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(57)【要約】
【課題】結着樹脂としてポリ乳酸骨格を用いた場合にお
いても、分散安定剤であるポリエステル樹脂の表面への
付着を良好にせしめ、耐熱保存性を確保しつつ、低温定
着性に優れ、画像濃度、温度・湿度等の使用環境変化に
対する帯電安定性及び大量画像出力時の帯電安定性が良
好なトナー、並びにこのトナーを用いた現像剤、画像形
成方法及び画像形成装置を提供すること。
【解決手段】第１の樹脂（ａ）と、第２の樹脂（ｂ）を
含有する樹脂粒子（Ｂ）と、を有する樹脂粒子（Ｃ）を
含むトナーであって、前記樹脂（ａ）が、前記樹脂粒子
（Ｂ）の表面に付着されており、前記樹脂（ａ）がポリ
エステル樹脂であって、前記樹脂（ｂ）は、非結晶性の
ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するものであり、前
記樹脂（ａ）及び前記樹脂（ｂ）のＳＰ値差が０．１～
２．３であることを特徴とするトナー。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の樹脂（ａ）と、第２の樹脂（ｂ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）と、を有する樹脂粒
子（Ｃ）を含むトナーであって、前記樹脂（ａ）が、前記樹脂粒子（Ｂ）の表面に付着さ
れており、前記樹脂（ａ）がポリエステル樹脂であって、前記樹脂（ｂ）は、非結晶性の
ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するものであり、前記樹脂（ａ）及び前記樹脂（ｂ）
のＳＰ値差が０．１～２．３であることを特徴とするトナー。
【請求項２】
　前記樹脂（ａ）及び前記樹脂（ｂ）のＳＰ値差が０．３～０．８であることを特徴とす
る請求項１に記載のトナー。
【請求項３】
　前記樹脂（ａ）の体積平均粒径Ｄｖ（ａ）が、３５ｎｍ～４００ｎｍであることを特徴
とする請求項１又は２に記載のトナー。
【請求項４】
　前記樹脂（ａ）のガラス転移点Ｔｇ（ａ）が５５～１００℃であることを特徴とする請
求項１乃至３のいずれかに記載のトナー。
【請求項５】
　前記樹脂（ａ）が少なくとも多塩基酸、多価アルコールより構成されるポリエステルユ
ニットを有する樹脂であることを特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載のトナー。
【請求項６】
　前記樹脂（ｂ）が、光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸骨格を有し、
下記式（１）で示される樹脂（ｂ）の光学純度Ｘ（％）が、８０％以下であることを特徴
とする請求項１乃至５のいずれかに記載のトナー。
　光学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜・・・計算式（１）
〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は、光学活性モノマー換算での前記樹脂（ｂ）に含まれるＬ体比率
（モル％）を表し、Ｘ（Ｄ体）は、光学活性モノマー換算での前記樹脂（ｂ）に含まれる
Ｄ体比率（モル％）を表す。〕」
【請求項７】
　前記樹脂（ｂ）のポリヒドロキシカルボン酸骨格が、炭素数３～６のヒドロキシカルボ
ン酸が共重合した骨格であることを特徴とする請求項１乃至６のいずれかに記載のトナー
。
【請求項８】
　前記樹脂（ｂ）が、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するポリエステルジオール（ｂ
１１）を含有することを特徴とする請求項１乃至７のいずれかに記載のトナー。
【請求項９】
　前記樹脂（ｂ）が、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するポリエステルジオール（ｂ
１１）と前記ポリエステルジオール（ｂ１１）以外のポリエステルジオール（ｂ１２）と
を、伸長剤とともに反応させて得られる直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）を含有する
ことを特徴とする請求項１乃至８のいずれかに記載のトナー。
【請求項１０】
　ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するポリエステルジオール（ｂ１１）と前記ポリエ
ステルジオール（ｂ１１）以外のポリエステルジオール（ｂ１２）との質量比が、３１：
６９～９０：１０であることを特徴とする請求項９に記載のトナー。
【請求項１１】
　前記樹脂（ｂ）が、直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）と、前駆体（ｂ０）が反応し
て得られる樹脂（ｂ２）とを含有することを特徴とする請求項１乃至１０のいずれかに記
載のトナー。
【請求項１２】
　請求項１乃至１１のいずれかに記載のトナーを含むことを特徴とする現像剤。
【請求項１３】
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　更にキャリアを含む請求項１２に記載の現像剤。
【請求項１４】
　静電潜像担持体上に静電潜像を形成する静電潜像形成工程と、前記静電潜像を請求項１
乃至１１のいずれかに記載のトナーを用いて現像して可視像を形成する現像工程と、前記
可視像を記録媒体に転写する転写工程と、記録媒体に転写された転写像を定着させる定着
工程と、を少なくとも有することを特徴とする画像形成方法。
【請求項１５】
　静電潜像担持体と、静電潜像担持体上に静電潜像を形成する静電潜像形成手段と、前記
静電潜像を請求項１乃至１１のいずれかに記載のトナーを用いて現像して可視像を形成す
る現像手段と、前記可視像を記録媒体に転写する転写手段と、記録媒体に転写された転写
像を定着させる定着手段と、を少なくとも有することを特徴とする画像形成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規且つ改良されたトナー並びに現像剤とその製法、該トナー並びに現像剤
を用いた画像形成方法及び画像形成装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、電子写真方式の画像形成装置、静電記録装置等において、電気的又は磁気的
潜像は、トナーによって顕像化されている。例えば、電子写真法では、感光体上に静電荷
像（潜像）を形成した後、トナーを用いて潜像を現像して、トナー画像を形成している。
　トナー画像は、通常、紙等の記録媒体上に転写された後、加熱等の方法で定着される。
【０００３】
　静電荷像の現像に使用されるトナーは、一般に、結着樹脂中に、着色剤、帯電制御剤等
を含有する着色粒子であり、その製造方法には、大別して粉砕法と重合法とがある。
【０００４】
　粉砕法では、熱可塑性樹脂中に、着色剤、帯電制御剤、オフセット防止剤等を溶融混合
により均一に分散させて得られるトナー組成物を粉砕し、分級することにより、トナーを
製造する。この粉砕法によれば、ある程度優れた特性を有するトナーを製造することがで
きるが、材料の選択に制限がある。例えば、溶融混合により得られるトナー組成物は、経
済的に使用可能な装置により粉砕し、分級できるものでなければならない。この要請から
、溶融混合により得られるトナー組成物は、充分に脆くせざるを得ない。このようなトナ
ー組成物を粉砕する際には、粒径分布が広い粒子が形成されやすい。このとき、良好な解
像度と階調性のある複写画像を得ようとすると、例えば、粒径５μｍ以下の微粉と、粒径
２０μｍ以上の粗粉とを、篩でなく、風力遠心分級により除去しなければならず、収率が
非常に低くなるという問題がある。また、粉砕法では、着色剤、帯電制御剤等を熱可塑性
樹脂中に均一に分散させることが困難であり、得られるトナーは、流動性、現像性、耐久
性、画像品質等に悪影響が生じるという問題がある。
【０００５】
　そこで、特許文献１の特開平９－３１９１４４号公報及び特許文献２の特開２００２－
２８４８８１号公報では、予め重合反応により合成した樹脂の有機溶剤溶液を、界面活性
剤又は水溶性樹脂等の分散（助）剤及び無機微粒子、樹脂微粒子等の分散安定剤の存在下
、水性媒体中に分散させ、加熱、減圧等によって溶剤を除去することによりトナーを得る
溶解樹脂懸濁法が提案されている。この溶解樹脂懸濁法によれば、分級しなくても均一な
トナーが得られる。
【０００６】
　また、電子写真方式の画像形成装置では、熱ローラ等の加熱部材を使用して行われる接
触加熱方式による定着工程において、加熱部材に対する離型性（以下、耐オフセット性と
も称する）が要求される。この耐オフセット性は、溶解樹脂懸濁法において、変性ポリエ
ステル樹脂を用いることで解決が図られている（特許文献３の特許第３６４０９１８号公
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報参照）。
【０００７】
　ところで、トナーの構成成分の７０％以上を占める結着樹脂は、そのほとんどが石油資
源を原料としており、石油資源の枯渇問題、石油資源を大量消費して二酸化炭素を大気中
へ排出することによる温暖化問題が懸念されている。そこで、結着樹脂として、大気中の
二酸化炭素を取り込んで成長する植物を用いて、この植物由来の樹脂を使用すれば、生じ
る二酸化炭素は、環境中で循環するだけとなり、温暖化問題と石油資源の枯渇問題とを同
時に解決できる可能性があり、このような植物由来の樹脂を結着樹脂として用いたトナー
が種々提案されている。例えば、特許文献４の特許第２９０９８７３号公報では、結着樹
脂として、ポリ乳酸を使用することが提案されている。しかし、この提案のようにポリ乳
酸をそのまま用いた場合、ポリエステル樹脂に比べてエステル結合の濃度が高いため、ト
ナーが非常に硬くなり、粉砕性に欠け、生産性が劣るという問題がある。そこで、特許文
献１～３のような溶解樹脂懸濁法を用いて、高硬度で粉砕性に乏しいポリ乳酸を、粉砕・
分級することなくトナーを製造する方法が有効と考えられるが、ポリ乳酸は、Ｌ体又はＤ
体のみでは結晶性が高いため、有機溶剤に対する溶解性が極めて低く、溶解樹脂懸濁法を
用いることは困難である。
　これに対して、我々は既に、特許文献５の特開２０１０－１２２６６７号公報において
、ポリ乳酸のＬ体及びＤ体を混合して結晶性を低下させて、有機溶剤への溶解性を向上さ
せ、溶解樹脂懸濁法によりトナーを製造する方法を提案している。
【０００８】
　すなわち、特許文献５の特開２０１０－１２２６６７号公報には、画像濃度、定着性、
及び耐熱保存性に優れ、低温での離型性に優れ、フィルミングの発生が少なく、高画質な
画像を安定に得ることができるトナー、及び該トナーの製造方法、並びに該トナーを用い
た現像剤を提供することを目的として、樹脂が光学活性モノマーからなるポリヒドロキシ
カルボン酸骨格を含有し、前記光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸骨格
がモノマー成分換算で光学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし、Ｘ（Ｌ
体）は光学活性モノマー換算でのＬ体比率（モル％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モノマー換
算でのＤ体比率（モル％）を表す〕が８０％以下であるトナーが開示されている。
【０００９】
　この公報記載の技術は、ポリヒドロキシカルボン酸骨格の具体例としてＰＬＡを挙げて
おり、｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜が８０％以下である点では本発明とは確かに似ている
点がある。しかし、前述の画像濃度不良、温度・湿度等の使用環境変化に対する帯電安定
性不良、大量画像出力時の帯電安定性不良という問題は解消できていないことがその後の
検討の結果判明した。
【００１０】
　つまり、ポリ乳酸は単位分子当たりの極性基の数が多いため、結晶性を低下させたポリ
乳酸を用いてトナーを製造した場合、結晶性が高い場合よりも湿度の影響を大きく受ける
。
　そのためトナー耐熱保存性の悪化、吸湿によるトナー流動性の変動、帯電量制御の困難
化につながる。特に、低温低湿度の条件と高温高湿度の条件との間において、帯電量の変
化を低減させることは困難であり、そのため、帯電量、画像濃度が安定しないという問題
がある。これら諸問題の解決のために、トナー製造時に有機微粒子を分散安定剤として使
用し、それらをトナー粒子表面に付着させシェル化する試みがなされている。しかし、こ
れらは優れた耐熱保存性が得られるものの、トナー結着樹脂の表面を樹脂微粒子が覆って
しまうため十分な低温定着性を得ることができない。また、ポリ乳酸は極性基の数が多い
ため、高い親水性を有しており、溶解樹脂溶剤液の水性媒体液中への懸濁法での造粒が比
較的困難で、トナー粒子の粒度分布が不均一となりやすい。これによりトナー帯電量がば
らつき、画像濃度が不均一になったり、転写チリが発生したりする。また、トナー微粉末
が、キャリアや帯電部材へのフィルミングの原因となる。さらに、大量の画像出力時、現
像ユニット内での長期撹拌により表面の樹脂微粒子が剥がれ落ちてシェルが帯電部材へフ
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ィルミングしたり、流動性が低下したりしてトナーの帯電安定性が悪化するという問題の
あることがわかった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、結着樹脂としてポリ乳酸骨格を用いた場合においても、分散安定剤であるポ
リエステル樹脂の表面への付着を良好にせしめ、耐熱保存性を確保しつつ、低温定着性に
優れ、画像濃度、温度・湿度等の使用環境変化に対する帯電安定性及び大量画像出力時の
帯電安定性が良好なトナー、並びにこのトナーを用いた現像剤、画像形成方法及び画像形
成装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の上記課題は、下記（１）～（１５）記載のトナー、現像剤及びこれらを用いた
画像形成方法並びに画像形成装置によって解決される。
（１）「第１の樹脂（ａ）と、第２の樹脂（ｂ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）と、を有する
樹脂粒子（Ｃ）を含むトナーであって、前記樹脂（ａ）が、前記樹脂粒子（Ｂ）の表面に
付着されており、前記樹脂（ａ）がポリエステル樹脂であって、前記樹脂（ｂ）は、非結
晶性のポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するものであり、前記樹脂（ａ）及び前記樹脂
（ｂ）のＳＰ値差が０．１～２．３であることを特徴とするトナー。」
（２）「前記樹脂（ａ）及び前記樹脂（ｂ）のＳＰ値差が０．３～０．８であることを特
徴とする前記第（１）項に記載のトナー。」
（３）「前記樹脂（ａ）の体積平均粒径Ｄｖ（ａ）が、３５ｎｍ～４００ｎｍであること
を特徴とする前記第（１）項又は第（２）項に記載のトナー。」
（４）「前記樹脂（ａ）のガラス転移点Ｔｇ（ａ）が５５～１００℃であることを特徴と
する前記第（１）項乃至第（３）項のいずれかに記載のトナー。」
（５）「前記樹脂（ａ）が少なくとも多塩基酸、多価アルコールより構成されるポリエス
テルユニットを有する樹脂であることを特徴とする前記第（１）項乃至第（４）項のいず
れかに記載のトナー。」
（６）「前記樹脂（ｂ）が、光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸骨格を
有し、下記式（１）で示される樹脂（ｂ）の光学純度Ｘ（％）が、８０％以下であること
を特徴とする前記第（１）項乃至第（５）項のいずれかに記載のトナー。
　光学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜・・・計算式（１）
〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は、光学活性モノマー換算での前記樹脂（ｂ）に含まれるＬ体比率
（モル％）を表し、Ｘ（Ｄ体）は、光学活性モノマー換算での前記樹脂（ｂ）に含まれる
Ｄ体比率（モル％）を表す。〕」
【００１３】
（７）「前記樹脂（ｂ）のポリヒドロキシカルボン酸骨格が、炭素数３～６のヒドロキシ
カルボン酸が共重合した骨格であることを特徴とする前記第（１）項乃至第（６）項のい
ずれかに記載のトナー。」
（８）「前記樹脂（ｂ）が、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するポリエステルジオー
ル（ｂ１１）を含有することを特徴とする前記第（１）項乃至第（７）項のいずれかに記
載のトナー。」
（９）「前記樹脂（ｂ）が、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するポリエステルジオー
ル（ｂ１１）と前記ポリエステルジオール（ｂ１１）以外のポリエステルジオール（ｂ１
２）とを、伸長剤とともに反応させて得られる直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）を含
有することを特徴とする前記第（１）項乃至第（８）項のいずれかに記載のトナー。」
（１０）「ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するポリエステルジオール（ｂ１１）と前
記ポリエステルジオール（ｂ１１）以外のポリエステルジオール（ｂ１２）との質量比が
、３１：６９～９０：１０であることを特徴とする前記第（９）項に記載のトナー。」
（１１）「前記樹脂（ｂ）が、直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）と、前駆体（ｂ０）
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が反応して得られる樹脂（ｂ２）とを含有することを特徴とする前記第（１）項乃至第（
１０）項のいずれかに記載のトナー。」
（１２）「前記第（１）項乃至第（１１）項のいずれかに記載のトナーを含むことを特徴
とする現像剤。」
（１３）「更にキャリアを含む前記第（１２）項に記載の現像剤。」
（１４）「静電潜像担持体上に静電潜像を形成する静電潜像形成工程と、前記静電潜像を
前記第（１）項乃至第（１１）項のいずれかに記載のトナーを用いて現像して可視像を形
成する現像工程と、前記可視像を記録媒体に転写する転写工程と、記録媒体に転写された
転写像を定着させる定着工程と、を少なくとも有することを特徴とする画像形成方法。」
（１５）「静電潜像担持体と、静電潜像担持体上に静電潜像を形成する静電潜像形成手段
と、前記静電潜像を前記第（１）項乃至第（１１）項のいずれかに記載のトナーを用いて
現像して可視像を形成する現像手段と、前記可視像を記録媒体に転写する転写手段と、記
録媒体に転写された転写像を定着させる定着手段と、を少なくとも有することを特徴とす
る画像形成装置。」
【発明の効果】
【００１４】
　以下の詳細かつ具体的な説明から明らかなように、本発明によれば、結着樹脂としてポ
リ乳酸骨格を用いた場合においても、分散安定剤であるポリエステル樹脂の表面への付着
を良好にせしめ、耐熱保存性を確保しつつ、低温定着性に優れ、画像濃度、温度・湿度等
の使用環境変化に対する帯電安定性及び大量画像出力時の帯電安定性が良好なトナー、並
びにこのトナーを用いた現像剤、画像形成方法及び画像形成装置を提供できるという極め
て優れた効果が奏される。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明に係る画像形成方法に用いる画像形成装置の一実施の形態における構成例
を示す概略説明図である。
【図２】本発明に係る画像形成方法に用いるタンデム型カラー画像形成装置の一実施の形
態における構成例を示す概略説明図である。
【図３】図２に示す画像形成装置における一部拡大概略説明図である。
【図４】本発明で用いられるプロセスカートリッジの一実施の形態における構成例を示す
概略説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明を実施するための形態を図面と共に詳細に説明する。
【００１７】
（トナー）
　本発明に係るトナーは、第１の樹脂（ａ）と、第２の樹脂（ｂ）を含有する樹脂粒子（
Ｂ）と、を有する樹脂粒子（Ｃ）を含むトナーであって、前記樹脂（ａ）が、前記樹脂粒
子（Ｂ）の表面に付着されており、前記樹脂（ａ）がポリエステル樹脂であって、前記樹
脂（ｂ）が、非結晶性のポリヒドロキシカルボン酸骨格を有し、前記樹脂（ａ）及び前記
樹脂（ｂ）のＳＰ値差が０．１～２．３であることを特徴とする。また、更に必要に応じ
てその他の成分を含有してなる。
【００１８】
　次に、本発明に係るトナーについてさらに詳細に説明する。
　尚、以下に述べる実施の形態は、本発明の好適な実施の形態であるから技術的に好まし
い種々の限定が付されているが、本発明の範囲は以下の説明において本発明を限定する旨
の記載がない限り、これらの態様に限られるものではない。
【００１９】
＜樹脂粒子（Ｂ）及び第２の樹脂（ｂ）＞
　樹脂粒子（Ｂ）は、第２の樹脂である樹脂（ｂ）を含有し、必要に応じてその他の成分
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を含有する。
【００２０】
　樹脂粒子（Ｂ）の形状、構造、大きさとしては、樹脂（ｂ）を含有し、粒子の形態であ
る限り、特に制限はない。例えば、樹脂粒子（Ｂ）の体積平均粒径（Ｄｖ）は、後述する
樹脂粒子（Ａ）のＤｖと当該樹脂粒子（Ｂ）のＤｖとの粒径比が得やすいことから、０．
１～１５μｍが好ましく、より好ましくは０．５～１０μｍ、特に好ましくは１～８μｍ
であるが、本発明はこれに限定されるものではない。
【００２１】
－第２の樹脂（ｂ）－
　第２の樹脂（ｂ）は、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有すれば、特に制限はなく、
ヒドロキシカルボン酸を種々の方法で重合して得たもの、ポリヒドロキシカルボン酸骨格
を有するものを形成し得る環状エステルを出発物質として重合して得たものが挙げられる
。
【００２２】
　本発明では第２の樹脂（ｂ）は、非結晶性のポリヒドロキシカルボンサン骨格を有して
なるものである。ここで非結晶性とは、例えば示差走査型熱量計（ＤＳＣ）を用いて、２
０℃～２５０℃まで１０℃／ｍｉｎで昇温し、次に２０℃まで１０℃／ｍｉｎで降温し、
続いて２０℃～２５０℃まで１０℃／ｍｉｎで昇温する二度の昇温過程において、どちら
にも融解ピークを示さないものを示す。
【００２３】
　また、本発明における非結晶性とは、Ｌ体のポリヒドロキシカルボン酸骨格を有する樹
脂とＤ体のポリヒドロキシカルボン酸骨格を有する樹脂とをラセミ化したものが特に好ま
しい。非結晶状態では高い透明性を有すると共に、有機酸や水酸基などの官能基がわずか
でありながらも各種着色剤と高い親和性を得ることができ、またさらに溶剤への溶解性も
よく取扱性に優れる。
【００２４】
－－ヒドロキシカルボン酸及び環状エステル－－
　ヒドロキシカルボン酸としては、脂肪族ヒドロキシカルボン酸（グリコール酸、乳酸、
ヒドロキシ酪酸等）、芳香族ヒドロキシカルボン酸（サリチル酸、クレオソート酸、マン
デル酸、バーリン酸、シリング酸等）及びこれらの混合物が挙げられる。
【００２５】
　ポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成し得る環状エステルとしては、開環重合によって
ポリヒドロキシカルボン酸骨格を生成するものであれば、特に制限はなく、目的に応じて
適宜選択することができるが、Ｌ－ラクチド、Ｄ－ラクチド、ＤＬ－ラクチド、ラセミラ
クチド、グリコリド、γ－ブチロラクトン、δ－バレロラクトン、６－バレロラクトン、
ε－カプロラクトンなどが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以
上を併用してもよい。
【００２６】
　これらのうち、後述の樹脂粒子（Ｃ）の透明性と熱特性の観点から、ポリヒドロキシカ
ルボン酸骨格を形成するモノマーとしては、脂肪族ヒドロキシカルボン酸が好ましく、よ
り好ましくは炭素数３～６のヒドロキシカルボン酸であり、特に好ましくはグリコール酸
、乳酸、グリコリド、ラクチドであり、さらに特に好ましくは、グリコール酸、乳酸及び
ラクチドである。炭素数が２であるとポリヒドロキシカルボン酸骨格は光学活性を有する
ことができなくなり、炭素数が１以下であると、実質的にポリヒドロキシカルボン酸骨格
の形成は不可能となる。また、炭素数が７以上であると、メチレン鎖を多く含むため、ガ
ラス転移点（Ｔｇ）が低くなり、トナーとして使用するのは困難となる可能性がある。
【００２７】
　樹脂（ｂ）を合成する方法としては、上記の出発物質からポリヒドロキシカルボン酸骨
格を有するものを得ることができるものであれば、特に制限はなく、例えば、ヒドロキシ
カルボン酸を直接脱水縮合する方法、及び、対応する環状エステルを開環重合する方法が
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挙げられる。これらの重合法のなかでも、重合されるポリヒドロキシカルボン酸の分子量
を大きくするという観点から環状エステルの開環重合が好ましい。なお、ヒドロキシカル
ボン酸の環状エステルを出発物質として開環重合により合成する場合、樹脂（ｂ）のポリ
ヒドロキシカルボン酸骨格は、環状エステルを構成するヒドロキシカルボン酸が重合した
骨格となる。例えばラクチドを用いて得られる樹脂（ｂ）のポリヒドロキシカルボン酸骨
格は、乳酸が重合した骨格になる。また、モノマーとしてＬ型とＤ型のモノマーを適量併
用することで、ラセミ体の非結晶性樹脂を得ることができる。ラクチドを用いる場合、Ｌ
型ラクチド、Ｄ型ラクチドをそれぞれ混合して用いることができるが、さらにメソ型ラク
チドを開環重合することや、Ｄ型、Ｌ型いずれかのラクチドとメソ型ラクチドを混合して
用いることもできる。
【００２８】
　樹脂（ｂ）に含まれるポリヒドロキシカルボン酸骨格を構成するモノマーは、光学活性
を有するものである。下記式（１）で示される樹脂（ｂ）の光学活性Ｘ（％）は、８０％
以下であることが好ましく、より好ましくは６０％以下である。この範囲であると、溶剤
溶解性、樹脂の透明性が向上する。
　光学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜・・・計算式（１）
　〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は、光学活性モノマー換算での樹脂（ｂ）に含まれるＬ体比率（
％）を表し、Ｘ（Ｄ体）は、光学活性モノマー換算での樹脂（ｂ）に含まれるＤ体比率（
％）を表す〕
【００２９】
　ポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成するモノマーが乳酸のように光学活性モノマーの
場合、特に樹脂（ｂ）として後述のポリエステル系樹脂（ｂ１）のみを用いる場合、光学
純度Ｘ（％）が８０％以下であることが好ましく、より好ましくは６０％以下である。こ
の範囲であると、溶剤溶解性が向上し、好ましい製造方法である後述の（Ｉ）の製造方法
を適用しやすい。
【００３０】
　ここで、光学純度Ｘの測定方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択する
ことができるが、測定対象（例えばポリエステル骨格を有する高分子乃至トナー）を純水
と１Ｎ水酸化ナトリウム及びイソプロピルアルコールとの混合溶媒に添加し、７０℃で加
熱攪拌して加水分解をする。次いで、ろ過して液中の固形分を除去した後硫酸を加えて中
和して、ポリエステル樹脂から分解されたＬ－乳酸及び／又はＤ－乳酸を含有する水性溶
液を得る。この水性溶液を、キラル配位子交換型のカラムＳＵＭＩＣＨＩＲＡＬ　ＯＡ－
５０００（株式会社住化分析センター製）を用いた高速液体クロマトグラフ（ＨＰＬＣ）
で測定し、Ｌ－乳酸由来のピーク面積Ｓ（Ｌ）とＤ－乳酸由来のピーク面積Ｓ（Ｄ）とを
算出し、このピーク面積から光学純度Ｘを次のようにして求めることができる。
　Ｘ（Ｌ体）（％）＝１００×Ｓ（Ｌ）／（Ｓ（Ｌ）＋Ｓ（Ｄ））
　Ｘ（Ｄ体）（％）＝１００×Ｓ（Ｄ）／（Ｓ（Ｌ）＋Ｓ（Ｄ））
　光学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜
【００３１】
　樹脂（ｂ）を使用した場合には、顔料、ワックスの樹脂中への分散を均一とし易く、ま
た透明性が高いため、顔料やワックスを内包するトナーに使用した場合には画像濃度やヘ
イズ度が良好になるという特徴がある。
【００３２】
－－ポリエステル系樹脂（ｂ１）－－
　樹脂（ｂ）に含有されるポリエステル系樹脂（ｂ１）としては、ポリヒドロキシカルボ
ン酸骨格を有するポリエステル系樹脂であれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択で
き、直鎖状のものや、分岐鎖を有するものが挙げられる。なかでも、直鎖状のポリエステ
ル系樹脂（ｂ１）であることが好ましい。直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）であると
、シャープメルト性に優れ、低温定着に有利である。また、分岐鎖を有するものに比べて
、溶剤への溶解性が良く、溶剤へ溶解したときの粘性も低いことから、取扱性が良い。
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【００３３】
　直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）の製法としては、ポリヒドロキシカルボン酸骨格
を有するポリエステル系樹脂が得られれば、特に制限はないが、ポリヒドロキシカルボン
酸骨格を有するポリエステルジオール（ｂ１１）と、このポリエステルジオール（ｂ１１
）以外のポリエステルジオール（ｂ１２）とを、伸長剤とともに反応させることが好まし
い。これにより、トナーの物性を自由に制御することができる。なかでも、樹脂の溶剤溶
解性や保存性を向上させたり、定着温度幅を広げたりすることができる。
【００３４】
－－－ポリエステルジオール（ｂ１１）－－－
ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するポリエステルジオール（ｂ１１）としては、ポリ
ヒドロキシカルボン酸骨格とジオールとを分子内に有するポリエステルであれば特に制限
はなく、例えば、上記の樹脂（ｂ）の重合に用いたヒドロキシカルボン酸や環状エステル
とともに、ジオール（１１）を添加して共重合して調製されてもよい。このジオール（１
１）としては、分子内に水酸基を２つ有するものであれば、特に制限はなく、例えば、１
，３－プロパンジオール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコー
ル、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ビスフェノール類（ビスフェ
ノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳなど）のアルキレンオキサイド（アルキ
レンオキサイドを以下ＡＯと略記する、具体例としてはエチレンオキサイド（以下ＥＯと
略記）、プロピレンオキサイド（以下ＰＯと略記）、ブチレンオキサイド（以下ＢＯと略
記）などが挙げられる）付加物（付加モル数２～３０）、及びこれらの併用であり、好ま
しくは、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４－ブタ
ンジオール、ビスフェノールＡのＡＯ付加物であり、より好ましくは、１，３－プロピレ
ングリコール及び１，３－プロパンジオールである。
【００３５】
－－－ポリエステルジオール（ｂ１２）－－－
　ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するポリエステルジオール（ｂ１１）以外のポリエ
ステルジオール（ｂ１２）としては、ポリエステルジオール（ｂ１１）以外のポリエステ
ルジオールであれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
ジオール（１１）とジカルボン酸（１３）との反応物と同様のものが使用可能である。即
ち、重合時にジオールとジカルボン酸の仕込み比率を調整して、水酸基を過剰にすること
で得られるものである。ポリエステルジオール（ｂ１２）の好ましいものとしては、１，
２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、
１，６－ヘキサンジオール、ビスフェノール類（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、
ビスフェノールＳなど）のＡＯ（ＥＯ、ＰＯ、ＢＯなど）付加物（付加モル数２～３０）
、及びこれらの併用から選ばれる１種以上と、テレフタル酸、イソフタル酸、アジピン酸
、コハク酸、及びこれらの併用から選ばれる１種以上との反応物である。
【００３６】
　ポリエステルジオール（ｂ１１）及びポリエステルジオール（ｂ１２）の数平均分子量
（以下、Ｍｎと略記）は、ポリエステル系樹脂（ｂ１）の物性調整（例えば、溶解度、ガ
ラス転移温度）の観点から、５００～３０，０００が好ましく、より好ましくは、１，０
００～２０，０００、特に好ましくは、２，０００～５，０００である。
【００３７】
　ポリエステルジオール（ｂ１１）とポリエステルジオール（ｂ１２）との伸長に用いる
伸長剤としては、ポリエステルジオール（ｂ１１）及びポリエステルジオール（ｂ１２）
に含まれる水酸基と反応可能な官能基を少なくとも２つ有しているものであれば、特に制
限されないが、ジカルボン酸（１３）及びその無水物、ポリイソシアネート（１５）、ポ
リエポキシド（１９）のうち２官能のものが挙げられる。これらのうち、ポリエステルジ
オール（ｂ１１）及びポリエステルジオール（ｂ１２）との相溶性の観点から、好ましい
ものは、ジイソシアネート化合物、ジカルボン酸化合物であり、より好ましくはジイソシ
アネート化合物である。具体的には、コハク酸、アジピン酸、マレイン酸（及び無水物）
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、フマール酸（及び無水物）、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、１，３－及び／
又は１，４－フェニレンジイソシアネート、２，４－及び／又は２，６－トリレンジイソ
シアネート（ＴＤＩ）、２，４’－及び／又は４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネ
ート（ＭＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、ジシクロヘキシルメタン
－４，４’－ジイソシアネート（水添ＭＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ
）、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル等が挙げられ、これらのうち、好ましいもの
は、コハク酸、アジピン酸、イソフタル酸、テレフタル酸、マレイン酸（及び無水物）、
フマール酸（及び無水物）、ＨＤＩ、並びにＩＰＤＩであり、より好ましくはマレイン酸
（及び無水物）、フマール酸（及び無水物）、並びにＩＰＤＩである。
【００３８】
　（ｂ１）中の伸長剤の含有量は、透明性と熱特性の観点から、ポリエステル系樹脂（ｂ
１）に対して、好ましくは０．１質量％～３０質量％であり、より好ましくは１質量％～
２０質量％である。
【００３９】
　樹脂（ｂ）に含有される直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）の含有量は、用途に応じ
て適宜調整すればよいが、樹脂粒子（Ｃ）の透明性と熱特性の観点から、好ましくは、樹
脂（ｂ）の質量に対して、４０質量％～１００質量％であり、より好ましくは６０質量％
～９０質量％である。４０質量％未満であると、樹脂分が少なすぎてトナーとして機能し
ない場合がある。特に、６０質量％未満であると、樹脂分が少なく定着性、顔料分散性、
離型剤分散性が劣る場合があり、９０質量％を超えると、樹脂以外の顔料、離型剤、帯電
制御剤等が十分な量含ませることができなくなり、着色性、離型性、帯電性の点で劣る場
合がある。ポリエステル系樹脂（ｂ１）を構成するヒドロキシカルボン酸のモノマー成分
換算での光学純度（Ｘ）が８０％以下であれば、溶剤溶解性の観点から、光学活性モノマ
ーで構成されるポリエステル系樹脂（ｂ１）の樹脂（ｂ）における含有量は、上記と同様
の含有量が好ましい。モノマー成分換算で光学純度（Ｘ）が８０％を越える場合は、溶剤
溶解性の観点から、樹脂（ｂ）中のポリエステル系樹脂（ｂ１）の含有量（Ｙ（％））は
、光学純度Ｘとの関係で、Ｙ≦－１．５Ｘ＋２２０を満たすことが好ましい。この関係を
満たさない場合には、ポリエステル系樹脂（ｂ１）の溶剤に対する溶解性が著しく低下し
てしまう。
【００４０】
　直鎖状ポリエステル樹脂（ｂ１）を構成する、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有する
ポリエステルジオール（ｂ１１）と、ポリエステルジオール（ｂ１１）以外のポリエステ
ルジオール（ｂ１２）との質量比は、好ましくは３１：６９～９０：１０であり、樹脂粒
子（Ｃ）の透明性と熱特性の観点から、より好ましくは、４０：６０～８０：２０である
。
　３１：６９よりもポリエステルジオール（ｂ１１）の質量比が下回ると、低温定着性の
点で不利になる場合があり、９０：１０よりもポリエステルジオール（ｂ１１）の質量比
が上回ると、保存性、環境安定性の点で不利になる場合がある。
【００４１】
　樹脂（ｂ）に含有されるポリエステル系樹脂（ｂ１）以外の成分としては、特に制限は
なく、目的に応じて適宜選択でき、例えば、各種樹脂が挙げられ、この各種樹脂を併用し
てもよい。
【００４２】
－樹脂（ｂ）に含有されるポリエステル系樹脂（ｂ１）以外の樹脂－
　樹脂（ｂ）に含有されるポリエステル系樹脂（ｂ１）以外の樹脂としては、上記のポリ
エステル系樹脂（ｂ１）以外に、公知のいかなる樹脂を併用してもよい。ポリエステル系
樹脂（ｂ１）以外に併用する樹脂としては、用途・目的に応じて適宜好ましいものを選択
することができる。また、このように併用する樹脂は、後述の樹脂粒子形成工程で後述の
前駆体（ｂ０）が反応して得られる樹脂（ｂ２）であってもよく、粒子形成が容易である
という観点から、前駆体（ｂ０）を用いて、併用する樹脂を含有させる方法が好ましい。
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　前駆体（ｂ０）、及び、前駆体（ｂ０）から樹脂（ｂ２）を得る反応方法は後述のもの
が使用できる。
【００４３】
　その他、ポリエステル系樹脂（ｂ１）以外に併用する樹脂として好ましいものは、ビニ
ル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、及びそれらの併用であり
、より好ましくは、ポリウレタン樹脂、及びポリエステル樹脂であり、特に好ましくは、
１，２－プロピレングリコールを構成単位として含有する、ポリエステル樹脂及びポリウ
レタン樹脂である。
【００４４】
　ポリエステル系樹脂（ｂ１）以外の樹脂の含有量としては、用途に応じて適宜調整すれ
ばよいが、樹脂粒子（Ｃ）の透明性と熱特性の観点から、樹脂（ｂ）の質量に対して０質
量％～６０質量％が好ましく、より好ましくは１０質量％～４０質量％である。
【００４５】
－－前駆体（ｂ０）－－
　本発明における前駆体（ｂ０）としては、樹脂（ｂ２）が得られるものであれば、特に
制限はなく、例えば反応性基を有するプレポリマー（α）（以下、「反応性基含有プレポ
リマー（α）」と称する。）と硬化剤（β）との組み合わせが挙げられる。ここで「反応
性基」とは、硬化剤（β）と反応可能な基のことをいう。この場合、樹脂粒子（Ｃ）の形
成工程で前駆体（ｂ０）を反応させて得られる樹脂（ｂ２）を含有する樹脂粒子（Ｂ）を
形成する方法としては、反応性基含有プレポリマー（α）及び硬化剤（β）並びに必要に
応じて有機溶剤（ｕ）を含む油相を、樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）中に分散させ、
加熱により反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）とを反応させて樹脂（ｂ２）
を含有する樹脂粒子（Ｂ）を形成させる方法；反応性基含有プレポリマー（α）又はその
有機溶剤溶液乃至分散液を樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）中に分散させ、ここに水溶
性の硬化剤（β）を加え反応させて、樹脂（ｂ２）を含有する樹脂粒子（Ｂ）を形成させ
る方法；反応性基含有プレポリマー（α）が水と反応して硬化するものである場合は、反
応性基含有プレポリマー（α）又はその有機溶剤溶液乃至分散液を樹脂粒子（Ａ）の水性
分散液（Ｗ）に分散させることで水と反応させて、樹脂（ｂ２）を含有する樹脂粒子（Ｂ
）を形成させる方法等が例示できる。
【００４６】
　反応性基含有プレポリマー（α）が有する反応性基と、硬化剤（β）との組み合わせと
しては、下記組み合わせ〔１〕、〔２〕などが挙げられる。
　組み合わせ〔１〕反応性基含有プレポリマー（α）が有する反応性基が、活性水素化合
物と反応可能な官能基（α１）であり、硬化剤（β）が活性水素基含有化合物（β１）で
あるという組み合わせ。
　組み合わせ〔２〕反応性基含有プレポリマー（α）が有する反応性基が、活性水素含有
基（α２）であり、硬化剤（β）が、活性水素含有基と反応可能な化合物（β２）である
という組み合わせ。
【００４７】
－反応性基含有プレポリマー（α）及び硬化剤（β）－
　これらのうち、水中での反応率の観点から、〔１〕の組み合わせが好ましい。上記組み
合せ〔１〕において、活性水素化合物と反応可能な官能基（α１）としては、イソシアネ
ート基（α１ａ）、ブロック化イソシアネート基（α１ｂ）、エポキシ基（α１ｃ）、酸
無水物基（α１ｄ）及び酸ハライド基（α１ｅ）などが挙げられる。これらのうち好まし
いものは、イソシアネート基（α１ａ）、ブロック化イソシアネート基（α１ｂ）及びエ
ポキシ基（α１ｃ）であり、より好ましいものは、イソシアネート基（α１ａ）及びブロ
ック化イソシアネート基（α１ｂ）である。
【００４８】
　ブロック化イソシアネート基（α１ｂ）は、ブロック化剤によりブロックされたイソシ
アネート基のことをいう。このブロック化剤としては、オキシム類［アセトオキシム、メ
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チルイソブチルケトオキシム、ジエチルケトオキシム、シクロペンタノンオキシム、シク
ロヘキサノンオキシム、メチルエチルケトオキシム等］；ラクタム類［γ－ブチロラクタ
ム、ε－カプロラクタム、γ－バレロラクタム等］：炭素数１～２０の脂肪族アルコール
類［エタノール、メタノール、オクタノール等］；フェノール類［フェノール、－クレゾ
ール、キシレノール、ノニルフェノール等］；活性メチレン化合物［アセチルアセトン、
マロン酸エチル、アセト酢酸エチル等］；塩基性窒素含有化合物［Ｎ，Ｎ－ジエチルヒド
ロキシルアミン、２－ヒドロキシピリジン、ピリジンＮ－オキサイド、２－メルカプトピ
リジン等］：及びこれらの２種以上の混合物が挙げられる。これらのうち好ましいのは、
オキシム類であり、より好ましいものは、メチルエチルケトオキシムである。
【００４９】
　反応性基含有プレポリマー（α）の骨格としては、ポリエーテル（αｗ）、ポリエステ
ル（αｘ）、エポキシ樹脂（αｙ）及びポリウレタン（αｚ）などが挙げられる。これら
のうち好ましいものは、ポリエステル（αｘ）、エポキシ樹脂（αｙ）及びポリウレタン
（αｚ）であり、より好ましくは、ポリエステル（αｘ）及びポリウレタン（αｚ）であ
る。
【００５０】
　ポリエーテル（αｗ）としては、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド
、ポリブチレンオキサイドポリテトラメチレンオキサイドなどが挙げられる。ポリエステ
ル（αｘ）としては、ジオール（１１）とジカルボン酸（１３）との重縮合物、ポリラク
トン（ε－カプロラクトンの開環重合物）などが挙げられる。エポキシ樹脂（αｙ）とし
ては、ビスフェノール類（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳなど
）とエピクロルヒドリンとの付加縮合物などが挙げられる。ポリウレタン（αｚ）として
は、ジオール（１１）とポリイソシアネート（１５）との重付加物、ポリエステル（αｘ
）とポリイソシアネート（１５）との重付加物などが挙げられる。
【００５１】
　ポリエステル（αｘ）、エポキシ樹脂（αｙ）、ポリウレタン（αｚ）などに反応性基
を含有させる方法としては、下記〔１〕及び〔２〕が挙げられる。
【００５２】
　方法〔１〕二つ以上の構成成分のうちの一つを過剰に用いることで構成成分の官能基を
末端に残存させる方法。
　方法〔２〕二つ以上の構成成分のうちの一つを過剰に用いることで構成成分の官能基を
末端に残存させ、さらに残存した官能基と反応可能な官能基及び反応性基を含有する化合
物を反応させる方法。
【００５３】
　上記方法〔１〕では、水酸基含有ポリエステルプレポリマー、カルボキシル基含有ポリ
エステルプレポリマー、酸ハライド基含有ポリエステルプレポリマー、水酸基含有エポキ
シ樹脂プレポリマー、エポキシ基含有エポキシ樹脂プレポリマー、水酸基含有ポリウレタ
ンプレポリマー、イソシアネート基含有ポリウレタンプレポリマーなどが得られる。構成
成分の比率は、例えば、水酸基含有ポリエステルプレポリマーの場合、ポリオール（１）
とポリカルボン酸（２）との比率が、水酸基［ＯＨ］とカルボキシル基［ＣＯＯＨ］との
当量比［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］として、好ましくは２／１～１／１、より好ましくは１．
５／１～１／１、特に好ましくは１．３／１～１．０２／１である。他の骨格、末端基の
プレポリマーの場合も、構成成分が変わるだけで比率は同様である。
【００５４】
　上記方法〔２〕では、上記方法〔１〕で得られたプレポリマーに、ポリイソシアネート
を反応させることでイソシアネート基含有プレポリマーが得られ、ブロック化ポリイソシ
アネートを反応させることでブロック化イソシアネート基含有プレポリマーが得られ、ポ
リエポキサイドを反応させることでエポキシ基含有プレポリマーが得られ、ポリ酸無水物
を反応させることで酸無水物基含有プレポリマーが得られる。官能基及び反応性基を含有
する化合物の使用量は、例えば、水酸基含有ポリエステルにポリイソシアネートを反応さ
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せてイソシアネート基含有ポリエステルプレポリマーを得る場合、ポリイソシアネートの
比率が、イソシアネート基［ＮＣＯ］と水酸基含有ポリエステルの水酸基［ＯＨ］との当
量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］として、好ましくは５／１～１／１、より好ましくは４／１～
１．２／１、特に好ましくは２．５／１～１．５／１である。他の骨格、末端基を有する
プレポリマーの場合も、構成成分が変わるだけで比率は同様である。
【００５５】
　反応性基含有プレポリマー（α）中の１分子当たりに含有する反応性基としては、通常
１個以上であり、好ましくは、平均１．５個～３個であり、より好ましくは、平均１．８
個～２．５個である。上記範囲にすることで、硬化剤（β）と反応させて得られる硬化物
の分子量が高くなり、耐ホットオフセット性の点で好ましい。反応性基含有プレポリマー
（α）の数平均分子量（Ｍｎ）としては、特に制限はないが、好ましくは５００～３０，
０００であり、より好ましくは１，０００～２０，０００であり、特に好ましくは２，０
００～１０，０００である。Ｍｎが５００未満であると、樹脂（ｂ２）は十分な分子量が
得られず、耐ホットオフセット性に欠け、３０，０００を越えると、樹脂（ｂ２）の軟化
温度が上がり、低温定着性の点で不利となる。反応性基含有プレポリマー（α）の重量平
均分子量（Ｍｗ）としては、特に制限はないが、好ましくは１，０００～５０，０００で
あり、より好ましくは２，０００～４０，０００であり、特に好ましくは４，０００～２
０，０００である。Ｍｗが１，０００未満であると、樹脂（ｂ２）は十分な分子量が得ら
れず、耐ホットオフセット性に欠け、５０，０００を越えると、樹脂（ｂ２）の軟化温度
が上がり、低温定着性の点で不利となる。反応性基含有プレポリマー（α）の粘度は、特
に制限はないが、１００℃において、好ましくは２，０００ポワズ以下であり、より好ま
しくは１，０００ポワズ以下である。２，０００ポワズ以下にすることで、少量の有機溶
剤で粒度分布のシャープな樹脂粒子（Ｃ）が得られる点で好ましい。
【００５６】
　本発明において、硬化剤（β）は、反応性基含有プレポリマー（α）と反応して、樹脂
（ｂ２）を与えるものであれば、特に制限はなく、上記の通り、活性水素基含有化合物（
β１）及び活性水素含有基と反応可能な化合物（β２）が挙げられる。
【００５７】
　活性水素基含有化合物（β１）としては、脱離可能な化合物でブロック化されていても
よいポリアミン（β１ａ）、ポリオール（β１ｂ）、ポリメルカプタン（β１ｃ）及び水
（β１ｄ）などが挙げられる。これらのうち好ましいものは、ポリアミン（β１ａ）、ポ
リオール（β１ｂ）及び水（β１ｄ）であり、より好ましいものは、ポリアミン（β１ａ
）及び水（β１ｄ）であり、特に好ましいものは、ブロック化されたポリアミン類及び水
（β１ｄ）である。
【００５８】
　ポリアミン（β１ａ）としては、脂肪族ポリアミン類（Ｃ２～Ｃｌ８）：〔１〕脂肪族
ポリアミン｛Ｃ２～Ｃ６アルキレンジアミン（エチレンジアミン、プロピレンジアミン、
トリメチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、へキサメチレンジアミンなど）、ポリ
アルキレン（Ｃ２～Ｃ６）ポリアミン〔ジエチレントリアミン、イミノビスプロピルアミ
ン、ビス（ヘキサメチレン）トリアミン，トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペン
タミン、ペンタエチレンヘキサミンなど〕｝；〔２〕これらのアルキル（Ｃ１～Ｃ４）又
はヒドロキシアルキル（Ｃ２～Ｃ４）置換体〔ジアルキル（Ｃ１～Ｃ３）アミノプロピル
アミン、トリメチルヘキサメチレンジアミン、アミノエチルエタノールアミン、２，５－
ジメチル－２，５－へキサメチレンジアミン、メチルイミノビスプロピルアミンなど〕；
〔３〕脂環又は複素環含有脂肪族ポリアミン〔３，９－ビス（３－アミノプロピル）－２
，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカンなど〕；〔４〕芳香環含有脂
肪族アミン類（Ｃ８～Ｃ１５）（キシリレンジアミン、テトラクロル－ｐ－キシリレンジ
アミンなど）、脂環式ポリアミン（Ｃ４～Ｃ１５）：１，３－ジアミノシクロヘキサンイ
ソホロンジアミン、メンセンジアミン、４，４’－メチレンジシクロヘキサンジアミン（
水添メチレンジアニリン）など、複素環式ポリアミン（Ｃ４～Ｃ１５）：ピペラジン、Ｎ
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－アミノエチルビペラジン、１，４－ジアミノエチルビペラジン、１，４ビス（２－アミ
ノ－２－メチルプロピル）ピペラジンなど、並びに芳香族ポリアミン類（Ｃ６～Ｃ２０）
：〔１〕非置換芳香族ポリアミン〔１，２－、１，３－及び１，４－フェニレンジアミン
、２，４’－及び４，４’－ジフェニルメタンジアミン、クルードジフェニルメタンジア
ミン（ポリフェニルポリメチレンポリアミン）、ジアミノジフェニルスルホン、ベンジジ
ン、チオジアニリン、ビス（３，４－ジアミノフエール）スルホン、２，６－ジアミノピ
リジン、ｍ－アミノベンジルアミン、トリフェニルメタン－４，４’，４’’－トリアミ
ン、ナフチレンジアミンなど；〔２〕核置換アルキル基〔メチル，エチル，ｎ－及びｉ－
プロピルブチルなどのＣ１～Ｃ４アルキル基〕を有する芳香族ポリアミン、例えば２，４
－及び２，６－トリレンジアミン、クルードトリレンジアミン、ジエチルトリレンジアミ
ン、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジメチルジフェニルメタン、４，４’－ビス（ｏ－
トルイジン）、ジアニシジン、ジアミノジトリルスルホン、１，３－ジメチル－２，４－
ジアミノベンゼン、１，３－ジメチル－２，６－ジアミノベンゼン、１，４－ジイソプロ
ピル－２，５－ジアミノベンゼン、２，４－ジアミノメシチレン、１－メチル－３，５－
ジエチル－２，４－ジアミノベンゼン、２，３－ジメチル－１，４－ジアミノナフタレン
、２，６－ジメチル－１，５－ジアミノナフタレン、３，３，５，５－テトラメチルベン
ジジン、３，３，５，５－テトラメチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，５
－ジエチル－３’－メチル－２’，４－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジエチル
－２，２’－ジアミノジフェニルメタン、４，４－ジアミノ－３，３’－ジメチルジフェ
ニルメタン、３，３，５，５－テトラエチル－４，４－ジアミノベンゾフェノン、３，３
，５，５－テトラエチル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３，５，５－テ
トライソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニルスルホンなど〕、及びこれらの異性体
の種々の割合の混合物：〔３〕核置換電子吸引基（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｆなどのハロゲン；
メトキシ、エトキシなどのアルコキシ基：ニトロ基など）を有する芳香族ポリアミン〔メ
チレンビス－ｏ－クロロアニリン、４－クロロ－ｏ－フェニレンジアミン、２－クロル－
１，４－フェニレンジアミン、３－アミノ－４－クロロアニリン、４－ブロモ－１，３－
フェニレンジアミン、２，５－ジクロル－１，４－フェニレンジアミン、５－ニトロ－１
，３－フェニレンジアミン、３－ジメトキシ－４－アミノアニリン；４，４’－ジアミノ
－３，３’－ジメチル－５，５’－ジブロモ－ジフェニルメタン、３，３－ジクロロベン
ジジン、３，３－ジメトキシベンジジン、ビス（４－アミノ－３－クロロフェニル）オキ
シド、ビス（４－アミノ－２－クロロフェニル）プロパン、ビス（４－アミノ－２－クロ
ロフェニル）スルホン、ビス（４－アミノ－３－メトキシフェニル）デカン、ビス（４－
アミノフェニル）スルフイドビス（４－アミノフェニル）テルリド、ビス（４－アミノフ
ェニル）セレニド、ビス（４－アミノ－３－メトキシフェニル）ジスルフイド、４，４－
メチレンビス（２－ヨードアニリン）、４，４－メチレンビス（２－ブロモアニリン）、
４，４－メチレンビス（２－フルオロアニリン）、４－アミノフェニル－２－クロロアニ
リンなど〕；〔４〕２級アミノ基を有する芳香族ポリアミン〔上記〔１〕～〔３〕の芳香
族ポリアミンの－ＮＨ２の一部又は全部が－ＮＨ－Ｒ’（Ｒ’はアルキル基例えばメチル
，エチルなどの低級アルキル基）で置き換ったもの〕〔４，４－ジ（メチルアミノ）ジフ
ェニルメタン、１－メチル－２－メチルアミノ－４－アミノベンゼンなど〕、ポリアミド
ポリアミン：ジカルボン酸（ダイマー酸など）と過剰の（酸１モル当り２モル以上の）ポ
リアミン類（上記アルキレンジアミン，ポリアルキレンポリアミンなど）との縮合により
得られる低分子量ポリアミドポリアミンなど、ポリエーテルポリアミン：ポリエーテルポ
リオール（ポリアルキレングリコールなど）のシアノエチル化物の水素化物などが挙げら
れる。なかでも、ポリアミン（β１ａ）として好ましいものは、４，４’－ジアミノジフ
ェニルメタン、キシリレンジアミン、イソホロンジアミン、エチレンジアミン、ジエチレ
ントリアミン、トリエチレンテトラミン及びそれらの混合物である。
【００５９】
　ポリアミン（β１ａ）が脱離可能な化合物でブロック化されたポリアミンである場合の
例としては、前記ポリアミン類と炭素数３～８のケトン類（アセトン、メチルエチルケト
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ン、メチルイソブチルケトンなど）から得られるケチミン化合物、炭素数２～８のアルデ
ヒド化合物（ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド）から得られるアルジミン化合物、エ
ナミン化合物、及びオキサゾリジン化合物などが挙げられる。
【００６０】
　ポリオール（β１ｂ）としては、ジオール及びポリオールが挙げられる。ジオールとし
ては、炭素数２～３６のアルキレングリコール（エチレングリコール、１，２－プロピレ
ングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－へキ
サンジオール、オクタンジオール、デカンジオール、ドデカンジオール、テトラデカンジ
オール、ネオペンチルグリコール、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオールなど）
；炭素数４～３６のアルキレンエーテルグリコール（ジエチレングリコール、トリエチレ
ングリコール、ジプロピレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリ
コール、ポリテトラメチレンエーテルグリコールなど）；炭素数４～３６の脂環式ジオー
ル（１，４－シクロヘキサンジメタノール、水素添加ビスフェノールＡなど）；上記アル
キレングリコール又は脂環式ジオールのＡＯ〔ＥＯ、ＰＯ、ＢＯなど〕付加物（付加モル
数１～１２０）；ビスフェノール類（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノ
ールＳなど）のＡＯ（ＡＯ、ＰＯ、ＢＯなど）付加物（付加モル数２～３０）；ポリラク
トンジオール（ポリε－カプロラクトンジオールなど）；及びポリブタジエンジオールな
どが挙げられる。ポリオールとしては、炭素数３～３６の３～８価又はそれ以上の多価脂
肪族アルコール（アルカンポリオール及びその分子内若しくは分子間脱水物、例えばグリ
セリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ソル
ビトール、ソルビタン、及びポリグリセリン；糖類及びその誘導体、例えばショ糖、及び
メチルグルコシド）；多価脂肪族アルコールのＡＯ付加物（付加モル数２～１２０）；ト
リスフェノール類（トリスフェノールＰＡなど）のＡＯ付加物（付加モル数２～３０）；
ノボラック樹脂（フェノールノボラック、クレゾールノボラックなど）のＡＯ付加物（付
加モル数２～３０）；アクリルポリオール［ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートと他
のビニルモノマーの共重合物など］；などが挙げられる。なかでも、ジオール単独、又は
ジオールと少量のポリオールの混合物が好ましい。
【００６１】
　ポリメルカプタン（β１ｃ）としては、エチレンジチオール、１，４－ブタンジチオー
ル、１，６－ヘキサンジチオールなどが挙げられる。
【００６２】
　必要により活性水素基含有化合物（β１）と共に反応停止剤（βｓ）を用いることがで
きる。反応停止剤（βｓ）を活性水素基含有化合物（βｌ）と一定の比率で併用すること
により、樹脂（ｂ２）を所定の分子量に調整することが可能である。反応停止剤（βｓ）
としては、モノアミン（ジエチルアミン、ジブチルアミン、ブチルアミン、ラウリルアミ
ン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミンなど）；モノアミンをブロックしたもの
（ケチミン化合物など）；モノオール（メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブ
タノール、フェノールなど）；モノメルカプタン（ブチルメルカプタン、ラウリルメルカ
ブタンなど）；モノイソシアネート（ラウリルイソシアネートフェニルイソシアネートな
ど）；モノエポキサイド（ブチルグリシジルエーテルなど）などが挙げられる。
【００６３】
　上記組み合せ〔２〕における反応性基含有プレポリマー（α）が有する活性水素含有基
（α２）としては、アミノ基（α２ａ）、水酸基（アルコール性水酸基及びフェノール性
水酸基）（α２ｂ）、メルカプト基（α２ｃ）、カルボキシル基（α２ｄ）及びそれらが
脱離可能な化合物でブロック化された有機基（α２ｅ）などが挙げられる。これらのうち
好ましいものは、アミノ基（α２ａ）、水酸基（アルコール性水酸基及びフェノール性水
酸基）（α２ｂ）及びアミノ基が脱離可能な化合物でブロック化された有機基（α２ｅ）
であり、より好ましいものは、水酸基（アルコール性水酸基及びフェノール性水酸基）（
α２ｂ）である。アミノ基が脱離可能な化合物でブロック化された有機基としては、前記
ポリアミン（β１ａ）の場合と同様のものが例示できる。
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【００６４】
　活性水素含有基と反応可能な化合物（β２）としては、ポリイソシアネート（β２ａ）
、ポリエポキシド（β２ｂ）、ポリカルボン酸（β２ｃ）、ポリカルボン酸無水物（β２
ｄ）及びポリ酸ハライド（β２ｅ）などが挙げられる。これらのうち好ましいものは、ポ
リイソシアネート（β２ａ）及びポリエポキシド（β２ｂ）であり、より好ましいものは
、ポリイソシアネート（β２ａ）である。
【００６５】
　ポリイソシアネート（β２ａ）としては、炭素数（ＮＣＯ基中の炭素を除く、以下同様
）６～２０の芳香族ポリイソシアネート、炭素数２～１８の脂肪族ポリイソシアネート、
炭素数４～１５の脂環式ポリイソシアネート、炭素数８～１５の芳香脂肪族ポリイソシア
ネート及びこれらのポリイソシアネートの変性物（ウレタン基、カルボジイミド基、アロ
ファネート基、ウレア基、ビューレット基、ウレトジオン基、ウレトイミン基、イソシア
ヌレート基、オキサゾリドン基含有変性物など）並びにこれらの２種以上の混合物が挙げ
られる。これらのうちで好ましいものは、６～１５の芳香族ポリイソシアネート、炭素数
４～１２の脂肪族ポリイソシアネート及び炭素数４～１５の脂環式ポリイソシアネートで
ある。
【００６６】
　ポリエポキシド（β２ｂ）としては、芳香族系ポリエポキシ化合物、複素環系ポリエポ
キシ化合物、脂環族系ポリエポキシ化合物及び脂肪族系ポリエポキシ化合物が挙げられる
。
　これらのうち、好ましいのは、芳香族系ポリエポキシ化合物及び脂肪族系ポリエポキシ
化合物である。
【００６７】
　ポリカルボン酸（β２ｃ）としては、ジカルボン酸（β２ｃ－１）及び３価以上のポリ
カルボン酸（β２ｃ－２）が挙げられ、ジカルボン酸（β２ｃ－１）単独、及びジカルボ
ン酸（β２ｃ－１）と少量の３価以上のポリカルボン酸（β２ｃ－２）の混合物が好まし
い。ジカルボン酸（β２ｃ－１）としては、炭素数４～３６のアルカンジカルボン酸（コ
ハク酸、アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸、ドデカンジカルボン酸、オクタデカン
ジカルボン酸、デシルコハク酸など）及びアルケニルコハク酸（ドデセニルコハク酸、ペ
ンタデセニルコハク酸、オクタデセニルコハク酸など）；炭素数６～４０の脂環式ジカル
ボン酸〔ダイマー酸（２量化リノール酸）など〕；炭素数４～３６のアルケンジカルボン
酸（マレイン酸、フマール酸、シトラコン酸など）；炭素数８～３６の芳香族ジカルボン
酸（フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレンジカルボン酸など）などが挙げ
られる。
　これらのうち好ましいものは、炭素数４～２０のアルケンジカルボン酸、及び炭素数８
～２０の芳香族ジカルボン酸である。ポリカルボン酸（β２ｃ－２）としては、炭素数９
～２０の芳香族ポリカルボン酸（トリメリット酸、ピロメリット酸など）などが挙げられ
る。
【００６８】
　ポリカルボン酸無水物（β２ｄ）としては、ピロメリット酸無水物などが挙げられる。
　ポリ酸ハライド類（β２ｅ）としては、前記（β２ｃ）の酸ハライド（酸クロライド、
酸ブロマイド酸アイオダイド）などが挙げられる。さらに、必要により活性水素含有基と
反応可能な化合物（β２）と共に上記の反応停止剤（βｓ）を用いることができる。
【００６９】
　上記の方法〔１〕及び〔２〕において、使用される硬化剤（β）の比率としては、反応
性基含有プレポリマー（α）中の反応性基の当量［α］と、硬化剤（β）中の活性水素含
有基［β］の当量の比［α］／［β］として、好ましくは１／２～２／１、より好ましく
は１．５／１～１／１．５、特に好ましくは１．２／１～１／１．２である。なお、硬化
剤（β）が水（β１ｄ）である場合は、水は２価の活性水素化合物として取り扱う。
【００７０】
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　反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）とを含有する前駆体（ｂ０）を水系媒
体中で反応させた樹脂（ｂ２）が樹脂粒子（Ｂ）及び樹脂粒子（Ｃ）の構成成分となる。
　反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）とを反応させた樹脂（ｂ２）の重量平
均分子量（Ｍｗ）としては、特に制限はないが、低温定着性及び耐ホットオフセット性の
点で、好ましくは３，０００以上であり、より好ましくは３，０００～１０，０００，０
００であり、特に好ましくは，５，０００～１，０００，０００である。Ｍｗが３，００
０未満であると、耐ホットオフセット性に欠け、１，０００，０００を超えると、低温定
着性の点で不利となる。
【００７１】
　また、反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）との水系媒体中での反応時に、
直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）等の反応性基含有プレポリマー（α）及び硬化剤（
β）と反応しないポリマー、いわゆる［デッドポリマー］を系内に含有させることにより
、樹脂（ｂ）は、反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）とを水系媒体中で反応
させて得られた樹脂（ｂ２）と、直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）等の反応させてい
ない樹脂との混合物となる。
【００７２】
　樹脂（ｂ）１００質量部に対する水性分散液（Ｗ）の使用量は、好ましくは５０～２，
０００質量部、より好ましくは１００～１，０００質量部である。５０質量部以上では（
ｂ）の分散状態が良好であり、２，０００質量部以下であると経済的である。
【００７３】
　樹脂（ｂ）の物性としては、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するものであれば、特
に制限はなく、用途に応じて適宜選択すればよい。このような物性としては、例えば、数
平均分子量（Ｍｎ）（ゲルパーミエーションクロマトグラフィーにて測定。）、重量平均
分子量（以下、Ｍｗと略記する。）、融点（示差走査熱量計（ＤＳＣ）にて測定）、ガラ
ス転移点（以下、Ｔｇと略記。）が挙げられる。
【００７４】
　なかでも、樹脂（ｂ）のＭｎとしては、好ましくは、１，０００～５，０００，０００
であり、より好ましくは、２，０００～５００，０００である。樹脂（ｂ）のＭｗは、好
ましくは、３，０００～７，０００，０００であり、より好ましくは、５，０００～６０
０，０００である。樹脂（ｂ）の融点は、好ましくは、２０℃～３００℃であり、より好
ましくは８０℃～２５０℃である。樹脂（ｂ）のＴｇは、好ましくは２０℃～２００℃、
より好ましくは４０℃～２００℃である。
【００７５】
　本発明において、ポリウレタン樹脂以外のポリエステル樹脂等の各樹脂の数平均分子量
（Ｍｎ）及び重量平均分子量（Ｍｗ）は、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分について
、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて以下の条件で求められる
。
【００７６】
　装置（一例）　　：東ソー製ＨＬＣ－８１２０
　カラム（一例）　：ＴＳＫｇｅｌＧＭＨＸＬ（２本）
　　　　　　　　　：ＴＳＫｇｅｌＭｕｌｔｉｐｏｒｅＨＸＬ－Ｍ（１本）
　試料溶液　　　　：０．２５％のＴＨＦ溶液
　溶液注入量　　　：１００μＬ
　流量　　　　　　：１ｍＬ／分
　測定温度　　　　：４０℃
　検出装置　　　　：屈折率検出器
　基準物質　　　　：東ソー製標準ポリスチレン（ＴＳＫｓｔａｎｄａｒｄＰＯＬＹＳＴ
ＹＲＥＮＥ）１２点（分子量５００、１，０５０、２，８００、５，９７０、９，１００
、１８，１００、３７，９００、９６，４００、１９０，０００、３５５，０００、１，
０９０，０００、２，８９０，０００）
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【００７７】
　また、ポリウレタン樹脂のＭｎ及びＭｗは、ＧＰＣを用いて以下の条件で求められる。
【００７８】
　装置（一例）　　：東ソー製ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ
　カラム（一例）　：ＧｕａｒｄｃｏｌｕｍｎαＴＳＫｇｅｌα－Ｍ
　試料溶液　　　　：０．１２５％のジメチルホルムアミド溶液
　溶液注入量　　　：１００μＬ
　流量　　　　　　：１ｍＬ／分
　温度　　　　　　：４０℃
　検出装置　　　　：屈折率検出器
　基準物質　　　　：東ソー製標準ポリスチレン（ＴＳＫｓｔａｎｄａｒｄＰＯＬＹＳＴ
ＹＲＥＮＥ）１２点（分子量５００、１，０５０、２，８００、５，９７０、９，１００
、１８，１００、３７，９００、９６，４００、１９０，０００、３５５，０００、１，
０９０，０００、２，８９０，０００）
【００７９】
　本発明における融点及びＴｇは、ＤＳＣ測定又はフローテスター測定（ＤＳＣで測定で
きない場合）から求められる。
【００８０】
　ＤＳＣで測定する場合は、セイコー電子工業（株）製ＤＳＣ２０、ＳＳＣ／５８０を用
いて、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に規定の方法（ＤＳＣ法）で測定される。
【００８１】
　フローテスター測定には、島津製作所製の高架式フローテスターＣＦＴ５００型を用い
る。フローテスター測定の条件は下記のとおりであり、以下測定は全てこの条件で行われ
る。
【００８２】
　（フローテスター測定条件）
　荷重　　　：３０ｋｇ／ｃｍ２

　昇温速度　：３．０℃／分
　ダイ口径　：０．５０ｍｍ
　ダイ長さ　：１０．０ｍｍ
【００８３】
＜第１の樹脂（ａ）；樹脂粒子（Ａ）及び被膜（Ｐ）＞
　本発明によるトナーは、第１の樹脂（ａ）を有し、第１の樹脂（ａ）は、上記の樹脂粒
子（Ｂ）の表面に付着され、第１の樹脂（ａ）は、ポリエステル樹脂より構成されていれ
ば、その形状、構造、大きさに制限はなく、目的に応じて適宜選択すればよいが、樹脂粒
子（Ａ）又は被膜化して被膜（Ｐ）として、樹脂粒子（Ｂ）の表面に存在することが好ま
しい。樹脂粒子（Ｂ）の表面において、樹脂（ａ）が樹脂粒子（Ａ）として存在する場合
には、粒子の形態であればよく、被膜（Ｐ）として存在する場合には、膜の形態であれば
よい。なお、本発明によるトナーにおいて、第１の樹脂（ａ）が樹脂粒子（Ａ）として存
在するか、被膜（Ｐ）として存在するかは、第１の樹脂（ａ）のＴｇ、体積平均粒径、樹
脂粒子（Ｃ）の製造条件（脱溶媒温度等）により異なる。
【００８４】
－樹脂粒子（Ａ）－
　樹脂粒子（Ｂ）の表面に付着される樹脂（ａ）は、公知の重合法を用いて形成すること
ができ、樹脂粒子（Ａ）として得ることが好ましい。これは、樹脂粒子とすることで、樹
脂粒子（Ｂ）の表面に付着しやすくなるためである。
【００８５】
　本発明における樹脂粒子（Ａ）は、有機溶媒、活性水素含有化合物（アミン類）、樹脂
（ｂ）が水系媒体中に分散されて有機分散微粒子が形成される際に、その表面部分に結合
するものと考えられ、これにより得られるトナー粒子の主として表面部分に偏在するもの
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と考えられる。
【００８６】
　前記樹脂（ａ）はポリエステル樹脂であり、多塩基酸、多価アルコール類から構成され
ているものであれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。以下に
これらのポリエステル樹脂（ａ）の構成成分について説明する。
【００８７】
　多塩基酸のうちの芳香族ジカルボン酸としてはテレフタル酸、イソフタル酸、オルソフ
タル酸、ナフタレンジカルボン酸、ビフェニルジカルボン酸等を挙げることができ、必要
に応じて耐水性を損なわない範囲で少量の５－ナトリウムスルホイソフタル酸や５－ヒド
ロキシイソフタル酸を用いることができる。脂肪族ジカルボン酸としては、シュウ酸、（
無水）コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、水添ダイマー
酸等の飽和ジカルボン酸、フマル酸、（無水）マレイン酸、（無水）イタコン酸、（無水
）シトラコン酸、ダイマー酸等の不飽和ジカルボン酸等を挙げることができ、脂環族ジカ
ルボン酸としては、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、１，３－シクロヘキサンジカ
ルボン酸、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、２，５－ノルボルネンジカルボン酸（
無水物）、テトラヒドロフタル酸（無水物）等を挙げることができる。
【００８８】
　全酸成分に占める芳香族多塩基酸の含有率の合計は、５０モル％以上が好ましい。この
値が５０モル％未満の場合には脂肪族多塩基酸及び脂環族多塩基酸に由来する構造が樹脂
骨格中の過半を占めるため、形成される被膜の硬度、耐汚染性、耐水性が低下する傾向が
あり、脂肪族及び／又は脂環族のエステル結合が芳香族エステル結合に比して耐加水分解
性が低いために、水分散体の貯蔵安定性が低下することがある。水分散体の貯蔵安定性を
確保するためには、全酸成分に占める芳香族多塩基酸の含有率は７０モル％以上が好まし
く、形成される被膜の他の性能とバランスをとりながらその加工性、耐水性、耐薬品性、
耐候性を向上させることができる点において、ポリエステル樹脂を構成する全酸成分の６
５モル％以上がテレフタル酸であることは、本発明の課題を達成するうえで特に好ましい
。
【００８９】
　一方、多価アルコール成分については、グリコールとして炭素数２～１０の脂肪族グリ
コール、炭素数６～１２の脂環族グリコール、エーテル結合含有グリコールを挙げること
ができる。炭素数２～１０の脂肪族グリコールとしては、エチレングリコール、１，２－
プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、２－メチ
ル－１，３－プロパンジオール、１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、
１，６－ヘキサンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，９－ノナンジ
オール、２－エチル－２－ブチルプロパンジオール等、炭素数６～１２の脂環族グリコー
ルとしては、１，４－シクロヘキサンジメタノール等を挙げることができる。エーテル結
合含有グリコールとしては、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピ
レングリコール、さらにビスフェノール類の２つのフェノール性水酸基にエチレンオキサ
イド又はプロピレンオキサイドをそれぞれ１～数モル付加して得られるグリコール類、例
えば２，２－ビス（４－ヒドロキシエトキシフェニル）プロパン等を挙げることができる
。
　ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール
も必要により使用しうる。ただし、エーテル構造はポリエステル樹脂被膜の耐水性、耐候
性を低下させることから、その使用量は全多価アルコール成分の１０重量％以下、更には
５重量％以下にとどめることが好ましい。
【００９０】
　本発明においては、ポリエステル樹脂の全多価アルコール成分の５０モル％以上、特に
６５モル％以上がエチレングリコール及び／又はネオペンチルグリコールで構成されてい
ることが好ましい。エチレングリコール及びネオペンチルグリコールは工業的に多量に生
産されているので安価であり、しかも形成される被膜の諸性能にバランスがとれ、エチレ
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ングリコール成分は特に耐薬品性を、ネオペンチルグリコール成分は特に耐候性を向上さ
せるという長所を有する。
【００９１】
　本発明で樹脂（ａ）として使用されるポリエステル樹脂は、必要に応じて３官能以上の
多塩基酸及び／又は多価アルコールを共重合することができるが、３官能以上の多塩基酸
としては（無水）トリメリット酸、（無水）ピロメリット酸、（無水）ベンゾフェノンテ
トラカルボン酸、トリメシン酸、エチレングリコールビス（アンヒドロトリメリテート）
、グリセロールトリス（アンヒドロトリメリテート）、１，２，３，４－ブタンテトラカ
ルボン酸等が使用される。一方、３官能以上の多価アルコールとしてはグリセリン、トリ
メチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール等が使用される。３
官能以上の多塩基酸及び／又は多価アルコールは、全酸成分あるいは全アルコール成分に
対し１０モル％以下、好ましくは５モル％以下の範囲で共重合されるが、１０モル％を越
えるとポリエステル樹脂の長所である被膜の高加工性が発現されなくなる。
【００９２】
　また、必要に応じて、ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、オレ
イン酸、リノール酸、リノレン酸等の脂肪酸やそのエステル形成性誘導体、安息香酸、ｐ
－ｔｅｒｔ－ブチル安息香酸、シクロヘキサン酸、４－ヒドロキシフェニルステアリン酸
等の高沸点のモノカルボン酸、ステアリルアルコール、２－フェノキシエタノール等の高
沸点のモノアルコール、ε－カプロラクトン、乳酸、β－ヒドロキシ酪酸、ｐ－ヒドロキ
シ安息香酸等のヒドロキシカルボン酸やそのエステル形成性誘導体を使用してもよい。
【００９３】
　かかるポリエステル樹脂は、前記のモノマー類より公知の方法を用いて合成される。例
えば、（ａ）全モノマー成分及び／又はその低重合体を不活性雰囲気下で１８０～２５０
℃、２．５～１０時間程度反応させてエステル化反応を行い、引き続いて触媒の存在下、
１Ｔｏｒｒ以下の減圧下に２２０～２８０℃の温度で所望の溶融粘度に達するまで重縮合
反応を進めてポリエステル樹脂を得る方法、（ｂ）前記重縮合反応を、目標とする溶融粘
度に達する以前の段階で終了し、反応生成物を次工程で多官能のエポキシ系化合物、イソ
シアネート系化合物、オキサゾリン系化合物等から選ばれる鎖長延長剤と混合し、短時間
反応させることにより高分子量化を図る方法、（ｃ）前記重縮合反応を目標とする溶融粘
度以上の段階まで進めておき、モノマー成分を更に添加し、不活性雰囲気、常圧～加圧系
で解重合を行うことで目標とする溶融粘度のポリエステル樹脂を得る方法等を挙げること
ができる。
【００９４】
　水性化に必要なカルボキシル基は、樹脂骨格中に存在するよりも樹脂分子鎖の末端に偏
在していることが、形成される被膜の耐水性の面から好ましい。副反応やゲル化等を伴わ
ずに、高分子量のポリエステル樹脂の分子鎖末端に特定量のカルボキシル基を導入する方
法としては、ポリエステル樹脂を製造する場合、前記の方法（ａ）において重縮合反応の
開始時以降に３官能以上の多塩基酸成分を添加するか、或いは、重縮合反応の終了直前に
多塩基酸の酸無水物を添加する方法、前記の方法（ｂ）において大部分の分子鎖末端がカ
ルボキシル基である低分子量ポリエステル樹脂を鎖長延長剤により高分子量化させる方法
、前記の方法（ｃ）において解重合剤として多塩基酸成分を使用する方法等が好ましい態
様である。
【００９５】
　前記ポリエステル樹脂水分散体中におけるポリエステル樹脂の含有率はその使用される
用途、乾燥膜厚、成形方法によって適宜選択されるべきであるが、一般には０．５～５０
重量％、中でも１～４０重量％の範囲で使用することが好ましい。後述するように、本発
明のポリエステル樹脂水分散体はポリエステル樹脂の含有率が２０重量％以上といった高
固形分濃度であっても貯蔵安定性に優れるという長所を有する。しかし、ポリエステル樹
脂の含有率が５０重量％を越えるとポリエステル樹脂水分散体の粘度が著しく高くなり、
実質的に成形が困難となってしまう場合がある。
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【００９６】
［塩基性化合物］
　本発明における樹脂（ａ）のポリエステル樹脂は水媒体に分散させる際、塩基性化合物
で中和される。本発明においてはポリエステル樹脂中のカルボキシル基との中和反応が水
性化（樹脂微粒子の形成）の起動力であり、しかも生成したカルボキシアニオン間の電気
反発力によって、後述のごく少量の保護コロイド作用を有する化合物との併用により、微
粒子間の凝集を防ぐことができる。塩基性化合物としては被膜形成時、或いは硬化剤配合
による焼付硬化時に揮散する化合物が好ましく、このようなものとしてはアンモニア、沸
点が２５０℃以下の有機アミン化合物等が挙げられる。望ましい有機アミン化合物の例と
しては、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタ
ノールアミン、アミノエタノールアミン、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン、イ
ソプロピルアミン、イミノビスプロピルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、３－エ
トキシプロピルアミン、３－ジエチルアミノプロピルアミン、ｓｅｃ－ブチルアミン、プ
ロピルアミン、メチルアミノプロピルアミン、ジメチルアミノプロピルアミン、メチルイ
ミノビスプロピルアミン、３－メトキシプロピルアミン、モノエタノールアミン、ジエタ
ノールアミン、トリエタノールアミン、モルホリン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチル
モルホリン等を挙げることができる。塩基性化合物は、ポリエステル樹脂中に含まれるカ
ルボキシル基に応じて、少なくとも部分中和し得る量、すなわち、カルボキシル基に対し
て０．２～１．５倍当量を添加することが好ましく、０．４～１．３倍当量を添加するこ
とがより好ましい。０．２倍当量未満では塩基性化合物添加の効果が認められず、１．５
倍当量を越えると、ポリエステル樹脂水分散体が著しく増粘する場合がある。
【００９７】
［両親媒性の有機溶剤］
　本発明においては、水性化処理速度を加速させる目的で、水性化工程では、ポリエステ
ル樹脂に対して可塑化能力を有する両親媒性の有機化合物を必要とする。但し、沸点が２
５０℃を越えるものは、あまりに蒸発速度がおそく、被膜の乾燥時にもこれを十分に取り
除くことができないため、沸点が２５０℃以下であり、しかも毒性、爆発性や引火性の低
い、いわゆる、有機溶剤と呼ばれる汎用の化合物が対象となる。
【００９８】
　本発明でいう有機溶剤に要求される特性は、両親媒性であること、ポリエステル樹脂に
対して可塑化能力を有することである。ここで両親媒性の有機溶剤とは、２０℃における
水に対する溶解性が少なくとも５ｇ／Ｌ以上、望ましくは１０ｇ／Ｌ以上であるものをい
う。この溶解性が５ｇ／Ｌ未満のものは、水性化処理速度を加速させる効果に乏しい。ま
た、有機溶剤の可塑化能力は、次のような簡便な試験によって判断することができる。す
なわち、対象とするポリエステル樹脂から３ｃｍ×３ｃｍ×０．５ｃｍ（厚さ）の角板を
試作し、これを５０ｍｌの有機溶剤に浸して２５～３０℃の雰囲気で静置する。３時間後
に角板の形状が明らかに変形しているか、或いは、厚さ方向に対して１ｋｇ／ｃｍ２の力
を静的に加えながら０．２ｃｍ径のステンレス製の丸棒を接触させた際に、丸棒の０．３
ｃｍ以上が角板に侵入する場合、その有機溶剤の可塑化能力はあると判断される。可塑化
能力が無いと判断される有機溶剤は、水性化処理速度を加速させる効果に乏しい。
【００９９】
　かかる有機溶剤としては、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブ
タノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、ｎ－アミルア
ルコール、イソアミルアルコール、ｓｅｃ－アミルアルコール、ｔｅｒｔ－アミルアルコ
ール、１－エチル－１－プロパノール、２－メチル－１－プロパノール、ｎ－ヘキサノー
ル、シクロヘキサノール等のアルコール類、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケト
ン、エチルブチルケトン、シクロヘキサノン、イソホロン等のケトン類、テトラヒドロフ
ラン、ジオキサン等のエーテル類、酢酸エチル、酢酸－ｎ－プロピル、酢酸イソプロピル
、酢酸－ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酢酸－ｓｅｃ－ブチル、酢酸－３－メトキシブチ
ル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、炭酸ジエチル、炭酸ジメチル等のエステ
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ル類、エチレングリコール、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコー
ルモノエチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールエ
チルエーテルアセテート、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールモノメチルエー
テル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエー
テル、ジエチレングリコールエチルエーテルアセテート、プロピレングリコール、プロピ
レングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロピ
レングリコールメチルエーテルアセテート等のグリコール誘導体、さらには、３－メトキ
シ－３－メチルブタノール、３－メトキシブタノール、アセトニトリル、ジメチルホルム
アミド、ジメチルアセトアミド、ジアセトンアルコール、アセト酢酸エチル等を例示する
ことができる。これらの溶剤は単一でも、また２種以上を混合しても使用できる。
【０１００】
　これら例示した有機溶剤のうち、次に述べる２条件を満足する化合物を単一で使用する
か、また２種以上を混合して使用する場合、水性化処理速度を加速させる効果が特に優れ
るばかりでなく、生成したポリエステル樹脂水分散体の貯蔵安定性に優れるので好ましい
。
　（条件１）分子中に、炭素原子が直接４個以上結合した疎水性構造を有すること
　（条件２）分子末端に、ポーリング（Ｐａｕｌｉｎｇ）の電気陰性度が３．０以上の原
子を１個以上含有する置換基を有し、該置換基中の電気陰性度が３．０以上の原子と直接
結合している炭素原子の１３Ｃ－ＮＭＲ（核磁気共鳴）スペクトルのケミカルシフトが、
室温、ＣＤＣｌ３中で測定した場合に５０ｐｐｍ以上であるような極性の置換基を有する
こと
【０１０１】
　条件２で規定される置換基としては、アルコール性ヒドロキシル基、メチルエーテル基
、ケトン基、アセチル基、メチルエステル基等を例示でき、前記２条件を満足する化合物
のうち、特に好適な有機溶剤としては、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタ
ノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、ｎ－アミルアルコール、イソアミルアルコール、ｓｅｃ
－アミルアルコール、ｔｅｒｔ－アミルアルコール、ｎ－ヘキサノール、シクロヘキサノ
ール等のアルコール類、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類、酢酸
－ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酢酸－ｓｅｃ－ブチル、酢酸－３－メトキシブチル等の
エステル類、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチル
エーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル等のグリコール誘導体、さらには、
３－メトキシ－３－メチルブタノール、３－メトキシブタノールを例示することができる
。
【０１０２】
　かかる有機溶剤は、沸点が１００℃以下か、あるいは水と共沸可能であれば、水性化工
程中、あるいはそれに続く工程でその一部又はその全てを系外に除去（ストリッピング）
することができるが、最終的にはポリエステル樹脂水分散体に対して０．５～１０重量％
、好ましくは０．５～８．０重量％、さらに好ましくは１．０～５．０重量％含有させる
べきである。０．５～１０重量％で含有させたポリエステル樹脂水分散体は貯蔵安定性に
優れ、しかも被膜形成性に優れる。０．５重量％未満では水性化に長時間を要したり、望
ましい粒径分布を有するポリエステル樹脂微粒子が生成しない場合があるといった問題も
ある。一方、１０重量％を越えると、水性化本来の目的が損なわれるだけでなく、後述す
る水分散体中の二次粒子の存在割合が高くなるために水分散体の粘度が異常に高くなった
り、貯蔵安定性に劣ったり、さらには被膜形成性に劣ったりするという不具合を生じるこ
とがある。
【０１０３】
［保護コロイド作用を有する化合物］
　本発明では、前記した有機溶剤を系外に除去（ストリッピング）する工程、或いは貯蔵
時の該水分散体の安定性を確保する目的で、必要に応じて保護コロイド作用を有する化合
物を使用する。本発明でいう保護コロイドとは、水媒体中の樹脂微粒子の表面に吸着し、
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いわゆる、「混合効果」、「浸透圧効果」あるいは「容積制限効果」と呼ばれる安定化効
果を示して樹脂微粒子間の吸着を防ぐ作用をいう。保護コロイド作用を有する化合物とし
ては、ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロー
ス、ヒドロキシプロピルセルロース、変性デンプン、ポリビニルピロリドン、ポリアクリ
ル酸、アクリル酸及び／又はメタクリル酸を一成分とするビニル単量体の重合物、ポリイ
タコン酸、ゼラチン、アラビアゴム、カゼイン、膨潤性雲母等を例示することができる。
かかる化合物は水溶性、或いは、塩基性化合物で部分的に中和することによって水溶化す
るが、形成される被膜の耐水性を損なわないためには、該塩基性化合物はアンモニア及び
／又は前記の有機アミン化合物でなければならない。また、少量添加で保護コロイドとし
ての作用を発現し、形成される被膜の耐水性、耐薬品性等を損なわないためには、保護コ
ロイド作用を有する化合物の数平均分子量は１，５００以上のものが好ましく、２，００
０以上、更には２，５００以上のものがより好ましい。
【０１０４】
　かかる保護コロイド作用を有する化合物の使用量は、前記ポリエステル樹脂に対しては
０．０１～３重量％、好ましくは０．０３～２重量％である。この範囲であれば、形成さ
れる被膜の諸性能を低下させることなく、水性化工程及び貯蔵時のポリエステル樹脂水分
散体の安定性を著しく向上させることができる。また、かかる保護コロイド作用を有する
化合物を使用することにより、ポリエステル樹脂の酸価及び前記有機溶剤の含有量を低減
できる。また、前記ポリエステル樹脂（Ａ’）に対しての使用量は０．０５重量％以下、
好ましくは０．０３重量％以下であり、０．０５重量％以下であれば形成される被膜の諸
性能を低下させることなく、水性化工程及び貯蔵時のポリエステル樹脂水分散体の安定性
を著しく向上させることができる。
【０１０５】
　樹脂（ａ）に用いるポリエステル樹脂において、酸価は１０～４０ｍｇＫＯＨ／ｇ、好
ましくは１０～３５ｍｇＫＯＨ／ｇである。この酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇを越えると、
形成される被膜の耐水性が劣る傾向がある。一方、酸価が１０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満の場合
は、水性化に寄与するカルボキシル基量が十分でなく、良好な水分散体を得ることができ
ない傾向がある。また、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー，ポリスチレ
ン換算）で測定される重量平均分子量が９，０００以上、又はフェノール／１，１，２，
２－テトラクロロエタンの等重量比混合溶媒中に１重量％の濃度で溶解させ、２０℃で測
定したときの相対粘度が１．２０以上であることが好ましい。重量平均分子量が９，００
０未満又は相対粘度が１．２０未満の場合、該ポリエステル樹脂の水分散体から形成され
る被膜に十分な加工性が付与されない傾向がある。さらに、ポリエステル樹脂の重量平均
分子量は１２，０００以上、更には１５，０００以上が特に好ましい。上限については４
５，０００以下が好ましい。４５，０００を越えると、ポリエステル樹脂の製造時の操業
性を悪化したり、このようなポリエステル樹脂を使用した水分散体では粘度が高くなり過
ぎる傾向がある。また、相対粘度は１．２２以上が好ましく、１．２４以上がより好まし
い。上限については１．９５以下が好ましく、この値を越えると、ポリエステル樹脂の製
造時の操業性を悪化させたり、このようなポリエステル樹脂を使用した水分散体では粘度
が高くなり過ぎる傾向がある。
【０１０６】
　トナーの粒度分布をシャープにするにはトナー表面へ有機微粒子を均一に付着させる必
要があり、樹脂（ａ）と樹脂（ｂ）のＳＰ値差が重要である。樹脂（ａ）と樹脂（ｂ）の
ＳＰ値差は０．１～２．３であることが好ましく、より好ましくは０．３～０．８である
。
　樹脂（ａ）と樹脂（ｂ）のＳＰ値差が２．３を超えると、トナー粒度分布が広くなって
、画像濃度にばらつきがみられたり、現像ユニット内での長期撹拌によりシェルがコア表
面から剥がれ落ち、感光体へのフィルミングや流動性の低下が起こり、帯電安定性が悪化
する可能性がある。また、樹脂（ａ）と樹脂（ｂ）のＳＰ値差が０．１未満であると、樹
脂（ａ）が樹脂（ｂ）に相溶してトナー内部に有機微粒子が取り込まれ、トナー粒度分布
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が広くなって、画像濃度のばらつきがみられる可能性がある。さらに、コアが露出される
ので、コア樹脂の感光体へのフィルミングによる経時での帯電安定性の悪化、温度・湿度
等の使用環境の変化に対する帯電安定性の悪化、耐熱保存性の悪化が引き起こされる可能
性がある。また、樹脂（ａ）、（ｂ）のＳＰ値は８～３５が好ましく、この範囲外である
と造粒性が悪化する可能性がある。
【０１０７】
　ここで、上記ＳＰ値（溶解性パラメータ／Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ　Ｐａｒａｍｅｔｅｒ
）について説明する。
　ＳＰ値とは、溶解性パラメータと言われるもので、どれだけ互いが溶けやすいかという
ことを数値化したものである。
　このＳＰ値は、互いの分子間の引き合う力、すなわち凝集エネルギー密度ＣＥＤ（Ｃｏ
ｈｅｓｉｖｅ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｄｅｎｓｉｔｙ）の平方根で表される。
　なお、ＣＥＤとは、１ｍｌのものを蒸発させるのに要するエネルギー量である。
　具体的には、本発明におけるＳＰ値の計算は、Ｆｅｄｏｒｓ法により下記式（３）を用
いて行うことができる。
ＳＰ値（溶解パラメータ）＝（ＣＥＤ値）１／２＝（Ｅ／Ｖ）１／２・・・式（３）
【０１０８】
　上記式（３）において、Ｅは分子凝集エネルギー（ｃａｌ／ｍｏｌ）、Ｖは分子容（ｃ
ｍ３／ｍｏｌ）であり、原子団の蒸発エネルギーを△ｅｉ、モル体積を△ｖｉとしたとき
、各々下式（４）、式（５）で表される。
　Ｅ＝Σ△ｅｉ・・・式（４）
　Ｖ＝Σ△ｖｉ・・・式（５）
【０１０９】
　ＳＰ値の計算方法は諸説あるが、本発明においては一般的に用いられているＦｅｄｏｒ
ｓの方法を用いた。
　本計算方法、各原子団の蒸発エネルギー△ｅｉ及びモル体積△ｖｉの諸データは、「接
着の基礎理論」（井本稔著、高分子刊行会発行、第５章）を参考文献として用いた。
　また、－ＣＦ３基等示されていないものに関しては、Ｒ．Ｆ．Ｆｅｄｏｒｓ，Ｐｏｌｙ
ｍ．Ｅｎｇ．Ｓｃｉ．１４，１４７（１９７４）を参照した。
　なお、参考までに、式（３）で示されるＳＰ値を（Ｊ／ｃｍ３）１／２に換算する場合
には２．０４６を、ＳＩ単位（Ｊ／ｍ３）１／２に換算する場合には、２０４６を乗ずれ
ばよい。
【０１１０】
　重合途中でモノマーを追加し樹脂骨格を変化させたケースなどでは、仕込み組成比から
のＳＰ値の算出は困難となる。
　また、トナーそのものに含まれる樹脂についても、一般にその組成が不明であることか
らＳＰ値の算出は困難である。
　しかし、前記Ｆｅｄｏｒｓ法によるＳＰ値の算出は、樹脂を構成するモノマーの種類と
比率とを特定すれば算出が可能となる。
　そこで、詳しくは後述のように、ＧＰＣにより分離を行い、その分離した各成分につい
て下記の分析手法を採ることで、ＳＰ値の算出が可能となる。
【０１１１】
　すなわち、ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を移動相としたＧＰＣ測定において、溶出液
についてフラクションコレクターなどにより分取を行い、前記溶出曲線の全面積分Ｗ１の
うちの所望の分子量部分に相当するフラクションをまとめる。
　該まとめた溶出液をエバポレーターなどにより濃縮・乾燥した後、固形分を重クロロホ
ルムあるいは重ＴＨＦなどの重溶媒に溶解させ、１Ｈ－ＮＭＲ測定を行い、各元素の積分
比率から、溶出成分における樹脂の構成モノマー比率を算出することができる。
　また、他の手法としては、溶出液を濃縮後、水酸化ナトリウムなどにより加水分解を行
い、分解生成物を高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）などにより定性定量分析する
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ことでも構成モノマー比率を算出することができる。
【０１１２】
（トナーの成分分析）
　以下トナーでの各構成成分の分析手段を示す。
　まず、トナー１ｇを１００ｍｌのＴＨＦ中に投入し、２５℃の条件下、３０分間攪拌し
ながら可溶分が溶解した溶解液を得た。
　これを目開き０．２μｍのメンブランフィルターにてろ過し、アセトンを留去してトナ
ー中のＴＨＦ可溶分を得た。
　次いで、これをＴＨＦに溶解してＧＰＣ測定用の試料とし、前述の各樹脂の分子量測定
に用いたＧＰＣに注入した。
　一方、ＧＰＣの溶出液排出口にフラクションコレクターを配置して、所定のカウントご
とに溶出液を分取しておき、溶出曲線Ｗ１の溶出開始（曲線の立ち上がり）から面積率で
５％毎に溶出液を得た。
　次いで、各溶出分について、１ｍｌの重クロロホルムに３０ｍｇのサンプルを溶解させ
、基準物質としてテトラメチルシラン（ＴＭＳ）を０．０５体積％の濃度で添加した。
　溶液を５ｍｍ径のＮＭＲ測定用ガラス管に充填し、核磁気共鳴装置（日本電子株式会社
製ＪＮＭ－ＡＬ４００）を用い、２３～２５℃の温度下、１２８回の積算を行い、スペク
トルを得た。
　含まれる樹脂（ａ）、樹脂（ｂ）のモノマー組成、構成比率は得られたスペクトルのピ
ーク積分比率から求めることができる。
【０１１３】
　樹脂粒子（Ａ）の粒径としては、通常、形成される樹脂粒子（Ｂ）の粒径よりも小さく
、粒径均一性の観点から、粒径比［樹脂粒子（Ａ）の体積平均粒径（Ｄｖ）］／［樹脂粒
子（Ｂ）の体積平均粒径（Ｄｖ）］の値が０．００１～０．３の範囲であるのが好ましい
。粒径比の下限は、より好ましくは０．００３であり、上限は、より好ましくは０．２５
である。粒径比が、０．３を超えると、樹脂粒子（Ａ）が樹脂粒子（Ｂ）の表面に効率よ
く吸着しないため、得られる樹脂粒子（Ｃ）の粒度分布が広くなったり、トナーの耐熱保
存性が悪化したりする可能性がある。一方、粒径比が０．００１未満であると生産性が悪
化する。
【０１１４】
　樹脂粒子（Ａ）の体積平均粒径（Ｄｖ）は、後述の所望の粒径の樹脂粒子（Ｃ）を得る
のに適した粒径になるように、上記の粒径比の範囲で適宜調整することができるが、樹脂
粒子（Ａ）の体積平均粒径（Ｄｖ）は、０．０３５～０．４μｍが好ましい。樹脂粒子（
Ａ）の体積平均粒径（Ｄｖ）が０．４μｍを超えると、定着下限が悪化したり、トナー表
面から樹脂粒子（Ａ）がはがれやすくなって、感光体にフィルミングし経時での帯電性が
悪化したりする可能性がある。また、樹脂粒子（Ａ）の体積平均粒径（Ｄｖ）が０．０３
５μｍ未満であるとトナー表面が樹脂微粒子に密に覆われてしまい定着下限が悪化したり
、耐熱保存性が悪化したり、温度・湿度等の使用環境の変化に対する帯電安定性が悪化し
たりする可能性がある。なお、体積平均粒径は、レーザー式粒度分布測定装置ＬＡ－９２
０（堀場製作所製）やマルチサイザーIII（コールター社製）、光学系としてレーザード
ップラー法を用いるＥＬＳ－８００（大塚電子社製）などで測定できる。各測定装置間で
粒径の測定値に差を生じた場合は、ＥＬＳ－８００での測定値を採用する。
【０１１５】
　樹脂（ａ）のガラス転移点（Ｔｇ）としては、特に制限はないが、５０℃～１００℃で
あることが好ましく、より好ましくは、５５℃～９０℃であり、特に好ましくは５８℃～
７５℃である。Ｔｇが５０℃未満では、トナーの保存性が悪化してしまい、保存時及び現
像機内でブロッキングの発生が見られることがある。また、Ｔｇが１００℃を超えると、
樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子が定着紙との接着性を阻害し、定着下限温度の上昇が見ら
れることがある。また、樹脂（ａ）のＴｇが水性樹脂分散液を作成する温度より低いと、
樹脂粒子（Ｃ）の合一を防止したり、分裂を防止したりする効果が小さくなり、粒径の均



(26) JP 2012-168219 A 2012.9.6

10

20

30

40

50

一性を高める効果が小さくなったり、トナーの耐熱保存性が悪化する可能性がある。なお
、本発明におけるＴｇは、前記の通り、ＤＳＣ測定又はフローテスター測定（ＤＳＣで測
定できない場合）から求められる値である。
【０１１６】
　樹脂（ａ）のガラス転移点（Ｔｇ）を調整する場合、樹脂（ａ）の分子量及び／又は樹
脂（ａ）を構成する単量体組成を変更することで容易に調整できる。樹脂（ａ）の分子量
（分子量が大きくなるほど、これらの温度は高くなる。）を調整する方法としては、公知
の方法でよく、例えば、逐次反応で重合する場合には、単量体の仕込み比の調整が挙げら
れる。
【０１１７】
＜樹脂粒子（Ｃ）＞
　本発明によるトナーにおいて、樹脂粒子（Ｃ）は、第２の樹脂（ｂ）を含有する樹脂粒
子（Ｂ）の表面に、第１の樹脂（ａ）が付着してなるものであれば、その製造方法は、特
に制限はない。
【０１１８】
　樹脂粒子（Ｃ）の製造方法としては、上記の条件を満たす限り、どのような方法及び過
程で製造された樹脂粒子であってもよいが、樹脂粒子を製造する方法として、例えば次の
ような製造方法（Ｉ）又は（II）が挙げられる。
【０１１９】
　製造方法（Ｉ）：樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）と、［樹脂
（ｂ）若しくはそれらの有機溶剤溶液乃至分散液］（以下（Ｏ１）という）、又は、［樹
脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）若しくはそれらの有機溶剤溶液乃至分散液］（以下（Ｏ２）と
いう）とを混合し、水性分散液（Ｗ）中に（Ｏ１）又は（Ｏ２）を分散し、前駆体（ｂ０
）の場合は前駆体（ｂ０）が反応されて樹脂（ｂ２）が形成され、水性分散液（Ｗ）中で
樹脂（ｂ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）を形成する方法。この場合、樹脂粒子（Ｂ）の造粒
と同時に樹脂粒子（Ｂ）の表面に、樹脂（ａ）（例えば、樹脂粒子（Ａ）又は被膜（Ｐ）
）が付着して、樹脂粒子（Ｃ）の水性分散体（Ｘ）ができ、これから水性媒体を除去する
ことによって造られる。
【０１２０】
　製造方法（II）：あらかじめ作製した樹脂（ｂ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）を、樹脂（
ａ）を含有するコーティング剤（Ｗ’）でコーティングして樹脂粒子（Ｃ）を造る方法。
この場合、コーティング剤（Ｗ’）は液体、固体、どのような形態であってもかまわず、
さらに樹脂（ａ）の前駆体（ａ’）でコーティングした後に前駆体（ａ’）を反応させて
樹脂（ａ）にしてもよい。また、用いる樹脂粒子（Ｂ）は、乳化重合凝集法などで作製さ
れた樹脂粒子であっても、粉砕法で作製された樹脂粒子であっても、どのような製造法で
作製されたものでもかまわない。また、コーティング剤（Ｗ’）を用いたコーティング方
法には、限定はなく、例えば、樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）
中にあらかじめ作製した樹脂粒子（Ｂ）又は樹脂粒子（Ｂ）の分散体を分散させる方法や
、樹脂粒子（Ｂ）に樹脂（ａ）の溶解液をコーティング剤として塗布する方法などが挙げ
られる。
【０１２１】
　なかでも、樹脂粒子（Ａ）をより強固に樹脂粒子（Ｂ）の表面に付着させることができ
る点で、上記製造方法（Ｉ）の製法が好ましい。また、製造方法（Ｉ）では樹脂粒子（Ｂ
）の表面に樹脂粒子（Ａ）を吸着させることで、樹脂粒子（Ｃ）同士が合一するのを防ぎ
、また、高剪断条件下で樹脂粒子（Ｃ）が分裂され難くする。これにより、樹脂粒子（Ｃ
）の粒度分布を狭くして、粒径の均一性を高め、均一な粒子にする効果を発揮する。
【０１２２】
　樹脂粒子（Ａ）は、（ｉ）分散する際の温度において、剪断により破壊されない程度の
強度を有すること、（ii）水に溶解したり、膨潤したりしにくいこと、（iii）樹脂（ｂ
）若しくはその有機溶剤溶液乃至分散液、又は樹脂（ｂ）と前駆体（ｂ０）若しくはその
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有機溶剤溶液乃至分散液に溶解しにくいことが好ましい特性としてあげられる。
【０１２３】
　トナー成分である、後述の帯電制御剤、異形化剤、着色剤等のその他の成分は、樹脂粒
子（Ｂ）中に包含されてもよい。このため、水性分散液（Ｗ）と（Ｏ）（Ｏ１又はＯ２）
との混合前に、（Ｏ）の溶液中にこれらの帯電制御剤、異形化剤、着色剤等を分散させて
おいてもよい。また、帯電制御剤は、樹脂粒子（Ｂ）に内包させてもよく、外添してもよ
い。
　内包させる場合には着色剤等と同様に、（Ｏ）の溶液中に分散させておけばよく、また
、外添する場合には樹脂粒子（Ｃ）の形成後に外添してもよい。
【０１２４】
　樹脂粒子（Ｃ）の製造方法において、樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）中に、水以外
に後述の有機溶剤（ｕ）のうち水と混和性を有する有機溶剤（アセトン、メチルエチルケ
トン）等が含有されていてもよい。この混和性を有する有機溶剤としては、樹脂粒子（Ａ
）の凝集を引き起こさないもの、樹脂粒子（Ａ）を溶解しないもの、及び樹脂粒子（Ｃ）
の造粒を妨げることがないものであれば、特に制限はなく、また、この混和性の有機溶剤
の含有量についても、同様である。例えば、水との合計量の４０質量％以下を用いて、乾
燥後の樹脂粒子（Ｃ）中に残らないものが好ましい。
【０１２５】
－有機溶剤（ｕ）－
　樹脂粒子（Ｃ）の調製には、樹脂粒子（Ｃ）の構成成分の溶解／分散を目的として、有
機溶剤（ｕ）を用いてもよい。有機溶剤（ｕ）は、乳化分散の際に必要に応じて水性媒体
中に加えても、被乳化分散体中［樹脂（ｂ）を含む油相（Ｏ１）又は樹脂（ｂ）、（ｂ０
）を含む油相（Ｏ２）中］に加えてもよい。有機溶剤（ｕ）の具体例としては、下記のも
のが挙げられる。
【０１２６】
・トルエン、キシレン、エチルベンゼン、テトラリン等の芳香族炭化水素系溶剤。
・ｎ－ヘキサン、ｎ－へブタン、ミネラルスピリットシクロヘキサン等の脂肪族又は脂環
式炭化水素系溶剤。
・塩化メチル、臭化メチルヨウ化メチル、メチレンジクロライド、四塩化炭素、トリクロ
ロエチレン、パークロロエチレンなどのハロゲン系溶剤。
・酢酸エチル、酢酸ブチル、メトキシブチルアセテート、メチルセロソルブアセテートエ
チルセロソルブアセテートなどのエステル系又はエステルエーテル系溶剤。
・ジエチルエーテル、テトラヒドロフランジオキサン、エチルセロソルブ、プチルセロソ
ルブ、プロピレングリコールモノメチルエーテルなどのエーテル系溶剤。
・アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジ－ｎ－ブチルケトン、シ
クロヘキサノンなどのケトン系溶剤。
・メタノールエタノールｎ－プロパノールイソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタ
ノールｔ－ブタノール、２－エチルヘキシルアルコールベンジルアルコールなどのアルコ
ール系溶剤。
・ジメチルホルムアミドジメチルアセトアミドなどのアミド系溶剤。
・ジメチルスルホキシドなどのスルホキシド系溶剤。
・Ｎ－メチルピロリドンなどの複素環式化合物系溶剤。
・以上列記したものの２種以上の混合溶剤。
【０１２７】
－可塑剤（ｖ）－
　樹脂粒子（Ｃ）の調製には、樹脂を可塑化して定着下限を下げることを目的として、又
は樹脂の溶剤への溶解性を向上させることを目的として、可塑剤（ｖ）を用いてもよい。
　可塑剤（ｖ）は、乳化分散の際に必要に応じて水性媒体中に加えても、被乳化分散体中
［樹脂（ｂ）を含む油相（Ｏ１）又は樹脂（ｂ）及び（ｂ０）を含む油相（Ｏ２）中］に
加えてもよい。可塑剤（ｖ）としては、上記の目的を満たすものであれば、特に制限はな
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く、下記のものが例示される。
【０１２８】
　（ｖ１）フタル酸エステル［フタル酸ジブチル、フタル酸ジオクチル、フタル酸ブチル
ベンジルフタル酸ジイソデシル等］。
　（ｖ２）脂肪族２塩基酸エステル［アジピン酸ジ－２－エチルヘキシル、セバシン酸－
２－エチルヘキシル等］。
　（ｖ３）トリメリット酸エステル［トリメリット酸トリ－２－エチルヘキシル、トリメ
リット酸トリオクチル等］。
　（ｖ４）燐酸エステル［リン酸トリエチル、リン酸トリ－２－エチルヘキシル、リン酸
トリクレジール等］。
　（ｖ５）脂肪酸エステル［オレイン酸ブチル等］。
　（ｖ６）及びこれらの２種以上の混合物。
【０１２９】
－乳化剤又は分散剤－
　樹脂粒子（Ｃ）の調製には、構成成分の乳化／分散を目的として、乳化剤又は分散剤を
用いてもよい。乳化剤又は分散剤としては、公知の界面活性剤（ｓ）、水溶性ポリマー（
ｔ）等を用いることができる。また、乳化又は分散の助剤として、上記の有機溶剤（ｕ）
及び可塑剤（ｖ）等を併用することができる。
【０１３０】
－－界面活性剤（ｓ）－－
　樹脂粒子（Ｃ）の調製には、構成成分の乳化／分散を目的として、界面活性剤（ｓ）を
用いてもよい。界面活性剤（ｓ）としては、特に制限はなく、アニオン界面活性剤（ｓ－
１）、カチオン界面活性剤（ｓ－２）、両性界面活性剤（ｓ－３）、非イオン界面活性剤
（ｓ－４）などが挙げられる。界面活性剤（ｓ）は、１種単独又は２種以上の界面活性剤
を併用してもよい。（ｓ）の具体例としては、以下に述べるもの等、前記特許文献２の特
開２００２－２８４８８１号公報に記載のものが挙げられる。
【０１３１】
－－－アニオン界面活性剤（ｓ－１）－－－
　アニオン界面活性剤（ｓ－１）としては、カルボン酸又はその塩、硫酸エステル塩、カ
ルボキシメチル化物の塩、スルホン酸塩及びリン酸エステル塩等が用いられる。
【０１３２】
　アニオン界面活性剤（ｓ－１）のカルボン酸又はその塩としては、炭素数８～２２の飽
和又は不飽和脂肪酸又はその塩が使用でき、例えば、カブリン酸、ラウリン酸、ミリスチ
ン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、アラキジン酸、ベヘン酸、オレイン酸、リノール酸
及びリシノール酸並びにヤシ油、パーム核油、米ぬか油及び牛脂などをケン化して得られ
る高級脂肪酸の混合物等が挙げられる。このカルボン酸塩の塩としては、これらのナトリ
ウム塩、カリウム塩、アミン塩、アンモニウム塩、４級アンモニウム塩及びアルカノール
アミン塩（モノエタノールアミン塩、ジエタノールアミン塩、トリエタノールアミン塩等
）などの塩が挙げられる。
【０１３３】
　アニオン界面活性剤（ｓ－１）の硫酸エステル塩としては、高級アルコール硫酸エステ
ル塩（炭素数８～１８の脂肪族アルコールの硫酸エステル塩）、高級アルキルエーテル硫
酸エステル塩（炭素数８～１８の脂肪族アルコールのＥＯ又はＰＯ１～１０モル付加物の
硫酸エステル塩）、硫酸化油（炭素数１２～５０の天然の不飽和油脂又は不飽和のロウを
そのまま硫酸化して中和したもの）、硫酸化脂肪酸エステル（不飽和脂肪酸（炭素数６～
４０）の低級アルコール（炭素数１～８）エステルを硫酸化して中和したもの）及び硫酸
化オレフィン（炭素数１２～１８のオレフィンを硫酸化して中和したもの）等が使用でき
る。
　硫酸エステル塩の塩としては、ナトリウム塩、カリウム塩、アミン塩、アンモニウム塩
、４級アンモニウム塩及びアルカノールアミン塩（モノエタノールアミン塩、ジエタノー
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ルアミン塩、トリエタノールアミン塩等）等が挙げられる。
　高級アルコール硫酸エステル塩としては、例えば、オクチルアルコール硫酸エステル塩
、デシルアルコール硫酸エステル塩、ラウリルアルコール硫酸エステル塩、ステアリルア
ルコール硫酸エステル塩、チーグラー触媒を用いて合成されたアルコール（例えば、商品
名：ＡＬＦＯＬ１２１４：ＣＯＮＤＥＡ社製）の硫酸エステル塩及びオキソ法で合成され
たアルコール（例えば、商品名：ドバノール２３，２５，４５、ダイヤドール１１５、１
１５Ｈ、１３５：三菱化学製：、商品名：トリデカノール：協和発酵製、商品名：オキソ
コール１２１３，１２１５，１４１５：日産化学製）の硫酸エステル塩等が挙げられる。
　高級アルキルエーテル硫酸エステル塩としては、例えば、ラウリルアルコールＥＯ２モ
ル付加物硫酸エステル塩及びオクチルアルコールＥＯ３モル付加物硫酸エステル塩等が挙
げられる。
　硫酸化油としては、例えば、ヒマシ油、落花生油、オリーブ油、ナタネ油、牛脂及び羊
脂などの硫酸化物の塩等が挙げられる。
　硫酸化脂肪酸エステルとしては、例えば、オレイン酸ブチル及びリシノレイン酸ブチル
等の硫酸化物の塩等が挙げられる。
　硫酸化オレフィンとしては、例えば、商品名：ティーポール（シェル社製）等が挙げら
れる。
【０１３４】
　カルボキシメチル化物の塩としては、炭素数８～１６の脂肪族アルコールのカルボキシ
メチル化物の塩及び炭素数８～１６の脂肪族アルコールのＥＯ又はＰＯ１～１０モル付加
物のカルボキシメチル化物の塩等が使用できる。
　脂肪族アルコールのカルボキシメチル化物の塩としては、例えば、オクチルアルコール
カルボキシメチルイヒナトリウム塩、ラウリルアルコールカルボキシメチル化ナトリウム
塩、ドバノール２３のカルボキシメチル化ナトリウム塩、トリデカノールカルボキシメチ
ルイヒナトリウム塩等が挙げられる。
　脂肪族アルコールのＥＯ又はＰＯ１～１０モル付加物のカルボキシメチル化物の塩とし
ては、例えば、オクチルアルコールＥＯ又はＰＯ３モル付加物カルボキシメチル化ナトリ
ウム塩、ラウリルアルコールＥＯ又はＰＯ４モル付加物カルボキシメチル化ナトリウム塩
、及びトリデカノールＥＯ又はＰＯ５モル付加物カルボキシメチル化ナトリウム塩などが
挙げられる。
【０１３５】
　スルホン酸塩としては、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルナフタレンスルホン
酸塩、スルホコハク酸ジエステル塩、イゲポンＴ型及びその他芳香環含有化合物のスルホ
ン酸塩等が使用できる。
　アルキルベンゼンスルホン酸塩としては、例えば、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリ
ウム塩等が挙げられる。
　アルキルナフタレンスルホン酸塩としては、例えば、ドデシルナフタレンスルホン酸ナ
トリウム塩等が挙げられる。
　スルホコハク酸ジエステル塩としては、例えば、スルホコハク酸ジ－２－エチルヘキシ
ルエステルナトリウム塩などが挙げられる。
　芳香環含有化合物のスルホン酸塩としては、アルキル化ジフェニルエーテルのモノ又は
ジスルホン酸塩及びスチレン化フェノールスルホン酸塩などが挙げられる。
【０１３６】
　リン酸エステル塩としては、高級アルコールリン酸エステル塩及び高級アルコールＥＯ
付加物リン酸エステル塩等が挙げられる。
　高級アルコールリン酸エステル塩としては、例えば、ラウリルアルコールリン酸モノエ
ステルジナトリウム塩及びラウリルアルコールリン酸ジエステルナトリウム塩等が挙げら
れる。
　高級アルコールＥＯ付加物リン酸エステル塩としては、例えば、オレイルアルコールＥ
Ｏ５モル付加物リン酸モノエステルジナトリウム塩等が挙げられる。
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【０１３７】
－－－カチオン界面活性剤（ｓ－２）－－－
　カチオン界面活性剤（ｓ－２）としては、第４級アンモニウム塩型界面活性剤及びアミ
ン塩型界面活性剤等が使用できる。
【０１３８】
　第４級アンモニウム塩型界面活性剤としては、炭素数３～４０の３級アミンと４級化剤
（例えば、メチルクロライドメチルブロマイド、エチルクロライド、ベンジルクロライド
及びジメチル硫酸などのアルキル化剤並びにＥＯなど）との反応等で得られ、例えば、ラ
ウリルトリメチルアンモニウムクロライド、ジデシルジメチルアンモニウムクロライド、
ジオクチルジメチルアンモニウムブロマイド、ステアリルトリメチルアンモニウムブロマ
イド、ラウリルジメチルベンジルアンモニウムクロライド（塩化ベンザルコニウム）、セ
チルピリジニウムクロライド、ポリオキシエチレントリメチルアンモニウムクロライド及
びステアラミドエチルジエチルメチルアンモニウムメトサルフェートなどが挙げられる。
【０１３９】
　アミン塩型界面活性剤としては、１～３級アミンを無機酸（例えば、塩酸、硝酸、硫酸
、ヨウ化水素酸、リン酸及び過塩素酸など）又は有機酸（酢酸、ギ酸、膠酸、乳酸、グル
コン酸、アジピン酸、炭素数２～２４のアルキルリン酸、リンゴ酸及びクエン酸など）で
中和すること等により得られる。
　第１級アミン塩型界面活性剤としては、例えば、炭素数８～４０の脂肪族高級アミン（
例えば、ラウリルアミン、ステアリルアミン、セチルアミン、硬化牛脂アミン及び、ロジ
ンアミンなどの高級アミン）の無機酸塩又は有機酸塩及び低級アミン（炭素数２～６）の
高級脂肪酸（炭素数８～４０、ステアリン酸、オレイン酸など）塩などが挙げられる。
　第２級アミン塩型界面活性剤としては、例えば炭素数４～４０の脂肪族アミンのＥＯ付
加物などの無機酸塩又は有機酸塩が挙げられる。
　また、第３級アミン塩型界面活性剤としては、例えば、炭素数４～４０の脂肪族アミン
（例えば、トリエチルアミン、エチルジメチルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチ
ルエチレンジアミンなど）、脂肪族アミン（炭素数２～４０）のＥＯ（２モル以上）付加
物、炭素数６～４０の脂環式アミン（例えば、Ｎ－メチルピロリジン、Ｎ－メチルピペリ
ジン、Ｎ－メチルヘキサメチレンイミン、Ｎ－メチルモルホリン及び１，８－ジアザビシ
クロ（５，４，０）－７－ウンデセンなど）、炭素数５～３０の含窒素へテロ環芳香族ア
ミン（例えば、４－ジメチルアミノピリジン、Ｎ－メチルイミダゾール及び４，４’－ジ
ピリジルなど）の無機酸塩又は有機酸塩及びトリエタノールアミンモノステアレ－ト、ス
テアラミドエチルジエチルメチルエタノールアミンなどの３級アミンの無機酸塩又は有機
酸塩などが挙げられる。
【０１４０】
－－－両性界面活性剤（ｓ－３）－－－
　両性界面活性剤（ｓ－３）としては、カルボン酸塩型両性界面活性剤、硫酸エステル塩
型両性界面活性剤、スルホン酸塩型両性界面活性剤及びリン酸エステル塩型両性界面活性
剤などが使用できる。
【０１４１】
　カルボン酸塩型両性界面活性剤としては、アミノ酸型両性界面活性剤、ベタイン型両性
界面活性剤及びイミダゾリン型両性界面活性剤などが挙げられる。
　アミノ酸型両性界面活性剤としては、分子内にアミノ基とカルボキシル基を有する両性
界面活性剤であり、例えば、下記一般式（１）で示される化合物等が挙げられる。
　［Ｒ－ＮＨ－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯ］ｍＭ・・・一般式（１）
【０１４２】
［式中、Ｒは、１価の炭化水素基；ｎは、１又は２；ｍは、１又は２；Ｍは、水素イオン
、アルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、アンモニウムカチオン、アミンカチオ
ン、アルカノールアミンカチオンなどである。］
【０１４３】
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　一般式（１）で表される両面活性剤としては、例えば、アルキル（炭素数６～４０）ア
ミノプロピオン酸型両性界面活性剤（ステアリルアミノプロピオン酸ナトリウム、ラウリ
ルアミノプロピオン酸ナトリウムなど）；アルキル（炭素数４～２４）アミノ酢酸型両性
界面活性剤（ラウリルアミノ酢酸ナトリウムなど）などが挙げられる。
【０１４４】
　ベタイン型両性界面活性剤は、分子内に第４級アンモニウム塩型のカチオン部分とカル
ボン酸型のアニオン部分を持っている両性界面活性剤であり、例えば、アルキル（炭素数
６～４０）ジメチルベタイン（ステアリルジメチルアミノ酢酸ベタイン、ラウリルジメチ
ルアミノ酢酸ベタインなど）、炭素数６～４０のアミドベタイン（ヤシ油脂肪酸アミドプ
ロピルベタインなど）、アルキル（炭素数６～４０）ジヒドロキシアルキル（炭素数６～
４０）ベタイン（ラウリルジヒドロキシエチルベタインなど）などが挙げられる。
【０１４５】
　イミダゾリン型両性界面活性剤としては、イミダゾリン環を有するカチオン部分とカル
ボン酸型のアニオン部分を持っている両性界面活性剤であり、例えば、２－ウンデシル－
Ｎ－カルボキシメチル－Ｎ－ヒドロキシエチルイミダゾリニウムベタインなどが挙げられ
る。
【０１４６】
　その他の両性界面活性剤として、例えば、ナトリウムラウロイルグリシン、ナトリウム
ラウリルジアミノエチルグリシン、ラウリルジアミノエチルグリシン塩酸塩、ジオクチル
ジアミノエチルグリシン塩酸塩などのグリシン型両性界面活性剤；ペンタデシルスルホタ
ウリンなどのスルホベタイン型両性界面活性剤、スルホン酸塩型両性界面活性剤及びリン
酸エステル塩型両性界面活性剤などが挙げられる。
【０１４７】
－－－非イオン界面活性剤（ｓ－４）－－－
　非イオン界面活性剤（ｓ－４）としては、ＡＯ付加型非イオン界面活性剤及び多価アル
コール型非イオン界面活性剤などが使用できる。
【０１４８】
　ＡＯ付加型非イオン界面活性剤は、炭素数８～４０の高級アルコール、炭素数８～４０
の高級脂肪酸又は炭素数８～４０のアルキルアミン等に直接ＡＯ（炭素数２～２０）を付
加させるか、グリコールにＡＯを付加させて得られるポリアルキレングリコールに高級脂
肪酸などを反応させるか、又は多価アルコールに高級脂肪酸を反応して得られたエステル
化物にＡＯを付加させるか、高級脂肪酸アミドにＡＯを付加させることにより得られる。
【０１４９】
　ＡＯとしては、例えばＥＯ、ＰＯ及びＢＯが挙げられる。これらのうち好ましいものは
、ＥＯ及びＥＯとＰＯのランダム又はブロック付加物である。ＡＯの付加モル数としては
１０～５０モルが好ましく、このＡＯのうち、５０～１００％がＥＯであるものが好まし
い。
【０１５０】
　ＡＯ付加型非イオン界面活性剤としては、例えば、オキシアルキレンアルキルエーテル
（アルキレンの炭素数２～２４、アルキルの炭素数８～４０）（例えば、オクチルアルコ
ールＥＯ２０モル付加物、ラウリルアルコールＥＯ２０モル付加物、ステアリルアルコー
ルＥＯ１０モル付加物、オレイルアルコールＥＯ５モル付加物、ラウリルアルコールＥＯ
１０モルＰＯ２０モルブロック付加物など）；ポリオキシアルキレン高級脂肪酸エステル
（アルキレンの炭素数２～２４、高級脂肪酸の炭素数８～４０）（例えば、ステアリル酸
ＥＯ１０モル付加物、ラウリル酸ＥＯ１０モル付加物など）；ポリオキシアルキレン多価
アルコール高級脂肪酸エステル（アルキレンの炭素数２～２４、多価アルコールの炭素数
３～４０、高級脂肪酸の炭素数８～４０）（例えば、ポリエチレングリコール（重合度２
０）のラウリン酸ジエステル、ポリエチレングリコール（重合度２０）のオレイン酸ジエ
ステルなど）；ポリオキシアルキレンアルキルフェニルエーテル（アルキレンの炭素数２
～２４、アルキルの炭素数８～４０）（例えば、ノニルフェノールＥＯ４モル付加物、ノ
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ールフェノールＥＯ８モルＰＯ２０モルブロック付加物、オクチルフェノールＥＯ１０モ
ル付加物、ビスフェノールＡ・ＥＯ１０モル付加物、スチレン化フェノールＥＯ２０モル
付加物など）；ポリオキシアルキレンアルキルアミノエーテル（アルキレンの炭素数２～
２４、アルキルの炭素数８～４０）及び（例えば、ラウリルアミンＥＯ１０モル付加物、
ステアリルアミンＥＯ１０モル付加物など）；ポリオキシアルキレンアルカノールアミド
（アルキレンの炭素数２～２４、アミド（アシル部分）の炭素数８～２４）（例えば、ヒ
ドロキシエチルラウリン酸アミドのＥＯ１０モル付加物、ヒドロキシプロピルオレイン酸
アミドのＥＯ２０モル付加物など）が挙げられる
【０１５１】
　多価アルコール型非イオン界面活性剤としては、多価アルコール脂肪酸エステル、多価
アルコール脂肪酸エステルＡＯ付加物、多価アルコールアルキルエーテル及び多価アルコ
ールアルキルエーテルＡＯ付加物等が使用できる。多価アルコールの炭素数としては３～
２４、脂肪酸の炭素数としては８～４０、ＡＯの炭素数としては２～２４である。
【０１５２】
　多価アルコール脂肪酸エステルとしては、例えば、ペンタエリスリトールモノラウレー
ト、ペンタエリスリトールモノオレート、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノス
テアレート、ソルビタンジラウレート、ソルビタンジオレート及びショ糖モノステアレー
トなどが挙げられる。
【０１５３】
　多価アルコール脂肪酸エステルＡＯ付加物としては、例えば、エチレングリコールモノ
オレートＥＯ１０モル付加物、エチレングリコールモノステアレートＥＯ２０モル付加物
、トリメチロールプロパンモノステアレートＥＯ２０モルＰＯ１０モルランダム付加物、
ソルビタンモノラウレートＥＯ１０モル付加物、ソルビタンジステアレートＥＯ２０モル
付加物及びソルビタンジラウレートＥＯ１２モルＰＯ２４モルランダム付加物などが挙げ
られる。
【０１５４】
　多価アルコールアルキルエーテルとしては、例えば、ペンタエリスリトールモノブチル
エーテル、ペンタエリスリトールモノラウリルエーテル、ソルビタンモノメチルエーテル
、ソルビタンモノステアリルエーテル、メチルグリコシド及びラウリルグリコシドなどが
挙げられる。
【０１５５】
　多価アルコールアルキルエーテルＡＯ付加物としては、例えば、ソルビタンモノステア
リルエーテルＥＯ１０モル付加物、メチルグリコシドＥＯ２０モルＰＯ１０モルランダム
付加物、ラウリルグリコシドＥＯ１０モル付加物及びステアリルグリコシドＥＯ２０モル
ＰＯ２０モルランダム付加物などが挙げられる。
【０１５６】
－－水溶性ポリマー（ｔ）－－
　水溶性ポリマー（ｔ）としては、セルロース系化合物（例えば、メチルセルロース、エ
チルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、エチル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、ヒドロキシプロピルセルロース及びそれらのケン化物など）
、ゼラチン、デンプン、デキストリン、アラビアゴム、キチン、キトサン、ポリビニルア
ルコール、ポリビニルピロリドン、ポリエチレングリコール、ポリエチレンイミン、ポリ
アクリルアミド、アクリル酸（塩）含有ポリマー（ポリアクリル酸ナトリウム、ポリアク
リル酸カリウム、ポリアクリル酸アンモニウム、ポリアクリル酸の水酸化ナトリウム部分
中和物、アクリル酸ナトリウム－アクリル酸エステル共重合体）、スチレン－無水マレイ
ン酸共重合体の水酸化ナトリウム（部分）中和物、水溶性ポリウレタン（ポリエチレング
リコール、ポリカプロラクトンジオール等とポリイソシアネートの反応生成物等）などが
挙げられる。
【０１５７】
　本発明において、樹脂粒子（Ｃ）の粒径均一性、保存安定性等の観点から、樹脂粒子（
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Ｃ）は、０．０１質量％～６０質量％の樹脂（ａ）と、４０質量％～９９．９９質量％の
樹脂（ｂ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）とからなることが好ましく、より好ましくは、０．
１質量％～５０質量％の樹脂（ａ）と、５０質量％～９９．９質量％の樹脂粒子（Ｂ）と
からなるものであり、特に好ましくは、１質量％～４５質量％の樹脂（ａ）と、５５質量
％～９９質量％の樹脂粒子（Ｂ）とからなるものである。樹脂（ａ）が０．０１質量％以
上であると、耐ブロッキング性が良好であり、６０％質量以下であると、定着特性、特に
低温定着性が良好である。また、４０質量％以上の樹脂（ｂ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）
であると、定着特性、特に低温定着性が良好となり、９９．９９質量％以下であると、耐
ブロッキング性が良好となる。
【０１５８】
　また、樹脂粒子（Ｃ）の粒径均一性、粉体流動性、保存安定性等の観点からは、樹脂粒
子（Ｃ）において、樹脂粒子（Ｂ）の表面の５％以上、好ましくは３０％以上、より好ま
しくは５０％以上、特に好ましくは８０％以上が、樹脂（ａ）（例えば、樹脂粒子（Ａ）
又は被膜（Ｐ））で覆われる。樹脂粒子（Ｃ）の表面被覆率は、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ
）で得られる像の画像解析から下式に基づいて求めることができる。
【０１５９】
　表面被覆率（％）＝［樹脂（ａ）で覆われている部分の面積／樹脂（ａ）で覆われてい
る部分の面積＋樹脂粒子（Ｂ）が露出している部分の面積］×１００
【０１６０】
　粒径均一性の観点から、樹脂粒子（Ｃ）の体積分布の変動係数は、好ましくは、３０％
以下であり、より好ましくは、０．１％～１５％である。また、粒径均一性から、樹脂粒
子（Ｃ）の［体積平均粒径（Ｄｖ）／個数平均粒径（Ｄｎ）］の値は、好ましくは、１．
０～１．５であり、より好ましくは、１．０～１．３である。樹脂粒子（Ｃ）の［体積平
均粒径（Ｄｖ）／個数平均粒径（Ｄｎ）］の値が１．５を超えると、トナーの帯電にばら
つきがみられ、画像濃度が不均一になる可能性がある。樹脂粒子（Ｃ）の体積平均粒径（
Ｄｖ）は、用途により異なるが、一般的には０．１μｍ～１６μｍが好ましい。上限は、
より好ましくは１１μｍ、特に好ましくは９μｍであり、下限は、より好ましくは０．５
μｍ、特に好ましくは１μｍである。なお、体積平均粒径（Ｄｖ）及び個数平均粒径（Ｄ
ｎ）は、マルチサイザーIII（コールター社製）で同時に測定することができる。
【０１６１】
　本発明において、樹脂粒子（Ｃ）は、樹脂粒子（Ａ）と樹脂粒子（Ｂ）の粒径、及び、
樹脂（ａ）を含有する被膜（Ｐ）による樹脂粒子（Ｂ）表面の被覆率を変えることで、粒
子表面に所望の凹凸を付与することができる。粉体流動性を向上させ得る点で、樹脂粒子
（Ｃ）のＢＥＴ値比表面積が０．５～５．０ｍ２／ｇであることが好ましい。
　本発明において、ＢＥＴ比表面積は、比表面積計、例えばＱＵＡＮＴＡＳＯＲＢ（ユア
サアイオニクス製）を用いて測定（測定ガス：Ｈｅ／Ｋｒ＝９９．９／０．１容量％、検
量ガス：窒素）したものである。同様に粉体流動性の観点から、樹脂粒子（Ｃ）の表面平
均中心線粗さＲａが０．０１μｍ～０．８μｍであることが好ましい。Ｒａは、粗さ曲線
とその中心線との偏差の絶対値を算術平均した値のことであり、例えば、走査型プローブ
顕微鏡システム（東陽テクニカ製）で測定することができる。
【０１６２】
　樹脂粒子（Ｃ）の形状は、粉体流動性、溶融レベリング性等の観点から球状であること
が好ましい。その場合、樹脂粒子（Ｂ）も球状であるのが好ましい。樹脂粒子（Ｃ）の平
均円形度は、０．９５～１．００であることが好ましく、より好ましくは０．９６～１．
０、特に好ましくは０．９７～１．０である。なお、平均円形度は、光学的に粒子を検知
して、投影面積の等しい相当円の周囲長で除した値である。具体的には、フロー式粒子像
分析装置（ＦＰＩＡ－２０００；シスメックス社製）を用いて測定する。所定の容器に、
予め不純固形物を除去した水１００ｍＬ～１５０ｍＬを入れ、分散剤として界面活性剤（
ドライウエル；富士写真フィルム社製）０．１ｍＬ～０．５ｍＬを加え、さらに測定試料
０．１ｇ～９．５ｇ程度を加える。試料を分散した懸濁液を超音波分散器（ウルトラソニ
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ッククリーナモデルＶＳ－１５０；ウエルボクリア社製）で約１～３分間分散処理を行い
、分散濃度を３，０００個／μＬ～１０，０００個／μＬにして樹脂粒子の形状及び分布
を測定する。
【０１６３】
＜その他の成分＞
　本発明によるトナーは、上記の通り、第１の樹脂（ａ）と、第２の樹脂（ｂ）を含有す
る樹脂粒子（Ｂ）と、を有する樹脂粒子（Ｃ）を含むトナーであって、更に必要に応じて
その他の成分を含有してなる。その他の成分としては、帯電制御剤、異形化剤、着色剤、
離型剤、無機微粒子、流動性向上剤、クリーニング性向上剤、磁性材料、などが挙げられ
る。
【０１６４】
＜＜帯電制御剤＞＞
　本発明によるトナーは、トナーの帯電性を制御することを目的として、帯電制御剤をト
ナー中に含有させることができる。帯電制御剤としては、特に制限はなく、下記の各材料
が挙げられる。
【０１６５】
　例えば、ニグロシン、炭素数２～１６のアルキル基を含むアジン系染料（特公昭４２－
１６２７号公報）、塩基性染料、例えばＣ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｙｅｌｌｏ　２（Ｃ．Ｉ．
４１０００）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｙｅｌｌｏ　３、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｒｅｄ　１
（Ｃ．Ｉ．４５１６０）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｒｅｄ　９（Ｃ．Ｉ．４２５００）、Ｃ
．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｖｉｏｌｅｔ　１（Ｃ．Ｉ．４２５３５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｖ
ｉｏｌｅｔ　３（Ｃ．Ｉ．４２５５５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｖｉｏｌｅｔ　１０（Ｃ
．Ｉ．４５１７０）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｖｉｏｌｅｔ　１４（Ｃ．Ｉ．４２５１０）
、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓ　ｉｃ　Ｂｌｕｅ　１（Ｃ．Ｉ．４２０２５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　
Ｂｌｕｅ　３（Ｃ．Ｉ．５１００５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｂｌｕｅ　５（Ｃ．Ｉ．４
２１４０）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｂｌｕｅ　７（Ｃ．Ｉ．４２５９５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａ
ｓｉｃ　Ｂｌｕｅ　９（Ｃ．Ｉ．５２０１５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｂｌｕｅ　２４（
Ｃ．Ｉ．５２０３０）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｂｌｕｅ　２５（Ｃ．Ｉ．５２０２５）、
Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｂｌｕｅ　２６（Ｃ．Ｉ．４４０４５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｇ
ｒｅｅｎ　１（Ｃ．Ｉ．４２０４０）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ　Ｇｒｅｅｎ　４（Ｃ．Ｉ．
４２０００）など及びこれらの塩基性染料のレーキ顔料、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｌ
ａｃｋ　８（Ｃ．Ｉ．２６１５０）、ベンゾイルメチルヘキサデシルアンモニウムクロラ
イド、デシルトリメチルクロライド等の４級アンモニウム塩、ジブチル若しくはジオクチ
ルなどのジアルキルスズ化合物、ジアルキルスズボレート化合物、グアニジン誘導体、ア
ミノ基を含有するビニル系ポリマー、アミノ基を含有する縮合系ポリマー等のポリアミン
樹脂、特公昭４１－２０１５３号公報、特公昭４３－２７５９６号公報、特公昭４４－６
３９７号公報、特公昭４５－２６４７８号公報に記載されているモノアゾ染料の金属錯塩
、特公昭５５－４２７５２号公報、特公昭５９－７３８５号公報に記載されているサルチ
ル酸、ジアルキルサルチル酸、ナフトエ酸、ジカルボン酸のＺｎ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆ
ｅ等の金属錯体、スルホン化した銅フタロシアニン顔料、有機ホウ素塩類、含フッ素四級
アンモニウム塩、カリックスアレン系化合物等が挙げられる。ブラック以外のカラートナ
ーは、当然目的の色を損なう帯電制御剤の使用は避けるべきであり、白色のサリチル酸誘
導体の金属塩等が好適に使用される。
【０１６６】
　帯電制御剤の含有量は、前記結着樹脂（樹脂粒子（Ｂ）中の樹脂分）の１００質量部に
対して、０．０１質量部～２質量部が好ましく、０．０２質量部～１質量部がより好まし
い。含有量が、０．０１質量部以上であると、帯電制御性が得られ、２質量部以下である
と、トナーの帯電性が大きくなりすぎることがなく、帯電制御剤の効果を減退させること
もなく、現像ローラとの静電的吸引力が増大してトナーの流動性低下や画像濃度の低下を
招くということもない。
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【０１６７】
＜＜異形化剤＞＞
　本発明によるトナーは、カラートナーの形状を異形化することを目的として、異形化剤
を有してもよい。異形化剤としては、この目的が達成できるものであれば、目的に応じて
適宜選択することができるが、層状無機鉱物が有する層間のイオンの少なくとも一部を有
機物イオンで変性した層状無機鉱物を含有することが好ましい。
　本発明において異形化剤として用い得る層状無機鉱物が有する層間のイオンの少なくと
も一部を有機物イオンで変性した層状無機鉱物としては、特に制限はなく、目的に応じて
適宜選択することができるが、スメクタイト系の基本結晶構造を持つものを有機カチオン
で変性したものが望ましい。
　また、層状無機鉱物の２価金属の一部を３価の金属に置換することにより、金属アニオ
ンを導入することができる。しかし、金属アニオンを導入すると親水性が高いため、金属
アニオンの少なくとも一部を有機アニオンで変性した層状無機化合物が望ましい。
【０１６８】
　層状無機鉱物が有するイオンの少なくとも一部を有機物イオンで変性した層状無機鉱物
の、有機物カチオン変性剤としては、有機物イオンでこのように変性し得るものであれば
、特に制限はなく、第４級アルキルアンモニウム塩、フォスフォニウム塩やイミダゾリウ
ム塩などが挙げられる。なかでも、第４級アルキルアンモニウム塩が望ましい。この第４
級アルキルアンモニウムとしては、トリメチルステアリルアンモニウム、ジメチルステア
リルベンジルアンモニウム、オレイルビス（２－ヒドロキシエチル）メチルアンモニウム
などが挙げられる。
【０１６９】
　層状無機鉱物が有するイオンの少なくとも一部を有機物イオンで変性した層状無機鉱物
の、有機物アニオン変性剤としては、有機物イオンで上記のように変性し得るものであれ
ば、特に制限はないが、さらに分岐、非分岐又は環状アルキル（Ｃ１～Ｃ４４）、アルケ
ニル（Ｃ１～Ｃ２２）、アルコキシ（Ｃ８～Ｃ３２）、ヒドロキシアルキル（Ｃ２～Ｃ２
２）、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド等を有する硫酸塩、スルホン酸塩、カ
ルボン酸塩、又はリン酸塩が挙げられる。エチレンオキサイド骨格を持ったカルボン酸が
望ましい。
【０１７０】
　層状無機鉱物の少なくとも一部を有機物イオンで変性することにより、適度な疎水性を
持ち、トナー組成物を含む前記油相（Ｏ１）及び（Ｏ２）が非ニュ－トニアン粘性を持ち
、トナーを異形化することができる。このとき、トナー材料中の一部を有機物イオンで変
性した層状無機鉱物の含有量は、０．０５質量％～１０質量％であることが好ましく、０
．０５質量％～５質量％であることがより好ましい。
【０１７１】
　また、一部を有機物イオンで変性した層状無機鉱物を適宜選択することができ、例えば
、モンモリロナイト、ベントナイト、ヘクトライト、アタパルジャイト、セピオライト及
びこれらの混合物等が挙げられる。なかでも、トナー特性に影響を与えず、容易に粘度調
整ができ、添加量を少量とすることができることから、有機変性モンモリロナイト又はベ
ントナイトが好ましい。
【０１７２】
　一部を有機カチオンで変性した層状無機鉱物の市販品としては、Ｂｅｎｔｏｎｅ　３、
Ｂｅｎｔｏｎｅ　３８、Ｂｅｎｔｏｎｅ　３８Ｖ（以上、レオックス社製）、チクソゲル
ＶＰ（Ｕｎｉｔｅｄ　ｃａｔａｌｙｓｔ社製）、クレイトン３４、クレイトン４０、クレ
イトンＸＬ（以上、サザンクレイ社製）等のクオタニウム１８ベントナイト；Ｂｅｎｔｏ
ｎｅ　２７（レオックス社製）、チクソゲルＬＧ（Ｕｎｉｔｅｄ　ｃａｔａｌｙｓｔ社製
）、クレイトンＡＦ、クレイトンＡＰＡ（以上、サザンクレイ社製）等のステアラルコニ
ウムベントナイト；クレイトンＨＴ、クレイトンＰＳ（以上、サザンクレイ社製）等のク
オタニウム１８／ベンザルコニウムベントナイトが挙げられる。好ましいのは、クレイト
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ンＡＦ、クレイトンＡＰＡが挙げられる。また一部を有機アニオンで変性した層状無機鉱
物としてはＤＨＴ－４Ａ（協和化学工業社製）に下記一般式（２）で表される有機アニオ
ンで変性させたものがより好ましい。下記一般式（２）は例えばハイテノール３３０Ｔ（
第一工業製薬社製）が挙げられる。
　Ｒ１（ＯＲ２）ｎＯＳＯ３Ｍ・・・一般式（２）
【０１７３】
　［一般式中、Ｒ１は炭素数１３を有するアルキル基、Ｒ２は炭素数２から６を有するア
ルキレン基を表し、ｎは２から１０の整数を表し、Ｍは１価の金属元素を表す］
【０１７４】
＜＜着色剤＞＞
　本発明において、着色剤としては、特に制限はなく、公知の着色剤から目的に応じて適
宜選択することができ、例えば、カーボンブラック、ニグロシン染料、鉄黒、ナフトール
イエローＳ、ハンザイエロー（１０Ｇ、５Ｇ、Ｇ）、カドミュウムイエロー、黄色酸化鉄
、黄土、黄鉛、チタン黄、ポリアゾイエロー、オイルイエロー、ハンザイエロー（ＧＲ、
Ａ、ＲＮ、Ｒ）、ピグメントイエローＬ、ベンジジンイエロー（Ｇ、ＧＲ）、パーマネン
トイエロー（ＮＣＧ）、バルカンファストイエロー（５Ｇ、Ｒ）、タートラジンレーキ、
キノリンイエローレーキ、アンスラザンイエローＢＧＬ、イソインドリノンイエロー、ベ
ンガラ、鉛丹、鉛朱、カドミュウムレッド、カドミュウムマーキュリレッド、アンチモン
朱、パーマネントレッド４Ｒ、パラレッド、ファイセーレッド、パラクロルオルトニトロ
アニリンレッド、リソールファストスカーレットＧ、ブリリアントファストスカーレット
、ブリリアントカーンミンＢＳ、パーマネントレッド（Ｆ２Ｒ、Ｆ４Ｒ、ＦＲＬ、ＦＲＬ
Ｌ、Ｆ４ＲＨ）、ファストスカーレットＶＤ、ベルカンファストルビンＢ、ブリリアント
スカーレットＧ、リソールルビンＧＸ、パーマネントレッドＦ５Ｒ、ブリリアントカーミ
ン６Ｂ、ポグメントスカーレット３Ｂ、ボルドー５Ｂ、トルイジンマルーン、パーマネン
トボルドーＦ２Ｋ、ヘリオボルドーＢＬ、ボルドー１０Ｂ、ボンマルーンライト、ボンマ
ルーンメジアム、エオシンレーキ、ローダミンレーキＢ、ローダミンレーキＹ、アリザリ
ンレーキ、チオインジゴレッドＢ、チオインジゴマルーン、オイルレッド、キナクリドン
レッド、ピラゾロンレッド、ポリアゾレッド、クロームバーミリオン、ベンジジンオレン
ジ、ペリノンオレンジ、オイルオレンジ、コバルトブルー、セルリアンブルー、アルカリ
ブルーレーキ、ピーコックブルーレーキ、ビクトリアブルーレーキ、無金属フタロシアニ
ンブルー、フタロシアニンブルー、ファストスカイブルー、インダンスレンブルー（ＲＳ
、ＢＣ）、インジゴ、群青、紺青、アントラキノンブルー、ファストバイオレットＢ、メ
チルバイオレットレーキ、コバルト紫、マンガン紫、ジオキサンバイオレット、アントラ
キノンバイオレット、クロムグリーン、ジンクグリーン、酸化クロム、ピリジアン、エメ
ラルドグリーン、ピグメントグリーンＢ、ナフトールグリーンＢ、グリーンゴールド、ア
シッドグリーンレーキ、マラカイトグリーンレーキ、フタロシアニングリーン、アントラ
キノングリーン、酸化チタン、亜鉛華、リトボン、などが挙げられる。これらは、１種単
独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１７５】
　トナーの着色剤の色としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
、ブラックトナー、シアントナー、マゼンタトナー及びイエロートナーから選択される少
なくとも１種とすることができ、各色のトナーは着色剤の種類を適宜選択することにより
得ることができるが、カラートナーであるのが好ましい。
【０１７６】
　黒色用のものとしては、例えばファーネスブラック、ランプブラック、アセチレンブラ
ック、チャンネルブラック等のカーボンブラック（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック７）類、
銅、鉄（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック１１）、酸化チタン等の金属類、アニリンブラック
（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック１）等の有機顔料、などが挙げられる。
【０１７７】
　マゼンタ用着色顔料としては、例えばＣ．Ｉ．ピグメントレッド１、２、３、４、５、
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６、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、１８、１９、２１
、２２、２３、３０、３１、３２、３７、３８、３９、４０、４１、４８、４８：１、４
９、５０、５１、５２、５３、５３：１、５４、５５、５７、５７：１、５８、６０、６
３、６４、６８、８１、８３、８７、８８、８９、９０、１１２、１１４、１２２、１２
３、１６３、１７７、１７９、２０２、２０６、２０７、２０９、２１１；Ｃ．Ｉ．ピグ
メントバイオレット１９；Ｃ．Ｉ．バットレッド１、２、１０、１３、１５、２３、２９
、３５、などが挙げられる。
【０１７８】
　シアン用着色顔料としては、例えばＣ．Ｉ．ピグメントブルー２、３、１５、１５：１
、１５：２、１５：３、１５：４、１５：６、１６、１７、６０；Ｃ．Ｉ．バットブルー
６；Ｃ．Ｉ．アシッドブルー４５又フタロシアニン骨格にフタルイミドメチル基を１～５
個置換した銅フタロシアニン顔料、グリーン７、グリーン３６、などが挙げられる。
【０１７９】
　イエロー用着色顔料としては、例えばＣ．Ｉ．ピグメントイエロー０－１６、１、２、
３、４、５、６、７、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、２３、５５、
６５、７３、７４、８３、９７、１１０、１５１、１５４、１８０；Ｃ．Ｉ．バットイエ
ロー１、３、２０、オレンジ３６、などが挙げられる。
【０１８０】
　トナー中における着色剤の含有量は、トナー質量に対して、１質量％～１５質量％が好
ましく、３質量％～１０質量％がより好ましい。含有量が、１質量％未満であると、トナ
ーの着色力が低下することがあり、１５質量％を超えると、トナー中での顔料の分散不良
が起こり、着色力の低下及びトナーの電気特性の低下を招くことがある。
【０１８１】
　着色剤は、樹脂と複合化されたマスターバッチとして使用してもよい。このような樹脂
としては、特に制限はなく、目的に応じて公知のもののなかから適宜選択することができ
、例えば、ポリエステル、スチレン又はその置換体の重合体、スチレン系共重合体、ポリ
メタクリル酸メチル、ポリメタクリル酸ブチル、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、エポキシ樹脂、エポキシポリオール樹脂、ポリウレタン、ポ
リアミド、ポリビニルブチラール、ポリアクリル酸樹脂、ロジン、変性ロジン、テルペン
樹脂、脂肪族炭化水素樹脂、脂環族炭化水素樹脂、芳香族系石油樹脂、塩素化パラフィン
、パラフィンワックス等が挙げられる。また、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有するポ
リエステル系樹脂（ｂ１）を用いてもよく、樹脂同士の相溶性が向上する点、及び植物度
が向上する点で、好ましい。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用し
てもよい。
【０１８２】
　マスターバッチは、高せん断力をかけて、樹脂と着色剤とを混合又は混練させて製造す
ることができる。この際、着色剤と樹脂との相互作用を高めるために、有機溶媒を添加す
ることが好ましい。また、いわゆるフラッシング法も着色剤のウエットケーキをそのまま
用いることができ、乾燥する必要がない点で好適である。フラッシング法は、着色剤の水
を含んだ水性ペーストを樹脂と有機溶媒と共に混合又は混練し、着色剤を樹脂側に移行さ
せて水及び有機溶媒を除去する方法である。混合又は混練には、例えば、三本ロールミル
等の高せん断分散装置を用いることができる。
【０１８３】
＜＜離型剤＞＞
　本発明によるトナーに用い得る離型剤としては、特に制限はなく、目的に応じて公知の
ものの中から適宜選択することができ、例えば、ワックス類、等が好適に挙げられる。こ
のワックス類としては、特に脱遊離脂肪酸型カルナウバワックス、ポリエチレンワックス
、モンタンワックス及び酸化ライスワックスを単独又は組み合わせて使用することができ
る。
　カルナウバワックスとしては、微結晶のものがよく、酸価が５以下であり、トナーバイ
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ンダー中に分散した時の粒子径が１μｍ以下の粒径であるものが好ましい。モンタンワッ
クスについては、一般に鉱物より精製されたモンタン系ワックスを指し、カルナウバワッ
クス同様、微結晶であり、酸価が５～１４であることが好ましい。酸化ライスワックスは
、米ぬかワックスを空気酸化したものであり、その酸価は１０～３０が好ましい。その理
由は本発明のトナー結着樹脂に対してこれらのワックスは適度に微分散するため後述する
ようにオフセット防止性と転写性・耐久性ともに優れたトナーとすることが容易なためで
ある。これらワックス類は１種又は２種以上を併用して用いることができる。
【０１８４】
　その他の離型剤としては、固形シリコーンワックス、高級脂肪酸高級アルコール、モン
タン系エステルワックス、ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックス等、従来公知
のいかなる離型剤をも混合して使用できる。
【０１８５】
　離型剤のＴｇとしては、特に制限はないが、７０～９０℃が好ましい。７０℃未満では
トナーの耐熱保存性が悪化し、９０℃超では低温での離型性が発現されず、耐コールドオ
フセット性の悪化、定着機への紙の巻付きなどが発生する。離型剤の使用量としては、特
に制限はないが、トナー樹脂成分に対し、１質量％～２０質量％、好ましくは３質量％～
１０質量％である。１質量％未満ではオフセット防止効果が不十分であり２０質量％を超
えると転写性、耐久性が低下する。
【０１８６】
＜＜無機微粒子＞＞
　本発明によるトナーは、トナー粒子に流動性、現像性、帯電性等を付与するための外添
剤として無機微粒子を有してもよい。
【０１８７】
　無機微粒子としては、特に制限はなく、目的に応じて公知のもののなかから適宜選択す
ることができ、例えば、シリカ、アルミナ、酸化チタン、チタン酸バリウム、チタン酸マ
グネシウム、チタン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウム、酸化亜鉛、酸化スズ、ケイ
砂、クレー、雲母、ケイ灰石、ケイソウ土、酸化クロム、酸化セリウム、ベンガラ、三酸
化アンチモン、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウム、硫酸バリウム、炭酸バリウム、炭
酸カルシウム、炭化ケイ素、窒化ケイ素、等が挙げられる。これらは、１種単独で使用し
てもよいし、２種以上を併用してもよい。無機微粒子の一次粒子径としては、５ｎｍ～２
μｍが好ましく、５ｎｍ～５００ｎｍがより好ましい。無機微粒子のトナーにおける含有
量としては、０．０１質量％～５．０質量％が好ましく、０．０１質量％～２．０質量％
がより好ましい。この範囲であると、トナーの流動性、現像性、帯電性が向上する。
【０１８８】
＜＜流動性向上剤＞＞
　流動性向上剤は、表面処理を行って、疎水性を上げ、高湿度下においても流動特性や帯
電特性の悪化を防止可能なものを意味し、例えば、シランカップリング剤、シリル化剤、
フッ化アルキル基を有するシランカップリング剤、有機チタネート系カップリング剤、ア
ルミニウム系のカップリング剤、シリコーンオイル、変性シリコーンオイル、などが挙げ
られる。なかでも、シリカ及び酸化チタンは、このような流動性向上剤により表面処理行
い、疎水性シリカ、疎水性酸化チタンとして使用するのが好ましい。
【０１８９】
＜＜クリーニング性向上剤＞＞
　クリーニング性向上剤は、感光体や一次転写媒体に残存する転写後の現像剤を除去する
ためにトナーに添加され、例えば、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウム、ステア
リン酸等の脂肪酸金属塩、ポリメチルメタクリレート微粒子、ポリスチレン微粒子等のソ
ープフリー乳化重合により製造されたポリマー微粒子、などが挙げられる。このポリマー
微粒子は、比較的粒度分布が狭いものが好ましく、体積平均粒径が０．０１μｍ～１μｍ
のものが好適である。
【０１９０】
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＜＜磁性材料＞＞
　磁性材料としては、特に制限はなく、目的に応じて公知のもののなかから適宜選択する
ことができ、例えば、鉄粉、マグネタイト、フェライト、等が挙げられる。これらの中で
も、色調の点で白色のものが好ましい。
【０１９１】
（現像剤）
　本発明による現像剤は、上述の本発明によるトナーを少なくとも含有してなり、キャリ
ア等の適宜選択したその他の成分を含有してなる。本発明による現像剤としては、一成分
現像剤であってもよいし、二成分現像剤であってもよいが、近年の情報処理速度の向上に
対応した高速プリンタ等に使用する場合には、寿命向上等の点で二成分現像剤が好ましい
。
【０１９２】
＜キャリア＞
　キャリアとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、芯材
と、この芯材を被覆する樹脂層とを有するものが好ましい。
【０１９３】
　芯材の材料としては、特に制限はなく、公知のもののなかから適宜選択することができ
る。例えば、５０～９０ｅｍｕ／ｇのマンガン－ストロンチウム（Ｍｎ－Ｓｒ）系材料、
マンガン－マグネシウム（Ｍｎ－Ｍｇ）系材料などが好ましく、画像濃度の確保の点では
、鉄粉（１００ｅｍｕ／ｇ以上）、マグネタイト（７５～１２０ｅｍｕ／ｇ）等の高磁化
材料が好ましい。また、トナーが穂立ち状態となっている静電潜像担持体（感光体）への
当りを弱くでき高画質化に有利である点で、銅－ジンク（Ｃｕ－Ｚｎ）系（３０～８０ｅ
ｍｕ／ｇ）等の弱磁化材料が好ましい。これらは、１種単独で使用してもよい、２種以上
を併用してもよい。
【０１９４】
　芯材の粒径としては、平均粒径（重量平均粒径（Ｄ５０））で、１０～２００μｍが好
ましく、４０～１００μｍがより好ましい。平均粒径（重量平均粒径（Ｄ５０））が、１
０μｍ未満であると、キャリア粒子の分布において、微粉系が多くなり、１粒子当たりの
磁化が低くなってキャリア飛散を生じることがあり、２００μｍを超えると、比表面積が
低下し、トナーの飛散が生じることがあり、ベタ部分の多いフルカラーでは、特にベタ部
の再現が悪くなることがある。
【０１９５】
　芯材を被覆する樹脂層の材料としては、特に制限はなく、公知の樹脂のなかから目的に
応じて適宜選択することができる。例えば、アミノ系樹脂、ポリビニル系樹脂、ポリスチ
レン系樹脂、ハロゲン化オレフィン樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂
、ポリエチレン樹脂、ポリフッ化ビニル樹脂、ポリフッ化ビニリデン樹脂、ポリトリフル
オロエチレン樹脂、ポリヘキサフルオロプロピレン樹脂、フッ化ビニリデンとアクリル単
量体との共重合体、フッ化ビニリデンとフッ化ビニルとの共重合体、テトラフルオロエチ
レンとフッ化ビニリデンと非フッ化単量体とのターポリマー等のフルオロターポリマー（
フッ化三重（多重）共重合体）、シリコーン樹脂などが挙げられる。これらは、１種単独
で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらのなかでも、キャリアへのトナ
ーフィルミング防止効果が高い点で、シリコーン樹脂が好ましい。
【０１９６】
　樹脂層を構成するシリコーン樹脂としては、特に制限はなく、一般的に知られているシ
リコーン樹脂のなかから目的に応じて適宜選択することができる。例えば、オルガノシロ
サン結合のみからなるストレートシリコーン樹脂；アルキド樹脂、ポリエステル樹脂、エ
ポキシ樹脂、アクリル樹脂、ウレタン樹脂等で変性したシリコーン樹脂、などが挙げられ
る。
【０１９７】
　シリコーン樹脂としては、市販品を用いることができ、ストレートシリコーン樹脂とし



(40) JP 2012-168219 A 2012.9.6

10

20

30

40

50

ては、例えば、信越化学工業株式会社製のＫＲ２７１、ＫＲ２５５、ＫＲ１５２；東レ・
ダウコーニング・シリコーン株式会社製のＳＲ２４００、ＳＲ２４０６、ＳＲ２４１０な
どが挙げられる。
【０１９８】
　変性シリコーン樹脂としては、市販品を用いることができ、例えば、信越化学工業株式
会社製のＫＲ２０６（アルキド変性）、ＫＲ５２０８（アクリル変性）、ＥＳ１００１Ｎ
（エポキシ変性）、ＫＲ３０５（ウレタン変性）；東レ・ダウコーニング・シリコーン株
式会社製のＳＲ２１１５（エポキシ変性）、ＳＲ２１１０（アルキド変性）、などが挙げ
られる。
【０１９９】
　なお、シリコーン樹脂を単体で用いることも可能であるが、架橋反応する成分、帯電量
調整成分等を同時に用いることも可能である。
【０２００】
　芯材を被覆する樹脂層には、必要に応じて導電粉等を含有させてもよく、この導電粉と
しては、例えば、金属粉、カーボンブラック、酸化チタン、酸化錫、酸化亜鉛、などが挙
げられる。これらの導電粉の平均粒子径としては、１μｍ以下が好ましい。平均粒子径が
１μｍを超えると、電気抵抗の制御が困難になることがある。
【０２０１】
　芯材を被覆する樹脂層は、例えば、シリコーン樹脂等を有機溶剤に溶解させて塗布溶液
を調製した後、塗布溶液を芯材の表面に公知の塗布方法により均一に塗布し、乾燥した後
、焼付を行うことにより形成することができる。塗布方法としては、例えば、浸漬法、ス
プレー法、ハケ塗り法、などが挙げられる。
【０２０２】
　有機溶剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例え
ば、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、セルソルブ、
ブチルアセテート、などが挙げられる。
【０２０３】
　樹脂層の焼付としては、特に制限はなく、外部加熱方式であってもよいし、内部加熱方
式であってもよく、例えば、固定式電気炉、流動式電気炉、ロータリー式電気炉、バーナ
ー炉等を用いる方法、マイクロウエーブを用いる方法、などが挙げられる。
【０２０４】
　樹脂層のキャリアにおける量としては、０．０１質量％～５．０質量％が好ましい。０
．０１質量％未満であると、芯材の表面に均一な樹脂層を形成することができないことが
あり、５．０質量％を超えると、樹脂層が厚くなり過ぎてキャリア同士の造粒が発生し、
均一なキャリア粒子が得られないことがある。
【０２０５】
　本発明による現像剤が二成分現像剤である場合には、二成分現像剤におけるキャリアの
含有量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、二成分系
現像剤のトナーとキャリアとの好ましい混合割合は、一般にキャリア１００質量部に対し
トナー１～１０．０質量部である。
【０２０６】
（画像形成方法、画像形成装置及びプロセスカートリッジ）
　本発明による画像形成方法は、静電潜像形成工程と、現像工程と、転写工程と、定着工
程とを少なくとも含み、更に必要に応じて適宜選択したその他の工程、例えば、除電工程
、クリーニング工程、リサイクル工程、制御工程等を含む。
【０２０７】
　本発明による画像形成装置は、静電潜像担持体と、静電潜像形成手段と、現像手段と、
転写手段と、定着手段とを少なくとも有してなり、更に必要に応じて適宜選択したその他
の手段、例えば、除電手段、クリーニング手段、リサイクル手段、制御手段等を有してな
る。
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【０２０８】
＜静電潜像形成工程及び静電潜像形成手段＞
　静電潜像形成工程は、静電潜像担持体上に静電潜像を形成する工程である。静電潜像担
持体（「電子写真感光体」、「感光体」、「像担持体」と称することがある）としては、
その材質、形状、構造、大きさ、等について特に制限はなく、公知のもののなかから適宜
選択することができるが、その形状としてはドラム状が好適に挙げられ、その材質として
は、例えばアモルファスシリコン、セレン等の無機感光体、ポリシラン、フタロポリメチ
ン等の有機感光体（ＯＰＣ）、などが挙げられる。これらのなかでも、長寿命性の点でア
モルファスシリコン等が好ましい。
【０２０９】
　静電潜像の形成は、例えば静電潜像担持体の表面を一様に帯電させた後、像様に露光す
ることにより行うことができ、静電潜像形成手段により行うことができる。静電潜像形成
手段は、例えば静電潜像担持体の表面を一様に帯電させる帯電器と、静電潜像担持体の表
面を像様に露光する露光器とを少なくとも備える。
【０２１０】
　帯電は、例えば、帯電器を用いて静電潜像担持体の表面に電圧を印加することにより行
うことができる。帯電器としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することがで
きるが、例えば、導電性又は半導電性のロール、ブラシ、フィルム、ゴムブレード等を備
えたそれ自体公知の接触帯電器、コロトロン、スコロトロン等のコロナ放電を利用した非
接触帯電器、などが挙げられる。また、帯電器としては、静電潜像担持体に接触乃至非接
触状態で配置され、直流及び交流電圧を重畳印加することによって静電潜像担持体表面を
帯電するものが好ましい。また、帯電器が、静電潜像担持体にギャップテープを介して非
接触に近接配置された帯電ローラであり、帯電ローラに直流並びに交流電圧を重畳印加す
ることによって静電潜像担持体表面を帯電するものが好ましい。
【０２１１】
　露光は、例えば、露光器を用いて静電潜像担持体の表面を像様に露光することにより行
うことができる。露光器としては、帯電器により帯電された静電潜像担持体の表面に、形
成すべき像様に露光を行うことができる限り特に制限はなく、目的に応じて適宜選択する
ことができ、例えば、複写光学系、ロッドレンズアレイ系、レーザー光学系、液晶シャッ
タ光学系、などの各種露光器が挙げられる。なお、本発明においては、静電潜像担持体の
裏面側から像様に露光を行う光背面方式を採用してもよい。
【０２１２】
＜現像工程及び現像手段＞
　現像工程は、静電潜像を、本発明のトナー又は現像剤を用いて現像して可視像を形成す
る工程である。可視像の形成は、例えば、静電潜像を本発明のトナー乃至現像剤を用いて
現像することにより行うことができ、現像手段により行うことができる。現像手段は、例
えば、本発明のトナー乃至現像剤を用いて現像することができる限り、特に制限はなく、
公知のもののなかから適宜選択することができ、例えば、本発明のトナー乃至現像剤を収
容し、静電潜像に現像剤を接触又は非接触的に付与可能な現像器を少なくとも有するもの
が好適に挙げられる。
【０２１３】
　現像器は、乾式現像方式のものであってもよいし、湿式現像方式のものであってもよく
、また、単色用現像器であってもよいし、多色用現像器であってもよく、例えば、現像剤
を摩擦攪拌させて帯電させる攪拌器と、回転可能なマグネットローラとを有してなるもの
、などが好適に挙げられる。
【０２１４】
　現像器内では、例えば、トナーとキャリアとが混合攪拌され、その際の摩擦によりトナ
ーが帯電し、回転するマグネットローラの表面に穂立ち状態で保持され、磁気ブラシが形
成される。マグネットローラは、静電潜像担持体（感光体）近傍に配置されているため、
マグネットローラの表面に形成された磁気ブラシを構成するトナーの一部は、電気的な吸
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引力によって静電潜像担持体（感光体）の表面に移動する。その結果、静電潜像がトナー
により現像されて静電潜像担持体（感光体）の表面にトナーによる可視像が形成される。
【０２１５】
＜転写工程及び転写手段＞
　転写工程は、可視像を記録媒体に転写する工程であるが、中間転写体を用い、中間転写
体上に可視像を一次転写した後、この可視像を記録媒体上に二次転写する態様が好ましく
、トナーとして二色以上、好ましくはフルカラートナーを用い、可視像を中間転写体上に
転写して複合転写像を形成する第一次転写工程と、この複合転写像を記録媒体上に転写す
る第二次転写工程とを含む態様がより好ましい。転写は、例えば、可視像を転写帯電器を
用いて静電潜像担持体（感光体）を帯電することにより行うことができ、転写手段により
行うことができる。転写手段としては、可視像を中間転写体上に転写して複合転写像を形
成する第一次転写手段と、この複合転写像を記録媒体上に転写する第二次転写手段とを有
する態様が好ましい。なお、中間転写体としては、特に制限はなく、目的に応じて公知の
転写体のなかから適宜選択することができ、例えば、転写ベルト等が好適に挙げられる。
【０２１６】
　転写手段（第一次転写手段、第二次転写手段）は、静電潜像担持体（感光体）上に形成
された可視像を記録媒体側へ剥離帯電させる転写器を少なくとも有するのが好ましい。転
写手段は、１つであってもよいし、２つ以上であってもよい。転写器としては、コロナ放
電によるコロナ転写器、転写ベルト、転写ローラ、圧力転写ローラ、粘着転写器、などが
挙げられる。なお、記録媒体としては、特に制限はなく、公知の記録媒体（記録紙）の中
から適宜選択することができる。
【０２１７】
＜定着工程及び定着手段＞
　定着工程は、記録媒体に転写された可視像を定着手段を用いて定着させる工程であり、
各色のトナーに対し記録媒体に転写する毎に行ってもよいし、各色のトナーに対しこれを
積層した状態で一度に同時に行ってもよい。定着手段としては、特に制限はなく、目的に
応じて適宜選択することができるが、公知の加熱加圧手段が好適である。加熱加圧手段と
しては、加熱ローラと加圧ローラとの組合せ、加熱ローラと加圧ローラと無端ベルトとの
組合せ、などが挙げられる。定着手段が、発熱体を具備する加熱体と、この加熱体と接触
するフィルムと、このフィルムを介して加熱体と圧接する加圧部材とを有し、フィルムと
加圧部材の間に未定着画像を形成させた記録媒体を通過させて加熱定着する手段であるこ
とが好ましい。加熱加圧手段における加熱は、通常、８０℃～２００℃が好ましい。なお
、本発明においては、目的に応じて、定着工程及び定着手段と共に或いはこれらに代えて
、例えば、公知の光定着器を用いてもよい。
【０２１８】
＜その他の工程及び手段＞
＜＜除電工程及び除電手段＞＞
　除電工程は、静電潜像担持体に対し除電バイアスを印加して除電を行う工程であり、除
電手段により好適に行うことができる。除電手段としては、特に制限はなく、静電潜像担
持体に対し除電バイアスを印加することができればよく、公知の除電器のなかから適宜選
択することができ、例えば、除電ランプ等が好適に挙げられる。
【０２１９】
＜＜クリーニング工程及びクリーニング手段＞＞
　クリーニング工程は、静電潜像担持体上に残留するトナーを除去する工程であり、クリ
ーニング手段により好適に行うことができる。クリーニング手段としては、特に制限はな
く、静電潜像担持体上に残留する電子写真トナーを除去することができればよく、公知の
クリーナのなかから適宜選択することができ、例えば、磁気ブラシクリーナ、静電ブラシ
クリーナ、磁気ローラクリーナ、ブレードクリーナ、ブラシクリーナ、ウエブクリーナ等
が好適に挙げられる。
【０２２０】
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＜＜リサイクル工程及びリサイクル手段＞＞
　リサイクル工程は、クリーニング工程により除去したトナーを現像手段にリサイクルさ
せる工程であり、リサイクル手段により好適に行うことができる。リサイクル手段として
は、特に制限はなく、公知の搬送手段等が挙げられる。
【０２２１】
＜＜制御工程及び制御手段＞＞
　制御工程は、本発明による画像形成方法の各工程を制御する工程であり、制御手段によ
り好適に行うことができる。制御手段としては、各手段の動きを制御することができる限
り特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、シークエンサー、コ
ンピュータ等の機器が挙げられる。
【０２２２】
　本発明による画像形成装置により本発明による画像形成方法を実施する一の態様につい
て、図１を参照しながら説明する。図１に示す画像形成装置（１００）は、静電潜像担持
体としての感光体ドラム（１０）（以下「感光体（１０）」という）と、帯電手段として
の帯電ローラ（２０）と、露光手段としての露光装置（３０）と、現像手段としての現像
装置（４５）と、中間転写体（５０）と、クリーニングブレードを有するクリーニング手
段としてのクリーニング装置（６０）と、除電手段としての除電ランプ（７０）とを備え
る。
【０２２３】
　中間転写体（５０）は、無端ベルトであり、その内側に配置されこれを張架する３個の
ローラ（５１）によって、図１中の矢印方向に移動可能に設計されている。３個のローラ
（５１）の一部は、中間転写体（５０）へ所定の転写バイアス（一次転写バイアス）を印
加可能な転写バイアスローラとしても機能する。中間転写体（５０）には、その近傍に中
間転写体用クリーニングブレードなどのクリーニング装置（９０）が配置されており、ま
た、転写紙などの記録媒体（９５）に可視像（トナー像）を転写（二次転写）するための
転写バイアスを印加可能な転写手段としての転写ローラ（８０）が対向して配置されてい
る。中間転写体（５０）の周囲には、この中間転写体（５０）上の可視像に電荷を付与す
るためのコロナ帯電器（５８）が、中間転写体（５０）の回転方向において、感光体（１
０）と中間転写体（５０）との接触部と、中間転写体（５０）と記録媒体（９５）との接
触部との間に配置されている。
【０２２４】
　現像装置（４５）は、ブラック用現像ユニット（４５Ｋ）、イエロー用現像ユニット（
４５Ｙ）、マゼンタ用現像ユニット（４５Ｍ）及びシアン用現像ユニット（４５Ｃ）とか
ら構成されている。なお、ブラック用現像ユニット（４５Ｋ）は、現像剤収容部（４２Ｋ
）と現像剤供給ローラ（４３Ｋ）と現像ローラ（４４Ｋ）とを備えている。イエロー用現
像ユニット（４５Ｙ）は、現像剤収容部（４２Ｙ）と現像剤供給ローラ（４３Ｙ）と現像
ローラ（４４Ｙ）とを備えている。マゼンタ用現像ユニット（４５Ｍ）は、現像剤収容部
（４２Ｍ）と現像剤供給ローラ（４３Ｍ）と現像ローラ（４４Ｍ）とを備えている。シア
ン用現像ユニット（４５Ｃ）は、現像剤収容部（４２Ｃ）と現像剤供給ローラ（４３Ｃ）
と現像ローラ（４４Ｃ）とを備えている。
【０２２５】
　図１に示す画像形成装置（１００）において、例えば、帯電ローラ（２０）が感光体（
１０）を一様に帯電させる。露光装置（３０）が感光体（１０）上に像様に露光を行い、
静電潜像を形成する。感光体（１０）上に形成された静電潜像を、現像装置（４５）から
トナーを供給して現像して可視像（トナー像）を形成する。この可視像（トナー像）が、
ローラ（５１）から印加された電圧により中間転写体（５０）上に転写（一次転写）され
、更に転写紙などの記録媒体（９５）上に転写（二次転写）される。その結果、転写紙な
どの記録媒体（９５）上には転写像が形成される。なお、感光体（１０）上の残存トナー
は、クリーニング装置（６０）により除去され、感光体（１０）における帯電は除電ラン
プ（７０）により一旦、除去される。
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【０２２６】
　本発明による画像形成装置により本発明による画像形成方法を実施する他の態様につい
て、図２を参照しながら説明する。図２に示すタンデム画像形成装置は、タンデム型カラ
ー画像形成装置である。このタンデム画像形成装置は、複写装置本体（１５０）と、給紙
テーブル（２００）と、スキャナ（３００）と、原稿自動搬送装置（ＡＤＦ）（４００）
とを備えている。尚、図３は図２に示す画像形成装置における一部拡大概略説明図である
。
【０２２７】
　複写装置本体（１５０）には、無端ベルト状の中間転写体（５０）が中央部に設けられ
ている。そして、中間転写体（５０）は、支持ローラ（１４）、（１５）及び（１６）に
張架され、図２中、時計回りに回転可能とされている。支持ローラ（１５）の近傍には、
中間転写体（５０）上の残留トナーを除去するための中間転写体クリーニング装置（１７
）が配置されている。支持ローラ（１４）と支持ローラ（１５）とにより張架された中間
転写体（５０）には、その搬送方向に沿って、イエロー、シアン、マゼンタ、ブラックの
４つの画像形成手段（１８）が対向して並置されたタンデム型現像器（１２０）が配置さ
れている。タンデム型現像器（１２０）の近傍には、露光装置（２１）が配置されている
。
　中間転写体（５０）における、タンデム型現像器（１２０）が配置された側とは反対側
には、二次転写装置（２２）が配置されている。二次転写装置（２２）においては、無端
ベルトである二次転写ベルト（２４）が一対のローラ（２３）に張架されており、二次転
写ベルト（２４）上を搬送される記録媒体（転写紙）と中間転写体（５０）とは互いに接
触可能である。二次転写装置（２２）の近傍には定着装置（２５）が配置されている。定
着装置（２５）は、無端ベルトである定着ベルト（２６）と、これに押圧されて配置され
た加圧ローラ（２７）とを備えている。なお、タンデム画像形成装置においては、二次転
写装置（２２）及び定着装置（２５）の近傍に、転写紙の両面に画像形成を行うために、
転写紙を反転させるためのシート反転装置（２８）が配置されている。
【０２２８】
　次に、タンデム型現像器（１２０）を用いたフルカラー画像の形成（カラーコピー）に
ついて説明する。即ち、先ず、原稿自動搬送装置（ＡＤＦ）（４００）の原稿台（１３０
）上に原稿をセットするか、或いは原稿自動搬送装置（４００）を開いてスキャナ（３０
０）のコンタクトガラス（３２）上に原稿をセットし、原稿自動搬送装置（４００）を閉
じる。
【０２２９】
　スタートスイッチ（不図示）を押すと、原稿自動搬送装置（４００）に原稿をセットし
た時は、原稿が搬送されてコンタクトガラス（３２）上へと移動された後で、一方、コン
タクトガラス（３２）上に原稿をセットした時は直ちに、スキャナ（３００）が駆動し、
第１走行体（３３）及び第２走行体（３４）が走行する。このとき、第１走行体（３３）
により、光源からの光が照射されると共に原稿面からの反射光を第２走行体（３４）にお
けるミラーで反射し、結像レンズ（３５）を通して読取りセンサ（３６）で受光されてカ
ラー原稿（カラー画像）が読み取られ、ブラック、イエロー、マゼンタ及びシアンの画像
情報とされる。
【０２３０】
　そして、ブラック、イエロー、マゼンタ、及びシアンの各画像情報は、タンデム型現像
器（１２０）における各画像形成手段（１８）（ブラック用画像形成手段、イエロー用画
像形成手段、マゼンタ用画像形成手段、及びシアン用画像形成手段）にそれぞれ伝達され
、各画像形成手段において、ブラック、イエロー、マゼンタ、及びシアンの各トナー画像
が形成される。即ち、タンデム型現像器（１２０）における各画像形成手段（１８）（ブ
ラック用画像形成手段、イエロー用画像形成手段、マゼンタ用画像形成手段及びシアン用
画像形成手段）は、図３に示すように、それぞれ、感光体（１０）（ブラック用感光体（
１０Ｋ）、イエロー用感光体（１０Ｙ）、マゼンタ用感光体（１０Ｍ）、及びシアン用感
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光体（１０Ｃ））と、感光体（１０）を一様に帯電させる帯電装置（１６０）と、各カラ
ー画像情報に基づいて各カラー画像対応画像様に感光体を露光（図３中、Ｌ）し、感光体
上に各カラー画像に対応する静電潜像を形成する露光装置と、この静電潜像を各カラート
ナー（ブラックトナー、イエロートナー、マゼンタトナー、及びシアントナー）を用いて
現像して各カラートナーによるトナー画像を形成する現像装置（６１）と、このトナー画
像を中間転写体（５０）上に転写させるための転写帯電器（６２）と、クリーニング装置
（６３）と、除電器（６４）とを備えており、それぞれのカラーの画像情報に基づいて各
単色の画像（ブラック画像、イエロー画像、マゼンタ画像、及びシアン画像）を形成可能
である。こうして形成されたブラック画像、イエロー画像、マゼンタ画像及びシアン画像
は、支持ローラ（１４）、（１５）及び（１６）により回転移動される中間転写体（５０
）上にそれぞれ、ブラック用感光体（１０Ｋ）上に形成されたブラック画像、イエロー用
感光体（１０Ｙ）上に形成されたイエロー画像、マゼンタ用感光体（１０Ｍ）上に形成さ
れたマゼンタ画像及びシアン用感光体（１０Ｃ）上に形成されたシアン画像が、順次転写
（一次転写）される。
　そして、中間転写体（５０）上にブラック画像、イエロー画像、マゼンタ画像、及びシ
アン画像が重ね合わされて合成カラー画像（カラー転写像）が形成される。
【０２３１】
　一方、給紙テーブル（２００）においては、給紙ローラ（１４２）の１つを選択的に回
転させ、ペーパーバンク（１４３）に多段に備える給紙カセット（１４４）の１つからシ
ート（記録紙）を繰り出し、分離ローラ（１４５）で１枚ずつ分離して給紙路（１４６）
に送出し、搬送ローラ（１４７）で搬送して複写装置本体（１５０）内の給紙路（１４８
）に導き、レジストローラ（４９）に突き当てて止める。或いは、給紙ローラ（１４２）
を回転して手差しトレイ（５４）上のシート（記録紙）を繰り出し、分離ローラ（１４５
）で１枚ずつ分離して手差し給紙路（５３）に入れ、同じくレジストローラ（４９）に突
き当てて止める。なお、レジストローラ（４９）は、一般には接地されて使用されるが、
シートの紙粉除去のためにバイアスが印加された状態で使用されてもよい。そして、中間
転写体（５０）上に合成された合成カラー画像（カラー転写像）にタイミングを合わせて
レジストローラ（４９）を回転させ、中間転写体（５０）と二次転写装置（２２）との間
にシート（記録紙）を送出させ、二次転写装置（２２）により合成カラー画像（カラー転
写像）をシート（記録紙）上に転写（二次転写）することにより、シート（記録紙）上に
カラー画像が転写され形成される。なお、画像転写後の中間転写体（５０）上の残留トナ
ーは、中間転写体クリーニング装置（１７）によりクリーニングされる。
【０２３２】
　カラー画像が転写され形成されたシート（記録紙）は、二次転写装置（２２）により搬
送されて、定着装置（２５）へと送出され、定着装置（２５）において、熱と圧力とによ
り合成カラー画像（カラー転写像）がシート（記録紙）上に定着される。その後、シート
（記録紙）は、切換爪（５５）で切り換えて排出ローラ（５６）により排出され、排出ト
レイ（５７）上にスタックされ、或いは、切換爪５５で切り換えてシート反転装置（２８
）により反転されて再び転写位置へと導き、裏面にも画像を記録した後、排出ローラ（５
６）により排出され、排出トレイ（５７）上にスタックされる。
【０２３３】
＜プロセスカートリッジ＞
　本発明で用いるプロセスカートリッジは、静電潜像を担持する静電潜像担持体と、該静
電潜像担持体上に担持された静電潜像を、トナーを用いて現像し可視像を形成する現像手
段とを、少なくとも有してなり、画像形成装置本体に着脱可能であり、更に必要に応じて
適宜選択したその他の手段を有してなる。
【０２３４】
　現像手段としては、本発明の前記現像剤を収容する現像剤収容器と、該現像剤収容器内
に収容された現像剤を担持しかつ搬送する現像剤担持体とを、少なくとも有してなり、更
に、担持させるトナー層厚を規制するための層厚規制部材等を有していてもよい。
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　前記プロセスカートリッジは、各種電子写真方式の画像形成装置に着脱可能に備えさせ
ることができ、本発明で用いる画像形成装置に着脱可能に備えさせるのが好ましい。
【０２３５】
　プロセスカートリッジは、例えば、図４に示すように、静電潜像担持体（１０１）を内
蔵し、帯電手段（１０２）、現像手段（１０４）、転写手段（１０８）、クリーニング手
段（１０７）を含み、更に必要に応じてその他の手段を有してなる。図４中、符号（１０
３）は露光手段による露光、符号（１０５）は記録媒体をそれぞれ示す。
【０２３６】
　次に、図４に示すプロセスカートリッジによる画像形成プロセスについて示すと、静電
潜像担持体（１０１）は、矢印方向に回転しながら、帯電手段（１０２）による帯電、露
光手段（不図示）による露光（１０３）により、その表面に露光像に対応する静電潜像が
形成される。この静電潜像は、現像手段（１０４）で現像され、得られた可視像は転写手
段（１０８）により、記録媒体（１０５）に転写され、プリントアウトされる。次いで、
像転写後の静電潜像担持体表面は、クリーニング手段（１０７）によりクリーニングされ
、更に除電手段（不図示）により除電されて、再び、以上の操作を繰り返すものである。
【実施例】
【０２３７】
　次に、実施例及び比較例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は下記実施
例に制限されるものではない。
【０２３８】
［製造例１～２］－第２の樹脂（ｂ）の製造－
　温度計、攪枠機及び窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、下記表１のポリエ
ステルジオール（ｂ１１）に示される原材料を１２０℃で２０分間加熱溶融させた後、オ
クチル酸スズ２質量部を入れ、常圧で１６０℃３時間開環重合し、さらに常圧、１３０℃
で１時間反応させた。取り出した樹脂を室温まで冷却後、粉砕粒子化しポリヒドロキシカ
ルボン酸骨格を有するポリエステルジオール（ｂ１１－１）～（ｂ１１－２）を得た。（
ｂ１１－１）の数平均分子量Ｍｎは、３，０００、重量平均分子量Ｍｗは、５，０００で
あり、（ｂ１１－２）の数平均分子量Ｍｎは、３，５００、重量平均分子量Ｍｗは、５，
７００であった。表１のポリエステルジオール（ｂ１２）に示される原材料を脱水縮合し
て得たポリエステルジオール（ｂ１２－１）～（ｂ１２－２）と、先に得られたポリエス
テルジオール（ｂ１１－１）～（ｂ１１－２）とをメチルエチルケトン中に溶解し、続い
て伸長剤としてイソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）を加えて、５０℃で６時間伸長
反応を行い、残留ラクチドと溶媒を減圧留去して製造例１～２の［樹脂（ｂ－１）～（ｂ
－２）］を得た。［樹脂（ｂ－１）～（ｂ－２）］の数平均分子量Ｍｎ、重量平均分子量
Ｍｗ、ＳＰ値を表１に示した。
【０２３９】
【表１】

（表１中、数値は、質量部を示す。）
【０２４０】
［製造例３～４］－樹脂（ｂ－３）～（ｂ－４）－の製造
　温度計、攪枠機及び窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、下記表２のポリエ
ステルジオール（ｂ１１）に示される原材料を１２０℃で２０分間加熱溶融させた後、オ
クチル酸スズ２質量部を入れ、常圧で１６０℃１０時間開環重合し、さらに常圧、１３０
℃で１時間反応させた。その後、残留ラクチドを減圧留去して製造例３～４の［樹脂（ｂ
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－３）～（ｂ－４）］を得た。［樹脂（ｂ－３）～（ｂ－４）］の数平均分子量Ｍｎ、重
量平均分子量Ｍｗ、ＳＰ値を表２に示した。
【０２４１】
【表２】

（表２中、数値は、質量部を示す。）
【０２４２】
［製造例５～６］－樹脂（ｂ－５）～（ｂ－６）－
　下記表３に示される原材料を４つ口フラスコに加え、窒素雰囲気下、１２０℃で２０分
間加熱溶融させた後、オクチル酸スズ１質量部を入れ、１９０℃で３時間反応させた。そ
の後、残留ラクチドとカプロラクトンを減圧下留去し、製造例５～６の［樹脂（ｂ－５）
～（ｂ－６）］を得た。［樹脂（ｂ－５）～（ｂ－６）］の数平均分子量Ｍｎ、重量平均
分子量Ｍｗ、ＳＰ値を表３に示した。
【０２４３】
【表３】

（表３中、数値は、質量部を示す。）
【０２４４】
［製造例７］－樹脂（ｂ－７）の製造－
温度計、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、下記表４に
示される原材料、及びジブチルスズオキシド２質量部を入れ、常圧で２３０℃で８時間反
応し、さらに１０～１５ｍｍＨｇの減圧下で５時間反応した後、反応槽中に無水トリメリ
ット酸４４質量部を入れ、１８０℃、常圧で２時間反応し、製造例７の［樹脂（ｂ－７）
］を得た。［樹脂（ｂ－７）］の数平均分子量Ｍｎ、重量平均分子量Ｍｗ、ＳＰ値を表４
に示した。
【０２４５】

【表４】

（表４中、数値は、質量部を示す。）
【０２４６】
　［製造例８］－ポリエステルプレポリマーの合成－
　温度計、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器内に、下記成分を入れ、常圧
下、２３０℃で８時間反応させた後、１０～１５ｍｍＨｇの減圧下で７時間反応させ、中
間体ポリエステル樹脂を合成した。
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【０２４７】
　ビスフェノールＡのエチレンオキシド２モル付加物　　　　　　　　　　７２０質量部
　ビスフェノールＡのプロピレンオキシド２モル付加物　　　　　　　　　　９０質量部
　テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２９０質量部
　無水トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５質量部
　ジブチルスズオキシド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
【０２４８】
　得られた中間体ポリエステル樹脂は、数平均分子量（Ｍｎ）が２，５００、重量平均分
子量（Ｍｗ）が１０，７００、ピーク分子量が３，４００、ガラス転移点（Ｔｇ）が５７
℃、酸価が０．４ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価４９ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０２４９】
　次に、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器内に、下記成分を入れ、１００
℃で８時間反応させ、［ポリエステルプレポリマー］を合成した。
【０２５０】
　中間体ポリエステル樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４００質量部
　イソホロンジイソシアネート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９５質量部
　酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８０質量部
【０２５１】
　得られたポリエステルプレポリマーは、遊離イソシアネートの含有量が１．４２質量％
であった。
【０２５２】
［製造例９］－ケチミン化合物の合成－
　撹拌棒及び温度計をセットした反応容器内に、イソホロンジアミン３０質量部、及びメ
チルエチルケトン７０質量部を仕込み、５０℃で５時間反応させ、ケチミン化合物を合成
した。得られたケチミン化合物は、アミン価が４２３ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０２５３】
［製造例１０］－マスターバッチの作製－
　下記成分を、ヘンシェルミキサー（三井鉱山株式会社製）を用いて混合した。ただし樹
脂は、製造例１～７で合成した［樹脂（ｂ－１）～（ｂ－７）］をそれぞれ使用した。
【０２５４】
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１，０００質量部
　カーボンブラック（Ｐｒｉｎｔｅｘ３５、デグサ社製）　　　　　　　　５３０質量部
　（ＤＢＰ吸油量：４２ｍＬ／１００ｇ、ｐＨ：９．５）
　樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１，２００質量部
【０２５５】
　得られた混合物を、二本ロールを用いて１５０℃で３０分間混練した後、圧延冷却し、
パルペライザー（ホソカワミクロン株式会社製）で粉砕して、マスターバッチを作製した
。
【０２５６】
［製造例１１～２０］－第１の樹脂（ａ）の製造－
　テレフタル酸１，１６２質量部、イソフタル酸６１．２質量部、エチレングリコール３
７７質量部、ネオペンチルグリコール７２６質量部からなる混合物をオートクレープ中で
、２６０℃で２．５時間加熱してエステル化反応を行った。次いで二酸化ゲルマニウムを
触媒として０．２６２部添加し、系の温度を３０分で２８０℃に昇温し、系の圧力を徐々
に減じて１時間後に０．１Ｔｏｒｒとした。この条件下でさらに重縮合反応を続け、１．
５時間後に系を窒素ガスで常圧にし、系の温度を下げ、２６０℃になったところでイソフ
タル酸３６．８質量部、フタル酸２４．９質量部、アジピン酸３６５質量部、無水トリメ
リット酸３８質量部を添加し、２５５℃で３０分撹拌し、シート状に払い出した。そして
これを室温まで十分に冷却した後、クラッシャーで粉砕し、篩を用いて目開き１～６ｍｍ
の分画のポリエステル樹脂を［樹脂（ａ－１）］として得た。さらに同様の方法でポリエ
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【０２５７】
【表５】

【０２５８】
［製造例２１～４２］（微粒子分散液（ｗ）の製造）
　ジャケット付きの２Ｌガラス容器に、樹脂（ａ）２００部、エチレングリコールモノ－
ｎ－ブチルエーテル３５部、下記表６に示す部数のポリビニルアルコール（ユニチカ（株
）「ユニチカポバール」０５０Ｇ）０．５重量％水溶液（以下、ＰＶＡ－１）及び該ポリ
エステル樹脂中に含まれる全カルボキシル基量の１．２倍当量に相当するＮ，Ｎ－ジメチ
ルエタノールアミン（以下、ＤＭＥＡ）を投入し、これを開放系で卓上型ホモディスパー
（特殊機化工業（株）製，ＴＫロボミックス）を用いて６，０００ｒｐｍで撹拌したとこ
ろ、容器底部には樹脂粒状物の沈澱は認められず、完全浮遊状態となっていることが確認
された。そこでこの状態を保ち、１０分後にジャケットに熱水を通し、加熱した。そして
容器内温度が６８℃に達したところで撹拌を７，０００ｒｐｍとし、容器内温度を６８～
７０℃に保って更に２０分間撹拌し、乳白色の均一な水分散体を得た。そしてジャケット
内に冷水を流して３５００ｒｐｍで撹拌しながら室温まで冷却し、ステンレス製のフィル
ター（６３５メッシュ，平織）を用いて濾過したところ、フィルター上には樹脂粒子がほ
とんど残らなかった。得られた濾液［樹脂微粒子分散液（ｗ－１）～（ｗ－２２）］の分
析結果を表６に示す。
【０２５９】
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【表６】

（表６中、数値は、質量部を示す。）
【０２６０】
［製造例４３～６４］－水系媒体の調製－
　イオン交換水３００質量部、製造例２１～１４２でそれぞれ製造した［微粒子分散液（
ｗ－１）～（ｗ－２２）］それぞれ３００質量部、及びドデシルベンゼンスルホン酸ナト
リウム０．２質量部を混合撹拌して均一に溶解させて、［水系媒体相（１）～（２２）］
を調製した。なお、［水系媒体相（１）～（２２）］は、［微粒子分散液（ｗ－１）～（
ｗ－２２）］から得たものにそれぞれ対応する。
【０２６１】
　［製造例６５～７１］－樹脂溶液の調製－
　反応容器内に表７に示す部数で製造例１～７でそれぞれ得た［樹脂（ｂ－１）－（ｂ－
７）］、［ポリエステルプレポリマー］、及び酢酸エチル８０質量部を加えて攪拌して、
［樹脂溶液（１）～（７）］を調製した。なお、［樹脂溶液（１）～（７）］は、［樹脂
（ｂ－１）～（ｂ－７）］から得たものにそれぞれ対応する。
【０２６２】
【表７】

（表７中、数値は、質量部を示す。）
【０２６３】
［製造例７２～７８］－油相の調製－
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　次に、製造例６５～７１でそれぞれ得た樹脂溶液（１）～（７）各４００質量部に、カ
ルナウバワックス（分子量１，８００、酸価２．７ｍｇＫＯＨ／ｇ、針入度１．７ｍｍ（
４０℃））５質量部、及びマスターバッチ５質量部を仕込み、ビーズミルのウルトラビス
コミル（アイメックス社製）を用いて、送液速度１ｋｇ／時、ディスク周速度６ｍ／秒で
、粒径が０．５ｍｍジルコニアビーズを８０体積％充填した条件で３パスし、［油相（１
）～（７）］を得た。ただし、油相（１）、（２）、（７）は更に、ケチミン化合物２．
５質量部を加えて溶解させ油相を得た。なお、［油相（１）～（７）］は、［樹脂溶液（
１）～（７）］から得たものにそれぞれ対応する。
【０２６４】
［製造例７９］－トナー母体の調製－
　次に、別の容器内に、製造例４３～６４で得た［水系媒体相（１）～（２２）］各１５
０質量部を入れ、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業株式会社製）を用いて、１２，００
０ｒｐｍで攪拌しながら、下記表７で示したように製造例７２～７８で得た［油相（１）
～（７）］１００質量部を添加し、１０分間混合して乳化スラリーを得た。更に、攪拌機
及び温度計をセットしたコルベンに、各乳化スラリー１００質量部を仕込み、攪拌周速２
０ｍ／分で攪拌しながら、３０℃で１０時間脱溶剤し、それぞれの分散スラリー１～分散
スラリー２２を得た。
【実施例１】
【０２６５】
〔トナー母体粒子の作製〕
　次に、前記分散スラリー１の１００質量部を減圧濾過し、得られた濾過ケーキにイオン
交換水１００質量部を添加し、ＴＫ式ホモミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍで１０
分間混合した後、濾過した。得られた濾過ケーキにイオン交換水３００質量部を添加し、
ＴＫ式ホモミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍで１０分間混合した後、濾過する操作
を２回行った。得られた濾過ケーキに１０質量％の水酸化ナトリウム水溶液２０質量部を
添加し、ＴＫ式ホモミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍで３０分間混合した後、減圧
濾過した。得られた濾過ケーキにイオン交換水３００質量部を添加し、ＴＫ式ホモミキサ
ーを用いて、１２，０００ｒｐｍで１０分間混合した後、濾過する操作を２回行った。得
られた濾過ケーキに１０質量％塩酸２０質量部を添加し、ＴＫ式ホモミキサーを用いて、
１２，０００ｒｐｍで１０分間混合した後、フッ素系第四級アンモニウム塩化合物フター
ジェントＦ－３１０（ネオス社製）を、フッ素系四級アンモニウム塩がトナーの固形分１
００質量部に対して０．１質量部相当になるよう５％メタノール溶液で添加し、１０分間
攪拌した後、濾過した。得られた濾過ケーキにイオン交換水３００質量部を添加し、ＴＫ
式ホモミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍで１０分間混合した後、濾過する操作を２
回行い、濾過ケーキを得た。循風乾燥機を用いて、得られた濾過ケーキを４０℃で３６時
間乾燥し、目開きが７５μｍのメッシュで篩い、トナー母体粒子１を作製した。
【０２６６】
　また、トナー母体１作製のための製造例と同様にして、トナー母体２～２２を作製した
。これらを表８に示す。
【０２６７】
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【表８】

【０２６８】
［製造例３０］－キャリアの作製－
　トルエン１００質量部に、下記成分を添加し、ホモミキサーで２０分間分散させて、樹
脂層塗布液を調製した。
【０２６９】
　シリコーン樹脂（オルガノストレートシリコーン）　　　　　　　　　　１００質量部
　γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン　　　　　　　５質量部
　カーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
【０２７０】
　流動床型コーティング装置を用いて、体積平均粒径が５０μｍの球状マグネタイト１，
０００質量部の表面に樹脂層塗布液を塗布して、キャリアを作製した。
【０２７１】
［トナー１の作製］
　得られたトナー母体粒子１を１００質量部と、外添剤としての疎水性シリカ（Ｈ２００
０、クラリアントジャパン社製）１．０質量部を、ヘンシェルミキサー（三井鉱山株式会
社製）を用いて、周速３０ｍ／秒で３０秒間混合し、１分間休止する処理を５サイクル行
った後、目開きが３５μｍのメッシュで篩い、トナー１を作製した。
【実施例２】
【０２７２】
［トナー２の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー２を用いて得たトナー母
体粒子２を用いた他は実施例１と同様にして、トナー２を作製した。
【実施例３】
【０２７３】
［トナー３の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー３を用いて得たトナー母
体粒子３を用いた他は実施例１と同様にして、トナー３を作製した。
【実施例４】
【０２７４】
［トナー４の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー４を用いて得たトナー母
体粒子４を用いた他は実施例１と同様にして、トナー４を作製した。
【実施例５】
【０２７５】
［トナー５の作製］



(53) JP 2012-168219 A 2012.9.6

10

20

30

40

50

　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー５を用いて得たトナー母
体粒子５を用いた他は実施例１と同様にして、トナー５を作製した。
【実施例６】
【０２７６】
［トナー６の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー６を用いて得たトナー母
体粒子６を用いた他は実施例１と同様にして、トナー６を作製した。
【実施例７】
【０２７７】
［トナー７の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー７を用いて得たトナー母
体粒子７を用いた他は実施例１と同様にして、トナー７を作製した。
【実施例８】
【０２７８】
［トナー８の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー８を用いて得たトナー母
体粒子８を用いた他は実施例１と同様にして、トナー８を作製した。
【実施例９】
【０２７９】
［トナー９の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー９を用いて得たトナー母
体粒子９を用いた他は実施例１と同様にして、トナー９を作製した。
【実施例１０】
【０２８０】
［トナー１０の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー１０を用いて得たトナー
母体粒子１０を用いた他は実施例１と同様にして、トナー１０を作製した。
【実施例１１】
【０２８１】
［トナー１１の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー１１を用いて得たトナー
母体粒子１１を用いた他は実施例１と同様にして、トナー１１を作製した。
【実施例１２】
【０２８２】
［トナー１２の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー１２を用いて得たトナー
母体粒子１２を用いた他は実施例１と同様にして、トナー１２を作製した。
【実施例１３】
【０２８３】
［トナー１３の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー１３を用いて得たトナー
母体粒子１３を用いた他は実施例１と同様にして、トナー１３を作製した。
【実施例１４】
【０２８４】
［トナー１４の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー１４を用いて得たトナー
母体粒子１４を用いた他は実施例１と同様にして、トナー１４を作製した。
【実施例１５】
【０２８５】
［トナー１５の作製］
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　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー１５を用いて得たトナー
母体粒子１５を用いた他は実施例１と同様にして、トナー１５を作製した。
【実施例１６】
【０２８６】
［トナー１６の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー１６を用いて得たトナー
母体粒子１６を用いた他は実施例１と同様にして、トナー１６を作製した。
【実施例１７】
【０２８７】
［トナー１７の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー１７を用いて得たトナー
母体粒子１７を用いた他は実施例１と同様にして、トナー１７を作製した。
【実施例１８】
【０２８８】
［トナー１８の作製］
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー１８を用いて得たトナー
母体粒子１８を用いた他は実施例１と同様にして、トナー１８を作製した。
【０２８９】
〔比較例１；－トナー１９の作製－〕
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー１９を用いて得たトナー
母体粒子１９を用いた他は実施例１と同様にして、トナー１９を作製した。
【０２９０】
〔比較例２；－トナー２０の作製－〕
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー２０を用いて得たトナー
母体粒子２０を用いた他は実施例１と同様にして、トナー２０を作製した。
【０２９１】
〔比較例３；－トナー２１の作製－〕
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー２１を用いて得たトナー
母体粒子２１を用いた他は実施例１と同様にして、トナー２１を作製した。
【０２９２】
〔比較例４；－トナー２２の作製－〕
　実施例１におけるトナー母体粒子１の代わりに、分散スラリー２２を用いて得たトナー
母体粒子２２を用いた他は実施例１と同様にして、トナー２２を作製した。
【実施例１９】
【０２９３】
［現像剤１の作製］
　トナー１を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１を作製した。
【実施例２０】
【０２９４】
［現像剤２の作製］
　トナー２を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤２を作製した。
【実施例２１】
【０２９５】
［現像剤３の作製］
　トナー３を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤３を作製した。
【実施例２２】
【０２９６】
［現像剤４の作製］
　トナー４を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤４を作製した。
【実施例２３】
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【０２９７】
［現像剤５の作製］
　トナー５を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤５を作製した。
【実施例２４】
【０２９８】
［現像剤６の作製］
　トナー６を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤６を作製した。
【実施例２５】
【０２９９】
［現像剤７の作製］
　トナー７を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤７を作製した。
【実施例２６】
【０３００】
［現像剤８の作製］
　トナー８を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤８を作製した。
【実施例２７】
【０３０１】
［現像剤９の作製］
　トナー９を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤９を作製した。
【実施例２８】
【０３０２】
［現像剤１０の作製］
　トナー１０を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１０を作製し
た。
【実施例２９】
【０３０３】
［現像剤１１の作製］
　トナー１１を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１１を作製し
た。
【実施例３０】
【０３０４】
［現像剤１２の作製］
　トナー１２を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１２を作製し
た。
【実施例３１】
【０３０５】
［現像剤１３の作製］
　トナー１３を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１３を作製し
た。
【実施例３２】
【０３０６】
［現像剤１４の作製］
　トナー１４を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１４を作製し
た。
【実施例３３】
【０３０７】
［現像剤１５の作製］
　トナー１５を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１５を作製し
た。
【実施例３４】
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【０３０８】
［現像剤１６の作製］
　トナー１６を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１６を作製し
た。
【実施例３５】
【０３０９】
［現像剤１７の作製］
　トナー１７を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１７を作製し
た。
【実施例３６】
【０３１０】
［現像剤１８の作製］
　トナー１８を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１８を作製し
た。
【０３１１】
［比較例５；－現像剤１９の作製－］
　トナー１９を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤１９を作製し
た。
【０３１２】
［比較例６；－現像剤２０の作製－］
　トナー２０を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤２０を作製し
た。
【０３１３】
［比較例７；－現像剤２１の作製－］
　トナー２１を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤２１を作製し
た。
【０３１４】
［比較例８；－現像剤２２の作製－］
　トナー２２を５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、現像剤２２を作製し
た。
【０３１５】
　次に、得られた各現像剤を用いて、以下の評価方法に従って、平均粒径、定着性、耐熱
保存性、画像濃度、経時帯電安定性、帯電環境変動を評価した。結果を下記表９に示す。
【０３１６】
＜評価方法＞
＜＜体積平均粒径（Ｄｖ）及び個数平均粒径並びに比（Ｄｖ／Ｄｎ）の測定＞＞
　トナー（トナー母体粒子）の粒度分布は、コールターマルチサイザーを用いて行った。
　即ち、測定装置としてはコールターマルチサイザーIII（コールター社製）を用い、個
数分布、体積分布を出力するインターフェイス（日科機株式会社製）及びパーソナルコン
ピューターを接続し、電解液は、１級塩化ナトリウムを用いて１質量％ＮａＣｌ水溶液を
調製した。測定法としては、この電解液としての水溶液１００～１５０ｍＬ中に分散剤と
して界面活性剤（アルキルベンゼンスルホン酸塩）を０．１～５ｍＬ加え、更に測定試料
を２～２０ｍｇ加え、超音波分散器で約１～３分の分散処理を行った。更に、別のビーカ
ーに電解水溶液１００～２００ｍＬを入れ、その中に前記サンプル分散液を所定の濃度に
なるように加え、前記コールターマルチサイザーIIIによりアパーチャーとして１００μ
ｍアパーチャーを用い、５０，０００個の粒子の平均を測定することにより行った。
　得られた体積平均粒径（Ｄｖ）と個数平均粒径（Ｄｎ）から両者の比（Ｄｖ／Ｄｎ）を
求めた。
【０３１７】
＜＜定着性＞＞
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　定着ローラとして、テフロン（登録商標）ローラを使用した電子写真方式の複写機（Ｍ
Ｆ－２００、株式会社リコー製）の定着部を改造した装置を用いて、定着ベルトの温度を
変化させて、普通紙及び厚紙の転写紙タイプ６２００（株式会社リコー製）及び複写印刷
用紙＜１３５＞（ＮＢＳリコー社製）に、トナーの付着量が０．８５±０．１ｍｇ／ｃｍ
２のベタ画像を形成した。このとき、普通紙でホットオフセットの発生しない上限温度を
定着上限温度とした。また、厚紙でベタ画像をパットで擦った後の画像濃度の残存率が７
０％以上となる下限温度を定着下限温度とした。このようにして得た定着上限温度及び定
着下限温度について、下記の評価基準に基づいて、評価した。
【０３１８】
　〔定着上限温度の評価基準〕
　　Ａ：定着上限温度が１９０℃以上
　　Ｂ：定着上限温度が１８０℃以上１９０℃未満
　　Ｃ：定着上限温度が１７０℃以上１８０℃未満
　　Ｄ：定着上限温度が１７０℃未満
　〔定着下限温度の評価基準〕
　　Ａ：定着下限温度が１３５℃未満
　　Ｂ：定着下限温度が１３５℃以上１４５℃未満
　　Ｃ：定着下限温度が１４５℃以上１５５℃未満
　　Ｄ：定着下限温度が１５５℃以上
【０３１９】
＜＜耐熱保存性（針入度）＞＞
　５０ｍＬのガラス容器に各トナーを充填し、５０℃の恒温槽に２４時間放置した。この
トナーを２４℃に冷却し、針入度試験（ＪＩＳ　Ｋ２２３５－１９９１）により針入度（
ｍｍ）を測定し、下記基準に基づいて評価した。なお、針入度の値が大きいほど耐熱保存
性が優れていることを示し、５ｍｍ未満の場合には、使用上問題が発生する可能性が高い
。
【０３２０】
　〔評価基準〕
　　Ａ：針入度２５ｍｍ以上
　　Ｂ：針入度１５ｍｍ以上２５ｍｍ未満
　　Ｃ：針入度５ｍｍ以上１５ｍｍ未満
　　Ｄ：針入度５ｍｍ未満
【０３２１】
＜＜画像濃度＞＞
　タンデム型カラー画像形成装置（ｉｍａｇｉｏ　Ｎｅｏ　４５０、株式会社リコー製）
を用いて、定着ローラの表面温度を１６０℃±２℃にして、複写紙ＴＹＰＥ　６０００＜
７０Ｗ＞（株式会社リコー製）に、トナーの付着量が１．００±０．０５ｍｇ／ｃｍ２の
ベタ画像を形成した。得られたベタ画像の任意の６箇所の画像濃度を、分光計（９３８ス
ペクトロデンシトメータ、Ｘ－Ｒｉｔｅ社製）を用いて測定し、画像濃度（平均値）を求
め、得た画像濃度（平均値）について、下記基準で評価した。
〔評価基準〕
　　Ａ：画像濃度が２．２以上
　　Ｂ：画像濃度が２．０以上２．２未満
　　Ｃ：画像濃度が１．７０以上２．０未満
　　Ｄ：画像濃度が１．７０未満
【０３２２】
＜＜経時帯電安定性＞＞
　市販のデジタルフルカラープリンター（リコー社製ｉｍａｇｉｏＮｅｏ　Ｃ４５５）改
造機に現像剤をセットし、単色モードで５０％画像面積の画像チャートにて３００，００
０枚のランニング評価を行った。そして、このランニングを終えたキャリアの帯電低下量
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（Ｍ／Ｍ環境）で３０分間以上は開封系にて調湿し、初期のキャリア６．０００ｇとトナ
ー０．４５２ｇをステンレス製容器へ加えた後、密封し、ＹＳ－ＬＤ〔（株）ヤヨイ社製
振とう機〕にて目盛１５０で５分間運転し、約１１００回の振幅により摩擦帯電させたサ
ンプルを、一般的なブローオフ法［東芝ケミカル（株）製：ＴＢ－２００］にて測定した
帯電量（Ｑ１）から、ランニング後の現像剤中のトナーを前記ブローオフ装置にて除去し
得たキャリアを、前記方法と同様の方法で測定した帯電量（Ｑ２）を差し引いた量のこと
である（△Ｑ＝｜Ｑ１－Ｑ２｜）。
【０３２３】
　〔評価基準〕
　　Ａ：帯電量変化量が１０μｃ／ｇ未満
　　Ｂ：帯電量変化量が１０μｃ／ｇ以上１５μｃ／ｇ未満
　　Ｃ：帯電量変化量が１５μｃ／ｇ以上２０μｃ／ｇ未満
　　Ｄ：帯電量変化量が２０μｃ／ｇ以上
【０３２４】
＜＜帯電環境変動＞＞
　得られた現像剤を気温２３℃、相対湿度５０％の環境下（Ｍ／Ｍ環境）にてボールミル
で５分間攪拌した後に、現像剤１．０ｇを採取し、ブローオフ帯電量測定装置（京セラケ
ミカル社製ＴＢ－２００）を用い、１分間窒素ブローした後の測定値を帯電量として用い
た。また、この測定を気温４０℃、相対湿度９０％の環境下（Ｈ／Ｈ環境）、及び気温１
０℃、相対湿度３０％の環境下（Ｌ／Ｌ環境）の２つの条件にて各現像剤の帯電量を評価
した。このようにして得た帯電量に基づいて下記式より環境変動率を算出し、算出した環
境変動率について、下記の評価基準に基づいて、評価した。環境変動率が低いほど帯電性
の安定な現像剤であると言うことができる。
【０３２５】
【数１】

【０３２６】
　上記式（１）中、［Ｌ／Ｌ］はＬ／Ｌ環境での帯電量を示し、［Ｈ／Ｈ］はＨ／Ｈ環境
での帯電量を示す。
【０３２７】
　〔評価基準〕
　　Ａ：環境変動率が４０％未満
　　Ｂ：環境変動率が４０％以上５０％未満
　　Ｃ：環境変動率が５０％以上６０％未満
　　Ｄ：環境変動率が６０％以上
【０３２８】
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【表９】

【０３２９】
　ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する樹脂（ｂ）表面に、ポリエステル樹脂より構
成される樹脂（ａ）の粒子を付着させ、樹脂（ａ）及び樹脂（ｂ）のＳＰ値差が０．１～
２．３であるトナーは、低温定着性と耐熱保存性を両立させると共に、粒径分布がシャー
プなトナーが得られ、画像濃度、経時帯電安定性、帯電環境変動が改善されることが確認
された。一方、比較例１のように樹脂（ａ）及び樹脂（ｂ）のＳＰ値差が小さいトナーは
、粒度分布が広くなり、耐熱保存性、画像濃度、経時帯電安定性、帯電環境変動が大きく
悪化した。これは造粒時に樹脂（ａ）と（ｂ）が相溶し、トナー表面が露出された状態で
あるためと推定される。比較例２，３のように樹脂（ａ）及び樹脂（ｂ）のＳＰ値差が大
きいトナーは、粒度分布が広くなり、画像濃度、経時帯電安定性が悪化した。これは樹脂
（ａ）と樹脂（ｂ）が相溶しないので、現像ユニット内での長期撹拌によりシェルが剥が
れ落ちたためと推定される。また、比較例４のような石油系樹脂を結着樹脂として用いた
トナーはポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する樹脂を結着樹脂として用いたトナーの
ように低温定着性と耐熱保存性を両立することはできない。
【符号の説明】
【０３３０】
　１０　　　感光体
　１０Ｋ　　ブラック用感光体
　１０Ｙ　　イエロー用感光体
　１０Ｍ　　マゼンタ用感光体
　１０Ｃ　　シアン用感光体
　１４　　　支持ローラ
　１５　　　支持ローラ
　１６　　　支持ローラ
　１７　　　中間転写体クリーニング装置
　１８　　　画像形成手段
　２０　　　帯電ローラ
　２１　　　露光装置
　２２　　　二次転写装置
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　２３　　　ローラ
　２４　　　二次転写ベルト
　２５　　　定着装置
　２６　　　定着ベルト
　２７　　　加圧ローラ
　２８　　　シート反転装置
　３０　　　露光装置
　３２　　　コンタクトガラス
　３３　　　第１走行体
　３４　　　第２走行体
　３５　　　結像レンズ
　３６　　　読取りセンサ
　４２Ｋ　　現像剤収容部
　４２Ｙ　　現像剤収容部
　４２Ｍ　　現像剤収容部
　４２Ｃ　　現像剤収容部
　４３Ｋ　　現像剤供給ローラ
　４３Ｙ　　現像剤供給ローラ
　４３Ｍ　　現像剤供給ローラ
　４３Ｃ　　現像剤供給ローラ
　４４Ｋ　　現像ローラ
　４４Ｙ　　現像ローラ
　４４Ｍ　　現像ローラ
　４４Ｃ　　現像ローラ
　４５　　　現像装置
　４５Ｋ　　ブラック用現像ユニット
　４５Ｙ　　イエロー用現像ユニット
　４５Ｍ　　マゼンタ用現像ユニット
　４５Ｃ　　シアン用現像ユニット
　４９　　　レジストローラ
　５０　　　中間転写体
　５１　　　ローラ
　５２　　　コロナ帯電器
　５３　　　手差し給紙路
　５４　　　手差しトレイ
　５５　　　切換爪
　５６　　　排出ローラ
　５７　　　排出トレイ
　５８　　　コロナ帯電器
　６０　　　クリーニング装置
　６１　　　現像装置
　６２　　　転写帯電器
　６３　　　クリーニング装置
　６４　　　除電器
　７０　　　除電ランプ
　８０　　　転写ローラ
　９０　　　クリーニング装置
　９５　　　記録媒体
　１００　　画像形成装置
　１０１　　静電潜像担持体（感光体）
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　１０２　　帯電手段
　１０３　　露光手段
　１０４　　現像手段
　１０５　　記録媒体
　１０７　　クリーニング手段
　１０８　　転写手段
　１２０　　タンデム型現像器
　１３０　　原稿台
　１４２　　給紙ローラ
　１４３　　ペーパーバンク
　１４４　　給紙カセット
　１４５　　分離ローラ
　１４６　　給紙路
　１４７　　搬送ローラ
　１４８　　給紙路
　１５０　　複写装置本体
　１６０　　帯電装置
　２００　　給紙テーブル
　３００　　スキャナ
　４００　　原稿自動搬送装置（ＡＤＦ）
　Ｌ　　　　露光
【先行技術文献】
【特許文献】
【０３３１】
【特許文献１】特開平９－３１９１４４号公報
【特許文献２】特開２００２－２８４８８１号公報
【特許文献３】特許第３６４０９１８号公報
【特許文献４】特許第２９０９８７３号公報
【特許文献５】特開２０１０－１２２６６７号公報
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