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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ケミカルトナー組成物であって、
　官能基を有する第１ポリマーバインダー、着色剤及び離型剤を含み、表面を有するコア
と、
　前記コアの表面上に位置するホウ砂カップリング剤と、
　当該コアと前記ホウ砂カップリング剤の周囲に形成され、官能基を有する第２ポリマー
バインターを含むシェルと、を具え、
　前記ホウ砂カップリング剤が、前記コアと前記シェルとの間に位置し、かつそのヒドロ
キシ基と前記第１ポリマーバインダーおよび第２ポリマーバインダーの官能基との間に水
素結合を形成することにより前記シェルを前記コアの表面に結合させ、かつ前記シェルを
結合する前に前記トナーのコア成分を前記コアに収集し、それによって前記トナー内の残
留微粒子が減少する、ケミカルトナー組成物。
【請求項２】
　前記第１ポリマーバインダー及び前記第２ポリマーバインダーの各々がポリエステル樹
脂を含む、請求項１に記載のケミカルトナー組成物。
【請求項３】
　前記第１ポリマーバインダーが第１ポリエステル樹脂又は混合物を含み、第２ポリマー
バインダーが、前記第１ポリエステル樹脂又は混合物とは異なる、第２ポリエステル樹脂
又は混合物を含む、請求項２に記載のケミカルトナー組成物。
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【請求項４】
　前記第１ポリマーバインダー及び前記第２ポリマーバインダーの各々がスチレンポリマ
ーを含む、請求項１に記載のケミカルトナー組成物。
【請求項５】
　前記第１ポリマーバインダーが第１スチレンポリマー又は混合物を含み、前記第２ポリ
マーバインダーが、前記第１スチレンポリマー又は混合物とは異なる、第２スチレンポリ
マー又は混合物を含む、請求項４に記載のケミカルトナー組成物。
【請求項６】
　前記第１ポリマーバインダーの前記第２ポリマーバインダーに対する重量比が、２０：
８０から８０：２０の間である、請求項１に記載のケミカルトナー組成物。
【請求項７】
　前記第１ポリマーバインダーの前記第２ポリマーバインダーに対する重量比が、５０：
５０から８０：２０の間である、請求項６に記載のケミカルトナー組成物。
【請求項８】
　前記コア及び前記シェルが、同じポリマーバインダーを含む、請求項１に記載のケミカ
ルトナー組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［関連出願の相互参照］
　本出願は、2011年12月29日付で出願された、米国特許出願第13/339,565号（代理人整理
番号P7-US1）の関連出願である。先の出願の発明の名称は、「ホウ砂カップリング剤を含
むトナーの製造方法」であり、本出願の出願人に譲渡されている。
【０００２】
１．開示の分野
　本発明は、概して、電子写真に使用されるケミカルトナーに関し、より具体的には、ホ
ウ砂カップリング剤を含むケミカルトナーに関する。
【背景技術】
【０００３】
２．関連技術の開示
　電子写真に使用されるトナーには、メカニカルミリングによるトナーと、ケミカルトナ
ー（ＣＰＴ）の主に２種類がある。ケミカルトナーは、メカニカルミリングによるトナー
よりも印刷品質に優れ、トナー転写効率が高い上に、現像ローラ、定着ベルト及び荷電ロ
ーラのような電子写真プリンタの種々の構成部品に対するトルク特性が低い、という大き
な利点を有する。ＣＰＴの粒度分布は、一般に、メカニカルミリングによるトナーの粒度
分布よりも狭い。また、ＣＰＴのサイズ及び形状は、メカニカルミリングによるトナーよ
りも調整が容易である。
【０００４】
　ＣＰＴには、懸濁重合トナー（ＳＰＴ）、エマルジョン凝集トナー（ＥＡＴ）／ラテッ
クス凝集トナー（ＬＡＴ）、溶剤に予備形成されたポリマーを分散させてなるトナー（Ｄ
ＰＰＴ）及び「ケミカルミリングによる」トナーを含む、いくつかの既知の種類がある。
エマルジョン凝集トナーは、他のＣＰＴトナーに比べてより複雑な生成プロセスを要する
が、比較的狭い粒度分布が得られる。エマルジョン凝集トナーは、より小さな粒子径で生
成可能であるため、印刷解像度を向上することもできる。エマルジョン凝集プロセスでは
、トナー粒子の形状及び構造をより良好に制御できるため、所望のクリーニング特性、ド
クタリング特性、及び転写特性に見合ったトナー粒子に調整することが可能である。トナ
ー粒子の形状は、現像ローラ、帯電ローラ、及び、ドクターブレードのような電子写真プ
リンタの種々の構成部品からトナーを、適切かつ効率的に、確実にクリーニングするべく
最適化される。これは、上記構成部品へのフィルミングやトナーの堆積を防止するためで
ある。
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【０００５】
　ＥＡＴを提供するための典型的なプロセスにおいて、エマルジョン凝集は、トナーのサ
イズ及び形状の双方を良好に制御可能である、水性系で実施される。トナー成分は、典型
的には、ポリマーバインダー、１種以上の着色剤、及び、離型剤を含む。エマルジョン凝
集プロセスでは、スチレン－アクリル系共重合体のポリマーバインダーが、ラテックスバ
インダーとして用いられることが多い。しかしながら、スチレン－アクリル系共重合体の
ラテックスバインダーは、トナーの定着特性と、その運搬及び貯蔵特性と、のトレードオ
フを要する。トナーの定着特性とは、その定着ウィンドウを含む。定着ウィンドウとは、
トナーの定着不良や、トナーの発熱体（ローラ、ベルト、又はトナーの定着中にトナーと
接触する他の構成部品）への転写なしに、トナーの定着が良好に行われる温度範囲のこと
をいう。従って、定着ウィンドウの下限未満の温度では、トナーは不完全溶融し、定着ウ
ィンドウの上限を超える温度では、トナーが定着部材上に流入して、トナーが定着される
用紙を台無しにする。定着ウィンドウの下限を可能な限り低くし、電子写真プリンタの定
着器に求められる温度を低減することによって、プリンタの安全性を改善し、エネルギー
を節約することが好ましい。しかしながら、トナーは、欠陥印刷をもたらし得る凝結又は
固結を生じさせることなく、運搬及び貯蔵に関連した極端な温度及び湿度環境を乗り切る
ことができなければならない。従って、トナーを内包したトナーカートリッジが運搬及び
貯蔵される間も、トナーを溶融状態に保つためには、定着ウィンドウの下限を過度に下げ
ることはできない。
【０００６】
　ポリエステルバインダー樹脂から形成されるトナーは、一般に、同様の溶融粘度特性を
有するスチレン－アクリル共重合体バインダーから形成されるトナーよりも、良好な機械
的特性を有する。これにより、プリンタ部品のフィルミングに対する耐久性及び耐性がも
たらされる。ポリエステルトナーもまた、着色顔料と高い互換性を有するため、より広い
色域がもたらされる。最近まで、ポリエステルバインダー樹脂は、メカニカルミリングに
よるトナーに用いられていたものの、ケミカルトナーには滅多に用いられることがなかっ
た。ポリエステルバインダー樹脂は、縮重合によって生成される。この方法は、長期の重
合サイクルが関与して時間を要するため、トナーの定着特性を制限する低～中程度の分子
量を有するポリエステルポリマーへの、ポリエステルバインダー樹脂の使用は制限される
。さらに、ポリエステルバインダー樹脂は、極性の性質、ｐＨ感受性、及び、ゲル含量に
よって、エマルジョン凝集プロセスにおけるそれらの適用性が制限されるため、水性系で
分散させることがより難しい。
【０００７】
　しかしながら、トナーの生成技術の進歩に伴い、ポリエステルバインダー樹脂を、まず
初めにメチルエチルケトン（ＭＥＫ）、塩化メチレン、エチルアセテート、又は、テトラ
ヒドロフラン（ＴＨＦ）のような有機溶媒に溶解し、それから、その有機溶媒に水をゆっ
くり添加する転相プロセスを経ることによって、該ポリエステルバインダー樹脂を用いて
安定なエマルジョンが得られるようになった。有機溶媒が蒸発すると、ポリエステルバイ
ンダー樹脂は安定なエマルジョンを形成する。本出願と出願人が同一であり、参照により
本出願に組み込まれる、「ケミカルトナー及びその製造方法」と題した米国特許第7,939,
236号には、有機溶媒を用いて安定なエマルジョンを得るための同様の方法が開示されて
いる。これらのアドバンテージは、ポリエステルバインダー樹脂を用いて、エマルジョン
凝集トナーを生成することを可能にしたことにある。例えば、本出願と同様の出願人によ
り提出され、参照により開示のすべてが本出願に組み込まれる、「エマルジョン凝集によ
って生成されたポリエステル樹脂」と題する米国特許第7,923,191号、及び、「エマルジ
ョン凝集トナー処方」と題する米国特許出願第12/206,402号には、ポリエステルバインダ
ー樹脂を用いたエマルジョン凝集トナーの製造方法が開示されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】



(4) JP 6077567 B2 2017.2.8

10

20

30

40

50

　これらの技術により、優れた溶融性を有するエマルジョン凝集トナーを生産する技能は
提供されたが、しかしながら、低分子量樹脂、ワックス及び着色剤の表面移動に関連する
問題は、依然として残されたままである。これらの成分がトナー粒子の表面に移動すると
、トナーの定着性及び運搬・貯蔵特性が低下し、プリンタ部品へのフィルミングの発生が
増加する。従って、低分子量の樹脂、ワックス及び着色剤の、トナー粒子表面への移動が
低減した、エマルジョン凝集トナー配合物及びその生成方法が希求されている。プリンタ
部品へのフィルミングを助長する、微細なトナー粒子の全体数を最小にすることも同様に
望まれている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の一実施形態に係るケミカルトナー組成物は、第１ポリマーバインダー、着色剤
及び離型剤を含むコアと、当該コアの周囲に形成され、第２ポリマーバインターを含むシ
ェルとを含有し、該コアと該シェルとの間にホウ砂のカップリング剤を含有する。
【００１０】
　上述の特徴、他の特徴及び種々の実施形態の利点、並びにそれらの達成方法は、添付の
図面を参照することによってより明らかになり、より良く理解されるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】走査型電子顕微鏡を用いて撮影した、従来のエマルジョン凝集トナー粒子像であ
る。
【図２】トナーのコアとシェル層との間にホウ砂カップリング剤を含む、一実施形態に係
るエマルジョン凝集トナー粒子像である。
【図３】トナーのコアとシェル層との間に、ホウ砂カップリング剤を含有する、一実施形
態に係るエマルジョン凝集トナーのｐＨ調節ウィンドウを、硫酸亜鉛カップリング剤又は
硫酸アルミニウムカップリング剤を含む、従来のエマルジョン凝集トナーのそれと比較し
たグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下の記載及び図面は、当業者が本発明を実施するのに十分な実施形態を例示している
。本開示は、以下の説明に記載し又は図面に示された構造の詳細及び、構成要素の配置に
限定されないものと理解される。本発明は、本明細書に記載のない他の実施形態が可能で
あり、様々な形態にて実行及び実施することができる。例えば、他の実施形態において、
構造上の変更、経時的変化、プロセス上の変更、及びその他の変更を組み込むことが可能
である。実施例は、単に可能なバリエーションを類型化したにすぎない。個々の構成要素
及び機能は、特に断りのない限り任意であり、一連の操作を変更してもよい。いくつかの
実施形態の一部及び特徴を、他の実施形態に含めることや、他の実施形態のそれらと置換
することができる。本出願の適用範囲は、添付の特許請求の範囲及びすべての利用可能な
同等物の記載を包含する。従って、以下の記載は、限定的な意味に解釈されるべきもので
なく、本発明の範囲は、添付の特許請求の範囲によって定義される。同様に、本明細書で
用いられる表現及び用語は、説明することを目的とするものであり、限定するものと理解
されるべきでない。本明細書で使用される「含む」、「具える」又は「有する」及びその
類の用語は、それ以降に列挙される項目及びその同等物、並びに追加の項目を包含する。
【００１３】
　本開示は、トナーのコアとシェル層との間にホウ砂カップリング剤が含まれた、化学的
に調製されたトナー及び、かかるトナーの調製に関連するエマルジョン凝集法に関する。
トナーは、プリンタ、コピー機、多機能機器又はオールインワン機器のような電子写真プ
リンタに役立てることができる。トナーは、電子写真プリンタにトナーを供給する、カー
トリッジに入れて提供することができる。従来のエマルジョン凝集技術を用いてトナーを
生成する例示的方法は、参照によりそのすべてが本明細書に組み込まれる、米国特許第6,
531,254号、又は、米国特許第6,531,256号に見ることができる。
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【００１４】
　本開示におけるエマルジョン凝集法では、トナー粒子を、粉砕法等の物理的方法とは対
照的な科学的方法によって提供する。一般に、トナーは１つ以上のポリマーバインダー、
離型剤、着色剤、ホウ砂カップリング剤、及び、荷電制御剤（ＣＣＡ）のような１つ以上
の任意の添加剤を含む。ポリマーバインダーのエマルジョンは水中で、場合によっては、
有機溶媒を含む水中で、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化アンモニウムのよう
な無機塩基や、有機アミン化合物を用いて形成される。アニオン性官能基（Ａ－）、例え
ば、アニオン界面活性剤又はアニオン性高分子分散剤を有する安定剤も含むことができる
。必要に応じて、カチオン性官能基（Ｃ＋）、例えば、カチオン性界面活性剤又はカチオ
ン性高分子分散剤と置換してもよい。ポリマーラテックスは、トナーの生成プロセスにお
いて２つの箇所で用いられる。ポリマーラッテクスの第１部分は、得られたトナー粒子の
コアを形成するために用いられ、ポリマーラテックスの第２部分は、トナーのコアの周囲
にシェルを形成するために用いられる。ポリマーラテックスの第１部分及び第２部分は、
別々に又は同時に形成することができる。ポリマーラテックスの、トナーのコアを形成す
る第１部分とシェルを形成する第２部分とが別々に形成される場合、同じ又は異なるポリ
マーバインダーのいずれかを使用することができる。シェルに含まれるトナー量に対する
、トナーのコア内のポリマーバインダー量の重量比は、約２０：８０～約８０：２０であ
る。例えば、約５０：５０～約８０：２０といったように、使用される特定の樹脂に応じ
て、上記範囲には範囲内のすべての値及び増加が含まれる。
【００１５】
　着色剤、離型剤、及び任意のＣＣＡは、独自の水性環境中で別々に分散するか、又は、
１つの水性混合溶媒中で分散する。また、要望に応じて、ポリマーラテックスに用いられ
る安定剤と同様の機能（及びイオン電荷）を有する安定剤の存在下で分散する。トナーの
コアを形成するポリマーラテックス、離型剤分散液、着色剤分散液、及び任意のＣＣＡ分
散液を混合し、均質な組成物を得るよう撹拌する。本明細書で使用される、分散液という
用語は、粒子が、異なる組成物（または状態）の連続相中に分散した系を意味し、エマル
ジョンを含んでもよい。それから、ｐＨを下げて軟凝集させるよう酸を添加する。軟凝集
とは、（利用可能な対イオンの存在によって）不安定な粒子がまとまって、比較的大きな
凝集物になることを意味する。この場合、軟凝集は、樹脂、着色剤、離型剤、及びＣＣＡ
が、一般的に１～２ミクロン（μｍ）の大きさの凝集体混合物を形成するところの、ゲル
の形成を含む。特に記載のない限り、本明細書における粒子の大きさは、粒子の最大断面
寸法を意味する。凝集したトナー粒子を、ポリマーラテックスのガラス転移温度（Ｔｇ）
未満の温度、又は、それ付近の温度（例えば、±５℃）まで加熱し、凝集粒子のクラスタ
成長を誘引する。凝集粒子がトナーのコアに望ましい大きさに達したら、ホウ砂カップリ
ング剤を添加して、トナーのコア表面上に形成する。ホウ砂カップリング剤の添加に続い
て、トナーのシェルを形成するポリマーラテックスを添加する。このポリマーラテックス
凝集体によって、トナーのコア周囲にシェルが形成される。凝集粒子がトナーに望ましい
大きさに達したら、ｐＨを高めるとともにアニオン安定化剤を再イオン化することによっ
て、粒子のさらなる成長を防止するために、塩基を追加してもよく、或いは、アニオン安
定化剤を更に添加することもできる。それから、ポリマーラテックスのガラス転移温度ま
で温度上昇させ、各クラスタ内の粒子を互いに融合させる。この温度を、粒子が所望の真
円になるまで維持する。その後、トナー粒子を洗浄し、乾燥させる。
【００１６】
　生成されたトナー粒子は、平均粒径（体積平均粒径）が約３μｍ～約２０μｍであり、
約４μｍ～約１５μｍ、より詳細には、約５μｍ～約７μｍのような、上記範囲のすべて
の値と増分を含む。生成されたトナー粒子は、平均真円度が約０．９０～約１．００であ
り、約０．９３～約０．９８のような、上記範囲のすべての値と増分を含む。平均真円度
及び平均粒径は、マルヴァーン社から入手可能である、シスメックス社のフロー式粒子画
像分析装置（例えば、ＦＰＩＡ－３０００）を用いて測定することができる。
【００１７】
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　上述のトナーを調製するための、エマルジョン凝集法の種々の構成要素を、以下に記載
する。示された構成要素の種々の特徴はすべて、所望のサイズ及びジオメトリを有するト
ナー粒子を凝集し、生成するためのステップに役立つよう調整することができる点に留意
されたい。従って、示された特徴を制御することにより、第１に、比較的安定な分散液を
生成することができ、その場合、電子写真プリンタ又はプリンタカートリッジの使用に供
する、最終的なトナー粒子のサイズを比較的容易に制御して、凝集を進行させることがで
きる。
【００１８】
［ポリマーバインダー］
　上述のとおり、本明細書に記載されるトナーは、１つ以上のポリマーバインダーを含有
する。樹脂及びポリマーという用語は置換可能に用いられ、本明細書において、これら２
つの用語には技術的差異はない。一実施形態において、ポリマーバインダーは、ポリエス
テルを含む。ポリエステルバインダーは、半結晶性ポリエステルバインダー、結晶性ポリ
エステルバインダー、又は、非晶質ポリエステルバインダーを含むことができる。或いは
、ポリエステルバインダーは、ポリエステル共重合体バインダー樹脂を含んでもよい。例
えば、ポリエステルバインダーは、スチレン／アクリル－ポリエステルのグラフト共重合
体を含むことができる。ポリエステルバインダーは、テレフタル酸、トリメリット酸無水
物、ドデセニル琥珀酸無水物、及びフマル酸のような酸モノマーを用いて形成可能である
。さらに、ポリエステルバインダーは、エトキシル化及びプロポキシル化ビスフェノール
Ａのような、アルコールモノマーを用いて形成可能である。例示的なポリエステル樹脂は
、花王株式会社が販売する、Ｔ１００、ＴＦ－１０４、ＮＥ－１５８２、ＮＥ－７０１、
ＮＥ－２１４１、ＮＥ－１５６９、Ｂｉｎｄｅｒ Ｃ、ＦＰＥＳＬ－２、Ｗ－８５Ｎ、Ｔ
Ｌ－１７、ＴＰＥＳＬ－１０、ＴＰＥＳＬ－１１ポリエステル樹脂、又はこれらの混合樹
脂を含むことができるが、これらに限定されない。
【００１９】
　他の実施形態において、ポリマーバインダーは、スチレンポリマー及び／又は置換スチ
レンポリマー、例えば、ホモポリマー（例えば、ポリスチレン）及び／又はコポリマー（
例えば、スチレン－ブタジエンコポリマー及び／又はスチレン－アクリルコポリマー、ス
チレン－ブチルメタクリレートコポリマー、及び／又は、スチレン－アクリル酸ブチルと
、ヒビドロキシアクリレート又はヒビドロキシメチルアクリレートのような他のアクリル
モノマーからなるポリマー）のような熱可塑性ポリマー、ポリ酢酸ビニル、ポリアルケン
、ポリ（塩化ビニル）、ポリウレタン、ポリアミド、シリコーン、エポキシ樹脂、又はフ
ェノール樹脂を含む。
【００２０】
　上述のとおり、いくつかの実施形態において、トナーのコアは、１つのポリマーバイン
ダー（又は混合物）から形成され、トナーのシェルは他のものから形成される。さらに、
トナーのコアに含まれるポリマーバインダー量の、トナーのシェルが含むトナー量に対す
る重量比は、約２０：８０～約８０：２０であり、またより詳細には、約５０：５０～約
８０：２０であり、上記範囲のすべての値と増分を含む。ポリマーバインダーの平均的な
総量を、最終的なトナー配合物の約７０重量％～約９５重量％とすることができ、この範
囲のすべての値と増分を含む。
【００２１】
［ホウ砂カップリング剤］
　本明細書で用いられるカップリング剤は、ホウ砂（ホウ酸ナトリウム、四ホウ酸ナトリ
ウム、又は、四ホウ酸二ナトリウム）である。本明細書にて使用するカップリング剤とい
う用語は、２つ以上の成分を結合させる架橋能を有する化合物を意味する。一般に、カッ
プリング剤は、多価結合性を有する。ホウ砂によるカップリングは可逆的であるという点
において、多価金属イオン（例えば、アルミニウム及び亜鉛）のような一般に使用される
永久的なカップリング剤とは異なる。電子写真プロセスにおいて、トナーは、低溶融温度
性を有してエネルギーを節約すること、及び、低溶融粘度性（「柔らかい」）を有して低
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い定着温度にて高速印刷を可能にすること、が好ましい。しかしながら、運搬及び貯蔵の
間においても安定性を維持し、プリンタ部品へのフィルミングを防ぐためには、トナーが
定着温度以下の温度において「硬く」あることが好ましい。ホウ砂は、ヒドロキシ基と、
それに結合している分子の官能基と、の間に水素結合を介する架橋を提供する。水素結合
は、温度及び圧力に敏感であり、安定的かつ永続的な結合とはいえない。例えば、温度が
ある程度まで上昇した場合、又は、ポリマーに応力が掛かった場合、結合が部分的に又は
完全に解かれ、ポリマーは「フロー」し、切り離されることになる。ホウ砂カップリング
剤による結合の可逆性は、特にトナーに有用であるが、それは、溶融温度にてトナーを「
柔らかく」し、保存温度にてトナーを「硬く」するからである。
【００２２】
　ホウ砂においては、驚くべきことに、微細な粒子を収集してより大きな粒子にする様子
が観察された。従って、ホウ砂は、トナーのコアとシェル層との間の結合剤に特に適して
いる。シェルをコアに結合させる前に、コア粒子がトナーのコア成分を収集することがで
き、トナー内の残留微粒子が減少するからである。これにより、凝集段階に要する酸の量
を低減し、且つトナーの粒子サイズ分布を狭めることができる。
【００２３】
　ホウ砂は、ホウ酸と共役塩基とによって平衡を形成する結果、トナー形成反応において
良好なバッファとしても機能する。ホウ砂の存在により、反応がｐＨの変化に対しより耐
性を持つこととなり、従来のエマルジョン凝集プロセスと比較して、反応のｐＨ調整ウィ
ンドウが広がる。ｐＨ調整ウィンドウは、粒子の大きさを制御するプロセスの工業的なス
ケールアップにおいて重要である。ウィンドウが広がることにより、工業規模でのプロセ
スの制御が容易になる。
【００２４】
　本明細書で使用されるホウ砂カップリング剤の量は、様々とすることができる。ホウ砂
カップリング剤は、トナー内のポリマーバインダーに対して、約０．１重量％～約５．０
重量％とすることができ、約０．１重量％～約１．０重量％、又は、約０．１重量％～約
０．５重量％のように、上記範囲内のすべての値と増分を含むことができる。過剰量のカ
ップリング剤が使用されると、トナーを高温で定着させる際に、かかる結合が完全に解か
れない場合がある。その一方で、過少量のカップリング剤が使用されると、所望の結合効
果及び緩衝効果が得られない場合がある。
【００２５】
［着色剤］
　着色剤は、トナーに色又は他の視覚効果を与える組成物であり、カーボンブラック、染
料（所与の媒体に可溶性を示し、析出することができるもの）、顔料（所与の媒体に対し
て不溶性であってもよい）、又はこれら２つの混合物を含むことができる。着色剤分散液
は、分散剤の入った水に顔料を混合することによって調製することができる。また、自己
分散性着色剤であれば、分散剤を使用せずに用いることができる。着色剤は、分散剤液中
に約５重量％～約２０重量％の割合で分散させることができ、これらの間のすべての値及
び増分を含む。例えば、着色剤を、約１０重量％～約１５重量％の割合で存在させること
ができる。また、着色剤の分散液には、約５０ナノメートル（ｎｍ）～約５００ｎｍの粒
子を含むことができ、これらの範囲内のすべての値及び増分を含む。さらに、着色剤の分
散液において、顔料の重量パーセントを、分散剤の重量パーセントで除した値（比Ｐ／Ｄ
）を、約１：１～約８：１とすることができ、かかる比は、約２：１～約５：１のような
、当該範囲のすべての値及び増分を含む。着色剤を、最終的なトナー配合物の約１５重量
％以下含むことができ、この範囲のすべての値及び増分を含むことができる。
【００２６】
［離型剤］
　離型剤は、電子写真プリンタの構成部品からのトナーの遊離（例えば、ローラ表面から
のトナーの遊離）を促す、任意の化合物を含むことができる。例えば、離型剤は、ポリオ
レフィンワックス、エステルワックス、ポリエステルワックス、ポリエチレンワックス、
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脂肪酸の金属塩、脂肪酸エステル、部分ケン化脂肪酸エステル、高級脂肪酸エステル、高
級アルコール、パラフィンワックズ、カルナバワックス、アミドワックス、及び多価アル
コールエステルを含むことができる。
【００２７】
　従って、離型剤は、約１４０℃未満の融点を有する低分子量炭化水素系ポリマー（例え
ば、Ｍｎ≦１０,０００）を含んでもよく、該融点には、約５０℃～約１４０℃の範囲の
すべての値及び増分が含まれる。例えば、離型剤は、約６０℃～約１３５℃、又は、約６
５℃～約１００℃等の融点を有してもよい。離型剤は、分散液中に、約５重量％～約３５
重量％の割合で存在することができ、この範囲のすべての値及び増分が含まれる。例えば
、離型剤は、分散液中に、約１０重量％～約１８重量％の割合で存在してもよい。離型剤
の分散液は、約５０ｎｍ～約１μｍの大きさの粒子を含むことができ、この範囲のすべて
の値及び増分が含まれる。さらに、離型剤は、離型剤の重量パーセントを、分散液の重量
パーセントで除した値（比ＲＡ／Ｄ）が、約１：１～約３０：１であるとして特徴づける
ことができる。例えば、比ＲＡ／Ｄは、約３：１～約８：１である。離型剤は、最終的な
トナー配合物の約２重量％～約２０重量％とすることができ、この範囲のすべての値と増
分を含む。
【００２８】
［界面活性剤／分散剤］
　界面活性剤、ポリマー分散剤、又はこれらの混合物を用いることができる。ポリマー分
散剤は、一般に、３つの成分、すなわち親水性成分、疎水性成分、及び保護コロイド成分
を含むことができる。疎水性は、水の存在に対して自己会合する傾向にある、非極性の化
学構造をいう。ポリマー分散剤の疎水性成分は、電子の豊富な官能基又は長鎖炭化水素を
含むことができる。かかる官能基は、着色剤及びポリエステル樹脂エマルジョンのポリエ
ステルバインダー樹脂として、粒子表面に対して強い相互作用、及び／又は、吸着特性を
示すことが知られている。親水性官能基は、その後、水分と会合する傾向のある、比較的
極性の官能基（例えば、アニオン性基）を指す。保護コロイド成分は、非イオン性機能を
有する水溶性基を含む。ポリマー分散剤の保護コロイド成分は、水系での親水性成分に加
えて、さらなる安定性をもたらす。保護コロイド成分の使用は、ポリマー分散剤のイオン
性モノマーセグメント又は親水性成分の量を実質的に減少させる。さらに、保護コロイド
成分は、ポリマー分散剤をより酸性の低い媒体中で安定させる。保護コロイド成分は、一
般に、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）基を含む。本明細書で用いられる分散剤は、参
照によりそのすべてが本明細書に組み込まれる、米国特許第6,991,884号、及び、米国特
許第5,714,538号に開示されている。
【００２９】
　本明細書で使用される界面活性剤は、電子写真用トナー配合物を調製するために用いら
れ、非自己分散性着色剤及び離型剤を分散させる用途で、当技術分野で既知である、通常
の界面活性剤とすることができる。花王株式会社（日本国、東京都墨田区所在）が販売す
るカルボン酸のＡＫＹＰＯシリーズのような市販の界面活性剤を用いることができる。例
えば、アルキルエーテルカルボキシレート及びアルキルエーテルサルフェート、好ましく
は、ラウリルエーテルカルボン酸塩及びラウリルエーテル硫酸塩、のそれぞれを用いるこ
とができる。特に好適なアニオン性界面活性剤の１つに、花王株式会社から入手可能なＡ
ＫＹＰＯ　ＲＬＭ－１００があり、これは、アニオン性カルボキシレート機能を提供する
ラウレス－１１カルボン酸である。本明細書で意図される他のアニオン性界面活性剤には
、アルキルホスフェート、アルキルスルホネート、アルキルベンゼンスルホネートを含む
。ポリマー又は界面活性剤を含有するスルホン酸を用いることもできる。
【００３０】
［任意の添加物］
　本開示のトナー配合は、１つ以上の従来の電荷制御剤を含んで、トナー配合物の調製に
用いることができる。電荷制御剤は、トナー内の摩擦電荷の生成及び安定性を補助する化
合物として理解することができる。電荷制御剤は、トナー配合の電荷の劣化を防止するの
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にも役立つ。電荷制御剤は、上述の着色剤及び離型剤分散液と同様に、分散液の形態とす
ることができる。
【００３１】
　トナー配合物は、酸及び／又は塩基、乳化剤、紫外線吸収剤、蛍光添加剤、真珠光沢添
加剤、可塑剤、及びこれらの組合せの１つ以上のような、付加的な添加剤を含むことがで
きる。これらの添加剤により、本開示のトナー配合物を用いた画像プリントの特性を増強
することが望める。例えば、紫外線吸収剤は、紫外線退色耐性を増加させるよう用いるこ
とができ、これによれば、後に、画像が紫外線放射に暴露されて次第に退色するのを防ぐ
ことができる。紫外線吸収剤の好適な事例には、ベンゾフェノン、ベンゾトリアゾール、
アセトアニリド、トリアジン及びその誘導体が含まれるが、これに限定されない。当技術
分野で既知の市販の可塑剤を、トナー配合物の融合温度を調製するために使用することも
できる。
【００３２】
　以下の実施例は、本開示の教示を例示するために提供するものであり、本開示の範囲を
制限しない。
【実施例】
【００３３】
［例示的マゼンタ顔料分散液］
　花王社製のＡＫＹＰＯ　ＲＬＭ－１００ポリオキシエチレン（１０）ラウリルエーテル
カルボン酸約１０ｇを、水酸化ナトリウムを用いてｐＨを約７～９に調整した、約３５０
ｇの脱イオン水に混合した。米国オハイオ州クリーブランド所在のルーブリゾール・アド
バンスド・マテリアルズ社製のソルスパース２７０００を約１０ｇ加え、１００ｇの赤色
の顔料１２２を比較的ゆっくり添加し、続いて、分散剤と水の混合液を電気撹拌機で混合
した。顔料が完全に濡れて分散したら、分散液と水の混合液を水平媒体ミルに加え、粒径
を減少させた。粒径が約２００ｎｍになるまで、当該溶液を媒体ミルで処理した。最終的
な顔料分散液が、約２０重量％～約２５重量％の固形分を含有するように設定した。
【００３４】
［例示的シアン顔料分散剤液］
　花王社製のＡＫＹＰＯ　ＲＬＭ－１００ポリオキシエチレン（１０）ラウリルエーテル
カルボン酸約１０ｇを、水酸化ナトリウムを用いてｐＨを約７～９に調整した、約３５０
ｇの脱イオン水に混合した。米国オハイオ州クリーブランド所在のルーブリゾール・アド
バンスド・マテリアルズ社製のソルスパース２７０００を約１０ｇ加え、１００ｇの青色
の顔料１５：３を比較的ゆっくり添加し、続いて、分散剤と水の混合液を電気撹拌機で混
合した。顔料が完全に濡れて分散したら、分散液と水の混合液を水平媒体ミルに添加し、
粒径を減少させた。粒径が約２００ｎｍになるまで、当該溶液を媒体ミルで処理した。最
終的な顔料分散液が、約２０重量％～約２５重量％の固形分を含有するように設定した。
【００３５】
［例示的ワックスエマルジョン］
　花王社製のＡＫＹＰＯ　ＲＬＭ－１００ポリオキシエチレン（１０）ラウリルエーテル
カルボン酸約１２ｇを、水酸化ナトリウムを用いてｐＨを約７～９に調整した、約３２５
ｇの脱イオン水に混合した。次いで、混合液を、マイクロフルイダライザで処理して約９
０℃に加熱した。米国オハイオ州ウエストレイク所在のペトロコープ社製のポリエチレン
ワックス約６０ｇを、温度を約９０℃に維持しながら、約１５分かけてゆっくりと加えた
。粒径が約３００ｎｍ以下となったら、エマルジョンをマイクロフルイダイザから取り出
した。次いで、溶液を室温で撹拌した。ワックスエマルジョンが約１０重量％～約１８重
量％の固形成分を含有するように設定した。
【００３６】
［例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡ］
　約９０００のピーク分子量、約５３℃～約５８℃のガラス転移温度（Ｔｇ）、約１１０
℃の溶融温度（Ｔｍ）、約１５～約２０の酸価を有する、混合ポリエステル樹脂を用いた
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。ガラス転移温度は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）によって測定した。この場合、ベース
ライン（熱容量）のシフトが開始すると、Ｔｇが、約５分毎の加熱速度で約５３℃～約５
８℃であることが示される。酸価は、ポリエステル中の１つ以上の遊離カルボン酸官能基
（－ＣＯＯＨ）の存在に起因する可能性がある。酸価は、ポリエステル１ｇを中和するの
に必要な水酸化カリウム（ＫＯＨ）の質量をミリグラム単位で示すため、ポリエステル中
のカルボン酸基量の尺度となる。
【００３７】
　混合ポリエステル樹脂１５０ｇを、丸底フラスコ内のメチルエチルケトン（ＭＥＫ）４
５０ｇ中に撹拌しながら溶解した。次いで、溶解した樹脂をビーカーに注いだ。ビーカー
を、ホモジナイザ下の氷浴に直接投入した。ホモジナイザを高せん断モードで起動し、１
０％水酸化カリウム（ＫＯＨ）溶液１０ｇ、及び脱イオン水５００ｇをビーカーに即座に
加えた。ホモジナイザを、約２～４分の間、高せん断モードで運転し、それから、均質化
された樹脂溶液を、真空蒸留反応器に入れた。反応器温度を約４３℃に維持し、圧力を約
２２ｉｎＨｇ～約２３ｉｎＨｇに維持した。追加の脱イオン水約５００ｍＬを、反応器に
加え、温度を約７０℃まで徐々に上昇させ、実質的にすべてのＭＥＫを確実に蒸留した。
それから、反応器の加熱を停止し、反応器が室温に達するまで混合液を撹拌した。反応器
が室温に達したら、真空状態を解除し、樹脂溶液を保存瓶に移し替えた。
【００３８】
　樹脂エマルジョンの粒径は、ＮＡＮＯＴＲＡＣ粒径分析器で測定すると、容積平均で約
１８５ｎｍ～約２３５ｎｍであった。樹脂溶液のｐＨは、約６．５～約７．０であった。
【００３９】
　［例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＢ］
　約１１，０００のピーク分子量、約５５℃～約６０℃のガラス転移温度（Ｔｇ）、約１
１０℃の溶融温度（Ｔｍ）、約１５～約２０の酸価を有する、ポリエステル樹脂を用いて
、［例示的ポリエステル樹脂Ａ］に記載した手順でエマルジョンを調製した。ただし、用
いた１０％水酸化カリウム（ＫＯＨ）溶液は８ｇである。
【００４０】
　樹脂エマルジョンの粒径は、ＮＡＮＯＴＲＡＣ粒径分析器で測定すると、容積平均で約
１９５ｎｍ～約２３５ｎｍであった。樹脂溶液のｐＨは、約６．７～約７．２であった。
【００４１】
［例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＣ］
　約１１，０００のピーク分子量、約５５℃～約５８℃のガラス転移温度（Ｔｇ）、約１
１５℃の溶融温度（Ｔｍ）、約８～約１３の酸価を有する、ポリエステル樹脂を用いて、
［例示的ポリエステル樹脂Ａ］に記載した手順でエマルジョンを調製した。ただし、用い
た１０％水酸化カリウム（ＫＯＨ）溶液は７ｇである。
【００４２】
　樹脂エマルジョンの粒径は、ＮＡＮＯＴＲＡＣ粒径分析器で測定すると、容積平均で約
１９０ｎｍ～約２４０ｎｍであった。樹脂溶液のｐＨは、約７．５～約８．２であった。
【００４３】
［トナー配合物の例示］
［比較例トナーＩ］
　比較例トナーＩは、従来のエマルジョン凝集プロセスを用いて得られたものであり、ホ
ウ砂カップリング剤を含まない。当該比較例トナーＩに用いられたエマルジョン凝集ＣＰ
Ｔは、ｐＨ反転性を有する酸凝集体であり、該ｐＨ反転性をトナー粒子の成長を停止させ
るために用いた。コンポーネントを、以下の相対比率で、２．５リットルの反応器に添加
した。すなわち、例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡが８８．２部（ポリエステルの
重量で）、例示的マゼンタ顔料分散液が６．８部（顔料の重量で）、例示的ワックスエマ
ルジョンが５部（離型剤の重量で）である。この混合物が、重量で約１２．５％の固形分
を含むように、脱イオン水を加えた。
【００４４】



(11) JP 6077567 B2 2017.2.8

10

20

30

40

50

　混合液を、反応器内で３０℃まで加熱し、高せん断ミキサー及び酸添加ポンプで構成さ
れる循環ループを始動させた。混合液は、循環ループを介して送られ、高せん断ミキサー
を毎分１００００回転（ｒｐｍ）に設定した。トナー内に酸を均一に分散させるために、
高せん断ミキサーに酸をゆっくり添加して均一に分散させ、ｐＨが低いポケットが生じな
いようにした。酸添加は、１％硫酸溶液を３０６ｇ用いて、約４分かけて行った。その後
、ループの流れを逆にして、トナーの混合液を反応器に戻した。反応器の温度を５０℃ま
で上昇させ、粒子を成長させた。反応器の温度は、粒子が所望の大きさ（数平均粒径が約
５μｍ～約６μｍ、体積平均粒径が約６μｍ～約７μｍ）に達するまで、約５０℃に保持
した。粒子が所望の大きさに達したら、４％のＮａＯＨを添加してｐＨを６．００まで上
昇させ、粒子の成長を停止させた。反応は、約５０℃の温度で約１時間行われた。続いて
、温度を９１℃まで上昇させ、粒子を凝集させた。粒子が所望の真円度（約０．９７）に
達するまで、温度を９１℃に保持した。
【００４５】
　乾燥させたトナーの体積平均粒径は、コールターカウンターマルチサイザー３分析器に
よって測定したところ、約６．０μｍであった。微粉（２μｍ未満）が個数で４．１６％
存在し、トナーの真円度は０．９７０であった。これらは、英国ウスターシャー州に所在
のマルヴァーン社によって製造されている、ＳＹＳＭＥＸ　ＦＰＩＡ－３０００粒子特性
解析器によって測定された。比較例トナーＩの微粉量は、ホウ砂カップリング剤を有しな
い他のエマルジョン凝集ポリエステルトナーであって、個数で１％～７％の微粉を有した
ものと一致した。
【００４６】
　比較例トナーＩの構成及び手順を用いて、追加の比較例トナーをいくつか作成した。追
加の比較例トナーでは、ｐＨ調整ウィンドウを試験するよう中和液を変更した。これらの
トナーの試験結果を、以下の表２に示す。
【００４７】
［実施例トナーＡ］
　例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡを２つのバッチに分け、それぞれがトナーのコ
アとシェルを形成するように７０：３０の重量比で分割した。ポリエステルの総含有量は
、トナーの全固体の約８７．７％を占めた。従って、第１のバッチが、トナーの全固体の
６１．４％を占め、第２のバッチがトナーの全固体の２６．３％を占めた。各成分は、以
下の割合で、２．５リットルの反応器に加えられた。すなわち、例示的ポリエステル樹脂
エマルジョンＡの第１バッチが６１．４部（ポリエステルの重量で）、例示的マゼンタ顔
料分散液が６．８部（顔料の重量で）、そして、例示的ワックスエマルジョンが５部（離
型剤の重量で）である。それから、脱イオン水を加えて、上記混合物が重量比で約１２％
～約１５％含まれるようにした。
【００４８】
　混合液を、反応器内で３０℃まで加熱し、高せん断ミキサー及び酸添加ポンプで構成さ
れる循環ループを始動させた。混合液は、循環ループを介して送られ、高せん断ミキサー
を１００００ｒｐｍに設定した。トナー内に酸を均一に分散させるために、高せん断ミキ
サーに酸をゆっくり添加して均一に分散させ、ｐＨが低いポケットが生じないようにした
。酸添加は、１％硫酸溶液を２００ｇ用いて、約４分かけて行った。その後、ループの流
れを逆にして、トナーの混合液を反応器に戻し、反応器の温度を約４０℃～４５℃まで上
昇させた。粒径（数平均）が４．０μｍに達したら、５％（ｗｔ．）のホウ砂溶液（３０
ｇの容器に１．５ｇのホウ砂が含まれる）を添加した。ホウ砂は、トナーの全固体の約０
．５重量％を占めた。ホウ砂を添加した後、例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡの第
２のバッチを加えた。第２のバッチには、２６．３部（ポリエステルの重量で）が含まれ
る。混合液を約５分間撹拌し、ｐＨをモニタした。粒径（数平均）が５．５μｍに達した
ら、４％のＮａＯＨを添加してｐＨを５．９５まで上昇させ、粒子の成長を停止させた。
反応温度は、１時間維持した。粒径をその間モニタし、粒子の成長が停止したら、温度を
８８℃まで上昇させ、粒子を凝集させた。粒子が所望の真円度（約０．９７）になるまで
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、当該温度を維持した。その後、トナーを洗浄し、乾燥させた。
【００４９】
　乾燥させたトナーは、体積平均粒径が６．６５μｍで、数平均粒径が５．４９μｍであ
った。微粉（２μｍ未満）が、個数で０．１１％存在し、０．９７８の真円度であった。
【００５０】
　実施例トナーＡの構成及び手順を用いて、追加の実施例トナーをいくつか作成した。追
加の実施例トナーでは、ｐＨ調整ウィンドウを試験するために中和液を変更した。これら
のトナーの試験結果を、以下の表２に示す。
【００５１】
［実施例トナーＢ］
　例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡを２つのバッチに分け、それぞれがトナーのコ
アとシェルを形成するように６０：４０の重量比で分割した。ポリエステルの総含有量は
、トナーの全固体の約８７．９％を占めた。従って、第１のバッチがトナーの全固体の５
２．７％を占め、第２のバッチがトナーの全固体の３５．２％を占めた。各成分は、以下
の割合で、２．５リットルの反応器に加えられた。すなわち、例示的ポリエステル樹脂エ
マルジョンＡの第１バッチが５２．７部（ポリエステルの重量で）、例示的マゼンタ顔料
分散液が６．８部（顔料の重量で）、そして、例示的ワックスエマルジョンが５部（離型
剤の重量で）である。それから、脱イオン水を加えて、上記混合物が重量比で約１２％～
約１５％含まれるようにした。
【００５２】
　混合液を、反応器内で３０℃まで加熱し、高せん断ミキサー及び酸添加ポンプで構成さ
れる循環ループを始動させた。混合液は、循環ループを介して送られ、高せん断ミキサー
を１００００ｒｐｍに設定した。トナー内に酸を均一に分散させるために、高せん断ミキ
サーに酸をゆっくり添加して均一に分散させ、ｐＨが低いポケットが生じないようにした
。酸添加は、１％硫酸溶液を１５０ｇ用いて、約４分かけて行った。その後、ループの流
れを逆にして、トナーの混合液を反応器に戻し、反応器の温度を約４０℃～４５℃まで上
昇させた。粒径（数平均）が４．０μｍに達したら、５％（ｗｔ．）のホウ砂溶液（１５
ｇの容器に０．７５ｇのホウ砂が含まれる）を添加した。ホウ砂は、トナーの全固体の約
０．３重量％を占めた。ホウ砂を添加した後、例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡの
第２のバッチを加えた。第２のバッチには、３５．２部（ポリエステルの重量で）が含ま
れる。混合液を約５分間撹拌し、ｐＨをモニタした。粒径（数平均）が５．５μｍに達し
たら、４％のＮａＯＨを添加してｐＨを５．９５まで上昇させ、粒子の成長を停止させた
。反応温度は、１時間維持した。粒径をその間モニタし、粒子の成長が停止したら、温度
を８８℃まで上昇させ、粒子を凝集させた。粒子が所望の真円度（約０．９７）に達する
まで、当該温度を維持した。その後、トナーを洗浄し、乾燥させた。
【００５３】
　乾燥したトナーは、体積平均粒径が６．２４μｍで、数平均粒径が５．４８μｍであっ
た。微粉（２μｍ未満）が、個数で０．０９％存在し、０．９８３の真円度であった。
【００５４】
　［実施例トナーＣ］
　例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡと、例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＣと
、が７０：３０の重量比で用いられた混合液であり、それぞれがトナーのコア及びシェル
を形成する。ポリエステルの総含有量は、トナーの全固体の約８７．９％を占めた。従っ
て、例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡがトナーの全固体の６１．５％を占め、例示
的ポリエステル樹脂エマルジョンＣがトナーの全固体の２６．４％を占めた。各成分は、
以下の割合で、２．５リットルの反応器に加えられた。すなわち、例示的ポリエステル樹
脂エマルジョンＡが６１．５部（ポリエステルの重量で）、例示的マゼンタ顔料分散液が
６．８部（顔料の重量で）、そして、例示的ワックスエマルジョンが５部（離型剤の重量
で）である。それから、脱イオン水を加えて、上記混合物が重量比で約１２％～約１５％
含まれるようにした。
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【００５５】
　混合液を、反応器内で３０℃まで加熱し、高せん断ミキサー及び酸添加ポンプで構成さ
れる循環ループを始動させた。混合液は、循環ループを介して送られ、高せん断ミキサー
を１００００ｒｐｍに設定した。トナー内に酸を均一に分散させるために、高せん断ミキ
サーに酸をゆっくり添加して均一に分散させ、ｐＨが低いポケットが生じないようにした
。酸添加は、１％硫酸溶液を２００ｇ用いて、約４分かけて行った。その後、ループの流
れを逆にして、トナーの混合液を反応器に戻し、反応器の温度を約３７℃～４２℃まで上
昇させた。粒径（数平均）が４．０μｍに達したら、５％（ｗｔ．）のホウ砂溶液（１５
ｇの容器に０．７５ｇのホウ砂が含まれる）を添加した。ホウ砂は、トナーの全固体の約
０．２５重量％を占めた。ホウ砂を添加した後、例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＣ
を加えた。例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＣには、２６．４部（ポリエステルの重
量で）が含まれる。混合液を約５分間撹拌し、ｐＨをモニタした。粒子径が（数平均で）
５．５μｍに達したら、４％のＮａＯＨを添加してｐＨを６．６０まで上昇させ、粒子の
成長を停止させた。反応温度は、１時間維持した。粒径をその間モニタし、粒子の成長が
停止したら、温度を８８℃まで上昇させ、粒子を凝集させた。粒子が所望の真円度（約０
．９７）になるまで、当該温度を維持した。その後、トナーを洗浄し、乾燥させた。
【００５６】
　乾燥したトナーは、体積平均粒径が６．４０μｍで、数平均粒径が５．１８μｍであっ
た。微粉（２μｍ未満）が、（個数で）０．９２％存在し、０．９７０の真円度であった
。
【００５７】
　［実施例トナーＤ］
　例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡと、日本国大阪府北区所在の東洋紡社製のＡＣ
Ｔ－００４ポリエステル樹脂からなるエマルジョンとの組み合わせを、７０：３０の重量
比で用いて、トナーのコア及びシェルをそれぞれ形成した。ＡＣＴ－００４ポリエステル
樹脂は、ピーク分子量が約１１，０００、ガラス転移温度が約５７℃～約６１℃、溶融温
度が約１０４℃、そして酸価が約１６である。エマルジョン粒径は（体積平均で）約２０
０ｎｍである。ポリエステルの総含有量は、トナーの全固体の約８７．９％を占めた。従
って、例示的ポリエステルエマルジョンＡがトナーの全固体の６１．５％を占め、ＡＣＴ
－００４ポリエステルエマルジョンがトナーの全固体の２６．４％を占めた。各成分は、
以下の割合で、２．５リットルの反応器に加えられた。すなわち、例示的ポリエステル樹
脂エマルジョンＡの第１バッチが６１．５部（ポリエステルの重量で）、例示的マゼンタ
顔料分散液が６．８部（顔料の重量で）、そして、例示的ワックスエマルジョンが５部（
離型剤の重量で）である。それから、脱イオン水を加えて、上記混合物が重量比で約１２
％～約１５％含まれるようにした。
【００５８】
　混合液を、反応器内で３０℃まで加熱し、高せん断ミキサー及び酸添加ポンプで構成さ
れる循環ループを始動させた。混合液は、循環ループを介して送られ、高せん断ミキサー
を１００００ｒｐｍに設定した。トナー内に酸を均一に分散させるために、高せん断ミキ
サーに酸をゆっくり添加して均一に分散させ、ｐＨが低いポケットが生じないようにした
。酸添加は、１％硫酸溶液を２００ｇ用いて、約４分かけて行った。その後、ループの流
れを逆にして、トナーの混合液を反応器に戻し、反応器の温度を約３５℃～４０℃まで上
昇させた。粒径（数平均）が４．０μｍに達したら、５％（ｗｔ．）のホウ砂溶液（１５
ｇの容器に０．７５ｇのホウ砂が含まれる）を添加した。ホウ砂は、トナーの全固体の約
０．２５重量％を占めた。ホウ砂を添加した後、ＡＣＴ－００４ポリエステル樹脂エマル
ジョンを加えた。当ＡＣＴ－００４ポリエステル樹脂エマルジョンには、２６．４部（ポ
リエステルの重量で）が含まれる。混合液を約５分間撹拌し、ｐＨをモニタした。粒径が
（数平均で）５．５μｍに達したら、４％のＮａＯＨを添加してｐＨを６．２０まで上昇
させ、粒子の成長を停止させた。反応温度は、１時間維持した。粒径をその間モニタし、
粒子の成長が停止したら、温度を８８℃まで上昇させ、粒子を凝集させた。粒子が所望の
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真円度（約０．９７）になるまで、当該温度を維持した。その後、トナーを洗浄し、乾燥
させた。
【００５９】
　乾燥したトナーは、体積平均粒径が６．１８μｍで、数平均粒径が５．２８μｍであっ
た。微粉（２μｍ未満）が、個数で０．４２％存在し、０．９７３の真円度であった。
【００６０】
［実施例トナーＥ］
　例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＢを２つのバッチに分け、それぞれがトナーのコ
アとシェルを形成するように７０：３０の重量比で分割した。ポリエステルの総含有量は
、トナーの全固体の約８７．９％を占めた。従って、第１のバッチがトナーの全固体の６
１．５％を占め、第２のバッチがトナーの全固体の２６．４％を占めた。各成分は、以下
の割合で、２．５リットルの反応器に加えられた。すなわち、例示的ポリエステル樹脂エ
マルジョンＢの第１バッチが６１．５部（ポリエステルの重量で）、例示的マゼンタ顔料
分散液が６．８部（顔料の重量で）、そして、例示的ワックスエマルジョンが５部（離型
剤の重量で）である。それから、脱イオン水を加えて、上記混合物が重量比で約１２％～
約１５％含まれるようにした。
【００６１】
　混合液を、反応器内で３０℃まで加熱し、高せん断ミキサー及び酸添加ポンプで構成さ
れる循環ループを始動させた。混合液は、循環ループを介して送られ、高せん断ミキサー
を１００００ｒｐｍに設定した。トナー内に酸を均一に分散させるために、高せん断ミキ
サーに酸をゆっくり添加して均一に分散させ、ｐＨが低いポケットが生じないようにした
。酸添加は、１％硫酸溶液を２００ｇ用いて、約４分かけて行った。その後、ループの流
れを逆にして、トナーの混合液を反応器に戻し、反応器の温度を約４０℃～４５℃まで上
昇させた。粒径が５．０μｍ（数平均）に達したら、５％（ｗｔ．）のホウ砂溶液（１５
ｇの容器に０．７５ｇのホウ砂が含まれる）を添加した。ホウ砂は、トナーの全固体の約
０．２５重量％を占めた。ホウ砂を添加した後、例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＢ
の第２のバッチを加えた。第２のバッチには、２６．４部（ポリエステルの重量で）が含
まれる。混合液を約５分間撹拌し、ｐＨをモニタした。粒子径が（数平均で）５．５μｍ
に達したら、４％のＮａＯＨを添加してｐＨを７．１０まで上昇させ、粒子の成長を停止
させた。反応温度は、１時間維持した。粒径をその間モニタし、粒子の成長が停止したら
、温度を８８℃まで上昇させ、粒子を凝集させた。粒子が所望の真円度（約０．９７）に
なるまで、当該温度を維持した。その後、トナーを洗浄し、乾燥させた。
【００６２】
　乾燥したトナーは、体積平均粒径が７．２４μｍで、数平均粒径が５．８６μｍであっ
た。微粉（２μｍ未満）が、個数で１．７６％存在し、０．９７４の真円度であった。
【００６３】
　以上から、実施例トナーＡ～Ｅを調製するために用いられた、トナー粒子のコアとシェ
ル層との間にホウ砂カップリング剤が含まれているエマルジョン凝集プロセスは、比較例
トナーＩを調製するために用いられた、従来のエマルジョン凝集プロセスと比較して、微
粒子の割合を著しく減少させたことが分かる。さらに、実施例トナーＡ～Ｅは、所望のと
おり、比較例トナーＩに匹敵する平均粒径及び真円度を有することが分かる。
【００６４】
［試験結果］
［表面移動］
　図１は、従来のエマルジョン凝集トナー粒子１０であって、比較例Ｉに従って調製され
た粒子を、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて撮影した図である。図２は、エマルジョ
ン凝集トナー粒子２０を示す。当該粒子２０は、トナーのコアとシェル層との間にホウ砂
カップリング剤を含有する、実施例トナーＡに従って調製した粒子である。図示するよう
に、トナー粒子２０は、従来のエマルジョン凝集トナー粒子１０に比べて、より滑らかで
均一な表面を有する。トナー粒子２０の滑らかで均一な表面により、現像ローラ上へのフ
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ィルミングの発生が低減され、高温におけるトナーの定着性能が改善される。それとは対
照的に、従来の粒子１０は、着色剤、離型剤及び粒子表面へ移動した低分子量の樹脂粒子
１２を多量に有する。上述のとおり、ホウ砂は、驚くべきことに、これらの粒子をシェル
層が追加されるに先立ってトナーのコアに収集するため、粒子がトナー表面に移動するの
を防ぐことができる。
【００６５】
［現像ローラ及びドクターブレードフィルミング］
　実施例トナーＡ、Ｂの、現像ローラ及びドクターブレードフィルミング、及び比較例ト
ナーＩについても試験を行った。トナーを、それぞれトナーカートリッジに設置した。そ
れから、各カートリッジを試験ロボットに挿入して５０ｐｐｍで運転した。各カートリッ
ジの現像ローラ及びドクターブレードを定期的に目視で確認し、トナーによる構成要素上
のフィルミング量を測定した。トナーのフィルミング量を、１～４段階でランク付けした
。ランクが大きいほど（例えばランク４）フィルミング量が多く、性能に劣ることを示す
。試験結果を、以下の表１に示す。
【００６６】
【表１】

【００６７】
　表１に示すように、ホウ砂カップリング剤を含む例示的トナーＡ、Ｂでは、現像ローラ
へのフィルミングに対する耐性、及び、ドクターブレードへのフィルミングに対する同様
の耐性が、比較例トナーＩと比較して改善されたことが分かる。
【００６８】
　ホウ砂カップリング剤の性能をさらに評価するべく、トナーのコアとシェル層との間の
カップリング剤に、硫酸亜鉛を用いたトナーと、硫酸アルミニウムを用いたトナーと、を
それぞれ準備した。
【００６９】
［比較例トナーII］
　ホウ砂カップリング剤を用いる代わりに、硫酸亜鉛のカップリング剤を用いた、比較例
トナーIIを準備した。例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡを２つのバッチに分け、そ
れぞれがトナーのコアとシェルを形成するように７０：３０の重量比で分割した。ポリエ
ステルの総含有量は、トナーの全固体の約９０．３％を占めた。従って、第１のバッチが
トナーの全固体の６３．２％を占め、第２のバッチがトナーの全固体の２７．１％を占め
た。各成分は、以下の割合で、２．５リットルの反応器に加えられた。すなわち、例示的
ポリエステル樹脂エマルジョンＡの第１バッチが６３．２部（ポリエステルの重量で）、
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例示的シアン顔料分散液が４．４部（顔料の重量で）、そして、例示的ワックスエマルジ
ョンが５部（離型剤の重量で）である。それから、脱イオン水を加えて、上記混合液が重
量比で約１２％～約１５％含まれるようにした。
【００７０】
　混合液を、反応器内で３０℃まで加熱し、高せん断ミキサー及び酸添加ポンプで構成さ
れる循環ループを始動させた。混合液は、循環ループを介して送られ、高せん断ミキサー
を１００００ｒｐｍに設定した。トナー内に酸を均一に分散させるために、高せん断ミキ
サーに酸をゆっくり添加して均一に分散させ、ｐＨが低いポケットが生じないようにした
。酸添加は、１％硫酸溶液を１７５ｇ用いて、約４分かけて行った。その後、ループの流
れを逆にして、トナーの混合液を反応器に戻し、反応器の温度を約４０℃～４５℃まで上
昇させた。粒径が（数平均で）４．０μｍに達したら、５％（ｗｔ．）の硫酸亜鉛水溶液
（１８ｇの容器に０．９ｇの硫酸亜鉛が含まれる）を添加した。硫酸亜鉛は、トナーの全
固体の約０．３重量％を占めた。硫酸亜鉛を添加した後、例示的ポリエステル樹脂エマル
ジョンＡの第２のバッチを加えた。第２のバッチには、２７．１部（ポリエステルの重量
で）が含まれる。粒子径が（数平均で）５．５μｍに達したら、４％のＮａＯＨを添加し
てｐＨを６．８２まで上昇させ、粒子の成長を停止させた。反応温度は、１時間維持した
。粒径をその間モニタし、粒子の成長が停止したら、温度を８８℃まで上昇させ、粒子を
凝集させた。粒子が所望の円形（約０．９７）になるまで、当該温度を維持した。その後
、トナーを洗浄し、乾燥させた。
【００７１】
　乾燥したトナーは、体積平均粒径が５．８７μｍで、数平均粒径が４．９８μｍであっ
た。微粉（２μｍ未満）が、個数で１．１２％存在し、０．９７２の真円度であった。
【００７２】
　比較例トナーIIの構成及び手順を用いて、追加の比較例トナーをいくつか作成した。追
加の比較例トナーでは、ｐＨ調整ウィンドウを試験するために中和液を変更した。これら
のトナーの試験結果を、以下の表２に示す。
【００７３】
［比較例トナーIII］
　ホウ砂カップリング剤を用いる代わりに、硫酸アルミニウムのカップリング剤を用いた
、比較例トナーIIIを準備した。例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡを２つのバッチ
に分け、それぞれがトナーのコアとシェルを形成するように７０：３０の重量比で分割し
た。ポリエステルの総含有量は、トナーの全固体の約９０．３％を占めた。従って、第１
のバッチがトナーの全固体の６３．２％を占め、第２のバッチがトナーの全固体の２７．
１％を占めた。各成分は、以下の割合で、２．５リットルの反応器に加えられた。すなわ
ち、例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡの第１バッチが６３．２部（ポリエステルの
重量で）、例示的シアン顔料分散液が４．４部（顔料の重量で）、そして、例示的ワック
スエマルジョンが５部（離型剤の重量で）である。それから、脱イオン水を加えて、上記
混合物が重量比で約１２％～約１５％含まれるようにした。
【００７４】
　混合液を、反応器内で３０℃まで加熱し、高せん断ミキサー及び酸添加ポンプで構成さ
れる循環ループを始動させた。混合液は、循環ループを介して送られ、高せん断ミキサー
を１００００ｒｐｍに設定した。トナー内に酸を均一に分散させるために、高せん断ミキ
サーに酸をゆっくり添加して均一に分散させ、ｐＨが低いポケットが生じないようにした
。酸添加は、１％硫酸溶液を１７５ｇ用いて、約４分かけて行った。その後、ループの流
れを逆にして、トナーの混合液を反応器に戻し、反応器の温度を約４０℃～４５℃まで上
昇させた。粒径が４．０μｍ（数平均）に達したら、５％（ｗｔ．）の硫酸アルミニウム
水溶液（１８ｇの容器に０．９ｇの硫酸アルミニウムが含まれる）を添加した。硫酸アル
ミニウムは、トナーの全固体の約０．３重量％を占めた。硫酸アルミニウムを添加した後
、例示的ポリエステル樹脂エマルジョンＡの第２のバッチを加えた。第２のバッチには、
２７．１部（ポリエステルの重量で）が含まれる。粒径が（数平均で）５．５μｍに達し
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たら、４％のＮａＯＨを添加してｐＨを６．４７まで上昇させ、粒子の成長を停止させた
。反応温度は、１時間維持した。粒径をその間モニタし、粒子の成長が停止したら、温度
を８８℃まで上昇させ、粒子を凝集させた。粒子が所望の円形（約０．９７）になるまで
、当該温度を維持した。その後、トナーを洗浄し、乾燥させた。
【００７５】
　乾燥したトナーは、体積平均粒径が６．１０μｍで、数平均粒径が５．２０μｍであっ
た。微粉（２μｍ未満）が、個数で０．２４％存在し、０．９７０の真円度であった。
【００７６】
　比較例トナーIIIの構成及び手順を用いて、追加のトナーをいくつか作成した。追加の
トナーでは、ｐＨ調整ウィンドウを試験するために中和液を変更した。これらのトナーの
試験結果を、以下の表２に示す。
【００７７】
［ｐＨ調整ウィンドウ］
　上記の比較例トナーI～III及び、実施例トナーＡにおける、ｐＨ調整ウィンドウ試験の
結果を、図３及び以下の表２に示す。具体的には、図３は、表２のデータを要約したグラ
フである。
【００７８】
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【表２】

【００７９】
　表２及び図３に示すように、カップリング剤（ホウ砂、硫酸亜鉛、又は硫酸アルミニウ
ム）を有するトナーのｐＨ調整ウィンドウは、従来のエマルジョン凝集トナーである比較
例トナーＩの調整ウィンドウよりも著しく広いことが分かる。上述の通り、ｐＨ調整窓が
広いほど、工業規模でのプロセスの制御が容易になる。
【００８０】
［定着ウィンドウ］
　各トナー組成物を、１．１ｍｇ／ｃｍ２のトナー被覆率で、毎分５０ページ（ｐｐｍ）
に定着させるロボットを用いて、２４＃ハンマーミルレーザー紙（ＨＭＬＰ）に印刷した
。以下の表３及び４に示すように、様々な定着温度にて行った。表３及び４に示される温
度は、融合ロボットの加熱素子／ヒータの温度である。各トナー組成物について、種々の
定着等級の測定を行った。これらの定着等級の測定は、図３に示す耐擦傷性試験及び、表
４に示す従来の６０度光沢試験を含む。耐擦傷性試験においては、印刷されたサンプルを
、米国ニューヨーク州ノースタナワンダ所在のテーバーインダストリーズが販売する、テ
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ら１０のスケール（１０が最も耐擦傷性があることを示す）に則って評価した。テーバー
摩擦試験機は、印刷されたサンプルに、異なる力で複数回に渡って傷をつける作業を、印
刷されたトナーがサンプルから掻き取られるまで行う。トナーが掻き取られた部分が、テ
ーバー摩擦試験機のスケールの０から１０までの評価に対応する。当技術分野で既知のよ
うに、従来の６０度光沢試験は、印刷されたシートの表面に、６０度の角度で既知量の光
を照射し、その反射率を測定する。より高い光沢試験値は、光が定着器を通過する際に、
より多くのエネルギーが基板に転写されたことを示す。印刷の光沢もまた、トナーに使用
される樹脂及び離型剤に関係する。
【００８１】
【表３】

【００８２】
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【表４】

【００８３】
　表３に示すように、ホウ砂カップリング剤を含み、比較例トナーI～IIIと同様の樹脂を
用いた実施例トナーＡ、Ｂでは、従来のエマルジョン凝集トナー（比較例トナーI）及び
硫酸亜鉛又は硫酸アルミニウムのカップリング剤を有するトナー（比較例トナーII、III
）と比較して、優れた定着性能が得られた。実施例トナーＡ、Ｂの定着ウィンドウの下限
は、比較例I～IIIの定着ウィンドウの下限値よりも低い。詳細には、実施例トナーＡ、Ｂ
は、それぞれ２００℃及び１９５℃の低温で許容可能な耐擦傷性を有する。比較例トナー
I～IIIは、当該温度にて許容可能な耐擦傷性を提供できず、しかも、トナーの用紙への定
着がなされないことを意味するコールドオフセット（「ＣＯ」）を示した。このように、
実施例トナーＡ、Ｂは、比較例トナーI～IIIよりも、許容可能な定着操作を達成するのに
要するエネルギー量が少ない。比較例トナーＡ、Ｂは、２１０℃～２３０℃に上昇した温
度下においても、比較例トナーI～IIIと比べて耐擦傷性が向上している。
【００８４】
　実施例トナーＣ及びＤのコアを、実施例トナーＡ、Ｂ及び、比較例トナーI～IIIと同じ
樹脂を用いて形成したが、異なる樹脂を用いて実施例トナーＣ及びＤのシェルを形成した
。それにも関わらず、表３に示すように、ホウ砂カップリング剤を含んだ、実施例トナー
Ｃ及びＤの定着ウィンドウの下限は、比較例I～IIIの定着ウィンドウの下限値よりも低か
った。また、実施例トナーＣ及びＤは、比較例トナーI～IIIに比べて、２１０℃～２３０
℃の高温での耐擦傷性が向上していた。
【００８５】
　実施例トナーＥは、より分子量の大きい樹脂であって、実施例トナーＡ、Ｂ及び、比較
例トナーI～IIIに用いられた樹脂より高いガラス転移温度を有する樹脂を用いて生成され
た。分子量が大きく、より高いガラス転移温度を有する当該樹脂においては、定着ウィン
ドウの下限が損なわれることが予想される、と当業者は理解されるであろう。表３は、実
施例トナーＡ、Ｂは、実施例トナーＥよりも使用される樹脂の分子量及びガラス転移温度
が共に低い点で、該実施例トナーＥの性能を上回ったことを示している。しかしながら、
ホウ砂カップリング剤と高分子量且つ高ガラス転移温度樹脂を含む実施例トナーＥの定着
性能は、比較例トナーI～IIIが低分子量且つ低ガラス転移温度樹脂を含むにも関わらず、
比較例トナーI～IIIの定着性能に匹敵していた。
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【００８６】
　表４に示すように、実施例トナーＡ～Ｅは、比較例トナーIに匹敵する光沢試験性能を
示した。比較例トナーII、IIIは、実施例トナーＡ～Ｅ、及び、比較例トナーIに比べて、
低い光沢値を示した。
【００８７】
　いくつかの実施形態に関する前述の説明は、例示の目的で提示されたものである。これ
らの記載が本発明の全てであること、また、本開示を、開示された厳密な形態に限定する
ことを意図しておらず、多くの修正及び変形が、前述の教示に照らして可能であることは
明らかである。なお、本発明は、本発明の範囲から逸脱することなく、本明細書に記載さ
れた具体的方法以外の方法で実施可能であると理解される。

【図２】

【図１】

【図３】
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