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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つの樹脂と、凝集剤と、任意要素のワックスと、任意要素の着色剤と、任
意要素のゲルラテックスと、安定化剤とを含み、
　前記凝集剤は、ポリハロゲン化アルミニウム、ポリアルミニウムシリケート、塩化アル
ミニウム、亜硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウムおよびカリウムアルミニウムサルフェ
ートからなる群から選択される少なくとも一つを含み、
　前記安定化剤は、グルコン酸、グルコン酸ナトリウム、グルコノ－δ－ラクトン、グル
コン酸カルシウムおよびグルコン酸カリウムからなる群から選択される少なくとも一つを
含む、
　スラリー。
【請求項２】
　前記安定化剤をスラリーの固形重量を基準として少なくとも１パーツパーハンドレッド
（ｐｐｈ）の量で使用する、請求項１に記載のスラリー。
【請求項３】
　前記凝集剤は、硫酸アルミニウムを含む、請求項１または２に記載のスラリー。
【請求項４】
　前記安定化剤は、グルコン酸ナトリウムを含む、請求項１～３のいずれか一項に記載の
スラリー。
【請求項５】
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　さらにゲルラテックスを含む、請求項１～４のいずれか一項に記載のスラリー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　金属イオンをキレート化することなく、トナーの光沢レベルを調節するために用いられ
る、凝集するトナー粒子の成長を凍結させる生物由来の安定化剤；このトナーを含む現像
剤；このトナーと現像剤とを含むデバイス；このトナーと現像剤とを含む画像形成デバイ
スの構成要素；この現像剤を含む画像形成デバイスなどが記載される。
【背景技術】
【０００２】
　融合した画像の光沢の制御（高い、低い、つや消し）は、トナーの設計によって達成す
ることができる。２種類の主な手法は、架橋したゲルラテックスをトナー粒子に加えるこ
と、および／またはキレート化剤の量を調節することによって、またはイオン種によって
架橋度を調節することである。しかし、例えば、低光沢トナーまたは低融点トナーを製造
するとき、両手法とも制限がある。例えば、粒子の中にアルミニウムカチオンをもっと保
持させるためにキレート化剤の量を減らすと、粒径および粒度分布の制御が困難になる。
さらに、時に、凝集プロセスを止めるとき、ｐＨを制御するためにキレート剤を使用する
。このようなキレート剤の二重の作用によって、可能な場合、キレート剤の量および使用
時間を精密に制御しない場合には、トナーの性質が悪化することがある。
【０００３】
　したがって、粒子の設計または製造にストレスを与えることなく、低光沢トナーまたは
低融点トナー、またはその両方を製造する必要性が依然として存在する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本開示は、生物由来の安定化剤を使用して粒子の凝集を凍結させるトナープロセスを記
載する。安定化剤は、例えば、金属イオンのキレート剤ではない。適切な安定化剤として
は、ポリオールおよびポリヒドロキシル化有機酸および酸塩、例えば、グルコン酸および
その誘導体、例えば、グルコノ－δ－ラクトン、グルコン酸ナトリウム、グルコン酸カル
シウムおよびグルコン酸カリウムが挙げられる。トナーは、低融点トナーであってもよい
。トナーは、低光沢トナーであってもよい。他の試薬、例えば、キレート剤またはゲル、
またはその両方を用いて光沢を調節することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　トナーを製造する乳化／凝集プロセスでは、例えば、ｐＨを上げることによって凝集工
程を終了させることができる。多くは、塩基またはバッファーを用いることによって達成
される。バッファーがキレート剤を含むことは一般的ではなく、ｐＨを維持するための緩
衝化剤として役立たせることができるだけではなく、イオンを結合させることもでき、こ
れも同様にｐＨに影響を与える場合がある。一般的なキレート剤はＥＤＴＡであり、した
がって、粒子の成長を止めるためにｐＨを一般的に上げるため、ＥＤＴＡを一般的に使用
する。保持されるアルミニウムイオンがトナーの光沢に影響を及ぼすことがあり、ＥＤＴ
Ａがアルミニウムイオンに結合する能力があることも知られているため、ＥＤＴＡはトナ
ーの光沢に影響を及ぼす。
【０００６】
　しかし、２つの機能を発揮する１つの試薬を用いると、これらの２つの機能のための適
切な終点を得ることに制限が生じてしまうことがある。
【０００７】
　トナーの光沢は、トナー粒子内に残っている金属イオン（例えば、Ａｌ３＋）の量によ
って影響を受けることがある。粒子に保持されている金属イオンが多いほど、トナーの光
沢が低くなる。その目的が低光沢トナーまたは低融点トナー、または両方を製造すること
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である場合、本開示は、しわが固定する最低融合温度（ＭＦＴ）が高くなるという望まし
くない影響を有する架橋性ゲル樹脂を加えるか、または、粒子の現像および粒子の集合の
品質を制御することを困難にするキレート化剤の量を減らすことを必要とするような以前
の方法を予測できないほど向上させる。目的の低光沢トナーは、約５０ｇｕ未満、約２５
ｇｕ未満、約２０ｇｕ未満の光沢を有する標準的な紙の上に画像を製造するトナーである
。
【０００８】
　本開示は、当該技術分野で既知の化学キレート化剤の代わりに、生分解性安定化剤また
は生物由来の安定化剤に置き換えることによって、凝集を停止するときに、化学キレート
化剤（例えば、ＥＤＴＡ）の必要性がなくなることによって、これらの問題を予想できな
いほど克服する。ゲル樹脂の使用は任意であり、すなわち、トナーは、ゲル樹脂を含まな
くてもよく、または、ある程度のゲル樹脂を含んでいてもよい。本開示では、反応スラリ
ーのｐＨを、ほぼ３～約９、約４～約８に調節する。目的のプロセスの結果は、粗粒子（
つまり、均一な集合中の望ましい大きさよりも大きい粒子）の量を制御しつつ、望ましい
粒径を有する粒子であり、すなわち、得られる粒子集合の平均幾何標準偏差は、体積また
は数にかかわらず、約１．２５未満、約１．２４未満、約１．２３未満、またはそれより
小さく、粗粒子は、統計学的制限の範囲外である大きな粒径を有する。
【０００９】
　いくつかの実施形態では、本開示のトナー粒子内に残っている金属イオン（すなわち、
バルクイオン含有量、例えば、Ａｌ３＋）の量は、例えば、誘導結合高周波プラズマ質量
分析法（ＩＣＰ　ＭＳ）によって決定する場合、少なくとも約１００ｐｐｍ、少なくとも
約２００ｐｐｍ、少なくとも約２５０ｐｐｍ（パーツパーミリオン）であってもよい。本
開示のトナーは、光沢が、Ｇａｒｄｎｅｒ光沢単位（ｇｕ）によって測定する場合、約１
０ｇｕ～約５０ｇｕ、約１０ｇｕ～約４０ｇｕ、約１０ｇｕ～約３０ｇｕであってもよい
。
【００１０】
　目的の安定化剤は、密な分布を有する適切な粒径の粒子を生じるトナーの光沢に影響を
与えることなく、凝集を止めることができる。光沢は、既知の方法によって、当該技術分
野で知られているように、例えば、キレート剤を導入すること、凝集剤の性質および量を
調節すること、ゲルラテックスなどを用いること、およびこれらの組み合わせによって制
御することができる。このように、粒子集合の粒径および分布に影響を及ぼすことなく、
光沢を調節することができる。
【００１１】
　他の意味であると示されていない限り、本明細書および特許請求の範囲で使用される量
および条件を表現するあらゆる数字などは、あらゆる場合に「約」という用語で修正され
ていると理解すべきである。「約」は、述べられている値の２０％以下の変位を示すこと
を意味する。また、本明細書で使用する場合、「等価」、「同様」、「本質的に」、「実
質的に」、「おおよそ」、「～と合う」という用語またはこれらの文法的な変形語は、一
般的に、一般的に受け入れられる定義を有するか、または少なくとも「約」と同じ意味で
あると理解される。
【００１２】
　本明細書で使用する場合、「色素が過剰な」は、基材（例えば、紙）の上に印刷し、融
合したとき、約１．４より大きな十分な画像反射光学密度を与えるように、単位面積質量
（ＴＭＡ）が低く、顔料保持量が高いトナーを意味し、このような画像保持量は、必要な
画像密度を満たすために、１種類の色の層について測定されたＴＭＡ（単位ｍｇ／ｃｍ２

）を、トナー粒子の体積直径（単位ミクロン）で割り算した比率が約０．０７５未満にな
るように選択される。
【００１３】
　本明細書で使用する場合、「低融点」は、トナーを記載するために使用するとき、低融
点の結晶性樹脂または低融点のワックスまたは両者を含んでいてもよいトナーを意味する
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。低融点トナーは、従来のトナーよりも、固定中に融点が低いトナーである。したがって
、低融点トナーは、ＭＦＴの固定温度が約１２５℃未満、約１２０℃未満、約１１５℃未
満、約１１０℃未満、またはこれらより低くてもよい。
【００１４】
　本明細書で使用する場合、「生物由来」の分子は、生物供給源（例えば、植物、動物ま
たは微生物）に由来する分子であるが、この分子は、ｉｎ　ｖｉｔｒｏで作られてもよい
。このような分子は、一般的に、生分解性である。生物由来の分子は、人工に合成され、
生きた微生物に由来しない分子である「化学」分子とは区別される。化学物質は、生物学
的に相溶性であってもよく、つまり、実質的に有害な影響を与えることなく、生物学的物
体または生きた物体の中で消化されるか、または置かれてもよい。しかし、この化学物質
のｉｎ　ｖｉｖｏでの分解は遅いか、または存在しないことがあり、または、この化学物
質が、生物学的物体または生きた物体に、または環境に悪い影響を与え得る別の化学種に
変わる。一般的に、目的の生物由来の化合物は、生分解性である化合物であり、つまり、
自然な化学反応、生物学的作用などによる元々の状態から別の状態への変化は、数分、数
日、数時間、数週間などで起こるが、一般的に、１年よりは長くない。
【００１５】
　本明細書で使用する場合、「～非存在下」およびその等価な句は、ある化合物または方
法が、ある試薬または工程を含まないか、または必要としないことを意味する。したがっ
て、この句は、悪い状況を積極的に引用して「必要としない」、「含まない」などを意味
すると解釈される。
【００１６】
　目的のトナー粒子は、当該技術分野で知られているように、ポリアクリレート、ポリス
チレン、ポリエステル樹脂などを含んでいてもよい。
【００１７】
　トナー組成物は、２つ以上の形態または種類のポリマー、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
ーを含むことができる。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、分岐したコポリマー、架橋したコポリマーなどであってもよい。
【００１８】
　トナー粒子は、他の任意要素の試薬、例えば、界面活性剤、ワックス、シェルなどを含
んでいてもよい。トナー組成物は、場合により、本明細書に教示する樹脂を含んでいても
よいトナー粒子の担体として役立ち得る不活性粒子を含んでいてもよい。例えば、特定の
機能に役立つように、不活性粒子を改変することができる。したがって、その表面を誘導
体化してもよく、または、望ましい目的のために、例えば、電荷を保有するため、または
磁場を有するように、粒子を製造することができる。
【００１９】
　トナーまたはトナー粒子を作成するときに、１種類、２種類、またはそれより多いポリ
マーを使用してもよい。２種以上のポリマーを使用する実施形態では、ポリマーは任意の
適切な比率（例えば、重量比）であってもよく、設計上の選択肢として、例えば、２種類
の異なるポリマーが、約１％（第１のポリマー）／９９％（第２のポリマー）～約９９％
（第１のポリマー）／１％（第２のポリマー）、約１０％（第１のポリマー）／９０％（
第２のポリマー）～約９０％（第１のポリマー）／１０％（第２のポリマー）などであっ
てもよい。例えば、トナーは、設計上の選択肢として、アモルファスポリエステル樹脂と
結晶性樹脂という２つの形態を相対的な量で含んでいてもよい。
【００２０】
　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％
の量で存在してもよい。
【００２１】
　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
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ステル樹脂は、直鎖、分枝鎖、架橋したもの、これらの組み合わせなどであってもよい。
【００２２】
　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５０：５０、約５：９５～約４０：６０、いくつかの実施形態では、約５：
９５～約３５：６５の範囲であってもよい。
【００２３】
　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んでいてもよい。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んでいてもよい。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。
【００２４】
　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、ポ
リエステル樹脂を生成するのに用いられる出発物質であるポリ酸試薬またはポリエステル
試薬およびその量を基準として、例えば、約０．０１モル％～約５モル％の量で使用して
もよい。
【００２５】
　いくつかの実施形態では、樹脂は、架橋可能な樹脂または架橋した樹脂であってもよい
（本明細書でゲルラテックスとしても知られている）。架橋可能な樹脂は、架橋可能な１
つ以上の基（例えば、Ｃ＝Ｃ結合）またはペンダント基または側基（例えば、カルボン酸
基）を含む樹脂である。樹脂を、例えば、開始剤を用いた遊離ラジカル重合によって架橋
することができる。
【００２６】
　２種類のアモルファスポリエステル樹脂を利用する場合、アモルファスポリエステル樹
脂の１つは、高分子量（ＨＭＷ）であってもよく、第２のアモルファスポリエステル樹脂
は、低分子量（ＬＭＷ）であってもよい。
【００２７】
　ＨＭＷアモルファス樹脂は、例えば、重量平均分子量（Ｍｗ）が、ポリスチレン標準を
用いたゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて決定する場合、約５５，０００よ
り大きく、例えば、約５５，０００～約１５０，０００であってもよい。
【００２８】
　ＨＭＷアモルファスポリエステル樹脂は、酸価が約８～約２０ｍｇ　ＫＯＨ／グラム、
約１１～約１５ｍｇ　ＫＯＨ／グラムであってもよい。ＨＭＷアモルファスポリエステル
樹脂は、多くの商業的な供給源から入手可能であり、種々の融点を有していてもよく、例
えば、約３０℃～約１４０℃、約７５℃～約１３０℃であってもよい。
【００２９】
　ＬＭＷアモルファスポリエステル樹脂は、例えば、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、５０，０００以下、約２，０００～約５０，０００、約
３，０００～約４０，０００であってもよい。ＬＭＷアモルファスポリエステル樹脂は、
商業的な供給源から入手可能であり、酸価が、約８～約２０ｍｇ　ＫＯＨ／グラム、約１
０～約１４ｍｇ　ＫＯＨ／グラムであってもよい。ＬＭＷアモルファス樹脂は、開始Ｔｇ

が、例えば、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）によって測定される場合、約４０℃～約８０℃
、約５０℃～約７０℃であってもよい。
【００３０】
　結晶性樹脂は、トナー構成要素の約１～８５重量％、約５～約３５重量％の量で存在し
ていてもよい。結晶性樹脂は、種々の融点を有していてもよく、例えば、約３０℃～約１
２０℃、約６０℃～約８０℃であってもよい。結晶性樹脂は、ＧＰＣによって測定する場
合、数平均分子量（Ｍｎ）が、約１，０００～約５０，０００、約２，０００～約２５，
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０００であってもよく、Ｍｗが、ポリスチレン標準を用いたＧＰＣによって決定する場合
、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（Ｍｗ／Ｍｎ）は、約２～約６、約３～約４であってもよい。
【００３１】
　一般的に、当該技術分野で知られているように、ポリ酸／ポリエステルおよびポリオー
ル試薬を、場合により触媒とともに一緒に混合し、高温（例えば、約１８０℃以上、約１
９０℃以上、約２００℃以上など）でインキュベートし（嫌気的に行ってもよい）、平衡
状態になるまでエステル化を行うことができ、一般的に、エステル化反応でエステル結合
が生成して生じる水またはアルコール（例えば、メタノール）を生成する。この反応は、
重合を促進するために減圧下で行うことができる。
【００３２】
　分岐剤を、樹脂の約０．０１～約１０モル％、樹脂の約０．１～約５モル％の量で使用
してもよい。
【００３３】
　ここで、本明細書には、画像形成で使用するのに適したポリエステル樹脂が開示され、
このポリエステル樹脂は、重合の前に関連する試薬の混合物（重合しているか否かにかか
わらず、例えば、ポリ酸／ポリエステル試薬、ポリオール試薬）を含んでいてもよい。い
くつかの実施形態では、ポリエステル樹脂を製造し、処理してポリマー試薬を作成し、こ
れを乾燥させ、流動可能な粒子（例えば、ペレット、粉末など）を作成してもよい。次い
で、このポリマー試薬を、例えば、トナー粒子を製造するのに適した他の試薬（例えば、
着色剤および／またはワックス）とともに組み込み、既知の様式で処理し、トナー粒子を
製造してもよい。
【００３４】
　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５５
℃；Ｔｓが少なくとも約１００℃、少なくとも約１１５℃；酸価（ＡＶ）が少なくとも約
５、少なくとも約１０；ＭＷが少なくとも約５０００、少なくとも約１００，０００であ
るなどの１種類以上の特性を有していてもよい。
【００３５】
　カラー顔料、例えば、シアン、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使用してもよい。さらなる１種類以上の顔料を
水系顔料分散物として使用してもよい。
【００３６】
　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
または染料を、固体基準でトナー粒子の約２重量％～約３５重量％、約５重量％～約１５
重量％の量で使用してもよい。
【００３７】
　いくつかの実施形態では、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。
【００３８】
　トナー組成物は、界面活性剤を含む分散剤の状態であってもよい。ポリマーおよびトナ
ーの他の成分を組み合わせる乳化凝集方法は、エマルションを作成するために１種類以上
の界面活性剤を使用してもよい。
【００３９】
　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。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。
【００４０】
　上の界面活性剤または界面活性剤の合計量は、トナーを形成する組成物の約０．０１重
量％～約５重量％、トナーを形成する組成物の約１重量％～約３重量％の量で使用しても
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よい。
【００４１】
　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種類以上の異なるワックスの混合物であってもよい（以下、「
ワックス」として特定する）。
【００４２】
　トナー粒子を作成するための樹脂を形成する組成物と、ワックスとを組み合わせてもよ
い。ワックスが含まれる場合、ワックスは、例えば、トナー粒子の約１重量％～約２５重
量％、トナー粒子の約５重量％～約２０重量％の量で存在していてもよい。
【００４３】
　選択可能なワックスとしては、例えば、Ｍｗが約５００～約２０，０００、約１，００
０～約１０，０００のワックスが挙げられる。
【００４４】
　低融点用途では、低い融点を有する（例えば、約１２５℃未満、約１２０℃未満、約１
１５℃未満、約１１０℃未満、またはこれより低い）ワックスを選択することができる。
【００４５】
　凝集因子または凝集剤は、無機カチオン性凝固剤、例えば、ポリ塩化アルミニウム（Ｐ
ＡＣ）、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、硫酸亜鉛
、硫酸マグネシウム、マグネシウム、カルシウム、亜鉛、ベリリウム、アルミニウム、ナ
トリウムの塩化物、一価、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、例えば、トナー中の合計固形分を基準として約０～約１０重量％、約０．
０５～約５重量％の量でエマルション中に存在していてもよい。
【００４７】
　粒子の凝集および成長を止めるために凝集を終了させる前、終了させている間、または
終了させた後に、生物由来の安定化剤を導入する。生物由来の安定化剤は、例えば、本明
細書に教示されるか、または当該技術分野で既知のポリオール、または、ポリヒドロキシ
ル化有機酸または酸塩、例えば、アルドペントース、アルドヘキソースなどを含む。目的
の安定化剤は、例えば、金属イオンをキレート化しない。したがって、光沢を制御するた
めに、他の試薬または手段を用い、例えば、トナーの金属イオン含有量を制御する。
【００４８】
　適切なポリオールは、例えば、砂糖、糖類、オリゴ糖、多糖、ポリヒドロキシ酸、糖ア
ルコール、このようなポリマーの一部など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、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、鉱質除去された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、これらの
断片を使用してもよい。これらの化合物は、一般的に市販されているか、または、既知の
方法を実施し、天然の供給源（例えば、甲殻類の殻、植物など）から得てもよい。
【００４９】
　適切な有機酸としては、例えば、任意の数の骨格炭素残基（例えば、４個以上の炭素、
５個以上の炭素、６個以上の炭素、またはそれより多い数の炭素）を有していてもよいカ
ルボン酸、ジカルボン酸などが挙げられる。適切なこのようなカルボン酸としては、例え
ば、アルドペントース、アルドヘキソース、アルドヘプトースなど、およびこれらの塩、
例えば、クエン酸、シュウ酸、安息香酸、グルクロン酸、メリト酸、酒石酸、これらの異
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性体などが挙げられる。したがって、一例は、グルコン酸またはその任意の誘導体であり
、限定されないが、グルコン酸、グルコン酸ナトリウム、グルコノ－δ－ラクトン、グル
コン酸カルシウム、グルコン酸カリウムが挙げられる。
【００５０】
　エマルションに対し、エマルションの固形重量を基準として少なくとも約１パーツパー
ハンドレッド（ｐｐｈ）、少なくとも約２ｐｐｈ、少なくとも約３ｐｐｈ、少なくとも４
ｐｐｈ、少なくとも５ｐｐｈ、またはそれより多い量の安定剤を加える。
【００５１】
　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。また、ステ
アリン酸亜鉛を外部添加剤として使用してもよい。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。
【００５２】
　生成したトナー粒子、凝集物または融着した粒子に、任意要素のシェルを塗布してもよ
い。コアに適していると上に述べたものを含め、任意のポリマーをシェルに使用してもよ
い。当業者の技術の範囲内にある任意の方法によって、シェルポリマーを粒子または凝集
物に塗布してもよい。
【００５３】
　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上にシェルを作成し、コア
－シェル構造を有するトナー粒子または凝集物を作成してもよい。ＬＭＷ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上にシェルを作成してもよい。
【００５４】
　シェルポリマーは、トナー粒子または凝集物の約１重量％～約６０重量％、約１０重量
％～約５０重量％の量で存在していてもよい。
【００５５】
　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（ＥＡ）法を、ポリエステル樹脂とともに用いてもよい。しかし、
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。
【００５６】
　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、界面活性剤に混合してもよい。
【００５７】
　乳化の後、１種類以上の樹脂（例えば、アモルファス樹脂）、任意要素のワックス、任
意要素の凝集剤、任意要素の着色剤、任意の他の望ましい添加剤のエマルションまたはス
ラリーの状態にした混合物を、場合により上述の界面活性剤を用いて凝集させ、次いで、
場合により、この凝集混合物を融着させることによってトナー組成物を調製してもよい。
必要な試薬を含む２つ以上のエマルションの混合物であってもよい任意要素の着色剤を加
えることによって、混合物を調製してもよい。
【００５８】
　少なくとも１つの樹脂、例えば、アモルファス樹脂、任意要素のワックス、任意要素の
着色剤、任意要素の凝集剤、他の試薬を含む上の混合物またはスラリーを調製した後、多
くは、初期の重合反応から得た小さな粒子（多くはナノメートル程度の大きさである）か
ら、もっと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である）を
作成することが望ましい。凝集因子を混合物に加えてもよい。適切な凝集因子としては、
例えば、二価のカチオン、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
。
【００５９】
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　凝集因子は、上に提示したように、例えば、ポリハロゲン化アルミニウム、例えば、ポ
リ塩化アルミニウム（ＰＡＣ）または対応する臭化物、フッ化物またはヨウ化物；ポリア
ルミニウムシリケート、例えば、ポリアルミニウムスルホシリケート（ＰＡＳＳ）；また
は塩化アルミニウム、亜硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウム、カリウムアルミニウムサ
ルフェート、酢酸カルシウム、塩化カルシウム、亜硝酸カルシウム、シュウ酸カルシウム
、硫酸カルシウム、酢酸マグネシウム、硝酸マグネシウム、硫酸マグネシウム、酢酸亜鉛
、硝酸亜鉛、硫酸亜鉛、塩化亜鉛、臭化亜鉛、臭化マグネシウム、塩化銅、硫酸銅を含む
水溶性塩、またはこれらの組み合わせであってもよい。
【００６０】
　混合物の構成要素に、例えば、反応混合物の約０．１ｐｐｈ～約５ｐｐｈ、約０．２ｐ
ｐｈ～約２ｐｐｈの量で凝集因子を加え、トナーを作成してもよい。
【００６１】
　粒子の凝集を制御するために、凝集因子を時間をかけて混合物に秤量しつつ加えてもよ
い。例えば、凝集因子を混合物に約５～約２４０分、約３０～約２００分かけて段階的に
加えてもよい。
【００６２】
　凝集因子の添加は、混合物を約６００～約４，０００ｒｐｍで混合しながら均質化して
いる間に行ってもよい。均質化は、任意の適切な手段によって、例えば、ＩＫＡ　ＵＬＴ
ＲＡ　ＴＵＲＲＡＸ　Ｔ５０プローブホモジナイザーによって、樹脂またはポリマー樹脂
のＴｇより低い温度で、約０℃～約６０℃、約１℃～約５０℃の温度で行われてもよい。
凝集因子を添加した後の粒子の成長および成形は、任意の適切な条件で行われてもよい。
【００６３】
　さらに、凝集因子の添加は、混合物を撹拌状態で維持しながら、いくつかの実施形態で
は、約５０ｒｐｍ～約１，０００ｒｐｍ、約１００ｒｐｍ～約５００ｒｐｍで行ってもよ
い。
【００６４】
　エマルションのｐＨは、設計上の選択肢として、約３～約９、約４～約８の範囲で変わ
ってもよい。
【００６５】
　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、平均粒径の場
合、ＣＯＵＬＴＥＲ　ＣＯＵＮＴＥＲで分析してもよい。このような凝集は、撹拌を維持
しつつ、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、約１～約５時間維持し
、凝集粒子を得ることによって行ってもよい。所定の望ましい粒径に達したら、成長プロ
セスを止める。所望の粒径が得られる前、または得られたときに、目的の安定化剤をエマ
ルションに加える。
【００６６】
　トナー粒子または凝集物が望ましい最終粒径に到達したら、塩基を用いて混合物のｐＨ
を約６～約１２、約６～約１０の値になるまで調節してもよい。ｐＨの調節を利用し、ト
ナー粒子の成長を凍結させ（すなわち、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
しい値まで調節しやすくするために、目的の安定化剤を加える。塩基を、混合物の約２～
約２５重量％、混合物の約４～約１０重量％の量で加えてもよい。
【００６７】
　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。容積平均粒
径および幾何標準偏差を、例えば、製造業者の指示にしたがって、Ｂｅｃｋｍａｎ　Ｃｏ
ｕｌｔｅｒ　ＭＵＬＴＩＳＩＺＥＲ　３のような装置を用いて測定してもよい。
【００６８】
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　凝集した粒子は、粒径が約５．５μｍ未満、約４．０μｍ～約５．０μｍ、約４．５μ
ｍ～約５．０μｍであってもよい。
【００６９】
　所望の粒径になるまで凝集させ、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３０℃～約１００℃、約４０℃～約
８０℃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１
００ｒｐｍ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時間かけて
行われてもよい。
【００７０】
　凝集および／または融着の後、混合物を室温（ＲＴ）まで、例えば、約２０℃～約２５
℃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。
適切な冷却方法は、反応器の周囲にあるジャケットに冷水を導入することを含んでいても
よく、または、トナーを冷水に入れることを含んでいてもよい。冷却した後、トナー粒子
を、場合により、水で洗浄し、次いで乾燥してもよい。乾燥は、例えば、凍結乾燥を含む
、乾燥に適した任意の方法によって行ってもよい。
【００７１】
　融着は、約０．０１～約９時間、約０．５～約４時間で進められ、達成されてもよい。
【００７２】
　トナーは、任意の既知の電荷添加剤をトナーの約０．１～約１０重量％、約０．５～約
７重量％の量で含んでいてもよい。
【００７３】
　電荷促進分子を使用し、トナー粒子に正または負の電荷を付与してもよい。
【００７４】
　このような促進分子は、約０．１～約１０重量％、または約１～約３重量％の量で存在
していてもよい。
【００７５】
　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、脂肪酸の金属塩、コロイド状シリ
カ、金属酸化物、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１種類以上が挙げられる。
【００７６】
　表面添加剤をトナーの約０．１～約１０ｗｔ％、約０．５～約７ｗｔ％の量で使用して
もよい。
【００７７】
　他の表面添加剤としては、潤滑剤、例えば、脂肪酸の金属塩（例えば、ステアリン酸亜
鉛またはステアリン酸カルシウム）または長鎖アルコールが挙げられる。添加剤は、トナ
ーの約０．０５～約５％、約０．１～約２％の量で存在していてもよく、凝集中、または
生成したトナー生成物にブレンドしている間に、添加剤を加えてもよい。
【００７８】
　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。
【００７９】
　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）数平均幾何粒度分布（ＧＳＤｎ）および／
または体積平均幾何粒度分布（ＧＳＤｖ）が、約１．２５未満、約１．２未満、約１．１
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５未満、約１．１未満であり、（３）真円度が、約０．９～約１．０（例えば、Ｓｙｓｍ
ｅｘ　ＦＰＩＡ　２１００分析機を用いて測定した場合）、約０．９４～約０．９８５、
約０．９５～約０．９７である。
【００８０】
　このようにして作成したトナー粒子を、２成分現像剤組成物に配合してもよい。例えば
、トナー粒子を担体粒子と混合し、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％、約２重量％～約１５重量％で
あってもよく、現像剤組成物の残りの部分は担体である。しかし、望ましい特徴を有する
現像剤組成物を達成するために、異なる割合のトナーおよび担体を使用してもよい。
【００８１】
　トナー粒子と混合するために利用可能な担体粒子の例としては、トナー粒子と反対の極
性の電荷を摩擦電気によって得ることができる粒子が挙げられる。
【００８２】
　担体粒子は、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。
【００８３】
　担体粒子は、担体コアとポリマーとを、例えば、機械的な衝撃および／または電気的な
引力によって担体コアに対して接着するまで、コーティングされた担体粒子の重量を基準
として、約０．０５～約１０重量％、約０．０１～約３重量％の量で混合することによっ
て、調製されてもよい。
【００８４】
　静電写真プロセスまたは電子写真プロセスにトナーまたは現像剤を利用してもよい。例
えば、磁気ブラシによる現像、単成分のジャンピング現像、ハイブリッドスカベンジレス
による現像（ＨＳＤ）などの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に
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、当業者の範囲内であ
る。
【００８５】
　部および割合は、他の意味であると示されていない限り、重量基準である。
【実施例】
【００８６】
　（比較例１－キレート化剤もゲルラテックスもなし）
　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取り付け、これに８５．４４ｇ
のＬＭＷアモルファス樹脂（Ｍｗ＝１９，４００、開始Ｔｇ＝６０℃、固形分３５％）エ
マルション（３６．４ｗｔ％）、８８．０５ｇのＨＭＷアモルファス樹脂（Ｍｗ＝８６，
０００、開始Ｔｇ＝５６℃、固形分３５％）エマルション（３５．２５ｗｔ％）、２３．
６４ｇの結晶性樹脂（Ｍｗ＝２３，３００、Ｍｎ＝１０，５００、Ｔｍ＝７１℃、固形分
３５％）エマルション（３５．１７ｗｔ％）、３６．９９ｇのＩＧＩワックス分散物（２
９．９３ｗｔ％）、４１．８０ｇのシアン顔料ＰＢ１５：３（１７．２１ｗｔ％）を加え
た。別個に、均質化させつつ、２．１５ｇのＡｌ２（ＳＯ４）３（２７．８５ｗｔ％）を
凝集剤として加えた。混合物を３８．５℃まで加熱し、２００ｒｐｍで撹拌しつつ、粒子
を凝集させた。コア粒子が、体積平均粒径が５．４２μｍ、幾何学的な粒度分布（ＧＳＤ
）容積（ＧＳＤｖ）が１．２１、ＧＳＤ数ＧＳＤｎ）が１．２７になるまで、粒径をＣＯ
ＵＬＴＥＲ　ＣＯＵＮＴＥＲを用いて監視し、次いで、上述のＬＭＷ樹脂エマルション４
７．１７ｇおよびＨＭＷ樹脂エマルション４８．６２ｇの混合物をシェル材料として加え
、平均粒径が５．８３μｍ、ＧＳＤｖが１．２０、ＧＳＤｎが１．２５のコア－シェル構
造を有する粒子を得た。その後、反応スラリーのｐＨを、４ｗｔ％　ＮａＯＨ用液を用い
て９．２４まで上げ、トナーの成長を凍結させた。凍結させた後、ｐＨを８．２より大き
い値に維持しつつ、反応混合物を８５℃まで加熱した。トナー粒子は、平均粒径が６．３
４μｍ、ＧＳＤｖが１．２１、ＧＳＤｎが１．２９である。８５℃で約３０分間維持した
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後、融着のために、４４分かけ、ｐＨ５．７の酢酸／酢酸ナトリウム（ＨＡｃ／ＮａＡｃ
）バッファー溶液を用い、ｐＨを７．６まで段階的に下げた。融着させた後にトナーを急
冷し、最終粒径が７．３４μｍ、ＧＳＤｖが１．３１、ＧＳＤｎが１．３９のものを得た
。次いで、トナースラリーを室温まで冷却し、ふるい（２５μｍ）によって分離し、濾過
し、次いで、洗浄し、凍結乾燥させた。
【００８７】
　最終的な粒径は大きく、粒度分布は広かった。キレート化剤を用いないと、ｐＨを融着
のために下げると粒子がくっつく。
【００８８】
　（比較例２－キレート化剤を含まず、１１．０ｐｐｈのゲルラテックス）
　比較例１の材料および方法を実施したが、他の反応剤の量を減らして４４．３５ｇのス
チレンゲルラテックス（２４．８１ｗｔ％）を導入し、８３．３６ｇのＬＭＷエマルショ
ン（３７ｗｔ％）、７８．５５ｇのＨＭＷエマルション（３８．５ｗｔ％）、２７．２８
ｇの結晶性樹脂エマルション（３５．６０ｗｔ％）、４２．５３ｇのＩＧＩワックス分散
物（３０．３７ｗｔ％）、４８．７７ｇのシアン顔料ＰＢ１５：３（１７．２１ｗｔ％）
を導入した。混合物を３８０ｒｐｍで攪拌しつつ、３９℃まで加熱した。粒子の粒径が４
．６３μｍに達し、ＧＳＤｖが１．２５になったら、５４．０３ｇおよび５０．９１ｇの
アモルファス樹脂エマルションの混合物をシェル材料として加え、平均粒径が６．０２μ
ｍ、ＧＳＤｖが１．２０のコア－シェル構造の粒子を得た。凍結させた後、反応混合物を
９５℃まで加熱し、融着のために、供給ポンプを用いてｐＨ５．７のＨＡｃ／ＮａＡｃバ
ッファー溶液を９５℃で約３１分かけて加え、ｐＨを６．３５まで下げた。最終的な粒径
は、６．１５μｍであり、ＧＳＤｖは１．２４、真円度は０．９６９であった。
【００８９】
　（実施例１　キレート剤またはゲルラテックスを含まない、０．８６ｐｐｈのグルコン
酸ナトリウム）
　わずかに改変しつつ、比較例１と本質的に同じ材料および方法を使用した。反応器に、
１０１．７７ｇのＬＭＷエマルション（３４．８８ｗｔ％）、１０４．３５ｇのＨＭＷエ
マルション（３４．０２ｗｔ％）、２７．２２ｇの結晶性エマルション（３４．９ｗｔ％
）、４２．２１ｇのＩＧＩワックス分散物（２９．９３ｗｔ％）、４８．７７ｇのシアン
顔料ＰＢ１５：３（１５．８ｗｔ％）を加えた。４０℃、２５０ｒｐｍで凝集させた。粒
径は５．０４μｍであり、ＧＳＤｖは１．２１であり、ＧＳＤｎは１．２２であった。５
６．１９ｇおよび５７．６１ｇのアモルファス樹脂の混合物をシェル材料として加えたと
き、平均粒径が５．６５μｍ、ＧＳＤｖが１．２０、ＧＳＤｎが１．２２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４．
０まで上げ、次いで、１２．０ｇのグルコン酸ナトリウムを用いた。凍結させた後、ｐＨ
を７．８より高い値に維持しつつ、反応混合物を８５℃まで加熱した。トナー粒子は、平
均粒径が５．６５μｍ、ＧＳＤｖが１．１９、ＧＳＤｎが１．１９であった。８５℃で約
１０分間維持した後、ｐＨ５．７のＨＡｃ／ＮａＡｃバッファーを用い、８０分かけて段
階的にｐＨを７．０まで下げた。融着の後にトナーを急冷し、最終粒径が６．１４μｍ、
ＧＳＤｖが１．２１、ＧＳＤｎが１．２２を得た。最終的な粒子の真円度は０．９６３で
あった。したがって、化学キレート剤またはゲルラテックスを使用することなく、粒径の
小さな粒子の非常に均一な集合が得られた。
【００９０】
　（実施例２　３．４３ｐｐｈのグルコン酸ナトリウム、ＥＤＴＡまたはゲルラテックス
を含まない）
　実施例１と同じ材料および方法を実施した。粒子は４．５８μｍに達し、ＧＳＤｖが１
．２２になったら、シェル樹脂を加え、６．６１μｍの粒子を得て、ＧＳＤｖが１．２１
、ＧＳＤｎが１．２７であった。凝集および融着の後、ＧＳＤｖは１．２２であり、真円
度は０．９４９であった。ここでもまた、化学キレート剤またはゲルラテックスを使用す
ることなく、均一な粒子の集合が得られた。
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【００９１】
　（実施例３）
　２種類の実験例トナー（実施例１と実施例２）と２種類のコントロールトナー（比較例
１と比較例２）の残留バルクアルミニウム含有量を、ＩＣＰ　ＭＳによって既知の材料お
よび方法を実施することによって決定した。
【００９２】
　２種類のコントロールトナーのアルミニウムイオン含有量（比較例１は理論値であり、
比較例２は実際の値であった）は、化学キレート剤またはゲルラテックスを使用すること
なく製造された２種類の実験例トナーと実質的に同じであった。したがって、もっと高濃
度のアルミニウムを含むトナーは、密に分布する小さな粒子として製造することができる
。比較例２のトナーは、ゲルラテックスを含む。したがって、このトナーは、受け入れら
れないほど高いしわ固定ＭＦＴを有すると予想され、低融点トナーには適していない。
【００９３】
　（実施例４）
　実施例２のトナーについて、融合評価を行い、グルコン酸ナトリウムを安定化剤として
用い、キレート化剤またはゲルラテックスを用いないトナーの初期融合性能を決定した。
【００９４】
　Ｃｏｌｏｒ　Ｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓ＋紙の上で融合させたサンプル（１分あたり９０印
刷物）を用い、市販の融合固定機を用いて粒子の融合性能（光沢、しわ、熱オフセット）
を集めた。実施例２のシアントナーは、低光沢の印刷物を与えた。光沢は、ＥＤＴＡを用
いずに製造されたサンプルトナーの光沢に匹敵するものであった。このサンプルのしわ固
定ＭＦＴは、市販のトナーと同等であった。実施例２のシアントナーを用いた印刷物では
、光沢のむら、または熱オフセットの兆候はなかった。
【００９５】
　（実施例５）
　実施例２のシアントナーについて帯電評価を行った。標準的なプロセスを用いて製造さ
れた（例えば、キレート化剤および／またはゲルラテックスを用いて製造された）市販の
トナーに匹敵する良好なベンチ帯電性能が観察された。
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