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(57)【要約】
【課題】高印字画像における画像濃度ムラを抑制し、且つ温度変化が大きい環境下におけ
る保存性に優れるトナーを提供することにある。
【解決手段】結着樹脂、着色剤、離型剤及び結晶性ポリエステルを含有するトナー粒子を
有するトナーであって、
　該離型剤の含有量に対する該結晶性ポリエステルの含有量の比が０．２０以上０．９５
以下であり、
　該離型剤を示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程
で得られるＤＳＣ曲線の最大発熱ピーク温度をＴｃｗ、該結晶性ポリエステルを示差走査
熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程で得られるＤＳＣ曲線
の最大発熱ピーク温度をＴｃｐ、該トナーの軟化温度をＴｓとしたとき、該Ｔｃｗ、該Ｔ
ｃｐおよび該Ｔｓが下記式（１）を満たし、
　該トナーを示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程
で得られるＤＳＣ曲線の最大発熱ピーク温度をＴｃ（ｍａｘ）としたとき、該Ｔｓと該Ｔ
ｃ（ｍａｘ）とが下記式（２）を満たすことを特徴とする。
Ｔｃｐ＜Ｔｓ＜Ｔｃｗ　　　式（１）
Ｔｃ（ｍａｘ）＜Ｔｓ　　　式（２）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、着色剤、離型剤及び結晶性ポリエステルを含有するトナー粒子を有するトナ
ーであって、
　該離型剤の含有量に対する該結晶性ポリエステルの含有量の比が０．２０以上０．９５
以下であり、
　該離型剤を示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程
で得られるＤＳＣ曲線の最大発熱ピーク温度をＴｃｗ、該結晶性ポリエステルを示差走査
熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程で得られるＤＳＣ曲線
の最大発熱ピーク温度をＴｃｐ、該トナーの軟化温度をＴｓとしたとき、該Ｔｃｗ、該Ｔ
ｃｐおよび該Ｔｓが下記式（１）を満たし、
　該トナーを示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程
で得られるＤＳＣ曲線の最大発熱ピーク温度をＴｃ（ｍａｘ）としたとき、該Ｔｓと該Ｔ
ｃ（ｍａｘ）とが下記式（２）を満たすことを特徴とするトナー。
Ｔｃｐ＜Ｔｓ＜Ｔｃｗ　　　式（１）
Ｔｃ（ｍａｘ）＜Ｔｓ　　　式（２）
【請求項２】
　該トナーを示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程
で得られるＤＳＣ曲線において、該離型剤由来の発熱量（Ｊ／ｇ）は、該離型剤の含有量
から算出される理論発熱量（Ｊ／ｇ）に対して２０％以下である請求項１記載のトナー。
【請求項３】
　該トナーを、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過
程で得られるＤＳＣ曲線において、２０℃～１００℃の領域における総発熱量（Ｊ／ｇ）
は、該離型剤および該結晶性ポリエステルの含有量から算出される理論総発熱量（Ｊ／ｇ
）に対して６０％以上である請求項１または２に記載のトナー。
【請求項４】
　該トナーを、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過
程で得られるＤＳＣ曲線において、２０℃～１００℃の領域における総発熱量（Ｊ／ｇ）
に対して、該Ｔｃ（ｍａｘ）を有する発熱ピークの発熱量（Ｊ／ｇ）の比が、０．５０以
上１．００である請求項１乃至３のいずれか１項に記載のトナー。
【請求項５】
　該結着樹脂がスチレンアクリル系樹脂を主成分として含有する請求項１乃至４のいずれ
か１項に記載のトナー。
【請求項６】
　該離型剤が、２～６価のアルコールとモノカルボン酸の縮合物、またはモノアルコール
と２～６価のカルボン酸の縮合物を含有する請求項１乃至５のいずれか１項に記載のトナ
ー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法などを利用した記録方法に用いられるトナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法としては多数の方法が知られている。一般には光導電性物質を利用し、種々
の手段により静電荷像担持体（以下、「感光体」ともいう）上に静電潜像を形成する。次
いで前記潜像をトナーにより現像を行って可視像とし、必要に応じて紙などの記録媒体に
トナー像を転写した後、熱或いは圧力等により記録媒体上にトナー画像を定着して複写物
を得るものである。このような電子写真法を用いた画像形成装置としては、複写機やプリ
ンター等がある。
　これらプリンターや複写機はアナログからデジタルへの移行が進み、潜像の再現性に優
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れ高解像度であると同時に、長期間にわたる使用においても安定した画質が求められてい
る。近年では多様な画像が出力され、メディアの全面がトナーで被覆されるような印字率
が非常に高い画像（以下、ベタ画像）も安定的に得られることが求められる。また、長期
間の仕様に耐えるための優れた保存性、特に大きな温度変化があるような環境においても
性能変化がないことが必要である。さらには省エネルギー対策として定着性の良いトナー
が求められており、定着性改良のために結着樹脂を可塑する特性を有した結晶性材料、中
でも結晶性ポリエステルに着目した改良が行われている。
　結晶性ポリエステルは樹脂への相溶性に優れるため、結着樹脂の溶融粘度低下に伴う定
着性が期待できる。しかし、相溶した結晶性ポリエステルが増加してくると、高温環境下
での保存性が悪化やすい。
　こうした問題に対して、結晶性ポリエステルを結晶核剤と併用することで結晶性ポリエ
ステルの結晶化を促進し、定着性と保存性を両立する検討がなされている（例えば特許文
献１参照）。更に、離型剤と結晶性ポリエステルの融点を制御することにより、両者の結
晶化を促進する検討もなされている（例えば特許文献１、特許文献２参照）。
　しかし、こうした定着性と保存性を両立させたトナーであっても、トナー載り量の多い
いわゆるベタ画像を出力した場合に一部、濃度が不均一な画像になる（以下、画像濃度ム
ラと呼ぶ）場合がある。また、高温環境における保存性が十分であっても、例えば温度変
化の幅や周期によって、トナー中の結晶性ポリエステルの状態が変化し、凝集塊等を生じ
る場合もある。
　上記定着性の課題に対して、従来より数多くの技術が開示されている（例えば特許文献
１、特許文献２、特許文献３参照）。しかしながら、これら提案のトナーであっても、ト
ナー載り量が多いベタ画像を多く出力した場合の画像濃度ムラや、温度変化に対する耐性
には改善の余地が残されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１２－１６８５０５号公報
【特許文献２】特許第４９６２３７７号公報
【特許文献３】特開２０１３－１３７４２０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の目的は上記の如き問題点を解決することにある。具体的には、高印字画像にお
ける画像濃度ムラを抑制し、且つ温度変化が大きい環境下における保存性に優れるトナー
を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は結着樹脂、着色剤、離型剤及び結晶性ポリエステルを含有するトナー粒子を有
するトナーであって、
　該離型剤の含有量に対する該結晶性ポリエステルの含有量の比が０．２０以上０．９５
以下であり、
　該離型剤を示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程
で得られるＤＳＣ曲線の最大発熱ピーク温度をＴｃｗ、該結晶性ポリエステルを示差走査
熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程で得られるＤＳＣ曲線
の最大発熱ピーク温度をＴｃｐ、該トナーの軟化温度をＴｓとしたとき、該Ｔｃｗ、該Ｔ
ｃｐおよび該Ｔｓが下記式（１）を満たし、
　該トナーを示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程
で得られるＤＳＣ曲線の最大発熱ピーク温度をＴｃ（ｍａｘ）としたとき、該Ｔｓと該Ｔ
ｃ（ｍａｘ）とが下記式（２）を満たすことを特徴とするトナーに関する。
Ｔｃｐ＜Ｔｓ＜Ｔｃｗ　　　式（１）
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Ｔｃ（ｍａｘ）＜Ｔｓ　　　式（２）
【発明の効果】
【０００６】
　本発明によれば、本発明の課題である高印字画像における画像濃度ムラを抑制し、且つ
温度変化が大きい環境下における保存性に優れるトナーを提供することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】本発明のトナーを好適に用いることができる画像形成装置の一例を示す模式的断
面図である。
【図２】本発明のトナーをＤＳＣ測定した際の解析方法の一例を示す図である。
【図３】苛酷環境放置の温度推移を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　結着樹脂、着色剤、離型剤及び結晶性ポリエステルを含有するトナー粒子を有する本発
明のトナーは、
ｉ）該離型剤の含有量に対する該結晶性ポリエステルの含有量の比が０．２０以上０．９
５以下であること；
ｉｉ）該離型剤を示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する
過程で得られるＤＳＣ曲線の最大発熱ピーク温度をＴｃｗ、該結晶性ポリエステルを示差
走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温する過程で得られるＤＳＣ
曲線の最大発熱ピーク温度をＴｃｐ、
　該トナーの軟化温度をＴｓとしたとき、該Ｔｃｗ、該Ｔｃｐおよび該Ｔｓが下記式（１
）を満たすこと；
Ｔｃｐ＜Ｔｓ＜Ｔｃｗ　　　式（１）
ｉｉｉ）該トナーを示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて１８０℃まで昇温した後、降温す
る過程で得られるＤＳＣ曲線の最大発熱ピーク温度をＴｃ（ｍａｘ）としたとき、該Ｔｓ
と該Ｔｃ（ｍａｘ）とが下記式（２）を満たすことを特徴とするものである。
Ｔｃ（ｍａｘ）＜Ｔｓ　　　式（２）
【０００９】
　本発明者らが鋭意検討した結果、離型剤の最大発熱ピーク温度がトナー化前後でトナー
軟化温度を挟んで移動するようトナー材料および内部構造を制御すると、画像濃度ムラに
対して顕著な効果があることを見出した。更に、温度変化が大きい環境下における保存性
にも優れることを見出し、本発明に至った。
【００１０】
　本発明で課題としている画像濃度ムラは、ベタ画像の如き印字率が高い画像を特に速い
プロセススピードにおいて連続通紙した際に起こるベタ画像内の濃度ムラである。これは
、通紙時の定着器の温度や紙の厚み等の振れによりトナーが受ける熱量が変動し、溶け具
合がばらつくことで起こる。こうした、ばらつきの要因としては樹脂物性やトナー形状の
振れなども考えられるが、本発明者らは可塑化速度および可塑能力の振れに着目した。可
塑は一般に離型剤や結晶性ポリエステルといった可塑能力を有する材料（以下、可塑剤と
も言う）が樹脂に相溶することによって起こる。可塑剤の存在状態と画像濃度ムラの関係
を詳細に検討した結果、離型剤と結晶性ポリエステルが相溶したドメイン（以下、相溶ド
メインとも言う）を形成することが非常に有効であった。これは、従来は離型剤と結晶性
ポリエステルは独立して存在していたため、粒子間でそれらの存在状態や含有量にもばら
つきが生じ、可塑化速度や可塑能力に影響したためと考えている。
【００１１】
　こうした相溶ドメインに関して更に詳細に検討した結果、ＤＳＣの発熱側の挙動におい
て、特徴的な挙動を取ることがわかった。まず、離型剤の最大発熱ピーク（以下、結晶化
温度とも言う）に関して、トナー化する前後で最大発熱ピークが低温側に大きく動き、結
晶性ポリエステルの最大発熱ピークとほぼ同位置にまでシフトし、最大発熱ピークＴｃ（



(5) JP 2017-207679 A 2017.11.24

10

20

30

40

50

ｍａｘ）を形成する。これは、離型剤が結晶性ポリエステルと十分に相溶したことを示し
ている。
【００１２】
　このとき、離型剤と結晶性ポリエステルの材料としての最大発熱ピーク温度に関して、
結晶性ポリエステルより離型剤の方が高温である必要がある。後述するが、離型剤の最大
発熱ピーク温度は少なくとも結晶性ポリエステルの最大発熱ピーク温度およびトナーの軟
化温度よりも高い必要がある。一般に、結晶性ポリエステルの融点と結晶化温度は温度差
が大きく、１０℃差以上あることが多いが、離型剤は差が小さい。トナーの軟化温度はト
ナーのガラス転移温度と相関することが多く、保存性に影響が大きい物性値である。その
ため、離型剤の結晶化温度が軟化温度を下回ることは、少なくともトナーのガラス転移温
度付近に離型剤の融点があることになる。そのため、保存性が顕著に悪化しており、好ま
しくない。
【００１３】
　また、結晶性ポリエステルよりも離型剤の結晶化温度を高く設定すると、トナー製造に
おいて相溶ドメインを形成させ、ドメインの結晶化を進める場合、離型剤が先に結晶化す
ると結晶性ポリエステルの結晶化が迅速に進み、高結晶化度になりやすい傾向である。更
に、両者の結晶化温度が軟化温度を下回ると、トナー製造において結着樹脂成分は軟化温
度以下で実質的に動かなくなるため、離型剤と結晶性ポリエステルが寄り集まって結晶成
長することができ、より高結晶化度のドメインを形成しやすい。
【００１４】
　上述の理由により、上記式（１）を満たすことが重要である。また、離型剤の最大発熱
ピークが結晶性ポリエステルの最大発熱ピーク位置までシフトし、トナーとしての最大発
熱ピークＴｃ（ｍａｘ）を形成することは式（１）と式（２）によって表されており、２
式を同時に満たすことが必要である。
【００１５】
　上記２式に関わるＴｓはトナーの樹脂成分の構造、特にスチレンアクリル系樹脂を使用
する場合、スチレンとアクリル成分の比率で制御が出来る。Ｔｃｗ，Ｔｃｐに関しては、
使用する離型剤および結晶性ポリエステルの種類によって制御できる。また、離型剤の最
大発熱ピークがシフトするかどうかは、後述する離型剤と結晶性ポリエステルの含有量比
や、離型剤と結晶性ポリエステルの種類、結着樹脂の構造、トナー製造条件（特に、冷却
方法）によって制御出来る。
【００１６】
　また、離型剤が結晶性ポリエステルと十分に相溶するためには両者の含有量比を調整す
る必要があった。具体的には、離型剤の含有量に対する該結晶性ポリエステルの含有量の
比が０．２０以上０．９５以下である。これは、離型剤が結晶性ポリエステルよりも多く
含有されていることを示しており、上記比率である場合に相溶ドメインを形成する傾向で
あった。これは、離型剤は比較的低分子量成分であるために結晶性ポリエステルの分子鎖
間に入り込みやすく、離型剤が多い場合にのみ両者の相溶が進みやすいと考えている。
【００１７】
　以下、本発明のトナーに関して、好ましい形態について説明する。
【００１８】
　本発明のトナーは、離型剤由来の最大発熱ピークがトナー化前後で大きくシフトする。
このとき、トナーのＤＳＣ曲線において、離型剤由来のピークは殆ど無くなっていること
が好ましい。具体的には、トナーのＤＳＣ曲線において、該離型剤由来の発熱量（Ｊ／ｇ
）は、離型剤の含有量から算出される理論発熱量（Ｊ／ｇ）に対して２０％以下である。
これは、離型剤単独のドメインが少ないことを示しており、相溶ドメインの結晶化が安定
する傾向であることで画像濃度均一性にも優れるため、好ましい。
【００１９】
　また、上述したように相溶ドメインを高結晶化度で得ることは重要である。結晶化度は
具体的には、該トナーのＤＳＣ曲線において、２０℃～１００℃の領域における総発熱量
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（Ｊ／ｇ）は、該離型剤および該結晶性ポリエステルの含有量から算出される理論総発熱
量（Ｊ／ｇ）に対して６０％以上である。これは、離型剤と結晶性ポリエステルを合わせ
た結晶化度が６０％以上であることを示しており、高結晶化度であれば保存性も良化傾向
であるため好ましい。より好ましくは６５％以上である。
【００２０】
　次に、本発明のトナーの最大発熱ピークについて好ましい範囲を述べる。Ｔｃ（ｍａｘ
）は相溶ドメイン由来のピークであり、トナーの発熱量の大部分を占めることが好ましい
。具体的には２０℃～１００℃の領域における総発熱量（Ｊ／ｇ）に対して、該Ｔｃ（ｍ
ａｘ）を有する発熱ピークの発熱量（Ｊ／ｇ）の比が、０．５０以上１．００以下であり
、より好ましくは０．６５以上１．００以下である。この範囲であると、相溶ドメイン量
が十分確保されており、画像濃度均一性が高まるため、好ましい。
【００２１】
　本発明のおけるトナーの軟化温度は、６０℃以上７２℃以下が好ましく、より好ましく
は６３℃以上６８℃以下である。この範囲であると、画像濃度均一性と保存性のバランス
が取りやすい。
【００２２】
　また、軟化温度とＴｃ（ｍａｘ）の差は５℃を超えていると、画像濃度均一性に優れる
傾向であり、好ましい。これは、トナー製造工程において、結着樹脂が十分固まってから
相溶ドメインの結晶化が開始されると、相溶ドメイン量も十分結晶成長できるためである
と考えている。
【００２３】
　一方、結晶性ポリエステルの最大発熱ピーク温度Ｔｃｗと、Ｔｃ（ｍａｘ）の差は１５
℃を超えていると、保存性に優れる傾向であり、好ましい。これは、結晶化温度が高い方
が結晶化しやすいと考えられるため、離型剤が結晶性ポリエステルの結晶化を促進しやす
いためと考えられる。
【００２４】
　結着樹脂に関してはスチレンアクリル系樹脂を主成分とすると、離型剤や結晶性ポリエ
ステルのドメインを安定的に作り易いため、好ましい。ここで、主成分とは、７０％以上
の成分を指す。画像の安定性の観点から、８０％以上がより好ましく、更に好ましくは９
０％以上である。
【００２５】
　本発明で使用出来る結晶性ポリエステルについて述べる。
【００２６】
　本発明の結晶性ポリエステルは公知のものを使用出来るが、飽和ポリエステルであると
好ましい。更に、脂肪族ジカルボン酸、脂肪族ジオール、更に脂肪族モノカルボン酸の縮
合物であることが好ましい。脂肪族モノカルボン酸は分子量や水酸基価の調整がし易くな
ることに加えて、離型剤との親和性を制御出来るため、好ましい形態である。下記には結
晶性ポリエステルが脂肪族ジカルボン酸、脂肪族ジオール、脂肪族モノカルボン酸の縮合
物であり、且つ飽和ポリエステルである場合について使用出来るモノマーを例示する。
【００２７】
　脂肪族ジカルボン酸としては、シュウ酸、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、ドデカン二酸、ヘキサデカン
ジカルボン酸、オクタデカンジカルボン酸等が挙げられる。
【００２８】
　脂肪族ジオールとしては、具体的には、例えば、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、ジプロピレングリコール、トリメチレングリコール、ネオペンチルグリコー
ル、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、
１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，
１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオール、１，１６－ヘキサデカンジオ
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ール、１，１８－オクタデカンジオール等が挙げられる。
【００２９】
　脂肪族モノカルボン酸としては、デカン酸（カプリン酸）、ドデカン酸（ラウリン酸）
、テトラデカン酸（ミリスチン酸）、ヘキサデカン酸（パルミチン酸）、オクタデカン酸
（ステアリン酸）、エイコサン酸（アラキジン酸）、ドコサン酸（ベヘン酸）、テトラコ
サン酸（リグノセリン酸）等が挙げられる。
【００３０】
　本発明で使用する結晶性ポリエステルは、末端にラウリン酸、ステアリン酸、ベヘン酸
から選ばれる酸モノマー由来の構造を持つポリエステルであると、離型剤および離型剤を
覆う結晶性ポリエステルのドメインが熱的に安定化傾向であるため、好ましい。
【００３１】
　本発明で使用する結晶性ポリエステルの融点は、５５℃以上９０℃以下である。ただし
、最大発熱ピーク温度がトナー軟化温度を上回らない範囲にする必要がある。融点は、使
用するカルボン酸成分、アルコール成分の組み合わせで決まるため、上記範囲に入るよう
、適宜選択する。
【００３２】
　本発明に用いられる結晶性ポリエステルは、通常のポリエステル合成法で製造すること
ができる。例えば、ジカルボン酸成分とジアルコ－ル成分をエステル化反応、又はエステ
ル交換反応せしめた後、減圧下又は窒素ガスを導入して常法に従って重縮合反応させるこ
とによって得ることができる。
【００３３】
　エステル化又はエステル交換反応の時には、必要に応じて硫酸、ターシャリーブチルチ
タンブトキサイド、ジブチルスズオキサイド、酢酸マンガン、酢酸マグネシウム等の通常
のエステル化触媒又はエステル交換触媒を用いることができる。また、重合に関しては、
通常の重合触媒、例えば、ターシャリーブチルチタンブトキサイド、ジブチルスズオキサ
イド、酢酸スズ、酢酸亜鉛、二硫化スズ、三酸化アンチモン、二酸化ゲルマニウム等の公
知のものを使用することができる。重合温度、触媒量は特に限定されるものではなく、必
要に応じて任意に選択すればよい。
【００３４】
　前記触媒としてはチタン触媒を用いると望ましく、キレート型チタン触媒であると更に
望ましい。これはチタン触媒の反応性が適当であり、本発明において望ましい分子量分布
のポリエステルが得られるためである。
【００３５】
　結晶性ポリエステルは重量平均分子量（Ｍｗ）が１００００以上５５０００以下である
ことが好ましく、２５０００以上５００００以下であることがより好ましい。トナー製造
工程において、結晶性ポリエステルを結着樹脂と相分離させやすく、現像性に優れる傾向
があるためである。
【００３６】
　結晶性ポリエステルの重量平均分子量（Ｍｗ）は、結晶性ポリエステルの種々の製造条
件によって制御可能である。
【００３７】
　また、結晶性ポリエステルの酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）は、トナー内への分散性を考えた
場合に低く制御しておくことが好ましく、具体的には８．０以下である。より好ましくは
５．０以下であり、更に好ましくは３．５以下、特に好ましくは３．０以下である。
【００３８】
　次に、離型剤について述べる。
【００３９】
　本発明に用いる離型剤の結晶化のピーク温度は、５０℃以上９０℃以下であることが好
ましく、より好ましくは６０℃以上９０℃以下であり、更に好ましくは６５℃以上８５℃
以下である。
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【００４０】
　離型剤としては、以下のものが挙げられる。低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロ
ピレン、マイクロクリスタリンワックス、フィッシャートロプッシュワックス、パラフィ
ンワックスなどの脂肪族炭化水素系ワックス；酸化ポリエチレンワックスなどの脂肪族炭
化水素系ワックスの酸化物、またはそれらのブロック共重合物；カルナバワックス、モン
タン酸エステルワックスなどの脂肪酸エステルを主成分とするワックス類、及び脱酸カル
ナバワックスなどの脂肪酸エステル類を一部または全部を脱酸化したもの；パルミチン酸
、ステアリン酸、モンタン酸などの飽和直鎖脂肪酸類；ブラシジン酸、エレオステアリン
酸、パリナリン酸などの不飽和脂肪酸類；ステアリルアルコール、アラルキルアルコール
、ベヘニルアルコール、カルナウビルアルコール、セリルアルコール、メリシルアルコー
ルなどの飽和アルコール類；ソルビトールなどの多価アルコール類；リノール酸アミド、
オレイン酸アミド、ラウリン酸アミドなどの脂肪酸アミド類；メチレンビスステアリン酸
アミド、エチレンビスカプリン酸アミド、エチレンビスラウリン酸アミド、ヘキサメチレ
ンビスステアリン酸アミドなどの飽和脂肪酸ビスアミド類；エチレンビスオレイン酸アミ
ド、ヘキサメチレンビスオレイン酸アミド、Ｎ，Ｎ’ジオレイルアジピン酸アミド、Ｎ，
Ｎ’ジオレイルセバシン酸アミドなどの不飽和脂肪酸アミド類；ｍ－キシレンビスステア
リン酸アミド、Ｎ，Ｎ’ジステアリルイソフタル酸アミドなどの芳香族系ビスアミド類；
ステアリン酸カルシウム、ラウリン酸カルシウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグ
ネシウムなどの脂肪族金属塩（一般に金属石けんといわれているもの）；脂肪族炭化水素
系ワックスにスチレンやアクリル酸などのビニル系モノマーを用いてグラフト化させたワ
ックス類；ベヘニン酸モノグリセリドなどの脂肪酸と多価アルコールの部分エステル化物
；植物性油脂の水素添加などによって得られるヒドロキシル基を有するメチルエステル化
合物が挙げられる。
【００４１】
　本発明においては、炭化水素系ワックスと脂肪酸エステルを主成分とするワックス（以
下、エステルワックス）を併用すると、結晶性ポリエステルとの親和性を制御しやすく、
好ましい。
【００４２】
　以下に、本発明に好適に用いることの出来るエステルワックスを挙げる。なお、以下で
述べる官能数は、１分子中に含まれるエステル基の数を示している。例えば、ベヘン酸ベ
ヘニルであれば１官能のエステルワックスであり、ジペンタエリスリトールヘキサベヘネ
ートであれば６官能のエステルワックス、と呼ぶ。
【００４３】
　１官能のエステルワックスとしては、炭素数６～１２の脂肪族アルコールと長鎖カルボ
ン酸の縮合物や、炭素数４～１０の脂肪族カルボン酸と長鎖アルコールの縮合物が使用出
来る。ここで、長鎖カルボン酸や長鎖アルコールは、任意のものが使用出来るが、本発明
の融点を満たし得るようなモノマーを組み合わせる必要がある。
【００４４】
　脂肪族アルコールの例としては、１－ヘキサノール、１－ヘプタノール、１－オクタノ
ール、１－ノナノール、１－デカノール、ウンデシルアルコール、ラウリルアルコールが
挙げられる。また、脂肪族カルボン酸の例としては、ペンタン酸、ヘキサン酸、ヘプタン
酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸が挙げられる。
【００４５】
　２官能のエステルワックスとしては、ジカルボン酸とモノアルコール、ジオールとモノ
カルボン酸の組み合わせが使用出来る。
【００４６】
　ジカルボン酸としてアジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸
、ドデカン二酸が挙げられる。
【００４７】
　ジオールとしては、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－
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オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１１－ウ
ンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオールが挙げられる。
【００４８】
　ジカルボン酸と縮合させるアルコールとしては、脂肪族アルコールが好ましい。具体的
には、テトラデカノール、ペンタデカノール、ヘキサデカノール、ヘプタデカノール、オ
クタデカノール、ノナデカノール、エイコサノール、ドコサノール、トリコサノール、テ
トラコサノール、ペンタコサノール、ヘキサコサノール、オクタコサノール等が挙げられ
る。中でも、ドコサノールは定着性や現像性の観点で好ましい。
【００４９】
　ジオールと縮合させるカルボン酸としては、脂肪族カルボン酸が好ましい。具体的には
、脂肪酸としてラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、マルガリン酸、ステアリン酸
、ツベルクロステアリン酸、アラキジン酸、ベヘン酸、リグノセリン酸、セロチン酸等が
挙げられる。中でも、ベヘン酸は定着性や現像性の観点で好ましい。
【００５０】
　なお、ここでは直鎖脂肪酸、直鎖アルコールを例示したが、分岐構造を有していても構
わない。
【００５１】
　３官能以上のエステルワックスも使用出来る。ここでは、３官能以上のエステルワック
スを得る場合の例を挙げる。
【００５２】
　３官能のエスエルワックスとしては、グリセリン化合物と１官能の脂肪族カルボン酸の
縮合物が挙げられる。４官能のエステルワックスとしては、ペンタエリスリトールと１官
能の脂肪族カルボン酸の縮合物、ジグリセリンとカルボン酸の縮合物が挙げられる。５官
能のエステルワックスとしては、トリグリセリンと１官能の脂肪族カルボン酸の縮合物が
挙げられる。６官能のエステルワックスとしては、ジペンタエリスリトールと１官能の脂
肪族カルボン酸の縮合物、テトラグリセリンと１官能の脂肪族カルボン酸の縮合物が挙げ
られる。
【００５３】
　本発明に適用される離型剤として、２～６価のアルコールとモノカルボン酸の縮合物、
またはモノアルコールと２～６価のカルボン酸の縮合物として得たエステルワックスを含
有すると好ましい。
【００５４】
　本発明で用いる結晶性ポリエステルの構造および含有量、離型剤の含有量は下記のよう
な分析方法があるため、例として述べる。まず、トナーをテトラヒドロフランによって抽
出して、大部分の樹脂成分を除去する。ここで、外添剤等、樹脂分以外のものは比重差を
利用して遠心分離で除去しておく。残った樹脂分は、結晶性ポリエステルと離型剤の混合
物であるため、分取型ＬＣにより結晶性ポリエステルおよび離型剤をそれぞれ単離し、核
磁気共鳴分光分析（1Ｈ－ＮＭＲ）等の構造解析することで、構造を特定する。また、重
量を測定することで離型剤と結晶性ポリエステルの総量を知ることができる。
【００５５】
　結晶性ポリエステルの含有量を得るには、トナーと分取後の結晶性ポリエステルそれぞ
れの核磁気共鳴分光分析結果を見比べ、結晶性ポリエステル特有のピークと結着樹脂由来
のピークの面積比を取ることで得られる。
【００５６】
　また、結晶性ポリエステルは、適宜使用量を振ることが出来るが、本発明においては結
着樹脂成分に対する量比が３．０質量％以上２０．０質量％以下であることが好ましく、
より好ましくは５．０質量％以上１５質量％以下である。この範囲であると、現像性と画
像濃度均一性、保存性をバランス良く改善しやすい。
【００５７】
　本発明のトナーに用いられる結着樹脂としては、ポリスチレン、ポリビニルトルエンな
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どのスチレン及びその置換体の単重合体；スチレン－プロピレン共重合体、スチレン－ビ
ニルトルエン共重合体、スチレン－ビニルナフタリン共重合体、スチレン－アクリル酸メ
チル共重合体、スチレン－アクリル酸エチル共重合体、スチレン－アクリル酸ブチル共重
合体、スチレン－アクリル酸オクチル共重合体、スチレン－アクリル酸ジメチルアミノエ
チル共重合体、スチレン－メタアクリル酸メチル共重合体、スチレン－メタアクリル酸エ
チル共重合体、スチレン－メタアクリル酸ブチル共重合体、スチレン－メタクリル酸ジメ
チルアミノエチル共重合体、スチレン－ビニルメチルエーテル共重合体、スチレン－ビニ
ルエチルエーテル共重合体、スチレン－ビニルメチルケトン共重合体、スチレン－ブタジ
エン共重合体、スチレン－イソプレン共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、スチレ
ン－マレイン酸エステル共重合体などのスチレン系共重合体；ポリメチルメタクリレート
、ポリブチルメタクリレート、ポリ酢酸ビニル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリビ
ニルブチラール、シリコーン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、エポキシ樹脂、
ポリアクリル酸樹脂を用いることができ、これらは単独で又は複数種を組み合わせて用い
ることができる。この中でも特にスチレン－アクリル酸ブチルに代表されるスチレン系共
重合体が現像特性、定着性等の点で好ましい。
【００５８】
　上記スチレン系共重合体を形成する重合性単量体としては、以下のものが例示できる。
【００５９】
　スチレン系重合性単量体としては、スチレン；α－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、ｐ－メトキシスチレンの如きスチレン系
重合性単量体が挙げられる。
【００６０】
　アクリル系重合性単量体としては、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－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、シクロヘキシルアクリレー
トの如きアクリル系重合性単量体が挙げられる。
【００６１】
　メタクリル系重合性単量体としては、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－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の如
きメタクリル系重合性単量体が挙げられる。
【００６２】
　なお、スチレン系共重合体の製造方法は、特に限定されず、公知の方法を用いることが
できる。結着樹脂全量に対するスチレン系共重合体の含有量は、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。また、結着樹脂は非晶質ポリ
エステル等、公知の樹脂を組み合わせて使用することもできる。
【００６３】
　本発明に用いられる着色剤としては、以下の有機顔料、有機染料、及び、無機顔料が挙
げられる。
【００６４】
　シアン系着色剤としては、銅フタロシアニン化合物及びその誘導体、アントラキノン化
合物、及び、塩基染料レーキ化合物が挙げられる。
【００６５】
　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、及び、ペリレン化合物。
　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、及び、アリルアミド化合物が挙げられる。
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【００６６】
　黒色着色剤としては、カーボンブラック、及び、上記イエロー系着色剤、マゼンタ系着
色剤、シアン系着色剤、および磁性粉体を用いて黒色に調色されたものが挙げられる。
【００６７】
　これらの着色剤は、単独又は混合し更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、及び、トナー粒子
中の分散性の点から選択される。
【００６８】
　本発明のトナーに関しては、上記の中でもトナー製法への適用し易さの観点で磁性粉体
が好ましい。本発明のトナーは、公知のいずれの方法によっても製造することが可能であ
るが、水系媒体中で製造することが好ましい。
【００６９】
　本発明のトナーに磁性粉体を用いる場合、磁性粉体は、四三酸化鉄やγ－酸化鉄などの
磁性酸化鉄を主成分とするものであり、リン、コバルト、ニッケル、銅、マグネシウム、
マンガン、アルミニウム、珪素などの元素を含んでもよい。これら磁性粉体は、窒素吸着
法によるＢＥＴ比表面積が２ｍ2／ｇ以上３０ｍ2／ｇ以下であることが好ましく、３ｍ2

／ｇ以上２８ｍ2／ｇ以下であることがより好ましい。また、モース硬度が５以上７以下
のものが好ましい。磁性粉体の形状としては、多面体、８面体、６面体、球形、針状、鱗
片状などがあるが、多面体、８面体、６面体、球形等の異方性の少ないものが、画像濃度
を高める上で好ましい。
【００７０】
　磁性粉体は、個数平均粒径が０．１０μｍ以上０．４０μｍ以下であることが好ましい
。一般に磁性粉体の粒径は小さい方が着色力は上がるものの磁性粉体が凝集しやすくなる
ため、上記範囲が着色力と凝集性のバランスの観点で好ましい。
【００７１】
　なお、磁性粉体の個数平均粒径は、透過型電子顕微鏡を用いて測定できる。具体的には
、エポキシ樹脂中へ観察すべきトナー粒子を十分に分散させた後、温度４０℃の雰囲気中
で２日間硬化させ得られた硬化物を得る。得られた硬化物をミクロトームにより薄片状の
サンプルとして、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）において１万倍ないしは４万倍の拡大倍率
の写真で視野中の１００個の磁性粉体粒子径を測定する。そして、磁性粉体の投影面積に
等しい円の相当径を基に、個数平均粒径の算出を行う。また、画像解析装置により粒径を
測定することも可能である。
【００７２】
　本発明のトナーに用いられる磁性粉体は、例えば下記の方法で製造することができる。
第一鉄塩水溶液に、鉄成分に対して当量又は当量以上の水酸化ナトリウム等のアルカリを
加え、水酸化第一鉄を含む水溶液を調製する。調製した水溶液のｐＨをｐＨ７以上に維持
しながら空気を吹き込み、水溶液を７０℃以上に加温しながら水酸化第一鉄の酸化反応を
行い、磁性酸化鉄粉体の芯となる種晶をまず生成する。
【００７３】
　次に、種晶を含むスラリー状の液に前に加えたアルカリの添加量を基準として約１当量
の硫酸第一鉄を含む水溶液を加える。液のｐＨを５以上１０以下に維持しながら空気を吹
き込みながら水酸化第一鉄の反応を進め、種晶を芯にして磁性酸化鉄粉体を成長させる。
この時、任意のｐＨ及び反応温度、撹拌条件を選択することにより、磁性粉体の形状及び
磁気特性をコントロールすることが可能である。酸化反応が進むにつれて液のｐＨは酸性
側に移行していくが、液のｐＨは５未満にしない方が好ましい。このようにして得られた
磁性体を定法によりろ過、洗浄、乾燥することにより磁性粉体を得ることができる。
【００７４】
　また、本発明において水系媒体中でトナーを製造する場合、磁性粉体表面を疎水化処理
することが非常に好ましい。乾式にて表面処理をする場合、洗浄・ろ過・乾燥した磁性粉
体にカップリング剤処理を行う。湿式にて表面処理を行う場合、酸化反応終了後、乾燥さ
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せたものを再分散させる、又は酸化反応終了後、洗浄、濾過して得られた酸化鉄体を乾燥
せずに別の水系媒体中に再分散させ、カップリング処理を行う。本発明においては、乾式
法及び湿式法どちらも適宜選択出来る。
【００７５】
　本発明における磁性粉体の表面処理において使用できるカップリング剤としては、例え
ば、シランカップリング剤、チタンカップリング剤等が挙げられる。より好ましく用いら
れるのはシランカップリング剤であり、一般式（Ｉ）で示されるものである。
　　ＲmＳｉＹn　　　　　　　（Ｉ）
［式中、Ｒはアルコキシ基を示し、ｍは１から３の整数を示し、Ｙはアルキル基、ビニル
基、エポキシ基、（メタ）アクリル基などの官能基を示し、ｎは１から３の整数を示す。
但し、ｍ＋ｎ＝４である。］
【００７６】
　本発明においては、一般式（Ｉ）のＹがアルキル基であるものが好ましく用いることが
出来る。中でも好ましいのは、炭素数３以上６以下のアルキル基であり、特に好ましくは
３又は４である。
【００７７】
　上記シランカップリング剤を用いる場合、単独で処理する、或いは複数の種類を併用し
て処理することが可能である。複数の種類を併用する場合、それぞれのカップリング剤で
個別に処理してもよいし、同時に処理してもよい。
【００７８】
　用いるカップリング剤の総処理量は磁性粉体１００質量部に対して０．９質量部以上３
．０質量部以下であることが好ましく、磁性粉体の表面積、カップリング剤の反応性等に
応じて処理剤の量を調整することが重要である。
【００７９】
　本発明では、磁性粉体以外に他の着色剤を併用しても良い。併用し得る着色剤としては
、上記した公知の染料及び顔料の他、磁性又は非磁性の無機化合物が挙げられる。具体的
には、コバルト、ニッケルなどの強磁性金属粒子、又はこれらにクロム、マンガン、銅、
亜鉛、アルミニウム、希土類元素などを加えた合金。ヘマタイトなどの粒子、チタンブラ
ック、ニグロシン染料／顔料、カーボンブラック、フタロシアニン等が挙げられる。これ
らもまた、表面を処理して用いることが好ましい。
【００８０】
　なお、トナー中の磁性粉体の含有量の測定は、パーキンエルマー社製熱分析装置、ＴＧ
Ａ７を用いて測定することができる。測定方法は以下の通りである。窒素雰囲気下におい
て昇温速度２５℃／分で常温から９００℃までトナーを加熱する。１００℃から７５０℃
まで間の減量質量％を結着樹脂量とし、残存質量を近似的に磁性粉体量とする。
【００８１】
　本発明のトナー、必要に応じて荷電制御剤を用いることもできる。荷電制御剤としては
公知のものが利用できるが、摩擦帯電速度が速く、かつ一定の摩擦帯電量を安定して維持
できる荷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求められる。
【００８２】
　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、例えば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。
【００８３】



(13) JP 2017-207679 A 2017.11.24

10

20

30

40

50

　トナーを正荷電性に制御する荷電制御剤としては、例えば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。
【００８４】
　上記の荷電制御剤は、単独または２種類以上組み合わせて使用することができる。
【００８５】
　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。
【００８６】
　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。
【００８７】
　また、荷電制御樹脂としては、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。より好ましくは共重合比で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１０，０００以上３０，０００以下、重量平均分子量（Ｍｎ）が２５，０
００以上５０，０００以下であるものが好ましい。この荷電制御樹脂を用いた場合、トナ
ー粒子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。
【００８８】
　本発明によって製造されるトナーの重量平均粒径（Ｄ４）は３．０μｍ以上１２．０μ
ｍ以下であることが好ましく、より好ましくは４．０μｍ以上１０．０μｍ以下である。
重量平均粒径（Ｄ４）が３．０μｍ以上１２．０μｍ以下であると良好な流動性が得られ
、潜像に忠実に現像することが出来る。
【００８９】
　本発明のトナーは、公知のいずれの方法によっても製造することが可能である。まず、
粉砕法により製造する場合は、例えば、結着樹脂、着色剤、エステルワックス、低融点物
質、荷電制御剤等のトナーとして必要な成分及びその他の添加剤等をヘンシェルミキサ、
ボールミル等の混合器により十分混合する。その後、加熱ロール、ニーダー、エクストル
ーダーの如き熱混練機を用いて溶融混練してトナー材料を分散又は溶解させ、冷却固化、
粉砕後、分級、必要に応じて表面処理を行ってトナー粒子を得ることができる。分級及び
表面処理の順序はどちらが先でもよい。分級工程においては生産効率上、多分割分級機を
用いることが好ましい。
【００９０】
　粉砕工程は、機械衝撃式、ジェット式等の公知の粉砕装置を用いた方法により行うこと
ができる。また、更に熱をかけて粉砕したり、補助的に機械的衝撃を加える処理を行った
りすることが好ましい。また、微粉砕（必要に応じて分級）されたトナー粒子を熱水中に
分散させる湯浴法、熱気流中を通過させる方法などを用いても良い。
【００９１】
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　機械的衝撃力を加える手段としては、例えば川崎重工社製のクリプトロンシステムやタ
ーボ工業社製のターボミル等の機械衝撃式粉砕機を用いる方法が挙げられる。また、ホソ
カワミクロン社製のメカノフージョンシステムや奈良機械製作所製のハイブリダイゼーシ
ョンシステム等の装置のように、高速回転する羽根によりトナーをケーシングの内側に遠
心力により押しつけ、圧縮力、摩擦力等の力によりトナーに機械的衝撃力を加える方法が
挙げられる。
【００９２】
　本発明のトナーは、上述のように粉砕法によって製造することも可能である。さらに乳
化凝集法によっても製造することができる。本発明のトナーは結晶性ポリエステルや離型
剤の存在状態を制御する上でも水系媒体中でトナーを製造することが好ましい。ただし、
粉砕法で製造する場合、結晶性ポリエステルと離型剤は均一に樹脂に分散していくため、
接触機会が少なくなりやすい。そのため、相溶ドメインを形成されるための製法上の工夫
が必要である。また、乳化凝集法の場合にも、結晶性ポリエステルと離型剤が相溶した乳
化粒子を作成し、更に凝集後に熱を極力掛けずトナー化するための工夫が必要である。一
方、懸濁重合法は結晶性ポリエステルおよび離型剤の融点以上まで加熱し、注意深く冷却
することで相溶ドメインを得ることができるため、好ましい。
【００９３】
　以下に、懸濁重合法について述べる。
【００９４】
　懸濁重合法とは、重合性単量体及び着色剤（更に必要に応じて重合開始剤、架橋剤、荷
電制御剤、その他の添加剤）を均一に溶解又は分散させて重合性単量体組成物を得る。そ
の後、この重合性単量体組成物を分散剤を含有する連続層（例えば水相）中に適当な撹拌
器を用いて分散し同時に重合反応を行なわせ、所望の粒径を有するトナーを得るものであ
る。この懸濁重合法で得られるトナー（以後「重合トナー」ともいう）は、個々のトナー
粒子形状がほぼ球形に揃っているため、帯電量の分布も比較的均一となるために画質の向
上が期待できる。
【００９５】
　本発明に関わる重合トナーの製造において、重合性単量体組成物を構成する重合性単量
体としては以下のものが挙げられる。
【００９６】
　重合性単量体としては、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、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－エチルスチレン等のスチレン系単量体；アク
リル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、アク
リル酸ｎ－プロピル、アクリル酸ｎ－オクチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸２－エ
チルヘキシル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸２－クロルエチル、アクリル酸フェニ
ル等のアクリル酸エステル類、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸
ｎ－プロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸ｎ－オ
クチル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸ステア
リル、メタクリル酸フェニル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、メタクリル酸ジエチ
ルアミノエチル等のメタクリル酸エステル類；その他のアクリロニトリル、メタクリロニ
トリル、アクリルアミド等の単量体が挙げられる。これらの単量体は単独で、又は混合し
て使用し得る。上述の単量体の中でも、スチレンを単独で、或いは他の単量体と混合して
使用することがトナーの現像特性及び耐久性の点から好ましい。
【００９７】
　本発明のトナーの重合法による製造において使用される重合開始剤としては、重合反応
時における半減期が０．５時間以上３０時間以下であるものが好ましい。また、重合性単
量体１００質量部に対して０．５質量部以上２０質量部以下の添加量で用いて重合反応を
行うと、分子量５，０００から５０，０００の間に極大を有する重合体を得、トナーに望
ましい強度と適当な溶融特性を与えることができる。
【００９８】
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　具体的な重合開始剤例としては、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のアゾ系又はジアゾ系重合開始剤；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、ラ
ウロイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチル
パーオキシピバレート等の過酸化物系重合開始剤が挙げられる。
【００９９】
　本発明のトナーを重合法により製造する際は、架橋剤を添加しても良く、好ましい添加
量としては、重合性単量体１００質量部に対して０．００１質量部以上１５質量部以下で
ある。
【０１００】
　ここで架橋剤としては、主として２個以上の重合可能な二重結合を有する化合物が用い
られ、例えば、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタレン等のような芳香族ジビニル化合物
；例えば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、１
，３－ブタンジオールジメタクリレート等のような二重結合を２個有するカルボン酸エス
テル；ジビニルアニリン、ジビニルエーテル、ジビニルスルフィド、ジビニルスルホン等
のジビニル化合物；及び３個以上のビニル基を有する化合物；が単独で、又は２種以上の
混合物として用いられる。
【０１０１】
　本発明のトナーを重合法で製造する方法では、一般に上述のトナー組成物等を適宜加え
て、ホモジナイザー、ボールミル、超音波分散機等の分散機に依って均一に溶解又は分散
させた重合性単量体組成物を、分散剤を含有する水系媒体中に懸濁する。この時、高速撹
拌機もしくは超音波分散機のような高速分散機を使用して一気に所望のトナー粒子のサイ
ズとするほうが、得られるトナー粒子の粒径がシャープになる。重合開始剤添加の時期と
しては、重合性単量体中に他の添加剤を添加する時同時に加えても良いし、水系媒体中に
懸濁する直前に混合しても良い。また、造粒直後、重合反応を開始する前に重合性単量体
又は溶媒に溶解した重合開始剤を加えることもできる。
【０１０２】
　造粒後は、通常の撹拌機を用いて、粒子状態が維持され且つ粒子の浮遊・沈降が防止さ
れる程度の撹拌を行なえば良い。
【０１０３】
　本発明のトナーを製造する場合には、分散剤として公知の界面活性剤や有機分散剤・無
機分散剤が使用できる。中でも無機分散剤は、有害な超微粉を生じ難く、その立体障害性
により分散安定性を得ているので反応温度を変化させても安定性が崩れ難く、洗浄も容易
でトナーに悪影響を与え難いため、好ましく使用できる。こうした無機分散剤の例として
は、燐酸三カルシウム、燐酸マグネシウム、燐酸アルミニウム、燐酸亜鉛、ヒドロキシア
パタイト等の燐酸多価金属塩、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム等の炭酸塩、メタ硅酸
カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム等の無機塩、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等の無機化合物が挙げられる。
【０１０４】
　これらの無機分散剤は、重合性単量体１００質量部に対して０．２質量部以上２０質量
部以下を使用することが望ましい。また、上記分散剤は単独で用いても良いし、複数種を
併用してもよい。更に、０．００１質量部以上０．１質量部以下の界面活性剤を併用して
も良い。
【０１０５】
　これら無機分散剤を用いる場合には、そのまま使用しても良いが、より細かい粒子を得
るため、水系媒体中にて該無機分散剤粒子を生成させて用いることができる。例えば、燐
酸三カルシウムの場合、高速撹拌下、燐酸ナトリウム水溶液と塩化カルシウム水溶液とを
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混合して、水不溶性の燐酸カルシウムを生成させることができ、より均一で細かな分散が
可能となる。この時、同時に水溶性の塩化ナトリウム塩が副生するが、水系媒体中に水溶
性塩が存在すると、重合性単量体の水への溶解が抑制されて、乳化重合による超微粒トナ
ーが発生し難くなるので、より好都合である。
【０１０６】
　界面活性剤としては、例えばドデシルベンゼン硫酸ナトリウム、テトラデシル硫酸ナト
リウム、ペンタデシル硫酸ナトリウム、オクチル硫酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム
、ラウリル酸ナトリウム、ステアリン酸ナトリウム、ステアリン酸カリウム等が挙げられ
る。
【０１０７】
　上記重合性単量体を重合する工程において、重合温度は４０℃以上、一般には５０から
９０℃の温度に設定される。この温度範囲で重合を行なうと、内部に封じられるべきエス
テルワックスが相分離により析出して内包化がより完全となる。
【０１０８】
　上記重合性単量体の重合終了して着色粒子を得た後、着色粒子が水系媒体に分散した状
態で、結晶性ポリエステル及び離型剤の融点を超える温度まで、昇温させる。重合温度が
上述の融点を超えている場合、この操作は必要ない。
【０１０９】
　その後の冷却速度に関して、重合法だけでなくトナー製造方法全般について本発明にお
ける好ましい範囲を述べる。
【０１１０】
　結晶性ポリエステルを結晶化させる目的でトナーの製造方法に関して着目すると、例え
ば粉砕法や懸濁重合、乳化重合によってトナーを製造する場合、一度結晶性ポリエステル
やエステルワックスが融解するような温度まで昇温し、その後常温まで冷却する工程を含
むことが多い。冷却工程について考えると、昇温によって液化した結晶性ポリエステルは
温度が下がるにつれて分子運動が鈍くなり、結晶化温度付近に到達すると結晶化が始まる
。更に冷却すると結晶化が進み、常温では完全に固化する。本発明者らの検討によると、
冷却速度によって結晶性ポリエステルが最終的に結晶化する量が異なることが分かった。
具体的には、結晶性ポリエステルの融点以上の温度から５０℃±５℃まで５．０℃／分以
上の速度で冷却し、更にトナーのガラス転移温度Ｔｇに対して±１０℃の領域で３０分以
上保持すると、相溶ドメインを保ったまま結晶量が高まる傾向であった。本発明者らの検
討によると、こうした冷却条件と、上述した結晶性ポリエステル、離型剤の種類と量を組
み合わせた場合に相溶ドメインを持った本発明の効果を奏するトナーが得られる。なお、
冷却速度に関しては、より好ましくは１０．０℃／分以上であり、保持する時間に関して
はより好ましくは６０分以上、更に好ましくは９０分以上である。
【０１１１】
　得られた重合体粒子を公知の方法によって濾過、洗浄、乾燥することによりトナー粒子
が得られる。このトナー粒子に、後述するような無機微粉体を必要に応じて混合して該ト
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。また、製造工
程（無機微粉体の混合前）に分級工程を入れ、トナー粒子中に含まれる粗粉や微粉をカッ
トすることも可能である。
【０１１２】
　本発明のトナーは上述したような製造方法によって得たトナー粒子に対して、必要に応
じて流動化剤等の添加剤を混合し、トナーとする。混合方法に関しては、公知の手法を用
いることが出来、例えばヘンシェルミキサは好適に用いることのできる装置である。
【０１１３】
　本発明のトナーは、流動化剤として個数平均１次粒径が４ｎｍ以上８０ｎｍ以下、より
好ましくは６ｎｍ以上４０ｎｍ以下の無機微粉体がトナー粒子に添加されることが好まし
い形態である。無機微粉体は、トナーの流動性改良及びトナー粒子の帯電均一化のために
添加されるが、無機微粉体を疎水化処理するなどの処理によってトナーの帯電量の調整、
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環境安定性の向上等の機能を付与することも好ましい形態である。無機微粉体の個数平均
１次粒径の測定法は、走査型電子顕微鏡により拡大撮影したトナーの写真を用いて行う。
【０１１４】
　本発明で用いられる無機微粉体としては、シリカ、酸化チタン、アルミナなどが使用で
きる。シリカ微粉体としては、例えば、ケイ素ハロゲン化物の蒸気相酸化により生成され
たいわゆる乾式法又はヒュームドシリカと称される乾式シリカ、及び水ガラス等から製造
されるいわゆる湿式シリカの両者が使用可能である。しかし、表面及びシリカ微粉体の内
部にあるシラノール基が少なく、またＮａ2Ｏ、ＳＯ3

2-等の製造残滓の少ない乾式シリカ
の方が好ましい。また乾式シリカにおいては、製造工程において例えば、塩化アルミニウ
ム、塩化チタン等他の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粉体を得ることも可能であり、それらも包含する
。
【０１１５】
　個数平均１次粒径が４ｎｍ以上８０ｎｍ以下の無機微粉体の添加量は、トナー粒子に対
して０．１質量％以上３．０質量％以下であることが好ましく、添加量が０．１質量％未
満ではその効果が十分ではなく、３．０質量％超では定着性が悪くなる。無機微粉体の含
有量は、蛍光Ｘ線分析を用い、標準試料から作成した検量線を用いて定量できる。
【０１１６】
　本発明において無機微粉体は疎水化処理された物であることが、トナーの環境安定性を
向上させることができるため好ましい。トナーに添加された無機微粉体が吸湿すると、ト
ナー粒子の帯電量が著しく低下し、帯電量が不均一になり易く、トナー飛散が起こり易く
なる。無機微粉体の疎水化処理に用いる処理剤としては、シリコーンワニス、各種変性シ
リコーンワニス、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、その他有機硅素化合物、有機チタン化合物等の処理剤を単独で用いても
よいし、２種以上を併用してもよい。
【０１１７】
　本発明のトナーには、実質的な悪影響を与えない範囲内で更に他の添加剤、例えばフッ
素樹脂粉末、ステアリン酸亜鉛粉末、ポリフッ化ビニリデン粉末の如き滑剤粉末；酸化セ
リウム粉末、炭化硅素粉末、チタン酸ストロンチウム粉末などの研磨剤；例えば酸化チタ
ン粉末、酸化アルミニウム粉末などの流動性付与剤；ケーキング防止剤；または逆極性の
有機微粒子及び無機微粒子を現像性向上剤として少量用いることもできる。これらの添加
剤の表面を疎水化処理して用いることも可能である。
【０１１８】
　次に、本発明のトナーを好適に用いることのできる画像形成装置の一例を図１に沿って
具体的に説明する。図１において、１００は感光ドラムであり、その周囲に一次帯電ロー
ラー１１７、現像スリーブ１０２を有する現像器１４０、転写帯電ローラー１１４、クリ
ーナー１１６、レジスタローラー１２４等が設けられている。感光ドラム１００は一次帯
電ローラー１１７によって例えば－６００Ｖに帯電される（印加電圧は例えば交流電圧１
．８５ｋＶｐｐ、直流電圧－６２０Ｖｄｃ）。そして、レーザー発生装置１２１によりレ
ーザー光１２３を感光体１００に照射することによって露光が行われ、目的の画像に対応
した静電潜像が形成される。感光ドラム１００上の静電潜像は現像器１４０によって一成
分トナーで現像されてトナー画像を得、トナー画像は転写材を介して感光体に当接された
転写ローラー１１４により転写材上へ転写される。トナー画像を載せた転写材は搬送ベル
ト１２５等により定着器１２６へ運ばれ転写材上に定着される。また、一部感光体上に残
されたトナーはクリーナー１１６によりクリーニングされる。
【０１１９】
　なお、ここでは磁性一成分ジャンピング現像の画像形成装置を示したが、ジャンピング
現像又は接触現像のいずれの方法に用いられるものであってもよい。
【０１２０】
　次に、本発明のトナーに係る各物性の測定方法に関して記載する。
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【０１２１】
　［１］結晶性ポリエステル、離型剤およびトナーの最大発熱ピーク温度
　結晶性ポリエステル、離型剤およびトナーの最大発熱ピーク温度は、ＤＳＣ　Ｑ１００
０（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を使用して以下の条件にて測定を行った。測定
条件は、昇温速度：１０℃／ｍｉｎ、測定温度範囲は２０℃～１８０℃とし、スタンダー
ドモードで測定した。試料は約２ｍｇを精秤し、銀製のパンの中に入れ、リファレンスと
して空の銀製のパンを用い、示差走査熱量測定を行った。本発明の最大発熱ピークとは、
ピークが複数存在する場合には、最も発熱量の大きいピークをいう。測定後、得られたＤ
ＳＣ曲線から、最大発熱ピークのピークトップの温度を解析し、最大発熱ピーク温度とし
た。なお、例えば離型剤を複数種含む場合には、単体を入手し、トナー中の含有量と同じ
比率で離型剤を粉砕、均一混合して測定する。結晶性ポリエステルを複数含む場合も同様
に行う。
【０１２２】
　［２］Ｔｃ（ｍａｘ）を有する発熱ピークの発熱量、離型剤由来の発熱量、離型剤の理
論発熱量、理論総発熱量
　前記［１］で得られたＤＳＣ曲線において、Ｔｃ（ｍａｘ）を有する発熱ピークの区切
り方について述べる。ピークは、谷（極小値）があればそこで区切る。明確な谷が無い場
合、例えばＴｃ（ｍａｘ）の高温側には谷があるが、低温側には無い場合、低温側はＴｃ
（ｍａｘ）－５℃の部分で区切る。図２にＤＳＣ曲線の解析方法について一例を示した。
ここでは、５０℃にＴｃ（ｍａｘ）が存在し、結晶化温度７０℃の離型剤を使用した場合
のチャートを示している。この場合、点線で区切ってそれぞれの発熱量を算出する。なお
、離型剤に関しては明確な谷がないため、±５℃の領域で区切っている。
【０１２３】
　離型剤由来の発熱量に関しては、まず離型剤の材料単体としての最大発熱ピーク温度を
測定しておく。トナー中に存在する離型剤の単離方法、同定方法については前述した測定
例の通りである。次に、離型剤の最大発熱ピーク温度を中心としたピークを探し、ピーク
があれば谷の部分で区切って発熱量を計算する。明確な谷がなければ、離型剤の最大発熱
ピーク温度±５℃の領域の発熱量を離型剤由来の発熱量とする。
【０１２４】
　また、離型剤の発熱量とトナー中の含有量から、全離型剤が結晶化した際の理論発熱量
を算出する。同様に結晶性ポリエステルについても行い、結晶性ポリエステルおよび離型
剤が全て結晶化した場合の理論総発熱量を算出する。
【０１２５】
　これらのＴｃ（ｍａｘ）由来の発熱量、離型剤由来の発熱量、離型剤の理論発熱量、理
論総発熱量の数値を用いて比を取ることで、各発熱量の比を得ることが出来る。
【０１２６】
　［３］（トナー（粒子）の重量平均粒径（Ｄ４）及び個数平均粒径（Ｄ１）の測定）
　トナー（粒子）の重量平均粒径（Ｄ４）及び個数平均粒径（Ｄ１）は、１００μｍのア
パーチャーチューブを備えた細孔電気抵抗法による精密粒度分布測定装置「コールター・
カウンター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３」（登録商標、ベックマン・コールター社製）と
、測定条件設定及び測定データ解析をするための付属の専用ソフト「ベックマン・コール
ター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（ベックマン・コールター
社製）を用いて、実効測定チャンネル数２万５千チャンネルで測定し、測定データの解析
を行い、算出する。
【０１２７】
　測定に使用する電解水溶液は、特級塩化ナトリウムをイオン交換水に溶解して濃度が約
１質量％となるようにしたもの、例えば、「ＩＳＯＴＯＮ　ＩＩ」（ベックマン・コール
ター社製）が使用できる。
【０１２８】
　尚、測定、解析を行う前に、以下のように前記専用ソフトの設定を行う。
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【０１２９】
　前記専用ソフトの「標準測定方法（ＳＯＭ）を変更画面」において、コントロールモー
ドの総カウント数を５００００粒子に設定し、測定回数を１回、Ｋｄ値は「標準粒子１０
．０μｍ」（ベックマン・コールター社製）を用いて得られた値を設定する。閾値／ノイ
ズレベルの測定ボタンを押すことで、閾値とノイズレベルを自動設定する。また、カレン
トを１６００μＡに、ゲインを２に、電解液をＩＳＯＴＯＮ　ＩＩに設定し、測定後のア
パーチャーチューブのフラッシュにチェックを入れる。
【０１３０】
　専用ソフトの「パルスから粒径への変換設定画面」において、ビン間隔を対数粒径に、
粒径ビンを２５６粒径ビンに、粒径範囲を２μｍ以上６０μｍ以下に設定する。
【０１３１】
　具体的な測定法は以下の通りである。
（１）Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３専用のガラス製２５０ｍｌ丸底ビーカーに前記電解水溶
液約２００ｍｌを入れ、サンプルスタンドにセットし、スターラーロッドの撹拌を反時計
回りで２４回転／秒にて行う。そして、解析ソフトの「アパーチャーのフラッシュ」機能
により、アパーチャーチューブ内の汚れと気泡を除去しておく。
（２）ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに前記電解水溶液約３０ｍｌを入れ、この中に
分散剤として「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビル
ダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製
）をイオン交換水で３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍｌ加える。
（３）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を、位相を１８０度ずらした状態で内蔵し、電
気的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　Ｓｙ
ｓｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）の水槽内に所定量のイオン交換
水を入れ、この水槽中に前記コンタミノンＮを約２ｍｌ添加する。
（４）前記（２）のビーカーを前記超音波分散器のビーカー固定穴にセットし、超音波分
散器を作動させる。そして、ビーカー内の電解水溶液の液面の共振状態が最大となるよう
にビーカーの高さ位置を調整する。
（５）前記（４）のビーカー内の電解水溶液に超音波を照射した状態で、トナー（粒子）
約１０ｍｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加し、分散させる。そして、さらに６０秒間超
音波分散処理を継続する。尚、超音波分散にあたっては、水槽の水温が１０℃以上４０℃
以下となる様に適宜調節する。
（６）サンプルスタンド内に設置した前記（１）の丸底ビーカーに、ピペットを用いてト
ナー（粒子）を分散した前記（５）の電解水溶液を滴下し、測定濃度が約５％となるよう
に調整する。そして、測定粒子数が５００００個になるまで測定を行う。
（７）測定データを装置付属の前記専用ソフトにて解析を行い、重量平均粒径（Ｄ４）を
算出する。尚、専用ソフトでグラフ／体積％と設定したときの、分析／体積統計値（算術
平均）画面の「平均径」が重量平均粒径（Ｄ４）であり、専用ソフトでグラフ／個数％と
設定したときの、「分析／個数統計値（算術平均）」画面の「平均径」が個数平均粒径（
Ｄ１）である。
【０１３２】
　［４］結晶性ポリエステルの分子量の測定方法
　結晶性ポリエステル、非晶性飽和ポリエステル樹脂およびトナーの分子量は、ゲルパー
ミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により、以下のようにして測定する。
【０１３３】
　まず、室温で結晶性ポリエステルまたはトナー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。尚、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］
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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－社製）を用いて作成した分子量校正曲線を使
用する。
【０１３４】
　［５］結晶性ポリエステルの酸価測定方法
　本発明における結晶性ポリエステルの酸価は、以下の操作により求められる。基本操作
はＪＩＳ　Ｋ００７０に属極性樹脂の酸価は以下の方法により測定した。
【０１３５】
　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。
極性樹脂の酸価はＪＩＳ　Ｋ　００７０－１９９２に準じて測定した。具体的には、以下
の手順に従って測定した。
【０１３６】
　（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た。
【０１３７】
　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とした。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た。得られた水酸化カリウム溶液は、耐アルカ
リ性の容器に保管した。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、前記フェノールフタレイン溶液を数滴加え、前記水酸化カ
リウム溶液で滴定し、中和に要した前記水酸化カリウム溶液の量から求めた。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た。
【０１３８】
　（２）操作
（Ａ）本試験
　粉砕した結晶性ポリエステルの試料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時間かけて溶解した。次
いで、指示薬として前記フェノールフタレイン溶液を数滴加え、前記水酸化カリウム溶液
を用いて滴定した。尚、滴定の終点は、指示薬の薄い紅色が約３０秒間続いたときとした
。
（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った。
【０１３９】
　（３）得られた結果を下記式に代入して、酸価を算出した。
Ａ＝［（Ｃ－Ｂ）×ｆ×５．６１］／Ｓ
【０１４０】
　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。
【０１４１】
　［６］結晶性ポリエステルの水酸基価測定方法
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　本発明において、結晶性ポリエステルの水酸基価ＯＨｖ（ＪＩＳ水酸基価）は、以下の
方法により求める。水酸基価とは、試料１ｇをアセチル化するとき、水酸基と結合した酢
酸を中和するのに要する水酸化カリウムのｍｇ数である。結晶性ポリエステルの水酸基価
はＪＩＳ　Ｋ　００７０－１９９２に準じて測定される。
【０１４２】
　［７］結晶性ポリエステルの末端構造の同定
　樹脂サンプルを２ｍｇ精秤し、クロロホルム２ｍｌを加えて溶解させてサンプル溶液を
作製する。樹脂サンプルとしては結晶性ポリエステル樹脂Ａを用いるが、樹脂Ａを含有す
るトナーをサンプルとして代用することも可能である。次に、２，５－ジヒドロキシ安息
香酸（ＤＨＢＡ）２０ｍｇを精秤し、クロロホルム１ｍｌを添加して溶解させてマトリッ
クス溶液を調製する。また、トリフルオロ酢酸Ｎａ（ＮａＴＦＡ）３ｍｇを精秤した後、
アセトンを１ｍｌ添加して溶解させてイオン化助剤溶液を調製する。
【０１４３】
　このようにして調製したサンプル溶液２５μｌ、マトリックス溶液５０μｌ、イオン化
助剤溶液５μｌを混合して、ＭＡＬＤＩ分析用のサンプルプレート上に滴下させ、乾燥さ
せることで測定サンプルとする。分析機器として、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ（Ｂｒｕｋｅ
ｒ　Ｄａｌｔｏｎｉｃｓ製　ＲｅｆｌｅｘＩＩＩ）を用い、マススペクトルを得る。得ら
れたマススペクトルにおいて、オリゴマー領域（ｍ／Ｚが２０００以下）の各ピークの帰
属を行い、分子末端にモノカルボン酸が結合した構造に対応するピークが存在するか否か
を確認する。
【０１４４】
　［８］トナーの軟化温度（Ｔｓ）の測定方法
　トナーの軟化温度（Ｔｓ）の測定は、定荷重押し出し方式の細管式レオメータ「流動特
性評価装置　フローテスターＣＦＴ－５００Ｄ」（島津製作所社製）を用い、装置付属の
マニュアルに従って行う。本装置では、測定試料の上部からピストンによって一定荷重を
加えつつ、シリンダに充填した測定試料を昇温させて溶融し、シリンダ底部のダイから溶
融された測定試料を押し出す。この際のピストン降下量と温度との関係を示す流動曲線を
得ることができる。
【０１４５】
　本発明においては、軟化温度（Ｔｓ）は、流動曲線における最初の極大点とする。
【０１４６】
　測定試料は、約１．５ｇのトナーを、２５℃の環境下で、錠剤成型圧縮機（ＮＴ－１０
０Ｈ、エヌピーエーシステム社製）を用いて約１０ＭＰａで、約６０秒間圧縮成型し、直
径約８ｍｍの円柱状としたものを用いる。
　フローテスターＣＦＴ－５００Ｄの測定条件は、以下の通りである。
試験モード：昇温法
開始温度：３５℃
到達温度：２００℃
測定間隔：１．０℃
昇温速度：４．０℃／ｍｉｎ
ピストン断面積：１．０００ｃｍ２
試験荷重（ピストン荷重）：１０．０ｋｇｆ（０．９８０７ＭＰａ）
予熱時間：３００秒
ダイの穴の直径：１．０ｍｍ
ダイの長さ：１．０ｍｍ
【実施例】
【０１４７】
　以下、本発明を製造例及び実施例により更に具体的に説明するが、これらは本発明をな
んら限定するものではない。なお、以下の配合における部数は全て質量部を示す。
【０１４８】
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　＜結晶性ポリエステル１の製造＞
　窒素導入管、脱水管、撹拌器および熱電対を装備した反応槽中に、カルボン酸モノマー
１としてセバシン酸（デカン二酸）、カルボン酸モノマー２としてステアリン酸、アルコ
ールモノマーとして１，９－ノナンジオールを用い、触媒としてジオクチル酸スズを使用
して所望の物性になるよう、各モノマーの添加量と反応条件を調整して縮合反応を行い、
結晶性ポリエステル１を得た。得られた結晶性ポリエステル１の物性を表１に示す。
【０１４９】
　＜結晶性ポリエステル２～１０の製造＞
　結晶性ポリエステル１の製造において、アルコールモノマーとカルボン酸モノマー１お
よび２を表１のように変更し、所望の物性になるように反応条件、添加量等調整したこと
以外は同様にして、結晶性ポリエステル２～１０を得た。得られた結晶性ポリエステルの
物性を表１に付記した。
【０１５０】
　＜結晶性ポリエステル１１の製造＞
　結晶性ポリエステル１の製造において、カルボン酸モノマーをドデカン二酸とフマル酸
９５：３混合体に変更し、所望の物性になるよう反応条件、添加量等調整したこと以外は
同様にして、結晶性ポリエステル１１を得た。得られた結晶性ポリエステル１１は重量平
均分子量（Ｍｗ）が３５０００、最大発熱ピーク温度６０℃、酸価５．３であった。
【０１５１】
　＜結晶性ポリエステル１２の製造＞
　結晶性ポリエステル１の製造において、アルコールモノマーを１，８－オクタンジオー
ルと１，６－ヘキサンジオール５６：４４混合体に変更し、所望の物性になるよう反応条
件、添加量等調整したこと以外は同様にして、結晶性ポリエステル１２を得た。得られた
結晶性ポリエステル１２は重量平均分子量（Ｍｗ）が１５０００、最大発熱ピーク温度５
５℃、酸価５．４であった。
【０１５２】
　＜結晶性ポリエステル１３の製造＞
　結晶性ポリエステル１の製造において、アルコールモノマーをエチレングリコールとし
、カルボン酸モノマーをドデカン二酸に変更し、更に所望の物性になるよう反応条件、添
加量等調整したこと以外は同様にして、結晶性ポリエステル１３を得た。得られた結晶性
ポリエステル１３は重量平均分子量（Ｍｗ）が１１０００、最大発熱ピーク温度５１℃、
酸価５．０であった。
【０１５３】
【表１】

【０１５４】
　＜磁性酸化鉄の製造例＞
　Ｆｅ2+を２．０ｍｏｌ／Ｌ含有する硫酸鉄第一水溶液５０リットルに、４．０ｍｏｌ／
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Ｌの水酸化ナトリウム水溶液５５リットルを混合撹拌し、水酸化第一鉄コロイドを含む第
一鉄塩水溶液を得た。この水溶液を８５℃に保ち、２０Ｌ／ｍｉｎで空気を吹き込みなが
ら酸化反応を行い、コア粒子を含むスラリーを得た。
【０１５５】
　得られたスラリーをフィルタープレスにてろ過・洗浄した後、コア粒子を水中に再度分
散させ、リスラリーした。このリスラリー液に、コア粒子１００部あたり珪素換算で０．
２０質量％となる珪酸ソーダを添加し、スラリー液のｐＨを６．０に調整し、撹拌するこ
とで珪素リッチな表面を有する磁性酸化鉄粒子を得た。得られたスラリーをフィルタープ
レスにてろ過、洗浄、更にイオン交換水にてリスラリーを行った。このリスラリー液（固
形分５０ｇ／Ｌ）に５００ｇ（磁性酸化鉄に対して１０質量％）のイオン交換樹脂ＳＫ１
１０（三菱化学製）を投入し、２時間撹拌してイオン交換を行った。その後、イオン交換
樹脂をメッシュでろ過して除去し、フィルタープレスにてろ過・洗浄し、乾燥・解砕して
個個数平均径が０．２３μｍの磁性酸化鉄を得た。
【０１５６】
　＜シラン化合物の製造＞
　ｉｓｏ－ブチルトリメトキシシラン３０部をイオン交換水７０部に撹拌しながら滴下し
た。その後、この水溶液をｐＨ５．５、温度５５℃に保持し、ディスパー翼を用いて、周
速０．４６ｍ／ｓで１２０分間分散させて加水分解を行った。その後、水溶液のｐＨを７
．０とし、１０℃に冷却して加水分解反応を停止させた。こうしてシラン化合物を含有す
る水溶液を得た。
【０１５７】
　＜磁性体の製造＞
　磁性酸化鉄の１００部をハイスピードミキサー（深江パウテック社製　ＬＦＳ－２型）
に入れ、回転数２０００ｒｐｍで撹拌しながら、シラン化合物を含有する水溶液８．０部
を２分間かけて滴下した。その後５分間混合・撹拌した。次いで、シラン化合物の固着性
を高めるために、４０℃で１時間乾燥し、水分を減少させた後に、混合物を１１０℃で３
時間乾燥し、シラン化合物の縮合反応を進行させた。その後、解砕し、目開き１００μｍ
の篩を通して磁性体を得た。
【０１５８】
　＜トナー粒子１の製造＞
　イオン交換水７２０部に０．１モル／Ｌ－Ｎａ3ＰＯ4水溶液４５０部を投入して６０℃
に加温した後、１．０モル／Ｌ－ＣａＣｌ2水溶液６７．７部を添加して、分散安定剤を
含む水系媒体を得た。
【０１５９】
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７３．０部
・ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２．０部
・ジビニルベンゼン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６部
・モノアゾ染料の鉄錯体（Ｔ－７７：保土ヶ谷化学社製）　　　　　　　　　１．５部
・磁性体１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９５．０部
・非晶性飽和ポリエステル樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
（ビスフェノールＡのエチレンオキサイドおよびプロピレンオキサイド付加物とテレフタ
ル酸との縮合反応により得られる非晶性飽和ポリエステル樹脂；Ｍｗ＝９５００、酸価＝
２．２ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移温度＝６８℃）
　上記処方をアトライタ（三井三池化工機株式会社製）を用いて均一に分散混合して単量
体組成物を得た。この単量体組成物を６３℃に加温し、そこに表１記載の結晶性ポリエス
テル１を１０部、離型剤としてセバシン酸ジベヘニルを１５．０部、ＨＮＰ－５１（日本
精蝋社製）５．０部を混合し、溶解した。
【０１６０】
　上記水系媒体中に上記単量体組成物を投入し、６０℃、Ｎ2雰囲気下においてＴ．Ｋ．
ホモミクサー（特殊機化工業株式会社製）にて１２０００ｒｐｍで１０分間撹拌し、造粒
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した。その後パドル撹拌翼で撹拌しつつ重合開始剤ｔ－ブチルパーオキシピバレート５．
０部を投入し、７０℃に昇温して４時間反応させた。反応終了後、懸濁液を１００℃まで
昇温させ、２時間保持した。その後、冷却工程として、懸濁液に常温の水を投入し、１０
℃／分の速度で懸濁液を１００℃から５０℃まで冷却した後、そのまま二時間保持した。
その後、常温まで冷却し、懸濁液に塩酸を加えて十分洗浄することで分散安定剤を溶解さ
せ、濾過・乾燥してトナー粒子１を得た。製法および処方を表２－１、式（１）及び式（
２）の関係を表２－２に示す。
【０１６１】
　＜トナー粒子２～７の製造＞
　トナー粒子１の製造において、結晶性ポリエステルおよび離型剤の種類と部数、冷却工
程を表２－１に記載の通りに変更した以外は同様にして、トナー粒子２～７を製造した。
また、式（１）及び式（２）の関係を表２－２に示す。
【０１６２】
　＜トナー粒子８の製造＞
　トナー粒子１の製造において、非晶質ポリエステルを１０．０部に変更し、スチレンを
６９．０部、ｎ－ブチルアクリレートを２１．０部とし、結晶性ポリエステルおよび離型
剤の種類と部数、冷却工程を表２－１に記載の通りに変更した以外は同様にして、トナー
粒子８を製造した。
【０１６３】
　＜トナー粒子９の製造＞
　トナー粒子１の製造において、非晶質ポリエステルを２０．０部に変更し、スチレンを
６２．０部、ｎ－ブチルアクリレートを１８．０部とし、結晶性ポリエステルおよび離型
剤の種類と部数、冷却工程を表２－１に記載の通りに変更した以外は同様にして、トナー
粒子９を製造した。また、式（１）及び式（２）の関係を表２－２に示す。
【０１６４】
　＜トナー粒子１０～１１の製造＞
　トナー粒子１の製造において、非晶質ポリエステルを２５．０部に変更し、スチレンを
５８．０部、ｎ－ブチルアクリレートを１７．０部とし、結晶性ポリエステルおよび離型
剤の種類と部数、冷却工程を表２－１に記載の通りに変更した以外は同様にして、トナー
粒子１０～１１を製造した。また、式（１）及び式（２）の関係を表２－２に示す。
【０１６５】
　＜トナー粒子１２～１４の製造＞
　トナー粒子１の製造において、非晶質ポリエステルを２５．０部に変更し、スチレンを
６０．０部、ｎ－ブチルアクリレートを１５．０部とし、結晶性ポリエステルおよび離型
剤の種類と部数、冷却工程を表２－１に記載の通りに変更した以外は同様にして、トナー
粒子１０～１４を製造した。また、式（１）及び式（２）の関係を表２－２に示す。
【０１６６】
　＜比較用トナー粒子１～１１の製造＞
　トナー粒子１の製造において、スチレン、ｎ－ブチルアクリレートの添加量を所望の軟
化温度になるよう適宜調整し、更に結晶性ポリエステルおよび離型剤の種類と部数、冷却
工程を表２－１に記載の通りに変更した以外は同様にして、比較用トナー粒子１～１１を
製造した。また、式（１）及び式（２）の関係を表２－２に示す。
【０１６７】
　＜トナー１～２１、比較用トナー１～１１の製造＞
　１００部のトナー粒子１と、ＢＥＴ値が３００ｍ2／ｇで（一次粒径８ｎｍ）の乾式シ
リカ微粒子にヘキサメチルジシラザン処理を行った疎水性シリカ微粉体０．８部とを三井
ヘンシェルミキサ（三井三池化工機株式会社製）で混合してトナー１を得た。
【０１６８】
　また、トナー粒子１をトナー粒子２～１４、比較用トナー粒子１～１１とすること以外
は同様にしてトナー２～１４、および比較用トナー１～１１を得た。いずれのトナーも重
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【０１６９】
【表２－１】

【０１７０】
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【表２－２】

【０１７１】
　＜実施例１＞
　（初期現像性）
　画像形成装置としてＬＢＰ３４１０（キヤノン社製モノクロレーザービームプリンター
）を用い、トナー１を使用し、常温常湿環境下（２３℃／６０％ＲＨ）にて１日放置した
。紙種としてＡ４のカラーレーザーコピー用紙（キヤノン製、８０ｇ／ｍ2）を用いた。
常温常湿環境下でベタ画像を連続で５枚出力し、得られたベタ画像５枚を印字画像濃度（
マクベス反射濃度計（マクベス社製）を用いて測定した。それらの最悪値をベタ濃度とし
、ベタ濃度が高いほど、現像性が良好であるとして評価を行った。評価結果を表５に記載
する。
【０１７２】
　（画像濃度均一性）
　トナー１を用いて、以下の評価を行った。
【０１７３】
　定着メディアにはＦＯＸ　ＲＩＶＥＲ　ＢＯＮＤ紙（１１０ｇ／ｍ2）を用い、画像形
成装置としては、現像性の評価に用いた画像形成装置をプロセススピードを４００ｍｍ／
ｓとし、更に現像バイアスも変更できるようにも改造した。評価画像はベタ画像とし、現
像バイアスを振ってベタ部の反射濃度を高く設定することで画像上のトナー量を多くし、
比較的表面凹凸が大きい厚紙を用いることで、定着工程において紙の凹部やトナー層の下
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温であると定着器が暖まりにくく、厳しい評価となる。
【０１７４】
　評価手順を以下に示す。まず、画像形成装置を低温低湿環境（温度１５℃湿度１０％）
下に一晩放置した。その後、ＦＯＸ　ＲＩＶＥＲ　ＢＯＮＤ紙を用いてベタ画像を印字し
た時に、画像濃度（マクベス反射濃度計（マクベス社製）を用いて測定した。）が１．５
以上、１．５５以下となるように現像バイアスを調整した。さらに低温低湿環境において
１時間放置した後に、調整したバイアス設定でベタ画像を５０枚出力した後、１枚目、１
０枚目、２５枚目、５０枚目の濃度を上端から下端までを等間隔に５分割し、更に左右も
等間隔に４分割した領域の濃度を測定した。合計８０個の濃度測定値の振れを見ることで
、画像濃度均一性を評価した。
Ａ；濃度差が最大０．１以下
Ｂ；濃度差が最大０．２５以下
Ｃ；濃度差が最大０．５以下
Ｄ；濃度差が最大０．８以下
Ｅ；濃度差が最大０．９以上
【０１７５】
　（苛酷環境放置の手順）
　２２℃、９０％ＲＨに調整された恒温槽にトナー１を置き、２４時間エージング処理を
行う。その後、１時間当り１７．５℃のペースで昇温させ、２時間かけて、５７℃、９０
％ＲＨに調整する。その状態で、２時間保持した後、１時間当たり１７．５℃のペースで
降温させ、２２℃、９０％ＲＨに戻す。そして、２時間保持した後に、再び昇温させる。
このようにして、２２℃、９０％ＲＨと、５７℃、９０％ＲＨの温度と湿度で、図３のよ
うに、１０回昇温と降温を繰り返した。
【０１７６】
　このモードを用いることで、急激な熱変動をトナーに付与し、高温、低温を何度も繰り
返すことにより、トナー内部の物質移動を促し、結晶性物質がトナー表面に染み出させや
すくする、苛酷環境放置に係る評価の中ではトナーに対して厳しいものである。
【０１７７】
　こうした苛酷環境放置前後で、トナーの見た目の凝集有無と初期現像性の評価を行い、
保存性を評価した。
Ａ；苛酷環境放置前後で見た目、現像性共に変化がない。初期濃度変化は０．０９以下。
Ｂ；苛酷環境放置前後で見た目には変化がないが、初期濃度が０．１０以上０．２０以下
変動
Ｃ；苛酷環境放置前後で見た目には変化がないが、初期濃度が０．２１以上０．５０以下
変動
Ｄ；苛酷環境放置前後で見た目に多少凝集塊が見られる。
Ｅ；苛酷環境放置前後で見た目に明確に凝集塊が見られる。
【０１７８】
　＜実施例２～１４＞
　実施例１にて、トナー１をトナー２～１４に変更したこと以外は実施例１と同様に画出
し試験を行った。評価結果を表３に示す。
【０１７９】
　＜比較例１～１１＞
　実施例１にて、トナー１を比較用トナー１～１１に変更したこと以外は実施例１と同様
に画出し試験を行った。評価結果を表３に示す。
【０１８０】
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【表３】

【符号の説明】
【０１８１】
　１００　感光ドラム（像担持体、被帯電体）、１０２　現像スリーブ（トナー担持体）
、１１４　転写帯電ローラー（転写部材）、１１６　クリーナー、１１７　一次帯電ロー
ラー（接触帯電部材）、１２１　レーザー発生装置（潜像形成手段、露光装置）、１２４
　レジスタローラー、１２５　搬送ベルト、１２６　定着器、１４０　現像器、１４１　
撹拌部材
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