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(57) Resumo: RESINA E TONER BASEADOS EM ROSINA
CONTENDO OS MESMOS ANTECEDENTES A presente invengéo
refere-se a uma resina de poliéster compreendendo o produto de
policondensagido de (a) pelo menos um diacido, éster de acido, ou
diéster; e (b) pelo menos um diol; em que (i) pelo menos um diacido,
éster de acido, ou diéster compreende um diacido de rosina, éster de
acido de rosina, ou diéster de rosina; ou (ii) pelo menos um diol
compreende um diol de rosina. Também é descrito uma composigao
de toner compreendendo particulas que compreendem a resina de
poliéster descrita € um corante opcional.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para “RESINA E
TONER BASEADOS EM ROSINA CONTENDO OS MESMOS ANTECE-
DENTES".

A presente invencao refere-se a resinas apropriadas para uso
em composi¢cdes de toner que sdo usadas em aplicagbes de imagens. Mais
especificamente, estao descritos aqui no presente resinas e toners derivados
de rosina contendo essas resinas.

A formacéao e desenvolvimento de imagens na superficie de ma-
teriais fotocondutores por meio eletrostatico € bem conhecida. O processo
de imagem eletrofotografica basica, como ensinado por C. F. Carlson na Pa-
tente U.S. 2.297.691, acarreta a colocagdao de uma carga eletrostatica uni-
forme em uma camada de isolamento foto-condutora conhecida como um
fotocondutor ou foto-receptora, expondo a foto-receptora a uma imagem de
luz e sombra para dissipar a carga em areas do foto-receptora exposta a luz,
e desenvolvendo a imagem latente eletrostatica resultante depositando na
imagem um material eletroscépico finamente dividido conhecido como toner.
Tipicamente o toner compreende uma resina e um corante. O toner sera
normalmente atraido para aquelas areas do foto-receptor que retem uma
carga, desse modo formando uma imagem de toner correspondendo a ima-
gem eletrostatica latente. Essa imagem desenvolvida pode depois ser trans-
ferida para um substrato como um papel. A imagem transferida, subsequen-
temente, pode ser permanentemente afixada ao substrato através de calor,
pressdo, uma combinacdo de calor e pressao, ou outros meios de fixacao
apropriados como solvente ou tratamento de .

Numerosos processos estao dentro do alcance daqueles versa-
dos na técnica para a preparacao de toners. Agregacao de emulsao (EA) é
um de tais métodos. Os toners de agregagao de emulsdo podem ser usados
em impressao de modelacédo e/ou imagens xerograficas. Técnicas de agre-
gacao de emulsdo podem acarretar a formagao de um latex de emuiséo das
particulas de resina agquecendo a resina, usando polimerizagcao da emuls&o,
como descrito, por exemplo, na Patente Norte Americana 5.853.943, cuja

descricao esta totalmente incorporada aqui no presente por referéncia. Ou-
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tros exemplos de processos de emulsdo/agregacao/coalescéncia para a
preparacao de toners sao ilustrados , por exemplo, nas Patentes U.S.
5.278.020, 5.290.654, 5.302.486, 5.308.734, 5.344.738, 5.346.797,
5.348.832, 5.364,729, 5.366.841, 5.370.963, 5.403.693, 5.405.728,
5.418.108, 5.496.676, 5.501,935, 5.527.658, 5.585.215, 56.650.255,
5.650.256, 5.723.253, 5.744.520, 5.747,215, 5.763.133, 5.766.818,
5.804.349, 5.827.633, 5.840.462, 5.853.944, 5.863,698, 5.869.215,
5.902.710; 5.910.387; 5.916.725; 5.919.595; 5.925.488, 5.977,210,
5.994.020, 6.576.389, 6.617.092, 6.627.373, 6.638.677, 6.656.657,
6.656,658, 6.664.017, 6.673.505, 6.730.450, 6.743.559, 6.756.176,
6.780.500, 6.830,860, e 7.029.817, e Publicacdo de Patente U.S. No.
2008/0107989, cujas descri¢cbes estao totalmente incorporadas aqui no pre-
sente por referéncia.

Toners de fusao ultra baixa (ULM) de poliéster EA foram prepa-
rados utilizando resinas de poliéster amorfo e cristalino como descrito, por
exemplo, na Patente U.S. 7.547.499, cuja descricao esta totalmente incorpo-
rada aqui no presente por referéncia.

Dois toners de agregacdo de emulsao exemplares incluem to-
ners baseados em acrilato, como aqueles baseados em particulas de toner
de estireno acrilato, como ilustrado, por exemplo, na Patente U.S. 6.120.967,
e particulas de toner de poliéster, como descrito, por exemplo, nas Patentes
U.S. 5.916.725 e 7.785.763 e Publicacdo de Patente U.S. 2008/0107989,
cujas descricdes de cada uma estdo totalmente incorporadas aqui no pre-
sente por referéncia.

Politicas de energia e ambientais, aumentando os pregos de 6-
leo volatil, e adverténcias publicas/politicas do rapido esgotamento das re-
servas fosseis globais tém criado uma necessidade de descobrir mondmeros
sustentaveis derivados de bio-materiais. Usando material prima alimenticia
bio-renovavel, os fabricantes podem reduzir seus vestigios de feixes de car-
bono e mudar para um vestigio de feixe de zero-carbono ou mesmo carbo-
no-neutral. Polimeros bio-baseados sao também muito atraentes em termos

de economias de emissao e energia especificas. Usando matéria prima ali-
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menticia bio-baseada pode diminuir a quantidade de plastico que serve de
alvo para aterros, ajuda a prover novas fontes de rendimentos para a agricul-
tura doméstica, e reduz os riscos econdémicos e a incerteza associados com
a confianga no petréleo importado de regides instaveis.

Entretanto composicoées e processos conhecidos sao apropria-
dos para seus propoésitos pretendidos, permanece uma necessidade por re-
sinas e composi¢des de toner melhoradas. Além disso, permanece uma ne-
cessidade por resinas e toners derivados de fontes em vez de petréleo e/ou
de recursos renovaveis. Ainda, permanece uma necessidade por resinas e
toners derivados de fontes que nao sejam bisfenol-A. Adicionalmente, per-
manece uma necessidade de toners tendo bom desempenho de fuséo e
bom desempenho elétrico simultdneos. Existe também uma necessidade de
toners derivados de fontes relativamente nao dispendiosas. Em adicao, exis-
te uma necessidade por toners de agregacao de emulsao tendo as vanta-
gens mencionadas acima. Além disso, existe uma necessidade de toners de
agregacao de emulsao derivados de fontes baseadas em petroleo, ou de
recursos renovaveis que nao contém bisfenol-A e que podem ser obtidos em
rendimento alto, tém tamanho de particula pequeno, tém morfologia ou for-
ma de particula controlada, tém um tamanho de particula GSD estreito, e
tém uma estrutura de nucleo - invélucro.

SUMARIO

Esta descrita aqui no presente uma resina de poliéster compre-
endendo o produto de policondensagao de: (a) pelo menos um diacido, éster
de acido, ou diéster; e (b) pelo menos um diol; em que (i) pelo menos um
diacido, éster de acido, ou diéster compreende um diacido de rosina, éster
de acido de rosina, ou diéster de rosina; ou (ii) pelo menos um diol compre-
ende um diol de rosina. Também descrita aqui no presente esta uma com-
posicéo de toner compreendendo particulas que compreendem: (1) uma re-
sina de poliéster compreendendo o produto de policondensacao de: (a) pelo
menos um diacido, éster de acido, ou diéster; e (b) pelo menos um diol; em
que (i) pelo menos um diacido, éster de acido, ou diéster compreende um

diacido de rosina, éster de acido de rosina, ou diéster de rosina; ou (ii) pelo
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menos um diol compreende um diol de rosina; e (2) um corante opcional.
Ainda descrito aqui no presente estd uma composicao de toner compreen-
dendo particulas que compreendem: (1) uma resina de poliéster amorfo
compreendendo o produto de policondensacao de: (a) pelo menos um diaci-
do, éster de acido, ou diéster; e (b) pelo menos um diol; em que (i) pelo me-
nos um diacido, éster de acido, ou diéster compreende um diacido de rosina,
éster de acido de rosina, ou diéster de rosina; or (ii) pelo menos um diol
compreende um diol de rosina; (2) uma resina de poliéster cristalina; e (3)
um corante; em que o toner € um toner de agregagao de emulsao.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Figura 1 € uma curva representeando o plot da dobra como uma

fungao de temperatura para o toner do Exemplo IX.

Figura 2 é uma curva representeando o plot de glosa como uma
funcao de temperatura para o toner do Exemplo IX.
DESCRICAO DETALHADA

Resinas

As resinas incluidas nos toners descritos aqui no presente sao
derivadas de rosina. Rosina é geralmente derivada de coniferos e outras
plantas e compreende misturas de acidos organicos como acido abiético de
compostos e isbmeros relacionados, incluindo (mas nao limitado a) acido
neoabiético, acido palustrico, acido pimarico, acido levo-pimarico, acido iso-

pimarico, acido deidroabiético, acido sandaracopimarico e similares:

CH3

CHg
CHs

HsC COOH
Acido Abiético



- 5137

g;tq\cﬂz

HsC COOH

Acido Neoabiético

o

H3C COOH
Acido Palustrico

sed

HsC COOH

Acido Primarico

Qg‘;(k%
HsC COOH

Acido Levo-Primarico
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CHs

HaC COOH

Acido Isopimarico

CHg

CHj
CHs

H3C COOH

Acido De-hidroabiético

S/

CHs

H,C COOH
Acido Sandaracopimarico

Esses materiais podem ser reagidos com acidos ou anidridos

para prover mondmeros lteis para fazer resinas de poliéster apropriadas

para uso em toners de agregacdo de emulsédo (EA). Por exemplo, o acido

abiético reage com acido acilico para gerar um composto de diacido como a

seguir:
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HOOC
CHy

CH,
CHs

H3C COOH
Acido Acrilico-Acido Abiético Modificado

com acido fumarico para gerar um composto como a seguir:

H,C COOH
Acido Fumarico- Acido Abiético Modificado

e com anidrido maleico para gerar um composto como a seguir:

O

CHs

CHs
CHs

HiC COOH
Anidrido Maleico — Acido Abistico Modificado
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Para os propoésitos da presente descrigcao, o termo "diacido" € para ser com-
preendido para incluir compostos com dois ou mais grupos de acido carboxi-
lico, como triacidos e similares, como também compostos tendo grupos fun-
cionais de anidrido no mesmo, uma vez que grupos anidridos convertem pa-
ra grupos diacido sob condi¢cées de reacao de policondensacao. Similarmen-
te, para os propoésitos da presente descricao, o termo "diéster" deve ser
compreendido para incluir compostos com dois ou mais grupos éster, como
triesteres e similares. Outros exemplos de acidos apropriados que podem
ser reagidos com acidos de rosina para gerar diacidos de rosina incluem
(mas néao estao limitados a) acido maleico, acido fumarico, acido itaconico, e
similares, como também misturas dos mesmos. Outros exemplos de anidri-
dos apropriados que podem ser reagidos com os acidos de rosina incluem
(mas nao estao limitados a) anidrido maleico, anidrido fumarico, anidrido ita-
cbnico, e similares, como também misturas dos mesmos.

As condi¢cdes de reagao entre os acidos de rosina e os acidos e
anidridos sao conhecidas na técnica e sao descritas em "Preparation of Acri-
lico Modified Rosina,"” Noah J. Halbrook e Ray V. Lawrence, Ind. Eng. Chem.
Prod. Res. Develop., Vol. 11, No. 2, p. 200-202, 1972, "Fumaric Modified
Resina," Noah J. Halbrook e Ray V. Lawrence, Industrial and Engineering
Chemistry, Vol. 50, No. 3, March 1958, pp. 321-322, e "Rosina-based acid
anidridos as alternatives to petrochemical curing agents,” Xiaoqing Liu,
Wenbo Xin, e Jinwen Zhang, Green Chem., 2009, 11, 1018—1025.

As rosinas desta maneira modificadas sao depois reagidas com
um diol na presenca de um catalisador opcional para formar um poliéster.
Para os propésitos da presente descri¢cdo, o termo "diol" é destinado a incluir
compostos com dois ou mais grupos funcionais alcodlicos, incluindo tridis e
similares. Exemplos de diois apropriados incluem, mas nao sao limitados a,
1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butano-
diol, pentanediol, hexanodiol, 2,2-dimetilpropanodiol, 2,2,3-trimetilhexanodiol,
heptanodiol, dodecanodiol, bis(hidroxietil)-bisfenol A, bis(2-hidroxipropil)-
bisthenol A, 1,4-ciclohexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol, xilenodi-

metanol, ciclohexanodiol, dietileno glicol, bis(2-hidroxietil) éxido, dipropileno
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glicol, dibutileno glicol, 2,2-dimetilpropanodiol, 2,2,3-trimetilhexanodiol, bis(2-
hidroxietil) 6xido, combina¢gdes dos mesmos, e similares. O diol pode ser
selecionado em qualquer quantidade desejada ou eficaz, em uma modalida-
de pelo menos cerca de 40 por cento em mols, em outra modalidade pelo
menos cerca de 42 por cento em mols e em ainda outra modalidade pelo
menos cerca de 45 por cento em mol, e em uma modalidade ndo mais do
que cerca de 60 por cento em mol, em outra modalidade nao mais do que
cerca de 55 por cento em mol, e em ainda outra modalidade nao mais do
que cerca de 53 por cento em mol, e o diol sulfo-alifatico de alcali pode ser se-
lecionado em qualquer quantidade desejada ou eficaz, em uma modalidade O
por cento em mol, € em outra modalidade nao mais do que cerca de 1 por cen-
to em mol, e em uma modalidade nao mais do que cerca de 10 por cento em
mol, e em outra modalidade ndo mais do que de cerca de 4 por cento em
mol da resina, entretanto as quantidades possam estar fora dessas faixas.
Além disso, em uma modalidade especifica, acidos de rosina
que foram reagidos com acidos para formar diacidos ou triacidos podem ser

reduzidos para o diol ou triois de rosinas correspondentes e usados na reagio:

H H
HOOC HO
CHj CHj
CHj; CHs
CHj CH,
—_——
HiC COOH HsC OH
Acido Acrilico-Acido Abiético Modificado Diol Correspondente

A reacgao pode ser realizada usando métodos de reducao co-
nhecidos com hidrogénio e um catalisador de platina ou por reducao com um
agente como hidreto de aluminio de litio.

Além disso, em uma modalidade especifica, o diol é selecionado
para ser baseado em nao petréleo, de modo que o poliéster resultante é de-

rivado de recursos renovaveis. Produtos podem ser testados para se sao
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originados de petroleo ou de recursos renovaveis por datar "C radiocarbo-
no. Produtos originados de petréleo terdo valores de datar radiocarbono “c
substancialmente altos, nos milhbes de anos, comparados aos valores de
radiocarbono muito recentes ou dos dias atuais para aqueles produtos deri-
vados de recursos renovaveis. Exemplos de tais didis incluem (mas nao sao
limitados a) 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, propileno glicol, dimer diol, tais
como PRIPOL® 2033, a C-36 mistura de di6él dimero incluindo isbmeros da

formula
OH

OH

como também outros isdmeros ramificados que podem incluir grupos de nao
saturacbes e ciclicos, disponiveis de Unigema, New Castle, DE, 1,4:3,6-

dianidro-D-sorbitol, também referido como isossorbida, da féormula
OH

-~
~
~
-~
~

H

HO

que pode ser preparado como descrito em Fleche et al., Starch/Starke,
38(1), pp. 26-30 (1986), e Ballauff et al., Poliésters (Derivado de Fontes Re-
novaveis), Polimeric Materials Enciclopedia, Vol. 8, p. 5892 (1996), e simila-
res, como também misturas dos mesmos.

Ester de acidos ou diésters dos diacidos de rosina correspon-
dentes podem ser usados para reagir com di6is. Um ou ambos os grupos de
acido carboxilico podem ser substituidos com grupos de éster antes da rea-
cao. As condigdes de reagao para gerar éster de acidos baseado em rosina
sdo descritos em "Rosina-based acid anidridos as alternativaes to petroche-
mical curing agents," Xiaoging Liu, Wenbo Xin, e Jinwen Zhang, Green
Chem., 2009, 11, 1018—1025.

O diacido de rosina, éster de acido de rosina, ou monémeros de
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diéster de rosina podem também ser misturados com outros monémeros de
diacido, acido-ester, ou diéster para formar copolimeros dos mesmos, quan-
do reagidos com di6is. Exemplos de diacidos ou diésters organicos apropri-
ados incluem, mas ndo sao limitados a, acido tereftalico, acido ftalico, acido
isoftalico, acido fumarico, acido maleico, acido succinico, acido itacénico,
acido succinico, acido anidrido succinico, anidrido, acido dodecilsuccinic,
anidrido dodecilsuccinico, acido glutarico anidrido, glutarico, acido adipico,
acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, dodecanodiacido, dimetil te-
reftalato, dietil tereftalato, dimetilissoftalato, dietilissoftalato, dimetilftalato,
anidrido ftalico, dietilftalato, dimetilsuccinato, dimetilffumarato, dimetiimaleato,
dimetilglutarato, dimetiladipato, dimetil dodecilsuccinato, e similares, como
também misturas dos mesmos.

Em uma modalidade especifica, o outro diacido ou monémeros
de diéster sdao selecionados par nao ser baseados em petréleo, de modo
gue o poliéster resultante € derivado de recursos renovaveis. Exemplos de
tais monémeros incluem (mas nao sao limitados a) acido succinico, acido
azelaico, acido citrico, ésteres ou anidridos os mesmos, e similares, como
também misturas dos mesmos.

O diacido pode ser selecionado em qualquer quantidade deseja-
da ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de 40 por cento em mol,
em outra modalidade pelo menos cerca de 42 por cento em mol, e em ainda
outra modalidade pelo menos cerca de 45 por cento em mol, € em uma mo-
dalidade nao mais do que cerca de 60 por cento em mol, em outra modali-
dade nao mais do que cerca de 55 por cento em mol, e em ainda outra mo-
dalidade nao mais do que cerca de 53 por cento em mol, entretanto as quan-
tidades possam estar fora dessas faixas.

Catalisadores de policondensacao que podem ser usados para a
preparagao de poliésteres cristalinos ou amorfos incluem, mas nao estao
limitados a, titanatos de tetralquila como butéxido de titanio (iv) ou isso-
propoéxido de titanio (iv), 6xidos de dialqultina como éxido de dibutiltina, te-
tralquiltinas como dilaurato de dibutiltina, hidroxidos de dialquiltin 6xido como

hidréxido de butiltin 6xido, alcéxidos de aluminio, zinco de alquila, zinco de
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dialquila, 6xido de zinco, 6xido estanoso, e similares, como também misturas
dos mesmos. Tais catalisadores podem ser usados em qualquer quantidade
desejada ou eficaz, e uma modalidade pelo menos cerca de 0,001 por cento
em mol, e em uma modalidade ndo mais do que cerca de 5 por cento em
mol baseado no diacido ou diéster de partida usado para gerar resina de po-
liéster, entretanto as quantidades podem estar fora dessas faixas.

Resina de poliéster preparada a partir de acidos ou ésteres de
rosina, em modalidades especificas, pode ter um ponto de amolecimento
(Ts) em uma modaliade de pelo menos cerca de 100°C, em outra modalida-
de pelo menos cerca de 105°C, e em ainda outra modalidade pelo menos
cerca de 110°C, e em uma modalidade ndo mais do que cerca de 150°C, em
outra modalidade n&o mais do que cerca de 140°C, e ainda outra modalida-
de nao mais do que cerca de 135°C, entretanto a temperatura possa ser fora
dessas faixas.

Resina de poliéster preparada a partir de acidos ou ésteres de
rosina, em modalidades especificas, pode ter um ponto de transicao de vidro
(Tg) em uma modalidade de pelo menos cerca de 45°C, em outra modalida-
de pelo menos cerca de 50°C, e em ainda outra modalidade pelo menos
cerca de 65°C, e em uma modalidade nao mais do que cerca de 70°C, em
outra modalidade nao mais do que cerca de 66°C, e em ainda outra modali-
dade nao mais do que cerca de 65°C, entretanto a temperatura possa ser
fora dessas faixas.

A resina de poliéster preparada a partir de acidos ou ésteres de
rosina, em modalidades especificas, pode ter um valor de acido em uma
modalidade de pelo menos cerca de 2mgKOH/g, em outra modalidade de
pelo menos cerca de 10mgKOH/g, e em ainda outra modalidade de pelo
menos cerca de 20mgKOH/g, e em uma modalidade de ndo mais do que
cerca de 100mgKOH/g, em outra modalidade de nao mais do que cerca de
60mgKOH/g, e em ainda outra modalidade de ndo mais do que cerca de
50mgKOH/g, entretanto o valor possa ser fora dessas faixas.

A resina de poliéster preparada a partir de acidos ou ésteres de

rosina pode ter um numero de peso molecular médio (M,), como medido pe-
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la cromatografia de permeacao por gel (GPC) de em uma modalidade pelo
menos cerca de 1,000, e em outra modalidade pelo menos cerca de 2.000, e
em modalidade nao mais do que cerca de 50.000, e em outra modalidade
nao mais do que cerca de 25.000, e um peso molecular de peso médio (My)
de em uma modalidade pelo menos cerca de 2.000, e em outra modalidade
pelo menos cerca de 3.000, e em uma modalidade ndo mais do que cerca
de 300.000, e em outra modalidade nao mais do que cerca de 14.000, como
determinado pelo GPC, usando padrdes de poliestireno, entretanto os valo-
res de M,, e M,, possam estar fora dessas faixas. A distribuicao do peso mo-
lecular (My/M,) da resina de poliéster pode ser em uma modalidade pelo
menos cerca de 1, e em outra modalidade pelo menos cerca de 1,5, e em
uma modalidade nao mais do que cerca de 20, e em outra modalidade nao
mais do que cerca de 4, entretanto o valor possa ser fora dessas faixas.

A resina de poliéster preparada a partir dos acidos ou ésteres de
rosina pode ter um carbono para a proporgao de oxigénio (C/O) de, em uma
modalidade, pelo menos cerca de 1.5, em outra modalidade pelo menos cer-
ca de 2.5, em ainda outra modalidade pelo menos cerca de 3,.5, e em ainda
outra modalidade pelo menos cerca de 4.0, e em uma modalidade nao mais
do que cerca de 6,0, em outra modalidade nao mais do que cerca de 5,0, em
ainda outra modalidade ndo mais do que cerca de 4,7, e em ainda outra mo-
dalidade nao mais do que cerca de 4,5, entretanto o valor possa ser fora
dessas faixas. Carbono para a proporgao de oxigénio pode ser calculado
cComo a seguir:

C/O = Z(Ci/Oj)
em que C/O é o carbono para a proporgao de oxigénio, C; € a soma de ato-
mos de carbono presentes na resina, e O; € a soma de atomos de oxigénio
presentes na resina.

Ao preparar os toners, as resinas de poliéster preparadas a par-
tir de acidos ou ésteres de rosina, se desejado, podem ser usadas em com-
binacdo com outras resinas de poliéster, incluindo, se necessario, aquelas
derivadas de fontes de petréleo. Exemplos de outras resinas de poliéster

apropriadas incluem, mas néo sao limitadas a, combinagdes sulfonadas, néao
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sulfonadas, cristalinas, amorfas das mesmas, e similares. As resinas de po-
liéster podem ser combinagdes lineares, ramificadas das mesmas, e simila-
res. Resinas apropriadas também incluem misturas de resinas de poliéster
amorfas e resinas de poliéster cristalinas como descrito na Patente U.S.
6.830.860.

Outros exemplos de poliésteres apropriados incluem aqueles
formados reagindo um diol com um diacido ou diéster na the presenca de
um catalisador opcional. Para formar um poliéster cristalino, didis organicos
incluem, mas nao sio limitados a, didis alifaticos com de cerca de 2 a cerca
de 36 atomos de carbono, como 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butano-
diol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,7-heptanodiol, 1,8-octanodiol, 1,9-no-
nanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, etileno glicol, combinactes
dos mesmos, e similares. O diol alifatico pode ser selecionado em qualquer
quantidade desejada ou eficaz, em uma modalidade de pelo menos cerca de
40 por cento em mol, em outra modalidade pelo menos cerca de 42 por cen-
to em mol e em ainda outra modalidade pelo menos cerca de 45 por cento
em mol, e em uma modalidade ndo mais do que cerca de 60 por cento em
mol, em outra modalidade nao mais do que cerca de 55 por cento em mol, e
em ainda outra modalidade nao mais do que cerca de 53 por cento em mol,
e o alcali sulfo-diol alifatico pode ser selecionado em qualquer quantidade
desejada ou eficaz, em uma modalidade O por cento em mol, e em outra
modalidade nao mais do que cerca de 1 por cento em mol, € em uma moda-
lidade nao mais do que cerca de 10 por cento em mol, e em outra modalida-
de nao mais do que de cerca de 4 por cento em mol da resina, entretanto as
quantidades possam estar fora dessas faixas.

Exemplos de diacidos ou diésteres organicos apropriados para a
preparacao de resinas cristalinas incluem, mas nao estao limitados a, acido
oxalico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido subérico, acido
azelaico, acido fumarico, acido maleico, acido dodecanodidico, acido sebaci-
co, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido naftaleno-2,6-
dicarboxilico, acido naftaleno-2,7-dicarboxilico, acido ciclohexano dicarboxi-

lico, acido maldnico e acido mesacénico, um diéster ou anidrido dos mes-
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mos, e similares, como também combinagdes dos mesmos. O diacido orga-
nico pode ser selecionado em qualquer quantidade desejada ou eficaz, em
uma modalidade pelo menos de cerca de 40 por cento em, em outra modali-
dade pelo menos cerca de 42 por cento em mol, e em ainda outra modalida-
de pelo menos cerca de 45 por cento em mol, e em uma modalidade nao
mais do que cerca de 60 por cento em mol, em outra modalidade n&o mais
do que cerca de 55 por cento em mol, e em ainda outra modalidade nao
mais do que cerca de 53 por cento em mol, entretanto as quantidades pos-
sam estar fora dessas faixas.

Exemplos de resinas cristalinas apropriadas incluem, mas nao
estao limitados a, poliésters, poliamidas, poliimidas, poliolefinas, polietileno,
polibutileno, poliisobutirato, copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de
etileno-vinil acetato, polipropileno, e similares, como também uma mistura dos
mesmos. Resinas cristalinas especificas podem ser béseadas em poliéster,
como poli(etileno-adipato), poli(propileno-adipato), poli(butileno-adipato), poli
(pentileno-adipato), poli(hexileno-adipato), poli(octileno-adipato), poli(etileno-
succinato), poli(propileno-succinato), poli(butileno-succinato), poli(pentileno-
succinato), poli(hexileno-succinato), poli(octileno-succinato), poli(etileno-
sebacato), poli(propileno-sebacato), poli(butileno-sebacato), poli(pentileno-
sebacato), poli(hexileno-sebacato), poli(octileno-sebacato), alcali copoli(5-
sulfoisoftaloil)-copoli(etileno-adipato), poli(decileno-sebacato), poli(decileno-
decanoato), poli-(etileno-decanoato), poli-(etileno-dodecanoato), poli (nonile-
no-sebacato), poli (nonileno-decanoato), copoli(etileno-fumarato)-copoli (eti-
leno-sebacato), copoli(etileno-fumarato)-copoli(etileno-decanoato), copoli
(etileno-fumarato)-copoli(etileno-dodecanoato), e similares, como também
misturas dos mesmos. Resina cristalina pode estar presente em qualquer
quantidade desejada ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de 5
por cento em peso dos componentes de toner, e em outra modalidade pelo
menos cerca de 10 por cento em peso dos componentes de toner, € em uma
modalidade nao mais do que cerca de 50 por cento em peso dos componen-
tes de toner, e em outra modalidade ndao mais do que cerca de 35 por cento

em peso dos componentes de toner, entretanto as quantidades possam es-
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tar fora dessas faixas. Resina cristalina pode possuir qualquer ponto de fu-
sao desejado ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de 30°C, e
em outra modalidade pelo menos cerca de 50°C, e em uma modalidade nao
mais do que cerca de 120°C, e em outra modalidade n&do mais do que cerca
de 90°C, entretanto o ponto de fusdo possa estar fora dessas faixas. Resina
cristalina pode ter qualquer peso molecular médio de numero desejado ou
eficaz (Mn), como medido por cromatografia de permeagao de gel (GPC),
em uma modalidade pelo menos cerca de 1.000, em outra modalidade pelo
menos cerca de 2.000, e em uma modalidade ndo mais do que cerca de
50.000, e em outra modalidade nao mais do que cerca de 25.000, entretanto
o Mn possa estar fora dessas faixas, e qualquer peso molecular (Mw) médio
de peso desejado ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de
2.000, e em outra modalidade pelo menos cerca de 3.000, e em uma moda-
lidade ndo mais do que cerca de 100.000, e em outra modalidade nao mais
do que cerca de 80.000, entretanto o Mw possa estar fora dessas faixas,
como determinado por Gel Permeation Chromatography usando padrbes de
poliestireno. A distribuicdo do peso molecular (Mw/Mn) dresina cristalina po-
de ser de qualquer numero desejado ou eficaz, em uma modalidade pelo
menos cerca de 2, e em outra modalidade pelo menos cerca de 3, e em uma
modalidade nao mais do que cerca de 6, e em outra modalidade ndo mais
do que cerca de 4, entretanto a distribuicdo do peso molecular possa estar
fora dessas faixas.

Exemplos de diacidos ou diésters apropriados para a preparagao
de poliésteres amorfos incluem, mas nao estao limitados a, acidos dicarboxi-
licos, anidridos, ou diésteres, como acido tereftalico, acido ftalico, acido isof-
talico, acido fumarico, acido maleico, acido succinico, acido itaconico, acido
succinico, acido anidrido succinico, acido dodecilsuccinico, anidrido dodecil-
succinico, acido glutarico, anidrido glutarico, acido adipico, acido pimélico,
acido subérico, acido azelaico, dodecanediacido, dimetil tereftalato, dietil te-
reftlato, dimetilisoftalato, dietilisoftalato, dimetilftalato, anidrido ftalico, dietilf-
talato, dimetilsuccinato, dimetilffumarato, dimetilmaleato, dimetilglutarato, di-

metiladipato, dimetil dodecilsuccinato, e similares, como também misturas
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dos mesmos. O diacido ou diéster organico pode estar presente em qualquer
quantidade desejada ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de 40
por cento em mol, em outra modalidade pelo menos cerca de 42 por cento
em mol, e em ainda outra modalidade pelo menos cerca de 45 por cento em
mol, e em uma modalidade nao mais do que cerca de 60 por cento em mol,
em outra modalidade ndao mais do que cerca de 55 por cento em mol, e em
ainda outra modalidade nao mais do que cerca de 53 por cento em mol da
resina, entretanto as quantidades possam estar fora dessas faixas.

Exemplos de dibis apropriados para gerar poli€steres amorfos
incluem, mas nao estdo limitados a, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-bu-
tanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, 2,2-dime-
tilpropanodiol, 2,2,3-trimetilhexanodiol, heptanodiol, dodecanodiol, 1,4-ciclo-
hexanodimetanol, 1,3-ciclohexanodimetanol, xilenodimetanol, ciclohexanodi-
ol, dietileno glicol, 6xido bi(2-hidroxietil), dipropileno glicol, dibutileno, e simi-
lares, como também misturas dos mesmos. O diol orgénico pode estar pre-
sente em qualquer quantidade desejada ou eficaz, em uma modalidade pelo
menos cerca de 40 por cento em mol, em outra modalidade pelo menos cer-
ca de 42 por cento em mol, e em ainda outra modalidade pelo menos cerca
de 45 por cento em mol, e em uma modalidade nado mais do que cerca de 60
por cento em mol, em outra modalidade ndo mais do que cerca de 55 por
cento em mol, e em ainda outra modalidade nao mais do que cerca de 53
por cento em mol da resina, entretanto as quantidades possam estar fora
dessas faixas.

Exemplos de resinas amorfas apropriadas incluem poliésteres,
poliamidas, poliimidas, poliolefinas, polietileno, polibutileno, poliisobutirato,
copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de acetato de etileno-vinil,
polipropileno, e similares, como também misturas dos mesmos.

Resinas cristalinas apropriadas também incluem aquelas descritas na
Patente U.S. 7.329.476. Uma resina cristalina apropriada especifica com-
preende etileno glicol e uma mistura de acido dodecanodidico e co-mond-

meros de acido fumarico com a férmula a seguir:
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em que b é de cerca de 5 a cerca de 2000, e d é de cerca de 5 a cerca de
2000, entretanto os valores de b e d possam estar fora dessas faixas. Outra

resina cristalina apropriada é da féormula
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em que n representa o nimero de unidades de mondmeros repetidas.

Emulsificacdo

A emulsdo para preparar agregacao particulas de emulséo pode
ser preparada por método desejado ou eficaz, como um método de emulisifi-
cacado em solvente ou processo de fase de inversdao como descrito em, por
exemplo, Publicagbes de Patente U.S. 2007/0141494 e 2009/0208864. Co-
mo descrito em 2007/0141494, o processo inclui formar uma emulsao com-
preendendo uma fase dispersa incluindo uma primeira composi¢cao aquosa e
uma fase continua incluindo derreter um ou mais ingredientes de uma com-
posicao de toner, em que existe uma auséncia de solvente de resina de to-
ner na fase continua; executar uma inversao de fase para criar uma emulsao
de fase inversa, compreendendo uma fase dispersa incluindo goticulas de
dimensionar toner, compreendendo derreter um ou mais ingredientes da
composigcao de toner e uma fase continua incluindo uma segunda composi-
¢ao aquosa; e solidificando goticulas dimensionadas de toner para resultar
em particulas de toner. Como descrito em 2009/0208864, o processo inclui
fundir misturando uma resina na auséncia de um solvente organico, opcio-
nalmente adicionando um tensoativo a resina, opcionalmente adicionando
um ou mais ingredientes adicionais de uma composicao de toner parta a re-
sina, adicionando parresina um agente basico e agua, realizando uma inver-
sao de fase para criar uma emulsao de fase inversa, incluindo uma fase dis-

persa compreendendo goticulas dimensionadas de toner incluindo resina
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derretida, e os ingredientes opcionais da composi¢cao de toner, e solidifican-
do goticulas dimensionadas de toner para resultar em particulas de toner.

Também apropriado para preparar a emulsao € o método instan-
taneo de solvente, como descrito, por exemplo, ha Patente U.S. 7.029.817.
Como descrito a esse respeito, o processo inclui dissolver a resina em um
solvente organico miscivel em agua, misturar com agua quente, e depois
disso remover o solvente organico da mistura por métodos instantaneos,
dessa maneira formando uma emulsao da resina em agua. O solvente pode
ser removido por destilagdo e reciclado para futuras emulsificagoes

Qualquer outro processo de emulsificacdo desejado ou eficaz
pode também ser usado.

Toner

As particulas de toner podem ser preparadas por qualquer mé-
todo desejado ou eficaz. Entretanto modalidades relacionadas a producao
de particula de toner estao descritas abaixo com respeito aos processos de
emulsao - agregacao, qualquer método apropriado de preparar particulas de
toner pode ser usado, incluindo processos quimicos, como processos de
suspensdo e encapsulacdo descritos nas Patentes U.S. 5.290.654 e
5.302.486. Composicdes de toner e particulas de toner podem ser prepara-
das pela agregacao e processos de coalescéncia em que particulas de resi-
na de tamanho pequeno sao agregadas para o tamanho de particula de to-
ner apropriado e depois coalescido para alcancar a forma e morfologia final
de particula de toner.

Composicdes de toner podem ser preparadas pelos processos
de emulsao-agregacao que incluem agregar uma mistura de um corante op-
cional, uma cera opcional, quaisquer outros aditivos desejados ou requeri-
dos, e emulsdes incluindo as resinas selecionadas descritas acima, opcio-
nalmente em tensoativos, e depois coalescendo a mistura de agregado.
Uma mistura can be preparada adicionando um corante opcional e opcio-
nalmente uma cera ou outros materiais, que podem também estar opcional-
mente em dispersao(des) incluindo um tensotivo, para a emulsao, que pode

também ser uma mistura de dois ou mais emulsdes contendo a resina.
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Tensoativos

Exemplos de tensoativos nao idnicos incluem acido poliacrilico,
metalose, metil celulose, etil celulose, propil celulose, hidroxi etil celulose,
carboxi metil celulose, polioxietileno cetil éter, polioxietileno lauril éter, polio-
xietileno octil éter, polioxietileno octilfenil éter, polioxietileno oleil éter, mono-
laurato de polioxietileno sorbitan, polioxietileno estearil éter, polioxietileno
nonilfenil éter, etanol de dialquilfenoxi poli(etilenoxi), disponivel de Rhone-
Poulenc como IGEPAL CA-210™ IGEPAL CA-520™, IGEPAL CA-720™,
IGEPAL CO-890™, IGEPAL CO-720™, IGEPAL CO-290™, IGEPAL CA-210™,
ANTAROX 890™ e ANTAROX 897™. Outros exemplos de tensoativos no-
niénicos apropriados incluem um copolimero em boco de 6xido de polietileno
e O6xido de polipropileno, incluindo aqueles comercialmente disponiveis como
SYNPERONIC PE/F, como SYNPERONIC PE/F 108.

Tensoativos anidnicos incluem sulfatos e sulfonatos, dodecilsul-
fato de sdédio (SDS), dodecilbenzeno sulfonato de sédio, dodecilnaftaleno
sulfato de sédio, sulfatos e sulfonatos de dialquil benzenoalquila, acidos co-
mo Aacido abitico disponivel de Aldrich, NEOGEN R™, NEOGEN SC™ dis-
ponivel de Daiichi Kogyo Seiyaku, combinagbes dos mesmos, e similares.
Outros tensoativos aniénicos apropriados incluem DOWFAX™ 2A1, um dis-
sulfonato de alquildifeniléxido de Dow Chemical Company, e/fou TAYCA
POWER BN2060 de Tayca Corporation (Japao), que sao sulfonatos de ben-
zeno de dodecil sédio ramificados. Combinacdes desses tensoativos e de
quaisquer tensoativos aniénicos anteriores podem ser usadas.

Exemplos de tensoativos catidnicos, que sao usualmente positi-
vamente carregados, incluem cloreto de amoénio dimetil alquilbenzil, cloreto
de amoénio de dialquil benzenoalquila, cloreto de aménio de trimetil lauril, clo-
reto de aménio de metil alquilbenzil, brometo de aménio de dimetil benzil
alquil, cloreto de benzalconio, brometo de cetil piridinio, brometos de Cio,
C1s, Cq7 trimetil amonio, sais de haleto de polioxietilalquilaminas quaterniza-
das, cloreto de aménio de trietil dodecilbenzil, MIRAPOL™ e ALKAQUAT™,
disponivel de Alkaril Chemical Company, SANIZOL™ (cloreto de benzalco-

nio), disponivel de Kao Chemicals, e similares, como também misturas dos
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mesmos.
Cera

Opcionalmente, uma cera pode também ser combinada com a
resina e outros componentes de toner na formacao de particulas de toner.
Quando incluida, a cera pode estar presente em qualquer quantidade dese-
jada ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de 1 por cento em
peso, e em outra modalidade pelo menos cerca de 5 por cento em peso, e
em uma modalidade nao mais do que cerca de 25 por cento em peso, e em
outra modalidade nao mais do que cerca de 20 por cento em peso, entretan-
to a quantidade possa estar fora dessas faixas. Exemplos de ceras apropria-
das incluem (mas nao estao limitados a) aqueles tendo, por exemplo, peso
molecular de peso médio de em uma modalidade pelo menos cerca de 500,
e em outra modalidade pelo menos cerca de 1.000, e em uma modalidade
nao mais do que cerca de 20.000, e em outra modalidade nao mais do que
cerca de 10.000, entretanto o peso molecular de peso médio pode estar fora
dessas faixas. Exemplos de ceras apropriadas incluem, mas nao estao limi-
tadas a, poliolefinas, como ceras de polietileno, polipropileno, e polibuteno,
incluindo aquelas comercialmente disponiveis de Allied Chemical and Petro-
lite Corporation, por exemplo POLIWAX™/ ceras de polietileno de Baker Pe-
trolite, emulsdes de cera disponiveis de Michaelman, Inc. and Daniels Produ-
tos Company, EPOLENE N-15™ comercialmente disponivel de Eastman
Chemical Produtos, Inc., e VISCOL 550-P™ polipropileno de peso molecu-
lar de peso médio baixo disponivel de Sanyo Kasei K. K., e similares; ceras
baseadas em plantas, como cera de carnauba, cera de arroz, cera de cande-
lila, cera de sumacs, 6leo de jojoba, e similares; ceras baseadas em animal,
como cera de abelha e similares; ceras baseadas em minerais e ceras ba-
seadas em petroleo, como cera de montana, ozoquerita, ceresina, cera de
parafina, cera microcristalina, cera de Fischer-Tropsch, e similares; ceras de
éster obtidas de acidos graxos mais elevados e alcodis mais elevados, como
estearato de estearila, beenato de beenila, e similares; ceras de éster obti-
das de acido graxo mais elevado e alcodis inferiores monovalentes ou multi-

valentes, como estearato de butila, oleato de propila, monoestearato de gli-
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cerideo, diestearato de glicerideo, pentaeritritol tetrabeenato, e similares;
ceras de éster obtidas de acidos graxos mais elevados e multimeros de al-
cool multivalente, como monostearato de dietilenoglicol, distearate de dipro-
pilenoglicol, distearato de diglicerila, tetrastearato de triglicerila, e similares;
ceras de éster de acido graxo mais elevado de sorbitan, como monostearato
de sorbitan e similares; e ceras de éster de acido graxo mais elevado de co-
lesterol, como estearato de colesterila e similares; e similares, como também
misturas dos mesmos. Exemplos de ceras funcionalizadas apropriadas in-
cluem, mas nao estao limitados a, aminas, amidas, por exemplo AQUA SU-
PERSLIP 6550™, SUPERSLIP 6530™ disponivel de Micro Powder Inc., ce-
ras florinadas, por exemplo POLIFLUO 190™, POLIFLUO 200™, POLISILK
19™ POLISILK 14™ disponivel de Micro Powder Inc., ceras de amida fluo-
rinada, por exemplo MICROSPERSION 19™ disponivel de Micro Powder
Inc., imidas, ésteres, aminas quaternarias, acidos carboxilicos ou emulsdes
de polimero de acrilico, por exemplo JONCRYL 74™ 89™ 130™, 537™ e
538™ todos disponiveis de SC Johnson Wax, polipropilenos clorados e po-
lietilenos disponiveis de Allied Chemical e Petrolite Corporation e SC John-
son wax, e similares, como também misturas dos mesmos. Misturas e com-
binacdes das ceras anteriores podem também ser usadas. Ceras podem ser
incluidas como, por exemplo, agentes de liberacao de rolo de fusor. Quando
incluida, a cera pode estar presente em qualquer quantidade desejada ou
eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de 1 por cento em peso, e em
outra modalidade pelo menos cerca de 5 por cento em peso, e em uma mo-
dalidade ndo mais do que cerca de 25 por cento em peso, e em outra moda-
lidade nao mais do que cerca de 20 por cento em peso, entretanto a quanti-
dade possa estar fora dessas faixas.
Corantes

Exemplos de corantes apropriados incluem pigmentos, corantes,
misturas dos mesmos, e similares. Exemplos especificos incluem, mas nao
estao limitados a, negro-de-fumo; magnetita, HELIOGEN BLUE L6900,
D6840, D7080, D7020, PYLAM OIL BLUE, PYLAM OIL YELLOW, e PIG-
MENTO BLUE 1, disponiveis de Paul Uhlich and Company, Inc.; PIGMENTO
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VIOLET 1, PIGMENTO RED 48, LEMON CHROME YELLOW DCC 1026,
E.D. TOLUIDINE RED, and BON RED C, disponiveis de Dominion Color
Corporation, Ltd., Toronto, Ontario; NOVAPERM YELLOW FGL and HOS-
TAPERM PINK E, disponiveis de Hoechst; CINQUASIA MAGENTA, disponi-
vel de E.l. DuPont de Nemours and Company; corantes de quinacridona e
antraquinona 2,9-dimetil-substituida identificada no indice de Cores como ClI
60710, Cl Dispersed Red 15, corante diazo identificado no indice de Cores
como CIl 26050, Cl Solvent Red 19, pigmento de cobre tetra(octadecil sulfo-
namido) ftalocianina, x-cobre ftalocianina listado no indice de Cores como ClI
74160, ClI Pigment Blue, Anthrathrene Blue identificado no indice de Cores
como 69810, Special Blue X-2137, diarilida amarela 3,3-diclorobenzideno
acetoacetanilidas, um pigmento monoazo identificado no indice de Cores
como CI 12700, CI Solvent Yellow 16, uma sulfonamida de amina nitrofenila
identificada no Indice de Cores como Foron Yellow SE/GLN, Cl Dispersed
Yellow 33, 2,5-dimetoxi-4-sulfonanilida fenilazo-4'-cloro-2,5-dimetoxi acetoa-
cetanilida, Yellow 180, Permanent Yellow FGL; Neopen Yellow 075, Neopen
Yellow 159, Neopen Orange 252, Neopen Red 336, Neopen Red 335, Neo-
pen Red 366, Neopen Blue 808, Neopen Black X53, Neopen Black X55;
Pigmento Blue 15:3 tendo um Numero de Constituicao de indice de Cores de
74160, Magenta Pigmento Red 81:3 tendo um Numero de Constituicao de
indice de Cores de 45160:3, Yellow 17 tendo um Numero de Constituigao de
indice de Cores de 21105; Pigmento Red 122 (2,9-dimetilquinacridona),
Pigmento Red 185, Pigmento Red 192, Pigmento Red 202, Pigmento Red
206, Pigmento Red 235, Pigmento Red 269, combina¢cbes dos mesmos, e
similares.

O corante esta presente no toner em qualquer quantidade dese-
jada ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de 1 por cento em
peso do toner, e em outra modalidade pelo menos cerca de 2 por cento em
peso do toner, e em uma modalidade nao mais do que cerca de 25 por cento
em peso do toner, e em outra modalidade nao mais do que cerca de 15 por
cento em peso do toner, entretanto a quantidade possa estar fora dessas

faixas.
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Preparaciao de Toner

O pH da mistura resultante pode ser ajustado por um acido acé-
tico, acido nitrico, ou acido, ou similares. Em modalidades especificas, o pH
da mistura pode ser ajustado de cerca de 2 a cerca de 4,5, entretanto o pH
possa ser fora dessa faixa. Adicionalmente, se desejado, a mistura pode ser
homogeneizada. Se a mistura € homogeneizada, homogeneizagao pode ser
realizada misturando cerca de 600 a cerca de 4,000 revolugdes por minuto,
entretanto a velocidade da mistura pode ser fora dessa faixa. A homogenei-
zacao pode ser realizada por qualquer método desejado ou eficaz, por e-
xemplo, com um homogeneizador de sonda IKA ULTRA TURRAX T50.

Em seguida a preparagao da mistura acima, um agente de agre-
gacao pode ser adicionado a mistura. Qualquer agente de agregagao dese-
jado ou eficaz pode ser usado para formar um toner. Agentes de agregacao
apropriados incluem, mas nao sao limitados a, solugcdes aquosas de cations
divalentes ou cations multivalentes. Exemplos especificos de agente de a-
gregacao incluem haletos de poli-aluminio como cloreto de poli-aluminio
(PAC), ou os silicatos de brometo, fluoreto ou iodeto correspondentes, silica-
tos de poli-aluminio, como sulfossilicato de poli-aluminio (PASS), e sais de
metal soluveis na agua, incluindo cloreto de aluminio, nitrito de aluminio, sul-
fato de aluminio, sulfato de aluminio potassio, acetato de calcio, cloreto de
calcio, nitrito de caicio, oxilato de calcio, sulfato de calcio, acetato de magné-
sio, nitrato de magnésio, sulfato de magnésio, acetato de zinco, nitrato de
zinco, sulfato de zinco, cloreto de zinco, brometo de zinco, brometo de mag-
nésio, cloreto de cobre, sulfato de cobre, e similares, como também misturas
dos mesmos. Em modalidades especificas, o agente de agregacao pode ser
adicionado a mistura em uma temperatura abixo da temperatura de transicéao
de vidro (Tg) da resina.

O agente de agregacido pode ser adicionado a mistura usada
para formar um toner em qualquer quantidade desejada ou eficaz, em uma
modalidade pelo menos cerca de 0,1 por cento em peso, em outra modali-
dade pelo menos cerca de 0,2 por cento em peso, € em ainda outra modali-

dade pelo menos cerca de 0,5 por cento em peso, e em uma modalidade
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nao mais do que cerca de 8 por cento em peso, e em outra modalidade nao
mais do que cerca de 5 por cento em peso da resina na mistura, entretanto
as quantidades possam ser fora dessas faixas.

Para controlar agregacao e coalescéncia das particulas, o agen-
te de agregacao pode, se desejado, ser dosado dentro da mistura por um
tempo. Por exemplo, o agente pode ser dosado dentro da mistura durante
um periodo de em uma modalidade pelo menos cerca de 5 minutos, e em
outra modalidade pelo menos cerca de 30 minutos, e em uma modalidade
nao mais do que cerca de 240 minutos, e em outra modalidade nao mais do
que cerca de 200 minutos, entretanto mais ou menos tempo pode ser usado.
A adicdo do agente pode também ser realizada enquanto a mistura € manti-
da sob condig¢bes de agitacdo, em uma modalidade pelo menos cerca de 50
rpm, € em outra modalidade pelo menos cerca de 100 rpm, e em uma moda-
lidade nao mais do que cerca de 1.000 rpm, e em outra modalidade nao
mais do que cerca de 500 rpm, entretanto a velocidade de mistura possa ser
fora dessas faixas, e, em algumas modalidades especificas, a uma tempera-
tura que é abaixo da temperatura de transigcdo de vidro da resina,como dis-
cutido acima, em uma modalidade especifica pelo menos cerca de 30°C, em
outra modalidade especifica pelo menos cerca de 35°C, e em uma modali-
dade especifica nao mais do que cerca de 90°C, e em outra modalidade es-
pecifica ndo mais do que cerca de 70°C, entretanto a temperatura possa ser
fora dessas faixas.

As patrticulas podem ser permitidas agregar até que um tamanho
de particula desejado pré-determinado é obtido. Um tamanho desejado pré-
determinado se refere ao tamanho de particula desejado a ser obtido como
determinado antes da formacg¢ao, com o tamanho de particula sendo monito-
rado durante o processo de crescimento até este tamanho de particula ser
alcangado. Amostras podem ser tiradas durante o processo de crescimento
e analisadas, por exemplo, com um Coulter Counter, para o tamanho de par-
ticula médio. A agregacao pode, desta maneira, prosseguir mantendo a
temperatura elevada, ou diminuindo a elevacao da temperatura para, por

exemplo, de cerca de 40°C a cerca de 100°C (entretanto a temperatura pos-
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sa ser fora desta faixa), e mantendo a mistura nesta temperatura por um
tempo de cerca de 0,5 hora a cerca de 6 horas, em modalidades de cerca de
hora 1 a cerca de 5 horas (entretanto os periodos de tempo fora dessas fai-
xas podem ser usados), enquanto mantendo a agita¢cado, para prover as par-
ticulas agregadas. Uma vez alcangado o tamanho de particula desejado pré-
determinado, o processo de crescimento € detido. Em modalidades, o tama-
nho de particula pré-determinado desejado esta dentro das faixas de tama-
nho de particula de toner mencionadas acima.

O crescimento e conformacgao das particulas, em seguida a adi-
¢ao do agente de agregacao, podem ser realizados sob quaisquer condi¢des
apropriadas. Por exemplo, o crescimento e conformacido podem ser condu-
zidos sob condigbes em que a agregacao ocorre separada da coalescéncia.
Para os estagios de agregacdo e coalescéncia separados, o processo de
agregacao pode ser conduzido sob condi¢gbes de cisalhamento em uma
temperatura elevada, por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de 90°C, em
modalidades de cerca de 45°C a cerca de 80°C, que podem estar abaixo da
temperatura de transigao do vidro da resina como discutido acima.

Formacéao de Invélucro

Uma involucro opcional pode ser depois aplicada as particulas
de toner agregadas formadas. Qualquer resina descrita acima como apropri-
ada para o resina do nucleo pode ser usada como a resina do invélucro. A
resina do invélucro pode ser aplicada as particulas agregadas por qualquer
método desejado ou eficaz. Por exemplo, a resina do invélucro pode ser em
uma emulsao, incluindo um tensoativo. As particulas agregadas descritas
acima podem ser combinadas com a dita emuisdo da resina da invélucro de
tal maneira que a resina da invélucro formas uma involucro sobre os agre-
gados formados. Em uma modalidade especifica, um poliéster amorfo pode
ser usado para formar um invélucro sobre o agregado para formar particulas
de toner tendo uma configuragao de invélucro de nticleo.

Uma vez alcangado o desejado tamanho final das particulas de
toner, o pH da mistura pode ser ajustado com uma base para um valor em

uma modalidade de cerca de 6 a cerca de 10, e em outra modalidade de
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cerca de 6,2 a cerca de 7, entretanto uma pH fora dessas faixas pode ser
usado. Os ajustes do pH podem ser usados para congelar, que é para parar
o crescimento do toner. A base usada para interromper o crescimento do
toner pode incluir qualquer base apropriada, como hidroxidos de metal alca-
lino, incluindo hidréxido de sédio e hidréxido de potassio, hidroxido de amé-
nio, combinagdes dos mesmos, e similares. Em modalidades especificas,
acido de etileno diamina tetracético (EDTA) pode ser adicionado para ajudar
a ajustar o pH aos valores desejados mencionados acima. Em modalidades
especificas, a base pode ser adicionada em quantidades de cerca de 2 a
cerca de 25 por cento em peso da mistura, € em modalidades mais especifi-
cas de cerca de 4 a cerca de 10 por cento em peso da mistura, entretanto
quantidades fora dessas faixas podem ser usadas.

Coalescéncia

Em seguida a agregacao para o tamanho de particula desejado,
com a formagéo do invélucro opcional como descrito acima, as particulas
podem depois ser coalescidas para a forma final desejada, a coalescéncia
sendo realizada, por exemplo, por aquecimento da mistura até qualquer
temperatura desejada ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de
55°C, e em outra modalidade pelo menos cerca de 65°C, e em uma modali-
dade nao mais do que cerca de 100°C, e em outra modalidade n&o mais do
que cerca de 75°C, e em uma modalidade especifica cerca de 70°C, entre-
tanto temperaturas fora dessas faixas possam ser usadas, que podem ser
abaixo do ponto de fusdo dresina cristalina para prevenir a plasticizacao.
Temperaturas mais altas ou mais baixas podem ser usadas, ficando enten-
dido que a temperatura € uma fungao das resinas usadas para o ligante.

Coalescéncia pode prosseguir e ser realizada durante qualquer
periodo de tempo desejado ou eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca
de 0,1 hora, e em outra modalidade pelo menos 0,5 hora, € em uma modali-
dade nao mais do que cerca de 9 horas, e em outra modalidade ndo mais do
que cerca de 4 horas, entretanto periodos de tempo fora dessas faixas po-
dem ser usados.

Depois da coalescéncia, a mistura pode ser resfriada para a
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temperatura ambiente, tipicamente de cerca de 20°C a cerca de 25°C (entre-
tanto temperaturas fora desta faixa podem ser usadas). O resfriamento pode
ser rapido ou lento, como desejado. Um método de resfriamento apropriado
pode incluir introdugdo de agua fria para uma jaqueta ao redor do reator. De-
pois de resfriar, as particulas de toner podem ser opcionalmente lavadas com
agua e depois secas. A secagem pode ser realizada por qualquer método de
secagem apropriado incluindo, por exemplo, congelamento-dessecagao.

Aditivos Opcionais

As particulas de toner podem também conter outros aditivos op-
cionais como desejado. Por exemplo, o toner pode incluir agentes de contro-
le de carga positiva ou negativa em qualquer quantidade desejada ou eficaz,
em uma modalidade em uma quantidade de pelo menos cerca de 0,1 por
cento em peso do toner, e em outra modalidade pelo menos cerca de 1 por
cento em peso do toner, e em uma modalidade nao mais do que cerca de 10
por cento em peso do toner, e em outra modalidade nao mais do que cerca
de 3 por cento em peso do toner, entretanto quantidades fora dessas faixas
podem ser usadas. Exemplos de agentes de controle de carga apropriados
incluem, mas nao sao limitados a, compostos de aménio quaternario inclusi-
ve de haletos de piridinio alquila; bissulfatos; compostos de alquil piridinio,
incluindo aqueles descritos na Patente U.S. 4.298.672; composi¢oes de sul-
fato e sulfonato organicos, incluindo aqueles decritos na Patente U.S.
4.338.390 tetrafluoroboratos de cetil piridinio; sulfato de metil diestearil dime-
til amoénio; sais de aluminio como BONTRON E84™ ou E88™ (Hodogaya
Chemical); e similares, como também misturas dos mesmos. Tais agentes
de controle de carga podem ser aplicados simultaneamente com a resina de
involucro opcional descrita acima, ou depois da aplicagcdo da resina de invo-
lucro opcional.

Podem também ser misturadas com as particulas de toner parti-
culas de aditivo externo, incluindo aditivos auxiliares de fluxo, que podem
estar presentes nas superficies das particulas de toner. Exemplos desses
aditivos incluem, mas nao sao limitados a, 6xidos de metal, como 6éxido de

titanio, oxido de silicone, 6xido de estanho, e similares, como também mistu-
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ras dos mesmos; silicas coloidais e amorfas, como AEROSIL®, sais de me-
tal de acidos graxos incluindo estearato de zinco, 6xidos de aluminio, 6xidos
de cério, e similares, como também misturas dos mesmos. Cada um desses
aditivos externos pode estar presente em qualquer quantidade desejada ou
eficaz, em uma modalidade pelo menos cerca de 0,1 por cento em peso do
toner, e em outra modalidade pelo menos cerca de 0,25 por cento em peso
do toner, e em uma modalidade ndo mais do que cerca de 5 por cento em
peso do toner, e em outra modalidade nao mais do que cerca de 3 por cento
em peso do toner, entretanto quantidades fora dessas faixas podem ser u-
sadas. Aditivos apropriados incluem, mas nao sao limitados a, aqueles des-
critos nas Patentes U.S. 3.590.000, 3.800.588, e 6.214.507. Novamente, es-
ses aditivos podem ser aplicados simultaneamente com uma resina do invé6-
lucro opcional descrita acima ou depois da aplicacao de uma resina da invo-
fucro opcional.

As particulas de toner podem ser formuladas em uma composi-
cao daquele que desenvolve. As particulas de toner podem ser misturadas
com particulas de veiculo para alcancar uma composicédo de desenvolvimen-
to de dois componentes. A concentracao de toner naquele que desenvolve
pode ser de qualquer concentragao desejada ou eficaz, em uma modalidade
pelo menos cerca de 1 por cento, e em outra modalidade pelo menos cerca
de 2 por cento, e em uma modalidade nao mais do que cerca de 25 por cen-
to, e em outra modalidade nao mais do que cerca de 15 por cento em peso
do peso total daquele que desenvolve, entretanto quantidades fora dessas
faixas podem ser usadas.

As particulas de toner tém uma forma circular em uma modali-
dade de pelo menos cerca de 0,920, em outra modalidade pelo menos cerca
de 0,940, em ainda outra modalidade pelo menos cerca de 0,962, e em ain-
da outra modalidade pelo menos cerca de 0,965, e em uma modalidade nao
mais do que cerca de 0,999, em outra modalidade nao mais do que cerca de
0,990, e em ainda outra modalidade nao mais do que cerca de 0,980, entre-
tanto o valor pode estar fora dessas faixas. Uma forma circular de 1,000 in-

dica uma esfera completamente circular. A forma circular pode ser medida
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com, por exemplo, um analisador de Sysmex FPIA 2100.

Processos de agregacao de emulsédo provém maior controle so-
bre a distribuicao de tamanhos de particulas de toner e podem limitar a
quantidade de ambas as particulas de toner, finas e grossas no toner. As
particulas de toner podem ter uma distribuicdo de tamanho de particula rela-
tivamente estreita com um desvio padrao geométrico de propor¢cao em nu-
mero mais baixo (GSDn) em uma modalidade de pelo menos cerca de 1,15,
em outra modalidade pelo menos cerca de 1,18, e em ainda outra modalida-
de pelo menos cerca de 1,20, e em uma modalidade nao mais do que cerca
de 1,40, em outra modalidade ndo mais do que cerca de 1,35, em ainda outra
modalidade nao mais do que cerca de 1,30, e em ainda outra modalidade nao
mais do que cerca de 1,25, entretanto o valor pode ser fora dessas faixas.

As particulas de toner podem ter um diametro médio de volume
(também referido como "diametro de particula de volume médio " ou "Dsp")
em uma modalidade de pelo menos cerca de 3 um, em outra modalidade
pelo menos cerca de 4 um, e em ainda outra modalidade pelo menos cerca
de 5 um, e em uma modalidade ndo mais do que cerca de 25 ym, em outra
modalidade nao mais do que cerca de 15 um, e em ainda outra modalidade
n&o mais do que cerca de 12 ym, entretanto o valor pode ser fora dessas
faixas. Dsoy, GSDv, e GSDn podem ser determinados usando um instrumen-
to de medigcao como um Beckman Coulter Multisizer 3, operado de acordo
com as instrugdes do fabricante. Amostragens representativas podem ocor-
rer como a seguir: uma pequena quantidade de amostra de toner, cerca de 1
grama, pode ser obtida e filtrada através de uma tela de 25 micrometros,
depois colocada em solugdo isotbnica para obter uma concentracao de cer-
ca de 10%, com a mostra depois processoada em um Beckman Coulter Mul-
tisizer 3.

As particulas de toner podem ter um fator de formato em uma
modalidade de pelo menos cerca de 105, e em outra modalidade pelo me-
nos cerca de 110, e em uma modalidade ndo mais do que cerca de 170, e
em outra modalidade ndo mais do que cerca de 160, SF1*a, entretanto o

valor pode ser fora dessas faixas. Microscopia de elétron de varredura
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(SEM) pode ser usada para determinar a analise de fator de forma dos to-
ners por SEM e analise de imagem (lIA). As formas de particula medias sao
quantificadas empregando o fator de forma a seguir (SF1*a) formula: SF1*a
= 100nd?/(4A), em que A é a area da particula e d é seu eixo principal. Uma
particula perfeitamente circular ou esférica tem um fator de forma de exata-
mente 100. O fator de forma SF1*a aumenta a medida em que a forma se
torna mais irregular ou alongada em forma com uma area de superficie mais
elevada.

As caracteristicas das particulas de toner podem ser determina-
das por qualquer ténica e aparelho apropriados, e nao estao limitadas aos
instrumentos e técnicas indicadas aqui acima no presente.

Em modalidades em que resina de toner é reticulavel, tal reticu-
lagao pode ser realizada de qualquer maneira desejada ou eficaz. Por e-
xemplo, resina de toner pode ser reticulada durante a fusdo do toner ao
substrato, quando resina do toner é reticulavel a temperatura de fusao. A
reticulacdo pode também ser efetuada aquecendo a imagem fundida até
uma temperatura em que resina de toner sera reticulada, por exemplo, em
uma operagao pos-fusdao. Em modalidades especificas, a reticulagdo pode
ser efetuada em temperaturas em uma modalidade de cerca de 160°C ou
menos, em outra modalidade de cerca de 70°C a cerca de 160°C, e em ain-
da outra modalidade de cerca de 80°C a cerca de 140°C, entretanto tempe-
raturas fora dessas faixas podem ser usadas.

Modalidades especificas serao agora descritas em detalhes. Es-
ses exemplos sao destinados a ser ilustrativos, e as reivindicacées ndo sao
limitadas aos parametros de materiais, condi¢gdes, ou processos estabeleci-
dos nessas modalidades. Todas as partes e percentagens sdo em peso a
menos que de outra maneira indicado.

EXEMPLOS I-Vii
Resinas de poliésteres compreendendo 50 por cento bio-base-

ado em peso de conteddo foram preparadas como a seguir. Reatores (2L
Buchi nos Exempilos | e II; 1L Parr nos Exemplos I1I-VIl) equipados com um

agitador mecéanico, valvula de drenagem no fundo, e aparelho de destilacao
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foram carregados com dimetil tereftalato (DMT), 1,2-propileno glicol (PG)
bio-baseado, anidro de rosina-maleico (RMA), rosina-fumarato (R-F1, Exem-
plos IV-VII somente), anidrido 2-dodecenil succinico (DSA), e catalisador
VERTEC AC422 (Exemplo 1) ou catalisador FASCAT 4100 (Exempios lI-VII).
Em cada caso, o reator foi revestido com nitrogénio e a temperatura do rea-
tor foi lentamente elevada para 190°C com agitagao uma vez dos sélidos
fundidos. Essa mistura de reagao foi mantida por 16 horas sob nitrogénio
enquanto metanol era continuamente coletado em um frasco de coleta. A
mistura de reacgao foi depois lentamente aquecida para 205°C e low vacuum foi
aplicado por 30 minutos. O vacuum foi depois trocado por um vacuum mais
alto(<0.1 Torr). Durante esse tempo, etileno glicol destilado e quando um pri-
meiro ponto de amolecimento (Ts4, listado na tabela) da resina foi alcangado, a
temperatura do reator foi reduzida para 150°C (Exemplos I-lll) ou 180° (Exem-
plos IV-VII) e acido citrico (CA; Exemplos I-ll) ou rosina-fumarato (R-F2; E-
xemplos [V-VII) foi adicionado. A temperatura da mistura de reagéao foi len-
tamente elevada para 170°C (Exemplos I-lll) ou 200°C (Exemplos [V-VII)
durante 2 horas (Exemplos I-1lI) ou 1 hora (Exemplos IV-VIl), depois do que
a temperatura do reator foi aumentada para 210°C (Exemplos I-lll), 225°C
(Exemplos 1V-VI), ou 230°C (Exemplo VII) e a pressao foi reduzida para 0,1
mmHg. A reacao foi deixada para aquecer por outras 4 horas (Exemplos I[-
I1), 6 horas (Exemplos IV-VI), ou 9 horas (Exemplo VIl) até que um segundo
ponto de amolecimento (Ts,, listado na tabela) foi alcangado, seguido pela
descarga da resina. Uma emulsao foi subsequentemente preparada por (1) o
método de frasco do solvente usando etil acetato como o solvente (Exem-
plos I-lll) ou (2) o processo de inversao de fase usando metil etil cetona e
isopropanol como o solvente (Exemplos IV-VIl) para resultar em um conteu-
do de sodlidos e tamanhos de particula como mostrado na tabela abaixo.

Quantidades especificas em gramas foram como a seguir:

Ex. DMT PG RMA | R-F1 DSA cat. CA R-F2
| 349,6 | 513,7 | 1296 0 159,6 2,7 34,6
i 372,9 | 513,7 | 129,6 0 127,7 2,2 34,6 0
I 207,3 | 299,6 88,2 0 93,1 1,0 10,1 0
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Ex. DMT PG RMA R-F1 DSA cat. CA R-F2
v 180 299,6 52,9 63 93,6 1,0 0 26,5
V 186,9 | 299,6 50,4 66,2 83,8 1,0 0 26,5
VI 180,1 299,6 50,4 71,4 93,1 1,0 0 21,2
Vil 180,1 2996 37,8 79,4 93,1 1,0 0 26,5
Valor do Teores | particula
Ex. Ter Tez 19 acido (g/g M M so6lidos | size (nm)
Gy | C) | (°C) KOH) (g/mol) | (g/mol) %)
| 106 113 54,9 14,8 3.886 25.968 21,88 190
Il 105,8 | 116,8 | 57,0 21,9 3.867 | 50.008 21,5 210
11 1054 | 116,3 | 53,7 11,8 4.445 | 126.477 21,8 195
v 101,9 | 113,7 | 56,3 15,9 3.300 24.800 24,4 177
\Y 101,7 [ 118,3 | 57,0 15,1 3.600 50.200 24,8 170
Vi 101,9 | 115,2 | 54,3 15,1 2.700 20.900 35,61 183
VIi 101,2 | 128,7 | 56,8 12,4 3.600 | 221.833 | 33,71 157
EXEMPLO VIii

Em um reator de 2L Hoppes equipado com valvula de dreno de
fundo aquecida, agitador de turbine dupla de alta viscosidade, e receptor de
destilacdo com um condensador de agua fria foram carregados com 900g de
acido sebacico, 84g de acido fumarico, 655,2g etileno glicol, e 1,5g hidréxido
oxido de butiltina com o catalisador. O reator foi aquecido até 190°C com
agitacao por 3 horas e depois aquecido para 210°C durante um periodo de
uma hora, depois do que a presséao foi lentamente reduzida da pressao at-
mosférica para cerca de 260 Torr, durante um periodo de uma hora, e de-
pois reduzida para 5 Torr durante um periodo de duas horas, e depois ainda
reduzida para cerca de 1 Torr durante um periodo de 30 minutos. O polimero
resultante foi depois deixado para resfriar até 185°C, 24 g de anidrido trimeli-
tico foram adicionadas, a mistura foi agitada por uma hora adicional seguida
pela descarga através do dreno do fundo. Resina cristalina de poliéster tinha
um ponto de amolecimento de 93°C (29 de viscosidade poise medida por

cone e viscometro a 199°C) e uma faixa de ponto de fusdo de 70 a 80°C
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como medido por DSC, e um valor de acido de 10 meqg/g KOH. Uma emul-
sao aquosa da resina foi preparada dissolvendo 100g de resina em etil ace-
tato (600g) e a mistura foi adicionada a 1 L de agua contendo 2g de bicarbo-
nato de sédio, e homogeneizada por 20 minutos a 4000 rpm, seguido pelo
aquecimento para 80-85°C a fim de destilar o etil acetato. A emulsao de po-
liéster cristalina aquosa resultante tinha um contelddo de sélidos de 34,9%
em peso e exibiu um tamanho de particula de 155 nanémetros.

EXEMPLO 1X

Um toner de ciano de agregacao de emulsao agregacao foi pre-
parado como a seguir. Para um reator de vidro de 2L equipado com um mis-
turador super aquecido foram adicionadas 107 g da emulsdo amorfa do E-
xemplo I, 107,4g da emulsao amorfa do Exemplo llI, 23,4g da emulsio de
poliéster cristalina do Exemplo VIlIi, 34,04g de emulsao de cera de carnauba,
e 28,21g Pigment Blue de pigmento de ciano 15:3, 39,83g Alx(S0O,)s, foi adi-
cionado como um floculento sob homogeneizacdo. A mistura foi aquecida
para 38,3°C por agregacgao a 300 rpm. O tamanho da particula foi monitora-
do com um Coulter Counter até as particulas do nuicleo alcancarem um ta-
manho de particula de volume médio de 4,68 um com um GSD de 1,23, de-
pois do que 52 g da emulsao de resina do Exemplo Il e 562 g da emulsao de
resina do Exemplo lll foram adicionadas como uma invélucro, resultando em
particulas estruturadas em invélucro de nticleo com um tamanho de particula
médio de 5,71 pm, GSD 1,23. Depois disso, o pH das pasta fluida da reacao
foi aumentada para 8 usando 3,08g EDTA e NaOH para congelar o cresci-
mento do toner. Depois de congelar, a mistura de reacgéao foi aquecida para
85°C e pH foi reduzido para 7,5 para coalescéncia. O toner foi resfriado de-
pois da coalescéncia, e teve uma tamanho de particula final de 6,28 pm,
GSD de 1,25, e forma circular de 0,976. A pasta fluida de toner foi depois
resfriada para temperatura ambiente, separada por peneiracao (25um), fil-
trada, lavada e congelada seca.

Imagens sem serem fundidas foram geradas a partir de um reve-
lador deste toner usando um copiador XEROX DocuColor-12® modificado

em que o condensador tinha sido incapacitado. Uma imagem de TMA (Mas-
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sa de Toner por Area unitaria) de 1,00 mg/cm? foi feita em XEROX® Color
Xpressions+ papel, 90 gsm, nao revestido, P/N 3R11540 e usado para me-
dicbes de glossa, ruga e saida quente. Alvos de glossa/crase foram uma i-
magem quadrada colocadas no centro da pagina.

As amostras de imagens geradas desconectadas foram depois
fundidas com um fusor XEROX® DocuColor-700 DC70. Uma unidade substi-
tuivel de fusor de producao foi ajustada com um motor externo e controle de
temperatura junto com transportes de papel. A velociade do processo do fu-
sor DC700 foi estabelecida para 220 mm/s (nip dwell de ~34 ms) e a tempe-
ratura de laminacao do fusor variou de saida fria para saida quente ou até
210°C para medicdes de polir e enrugar nas amostras. Depois da temperatu-
ra de ponto estabelecido do rolo do fusor ter sido trocada, houve uma espera
de dez minutos para deixar a temperatura da correia e montagem da pres-
sao estabilizarem. A curva de enrugamento como uma fungao de temperatu-
ra & exibida na Figura 1. Uma temperatura minima fixa de 140°C foi determi-
nada no enrugamento do (crease) 80. A curva de reflectdncia como uma
funcdo da temperatura € exibida na Figura 2. Um valor de reflectancia de
cerca de 30 a cerca de 60 foi alcangcado a partir da faixa de temperatura de
cerca de 140°C a cerca de 190°C.

EXEMPLO X

Um toner de ciano de agregacao de emulsao foi preparado como
a seguir. Para um reator de 2L de reflectdncia equipado com um misturador
de sobrecarga foi adicionado 85,43 g da emulsao de poliéster do Exemplo V,
90,24g da emulsao de poliéster do Exemplo VI, 36,45 g de dispersao de cera
de polimetileno, e 41,80g de pigmento ciano Pigment Blue 15:3. 41.82g
Alx(SO4); foram adicionados em um floculento sob homogeneizagao. A mis-
tura foi aguecida para 51°C por agregacao a 300 rom. O tamanho da particu-
la foi monitorado com um Coulter Counter até as particulas do nucleo alcan-
caram um tamanho de particula de volume médio de 4,88 ym com um GSD
de 1,23, depois do que 47,18g da emulsdo do Exemplo V e 49,84 g da emul-
sdo do Exemplo VI foram adicionados como uma invélucro, resultando em

particulas estruturadas de invélucro de nidcieo com um tamanho médio de
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particula de 5,77 ym, GSD 1,23. Depois disso, o pH da pasta fluida da rea-
¢ao foi aumentado para 9 usando 9,69 g de EDTA e NaOH para congelar o
crescimento do toner. Depois do congelamento, a mistura de reacao foi a-
quecida para 85°C, e o pH foi reduzido para 7,5 por coalescéncia. O toner foi
resfriado depois da coalescéncia, e teve um tamanho de particula final de
6,34 um, GSD de 1,30, e forma circular de 0,980. A pasta fluida de toner foi
depois resfriada para a temperatura ambiente, separada por peneira (25 pm),
fitrada, lavada, e congelada seca.

EXEMPLO Xi

O processo do Exemplo |l é repetido com excecao de que as

quantidades equimolares das rosinas modificadas a seguir sao substituidas
por rosina modificada por anidrido maleico:

Xl(a) rosina modificada por acido maleico

Xl(b) rosina modificada por acido fumarico

Xl(c) acido-modified rosina por acrilico

XI(d) acido-modified rosina itacénico

Xl(e) rosina modificada por anidrido fumarico

XI(f) rosina modificada por anidrido acrilico

XI(g) rosina modificada anidrido poritacénico

Os produtos resultantes sao incorporados em um toner pelo mé-
todo do Exemplo IX. Acredita-se que resultados similares serao obtidos.
EXEMPLO Xii

O processo do Exemplo 1l € repetido exceto que:

XH(a) 30 por cento em mol de 1,2-propileno glicol sdo substitui-
dos com dimero diol, disponivel de Unigema, New Castle, DE.

XIl(b) 70 por cento em mol de 1,2-propileno glicol sao substitui-
dos com 1,4:3,6-dianidro-D-sorbitol, preparado como descrito em, por exem-
plo, Fleche et al., Starch/Starke, 38(1), pp. 26-30 (1986), e Ballauff et al., Po-
liésters (Derived from Renewable Sources), Polimeric Materials Enciclopedi-
a, Vol. 8, p. 5892 (1996).

Os produtos resultants s&o incorporados em um toner pelo mé-

todo do Exemplo IX. Acredita-se que resultatos similar serdo obtidos.
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EXEMPLO Xiil

A um reator Buchi de 2L sao adicionadas 400 g de acrilato de

rosina e 1L de tolueno seco. A mistura é resfriada para -10°C. A esta mistura
sao adicionadas gota a gota, durante um periodo de 1 hora, 25 g de hidreto
de aluminio de litio em uma solugdo de 2M de tolueno. Depois de uma mis-
tura adicional de 2 horas, a mistura é deixada para aquecer até 25°C. A mis-
tura é depois escoada para dentro de 1 L. de agua, e a isto s&o adicionadas
5g de bicarbonato de sédio. A fragdo organica é depois separada, lavada
com salmoura, e destilada para produzir rosina-diol correpondente.
EXEMPLO XIV

O processo do Exemplo Xlll é repetido com rosina-fumarato para

produzir a rosina-triol correspondente.
EXEMPLO XV

Uma resina de poliéster derivada de 400g da rosina-diol do e-

xemplo XIII, 100 g de propileno glicol, e 200g de acido succinico é feita pelo
procedimento dos Exemplos I-VI. Um toner é feito com o produto pelo méto-
do do Exemplo X. Acredita-se que resultados similares serao observados.
EXMPLO XVI

Uma resina de poliéster derivada de 400g de rosina-diol do e-

xemplo Xlll, 100g de propileno glicol, de 400g de rosina-acrilato € feita pelo
procedimento dos Exemplos I-VI. Um toner é feito com o produto pelo méto-
do do Exemplo X. Acredita-se que resultados similares serédo observados.

Outras modalidades e modificagbes da presente invengéo po-
dem ocorrer para aqueles de conhecimento comum na técnica subsequente
a uma revisao das informagdes apresentadas aqui no presente; essas moda-
lidades e modificacbes, como também equivalentes das mesmas, sao tam-
bém incluidas dentro do escopo desta invencao.

A ordem mencionada de elementos ou sequéncias de proces-
samento, ou o uso de nimeros, letras, ou outras designagcbées da mesma,
nao é destinada a limitar um processo reivindicado para qualquer ordem ex-

ceto como especificado na prépria reivindicagao.
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REIVINDICACOES

1. Resina de poliéster compreendendo o produto de policonden-
sacao de:

(a) pelo menos um diacido, éster de acido, ou diéster; e

(b) pelo menos um diol; em que

(i) pelo menos um diacido, éster de acido, ou diéster compreen-
de um diacido de rosina, éster de acido de rosina, ou diéster de rosina; or

(ii) pelo menos um diol compreende um diol de rosina.

2. Resina de poliéster de acordo com a reivindicagao 1, em que
pelo menos um diacido, éster de acido, ou diéster compreende um diacido
de rosina, éster de acido de rosina, ou diéster de rosina.

3. Resina de poliéster de acordo com a reivindicagao 2, em que
o diacido de rosina, éster de acido, ou diéster é o produto de reacao de (A)
acido abiético, acido neoabiético, acido pallstrico, acido pimarico, acido le-
vo-pimarico, acido isopimarico, acido de-hidroabiético, acido sandaracopima-
rico ou uma mistura dos mesmos; com (B) acido acrilico, acido maleico, aci-
do fumarico, acido itacénico ou uma mistura dos mesmos.

4. Resina de poliéster de acordo com a reivindicacao 2, em que
o diol é 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, propileno glicol, dimer diol, isosor-
bida, ou misturas dos mesmos.

5. Resina de poliéster de acordo com a reivindicagao 2, em que
pelo menos um diol compreende um diol de rosina.

6. Resina de poliéster de acordo com reivindicagao 1, em que
pelo menos um diol compreende um diol de rosina.

7. Resina de poliéster de acordo com reivindicacéo 1, em que
pelo menos um diol & 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, propileno glicol, di-
mer diol, isosorbida, ou misturas dos mesmos.

8. Composicao de toner compreendendo particulas que compre-
endem:

(1) uma resina de poliéster compreendendo o produto de poli-
condensacgao:

(a) pelo menos um diacido, éster de acido, ou diéster; e
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(b) pelo menos um diol; em que

(i) pelo menos um diacido, éster de acido, ou diéster compreen-
de um diacido de rosina, éster de acido de rosina, ou diéster de rosina; ou

(i) pelo menos um diol compreende um diol de rosina; e

(2) um corante opcional.

9. Composicao de toner de acordo com a reivindicagdo 8, em
que a resina de poliéster € amorfa.

10. Composicao de toner de acordo com a reivindicacao 9, ainda
compreendendo uma resina de poliéster cristalina.

11. Composicao de toner de acordo com a reivindicagao 10, em

que resina de poliéster cristalina € (A) da férmula

o 0 0
o e OJJ\(DA}/IEO\“/\)}\O/\/ ©
o
b

em que b € de cerca de 5 a cerca de 2000 e d € de cerca de 5 a cerca de
2000; (B) da féormula

d

0O

I N N NS

O

n

em que n representa o numero de unidades de mondémero repetidas; ou (C)
uma mistura das mesmas.

12. Composicao de toner de acordo com reivindicagcao 8, em
que:

(a) as particulas tém um diametro de volume médio de pelo me-
nos cerca de 4 um,;

(b) as particulas tém um didmetro de volume médio de nao mais
do que cercade 12 uym; e

(c) as particulas tém uma distribuicdo de tamanho de particula
de nao mais do que cerca de 1,35.

13. Composicao de toner de acordo com a reivindicagcao 8, em
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que o toner € um toner de agregacao de emuilsao.

14. Composicao de toner de acordo com a reivindicagao 8, tendo
uma estrutura de cobertura de nucleo.

15. Composicao de toner de acordo com a reivindicacao 8, em
que pelo menos um diacido, éster de acido, ou diéster compreende um dia-
cido de rosina, éster de acido de rosina, ou diéster de rosina.

16. Composicao de toner de acordo com a reivindicagao 15, em
que o diacido de rosina, éster de acido, ou diéster € o produto de reagao de
(A) acido abiético, acido neoabiético, acido pallstrico, acido pimarico, acido
levo-pimarico, acido isopimarico, acido de-hidroabiético, acido sandaracopi-
marico, ou uma mistura dos mesmos; com (B) acido acrilico, acido maleico,
acido fumarico, acido itacénico ou uma mistura dos mesmos.

17. Composicao de toner de acordo com a reivindicagao 15, em
que o diol é 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, propileno glicol, dimer diol,
isosorbida, ou misturas dos mesmos.

18. Composicao de toner de acordo com a reivindicagao 15, em
que pelo menos um diol compreende um diol de rosina.

19. Composicao de toner de acordo com a reivindicagao 8, em
que pelo menos um diol compreende um diol de rosina.

20. Composicao de toner compreendendo particulas que com-
preendem:

(1) uma resina amorfa de poliéster compreendendo o produto de
policondensacao de:

(a) pelo menos um diacido, éster de acido, ou diéster; e

(b) pelo menos um diol; em que

(i) pelo menos um diacido, éster de acido, ou diéster compreen-
de um diacido de rosina, éster de acido de rosina, ou diéster de rosina; ou

(ii) pelo menos um diol compreende um diol de rosina,;

(2) uma resina de poliéster cristalina; e

(3) um corante;

em que o toner € um toner de agregacao de emulsao.
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RESUMO
Patente da Invencao: "RESINA E TONER BASEADOS EM ROSINA CON-
TENDO OS MESMOS ANTECEDENTES".

A presente invengao refere-se a uma resina de poliester com-
preendendo o produto de policondensagédo de (a) pelo menos um diacido,
éster de acido, ou diéster; e (b) pelo menos um diol; em que (i) pelo menos
um diacido, éster de acido, ou diéster compreende um diacido de rosina, és-
ter de acido de rosina, ou diéster de rosina; ou (ii) pelo menos um diol com-
preende um diol de rosina. Também é descrito uma composigcéo de toner
compreendendo particulas que compreendem a resina de poliéster descrita

e um corante opcional.
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