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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  樹脂および着色剤を含むトナー粒子と、
  前記トナー粒子の表面に付与された１種類以上の表面添加剤とを含み、
　前記１種類以上の表面添加剤が、チタニアナノチューブ、又はチタニアナノシートとチ
タニアナノチューブとの混合物を含み、
　前記チタニアナノチューブの平均粒子直径が５ｎｍ～１００ｎｍである、トナー組成物
。
【請求項２】
  前記１種類以上の表面添加剤が、粒子状シリカ、粒子状チタニアおよびこれらの混合物
をさらに含む、請求項１に記載のトナー組成物。
【請求項３】
  前記粒子状チタニアがアナターゼ構造またはルチル構造を有する、請求項２に記載のト
ナー組成物。
【請求項４】
  前記チタニアナノチューブまたは前記チタニアナノシートが、前記トナー組成物の合計
重量の０．１重量％～５重量％の量で存在する、請求項２に記載のトナー組成物。
【請求項５】
  前記粒子状シリカ、前記粒子状チタニアおよびこれらの混合物が、前記トナー組成物の
合計重量の０．１重量％～５重量％の量で存在する、請求項２に記載のトナー組成物。
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【請求項６】
  前記チタニアナノチューブまたは前記チタニアナノシートが、前記トナー組成物の合計
重量の０．１重量％～５重量％の量で存在する、請求項１に記載のトナー組成物。
【請求項７】
  前記チタニアナノチューブは、平均粒子直径が５ｎｍ～５０ｎｍである、請求項１に記
載のトナー組成物。
【請求項８】
  前記チタニアナノチューブは、平均粒子長さが５０ｎｍ～２μｍである、請求項１に記
載のトナー組成物。
【請求項９】
  前記チタニアナノチューブは、平均粒子長さが１００ｎｍ～１μｍである、請求項８に
記載のトナー組成物。
【請求項１０】
  前記チタニアナノチューブの表面が、ヒドロキシル基を実質的に含まない、請求項１に
記載のトナー組成物。
【請求項１１】
  前記チタニアナノチューブの表面の大部分が［００１］面を含む、請求項１に記載のト
ナー組成物。
【請求項１２】
  樹脂および着色剤を含むトナー粒子と、
  前記トナー粒子の表面に付与された１種類以上の表面添加剤とを含み、
　前記１種類以上の表面添加剤が、チタニアナノチューブを含む、トナー組成物。
【請求項１３】
  前記チタニアナノチューブは、平均粒子直径が５ｎｍ～１００ｎｍである、請求項１２
に記載のトナー組成物。
【請求項１４】
  前記チタニアナノチューブは、平均粒子長さが５０ｎｍ～２μｍである、請求項１２に
記載のトナー組成物。
【請求項１５】
  前記チタニアナノチューブの表面に存在するヒドロキシル基の個数が、前記チタニアナ
ノチューブの表面１ナノメートル平方あたり３個未満である、請求項１２に記載のトナー
組成物。
【請求項１６】
  前記チタニアナノチューブの表面の１０％～１００％が［００１］面を含む、請求項１
２に記載のトナー組成物。
【請求項１７】
　電荷が－１５マイクロクーロン／グラム～－８０マイクロクーロン／グラムであり、か
つ相対湿度感受性比が１～２である、請求項１２に記載のトナー組成物。
【請求項１８】
  トナー組成物と、トナー担体とを含み、
　前記トナー担体が、担体コアと、前記担体コアの上に配置された担体コーティングとを
含み、
　前記トナー組成物が、
　  樹脂および着色剤を含むトナー粒子と、
　  前記トナー粒子の表面に付与された１種類以上の表面添加剤とを含み、
　前記１種類以上の表面添加剤が、チタニアナノチューブ、又はチタニアナノシートとチ
タニアナノチューブとの混合物を含み、
　前記チタニアナノチューブの平均粒子直径が５ｎｍ～１００ｎｍである、現像剤。
【請求項１９】
  前記トナー組成物が乳化凝集トナー組成物である、請求項１８に記載の現像剤。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、一般的に、トナー添加剤に関し、特に、望ましい高いトナー電荷と、低い相
対湿度（ＲＨ）感受性を与えるトナー添加剤に関する。トナー添加剤は、一般的に用いら
れるアナターゼ型またはルチル型の結晶性チタニアと組み合わせて、またはこれらの代わ
りにチタニアナノチューブまたはチタニアナノシートを含む。
【背景技術】
【０００２】
　トナーは、バインダー樹脂と、着色剤と、１種類以上の外部表面添加剤とを少なくとも
含んでいてもよい。外部表面添加剤を少量加えてもよい。外部表面添加剤の例としては、
例えば、シリカ、二酸化チタン、ステアリン酸亜鉛などが挙げられる。トナーの性質は、
トナー材料およびトナー材料の量に影響を受ける。トナーの電荷特性もまた、現像剤組成
物に使用される担体（例えば、担体コーティング）によって変わり得る。
【０００３】
　トナー組成物の環境条件の変化に対する電荷の良好な相対湿度（ＲＨ）感受性を有しつ
つ、高い電荷を与えるには、依然として問題がある。多くのトナーは、高い電荷を与える
ための表面添加剤としてシリカを含むが、シリカは、ＲＨ感受性であることが知られてい
る。したがって、高い電荷を維持しつつ、ＲＨ感受性を高め得る新しいトナー添加剤を提
供することが最終目標である。
【０００４】
　表面添加剤は、一次粒径が７～１６０ｎｍと小さいため、多くの添加剤の嵌入を受ける
。もっと大きな粒径を用いることによって嵌入を減らすことができるが、粒径を大きくす
ると、トナー表面に接着する添加剤が少なくなり、他の表面（例えば、感光体およびＢＣ
Ｒ）に混入してしまう場合がある。
【０００５】
　したがって、トナー表面への添加剤の接着性を高めつつ、高い電荷、低いＲＨ感受性を
与え、添加剤の嵌入を減らすことができる新しい表面添加剤が必要である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本実施形態は、樹脂および着色剤を含むトナー粒子と、トナー粒子表面に塗布される１
種類以上の表面添加剤とを含み、この１種類以上の表面添加剤が、チタニアナノチューブ
、チタニアナノシートおよびこれらの混合物を含むトナー組成物を提供する。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】図１は、正方晶構造、アナターゼ型およびルチル型のチタニアをあらわした図を
示す。
【図２】図２は、担体樹脂およびトナー添加剤を接触させる前に分離しているときに、担
体樹脂およびトナー添加剤のＨＯＭＯエネルギーおよびＬＵＭＯエネルギーの模式図を示
す。
【図３】図３は、担体樹脂およびトナー添加剤が接触した状態にあるとき、担体樹脂およ
びトナー添加剤のＨＯＭＯエネルギーおよびＬＵＭＯエネルギーの模式図を示し、負のト
ナー電荷のフォワードエネルギーギャップと、正のトナー電荷のリバースギャップの両方
を示す。
【図４】図４は、本実施形態にしたがって製造されたチタニアナノチューブについて、初
期構造と、求電子性（ｆ－）および求核性（ｆ＋）を予測する福井関数、電荷移動のしや
すさを調べるために設計された／（ＴｉＯ２）３６の［１００］、［０１０］、［００１
］面に対するＰＭＭＡの接近の最大値を示す。
【発明を実施するための形態】
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【０００８】
　本開示は、望ましい高いトナー電荷と、低い相対湿度（ＲＨ）感受性を与えるトナー添
加剤に関する。トナー添加剤は、一般的に用いられるアナターゼ型またはルチル型の結晶
性チタニアと組み合わせて、またはこれらの代わりにチタニアナノチューブ（ＴｉＮＴ）
またはナノシートを含む。これらの新規添加剤は、管状構造であってもよく、または、粒
子が一方向の寸法で球状であってもよく、他の寸法ではもっと線形であってもよい管状構
造のシートを含む。
【０００９】
　粒子状のチタニアおよびシリカは、２種類の一般的に用いられるゼログラフィー式トナ
ー表面添加剤である。シリカは、非結晶性であり、高い電荷という望ましい性質を有する
が、一部にはシリカヒドロキシル基の水吸収性が高いため、高いＲＨ感受性が悩ましい。
シリカはアモルファスであるが、チタニアは、２つの正方晶構造、アナターゼ構造および
ルチル構造を有し（すなわち、結晶性である一方向に伸びる立方体構造）、両者とも図１
に示すような顕著な［１０１］面を特徴とする。従来の添加剤に関するこれらの構造は、
一般的に、球状粒子または球状粒子の塊で構成されており、一方、ある種の従来からある
ルチル粒状添加剤は、単離された針形状の結晶または針形状の結晶の束で構成されていて
もよい。
【００１０】
　粒子状チタニアは、さらに、表面をヒドロキシル基によって濃く覆われた［１０１］面
も特徴とする。チタニアは、シリカと比べて、低い電荷を与える一方、改良されたＲＨ感
受性を与えるが、チタニアはまた顕著なＲＨ感受性を有する。これらの問題に対処するた
めに、電荷およびＲＨ感受性を合理的にあわせもつために、トナー現像剤の設計において
、チタニアおよびシリカを両方とも加えることが一般的であった。しかし、まだこの解決
法には問題がある。例えば、シリカを含むことで、どこでも、望ましい値である１に近い
ＲＨ感受性を達成することが困難になる。しかし、シリカがなければ、電荷は低すぎる。
【００１１】
　表面添加剤は、一次粒径が７～１６０ｎｍと小さいため、多くの添加剤の嵌入を受ける
。もっと大きな粒径を用いることによって嵌入を減らすことができるが、粒径を大きくす
ると、トナー表面に接着する添加剤が少なくなり、他の表面（例えば、感光体およびＢＣ
Ｒ）に混入してしまう場合がある。したがって、７ｎｍの一次粒子が嵌入に最も感受性で
あり、一方、１５０ｎｍの一次粒子は、嵌入への感受性は最小であるが、ほとんどがトナ
ー粒子から失われると思われる。
【００１２】
　（トナー添加剤）
　本実施形態は、従来から用いられているトナー添加剤が直面する問題に対処する。本実
施形態は、チタニアナノチューブをトナー添加剤として提供する。これらのチタニアナノ
チューブは、一般的に製造される粒子状チタニアとは異なる結晶性表面を有している。モ
デリングは、新しいチタニアナノチューブが、さらに高い電荷を与えるヒドロキシル基を
含まない表面によって粒子状チタニアよりも水にあまり強く引き寄せられないことを示し
た。いくつかの実施形態では、ナノチューブは、水親和性が約０～約２０ｋｃａｌ／ｍｏ
ｌｅまたは約１～約１５ｋｃａｌ／ｍｏｌｅまたは約４～約１５ｋｃａｌ／ｍｏｌｅであ
る。それに加え、ナノチューブの形状（円筒形）は、１つの寸法において表面の高い湾曲
を与え、ナノチューブは、トナー表面との接触面積を高め、嵌入を減らす高いアスペクト
比を有しつつ、小さな粒子のように作用することができる。いくつかの実施形態では、ナ
ノチューブは、１つの方向および２つの方向での表面湾曲が約０．０１／ｎｍ～約０．２
／ｎｍ、または約０．０２／ｎｍ～約０．１／ｎｍまたは約０．０１５／ｎｍ～約０．１
５／ｎｍである。他の方向および寸法において、表面湾曲はほぼゼロであり、したがって
、ナノチューブは、第３の寸法においてほぼ線状である。現像剤粒子は多くの回数にわた
って再利用されるが、ゼログラフィー機中でトナー担体粒子と他の表面との間で起こる多
くの衝突によって、担体粒子の表面上に保持されたトナー粒子が溶融するか、または他の
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方法で担体表面に押しつけることができる。担体表面に衝突したトナー粒子が徐々に蓄積
（すなわち、トナーが嵌入）すると、担体の摩擦帯電値が変化し、担体のトナー保有力を
最終的に破壊することによってコピーの品質の悪化に直接寄与する。いくつかの実施形態
では、チタニアのナノシート（薄いシート）は、トナー粒子表面に平らに存在する傾向が
あるだろう。トナー表面の面積が大きいことに起因して、ナノシートは、トナーへの嵌入
に非常に耐性があると思われ、ナノチューブよりもさらに耐性があるだろう。いくつかの
実施形態では、ナノシートは、任意の寸法において実質的な表面湾曲を与えない。
【００１３】
　本発明のナノチューブの別の利点は、トナー表面に対するチタニアナノチューブの接着
性が高く、他のゼログラフィーサブシステム（例えば、感光体またはバイアス帯電ローラ
ー（ＢＣＲ））に混入されることがほとんどないと思われることである。添加剤の引き離
し力は、その質量に比例し（Ｆ＝ｍａ）、一方、接着力は、接触面積および特定の化学結
合がない状態での化学的な相互作用の性質に比例し、後者は、単純に、材料組成によって
それほど大きく変わるわけではないファンデルワールス力であろう。したがって、その添
加剤がトナー表面にどれほどよく付着するかは、すべての場合について密度が同じである
ため、大部分が接触状態にある表面積と質量との比率によって変わるだろう（チタニア添
加剤の場合、表面積と質量との比率）。したがって、例えば、以下に記載するような直径
１２ｎｍ、長さ５００ｎｍのナノチューブは、１７ｍｍの球状のチタニア粒子と同じ表面
積／質量比を有する。その結果、チタニアナノチューブは、小さなチタニアのようにトナ
ー表面に接着する。さらに、１つの寸法において半径が小さいため、トナーの流れのよう
な性質について、ナノチューブは、小さな粒子のように作用するため、大きな粒子よりも
良好に流れる（結合力が粒子の半径に比例するため）。しかし、添加剤の嵌入という観点
において、ナノチューブと接触する面積は、大きな粒子の接触面積と等しい。したがって
、ナノチューブに衝突するのはさらに困難である。したがって、嵌入について、上のチタ
ニアナノチューブは、５５ｍｍの球状のチタニアと等価である。ナノチューブが大きくな
るにつれて、これらの効果は大きくなる。最終的な効果は、トナーの電荷、流れおよび接
着性に関する効果であり、ナノチューブは、望ましくは低分子のように作用するだけでは
なく、嵌入について望ましくは大きな粒子のように作用すると予想される。ナノシートの
場合、表面積が大きいが、その薄さに起因して体積が小さいため、添加剤の嵌入および添
加剤の接着性の両方についてナノチューブについて予想されるのと同じ利点が予想される
。しかし、ナノシートは、実質的な湾曲をもたないため、トナーの流れについてナノチュ
ーブと同じ利点を有するとは予想されない。
【００１４】
　チタニアナノチューブが、一般的に製造される粒子状チタニアとは異なる結晶性表面を
与えることが示されている。従来のチタニアナノ粒子とは異なり、チタニアナノチューブ
の表面は、典型的には、脱ヒドロキシル化され、ヒドロキシル基によって修飾されていな
い酸化物である。これによって表面の極性が低下し、チタニア表面で水がきわめて良好に
結合する部位が除かれる。さらに、チタニアナノチューブ内に露出される表面は、異なる
あり得るチタニア表面のうち、水について最も親和性が低い表面の１つであることが示さ
れている。したがって、チタニアナノチューブは、ＲＨ感受性が低い。いくつかの実施形
態では、本実施形態から製造されるトナーは、ＲＨ感受性が約１～約２または約１～約１
．５または約１～約１．３である。しかし、本実施形態のトナーは、約－１５～約－８０
マイクロクーロン／グラムまたは約－２０～約－７０マイクロクーロン／グラムまたは約
－２０～約－６０マイクロクーロン／グラムといった高い電荷をいまだ維持している。
【００１５】
　モデリングから、チタニアナノチューブ表面からの電荷移動のためのエネルギーギャッ
プは、小さなエネルギーギャップおよび小さな水接着性に起因して、典型的なチタニア表
面のエネルギーギャップよりも小さいことも示されている。したがって、電荷はもっと高
いだろう。
【００１６】
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　本発明の実施形態において、チタニアナノチューブまたはチタニアナノシートを含むト
ナー組成物が提供される。トナーは、任意の従来のトナーであってもよい。いくつかの実
施形態では、トナーは、乳化凝集トナーであってもよい。いくつかの実施形態では、これ
らのチタニアナノチューブまたはチタニアナノシートは、トナー表面の添加剤としてトナ
ー表面に含まれる。チタニアナノチューブまたはナノシートは、他の従来のトナー表面添
加剤（例えば、粒子状シリカまたはチタニア）に代えて、またはこれらと組み合わせて含
まれる。
【００１７】
　上述のように、ナノチューブは、１つの寸法において球状であり、他の寸法において、
もっと線状であってもよい構造を有する。ナノシートは、血小板のような形状または薄い
平らなシートまたは凝集物のようなものから作られてもよい構造を有する。いくつかの実
施形態では、ナノシートは、シートの長さが約１００～約２０００ｎｍ、または約１００
～約１０００ｎｍ、または約２００～約５００ｎｍであってもよい。ナノシートは、シー
トの幅が約１００～約２０００ｎｍ、または約１００～約１０００ｎｍ、または約２００
～約５００ｎｍであってもよい。さらなる実施形態では、ナノシートは、厚みが約０．５
～約５０ｎｍ、または約１～約２０ｎｍ、または約２～約１０ｎｍであってもよい。いく
つかの実施形態では、ナノシートの長さと幅の比率は、約１：１～約５：１であってもよ
く、シートの面積の比率は、幅に長さ（単位ｎｍ）で掛け算し、これを厚み（単位ｎｍ）
で割ることによって計算され、約５００／ｎｍ～約２０，０００，０００／ｎｍであって
もよい。
【００１８】
　いくつかの実施形態では、チタニアナノチューブは、平均粒子直径が約５ｎｍ～約１０
０ｎｍ、または約５～約５０ｎｍ、または約６～約２０ｎｍである。いくつかの実施形態
では、チタニアナノチューブは、平均粒子長さが約５０ｎｍ～約２ミクロン、または約１
００ｎｍ～約１ミクロン、または約１５０ｎｍ～約５００ｎｍである。チタニアナノチュ
ーブの表面は、実質的にヒドロキシル基を含まない。例えば、チタニアナノチューブの表
面は、表面１ナノメートル平方あたり、３個未満のヒドロキシル基を有するか、表面１ナ
ノメートル平方あたり、約０．０２～約２個のヒドロキシル基を有するか、または表面１
ナノメートル平方あたり、約０．０５～約１個のヒドロキシル基を有する。さらに、チタ
ニアナノチューブまたはチタニアナノシートの表面は、図１に示されるように、主に［０
０１］面を有する。具体的な実施形態では、チタニアナノチューブまたはチタニアナノシ
ートの表面は、約１～約１００％、または約５～約９０％、または約５０～約１００％の
［００１］面を含む。
【００１９】
　さらなる実施形態では、チタニアナノチューブまたはチタニアナノシートを、従来の粒
子状トナー表面添加剤の代わりに用いる。このような実施形態では、チタニアナノチュー
ブまたはチタニアナノシートは、トナー粒子の合計重量の約０．１～約５重量％、または
約０．５～約３重量％、または約１～約４重量％の量で存在する。他の実施形態では、チ
タニアナノチューブまたはチタニアナノシートを、従来の粒子状トナー表面添加剤と組み
合わせて使用する。このような実施形態では、チタニアナノチューブまたはチタニアナノ
シートは、トナー粒子の合計重量の約０．１～約５重量％、または約０．５～約３重量％
、または約１～約４重量％の量で存在するが、一方、従来のトナー表面添加剤は、トナー
粒子の合計重量の約０．１～約５重量％、または約０．５～約３重量％、または約１～約
４重量％の量で存在する。従来のトナー表面添加剤は、粒子状チタニア、粒子状シリカお
よびこれらの混合物からなる群から選択される。粒子状チタニアは、アナターゼ構造また
はルチル構造であってもよい。
【００２０】
　（乳化凝集トナー）
　いくつかの実施形態では、樹脂コーティングされた担体とトナーとを含む現像剤が開示
されており、トナーは、限定されないが、ラテックス樹脂、ワックス、ポリマーシェルを
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含有する乳化凝集トナーであってもよい。
【００２１】
　いくつかの実施形態では、ラテックス樹脂は、第１のモノマー組成物と第２のモノマー
組成物とで構成されていてもよい。第１のモノマー組成物および第２のモノマー組成物を
調製するために、任意の適切なモノマーまたはモノマー混合物を選択してもよい。第１の
モノマー組成物のためのモノマーまたはモノマー混合物の選択は、第２のモノマー組成物
のための選択と独立しており、逆もまた成り立つ。ある実施形態では、第１のモノマー組
成物および第２のモノマー組成物は、互いに独立して、２種類、３種類またはそれより多
い異なるモノマーを含んでいてもよい。したがって、ラテックスポリマーは、コポリマー
を含んでいてもよい。いくつかの実施形態では、第１のモノマー組成物および第２のモノ
マー組成物は、実質的に水不溶性（例えば、疎水性）であってもよく、反応容器に加えた
とき、十分に攪拌させて水相に分散させてもよい。
【００２２】
　第１のモノマー組成物と第２のモノマー組成物の重量比は、約０．１：９９．９～約５
０：５０の範囲であってもよい（約０．５：９９．５～約２５：７５、約１：９９～約１
０：９０を含む）。
【００２３】
　いくつかの実施形態では、第１のモノマー組成物と第２のモノマー組成物は同じであっ
てもよい。第１の／第２のモノマー組成物の例は、スチレンおよびアクリル酸アルキルを
含む混合物、例えば、スチレン、アクリル酸ｎ－ブチル、β－ＣＥＡを含む混合物であっ
てもよい。モノマーの合計重量を基準として、スチレンは、約１％～約９９％、約５０％
～約９５％、約７０％～約９０％の量で存在してもよいが、これより多い量または少ない
量で存在していてもよく、アクリル酸アルキル（例えば、アクリル酸ｎ－ブチル）は、約
１％～約９９％、約５％～約５０％、約１０％～約３０％の量で存在していてもよいが、
これより多い量または少ない量で存在していてもよい。
【００２４】
　（界面活性剤）
　本開示のラテックスおよびワックス分散物を調製するために、任意の適切な界面活性剤
を使用してもよい。乳化系によっては、任意の望ましい非イオン系界面活性剤またはイオ
ン系界面活性剤（例えば、アニオン系界面活性剤またはカチオン系界面活性剤）を想定し
てもよい。
【００２５】
　アニオン系界面活性剤を任意の望ましい量または有効な量で、例えば、ラテックスポリ
マーを調製するために使用される合計モノマーの少なくとも約０．０１重量％、ラテック
スポリマーを調製するために使用される合計モノマーの少なくとも約０．１重量％、ラテ
ックスポリマーを調製するために使用される合計モノマーの約１０重量％未満、ラテック
スポリマーを調製するために使用される合計モノマーの約５重量％未満の量で使用しても
よいが、その量は、これらの範囲からはずれていてもよい。
【００２６】
　（開始剤）
　ラテックスプロセスおよびトナープロセスにおいて、任意の適切な開始剤、または開始
剤の混合物を選択してもよい。いくつかの実施形態では、開始剤は、既知の遊離ラジカル
重合開始剤から選択される。遊離ラジカル開始剤は、遊離ラジカル重合プロセスを開始す
ることができ、約３０℃より高い温度まで加熱したときに遊離ラジカル種を与えることが
できる任意の遊離ラジカル重合開始剤、およびこれらの混合物（例えば、遊離ラジカル開
始剤）であってもよい。
【００２７】
　乳化重合反応に水溶性遊離ラジカル開始剤を使用するが、他の遊離ラジカル開始剤も使
用可能である。
【００２８】
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　重合するモノマーの合計重量を基準として、開始剤は、約０．１％～約５％、約０．４
％～約４％、約０．５％～約３％の量で存在していてもよいが、これより多い量またはこ
れより少ない量で存在していてもよい。
【００２９】
　場合により、ラテックスの重合度を制御するために連鎖移動剤を使用してもよく、それ
によって、本開示のラテックスプロセスおよび／またはトナープロセスのラテックス生成
物の分子量および分子量分布を制御してもよい。理解することができるように、連鎖移動
剤は、ラテックスポリマーの一部となってもよい。
【００３０】
　（連鎖移動剤）
　いくつかの実施形態では、連鎖移動剤は、炭素－硫黄共有結合を有する。炭素－硫黄共
有結合は、赤外線吸収スペクトルにおいて、５００～８００ｃｍ－１の範囲の波数領域に
吸収ピークを有する。連鎖移動剤をラテックスおよびラテックスから作られるトナーに組
み込む場合、吸収ピークは、例えば、４００～４，０００ｃｍ－１の波数領域に変わって
もよい。
【００３１】
　重合するモノマーの合計重量を基準として、連鎖移動剤は、約０．１％～約７％、約０
．５％～約６％、約１．０％～約５％の量で存在していてもよいが、これより多い量また
はこれより少ない量で存在していてもよい。
【００３２】
　いくつかの実施形態では、場合により、標的ラテックスの分岐構造を制御するために、
第１の／第２のモノマー組成物に分岐剤が含まれていてもよい。例示的な分岐剤としては
、限定されないが、デカンジオールジアクリレート（ＡＤＯＤ）、トリメチロールプロパ
ン、ペンタエリスリトール、トリメリット酸、ピロメリット酸およびこれらの混合物が挙
げられる。
【００３３】
　重合するモノマーの合計重量を基準として、分岐剤は、約０％～約２％、約０．０５％
～約１．０％、約０．１％～約０．８％の量で存在していてもよいが、これより多い量ま
たはこれより少ない量で存在していてもよい。
【００３４】
　本開示のラテックスプロセスおよびトナープロセスにおいて、任意の適切なプロセスに
よって、例えば、高温で混合することによって乳化を行ってもよい。例えば、約２００～
約４００ｒｐｍに設定したホモジナイザーで、約４０℃～約８０℃の温度で約１分～約２
０分かけてエマルション混合物を混合してもよい。
【００３５】
　任意の種類の反応器を制限なく使用してもよい。反応器は、中で組成物を攪拌するため
の手段（例えば、インペラー）を含んでいてもよい。反応器は、少なくとも１つのインペ
ラーを含んでいてもよい。ラテックスおよび／またはトナーを作成するために、インペラ
ーを約１０～約１，０００ｒｐｍの有効な混合速度で操作可能なプロセスによって反応器
を操作することができる。
【００３６】
　モノマーの添加を終了した後に、冷却する前にこの条件を所定時間、例えば、約１０～
約３００分維持することによって、ラテックスを安定化させてもよい。場合により、上の
プロセスによって作られるラテックスを当該技術分野で既知の標準的な方法によって、例
えば、凝集、溶解および沈殿、濾過、洗浄、乾燥などによって単離してもよい。
【００３７】
　既知の方法によってトナー、インクおよび現像剤を作成する乳化－凝集－融着プロセス
のために、本開示のラテックスが選択されてもよい。本開示のラテックスを、種々のトナ
ー成分、例えば、ワックス分散物、凝固剤、任意要素のシリカ、任意要素の電荷向上添加
剤または電荷制御添加剤、任意要素の界面活性剤、任意要素の乳化剤、任意要素の流動添
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加剤などを溶融ブレンドしてもよく、または他の方法によって混合してもよい。場合によ
り、トナー組成物に配合する前に、ラテックス（例えば、固形分が４０％付近）を、望ま
しい固形分保有量（例えば、固形分が約１２～約１５重量％）になるまで希釈してもよい
。
【００３８】
　トナーの合計重量を基準として、ラテックスは、約５０％～約１００％、約６０％～約
９８％、約７０％～約９５％の量で存在していてもよいが、これより多い量またはこれよ
り少ない量で存在していてもよい。このようなラテックス樹脂を製造する方法を、米国特
許第７，５２４，６０２号（その全体が本明細書に参考として組み込まれる）の開示に記
載されるように行ってもよい。
【００３９】
　（着色剤）
　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
料の混合物などがトナーに含まれていてもよい。着色剤が、トナーに例えば、トナーの約
０．１～約３５重量％、トナーの約１～約１５重量％、トナーの約３～約１０重量％の量
で含まれていてもよいが、これらの範囲からはずれる量を用いてもよい。
【００４０】
　（ワックス）
　ポリマー樹脂に加え、本開示のトナーは、さらに、ワックスを含んでいてもよく、１種
類のワックスまたは２種類以上の異なるワックスの混合物であってもよい。例えば、トナ
ー粒子の形状、トナー粒子表面のワックスの有無および量、帯電特性および／または融合
特性、光沢、剥離性、オフセット性などの特定のトナー特性を改良するために、トナー配
合物に１種類のワックスを加えてもよい。または、トナー組成物に複数の特性を与えるた
めに、ワックスの組み合わせを加えてもよい。
【００４１】
　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１ｗｔ％～約２５ｗｔ
％、いくつかの実施形態では、トナー粒子の約５ｗｔ％～約２０ｗｔ％の量で存在してい
てもよい。
【００４２】
　（担体）
　本開示の担体および現像剤に、種々の適切な固体コアまたは粒子材料を利用してもよい
。特徴的な粒子特性としては、いくつかの実施形態では、トナー粒子が正電荷または負電
荷を獲得することができる特性が挙げられ、現像剤容器中で望ましい流動特性を与える担
体コアが、電子写真式画像化装置中に存在する。コアの他の望ましい特性としては、例え
ば、磁気ブラシ現像プロセスで磁気ブラシを生成することができる適切な磁気特性；望ま
しい機械的な劣化特性；および担体と適切なトナーとを含む任意の現像剤の高い導電性を
可能にする望ましい表面形状が挙げられる。
【００４３】
　いくつかの実施形態では、コーティングの被覆率は、担体コアの約１０％～約１００％
を包含する。金属担体コアのうち、選択した領域がコーティングされていないままか、ま
たは露出したままであるとき、コア材料が金属である場合、担体粒子は導電性を有してい
てもよい。
【００４４】
　いくつかの実施形態では、本開示の担体は、コアを含んでいてもよく、いくつかの実施
形態では、フェライトコアを含んでいてもよく、粒径は約２０μｍ～約１００μｍ、いく
つかの実施形態では、約３０μｍ～約７５μｍであり、約０．５％～約１０重量％、いく
つかの実施形態では、約０．７％～約５重量％の本開示のポリマーコーティングによって
コーティング、場合により、カーボンブラックを含んでいてもよい。
【００４５】
　したがって、本開示の担体組成物およびプロセスを用い、選択した高い摩擦帯電特性お
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よび／または多くの異なる組み合わせを利用する導電性値を有する現像剤を配合してもよ
い。
【００４６】
　（現像剤）
　このようにして作られたトナー粒子を現像剤組成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達成してもよい。現像剤中のトナー濃度は、現
像剤の合計重量の約１％～約２５重量％、いくつかの実施形態では、現像剤の合計重量の
約２％～約１５重量％であってもよい。
【００４７】
　（画像形成）
　米国特許第４，２９５，９９０号（その開示内容は、全体的に本明細書に参考として組
み込まれる）に開示されることを含む電子写真式プロセスにトナーを利用してもよい。
【００４８】
　本開示のトナーを利用し、可撓性基材を含む基材の上に画像を作成してもよく、トナー
の山の高さは約１μｍ～約６μｍ、いくつかの実施形態では、約２μｍ～約４．５μｍ、
いくつかの実施形態では、約２．５～約４．２μｍであってもよい。
【００４９】
　いくつかの実施形態では、特に、商業的な印刷用途において、限定されないが、熱およ
び光に対する安定性、耐汚れ性を含む重ね塗りコーティング特性を与えるゼログラフィー
印刷物保護組成物のために本開示のトナーを使用してもよい。さらに具体的には、このよ
うな想定している重ね塗りコーティングは、重ね書きを可能にする能力、熱による割れを
減らすか、または防ぐ能力、融合を向上させる能力、書類の裏移りを減らすか、または防
ぐ能力、印刷性能を高める能力、日光、熱から画像を保護する能力などが挙げられる。い
くつかの実施形態では、重ね塗り組成物を使用し、この組成物がゼログラフィー基材およ
びトナーの粗さを埋める能力に起因して、ゼログラフィー印刷物の全体的な外観を高めて
もよく、それによって、平坦な膜を作成し、光沢を高めてもよい。
【実施例】
【００５０】
　（実施例１）
　（チタニアナノチューブの合成および特性決定）
　チタニアナノチューブ（ＴｉＮＴ）の合成は、チタニアナノ粒子から直接進行する。例
えば、合成は、Ｑ．Ｃｈｅｎ、Ｇ．Ｍｏｇｉｌｅｖｓｋｙ、Ｇ．Ｗ．Ｗａｇｎｅｒ、Ｊ．
Ｆｏｒｓｔａｔｅｒ、Ａ．ＫｌｅｉｎｈａｍｍｅｓおよびＹ．Ｗｕ、Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　４８：１３４－１３８（２００９）；およびＧ．Ｍｏ
ｇｉｌｅｖｓｋｙ、Ｑ．Ｃｈｅｎ、Ａ．Ｋｌｅｉｎｈａｍｍｅｓ、Ｙ．Ｗｕ、Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　４６０：５１７－５２０（２００８）に報告
されており、その全体が本明細書に参考として組み込まれる。１つめの文献において、こ
れらの熱水分解によって合成されたチタニアナノチューブが空気に安定な材料であり、大
量の活性なアナターゼ（００１）状表面部位を含むと結論づけた。２つめの文献において
、ナノチューブの合成が記載されている。特に、４グラムのアナターゼ二酸化チタンナノ
粒子（３２ｎｍ直径、Ａｌｄｒｉｃｈから市販されている）を４００ｍＬの１０Ｍ　Ｎａ
ＯＨ溶液と合わせ、Ｔｅｆｌｏｎで処理した鋼鉄製オートクレーブ中、１３０℃で７２時
間熟成させた。その後、この材料を蒸留水および０．１Ｍ　ＨＣｌで洗浄し、材料のｐＨ
を５～６まで下げ、過剰なナトリウムを洗い流した。沈殿をパイレックス（登録商標）皿
に入れ、５０℃で一晩放置して乾燥させ、種々の技術によるさらなる特性決定のために集
めた。得られたＴＥＭデータから、チタニアナノチューブは、多層であることが示されて
おり、内側および外側の平均直径は、それぞれ５～６ｎｍおよび１０～１２ｎｍであり、
それぞれのナノチューブは、３～５層を含み、長さは５００ｎｍ程度であった。
【００５１】
　チタニアナノシートは、Ｑ．Ｃｈｅｎ、Ｇ．Ｍｏｇｉｌｅｖｓｋｙ、Ｇ．Ｗ．Ｗａｇｎ
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ｅｒ、Ｊ．Ｆｏｒｓｔａｔｅｒ、Ａ．ＫｌｅｉｎｈａｍｍｅｓおよびＹ．Ｗｕ、Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　４８２：１３４－１３８（２００９）に記
載されるように合成することができ、その全体が本明細書に参考として組み込まれる。
【００５２】
　（実施例２）
　（チタニアナノチューブの評価－水の吸着を含む帯電特性のコンピューター計算）
　担体コーティング樹脂からトナー添加剤への電子移動をモデリングするために、担体樹
脂とシリカまたはチタニア表面モデルのトリマー単位で構成される担体樹脂シリカ複合物
を調べた。
【００５３】
　通常の分子内電子移動において、単一の材料の中では、光子または衝突または熱エネル
ギーからの十分なエネルギーの吸着によって、最高被占軌道（ＨＯＭＯ）から最低空軌道
（ＬＵＭＯ）へと電子が移動することができることが当該技術分野で知られている。電子
および正孔（電子がＨＯＭＯから出ると残る）が両方とも同じ電子にあるため、分子には
正味の電荷は存在しない。エネルギーギャップの大きさは、起動間を電子が移動するのに
必要なエネルギー量を決定づける。図２に示されるように、担体樹脂およびトナー添加剤
の両者は、これらが接触する前には、ＨＯＭＯおよびＬＵＭＯと、関連するギャップとを
有する。ＬＵＭＯより上にある他のエネルギーレベル（エネルギーが増えていくＬＵＭＯ
＋１、ＬＵＭＯ＋２などとして知られる）と、ＨＯＭＯより下にある他のエネルギーレベ
ル（エネルギーが低くなっていくＨＯＭＯ－１、ＨＯＭＯ－２などとして知られる）も潜
在的に存在することを注記すべきである。一般的に、ＨＯＭＯ－ｎからＬＵＭＯ＋ｍへと
電子が移動することが可能である（１つの材料の中で、ｎ，ｍ≧０）。単純にするために
、ＨＯＭＯｎ＝０は、通常ＨＯＭＯと書かれ、ＬＵＭＯｍ＝０はＬＵＭＯと書かれること
に注意。
【００５４】
　本実施形態のコンピューターモデリングにおいて、２種類の材料（例えば、トナー添加
剤および担体）が接触すると、ＨＯＭＯ－ｎおよびＬＵＭＯ＋ｍの位置に多くの異なる可
能性が生じることが示されている。したがって、電荷移動の結果は、多くの異なる可能性
を有する。２種類の材料が接触すると、ＨＯＭＯ－ｎが担体樹脂の上にあり、ＬＵＭＯ＋
ｍがトナー添加剤の上にある場合がある。この状況で、負に帯電するトナーにとって望ま
しいように、電子移動によって担体樹脂が正に帯電し、トナー添加剤が負に帯電するだろ
う。この状況は、図３に示されるように、順方向のエネルギーギャップと呼ばれる。一方
、ＬＵＭＯ＋ｍが担体樹脂の上にあり、ＨＯＭＯ－ｎがトナー添加剤の上にある場合、電
子移動によって、トナー添加剤が正に帯電し、担体樹脂が負に帯電し、負に帯電するトナ
ーにとって、この逆が望ましい。この状況は、図３に示されるように、逆方向のエネルギ
ーギャップと呼ばれる。ＨＯＭＯおよびＬＵＭＯが、図２に示されるように、たった１つ
の分子の上にあってもよく、または、両方の分子に部分的にあってもよい。これらのフロ
ンティア分子軌道の変化は、２つの材料の性質および材料間の相互作用によるものであり
、相互作用は、接触状態にある２つの分子の位置関係にも依存する。材料の塊サンプルに
おいて、接触時には、分子の異なる位置関係が無作為に与えられるだろう。したがって、
全体的な移動した電荷は、これらの異なるプロセスの合計である。電荷移動について重要
なプロセスは、最低エネルギーの移動であり、そのため、モデリングデータの集合体にお
いて、このプロセスは、異なる接触位置関係を見て、望ましい順方向の電荷移動（負のト
ナー電荷）のための最低エネルギーギャップと、逆方向の電荷移動（正のトナー電荷）の
ための最低エネルギーギャップを特定することである。したがって、モデリングは、トナ
ー添加剤と担体を含み、ポリマー樹脂コーティングを有するトナーの帯電において、優れ
た高い負のトナー電荷のために、以下の２種類の鍵となる属性があることを示している。
　（１）順方向の電荷移動のための最低エネルギーギャップが小さい必要がある。
　（２）最低の逆方向のエネルギーギャップは、順方向のギャップより大きい（（２）か
ら（１）を引いた差が負である）。
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【００５５】
　表１は、コーティング材料としてのメタクリル酸メチル（ＭＭＡ）およびメタクリル酸
ジメチルアミノエチル（ＤＭＡＥＭＡ）の繰り返し単位について、トナー添加剤への電子
電荷移動（望ましい）から、ポリマーへの電子電荷移動（望ましくない）までのモデリン
グデータを示す。

【表１】

　モデリングデータは、ＭＭＡ繰り返し単位を用いると、順方向の移動のためのギャップ
は、逆方向の移動のためのギャップよりも小さく（４．７９３　対　６．２３６ｅＶ）、
望ましいように、ＭＭＡに正電荷、トナーシリカに負電荷があると予測されることを示す
。その次の項目は、ＤＭＡＥＭＡを用いると、順方向の移動のためのギャップは、さらに
３．７３ｅＶまで低下するのに対し、逆方向のギャップは５．２３ｅＶであることを示す
。少量であってもＤＭＡＥＭＡをＭＭＡに加えると、トナー上のシリカにもっと大きな電
荷を与える担体樹脂が得られることは、実験的に観察され、これは、順方向のエネルギー
ギャップが低いことに起因する。
【００５６】
　チタニア［１０１］を有するポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）をアナターゼであ
るとしてモデリングすると、非常に低いエネルギーギャップが予想されるが、チタニアは
、シリカより大きな帯電はみられず、電荷は小さい。この理由は、チタニアは、シリカ表
面よりかなり極性が高いため、相対湿度が低い状態でさえ表面にかなりの水を有している
からだと思われる。チタニアは、すでに表面に多量の水を有しているため、比較的ＲＨ感
受性がなく、そのため、表面にある水の変化は、シリカよりもかなり小さい。チタニアに
大きな帯電をさせる１つの鍵は、最も顕著には、表面からヒドロキシル基を除去すること
によって、水の吸着を減らすことである。
【００５７】
　チタニア［００１］を有し、ヒドロキシル基を含まないＰＭＭＡ電荷移動のモデリング
は、電荷移動のためのギャップがほんの１．０９ｅＶとさらに低いことを示す。したがっ
て、この表面では順方向の電荷移動がきわめて起こりやすく、チタニアナノチューブ表面
にみられる面である。したがって、水の吸着が減らされていない状態であっても、エネル
ギーギャップから、チタニアナノチューブは、典型的なチタニア表面よりも大きく帯電す
ると予測される。電荷移動は、水が存在する状態でも分析することができる。ＰＭＭＡ／
（ＴｉＯ２）３６／水クラスターについて計算したＨＯＭＯおよびＬＵＭＯの電子密度分
布は、ＰＭＭＡおよび水が両方ともチタニアナノチューブ（ＴｉＯ２）３６の［００１］
面に吸着することを示していた。水が存在する状態であっても、エネルギーギャップは１
．１２ｅＶであり、通常のチタニアよりもかなり小さく、したがって、電荷が増大すると
予測された。
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【００５８】
　異なる表面に対する水の吸着親和性は、表２にまとめたように、モデリングからも予想
することができる。
【表２】

【００５９】
　Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉ基を有し、ヒドロキシル基を含まない表面はすべて、ヒドロキシル基を
含む通常のアナターゼ型またはルチル型の［１０１］表面よりも水の吸着が少ないだろう
。しかし、Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉ表面のうち、チタニアナノチューブの［００１］表面は、［０
１０］を除き、任意の表面の水に対し、最も低い親和性を有する１つの表面である。した
がって、チタニアナノチューブの［００１］表面は、水の吸着が低いことについて、チタ
ニア中に存在する可能な最良の表面に近い。したがって、ヒドロキシル基がなく、［００
１］表面の性質がないことは、水の吸着を減らすため、電荷は大きくなり、ＲＨ感受性が
低くなることが予想される。
【００６０】
　（コンピューターモデリングの手順）
　電気特性に対して表面が及ぼす影響について調べるために、結晶構造の単位セルを切断
することによって、アナターゼ型クラスター（ＴｉＯ２）３６モデルを構築する。アナタ
ーゼ型クラスターモデルを作成するとき、純粋な結晶構造のみ（すなわち、ダングリング
ボンドの飽和が存在しない）が許容された。他の基準としては、中性クラスター、すべて
の酸素原子が少なくとも２個のチタン原子に配位され、すべてのチタン原子が少なくとも
４個の酸素原子に配位された高配位が挙げられる。すべてが置換されたメタクリレートの
場合、トリマーを使用してポリマーをあらわした。ポリマー中でＣが多い官能基およびＯ
が多い官能基（アルキル／芳香族およびアシル）についてあり得る影響を区別するために
、３種類のアシル基がすべて同じ側に配位するように設計した。
【００６１】
　ＰＭＭＡおよび（ＴｉＯ２）３６クラスターに関する表面反応性の指標は、密度汎関数
理論を用いて計算される福井関数によって予想された。次いで、図４に示すように、異な
るチタニア表面に近づいているＰＭＭＡの比較にしたがって、一連の初期の複合体構造を
作成した。福井関数は、求電子性（ｆ－）、求核性（ｆ＋）、／（ＴｉＯ２）３６の［１
００］、［０１０］、［００１］表面に対するＰＭＭＡの最大接近を予測した。
【００６２】
　ＰＭＭＡを水に置き換え、同じ様式でチタニアへの水の吸着を調べた。複合体と、単離
した水およびチタニアのエネルギー差を比較することによって、親和性を計算した。
【００６３】
　シリカモデルの表面ヒドロキシル基を模倣するために、一層の円筒形状シリカモデルを
用い、式Ｓｉ１２Ｏ３２Ｈ１６を有する表面処理されたシリカを設計した。このモデルで
は、すべてのケイ素は、四面体形状であり、酸素に結合していた。この円筒形の縁は、２
ジェミナルシラノール［Ｓｉ（ＯＨ）２］をあらわす２個のヒドロキシル基で終わってお
り、これはβ－クリストバライトの（１００）表面に典型的であり、未処理シリカの２種
類の表面ヒドロイシル基の１つとして、アモルファスシリカ表面上で実験によって特定さ
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【００６４】
　すべての計算は、Ａｃｃｅｌｒｙｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｔｕｄｉｏ　４．２の市
販のソフトウェアパッケージからＤＭｏｌ３モジュールを用いて行った。すべてのモデル
および接続したトナー／担体複合体について表面電気特性を研究するために密度汎関数理
論（ＤＦＴ）を使用した。この研究において、Ｐｅｒｄｅｗの９１一般化勾配近似（ＰＷ
９１ＰＷ９１）を密度汎関数法として使用した。基本的な関数として、ｄ分極関数（ＤＮ
Ｄ）を用いた２重数値基底関数（ＤＮＤ）をすべての計算に使用した。
【００６５】
　シリカ上に吸着したポリマー複合体の初期構造、最適化した構造、電気特性を調べた。
エネルギー、勾配、変化が、それぞれ２×１０－５Ｈａ、４×１０－３Ｈａ／Å、５×１
０－３Åよりも小さいときに、幾何最適化の収束を達成した。ここで、Ｈａは、ハートリ
ー原子単位（ａｕ）であり、１ａｕ＝４．３５９×１０－１８ジュールである。

【図１】

【図２】

【図３】
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