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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも着色剤、結着樹脂、離型剤からなるトナーであって、該トナーは少なくとも
有機溶媒中に、ポリエステル樹脂、活性水素基を有する化合物と反応可能な部位を有する
重合体、活性水素基を有する化合物、離型剤、着色剤を溶解又は分散させ、該溶液または
分散液を水系媒体中で分散させ、活性水素基を有する化合物と反応可能な部位を有する重
合体を活性水素基を有する化合物と架橋又は伸長反応させて得られたトナー粒子を水系媒
体から分離し、分離したトナー粒子を水系媒体に再分散させてトナーのガラス転移温度以
上に加熱したのち分離することによって得られたものであり、該トナーのＧＰＣによるＴ
ＨＦ可溶成分の分子量分布が、Ｍｗ４０００～１１０００であり、分子量２００～５００
の低分子量成分のピーク面積が全体の３．２％以下であることを特徴とする静電荷像現像
用トナー。
【請求項２】
　前記トナーのガラス転移温度は、４０℃以上であることを特徴とする請求項１に記載の
静電荷像現像用トナー。
【請求項３】
　前記トナーの体積平均粒径は、４．５μｍ以上８μｍ以下であることを特徴とする請求
項１または２に記載の静電荷像現像用トナー。
【請求項４】
　前記離型剤がポリオレフィンワックス、長鎖炭化水素、カルボニル基含有ワックスから
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選択される単独または２種以上含有することを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載
の静電荷像現像用トナー。
【請求項５】
　前記有機溶媒中に、さらに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
状無機鉱物を溶解又は分散させることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の静電
荷像現像用トナー。
【請求項６】
　前記活性水素基を有する化合物と反応可能な部位を有する重合体が、末端にイソシアネ
ート基を有する変性ポリエステルプレポリマーであり、活性水素基を有する化合物がアミ
ン類であることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の静電荷像現像用トナー。
【請求項７】
　前記トナーが非磁性一成分現像用トナーであることを特徴とする請求項１～６のいずれ
かに記載の静電荷像現像用トナー。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれかに記載の静電荷像現像用トナーを用いたことを特徴とする画像
形成装置。
【請求項９】
　請求項１～７のいずれかに記載の静電荷像現像用トナーを充填したことを特徴とするト
ナー容器。
【請求項１０】
　潜像担持体と、少なくとも潜像担持体上の潜像をトナーで現像する現像装置とを一体化
して画像形成装置に対して着脱可能に構成したプロセスカートリッジにおいて、前記トナ
ーとして、請求項１～７のいずれかに記載の静電荷像現像用トナーを用いることを特徴と
するプロセスカートリッジ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真技術を応用した複写機、プリンタ等に使用する静電荷像現像用トナ
ー及びそれを用いた画像形成装置、トナー入り容器、プロセスカートリッジに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法による画像形成方法は、一般には、光導電性物質を用いて作製された感光体
上に、種々の手段を用いて形成された静電荷像を、現像剤を用いて現像した後、現像され
た像を必要に応じて紙等に転写し、加熱、加圧、溶剤蒸気等によって定着する方法である
。
　静電荷像を現像する方式には、大別して、絶縁性有機液体中に各種の顔料や染料が分散
されている液体現像剤を用いる液体現像方式と、カスケード法、磁気ブラシ法、パウダー
クラウド法等のように、天然又は合成樹脂にカーボンブラック等の着色剤が分散されてい
る乾式現像剤（以下、トナーと称する）を用いる乾式現像方式があり、近年、乾式現像方
式が広く使用されている。
【０００３】
　乾式現像方式で用いられている定着方式としては、そのエネルギー効率の良さから、加
熱ヒートローラ方式が一般に用いられている。近年は、トナーの低温定着による省エネル
ギー化を図るため、定着時にトナーに与えられる熱エネルギーは小さくなる傾向にある。
１９９９年度の国際エネルギー機関（ＩＥＡ）のＤＳＭ（Ｄｅｍａｎｄ－ｓｉｄｅ　Ｍａ
ｎａｇｅｍｅｎｔ）プログラム中に、次世代複写機の技術調達プロジェクトが存在し、そ
の要求仕様が公表され、３０ｃｐｍ以上の複写機については、待機時間を１０秒以内、待
機時の消費電力を１０～３０Ｗ（複写速度で異なる）とするよう、従来の複写機に比べて
飛躍的な省エネルギー化の達成が要求されている。この要求を達成するための方法の一つ
として、加熱ヒートローラ等の定着部材の熱容量を低下させて、トナーの温度応答性を向
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上させる方法が考えられるが、十分満足できるものではない。
【０００４】
　この要求を達成し、待機時間を極小にするためには、トナーの定着温度を低下させるこ
とが必須の技術的達成事項であると考えられる。こうした低温定着化に対応すべく、従来
多用されてきたスチレン－アクリル系樹脂に替えて、低温定着性に優れ、耐熱保存性も比
較的良いポリエステル樹脂が使用されている。
　また、低温定着性を改善するために、結着樹脂として、特定の非オレフィン系結晶性重
合体を添加する方法、結晶性ポリエステルを用いる方法が知られているが、分子構造、分
子量について最適化されているとは言えない。また、これらの方法を適用してもＤＳＭ（
Ｄｅｍａｎｄ－ｓｉｄｅ　Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ）プログラムの仕様を達成することは不
可能である。
【０００５】
　一方、静電荷像を現像するために使用されるトナーの製造方法としては、大別して粉砕
法と重合法が挙げられる。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して均一に分散させ、得られた組成物を粉砕、分級することによ
り、トナーを製造する。粉砕法を用いると、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、トナー用材料に制限がある。例えば、溶融混合により得られる組成物
は、経済的に使用することが可能な装置を用いて、粉砕し、分級することができるもので
なければならない。このため、溶融混合により得られる組成物は、充分に脆くせざるを得
ない。さらに、得られた組成物を粉砕する際に、粒径分布が広くなりやすい。このとき、
良好な解像度と階調性のある複写画像を得るためには、例えば、トナーの重量平均粒径を
小さくする必要があり、粒径が４μｍ以下の微粉と１５μｍ以上の粗粉を分級により除去
すると、トナーの収率が低下す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る。このため、トナーの流動
性、現像性、耐久性、画像品質等に悪影響を及ぼす。
【０００６】
　そこで、これらの粉砕法における問題点を克服するために、重合法によるトナーの製造
方法が知られており、例えば、懸濁重合法や乳化重合凝集法（特許文献１参照）を用いて
トナーが製造されている。
　しかしながら、これらの製造方法では、ポリエステル樹脂をトナーにすることはできな
い。そこで、これらの問題を解決するために、ポリエステル系樹脂からなるトナーを水中
で有機溶媒を用いて球形化したトナー（特許文献２参照）、イソシアネート基を有するプ
レポリマーとアミン類を反応させることにより得られるトナー（特許文献３参照）が開示
されている。しかしながら、これらは低温定着性が不十分であり、定着に必要なエネルギ
ーが多くなる問題点がある。特にフルカラー用のトナーではこの問題が顕著である。
【０００７】
　そこで、有機溶媒中に、ポリエステル樹脂及び活性水素基と反応することが可能な官能
基を有する重合体を含有するトナー組成物を溶解又は分散させることにより得られる溶液
又は分散液を水系媒体中で分散させた後に、該活性水素基と反応することが可能な官能基
を有する重合体を、活性水素基を有する化合物と反応させることにより得られるトナーが
提案されている。
　しかし、カラープリンタは小型化が進んでおり、このトナーを用いても、印刷スピード
を上げることによる熱やストレスにより、ＷＡＸ成分や樹脂の不純物の染み出しが起こり
、固着が発生するという問題があった。この問題は表面ＷＡＸ量の少ないトナーにも発生
しており、ＷＡＸ以外の固着物を取り除く必要があった。
　例えば、ポリエステル樹脂由来の低分子量成分の含有量を少なくしたトナー（特許文献
４参照）が開示されているが、これも固着物を取り除くには不十分であった。
【０００８】
【特許文献１】特許第２５３７５０３号公報
【特許文献２】特開平９－３４１６７号公報
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【特許文献３】特開平１１－１４９１８０号公報
【特許文献４】特開２００５－１４８７２６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記の従来技術が有する問題に鑑み、低温定着性及び固着耐性に優れた静電
荷像現像用トナー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】
【００１０】
　上述のように、トナー中のＷＡＸ成分や樹脂の不純物の染み出しが起こり、固着が発生
するという問題があった。特に有機溶媒中に、ポリエステル樹脂及び活性水素基と反応す
ることが可能な官能基を有する重合体を含有する組成物を溶解又は分散させることにより
得られる溶液又は分散液を水系媒体中で分散させた後に、該活性水素基と反応することが
可能な官能基を有する重合体を、活性水素基を有する化合物と反応させることにより得ら
れるトナーにおいて、その問題は顕著であった。この問題は表面ＷＡＸ量の少ないトナー
にも発生しており、ＷＡＸ以外の固着物を取り除く必要があった。発明者らは鋭意検討の
結果ＷＡＸ以外の固着物が、ＧＰＣ測定による分子量ＴＨＦ可溶成分の分子量分布におけ
る２００～５００の低分子量成分であることをつきとめ、加熱処理により、ＧＰＣによる
ＴＨＦ可溶成分の分子量分布が、Ｍｗ４０００～１１０００であると同時にトナーの低分
子量成分、詳細にはＧＰＣによるＴＨＦ可溶成分の分子量分布における分子量２００～５
００の低分子量成分のピーク面積が全体の３．２％以下とすることで、前記課題に対し、
効果があることを見出し本発明に至った。
【００１１】
　即ち、本発明は以下のとおりである。
（１）少なくとも着色剤、結着樹脂、離型剤からなるトナーであって、該トナーは少なく
とも有機溶媒中に、ポリエステル樹脂、活性水素基を有する化合物と反応可能な部位を有
する重合体、活性水素基を有する化合物、離型剤、着色剤を溶解又は分散させ、該溶液ま
たは分散液を水系媒体中で分散させ、活性水素基を有する化合物と反応可能な部位を有す
る重合体を活性水素基を有する化合物と架橋又は伸長反応させて得られたトナー粒子を水
系媒体から分離し、分離したトナー粒子を水系媒体に再分散させてトナーのガラス転移温
度以上に加熱したのち分離することによって得られたものであり、該トナーのＧＰＣによ
るＴＨＦ可溶成分の分子量分布が、Ｍｗ４０００～１１０００であり、分子量２００～５
００の低分子量成分のピーク面積が全体の３．２％以下であることを特徴とする静電荷像
現像用トナー。（２）前記トナーのガラス転移温度は、４０℃以上であることを特徴とす
る前記（１）に記載の静電荷像現像用トナー。
（３）前記トナーの体積平均粒径は、４．５μｍ以上８μｍ以下であることを特徴とする
前記（１）または（２）に記載の静電荷像現像用トナー。
（４）前記離型剤がポリオレフィンワックス、長鎖炭化水素、カルボニル基含有ワックス
から選択される単独または２種以上含有することを特徴とする前記（１）～（３）のいず
れかに記載の静電荷像現像用トナー。
【００１２】
（５）前記有機溶媒中に、さらに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
た層状無機鉱物を溶解又は分散させることを特徴とする前記（１）～（４）のいずれかに
記載の静電荷像現像用トナー。
（６）前記活性水素基を有する化合物と反応可能な部位を有する重合体が、末端にイソシ
アネート基を有する変性ポリエステルプレポリマーであり、活性水素基を有する化合物が
アミン類であることを特徴とする前記（１）～（５）のいずれかに記載の静電荷像現像用
トナー。
（７）前記トナーが非磁性一成分現像用トナーであることを特徴とする前記（１）～（６
）のいずれかに記載の静電荷像現像用トナー。
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【００１３】
（８）前記（１）～（７）のいずれかに記載の静電荷像現像用トナーを用いたことを特徴
とする画像形成装置。
（９）前記（１）～（７）のいずれかに記載の静電荷像現像用トナーを充填したことを特
徴とするトナー容器。
（１０）潜像担持体と、少なくとも潜像担持体上の潜像をトナーで現像する現像装置とを
一体化して画像形成装置に対して着脱可能に構成したプロセスカートリッジにおいて、前
記トナーとして、前記（１）～（７）のいずれかに記載の静電荷像現像用トナーを用いる
ことを特徴とするプロセスカートリッジ。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明のトナーは低温定着性及び耐オフセット性に優れ、また低分子量成分の含有量を
少なくすることにより、固着耐性の高いトナーを提供することができる。好ましくは少な
くとも、有機溶媒中に、ポリエステル樹脂、活性水素基と反応することが可能な官能基を
有する重合体、活性水素基を有する化合物、離型剤、着色剤を溶解又は分散させることに
より得られる溶液又は分散液を水系媒体中で分散させた後に、該活性水素基と反応するこ
とが可能な官能基を有する重合体を、活性水素基を有する化合物と反応させることにより
得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下、本発明のトナーについて詳細に説明する。
　本発明のトナーは、ＧＰＣによるＴＨＦ可溶成分の分子量分布が、Ｍｗ４０００～１１
０００であり、分子量２００～５００の低分子量成分のピーク面積が全体の３．２％以下
であることを特徴とする静電荷像現像用トナーであって、好ましくは少なくとも、有機溶
媒中に、ポリエステル樹脂、活性水素基と反応することが可能な官能基を有する重合体、
活性水素基を有する化合物、離型剤、着色剤を溶解又は分散させることにより得られる溶
液又は分散液を水系媒体中で分散させた後に、該活性水素基と反応することが可能な官能
基を有する重合体を、活性水素基を有する化合物と反応させることにより得られる静電荷
像現像用トナーである。
【００１６】
　印刷スピードを上げることによる熱やストレスにより、ＷＡＸ成分や樹脂の不純物の染
み出しが起こり、固着が発生するという問題において、ＷＡＸ以外の固着物がＧＰＣによ
るＴＨＦ可溶成分の分子量分布における分子量２００～５００の低分子量成分であり、こ
の成分のピーク面積が全体の３．２％以下とすることにより耐固着性が高くなる。３．２
％を超えると、耐固着性に対する効果が見られない。
　前記分子量２００～５００の成分のピーク面積は、全体の３．０％以下であることがよ
り好ましい。
【００１７】
　トナーのＧＰＣによるＴＨＦ可溶成分の分子量分布における分子量２００～５００の低
分子量成分のピーク面積が全体の３．２％以下とする方法としては、上記の水系媒体中で
トナー粒子を作製する方法においては、水系媒体中でトナー粒子を造粒した後、造粒済み
のトナー粒子を該水系媒体中から分離する第１の固液分離工程と、前記粒子を新たに水系
媒体に分散する再分散工程と、再分散された該粒子を分離する第２の固液分離工程とを有
し、該再分散工程における分散液を、得られるトナーのガラス転移温度以上に加熱するこ
とが好ましい。トナーのガラス転移温度以上に加熱することにより前記低分子量成分を取
り除くことができ、前記ピーク面積が全体の３．２％以下とすることができる。これは、
トナーのガラス転移温度以上で加熱処理を行うことにより、トナー樹脂がミクロブラウン
運動を行い、トナー内部の物質の交換が行われるため、トナー内部の高極性低分子量成分
が水系媒体中へ脱出するものと考えられる。
　また、本発明のトナーの製造方法は、上記の水系媒体中でトナー粒子を作製する方法に
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限らず、粉砕法等により造粒したトナーであっても良く、その場合は、着色剤、結着樹脂
、離型剤を含むトナー母体粒子を造粒した後、上記と同様にトナー母体粒子を水系媒体に
分散させ、得られるトナーのガラス転移温度以上に加熱することにより、前記低分量成分
を取り除くことができ、前記ピーク面積が全体の３．２％以下とすることができる。
【００１８】
　また、トナーのＧＰＣによるＴＨＦ可溶成分の分子量分布が、Ｍｗ４０００～１１００
０とすることにより、低温定着性及び耐オフセット性に優れたトナーとなる。好ましくは
Ｍｗ４５００～１００００、さらに好ましくはＭｗ５０００～８０００である。
　トナーのＧＰＣによるＴＨＦ可溶成分の分子量分布は使用する結着樹脂の分子量や、組
成により調整することができる。有機溶媒中に、ポリエステル樹脂、活性水素基と反応す
ることが可能な官能基を有する重合体、活性水素基を有する化合物、離型剤、着色剤を溶
解又は分散させることにより得られる溶液又は分散液を水系媒体中で分散させた後に、該
活性水素基と反応することが可能な官能基を有する重合体を、活性水素基を有する化合物
と反応させることにより得られる静電荷像現像用トナーにおいては、ポリエステル樹脂と
、活性水素基と反応することが可能な官能基を有する重合体との比率により調整すること
ができる。
【００１９】
　本発明のトナーにおいて、その体積平均粒径Ｄｖは４．５μｍ以上８μｍ以下であるこ
とが好ましい。一般的には、トナーの粒子径は小さければ小さい程、高解像で高画質の画
像を得る為に有利であると言われているが、逆に転写性やクリーニング性に対しては不利
である。また、前記の範囲よりも体積平均粒子径が小さい場合、二成分現像剤では現像装
置における長期の攪拌においてキャリアの表面にトナーが融着し、キャリアの帯電能力を
低下させたり、一成分現像剤として用いた場合には、現像ローラへのトナーのフィルミン
グや、トナーを薄層化する為のブレード等の部材へのトナーの融着を発生させやすくなる
。
　また、本発明においては、トナー耐熱保存性を確保するため、ガラス転移点を４０℃以
上に設計することが好ましい。
【００２０】
＜トナーの製造方法＞
　トナーは着色粒子（トナー母体）に必要に応じて外添剤を外添することによって得られ
る。
着色粒子を得る方法としては、公知の方法が挙げられ、具体的には混練粉砕法、溶解懸濁
法、エステル伸長法などがあるが、特にエステル伸長法、混練粉砕法が好ましい。
　以下に、粉砕法及びエステル伸長法について述べる。
【００２１】
《粉砕法》
　粉砕法を用いてトナーを製造する方法としては、従来公知の手段に従い、少なくとも、
結着樹脂、本発明の荷電制御剤及び着色剤からなるトナー組成物を機械的に混合する工程
と、溶融混練する工程と、粉砕する工程と、分級する工程を有するトナーの製造方法が挙
げられる。なお、機械的に混合する工程や溶融混練する工程において、粉砕又は分級する
工程で得られる製品となるトナー以外のものを再利用してもよい。
　機械的に混合する工程は、攪拌羽根を有する混合機等を用いて通常の条件で行えばよく
、特に制限されない。この工程が終了したら、混合物を混練機に仕込んで溶融混練する。
溶融混練機としては、一軸、二軸の連続混練機やロールミルによるバッチ式混練機を用い
ることができる。具体的には、ＫＴＫ型２軸押出機（神戸製鋼所社製）、ＴＥＭ型押出機
（東芝機械社製）、２軸押出機（ケイ・シー・ケイ社製）、ＰＣＭ型２軸押出機（池貝鉄
工所社製）、コニーダー（ブス社製）等が挙げられる。溶融混練は、結着樹脂の分子鎖を
切断しないような条件で行う必要がある。溶融混練温度が結着樹脂の軟化点より低過ぎる
と、分子鎖の切断が起こり、高過ぎると、本発明の荷電制御剤、着色剤等の分散が進まな
いため、溶融混練温度は、樹脂の軟化点に応じて適宜設定されることが好ましい。
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　溶融混練する工程が終了したら、混練物を粉砕する。粉砕する工程においては、粗粉砕
した後に、微粉砕することが好ましい。このような粉砕方法としては、ジェット気流中で
衝突板に衝突させて粉砕する方法、ジェット気流中で粒子同士を衝突させて粉砕する方法
、機械的に回転するローターとステーターの狭いギャップで粉砕する方法が挙げられる。
この工程が終了した後に、遠心力等を用いて粉砕物を気流中で分級することにより、所定
の粒子径を有するトナーを得ることができる。
　加熱処理は４０℃程度のイオン交換水に分散させて行う。分散させる際に、トナーのガ
ラス転移温度以上に加熱することが望ましい。加熱処理の際にトナーを分散させるために
界面活性剤を添加してもよい。あとは、［エステル伸長法］の加熱処理、乾燥と同様に行
い、トナー粒子を得る。
【００２２】
（結着樹脂）
　結着樹脂の種類は特に制限されず、フルカラートナーの分野で公知の結着樹脂、例えば
、ポリエステル系樹脂、（メタ）アクリル系樹脂、スチレン－（メタ）アクリル系共重合
体樹脂、エポキシ系樹脂、ＣＯＣ（環状オレフィン樹脂（例えば、ＴＯＰＡＳ－ＣＯＣ（
Ｔｉｃｏｎａ社製）））等であってよいが、オイルレス定着の観点から結着樹脂はポリエ
ステル系樹脂を使用することが好ましい。
　本発明において好ましく使用されるポリエステル系樹脂としては、多価アルコール成分
と多価カルボン酸成分を重縮合させることにより得られたポリエステル樹脂が使用可能で
ある。多価アルコール成分のうち２価アルコール成分としては、例えば、ポリオキシプロ
ピレン（２，２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシプロ
ピレン（３，３）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオシプロピ
レン（６）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシエチレン（
２，０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン等のビスフェノールＡアル
キレンオキサイド付加物、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレング
リコール、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、ネオペンチルグリコール、１，４－ブテンジオール、１，５－ペンタンジ
オール、１，６－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジプロピレ
ングリコール、ポリエチレングリコール、ポリテトラメチレングリコール、ビスフェノー
ルＡ、水素添加ビスフェノールＡ等が挙げられる。３価以上のアルコール成分としては、
例えば、ソルビトール、１，２，３，６－ヘキサンテトロール、１，４－ソルビタン、ペ
ンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、トリペンタエリスリトール、１，２，４
－ブタントリオール、１，２，５－ペンタントリオール、グリセロール、２－メチルプロ
パントリオール、２－メチル－１，２，４－ブタントリオール、トリメチロールエタン、
トリメチロールプロパン、１，３，５－トリヒドロキシメチルベンゼン等が挙げられる。
【００２３】
　また、多価カルボン酸成分のうち２価のカルボン酸成分としては、例えば、マレイン酸
、フマル酸、シトラコン酸、イタコン酸、グルタコン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレ
フタル酸、シクロヘキサンジカルボン酸、コハク酸、アジピン酸、セバチン酸、アゼライ
ン酸、マロン酸、ｎ－ドデセニルコハク酸、イソドデセニルコハク酸、ｎ－ドデシルコハ
ク酸、イソドデシルコハク酸、ｎ－オクテニルコハク酸、イソオクテニルコハク酸、ｎ－
オクチルコハク酸、イソオクチルコハク酸、これらの酸の無水物あるいは低級アルキルエ
ステルが挙げられる。
　３価以上のカルボン酸成分としては、例えば、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸（
トリメリット酸）、１，２，５－ベンゼントリカルボン酸、２，５，７－ナフタレントリ
カルボン酸，１，２，４－ナフタレントリカルボン酸、１，２，４－ブタントリカルボン
酸、１，２，５－ヘキサントリカルボン酸、１，３－ジカルボキシル－２－メチル－２－
メチレンカルボキシプロパン、１，２，４－シクロヘキサントリカルボン酸、テトラ（メ
チレンカルボキシル）メタン、１，２，７，８－オクタンテトラカルボン酸、ピロメリッ
ト酸、エンポール三量体酸、これらの酸の無水物、低級アルキルエステル等が挙げられる
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。
【００２４】
　また、本発明においてはポリエステル系樹脂として、ポリエステル樹脂の原料モノマー
と、ビニル系樹脂の原料モノマーと、両方の樹脂の原料モノマーと反応するモノマーとの
混合物を用い、同一容器中でポリエステル樹脂を得る縮重合反応およびビニル系樹脂を得
るラジカル重合反応を並行して行わせて得られた樹脂（以下、単に「ビニル系ポリエステ
ル樹脂」という）も好適に使用可能である。なお、両方の樹脂の原料モノマーと反応する
モノマーとは、換言すれば縮重合反応およびラジカル重合反応の両反応に使用し得るモノ
マーである。即ち縮重合反応し得るカルボキシ基とラジカル重合反応し得るビニル基を有
するモノマーであり、例えばフマル酸、マレイン酸、アクリル酸、メタクリル酸等が挙げ
られる。
【００２５】
　ポリエステル樹脂の原料モノマーとしては上述した多価アルコール成分および多価カル
ボン酸成分が挙げられる。またビニル系樹脂の原料モノマーとしては、例えば、スチレン
、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、α－メチルスチレン
、ｐ－エチルスチレン、２，４－ジメチルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ｐ
－クロルスチレン等のスチレンまたはスチレン誘導体；エチレン、プロピレン、ブチレン
、イソブチレン等のエチレン系不飽和モノオレフィン類；メタクリル酸メチル、メタクリ
¥¥ル酸ｎ－プロピル、メタクリル酸イソプロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル
酸イソブチル、メタクリル酸ｔ－ブチル、メタクリル酸ｎ－ペンチル、メタクリル酸イソ
ペンチル、メタクリル酸ネオペンチル、メタクリル酸３－（メチル）ブチル、メタクリル
酸ヘキシル、メタクリル酸オクチル、メタクリル酸ノニル、メタクリル酸デシル、メタク
リル酸ウンデシル、メタクリル酸ドデシル等のメタクリル酸アルキルエステル類；アクリ
ル酸メチル、アクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸ｎ－ブチル
、アクリル酸イソブチル、アクリル酸ｔ－ブチル、アクリル酸ｎ－ペンチル、アクリル酸
イソペンチル、アクリル酸ネオペンチル、アクリル酸３－（メチル）ブチル、アクリル酸
ヘキシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸ノニル、アクリル酸デシル、アクリル酸ウン
デシル、アクリル酸ドデシル等のアクリル酸アルキルエステル類；アクリル酸、メタクリ
ル酸、イタコン酸、マレイン酸等の不飽和カルボン酸；アクリロニトリル、マレイン酸エ
ステル、イタコン酸エステル、塩化ビニル、酢酸ビニル、安息香酸ビニル、ビニルメチル
エチルケトン、ビニルヘキシルケトン、ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテルお
よびビニルイソブチルエーテル等が挙げられる。ビニル系樹脂の原料モノマーを重合させ
る際の重合開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニト
リル）、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン
－１－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス－４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロ
ニトリル等のアゾ系またはジアゾ系重合開始剤、ベンゾイルパーオキサイド、ジクミルパ
ーオキサイド、メチルエチルケトンパーオキサイド、イソプロピルパーオキシカーボネー
ト、ラウロイルパーオキサイド等の過酸化物系重合開始剤等が挙げられる。
【００２６】
　結着樹脂としては上記のような各種ポリエステル系樹脂が好ましく使用されるが、中で
も、オイルレス定着用トナーとしての分離性および耐オフセット性をさらに向上させる観
点から、以下に示す結着樹脂を使用することがより好ましい。
　より好ましい第１の結着樹脂は、上述した多価アルコール成分と多価カルボン酸成分を
重縮合させて得られたポリエステル樹脂、特に多価アルコール成分としてビスフェノール
Ａアルキレンオキサイド付加物を用い、多価カルボン酸成分としてテレフタル酸およびフ
マル酸を用いて得られたポリエステル樹脂である。
　より好ましい第２の結着樹脂はビニル系ポリエステル樹脂、特にポリエステル樹脂の原
料モノマーとしてビスフェノールＡアルキレンオキサイド付加物、テレフタル酸、トリメ
リット酸およびコハク酸を用い、ビニル系樹脂の原料モノマーとしてスチレンおよびブチ
ルアクリレートを用い、両反応性モノマーとしてフマル酸を用いて得られたビニル系ポリ
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エステル樹脂である。
【００２７】
《エステル伸長法》
　本発明のトナーは、有機溶媒中に少なくともポリエステル樹脂、活性水素基を有する化
合物と反応可能な部位を有する重合体、着色剤および離型剤を溶解又は分散させた後、該
溶解物又は分散物を水系媒体中に分散させ造粒する工程を少なくとも含む方法（エステル
伸長法）によっても得ることができる。
　まずエステル伸長法において用いる原料について述べる。
【００２８】
＜層状無機鉱物＞
　本発明のトナーは、前記有機溶媒中に、さらに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溶解又は分散させることが好ましい。
　層状無機鉱物は厚さ数ｎｍの層が重ね合わさってできている無機鉱物の事を言い、有機
物イオンで変性するとはその層間に存在するイオンに有機物イオンを導入することを言う
。
　層状無機鉱物としては、スメクタイト族（モンモリロナイト、サポナイトなど）、カオ
リン族（カオリナイトなど）、マガディアイト、カネマイトが知られている。変性層状無
機鉱物はその変性された層状構造により親水性が高い。その為、層状無機鉱物を変性する
こと無しに水系媒体中に分散して造粒するトナーに用いるｖと、水系媒体中に層状無機鉱
物が移行し、トナーを異形化することが出来ないが、変性することにより、親水性が高く
なって、造粒時に容易に表面に存在し、分散して微細化し、異形化することができ、さら
に電荷調整機能を十分に発揮する。このとき、トナー材料中の変性層状無機鉱物の含有量
は、０．０５～２質量％であることが好ましい。
【００２９】
　本発明に用いる変性した層状無機鉱物は、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出来る。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。
【００３０】
　前記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
状無機鉱物の、有機物イオン変性剤としては第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が、第４級アルキルアンモニウム塩が望ま
しい。前記第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、ジメチルオクタデシルアンモニウム、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。
　前記有機物イオン変性剤としては分岐、非分岐または環状アルキル（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
～Ｃ２２）、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、スルフォン
酸塩、カルボン酸塩、またはリン酸塩が上げられる。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。
【００３１】
　層状無機鉱物を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、トナー組成物及び／又はトナー組成物前駆体を含む油相が非ニュ－トニアン粘性を
持ち、トナーを異形化することが出来る。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、０．０５～２質量％であることが好ましい。
　一部を有機物イオンで変性した層状無機鉱物は、適宜選択することができるが、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。中でも、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
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好ましい。
【００３２】
　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。特に好ましいのはクレイ
トンＡＦ、クレイトンＡＰＡがあげられる。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（１）で表される有機アニオンで
変性させたものが特に好ましい。下記一般式（１）は例えばハイテノール３３０Ｔ（第一
工業製薬社製）が上げられる。
　一般式（１）　Ｒ1（ＯＲ2）nＯＳＯ3Ｍ
［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
基を表す。ｎは２から１０の整数を表し、Ｍは１価の金属元素を表す］
　変性層状無機鉱物を用いることにより、適度な疎水性を持つため、液滴界面に存在しや
すくなることより、表面偏在し、帯電性を発揮出来る。
【００３３】
＜ポリエステル樹脂＞
　本発明で使用されるポリエステル樹脂の種類としては特に制限なく、いかなるものでも
使用することができ、また数種のポリエステル樹脂を混合して使用しても良い。ポリエス
テル樹脂としては例えば、以下のポリオール（１）とポリカルボン酸（２）の重縮合物が
挙げられる。好ましくは、ポリカルボン酸として芳香族ポリカルボン酸を用いた芳香族基
含有ポリエステル骨格を有する未変性のポリエステル樹脂である。
【００３４】
（ポリオールについて）
　ポリオール（１）としては、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
－ヘキサンジオールなど）；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）；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）；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、３，３′－ジフルオロ－４
，４′－ジヒドロキシビフェニル、等の４，４′－ジヒドロキシビフェニル類；ビス（３
－フルオロ－４－ヒドロキシフェニル）メタン、１－フェニル－１，１－ビス（３－フル
オロ－４－ヒドロキシフェニル）エタン、２，２－ビス（３－フルオロ－４－ヒドロキシ
フェニル）プロパン、２，２－ビス（３，５－ジフルオロ－４－ヒドロキシフェニル）プ
ロパン（別名：テトラフルオロビスフェノールＡ）、２，２－ビス（３－ヒドロキシフェ
ニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン等のビス（ヒドロキシフェニ
ル）アルカン類；ビス（３－フルオロ－４－ヒドロキシフェニル）エーテル等のビス（４
－ヒドロキシフェニル）エーテル類など）；上記脂環式ジオールのアルキレンオキサイド
（エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイドなど）付加物；上記
ビスフェノール類のアルキレンオキサイド（エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド
、ブチレンオキサイドなど）付加物などが挙げられる。
　これらのうち好ましいものは、炭素数２～１２のアルキレングリコールおよびビスフェ
ノール類のアルキレンオキサイド付加物であり、特に好ましいものはビスフェノール類の
アルキレンオキサイド付加物、およびこれと炭素数２～１２のアルキレングリコールとの
併用である。
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【００３５】
　更に、３～８価またはそれ以上の多価脂肪族アルコール（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、ソルビトールなど）；３価以
上のフェノール類（トリスフェノールＰＡ、フェノールノボラック、クレゾールノボラッ
クなど）；上記３価以上のポリフェノール類のアルキレンオキサイド付加物などが挙げら
れる。
　尚、上記ポリオールは１種類単独または２種以上の併用が可能で、上記に限定されるも
のではない。
【００３６】
（ポリカルボン酸）
　ポリカルボン酸（２）としては、アルキレンジカルボン酸（コハク酸、アジピン酸、セ
バシン酸など）；アルケニレンジカルボン酸（マレイン酸、フマール酸など）；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、３－フ
ルオロイソフタル酸、２－フルオロイソフタル酸、２－フルオロテレフタル酸、２，４，
５，６－テトラフルオロイソフタル酸、２，３，５，６－テトラフルオロテレフタル酸、
５－トリフルオロメチルイソフタル酸、２，２－ビス（４－カルボキシフェニル）ヘキサ
フルオロプロパン、２，２－ビス（４－カルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、
２，２－ビス（３－カルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２’－ビス（ト
リフルオロメチル）－４，４’－ビフェニルジカルボン酸、３，３’－ビス（トリフルオ
ロメチル）－４，４’－ビフェニルジカルボン酸、２，２’－ビス（トリフルオロメチル
）－３，３’－ビフェニルジカルボン酸、ヘキサフルオロイソプロピリデンジフタル酸無
水物など）などが挙げられる。
【００３７】
　これらのうち好ましいものは、炭素数４～２０のアルケニレンジカルボン酸および炭素
数８～２０の芳香族ジカルボン酸である。さらに３価以上のポリカルボン酸としては、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）、また上
述のものの酸無水物または低級アルキルエステル（メチルエステル、エチルエステル、イ
ソプロピルエステルなど）を用いてポリオール（１）と反応させてもよい。
　尚、上記ポリカルボン酸は１種類単独または２種以上の併用が可能で、上記に限定され
るものではない。
【００３８】
（ポリオールとポリカルボン酸の比）
　ポリオール（１）とポリカルボン酸（２）の比率は、水酸基［ＯＨ］とカルボキシル基
［ＣＯＯＨ］の当量比［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］として、通常２／１～１／１、好ましくは
１．５／１～１／１、さらに好ましくは１．３／１～１．０２／１である。
【００３９】
（ポリエステル樹脂の分子量）
　ピーク分子量は、通常１０００～３００００、好ましくは１５００～１００００、さら
に好ましくは２０００～８０００である。１０００未満では耐熱保存性が悪化し、３００
００を超えると低温定着性が悪化する。
　重量平均分子量は、通常２０００～２５０００、好ましくは２５００～１５０００、さ
らに好ましくは３０００～８０００である。
【００４０】
＜変性ポリエステル樹脂＞
　本発明のトナーは、活性水素基を有する化合物と反応可能な部位を有する重合体を、活
性水素基を有する化合物と架橋又は伸長反応させることにより得られる樹脂を結着樹脂と
して含有することが好ましい。オフセット防止などの目的で粘弾性調整のために、該活性
水素基を有する化合物と反応可能な部位を有する重合体が、末端にイソシアネート基を有
する変性ポリエステルプレポリマーであり、活性水素基を有する化合物がアミン類であり
、トナーは、ウレア変性ポリエステル樹脂を含有することが好ましい。また、ウレア変性
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ポリエステル中には、ウレア結合と共にウレタン結合を含有していてもよい。水系媒体中
でトナーを造粒する際に、架橋又は伸長反応させてウレア変性ポリエステル樹脂とするこ
とにより、粘弾性調整のための比較的高分子量の変性ポリエステル樹脂をトナーの芯部分
に含有させることが容易となる。該ウレア変性ポリエステル樹脂の含有割合は、結着樹脂
中、２０質量％以下が好ましく、１５質量％以下がより好ましく、１０質量％以下がさら
に好ましい。含有割合が２０質量％より多くなると低温定着性が悪化する。
【００４１】
（プレポリマー）
　前記イソシアネート基を有するプレポリマーとしては、前記ポリオール（１）とポリカ
ルボン酸（２）の重縮合物でかつ活性水素基を有するポリエステルをさらにポリイソシア
ネート（３）と反応させたものなどが挙げられる。上記ポリエステルの有する活性水素基
としては、水酸基（アルコール性水酸基およびフェノール性水酸基）、アミノ基、カルボ
キシル基、メルカプト基などが挙げられ、これらのうち好ましいものはアルコール性水酸
基である。
【００４２】
（ポリイソシアネート）
　ポリイソシアネート（３）としては、脂肪族ポリイソシアネート（テトラメチレンジイ
ソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、２，６－ジイソシアナトメチルカプロ
エートなど）；脂環式ポリイソシアネート（イソホロンジイソシアネート、シクロヘキシ
ルメタンジイソシアネートなど）；芳香族ジイソシアネート（トリレンジイソシアネート
、ジフェニルメタンジイソシアネートなど）；芳香脂肪族ジイソシアネート（α，α，α
’，α’－テトラメチルキシリレンジイソシアネートなど）；イソシアヌレート類；前記
ポリイソシアネートをフェノール誘導体、オキシム、カプロラクタムなどでブロックした
もの；およびこれら２種以上の併用が挙げられる。
【００４３】
（イソシアネート基と水酸基の比）
　ポリイソシアネート（３）の比率は、イソシアネート基［ＮＣＯ］と、水酸基を有する
ポリエステルの水酸基［ＯＨ］の当量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］として、通常５／１～１／
１、好ましくは４／１～１．２／１、さらに好ましくは２．５／１～１．５／１である。
［ＮＣＯ］／［ＯＨ］が５を超えると低温定着性が悪化する。［ＮＣＯ］のモル比が１未
満では、変性ポリエステル中のウレア含量が低くなり、耐オフセット性が悪化する。末端
にイソシアネート基を有するプレポリマー（Ａ）中のポリイソシアネート（３）構成成分
の含有量は、通常０．５～４０質量％、好ましくは１～３０質量％、さらに好ましくは２
～２０質量％である。０．５質量％未満では、耐オフセット性が悪化する。また、４０質
量％を超えると低温定着性が悪化する。
【００４４】
（プレポリマー中のイソシアネート基の数）
　イソシアネート基を有するプレポリマー（Ａ）中の１分子当たりに含有するイソシアネ
ート基は、通常１個以上、好ましくは、平均１．５～３個、さらに好ましくは、平均１．
８～２．５個である。１分子当たり１個未満では、鎖伸長及び／又は架橋後の変性ポリエ
ステルの分子量が低くなり、耐オフセット性が悪化する。
【００４５】
（鎖伸長及び／又は架橋剤）
　本発明において、鎖伸長及び／又は架橋剤として、アミン類を用いることができる。ア
ミン類（Ｂ）としては、ジアミン（Ｂ１）、３価以上のポリアミン（Ｂ２）、アミノアル
コール（Ｂ３）、アミノメルカプタン（Ｂ４）、アミノ酸（Ｂ５）、およびＢ１～Ｂ５の
アミノ基をブロックしたもの（Ｂ６）などが挙げられる。
【００４６】
　ジアミン（Ｂ１）としては、次のものが挙げられる。
　芳香族ジアミン（フェニレンジアミン、ジエチルトルエンジアミン、４，４’ジアミノ
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ジフェニルメタン、テトラフルオロ－ｐ－キシリレンジアミン、テトラフルオロ－ｐ－フ
ェニレンジアミンなど）；
　脂環式ジアミン（４，４’－ジアミノ－３，３’ジメチルジシクロヘキシルメタン、ジ
アミンシクロヘキサン、イソホロンジアミンなど）；
　および脂肪族ジアミン（エチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ヘキサメチレン
ジアミン、ドデカフルオロヘキシレンジアミン、テトラコサフルオロドデシレンジアミン
など）など
【００４７】
　３価以上のポリアミン（Ｂ２）としては、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラ
ミンなどが挙げられる。
　アミノアルコール（Ｂ３）としては、エタノールアミン、ヒドロキシエチルアニリンな
どが挙げられる。
　アミノメルカプタン（Ｂ４）としては、アミノエチルメルカプタン、アミノプロピルメ
ルカプタンなどが挙げられる。
　アミノ酸（Ｂ５）としては、アミノプロピオン酸、アミノカプロン酸などが挙げられる
。
　Ｂ１～Ｂ５のアミノ基をブロックしたもの（Ｂ６）としては、前記Ｂ１～Ｂ５のアミン
類とケトン類（アセトン、メチルエチルケトン、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、オキサゾリン化合物などが挙げられる。
【００４８】
（停止剤）
　さらに、必要により鎖伸長及び／又は架橋反応は停止剤を用いて反応終了後の変性ポリ
エステルの分子量を調整することができる。停止剤としては、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、ラウリルアミンなど）、およびそれらをブロックし
たもの（ケチミン化合物）などが挙げられる。
【００４９】
（アミノ基とイソシアネート基の比率）
　アミン類（Ｂ）の比率は、イソシアネート基を有するプレポリマー（Ａ）中のイソシア
ネート基［ＮＣＯ］と、アミン類（Ｂ）中のアミノ基［ＮＨｘ］の当量比［ＮＣＯ］／［
ＮＨｘ］として、通常２／１～１／２、好ましくは１．５／１～１／１．５、さらに好ま
しくは１．２／１～１／１．２である。［ＮＣＯ］／［ＮＨｘ］が２より大きかったり１
／２未満では、ウレア変性ポリエステル（ｉ）の分子量が低くなり、耐ホットオフセット
性が悪化する。
【００５０】
＜着色剤＞
　本発明の着色剤としては公知の染料及び顔料が全て使用でき、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、ＦＲＬＬ、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
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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
及びそれらの混合物が使用できる。着色剤の含有量はトナーに対して通常１～１５質量％
、好ましくは３～１０質量％である。
【００５１】
＜着色剤のマスターバッチ化＞
　本発明で用いる着色剤は樹脂と複合化されたマスターバッチとして用いることもできる
。マスターバッチの製造またはマスターバッチとともに混練されるバインダー樹脂として
は、先にあげた変性、未変性ポリエステル樹脂の他にポリスチレン、ポリｐ－クロロスチ
レン、ポリビニルトルエンなどのスチレン及びその置換体の重合体；スチレン－ｐ－クロ
ロスチレン共重合体、スチレン－プロピレン共重合体、スチレン－ビニルトルエン共重合
体、スチレン－ビニルナフタリン共重合体、スチレン－アクリル酸メチル共重合体、スチ
レン－アクリル酸エチル共重合体、スチレン－アクリル酸ブチル共重合体、スチレン－ア
クリル酸オクチル共重合体、スチレン－メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－メタク
リル酸エチル共重合体、スチレン－メタクリル酸ブチル共重合体、スチレン－α－クロル
メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリロニトリル共重合体、スチレン－ビニル
メチルケトン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－イソプレン共重合体
、スチレン－アクリロニトリル－インデン共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、ス
チレン－マレイン酸エステル共重合体などのスチレン系共重合体；ポリメチルメタクリレ
ート、ポリブチルメタクリレート、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、ポリエステル、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、脂肪族又は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
ィンワックスなどが挙げられ、単独あるいは混合して使用できる。
【００５２】
＜マスターバッチ作製方法＞
　本マスターバッチはマスターバッチ用の樹脂と着色剤とを高せん断力をかけて混合、混
練してマスターバッチを得る事ができる。この際着色剤と樹脂の相互作用を高めるために
、有機溶剤を用いる事ができる。またいわゆるフラッシング法と呼ばれる着色剤の水を含
んだ水性ペーストを樹脂と有機溶剤とともに混合混練し、着色剤を樹脂側に移行させ、水
分と有機溶剤成分を除去する方法も着色剤のウエットケーキをそのまま用いる事ができる
ため乾燥する必要がなく、好ましく用いられる。混合混練するには３本ロールミル等の高
せん断分散装置が好ましく用いられる。
【００５３】
＜離型剤＞
　また、本発明に使用する離型剤としては、公知のものが使用でき、例えばポリオレフィ
ンワックス（ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックスなど）；長鎖炭化水素（パ
ラフィンワックス、サゾールワックスなど）；カルボニル基含有ワックスなどが挙げられ
る。カルボニル基含有ワックスとしては、ポリアルカン酸エステル（カルナウバワックス
、モンタンワックス、トリメチロールプロパントリベヘネート、ペンタエリスリトールテ
トラベヘネート、ペンタエリスリトールジアセテートジベヘネート、グリセリントリベヘ
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ネート、１，１８－オクタデカンジオールジステアレートなど）；ポリアルカノールエス
テル（トリメリット酸トリステアリル、ジステアリルマレエートなど）；ポリアルカン酸
アミド（エチレンジアミンジベヘニルアミドなど）；ポリアルキルアミド（トリメリット
酸トリステアリルアミドなど）；およびジアルキルケトン（ジステアリルケトンなど）な
どが挙げられる。これらカルボニル基含有ワックスのうち好ましいものは、ポリアルカン
酸エステルである。
【００５４】
　本発明においては、トナー中のワックス含有量が、樹脂成分１００質量％に対して５～
１５質量％であることがより好ましい。トナー全量に対するワックス量が５質量％未満だ
と、ワックスによる離型効果がなくなり、オフセット防止の余裕度がなくなることがある
。一方、１５質量％を超えると、ワックスは低温で溶融するため、熱エネルギー、機械エ
ネルギーの影響を受けやすく、現像部での攪拌時などにワックスがトナー内部から染み出
し、トナー規制部材や静電潜像担持体に付着し、画像ノイズを発生させることがある。ま
た、ワックスの示差走査熱量計（ＤＳＣ）により測定される昇温時の吸熱ピークは、６５
～１１５℃でトナーの低温定着が可能になるが、融点が６５℃未満では流動性が悪くなり
、１１５℃より高いと定着性が悪くなる傾向がある。
【００５５】
＜帯電制御剤＞
　本発明のトナーは、必要に応じて帯電制御剤を含有してもよい。帯電制御剤としては公
知のものが全て使用でき、例えばニグロシン系染料、トリフェニルメタン系染料、クロム
含有金属錯体染料、モリブデン酸キレート顔料、ローダミン系染料、アルコキシ系アミン
、四級アンモニウム塩（フッ素変性四級アンモニウム塩を含む）、アルキルアミド、燐の
単体または化合物、タングステンの単体または化合物、フッ素系活性剤、サリチル酸金属
塩及び、サリチル酸誘導体の金属塩等である。具体的にはニグロシン系染料のボントロン
０３、第四級アンモニウム塩のボントロンＰ－５１、含金属アゾ染料のボントロンＳ－３
４、オキシナフトエ酸系金属錯体のＥ－８２、サリチル酸系金属錯体のＥ－８４、フェノ
ール系縮合物のＥ－８９（以上、オリエント化学工業社製）、第四級アンモニウム塩モリ
ブデン錯体のＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５（以上、保土谷化学工業社製）、第四級アンモ
ニウム塩のコピーチャージＰＳＹ　ＶＰ２０３８、トリフェニルメタン誘導体のコピーブ
ルーＰＲ、第四級アンモニウム塩のコピーチャージ　ＮＥＧ　ＶＰ２０３６、コピーチャ
ージ　ＮＸ　ＶＰ４３４（以上、ヘキスト社製）、ＬＲＡ－９０１、ホウ素錯体であるＬ
Ｒ－１４７（日本カーリット社製）、銅フタロシアニン、ペリレン、キナクリドン、アゾ
系顔料、その他スルホン酸基、カルボキシル基、四級アンモニウム塩等の官能基を有する
高分子系の化合物が挙げられる。
【００５６】
＜外添剤＞
（無機微粒子）
　本発明で得られた着色粒子の流動性や現像性、帯電性を補助するための外添剤としては
、無機微粒子を好ましく用いることができる。この無機微粒子の一次粒子径は、５ｎｍ～
２μｍであることが好ましく、特に５ｎｍ～５００ｎｍであることが好ましい。また、Ｂ
ＥＴ法による比表面積は、２０～５００ｍ2／ｇであることが好ましい。この無機微粒子
の使用割合は、トナーの０．０１～５質量％であることが好ましく、特に０．０１～２．
０質量％であることが好ましい．無機微粒子の具体例としては、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、ペンガラ、三酸化アンチモン、酸化マグネシウム、酸化ケ
イ素／酸化マグネシウムや酸化ケイ素／酸化アルミニウムなどの複合酸化物、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、窒化ケイ素などを
挙げることができる。
【００５７】
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（高分子系微粒子）
　この他高分子系微粒子たとえばソープフリー乳化重合や懸濁重合、分散重合によって得
られるポリスチレン、メタクリル酸エステルやアクリル酸エステル共重合体やシリコーン
、ベンゾグアナミン、ナイロンなどの重縮合系、熱硬化性樹脂による重合体粒子が挙げら
れる。
【００５８】
（外添剤の表面処理）
　このような流動化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することができる。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好まし
い表面処理剤として挙げられる。
【００５９】
＜トナーの製造方法＞
　エステル伸長法は、有機溶媒中に少なくともポリエステル樹脂、活性水素基を有する化
合物と反応可能な部位を有する重合体、着色剤および離型剤を溶解又は分散させた後、該
溶解物又は分散物を水系媒体中に分散させ造粒する工程を少なくとも含むことからなる。
　より具体的には、以下の通りである。
【００６０】
＜造粒工程＞
（有機溶媒）
　ポリエステル樹脂、活性水素基を有する化合物と反応可能な部位を有する重合体、着色
剤および離型剤を溶解又は分散させる有機溶媒としては、「ＰＯＬＹＭＥＲ　ＨＡＮＤＢ
ＯＯＫ」４ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，ＷＩＬＥＹ－ＩＮＴＥＲＳＣＩＥＮＣＥのＶｏｌｕｍ
ｅ　２，Ｓｅｃｔｉｏｎ　ＶＩＩ記載のＨａｎｓｅｎ溶解度パラメーターが１９．５以下
となるものが好ましく、沸点が１００℃未満の揮発性であることが、後の溶剤除去が容易
になる点から好ましい。このような有機溶剤としては、例えば、トルエン、キシレン、ベ
ンゼン、四塩化炭素、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン、１，１，２－トリクロロ
エタン、トリクロロエチレン、クロロホルム、モノクロロベンゼン、ジクロロエチリデン
、酢酸メチル、酢酸エチル、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンなどを単独あ
るいは２種以上組合せて用いることができる。特に、酢酸メチル、酢酸エチル等のエステ
ル系、トルエン、キシレン等の芳香族系溶媒および塩化メチレン、１，２－ジクロロエタ
ン、クロロホルム、四塩化炭素等のハロゲン化炭化水素が好ましい。ポリエステル樹脂、
着色剤および離型剤は同時に溶解又は分散させても良いが、通常それぞれ単独で溶解又は
分散され、その際使用する有機溶媒はそれぞれ異なっていても同じでも良いが、後の溶媒
処理を考慮すると同じ方が好ましい。
【００６１】
（ポリエステル樹脂の溶解又は分散）
　ポリエステル樹脂の溶解又は分散液は、樹脂濃度が４０％～８０％程度であることが好
ましい。濃度が高すぎると溶解又は分散が困難になり、また粘度が高くなって扱いづらい
。また、濃度が低すぎるとトナーの製造量が少なくなる。芳香族基含有ポリエステル骨格
を有する結着樹脂に前記末端にイソシアネート基を有する変性ポリエステル樹脂を混合す
る場合は、同じ溶解又は分散液に混合しても良いし、別々に溶解又は分散液を作製しても
良いが、それぞれの溶解度と粘度を考慮すると、別々の溶解又は分散液を作製する方が好
ましい。
【００６２】
（着色剤の溶解又は分散）
　着色剤は単独で溶解又は分散しても良いし、前記ポリエステル樹脂の溶解又は分散液に
混合しても良い。また必要に応じて、分散助剤やポリエステル樹脂を添加しても良いし、
前記マスターバッチを用いても良い。
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【００６３】
（離型剤の溶解又は分散）
　離型剤としてワックスを溶解又は分散する場合、ワックスが溶解しない有機溶媒を使用
する場合は分散液として使用することになるが、分散液は一般的な方法で作製される。即
ち、有機溶媒とワックスを混合し、ビーズミルの如き分散機で分散すれば良い。また、有
機溶媒とワックスを混合した後、一度ワックスの融点まで加熱し、攪拌しながら冷却した
後、ビーズミルの如き分散機で分散した方が、分散時間が短くて済むこともある。また、
ワックスは複数種を混合して使用しても良いし、分散助剤やポリエステル樹脂を添加して
も良い。
【００６４】
（水系媒体）
　用いる水系媒体としては、水単独でもよいが、水と混和可能な溶剤を併用することもで
きる。更には、上記油相で使用したＨａｎｓｅｎ溶解度パラメーターが１９．５以下の有
機溶媒を混合してもよく、好ましくは水に対する飽和量付近の添加量が油相の乳化または
分散安定性を高めることができる。混和可能な溶剤としては、アルコール（メタノール、
イソプロパノール、エチレングリコールなど）、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフ
ラン、セルソルブ類（メチルセルソルブなど）、低級ケトン類（アセトン、メチルエチル
ケトンなど）などが挙げられる。トナー組成物１００質量部に対する水系媒体の使用量は
、通常５０～２０００質量部、好ましくは１００～１０００質量部である。５０質量部未
満ではトナー組成物の分散状態が悪く、所定の粒径のトナー粒子が得られない。また、２
０００質量部を超えると経済的でない。
【００６５】
（無機分散剤および有機樹脂微粒子）
　上記水系媒体中に、前記トナー組成物の溶解物または分散物を分散させる際、無機分散
剤または有機樹脂微粒子をあらかじめ水系媒体中に分散させておくことにより、粒度分布
がシャープになるとともに分散が安定である点で好ましい。無機分散剤としては、リン酸
三カルシウム、炭酸カルシウム、酸化チタン、コロイダルシリカ、ハイドロキシアパタイ
トなどが用いられる。有機樹脂微粒子を形成する樹脂としては、水性分散体を形成しうる
樹脂であれば、いかなる樹脂であっても使用でき、熱可塑性樹脂であっても熱硬化性樹脂
であっても良いが、例えはビニル系樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステ
ル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリイミド樹脂、ケイ素系樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹
脂、ユリア樹脂、アニリン樹脂、アイオノマー樹脂、ポリカーボネート樹脂等が挙げられ
る。これらの樹脂は、２種以上を併用しても差し支えない。このうち好ましいのは、微細
球状樹脂粒子の水性分散体が得られやすいという観点からビニル系樹脂、ポリウレタン樹
脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂およびそれらの併用である。
【００６６】
（有機樹脂微粒子の水系への分散方法）
　樹脂を有機樹脂微粒子の水性分散液にする方法は、特に限定されないが、以下の（ａ）
～（ｈ）が挙げられる。
（ａ）ビニル系樹脂の場合において、モノマーを出発原料として、懸濁重合法、乳化重合
法、シード重合法または分散重合法等の重合反応により、直接、樹脂微粒子の水性分散液
を製造する方法。
（ｂ）ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂等の重付加あるいは縮合系樹
脂の場合において、前駆体（モノマー、オリゴマー等）またはその溶剤溶液を適当な分散
剤存在下で水性媒体中に分散させ、その後に加熱したり、硬化剤を加えたりして硬化させ
て樹脂微粒子の水性分散体を製造する方法。
（ｃ）ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂等の重付加あるいは縮合系樹
脂の場合において、前駆体（モノマー、オリゴマー等）またはその溶剤溶液（液体である
ことが好ましい。加熱により液状化しても良い。）中に適当な乳化剤を溶解させた後、水
を加えて転相乳化する方法。
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【００６７】
（ｄ）あらかじめ高分子化反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合、縮合重合等い
ずれの重合反応様式であっても良い。）により作製した樹脂を機械回転式またはジェット
式等の微粉砕機を用いて粉砕し、次いで、分級することによって樹脂微粒子を得た後、適
当な分散剤存在下で水中に分散させる方法。
（ｅ）あらかじめ高分子化反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合、縮合重合等い
ずれの重合反応様式であっても良い。）により作製した樹脂を溶剤に溶解した樹脂溶液を
、霧状に噴霧することにより樹脂微粒子を得た後、適当な分散剤存在下で水中に分散させ
る方法。
（ｆ）あらかじめ高分子化反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合、縮合重合等い
ずれの重合反応様式であっても良い。）により作製した樹脂を溶剤に溶解した樹脂溶液に
溶剤を添加するか、またはあらかじめ溶剤に加熱溶解した樹脂溶液を冷却することにより
樹脂微粒子を析出させ、次いで、溶剤を除去して樹脂微粒子を得た後、適当な分散剤存在
下で水中に分散させる方法。
【００６８】
（ｇ）あらかじめ高分子化反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合、縮合重合等い
ずれの重合反応様式であっても良い。）により作製した樹脂を溶剤に溶解した樹脂溶液を
、適当な分散剤存在下で水性媒体中に分散させ、これを加熱または減圧等によって溶剤を
除去する方法。
（ｈ）あらかじめ高分子化反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合、縮合重合等い
ずれの重合反応様式であっても良い。）により作製した樹脂を溶剤に溶解した樹脂溶液中
に適当な乳化剤を溶解させた後、水を加えて転相乳化する方法。
【００６９】
（界面活性剤）
　また、トナー組成物が含まれる油性相を水系媒体中に乳化、分散させるために、必要に
応じて、界面活性剤等を用いることもできる。界面活性剤としては、アルキルベンゼンス
ルホン酸塩、α－オレフィンスルホン酸塩、リン酸エステルなどの陰イオン界面活性剤、
アルキルアミン塩、アミノアルコール脂肪酸誘導体、ポリアミン脂肪酸誘導体、イミダゾ
リンなどのアミン塩型や、アルキルトリメチルアンモニム塩、ジアルキルジメチルアンモ
ニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモニウム塩、ピリジニウム塩、アルキルイソキ
ノリニウム塩、塩化ベンゼトニウムなどの四級アンモニウム塩型の陽イオン界面活性剤、
脂肪酸アミド誘導体、多価アルコール誘導体などの非イオン界面活性剤、例えばアラニン
、ドデシルジ（アミノエチル）グリシン、ジ（オクチルアミノエチル）グリシンやＮ－ア
ルキル－Ｎ，Ｎ－ジメチルアンモニウムべタインなどの両性界面活性剤が挙げられる。
【００７０】
　また、フルオロアルキル基を有する界面活性剤を用いることにより、非常に少量でその
効果をあげることができる。好ましく用いられるフルオロアルキル基を有するアニオン性
界面活性剤としては、炭素数２～１０のフルオロアルキルカルボン酸、及び、その金属塩
、パーフルオロオクタンスルホニルグルタミン酸ジナトリウム、３－［ω－フルオロアル
キル（Ｃ６～Ｃ１１）オキシ］－１－アルキル（Ｃ３～Ｃ４）スルホン酸ナトリウム、３
－［ω－フルオロアルカノイル（Ｃ６～Ｃ８）－Ｎ－エチルアミノ］－１－プロパンスル
ホン酸ナトリウム、フルオロアルキル（Ｃ１１～Ｃ２０）カルボン酸及びその金属塩、パ
ーフルオロアルキルカルボン酸（Ｃ７～Ｃ１３）及びその金属塩、パーフルオロアルキル
（Ｃ４～Ｃ１２）スルホン酸及びその金属塩、パーフルオロオクタンスルホン酸ジエタノ
ールアミド、Ｎ－プロピル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）パーフルオロオクタンスルホ
ンアミド、パーフルオロアルキル（Ｃ６～Ｃ１０）スルホンアミドプロピルトリメチルア
ンモニウム塩、パーフルオロアルキル（Ｃ６～Ｃ１０）－Ｎ－エチルスルホニルグリシン
塩、モノパーフルオロアルキル（Ｃ６～Ｃ１６）エチルリン酸エステルなどが挙げられる
。また、カチオン性界面活性剤としては、フルオロアルキル基を有する脂肪族１級、２級
もしくは２級アミン酸、パーフルオロアルキル（Ｃ６－Ｃ１０）スルホンアミドプロピル
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トリメチルアンモニウム塩などの脂肪族４級アンモニウム塩、ベンザルコニウム塩、塩化
ベンゼトニウム、ピリジニウム塩、イミダゾリニウム塩などが挙げられる。
【００７１】
（保護コロイド）
　また、高分子系保護コロイドにより分散液滴を安定化させても良い。例えばアクリル酸
、メタクリル酸、α－シアノアクリル酸、α－シアノメタクリル酸、イタコン酸、クロト
ン酸、フマル酸、マレイン酸または無水マレイン酸などの酸類、あるいは水酸基を含有す
る（メタ）アクリル系単量体、例えばアクリル酸β－ヒドロキシエチル、メタクリル酸β
－ヒドロキシエチル、アクリル酸β－ヒドロキシプロビル、メタクリル酸β－ヒドロキシ
プロピル、アクリル酸γ－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸γ－ヒドロキシプロピル、
アクリル酸３－クロロ－２－ヒドロキシプロビル、メタクリル酸３－クロロ－２－ヒドロ
キシプロピル、ジエチレングリコールモノアクリル酸エステル、ジエチレングリコールモ
ノメタクリル酸エステル、グリセリンモノアクリル酸エステル、グリセリンモノメタクリ
ル酸エステル、Ｎ－メチロ－ルアクリルアミド、Ｎ－メチロールメタクリルアミドなど、
ビニルアルコールまたはビニルアルコールとのエ一テル類、例えばビニルメチルエーテル
、ビニルエチルエーテル、ビニルプロピルエーテルなど、またはビニルアルコールとカル
ボキシル基を含有する化合物のエステル類、例えば酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪
酸ビニルなど、アクリルアミド、メタクリルアミド、ジアセトンアクリルアミドあるいは
これらのメチロール化合物、アクリル酸クロライド、メタクリル酸クロライドなどの酸ク
ロライド類、ビニルピリジン、ビニルピロリドン、ビニルイミダゾール、エチレンイミン
などの窒素原子、またはその複素環を有するものなどのホモポリマーまたは共重合体、ポ
リオキシエチレン、ポリオキシプロピレン、ポリオキシエチレンアルキルアミン、ポリオ
キシプロピレンアルキルアミン、ポリオキシエチレンアルキルアミド、ポリオキシプロピ
レンアルキルアミド、ポリオキシエチレンノニルフエニルエーテル、ポリオキシエチレン
ラウリルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルフェニルエステル、ポリオキ
シエチレンノニルフェニルエステルなどのポリオキシエチレン系、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などのセルロース類などが使
用できる。なお、分散安定剤としてリン酸カルシウム塩などの酸、アルカリに溶解可能な
物を用いた場合は、塩酸等の酸により、リン酸カルシウム塩を溶解した後、水洗するなど
の方法によって、微粒子からリン酸カルシウム塩を除去する。その他酵素による分解など
の操作によっても除去できる。分散剤を使用した場合には、該分散剤がトナー粒子表面に
残存したままとすることもできるが、洗浄除去するほうがトナーの帯電面から好ましい。
【００７２】
（分散の方法）
　分散の方法としては特に限定されるものではないが、低速せん断式、高速せん断式、摩
擦式、高圧ジェット式、超音波などの公知の設備が適用できる。分散体の粒径を２～２０
μｍにするために高速せん断式が好ましい。高速せん断式分散機を使用した場合、回転数
は特に限定はないが、通常１０００～３００００ｒｐｍ、好ましくは５０００～２０００
０ｒｐｍである。分散時の温度としては、通常、０～１５０℃（加圧下）、好ましくは２
０～８０℃である。
【００７３】
（脱溶）
　得られた乳化分散体から有機溶剤を除去するために、公知の方法を使用することができ
る。例えば、常圧または減圧下で系全体を徐々に昇温し、液滴中の有機溶剤を完全に蒸発
除去する方法を採用することができる。
【００７４】
＜伸長又は／及び架橋反応＞
　ウレア変性ポリエステル樹脂を導入する目的で、末端にイソシアネート基を有する変性
ポリエステル樹脂およびこれと反応可能なアミン類を添加する場合は、水系媒体中にトナ
ー組成物を分散する前に油相中でアミン類を混合しても良いし、水系媒体中にアミン類を



(20) JP 5311282 B2 2013.10.9

10

20

30

40

50

加えても良い。上記反応に要する時間は、ポリエステルプレポリマーの有するイソシアネ
ート基構造と、加えたアミン類との反応性により選択されるが、通常１分～４０時間、好
ましくは１～２４時間である。反応温度は、通常、０～１５０℃、好ましくは２０～９８
℃である。この反応は、前記微粒子付着工程の前に行っても良いし、微粒子付着工程中に
同時進行させても良い。また、微粒子付着工程が終了してからでも良い。また、必要に応
じて公知の触媒を使用することができる。
【００７５】
＜洗浄、乾燥工程＞
　水系媒体に分散されたトナー粒子を洗浄、乾燥する工程は、公知の技術が用いられる。
　即ち、遠心分離機、フィルタープレスなどで固液分離した後、得られたトナーケーキを
常温～約４０℃程度のイオン交換水に再分散させ、必要に応じて酸やアルカリでｐＨ調整
した後、再度固液分離するという工程を数回繰り返すことにより不純物や界面活性剤など
を除去した後、気流乾燥機や循環乾燥機、減圧乾燥機、振動流動乾燥機などにより乾燥す
ることによってトナー粉末を得る。この際、遠心分離などでトナーの微粒子成分を取り除
いても良いし、また、乾燥後に必要に応じて公知の分級機を用いて所望の粒径分布にする
ことができる。
【００７６】
　上記の粉砕法及びエステル伸長法によって得た着色粒子に対して以下の処理を行うこと
によってトナーを得ることができる。
＜加熱処理＞
　加熱処理工程は、前述の洗浄乾燥工程中に挿入されることが好ましく、少なくとも一度
の固液分離をしたあとのトナー粒子を再分散させる際に、トナーのガラス転移温度以上に
加熱することが望ましい。加熱処理の際にトナーを分散させるために界面活性剤を添加し
てもよい。
　乾燥工程後に加熱処理を行う場合には、トナーを充分水系に分散させるために、界面活
性剤を媒体に添加することが特に好ましい。
　この処理によりトナー表面に露出している低分子量成分が溶融して水系媒体中に遊離す
る。加熱温度はトナーのガラス転移温度以上であれば良いが、あまり高すぎるとトナー同
士が凝集する場合があるので注意を要する。加熱時間は１時間～２４時間であることが好
ましく、特に８時間～１６時間であることが好ましい。加熱時間が短いと低分子量成分が
十分に溶融せず、また、過熱時間が２４時間で低分子量成分の溶融量がほぼ飽和するため
２４時間以上加熱する必要はない。
　その後、必要に応じて洗浄・固液分離を行い最終的に乾燥してトナー粒子を得る。
【００７７】
＜外添処理＞
　得られた乾燥後のトナー粉体と前記帯電制御性微粒子、流動化剤微粒子などの異種粒子
とともに混合したり、混合粉体に機械的衝撃力を与えることによって表面で固定化、融合
化させ、得られる複合体粒子の表面からの異種粒子の脱離を防止することができる。具体
的手段としては、高速で回転する羽根によって混合物に衝撃力を加える方法、高速気流中
に混合物を投入し、加速させ、粒子同士または複合化した粒子を適当な衝突板に衝突させ
る方法などがある。装置としては、ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）、スーパーミキ
サー（カワタ社製）、オングミル（ホソカワミクロン社製）、Ｉ式ミル（日本ニューマチ
ック社製）を改造して、粉砕エアー圧カを下げた装置、ハイブリダイゼイションシステム
（奈良機械製作所社製）、クリプトロンシステム（川崎重工業社製）、自動乳鉢などがあ
げられる。
【００７８】
　本発明のトナーは非磁性一成分現像剤として使用することもできるが、好適な外添処理
と好適なキャリヤを使用することにより、二成分現像剤としても使用することができる。
【００７９】
＜トナー入り容器＞
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　本発明のトナー入り容器は、本発明の前記トナー乃至前記現像剤を容器中に収容してな
る。
　前記容器としては、特に制限はなく、公知のものの中から適宜選択することができ、例
えば、トナー容器本体とキャップとを有してなるもの、などが好適に挙げられる。
　前記トナー容器本体としては、その大きさ、形状、構造、材質などについては特に制限
はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、前記形状としては、円筒状など
が好ましく、内周面にスパイラル状の凹凸が形成され、回転させることにより内容物であ
るトナーが排出口側に移行可能であり、かつ該スパイラル部の一部又は全部が蛇腹機能を
有しているもの、などが特に好ましい。
　前記トナー容器本体の材質としては、特に制限はなく、寸法精度がよいものが好ましく
、例えば、樹脂が好適に挙げられ、その中でも、例えば、ポリエステル樹脂，ポリエチレ
ン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリスチレン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリアクリル酸
、ポリカーボネート樹脂、ＡＢＳ樹脂、ポリアセタール樹脂、などが好適に挙げられる。
　本発明のトナー入り容器は、保存、搬送等が容易であり、取扱性に優れ、後述する本発
明のプロセスカートリッジ、画像形成装置等に、着脱可能に取り付けてトナーの補給に好
適に使用することができる。
【００８０】
＜画像形成装置＞
　図１は本発明にかかる画像形成装置の一例を示す概略図である。潜像担持体１は、帯電
装置２で帯電され、潜像担持体１上へ潜像が書き込まれる。現像ローラ４０と像担持体１
にはバイアスが印加されており、書き込まれた潜像は、供給ローラ４１により供給され現
像ローラ４０上で規制ブレード４３により薄層化された現像剤４４との接触部で潜像に従
って現像、可視化される。潜像上に現像可視化された現像剤４４は、中間転写材８に一旦
転写され、紙などの記録媒体９に転写され、定着装置で記録媒体９上に固定化される。一
方、潜像上の現像剤は、中間転写材通過後もわずかではあるが潜像担持体上に残存する。
この現像剤はブレード状のクリーニング部材７で回収、廃棄される。
【００８１】
　現像部について以下に説明する。
　図２は現像装置（プロセスカートリッジ）の概略図である。容器内部のトナー補給部の
現像剤（トナー）４４は、供給ローラ４１で攪拌されながら、現像ローラ４０のニップ部
分に運ばれる。さらに、規制ブレード４３で現像ローラ上のトナー量が規制され、現像ロ
ーラ上のトナー薄層が形成される。また、トナーは、供給ローラと現像ローラのニップ部
と規制部材と現像ローラの間で摺擦され、適正な帯電量に制御される。特にクリーナレス
プロセスでは、転写トナーを回収するため、帯電性が適正値から大きくずれる。そのため
、現像ローラで回収したトナーは、供給ローラで十分に掻き取り除去できなければならな
い。
【００８２】
＜プロセスカートリッジ＞
　本発明の現像剤は、例えば図３に示すようなプロセスカートリッジを備えた画像形成装
置に於いて使用することもできる。
　本発明においては、潜像担持体、帯電手段、現像手段及びクリーニング手段等の構成要
素のうち、複数のものをプロセスカートリッジとして一体に結合して構成し、このプロセ
スカートリッジを複写機やプリンタ等の画像形成装置本体に対して着脱可能に構成する。
【００８３】
　図３に示したプロセスカートリッジは、潜像担持体、帯電手段、現像手段、クリーニン
グ手段を備えている。動作を説明すると、潜像担持体が所定の周速度で回転駆動される。
潜像担持体は回転過程において、帯電手段によりその周面に正または負の所定電位の均一
帯電を受け、次いで、スリット露光やレーザービーム走査露光等の像露光手段からの画像
露光光を受け、こうして潜像担持体の周面に静電潜像が順次形成され、形成された静電潜
像は、次いで現像手段によりトナー現像され、現像されたトナー像は、給紙部から潜像担
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持体と転写手段との間に潜像担持体の回転と同期されて給送された転写材に、転写手段に
より順次転写されていく。像転写を受けた転写材は潜像担持体面から分離されて像定着手
段へ導入されて像定着され、複写物（コピー）又は印刷物（プリント）として装置外へプ
リントアウトされる。像転写後の潜像担持体の表面は、クリーニング手段によって転写残
りトナーの除去を受けて清浄面化され、更除電された後、繰り返し画像形成に使用される
。
【００８４】
　トナーの分析は下記のように行った。
＜測定方法＞
（ガラス転移温度）
　ガラス転移温度（Ｔｇ）の測定としては、例えば示差走査熱量計（例えばＤＳＣ－６２
２０Ｒ：セイコーインスツル社）を用いて、まず、室温から昇温速度１０℃／ｍｉｎで１
５０℃まで加熱した後、１５０℃で１０ｍｉｎ間放置、室温まで試料を冷却して１０ｍｉ
ｎ放置、再度１５０℃まで昇温速度１０℃／ｍｉｎで加熱して、ガラス転移点以下のベー
スラインと、ガラス転移を示す曲線部分の接線との交点で求めることができる。
【００８５】
（粒子径）
　次に、トナー粒子の粒度分布の測定方法について説明する。
　コールターカウンター法によるトナー粒子の粒度分布の測定装置としては、コールター
カウンターＴＡ－ＩＩやコールターマルチサイザーＩＩ（いずれもコールター社製）があ
げられる。以下に測定方法について述べる。
　まず、電解水溶液１００～１５０ｍｌ中に分散剤として界面活性剤（好ましくはアルキ
ルベンゼンスルフォン酸塩）を０．１～５ｍｌ加える。ここで、電解液とは１級塩化ナト
リウムを用いて約１％ＮａＣｌ水溶液を調製したもので、例えばＩＳＯＴＯＮ－ＩＩ（コ
ールター社製）が使用できる。ここで、更に測定試料を固形分にして２～２０ｍｇ加える
。試料を懸濁した電解液は、超音波分散器で約１～３分間分散処理を行ない、前記測定装
置により、アパーチャーとして１００μｍアパーチャーを用いて、トナー粒子又はトナー
の体積、個数を測定して、体積分布と個数分布を算出する。得られた分布から、トナーの
体積平均粒径（Ｄｖ）、個数平均粒径（Ｄｐ）を求めることができる。
【００８６】
　チャンネルとしては、例えば２．００～２．５２μｍ未満；２．５２～３．１７μｍ未
満；３．１７～４．００μｍ未満；４．００～５．０４μｍ未満；５．０４～６．３５μ
ｍ未満；６．３５～８．００μｍ未満；８．００～１０．０８μｍ未満；１０．０８～１
２．７０μｍ未満；１２．７０～１６．００μｍ未満；１６．００～２０．２０μｍ未満
；２０．２０～２５．４０μｍ未満；２５．４０～３２．００μｍ未満；３２．００～４
０．３０μｍ未満の１３チャンネルを使用し、粒径２．００μｍ以上乃至４０．３０μｍ
未満の粒子を対象とすることができる。
【００８７】
（ＧＰＣ解析方法）
（１）（分子量）
　トナーや使用するポリエステル樹脂などの分子量は、通常のＧＰＣ（ｇｅｌ　ｐｅｒｍ
ｅａｔｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）によって以下の条件で測定した。
　・装置：ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ（東ソー社製）
　・カラム：ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｍ　ｘ　３
　・温度：４０℃
　・溶媒：ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）
　・流速：０．３５ｍｌ／分
　・試料：濃度０．０５～０．６％の試料を０．０１ｍｌ注入
　・検出器：ＵＶ（２３０ｎｍ）
　以上の条件で測定したトナー樹脂の分子量分布から単分散ポリスチレン標準試料により
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作成した分子量校正曲線を使用して数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）を算
出した。単分散ポリスチレン標準試料としては、５．８×１００～７．５×１０００００
０の範囲のものを１０点使用した。
（２）ピーク面積の割合
　得られたクロマトグラムから、全体のピーク面積と分子量２００～５００のピーク面積
を求め、ピーク面積の割合を算出した。
　　分子量２００～５００のピーク面積の割合（％）
　　　　　＝（分子量２００～５００のピーク面積／全体のピーク面積）×１００
【実施例】
【００８８】
　以下に実施例および比較例を示して、本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれ
に限定されるものではない。なお、「部」とあるのはすべて質量部を意味する。
【００８９】
　＜ポリエステルの合成＞
　（ポリエステル１）
　冷却管、撹拌機および窒素導入管の付いた反応容器中に、ビスフェノールＡエチレンオ
キサイド２モル付加物５５３部、ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物１
９６部、テレフタル酸２２０部、アジピン酸４５部およびジブチルチンオキサイド２部を
入れ、常圧２３０℃で８時間反応し、さらに１０～１５ｍｍＨｇの減圧で５時聞反応した
後、反応容器に無水トリメリット酸４６部を入れ、１８０℃、常圧で２時間反応し、［ポ
リエステル１］を得た。［ポリエステル１］は、数平均分子量２２００、重量平均分子量
５６００、Ｔｇ４３℃、酸価１３であった。
【００９０】
（ポリエステル２）
　冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器中に、ビスフェノールＡエチレンオキ
サイド２モル付加物５１９部、ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物２３
３部、テレフタル酸１２７部、イソフタル酸１３７部、及びジブチルスズオキシド２部を
仕込み、常圧下、２３０℃で５時間反応させた。次に、１０～１５ｍｍＨｇの減圧下で、
４時間反応させた後、反応容器中に無水トリメリット酸５１部を添加し、常圧下、１８０
℃で２時間反応させて、［ポリエステル２］を合成した。得られた［ポリエステル２］は
、数平均分子量が１７００、重量平均分子量が４４００、ガラス転移温度が４０℃であっ
た。
【００９１】
（ポリエステル３）
　冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器中に、ビスフェノールＡプロピレンオ
キサイド２モル付加物１２３０ｇ、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物２
９０ｇ、イソドデセニル無水コハク酸２５０ｇ、テレフタル酸３１０ｇ、無水１，２，４
－ベンゼントリカルボン酸１８０ｇ及びエステル化触媒としてジブチル錫オキシド７ｇを
、常圧下、２３０℃に昇温して縮重合反応を行わせた。
　重合度は、定荷重押出し形細管式レオメータを用いて測定した軟化温度により追跡を行
い、所望の軟化温度に達したときに反応を終了させ、［ポリエステル３］を得た。数平均
分子量が２６００、重量平均分子量が３２０００、ガラス転移温度は６２℃であった。
【００９２】
　＜プレポリマーの合成＞
　冷却管、撹拌機および窒索導入管の付いた反応容器中に、ビスフェノールＡエチレンオ
キサイド２モル付加物６８２部、ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物８
１部、テレフタル酸２８３部、無水トリメリット酸２２部およびジブチルチンオキサイド
２部を入れ、常圧２３０℃で８時間反応し、さらに１０～１５ｍｍＨｇの減圧で５時間反
応し［中間体ポリエステル１］を得た。［中間体ポリエステル１］は、数平均分子量２１
００、重量平均分子量９５００、Ｔｇ５５℃、酸価０．５、水酸基価４９であった。
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　次に、冷却管、撹拌機および窒素導入管の付いた反応容器中に、［中間体ポリエステル
１］４１１部、イソホロンジイソシアネート８９部、酢酸エチル５００部を入れ１００℃
で５時間反応し、［プレポリマー１］を得た。［プレポリマー１］の遊離イソシアネート
質量％は、１．５３％であった。
【００９３】
　＜マスターバッチの合成＞
　カーボンブラック（キャボット社製　リーガル４００Ｒ）：４０部、結着樹脂：ポリエ
ステル樹脂（三洋化成ＲＳ－８０１　酸価１０、Ｍｗ２００００、Ｔｇ６４℃）：６０部
、水：３０部をヘンシェルミキサーにて混合し、顔料凝集体中に水が染み込んだ混合物を
得た。これをロ－ル表面温度１３０℃に設定した２本ロールにより４５分間混練を行ない
、パルベライザーで１ｍｍφの大きさに粉砕し、［マスターバッチ１］を得た。
【００９４】
（実施例１）
＜顔料・ＷＡＸ分散液（油相）の作製＞
　撹拌棒および温度計をセットした容器に、［ポリエステル１］３７８部、パラフィンワ
ックス（ＨＮＰ９）１２０部、酢酸エチル１４５０部を仕込み、撹拌下８０℃に昇温し、
８０℃のまま５時間保持した後、１時間で３０℃に冷却した。次いで容器に［マスターバ
ッチ１］５００部、酢酸エチル５００部を仕込み、１時間混合し［原料溶解液１］を得た
。
　［原料溶解液１］１５００部を容器に移し、ビーズミル（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／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／秒、０．５ｍｍジ
ルコニアビーズを８０体積％充填、３パスの条件で、カーボンブラック、ＷＡＸの分散を
行った。次いで、［ポリエステル１］の６５％酢酸エチル溶液６５５部加え、上記条件の
ビーズミルで１パスし、［顔料・ＷＡＸ分散液１］を得た。［顔料・ＷＡＸ分散液１］の
固形分濃度（１３０℃、３０分）が５０％となるように酢酸エチルを加えて調整した。
【００９５】
＜水相の調製＞
　イオン交換水９５３部、分散安定用の有機樹脂微粒子（スチレン－メタクリル酸－アク
リル酸ブチル－メタクリル酸エチレンオキサイド付加物硫酸エステルのナトリウム塩の共
重合体）の２５ｗｔ％水性分散液８８部、ドデシルジフェニルエーテルジスルホン酸ナト
リウムの４８．５％水溶液（エレミノールＭＯＮ－７：三洋化成工業製）９０部、酢酸エ
チル１１３部を混合撹拌し、乳白色の液体を得た。これを［水相１］とする。
【００９６】
＜乳化工程＞
　［顔料・ＷＡＸ分散液１］９６７部、変性層状無機鉱物クレイトンＡＰＡ（Ｓｏｕｔｈ
ｅｒｎ　Ｃｌａｙ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ社製）を２％（トナー固形分換算）添加し、アミン
類としてイソホロンジアミン６部、ＴＫホモミキサー（特殊機化製）で５，０００ｒｐｍ
にて１分間混合した後、［プレポリマー１］１３７部を加えＴＫホモミキサー（特殊機化
製）で５，０００ｒｐｍにて１分間混合した後、［水相１］１２００部を加え、ＴＫホモ
ミキサーで、回転数８，０００～１３，０００ｒｐｍで調整しながら２０分間混合し［乳
化スラリー１］を得た。
【００９７】
＜脱溶剤＞
　撹拌機および温度計をセットした容器に、［乳化スラリー１］を投入し、３０℃で８時
間脱溶剤を行い、［分散スラリー１］を得た。
【００９８】
＜洗浄⇒乾燥＞
　［分散スラリー１］１００部を減圧濾過した後、
（１）：濾過ケーキにイオン交換水１００部を加え、ＴＫホモミキサーで混合（回転数１
２，０００ｒｐｍで１０分間）した後濾過した。
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（２）：（１）の濾過ケーキにイオン交換水９００部を加え、超音波振動を付与してＴＫ
ホモミキサーで混合（回転数１２，０００ｒｐｍで３０分間）した後、減圧濾過した。リ
スラリー液の電気伝導度が１０μＣ／ｃｍ以下となるようにこの操作を繰り返した。
（３）：（２）のリスラリー液にイオン交換水２００部を加え、超音波振動を付与してＴ
Ｋホモミキサーで混合（回転数１２，０００ｒｐｍで３０分間）した後、ドデシルジフェ
ニルエーテルジスルホン酸ナトリウムの４８．５％水溶液（エレミノールＭＯＮ－７：三
洋化成工業製）９０部を加え、ＴＫホモミキサーで混合（回転数２５００ｒｐｍで５分間
）した後、反応容器にいれて、６０℃に加熱しながら１６時間攪拌して［加熱後スラリー
１］を得た。
【００９９】
　［加熱後スラリー１］１００部を減圧濾過した後、
（４）：濾過ケーキにイオン交換水１００部を加え、ＴＫホモミキサーで混合（回転数１
２，０００ｒｐｍで１０分間）した後濾過した。
（５）：（４）の濾過ケーキにイオン交換水９００部を加え、超音波振動を付与してＴＫ
ホモミキサーで混合（回転数１２，０００ｒｐｍで３０分間）した後、減圧濾過した。リ
スラリー液の電気伝導度が１０μＣ／ｃｍ以下となるようにこの操作を繰り返した。
（６）：（５）のリスラリー液のｐＨが４となる様に１０％塩酸を加え、そのままスリー
ワンモーターで攪拌３０分後濾過した。
（７）：（６）の濾過ケーキにイオン交換水１００部を加え、ＴＫホモミキサーで混合
（回転数１２，０００ｒｐｍで１０分間）した後濾過した。リスラリー液の電気伝導度が
１０μＣ／ｃｍ以下となるようにこの操作を繰り返し［濾過ケーキ１］を得た。
【０１００】
　［濾過ケーキ１］を循風乾燥機にて４５℃で４８時間乾燥し、目開き７５μｍメッシュ
で篩い、［トナー母体１］を得た。ついで、この母体トナー１００部に疎水性シリカＲ９
７２（日本アエロジル社製）１部と、をヘンシェルミキサーにて混合して、本発明の［ト
ナー１］を得た。トナーのＴｇは５４℃、体積平均粒径（Ｄｖ）は５．８μｍ、個数平均
粒径（Ｄｐ）は５．２μｍで、Ｄｖ／Ｄｐは１．１２、ＧＰＣ測定によるＴＨＦ可溶成分
の重量平均分子量（Ｍｗ）は１０９８２、分子量２００～５００の低分子量成分のピーク
面積は全体の１．５％であった。得られたトナーのＧＰＣチャートを図４に示した。
【０１０１】
　得られたトナーを用い以下のように評価した。
（定着分離評価）
　外添処理を行ったトナー（現像剤）をリコー製ｉｐｓｉｏ　ＣＸ２５００を用いて、Ａ
４縦通紙で先端３ｍｍに幅３６ｍｍのべた帯画像（付着量９ｇ／ｍ２）を印字した未定着
画像を作製した。この未定着画像を以下の定着装置を用いて、１３０℃～１９０℃の範囲
で１０℃刻みの定着温度で定着させ、分離可能／非オフセット温度域を求めた。当該温度
域は、加熱ローラからの紙の分離が良好に行われ、オフセット現象が発生せず、かつ容易
に画像はがれが起きない定着温度範囲をいう。使用ペーパー及び通紙方向は、分離性に不
利な４５ｇ／ｍ２紙のＹ目の縦通紙で行った。定着装置周速は１２０ｍｍ／ｓｅｃであっ
た。
　定着装置は、図６に示すようなフッ素系表層剤構成のソフトローラタイプのものである
。詳しくは、加熱ローラ１１は、外径４０ｍｍで、アルミ芯金１３上にシリコーンゴムか
らなる厚さ１．５ｍｍの弾性体層１４及びＰＦＡ（四フッ化エチレン－パーフルオロアル
キルビニルエーテル共重合体）表層１５を有しており、アルミ芯金内部にヒーター１６を
備えている。加圧ローラ１２は、外径４０ｍｍで、アルミ芯金１７上にシリコーンゴムか
らなる厚さ１．５ｍｍの弾性体層１８及びＰＦＡ表層１９を有している。なお、未定着画
像２０が印字されたペーパー２１は図のように通紙される。
　○：分離可能／非オフセット温度域が５０℃以上であった；
　△：分離可能／非オフセット温度域が３０℃以上５０℃未満であった；
　×：分離可能／非オフセット温度域が３０℃未満であった。



(26) JP 5311282 B2 2013.10.9

10

20

30

40

50

【０１０２】
（定着強度評価）
　図７に示す構成の定着器（面圧：０．７×１０5Ｐａ．Ｓ）をリコー社製複写機ｉｍａ
ｇｉｏ ＭＦ６５５０に装着し、ヒーター温度を振って（変化させて）コピーを行い定着
画像を得た。定着後の画像にメンデイングテープ（３Ｍ社製）を貼り、一定の圧力を掛け
た後、ゆっくり引き剥がした。テープを貼る前と引き剥がし後の画像濃度をマクベス濃度
計で測定し、次の式により定着率を算出した。
　　定着率（％）
　　　　＝テープ引き剥がし後の画像濃度／テープを貼る前の画像濃度×１００
　定着ローラの温度を段階的に下げて、定着率が８０％以下となるときの温度を定着温度
とした。
　評価結果を次の３段階でランク付けした。
　○：定着温度１３５℃未満、
　△：１３５℃以上１４５℃未満、
　×：１４５℃以上
【０１０３】
（固着評価）
　得られたトナーをリコー製ｉｐｓｉｏ　ＣＸ２５００のプロセスカートリッジに入れ、
加速耐久として現像ローラを４００ｒｐｍで４０分間回転させた。加速耐久後の現像ロー
ラ上の搬送面を観察したところ、均一な搬送面が形成されていた。さらに規制ブレードを
取り出し、エアーガンで付着しているトナーを吹き飛ばしたところ、規制ブレードには付
着物は見られず、規制ブレード固着は全く発生していなかった。
　なお、各評価結果の判断基準は次のとおりである。
　◎　ブレードに固着物は全く無い
　○　ブレードにごく僅かに固着物があるものの、印字画像には影響が無く実使用上問題
　　　が無い
　△　ブレードに指でこすると離脱する固着物があり、印字画像に白い筋ノイズが現われ
　　　実使用上問題がある
　×　ブレードに指でこすっても離脱しない固着物があり、印字画像に白い筋ノイズが現
　　　われ実使用上問題がある
【０１０４】
（実施例２～５、比較例１、２）
　実施例１の洗浄工程（３）の加熱温度と攪拌時間を表１に示されているように変更した
以外は、実施例１と同様に行い実施例２～５、比較例１，２のトナーを得、実施例１と同
様に評価を行った。評価結果を表１に示す。また、比較例１に示す製造方法によって得ら
れたトナーのＧＰＣチャートを図５に示した。
【０１０５】
（実施例６）
　実施例１の（ポリエステル１）を（ポリエステル２）に変更し、＜乳化工程＞のイソホ
ロンジアミンを０．７部、［プレポリマー１］１６部に変更した以外は実施例１と同様に
行い、実施例６のトナーを得、実施例１と同様に評価を行った。
【０１０６】
（実施例７、比較例３～５）
　実施例６の洗浄工程（３）の加熱温度と攪拌時間を表１に示されているように変更した
以外は、実施例６と同様に行い実施例７と比較例３～５のトナーを得、実施例１と同様に
評価を行った。評価結果を表１に示す。
【０１０７】
（実施例８、比較例６）
　（トナー粒子の作成）
（１－前混合）
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　ポリエステル１を８０部、ポリエステル３を２０部、離型剤としてＨＮＰ－９（日本精
鑞社製）を２．５重量部、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　５７－１を４質量部含有相
当のマスターバッチを加えヘンシェルミキサーで十分混合した。
（２－混練）
　臼式混練機（コロクドミル）を、供給量９５Ｋｇ／ｈ、スクリュ回転数８５ｒｐｍ、制
御温度は、供給部（Ｆ）を１０℃、バレル部（Ｋ１～Ｋ４）を１２５℃、ベント部（Ｖ）
、ダイス部（Ｄ）を１００℃にそれぞれ設定して溶融混練を行った。得られた混練物を冷
却プレスローラーで２ｍｍ厚に圧延し、冷却ベルトで冷却した後、フェザーミルで粗粉砕
した。
（３－粉砕分級、外添）
　その後、機械式粉砕機（ＫＴＭ：川崎重工業社製）で平均粒径９～１１μｍまで粉砕し
、さらに、ジェット粉砕機（ＩＤＳ：日本ニューマチックエ業社製）で粗粉分級しながら
粉砕した後、微粉分級をロータ型分級機（ティープレックス型分級機タイプ：１００ＡＴ
Ｐ：ホソカワミクロン社製）を使用して分級を行い、体積平均粒径８．０uｍのトナー母
体を得た。
【０１０８】
　得られたトナー母体を重量で半分取り出し、取り出したトナー母体１００質量部に対し
て疎水性シリカＲ９７２（日本アエロジル社製）１部と、をヘンシェルミキサーにて混合
して、比較例６のトナーを得た。トナーのＴｇは４６℃、体積平均粒径（Ｄｖ）は８．０
μｍ、個数平均粒径（Ｄｐ）は６．９μｍで、Ｄｖ／Ｄｐは１．１６、ＧＰＣ測定による
ＴＨＦ可溶成分の重量平均分子量（Ｍｗ）は９９２２、分子量２００～５００の低分子量
成分のピーク面積は全体の３．６％であった。
【０１０９】
　残ったトナー母体１００質量部に対して、イオン交換水２５０質量部、ドデシルジフェ
ニルエーテルジスルホン酸ナトリウムの４８．５％水溶液（エレミノールＭＯＮ－７：三
洋化成工業製）５０重量部を添加し、均一にトナー母体が分散したスラリーを作成した。
このスラリーを反応容器にいれて、６０℃に加熱しながら１６時間攪拌した後、減圧濾過
し濾過ケーキにイオン交換水１００部を加え、ＴＫホモミキサーで混合（回転数１２，０
００ｒｐｍで１０分間）した後濾過した。
　得られた濾過ケーキにイオン交換水９００部を加え、超音波振動を付与してＴＫホモミ
キサーで混合（回転数１２，０００ｒｐｍで３０分間）した後、減圧濾過した。リスラリ
ー液の電気伝導度が１０μＣ／ｃｍ以下となるようにこの操作を繰り返した。
　その後、リスラリー液のｐＨが４となる様に１０％塩酸を加え、そのままスリーワンモ
ーターで攪拌３０分後濾過した。
　この濾過ケーキにイオン交換水１００部を加え、ＴＫホモミキサーで混合（回転数１２
，０００ｒｐｍで１０分間）した後濾過した。リスラリー液の電気伝導度が１０μＣ／ｃ
ｍ以下となるようにこの操作を繰り返し濾過ケーキを得た。
【０１１０】
　この濾過ケーキを循風乾燥機にて４５℃で４８時間乾燥し、目開き７５μｍメッシュで
篩い、［トナー母体１］を得た。ついで、この母体トナー１００部に疎水性シリカＲ９７
２（日本アエロジル社製）１部と、をヘンシェルミキサーにて混合して、実施例８のトナ
ーを得た。トナーのＴｇは４７℃、体積平均粒径（Ｄｖ）は８．０μｍ、個数平均粒径（
Ｄｐ）は７．０μｍで、Ｄｖ／Ｄｐは１．１５、ＧＰＣ測定によるＴＨＦ可溶成分の重量
平均分子量（Ｍｗ）は１０５６５、分子量２００～５００の低分子量成分のピーク面積は
全体の１．６％であった。得られたトナーを実施例１と同様に評価を行った。評価結果を
表１に示す。
【０１１１】
（比較例７）
　実施例１の＜乳化工程＞のイソホロンジアミンを９部、［プレポリマー１］２０６部に
変更し、洗浄工程（３）を行わなかった以外は実施例１と同様に行い、比較例７のトナー
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を得、実施例１と同様に評価を行った。評価結果を表１に示す。
【０１１２】
【表１】

【図面の簡単な説明】
【０１１３】
【図１】本発明の画像形成装置の一例の概略断面図である。
【図２】本発明の画像形成装置の現像部の概略断面図である。
【図３】本発明のプロセスカートリッジの一例の概略断面図である。
【図４】実施例１で得られたトナーのＴＨＦ可溶成分のＧＰＣチャートである。
【図５】比較例１で得られたトナーのＴＨＦ可溶成分のＧＰＣチャートである。
【図６】定着分離評価に用いた定着装置の概略図である。
【図７】定着強度評価に用いた定着器の概略図である。
【符号の説明】
【０１１４】

（図６について）
１１　加熱ローラ
１２　加圧ローラ
１３　アルミ芯金
１４　弾性体層
１５　ＰＦＡ表層
１６　ヒーター
１７　アルミ芯金
１８　弾性体層
１９　ＰＦＡ（四フッ化エチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体）表層
２０　未定着画像
２１　印字されたペーパー
２２　ヒーター
２３　ＰＦＡ層（図７について）
１　定着ローラ
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２　加圧ローラ
３　金属シリンダー
４　オフセット防止層
５　加熱ランプ
６　金属シリンダー
７　オフセット防止層
８　加熱ランプ
Ｔ　トナー像
Ｓ　付着支持体

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】 【図６】

【図７】
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