(1 P! 0800941-4 B1 OB

(22) Data do Depésito: 31/03/2008

Replblica Federativa do Brasil (45) Data de Concesséao: 13/03/2018

Ministério da Industria, Comércio Exterior
e Servigos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: PROCESSOS DE TONER
(51) Int.Cl.: GO3G 9/08

(30) Prioridade Unionista: 29/03/2007 US 11/729,748
(73) Titular(es): XEROX CORPORATION

(72) Inventor(es): KE ZHOU; GUERINO G. SACRIPANTE; KAREN A. MOFFAT; MICHAEL S.
HAWKINS; PAUL J. GERROIR; RICHARD P.N. VEREGIN



10

15

20

25

30

RelatdrigMescritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSOS /

DE TONER". _
A presente invengéo referese a toners baseados em poliéster

gue podem ser gerados a partir de emulsdes dé poliéster cristalinas e amor-

fas com numeros de acido, por exemplo, de cerca de 13 a cerca de 15, e

.com um coagulante conhecido, tal como sulfato de aluminio. Esses toners,
em uma série de casos, podem ter uma pobre resistividade e carregamento -

triboelétrico indesejavel em determinadas umidades relativas, principaimente
em virtude, acredita-se, do componente de resina cristalina que migra para a
superficie da composigédo de toner durante coalescéncia em uma temperatu-
ra em torno do ponto de fuséo ou acima do ponto de fusdo da resina cristali;
na. Acredita-se que a resina cristalina mais conduﬁva sobre a superficie do
toner é a respdnsével pelc pobre desempenho elétrico do toner. ,

Essas e outras desvantagens sdo substancialmente evitadas
com os toners e processos ilusti’ados aqui, com esses processos de toner
sendo particularmente benéficos para um toner baseado em resina de poli-
éster ndo-suifonada e em que o processo de toner compreende a agregagéo
e coalescéncia de um poliéster amorfo, um poliéster cristalino e um colorante
e em que a coalescéncia é conduzida em uma temperatura que é menor do
que a temperatura de ponto de fuséo do poliéster cristalino, resultando em
toners os quais exibem baixas emperaturas de fixagdo, uma ampla latitude

de fuséo, por exemplo, de cerca de 50°C a cerca de 90°C, excelente quali-

dade de impresséo, quando tais toners sdo selecionados para revelagdo de
imagem xerografica de alto brilho e carrégamento xerogréafico estavel em
meios ambientes e com excelente coesio térmica.
ANTECEDENTES

A presente descriglo é, em geral, dirigida a processos de toner

e, mais especificamente, a agregagédo e coalescéncia de uma suspensio
aquosa de colorante, tais como particulas de pigmento, particulas de cera e
particulas de resina, utilizando um coagulante para proporcionar compostos
de toner de varios tamanhos de particula tais como, por exemplo, de cerca
de 1 a cerca de 15 ¢, de preferéncia, de cerca de 3 a cerca de 11. Mais
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especificamente, descrito nas modalidades é o preparo de toners quimicos
baseados em poliéster de fusdo ulirabaixa e em que 0 processo permite
plastificagdo minima ou nenhuma da resina amorfa e cristalina, de modo que

excelente coesdo térmica ou bloqueio, tal como de cerca de 52°C a cerca de’

60°C, ¢é obtida e excelente tribocarga, manutengéo de carga e sensibilidade
& umidade relativa (RH) resultam, onde a temperatura de fixagdo em baixa

fus@o ou ultrabaixa fuséo é, por exemplo, de cerca de 100°C a cerca de

130°C. Ainda, é descrito um processo de toner compreendendo a agregagéb
e coalescéncia de um poliéster amorfo, um poliéster cristalinc e um colorante

e em que a coalescéncia é conduzida em uma temperatura que é menor do

' que a temperatura-de ponto de fuséo do poliéster cristalino, resultando em

toners que sdo de baixa fusdo com excelente resistividade, caracteristicas
de baixa fus@o e onde migragdo do poliéster cristalino para a superficie do
toner é substancialmente evitada ou minimizada e, em modalidades, uma
GSD limitada, por exemplo, de cerca de 1,16 a cerca de 1,26 ou cerca de

1,18 a cerca de 1,28, conforme medido sobre um Contador Coulter, podem:

ser obtidos. O prbceéso de toner descrito em modalidades permite a utiliza-
¢do de polimeros tais como poliésteres obtidos através de reagbes de poli-
condensagéo. Os toners resultantes podem ser selecionados para métodos
de formagéo de imagem eletrofotogréfica, processos de impresséo, inciuindo
processos coloridos, métodos digitais e litografia conhecidos. -
-Ta‘mbém incluidos dentro do escope da presente descrigao séo
métodos de formégéo de imagem e impresséo com os toners ilustrados aqul.
Esses métodos envolvem, em geral, a formagéo de uma imagem latente ele-

trostatica sobre um elemento de formagéio de imagem, seguido por revela-

¢do da imagem com uma composi¢do de toner compreendida, por exemplo,
de resina termopléstica, colorante, tal como pigmento, cera, aditivo de carga

e aditivo de superficie. Patentes de referéncia U.S. 4.560.635; 4.298.697 e

4.338.390, cujas descri¢des sdo totalmente incorporadas aqui por referéncia,
transferéncia subseqilentemente da imagem para um substrato adequado e
afixagdo permanente da imagem ac mesmo. Naqueles ambientes em que o
toner tem de ser usado em um modo de impressao, o0 método de formagéo
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de imagem envolve a mesma operagéo, exceto que exposi¢éo pode ser rea-
lizada com um dispositivo a laser ou barra de formagdo de imagem. Mais

especificamente, os toners coalescentes de agregagdo em emulsdo descri-

‘tos aqui podem ser selecionados para as maquinas iIGEN® da Xerox Corpo-

ration que geram, com algumas versbes, mais de 100 cdpias por minuto.
Processos de formagéo de imagem, especialmente formagdo de imagem e
impresséo xerogréfica, incluindo impressao digital e/ou ¢olorida séo, 'assim,
abrangidos pela presente descricao. Além disso, os toners da presenfe_ des-
cricdo sao uteis em aplicagbes xerograficas coloridas, particularmente pro-
cessos de impress&o e copia colorida em alta velocidade.

Processos de emulsdo/agregagio/coalescéncia para o preparo
de toners sdo ilustrados em uma série de patentes-da Xerox, as divulgagbes

das quais sdo totalmente incorporadas aqui por referéncia, Patente U.S. N2

5.290.654, Patente U.S. N2 5.278.020, Patente J.S. 5.308.734, Patente U.S.
5.370.963, Patente U.S. 5.344.738, Patente U.S. 5.403.693, Patente U.S.
5.418.108, Patente U.S. 5.364.729 e Patente LJ.S. 5.436.797. Também de
interesse podem ser as Patentes U.S. 5.438.832; 5.405.728; 5.366.841;
5.496.676; 5.527.658; b5.585.215; 5.650.255; 5.650.2.56; 5.601.935;
5.723.253; 5.744.520; b5.763.133; 5.766.818; b5.747.215; 5.827.633;
5.853.944; 5.804.349; . 5.840.462; 5.869.215; 5.910.387_; 5.919.595,
5.916.725; 5.902.710; 5.863.698; 5.925.488; 5.977.210 ¢ 5.858.601, Os pro-

Ccessos e corhponentes apropriados dessas patentes podem ser seleciona-

dos para a presente descrigdo em modalidades da mesma.

Dois principais tipos de toners de agregagdo em emulsdo (ou
EA) séo conhecidos, referéncia, por exemplo, uma série das patentes U.S.
de agregagéo em emulsdo da Xerox Corporation mencicnadas aqui e, mais
especificamente, Patente U.S. 6.120.967, a descrigdc da qual € totalmente
incorporada aqui por referéncia e Patente U.S. 5.916.725, a descricdo da
qual é totalmente incorporada aqui por referéncia.

Técnicas de agregacdo em emuls8o envelvem, tipi-
camente, a formacdc de um lidtex em emulsio das particulas

de resina, particulas as quais tém um pequeno tamanho,



10

15

20

25

30

por exemplo, de cerca de 5 a cerca de 500 nanémetros. de
difmetro, através de agquecimento da resina, opcionalmente

com solvente se necessdrio, em &gua ou através de preparo

de um létex em Agua. Uma dispersdo de colorante, por e-'

xemplo, compreendida de um pigmento disperso em &gua, Op-
cionalmente também com resina adicional, é separadamente

formada. A dispersfo de colorante € adicionada & mistura

de ladtex em emulsdo e um agente de agrégagéo ou agente dé

‘formacdo de complexo €, entdo, tipicamente adicionado pa-

ra iniciar a agregac8o das particulas de toner de maior
témanho. Uma vez que as particulas de toner de tamanho
desejado sdo obtidas, a agrega¢8o é cessada. As particu-
las de toner agregadas podem, entdo, ser aquecidas para
permitir coalescéncia/fusao, desse modo, obtendo particu-
las de toner agregadas, fundidas.

Toners de fixagdo em baixa temperatura compreendidos de resi-

nas semicristalinas sdo conhecidos, tais como aqueles descritos na Patente

U.S. 5.166.026, a descri¢do da qual é totalmente incorporéda aqui por refe-

réncia e toners os quais sdo compreendidos de uma resina copolimérica -

semicristaling, tal como uma resina copolimérica de (poli)alfa-oiefina, com
um ponto de fusdo de cerca de 30°C a cerca de 100°C e contendo grupos
funcionais compreendendo hidrdxi, carbdxi, amine, amido, aménio ou halo, e

~ particulas de pigmento. Similarmente, na Patente U.S. 4.952.477, a descri-

¢Ao da qual é totalmente incorporada aqui por referéncia, composigbes de
toner compreendidas de particulas de resina selecionadas do grupo consis-

tindo em uma poliolefina semicristalina e copolimeros da mesma com um
.ponto de fusdo de cerca de 50°C a cerca de 100°C e particulas de pigmento -

sdo descritas. Na Patente U.S. 6.413.691, a descri¢ao da qual é totalmente
incorporada aqui por referéncia, é ilustrado um toner compreendido de uma
resina aglutinante e um colorante, a resina aglutinante com um poliéster cris-
talino contendo um &cido carboxilico de duas ou mais valéncias tendo um
grupo &cido sulfdnico como um componente monomérico, e toners os quais

)
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usualmente possuem uma latitude de fusdo limitada e, assim, séo inferiores
para aplicagdes de fus@o por contato em que imagens de alto brilho séo de-
sejadas. Além disso, resinas cristalinas séo, tipicamente, de baixa resistivi-
dade, assim, resultando em pobre tribocarga, manutengdo inaceitavel de
carga e alta sensibilidade a RH. |

Toners de baixa fixagdo compreendidos de resina cristalina e
resina de poliéster amorfa sdo ilustrados nas Patentes U.S. 5.147.747;
5.0567.392; 7.115.350; 7.056.635; 6.942.951; 6.890.695; 6.383.705 e
6.780.557, as divulgagdes das quais séo totalmente incorporadas aqui por
referéncia. _ ‘ ,

Também, toners de agregagao em emulsdo baseados em poliés-
ter compreendidos de uma resina cristalina e uma amorfa sdo conhecidos,

tais como os toners baseados em sulfopoliéster da Patente U.S. 6.830.860,

a descricdo da qual é totalmente incorporada aqui por referéncia. O toner e
processo da 6.830.860 sdo compréendidos de resina de poliéster sulfonada
e cujo toner pode, em uma série de casos, ter uma pobre resistividade e car-
regamento triboelétrico indesejavel em determinadas' umidades relativas,
principalmente em virtude da natureza hidrofilica das porgdes sulfonadas.

Assim, ha uma necessidade por um toner de baixa fixagéo, tal
como de cerca de 100°C a cerca de 130°C, compreendido de uma resina
amorfa e cristalina e em que tal toner é preparado através de um processo
econdmico, tal como agregagéo em emulsdo e de modo que pequenos ta-
manhos de particula, tal como de cerca de 3 a cerca de 9 microns €, mais
especificamente, de cerca de 4 a cerca de 7 microns, sdo obtidos para apli-
cacbes coloridas de alta resolugdo e em que esses toners exibem ampla
latitude de fuséo de cerca de 50°C a cerca de 80°C, excelente qualidade de
impressao, alto brilho e carregamento xerografico estavel em meios ambien-
tes para subseglientemente todas as cores com uma baixa sensibilidade a
RH, tal como de cerca de 0,5 a cerca de 1 e uma elevada temperatura de
transigéo do vidro do toner, tal como de cerca de 55°C a cerca de 60°C com
baixa coesdo térmica a 55°C, tal como de cerca de 1 a cerca de 20 por cento
de fluidez.
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SUMARIO

Em uma caracteristica da presente descrigédo, sao proporciona-
dos processos quimicos para o preparo de composi¢des de toner preto e

colorido de baixa fuséo, tal como de cerca de 100°C a cerca de 130°C e com

uma latitude de fusdo ampla de cerca de 50°C a cerca de 90°C.

Em ainda outra caracteristica da presente descrigdo, sdo pro-
porcionadas composicdes de toner com baixas temperaturas de fuséo de
cerca de 100°C a cerca de 130°C com excelentes caracteristicas de blo-
queio em de cerca de 50°C a cerca de 60°C e excelente coeséo térmica, tal

como uma coesao de cerca de 1 a cerca de 20 por cento, em uma tempera-

tura de cerca de 50°C a cerca de 55°C.

Em uma outra caracteristica da presente descrigéo, é proporcio-
nado um processo para o preparo de composicbes de toner com um diame-
tro volumétrico médio de particula de cerca de 1 a cerca de 20 microns e um
processo para o preparo de composi¢des de toner com um diametro volumé-
trico médio de particula de cerca de 1 a cerca de 20 microns, mais especifi-

camente de cerca de 1 a cerca de 9 microns e, ainda mais especificamente,

de cerca de 4 a cerca de 7 microns e com uma GSD limitada de cerca de
1,12 a cerca de 1,30 e, mais especificamente, de cerca de 1,14 a cerca de
1,25, cada um conforme medido com um Contador Coulter.

‘Além disso, em outras caracteristicas, s&o proporcionados pro-
cessos quimicbs para o preparo de composi¢cbes de toner preto e colorido,
por exemplo, com alto brilho, tal como de cerca de 50 a cerca de 80 unida-
des de brilho gardner, alta carga triboelétrica @ manutengo de carga de cer-
ca de 85 a cerca de 100 por cento da carga original apés envelhecimento e
com baixa sensibilidade & RH, tal como de cerca de 0,5 a cerca de 1; um
processo para o preparo de composigdes de toner compreendidas de uma
resina amorfa e uma resina cristalina € em que plastificagdo minima ou ne-
nhuma da resina amoerfa e cristalina ocorre; € um processo para o preparo
de composigdes de toner em que a coalescéncia das particulas de toner é
obtida em uma temperatura abaixo do ponto de fuséao inicial da resina crista-
lina e em que coalescéncia é obtida através de diminuigéo do valor de pH de
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um pH inicial, o qual é de cerca de 6,5 a cerca de 7, para um valor de pH de
cerca de 5,7 a cerca de 6,3.

Aspectos da presente descrigéo referem-se a um processo de
toner compréendendo a agregagéo e coalescéncia de um poliéster amorfo,

um poliéster cristalino, um colorante e em que a coalescéncia é conduzida
em uma temperatura que é menor do que a temperatura de ponto de fusdo

inicial do poliéster cristalino, um processo de toner compreendendo a agre-
gagdo e coalescéncia de um poliéster amorfo, um poliéster cristalino e um
colorante € em que a coalescéncia é conduzida em uma temperatura que é

menor do que a temperatura de ponto de fusdo inicial do poliéster cristalino e

em que o pH é ajustado de um valor de cerca de 6,5 a cerca de 7 para um

valor de cerca de 5,7 a cerca de 6,3; um processo de toner compreendendo

a agregagéo e coalescéncia de um poliéster amorfo, um poliéster cristalino,
um .colorante, aditivos de toner e em que a coalescéncia é conduzida em
uma temperatura que é menor do que a temperatura de ponto de fus&o inici-
al do poliéster cristalino, um processo de toner compreendendo a mistura,
agregacéo e coalescéncia de um poliéster amorfo, um poliéster cristalino e
um colorante e em que a coalescéncia é conduzida em uma temperatura
que é menor do que a temperatura de ponto de fuséo inicial do poliéster cris-

talino e em que o pH da mistura ¢ ajustado de um valor de cerca de 6,5 a

cerca de 7 para um valor de cerca de 5,7 a cerca de 6,3; e um prdcesso para

o preparo de composigdes de toner Compreendehdo a mistura, agregagéo &’

coalescéncia de um poliéster amorfo, um poiiéster cristalino, um colorante e
uma cera e em que a coalescéncia é conduzida em uma temperatura que é
cerca de igual a ou menor do que a temperatura de ponto de fuséo inicial do
poliéster cristalino; um processo de toner Compreendendo a agregacéo e
coalescéncia de uma mistura de um colerante, aditivos tal como uma cera,
um poliéster amorfo, um poliéster cristalino e coagulante e onde a coales-
céncia é realizada abaixo do ponto de fus&o inicial do poliéster cristalino e,
mais especificamente, em uma temperatura de cerca de 63°C a cerca de
70°C e, ainda mais especificamente, em uma temperatura inicial de menos
do que a temperatura do componente cristalino € em que, em modalidades,
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esferoidizagdo das particulas pode ser obtida através de diminui¢do do pH
da mistura de toner abaixo de cerca de 6,3 e, mais especificamente, de cer-
ca de 6,3 a cerca de 5,7. ‘

E descrito, em modalidades, o preparo de um toner quimico ba-
seado em poliéster de fusdo ultrabaixa compreendido de um colorante, op-
cionalmente uma cera,.uma resina de poliéster amorfa e uma resina de poli-
éster cristalina € em que ¢ processo permite plastificagdo minima ou ne-
nhuma da resina amorfa e cristalina, de modo que excelente coeséo térmica
ou bloqueio, tal como de cerca de 52°C a cerca de 60°C, seja obtido; um
processo compreendido de:

(i) geragédo de uma emulsdo de particulas de resina de poliéster
amorfa com um tamanho (didmetro médio volumétrico) de cerca de 50 a cer-
ca de 250 nandémetros; ‘

(i) geragdo de uma emulséo de particulas de resina de poliéster
cristalina com um tamanho de cerca de 50 a cerca de 250 nandmetros;

(iii) agregagéo de uma mistura das particulas de resina de poli-
éster amorfa, particulas de resina de poliéster cristalina, uma dispersdo de
colorante e opcionalmente uma disperséo de cera com um coagulante atra-
vés de ajuste do pH da mistura para de cerca de 2,5 a cerca de 4 com é&cido
dituido, tal como acido nitrico ou cloridrico, e cisalhamento da mistura com
um homogeneizador operando em uma velocidade de cerca de 2,000 a cer-
ca de 10.000 rpm;

(iv) aquecimento da mistura resultante para uma temperatura de
cerca de 40°C a cerca de 53°C para, desse modo, gerar um agregado de
tonef composto de cerca de 3 a cerca de 9 microns de didmetro;

(v) congelamento do tamanho do composto utilizando uma base
alcali, tal como hidréxido de sddio ou aménio, para obter um pH de cerca de
6,3 a cerca de 9 e, opcionalmente, adigdo de um agente de captura de me-
tal, tal como acido etilenodiamina-tetraacético (sal de tetrassédio);

(vi) aquecimento do composto agregado para uma temperatura
abaixo do ponto de fuséo inicial da resina cristalina;

(vii) diminuigdo do pH da mistura de cerca de 5,7 para cerca de
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6,3 com acido ou tampéao para coalescer o composto;

(viii) resfriamento, lavagem e secagem do produto de toner.

Os poliésteres amorfos e cristalinos selecionados podem incluir
uma série de resinas de poliéster conhecidas com grupos terminais acidos,

resinas de poliéster amorfas ramificadas e resinas de poliéster insaturadas

e, mais especificamente, resinas de pbliéster nao sulfonadas.

Os processos de toner descritos compreendem a geragéo de
particulas de resina de poliéster em emulséo as quais podem ser obtidas
através de técnicas rapidas com solvente ou de inversdo de fase conheci-

das. No processo rapido com solvente, o poliester amorfo ou cristalino pode .

exibir nUmeros de 4cido de cerca de 5 a cerca de 30 meg/KOH e, mais es-
pecificamente, de cerca de 10 a cerca de 20 meq/KOH. As resinas de poliés-
ter sdo dissolvidas em um solvente orgéanico de baixo ponto de ebulicdo, o
qual é imiscivel com agua, tal como acetato de etila ou metil etil cetona
(MEK), em uma concentragéo de cerca de 1 a cerca de 15 por cento em pe-

so de resina em solvente. A dissolugdo da resina de poliéster cristalina ou

amorfa pode ser auxiliada através de aquecimento da mistura em de cerca
de 40°C a cerca de 75°C. A solugéo organica compreendida da resina dis-

solvida é, entdo, adicionada a uma solugdo aquosa compreendida de uma

base élcali, tal como hidroxido de sddio ou amdnia, com homogeneizagéo
em de cerca de 1.000 a cerca de 10.000 revolugdes por minuto durante um
periodo de tempo adequado, tal'como de cerca de 1 rhinUto a cerca de 30
minutos, seguido por destilagdo com agitacdio do solvente organico para
proporcionar as particulas de resina em emuis&o com um tamanho de dia-
metro médio, por exemplo, de cerca de 50 a cerca de 250 nanémetros e,
mais especificamente, de cerca de 120 a cerca de 180 nandémetros. Opcio-
nalmente, tensoativos aniénicos, tais como dodecilbenzeno sulfonato de sé-
dio, dodecilnaftaleno sulfato de sédio, benzenoalquil sulfatos de dialquila,
podem ser adicionados, por exemplo, para controlar 0 tamanho de particula
da resina. _

No processo de inverséo de fase, & resina de poliéster amorfa
ou cristalina é dissolvida em um solvente organico de baixo ponto de ebuli-
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¢4o, cerca de 30°C a cerca de 85°C, e solvente o qual é imiscivel em 4agua,
tal como um solvente de acetato de etila ou metil etil cetona, em uma con-
centragao de cerca de 10 a cerca de 60 por cento em peso de resina em
solvente, seguido por aguecimento para uma temperatura de cerca de 25°C
a cerca de 70°C e adigédo, a0 mesmo, de um agente de inversédo de solvente,
tal como um &lcool, tal como isopropancl, em uma concentragéo de cerca de
10 a cerca de 30 por cento em peso da resina, seguido pela adigéo gota a
gota de uma base élcali, tal como amdnia, e agua até que inversado de fase
ocorra (6leo-em-agua), seguido por destilagdo com agitagéo do solvente or-
ganico para proporcionar as particulas de resina em emulsdo com um tama-
nho de didmetro médio, por exemplo, de cerca de 50 a cerca de 250 nané-
metros e, mais especificamente, de cerca de 120 a cerca de 180 nanéme-
tros.

Subseqliente & geragdo das emulsdes de particula de resina
amorfa e cristalina, esses componentes séo misturados com uma disperséo
de colorante, opcionalmente um tenseativo anibnico e opcionalmente uma-
emulséo de cera. A mistura de componentes estd presente em uma quanti-
dade de cerca de 5 a cerca de 25 por cento em peso de resina cristalina,
cerca de 60 a cerca de 90 por cento em peso de resina amorfa, cerca de 3 a

~cerca de 15 por cento em peso de colorante e opcionalmente de cerca de 5

acercade 15 por cento em peso de uma dispersdo de cera e em qu'e o per-
centual em peso total de todos os componentes & 100 por cento em peso do
toner. A quantidade de tensoativo anidnico opcional utilizada é de cerca de 0
a cerca de 3 por cento em peso do toner, mas néo incluido no percentual em
pesd total do toner, uma vez que o tensoativo usualmente é removido even-
tualmente do composto de toner através de lavagem.

A agregacdo da mistura é, entdo, realizada através de ajuste do
pH da mistura para de cerca de 2,5 a cerca de 4 através da adi¢io de uma
solugéo diluida de 4cido em agua, tal como acido nitrico ou acido cloridrico
em uma concentragéo de cerca de 0,1 a cerca de 1 Normal. Durante a adi-
¢ao de Aacido, especialimente quando nenhum tensoativo esta presente, a
mistura é homogeneizada em de cerca de 1.000 a cerca de 5.000 revolu-
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¢Oes por minuto, resultando na agregacéo das particulas de resina em emul-
séo com colorante e a cera para formar um agregado composto de cerca de
1 a cerca de 4 microns de didmetro. Quando um tensoativo anidnico é utili-

zado, tal como dodecilbenzeno sulfonato de sédic, em uma quantidade, por

exemplo, de cerca de 1 a cerca de 3 por centc em peso do toner, um coagu-

lante multivalente, tal como sulfato de aluminio ou cloreto de polialumfnio, é
adicionado com homogeneizagdo em uma concentragéo de cerca de 0,1 a
cerca de 0,5 partes por cem para formar um agregado composto de cerca de
1 a cerca de 4 microns de diametro, |

O processo de inversdo de fase, em modalidades, envolve for-
magao das particulas de resina em emulséo através de dissolugéo da resina
de poliéster em um solvente organico, adigdo as mesmas de um agente de
inverséo de fase e neutralizagdo dos grupos acidos da resina de poliéster
com uma base 4&lcali, seguido por adigdo de 4gua & mesma gota a gota até
qUe uma inversdo de fase ocorra (6lec-em-agua) e aquecimento para remo-
ver 0 solvente orgénico, desse modo, resultanc_io em uma emulsdo de latex.
Desejavelmente, a emulsio inclui particulas de semente do poliéster possu-

. inde um tamanho médio, por exemplo, de cerca de 10 a cerca de 500 nand-

metros, tal como de cerca de 10 nandémetros a cerca de 400 nandmetros ou,
de preferéncia, de cerca de 50 nanémetros a cerca de 250 nandmetros. .
Em modalidades do processo de inversfo de fase, qualquer sol-

vente organico adequado pode ser usado para dissolver a resina de poliés--

ter, por exemplo, incluindo alcoois, ésteres, éteres, cetonas e aminas, tal
como acetato de etila, em uma quantidadé, por exemplo, de cerca de 20 por

. cento em peso a cerca de 60 por cento em peso de resina e qualquer agente

de inversdo de fase, tal como um élcool orgénico, tal como metanol, etanol,
isopropanol, butanol e similares, pode ser utilizado em uma quantidade, por
exemplo, de cerca de 5 por cento em peso a cerca de 30 por cento em peso
do peso de resina para solvente, Também, o processo envolve opcionalmen-
te adigdo de um tensoativo &4 emulséo em uma guantidade, por exemplo, de
cerca de 0,5 por cento a cerca de 3 por cento. Tensoativos anidnicos podem
ser utilizados, mas podem ser substituidos ou adicionados em combinagéo
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com tensoativos ndo-idnicos ou catibnicos. Tensoativos anidnicos podem
incluir, por exemplo, dodecil sulfato de sédio (SDS), dodecilbenzenc sulfona-
to de sddio, dodecilnaftaleno sulfato de sédio, dialquil sulfatos de benzenoal-
quila e sulfonatos, acido adipico, disponivel da Aldrich, NEOGEN RK®, NE-
OGEN SC® disponiveis da Kao e similares.

Exemplos de tensoativos catidnicos pqdem incluir cloreto de di-
alquil benzeno alquil amdnio, cloreto de-lauril trimetil aménio, cloreto de al-
quilbenzil metil amoénio, brometo de alquil benzil dimetil aménio, cloreto de
benzalcénio, brometo de cetil piridinio, brometos de C12, C15, C17 trimetil
amdnio, sais de haleto de polioxietil alquilaminas quaternizadas, cloreto de
dodecil benzil trietil aménio, MIRAPOL® e ALKAQUAT® disponiveis da Alka-
ril Chemical Company, SANISOL®. (cloreto de benzalcdnio) disponivel da
Kao Chemicals e similares. Um exemplo de um tensoativo catibnico preferi-
do é SANISOL® B-50 disponivel da Kao Corporation, o qual compreende
primariamente cioreto de benzil dimetil alcénio.

Exemplos. de tensoativos ndo-idnicos podem incluir, por exem-
plo, 4icool poliviriilico, acido poliacrilico, metalose, metil celulose, etil celulo- -
se, propil celulose, hidréxi etll celulose, carbdxi metil celulose, polioxietileno
cetil éter, polioxietileno lauril éter, polioxietileno octil éter, polioxietileno octil-
fenil éter, polioxietileno oleil éter, monolaurato de potioxietileno sorbitano,
polioxietileno estearil éter, polioxietileno nonilfenil | éter, dialcjuilfené-
xi(poli)etilendxi etanol disponivel da Rhodia como IGEPAL® CA-210, IGE-
PAL® CA-520, IGEPAL® CA-720, IGEPAL® CO 890, IGEPAL® CO-720,
IGEPAL® CO-290, IGEPAL® CA-210, ANTAROX® 890 e ANTAROX® 897.

O composto agregado compreendido da resina amorfa, resina
cristalina, colorante e opcionalmente uma cera é, entdo, desenvolvido até
um tamanho de particula desejado, tal como de cerca de 4 a cerca de 15
microns, através de aquecimento dos agregados de toner formados para
uma temperatura de cerca de 35°C a cerca de 51°C. Apds o tamanho de
particula desejado ser atingido, o composto pode ser estabilizado contra de-
senvolvimento adicional, conhecido como "congelamento”, através de ajuste
do pH da mistura para cerca de 6,5 a cerca de 9 através da adi¢do de uma




10

16

20

25

30

13

base alcali, tal como hidroxido de sddio ou aménia. Quando um coagulante
de metal é utilizado, entéo, ele pode ser capturado do composto de toner
através da adi¢do, a mistura, de um acido etilenodiamina-tetraacético (sais
de sédio).

Apbds a formagdo dos agregados de composto de toner estabili-
zados, a mistura é aquecida, para coalescer as particulas, para uma tempe-
ratura de cerca de 63°C a cerca de 75°C e o pH é diminuido para cerca de
6,3 ou menos, tal como para cerca de 6 ou cerca de 5,9. E desejavel coales-
cero composto de particula em uma temperatura de menos do que cerca do
pento de fusdo inicial da resina cristalina, de modo que a resina cristalina
néo plastifique o poliéster de resina amorfa, por exemplo, para obter particu-
las de toner as quais possuem excelentes propriedades de coesao térmica.
O produto de toner resultante é, entao, esfriado, lavado e seco. |

Em modalidades, o poliéster amorfo pode ser, por exemplo, te-
reftalato de poli(1,2-propileno-dietileno), tereftalato de polietileno, tereftalato
de polipropileno, tereftalato de polibutileno, tereftalato de polipentileno, teref-
talato de polihexaleno, tereftalato de poliheptadeno, tereftalato de polioctale-
no, secabato de polietileno, sebacato de polipropileno, sebacato de polibuti-
leno, adipato de polietileno, adipato de polipropileno, adipato de polibutileno,
adipato de polipentileno, adipato de polihexaleno, adipato de poliheptadeno,
adipato de policctaleno, glutarato de polieti'leno, glutarato de polipropileno,
glutarato de polibutileno, glutarato‘de polipentileno, glutarato de polihexale-
no, giutarato de potiheptadeno, glutarate de polioctaleno, pimelato de polieti-
leno, pimelato de polipropileno, pimelato de polibutileno, pimelato de polipen-
tileno, pimelato de polihexaleno, pimelato de poliheptadeno, polico-fumarato
de bisfenol propoxilado), poli{co-fumarato de bisfenol etoxilado), poli{co-
fumarato de bisfenol butiloxilado), poli(co-fumarato de bisfenol co-etoxilado
de bisfenol co-propoxilado), poli(fumarato de 1,2-propiteno), poli(co-maleato
de bisfencl propoxilado), poli(co-maleato de bisfenol etoxilado), poli(co-
maleato de bisfenol butiloxilado), poli{co-maleato de bisfenol co-etoxilado de
bisfenol co-propoxilado), poli{maleatc de 1,2-propileno), poli(co-itaconato de
bisfenol propoxilado), poli(co-itaconato de bisfenol etoxilado), poli(co-
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itaconato de bisfenol butiloxilado), peli(co-itaconato de bisfenol co?etoxilado
de bisfenol co-propoxilado) ou poli(itaconato de 1,2-propileno). A resina de
poliéster amorfa também pode ser reticulada ou ramificada, por exemplo,
para auxiliar na obtengéo de uma ampla latitude de fuséo ou quando impres-
sGes em preto ou foscas séo desejadas. ‘

As resinas de poliéster amorfas lineares ou ramificadas, as quais
estdo disponiveis de uma série de fontes, séo geralmente preparadas atra-
vés da policondensagdo de um diol, um diacido ou diéster organico e um
poliacido ou poliol multivalente como o agente de ramificagéo e um catalisa-
dor de policondensagdo.

Exemplos de didcidos ou diésteres selecionados para o preparo
de poliésteres amorfos incluem &acidos dicarboxilicos ou diésteres seleciona-
dos do grupo consistindo em &cido tereftalico, acido ftalico, acido isoftalico,
acido fumarico, acido maléico, acido succinico, acido itacdnico, acido succi-
nico, anidrido succinico, 4cido dodecil-succinico, anidrido dodecil-succinico,
acido glutarico, anidrido glutdrico, acido adipico, acido pimélico, acido subé-
rico, acido azélico, dodecanodiacido, tereftalato de dimetila, tereflalato de
dietila, isoftalato de dimetila, isoftalato de dietila, ftalato de dimetila, anidrido
ftalico, ftalato de dietila, succinato de dimetila, fumarato de dimetila, maleato
de dimetila, glutarato de dimetila, adipato de dimetila, dodecil-succinato de
dimetila e misturas dos mesmos. O dicido ou diéster organico é seleciona-
do, por exemplo, em uma quantidade de cerca de 45 a cerca de 52 moles
por cento da resina.

Exemplos de diéis utilizados na geragéo do poliéster amorfo in-
cluem 1,2-propanodiol, 1,3-propancdiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol,
1,4-butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, 2,2-dimetilpropanodiol, 2,2,3-trimetil-
exanodiol, heptanodiol, dodecanodiol, bis(hidroxietil)-bisfenol A, bis(2-hidro-
xipropil)-bisfenol A, 1,4-ciclohexanodimetano!, 1,3-ciclohexanodimetanol,
xilenodimetanol, ciclohexanodiol, dietileno glicol, éxido de bis(2-hidroxietila),
dipropileno glicol, dibutileno e misturas dos mesmos. A quantidade de diol
orgénico selecionada pode variar e, mais especificamente, é, por exemplo,
de cerca de 45 a cerca de 52 moles por cento da resina de poliéster amorfa.
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Agentes de ramificagéo para gerar uma resina de poliéster arhor-
fa incluem, por exemplo, um polidcide multivalente, tal como éacido 1,2,4-
benzeno-tricarboxilico, acido 1,2,4-ciclohexanotricarboxilico, acido 2,5,7-
naftalenotricarboxilico, acido 1,2,4-naftalenotricarboxilico, acido 1,2,5-hexa-
notricarboxilico, '1,3-dicarboxiI-2-metil-2-metileno-carboxiIpropano, tetra(me-
tileno-carboxilymetano, acido 1,2,7,8-60tariotetracarboxilico e anidridos &ci-
dos dos mesmos e alquil ésteres inferiores dos mesmos; um poliol multiva-
lente, tal como sorbitol, 1,2,3,6-hexanotetrol, 1,4-sorbitano, pentaeritritol, di-
pentaeritritol, tripentaeritritol, sacarose, 1,2,4-butanotriol, 1,2,5-pentatriol,
glicerol, 2-metilpropanotriol, 2-metil-1,2,4-butanotriol, trimetiloletano, trimeti-
loipropano, 1,3,5-trihidroximetil benzeno e misturas dos mesmos e similares;
A quantidade de agerite de ramificagéo selecionada €, por exemplo, de cer-
ca de 0,1 a cerca de 5 moles por cento da resina. |

A resing amorfa pode, por exemplo, estar presente em uma
quantidade de cerca de 50 a cerca de 90 por cento em peso e, por exemplo,
de cerca de 65 a cerca de 85 por cento em peso do toner, resina a qual pode
ser uma resina de poliéster amorfa ramificada ou linear, onde a resina amor-
fa pode possuir, por exemplo, um pesc molecular numerico médio (My), con-
forme medido através de cromatografia de permeagédc em gel (GPC), de
cerca de 10.000 a cerca de 500.000 e, mais especificamente, por exemplo,
de cerca de 5.000 a cerca de 250.000, um peso molecular gravimétrico mé-
dio (Pm), por exemplo, de cerca de 20.000 a cerca de 600.000 e, mais espe-

cificamente, por exemplo, de cerca de 7.000 a cerca de 300.000, conforme

determinado através de GPC usando padrées de poliestireno; e em que a
distribuigdo de peso melecular (Pn/Mn) &, por exemplo, de cerca de 1,5 a
cerca de 6 e, mais especificamente, de cerca de 2 a cerca de 4.

Exemplos de resinas de poliéster cristalinas séo, por exemple,
poli(adipato de etileno), poli(adipato de propileno), poli(adipato de butileno),
poli(adipato de pentileno), poli(adipatc de hexileno), poli(adipato de octileno),
poli(adipato de nonileno), poli(adipato de decileno), poli(adipato de undecile-
no), poli(adipato de ododecileno), poli(glutarato de etileno), poli(glutarato de
propileno), poli(glutérato de butileno), poli(glutarato de pentileno), po-

B\
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li(glutarato de hexileno), poli(glutarato de octifeno), poli(glutarato de nonile-
no), poli{glutarato de decileno), poli(glutarato de undecileno), poli(glutarato
de ododecileno), poli(succinato de etileno), poli(succinato de propileno), po-
li(succinato de butileno), poli(succinato de pentileno), poli(succinato de hexi-
leno), poli(succinato de octileno), poli(succinato de nonileno), poli(succinato
de decileno), poli(succinato de undecileno), poli(succinato de -ododecileno),
poli(pimelato de etileno), poli(pimelato de propileno), poli(pimelato de butite-
no), poli(pimelato de pentileno), poli(pimelato de hexileno), poli(pimelato de
octileno), poli(pimelato de nonileno), poli(pimelato de decileno), poli(pimellato
de undecileno), poli{pimelato de ododecileno), poli(sebacato de etileno), po-
li(sebacato de propileno), poli(sebacato de butileno), poli(sebacato de penti-
leno), poli(sebacato de hexileno), poli(sebacato de octileno), poli(sebacato
de nonileno), poli(sebacato de decileno), poli(sebacato de undecileno), po-
lilsebacato de ododecileno), poli(azélato de etileno), poli(azelato de propile-
no), poli(azelato de butileno), poli(azelato de pentileno), poli(azelato de hexi-
leno), poli{azelato de octileno), poli(azelato de nonileno), poli(azelato de de-
cileno), poli(azelato de undecileno), poli(azelato de ododecileno), poli (dode-
canoato de etileno), poli{dodecanoato de propileno), poli{dodecanoato de
butileno), poli(dodecanoato de pentileno), poli(dodecanoato de hexileno), poli
(dodecanoato de octileno), poli{dodecanoato de nonileno), poli(dodecanoato
de decileno), pOIi(dodecénoato de- Undecileno), poli{dodecanoato de ododeci-
ieno), boli(fumérato de etileno), poli{ffumarato de propileno), poIi(furharato de
butileno), poli(fum'arato de pentileno), pbli(fumarato de hexileno), poli {fuma-
rato de octileno), poli(fumarato de nonileno), poli(fumarato de decileno), po-

li(fumarato de undecileno), poli(fumarate de ododecileno), copoli-(fumarato

de butileno)-copoli-(fumarato de hexileno), copoli-(dodecancato de etileno)-
copoli-(fumarato de etileno), misturas dos mesmos e similares. A resina cris- |
talina pode ser derivada de monémeros selecionados, por exemplo, de didis
e diacidos orgénicos na presenga de um catalisador de policondensagao.

A resina cristalina pode, por exemplo, estar presente em uma
quantidade de cerca de 5 a cerca de 50 por cento em peso do toner e de
cerca de 5 a cerca de 30 por cento em peso do toner.
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A resina cristalina pode possuir um ponto de fusdo, por exemplo,
de pelo menos cerca de 60°C (graus Centigrados por toda parte) ou, por
exemplo, de cerca de 70°C a cerca de 80°C e um peso molecular nUmérico
médio (M,), conforme medido através de cromatografia por permeagéo de
gel (GPC), por exemplo, de cerca de 1.000 a cerca de 50.000 ou de cerca de
2.000 a cerca de 25.000, com um peSo molecular gravimétrico médio (Py,),
por exemplo, de cerca de 2.000 a cerca de 100.000 ou de cerca de 3.000 a
cerca de 80.000, conforme determinadc através de GPC usando padrbes de
poliéster. A distribuigdo de peso molecular (Pw/M,) da resina cristalina é, por

exemplo, de cerca de 2 a cerca de 6 e, mais especificamente, de cercade 2.

a cercade 4.

A resina cristalina pode ser preparada através de um processo
de policondensagédo envolvendo reagdo de um dicl organico e um diacido
orgénico na presenga de um catalisador de policondensagédo. Geraimente,
uma proporgdo equimolar estequiométrica de diol orgénico e didcido orgéni-
coé utilizada.‘ Contudo, em alguns casos em que o ponto de ebuligdo do diol
organico é de cerca de 180°C a cerca de 230°C, uma quantidade excessiva
de diol pode ser utilizada e removida durante o processo de policondensa-

¢do. Quantidades adicionais de acido podem ser usadas para obter um alto

nimero de &cido para a resina, por exemplo, um excesso de mon(")mero' ou
anidrido de diécido pode ser usado. A quantidade de catalisador utilizado
varia e pode ser selecionada em uma quantidade, por exemplo, de cerca de
0,01 a cerca de 1 mol por cento da resina. Adicionalmente, em lugar de um
diacido orgénico, um diéster organico pode também ser selecionado e onde
um subproduto de alcoot & gerado.

Exemplos de didis orgédnicos incluem didis alifaticos com de cer-
ca de 2 a cerca de 36 atomos de carbono, tais como 1,2-etanodioi, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptano-
diol, 1,8-octanodiol, 1,9-nonanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol e
similares. O diol alifatico &, por exemplo, selecionado em uma quantidade de
cerca de 45 a cerca de 50 moles por cento da resina cristalina ou em uma
quantidade de cerca de 1 a cerca de 10 moles por cento da resina de poliés-
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ter.

Exemplos de diacidos ou diésteres organicos selecionados para
o preparo das resinas cristalinas incluem &cido oxalico, fumarico, acido suc-
cinico, &cido glutarico, écido adipico, acido subérico, dcido azelaico, acido
sebacico, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido naftaleno-2,6-
dicarboxilico, acido naftaleno-2,7-dicarboxilico, acido ciclohexano dicarboxi-

lico, acido malénico e dcido mesacdnico e um diéster ou anidrido dos mes-

mos.

Exemplos de catalisador de policondensagéo para o prepard de
poliésteres amorfos ou cristalinos incluem titanatos de tetraalquila, xido de
dialquilestanho, tal como 6xido de dibutilestanho, tetraalquilestanho, tal co-
mo dilaurato de dibutilestanho, hidroxido de 6xido de dialquilestanho, tal co-
mo hidréxido de éxido de butilestanho, alcéxidos de aluminio, alquil zinco,
dialquil zinco, éxido de zinco, éxido estanoso ou misturas dos mesmos e ca-
talisadores os quais sd0 selecionados em quantidades, por exemplo, de cer-
ca de 0,01 mol por cento a cerca de 5 moles por cento baseado no diacido
ou diéster de iniciagéo usado para gerar a resina de poliéster. ‘

Também, em modalidades, o processo para breparo das particu-
las de resina em emulséo a partir de resina de poliéster amorfa ou cristalina
pode ser gerado através do processo rapido com solvente quando as parti-
culas de resina em emulséo podem ser formadas através de dissolugéo da
resina de poliéster em um solvente orgénico, neutralizagdo dos grupos 4ci-
dos da resina de poliéster com uma base alcali, dispersdo dos componentes
resultantes com mistura em dgua, seguido por aguecimento para remover o
solvente orgénico, desse modo, resultando em uma emufséo de latex. A e-
mulséo incluindo particulas de semente do poliéster pode possuir um tama-

.nho de diametro médio, por exemplo, de cerca de 10 a cerca de 500 nané- -

metros, de cerca de 10 nanémetros a cerca de 400 nandmetros ou de cerca
de 50 nandmetros a cerca de 250 nandmetros. Em modalidades, a resina de
poliéster pode ser dissolvida em um solvente organico e neutralizada com

uma base élcali, aquecida para cerca de 60°C e homogeneizada a '2.000.

rpm a 4.000 rpm durante 30 minutos, seguido por destilagio para remover 0

29
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solvente organico.

Qualquer solvente organico adequado pode ser usado para dis-
solver a resina de poliéster, por exemplo, incluindo alcoois, ésteres, éteres,
cetonas e aminas, tal como acetato de etila, em uma quantidade, por exem-
plo, de cerca de 1 por cento em peso a cerca de 25 por cento em peso, tal
conﬁo uma proporgao em peso de resina bara solvente de ‘cerca de 10 por
cento em peso. ' ’ ‘

Os grupos éacidos da resina de poliéster podem ser neutralizados
com uma base &lcali. Bases élcalis adequadas incluem, por exemplo, hidré-
xido de sédio, hidréxido de potassio, hidréxido de litio, hidréxido de aménio, .
bicarbonato de sédio, carbonato de sédio, carbonato de litio, bicarbonato de
litio, bicarbonato de potassio e carbonato de potassio. A base alcali é sele-
cionada em uma quantidade para neutralizar totalmente o 4cido. Neutraliza-
¢éo completa é obtida através de medicdo do pH da emulséo, por exemplo,
um pH de cerca de 7. Em modalidades, a resina de poliéster pode ser emul-
sificada em agua sem tensoativo, por exemplo, utilizando uma base alcali, tal
como hidréxido de sédio. Os grupos: acido carboxilico do poliéster séao ioni-
zados ao sal de sédio (ou outro ion de metal) e auto-estabilizam guando
preparados através de um processo rapido com solvente. Em outras modali- ‘
dades, um tensoativo aniénico pode ser adicionado para dontrolar (o] tamahho
de particula da emuls&o. '

Exemplos de tensoativos aniénicos que podem ser selecionados’
péra 0s processos de toner ilustrados a'q‘ui incluem, por exemplo, dodecil
sulfato de sédio (SDS), dodecilbenzeno sulfonato de sédio, dodecilnaftaieno
sulfato de sédio, dialquil benzenoalquil sulfatos e sulfonatos, acido adipico,
disponivel da Aldrich, NEOGEN RK®, NEOGEN SC® disponiveis da Kao,
Tayca Power e similares.

Em modalidades, o processo pode incluir o uso de um coagulan-
te em uma quantidade de cerca de 0,1 a cerca de 2 por cento em peso do
toner e, mais especificamente, de cerca de 0,1 a cerca de 1 por cento em
peso. Em modalidades, o coagulante pode ser um coagulante inorganico, tal
como, por exemplo, cloreto de polialuminio (PAC), sulfossilicato de polialu-
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minioc (PASS), sulfato de aluminio, sulfato de zinco, sulfato de rhagnésio,
cloretos de magnésio, célcio, zinco, berilio, aluminio, sédio, outros haletos
de metal, incluindo haletos monovalentes e divalentes. O coagulante pode
estar presente na emulsédo em uma quantidade, por exemplo, de cerca de 0
a cerca de 10 por cento em peso ou de cerca de 0,05 a cerca de 5 por cento
em peso de sdlidos totais no toner. O coagulante também pode conter quan-
tidades minimas de outros componentes, por exemplo, dcido nitrico.

Um agente de captura, tal como o sal de s6dio de acido etileno-‘

diamina-tetraacético, pode opcionalmente ser introduzido para capturar ou
extrair um ion de formacéo de complexo de metal, tal como aluminio, do co-
agulante durante o processo de agrega¢édo em emulséo.

Exemplos adequados de ceras incluem aquelas selecionadas de
ceras vegetais, ceras animais naturais, ceras minerais, ceras sintéticas e
ceras funcionalizadas. Exemplos de ceras vegetais naturais incluem, por
exemplo, cera de carnalba, cera de candelila, cera do Japéo e cera de bay-

berry. Exemplos de ceras animais naturais incluem, por exemplo, cera de
abelha, cera ptnica, lanolina, cera de laca, cera de goma-laca e cera de es-

permacete. Ceras minerais incluem, por exemplo, cera de parafina, cera mi-
crocristalina, cera Montana, cera de czoquerita, cera de ceresina, cera de
petrolato e cera de petroleo. Ceras sintéticas incluem, por exemplo, cera de

‘Fischer-Tropsch, cera de acrilato, cera de amida de 4cido graxo, cera de |

silicone, cera de politetrafluoroetileno, cera de polietileno, cera de polipropi-
leno e misturas dos mesmos. |

Exemplos de ceras em modalidades incluem polipropilenos e
polietilenos comercialmente disponiveis da Allied Chemical and Baker Petro-
lite, emulsdes de cera disponiveis da Michelman Inc. e da Daniels Products
Company, EPOLENE® N-15 comercialmente disponive! da Eastman Chemi-
cal Products, Inc., VISCOL® 550 P, um polipropileno de baixo pesc molecu-
lar médio disponivel da Sanyo Kasei K.K. & materiais similares; alcanos, tais
como polipropileno, polietileno, Patenies de referéncia U.S. 5.023.158;
5.004.666; 4.997.739; 4.988.5698; 4.921.771; e 4.917.982; e Patente do Rei-
no Unido 1.442.835, as divulgagbes das quais sdo totalmente incorporadas
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aqui por referéncia e similares. Muitas das ceras selecionadas séao hidrofébi-
cas e essencialmente insollveis em agua. As ceras sdo, usualmente, de um

peso molecular gravimétrico médio de cerca de 300 a cerca de 20.000, de
cerca de 1.000 a cerca de 12.000, de cerca de 500 a cerca de 2.500 ou de
cerca de 700 a berca de 1.500. Misturas de ceras também podem ser sele-
cionadas, tal como uma mistura de ceras de baixo peso molecular, por e-
xemplo, de polipropi!end e polietileno, onde baixo referese, por exemplo, a
um peso molecular gravim.étrico médio de cerca de 500 a cerca de 8.000, Os
polietilenos comercialmente disponiveis selecionados tém um peso molecu-

lar numérico médio de cerca de 1.000 a cerca de 2.500, enquanto que acre-,

dita-se que os polipropilenos comercialmente disponiveis utilizados para as
composigbes de toner descritas aqui tenham um peso molecular numérico
médio de cerca de 4.000 a cerca de 5.000. Exemplos de ceras funcionaliza-
das, tais como aminas e amidas, incluem, por exemplo, AQUA SUPERS-
LIP® 6550, SUPERSLIP® 6530 disponiveis da Micro Powder Inc., ceras flu-
oradas, por :exemplo, POLIFLUC® 190, PO_LIFLUO® 200, POLIFLUO®
523XF, AQUA POLIFLUO® 411, AQUA POLISILK® 19, POLISILK® 14 dis-

poniveis da Micro Powder Inc., ceras de amida fluoradas misturadas, por

exemplo, MICROSPERSION® 19 também disponivel da Micro Powder Inc.,
imidas, ésteres, aminas quaterndrias, acidos carboxilicos ou emulséo de po-
limero acrilico, por exemplo, JONCRYL® 74, 89, 130, 537 e 538, todas dis-

ponivels da SC Johnson Wax, polipropilenos and polietilenos clorados co-'

mercialmente dispo'm’veis da Allied Chemical and Petrolite Corporation e ce-
ra SC Johnson.

Exemplos de ceras funcionalizadas incluem aminas, amidas,
imidas, ésteres, aminas quaternarias, acidos carboxilicos ou emulsdo de po-
limero acrilico, por exemplo, JONCRYL® 74, 89, 130, 537 e 538, todas dis-
poniveis da Johnson Diversey, Inc., polipropilenos e polistilenos -clorados
comercialmente disponivels da Allied Chemical and Petrolite Corporatibn e
Johnson Diversey, Inc. Uma série de composig¢bes de polietilenc e polipropi-
leno séo ilustradas na Patente Britdnica 1.442.835, a descrigdo da qual é
totalmente incorporada aqui por referéncia.
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Vérios colorantes conhecidos, especialmente pigmentos; presen-
tes no toner em uma quantidade eficaz, por exemplo, de cerca de 1 a cerca
de 65, mais especificamente de cercade 2 a cerca de 35 por cento em peso
do toner e, ainda mais especificamente, em uma quantidade de cercade 1 a
cerca de 15 por cento em peso, incluem negro-de-fumo, tal como REGAL®
330; e magnetitas, tais como magnetitas da Mobay MO8029®, M0806(_)®; e
similares. Como pigmentos coloridos, podem ser selecionados ciano, ma-
genta, amarelo, vermelho, verde, marrom, azul ou misturas dos mesmos.
Exemplos especificos de colorantes, especialmente pigmentos, incluem fta-
locianina HELIOGEN BLUE® L6900, D6840, D7080, D7020, Cyan 15:3, Ma-
génta Red 81:3, Yellow 17 e os pig.mentos da Patente U.S. 5.556.727, a
descrigdo da qual é totalmente incorporada aqui por referéncia e similares.

Exemplos de magentas especificos que podem ser selecionados incluem,

por exemplo, quinacridona e antraquinona 2,9-dimetil-substituidas identifica-
dos no Color Index como Cl 60710, Ci Dispersed Red 15, colorante diazo
identificado no Color Index como Cl 26050, Cl Solvent Red 19 e similares.
Exemplos ilustrativos de cianos especificos gue podem ser selecionados
incluem tetra(octadecil sulfonamido) ftalocianina de cobre, ¢ pigmento ftalo-
cianina de x cobre listado no Color Index como Cl 74160, Cl Pigment Blue &

Anthrathrene Blue, identificado no Color Index como Cl 69810, Special Biue
- X 2137 e similares; enquanto que exemplos ilustrativos de amarelos que po-

dem ser selecionados séo amarelo de diarilida, 3,3-diclorobenzideno acetoa-
cetanilidas, um pigmento de monoazo identificado no Color Index como Cl
12700, Cl Solvent Yellow 16, uma nitrofenil amina sulfonamida identificada
no Color Index como Foron Yeliow SE/GLN, Cl Dispersed Yellow 33 2,5 di-
metdxi-4-sulfonanilida fenilazo-4’-cl.oro-2,5-dimetéxi acetoacetanilida e Per-
manent Yellow FGL. Magnetitas coloridas, tais como misturas de MAPICO
BLACK® e componentes ciano podem também ser selecionadas como pig-
mentos com 0 processo da presente invengédo. Os colorantes, tais como
pigmentos, selecionados podem ser pigmentos submetidos a fluxo, conforme
indicado aqui, e ndo pigmentos secos. _

Mais especificamente, exemplos de colorante incluem Pigment
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Blue 15:3 tendo um Nimero de Constituicdo no Color Index de 74160, pig-

mento magenta Red 81:3 tendo um Ndmero de Constituigdo no Color Index

de 45160:3, e Yellow 17 tendo um Numero de Constituicdo no Coldr Index
de 21105. Colorantes incluern pigmentos, corantes misturas de pigmentos,
misturas de corantes e misturas de corantes e pigmentos e similares. O to-
ner pode também incluir aditivos de carga conhecidos em quantidades efica-
zes, por exemplo, de 0,1 'a 5 por cento em peso, tal como haletos de alquil
piridinio, bissulfatos, os aditivos para controle de carga das Patentes U.S.
3.944,493; 4,007.293; 4.079.014; 4.394.430 e 4.560.635, as quais ilustram

um toner com um aditivo de carga de metil sulfato de diestearil dimetil amé-.

nio, as divuigagbes das quais sdo totalmente incorporadas aqui por referén-
cia, aditivos para intensificagdo de carga negativa, tais como compléxos de
aluminio e similares. , ,

Aditivos de superficie que podem ser adicionados as composi-
¢Oes de toner apds lavagem ou secagem incluem, por exemplo, sais de me-
tal, sais de metal de acidos graxos, silicas coloidais, 6xidos de metal, tais
como titdnio, estanho e similares, misturas dos mesmos e similares, aditivos
0s quais estdo usualmente presentes em uma quantidade de cerca de 0,1 a
cerca de 2 por cento em peso, Patentes U.S. de referéncia 3.590.000;
3.720.617; 3.655.374; e 3.983.045, as divulgagdes das quais s&o totalmente
incorporadas aqui por referéncia. Aditivos preferidos incluem estearato de
zinco e auxiliares de fluxo, tais como silicas fumegadas; tal como AEROSIL®
R972 disponive! da Degussa Chemicals ou silicas disponiveis da Cabot Cor-
poration ou Degussa Chemicals, cada uma em quantidades de cerca de 0,1
a cerca de 2 por cento, as quais podem ser adicionadas durante o processo
de agregagao ou misturadas no produto de toner formado.

ComposigOes reveladoras podem ser preparadas através de
mistura dos toners obtidos com 0s processos descritos aqui com particulas
veiculo conhecidas, incluindo veiculos revestidos, tais como ago, ferritas e
similares, Patentes U.S. de referéncia 4.937.166 e 4.935.326, as divulgagdes
das quais sdo totalmente incorporadas aqui por referéncia, por exemplo, de
cerca de 2 por cento da concentragdo do toner a cerca de 8 por cento da
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concentracdo do toner. As particulas veiculo podem também ser compreen-
didas de um nucleo com um revestimento polimérico por cima, tal como po-
limetilmetacrilato (PMMA) tendo disperso no mesmo um componente condu-
tivo, tal como negro-de-fumo condutivo. Revestimentos veiculo incluem resi--
nas de silicone, fluoropolimeros, misturas de resinas ndo em proximidade

intima na série triboelétrica, resinas de termocura e outros componentes co-

nhecidos. _

Métodos de formagio de imagem também séo considerados
com os toners descritos aqui, referéncia, por exemplo, a uma série das'pa-
tentes mencionadas aqui e Patentes U.S. 4.265.990; 4.858.884; 4.584.253 e
4,563.408, as divulga¢bes das quais séo totalmente incorporadas aqu'i por
referéncia.

Os Exemplos a seguir s&o proporcionados. As partes e percen-
tuais sdo em peso e as temperaturas s&o em graus Centigrados, a‘ menos |
que de outro modo indicado.

EXEMPLO | ‘
Preparo de emulsgio de particulas de resina de poliéster amorfa: .

816,67 gramas de acetato de etila foram adicionados a 125 gra-
mas de uma resina de fumarato de bisfenol A propoxilado, disponivel como
Resapol da Reichold Chemicals, com uma temperatura de transigéo do vidro

" de cerca de 56,7°C ¢ um nimero de acido de 17 meg/KOH. A resina foi dis-

solvida através de aquecimento em um solvente para 65°C sobre uma placa
quente e agitagdo em torno de 200 rpm. Em um vaso reator de vidro de 4
litros separado, foram adicionados 3,05 gramas, nimero de acido de apro-
ximadamente 17 meg/KOH, de bicarbonato de sédio e 708,33 gramas de
Agua desionizada. A solugdo aquosa resultante foi aguecida para 65°C sobre
uma placa quente enquanto se agitava em torno de 200 rpm. A resina dis-
solvida na mistura de acetato de etila foi lentamente entornada no reator de
vidro de 4 litros contendo a solug&o aquosa com homogeneiza¢éo a 4.000
rom. A velocidade do homogensizador foi, entdo, aumentada para 10.000
rpm durante cerca de 30 minutos. A mistura homogeneizada resultante foi
colocada em um aparelho de destilagéo Pyrex com camisa térmica com agi-
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tacdo em torno de 200 rpm. A temperatura foi aumentada para 80°C a cerca
de 1°C/minuto. O acetato de etila foi destilado da mistura a 80°C durante
120 minutos. A mistura obtida foi, entdo, esfriada para abaixo de 4d°C, en-
tdo, peneirada através de uma peneira de 20 microns. O pH da mistura foi
ajustado para 7 usando uma‘solugéo aquosa de NaOH a 4 por cento em.pe-

's0 e centrifugada. A resina resultante era compreendida de 20 por cento em.
peso de sélidos em agua com um didmetro volumétrico medio de cerca de -

180 nandémetros, conforme medido com um analisador de tamanho de parti-
cula Honeywell UPA150. '

EXEMPLO Il

Preparo_da resina_de poliéster cristalina, poli(dodecancato de. coetileno);

copoli(fumarato de etileno), derivada de acide dodecanodidico, etileno glicol
¢ acido fumarico:

Um reator de Parr de um litro equipado com uma manta de a-
quecimento, agitador mecénico, valvula de drenagem inferior ¢ aparelho de
destilagdo foi carregado com &cido dodecanodidico (443,6 gramas), acido
fumarico (18,6 gramas), hidroquinona (0,2 gramas), catalisador &cido n-
butilestandico (FASCAT 4100) (0,7 gramas) e etileno glicol (248 gramas). Os
ma’ﬁeriais foram agitados e lentamente aquecidos para 150°C durante 1 hora
sob uma corrente de CO.. A temperatura foi, entdo, aumentada em 15°C e

~ subseqilentemente em intervaios de 10°C, a cada 30 minutos, para 180°C.
Durante esse tempo, agua foi destilada como um 'subprodute. A temperatura’
foi, entdo, aumentada em intervalos de 5°C, durante um periodo de 1 hora,

para 195°C. A pressao foi, entéo, reduzida bara 3 MPa (0,03 mbar) durante
um periodo de 2 horas e quaisquer glicdis em excesso foram coletados no
receptor de destilagao. A resina fol retornada para a presséo atmosférica sob
uma corrente de CO; e, entdo, anidrido trimelitico (12,3 gramas) foi adicio-
nado. A presséo foi lentamente reduzida para 3 MPa (0,03 mbar) durante 10
minutos ¢ mantida ali durante mais 40 minutos. A resina cristalina obtida,
poli{dodecanoato de coetileno)-copoli(fumarato de etileno), foi retornada pa-
ra a presséo atmosférica e, entdo, drenada através da valvula de dre’négem
inferior para proporcionar uma resina com uma viscosidade de 87 Pa.s (me-
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dida a 85°C), uma fuséo inicial de 69°C, pico de temperatura de ponto de
fusdo de 78°C e pico de recristalizagdo quando de resfriamento de 56°C,
conforme medido através do Calorimetro de Exploragéo Diferencial DuPont.
Verificou-se que o valor de acido da resina era de 12 meg/KOH.
EXEMPLC I '
Preparo de emulséo de resina cristalina: ‘ _
816,67 gramas de acetato de etila foram adicionados a 125 gra-
mas da resina cristalina de poli(dodecanoato de coetileno)-copoli(fumarafo
de etileno) do Exemplo |l preparada acima. Essa resina foi dissolvida em um
solvente adequado através de agquecimento em um solvente para 65°C so-
bre uma placa quente e agitagéo em torno de 200 rpm. Em um vaso reator
de vidro de 4 litros separado, foram adicionados 4,3 gramas de um tensoati-
vo da Tayca Power (solugéo aquosa a 47 por cento em peso), 2,2 gramas,
nimero de acido de aproximadamente 12 meg/KOH, de bicarbonato de sé-
dio e 708,33 gramas de agua desionizada. Essa solugdo aquosa foi aqueci-
da para 65°C sobre uma placa quente enquanto se agitava em torno de 200
rpm. A resina dissolvida na mistura de acetato de etila foi lentamente entor-
nada no reator de vidro de 4 litros contendo a solugéo aquosa acima com
homogeneizagao a 4.000 rpm. A velocidade do homogeneizador foi, entéo,
aumentada para 10,000 rpm e deixada durante 30 minutos. A mistura homo-

- geneizada resultante foi colocada em um apareiho de destilagdo Pyrex com
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camisa térmica com agitagdo em torno de 200 rpm. A temperatura foi au-
menfada para 80°C a cerca de 1°C/mihuto e 0 acetato de etila foi destilado
da mistura a 80°C durante 120 minutos. A mistura obtida foi esfriada para
abaiko de 40°C, entao, peneirada através de uma peneira de 20 microns € o
pH da mistura foi ajustado para 7 usando uma solugéo aquosa de NaOH a 4
por cento em peso e centrifugada. A resina resuitante era compreendida de
21 por cento em peso de sélidos em agua com um didmetro volumétrico mé-
dio de cerca de 203 nanémetros, conforme medido com um analisador de
tamanho de particula Honeywell UPA150.
EXEMPLOS IV A XII

Procedimento geral para o preparo de toners ciano compreendi-
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dos de 84,2 por cento em peso da resina amorfa do Exemplo |, 12 por cento
em peso da resina cristalina do Exemplo Ill, 3,9 por cento em peso de Pig-
mento Blue 15:3 e utilizando varias quantidades de sulfato de aluminio como
o coagulante e variando a temperatura & pH durante coalescéncia, conforme
ilustrado na Tabela A. _

Uma caldeira de 2 litros foi carregada.com 420 gramas da emul-
s#o de poliéster amorfa do Exemplo | acima, 57,3 gramas da emulséo crista-

lina do Exemplo lll, 302 gramas de &gua, 24,4 gramas de disperséo de pig-

mento ciano Blue 15:2 (17 por cento de solidos, disponivel da Sun Chemi-

cals) e 4,1 gramas de tensoativo DOWFAX® (solugdo aquosa a 47,5 por cen-.

to) e a mistura foi agitada a 100 rpm. A essa mistura foram, entéo, adiciona-
dos 65 gramas de solugdo de acido nitrico a 0,3N até que um pH de cerca
de 3,7 fosse obtido, seguido por homogeneizagéo a 2.000'rpm, seguido pela
adi¢do de sulfato de aluminio (veja Tabela A para quantidades) e a velocida-
de do homogeneizader foi aumentada para 4.200 rpm ao final da adig&o de
sulfato de aluminio, resultando em um pH para a mistura de 3,1. A mistura
foi, entdio, agitada a overhead 200 a 300 rpm com um agitador e colbcada
em uma manta de aquecimento. A temperatura foi aumenfada para 47,5°C
durante um periodo de 30 minutos, durante ¢ qual as particulas cresceram
para um didmetro volumétrico médio de 7 microns. Uma solugdo compreen-

" dida de hidroxido de sddio em agua (cerca de 4 por cento em peso de Na-
OH) foi adicidna_da_ para congelar o tamanho (impedir crescime_nto adicional)-

até que o pH da mistura fosse cerca de 6,8. Durante essa adigéo',‘ a veloci-
dade do agitador foi reduzida para cerca de 150 rpm, a mistura foi, entéo,
aguecida para 63°C durante 60 minutos, apos o que o pH foi mantido em
torno de 6,6 a cerca de 6,8 com a adigéo gota a gota de uma solugéo aquo-
sa de hidroxido de sédio (4 por cento em peso). Subseqi]entementé, a mistu-
ra foi aquecida até coalescéncia em uma temperatura e pH finais conforme
ilustrado na Tabela A. As particulas de toner resuitantes eram compreendi-
das de 84,2 por cento em peso da resina amorfa do Exemplo |, 12 por cento
em peso da resina cristalina do Exemplo Il e 3,9 por cento em peso do Pig-
mento Blue 15:3 e foram coalescidas até que uma circularidade desejada de
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cerca de 0,96 fosse obtida, conforme medido através do analisador de histo-
grama do tipo fluxo SYSMEX FPIA-2100.

o

TABELA A
Toner Sulfato de aluminio Temper?tur'ar de pH dﬁe .
(partes por centena) | coalescéncia °C | coalescéncia
Exemplo IV 0,3 - 66 5,8
Exemplo VI 03 68 6,0
Exemplo VII 0,3 70 6,3
Exemplo VIII . 0,3 74 6.8
Exemplo IX 0,2 - 66 . 5,8
" Exemplo X 0,2 68 _ 6,0
Exemplo X! 0,2 70 6,3
Exemplo XII - 0,2 74 6,8

Medicéo de coesdo térmica:
Cinco gramas de toner foram coloccados em um disco aberto e

condicionados em uma camara ambiental a 55°C e 50 por cento em peso de

umidade relativa, Apds 24 horas, as amostras foram removidas e aclimata-
das em condigBes ambiente durante 30 minutos. Cada amostra reaclimatada
foi, entéo, entornada em uma pilha de duas peneiras com malha pre-pesada,

_as quais foram empilhadas como segue, 1.000 um por cima e 106 um por

baixo. As peneiras foram vibradas durante 90 segundos em uma amplitude
de 1 milim'etro com um testador 'de fluxo Hosokawa. ‘Ap(")s‘ a vibragéo _es'tar
completa, as peneiras foram repesadas 'e.a coesdo térmica do toner foi cal-
culada a partir da quantidade total de toner restando sobre‘ambas as penei-
ras como um percentual do peso inicial. '
Terhgeratura de transicdo do vidro: ,

Utilizando um calorimetro de exploragéo diferencial DuPont com
uma elevagio de temperatura de 10°C por minuto, o inicio da transigéo foi
medido.

Medicao de tribocarga e sensibilidade & umidade relativa (RH}:

Amostras de revelador foram preparadas em uma garrafa de

vidro de 60 mililifros através de pesagem de 0,5 grama de toner sobre 10
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gramas de veiculo compreendido de um nuicleo de ago e um revestimento de

uma mistura polimérica de 'polimetilmetacrilato (PMMA, 60 por cento em pe-
so) e fluoreto de polivinilideno (40 por cento em peso). Amostras de revela-

dor foram preparadas em duplicata conforme acima, com cada toner que
estava sendo avaliado. Uma amostra do par foi condicionada no ambiente
de zona A de 28°C/85 por cento em peso de RH e a outra foi condicionada

no ambiente de zona C de 10°C/15 por cento em peso de RH. As amostras

foram mantidas nos respectivos ambientes durante a noite, cerca de 18 a
cerca de 21 horas, para equilibrar totalmente. No dia seguinte, as amostras

de revelador foram misturadas durante 1 hora usando um misturador Turbu-

la, apds ¢ que a carga sobre as particulas de toner foi medida usando um
espectrografo de carga. A carga do toner foi calculada como o pontd media-
no da distribuigdo de carga do toner. A carga estava em milimetros de des-
locamento da linha zero para as particulas precursoras e as particulas com

aditivos. A proporgéo de umidade relativa (RH) foi calculada como a carga
na zona A a 85 por cento em peso de umidade (em milimetros) sobre a car- .

ga na zona C a 15 por cento em peso de umidade (em milimetros).
A temperatura de transi¢cdo do vidro do toner (inicial), coeséo
térmica, tribocarga nas zonas A e C e sensibilidade & RH s&o listados na

Tabela B.
I TABELAB
Toner Tg Coesdo .. - - Tribocarga .
(°C) | térmica, (%) | Zona A | ZonaC RH
Exemplo IV 56,7 75 6,8 13,0 0,52
Exemplo VI 54,2 21 6,5 12,8 0,561
Exemplo ViI 48,8 78 4,5 12,8 - 0,35
Exemplo Vili 46,3 100 3,1 11,0 0,28
Exemplo 1X 57,2 8,5 6,6 12,5 0,53
Exemplo X 54,2 17 5,9 - 13,1 0,45
Exemplo Xl 491 85 4,2 12,0 0,35
Exemplo Xl 45,6 95 3.7 11,1 0,33
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Conforme ilustrado na Tabela B, uma menor temperatura de
transi¢cao do vidro com coesao térmica superior (inferior) correspondente foi
obtida para toners em gue sua temperatura de coalescéncia correspondente

estava préxima ou acima da temperatura inicial da resina cristalina (69°C).

Isso foi um resultado da plastificag8io da resina amorfa e cristalina e sua tri-
bocarga correspondente e também a RH foi diminuida. Quando a temperatu-
ra de coalescéncia estava abaixo da fus&o inicial da resina cristalina, tal co-
mo cerca de 66°C a cerca de 68°C, nenhuma depresséo na transigao do
vidro foi observada; e baixa coesao térmica e excelente tribocarga e sensibi-
lidade & RH foram obtidas. Diminuigdo do pH da mistura de cerca de 6,3 pa-
fa'cerca de 5,7 durante-a coalescéncia permite que o composto de toner co-
alesga mais rapido.

Resultados de fuséo:

Imagens de teste néo fundidas foram feitas usando uma copia-
dora/impressora colorida DC12 da Xerox Corporation. As imagens foram

removidas da DC12 da Xerox Corporation antes que 0 documento passasse:
para o fusor. Essas amostras de teste ndo fundidas foram, entéo, fundidas -

usando um fusor iGen3® da Xerox Corporation. Amostras de teste foram diri-
gidas através do fusor usando as condigdes de processo iGen3® da Xerox

Corporation (100 impréssﬁes,por minuto). A temperatura do rolo fusor foi
~ variada durante os"ex;iér'i‘mentds,‘ de modo que o brilho e é"rea"dé"éh"ﬁjg'a? _
mento .pudess'em ser determinados como uma fungédo da temperatufa do -
" 1olo fusor. O brilho da impressao foi medido usando um medidor de brilho a

75 graus BYK Gardner. Quao bem o toner adere ao papel foi determinado
atra\)és de sua temperatura de fus@o minima (MFT) para fixagédo ao enruga-
mento. A imagem fundida foi dobrada e um peso de 860 gramas de toner foi
rolado através da dobra, apés o que a pagina foi desdobrada e enrolada pa—
ra remover o toner fraturado da folha. Essa folha foi, entdo, escaneada u-
sando um scanner de leito plano Epson e a area de toner a qual tinha sido

removida do papel foi determinadas através de um software de analise de

imagem, tai como o IMAQ da National Instruments. Para os toners dos E-

xemplos IV a XlI, descobriu-se que a temperatura de fixacdo mina. era de
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cerca de 120°C a cerca de 130°C, a temperatura de offset a quente era cer-
ca de igual ou maior do que cerca de 210°C e a latitude de fusdo era cerca
de igual ou maior do que cerca de 80°C.

As reivindicag¢des, conforme originalmente apresentadas e con-
forme elas possam ser emendadas, abrangem variagdes, alternativas, modi-
ficagdes, aperfeicoamentos, equivalentes e equivalentes substanciais das
modalidades e ensinamentos descritos aqui, incluindo ‘aqueles que foram '
presentemente esquecidos ou ndo apreciados e que, por exemplo, podem
surgir de pedidos/patentes e outros. A menos que especificamente mencio-
nado em uma reivindicacdo, etapas ou componentes de reivindicagdes néo '
deverdo ser implicados ou importados da especificagdo ou quaisquer outras
reivindicagdes, assim como qualquer ordem, ndmero, posigéo, témanho,
formato, angulo, cor ou material,
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REIVINDICACOES

1. Processo de toner, caracterizado pelo fato de que

compreende as etapas de agregar e coalescer um poliéster amorfo, um
poliéster cristalino e um colorante, em que a etapa de coalescer é conduzida
em uma temperatura inferior aquela da temperatura de ponto de fusao inicial
do poliéster cristalino.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que as etapas de agregar e coalescer sdo realizadas na
presenca de uma cera e em um pH de 5,7 a 6,3.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de gue as etapas de agregar e coalescer sdo realizadas na
presenga de uma cera.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado

pelo fato de gue compreende as seguintes etapas:

(i) gerar uma emulsdo compreendendo &gua e resina contendo
de 5 a 70% de solidos das particulas de resina de poliéster amorfa com um
tamanho de didmetro de particula de 50 a 250 nandmetros;

(i) gerar uma emulsdo de particulas de resina de poliéster
cristalina com um tamanho de didametro de particula de 50 a 250
nandometros;

_ (i) agregar a mistura resultante de particulas de resina de
poliéster amorfa, particulas de resina de poliéster cristalina e colorante

'compreendendo uma dispersdo de 25 a 45% em peso de sélidos e

dispersdo de cera com um coagulanteemum pHde 2,5 a4, emqueopHe
alcangado com um &cido diluido, e cisalhar a mistura resultante com um
homogeneizador de 2.000 a 10.000 rpm; e

(iv) subseqiientemente, aquecer a mistura a uma temperatura de
40°C a 55°C para, desse modo, gerar agregados de toner de 3 a 9 um
(microns) de didmetro; apds congelar o tamanho do agregado pela adigéo
de base alcalina em um pH de 6,3 a 9, e adicionar um agente sequestrante
de metal; aquecer o compésito agregado resultante até uma temperatura

inferior ao ponto de fus&o inicial da resina cristalina para permitir a
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coalescéncia; diminuir o pH da mistura de 5,7 para 6,3 com um &acido ou
tampao para coalescer os componentes do toner; e, entéo, resfriar, lavar,
isolar e secar o produto de toner.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado
pelo fato de que a etapa de gerar a emulsao de particulas de resina de
poliéster amorfa e cristalina € acompanhada por um processo rapide com
solvente ou um processo de inversao de fase.

6. Processo, de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado
pelo fato de que o processo rapido com selvente compreende dissolver a
referida resina de poliéster em um solvente organico de baixo ponto de
ebuligdo, em que baixo ponto de ebulicdo & de 30°C a 85°C, o solvente &
imiscivel em agua, e adicionar a solugao resultante a uma solugéo aquosa
compreendendo uma base alcalina de pelo menos um de hidréxido de sédio
e ambnia com homogeneizagaoc de 1.000 a 10.000 revolugdes por minuto
durante um periodo de tempo de 1 minuto a 30 minutos, seguido por uma
etapa de destilar com agitagéc o solvente orgénico para obter as particulas
de resina em emulsdo com um teor de sélidos em agua de 5 a 70% e com
um tamanho de didmetro médio de 50 a 250 nanémetros.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que a resina de poliéster amorfa é tereftalato de poli(1,2-
propileno-dietileno), tereftalato de polietileno, tereftalato de polipropileno,
tereftalato de polibutileno, tereftalato de polipentileno, tereftalato de
polihexaleno, tereftalato de poliheptadeno, tereftalato de polioctaleno,
secabato de polietileno, sebacato de polipropileno, sebacato de polibutileno,
adipato de polietileno, adipato de polipropileno, adipato de polibutileno,
adipato de polipentileno, adipato de polihexaleno, adipato de poliheptadeno,
adipato de polioctaleno, glutarato de polietileno, glutarato de polipropileno,
giutarato de polibutileno, glutarato de polipentieno, glutarato de
polihexaleno, giutarato de poliheptadeno, glutarato de polioctaleno, pimelato
de polietileno, pimelato de polipropileno, pimelato de polibutileno, pimelato
de polipentileno, pimelatc de polihexaleno, pimelate de poliheptadeno,

poli(co-fumarato de bisfenol propoxilado), poli(co-fumarato de bisfenol
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etoxilado), poli(co-fumarato de bisfenol butiloxiiado), pcli{(co-fumarato de
bisfenol co-etoxilade de bisfenol co-propoxilade), poli(fumarato de 1,2-
propileno), poli(co-maleato de bisfenol propoxilado), poli{co-maleato de
bisfenol etoxilado), poli(co-maleato de bisfenol butiloxilado), poli(co-maleato
de bisfenol co-etoxilade de bisfenol co-propoxilado), poliimaleato de 1,2-
propilenc), poli(co-itaconato de bisfenol propoxilado), poli(co-itaconato de
bisfenol etoxiladc), poli(co-itaconato de bisfenol butiloxilado), poli(co-
itaconato de bisfenol co-etoxilado de bisfenol co-propoxilado) ou poli
(itaconato de 1,2-propileno) e em que a referida resina de poliéster cristalina
é poli(adipato de etileno), poli(adipatc de propileno), poli(adipato de
butileno), poli(adipato de pentileno), poli(adipate de hexileno), poli(adipato de
octileno), poli(adipato de nonileno), poli(adipato de decileno), poli(adipate de
undecileno), poli(adipato de ododecileno), poli{(glutarato de etileno),
poli(glutarato de propileno), poli(glutarato de butileno), poli(glutarato de
pentileno), poli (glutarato de hexileno), poli(glutarato de octileno),
poli(glutarato de nonileno), poli(glutarato de decileno), poli(glutarato de
undecileno), poli(glutarato de ododecileno), poli(succinato de etileno),
poli(succinato de propileno), poli (succinato de butileno), poli(succinato de
pentileno), poli(succinato de hexileno), poli(succinato de octileno),
poli(succinato de nonileno), poli(succinato de decileno), poli(succinato . de

undecileno), poli(Suc::ci'nato de odode_CiIenb), poii(pimelato de_etileno‘),'
 poli(pimelato: de propileno), .poli(pimelato de butileno), - polipimelato de.
pentileno), poli(pimelato-de: hexileno), poli(pimelato de octileno), poli(pimelato. -

de nonileno), poli(pimelato de decileho), poli(bimelato de undecileno),
polijpimelato de ododecileno), poli(sebacato de etilenc), poli{(sebacato de
propileno), poli(sebacato de butileno), poli(sebacato de pentileno,
poli(sebacato de hexileno), poli(sebacato de octileno), poli{sebacato de
nonileno, poli(sebacato de decileno), poli(sebacato de undecileno},
poli(sebacato de ododecileno), poli(azelato de etileno), poli(azelato de
propileno), poli(azelato de butileno), poli(azelato de pentileno), poli(azelato
de hexileno), poli(azelato de octileno), poli(azelato de nonileno), poli(azelato

de decileno), poli(azelato de undecileno), poli(azelato de ododecileno), poli
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(dodecanoato de etileno), poli(dodecanoato de propileno), poli(dodecanoato
de butileno}, poli{dodecanoato de pentileno), poli{dodecanoato de hexileno),
poli (dodecanocato de octileno), poli{dodecanoato de nonileno),
poli{dodecanoato de decileno), poli{dodecancato de undecileno),
poli(dodecanoato de ododecileno), poli{ffumarato de etileno), poliffumarato de
propileno), poliffumaratc de butileno), polifumarate de pentileno),
poli(fumarato de hexileno), poli (fumarato de octileno), poli(fumarato de
nonileno), poliffumarato de decileno, poliffumarato de undecileno),
poli(fumarato de ododecileno), poliffumarato de copoli-butileno)-copoli-
(fumarato de hexileno), copoli-(dedecanoato de etileno)-copoli-(fumarato de
etileno).

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de gue a resina de poliéster cristalina é 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{adipato de
nonileno), poli(adipato de decileno), poli(adipato de undecileno), poli(adipato
de ododecileno), poli(glutarato de - etileno), poli(glutarato de propileno),
poli(glutarato de butilenc), poli(glutarato de pentileno),. poli(glutarato de
hexileno), poli(glutarato de octileno), poli{glutarato de nonileno),
poli(glutarato de decileno), poli(glutarato de undecileno), poli{glutarato de
ododecileno), *poli(succinato de efileno), poli(succinato de  propilenc),

_poli(succinato de butileno), poli(succinato-de pentileno), poli(supc_i'hat_ﬂo‘_ de ..

"‘he)'(ile'n'o), _ p"oli(succina"co “de “octilen‘o), 'p'oli(suCcinatb" de " nonileno),

poli(succinato de decileno), poli{succinato de undecifeno), poli(succinato de
ododecileno), poli(pimelato de etileno), poli(pimelato de propileno),
polijpimelato de butileno), poli(pimelatc de pentileno), polijpimeiato de
hexileno), poli{pimelato de octileno), poli(pimelato de nonilenc), poli{pimelato
de decileno), polijpimelato de undecileno), poli{pimelato de ododecileno),
poli{sebacato de etileno), poli(sebacato de propileno), poli(sebacate de
butileno), poli(sebacato de pentileno), poli(sebacato de hexileno),
poli(sebacato de octileno), poli(sebacate de nonileno), poli(sebacato de

decileno), poli (sebacato de undecileno), poli{sebacato de ododecileno),
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poli(azelato de etileno), poli(azelato de propileno), poli(azelato de butileno),
poli(azelato de pentileno), poli(azelato de hexileno), poli(azelato de octileno),
poli{fazelato de nonilenc), poli{azelato de decileno), poli(azelato de
undecileno), poli(azelato de ododecileno), poli{dodecanoato de etileno),
poli{dodecanoato de  propileno), poli{dodecancato de  butileno),
polildodecanoato de pentileno), poli (dodecanoato de hexileno),
poli(dodecanoato de  octileno), poli({dodecanoato de  nonileno),
poli{dodecanoato de decileno), poli[dodecanocato de undecileno),
peli({dodecanoato de ododecileno), poliffumarate de etileno), poli(ffumarato de
propileno), poli{ffumarato de butileno), poli(fumarato de pentileno), poli
(fumarato de hexilenc), poli{fumarato de octileno), poliffumarato de
ncnileno), poli(fumarato de decileno), poli(ffumarato de undecileno),
poliffumaratoc de ododecileno), poli(fumarato de copoli-butileno)-copoli-
(fumarato de hexileno), copoli-(dodecancato de etileno)-copoli-(fumarato de
etileno).

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o pH é ajustado de um valor na faixa de 6,5 a 7 para um

valor na faixa de 5,7 a 6,3.
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