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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　生物由来のポリエステル樹脂を製造する方法であって、この方法は、
　（ａ）未精製植物油のエステル交換物である生物由来のグリセロールを得ることと、
　（ｂ）生物由来のアビエチン酸を得ることと、
　（ｃ）前記生物由来のアビエチン酸と前記生物由来のグリセロールとのエステル化反応
を行って、下記の化学式
【化１】

で表される１００ｍｏｌ％生物由来のアビエチン酸グリセロールマクロマーを生成するこ
とと、
　（ｄ）前記マクロマーと少なくとも２つの二酸とを触媒存在下で重縮合し、生物由来の
ポリエステル樹脂を得ることとを含み、
　前記生物由来のポリエステル樹脂は、少なくとも８０ｍｏｌ％が生物由来であり、軟化
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点が９０℃～１５０℃であり、酸価が８～１６ｍｇＫＯＨ／ｇである、方法。
【請求項２】
　前記少なくとも２つの二酸のうち第１の二酸が、セバシン酸であり、
　前記少なくとも２つの二酸のうち第２の二酸がイソフタル酸またはコハク酸のいずれか
である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記少なくとも２つの二酸が、セバシン酸、コハク酸、イソフタル酸、アジピン酸、ア
ゼライン酸、グルタル酸からなる群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記生物由来のポリエステル樹脂中の前記アビエチン酸グリセロールマクロマーの比率
が、前記生物由来のポリエステル樹脂の４０～６０ｍｏｌ％である、請求項１に記載の方
法。
【請求項５】
　前記生物由来のポリエステル樹脂は、ガラス転移点が４５℃～７５℃である、請求項１
に記載の方法。
【請求項６】
　前記生物由来のポリエステル樹脂は、軟化点が１１５．７℃～１２１．６℃である、請
求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記生物由来のポリエステル樹脂は、酸価が８．４ｍｇＫＯＨ／ｇまたは１４．５ｍｇ
ＫＯＨ／ｇである、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記生物由来のポリエステル樹脂は、前記少なくとも２つの二酸の合計量が、前記生物
由来のポリエステル樹脂の４０～６０ｍｏｌ％である、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　生物由来のポリエステル樹脂を含むトナー粒子を作成する方法であって、
　（Ａ）下記の成分：
　（ｉ）請求項１～３および５～８のいずれか一項に記載の方法によって製造された生物
由来のポリエステル樹脂を含むエマルション、
　（ｉｉ）任意のワックス、
　（ｉｉｉ）任意の着色剤、
　（ｉｖ）任意の界面活性剤、
　（ｖ）任意の凝集剤、および、
　（ｖｉ）任意の１種以上の他の添加剤、
　を混合してスラリーを作成することと、
　（Ｂ）前記スラリーを加熱して、前記スラリー中に凝集した粒子を作成することと、
　（Ｃ）前記スラリーのｐＨを調整することによって前記粒子の凝集を凍結させることと
、
　（Ｄ）前記スラリー中の凝集した粒子を加熱して、前記凝集した粒子をトナー粒子に融
合することにより、生物由来のポリエステル樹脂を含むトナー粒子を作成することと、を
含む、方法。
【請求項１０】
　前記生物由来のポリエステル樹脂中の前記アビエチン酸グリセロールマクロマーの比率
が、前記生物由来のポリエステル樹脂の５～９５ｍｏｌ％である、請求項９に記載の方法
。
【請求項１１】
　前記トナー粒子は、真円度が０．９２０～０．９９９である、請求項９または１０に記
載の方法。
【請求項１２】
　前記トナー粒子は、体積平均粒子径が３～２５μｍである、請求項９～１１のいずれか
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一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、乳化凝集トナーを生産するのに使用可能な生物由来のポリエステル樹脂、生
物由来のポリエステル樹脂を製造する方法、生物由来のポリエステル樹脂を含む乳化凝集
トナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　乳化凝集（ＥＡ）トナーは、印刷画像および／またはゼログラフィー画像を作成するの
に使用される。乳化凝集技術は、典型的には、樹脂を、必要な場合には、場合により溶媒
とともに水中で加熱するか、または、乳化重合を用いて水中でラテックスを製造すること
によって、粒径が小さな（例えば、直径が約５～約５００ナノメートルの）樹脂粒子のエ
マルションラテックスを作ることを含む。任意要素の着色剤分散物（例えば、顔料の水分
散物）を、場合により、さらなる樹脂と共に別個に作成する。この着色剤分散物をエマル
ションラテックス混合物に加え、次いで、凝集剤または錯化剤を加えるか、および／また
は、他の方法で凝集を開始させ、凝集したトナー粒子を作成する。この凝集したトナー粒
子を、融着／融合が起こるようになるまで加熱することにより、凝集し、融合したトナー
粒子を得る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　エネルギーおよび環境に関する政策、揮発性油の価格上昇、世界的な化石燃料の埋蔵量
がまもなく枯渇してしまうという社会認識／政治的な認識があり、生体材料から誘導され
る継続利用可能なモノマーを見つける必要性が生じている。再生可能なバイオ原料を用い
ることによって、製造業者は、二酸化炭素排出量を減らすことができ、二酸化炭素排出量
をゼロにするか、またはニュートラルにしていくことができる。生物由来のポリマーは、
特定のエネルギーおよび排出量の削減という観点でも、非常に魅力的である。生物由来の
原料を用いると、埋め立て地に運ばれるプラスチックの量を減らすことができ、国内の農
業の新しい収入源を得るのに役立ち、不安定な地域から輸入される石油に依存することに
関連する経済的なリスクや不確実性を減らすことができる。
【０００４】
　また、多くの現行のポリエステル系トナーが、ビスフェノールＡモノマーから誘導され
る。ビスフェノールＡは、発癌物質であり、内分泌かく乱物質であり、有害な発育に関す
る健康影響を生じることが特定されている。欧州の数カ国、カナダ、米国のいくつかの州
は、ビスフェノールＡの禁止を目標としている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本明細書には、乳化凝集（ＥＡ）トナーのような画像形成用途向けのバインダーポリマ
ーを生産するのに有用である、あらかじめ作成されたマクロマーから合成される生物由来
の（「環境に優しい」）ポリエステルの改良された重縮合方法および対応する組成物が開
示されている。
【発明を実施するための形態】
【０００６】
　本明細書および以下の特許請求の範囲において、「ａ」、「ａｎ」「ｔｈｅ」などの単
数形は、本内容で他の意味であると明確に示されていない限り、複数の形態も含む。本明
細書に開示されているあらゆる範囲は、具体的に示されていない限り、全ての終点および
中間値を含む。それに加え、以下の様に定義すべき多くの用語について、以下のものを指
しているだろう。
【０００７】
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　「官能基」との用語は、例えば、これに結合している基および分子の化学的性質を決定
づける様式で整列する原子群を指す。官能基の例としては、ハロゲン原子、ヒドロキシル
基、カルボン酸基などが挙げられる。
【０００８】
　「任意要素の」または「場合により」は、例えば、その後に記載されている状況が、起
こってもよく、起こらなくてもよいことを意味し、その結果、その記載は、その状況が起
こる場合と、起こらない場合とを含む。
【０００９】
　「１つ以上の」および「少なくとも１つの」との用語は、例えば、その後に記載されて
いる状況のうち１つが起こるような状況、その後に記載されている状況のうち２つ以上が
起こるような状況を指す。
【００１０】
　「生物由来」との用語は、例えば、生きている有機体（例えば、再生可能な原材料であ
る植物、樹木、藻類、細菌、酵母、真菌、原虫、昆虫、動物）から得られる生物学的な原
材料から作られるか、または生きている有機体から作られる生成物を指す。生物由来の生
成物は、化石系生成物の代替物として役立つことが多く、典型的には、温室ガスの観点で
ニュートラルであり、エコロジカルフットプリントが小さくなる（すなわち、発生する廃
棄物が少なく、使用するエネルギーおよび水が少ない）。生物由来の生成物は、通常は、
生産中に消費する天然資源が少ないため、費用が安く、したがって、環境によい。
【００１１】
　生物由来のポリエステルを２段階プロセスによって得てもよい。第１の工程では、マク
ロマーは、樹脂酸（例えば、アビエチン酸およびデヒドロアビエチン酸）と生物由来のポ
リオール（例えば、グリセロール）とのエステル化によって作られる。第２の工程では、
第１の工程で作られたマクロマーを少なくとも１つの二酸と重縮合させ、最終的なポリエ
ステル生成物を生成し、これをＥＡトナーのような画像形成材料のバインダーとして使用
してもよい。
【００１２】
　マクロマーを作成するために用いられるアビエチン酸は、純粋ではない化合物（純度約
７０％）として供給されてもよく、さらに精製することなく使用されてもよい。デヒドロ
アビエチン酸は、アビエタンジテルペン系樹脂酸であり、Ｐｉｎｕｓ樹脂または市販の不
均化ロジンから（例えば、Ｈａｌｂｒｏｏｋら、Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．、３１：４２４
６－４２４７（１９６６）に開示されている方法によって）容易に得ることができる。デ
ヒドロアビエチン酸は、Ｒａｏら、Ｈｅｔｅｒｏａｔ．Ｃｈｅｍ．、１９：５１２－５１
６（２００８）；Ｒａｏら、Ｃｈｅｍ．Ｐｈａｒｍ．Ｂｕｌｌ．、５６：１５７５－１５
７８（２００８）；Ｓｅｐｕｌｖｅｄａら、Ｐｈａｒｍａｃｏｌ．Ｒｅｓ．、５２：４２
９－４３７（２００５）；Ｗａｄａら、Ｃｈｅｍ．Ｐｈａｒｍ．Ｂｕｌｌ．（東京）、３
３：１４７２－１４８７（１９８５）に記載されるように、生物学的化合物の設計および
合成の出発物質としても広く用いられる。他の適切な樹脂酸としては、アビエチン型の酸
、例えば、ネオアビエチン酸、デヒドロアビエチン酸、パルストリン酸、レボピマル酸が
挙げられる。
【００１３】
　グリセロールまたはグリセリンは、トリグリセリドから得られるバイオディーゼル製造
の廃棄物である（すなわち、未精製植物油のエステル交換）。他の適切な生物由来のポリ
オールとしては、アドニトール、アラビトール、ソルビトール、マンニトール、ガラクチ
トール、イソマルト、イノシトール、ラクチトール、キシリトール、マルチトール、１－
メチル－グルコピラノシド、１－メチル－ガラクトピラノシド、１－メチル－マンノピラ
ノシド、エリトリトール、ジグリセロール、ポリグリセロール、スクロース、グルコース
、アミロース、ニストース、ケストース、トレハロース、ラフィノース、ゲンチアノース
が挙げられる。
【００１４】
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　第１の工程でアビエチン酸－グリセロールマクロマーをあらかじめ作成することによっ
て、樹脂の主な生物由来成分が完全に反応する。マクロマー合成は、確実に生成するよう
に核磁気共鳴（ＮＭＲ）によって追跡することができ、この時点で、残りのモノマーを加
え、最終的なポリマー生成物を作成することができる。一方、マクロマー作成工程を用い
る代わりに、全ての必要なモノマーをあらかじめ加えると（まとめて添加）、副反応がも
っと起こり、樹脂の色が暗くなり、初期段階でのポリマー鎖の停止が起こり、分子量が非
常に小さくなる。反応時間は、モノマーをまとめて添加するとかなり長くなり、得られた
組成物およびその性質は、予測できない。この２段階重合反応の反応時間は、まとめて加
えるプロセスで必要な時間の約半分にすることができ、この生物系樹脂を合成するために
減圧蒸留は必要ない。
【００１５】
　したがって、マクロマープロセスによって、重合プロセスをかなり制御することができ
、まとめてマクロマーを合成すると、第２工程のモノマーを変えることによって、多くの
異なる配合物の出発物質である生物系モノマーを得ることができる。また、この２段階プ
ロセスから作られる樹脂は、まとめて加えるプロセスから作られる樹脂よりも大きいＣ／
Ｏ比を示し、クエン酸または無水トリメリット酸の添加による酸官能性の必要がない。こ
の２段階プロセスから作られる樹脂は、約５．５～約１０．０、例えば、約６．０～約９
．０、または約７．０～約８．０のＣ／Ｏ比を示していてもよい。Ｃ／Ｏ比は、約５．５
より大きくてもよく、または約６．０より大きくてもよく、または約６．５より大きくて
もよく、または約７．０より大きくてもよく、または約７．５より大きくてもよく、また
は約８．０より大きくてもよい。
【００１６】
　以下の反応スキームは、ここに開示した２段階プロセスの第１の工程に注目したもので
あり、アビエチン酸－グリセロールマクロマーの作成である。
【化１】

アビエチン酸とグリセロールのエステル結合生成を監視するためにＮＭＲを用いてもよい
。プロトンＮＭＲスペクトルおよび炭素ＮＭＲスペクトルは特異的なピークシフトを示す
。例えば、この反応では、アビエチン酸の酸部と、グリセロールのヒドロキシル部とが反
応してエステル結合し、アビエチン酸のカルボニル基の１３Ｃ　ＮＭＲにシフトがみられ
る。
【００１７】
　工程２を以下に示し、工程１で合成されたマクロマーをセバシン酸およびイソフタル酸
という二種類の二酸とさらに反応させ、
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【化２】

目的のポリマー（以下に示すポリマーフラグメント）を作成する。
【化３】

セバシン酸は、ヒマシ油から誘導される生物由来のモノマーでもあり、一方、イソフタル
酸は、酸素を用いてメタ－キシレンを酸化することによって合成的に作られる。
【００１８】
　樹脂由来のマクロマーは、１００ｍｏｌ％生物由来であってもよく、ポリエステル配合
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く、その結果、少なくとも８０ｍｏｌ％が生物由来、例えば、少なくとも８５ｍｏｌ％、
９０ｍｏｌ％、または９５ｍｏｌ％が生物由来であるポリエステルが得られる。もちろん
、ポリエステルは、バイオマス含量が８０ｍｏｌ％未満、例えば、少なくとも７０ｍｏｌ
％、６０ｍｏｌ％、または５０ｍｏｌ％、またはそれよりも低くなるように配合されても
よい。
【００１９】
　イソフタル酸を、生物由来の芳香族モノマーまたは生物由来の直鎖二酸（例えば、コハ
ク酸）と置き換える場合、ポリエステルは、１００ｍｏｌ％生物由来であってもよい。コ
ハク酸は、以下の構造
【化４】

を有し、液内培養による嫌気的発酵において、さまざまな種類の細菌およびカビ類によっ
て、シュウ酸、フマル酸およびリンゴ酸を一緒に用いる生体経路によって産生されてもよ
い。この産生プロセスは、Ｌｏｃｋｗｏｏｄ、Ｌ．Ｂ．、「Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ
　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ａｃｉｄｓ　ｂｙ　Ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ」、Ｉｎ　Ｍｉｃｒｏ
ｂｉａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、Ｐｅｐｐｌｅｒ、Ｈ．Ｊ．およびＰｅｒｌｍａｎ、Ｄ
．編集、Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ：Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、ｐｐ．３５６－３８７（１
９７９）に記載されている。
【００２０】
　他の適切な二酸としては、アジピン酸、アゼライン酸およびグルタル酸が挙げられる。
アゼライン酸は、オレイン酸から始まる化学合成経路によって作られる。オレイン酸は、
ほとんどの動物性脂肪および植物油中にみられる一価不飽和１８炭素脂肪酸（ｍｏｎｏｓ
ａｔｕｒａｔｅｄ　１８－ｃａｒｂｏｎ　ｆａｔｔｙ　ａｃｉｄ）である。アゼライン酸
は、クロム酸を用いたオレイン酸の酸化的開裂またはオゾン分解によって作られてもよい
。オゾン分解は、Ｃｙｂｅｒｌｉｐｉｄ、２００９において、ｗｗｗ．ｃｙｂｅｒｌｉｐ
ｉｄ．ｏｒｇ／ｃｙｂｅｒｌｉｐ／ｈｏｍｅ０００１．ｈｔｍ．に開示されている。アゼ
ライン酸は、以下の構造を有する。
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【化５】

【００２１】
　アビエチン酸系マクロマーと二酸とを重縮合する工程において、マクロマーは、例えば
、ポリエステル樹脂の約５～約９５ｍｏｌ％、例えば、約５～約８０ｍｏｌ％、約１０～
約７０ｍｏｌ％；約２０～約６０ｍｏｌ％；または約４０～約６０ｍｏｌ％の量で存在し
てもよい。二酸の合計量は、例えば、ポリエステル樹脂の約５～約９５ｍｏｌ％、例えば
、約５～約８０ｍｏｌ％、約１０～約７０ｍｏｌ％；約２０～約６０ｍｏｌ％；または約
４０～約６０ｍｏｌ％の量になるように選択されてもよい。
【００２２】
　重縮合触媒としては、チタン酸テトラアルキル、例えば、チタニウム（ｉｖ）ブトキシ
ドまたはチタニウム（ｉｖ）イソプロポキシド；ジアルキルスズオキシド、例えば、ジブ
チルスズオキシド；テトラアルキルスズ、例えば、ジブチルスズジラウレート；ジアルキ
ルスズオキシド水酸化物、例えば、ブチルスズオキシド水酸化物；アルミニウムアルコキ
シド；アルキル亜鉛；ジアルキル亜鉛；酸化亜鉛；酸化第一スズ；およびこれらの組み合
わせが挙げられる。この触媒は、ポリエステル樹脂を生成するために用いられる出発物質
の二酸またはジエステルを基準として、例えば、約０．００１ｍｏｌ％～約０．５５ｍｏ
ｌ％、または約０．００１ｍｏｌ％～約０．３０ｍｏｌ％、または約０．２５ｍｏｌ％～
約０．５５ｍｏｌ％の量になるように選択されてもよい。
【００２３】
　ポリエステル樹脂は、例えば、トナー成分の約５～約５０ｗｔ％、例えば、約５～約２
５ｗｔ％、約１０～約３５ｗｔ％、約３０～約４０ｗｔ％、または約２５～約５０ｗｔ％
の量で存在してもよい。ポリエステル樹脂は、数平均分子量（Ｍｎ）が、ゲル浸透クロマ
トグラフィー（ＧＰＣ）によって測定した場合、例えば、約１，０００～約５０，０００
、例えば、約２，０００～約２５，０００、または約１０，０００～約２０，０００であ
ってもよく、重量平均分子量（Ｍｗ）が、ポリスチレン標準を用いたＧＰＣによって決定
される場合、例えば、約２，０００～約１００，０００、例えば、約３，０００～約３０
，０００、または約５，０００～約２５，０００であってもよい。ポリエステル樹脂の分
子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、例えば、約１～約１５、例えば、約１．５～約１０、または
約３～約８、または約２～約３．５であってもよい。
【００２４】
　ポリエステル樹脂は、ガラス転移点（Ｔｇ）が、例えば、約３０℃～約１２０℃、例え
ば、約４０℃～約９０℃、または約４５℃～約７５℃であってもよい。
【００２５】
　ポリエステル樹脂は、軟化点（Ｔｓ）が、例えば、約９０℃～約１５０℃、例えば、約
９５℃～約１３５℃、または約１００℃～約１２０℃であってもよい。異なる軟化点によ
って、異なる光沢レベルを示すトナーを生産してもよい。例えば、ある実施形態では、軟
化点が１０１℃～１０３℃の樹脂は、軟化点が１０５℃またはそれより高い樹脂を用いて
生産されたトナーよりも光沢が大きいトナーを生産する。
【００２６】
　ポリエステル樹脂は、酸価が、約２～約３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、例えば、約８～約１６ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ、または約１０～約１４ｍｇＫＯＨ／ｇであってもよい。酸価（または「中
和価」または「酸値」または「酸性度」）は、有機溶媒に既知の量のポリマーサンプルを
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溶解し、濃度が既知の水酸化カリウム（ＫＯＨ）溶液と、変色指示薬としてフェノールフ
タレインを用いて滴定することによって測定されてもよい。酸値は、化学物質１グラムを
中和するのに必要なミリグラム単位の水酸化カリウムの質量である。ポリエステル樹脂の
場合、酸値は、ポリエステル分子中のカルボン酸基の量の指標である。
【００２７】
　トナー組成物を作るのに使用される着色剤、ワックス、他の添加剤は、界面活性剤を含
む分散物の形態であってもよい。さらに、トナー粒子を、樹脂および他のトナー成分を１
種類以上の界面活性剤と接触させてエマルションを作り、トナー粒子を凝集させ、融着さ
せ、場合により、洗浄し、乾燥し、回収するような乳化凝集法によって作成してもよい。
【００２８】
　１種類、２種類またはそれ以上の界面活性剤を用いてもよい。界面活性剤は、イオン系
界面活性剤および非イオン系界面活性剤から選択されてもよい。アニオン性界面活性剤お
よびカチオン性界面活性剤は、用語「イオン系界面活性剤」に包含される。界面活性剤は
、トナー組成物の約０．０１～約５重量％、例えば、約０．７５～約４重量％、または約
１～約３重量％の量で存在してもよい。
【００２９】
　適切な非イオン系界面活性剤の例としては、例えば、ポリアクリル酸、メタロース、メ
チルセルロース、エチルセルロース、プロピルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース
、カルボキシメチルセルロース、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレ
ンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルエーテル、ポリオキシエチレンオクチ
ルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレンソルビ
タンモノラウレート、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンノニ
ルフェニルエーテル、ジアルキルフェノキシポリ（エチレンオキシ）エタノール、Ｒｈｏ
ｎｅ－Ｐｏｕｌｅｎａｃから、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＡ－２１０（商標）、ＩＧＥＰＡＬ　Ｃ
Ａ－５２０（商標）、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＡ－７２０（商標）、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＯ－８９
０（商標）、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＯ－７２０（商標）、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＯ－２９０（商標
）、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＡ－２１０（商標）、ＡＮＴＡＲＯＸ　８９０（商標）、ＡＮＴＡ
ＲＯＸ　８９７（商標）として入手可能なものが挙げられる。適切な非イオン系界面活性
剤の他の例としては、ポリエチレンオキシドとポリプロピレンオキシドのブロックコポリ
マー、（ＳＹＮＰＥＲＯＮＩＣ　ＰＥ／Ｆとして市販されているもの、例えば、ＳＹＮＰ
ＥＲＯＮＩＣ　ＰＥ／Ｆ　１０８を含む）が挙げられる。
【００３０】
　適切なアニオン系界面活性剤としては、サルフェートおよびスルホネート、ドデシル硫
酸ナトリウム（ＳＤＳ）、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ドデシルナフタレン
硫酸ナトリウム、ジアルキルベンゼンアルキルサルフェートおよびジアルキルベンゼンア
ルキルスルホネート、Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能なアビエチン酸のような酸、第一工業
製薬株式会社から得られるＮＥＯＧＥＮ　Ｒ（商標）、ＮＥＯＧＥＮ　ＳＣ（商標）、こ
れらの組み合わせなどが挙げられる。他の適切なアニオン系界面活性剤としては、Ｔｈｅ
　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ製のアルキルジフェニルオキシドジスルホ
ネートＤＯＷＦＡＸ（商標）　２Ａ１、および／または、テイカ株式会社（日本）製の分
枝型ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムＴＡＹＣＡ　ＰＯＷＥＲ　ＢＮ２０６０が挙
げられる。これらの界面活性剤と任意の上述のアニオン系界面活性剤との組み合わせを用
いてもよい。
【００３１】
　通常は正電荷をもつカチオン系界面活性剤の例としては、例えば、アルキルベンジルジ
メチルアンモニウムクロリド、ジアルキルベンゼンアルキルアンモニウムクロリド、ラウ
リルトリメチルアンモニウムクロリド、アルキルベンジルメチルアンモニウムクロリド、
アルキルベンジルジメチルアンモニウムブロミド、臭化セチルピリジニウム、塩化ベンザ
ルコニウム、Ｃ１２、Ｃ１５、Ｃ１７トリメチルアンモニウムブロミド、四級化ポリオキ
シエチルアルキルアミンのハロゲン化物塩、ドデシルベンジルトリエチルアンモニウムク
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ロリド、Ａｌｋａｒｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＭＩＲＡＰ
ＯＬ（商標）およびＡＬＫＡＱＵＡＴ（商標）、Ｋａｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから入手可能
なＳＡＮＩＺＯＬ（商標）（塩化ベンザルコニウム）など、およびこれらの混合物が挙げ
られる。
【００３２】
　ワックスを含むように樹脂エマルションを調製してもよい。これらの実施形態では、エ
マルションは、樹脂とワックス粒子とを、別個の樹脂およびワックスのエマルションとか
ら作られるのではなく、単一の樹脂およびワックスのエマルションを作ることができるよ
うな所望の保有量で含んでいるであろう。さらに、この組み合わせたエマルションによっ
て、トナー組成物に組み込むために別個のエマルションを調製するのに必要な界面活性剤
の量を減らすことができる。このことは、特に、他の方法によってはワックスをエマルシ
ョンに組み込むことが困難な場合に有用である。しかし、ワックスを、例えば、樹脂と別
個に乳化させ、最終製品に別個に組み込むことも可能である。
【００３３】
　ポリマーバインダー樹脂に加え、トナーにワックスが含まれていてもよく、このワック
スは、１種類のワックスであってもよく、２種類以上の、好ましくは異なるワックスの混
合物であってもよい。例えば、特定のトナー特性（例えば、トナー粒子の形状、トナー粒
子表面にワックスが存在すること、およびその量、電荷および／または溶融特性、光沢、
はぎ取り、オフセット特性など）を高めるために、１種類のワックスをトナー配合物に加
えてもよい。または、トナー組成物に複数の特性を与えるために、ワックスを組み合わせ
たものを加えてもよい。
【００３４】
　適切なワックスの例としては、天然の植物ワックス、天然の動物ワックス、鉱物ワック
ス、合成ワックス、官能化ワックスから選択されるワックスが挙げられる。天然植物ワッ
クスとしては、例えば、カルナバろう、カンデリラろう、米ろう、ウルシろう、ホホバ油
、和ろう、ヤマモモろうが挙げられる。天然動物ワックスの例としては、例えば、蜜ろう
、プニックワックス、ラノリン、ラックワックス、シェラックワックス、鯨ろうが挙げら
れる。鉱物系ワックスとしては、例えば、パラフィンワックス、微晶質ワックス、モンタ
ンワックス、オゾケライトワックス、セレシンワックス、ペトロラタムワックス、石油ワ
ックスが挙げられる。合成ワックスとしては、例えば、Ｆｉｓｃｈｅｒ－Ｔｒｏｐｓｃｈ
ワックス；アクリレートワックス；脂肪酸アミドワックス；シリコーンワックス；ポリテ
トラフルオロエチレンワックス；ポリエチレンワックス；高級脂肪酸および高級アルコー
ルから得られるエステルワックス、例えば、ステアリル酸ステアリル、ベヘン酸ベヘニル
；高級脂肪酸および一価または多価の低級アルコールから得られるエステルワックス、例
えば、ステアリン酸ブチル、オレイン酸プロピル、グリセリドモノステアレート、グリセ
リドジステアレート、ペンタエリスリトールテトラベヘネート；高級脂肪酸および多価ア
ルコールマルチマーから得られるエステルワックス、例えば、ジエチレングリコールモノ
ステアレート、ジグリセリルジステアレート、ジプロピレングリコールジステアレート、
ジグリセリルジステアレート、トリグリセリルテトラステアレート；ソルビタン高級脂肪
酸エステルワックス、例えば、ソルビタンモノステアレート；コレステロール高級脂肪酸
エステルワックス、例えば、コレステリルステアレート；ポリプロピレンワックス；およ
びこれらの混合物が挙げられる。
【００３５】
　ある実施形態では、ワックスは、Ａｌｌｉｅｄ　ＣｈｅｍｉｃａｌおよびＢａｋｅｒ　
Ｐｅｔｒｏｌｉｔｅから市販されているポリプロピレンおよびポリエチレン（例えば、Ｂ
ａｋｅｒ　Ｐｅｔｒｏｌｉｔｅ製のＰＯＬＹＷＡＸ（商標）ポリエチレンワックス）、Ｍ
ｉｃｈｅｌｍａｎ　Ｉｎｃ．およびＤａｎｉｅｌｓ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ
から入手可能なワックスエマルション、Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐｒｏｄｕ
ｃｔｓ，Ｉｎｃ．から市販されているＥＰＯＬＥＮＥ　Ｎ－１５、三洋化成株式会社から
入手可能な、重量平均分子量が小さなポリプロピレンＶＩＳＣＯＬ　５５０－Ｐ、および
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同様の物質から選択されてもよい。市販のポリエチレンは、通常は、分子量（Ｍｗ）が、
約５００～約２，０００、例えば、約１，０００～約１，５００であり、一方、使用され
ている市販のポリプロピレンは、分子量が、約１，０００～約１０，０００である。官能
基化したワックスの例としては、アミン、アミド、イミド、エステル、四級アミン、カル
ボン酸、またはアクリルポリマーエマルション、例えば、ＪＯＮＣＲＹＬ　７４、８９、
１３０、５３７および５３８（全てＪｏｈｎｓｏｎ　Ｄｉｖｅｒｓｅｙ，Ｉｎｃ．から入
手可能）、Ａｌｌｉｅｄ　ＣｈｅｍｉｃａｌおよびＰｅｔｒｏｌｉｔｅ　Ｃｏｒｐｏｒａ
ｔｉｏｎおよびＪｏｈｎｓｏｎ　Ｄｉｖｅｒｓｅｙ，Ｉｎｃ．から入手可能な塩素化ポリ
プロピレンおよび塩素化ポリエチレンが挙げられる。ポリエチレンおよびポリプロピレン
の組成物は、英国特許第１，４４２，８３５号（全開示内容が、本明細書に参考として組
み込まれる）に示されているものから選択されてもよい。
【００３６】
　トナーは、任意の量で、例えば、乾燥基準で、トナーの約１重量％～約２５重量％、例
えば、約３～約１５重量％の量でワックスを含有していてもよく、または、トナーの約５
～約２０重量％、例えば、約５～約１１重量％の量で含有していてもよい。
【００３７】
　また、トナーは、少なくとも１つの着色剤を含んでいてもよい。例えば、着色剤または
顔料は、本明細書で使用される場合、顔料、染料、染料と顔料の混合物、顔料混合物、染
料混合物などを含む。単純化するために、用語「着色剤」は、本明細書で使用される場合
、特定の顔料または他の着色剤成分であると特定されていない限り、このような着色剤、
染料、顔料、混合物を包含するという意味である。着色剤は、顔料、染料、これらの組み
合わせ、カーボンブラック、マグネタイト、ブラック、シアン、マゼンタ、イエロー、レ
ッド、グリーン、ブルー、ブラウン、およびこれらの混合物を、組成物の合計重量を基準
として、約０．１～約３５重量％、例えば、約１～約２５重量％、または約２～約１５重
量％の量で含んでいてもよい。
【００３８】
　着色剤（例えば、カーボンブラック、シアン、マゼンタおよび／またはイエローの着色
剤）を、トナーに望ましい色を付与するのに十分な量で組み込んでもよい。一般的に、顔
料または染料は、トナー粒子の固形分を基準として約１～約３５重量％、例えば、約５～
約２５重量％、または約５～約１５重量％の量で使用される。しかし、これらの範囲から
外れた量で使用することも可能である。
【００３９】
　トナーを製造する乳化凝集プロセスで使用する凝集剤としては、一価金属凝集剤、二価
金属凝集剤、多価イオン凝集剤などが挙げられる。本明細書で使用される場合、「多価イ
オン凝集剤」は、塩または酸化物、例えば、価数が少なくとも３、少なくとも４，または
少なくとも５の金属種から生成する金属塩または金属酸化物である凝集剤を指す。適切な
凝集剤としては、例えば、アルミニウム系凝集剤、例えば、ポリアルミニウムハロゲン化
物、例えば、ポリアルミニウムフルオリド、ポリアルミニウムクロリド（ＰＡＣ）、ポリ
アルミニウムシリケート、例えば、アルミニウムスルホシリケート（ＰＡＳＳ）、ポリア
ルミニウム水酸化物、ポリアルミニウムホスフェート、硫酸アルミニウムなどが挙げられ
る。他の適切な凝集剤としては、チタン酸テトラアルキル、ジアルキルスズオキシド、テ
トラアルキルスズオキシド水酸化物、ジアルキルスズオキシド水酸化物、アルミニウムア
ルコキシド、アルキル亜鉛、ジアルキル亜鉛、酸化亜鉛、酸化スズ、ジブチルスズオキシ
ド、ジブチルスズオキシド水酸化物、テトラアルキルスズなどが挙げられる。凝集剤が多
価イオン凝集剤である場合、凝集剤には、任意の所望な数の多価イオン原子が存在してい
てもよい。例えば、適切なポリアルミニウム化合物は、化合物中に約２～約１３個、例え
ば、約３～約８個、または約４～約７個のアルミニウムイオンが存在していてもよい。
【００４０】
　このような凝固剤を、粒子を凝集させている間にトナー粒子に組み込んでもよい。この
場合、凝固剤は、外部添加剤を除き、乾燥重量を基準として、トナー粒子の０～約５重量
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％の量でトナー粒子中に存在していてもよく、例えば、０％より多く、約３重量％までの
、または約０．５～２重量％の量で存在してもよい。
【００４１】
　制限事項なく、本明細書に開示されるアモルファスポリエステル樹脂を含む乳化凝集ト
ナー粒子を作るのに任意の適切な乳化重合の手順を用い、改変してもよい。これらの手順
は、典型的には、ポリマーまたは樹脂と、場合により１種以上のワックス、１種以上の着
色剤、１種以上の界面活性剤、場合により凝集剤と、１種以上のさらなる任意要素の添加
剤とを含むエマルションを混合し、スラリーを加熱してスラリー中に凝集した粒子を作成
し、ｐＨを調整することによって粒子の凝集物を凍結させ、スラリー中の凝集した粒子を
加熱してトナー粒子に粒子を融合し、次いで回収し、場合により洗浄し、場合により、得
られた乳化重合トナー粒子を乾燥させるという基本的な処理工程を含む。
【００４２】
　トナー粒子は、真円度が、約０．９２０～約０．９９９、例えば、約０．９４０～約０
．９８０、または約０．９６２～約０．９８０、または約０．９６５より大きいか、また
は約０．９６５から約０．９９０までであってもよい。真円度１．０００は、完全な球で
あることを示す。真円度は、例えば、Ｓｙｓｍｅｘ　ＦＰＩＡ　２１００分析機を用いて
測定してもよい。
【００４３】
　乳化凝集プロセスによって、トナーの粒径分布を大きく制御することができ、トナー中
の微細なトナー粒子および粗大トナー粒子の量を制限することができる。ある実施形態で
は、トナー粒子は、相対的に狭い粒径分布を有していてもよく、数による幾何標準偏差（
ＧＳＤｎ）の小さい側の比率が、約１．１５～約１．４０、例えば、約１．１５～約１．
２５、または約１．２０～約１．３５であってもよい。また、トナー粒子は、体積による
幾何標準偏差の大きい側（ＧＳＤｖ）が、約１．１５～約１．３５、例えば、約１．１５
～約１．２１、または約１．１８～約１．３０を示してもよい。
【００４４】
　トナー粒子は、体積平均径（「体積平均粒子径」または「Ｄ５０ｖ」とも呼ばれる）が
、約３～約２５μｍ、例えば、約４～約１５μｍ、または約５～約１２μｍであってもよ
い。
【００４５】
　Ｄ５０ｖ、ＧＳＤｖおよびＧＳＤｎは、製造業者の指示にしたがって操作されたＢｅｃ
ｋｍａｎ　Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３のような測定装置を用いて決定さ
れてもよい。代表的なサンプリングは、以下のように行ってもよい。少量のトナーサンプ
ル（約１ｇ）を得て、２５マイクロメートルのふるいで濾過し、次いで、等張性溶液に入
れ、濃度約１０％を得て、次いで、このサンプルをＢｅｃｋｍａｎ　Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｍ
ｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３で操作する。
【００４６】
　トナー粒子は、形状因子ＳＦ１＊ａが、約１０５～約１７０、例えば、約１１０～約１
６０、または約１１５～約１３０であってもよい。走査型電子顕微鏡法（ＳＥＭ）を用い
、トナーの形状因子の分析をＳＥＭおよび画像分析（ＩＡ）によって決定してもよい。平
均的な粒子の形状は、以下の形状因子（ＳＦ１＊ａ）の式：ＳＦ１＊ａ＝１００πｄ２／
（４Ａ）を用いることによって定量化され、式中、Ａは、粒子の面積であり、ｄは、主要
な軸である。完全に円形または球状の粒子は、形状因子がほぼ１００である。形状がより
不規則になるか、または表面積が大きくなるような形状に伸ばされると、形状因子ＳＦ１
＊ａは、大きくなる。
【００４７】
　トナー粒子の特性は、任意の適切な技術および装置によって決定されてもよく、本明細
書で上に示した装置および技術に限定されない。
【００４８】
　トナー粒子は、重量平均分子量（Ｍｗ）が約２，５００～約６０，０００ダルトン、数
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平均分子量（Ｍｎ）が約１，５００～約１８，０００ダルトン、ＭＷＤ（トナー粒子のＭ
ｎに対するＭｗの比率、ポリマーの多分散性の指標または幅）が約１．７～約１０であっ
てもよい。シアンおよびイエローのトナーの場合、トナー粒子は、約２，５００～約４５
，０００ダルトンのＭｗ、約１，５００～約１５，０００ダルトンのＭｎ、約１．７～約
１０のＭＷＤを示すだろう。ブラックおよびマゼンタの場合、トナー粒子は、約２，５０
０～約４５，０００ダルトンのＭｗ、約１，５００～約１５，０００ダルトンのＭｎ、約
１．７～約１０のＭＷＤを示すだろう。
【００４９】
　さらに、トナーは、所望な場合、ラテックスバインダーの分子量と、乳化凝集手順の後
に得られるトナー粒子の分子量との間に特定の関係があってもよい。当該技術分野で理解
される場合、バインダーは、処理中に架橋し、架橋度は、処理中に制御することができる
。この関係は、バインダーの分子ピーク値（Ｍｐ）という観点から最もよく理解すること
ができ、Ｍｐは、Ｍｗの最も大きなピークをあらわす。本開示では、バインダーは、Ｍｐ
値が約５，０００～約３０，０００ダルトン、例えば、約７，５００～約２９，０００ダ
ルトンであってもよい。このバインダーから調製されるトナー粒子も大きな分子ピークを
示し、例えば、約５，０００～約３２，０００、例えば、約７，５００～約３１，５００
ダルトンであり、このことは、分子ピークが、着色剤のような別の成分よりもバインダー
の性質によるものであることを示している。
【００５０】
　本開示にしたがって生産されるトナーは、極端な相対湿度（ＲＨ）条件にさらされたと
き、優れた帯電特性を有していてもよい。低湿度ゾーン（Ｃゾーン）は、約１２℃／１５
％ＲＨであってもよく、一方、高湿度ゾーン（Ａゾーン）は、約２８℃／８５％ＲＨであ
ってもよい。本開示のトナーは、元々のトナーの電荷質量比（Ｑ／Ｍ）が約－２μＣ／ｇ
～約－５０μＣ／ｇ、例えば、約－４μＣ／ｇ～約－３５μＣ／ｇであってもよく、表面
添加剤をブレンドした後の最終的なトナーの電荷が、－８μＣ／ｇ～約－４０μＣ／ｇ、
例えば、約－１０μＣ／ｇ～約－２５μＣ／ｇであってもよい。
【００５１】
　トナーは、５４℃で、例えば、約０％～約６０％、例えば、約５％～約２０％、または
約０％～約１０％、または約５％が熱凝固を示してもよい。トナーは、５５℃で、例えば
、約０％～約８０％、例えば、約５％～約２０％、または約０％～約６０％、または約８
％が熱凝固を示してもよい。トナーは、５６℃で、例えば、約０％～約９０％、例えば、
約５％～約３０％、または約０％～約７０％、または約２０％で熱凝固を示してもよい。
【００５２】
　トナーは、例えば、約１００℃～約１４０℃、例えば、約１１０℃～約１３０℃、また
は約１１５℃～約１２０℃の冷オフセット温度を示してもよい。
【００５３】
　トナー組成物は、ＢＹＫ　７５°マイクロ光沢度計で測定すると、最低固定温度（ＭＦ
Ｔ）で測定される光沢が約１０～約５０光沢単位、例えば、約２０～約４０光沢単位、ま
たは約２５～約３５光沢単位であってもよい。「光沢単位」は、普通紙（例えば、Ｘｅｒ
ｏｘ　９０ｇｓｍ　ＣＯＬＯＲ　ＸＰＲＥＳＳＩＯＮＳ＋紙またはＸｅｒｏｘ　４０２４
紙）の上で測定したガードナー光沢単位（ｇｇｕ）を指す。トナーは、例えば、約１７０
℃～約２１０℃、例えば、約１８０℃～約２００℃、または約１８５℃～約１９５℃の温
度で４０光沢単位（ＴＧ４０）に達してもよい。トナーは、ピーク光沢値が、例えば、約
４０ｇｇｕ～約７５ｇｇｕ、例えば、約５０ｇｇｕ～約７０ｇｇｕ、または約５５ｇｇｕ
～約６５ｇｇｕであってもよい。
【００５４】
　折り目固定ＭＦＴは、広範囲の融合温度で融合させた画像を折り曲げ、次いで、折り曲
げた領域全体にわたって規定の塊を転がすことによって測定される。また、印刷物を、Ｄ
ｕｐｌｏ　Ｄ－５９０紙挟みのような市販の書類挟みを用いて折り曲げてもよい。次いで
、紙シートの折り目を広げ、紙シートから砕けたトナーを表面から拭き取る。次いで、内
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部標準チャートに対し、砕けた領域の比較を行う。砕けた領域が小さいことは、トナーの
接着性が良好であることを示しており、許容され得る接着性を達成するのに必要な温度は
、折り目固定ＭＦＴとして定義される。トナー組成物は、折り目固定ＭＦＴが、例えば、
約１１５℃～約１４５℃、例えば、約１２０℃～約１４０℃、または約１２５℃～約１３
５℃であってもよい。
【００５５】
　３ッ首丸底フラスコにパドルスターラー、熱電対、水冷凝縮器を取り付けたディーンス
タークを設置し、これに８３グラムの純度７０％アビエチン酸（２７５ｍｍｏｌ、１．０
当量）、２５．３グラムの９９．５％グリセロール（２７５ｍｍｏｌ、１．０当量）、０
．２０１グラムのＦａｓｃａｔ　４１００触媒を入れた。窒素下、フラスコの内容物を撹
拌しつつ加熱した。温度を２２５℃まで徐々に上げていき、２２５℃で４～５時間保持し
た。エステル化生成物が生成したら、１３．９グラムのセバシン酸（６８．８ｍｍｏｌ、
０．１５当量）、１９．０４グラムのイソフタル酸（１１５ｍｍｏｌ、０．２５当量）、
０．１９１グラムのＦａｓｃａｔ　４１００触媒をフラスコに加え、樹脂の軟化点（Ｔｓ
）が１１５．７℃に達するまで、２２０℃で加熱を１４時間続けた。樹脂のＴｓは、ＦＰ
８０　Ｃｅｎｔｒａｌ　ＰｒｏｃｅｓｓｏｒおよびＦＰ８３　Ｄｒｏｐｐｉｎｇ　Ｃｅｌ
ｌを備えるＭｅｔｔｌｅｒ　ＦＰ８００　Ｔｈｅｒｍｏｓｙｓｔｅｍによって決定された
。温度は、目標Ｔｓに達するまで、プログラムによって１℃／分で上げられた。
【００５６】
　上記で得られたポリマー樹脂（樹脂１）を室温まで冷却した後、のみを用いてポリマー
を小さな塊に砕き、少量をＭ２０　ＩＫＡ　Ｗｅｒｋｅミルで粉砕した。粉砕したポリマ
ーについて、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって分子量を分析し、示差走査
熱量測定（ＤＳＣ）によってガラス転移点（Ｔｇ）を、ＡＲ－２０００　Ｒｈｅｏｍｅｔ
ｒｉｃ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃレオメーターによって粘度を分析した。酸価（または「中
和価」または「酸値」または「酸性度」）は、有機溶媒に既知の量のポリマーサンプルを
溶解し、濃度が既知の水酸化カリウム溶液と、変色指示薬としてフェノールフタレインを
用いて滴定することによって測定された。酸値は、化学物質１グラムを中和するのに必要
なミリグラム単位の水酸化カリウム（ＫＯＨ）の質量である。この場合、酸値は、ポリエ
ステル分子中のカルボン酸基の量の指標であった。
【００５７】
　３ッ首丸底フラスコにパドルスターラー、熱電対、水冷凝縮器を取り付けたディーンス
タークを設置し、これに８３グラムの純度７０％アビエチン酸（２７５ｍｍｏｌ、１．０
当量）、２５．３グラムの９９．５％グリセロール（２７５ｍｍｏｌ、１．０当量）、０
．２０１グラムのＦａｓｃａｔ　４１００触媒を加えた。フラスコの内容物を窒素下で撹
拌しつつ加熱した。温度を２２５℃まで徐々に上げていき、２２５℃で１０～１３時間保
持した。エステル化生成物が生成したら、１３．９グラムのセバシン酸（６８．８ｍｍｏ
ｌ、０．１５当量）、１９．０４グラムのイソフタル酸（１１５ｍｍｏｌ、０．２５当量
）、０．１９１グラムのＦａｓｃａｔ　４１００触媒をフラスコに加え、樹脂の軟化点（
Ｔｓ）が１２１．６℃に達するまで、２２０℃で加熱を１４時間続けた。樹脂のＴｓは、
ＦＰ８０　Ｃｅｎｔｒａｌ　ＰｒｏｃｅｓｓｏｒおよびＦＰ８３　Ｄｒｏｐｐｉｎｇ　Ｃ
ｅｌｌを備えるＭｅｔｔｌｅｒ　ＦＰ８００　Ｔｈｅｒｍｏｓｙｓｔｅｍによって決定さ
れた。温度は、目標Ｔｓに達するまで、プログラムによって１℃／分で上げられた。
【００５８】
　上記で得られたポリマー樹脂（樹脂２）を室温まで冷却した後、のみを用いてポリマー
を小さな塊に砕き、少量をＭ２０　ＩＫＡ　Ｗｅｒｋｅミルで粉砕した。粉砕したポリマ
ーサンプルのＧＰＣ、ＤＳＣ、レオロジー、酸価を分析した。
【００５９】
　２リットルのガラス反応器にオーバーヘッドミキサーを設置し、これに１３３．８７ｇ
の樹脂１エマルション（１８．６５ｗｔ％）、３２．６５ｇの結晶性樹脂エマルション（
３５．１７ｗｔ％）、１８．７６ｇのＩＧＩワックス分散物（３０．９８ｗｔ％）、２１
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．９５ｇのシアン顔料ＰＢ１５：３（１７．２１ｗｔ％）を入れた。別個に、均質状態で
、０．５４ｇのＡｌ２（ＳＯ４）３（２７．８５ｗｔ％）をフロック生成剤として加えた
。この混合物を３００ｒｐｍで撹拌しつつ３９．３℃まで加熱し、粒子を凝集させた。コ
ア粒子の体積平均粒径が４．９４ｍｍ、ＧＳＤ体積が１．２５に達するまでＣｏｕｌｔｅ
ｒ　Ｃｏｕｎｔｅｒを用いて粒径を監視し、次いで、９４．５８ｇの樹脂１エマルション
をシェル材料として加え、平均粒径が５．６０μｍ、ＧＳＤ体積が１．２３のコア－シェ
ル構造の粒子を得た。その後、４ｗｔ％　ＮａＯＨ溶液を用いて反応スラリーのｐＨを８
．４５まで上げた後、１．１６ｇのＶｅｒｓｅｎｅ　１００（ＥＤＴＡ、３９ｗｔ％）に
よってトナーの成長を凍結させた。凍結させた後、反応混合物を７８℃まで加熱し、ｐＨ
５．７の酢酸／酢酸ナトリウム（ＨＡｃ／ＮａＡｃ）バッファ溶液を用い、融着のために
ｐＨを７．６５まで下げた。融着させた後、トナーの反応を停止させ、最終粒径５．９６
μｍ、ＧＳＤ体積１．２９、ＧＳＤ数１．４１を得た。次いで、トナースラリーを室温ま
で冷却し、ふるい（２５ｍｍ）で分け、濾過した後、洗浄し、凍結乾燥させた。
【００６０】
　樹脂１の製造において、重合の第１工程から、（１Ｒ，４ａＲ，４ｂＲ）－２，３－ジ
ヒドロキシプロピル　７－イソプロピル－１，４ａ－ジメチル－１，２，３，４，４ａ，
４ｂ，５，６，１０，１０ａ－デカヒドロフェナントレン－１－カルボキシレートまたは
アビエチン－グリセロールジオールマクロマーを合成した。この反応の分析結果は、以下
の表１にある。
【表１】

 
【００６１】
　この結果は、このマクロマーの酸価（ＡＶ）がジオールについて高いことを示しており
、これは、アビエチン酸（例えば、二酸）またはもっと反応性の低い一塩基酸中に不純物
が３０％みられるためである。とにかく、アビエチン酸の純度は、最終的なポリマー生成
物の品質を妨害しないか、または影響を与えない。ある試験では、未精製のトールオイル
、脂肪酸、ロジン酸生成物は、ガスクロマトグラフィーで分析すると複数のピークの混合
物であることがわかった。２つの主要なロジン酸は、アビエチン酸とデヒドロアビエチン
酸であった。オレイン酸、リノレン酸、パルミチン酸、ステアリン酸は、主な脂肪酸であ
り、オレイン酸およびリノレン酸が一般的である。少量のロジン成分（イソピマル酸、ピ
マル酸、ネオアビエチン酸）は、ＧＣ－ＭＳのＷｉｌｅｙ質量スペクトルライブラリを用
いて同定された（Ｔａｙｌｏｒら、Ｊ．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ．Ｓｃｉ．３９、２７０－
２７２（２００１））。カルボン酸とヒドロキシルとの間の分子活性が、一級＞二級＞三
級の順序に従うため、ロジン酸のカルボン酸基付近に嵩高い基が存在することによって、
エステル交換が阻害され、次いで、滴定によって遊離酸基が生じるであろう。
【００６２】
　重合の第２の工程によって、既知の方法によって生産される２種類のＢＰＡ含有樹脂（
ＢＰＡ樹脂１およびＢＰＡ樹脂２）と非常によく似た性質をもつポリマー材料が生じる。
樹脂１および樹脂２の多分散性は、このポリマーの鎖の集合が短いため（アビエチン酸純
度の結果）、ＢＰＡ樹脂１およびＢＰＡ樹脂２よりも広い。しかし、多分散性が広いこと
は、樹脂の特徴またはレオロジーに影響を与えない。樹脂２は、第１工程で樹脂１よりも
長時間反応し、ある程度ごく少量の架橋を生じた。架橋があるにもかかわらず、樹脂２は
、それでもテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に１００％可溶性であり、ゲル化はみられない
。最終的に、樹脂１および樹脂２のレオロジーは、低温から高温で良好な粘度遷移を示し
、これはＥＡトナーのアモルファス樹脂に特徴的なことである。
【００６３】
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　以下の表２には、ＢＰＡ樹脂１および２と比較した樹脂１および２の実験的な配合およ
び性質をまとめている。
【表２】
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