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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マゼンタトナーを製造する方法であって、
　（ａ）アモルファス樹脂および溶媒を含む第１のエマルションの転相乳化（ＰＩＥ）に
よってラテックスを製造し、ジャケットを有する蒸留装置に前記ラテックスを充填し、前
記ジャケットを前記アモルファス樹脂のＴｇより高い温度に設定すると共に、前記ラテッ
クスの温度を前記アモルファス樹脂のＴｇよりも低い温度に維持しつつ、溶媒を蒸留する
ことと；
　（ｂ）前記ラテックスと、ワックスおよびマゼンタ着色剤とを合わせ、第２のエマルシ
ョンを作成することと；
　（ｃ）前記第２のエマルションに凝集剤を加え、凝集した粒子を作成することと；
　（ｄ）前記凝集した粒子を融着させ、前記マゼンタトナーを作成することと、
　を含む、方法。
【請求項２】
　前記溶媒は、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）およびイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）
の混合物を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記アモルファス樹脂は、アモルファスポリエステル樹脂を含む、請求項１に記載の方
法。
【請求項４】
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　前記アモルファス樹脂は、少なくとも２種類のアモルファスポリエステル樹脂を含む、
請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記アモルファス樹脂は、低分子量アモルファスポリエステル樹脂および高分子量アモ
ルファスポリエステル樹脂を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記マゼンタトナーは、ＶＤ８４／ＶＤ５０が１．２３以下；ＮＤ５０／ＮＤ１６が１
．３０以下、または両者を含む、請求項１～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　前記第１のエマルションは、結晶性ポリエステル樹脂を含む、請求項１～６のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記マゼンタトナーは、少なくとも７００ｋｇ／時間のスループットで製造される、請
求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記ワックスは、前記マゼンタトナーの１重量％～２５重量％の量である、請求項１～
８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記マゼンタ着色剤は、前記マゼンタトナーの３重量％～１５重量％の量である、請求
項１～９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記マゼンタ着色剤は、ｐｉｇｍｅｎｔ　ｒｅｄ（ＰＲ）１２２、ＰＲ１８５、ＰＲ１
９２、ＰＲ２０２、ＰＲ２０６、ＰＲ２３５、ＰＲ２６９、またはこれらの組み合わせを
含む、請求項１～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　ラテックスをステップ（ｃ）の前記凝集した粒子に加え、シェルを形成することをさら
に含む、請求項１～１１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記マゼンタ着色剤は、ＰＲ１２２、ＰＲ２６９、またはそれらの組み合わせを含む、
請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記マゼンタトナーは、ＰＲ１２２とＰＲ２６９とを同量含む、請求項１３に記載の方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、マゼンタトナーの製造に有用な樹脂エマルションを製造するための改良され
た転相乳化（ＰＩＥ）プロセス、さらに具体的には、ＰＩＥのラテックス蒸留段階のもっ
と迅速かつ効果的な溶媒除去をもたらす改良された溶媒ストリッピングプロセスから始ま
る、商業的な量のトナーを製造するための改良された方法に関する。本明細書に開示する
促進されたプロセスの使用は、ラテックスの製造効率を高め、ラテックスの製造コストを
下げ、もっと効率的なトナーの製造をもたらす。
【背景技術】
【０００２】
　樹脂のラテックスエマルションは、水と有機溶媒（例えば、メチルエチルケトン（ＭＥ
Ｋ）、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）、または両者）の混合物に樹脂を溶解する溶媒
再利用ＰＩＥプロセスを用いて製造され、均一な油中水（Ｗ／Ｏ）分散物（すなわち、連
続的な油マトリックスに分散した水滴）を作成してもよい。その後、水を加え、分散物を
安定な水中油（Ｏ／Ｗ）ラテックス（連続相として水）に変換する。
【０００３】
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　有機溶媒を除去し（一般的に、減圧蒸留によって）、界面活性剤および／または他の試
薬（例えば、防腐剤）を加え、樹脂の固体含有量が比較的高い安定なラテックスを与えて
もよい。このようなラテックスを、トナー粒子を製造するための乳化凝集（ＥＡ）方法に
含む多くの目的に使用してもよい（例えば、米国特許第５，８５３，９４３号、第５，９
０２，７１０号；第５，９１０，３８７号；第５，９１６，７２５号；第５，９１９，５
９５号；第５，９２５，４８８号、第５，９７７，２１０号および第５，９９４，０２０
号、および米国特許公開第２００８／０１０７９８９号を参照）。
【０００４】
　マゼンタトナーの製造効率は、低い場合があり、例えば、低収率、低スループット、高
ＧＳＤ値（例えば、大量の微粒子および／または粗粒子から生じる）などを伴う。赤色着
色剤や、他のトナー成分との干渉から変動が生じる場合がある。
【０００５】
　ラテックス製造およびマゼンタトナー製造を向上させるプロセスを開発することが有益
であろう。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本開示は、ラテックスエマルションを製造するための改良されたプロセスを用い、商業
的な量のマゼンタトナーを製造するための改良されたプロセスを記載する。生成物である
ラテックス粒子は、従来の方法によって作られるラテックス粒子よりも、もっと迅速に製
造され、トナー組成物（特に、マゼンタトナー）での使用に適している。目的のＰＩＥの
蒸留段階は、もっと高温で、例えば、樹脂のＴｇより高く、または溶媒の沸点よりも高い
温度で起こり、溶媒の除去を促進し、ラテックス粒子の表面を変える。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　いくつかの実施形態において、
　（ａ）第１の樹脂および溶媒を含む第１のエマルションの転相乳化（ＰＩＥ）によって
ラテックスを製造し、アモルファス樹脂のＴｇより高い温度、結晶性樹脂の融点より高い
温度、または前記第１のエマルションに含まれるときは両者の温度にさらされた前記第１
のエマルションを用い、溶媒が蒸留されることと；
　（ｂ）ラテックスと、ワックスおよびマゼンタ着色剤とを合わせ、第２のエマルション
を作成することと；
　（ｃ）前記第２のエマルションに凝集剤を加え、凝集した粒子を作成することと；
　（ｄ）前記凝集した粒子を融着させ、前記マゼンタトナーを作成することとを含み、
　前記マゼンタトナーは、アモルファス樹脂のＴｇより低い温度、結晶性樹脂の融点より
低い温度、またはコントロール樹脂に含まれるときは両者の溶媒蒸留温度で作られた前記
コントロール樹脂を含む、同様に作られたコントロールマゼンタトナーと比較した場合、
高収率、高スループットで、短い時間で、またはこれらの組み合わせで製造される、商業
的な量でマゼンタトナーを製造する方法が開示される。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　目的のプロセスにおいて、ポリエステル樹脂を溶媒に溶解し、溶媒は、溶媒混合物、例
えば、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）およびイソプロパノール（ＩＰＡ）、蒸留水（ＤＩ
Ｗ）および場合により塩基、例えば、アンモニアであってもよい。少量の塩基を用い、ポ
リエステルを部分的に中和し、溶媒およびＤＩＷへの樹脂の分散を促進してもよい。第２
の量の塩基（例えば、アンモニア）を樹脂溶液に加え、ポリエステル鎖上のさらなる酸末
端基を中和してもよく、その後、第２の量のＤＩＷを加え、転相によって、水連続相の中
にポリエステル粒子の均一な懸濁物を作成してもよい。次いで、このエマルションを、高
温にさらし、溶媒の除去を促進し、凝集が起こりやすい状態に粒子表面を削る。
【０００９】
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　ＥＡプロセスにおいて、粒子の凝集速度は、ＥＡサイクル時間全体に影響を与え、この
ことは、ＥＡトナーの生産性を決定づける。ラテックスは、バッチ内の原材料の中で最も
多い量を構成するため、凝集プロセスは、ラテックス粒子の凝集速度によって影響を受け
る。従って、例えば、ラテックス粒子（例えば、その形態および他の特性、例えば、粒子
の表面構造）を改変することによってラテックス粒子の凝集速度を上げることによって、
ＥＡトナーの生産性を高めることができる。
【００１０】
　凝集速度は、部分的には、粒子間の衝突確率、衝突中の結合確率およびその後の凝集物
からの粒子の脱離に依存する。衝突確率は、（ｉ）系の温度によって決定されるブラウン
運動、および（ｉｉ）流体媒体の粘度および外部からの攪拌によって決定される流体の流
動運動に依存して変わり得る。接着および脱離の確率は、粒子間の物理化学的相互作用の
種類によって変わる場合があり、ある程度まで、媒体中の速度勾配によって変わる場合が
ある。従って、粒子の凝集を促進するために、衝突確率および粒子の結合確率を上げるべ
きであり、粒子の脱離確率を下げるべきである。
【００１１】
　Ｄｅｒｊａｇｕｉｎ－Ｌａｎｄａｕ－Ｖｅｒｗｅｙ－Ｏｖｅｒｂｅｅｋ（ＤＬＶＯ）理
論によれば、凝集速度に影響を与える粒子間の全体的な相互作用は、ファンデルワールス
力および静電二重層の相互作用の重ね合わせである。従って、凝集速度を高めるための方
策は、ラテックス粒子間のファンデルワールス力および静電二重層の相互作用を下げるか
、もっと言えば、なくすことである。
【００１２】
　文献では、凝集に対する立体障壁を生成し得る、ラテックス粒子周囲の「毛状」層の存
在を報告されている（Ｖｅｒｄｅｇａｎ　＆　Ａｎｄｅｒｓｏｎ、Ｊ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　
Ｉｎｔｅｒｆ　Ｓｃｉ、１５８、３７２－３８１、１９９３；Ｃｈｏｗ　＆　Ｔａｋａｍ
ｕｒａ、Ｊ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｉｎｔｅｒｆ　Ｓｃｉ、１２５、２２６－２３６、１９８
８；およびＭｉｄｍｏｒｅ　＆　Ｈｕｎｔｅｒ、Ｊ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｉｎｔｅｒｆ　Ｓ
ｃｉ、１２２、５２１－５２９、１９８８）。
【００１３】
　熱処理によって、毛状層を減らすことができ、もっと言えば、なくすことができ（Ｓｅ
ｅｂｅｒｇｈ　＆　Ｂｅｒｇ、Ｃｏｌｌｏｉｄｓ　Ｓｕｒｆ　Ａ、１００、１３９、１９
９５；Ｒｏｓｅｎ　＆　Ｓａｖｉｌｌｅ、Ｊ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｉｎｔｅｒｆ　Ｓｃｉ、
１４０、８２、１９９０；およびＲｏｓｅｎ　＆　Ｓａｖｉｌｌｅ、Ｊ　Ｃｏｌｌｏｉｄ
　Ｉｎｔｅｒｆ　Ｓｃｉ、１４９、５４２、１９９２）、理論的なＤＬＶＯモデルと実験
結果との良好な一致を確立している。
【００１４】
　樹脂ポリマー鎖が粒子表面から伸び、粒子表面に「毛状部」を生成することがある。ラ
テックス粒子上の毛状部は、ラテックス変換プロセス中にアンモニアによって中和される
イオン性基の間の静電反発に起因して、塊状の溶液の方へ伸びる。温度がＴｇより上まで
上がるにつれて、毛状層のいくつかが崩壊し、粒子表面に戻るだろう。これにより、静電
反発が小さくなる。これにより、立体障壁も部分的に取り除かれ、粒子間の凝集を高める
ためのもっと露出した粒子表面を与え、トナーの生産性が向上することがある。
【００１５】
　特段の指示がない限り、本明細書および特許請求の範囲で使用される量、条件などを表
現するあらゆる数字は、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１０％以下の変動を示すことを意味する。さらに
、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。
【００１６】
　本明細書で使用する場合、「商業的な」は、ベンチスケールより大きく、パイロットス
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ケールより大きなトナー製造スケールに関する。乾燥トナーという観点で、商業的なスケ
ールの乾燥トナーは、１回の実施において、約１００ｋｇより多い量、約２００ｋｇより
多い量、約３００ｋｇより多い量、約４００ｋｇより多い量、約５００ｋｇより多い量、
約６００ｋｇより多い量、約７００ｋｇより多い量、約８００ｋｇより多い量、約９００
ｋｇより多い量、約１０００ｋｇより多い量、約１２５０ｋｇより多い量、約１５００ｋ
ｇより多い量、約１７５０ｋｇより多い量、約２０００ｋｇより多い量、約２２５０ｋｇ
より多い量、約２５００ｋｇより多い量、約２７５０ｋｇより多い量、約３０００ｋｇよ
り多い量、約３２５０ｋｇより多い量、約３５００ｋｇより多い量、またはこれより多い
量で製造される。バッチ反応という観点で、商業的な製造は、大きさおよび量において、
少なくとも約１０００ｇａｌ、少なくとも約１２５０ｇａｌ、少なくとも約１５００ｇａ
ｌ、少なくとも約１７５０ｇａｌ、少なくとも約２０００ｇａｌ、少なくとも約２２５０
ｇａｌ、少なくとも約２５００ｇａｌ、少なくとも約２７５０ｇａｌ、少なくとも約３０
００ｇａｌ、またはこれより多い量の反応器で行う。
【００１７】
　本開示のラテックスエマルションを作成するときに、任意の樹脂を利用してもよい。樹
脂は、アモルファス樹脂、結晶性樹脂、および／またはこれらの組み合わせであってもよ
い。樹脂は、例えば、米国特許第６，５９３，０４９号および米国特許第６，７５６，１
７６号に記載される樹脂を含め、ポリエステル樹脂であってもよい。適切な樹脂は、米国
特許第６，８３０，８６０号に記載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んでいてもよい。適切な樹脂は、高分子量アモルファスポ
リエステル樹脂と低分子量アモルファスポリエステル樹脂の混合物を含んでいてもよい。
【００１８】
　樹脂は、任意要素の触媒存在下、ジオールと二酸を反応させることによって作られるポ
リエステル樹脂であってもよい。
【００１９】
　ジオールは、例えば、樹脂の約４０～約６０モル％、約４２～約５５モル％、約４５～
約５３モル％の量になるように選択されてもよく、場合により、第２のジオールは、樹脂
の約０～約１０モル％、約１～約４モル％の量になるように選択されてもよい。二酸は、
例えば、樹脂の約４０～約６０モル％、約４２～約５２モル％、約４５～約５０モル％の
量になるように選択されてもよく、場合により、第２の二酸は、樹脂の約０～約１０モル
％の量になるように選択されてもよい。
【００２０】
　結晶性ポリエステルまたはアモルファスポリエステルのいずれかを作成するときに、重
縮合触媒を利用してもよく、重縮合触媒としては、チタン酸テトラアルキル、ジアルキル
スズオキシド（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、またはこれらの組み合わせが挙げられる。このような触媒は、ポリエステル
樹脂を作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０．０１モル％～約５モル％の量で利用されてもよい。
【００２１】
　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、これらの混合物などが挙げられる。
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
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－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）、ポリ（デシレン－セ
バケート）、ポリ（デシレン－デカノエート）、ポリ（エチレン－デカノエート）、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）、コポリ（２，２－ジメチルプロパン
－１，３－ジオール－デカノエート）－コポリ（ノニレン－デカノエート）、ポリ（オク
チレン－アジペート）であってもよい。ポリアミドの例としては、ポリ（エチレン－アジ
パミド）、ポリ（プロピレン－アジパミド）、ポリ（ブチレン－アジパミド）、ポリ（ペ
ンチレン－アジパミド）、ポリ（ヘキシレン－アジパミド）、ポリ（オクチレン－アジパ
ミド）、ポリ（エチレン－スクシンイミド）およびポリ（プロピレン－セバカミド）が挙
げられる。ポリイミドの例としては、ポリ（エチレン－アジピミド）、ポリ（プロピレン
－アジピミド）、ポリ（ブチレン－アジピミド）、ポリ（ペンチレン－アジピミド）、ポ
リ（ヘキシレン－アジピミド）、ポリ（オクチレン－アジピミド）、ポリ（エチレン－ス
クシンイミド）、ポリ（プロピレン－スクシンイミド）およびポリ（ブチレン－スクシン
イミド）が挙げられる。
【００２２】
　結晶性樹脂は、例えば、トナー成分の約１～約２０重量％、トナー成分の約２～約１５
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、融点が約３０℃～約１２０℃、約５０℃～約９０℃であってもよい。結晶性樹脂は、
ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定する場合、数平均分子量（Ｍｎ）が
、例えば、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（Ｍｗ）が、ＧＰＣによって決定する場合、例えば、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、例えば、約２～約６、約３～約５であってもよい。
【００２３】
　ラテックスに利用されるアモルファス樹脂またはアモルファス樹脂の組み合わせは、ガ
ラス転移温度（Ｔｇ）が約３０℃～約８０℃、約３５℃～約７０℃であってもよい。いく
つかの実施形態において、ラテックス中で利用される合わされた樹脂は、約１３０℃での
溶融粘度が約１０～約１，０００，０００Ｐａ＊Ｓ、約５０～約１００，０００Ｐａ＊Ｓ
である。
【００２４】
　１種類、２種類、またはそれより多種類の樹脂を使用してもよい。２種類以上の樹脂を
使用する場合、樹脂は、任意の適切な比率（例えば、重量比）であってもよく、例えば、
約１％（第１の樹脂）／９９％（第２の樹脂）～約９９％（第１の樹脂）／１％（第２の
樹脂）、いくつかの実施形態において、約１０％（第１の樹脂）／９０％（第２の樹脂）
～約９０％（第１の樹脂）／１０％（第２の樹脂）であってもよい。
【００２５】
　本開示の適切なトナーは、２種類のアモルファスポリエステル樹脂と、１種類の結晶性
ポリエステル樹脂とを含んでいてもよい。この３種類の樹脂の重量比は、約３０％の第１
のアモルファス樹脂／６５％の第２のアモルファス樹脂／５％の結晶性樹脂から、約６０
％の第１のアモルファス樹脂／２０％の第２のアモルファス樹脂／２０％の結晶性樹脂ま
でであってもよい。
【００２６】
　本開示の適切なトナーは、高分子量樹脂および低分子量樹脂の少なくとも２種類のアモ
ルファスポリエステル樹脂を含んでいてもよい。本明細書で使用する場合、高分子量（Ｈ
ＭＷ）アモルファス樹脂は、重量平均分子量（Ｍｗ）が、約３５，０００～約１５０，０
００、約４５，０００～約１４０，０００であってもよく、低分子量（ＬＭＷ）アモルフ
ァス樹脂は、Ｍｗが約１０，０００～約３０，０００、約１５，０００～約２５，０００



(7) JP 6431816 B2 2018.11.28

10

20

30

40

50

であってもよい。
【００２７】
　この２種類の樹脂の重量比は、約１０％の第１のアモルファス樹脂／９０％の第２のア
モルファス樹脂から、約９０％の第１のアモルファス樹脂／１０％の第２のアモルファス
樹脂までであってもよい。
【００２８】
　樹脂は、酸性基を有していてもよく、いくつかの実施形態において、ポリマー末端に存
在していてもよい。酸性基としては、カルボン酸性基などが挙げられる。酸性基の数は、
樹脂を作成するために利用される材料および反応条件を調節することによって制御されて
もよい。
【００２９】
　樹脂は、酸価が、約２ｍｇ～約２００ｍｇ　ＫＯＨ／樹脂のｇ数、約５ｍｇ～約５０ｍ
ｇ、約１０ｍｇ～約１５ｍｇ　ＫＯＨ／樹脂のｇ数であってもよい。
【００３０】
　トナーを製造するために使用可能な他の適切な樹脂は、スチレン、アクリレート、例え
ば、アクリル酸アルキル、例えば、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブ
チル、イソアクリル酸ブチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸　ｎ－オクチル、アクリ
ル酸　ｎ－ブチル、アクリル酸　２－クロロエチル；β－カルボキシエチルアクリレート
（β－ＣＥＡ）、アクリル酸フェニル、メタクリレート、ブタジエン、イソプレン、アク
リル酸、アクリロニトリル、スチレンアクリレート、スチレンブタジエン、スチレンメタ
クリレートなど、例えば、α－クロロアクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、メタクリ
ル酸エチル、メタクリル酸ブチル、ブタジエン、イソプレン、メタアクリロニトリル、ア
クリロニトリル、ビニルエーテル、例えば、ビニルメチルエーテル、ビニルイソブチルエ
ーテル、ビニルエチルエーテルなど；ビニルエステル、例えば、酢酸ビニル、プロピオン
酸ビニル、安息香酸ビニルおよび酪酸ビニル；ビニルケトン、例えば、ビニルメチルケト
ン、ビニルヘキシルケトン、メチルイソプロペニルケトンなど；ハロゲン化ビニリデン、
例えば、塩化ビニリデン、ビニリデンクロロフルオリドなど；Ｎ－ビニルインドール、Ｎ
－ビニルピロリドン、メタクリレート、アクリル酸、メタクリル酸、アクリルアミド、メ
タクリルアミド、ビニルピリジン、ビニルピロリドン、ビニル－Ｎ－メチルピリジニウム
クロリド、ビニルナフタレン、ｐ－クロロスチレン、塩化ビニル、臭化ビニル、フッ化ビ
ニル、エチレン、プロピレン、ブチレン、イソブチレンおよびこれらの混合物を含む。モ
ノマーの混合物を使用し、コポリマー、例えば、ブロックコポリマー、交互コポリマー、
グラフトコポリマーなどを製造してもよい。
【００３１】
　いくつかの実施形態において、シェルラテックス、コアラテックス、または両者は、相
対湿度に対する感度を向上させるように、ラテックスを疎水性を付与する基で官能基化さ
れていてもよい。適切な官能基としては、例えば、アルカリ土類樹脂または他の金属樹脂
が挙げられ、限定されないが、カルシウム樹脂酸塩、ベリリウム樹脂酸塩、マグネシウム
樹脂酸塩、ストロンチウム樹脂酸塩、バリウム樹脂酸塩、ラジウム樹脂酸塩、亜鉛樹脂酸
塩、アルミニウム樹脂酸塩、銅樹脂酸塩、鉄樹脂酸塩、およびこれらの組み合わせを含む
。いくつかの実施形態において、表面が官能基化されたラテックスは、官能基としてカル
シウム樹脂酸塩を含んでいてもよい（米国特許第７，５５３，６０１号を参照）。
【００３２】
　例えば、アルコール、エステル、エーテル、ケトン、アミン、およびこれらの組み合わ
せを含め、例えば、樹脂の約３０重量％～約４００重量％、樹脂の約４０重量％～約２５
０重量％、樹脂の約５０重量％～約１００重量％の量の任意の適切な有機溶媒を使用し、
樹脂を溶解してもよい。
【００３３】
　適切な有機溶媒（時には、転相剤と呼ばれる）としては、例えば、メタノール、エタノ
ール、プロパノール、ＩＰＡ、ブタノール、酢酸エチル、ＭＥＫ、およびこれらの組み合
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わせが挙げられる。いくつかの実施形態において、有機溶媒は、水に不混和性であっても
よく、沸点が約３０℃～約１２０℃であってもよく、除去の後のラテックス生成を向上さ
せるために、もっと下げるように、例えば、樹脂のＴｇより低くなるように、選択されて
もよい。いくつかの実施形態において、少なくとも２種類の溶媒を使用するとき、溶媒の
比率は、約１：２～約１：１５、約１：２．５～約１：１２．５、約１：３～約１：１０
であってもよいが、他の比率を設計上の選択肢として使用してもよい。
【００３４】
　場合により、樹脂を弱塩基、バッファーまたは中和剤と混合してもよい。いくつかの実
施形態において、中和剤を使用し、樹脂の酸性基を中和してもよく、そのため、本明細書
の中和剤は、本明細書の供給源であれ、または内容物であれ、「塩基性中和剤」とも呼ば
れることがある。本開示に従って、任意の適切な塩基性中和試薬を使用してもよい。適切
な塩基性中和剤としては、無機塩基性剤および有機塩基性剤を含んでいてもよい。適切な
塩基性剤としては、水酸化アンモニウム、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、炭酸ナト
リウム、炭酸水素ナトリウム、水酸化リチウム、炭酸カリウム、これらの組み合わせなど
を挙げることができる。適切な塩基性剤としては、少なくとも１個の窒素原子を含む単環
状化合物および多環状化合物、例えば、二級アミンも挙げることができ、アジリジン、ア
ゼチジン、ピペラジン、ピペリジン、ピリジン、ビピリジン、ターピリジン、ジヒドロピ
リジン、モルホリン、Ｎ－アルキルモルホリン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］
オクタン、１，８－ジアザビシクロウンデカン、１，８－ジアザビシクロウンデセン、ジ
メチル化ペンチルアミン、トリメチル化ペンチルアミン、ピリミジン、ピロール、ピロリ
ジン、ピロリジノン、インドール、インドリン、インダノン、ベンズイミダゾン、イミダ
ゾール、ベンズイミダゾール、イミダゾロン、イミダゾリン、オキサゾール、イソオキサ
ゾール、オキサゾリン、オキサジアゾール、チアジアゾール、カルバゾール、キノリン、
イソキノリン、ナフチリジン、トリアジン、トリアゾール、テトラゾール、ピラゾール、
ピラゾリン、およびこれらの組み合わせを含む。単環状化合物および多環状化合物は、非
置換であってもよく、環の任意の炭素位置で置換されていてもよい。
【００３５】
　塩基性剤を、樹脂の約０．００１重量％～５０重量％、樹脂の約０．０１重量％～約２
５重量％、樹脂の約０．１重量％～５重量％の量で利用してもよい。中和剤を水溶液の形
態で加えてもよい。中和剤を固体の形態で加えてもよい。複数の形態の塩基を目的のプロ
セスで使用してもよい。従って、プロセスは、第１の塩基を含んでいてもよく、異なる工
程または連続した工程で、第２の塩基を使用する。第１の塩基と第２の塩基は、同じであ
ってもよく、または異なっていてもよい。
【００３６】
　上述の塩基性中和剤を、酸性基を有する樹脂と組み合わせて利用するとき、約２５％～
約３００％、約５０％～約２００％の中和率が達成されてもよい。いくつかの実施形態に
おいて、中和率は、樹脂中に存在する酸性基に対する、塩基性中和剤を用いて与えられる
塩基性基のモル比に、１００％を掛け算して計算されてもよい。
【００３７】
　塩基性中和剤の添加によって、酸性基を有する樹脂を含むエマルションのｐＨを約５～
約１２、約６～約１１まで上げてもよい。酸性基の中和は、エマルションの生成を向上さ
せるだろう。
【００３８】
　本開示に従って作られたエマルションは、樹脂が溶融または軟化する温度である約２５
℃～約１２０℃、約３５℃～約８０℃で、樹脂が溶融または軟化する量の水、いくつかの
実施形態において、脱イオン水（ＤＩＷ）を含む。
【００３９】
　本開示のプロセスは、例えば、エマルション中、分散物中などで、試薬を組み合わせる
前または組み合わせている間に、高温で樹脂に界面活性剤を加えることを含んでいてもよ
い。樹脂を高温で混合する前に、界面活性剤を加えてもよい。
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【００４０】
　界面活性剤が利用される場合、樹脂エマルションまたは分散物は、１種類、２種類また
はそれ以上の界面活性剤を含んでいてもよい。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。いくつかの実施形態において、
界面活性剤は、固体として加えられてもよく、または、約５重量％～約１００重量％（純
粋な界面活性剤）の濃度で、約１０重量％～約９５重量％の濃度で液体として加えられて
もよい。いくつかの実施形態において、樹脂の約０．０１重量％～約２０重量％、約０．
１重量％～約１６重量％、約１重量％～約１４重量％の量で界面活性剤を利用してもよい
。
【００４１】
　本発明のプロセスは、任意の既知の方法によって、場合により、室温（ＲＴ）より高い
温度で、少なくとも１つの樹脂、少なくとも１つの有機溶媒、場合により界面活性剤およ
び場合により中和剤を含有する混合物を作成し、ラテックスエマルションを作成すること
を含む。合わせるか、または混合する前に、樹脂をあらかじめブレンドしてもよい。
【００４２】
　いくつかの実施形態において、混合物を作成するための高温は、樹脂のＴｇ付近または
Ｔｇより高い。いくつかの実施形態において、樹脂は、低分子量アモルファス樹脂と高分
子量アモルファス樹脂の混合物であってもよい。
【００４３】
　従って、本開示のプロセスは、短縮されたプロセスにおいて、少なくとも１つの樹脂と
有機溶媒とを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、混合物を攪拌することと、場合により、中和剤を加えて樹脂の酸性基を中和するこ
とと、転相が起こるまで水を加え、転相したラテックスエマルションを作成することと、
ラテックスを高温で蒸留して溶媒を除去し、例えば、多分散性が小さく、微粒子の割合が
低く、粗粒子の割合が低く、削られた粒子表面を有するなどのラテックスを製造すること
とを含んでいてもよい。
【００４４】
　転相プロセスにおいて、樹脂を低沸点有機溶媒に溶解してもよく、溶媒は、溶媒中の樹
脂の濃度が約１重量％～約７５重量％、約５重量％～約６０重量％では水に混和性である
か、または部分的に混和性である。次いで、樹脂混合物を、約２５℃～約９０℃、約３０
℃～約８５℃の温度まで加熱する。加熱は、一定温度に維持する必要はないが、変動して
もよい。例えば、加熱は、望ましい温度に達するまで、ゆっくりと温度を上げてもよく、
または、段階的に上げてもよい。
【００４５】
　水を、例えば、２回に分けて加え、転相によって、樹脂粒子の均一な水分散物を作成す
る。
【００４６】
　有機溶媒は、この段階では、樹脂粒子および水相の両方の中に留まる。次いで、有機溶
媒を、例えば、加熱または減圧蒸留によって留去してもよい。加熱は、現行の手順よりも
高い温度であり、エマルション中の樹脂のＴｇより高くなるように選択される。溶媒は、
このような温度で除去する準備ができるように選択されてもよく、すなわち、エマルショ
ンから除去する準備ができるように、樹脂のＴｇより低い沸点、樹脂のＴｇと同じ沸点、
または樹脂のＴｇに近い沸点を有する溶媒を選択してもよい。
【００４７】
　いくつかの実施形態において、樹脂と溶媒の比率は、約８：１～約３：１であってもよ
い。２種類の溶媒を使用し、ＬＭＷ樹脂が含まれる場合、ＬＭＷ樹脂と、第１の溶媒と、
第２の溶媒の比率は、例えば、約１０：６：１．５であってもよい。ＨＭＷ樹脂が２種類
の溶媒とともに含まれる場合、ＨＭＷ樹脂と、第１の樹溶媒と、第２の溶媒の比率は、例
えば、約１０：８：２であってもよいが、これと異なる比率を使用してもよい。
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【００４８】
　混合温度は、約３５℃～約１００℃、約４０℃～約９０℃、約５０℃～約７０℃であっ
てもよい。
【００４９】
　樹脂、任意要素の中和剤および任意要素の界面活性剤を合わせたら、次いで、混合物を
、第１の部分の水と接触させ、Ｗ／Ｏエマルションを作成してもよい。水を加え、固形分
含有量が約５％～約６０％、約１０％～約５０％のラテックスを作成してもよい。水温を
もっと高くすると、溶解を促進し得るが、ラテックスは、室温程度の低温で作成されても
よい。いくつかの実施形態において、水温は、約４０℃～約１１０℃、約５０℃～約９０
℃であってもよい。
【００５０】
　第１の部分の水を含む水の量は、Ｗ／Ｏエマルションを作成するのに適切な量である。
転相は、有機相と水相の比率が約１：１（ｗ／ｗまたはｖ／ｖ）で起こり得る。従って、
第１の部分の水は、一般的に、最終的なエマルションの合計体積または合計重量の約５０
％未満を含む。第１の部分の水は、有機相の体積または重量の約９５％未満、約９０％未
満、約８５％未満、またはもっと少なくてもよい。適切なＷ／Ｏエマルションが生成する
限り、第１の部分にもっと少ない量の水を使用してもよい。
【００５１】
　任意要素のアルカリ水溶液または塩基性剤、任意要素の界面活性剤および第２の部分の
水を加えると、転相が起こり、樹脂組成物の溶融した成分を含む液滴を含む分散した相と
、水を含む連続相とを含む転相したエマルションを生成する。
【００５２】
　いくつかの実施形態において、当業者の技術の範囲内にある任意の手段を利用して混合
を行ってもよい。例えば、アンカーブレードインペラを備えたガラスケトル、押出成形機
、すなわち、ツインスクリュー型押出成形機、ニーダー、例えば、Ｈａａｋｅミキサー、
バッチ反応器、または粘性材料を密に混合し、ほぼ均一または均一な混合物を作成するこ
とができる任意の他のデバイスで混合を行ってもよい。
【００５３】
　攪拌は必須ではないが、攪拌を利用し、ラテックスの生成を促進してもよい。任意の適
切な攪拌デバイスを利用してもよい。いくつかの実施形態において、毎分約１０回転（ｒ
ｐｍ）～約５，０００ｒｐｍ、約２０ｒｐｍ～約２，０００ｒｐｍ、約５０ｒｐｍ～約１
，０００ｒｐｍの速度で攪拌してもよい。攪拌は一定速度である必要はなく、変動しても
よい。例えば、混合物の加熱が均一になるにつれて、攪拌速度を上げてもよい。いくつか
の実施形態において、ホモジナイザ（つまり、高剪断デバイス）を利用し、転相したエマ
ルションを作成してもよい。利用する場合、ホモジナイザを約３，０００ｒｐｍ～約１０
，０００ｒｐｍの速度で操作してもよい。
【００５４】
　転相点は、エマルションの成分、加熱温度、攪拌速度などによって変わり得るが、得ら
れる樹脂が、エマルションの約５質量％～約７０質量％、約２０質量％～約６５質量％、
約３０質量％～約６０質量％の量で存在するように任意要素の塩基性中和剤、任意要素の
界面活性剤および水を加えると、転相が起こるだろう。
【００５５】
　転相の後、さらなる任意要素の界面活性剤、水および任意要素のアルカリ性水溶液を加
え、転相エマルションを希釈してもよい。
【００５６】
　エマルションを攪拌しつつ、高温で蒸留を行い、溶媒除去を迅速化し、粒子表面を削る
。高温は、Ｔｇより高いか、または樹脂の融点より高く、溶媒の沸点付近である。樹脂エ
マルション粒子は、平均直径が約３００ｎｍ未満、約２５０ｎｍ未満、約２００ｎｍ未満
であってもよい。
【００５７】
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　例えば、ジャケットを用い、エマルションを含む容器の外側表面に適用することによっ
て、加熱を行ってもよい。ジャケットの温度は、高温、すなわち、樹脂のＴｇより高い温
度である。加熱デバイスは、容器の壁を高温にし、次いで、容器に含まれるエマルション
へと通る。容器の内容物が攪拌下にあるため、一般的に、容器の内側表面に隣接する流体
層は、加熱手段の高温を取り入れる。質量の作用、エマルションの攪拌、機械攪拌、混合
などによってエマルションの中央部分に熱が通っていく。その周囲の溶媒が、まず、溶媒
の沸点に近い温度、沸点、または沸点より高い温度まで加熱されるため、これらの溶媒分
子が蒸発し、その熱が、蒸発した溶媒に運ばれる。このようにして、熱は、蒸発した溶媒
から気相に移り、エマルションの温度を下げる。その結果、エマルションの全体的なバッ
チ温度が、適用される高温よりも約２０℃低くなり得る。本明細書で記載するレベルで、
設計上の選択肢として、使用される樹脂、使用される溶媒などに依存して、加熱デバイス
の温度を調節し、全体的なエマルション温度の望ましい平均を得ることができる。
【００５８】
　十分な溶媒が除去されると（既知の分析技術、例えば、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ
）によって決定される）、蒸留を中断し、ラテックスが得られる。当該技術分野で知られ
るように、液体を除去してもよく、粒子を洗浄などしてもよい。樹脂粒子は、もっと迅速
に製造され、トナーでの使用に適しており、トナーの製造を、特に商業的なスケールで促
進し、向上させる品質を有する。溶媒ストリッピング段階は、適用される高温に起因して
短くなる。溶媒ストリッピング段階は、同様のプロセスであるが、溶媒除去工程中に高温
を使用しない溶媒ストリッピング段階よりも約１５％短く、約２０％短く、約２５％短く
、またはもっと短くなるだろう。
【００５９】
　樹脂エマルションの望ましい特性（すなわち、粒径および低い残留溶媒レベル）は、溶
媒、中和剤の濃度、処理パラメータ（すなわち、反応器の温度、減圧および処理時間）な
どを調節することによって達成されるだろう。
【００６０】
　上述のように、樹脂混合物を水と接触させてエマルションを作成し、混合物から溶媒を
除去し、得られるラテックスを利用して、当業者の技術の範囲内にある任意の方法によっ
てトナーを作成してもよい。適切なプロセス、いくつかの実施形態において、乳化凝集お
よび融着プロセスによって、ラテックスエマルションを、マゼンタ着色剤（場合により、
分散物で）、ワックス（場合により、分散物で）および他の添加剤と接触させ、トナーを
作成してもよい。
【００６１】
　１つ以上の着色剤を加えてもよく、種々の既知の適切な着色剤、例えば、染料、顔料、
染料混合物、顔料混合物、染料と顔料の混合物などが、マゼンタトナーに含まれていても
よい。いくつかの実施形態において、着色剤が存在する場合、着色剤は、例えば、トナー
の約３～約１５重量％、トナーの約４～約１２重量％、トナーの約５～約１０重量％の量
でトナーに含まれていてもよいが、着色剤の量は、これらの範囲からはずれていてもよい
。
【００６２】
　任意の１つ以上の着色剤、例えば、ｐｉｇｍｅｎｔ　ｒｅｄ（ＰＲ）１２２、ＰＲ１８
５、ＰＲ１９２、ＰＲ２０２、ＰＲ２０６、ＰＲ２３５、ＰＲ２６９、またはこれらの組
み合わせ、例えば、重量比１：１のＰＲ１２２およびＰＲ２６９を使用してマゼンタトナ
ーを製造してもよい。
【００６３】
　設計上の選択肢として、目的の色相および／または陰影を得るために、目的のトナーに
赤色着色剤以外の着色剤が含まれていてもよい。
【００６４】
　場合により、トナー粒子を作成するときに、ワックスを樹脂および任意要素の着色剤と
合わせてもよい。ワックスは、ワックス分散物で与えられてもよく、１種類のワックスま
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たは２種類以上の異なるワックスの混合物を含んでいてもよい。
【００６５】
　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質量％～約２５質量
％、トナー粒子の約５質量％～約２０質量％の量で存在していてもよいが、ワックスの量
は、これらの範囲からはずれていてもよい。
【００６６】
　ワックス分散物を使用する場合、ワックス分散物は、乳化凝集トナー組成物で従来から
使用される任意の種々のワックスを含んでいてもよい。選択可能なワックスとしては、例
えば、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。
【００６７】
　使用可能なワックスとしては、例えば、ポリオレフィン、例えば、直鎖ポリエチレンワ
ックスおよび分枝鎖ポリエチレンワックスを含むポリエチレン、直鎖ポリプロピレンワッ
クスおよび分枝鎖ポリプロピレンワックスを含むポリプロピレン、ポリエチレン／アミド
、ポリエチレンテトラフルオロエチレン、ポリエチレンテトラフルオロエチレン／アミド
、天然に生じるワックス、例えば、植物源または動物源から得られるもの、およびポリブ
テンワックスが挙げられる。いくつかの実施形態において、上述のワックスの混合物およ
び組み合わせを使用してもよい。いくつかの実施形態において、ワックスは、結晶性また
は非結晶性であってもよい。
【００６８】
　いくつかの実施形態において、ワックスが、１つ以上の水系エマルションまたは固体ワ
ックスの水分散物の形態でトナーに組み込まれてもよく、例えば、固体ワックスの粒径は
、約１００～約５００ｎｍの範囲であってもよい。
【００６９】
　トナー組成物は、ＥＡプロセスによって、例えば、着色剤と、任意要素のワックスと、
任意の他の望ましい添加剤または必要な添加剤と、本明細書に記載される熱処理した樹脂
を含むエマルションとを含む混合物を、場合により本明細書に記載するような界面活性剤
中で凝集させ、次いで、この凝集した粒子を融着させることを含むプロセスによって調製
される。着色剤、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
散物の状態であってもよい）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）に加えることによって、混合物を調製してもよい。酸、例えば、
酢酸、硝酸などによって、得られた混合物のｐＨを調節してもよい。混合物のｐＨを約２
～約５に調節してもよい。さらに、いくつかの実施形態において、混合物を均質化しても
よい。混合物を均質化する場合、例えば、約６００～約６０００ｐｐｍで混合してもよい
。任意の適切な手段（例えば、ＩＫＡ　ＵＬＴＲＡ　ＴＵＲＲＡＸ　Ｔ５０プローブホモ
ジナイザー）を用いて、均質化を達成してもよい。
【００７０】
　上の混合物を調製した後、凝集剤を混合物に加えてもよい。任意の適切な凝集剤を利用
してトナーを作成してもよい。適切な凝集剤としては、例えば、二価カチオンまたは多価
カチオンの材料の水溶液が挙げられる。凝集剤は、例えば、無機カチオン性凝集剤、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、ポリケイ酸アルミニウム、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、硫酸銅を含む）、およびこれらの組み合わせであって
もよい。いくつかの実施形態において、樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）より低い温度で、
この混合物に凝集剤を加えてもよい。
【００７１】
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　凝集剤を、例えば、混合物中の樹脂の約０．１質量％～約１０質量％、約０．２％～約
８質量％、約０．３質量％～約５質量％の量で、トナーを作成するために利用される混合
物に加えてもよい。
【００７２】
　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。例えば、平均粒径の場
合、ＣＯＵＬＴＥＲ　ＣＯＵＮＴＥＲを用い、成長プロセス中に粒径を監視してもよい。
このように、高温に維持するか、または、例えば約４０℃～約１００℃の温度までゆっく
りと上げ、この温度で、攪拌を維持しつつ、混合物を約０．５時間～約６時間、約１時間
～約５時間保持することによって凝集を進め、凝集した粒子を得てもよい。望ましい粒径
に達したら、任意要素のシェル樹脂を加えてもよい。
【００７３】
　いくつかの実施形態において、凝集が終わってから融着の前に、凝集した粒子に樹脂コ
ーティングを塗布し、粒子表面にシェルを形成させてもよい。従って、いくつかの実施形
態において、コアは、本明細書に記載するように、アモルファス樹脂および／または結晶
樹脂の１つ以上を含んでいてもよい。熱処理した樹脂を含め、任意の上述の樹脂をシェル
に利用してもよい。
【００７４】
　複数の樹脂を任意の適切な量で利用してもよい。従って、第１の樹脂は、シェル樹脂全
体の約２０重量％～約１００重量％、約３０重量％～約９０重量％の量で存在していても
よい。第２の樹脂は、シェル樹脂中に、シェル樹脂の約０重量％～約８０重量％、約１０
重量％～約７０重量％の量で存在していてもよい。
【００７５】
　当該技術分野の範囲内にある任意の方法によって、凝集した粒子にシェル樹脂を塗布し
てもよい。いくつかの実施形態において、シェルを作成するために利用される樹脂は、上
述の任意の界面活性剤を含むエマルションの状態であってもよい。
【００７６】
　凝集した粒子の上へのシェルの作成は、約３０℃～約８０℃、約３５℃～約７０℃の温
度まで加熱しつつ行ってもよい。シェルの作成は、約５分～約１０時間、約１０分～約５
時間行ってもよい。
【００７７】
　シェルは、ラテックス粒子の約１０重量％～約４０重量％、ラテックス粒子の約２０重
量％～約３５重量％の量で存在していてもよい。
【００７８】
　トナー粒子の望ましい最終粒径に到達したら、塩基またはバッファーを用いて混合物の
ｐＨを約３～約１０、約５～約９の値になるまで調節してもよい。トナー粒子の成長を凍
結させる（すなわち、停止する）ためにｐＨの調節を利用してもよい。トナーの成長を止
めるのに利用される塩基としては、任意の適切な塩基、例えば、アルカリ金属水酸化物（
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）を挙げることができる。いくつかの実施形態において、ｐＨを所望の値まで調製し
やすくするために、キレート化剤（例えば、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ））を加
えてもよい。
【００７９】
　望ましい粒径になるまで凝集させ、任意要素のシェルを塗布した後、望ましい最終形状
になるまで粒子を融着させてもよく、融着は、例えば、混合物を約４５℃～約１００℃、
約５５℃～約９９℃の温度（この温度は、トナー粒子を作成するために使用される樹脂の
Ｔｇ以上の温度であってもよい）まで加熱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、約０．１時間～約４時間で行われてもよい。
【００８０】
　凝集および／または融着の後、混合物をＲＴ（例えば、約２０℃～約２５℃）まで冷却
してもよい。所望な場合、迅速に冷却してもよく、またはゆっくりと冷却してもよい。適
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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
い。冷却した後、トナー粒子を、場合により、水で洗浄し、その後乾燥させてもよい。例
えば、凍結乾燥を含め、任意の適切な乾燥方法によって乾燥を行ってもよい。
【００８１】
　いくつかの実施形態において、トナー粒子は、所望な場合または必要な場合、任意要素
の他の添加剤も含んでいてもよい。例えば、トナーは、正電荷制御剤または負電荷制御剤
を、例えば、トナーの約０．１～約１０質量％、約１～約３質量％の量で含んでいてもよ
い。適切な電荷制御剤の例としては、ハロゲン化アルキルピリジニウムを含む四級アンモ
ニウム化合物；硫酸水素塩；米国特許第４，２９８，６７２号に開示されているものを含
むアルキルピリジニウム化合物；米国特許第４，３３８，３９０号に開示されているもの
を含む有機サルフェートおよび有機スルホネートの組成物；セチルピリジニウムテトラフ
ルオロボレート；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、例えば、ＢＯＮＴＲＯＮ　Ｅ８４（商標）またはＥ８８（商標）（Ｏｒｉｅｎｔ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｌｔｄ．）；これらの組み合わせなどが挙げら
れる。
【００８２】
　トナー粒子を、作成後に流動補助添加剤を含む外部添加剤粒子とブレンドしてもよく、
この場合、添加剤は、トナー粒子表面に存在していてもよい。添加剤の例としては、金属
酸化物、例えば、酸化チタン、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化セリウム、酸化スズ
、これらの混合物など；コロイド状シリカおよびアモルファスシリカ、例えば、ＡＥＲＯ
ＳＩＬ（商標登録）、金属塩および脂肪酸金属塩（ステアリン酸亜鉛およびステアリン酸
カルシウムを含む）、または長鎖アルコール、例えば、ＵＮＩＬＩＮ　７００、およびこ
れらの混合物が挙げられる。それぞれの外部添加剤は、トナーの約０．１重量％～約５重
量％、トナーの約０．２５重量％～約３重量％の量で存在していてもよいが、添加剤の量
は、これらの範囲からはずれていてもよい。
【００８３】
　本開示のトナーを、適切なＴｇの適切な樹脂、低融点ワックスなどを含む超低融点（Ｕ
ＬＭ）トナーとして利用してもよい。
【００８４】
　場合によりシェルを含む乾燥トナー粒子は、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、例えば、約３～
約２５μｍ、約４～約１５μｍ、約５～約１２μｍ；（２）数平均幾何粒度分布（ＧＳＤ
ｎ）および／または体積平均幾何粒度分布（ＧＳＤｖ）が、例えば、約１．０５～約１．
５５、約１．１～約１．４；および（３）真円度が約０．９３～約１、約０．９５～約０
．９９（例えば、Ｓｙｓｍｅｘ　ＦＰＩＡ　２１００分析機で測定した場合）。
【００８５】
　トナー粒子の特徴は、任意の適切な技術および装置（例えば、Ｂｅｃｋｍａｎ　Ｃｏｕ
ｌｔｅｒ　ＭＵＬＴＩＳＩＺＥＲ　３）によって決定されてもよい。粒径範囲および粒度
分布をこのようにして得ることができる。粒度分布は、望ましい平均粒径の粒子に対する
微粒子および粗粒子の割合を与える。粗粒子の含有量の測定値は、ＶＤ８４測定基準であ
り、この場合、粗粒子は、粒径で８４％より大きいものである。粗粒子の含有量を評価す
るための別の測定基準は、ＶＤ８４／ＶＤ５０比率であり、この値が、１．２３以下、１
．２２以下、１．２１以下、またはこれより小さいことは、粗粒子の量が少なく、受け入
れ可能な量であることの指標である。微粒子の含有量の測定値は、ＮＤ１６測定基準であ
り、この場合、微粒子は、粒径で１６％より小さいものである。微粒子の含有量を評価す
るための別の測定基準は、ＮＤ５０／ＮＤ１６比率であり、値が１．３０以下、１．２９
以下、１．２８以下、またはこれより小さいことは、微粒子の量が少なく、受け入れ可能
な量であることの指標である。樹脂を製造するための熱プロセスによって、微粒子含有量
が少ないか、粗粒子含有量が少ないか、またはその両方である。
【００８６】
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　トナーの製造は、目的の熱処理したラテックスを用いると向上する。例えば、単位時間
あたりのトナー製造の測定値となるスループットは、目的の熱処理した樹脂を用いると大
きくなる。一般的に、トナーのスループットは約６００ｋｇ／時間である。熱処理した樹
脂を含有する目的のマゼンタトナーは、スループットが、少なくとも約７００ｋｇ／時間
、少なくとも約７５０ｋｇ／時間、少なくとも約８００ｋｇ／時間である。
【００８７】
　収率は、予想される量の生成物を得るために、１００％の反応効率または既知の従来の
効率値のいずれかであると推定し、入力量に基づく理論的な計算であってもよい。実際の
生成物の量を予想された量と比較する。または、収率は、製造される生成物の従来の平均
を反映してもよい。本発明の方法を実施するトナーの収率は、目的の熱処理した樹脂を使
用するとき、向上する。収率は、一般的に、トナーに用いられる樹脂を熱処理していない
場合に観察されるもの（つまり、熱処理による溶媒ストリッピング工程を行わないＰＩＥ
によって製造される樹脂）よりも少なくとも約１．５％大きく、少なくとも約１．７５％
大きく、少なくとも約２％大きく、少なくとも約２．２５％大きく、少なくとも約２．５
％大きく、またはもっと大きい。トナーが商業的に製造されるレベルで、収率の１％増加
は、言い換えると、バッチあたりの乾燥トナーの約１７ｋｇ増加であり、３０００ガロン
反応器から乾燥トナー１７００ｋｇの収率である。本発明の方法を実施すると、約２％の
収率増加が得られる。
【００８８】
　ラテックスの製造を考慮するだけではなく、ＥＡプロセス自体も考慮して、処理時間も
短くなる。熱処理によって、凝集を向上させるために、ラテックス粒子の表面を整えるた
めの樹脂の製造時間および製造条件が短くなるためである。収率の増加は、処理時間の短
縮と１：１の逆相関がある。商業的な実施の処理時間は、トナーに使用する樹脂が溶媒ス
トリッピング工程中に熱処理しないＰＩＥによって製造される場合に観察されるよりも少
なくとも約１．５％短く、少なくとも約１．７５％短く、少なくとも約２％弱く、少なく
とも約２．２５％弱く、少なくとも約２．５％弱く、またはもっと短い。従って、収率の
２％増加は、全体的な処理時間の２％短縮に対応し、商業的な製造において、実施は、４
日間の２０バッチ集中生産で約１０時間未満であろう。
【実施例】
【００８９】
　主題を以下の非限定的な例で例示する。部およびパーセントは、特に指示のない限り、
重量による。
【００９０】
　（実施例１　ラテックスの製造）
　ＬＭＷアモルファスポリエステル樹脂およびＨＭＷアモルファスポリエステル樹脂を使
用し、転相乳化（ＰＩＥ）を用いてラテックスを製造する。ポリエステル樹脂を、ＭＥＫ
およびＩＰＡ、ＤＩＷ（Ｉ）およびアンモニア（Ｉ）の混合物に溶解する。アンモニア（
Ｉ）を使用してポリエステルを中和し、有機溶媒とＤＩＷ（Ｉ）の混合物への樹脂の分散
を促進する。次いで、この均質な樹脂溶液にアンモニア（ＩＩ）を加え、その後、ＤＩＷ
（ＩＩ）を添加し、転相によって、水連続相中のポリエステル粒子の均一な懸濁物を作成
する。この２種類のエマルションの配合物を表１および表２に提示する。
【００９１】
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【表１】

【００９２】
【表２】

【００９３】
　（実施例２　熱処理）
　実施例１のラテックスを、２つの蒸留装置に分割した。片方の蒸留装置は、従来の５８
℃に設定された加熱ジャケットを備えており、他方は、６５℃に設定されたジャケットを
有しており、この温度は、ＨＭＷ樹脂およびＬＭＷ樹脂のＴｇより高い。揮発性有機化合
物（ＶＯＣ）の含有量が、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）によって決定される場合、約
３００ｐｐｍを下回るまで蒸留を続けた。次いで、蒸留したラテックスを凍結乾燥し、特
性決定した。表３は、５８℃および６５℃で蒸留したラテックスの特性を列挙している。
【００９４】



(17) JP 6431816 B2 2018.11.28

10

20

30

40

50

【表３】

【００９５】
　６５℃のジャケット温度を用いて目的の方法を実施する蒸留プロセス中、ラテックス粒
子は、温度がラテックス粒子のＴｇより高い容器表面とすぐに十分に接触するだろう。減
圧下で溶媒を連続的に蒸留したため、溶媒が蒸発した。反応器から熱を除去する蒸発によ
る冷却に起因して、約４５℃の安定なバッチ温度が得られた。従って、攪拌しながら容器
の内側表面と接触させたとき、ラテックス粒子のみが迅速で一時的な熱処理を受ける。
【００９６】
　このデータは、高いジャケット温度が、トナーの組成および特性に重要であると広く考
えられているラテックスの特性（例えば、粒径、Ｔｇおよび分子量）に悪影響を与えない
ことを示す。従って、６５℃のジャケット温度。以下の実施例３のトナーで明らかになる
ように、ラテックスの特性を含むことなく、ラテックス粒子表面の立体障壁のかなりの部
分が取り除かれた。この温度は、溶媒をもっと迅速に蒸留し、蒸留サイクル時間を２５％
短くし、生産費用を下げた。
【００９７】
　（実施例３　熱処理したラテックスを用いたトナーの製造）
　マゼンタトナーは、他の色と比較して、収率が悪く、幾何粒度分布（ＧＳＤ）が非常に
広く（粗粒子および微粒子の両方）、製造するのが最も困難なトナーである。問題は、赤
色着色剤と関係があるだろう。
【００９８】
　マゼンタコア－シェルトナーを、標準的なＥＡ手順によって製造した。得られたトナー
は、３９％のＬＭＷアモルファスポリエステル樹脂と、３９％のＭＨＷアモルファスポリ
エステル樹脂と、７％の結晶性ポリエステル樹脂と、９％のワックスと、６％のマゼンタ
着色剤とを含んでいた。アモルファス樹脂を、標準的なＰＩＥプロセスによって、または
本明細書で教示するような蒸留中の熱処理を用いて製造した。
【００９９】
　マゼンタトナーの製造に熱処理したラテックスを使用すると、収率は、９６％を超えた
。このことは、特に、この月に終了したバッチの数が少ない（従前の５ヶ月に平均１２／
月と比較して、７バッチ）という点を考慮すると、予測できなかった。全体的な収率は、
一般的に、全体的な集中生産の長さおよびこの集中生産中に製造されるバッチ数と正の相
関関係があり、集中生産をもっと長くすれば、通常は、全体的な収率はもっと高くなる。
コントロールラテックスを使用したとき、マゼンタトナーの平均的な収率は、一般的に、
約９３％であった。マゼンタトナーの収率は、この月の黒色、シアン、イエローのトナー
の収率よりも高かった。
【０１００】
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　収率の向上を観察した後、もっと短い集中生産期間の下で、データをさらに分析した。
収率向上の主な理由は、容積によるＤ８４／５０によって測定される場合、全体的な粗粒
子含有量は、４ヶ月の平均よりも約０．００４単位小さく、この期間内の従前の低い値よ
りも０．００２単位小さいことがわかった。粗粒子含有量の低下に起因する収率の向上は
、１年にわたる名目上の平均生産の収率よりも０．００５単位高かった。全体的な粗粒子
含有量（ＶＤ８４／５０）を小さくすると、湿式ふるい分けプロセス（過剰な粗粒子が集
められ、捨てられる）によって失われるトナーが少なかった。
【０１０１】
　（実施例４　サイクル時間の向上）
　収率の上昇と同等に、このプロセスが、標準的なプロセスと少なくとも同等か、または
もっと高いスループットをもたらさない場合には、効率的で経済的な生産とは逆効果であ
ろう。データから、従来の製造された樹脂を用いて作られたマゼンタトナー、または他の
色のトナーの６００ｋｇ／時間未満の１ヶ月の平均値と比較して、この１ヶ月で最も高い
スループット（８００ｋｇ／時間）は、熱処理したラテックスを用いたマゼンタトナーで
得られたことがわかった。製造設備において、湿度が高いときに、夏の１ヶ月中の製造量
が、ポリエステル粒子を乾燥させる能力を下げるとわかることは、予測できない（ポリエ
ステルが水に高い親和性を有することに起因する）。予想できないことに、さらなる環境
に関する課題と同等に、熱処理したラテックスを用いて最も高いスループットが得られ、
驚くべきことに、マゼンタトナーのロットで起こった。
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