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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）二酸、酸エステルおよびジエステルからなる群から選択される少なくとも１種類
の化合物と、
　（ｂ）少なくとも２種類のジオールとの重縮合生成物を含み、
　少なくとも２種類のジオールは、不均化ロジンジオールと、２，２－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）プロパンとを含む、ポリエステル樹脂。
【請求項２】
　前記不均化ロジンジオールが、不均化蒸留ロジン酸から誘導される、請求項１に記載の
ポリエステル樹脂。
【請求項３】
　前記不均化蒸留ロジン酸は、酸価が約１７６ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ　ロジン～約１８０ｍｇ
　ＫＯＨ／ｇ　ロジンである、請求項２に記載のポリエステル樹脂。
【請求項４】
　前記不均化蒸留ロジン酸が、未精製ロジン酸の不均化および蒸留によって得られる、請
求項２に記載のポリエステル樹脂。
【請求項５】
　前記不均化ロジンジオールが、ロジン酸およびグリセリンカーボネートから誘導される
、請求項１に記載のポリエステル樹脂。
【請求項６】
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　前記ポリエステル樹脂が、約５０℃～約６５℃のガラス転移点を有する、請求項１に記
載のポリエステル樹脂。
【請求項７】
　前記ポリエステル樹脂が、約１１０℃～約１３０℃の軟化点温度を有する、請求項１に
記載のポリエステル樹脂。
【請求項８】
　前記ポリエステル樹脂が、約５ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ～約３０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有
する、請求項１に記載のポリエステル樹脂。
【請求項９】
　前記ポリエステル樹脂は、約３～約１００の多分散指数（Ｍｗ／Ｍｎ）を有する、請求
項１に記載のポリエステル樹脂。
【請求項１０】
　二酸、酸エステルおよびジエステルからなる群から選択される少なくとも１種類の化合
物が、コハク酸、セバシン酸およびイソフタル酸からなる群から選択される、請求項１に
記載のポリエステル樹脂。
【請求項１１】
　（ａ）二酸、酸エステルおよびジエステルからなる群から選択される少なくとも１種類
の化合物と、
　（ｂ）少なくとも２種類のジオールとの重縮合生成物を含み、
　少なくとも２種類のジオールが、ロジンジオールと、２，２－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）プロパンとを含む、ポリエステル樹脂を含むトナー粒子を含むトナー組成物。
【請求項１２】
　前記ポリエステル樹脂はアモルファスである、請求項１１に記載のトナー組成物。
【請求項１３】
　結晶性ポリエステル樹脂をさらに含む、請求項１２に記載のトナー組成物。
【請求項１４】
　前記トナー粒子は、約３μｍ～約２０μｍの粒径を有する、請求項１１に記載のトナー
組成物。
【請求項１５】
　前記トナー粒子は、約０．９３～０．９９の真円度を有する、請求項１１に記載のトナ
ー組成物。
【請求項１６】
　二酸、酸エステルおよびジエステルからなる群から選択される少なくとも１種類の化合
物が、コハク酸、セバシン酸およびイソフタル酸からなる群から選択される、請求項１１
に記載のトナー組成物。
【請求項１７】
　約５０℃～約５５℃での前記トナー組成物の熱凝固は、０～２０質量％である、請求項
１１に記載のトナー組成物。
【請求項１８】
　（ａ）二酸、酸エステルおよびジエステルからなる群から選択される少なくとも１種類
の化合物と、
　（ｂ）少なくとも２種類のジオールとを重縮合させることを含み、
　少なくとも２種類のジオールは、ロジンジオールと、２，２－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）プロパンとを含む、ポリエステル樹脂を調製する方法。
【請求項１９】
　前記ロジンジオールは、ロジン酸およびグリセリンカーボネートから合成される、請求
項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　前記ロジン酸は、未精製ロジン酸の不均化および蒸留によって得られ、前記ロジン酸は
、約１７６ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ　ロジン～約１８０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ　ロジンの酸価を有す
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る、請求項１９に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、画像形成用途に使用するトナー組成物に使用するのに適した樹脂に関する。
【背景技術】
【０００２】
　静電気的手段によって光伝導性材料の表面に画像を作成し、現像する基本的なプロセス
は、光伝導体または感光体として知られる光伝導性絶縁層の上に均一な静電電荷を配置す
ることと、この感光体に光と影像をあて、感光体のうち露光した領域にある電荷を散逸さ
せることと、この画像の上に、トナーとして知られる精密に分割された検電材料を堆積さ
せることによって、得られた静電潜像を現像することとを伴う。トナーは、典型的には、
樹脂と着色剤とを含む。トナーは、通常は、感光体のうち、電荷が残っている領域に引き
寄せられ、それによって、静電潜像に対応するトナー画像が作られる。次いで、この現像
された画像を基材（例えば紙）に転写してもよい。その後、転写された画像を熱、圧力、
熱と圧力の組み合わせ、または他の適切な固定手段（例えば、溶媒またはオーバーコーテ
ィング処理）によって基材に永久的に固着させてもよい。
【０００３】
　トナーを調製するのに多くのプロセスを利用することができる。このような方法には、
乳化凝集（ＥＡ）がある。印刷物および／またはゼログラフィー画像を作成する際に乳化
凝集トナーを使用することができる。乳化凝集技術は、例えば、米国特許第５，８５３，
９４３号（参照することで開示内容は全体的に本明細書に組み込まれる）に開示されるよ
うに、樹脂を加熱し、乳化重合を用いることによって、樹脂粒子のエマルションラテック
スを作成することを伴っていてもよい。ポリエステルＥＡ超低融点（ＵＬＭ）トナーは、
例えば、米国特許第７，５４７，４９９号（参照することで開示内容は全体的に本明細書
に組み込まれる）に開示されるように、アモルファスポリエステル樹脂と結晶性ポリエス
テル樹脂を利用して調製された。
【０００４】
　例示的な乳化凝集トナーとしては、例えば、米国特許第６，１２０，９６７号に示され
るようなスチレンアクリレートトナー粒子に由来するアクリレート系トナー、例えば、米
国特許第５，９１６，７２５号および同第７，７８５，７６３号、米国特許公開第２００
８／０１０７９８９号（参照することで開示内容はそれぞれ全体的に本明細書に組み込ま
れる）に開示されるようなポリエステルトナー粒子が挙げられる。
【０００５】
　トナーを作成する際に利用される多くのポリマー材料は、化石燃料の抽出および処理に
基づき、最終的には、温室ガスを増やし、非分解性の材料を環境中に蓄積してしまう。エ
ネルギーおよび環境に関する政策、高騰しつつある揮発性油の値段、化石燃料がすぐに枯
渇してしまうという公共／政治による喚起から、生体材料から誘導される持続可能なモノ
マーを見つける必要性が生じてきた。生物再生可能な原料を用いることによって、製造業
者は、カーボンフットプリントを減らすことができ、ゼロカーボンまたはカーボンニュー
トラルなフットプリントへと移行することができる。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
ことで、埋め立て地に向かうプラスチックの量を減らすことができ、国内の農業のための
新たな収入源を与えるのに役立ち、石油に依存することに関連する経済的な危険性および
不確実性を低減することができる。
【０００６】
　既知の組成物およびプロセスが、これらの意図する目的に適しているものの、石油以外
の供給源および／または再生可能な資源から誘導される樹脂およびトナーを含む、改良さ
れた樹脂およびトナー組成物が望ましい。さらに、比較的安価な供給源から誘導されるト
ナーも必要である。それに加え、上述の利点を有するトナー（例えば、乳化凝集トナー）
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が必要である。さらに、高収率で得ることができ、粒径が小さく、制御された粒子構造ま
たは粒子形状を有し、狭い粒子ＧＳＤを有し、コア－シェル構造を有する、石油系の供給
源または再生可能な資源から誘導される乳化凝集トナーが必要である。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　ある実施形態では、（ａ）二酸、酸エステルおよびジエステルからなる群から選択され
る少なくとも１種類の化合物と、（ｂ）少なくとも２種類のジオールとの重縮合生成物を
含み、少なくとも２種類のジオールは、不均化ロジンジオールと、２，２－ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）プロパンとを含む、ポリエステル樹脂が提供される。
【０００８】
　さらに、（ａ）二酸、酸エステルおよびジエステルからなる群から選択される少なくと
も１種類の化合物と、（ｂ）少なくとも２種類のジオールとの重縮合生成物を含み、少な
くとも２種類のジオールが、ロジンジオールと、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）プロパンとを含む、第１のポリエステル樹脂を含むトナー粒子を含むトナー組成物が提
供される。
【０００９】
　さらに、（ａ）二酸、酸エステルおよびジエステルからなる群から選択される少なくと
も１種類の化合物と、（ｂ）少なくとも２種類のジオールとを重縮合させることを含み、
少なくとも２種類のジオールは、ロジンジオールと、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）プロパンとを含む、ポリエステル樹脂を調製する方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、実施例１～３の樹脂について、貯蔵弾性率を温度の関数として示したグ
ラフを提供する。
【図２】図２は、実施例１～３の樹脂について、粘度を温度の関数として示したグラフを
提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　「二酸」は、例えば、２個のカルボン酸基を含む化合物を指す。酸無水物基は、重縮合
反応条件下で二酸基に変換されるため、「二酸」との用語は、酸無水物官能基を有する化
合物も指す。
【００１２】
　「ジエステル」は、例えば、２個のエステル基を含む化合物を指す。
【００１３】
　「ジオール」は、例えば、２個のヒドロキシル基を含む化合物を指す。
【００１４】
　「粘度」という用語は、例えば、複素粘度を指し、一定のせん断歪みまたは小さな振幅
の正弦波変形をサンプルが受けることができる機械的なレオメーターによって与えられる
典型的な測定値である。この種の装置では、オペレーターによってモーターにせん断歪み
が加えられ、サンプルの変形（トルク）がトランスデューサーによって測定される。この
ような装置の例は、Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ　Ｆｌｕｉｄ　Ｒｈｅｏｍｅｔｅｒ　ＲＦＳ
３またはＡＲＥＳ機械分光器（両方ともＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓの一部門であるＲ
ｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ製）である。
【００１５】
　本開示は、画像形成用途に使用するトナー組成物に使用するのに適した樹脂を提供する
。さらに具体的には、本開示は、ロジンから誘導される樹脂およびこれらの樹脂を含有す
るトナーを提供する。本開示にしたがって製造されるポリエステル樹脂は、（ａ）少なく
とも１種類の二酸、酸エステルまたはジエステルと、（ｂ）少なくとも２種類のジオール
との重縮合生成物であってもよく、少なくとも２種類のジオールは、ロジンジオールと、
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２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンとを含む。
【００１６】
　少なくとも２種類のジオールのうち、１種類以上はロジンジオールであってもよい。ロ
ジンジオールは、球果植物および他の植物から誘導されてもよい持続可能な材料であるロ
ジンから誘導されてもよい。ロジンジオールは、ロジン酸から合成されてもよい。ロジン
酸からロジンジオールを合成する既知の方法は、ロジン酸と、ビスフェノールＡを含有す
るビス－エポキシドとから、または、ロジン酸とグリセリンカーボネート（これも持続可
能な材料である）とからロジンジオールを合成することを含む。
【００１７】
　ロジンジオールは、酸価が約１７５ｍｇ　ＫＯＨ～約１８５ｍｇ　ＫＯＨ、または約１
７６ｍｇ　ＫＯＨ～約１８０ｍｇ　ＫＯＨのロジン酸から合成されてもよい。ロジン酸が
、この範囲より小さな酸価を有する場合、酸価は、例えば、ロジン酸の不均化および蒸留
によって大きくなってもよい。例えば、未精製ロジン酸は、酸価が約１７３未満、例えば
、約１５０～約１７０、または約１５０未満であってもよい。不均化および蒸留の後、未
精製ロジン酸から精製された不均化蒸留ロジン酸は、酸価が約１７５ｍｇ　ＫＯＨ～約１
８５ｍｇ　ＫＯＨ、または約１７６ｍｇ　ＫＯＨ～約１８０ｍｇ　ＫＯＨであってもよい
。
【００１８】
　いくつかの実施形態では、ポリエステル樹脂を合成するために用いられる少なくとも２
種類のジオールの１つは、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンであっても
よい。

【化１】

【００１９】
　既知のプロセスによれば、ロジンジオールを、アゼライン酸、イソフタル酸（ＩＰＡ）
、プロポキシル化ビスフェノールＡ（ＢＰＡ－ＰＯ）の混合物とともに重合させ、ポリエ
ステル樹脂を作成してもよい。ビスフェノールＡと２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）プロパンは、炭素と酸素の比率が似ており、ビスフェノールＡおよび２，２－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）プロパンは、両方ともＣ：Ｏ比が約１５：２である。２，２－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンを用いてポリエステル樹脂を合成してもよい。
具体的には、ポリエステル樹脂は、ロジンジオールと、２，２－ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）プロパンと、少なくとも１種類の二酸、酸エステルまたはジエステルとの重縮合
生成物であってもよい。
【００２０】
　少なくとも１種類の二酸、酸エステルまたはジエステルは、コハク酸（持続可能なモノ
マー）、セバシン酸およびＩＰＡ、またはこれらの混合物から選択されてもよい。持続可
能であることに加え、コハク酸およびセバシン酸は、費用対効果が高いモノマーでもある
。コハク酸、セバシン酸およびＩＰＡの混合物中の成分の濃度を調節し、全体的な酸素に
対する炭素の比率が約４～約６、または約４．５～約５．０の混合物を得てもよい。
【００２１】
　少なくとも１種類の二酸、酸エステルまたはジエステルと、少なくとも２種類のジオー
ルとの重縮合によって製造されるポリエステル樹脂は、ガラス転移点が約５０℃～約６５
℃、または約５４℃～約６０℃であってもよい。樹脂の軟化点は、約１１０℃～約１３０
℃、または約１１５℃～約１２６℃であってもよい。本開示にしたがって製造したポリエ
ステル樹脂の酸価は、約５ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ～約３０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ、または約１０ｍ
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【００２２】
　ポリエステル樹脂は、有効な数平均分子量（Ｍｎ）が約１０００～約５００００、例え
ば、約２０００～約２５０００であってもよい。樹脂は、重量平均分子量（Ｍｗ）が約２
０００～約１０００００、例えば、約３０００～約８００００であってもよい。本開示の
ポリエステル樹脂の多分散指数（Ｍｗ／Ｍｎ）は、約３～約１００、または約５～約３０
の数であってもよい。
【００２３】
　生物再生可能な資源から製造されるポリエステル樹脂および／またはトナー組成物は、
環境に優しくない化合物（例えば、ビスフェノールＡ）および／または非分解性材料を含
まなくてもよく、または実質的に含まなくてもよい。「実質的に含まない」との句は、ほ
んの痕跡量の環境に優しくない化合物（例えば、ビスフェノールＡ）および／または非分
解性材料が存在する、生物再生可能な資源から製造されるポリエステル樹脂またはトナー
組成物、例えば、約０．１重量％未満の環境に優しくない化合物（例えば、ビスフェノー
ルＡ）または非分解性材料が、ポリエステル樹脂またはトナー組成物中に存在するか、ま
たは約０．１重量％～約０．００１重量％の環境に優しくない化合物（例えば、ビスフェ
ノールＡ）および／または非分解性材料が、ポリエステル樹脂またはトナー組成物中に存
在する、ポリエステル樹脂またはトナー組成物を指す。
【００２４】
　トナー組成物は、第１のポリエステル樹脂（例えば、本開示によって製造されたポリエ
ステル樹脂）を含んでいてもよく、さらに、第２のポリエステル樹脂も含んでいてもよい
。第２のポリエステル樹脂は、任意の望ましいポリエステル樹脂（例えば、結晶性樹脂）
であってもよい。
【００２５】
　トナー組成物は、ワックス、着色剤、界面活性剤、凝固剤、および１種類以上のさらな
る添加剤とともに、本開示にしたがって製造されたポリエステル樹脂を含有するトナー粒
子を含んでいてもよい。トナー組成物は、さらに、結晶性ポリエステル樹脂を含んでいて
もよい。ポリエステル樹脂は、アモルファスであってもよい。
【００２６】
　調製されたトナーは、乳化凝集トナーであってもよい。このようなトナーは、任意の望
ましい方法によって、例えば、上述のように調製したポリエステル樹脂と、場合により、
ワックス、着色剤、界面活性剤、凝固剤、および１種類以上のさらなる添加剤とを含むエ
マルションを一緒に混合することによってスラリーを作成することによって、調製されて
もよい。スラリーを加熱し、スラリー中で凝集粒子を作成してもよい。粒子が望ましい凝
集粒径に達したら、凝集を凍結させてもよく、または既知の方法によって止めてもよい。
その後、スラリー中の凝集粒子を加熱し、粒子をトナー粒子に融着させてもよい。トナー
粒子は、ＧＳＤｎが約１．１５～約１．４５、または約１．２４～約１．３１であっても
よい。トナー粒子は、ＧＳＤｖが約１．１５～約１．４５、または約１．２４～約１．３
１であってもよい。凝集の後、トナー粒子は、真円度が約０．９３～約０．９９、または
約０．９７～約０．９９であってもよい。本開示にしたがって製造されたトナーは、コア
－シェル構造を有していてもよい。
【００２７】
　本明細書に開示されたトナー中に含まれる樹脂は、ロジンから誘導されてもよい。ロジ
ンは、球果植物および他の植物から誘導されてもよく、有機酸（例えば、アビエチン酸）
および関連する化合物および異性体（ネオアビエチン酸、パルストリン酸、ピマル酸、レ
ボピマル酸、イソピマル酸、デヒドロアビエチン酸、サンダラコピマル酸（これらの構造
を以下に示す）の混合物を含む。
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【化２】

【００２８】
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　ポリエステル樹脂は、（ａ）二酸、酸エステルおよびジエステルからなる群から選択さ
れる少なくとも１種類の化合物と、（ｂ）少なくとも２種類のジオールとを重縮合させる
ことによって製造されてもよい。少なくとも２種類のジオールは、ロジンジオールと、２
，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンを含んでいてもよい。
【００２９】
　ロジンジオールをロジン酸から合成してもよい。ロジンジオールは、酸価が約１７５ｍ
ｇ　ＫＯＨ～約１８５ｍｇ　ＫＯＨ、または約１７６ｍｇ　ＫＯＨ～約１８３ｍｇ　ＫＯ
Ｈのロジン酸から合成されてもよい。ロジン酸が、この範囲より小さな酸価を有する場合
（例えば、約１３０ｍｇ　ＫＯＨ～約１７４　ＫＯＨ、または約１５０ｍｇ　ＫＯＨ～約
１６０ｍｇ　ＫＯＨ）、酸価は、例えば、ロジン酸の不均化、蒸留および／または再結晶
化によって大きくなってもよい。
【００３０】
　不均化は、モノカルボン酸ジテルペン酸、すなわちロジンを含む「樹脂酸」の分子間の
水素の交換を伴い、樹脂酸の一部は水素化されており、他方は脱水されている。不均化は
、例えば、約１８０℃～約３５０℃、または約２５０℃～約２９０℃の温度で行われてい
てもよい。不均化は、触媒の存在によって促進されてもよい。触媒は、炭素上の金属触媒
であってもよく、金属は、パラジウム、白金またはニッケル、または炭酸カルシウム上の
金属触媒であってもよく、この場合、金属は、パラジウム、白金またはニッケルであって
もよい。不均化は、約１時間～約７時間、または約３時間～約５時間かけて行われてもよ
い。酸価が約１７５ｍｇ　ＫＯＨ未満の樹脂酸の不均化および蒸留によって、酸価が約０
．５％～約４０％、または約２％～約２０％大きくなってもよい。
【００３１】
　ロジンジオールを、任意要素の触媒存在下、（ａ）少なくとも１種類の二酸、酸エステ
ルまたはジエステルおよび（ｂ）２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンと反
応させ、ポリエステル樹脂を作成してもよい。適切な二酸またはジエステルの例としては
、テレフタル酸、フタル酸、イソフタル酸、フマル酸、マレイン酸、コハク酸、イタコン
酸、コハク酸、無水コハク酸、ドデシルコハク酸、無水ドデシルコハク酸、グルタル酸、
無水グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、ドデカン二酸、
テレフタル酸ジメチル、テレフタル酸ジエチル、イソフタル酸ジメチル、イソフタル酸ジ
エチル、フタル酸ジメチル、無水フタル酸、フタル酸ジエチル、コハク酸ジメチル、フマ
ル酸ジメチル、マレイン酸ジメチル、グルタル酸ジメチル、アジピン酸ジメチル、ドデシ
ルコハク酸ジメチル、およびこれらの混合物が挙げられる。
【００３２】
　二酸、酸エステルまたはジエステルモノマーは、非石油系であるように選択され、その
結果、得られたポリエステルは、再生可能な資源から誘導される。このようなモノマーの
例としては、コハク酸、アゼライン酸、クエン酸、これらのエステルおよび酸無水物、お
よびこれらの混合物が挙げられる。少なくとも１種類の二酸、酸エステルまたはジエステ
ルは、コハク酸、セバシン酸およびイソフタル酸からなる群から選択されてもよい。少な
くとも１種類の二酸、酸エステルまたはジエステルは、コハク酸、セバシン酸およびイソ
フタル酸の混合物であってもよい。コハク酸、セバシン酸およびイソフタル酸の混合物中
の成分の濃度を調節し、全体的な酸素に対する炭素の比率が約４～約６、または約４．５
～約５の混合物を得てもよい。
【００３３】
　ポリエステル樹脂は、ガラス転移点（Ｔｇ）が約５０℃～約６５℃、または約５４℃～
約６０℃であってもよい。
【００３４】
　ポリエステル樹脂は、軟化点（Ｔｓ）が約１１０℃～約１３０℃、または約１１５℃～
約１２６℃であってもよい。
【００３５】
　ポリエステル樹脂は、酸価が約５ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ～約３０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ、または
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約１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ～約１８ｍｇ　ＫＯＨ／ｇであってもよい。
【００３６】
　酸価（または「中和数」または「酸数」または「酸性度」）は、既知の量のポリマーサ
ンプルを有機溶媒に溶解し、既知の濃度の水酸化カリウム（ＫＯＨ）溶液と、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してもよい。酸数は、化学
物質１グラムを中和するのに必要な水酸化カリウムのミリグラム単位での質量である。ポ
リエステル樹脂の場合、酸数は、ポリエステル分子中のカルボン酸基の量の測定値である
。
【００３７】
　ロジン酸またはエステルから調製したポリエステル樹脂は、所望な場合、石油供給源か
ら誘導されるものを含め、他のポリエステル樹脂と組み合わせて使用することができる。
他の適切なポリエステル樹脂の例としては、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、およびこれらの組み合わせが挙げられる。ポリエ
ステル樹脂は、直鎖、分枝鎖、これらの組み合わせなどであってもよい。ポリエステル樹
脂としては、米国特許第６，５９３，０４９号および第６，７５６，１７６号に開示され
ている樹脂が挙げられる。適切な樹脂は、米国特許第６，８３０，８６０号に開示される
ようなアモルファスポリエステル樹脂と結晶性ポリエステル樹脂の混合物も含む。
【００３８】
　適切なポリエステルの他の例としては、任意要素の触媒存在下、ジオールと、二酸また
はジエステルとを反応させることによって作られるものが挙げられる。結晶性ポリエステ
ルを作成する場合、適切な有機ジオールとしては、約２～約３６個の炭素原子を含む脂肪
族ジオール、例えば、１，２－エタンジオール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブ
タンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタ
ンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジ
オール、１，１２－ドデカンジオール、エチレングリコール、これらの組み合わせなどが
挙げられる。脂肪族ジオールは、約４０ｍｏｌ％～約６０ｍｏｌ％、または約４５ｍｏｌ
％～約５３ｍｏｌ％の量であってもよい。アルカリスルホ脂肪族ジオールは、約０ｍｏｌ
％より多く、約１０ｍｏｌ％まで、または約１ｍｏｌ％～約４ｍｏｌ％の量であってもよ
い。
【００３９】
　結晶性樹脂を調製するのに適した有機二酸またはジエステルの例としては、シュウ酸、
コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、スベリン酸、アゼライン酸、フマル酸、マレイン酸
、ドデカン二酸、セバシン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレン－２
，６－ジカルボン酸、ナフタレン－２，７－ジカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸
、マロン酸およびメサコン酸、これらのジエステルまたは酸無水物など、およびこれらの
組み合わせが挙げられる。有機二酸は、約４０ｍｏｌ％～約６０ｍｏｌ％、または約４５
ｍｏｌ％～約５３ｍｏｌ％の量になるように選択されてもよい。
【００４０】
　適切な結晶性樹脂の例としては、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリオレフ
ィン、ポリエチレン、ポリブチレン、ポリイソブチレート、エチレン－プロピレンコポリ
マー、エチレン－酢酸ビニルコポリマー、ポリプロピレン、およびこれらの混合物が挙げ
られる。具体的な結晶性樹脂は、ポリエステル系、例えば、ポリ（エチレン－アジペート
）、ポリ（プロピレン－アジペート）、ポリ（ブチレン－アジペート）、ポリ（ペンチレ
ン－アジペート）、ポリ（ヘキシレン－アジペート）、ポリ（オクチレン－アジペート）
、ポリ（エチレン－サクシネート）、ポリ（プロピレン－サクシネート）、ポリ（ブチレ
ン－サクシネート）、ポリ（ペンチレン－サクシネート）、ポリ（ヘキシレン－サクシネ
ート）、ポリ（オクチレン－サクシネート）、ポリ（エチレン－セバケート）、ポリ（プ
ロピレン－セバケート）、ポリ（ブチレン－セバケート）、ポリ（ペンチレン－セバケー
ト）、ポリ（ヘキシレン－セバケート）、ポリ（オクチレン－セバケート）、アルカリコ
ポリ（５－スルホイソフタロイル）－コポリ（エチレン－アジペート）、ポリ（デシレン
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、ポリ－（エチレン－ドデカノエート）、ポリ（ノニレン－セバケート）、ポリ（ノニレ
ン－デカノエート）、コポリ（エチレン－フマレート）－コポリ（エチレン－セバケート
）、コポリ（エチレン－フマレート）－コポリ（エチレン－デカノエート）、コポリ（エ
チレン－フマレート）－コポリ（エチレン－ドデカノエート）など、およびこれらの混合
物であってもよい。結晶性樹脂は、トナー成分の約５重量％～約５０重量％、または約１
０重量％～約３５重量％の量で存在していてもよい。結晶性樹脂は、融点が約３０℃～約
１２０℃、または約５０℃～約９０℃であってもよい。結晶性樹脂は、ゲル透過クロマト
グラフィー（ＧＰＣ）によって測定する場合、有効な数平均分子量（Ｍｎ）が約１，００
０～約５０，０００、または約２，０００～約２５，０００であってもよい。結晶性樹脂
は、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によって決定する場合、重量
平均分子量（Ｍｗ）が約２，０００～約１００，０００、または約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、例えば
、約３～約４の数であってもよい。
【００４１】
　アモルファスポリエステルを調製するのに適した二酸またはジエステルの例としては、
ジカルボン酸、酸無水物またはジエステル、例えば、テレフタル酸、フタル酸、イソフタ
ル酸、フマル酸、マレイン酸、コハク酸、イタコン酸、コハク酸、無水コハク酸、ドデシ
ルコハク酸、無水ドデシルコハク酸、グルタル酸、無水グルタル酸、アジピン酸、ピメリ
ン酸、スベリン酸、アゼライン酸、ドデカン二酸、テレフタル酸ジメチル、テレフタル酸
ジエチル、イソフタル酸ジメチル、イソフタル酸ジエチル、フタル酸ジメチル、無水フタ
ル酸、フタル酸ジエチル、コハク酸ジメチル、フマル酸ジメチル、マレイン酸ジメチル、
グルタル酸ジメチル、アジピン酸ジメチル、ドデシルコハク酸ジメチルなど、およびこれ
らの混合物が挙げられる。有機二酸またはジエステルは、樹脂の約４０ｍｏｌ％～約６０
ｍｏｌ％、または約４５ｍｏｌ％～約５３ｍｏｌ％の量で存在していてもよい。
【００４２】
　アモルファスポリエステルを作成するのに適したジオールの例としては、１，２－プロ
パンジオール、１，３－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジ
オール、１，４－ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、２，２－ジメ
チルプロパンジオール、２，２，３－トリメチルヘキサンジオール、ヘプタンジオール、
ドデカンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，３－シクロヘキサンジメ
タノール、キシレンジメタノール、シクロヘキサンジオール、ジエチレングリコール、ビ
ス（２－ヒドロキシエチル）オキシド、ジプロピレングリコール、ジブチレンなど、およ
びこれらの混合物が挙げられる。有機ジオールは、約４０ｍｏｌ％～約６０ｍｏｌ％、ま
たは約４５ｍｏｌ％～約５３ｍｏｌ％の量で存在していてもよい。
【００４３】
　適切なアモルファス樹脂の例としては、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリ
オレフィン、ポリエチレン、ポリブチレン、ポリイソブチレート、エチレン－プロピレン
コポリマー、エチレン－酢酸ビニルコポリマー、ポリプロピレンなど、これらの混合物が
挙げられる。
【００４４】
　適切な結晶性樹脂としては、米国特許第７，３２９，４７６号に開示されているものも
挙げられる。ある具体的な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を含み、
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【化３】

　式中、ｂは、約５～約２０００であり、ｄは、約５～約２０００である。別の適切な結
晶性樹脂は、以下の式を有し、
【化４】

　式中、ｎは、繰り返しモノマー単位の数をあらわす。
【００４５】
　乳化凝集粒子を調製するためのエマルションは、任意の望ましい方法または有効な方法
、例えば、米国特許公開第２００９／０１５５７１２号に開示される無溶媒乳化方法また
は相転移プロセスによって調製することができる。例えば、本開示のプロセスは、少なく
とも１種類の樹脂を溶媒と接触させて樹脂混合物を作成することと、樹脂混合物を高温ま
で加熱することと、混合物を撹拌することと、中和剤を加え、樹脂の酸基を中和すること
と、相転移が起こり、相が逆転したラテックスエマルションが生成するまで、混合物に水
滴を加えることと、ラテックスを蒸留し、蒸留物から水／溶媒混合物を除去し、高品質ラ
テックスを製造することと、蒸留物中の水から溶媒を分離することとを含んでいてもよい
。このようにして蒸留物から分離した溶媒は、いくつかの実施形態では、再利用してもよ
く、それによって、本開示のプロセスは、もっと環境に優しいものとなる。
【００４６】
　エマルションを調製するプロセスは、米国特許第７，０２９，８１７号に開示されてい
るように、さらに溶媒フラッシュ法を含んでいてもよい。このようなプロセスは、水混和
性の有機溶媒に樹脂を溶解することと、熱水とともに混合することと、その後に、混合物
からフラッシュ法によって有機溶媒を除去することとを含み、それによって、水中で樹脂
エマルションを作成してもよい。蒸留によって溶媒を除去してもよく、将来の乳化のため
に回収してもよい。
【００４７】
　トナー粒子は、任意の望ましい方法または適切な方法によって調製することができる。
トナー組成物およびトナー粒子は、粒径の小さな樹脂粒子を、適切な粒径のトナー粒子に
なるまで凝集させ、融着させ、最終的なトナー粒子の形状および形態を達成する凝集およ
び融着プロセスによって調製することができる。
【００４８】
　トナー組成物は、任意要素の着色剤、任意要素のワックス、任意の他の望ましい添加剤
または必要な添加剤、上述の選択された樹脂を含むエマルションの混合物を、場合により
、界面活性剤中で凝集させることと、次いで、凝集混合物を融着させることとを含む乳化
凝集プロセスによって調製することができる。任意要素の着色剤と、場合により、ワック
スまたは他の材料（場合により、界面活性剤を含む分散物であってもよい）とをエマルシ
ョン（樹脂を含む２種類以上のエマルションの混合物であってもよい）に加えることによ
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って、混合物を調製することができる。
【００４９】
　着色剤、ワックス、トナー組成物を作成するために用いられる他の添加剤は、界面活性
剤を含む分散物であってもよい。さらに、トナー粒子は、樹脂およびトナーの他の成分を
１種類以上の界面活性剤と接触させた状態で置き、エマルションを作成し、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、回収する乳化凝集方法によって作ら
れてもよい。
【００５０】
　１種類以上の界面活性剤を使用してもよい。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。アニオン系界面活性剤およびカチオン系界
面活性剤は、「イオン系界面活性剤」という用語に包含される。界面活性剤は、トナー組
成物の約０．０１～約５重量％、または約１～約３重量％の量で存在していてもよい。
【００５１】
　ポリマーバインダー樹脂に加え、トナーは、さらに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。
【００５２】
　ワックスが含まれる場合、ワックスは、約１重量％～約２５重量％、または約５重量％
～約２０重量％存在していてもよい。適切なワックスの例としては、重量平均分子量が約
５００～約２０，０００、または約１，０００～約１０，０００のものが挙げられる。フ
ューザーロール剥離剤としてワックスが含まれてもよい。
【００５３】
　トナーは、乾燥基準で、ワックスをトナーの約１～約２５重量％、または約５～約１１
重量％の任意の量で含んでいてもよい。
【００５４】
　トナーは、少なくとも１種類の着色剤をさらに含んでいてもよい。例えば、着色剤また
は顔料は、顔料、染料、顔料と染料の混合物、顔料混合物、染料混合物などを含んでいて
もよい。「着色剤」との用語は、特定の顔料または他の着色剤成分であると明記されてい
ない限り、例えば、このような着色剤、染料、顔料、混合物を指す。着色剤は、顔料、染
料、これらの混合物、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％の量で含んでい
てもよい。
【００５５】
　得られた混合物のｐＨを酸によって調節してもよい。混合物のｐＨを約２～約４．５に
調節してもよい。さらに、所望な場合、混合物を均質化してもよい。混合物を均質化する
場合、均質化は、毎分約６００～約４，０００回転、または毎分約１，０００～約３，０
００回転で混合することによって行われる。均質化は、任意の望ましい方法または有効な
方法によって、例えば、ＩＫＡ　ＵＬＴＲＡ　ＴＵＲＲＡＸ　Ｔ５０プローブホモジナイ
ザを用いて行われてもよい。
【００５６】
　上の混合物を調製した後、この混合物に凝集剤を加えてもよい。適切な凝集剤としては
、二価カチオンまたは多価カチオンの水溶液が挙げられる。凝集剤の具体例としては、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）、および水溶性金属塩（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、硫酸カリウムアルミニウム、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、硫酸銅などを含む）、およびこれらの混合物が挙げら
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れる。樹脂のガラス転移点（Ｔｇ）よりも低い温度で、混合物に凝集剤を加えてもよい。
【００５７】
　混合物中の樹脂の約０．１重量％～約８重量％、または約０．５重量％～約５重量％の
量で混合物に凝集剤を加え、トナーを作成してもよい。粒子の凝集および融着を制御する
ために、所望な場合、時間をかけて凝集剤を混合物に計量しつつ加えてもよい。例えば、
この薬剤を約５分～約２４０分、または約３０分～約２００分かけて混合物に計量しつつ
加えてもよい。さらに、この薬剤の添加は、混合物を例えば５０ｒｐｍ～約１，０００ｒ
ｐｍ、または約１００ｒｐｍ～約５００ｒｐｍで撹拌状態に維持しつつ行ってもよい。上
述の樹脂のガラス転移点よりも低い温度で、例えば、約３０℃～約９０℃、または約３５
℃～約７０℃の温度で、この薬剤を混合物に計量しつつ加えてもよい。
【００５８】
　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。所定の望ましい粒径と
は、作成前に決定したように得られる望ましい粒径を指し、この粒径に達するまで、成長
プロセス中、粒径を監視する。成長プロセス中にサンプルを採取し、例えば、平均粒径に
ついてＣｏｕｌｔｅｒ　Ｃｏｕｎｔｅｒを用いて分析してもよい。したがって、高温に維
持することによって、または、撹拌しつつ、約４０℃～約１００℃、または約７０℃～約
９６℃の温度までゆっくりと上げ、混合物をその温度で約０．５時間～約６時間、または
約１．５時間～約４時間維持することによって凝集を進め、凝集粒子を得てもよい。所定
の望ましい粒径に達したら、成長プロセスを止めてもよい。
【００５９】
　凝集剤を加えた後の粒子の成長および成形は、任意の適切な条件下で行われてもよい。
例えば、成長および成形は、凝集が融着とは別個に起こる条件で行ってもよい。別個の凝
集および融着の段階の場合、凝集プロセスは、高温、例えば、約４０℃～約９０℃、また
は約４５℃～約８０℃で（上述の樹脂のガラス転移点よりも低くてもよい）、せん断条件
で行われてもよい。
【００６０】
　次いで、任意要素のシェルを塗布し、凝集したトナー粒子を作成してもよい。例えば、
シェル樹脂は，界面活性剤を含むエマルションであってもよい。生成した凝集物の上にシ
ェル樹脂がシェルを形成するように、上述の凝集粒子を上述のシェル樹脂エマルションと
合わせてもよい。アモルファスポリエステルを用い、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を作成してもよい。
【００６１】
　トナー粒子の望ましい最終粒径が得られたら、塩基を用い、混合物のｐＨを約６～約１
０、または約６．２～約７に調節してもよい。ｐＨの調節を利用し、トナーの成長を凍結
（つまり、停止）させてもよい。トナーの成長を停止させるために用いられる塩基として
は、任意の適切な塩基、例えば、アルカリ金属水酸化物が挙げられる。エチレンジアミン
四酢酸（ＥＤＴＡ）を加え、ｐＨを上述の所望な値に調節しやすくしてもよい。塩基を混
合物の約２～約２５重量％、または約４重量％～約１０重量％の量で加えてもよい。
【００６２】
　所望の粒径まで凝集させた後、上述のように任意要素のシェルを作成し、次いで、粒子
を所望の最終形状になるように融着させてもよく、融着は、混合物を約５５℃～約１００
℃、または約６８℃～約７２℃の温度まで加熱することによって達成される。もっと高い
温度またはもっと低い温度を用いてもよく、温度は、バインダーに使用される樹脂の関数
であることが理解される。
【００６３】
　融着を進め、約０．１時間～約９時間、または約０．５時間～約４時間かけて行っても
よい。
【００６４】
　融着の後、混合物を室温（約２０℃～約２５℃）まで冷却してもよい。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。
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【００６５】
　トナー粒子は、所望な場合、他の任意要素の添加剤をさらに含んでいてもよい。例えば
、トナーは、正または負の電荷制御剤をトナーの約０．１重量％～約１０重量％の量で含
んでいてもよい。このような電荷制御剤を、上述の任意要素のシェル樹脂と同時に塗布し
てもよく、または、任意要素のシェル樹脂を塗布した後に塗布してもよい。
【００６６】
　さらに、トナー粒子と、流動補助添加剤を含む外部添加剤粒子とをブレンドしてもよく
、トナー粒子表面に存在していてもよい。これらの外部添加剤は、それぞれ、トナーの約
０．１重量％～約５重量％の量で存在していてもよい。適切な添加剤としては、米国特許
第３，５９０，０００号、同第３，８００，５８８号、同第６，２１４，５０７号に開示
されているものが挙げられる。これらの添加剤を上述の任意要素のシェル樹脂と同時に塗
布してもよく、または任意要素のシェル樹脂を塗布した後に塗布してもよい。
【００６７】
　トナー粒子を現像剤配合物に配合してもよい。トナー粒子を担体粒子と混合し、二成分
系現像剤組成物を得てもよい。現像剤中のトナー濃度は、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％の濃度であってもよい。
【００６８】
　例えば、Ｓｙｓｍｅｘ　ＦＰＩＡ　２１００分析器を用い、真円度についてトナー粒子
を測定してもよい。真円度が１．０００は、完全に円形の球を示す。製造したトナー粒子
は、真円度が約０．９３～約０．９９、または約０．９５～約０．９７であってもよい。
【００６９】
　乳化凝集プロセスによって、トナー粒径の分布がもっと制御され、トナー中の細かいト
ナー粒子および粗いトナー粒子の量を制限することができる。トナー粒子は、比較的狭い
粒度分布を有していてもよく、数比率幾何標準偏差（ＧＳＤｎ）が、いくつかの実施形態
では、約１．１５～約１．４５、または約１．２４～約１．３１が小さくてもよい。
【００７０】
　トナー粒子は、粒径が約３μｍ～約２０μｍ、または約５μｍ～約７μｍであってもよ
い。
【００７１】
　製造したトナーは、約５０℃～約５５℃で、約０～約２０重量％、または約５～約１０
重量％が凝固を示してもよい。
【００７２】
　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。
【００７３】
　トナー樹脂が架橋可能な実施形態では、このような架橋は、任意の望ましい様式または
有効な様式で行われてもよい。例えば、トナー樹脂が融合温度で架橋可能である場合、ト
ナーを基材に融合させている間にトナー樹脂を架橋してもよい。また、架橋は、融合した
画像を、例えば、融合後操作中、トナーが架橋すると思われる温度まで加熱することによ
って行われてもよい。約１６０℃以下、例えば、約７０℃～約１６０℃、または約８０℃
～約１４０℃の温度で架橋を行ってもよい。
【００７４】
　すべての比率は、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】
【００７５】
　（実施例１）
　１ＬのＰａｒｒ反応器にメカニカルスターラー、底部排出弁、蒸留装置を取り付け、こ
れに３０２．４グラムの市販の不均化ロジン酸（荒川化学工業株式会社から得た）、１３
２．２グラムのグリセリンカーボネート、０．８３グラムのヨウ化テトラエチルアンモニ
ウムを入れた。反応器を１７０℃まで加熱し、撹拌を６時間続けた。混合物の酸価が１ｍ
ｇ　ＫＯＨ／ｇ未満になったことがわかるまで、サンプルを１時間おきに採取した。
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　１５３．４グラムの２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、６６．４グラ
ムのイソフタル酸、８０．８ｇのセバシン酸、９７．７グラムのコハク酸、１．５グラム
のＦａｓｃａｔ　４１００触媒を混合物に加えた。ポリエステル樹脂が１２０～１２２℃
の軟化点を示すまで、混合物を約２１５℃～約２２０℃まで加熱した。
【００７７】
　（実施例２）
　３ッ口の丸底フラスコに乾留凝縮器を取り付け、２００グラムの酸価１７３の市販の不
均化ロジン酸（荒川化学工業株式会社から得た）、０．０６６６グラムの炭素触媒に支持
されたパラジウムを加えた。Ａｒ雰囲気下、混合物を２８０℃で４時間加熱した後、減圧
蒸留を行った。約１２４グラムのロジンを約２１０℃～約２５０℃の温度で集めた。精製
したロジンの酸価は、約１７８～約１８３ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ　ロジンに達した。
【００７８】
　１ＬのＰａｒｒ反応器にメカニカルスターラー、底部排出弁、蒸留装置を取り付け、３
０２．４グラムの精製ロジン酸、１３２．２グラムのグリセリンカーボネート、０．８３
グラムのヨウ化テトラエチルアンモニウムを入れた。反応器を１７０℃まで加熱し、撹拌
を６時間維持した。混合物が酸価＜１ｍｇ　ＫＯＨ／ｇになったことがわかるまで、混合
物を１時間ごとに採取した。
【００７９】
　１５３．４グラムの２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、６６．４グラ
ムのイソフタル酸、８０．８グラムのセバシン酸、９７．７グラムのコハク酸、１．５グ
ラムのＦａｓｃａｔ　４１００触媒を混合物に加えた。ポリエステル樹脂の軟化点が１２
０～１２２℃になるまで、混合物を約２１５℃～約２２０℃まで加熱した。
【００８０】
　（実施例３）
　３ッ口の丸底フラスコに乾留凝縮器を取り付け、４５０グラムの酸価１５５の市販の不
均化ロジン酸（Ｒｏｓｉｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ（Ｗｕｐｉｎｇ）Ｃｏ．Ｌｔｄ．から得た
）、０．１３５グラムの炭素で支持されたパラジウム触媒を加えた。Ａｒ雰囲気下、この
混合物を２８０℃で５時間加熱し、その後、減圧蒸留した。約１２４グラムのロジンを約
２１０℃～２５０℃で集めた。精製ロジン酸の酸価は、約１７８～約１８３ｍｇ　ＫＯＨ
／ｇ　ロジンに達した。
【００８１】
　１ＬのＰａｒｒ反応器にメカニカルスターラー、底部排出弁、蒸留装置を取り付け、こ
れに３０２．４グラムの上述のように精製したロジン酸、１３２．２グラムのグリセリン
カーボネート、０．８３グラムのヨウ化テトラエチルアンモニウムを入れた。反応器を１
７０℃まで加熱し、撹拌を６時間維持した。混合物が酸価＜１ｍｇ　ＫＯＨ／ｇになった
ことがわかるまで、混合物を１時間ごとに採取した。
【００８２】
　１５３．４グラムの２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、６６．４グラ
ムのイソフタル酸、８０．８グラムのセバシン酸、９７．７グラムのコハク酸、１．５グ
ラムのＦａｓｃａｔ　４１００触媒をこの混合物に加えた。ポリエステル樹脂が１２０～
１２２℃の軟化点を示すまで、混合物を約２１５℃～約２２０℃まで加熱した。
【００８３】
　実施例１～３の樹脂の特徴を表１にまとめている。
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【表１】

【００８４】
　実施例１～３の樹脂について、ＡＲ　２０００　Ｒｈｅｏｍｅｔｅｒを用いてレオロジ
ー値を測定した。測定した値は、以下のとおりであった。貯蔵弾性率（Ｇ’）、単位パス
カル。変形量を歪みで割った状態での応力、またはサンプルの弾性率の測定値、複素粘度
（ｎ＊）、単位パスカル－秒、複素弾性率を周波数で割ったものであり、せん断試験で使
用する値である。
【００８５】
　図１は、実施例１～３の樹脂について、貯蔵弾性率を温度の関数としてあらわしたグラ
フを提供する。図２は、実施例１～３の樹脂について、複素粘度を温度の関数として示す
。
【００８６】
　（実施例４）
　乳化凝集トナーを以下のように調製した。２Ｌのガラス反応器にオーバーヘッドミキサ
ーを取り付け、３１２．９６グラムの実施例１のエマルション（１９．４４重量％）、２
３．３８グラムの結晶性樹脂エマルション（３５．６０重量％）、３６．６７グラムのＩ
ＧＩワックス分散物（３０．１９重量％）、４１．８０グラムのシアン顔料　ＰＢ１５：
３（１７．２１重量％）を加えた。別個に、均質化した状態で、１．５１グラムのＡｌ２

（ＳＯ４）３（２７．８５重量％）をフロック剤として加えた。３００ｒｐｍで撹拌しつ
つ、混合物を３９．２℃まで加熱し、粒子を凝集させた。コア粒子が４．７３μｍの体積
平均径に達し、ＧＳＤｖが１．２１になるまで、Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｃｏｕｎｔｅｒを用い
て粒径を監視し、次いで、１７２．８４グラムの実施例１の樹脂エマルションをシェル材
料として加え、平均粒径が５．６０μｍ、ＧＳＤｖが１．１９のコア－シェル構造の粒子
を得た。その後に、４重量％　ＮａＯＨ溶液を用いて反応スラリーのｐＨを７．９まで上
げた後、２．５０グラムのＥＤＴＡ（３９重量％）を加え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８５℃まで加熱し、融着のために、ｐＨ５．７の酢酸／酢酸
ナトリウム（ＨＡｃ／ＮａＡｃ）緩衝溶液を用いてｐＨを７．４７まで下げた。融着させ
た後、トナーの反応を止め、最終粒径５．７７μｍ、ＧＳＤｖが１．２１、ＧＳＤｎが１
．２５、真円度が０．９８３であった。次いで、トナースラリーを室温まで冷却し、ふる
いで分け（２５ｍｍ）、濾過し、洗浄し、凍結乾燥させた。
【００８７】
　（実施例５）
　乳化凝集トナーを以下のように調製した。２Ｌのガラス反応器にオーバーヘッドミキサ
ーを取り付け、３１１．５２グラムの実施例２のポリエステルエマルション（１９．５３
重量％）、２３．３８グラムの結晶性樹脂エマルション（３５．６０重量％）、３６．６
７グラムのＩＧＩワックス分散物（３０．１９重量％）、４１．８０グラムのシアン顔料
ＰＢ１５：３（１７．２１重量％）を加えた。別個に、均質化した状態で、１．２９グラ
ムのＡｌ２（ＳＯ４）３（２７．８５重量％）をフロック剤として加えた。３００ｒｐｍ
で撹拌しつつ、混合物を３９．７℃まで加熱し、粒子を凝集させた。コア粒子が５．１５
μｍの体積平均径に達し、ＧＳＤｖが１．２５になるまで、Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｃｏｕｎｔ
ｅｒを用いて粒径を監視した。次いで、１７２．０４グラムの実施例２の樹脂エマルショ
ンをシェル材料として加え、平均粒径が５．７７μｍ、ＧＳＤｖが１．２３のコア－シェ
ル構造の粒子を得た。その後に、４重量％　ＮａＯＨ溶液を用いて反応スラリーのｐＨを
８．１５まで上げた後、２．５０グラムのＥＤＴＡ（３９重量％）を加えてトナーの成長



(17) JP 6189710 B2 2017.8.30

10

20

30

40

を凍結させた。凍結させた後、反応混合物を８５℃まで加熱し、融着のために、ｐＨ５．
７の酢酸／酢酸ナトリウム（ＨＡｃ／ＮａＡｃ）緩衝溶液を用いてｐＨを７．６まで下げ
た。融着させた後、トナーの反応を止め、最終粒径が６．０２μｍ、ＧＳＤｖが１．２４
、ＧＳＤｎが１．３０、真円度が０．９７８であった。次いで、トナースラリーを室温ま
で冷却し、ふるいで分け（２５ｍｍ）、濾過し、洗浄し、凍結乾燥させた。
【００８８】
　（実施例６）
　乳化凝集トナーを以下のように調製した。２Ｌのガラス反応器にオーバーヘッドミキサ
ーを取り付け、４３３．５９グラムの実施例３のポリエステルエマルション（１３．７３
重量％）、２２．２１グラムの結晶性樹脂エマルション（３５．６０重量％）、３４．８
３グラムのＩＧＩワックス分散物（３０．１９重量％）、３９．７１グラムのシアン顔料
ＰＢ１５：３（１７．２１重量％）を加えた。別個に、均質化した状態で、２．０４グラ
ムのＡｌ２（ＳＯ４）３（２７．８５重量％）をフロック剤として加えた。３００ｒｐｍ
で撹拌しつつ、この混合物を４４．５℃まで加熱し、粒子を凝集させた。コア粒子が４μ
ｍの体積平均径に達し、ＧＳＤｖが１．２３になるまで、Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｃｏｕｎｔｅ
ｒを用いて粒径を監視した。次いで、２３９．４６グラムの実施例３の樹脂エマルション
をシェル材料として加え、平均粒径が６．６１μｍ、ＧＳＤｖが１．２４のコア－シェル
構造の粒子を得た。その後に、４重量％　ＮａＯＨ溶液を用いて反応スラリーのｐＨを８
．６まで上げた後、４．３９グラムのＥＤＴＡ（３９重量％）を加え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８５℃まで加熱し、融着のために、ｐＨ５．７の
酢酸／酢酸ナトリウム（ＨＡｃ／ＮａＡｃ）緩衝溶液を用いてｐＨを７．０８まで下げた
。融着させた後、トナーの反応を止め、最終粒径が６．９７μｍ、ＧＳＤｖが１．２７、
ＧＳＤｎが１．４１、真円度が０．９７３であった。次いで、トナースラリーを室温まで
冷却し、ふるいで分け（２５ｍｍ）、濾過し、洗浄し、凍結乾燥させた。
【００８９】
　（熱凝固の決定）
　第１の開放した皿に、５グラムの実施例４にしたがって調製したトナーを入れ、第２の
開放した皿に、５グラムの実施例５にしたがって調製したトナーを入れ、第３の開放した
皿に、５グラムの実施例６にしたがって調製したトナーを入れた。５５℃、相対湿度５０
％の環境室の中でサンプルを平衡状態にした。２４時間後、サンプルを取り出し、周囲条
件で３０分間おいて平衡状態にした。次いで、再び平衡状態にしたサンプルを、２つのあ
らかじめ計量しておいたメッシュふるいを、１，０００μｍを上にし、１０６μｍを下に
して積み重ねたものに注いだ。このふるいを、Ｈｏｓｏｋａｗａフローテスターを用いて
、振幅１ｍｍで９０秒間振動させた。振動が終了した後、ふるいを再び計量し、両方のふ
るいの上に残ったトナーの合計重量から、開始時の重量の割合としてトナーの熱凝固を計
算した。
【００９０】
　実施例４～６のトナーの熱凝固の結果を表２にまとめている。ブロッキング開始温度は
、それぞれの実施例について、熱凝固が２０％未満のままである最高温度に対応する。
【表２】
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