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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  （ａ）ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせか
ら誘導されるポリエステルを含む第１のアモルファスポリエステル樹脂であって、
  第１のアモルファスポリエステルは、有機ジオール、テレフタル酸及びフマル酸を含む
有機二塩基酸、およびドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの
組み合わせのモノマーの触媒重合によって作られ、
  ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせが、第１
のアモルファスポリエステル中に、第１のアモルファスポリエステルの合計重量を基準と
して、５～１５重量％の量で存在する、第１のアモルファスポリエステル樹脂と；
  （ｂ）ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせか
ら誘導されるポリエステルと、ポリ酸成分またはポリオール成分から誘導される分岐剤と
を含む第２のアモルファスポリエステル樹脂であって、
  第２のアモルファスポリエステルは、有機ジオール、テレフタル酸及びフマル酸を含む
有機二塩基酸、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合
わせ、および分岐剤のモノマーの触媒重合によって作られ、
  ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせが、第２
のアモルファスポリエステル中に、第２のアモルファスポリエステルの合計重量を基準と
して５～１５重量％の量で存在する、第２のアモルファスポリエステル樹脂と；
  （ｃ）結晶性ポリエステル樹脂と；
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  （ｄ）ワックスと；
  （ｅ）任意要素の着色剤とを混合することと、
　凝集させることと、
　融着させ、トナー粒子を生成することとを含む、プロセス。
【請求項２】
  第１のアモルファスポリエステル樹脂は、分子量が１５，０００～２５，０００グラム
／モルの低分子量ポリエステルであり；
  第１のアモルファスポリエステル樹脂は、ガラス転移温度が５５～６５℃である、請求
項１に記載のプロセス。
【請求項３】
  第１のアモルファスポリエステル樹脂が、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無
水物、またはこれらの組み合わせを、第１のアモルファスポリエステルの合計重量を基準
として９～１３重量％の量で含む、請求項１に記載のプロセス。
【請求項４】
  第１のアモルファスポリエステル樹脂は、フマル酸、テレフタル酸、ドデセニルコハク
酸、ドデセニルコハク酸無水物、プロポキシル化ビスフェノールＡおよびエトキシル化ビ
スフェノールＡからなる群から選択される、請求項１に記載のプロセス。
【請求項５】
  第２のアモルファスポリエステル樹脂は、分子量が５０，０００～１５０，０００グラ
ム／モルの高分子量ポリエステルであり；
  第２のアモルファスポリエステル樹脂は、ガラス転移温度が５２～６２℃である、請求
項１にプロセス。
【請求項６】
　第２のアモルファスポリエステル樹脂が、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無
水物、またはこれらの組み合わせを、第２のアモルファスポリエステルの合計重量を基準
として９～１３重量％の量で含む、請求項１に記載のプロセス。
【請求項７】
　第２のアモルファスポリエステル樹脂は、トリメリット酸、無水トリメリット酸及びグ
リセロールからなる群から選択される分岐剤を用いて作られる、請求項１に記載のプロセ
ス。
【請求項８】
　第２のアモルファスポリエステル樹脂は、テレフタル酸、ドデセニルコハク酸、ドデセ
ニルコハク酸無水物、トリメリット酸、プロポキシル化ビスフェノールＡおよびエトキシ
ル化ビスフェノールＡからなる群から選択される、請求項１に記載のプロセス。
【請求項９】
　結晶性ポリエステル樹脂は、ポリ（１，２－プロピレン－ジエチレン－テレフタレート
）、ポリ（エチレン－テレフタレート）、ポリ（プロピレン－テレフタレート）、ポリ（
ブチレン－テレフタレート）、ポリ（ペンチレン－テレフタレート）、ポリ（ヘキシレン
－テレフタレート）、ポリ（ヘプチレン－テレフタレート）、ポリ（オクチレン－テレフ
タレート）、ポリ（エチレン－セバケート）（１０：２）、ポリ（プロピレン－セバケー
ト）（１０：３）、ポリ（ブチレン－セバケート）（１０：４）、ポリ（ヘキシレン－セ
バケート）（１０：６）、ポリ（ノニレン－セバケート）（１０：９）、ポリ（デシレン
－セバケート）（１０：１０）、ポリ（ドデシレン－セバケート）（１０：１２）、ポリ
（エチレン－アジペート）（６：２）、ポリ（プロピレン－アジペート）（６：３）、ポ
リ（ブチレン－アジペート）（６：４）、ポリ（ペンチレン－アジペート）（６：４）、
ポリ（ヘキシレン－アジペート）（６：６）、ポリ（ヘプチレン－アジペート）（６：７
）、ポリ（オクチレン－アジペート）（６：８）、ポリ（エチレン－グルタレート）（５
：２）、ポリ（プロピレン－グルタレート）（５：３）、ポリ（ブチレン－グルタレート
）（５：４）、ポリ（ペンチレン－グルタレート）（５：５）、ポリ（ヘキシレン－グル
タレート）（５：６）、ポリ（ヘプチレン－グルタレート）（５：７）、ポリ（オクチレ
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ン－グルタレート）（５：８）、ポリ（エチレン－ピメレート）（７：２）、ポリ（プロ
ピレン－ピメレート）（７：３）、ポリ（ブチレン－ピメレート）（７：４）、ポリ（ペ
ンチレン－ピメレート）（７：５）、ポリ（ヘキシレン－ピメレート）（７：６）、ポリ
（ヘプチレン－ピメレート）（７：７）、ポリ（１，２－プロピレンイタコネート）、ポ
リ（エチレン－サクシネート）（４：２）、ポリ（プロピレン－サクシネート）（４：３
）、ポリ（ブチレン－サクシネート）（４：４）、ポリ（ペンチレン－サクシネート）（
４：５）、ポリ（ヘキシレン－サクシネート）（４：６）、ポリ（オクチレン－サクシネ
ート）（４：８）、ポリ（エチレン－ドデカノエート）（１２：２）、ポリ（プロピレン
－ドデカノエート）（１２：３）、ポリ（ブチレン－ドデカノエート）（１２：４）、ポ
リ（ペンチレン－ドデカノエート）（１２：５）、ポリ（ヘキシレン－ドデカノエート）
（１２：６）、ポリ（ノニレン－ドデカノエート）（１２：９）、ポリ（デシレン－ドデ
カノエート）（１２：１０）、ポリ（ドデシレン－ドデカノエート）（１２：１２）、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）、およびこれらの混合物からなる群から選択される
、請求項１に記載のプロセス。
【請求項１０】
　ワックスは、トナーの合計重量を基準として、２～１３重量％の量で存在する、請求項
１に記載のプロセス。
【請求項１１】
　ワックスは、ポリエチレン、ポリプロピレン、及びこれらの混合物からなる群から選択
される、請求項１に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本明細書には、トナーが第１の低分子量樹脂と第２の高分子量樹脂とを含み、第１の樹
脂は、第２の樹脂の分子量よりも分子量が低いトナーおよびトナープロセスが開示される
。さらに特定的には、本明細書には、（ａ）ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無
水物、またはこれらの組み合わせから誘導されるポリエステルを含む第１のアモルファス
ポリエステル樹脂であって、第１のアモルファスポリエステルは、有機ジオール、有機二
塩基酸、およびドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合
わせのモノマーの触媒重合によって作られ、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無
水物、またはこれらの組み合わせが、第１のアモルファスポリエステル中に、第１のアモ
ルファスポリエステルの合計重量を基準として、約５～約１５重量％の量で存在する、第
１の低分子量の分岐していないアモルファスポリエステル樹脂と；（ｂ）ドデセニルコハ
ク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせから誘導されるポリエステ
ルを含む第２の高分子量の分岐したアモルファスポリエステル樹脂であって、第２のアモ
ルファスポリエステルは、有機ジオール、有機二塩基酸、ドデセニルコハク酸、ドデセニ
ルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせおよび／またはポリ酸成分またはポリオー
ル成分から誘導される分岐剤のモノマーの触媒重合によって作られ、ドデセニルコハク酸
、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせが、第２のアモルファスポリエ
ステル中に、第２のアモルファスポリエステルの合計重量を基準として約５～約１５重量
％の量で存在する、第２の高分子量の分岐したアモルファスポリエステル樹脂と；（ｃ）
結晶性ポリエステル樹脂と；（ｄ）ワックスと；（ｅ）着色剤とを含む、低コストで環境
に優しいトナー組成物およびプロセスが開示される。
【背景技術】
【０００２】
　選択されるポリエステルが特殊なアモルファス、結晶またはこれらの混合物であるよう
なポリエステルを含有する多くのトナー組成物が知られている。従って、例えば、米国特
許第７，８５８，２８５号には、特定の結晶性ポリエステルを含む乳化／凝集トナーが開
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示されている。
【０００３】
　多くの乳化／凝集プロセスによって調製され、トナーが特定のポリエステルを含んでい
てもよいトナー組成物が、米国特許第８，４６６，２５４号；第７，７３６，８３２号；
第７，０２９，８１７号；第６，８３０，８６０号および第５，５９３，８０７号に開示
されるように知られている。
【０００４】
　米国特許出願公開第１４／８２１，６２４号は、１種類のアモルファスポリエステル樹
脂、結晶性ポリエステル樹脂、着色剤およびワックスを含み、この１種類のアモルファス
ポリエステル樹脂は、０重量％～１６重量％未満の過剰なドデセニルコハク酸無水物を含
むか、またはこの１種類のアモルファスポリエステル樹脂は、０重量％～１６重量％未満
の過剰なドデセニルコハク酸を含むトナー組成物を記載する。この手法は、トナーのブロ
ッキングのような特定のトナー性能の問題を解決するものの、１種類の樹脂の設計によっ
て、最終的なトナーの光沢および融合性能のような他の特性を精密に調整することができ
ない。
【０００５】
　現時点で利用可能なトナー組成物およびトナープロセスは、これらの意図した目的に適
していると思われるが、改良されたトナーおよびトナープロセスが依然として必要である
。例えば、現行のトナーおよびプロセスより低コストであり、環境に優しいトナーおよび
プロセスが依然として必要である。さらに必要なのは、アモルファス樹脂を過剰に可塑化
することなく、十分なブロッキング性能を与える改良されたトナーおよびプロセスである
。さらに必要なのは、トナーを調製した後に、結晶性樹脂をアモルファス樹脂から再結晶
化させることができる、改良されたトナーおよびプロセスである。従って、コストが安く
、環境に優しい特徴、良好なブロッキング性能、アモルファス樹脂を過剰に可塑化するこ
となく、アモルファス樹脂と結晶性樹脂の相溶性、十分な光沢、融合性能および凝固（ブ
ロッキング）性能をあわせもつトナー組成物およびプロセスが必要とされる。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　（ａ）ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせか
ら誘導されるポリエステルを含む第１のアモルファスポリエステル樹脂であって、第１の
アモルファスポリエステルは、有機ジオール、有機二塩基酸、およびドデセニルコハク酸
、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせのモノマーの触媒重合によって
作られ、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせが
、第１のアモルファスポリエステル中に、第１のアモルファスポリエステルの合計重量を
基準として、約５～約１５重量％の量で存在する、第１のアモルファスポリエステル樹脂
と；（ｂ）ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせ
から誘導されるポリエステルと、ポリ酸成分またはポリオール成分から誘導される分岐剤
とを含む第２のアモルファスポリエステル樹脂であって、第２のアモルファスポリエステ
ルは、有機ジオール、有機二塩基酸、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、
またはこれらの組み合わせおよび／または分岐剤のモノマーの触媒重合によって作られ、
ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせが、第２の
アモルファスポリエステル中に、第２のアモルファスポリエステルの合計重量を基準とし
て約５～約１５重量％の量で存在する、第２のアモルファスポリエステル樹脂と；（ｃ）
結晶性ポリエステル樹脂と；（ｄ）ワックスと；（ｅ）着色剤とを含む、トナー組成物が
記載される。
【０００７】
　（ａ）ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせか
ら誘導されるポリエステルを含む第１のアモルファスポリエステル樹脂であって、第１の
アモルファスポリエステルは、有機ジオール、有機二塩基酸、およびドデセニルコハク酸
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、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせのモノマーの触媒重合によって
作られ、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせが
、第１のアモルファスポリエステル中に、第１のアモルファスポリエステルの合計重量を
基準として、約５～約１５重量％の量で存在する、第１のアモルファスポリエステル樹脂
と；（ｂ）ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせ
から誘導されるポリエステルと、ポリ酸成分またはポリオール成分から誘導される分岐剤
とを含む第２のアモルファスポリエステル樹脂であって、第２のアモルファスポリエステ
ルは、有機ジオール、有機二塩基酸、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、
またはこれらの組み合わせおよび／または分岐剤のモノマーの触媒重合によって作られ、
ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせが、第２の
アモルファスポリエステル中に、第２のアモルファスポリエステルの合計重量を基準とし
て約５～約１５重量％の量で存在する、第２のアモルファスポリエステル樹脂と；（ｃ）
結晶性ポリエステル樹脂と；（ｄ）ワックスと；（ｅ）着色剤とを混合することと、凝集
させることと、融着させ、トナー粒子を生成することとを含む、プロセスも記載される。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明のトナー組成物は、低分子量の分岐していないアモルファスポリエステル、高分
子量の分岐したアモルファスポリエステル、結晶性ポリエステル、ワックスと、任意要素
の着色剤との組み合わせを含む。低分子量の分岐していないアモルファスポリエステル、
高分子量の分岐したアモルファスポリエステルおよび結晶性ポリエステルの特定の組み合
わせによって、望ましいトナーの特徴を達成しつつ、従来のトナーよりも少ない量のワッ
クスを使用することができ、全体的なトナーのコストが安くなる。さらに、アモルファス
ポリエステルと結晶性ポリエステルの本発明の組み合わせによって、いわゆる超低温溶融
（ＵＬＭ）性能が可能になり、トナーが印刷基材に永久的に固定される融合操作中のエネ
ルギー必要量をかなり低くすることができる。低分子量の分岐していないアモルファスポ
リエステル、高分子量の分岐したアモルファスポリエステルおよび結晶性ポリエステルの
特定の組み合わせによって、コストが安く、環境に優しい特徴、良好なブロッキング性能
、アモルファス樹脂を過剰に可塑化することなく、アモルファス樹脂と結晶性樹脂の相溶
性、十分な光沢および融合性能を含む望ましいトナーの特徴を達成しつつ、低コストの結
晶性樹脂、例えば、ポリ（１，６－ヘキシレン－１，１２－ドデカノエート）を使用する
こともできる。
【０００９】
　いくつかの実施形態において、本明細書で使用される場合、トナーは、低分子量の分岐
していないアモルファスポリエステルである第１の樹脂と、高分子量の分岐したアモルフ
ァスポリエステルである第２の樹脂との組み合わせを含み、すなわち、第１の樹脂は、第
２の樹脂と比較して分子量が低く、第２の樹脂は、第１の樹脂と比較して、分子量が高い
。従って、第１の樹脂は、第２の比較的高分子量の樹脂と区別するために、低分子量樹脂
と呼ばれる。
【００１０】
　いくつかの実施形態において、低分子量の分岐していないアモルファスポリエステルを
含む第１の樹脂は、分岐していない樹脂である。しかし、フマル酸モノマーを用いて調製
される実施形態において、第１の低分子量の分岐していないアモルファスポリエステルは
、分子量プロフィールおよびそのレオロジーによって実証されるように、フマル酸の二重
結合で架橋している。この実施形態において、低分子量の分岐していないアモルファスポ
リエステルは、軽度の架橋が存在するものの、配合物中に分岐モノマーが存在せず、分岐
していない。
【００１１】
　一般的に、ポリエステル樹脂は、例えば、ポリ酸基を含む試薬と、ポリオールを含む別
の試薬とが関与するエステル化反応で合成的に得られてもよい。
【００１２】
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　ポリ酸は、少なくとも２個の反応性酸性基（例えば、カルボン酸）または少なくとも３
個の酸性基、またはもっと多くの酸性基を含む、ポリエステルポリマーを生成するための
モノマーである。従って、二塩基酸、三塩基酸などが、ポリ酸という用語に包含される。
【００１３】
　ポリオールは、少なくとも２個の反応性ヒドロキシル基（例えば、アルコール）または
少なくとも３個のヒドロキシル基、またはもっと多くのヒドロキシル基を含む、ポリエス
テルポリマーを生成するためのモノマーである。従って、ジアルコールまたはジオール、
トリアルコールまたはトリオールなどが、ポリオールという用語に包含される。
【００１４】
　未反応モノマー自体はポリマー中に存在しないが、本発明の目的のために、ポリマーは
、ポリマーを製造するために使用される成分であるモノマーによって定義される。従って
、ポリオールとポリ酸から作られ、縮合反応中に、それぞれの生成するエステル結合のた
めに水分子が失われるポリエステルについて、このポリマーは、上述のポリオールと上述
のポリ酸を含むと言われる。従って、例えば、１，２－プロパンジオールとトリメリット
酸が反応してポリエステルを生成する場合、技術的に、１，２－プロパンジオールおよび
トリメリット酸が、もはやポリエステルポリマー中に存在していない場合であっても、本
明細書では、このポリマーは、１，２－プロパンジオールとトリメリット酸を含むと言わ
れる。
【００１５】
　いくつかの実施形態において、最終的なポリエステル中のＤＤＳＡ（ドデセニルコハク
酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの混合物）の量は、利用されるモノマーの
重量を基準として計算される。
【００１６】
　特定の実施形態において、本明細書では、ポリマーの最終的な組成は、相対的な重量基
準で、ポリマーを製造するために用いられたそれぞれの構成要素のモノマーの相対量に従
って定義される。例えば、ポリエステルが、特定のモノマーを１０重量％含むと記載され
ている場合、このことは、重量基準で、任意要素の触媒を除き、反応混合物の１０％がこ
の特定のモノマーであったことを暗示している。
【００１７】
　本開示の目的のために、二塩基酸または酸無水物の形態で存在し得るモノマーについて
（例えば、ドデセニルコハク酸またはドデセニルコハク酸無水物）、最終的なポリエステ
ル中の相対的な重量％を計算するために、二塩基酸の形態が常に使用される。
【００１８】
　開示されるアモルファスポリエステル樹脂は、一般的に、重縮合触媒およびドデセニル
コハク酸、ドデセニルコハク酸無水物（ＤＤＳＡ）、またはこれらの混合物の存在下、適
切な有機ジオールと適切な有機二塩基酸とを反応させることを伴う重縮合プロセスによっ
て調製することができ、本明細書の実施形態でドデセニルコハク酸が示されている場合、
ドデセニルコハク酸無水物（ＤＤＳＡ）も含む。
【００１９】
　本発明のトナー組成物は、分岐していない低分子量のアモルファスポリエステルと、分
岐した高分子量のアモルファスポリエステル樹脂との組み合わせを含む。
【００２０】
　いくつかの実施形態において、本発明のトナー組成物は、（ａ）ドデセニルコハク酸、
ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせから誘導されるポリエステルを含
む第１の低分子量のアモルファスポリエステル樹脂であって、第１のアモルファスポリエ
ステルは、有機ジオール、有機二塩基酸、およびドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク
酸無水物、またはこれらの組み合わせのモノマーの触媒重合によって作られ、ドデセニル
コハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせが、第１のアモルファ
スポリエステル中に、第１のアモルファスポリエステルの合計重量を基準として、約５～
約１５重量％の量で存在する、第１の低分子量のアモルファスポリエステル樹脂と；（ｂ
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）ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせから誘導
されるポリエステルと、分岐剤とを含む第２の高分子量のアモルファスポリエステル樹脂
であって、第２のアモルファスポリエステルは、有機ジオール、有機二塩基酸、ドデセニ
ルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせおよび／または分岐
剤のモノマーの触媒重合によって作られ、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水
物、またはこれらの組み合わせが、第２のアモルファスポリエステル中に、第２のアモル
ファスポリエステルの合計重量を基準として約５～約１５重量％の量で存在する、第２の
高分子量のアモルファスポリエステル樹脂と；（ｃ）結晶性ポリエステル樹脂と；（ｄ）
ワックスと；（ｅ）任意要素の着色剤とを含む。
【００２１】
　低分子量の分岐していないポリエステル
　本明細書で使用される場合、低分子量ポリエステル樹脂は、ポリエステル標準に対する
ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定される場合、重量平均分子量（Ｍｗ
）が約３，０００～約５０，０００、または約５，０００～約３０，０００、または約１
５，０００～約２５，０００グラム／モルである。いくつかの実施形態において、本発明
の第１の低分子量アモルファスポリエステル樹脂は、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコ
ハク酸無水物、またはこれらの組み合わせから誘導されるアモルファスポリエステル樹脂
を含み、このポリエステルは、重量平均分子量（Ｍｗ）が約３，０００～約５０，０００
、または約５，０００～約３０，０００、または約１５，０００～約２５，０００グラム
／モルの低分子量ポリエステルである。具体的な実施形態において、低分子量アモルファ
スポリエステルは、重量平均分子量（Ｍｗ）が約１５，０００～約２５，０００グラム／
モルである。
【００２２】
　第１の低分子量ポリエステル樹脂は、分岐しておらず、すなわち、このポリマー配合物
は、ポリ酸またはポリオールの分岐剤を含まない。
【００２３】
　本明細書で使用される場合、分岐しているとは、ポリ酸またはポリオールの分岐剤と共
に配合されることを意味する。
【００２４】
　本明細書で使用される場合、分岐していないとは、ポリマーが、ポリ酸またはポリオー
ルの分岐剤を含まないか、またはポリ酸またはポリオールの分岐剤と共に配合されないこ
とを意味する。
【００２５】
　いくつかの実施形態において、低分子量アモルファスポリエステルは、ドデセニルコハ
ク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせを用いて調製され、ドデセ
ニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせは、第１の低分子
量アモルファスポリエステル中に、低分子量ポリエステルの合計重量（すなわち、ドデセ
ニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせを組み合わせた合
計量）を基準として約５～約１５、または約８～約１４、または約９～約１３重量％の量
で存在する。いくつかの実施形態において、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無
水物、またはこれらの組み合わせにおいて、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無
水物、またはこれらの組み合わせは、第１の低分子量アモルファスポリエステル中に、低
分子量アモルファスポリエステルの合計重量を基準として約９～約１３重量％の量で存在
する。
【００２６】
　低分子量の分岐していないポリエステルを調製するのに適したポリ酸モノマーは、ドデ
セニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、テレフタル酸、イソフタル酸、フマル酸、
マレイン酸、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
、セバシン酸、デカン酸、１，２－ドデカン酸、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



(8) JP 6770909 B2 2020.10.21

10

20

30

40

50

サンジカルボン酸、マロン酸、メサコン酸およびこれらのジエステルまたは酸無水物から
なる群から選択することができる。
【００２７】
　特定の実施形態において、低分子量ポリエステルは、フマル酸を用いて調製される。こ
のポリエステル中に分岐剤が存在しないという事実にもかかわらず、レオロジーは、ポリ
エステルが、フマル酸の二重結合で軽く架橋していることを示す。本明細書で使用される
場合、軽い架橋が存在することが理解されるが、この実施形態は、分岐剤が存在していな
いため、分岐していないと呼ばれる。
【００２８】
　ポリ酸は、任意の適切な量または望ましい量で、いくつかの実施形態において、例えば
、アモルファスポリエステル樹脂の約４８～約５２モル％、または約１～約１０モル％の
量で選択することができる。
【００２９】
　いくつかの実施形態において、低分子量の分岐していないポリエステルを調製するのに
適したポリオールモノマーは、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、プロピレングリコール、アルコキシル化
ビスフェノールＡ誘導体、例えば、プロポキシル化ビスフェノールＡ、エトキシル化ビス
フェノールＡ、およびこれらの混合物からなる群から選択することができる。いくつかの
実施形態において、低分子量の分岐していないポリエステルは、ドデセニルコハク酸、テ
レフタル酸、フマル酸、プロポキシル化ビスフェノールＡ、エトキシル化ビスフェノール
Ａ、およびこれらの混合物からなる群から選択される。特定の実施形態において、低分子
量の分岐していないポリエステルを調製するのに適したポリオールモノマーは、プロポキ
シル化ビスフェノールＡおよびエトキシル化ビスフェノールＡからなる群から選択するこ
とができる。
【００３０】
　ポリオールは、任意の適切な量または望ましい量で、いくつかの実施形態において、例
えば、アモルファスポリエステル樹脂の約４８～約５２モル％の量で選択することができ
る。
【００３１】
　いくつかの実施形態において、第１のアモルファスポリエステル樹脂は、フマル酸、テ
レフタル酸、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、トリメリット酸、プロポ
キシル化ビスフェノールＡおよびエトキシル化ビスフェノールＡからなる群から選択され
る。いくつかの実施形態において、低分子量の分岐していないポリエステルは、ドデセニ
ルコハク酸、テレフタル酸、フマル酸、プロポキシル化ビスフェノールＡおよびエトキシ
ル化ビスフェノールＡからなる群から選択される。
【００３２】
　特定の実施形態において、第１のアモルファスポリエステル樹脂は、フマル酸、テレフ
タル酸、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、プロポキシル化ビスフェノー
ルＡおよびエトキシル化ビスフェノールＡからなる群から選択される。
【００３３】
　いくつかの実施形態において、第１の低分子量アモルファスポリエステルは、ガラス転
移温度が約５０～約７０℃、または約５２～約６５℃、または約５８～約６３℃である。
具体的な実施形態において、第１の低分子量のアモルファスポリエステルは、ガラス転移
温度が約５５～約６５℃である。
【００３４】
　高分子量の分岐したポリエステル
　本明細書で使用される場合、高分子量ポリエステル樹脂は、ポリエステル標準に対する
ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定される場合、重量平均分子量（Ｍｗ
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）が約２０，０００～約２５０，０００、または約４０，０００～約１５０，０００、ま
たは約５０，０００～約１００，０００グラム／モルである。いくつかの実施形態におい
て、本発明の第２のアモルファスポリエステル樹脂は、ドデセニルコハク酸、ドデセニル
コハク酸無水物、またはこれらの組み合わせから誘導されるポリエステルと、ポリ酸成分
またはポリオール成分から誘導される分岐剤とを含み、第２のアモルファスポリエステル
は、重量平均分子量が約２０，０００～約２５０，０００、または約４０，０００～約１
５０，０００、または約５０，０００～約１００，０００グラム／モルである高分子量の
分岐したポリエステルである。具体的な実施形態において、高分子量アモルファスポリエ
ステルは、重量平均分子量（Ｍｗ）が約５０，０００～約１５０，０００グラム／モルで
ある。
【００３５】
　いくつかの実施形態において、第２のアモルファスポリエステル樹脂は、ドデセニルコ
ハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせを、第２のアモルファス
ポリエステルの合計重量を基準として約５～約１５重量％、または約８～約１４重量％、
または約９～約１３重量％の量で含む。具体的な実施形態において、第２のアモルファス
ポリエステル樹脂は、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの
組み合わせを、第２のアモルファスポリエステルの合計重量を基準として約９～約１３重
量％の量で含む。
【００３６】
　第２の高分子量アモルファスポリエステルは、分岐したポリエステルである。いくつか
の実施形態において、第２の高分子量の分岐したアモルファスポリエステルは、分岐度が
約２～約５％である。
【００３７】
　高分子量の分岐したポリエステルを調製するのに適したポリ酸モノマーは、テレフタル
酸、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物およびトリメリット酸からなる群か
ら選択することができる。
【００３８】
　ポリ酸は、任意の適切な量または望ましい量で、いくつかの実施形態において、例えば
、アモルファスポリエステル樹脂の約４８～約５２モル％、または約１～約１０モル％の
量で選択することができる。
【００３９】
　高分子量の分岐したポリエステルを調製するのに適したポリオールモノマーは、アルコ
キシル化ビスフェノールＡ誘導体、例えば、プロポキシル化ビスフェノールＡおよびエト
キシル化ビスフェノールＡからなる群から選択することができる。
【００４０】
　ポリオールは、任意の適切な量または望ましい量で、いくつかの実施形態において、例
えば、アモルファスポリエステル樹脂の約４８～約５２モル％の量で選択することができ
る。
【００４１】
　いくつかの実施形態において、高分子量の分岐したアモルファスポリエステルは、テレ
フタル酸、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、トリメリット酸、プロポキ
シル化ビスフェノールＡおよびエトキシル化ビスフェノールＡからなる群から選択される
。
【００４２】
　第２の高分子量アモルファスポリエステルは、任意の適切な分岐剤または望ましい分岐
剤を用いて分岐させることができる。いくつかの実施形態において、第２のアモルファス
高分子量ポリエステルは、トリメリット酸および無水トリメリット酸からなる群から選択
することができるポリ酸、またはグリセロール、トリメチロールエタン、トリメチロール
プロパンのようなポリオールから誘導される分岐剤を用いて作られる。いくつかの実施形
態において、第２のアモルファス高分子量ポリエステルは、トリメリット酸および無水ト
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リメリット酸からなる群から選択されるポリ酸、またはグリセロール、トリメチロールエ
タン、トリメチロールプロパンからなる群から選択されるポリオールから誘導される分岐
剤を用いて作られる。いくつかの実施形態において、第２のアモルファスポリエステル樹
脂は、トリメリット酸、無水トリメリット酸およびグリセロールからなる群から選択され
る分岐剤を用いて作られる。いくつかの実施形態において、分岐剤は、トリメリット酸で
ある。いくつかの実施形態において、分岐剤は、無水トリメリット酸である。他の実施形
態において、ポリオール分岐剤は、グリセロールである。
【００４３】
　分岐した高分子量の分岐したポリエステルを調製するために、任意の適切な分岐剤また
は望ましい分岐剤を選択することができる。いくつかの実施形態において、ポリ酸分岐剤
は、無水トリメリット酸、１，２，４－ベンゼン－トリカルボン酸、１，２，４－シクロ
ヘキサントリカルボン酸、２，５，７－ナフタレントリカルボン酸、１，２，４－ナフタ
レントリカルボン酸、１，２，５－ヘキサントリカルボン酸、１，３－ジカルボキシル－
２－メチル－２－メチレン－カルボキシルプロパン、テトラ（メチレン－カルボキシル）
メタン、１，２，７，８－オクタンテトラカルボン酸、これらの酸無水物、これらの低級
アルキルエステルなどからなる群から選択される多価ポリ酸である。いくつかの実施形態
において、ポリ酸分岐剤は、無水トリメリット酸である。または、ポリオール分岐剤は、
ソルビトール、１，２，３，６－ヘキサンテトロール、１，４－ソルビタン、エリスリト
ール、イソエリスリトール、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、トリペン
タエリスリトール、スクロース、１，２，４－ブタントリオール、１，２，５－ペンタト
リオール、グリセロール、２－メチルプロパントリオール、２－メチル－１，２，４－ブ
タントリオール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、１，３，５－トリヒ
ドロキシメチルベンゼン、これらの混合物などからなる群から選択される多価ポリオール
である。いくつかの実施形態において、ポリオール分岐剤は、グリセロールである。
【００４４】
　分岐剤は、任意の適切な量または望ましい量で使用されてもよい。いくつかの実施形態
において、分岐剤は、樹脂の約０．０１～約１０モル％、約０．０５～約８モル％、また
は約０．１～約５モル％の量で使用される。
【００４５】
　いくつかの実施形態において、第２の高分子量の分岐したアモルファスポリエステルは
、ガラス転移温度が約５０～約６５℃、または約５２～約６２℃、または約５４～約５７
℃である。いくつかの実施形態において、第２の高分子量の分岐したアモルファスポリエ
ステルは、ガラス転移温度が約５２～約６２℃である。具体的な実施形態において、第２
の高分子量の分岐したアモルファスポリエステルは、ガラス転移温度が約５４～約５７℃
である。
【００４６】
　いくつかの実施形態において、第２のアモルファスポリエステル樹脂は、テレフタル酸
、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、トリメリット酸、プロポキシル化ビ
スフェノールＡおよびエトキシル化ビスフェノールＡからなる群から選択される。
【００４７】
　結晶性ポリエステル
　本発明の実施形態のために、任意の適切な結晶性ポリエステルまたは望ましい結晶性ポ
リエステルを選択することができる。適切な既知の結晶性ポリエステルを含め、開示され
るトナー組成物のために、多くの結晶性ポリエステルを選択することができる。開示され
るトナーのために選択し得る結晶性ポリエステルの具体例は、ポリ（１，２－プロピレン
－ジエチレン－テレフタレート）、ポリ（エチレン－テレフタレート）、ポリ（プロピレ
ン－テレフタレート）、ポリ（ブチレン－テレフタレート）、ポリ（ペンチレン－テレフ
タレート）、ポリ（ヘキシレン－テレフタレート）、ポリ（ヘプチレン－テレフタレート
）、ポリ（オクチレン－テレフタレート）、ポリ（エチレン－セバケート）（１０：２）
、ポリ（プロピレン－セバケート）（１０：３）、ポリ（ブチレン－セバケート）（１０
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：４）、ポリ（ヘキシレン－セバケート）（１０：６）、ポリ（ノニレン－セバケート）
（１０：９）、ポリ（デシレン－セバケート）（１０：１０）、ポリ（ドデシレン－セバ
ケート）（１０：１２）、ポリ（エチレン－アジペート）（６：２）、ポリ（プロピレン
－アジペート）（６：３）、ポリ（ブチレン－アジペート）（６：４）、ポリ（ペンチレ
ン－アジペート）（６：４）、ポリ（ヘキシレン－アジペート）（６：６）、ポリ（ヘプ
チレン－アジペート）（６：７）、ポリ（オクチレン－アジペート）（６：８）、ポリ（
エチレン－グルタレート）（５：２）、ポリ（プロピレン－グルタレート）（５：３）、
ポリ（ブチレン－グルタレート）（５：４）、ポリ（ペンチレン－グルタレート）（５：
５）、ポリ（ヘキシレン－グルタレート）（５：６）、ポリ（ヘプチレン－グルタレート
）（５：７）、ポリ（オクチレン－グルタレート）（５：８）、ポリ（エチレン－ピメレ
ート）（７：２）、ポリ（プロピレン－ピメレート）（７：３）、ポリ（ブチレン－ピメ
レート）（７：４）、ポリ（ペンチレン－ピメレート）（７：５）、ポリ（ヘキシレン－
ピメレート）（７：６）、ポリ（ヘプチレン－ピメレート）（７：７）、ポリ（１，２－
プロピレンイタコネート）、ポリ（エチレン－サクシネート）（４：２）、ポリ（プロピ
レン－サクシネート）（４：３）、ポリ（ブチレン－サクシネート）（４：４）、ポリ（
ペンチレン－サクシネート）（４：５）、ポリ（ヘキシレン－サクシネート）（４：６）
、ポリ（オクチレン－サクシネート）（４：８）、ポリ（エチレン－ドデカノエート）（
１２：２）、ポリ（プロピレン－ドデカノエート）（１２：３）、ポリ（ブチレン－ドデ
カノエート）（１２：４）、ポリ（ペンチレン－ドデカノエート）（１２：５）、ポリ（
ヘキシレン－ドデカノエート）（１２：６）、ポリ（ノニレン－ドデカノエート）（１２
：９）、ポリ（デシレン－ドデカノエート）（１２：１０）、ポリ（ドデシレン－ドデカ
ノエート）（１２：１２）、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）、およびこれらの混
合物などである。開示されるトナーのために選択される具体的な結晶性ポリエステルは、
ポリ（１，６－ヘキシレン－１，１２－ドデカノエート）であるＣＰＥ　１２：６であり
、１，１２－ドデカン二酸と１，６－ヘキサンジオールの反応によって作られ、さらに特
定的には、結晶性ポリエステルは、以下の繰り返しの式／構造を有するポリ（１，６－ヘ
キシレン－１，１２－ドデカノエート）である。
【００４８】
【化１】

【００４９】
　結晶性樹脂は、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定される場合、数平
均分子量（Ｍｎ）が、例えば、約１，０００～約５０，０００、または約２，０００～約
２５，０００であってもよい。結晶性ポリエステル樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、ポ
リスチレン標準を用いたＧＰＣによって決定される場合、例えば、約２，０００～約１０
０，０００、または約３，０００～約８０，０００であってもよい。結晶性ポリエステル
樹脂の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、例えば、約２～約６、さらに特定的には、約２～約
４である。
【００５０】
　開示される結晶性ポリエステル樹脂は、重縮合触媒存在下、適切な有機ジオールと適切
な有機二塩基酸とを反応させることによる重縮合プロセスによって調製することができる
。一般的に、化学量論的に等モル比の有機ジオールと有機二塩基酸が利用されるが、ある
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場合には、有機ジオールの沸点が約１８０℃～約２３０℃である場合、過剰量のジオール
（例えば、約０．２～１モル当量のエチレングリコールまたはプロピレングリコール）を
利用し、重縮合中に蒸留によって除去してもよい。利用される触媒の量は変動し、例えば
、結晶性ポリエステル樹脂の約０．０１～約１、または約０．１～約０．７５モル％の量
で選択されてもよい。
【００５１】
　結晶性ポリエステル樹脂の調製のために選択される有機二塩基酸またはジエステルの例
は、本明細書に示されるとおりであり、フマル酸、マレイン酸、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、セバシン酸、デカン酸、１，２－ド
デカン酸、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が挙げられる。有機二塩基酸は、例えば、
結晶性ポリエステル樹脂の約４８～約５２モル％の量で選択される。
【００５２】
　例えば、約１～約１０モル％または３～約７モル％の量で選択される脂肪族ジオールを
含む、反応混合物中に含まれていてもよく、または反応混合物に加えられてもよく、約２
～約３６個の炭素原子を含む結晶性ポリエステル樹脂の有機ジオールの例は、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またはプロピレングリコールのようなアルキレングリコールな
どである。有機ジオールは、種々の有効な量で、例えば、結晶性ポリエステル樹脂の約４
８～約５２モル％の量で選択されてもよい。
【００５３】
　触媒
　アモルファスポリエステルおよび結晶性ポリエステルの調製のために利用される適切な
重縮合触媒の例としては、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、酢酸亜鉛、チタン
イソプロポキシド、ＦＡＳＣＡＴ（登録商標）４１００として入手可能なブチルスズ酸、
またはこれらの混合物が挙げられ、触媒は、例えば、ポリエステル樹脂を作成するために
使用される出発物質の二塩基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％、約０．１～約０．８モル％、約０．２～約０．６モル％、またはさらに
具体的には、約０．２モル％の量で選択される。
【００５４】
　トナー組成物中に存在する第１のポリエステルおよび第２のポリエステルの量
　いくつかの実施形態において、第１の低分子量の分岐していないアモルファスポリエス
テル樹脂は、トナー組成物中に、トナー組成物の合計重量を基準として、約３０～約５０
、または約３５～約４５、または約３８～約４２重量％の量で存在する。
【００５５】
　いくつかの実施形態において、第２の高分子量の分岐したアモルファスポリエステル樹
脂は、トナー組成物中に、トナー組成物の合計重量を基準として、約３０～約５０、また
は約３５～約４５、または約３８～約４２重量％の量で存在する。
【００５６】
　いくつかの実施形態において、結晶性ポリエステル樹脂は、トナー組成物中に、トナー
組成物の合計重量を基準として、約２～約１５、または約４～約１０、または約５～約８
重量％の量で存在する。
【００５７】
　具体的な実施形態において、トナー組成物の合計重量を基準として、第１の低分子量の
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分岐していないアモルファスポリエステル樹脂は、トナー組成物中に、約３８～約４２％
の量で存在し、第２の高分子量の分岐したアモルファスポリエステル樹脂は、トナー組成
物中に、約３８～約４２％の量で存在し、結晶性ポリエステル樹脂は、トナー組成物中に
、約５～約７．５％の量で存在する。
【００５８】
　いくつかの実施形態において、本発明のトナー組成物は、低分子量樹脂と高分子量樹脂
の組み合わせを含み、両方ともドデセニルコハク酸またはドデセニルコハク酸無水物を含
む。いくつかの実施形態において、ドデセニルコハク酸またはドデセニルコハク酸無水物
は、低分子量結晶性ポリエステルを含むトナーのブロッキング性能が最適化される量で選
択される。いくつかの実施形態において、結晶性ポリエステルのオリゴマー単位は、約１
２～約２８個、または約１４～約２４個、または約１６～約２２個の炭素原子を含む。特
定の実施形態において、選択される結晶性ポリエステルモノマーは、約１６～約２２個の
炭素原子を含む。
【００５９】
　いくつかの実施形態において、酸素に対する炭素の比率が約３～約７、または約３．５
～約６、または約４～約５．５のオリゴマー単位を含む結晶性ポリエステルが選択される
。特定の実施形態において、酸素に対する炭素の比率が約４～約５．５のオリゴマー単位
を含む結晶性ポリエステルが選択される。酸素に対する炭素の比率は、オリゴマー単位中
の全炭素数を数え、オリゴマー単位中の全酸素数で割ることによって計算することができ
、これは、単に、１個の二塩基酸単位と１個のジオールモノマー単位のダイマー縮合生成
物である。
【００６０】
　特定の実施形態において、本発明のトナー組成物は、第１のアモルファスポリエステル
樹脂が、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせを
、第１のアモルファスポリエステル樹脂の合計重量を基準として、約９～約１３重量％の
量で含み、第２のアモルファスポリエステル樹脂は、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコ
ハク酸無水物、またはこれらの組み合わせを、第２のアモルファスポリエステル樹脂の合
計重量を基準として約９～約１３重量％の量で含み、結晶性ポリエステルは、酸素に対す
る炭素の比率が約３～約７であるオリゴマー単位を含む。
【００６１】
　ワックス
　多くの適切なワックスが、本明細書に示されるトナーのために選択されてもよく、ワッ
クスは、アモルファスポリエステルと結晶性ポリエステルの混合物を含むポリエステル樹
脂中、少なくとも１種類のシェル中、およびこの混合物と少なくとも１種類のシェルの両
方に含まれていてもよい。
【００６２】
　トナー中またはトナー表面に含まれる任意要素のワックスの例としては、ポリオレフィ
ン、例えば、ポリプロピレン、ポリエチレンなど、例えば、Ａｌｌｉｅｄ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌおよびＢａｋｅｒ　Ｐｅｔｒｏｌｉｔｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから市販されてい
るもの；Ｍｉｃｈａｅｌｍａｎ　Ｉｎｃ．およびＤａｎｉｅｌｓ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｃ
ｏｍｐａｎｙから入手可能なワックスエマルション；Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｉｎｃ．から市販のＥＰＯＬＥＮＥ　Ｎ－１５（商標）；三洋化成
工業株式会社から入手可能な低重量平均分子量ポリプロピレンＶＩＳＣＯＬ　５５０－Ｐ
（商標）；ワックス分散物としてＩＧＩ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから入手可能なＯＭＮＯＶ
Ａ　Ｄ１５０９（登録商標）、および同様の材料が挙げられる。開示されるトナーのため
に選択可能な官能基化されたワックスの例としては、アミン、アミド、例えば、Ｍｉｃｒ
ｏ　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｉｎｃ．から入手可能なＡＱＵＡ　ＳＵＰＥＲＳＬＩＰ　６５５０（
商標）、ＳＵＰＥＲＳＬＩＰ　６５３０（商標）、フッ素化ワックス、例えば、Ｍｉｃｒ
ｏ　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｉｎｃ．から入手可能なＰＯＬＹＦＬＵＯ　１９０（商標）、ＰＯＬ
ＹＦＬＵＯ　２００（商標）、ＰＯＬＹＦＬＵＯ　５２３ＸＦ（商標）、ＡＱＵＡ　ＰＯ
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ＬＹＦＬＵＯ　４１１（商標）、ＡＱＵＡ　ＰＯＬＹＳＩＬＫ　１９（商標）、ＰＯＬＹ
ＳＩＬＫ　１４（商標）；混合してフッ素化したアミドワックス、例えば、これもＭｉｃ
ｒｏ　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｉｎｃ．から入手可能なＭＩＣＲＯＳＰＥＲＳＩＯＮ　１９（商標
）；イミド、エステル、四級アミン、カルボン酸またはアクリルポリマーエマルション、
例えば、ＪＯＮＣＲＹＬ　７４（商標）、８９（商標）、１３０（商標）、５３７（商標
）および５３８（商標）（すべてＳＣ　Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｗａｘから入手可能）、Ａｌｌ
ｉｅｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ、Ｐｅｔｒｏｌｉｔｅ　ＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎおよびＳＣ　
Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｗａｘから入手可能な塩素化されたポリプロピレンおよびポリエチレン
が挙げられる。これらの多くの開示されたワックスは、場合により、フラクション化また
は蒸留され、粘度および／または温度の基準を満たす特定の留分または部分を与えてもよ
く、粘度は、例えば、約１０，０００ｃｐであり、温度は、約１００℃である。いくつか
の実施形態において、ワックスは、ポリエチレン、ポリプロピレン、およびこれらの混合
物からなる群から選択される。いくつかの実施形態において、ワックスは、融点が７０～
１２０℃、または約８０～約１００℃、または約８５～約９５℃である。
【００６３】
　いくつかの実施形態において、ワックスは、例えば、粒子直径が約１００ナノメートル
～約５００ナノメートル、または約１００ナノメートル～約３００ナノメートルのワック
ス、水、アニオン系界面活性剤またはポリマー系安定化剤、場合により、非イオン系界面
活性剤を含む分散物の形態である。いくつかの実施形態において、ワックスは、ポリエチ
レンワックス粒子、例えば、ＰＯＬＹＷＡＸ（登録商標）６５５、またはＰＯＬＹＷＡＸ
（登録商標）７２５、ＰＯＬＹＷＡＸ（登録商標）８５０、ＰＯＬＹＷＡＸ（登録商標）
５００（ＰＯＬＹＷＡＸ（登録商標）ワックスは、Ｂａｋｅｒ　Ｐｅｔｒｏｌｉｔｅから
市販される）を含み、例えば、Ｘ１２１４、Ｘ１２４０、Ｘ１２４２、Ｘ１２４４などと
呼ばれる市販のＰＯＬＹＷＡＸ（登録商標）６５５の蒸留部分であるが、ＰＯＬＹＷＡＸ
（登録商標）６５５の留分に限定されないフラクション化／蒸留されたワックスを含む。
粘度の上限が約１０，０００ｃｐであり、温度の上限が約１００℃である粘度／温度の基
準を満たす特定の留分を与えるワックスを使用してもよい。これらのワックスは、粒子直
径が約１００～約５００ナノメートルの範囲であってもよいが、これらの直径または粒径
に限定されない。他のワックスの例としては、Ｓｈｅｌｌ（ＳＭＤＡ）から入手可能なＦ
Ｔ－１００ワックス、Ｎｉｐｐｏｎ　Ｓｅｉｒｏから入手可能なＦＮＰ００９２が挙げら
れる。
【００６４】
　ワックスを分散させるために使用される界面活性剤は、アニオン系界面活性剤、例えば
、第一工業製薬から市販されるＮＥＯＧＥＮ　ＲＫ（登録商標）またはＴａｙｃａ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎから市販されるＴＡＹＣＡＰＯＷＥＲ（登録商標）ＢＮ２０６０、ま
たはＤｕＰｏｎｔから入手可能なＤＯＷＦＡＸ（登録商標）であってもよい。
【００６５】
　いくつかの実施形態において、ワックスは、トナー中に任意の適切な量または望ましい
量で存在していてもよい。この実施形態において、ワックスは、トナー中に、従来必要な
量よりも少ない量で、例えば、トナーの固形分の合計重量を基準として、２～約１５、約
２～約１３、または約４～約１０、または約４～約６重量％存在していてもよい。具体的
な実施形態において、ワックスは、トナーの固形分の合計重量を基準として、約４～約６
重量％の量で存在する。トナーワックスの量は、いくつかの実施形態において、例えば、
トナーの固形分を基準として、０．１～約２０重量％、約０．５～約１５重量％、約１～
約１２重量％、約１～約１０重量％、約２～約８重量％、約４～約９重量％、約１～約５
重量％、約１～約４重量％、または約１～約３重量％であってもよい。得られるトナーの
費用は、トナーに、トナー表面に、またはトナーおよびトナー表面の両方に、少ない量（
例えば、固形分を基準として約４．５重量％～約９重量％）のワックスを加えることによ
って減らすことができる。いくつかの実施形態において、ワックスは、トナーの合計重量
を基準として、約２～約１３重量％の量で存在する。具体的な実施形態において、ワック
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スは、トナーの合計重量を基準として、約４～約５重量％の量で存在する。
【００６６】
　着色剤
　着色剤が望ましい場合、本発明の実施形態のために、任意の適切な着色剤または望まし
い着色剤を選択することができる。着色剤を含むかどうかは任意である。
【００６７】
　トナー着色剤の例としては、顔料、染料、顔料と染料の混合物、顔料混合物、染料混合
物などが挙げられる。いくつかの実施形態において、着色剤は、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、これらの混合物を含む。
【００６８】
　トナー着色剤は、例えば、体積平均粒子直径が、例えば、約５０ナノメートル～約３０
０ナノメートル、約１２５ナノメートル～約２００ナノメートルの顔料粒子を与えるため
に、例えば、アニオン系界面活性剤、または場合により非イオン系界面活性剤中のシアン
、マゼンタ、イエローまたはブラックのそれぞれの色の顔料分散物から選択されてもよい
。それぞれの着色剤を分散させるために使用される界面活性剤は、任意の数の既知の成分
であってもよく、例えば、ＮＥＯＧＥＮ　ＲＫ（商標）のようなアニオン系界面活性剤で
あってもよい。既知のＵｌｔｉｍｉｚｅｒ装置を使用し、着色剤分散物を与えてもよいが
、メディアミルまたは他の既知のプロセスを利用し、ワックス分散物を作成してもよい。
【００６９】
　トナー着色剤の量は、さまざまであり、例えば、合計固形分の約１～約５０重量％、約
２～約４０重量％、約２～約３０重量％、１～約２５重量％、１～約１８重量％、１～約
１２重量％、１～約６重量％、約３～約１０重量％であってもよい。トナーのためにマグ
ネタイト顔料が選択される場合、その量は、固形分の約８０重量％まで、例えば、合計固
形分を基準として約４０～約８０重量％、または約５０～約７５重量％であってもよい。
【００７０】
　選択可能な具体的なトナー着色剤としては、ＰＡＬＩＯＧＥＮ　ＶＩＯＬＥＴ　５１０
０（商標）および５８９０（商標）（ＢＡＳＦ）、ＮＯＲＭＡＮＤＹ　ＭＡＧＥＮＴＡ　
ＲＤ－２４００（商標）（Ｐａｕｌ　Ｕｌｒｉｃｈ）、ＰＥＲＭＡＮＥＮＴ　ＶＩＯＬＥ
Ｔ　ＶＴ２６４５（商標）（Ｐａｕｌ　Ｕｌｒｉｃｈ）、ＨＥＬＩＯＧＥＮ　ＧＲＥＥＮ
　Ｌ８７３０（商標）（ＢＡＳＦ）、ＡＲＧＹＬＥ　ＧＲＥＥＮ　ＸＰ－１１１－Ｓ（商
標）（Ｐａｕｌ　Ｕｌｒｉｃｈ）、ＢＲＩＬＬＩＡＮＴ　ＧＲＥＥＮ　ＴＯＮＥＲ　ＧＲ
　０９９１（商標）（Ｐａｕｌ　Ｕｌｒｉｃｈ）、ＬＩＴＨＯＬ　ＳＣＡＲＬＥＴ　Ｄ３
７００（商標）（ＢＡＳＦ）、ＴＯＬＵＩＤＩＮＥ　ＲＥＤ（商標）（Ａｌｄｒｉｃｈ）
、Ｓｃａｒｌｅｔ　ｆｏｒ　ＴＨＥＲＭＯＰＬＡＳＴ　ＮＳＤ　ＲＥＤ（商標）（Ａｌｄ
ｒｉｃｈ）、ＬＩＴＨＯＬ　ＲＵＢＩＮＥ　ＴＯＮＥＲ（商標）（Ｐａｕｌ　Ｕｌｒｉｃ
ｈ）、ＬＩＴＨＯＬ　ＳＣＡＲＬＥＴ　４４４０（商標）、ＮＢＤ　３７００（商標）（
ＢＡＳＦ）、ＢＯＮ　ＲＥＤ　Ｃ（商標）（Ｄｏｍｉｎｉｏｎ　Ｃｏｌｏｒ）、ＲＯＹＡ
Ｌ　ＢＲＩＬＬＩＡＮＴ　ＲＥＤ　ＲＤ－８１９２（商標）（Ｐａｕｌ　Ｕｌｒｉｃｈ）
、ＯＲＡＣＥＴ　ＰＩＮＫ　ＲＦ（商標）（Ｃｉｂａ　Ｇｅｉｇｙ）、ＰＡＬＩＯＧＥＮ
　ＲＥＤ　３３４０（商標）および３８７１Ｋ（商標）（ＢＡＳＦ）、ＬＩＴＨＯＬ　Ｆ
ＡＳＴ　ＳＣＡＲＬＥＴ　Ｌ４３００（商標）（ＢＡＳＦ）、ＨＥＬＩＯＧＥＮ　ＢＬＵ
Ｅ　Ｄ６８４０（商標）、Ｄ７０８０（商標）、Ｋ７０９０（商標）、Ｋ６９１０（商標
）およびＬ７０２０（商標）（ＢＡＳＦ）、ＳＵＤＡＮ　ＢＬＵＥ　ＯＳ（商標）（ＢＡ
ＳＦ）、ＮＥＯＰＥＮ　ＢＬＵＥ　ＦＦ４０１２（商標）（ＢＡＳＦ）、ＰＶ　ＦＡＳＴ
　ＢＬＵＥ　Ｂ２Ｇ０１（商標）（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｈｏｅｃｈｓｔ）、ＩＲＧＡＬＩ
ＴＥ　ＢＬＵＥ　ＢＣＡ（商標）（Ｃｉｂａ　Ｇｅｉｇｙ）、ＰＡＬＩＯＧＥＮ　ＢＬＵ
Ｅ　６４７０（商標）（ＢＡＳＦ）、ＳＵＤＡＮ　ＩＩ（商標）、ＩＩＩ（商標）および
ＩＶ（商標）（Ｍａｔｈｅｓｏｎ、Ｃｏｌｅｍａｎ、Ｂｅｌｌ）、ＳＵＤＡＮ　ＯＲＡＮ
ＧＥ（商標）（Ａｌｄｒｉｃｈ）、ＳＵＤＡＮ　ＯＲＡＮＧＥ　２２０（商標）（ＢＡＳ
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Ｆ）、ＰＡＬＩＯＧＥＮ　ＯＲＡＮＧＥ　３０４０（商標）（ＢＡＳＦ）、ＯＲＴＨＯ　
ＯＲＡＮＧＥ　ＯＲ　２６７３（商標）（Ｐａｕｌ　Ｕｌｒｉｃｈ）、ＰＡＬＩＯＧＥＮ
　ＹＥＬＬＯＷ　１５２（商標）および１５６０（商標）（ＢＡＳＦ）、ＬＩＴＨＯＬ　
ＦＡＳＴ　ＹＥＬＬＯＷ　０９９１Ｋ（商標）（ＢＡＳＦ）、ＰＡＬＩＯＴＯＬ　ＹＥＬ
ＬＯＷ　１８４０（商標）（ＢＡＳＦ）、ＮＯＶＡＰＥＲＭ　ＹＥＬＬＯＷ　ＦＧＬ（商
標）（Ｈｏｅｃｈｓｔ）、ＰＥＲＭＡＮＥＲＩＴ　ＹＥＬＬＯＷ　ＹＥ　０３０５（商標
）（Ｐａｕｌ　Ｕｌｒｉｃｈ）、ＬＵＭＯＧＥＮ　ＹＥＬＬＯＷ　Ｄ０７９０（商標）（
ＢＡＳＦ）、ＳＵＣＯ－ＧＥＬＢ　１２５０（商標）（ＢＡＳＦ）、ＳＵＣＯ－ＹＥＬＬ
ＯＷ　Ｄ１３５５（商標）（ＢＡＳＦ）、ＳＵＣＯ　ＦＡＳＴ　ＹＥＬＬＯＷ　Ｄ１１６
５（商標）、Ｄ１３５５（商標）およびＤ１３５１（商標）（ＢＡＳＦ）、ＨＯＳＴＡＰ
ＥＲＭ　ＰＩＮＫ　Ｅ（商標）（Ｈｏｅｃｈｓｔ）、ＦＡＮＡＬ　ＰＩＮＫ　Ｄ４８３０
（商標）（ＢＡＳＦ）、ＣＩＮＱＵＡＳＩＡ　ＭＡＧＥＮＴＡ（商標）（ＤｕＰｏｎｔ）
、ＰＡＬＩＯＧＥＮ　ＢＬＡＣＫ　Ｌ９９８４（商標）（ＢＡＳＦ）、ＰＩＧＭＥＮＴ　
ＢＬＡＣＫ　Ｋ８０１（商標）（ＢＡＳＦ）およびカーボンブラック、例えば、ＲＥＧＡ
Ｌ（登録商標）３３０（Ｃａｂｏｔ）、ＣＡＲＢＯＮ　ＢＬＡＣＫ　５２５０（商標）お
よび５７５０（商標）（Ｃｏｌｕｍｂｉａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）、またはこれらの混
合物などが挙げられる。
【００７１】
　着色剤の例としては、水系分散物中に存在する顔料、例えば、Ｓｕｎ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌから市販されるもの、例えば、ＳＵＮＳＰＥＲＳＥ　ＢＨＤ　６０１１（商標）（Ｂｌ
ｕｅ　１５　Ｔｙｐｅ）、ＳＵＮＳＰＥＲＳＥ　ＢＨＤ　９３１２（商標）（Ｐｉｇｍｅ
ｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５）、ＳＵＮＳＰＥＲＳＥ　ＢＨＤ　６０００（商標）（Ｐｉｇｍｅ
ｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３　７４１６０）、ＳＵＮＳＰＥＲＳＥ　ＧＨＤ　９６００（商
標）およびＧＨＤ　６００４（商標）（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｇｒｅｅｎ　７　７４２６０）
、ＳＵＮＳＰＥＲＳＥ　ＱＨＤ　６０４０（商標）（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１２２）
、ＳＵＮＳＰＥＲＳＥ　ＲＨＤ　９６６８（商標）（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１８５）
、ＳＵＮＳＰＥＲＳＥ　ＲＨＤ　９３６５（商標）および９５０４（商標）（Ｐｉｇｍｅ
ｎｔ　Ｒｅｄ　５７）、ＳＵＮＳＰＥＲＳＥ　ＹＨＤ　６００５（商標）（Ｐｉｇｍｅｎ
ｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　８３）、ＦＬＥＸＩＶＥＲＳＥ　ＹＦＤ　４２４９（商標）（Ｐｉｇ
ｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１７）、ＳＵＮＳＰＥＲＳＥ　ＹＨＤ　６０２０（商標）およ
び６０４５（商標）（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　７４）、ＳＵＮＳＰＥＲＳＥ　Ｙ
ＨＤ　６００（商標）および９６０４（商標）（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１４）
、ＦＬＥＸＩＶＥＲＳＥ　ＬＦＤ　４３４３（商標）およびＬＦＤ　９７３６（商標）（
Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌａｃｋ　７）、これらの混合物などが挙げられる。本明細書に開示
されるトナー組成物のために選択可能な水系着色剤分散物としては、Ｃｌａｒｉａｎｔか
ら市販されるもの、例えば、ＨＯＳＴＡＦＩＮＥ　Ｙｅｌｌｏｗ　ＧＲ（商標）、ＨＯＳ
ＴＡＦＩＮＥ　Ｂｌａｃｋ　Ｔ（商標）およびＢｌａｃｋ　ＴＳ（商標）、ＨＯＳＴＡＦ
ＩＮＥ　Ｂｌｕｅ　Ｂ２Ｇ（商標）、ＨＯＳＴＡＦＩＮＥ　Ｒｕｂｉｎｅ　Ｆ６Ｂ（商標
）およびマゼンタ乾燥顔料、例えば、Ｔｏｎｅｒ　Ｍａｇｅｎｔａ　６ＢＶＰ２２１３お
よびＴｏｎｅｒ　Ｍａｇｅｎｔａ　ＥＯ２が挙げられ、これらの顔料を水および／または
界面活性剤に分散させてもよい。
【００７２】
　選択され、水を含有するウェットケーキまたは濃縮された形態で入手可能なトナー顔料
の例を、ホモジナイザを利用して水に簡単に分散させることができ、または単純に攪拌す
ることによって、ボールミルによる粉砕、アトライタによる粉砕またはメディアミルによ
る粉砕によって分散させることができる。他の場合には、顔料は、乾燥形態でのみ入手可
能であるため、水への分散は、例えば、Ｍ－１１０マイクロフルダイザーまたはＵｌｔｉ
ｍｉｚｅｒを用いて微粒化し、場合により、上述のイオン系界面活性剤または非イオン系
界面活性剤のような任意要素の分散剤を添加しつつ、マイクロフルダイザーのチャンバに
顔料分散物を約１～約１０回通すことによって、または例えば、Ｂｒａｎｓｏｎ　７００



(17) JP 6770909 B2 2020.10.21

10

20

30

40

50

超音波発生装置を用いた超音波処理によって、またはホモジナイザによって、ボールミル
による粉砕、アトライタによる粉砕またはメディアミルによる粉砕によって行われる。
【００７３】
　さらに、具体的な着色剤の例は、マグネタイト、例えば、ＭｏｂａｙマグネタイトＭＯ
８０２９（商標）、ＭＯ８９６０（商標）；Ｃｏｌｕｍｂｉａｎマグネタイト；ＭＡＰＩ
ＣＯ　ＢＬＡＣＫＳ（商標）および表面処理されたマグネタイト；Ｐｆｉｚｅｒマグネタ
イトＣＢ４７９９（商標）、ＣＢ５３００（商標）、ＣＢ５６００（商標）、ＭＣＸ６３
６９（商標）；Ｂａｙｅｒマグネタイト、ＢＡＹＦＥＲＲＯＸ　８６００（商標）、８６
１０（商標）；Ｎｏｒｔｈｅｒｎ　Ｐｉｇｍｅｎｔマグネタイト、ＮＰ－６０４（商標）
、ＮＰ－６０８（商標）；ＭａｇｎｏｘマグネタイトＴＭＢ－１００（商標）、またはＴ
ＭＢ－１０４（商標）など、またはこれらの混合物である。
【００７４】
　トナー中に合計固形分の１～約４０重量％、１～約２０重量％、または約３～約１０重
量％の量で存在する顔料の具体的なさらなる例としては、フタロシアニンＨＥＬＩＯＧＥ
Ｎ　ＢＬＵＥ　Ｌ６９００（商標）、Ｄ６８４０（商標）、Ｄ７０８０（商標）、Ｄ７０
２０（商標）、ＰＹＬＡＭ　ＯＩＬ　ＢＬＵＥ（商標）、ＰＹＬＡＭ　ＯＩＬ　ＹＥＬＬ
ＯＷ（商標）、ＰＩＧＭＥＮＴ　ＢＬＵＥ　１（商標）（Ｐａｕｌ　Ｕｌｒｉｃｈ　＆　
Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ．から入手可能）、ＰＩＧＭＥＮＴ　ＶＩＯＬＥＴ　１（商標）
、ＰＩＧＭＥＮＴ　ＲＥＤ　４８（商標）、ＬＥＭＯＮ　ＣＨＲＯＭＥ　ＹＥＬＬＯＷ　
ＤＣＣ　１０２６（商標）、Ｅ．Ｄ．ＴＯＬＵＩＤＩＮＥ　ＲＥＤ（商標）およびＢＯＮ
　ＲＥＤ　Ｃ（商標）（Ｄｏｍｉｎｉｏｎ　Ｃｏｌｏｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｌｔ
ｄ．、トロント、オンタリオから入手可能）、Ｈｏｅｃｈｓｔ製のＮＯＶＡＰＥＲＭ　Ｙ
ＥＬＬＯＷ　ＦＧＬ（商標）、ＨＯＳＴＡＰＥＲＭ　ＰＩＮＫ　Ｅ（商標）、Ｅ．Ｉ．Ｄ
ｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　＆　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＣＩＮＱＵＡＳ
ＩＡ　ＭＡＧＥＮＴＡ（商標）などが挙げられる。マゼンタの例としては、例えば、Ｃｏ
ｌｏｒ　ＩｎｄｅｘでＣＩ　６０７１０として特定される２，９－ジメチル－置換キナク
リドンおよびアントラキノン染料、Ｃｏｌｏｒ　ＩｎｄｅｘでＣＩ　２６０５０として特
定されるジアゾ染料であるＣＩ　Ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ　Ｒｅｄ　１５、ＣＩ　Ｓｏｌｖｅ
ｎｔ　Ｒｅｄ　１９など、またはこれらの混合物が挙げられる。シアンの具体例としては
、銅テトラ（オクタデシルスルホンアミド）フタロシアニン、Ｃｏｌｏｒ　Ｉｎｄｅｘで
ＣＩ　７４１６０として特定されるｘ－銅フタロシアニン顔料、ＣＩ　Ｐｉｇｍｅｎｔ　
Ｂｌｕｅ、Ｃｏｌｏｒ　ＩｎｄｅｘでＤＩ　６９８１０として特定されるＡｎｔｈｒａｔ
ｈｒｅｎｅ　Ｂｌｕｅ、Ｓｐｅｃｉａｌ　Ｂｌｕｅ　Ｘ－２１３７など、またはこれらの
混合物が挙げられる。選択可能なイエローの具体例としては、ジアリーリドイエロー３，
３－ジクロロベンジデンアセトアセトアニリド、Ｃｏｌｏｒ　ＩｎｄｅｘでＣＩ　１２７
００として特定されるモノアゾ顔料、ＣＩ　Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１６、Ｃｏ
ｌｏｒ　ＩｎｄｅｘでＦｏｒｏｎ　Ｙｅｌｌｏｗ　ＳＥ／ＧＬＮとして特定されるニトロ
フェニルアミンスルホンアミド、ＣＩ　Ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ　Ｙｅｌｌｏｗ　３３、２，
５－ジメトキシ－４－スルホンアニリドフェニルアゾ－４’－クロロ－２，４－ジメトキ
シアセトアセトアニリド、Ｐｅｒｍａｎｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　ＦＧＬが挙げられる。着
色したマグネタイト、例えば、ＭＡＰＩＣＯ　ＢＬＡＣＫ（商標）とシアン成分の混合物
も顔料として選択されてもよい。顔料分散物は、アニオン系分散剤／界面活性剤または非
イオン系分散剤／界面活性剤を用いて水性媒体に分散した顔料粒子を含み、分散剤／界面
活性剤の量は、約０．５～約１０重量％、または約１～約７重量％の範囲である。
【００７５】
　トナー
　本明細書に示されるトナー組成物は、例えば、米国特許第５，５９３，８０７号；第５
，２９０，６５４号；第５，３０８，７３４号；第５，３７０，９６３号；第６，１２０
，９６７号；第７，０２９，８１７号；第７，７３６，８３２号、第８，４６６，２５４
号を含む多くの特許に記載されるような乳化凝集／融着法によって調製することができる
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。
【００７６】
　いくつかの実施形態において、トナー組成物は、任意の既知の乳化凝集プロセス、例え
ば、１種類の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とを含むエマル
ションを用い、任意要素の着色剤、任意要素のワックスおよび任意要素のトナー添加剤の
混合物を凝集させ、これを凝集させ、次いで、凝集した混合物を融着させるプロセスによ
って調製されてもよい。上述の樹脂混合物エマルションは、既知の転相プロセス、例えば
、アモルファスポリエステル樹脂、結晶性ポリエステル樹脂を適切な溶媒に溶解し、次い
で、安定剤と、場合により界面活性剤とを含有する水（例えば脱イオン水）を加えるプロ
セスによって調製されてもよい。
【００７７】
　本明細書に示されるトナープロセスのために選択される任意要素の適切な安定化剤の例
としては、水酸化アンモニウム水溶液、水溶性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、水酸化リチウム、水酸化ベリリウム、水酸化マグネシウム、
水酸化カルシウム、または水酸化バリウム；水酸化アンモニウム；アルカリ金属炭酸塩、
例えば、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素リチウム、炭酸水素カリウム、炭酸リチウム、炭
酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸ベリリウム、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、炭
酸バリウムまたは炭酸セシウム、またはこれらの混合物が挙げられる。いくつかの実施形
態において、特に望ましい安定化剤は、炭酸水素ナトリウムまたは水酸化アンモニウムで
ある。安定化剤は、典型的には、例えば、着色剤、ワックスおよび樹脂混合物の約０．１
重量％～約５重量％、例えば、約０．５重量％～約３重量％の量で存在する。このような
塩を安定化剤として加える場合、いくつかの実施形態において、非相溶性の金属塩が組成
物中に存在しないことが望ましいだろう。
【００７８】
　本明細書に開示されるトナープロセスに利用するのに適切な溶解する溶媒としては、ア
ルコール、ケトン、エステル、エーテル、塩素化溶媒、窒素を含有する溶媒、およびこれ
らの混合物が挙げられる。適切な溶媒の具体的な例としては、アセトン、酢酸メチル、メ
チルエチルケトン、テトラヒドロフラン、シクロヘキサノン、酢酸エチル、Ｎ，Ｎジメチ
ルホルムアミド、フタル酸ジオクチル、トルエン、キシレン、ベンゼン、ジメチルスルホ
キシド、これらの混合物などが挙げられる。アモルファスポリエステルと結晶性ポリエス
テルの樹脂混合物を、例えば、約４０℃～約８０℃、例えば、約５０℃～約７０℃または
約６０℃～約６５℃の高温で溶媒に溶解してもよく、望ましい温度は、いくつかの実施形
態において、ワックスとアモルファスポリエステルの混合物のガラス転移温度より低い。
いくつかの実施形態において、樹脂混合物を、高温ではあるが、溶媒の沸点より低い温度
（例えば、溶媒の沸点より約２℃～約１５℃または約５℃～約１０℃低い温度）で溶媒に
溶解する。
【００７９】
　場合により、さらなる安定化剤（例えば、界面活性剤）を、開示される水性エマルショ
ン媒体に加え、樹脂混合物をさらに安定化してもよい。適切な界面活性剤としては、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。いくつ
かの実施形態において、アニオン系界面活性剤および非イオン系界面活性剤の使用は、さ
らに、凝固剤存在下での凝集プロセスを安定化するのに役立つだろう。
【００８０】
　アニオン系界面活性剤の例としては、ドデシル硫酸ナトリウム（ＳＤＳ）、ドデシルベ
ンゼンスルホン酸ナトリウム、ドデシルナフタレン硫酸ナトリウム、ジアルキルベンゼン
アルキル、サルフェートおよびスルホネート、アビエチン酸、アニオン系界面活性剤のＮ
ＥＯＧＥＮ（商標登録）ブランドが挙げられる。適切なアニオン系界面活性剤の一例は、
第一工業製薬株式会社（日本）から入手可能なＮＥＯＧＥＮ（登録商標）Ｒ－Ｋ、または
主に分岐ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムからなるＴａｙｃａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔ
ｉｏｎ（日本）製のＴＡＹＣＡＰＯＷＥＲ（商標登録）ＢＮ２０６０、またはＰｉｌｏｔ



(19) JP 6770909 B2 2020.10.21

10

20

30

40

50

　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ製のＣａｌｆａｘ（商標登録）ＤＢ－４５（分岐し
たＣ１２の安定化されたジスルホン化ジフェニルオキシド）である。
【００８１】
　カチオン系界面活性剤の例としては、ジアルキルベンゼンアルキルアンモニウムクロリ
ド、ラウリルトリメチルアンモニウムクロリド、アルキルベンジルメチルアンモニウムク
ロリド、アルキルベンジルジメチルアンモニウムブロミド、ベンザルコニウムクロリド、
セチルピリジニウムブロミド、Ｃ１２，Ｃ１５，Ｃ１７トリメチルアンモニウムブロミド
、四級化ポリオキシエチルアルキルアミンのハロゲン化物塩、ドデシルベンジルトリエチ
ルアンモニウムクロリド、Ａｌｋａｒｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手
可能なＭＩＲＡＰＯＬ（登録商標）およびＡＬＫＡＱＵＡＴ（登録商標）、Ｋａｏ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌｓから入手可能なＳＡＮＩＳＯＬ（登録商標）（塩化ベンザルコニウム）な
どが挙げられる。適切なカチオン系界面活性剤の一例は、主に塩化ベンジルジメチルアル
コニウムからなるＫａｏ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能なＳＡＮＩＳＯＬ（登録
商標）Ｂ－５０である。
【００８２】
　非イオン系界面活性剤の例としては、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸、メタロ
ース、メチルセルロース、エチルセルロース、プロピルセルロース、ヒドロキシエチルセ
ルロース、カルボキシメチルセルロース、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキ
シエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルエーテル、ポリオキシエチレ
ンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレ
ンソルビタンモノラウレート、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチ
レンノニルフェニルエーテル、ジアルキルフェノキシポリ（エチレンオキシ）エタノール
（Ｒｈｏｎｅ－Ｐｏｕｌｅｎｃ　Ｉｎｃ．からＩＧＥＰＡＬ　ＣＡ－２１０（登録商標）
、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＡ－５２０（登録商標）、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＡ－７２０（登録商標）
、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＯ－８９０（登録商標）、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＧ－７２０（登録商標）
、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＯ－２９０（登録商標）、ＡＮＴＡＲＯＸ　８９０（登録商標）およ
びＡＮＴＡＲＯＸ　８９７（登録商標）として入手可能）などが挙げられる。適切な非イ
オン系界面活性剤の一例は、主にアルキルフェノールエトキシレートからなるＲｈｏｎｅ
－Ｐｏｕｌｅｎｃ　Ｉｎｃ．から入手可能なＡＮＴＡＲＯＸ（登録商標）８９７である。
【００８３】
　従って、着色剤と、場合により凝集剤（例えば、硫酸アルミニウム）を含むワックスの
存在下、例えば、約３～約５のｐＨで、ホモジナイザを用い、結晶性ポリエステル樹脂エ
マルションとアモルファスポリエステル樹脂エマルションの混合物の混合および凝集を行
うことができる。得られたブレンドの温度を約４０℃～約６５℃、または約３５～約４５
℃までゆっくり上げ、例えば、直径が約２～約１５ミクロン、または約３ミクロン～約５
ミクロンの凝集した粒子を得るために、この温度に約３時間～約９時間（例えば、約６時
間）維持し、その後、開示されるアモルファスポリエステルエマルションと、場合により
、ワックスエマルションとを加えてシェルを作成してもよく、凝集した粒子の粒径が約４
ミクロン～約７ミクロンまで大きくなり、次いで、場合によりワックスエマルションを用
い、場合により、第２のシェルのためのさらなるアモルファスポリエステルエマルション
を加えてもよい。次いで、最終的な凝集した粒子混合物を水酸化ナトリウム水溶液または
バッファー溶液で、例えば、約８～約９のｐＨに中和してもよい。次いで、凝集した粒子
を約５０℃～約９０℃まで加熱し、粒子を融着させ、粒径が平均体積径で例えば約１～約
１５ミクロン、または約５～約７ミクロン、ＦＰＩＡ　ＳＹＳＭＥＸ分析機または走査型
電子顕微鏡（ＳＥＭ）および画像分析（ＩＡ）で測定した場合、例えば約１０５～約１７
０、約１１０～約１６０、または約１１５～約１３０の優れた形状因子を有するトナーコ
ンポジットにしてもよい。
【００８４】
　さらに、乳化／凝集／融着プロセスに関し、凝集の後に、凝集物を本明細書に示すよう
に融着させる。開示される得られた凝集混合物を、アモルファス樹脂のＴｇより約５℃～
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約３０℃高い温度まで加熱することによって融着を行ってもよい。一般的に、凝集した混
合物を約５０℃～約９５℃、または約７５℃～約９０℃の温度まで加熱してもよい。いく
つかの実施形態において、凝集した混合物を毎分約２００～約７５０回転で回転するブレ
ードを有するアジテータによって攪拌し、粒子を融着させてもよく、融着を例えば約３～
約９時間行ってもよい。
【００８５】
　場合により、融着中、得られた混合物のｐＨを調節することによって粒子を制御しても
よい。一般的に、粒径を制御するために、例えば、水酸化ナトリウムのような塩基を用い
、混合物のｐＨを約５～約８に調節してもよい。
【００８６】
　融着の後、混合物を室温（約２５℃）まで冷却してもよく、生成したトナー粒子を水で
洗浄し、次いで乾燥させてもよい。凍結乾燥を含む任意の適切な方法によって乾燥を行っ
てもよく、通常、－約８０℃の温度で約７２時間行われる。
【００８７】
　凝集および融着の後、トナー粒子は、いくつかの実施形態において、Ｃｏｕｌｔｅｒ　
Ｃｏｕｎｔｅｒによって決定される場合、平均粒子直径が本明細書に示されるとおりであ
り、約１～約１５ミクロン、約４～約１５ミクロン、または約６～約１１ミクロン、例え
ば、約７ミクロンである。トナー粒子の体積幾何粒度分布（ＧＳＤＶ）は、Ｃｏｕｌｔｅ
ｒ　Ｃｏｕｎｔｅｒによって決定される場合、約１．２０～約１．３５の範囲、いくつか
の実施形態において、約１．２５未満であってもよい。
【００８８】
　さらに、本開示のいくつかの実施形態において、プレトナー混合物は、着色剤と、場合
により、ワックスおよび他のトナー成分、安定化剤、界面活性剤と、開示された結晶性ポ
リエステルおよび開示されたアモルファスポリエステルの両方を合わせてエマルションに
するか、または複数のエマルションにすることによって調製されてもよい。いくつかの実
施形態において、プレトナー混合物のｐＨを、酸（例えば、酢酸、硝酸など）によって約
２．５～約４に調節してもよい。さらに、いくつかの実施形態において、プレトナー混合
物を、場合により均質化してもよい。プレトナー混合物を均質化するとき、例えば、毎分
約６００～約４，０００回転で、例えば、ＴＫＡ　ＵＬＴＲＡ　ＴＵＲＲＡＸ　Ｔ５０プ
ローブホモジナイザを用いて混合することによって均質化を行ってもよい。
【００８９】
　プレトナー混合物の調製後、凝集混合物は、凝集剤（凝固剤）をプレトナー混合物に加
えることによって作られる。凝集剤は、一般的に、二価カチオンまたは多価カチオンを含
有する材料の水溶液で構成される。凝集剤は、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（ＰＡＳ
Ｓ）、および塩化アルミニウム、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、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、硫酸銅およびこ
れらの組み合わせを含む水溶性金属塩であってもよい。いくつかの実施形態において、ア
モルファスポリエステルを含有するエマルションのガラス転移温度（Ｔｇ）より低い温度
で凝集剤をプレトナー混合物に加えてもよい。ある実施形態において、凝集剤を、トナー
の重量に対し、約０．０５～約３パーツパーハンドレッド（ｐｐｈ）、約１～約１０ｐｐ
ｈの量で加えてもよい。凝集剤を、約０～約６０分間かけてプレトナー混合物に加えても
よく、均質化を維持しつつ、または維持せずに凝集を行ってもよい。
【００９０】
　さらに具体的には、いくつかの実施形態において、本開示のトナーは、（ｉ）アモルフ
ァスポリエステル樹脂、結晶性ポリエステル樹脂、水および界面活性剤の混合物を含有す
るラテックスエマルションを作成するか、または準備し、着色剤、水およびイオン系界面
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活性剤、または非イオン系界面活性剤を含有する着色剤分散物を作成するか、または準備
し；（ｉｉ）このラテックスエマルションと、着色剤分散物および任意要素の添加剤（例
えば、ワックス）をブレンドし；（ｉｉｉ）得られたブレンドに、多価金属イオン凝固剤
、金属イオン凝固剤、多価金属ハロゲン化物凝固剤、金属ハロゲン化物凝固剤またはこれ
らの混合物を含む凝固剤を加え；（ｉｖ）得られた混合物を、アモルファスポリエステル
樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）以下の温度まで加熱することによって凝集させてコアを作
成し；（ｖ）場合により、アモルファスポリエステル樹脂エマルションおよび場合により
ワックスエマルションから構成されるさらなるラテックスをシェルに加え；（ｖｉ）水酸
化ナトリウム溶液を入れ、混合物のｐＨを約４まで上げ、その後、封鎖剤を加え、凝集し
たトナーから制御した様式で凝固剤の金属を部分的に除去し；（ｖｉｉ）約７～約９のｐ
Ｈで、（ｖｉ）の得られた混合物を、アモルファス樹脂混合物のＴｇ（ガラス転移温度）
以上の温度まで加熱し；（ｖｉｉｉ）樹脂および着色剤の融合または融着が開始するまで
加熱工程を維持し；（ｉｘ）上の（ｖｉｉｉ）の混合物のｐＨを、約６～約７．５のｐＨ
になるように変えることによって、融合または融着を促進し、アモルファスポリエステル
、結晶性ポリエステル、ワックスおよび着色剤で構成されるトナー粒子を得て；（ｘ）場
合により、トナーを単離することによる、乳化／凝集／融着によって調製することができ
る。
【００９１】
　上に開示した具体的なトナーの乳化／凝集／融着プロセスにおいて、粒子の凝集および
融着の制御を補助するために、凝集剤を、所望な場合、所定の時間をかけて、選択した樹
脂を含有する混合物に計量しつつ加えてもよい。例えば、凝集剤を、一実施形態において
、少なくとも約５分～約２４０分、約５～約２００分、約１０～約１００分、約１５～約
５０分、または約５～約３０分かけて、樹脂を含有する混合物に計量しつつ加えてもよい
。混合物を約５０ｒｐｍ（毎分の回転数）～約１，０００ｒｐｍ、または約１００ｒｐｍ
～約５００ｒｐｍの攪拌状態に維持しつつ、凝集剤または添加剤の添加を行うこともでき
るが、混合速度は、これらの範囲からはずれていてもよく、アモルファスポリエステル樹
脂のガラス転移温度より低い温度（例えば、約１００℃、約１０℃～約５０℃、または約
３５℃～約４５℃）で行うこともできるが、温度は、これらの範囲からはずれていてもよ
い。
【００９２】
　生成した粒子を、所定の望ましい粒径が得られるまで凝集させてもよく、所望の粒径ま
たは所定の粒径に達するまで、粒径を成長プロセス中に監視する。成長プロセス中に組成
物サンプルを取り出し、例えば、Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｃｏｕｎｔｅｒを用いて分析し、平均
粒径を決定し、測定してもよい。従って、高温に維持することによって、または、例えば
、約３５℃～約１００℃（しかし、温度は、これらの範囲をはずれていてもよい）、また
は約３５℃～約４５℃まで温度をゆっくりと上げ、攪拌を維持しつつ、得られた混合物を
この温度に、例えば、約０．５時間～約６時間、いくつかの実施形態において、約１時間
～約５時間（しかし、これらの範囲からはずれた時間を使用してもよい）維持することに
よって凝集を進め、凝集した粒子を得てもよい。所定の望ましい粒径に達したら、成長プ
ロセスを止める。
【００９３】
　トナー粒子の望ましい最終粒径が達成されたら、塩基を用い、混合物のｐＨを、一実施
形態において、約６～約１０、別の実施形態において、約６．２～約７の値に調節しても
よいが、これらの範囲からはずれたｐＨを使用してもよい。ｐＨの調節を利用し、トナー
粒子の成長を凍結（すなわち、停止）させてもよい。トナー粒子の成長を停止させるため
に用いられる塩基は、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）を含ん
でいてもよい。具体的な実施形態において、ｐＨを上述の望ましい値に調節しやすくする
ために、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）を加えてもよい。具体的な実施形態におい
て、塩基を混合物の約２～約２５重量％、さらに具体的な実施形態において、混合物の約
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４～約１０重量％の量で加えてもよいが、これらの範囲からはずれた量を使用してもよい
。
【００９４】
　望ましい粒径になるまで凝集させた後、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、得られた混合物を約５５℃～約１００℃、約７５℃～約９０℃
、約６５℃～約７５℃、または約７５℃の任意の望ましい温度または有効な温度まで加熱
することによって行われてもよいが、これらの範囲からはずれた温度を使用してもよく、
可塑化を防ぐか、または最低限にするために、結晶性樹脂の融点より低い温度であっても
よい。融着のために、開示される温度より高い温度または低い温度を使用してもよく、こ
の温度は、選択されるトナー成分（例えば、樹脂および樹脂混合物、ワックスおよび着色
剤）に関連していてもよいことを注記しておく。
【００９５】
　任意の望ましい時間または有効な時間、例えば、約０．１時間～約１０時間、約０．５
時間～約８時間、または約４時間以下の時間、融着を進め、行ってもよいが、これらの範
囲からはずれた時間を使用してもよい。
【００９６】
　融着の後、開示した混合物を室温（典型的には、約２０℃～約２５℃）まで冷却しても
よい（しかし、この範囲からはずれる温度を使用してもよい）。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。適切な冷却方法は、個々のトナー成分が
入った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い、比較的狭い粒度分布を有し、
下側数比率幾何標準偏差（ＧＳＤｎ）が約１．１５～約１．４０、約１．１８～約１．２
５、約１．２０～約１．３５、または１．２５～約１．３５と狭いトナー粒子を得てもよ
い。
【００９７】
　本開示に従って調製されたトナー粒子は、いくつかの実施形態において、本明細書に開
示される体積平均直径（「体積平均粒子径」または「Ｄ５０ｖ」とも呼ばれる）を有して
いてもよく、さらに具体的には、体積平均直径が、約１～約２５、約１～約１５、約１～
約１０、または約２～約５ミクロンであってもよい。Ｄ５０ｖ、ＧＳＤｖおよびＧＳＤｎ
は、製造業者の指示に従って操作されたＢｅｃｋｍａｎ　Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｍｕｌｔｉｓ
ｉｚｅｒ　３のような測定装置を用いることによって決定することができる。代表的なサ
ンプリングは、以下のように行ってもよい。少量のトナーサンプル（約１ｇ）を得て、２
５マイクロメートルのふるいで濾過し、次いで、等張性溶液に入れ、濃度約１０％を得て
、次いで、このサンプルをＢｅｃｋｍａｎ　Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３
で操作する。
【００９８】
　さらに、本明細書に開示されるトナーは、低温溶融特性を有していてもよく、従って、
これらのトナーは、低温溶融トナーまたは超低温溶融トナーであってもよい。開示される
低温溶融トナーは、約８０℃～約１３０℃、約９０℃～約１２０℃の融点を示し、一方、
開示される超低温溶融トナーは、約５０℃～約１００℃、約５５℃～約９０℃の融点を示
す。
【００９９】
　いくつかの実施形態において、本発明のトナープロセスは、（ａ）ドデセニルコハク酸
、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせから誘導されるポリエステルを
含む第１のアモルファスポリエステル樹脂であって、第１のアモルファスポリエステルは
、有機ジオール、有機二塩基酸、およびドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物
、またはこれらの組み合わせのモノマーの触媒重合によって作られ、ドデセニルコハク酸
、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせが、第１のアモルファスポリエ
ステル中に、第１のアモルファスポリエステルの合計重量を基準として、約５～約１５重
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量％の量で存在する、第１のアモルファスポリエステル樹脂と；（ｂ）ドデセニルコハク
酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせから誘導されるポリエステル
と、ポリ酸成分またはポリオール成分から誘導される分岐剤とを含む第２のアモルファス
ポリエステル樹脂であって、第２のアモルファスポリエステルは、有機ジオール、有機二
塩基酸、ドデセニルコハク酸、ドデセニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせお
よび／または分岐剤のモノマーの触媒重合によって作られ、ドデセニルコハク酸、ドデセ
ニルコハク酸無水物、またはこれらの組み合わせが、第２のアモルファスポリエステル中
に、第２のアモルファスポリエステルの合計重量を基準として約５～約１５重量％の量で
存在する、第２のアモルファスポリエステル樹脂と；（ｃ）結晶性ポリエステル樹脂と；
（ｄ）ワックスと；（ｅ）任意要素の着色剤とを混合することと、凝集させることと、融
着させ、トナー粒子を生成することとを含む。
【０１００】
　トナー添加剤
　開示されるトナー組成物のために、任意の適切な表面添加剤が選択されてもよい。添加
剤の例は、表面処理されたフュームドシリカ、例えば、粒径が８ナノメートルであり、ヘ
キサメチルジシランで表面処理された、Ｃａｂｏｓｉｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから得
られるＴＳ－５３０（商標登録）；ＤｅＧｕｓｓａ／Ｎｉｐｐｏｎ　Ａｅｒｏｓｉｌ　Ｃ
ｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから得られた、ＨＭＤＳでコーティングされたＮＡＸ５０（商標登
録）シリカ；Ｃａｂｏｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから得られた、ＤＴＭＳでコーティン
グされたフュームドシリカの二酸化ケイ素コアＬ９０で構成されたＤＴＭＳ（商標登録）
シリカ；Ｗａｃｋｅｒ　Ｃｈｅｍｉｅから得られた、アミノ官能基化された有機ポリシロ
キサンでコーティングされたＨ２０５０ＥＰ（商標登録）；金属酸化物、例えば、ＴｉＯ

２、例えば、粒径が１６ナノメートルであり、デシルシランで表面処理された、Ｔａｙｃ
ａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能なＭＴ－３１０３（商標登録）；Ｔａｙｃａ　
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから得られた、ＤＴＭＳでコーティングされた結晶性二酸化チタ
ンコアＭＴ５００Ｂから構成されたＳＭＴ５１０３（商標登録）；Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌｓから得ることができる、表面処理されていないＰ－２５（商標登録）；代
替的な金属酸化物、例えば、酸化アルミニウム、および潤滑剤として、例えば、ステアレ
ートまたは長鎖アルコール、例えば、ＵＮＩＬＩＮ　７００（商標登録）などである。一
般的に、トナーの流動性、摩擦電気の向上、混合制御、現像安定性および転写安定性の向
上、トナーのブロッキング温度の上昇のために、トナー表面にシリカを塗布する。相対湿
度（ＲＨ）安定性の向上、摩擦制御、現像安定性および転写安定性の向上のために、Ｔｉ
Ｏ２を塗布する。
【０１０１】
　表面添加剤である二酸化ケイ素および酸化チタンは、さらに具体的には、例えば、一次
粒径が約３０ナノメートルより大きく、または少なくとも４０ナノメートルであるべきで
あり、一次粒径は、例えば、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）によって測定されるか、または
、気体吸収、またはＢＥＴ表面積の測定値から計算され（球状粒子であると仮定する）、
この表面添加剤は、トナーの合計被覆率が、例えば、約１４０～約２００％の理論表面積
被覆率（ＳＡＣ）になるようにトナー表面に塗布され、理論ＳＡＣ（以下、ＳＡＣと呼ぶ
）は、すべてのトナー粒子が球状であり、標準的なＣｏｕｌｔｅｒ　Ｃｏｕｎｔｅｒ方法
で測定されるトナーの体積平均直径と等しい直径を有し、添加剤粒子が、六方最密構造で
一次粒子としてトナー表面に分布すると仮定して計算される。添加剤の量および大きさに
関連する別の測定法は、シリカおよびチタニア粒子それぞれについて、「ＳＡＣ×Ｓｉｚ
ｅ」の合計（表面積被覆率と、ナノメートルでの添加剤の一次粒径との掛け算）などであ
り、すべての添加剤は、さらに具体的には、合計ＳＡＣ×Ｓｉｚｅの範囲が、例えば、約
４，５００～約７，２００であるべきである。チタニア粒子に対するシリカの比率は、一
般的に、約５０％シリカ／５０％チタニア～約８５％シリカ／１５％チタニアである（重
量パーセント基準で）。
【０１０２】
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　ステアリン酸カルシウムおよびステアリン酸亜鉛も、トナーと単体粒子との接触数を増
やすことによって、主にトナーの潤滑特性、現像剤の導電性および静電帯電の向上、トナ
ー電荷の上昇および電荷の安定性を主に与えるトナー添加剤として選択することもできる
。ステアリン酸塩の例は、ＳＹＮＰＲＯ（商標登録）、Ｃａｌｃｉｕｍ　Ｓｔｅａｒａｔ
ｅ　３９２ＡおよびＳＹＮＰＲＯ（商標登録）、Ｃａｌｃｉｕｍ　Ｓｔｅａｒａｔｅ　Ｎ
Ｆ　ＶｅｇｅｔａｂｌｅまたはＺｉｎｃ　Ｓｔｅａｒａｔｅ－Ｌである。いくつかの実施
形態において、トナーは、例えば、約０．１～約５重量％のチタニア、約０．１～約８重
量％のシリカと、場合により、約０．１～約４重量％のステアリン酸カルシウムまたはス
テアリン酸亜鉛を含有する。
【０１０３】
　シェルの作成
　場合により、任意の適切な組成物または望ましい組成物または本明細書に記載されるも
のを含む樹脂の組み合わせを含め、任意の適切な組成物または望ましい組成物の少なくと
も１つのシェルを選択してもよい。いくつかの実施形態において、アモルファスポリエス
テル樹脂および任意要素のワックス樹脂の任意要素の少なくとも１つのシェルを、任意の
望ましい方法または効果的な方法によって、コアの形態で得られた凝集したトナー粒子に
塗布してもよい。例えば、シェル樹脂は、開示されるアモルファスポリエステルを含むエ
マルションの形態であるか、またはアモルファスポリエステル、ワックスおよび界面活性
剤を含むエマルションの形態であってもよい。シェル樹脂が、生成した凝集物の８０％～
１００％の上にシェルを形成するように、生成した凝集粒子をシェル樹脂エマルションと
合わせてもよい。
【０１０４】
　いくつかの実施形態において、トナーは、コアと、その上に配置されたシェルとを含み
、コアは、結晶性樹脂、アモルファス樹脂、着色剤およびワックスを含み、シェルは、ア
モルファス樹脂を含む。いくつかの実施形態において、本発明のトナーは、コアと、その
上に配置されたシェルとを含み、コアは、結晶性樹脂、本明細書に記載される第１のアモ
ルファスポリエステル樹脂および第２のアモルファスポリエステル樹脂、着色剤およびワ
ックスを含み、シェルは、第１のアモルファスポリエステル、第２のアモルファスポリエ
ステルの少なくとも１つ、または第１のアモルファスポリエステルおよび第２のアモルフ
ァスポリエステルの組み合わせを含む。
【０１０５】
　現像剤組成物
　本明細書に示されるトナーと、担体粒子とから構成される現像剤組成物も本開示に包含
される。いくつかの実施形態において、現像剤組成物は、担体粒子と混合して２成分現像
剤組成物を作成する、開示されたトナー粒子を含む。ある実施形態において、現像剤組成
物中のトナーの濃度は、現像剤組成物の合計重量の約１重量％～約２５重量％、例えば、
約２重量％～約１５重量％の範囲であってもよい。
【０１０６】
　開示されるトナー組成物と混合するのに適した担体粒子の例としては、トナー粒子とは
反対の極性の電荷を静電的に与えることができる粒子、例えば、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、二酸化ケイ素などが挙げ
られる。選択される担体粒子を、コーティングと共に、またはコーティングを用いずに使
用してもよく、コーティングは、一般的に、フルオロポリマー、例えば、ポリフッ化ビニ
リデン樹脂；スチレンのターポリマー；メタクリル酸メチル；シラン、例えば、トリエト
キシシラン；テトラフルオロエチレン；他の既知のコーティングなどで構成される。
【０１０７】
　記載されるトナーを、ロールによる融合を使用する画像現像デバイス（例えば、ゼログ
ラフィー画像形成システム）と共に使用する用途において、担体コアは、重量平均分子量
が３００，０００～３５０，０００のポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）ポリマー、例
えば、Ｓｏｋｅｎから市販されるもので少なくとも部分的にコーティングされていてもよ
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い。ＰＭＭＡは、一般的に接触によってトナーに負電荷を付与する正電荷を有するポリマ
ーである。コーティングは、いくつかの実施形態において、コーティング重量が担体の約
０．１重量％～約５重量％、または約０．５重量％～約２重量％である。得られるコポリ
マーが適切な粒径を保持するように、ＰＭＭＡを、場合により、任意の望ましいコモノマ
ーと共重合してもよい。共重合に適切なコモノマーは、モノアルキルアミンまたはジアル
キルアミン、例えば、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジエチルアミノエチルメタ
クリレート、ジイソプロピルアミノエチルメタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアミノエチ
ルメタクリレート、およびこれらの混合物などを含んでいてもよい。機械的な衝突および
／または静電引力によって、ポリマーコーティングが担体コアに接着するまで、担体コア
を、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重量％～約１０重量％の
ポリマー、例えば、約０．０５重量％～約３重量％のポリマーと混合することによって、
担体粒子を調製してもよい。種々の有効で適切な手段、例えば、カスケードロール混合、
タンブリング、粉砕、振とう、静電粉末雲噴霧、流動床混合、静電ディスク処理、静電カ
ーテン処理を使用し、担体コア表面にポリマーを塗布してもよい。次いで、担体コア粒子
およびポリマーの混合物を加熱し、ポリマーを溶融し、担体コア粒子に融合する。次いで
、コーティングされた担体粒子を冷却し、その後、望ましい粒径になるように分級する。
【０１０８】
　担体粒子を、任意の適切な組み合わせでトナー粒子と混合してもよく、例えば、約１～
約５重量部のトナー粒子を、約１０～約３００重量部のトナー粒子と混合する。
【０１０９】
　開示されるトナー組成物は、既知の電荷添加剤、例えば、アルキルピリジニウムハロゲ
ン化物、硫酸水素塩、他の既知の電荷制御添加剤などを有効な量で、例えば、約０．１～
約１０重量％、または１～約５重量％の量で含んでいてもよい。洗浄または乾燥の後にト
ナー組成物に加えることができる表面添加剤としては、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、これらの混合物などを含め、本明細書に開示されるも
のが挙げられ、添加剤は、通常、約０．１～約２重量％の量で存在する。米国特許第３，
５９０，０００号、第３，７２０，６１７号、第３，６５５，３７４号、第３，９８３，
０４５号を参照。具体的な適切な添加剤の例としては、約０．１～約２％の量のステアリ
ン酸亜鉛およびＤｅｇｕｓｓａから入手可能なＡＥＲＯＳＩＬ　Ｒ９７２（商標登録）が
挙げられ、凝集プロセス中に加えてもよく、生成したトナー生成物にブレンドしてもよい
。
【０１１０】
　さらに、本開示は、本明細書に記載されるトナー組成物を光伝導体に塗布し、現像され
た画像を、紙のような適切な基材に転写し、トナー組成物を熱および圧力にさらすことに
よって基材にトナー組成物を融合することを含む、潜在ゼログラフィー画像を現像する方
法を提供する。
【０１１１】
　ここで、具体的な実施形態を詳細に記載する。これらの例は、具体例であることを意図
しており、ここに示される材料、条件または処理パラメータに限定されない。すべての部
は、特に示されていない限り、固形分重量によるパーセントであり、粒径は、Ｂｅｃｋｍ
ａｎ　Ｃｏｕｌｔｅｒから入手可能なＭｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３（商標登録）Ｃｏｕｌｔ
ｅｒ　Ｃｏｕｎｔｅｒを用いて測定された。ＧＳＤｖは、累積的な割合が８４％になる粒
径を、累積的な割合が５０％になる粒径で割ったものとして計算される。ＧＳＤｎは、累
積的な割合が５０％になる粒径を、累積的な割合が１６％になる粒径で割ったものとして
計算される。
【０１１２】
　以下の例のために、凝固を種々の温度で（５１℃、５２℃、５３℃、５４℃、５５℃）
測定し、次いで、温度に対して凝固値をプロットしてもよい。凝固が２０％の凝固率とな
る温度を、トナーのブロッキング温度と考える。
【０１１３】
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　凝固とは、調製したトナーを特定の温度（例えば、５１℃）のオーブン内に維持した後
、ふるいを通って流れないトナーの割合を指す。次いで、温度を５１℃から５２℃、次い
で５３℃などに上げてもよく、凝固値をこれらそれぞれの温度で測定することができる。
次いで、（それぞれの温度での）凝固値を温度に対してプロットし、凝固値が約２０％で
ある温度をブロッキング温度であると決定した。
【０１１４】
　さらに具体的には、本明細書に示すように調製した平均粒径が約５～約８ミクロンのト
ナー２０グラムを、約２～約４％の表面添加剤（例えば、シリカおよび／またはチタニア
）とブレンドし、このブレンドを１０６ミクロンのふるいによってふるい分けした。それ
ぞれのトナーサンプル１０グラムを別個のアルミニウム計量皿に入れ、このサンプルを、
種々の温度（５１℃、５２℃、５３℃、５４℃、５５℃、５６℃、５７℃）、５０％ＲＨ
のベンチトップ環境チャンバに２４時間入れて平衡状態にした。２４時間後、トナーサン
プルを取り出し、測定前の３０分間、空気中で冷却した。
【０１１５】
　冷却したそれぞれのトナーサンプルを、上の計量皿から、ふるいスタックの上部に置い
た１，０００ミクロンふるいに移した（上部（Ａ）１，０００ミクロン、底部（Ｂ）１０
６ミクロン）。重量の差を測定し、差は、ふるいスタックに移動したトナーの重量（ｍ）
を与える。トナーサンプルが入ったふるいスタックを、Ｈｏｓｏｋａｗａフローテスター
装置のホルダに置いた。このテスターを、１ミリメートルの振幅を有する振動によって９
０分間動かした。流動試験時間が終わったら、それぞれのふるいに残ったトナーの重量を
測定し、熱凝固率％を、１００＊（Ａ＋Ｂ）／ｍを用いて計算した。ここで、Ａは、１，
０００ミクロンふるいに残ったトナーの質量であり、Ｂは、１０６ミクロンふるいに残っ
たトナーの質量であり、ｍは、積み重ねられた一連のふるいの上部に置かれたトナーの合
計質量である。次いで、それぞれの温度で得られた凝固を温度に対してプロットし、この
プロットからの２０％の凝固が内挿（または外挿）される点が、ブロッキング温度に対応
した。
【実施例】
【０１１６】
　本開示の種々の態様をさらに定義するために以下の実施例を提示する。これらの実施例
は、単なる説明を意図しており、本開示の範囲を限定することを意図していない。さらに
、特に示されていない限り、部およびパーセントは、重量基準である。
【０１１７】
　実施例１
　９．５重量％のドデセニルコハク酸で構成される低分子量の分岐していないアモルファ
スポリエステルを以下のように調製した。
【０１１８】
　２リットルのＢｕｃｈｉ反応器にメカニカルスターラー、蒸留装置および底部ドレイン
弁を取り付け、これにテレフタル酸（１６．８重量％）、ドデセニルコハク酸（９．５重
量％）、プロポキシル化ビスフェノールＡ（７１．８重量％）、ブチルスズ酸（２グラム
）を投入し、その後、窒素下、３時間かけて２２５℃まで加熱し、さらに５時間維持した
。次いで、反応圧を５ｍｍＨｇまで下げ、２２５℃にさらに５時間維持し、その後、大気
圧で、反応温度を１９０℃まで下げた。これに、フマル酸（７．８重量％）、ヒドロキノ
ン（３グラム）を加え、温度を２００℃まで上げ、さらに３時間維持した。次いで、得ら
れたポリエステル樹脂を底部ドレイン弁から金属皿に取り出し、室温まで冷却した。得ら
れた熱特性を表１に列挙する。次いで、転相乳化によるエマルションを標準的な手順によ
って調製し、固形分約４０％の水性分散物を得た。例えば、転相乳化の記載について、米
国特許公開第２０１５／０１６８８５８号を参照。
【０１１９】
　実施例２～４
　高分子量の分岐したアモルファス樹脂を、トリメリット酸（分岐剤）を表１に列挙した
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種々の量で加えた以外は、実施例１の手順および組成物を用いて調製した。次いで、転相
乳化によるエマルションを標準的な手順によって調製し、固形分約４０％の水性分散物を
得た。
【０１２０】
　比較例５
　２１．５重量％のドデセニルコハク酸および４．７％のトリメリット酸で構成される分
岐したアモルファスポリエステル樹脂を以下のように調製した。
【０１２１】
　２リットルのＢｕｃｈｉ反応器にメカニカルスターラー、蒸留装置および底部ドレイン
弁を取り付け、これにテレフタル酸（３０重量％）、ドデセニルコハク酸（２１．５重量
％）、プロポキシル化ビスフェノールＡ（２７．８重量％）、エトキシル化ビスフェノー
ルＡ（６．９重量％）、トリメリット酸（４．７重量％）、ブチルスズ酸（２グラム）を
投入し、窒素下、３時間かけて２２５℃まで加熱し、さらに５時間維持した。次いで、反
応圧を５ｍｍＨｇまで下げ、２２５℃にさらに１０時間維持し、その後、樹脂を底部ドレ
イン弁から金属皿に取り出し、室温まで冷却した。得られた熱特性を表１に列挙する。次
いで、転相乳化によるエマルションを標準的な手順によって調製し、固形分約４０％の水
性分散物を得た。
【０１２２】
【表１】

【０１２３】
　実施例６
　１，６－ヘキサンジオールおよび１，１２－ドデカン二酸から誘導される結晶性ポリエ
ステルであるポリ（１，６－ヘキシレン－１，１２－ドデカノエート）を以下のように調
製した。
【０１２４】
　２リットルのＢｕｃｈｉ反応器にメカニカルスターラー、蒸留装置および底部ドレイン
弁を取り付け、これに１，６－ヘキサンジオール（４１２グラム）、１，１２－ドデカン
二酸（８００グラム）、過酸化チタン（ＩＶ）（１グラム）を投入した。混合物を窒素下
、３時間かけて２２５℃まで加熱し、さらに５時間維持し、その後、材料を金属皿に取り
出し、室温まで冷却した。結晶性樹脂であるポリ（１，６－ヘキシレン－１，１２－ドデ
カノエート）は、融点７４℃、結晶化温度５８℃、酸価１１ｍｇのＫＯＨ／ｇ、数平均分
子量１２，５００グラム／モルおよび重量平均分子量２３，４００グラム／モルを示した
。次いで、転相乳化によるエマルションを標準的な手順によって調製し、固形分約４０％
の水性分散物を得た。
【０１２５】
　実施例７
　４．５％のワックスを含むトナー。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、これに実施例１のアモルファスポリエステルエマルション１２８グラム、
実施例２の分岐したアモルファスポリエステル樹脂エマルション１２２グラム、実施例６
の結晶性ポリエステルエマルション３０グラム、ＩＧＩから得たポリエチレンワックス分
散物４．５重量％グラム、５．５重量％のＮｉｐｅｘ（登録商標）３５カーボンブラック
顔料、０．９グラムのＤｏｗｆａｘ（登録商標）界面活性剤、３９０グラムの脱イオン水
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を合わせ、スラリーを作成した。このスラリーに０．３Ｍの硝酸を用い、ｐＨを４．５に
調節した。次いで、毎分３，０００～４，０００回転（ＲＰＭ）で均質化しつつ、このス
ラリーに、２．７グラムの硫酸アルミニウムを３３グラムの脱イオン水と混合したものを
加えた。この反応器を２６０ＲＰＭに設定し、４７℃まで加熱し、トナー粒子を凝集させ
た。粒径が４．５マイクロメートルに達したら、４６グラムの実施例１のアモルファスポ
リエステルで構成されるシェルコーティングを加え、０．３Ｍの硝酸を用い、すべてのｐ
Ｈを６に調節した。粒径が４．８～５．０マイクロメートルに達したら、実施例１のアモ
ルファスポリエステルエマルション４６グラム、実施例５の分岐したアモルファスポリエ
ステル４３グラムからなる第２のシェルコーティングを加え、０．３Ｍの硝酸を用い、す
べてのｐＨを６に調節した。反応物をさらに５３℃まで加熱した。トナーの粒径が５．６
～６．５マイクロメートルに達したら、４％のＮａＯＨ溶液を用い、スラリーのｐＨを４
．５に調節することによって凍結を開始した。反応器のＲＰＭを２４０まで下げた後、ｐ
Ｈが８．１に達するまで、５．７７グラムのキレート化剤（ＶＥＲＳＥＮＥ（商標）１０
０）およびさらなるＮａＯＨ溶液を加えた。反応温度を８５℃まで上げた。温度が８５℃
（融着温度）に達するまで、スラリーのｐＨを８．１以上に維持した。融着温度になった
ら、ｐＨ５．７のバッファーを用いてスラリーのｐＨを７．３まで下げ、８０分間融着さ
せ、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ（登録商標）から入手可能なＳｙｓｍｅｘ
（登録商標）ＦＰＩＡ　３０００　Ｆｌｏｗ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｉｍａｇｅ　Ａｎａｌ
ｙｓｉｓ（ＦＰＩＡ）装置によって測定される場合、粒子の真円度は０．９７０～０．９
８０であった。次いで、スラリーを３６０グラムの脱イオン水で急冷した。最終的な粒径
は５．７７マイクロメートル、ＧＳＤｖが１．２２、真円度は０．９７１であった。次い
で、トナーを洗浄し、凍結乾燥させた。
【０１２６】
　実施例８、９、１０、１１
　実施例７のように、但し、ブロッキングおよび融合（光沢／自由度）を最適化するため
に、分岐していない樹脂および分岐した樹脂を種々の比率で含む表２に示される樹脂組成
を有する実施例８、９、１０、１１のトナーを調製した。実施例８、９、１０、１１のト
ナーは、４．５％のポリエチレンワックスおよび６．８重量％の実施例６の結晶性樹脂、
５．５重量％のＮｉｐｅｘ（登録商標）３５カーボンブラック顔料を含んでいた。
【０１２７】
【表２】

【０１２８】
　９．５重量％のドデセニルコハク酸から誘導される分岐していない樹脂と分岐した樹脂
とを含む実施例７～１０のトナーは、５３～５４℃の許容され得るブロッキングを示した
。２１．５重量％のドデセニルコハク酸から誘導される分岐していない樹脂と分岐した樹
脂とを含む実施例１１のトナーは、５０℃の許容することができないブロッキングを示し
た。
【０１２９】
　実施例７～１１のトナーの融合性能は、ベンチマークであるＸｅｒｏｘ（登録商標）８
００トナーと同様であった。
【０１３０】
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【表３】

【０１３１】
【表４】
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