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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トナーポリエステル樹脂の合成材料として、（ａ）多塩基酸またはポリエステル、（ｂ
）４０ｍｏｌ％～６０ｍｏｌ％の有機ポリオール、及び（ｄ）０．１ｍｏｌ％～１０ｍｏ
ｌ％の生分解性ポリオールを含む、少なくとも１種類のトナーポリエステル樹脂と；
　場合により、着色剤、ワックス、界面活性剤、開始剤、触媒または凝固剤のうち、１つ
以上と；　を含む、トナー組成物であって、
　前記生分解性ポリオールがマンニトールまたはイノシトールである、トナー組成物。
【請求項２】
　さらにシェルを含む、請求項１に記載のトナー組成物。
【請求項３】
　前記多塩基酸が、３個以上のカルボン酸基を含むか、または、前記ポリエステルが、３
個以上のエステル基を含む、請求項１または請求項２に記載のトナー組成物。
【請求項４】
　前記多塩基酸が、アゼライン酸、コハク酸、シクロヘキサン二酸、ナフタレンジカルボ
ン酸、ダイマー二酸、テレフタル酸、グルタミン酸、またはこれらの組み合わせを含む、
請求項１～請求項３のいずれか１項に記載のトナー組成物。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
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　エネルギーおよび環境に関する政策に注目が集まるなか、揮発性油の価格が上昇し、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公の／政治的な警告が増すこと
によって、生体材料から誘導されるトナー粒子のための継続利用可能な試薬を見つけるこ
とへの関心および／または必要性が生じている。製造業者は、二酸化炭素排出量を減らす
ことができる。生物由来の試薬は、エネルギーおよび排出量を削減する。生物由来の原料
を用いると、国内の農業の新しい収入源を得るのに役立ち、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。
【発明の概要】
【０００２】
　本開示は、画像形成デバイスのためのトナーで使用するための、バイオポリオールを含
むポリエステル樹脂を提供する。バイオポリオールは、成長しつつあるポリマーおよび作
成されたポリマーの分岐度または架橋度を高めることができるか、または両者を高めるこ
とができる。重合反応にバイオポリオールが含まれていてもよく、重合が終了した後に加
えてもよく、これら両方のタイミングで加えてもよい。
【０００３】
　バイオポリオールは、少なくとも２個のヒドロキシル基、少なくとも３個のヒドロキシ
ル基、少なくとも４個のヒドロキシル基、またはそれ以上のヒドロキシル基を含む。バイ
オポリオールは、植物、微生物または動物から得られてもよく、または、これらを基礎と
して製造されてもよい。バイオポリオールは、糖、オリゴ糖、グルコースポリマー、また
はこれらのフラクション、糖アルコールなどであってもよい。
【０００４】
　画像形成デバイスで用いるための現像剤に混合され得る乳化凝集トナーを製造するため
に、ポリエステル樹脂を用いる。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　本開示のトナー組成物は、着色剤を含んでいてもよい。トナーは、着色剤を含んでいな
くてもよい。
【０００６】
　ポリマー中に反応性ペンダント基、反応性部位または側鎖基が存在する場合、分岐およ
び架橋が起こることがある。一般的に、分岐によって、固体から液体へと可逆的に変化可
能なポリマーが得られ、一方、架橋によって、一般的に、不溶性ポリマーが得られる。分
岐および／または架橋を得るための合成条件は、当該技術分野で既知である（例えば、反
応剤の選択、反応剤の濃度、反応条件など）。あるポリマーが分岐しているかどうか、お
よび／または架橋しているかどうかを見きわめるために、例えば、溶解度アッセイ、レオ
ロジーアッセイなどの種々の既知の技術を用いることができる。
【０００７】
　用語「ポリオール」および「バイオポリオール」は、少なくとも２個のヒドロキシル基
、少なくとも３個のヒドロキシル基、少なくとも４個のヒドロキシル基、またはそれ以上
のヒドロキシル基を含む化合物を指す。バイオポリオールは、植物細胞、微生物または動
物細胞から得られてもよく、または、これらを基礎として合成によって製造されてもよい
。バイオポリオールは、生分解性であり、一般的に、例えば、微生物作用または消化プロ
セスによって簡単に代謝または分解される。バイオポリオールは、通常は過度に毒性では
なく、おそらく、高濃度で存在する場合、または生理学的濃度を超えた濃度で存在する場
合を除き、環境に対して過度に悪い影響を与えない。
【０００８】
　目的のトナー粒子は、バイオポリオールを用いて製造されたポリエステル樹脂を含む。
したがって、樹脂を形成するモノマーおよびバイオポリオールを、適切な他の反応剤と反
応させ、ポリマー（いくつかの実施形態では、架橋した構造）を作成する。
【０００９】
　樹脂は、ポリエステルポリマーを含んでいてもよい。組成物は、２種類以上の形態また
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は種類のポリマー、例えば、２種類以上の異なるポリマー（例えば、異なるモノマーで構
成される２種類以上の異なるポリエステルポリマー）を含んでいてもよい。ポリマーは、
交互コポリマー、ブロックコポリマー、グラフトコポリマー、分岐コポリマー、架橋した
コポリマーなどであってもよい。
【００１０】
　トナー粒子中で望ましい特定のポリエステルポリマーに依存して、任意の多官能モノマ
ーを用いてもよい。したがって、二官能試薬、三官能試薬などを用いてもよい。少なくと
も３個の官能基を含む１つ以上の試薬がポリマーに組み込まれるか、または分岐に組み込
まれ、分岐、さらなる分岐、および／または架橋が可能になる。低融点を必要とする用途
で、例えば、ポリエステル樹脂を用いてもよい。生成した粒子を、他の試薬（例えば、着
色剤）と混合し、現像剤を作成してもよい。
【００１１】
　ポリマーは、固形分基準で、トナー粒子の約６５～約９５重量％、約７５～約８５重量
％の量であってもよい。
【００１２】
　適切なポリエステル樹脂としては、例えば、スルホン酸化されたもの、スルホン酸化さ
れていないもの、結晶性、アモルファス、これらの組み合わせなどが挙げられる。ポリエ
ステル樹脂は、直鎖、分岐、架橋、これらの組み合わせなどであってもよい。
【００１３】
　混合物（例えば、アモルファスポリエステル樹脂および結晶性ポリエステル樹脂）が用
いられる場合、結晶性ポリエステル樹脂とアモルファスポリエステル樹脂との比率は、約
１：９９～約３０：７０、約５：９５～約２５：７５、約５：９５～約１５：９５の範囲
であってもよい。
【００１４】
　ポリエステル樹脂を、合成によって、例えば、カルボン酸基を含む試薬と、アルコール
を含む別の試薬とが関与するエステル化反応によって得てもよい。アルコール試薬は、２
個以上のヒドロキシル基、３個以上のヒドロキシル基を含む。酸は、２個以上のカルボン
酸基、３個以上のカルボン酸基を含む。３個以上の官能基を含む試薬によって、ポリマー
の分岐および架橋が可能になり、促進されるかまたは可能になり、促進される。ポリマー
の骨格またはポリマーの分岐は、少なくとも１個のペンダント基または側鎖基を有する少
なくとも１個のモノマー単位を含み、つまり、モノマー単位が得られるモノマー反応剤が
、少なくとも３個の官能基を含んでいる。
【００１５】
　有機多塩基酸またはポリエステル試薬は、樹脂の約４０～約６０ｍｏｌ％、約４２～約
５２ｍｏｌ％、約４５～約５０ｍｏｌ％の量であってもよく、場合により、第２の多塩基
酸は、樹脂の約０．１～約１０ｍｏｌ％の量で使用されてもよい。
【００１６】
　アモルファスポリエステル樹脂を作成するときに使用可能なポリオールの例としては、
１，２－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、２，２－ジメチルプロパンジオー
ル、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジエチレングリコールなどが挙げられる。有
機ポリオールの量は、樹脂の約４０～約６０ｍｏｌ％、約４２～約５５ｍｏｌ％、約４５
～約５３ｍｏｌ％の範囲を変動してもよく、第２のポリオール（バイオポリオールであっ
てもよい）を、樹脂の０．１～約１０ｍｏｌ％、約１～約４ｍｏｌ％の量で使用してもよ
い。
【００１７】
　アモルファス（または結晶性）ポリエステル樹脂を作成するときに、重縮合触媒を使用
してもよい。このような触媒を、出発物質である多塩基酸またはポリエステル試薬を基準
として約０．０１ｍｏｌ％～約５ｍｏｌ％の量で使用してもよい。
【００１８】
　樹脂は、架橋可能な樹脂であってもよい。架橋可能な樹脂は、架橋可能な１個以上の基
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（例えば、Ｃ＝Ｃ結合）またはペンダント基または側鎖基（例えば、カルボン酸基）を含
む樹脂である。樹脂は、例えば、開始剤を用いた遊離ラジカル重合によって、架橋されて
もよい。いくつかの実施形態では、樹脂は、目的のバイオポリオールで架橋されてもよい
。
【００１９】
　使用可能なアモルファス樹脂の例としては、アルカリスルホン酸化したポリエステル樹
脂、分枝型のアルカリスルホン酸化したポリエステル樹脂、アルカリスルホン酸化したポ
リイミド樹脂、分枝型のアルカリスルホン酸化したポリイミド樹脂が挙げられる。
【００２０】
　不飽和アモルファスポリエステル樹脂をラテックス樹脂として用いてもよい。
【００２１】
　結晶性ポリエステル樹脂を作成するために、適切な有機ポリオールとしては、炭素原子
が約２～約３６個の脂肪族ポリオールが挙げられる。脂肪族ポリオールは、樹脂の約４０
～約６０ｍｏｌ％、約４２～約５５ｍｏｌ％、約４５～約５３ｍｏｌ％の量であってもよ
く、第２のポリオール（バイオポリオールであってもよい）は、樹脂の約０．１～約１０
ｍｏｌ％、約１～約４ｍｏｌ％の量であってもよい。
【００２２】
　結晶性樹脂を調製するための有機多塩基酸またはポリエステル試薬は、樹脂の約４０～
約６０ｍｏｌ％、約４２～約５２ｍｏｌ％、約４５～約５０ｍｏｌ％の量であってもよく
、場合により、第２の多塩基酸は、樹脂の約０．１～約１０ｍｏｌ％の量から選択されて
もよい。
【００２３】
　適切な結晶性樹脂は、以下の式を有する、エチレングリコールと、ドデカン二酸および
フマル酸コモノマーの混合物とから作られる樹脂を含んでいてもよく、
【００２４】
【化１】

式中、ｂは、約５～約２０００であり、ｄは、約５～約２０００である
【００２５】
　結晶性樹脂は、例えば、トナー成分の約１～約８５％、約２～約５０％、約５～約１５
重量％の量で存在してもよい。結晶性樹脂は、約３０℃～約１２０℃、約５０℃～約９０
℃、約６０℃～約８０℃のさまざまな融点を有していてもよい。結晶性樹脂は、数平均分
子量（Ｍｎ）が、ゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定した場合、約１，０００
～約５０，０００、約２，０００～約２５，０００であってもよく、重量平均分子量（Ｍ

ｗ）が、約２，０００～約１００，０００、約３，０００～約８０，０００であってもよ
い。結晶性樹脂の分子量分布は、例えば、約２～約６、約３～約４であってもよい。
【００２６】
　バイオポリオールは、使用するポリオールの量を同程度減らし、合成反応で使用するポ
リオールの一部分の代わりに用いられてもよい。いくつかの実施形態では、架橋または分
岐および鎖を得るために、バイオポリオールを、重合反応に加えてもよく、重合反応終了
時に加えてもよい。
【００２７】
　適切なバイオポリオールは、エステル結合を生成するのに適切な官能基と反応可能なも
のであり、例えば、糖類、炭水化物、オリゴ糖、グルコースポリマー、ポリヒドロキシ酸
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および糖アルコール、およびこのようなポリマーの一部分から選択されてもよい。例とし
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、ガラクトース、ガラ
クチトール、ラクトース、フルクトース、グルコン酸、ラクトビオン酸、イソマルトース
、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、エリスリト
ール、ジグリセロール、ポリグリセロール、ショ糖、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、これらの組み合わせな
どが挙げられる。また、グリコーゲン、デンプン、セルロース、脱塩キチンまたは未変性
キチン、デキストリン、ゼラチン、デキストロース、または他のこのような多糖類、また
はこれらのフラクションを用いてもよい。これらの化合物は、一般的に、市販されている
か、天然源（例えば、甲殻類の殻）から既知の方法を実施して得られてもよい。バイオポ
リオールは、ポリマーであってもよく、上に例示したように、直鎖であってもよく、縮合
環などを含んでいてもよい。
【００２８】
　バイオポリオールは、既知の反応スキームで、ポリエステルを形成する反応混合物の約
０．０１～約３０ｗｔ％、約５～約２０ｗｔ％、約８～約１５ｗｔ％の量で使用されても
よく、この反応で使用される他のポリオールの量を同程度減らす。
【００２９】
　ポリエステル反応で使用可能な縮合触媒としては、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、ジアルキルスズオキシド水酸化物、アルミニウム
アルコキシドなどが挙げられる。
【００３０】
　このような触媒は、反応混合物中の出発物質である多塩基酸、ポリオールまたはポリエ
ステル試薬の量を基準として、約０．０１ｍｏｌ％～約５ｍｏｌ％の量で使用されてもよ
い。
【００３１】
　一般的に、当該技術分野で知られているように、多塩基酸／ポリエステルおよびポリオ
ール試薬（目的のバイオポリオールを含む）を、場合により触媒とともに混合し、高温（
例えば、約１８０℃以上、約１９０℃以上、約２００℃以上など）でインキュベートし（
嫌気的に実施してもよい）、平衡状態になるまでエステル化を行い、一般的に、エステル
化反応でエステル結合の生成から生じる水またはアルコール（例えば、メタノール）が得
られる。この反応は、重合を促進するために、減圧下で行われてもよい。この生成物を、
既知の方法を行うことによって集め、再び既知の方法をおこなうことによって乾燥させ、
粒状物を得てもよい。
【００３２】
　分岐剤を用いてもよく、多塩基酸を含む。分岐剤は、樹脂の約０．０１～約１０ｍｏｌ
％、約０．０５～約８ｍｏｌ％、約０．１～約５ｍｏｌ％の量であってもよい。
【００３３】
　ポリマーを架橋することが望ましい場合がある。架橋するのに適した樹脂は、反応性基
（例えば、Ｃ＝Ｃ結合）をもつ樹脂、またはペンダント基または側鎖基（例えば、カルボ
ン酸基）をもつ樹脂である。樹脂は、例えば、開始剤を用いて遊離ラジカル重合すること
によって架橋されてもよい。適切な開始剤としては、過酸化物、例えば、有機過酸化物ま
たはアゾ化合物が挙げられる。使用する開始剤の量は、架橋度に比例し、したがって、ポ
リエステル材料のゲル含有量に比例する。開始剤の量は、ポリエステル樹脂の約０．０１
～約１０重量％、約０．１～約５重量％であってもよい。架橋の場合、開始剤の実質的に
すべてが消費されることが望ましい。架橋は、高温で行われてもよく、したがって、反応
は、きわめて迅速であってもよい（例えば、１０分未満、約２０秒～約２分）。
【００３４】
　架橋は、ポリマーが、カルボン酸基を含むペンダント基を含む場合、目的のバイオポリ
オールを用いることによって得られてもよい。したがって、生成したポリマーにバイオポ
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リオールを加えてもよく、または、エステル化または重合反応の開始時または最中に加え
てもよい。架橋するバイオポリオールは、少なくとも３個の官能基を含む。合成反応の後
半部分または重合が終わった後に加える場合、バイオポリオールは、約０．０１ｗｔ％～
約１０ｗｔ％、約０．１ｗｔ％～約５ｗｔ％の量で導入される。
【００３５】
　画像形成デバイスで使用するのに適したバイオポリオールを含むポリエステル樹脂は、
例えば、Ｔｇ（開始）が、少なくとも約４０℃、少なくとも約４５℃、少なくとも約５０
℃、少なくとも約５５℃；Ｔｓが、少なくとも約１１０℃、少なくとも約１１５℃、少な
くとも約１２０℃、少なくとも約１２５℃；酸価（ＡＶ）が、少なくとも約１０、少なく
とも約１２．５、少なくとも約１５、少なくとも約１７．５；ＭＷが、少なくとも約５０
００、少なくとも約１５，０００、少なくとも約２０，０００、少なくとも約１５０，０
００、少なくとも約１７５，０００といった、１つ以上の特性を有する樹脂である。
【００３６】
　着色した顔料（例えば、シアン、ブラック、マゼンタ、イエロー、レッド、オレンジ、
グリーン、ブラウン、ブルーまたはこれらの混合物）を用いてもよい。さらなる１種類以
上の顔料を水系顔料分散物として用いてもよい。
【００３７】
　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、固体基準で、トナー粒子の約２重量％～約３５重量％、約５重量％～約
２５重量％、約５重量％～約１５重量％の量で使用されてもよい。
【００３８】
　２種類以上の着色剤がトナー粒子中に存在していてもよい。例えば、２種類の着色剤が
トナー粒子中に存在していてもよく、例えば、第１の着色剤は、固体基準で、トナー粒子
の約２重量％～約１０重量％、約３重量％～約８重量％、約５重量％～約１０重量％であ
ってもよく、第２の着色剤は、固体基準で、トナー粒子の約５重量％～約２０重量％、約
６重量％～約１５重量％、約１０重量％～約２０重量％の量などで存在していてもよい。
【００３９】
　トナー組成物は、界面活性剤を含む分散物の状態であってもよい。トナーのポリマーお
よび他の成分を組み合わせた乳化凝集方法は、１つ以上の界面活性剤を使用し、エマルシ
ョンを作成してもよい。
【００４０】
　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、またはこれらの組み合わせから選択されてもよ
い。
【００４１】
　界面活性剤または界面活性剤の合計量は、トナー形成組成物の約０．０１重量％～約５
重量％、約０．７５重量％～約４重量％、約１重量％～約３重量％の量で使用されてもよ
い。
【００４２】
　本開示のトナーは、場合により、ワックスを含んでいてもよく、ワックスは、１種類の
ワックスであってもよく、２種類以上の異なる種類のワックスの混合物であってもよい（
以下、「ワックス」であるとする）。
【００４３】
　ワックスは、トナー粒子の約１ｗｔ％～約２５ｗｔ％、約５ｗｔ％～約２０ｗｔ％の量
で存在していてもよい。
【００４４】
　選択可能なワックスとしては、例えば、重量平均分子量が約５００～約２０，０００、
約１，０００～約１０，０００のワックスが挙げられる。
【００４５】
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　凝集因子は、無機カチオン性凝固剤であってもよく、例えば、塩化ポリアルミニウム（
ＰＡＣ）、ポリアルミニウムスルホシリケート（ＰＡＳＳ）、硫酸アルミニウム、硫酸マ
グネシウム、マグネシウム、カルシウム、亜鉛、アルミニウムの塩化物、一価および二価
のハロゲン化物を含む他の金属ハロゲン化物であってもよい。
【００４６】
　凝集因子は、トナー中の合計固形分を基準として、約０～約１０ｗｔ％、約０．０５～
約５ｗｔ％の量で存在する。
【００４７】
　凝集因子は、他の成分（例えば、硝酸）も少量含んでいてもよい。
【００４８】
　いくつかの実施形態では、凝集プロセスから金属錯化イオン（例えば、アルミニウム）
を封鎖または抽出するために、金属イオン封鎖剤またはキレート化剤が、凝集が終了した
後に導入されてもよい。したがって、凝集が終了した後に使用される金属イオン封鎖剤、
キレート化剤または錯化剤は、有機錯化成分、例えば、エチレンジアミンテトラ酢酸（Ｅ
ＤＴＡ）、ヒドロキシル－２，２’イミノジコハク酸（ＨＩＤＳ）、ジカルボキシルメチ
ルグルタミン酸（ＧＬＤＡ）、メチルグリシジル二酢酸（ＭＧＤＡ）、ヒドロキシジエチ
ルイミノ二酢酸（ＨＩＤＡ）、グルコン酸ナトリウム、クエン酸カリウム、クエン酸ナト
リウム、フミン酸、フルボ酸など、これらの混合物を含んでいてもよい。
【００４９】
　トナー粒子を、二酸化ケイ素またはシリカ（ＳｉＯ２）、チタニアまたは二酸化チタン
（ＴｉＯ２）および／または酸化セリウムのうち１つ以上と混合してもよい。シリカは、
第１のシリカおよび第２のシリカであってもよい。また、ステアリン酸亜鉛を、外部添加
剤として用いてもよい。ステアリン酸カルシウムおよびステアリン酸マグネシウムは、同
様の機能を与えるだろう。
【００５０】
　キャリア粒子としては、トナー粒子の電荷と反対の極性を有する電荷を摩擦帯電によっ
て得ることが可能な粒子が挙げられる。適切なキャリア粒子の具体的な例としては、顆粒
状ジルコン、顆粒状ケイ素、ガラス、鋼鉄、ニッケル、フェライト、フェライト鉄、二酸
化ケイ素、ニッケルベリーキャリアが挙げられる。キャリア粒子は、平均粒径が約２０～
約８５μｍ、約３０～約６０μｍ、約３５～約５０μｍであってもよい。
【００５１】
　当業者の常識の範囲内にある任意の方法によって、トナー粒子を調製してもよく、例え
ば、任意の乳化／凝集法を、目的のバイオポリオールを含むポリエステル樹脂とともに用
いてもよい。しかし、目的のバイオポリオールを含むポリエステル樹脂を用いる場合、懸
濁およびカプセル化のプロセス、従来の顆粒化法（例えば、ジェットミルによる粉砕）；
材料スラブのペレット化；他の機械的プロセス；ナノ粒子またはマイクロ粒子を製造する
任意のプロセスなどのような化学プロセスを含む、トナー粒子を調製する任意の適切な方
法を用いてもよい。
【００５２】
　乳化／凝集プロセスに関連する実施形態では、樹脂を溶媒に溶解してもよく、乳化媒体
（例えば、脱イオン水のような水、場合により、安定化剤を含み、場合により、界面活性
剤を含む）内で混合してもよい。適切な安定化剤の例としては、水溶性アルカリ金属水酸
化物が挙げられる。安定化剤は、樹脂の約０．１重量％～約５重量％、約０．５重量％～
約３重量％の量で存在していてもよい。このような塩を安定化剤として組成物に加える場
合、組成物に相溶性ではない金属塩は存在せず、例えば、組成物は、亜鉛および水不溶性
の塩を形成する他の相溶性ではない金属イオン（例えば、Ｃａ、Ｆｅ、Ｂａなど）をまっ
たく含まないか、本質的に含まなくてもよい。用語「本質的に含まない」は、例えば、相
溶性ではない金属イオンが、ワックスおよび樹脂の約０．０１重量％未満、約０．００５
重量％未満、または約０．００１重量％未満の量で存在することを指す。安定化剤を、周
囲温度で混合物に加えてもよく、添加する前に所定の混合物温度まで加熱してもよい。
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【００５３】
　場合により、例えば、樹脂をさらに安定化するため、または樹脂の乳化を促進するため
に、界面活性剤を水系乳化媒体に加えてもよい。適切な界面活性剤としては、本明細書に
教示しているような、アニオン系界面活性剤、カチオン系界面活性剤、非イオン系界面活
性剤が挙げられる。
【００５４】
　得られる混合物のｐＨを、例えば、酢酸、硝酸などを用いて調節してもよい。混合物の
ｐＨを約２～約４．５まで調節してもよい。
【００５５】
　さらに、混合物を均質化してもよい。混合物を均質化する場合、約６００～約４，００
０ｒｐｍで混合してもよい。任意の適切な手段によって均質化してもよい。
【００５６】
　上の化合物を調製した後、多くは、初期の重合反応からの小さな粒子（多くは、ナノメ
ートル程度の大きさ）から、大きな粒子または凝集物（多くは、マイクロメートル程度の
大きさ）を生成することが望ましい。この混合物に凝集因子を加えてもよい。適切な凝集
因子としては、例えば、二価カチオン、多価カチオンまたはこれらを含む化合物の水溶液
が挙げられる。
【００５７】
　いくつかの実施形態では、樹脂またはポリマーのガラス転移温度（Ｔｇ）より低い温度
で、混合物に凝集因子を加えてもよい。
【００５８】
　凝集因子を、反応混合物の約０．１パーツパーハンドレッド（ｐｐｈ）～約１ｐｐｈ、
約０．２５ｐｐｈ～約０．７５ｐｐｈ使用する。
【００５９】
　コントロールのために、上の混合物に、時間をかけて凝集因子を秤量して加えてもよい
。したがって、凝集因子を、約５～約２４０分間、約３０～約２００分間かけて、混合物
に段階的に加えてもよい。
【００６０】
　また、撹拌条件下（約５０ｒｐｍ～約１，０００ｒｐｍ、約１００ｒｐｍ～約５００ｒ
ｐｍ）、樹脂またはポリマーのＴｇよりも低い温度（約３０℃～約９０℃、約３５℃～約
７０℃）で、凝集因子を追加してもよい。
【００６１】
　所定の望ましい粒径が得られるまで、粒子を凝集させてもよい。成長プロセス中に粒径
を監視してもよい。例えば、成長プロセス中にサンプルを採取し、例えば、Ｃｏｕｌｔｅ
ｒ　Ｃｏｕｎｔｅｒを用い、平均粒径を分析してもよい。したがって、所望の凝集した粒
子を得るために、撹拌を維持しつつ、例えば、混合物を高温に維持することによって、ま
たは、例えば、約４０℃～約１００℃の温度までゆっくりと上げ、混合物をこの温度に約
０．５時間～約６時間、または約１～約５時間維持することによって、凝集を進めてもよ
い。所定の望ましい粒径に到達したら、成長プロセスを止める。
【００６２】
　トナー粒子の特徴を、任意の適切な技術および装置によって決定してもよい。体積平均
粒径および幾何標準偏差を、Ｂｅｃｋｍａｎ　Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　
３のような測定装置を用い、製造業者の指示に従って操作して測定してもよい。
【００６３】
　凝集粒子は、約３μｍ未満、約２μｍ～約３μｍ、約２．５μｍ～約２．９μｍであっ
てもよい。
【００６４】
　凝集した後で融着する前に、樹脂コーティングを凝集粒子に塗布し、粒子の上にシェル
を作成してもよい。本明細書に記載の任意の樹脂または当該技術分野で既知の任意の樹脂
をシェルとして利用してもよい。本明細書に記載のアモルファスポリエステル樹脂ラテッ
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クス（場合により、バイオポリオールを含む）が、シェルに含まれていてもよい。本明細
書に記載のポリエステルアモルファス樹脂ラテックスを、異なる樹脂と組み合わせ、次い
で、樹脂コーティングとして粒子に加え、シェルを形成させてもよい。
【００６５】
　シェルの樹脂を、当業者の常識の範囲内にある任意の方法によって、凝集した粒子に塗
布してもよい。
【００６６】
　凝集した粒子表面でのシェルの形成は、約３０℃～約８０℃、または約３５℃～約７０
℃の温度に加熱しつつ行ってもよい。シェルの形成は、約５分～約１０時間、または約１
０分～約５時間行ってもよい。
【００６７】
　シェルは、トナー成分の約１重量％～約８０重量％、約１０重量％～約４０重量％、約
２０重量％～約３５重量％の量で存在していてもよい。
【００６８】
　凝集させ、場合により任意のシェルを塗布した後、粒子が所望の最終形状（例えば、球
形）になるまで融着させてもよく、例えば、形状および粒径の不規則性を修正するために
、融着は、例えば、混合物を約４５℃～約１００℃、または約５５℃～約９９℃の温度（
この温度は、トナー粒子を形成させるのに利用される樹脂のＴｇ以上の温度であってもよ
い）まで加熱し、および／または、例えば、約１，０００ｒｐｍから約１００ｒｐｍまで
、または約８００ｒｐｍから約２００ｒｐｍまで撹拌を遅くすることによって行われても
よい。融着は、約０．０１～約９時間、または約０．１～約４時間で達成されてもよい。
【００６９】
　凝集および／または融着の後、混合物をＲＴまで冷却してもよい。冷却は、所望な場合
、迅速であってもゆっくりであってもよい。冷却した後、トナー粒子を、場合により水で
洗浄し、次いで乾燥させてもよい。
【００７０】
　乳化／凝集プロセスの後半の段階、例えば、第２の加熱工程の間に、一般的に、樹脂ま
たはポリマーのＴｇより高い温度で融着剤を蒸発させてもよい。
【００７１】
　融着工程または融合工程の前に、融着剤を任意の望ましい量または適切な量で加えても
よい。例えば、融着剤を、反応媒体の固体含有量を基準として、約０．０１～約１０重量
％、約０．０５重量％、約０．１重量％から約０．５重量％、約３．０重量％までの量で
加えてもよい。
【００７２】
　融着を約０．１～約９時間、約０．５～約４時間進めてもよい。
【００７３】
　融着させた後、混合物をＲＴまで冷却してもよい。冷却は、所望な場合、迅速であって
もゆっくりであってもよい。冷却した後、トナー粒子を、場合により水で洗浄し、乾燥さ
せてもよい。
【００７４】
　生成したトナー粒子、凝集物または融着した粒子に、任意成分のシェルを塗布してもよ
い。コアとして適していると上に述べたものを含み、場合により、バイオポリオールを含
む任意のポリマーをシェルに用いてもよい。シェルポリマーを、当業者の常識の範囲内に
ある任意の方法によって、粒子または凝集物に塗布してもよい。
【００７５】
　アモルファスポリエステル樹脂を用い、粒子または凝集物の周囲にシェルを作成しても
よい。低分子量アモルファスポリエステル樹脂を用い、粒子または凝集物の周囲にシェル
を作成してもよい。
【００７６】
　シェルポリマーは、トナー粒子または凝集物の約１０重量％～約３２重量％、約２４重
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量％～約３０重量％の量であってもよい。
【００７７】
　トナー粒子が望ましい粒径に達したら、混合物のｐＨを、塩基を用いて約６～約１０、
約６．２～約７の値になるように調節してもよい。ｐＨの調節を利用し、トナー粒子の成
長を凍結させ（止め）てもよい。トナー粒子の成長を止めるために用いられる塩基は、例
えば、アルカリ金属水酸化物（例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化アン
モニウム、これらの組み合わせなど）であってもよい。ｐＨを望ましい値に調節しやすく
するためにＥＤＴＡを加えてもよい。
【００７８】
　塩基を、混合物の約２～約２５重量％、約４～約１０重量％の量で加えてもよい。所望
の粒径になるまで凝集させた後、上述の任意成分のシェルを作成し、次いで、粒子を所望
な最終形状になるまで融着させてもよく、融着は、例えば、混合物を約５５℃～約１００
℃、約６５℃～約７５℃の温度まで加熱することによって行われ、加熱温度は、可塑化を
防ぐために、樹脂またはポリマーの融点よりも低い温度であってもよい。これより高い温
度または低い温度を用いてもよく、この温度は、コアおよび／またはシェルに用いられる
ポリマーの関数であることを理解されたい。
【００７９】
　トナーは、トナーの約０．１～約１０重量％、約０．５～約７重量％の量で任意の既知
の帯電添加剤を含んでいてもよい。このような帯電添加剤の例としては、ハロゲン化アル
キルピリジニウム、硫酸水素塩、負の帯電促進添加剤（例えば、アルミニウム錯体）など
が挙げられる。
【００８０】
　トナー粒子に正電荷または負電荷のいずれかを付与するために、例えば、四級アンモニ
ウム化合物、有機サルフェート化合物およびスルホネート化合物、ジステアリルジメチル
アンモニウムメチルサルフェート、アルミニウム塩などのような帯電促進分子を用いても
よい。
【００８１】
　このような促進分子は、約０．１～約１０重量％、約１～約３重量％の量で存在してい
てもよい。
【００８２】
　例えば、洗浄または乾燥の後に、本開示のトナー組成物に表面添加剤を加えてもよい。
このような表面添加剤の例としては、例えば、金属塩、脂肪酸金属塩、コロイド状シリカ
、金属酸化物（例えば、ＴｉＯ２、酸化アルミニウム、酸化セリウム、チタン酸ストロン
チウム、ＳｉＯ２）、これらの混合物などのうち、１つ以上が挙げられる。
【００８３】
　表面添加剤を、トナーの約０．１～約１０ｗｔ％、約０．５～約７ｗｔ％の量で用いて
もよい。
【００８４】
　他の表面添加剤としては、潤滑剤、コーティングされたシリカなどが挙げられ、トナー
の約０．０５～約５重量％、約０．１～約２重量％の量で存在していてもよく、添加剤を
、凝集中に加えてもよく、生成したトナー生成物にブレンドしてもよい。
【００８５】
　光沢は、粒子に保持されている金属イオン（例えば、Ａｌ３＋）の量によって影響を受
けることがある。保持されている金属イオンの量を、キレート剤（例えば、ＥＤＴＡ）を
加えることによって調節してもよい。トナー粒子に保持されている触媒（例えば、Ａｌ３

＋）の量は、約０．１～約１ｐｐｈ、約０．２５～約０．８ｐｐｈであってもよい。本開
示のトナーの光沢度は、Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｇｌｏｓｓ　Ｕｎｉｔｓ（ｇｇｕ）によって測
定した場合、約２０～約１００ｇｇｕ、約５０～約９５ｇｇｕ、約６０～約９０ｇｇｕで
あってもよい。
【００８６】
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　したがって、粒子は、１種類以上のシリカ、１種類以上の金属酸化物（例えば、酸化チ
タンおよび酸化セリウム）、潤滑剤（例えば、ステアリン酸亜鉛）などを表面に含んでい
てもよい。ある種の実施形態では、粒子表面は、２種類のシリカ、２種類の金属酸化物（
例えば、酸化チタンおよび酸化セリウム）、潤滑剤（例えば、ステアリン酸亜鉛）を含ん
でいてもよい。これらの表面成分は、全体としてトナー粒子の重量の約５重量％含まれて
いてもよい。また、トナー組成物と外部添加剤粒子（流動補助添加剤を含む）とをブレン
ドしてもよく、この場合、添加剤は、トナー粒子の表面に存在しているだろう。
【００８７】
　また、本開示のトナーは、元のトナーの電荷質量比（Ｑ／Ｍ）が約－５μＣ／ｇ～約－
９０μＣ／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は、
約－１５μＣ／ｇ～約－８０μＣ／ｇであってもよい。
【００８８】
　トナーの他の望ましい特徴としては、貯蔵安定性、粒径の一貫性、基材または受け入れ
る部材に対する融合速度が速いこと、感光体からの画像の十分な剥離性、書類の裏移りが
ないこと、小さな粒径の粒子を用いることなどが挙げられ、このような特徴は、適切な試
薬、適切な添加剤、または適切な試薬および添加剤を含み、および／または特定のプロト
コルでトナーを調製することによって得られてもよい。
【００８９】
　乾燥トナー粒子は、外部表面添加剤を除き、以下の特徴を有していてもよい。（１）体
積平均径（「体積平均粒径」とも呼ばれる）が、約２．５～約２０μｍ、約２．７５～約
１０μｍ、約３～約７．５μｍであり、（２）数平均幾何標準偏差（ＧＳＤｎ）および／
または体積平均幾何標準偏差（ＧＳＤｖ）が、約１．１８～約１．３０、約１．２１～約
１．２４であり、（３）真円度が、約０．９～約１．０（例えば、Ｓｙｓｍｅｘ　ＦＰＩ
Ａ　２１００分析機を用いて測定した場合）、約０．９５～約０．９８５、約０．９６～
約０．９８である。
【００９０】
　このようにして作成したトナー粒子を、現像剤組成物に配合してもよい。例えば、トナ
ー粒子をキャリア粒子と混合し、２成分現像剤組成物を得てもよい。現像剤中のトナーの
濃度は、現像剤の合計重量の約１重量％～約２５重量％、または約２重量％～約１５重量
％であってもよく、現像剤組成物の残りはキャリアである。しかし、望ましい特徴のため
に、異なる割合のトナーおよびキャリアを用いてもよい。
【００９１】
　トナー粒子と混合するためのキャリア粒子の例としては、トナー粒子と反対の極性を有
する電荷を摩擦電気から得ることが可能な粒子が挙げられる。適切なキャリア粒子の具体
例としては、顆粒状ジルコン、顆粒状ケイ素、ガラス、鋼鉄、ニッケル、フェライト、鉄
フェライト、二酸化ケイ素、１種類以上のポリマーなどが挙げられる。
【００９２】
　いくつかの実施形態では、キャリア粒子は、コアと、その上にコーティングを備えてい
てもよく、コーティングは、帯電列に近い位置にはないポリマーまたはポリマー混合物（
本明細書に教示されているもの、または当該技術分野で既知のもの）から作られてもよい
。
【００９３】
　貯蔵機能よりも長い間保存するデバイスに、トナーと現像剤を、包みまたは容器、例え
ば、バイアル、瓶、可とう性容器（例えば、袋またはパッケージ）などの多くのデバイス
を用いて合わせてもよい。
【００９４】
　目的のトナー組成物および現像剤を、例えば、ある目的（例えば、画像を作成する）た
めにこれらを運搬するために、専用のデバイスに組み込んでもよい。このようなデバイス
としては、カートリッジ、タンク、貯蔵容器などが挙げられ、交換可能、使い捨て、また
は再利用可能であってもよい。このようなデバイスは、貯蔵部分と、分散または運搬部分
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など（トナーまたは現像剤をデバイスに加えるか、またはデバイスから取り除くことが可
能な種々の口または開口部とともに）と、デバイス中のトナーまたは現像剤の量を監視す
るための任意要素の部分と、デバイス（例えば、画像形成デバイス）を放置または留置す
ることが可能なように形作られた部分または成型された部分などとを含んでいてもよい。
【００９５】
　トナーまたは現像剤を、静電写真プロセスまたは電子写真プロセスで用いてもよい。例
えば、磁気ブラシ現像、一成分系現像、ハイブリッドスカベンジレス現像（ＨＳＤ）など
を含む任意の既知の種類の画像現像システムを画像現像デバイスで用いてもよい。これら
の現像システムおよび同様の現像システムは、当業者の常識の範囲内にある。
【００９６】
　部およびパーセントは、他の意味であるとしめされていない限り、重量基準である。本
明細書で使用する場合、「室温」（ＲＴ）は、約２０℃～約３０℃の温度を指す。
【実施例】
【００９７】
　（比較例１）
　１リットルのＰａｒｒ反応器にメカニカルスターラー、底部ドレイン弁、蒸留装置を取
り付け、これに２，６－ナフタレンジカルボン酸ジメチル（ＮＤＣ、３６６ｇ、１５００
ｍｍｏｌ、０．３６ｅｑ）、Ｄ－イソソルビド（ＩＳ、７９ｇ、５４２ｍｍｏｌ、０．１
３ｅｑ）、１，２－プロパンジオール（１，２－ＰＧ、１１７ｇ、１５４２ｍｍｏｌ、０
．３７ｅｑ）、０．６８７ｇのＦａｓｃａｔ　４１００（Ｂｒｅｎｎｔａｇ　Ｓｐｅｃｉ
ａｌｔｉｅｓ）触媒を入れた。反応器内を窒素で覆い、撹拌しつつ、（固体が溶融したら
）反応器の温度をゆっくりと２０５℃まで上げた。約５時間後、反応器を開放し、コハク
酸（ＳＡ、５４．１ｇ、４５８ｍｍｏｌ、０．１１ｅｑ）、Ｐｒｉｐｏｌ　１０１２（Ｃ
ｒｏｄａ）ダイマー二酸脂肪酸（ＤＡ、７０．６ｇ、１２５ｍｍｏｌ、０．０３ｅｑ）を
プレポリマー混合物に加えた。この時点で、約７０ｇのメタノールが留出した。反応混合
物を、窒素下、２０５℃に維持し、２３０ｒｐｍで一晩撹拌した。約２０．５ｇの蒸留物
を一晩かけて集めた。
【００９８】
　第２の工程で、９０分間、低減圧状態にした。減圧を高減圧状態（＜０．１Ｔｏｒｒ）
に変えた。この間に、低分子量ポリマーが生成し、少量の蒸留物を集めた。約６時間、高
減圧状態にした。軟化点が１１６℃に達したら、温度を１７０℃まで下げ、１２．１ｇの
クエン酸（ＣＡ）を反応器に加えた。窒素で覆いつつ、ポリマーをクエン酸と６時間反応
させた後、ポリテトラフルオロエチレン（Ｔｅｆｌｏｎ）皿に取り出した。
【００９９】
　樹脂の最終的な軟化点は１１４．３℃であり、酸価は１８．１ｍｇ　ＫＯＨ／ｇであっ
た。
【０１００】
　（実施例１）
　Ｄ－マンニトール（５３．１ｇ、２９２ｍｍｏｌ、０．０７ｅｑ）を用い、１，２－Ｐ
Ｇの量を９５ｇ（１２５０ｍｍｏｌ、０．３０ｅｑ）に減らした以外は、Ｃｏｍｐ　Ｅｘ
の材料および方法を実施した。
【０１０１】
　樹脂の最終的な軟化点は１２５．２℃であり、酸価は１４．２ｍｇ　ＫＯＨ／ｇであっ
た。
【０１０２】
　（実施例２）
　ｍｙｏ－イノシトール（５２．５ｇ、２９２ｍｍｏｌ、０．０７ｅｑ）を用い、１，２
－ＰＧの量を９５ｇ（１２５０ｍｍｏｌ、０．３０ｅｑ）に減らした以外は、Ｃｏｍｐ　
Ｅｘの材料および方法を実施した。
【０１０３】
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　樹脂の最終的な軟化点は１１９．４℃であった。酸価は、ほぼ１４～１５ｍｇ　ＫＯＨ
／ｇであると概算される。
【０１０４】
　（実施例３）
　Ｄ－マンニトールの量を２倍にし（１０６ｇ、５８３ｍｍｏｌ、０．１４ｅｑ）、１，
２－ＰＧの量を３１．７ｇ（４１７ｍｍｏｌ、０．１０ｅｑ）に減らした以外は、Ｅｘ１
の材料および方法を実施した。
【０１０５】
　樹脂の最終的な軟化点は１３６．１℃であり、酸価は２０．３ｍｇ　ＫＯＨ／ｇであっ
た。
【０１０６】
　（実施例４）
　４種類の樹脂を分析した。上述の４種類の樹脂それぞれの生物由来または生物起源の試
薬の含有量は、５４．８ｗｔ％であった。
【０１０７】
　４種類の樹脂の組成の一部分を以下の表１にまとめている。この４種類の樹脂は、等し
い量のＮＤＣ、ＤＡ、ＳＡ、ＩＳを含んでいる。コントロール樹脂、Ｃｏｍｐ　Ｅｘは、
１，２－ＰＧＩを０．３７ｍｏｌ／ｅｑ含んでいた。実験例の樹脂は、量を段階的に減ら
した１，２－ＰＧを含んでおり、実施例１および実施例３ではバイオポリオール、マンニ
トールと交換し、実施例２ではイノシトールと交換した。
【０１０８】
　表２は樹脂のいくつかの性質を示すデータをまとめている。樹脂は、同等の炭素：酸素
（Ｃ／Ｏ）比、開始Ｔｇ、軟化温度（Ｔｓ）、酸価（ＡＶ）を有していた。
【０１０９】
　ＧＰＣデータから、画像形成成分を製造するときに使用するのに適した性質を有するポ
リマーを得るために、樹脂形成反応でマンニトールおよびイノシトールをポリオールとし
て使用してもよいことが示される。直鎖マンニトールは、使用した条件では、量に応答す
る様式で、頑丈な重合物を生成した。
【０１１０】
　樹脂の粘度を、６０℃から１７０℃の温度掃引により比較した。ＧＰＣデータと合わせ
、ポリマーの粒径は粘度に影響を与えていた。目的の樹脂は、バイオポリオールを含まな
いコントロール樹脂（Ｃｏｍｐ　Ｅｘ）と同等の粘度を有していた。重合反応で使用する
バイオポリオールを変え、バイオポリオールの量を変えることによって、粘度を制御する
ことができる。
【０１１１】
　表３は、目的の３種類の実施例の樹脂（Ｅｘ　１－３）、バイオポリオールを含まない
比較例の樹脂（Ｃｏｍｐ　Ｅｘ）、高分子量樹脂（Ｈｉｇｈ　ＭＷ）、低分子量樹脂（Ｌ
ｏｗ　ＭＷ）、バイオポリマーＢｉｏ－Ｒｅｚ（Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｉｍａｇｉｎｇ　Ｒ
ｅｓｏｕｒｃｅｓから入手可能）といった、トナーを製造するときに使用する３種類の市
販の樹脂の性質をまとめたものである。
【０１１２】
　すべての樹脂は、一般的に、ガラス転移温度および軟化点がほぼ同じである。粘度およ
び溶解度は、一般的に、使用するバイオポリオールおよびバイオポリオールの量を選択す
ることによって制御することができる。
【０１１３】
　したがって、目的のバイオポリオールを用い、トナーを製造するのに適切な性質をもつ
樹脂を製造することができる。
【０１１４】
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【表１】

【０１１５】
【表２】

【０１１６】
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