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(57)【要約】
　本発明は、下記工程を含む静電写真用トナーの製造方法である。有機相を形成するため
に有機溶媒中にポリマー材料を溶解する。この有機相を、粒状安定剤、並びに塩化物、オ
キシ塩化物、硫酸塩、過塩素酸塩、硝酸塩、二水素リン酸塩、乳酸塩、トリフルオロメチ
ルスルホン酸塩、及びトリフルオロメチル水和物から選択されたアニオンと、アルミニウ
ム、鉄（ＩＩＩ）、錫（ＩＩ）、及びジルコニウム（ＩＶ）から選択されたカチオンとを
含む塩を含む水性相中に分散することにより、分散体を形成する。該分散体を均一化する
。分散体から有機溶媒を蒸発させ、そして結果として生じた生成物を回収し、洗浄し、そ
して乾燥させる。別の方法の場合、該塩を分散体に直接的に添加する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）　有機相を形成するために有機溶媒中にポリマー材料を溶解する工程；
　ｂ）　粒状安定剤、並びに塩化物、オキシ塩化物、硫酸塩、過塩素酸塩、硝酸塩、二水
素リン酸塩、乳酸塩、トリフルオロメチルスルホン酸塩、及びトリフルオロメチル水和物
から成る群から選択されたアニオンと、アルミニウム、鉄（ＩＩＩ）、錫（ＩＩ）、及び
ジルコニウム（ＩＶ）から成る群から選択されたカチオンとを含む塩を含む水性相中に該
有機相を分散することにより、分散体を形成し、そして結果として生じた該分散体を均一
化する工程；
　ｃ）　該有機溶媒を蒸発させ、そして結果として生じた生成物を回収する工程；及び
　ｄ）　結果として生じた該生成物を洗浄して乾燥させる工程
を含んで成る静電写真用トナーの製造方法。
【請求項２】
　工程ａ）で、電荷制御剤又は顔料が添加される請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ｂ）の分散工程で、促進剤が添加される請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　該溶媒が、クロロホルム、ジクロロメタン、酢酸エチル、塩化ビニル、及びメチルエチ
ルケトンから成る群から選択される請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　該粒状安定剤の量が、該トナー中の総固形分１００部を基準として、１～１５重量部で
ある請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　該水性相と該有機相との体積比が１：１から９：１である請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　該有機相が滑剤又はワックスを含有する請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　該水性相のｐＨ値が３．５～６．０である請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　該ポリマー材料が、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイソブチレン、ポリイソペン
チレン、ポリトリフルオロオレフィン、ポリアミド、アクリル樹脂、エチレン－メチルア
クリレートコポリマー、エチレン－エチルアクリレートコポリマー、エチレン－エチルメ
タクリレートコポリマー、ポリスチレン、スチレンと不飽和モノマーとのコポリマー、ポ
リエステル、ポリビニル樹脂、エチレン－アリルアルコールコポリマー、ポリテトラフル
オロエチレン、ポリトリフルオロクロロエチレン、ポリ（ヘキサメチレンアジパミド）、
ポリ（ヘキサメチレンセバカミド）、ポリカプロラクタム、ポリ（メチルメタクリレート
）、ポリ（メチルアクリレート）、ポリ（エチルメタクリレート）及びポリ（スチレン－
メチルメタクリレート）から成る群から選択されたホモポリマー又はコポリマーを含む請
求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　該塩が、硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウム、過塩素酸アルミニウム、乳酸アルミニ
ウム、二水素リン酸アルミニウム、及びトリフルオロメチルスルホン酸アルミニウムを含
む請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　ａ）　有機相を形成するために有機溶媒中にポリマー材料を溶解する工程；
　ｂ）　粒状安定剤を含む水性相中に該有機相を分散することにより分散体を形成し、そ
して結果として生じた該分散体を均一化する工程；
　ｃ）　結果として生じた該分散体に、塩化物、オキシ塩化物、硫酸塩、過塩素酸塩、硝
酸塩、二水素リン酸塩、乳酸塩、トリフルオロメチルスルホン酸塩、及びトリフルオロメ
チル水和物から成る群から選択されたアニオンと、アルミニウム、鉄（ＩＩＩ）、錫（Ｉ
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Ｉ）、及びジルコニウム（ＩＶ）から成る群から選択されたカチオンとを含む塩を添加す
る工程；
　ｃ）　該有機溶媒を蒸発させ、そして結果として生じた生成物を回収する工程；及び
　ｄ）　結果として生じた該生成物を洗浄して乾燥させる工程
を含んで成る静電写真用トナーの製造方法。
【請求項１２】
　工程ａ）で、電荷制御剤又は顔料が添加される請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　ｂ）の分散工程で、促進剤が添加される請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　該溶媒が、クロロホルム、ジクロロメタン、酢酸エチル、塩化ビニル、及びメチルエチ
ルケトンから成る群から選択される請求項１１に記載の方法。
【請求項１５】
　該粒状安定剤の量が、該トナー中の総固形分１００部を基準として、１～１５重量部で
ある請求項１１に記載の方法。
【請求項１６】
　該水性相と該有機相との体積比が１：１から９：１である請求項１１に記載の方法。
【請求項１７】
　該有機相が滑剤、顔料又はワックスを含有する請求項１１に記載の方法。
【請求項１８】
　該ポリマー材料が、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイソブチレン、ポリイソペン
チレン、ポリトリフルオロオレフィン、ポリアミド、アクリル樹脂、エチレン－メチルア
クリレートコポリマー、エチレン－エチルアクリレートコポリマー、エチレン－エチルメ
タクリレートコポリマー、ポリスチレン、スチレンと不飽和モノマーとのコポリマー、ポ
リエステル、ポリビニル樹脂、エチレン－アリルアルコールコポリマー、ポリテトラフル
オロエチレン、ポリトリフルオロクロロエチレン、ポリ（ヘキサメチレンアジパミド）、
ポリ（ヘキサメチレンセバカミド）、ポリカプロラクタム、ポリ（メチルメタクリレート
）、ポリ（メチルアクリレート）、ポリ（エチルメタクリレート）及びポリ（スチレン－
メチルメタクリレート）から成る群から選択されたホモポリマー又はコポリマーを含む請
求項１１に記載の方法。
【請求項１９】
　該水性相のｐＨ値が３．５～６．０である請求項１１に記載の方法。
【請求項２０】
　該塩は、硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウム、過塩素酸アルミニウム、乳酸アルミニ
ウム、二水素リン酸アルミニウム、及びトリフルオロメチルスルホン酸アルミニウムを含
む請求項１１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、静電写真用トナーとしての使用に適した高分子粉末を調製する方法、より具
体的には、トナー粒子の形態を制御するために或る種の水溶性金属塩が採用された、制御
された形状を有するトナー粒子を調製するための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　静電トナーポリマー粒子は、「制限凝集(limited coalescence）」としばしば呼ばれる
方法によって調製することができる。この方法において、水と不混和性の溶媒中にポリマ
ーの溶液を形成し、こうして形成された溶液を、固形コロイド安定剤を含有する水性媒体
中に分散し、そしてこの溶媒を蒸発によって除去することによって、狭いサイズ分布を有
するポリマー粒子が得られる。結果として生じるポリマー粒子は次いで、単離され、洗浄
され、そして乾燥させられる。この技術の実施に際して、トナー粒子は、水と不混和性の
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溶媒中に可溶性の任意のタイプのポリマーから調製される。従って、結果として生じる粒
子のサイズ及びサイズ分布を、採用される特定のポリマーの相対量、溶媒、水不溶性固形
粒子懸濁液安定剤、典型的にはシリカ又はラテックスの量及びサイズ、及び溶媒－ポリマ
ー液滴が攪拌によって低減されるサイズ、によって予め決めてそして制御することができ
る。
【０００３】
　このタイプの制限凝集技術は、このような技術が典型的には、実質的に均一なサイズ分
布を有するトナー粒子を形成することになるため、静電トナー粒子の製造に関する数多く
の特許明細書に記載されている。トナー製造において採用される代表的な制限凝集法は、
米国特許第４，８３３，０６０号明細書、及び同第４，９６５，１３１号明細書（Nair他
）に記載されている。
【０００４】
　米国特許第５，２８３，１５１号明細書は、この分野における初期の研究の代表であり
、類似のトナー形態を達成するためにカルナバワックスを使用することを記述している。
この方法は、少なくとも７５℃の温度まで加熱された酢酸エチル中にカルナバワックスを
溶解し、そして溶液を冷却し、その結果、長さ数ミクロンの極めて細い針の形状でワック
スの沈殿を生じさせ；針状ワックスを回収し、そしてこれらをポリマー材料、溶媒、並び
に任意選択的に顔料及び電荷制御剤と混合することにより有機相を形成し；この有機相を
、粒状安定剤を含む水性相中に分散し、そしてこの混合物を均一化し；溶媒を蒸発させ、
結果として生じた生成物を洗浄して乾燥させる、工程を含む。
【０００５】
　残念ながら、この技術は、溶媒中にワックスを溶解するために高い温度を用い、そして
ワックスを沈殿させるために溶液を冷却することを必要とする。ワックスは周囲温度では
酢酸エチルの溶液中にとどまっておらず、結果として、この方法を用いて規模拡大するこ
とは極めて難しい。
【０００６】
　トナー粒子の形状は、静電トナーの転写特性及びクリーニング特性と関係する。従って
、例えば静電粒子の転写及びクリーニング効率は、粒子の真球度が低減するのに伴って改
善することが判っている。これまで、この技術分野における研究者は長い間、顔料、バイ
ンダー、又は電荷剤以外の手段によって、蒸発性制限凝集タイプのトナー粒子の形状を改
変しようと模索している。トナー粒子の形状は、トナーのクリーニング特性及び転写特性
を向上させるように改変される。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、下記工程を含む静電写真用トナーの製造方法である。有機相を形成するため
に有機溶媒中にポリマー材料を溶解する。この有機相を、粒状安定剤、並びに塩化物、オ
キシ塩化物、硫酸塩、過塩素酸塩、硝酸塩、二水素リン酸塩、乳酸塩、トリフルオロメチ
ルスルホン酸塩、及びトリフルオロメチル水和物から選択されたアニオンと、アルミニウ
ム、鉄（ＩＩＩ）、錫（ＩＩ）、及びジルコニウム（ＩＶ）から選択されたカチオンとを
含む塩を含む水性相中に分散することにより、分散体を形成する。該分散体を均一化する
。分散体から有機溶媒を蒸発させ、そして結果として生じた生成物を回収し、洗浄し、そ
して乾燥させる。別の方法の場合、該塩を分散体に直接的に添加する。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明によれば、コンベンショナルな技術によって、例えば媒体ミル及び溶融分散など
によって、顔料分散体が調製される。顔料分散体、ポリマー材料、溶媒、そして任意選択
に電荷制御剤を、顔料濃度が固形分総重量を基準として４～２０重量％である有機相を形
成するように一緒にする。電荷制御剤は固形分総重量を基準として、１００分の０～１０
部の重量で、好ましくは１００分の０．２～３．０部の重量で採用される。この混合物は
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、一晩にわたって攪拌させておき、次いで、粒状安定剤及び任意選択的に促進剤を含む水
性相中に分散する。
【０００９】
　有機相工程に使用するために選ばれる溶媒は、ポリマーを溶解することができる良く知
られた溶媒のいずれかから選択することができる。これを目的として選ばれる溶媒の典型
的なものは、クロロホルム、ジクロロメタン、酢酸エチル、塩化ビニル、及びメチルエチ
ルケトンなどである。
【００１０】
　本明細書中に使用するために選択される粒状安定剤は、米国特許第４，９６５，１３１
号明細書（Nair他）に記載されているタイプの高架橋型高分子ラテックス材料、又は二酸
化ケイ素の中から選択することができる。二酸化ケイ素が好ましい。粒状安定剤は、採用
されるトナーの総固形分１００重量部を基準として１～１５重量部の量で使用される。二
酸化ケイ素が使用される場合、これは任意選択的に、強塩基を用いた処理によって、最終
的なトナーから除去することができる。これらの安定剤のサイズ及び濃度は、最終的なト
ナー粒子のサイズを制御し、予め決める。換言すれば、このような粒子のサイズが小さけ
れば小さいほど、そして／又はこのような粒子の濃度が高ければ高いほど、最終トナー粒
子のサイズは小さくなる。
【００１１】
　水溶性であり、また水溶液中の固形分散剤の親水性／疎水性バランスに影響を与える任
意の好適な促進剤を採用することにより、固形分散剤、すなわち粒状安定剤を、ポリマー
／溶媒の液滴－水界面に推進することができる。このような促進剤に典型的なものは、ス
ルホン化ポリスチレン、アルギン酸塩、カルボキシルメチルセルロース、水酸化テトラメ
チルアンモニウム、塩化テトラメチルアンモニウム、ジエチルアミノエチルメタクリレー
ト、エチレンオキシド、尿素、ホルムアルデヒドの水溶性複合樹脂性アミン縮合生成物、
及びポリエチレンイミンである。また、この目的にとって効果的なのは、ゼラチン、カゼ
イン、アルブミン、及びグルテンなど、又は非イオン性材料、例えばメトキシセルロース
である。促進剤は一般に、水溶液１００部当たり０．２～０．６重量部の量で使用される
。
【００１２】
　本発明の１形態において、非球形のトナー粒子が望まれるときには、好適な金属塩が水
性相中に組み込まれる。塩は一般に、アルミニウム、鉄（ＩＩＩ）、錫（ＩＩ）、及びジ
ルコニウム（ＩＶ）の水溶性イオン化合物であり、アニオンは、塩化物、過塩素酸塩、硫
酸塩、硝酸塩、及びこれらの水和物、及び選択された有機塩、例えば乳酸塩及びスルホン
酸塩、例えばトリフルオロメチルスルホン酸塩である。塩は水性相を調製するために直接
使用することができ、或いは塩のより高濃度の濃縮液を先ず調製することもでき、そして
僅かな体積の濃縮液が、所定の体積の元の水性相に添加されるので、水性相の組成及び特
性は実質的には変化しない。
【００１３】
　異なる塩は異なる分子量を有するので、水性相中の塩の量は、同じ粒子サイズのコロイ
ドシリカを使用することを条件として、水性相中に使用されるシリカの重量に対する金属
のモル単位で測定されるとより好都合である。一定の重量のシリカが使用されるときには
、トナー粒子サイズはシリカ粒子サイズに対して反比例するので、これは、結果として生
じる粒子の等価円直径に従って正規化された金属のモルに変換される。このモルは、水性
相中のシリカの体積中央値重量によって表される。種々の粒子サイズのシリカが粒状安定
剤として使用される場合には、金属のミリモルをトナー粒子の直径（ミクロン）で掛け算
したものとして表される金属塩の量は、不規則形状のトナーを得るためには、一般に、ト
ナー１００グラム当たり１．０［ｍｍｏｌｅ・ミクロン］を上回る。好ましくは、これは
、トナー１００グラム当たり２．０～１００［ｍｍｏｌｅ・ミクロン］の範囲で使用され
る。より好ましくは、これは、トナー１００グラム当たり２．０～５０［ｍｍｏｌｅ・ミ
クロン］の範囲で使用される。
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【００１４】
　溶媒中の溶解前に、又は溶解工程自体において、静電写真用トナー中に一般に存在する
種々の添加剤、例えば電荷制御剤、ワックス、又は滑剤が、ポリマーに添加されてよい。
好適な電荷制御剤は、例えば、米国特許第３，８９３，９３５号明細書及び同第４，３２
３，６３４号明細書（Jadwin他）、米国特許第４，０７９，０１４号明細書（Burness他
）及び英国特許第１，４２０，８３９号明細書（Eastman Kodak)に開示されている。電荷
制御剤は一般には、総固形分の重量（トナーの重量）１００部を基準として約０．０１～
１０重量部、好ましくは０．２～３．０部のような少量で採用される。
【００１５】
　結果としての混合物に次いで、混合及び均一化を施す。この過程において、粒状安定剤
は、有機相中の有機小球間の界面を形成する。小さな粒子に関係する大きい表面積のため
に、粒状安定剤による被覆は完全でない。表面が粒状安定剤によって完全に被覆されるま
で凝集が続く。その後は、粒子の更なる成長は発生しない。従って、粒状安定剤の量は、
得られるトナーのサイズに対して反比例する。水性相と有機相との間の体積の関係は、１
：１～ほぼ９：１であってよい。このことは、有機相が典型的には総均一化体積の約１０
～５０％の量で存在することを示す。
【００１６】
　本発明の別の形態の場合、金属塩は、エマルジョンが均一化され制限凝集が行われた後
に、エマルジョンに導入される。塩はこうして溶液として、好ましくは本質的に水溶液と
して添加される。この溶液は、任意選択的に、有機又は無機緩衝塩を含有することができ
る。このように使用される塩の量は、結果として得られるトナーの種々異なる度合いの形
状を生成するために変化させることができる。一般に、塩の使用範囲は、本発明の第１態
様に関して記載したものと同様である。
【００１７】
　均一化処理、及び任意選択の形状制御剤の導入に続いて、存在する溶媒を蒸発させ、そ
して結果として生じた生成物を洗浄して乾燥させる。
【００１８】
　上記のように、本発明は、水と不混和性である溶媒中に溶解することができ、例えばオ
レフィンホモポリマー及びコポリマー、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイソ
ブチレン及びポリイソペンチレン；ポリトリフルオロオレフィン；ポリテトラフルオロエ
チレン及びポリトリフルオロクロロエチレン；ポリアミド、例えばポリ（ヘキサメチレン
アジパミド）、ポリ（ヘキサメチレンセバカミド）、及びポリカプロラクタム；アクリル
樹脂、例えばポリ（メチルメタクリレート）、ポリ（メチルアクリレート）、ポリ（エチ
ルメタクリレート）及びポリ（スチレン－メチルメタクリレート）；エチレン－メチルア
クリレートコポリマー、エチレン－エチルアクリレートコポリマー、エチレン－エチルメ
タクリレートコポリマー、ポリスチレン、及びスチレンと不飽和モノマーとのコポリマー
、セルロース誘導体、ポリエステル、ポリビニル樹脂、及びエチレン－ビニルアルコール
コポリマーなど、のような組成物を含む任意のタイプのポリマーから高分子トナー粒子を
調製するのに適用することができる。
【００１９】
　本発明の実施において使用するのに適した顔料は、ポリマー中に分散することが可能で
あり、水中に不溶性であり、そして強い永久的な色を提供するものであるべきである。こ
のような顔料に典型的なのは、有機顔料、例えばフタロシアニン、及びリトールなど、並
びに無機顔料、例えばＴｉＯ2、及びカーボンブラックなどである。フタロシアニン顔料
に典型的なのは、銅フタロシアニン、モノ－クロロ銅フタロシアニン、及びヘキサデカク
ロロ銅フタロシアニンである。本明細書中に使用するのに適した他の有機顔料は、アント
ラキノン・バット顔料、例えばバット・イエロー６ＧＬＣＬ１１２７、キノン・イエロー
１８－１、インダントロンＣＬ１１０６、ピラントロンＣＬ１０９６、臭素化ピラントロ
ン、例えばジブロモピラントロン、バット・ブリリアント・オレンジＲＫ、アントラミド
・ブラウンＣＬ１１５１、ジベンゾアントロン・グリーンＣＬ１１０１、フラバントロン
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・イエローＣＬ１１１８；アゾ顔料、例えばトルイジン・レッドＣ１６９、及びハンザ・
イエロー；及び金属化顔料、例えばアゾ・イエロー及びパーマネント・レッドを含む。カ
ーボンブラックは周知のタイプ、例えばチャネル・ブラック、ファーネス・ブラック、ア
セチレン・ブラック、サーマル・ブラック、ランプ・ブラック、及びアニリン・ブラック
のうちのいずれかであってよい。顔料は、トナーの重量を基準として１重量％～４０重量
％、好ましくは４重量％～２０重量％の、トナー中の含有量を提供するのに十分な量で採
用される。
【００２０】
　水性相のｐＨ値は、金属イオン、例えばアルミニウムが形状制御剤として機能するため
に重要である。好ましいｐＨ範囲は３．５～６．０である。より好ましい範囲は４．０～
５．５である。アルミニウムイオンが水性相中に含まれていると、水性相ｐＨの変化はま
た、結果として生じるトナーの粒子サイズに影響を与える。アルミニウム塩のための好ま
しい使用形態は、均一化の後であり、しかも有機溶媒除去の前である。
【００２１】
　典型的なアルミニウム塩を水中に溶解すると、結果として生じる水溶液は酸性であり得
る。均一化分散体のｐＨ値を著しく変化させないように、塩基性有機緩衝塩、例えばフタ
ル酸水素カリウム、酢酸カリウム、又は乳酸カリウムなどを添加することにより、アルミ
ニウム塩溶液のｐＨを、４．０を上回る値まで高めることが望ましい場合がある。或いは
、酸性塩溶液による混合物のｐＨに対する影響に抵抗してこれを軽減するために、水性相
の緩衝剤濃度を高めることもできる。追加の方法は、塩添加後の混合物が許容し得るｐＨ
範囲内にまだ維持されるように、水性相ｐＨを高めることである。
【実施例】
【００２２】
　例１　ワックス分散体の調製
　酢酸エチル中のワックスと分散剤との混合物を含有するガラス瓶に、ジルコニアビーズ
（直径１．２ｍｍ）を添加した。次いで、容器をSweco粉末グラインダ上に置き、１～３
日間にわたってワックスを粉砕した。その後、スクリーンを通して濾過することによりビ
ードを取り出し、そして結果として生じた固形粒子分散体を以下のようなトナー調製のた
めに使用した。
【００２３】
　分散体Ａ　　　Polywax 500 (Baker Petrolite, T-60等級）、20.0 g
　　　　　　　　Tuftec（登録商標）P2000 (AK Elastomer)、3.0 g
　　　　　　　　酢酸エチル、77.0 g
　　　　　　　　ジルコニアビーズ、1.2 mm、100 mL
　　　　　　　　回収された分散体の測定固形分：17.4 %
【００２４】
　例２
　８９．０８ｇの酢酸エチル、１９．７８ｇのKaoバインダーE、２．９１９ｇのBASF Lup
reton Blue SE 1163、及び１３．２２ｇの上記ワックス分散体Ａを使用して、有機相分散
体を調製した。マグネチックスターラーを使用して、混合物を一晩攪拌した。この有機相
を、１７２．９３ｇの水、１．１４７５ｇのフタル酸水素カリウム（ＫＨＰ）、１１．０
０ｇのNalco（登録商標）、及び２．４２ｇの１０％促進剤（ポリ（アジピン酸－コメチ
ルアミノエタノール））で調製された水性混合物と混合する。次いで、この混合物に、Si
lverson L4Rミキサー（Silverson Machines, Inc.により販売)を使用して極めて高い剪断
を施し、続いて、この混合物をマイクロフルイダイザー（Microfluidizer）で処理した。
【００２５】
　ａ）　例２ａ
　　　　９０．０ｇの均一化混合物に、Ａｌ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏの１０％水溶液０．４
８ｍＬを添加した。次いで、混合物中の溶媒を減圧下で回転蒸発器において除去した。固
形トナー粒子を回収し、洗浄し、そして乾燥させた。真空炉内のさらに乾燥させた後、ト
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【００２６】
　ｂ）　例２ｂ
　　　　別の９０．０ｇの均一化混合物に、Ａｌ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏの１０％水溶液０
．１２ｍＬを添加し、そしてａ）と同じ処理後、最終粒子の体積中央値直径は５．７５μ
ｍであった。
【００２７】
　ｃ）　例２ｃ（比較）
　　　　残りの均一化混合物を、Ａｌ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏのいかなる溶液も使用するこ
となしに処理した。結果として生じた粒子の体積中央値直径は、Coulterマルチサイザー
上で測定して５．７５μｍであった。
【００２８】
　上で得られた粒子を、Sysmex FPIA-3000機器（Sysmex Corporation）を使用して形状分
析に関して分析した。Sysmex ソフトウェアによって計算して平均真円度及び平均アスペ
クト比によって、粒子の形状を定量化する。１の値は完全球形を示すのに対して、１未満
の数は、不規則な形状を有する粒子を表す。結果を下に示し、そして硝酸アルミニウム塩
溶液をより多量に使用すると、より不規則な形状になる傾向があることが、表１のデータ
から明らかである。
【００２９】
【表１】

【００３０】
　表１はまた、水性相中のアルミニウムイオンのレベルが低いほど、僅かにしか成形され
ていないトナー粒子が生じたことを示している。粒子の成形をこのように僅かしか呈さな
いことは、例２ｂの真円度の標準偏差（ＳＤ）、及びアスペクト比の標準偏差（ＳＤ）が
例２ｃと比較して多少大きいことから明らかである。
【００３１】
　例３
　それぞれ５３．４５ｇの酢酸エチル、１１．８７ｇのKaoバインダーE、１．７５ｇのBA
SF Lupreton Blue SE 1163、及び７．９３ｇの上記ワックス分散体Ａを含む、３つの有機
相を調製した。マグネチックスターラーを使用して、混合物を一晩攪拌した。
【００３２】
　下記のような種々の量の硝酸アルミニウムで、水性混合物を調製した。
【００３３】
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【表２】

【００３４】
　各有機相を、高剪断速度のSilverson L4Rミキサーを使用して、適切な水性相と混合し
、そしてさらにマイクロフルイダイザーで均一化した。マイクロフルイダイザーを出たら
、回転蒸発器を用いて有機溶媒を減圧下で除去した。トナー粒子を捕集し、そして洗浄し
た。空気中及び真空炉内で乾燥させた後、トナー粒子を、Coulterマルチサイザーで測定
し、そしてSysmex FPIA-3000画像分析装置で形状を測定した。表２の結果は、水性相中の
硝酸アルミニウム溶液が不規則な形状のトナー粒子を提供することを示している。
【００３５】
【表３】

【００３６】
　例４　透明トナー粒子
　この例では、金属イオン塩である塩化ジルコニウム（ＩＶ）、塩化錫（ＩＶ）、及び硫
酸ジルコニウム（ＩＶ）を、透明なトナー、すなわち着色剤を含有しないトナー粒子の調
製に使用した。これらの塩を、蒸発性制限凝集過程において、水性相中に１０％水溶液と
して添加した。各有機相は、２０．０ｇのKao Binder Eと、８０．０ｇの酢酸エチルとか
ら成った。水性相はそれぞれ、０．９１８ｇのフタル酸水素カリウムと、８．８０ｇのNa
lco（登録商標）1060と、１．９３６ｇの１０％促進剤溶液と、それぞれの塩溶液とを含
有し、全部で１５０．０ｇの重量であった。この調製過程は例３と同じであり、結果とし
て形成されたトナーを上記のように分析することにより、表３に示す結果をもたらした。
アルミニウム及びジルコニウムの塩は、真円度及びアスペクト比のデータによって示され
るように、全体的に不規則なトナー粒子を提供した。
【００３７】
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【表４】

【００３８】
　ジルコニウム塩溶液により、トナー粒子が極めて不規則な形状を有することになり、ジ
ルコニウム塩溶液が対イオン（塩化物又は硫酸塩）とは無関係に強力の形状制御剤である
ことが、アスペクト比の結果から明らかである。他方において、ＳｎＣｌ4は、結果とし
て生じるトナー粒子の成形を生じさせるのにさほど効果的ではない。
【００３９】
　例５　透明トナー粒子
　この例では、金属イオン塩である硝酸第２鉄（ＩＩＩ）九水和物、及びオキシ塩化ジル
コニウム（ＩＶ）を、透明なトナーの調製に使用した。これらの塩を、蒸発性制限凝集過
程において、水性相中に再び添加した。トナー調製過程は、例４と同じであり、結果とし
て形成されたトナーを上記のように分析することにより、表４に示す結果をもたらした。
両塩は不規則なトナー粒子を提供した。
【００４０】

【表５】

【００４１】
　表から明らかなように、オキシ塩化ジルコニウムは挙動が塩化ジルコニウム（及び硫酸
ジルコニウム）と極めて類似しており、強力な形状制御剤である。硝酸第２鉄は、このよ
うな用途では、すなわち、トナー調製過程の水性相中に直接使用する場合には比較的弱い
。
【００４２】
　例６　透明トナー粒子
　この例では、比較的に多量の塩化ジルコニウム（ＩＶ）及び硝酸第２鉄（ＩＩＩ）九水
和物を、透明なトナーの調製に使用した。均一化されたエマルジョン混合物がマイクロフ
ルイダイザーを出たら、この混合物中にこれらの塩を３．０％水溶液として、各塩に対し
て０．３０ｇの総重量で添加した。各有機相は、２０．０ｇのKao Binder Eと、８０．０
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と、８．８０ｇのNalco（登録商標）1060と、１．９３６ｇの１０％促進剤溶液とを含有
し、全部で１５０．０ｇの重量であった。有機相ワックスを水性相と混合し、この混合物
に、Silverson Labミキサーを使用して極めて高い剪断を施し、続いて、この混合物をマ
イクロフルイダイザーで処理した。マイクロフルイダイザーを出たら、上述のように、混
合物を１０．０ｇの３．０％の塩溶液で処理し、そして溶媒を減圧下で回転蒸発器におい
て除去した。結果として生じたトナーを捕集して洗浄した。乾燥後、粒子を上記のように
分析することにより、表５に示す結果をもたらした。ジルコニウム（ＩＶ）及び鉄（ＩＩ
Ｉ）の塩は、真円度及びアスペクト比のデータによって示されるように、全体的に不規則
なトナー粒子を提供した。高いレベルでは、得られる粒子のアスペクト比は低かった。
【００４３】
【表６】

【００４４】
　例７　透明トナー粒子
　この例では、塩化錫（ＩＩ）を、透明なトナーの調製に使用した。均一化されたエマル
ジョン混合物がマイクロフルイダイザーを出たら、この混合物中にこれらの塩を１．５％
水溶液として添加した。各有機相は、１５．０ｇのKao Binder Eと、６０．０ｇの酢酸エ
チルとから成った。水性相はそれぞれ、０．６８９ｇのフタル酸水素カリウムと、６．６
０ｇのNalco（登録商標）1060と、１．４５２ｇの１０％促進剤溶液とを含有し、全部で
１１２．５０ｇの重量であった。有機相ワックスを水性相と混合し、この混合物に、Silv
erson Labミキサーを使用して極めて高い剪断を施し、続いて、この混合物をマイクロフ
ルイダイザーで処理した。マイクロフルイダイザーを出たら、上述のように、混合物を５
．９５ｇの１．５０％の塩溶液で処理し、そして溶媒を減圧下で回転蒸発器において除去
した。結果として生じたトナーを捕集して洗浄した。乾燥後、粒子を上記のように分析す
ることにより、表６に示す結果をもたらした。結果として生じたトナー粒子は、アスペク
ト比のデータによって示されているように不規則な形状を有する。
【００４５】
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【表７】

【００４６】
　例８
　回転蒸発器の代わりに、溶媒を除去するために、連続蒸発器を使用した。蒸発器を６３
℃の水で加熱し、１２０ｍｍＨｇの真空下で保持した。
【００４７】
　生成物分散体を本発明の金属塩溶液と混合し、熱交換器を通るようにポンプで送出する
。６３℃まで加熱された水を、熱交換器を通るようにポンプで送出し、そして真空を１２
０ｍｍＨｇに設定した。分散体の流量は３．６Ｋｇ／分であった。７分間の流動後、つま
り定常状態が達成されたときに、生成物の試料を捕集する。２ＫｇのBASF Lupreton Blue
 SE 1163、１２．９ＫｇのKaoバインダーE、及び６０Ｋｇの酢酸エチルから、有機相を形
成した。３０又は１００ｍＭのフタル酸水素カリウム、７．６ＫｇのNalcoag 1060（コロ
イドシリカ）、及び１．６８ｇの１０％促進剤溶液を有する１０．６２Ｋｇの水から水性
相を形成した。水性相のｐＨを、３０ｍＭ又は１００ｍＭのＫＯＨ溶液を使用してｐＨ４
又は５に調節する。
【００４８】
　塩溶液中の硝酸アルミニウム九水和物の濃度を１．４％で維持した。この溶液の自然の
ｐＨは２．８～３．０である。いくつかの事例において、１２０ｍＭのフタル酸水素カリ
ウムを含み、そして２．７５％のＫＯＨ溶液を添加することによって、この溶液のｐＨ値
を調節した。硝酸アルミニウム九水和物の最終濃度は１．４％であった。硝酸アルミニウ
ム溶液を、均一化された分散体に添加し、そして３．４Ｋｇ／分で蒸発器を通るようにポ
ンプで送出した。連続蒸発器を通して定常状態の運転が達成された後、つまり５～１０分
後、生成物をサンプリングした。粒子サイズを、Coulterカウンターによって測定し、そ
して形状をSysmex分析によって測定した。体積中央値直径を、サイズの尺度として使用し
、そして幅／長さのアスペクト比を成形の尺度として使用した。このアスペクト比の平均
を下記表に報告する：
【００４９】
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【表８】

【００５０】
　上記のように、所望の形状は種々異なる方法によって得ることができる。分散体の最終
ｐＨが成形量を減衰するので、硝酸アルミニウム溶液のｐＨ、分散体の水性相のｐＨ、又
はその両方を調節することが可能である。緩衝能力の量は、別の調節可能なパラメータで
ある。硝酸アルミニウムの水溶液の自然のｐＨは３であるのに対して、上記表のｐＨ４の
溶液は、フタル酸水素カリウム及びＫＯＨの溶液によって調節されたものである。これよ
りも高いｐＨでは、硝酸アルミニウム溶液は不安定である。上記表に基づいて、分散体の
水性相のｐＨを５．０に調節し（このことは粒子サイズ分布の特徴をほとんど変えない）
、そして硝酸アルミニウム溶液のｐＨを調節しないことが好ましいことが判る。
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