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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂及び結晶性樹脂を有するトナー粒子を有するトナーの製造方法であって、
　前記製造方法が、下記（ｉ）または（ｉｉ）の二酸化炭素暴露処理工程を含み、
　（ｉ）結着樹脂及び結晶性樹脂を有する二酸化炭素暴露処理前のトナー粒子に、温度１
０℃以上６０℃以下かつ圧力１．０ＭＰａ以上３．５ＭＰａ以下の二酸化炭素を５分以上
１８０分以下暴露してトナーを得る工程；
　（ｉｉ）結着樹脂及び結晶性樹脂を有するトナー粒子並びに外添剤を有する二酸化炭素
暴露処理前のトナーに、温度１０℃以上６０℃以下かつ圧力１．０ＭＰａ以上３．５ＭＰ
ａ以下の二酸化炭素を５分以上１８０分以下暴露してトナーを得る工程；
　前記結着樹脂の酸価が、１５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、
　前記結着樹脂のＳＰ値と前記結晶性樹脂のＳＰ値の差の絶対値（ΔＳＰ値）が、０．０
３以上０．２０以下であり、
　前記トナーの示差走査熱量測定（ＤＳＣ）におけるガラス転移温度（Ｔｇ１、Ｔｇ２）
が、下記式（１）及び（２）を満たすことを特徴とするトナーの製造方法。
　Ｔｇ１≧５０℃・・・（１）
　０．６０≦Ｔｇ２／Ｔｇ１≦０．８５・・・（２）
（式（１）及び（２）中、
　Ｔｇ１はトナーのＤＳＣ測定における１回目の昇温時のガラス転移温度を示す。
　Ｔｇ２はトナーのＤＳＣ測定における２回目の昇温時のガラス転移温度を示す。）
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【請求項２】
　前記（ｉ）における前記二酸化炭素暴露処理前のトナー粒子、または前記（ｉｉ）にお
ける前記トナー粒子が、下記式（４）を満たす請求項１に記載のトナーの製造方法。
　Ｔｇ１－Ｔｇ３≧２℃・・・（４）
（式（３）中、Ｔｇ３は、前記（ｉ）における前記二酸化炭素暴露処理前のトナー粒子、
または前記（ｉｉ）における前記トナー粒子の示差走査熱量測定（ＤＳＣ）における１回
目の昇温時のガラス転移温度を示す。）
【請求項３】
　前記結着樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）が、１００００以上５００００以下である請求
項１または２に記載のトナーの製造方法。
【請求項４】
　前記結晶性樹脂の含有量が、前記結着樹脂１００質量部に対し２．０質量部以上２５．
０質量部以下である請求項１～３のいずれか１項に記載のトナーの製造方法。
【請求項５】
　前記結晶性樹脂が、下記式（３）で示されるユニットを有する請求項１～４のいずれか
１項に記載のトナーの製造方法。
【化１】

（式（３）中、ｍ及びｎは、それぞれ独立に、４以上１６以下の整数を示す。）
【請求項６】
　前記（ｉ）における前記二酸化炭素暴露処理前のトナー粒子、または前記（ｉｉ）にお
ける前記トナー粒子を、下記（ａ）及び（ｂ）の工程：
　（ａ）重合性単量体および前記結晶性樹脂を有する重合性単量体組成物を水系媒体中に
分散して、前記重合性単量体組成物の液滴を形成する造粒工程
　（ｂ）前記液滴中の重合性単量体を重合する重合工程
により得る請求項１～５のいずれか１項に記載のトナーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、静電記録法、磁気記録法、トナージェット法などの画像形成方
法における静電荷潜像を顕像化するためのトナーの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　複合機、プリンターなどの画像形成装置の省エネルギー化が求められることに伴い、ト
ナーの低温定着性を向上させることが求められている。トナーの低温定着性を良くするた
めの方法としては、結晶性樹脂を用いて定着時にトナーの軟化点をより低く設定すること
で、低音定着性を良化させる方法がある。これは、結晶性樹脂によるシャープメルト性を
利用し、トナーの軟化温度をより低く設定するものである。
【０００３】
　しかしながら、結晶性樹脂は、必ずしも全樹脂が完全な規則性を持った結晶構造を形成
しているものではない。結晶性樹脂をトナー材料として使用した場合、非晶性の結着樹脂
との相溶が生じて結晶性の低下が起こり易くなる。結着樹脂に相溶した結晶性樹脂は、常
温の状態においても結着樹脂の軟化点を下げるため、耐熱保存性の低下が起こり易くなる
。また、結着樹脂との相溶により生じた低結晶性の成分は、長期間放置すると徐々に結晶
化度が高まりトナー特性の経時変化を起こす要因となることがある。
【０００４】
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　こうした問題を解決するため、トナーに含有する結晶性樹脂の結晶化度を高める技術が
知られている。
【０００５】
　特許文献１には、トナーを製造する際に、４５℃から６５℃の温度で保管する工程を含
むトナーの製造方法が開示されている。
【０００６】
　特許文献２では、超臨界あるいは亜臨界状態の二酸化炭素で結晶性樹脂を含有するトナ
ーを暴露する製造方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００６－０６５０１５号公報
【特許文献２】特開２０１０－１６８５３０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、本発明者らの検討の結果、特許文献１に記載の工程により、相溶してい
た結晶性樹脂の一部の結晶化が促進されるようになったが、結晶化には長い時間を要する
ため、その効果は必ずしも十分ではないことがわかった。
【０００９】
　一方で、特許文献２に記載の方法では、短時間でトナー中に含有する結晶性樹脂の結晶
化が進み耐熱保存性に優れるトナーが得られることがわかった。しかしながら、超臨界あ
るいは亜臨界状態の二酸化炭素で処理を行うにあたり、結着樹脂が超臨界あるいは亜臨界
状態の二酸化炭素に非相溶であることが必要となる。上記条件を満たす結着樹脂としては
、例えば酸価を高くした結着樹脂を用いて、超臨界あるいは亜臨界状態の二酸化炭素への
溶解度を低くする方法が挙げられる。
【００１０】
　しかしながら、酸価の高い樹脂を結着樹脂として使用した場合、酸価を高める要因とな
る極性官能基に起因した環境変動が大きくなり、良好な帯電特性が得られず画像弊害が生
じやすくなるといった新たな課題があることがわかった。そのため、低温定着性及び耐熱
保存性に優れ、また、いずれの使用環境においても安定したトナー画像を形成することが
可能なトナーが求められている。
【００１１】
　本発明の目的は、低温定着性及び耐熱保存性に優れ、かつ帯電性に優れるトナーを製造
することができるトナーの製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、結着樹脂及び結晶性樹脂を有するトナー粒子を有するトナーの製造方法であ
って、
　前記製造方法が、下記（ｉ）または（ｉｉ）の二酸化炭素暴露処理工程を含み、
　（ｉ）結着樹脂及び結晶性樹脂を有する二酸化炭素暴露処理前のトナー粒子に、温度１
０℃以上６０℃以下かつ圧力１．０ＭＰａ以上３．５ＭＰａ以下の二酸化炭素を５分以上
１８０分以下暴露してトナーを得る工程；
　（ｉｉ）結着樹脂及び結晶性樹脂を有するトナー粒子並びに外添剤を有する二酸化炭素
暴露処理前のトナーに、温度１０℃以上６０℃以下かつ圧力１．０ＭＰａ以上３．５ＭＰ
ａ以下の二酸化炭素を５分以上１８０分以下暴露してトナーを得る工程；
　前記結着樹脂の酸価が、１５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、
　前記結着樹脂のＳＰ値と前記結晶性樹脂のＳＰ値の差の絶対値（ΔＳＰ値）が、０．０
３以上０．２０以下であり、
　前記トナーの示差走査熱量測定（ＤＳＣ）におけるガラス転移温度（Ｔｇ１、Ｔｇ２）
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が、下記式（１）及び（２）を満たすことを特徴とするトナーの製造方法に関する。
【００１３】
　　　Ｔｇ１≧５０℃・・・（１）
　　　０．６０≦Ｔｇ２／Ｔｇ１≦０．８５・・・（２）
（式（１）及び（２）中、
Ｔｇ１はトナーのＤＳＣ測定における１回目の昇温時のガラス転移温度を示す。
Ｔｇ２はトナーのＤＳＣ測定における２回目の昇温時のガラス転移温度を示す。）
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、低温定着性及び耐熱保存性に優れ、かつ帯電性に優れるトナーを製造
することができるトナーの製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】加圧保持装置の一例を示す概略図
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下に、本発明の実施様態を具体的に説明する。
【００１７】
　本発明のトナーの製造方法（以下単に、本発明の製造方法ともいう）は、結着樹脂及び
結晶性樹脂を有するトナー粒子を有するトナーの製造方法であって、下記（ｉ）または（
ｉｉ）の暴露処理工程を含む。
（ｉ）結着樹脂及び結晶性樹脂を有する処理前のトナー粒子に二酸化炭素を暴露してトナ
ー粒子を得る工程。
（ｉｉ）結着樹脂及び結晶性樹脂を有するトナー粒子並びに外添剤を有する処理前のトナ
ーを二酸化炭素に暴露してトナーを得る工程。
【００１８】
　本発明において、上記暴露処理工程の二酸化炭素の温度は、１０℃以上６０℃以下であ
り、二酸化炭素の圧力は、１．０ＭＰａ以上３．５ＭＰａ以下である。
【００１９】
　また、結着樹脂の酸価が、１５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、トナーの示差走査熱量
測定（ＤＳＣ）におけるガラス転移温度（Ｔｇ１、Ｔｇ２）が下記式（１）及び（２）を
満たすことを特徴とする。
【００２０】
　　　Ｔｇ１≧５０℃・・・（１）
　　　０．６０≦Ｔｇ２／Ｔｇ１≦０．８５・・・（２）
（式（１）及び（２）中、Ｔｇ１はトナーのＤＳＣ測定における１回目の昇温時のガラス
転移温度を示す。Ｔｇ２はトナーのＤＳＣ測定における２回目の昇温時のガラス転移温度
を示す。）
【００２１】
　上記の処理前のトナー粒子または処理前のトナーを特定条件の二酸化炭素で暴露処理す
ることで低温定着性及び耐熱保存性に優れ、かつ帯電性に優れるトナーを安定して製造す
ることが可能になることを見出した。
【００２２】
　具体的には、処理前のトナー粒子または処理前のトナーを、温度が１０℃以上６０℃以
下、圧力が１．０ＭＰａ以上３．５ＭＰａ以下の二酸化炭素で暴露する（以後、暴露処理
ともよぶ）ことにより上記課題が解決される。具体的には、上記の二酸化炭素による暴露
処理により、結晶性樹脂の結晶化が高められたことによると考えられる。なお、この結晶
性樹脂の結晶化が高める効果をアニール効果とも言う。
【００２３】
　上記二酸化炭素による暴露処理において、二酸化炭素は、暴露する温度、圧力により溶
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解性が変化する。そのため、二酸化炭素の温度が１０℃より低い場合や、圧力が１．０Ｍ
Ｐａより低い場合は、二酸化炭素の溶解性が低すぎて、結着樹脂の膨潤が起こり難く、結
晶性樹脂の結晶化が進み難くなる。逆に、二酸化炭素の温度が６０℃より高い場合や、圧
力が３．５ＭＰａより高い場合、二酸化炭素の溶解性が高くなりすぎてトナー粒子が溶融
・合一してしまい粗粒が発生してしまう。
【００２４】
　本発明において、結着樹脂の酸価は１５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。結着樹脂の酸
価が、１５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であれば、極性官能基に起因する帯電不良が起こり難
くなり、低温低湿環境や高温高湿環境といった環境においても安定した帯電性が得られ良
好な画像が得られる。また、結着樹脂の酸価が１５．０ｍｇＫＯＨ／ｇより大きい場合、
本発明の暴露処理では、二酸化炭素に対する結着樹脂の溶解度が低いため、二酸化炭素が
十分に結着樹脂へと浸透せずに結晶化を進める効果が得られない。
【００２５】
　温度が１０℃以上６０℃以下、圧力が１．０ＭＰａ以上３．５ＭＰａ以下の二酸化炭素
で、上記特定の酸価を有する結着樹脂を含むトナーに暴露することで結着樹脂に相溶した
低結晶成分の結晶化を短時間で進めることが可能となる。これにより、耐熱保存性に優れ
、かつ帯電性に優れるトナーが得られると考えられる。
【００２６】
　さらに、トナーの示差走査熱量測定（ＤＳＣ）における１回目の昇温時のガラス転移温
度をＴｇ１、２回目の昇温時のガラス転移温度をＴｇ２としたとき、Ｔｇ１およびＴｇ２
が下記式（１）及び（２）を満たすことが必要である。
【００２７】
　　　Ｔｇ１≧５０℃・・・（１）
　　　０．６０≦Ｔｇ２／Ｔｇ１≦０．８５・・・（２）
【００２８】
　上記式（１）および（２）を満たすことで定着前の耐熱保存性と定着時の可塑による低
温定着性の両立が可能となる。Ｔｇ１が５０℃未満であると、定着前の耐熱保存性が劣り
やすい。また、Ｔｇ２／Ｔｇ１が０．８５より大きい場合、十分な定着性を得ようとした
場合、ブロッキング性が低下し、定着性とブロッキング性の両立が困難となる。Ｔｇ２／
Ｔｇ１が０．６０未満は、結晶性樹脂の結着樹脂への相溶性が高すぎるため、本発明のト
ナーの製造方法を用いても結晶性樹脂の結晶化度をあげることが難しく達成困難な領域で
ある。
【００２９】
　本発明において、二酸化炭素を暴露する時間は、５分以上１８０分以下であることが好
ましい。５分以上であれば、十分に結晶性樹脂の結晶化を進めることができる。結晶性樹
脂の結晶化を進める観点では、５分以上であれば、上限の時間は特に制限ないが、生産性
の観点から１８０分以下とすることが好ましい。より好ましくは１２０分以下、さらに好
ましくは６０分以下である。
【００３０】
　また、本発明のトナーの製造方法は、下記式（４）を満たすことが好ましい。
【００３１】
　　　Ｔｇ１－Ｔｇ３≧２℃・・・（４）
（式（４）中、Ｔｇ３は、前記（ｉ）における前記処理前のトナー粒子、または前記（ｉ
ｉ）におけるトナー粒子の示差走査熱量測定（ＤＳＣ）における１回目の昇温時のガラス
転移温度を示す。）
【００３２】
　Ｔｇ１－Ｔｇ３が２℃以上である場合、結着樹脂中に相溶した結晶性樹脂が十分に相分
離していることを示しており、耐熱性がさらに向上する。
【００３３】
　結晶性樹脂は公知の材料を用いることが可能であり、結晶性ポリエステル、結晶性ビニ
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ル、結晶性ウレタンなどが挙げられる。これらの中で、好ましくは結晶性ポリエステルで
あり、より好ましくは、下記式（３）で示されるユニットを有する結晶性ポリエステルで
あることが好ましい。
【００３４】
【化１】

【００３５】
（式（３）中、ｍ、ｎは、それぞれ独立に、４以上１６以下（好ましくは６以上１２以下
）の整数を示す。）
【００３６】
　上記式（３）で示されるユニットを有する結晶性ポリエステルであれば本発明の効果が
得られやすくなる。結晶性ポリエステルはブロック変性、グラフト変性などの変性ポリマ
ーであってもよい。変性ポリマーとしては、ポリスチレンで変性した結晶性ポリエステル
が特に好ましい。
【００３７】
　上記式（３）で示される結晶性ポリエステルは、例えば、下記式（Ａ）で示されるジカ
ルボン酸、そのアルキルエステル化物もしくは酸無水化物と、下記式（Ｂ）で示されるジ
オールとの縮合物である。
ＨＯＯＣ－（ＣＨ２）ｍ－ＣＯＯＨ　　　　　　　　式（Ａ）
（式（Ａ）中、ｍは、４以上１６以下（好ましくは６以上１２以下）の整数を示す）
ＨＯ－（ＣＨ２）ｎ－ＯＨ　　　　　　　　　　　　式（Ｂ）
（式（Ｂ）中、ｎは、４以上１６以下（好ましくは６以上１２以下）の整数を示す）
【００３８】
　ジカルボン酸は、ポリエステル部位に同じ部分骨格を生成するものであれば、カルボキ
シル基が（好ましくは炭素数１～４の）アルキルエステル化した化合物または酸無水物化
した化合物等を用いてもよい。
【００３９】
　上記式（Ａ）で示されるジカルボン酸としては、スベリン酸、セバシン酸、ドデカン二
酸、テトラデカン二酸などが好ましい。
【００４０】
　上記式（Ｂ）で示されるジオールとしては、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキ
サンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカン
ジオール、１，１２－ドデカンジオールなどが好ましい。
【００４１】
　結晶性樹脂の含有量は、結着樹脂１００質量部に対し、２．０質量部以上２５．０質量
部以下の範囲が好ましく、３．０質量部以上２０．０質量部以下の範囲であることがより
好ましい。２．０質量部（より好ましくは３．０質量部）以上であれば溶融時の可塑効果
により、低温定着性がより向上する。２５．０質量部（より好ましくは２０．０質量部）
以下であれば、帯電性が低下しにくく、よりカブリが発生し難くなる。また、耐ストレス
性も低下しにくいため耐久性も優れる。また、二酸化炭素への溶解性も維持されるため、
結晶性樹脂の結晶化が進むことによる耐熱性向上が得られやすくなる。
【００４２】
　結着樹脂は、酸価が１５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であれば、いずれの種類の樹脂を用い
ることが可能である。好ましくはポリエステル系樹脂あるいはスチレンアクリル系樹脂で
ある。
【００４３】
　ポリエステル系樹脂としては、下記に挙げるカルボン酸成分単量体とアルコール成分単
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量体とを縮合重合した樹脂を用いることができる。カルボン酸成分単量体としては、テレ
フタル酸、イソフタル酸、フタル酸、フマル酸、マレイン酸、マロン酸、コハク酸、グル
タル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、しょうのう
酸、シクロヘキサンジカルボン酸、および、トリメリット酸が挙げられる。
【００４４】
　アルコール成分単量体としては、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－ビス（ヒドロキシメチル）シ
クロヘキサンのアルキレングリコール類およびポリアルキレングリコール類、ビスフェノ
ールＡ、水素添加ビスフェノール、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、グリセリン、トリメチロールプロパン、お
よび、ペンタエリスリトールが挙げられる。
【００４５】
　スチレンアクリル系樹脂としては、下記に挙げる重合性単量体をラジカル重合した樹脂
を用いることができる。
【００４６】
　前記重合性単量体としては、スチレン、α－メチルスチレン、β－メチルスチレン、ｏ
－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、２，４－ジメチルスチレ
ン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、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、ｐ－メトキシスチレン、および、ｐ－フェニルスチレンのよう
なスチレン誘導体類；
　メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、ｉｓｏ－プロ
ピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｉｓｏ－ブチルアクリレート、ｔｅｒｔ－
ブチルアクリレート、ｎ－アミルアクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、２－エチル
ヘキシルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレート、ｎ－ノニルアクリレート、シクロヘ
キシルアクリレート、ベンジルアクリレート、ジメチルフォスフェートエチルアクリレー
ト、ジエチルフォスフェートエチルアクリレート、ジブチルフォスフェートエチルアクリ
レート、および、２－ベンゾイルオキシエチルアクリレートのようなアクリル系重合性単
量体類；
　メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－プロピルメタクリレート、ｉｓｏ
－プロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、ｉｓｏ－ブチルメタクリレート
、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、ｎ－アミルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリ
レート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ｎ－オクチルメタクリレート、ｎ－ノニル
メタクリレート、ジエチルフォスフェートエチルメタクリレート、および、ジブチルフォ
スフェートエチルメタクリレートのようなメタクリル系重合性単量体類が挙げられる。
【００４７】
　多官能性重合性単量体としては、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレン
グリコールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレング
リコールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリ
コールジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、ポリプロピレングリ
コールジアクリレート、２，２’－ビス（４－（アクリロキシジエトキシ）フェニル）プ
ロパン、トリメチロールプロパントリアクリレート、テトラメチロールメタンテトラアク
リレート、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メタクリレー
ト、トリエチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジメタクリレ
ート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタク
リレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタ
クリレート、ポリプロピレングリコールジメタクリレート、２，２’－ビス（４－（メタ
クリロキシジエトキシ）フェニル）プロパン、２，２’－ビス（４－（メタクリロキシポ
リエトキシ）フェニル）プロパン、トリメチロールプロパントリメタクリレート、テトラ
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メチロールメタンテトラメタクリレート、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタリン、およ
び、ジビニルエーテルが挙げられる。
【００４８】
　重合性単量体は二種以上組み合わせて使用することが、トナーの現像特性および耐久性
の観点から好ましい。
【００４９】
　結着樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１００００以上５００００以下であることが好
ましい。この範囲であると、現像性と定着性のバランスがよりよくなる。
【００５０】
　結着樹脂と結晶性樹脂のＳＰ値（ソルビリティパラメータ）の差の絶対値（ΔＳＰ値）
が、０．０３以上０．２０以下であることが好ましい。この範囲にあると、トナーにおけ
る結着樹脂と結晶性樹脂の相分離、溶融時における結着樹脂と結晶性樹脂の相溶のコント
ロールがとりやすくなり低温定着と耐熱性の両立が図りやすくなる。また、結晶性樹脂の
ＳＰ値は、９．５０以上９．８５以下であることが好ましく、結着樹脂のＳＰ値は、９．
５０以上９．８５以下であることが好ましい。
【００５１】
　本発明に係るトナーを製造するための製造方法は、どのような製造方法であっても構わ
ないが、懸濁重合法、乳化重合法および懸濁造粒法のような水系媒体中でトナー用組成物
を造粒するトナーの製造方法によって得ることが好ましい。
【００５２】
　以下、本発明に用いられるトナーの製造方法の中で最も好適な懸濁重合法を用いて、ト
ナーの製造方法を説明する。
【００５３】
　結着樹脂を生成し得る重合性単量体、結晶性樹脂、および、必要に応じて、着色剤、ワ
ックスなどその他の添加物を、分散機で均一に溶解または分散させ、これに重合開始剤を
溶解し、重合性単量体組成物を調製する。次に、重合性単量体組成物を、分散安定剤を含
有する水系媒体中に分散して重合姓単量体組成物の液滴を形成し、この液滴中の重合成単
量体を重合してトナー粒子（二酸化炭素の暴露処理前のトナー粒子）を製造する。分散機
としては、ホモジナイザー、ボールミル、コロイドミル、超音波分散機などが挙げられる
。
【００５４】
　重合開始剤は、重合性単量体中に他の添加剤を添加するときに同時に加えてもよいし、
水系媒体中に懸濁する直前に混合してもよい。また、造粒直後、重合反応を開始する前に
重合性単量体あるいは溶媒に溶解した重合開始剤を加えてもよい。
【００５５】
　懸濁重合法のよう水系媒体を用いる重合法の場合には、上記混合液に極性樹脂を添加す
ることが好ましい。極性樹脂を添加することにより、結晶性樹脂やワックスの内包化の促
進を図ることができる。
【００５６】
　水系媒体に懸濁した着色剤分散液中に極性樹脂が存在する場合、水に対する親和性の違
いから、極性樹脂が水系媒体と着色剤分散液との界面付近に移行しやすいため、トナー粒
子の表面に極性樹脂が偏在することになる。その結果、トナー粒子はコア－シェル構造を
有する。
【００５７】
　また、シェルを構成する極性樹脂に、溶融温度の高いものを選択すれば、低温定着を目
的として結着樹脂をより低温で溶融するような設計とした場合でも、トナーの保存中にお
けるブロッキングの発生を抑制することができる。
【００５８】
　極性樹脂としては、ポリエステル系樹脂またはカルボキシル含有スチレン系樹脂が好ま
しい。極性樹脂としてポリエステル系樹脂またはカルボキシル含有スチレン系樹脂を用い
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ることで、当該樹脂がトナー粒子の表面に偏在してシェルを形成した際に、当該樹脂自身
のもつ潤滑性が期待できる。
【００５９】
　ポリエステル系樹脂としては、下記に挙げるカルボン酸成分単量体とアルコール成分単
量体とを縮合重合した樹脂を用いることができる。酸成分単量体としては、テレフタル酸
、イソフタル酸、フタル酸、フマル酸、マレイン酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、
アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、しょうのう酸、シク
ロヘキサンジカルボン酸、および、トリメリット酸が挙げられる。
【００６０】
　アルコール成分単量体としては、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－ビス（ヒドロキシメチル）シ
クロヘキサンのアルキレングリコール類およびポリアルキレングリコール類、ビスフェノ
ールＡ、水素添加ビスフェノール、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、グリセリン、トリメチロールプロパン、お
よび、ペンタエリスリトールが挙げられる。
【００６１】
　カルボキシル基含有スチレン系樹脂としては、スチレン系のアクリル酸共重合体、スチ
レン系のメタクリル酸共重合体、スチレン系のマレイン酸共重合体などが好ましい。特に
は、スチレン－アクリル酸エステル－アクリル酸系共重合体が帯電量を制御しやすく好ま
しい。また、カルボキシル基含有スチレン系樹脂は、１級または２級の水酸基を有するモ
ノマーに由来するユニットを含有していることがより好ましい。具体的な重合体組成物と
しては、スチレン－２－ヒドロキシエチルメタクリレート－メタクリル酸－メタクリル酸
メチル共重合体、スチレン－ｎ－ブチルアクリレート－２－ヒドロキシエチルメタクリレ
ート－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－α－メチルスチレン－２
－ヒドロキシエチルメタクリレート－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体などを
挙げることができる。１級または２級の水酸基を有するモノマーに由来するユニットを含
有した樹脂は極性が大きく、長期放置安定性がより良好となる。
【００６２】
　極性樹脂の含有量は、結着樹脂（スチレンアクリル樹脂（またはスチレンアクリル樹脂
を生成する重合性単量体）および結晶性樹脂）１００．０質量部に対して１．０質量部以
上２０．０質量部以下が好ましい。より好ましくは、２．０質量部以上１０．０質量部以
下である。
【００６３】
　本発明にはワックスとして、公知のワックスを用いてもよい。具体的には、パラフィン
ワックス、マイクロクリスタリンワックス、ペトロラクタムの石油系ワックスおよびその
誘導体、モンタンワックスおよびその誘導体、フィッシャートロプシュ法による炭化水素
ワックスおよびその誘導体、ポリエチレンに代表されるポリオレフィンワックスおよびそ
の誘導体、カルナバワックス、キャンデリラワックスの天然ワックスおよびそれらの誘導
体が挙げられ、誘導体には酸化物や、ビニルモノマーとのブロック共重合物、グラフト変
性物も含まれる。また、高級脂肪族アルコールなどのアルコール；ステアリン酸、パルミ
チン酸などの脂肪酸またはその化合物；酸アミド、エステル、ケトン、硬化ヒマシ油およ
びその誘導体、植物ワックス、動物ワックスが挙げられる。これらは単独、もしくは併用
して用いることができる。
【００６４】
　これらの中でも、ポリオレフィン、フィッシャートロプシュ法による炭化水素ワックス
または石油系ワックスを使用した場合に、現像性や転写性の改善効果がさらに高くなる。
なお、これらのワックス成分には、トナーの帯電性に影響を与えない範囲で酸化防止剤が
添加されていてもよい。また、これらのワックス成分は、結着樹脂１００質量部に対して
１．０質量部以上３０．０質量部以下使用するのが好ましい。
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【００６５】
　本発明に用いられるワックスの融点は３０℃以上１２０℃以下の範囲であることが好ま
しく、より好ましくは６０℃以上１００℃以下の範囲であることが好ましい。上記のよう
な融点を有するワックスを用いることにより、得られるトナーの良好な定着性はもとより
、ワックスによる離型効果が効率良く発現され、十分な定着領域が確保される。
【００６６】
　本発明には着色剤として、以下の有機顔料、有機染料、および、無機顔料を用いてもよ
い。
【００６７】
　シアン系着色剤としては、銅フタロシアニン化合物およびその誘導体、アントラキノン
化合物、および、塩基染料レーキ化合物が挙げられる。具体的には、以下のものが挙げら
れる。Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、７、１５、１５：１、１５：２、１５：３、１５：
４、６０、６２、および、６６。
【００６８】
　マゼンタ系着色剤としては、以下のものが挙げられる。縮合アゾ化合物、ジケトピロロ
ピロール化合物、アントラキノン、キナクリドン化合物、塩基染料レーキ化合物、ナフト
ール化合物、ベンズイミダゾロン化合物、チオインジゴ化合物、および、ペリレン化合物
。具体的には、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２、３、５、６、７
、２３、４８：２、４８：３、４８：４、５７：１、８１：１、１２２、１４４、１４６
、１５０、１６６、１６９、１７７、１８４、１８５、２０２、２０６、２２０、２２１
、および、２５４、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９。
【００６９】
　イエロー系着色剤としては、縮合アゾ化合物、イソインドリノン化合物、アントラキノ
ン化合物、アゾ金属錯体、メチン化合物、および、アリルアミド化合物が挙げられる。具
体的には、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２、１３、１４、１
５、１７、６２、７４、８３、９３、９４、９５、９７、１０９、１１０、１１１、１２
０、１２７、１２８、１２９、１４７、１５１、１５４、１５５、１６８、１７４、１７
５、１７６、１８０、１８１、１８５、１９１、および、１９４。
【００７０】
　ブラック着色剤としては、カーボンブラック、および、上記イエロー系着色剤、マゼン
タ系着色剤、および、シアン系着色剤を用いて黒色に調色されたものが挙げられる。
【００７１】
　これらの着色剤は、単独または混合しさらには固溶体の状態で用いることができる。本
発明に用いられる着色剤は、色相角、彩度、明度、耐光性、ＯＨＰ透明性、および、トナ
ー粒子中の分散性の点から選択される。
【００７２】
　該着色剤は、結着樹脂１００質量部に対して１．０質量部以上２０．０質量部以下用い
ることが好ましい。
【００７３】
　懸濁重合法を用いてトナー粒子を得る場合には、着色剤の持つ重合阻害性や水相移行性
を考慮し、重合阻害のない物質による疎水化処理を施した着色剤を用いることが好ましい
。染料を疎水化処理する好ましい方法としては、あらかじめこれら染料の存在下に重合性
単量体を重合せしめて着色重合体を得る方法が挙げられ、この得られた着色重合体を重合
性単量体組成物に添加する方法がある。
【００７４】
　また、カーボンブラックについては、上記染料と同様の疎水化処理の他、カーボンブラ
ックの表面官能基と反応する物質（ポリオルガノシロキサン）で処理を行ってもよい。
【００７５】
　また、必要に応じて荷電制御剤を用いてもよい。荷電制御剤としては、公知のものが利
用でき、特に摩擦帯電スピードが速く、かつ、一定の摩擦帯電量を安定して維持できる荷
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電制御剤が好ましい。さらに、トナー粒子を懸濁重合法により製造する場合には、重合阻
害性が低く、水系媒体への可溶化物が実質的にない荷電制御剤が特に好ましい。
【００７６】
　荷電制御剤としてはトナーを負荷電性に制御するものと正荷電性に制御するものがある
。トナーを負荷電性に制御するものとしては、以下のものが挙げられる。モノアゾ金属化
合物、アセチルアセトン金属化合物、芳香族オキシカルボン酸、芳香族ダイカルボン酸、
オキシカルボン酸およびダイカルボン酸系の金属化合物、芳香族オキシカルボン酸、芳香
族モノおよびポリカルボン酸およびその金属塩、無水物、エステル類、ビスフェノールの
ようなフェノール誘導体類、尿素誘導体、含金属サリチル酸系化合物、含金属ナフトエ酸
系化合物、ホウ素化合物、４級アンモニウム塩、カリックスアレーン、および、荷電制御
樹脂が挙げられる。
【００７７】
　一方、トナーを正荷電性に制御する荷電制御剤としては、以下のものが挙げられる。グ
アニジン化合物；イミダゾール化合物；トリブチルベンジルアンモニウム－１－ヒドロキ
シ－４－ナフトスルフォン酸塩、テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレートのよ
うな４級アンモニウム塩、および、これらの類似体であるホスホニウム塩のようなオニウ
ム塩およびこれらのレーキ顔料；トリフェニルメタン染料およびこれらのレーキ顔料（レ
ーキ化剤としては、リンタングステン酸、リンモリブデン酸、リンタングステンモリブデ
ン酸、タンニン酸、ラウリン酸、没食子酸、フェリシアン化物、および、フェロシアン化
物）；高級脂肪酸の金属塩；荷電制御樹脂。
【００７８】
　これら荷電制御剤は、単独でまたは２種類以上組み合わせて添加してもよい。
【００７９】
　これら荷電制御剤の中でも、含金属サリチル酸系化合物が好ましく、特にその金属がア
ルミニウムもしくはジルコニウムであるものが好ましい。
【００８０】
　荷電制御剤の添加量は、結着樹脂１００質量部に対して０．０１質量部以上２０．０質
量部以下であることが好ましく、より好ましくは０．５質量部以上１０．０質量部以下で
ある。
【００８１】
　また、荷電制御樹脂は、スルホン酸基、スルホン酸塩基またはスルホン酸エステル基を
有する重合体または共重合体を用いることが好ましい。スルホン酸基、スルホン酸塩基ま
たはスルホン酸エステル基を有する重合体としては、特にスルホン酸基含有アクリルアミ
ド系モノマーまたはスルホン酸基含有メタクリルアミド系モノマーを共重合比で２質量％
以上含有することが好ましい。より好ましくは５質量％以上含有することである。荷電制
御樹脂は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が３５℃以上９０℃以下、ピーク分子量（Ｍｐ）が１
０，０００以上３０，０００以下、重量平均分子量（Ｍｎ）が２５，０００以上５０，０
００以下であるものが好ましい。これを用いた場合、トナーに求められる熱特性に影響を
及ぼすことなく、好ましい摩擦帯電特性を付与することができる。さらに、荷電制御樹脂
がスルホン酸基を含有しているため、着色剤の分散液中の荷電制御樹脂自身の分散性、お
よび、着色剤の分散性が向上し、着色力、透明性、および、摩擦帯電特性をより向上させ
ることができる。
【００８２】
　重合性単量体を重合させるために、重合開始剤を用いてもよい。本発明に用いることが
できる重合開始剤としては、有機過酸化物系開始剤やアゾ系重合開始剤が挙げられる。有
機過酸化物系開始剤としては、以下のものが挙げられる。ベンゾイルパーオキサイド、ラ
ウロイルパーオキサイド、ジ－α－クミルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－
ビス（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオ
キシジカーボネート、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロドデカン、ｔ－ブチ
ルパーオキシマレイン酸、ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）イソフタレート、メチルエチル
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ケトンパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ジイ
ソプロピルパーオキシカーボネート、クメンヒドロパーオキサイド、２，４－ジクロロベ
ンゾイルパーオキサイド、および、ｔｅｒｔ－ブチル－パーオキシピバレートなどである
。
【００８３】
  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、および、アゾビスメチルブチロニトリルなどが挙げられる。
【００８４】
　また、重合開始剤として、酸化性物質と還元性物質とを組み合わせたレドックス系開始
剤を用いることもできる。酸化性物質としては、過酸化水素、過硫酸塩（ナトリウム塩、
カリウム塩、および、アンモニウム塩）の無機過酸化物、および、４価のセリウム塩の酸
化性金属塩が挙げられる。還元性物質としては還元性金属塩（２価の鉄塩、１価の銅塩、
および、３価のクロム塩）、アンモニア、低級アミン（メチルアミン、および、エチルア
ミンのような炭素数１～６程度のアミン）、ヒドロキシルアミンのようなアミノ化合物、
チオ硫酸ナトリウム、ナトリウムハイドロサルファイト、亜硫酸水素ナトリウム、亜硫酸
ナトリウム、および、ナトリウムホルムアルデヒドスルホキシレートの還元性硫黄化合物
、低級アルコール（炭素数１～６）、アスコルビン酸またはその塩、および低級アルデヒ
ド（炭素数１～６）が挙げられる。
【００８５】
　重合開始剤は、１０時間半減期温度を参考に選択し、単独または二種以上を混合して利
用される。重合開始剤の添加量は、目的とする重合度により変化するが、重合性単量体１
００質量部に対して０．５質量部以上２０．０質量部以下添加することが好ましい。
【００８６】
　また、重合度を制御するため公知の連鎖移動剤、および、重合禁止剤をさらに添加し用
いることも可能である。
【００８７】
　重合性単量体を重合させる場合に各種架橋剤を用いることもできる。架橋剤としては、
ジビニルベンゼン、４，４’－ジビニルビフェニル、エチレングリコールジアクリレート
、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、ジエチ
レングリコールジメタクリレート、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート
、トリメチロールプロパントリアクリレート、および、トリメチロールプロパントリメタ
クリレートのような多官能性化合物が挙げられる。
【００８８】
　水系媒体を調製するときに使用する分散安定剤としては、公知の無機化合物の分散安定
剤、および、有機化合物の分散安定剤を用いることができる。無機化合物の分散安定剤と
しては、リン酸三カルシウム、リン酸マグネシウム、リン酸アルミニウム、リン酸亜鉛、
炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化ア
ルミニウム、メタケイ酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム、ベントナイト、シ
リカ、および、アルミナが挙げられる。一方、有機化合物の分散安定剤としては、ポリビ
ニルアルコール、ゼラチン、メチルセルロース、メチルヒドロキシプロピルセルロース、
エチルセルロース、カルボキシメチルセルロースのナトリウム塩、ポリアクリル酸および
その塩、および、デンプンが挙げられる。これら分散安定剤の使用量は、重合性単量体１
００質量部に対して０．２質量部以上２０．０質量部以下であることが好ましい。
【００８９】
　これら分散安定剤の中で、無機化合物の分散安定剤を用いる場合、市販のものをそのま
ま用いてもよいが、より細かい粒径の分散安定剤を得るために、水系媒体中で無機化合物
を生成させてもよい。例えば、リン酸三カルシウムの場合、高撹拌下において、リン酸ナ
トリウム水溶液と塩化カルシウム水溶液を混合することで得られる。
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【００９０】
　トナー粒子（二酸化炭素による暴露処理前または暴露処理後のトナー粒子）には、トナ
ーへの各種特性を付与するために外添剤を外添してもよい。トナーの流動性を向上させる
ための外添剤としては、シリカ微粒子、酸化チタン微粒子、および、それらの複酸化物微
粒子のような無機微粒子が挙げられる。無機微粒子の中でもシリカ微粒子および酸化チタ
ン微粒子が好ましい。例えば、トナー粒子に、無機微粒子を外添混合してトナー粒子の表
面に付着させることで、本発明のトナーを得ることができる。無機微粒子の外添方法は公
知の方法を採用すればよい。例えば、ヘンシェルミキサー（三井三池化工機（株））を用
いて混合処理を行う方法が挙げられる。
【００９１】
　シリカ微粒子としては、ケイ素ハロゲン化物の蒸気相酸化により生成された乾式シリカ
またはヒュームドシリカ、および、水ガラスから製造される湿式シリカが挙げられる。無
機微粒子としては、表面およびシリカ微粒子の内部にあるシラノール基が少なく、またＮ
ａ２Ｏ、ＳＯ３

２－の少ない乾式シリカの方が好ましい。また、乾式シリカは、製造工程
において、塩化アルミニウム、塩化チタン他のような金属ハロゲン化合物をケイ素ハロゲ
ン化合物と共に用いることによって、シリカと他の金属酸化物の複合微粒子であってもよ
い。
【００９２】
　無機微粒子は、その表面を処理剤によって疎水化処理することによって、トナーの摩擦
帯電量の調整、環境安定性の向上、および、高温高湿下での流動性の向上を達成すること
ができるので、疎水化処理された無機微粒子を用いることが好ましい。トナーに外添され
た無機微粒子が吸湿すると、トナーの摩擦帯電量、および、流動性が低下し、現像性や転
写性の低下が生じやすくなる。
【００９３】
　無機微粒子を疎水化処理するための処理剤としては、未変性のシリコーンワニス、各種
変性シリコーンワニス、未変性のシリコーンオイル、各種変性シリコーンオイル、シラン
化合物、シランカップリング剤、その他有機ケイ素化合物、および、有機チタン化合物が
挙げられる。その中でも、シリコーンオイルが好ましい。これらの処理剤は単独で用いて
もまたは併用してもよい。
【００９４】
　無機微粒子の総添加量は、トナー粒子１００質量部に対して１．０質量部以上５．０質
量部以下であることが好ましく、より好ましくは１．０質量部以上２．５質量部以下であ
る。外添剤は、トナー粒子に添加したときの耐久性の点から、トナー粒子の平均粒径の１
／１０以下の粒径であることが好ましい。
【００９５】
　二酸化炭素による暴露処理工程は、無機微粒子を外添する前のトナー粒子、または無機
微粒子を外添した後のトナーのどちらで行っても良い。具体的には、（ｉ）の暴露処理工
程の場合は、処理前のトナー粒子に二酸化炭素を暴露してトナー粒子を得て、そのトナー
粒子に外添剤を添加してトナーを得る。一方、（ｉｉ）の暴露処理工程の場合は、トナー
粒子に外添剤を外添して処理前のトナーを得て、その処理前のトナーに二酸化炭素を暴露
してトナーを得る。二酸化炭素による暴露処理に使用する加圧保持装置は所定の圧力、温
度に調節できるものであれば、特に限定しないが、図１示す加圧保持装置の一例に基づい
て説明する。
【００９６】
　図１には、加圧保持タンクＴａ１には、媒体が圧力調節バルブＶ２を通り外部に排出す
る際に、二酸化炭素の暴露処理後のトナーが二酸化炭素と共にタンクＴａ１の外部に流出
しないようにフィルターを備えている。さらに混合のために攪拌する攪拌装置を有してい
る。
【００９７】
　二酸化炭素の暴露処理は、まず処理前トナー粒子または処理前トナーをＴ１（℃）に温
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度調節されたタンクＴａ１に投入し、攪拌を行う。次にバルブＶ１を開き、二酸化炭素が
保存されている容器Ｂ１から圧縮ポンプＰ１を用いて圧縮した状態の二酸化炭素をＴａ１
に導入し、Ｔａ１内を所定の圧力まで昇圧する。所定の圧力に達したとことで、ポンプを
止め、バルブＶ１を閉じ圧力保持を行う。所定の保持時間が経ったところで、バルブＶ２
を開き、二酸化炭素をＴａ１の外部に排出し、タンクＴａ１の圧力を大気圧まで減圧する
。これらの工程を経ることによって二酸化炭素の暴露処理されたトナー粒子またはトナー
を得る。
【００９８】
　以下、本発明に係る各種物性の測定方法について説明する。
【００９９】
　＜ＳＰ値の計算方法＞
　本発明におけるＳＰ値は、Ｆｅｄｏｒｓの式（３）を用いて求めた。ここでのΔｅｉ、
および、Δｖｉの値は著「コーティングの基礎科学」５４～５７頁、１９８６年（槇書店
）の表３～９による原子および原子団の蒸発エネルギーとモル体積（２５℃）」を参照に
した。
δｉ＝［Ｅｖ／Ｖ］１／２＝［Δｅｉ／Δｖｉ］１／２　　式（３）
Ｅｖ：蒸発エネルギー
Ｖ：モル体積
Δｅｉ：ｉ成分の原子または原子団の蒸発エネルギー
Δｖｉ：ｉ成分の原子または原子団のモル体積
　例えば、ヘキサンジオールは、原子団（－ＯＨ）×２＋（－ＣＨ２）×６から構成され
、計算ＳＰ値は下記式で求められる。
δｉ＝［Δｅｉ／Δｖｉ］１／２＝［｛（５２２０）×２＋（１１８０）×６｝／｛（１
３）×２＋（１６．１）×６｝］１／２

ＳＰ値（δｉ）は１１．９５となる。
【０１００】
　＜結着樹脂の分子量の測定方法＞
　結着樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（Ｇ
ＰＣ）により、以下のようにして測定する。
【０１０１】
　まず、室温で、結着樹脂をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解する。そして、得られ
た溶液を、ポア径が０．２μｍの耐溶剤性メンブランフィルター「マエショリディスク」
（東ソー社製）で濾過してサンプル溶液を得る。なお、サンプル溶液は、ＴＨＦに可溶な
成分の濃度が０．８質量％となるように調整する。このサンプル溶液を用いて、以下の条
件で測定する。
装置：高速ＧＰＣ装置「ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ」［東ソー（株）製］
カラム：ＬＦ－６０４の２連
溶離液：ＴＨＦ
流速：０．６ｍｌ／ｍｉｎ
オーブン温度：４０℃
試料注入量　：０．０２０ｍｌ
　試料の分子量の算出にあたっては、標準ポリスチレン樹脂（例えば、商品名「ＴＳＫス
タンダード　ポリスチレン　Ｆ－８５０、Ｆ－４５０、Ｆ－２８８、Ｆ－１２８、Ｆ－８
０、Ｆ－４０、Ｆ－２０、Ｆ－１０、Ｆ－４、Ｆ－２、Ｆ－１、Ａ－５０００、Ａ－２５
００、Ａ－１０００、Ａ－５００」、東ソー社製）を用いて作成した分子量校正曲線を使
用する。
【０１０２】
　＜結着樹脂の酸価測定＞
　酸価は試料１ｇに含まれる酸を中和するために必要な水酸化カリウムのｍｇ数である。
結着樹脂の酸価はＪＩＳ　Ｋ　００７０－１９９２に準じて測定されるが、具体的には、
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以下の手順に従って測定する。
【０１０３】
　（１）試薬の準備
　フェノールフタレイン１．０ｇをエチルアルコール（９５ｖｏｌ％）９０ｍｌに溶かし
、イオン交換水を加えて１００ｍｌとし、フェノールフタレイン溶液を得る。
【０１０４】
　特級水酸化カリウム７ｇを５ｍｌの水に溶かし、エチルアルコール（９５ｖｏｌ％）を
加えて１ｌとする。炭酸ガス等に触れないように、耐アルカリ性の容器に入れて３日間放
置後、ろ過して、水酸化カリウム溶液を得る。得られた水酸化カリウム溶液は、耐アルカ
リ性の容器に保管する。前記水酸化カリウム溶液のファクターは、０．１モル／ｌ塩酸２
５ｍｌを三角フラスコに取り、フェノールフタレイン溶液を数滴加え、水酸化カリウム溶
液で滴定し、中和に要した水酸化カリウム溶液の量から求める。前記０．１モル／ｌ塩酸
は、ＪＩＳ　Ｋ　８００１－１９９８に準じて作成されたものを用いる。
【０１０５】
　（２）操作
　（Ａ）本試験
　粉砕した結着樹脂の試料２．０ｇを２００ｍｌの三角フラスコに精秤し、トルエン／エ
タノール（２：１）の混合溶液１００ｍｌを加え、５時間かけて溶解する。次いで、指示
薬としてフェノールフタレイン溶液を数滴加え、水酸化カリウム溶液を用いて滴定する。
尚、滴定の終点は、指示薬の薄い紅色が３０秒間続いたときとする。
【０１０６】
　（Ｂ）空試験
　試料を用いない（すなわちトルエン／エタノール（２：１）の混合溶液のみとする）以
外は、上記操作と同様の滴定を行う。
【０１０７】
　（３）得られた結果を下記式に代入して、酸価を算出する。
【０１０８】
　Ａ＝［（Ｃ－Ｂ）×ｆ×５．６１］／Ｓ
　ここで、Ａ：酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、Ｂ：空試験の水酸化カリウム溶液の添加量（ｍ
ｌ）、Ｃ：本試験の水酸化カリウム溶液の添加量（ｍｌ）、ｆ：水酸化カリウム溶液のフ
ァクター、Ｓ：試料（ｇ）である。
【０１０９】
　＜トナーのガラス転移温度の測定＞
　トナーのガラス転移温度（Ｔｇ）は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（ＴＡ　Ｉ
ｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。置
検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジウムの
融解熱を用いる。
【０１１０】
　具体的には、トナー５ｍｇを精秤し、アルミニウム製のパンの中に入れ、リファレンス
として空のアルミニウム製のパンを用いる。これを、測定範囲２０℃から１４０℃の間で
、昇温速度１℃／ｍｉｎ、振幅温度幅±０．３１８℃／ｍｉｎの設定でモジュレーション
測定を行う。この昇温過程で、温度２０℃から１４０℃の範囲において比熱変化が得られ
る。
【０１１１】
　結着樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、可逆比熱変化曲線の比熱変化が出る前と出た後
の、各ベースラインの延長した直線から縦軸方向に等距離にある直線とガラス転移の階段
状変化部分の曲線が交わる点の温度とする。
【０１１２】
　なお、１回目の昇温時のガラス転移温度をＴｇ１とし、昇温後１０℃／ｍｉｎの降温速
度で冷却した後、２回目の昇温時のガラス転移温度をＴｇ２、二酸化炭素による暴露処理
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前のトナーの１回目の昇温時のガラス転移温度をＴｇ３とした。
【０１１３】
　＜結着樹脂および結晶性樹脂の構造の特定＞
　結着樹脂および結晶性樹脂の構造は核磁気共鳴分光分析（１Ｈ－ＮＭＲ）［４００ＭＨ
ｚ、ＣＤＣｌ３、室温（２５℃）］を用いて特定した。測定装置：ＦＴ　ＮＭＲ装置　Ｊ
ＮＭ－ＥＸ４００（日本電子社製）
測定周波数：４００ＭＨｚ
パルス条件：５．０μｓ
周波数範囲：１０５００Ｈｚ
積算回数：６４回
【０１１４】
　＜トナーからの結着樹脂中の結晶性樹脂の含有量の測定＞
　結晶性樹脂の含有量は、結着樹脂および結晶性樹脂各々の核磁気共鳴分光分析（１Ｈ－
ＮＭＲ）スペクトルを基にトナーの核磁気共鳴分光分析（１Ｈ－ＮＭＲ）スペクトルの積
分値から算出した。
測定装置：ＦＴ　ＮＭＲ装置　ＪＮＭ－ＥＸ４００（日本電子社製）
測定周波数：４００ＭＨｚ
パルス条件：５．０μｓ
周波数範囲：１０５００Ｈｚ
積算回数：６４回
【実施例】
【０１１５】
　以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明する。本発明は以下の実施例によって
制限されるものではない。なお、実施例２５及び２７は参考例である。また、実施例およ
び比較例の部数および％は特に断りが無い場合、すべて質量基準である。まず、実施例で
用いる結晶性樹脂について述べる。
【０１１６】
　＜結晶性樹脂１の製造＞
　撹拌機、温度計、窒素導入管、脱水管、および、減圧装置を備えた反応容器に、セバシ
ン酸１００．０部、および、１，１０－デカンジオール９３．５部を添加して撹拌しなが
ら温度１３０℃まで加熱した。エステル化触媒としてチタン（ＩＶ）イソプロポキシド０
．７部を加えた後、温度１６０℃に昇温し５時間かけて縮重合する。その後、温度１８０
℃に昇温し、減圧させながら所望の分子量となるまで反応させてポリエステル（１）を得
た。
【０１１７】
　次いで、撹拌機、温度計、および、窒素導入管を備えた反応容器にポリエステル（１）
１００．０部、脱水クロロホルム４４０．０部を添加して完全に溶解させた。その後、ト
リエチルアミン５．０部を加え、氷冷させながら、２－ブロモイソブチリルブロミド１５
．０部を徐々に加えた。その後、室温（２５℃）で一昼夜撹拌した。メタノール５５０．
０部を入れた容器に、上記樹脂溶解液を徐々に滴化して樹脂分を再沈殿させた後、濾過、
精製、乾燥させてポリエステル（２）を得た。
【０１１８】
　次いで、撹拌機、温度計、および、窒素導入管を備えた反応容器に上記で得られたポリ
エステル（２）１００．０部、スチレン３００．０部、臭化銅（Ｉ）３．５部、および、
ペンタメチルジエチレントリアミン８．５部を添加して撹拌しながら、温度１１０℃で重
合反応を行った。所望の分子量となったところで反応を停止して、メタノール２５０．０
部で再沈殿、濾過、精製し、未反応のスチレンおよび触媒を除去した。その後、５０℃に
設定した真空乾燥機で乾燥してスチレンブロック変性ポリエステルである結晶性樹脂１を
得た。得られた結晶性樹脂１の物性を表１に示す。
【０１１９】
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　＜結晶性樹脂２の製造＞
　撹拌機、温度計、窒素導入管、脱水管、および、減圧装置を備えた反応容器に、セバシ
ン酸１００．０部、および、１，９ノナンジオール９３．５部を添加して撹拌しながら温
度１３０℃まで加熱した。チタン（ＩＶ）イソプロポキシド０．７部を加えた後、温度１
６０℃に昇温し５時間かけて縮重合する。その後２１０℃に昇温し、所望の分子量になる
まで反応を行い、結晶性樹脂２を得た。得られた結晶性樹脂２の物性を表１に示す。
【０１２０】
　＜結晶性樹脂３、５～８の製造＞
表１に示すような原料および製造条件に変更すること以外は結晶性樹脂１の製造方法と同
様にして結晶性樹脂３、５～８を得た。得られた結晶性樹脂３、５～８の物性を表１に示
す。
【０１２１】
　＜結晶性樹脂４の製造＞
　撹拌機、温度計、窒素導入管、脱水管、および、減圧装置を備えた反応容器に、セバシ
ン酸１００．０部、および、１，９－ノナンジオール９３．５部を添加して撹拌しながら
温度１３０℃まで加熱した。チタン（ＩＶ）イソプロポキシド０．７部を加えた後、温度
１６０℃に昇温し５時間かけて縮重合する。アクリル酸１５．０部、スチレン１４０．０
部を１時間かけて滴下した。１６０℃に保持したまま１時間攪拌を続けた後、８．３ｋＰ
ａにて１時間スチレン樹脂成分の単量体の除去を行った。その後２１０℃に昇温し、所望
の分子量になるまで反応を行い、結晶性樹脂４を得た。得られた結晶性樹脂４の物性を表
１に示す。
【０１２２】
【表１】

【０１２３】
　＜トナー１の製造＞
　温度６０℃に加温したイオン交換水１３００．０部に、リン酸三カルシウム９．０部を
添加し、Ｔ．Ｋ．ホモミクサー（特殊機化工業株式会社製）を用いて、撹拌速度１５，０
００ｒｐｍにて撹拌し、水系媒体を調製した。
【０１２４】
　また、下記の結着樹脂材料をプロペラ式攪拌装置にて撹拌速度１００ｒｐｍで撹拌しな
がら、混合して混合液を調製した。
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５．０部
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・ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５．０部
・結晶性樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
次に上記溶解液に、
・シアン着色剤（Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３）　　　　　　　　６．５部
・負荷電制御剤（ボントロンＥ－８８、オリエント化学社製）　　　　　０．５部
・炭化水素ワックス（Ｔｍ＝７８℃）　　　　　　　　　　　　　　　　９．０部
・極性樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
（スチレン－２－ヒドロキシエチルメタクリレート－メタクリル酸－メタクリル酸メチル
共重合体、酸価１０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｔｇ＝８０℃、Ｍｗ＝１５，０００）
を加え、その後、混合液を温度６５℃に加温した後にＴ．Ｋ．ホモミクサー（特殊機化工
業株式会社製）にて、撹拌速度１０，０００ｒｐｍにて攪拌し、溶解、分散し、重合性単
量体組成物を調整した。
【０１２５】
　続いて、上記水系媒体中に上記重合性単量体組成物を投入し、重合開始剤として
・パーブチルＰＶ（１０時間半減期温度５４．６℃（日本油脂製））８．０部を加え、温
度７０℃にてＴ．Ｋ．ホモミクサーを用いて、撹拌速度１５，０００ｒｐｍで２０分間攪
拌し、造粒した。
【０１２６】
　プロペラ式攪拌装置に移して撹拌速度２００ｒｐｍで攪拌しつつ、温度８５℃で５時間
、重合性単量体組成物中の重合性単量体であるスチレンおよびｎ－ブチルアクリレートを
重合反応させ、トナー粒子を含むスラリーを製造した。重合反応終了後、該スラリーを冷
却した。冷却されたスラリーに塩酸を加えｐＨを１．４にし、１時間撹拌することでリン
酸カルシウム塩を溶解させた。その後、スラリーの１０倍の水量で洗浄し、ろ過、乾燥の
後、分級によって粒子径を調整してトナー粒子を得た。トナー粒子中には、スチレン－ア
クリル樹脂が６５．０部、ブロックポリマーが３５．０部、シアン着色剤が６．５部、ワ
ックスが９．０部、負荷電性制御剤が０．５部、負荷電性制御樹脂１が０．７部、極性樹
脂が５．０部含まれていた。
【０１２７】
　上記トナー粒子１００．０部に対して、外添剤として、シリカ微粒子に対して２０質量
％のジメチルシリコーンオイルで処理された疎水性シリカ微粒子（１次粒子径：７ｎｍ、
ＢＥＴ比表面積：１３０ｍ２／ｇ）１．５質量部を三井ヘンシェルミキサ（三井三池化工
機株式会社製）で１５分間混合して、二酸化炭素による暴露処理前のトナーを得た。なお
、三井ヘンシェルミキサの攪拌速度は３０００ｒｐｍとした。得られた処理前のトナーを
図１に示すような装置に投入し、温度２５℃、圧力２．５ＭＰａの二酸化炭素で６０分間
保持し二酸化炭素による暴露処理を施した。その後、圧力調整バルブを開き大気圧まで減
圧することでトナー１を得た。得られたトナー１の物性を表２に示す。
【０１２８】
　＜トナー２～２８およびトナー３０～３５の製造＞
　表２及び３に示すように原材料および添加部数を変更すること以外はトナー１と同様の
製造方法でトナー２～２８およびトナー３０～３５を得た。
【０１２９】
  ＜トナー２９の製造＞
・スチレン－アクリル樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．０部
（スチレン：ｎ－ブチルアクリレート＝７５：２５（質量比）の共重合物）（Ｍｗ＝１５
，０００）
・結晶性樹脂２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．０部
・酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．０部
・炭化水素ワックス（Ｔｍ＝７８℃）　　　　　　　　　　　　　　　　９．０部
・シアン着色剤（Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３）　　　　　　　　６．５部
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・負荷電性制御樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０部
　上記材料を、アトライター（三井金属社製）を用いて３時間分散し、着色剤分散液を得
た。
【０１３０】
　一方、温度６０℃に加温したイオン交換水３０００．０部にリン酸カルシウム２７．０
部を添加し、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業製）を用いて、撹拌速度１０，０００ｒ
ｐｍにて撹拌し、水系媒体を調製した。上記水系媒体へ上記着色剤分散液を投入し、温度
６５℃、Ｎ２雰囲気下において、Ｔ．Ｋ．ホモミクサーにて撹拌速度１２，０００ｒｐｍ
で１５分間撹拌し、着色剤粒子を造粒した。その後、Ｔ．Ｋ．ホモミクサーから通常のプ
ロペラ撹拌装置に変更し、撹拌装置の撹拌速度を１５０ｒｐｍに維持し、内温を温度９５
℃に昇温して３時間保持して分散液から溶剤を除去し、トナー粒子の分散液を調製した。
【０１３１】
　得られたトナー粒子の分散液に塩酸を加えｐＨを１．４にし、１時間撹拌することでリ
ン酸カルシウム塩を溶解させた。上記分散液を加圧ろ過器にて、ろ過・洗浄をしてトナー
凝集物を得た。その後、トナー凝集物を破砕、乾燥してトナー粒子を得た。トナー粒子に
は、スチレン－アクリル樹脂が６５．０部、ブロックポリマーが３５．０部、シアン着色
剤が６．５部、ワックスが９．０部、負荷電性制御樹脂１が１．０部含まれていた。得ら
れたトナー粒子１００．０部に対して、外添剤として、シリカ微粒子に対して２０質量％
のジメチルシリコーンオイルで処理された疎水性シリカ微粒子（１次粒子径：７ｎｍ、Ｂ
ＥＴ比表面積：１３０ｍ２／ｇ）１．５部を三井ヘンシェルミキサ（三井三池化工機株式
会社製）で、撹拌速度３０００ｒｐｍで１５分間混合して処理前のトナーを得た。得られ
た処理前のトナーを図２に示すような装置に投入し、温度１５℃、圧力２．５ＭＰａの二
酸化炭素で１８０分間保持し暴露処理を施した。その後圧力調整バルブを開き大気圧まで
減圧することでトナー２９を得た。得られたトナー２９の物性を表３に示す。
【０１３２】
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【表２】

【０１３３】
Ｓｔ：スチレン、ｎ－ＢＡ：アクリル酸ブチル、ＭＭＡ：メタクリル酸メチル、ＭＡＡ：
メタクリル酸、ＥＨＡ：２－エチルヘキシルアクリレート
【０１３４】
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【表３】

【０１３５】
　＜画像評価＞
　画像評価は、ＨＰ社製のカラーレーザープリンタ（Ｃｏｌｏｒ　ＬａｓｅｒＪｅｔ　３
５２５ｄｎ）を一部改造して評価を行った。改造は一色のプロセスカートリッジだけの装
着でも作動するようにした。また、定着器を任意の温度に変更できるように改造した。こ
のカラーレーザープリンタに搭載されていたブラックトナー用のプロセスカートリッジか
ら中に入っているトナーを抜き取り、エアーブローにて内部を清掃した。その後、プロセ
スカートリッジに各トナー（３００ｇ）を導入し、トナーを詰め替えたプロセスカートリ
ッジをカラーレーザープリンタに装着し、以下の画像評価を行った。具体的な画像評価項
目は下記の通りである。
【０１３６】
　〔低温定着性〕
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　転写材にベタ画像（トナーの載り量：０．９ｍｇ／ｃｍ２）を、定着温度を変えてプリ
ントし、下記の基準で評価した。なお、定着温度は定着ローラー表面を非接触の温度計を
用いて測定した値である。転写材は、ＬＥＴＴＥＲサイズの普通紙（ＸＥＲＯＸ　４２０
０、ＸＥＲＯＸ社製、７５ｇ／ｍ２）を用いた。
【０１３７】
　（評価基準）
Ａ：１００℃でオフセットせず
Ｂ：１００℃でオフセット発生
Ｃ：１１０℃でオフセット発生
Ｄ：１２０℃でオフセット発生
【０１３８】
　〔過帯電画像不良（規制不良）〕
　低温常湿環境下（温度１０℃／湿度１０％ＲＨ）において、横線で１％の印字率の画像
を３５０００枚プリントアウト試験した。試験終了後、ＬＥＴＴＥＲサイズのＸＥＲＯＸ
　４２００用紙（ＸＥＲＯＸ社製、７５ｇ／ｍ２）にハーフトーン（トナーの載り量：０
．６ｍｇ／ｃｍ２）の画像をプリントアウトした。このプリントアウトした画像上に現れ
た斑点状スジ及びトナーの規制不良に伴う現像ブレード上の塊状のトナーの有無の評価を
した。
【０１３９】
　（評価基準）
Ａ：未発生
Ｂ：斑点状のスジはないが、２、３個所の小さなトナー塊がある
Ｃ：端部に斑点状スジが若干ある、もしくは４、５個所の小さなトナー塊がある
Ｄ：全面に斑点状のスジある、もしくは５個所以上小さなトナー塊または明らかなトナー
塊がある。
【０１４０】
　〔帯電リーク画像弊害（カブリ）〕
　高温高湿環境下（温度３３℃／湿度８５％ＲＨ）において、横線で１％の印字率の画像
を３５０００枚プリントアウト試験した。試験終了後、４８時間放置してからさらにプリ
ントアウトした画像の非画像部の反射率（％）を「ＲＥＦＬＥＣＴＯＭＥＴＥＲ　ＭＯＤ
ＥＬ　ＴＣ－６ＤＳ」（東京電色社製）で測定した。得られた反射率を、同様にして測定
した未使用のプリントアウト用紙（標準紙）の反射率（％）から差し引いた数値（％）を
用いて評価した。数値が小さい程、画像カブリが抑制されていることになる。評価は、グ
ロス紙モードで、普通紙（ＨＰ　Ｂｒｏｃｈｕｒｅ　Ｐａｐｅｒ　２００ｇ，Ｇｌｏｓｓ
ｙ、ＨＰ社製、２００ｇ／ｍ２）を用いて行った。
【０１４１】
　（評価基準）
Ａ：０．５％未満
Ｂ：０．５％以上１．５％未満
Ｃ：１．５％以上３．０％未満
Ｄ：３．０％以上
【０１４２】
　〔ブロッキング〕
　各トナー５ｇを５０ｃｃの樹脂製カップに取り、温度６０℃／湿度１０％ＲＨで３日間
放置し、凝集塊の有無を調べ、下記の基準で評価した。
【０１４３】
　（評価基準）
Ａ：凝集塊発生せず
Ｂ：軽微な凝集塊が発生、軽く指で押すと崩れる
Ｃ：凝集塊が発生、軽く指で押しても崩れない
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【０１４４】
　＜トナー中の粗粒の計測＞
　トナー中の粗粒は以下のようにして計測した。トナー粒子０．５ｇを掃除機で吸引する
ことにより、直径１０ｍｍの金属メッシュ（４００メッシュ）に通す。このときメッシュ
上に残ったトナー粒子を粗粒とし、これをテーピングし、紙に貼り付けたものをキーエン
ス製マイクロスコープにて拡大し、粗粒を数える。
【０１４５】
　粗粒の個数（ｊ）を計測し、下記の基準で判断した。
　（評価基準）
Ａ：０≦ｊ＜５０
Ｂ：５０≦ｊ＜１００
Ｃ：１００≦ｊ＜１５０
Ｄ：１５０≦ｊ
【０１４６】
　〔実施例１～２９〕
　実施例１～２９では、トナーとして、トナー１～２９をそれぞれ用いて上記評価を行っ
た。その評価結果を表４に示す。
【０１４７】
　〔比較例１～５〕
　比較例１～５では、トナーとしてトナー３０～３４をそれぞれ用いて上記評価を行った
。その評価結果を表４に示す。なお、比較例３のトナー３２は、トナー粒子が溶融・合一
してしまい粗粒が発生したので、低温定着性、過帯電画像不良（規制不良）、カブリ及び
ブロッキングの評価は行なわなかった。
【０１４８】
　〔参考例〕
　参考例として、トナー３５を用いて上記評価を行った。その評価結果を表４に示す。
【０１４９】
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