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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも結着樹脂と離型剤とを含むトナー母体粒子を含有する静電荷像現像用トナー
であって、
　前記結着樹脂が、少なくとも非晶性ビニル樹脂と結晶性ポリエステル樹脂とを含有し、
　前記離型剤が、エステルワックスからなる第１の離型剤成分とマイクロクリスタリンワ
ックスからなる第２の離型剤成分とを含有し、
　前記離型剤中、前記第１の離型剤成分の含有率が７０～９６質量％の範囲内、前記第２
の離型剤成分の含有率が４～３０質量％の範囲内であり、かつ、
　前記結着樹脂中、前記結晶性ポリエステル樹脂の含有率が、５～２０質量％の範囲内で
あることを特徴とする静電荷像現像用トナー。
【請求項２】
　前記結着樹脂中、非晶性ビニル樹脂の含有率が、５０質量％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】
　前記結晶性ポリエステル樹脂の融点（Ｔｍｃ）が、下記式（１）を満たすことを特徴と
する請求項１又は請求項２に記載の静電荷像現像用トナー。
　６５（℃）≦Ｔｍｃ≦８５（℃）　　　　　　式（１）
【請求項４】
　前記第１の離型剤成分の融点（Ｔｍｗ１）と前記第２の離型剤成分の融点（Ｔｍｗ２）
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とが、下記式（２）を満たすことを特徴とする請求項１から請求項３までのいずれか一項
に記載の静電荷像現像用トナー。
　５（℃）≦Ｔｍｗ２－Ｔｍｗ１≦１５（℃）　　　式（２）
【請求項５】
　前記結晶性ポリエステル樹脂の融点（Ｔｍｃ）と前記第２の離型剤成分の融点（Ｔｍｗ

２）とが、下記式（３）を満たすことを特徴とする請求項１から請求項４までのいずれか
一項に記載の静電荷像現像用トナー。
　５（℃）≦Ｔｍｗ２－Ｔｍｃ≦１５（℃）　　　　式（３）
【請求項６】
　前記トナー母体粒子中、前記離型剤の含有率が、３～１５質量％の範囲内であることを
特徴とする請求項１から請求項５までのいずれか一項に記載の静電荷像現像用トナー。
【請求項７】
　前記結晶性ポリエステル樹脂が、結晶性ポリエステル樹脂ユニットとポリエステル樹脂
以外の非晶性樹脂ユニットとが化学的に結合した、ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂
であることを特徴とする請求項１から請求項６までのいずれか一項に記載の静電荷像現像
用トナー。
【請求項８】
　前記非晶性樹脂ユニットが、ビニル樹脂ユニットであることを特徴とする請求項７に記
載の静電荷像現像用トナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、静電荷像現像用トナーに関する。より詳しくは、低温定着性と耐高温オフセ
ット性を確保しつつ、定着分離性、光沢均一性に優れた静電荷像現像用トナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、プリントスピードの高速化、紙種の拡大、環境負荷低減等の目的から、トナー画
像定着時の熱エネルギーの低減が求められている。このトナー画像定着時の熱エネルギー
を低減するため、静電荷像現像用トナー（以下、単にトナーともいう。）の低温定着性を
向上させることができる技術が求められており、その達成手段の一つとして、シャープメ
ルト性に優れる結晶性ポリエステル等の結晶性樹脂を結着樹脂に用いる方法が知られてい
る。
【０００３】
　例えば、特許文献１では、結晶性ポリエステル樹脂と非晶性樹脂とを含む結着樹脂を含
有するトナーが提案されている。結着樹脂として、結晶性ポリエステル樹脂と非晶性樹脂
とを混合して用いることにより、熱定着時に結晶性ポリエステル樹脂の融点を超えるとき
に結晶成分が溶融し、非晶性成分へ相溶することにより、非晶性樹脂の熱溶融を促進し、
低温での定着が可能となる。
　しかしながら、トナー粒子中の結晶性ポリエステル樹脂の存在によって熱定着時にトナ
ーの急激な粘度低下が生じることにより、溶融したトナーによる画像が破断されて、その
一部が定着部材に移行してしまう、いわゆる高温オフセット現象や、離型性不足により定
着部材に画像支持体が巻き付く定着分離性不良などが生じやすい、という問題がある。
【０００４】
　このような問題を解決するために、特許文献２では、結晶性ポリエステル樹脂と２種以
上の離型剤を併用したトナーが提案されている。当該特許文献２に開示されている技術に
よれば、結晶性ポリエステル樹脂と融点の異なる２種以上の離型剤とを含むコア層と、無
定形高分子を含むシェル層とからなるトナーによって、離型可能な温度領域が広く、低温
定着化されたトナーが得られるとされている。
　しかしながら、薄紙対応などの紙種拡大の要求が高まる中、十分な定着分離性を確保す
ることはできていない。さらには、定着後の画像でのワックス及び結晶性ポリエステル樹
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脂の結晶サイズのばらつきが生じ、光沢均一性が損なわれ、光沢ムラが生じるという問題
がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００６－２５１５６４号公報
【特許文献２】特開２００５－２３４０４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記問題・状況に鑑みてなされたものであり、その解決課題は、低温定着性
と耐高温オフセット性を確保しつつ、定着分離性、光沢均一性に優れた静電荷像現像用ト
ナーを提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、上記課題を解決すべく、上記問題の原因等について検討する過程において
、結着樹脂が少なくとも非晶性ビニル樹脂と結晶性ポリエステル樹脂とを含有し、離型剤
がエステルワックスからなる第１の離型剤成分とマイクロクリスタリンワックスからなる
第２の離型剤成分とを含有し、離型剤中における第１の離型剤成分の含有率及び第２の離
型剤成分の含有率、並びに結着樹脂中における結晶性ポリエステル樹脂の含有率が特定範
囲内であることにより、低温定着性と耐高温オフセット性を確保しつつ、定着分離性、光
沢均一性に優れた静電荷像現像用トナーを提供できることを見出し、本発明に至った。
【０００８】
　すなわち、本発明に係る上記課題は、以下の手段により解決される。
【０００９】
　１．少なくとも結着樹脂と離型剤とを含むトナー母体粒子を含有する静電荷像現像用ト
ナーであって、
　前記結着樹脂が、少なくとも非晶性ビニル樹脂と結晶性ポリエステル樹脂とを含有し、
　前記離型剤が、エステルワックスからなる第１の離型剤成分とマイクロクリスタリンワ
ックスからなる第２の離型剤成分とを含有し、
　前記離型剤中、前記第１の離型剤成分の含有率が７０～９６質量％の範囲内、前記第２
の離型剤成分の含有率が４～３０質量％の範囲内であり、かつ、
　前記結着樹脂中、前記結晶性ポリエステル樹脂の含有率が、５～２０質量％の範囲内で
あることを特徴とする静電荷像現像用トナー。
【００１０】
　２．前記結着樹脂中、非晶性ビニル樹脂の含有率が、５０質量％以上であることを特徴
とする第１項に記載の静電荷像現像用トナー。
【００１１】
　３．前記結晶性ポリエステル樹脂の融点（Ｔｍｃ）が、下記式（１）を満たすことを特
徴とする第１項又は第２項に記載の静電荷像現像用トナー。
【００１２】
　６５（℃）≦Ｔｍｃ≦８５（℃）　　　　　　式（１）
【００１３】
　４．前記第１の離型剤成分の融点（Ｔｍｗ１）と前記第２の離型剤成分の融点（Ｔｍｗ

２）とが、下記式（２）を満たすことを特徴とする第１項から第３項までのいずれか一項
に記載の静電荷像現像用トナー。
【００１４】
　５（℃）≦Ｔｍｗ２－Ｔｍｗ１≦１５（℃）　　　式（２）
【００１５】
　５．前記結晶性ポリエステル樹脂の融点（Ｔｍｃ）と前記第２の離型剤成分の融点（Ｔ
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ｍｗ２）とが、下記式（３）を満たすことを特徴とする第１項から第４項までのいずれか
一項に記載の静電荷像現像用トナー。
【００１６】
　５（℃）≦Ｔｍｗ２－Ｔｍｃ≦１５（℃）　　　　式（３）
【００１７】
　６．前記トナー母体粒子中、前記離型剤の含有率が、３～１５質量％の範囲内であるこ
とを特徴とする第１項から第５項までのいずれか一項に記載の静電荷像現像用トナー。
【００１９】
　７．前記結晶性ポリエステル樹脂が、結晶性ポリエステル樹脂ユニットとポリエステル
樹脂以外の非晶性樹脂ユニットとが化学的に結合した、ハイブリッド結晶性ポリエステル
樹脂であることを特徴とする第１項から第６項までのいずれか一項に記載の静電荷像現像
用トナー。
【００２０】
　８．前記非晶性樹脂ユニットが、ビニル樹脂ユニットであることを特徴とする第７項に
記載の静電荷像現像用トナー。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明の上記手段により、低温定着性と耐高温オフセット性を確保しつつ、定着分離性
、光沢均一性に優れた静電荷像現像用トナーを提供することができる。
【００２２】
　本発明の効果の発現機構・作用機構については明確になっていないが、以下のように推
察している。
【００２３】
　非晶性樹脂と結晶性ポリエステル樹脂とを混合して用いるトナーでは、熱定着時にトナ
ーの急激な粘度低下が生じることにより画像が破断される高温オフセット現象や、ワック
スの染み出し速度低下による定着分離性低下、定着後の画像でのワックス及び結晶性ポリ
エステル樹脂の結晶サイズのばらつきによる光沢ムラ（光沢均一性の低下）が問題となる
。
【００２４】
　低温定着性と耐高温オフセット性とを両立するためには、溶融時の弾性が過度に低下し
にくく、耐高温オフセット性に優位な非晶性ビニル樹脂と、低温定着性に優れる結晶性ポ
リエステル樹脂とを含有させる。
　さらに、非晶性ビニル樹脂と結晶性ポリエステルとを含むトナー母体粒子において、離
型剤としてエステルワックス及びマイクロクリスタリンワックスを併用することで、トナ
ー作製時、ワックス及び結晶性ポリエステル樹脂の結晶サイズが小さく、結晶サイズの均
一性が高くなり、トナー母体粒子中に分散される。これは、非晶性樹脂のマトリクス中で
結晶性ポリエステル樹脂、エステルワックス、マイクロクリスタリンワックスが相互に作
用し合って分子鎖が絡み合うことにより、結晶化速度が速くなるとともに結晶の成長が抑
制されるため、トナー母体粒子中で結晶性ポリエステル樹脂と離型剤とが分散したものと
推察される。
　結晶性ポリエステル樹脂の結晶サイズが小さく、トナー母体粒子中に均一に分散してい
ることによって、熱定着時に結晶性ポリエステル樹脂が非晶性樹脂と速やかに相溶し、非
晶性樹脂の熱溶融を促進するため、低温定着性に優れる。加えて、結晶サイズが小さく分
散した離型剤は、トナー画像表面に染み出しやすいため、定着分離性にも優れている。
【００２５】
　さらには、定着時に結晶性ポリエステル樹脂による非晶性樹脂の可塑化とともにエステ
ルワックスによる画像担持体との接着性付与により、良好な低温定着性が得られるととも
に、エステルワックス及びマイクロクリスタリンワックスの離型剤全体としての画像表面
への染み出し速度が向上し、定着分離性が向上したものと考えられる。
　また、熱定着後の画像中においても、結晶性ポリエステル樹脂及びワックスの結晶サイ
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ズが小さく均一性が高くなるため、光沢均一性が高く光沢ムラのない高品質な画像を得る
ことができるものと推察される。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、結着樹脂が少なくとも非晶性ビニル樹脂と結晶性ポ
リエステル樹脂とを含有し、離型剤がエステルワックスからなる第１の離型剤成分とマイ
クロクリスタリンワックスからなる第２の離型剤成分とを含有し、離型剤中、第１の離型
剤成分の含有率が７０～９６質量％の範囲内であり、かつ、第２の離型剤成分の含有率が
４～３０質量％の範囲内であり、結着樹脂中、結晶性ポリエステル樹脂の含有率が５～２
０質量％の範囲内であることを特徴とする。この特徴は、各請求項に係る発明に共通する
技術的特徴である。
【００２７】
　本発明の実施態様としては、結着樹脂中、非晶性ビニル樹脂の含有率が５０質量％以上
であることが好ましい。これにより、溶融時の弾性が過度に低下せず、耐高温オフセット
性に優位な非晶性ビニル樹脂と、低温定着性に優れる結晶性ポリエステル樹脂とを含有さ
せることで、低温定着性と耐高温オフセット性とを両立することができる。
【００２８】
　また、低温定着性、耐高温オフセット性及び耐熱保管性向上の観点から、結晶性ポリエ
ステル樹脂の融点（Ｔｍｃ）が、上記式（１）を満たすことが好ましい。
【００２９】
　また、第１の離型剤成分の融点（Ｔｍｗ１）と第２の離型剤成分の融点（Ｔｍｗ２）と
が、上記式（２）を満たすことが好ましい。トナー作製時、第１の離型剤成分、第２の離
型剤成分の融点差離型剤の結晶サイズが小さく、トナー母体粒子中に均一に分散しやすく
なる。光沢ムラの発生が抑制できるとともに、第１の離型剤成分による接着性付与と、離
型剤全体としての分離性向上をより効果的に発現できる。
【００３０】
　また、結晶性ポリエステル樹脂の融点（Ｔｍｃ）と第２の離型剤成分の融点（Ｔｍｗ２

）とが、上記式（３）を満たすことが好ましい。トナー作製時、結晶性ポリエステル樹脂
の結晶サイズが小さく、トナー母体粒子中に分散しやすくなる。さらには、光沢ムラの発
生が抑制できるとともに、熱定着時に結晶性ポリエステル樹脂が非晶性樹脂の熱溶融を促
進するため、低温定着性に優れる。
【００３１】
　また、定着分離性に優れ、光沢ムラの発生を抑制できる観点から、トナー母体粒子中、
離型剤の含有率が、３～１５質量％の範囲内であることが好ましい。
【００３２】
　また、低温定着性が確実に得られ、光沢ムラの発生を抑制できる観点から、第１の離型
剤成分が炭素鎖長の異なる複数種のエステルを含み、第１の離型剤成分の炭素鎖長分布に
おいて、最も高い含有率に対応した炭素鎖長を有するエステルの含有率が７０質量％以上
であることが好ましい。
【００３３】
　また、結晶性ポリエステル樹脂が、結晶性ポリエステル樹脂ユニットとポリエステル樹
脂以外の非晶性樹脂ユニットとが化学的に結合した、ハイブリッド結晶性ポリエステル樹
脂であることが好ましい。ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂を用いるとメインバイン
ダーと結晶性ポリエステル樹脂の親和性が適度に上がるため、結晶性ポリエステル樹脂の
トナー母体粒子中の分散性も良好となり、耐高温オフセット性を確保できるとともに、低
温定着化への効果が大きい。
【００３４】
　また、非晶性樹脂ユニットが、ビニル樹脂ユニットであることが好ましい。非晶性ビニ
ル樹脂と同種の樹脂成分が結晶性ポリエステル樹脂に含まれることによって、定着時に結
晶性ポリエステル樹脂が非晶性樹脂を速やかに溶融するため、低温定着性に優れる。また
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、結晶性ポリエステル樹脂の結晶成長が抑制されるため、結晶が分散し、光沢ムラの発生
を抑制できる。
【００３５】
　以下、本発明とその構成要素、及び本発明を実施するための形態・態様について詳細な
説明をする。なお、本願において、数値範囲を表す「～」は、その前後に記載される数値
を下限値及び上限値として含む意味で使用している。
【００３６】
《静電荷像現像用トナー》
　本発明の静電荷像現像用トナーは、少なくとも結着樹脂と離型剤とを含むトナー母体粒
子を含有する。
【００３７】
　また、本発明の静電荷像現像用トナーは、その軟化点が８０～１４０℃の範囲内である
ことが好ましく、９０～１２０℃であることがより好ましい。
　軟化点を上記範囲内とすることにより、定着時に加えられる熱によって生じる弊害を低
減させることができ、その結果、着色剤に大きな負担をかけることなく画像を形成するこ
とができるため、形成される可視画像により広く安定した色再現性を得ることができる。
　また、定着温度が極めて低温の低温定着を弊害を伴うことなく行うことができるため、
電力消費の低減を実現した環境に優しい画像形成を行うことが可能となる。
【００３８】
　本発明の静電荷像現像用トナーの軟化点は、例えば、（１）結着樹脂を得るための重合
性単量体の種類や組成比を調節すること、（２）トナーの製造工程において、例えば、結
着樹脂を得る過程に連鎖移動剤を用い、その種類や使用量により、樹脂の分子量を調整す
ること、（３）離型剤などの構成材料の種類や使用量を調節すること、あるいはこれらの
（１）～（３）の手法を組み合わせることなどによって制御することができる。
【００３９】
　本発明の静電荷像現像用トナーの軟化点は、例えば、「フローテスターＣＦＴ－５００
」（島津製作所社製）を用い、トナーにより、高さ１０ｍｍの円柱形状体を形成し、この
円柱形状体を、昇温速度６℃／ｍｉｎで加熱しながらプランジャーによって１．９６×１
０６Ｐａの圧力を加え、直径１ｍｍ、長さ１ｍｍのノズルから押し出すようにし、これに
より、プランジャーからの降下量と温度との関係を示す軟化流動曲線を得ることによって
測定され、降下量５ｍｍにおける温度が軟化点とされる。
【００４０】
　以下、静電荷像現像用トナーを構成する各材料について説明する。
【００４１】
〈トナー母体粒子〉
　本発明に係るトナー母体粒子は、少なくとも結着樹脂と離型剤とを含んで構成されてい
る。
　本発明においては、トナー母体粒子に外添剤を添加したものをトナー粒子といい、トナ
ー母体粒子又はトナー粒子の集合体をトナーという。トナー母体粒子は、一般的には、そ
のままでもトナー粒子として用いることもできるが、本発明においては、トナー母体粒子
に外添剤を添加したものをトナー粒子として用いる。
【００４２】
〈離型剤〉
　本発明に係る離型剤は、エステルワックスからなる第１の離型剤成分とマイクロクリス
タリンワックスからなる第２の離型剤成分とを含有し、離型剤中、第１の離型剤成分の含
有率が７０～９６質量％の範囲内であり、第２の離型剤成分の含有率が４～３０質量％の
範囲内であることを特徴とする。
　第１の離型剤成分の含有率が４０質量％より小さい場合には、低温定着性が悪化し、９
８質量％より大きい場合には、光沢ムラが悪化してしまう。
　第２の離型剤成分の含有率が２質量％より小さい場合には、光沢ムラが悪化し、４０質
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量％より大きい場合には、低温定着性が悪化してしまう。
　第１及び第２の離型剤成分の含有率は、第１の離型剤成分が７０～９６質量％の範囲内
、第２の離型剤成分が４～３０質量％の範囲内であり、第１の離型剤成分が８０～９６質
量％の範囲内、第２の離型剤成分が４～２０質量％の範囲内であることがより好ましい。
【００４３】
　また、第１の離型剤成分の融点（Ｔｍｗ１）と第２の離型剤成分の融点（Ｔｍｗ２）と
が、下記式（２）を満たすことが好ましい。
【００４４】
　５（℃）≦Ｔｍｗ２－Ｔｍｗ１≦１５（℃）　　　式（２）
【００４５】
　第１及び第２の離型剤成分の融点差（Ｔｍｗ２－Ｔｍｗ１）は、より好ましくは１０～
１５℃の範囲内である。
【００４６】
　また、後述する結晶性ポリエステル樹脂の融点（Ｔｍｃ）と第２の離型剤成分の融点（
Ｔｍｗ２）とが、下記式（３）を満たすことが好ましい。
【００４７】
　５（℃）≦Ｔｍｗ２－Ｔｍｃ≦１５（℃）　　　式（３）
【００４８】
　なお、本発明において、第１及び第２の離型剤成分や結晶性ポリエステル樹脂由来の融
点は、トナーの示差走査熱量測定（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｃａ
ｌｏｒｉｍｅｔｒｙ：ＤＳＣ）を行うことにより求めることができる。示差走査熱量測定
には、例えば、示差走査熱量計「ダイヤモンドＤＳＣ」（パーキンエルマー社製）を用い
ることができる。
　測定は、昇降速度１０℃／ｍｉｎで室温（２５℃）から１５０℃まで昇温し、５分間１
５０℃で等温保持する１回目の昇温過程、冷却速度１０℃／ｍｉｎで１５０℃から０℃ま
で冷却し、５分間０℃で等温保持する冷却過程、及び、昇降速度１０℃／ｍｉｎで０℃か
ら１５０℃まで昇温する２回目の昇温過程をこの順に経る測定条件（昇温・冷却条件）に
よって行う。上記測定は、トナー３．０ｍｇをアルミニウム製パンに封入し、示差走査熱
量計「ダイヤモンドＤＳＣ」のサンプルホルダーにセットして行う。リファレンスとして
空のアルミニウム製パンを使用する。
　上記測定において、１回目の昇温過程により得られた吸熱曲線から解析を行い、第１及
び第２の離型剤成分や結晶性ポリエステル樹脂由来の吸熱ピークのトップ温度を、融点（
℃）とする。
【００４９】
（第１の離型剤成分）
　本発明に係る第１の離型剤成分に含まれるエステルワックスは、少なくともエステルを
含んでいる。
　エステルとしては、モノエステル、ジエステル、トリエステル及びテトラエステルのい
ずれをも用いることができ、例えば、下記一般式（１）～（３）で表される構造を有する
高級脂肪酸及び高級アルコールのエステル類、下記一般式（４）で表される構造を有する
トリメチロールプロパントリエステル類、下記一般式（５）で表される構造を有するグリ
セリントリエステル類、下記一般式（６）で表される構造を有するペンタエリスリトール
テトラエステル類などを挙げることができる。
【００５０】
　一般式（１）　Ｒ１－ＣＯＯ－Ｒ２

　一般式（２）　Ｒ１－ＣＯＯ－（ＣＨ２）ｎ－ＯＣＯ－Ｒ２

　一般式（３）　Ｒ１－ＯＣＯ－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯ－Ｒ２

【００５１】
　一般式（１）～（３）中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、置換又は無置換の炭素数
１３～３０の炭化水素基を表す。Ｒ１及びＲ２は、同一であっても、異なっていてもよい
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。ｎは、１～３０の整数を表す。
【００５２】
　Ｒ１及びＲ２は、炭素数１３～３０の炭化水素基を表すが、好ましくは炭素数１７～２
２の炭化水素基である。
【００５３】
　ｎは、１～３０の整数を表すが、好ましくは１～１２の整数を表す。
【００５４】
【化１】

【００５５】
　一般式（４）中、Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立に、置換又は無置換の炭素数１３～３０
の炭化水素基を表す。Ｒ１～Ｒ４は、同一であっても、異なっていてもよい。
【００５６】
　Ｒ１～Ｒ４は、炭素数１３～３０の炭化水素基を表すが、好ましくは炭素数１７～２２
の炭化水素基である。
【００５７】
【化２】

【００５８】
　一般式（５）中、Ｒ１～Ｒ３は、それぞれ独立に、置換又は無置換の炭素数１３～３０
の炭化水素基を表す。Ｒ１～Ｒ３は、同一であっても、異なっていてもよい。
【００５９】
　Ｒ１～Ｒ３は、炭素数１３～３０の炭化水素基を表すが、好ましくは炭素数１７～２２
の炭化水素基である。
【００６０】
【化３】

【００６１】
　一般式（６）中、Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立に、置換又は無置換の炭素数１３～３０
の炭化水素基を表す。Ｒ１～Ｒ４は、同一であっても、異なっていてもよい。
【００６２】
　Ｒ１～Ｒ４は、炭素数１３～３０の炭化水素基を表すが、好ましくは炭素数１７～２２
の炭化水素基である。
【００６３】
　Ｒ１～Ｒ４が有してもよい置換基としては、本発明の効果を阻害しない範囲において特
に限定されず、例えば、直鎖又は分岐アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、芳香族
炭化水素環基、芳香族複素環基、非芳香族炭化水素環基、非芳香族複素環基、アルコキシ
基、シクロアルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、シクロアルキルチオ基、
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ル基、アシル基、アシルオキシ基、アミド基、カルバモイル基、ウレイド基、スルフィニ
ル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル基又はヘテロアリールスルホニル基、
アミノ基、ハロゲン原子、フッ化炭化水素基、シアノ基、ニトロ基、ヒドロキシ基、チオ
ール基、シリル基、重水素原子等が挙げられる。
【００６４】
　上記一般式（１）で表される構造を有するモノエステルの具体例としては、例えば、以
下の式（１－１）～（１－８）で表される構造を有する化合物を例示することができる。
【００６５】
　式（１－１）　ＣＨ３－（ＣＨ２）１２－ＣＯＯ－（ＣＨ２）１３－ＣＨ３

　式（１－２）　ＣＨ３－（ＣＨ２）１４－ＣＯＯ－（ＣＨ２）１５－ＣＨ３

　式（１－３）　ＣＨ３－（ＣＨ２）１６－ＣＯＯ－（ＣＨ２）１７－ＣＨ３

　式（１－４）　ＣＨ３－（ＣＨ２）１６－ＣＯＯ－（ＣＨ２）２１－ＣＨ３

　式（１－５）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２０－ＣＯＯ－（ＣＨ２）１７－ＣＨ３

　式（１－６）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２０－ＣＯＯ－（ＣＨ２）２１－ＣＨ３

　式（１－７）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２５－ＣＯＯ－（ＣＨ２）２５－ＣＨ３

　式（１－８）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２８－ＣＯＯ－（ＣＨ２）２９－ＣＨ３

【００６６】
　上記一般式（２）及び一般式（３）で表される構造を有するジエステルの具体例として
は、例えば、以下の式（２－１）～（２－７）、及び式（３－１）～（３－３）で表され
る構造を有する化合物を例示することができる。
【００６７】
　式（２－１）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２０－ＣＯＯ－（ＣＨ２）４－ＯＣＯ－（ＣＨ２）

２０－ＣＨ３

　式（２－２）　ＣＨ３－（ＣＨ２）１８－ＣＯＯ－（ＣＨ２）４－ＯＣＯ－（ＣＨ２）

１８－ＣＨ３

　式（２－３）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２０－ＣＯＯ－（ＣＨ２）２－ＯＣＯ－（ＣＨ２）

２０－ＣＨ３

　式（２－４）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２２－ＣＯＯ－（ＣＨ２）２－ＯＣＯ－（ＣＨ２）

２２－ＣＨ３

　式（２－５）　ＣＨ３－（ＣＨ２）１６－ＣＯＯ－（ＣＨ２）４－ＯＣＯ－（ＣＨ２）

１６－ＣＨ３

　式（２－６）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２６－ＣＯＯ－（ＣＨ２）２－ＯＣＯ－（ＣＨ２）

２６－ＣＨ３

　式（２－７）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２０－ＣＯＯ－（ＣＨ２）６－ＯＣＯ－（ＣＨ２）

２０－ＣＨ３

【００６８】
　式（３－１）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２１－ＯＣＯ－（ＣＨ２）６－ＣＯＯ－（ＣＨ２）

２１－ＣＨ３

　式（３－２）　ＣＨ３－（ＣＨ２）２３－ＯＣＯ－（ＣＨ２）６－ＣＯＯ－（ＣＨ２）

２３－ＣＨ３

　式（３－３）　ＣＨ３－（ＣＨ２）１９－ＯＣＯ－（ＣＨ２）６－ＣＯＯ－（ＣＨ２）

１９－ＣＨ３

【００６９】
　上記一般式（４）で表される構造を有するトリエステルの具体例としては、例えば、以
下の式（４－１）～（４－６）で表される構造を有する化合物を例示することができる。
【００７０】
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【００７１】
　上記一般式（５）で表される構造を有するトリエステルの具体例としては、例えば、以
下の式（５－１）～（５－６）で表される構造を有する化合物を例示することができる。
【００７２】
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【化５】

【００７３】
　上記一般式（６）で表される構造を有するテトラエステルの具体例としては、例えば、
以下の式（６－１）～（６－５）で表される構造を有する化合物を例示することができる
。
【００７４】
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【化６】

【００７５】
　以上の中でも、エステルとしては、モノエステルであることが好ましい。
　また、第１の離型剤成分を構成するエステルワックスは、一つの分子内にモノエステル
構造、ジエステル構造、トリエステル構造及びテトラエステル構造の複数が保有された構
造のものであってもよい。
　また、離型剤を構成する第１の離型剤成分としては、以上のエステルの２種以上を組み
合わせて用いることもできる。
【００７６】
　トナー母体粒子中、離型剤の含有率は、３～１５質量％の範囲内であることが好ましく
、５～１２質量％の範囲内であることがより好ましい。
【００７７】
　第１の離型剤成分が、炭素鎖長の異なる複数種のエステルを含む場合、第１の離型剤成
分の炭素鎖長分布において、最も高い含有率に対応した炭素鎖長を有するエステルの含有
率は、７０質量％以上であることが好ましく、８０質量％以上であることがより好ましい
。
【００７８】
（第２の離型剤成分）
　本発明に係る第２の離型剤成分には、少なくともマイクロクリスタリンワックスが含ま
れている。
　ここで、マイクロクリスタリンワックスとは、石油ワックスの中で、主成分が直鎖状炭



(13) JP 6237711 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

化水素（ノルマルパラフィン）であるパラフィンワックスとは異なり、直鎖状炭化水素の
他に分岐鎖状炭化水素（イソパラフィン）や環状炭化水素（シクロパラフィン）を多く含
むワックスをいい、一般に、マイクロクリスタリンワックスは、低結晶性のイソパラフィ
ンやシクロパラフィンが多く含有されているために、パラフィンワックスに比べて結晶が
小さく、パラフィンワックスに比べて分子量が大きいものである。
　このようなマイクロクリスタリンワックスは、炭素数が３０～６０の範囲内、重量平均
分子量が５００～８００の範囲内、融点が６０～９０℃の範囲内である。マイクロクリス
タリンワックスとしては、重量平均分子量が６００～８００の範囲内、融点が６０～８５
℃の範囲内であるものが好ましい。また、低分子量のもので特に数平均分子量が３００～
１０００の範囲内のものが好ましく、４００～８００の範囲内のものがより好ましい。ま
た、重量平均分子量と数平均分子量との比（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．０１～１．２０の範囲
内であることが好ましい。
【００７９】
　マイクロクリスタリンワックスとしては、例えば、日本精鑞（株）製のＨＮＰ－０１９
０、Ｈｉ－Ｍｉｃ－１０４５、Ｈｉ－Ｍｉｃ－１０７０、Ｈｉ－Ｍｉｃ－１０８０、Ｈｉ
－Ｍｉｃ－１０９０、Ｈｉ－Ｍｉｃ－２０４５、Ｈｉ－Ｍｉｃ－２０６５、Ｈｉ－Ｍｉｃ
－２０９５などのマイクロクリスタリンワックスや、イソパラフィンが主成分であるワッ
クスＥＭＷ－０００１、ＥＭＷ－０００３などが挙げられる。
【００８０】
　また、マイクロクリスタリンワックスは、分岐の割合が０．１～２０％の範囲内である
ことが好ましく、０．３～１０％の範囲内であることがより好ましい。
　分岐の割合、すなわち、マイクロクリスタリンワックスを構成する全炭素原子中の３級
炭素原子及び４級炭素原子の合計の割合が０．１～２０％の範囲内であることにより、マ
イクロクリスタリンワックスが低融点でありながら、エステルワックスとの相互作用によ
る分子間の絡み合いが確実に得られて離型剤のトナー母体粒子表面への移行が発生しにく
いものとなる。
【００８１】
　マイクロクリスタリンワックスにおける分岐の割合は、具体的には、下記条件における
１３Ｃ－ＮＭＲ測定方法により得られるスペクトルにより、下記式（ｉ）により算出する
ことができる。
【００８２】
　式（ｉ）：分岐の割合（％）＝（Ｃ３＋Ｃ４）／（Ｃ１＋Ｃ２＋Ｃ３＋Ｃ４）×１００
（式（ｉ）中、Ｃ１は１級炭素原子に係るピーク面積、Ｃ２は２級炭素原子に係るピーク
面積、Ｃ３は３級炭素原子に係るピーク面積、Ｃ４は４級炭素原子に係るピーク面積を表
す。）
【００８３】
（１３Ｃ－ＮＭＲ測定方法の条件）
　測定装置　　　：ＦＴ　ＮＭＲ装置　Ｌａｍｂｄａ４００（日本電子社製）
　測定周波数　　：１００．５ＭＨｚ
　パルス条件　　：４．０μｓ
　データポイント：３２７６８
　遅延時間　　　：１．８ｓｅｃ
　周波数範囲　　：２７１００Ｈｚ
　積算回数　　　：２００００回
　測定温度　　　：８０℃
　溶媒　　　　　：ベンゼン－ｄ６／ｏ－ジクロロベンゼン－ｄ４＝１／４（ｖ／ｖ）
　試料濃度　　　：３質量％
　試料管　　　　：径５ｍｍ
　測定モード　　：１Ｈ完全デカップリング法
【００８４】
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〈結着樹脂〉
　本発明に係る結着樹脂は、少なくとも非晶性ビニル樹脂と結晶性ポリエステル樹脂とを
含有している。
【００８５】
（非晶性ビニル樹脂）
　本発明に係る非晶性ビニル樹脂は、ビニル基を有する単量体（以下、「ビニル単量体」
という。）を用いて形成されるものであり、非晶性ビニル樹脂としては、スチレン・アク
リル樹脂、スチレン樹脂、アクリル樹脂などが挙げられ、中でも、スチレン・アクリル樹
脂であることが好ましい。
　本発明において、非晶性樹脂とは、示差走査熱量測定（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓ
ｃａｎｎｉｎｇ　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ：ＤＳＣ）により得られる吸熱曲線において、
昇温時に明確な吸熱ピークを有さない樹脂と定義される。ここで、「明確な吸熱ピーク」
とは、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）において、昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定した際に、
吸熱ピークの半値幅が１５℃以内であるピークのことを意味する。吸熱曲線は、例えば、
示差走査熱量計「ダイヤモンドＤＳＣ」（パーキンエルマー社製）を用いて測定すること
ができる。
【００８６】
　ビニル単量体としては、以下のものが挙げられる。
【００８７】
（１）スチレン系単量体
　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－フェニルスチレン、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－ｎ－ヘキシルスチレン、ｐ－ｎ－オクチルスチレン
、ｐ－ｎ－ノニルスチレン、ｐ－ｎ－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレン及びこ
れらの誘導体など。
（２）（メタ）アクリル酸エステル系単量体
　（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチ
ル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリ
ル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｎ－オクチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキ
シル、（メタ）アクリル酸ステアリル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル
酸フェニル、（メタ）アクリル酸ジエチルアミノエチル、（メタ）アクリル酸ジメチルア
ミノエチル及びこれらの誘導体など。
（３）ビニルエステル類
　プロピオン酸ビニル、酢酸ビニル、ベンゾエ酸ビニルなど。
（４）ビニルエーテル類
　ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテルなど。
（５）ビニルケトン類
　ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルヘキシルケトンなど。
（６）Ｎ－ビニル化合物類
　Ｎ－ビニルカルバゾール、Ｎ－ビニルインドール、Ｎ－ビニルピロリドンなど。
（７）その他
　ビニルナフタレン、ビニルピリジンなどのビニル化合物類、アクリロニトリル、メタク
リロニトリル、アクリルアミドなどのアクリル酸あるいはメタクリル酸誘導体など。
【００８８】
　上記ビニル単量体は、１種単独で、又は２種以上を組み合せて使用することができる。
【００８９】
　また、ビニル単量体としては、例えば、カルボキシ基、スルホン酸基、リン酸基などの
イオン性解離基を有する単量体を用いることが好ましい。具体的には、以下のものが挙げ
られる。
　カルボキシ基を有する単量体としては、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、イタ
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コン酸、ケイ皮酸、フマル酸、マレイン酸モノアルキルエステル、イタコン酸モノアルキ
ルエステルなどが挙げられる。
　スルホン酸基を有する単量体としては、スチレンスルホン酸、アリルスルホコハク酸、
２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸などが挙げられる。
　リン酸基を有する単量体としては、アシドホスホオキシエチルメタクリレートなどが挙
げられる。
【００９０】
　さらに、ビニル単量体として多官能性ビニル類を使用し、ビニル重合体を架橋構造を有
するものとすることもできる。
　多官能性ビニル類としては、ジビニルベンゼン、エチレングリコールジメタクリレート
、エチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、ジエチ
レングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、トリエチレ
ングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、ネオペンチル
グリコールジアクリレートなどが挙げられる。
【００９１】
　非晶性ビニル樹脂の結着樹脂中における含有率は、５０質量％以上であることが好まし
く、７０質量％以上であることがより好ましい。
【００９２】
（結晶性ポリエステル樹脂）
　本発明に係る結晶性ポリエステル樹脂は、結着樹脂中における含有率が５～２０質量％
の範囲内であることを特徴とする。結晶性ポリエステル樹脂の含有量が５質量％より小さ
い場合には、低温定着性が悪化し、２０質量％より大きい場合には、光沢ムラが悪化して
しまう。
　結晶性ポリエステル樹脂の含有率は、７～１５質量％の範囲内であることが好ましい。
【００９３】
　また、結晶性ポリエステル樹脂の融点（Ｔｍｃ）は、下記式（１）を満たすことが好ま
しい。
【００９４】
　　６５（℃）≦Ｔｍｃ≦８５（℃）　　　　　　式（１）
【００９５】
　結晶性ポリエステル樹脂の融点は、好ましくは７０～８０℃の範囲内である。
　なお、本発明において、結晶性ポリエステル樹脂の融点は、上述したようにトナーの示
差走査熱量測定（ＤＳＣ）を行うことにより測定することができる。
【００９６】
　本発明に係る結晶性ポリエステル樹脂は、２価以上のアルコール（多価アルコール成分
）と、２価以上のカルボン酸（多価カルボン酸成分）との重縮合反応によって得ることが
できる。
　本発明において、「結晶性」樹脂とは、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）により得られる吸
熱曲線において、昇温時に明確な吸熱ピークを有する樹脂と定義される。ここで、「明確
な吸熱ピーク」とは、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）において、昇温速度１０℃／ｍｉｎで
測定した際に、吸熱ピークの半値幅が１５℃以内であるピークのことを意味する。
【００９７】
　結晶性ポリエステル樹脂は、上記したとおりであれば特に限定されない。例えば、結晶
性ポリエステル樹脂は、多価アルコール成分と多価カルボン酸成分との重縮合反応によっ
て合成される単重合体であってもよいし、多価アルコール成分と多価カルボン酸成分との
重縮合反応によって合成される結晶性ポリエステル樹脂ユニットと、ポリエステル樹脂以
外の非晶性樹脂ユニットとが共重合したハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂としてもよ
く、ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂であることが好ましい。
　ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂としては、結晶性ポリエステル樹脂ユニットから
なる主鎖に他成分を共重合させた構造を有する樹脂や、結晶性ポリエステル樹脂ユニット
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を他成分からなる主鎖に共重合させた構造を有する樹脂が挙げられる。
【００９８】
　多価アルコール成分としては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、
ブタンジオール、ジエチレングリコール、ヘキサンジオール、シクロヘキサンジオール、
オクタンジオール、デカンジオール、ドデカンジオール、ビスフェノールＡのエチレンオ
キサイド付加物、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物などの２価のアルコー
ル、グリセリン、ペンタエリスリトール、ヘキサメチロールメラミン、ヘキサエチロール
メラミン、テトラメチロールベンゾグアナミン、テトラエチロールベンゾグアナミンなど
の３価以上のポリオール、及びこれらのエステル化合物、ヒドロキシカルボン酸誘導体な
どを挙げることができる。
【００９９】
　多価カルボン酸成分としては、例えば、シュウ酸、コハク酸、マレイン酸、メサコン酸
、アジピン酸、β－メチルアジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ノナンジカルボン酸
、デカンジカルボン酸、ウンデカンジカルボン酸、ドデカンジカルボン酸、フマル酸、シ
トラコン酸、ジグリコール酸、シクロヘキサン－３，５－ジエン－１，２－ジカルボン酸
、リンゴ酸、クエン酸、ヘキサヒドロテレフタール酸、マロン酸、ピメリン酸、酒石酸、
粘液酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、テトラクロロフタル酸、クロロフタル
酸、ニトロフタル酸、ｐ－カルボキシフェニル酢酸、ｐ－フェニレン二酢酸、ｍ－フェニ
レンジグリコール酸、ｐ－フェニレンジグリコール酸、ｏ－フェニレンジグリコール酸、
ジフェニル酢酸、ジフェニル－ｐ，ｐ′－ジカルボン酸、ナフタレン－１，４－ジカルボ
ン酸、ナフタレン－１，５－ジカルボン酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、アント
ラセンジカルボン酸、ドデセニルコハク酸などの２価のカルボン酸、トリメリット酸、ピ
ロメリット酸、ナフタレントリカルボン酸、ナフタレンテトラカルボン酸、ピレントリカ
ルボン酸、ピレンテトラカルボン酸などの３価以上のカルボン酸、及びこれらのアルキル
エステル、酸無水物、酸塩化物などを挙げることができる。
【０１００】
　結晶性ポリエステル樹脂の形成方法は特に制限されず、公知のエステル化触媒を利用し
て、上記多価アルコール成分及び多価カルボン酸成分を重縮合する（エステル化する）こ
とにより形成することができる。
　上記の多価アルコール成分と多価カルボン酸成分との使用比率としては、多価カルボン
酸成分のカルボキシ基に対する多価アルコール成分のヒドロキシ基の当量比を、１．５／
１～１／１．５の範囲内とすることが好ましく、１．２／１～１／１．２の範囲内とする
ことがより好ましい。
【０１０１】
　結晶性ポリエステル樹脂の製造の際に使用可能な触媒としては、ナトリウム、リチウム
等のアルカリ金属化合物、マグネシウム、カルシウム等のアルカリ土類金属化合物、アル
ミニウム、亜鉛、マンガン、アンチモン、チタン、スズ、ジルコニウム、ゲルマニウム等
の金属化合物、亜リン酸化合物、リン酸化合物、アミン化合物等が挙げられる。
　具体的には、スズ化合物としては、酸化ジブチルスズ、オクチル酸スズ、ジオクチル酸
スズ、これらの塩等などを挙げることができる。
　チタン化合物としては、テトラノルマルブチルチタネート、テトライソプロピルチタネ
ート、テトラメチルチタネート、テトラステアリルチタネートなどのチタンアルコキシド
、ポリヒドロキシチタンステアレートなどのチタンアシレート、チタンテトラアセチルア
セトナート、チタンラクテート、チタントリエタノールアミネートなどのチタンキレート
などを挙げることができる。
　ゲルマニウム化合物としては、二酸化ゲルマニウムなどを挙げることができる。
　アルミニウム化合物としては、ポリ水酸化アルミニウムなどの酸化物、アルミニウムア
ルコキシド、トリブチルアルミネートなどを挙げることができる。
　これらは、１種単独で、又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１０２】
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　重合温度や重合時間は特に限定されるものではなく、重合中には必要に応じて反応系内
を減圧してもよい。
【０１０３】
　結晶性ポリエステル樹脂が、結晶性ポリエステル樹脂ユニットと非晶性樹脂ユニットと
が共重合したハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂である場合、結晶性ポリエステル樹脂
ユニットの含有率は、ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂の全量に対して５０質量％以
上９８質量％未満であることが好ましい。上記範囲とすることにより、ハイブリッド結晶
性ポリエステル樹脂に十分な結晶性を付与することができる。なお、ハイブリッド結晶性
ポリエステル樹脂中の各ユニットの構成成分及び含有率は、例えば、ＮＭＲ測定、メチル
化反応Ｐ－ＧＣ／ＭＳ測定により特定することができる。
【０１０４】
　ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂は、結晶性ポリエステル樹脂ユニットと非晶性樹
脂ユニットとを含むものであれば、ブロック共重合体、グラフト共重合体などいずれの形
態であってもよいが、グラフト共重合体であると好ましい。グラフト共重合体とすること
により、結晶性ポリエステル樹脂ユニットの配向を制御しやすくなり、ハイブリッド結晶
性ポリエステル樹脂に十分な結晶性を付与することができる。
【０１０５】
　また、結晶性ポリエステル樹脂ユニットが、結晶性ポリエステル樹脂以外の非晶性樹脂
ユニットを主鎖として、グラフト化されていることが好ましい。すなわち、ハイブリッド
結晶性ポリエステル樹脂が、主鎖としてポリエステル樹脂以外の非晶性樹脂ユニットを有
し、側鎖として結晶性ポリエステル樹脂ユニットを有するグラフト共重合体であることが
好ましい。
　上記形態とすることにより、結晶性ポリエステル樹脂ユニットの配向をより高めること
ができ、ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂の結晶性を向上させることができる。
　なお、ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂には、更に、スルホン酸基、カルボキシ基
、ウレタン基などの置換基が導入されていてもよい。上記置換基の導入は、結晶性ポリエ
ステル樹脂ユニット中でもよいし、以下で詳説するポリエステル樹脂以外の非晶性樹脂ユ
ニット中であってもよい。
【０１０６】
　また、多価アルコール成分の炭素数（Ｃ（ａｌｃｏｈｏｌ））と、多価カルボン酸成分
の炭素数（Ｃ（ａｃｉｄ））とが、下記式（Ａ）～（Ｃ）の関係を満たすことが好ましい
。
【０１０７】
　Ｃ（ａｃｉｄ）－Ｃ（ａｌｃｏｈｏｌ）≧４　　　式（Ａ）
　Ｃ（ａｃｉｄ）≧１０　　　　　　　　　　　　　式（Ｂ）
　Ｃ（ａｌｃｏｈｏｌ）≦６　　　　　　　　　　　式（Ｃ）
【０１０８】
　原料の炭素数が規定された結晶性ポリエステル樹脂は、主鎖の鎖長が異なる多価アルコ
ール成分と多価カルボン酸とを用いて形成されていることから、炭素数の短い分岐鎖と炭
素数の長い分岐鎖とが、交互にポリエステル鎖に結合されたものとなる。このため、結晶
化する際、規則性が低い部分が存在すると考えられる。従って、結着樹脂を構成する結晶
性ポリエステル樹脂として、原料の炭素数が規定された結晶性ポリエステル樹脂を用いる
ことにより、熱定着において結晶性ポリエステル樹脂の融点より高い温度の熱エネルギー
が付与された際に、結晶の規則性が低い部分から順次に融解していくため、良好な低温定
着性が得られる。
【０１０９】
　Ｃ（ａｃｉｄ）－Ｃ（ａｌｃｏｈｏｌ）≧４であるが、Ｃ（ａｃｉｄ）－Ｃ（ａｌｃｏ
ｈｏｌ）≧６を満たすことがより好ましい。
【０１１０】
　なお、多価カルボン酸成分を２種以上含有する場合、上記Ｃ（ａｃｉｄ）は、最も含有



(18) JP 6237711 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

率（ｍｏｌ換算）の多い多価カルボン酸成分の炭素数とする。同率の場合は、炭素数が最
も大きい多価カルボン酸成分の炭素数をＣ（ａｃｉｄ）とする。
　同様に、多価アルコール成分を２種以上含有する場合、上記Ｃ（ａｌｃｏｈｏｌ）は、
最も含有率（ｍｏｌ換算）の多い多価アルコール成分の炭素数とする。同率の場合は、炭
素数が最も大きい多価カルボン酸成分の炭素数をＣ（ａｌｃｏｈｏｌ）とする。
【０１１１】
（ポリエステル樹脂以外の非晶性樹脂ユニット）
　ポリエステル樹脂以外の非晶性樹脂ユニットは、上記結晶性ポリエステル樹脂以外の非
晶性樹脂に由来する部分である。
　また、非晶性樹脂ユニットは、当該ユニットと同じ化学構造及び分子量を有する樹脂に
ついて示差走査熱量測定（ＤＳＣ）を行ったときに、融点を有さず、比較的高いガラス転
移温度（Ｔｇ）を有する樹脂ユニットである。
【０１１２】
　非晶性樹脂ユニットは、上記したとおりであれば特に限定されない。例えば、非晶性樹
脂ユニットからなる主鎖に他成分を共重合させた構造を有する樹脂や、非晶性樹脂ユニッ
トを他成分からなる主鎖に共重合させた構造を有する樹脂について、この樹脂を含むトナ
ーが上記のような非晶性樹脂ユニットを有するものであれば、その樹脂は、本発明でいう
非晶性樹脂ユニットを有するハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂に該当する。
【０１１３】
　非晶性樹脂ユニットは、結着樹脂に含まれる非晶性ビニル樹脂と同種の樹脂であるビニ
ル樹脂ユニットであることが好ましい。このような形態とすることにより、ハイブリッド
結晶性ポリエステル樹脂と非晶性ビニル樹脂との親和性がより向上し、ハイブリッド結晶
性ポリエステル樹脂が非晶性ビニル樹脂中に更に取り込まれやすくなり、帯電均一性等が
より一層向上する。
【０１１４】
　ここで、「同種の樹脂」とは、繰り返し単位中に特徴的な化学結合が共通に含まれてい
ることを意味する。ここで、「特徴的な化学結合」とは、物質・材料研究機構（ＮＩＭＳ
）物質・材料データベース（http://polymer.nims.go.jp/PoLyInfo/guide/jp/term_polym
er.html）に記載の「ポリマー分類」に従う。すなわち、ポリアクリル、ポリアミド、ポ
リ酸無水物、ポリカーボネート、ポリジエン、ポリエステル、ポリハロオレフィン、ポリ
イミド、ポリイミン、ポリケトン、ポリオレフィン、ポリエーテル、ポリフェニレン、ポ
リホスファゼン、ポリシロキサン、ポリスチレン、ポリスルフィド、ポリスルホン、ポリ
ウレタン、ポリウレア、ポリビニル及びその他のポリマーの計２２種によって分類された
ポリマーを構成する化学結合を「特徴的な化学結合」という。
【０１１５】
　また、樹脂が共重合体である場合における「同種の樹脂」とは、共重合体を構成する複
数のモノマー種の化学構造において、上記化学結合を有するモノマー種を構成単位として
いる場合、特徴的な化学結合を共通に有する樹脂同士を指す。したがって、樹脂自体の示
す特性が互いに異なる場合や、共重合体中を構成するモノマー種のモル成分比が互いに異
なる場合であっても、特徴的な化学結合を共通に有していれば同種の樹脂とみなす。
　例えば、スチレン、ブチルアクリレート及びアクリル酸によって形成される樹脂（又は
樹脂ユニット）と、スチレン、ブチルアクリレート及びメタクリル酸によって形成される
樹脂（又は樹脂ユニット）とは、少なくともポリアクリルを構成する化学結合を有してい
るため、これらは同種の樹脂である。さらに例示すると、スチレン、ブチルアクリレート
及びアクリル酸によって形成される樹脂（又は樹脂ユニット）と、スチレン、ブチルアク
リレート、アクリル酸、テレフタル酸及びフマル酸によって形成される樹脂（又は樹脂ユ
ニット）とは、互いに共通する化学結合として、少なくともポリアクリルを構成する化学
結合を有している。したがって、これらも同種の樹脂である。
【０１１６】
　非晶性樹脂ユニットを構成する樹脂成分は特に制限されないが、例えば、ビニル樹脂ユ
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ニット、ウレタン樹脂ユニット、ウレア樹脂ユニットなどが挙げられる。中でも、熱可塑
性を制御しやすいという理由から、ビニル樹脂ユニットが好ましい。
　ビニル樹脂ユニットとしては、ビニル単量体が重合したものであれば特に制限されない
が、例えば、アクリル酸エステル樹脂ユニット、スチレン・アクリル酸エステル樹脂ユニ
ット、エチレン・酢酸ビニル樹脂ユニットなどが挙げられる。これらは１種を単独で用い
てもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　スチレン・アクリル樹脂ユニットの形成方法は、特に制限されず、公知の油溶性又は水
溶性の重合開始剤を使用して単量体を重合する方法が挙げられる。油溶性の重合開始剤と
しては、具体的には、以下に示すアゾ系又はジアゾ系重合開始剤や過酸化物系重合開始剤
がある。
【０１１７】
　アゾ系又はジアゾ系重合開始剤としては、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、アゾビスイソブチロニトリル等が挙げられる。
　過酸化物系重合開始剤としては、ベンゾイルパーオキサイド、メチルエチルケトンパー
オキサイド、ジイソプロピルペルオキシカーボネート、クメンヒドロパーオキサイド、ｔ
－ブチルヒドロパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイ
ド、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、２，２－
ビス－（４，４－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロパン、トリス－（ｔ－ブチ
ルパーオキシ）トリアジン等が挙げられる。
　また、乳化重合法で樹脂粒子を形成する場合は、水溶性ラジカル重合開始剤が使用可能
である。水溶性重合開始剤としては、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩
、アゾビスアミノジプロパン酢酸塩、アゾビスシアノ吉草酸及びその塩、過酸化水素等が
挙げられる。
【０１１８】
（ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂の製造方法）
　本発明に係る結着樹脂に含まれるハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂の製造方法は、
上記結晶性ポリエステル樹脂ユニットと非晶性樹脂ユニットとを分子結合させた構造の共
重合体を形成することが可能な方法であれば、特に制限されるものではない。ハイブリッ
ド結晶性ポリエステル樹脂の具体的な製造方法としては、例えば、以下に示す方法が挙げ
られる。
【０１１９】
（１）非晶性樹脂ユニットをあらかじめ重合しておき、当該非晶性樹脂ユニットの存在下
で結晶性ポリエステル樹脂ユニットを形成する重合反応を行ってハイブリッド結晶性ポリ
エステル樹脂を製造する方法
　この方法では、まず、上述した非晶性樹脂ユニットを構成する単量体（好ましくは、ス
チレン単量体と（メタ）アクリル酸エステル単量体といったビニル単量体）を付加反応さ
せて非晶性樹脂ユニットを形成する。
　次に、非晶性樹脂ユニットの存在下で、多価アルコール成分と多価カルボン酸成分とを
重縮合反応させて結晶性ポリエステル樹脂ユニットを形成する。このとき、多価アルコー
ル成分と多価カルボン酸成分とを重縮合反応させるとともに、非晶性樹脂ユニットに対し
、多価アルコール成分又は多価カルボン酸を付加反応させることにより、ハイブリッド結
晶性ポリエステル樹脂が形成される。
【０１２０】
　上記方法において、結晶性ポリエステル樹脂ユニット又は非晶性樹脂ユニット中に、こ
れらユニットが互いに反応可能な部位を組み込んでおくと好ましい。具体的には、非晶性
樹脂ユニットの形成時、非晶性樹脂ユニットを構成する単量体の他に、結晶性ポリエステ
ル樹脂ユニットに残存するカルボキシ基又はヒドロキシ基と反応可能な部位及び非晶性樹
脂ユニットと反応可能な部位を有する化合物も使用する。すなわち、この化合物が結晶性
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ポリエステル樹脂ユニット中のカルボキシ基又はヒドロキシ基と反応することにより、結
晶性ポリエステル樹脂ユニットは非晶性樹脂ユニットと化学的に結合することができる。
　若しくは、結晶性ポリエステル樹脂ユニットの形成時、多価アルコール成分又は多価カ
ルボン酸成分と反応可能であり、かつ、非晶性樹脂ユニットと反応可能な部位を有する化
合物を使用してもよい。
　上記の方法を用いることにより、非晶性樹脂ユニットに結晶性ポリエステル樹脂ユニッ
トが分子結合した構造（グラフト構造）のハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂を形成す
ることができる。
【０１２１】
（２）結晶性ポリエステル樹脂ユニットと非晶性樹脂ユニットとをそれぞれ形成しておき
、これらを結合させてハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂を製造する方法
　この方法では、まず、多価アルコール成分と多価カルボン酸成分とを重縮合反応させて
結晶性ポリエステル樹脂ユニットを形成する。また、結晶性ポリエステル樹脂ユニットを
形成する反応系とは別に、上述した非晶性樹脂ユニットを構成する単量体を付加重合させ
て非晶性樹脂ユニットを形成する。このとき、結晶性ポリエステル樹脂ユニットと非晶性
樹脂ユニットとが互いに反応可能な部位を組み込んでおくと好ましい。なお、このような
反応可能な部位を組み込む方法は、上述のとおりであるため、その詳細な説明は省略する
。
【０１２２】
　次に、上記で形成した結晶性ポリエステルユニットと、非晶性樹脂ユニットとを反応さ
せることにより、結晶性ポリエステル樹脂ユニットと非晶性樹脂ユニットとが分子結合し
た構造のハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂を形成することができる。
　また、上記反応可能な部位が結晶性ポリエステル樹脂ユニット及び非晶性樹脂ユニット
に組み込まれていない場合は、結晶性ポリエステル樹脂ユニットと非晶性樹脂ユニットと
が共存する系を形成しておき、そこへ結晶性ポリエステル樹脂ユニット及び非晶性樹脂ユ
ニットと結合可能な部位を有する化合物を投入する方法を採用してもよい。そして、当該
化合物を介して、結晶性ポリエステル樹脂ユニットと非晶性樹脂ユニットとが分子結合し
た構造のハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂を形成することができる。
【０１２３】
（３）結晶性ポリエステル樹脂ユニットをあらかじめ形成しておき、当該結晶性ポリエス
テル樹脂ユニットの存在下で非晶性樹脂ユニットを形成する重合反応を行ってハイブリッ
ド結晶性ポリエステル樹脂を製造する方法
　この方法では、まず、多価アルコール成分と多価カルボン酸とを重縮合反応させて、結
晶性ポリエステル樹脂ユニットを形成しておく。
　次に、結晶性ポリエステル樹脂ユニットの存在下で、非晶性樹脂ユニットを構成する単
量体を重合反応させて非晶性樹脂ユニットを形成する。このとき、上記（１）と同様に、
結晶性ポリエステル樹脂ユニット又は非晶性樹脂ユニット中に、これらユニットが互いに
反応可能な部位を組み込んでおくと好ましい。なお、このような反応可能な部位を組み込
む方法は、上述のとおりであるため、その詳細な説明は省略する。
【０１２４】
　上記の方法を用いることにより、結晶性ポリエステル樹脂ユニットに非晶性樹脂ユニッ
トが分子結合した構造（グラフト構造）のハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂を形成す
ることができる。
　上記（１）～（３）の形成方法の中でも、（１）の方法は非晶性樹脂ユニット鎖に結晶
性ポリエステル樹脂ユニット鎖をグラフト化した構造のハイブリッド結晶性ポリエステル
樹脂を形成しやすいことや生産工程を簡素化できるため好ましい。
　（１）の方法は、非晶性樹脂ユニットをあらかじめ形成してから結晶性ポリエステル樹
脂ユニットを結合させるため、結晶性ポリエステル樹脂ユニットの配向が均一になりやす
い。したがって、本発明で規定するトナーに適したハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂
を確実に形成することができるので好ましい。



(21) JP 6237711 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

【０１２５】
〈着色剤〉
　着色剤としては、一般に知られている染料及び顔料を用いることができる。
　黒色のトナーを得るための着色剤としては、ファーネスブラック、チャンネルブラック
などのカーボンブラック、マグネタイト、フェライトなどの磁性体、染料、非磁性酸化鉄
を含む無機顔料などの公知の種々のものを任意に使用することができる。
　カラーのトナーを得るための着色剤としては、染料、有機顔料などの公知のものを任意
に使用することができ、有機顔料としては、例えば、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５、同４
８：１、同５３：１、同５７：１、同８１：４、同１２２、同１３９、同１４４、同１４
９、同１６６、同１７７、同１７８、同２２２、同２３８、同２６９、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トイエロー１４、同１７、同７４、同９３、同９４、同１３８、同１５５、同１８０、同
１８５、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ３１、同４３、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３
、同６０、同７６などを挙げることができ、染料としては、例えば、Ｃ．Ｉ．ソルベント
レッド１、同４９、同５２、同５８、同６８、同１１、同１２２、Ｃ．Ｉ．ソルベントイ
エロー１９、同４４、同７７、同７９、同８１、同８２、同９３、同９８、同１０３、同
１０４、同１１２、同１６２、Ｃ．Ｉ．ソルベントブルー２５、同３６、同６９、同７０
、同９３、同９５などを挙げることができる。
　各色のトナーを得るための着色剤は、各色について、１種単独で、又は２種以上を組み
合わせて使用することができる。
　着色剤の含有量は、結着樹脂１００質量部に対して、１～１０質量部の範囲内であるこ
とが好ましく、より好ましくは２～８質量部の範囲内である。
【０１２６】
〈荷電制御剤〉
　荷電制御剤としては、公知の種々の化合物を用いることができる。
　荷電制御剤の含有量は、結着樹脂１００質量部に対して、通常０．１～５．０質量部の
範囲内とされる。
【０１２７】
〈外添剤〉
　本発明に係るトナー母体粒子は、そのままで本発明の静電荷像現像用トナーを構成する
ことができるが、流動性、帯電性、クリーニング性などを改良するために、当該トナー母
体粒子に、いわゆる後処理剤である流動化剤、クリーニング助剤などの外添剤を添加して
もよい。
【０１２８】
　後処理剤としては、例えば、シリカ微粒子、アルミナ微粒子、酸化チタン微粒子などの
無機酸化物微粒子や、ステアリン酸アルミニウム微粒子、ステアリン酸亜鉛微粒子などの
無機ステアリン酸化合物微粒子、チタン酸ストロンチウム、チタン酸亜鉛などの無機チタ
ン酸化合物微粒子などが挙げられる。これらは、１種単独で、又は２種以上を組み合わせ
て用いることができる。
　これら無機微粒子は、シランカップリング剤やチタンカップリング剤、高級脂肪酸、シ
リコーンオイルなどによって、耐熱保管性の向上、環境安定性の向上のために、光沢処理
が行われていることが好ましい。
【０１２９】
　これらの種々の外添剤の添加量は、その合計が、トナー１００質量部に対して、０．０
５～５質量部の範囲内であることが好ましく、０．１～３質量部の範囲内であることがよ
り好ましい。
【０１３０】
〈トナー粒子の粒径〉
　トナー粒子の平均粒径は、例えば、体積基準のメジアン径（ｄ５０）で３～１０μｍの
範囲内であることが好ましく、５～８μｍの範囲内であることがより好ましい。
　このトナー粒子の平均粒径は、製造時において使用する凝集剤の濃度や有機溶媒の添加



(22) JP 6237711 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

量、融着時間、結着樹脂の組成等によって制御することができる。
　体積基準のメジアン径（ｄ５０）が上記範囲内であることにより、１２００ｄｐｉレベ
ルの非常に微小なドット画像を忠実に再現することが可能となる。
【０１３１】
　トナー粒子の体積基準のメジアン径（ｄ５０）は、「マルチサイザー３」（ベックマン
・コールター社製）に、データ処理用ソフト「Ｓｏｆｔｗａｒｅ　Ｖ３．５１」を搭載し
たコンピューターシステムを接続した測定装置を用いて測定、算出されるものである。
　具体的には、測定試料（トナー）を、界面活性剤溶液（トナー粒子の分散を目的として
、例えば、界面活性剤成分を含む中性洗剤を純水で１０倍希釈した界面活性剤溶液）に添
加して馴染ませた後、超音波分散を行い、トナー粒子分散液を調製し、このトナー粒子分
散液を、サンプルスタンド内の「ＩＳＯＴＯＮII」（ベックマン・コールター社製）の入
ったビーカーに、測定装置の表示濃度が８％になるまでピペットにて注入する。ここで、
この濃度にすることにより、再現性のある測定値を得ることができる。そして、測定装置
において、測定粒子カウント数を２５０００個、アパーチャ径を１００μｍにし、測定範
囲である２～６０μｍの範囲を２５６分割しての頻度値を算出し、体積積算分率の大きい
方から５０％の粒子径が体積基準のメジアン径（ｄ５０）とされる。
【０１３２】
〈トナー粒子の平均円形度〉
　トナー粒子は、帯電特性の安定性、低温定着性の観点から、平均円形度が０．９３０～
１．０００の範囲内であることが好ましく、０．９５０～０．９９５の範囲内であること
がより好ましい。
　平均円形度が上記範囲内であることにより、個々のトナー粒子が破砕しにくくなって摩
擦帯電付与部材の汚染が抑制されてトナーの帯電性が安定し、また、形成される画像にお
いて画質が高いものとなる。
【０１３３】
　トナー粒子の平均円形度は、「ＦＰＩＡ－２１００」（Ｓｙｓｍｅｘ社製）を用いて測
定した値である。
　具体的には、測定試料（トナー）を界面活性剤入り水溶液にて馴染ませ、超音波分散処
理を１分間行って分散させた後、「ＦＰＩＡ－２１００」（Ｓｙｓｍｅｘ社製）によって
、測定条件ＨＰＦ（高倍率撮像）モードにて、ＨＰＦ検出数３０００～１００００個の適
正濃度で撮影を行い、個々のトナー粒子について下記式（Ｉ）に従って円形度を算出し、
各トナー粒子の円形度を加算し、全トナー粒子数で除することにより算出した値である。
ＨＰＦ検出数が上記の範囲内であれば、再現性が得られる。
【０１３４】
　式（Ｉ）
　　円形度＝（粒子像と同じ投影面積をもつ円の周囲長）／（粒子投影像の周囲長）
【０１３５】
〈現像剤〉
　本発明の静電荷像現像用トナーは、磁性又は非磁性の一成分現像剤として使用すること
もできるが、キャリアと混合して二成分現像剤として使用してもよい。トナーを二成分現
像剤として使用する場合において、キャリアとしては、鉄、フェライト、マグネタイト等
の金属、それらの金属とアルミニウム、鉛等の金属との合金等の従来公知の材料からなる
磁性粒子を用いることができ、特にフェライト粒子が好ましい。
　また、キャリアとしては、磁性粒子の表面を樹脂等の被覆剤で被覆したコートキャリア
や、バインダー樹脂中に磁性体微粉末を分散した分散型キャリア等用いてもよい。
　キャリアの体積基準のメジアン径（ｄ５０）としては、２０～１００μｍの範囲内であ
ることが好ましく、２５～８０μｍの範囲内であることがより好ましい。
　キャリアの体積基準のメジアン径（ｄ５０）は、代表的には湿式分散機を備えたレーザ
ー回折式粒度分布測定装置「ヘロス（ＨＥＬＯＳ）」（シンパティック（ＳＹＭＰＡＴＥ
Ｃ）社製）により測定することができる。



(23) JP 6237711 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

【０１３６】
《静電荷像現像用トナーの製造方法》
〈トナー母体粒子の製造方法〉
　本発明に係るトナー母体粒子の製造方法としては、例えば、懸濁重合法、乳化凝集法、
その他の公知の方法等を挙げることができるが、中でも乳化凝集法を用いることが好まし
い。この乳化凝集法によれば、製造コスト及び製造安定性の観点から、トナー粒子の小粒
径化を容易に図ることができる。
【０１３７】
　乳化凝集法によるトナー母体粒子の製造方法は、水系媒体中に必要に応じて離型剤を含
む非晶性ビニル樹脂微粒子が分散された水系分散液と、着色剤微粒子の水系分散液と、結
晶性ポリエステル樹脂の水系分散液とを混合し、非晶性ビニル樹脂微粒子と着色剤微粒子
と結晶性ポリエステル樹脂とを凝集させることにより、トナー母体粒子を形成し、静電荷
像現像用トナーを作製する方法である。
【０１３８】
　ここで、水系分散液とは、水系媒体中に、分散体（粒子）が分散されているものであり
、水系媒体とは、主成分（５０質量％以上）が水からなるものをいう。水以外の成分とし
ては、水に溶解する有機溶媒を挙げることができ、例えば、メタノール、エタノール、イ
ソプロパノール、ブタノール、アセトン、メチルエチルケトン、テトラヒドロフラン等が
挙げられる。これらのうち、樹脂を溶解しない有機溶媒であるメタノール、エタノール、
イソプロパノール、ブタノールのようなアルコール系有機溶媒が特に好ましい。
【０１３９】
　非晶性ビニル樹脂微粒子は、組成の異なる樹脂よりなる２層以上の多層構造を有するも
のであってもよく、このような構成の非晶性ビニル樹脂微粒子は、例えば、２層構造を有
する非晶性ビニル樹脂微粒子は、常法に従った重合処理（第１段重合）によって樹脂微粒
子の分散液を調製し、この分散液に重合開始剤と重合性単量体とを添加し、この系を重合
処理（第２段重合）する方法によって得ることができる。
【０１４０】
　以下に、本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法の一例として、乳化凝集法による製
造方法を示す。
【０１４１】
（１）離型剤を含有する非晶性ビニル樹脂微粒子を作製する、非晶性ビニル樹脂微粒子作
製工程
（２）結晶性ポリエステル樹脂を有機溶媒に溶解し、水系分散媒中に乳化分散させ、有機
溶媒を除去することにより結晶性ポリエステル樹脂微粒子を作製する、結晶性ポリエステ
ル樹脂微粒子作製工程
（３）水系媒体中に着色剤微粒子が分散されてなる、着色剤微粒子の水系分散液調製工程
（４）水系媒体中において、非晶性ビニル樹脂微粒子と着色剤微粒子と結晶性ポリエステ
ル樹脂微粒子とを凝集させてコア粒子を形成する、コア粒子形成工程
（５）会合粒子を熱エネルギーにより熟成させて形状を制御しトナー母体粒子を得る、熟
成工程
（６）トナー母体粒子の分散液を冷却する、冷却工程
（７）水系媒体からトナー母体粒子を濾別し、当該トナー母体粒子から界面活性剤等を除
去する、濾過・洗浄工程
（８）洗浄されたトナー母体粒子を乾燥する、乾燥工程
（９）乾燥されたトナー母体粒子に外添剤を添加する、外添剤添加工程
【０１４２】
（１）非晶性ビニル樹脂微粒子作製工程
　この工程においては、非晶性ビニル樹脂微粒子の水系分散液が調製される。
　非晶性ビニル樹脂微粒子の水系分散液は、非晶性ビニル樹脂を得るためのビニル単量体
を使用してミニエマルション重合法によって調製することができる。
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　例えば、界面活性剤を含有した水系媒体中にビニル単量体を添加し、機械的エネルギー
を加えて液滴を形成させ、次いで、水溶性のラジカル重合開始剤からのラジカルにより当
該液滴中において重合反応を進行させる。なお、液滴中に油溶性の重合開始剤が含有され
ていてもよい。
【０１４３】
（界面活性剤）
　この工程において使用される界面活性剤としては、従来公知の種々のアニオン系界面活
性剤、カチオン系界面活性剤、ノニオン界面活性剤等を用いることができる。
【０１４４】
（重合開始剤）
　この工程において使用される重合開始剤は、従来公知の種々のものを用いることができ
る。重合開始剤の具体例としては、過硫酸塩（過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等）
が好ましく用いられる。その他、アゾ系化合物（４，４′－アゾビス４－シアノ吉草酸及
びその塩、２，２′－アゾビス（２－アミジノプロパン）塩等）、パーオキシド化合物、
アゾビスイソブチロニトリル等を用いてもよい。
【０１４５】
（連鎖移動剤）
　この工程においては、非晶性ビニル樹脂の分子量を調整することを目的として、一般的
に用いられる連鎖移動剤を用いることができる。連鎖移動剤としては特に限定されるもの
ではなく、例えば２－クロロエタノール、オクチルメルカプタン、ドデシルメルカプタン
、ｔ－ドデシルメルカプタン等のメルカプタンや、スチレンダイマー等を挙げることがで
きる。
【０１４６】
　本発明に係るトナー母体粒子中には、離型剤が含有されている。この離型剤は、例えば
、あらかじめ非晶性ビニル樹脂を形成するための単量体の溶液に溶解又は分散させておく
ことによってトナー母体粒子中に導入することができる。
【０１４７】
　また、本発明に係るトナー母体粒子中には、必要に応じて、荷電制御剤等の他の内添剤
が含有されていてもよい。このような内添剤は、例えば、あらかじめ非晶性ビニル樹脂を
形成するための単量体溶液に溶解又は分散させておくことによってトナー母体粒子中に導
入することができる。
　このような内添剤は、別途内添剤のみよりなる内添剤微粒子の分散液を調製し、コア粒
子形成工程において、非晶性ビニル樹脂微粒子、着色剤微粒子及び結晶性ポリエステル樹
脂微粒子とともに当該内添剤微粒子を凝集させることにより、トナー母体粒子中に導入す
ることもできるが、この工程においてあらかじめ導入する方法を採用することが好ましい
。
【０１４８】
　非晶性ビニル樹脂微粒子の平均粒径は、体積基準のメジアン径（ｄ５０）で１００～４
００ｎｍの範囲内であることが好ましい。
　本発明において、スチレン・アクリル系樹脂微粒子の体積基準のメジアン径（ｄ５０）
は、「マイクロトラックＵＰＡ－１５０」（日機装社製）を用いて測定される値である。
【０１４９】
（２）結晶性ポリエステル樹脂微粒子作製工程
　この工程においては、結晶性ポリエステル樹脂微粒子の水系分散液が調製される。
　結晶性ポリエステル樹脂微粒子の水系分散液は、結晶性ポリエステル樹脂を合成し、こ
の結晶性ポリエステル樹脂を水系媒体中に微粒子状に分散することによって調製すること
ができる。具体的には、結晶性ポリエステル樹脂を有機溶媒中に溶解又は分散させて油相
液を調製し、油相液を、転相乳化等によって水系媒体中に分散させて、所望の粒径に制御
された状態の油滴を形成させた後、有機溶媒を除去することにより調製することができる
。
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【０１５０】
　水系媒体の使用量は、油相液１００質量部に対して、５０～２０００質量部の範囲内で
あることが好ましく、１００～１０００質量部の範囲内であることがより好ましい。
　水系媒体中には、油滴の分散安定性を向上させる目的で、界面活性剤等が添加されてい
てもよい。界面活性剤としては、上記の工程に挙げたものと同様のものを挙げることがで
きる。
【０１５１】
　油相液の調製に使用される有機溶媒としては、油滴の形成後の除去処理が容易である観
点から、沸点が低く、かつ、水への溶解性が低いものが好ましい。具体的には、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、トルエン、キシレン等
が挙げられる。
　これらは、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　有機溶媒の使用量は、結晶性ポリエステル樹脂１００質量部に対して、通常１～３００
質量部の範囲内である。
　油相液の乳化分散は、機械的エネルギーを利用して行うことができる。
【０１５２】
　結晶性ポリエステル樹脂微粒子の平均粒径は、体積基準のメジアン径（ｄ５０）で１０
０～４００ｎｍの範囲内にあることが好ましい。
　本発明において、結晶性ポリエステル樹脂微粒子の体積基準のメジアン径（ｄ５０）は
、「マイクロトラックＵＰＡ－１５０」（日機装社製）を用いて測定される値である。
【０１５３】
（３）着色剤微粒子の水系分散液調製工程
　この工程は、トナー母体粒子として着色剤を含有するものを所望する場合に、必要に応
じて行う工程であって、着色剤を水系媒体中に微粒子状に分散させて着色剤微粒子の水系
分散液を調製する工程である。
【０１５４】
　着色剤微粒子の水系分散液は、界面活性剤を臨界ミセル濃度（ＣＭＣ）以上に添加した
水系媒体中に着色剤を分散させることにより得られる。
　着色剤の分散は、機械的エネルギーを利用して行うことができ、使用する分散機として
は、特に限定されないが、好ましくは超音波分散機、機械的ホモジナイザー、マントンゴ
ーリンや圧力式ホモジナイザー等の加圧分散機、サンドグラインダー、ゲッツマンミルや
ダイヤモンドファインミル等の媒体型分散機が挙げられる。
【０１５５】
　着色剤微粒子は、分散した状態で体積基準のメジアン径（ｄ５０）が１０～３００ｎｍ
の範囲内であることが好ましく、１００～２００ｎｍの範囲内であることがより好ましく
、１００～１５０ｎｍの範囲内であることが特に好ましい。
　本発明において、着色剤微粒子の体積基準のメジアン径（ｄ５０）は、電気泳動光散乱
光度計「ＥＬＳ－８００」（大塚電子社製）を用いて測定される値である。
【０１５６】
（４）コア粒子形成工程
　この工程においては、非晶性ビニル樹脂微粒子、着色剤微粒子及び結晶性ポリエステル
樹脂微粒子、並びに必要に応じて、その他のトナー構成成分の微粒子を凝集させて、コア
粒子を形成する。
　具体的には、水系媒体中に上記の各微粒子が分散された水系分散液中に、臨界凝集濃度
以上の凝集剤を加え、非晶性ビニル樹脂微粒子のガラス転移温度（Ｔｇ）以上の温度にす
ることによって、凝集させる。
【０１５７】
（凝集剤）
　この工程において使用される凝集剤としては、特に限定されるものではないが、アルカ
リ金属塩やアルカリ土類金属塩等の金属塩から選択されるものが好適に使用される。金属
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塩としては、例えば、ナトリウム、カリウム、リチウム等の１価の金属塩、カルシウム、
マグネシウム、マンガン、銅等の２価の金属塩、鉄、アルミニウム等の３価の金属塩等が
挙げられる。具体的な金属塩としては、塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩化リチウム、
塩化カルシウム、塩化マグネシウム、塩化亜鉛、硫酸銅、硫酸マグネシウム、硫酸マンガ
ン等を挙げることができ、これらの中で、より少量で凝集を進めることができることから
、２価の金属塩を用いることが特に好ましい。
　これらは、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１５８】
（５）熟成工程
　この工程は、必要に応じて行われるものであって、当該熟成工程においては、コア粒子
形成工程によって得られたトナー母体粒子を熱エネルギーにより所望の形状になるまで熟
成させてトナー母体粒子を形成させる熟成処理が行われる。
　熟成処理は、具体的には、会合粒子が分散された系を加熱撹拌することにより、会合粒
子の形状を所望の円形度になるまで、加熱温度、撹拌速度、加熱時間等により調整するこ
とにより行われる。
【０１５９】
（６）冷却工程
　この工程は、トナー母体粒子の分散液を冷却処理する工程である。冷却処理の条件とし
ては、１～２０℃／ｍｉｎの冷却速度で冷却することが好ましい。冷却処理の具体的な方
法としては、特に限定されるものではなく、反応容器の外部より冷媒を導入して冷却する
方法や、冷水を直接反応系に投入して冷却する方法等を例示することができる。
【０１６０】
（７）濾過・洗浄工程
　この工程は、冷却されたトナー母体粒子の分散液から当該トナー母体粒子を固液分離し
、固液分離によって得られたトナーケーキ（ウェット状態にあるトナー母体粒子をケーキ
状に凝集させた集合物）から界面活性剤や凝集剤等の付着物を除去して洗浄する工程であ
る。
　固液分離には、特に限定されずに、遠心分離法、ヌッチェ等を使用して行う減圧濾過法
、フィルタープレス等を使用して行う濾過法等を用いることができる。また、洗浄におい
ては、濾液の電気伝導度が１０μＳ／ｃｍになるまで水洗浄することが好ましい。
【０１６１】
（８）乾燥工程
　この工程は、洗浄処理されたトナーケーキを乾燥する工程であり、一般的に行われる公
知のトナー母体粒子の製造方法における乾燥工程に従って行うことができる。
　具体的には、トナーケーキの乾燥に使用される乾燥機としては、スプレードライヤー、
真空凍結乾燥機、減圧乾燥機等を挙げることができ、静置棚乾燥機、移動式棚乾燥機、流
動層乾燥機、回転式乾燥機、撹拌式乾燥機等を使用することが好ましい。
　乾燥されたトナー母体粒子の水分は、５質量％以下であることが好ましく、２質量％以
下であることがより好ましい。
　なお、乾燥されたトナー母体粒子同士が弱い粒子間引力で凝集している場合には、その
凝集体を解砕処理してもよい。ここに、解砕処理装置としては、ジェットミル、ヘンシェ
ルミキサー、コーヒーミル、フードプロセッサー等の機械式の解砕装置を使用することが
できる。
【０１６２】
（９）外添剤添加工程
　この工程は、トナー母体粒子に対して外添剤を添加する場合に、必要に応じて行う工程
である。
　上記のトナー母体粒子は、そのままトナーとして用いることができるが、流動性、帯電
性、クリーニング性等を改良するために、当該トナー母体粒子に、いわゆる流動化剤、ク
リーニング助剤等の外添剤を添加した状態で使用してもよい。
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　外添剤の混合装置としては、ヘンシェルミキサー、コーヒーミル等の機械式の混合装置
を使用することができる。
【０１６３】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法としては、少なくとも上記工程（１）、（２
）及び（４）を有していればよく、必要に応じて、工程（３）、（５）～（９）を実施し
てもよい。なお、工程（３）を実施しない場合、工程（４）において、非晶性ビニル樹脂
微粒子と結晶性ポリエステル樹脂微粒子とを凝集させてコア粒子を形成する。
【０１６４】
　また、本発明に係るトナー母体粒子においては、コア・シェル構造を取っていないが、
耐熱性の観点から、コア・シェル構造を取って構わない。例えば、工程（４）のコア粒子
形成工程後に、シェル層形成工程を設けてもよい。そのとき、シェル層は、非晶性樹脂か
らなることが好ましい。
　また、結晶性樹脂分散液を添加するタイミングとしては、工程（４）のコア粒子形成工
程の初期段階（昇温過程）であることが好ましい。
【実施例】
【０１６５】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【０１６６】
　なお、本実施例において、エステルワックス（第１の離型剤成分）及びマイクロクリス
タリンワックス（第２の離型剤成分）、並びに結晶性ポリエステル樹脂由来の融点は、ト
ナーの示差走査熱量測定（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｃａｌｏｒｉ
ｍｅｔｒｙ：ＤＳＣ）を行うことにより求めた。示差走査熱量測定には、示差走査熱量計
「ダイヤモンドＤＳＣ」（パーキンエルマー社製）を用いた。
　測定は、昇降速度１０℃／ｍｉｎで室温（２５℃）から１５０℃まで昇温し、５分間１
５０℃で等温保持する１回目の昇温過程、冷却速度１０℃／ｍｉｎで１５０℃から０℃ま
で冷却し、５分間０℃で等温保持する冷却過程、及び、昇降速度１０℃／ｍｉｎで０℃か
ら１５０℃まで昇温する２回目の昇温過程をこの順に経る測定条件（昇温・冷却条件）に
よって行った。上記測定は、トナー３．０ｍｇをアルミニウム製パンに封入し、示差走査
熱量計「ダイヤモンドＤＳＣ」のサンプルホルダーにセットして行った。リファレンスと
して空のアルミニウム製パンを使用した。
　上記測定において、１回目の昇温過程により得られた吸熱曲線から解析を行い、第１及
び第２の離型剤成分、並びに結晶性ポリエステル樹脂由来の吸熱ピークのトップ温度を、
融点（℃）とした。
【０１６７】
《離型剤微粒子の分散液の調製》
〈離型剤微粒子の分散液（Ｗ）の調製〉
　離型剤としてベヘン酸ベヘニル３８２．５質量部及びＨＮＰ－０１９０（日本精蝋製）
６７．５質量部、ラウリル硫酸ナトリウム５０質量部並びにイオン交換水３５００質量部
を８０℃に加熱して、ＩＫＡ社製のウルトラタラクスＴ５０にて十分に分散した後、圧力
吐出型ゴーリンホモジナイザーで分散処理し、体積基準のメジアン径（ｄ５０）が１８０
ｎｍの離型剤の微粒子が分散された離型剤微粒子の分散液（Ｗ）を調製した。
【０１６８】
《結晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液の調製》
〈結晶性ポリエステル樹脂の合成〉
（１）結晶性ポリエステル樹脂（ｃ１）の合成
　撹拌装置、窒素導入管、温度センサー及び精留塔を備えた反応容器に、ドデカン二酸２
００質量部、１，６－ヘキサンジオール１０２質量部を仕込み、反応系の温度を１時間か
けて１９０℃に上昇させ、反応系内が均一に撹拌されていることを確認した後、触媒とし
てＴｉ（ＯＢｕ）４を０．３質量部投入し、更に、生成される水を留去しながら反応系の
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温度を１９０℃から６時間かけて２４０℃に上昇させ、更に、２４０℃に維持した状態で
６時間脱水縮合反応を継続して重合反応を行うことにより、結晶性ポリエステル樹脂（ｃ
１）を得た。
　得られた結晶性ポリエステル樹脂（ｃ１）は、重量平均分子量（Ｍｗ）が１４５００、
融点（Ｔｍｃ）が７０℃であった。
【０１６９】
（２）ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ２）の合成
　両反応性モノマーを含む、下記の付加重合系樹脂（スチレン・アクリル樹脂：ＳｔＡｃ
）ユニットの原料モノマー及びラジカル重合開始剤を滴下ロートに入れた。
【０１７０】
　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４質量部
　ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　１２質量部
　アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　重合開始剤（ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド）　　　　　　　７質量部
【０１７１】
　また、下記の重縮合系樹脂（結晶性ポリエステル樹脂：ＣＰＥｓ）ユニットの原料モノ
マーを、窒素導入管、脱水管、攪拌器及び熱電対を装備した四つ口フラスコに入れ、１７
０℃に加熱し溶解させた。
【０１７２】
　ドデカン二酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５０質量部
　１，６－ヘキサンジオール　　　　　　　　　　　　　　１２８質量部
【０１７３】
　次いで、攪拌下で付加重合系樹脂（ＳｔＡｃ）の原料モノマーを９０分かけて滴下し、
６０分間熟成を行った後、減圧下（８ｋＰａ）にて未反応の付加重合モノマーを除去した
。なお、このとき除去されたモノマー量は、上記の樹脂の原料モノマー比に対してごく微
量であった。
　その後、エステル化触媒としてＴｉ（ＯＢｕ）４を０．８質量部投入し、２３５℃まで
昇温、常圧下（１０１．３ｋＰａ）にて５時間、更に減圧下（８ｋＰａ）にて１時間反応
を行った。
【０１７４】
　次いで、２００℃まで冷却したのち、減圧下（２０ｋＰａ）にて１時間反応させること
によりハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ２）を得た。
　得られたハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ２）は、重量平均分子量（Ｍｗ）が
１８０００、融点（Ｔｍｃ）が６７℃であった。
【０１７５】
（３）ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ３）及び（ｃ４）の合成
　ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ２）の合成において、重縮合系樹脂（結晶性
ポリエステル樹脂：ＣＰＥｓ）ユニットの原料モノマーの原料を下記のように変更した以
外は同様にして、ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ３）及び（ｃ４）を合成した
。
　得られたハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ３）及び（ｃ４）は、重量平均分子
量（Ｍｗ）がそれぞれ２６２００、２２８００、融点（Ｔｍｃ）がそれぞれ７５℃、６４
℃であった。
【０１７６】
・ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ３）
　テトラデカン二酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　４４０質量部
　１，４－ブタンジオール　　　　　　　　　　　　　　　１５３質量部
【０１７７】
・ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ４）
　セバシン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４２質量部
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　１，６－ヘキサンジオール　　　　　　　　　　　　　　１４１質量部
【０１７８】
（４）ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ５）の合成
　撹拌装置、窒素導入管、温度センサー及び精留塔を備えた反応容器に、セバシン酸２７
５質量部、１，１２－ドデカンジオール２７５質量部を仕込み、反応系の温度を１時間か
けて１９０℃に上昇させ、反応系内が均一に撹拌されていることを確認した後、触媒とし
てＴｉ（ＯＢｕ）４を０．３質量部投入し、更に、生成される水を留去しながら反応系の
温度を１９０℃から６時間かけて２４０℃に上昇させ、更に、２４０℃に維持した状態で
６時間脱水縮合反応を継続して重合反応を行うことにより、結晶性ポリエステル樹脂（ｃ
５′）を得た。続いて、得られた結晶性ポリエステル樹脂（ｃ５′）を、冷却管、撹拌機
及び窒素導入管を備えた反応槽中に移し、酢酸エチル３００質量部、ヘキサメチレンジイ
ソシアネート４４質量部を加え、窒素気流下にて８０℃で５時間反応させた。
【０１７９】
　次いで、減圧下（１５ｋＰａ）にて酢酸エチルを留去してハイブリッド結晶性ポリエス
テル樹脂（ｃ５）を得た。
　得られたハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ５）は、重量平均分子量（Ｍｗ）が
５２０００、融点（Ｔｍｃ）が７９℃であった。
【０１８０】
（５）結晶性ポリエステル樹脂（ｃ６）の合成
　撹拌装置、窒素導入管、温度センサー及び精留塔を備えた反応容器に、フマル酸１４８
質量部、アジピン酸６１質量部、１，６－ヘキサンジオール２０５質量部を仕込み、反応
系の温度を１時間かけて１９０℃に上昇させ、反応系内が均一に撹拌されていることを確
認した後、触媒としてＴｉ（ＯＢｕ）４を０．３質量部投入し、更に、生成される水を留
去しながら反応系の温度を１９０℃から６時間かけて２４０℃に上昇させ、更に、２４０
℃に維持した状態で６時間脱水縮合反応を継続して重合反応を行うことにより、結晶性ポ
リエステル樹脂（ｃ６）を得た。
　得られた結晶性ポリエステル樹脂（ｃ６）は、重量平均分子量（Ｍｗ）が２０４００、
融点（Ｔｍｃ）が９０℃であった。
【０１８１】
〈結晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液の調製〉
（１）結晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液（Ｃ１）の調製
　上記で得られた結晶性ポリエステル樹脂（ｃ１）７２質量部をメチルエチルケトン７２
質量部に、７０℃で３０分撹拌し溶解させた。次に、この溶液を撹拌しながら、２５質量
％の水酸化ナトリウム水溶液２．５質量部を添加した。次いで、イオン交換水２５０質量
部にポリオキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウムを濃度が１質量％になるよう溶
解させた水溶液を７０分にわたり滴下した。
　次いで、この乳化液を７０℃で保温したまま、ダイヤフラム式真空ポンプ「Ｖ－７００
」（ＢＵＣＨＩ社製）を使用し、１５ｋＰａ（１５０ｍｂａｒ）の減圧下で３時間撹拌す
ることで、メチルエチルケトンを蒸留除去し、結晶性ポリエステル樹脂（ｃ１）の微粒子
が分散された結晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液（Ｃ１）を調製した。
　結晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液（Ｃ１）に含まれる粒子の体積平均粒径は、レ
ーザー回折式粒度分布測定器「ＬＡ－７５０（ＨＯＲＩＢＡ製）」にて測定した結果、１
３２ｎｍであった。
【０１８２】
（２）結晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液（Ｃ２）～（Ｃ６）の調製
　結晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液（Ｃ１）の調製において、結晶性ポリエステル
樹脂（ｃ１）を、それぞれハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂（ｃ２）～（ｃ６）に変
更した以外は同様にして、結晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液（Ｃ２）～（Ｃ６）を
調製した。
【０１８３】
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　なお、下記表１中、結晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液（Ｃ６）の炭素数Ｃ（ａｓ
ｉｄ）は、より含有率（ｍｏｌ換算）の高いフマル酸の炭素数を示している。
【０１８４】
【表１】

【０１８５】
《非晶性樹脂微粒子の分散液の調製》
〈非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ１）の調製〉
（１）第１段重合
　撹拌装置、温度センサー、冷却管及び窒素導入装置を取り付けた５Ｌの反応容器に、ポ
リオキシエチレン－２－ドデシルエーテル硫酸ナトリウム４質量部と、イオン交換水３０
００質量部とを仕込み、窒素気流下２３０ｒｐｍの撹拌速度で撹拌しながら、内温を８０
℃に昇温させた。
　昇温後、過硫酸カリウム（ＫＰＳ）１０質量部をイオン交換水２００質量部に溶解させ
たものを添加し、液温を７５℃とした後、スチレン（Ｓｔ）５６８質量部、ｎ－ブチルア
クリレート（ＢＡ）１６４質量部及びメタクリル酸（ＭＡＡ）６８質量部からなる単量体
混合液を１時間かけて滴下し、滴下終了後、８０℃において２時間にわたって加熱、撹拌
することによって重合（第１段重合）を行い、樹脂微粒子（ａ１）の分散液を調製した。
【０１８６】
（２）第２段重合
　撹拌装置、温度センサー、冷却管及び窒素導入装置を取り付けた５Ｌの反応容器に、ポ
リオキシエチレン－２－ドデシルエーテル硫酸ナトリウム２質量部をイオン交換水３００
０質量部に溶解させた溶液を仕込み、８０℃に加熱後、樹脂微粒子（ａ１）の分散液を固
形分換算で４２質量部と、スチレン（Ｓｔ）１９５質量部、ｎ－ブチルアクリレート（Ｂ
Ａ）９１質量部、メタクリル酸（ＭＡＡ）２０質量部及びｎ－オクチルメルカプタン４．
０質量部からなる混合液に離型剤としてベヘン酸ベヘニル３７．８質量部、ＨＮＰ－０１
９０を１６．２質量部、８０℃において溶解させた単量体混合液とを添加し、循環経路を
有する機械式分散機「クレアミックス」（エム・テクニック社製）により、１時間混合、
分散させて、乳化粒子（油滴）を含有する分散液を調製した。
　次いで、この分散液に、過硫酸カリウム（ＫＰＳ）５質量部をイオン交換水１００質量
部に溶解させた開始剤溶液を添加し、この系を８０℃において１時間にわたって加熱、撹
拌することによって重合（第２段重合）を行い、これにより樹脂微粒子（ａ１′）の分散
液を調製した。
【０１８７】
（３）第３段重合
　樹脂微粒子（ａ１′）の分散液に、過硫酸カリウム（ＫＰＳ）８質量部をイオン交換水
１５０質量部に溶解させた開始剤溶液を添加し、８０℃の温度条件下において、スチレン
（Ｓｔ）３３９質量部、ｎ－ブチルアクリレート（ＢＡ）１２０質量部、メタクリル酸（
ＭＡＡ）３２質量部及びｎ－オクチルメルカプタン８．１質量部からなる単量体混合液を
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１時間かけて滴下した。滴下終了後、２時間にわたって加熱、撹拌することによって重合
（第３段重合）を行い、その後、２８℃まで冷却することにより、体積基準のメジアン径
（ｄ５０）が１６８ｎｍである、水系媒体中に離型剤を含有した非晶性樹脂（スチレン・
アクリル樹脂）の微粒子が分散された非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ１）を調製し
た。
【０１８８】
〈非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ２）～（Ａ４）、（Ａ７）及び（Ａ８）の調製〉
　非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ１）の調製において、離型剤を下記のように変更
した以外は同様にして、非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ２）～（Ａ４）、（Ａ７）
及び（Ａ８）を調製した。
【０１８９】
・非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ２）
　ベヘン酸ベヘニル　　　　　　　　　　　　　　　　　３８．２質量部
　ＨＮＰ－０１９０　　　　　　　　　　　　　　　　　５５．０質量部
【０１９０】
・非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ３）
　ベヘン酸ステアリル　　　　　　　　　　　　　　　　７９．２質量部
　ＨＮＰ－０１９０　　　　　　　　　　　　　　　　　１４．０質量部
【０１９１】
・非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ４）
　ベヘン酸ベヘニル　　　　　　　　　　　　　　　　　７９．２質量部
　ＨＮＰ－０１９０　　　　　　　　　　　　　　　　　１４．０質量部
【０１９２】
・非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ７）
　ベヘン酸ベヘニル　　　　　　　　　　　　　　　　　３５．４質量部
　ＨＮＰ－０１９０　　　　　　　　　　　　　　　　　５７．８質量部
【０１９３】
・非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ８）
　ベヘン酸ベヘニル　　　　　　　　　　　　　　　　　９２．３質量部
　ＨＮＰ－０１９０　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．９質量部
【０１９４】
〈非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ５）の調製〉
（１）第１段重合
　撹拌装置、温度センサー、冷却管及び窒素導入装置を取り付けた５Ｌの反応容器に、ポ
リオキシエチレン－２－ドデシルエーテル硫酸ナトリウム４質量部と、イオン交換水３０
００質量部とを仕込み、窒素気流下２３０ｒｐｍの撹拌速度で撹拌しながら、内温を８０
℃に昇温させた。
　昇温後、過硫酸カリウム（ＫＰＳ）１０質量部をイオン交換水２００質量部に溶解させ
たものを添加し、液温を７５℃とした後、スチレン（Ｓｔ）５６８質量部、ｎ－ブチルア
クリレート（ＢＡ）１６４質量部及びメタクリル酸（ＭＡＡ）６８質量部からなる単量体
混合液を１時間かけて滴下し、滴下終了後、８０℃において２時間にわたって加熱、撹拌
することによって重合（第１段重合）を行い、樹脂微粒子（ａ５）の分散液を調製した。
【０１９５】
（２）第２段重合
　撹拌装置、温度センサー、冷却管及び窒素導入装置を取り付けた５Ｌの反応容器に、ポ
リオキシエチレン－２－ドデシルエーテル硫酸ナトリウム２質量部をイオン交換水３００
０質量部に溶解させた溶液を仕込み、８０℃に加熱後、樹脂微粒子（ａ５）の分散液を固
形分換算で３９質量部と、スチレン（Ｓｔ）１８０質量部、ｎ－ブチルアクリレート（Ｂ
Ａ）８３質量部、メタクリル酸（ＭＡＡ）１８質量部及びｎ－オクチルメルカプタン３．
８質量部からなる混合液に離型剤としてペンタエリスリトールテトラベヘン酸エステル１
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単量体混合液とを添加し、循環経路を有する機械式分散機「クレアミックス」（エム・テ
クニック社製）により、１時間混合、分散させて、乳化粒子（油滴）を含有する分散液を
調製した。
　次いで、この分散液に、過硫酸カリウム（ＫＰＳ）５質量部をイオン交換水１００質量
部に溶解させた開始剤溶液を添加し、この系を８０℃において１時間にわたって加熱、撹
拌することによって重合（第２段重合）を行い、これにより樹脂微粒子（ａ５′）の分散
液を調製した。
【０１９６】
（３）第３段重合
　樹脂微粒子（ａ５′）の分散液に、過硫酸カリウム（ＫＰＳ）８質量部をイオン交換水
１５０質量部に溶解させた開始剤溶液を添加し、８０℃の温度条件下において、スチレン
（Ｓｔ）３１３質量部、ｎ－ブチルアクリレート（ＢＡ）１１１質量部、メタクリル酸（
ＭＡＡ）２９質量部及びｎ－オクチルメルカプタン７．５質量部からなる単量体混合液を
１時間かけて滴下した。滴下終了後、２時間にわたって加熱、撹拌することによって重合
（第３段重合）を行い、その後、２８℃まで冷却することにより、体積基準のメジアン径
（ｄ５０）が１９４ｎｍである、水系媒体中に離型剤を含有した非晶性樹脂（スチレン・
アクリル樹脂）の微粒子が分散された非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ５）を調製し
た。
【０１９７】
〈非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ６）の調製〉
　非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ５）の調製において、離型剤を下記のように変更
した以外は同様にして、非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ６）を調製した。
【０１９８】
・非晶性ビニル樹脂微粒子の分散液（Ａ６）
　ペンタエリスリトールテトラステアリン酸エステル　１４３．２質量部
　ＨＮＰ－０１９０　　　　　　　　　　　　　　　　　４０．４質量部
【０１９９】
〈非晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液（Ａ９）の調製〉
（１）非晶性ポリエステル樹脂（ａ９）の作製
　窒素導入管、脱水管、撹拌器及び熱電対を装備した四つ口フラスコに、ビスフェノール
Ａエチレンオキサイド２モル付加物（ＢＰＡ－ＥＯ）５０質量部、ビスフェノールＡプロ
ピレンオキサイド２モル付加物（ＢＰＡ－ＰＯ）２４９質量部、テレフタル酸（ＴＰＡ）
９１質量部、フマル酸（ＦＡ）４６質量部及びエステル化触媒（オクチル酸スズ）２質量
部を入れ、２３０℃で８時間縮重合反応させ、更に、８ｋＰａで１時間反応させ、非晶性
ポリエステル樹脂（ａ９）を得た。
【０２００】
（２）非晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液（Ａ９）の調製
　非晶性ポリエステル樹脂（ａ９）１００質量部を「ランデルミル　形式：ＲＭ」（徳寿
工作所社製）で粉砕し、あらかじめ作製した０．２６質量％濃度のラウリル硫酸ナトリウ
ム溶液６３８質量部と混合し、撹拌しながら超音波ホモジナイザー「ＵＳ－１５０Ｔ」（
日本精機製作所社製）を用いてＶ－ＬＥＶＥＬ、３００μＡで６０分間超音波分散するこ
とにより、体積基準のメジアン径（ｄ５０）が１６０ｎｍである非晶性ポリエステル樹脂
の微粒子が分散された非晶性ポリエステル樹脂微粒子の分散液（Ａ９）を調製した。
【０２０１】
　表２には、非晶性樹脂中の第１及び第２の離型剤成分の融点を示している。
【０２０２】
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【表２】

【０２０３】
《着色剤粒子の水系分散液の調製》
〈着色剤粒子の水系分散液（Ｃｙ１）の調製〉
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　ドデシル硫酸ナトリウム９０質量部をイオン交換水１６００質量部に添加した。この溶
液を撹拌しながら、銅フタロシアニン（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３）
４２０質量部を徐々に添加し、次いで、撹拌装置「クレアミックス」（エム・テクニック
社製）を用いて分散処理することにより、着色剤粒子の水系分散液（Ｃｙ１）を調製した
。
　得られた着色剤粒子の水系分散液（Ｃｙ１）について、着色剤粒子の体積基準のメジア
ン径（ｄ５０）は１１０ｎｍであった。
【０２０４】
《トナーの作製》
〈トナー（１）の作製〉
　撹拌装置、温度センサー、冷却管を取り付けた反応容器に、非晶性ビニル樹脂微粒子の
水系分散液（Ａ１）１３７質量部（固形分換算）、非晶性ポリエステル樹脂微粒子の水系
分散液（Ａ９）２７４質量部（固形分換算）、結晶性ポリエステル樹脂微粒子の水系分散
液（Ｃ１）４６質量部（固形分換算）、イオン交換水２０００質量部を投入した後、５ｍ
ｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液を添加してｐＨ（２５℃換算）を１０に調整した。
【０２０５】
　その後、着色剤粒子の水系分散液（Ｃｙ１）２４質量部（固形分換算）を投入し、次い
で、塩化マグネシウム６０質量部をイオン交換水６０質量部に溶解した水溶液を、撹拌下
、３０℃において１０分間かけて添加した。その後、３分間放置した後に昇温を開始し、
この系を６０分間かけて８５℃まで昇温し、８５℃を保持したまま粒子成長反応を継続し
た。この状態で「コールターマルチサイザー３」（コールター・ベックマン社製）にて会
合粒子の粒径を測定し、体積基準のメジアン径（ｄ５０）が６．１μｍになった時点で、
塩化ナトリウム１００質量部をイオン交換水４５０質量部に溶解した水溶液を添加して粒
子成長を停止させた。さらに、昇温を行い、９０℃の状態で加熱撹拌することにより、粒
子の融着を進行させ、トナー粒子の平均円形度が０．９４５になった時点で２．５℃／ｍ
ｉｎの冷却速度で３０℃に冷却した。トナー粒子の平均円形度は、測定装置「ＦＰＩＡ－
２１００」（Ｓｙｓｍｅｘ社製）を用いて、ＨＰＦ検出数を４０００個として測定した。
【０２０６】
　次いで、固液分離し、脱水したトナーケーキをイオン交換水に再分散し固液分離する操
作を３回繰り返して洗浄した後、４０℃で２４時間乾燥させることにより、トナー粒子を
得た。
【０２０７】
　得られたトナー粒子１００質量部に、疎水性シリカ（数平均一次粒子径＝１２ｎｍ、疎
水化度＝６８）１．６質量部及び疎水性酸化チタン（数平均一次粒子径＝２０ｎｍ、疎水
化度＝６３）０．６質量部を添加し、「ヘンシェルミキサー」（三井三池化工機社製）に
より回転翼周速３５ｍｍ／ｓｅｃで２０分間混合し、体積平均粒径が６．１μｍであるト
ナー（１）を得た。
【０２０８】
〈トナー（２）～（９）及び（１１）～（１４）の作製〉
　トナー（１）の作製において、非晶性樹脂微粒子の水系分散液、結晶性ポリエステル樹
脂微粒子の水系分散液を表３に記載のとおりに変更した以外は同様にして、トナー（２）
～（９）及び（１１）～（１４）を作製した。
【０２０９】
〈トナー（１０）の作製〉
　撹拌装置、温度センサー及び冷却管を取り付けた反応容器に、非晶性ポリエステル樹脂
微粒子の分散液（Ａ９）を３７４質量部（固形分換算）、結晶性ポリエステル樹脂微粒子
の水系分散液（Ｃ１）を４６質量部（固形分換算）、離型剤微粒子の分散液（Ｗ）を３７
質量部（固形分換算）及びイオン交換水２０００質量部を投入後、５ｍｏｌ／Ｌの水酸化
ナトリウム水溶液を添加してｐＨ（２５℃換算）を１０に調整した。
【０２１０】
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　その後、着色剤粒子の水系分散液（Ｃｙ１）２４質量部（固形分換算）を投入し、次い
で、塩化マグネシウム６０質量部をイオン交換水６０質量部に溶解した水溶液を、撹拌下
、３０℃において１０分間かけて添加した。その後、３分間放置した後に昇温を開始し、
この系を６０分間かけて８５℃まで昇温し、８５℃を保持したまま粒子成長反応を継続し
た。この状態で「コールターマルチサイザー３」（コールター・ベックマン社製）にて会
合粒子の粒径を測定し、体積基準のメジアン径（ｄ５０）が６．０μｍになった時点で、
塩化ナトリウム１００質量部をイオン交換水４５０質量部に溶解した水溶液を添加して粒
子成長を停止させた。さらに、昇温を行い、９０℃の状態で加熱撹拌することにより、粒
子の融着を進行させ、トナー粒子の平均円形度が０．９４５になった時点で２．５℃／ｍ
ｉｎの冷却速度で３０℃に冷却した。
【０２１１】
　次いで、固液分離し、脱水したトナーケーキをイオン交換水に再分散し固液分離する操
作を３回繰り返して洗浄したのち、４０℃で２４時間乾燥させることにより、トナー粒子
を得た。
【０２１２】
　得られたトナー粒子１００質量部に、疎水性シリカ（数平均一次粒子径＝１２ｎｍ、疎
水化度＝６８）１．６質量部及び疎水性酸化チタン（数平均一次粒子径＝２０ｎｍ、疎水
化度＝６３）０．６質量部を添加し、「ヘンシェルミキサー」（三井三池化工機社製）に
より回転翼周速３５ｍｍ／ｓｅｃで２０分間混合し、体積平均粒径が６．１μｍであるト
ナー（１０）を得た。
【０２１３】
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【表３】

【０２１４】
《現像剤の作製》
　トナー（１）～（１４）に対して、シリコーン樹脂を被覆した体積平均粒径６０μｍの
フェライトキャリアを、トナー粒子濃度が６質量％となるように添加して混合することに
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より、現像剤（１）～（１４）をそれぞれ製造した。
【０２１５】
《評価》
〈低温定着性〉
　複写機「ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＯ（登録商標）　Ｃ６５０１」（コニカミノルタ株式会社
製）において、定着装置を、定着用ヒートローラーの表面温度を１００～２１０℃の範囲
内で変更することができるように改造したものに、上記の現像剤（１）～（１４）をそれ
ぞれ装填した。評価紙として、「ＮＰｉ上質紙（１２８ｇ／ｍ２）」（日本製紙社製）を
用い、常温常温（温度２０℃、相対湿度５５％）において、トナー付着量８ｍｇ／１０ｃ
ｍ２のベタ画像を定着させる定着実験を、設定される定着温度を９５℃から５℃刻みで増
加させるよう変更しながら２００℃まで繰り返し行った。
　次いで、各定着温度の定着実験において得られたプリント物を、折り機で上記ベタ画像
に荷重をかけるように折り、これに０．３５ＭＰａの圧縮空気を吹き付け、折り目を下記
の評価基準に示す５段階にランク付けした。
【０２１６】
　ランク５：全く折れ目なし
　ランク４：一部折れ目に従った剥離あり
　ランク３：折れ目に従った細かい線状の剥離あり
　ランク２：折れ目に従った太い線状の剥離あり
　ランク１：大きな剥離あり
【０２１７】
　ランク３となる定着実験のうち、最も定着温度の低い定着実験における定着温度を、最
低定着温度として評価した。◎～△を合格とした。
　評価結果を表４に示す。
【０２１８】
　◎：最低定着温度が１５０℃以下
　○：最低定着温度が１５０℃を超え１６０℃以下
　△：最低定着温度が１６０℃を超え１８０℃以下
　×：最低定着温度が１８０℃を超える
【０２１９】
〈耐高温オフセット性〉
　複写機「ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＯ（登録商標）　Ｃ６５０１」（コニカミノルタ株式会社
製）において、定着装置を、定着用ヒートローラーの表面温度を１００～２１０℃の範囲
内で変更することができるように改造したものに、上記の現像剤（１）～（１４）をそれ
ぞれ装填した。評価紙として、普通紙「Ｊペーパー（６４ｇ／ｍ２）」（コニカミノルタ
株式会社製）を用いて、常温常温（温度２０℃、相対湿度５５％）において、トナー付着
量８ｍｇ／１０ｃｍ２のベタ画像を定着させる定着実験を、設定される定着温度を１５０
℃から５℃刻みで増加させるよう変更しながら２１０℃まで繰り返し行い、ベタ画像のオ
フセットを目視で評価した。〇及び△を合格とした。
　評価結果を表４に示す。
【０２２０】
　○：２００℃までオフセットなし
　△：１８０℃を超え２００℃以下でオフセット発生
　×：１８０℃以下でオフセット発生
【０２２１】
〈定着分離性〉
　複写機「ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＯ（登録商標）　Ｃ６５０１」（コニカミノルタ株式会社
製）において、定着装置を、定着用ヒートローラーの表面温度を１００～２１０℃の範囲
内で変更することができるように改造したものに上記の現像剤（１）～（１４）をそれぞ
れ装填した。定着装置を加熱ローラーの表面温度を１９０℃に設定し、常温常温（温度２
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０℃、相対湿度５５％）において、縦送りで搬送したＡ４サイズの記録紙「ＯＫプリント
上質（５２．３ｇ／ｍ２）（王子製紙社製）」上に、トナー付着量８ｍｇ／１０ｃｍ２の
加熱ローラーの軸方向に伸びる１０ｃｍ幅のベタ帯状画像を定着させ、その分離性を下記
評価基準に従って評価した。○及び△を合格とした。
　評価結果を表４に示す。
【０２２２】
　〇：記録紙がカールすることなく加熱ローラーと分離できる、画像劣化なし
　△：記録紙が加熱ローラーと分離するが、画像上に白スジが観察される
　×：加熱ローラーヘの巻付きが発生してしまい、当該加熱ローラーと分離できない
【０２２３】
〈光沢ムラ〉
　複写機「ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＯ（登録商標）　Ｃ６５０１」（コニカミノルタ株式会社
製）において、定着装置を、定着用ヒートローラーの表面温度を１００～２１０℃の範囲
内で変更することができるように改造したものに上記の現像剤（１）～（１４）をそれぞ
れ装填した。定着装置を加熱ローラーの表面温度を１９０℃に設定し、常温常温（温度２
０℃、相対湿度５５％）において、「ＰＯＤグロスコート紙（１２８ｇ／ｍ２）（王子製
紙社製）」上に、トナー付着量８ｍｇ／１０ｃｍ２のベタ画像を定着させ、そのベタ画像
の最大光沢度と最小光沢度との差（Ｇｌｏｓｓ差）を算出し、下記評価基準に従って評価
した。◎～△を合格とした。
　評価結果を表４に示す。
【０２２４】
　◎：Ｇｌｏｓｓ差≦３（最高光沢度と最低光沢度の差がほとんどわからない）
　○：３＜Ｇｌｏｓｓ差≦８（最高光沢度と最低光沢度の差が少しあるが実用上問題ない
）
　△：８＜Ｇｌｏｓｓ差≦１５（最高光沢度と最低光沢度の差があるが実用上問題ない）
　×：１５＜Ｇｌｏｓｓ差（最高光沢度と最低光沢度の差がはっきりしており、実用上問
題がある）
【０２２５】

【表４】

【０２２６】
　表４から明らかなように、本発明のトナーは、比較例のトナーと比べて、低温定着性、
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耐高温オフセット性、定着分離性及び光沢ムラの点において優れていることがわかる。
　以上から、離型剤がエステルワックスからなる第１の離型剤成分とマイクロクリスタリ
ンワックスからなる第２の離型剤成分とを含有し、離型剤中、第１の離型剤成分の含有率
が７０～９６質量％の範囲内で、第２の離型剤成分の含有率が４～３０質量％の範囲内で
あり、結着樹脂中、結晶性ポリエステル樹脂の含有率が５～２０質量％の範囲内であるこ
とが、低温定着性と耐高温オフセット性を確保しつつ、定着分離性、光沢均一性に優れた
静電荷像現像用トナーを提供することに有用であることが確認された。
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