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(57)【要約】
【課題】画質悪化や画像の折り曲げ強度の低下を抑制し
つつ、低温定着できる静電荷像現像用トナーを提供する
。
【解決手段】少なくとも非晶性樹脂および結晶性樹脂を
含有するトナー粒子を含む静電荷像現像用トナーであっ
て、ルテニウム染色した該トナー粒子断面において、該
結晶性樹脂全体に対して該トナー粒子表面から中心方向
に０．３μｍ以内の位置（エリアＡ）に存在する該結晶
性樹脂が２０面積％以下、かつ該トナー粒子表面から中
心方向に下記式を満たす（Ｙ）μｍ以上の位置（エリア
Ｂ）に存在する該結晶性樹脂が３０面積％以下であるこ
とを特徴とする静電荷像現像用トナーにより達成される
。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも非晶性樹脂および結晶性樹脂を含有するトナー粒子を含む静電荷像現像用ト
ナーであって、
　ルテニウム染色した該トナー粒子の断面において、該結晶性樹脂全体に対して該トナー
粒子表面から中心方向に０．３μｍ以内の位置（エリアＡ）に存在する該結晶性樹脂が２
０面積％以下、かつ該トナー粒子表面から中心方向に下記式を満たす（Ｙ）μｍ以上の位
置（エリアＢ）に存在する該結晶性樹脂が３０面積％以下であることを特徴とする静電荷
像現像用トナー。
【数１】

　ここで、式中の（Ｘ）は、トナー粒子の体積基準のメジアン粒径（μｍ）を表す。
【請求項２】
　ルテニウム染色した前記トナー粒子の断面において、前記結晶性樹脂全体に対して前記
エリアＡに存在する前記結晶性樹脂が１０面積％以下、かつ前記エリアＢに存在する前記
結晶性樹脂が２０面積％以下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】
　前記トナー粒子が、さらに離型剤を含むものであって、
　ルテニウム染色した該トナー粒子の断面において、該離型剤全体に対して前記エリアＡ
に存在する離型剤が１０面積％以下、かつ前記エリアＢに存在する該離型剤が６４面積％
以上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】
　前記結晶性樹脂が、ポリエステル重合セグメントとビニル系重合セグメントとが化学結
合して形成された樹脂であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の静電
荷像現像用トナー。
【請求項５】
　前記トナー粒子の体積基準のメジアン粒径が、３．０μｍ以上８．０μｍ以下であるこ
とを特徴とする請求項１～４のいずれか１項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。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子写真方式の画像形成装置において、プリントスピードの高速化、環境負荷低
減等を目的とした一層の省エネルギー化を図るために、低いエネルギーで定着できる低温
定着性の静電荷像現像用トナー（以下、単に「トナー」ともいう。）が求められている。
この要求を満たすために、溶融特性に優れる結晶性樹脂を含有するトナーの開発が進めら
れている。結晶性樹脂をトナー中に導入することで、トナーの熱溶融を低温化することが
でき、結果として、低温定着性が向上し、結晶性材料の導入量を増やすことにより、より
定着温度を低温化することができる。さらに結晶性樹脂として結晶性ポリエステルを用い
、該結晶性ポリエステルがトナー粒子の表面から１μｍ以内に９０％以上が存在（トナー
粒子表面に偏在）しているトナーが提案されており、この場合には、ある程度の少ない量
（トナー１００質量部に対して１～３０質量部）の結晶性ポリエステルにて、低温定着性
を達成することができる（例えば、特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１１－１９７２７４号公報
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、低温定着性を高めるために、結晶性材料の導入量を増やしたトナーや、
トナー粒子表面に結晶性材料を偏在させた特許文献１に記載のトナーでは、トナーの粉体
流動性が十分ではなく、画像不良が発生しやすいという課題が発生する。即ち、結晶性材
料の導入量を増やしたトナーや特許文献１に記載のトナーでは、トナー粒子表面において
は、結晶性樹脂とトナーバインダー樹脂（ここでは、結晶性樹脂以外の非晶性樹脂等）と
の相溶による可塑化が発生し、トナー粒子の粉体としての流動性が低下する。流動性が低
下すると機内でのトナーとキャリアの混合性が下がる。混合性が低下することで、トナー
同士やトナーとキャリア間の摩擦帯電性が低下し帯電不良が発生することで、画像濃度の
低下（紙上の文字等の画像の濃さが薄くなる）や飛散などの画質悪化が発生する。また、
トナー粒子中心周辺に存在する結晶性樹脂は、定着器（定着機）の熱による溶融およびト
ナーバインダー樹脂（結晶性樹脂以外の非晶性樹脂等）との相溶がしづらいため、定着画
像を形成するトナー層中に粒界を持ったドメインとして残りやすく、トナー粒子の中心近
傍に存在していた結晶性樹脂付近は靱性が低くなり、定着後の画像の折り曲げ強度が悪化
するという課題が発生する。
【０００５】
　そこで本発明では、画質悪化や画像の折り曲げ強度の低下を抑制しつつ、低温定着でき
る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】
【０００６】
　本発明者らは、上記課題解決のために鋭意研究し、その結果、トナー粒子中の結晶性樹
脂の量と存在位置を規定することにより、上記課題が解決し得ることを見出し、本発明を
完成するに至った。すなわち、本発明の上記目的は、以下の構成により達成される。
【０００７】
　１．少なくとも非晶性樹脂および結晶性樹脂を含有するトナー粒子を含む静電荷像現像
用トナーであって、
　ルテニウム染色した該トナー粒子断面において、該結晶性樹脂全体に対して該トナー粒
子表面から中心方向に０．３μｍ以内の位置（エリアＡ）に存在する該結晶性樹脂が２０
面積％以下、かつ該トナー粒子表面から中心方向に下記式を満たす（Ｙ）μｍ以上の位置
（エリアＢ）に存在する該結晶性樹脂が３０面積％以下であることを特徴とする静電荷像
現像用トナー。
【０００８】
【数１】

【０００９】
　ここで、式中の（Ｘ）は、トナー粒子の体積基準のメジアン粒径（μｍ）を表す。
【００１０】
　２．ルテニウム染色した前記トナー粒子断面において、前記結晶性樹脂全体に対して前
記エリアＡに存在する前記結晶性樹脂が１０面積％以下、かつ前記エリアＢに存在する前
記結晶性樹脂が２０面積％以下であることを特徴とする上記１項に記載の静電荷像現像用
トナー。
【００１１】
　３．前記静電荷像現像用トナーのトナー粒子が、さらに離型剤を含むものであって、
　ルテニウム染色した該トナー粒子断面において、該離型剤全体に対して前記エリアＡに
存在する離型剤が１０面積％以下、かつ前記エリアＢに存在する該離型剤が６４面積％以
上であることを特徴とする１項または２項に記載の静電荷像現像用トナー。
【００１２】
　４．前記結晶性樹脂が、結晶性樹脂ユニットと、結晶性樹脂以外の非晶性樹脂ユニット
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とが化学的に結合した樹脂であることを特徴とする上記１項～３項のいずれか１項に記載
の静電荷像現像用トナー。
【００１３】
　５．前記トナー粒子の体積基準のメジアン粒径が、３．０μｍ以上８．０μｍ以下であ
ることを特徴とする上記１項～４項のいずれか１項に記載の静電荷像現像用トナー。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、トナー粒子中の結晶性樹脂の量と存在位置を規定することで、トナー
の低温定着性と粉体の流動性の両立を図ることができ、ひいては画質悪化や画像の折り曲
げ強度の低下を抑制しつつ、低温定着できる静電荷像現像用トナーを提供できる。即ち、
トナー粒子表面、詳しくはトナー粒子表面から０．３μｍ以内の位置（エリアＡ）には、
結晶性樹脂を一定量（２０面積％）以下しか存在させないことにより、画像不良が発生し
ない十分なトナーの粉体流動性を確保することができる。また、低温定着に効果が小さい
トナー粒子中心付近、詳しくはトナー粒子表面から（Ｙ）μｍ以上の位置（エリアＢ）に
は、結晶性樹脂を一定量（３０面積％）以下しか存在させないことにより、定着後の画像
の折り曲げ強度の低下を抑制できる。トナー粒子表面（エリアＡ）と中心付近（エリアＢ
）の間に結晶性樹脂を一定量（５０面積％）以上偏在させることにより低温定着を達成す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明の静電荷像現像用トナーのトナー粒子中の結晶性樹脂の量と存在位置を規
定したトナー粒子の断面構造を説明するための模式図である。
【図２】従来（特許文献１に記載）の静電荷像現像用トナーのトナー粒子表面（詳しくは
、トナー粒子表面から１μｍ以内）に結晶性樹脂を偏在（９０％以上存在）させたトナー
粒子の断面構造を説明するための模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明を実施するための形態について詳細に説明する。
【００１７】
　＜トナー＞
　本発明の一形態に係る静電荷像現像用トナーは、少なくとも非晶性樹脂および結晶性樹
脂を含有するトナー粒子を含むである。さらに、ルテニウム染色した該トナー粒子の断面
において、該結晶性樹脂全体に対して該トナー粒子の表面から中心方向に０．３μｍ以内
の位置（エリアＡ）に存在する該結晶性樹脂が２０面積％以下、かつ該トナー粒子の表面
から中心方向に下記式を満たす（Ｙ）μｍ以上の位置（エリアＢ）に存在する該結晶性樹
脂が３０面積％以下であることを特徴とするものである。ここで、式：（Ｙ）＝０．１５
×（Ｘ）＋０．３（式中の（Ｘ）は、トナー粒子の体積基準のメジアン粒径（μｍ）を表
す。）。かかる構成を有することで、上記した発明の効果を有効に発現し得るものである
。
【００１８】
　以下、本発明に係る静電荷像現像用トナーの構成要素について、詳細に説明する。
【００１９】
　（トナー粒子）
　本発明に係る静電荷像現像用トナーのトナー粒子は、結着樹脂（バインダー樹脂）とし
て非晶性樹脂および結晶性樹脂を含有するものである。また、トナー粒子は、必要に応じ
て、離型剤、着色剤、磁性粉、荷電制御剤などの他のトナー粒子の構成成分を含有しても
よい。また、本発明のトナー粒子は、水系媒体中で作製される湿式の製造方法（例えば、
乳化凝集法など）により得られるものであることが好ましい。
【００２０】
　〈結着樹脂（非晶性樹脂および結晶性樹脂）〉
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　本発明に係るトナー粒子は、結着樹脂（バインダー樹脂）として、非晶性樹脂および結
晶性樹脂を含む。
【００２１】
　（１）非晶性樹脂
　非晶性樹脂について特に制限はなく、本技術分野における従来公知の非晶性樹脂が用い
られうるが、なかでも非晶性樹脂は非晶性のビニル系樹脂を含むことが好ましい。非晶性
樹脂がビニル系樹脂を含むことで、低コストかつ低温定着が可能という利点がある。ここ
で、「ビニル系樹脂」とは、少なくともビニル系単量体を用いた重合により得られる樹脂
である。非晶性のビニル系樹脂として、具体的には、アクリル樹脂、スチレンアクリル共
重合体樹脂などが挙げられる。なかでも、非晶性のビニル系樹脂としては、スチレン系単
量体および（メタ）アクリル酸エステル系単量体を用いて形成されるスチレンアクリル共
重合体樹脂が好ましい。
【００２２】
　非晶性のビニル系樹脂を形成するビニル系単量体としては、下記のものから選択される
１種または２種以上が用いられうる。
【００２３】
　（ａ）スチレン系単量体
　スチレン系単量体としては、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－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－ドデシルスチレンおよびこれらの誘導体などが挙げられる。
【００２４】
　（ｂ）（メタ）アクリル酸エステル系単量体
（メタ）アクリル酸エステル系単量体としては、例えば、（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およびこれらの誘導体
などが挙げられる。
【００２５】
　（ｃ）ビニルエステル類
　ビニルエステル類（の単量体）としては、例えば、プロピオン酸ビニル、酢酸ビニル、
ベンゾエ酸ビニルなどが挙げられる。
【００２６】
　（ｄ）ビニルエーテル類
　ビニルエーテル類（の単量体）としては、例えば、ビニルメチルエーテル、ビニルエチ
ルエーテルなどが挙げられる。
【００２７】
　（ｅ）ビニルケトン類
　ビニルケトン類（の単量体）としては、例えば、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が挙げられる。
【００２８】
　（ｆ）Ｎ－ビニル化合物類
　Ｎ－ビニル化合物類（の単量体）としては、例えば、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が挙げられる。
【００２９】
　（ｇ）その他
　その他の単量体としては、例えば、ビニルナフタレン、ビニルピリジンなどのビニル化
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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が挙げられる。
【００３０】
　また、ビニル系単量体としては、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、以下のものがある
。
【００３１】
　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
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。また、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。さらに、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。
【００３２】
　さらに、ビニル系単量体として、多官能性ビニル類を使用し、非晶性のビニル系樹脂を
、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
。
【００３３】
　以上、非晶性樹脂の好ましい形態として、ビニル系樹脂について詳細に説明したが、非
晶性樹脂として、スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂等といった、非晶性ポリエステ
ル樹脂などが用いられてもよい。
【００３４】
　非晶性樹脂のガラス転移点（Ｔｇ）は、２５～６０℃であることが好ましく、より好ま
しくは３５～５５℃である。非晶性樹脂のガラス転移点が上記の範囲にあることにより、
十分な低温定着性および耐熱保管性（更には粉体の流動性）が両立して得られる。なお、
非晶性樹脂のガラス転移点（Ｔｇ）は、「ダイヤモンドＤＳＣ」（パーキンエルマー社製
）を用いて測定される値である。測定手順としては、測定試料（非晶性樹脂）３．０ｍｇ
をアルミニウム製パンに封入し、ホルダーにセットする。リファレンスは空のアルミニウ
ム製パンを使用した。測定条件としては、測定温度０℃～２００℃、昇温速度１０℃／分
、降温速度１０℃／分で、Ｈｅａｔ－ｃｏｏｌ－Ｈｅａｔの温度制御で行い、その２ｎｄ
．Ｈｅａｔにおけるデータをもとに解析を行い、第１の吸熱ピークの立ち上がり前のベー
スラインの延長線と、第１のピークの立ち上がり部分からピーク頂点までの間で最大傾斜
を示す接線を引き、その交点をガラス転移点とする。
【００３５】
　また、非晶性樹脂の、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測
定される分子量は、重量平均分子量（Ｍｗ）で１０，０００～１００，０００であること
が好ましい。本発明において、非晶性樹脂ＧＰＣによる分子量は、以下のようにして測定
される値である。すなわち、装置「ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ」（東ソー株式会社製）およ
びカラム「ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ＋ＴＳＫｇｅｌＳｕｐｅｒＨＺ－Ｍ３連」（東
ソー株式会社製）を用い、カラム温度を４０℃に保持しながら、キャリア溶媒としてテト
ラヒドロフラン（ＴＨＦ）を流速０．２ｍＬ／ｍｉｎで流し、測定試料（非晶性樹脂）を
室温において超音波分散機を用いて５分間処理を行う溶解条件で濃度１ｍｇ／ｍｌになる
ようにテトラヒドロフランに溶解させ、次いで、ポアサイズ０．２μｍのメンブランフィ
ルターで処理して試料溶液を得、この試料溶液１０μＬを上記のキャリア溶媒と共に装置
内に注入し、屈折率検出器（ＲＩ検出器）を用いて検出し、測定試料の有する分子量分布
を単分散のポリスチレン標準粒子を用いて測定した検量線を用いて算出される。検量線測
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定用のポリスチレンとしては１０点用いる。
【００３６】
　（２）結晶性樹脂
　結晶性樹脂についても特に制限はなく、本技術分野における従来公知の結晶性樹脂が用
いられうるが、なかでも結晶性樹脂は結晶性ポリエステル樹脂を含むことが好ましい。こ
こで、「結晶性樹脂」とは、（２価以上のカルボン酸（多価カルボン酸）と、２価以上の
アルコール（多価アルコール）との重縮合反応によって得られる公知のポリエステル樹脂
のうち、）示差走査熱量測定（ＤＳＣ）において、階段状の吸熱変化ではなく、明確な吸
熱ピークを有する樹脂をいう。明確な吸熱ピークとは、具体的には、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。
【００３７】
　多価カルボン酸とは、１分子中にカルボキシ基を２個以上含有する化合物である。具体
的には、例えば、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、アジピン酸、セバシン酸、アゼライン
酸、ｎ－ドデシルコハク酸、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、テトラデカンジカルボン酸などの飽和脂肪族ジカルボ
ン酸；シクロヘキサンジカルボン酸などの脂環式ジカルボン酸；フタル酸、イソフタル酸
、テレフタル酸などの芳香族ジカルボン酸；トリメリット酸、ピロメリット酸などの３価
以上の多価カルボン酸；およびこれらカルボン酸化合物の無水物、あるいは炭素数１～３
のアルキルエステルなどが挙げられる。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。
【００３８】
　多価アルコールとは、１分子中に水酸基を２個以上含有する化合物である。具体的には
、例えば、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオ
ール、１，５－ペンタンジオール、１，６－へキサンジオール、１，７－へプタンジオー
ル、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、ドデカンジオール、ネオペン
チルグリコール、１，４－ブテンジオールなどの脂肪族ジオール；グリセリン、ペンタエ
リスリトール、トリメチロールプロパン、ソルビトールなどの３価以上の多価アルコール
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。
【００３９】
　結晶性ポリエステル樹脂の融点（Ｔｍ）は、５０～９５℃であることが好ましく、より
好ましくは５５～８５℃である。結晶性ポリエステル樹脂の融点が上記の範囲にあること
により、十分な低温定着性および優れた耐ホットオフセット性（更には粉体の流動性）が
得られる。なお、結晶性ポリエステル樹脂の融点は、樹脂組成によって制御することがで
きる。
【００４０】
　本発明において、結晶性ポリエステル樹脂の融点は、以下のようにして測定される値で
ある。すなわち、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、昇降速度１０℃／ｍｉｎで０℃から２００℃まで昇温する第１昇温過程、冷却速度１
０℃／ｍｉｎで２００℃から０℃まで冷却する冷却過程、および昇降速度１０℃／ｍｉｎ
で０℃から２００℃まで昇温する第２昇温過程をこの順に経る測定条件（昇温・冷却条件
）によって測定されるものであり、この測定によって得られるＤＳＣ曲線に基づいて、第
１昇温過程における結晶性ポリエステル樹脂に由来の吸熱ピークトップ温度を、融点（Ｔ
ｍ）とするものである。測定手順としては、測定試料（結晶性ポリエステル樹脂）３．０
ｍｇをアルミニウム製パンに封入し、ダイヤモンドＤＳＣサンプルホルダーにセットする
。リファレンスは空のアルミニウム製パンを使用する。
【００４１】
　また、結晶性ポリエステル樹脂の、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ
）によって測定される分子量は、重量平均分子量（Ｍｗ）で５，０００～５０，０００、
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数平均分子量（Ｍｎ）で１，５００～２５，０００であることが好ましい。結晶性ポリエ
ステル樹脂のＧＰＣによって測定される分子量は、測定試料として結晶性ポリエステル樹
脂を用いたことの他は上記と同様にして測定されるものである。
【００４２】
　結晶性樹脂の含有量は、トナー粒子全体に対し、３～３０質量％の範囲が好ましい。結
晶性樹脂の含有量がトナー粒子全体に対し、３～３０質量％の範囲内であれば、トナー加
熱時に適当な弾性低下を起こすことができ、良好な低温定着性が得られる。詳しくは、結
晶性樹脂の含有量がトナー粒子全体に対し３質量％以上であれば、トナー加熱時にメイン
樹脂（結晶性樹脂以外の熱着樹脂；非晶性樹脂）と結晶性樹脂とが相溶しやすいため、弾
性低下を起こすことができ、低温定着性がよくなる。一方、３０質量％以下であれば、ト
ナー加熱時の弾性低下が大きくなりすぎることもなく、定着器にトナーや紙が巻き付く、
いわゆる高温オフセットが発生するのを効果的に防止することができる点で優れている。
以上の点から、結晶性樹脂の含有量は、トナー粒子全体に対し、６～２０質量％の範囲が
より好ましい。
【００４３】
　非晶性樹脂と結晶性樹脂との質量比（非晶性樹脂／結晶性樹脂）は９７／３～７０／３
０であることが好ましく、より好ましくは９５／５～７５／２５である。質量比（非晶性
樹脂／結晶性樹脂）が上記範囲にあることにより、形成されるべきトナー粒子の表面に結
晶性樹脂が露出せず、または、露出してもその量が極めて少なく、かつ、低温定着性を図
ることができるだけの量の結晶性樹脂をトナー粒子に導入することができる。
【００４４】
　結晶性樹脂は、ポリエステル重合セグメントと他の重合セグメント、特にビニル系重合
セグメントとが化学結合して形成された結晶性樹脂（以下、かような複数のセグメントを
有する結晶性樹脂を単に「ハイブリッド結晶性樹脂」とも称し、当該複数のセグメントを
有さない結晶性樹脂を単に「ノンハイブリッド結晶性樹脂」とも称する。）を含むことが
好ましい。特にハイブリッド結晶性樹脂と非晶性樹脂に同じモノマーを使っていることで
両者の親和性（相溶性）が上がり、画像折り曲げ強度が向上する点で優れている。
【００４５】
　結晶性樹脂は上記ハイブリッド結晶性樹脂のように複合化されていることが好ましく、
複合化率（結晶性樹脂に占める複合化された樹脂（ハイブリッド結晶性樹脂）の割合）は
結着樹脂（＝非晶性樹脂＋結晶性樹脂）全体に対して、５～３０質量％の範囲が好ましい
。上記複合化率が、５～３０質量％の範囲では、定着後の画像において、メイン樹脂（結
晶性樹脂以外の熱着樹脂；非晶性樹脂）と結晶性樹脂との間で適当な相溶性が得られる。
詳しくは、上記複合化率が５質量％以上であれば、定着後の画像において、メイン樹脂（
結晶性樹脂以外の熱着樹脂；非晶性樹脂）と結晶性樹脂との適度な相溶性が得られるため
、メイン樹脂（結晶性樹脂以外の熱着樹脂；非晶性樹脂）と結晶性樹脂において相分離し
難く、画像の折り曲げ強度が低下するのを効果的に防止することができる。また、上記複
合化率が３０質量％以下であれば、相溶性が高くなりすぎることもなく、メイン樹脂（結
晶性樹脂以外の熱着樹脂；非晶性樹脂）のガラス転移点が低くるのを防止し、画像同士の
融着による張り付き（いわゆるタッキング）が発生するのを効果的に防止することができ
る点で優れている。
【００４６】
　結晶性樹脂が、上記ハイブリッド結晶性樹脂を含む場合、ポリエステル重合セグメント
と他の重合セグメント（好ましくはビニル系重合セグメント）とは、両反応性単量体を介
して結合された結晶性樹脂であることが好ましい。なお、上記ポリエステル重合セグメン
トは結晶性ポリエステル樹脂から構成される。結晶性樹脂がハイブリッド樹脂を含むこと
で、層状のラメラ結晶構造の分子鎖折り畳みによる厚さをある程度長くすることができる
。すなわち結晶性を高くすることができる。これにより、上述した層状のラメラ状結晶構
造のアスペクト比およびラメラ状結晶構造の厚さを所定の範囲に制御しやすくなる。これ
は、ハイブリッド結晶性樹脂に導入されるビニル系重合セグメントは非晶性樹脂との親和
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性が高いことに起因して、ハイブリッド結晶性樹脂が非晶性樹脂となじみやすく（固定化
されやすく）なり、その結果、結晶性樹脂の分子鎖が配列しやすくなることによるものと
考えられる。ここで、「層状のラメラ結晶構造」とは、結晶性樹脂の分子鎖の折り畳みに
よる結晶化で生じた層状構造を意味する。
【００４７】
　（ａ）ビニル系重合セグメント
　ハイブリッド結晶性樹脂を構成するビニル系重合セグメントは、ビニル系単量体を重合
して得られた樹脂から構成される。ここで、ビニル系単量体としては、ビニル系樹脂を構
成する単量体として上述したものが同様に用いられうるため、ここでは詳細な説明を省略
する。なお、ハイブリッド結晶性樹脂中におけるビニル系重合セグメントの含有量は、５
～３０質量％の範囲内であることが好ましく、５～２０質量％の範囲内であることがより
好ましく、５～１０質量％の範囲内であることがより好ましい。この範囲内であると、ビ
ニル系非晶性樹脂との親和性（相溶性）および結晶としての安定性がいう利点がある。
【００４８】
　（ｂ）ポリエステル重合セグメント
　ハイブリッド樹脂を構成するポリエステル重合セグメントは、多価カルボン酸と多価ア
ルコールとを触媒の存在下で、重縮合反応を行うことにより製造された結晶性ポリエステ
ル樹脂から構成される。ここで、多価カルボン酸および多価アルコールの具体的な種類に
ついては、上述した通りであるため、ここでは詳細な説明を省略する。
【００４９】
　（ｃ）両反応性単量体
　両反応性単量体とは、ポリエステル重合セグメントとビニル系重合セグメントとを結合
する単量体で、分子内に、ポリエステル重合セグメントを形成するヒドロキシ基、カルボ
キシ基、エポキシ基、第１級アミノ基および第２級アミノ基から選択される基と、ビニル
系重合セグメントを形成するエチレン性不飽和基との双方を有する単量体である。両反応
性単量体は、好ましくはヒドロキシ基またはカルボキシ基とエチレン性不飽和基とを有す
る単量体であることが好ましい。さらに好ましくは、カルボキシ基とエチレン性不飽和基
とを有する単量体であることが好ましい。すなわち、ビニル系カルボン酸であることが好
ましい。
【００５０】
　両反応性単量体の具体例としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、フマル酸、マ
レイン酸などが挙げられ、さらにこれらのヒドロキシアルキル（炭素原子数１～３個）の
エステルであってもよいが、反応性の観点からアクリル酸、メタクリル酸またはフマル酸
が好ましい。この両反応性単量体を介してポリエステル重合セグメントとビニル系重合セ
グメントとが結合される。
【００５１】
　両反応性単量体の使用量は、トナーの低温定着性、粉体の流動性、更には耐高温オフセ
ット性や耐久性を向上させる観点から、ビニル系重合セグメントを構成するビニル系単量
体（両反応性単量体を含む）の総量１００質量部に対して１～１０質量部が好ましく、４
～８質量部がより好ましい。
【００５２】
　（ｄ）ハイブリッド結晶性樹脂の製造方法
　ハイブリッド結晶性樹脂を製造する方法としては、既存の一般的なスキームを使用する
ことができる。代表的な方法としては、次の三つが挙げられる。
【００５３】
　（ｉ）ポリエステル重合セグメントを予め重合しておき、当該ポリエステル重合セグメ
ントに両反応性単量体を反応させ、さらに、ビニル系重合セグメントを形成するための芳
香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エステル系単量体を反応させることにより
、ハイブリッド結晶性樹脂を形成する方法である。
【００５４】
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　（ｉｉ）ビニル系重合セグメントを予め重合しておき、当該ビニル系重合セグメントに
両反応性単量体を反応させ、さらに、ポリエステル重合セグメントを形成するための多価
カルボン酸および多価アルコールを反応させることにより、ポリエステル重合セグメント
を形成する方法である。
【００５５】
　（ｉｉｉ）ポリエステル重合セグメントおよびビニル系重合セグメントをそれぞれ予め
重合しておき、これらに両反応性単量体を反応させることにより、両者を結合させる方法
である。
【００５６】
　本発明においては、上記製造方法のうち、いずれも用いることができるが、好ましくは
、上記（ｉｉ）項の方法が好ましい。具体的には、ポリエステル重合セグメントを形成す
る多価カルボン酸および多価アルコール、並びにビニル系重合セグメントを形成するビニ
ル系単量体および両反応性単量体を混合し、重合開始剤を加えてビニル系単量体と両反応
性単量体を付加重合させてビニル系重合セグメントを形成した後、エステル化触媒を加え
て、重縮合反応を行うことが好ましい。
【００５７】
　ここで、ポリエステル重合セグメントを合成するための触媒としては、従来公知の種々
の触媒を使用することができる。また、エステル化触媒としては、酸化ジブチルスズ、２
－エチルヘキサン酸スズ（ＩＩ）等のスズ化合物、チタンジイソプロピレートビストリエ
タノールアミネート、テトラブトキシチタン等のチタン化合物等が挙げられ、エステル化
助触媒としては、没食子酸等が挙げられる。
【００５８】
　（ｅ）ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂の形態
　本発明に係るトナーにおいては、トナー粒子の断面に、結晶性樹脂、特にハイブリッド
結晶性ポリエステル樹脂から構成されるラメラ状結晶構造を有しているのが好ましい。ハ
イブリッド結晶性ポリエステル樹脂は、主鎖となるスチレンアクリル樹脂ユニット（ビニ
ル系重合セグメント）に、結晶性ポリエステル樹脂ユニット（ポリエステル重合セグメン
ト）が、側鎖として化学的に結合した構造を有している。その結果、ハイブリッド結晶性
ポリエステル樹脂は櫛形状の分子構造を有している。このような櫛形状の分子構造は、結
晶性ポリエステル樹脂ユニットが、例えばポリエステル樹脂とは異なる樹脂中で、折りた
たまれて結晶化することによりラメラ状結晶構造を構成することとなる。
【００５９】
　また、本発明に係るトナーでは、トナー粒子の断面において、結晶性樹脂、特にハイブ
リッド結晶性ポリエステル樹脂から構成される層状のラメラ結晶構造を有している場合に
は、該ラメラ結晶構造の長径と短径とのアスペクト比（長径／短径）の平均値が１．０～
３．０であり、かつ、該ラメラ結晶構造の厚さの平均値が４５～３００ｎｍであるのが好
ましい。ここで、アスペクト比を算出するための「長径」は、ラメラ結晶構造の長さおよ
び厚さのうち値が大きい方を指し、「短径」は値が小さい方を指す（長径＝短径のとき、
アスペクト比は１である）。なお、ラメラ結晶構造の長さおよび厚さ（並びにこれらそれ
ぞれの平均値）の測定方法や、アスペクト比（およびその平均値）の算出方法は、以下の
通りである。
【００６０】
　まず、下記の装置および条件で、トナー粒子の断面を観察する。
【００６１】
　・装置：透過型電子顕微鏡「ＪＥＭ－２０００ＦＸ」（日本電子株式会社製）
　・試料：四酸化ルテニウム（ＲｕＯ４）によって染色したトナー粒子の切片（切片の厚
さ：６０～１００ｎｍ）
　・加速電圧：８０ｋＶ
　・倍率：２０，０００倍、明視野像。
【００６２】
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　なお、観察は染色後２４時間以内に行い、この際、層状のラメラ結晶構造の測定は、ド
メイン２０点について行う。
【００６３】
　ここで、上述した透過型電子顕微鏡を用いた断面観察の際に視野を撮影し、写真画像を
スキャナーにより取り込み、画像処理解析装置ＬＵＺＥＸ　ＡＰ（株式会社ニレコ製）を
用いて、トナーの断面に分散している層状のラメラ結晶構造の長さおよび厚さを観察した
２０点のドメインについて測定し、それぞれの平均値を得る。また、各ドメインについて
測定した長さおよび厚さのうち、大きい方の値を長径とし、小さい方の値を短径としたと
きの長径／短径の値をアスペクト比として算出し（長径＝短径のとき、アスペクト比は１
とする）、観察した２０点のドメインの平均値を得る。また、２０の視野における層状の
ラメラ結晶構造の個数を測定し、そのうち厚さ４５～３００ｎｍのものの個数割合［％］
を算出する。なお、上記の観察において、長径または短径が４０ｎｍ未満である層状のラ
メラ結晶構造については、観察対象外とする。本発明においては、上記の方法でトナー粒
子１００個の断面を観察した際、その断面において、層状のラメラ結晶構造のアスペクト
比（長径／短径）と厚さは上記範囲を満足するトナー粒子が全体の６０％（６０個）以上
存在しているのが好ましく、８０％（８０個）以上存在していることがより好ましい。層
状のラメラ結晶構造のアスペクト比（長径／短径）と厚さが上記範囲を満足するトナー母
体粒子が全体の６０％以上であれば、低温定着性、粉体の流動性、更には定着分離性、耐
熱保存性などといった各種性能の向上が達成される。
【００６４】
　上記の規定を満足する限り、トナー母体粒子の断面における層状のラメラ結晶構造のそ
の他の構成について特に制限はないが、層状のラメラ結晶構造のアスペクト比の値は、好
ましくは１～１５であり、より好ましくは１～５である。また、層状のラメラ結晶構造の
長さの平均値は、好ましくは４５～９００ｎｍであり、より好ましくは２００～７００ｎ
ｍである。さらに層状のラメラ結晶構造の厚さの平均値は、４５～３００ｎｍであること
が好ましく、３００～５００ｎｍであることがより好ましい。また、層状のラメラ結晶構
造のうち、厚さが４５～３００ｎｍであるものの個数割合は、好ましくは５０％以上であ
り、より好ましくは７０％以上であり、さらに好ましくは９０％以上である。層状のラメ
ラ結晶構造の各種構成が上記範囲を満たすことで、低温定着性、粉体の流動性、更には定
着分離性、耐熱保存性などといった各種性能が特に顕著に発現しうる。
【００６５】
　〈離型剤（オフセット防止剤ないしワックス）〉
　本発明に係るトナーにおいて、トナー粒子が離型剤を含有するものとして構成される場
合においては、離型剤はマトリクス相（図１の符号１２の非晶性樹脂）およびドメイン相
（図１の符号１３の結晶性樹脂）のいずれに含有されていてもよいが、定着時の離型剤の
表面染み出しの観点から特にマトリクス相に含有されている方が好ましい。
【００６６】
　離型剤（ワックス）としては、特に低分子量ポリプロピレン、ポリエチレン、または酸
化型のポリプロピレン、ポリエチレンなどのポリオレフィン系ワックス、およびベヘン酸
ベヘネートなどのエステル系ワックスを好適に用いることができる。
【００６７】
　具体的には、例えばポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックスなどのポリオレフ
ィンワックス；マイクロクリスタリンワックスなどの分枝鎖状炭化水素ワックス；パラフ
ィンワックス、サゾールワックスなどの長鎖炭化水素系ワックス；ジステアリルケトンな
どのジアルキルケトン系ワックス；カルナバワックス、モンタンワックス、ベヘン酸ベヘ
ネート、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ネート、１，
１８－オクタデカンジオールジステアレート、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のエステル系ワックス；エチレンジアミンベヘニルアミド、トリメリ
ット酸トリステアリルアミドなどのアミド系ワックスなどが挙げられる。これらのうちで
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も、低温定着時の離型性の観点から、融点の低いもの、具体的には、融点が４０～９０℃
のものを用いることが好ましい。
【００６８】
　離型剤の含有割合は、トナー粒子中に１～２０質量％であることが好ましく、より好ま
しくは５～２０質量％である。
【００６９】
　〈着色剤〉
　本発明に係るトナーにおいて、トナー粒子が着色剤を含有するものとして構成される場
合においては、着色剤はマトリクス相（図１の符号１２の非晶性樹脂）およびドメイン相
（図１の符号１３の結晶性樹脂）のいずれに含有されていてもよいが、着色剤の分散性の
観点から特にマトリクス相に含有されている方が好ましい。
【００７０】
　カーボンブラック（ブラックトナーの着色剤）としては、例えばチャンネルブラック、
ファーネスブラック、アセチレンブラック、サーマルブラック、ランプブラックなどが挙
げられ、黒色酸化鉄としては、例えばマグネタイト、ヘマタイト、三酸化チタン鉄などが
挙げられる。
【００７１】
　染料（着色剤）としては、例えばＣ．Ｉ．ソルベントレッド１、同４９、同５２、同５
８、同６３、同１１１、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６０、同７０、同９３、同９５などが挙げら
れる。
【００７２】
　顔料（着色剤）としては、例えばＣ．Ｉ．ピグメントレッド５、同４８：１、同４８：
３、同５３：１、同５７：１、同８１：４、同１２２、同１３９、同１４４、同１４９、
同１５０、同１６６、同１７７、同１７８、同２２２、同２３８、同２６９、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントオレンジ３１、同４３、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１５６、同１５８、同１８０、同１８５、Ｃ．Ｉ
．ピグメントグリーン７、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３、同６０などが挙げられる
。
【００７３】
　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、または２種以上を組
み合わせて使用することができる。着色剤の含有割合は、トナー粒子中に１～１０質量％
とされることが好ましく、より好ましくは２～８質量％である。
【００７４】
　〈荷電制御剤〉
　本発明に係るトナーにおいて、トナー粒子が荷電制御剤を含有するものとして構成され
る場合においては、荷電制御剤はマトリクス相（図１の符号１２の非晶性樹脂）およびド
メイン相（図１の符号１３の結晶性樹脂）のいずれに含有されていてもよいが、帯電制御
剤の分散性の観点から特にマトリクス相に含有されている方が好ましい。
【００７５】
　荷電制御剤の含有割合は、最終的に得られる結着樹脂（非晶性樹脂及び結晶性樹脂を含
む）１００質量部に対して通常０．１～１０質量部とされ、好ましくは０．５～５質量部
とされる。
【００７６】
　本発明の静電荷像現像用トナーでは、上記したように少なくとも非晶性樹脂および結晶
性樹脂（を含む結着樹脂）、更に必要に応じて離型剤、着色剤、荷電制御剤などの添加剤
を含有するトナー粒子を含むものである。
【００７７】
　図１は、本発明の静電荷像現像用トナーのトナー粒子中の結晶性樹脂の量と存在位置を
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現像用トナーのトナー粒子の表面（詳しくは、トナー粒子の表面から１μｍ以内）に結晶
性樹脂を偏在（９０％以上存在）させたトナー粒子の断面構造を説明するための模式図で
ある。
【００７８】
　（エリアＡに存在する結晶性樹脂の面積比率）
　図１に示されるように、本発明の静電荷像現像用トナーに含まれる、少なくとも非晶性
樹脂１２および結晶性樹脂１１を含有するトナー粒子１０では、ルテニウム染色した該ト
ナー粒子断面において、結晶性樹脂全体に対して該トナー粒子表面から中心方向に０．３
μｍ以内の位置（エリアＡ）（符号Ａ）に存在する結晶性樹脂１１が、２０面積％以下で
あることを特徴とするものである。エリアＡに存在する結晶性樹脂１１が、２０面積％以
下であれば、画像不良が発生しない十分なトナー粒子の粉体としての流動性を確保するこ
とができる。詳しくは、結晶性樹脂１１がトナー粒子表面近傍（エリアＡ）（符号Ａ）に
上記面積比率より多く存在すると、非晶性樹脂１２の相溶による可塑化やトナー粒子１０
表面の形状異形化により粉体流動性が悪化するため、トナー粒子１０表面から０．３μｍ
以内の位置（エリアＡ）（符号Ａ）に上記面積比率より多く存在させないようにすること
で、トナー粒子１０の粉体としての流動性の低下を抑制できるものである。一方、図２に
示す従来の静電荷像現像用トナーに含まれるトナー粒子２０のように、ルテニウム染色し
た該トナー粒子断面において、トナー粒子表面から１μｍ以内のエリアＤに結晶性樹脂２
１を９０％以上存在（偏在）させた場合（即ち、エリアＡに存在する該結晶性樹脂が２０
面積％を超える場合）には、トナー粒子２０表面において、結晶性樹脂（結晶性ポリエス
テル樹脂）２１とトナーバインダー樹脂（結着樹脂、主に非晶性樹脂２２）との相溶によ
る可塑化が発生し、トナー粒子２０の粉体としての流動性が低下する。流動性が低下する
と機内でのトナーとキャリアの混合性が下がる。混合性が低下することで、トナー同士や
トナーとキャリア間の摩擦帯電性が低下し帯電不良が発生することで、画像濃度の低下（
紙上の文字等の画像の濃さが薄くなる）や飛散などの画質悪化が発生するため好ましくな
い。以上の点から、トナーの粉体流動性をより一層高め、より良好な画質（カブリや画像
荒れが発生しない画質）を提供するには、エリアＡ（符号Ａ）に存在する結晶性樹脂１１
は、１０面積％以下がより好ましい。図２のトナー粒子２０の断面において、トナー粒子
表面から１μｍ以内のエリアＤ以外の領域は、エリアＥ（符号Ｅ）としている。
【００７９】
　（エリアＢに存在する結晶性樹脂の面積比率）
　図１に示されるように、本発明の静電荷像現像用トナーに含まれる、少なくとも非晶性
樹脂１２および結晶性樹脂１１を含有するトナー粒子１０では、ルテニウム染色した該ト
ナー粒子断面において、結晶性樹脂全体に対して該トナー粒子表面から中心方向に下記式
を満たす（Ｙ）μｍ以上の位置（エリアＢ）（符号Ｂ）に存在する該結晶性樹脂１１が、
３０面積％以下であることを特徴とするものである。エリアＢ（符号Ｂ）に存在する結晶
性樹脂１１が、３０面積％以下であれば、低温定着に効果が小さいトナー粒子中心付近（
エリアＢ）（符号Ｂ）に存在する結晶性樹脂１１を一定量以下に減らすことができ、定着
後の画像の折り曲げ強度の低下を抑制できる。詳しくは、トナー粒子１０の中心周辺（エ
リアＢ）（符号Ｂ）に存在する結晶性樹脂１１は、定着器の熱による溶融およびトナーバ
インダー樹脂（結晶性樹脂１１以外の結着樹脂、主に非晶性樹脂１２）との相溶がしづら
いため、定着画像を形成するトナー層中に粒界を持ったドメインとして残りやすく、かつ
結晶性樹脂１１自身がもろいため、トナー層中でトナー粒子１０の中心近傍（エリアＢ）
（符号Ｂ）に存在していた結晶性樹脂１１付近は靱性が低くなり、定着後の画像の折り曲
げ強度が悪化するという課題が発生するため好ましくない。以上の点から、定着後の画像
の折り曲げ強度をより一層高めるには、エリアＢ（符号Ｂ）に存在する結晶性樹脂１１は
、２０面積％以下がより好ましい。
【００８０】
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【数２】

【００８１】
　ここで、式中の（Ｘ）は、トナー粒子の体積基準のメジアン粒径（μｍ）を表す。
【００８２】
　（エリアＡからエリアＢの間のエリアＣに存在する結晶性樹脂の面積比率）
　図１に示されるように、本発明の静電荷像現像用トナーに含まれる、少なくとも非晶性
樹脂１２および結晶性樹脂１１を含有するトナー粒子１０では、ルテニウム染色した該ト
ナー粒子断面において、結晶性樹脂全体に対して前記エリアＡ（符号Ａ）からエリアＢ（
符号Ｂ）の間のエリアＣ（符号Ｃ）に存在する該結晶性樹脂１１が、５０面積％以上であ
ることを特徴とするものである。エリアＣ（符号Ｃ）に存在する結晶性樹脂１１が、５０
面積％以上であれば、トナー粒子１０表面近傍（エリアＡ）（符号Ａ）と中心近傍（エリ
アＢ）（符号Ｂ）の間のエリアＣ（符号Ｃ）に結晶性樹脂１１を偏在させることができ、
低温定着を達成することができる点で優れている。言い換えれば、エリアＣ（符号Ｃ）に
存在する該結晶性樹脂１１が５０面積％未満の場合には、低温定着が困難となるほか、相
対的にエリアＡ（符号Ａ）やエリアＢに存在する結晶性樹脂１１の面積比率が増加し、上
記したように画像不良が発生しない十分な流動性を確保するのが困難となるほか、定着後
の画像の折り曲げ強度の低下を抑制するのが困難となるため好ましくない。以上の点から
、画質や画像の折り曲げ強度をより一層向上するには、エリアＣ（符号Ｃ）に存在する結
晶性樹脂１１は、７０面積％以上がより好ましい。
【００８３】
　（エリアＡに存在する離型剤の面積比率）
　図１に示されるように、本発明の静電荷像現像用トナーに含まれる、少なくとも非晶性
樹脂１２および結晶性樹脂１１を含有するトナー粒子１０が、さらに離型剤１３を含む場
合、ルテニウム染色した該トナー粒子断面において、離型剤全体に対して前記エリアＡ（
符号Ａ）に存在する離型剤（図示せず）が、２６面積％以下であるのが好ましく、１０面
積％以下であるのがより好ましい。エリアＡ（符号Ａ）に存在する離型剤が、１０面積％
以下であれば、画像不良が発生しない十分なトナー粒子１０の粉体としての流動性を確保
することができる。詳しくは、離型剤がトナー粒子１０表面近傍（エリアＡ）（符号Ａ）
に上記面積比率より多く存在すると、離型剤が結晶性樹脂１１とは相溶しないため、（更
には結晶性樹脂１１と非晶性樹脂１２の相溶による可塑化や）トナー粒子１０表面の形状
異形化（ゴツゴツした形状や平板化となること）により、トナー粒子１０の粉体としての
流動性が悪化するため、トナー粒子１０表面から０．３μｍ以内の位置（エリアＡ）（符
号Ａ）に上記面積比率より多く存在させないようにすることで、トナー粒子１０の粉体と
しての流動性の低下を抑制できるものである。即ち、離型剤全体に対して前記エリアＡ（
符号Ａ）に存在する離型剤が、１０面積％以下であれば、トナー粒子１０表面において、
離型剤（図示せず）と結晶性樹脂１１とが相溶しないためにトナー粒子１０表面の形状異
形化するのを抑制し、結晶性樹脂１１とトナーバインダー樹脂（結晶性樹脂以外の結着樹
脂、主に非晶性樹脂１２）との相溶による可塑化が発生するのを抑制し、トナー粒子１０
の粉体としての流動性を確保し、機内でのトナーとキャリアの混合性を高め、トナー同士
やトナーとキャリア間の摩擦帯電性が高めることで、帯電不良の発生を防止し、画像濃度
の低下（紙上の文字等の画像の濃さが薄くなる）や飛散などの画質悪化（カブリや画像荒
れ）を効果的に防止することができるものである。
【００８４】
　（エリアＢに存在する離型剤の面積比率）
　図１に示されるように、本発明の静電荷像現像用トナーに含まれる、少なくとも非晶性
樹脂１２および結晶性樹脂１１を含有するトナー粒子１０が、さらに離型剤１３を含む場
合、ルテニウム染色した該トナー粒子断面において、離型剤全体に対して前記エリアＢ（
符号Ｂ）に存在する離型剤１３が、５０面積％以上であるのが好ましく、６４面積％以上
であるのがより好ましい。エリアＢ（符号Ｂ）に存在す離型剤１３が、６４面積％以上で



(15) JP 2017-3779 A 2017.1.5

10

20

30

40

50

あれば、トナー定着時、定着温度が低い場合には、離型剤（ワックス）１３の染み出しが
抑えられ、定着性が良くなり、画像折り曲げ強度が上がる点で優れている（なお、定着温
度が高き場合でも、紙の分離性（離型性）は、従来と同等程度確保できる）。
【００８５】
　（エリアＡからエリアＢの間のエリアＣに存在する離型剤の面積比率）
　図１に示されるように、本発明の静電荷像現像用トナーに含まれる、少なくとも非晶性
樹脂１２および結晶性樹脂１１を含有するトナー粒子１０が、さらに離型剤１３を含む場
合、ルテニウム染色した該トナー粒子断面において、離型剤全体に対して前記エリアＡ（
符号Ａ）からエリアＢ（符号Ｂ）の間のエリアＣ（符号Ｃ）に存在する該離型剤（図示せ
ず）が、３６面積％以下であるのが好ましい。エリアＣ（符号Ｃ）に存在する離型剤が、
３６面積％以下であれば、トナー粒子１０表面近傍（エリアＡ）（符号Ａ）の離型剤（図
示せず）の量を減らし、中心近傍（エリアＢ）（符号Ｂ）に離型剤１３を偏在させること
ができ、画像不良が発生しない十分なトナー粒子１０の粉体としての流動性を確保するこ
とができ、更にトナー粒子１０の定着性が良くなり、画像折り曲げ強度を向上することが
でき、低温定着を達成することができる点で優れている。以上の点から、画質や画像の折
り曲げ強度をより一層向上するには、エリアＣ（符号Ｃ）に存在する離型剤は、２０～３
０面積％の範囲がより好ましい。
【００８６】
　（トナー粒子の体積基準のメジアン粒径；上記式中の（Ｘ））
　本発明のトナー粒子１０の体積基準のメジアン粒径は、３μｍ以上８μｍ以下が好まし
い。トナー粒子１０の体積基準のメジアン粒径が３μｍ以上８μｍ以下の範囲において、
トナー粒子の粉体としての特性（特に流動性）が向上し、更にトナー・キャリア間の付着
力が適正であり、良好な画像が出力できるためである。具体的には、トナー粒子１０の体
積基準のメジアン粒径が３μｍ以上であれば、トナー・キャリア間の付着力が強くなりす
ぎることもなく適正な付着力を保持できる。そのため、現像性が低くなるのを防止し、画
像濃度低下が発生するのを効果的に防止することができる点で優れている。一方、トナー
粒子１０の体積基準のメジアン粒径が８μｍ以下であれば、トナー・キャリア間の付着力
が小さくなりすぎることもなく適正な付着力を保持できる。そのため、カブリなどの画像
不良が発生するのを効果的に防止することができる点で優れている。以上の点から、トナ
ー・キャリア間の付着力がより適正であり、より良好な画像が出力するには、トナー粒子
１０の体積基準のメジアン粒径は、４μｍ以上７．５μｍ以下の範囲がより好ましい。
【００８７】
　上記トナー粒子１０の体積基準のメジアン粒径の好ましい範囲として上記式中の（Ｘ）
に代入することで、上記式（Ｙ）を満足するエリアＢ（符号Ｂ）の領域（範囲）が求めら
れる。例えば、トナー粒子１０の体積基準のメジアン粒径が３μｍの場合、エリアＢ（符
号Ｂ）の領域は、トナー粒子１０表面から中心方向に０．７５（＝０．１５×３＋０．３
）μｍ以上の位置となる。また、トナー粒子１０の体積基準のメジアン粒径が８μｍの場
合、エリアＢの領域は、トナー粒子１０表面から中心方向に１．５（＝０．１５×８＋０
．３）μｍ以上の位置となる。
【００８８】
　（トナー粒子を構成するエリアＢ、エリアＢ＋Ｃの体積基準のメジアン粒径）
　また、以下のトナー粒子１０の製造方法に示すように、本発明では、エリアＢ、Ｃ、Ａ
をそれぞれ構成する非晶性樹脂１２、結晶性樹脂１１、離型剤１３および着色剤（図示せ
ず）の各投入量（含有量）を制御（コントロール）した上で、製造段階のエリアＢ（符号
Ｂ）に相当する会合粒子の体積基準のメジアン粒径、更にエリアＢ（符号Ｂ）＋エリアＣ
（符号Ｃ）に相当する会合粒子（＝エリアＡ（符号Ａ）を除いた会合粒子）の体積基準の
メジアン粒径、更にはトナー粒子１０（エリアＢ（符号Ｂ）＋エリアＣ（符号Ｃ）＋エリ
アＡ（符号Ａ）に相当する会合粒子の体積基準のメジアン粒径）を制御（コントロール）
することで、設計通りのトナー粒子１０を自在に作製することができる（各実施例参照）
。具体的には、エリアＢ（符号Ｂ）の体積基準のメジアン粒径（直径）としては、トナー
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内部への離型剤内包化による低温定着性と定着分離性の両立の観点から、１．５～３．０
μｍの範囲が好ましく、１．５～２．５μｍの範囲がより好ましい。また、エリアＢ（符
号Ｂ）＋エリアＣ（符号Ｃ）（＝エリアＡ（符号Ａ）を除いた粒子）の体積基準のメジア
ン粒径（直径）としては、トナー中の結晶性樹脂ドメインの分散性向上の観点から、２．
０～７．５μｍの範囲が好ましく、４．０～５．５μｍの範囲がより好ましい。これらは
、製造段階では、以下に説明する粒度分布測定装置（例えば、精密粒度分布測定装置コー
ルター「マルチサイザー３」；コールター・ベックマン社製）で得られた体積基準のメジ
アン粒径（Ｄ５０）（μｍ）である。また、製造後のトナー粒子１０の体積基準のメジア
ン粒径（Ｘ）に基づき求める場合には、上記式にトナー粒子１０の粒径（Ｘ）を代入し、
（Ｙ）を満足する領域（エリアＢ（符号Ｂ）の直径）を求めることができる。トナー粒子
１０の粒径（Ｘ）から０．３μｍの領域（エリアＡ（符号Ａ）の範囲）を除くことで、エ
リアＢ（符号Ｂ）＋エリアＣ（符号Ｃ）（＝エリアＡ（符号Ａ）を除いた粒子の直径）を
求めることができる。
【００８９】
　トナー粒子の体積基準のメジアン粒径は、粒度分布測定装置（例えば、精密粒度分布測
定装置コールター「マルチサイザー３」；コールター・ベックマン社製）で得られた体積
基準のメジアン粒径（Ｄ５０）（μｍ）である。詳しくは、トナー粒子の体積基準のメジ
アン粒径は精密粒度分布測定装置コールター「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（トナー粒子；外添剤粒子は含まない）０．０２ｇを、界面活性剤溶液２０ｍ
Ｌ（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１分間行い、トナー
粒子の分散液を調製し、このトナー粒子の分散液を、サンプルスタンド内の「ＩＳＯＴＯ
ＮＩＩ」（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、この濃度範囲にすることにより、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２５
０００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
ジアン粒径とされる。
【００９０】
　（ルテニウム染色した該トナー断面の結晶性樹脂及び離型剤の面積比率の測定方法）
　ルテニウム染色した該トナー粒子断面の結晶性樹脂及び離型剤の面積比率は、以下の１
～４の手順に沿って測定することができる。但し、当業者が容易に想到し得る範囲であれ
ば、測定に使用する材料や試薬や条件（染色条件等）や測定装置等を適宜変更してもよい
。
【００９１】
　１．トナー粒子の切片の作製方法
　トナー粒子を四酸化ルテニウム（ＲｕＯ４）蒸気雰囲気下で１０分間曝露した後、光硬
化性樹脂「Ｄ－８００」（日本電子株式会社製）中に分散させた後、光硬化させてブロッ
クを形成する。次いで、ダイヤモンド歯を備えたミクロトームを用いて、上記のブロック
より厚さ６０ｎｍから１００ｎｍ程度の薄片状のサンプルを切り出し、透過電子顕微鏡観
察用の支持膜付きグリッドに載せる。直径５ｃｍ（５ｃｍφ）のプラスチックシャーレに
濾紙を敷き、その上に切片の載ったグリッドを切片の載った面を上にして載せる。
【００９２】
　２．四酸化ルテニウム染色条件
　染色条件（時間、温度、染色剤の濃度および量）は、透過電子顕微鏡観察をする際に各
樹脂（主に非晶性樹脂、結晶性樹脂及び離型剤）の区別ができる条件に調整する。例えば
、０．５質量％ＲｕＯ４の染色液２～３滴を、シャーレ内の２点に滴下し、蓋をし、１０
分間後、シャーレの蓋を外し染色液の水分が無くなるまで放置する。
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【００９３】
　３．トナー粒子の断面観察方法（条件）
　・装置：透過型電子顕微鏡「ＪＥＭ－２０００ＦＸ」（日本電子株式会社製）
　・試料：四酸化ルテニウム（ＲｕＯ４）によって染色したトナー粒子の切片（切片の厚
さ６０ｎｍから１００ｎｍ程度）
　・倍率：１０，０００倍、とする。
【００９４】
　４．トナー粒子の断面像の解析
　断面観察によって得られた画像に対して、まずはトナー粒子表面から０．３μｍのエリ
ア（エリアＡ）とトナー粒子表面から（Ｙ）μｍ以上のエリア（エリアＢ）を区分する。
【００９５】
　ここで、（Ｙ）＝０．１５×（Ｘ）＋０．３（μｍ）を満たし、（Ｘ）は「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）で得られたトナー粒子の体積基準の
メジアン粒径（Ｄ５０）（μｍ）である。
【００９６】
　また、トナー粒子中においてコントラストと形状から結晶性樹脂（結晶性ポリエステル
樹脂）と離型剤の判断を実施する。棒状、塊状に存在するものを離型剤、また線状、針状
、層状のラメラ結晶構造（ラメラ層状）でトナー粒子の非結晶性樹脂内に点在する結晶を
結晶性樹脂と判断する。また、コントラストでは、より白いコントラストの部分を離型剤
と判断する。離型剤以外の結着樹脂（非晶性樹脂、結晶性樹脂）は二重結合部分を多く有
し四酸化ルテニウムによって染色されるため、離型剤部分と離型剤以外の樹脂部分を識別
できる。すなわちルテニウム染色により、離型剤が一番薄く染色され、次いで結晶性樹脂
（結晶性ポリエステル樹脂）が染色され、非晶性樹脂（非晶性ポリエステル樹脂）が一番
濃く染色される。なお、解析は２０個のトナー粒子の断面について実施した平均値とする
。ここで、層状のラメラ結晶構造は、上記に定義した通りである。層状のラメラ結晶構造
の断面積は、層状のラメラ結晶構造のドメイン部分（すなわち連続相であるマトリクス中
に、閉じた界面（相と相との境界）を有する島状の相として存在する構造の部分）の断面
積をいう。
【００９７】
　（外添剤粒子、滑剤）
　本発明に係る静電荷像現像用トナーは、上記で説明したトナー粒子に加えて、外添剤粒
子を含んでもよい。外添剤粒子としては特に制限されないが、数平均１次粒径が２～８０
０ｎｍ程度の無機微粒子が好ましい。外添剤粒子としては、従来公知の外添剤粒子が用い
られうる。かような外添剤粒子としては、例えば、シリカ微粒子、アルミナ微粒子、チタ
ニア微粒子などからなる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、あるいは、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、または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。
【００９８】
　また、本発明に係る静電荷像現像用トナーは、上記で説明したトナー粒子に加えて、ク
リーニング性や転写性をさらに向上させるために滑剤を使用することも可能である。例え
ば、以下の様な高級脂肪酸の金属塩がある。すなわち、ステアリン酸の亜鉛、アルミニウ
ム、銅、マグネシウム、カルシウム等の塩、オレイン酸の亜鉛、マンガン、鉄、銅、マグ
ネシウム等の塩、パルミチン酸の亜鉛、銅、マグネシウム、カルシウム等の塩、リノール
酸の亜鉛、カルシウム等の塩、リシノール酸の亜鉛、カルシウム等の塩が挙げられる。
【００９９】
　これらトナー粒子以外の外添剤粒子や滑剤の添加量は、いずれもトナー１００質量部に
対して０．１～１０．０質量部の範囲が好ましい。
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【０１００】
　（トナーのガラス転移点）
　本発明に係る静電荷像現像用トナーのガラス転移点（Ｔｇ）は、２５～６５℃であるこ
とが好ましく、より好ましくは３５～５５℃である。本発明のトナーのガラス転移点が上
記の範囲にあることにより、十分な低温定着性および耐熱保管性（更には粉体の流動性）
が両立して得られる。トナーのガラス転移点は、測定試料としてトナーを用いたことの他
は上記と同様にして測定されるものである。
【０１０１】
　（トナーの粒径）
　本発明に係る静電荷像現像用トナーの平均粒径は、例えば体積基準のメジアン径で３～
８μｍであることが好ましく、より好ましくは４～７．５μｍである。この平均粒径は、
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量、融着時間、結着樹脂（バイン
ダー樹脂）の組成などによって制御することができる。体積基準のメジアン径が上記の範
囲にあることにより、１２００ｄｐｉレベルの非常に微小なドット画像を忠実に再現する
ことなどができる。トナーの体積基準のメジアン径は「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）０．０２ｇを、界面活性剤溶液２０ｍＬ（外添剤粒子を含
む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１分間行い、トナー分
散液を調製し、このトナー分散液を、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、この濃度範囲にすることにより、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とされ
る。
【０１０２】
　（トナーの平均円形度）
　本発明に係る静電荷像現像用トナーにおいては、このトナーを構成する個々のトナー粒
子について、帯電特性の安定性、粉体の流動性、更には低温定着性などの観点から、平均
円形度が０．９３０～１．０００であることが好ましく、０．９５０～０．９９５である
ことがより好ましい。平均円形度が上記の範囲であることにより、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。トナーの平均円形度は、「ＦＰＩＡ－２
１００」（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なじませ、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３，０００～１０，０００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であれ
ば、再現性が得られる。
【０１０３】
【数３】

【０１０４】
　＜トナーの製造方法＞
　〈トナー粒子の製造方法〉
　本発明のトナー粒子は、例えば、乳化凝集法で製造することができる。本発明のトナー
粒子を乳化凝集法によって製造する場合の製造方法は、例えば、非晶性樹脂微粒子を含む
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分散液（ａ）および結晶性樹脂微粒子を含む分散液（ｂ）を水系媒体に添加して混合分散
液を調製する工程と、前記混合分散液を昇温して前記非晶性樹脂微粒子および前記結晶性
樹脂微粒子を凝集させてトナー粒子を形成する工程と、を含むものである。また、前記ト
ナー粒子をコアとして、その表面にシェル層を設けることによって、コアシェル構造のト
ナー粒子とすることもできる。コアシェル構造とすることによって、耐熱保管性と低温定
着性、更には粉体の流動性をより一層向上させることができる。なお、本明細書において
、「水系媒体」とは、少なくとも水が５０質量％以上含有されたものをいい、水以外の成
分としては、水に溶解する有機溶剤を挙げることができる。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、ジメチルホルム
アミド、メチルセルソルブ、テトラヒドロフランなどが挙げられる。これらのうち、樹脂
を溶解しない有機溶剤であるメタノール、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剤を使用することが好ましい。好ましくは、水系媒体として水
のみを使用する。
【０１０５】
　上記製造方法は、例えば、以下の各工程を含むものとして構成することができる。ここ
で、以下の例は、トナー粒子が非晶性樹脂、結晶性樹脂、離型剤および着色剤を含有する
ものである場合について記載したものであり、本発明の技術的範囲がこれらの形態に限定
されるわけではない。
【０１０６】
　（１）非晶性樹脂微粒子を含む水系分散液（ａ）を調製する、非晶性樹脂分散液（ａ）
の調製工程を行う。
【０１０７】
　（２）結晶性樹脂（好ましくは結晶性ポリエステル樹脂、より好ましくはハイブリッド
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樹脂微粒子を含む水系分散液（ｂ）を調製する、結晶性樹脂
分散液（ｂ）の調製工程を行う。
【０１０８】
　（３）離型剤微粒子を含む水系分散液（ｃ）を調製する、離型剤分散液（ｃ）の調製工
程を行う。
【０１０９】
　（４）着色剤微粒子を含む水系分散液（ｄ）を調製する、着色剤分散液（ｄ）の調製工
程を行う。
【０１１０】
　（５）上記（１）～（４）で調製した、非晶性樹脂分散液（ａ）『ａ１』質量部（固形
分換算）、結晶性樹脂分散液（ｂ）『ｂ１』質量部（固形分換算）、離型剤分散液（ｃ）
『ｃ１』質量部（固形分換算）、着色剤分散液（ｄ）『ｄ１』質量部（固形分換算）を水
系媒体に添加して混合分散液を調製する、エリアＢ用の混合分散液の調製工程を行う。こ
こで、各投入量『ａ１』～『ｄ１』は、いずれも上記に規定する本発明のトナー粒子のエ
リアＢ内の結晶性樹脂および離型剤の面積比率を満足する範囲となるように制御（コント
ロール）すればよい。
【０１１１】
　（６）上記（５）で調製した混合分散液を昇温して非晶性樹脂微粒子および結晶性樹脂
微粒子を凝集・会合させて、体積基準のメジアン粒径［ｅ１］の会合粒子を形成するエリ
アＢに相当する会合粒子形成工程を行う。ここで、会合粒子の体積基準のメジアン粒径［
ｅ１］は、上記に規定する本発明のトナー粒子のエリアＢの体積基準のメジアン粒径を有
するように制御（コントロール）すればよい。
【０１１２】
　（７）上記（６）の会合粒子を含む分散液に、上記（１）～（４）で調製した、非晶性
樹脂分散液（ａ）『ａ２』質量部（固形分換算）、結晶性樹脂分散液（ｂ）『ｂ２』質量
部（固形分換算）、離型剤分散液（ｃ）『ｃ２』質量部（固形分換算）、着色剤分散液（
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ｄ）『ｄ２』質量部（固形分換算）を添加して混合分散液を調製する、エリアＢ＋Ｃ用の
混合分散液の調製工程を行う。ここで、各投入量『ａ２』～『ｄ２』は、いずれも上記に
規定する本発明のトナー粒子のエリアＣ内の結晶性樹脂および離型剤の面積比率を満足す
る範囲となるように制御（コントロール）すればよい。
【０１１３】
　（８）上記（７）で調製した混合分散液を昇温して非晶性樹脂微粒子および結晶性樹脂
微粒子を凝集・会合させて、体積基準のメジアン粒径［ｅ２］の会合粒子を形成するエリ
アＢ＋Ｃに相当する会合粒子（＝エリアＡを除いた会合粒子）形成工程を行う。ここで、
会合粒子の体積基準のメジアン粒径［ｅ２］は、上記に規定する本発明のトナー粒子のエ
リアＢ＋Ｃの体積基準のメジアン粒径を有するように制御（コントロール）すればよい。
【０１１４】
　（９）上記（８）の会合粒子を含む分散液に、上記（１）～（４）で調製した、非晶性
樹脂分散液（ａ）『ａ３』質量部（固形分換算）、結晶性樹脂分散液（ｂ）『ｂ３』質量
部（固形分換算）、離型剤分散液（ｃ）『ｃ３』質量部（固形分換算）、着色剤分散液（
ｄ）『ｄ３』質量部（固形分換算）を添加して混合分散液を調製する、エリアＢ＋Ｃ＋Ａ
（＝トナー粒子）用の混合分散液の調製工程を行う。ここで、各投入量『ａ３』～『ｄ３
』は、いずれも上記に規定する本発明のトナー粒子のエリアＡ内の結晶性樹脂および離型
剤の面積比率を満足する範囲となるように制御（コントロール）すればよい。
【０１１５】
　（１０）上記（９）で調製した混合分散液を昇温して非晶性樹脂微粒子および結晶性樹
脂微粒子を凝集・会合させて、体積基準のメジアン粒径［ｅ３］の会合粒子を形成するエ
リアＢ＋Ｃ＋Ａに相当する会合粒子（＝トナー粒子の会合粒子）形成工程を行う。ここで
、会合粒子の体積基準のメジアン粒径［ｅ３］は、上記に規定する本発明のトナー粒子の
体積基準のメジアン粒径を有するように制御（コントロール）すればよい。
【０１１６】
　（１１）上記（１０）で形成され凝集粒子を熱エネルギーにより熟成させて形状を制御
したトナー粒子を得る熟成工程を行う。
【０１１７】
　（１２）トナー粒子の分散液を冷却する冷却工程を行う。
【０１１８】
　（１３）水系媒体からトナー粒子を濾別し、当該トナー粒子から界面活性剤などを除去
する濾過・洗浄工程を行う。
【０１１９】
　（１４）洗浄されたトナー粒子を乾燥する乾燥工程を行う。
【０１２０】
　このように、本発明のトナー粒子は、必須の（１）～（１０）の工程に、必要に応じて
加えることができる（１１）～（１４）の工程からなるものを挙げることができる。好ま
しくは（１）～（１４）までの工程を行うのが好ましい。なお、工程（１）～（４）の工
程の順序は何ら制限されるものではなく、どの順に行ってもよいし、同時に行ってもよい
。
【０１２１】
　上述した各工程を実施するにあたっては、従来公知の知見が適宜参照されうる。例えば
、上述した非晶性樹脂微粒子を含む分散液（ａ）、結晶性樹脂微粒子を含む分散液（ｂ）
、離型剤微粒子を含む分散液（ｃ）、着色剤微粒子を含む分散液（ｄ）のうち、特に非晶
性樹脂微粒子を含む分散液（ａ）や結晶性樹脂微粒子を含む分散液（ｂ）については、機
械的せん断力によって乳化させる方法などの種々の乳化方法を用いて調製することができ
るが、転相乳化法と称される手法を用いて調製することが好ましい。特に、分散液（ｂ）
については、転相乳化法により調製されたものを用いることで、単分散かつ小粒径でトナ
ーへの導入に適した分散液を得られるという利点がある。「転相乳化法」では、有機溶媒
に樹脂を溶解し、樹脂溶解液を得る溶解工程と、樹脂溶解液に中和剤を投入する中和工程
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と、中和後の樹脂溶解液を水系分散媒中に乳化分散させ、樹脂乳化液を得る乳化工程と、
樹脂乳化液から有機溶媒を除去する脱溶媒工程と、を経ることで、樹脂微粒子の分散液が
得られる。なお、分散液中の樹脂微粒子の粒径は、中和剤添加量を変更することによって
制御可能である。
【０１２２】
　〈静電荷像現像用トナーの製造方法〉
　（外添剤添加工程）
　外添剤添加工程は、乾燥処理したトナー粒子に外添剤粒子を添加、混合することにより
、静電荷像現像用トナーを調製する工程である。外添剤の添加方法としては、乾燥された
トナー粒子に外添剤を粉体で添加する乾式法が挙げられ、混合装置としては、ヘンシェル
ミキサーおよびコーヒーミルなどの機械式の混合装置が挙げられる。
【０１２３】
　＜静電荷像現像用現像剤＞
　本発明に係る静電荷像現像用トナーは、磁性また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。静電荷像現
像用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、マグネタイトなどの金属、それらの金属とアルミニウム、鉛などの金属との合金な
どの従来から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など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てなる分散型キャリアなど用いて
もよい。
【０１２４】
　キャリアの体積基準のメジアン径としては２０～１００μｍであることが好ましく、さ
らに好ましくは２５～８０μｍとされる。キャリアの体積基準のメジアン径は、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（ＳＹＭＰＡＴＥＣ）社製）により測定することができる。
【０１２５】
　なお、本発明に係る「（静電荷像現像用）トナー」は、上述したように「トナー粒子」
を含有する。「トナー粒子」は、外添剤粒子の添加によって「（静電荷像現像用）トナー
」と称される。そして、「（静電荷像現像用）トナー」とは、外添剤粒子を含有する（い
わば無数の）トナー粒子の集合体のことをいう。
【０１２６】
　＜電子写真画像形成方法＞
　本発明に係る静電荷像現像用現像剤は、電子写真方式の公知の種々の画像形成方法にお
いて用いることができる。例えば、モノクロの画像形成方法やフルカラーの画像形成方法
に用いることができる。フルカラーの画像形成方法では、イエロー、マゼンタ、シアンお
よびブラックの各々に係る４種類のカラー現像装置と、一つの静電荷像担持体（「電子写
真感光体」または単に「感光体」とも称する。）とにより構成される４サイクル方式の画
像形成方法や、各色に係るカラー現像装置および静電荷像担持体を有する画像形成ユニッ
トを、それぞれ色別に搭載するタンデム方式の画像形成方法など、いずれの画像形成方法
も用いることができる。
【０１２７】
　電子写真画像形成方法としては、具体的には、本発明に係る静電荷像現像用現像剤を使
用して、例えば静電荷像担持体上に帯電装置にて帯電（帯電工程）し、像露光することに
より静電的に形成された静電荷像（露光工程）を、現像装置において本発明に係る静電荷
像現像用現像剤中のキャリアでトナーを帯電させて現像することにより顕像化させてトナ
ー画像を得る（現像工程）。そして、このトナー画像を用紙に転写（転写工程）し、その
後、用紙上に転写されたトナー画像を接触加熱方式の定着処理によって用紙に定着（定着
工程）させることにより、可視画像が得られる。
【実施例】
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【０１２８】
　以下、実施例を挙げて本発明の実施態様を具体的に説明するが、本発明はこれに限定さ
れるものではない。
【０１２９】
　〔結晶性ポリエステル樹脂〔１〕の合成〕
　下記の重縮合系樹脂の原料モノマーを、窒素導入管、脱水管、攪拌器および熱電対を装
備した四つ口フラスコに入れ、１７０℃に加熱し溶解させた。
【０１３０】
　・セバシン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７８質量部
　・ドデカンジオール　　　　　　　　　　　　　　　　　　２８０質量部。
【０１３１】
　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、さらに減圧下（８ｋＰａ）にて１時間反
応を行った。
【０１３２】
　次に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
り結晶性ポリエステル樹脂〔１〕を得た。得られた結晶性ポリエステル樹脂〔１〕は、数
平均分子量（Ｍｎ）が５，０００、融点が７８℃であった。
【０１３３】
　〔ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂〔２〕の合成〕
　下記の付加重合系樹脂の原料モノマー、両反応性モノマーおよびラジカル重合開始剤を
滴下ロートに入れた。
【０１３４】
　・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５質量部
　・ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９質量部
　・アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４質量部
　・重合開始剤（ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド）　　　　　　　７質量部。
【０１３５】
　また、下記の重縮合系樹脂の原料モノマーを、窒素導入管、脱水管、攪拌器および熱電
対を装備した四つ口フラスコに入れ、１７０℃に加熱し溶解させた。
【０１３６】
　・セバシン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７８質量部
　・ドデカンジオール　　　　　　　　　　　　　　　　　　２８０質量部。
【０１３７】
　次いで、攪拌下で付加重合系樹脂の原料モノマーを９０分かけて滴下し、６０分間熟成
を行ったのち、減圧下（８ｋＰａ）にて未反応の付加重合モノマーを除去した。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、さらに減圧下（８ｋＰａ）にて１時間反応を行った
。
【０１３８】
　次に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〔２〕を得た。得られたハイブリッド結晶性ポリ
エステル樹脂〔２〕は、数平均分子量（Ｍｎ）が４，０００、融点が７５℃であった。
【０１３９】
　〔結晶性ポリエステル樹脂微粒子の水系分散液〔ｘ１〕の調製〕
　結晶性ポリエステル樹脂〔１〕３０質量部を溶融させて溶融状態のまま、乳化分散機「
キャビトロンＣＤ１０１０」（株式会社ユーロテック製）に対して毎分１００質量部の移
送速度で移送した。また、この溶融状態の結晶性ポリエステル樹脂〔１〕の移送と同時に
、当該乳化分散機に対して、水性溶媒タンクにおいて試薬アンモニア水７０質量部をイオ
ン交換水で希釈した、濃度０．３７質量％の希アンモニア水を、熱交換機で１００℃に加
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熱しながら毎分０．１リットルの移送速度で移送した。そして、この乳化分散機を、回転
子の回転速度６０Ｈｚ、圧力５ｋｇ／ｃｍ２の条件で運転することにより、体積基準のメ
ジアン粒径が２００ｎｍ、固形分量が３０質量部（分散液中３０質量％）の結晶性ポリエ
ステル樹脂微粒子の水系分散液〔ｘ１〕を調製した。
【０１４０】
　〔結晶性ポリエステル樹脂微粒子の水系分散液〔ｘ２〕の調製〕
　ハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂〔２〕３０質量部を溶融させて溶融状態のまま、
乳化分散機「キャビトロンＣＤ１０１０」（株式会社ユーロテック製）に対して毎分１０
０質量部の移送速度で移送した。また、この溶融状態のハイブリッド結晶性ポリエステル
樹脂〔２〕の移送と同時に、当該乳化分散機に対して、水性溶媒タンクにおいて試薬アン
モニア水７０質量部をイオン交換水で希釈した、濃度０．３７質量％の希アンモニア水を
、熱交換機で１００℃に加熱しながら毎分０．１リットルの移送速度で移送した。そして
、この乳化分散機を、回転子の回転速度６０Ｈｚ、圧力５ｋｇ／ｃｍ２の条件で運転する
ことにより、体積基準のメジアン粒径が２００ｎｍ、固形分量が３０質量部（分散液中３
０質量％）の結晶性ポリエステル樹脂微粒子の水系分散液〔ｘ２〕を調製した。
【０１４１】
　〔非晶性樹脂微粒子の水系分散液の調製〕
　撹拌装置、温度センサー、冷却管、窒素導入装置を取り付けた反応容器に、ドデシル硫
酸ナトリウム８質量部およびイオン交換水２９８３質量部を仕込み、窒素気流下２３０ｒ
ｐｍの攪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１
０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、再度液温８０℃とし、
　・スチレン　　　　　　　　　　　　　５４４質量部
　・ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　１８８質量部
　・メタクリル酸　　　　　　　　　　　　８５質量部
　・ｎ－オクチルメルカプタン　　　　　　　７質量部
からなる単量体混合液を１時間かけて滴下後、８０℃にて２時間加熱、撹拌することによ
り重合を行った後、２０℃まで冷却を行い、ビニル樹脂からなる非晶性樹脂微粒子の水系
分散液を調製した。
【０１４２】
　得られた非晶性樹脂微粒子の水系分散液について、非晶性樹脂微粒子の体積基準のメジ
アン粒径が２００ｎｍ、ガラス転移点（Ｔｇ）が５５℃、重量平均分子量（Ｍｗ）が３２
，０００であった。
【０１４３】
　〔離型剤分散液の調製〕
　・ベヘン酸ベヘニル（融点７３℃）　　　２００質量部
　・ドデシル硫酸ナトリウム　　　　　　　　２０質量部
　・イオン交換水　　　　　　　　　　　２２００質量部。
【０１４４】
　以上の成分を混合した溶液を９５℃に加熱して、ＩＫＡ製ウルトラタラックスＴ５０に
て十分に分散後、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
粒径１００ｎｍの離型剤分散液を調製した。
【０１４５】
　〔着色剤微粒子の水系分散液〔Ｂｋ〕の調製例〕
　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、カーボンブラック「リーガル３３０Ｒ」（キャボット社製）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、着色剤微粒子の水系分散液〔Ｂｋ〕を調製した。
【０１４６】
　得られた着色剤微粒子の水系分散液〔Ｂｋ〕について、着色剤微粒子の平均粒径（体積
基準のメジアン粒径）は１１０ｎｍであった。
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【０１４７】
　〔実施例１：ブラックトナー〔１〕及びこれを用いた現像剤〔１〕の製造例〕
　撹拌装置、温度センサー、冷却管を取り付けた反応容器に、非晶性樹脂微粒子の水系分
散液『ａ１』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〔ｘ１
〕『ｂ１』質量部（固形分換算）、離型剤分散液『ｃ１』質量部（固形分換算）、着色剤
微粒子の水系分散液〔Ｂｋ〕『ｄ１』質量部（固形分換算）を投入した後、５モル／リッ
トルの水酸化ナトリウム水溶液を添加してｐＨを１０に調整した。ここで、実施例１の各
投入量『ａ１』～『ｄ１』は、いずれも下記表１に示す通りである。
【０１４８】
　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。昇温を開始し、この系を６０分間かけ
て８０℃まで昇温し、「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粒径（エリアＢの直径）が［ｅ１］μ
ｍとなるように、撹拌速度を制御した。実施例１の会合粒子の体積基準のメジアン粒径（
エリアＢの直径）［ｅ１］は、下記表１に示す通りである。
【０１４９】
　その後、非晶性樹脂微粒子の水系分散液『ａ２』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〔ｘ１〕『ｂ２』質量部（固形分換算）、離型剤分散液『
ｃ２』質量部（固形分換算）、着色剤微粒子の水系分散液〔Ｂｋ〕『ｄ２』質量部（固形
分換算）を添加し、さらに温度を維持したまま撹拌を続け、「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
粒径（エリアＡを除いた直径）が［ｅ２］μｍになった時点で、非晶性樹脂微粒子の水系
分散液『ａ３』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〔ｘ
１〕『ｂ３』質量部（固形分換算）、離型剤分散液『ｃ３』質量部（固形分換算）、着色
剤微粒子の水系分散液〔Ｂｋ〕『ｄ３』質量部（固形分換算）を添加した。ここで、実施
例１の各添加量『ａ２』～『ｄ２』及び『ａ３』～『ｄ３』は、いずれも下記表１に示す
通りである。また、実施例１の会合粒子の体積基準のメジアン粒径（エリアＡを除いた直
径）［ｅ２］は、下記表１に示す通りである。
【０１５０】
　その後、さらに撹拌を続け、会合粒子の体積基準のメジアン粒径（トナー粒子の粒径）
が［ｅ３］μｍとなったところで、塩化ナトリウム１９０質量部をイオン交換水７６０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、８０℃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、トナーの平均円形度の測定装置
「ＦＰＩＡ－２１００」（Ｓｙｓｍｅｘ社製）を用いて（ＨＰＦ検出数を４０００個）平
均円形度が０．９４５になった時点で２．５℃／ｍｉｎの冷却速度で３０℃に冷却した。
ここで、実施例１の会合粒子の体積基準のメジアン粒径（トナー粒子の粒径）［ｅ３］は
、下記表１に示す通りである。すなわち、トナー粒子の体積基準のメジアン粒径は、実施
例の会合粒子の体積基準のメジアン粒径［ｅ３］と同じ＝その後、粒子の融着を進行させ
、トナーの平均円形度０．９４５のトナー粒子の粒径と同じである。
【０１５１】
　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、ブラックト
ナー粒子〔１Ｘ〕を得た。
【０１５２】
　得られたブラックトナー粒子〔１Ｘ〕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）０．６質量部および疎水性酸化チタン（数平均一次粒子
径＝２０ｎｍ、疎水化度＝６３）１．０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、３２℃で２０分間混合した後、４
５μｍの目開きのフルイを用いて粗大粒子を除去する外添剤処理を施すことにより、トナ
ー〔１〕を製造した。
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【０１５３】
　トナー〔１〕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
キャリアをトナー濃度が６質量％となるように添加して混合することにより、現像剤〔１
〕を製造した。
【０１５４】
　〔実施例２～１０および比較例１～２：ブラックトナー〔２〕～〔１０〕、〔１２〕～
〔１３〕及びこれを用いた現像剤〔２〕～〔１０〕、〔１２〕～～〔１３〕の製造例〕
　実施例１の各投入量『ａ１』～『ｄ１』、『ａ２』～『ｄ２』及び『ａ３』～『ｄ３』
、並びに各会合粒子の体積基準のメジアン粒径［ｅ１］～［ｅ３］に代えて、下記表１に
示す実施例２～１０および比較例１～２の各投入量『ａ１』～『ｄ１』、『ａ２』～『ｄ
２』及び『ａ３』～『ｄ３』、並びに各会合粒子の体積基準のメジアン粒径［ｅ１］～［
ｅ３］を用いた以外は、実施例１と同様にして、ブラックトナー〔２〕～〔１０〕、〔１
２〕～〔１３〕及びこれを用いた現像剤〔２〕～〔１０〕、〔１２〕～〔１３〕を製造し
た。
【０１５５】
　〔実施例１１：ブラックトナー〔１１〕及びこれを用いた現像剤〔１１〕の製造例〕
　実施例１１では、実施例１で用いた結晶性ポリエステル樹脂微粒子の水系分散液〔ｘ１
〕に代えて、結晶性ポリエステル樹脂微粒子の水系分散液〔ｘ２〕を用い、更に実施例１
の各投入量『ａ１』～『ｄ１』、『ａ２』～『ｄ２』及び『ａ３』～『ｄ３』、並びに各
会合粒子の体積基準のメジアン粒径［ｅ１］～［ｅ３］に代えて、下記表１に示す実施例
１１の各投入量『ａ１』～『ｄ１』、『ａ２』～『ｄ２』及び『ａ３』～『ｄ３』、並び
に各会合粒子の体積基準のメジアン粒径［ｅ１］～［ｅ３］を用いた以外は、実施例１と
同様にして、ブラックトナー〔１１〕及びこれを用いた現像剤〔１１〕を製造した。
【０１５６】
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【表１】

【０１５７】
　（ルテニウム染色した該トナー断面の結晶性樹脂及び離型剤の面積比率の測定方法）
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　ルテニウム染色した該トナー粒子断面の結晶性樹脂及び離型剤の面積比率は、以下の１
～４の手順に従って測定した。得られた結果を表２に示す。
【０１５８】
　１．トナー粒子の切片の作製方法
　実施例１～１１および比較例１～２で得られた各トナー粒子を四酸化ルテニウム（Ｒｕ
Ｏ４）蒸気雰囲気下で１０分間曝露した後、光硬化性樹脂「Ｄ－８００」（日本電子株式
会社製）中に分散させた後、光硬化させてブロックを形成した。次いで、ダイヤモンド歯
を備えたミクロトームを用いて、上記のブロックより厚さ６０ｎｍから１００ｎｍ程度の
薄片状のサンプルを切り出し、透過電子顕微鏡観察用の支持膜付きグリッドに載せた。５
ｃｍφのプラスチックシャーレに濾紙を敷き、その上に切片の載ったグリッドを切片の載
った面を上にして載せた。
【０１５９】
　２．四酸化ルテニウム染色条件
　染色条件（時間、温度、染色剤の濃度および量）は、透過電子顕微鏡観察をする際に各
樹脂（主に非晶性樹脂、結晶性樹脂及び離型剤）の区別ができる条件に調整した。例えば
、０．５質量％ＲｕＯ４の染色液２～３滴を、シャーレ内の２点に滴下し、蓋をし、１０
分間後、シャーレの蓋を外し染色液の水分が無くなるまで放置した。
【０１６０】
　３．トナー粒子の断面観察方法（条件）
　・装置：透過型電子顕微鏡「ＪＥＭ－２０００ＦＸ」（日本電子株式会社製）
　・試料：四酸化ルテニウム（ＲｕＯ４）によって染色したトナー粒子の切片（切片の厚
さ６０ｎｍから１００ｎｍ程度）
　・倍率：１０，０００倍、とした。
【０１６１】
　４．トナー粒子の断面像の解析
　断面観察によって得られた画像に対して、まずはトナー粒子表面から０．３μｍのエリ
ア（エリアＡ）とトナー粒子表面から（Ｙ）μｍ以上のエリア（エリアＢ）を区分した。
【０１６２】
　ここで、（Ｙ）＝０．１５×（Ｘ）＋０．３（μｍ）を満たし、（Ｘ）は「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）で得られたトナー粒子の体積基準の
メジアン粒径（Ｄ５０）（μｍ）である。
【０１６３】
　また、トナー粒子中においてコントラストと形状から結晶性樹脂（結晶性ポリエステル
樹脂またはハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂）と離形剤の判断を実施した。棒状、塊
状に存在するものを離形剤、また線状、針状、層状のラメラ結晶構造（ラメラ層状）でト
ナー粒子の非結晶性樹脂内に点在する結晶を結晶性樹脂と判断した（図１参照）。また、
コントラストでは、より白いコントラストの部分を離型剤と判断した。離型剤以外の結着
樹脂（非晶性樹脂、結晶性樹脂）は二重結合部分を多く有し四酸化ルテニウムによって染
色されるため、離型剤部分と離型剤以外の樹脂部分を識別できる。すなわちルテニウム染
色により、離形剤が一番薄く染色され、次いで結晶性樹脂（結晶性ポリエステル樹脂）が
染色され、非晶性樹脂（非晶性ポリエステル樹脂）が一番濃く染色される。なお、解析は
２０個のトナー粒子の断面について実施した平均値とする。ここで、層状のラメラ結晶構
造は、上記に定義した通りである。層状のラメラ結晶構造の断面積は、層状のラメラ結晶
構造のドメイン部分（すなわち連続相であるマトリクス中に、閉じた界面（相と相との境
界）を有する島状の相として存在する構造の部分）の断面積をいう。
【０１６４】
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【表２】

【０１６５】
　上記表２中のＣＰｅｓは、結晶性ポリエステル樹脂の略号である。また、結晶性樹脂の
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存在位置及び離型剤の存在位置の各欄の［％］は、［面積％］を表している。離型剤の存
在位置の各欄のｗａｘ（ワックス）は、離型剤と同義である。また、結晶性樹脂種の欄の
「複合化　有無」は、結晶性樹脂として複合化されたハイブリッド結晶性ポリエステル樹
脂を用いている場合には「有」とし、結着樹脂全体に占めるハイブリッド結晶性ポリエス
テル樹脂の含有比率を複合化率（％）として括弧内に示している。また、結晶性樹脂とし
て複合化されたハイブリッド結晶性ポリエステル樹脂を用いていない場合には「無」とし
ている。さらに、「トナー　体積中位粒径」は、トナー粒子の体積基準のメジアン粒径の
ことをいう。
【０１６６】
　［評価方法］
　（１）低温定着性の評価
　複写機「ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＥＳＳ　Ｃ１０７０」（コニカミノルタ株式会社製）にお
いて、定着装置を、加熱ローラの表面温度（定着温度）を１２０～２００℃の範囲で変更
することができるように改造したものに、上記で得られた現像剤〔１〕～〔１３〕をそれ
ぞれ装填して用いた。
【０１６７】
　常温常湿（温度２０℃、湿度５０％ＲＨ）の環境下において、Ａ４サイズの上質紙「Ｃ
Ｆペーパー」（コニカミノルタ株式会社製）上に、トナー付着量８ｍｇ／ｃｍ２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１２０℃から５℃刻みで増加させるよ
うに変更しながら２００℃まで繰り返し行った。
【０１６８】
　目視で低温オフセットによる画像剥がれが観察されない定着実験のうち、最低の定着温
度に係る定着実験の当該定着温度を、最低定着温度として評価した。得られた最低定着温
度を表３に示す。最低定着温度が１５０℃以下であるものを低温定着性につき合格と判定
する。なお、１５０℃以下であるものを低温定着性につき合格としたが、最低定着温度が
低いトナーほど、低温定着性がより優れているものと判定できる。
【０１６９】
　（２）画像の折り曲げ性評価
　上記の低温定着性評価の各定着温度に係る定着実験において得られたプリント物を、折
り機で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
、限度見本を参照して、折り目を下記の評価基準に示す５段階にランク付けし、ランク３
となる定着実験における定着温度を、下限定着温度とした。得られた下限定着温度を表３
に示す。
【０１７０】
　ランク３に到達する温度（下限定着温度）が上記の低温定着性評価による最低定着温度
から＋２０℃以内であるものを画像の折り曲げ性につき合格と判定する。
【０１７１】
　－画像の折り曲げ性の評価基準－
　ランク５：全く折れ目なし。　　　
【０１７２】
　ランク４：一部折れ目に従った剥離あり。　　　
【０１７３】
　ランク３：折れ目に従った細かい線状の剥離あり。　　　
【０１７４】
　ランク２：折れ目に従った太い線状の剥離あり。　　　
【０１７５】
　ランク１：大きな剥離あり。
【０１７６】
　（３）画質（トナー飛散・カブリおよび画像濃度低下）の評価
　画像形成装置として、市販の複写機ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＥＳＳ　Ｃ１０７０」（コニカ
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それぞれ搭載し、高温高湿（温度３０℃、湿度８０％ＲＨ）環境下において、Ａ４サイズ
の上質紙上に、印字率１０％の文字画像を１０万枚連続して印刷した後、白画像、ハーフ
トーン画像およびベタ画像を含むテスト画像を印刷し、カブリおよびハーフトーン画像の
画像荒れとベタ画像の画像濃度を観察し、下記評価基準に従って判定し、実用上問題のな
いレベル（△以上）を画質（トナー飛散・カブリおよび画像濃度低下）につき合格とした
。下記評価基準に従って判定した結果を表３に示す。
【０１７７】
　－画質（トナー飛散・カブリおよび画像濃度低下）の評価基準－
　◎：画像濃度低下や画像荒れおよびカブリはいずれも目視で観察されない。　　　
【０１７８】
　○：画像濃度低下や画像荒れおよび／またはカブリが２０倍のルーペで若干観察される
が、実用上問題のないレベル。　　　
【０１７９】
　△：画像濃度低下や画像荒れおよび／またはカブリが目視で観察されるが、実用上問題
のないレベル。　　　
【０１８０】
　×：画像濃度低下や画像荒れおよびカブリが目視で観察され、実用上問題のあるレベル
。
【０１８１】
　（４）定着分離性の評価
　画像形成装置として、市販の複写機ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＥＳＳ　Ｃ１０７０」（コニカ
ミノルタ株式会社製）を用い、現像剤として、上記で得られた現像剤〔１〕～〔１３〕を
それぞれ搭載し、常温常湿（温度２０℃、湿度５０％ＲＨ）の環境下において、Ａ４サイ
ズのコート紙「ＯＫトップコート（１０５ｇ／ｍ２」（王子製紙株式会社製）上に、トナ
ー付着量８ｍｇ／ｃｍ２のベタ画像を定着させる定着実験を、『－低温定着性の評価－』
の手順と同様に実施して確認した最低定着温度から＋１０℃の定着温度において、複写機
の設定より先端余白を０ｍｍから１ｍｍずつ大きくしていき、画像の定着器への巻き付き
による排紙不良が発生しない最短の先端余白を分離可能先端余白として、定着分離性を評
価した。
【０１８２】
　下記評価基準に従って判定した結果を表３に示す。　　　
【０１８３】
　－分離可能先端余白の評価基準－
　○：分離可能先端余白３ｍｍ以下であり、実用上十分なレベル。　　　
【０１８４】
　△：分離可能先端余白４ｍｍから７ｍｍで、実用上問題のないレベル。　　　
【０１８５】
　×：分離可能先端余白８ｍｍ以上で、実用上問題のあるレベル。
【０１８６】
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【表３】

【０１８７】
　上記表１～３の結果から、本実施例１～１１のトナー粒子を用いたトナー及び現像剤で
は、比較例１、２のトナー粒子を用いたトナー及び現像剤に比して、低温定着性がより優
れており（最低定着温度がより低くなっており）、画像の折り曲げ性および画質（トナー
飛散・カブリおよび画像濃度低下）の双方に優れていることが確認できた。即ち、トナー
粒子中の結晶性樹脂、更には離型剤の量と存在位置を制御（コントロール）することで、
トナーの低温定着性と粉体の流動性の両立を図ることができ、ひいては画質悪化や画像の
折り曲げ強度の低下を抑制しつつ、低温定着できる静電荷像現像用トナーを提供できるこ
とがわかった。
【０１８８】
　また、実施例１～１１の中では、トナー粒子表面から０．３μｍ以内の位置（エリアＡ
）の結晶性樹脂を１０～２０面積％も範囲とした実施例１、２に比して、エリアＡの結晶
性樹脂を１０面積％以下とした実施例３～１１の方が、画像不良が発生しない十分なトナ
ーの粉体流動性を確保することができ、トナー飛散・カブリおよび画像濃度低下が少なく
、より画質性能に優れることがわかった。
【０１８９】
　また、低温定着に効果が小さいトナー粒子中心付近、詳しくはトナー粒子表面から（Ｙ
）μｍ以上の位置（エリアＢ）の結晶性樹脂を３０面積％以下とし、トナー粒子表面（エ
リアＡ）と中心付近（エリアＢ）の間の結晶性樹脂を５５～７６面積％とする実施例１～
３に比して、エリアＡとエリアＢの間の結晶性樹脂を８０面積％以上とする実施例４～１
１では、最低定着温度がより低く、低温定着性がより優れており、下限定着温度もより低
く、定着後の画像の折り曲げ強度も優れているともいえる。
【０１９０】
　更にエリアＡの結晶性樹脂が１０～２０面積％またはエリアＢの結晶性樹脂が２０～３
０面積％である実施例１～３に比して、エリアＡの結晶性樹脂が１０面積％以下かつエリ
アＢの結晶性樹脂が２０面積％以下である実施例４～１１では、最低定着温度がより低く
、低温定着性がより優れており、下限定着温度もより低く、定着後の画像の折り曲げ強度
も優れており、画質も優れていることがわかる。
【０１９１】
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　更に、エリアＡの結晶性樹脂が１０面積％以下かつエリアＢの結晶性樹脂が２０面積％
以下である実施例４～１１のなかでも、離型剤の量と存在位置を制御（コントロール）し
た実施例、詳しくはエリアＡに存在する離型剤が１０面積％以下、かつ前記エリアＢに存
在する該離型剤が６４面積％以上である実施例８～１１では、最低定着温度がより低く、
低温定着性がより優れており、下限定着温度もより低く、定着後の画像の折り曲げ強度も
より優れており、画質も極めて優れていることがわかる。
【０１９２】
　さらにまた、エリアＡの結晶性樹脂が１０面積％以下かつエリアＢの結晶性樹脂が２０
面積％以下で、更にエリアＡに存在する離型剤が１０面積％以下、かつ前記エリアＢに存
在する該離型剤が６４面積％以上である実施例８～１１のなかでも、結晶性樹脂としてハ
イブリッド結晶性ポリエステル樹脂を用いた実施例１１では、最低定着温度が最も低く、
低温定着性が最も優れており、下限定着温度も最も低く、定着後の画像の折り曲げ強度も
最も優れており、画質も極めて優れていることがわかる。
【符号の説明】
【０１９３】
１０　本発明のトナー粒子、
１１　結晶性樹脂、
１２　非晶性樹脂、
１３　離型剤、
２０　従来のトナー粒子、
２１　結晶性樹脂（結晶性ポリエステル樹脂）、
２２　非晶性樹脂、
Ａ　エリアＡ、
Ｂ　エリアＢ、
Ｃ　エリアＣ、
Ｄ　トナー粒子表面から１μｍ以内のエリア（エリアＤ）、
Ｅ　エリアＥ。



(33) JP 2017-3779 A 2017.1.5

【図１】

【図２】



(34) JP 2017-3779 A 2017.1.5

フロントページの続き

(72)発明者  川村　貴生
            東京都千代田区丸の内二丁目７番２号　コニカミノルタ株式会社内
(72)発明者  大浦　麗仁
            東京都千代田区丸の内二丁目７番２号　コニカミノルタ株式会社内
Ｆターム(参考) 2H500 AA01  AA08  CA03  CA06  CA27  CA30  EA39B EA44B EA52A EA61B
　　　　 　　        EA61C


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

