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CO- Colombia

COLOMBIA

The Undersigned D, Brent Lambert

citizen, adult and living in 1he United States in my position of
legal representative of the company LEXMARK
INTERNATIONAL, INC,, with headquarters in IP Law
Department, Bldg. 082-1, 740 West New Circle Road,
Lexington, KY 40550, US, which was initially incorporated
at United States of America, grant ample an sufficient
power of attorey to: JAIME EDUARDO DELGADO
VILLEGAS and/or CLEMENCIA DELGADO

VILLEGAS, attomeys, adults, residing in  Bogotd
(Colombia), so that on our behslf and represemation, carry -

out in Colombia and in any'other Countries all types of
errands an especial procedures for the registration and
renewal of all kinds of Product and Service trademarks,
deposits of name and commercial logotype,  industrial
models and drawings, invention patents, utility models,
Integrated circuits, .name of domain, Copyrights, plant
varieties, agriculturel, veterinary and sanitary registries,
capacity  certificates, renewal, modification, transfer,
assignment and expansions and 1o be responsible as general
attorneys, for.the supervision of all°  matters related .to
industrial and Intellectual properly, being empowered to
present and withdraw objections, to present appeals, to request
testimonies, to receive documents, to pay legal fees, to
approve exploitations, to agree on transactions on
trademark agreements with fhird parties of legal entities, to
sbandon action, to substitute and to carry out all - the
necessary actions before any. administrative authority of the
aforementioned purposes' in the evenl that such procedures
shall be transferred unto a judicial  Feld, the legal
representatives are authorized to act as plaintiff or defendant
before the competent authorilies, having an ample power to
settle, 1o submit to arbitration, to waive, to present appeals and
all other necessary special faéulties.

For that purpose, 1 kindly request to grant ample powers (o
our attorneys, ‘who shall beiable to exercise the funclions
independently or collectively.

The present power of altorney revokes,und cancels any other
previous powers of attomey glve? by the\Company in the
territory of the Colombian Republig.
Sincerely,

xS Al
\VANNAY.

1D Card No, issued in

IP Portal

01 November 2012

. Our Ref: 121029.C0.01

Client Ref: 2008035100-US-1-PCT

Atenlamen(esedlngeausledD Brent Lembert .~ -

. mayor.de edad y residente en los Estados Unidos : para
" manifestarle que en mi -condicién de representante legal de
la fima LEXMARK INTERNATIONAL, INC,’

domiciliada en IP Law Department, Bldg. 082-1, 740 West
New Circle Road, Lexington, KY 40550, US, y constituida -
inicialmente en United States of America, confiero poder
general, amplio y suficiente a los Dres. JAIME EDUARDO -
DELGADO VILLEGAS, y/o- CLEMENCIA DELGADO
VILLEGAS, Abogados, mayores y vecinos de Bogotd, D.C.
(Colombia), para que en-nuestro nombre y representacién
adelanten en Colombia y en otros palses toda clase de
diligencias y procedimientos especiales para el Registro'y
Renovacién en.su Despacho, de toda clase de Marcas de
Producto y Servicio, Depésitos de Nombre y Ensefia
Comercial,. Diseflos Industrinles y Patentes de Invencién,

-Patentes modelo- de Utilidad, - Esquemas de Circuitos
‘integrados, Nombres de -dominio, Derechos de Autor,

Variedades- vegetales, registros - agricolas, velerinarios y
sanitarios,  certificados - de  capacidad,  renovacion,
modificacién, traspaso y ampliacién de los mismos y atiendan
como Apoderados pgenerales todo asunto referente a In
Propiedad Industrial e intelectual, quedando facultados para
presentar y relirar Oposiciones, interponer recursos, solicitar
testimonios, recibir docut lar costos legal
probar explolaciones, aceptar transacciones, llegar a acuerdos
marcarios con terceras personas o entidades juridicas, desistir,
suslituir y hacer cuanto fitere necesario ante cualquier
autoridad administrativa para los fines aniba indicados; yen
caso de que el procedimiento debiera pasar a conocimiento
judicial, quedan facultados para actuar como demandantes o
demandados ante los Jueces que sean competentes, con
poder amplio, pudiendo transar, somelter a érbitros, desistir,
interponer recursos y con todas las - demas facultades
especisles que fueren necesarias.

Con éste objeto, ruego le confieran personeria suficiente a
nuestros Apoderados quienes podrén obrar en forma conjunta
o independiente e incluso sustituir el presente poder.
Alentamente,

DNI expedido en




El suscrito D. Brent Lambert, Ciudadano, adulto y residente en Estados Unidos de América, en
mi cargo de Representante Legal de la sociedad LEXMARK INTERNATIONAL, INC, con
domicilio en IP Law Department, Bldg. 082-1, 740 West New Circle Road, Lexington, KY 40550,
Estados Unidos de América, constituida inicialmente en Estados Unidos de América, confiero
poder general, amplio y suficiente a los Dres. JAIME EDUARDO DELGADO VILLEGAS, y/o
CLEMENCIA DELGADO VILLEGAS, Abogados, mayores iy vecinos de Bogotd, D.C.
(Colombia), para que en nuestro nombre y representacion adelanten en Colombia toda clase
de diligencias y procedimientos especiales para el Registro y Renovacion en su Despacho, de
toda clase de Marcas de Producto y Servicio, Depésitos de Nombre y Ensefia Comercial, Disefios
Industriales y Patentes de Invencion, Patentes modelo de Utilidad, Esquemas de Circuitos
integrados, Nombres de dominio, Derechos de Autor, Variedades vegetales, registros agricolas,
veterinarios y sanitarios, certificados de capacidad, renovacion, modificacion, traspaso y
ampliacién de los mismos y atiendan como Apoderados generales todo asunto referente a la
Propiedad Industrial e intelectual, quedando facultados para presentar y retirar Oposiciones,
interponer recursos, solicitar testimonios, recibir documentos, cancelar costos legales, probar
explotaciones, aceptar transacciones, llegar a acuerdos marcarios con terceras personas o
entidades juridicas, desistir, sustituir y hacer cuanto fuere necesario ante cualquier autoridad
administrativa para los fines arriba indicados; y en caso de que el procedimiento debiera pasar
a conocimiento judicial, quedan facultados para actuar como demandantes o demandados ante
los Jueces que sean competentes, con poder amplio, pudiendo transar, someter a arbitros,
desistir, interponer recursos y con todas las demas facultades especiales que fueren necesarias.

Con éste objeto, ruego le confieran personeria suficiente a nuestros Apoderados quienes
podran obrar en forma conjunta o independiente e incluso sustituir el presente poder.

Atentamente,

(Firmado)

Numero de identificacion =------------ Expedido en ----=--------
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WO 2013/101991 ' 1

PROCESO PARA PREPARAR UN TONER QUE INCLUYE UN AGENTE DE
ACOPLAMIENTO DE BORAX

REFERENCIAS CRUZADAS A LAS SOLICITUDES RELACIONADAS

Esta solicitud de patente esta relacionada con la Solicitud de Patente de
Estados Unidos con N° de Serie XX/XXX.XXX (N° de Expediente de
Mandatario P7-US2), presentada el ___ de diciembre de 2011, titulada,
“Chemically Prepared Toner Formulation including a Borax Coupling Agent” y
cedida al cesionario de la presente solicitud.
ANTECEDENTES
1. Canjpo de la divulgacion

La presente invencion se refiere, en general, a procesos para preparar
quimicamente toner para su uso en electrofotografia y, mas particularmente, a
un proceso para preparar quimicamente téner que incluye un agente de
acoplamientb de bérax.
2. Descripcion de la técnica relacionada

Lo$ téneres para su uso en impresoras electrofotogréficas incluyen dos
tipos prihbipales, los téneres molidos mecanicamente y los téneres preparados
quimicamente (CPT). Los toneres preparados quimicamente tienen ventajas
significativas sobre los téneres molidos mecanicamente incluyendo mejor
calidad de impresidén, mayor eficiencia de transferencia de téner y menores
propiedades de par de torsiéon para diversos componentes de la impresora
electrofotografica tales como el rodillo de revelado, una cinta del condensador y
un rodillo de carga. La distribucion del tamafo de particula de los CPT

normalmente es mas estrecha que la distribucién del tamafo de particula de
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los téneres molidos mecanicamente. El tamario y forma de los CPT también es
mas facil de controlar que el de los téneres molidos mecanicamente.

Hay varios tipos conocidos de CPT incluyendo téner de polimerizacion en
suspension (SPT), téner de agregacion en emuision (EAT)/toner de agregacion
de latex (LAT), téner fabricado a partir de una dispersion de polimero
preformado en disolvente (DPPT) y téner “molido quimicamente”. Aunque un
toner de agregacion en emulsién requiere un proceso mas complejo que otros
CPT, el toner resultante tiene una distribucion del tamafo relativamente mas
estrecha. Los téneres de agregacion en emulsién pueden fabricarse también
con un tamafio de particula menor, permitiendo una resolucién de impresion
mejorada. El proceso de agregaciéon en emulsién permite también un mejor
control de la forma y la estructura de las particulas de téner, lo que permite que
se adapten para ajustarse a las propiedades de limpieza, electrodeposicion y
transferencia deseadas. La forma de las particulas de téner puede optimizarse
para asegurar una limpieza apropiada y eficaz del téner a partir de los diversos
componentes de la impresora’.electrofotogréfica, tal como el rodillo de revelado,
el rodillo de carga y las paletas de electrodeposicién, para evitar la formacién
de pe!icula o depésitos no deseados de toner sobre estos componentes.

En un proceso tipico para preparar EAT, la agregacion en emulsién se
realiza en un sistema acuoso dando como resultado un buen control tanto del
tamaifio como de la forma de las particulas de tdner. Los componentes del
téoner. normalmente incluyen un aglutinante} polimérico, uno o mas colorantes y
un agente de liberacién. Un aglutinante polimérico del copolimero estireno-
acriliéo a menudo se usa como el aglutinante del latex en el proceso de

agregacion en emulsioén. Sin embargo, el uso de un aglutinante de latex de
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copolimero estireno-acrilico requiere compensacion entre las propiedades de
fusion del téner y sus propiedades de transporte y almacenamiento. Una de las
propiedades de fusion del toner incluye su intervalo de fusién. El intervalo de
fusién es el intervalo de temperaturas a las cuales la fusiéon se realiza
satisfactoriamente sin fusién incompleta y sin transferencia de téner al
elemento calefactor, qué puede ser un rodillo, una cinta u otro miembro en
contacto con el téner durante la fusion. De esta manera, por debajo del extremo
inferior del intervalo de fusion, el téner se funde incompletamente y por encima
del extremo supe‘rior del intervalo de fusién el toner fluye sobre el miembro de
fijacion, donde estropea las hojas que se fijan posteriormente. Se prefiere que
el extremo inferior del intervalo de fusién sea tan bajo como sea posible para
reducir' la temperatura requerida del condensador en la impresora
electrofotografica para mejorar la seguridad de la impresora y conservar la
energia. Sin erﬁbargo, el téner debe ser capaz también de sobrevivir a la
temperatura y humedad extremas asociadas con el almacenamiento vy
transporte sin aglutinarse o bloquearse, lo que podria dar como resultado
defectos de impresion. Como resultado, el extremo inferior del intervalo de
fusion no puede ser tan bajo que el toéner pudiera fundirse durante el
almacenamiento o transporte de un cartucho de téner que contiene el téner.
Los téneres formados a partir de resinas aglutinantes de poliéster
normalmente poseen mejores propiedades mecanicas que los toéneres
formados a partir de un aglutinante de copolimero de estireno-acrilico con
caracteristicas de viscosidad en estado fundido similares. Esto los hace mas
duraderos y resistentes a la formacién de pelicula sobre los componentes de la

impresora. Los toneres de poliéster también tienen mejor compatibilidad con los
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pigmentos colorantes, dando como resultado una gama de color mas amplia.
Hasta hace poco, Ias resinas de aglutinante de poliéster se usaban
frecuentemente en la preparacién de téneres molidos mecanicamente pero rara
vez en téneres preparados quimicamente. Las resinas de aglutinante de
poliéster se preparan usando polimerizacién por fusién. Este método consume
tiempo debido a ia implicacién de ciclos de polimerizacién largos y, por lo tanto,
limita el uso de resinas de aglutinante de poliéster para polimeros de poliéster
que tienen pesos moleculares de bajos a moderados, lo que limita las
propiedades de fusion del toner. Ademas, las resinas aglutinantes de poliéster
son mas dificiles de dispersar en un sistema acuoso debido a su naturaleza
polar, sensibilidad al pH y contenido de gel, limitando de esta manera su
aplicabilidad en procesos de agregacién en emulsion.

Sin embargo, con el avance en la tecnologia-de fabricacion de téner, ha
sido posible obtener emulsiones estables formadas usando resinas de
aglutinante de poliéster disolviéndolas en primer lugar en un disolvente
organico, tal como metil etil cetona (MEK), cloruro de metileno, acetato de etilo
o tetrahidrofurano (THF), y después realizando un proceso de inversién de
fases donde se afiade agua lentamente al disolvente orgénico. El disolvente
organico después se evapora para permitir que las resinas de aglutinante de
poliéster formen emuisiones estables. La Patente de Estados Unidos N°
7.939.236 titulada “Chemically Prepared Toner and Process Therefor”, cedida
al cesionario de la presénte solicitud, que se incorpora por referencia en este
documento en su totalitdad, enseﬁav un proceso similar para obtener una
emulsién estable usando un disolvente organico. Estos avances han permitido

el uso de resinas de aglutinante de poliéster para formar un téner de
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agregacion en emufsic’m. Por ejemplo, la Patente de Estados Unidos N°
7.923.191 titulada “Polyester Resin Produced by Emulsion Aggregation” y la
Solicitud de Patente.de Estados Unidos con N° de Serie 12/206.402 titulada
“Emulsion Aggregation Téner Formulation”, cedidas al cesionario de la presente
solicitud incorporadas por referencia en este documento en su totalidad,
divulgan procesos para preparar un toéner de agregacién en emulsién usando
resinas de aglutinante de poliéster.

Estas técnicas proporcionan la c_apacidad de producir un téner de
agregacién en emulsion que posee excelente capacidad de fusion; sin
embargo, persisten las cuestiones relacionadas con la migracién superficial de
las resina_s de menor peso molecular, ceras y colorantes. La migracién de estos
ingredientes a la superficie de la particula de téner. debilita las propiedades de
fusién y transporte o almacenamiento del téner y aumenta la aparicion de
formacion de pelicula sobre los componentes de la impresora. Por
consiguiente, se apreciara que se desea una formulacién de toner de
agregacion por emulsién y un proceso que reduce la migracion de las resinas
de menor peso molecular, ceras y colorantes a la superficie de la particula de
téner. Se desea tarhbién minimizar el. numero total de particulas de toner finas
que contribuyen a la fbrmacién de pelicula sobre los componentes de la
impresora. |

SUMARIO

Un método para producir toner de acuerdo con una primera realizacién de
ejemplo incluye combinar y aglomerar una primera emulsién polimérica con una
dispersion de colorante y una dispersion de agente de liberacién para formar

nucleos de téner. Se afiade un agente de acoplamiento de bérax a los nucleos
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de téner. Se combina una segunda emulsiéon polimérica y se aglomera con los
nucleos de toner que tienen el agente de acoplamiento de bérax para formar
las cortezas de téner alrededor de los ntcleos de téner. Los nucleos de toner
agregados y cortezas de téner se condensan para formar particulas de toner.

Un método para producir toner de acuerdo con una segunda realizacion
de ejemplo incluye combinar una primera emulsiéon polimérica con una
dispersion de co;lorante y una dispersion de agente de liberacion para formar
nticleos de toner. El pH de la combinacion de la primera emulsién polimérica, la
dispersion de colorante y la dispersion de agente de liberaciéon se ajusta para
promover la aglomeracion de los nucleos de toner. Una vez que los nicleos de
toner alcanzan un tamafio predeterminado, se afiade un agente de
acoplamiento de bérax a los nucleos de toner. Se combina una segunda
emulsién polimérica con los nlcleos de téner que tienen el agente de
acoplamiento de borax formando cortezas de toner alrededor de los nucleos de
téner. Una vez:que se alcance el tamafio de particula de téner deseado, el pH
de la mezcla de nucleos de toner agregados y cortezas de toner se ajusta para
evitar el crecimiento adicional de las particulas. Los nlcleos de toner
agregados y las particulas de téner se fusionan para formar particulas de toner.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Las caracteristicas y ventajas mencionadas anteriormente y otras de las
diversas reali;Zaciones, y la manera de conseguirlas, resultaran evidentes y se
entenderan mejor por referencia a los dibujos adjuntos.

La Figura 1 es una imagen de una particula de téner de agregacion en
emulsion convencional tomada usando un microscopio electrénico de barrido.

La Figura 2 es una imagen de una particula de téner de agregacion en

A0
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emulsiéon que incluye un agente de acoplamiento de bdrax entre las capas de
ntcleo y corteza del toner de acuerdo con una realizacion de ejemplo.

La Figura 3 es un grafico que representa los intervalos de ajuste de pH
para un téner de agregacién en emulsién que incluye un agente de
acoplamiento de bérax entre las capas de nucleo y corteza del téner de
acuerdo con una realizacién de ejemplo en comparacién con un toéner de
agregacion Ien emulsiéon convencional, un téner que incluye un agente de
acoplamiento de sulfato de cinc y un toner que incluye un agente de
acoplamientvo de sulfato de aluminio.

DESCRIPCION DETALLADA

La sigUiente descripciéon y dibujos ilustran realizaciones para posibilitar
suficientemente a los expertos en la materia la realizaciéon practica de la
presente invencion. Debe entenderse que la divulgacion no esta limitada a los
detalles de construcciéon y la disposicion de componentes expuesta en la
siguiente descripcion o ilustrada en los dibujos. La invencién es capaz de otras
realizaciones y de reali;arse de forma practica o de realizarse de diversas
maneras. Por ejemplo, otras realizaciones pueden incorporar procesos
estructurales, cronoldgicos y otros cambios. Los ejemplos simplemente tipifican
po‘sibles variaciones. Los componentes y funciones individuales son opcionales
a menos que se requiera explicitamente, y la secuencia de operaciones puede
variar. Las porciones y elementos de algunas realizaciones pueden incluirse en
o sustituirse por aquellas de otras. El alcance .de la solicitud abarca las
reivindicaciones adjuntas y todos los equivalentes disponibles. Por lo tanto, la
siguiente descripcion no;debe considerarse en un sentido limitado y el alcance

de la presente invencion se define por las reivindicaciones adjuntas. Asimismo,
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debe ehtenderse que la fraseologia y terminologia usadas en este documento
es con el fin de descripcidon y no deberia considerarse limitante. El uso de “que
incluye’, “que comprende” o “que tiene” y variaciones de los mismos en este
documento pretende abarcar los articulos indicados detras de los mismos y
equivaléntes de los mismos asi como articulos adicionales.

La presente divulgacion se refiere a un téner preparado quimicamente
que cdntiene un agente de acoplamiento de bérax entre las capas de nlcleo y
corteza del toéner y a un método de preparacion de agregacién en emulsion
asociado. El téner puede utilizarse en una impresora electrofotografica tal como
una impresora, copiadora, dispositivo multifuncién o en un dispositivo todo en
uno. El téner puede proporcionarse en un cartucho que suministra téner a la
impresora electrofotografica. Los métodos de ejemplo de formacion de toner
usando técnicas de agregacidbn en emulsién convencionales pueden
encohtrarse en las Patente de Estados Unidos N° 6.531.254 y 6.531.256, que
se incorporan por referencia en este documento en su totalidad.

'En el presente proceso de agregacion en emulsion, las particulas de toner
se proporcionan por métodos quimicos opuestos a los métodos fisicos tales
como pulverizacion. En general, el téner incluye uno o mas aglutinantes
poliméricos, un agente de liberacion, un colorante, un agente de acoplamiento
de bérax y uno o mas aditivos opcionales, tales como un agente de control de
carga (CCA). Una emulsion de un agiutinante polimérico se forma en agua,
opcionalmente con un disolvente organico, con una base inorganica tal como
hidﬁéxido sodico, hidréxido potasico, hidroxido de amonio o un compuesto de
amina organico. Puede incluirse también un agente de estabilizacion que tiéne

un grupo funcional aniénico (A-), por ejemplo un tensioactivo aniénico o un
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dispersante polimérico aniénico. Se apreciara que puede sustituirse un grupo
funcional catibnico (C+), por ejemplo un tensioactivo catiénico o un dispersante
polimérico cationico, seguin se desee. El latex polimérico se usa en dos puntos
durante el proceso de formacién del téner. Se usa una primera porcion del latex
polimérico para formar el nlcleo de la particula de toner resultante y se usa una
segunda porcién del latex polimérico para formar una corteza alrededor del
nacieo de_'.l téner. La primera y segunda porciones del latex polimérico pueden
formarse por separado o jUntas. Cuando las porciones del latex polimérico que
forman el nucleo de téner y la corteza del téner se forman por separado,
pueden usarse aglutinantes poliméricos iguales o diferentes. La proporcién de
la cantidad de aglutinante polimérico en el nucleo del téner a la cantidad de
toner en la corteza eAs de entre aproximadamente 20:80 (en peso) Yy
aprox’imadamente 80:20 (en peso) incluyendo todos los valores e incrementos
entre medias, tal como entre aproximadamente 50:50 (en peso) Yy
aproximadamente 80:20 (en peso), dependiendo de la resina o resinas
particulares usadas.

El colorante, el agente de liberacién y el CCA opcional se dispersan por
separado en sus propios entornos acuosos 0 en una mezcla acuosa, segun se
desee, en presencia de uh agente de estabilizacion que tiene una funcionalidad

similar (y carga iénica) que el agente de estabilizacion empleado en el latex

polimérico. El latex polimérico que forma el nicleo del toner, la dispersion de

agente de liberacion, la dispersion de colorante y la dispersién de CCA opcional
se mezclan después y se agitan para asegurar una composicion homogeénea.
Como se usa en este documento, el término dispersion se refiere a un sistema

en el que las particulas se dispersan en una fase continua de una composicion
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diferente (o estado) y pueden incluir una emulsion. El acido se afiade después
para reducir el pH y provocar floculacién. La floculacion se refiere al proceso
mediante el cual las particulas desestabilizadas se aglomeran (debido por
ejemplo a la presencia de contraiones disponibles) en agregados relativamente
mas grandes. En este caso, la floculacion incluye la formacién de un gel donde
la resina, el colorante, el agente de liberacion y el CCA forman una mezcla de
agregado, normalmente a partir de particulas de 1-2 micrometros (um) de
tamano. A menos que se indique de otra manera, la referencia a tamano de
particula en éste documento se refiere a la dimension en la seccién transversal
mas larga de la particula. Las particulas de téner agregadas pueden calentarse
después hasta una teméperatura que es menor de o aproximadamente (por
ejemplo +5 °C) la tempefatura de transicion vitrea (Tg) de latex polimérico para
inducir el crecimiento de agrupaciones de particulas agregadas. Una vez que
las particulas agregadas alcanzan el tamafio deseado del ndcleo del toner, el
agente de acoplamiento de bérax se afiade de manera que se forma sobre la
superficie del nacleo del téner. Después de la adicién del agente de
acoplamiento-de bérax, se afiade el latex polimérico que forma la corteza del
toner. Este latex polimérico se agrega alrededor del nucleo del toner para
formar la corteza del téner. Una vez que las particulas agregadas alcanzan el
tamario de toner deseado, puede afadirse una base para aumentar el pH e
ionizar el agente de estabilizacién aniénico para evitar el crecimiento adicional
de las particulas o pueden afadirse agentes de estabilizacién aniénicos
adicionales. La temperatura se sube después por encima de la temperatura de
transicion vitrea del latex polimérico para condensar las particulas entre si

dentro de cada aglomeracion. Esta temperatura se mantiene hasta que las
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particulas alcanzan la circularidad deseéda. Las particulas de toner después se
lavany se sécan.

Las particulas de toner producidas pueden tener un tamano de particula
promedio de entre aproximadamente 3 um y aproximadamente 20 um (tamario
de particula promedio en volumen) incluyendo todos los valores e incrementos
entre mediaé, tal como entre aproximadamente 4 uym y aproximadamente 15
um o, mas particularmente, entre aproximadamente 5 um y aproximadamente 7
um. Las particulas de toner producidas pueden tener un grado medio de
circularidad éntre aproximadamente 0,90 y aproximadamente 1,00, incluyendo
todos los valores e incrementos entre medias, tal como de éproximadamente
0,93 a aproximadamente 0,98. El grado medio de circularidad y el tamafio de
particula promedio puedén determinarse mediante un Analizador de Imagenes
de Particula de Flujo Sysmex (por ejemplo FPIA-3000) disponible en Malvern
Instruments.

Se describiran a continuacion los diversos componentes para el método
de agregacion en emulsién para preparar el toner referenciado anteriormente.

Debe observarse que las diversas caracteristicas de los componentes

- indicados pueden ajustarse todas ellas para facilitar la etapa de agregacion y

formacion de particulas de toner del tamafio y geometria deseados. Por lo .

tanto, puede épreciarse que controlando las caracteristicas indicadas, pueden
formarse en primer lugar dispersiones relativamente estables, en las que la
agregacion puede transcurrir junto con un control facil del tamafio de particula
de toner final para el uso en una impresora electrofotografica o en un cartucho
de impresora.

Aglutinante polimérico
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Como se ha mencionado anteriormente, los tdneres en este documento
incluyen uno o mas aglutinantes poliméricos. Los términos resina y polimero se
usan de forma intercambiable en este documento puesto que no hay una
diferencia técnica entre los dos. En una realizacion, el aglutinante o
aglutinantes poliméricos incluyen poliésteres. El aglutinante o aglutinantes de
poliéster pueden incluir un aglutinante de poliéster semicristalino, un
aglutinante de poliéster cristalino o un aglutinante de poliéster amorfo. Como
alternativa, el aglutinante o agiutinantes de poliéster pueden incluir una resina
aglutinante de copolimero de poliéster. Por ejemplo, el aglutinante o
aglutinantes de poliéster pueden incluir un copolimero de injerto de
estireno/écrilico-poiiéster. El aglutinante o aglutinantes de poliéster pueden
formarse' usando monémeros acidos tales como acido tereftalico, anhidrido
trimeliticq, anhidrido dodecilsuccinico y acido fumarico. Adicionalmente, el
aglutinante o aglutinantes de poliéster pueden formarse usando monémeros de
alcohol tales como bisfeno! A etoxilado y propoxilado. Las resinas de poliéster
de ejemplo incluyen, aunque sin limitacion, las resinas de poliéster T100, TF-
104, NE-1582, NE-701, NE-2141, NE-1569, Binder C, FPESL-2, W-85N, TL-17,
TPESL-10, TPESL-11 de Kao Corporation, Bunka Sumidé—ku, Tokio, Jap6n o
mezclas de las mismas.

En ofras realizaciones, el aglutinante o aglutinantes poliméricos incluyen
un poliméro de tipo termoplastico, tal como un estireno y/o un polimero de
estireno sustituido tal como un homopolimero (por ejemplo, poliestireno) y/o un
copolimero (por ejemplo, copolimero de estireno-butadieno y/o copolimero de
estireno-acrilico, un copolimero de estireno-metacrilato de butilo y/o polimeros

fabricados a partir de estireno-acrilato de butilo y otros mondmeros acrilicos
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tales como hidroxi acrilatos o hidroxil metacrilatos); acetato de polivinilo,
polialquenos, poli(cloruro de vinilo), poliuretanos, poliamidas, siliconas, resinas
epoxi o resinas fendlicas.

Como se ha analizado anteriormente, en algunas realizaciones, el nucleo
de téner puede formarse a partir de un aglutinante polimérico (o mezcla) y la
corteza de téner se form‘_a a partir de otro. Adicionalmente, la proporcién de la
cantidad de aglutinante polimérico en el nucleo de toner a la cantidad de toner
en la corteza de toner puede estar entre aproximadamente 20:80 (en peso) y
aproximadamente 80:20 (en peso) o, mas especificamente, entre
aproximadamente 50:50 (en peso) y aproximadamente 80:20 (en peso)
incluyendo los valores e incrementos entre medias. El aglutinante polimérico
total puede proporcionarse en el intervalo de aproximadamente el 70 % a
aproximadamente el 95 % del peso de la formulacion de téner final incluyendo
todos los valores e incrementos entre medias.

Agente de acoplamiento de boérax

El agente de acoplamiento usado en este dchmento es bérax (conocido
también como borato sddico, tetraborato sodico o tetraborato disédico). Como
se usa en este documento, el término agente de acoplamiento se refiere a un
compuesto quimico que tiene la capacidad de reticulacién para unir dos 0 mas
componentes entre si. Normalmente, los agentes de acoplamiento tienen una
capacidad de enlace multivalente. El bérax difiere de los agentes de
acoplamiento permanente usados habitualmente, tal como iones metélicbs
multivalentes (por ejemplo aluminio y cinc), en que su enlace es reversible. En
el proceso electrofotografico, se prefiere que el toéner tenga una baja

temperatura de fusion para ahorrar energia y una baja viscosidad en estado
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fundido (“blandura”) para permitir una alta velocidad de impresion a bajas
temperaturas de fusion. Sin embargo, para mantener la estabilidad del toner
durante el transporte y almacenamiento y para evitar la formacion de pelicula
de los componentes de la impresora, se prefiere que el téner sea “mas duro” a
temperaturas por debajo de la temperatura de fusién. El bérax proporciona

reticulacién a través de enlaces de hidrégeno entre sus grupos hidroxi y los

- grupos funcionales de las moléculas a las que esta unido. El enlace de

hidrégéno es sensible a la temperatura y la presion, y no es un enlace estable y
permanente. Por ejemplo, cuando la temperatura se aumenta a un cierto grado
o se aplica tensién al polimero, el enlace se rompera parcial o completamente
provocando que el polimero “fluya” o se desgarre. La reversibilidad de los
enlaces formados por el agente de acoplamiento de bérax es particularmente
util en el téner porque permite un téner “mas blando” a la temperatura de fusion
pero un téner “mas duro” a la temperatura de almacenamiento.

Sg ha observado también, sorprendentemente, que el bérax provoca que
las particulas mas finas se recojan sobre las particulas mas grandes. Como
resultado, el bdrax es particularmente adecuado como un agente de
acoplamiento entre las capas de nucleo y corteza del toner porque recoge los
componentes del nlcleo de toner en la particula de nicleo antes de que se
afiada la corteza, reduciendo de esta manera las particulas finas residuales en
el ténef. De esta manera, a su vez, reduce la cantidad de acido necesario en la
etapa de aglomeracion y estrecha la distribucion del tamarfio de particula del
téner. |

El bérax sirve también como un buen tampon en la reaccién de formacion

de téner como resultado del equilibrio formado por su acido bérico y la base
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conjugada. La presencia de bérax hace que la reaccién sea mas resistente a
los cambios de pH y amplia el intervalo de ajuste de pH de la reaccion en
comparaciéon .con un proceso de agregacién en emulsién convencional. El
intervalo de ajuste de pH es crucial en el éumento a escala industrial del
proceso para controlar el tamaro de particula. Con un intervalo méas ancho, el
proceso es mas facil de controlar a escala industrial.

La cantidad de agente de acoplamiento de boérax usado en este
documento puede variarse. El agente de acoplamiento de bérax puede
proporcionarse entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el 5,0 %
en peso del aglutinante polimérico tofal en el téner incluyendo todos los valores
e incrementos entre medias, tal como entre aproximadamente el 0,1 % y
aproximadamente el 1,0% o entre aproximadamente el 0,1% vy
aproximadahente el 0,5 %. Si se usa demasiado agente de acoplamiento, su
enlace no puede rompe;se completamente a una temperatura de fusién alta.
Por otro lado, si se usa demasiado poco agente de acopiamiento, puede fallar a
la hora de pfoporcionar los efectos de enlace y tamponamiento deseados.
Colorante

Los colorantes son composiciones que confieren color u otros efectos
visuales al tdéner y pueden incluir negro de humo, tintes (que pueden ser
solubles en un medio dado y susceptibles de precipitacion), pigmentos (que
pueden ser insolubles en un medio dado) o una combinacion de los dos. Una
dispersion del colorante puede prepararse mezclando el pigmento en agua con
un dispersante. Como alternativa, puede usarse un colorante de autodispersion
permitiendo. de esta manera la omisién del dispersante. El colorante puede

estar presente en la dispersion a un nivel de aproximadamente el 5% a
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aproximadamente el 20 % en peso, incluyendo todos los valores e incrementos
entre medias. Por ejemplo, el colorante puede estar presente en la dispersion a
un nivel de aproximadamente el 10 % a aproximadamente el 15 % en peso. La
dispersion de colorante puede contener particulas a un tamafio de
aproximadaﬁnente 50 nanémetros (nm) a aproximadamente 500 nm incluyendo
todos los valores e in'crementos entre medias. Adicionalmente, la dispersién de
colorante puede tener Un porcentaje en peso de pigmento dividido por el
porcentaje en peso de dispersante (proporcién P/D) de aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 8:1 incluyendo todos los valores e incrementos entre medias,
tal como de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 5:1. EI colorante puede
estar presente a menos de o igual a aproximadamente el 15 % en peso de la
formulacién de téner final incluyendo todos los valores e incrementos entre
medias.
Agente de liberacién
El agénte de liberacién puede incluir cualquier compuesto que facilite la

liberacion de toner desde un componente en una impresora electrofotografica
(por ejemplo, liberacién desde la superficie de un rodillo). Por ejemplo, el
agente de liberaciéon puede incluir una cera de poliblefina, cera de éster, cera
de poliéster, cera de polietileno, sales metdlicas de acidos grasos, ésteres de
acido graso, ésteres de acido graso parcialmente saponificado, ésteres de
acido graso superior, alcoholes superiores, cera de parafina, cera de carnauba,
ceras de amida y éstereé de alcohol polihidrico.

Por lo tanto, el agente de liberacién puede incluir un polimero basado en
hidrocarburo de bajo peso molecular (por ejemplo Mn < 10.000) que tiene un

punto de fusion de menos de aproximadamente 140 °C incluyendo todos los
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valores e incrementos entre aproximadamente 50°C y aproximadamente
140 °C. Por ejemplo, el agente de liberacion puede tener un punto de fusioén de
aproximadamente 60 °C a aproximadamente 135°C o de aproximadamente
65 °C a’ aproximadamente 100 °C etc. El agente de liberacion puede estar
presente en la dispersién en una cantidad de aproximadamente el 5% a
aproximadamente el 35 % en peso incluyendo todos los valores e incrementos
entre medias. Por ejemplo, el agente de liberacién puede estar presente en la
disbersién en una cantidad de aproximadamente el 10 % a aproximadamente el
18 % er; peso. La dispersién del agente de liberacion puede contener también
particulas a un tamafio de aproximadamente 50 nm a aproximadamente 1 um
incluyendo todos los valores e incrementos entre medias. Ademas, la
dispersion de agente de liberacion puede estar caracterizada adicionalmente
por tener un porcentaje en peso de agente de liberacion dividido por un
porcentéje en peso de dispersante (proporcién RA/D) de aproximadamente 1:1
a aproximadamente 30:1. Por ejemplo, la proporcién RA/D puede ser de
aproximadamente 3:1 a 'aproximadamente 8:1. El agente de liberaciéon puede
proporcionarse en el intervalo de aproximadamente el 2 % a aproximadamente
el 20 % en peso de la formulacién de téner final incluyen todos los valores e
incrementos entre medias.
Tensioactivo/dispersante

Puede usarse un tensioactivo, un dispersante polimérico o una
combinaciéon de los mismos. El dispersante polimérico generalmente puede
incluir tres componentes, en concreto un componente hidréfilo, un componente
hidréfobo y un componente coloide protector. La referencia a hidréfobo sé

refiere a una estructura quimica de tipo relativamente no polar que tiende a
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autoasociarse en presencia de agua. El componente hidréfobo del dispersante
polimérico puede incluir grupos funcionales ricos en electrones o hidrocarburos
de cadena larga. Se sabe que tales grupos funcionales presentan fuertes
propiedades de interaccion y/o adsorcidn con respecto a las superficies de la
particula tal como el colorante y ia resina de aglutinante de poliéster de la
emulsion de resina de poliéster. La funcionalidad hidréfila se refiere a una
funcionalidad relativamente polar (por ejemplo, un grupo aniénico) que puede
tender después a asociarse con moléculas de agua. El componente de coloide
protector incluye un grupo soluble en agua con una funcién no idnica. El
componente coloide protector del dispersante polimérico proporciona
estabilidad extra ademas del componente hidréfilo en un sistema acuoso. El
uso del componente coloide protector reduce sustancialmente la cantidad de
segmento ‘de monodmero idnico o el componente hidréfilo en el dispersante
polimérico; Adicionalmente, el componente de coloide protector estabiliza el
dispersante polimérico en un medio acido inferior. El componente de coloide
protectorvgeneralmente incluye grupos polietilenglicol (PEG). El dispersante
»
empleado en este documento puede incluir los dispersantes desvelados en la
Patente de Estados Unidos N° 6.991.884 y en la Patente de Estados Unidos N°
5.714.538, que se incorpora por referencia en este documento en su totalidad.
El tensioactivo, cé)mo se usa en este documento, puede ser un
tensioactivo convencional conocido en la técnica por dispersar colorantes que
no son de autodispersion y ‘agentes de liberacion empleados para preparar
formulaciones de toner para electrofotografia. Pueden usarse tensioactivos
comerciales tales como la serie AKYPO de é&cidos carboxilicos de AKYPO de

Kao Corporation, Bunka Sumida-ku, Tokio, Jap6n. Por ejemplo, pueden usarse,
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respectivamente, alquil éter carboxilatos y alquil éter sulfatos, preferentemente
lauril éter carboxilatos y lauril éter sulfatos. Un tensioactivo anidnico adecuado
particular es AKYPO RLM-100, disponible en Kao Corporation, Bunka Sumida-
ku, Tokio, Japon, que es acido laureth-11 carboxilico, proporcionando de esta
manera una funcionalidad carboxilato aniénica. Otros tensioactivos anionicos
contemplados en este documento incluyen fosfatos de alquilo, sulfonatos de
alquilo y alquil benceno sulfonatos. Pueden emplearse también polimeros o
tensioactivos que contienen acido sulfonico.

Aditivos opcionales

La formulacién de toéner de la presente divulgaciéon puede incluir también
uno o mas agentes de control de carga convencionales, que pueden usarse
opcionalmente paré preparar la formulacién de téner. Un agente de control de
carga puede entenderse como un compuesto que ayuda en la produccion y la
estabilidad de una tribocarga en el toner. El agente o agentes de control de
carga ayudan también para prevenir el deterioro de las propiedades de carga
de la formulacion de téner. El agente o agentes de control de carga pueden
prepararse en forma de una dispersion de una manera similar a la de las
dispersiones'de colorante y agente de liberacién analizadas anteriormente.

La formulacion de téner puede incluir uno o mas aditivos adicionales, tales
como acidos vy/o basef:s, emulsionantes, absorbedores de UV, aditivos
fluorescentes, aditivos 6pa|escentes, plastificantes y combinaciones de los
mismos. Puede desearse que estos aditivos potencien las propiedades de una
imagen impresa usando la presente formulacién de téner. Por ejemplo, los
absorbedores de UV pueden inclufrse para aumentar resistencia al destefido

por luz UV evitando el deterioro gradual de la imagen tras exposiciones
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posteriores la radiaciones ultravioletas. Los ejemplos adecuados de
absorbedoreé UV incluyen, aunque sin limitacion, benzofenona, benzotriazol,
acetanilida, triazina y derivados de los mismos. Pueden usarse también los
plastificantes comerciales que se conocen en la técnica para ajustar la
temperatura de coalescencia de la formulacién de téner.

Se proporcionan los siguientes ejemplos para ilustrar adicionalmente las
ensefianzas de la presente divulgacién, no para limitar el alcance de la
presente divulgacion.

EJEMPLOS
Ejemplo de dispersion de pigmento magenta

Se combinaron aproximadamente 10 g de polioxietileh(10) lauril éter de
acido carboxiiico AKYPO RLM-100 de Kao Corporation, Bunka Sumida-ku,
Tokio, Japdén con aproximadamente 350 g de agua desionizada y el pH se
ajust6é a ~7-9 usando hidréxido sodico. Se afiadieron aproximadamente 10 g de
Solsperse 27000 de Lubrizol Advanced Materials, Cleveland, Ohio, EE.UU. y el
dispersante y la mezcla de agua se combinaron con un agitador eléctrico
seguido de la adicion relativamente lenta de 100 g de pigmento rojo 122. Una
vez que el pigmento se hubo humedecido y dispersado completamente, la
mezcla se afadi6 a un molino de soporte horizontal para reducir el tamario de
particula. La solucion se procesé en el molino de soporte hasta que el tamaro
de particula fue de aproximadamente 200 nm. La dispersién de pigmento final
se ajustd para que contuviera aproximadamente de un 20% a
aproximadamente un 25 % de sélidos en peso.

Ejemplo de dispersién de pigmento cian

Se combinaron aproximadamente 10 g de polioxietilen(10) lauril éter de
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acido carboxilico AKYPQ RLM-100 de Kao Corporation, Bunka Sumida-ku,
Tokio, Japén con aproximadamente 350 g de agua desionizada y el pH se
ajusté a ~7-9 usando hidréxido sédico. Se afadieron aproximadamente 10 g de
Solsperse 27000 de Lubrizol Advanced Materials, Cleveland, Ohio, EE.UU. y el
dispersante y la mezcla de agua se combinaron con un agitador eléctrico
seguido de la adicién relativamente lenta de 100 g de pigmento azul 15:3. Una
vez que el pigmento se hubo humedecido y dispersado completamente, la
mezcla se afadié a un molino de soporte horizontal para reducir el tamafo de
particula. La solucién se proces6 en el molino de soporte hasta que el tamafio
de particula fue de aproximadamente 200 nm. La dispersion de pigmento.final
se ajusté para que contuviera aproximadamente del 20 % a aproximadamente
el 25 % de sélidos en peso.
Ejemplo de emulsion de cera

Se com’}binaron aproximadamente 12 g de polioxietilen(10) lauril éter de
acido carboxilico AKYPO RLM-100 de Kao Corporation, Bunka Sumida-ku,
Tokio, Japén: con aproximadamente 325 g de agua desionizada y el pH se
ajusté a ~7-9.usando hidréxido sédico. La mezcla se procesé después a través
de un microfluidizador y se calenté a aproximadamente 90 °C. Se afadieron
lentamente aproximadamente 60 g de cera de polietileno de Petrolite, Corp.,
Westlake, tho, EE.UU. mientras la temperatura se mantenia a
aproximadamente 90 °C durante aproximadamente 15 minutos. La emulsién se
retir6 después del microfluidizador cuando el tamafio de particula estaba por
debajo de aproximadamente 300. nm. La solucién después se agitdé a
temperatura ambiente. La emulsidn de cera se ajustd para que contuviera

aproximadamente del 10 % a aproximadamente el 18 % de sélidos en peso.
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Ejemplo de emulsion de resina de poliéster A

Se us6 una resina de poliéster mixta que tenia un pico de peso molecular

de aproximadamente 9.000, una temperatura de transicion vitrea (Tg) de:

aproximadamente 53 °C a aproximadamente 58 °C, una temperatura de fusion
(Tf) de aproximadamente 110 °C y un valor de acido de aproximadamente 15 a
aproximadamente 20. La temperatura de transicion vitrea se mide por
calorimetria de exploraciéon diferencial (DSC), en la que, en este caso, el
comienzo de! desplazamiento en la linea base (capacidad calorifica) indica por
tanto que la Tg puede ocurrir de aproximadamente 53 °C a aproximadamente
58 °C a una velocidad de calentamiento de aproximadamente 5 por minuto. El
valor de acido puede deberse a la presencia de una o mas funcionalidades
acido carboxilico (—COOH) en el poliéster. El valor de acido se refiere a la
masa de hidroxido potasico (KOH) en miligramos que se requiere para
neutralizar un gramo del poliéster. Por lo tanto, el valor de acido es una medida
de la cantidad de grupos acido carboxilico en el poliéster.

Se disolvieron 150 g de resina de poliéster mixta en 450 g de metil etil
cetona (MEK) en un matraz de fondo redondo con agitacion. La résina disuelta
se vertié después en un vaso de precipitados. El vaso de precipitado se puso
en un bafio de hielo directamente bajo una homogeneizadora. La
homogeneizadora se conect6 a alta cizalla y se afiadieron inmediatamente 10 g
de la soluci6n de hidr‘éxido potasico al 10 % (KOH) y 500 g de agua
desionizada al vaso de pregipitados. La homogeneizadora se hizo funcionar a
alta cizalla durante aproximadamente 2-4 minutos, después la solucién de
resina homogeneizada se pUso en un reactor de destilacibn de vacio. La

temperatura del reactor se mantuvo a aproximadamente 43 °C y la presion se
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mantuvo eh‘_tre aproximadamente 74,5 kPa (22 pulgadas de Hg) vy
aproximadamente 77,9 kPa (23 pulgadas de Hg). Se afadieron
aproximadaménte 500 ml de agua desionizada adicionales al reactor y la
temperatura ée aumenté gradualmente a aproximadamente 70°C para
asegurar que sustancialmente toda la MEK se habia retirado por destilacion. El
calor del reactor se desconectd y la mezcla se agité hasta que alcanzé
temperatura anﬁbiente. Una vez que el reactor alcanz6 temperatura ambiente,
el vacio se desconecto y la solucién de resina se retird y se puso en frascos de
almacenamiento.

El tamaﬁd de particula de la emulsiébn de resina estaba entre
aproximadamente 185 nm y aproximadamente 235 nm (volumenl promedio)
seglin se mide por el Analizador de Tamario de Particula NANOTRAC. EI pH
de la solucién de resina era entre aproximadamente 6,5 y aproximadamente
7,0.

Ejemplo de emulsién de resina de poliéster B

Se usd una resina de poliéster que tenia un pico de péso molecular de
aproximadamente 11.000, una temperatura de transiciéon vitrea de
aproximadamente 55 °C a aproximadamente 60 °C, una temperatura de fusién
de aproximadamente 110 °C y un valor de acido de aproximadamente 15 a
aproximadamente 20 péra formar una emulsion usando el procedimiento
descrito en el ejemp.lo de Resina de Poliéster A, excepto que se usaron 8 g de
la solucién de hidréxido potasico al 10 % (KOH).

El tamafo de." pérticula de la emulsibn de resina estaba entre
aproximadamente 195 ﬁm y aproximadamente 235 nm (volumen promedio)

segun se mide mediante un Analizador de Tamano de Particula NANOTRAC.

7)as
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El pH de la solucién de resina estaba entre aproximadamente 6,7 vy

| aproximadamente 7,2.

- Ejemplo de emulsion de resina de poliéster C

Se usd una resina de poliéster que tenia un pico de peso molecular de
aproximadamente 11.000, una temperatura de ftransicion vitrea de
aproximadamente 55 °C a aproximadamente 58 °C, una temperatura de fusion
de aproximadamente 115°C y un valor de acido de aproximadamente 8 a
aproximadamente 13 péra formar una emulsién usando el procedimiento
descrito en el ejemplo de Resina de Poliéster A, excepto que se usaron 7 g de
la solucion de hidréxido potasico al 10 % (KOH).

El tamafio de particula de la emulsion de resina era entre
aproximadamente 190 nm y aproximadamente 240 nm (volumen promedio)
segun, se mide mediante un Analizador del Tamaiio de Particula NANOTRAC.
El pH de la solucién de resina era entre aproximadamente 7,5 vy
aproximadamente 8,2.

Ejemplos de formulacion de toner

Ejemplo Comparativo de toner |

El éjemplo comparativo de téner | se preparé usando un proceso de
agregacion en emulsion convencional y no incluia un agente de acoplamiento
de borax. EI CPT de agregacién en emulsién usado en este ejemplo era una
aglomeracién acida con una inversién de pH usada para detener el crecimiento
de las particulas de toner. Los componentes se afiadieron a un reactor de 2,5
litros en las siguientes prbporciones relativas: 88,2 partes (de poliéster en peso)
del Ejemplo de Emulsion de Resina de Poliéster A, 6,8 partes (de pigmento en

peso) del Ejemplo de Dispersiéon de Pigmento Magenta y 5 partes (de agente
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de liberacién en peso) del Ejemplo de Emuisién de Cera. Después se afadid
agua desionizada de manera que la mezcla contenia aproximadamente un
12,5 % de s("nlidos en peso.

La mezcla se calentd en el reactor a 30°C y se inicié un bucle de
circulacion <jue consistia en una mezcladora de aita cizalla y una bomba de
adicién de acido. La mezcla se envio a través del bucle y la mezcladora de alta
cizalla se ajusté a 10.000 revoluciones por minuto (rpm). Se afadié acido
lentamente a la mezcladora de alta cizalla para dispersar uniformemente el
acido en la mezcla del toner, de manera que no quedaran zonas de bajo pH. La
adicion de acido tardé aproximadamente 4 minutos usando 306 g de una
solucion al 1 % de acido sulfurico. Después se invirtié el flujo del bucle para
devolver Ia: mezcla de toner al reactor. La temperatura del reactor se aument6 a
aproximadamente 50 °C para hacer crecer las particulas. La temperatura se
mantuvo a aproximadamente 50 °C hasta que las particulas alcanzaron el
tamafio deseado (tamafo numérico medio) de aproximadamente 5 um a
aproximadarﬁente 6 um y el tamafio promedio en volumen de
aproximadamente 6 pm a aproximadamente 7 um). Una vez que las particulas
alcanzaron su tamario deseado, se afiadi6 NaOH al 4 % para elevar el pH a
6,00 para. detener el crecimiento de las particulas. La reaccién se mantuvo a
aproximadamente 50°C durante aproximadamente 1 hora y después la
temperatura se aument6 a 91 °C para provocar que las particulas coalescieran.
Las particulas se mantuvieron a 91 °C hasta que las particulas alcanzaron la
circularidad deseada (ap;roximadamente 0,97). El téner después se lavd y se
seco. |

El téner secado tenia un tamario de particula promedio en volumen de 6,0

U
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pm, mé‘dido por un analizador COULTER COUNTER Multisizer 3. Estan
presentes finos (<2 pm) al 4,16 % (en numero) y el téner poseia una
circularidad de 0,970, ambos medidos mediante el analizador de
caracteriiacién de particulas SYSMEX FPIA-3000, fabricado por Malvern
Instruments, Ltd., Malvern, Worcestershire RU. La cantidad de finos en el
Ejemplo Comparativo de Téner | era consistente con otros toneres de poliéster
de agregacién en emulsién que no incluian un agente de acoplamiento de
bérax, que poseian finos entre el 1 % y el 7 % (en niimero).

Se prepararon téneres adicionales usando la formulacioén y procedimiento
del Ejempio Comparativo de Toéner |, excepto que el pH de neutralizacion se
alteré para ensayar el intervalo de ajuste del pH. Los resultados de estos
téneres se muestran en la Tabla 2 a continuacién.

Ejemplo de Toner A

El Ejemplo de Emulsidén de Resina de Poliéster A se dividio en dos lotes, y
se repartié al 70:30 en peso para formar el nucleo y la corteza del toner,
respectivamente. El contenido de poliéster total representaba
aproximadamente un 87,7 % de los sélidos totales del toner. Por consiguiente,
el primer lote contenia un 61,4 % de los solidos totales del toner y el segundo
lote contenia'-\ un 26,3 % de los sélidos totales del toner. Los componentes se
afadieron a un reactor de 2,5 litros en los siguientes porcentajes: el primer lote
del Ejemplo de Emulsién de Resina de Poliéster A que tenia 61,4 partes (de
poliéster en peso), 6,8 partes (de pigmento en peso) del Ejemplo de Dispersion
de Pigmento Magenta y 5 partes (de agente de liberacion en peso) del Ejemplo
de Emulsién dvle Cera. Déspués se afadibé agua desionizada de manera que la

mezcla contenia de aproximadamente el 12 % a aproximadamente el 15 % de

20
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sélidos en peso.

La mezcla se calenté en el reactor a 30 oC y se inici6 el bucle de
circulacién que consistia en una mezcladora de alta cizalla y una bomba de
adicion de acido. La mez_cla se envid a través del bucle-y la mezcladora de alta
cizalla se ajusté a 10.000 rpm. Se afiadi6 lentamente acido a la mezcladora de
alta cizalla para dispersar uniformemente el acido en la mezcla de téner de
manera qué no hubiera zonas de bajo pH. La adicion de &cido tardd
aproximadamente 4 minutos con 200 g de solucién de acido sulfurico al 1 %.
Después se invirtio el flujo del bucle para devolver la mezcla de téner al reactor
y la temperatura del reactor se aumenté a aproximadamente 40-45 °C. Una vez
que el tamafo de particula alcanzé 4,0 um (numérico medio), se anadié
solucién de bérax al 5 % (en peso) (30 g de la solucién que tenia 1,5 g de
bérax). El contenido de borax representaba aproximadamente el 0,5 % en peso
de los sélidos totales del toner. Después de la adicion de bérax, se anadi6 el
segundo lote del Ejemplo de Emulsién de Resina de Poliéster A, que contenia
26,3 partes (de poliéster en peso). La mezcla se agité durante
aproximadamente 5 minutos y el pH se supervis6. Una vez alcanzado el
tamario de particula de 5,5 pm (numérico medio), se afiadié NaOH al 4 % para
elevar el pH a aproximadamente 5,95 para detener el crecimiento de las
particulas. La temperatura de reacciéon se mantuvo durante una hora. El
tamaiio de particula se supervisé durante este periodo de tiempo. Una vez que
el crecimiento de particula se detuvo, la temperatura se aumenté a 8'8 °C para
provocar que las particulas coalescieran. Este temperatura se mantuvo hasta
que las pa{rticulas alcanzaron su circularidad deseada (aproximadamente 0,97).

El tobner después se lavd y se seco.

ol
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El toner secado tenia un tafnaﬁo de particula promedio en volumen de
6,65 um y un tamafo de particula numérico medio de 5,49 pm. Estaban
presentes finos (<2 um) al 0,11 % (en numero). El téner poseia una circularidad
de 0,978.

Se prepararon toneres adicionales usando la formulacion y el
prbcedimiento del Ejemplo de Téner A, excepto que el pH de neutralizacién se
alter6 para ensayar el intervalo de ajuste del pH. Los resultados de estos
térieres se muestran en la Tabla 2 a continuacion.

Ejemplo de Téner B

- El Ejemplo de Emulsién de Resina de Poliéster A se dividié en dos lotes, y
se ﬁepartié al 60:40 en peso para formar el nacleo y la corteza del toner,
respebtivamente. El  contenido de poliéster total representaba
aproximadamente el 87,9 % de los sélidos de toner totales. Por consiguiente, el
primer lote contenia un 52,7 % de los sélidos totales de téner y el segundo lote
contenia un 35,2 % de los soélidos totales del téner. Los componentes se
anadieron a un reactor de 2,5 litros en los siguientes porcentajes: el primer lote
del Ejemplo de Emuisién de Resina de Poliéster A fenia 52,7 partes (de
poliéster en peso), 6,8 partes (de pigmento en peso) del Ejemplo de Dispersiéon
de Pigrhento Magentay 5 paﬁes (de agente de liberacion en peso) del Ejempio
de EijIsién de Cera. Después se anadié agua desionizada de manera que la
mezcla contenia de aproximadamente el 12 % a aproximadamente el 15 % de
solidos en peso.

La '_mezcla se calentd en el reactor a 30°C y se inici6 un bucle de
circulacién que consistia en una mezcladora de alta cizalla y una bomba de

adicién de acido. La mezcla se envié a través del bucle y la mezcladora de alta

el
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cizalla se ajusté a 10.000 rpm. Se afadié acido lentamente a la mezcladora de
alta cizalla para dispersar uniformemente el acido en la mezcla de téner de

manera que no hubiera zonas de bajo pH. La adicién tardd aproximadamente 4

minutos con 150 g de solucién de acido sulfurico al 1 %. El flujo del bucle se”

invirtié después para devolver la mezcla de toner al reactor y la temperatura del
reactor se aument6 a aproximadamente 40-45 °C. Una véz que el tamario de
particula alcanzé 4,0 pm (numérico medio), se afadié una solucién de bérax al
5% (15 g de: solucién que tenia 0,75 g de bérax). El contenido de bdrax
representaba aproximadamente un 0,3 % en peso de los sélidos totales del
téner. Después de la adjcién del bérax, se anadié el segundo lote del Ejemplo
de Emulsion de Poliéster A, que contenia 35,2 partes (de poliéster en peso). La
mezcla se agité durante aproximadamente 5 minutos y el pH se supervisé. Una
vez que el tamafo de particula alcanzd 5,5 pm (numérico medio), se anadid
NaOH al 4 % :para elevar el pH a aproximadamente 5,95 para detener el
crecimiento de las particulas. La temperatura de reaccién se mantuvo durante
una hora. El tamafo de particula se supervisé durante este periodo de tiempo.
Una vez detenido el crecimiento de las particulas, la temperatura se aumenté a
88 °C para provocar que las particulas coalescieran. Esta temperatura se
mantuvo hasta que las particulas alcanzaron su circularidad deseada
(aproximadamente 0,97). El téner después se lavo y se seco.

El vténer secado tenia un tamario de particula promedio en volumen de
6,24 um y un ‘tamaﬁo de particula numérico medio de 5,48 um. Estaban
presentes finos (<2 um) al 0,09 % (en numero) y el téner poseia una
circularidad de 0,983.

Ejemplo de T()nér C

2>
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Se usé una combinacién del Ejemplo de Emulsién de Resina de Poliéster
Ay el Ejemplo de Emulsiéon de Resina de Poliéster C en una proporcion en
peso de 70:30 para formar el nucleo y la corteza del toner, respectivamente. El

contenido de poliéster total representaba aproximadamente el 87,9 % de los

solidos totales del téner. Por consiguiente, el Ejemplo de Emulsién de Resina -

de Poliéster A' contenia 61,5 % de los solidos totales del toner y el Ejemplo de
Emulsién de Resina de Poliéster C contenia un 26,4 % de los sélidos totales
del téner. Los componentes se afiadieron a un reactor de 2,5 litros en los
siguientes porcentajes: el Ejemplo de Emulsién de Resina de Poliester A
contenia 61,5 partes (de poliéster en peso), 6,8 partes (de pigmento en peso)
del Ejemplo de Dispersion de Pigmento Magenta y 5 partes (de agente de

liberacion en peso) del Ejemplo de Emulsiéon de Cera. Después se afadié agua

desionizada de manera que la mezcia contuviera de aproximadamente el 12 %

a aproximadamente el 15 % de solidos en peso.

La mezcla se calentd en el reactor a 30°C y se inici6 un bucle de
circulacién que consistia en una mezcladora de alta cizalla y una bomba de
adicién de acido. La mezcla se envid a través del bucle y la mezcladora de alta
cizalla se ajust6 l-}a 10.000 'rpm. El acido se afadié lentamente a la mezcladora
de alta cizalla para dispersar uniformemente el acido en ia mezcla de téner de
manera que no hubiera zonas de bajo pH. La adicién de &cido tardd
aproximadamenté 4 minutos con 200 g de solucién de acido sulfdrico al 1 %. El
flujo del bucle después se invirtié para devolver la mezcla de téner al reactor y
la temperatura del reactor se aumenté a aproximadamente 37-42 °C. Una vez
que el tamafo de particula alcanzé 4,0 um (numérico medio), se afiadi6é

solucion de bérax al 5 % (en peso) (15 g de solucion que tenia 0,75 g de

2
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bérax). El contenido de borax representaba aproximadamente un 0,25 % en
peso de los sélidos totales del toner. Después de la adicion de borax, se afadio
el Ejemplo de Emulsién de Resina de Poliéster C, que contenia 26,4 partes (de
poliéstér- en peso). La mezcla se agité durante aproximadamente 5 minutos y el
pH se supervisé. Una vez que el tamafio de particula alcanzé 5,5 pm (numerico
medio), I’,se afiadi6 NaOH al 4 % para elevar el pH hasta aproximadamente 6,60
para def;ener el crecimiento de las particulas. La temperatura de reaccion se
mantuvo durante una hora. El tamafo de particula se supervisé durante este
periodo de tiempo. Una vez que el crecimiento de las particulas se hubo
detenido, la temperatura aumenté a 88 °C para provbcar que las particulas
coalescieran. Esta temperatura se mantuvo hasta que las particulas aicanzaron
su circularidad deseada (aproximadamente 0,97). El toner después se lavd y se
secd.

El téner secado tenia un tamano de particula promedio en volumen de
6,40 um y un tamafo de particula numérico medio de 5,18 pum. Estaban
presentes ,. finos (<2 um) al 0,92 % (en numero) y el tdner poseia una
circularidad de 0,970.
Ejemplo de Téner D

Se usd una combinacion del Ejemplo de Emulsién de Resina de Poliéster
A y una emulsion de Resina de Poliéster ACT-004 disponible en Toyobo Co.,
Ltd., Kita-ku, Osaka, Japén en una proporcién en peso de 70:30 para formar el
nucleo y la corteza del toner, respectivamente. La resina de poliéster ACT-004
tenia un pico de peso molecular de aproximadamente 11.000, una temperatura
de transicion vitrea de aproximadamente 57 °C a aproximadamente 61 °C, una

temperatura de fusion de aproximadamente 104 °C y un valor de acido de
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aproximadamente 16. El tamafo de particula de emulsion era  de
aproximadamente 200 nm (promedio en volumen). El contenido de poliéster
total representaba aproximadamente un 87,9 % de los soélidos totales del téner.
Por consiguiénte, el Ejemplo de Emulsion de Resina de Poliéster A contenia un
61,5 % de los solidos totales del téner y la emulsion de poliéster ACT-004
contenia un 26,4 % de los sdlidos totales del téner. Los componentes se
afiadieron a u.n reactof de 2,5 litros en los siguientes porcentajes: Ejemplo de
Emulsién de Resina de Poliéster A que tenia 61,5 partes (de poliéster-en peso),
6,8 partes (de- pigmento en peso) del Ejemplc de Dispersidbn de Pigmento
Magentay 5 pairtes (de agente de liberacion en peso) del Ejemplo de Emulsién
de Cera. Despiués se afadié agua desionizada de manera que la mezcla
contenia aproxirﬁadamente un 12 % a aproximadamente un 15 % de soélidos en
peso. | |

La mezcla se calentd en el reactor a 30°C y se inici6 un bucle de
circulacién que consistia en una mezcladora de alta cizalla y una bomba de
adicién de acido. La mezcla se envid a través del bucle y la mezcladora de alta
cizalla se ajustd a 10.000 rpm. El acido se aiadié lentamente a la mezcladora
de alta cizalla paré dispersar uniformemente el acido en la mezcla de téner de
manera que no hubiera zonas de bajo pH. La adicién tard6é aproximadamente 4
minutos con 200 g de soluciéon de &cido sulfurico al 1 %. El flujo del bucle
después se invirtié para devolver la mezcla de toner al reactor y la temperatura
del reactor se aument6 a aproximadamente 35-40 °C. Una vez que el tamario
de particula alcanzé 4,0 um (numérico medio), se afiadié solucion de boérax al
5 % (en peso) (15 g de solucién que tenia 0,75 g de borax). El contenido de

bérax representaba aproximadamente un 0,25 % en peso de los sélidos totales
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del toner. Después de la adicion de bérax, se afadi6 la emulsién de resina de
poliéster ACT-004, que contenia 26,4 partés (de poliéster en peso). La mezcla
se agitd durante aproximadamente 5 minutos y el pH se supervis6. Una vez
que el tamario de particula alcanzé 5,5 pm (numérico medio), se afnadié NaOH
al 4 % para elevar el pH a aproximadamente 6,20 para detener el crecimiento
de las particuias. La temperatura de reaccién se mantuvo durante una hora. El
tamano de parﬁcula se supervis6 durante este periodo de tiempo. Una vez
detenido el cre¢imiento de particulas, la temperatura se aumenté a 88 °C para
provocar que las particuias coalescieran. Esta temperatura se mantuvo hasta
que las particulas alcanzaron su circularidad deseada (aproximadamente 0,97).
El téner después se lavo y se secd.

El toner secado tenia un tamarfo de particula promedio en volumen de
6,18 um y un tamafo de particula numérico medio de 5,28 um. Estaban
presentes finos (<2 pum) al 0,42 % (en numero) y el téner poseia una
circularidad de 0,973.
Ejemplo de Téner E

El Ejemplo de Emulsién de Resina de Poliéster B se dividié en dos lotes, y
se repartié .al 70:30 en peso para formar el nucleo y la corteza del toner,
respectivamenté. El  contenido de poliéster total representaba
aproximadamente un 87,9 % de los soélidos totales del toner. Por consiguiente,
el primer lote covntenia un 61,5 % de los sélidos totales del toner y el segundo
lote contenia un 26,4 % de los sélidos totales del toner. Los componentes se
afiadieron a un reactor de 2,5 litros en los siguientes porcentajes: el primer lote
del Ejemplo de Emulsion de Resina de Poliéster B tenia 61,5 partes (de

poliéster en peso), 6;8 partes (de pigmento en peso) del Ejemplo de Dispersion

iy
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de Pigmento Magenta y 5 partes (de agente de liberacidn en peso) del
Ejemplos de Emulllsi()n de Cera. Después se anadid agua desionizada de
manera que la mezcla contenia de aproximadamente el 12% a
aproximadamente el 15 % de sélidos en peso.

La mezcla se calentd en el reactor a 30 ° C y se inicié un bucle de
circulacién que consistia en una mezcladora de alta cizalla y una bomba de
adicion de acido. La mezcla se envié a través del bucle y la mezcladora de alta
cizalla se ajusté a 10.000 rpm. El acido se afiadi6 lentamente a la mezcladora
de alta cizalla para dispersar uniformemente el acido en la mezcla de téner de
manera que no hﬁbiera zonas de bajo pH. La adicion de &acido tard6
aproximadamente 4 minutos con 200 g de solucion de acido sulftrico al 1 %. El
flujo del bucle se invirti6 después para devolver la mezcia de téner al reactor y
la temperatura del reactor se aumentd a aproximadamente 40-45 °C. Una vez
que el tamano de particula alcanzé 5,0 um (numérico medio), se afadio
solucién de bérax al 5% (en peso) (15 g de solucién que tenia 0,75 g de
bérax). El contenido }'de bérax representaba aproximadamente un 0,25 % en
peso de los sdlidos totales del toner. Después de la adicion de bérax, se anadio
el segundo lote del Ejemplo de Emulsién de Resina de Poliéster B, que
contenia 26,4 partes‘ (de poliéster en peso). La mezcla se agitd durante
aproximadamente 5 rhinﬁtos y el pH se supervis6. Una vez que el tamafo de
particula alcanz6 5,5 pim (humérico medio), se afiadié NaOH al 4 % para elevar
el pH a aproximadamente 7,10 para detener el crecimiento de las particulas. La
temperatura de reaccidén se mantuvo durante una hora. El tamafio de particula
se supeNisé durante este periodo de tiempo. Una vez detenido el crecimiento

de las particulas, la temperatura aumenté a 88 °C para provocar que las
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particulas coalescieran. Esta temperatura se mantuvo hasta que las particulas

alcanzaron su circularidad deseada (aproximadamente 0,97). El toner se lavo

después y se seco.
El toner secado tenia un tamafio de particula promedio en volumen de

7,24 ym y un tamafio de particula numérico medio de 5,86 pm. Estaban

presentes finos (<2 pum) al 1,76 % (en numero) y el téner poseia una

circularidad de 0,974.

Por consiguiente, puede verse que el proceso de agregacion en emulsion
usado para preparar los Ejemplos de Toéner A a E, que incluian un agente de
acoplamiento de bérax entre las capas de nucleo y corteza de las particulas de
toner, redujo significativamente el porcentaje de particulas finas en
comparacion con el proceso de agregacion en emulsiéon convencional usado
para preparar el Ejemplo Comparativo de Téner [. Adicionalmente, los Ejemplos
de Toéoner A a E presentan cada uno un tamafo de particula promedio y
circularidad comparables respecto al Ejemplo Comparativo de Téner |, como se
desea. .

RESULTADOS DEL ENSAY_O
Migracion superficial |

La Figura 1 muestra una imagen de una particula de téner de agregacion
en emulsién convencional 10 preparada de acuerdo con el Ejemplo
Compafativo | tomada u$ando un microscopio electrénico de barrido (SE'M). La
Figura .2 muestra una imagen de una particula de téner de agregacion eh
emulsic"m 20 preparada de acuerdo con el Ejemplo A que incluye un agente de
acoplamiento de borax entre las capas de nucleo y corteza del téner. Como se

ilustra, la particula de téner 20 tiene una superficie mas lisa y uniforme que la

A
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particula de toner de agregacion en emulsion convencional 10. La particula de
toner con superficie lisa y uniforme 20 reduce la aparicion de formacion de
pelicula sobre el rodillo de revelado y mejora el rendimiento de fusion del toner
a altas temperaturas. En contraste, la particula de toéner 10 tiene
significativamente mas colorante, agente de liberacion y particulas de resina de
bajo peso molecular 12 qu.e han migrado a su superficie. Como se ha analizado
anteriormente, el borax sorprendentemente provoca que estas particulas se
recojan sobre el nlcleo de téner antes de que se afiada la capa de corteza, lo
que evita que migren a la superficie del téner.
Rodillo de revelado y formacion de pelicula en paleta de electrodeposicion

Se ensayé también la formacion de pelicLlla sobre el rodillo de revelado y
la paleta de electrodeposicién de los Ejemplos de Téner A 'y B y el Ejemplo
Comparativo de Téner |. Se puso cada uno de los téneres en un cartucho para
toner. Cada cartucho se inserté después en un robot de ensayo y se hizo
funcionar a 50 ppm. Periédicamente, cada rodillo de revelado del cartucho y
paleta de electrodeposicion se examinaron visualmente para evaluar la
cantidad de formacién de pelicula de téner sobre los componentes. El nivel de
formacion de pelicula de téner se gradu6 en una escala de 1 a 4 donde el
grado mas alto (por ejemplo 4) indica mayor formacién de pelicula y peor
rendimiento. Los resultados del ensayo se muestran a continuacion en la Tabla

1.

Yo
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, TABLA 1
Formacion de pelicula sobre el | Formacién de pelicula sobre la
rodillo de revelado paleta de electrodeposicion
N° de Ejemplo Téner A |Toéner B |Ejemplo Téner A |Téner B
paginas |Comparativo Comparativo
Toner | Toéner |

0 |0 0 0 0 0 0
500 1 0 1 0 0 0
1.000 2 1 1 0 0 0
1.500 2 1 1 0 0 0
2.000 3 2 1 0 1 1
3.000 3 - (3 3 1 1 3
4.000 3 4 4 2 2 3
5.000 4 - - 2 - -

Como se muestra en la Tabla 1, los Ejemplos de Téner A y B, que
incluian un agente de acoplamiento de bérax, presentaban una resistencia
mejorada a la formacién de pelicula sobre el rodillo de revelado y una
resistencia comparable en la formacion de pelicula sobre la paleta de
electrodeposicion, en comparacion con el Ejemplo Comparativo de Téner l.

Para evaluar adicionalmente el rendimiento del agente de acoplamiento
de bérax, se prepararon téneres de ejemplo comparativo adicionales usando un
agente de acoplamiento de sulfato de cinc y de sulfato de aluminio,
respectivamente, entre las capas de nucleo y corteza del toner.

Ejemplo Comparativo de Toéner Il

Se preparé el Ejemplo Comparativo de Téner |l usando un agente de

acoplamiento de sulfato de cinc en lugar de un agente de acoplamiento de

bérax. El Ejemplo de Emulsion de Resina de Poliéster A se dividié en dos lotes,
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y se repartid al 70:30 en peso para formar el nucleo y la corteza del toner,

ré_spectivamente. El contenido de poliéster total representaba

aproximadamente un 90,3 % de los sélidos totales del téner. Por consiguiente,
el primer lote contenia un 63,2 % de los sdlidos totales del toner y el segundo
lote contenia un 27,1 % de los sélidos totales del toner. Los componentes se
afiadieron a un reactor de 2,5 litros en los siguientes porcentajes: el primer lote
del Ejemplo de Emulsion de Resina de Poliéster A tenia 63,2 partes (de
poliéster en peso), 4,4 partes (de pigmento en peso) del Ejemplo de Dispersion
de P.'i.gmento Cian y 5 partes (de agente de liberacion en peso) del Ejemplo de
Emulsion de Cera. Después se afiadié agua desionizada de manera que la
mezcla contenia de aproximadamente el 12 % a aproximadamente el 15 % de
s6lidos en peso.

Lé mezcla se calentd en el reactor a 30°C y se inici6 un bucle de
circulacﬁ\ién que consistia en una mezcladora de alta cizalla y una bomba de
adicion de acido. La mezcla se envi6 a través del bucle y la mezcladora de alta
cizalla sé ajusté a 10.000 rpm. El acido se afiadi6 lentamente a la mezcladora
de alta cizalla para dispersar uniformemente el acido en la mezcla de téner de
manera que no hubiera zonas de bajo pH. La adicién tardé aproximadamente 4

minutos Con 175 g soluciéon de acido sulfurico al 1 %. El flujo del bucle se

invirtié después para devolver la mezcla de toner al reactor y la temperatura del -

reactor se aumento a aproximadamente 40-45 °C. Una vez que el tamafio de
particula alcanzé los 4,0 pm (numérico medio), se afnadi6 solucién de sulfato de
cincal 5% '(en peso) (18 g de solucién que tenia 0,9 g de sulfato de cinc). El
contenido de sulfato de cinc representaba aproximadamente un 0,3 % én peso

de los solidos totales del téner. Después de la adicién de sulfato de cinc, se

yt
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anadi6 el segundo lote del Ejemplo de Emulsion de Resina de Poliéster A, que
contenia 27,1 partes (de poliéster en peso). La mezcla se agité6 durante
aproximadamente 5 minutos y el pH se supervisé. Una vez que el tamario de
particula alcanz6 5,5 pm (numérico med.io), se afiadié NaOH al 4 % para elevar
el pH a aproximadamente 6,82 para detener el crecimiento de las particulas. La
temperatufa de reacciénvse mantuvo durante una hora. El tamafio de particula
se supervisé durante este periodo de tiempo. Una vez que se detuvo el
crecimiento de las particulas, la temperatura se aumenté a 88 °C para provocar
que las particulas coalescieran. Esta temperatura se mantuvo hasta que las
particulas alcanzaron su circularidad deseada (aproximadamente 0,97). El
toner desbués se lavd y se seco.

El toner secado tenia un tamarfo de particula promedio en volumen de
5,87 pym y un tamafio de particula numérico medio de 4,98 um. Estaban
presentes finos (<2 pum) aI‘ 1,12 % (en numero) y el tdner poseia una
circularidad de 0,972.

Se prepararon téneres adicionales usando la formulacion y el
procedimiiento del Ejemplo Comparativo de Téner Il excepto que la
neutralizacion del pH se alteré para ensayar el intervaio de ajuste del pH. Los
résultados de estos tdéneres se muestran en la Tabla 2 a continuacion.

Ejemplo Comparativo de Téner lll

Se prepar6 el Ejemplo Comparativo de Téner Il usando un agente de
acoplamiento de sulfato de aluminio en lugar de un agente de acoplamiento de
bérax. EI‘EjempIo de Emulsion de Resina de Poliéster A se dividié en dos lotes,
se repartié al 70:30 en peso para formar el nicleo y la corteza del téner,

respectivamente. El contenido de  poliéster toral representaba

43
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aproximadaménte un 90,3 % de los sélidos totales del toner. Por consiguiente,
el primer lote llcontenia un 63,2 % de los solidos totales del toner y el segundo
lote contenia un 27,1 % de los sélidos totales del toner. Los componentes se
afnadieron a un reactor de 2,5 litros en los siguientes porcentajes: el primer lote
del Ejemplo de Emulsién de Resina de Poliéster A tenia 63,2 partes (de
poliéster en péso), 4,4 partes (de pigmento en peso) del Ejemplo de Dispersion
de Pigmento Cian y 5 partes (de agente de Iibéracién en peso) del Ejemplo de
Emulsién de Cera. Después se afadio agua desionizada de manera que la
mezcla contenia de aproximadamente el 12 % a aproximadamente el 15 % de
sélidos en peso.

La mezclé se calenté en el reactor a 30°C y se inicié un bucle de
circulacién que consistia en una mezcladora de aita cizalla y una bomba de

adicién de acido. La mezcla se envi6 a través del bucle y la mezcladora de alta

cizalla se ajustd a 10.000 rpm. El acido se afadi6 lentamente a la mezcladora -

de alta cizalla f)ara dispersar uniformemente el acido en la mezcla de téner de
manera que ﬁo hubiera zonas de bajo pH. La adicion de acido tardo
aproximadamente 4 minutos con 175 g solucién de acido sulfirico ai 1 %. El
flujo del bucle :se invirtid para devolver la mezcla de tdner al reactor y la
temperatura del reactor se aumenté a aproximadamente 40-45 °C. Una vez que
el tamafo de pdrticula alcanzé los 4,0 pm (numérico medio), se afadid solucién
de sulfato de alluminio al 5% (en pesd) (18 g de solucién que tenia 0,9 g de
sulfato de aluminio). El contenido de sulfato de aluminio representaba
aproximadamente un 0,3 % en peso de los soélidos totales del téner. Después
de la adicion del sulfato de aluminio, se aiadi6 el segundo lote del Ejemplo de

Emuisién de Resina de Poliéster A, que contenia 27,1 partes (de poliéster en
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peso). La mézcla se agitdé durante aproximadamente 5 minutos y el pH se
supervisd. Una vez que el tamafio de particula alcanzé 5,5 um (numérico
medio), se afiadi6 NaOH al 4 % para elevar el pH a aproximadamente 6,47
para detener el crecimiento de particulas. La temperatura de reaccién se
mantuvo durante aproximadamente una hora. El tamafio de particula se
supervisd durante este periodo de tiempo. Una vez que se detuvo el
crecimiento de particula, la temperatura se aumenté a 88 °C para provocar que
las particulas: coalescieran. Esta temperatura se mantuvo hasta que las
particulas alcanzaron su circularidad deseada (aproximadamente 0,97). El
toner después se lavo y se seco.

El téner éecado tenia un tamafno de particula promedio en volumen de
6,10 um y un tamafio fde particula numérico medio de 5,20 pm. Estaban
presentes finos (<2 um) al 0,24 % (en ndmero) y el téner poseia una
circularidad de 0,970.

Se prepéraron toneres adicionales usando la formulacion y el
procedimiento . del Ejemplo Comparativo de Téner Il excepto que la
neutralizaciéon del pH se alterd para ensayar el intervalo de ajuste del pH. Los
resultados de e$tos ténefes se muestran en la Tabla 2 a continuacion.

Intervalo de ajuste del pH

Los resultados del ensayo del intervalo de ajuste del pH mencionado
anteriormente pfara el Ejémplo Comparativo de los Toneres I-lll y el Ejemplo de
Toner A se r}nuestran‘ en la Figura 3 y la Tabla 2 a continuacién.
Especificamente, la Figura 3 muestra un grafico que resume los datos

presentados en la Tabla 2.

us
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} TABLA 2 ,
Toner Agente de pH | Tamario de particula| Finos |¢Aceptable?
‘ acoplamiento promedio en (%<2
| volumen (um) pum)
Ej. Comp. Ninguno 5,97 7,43 0,9 Marginal
Téner |
Ej. Comp. 6,01 6,02 2,04 Si
Téner |
Ej. Comp. 6,13 6,32 0,67 Si
Téner |
Ej. Comp. 6,25 6,07 1,1 Si
Téner |
Ej. Comp. ; 6,28 6,49 10,26 No
Toéner |
Ej. Comp. 6,33 5,51 35,5 No
Toéner |
Ejemplo de Bérax 5,77 7,51 0,28 | Marginal
Toéner A
Ejemplo de 5,86 6,9 0,53 Si
Toner A
Ejemplo-de 5,97 6,54 0,45 Si
Téner A
Ejemplo de 6,24 6,17 3,04 Si
Téner A
Ejemplo de 6,44 5,83 4,2 Si
Toner A
Ejemplo de 6,53 5,33 7,46 Marginal
Toéner A
Ej. Comp. | Sulfato de cinc | 6,5 7,67 0,22 Marginal
Toéner i
Ej. Comp. 6,59 7,38 0,29 Marginal
Toéner Il
Ej. Comp. 6,82 5,87 1,1 Si
Toner Il
Ej. Comp. 7,24 5,77 4,38 Si
Téner Il , ,
Ej. Comp. 7,29 5,82 5,21 Marginal

Toéner Il .

Yb
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Ej. Comp. Suifatode 6,26 8,23 0,26 No
Toner lll | aluminio
Ej. Comp. | . 6,31 7,16 0,54 Marginal
Téner Il |
Ej. Comp. | 6,47 6,10 0,24 Si
Toéner lll |, :
Ej. Comp. | 6,61 5,52 4,16 Si
Téner il |.
Ej. Comp. | 7,03 5,40 3,05 Si
Téner 1l ,
Ej. Comp. 7,23 4,83 36,47 No
Toéner [l ‘

Como se ilustra en la Tabla 2 y en la Figura 3, el intervalo de ajuste del
pH para los ﬁéneres que tenian un agente de acoplamiento (bérax, sulfato de
cinc o sulfato' de aluminio) son significativamente mas amplios que el intervalo
de ajuste deli‘ pH para el toner de agregacién en emulsion convencional del
Ejemplo Comparativo de Toner I. Como se ha analizado anteriormente, cuando
el intervalo de ajuste de pH es mas amplio, el proceso es mas facil de controlar
a escala industrial.

Intervalo de fusion

Cada cdmfposicic')n} de toner se usdé para imprimir en papel laser

Hammermill del N° 24 (HMLP) usando un robot de fusion a 50 paginas por

minuto (ppm) con una cobertura de toner de 1,1 mg/cm? empleando diversas

temperaturas de fusién como se muestra en las Tabla 3 y 4 a continuacién. Las

temperaturas indicadas en las Tablas 3 y 4 son las temperaturas del elemento
de calentamiento/calefactor del robot de fusién. Para cada composicién de
toner, se realizaron diversas mediciones del grado de fusién. Esas mediciones

del grado de fusion incluyen un ensayo de resistencia al arafiado mostrado en

9
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la Tabla 3 y un ensayo de brillo de 60 grados convencional mostrado la Tabla
4. Para cada ensayo de resistencia al arafiado, las muestras,impresas se
evalian usando uh diqusitivo TABER ABRADER de TABER Industries, North
Tonawanda, Nuevé Yorki, EE.UU. Las muestras impresas se evaluaron en una
escala TABER ABRADER de 0 a 10 (donde una clasificacion de 10 indica la
mayor resistencia‘v al arafiado). El dispositivo TABER ABRADER arafa las
muestras impresaé multif)les veces con diferentes fuerzas hasta que el téner se
desprende de la mueétra. El punto en el cual el téner se desprende
corresponde al nﬁmeroide clasificacion entre 0 y 10 en la escala TABER
ABRADER. Como se sabe en la técnica, el ensayo de brillo de 60 grados
convencional incl;Uye un brillo de una cantidad conocida de luz en la superficie
de la lamina impfesa a un angulo de 60 grados y medicién de su reflectancia.
Un valor de ensayo de brillo mayor indica que se transfirid6 mas energia al

sustrato cuando este se movié a través del condensador. El brillo de la

impresion también se refiere a la resina y al agente de liberacién usados en el

toner.
TABLA 3

Ensayo de Arafiado

Temperatura |Toner |[Toéner [Toner [Toner {Toner |Téner |Toner IliToner Il
de fusion Comp. |A B C D E Comp. [Comp.
(°C)
\
190 coO |[CO |cO |(cOo |- - -
195 I- 4 67 |9 |37 | - -
200 1CO 55 (7,7 |10 10 co |- -
205 Tco  [87 Jo7 |10 |10 |4 |cO |cO
210 6 10 |10 |10 |10 (9,7 (2,3 5,3
215 “}‘8 10 10 10 10 10 4 9,7

4%
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220 83 |10 |10 |10 |10 [10 [10 07

225 o |10 [10 |10 |10 [0 |73 97

230, 10 |10 |10 |10 |10 |10 [10 10
TABLA 4

Ensayo de Brillo

Temperatura |Toner ||Toéner |Toner [Toner |Toner |Toner |Toner Il|Toner 1l
de fusion Comp. |A B C D E  |[Comp. |Comp.
(°C)

190 - - - - - - - -

195 - - 59 |65 (93 |- |- -

200 - 64 |68 (91 (104 |- |- i

205 - 79 |78 |91 [107 |- | -

210 8,:8 83 |85 (104 (11,5 10,1 |- 4,3
215 9;2 9 10,5 |13 13,1 |12 - 4,9
220 1;1,2 10,2 |11,5 (141 14,9 (134 |7,7 5

225 1i’0,7 10,9 (12,6 14,3 16 14 9,2 6,1
230 152,8 12,1 |12,1 |16,9 |16,8 (16,7 (10,4 6,3

Como se muestra en la Tabla 3, los Ejemplos de Toéner A y B, que
incluian un agente de acoplamiento de bérax, se formaron usando la misma
resina que los Ejemplos Comparativos de Toéner I-lll, y presentaban un
rendimiento de fusién superior en comparaciéon con el téner de agregacion en
emulsion convevncional (Ejemplo Comparativo de Téner I) y los toneres que
tenian un agenfe de acoplamiento de sulfato de cinc o de sulfato de aluminio
(Ejemplos Com}parativos de Toneres Il y lll). Los extremos inferiores de los

intervalos de fusion para los Ejemplos de Téner A y B eran menores que los

®q
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extremos inferiores de los intervalos de fusion de los Ejemplos Comparativos |-
lll. Especificamente, los Ejemplos de Téner A y B proporcionaron una
resistencia aI‘ arafado aceptable a temperaturas tan bajas como 200 °C y
195 °C, respectivamente. Los Ejemplos Comparativos de los Toneres I-lll eran
incapaces ide proporcionar una resistencia al arafiado aceptable a estas

temperaturas y, en lugar de ello, mostraban un desplazamiento en frio ("CQO"),

que significa que el toner fallaba a la hora de fundirse en el papel. Por

consiguiente, se requeria menos energia para conseguir una operacion de
fusién aceptable para los Ejemplos de Téner A y B que para los Ejemplos
Comparativos de Toner I-lll. Los Ejemplos de Toner A y B proporcionaban
también una resistencia al arafiado mejorada a temperaturas elevadas de
210 °C - 230 °C en comparacion con los Ejemplos Comparativos de Téner |-l

Los nlcleos de los Ejemplos de Téner C y D se formaron usando la
misma resina que los Ejemplos de Téner Ay B y Ejemplos Comparativos de
Téner -l pero se usaron diferentes resinas para formar las cortezas de los
Ejemplos de Téner C y D. No obstante, como se muestra en la Tabla 3, los
extremos inferiores de los intervalos de fusion para los Ejemplos de Téner C y
D que incluian un agente de acoplamiento de bérax, eran menores que los
extremos inferiores de los intervalos de fusion para los Ejemplos Comparativos
I-1l. Los Ejemplos de Toéner C y D presentan también una resistencia al
aranado méjorada a temperaturas elevadas de 210 °C - 230 °C en comparacion
con los Ejemplos Comparativos de Téner I-ll1.

El Ejemplo de Téner E se formé usando una resina de mayor peso
molecular que tenia una mayor temperatura de transicién vitrea que la resina

usada paraéformar los Ejemplos de Toéner A'y By los Ejemplos Comparativos

No!
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de Toéner I-1ll. Un experto en la materia apreciara que el mayor peso molecular
y la mayor temperatura de transicion vitrea de esta resina se esperaba que
comprometieran el extremo inferior del intervalo de fusion. La Tabla 3 muestra
que los Ejemplos de Toner A y B superaban al Ejemplo de Téner E debido al
menor peso molécular y menor temperatura de transicion vitrea de la resina
usada en los Ejemplos de Toéner A y B. Sin embargo, el rendimiento de fusion
del Ejemplo de Téner E, que incluia un agente de acoplamiento de bérax y un
mayor peso molécular y mayor temperatura de transicién vitrea en la resina,
era comparable al rendimiento de fusion a los Ejemplos Comparativos de Téner
I-IIl incluso aunque los Ejemplos Comparativos de Toéner I-lll incluyeran una
resina de bajo péso molecular y menor temperatura de transicion vitrea.

Como se muestra en la Tabla 4, los Ejemplos de Téner A a E presentaban
un rendimiento del ensayo de brillo comparable en comparacion con el Ejemplo
Comparativo de;Téner I. Los Ejemplos Comparativos de Téner 1l y lIl mostraron
peores valores de brillo en comparacion con los Ejemplos de Téner Aa E vy el
Ejemplo Comparativo de Téner .

La descripcidn antérior de las diversas realizaciones se ha presentado
para fines de ilustracién. No se pretende que sea exhaustiva o limite la
aplicacion a las formas precisas divulgadas. y, obviamente, son posibles
muchas modificaciones y variaciones a la luz de las ensefianzas anteriores. Se
entiende que la invencién puede realizarse de forma practica de maneras
distintas de las expuestas especificamente en este documento sin alejarse del
alcance de la invencion. Se pretende que el alcance de la solicitud esté definido
por las reivindicaciones adjuntas a la misma.

Lo que sé reivindica es:
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EIVINDICACIONES

1. Un método para producir téner, que comprende:
combinar y aglomerar una primera emulsién polimérica con una

dispersion dé colorante y una dispersion de agente de liberacién para formar
ndcleos de téner;

afiadir un agente de acoplamiento de bérax a los ntcleos de téner;

combinar y aglomerar una segunda emulsién polimérica con los nticleos
de toéner que tienen el agente de acoplamiento de bérax para formar cortezas
de toner alrededor de Ios' nucleos de téner; y

condénsar los nuicleos de téner agregados y las cortezas de toner para

formar particulas de téner.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el agente de acoplamiento de
borax se afiade a los nucleos de toner una vez que los nticleos de téner han

alcanzado un tamafio predeterminado.

3. El método de la reivindicacion 1, en el que el agente de acoplamiento se
afiade entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el 5,0 % en peso
del conten'ido de aglutinante polimérico total en la primera emulsion polimérica

y en la segunda emulsion polimérica.

4. El método de la reivindicacion 3, en el que el agente de acoplamiento se
afiade entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el 1,0 % en peso

del contenido de aglutinante polimérico total en la primera emulsion polimérica

SL
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y en la segunda emulsion polimérica.

5. El método de la reivindicacién 1, en el que cada una de la primera
emulsion polimérica y de la segunda emulsion polimérica incluye una resina de

poliéster.

6. El método de la reivindicacion 5, en el que la primera emulsion
polimérica incluye una primera resina de poliéster o mezcla y la segunda
emulsién polimérica incluye una segunda resina de poliéster o mezcla diferente

de la primera resind de poliéster o mezcla.

7. El método de la reivindicacion 1, en el que cada una de la primera
emulsion polimérica y de la segunda emulsiéon polimérica incluye un polimero

de estireno.

8. El método. de la reivindicacion 7, en el que la primera emulsion
polimérica incluye un primer polimero de estireno o mezcla y la segunda
emulsion polimérica incluye un segundo polimero de estireno o mezcla

diferente del primer polimero de estireno o mezcla.

9. El método de la reivindicacion 1, en el que la proporcion de aglutinante
polimérico presente en la primera emulsion polimérica a aglutinante polimeérico
presente en la segunda emulsién polimérica es de entre aproximadamente

20:80 (en peso) y aproximadamente 80:20 (en peso).
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10.  El método de la reivindicacion 9, en el que la proporcién de aglutinante
polimérico presente en la primera emulsién”po'limérica a aglutinante polimérico
presenfe en la segunda emuisién polimérica es de entre aproximadamente
50:50 en peso y aproximadamente 80:20 (en peso).

11.  El método de la reivindicacién 1, en el que la primera emulsion
polimérica y la segunda emulsion polimérica incluyen el mismo aglutinante

polimérico.
12.  Un téner preparado mediante el proceso de la reivindicacion 1.

13. Un rhétodo para producir téner, que comprende:

corﬁbinar una primera emulsién polimérica con una dispersién de
colorante .'Iy una dispersion de agente de liberacion para formar nucleos de
téner,; '

ajustar el pH de la combinacién de la primera emulsién polimérica, de la
dispersion .. de colorante y de la dispersién de agente de liberacién para
promover lé agiomeracion de los nlcleos de téner;

una vez que los nucleos de toner alcanzan un tamafio predeterminado,
anadir un agente de acoplamiento de bérax a los nucleos de toner;

combinar una segunda emuisién polimérica con los ntcleos de téner que
tienén el agente de aCoplamiento de bérax y formar cortezas de téner alrededor
de los nucleos de téner;

una véz que se ha alcanzado el tamafio de particula de téner deseado,

ajustar el pH de la mezcla de nlcleos de téner agregados y cortezas de toner

o4
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condensar los nucleos de téner agregados y las cortezas de toner para

formar particulas: de toner.

14.  El metodo de la reivindicacion 13, en el que el agente de acoplamiento
se afade a entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el 1,0 % en
peso del contenido de aglutinante polimérico total en la primera emulsion

polimérica y en la segunda emulsién polimérica.

15.  El método de la reivindicacion 13, en el que cada una de la primera
emulsién polimérica y de la segunda emulsion polimérica incluye una resina de

poliéster.

16. El método de la reivindicacion 13, en el que la primera emulsion
polimérica incluye una primera resina de poliéster o mezcla y la segunda
emulsién polimérica incluye una segunda resina de poliéster o mezcla diferente

de la primera resina de poliéster o mezcla.

17. El método de la reivindicacion 13, en el que cada una de la primera
emulsion polimérica y de la segunda emulsién polimérica incluye un polimero

de estireno.

18. El método de la reivindicacion 13, en el que la primera emulsion

polimérica incluye un primer polimero de estireno o mezcla y la segunda

emulsion - polimérica incluye un segundo polimero de estireno o mezcla -

gs
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diferente del primer polimero de estireno o mezcla.

19. El método de la reivindicacion 13, en el que la proporcién de aglutinante
polimérico presente en la primera emulsién polimérica a aglutinante polimerico
presente en la segunda emulsion polimérica es de entre aproximadamente

50:50 (en peso) y aproximadamente 80:20 (en peso).

20. El método de la reivindicacion 13, en el que la primera emulsién
polimérica y la segunda emulsién polimérica incluyen el mismo aglutinante

polimérico. .
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RESUMEN

Un método para producir toner de acuerdo con una realizacion de
ejemplo que incluye combinar y aglomerar una primera emulsion polimérica con
una dispersiéon de colorante y una dispersién de agente de liberacion para
formar nucleos de téner. Se afiade un agente de acoplamiento de bérax a los
nlcleos de toner. Se combina una segunda emulsion polimérica y se aglomera
con los nucleos de toner que tienen el agente de acoplamiento de bérax para
formar cortezas de téner alrededor de los nucleos de toéner. Los nicleos deA
toner agregados y las cortezas de téner se condensan para formar particulas

de toner.
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Resumen

Un método para producir toner, que comprende:

combinar y aglomerar una primera emulsion polimérica con una dispersion de colorante y una dispersion de agente de
liberacion para formar nucleos de toner;

afiadir un agente de acoplamiento de borax a los nicleos de toner;  combinar y aglomerar una segunda emulsion
polimérica con los nicleos de toner que tienen el agente de acoplamiento de bérax para formar cortezas de toner
alrededor de los nucleos de toner; y

condensar los nucleos de toner agregados y las cortezas de toner para formar particulas de toner.
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