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DESCRIPCION
Resina ligante para toner, téner y procedimientos para producir la resina ligante para téner

Campo técnico

La presente invencion se refiere a una resina ligante para téner, a un téner, y a un procedimiento para fabricar una
resina ligante para toner.

Antecedentes de la técnica

La fijabilidad y la propiedad anti-offset de un toner utilizado para electrofotografia estan en una relaciéon de
compromiso. Por tanto, la manera de armonizar ambas es una cuestion importante para disefiar una resina ligante
para téner. Al mismo tiempo, también se requiere que el téner tenga una buena conservacion, en otras palabras,
gue no provoque bloqueos, que son agregaciones de las particulas del téner, en una unidad fijadora.

Con el objetivo de responder a estos requerimientos, se conoce una técnica para mejorar la fijabilidad a bajas
temperaturas, introduciendo un componente cristalino en la resina ligante compuesta de una resina amorfa. Debido
a que la resina cristalina se funde rapidamente y disminuye la viscosidad aproximadamente en su punto de fusién,
puede disminuirse la viscosidad de la resina s6lo con una pequefia cantidad de energia calorifica y, por tanto,
puede esperarse una mejora en la fijabilidad.

Las técnicas conocidas publicamente para introducir una resina cristalina en la resina ligante compuesta de una
resina amorfa incluyen:

(A) un procedimiento para hibridar una resina amorfa y una resina cristalina a nivel de la cadena molecular, en
forma de un copolimero en bloque o un copolimero injertado (véase el documento de patente 1, por ejemplo);

(B) un procedimiento para mezclar una combinacién muy compatible de una resina amorfa y una resina cristalina,
mediante un procedimiento fisico de amasado, tal como un mezclado de fusién y un mezclado de polvos (véase el
documento de patente 2, por ejemplo); y

(C) procedimientos para mezclar una combinacién menos compatible de una resina amorfa y una resina cristalina,
mediante procedimientos fisicos de amasado, tales como un mezclado de fusién y un mezclado de polvos (véase el
documento de patente 3 y el documento de patente 4, por ejemplo).

Sin embargo, los procedimientos de (A) y (B) no han podido mantener un nivel suficiente de conservacion, porque la
porcion amorfa y la porcién cristalina son muy compatibles y, por consiguiente, una gran cantidad de polimero
cristalino permanece sin crecer hasta formar cristales dentro de la porcion amorfa. Por tanto, puede ser necesaria
una etapa para estimular y controlar el crecimiento de los cristales, mediante una reasociacion durante un periodo
de tiempo predeterminado (véase el documento de patente 5).

El procedimiento de (C) ha producido dificultades para asegurar la estabilidad de las caracteristicas del toner,
porque la porcién amorfa y la porcién cristalina son menos compatibles y, como consecuencia, el diametro de
dispersion de la resina cristalina es grande. Otro procedimiento conocido es ajustar de modo apropiado la
composicion de mondémeros del poliéster cristalino y del poliéster amorfo para controlar la compatibilidad entre
ambos y, con ello, permitir que el poliéster cristalino se disperse mientras que se mantiene un diametro de
dispersion de 0,1 a 2 ym (véase el documento de patente 6, por ejemplo). Sin embargo, sigue sin resolverse un
problema en la estabilidad de las caracteristicas del téner incluso en este caso, porque el tamafio de los cristales y
su distribucién puede variar dependiendo de las condiciones de enfriamiento durante la fabricacion de la resina
ligante y la fabricacién del toner. Ademas, las especies de mondmeros y la composicién aplicables son limitadas.

El documento de patente 7 describe una técnica para fabricar la resina ligante, mediante la polimerizacion de
mondémeros de vinilo en presencia de un poliéster cristalno que tiene un doble enlace insaturado en el terminal
molecular.

[Documento de patente 1] Publicacién de patente japonesa abierta a consulta por el publico n® H4-26858
[Documento de patente 2] Publicacién de patente japonesa abierta a consulta por el pablico n® 2001-222138
[Documento de patente 3] Publicacién de patente japonesa abierta a consulta por el publico n® S62-62369

[Documento de patente 4] Publicacién de patente japonesa abierta a consulta por el pablico n® 2003-302791
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[Documento de patente 5] Publicacién de patente japonesa abierta a consulta por el publico n® H1-35456
[Documento de patente 6] Publicacién de patente japonesa abierta a consulta por el pablico n® 2002-287426
[Documento de patente 7] Publicacién de patente japonesa abierta a consulta por el piblico n® H3-6572

Descripcion de la invencion

Sin embargo, la técnica descrita en el documento de patente 7 ha hecho surgir el problema de una mala propiedad
anti-offset y conservacion, debido a que al contenido en poliéster cristalino de la resina ligante es muy grande.

Por tanto, un objeto de la presente invencidn es proporcionar una técnica para armonizar la excelencia en la
fijabilidad a baja temperatura y la propiedad anti-offset del toner.

Después de investigaciones profundas, los presentes inventores completaron la presente invencion descrita a
continuacion.

Segun la presente invencidn, se proporciona una resina ligante para téner que comprende una resina hibrida de
una resina cristalina (X) y una resina amorfa (Y), que tiene un pico de peso molecular de 30.000 o mayor, y una
resina amorfa (Z) que tiene un pico de peso molecular menor que 30.000.

Segun la presente invencion, la resina ligante para toner estd compuesta por una mezcla de una resina hibrida de
una resina cristalina y una resina amorfa, y una resina amorfa, de forma que puede mejorarse la propiedad anti-
offset, la fluidez bajo una atmdsfera caliente, y la conservacion.

En la resina ligante para téner de la presente invencion, la resina hibrida puede obtenerse sintetizando la resina
amorfa (Y) en presencia de la resina cristalina (X) que tiene dobles enlaces.

La resina hibrida en la presente puede obtenerse mediante el procedimiento siguiente. En primer lugar, se hacen
reaccionar entre si un compuesto que tiene un grupo o grupos hidroxilo o un grupo o grupos carboxilo (un grupo
acido maleico, por ejemplo) y un enlace insaturado, y una resina cristalina (poliéster cristalino, por ejemplo) para
introducir los dobles enlaces insaturados en las moléculas de la resina cristalina para obtener con ello la resina
cristalina (X) que tiene dobles enlaces. Después, la resina cristalina (X) que tiene dobles enlaces y la resina amorfa
(Y) (monémero de vinilo, por ejemplo) se dejan polimerizar para obtener con ello la resina hibrida como un
copolimero. Puede utilizarse una pluralidad de monémeros como el monémero de vinilo.

El pico de peso molecular en la presente puede definirse segln se calcula mediante el procedimiento de medicion
descrito a continuacion. Para el caso en que se observe una pluralidad de picos de peso molecular, el pico de peso
molecular en este contexto puede definirse como el pico de peso molecular de mayor abundancia.

En la resina ligante para toner de la presente invencion, la resina cristalina (X) puede ser un resina con una base de
poliéster cristalino, y la resina amorfa (Y) y la resina amorfa (Z) pueden ser resinas con una base de estireno-acrilo.

En la resina ligante para toner de la presente invencion, la resina cristalina (X) puede ser incompatible con la resina
amorfa (Z), y la resina amorfa (Y) puede ser compatible con la resina amorfa (Z).

Debe entenderse que “compatible” significa en la presente que cantidades predeterminadas de dos especies de
resina disueltas y mezcladas en un disolvente no muestran separacioén después de haber retirado el disolvente, o
que la fase de isla que se haya separado tiene un tamafio de 50 um o menor. Por ejemplo, un estado permitido es
aquel en el que no se observa separacion, o en el que la fase de isla separada sélo tiene un tamafio de 50 pm o
menor, cuando se disuelven y se mezclan 50 g de cada una de las dos resinas descritas anteriormente en 170 g de
xileno, y el disolvente se haya retirado después. En la presente, “incompatible” significa que la fase de isla separada
después de operaciones similares es de 50 um o mayor.

En la resina ligante para toner de la presente invencion, la resina hibrida puede ser insoluble en THF y soluble en
cloroformo, y la resina amorfa (Z) puede ser soluble en THF.

La resina ligante para toner de la presente invenciéon puede tener, como se describe a continuacién, una estructura
reticulada que tiene particulas de la resina hibrida enlazadas entre si. La estructura reticulada de la presente esta
formada no por la unién quimica de las particulas de la resina hibrida, sino que se basa en la interaccién entre las
cadenas poliméricas inducida por un fendbmeno de separacidon de fases. Por tanto, la resina hibrida puede
permanecer soluble en cloroformo.

La resina ligante para téner de la presente invencién puede tener una estructura de isla, considerando la resina
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hibrida como matriz, y la resina amorfa (Z) como dominio.

En virtud de esta configuracion, las caracteristicas de fusion inherentes a la resina cristalina (X) que compone la
matriz pueden hacer una contribucién predominante en el téner fundido que contiene la resina ligante para toner,
incluso aunque el contenido de la resina cristalina (X) sea pequefio. Como consecuencia, la fijabilidad a baja
temperatura puede mantenerse a un nivel deseable, incluso con un pequefio contenido en resina cristalina (X).
También pueden mejorarse la conservacion y la propiedad anti-offset, porque el contenido en resina cristalina (X)
puede reducirse.

En la resina ligante para toner de la presente invencion, la proporcién de area parcial de la matriz puede ser del
60% o menor, y el tamafio medio de particula del dominio puede ser de 2 um o menor.

En la resina ligante para téner de la presente invencion, el area de la porcién de matriz en la estructura de isla
puede reducirse. Incluso con esta configuracién, la fijabilidad a baja temperatura puede mantenerse a un nivel
deseable, y la conservacion y la propiedad anti-offset pueden mejorar. Mediante el ajuste del tamafio medio de
particula del dominio a aproximadamente este nivel, la fijabilidad a baja temperatura puede mejorar y, por tanto,
pueden obtenerse una caracteristicas del toner estables.

La resina ligante para téner de la presente invencidn puede contener micelas de la resina hibrida que tengan una
porcién de la resina cristalina (X) orientada hacia el interior, y que tengan una porcion de la resina amorfa (Y)
orientada hacia el exterior.

En virtud de las micelas formadas de esta manera por la resina hibrida en la resina ligante para téner de la presente
invencion, la estructura reticulada descrita a continuacion puede producirse con mas facilidad y, por tanto, puede
mejorarse la fijabilidad a baja temperatura.

La resina ligante para téner de la presente invencién puede tener una estructura reticulada que tenga micelas
unidas entre si.

También es posible permitir que la resina ligante para toner forme una estructura reticulada controlando los pesos
moleculares de la resina hibrida y de la resina amorfa (Z), tal como se describioé anteriormente.

La resina ligante para toéner de la presente invencion puede tener una estructura reticulada que tenga particulas de
la resina hibrida unidas entre si.

La estructura reticulada de la presente puede presentarse como una fase continua o parcialmente continua de
particulas de la resina hibrida. Las particulas de la resina hibrida dentro de la estructura reticulada pueden mejorar
la respuesta térmica, y pueden disminuir la viscosidad de la resina por entero con una pequefia cantidad de energia
calorifica.

En la resina ligante para toner de la presente invencién, la resina amorfa (Z) puede dispersarse en la estructura
reticulada.

En virtud de esta configuracion, la resina amorfa (Z) puede dispersarse con facilidad cuando la estructura reticulada
compuesta por las particulas de la resina hibrida se resuelve. Como consecuencia, la fijabilidad a baja temperatura
del téner puede mejorar incluso con un pequefio contenido en resina cristalina (X).

La resina ligante para toner de la presente invencién puede tener un moédulo elastico en el almacenaje a 100 °C de
2,0 x 10° Pa 0 menor.

La resina ligante para toner de la presente invencién puede tener un valor de acidez de 1 mg KOH/g o mayor, a 20
mg KOH/g o menor.

Segun la presente invencién se proporciona un toner que contiene cualquiera de las resinas ligantes para téner
descritas anteriormente, y un colorante.

Con esta configuracion, el toner puede armonizar la excelencia en la fijabilidad a baja temperatura y la propiedad
anti-offset.

Segun la presente invencion se proporciona un procedimiento para sintetizar una resina amorfa (Y), en presencia
de una resina cristalina (X) que tiene dobles enlaces, para formar con ello una resina hibrida de la resina cristalina
(X) y la resina amorfa (Y), que tiene un pico de peso molecular de 30.000 o mayor, y mezclar la resina hibrida y una
resina amorfa (Z) que tiene un pico de peso molecular menor que 30.000 para formar con ello una resina ligante
para toner.
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En el procedimiento para fabricar una resina ligante para téner de la presente invencién, la formacién de la resina
ligante para téner puede incluir ademas producir una mezcla de resina que tiene la resina hibrida y la resina amorfa
(Z2) mezcladas en un disolvente capaz de disolver la resina amorfa (Z); y retirar el disolvente de la mezcla de resina.

Segun la presente invencion, se puede armonizar una excelente fijabilidad a baja temperatura y la propiedad anti-
offset en un téner.

Breve descripcion de los dibujos

Los anteriores y otros objetos, ventajas y caracteristicas de la presente invencion seran mas evidentes a partir de
las siguientes realizaciones preferibles descritas junto con los dibujos adjuntos.

La figura 1 es un dibujo que muestra un ejemplo de microfotografia electrénica de barrido de una resina ligante para
téner empleada en el ejemplo 4;

la figura 2 es un dibujo que muestra un ejemplo de microfotografia electronica de un componente insoluble en THF
extraido de la resina ligante para toner utilizada en el ejemplo 4;

la figura 3 es un dibujo que muestra de modo esquematico una configuracion que tiene una estructura reticulada
compuesta de particulas de resina hibrida (H) enlazadas entre si;

la figura 4 es un dibujo esquematico que muestra con precision la resina hibrida (H); y
la figura 5 es un dibujo esquematico que muestra con precisioén una Unica porcion de malla mostrada en la figura 3.

Mejor modo de realizar la invencion

La resina ligante para téner de la presente invencion incluye una resina hibrida de una resina cristalina (X) y una
resina amorfa (Y), que tiene un pico de peso molecular de 30.000 o mayor, y una resina amorfa (Z) que tiene un
pico de peso molecular menor que 30.000. La resina ligante para toner puede contener una mezcla de resina que
es una mezcla de la resina hibrida (H) de la resina cristalina (X) y la resina amorfa (Y), y la resina cristalina no
hibridada (X); y la resina amorfa (Z). La mezcla de resina puede contener también la resina amorfa no hibridada ().

Estructura de isla

En la presente invencion, la resina ligante para téner puede tener una estructura de isla, considerando la resina
hibrida (H) como matriz, y la resina amorfa (Z) como dominio.

En la resina ligante para téner de la presente invencion, la proporcién de area parcial de la matriz puede ajustarse al
60% o menor. Mediante el ajuste del contenido de la matriz hasta este nivel puede mejorarse la conservacion de la
resina ligante para téner.

El tamafio medio de particula del dominio en la resina ligante para téner de la presente invencion puede ajustarse a
2 um o menor. Mediante el ajuste del tamafio medio de particula del dominio a este nivel puede mejorarse la
fijabilidad a baja temperatura y, por tanto, pueden obtenerse unas caracteristicas del toner estables.

En general, el téner mejora su fijabilidad a baja temperatura a medida que aumenta el contenido en resina cristalina
(X). En la resina ligante para téner de la presente invencién, los dominios compuestos de la resina amorfa (Z) que
tiene un tamafio de particula muy pequefio se dispersan en la matriz compuesta por la resina hibrida (H) que
contiene la resina cristalina (X). En virtud de esta configuracién, cuando la resina hibrida (H) se funde por el
calentamiento del téner para la fijacién, la matriz compuesta por la resina hibrida (H) se resuelve, y la resina amorfa
(Z2) que se ha dispersado en ella manteniendo un tamafio de particula muy pequefio puede dispersarse con
facilidad. Como consecuencia, la fijabilidad a baja temperatura del téner puede mejorar, incluso con un contenido
pequefio de resina cristalina (X).

Estructura reticulada

En la presente invencion, la resina ligante para téner puede tener una estructura reticulada (estructura de malla)
gue presente particulas de la resina hibrida (H) enlazadas entre si. La estructura de la resina ligante para téner de
la presente invencion puede observarse bajo un microscopio electrénico de transmisiéon o un microscopio de sonda
de barrido.

La figura 3 es un dibujo que muestra de modo esquematico una configuracién que tiene una estructura reticulada
en la que las particulas de la resina hibrida (H) estan enlazadas entre si.
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En una resina ligante para téner 10 de la presente, particulas 100 compuestas por la resina hibrida (H) estan
enlazadas entre si para formar una estructura reticulada. Aungue no se muestra en el dibujo, la resina amorfa (2)
esta dispuesta en malla 110 de la estructura reticulada formada por las particulas 100. En otras palabras, la resina
ligante para téner 10 tiene una estructura de isla que presenta una matriz compuesta por una estructura reticulada
de la resina hibrida (H), y un dominio compuesto por la resina amorfa (Z) dispersa en ella.

Los presente inventores han realizado investigaciones para ajustar un material para componer la resina ligante para
téner de la presente invencién, de modo que la resina hibrida (H) pueda formar las micelas que tienen una porcion
de la resina cristalina (X) orientada hacia el interior, y una porcion de la resina amorfa (Y) orientada hacia el exterior,
y de modo que las particulas 100 de la resina hibrida (H) puedan configurarse. La figura 4(a) es un dibujo
esquematico que muestra con precision la resina hibrida (H) 105. La resina hibrida (H) 105 mostrada en la presente
tiene una resina con una base de poliéster cristalino (C-Pes) como resina cristalina (X), y una resina con una base
de estireno-acrilo (St-Mac) como resina amorfa (Y). Antes de que se forme la resina hibrida 105, la resina cristalina
(X) puede tener, por ejemplo, dobles enlaces atribuibles al anhidrido maleico. La resina hibrida 105 tiene este tipo
de enlaces sencillos derivados de los dobles enlaces. La resina amorfa (Y) de la presente preferiblemente tiene un
pico de peso molecular mayor que el de la resina cristalina (X).

Por ejemplo, la resina cristalina (X) puede tener un pico de peso molecular de 3.000 o mayor, a 20.000 o menor. La
resina hibrida de la resina cristalina (X) y la resina amorfa (Y) pueden tener un pico de peso molecular de 30.000 o
mayor, y menor que 1.000.000.

Cuando una mezcla de resina que contiene la resina hibrida (H) 105 configurada de este modo se mezcla con la
resina amorfa (Z), tal como se muestra en la figura 4(b), la resina hibrida (H) supuestamente forma una micela que
tiene la porcion de resina cristalina (X) 102 orientada hacia el interior, de modo que rodea la resina cristalina sin
reaccionar (material sin reaccionar 106) en la mezcla de resina, y tiene la porcién de resina amorfa (Y) 104
orientada hacia el exterior. La particula 100 se forma de esta manera. Debe entenderse que la particula 100
mostrada en la figura 3 tiene una configuracién similar.

La figura 5(a) es un dibujo esquematico que muestra con precision una de las porciones de malla 110 mostrada en
la figura 3. La resina amorfa (Z) 112 se coloca en la malla 110. Mediante la formacién de las micelas que aparecen
en la figura 4(b), la resina hibrida (H) 105 permite que la resina cristalina (X) 102 se disperse de modo uniforme en
la resina amorfa (Y) 104 y la resina amorfa (Z) 112, mientras que se mantiene su tamafio de particula en un nivel
suficientemente mas pequefio que el tamafio de particula del téner. El tamafio de particula de la porciéon de resina
cristalina (X) 102 de las particulas 100 puede ajustarse, por ejemplo a 0,01 pm o mayor. El tamafio de particula de
la porcidn de resina cristalina (X) 102 de las particulas 100 puede ajustarse, por ejemplo a 1 um o menor, y
preferiblemente 0,1 ym o menor. La figura 5(b) muestra una configuracion que tiene la resina amorfa (Z) 112
retirada de ella. Tal como se describird a continuacion, si la resina ligante para téner 10 se sumerge en THF, la
resina amorfa (Z) 112 se disuelve en THF, y la malla 110 se deja como huecos.

En la presente invencion, la micela que se muestra en la fibura 4(b) se forma supuestamente en el disolvente, si la
mezcla de resina que contiene la resina hibrida (H) se mezcla con la resina amorfa (Z). La retirada posterior del
disolvente induce la separacién de fases de la resina hibrida de la resina cristalina (X) y la resina amorfa (Y), de la
resina amorfa (Z), segun se va retirando el disolvente. La resina amorfa (Y) de la presente tiene un peso molecular
grande comparado con la resina amorfa (Z) y, por tanto, existe una gran diferencia en la viscosidad entre ambos
componentes. Como consecuencia se produce una separacion de fases, en la que la separaciéon de fases de la
resina cristalina (X) se suprime de modo apropiado cuando se ve afectada por la resina amorfa (Y) que tiene un
peso molecular grande, permitiendo con ello que la resina amorfa (Z) tenga un peso molecular pequefio y que sea
mas soluble en el disolvente para producir nicleos de modo selectivo. Como consecuencia, la resina hibrida (H)
gue tiene un peso molecular grande se une entre si, para formar con ello la estructura reticular.

En la resina ligante para téner de la presente invencién, la resina amorfa (Z) se dispersa en la estructura reticular
compuesta de la resina hibrida (H) que contiene la resina cristalina (X). La estructura reticular esta formada por las
particulas, compuestas de micelas de la resina hibrida (H) unidas entre si. Por tanto, se supone que la estructura
reticular compuesta por la resina hibrida (H) se resuelve con facilidad cuando la resina hibrida (H) se funde con el
calentamiento del téner para la fijacion, de modo que también la resina amorfa (Z) dispersada en ella puede
dispersarse con facilidad. Como consecuencia, la fijabilidad a baja temperatura del téner puede mejorar, incluso con
un contenido pequefio de resina cristalina (X).

Los materiales preferibles utilizados en la presente invencién se describiran a continuacion.

Resina cristalina (X)

En la presente invencion, la resina cristalina (X) puede ser, por ejemplo, resina con una base de poliéster, resina
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con una base de poliolefina, y una resina hibrida (H) con estas resinas combinadas. La resina cristalina (X) puede
ser un componente insoluble en THF.

La resina cristalina (X) puede estar compuesta generalmente por una resina con una base de poliéster cristalino.
Esta configuracién permite controlar con facilidad el punto de fusién. La resina con una base de poliéster cristalino
en la presente se ajusta preferiblemente para que tenga un pico de temperatura de fusion de 50 °C o mayor, y
preferiblemente de 80 °C o mayor. Mediante el ajuste del pico de temperatura de fusion a 50 °C o mayor puede
mejorarse la conservacion. La resina con una base de poliéster cristalino puede ajustarse para que tenga un pico
de temperatura de fusién de 170 °C o menor, y preferiblemente de 110 °C o menor. Mediante el ajuste del pico de
temperatura de fusién a 170 °C o menor puede mejorarse la fijabilidad a baja temperatura.

La resina con una base de poliéster cristalino puede ajustarse para que tenga un pico de peso molecular de 1.000 o
mayor. Mediante el ajuste del peso molecular 1.000 o mayor puede mejorarse la conservacién. La resina con una
base de poliéster cristalino puede ajustarse todavia mas para que tenga un pico de peso molecular de 100.000 o
mayor. Mediante el ajuste del peso molecular 100.000 o menor puede evitarse la disminucion en la velocidad de
cristalizacion y mejorarse la productividad.

La resina con una base de poliéster cristalino puede ser una resina obtenida permitiendo reaccionar un diol alifatico
y un &cido dicarboxilico alifatico mediante una polimerizacion de condensacién. El nimero de atomos de carbono
del diol alifatico de la presente es preferiblemente de 2 a 6, y mas preferiblemente de 4 a 6. El nUmero de atomos
de carbono del acido dicarboxilico alifatico es preferiblemente de 2 a 22, y mas preferiblemente de 6 a 20.

El diol alifatico que tiene de 2 a 6 atomos de carbono puede ejemplificarse por el 1,4-butandiol, etilenglicol, 1,2-
propilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,6-hexandiol, neopentilglicol, 1,4-butendiol y 1,5-pentandiol.

El acido dicarboxilico alifatico que tiene de 2 a 22 atomos de carbono puede ejemplificarse por acidos dicarboxilicos
alifaticos insaturados, tal como acido maleico, acido fumarico, acido citraconico, acido itaconico, acido glutaconico;
acidos dicarboxilico alifaticos saturados, tales como acido oxalico, acido maldnico, acido succinico, acido adipico,
acido decandiol, acido undecandiol, acido dodecandicarboxilico, acido hexadecandiénico, acido octadecandionico, y
acido eicosandionico; y anhidridos y ésteres de alquilo (de 1 a 3 &tomos de carbono) de estos acidos.

La resina con una base de poliéster cristalino se obtiene generalmente permitiendo reaccionar entre si un
componente alcohdlico y un componente de acido carboxilico en una atmdésfera de un gas inerte, preferiblemente a
a una temperatura de 120 °C a 230 °C. En esta reaccion puede utilizarse si es necesario cualquier catalizador
conocido publicamente para la esterificacion y cualquier inhibidor de la polimerizacién. También es posible reducir
la presion del sistema de reaccién en la Gltima mitad de la reaccién de polimerizacion para acelerar la reaccion.

Resina amorfa

En la presente invencion, la resina amorfa (Y) y la resina amorfa (Z) pueden ser, por ejemplo, una resina con una
base de estireno-acrilo, una resina con una base de poliéster, una resina con una base de poliéster-poliamida, y
una resina hibrida formada por estas resinas combinadas. La resina amorfa (Y) y la resina amorfa (Z) también
pueden ser componentes solubles en THF.

La resina amorfa (Y) y la resina amorfa (Z) son preferiblemente el mismo tipo de resina.

La resina amorfa (Y) y la resina amorfa (Z) pueden ser generalmente una resina con una base de estireno-acrilo. La
resina con una base de estireno-acrilo tiene una higroscopicidad extremadamente baja, y resulta excelente con
respecto a la estabilidad ambiental y, por tanto, se emplea preferiblemente como la resina amorfa (Y) y la resina
amorfa (Z) en la presente invencion.

En la presente invencion, resina con una base de estireno-acrilo puede ser un copolimero de un ménomero con una
base de estireno y un ménomero con una base de acrilo. El ménomero con una base de estireno y el ménomero
con una base de acrilo utilizados para la resina con una base de estireno-acrilo no se limitan especificamente, pero
pueden ser los que aparecen a continuacion.

El mondémero con una base de estireno puede ser generalmente estireno, a-metilestireno, p-metoxiestireno, p-
hidroxiestireno, y p-acetoxiestireno.

El ménomero con una base de acrilo puede ser, por ejemplo, acido acrilico; acido metacrilico; acrilatos de alquilo
que tienen un grupo alquilo de 1 a 18 atomos de carbono, tales como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de
butilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de laurilo, y acrilato de estearilo; metacrilatos de alquilo que tienen un grupo
alquilo de 1 a 18 atomos de carbono, tales como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de butilo,
metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de laurilo, y metacrilato de estearilo; acrilatos que contienen un grupo
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hidroxilo, tales como acrilato de hidroxietilo; metacrilatos que contienen un grupo hidroxilo, tales como metacrilato
de hidroxietilo; acrilatos que contienen un grupo amino, tales como acrilato de dimetilaminoetilo y acrilato de
dietilaminoetilo; metacrilatos que contienen un grupo amino, tales como metacrilato de dimetilaminoetilo y
metacrilato de dietilaminoetilo; acrilatos que contienen un grupo glicidilo, tales como acrilato de glicidilo y acrilato de
B-metilglicidilo; y metacrilatos que contienen un grupo glicidilo, tales como metacrilato de glicidilo y metacrilato de -
metilglicidilo.

Ademas de éstos, pueden utilizarse mondémeros con una base de nitrilo, tales como acrilonitrilo y metacrilonitrilo;
ésteres vinilicos, tales como acetato de vinilo; éteres vinilicos, tales como vinil etil éter; y un acido carboxilico
insaturado o su anhidrido, tal como acido maleico, acido itacénico, y monoéster del acido maleico, como
monomeros copolimerizables con los monémeros descritos anteriormente.

De éstos, se emplea preferiblemente un ménomero con una base de estireno, acido acrilico, acido metacrilico,
acrilatos de alquilo que tienen un grupo alquilo con 1 a 18 atomos de carbono, metacrilatos de alquilo que tienen un
grupo alquilo con 1 a 18 atomos de carbono, y un acido carboxilico insaturado, y se emplea mas preferiblemente
estireno, acido acrilico, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de
laurilo, &cido metacrilico, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, metacrilato de 2-etilhexilo,
y metacrilato de laurilo.

Las propiedades deseables de cada una de la resina amorfa (Y) y la resina amorfa (Z) se describiran a
continuacion.

Resina amorfa (Y)

Tal como se describid anteriormente, puede utilizarse una resina con una base de estireno-acrilo como la resina
amorfa (Y). Por tanto, las propiedades fisicas pueden controlarse con facilidad. También pueden utilizarse las que
contienen acrilato de butilo (BA) como la resina amorfa (Y). Por tanto, puede disminuirse la temperatura de
transicion vitrea (Tg) de la resina hibrida (H), y puede mejorarse la fijabilidad a baja temperatura.

Fabricacién de la resina hibrida (H)

La resina hibrida de la resina cristalina (X) y la resina amorfa (Y) (también denominada simplemente “resina hibrida
(H)” en lo sucesivo) puede prepararse generalmente introduciendo dobles enlaces en la resina cristalina (X), y
sintetizando la resina amorfa (Y) en presencia de la resina cristalina (X) que tiene dobles enlaces introducidos de
esta forma en ella.

El nimero de dobles enlaces introducidos en la resina cristalina (X) puede ajustarse generalmente a 0,05 o0 mas de
media, y mas preferiblemente a 0,2 o mayor, por cadena individual de polimero cristalino. Mediante el ajuste del
numero de dobles enlaces que se van a introducir a 0,05 o mayor puede obtenerse una cantidad suficiente de
resina hibrida (H), la resina cristalina (X) puede dispersarse de una manera deseable y, por tanto, pueden
obtenerse unas caracteristicas del toner estables. El nimero de dobles enlaces que se van a introducir en la resina
cristalina (X) puede ajustarse a menos de 1,5 de media, y mas preferiblemente a menos de 1, por cadena individual
de polimero cristalino. Mediante el ajuste del nimero de dobles enlaces que se van a introducir a menos de 1,5, el
contenido en resina cristalina sin reaccionar no hibridada (X) puede mantenerse a un nivel apropiado, la
cristalinidad puede mejorar y, por tanto, la conservacion puede mejorar.

La resina cristalina (X) puede configurarse para que tenga, en su porcion terminal, un grupo funcional tal como un
grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo epoxidico, un grupo amino y un grupo isocianato. La introduccion de
dobles enlaces en la resina cristalina (X) puede realizarse generalmente permitiendo reaccionar el grupo funcional
terminal de la resina cristalina (X) con un monémero de vinilo que tenga un grupo funcional reactivo con el grupo
funcional de la resina cristalina (X). EI ménomero de vinilo que tiene un grupo funcional reactivo con el grupo
funcional de la resina cristalina (X) puede ejemplificarse por el acido (met)acrilico, anhidrido maleico, anhidrido
itaconico, (met)acrilato de hidroxiletilo y (met)acrilato de glicidilo. De éstos, mediante la adicion de anhidrico maleico
a la resina cristalina (X) que tiene un grupo hidroxilo terminal puede introducirse un doble enlace en la resina
cristalina (X). Por tanto, las propiedades fisicas pueden controlarse con facilidad. En este caso, el contenido en
mondmero de vinilo por 100 g de resina cristalina (X) puede ajustarse de 1 mmol o mayor, a 200 mmol o menor.

La adicion de anhidrido maleico a la resina cristalina (X) que tiene un grupo hidroxilo terminal puede realizarse
generalmente en una atmésfera de un gas inerte, permitiendo que los materiales de origen reaccionen entre si
preferiblemente a una temperatura de 120 °C a 180 °C. La cantidad de carga del anhidrido maleico se ajusta al
0,05% o mayor, y preferiblemente al 0,2% o mayor, con relacion al grupo hidroxilo equivalente de la resina cristalina
(X). Mediante el ajuste de la cantidad de carga del anhidrido maleico al 0,05% o mayor del grupo hidroxilo
equivalente de la resina cristalina (X) puede obtenerse una cantidad suficiente de la resina hibrida (H). Por tanto, la
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resina cristalina (X) puede dispersarse con mas facilidad y, por tanto, pueden obtenerse unas caracteristicas del
téner estables. La cantidad de carga del anhidrido maleico puede ajustarse preferiblemente a menos del 75%, mas
preferiblemente a menos del 50% del equivalente del grupo hidroxilo de la resina cristalina (X). Mediante el ajuste
de la cantidad de carga del anhidrido maleico a menos del 75% del equivalente del grupo hidroxilo de la resina
cristalina (X) puede mantenerse el contenido de resina cristalina sin reaccionar no hibridada (X) a un nivel
apropiado, y puede mejorarse la cristalinidad. También puede mejorarse la conservacion.

Los presentes inventores también descubrieron lo siguiente. Cuando se introducen dobles enlaces en la resina
cristalina (X) mediante una modificaciéon con anhidrido maleico, cuanto mayor sea el tiempo de modificacién con
anhidrido maleico, mejor sera el rendimiento de la modificacién con anhidrido maleico, y mayor seréa el rendimiento
de la formacién de micelas, tal como se muestra en la figura 4(b). El tamafio medio de particula del dominio (que se
corresponde con la malla de red 110 en la figura 3) compuesto por la resina amorfa (Z) se ve afectado por el estado
de formacioén de las micelas de la resina hibrida (H). De modo mas especifico, un bajo rendimiento de formacion de
las micelas puede hacer sea menos probable que se produzca la estructura reticular y, por tanto, el tamafio medio
de particula del dominio puede hacerse grande. El rendimiento de la formacién de micelas se ve afectado
supuestamente por el tiempo de la modificacién con anhidrido maleico de la resina de poliestireno. Como ejemplo
de un caso en que se emplea una resina hibrida de la resina con una base de poliéster cristalino y una resina con
una base de estireno-acrilo como la resina hibrida (H), el tamafio medio de particula del dominio después de una
hora de modificacién con anhidrido maleico serd de 3 a 4 pm, mientras que el tamafio medio de particula del
dominio puede reducirse de 0,1 a 2 um después de 3 horas de modificacion con anhidrido maleico. Aunque la razén
para ello aun no esta clara, se produce supuestamente porque el tiempo de modificacion con anhidrido maleico
alargado hasta cierto grado puede dimerizar la resina cristalina (X), y con ello es menos probable que se produzcan
micelas.

El rendimiento de la formacién de micelas puede ajustarse para también controlando la cantidad de carga del acido
maleico con relacion a la resina cristalina (X). Un posible ajuste en la presente es acido maleico:cadena individual
de polimero cristalino = 1:2 en proporcién molar. El valor de acidez de la resina ligante para toner puede ajustarse
de 1 mg KOH/g o mayor, a 20 mg KOH/g o menor. En virtud de este ajuste puede aumentar el rendimiento de la
formacion de micelas y con ello es mas probable que se produzca la estructura reticular. Por consiguiente, el
tamafio medio de particula del dominio puede reducirse y con ello puede potenciarse un efecto de fijabilidad a baja
temperatura.

La sintesis de la resina amorfa (Y) en presencia de la resina cristalina (X) que tiene dobles enlaces introducidos en
ella puede realizarse mediante un procedimiento arbitrario seleccionado, por ejemplo, de una polimerizaciéon en
disolucion, una polimerizacién en masa, una polimerizacién en suspension, una polimerizaciéon en emulsion, una
combinacion de una polimerizacién en masa y una polimerizacion en disolucién, etc. De éstas, la polimerizacién en
disolucion resulta preferible a la vista de la facilidad de controlar la polimerizacion.

La proporcién composicional en masa tipica de la resina cristalina (X)/resina amorfa (Y) en la sintesis de la resina
amorfa (Y) en presencia de la resina cristalina (X) que tiene dobles enlaces introducidos en ella puede ser,
basandose en la resina cristalina (X), de 20/80 o mayor, y menor que 80/20, y mas preferiblemente de 30/70 o
mayor, y menor que 70/30. Mediante el ajuste de la proporcion composicional en masa de la resina cristalina
(X)/resina amorfa (Y) a 20/80 o mayor, basandose en la resina cristalina (X), puede mejorarse la fijabilidad de modo
deseable. Mediante el ajuste de la proporcion composicional en masa de la resina cristalina (X)/resina amorfa (Y) a
menos de 80/20, basandose en la resina cristalina (X), pueden desarrollarse unas caracteristicas del téner estables
mientras que se suprime el didmetro de dispersién de la resina cristalina (X).

El pico de peso molecular de la resina hibrida (H) de la resina cristalina (X) y la resina amorfa (Y) puede ajustarse,
por ejemplo, a 30.000 o mayor, y preferiblemente a 70.000 o mayor. Mediante el ajuste del pico de peso molecular
de la resina hibrida (H) a 30.000 o mayor puede mejorarse la conservacion. El pico de peso molecular de la resina
hibrida (H) de la resina cristalina (X) y la resina amorfa (Y) puede ajustarse a menos de 1.000.000, preferiblemente
a menos de 800.000, y mas preferiblemente a menos de 500.000. Mediante el ajuste del pico de peso molecular de
la resina hibrida (H) a menos de 1.000.000 puede asegurarse un efecto de mejorar la fijabilidad a un nivel deseable.

Resina amorfa (Z)

El pico de peso molecular de la resina amorfa (Z) puede ajustarse a 1.000 o mayor, y preferiblemente a 3.000 o
mayor. Mediante el ajuste del pico de peso molecular de la resina amorfa (Z) a 1.000 o mayor puede obtenerse un
nivel suficiente de resistencia de la resina. El pico de peso molecular puede ajustarse preferiblemente hasta menos
de 30.000. Mediante el ajuste del pico de peso molecular a menos de 30.000 puede obtenerse un nivel suficiente de
efecto de mejorar la fijabilidad.

Como resina amorfa (Z) puede utilizarsae una resina con una base de estireno-acrilo segun se describié
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anteriormente. La resina con una base de estireno-acrilo en este caso puede ajustarse preferiblemente para que
tenga un pico de peso molecular de 1.000 o mayor, preferiblemente de 3.000 o mayor. Mediante el ajuste del pico
de peso molecular a 1.000 o mayor puede obtenerse un nivel suficiente de resistencia de la resina. Ademas, la
resina con una base de estireno-acrilo puede ajustarse para que tenga un pico de peso molecular menor que
30.000. Mediante el ajuste del pico de peso molecular a menos de 30.000 puede expresarse un nivel suficiente de
fijabilidad a baja temperatura.

La resina con una base de estireno-acrilo puede ajustarse para que tenga un punto de transicion vitrea de 10 °C o
mayor. Mediante el ajuste del punto de transicion vitrea a 10 °C o mayor puede mejorarse la conservacion. La
resina con una base de estireno-acrilo también puede ajustarse para que tenga un punto de transicion vitrea de 140
°C o menor. Mediante el ajuste del punto de transicion vitrea a 140 °C o menor puede expresarse un nivel suficiente
de fijabilidad a baja temperatura.

Los procedimientos para polimerizar la resina con una base de estireno-acrilo pueden seleccionarse de modo
arbitrario de una polimerizacién en disolucioén, una polimerizacion en masa, una polimerizacion en suspension, una
polimerizacién en emulsion, una combinacion de una polimerizacion en masa y una polimerizacion en disolucion,
etc. De estos procedimientos de polimerizacion se adopta preferiblemente la polimerizacién en disolucién. Mediante
la adopcion de la polimerizacion en disoluciéon pueden obtenerse con mas facilidad resinas que tengan un gran
numero de grupos funcionales introducidos en ellas o resinas que tengan unos pesos moleculares relativamente
pequerios.

Resina ligante para téner

La resina ligante para toner puede obtenerse mezclando la mezcla de resina que contiene la resina hibrida (H) con
la resina amorfa (Z). El mezclado de la mezcla de resina que contiene la resina hibrida (H) con la resina amorfa (Z)
puede realizarse generalmente mediante un procedimiento de mezclado utilizando un disolvente. Para el caso en
que se adopte un procedimiento de mezclado que emplea un disolvente, el disolvente utilizado puede ser capaz de
disolver la resina amorfa (Z). Puede utilizarse xileno, acetato de etilo, tolueno, THF, etc. como disolvente capaz de
disolver la resina amorfa (Z). Para el caso en que se adopte un procedimiento de mezclado que emplea un
disolvente, la resina ligante para téner de la presente invencién se fabrica retirando el disolvente de la disolucion de
resina.

La proporcion composicional en masa de la mezcla de resina/resina amorfa (Z), considerada cuando la mezcla de
resina que contiene la resina hibrida (H) se mezcla con la resina amorfa (Z), puede ajustarse generalmente,
basandose en la mezcla de resina, a mas de 10/90 y no mas de 70/30, y preferiblemente a mas de 30/70 y no mas
de 60/40. Mediante el ajuste de la proporcidn composicional en masa de la mezcla de resina/resina amorfa (Z) a
70/30 o menor, basandose en la mezcla de resina, pueden expresarse unas caracteristicas del toner estables.
Mediante el ajuste de la proporcion composicional en masa de la mezcla de resina/resina amorfa (Z) a mas de
10/90, basandose en la mezcla de resina, puede expresarse un nivel suficiente de propiedad anti-offset.

La resina ligante para toner obtenida mediante el procedimiento de fabricacién descrito anteriormente produce
preferiblemente una disolucién transparente a la temperatura del punto de fusion, y por encima de ésta, de la resina
cristalina (X), y mas preferiblemente produce una disolucién casi transparente con un brillo azulado.

A continuacion se explicara con detalle la estructura reticular de la presente invencién. En la siguiente descripcion,
una estructura reticular de las particulas 100 tal como se muestra en la figura 3 se denominara “una estructura
reticular que tiene la resina cristalina (X) como un componente”. En la presente invencion, la estructura reticular que
tiene la resina cristalina (X) como un componente significa una estructura reticular que tiene la resina cristalina (X) y
resina cristalina sin reaccionar como componente de esqueleto.

En virtud de esta estructura, las propiedades de la resina cristailna, expresadas por una disminucion brusca en la
viscosidad aproximadamente en su punto de fusion, pueden utilizarse de una manera eficaz. De modo mas
especifico, la estructura reticular de la presente invencion, que tiene la resina cristalina (X) como un componente,
tiene una respuesta térmica mayor comparada con una estructura reticular conocida publicamente que tiene una
malla tridimensional, y con ello puede disminuir la viscosidad de la resina por entero s6lo con una cantidad menor
de energia. Ademas, puede suprimirse la disminuciéon en la viscosidad de la resina en estado fundido. Como
consecuencia puede mostrarse una fijabilidad aiin mas excelente mientras que se mantiene un nivel deseable de
propiedad anti-offset. Tal como se descrito anteriormente en la presente, debido a que se forman micelas de la
resina hibrida (H) en la resina ligante para téner de la presente invencion, la resina hibrida (H) puede formarse de
modo uniforme en las particulas del téner, mientras que se mantiene su tamafio suficientemente mas pequefio que
el del toéner. En virtud de esta configuracidon pueden expresarse unas caracteristicas del téner estables sélo con una
pequefia variacion en la propiedad entre las particulas.
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La estructura reticular que tienen la resina cristalina (X) como un componente tiene las caracteristicas descritas a
continuacion, en comparacion con las técnicas conocidas publicamente para introducir resinas cristalinas:

(a) la resina cristalina (X) y la resina amorfa son incompatibles en estado fundido, y nunca se mezclan entre si;

(b) la resina cristalina (X), que puede degradar la conservacion, se distribuye, mientres que se mantiene un tamafio
de 0,1 um o menor, en una resina de alto peso molecular o de alto punto de transicion vitrea (Tg) que tiene el efecto
de mejorar la conservacion; y

(c) la resina cristalina (X) existe como un componente que forma una fase continua o una fase parcialmente
continua, en lugar de estar dispersa aleatoriamente.

En virtud de la caracteristica (a), se reduce cada vez mas la probabilidad de que la resina cristalina incapaz de
crecer hasta formar cristales se mantenga en la porcién amorfa, de modo que puede asegurarse un nivel de
conservacion suficiente. Ademas, en virtud de la caracteristica (b), la interfase entre la resina cristalina y la resina
amorfa es protegida por la resina de alto peso molecular o de alto Tg que tiene el efecto de mejorar la conservacion,
de modo que puede asegurarse un nivel de conservacion suficiente.

Ademas, en virtud de la caracteristica (b), la resina cristalina se dispersa mientras que se mantiene un tamafio de
0,1 um o menor, de modo que puede asegurarse la estabilidad de las caracteristicas del téner. En general, una
mezcla de polimeros compuesta por una pluralidad de componentes muestra unas caracteristicas (caracteristicas
de fusion) de provocar la transicién desde solido a fundido con alta viscosidad, y después a fundido de baja
viscosidad en la que, en particular en el estado fundido con alta viscosidad, las caracteristicas de fusién inherentes
al componente que forma la fase continua realizan una contribuciéon predominante.

Por tanto, en virtud de la caracteristica (c), tan s6lo una pequefia cantidad de introduccién de la resina cristalina
puede mejorar las caracteristicas de fusién de la resina por entero, y puede mejorar la fijabilidad. Como
consecuencia, tan sélo una pequefia cantidad de introduccién de la resina cristalina sera suficiente, resolviendo con
ello ambos problemas de asegurar un nivel suficiente de conservacién y de asegurar la establidad de las
caracteristicas del téner.

La estructura reticular puede observarse directamente en general bajo un microscopio de sonda de barrido (SPM)
sin ser extraida con THF. El SPM es un aparato capaz de detectar informacion fisica, tal como la viscoelasticidad,
con un poder de resolucion en la escala nanométrica, y puede proporcionar unas imagenes bien contrastadas del
componente reticular frente a los otros componentes.

La resina ligante para toner fabricada mediante el procedimiento de la presente inencion preferiblemente satisface
las siguientes condiciones:

(1) la energia calorifica para fundir los cristales medida mediante DSC es de 5 J/g o mayor, y el pico de temperatura
de fusién es de 60 °C o mayor, a 120 °C o menor, y la energia calorifica para fundir los cristales medida mediante
DSC es de 40 J/g o menor. Esta condicién indica que la resina cristalina esta contenida en la resina ligante para
téner.

(2-1) El modulo elastico en almacenaje (G’) a 180 °C es de 1,0 x 102 Pa o mayor. Esta condicién indica que un
componente que suprime o disminuye la viscosidad de la resina fundida esta contenido en la resina ligante para
téner. Esto indica una propiedad anti-offset a alta temperatura. El médulo elastico en almacenaje (G’) a 180 °C en la
presente puede ajustarse a 1,0 x 10° Pa 0 menor.

(2-2) El modulo elastico en almacenaje (G’) a 100 °C es de 2,0 x 10° Pa o menor. Esta condicién indica que la
viscosidad de la resina disminuye a altas temperaturas por encima del punto de fusion (aproximadamente 80 °C) de
la resina cristalina (X). Esto indica una excelencia en la fijabilidad. EI médulo elastico en almacenaje (G') a 100 °C
puede ajustarse a 1,0 x 10°Pao mayor. El modulo elastico en almacenaje (G’) a 60 °C puede ajustarse de 5,0 x 10°
Pa o mayor, a 3,0 x 10’ Pa 0 menor.

(3) Suponiendo una intensidad de sefial inicial de la curva de descomposicién de induccién libre (FID) del nucleo de
'H determinada mediante una medicién de RMN basada en el procedimiento de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG),
a una temperatura de medicién de 160 °C, una amplitud de pulso de observacién de 2,0 psg y un tiempo de
repeticion de 4 seg, como 100%, la intensidad de sefial relativa después de 20 ms es del 30% o menor, y la
intensidad de sefial relativa después de 80 ms es del 20% o menor. Esta condicién indica que la resina cristalina
contenida en la resina ligante para toner se introduce en la resina amorfa mientras que se mantiene un tamafio
suficientemente mas pequefio que el de las particulas del téner, y que, en la resina ligante fundida que esta en
estado fundido, la cadena polimérica de la resina cristalina no puede moverse libremente, debido a la interaccién
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con la cadena polimérica de la resina amorfa.
Mediante el cumplimiento de las condiciones descritas anteriormente se indica que:

(A) la resina cristalina se introduce en la resina amorfa mientras que mantiene un tamafio suficientemente pequefio,
y en un estado cristalizable;

(B) la resina cristalina esta en un estado incapaz de moverse libremente porque esta impedida por la resina amorfa,
incluso cuando la resina ligante esta en un estado fundido; y

(C) existe un componente que suprime o disminuye la viscosidad de la resina fundida en la resina ligante.

En otras palabras, la caracteristica de (b) “la resina cristalina (X) que puede degradar la conservacion se distribuye,
mientras que mantiene un tamafio de 0,1 um o menor, en una resina de alto peso molecular o de alto punto de
transicion vitrea (Tg) que tiene el efecto de mejorar la conservacion”, que es una caracteristica de la estructura
reticular que tiene la resina cristalina como un componente, viene indicada por (A) y (B) anteriores, y por las
propiedades fisicas de la resina de origen, y la caracteristica de (c) “la resina cristalina existe como un componente
que forma una fase continua o una fase parcialmente continua, en lugar de estar dispersada aleatoriamente” viene
indicada por (B) y (C) anteriores, y por las propiedades fisicas de la resina de origen. La caracteristica de (a) “la
resina cristalina y la resina amorfa son incompatibles en un estado fundido, y nunca se mezclan entre si” viene
indicada por las propiedades fisicas de las resinas de origen.

Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

La anterior condicién (1) se eval(a utilizando la calorimetria de barrido diferencial (DSC). El procedimiento de
medicién es el siguiente. La muestra se calienta a una velocidad de 10 °C/min de 20 °C a 170 °C, se enfria a una
velocidad de 10 °C/min hasta 0 °C, y de nuevo se calienta a una velocidad de 10 °C/min hasta 170 °C. La resina
ligante para téner de la presente invencion preferiblemente muestra una energia calorifica para fundir los cristales,
observada en la segunda elevacion de la temperatura, de 1 J/g o mayor, y menor que 50 J/g, mas preferiblemente
de 5 J/g o mayor, y menor que 40 J/g, y aun mas preferiblemente de 10 J/g o mayor, y menor que 30 J/g. En este
caso, el pico de temperatura de fusién es de 50 °C o mayor, y menor que 130 °C, preferiblemente de 60 °C o mayor,
y menor que 120 °C, y mas preferiblemente de 70 °C o mayor, y menor que 110 °C. El efecto de mejorar la
fijabilidad puede obtenerse cuando la energia calorifica para fundir los cristales es de 1 J/g o mayor. Las
caracteristicas del toner se estabilizan cuando la energia calorifica para fundir los cristales es menor que 50 J/g. La
conservacion puede mejorarse cuando el pico de temperatura de fusién es de 50 °C o mayor. El efecto de mejorar
la fijabilidad puede obtenerse cuando el pico de temperatura de fusion es menor que 130 °C.

Medicién de la viscoelasticidad

En la presente invencion, las condiciones (2-1) y (2-2) se evaltan utilizando un reémetro. La medicion se realiza con
una longitud de hueco de 1 mm, a una frecuencia de 1 Hz, a una velocidad de 2 °C/min de 50 °C hasta 200 °C. En
este caso, el médulo elastico en almacenaje (G’) a 180 °C de la resina ligante para téner de la presente invencién
es de 50 Pa o mayor, a 1,0 x 10* Pa o menor, preferiblemente de 1,0 x 10% Pa o mayor, a 9,0 x 10° Pa o menor, y
mas preferiblemente de 3,0 x 10°Pao mayor, a 8,0 x 10° Pa o menor. Cuando G’ se ajusta a 50 Pa o mayor puede
obtenerse un nivel suficiente de propiedad anti-offset. Cuando G’ se ajusta a 1,0 x 10* Pa o menor puede mejorarse
la fijabilidad. EI mddulo elastico en almacenaje (G’) a 100 °C es de 1,0 x 10° Pa o mayor, a 2,0 x 10° Pa 0 menor,
preferiblemente de 2,0 x 10° Pa o mayor, a 1,8 x 10° Pao menor, y mas preferiblemente de 3,0 x 10°Pao mayor, a
1,5 x 10° Pa 0 menor.

RMN de pulsos

En la presente invencion, la condicién (3) se evalia mediante una RMN de pulsos. La RMN de pulsos es una
técnica analitica general adoptada como procedimiento para evaluar la movilidad de una cadena molecular
polimérica y el estado interactivo de diferentes components, y la evaluacién se realiza midiendo el tiempo de
relajacion transversal de 'H de todos los componentes que forman la resina. Una menor movilidad de la cadena
polimérica produce un tiempo de relajacion mas corto, y una atenuacion mas rapida de la intensidad de la sefial, de
modo que la intensidad de sefial relativa, considerando que la intensidad de sefial inicial es 100%, disminuye en un
tiempo menor. Por otra parte, la mayor movilidad de la cadena polimérica produce un tiempo de relajacién mas
largo y una atenuacion mas lenta de la intensidad de la sefial, de modo que la intensidad de sefial relativa,
considerando que la intensidad de sefial inicial es 100%, disminuye gradualmente a lo largo de un tiempo largo. La
medicion de RMN de pulsos se realiza basandose en el procedimiento de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), a una
temperatura de medicién de 160 °C, una amplitud de pulso de observacion de 2,0 usg y un tiempo de repeticion de
4 seg. En la medicion de RMN de pulsos, considerando la intensidad de sefial inicial de la curva de descomposicion
de induccidn libre (FID) del nicleo de "H como 100%, la resina ligante para toner de la presente invencién muestra
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una intensidad de sefial relativa después de 20 ms del 3% o mayor, y menor que 40%, preferiblemente del 3% o
mayor, y menor que 30%, y mas preferiblemente del 3% o mayor, y menor que 20%, y una intensidad de sefial
relativa después de 80 ms del 0,5% o mayor, y menor que 30%, preferiblemente del 0,5% o mayor, y menor que
20%, y mas preferiblemente del 0,5% o mayor, y menor que 10%. Cuando la intensidad de sefial relativa después
de 20 ms es del 3% o mayor, y la intensidad de sefial relativa después de 80 ms es del 0,5% o mayor, puede
observarse un efecto de mejorar la fijabilidad. Cuando la intensidad de sefial relativa después de 20 ms es menor
que 40%, y la intensidad de sefial relativa después de 80 ms es menor que 30%, las caracteristicas del toner
pueden estabilizarse.

La resina ligante para toner de la presente invencion puede separarse en un componente soluble y un componente
insoluble, generalmente en un ensayo de extraccién que emplea un disolvente tal como tetrahidrofurano (THF). El
contenido de la porcién insoluble en THF es del 10% en masa, o0 mas del 90% en masa, preferiblemente del 15% en
mas, 0 mas del 85% en masa o menor, en la resina ligante. Mediante el ajuste del contenido de la porcidon insoluble
en THF puede obtenerse un nivel deseado de propiedad anti-offset.

El ensayo de extraccién con THF se realiza sumergiendo la resina en estado sélido en THF y después secandola a
presion reducida a temperatura ambiente. La porcion insoluble en THF en general se descompone en su geometria
cuando se sumerge en THF, pero en virtud de la red de la resina hibrida compuesta por la porcion cristalina
insoluble en THF, la resina hibrida nuncia se disuelve en el THF, y la red de resina hibrida puede observarse tal
como se muestra en la figura 2. La resina amorfa (Z) se disuelve cuando se sumerge en THF, y deja los huecos que
se observan en la figura 2.

Si la resina cristalina se dispersa aleatoriamente en la resina amorfa (Z) sin formar la red, la resina amorfa (Z) se
disuelve en el THF, y la resina cristalina, insoluble en THF, permanece en la disolucién de THF manteniendo la
forma de particula.

La porcion soluble en THF compuesta por la resina amorfa (Z) en general se observa bajo un microscopio
electrénico de barrido (SEM) como una estructura porosa que tiene un tamafio medio de poro de 0,05 o mayor, a 2
pum o menor, preferiblemente de 0,1 o mayor, a 1 um o menor. Mediante el ajuste del tamafio medio de poro a 0,05
pm o mayor puede mejorarse la conservacion, y mediante el ajuste a 2 um o menor pueden estabilizarse las
caracteristicas del toner.

Mediante la observacion del componente insoluble mientras estd disuelto en el THF, la caracteristica “el
componente soluble en THF, que es la resina amorfa (Z), produce la estructura de poros, y la resina hibrida produce
la estructura reticular compuesta por el componente insoluble en THF” puede confirmarse con una probabilidad
mayor.

La resina ligante para téner de la presente invencion es soluble en cloroformo. En virtud de esta caracteristica, se
confirma que la resina hibrida (H) forma la estructura reticular que tiene micelas conectadas entre si, en lugar de
tener la estructura general de malla tridimensional unida mediante enlaces quimicos. Basandose en la capacidad
para formar micelas, también se confirma que la resina hibrida (H) contiene la resina amorfa (Y).

Téner electrofotogréafico

La resina ligante para téner de la presente invencion puede presentarse como un téner electrofotografico, junto con
un colorante y un agente de control de la carga, cera y un adyuvante de la dispersiéon de pigmentos opcionalmente
afiadidos, mediante cualquier procedimiento conocido publicamente.

Cualquier procedimiento conocido publicamente puede adoptarse como procedimiento para preparar el téner
electrofotografico de la presente invencion. Por ejemplo, el téner electrofotografico puede obtenerse mediante el
mezclado preliminar de la resina ligante para toner de la presente invencion, un colorante, un agente de ajuste de la
carga, y una cera, amasando la mezcla en estado fundido con calentamiento utilizando un amasador biaxial,
triturando finamente el producto utilizando un triturador después de ser enfriado, clasificando el producto utilizando
un clasificador de aire, y recogiendo las particulas que varian de 8 a 20 um en general. En este caso, las
condiciones preferibles para la fundiciéon con calentamiento en un amasador biaxial incluyen una temperatura de la
resina en el puerto de descarga del amasador biaxial menor que 165 °C, y un tiempo de residencia menor que 180
sg. El contenido en resina ligante para téner en el toner electrofotografico obtenido como se ha descrito
anteriormente puede ajustarse dependiendo de los objetivos. El contenido es preferiblemente del 50% en masa o
mayor, y mas preferiblemente del 60% en masa o mayor. El limite superior del contenido es preferiblemente del
99% en masa.

El colorante puede ejemplificarse generalmente por pigmentos organicos e inorganicos conocidos publicamente,
tales como pigmentos negros, como negro de carbono, negro de acetileno, negro de humo y magnetita; amarillo de
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cromo, oxido de hierro amarillo, amarillo hansa G, laca de amarillo de quinoleina, amarillo permanente NCG,
amarillo cis-azoico, naranja de molibdeno, naranja vulcano, indantreno, naranja brillante GK, éxido rojo (6xido de
hierro), quinacridona, carmin brillante 6B, laca de alizarina, laca de metilvioleta, violeta rapido B, azul de cobalto,
laca de azul alcalino, azul de ftalocianina, azud cielo rapido, pigmento verde B, laca de verde de malaquita, 6xido de
titanio, 6xido de cinc, etc. El contenido varia en general de 5 a 250 partes en masa por 100 partes en masa de la
resina ligante para téner de la presente invencion.

Como cera, si puede utilizarse y es necesario, puede emplearse y afiadirse parcialmente poli(acetato de vinilo),
poliolefina, poliéster, polivinilbutiral, poliuretano, poliamida, colofonia, colofonia modificada, resina de terpeno,
resina fendlica, resina de hidrocarburos alifaticos, resina de petr6leo aromatica, cera de parafina, cera de
poliolefina, cera de amida alifatica, resina de cloruro de vinilo, resina de estireno-butadieno, resina de cumarona-
indeno, resina de melamina, etc., dentro de un intervalo que no deteriore el efecto de la presente invencion.

También puede seleccionarse y utilizarse de modo apropiado cualquier agente de ajuste de la carga conocido
publicamente, tal como nigrosina, sal de amonio cuaternario y tinte azoico que contenga metales, en el que la
cantidad de uso se ajusta preferiblemente de 0,1 a 10 partes en masa por 100 partes en masa de la resina ligante
para toner de la presente invencion.

Ejemplo 1
La presente invencion se detallard mas a fondo a continuacion haciendo referencia a los ejemplos.
Procedimiento de fabricacion

Ejemplo de fabricacién de la resina cristalina (X)

Los mondmeros de origen listados en la tabla 1 se colocaron respectivamente en un matraz de cuatro bocas de 1 |
con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacién y un agitador, y se dejaron reaccionar a 150 °C
durante 1 hora. Después se afiadié 0,16% en masa, con relacion a la cantidad total de monémeros, de lactato de
titanio (TC-310 de Matsumoto Chemical Industry Co., Ltd.), la mezcla se calenté moderadamente hasta 200 °C y se
dejo reaccionar durante 5 a 10 horas. La mezcla se dejé reaccionar alin mas a una presion reducida de 8,0 kPa
durante aproximadamente 1 hora, y la reaccion se terminé cuando el valor de acidez medido fue de 2 (mg KOH/g) o
menor. Las resinas cristalinas obtenidas se denominan “a”, “b” y “b™.

Tabla 1: Resina cristalina (X)

Resina de origen a Resina de origen b Resina de origen b’
Diol (g) 1,4-butandiol 115 1,6-hexandiol 115 1,4-butandiol 115
Acido dicarboxilico (g) Acido octadecandioico 385 Acido sebéacico 500 | Acido dicarboxilico Cx (de

Mitsui Chemicals, Inc.),
Almatex C20 400

Pico de la temperatura de 88 67 80
fusién (°C)

Fabricacién de la resina hibrida (H)

Caso 1:a-1

En un matraz de cuatro bocas de 4 | con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacion y un agitador
se colocaron 500 g de la resina de origen “a” descrita anteriormente y 7,2 g de anhidrido maleico, y se dejaron
reaccionar a 150 °C durante 2 horas para obtener un aducto de acido maleico. Después se afiadieron 500 g de
xileno, 490 g de estireno y 10 g de acido metacrilico, la mezcla se calenté hasta 85 °C, se afiadieron 3 g de
peroxioctoato de t-butilo, y la mezcla se dejé reaccionar durante 4 horas. A la mezcla se le afiadié después 1 g de
peroxioctoato de t-butilo, se dejé reaccionar durante 2 horas, y este ciclo se repiti6 tres veces para fabricar la resina
hibrida (H) “a-1". Se determiné que el pico de peso molecular de la resina hibrida (H) “a-1" (St-MAC-MPES) era de
150.000.

Caso 2: a-2

En un matraz de cuatro bocas de 4 | con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacién y un agitador
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se colocaron 500 g de la resina de origen “a” descrita anteriormente y 8,9 g de anhidrido maleico, y se dejaron
reaccionar a 150 °C durante 2 horas para obtener un aducto de acido maleico. En otro matraz de cuatro bocas de 2
| con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacién y un agitador se colocaron 500 g de xileno, se
calent6 hasta la temperatura de reflujo del xileno (aproximadamente 138 °C) y se le afiadi6 gota a gota a lo largo de
5 horas una disolucién mixta que contenia 490 g de estireno, 10 g de acido metacrilico y 1 g de peroxioctoato de t-
butilo y 500 g del aducto de acido maleico descrito anteriormente, y la mezcla se dejo reaccionar aiin mas durante 1
hora. Después la mezcla se enfri6 hasta 90 °C, se le afiadié 1 g de peroxioctoato de t-butilo, se dejo reaccionar
durante 2 horas, y este ciclo se repitid dos veces para fabricar la resina hibrida (H) “a-2". Se determiné que el pico
de peso molecular de la resina hibrida (H) “a-2” (St-MAC-MPES) era de 70.000.

Caso 3: b

En un matraz de cuatro bocas de 4 | con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacién y un agitador
se colocaron 500 g de la resina de origen “b” descrita anteriormente y 8,9 g de anhidrido maleico, y se dejaron
reaccionar a 150 °C durante 2 horas para obtener un aducto de acido maleico. En otro matraz de cuatro bocas de 2
| con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacién y un agitador se colocaron 500 g de xileno, se
calenté hasta la temperatura de reflujo del xileno (aproximadamente 138 °C) y se le afiadi6 gota a gota a lo largo de
5 horas una disolucién mixta que contenia 490 g de estireno, 10 g de acido metacrilico y 1 g de peroxioctoato de t-
butilo y 500 g del aducto de acido maleico descrito anteriormente, y la mezcla se dejo reaccionar aun mas durante 1
hora. Después la mezcla se enfrié hasta 90 °C, se le afiadié6 1 g de peroxioctoato de t-butilo, se dejo reaccionar
durante 2 horas, y este ciclo se repitié dos veces para fabricar la resina hibrida (H) “b”. Se determin6 que el pico de
peso molecular de la resina hibrida (H) “a-2" (St-MAC-MPES) era de 70.000.

Caso 4: b’

En un matraz de cuatro bocas de 4 | con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacion y un agitador
se colocaron 500 g de la resina de origen “b™ descrita anteriormente y 10,8 g de anhidrido maleico, y se dejaron
reaccionar a 165 °C durante 3 horas para obtener un aducto de acido maleico. En otro matraz de cuatro bocas de 2
| con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacién y un agitador se colocaron 500 g de xileno, se
calent6 hasta la temperatura de reflujo del xileno (aproximadamente 138 °C) y se le afiadi6 gota a gota a lo largo de
5 horas una disolucién mixta que contenia 490 g de estireno, 10 g de acido metacrilico, 1 g de acrilato de butiloy 1
g de peroxioctoato de t-butilo y 500 g del aducto de acido maleico descrito anteriormente, y la mezcla se dejo
reaccionar aun mas durante 1 hora. Después la mezcla se enfrié hasta 98 °C, se le afiadié 1 g de peroxioctoato de
t-butilo, y se dejo reaccionar durante 6 horas para fabricar la resina hibrida (H) “b™. Se determiné que el pico de
peso molecular de la resina hibrida (H) “b™ (St-MAC-MPES-BA) era de 100.000.

Fabricacién de la resina amorfa (Z)

En un matraz de cuatro bocas de 2 | con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacién y un agitador
se colocaron 500 g de xileno, se calent6 hasta la temperatura de reflujo del xileno (aproximadamente 138 °C) y se le
afiadieron gota a gota a lo largo de 5 horas los monémeros de origen y un iniciador de la reaccién listado en la tabla
2, respectivamente. Se dejé que la reaccion continuase durante 1 hora mas, la mezcla entonces se enfrio hasta 98
°C, se afiadieron 2,5 g de peroxioctoato de t-butilo y se dej6 reaccionar durante 2 horas. La disolucién de polimero
obtenida se calent6 hasta 195 °C y el disolvente se retir6 a una presion reducida de 8,0 kPa durante 1 hora. Las
resinas obtenidas se denominan resinas de origen “c” y “d".

La resina de origen “e” se fabric6 mediante el procedimiento siguiente. En un autoclave equipado con un agitador
se cargaron 504 g de xileno, mondémeros de origen y un iniciador de la reaccion listado en la tabla 2, la mezcla se
calentd hasta 208 °C a presion para obtener una disolucién de polimeros de poliestireno con un pico de peso
molecular de 5.000. La disoluciéon de polimeros obtenida se calent6 hasta 195 °C y el disolvente se retir6 a una
presion reducida de 8,0 kPa durante 1 hora. La resina obtenida se denomina resina de origen “e”.

Tabla 2: Resina amorfa (2)

Resina de origen ¢ Resina de origen d Resina de origen e
Estireno (g) 485 393 504
Acrilato de butilo (g) 15 57 0
Acido metacrilico (g) 0 50 0
Peréxido de di-t-butilo (g) 50 2 2,5
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Punto de transicién vitrea (°C) 60 93,4 60

Pico de peso molecular 5.000 47.000 5.000

Fabricacién de la resina ligante para téner (mezclado de la resina hibrida (H) y la resina amorfa (Z), y retirada del

disolvente)

En un matraz de cuatro bocas de 2 | con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacion y un agitador
se colocaron respectivamente las resinas de origen que tienen las composiciones listadas en la tabla 3, se calent6
hasta 190 °C y el disolvente se retir6 a una presién reducida de 8,0 kPa durante 1 hora. Las resinas obtenidas se
denominan resinas “A” a “D". El disolvente utilizado en este caso fue el xileno.

Ejemplos 1 a4

Cien partes en masa de cada una de las resinas “A” a “D” listadas en la tabla 3, 6 partes en masa de negro de
carbono (REGAL 330r, de Cabot Corporation) y 1 parte en masa de agente de control de la carga (Bontron S34, de
Orient Chemical Industries, Ltd.) se mezclaron a fondo utilizando un mezclador Henschel, se amasaron con fusién
en un amasador biaxial (modelo PCM-30, de Ikegai) a una temperatura ajustada de 110 °C y con un tiempo de
residencia de 60 segundos, se enfrié y después se triturd. El producto entonces se trituré aiun mas y se clasifico
utilizando un molino de chorro para obtener con ello un polvo que tiene un volumen de tamafio medio de particula
de 8,5 um. Se afadieron 100 partes en masa del polvo obtenido a 0,5 partes en masa de un aditivo externo
(AEROSIL r972, de Nippon Aerosil Co., Ltd.) y se mezclé utilizando un mezclador Henschel para obtener un toner
electrofotografico. Los toneres electrofotograficos obtenidos a partir de las resinas “A” a “D” se denominan
respectivamente ejemplos 1 a 4. Diversas caracteristicas de los ejemplos 1 a 4 se muestran en la tabla 5 y la tabla
6.

Tabla 3
Pico de peso Ej. 1 Ej. 2 Ej. 3 Ej. 4 | Ej.comp. | Ej. comp.
molecular 1 2
A B C D E
Resina Resina de origen b 70.000 5009
hibrida (St-MAC-MPES)
(H)
Resina de origen a- 70.000 5009
2 (St-MAC-MPES)
Resina de origen a- 150.000 500 g 500 g
1 (St-MAC-MPES)
Resina de origen b’ 100.000 500 g
(St-MAC-MPES-BA)
Resina Resina de origen ¢ 5.000 500g | 500g | 50049 500 g
amorfa (St-BA)
(2) _ .
Resina de origen e 5.000 500 g
(SY)
Resina Resina de origen d 47.000 500 g
amorfa (St-BA-MAC)
St- 5.000 500 g
MAC+
sin PES

Ejemplo comparativo 1

Se fabric6 un téner de manera similar al ejemplo 1, excepto que se empled la resina “E” listada en la tabla 3.
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Ejemplo comparativo 2

Se fabrico una resina mediante un procedimiento similar al del caso 1 para fabricar la resina hibrida (H), excepto
que no se afiadié anhidrido maleico, y mediante la utilizacion de la resina resultante en lugar de la resina “A” se
fabricé una resina ligante para téner de una manera similar al ejemplo 1. Ademas, después se fabrico un toner de
manera completamente similar al del ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 3

En el ejemplo comparativo 3 se empled una resina con una base de estireno-acrilo preparada mediante el
procedimiento descrito a continuacion.

A una disolucién que contenia 57,4 partes en masa de estireno, 11,9 partes en masa de acrilato de n-butilo, 0,7
partes en masa de acido metacrilico, y 30 partes en masa de xileno se le suministré continuamente a una velocidad
de 750 cc/h una disolucion preparada disolviendo de modo homogéneo 0,6 partes en masa de peroxido de di-t-
butilo en 100 partes en masa de estireno, en un matraz de reacciéon de 5 | mantenido a una temperatura interna de
190 °C y a una presion interna de 0,59 MPa para que se produzca la polimerizacion, para obtener con ello una
disolucion de polimero de bajo peso molecular (pico de peso molecular = 5.000).

Por separado, se cargaron 75 partes en masa de estireno, 23,5 partes en masa de acrilato de n-butilo, y 1,5 partes
en masa de acido metacrilico en un matraz sustituido con nitrégeno, la temperatura se elevd hasta una temperatura
interna de 120 °C, y se dej6 que la polimerizacion en masa se desarrollase a esa temperatura durante 10 horas. A
la mezcla entonces se le afadieron 50 partes de xileno y después una mezcla de 0,1 partes de perdxido de di-t-
butilo y 50 partes en masa de xileno mezcladas y disueltas anteriormente durante 8 horas mientras se mantenia la
temperatura a 130 °C. La polimerizacion continué durante 2 horas mas para obtener con ello una disolucion de
polimeros de alto peso molecular (pico de peso molecular = 350.000).

Después se mezclaron 100 partes en masa de la disoluciéon de polimeros de bajo peso molecular y 100 partes en
masa de la disolucién de polimeros de alto peso molecular, se retird el disolvente o similar vaporizando la mezcla
en un recipiente mantenido a 160 °C, 1,33 kPa, para fabricar con ello una resina ligante para toner.

Después se fabric6 un téner de modo completamente similar al del ejemplo 1.
Ejemplo comparativo 4

En el ejemplo comparativo 4 se emplea una resina con una base de estireno-acrilo reticulada preparada mediante
el procedimiento descrito a continuacion.

Se cargaron 75 partes en masa de xileno en un matraz sustituido con nitrégeno y se calentd hasta la temperatura
de reflujo del xileno (aproximadamente 138 °C). Al matraz se le afiadié gota a gota continuamente a lo largo de 5
horas una mezcla que contenia 65 partes en masa de estireno, 30 partes en masa de acrilato de n-butilo, 5 partes
en masa de metacrilato de glicidilo, y 1 parte en masa de peroxido de di-t-butilo mezcladas y disueltas
anteriormente, y se dejé que la reaccion continuase durante 1 hora mas. Después se dejo que la reaccion se
desarrollase durante 2 horas mas manteniendo la temperatura interna a 130 °C para completar con ello la
polimerizacion. El producto se vaporizé en un recipiente mantenido a 160 °C, 1,33 kPa, para eliminar el disolvente o
similar, para obtener con ello una resina de vinilo que contiene grupos glicidilo.

Se mezclaron 100 partes en masa de la disolucion de polimeros de bajo peso molecular (pico de peso molecular =
5.000) y 60 partes en masa de la disolucion de polimeros de alto peso molecular (pico de peso molecular =
350.000) obtenidas de forma similar al ejemplo comparativo 3, y el disolvente se retir6 vaporizando la mezcla en un
recipiente mantenido a 160 °C, 1,33 kPa. Se mezclaron en un mezclador Henschel 97 partes en masa de esta
mezcla de resina y 3 partes en masa de la resina de vinilo que contiene grupos glicidilo descrita anteriormente, y
después se amasaron y se hicieron reaccionar en un amasador biaxial (modelo KEXN S-40, de Kurimoto, Ltd.) a
una temperatura de la resina en el punto de descarga de 170 °C y un tiempo de residencia de 90 seg.

Después se fabric6 un toner de modo completamente similar al del ejemplo 1.
Ejemplo comparativo 5

En el ejemplo comparativo 5 se emple6 una resina ligante para téner que tiene un poliéster amorfo y un poliéster
cristalino mezclados por fusion, preparada mediante el procedimiento descrito a continuacién.

En un matraz de cuatro bocas de 5 | con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacion y un agitador

se colocaron 1013 g de 1,4-butandiol, 143 g de 1,6-hexandiol, 1450 g de acido fumarico, y 2 g de hidroquinona, la

mezcla se dejé reaccionar a 160 °C durante 5 horas, después se calenté hasta 200 °C y se dejo reaccionar durante
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1 hora, y después se dejo reaccionar durante 1 hora a 8,3 kPa para obtener con ello un poliéster cristalino.

Los mondmeros de origen listados en la tabla 4, y 4 g de 6xido de dibutilestafio se colocaron en un matraz de cuatro
bocas de 5 | con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacién, un agitador y un termopar, y se
dejaron reaccionar a 220 °C durante 8 horas. Después se dejo que la reaccién se desarrollase a 8,3 kPa durante
aproximadamente 1 hora para obtener con ello un poliéster amorfo.

Después se mezclaron 20 partes en masa del poliéster cristalino, 60 partes en masa del poliéster amorfo “A”, y 20
partes en masa del poliéster amorfo “B” en 70 partes en masa de xileno, y después el disolvente se retir6 para
fabricar una resina ligante para téner. Después se fabric6é un toner de modo completamente similar al del ejemplo 1.

Tabla 4
Poliéster amorfo A Poliéster amorfo B

BPA-PO (g) 2000

BPA-BO (g) 800
Etilenglicol (g) 400
Neopentilglicol (g) 1200
Acido tereftalico (g) 600 1900

Anhidrido dodecenilsuccinico 500
Anhidrido trimelitico (g) 700

(Abreviaturas: BPA-PO: aducto de 6xido de propileno del bisfenol A (media del nimero de adicion molar: 2,2 mol),
BPA-BO: aducto de 6xido de etileno del bisfenol A (media del nimero de adicién molar: 2,2 mol).

Ejemplo comparativo 6

En el ejemplo comparativo 6 se empled una resina ligante para toner que tiene una resina amorfa y una resina
cristalina injertadas, preparada mediante el procedimiento descrito a continuacion.

En un matraz separable de 1 | con un tubo para introducir nitrégeno, un tubo de deshidratacién y un agitador se
colocaron 100 g de tolueno, 15 g de estireno, 5 g de acrilato de n-butilo, y 0,04 g de peréxido de benzoilo, y se
dejaron reaccionar a 80 °C durante 15 horas. Después la mezcla se enfri6 hasta 40 °C, se afiadieron 85 g de
estireno, 10 g de metacrilato de n-butilo, 5 g de acido acrilico, y 4 g de peréxido de benzoilo, se volvié a calentar
hasta 80 °C y se dejo6 reaccionar durante 8 horas. La disolucién de polimeros obtenida se calenté hasta 195 °C y el
disolvente se elimin6é a una presién reducida de 8,0 kPa o menor durante 1 hora, y con ello se obtuvo una resina
amorfa.

Se colocaron 15 partes en masa de la resina de origen “b”, 85 partes en masa de la resina amorfa descrita
anteriormente, 0,05 partes en masa de acido p-toluensulfénico, y 100 partes en masa de xileno en un matraz
separable de 3 I, se sometid a reflujo a 150 °C durante 1 hora, y después el xileno se retird utilizando un aspirador y
una bomba de vacio para obtener con ello un copolimero injertado.

Después se fabricé un toner de modo completamente similar al del ejemplo 1.
Procedimientos de medicion

Medicién del peso molecular

La distribucion del peso molecular del téner y de la resina ligante compuesta sélo por la resina amorfa soluble en
tetrahidrofurano se midi6 mediante una cromatografia de permeacion en gel (TWINCLE HPLC, de JASCO
Corporation), bajo las condiciones listadas a continuacion:

Detector: detector Rl (SE-31, SHODEX)
Columna: GPCA-80M x 2 + KF-802 x 1 (SHODEX)

Fase movil: tetrahidrofurano
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Caudal: 1,2 ml/min

El pico de peso molecular de las muestras de resina se calculé utilizando una curva analitica preparada utilizando
un poliestireno patrén monodisperso.

La distribucion del peso molecular del toner y de la resina ligante, que contiene una resina cristalina soluble en
cloroformo y una resina hibrida (H), se midi6 mediante una cromatografia de permeacion en gel (Shodex
GPCSYSTEM-21, de Showa Denko KK), bajo las condiciones listadas a continuacion:

Detector: detector RI

Columna: GPCK-G + K-806L + K-806L (SHODEX)
Temperatura de la columna: 40 °C

Fase movil: cloroformo

Caudal: 1,0 ml/min

El pico de peso molecular de las muestras de resina se calculé utilizando una curva analitica preparada utilizando
un poliestireno patrén monodisperso.

Medicién del punto de ablandamiento

Se midi6é el punto de ablandamiento de la resina ligante utilizando un aparato de punto de goteo totalmente
automatico (FP5/FP53, de Mettler), bajo las condiciones listadas a continuacion:

Diametro del puerto de goteo: 6,35 mm
Velocidad de elevacion de la temperatura: 1 °C/min
Temperatura de inicio de la elevacion: 100 °C

Las muestras extraidas del recipiente de reaccion y en estado fundido se vertieron en un portador de muestras de
modo cuidadoso para evitar la entrada de aire, se enfrié hasta la temperatura normal y después se acopl6 a un
cartucho de medicion.

Pico de temperatura de fusién, energia calorifica y temperatura de transicién vitrea

El pico de temperatura de fusién del cristal, la energia calorifica para fundir el cristal, y la temperatura de transicion
vitrea del toner o de la resina ligante, y sus componentes insolubles en THF, se determinaron utilizando un
analizador térmico diferencial (DSC-Q1000, de TA Instruments). En el proceso de elevacion de la temperatura a 10
°C/min desde 20 °C hasta 170 °C, seguido de un enfriamiento a 10 °C/min hasta 0 °C y un recalentamiento a 10
°C/min hasta 170 °C, el pico de temperatura de fusion y la temperatura de transicién vitrea observadas en la
segunda elevacion de la temperatura se calcularon segun JIS K7121 “Procedimientos de ensayo para las
temperaturas de transicion de plasticos”. El valor medido de la temperatura de transicion vitrea se determiné
mediante la extrapolacién de la temperatura de inicio de la transicion vitrea. La energia calorifica para fundir el
cristal en la segunda elevacién de la temperatura se calcul6 basandose en el area de un pico endotérmico, seguin
JIS K7122 “Procedimientos de ensayo para el calor de transicion de plasticos”.

Medicién de la viscoelasticidad

Se midid la viscoelasticidad del toner y de la resina ligante utilizando un reémetro (STRESS TECH, de Rheologica
Instruments AB), bajo las condiciones listadas a continuacion:

Modo de medicién: control de la tension de oscilacion
Longitud del hueco: 1 mm

Frecuencia: 1 Hz

Placa: placa paralela

Temperatura de medicion: de 50 °C a 200 °C

Velocidad de elevacion de la temperatura: 2 °C/min
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Se fundié la muestra de resina en polvo en un palco de medicidén calentado a 150 °C, se molde6 para producir una
placa paralela de 1 mm de espesor, y después comenzé la medicién después de enfriar la placa hasta 50 °C. Se
determind el modulo elastico en almacenaje (G’) a 100 °C y a 180 °C a partir de la medicion.

Medicién de RMN de pulsos

El téner y la resina ligante se midieron mediante una RMN de pulsos empleando un espectrémetro de RMN de
sélidos (HNM-MU25, de JEOL, Ltd.), bajo las condiciones listadas a continuacion:

Forma de la muestra: polvo

Técnica de medicién: procedimiento de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)
Nucleos observados: 'H

Temperatura de medicién: 160 °C

Amplitud del pulso de observacién: 2,0 usg

Tiempo de repeticion: 4 sg

NUmero de veces de integracion: 8 veces

Considerando que la intensidad de sefial inicial del ndcleo de 'H determinada a partir de una curva de
descomposicién de induccion libre (FID) es 100%, se determinaron las intensidades de sefial relativas observadas
después de 20 ms 'y 80 ms.

Observacién geométrica: red, micelas, proporcién de area parcial de la matriz, y tamafio medio de particula del
dominio

Los componentes insolubles en THF del téner y de la resina ligante se sometieron a una observacién SEM con una
magnificacion arbitraria, bajo un microscopio electrénico de barrido (S-800, de Hitachi, Ltd.).

Utilizando un microscopio electrénico de transmisiéon (H-7000, de Hitachi, Ltd.) se observaron el téner y la resina
ligante con una magnificacién arbitraria. Las muestras para la observacion TEM se prepararon como cortes
ultrafinos utilizando un ultramicrotomo con enfriamiento y se midieron después de ser tefiidas con rutenio. En este
procedimiento de tinte, la resina hibrida (H) se observa de color oscuro, y la resina amorfa (Z) se observa
ligeramente coloreada. La resina cristalina sin reaccionar no hibridada (X) se observa brillante.

Las muestras que presentan componentes de particulas oscuras con un diametro de aproximadamente 0,1 um
distribuidas en ellas se consideraron como “micelas observadas”. Las muestras que no presentan estos
componentes de particulas oscuras o que presentan componentes de particulas oscuras de aproximadamente 100
MM se consideraron como “sin micelas”.

Las muestras que presentan componentes de particulas oscuras con un diametro de aproximadamente 0,1 pm
enlazadas entre si para formar una estructura reticular se consideraron como “red observada”. En este caso se
observa la resina amorfa (Z) en la malla de la red. Las muestras que presentan componentes de particulas oscuras
con un diametro de aproximadamente 0,1 um pero so6lo en forma de dispersion se consideraron como “sin red”.

La proporcion de area parcial de la matriz se midi6 como sigue. Una lamina transparente se colocé sobre una
fotografia TEM tefiida como se describié anteriormente, y todas las particulas que corresponden a la resina amorfa
(2) se marcaron con un rotulador y se transcribieron sobre la lamina. Después las marcas se analizaron utilizando
un programa informatico de andlisis de imagenes (Image-Pro Plus, de Planetron, Inc.), y se calculé el area de la
resina amorfa (Z) por cada fotografia TEM. Se consideré que la porcion residual era la porcion de matriz (la red
compuesta por el agrupamiento de las micelas) compuesta por la resina hibrida (H), y su area se calculd.
Basandose en estas areas, se calculo la proporcion de area parcial de la matriz (%). Se determiné el tamafio medio
de particula del dominio determinando el area media de la resina amorfa (Z) rodeada por la matriz, y se expresa
mediante el diametro de un circulo que tiene la misma area que el area media.

Fraccionamiento de la porcién insoluble en THF

Se sumergié sin agitacion 1 gramo de téner o de la resina ligante en 100 ml de THF a temperatura ambiente
durante 3 dias y se filtr6. La materia insoluble se aislé y se dejo secar al vacio bajo unas condiciones de 1 kPa o
menor, a 30 °C durante 10 horas, para obtener con ello la porcién insoluble en THF. El componente insoluble en
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THF obtenido se someti6é a una observacion SEM.

Tabla 5
Micelas Red Prop. de area Tamafio medio Estado de Red (después
parcial de la de particula del erosion del de la erosion
matriz (%) dominio (um) THF del THF)
Ejemplo 1 observadas (0] 45 2 insoluble
Ejemplo 2 observadas (0] 50 15 insoluble (0]
Ejemplo 3 observadas (0] 45 15 insoluble (0]
Ejemplo 4 observadas (0] 50 1 insoluble (0]
Ejemplo comp. no observadas X 50 no insoluble X
Ejemplo comp. no observadas X 50 no parcialmente X
sedimentado
Ejemplo comp. no observadas ninguna no disuelto
Ejemplo comp. no observadas ninguna no disuelto
Ejemplo comp. no observadas X ninguna no parcialmente X
sedimentado
Ejemplo comp. no observadas X ninguna no disuelto X
Tabla 6
Energia Pico de G’ (Pa)/ | G' (Pa)/ Pico de Pico de Valor de
calor. para temp. de 100 °C 180 °C intensidad intensidad acidez (mg
fundir el fusion (°C) relativa relativa KOH/g)
cristal (J/g) (%)/20 ms (%)/80 ms
Ejemplo 1 24 110 130.000 210 23 12 9
Ejemplo 2 22 116 150.000 100 29 19 12
Ejemplo 3 18 90 90.000 120 25 15 9
Ejemplo 4 21 70 100.000 115 28 15 5
Ejemplo comp. 24 110 300.000 300 23 12 15
Ejemplo comp. 25 1110 10.000 6 42 29 8
Ejemplo comp. 0 0 350.000 2800 15 0,9 13
Ejemplo comp. 0 0 500.000 5140 3,6 0,7 23
Ejemplo comp. 36 108 280.000 60 76 44 25
Ejemplo comp. 0 0 250.000 3 15 4 30

Microscopia electrénica

Los ejemplos de microfotografia electronica de barrido de la resina ligante para téner utilizada en el ejemplo 4 se

muestran en la figura 1y la figura 2.

La figura 1 es una microfotografia electronica de barrido de la resina ligante para toner utilizada en el ejemplo 4. Las
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porciones que aparecen oscuras en el dibujo indican porciones en las que las micelas de la resina de poliéster
cristalina hibridada se enlazan entre si para formar la red. Las porciones de dominio dispersadas entre las
porciones oscuras, que estan ligeramente coloreadas, indican la resina con una base de estireno. La figura 2 es
una microfotografia electronica de barrido de la porcién insoluble en THF extraida de la resina ligante para toner
que aparece en la figura 1. Se observa que las porciones ligeramente coloreadas en la figura 1 se han disuelto en
THF para dejar huecos.

Evaluacién de la actuacién del téner

Se evalud la fijabilidad, la propiedad anti-offset, la conservacion y la estabilidad como se describe a continuacion.
Se consideran aceptables los que no presentan “x” en ninguno de los apartados.

Fijabilidad

Se produjo una foto no fijada utilizando una maquina copiadora modificada a partir de una maquina copiadora
electrofotogréafica comercial, y la foto no fijada entonces se fij6 utilizando un fijador de rodillos térmicos obtenido
modificando una unidad de fijacién de la maquina copiadora comercial para permitir el control arbitrario de la
temperatura y de la velocidad de fijacién. La velocidad de fijacion del rodillo térmico se ajust6 a 190 mm/sg, y el
téner se fij6 mientras se variaba la temperatura del rodillo térmico en etapas de 10 °C. La foto fijada de esta manera
se froté 10 veces utilizando un pulidor (pulidor “MONQ”, de Tombow Pencil Co., Ltd.) con una carga de 1,0 kg-peso,
y se midieron las densidades de la foto antes y después del ensayo de friccion utilizando un densitémetro reflector
Macbeth. De las etapas individuales de temperatura que producen unas proporciones de cambio en la densidad de
la foto del 60% o mayor, se define a la mas baja como la temperatura de fijacion mas baja, y se evalué segin los
criterios que aparecen a continuacion. El fijador de rodillos térmicos utilizado en la presente no tiene mecanismo de
suministro de aceite de silicona. Es decir, no se utilizé un liquido anti-offset. Las condiciones ambientales son una
temperatura normal y una presién normal (22 °C, humedad relativa del 55%).

AAA: la temperatura de fijacion mas baja es menor que 120 °C;
AA: la temperatura de fijacion mas baja es de 120 °C o mayor, y menor que 150 °C; y
A: la temperatura de fijacion méas baja es de 150 °C o mayor.

Propiedad anti-offset

Se evalud el intervalo de temperatura que no provoca offset en el copiado (denominado intervalo de temperatura
anti-offset) segun los criterios que aparecen a continuacion. En la tabla 7 se muestra una serie de resultados. La
propiedad anti-offset se evalud, conformandose a la medicién de la temperatura de fijacion mas baja descrita
anteriormente. De modo mas especifico, se prepard una foto no fijada utilizando la maquina copiadora descrita
anteriormente, se transfiri6 una imagen del téner, y la foto se fijé utilizando el fijador de rodillos térmicos descrito
anteriormente. Después, una operacion, que consiste en introducir un papel de calco blanco en el fijador de rodillos
térmicos bajo las mismas condiciones para observar de modo visual si aparece o no aparece suciedad del téner
sobre el papel de calco, se repiti6 mientras se eleva de modo discontinuo la temperatura de ajuste del fijador de
rodillos térmicos. En este ensayo, la temperatura mas baja que produce suciedad del téner se define como la
temperatura productora de offset caliente. De modo similar, el ensayo también se realizé mientras se disminuia de
modo discontinuo la temperatura de ajuste del fijador de rodillos térmico, y la temperatura mas alta que produce
suciedad del toner se define como la temperatura productora de offset frio. La diferencia entre las temperaturas
productoras de offset caliente y de offset frio se define como el intervalo de temperatura anti-offset, y se evalla
segun los criterios que aparecen a continuacion. Las condiciones ambientales son una temperatura normal y una
presion normal (22 °C, humedad relativa del 55%).

AAA: el intervalo de temperatura anti-offset es de 50 °C o mayor;

AA: el intervalo de temperatura anti-offset es menor que 50 °C, pero no menor que 30 °C; y
A: el intervalo de temperatura anti-offset es menor que 30 °C.

Conservacion

Se observé de modo visual el grado de agregacion del polvo después de dejar al toner en reposo a 50 °C durante
24 horas, y se juzgd segun los criterios que aparecen a continuacion. En la tabla 7 se muestra una serie de
resultados.

AAA: ninguna agregacion en absoluto;
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AA: ligeramente agregado; y
A: completamente agregado.
Estabilidad

Se confirm6 la calidad de las particulas del téner evaluando el toner de modo visual. Un téner excelente en la
dispersabilidad del pigmento muestra un brillo negro, mientras que si el pigmento se dispersa mal, presenta un color
gris. En la tabla 7 se muestra una serie de resultados.

AAA: téner con brillo negro;

AA: téner de color negro mate; y

A: téner gris.
Tabla 7
Fijabilidad Propiedad anti-offset Conservacion Estabilidad

Ejemplo 1 AAA AAA AA AA
Ejemplo 2 AAA AA AAA AAA
Ejemplo 3 AAA AA AAA AAA
Ejemplo 4 AAA AAA AA AAA
Ejemplo comp. 1 A AA AA AA
Ejemplo comp. 2 A A A A
Ejemplo comp. 3 A AAA AA AAA
Ejemplo comp. 4 A AAA AAA AAA
Ejemplo comp. 5 AA AAA A AAA
Ejemplo comp. 6 AAA AA A AA

Tal como indica lo anterior, se confirmé la formacioén de micelas en el ejemplo 1 al ejemplo 4. También se confirmé
la formacion de la estructura reticular. En el ejemplo 1 al ejemplo 4 se formé este tipo de estructura reticular
supuestamente en el proceso de eliminacion del disolvente. Por otra parte, en el ejemplo comparativo 1 se confirmé
la formacion de las micelas pero no se confirmo la formacion de la estructura reticular. La estructura reticular no se
formé en el ejemplo comparativo 1 supuestamente porque el estado de separacion de fases en el proceso de
eliminacién del disolvente difiere del del ejemplo 1 al ejemplo 4, debido al gran pico de peso molecular de la resina
amorfa (Z). Un peso molecular grande de la resina amorfa (Z) degrada la fijabilidad a baja temperatura del téner.

En el ejemplo 1 al ejemplo 4, se determin6 que el moédulo elastico en almacenaje (G’) a 100 °C, que es mayor que
el pico de temperatura de fusion de la resina hibrida (H) utilizada en la presente, era de 2,0 x 10° Pa o0 menor. A
partir de estos resultados, se determind que la resina disminuye su viscosidad a temperaturas mayores, mas altas
que el pico de temperatura de fusion. Esta disminucién en la viscosidad se produce supuestamente porque, en el
ejemplo 1 al ejemplo 4, la estructura reticular se descompone cuando la resina cristalina (X) en la resina hibrida (H)
se funde, y por consiguiente también la resina amorfa (Z) dispersada en la estructura cristalina puede dispersarse
con facilidad. Como consecuencia puede mejorarse la fijabilidad a baja temperatura, y al mismo tiempo puede
mejorarse la humectabilidad.

La resina ligante para toner de la presente invencion puede triturarse con facilidad cuando se prepara el toner, y
puede resistir a la electrificacién por friccion del toner, porque esta compuesta por la resina hibrida de alto peso
molecular (H) y la resina amorfa de bajo peso molecular (Z) mezcladas en ella.

En la resina ligante para toner de la presente invencion no es necesario controlar de modo preciso la compatibilidad
entre la resina cristalina (X) y la resina amorfa (Y) cuando se fabrica la resina hibrida (H), y por tanto permite una
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amplia gama de seleccién de la resina y del monémero.

La resina ligante para toner de la presente invencién puede contener también una resina amorfa que tenga un pico
de peso molecular aiin mayor que el de la resina amorfa (Z), ademas de la resina hibrida (H) y la resina amorfa (2).
Ademas, en esta configuracion puede formarse una estructura reticular similar a la descrita anteriormente, porque la
resina hibrida (H) y la resina amorfa se mezclan en presencia de la resina amorfa (Z) que tiene un pico de peso
molecular relativamente pequefio.

La presente invencion también incluye las realizaciones siguientes:

(1) un procedimiento para fabricar una resina ligante para téner, que incluye un primer procedimiento para sintetizar
una mezcla de resina que contiene una resina hibrida (H) que tiene un pico de peso molecular de 30.000 o mayor, y
gue tiene una resina cristalina (X) y una resina amorfa (Y) unidas entre si a través de enlaces quimicos, y un
segundo procedimiento para mezclar la mezcla de resina con una resina amorfa (Z) que tiene un pico de peso
molecular menor que 30.000;

(2) el procedimiento descrito en (1), en el que la mezcla de resina se sintetiza sintetizando la resina amorfa (Y) en
presencia de la resina cristalina (X) que tiene dobles enlaces introducidos en ella;

(3) una resina ligante para téner obtenida mediante el procedimiento descrito en (1), que contiene una estructura
reticular que tiene una resina cristalina como un componente de la misma;

(4) una resina ligante para téner obtenida mediante el procedimiento descrito en (1), que cumple todas las
condiciones (a) a (c) siguientes:

(a) tiene una energia calorifica para fundir los cristales medida mediante DSC de 5 J/g o mayor, y un pico de
temperatura de fusion de 60 °C a 120 °C;

(b) tiene un modulo elastico en almacenaje (G’) a 180 °C de 100 Pa o mayor; y

(c) tiene una intensidad de sefial relativa después de 20 ms del 30% o menor, y una intensidad de sefial relativa
después de 80 ms del 20% o menor, segin se observa en una medicion de RMN de pulsos basada en el
procedimiento de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), considerando la intensidad de sefial inicial de la curva de
descomposicién de induccién libre (FID) del nacleo de 'H como 100%;

(5) una resina ligante para téner obtenida mediante el procedimiento descrito en (1), compuesta por un componente
soluble en tetrahidrofurano (THF) y un componente insoluble en THF, y que se hincha a través de toda su masa
cuando esta resina en forma de masa se sumerge en THF; y

(6) un téner que contiene la resina ligante para téner que puede obtenerse mediante el procedimiento descrito en

Q).
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REIVINDICACIONES

1.- Una resina ligante para téner que comprende una resina hibrida de una resina cristalina (X) y una resina amorfa
(Y), que tiene un pico de peso molecular de 30.000 o mayor, y una resina amorfa (Z) que tiene un pico de peso
molecular menor que 30.000.

2.- La resina ligante para toner de la reivindicacién 1, en la que dicha resina hibrida se obtiene sintetizando dicha
resina amorfa () en presencia de dicha resina cristalina (X) que tiene dobles enlaces.

3.- La resina ligante para téner de la reivindicacion 1 6 2, en la que dicha resina cristalina (X) es una resina con una
base de poliéster cristalino, y dicha resina amorfa (Y) y dicha resina amorfa (Z) son resinas con una base de
estireno-acrilo.

4.- La resina ligante para toner segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que dicha resina cristalina
(X) es incompatible con dicha resina amorfa (Z), y dicha resina amorfa (Y) es compatible con dicha resina amorfa

@).

5.- La resina ligante para téner segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que dicha resina hibrida es
insoluble en THF y soluble en cloroformo, y dicha resina amorfa (Z) es soluble en THF.

6.- La resina ligante para toner segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que tiene una estructura de isla
considerando dicha resina hibrida como matriz y dicha resina amorfa (Z) como dominio.

7.- La resina ligante de la reivindicaciéon 6, en la que la proporcién de area parcial de dicha matriz es del 60% o
menor, y el tamafio medio de particula de dicho dominio es de 2 pm o menor.

8.- La resina ligante para téner segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que contiene micelas de dicha
resina hibrida que tienen una porcién de dicha resina cristalina (X) orientada hacia el interior y que tienen una
porcion de dicha resina amorfa (Y) orientada hacia el exterior.

9.- La resina ligante para téner de la reivindicacion 8, que tiene una estructura reticular de dichas micelas enlazadas
entre si.

10.- La resina ligante para téner segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que tiene una estructura
reticular de particulas de dicha resina hibrida enlazadas entre si.

11.- La resina ligante para téner de la reivindicacion 9 6 10, en la que dicha resina amorfa (Z) esta dispersa en
dicha estructura reticulada.

12.- La resina ligante para téner segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, que tiene un modulo elastico
en almacenaje a 100 °C de 2,0 x 10° Pa 0 menor.

13.- La resina ligante para toéner segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, que tiene un valor de acidez
de 1 mg KOH/g o mayor, a 20 mg KOH/g o menor.

14.- Un téner que comprende la resina ligante para toner descrita en las reivindicaciones 1 a 13, y un colorante.
15.- Un procedimiento para fabricar una resina ligante para toner, que comprende:

sintetizar una resina amorfa (Y) en presencia de una resina cristalina (X) que tiene dobles enlaces, para formar con
ello una resina hibrida de dicha resina cristalina (X) y dicha resina amorfa (Y), que tiene un pico de peso molecular
de 30.000 o mayor; y

mezclar dicha resina hibrida y una resina amorfa (Z) que tiene un pico de peso molecular menor que 30.000, para
formar con ello una resina ligante para téner.

16.- El procedimiento para fabricar una resina ligante para téner de la reivindicacién 15, en el que dicha formacion
de dicha resina ligante para téner comprende ademas:

producir una mezcla de resina que tiene dicha resina hibrida y dicha resina amorfa (Z) mezcladas en un disolvente
capaz de disolver dicha resina amorfa (2); y

retirar dicho disolvente de dicha mezcla de resina.
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