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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアルキル基を有する
有機金属化合物を少なくとも含むコアと、
　コアを被覆するシェル層であって、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、
　を有することを特徴とする静電荷像現像用トナー。
【請求項２】
　前記炭素数が５以上１２以下の範囲のアルキル基を有する有機金属化合物が、前記結晶
性樹脂および前記非結晶性樹脂から選択される少なくとも一方の樹脂の重合に用いる触媒
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】
　前記炭素数が５以上１２以下の範囲のアルキル基を有する有機金属化合物が、Ｓｎ元素
およびＴｉ元素から選択されるいずれか一方の金属元素を含む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４】
　前記結晶性樹脂が、結晶性ポリエステル樹脂であることを特徴とする請求項１に記載の
静電荷像現像用トナー。
【請求項５】
　前記非結晶性樹脂が、非結晶性ポリエステル樹脂であることを特徴とする請求項１に記
載の静電荷像現像用トナー。
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【請求項６】
　結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアルキル基を有する
有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェル層であって、非結晶性樹
脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーを含むことを特徴とする静電荷像現像剤
。
【請求項７】
　トナー像形成手段を少なくとも備えた画像形成装置に対して脱着可能であり、前記トナ
ー像形成手段に供給するための現像剤を収納し、
　前記現像剤が、結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアル
キル基を有する有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェル層であっ
て、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーを含むことを特徴とする
トナーカートリッジ。
【請求項８】
　画像形成装置に対して脱着可能であり、
　像保持体と、現像剤を収容すると共に前記像保持体表面に形成された静電潜像に前記現
像剤を供給してトナー像を形成するトナー像形成手段とを少なくとも備え、
　前記現像剤が、結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアル
キル基を有する有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェル層であっ
て、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーを含むことを特徴とする
プロセスカートリッジ。
【請求項９】
　像保持体表面を帯電する帯電工程と、帯電された前記像保持体表面に静電潜像を形成す
る静電潜像形成工程と、前記静電潜像を前記現像剤により現像してトナー像を形成するト
ナー像形成工程と、前記トナー像を記録媒体表面に転写する転写工程と、前記記録媒体表
面に転写されたトナー像を定着する定着工程と、を少なくとも含み、
　前記現像剤が、結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアル
キル基を有する有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェル層であっ
て、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーを含むことを特徴とする
画像形成方法。
【請求項１０】
　像保持体と、該像保持体表面を帯電する帯電手段と、帯電された前記像保持体表面に静
電潜像を形成する静電潜像形成手段と、前記静電潜像を前記現像剤により現像してトナー
像を形成するトナー像形成手段と、前記トナー像を記録媒体表面に転写する転写手段と、
前記記録媒体表面に転写されたトナー像を定着する定着手段と、を少なくとも備え、
　前記現像剤が、結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアル
キル基を有する有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェル層であっ
て、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーを含むことを特徴とする
画像形成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法により画像を形成するために用いられる静電荷像現像用トナー、
静電荷像現像剤、トナーカートリッジ、プロセスカートリッジ、画像形成方法及び画像形
成装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年の省エネルギー化への要求に対応するために、電子写真法を利用して画像を形成す
る複写機にもより省電力化が求められている。省電力化を図る上では、定着温度の低温度
化が有効である。
　これにより待機状態（直ぐに画像形成が可能な状態）における消費電力、特にエネルギ
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ー消費量の大きい定着機における消費電力を抑制できるからである。また、定着温度の低
温度化により、定着機が室温から定着可能な状態な温度に到達するまでの時間がより短く
なるため、完全停止状態（装置への電源供給が完全に停止されており、直ぐに画像が形成
できない状態）から待機状態に移行するのに要する時間（所謂ウォームアップタイム）も
短縮することも可能である。
　また、これに対応して、従来よりも低温で定着が可能なトナーが種々検討されてきてお
り、低温域での定着を可能とする上では、トナー用の結着樹脂として結晶性樹脂を用いる
ことが一般的に知られている。しかしながら、実用上の観点からは、結着樹脂としては結
晶性樹脂と共に非結晶性樹脂が併用される。例えば、コア層と、これを被覆するシェル層
とから構成され、コア層の結着樹脂主成分として結晶性樹脂を用い、シェル層の結着樹脂
として非結晶性樹脂を用いたトナーなどが一例として挙げられる（特許文献１参照）。
【特許文献１】特開２００５－２２７６７２号公報。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　上記に例示したように、低温での定着に対応したトナーの結着樹脂としては結晶性樹脂
と共に非結晶性樹脂が併用される理由は、結晶性樹脂は一般的に非結晶性樹脂よりも低い
電気抵抗を示すことから、結晶性樹脂に起因するトナーの帯電性の低下を抑制するためで
ある。このため、結着樹脂としては結晶性樹脂と共に非結晶性樹脂を併用したトナーにお
いては、トナーの表面に結晶性樹脂が顕著に露出することが無ければ、帯電処理によって
トナーは画像の形成に適したレベルに帯電することができる。しかしながら、本発明者ら
が鋭意検討したところ、一旦、画像形成に適したレベルに帯電した後に数時間から十数時
間以上放置すると、かぶり等が発生して画像の形成には不適なレベルにまで帯電量が大幅
に低下してしまうことを確認した。
　本発明は、帯電処理を行った後に数時間から十数時間以上放置しても帯電量の低下が抑
制できる静電荷像現像用トナー、並びに、これを用いた静電荷像現像剤、トナーカートリ
ッジ、プロセスカートリッジ、画像形成方法及び画像形成装置を提供することを課題とす
る。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　上記課題は以下の本発明により達成される。すなわち、
　請求項１に係わる発明は、
　　結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアルキル基を有す
る有機金属化合物を少なくとも含むコアと、
　コアを被覆するシェル層であって、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、
　を有することを特徴とする静電荷像現像用トナーである。
【０００５】
　請求項２に係わる発明は、
　前記炭素数が５以上１２以下の範囲のアルキル基を有する有機金属化合物が、前記結晶
性樹脂および前記非結晶性樹脂から選択される少なくとも一方の樹脂の重合に用いる触媒
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である。
【０００６】
　請求項３に係わる発明は、
　前記炭素数が５以上１２以下の範囲のアルキル基を有する有機金属化合物が、Ｓｎ元素
およびＴｉ元素から選択されるいずれか一方の金属元素を含む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である。
【０００７】
　請求項４に係わる発明は、
　前記結晶性樹脂が、結晶性ポリエステル樹脂であることを特徴とする請求項１に記載の
静電荷像現像用トナーである。
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【０００８】
　請求項５に係わる発明は、
　前記非結晶性樹脂が、非結晶性ポリエステル樹脂であることを特徴とする請求項１に記
載の静電荷像現像用トナーである。
【０００９】
　請求項６に係わる発明は、
　結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアルキル基を有する
有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェル層であって、非結晶性樹
脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーを含むことを特徴とする静電荷像現像剤
である。　
【００１０】
　請求項７に係わる発明は、
　トナー像形成手段を少なくとも備えた画像形成装置に対して脱着可能であり、前記トナ
ー像形成手段に供給するための現像剤を収納し、
　前記現像剤が、結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアル
キル基を有する有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェル層であっ
て、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーを含むことを特徴とする
トナーカートリッジである。
【００１１】
　請求項８に係わる発明は、
　画像形成装置に対して脱着可能であり、
　画像形成装置に対して脱着可能であり、
　像保持体と、現像剤を収容すると共に前記像保持体表面に形成された静電潜像に前記現
像剤を供給してトナー像を形成するトナー像形成手段とを少なくとも備え、
　前記現像剤が、結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアル
キル基を有する有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェル層であっ
て、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーを含むことを特徴とする
プロセスカートリッジである。
【００１２】
　請求項９に係わる発明は、
　像保持体表面を帯電する帯電工程と、帯電された前記像保持体表面に静電潜像を形成す
る静電潜像形成工程と、前記静電潜像を前記現像剤により現像してトナー像を形成するト
ナー像形成工程と、前記トナー像を記録媒体表面に転写する転写工程と、前記記録媒体表
面に転写されたトナー像を定着する定着工程と、を少なくとも含み、
　前記現像剤が、結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアル
キル基を有する有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェル層であっ
て、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーを含むことを特徴とする
画像形成方法である。
【００１３】
　請求項１０に係わる発明は、
　像保持体と、該像保持体表面を帯電する帯電手段と、帯電された前記像保持体表面に静
電潜像を形成する静電潜像形成手段と、前記静電潜像を前記現像剤により現像してトナー
像を形成するトナー像形成手段と、前記トナー像を記録媒体表面に転写する転写手段と、
前記記録媒体表面に転写されたトナー像を定着する定着手段と、を少なくとも備え、
　前記現像剤が、結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の範囲のアル
キル基を有する有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェル層であっ
て、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーを含むことを特徴とする
画像形成装置である。
【発明の効果】
【００１４】
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　以上に説明したように本発明によれば、請求項１に記載の発明によれば、本構成を有し
ていない場合に比較して、帯電処理を行った後に数時間から十数時間以上放置しても帯電
量の低下が抑制できる静電荷像現像用トナーを提供することができる。
　請求項２に記載の発明によれば、本構成を有していない場合に比較して、帯電処理を行
った後に数時間から十数時間以上放置しても帯電量の低下をより一層抑制できる静電荷像
現像用トナーを提供することができる。
　請求項３に記載の発明によれば、本構成を有していない場合に比較して、炭素数が５以
上１８以下の範囲のアルキル基を有する有機金属化合物を、トナーの結着樹脂重合用の触
媒として利用できるため、結着樹脂中で炭素数が５以上１８以下の範囲のアルキル基を有
する有機金属化合物の分散性がより均一にでき、この場合、帯電処理を行った後に数時間
から十数時間以上放置しても帯電量の低下をより一層抑制できる静電荷像現像用トナーを
提供することができる。
　請求項４に記載の発明によれば、本構成を有していない場合に比較して、特に用紙に対
して低温定着性が優れた静電荷像現像用トナーを提供することができる。
　請求項５に記載の発明によれば、本構成を有していない場合に比較して、結晶性ポリエ
ステル樹脂と親和性に優れた非結晶性樹脂を用いることにより低温定着性が更に優れた静
電荷像現像用トナーを提供することができる。
【００１５】
　請求項６に記載の発明によれば、本構成を有していない場合に比較して、帯電処理を行
った後に数時間から十数時間以上放置しても帯電量の低下が抑制できる静電荷像現像剤を
提供することができる。
【００１６】
　請求項７に記載の発明によれば、本構成を有していない場合に比較して、完全停止状態
）から直ぐに画像を形成しても、トナーの帯電量不足に起因するかぶりの発生等を抑制し
、画像形成の初期から良好な品質の画像を得ることができるトナーカートリッジを提供す
ることができる。
【００１７】
　請求項８に記載の発明によれば本構成を有していない場合に比較して、完全停止状態）
から直ぐに画像を形成しても、トナーの帯電量不足に起因するかぶりの発生等を抑制し、
画像形成の初期から良好な品質の画像を得ることができるプロセスカートリッジを提供す
ることができる。
　請求項９に記載の発明によれば、本構成を有していない場合に比較して、完全停止状態
）から直ぐに画像を形成しても、トナーの帯電量不足に起因するかぶりの発生等を抑制し
、画像形成の初期から良好な品質の画像を得ることができる画像形成方法を提供すること
ができる。
　請求項１０に記載の発明によれば、本構成を有していない場合に比較して、完全停止状
態）から直ぐに画像を形成しても、トナーの帯電量不足に起因するかぶりの発生等を抑制
し、画像形成の初期から良好な品質の画像を得ることができる画像形成装置を提供するこ
とができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
＜静電荷像現像用トナー＞
　本発明の静電荷像現像用トナー（以下、「トナー」と称す場合がある）は、結晶性樹脂
と、非結晶性樹脂と、炭素数が５以上１８以下の範囲のアルキル基を有する有機金属化合
物と、を少なくとも含むことを特徴とする。
　但し、本発明のトナーは、結晶性樹脂、非結晶性樹脂、及び炭素数が５以上１２以下の
範囲のアルキル基を有する有機金属化合物を少なくとも含むコアと、コアを被覆するシェ
ル層であって、非結晶性樹脂を少なくとも含むシェル層と、を有するトナーが採用される
。
　本発明のトナーは結晶性樹脂を含むため、低温域（１１０℃以上１４０℃以下の範囲）
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での定着も可能である。これは、結晶性樹脂が、融点を超えると著しく溶融粘度が低下す
るという性質を有するためである。この結晶性樹脂（特に重量分子量が５０００以上の結
晶性樹脂）は、非結晶性樹脂と比べて疎水性が高く（すなわち、溶解度パラメーターＳＰ
値が小さい）、親水性の高い（すなわち、溶解度パラメーターＳＰ値が大きい）非結晶性
樹脂とは親和性に乏しい。このため、結晶性樹脂と非結晶性樹脂とは基本的には均一に混
合し難しく、これら２種類の樹脂を加熱混合したとしても相分離が起こりサイズの大きい
結晶性樹脂のドメインが非結晶性樹脂からなるマトリックス中に形成される傾向にある。
【００１９】
　一方、結晶性樹脂からなる大きなドメインが形成されたトナーについて、本発明者が鋭
意検討したところ、帯電処理を行った後に数時間から十数時間以上放置すると帯電量が著
しく低下する傾向があることがわかった。これは、ドメインが形成されるような場合には
、トナー表面にもドメインが露出しており、このトナー表面に露出するドメインが導通路
になって、トナーの電荷がキャリアや現像スリーブへ流出するためと思われる。このため
、本発明者らは、結晶性樹脂からなる大きなドメインの形成を防ぐためには、結晶性樹脂
と非結晶性樹脂との相溶性を向上させることが極めて重要であると考えた。
【００２０】
　ここで、本発明では、結晶性樹脂と非結晶性樹脂との相溶性を向上させる物質として、
炭素数が５以上１８以下の範囲のアルキル基を有する有機金属化合物（以下、「相溶性向
上剤」と称す場合がある）用いる。相溶性向上剤が、これらの樹脂の相溶性を向上させる
正確な理由は不明であるが、相溶性向上剤の疎水性を有するアルキル基部分が、疎水性の
高い結晶性樹脂との親和性を発揮し、親水性を有するアルキル基以外の部分（特に、金属
とアルキル基を含む有機基部分とが形成するイオン結合（あるいはイオン結合性の高い結
合）部分）が、親水性の高い非結晶性樹脂との親和性を発揮するためであると推定される
。それゆえ、トナー中に相溶性向上剤が存在することにより、結晶性樹脂と非結晶性樹脂
との相溶性が向上して、均一性が向上する上に、仮に結晶性樹脂のドメインが形成された
としても、そのサイズをより小さくすることができる。
【００２１】
　なお、相溶性向上剤が上述した機能を発揮するためには、相溶性向上剤は、トナー中の
結晶性樹脂および非結晶性樹脂が存在する領域内に含まれている必要がある。従って、ト
ナーを製造する場合における相溶性向上剤のトナー用原料への添加は、（１）結晶性樹脂
および非結晶性樹脂が混合される過程で添加することもできるが、（２）結晶性樹脂およ
び非結晶性樹脂が混合される以前に少なくとも一方の樹脂中に予め添加されていることが
より好ましく、（３）結晶性樹脂および非結晶性樹脂が混合される以前に双方の樹脂中に
予め添加されていることが最も好ましい。
【００２２】
　この理由は、（１）～（３）の３つの態様により各々作製されたトナー中に含まれる相
溶性向上剤の含有量が、３つの態様のいずれにおいても同じ量であると仮定した場合、（
１）の場合では、結晶性樹脂および非結晶性樹脂からなる樹脂マトリックス中で相溶性向
上剤が偏在しやすいため、結晶性樹脂と非結晶性樹脂との相溶性の向上に寄与する相溶性
向上剤の実効量が少なくなるのに対して、（２）の場合では、一方の樹脂中に相溶性向上
剤が既に分散しているため、相溶性の向上に寄与する相溶性向上剤の実効量が（１）の場
合よりも増加し、（３）の場合では相溶性の向上に寄与する相溶性向上剤の実効量が（１
）や（２）の場合よりも更に増加するためである。なお、本発明のトナーの作製に際して
は、必要に応じて、（２）または（３）に示す態様と（１）に示す態様とを組み合わせて
もよい。
　なお、上述した「結晶性樹脂および非結晶性樹脂が混合」とは、トナーの製造方法にも
よるが、例えば混練粉砕法によりトナーを作製する場合には、２種類の樹脂が機械的に混
合されることを意味し、凝集合一法を利用する場合には、原料分散液中に存在する結晶性
樹脂粒子と非結晶性樹脂粒子と（その他、必要に応じて利用される原料粒子と）が凝集し
て凝集粒子を形成する過程で混合する場合などを意味する。
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【００２３】
　また、以上に説明した観点から、相溶性向上剤は、トナー中の結晶性樹脂および非結晶
性樹脂が存在する領域中にできる限り均一に分散していることが好ましい。相溶性向上剤
がトナー中でどの程度均一に分散しているか否かは、例えば、トナーの断面をＸ線光電子
分光法（ＸＰＳ）により測定することにより評価できる。この場合、例えば、トナーの中
心点および周辺部４点（トナー表面から中心点側へ１μｍ内側で、且つ、中心点に対して
０、９０、１８０、２７０度の位置）について、相溶性向上剤に含まれる金属イオンの１
ｓスペクトルの面積強度を測定し、その平均値に対するばらつきの大小を評価するなどの
手法が利用できる。
【００２４】
　なお、トナー中の結晶性樹脂および非結晶性樹脂が存在する領域中における相溶性向上
剤の分散状態をより均一にするためには、相溶性向上剤は、結晶性樹脂および非結晶性樹
脂から選択される少なくとも一方の樹脂の重合に用いる触媒としての機能も兼ねるもので
あることが好ましい。この場合、相溶性向上剤は、双方の樹脂の重合に用いる触媒として
の機能を兼ねるものであることが更に好ましい。これは、樹脂重合後の粘度が高い状態で
相溶性向上剤を樹脂中に分散させるよりも、相溶性向上剤が粘度の低い樹脂重合時の段階
で触媒として利用されることにより、樹脂中に相溶性向上剤がより均一に分散させること
ができる。それゆえ、帯電処理を行った後に数時間から十数時間以上放置しても帯電量の
低下をより一層抑制できる。
なお、相溶性向上剤を樹脂重合時の触媒としても利用する場合、重合する樹脂の種類とし
ては特に限定されるものではないが、結晶性樹脂および非結晶性樹脂の少なくとも一方が
ポリエステル樹脂であることが好ましく、双方がポリエステル樹脂であることがより好ま
しい。結晶性樹脂として結晶性ポリエステル樹脂を用いた場合、特に用紙に対する低温定
着性により優れたトナーを得ることができる。また、非結晶性樹脂として非結晶性ポリエ
ステル樹脂を用いた場合、結晶性ポリエステル樹脂との親和性に優れるためより低温定着
性が更に優れたトナーを得ることができる。
【００２５】
　また、コア層と、これを被覆するシェル層とから構成され、コア層の結着樹脂主成分と
して結晶性樹脂を用い、シェル層の結着樹脂として非結晶性樹脂を用いた所謂コアシェル
構造を有するトナーなどが一例として挙げられている（特許文献１参照）。このコアシェ
ル構造を有するトナーにおいて、シェル層に非結晶性樹脂を用いると結晶性樹脂のトナー
表面の露出が抑制されていくが、この場合も、コア層の結晶性樹脂とシェル層の非結晶性
樹脂の相溶性が不十分では、シェルとコアの親和性がないことからシェルがはじかれる方
向に作用し被覆されない個所が生じる。
しかし、本発明のトナーが、上述したコアシェル構造を有する場合、結晶性樹脂と非結晶
性樹脂の相溶性が向上するので、トナーの作製に際してシェル層の形成も良好となり、結
晶性樹脂ドメインを小さくすることができるだけでなく、コア層中の結晶性樹脂がトナー
表面へ露出することも抑制することができる。
【００２６】
　次に、トナーを構成する各種の構成材料や、諸特性値、製造方法等についてより詳細に
説明する。
【００２７】
－相溶性向上剤－
　相溶性向上剤を構成するアルキル基の炭素数は５以上１８以下であることが必要であり
、７以上１２以下が好ましい。炭素数が５未満の場合、アルキル基と結晶性樹脂との親和
性が低下し、結晶性樹脂と非結晶性樹脂とを相溶させることができなくなる。また、炭素
数が１８を超えると、相溶性向上剤全体として疎水性が高くなりすぎて、非結晶性樹脂と
の親和性が低下し、結晶性樹脂と非結晶性樹脂とを相溶させることができなくなる。この
ため、いずれの場合においても、トナーに帯電処理を行った後に数時間から十数時間以上
放置すると帯電量が著しく低下してしまう。
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【００２８】
　また、トナーを後述する凝集合一法を利用して作製する場合、相溶性向上剤を構成する
アルキル基の炭素数が５未満では、原料分散液中でトナー原料を凝集させて得られた凝集
粒子の融合が不十分となったり、結晶性樹脂のトナー中での分散が不十分となるため結晶
性樹脂と非結晶性樹脂との相溶が不十分となる場合がある。
　一方、トナーの作製に用いる結晶性樹脂や非結晶性樹脂が、ポリエステル樹脂であり、
このポリエステル樹脂を重合する際の触媒として相溶性向上剤を利用する場合、相溶性向
上剤を構成するアルキル基の炭素数が１８を超えると、樹脂重合時にエステル化反応を促
進する触媒としての効果が低下するため、得られるポリエステル樹脂の分子量制御が困難
となり、分子量分布がブロードになる場合がある。
【００２９】
　相溶性向上剤を構成するアルキル基の分子構造としては特に限定されず、分岐構造、直
鎖構造のいずれでもよいが、アルキル基が結晶性樹脂分子と絡まりやすくなり、より相溶
性を向上させやすくなる観点からは直鎖構造であることが好ましい。
【００３０】
　なお、相溶性向上剤を構成する金属に対して結合及び／又は配位する有機基は、１つ以
上４以下の範囲であればよく、相溶性向上剤が２つ以上の有機基を有する場合は、少なく
とも１つの有機基に炭素数が５以上１８以下のアルキル基が含まれていればよい。
　また、相溶性向上剤を構成する金属としては、公知の有機金属化合物を構成する金属で
あれば特に限定されず、例えば、Ｓｎ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃａ等が挙げられる。
　なお、特開昭６３－１０１８５６号公報、特開昭６１－２７２７５８号公報、特開昭６
２－２８７２６０号公報、特開２００５－２１５２７１号公報等には、錫やチタンを含む
有機金属塩が、トナー用結着樹脂の樹脂重合用触媒として利用できることが記載されてい
るが、樹脂重合用触媒としても利用できる可能性があるという観点からは、相溶性向上剤
を構成する金属としてはＳｎ又はＴｉが好ましく、特にＳｎが最も好ましい。
【００３１】
　以上の観点を考慮すれば、相溶性向上剤としては、例えば、ヘキサエチルジスズオキサ
イド、ジドデシルスズオキサイド；カルボン酸塩構造を含む錫化合物（例えば、ペンタン
酸、ヘキサン酸、２，２－ジメチルプロパン酸、２－エチルヘキサン酸、ヘプタン酸、オ
クタン酸、ノナン酸、デカン酸、テトラデカン酸、ドデカン酸、ラウリル酸、ステアリン
酸、オレイン酸等のカルボン酸塩構造を含む錫化合物）；脂肪族モノカルボン酸チタン（
例えば、オクタン酸チタン等）；、脂肪族ジカルボン酸チタン（例えば、アジピン酸チタ
ン、セバシン酸チタン等）；脂肪族トリカルボン酸チタン（例えば、ヘキサントリカルボ
ン酸チタン、イソオクタントリカルボン酸チタン）；、脂肪族ポリカルボン酸チタン（例
えば、オクタンテトラカルボン酸チタン、デカンテトラカルボン酸チタン）；有機アルミ
ニウム化合物（例えば、ラウリン酸アルミニウム、ステアリン酸アルミニウム）等を挙げ
ることができる。また、上記に列挙した有機金属において、金属種としては錫、チタン、
アルミを挙げているが、価数が同じであれば勿論その他の金属であってもよい。
　なお、以上に列挙した中でも２－エチルヘキサン酸スズ、ジオクタン酸スズ、ジステア
リン酸スズが特に好ましい。また、相溶性向上剤は２種類以上を組み合わせて用いること
もできる。
【００３２】
　また、トナーに含まれる相溶性向上剤の含有量は、０．００１質量％以上であることが
好ましく、０．０５質量％以上であることがより好ましい。含有量が、０．００１質量％
未満では、結晶性樹脂と非結晶性樹脂との相溶性が不十分となる場合がある。なお、含有
量の上限は特に限定されないが、実用上は５質量％以下であることが好ましく、３質量％
以下であることがより好ましい。
　なお、相溶性向上剤が、結晶性樹脂や非結晶性樹脂がポリエステル樹脂であり、且つ、
その重合時の触媒としても用いられるものである場合は、相溶性向上剤は重合に用いるモ
ノマー全量に対して０．０１質量％以上２質量％以下の範囲で用いられることが好ましく
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、０．０５質量％以上１質量％以下の範囲で用いられることがより好ましく、０．１質量
％以上０．７質量％以下の範囲で用いられることが更に好ましい。
　重合に用いるモノマー全量に対する相溶性向上剤の使用量が０．０１質量％未満では、
ポリエステル重合時の反応時間が長くなるとともに、結晶性樹脂と非結晶性樹脂との相溶
性を向上させる効果が得られにくくなる場合がある。これに加えて、ポリエステル樹脂の
分子量分布もブロードになり、その結果得られるトナーの定着性も劣化する場合がある。
一方、２質量％を超えると、得られるトナーの帯電特性に影響を及ぼすようになり、環境
により帯電量が大きく変動してしまう場合がある。
【００３３】
－結晶性樹脂－
　結晶性樹脂としては、公知の結晶性を有する樹脂であれば特に制限はなく、具体的には
、結晶性ポリエステル樹脂、結晶性ビニル系樹脂などが挙げられるが、低温域での定着を
容易とする観点からは結晶性ポリエステル樹脂が好ましい。
　ここで、本願明細書において「結晶性樹脂」とは、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）におい
て、階段状の吸熱量変化ではなく、明確な吸熱ピークを有することを指し、具体的には、
昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定した際の吸熱ピークの半値幅が６℃以内であることを意味
する。一方、「非結晶性樹脂」とは、吸熱ピークが存在してもその半値幅が６℃を超える
樹脂や、明確な吸熱ピークが認められない樹脂を意味する。
　なお、トナーを構成する結晶性樹脂や非結晶性樹脂、その他必要に応じて用いられる離
型剤等の各材料の融点やガラス転移温度は、示差走査熱量計（島津製作所社製：ＤＳＣ－
５０）を用い、昇温速度１０℃／分の条件下で測定して求めた。この際、融点は、吸熱ピ
ークの頂点における温度として求め、ガラス転移温度はベースラインの延長線と吸熱ピー
クの立ち上がりライン（ピークの頂点に対して低温側のライン）との延長線の交点におけ
る温度として求めた。
【００３４】
　結晶性樹脂の融点は５０℃以上１３０℃以下の範囲が好ましく、６０℃以上９０℃以下
の範囲がより好ましい。融点が５０℃未満ではトナーブロッキング性が悪化する場合があ
り、１３０℃より大きいと低温域での定着が困難となる場合がある。なお、結晶性樹脂に
は、複数の融解ピークを示す場合があるが、本発明においては、最大のピークをもって融
点とみなす。
　また、結晶性樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分
のゲルパーミエーションクロマトグラフイー（ＧＰＣ）法による分子量測定で、５０００
以上１０００００以下の範囲であることが好ましく、１００００以上５００００以下の範
囲であることが好ましい。一方、数平均分子量（Ｍｎ）は、ＧＰＣ法による分子量測定で
、２０００以上１００００以下の範囲であることが好ましい。
　また、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎは１．５以上１００以下の範囲であることが好ましく、２
以上２０以下の範囲であることが好ましい。
【００３５】
　重量平均分子量や、数平均分子量が上記範囲より小さい場合には、低温域での定着性に
は優れるものの、樹脂として低く柔らかく、トナーのブロッキング等が発生し保存性が劣
化する場合がある。これに対して、重量平均分子量や、数平均分子量が上記範囲を超える
場合には、定着時にトナー中からの結晶性樹脂の染み出しが不十分になる為、ドキュメン
ト保存性に悪影響を及ぼす可能性もある。
【００３６】
　トナー中の結晶性樹脂の含有量は２質量％以上４０質量％以下の範囲で含まれることが
好ましく、３質量％以上２０質量％以下の範囲で含まれることが好ましい。含有量が２質
量％未満では低温域での定着が不十分となる場合があり、４０質量％を超えるとトナーの
機械的強度が不十分となり、像保持体表面へのフィルミングが発生しやすくなったり、得
られた画像が容易に破壊されやすくなる場合がある。
【００３７】
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－非結晶性樹脂－
　非結晶性樹脂としては、公知の非結晶性を有する樹脂であれば特に制限はなく、公知の
樹脂材料を用いることができる。結着樹脂として結晶性樹脂と共に、非結晶性樹脂を併用
することにより、トナーとして必要な強度や帯電性を確保することができる。
　非結晶性樹脂としては、例えば、スチレン、パラクロロスチレン、α－メチルスチレン
等のスチレン類；アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチル、アクリル酸
プロピル、アクリル酸ラウリル、アクリル酸エチルヘキシル、メタクリル酸メチル、メタ
クリル酸エチル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸ラウリル、
メタクリル酸エチルヘキシル、酢酸ビニル、安息香酸ビニル等のビニル基を有するエステ
ル類；マレイン酸メチル、マレイン酸エチル、マレイン酸ブチルなどの二重結合を有する
カルボン酸類；エチレン、プロピレン、ブチレン、ブタジエン等のオレフィン類；アクリ
ル酸、メタクリル酸、マレイン酸等の二重結合を有するカルボン酸類；などを単独で重合
、または２種類以上を共重合したもの、さらにはこれらを混合したものを挙げることがで
きる。
【００３８】
　さらにはエポキシ樹脂、メラミン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリア
ミド樹脂、セルロース樹脂、ポリエーテル樹脂等、非ビニル縮合系樹脂、あるいはこれら
と前記ビニル系樹脂との混合物やこれらの共存下でビニル系単量体を重合する際に得られ
るグラフト重合体等が挙げられる。なお、以上に列挙した非結晶性樹脂の中でも、低温域
での定着が容易となる観点から特にポリエステル樹脂が好適である。
【００３９】
　非結晶性樹脂のガラス転移温度としては、４０℃以上８０℃以下の範囲であることが好
ましく、貯蔵安定性とトナーの定着性のバランスの点からは、５０℃以上７０℃以下であ
ることがより好ましい。ガラス転移温度が４０℃未満であると、トナーが貯蔵中又は現像
器中でブロッキング（トナーの粒子が凝集して塊になる現象）を起こす場合がある。一方
、ガラス転移温度が８０℃を超えると、トナーの定着温度が高くるため、低温域での定着
が困難となる場合がある。
【００４０】
　また、非結晶性樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶
分のゲルパーミエーションクロマトグラフイー（ＧＰＣ）法による分子量測定で、５００
０以上１０００００以下であることが好ましく、１００００以上５００００以下であるこ
とがより好ましく、数平均分子量（Ｍｎ）は２０００以上１００００以下であることが好
ましい。更に、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎは１．５以上１００以下であることが好ましく、２
以上２０以下であることがより好ましい。
　重量平均分子量や、数平均分子量が上記範囲より小さい場合には、低温域での定着性に
は優れるものの、耐ホットオフセット性が劣化する場合がある。一方、重量平均分子量や
、数平均分子量が上記範囲を超える場合には、耐ホットオフセット性は充分に確保できる
ものの、低温域での定着性が低下する場合がある。これに加えて、定着時にトナー中に存
在する結晶性ポリエステルの染み出しを阻害する為、ドキュメント保存性に悪影響を及ぼ
す可能性もある。
【００４１】
　なお、結晶性樹脂や非結晶性樹脂の分子量分布は以下の条件で行った。まず、ＧＰＣは
「ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ、ＳＣ－８０２０（東ソー（株）社製）装置」を用い、カラム
は「ＴＳＫｇｅｌ、ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｈ（東ソー（株）社製６．０ｍｍＩＤ×１５ｃｍ）
」を２本用い、溶離液としてＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いた。実験条件としては
、試料濃度０．５％、流速０．６ｍｌ／ｍｉｎ、サンプル注入量１０μｌ、測定温度４０
℃、ＩＲ検出器を用いて実験を行った。また、検量線は東ソー社製「ｐｏｌｙｓｔｙｌｅ
ｎｅ標準試料ＴＳＫ　ｓｔａｎｄａｒｄ」：「Ａ－５００」、「Ｆ－１」、「Ｆ－１０」
、「Ｆ－８０」、「Ｆ－３８０」、「Ａ－２５００」、「Ｆ－４」、「Ｆ－４０」、「Ｆ
－１２８」、「Ｆ－７００」の１０サンプルから作製した。
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【００４２】
トナー中の非結晶性樹脂の含有量は５０質量％以上９０質量％以下の範囲で含まれること
が好ましく、７０質量％以上９０質量％以下の範囲で含まれることが好ましい。含有量が
５０質量％未満ではトナーとしての強度や、帯電性を十分に確保することができない場合
があり、９０質量％を超えると低温域での定着が困難となる場合がある。
【００４３】
－ポリエステル樹脂－
　結晶性樹脂や非結晶性樹脂としては、上述したようにポリエステル樹脂を用いることが
好ましい。この場合、結着樹脂として用いられる結晶性樹脂および非結晶性樹脂の少なく
とも一方がポリエステル樹脂であることが好ましいが、双方がポリエステル樹脂であるこ
とが特に好ましい。
【００４４】
　トナーに用いられるポリエステル樹脂としては特に限定されず、公知のポリエステル樹
脂材料を用いることができる。
ポリエステル樹脂は多価カルボン酸成分と多価アルコール成分とから重合される。なおト
ナーの作製に際して、ポリエステル樹脂としては市販品を使用してもよいし、必要に応じ
て重合したものを使用してもよい。
【００４５】
　多価カルボン酸成分としては、例えば、シュウ酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸
、スペリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、１，９－ノナンジカルボン酸、１，１０－デ
カンジカルボン酸、１，１２－ドデカンジカルボン酸、１，１４－テトラデカンジカルボ
ン酸、１，１８－オクタデカンジカルボン酸等の脂肪族ジカルボン酸、フタル酸、イソフ
タル酸、テレフタル酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、マロン酸、メサコニン酸等
の二塩基酸等の芳香族ジカルボン酸、などが挙げられ、さらに、これらの無水物やこれら
の低級アルキルエステルも挙げられるがこの限りではない。
　３価以上のカルボン酸としては、例えば、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸、１，
２，５－ベンゼントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリカルボン酸等、及びこれ
らの無水物やこれらの低級アルキルエステルなどが挙げられる。これらは１種単独で使用
してもよいし、２種以上を併用してもよい。　
【００４６】
　また、酸成分としては、前述の脂肪族ジカルボン酸や芳香族ジカルボン酸の他に、従来
から、トナー用のポリエステル樹脂の重合に際してはスルホン酸基を有するジカルボン酸
成分が利用される場合もある。これはスルホン酸基を持つジカルボン酸は、顔料等の着色
剤の分散を良好にできるためである。一方、ポリエステル樹脂中にスルホン酸基が存在す
るとトナーの帯電性が劣化する傾向にあるため、この点ではポリエステル樹脂はスルホン
酸基を有さないことが好ましい。但し、ポリエステル樹脂がスルホン酸基を有さない場合
には、特に、ポリエステル樹脂が結晶性樹脂である場合に、より疎水性が高くなるため、
非結晶性樹脂との相溶性が低下してしまう。このため、従来、ポリエステル樹脂にスルホ
ン酸基を導入するか否かは、いずれの場合においても一長一短があった。
　しかしながら、本発明では、相溶性向上剤を用いているため、帯電性劣化の抑制に優れ
た特性を有するスルホン酸基を有さない結晶性ポリエステル樹脂を用いても、非結晶性樹
脂との相溶性が確保できる。
【００４７】
さらに、ポリエステル樹脂は、前述の脂肪族ジカルボン酸や芳香族ジカルボン酸の他に、
２重結合を持つジカルボン酸成分を含有することがより好ましい。２重結合を持つジカル
ボン酸は、２重結合を介して、ラジカル的に架橋結合させ得る点で定着時のホットオフセ
ットを防ぐ為に好適に用いることができる。このジカルボン酸としては、例えばマレイン
酸、フマル酸、３－ヘキセンジオイック酸、３－オクテンジオイック酸等が挙げられるが
、これらに限定されない。また、これらの低級エステル、酸無水物等も挙げられる。これ
らの中でもコストの点で、フマル酸、マレイン酸等が挙げられる。
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【００４８】
　一方、多価アルコール成分としては、２価以上の多価アルコールが利用できる。ここで
、２価の多価アルコールとしては、ポリオキシプロピレン（２．２）－２，２－ビス（４
－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシエチレン（２．２）－２，２－ビス（４－
ヒドロキシフェニル）プロパン等のビスフェノールＡのアルキレン（炭素数２～４）オキ
サイド付加物（平均付加モル数１．５～６）、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、ネオペンチルグリコール、１，４－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，
６－ヘキサンジオール等が挙げられる。
また、３価以上の多価アルコールとしては、例えばソルビトール、ペンタエリスリトール
、グリセロール、トリメチロールプロパン等が挙げられる。
【００４９】
　非結晶性ポリエステル樹脂を重合する場合は、前記した原料モノマーのなかでも、２価
以上の２級アルコール及び／又は２価以上の芳香族カルボン酸化合物を用いることが好ま
しい。２価以上の２級アルコールとしては、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付
加物、プロピレングリコール、１，３－ブタンジオール、グリセロール等が挙げられ、こ
れらの中ではビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物が好ましく、２価以上の芳
香族カルボン酸化合物としては、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸及びトリメリッ
ト酸が好ましく、テレフタル酸及びトリメリット酸がより好ましい。
【００５０】
　結晶性ポリエステル樹脂を重合する場合は、脂肪族ジカルボン酸と脂肪族ジオールとを
用いて重合することが好ましく、主鎖部分の炭素数が４以上２０以下である直鎖型ジカル
ボン酸や、直鎖型脂肪族ジオールを用いることがより好ましい。
　主鎖部分が分岐型では、ポリエステル樹脂の結晶性が低下し、融点が降下してしまう為
、耐トナーブロッキング性、画像保存性、及び低温定着性が悪化してしまう場合がある。
また、主鎖部分の炭素数が４未満であると、エステル結合基濃度が高いことから電気抵抗
が低く、その影響がトナーの帯電性を劣化させる場合がある。一方、主鎖部分の炭素数が
２０を超えると実用上の材料の入手が困難となる場合がある。それゆえ、主鎖部分の炭素
数としては１４以下であることがより好ましい。
【００５１】
　結晶性ポリエステルの重合に好適に用いられる脂肪族ジカルボン酸としては、例えば、
蓚酸、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、アゼリ
ン酸、セバシン酸、１，９－ノナンジカルボン酸、１，１０－デカンジカルボン酸、１，
１１－ウンデカンジカルボン酸、１，１２－ドデカンジカルボン酸、１，１３－トリデカ
ンジカルボン酸、１，１４－テトラデカンジカルボン酸、１，１６－ヘキサデカンジカル
ボン酸、１，１８－オクタデカンジカルボン酸など、或いはその低級アルキルエステルや
酸無水物が挙げられるが、この限りではない。これらのうち、入手容易性を考慮すると、
セバシン酸、１，１０－デカンジカルボン酸が好ましい。
【００５２】
　結晶性ポリエステルの重合に好適に用いられる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、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－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、１，１３－トリデカンジオール、
１，１４－テトラデカンジオール、１，１８－オクタデカンジオール、１，１４－エイコ
サンデカンジオールなどが挙げられるが、これらに限定されるものではない。これらのう
ち、入手容易性を考慮すると１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，
１０－デカンジオールが好ましい。
３価以上のアルコールとしては、例えば、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチ
ロールプロパン、ペンタエリスリトールなどが挙げられる。これらは１種単独で使用して
もよいし、２種以上を併用してもよい。
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【００５３】
　結晶性ポリエステル樹脂の重合に用いる多価カルボン酸成分のうち、脂肪族ジカルボン
酸の含有量が８０モル％以上であることが好ましく、９０モル％以上であることがより好
ましい。脂肪族ジカルボン酸の含有量が８０モル％未満では、ポリエステル樹脂の結晶性
が低下し、融点が降下する為、耐トナーブロッキング性、画像保存性及び、低温定着性が
悪化してしまう場合がある。
　また、結晶性ポリエステル樹脂の重合に用いる多価アルコール成分のうち、前記脂肪族
ジオール成の含有量が８０モル％以上であることが好ましく、９０モル％以上であること
が好ましい。前記脂肪族ジオール成の含有量が８０モル％未満では、ポリエステル樹脂の
結晶性が低下し、融点が降下する為、耐トナーブロッキング性、画像保存性及び、低温定
着性が悪化してしまう場合がある。
　なお、必要に応じて、酸価や水酸基価の調製等の目的で、酢酸、安息香酸等の１価の酸
や、シクロヘキサノールベンジルアルコール等の１価のアルコールも使用することができ
る。
【００５４】
ポリエステル樹脂の製造方法としては、特に制限はなく、酸成分とアルコール成分とを反
応させる一般的なポリエステル重合法で製造することができ、例えば、直接重縮合、エス
テル交換法等が挙げられ、モノマーの種類によって使い分けて製造する。
ポリエステル樹脂は、上記多価アルコールと多価カルボン酸を常法に従って縮合反応させ
ることによって製造することができる。例えば、上記多価アルコールと多価カルボン酸、
必要に応じて触媒を入れ、温度計、撹拌器、流下式コンデンサを備えた反応容器に配合し
、不活性ガス（窒素ガス等）の存在下、１５０℃以上２５０℃以下の範囲で加熱し、副生
する低分子化合物を連続的に反応系外に除去し、所定の酸価に達した時点で反応を停止さ
せ、冷却し、目的とする反応物を取得することによって製造することができる。
なお、ポリエステル樹脂の製造時に使用可能な触媒としては、前述した相溶性向上剤を用
いることもできる。
【００５５】
　ポリエステル樹脂の酸価（樹脂１ｇを中和するに必要なＫＯＨのｍｇ数）は、前記した
分子量分布を得やすいことや、転相乳化法による樹脂粒子分散液を作製しやすいことや、
得られるトナーの環境安定性（温度・湿度が変化した時の帯電性の安定性）を良好なもの
に保ちやすいことなどから、４ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の範囲である
ことが好ましい。
　ポリエステル樹脂の酸価は、原料の多価カルボン酸成分と多価アルコール成分との配合
比と反応率により、ポリエステル樹脂の末端のカルボキシル基を制御することによって調
整することができる。あるいは、多価カルボン酸成分として無水トリメリット酸を使用す
ることによってポリエステル樹脂の主鎖中にカルボキシル基を有するものが得られる。
【００５６】
　また、得られたポリエステル樹脂を用いて、凝集合一法によりトナーを作製する場合に
は、ポリエステル樹脂を溶液中に分散させた樹脂粒子分散液を調製する。
このようにして得られた樹脂粒子分散液の粒子径は、レーザー回析式粒度分布測定装置（
ＬＡ－７００堀場製作所製）で測定することができる。
【００５７】
－着色剤－
　本発明のトナーには、通常は着色剤が含まれていることが好ましい。但し、バーコード
などの暗号情報画像を形成する場合のように肉眼での視認できないことが要求される用途
や、画像の光沢性の向上のために透明画像を形成する場合のように透明性が要求される用
途などでは、着色剤は含まれていなくてもよい。
【００５８】
　着色剤としては公知の着色剤が使用できる。
黒顔料としてはカーボンブラック、磁性粉等が使用できる。
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黄色顔料としては、例えば、ハンザイエロー、ハンザイエロー１０Ｇ、ベンジジンイエロ
ーＧ、ベンジジンイエローＧＲ、スレンイエロー、キノリンイエロー、パーマネントイエ
ローＮＣＧ等があげられる。
【００５９】
　赤色顔料としては、ベンガラ、ウオッチヤングレッド、パーマネントレッド４Ｒ、リソ
ールレッド、ブリリアンカーミン３Ｂ、ブリリアンカーミン６Ｂ、デュポンオイルレッド
、ピラゾロンレッド、ローダミンＢレーキ、レーキレッドＣ、ローズベンガル、エオキシ
ンレッド、アリザリンレーキ等があげられる。
　青色顔料としては、紺青、コバルトブルー、アルカリブルーレーキ、ビクトリアブルー
レーキ、ファストスカイブルー、インダスレンブルーＢＣ、アニリンブルー、ウルトラマ
リンブルー、カルコオイルブルー、メチレンブルークロライド、フタロシアニンブルー、
フタロシアニングリーン、マラカイトグリーンオクサレレートなどがあげられる。
　また、これらを混合し、更には固溶体の状態で使用できる。
【００６０】
　これらの着色剤は、公知の方法で分散されるが、例えば、回転せん断型ホモジナイザー
やボールミル、サンドミル、アトライター等のメディア式分散機、高圧対向衝突式の分散
機等が好ましく用いられる。
また、トナーを凝集合一法を利用して作製する場合、これらの着色剤は、極性を有するイ
オン性界面活性剤を用い、既述したホモジナイザーを用いて水系溶媒中に分散し、着色剤
粒子分散液として利用できる。
着色剤は、色相角、彩度、明度、耐候性、ＯＨＰ透過性、トナー中での分散性の観点から
選択される。トナー中に含まれる着色剤の含有量は、トナーに含まれる結着樹脂１００質
量部に対して４質量部以上２０質量部以下の範囲内が好適である。
【００６１】
－離型剤－
　トナーには必要に応じて離型剤を添加することもできる。離型剤を用いる場合、離型剤
はトナー中に３質量％以上３０質量％以下の範囲で含まれることが好ましく、５質量％以
上１５質量％以下の範囲が好ましい。３質量％未満では十分な定着安定性が得られない場
合があり、３０質量％より多いと感光体表面へのフィルミングが発生しやすくなり、定着
画像が容易に破壊される不具合が生じる場合がある。
【００６２】
　使用できる離型剤としては、公知のトナー用の離型剤であれば特に限定されるものでは
なく、例えば、モンタンワックス、オゾケライト、セレシン、パラフィンワックス、マイ
クロクリスタリンワックス、マイクロクリスタリンワックス、フィッシャートロプシュワ
ックス等の鉱物、石油系ワックス、天然ガス系ワックス及びそれらの変性物や、ポリエチ
レン、ポリプロピレン、ポリブテン等の低分子量ポリオレフィン類、加熱により軟化点を
示すシリコーン類、オレイン酸アミド、エルカ酸アミド、リシノール酸アミド、ステアリ
ン酸アミド等の脂肪酸アミド類や、カルナウバワックス、ライスワックス、キャンデリラ
ワックス、木ロウ、ホホバ油等の植物系ワックス、ミツロウの動物系ワックス、などを挙
げることができる。
　また、離型剤の改質助剤成分として、炭素数１０以上１８以下の高級アルコールやその
混合物、及び炭素数１６以上２２以下の高級脂肪酸モノグリセライドやその混合物を併用
することもできる。
【００６３】
－その他の添加剤－
　トナーには、上記に列挙した成分以外にも必要に応じて、種々の添加剤を内添したり外
添したりすることができる。この添加剤としては、例えば帯電制御剤や、流動性助剤、ク
リーニング助剤などを一例として挙げることができる。
　例えば、帯電制御剤として、シリカ、アルミナ、チタニア、炭酸カルシウム、炭酸マグ
ネシウム、リン酸三カルシウムなど通常トナー表面の外添剤として使うすべての無機粒子
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を挙げることができる。これらの無機粒子は湿式でトナーに外添することができる。この
場合、これら無機粒子はイオン性界面活性剤や高分子酸、高分子塩基等を用いて溶媒中に
分散させて利用することができる。
また、後述する凝集合一法を利用して帯電制御剤を内添する場合には、帯電制御剤として
は４級アンモニウム塩化合物、ニグロシン系化合物、アルミ、鉄、クロムなどの錯体から
なる染料やトリフェニルメタン系顔料など通常使用される種々の帯電制御剤を使用するこ
とが出来る。但し、凝集合一法において、トナー原料を凝集させたり、凝集させた凝集粒
子を融合させる工程において、凝集粒子の安定性に影響するイオン強度の制御と廃水汚染
減少の点から、内添に利用する帯電制御剤としては水に溶解しにくい材料が好適である。
【００６４】
　また、流動性付与やクリーニング性向上を目的として、シリカ、アルミナ、チタニア、
炭酸カルシウムなどの無機粒子やビニル系樹脂、ポリエステル、シリコーンなどの樹脂粒
子を流動性助剤やクリーニング助剤として、トナーの表面に外添することができる。なお
、これら外添剤は、乾燥状態のトナー粒子にせん断をかけながらトナー粒子表面に添加す
ることができる。
【００６５】
　トナーに添加される無機酸化物粒子としては、ＳｉＯ２，ＴｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，Ｃｕ
Ｏ，ＺｎＯ，ＳｎＯ２，ＣｅＯ２，Ｆｅ２Ｏ３，ＭｇＯ，ＢａＯ，ＣａＯ，Ｋ２Ｏ，Ｎａ

２Ｏ，ＺｒＯ２，ＣａＯ・ＳｉＯ２，Ｋ２Ｏ・（ＴｉＯ２）ｎ（但しｎは１以上の整数）
，Ａｌ２Ｏ３・２ＳｉＯ２，ＣａＣＯ３，ＭｇＣＯ３，ＢａＳＯ４，ＭｇＳＯ４等を例示
することができる。これらのうち、特にシリカ粒子、チタニア粒子が好ましい。
　これら無機酸化物粒子は、表面が予め疎水化処理されていることが望ましい。この疎水
化処理によりトナーの粉体流動性改善のほか、帯電の環境依存性、耐キャリア汚染性に対
してより効果を発揮できる。
【００６６】
　疎水化処理は、疎水化処理剤に無機酸化物粒子を浸漬等することにより行うことができ
る。疎水化処理剤としては特に制限はないが、例えば、シランカップリング剤、シリコー
ンオイル、チタネート系カップリング剤、アルミニウム系カップリング剤等が挙げられる
。これらは、一種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも
、シランカップリング剤が好適に挙げられる。
【００６７】
　シランカップリング剤としては、例えば、クロロシラン、アルコキシシラン、シラザン
、特殊シリル化剤のいずれかのタイプを使用することも可能である。具体的には、メチル
トリクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、トリメチルクロロシラン、フェニルトリク
ロロシラン、ジフェニルジクロロシラン、テトラメトキシシラン、メチルトリメトキシシ
ラン、ジメチルジメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ジフェニルジメトキシ
シラン、テトラエトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン
、フェニルトリエトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、イソブチルトリエトキシ
シラン、デシルトリメトキシシラン、ヘキサメチルジシラザン、Ｎ，Ｏ－（ビストリメチ
ルシリル）アセトアミド、Ｎ，Ｎ－（トリメチルシリル）ウレア、ｔｅｒｔ－ブチルジメ
チルクロロシラン、ビニルトリクロロシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエ
トキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、β－（３，４－エポキ
シシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシ
シラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルト
リメトキシシラン、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
　疎水化処理剤の量としては、無機酸化物粒子の種類等により異なり一概に規定すること
はできないが、通常、無機酸化物粒子１００質量部に対して、１質量部以上５０質量部以
下の範囲程度である。
【００６８】
－トナーの諸特性－
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　トナーの体積平均粒径は、３μｍ以上９μｍ以下が好ましく、３μｍ以上８μｍ以下が
より好ましい。体積平均粒径が３μｍ未満では帯電性が不十分になり、現像性が低下する
場合があり、９μｍを超えると画像の解像性が低下する場合がある。
また、トナーの体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖは１．３０以下であることが好ましい。
体積分布指標ＧＳＤｖが１．３０を超えた場合には、画像の解像性が低下する場合がある
。
【００６９】
　なお、本発明において、トナーの体積平均粒径や、体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖの値
は、次のようにして測定し算出した。
　まず、コールターマルチマイザー－ＩＩ（ベックマン－コールター社製）を用いて測定
されたトナーの体積基準の粒度分布を分割された粒度範囲（チャンネル）に対し、個々の
トナー粒子の体積について小径側から累積分布を描き、累積１６％となる粒径を、累積体
積平均粒子径Ｄ１６ｖと定義し、累積５０％となる粒径を、累積体積平均粒子径Ｄ５０ｖ
と定義する。同様に、累積８４％となる粒径を、累積体積平均粒子径Ｄ８４ｖと定義する
。
　この際、体積平均粒径は、累積体積平均粒子径Ｄ５０ｖを意味し、体積平均粒度分布指
標（ＧＳＤｖ）は、（Ｄ８４ｖ／Ｄ１６ｖ）０．５として定義される。
　なお、測定に際しては、分散剤としてアルキルベンゼンスルホン酸ナトリウムの５質量
％水溶液２ｍｌ中に測定試料を０．５ｍｇ乃至５０ｍｇ加える。これを電解液１００ｍｌ
乃至１５０ｍｌ中に添加する。
　試料を懸濁した電解液は超音波分散器で１分間分散処理を行い、前記コールターカウン
ターＴＡ－ＩＩ型により、アパーチャー径として１００μｍアパーチャーを用いて２μｍ
乃至６０μｍの範囲の粒径の粒子の粒度分布を測定する。なお、サンプリングする粒子数
は５００００個である。
【００７０】
　また、トナーの形状係数ＳＦ１は、１１０以上１６０以下の範囲が好ましく、１２５以
上１４０以下の範囲内であることが好ましい。
形状係数ＳＦ１が１１０未満の場合には、一般に画像形成の際に転写工程で残存トナーが
生じるため、この残存トナーの除去が必要となるが、残存トナーをブレード等によりクリ
ーニングする際のクリーニング性を損ないやすく、結果として画像欠陥を生じる場合があ
る。一方、形状係数ＳＦ１が１６０を超える場合には、トナーを現像剤として使用する場
合に、現像器内でのキャリアとの衝突によりトナーが破壊される場合がある。この際、結
果として微粉が増加したり、これによってトナー表面に露出した離型剤成分により感光体
表面等が汚染され帯電特性を損なうことがあるばかりでなく、微粉に起因するかぶりの発
生等の問題を起こすことがある。
【００７１】
　なお、形状係数ＳＦ１とは下式（１）で定義される値を意味する。　　
・式（１）　ＳＦ１＝（（トナー粒子の絶対最大長）２／トナー粒子の投影面積）×（π
／４）×１００ 
　なお、本発明において、式（１）に示されるトナー粒子の絶対最大長、トナー粒子の投
影面積は光学顕微鏡（ニコン製、Ｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏ－ＦＸＡ）を用いて倍率５００倍
に拡大したトナー粒子像を撮影し、得られた画像情報をインターフェースを介して例えば
ニレコ社製画像解析装置（ＬｕｚｅｘＩＩＩ）に導入して画像解析を行うことにより求め
た。
　また、形状係数ＳＦ１の値は、無作為にサンプリングした１０００個のトナー粒子を測
定して得られたデータを元に、平均値として算出した。
【００７２】
　また、トナーの表面には結晶性樹脂ができるだけ露出していないことが望ましく、トナ
ー表面における結晶性樹脂の露出状況は透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて次のように
して確認できる。
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　まず、トナー粒子をビスフェノールＡ型液状エポキシ樹脂と硬化剤を用いて包埋したの
ち、切削用サンプルを作製する。次にダイヤモンドナイフを用いた切削機、例えばＬＥＩ
ＣＡウルトラミクロトーム（日立テクノロジーズ社製）を用いて－１００℃の下、切削サ
ンプルを切削し、観察用サンプルを作製する。更に、この観察用サンプルを四酸化ルテニ
ウム雰囲気下となっているデシケーター内に放置し、染色を行う。染色の判断は、同時に
放置したテープの染色具合により判断できる。この様にして染色された観察サンプルをＴ
ＥＭにより倍率約５０００倍前後で観察することができる。
　なお、トナーサンプルは四酸化ルテニウムで染色されているため、非結晶性樹脂や結晶
性樹脂、必要に応じてトナーに含まれる離型剤を、染色の濃淡の違いとして判別すること
ができる。このため、トナー表面に結晶性樹脂が露出しているかどうかや、露出の程度を
判別することができる。
　但し、離型剤が構造的に長い炭素鎖部をもっていることから、トナーが離型剤を含む場
合において、結晶性樹脂と離型剤とが相溶しきって、両者を分離して判別できないことが
ある。この場合は、結晶性樹脂と離型剤との相溶体が形成されたと判断し、この相溶体の
トナー表面への露出具合により、トナー表面に結晶性樹脂がどの程度露出しているを判別
することができる。
【００７３】
　ここで、本発明のトナーが、下式で規定される結晶性樹脂の露出率（但し、上述した相
溶体が形成される場合は、相溶体の露出率の平均値を意味する）は、１０％以下であるこ
とが好ましく、３％以下であることが好ましく、０％に近ければ近いほど好ましい。
露出率=露出部の総和長÷トナー断面外周の総和長×１００（％）
〔なお、上記式中、露出部の総和長は、無作為にサンプリングした１０個のトナー粒子断
面における露出部長さの合計値を意味し、トナー断面外周の総和長は、露出部の総和長を
測定する際に用いた１０個のトナー粒子断面における外周長さの合計値を意味する。〕
【００７４】
　なお、露出率を確実に１０％以下とするためには、本発明のトナーは、結晶性樹脂を少
なくとも含むコア層と、このコア層を被覆し、且つ、非晶性樹脂を含むシェル層とを有す
るコアシェル構造を有するトナーであることが特に好適である。これは、コア層に含まれ
る結晶性樹脂の露出が抑制されるように、シェル層が形成されるためである。
【００７５】
－トナーの製造方法－
　次に、トナーの製造方法について説明する。トナーの製造に際しては、混練粉砕法等の
乾式製法や、凝集合一法等の湿式製法などの公知のトナー製造方法であればいずれの製法
でも利用できる。
　なお、いずれの製法を利用する場合においても、結晶性樹脂と非結晶性樹脂と相溶性向
上剤とが混合（例えば、せん断力などの機械力を利用した強制的混合や、溶液中での各成
分の凝集力を利用した凝集による自発的混合など）した状態で、結晶性樹脂の融点または
非結晶性樹脂のガラス転移温度のいずれか高い方の温度以上で加熱処理することが特に好
ましい。これにより、相溶性向上剤がこれら２種類の樹脂中に熱拡散して結晶性樹脂と非
結晶性樹脂との相溶性をより向上させることができるためである。
【００７６】
　なお、相溶性向上剤は、トナー原料の製造段階も含めトナーを作製するプロセスにおい
て任意のタイミングで添加できるが、既述したように結晶性樹脂と非結晶性樹脂とを混合
する前に予めこれらの樹脂中に分散含有されていることが好ましい。また、樹脂中でより
均一に相溶性向上剤を分散させる観点からは、トナーは乾式製法よりも湿式製法で作製さ
れることが好ましく、湿式製法の中でもトナー構造や、粒径・粒度分布、トナーの諸物性
の制御がより容易な凝集合一法を利用することが更に好ましい。
【００７７】
　以下に、トナーの好適な製造方法として凝集合一法を利用する場合を前提としてより詳
細に説明するが、本発明のトナーの製造方法は凝集合一法にのみ限定されるものではない
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。
　しかし、凝集合一法は結晶性樹脂からなる微小粒子(体積平均径：1００～３００ｎｍ)
と非結晶性樹脂からなる微小粒子とに加え、必要に応じて用いられる他成分微小粒子も含
めて凝集させ凝集粒子を形成するというプロセスを含む。このため、凝集粒子の形成工程
（混合段階）を経ることにより、結晶性樹脂と非結晶性樹脂とが凝集粒子の中で大まかに
分散した状態となることが可能である。更にこの凝集粒子の表面に非結晶性樹脂の微小粒
子を更に付着させて被覆させることにより、結晶性樹脂成分を相対的に凝集粒子の内側に
配置することも可能である。これらの観点からは、凝集合一法は本発明のトナーの製造方
法として好ましい。
この場合、本発明のトナーは、結晶性樹脂からなる粒子を分散した樹脂粒子分散液と、非
結晶性樹脂からなる粒子を分散した樹脂粒子分散液とを少なくとも混合して得られた原料
分散液中にて、凝集粒子を形成する凝集工程と、凝集粒子を加熱して融合する融合工程と
、を少なくとも経て作製することができる。
　なお、原料分散液の調製には、通常は、着色剤粒子を分散した着色剤粒子分散液や、離
型剤を分散させた離型剤粒子分散液が含まれていることが好ましく、また、必要に応じて
その他の成分を分散させた分散液を用いることもできる。
【００７８】
　このトナー製造プロセスにおいて、相溶性向上剤のトナーへの添加方法としては、予め
、結晶性樹脂や非結晶性樹脂に分散含有させておく方法（第１の添加方法）や、凝集工程
で用いる原料分散液中に添加する方法（第２の添加方法）が利用でき、両者の方法を併用
することもできる。
なお、上述した結晶性樹脂粒子と非結晶性樹脂粒子とを少なくとも用いた場合、結晶性樹
脂と非結晶性樹脂との互いの親和性が乏しいことから、融合工程において、これら２種類
の樹脂がより混じりあうのではなく、両者がより分離して同一種類の樹脂同士で合一する
傾向にある。このため、凝集粒子を構成する疎水性／親水性の度合いが異なる２種類の樹
脂粒子の界面で合一が進行せず、融合後には樹脂組成が偏在して不均一となりやすい。更
にこの傾向は、凝集工程で用いる２種類の樹脂の溶融粘度が互いに大きく異なる場合（具
体的には、９０℃における結晶性樹脂と非結晶性樹脂との粘度の相対的な比率が、一方の
樹脂の粘度を基準（１００％）とした時に、他方の樹脂の粘度が５００％以上）や、トナ
ーの作製に用いる２種類の樹脂同士の体積比率が近い場合（具体的には、結晶性樹脂：非
結晶性樹脂＝３０：７０～７０：３０の範囲内）により顕著になる傾向にある。
しかし、第１の添加方法や第２の添加方法、特に第１の添加方法を利用することにより、
上述した融合工程における結晶性樹脂と非結晶性樹脂との相分離の促進を抑制するのみな
らず、更には結晶性樹脂と非結晶性樹脂との相溶性を向上させることができる。
【００７９】
　なお、凝集工程を経た後、融合工程を実施する前の凝集粒子が形成された原料分散液中
に、非結晶性樹脂からなる粒子を分散した樹脂粒子分散液を添加して、凝集粒子をコア粒
子として、このコア粒子に非結晶性樹脂粒子を付着させる付着工程を実施してもよい（以
下、凝集工程を第１の凝集工程、付着工程を第２の凝集工程、第１の凝集工程で用いられ
る非結晶性樹脂を第１の非結晶性樹脂、第２の凝集工程で用いられる非結晶性樹脂を第２
の非結晶性樹脂と称す場合がある）。
　この場合、結晶性樹脂と非結晶性樹脂とを少なくとも含むコア層と、このコア層を被覆
する非結晶性樹脂を含むシェル層とを有する所謂コアシェル構造を有するトナーを得るこ
とができる。
【００８０】
　なお、融合工程における加熱温度は、第２の凝集工程を実施しない場合は、（第１の）
非結晶性樹脂のガラス転移温度以上に設定することができ、第２の凝集工程を実施する場
合は、第１の非結晶性樹脂または第２の非結晶性樹脂のガラス転移温度のうち、いずれか
より高いガラス転移温度以上に設定することができる。
　そして、第２の凝集工程を実施する場合には、相溶性向上剤のトナーへの添加方法とし
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ては、予め、結晶性樹脂、第１の非結晶性樹脂および第２の非結晶性樹脂から選択される
少なくともいずれかの樹脂に分散含有させておく方法、第１の凝集工程で用いる原料分散
液中に添加する方法、並びに、第２の凝集工程で用いる原料分散液中に添加する方法の少
なくともいずれかを利用することができ、２種類以上を組み合わせて利用してもよい。
【００８１】
　次に、各工程についてより詳細に説明する。
　第１の凝集工程においては、まず、結晶性樹脂からなる粒子を分散した樹脂粒子分散液
と、非結晶性樹脂からなる粒子を分散した樹脂粒子分散液と、この他に必要に応じて着色
剤粒子分散液や離型剤粒子分散液などを準備する。
　なお、樹脂粒子分散液は、例えば、樹脂を溶解可能な溶媒に溶かして転相乳化によって
調整することができる。また、着色剤粒子分散液は、例えば、イオン性界面活性剤と反対
極性イオン性界面活性剤を用いて、黒色、青色、赤色、黄色等の所望の色の着色剤粒子を
溶媒中に分散させることにより調整することができる。
また、離型剤粒子分散液は、例えば、離型剤を、水中にイオン性界面活性剤や高分子酸や
高分子塩基などの高分子電解質とともに分散し、融点以上に加熱するとともに強い剪断を
かけられる装置により粒子化することにより調整することができる。
上記機械的手段により各成分を溶液中に分散させるための装置としては、マントンゴーリ
ン高圧ホモジナイザ（ゴ－リン社）、連続式超音波ホモジナイザー（日本精機株式会社）
、ナノマイザー（ナノマイザー社）、マイクロフルイダイザー（みずほ工業株式会社）、
ハレル型ホモジナイザー、スラッシャ（三井鉱山株式会社）、キャビトロン（株式会社ユ
ーロテック）などが挙げられる。
【００８２】
　次に、結晶性樹脂粒子分散液や非結晶性樹脂粒子分散液等の各種の分散液を混合し、結
晶性樹脂粒子や（第１の）非結晶性樹脂粒子などのトナー原料成分をヘテロ凝集させ所望
のトナー径にほぼ近い径を持つ凝集粒子（コア粒子）を形成する。
【００８３】
　続いて、必要に応じて付着工程を実施する。この場合、第１の凝集工程で得られたコア
粒子の表面に、第２の非結晶性樹脂粒子を含む樹脂粒子分散液を原料分散液に添加して、
第２の非結晶性樹脂粒子を付着させ、コア粒子の表面に所望の厚みの被覆層を形成するこ
とによりコア粒子表面に第２の非結晶性樹脂粒子からなる被覆層が形成されたコア／シェ
ル構造も持つ凝集粒子（コア／シェル凝集粒子）を得る。なお、この際用いる第２の非結
晶性樹脂粒子は、第１の凝集工程において使用した非結晶性樹脂粒子と同じであってもよ
く、異なったものであってもよい。
【００８４】
　なお、第１の凝集工程および第２の凝集工程において用いられる結晶性樹脂粒子や、第
１の非結晶性樹脂粒子、第２の非結晶性樹脂粒子、また、必要に応じて用いられるその他
の分散液中に含まれる着色剤粒子や、離型剤粒子などの粒子径は、トナーの体積平均粒径
および粒度分布を所望の値に調整するのを容易とするために、１μｍ以下であることが好
ましく、１００ｎｍ以上３００ｎｍ以下の範囲内であることがより好ましい。
【００８５】
　なお、第１の凝集工程において、原料分散液の調整に際して着色剤粒子分散液を用いる
場合には、着色剤粒子分散液に含まれる２つの極性のイオン性界面活性剤（分散剤）の量
のバランスを予めずらしておくことができる。例えば、硝酸カルシウム等の無機金属塩、
もしくはポリ塩化アルミニウム等の無機金属塩の重合体を用いてこれをイオン的に中和し
、結晶性樹脂粒子の融点、（第１の）非結晶性樹脂粒子のガラス転移温度の低い方の温度
以下で加熱して凝集粒子（コア粒子）を作製することができる。
【００８６】
　この場合、第２の凝集工程においては、上記した２つの極性の分散剤のバランスのずれ
を補填する極性および量の分散剤で処理された第２の樹脂粒子分散液を、コア粒子を含む
溶液中に添加し、さらに必要に応じてコア粒子または第２の凝集工程において用いられる
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第２の非結晶性樹脂粒子のガラス転移温度以下でわずかに加熱してコア／シェル凝集粒子
を作製することができる。なお、第１および第２の凝集工程は、段階的に複数回に分けて
繰り返し実施したものであってもよい。
【００８７】
　次に、融合工程において、第１の凝集工程を経て得られた凝集粒子、あるいは、第１お
よび第２の凝集工程を経て得られたコア／シェル凝集粒子を、溶液中にて加熱し、融合粒
子を得る。この場合の加熱温度は、第１の凝集工程を経て得られた凝集粒子の場合は、第
１の非結晶性樹脂のガラス転移温度以上に設定でき、第１および第２の凝集工程を経て得
られたコア／シェル凝集粒子の場合は、第１の非結晶性樹脂のガラス転移温度および第２
の非結晶性樹脂のガラス転移温度のうち、いずれかより高い温度を示すガラス転移温度以
上に設定できる。
【００８８】
　融合工程終了後は、溶液中に形成された融合粒子を、公知の洗浄工程、固液分離工程、
乾燥工程を実施して、乾燥した状態の粒子（トナー粒子）を得る。
なお、洗浄工程は、帯電性の点から十分にイオン交換水による置換洗浄を施すことが好ま
しい。また、固液分離工程は、特に制限はないが、生産性の点から吸引濾過、加圧濾過等
が好ましく用いられる。更に乾燥工程も特に方法に制限はないが、生産性の点から凍結乾
燥、フラッシュジェット乾燥、流動乾燥、振動型流動乾燥等が好ましく用いられる。
【００８９】
　なお、凝集合一法でトナーを作製する場合に利用する樹脂粒子分散液は、樹脂の酸価を
調整したりイオン性界面活性剤などを用いて乳化分散したり、転相乳化法を利用したり、
または、油性で水への溶解度の比較的低い溶剤に溶解するものであれば樹脂をそれらの溶
剤に解かして水中にイオン性の界面活性剤や高分子電解質と共にホモジナイザーなどの分
散機により水中に粒子分散し、その後加熱又は減圧して溶剤を蒸散するなどの公知の乳化
方法を利用して作製することができる。　
　これらの方法の中でも、分散液中に分散する樹脂粒子の粒度分布が狭くでき、且つ、体
積平均粒径が０．０８ｎｍ乃至０．４０ｎｍの範囲に調製しやすい転相乳化法が有効であ
る。
【００９０】
転相乳化法では、まず、樹脂を溶かす有機溶剤、更に両親媒性の有機溶剤の単独、又は混
合溶剤に樹脂を溶かして油相を作製する。次に、その油相を攪拌しながら塩基性化合物を
少量滴下し、更に攪拌しながら水を少しずつ滴下する。これにより、油相中に水滴が取り
込まれる。その後、水の滴下量が一定量を超えると、油相中に水相が液滴として存在して
いる状態が逆転し、油相が油滴として水相中に存在する状態となる。その後、減圧下で有
機溶剤を揮発させて樹脂粒子分散液を得ることができる。
【００９１】
　ここで両親媒性の有機溶剤とは、２０℃における水に対する溶解性が少なくとも５ｇ／
Ｌ以上、望ましくは１０ｇ／Ｌ以上であるものをいう。この溶解性が５ｇ／Ｌ未満のもの
は、水性化処理速度を加速させる効果に乏しく、得られる樹脂粒子分散液の貯蔵安定性が
劣る場合がある。
【００９２】
　なお、転相乳化に利用できる有機溶剤としては、例えば、エタノール、ｎ－プロパノー
ル、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒ
ｔ－ブタノール、ｎ－アミルアルコール、イソアミルアルコール、ｓｅｃ－アミルアルコ
ール、ｔｅｒｔ－アミルアルコール、１－エチル－１－プロパノール、２－メチル－１－
ブタノール、ｎ－ヘキサノール、シクロヘキサノール等のアルコール類、メチルエチルケ
トン、メチルイソブチルケトン、エチルブチルケトン、シクロヘキサノン、イソホロン等
のケトン類、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル類、酢酸エチル、酢酸－ｎ－
プロピル、酢酸イソプロピル、酢酸－ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酢酸－ｓｅｃ－ブチ
ル、酢酸－３－メトキシブチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、炭酸ジエチ
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ル、炭酸ジメチル等のエステル類、エチレングリコール、エチレングリコールモノメチル
エーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノプロピルエ
ーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールエチルエーテルア
セテート、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレ
ングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエーテル、ジエチ
レングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールエチルエーテルアセテート、
プロピレングリコール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコー
ルモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコ
ールメチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールモノブチルエーテル等のグリコ
ール誘導体、さらには、３－メトキシ－３－メチルブタノール、３－メトキシブタノール
、アセトニトリル、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジアセトンアルコー
ル、アセト酢酸エチル等を例示することができる。これらの溶剤は単一でも、また２種以
上を混合しても使用できる。
【００９３】
　また、塩基性化合物としては、例えば、アンモニア、沸点が２５０℃以下の有機アミン
化合物等が挙げられる。望ましい有機アミン化合物の例としては、トリエチルアミン、Ｎ
，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン、アミノエタノー
ルアミン、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン、イソプロピルアミン、イミノビス
プロピルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、３－エトキシプロピルアミン、３－ジ
エチルアミノプロピルアミン、ｓｅｃ－ブチルアミン、プロピルアミン、メチルアミノプ
ロピルアミン、ジメチルアミノプロピルアミン、メチルイミノビスプロピルアミン、３－
メトキシプロピルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノール
アミン、モルホリン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチルモルホリン等を挙げることがで
きる。
【００９４】
　塩基性化合物は、樹脂粒子分散液の作製に樹脂成分としてポリエステル樹脂を用いる場
合に、ポリエステル樹脂中に含まれるカルボキシル基に応じて、少なくとも部分中和し得
る量、すなわち、ポリエステル樹脂中に含まれるカルボキシル基に対して０．２倍当量以
上９．０倍当量以下の範囲で添加することが好ましく、０．６倍当量以上２．０倍当量以
下の範囲で添加することがより好ましい。
　０．２倍当量未満では塩基性化合物を添加する効果が発揮されない場合があり、９．０
倍当量を超えると、油相の親水性が過剰に増すためと推定されるが、樹脂粒子の粒径分布
がブロードになり良好な樹脂粒子分散液を得ることができない。
【００９５】
　また、凝集合一法でトナーを作製するに際し、乳化重合や、樹脂粒子の分散、顔料など
の着色剤粒子の分散、離型剤の分散、トナー原料成分の凝集、または、乳化重合や各種成
分の分散および凝集粒子の安定化などに用いる界面活性剤の例としては、硫酸エステル塩
系、スルホン酸塩系、リン酸エステル系、せっけん系等のアニオン界面活性剤、アミン塩
型、４級アンモニウム塩型等のカチオン系界面活性剤が利用でき、また、これらの界面活
性剤にポリエチレングリコール系、アルキルフェノールエチレンオキサイド付加物系、多
価アルコール系等の非イオン性界面活性剤を併用することも効果的である。なお、界面活
性剤を溶液中に分散させる手段としては、回転せん断型ホモジナイザーやメデイアを有す
るボールミル、サンドミル、ダイノミルなどの一般的なものが使用可能である。
【００９６】
＜静電荷像現像剤＞
　本発明の静電荷像現像剤（以下、「現像剤」と称す場合がある）は、本発明のトナーを
含むものであれば特に限定されないが、基本的にはトナーのみから構成される１成分現像
剤またはトナーとキャリアとを含む２成分現像剤のいずれかであることが好ましい。
２成分現像剤に用いられるキャリアとしては特に規定されず、公知のキャリアが利用でき
る。
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キャリアの芯材としては例えば、鉄、鋼、ニッケル、コバルト等の磁性金属や、これらの
磁性金属とマンガン、クロム、希土類等との合金、また、フェライト、マグネタイト等の
磁性酸化物等が挙げられるが、芯材表面性、芯材抵抗の観点から、フェライトが好ましく
、特にマンガン、リチウム、ストロンチウム、マグネシウム等を含むフェライトが好まし
い。
【００９７】
　キャリアは、芯材の表面が樹脂で被覆されていることが好ましい。芯材を被覆する樹脂
としては特に制限はなく、目的に応じて選択することができる。
　芯材の被覆に利用できる樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポ
リオレフィン系樹脂；ポリスチレン、アクリル樹脂、ポリアクリロニトリル、ポリビニル
アセテート、ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラール、ポリ塩化ビニル、ポリビニ
ルカルバゾール、ポリビニルエーテル及びポリビニルケトン等のポリビニル系樹脂及びポ
リビニリデン系樹脂；塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体；スチレン－アクリル酸共重合体
；オルガノシロキサン結合からなるストレートシリコーン樹脂又はその変性品；ポリテト
ラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリクロロトリフルオ
ロエチレン等のフッ素系樹脂；シリコーン樹脂；ポリエステル；ポリウレタン；ポリカー
ボネート；フェノール樹脂；尿素－ホルムアルデヒド樹脂、メラミン樹脂、ベンゾグアナ
ミン樹脂、ユリア樹脂、ポリアミド樹脂等のアミノ樹脂；エポキシ樹脂、等のそれ自体公
知の樹脂が挙げられる。
　これら樹脂は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。また、上記
に列挙した樹脂の中でも、フッ素系樹脂及び／又はシリコーン樹脂を少なくとも使用する
ことが好ましい。樹脂として、フッ素系樹脂及び／又はシリコーン樹脂を少なくとも使用
すると、トナーや外添剤によるキャリア汚染（インパクション）を防止できる効果を高め
ることができる。
【００９８】
　芯材を被覆する樹脂被膜中には、樹脂粒子及び／又は導電性粒子が分散含有されている
ことが好ましい。樹脂粒子としては、例えば、熱可塑性樹脂粒子、熱硬化性樹脂粒子等が
挙げられる。これらの中でも、比較的硬度を上げることが容易な観点から熱硬化性樹脂が
好ましく、トナーに負帯電性を付与する観点からは、窒素を含む樹脂を用いた樹脂粒子が
好ましい。尚、これらの樹脂粒子は１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用しても
よい。
　樹脂粒子の平均粒径としては、０．１μｍ以上２μｍ以下程度が好ましく、０．２μｍ
以上１μｍ以下の範囲である。樹脂粒子の平均粒径が０．１μｍ未満であると、樹脂被膜
中での樹脂粒子の分散性が悪くなる場合があり、２μｍを超えると樹脂被膜から樹脂粒子
の脱落が生じ易く、本来の効果を発揮できなくなる場合がある。
【００９９】
　導電性粒子としては、金、銀、銅等の金属粒子、カーボンブラック粒子、酸化チタン、
酸化亜鉛等の半導電性酸化物粒子、酸化チタン、酸化亜鉛、硫酸バリウム、ホウ酸アルミ
ニウム、チタン酸カリウム粉末等の表面を酸化スズ、カーボンブラック、金属等で覆った
粒子等が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよ
い。これらの中でも、製造安定性、コスト、導電性等の良好な点で、カーボンブラック粒
子が好ましい。前記カーボンブラックの種類としては、特に制限はないが、ＤＢＰ吸油量
が５０ｍｌ／１００ｇ乃至２５０ｍｌ／１００ｇ程度であるカーボンブラックが製造安定
性に優れて好ましい。
【０１００】
　芯材表面に樹脂被膜を形成する方法としては、特に制限はないが、例えば、架橋性樹脂
粒子等の樹脂粒子及び／又は導電性粒子と、スチレンアクリル樹脂、フッ素系樹脂、シリ
コーン樹脂等の樹脂被膜形成用の樹脂とを溶剤中に含む樹脂被膜形成用溶液を用いる方法
等が挙げられる。
具体的には芯材を、樹脂被膜形成用溶液に浸漬する浸漬法、樹脂被膜形成用溶液を芯材の
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表面に噴霧するスプレー法、芯材を流動エアーにより浮遊させた状態で樹脂被膜形成用溶
液を混合し、溶剤を除去するニーダーコーター法等が挙げられ、これらの中でも、ニーダ
ーコーター法が好ましい。
【０１０１】
　樹脂被膜形成用溶液に用いる溶剤としては、樹脂被膜形成用の樹脂のみを溶解すること
が可能なものであれば、特に制限はなく、それ自体公知の溶剤の中から選択することがで
き、例えば、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類、アセトン、メチルエチルケトン
等のケトン類、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル類等が挙げられる。
　樹脂被膜に樹脂粒子が分散されている場合において、その厚み方向及びキャリア表面の
接線方向に、樹脂粒子が樹脂被膜中に均一に分散しているため、キャリアを長期間使用し
て樹脂被膜が摩耗したとしても、常にキャリア製造直後と同様な表面状態を保持でき、ト
ナーに対し、良好な帯電付与能力を長期間にわたって維持することができる。
【０１０２】
　樹脂被膜に導電性粒子が分散されている場合においては、その厚み方向及びキャリア表
面の接線方向に、導電性粒子が均一に分散しているため、キャリアを長期間使用して樹脂
被膜が摩耗したとしても、常にキャリア製造直後と同様な表面状態を保持でき、キャリア
の劣化を長期間防止することができる。
　尚、樹脂被膜に樹脂粒子と導電性粒子とが分散されている場合においても、上述の効果
を同時に奏することができる。
【０１０３】
＜画像形成方法、画像形成装置、トナーカートリッジおよびプロセスカートリッジ＞
　次に、本発明の現像剤を用いた画像形成方法について説明する。
　本発明のトナーを用いた画像の形成方法としては、公知の電子写真法が利用できるが、
具体的には像保持体の表面に静電潜像を形成する静電潜像形成工程と、トナーを含む現像
剤により前記静電潜像を現像してトナー像を形成するトナー像形成工程と、前記トナー像
を記録媒体に転写する転写工程と、前記トナー像を前記記録媒体に定着する定着工程とを
含むものであることが好ましい。
　なお、これらの工程以外にも電子写真法による画像形成方法に利用される公知の工程を
組み合わせることができ、例えば、転写工程を終えた後の像保持体表面に残留するトナー
をクリーニングするクリーニング工程やなどを含むものであってもよい。
　本発明の画像形成方法では、本発明のトナーを用いているため、帯電処理を行った後に
数時間から十数時間以上放置した状態（完全停止状態）から直ぐに画像を形成（具体的に
は完全停止状態から現像機稼動後２秒以上１０秒以内の間に画像を形成）しても、トナー
の帯電量不足に起因するかぶりの発生等を抑制し、画像形成の初期から良好な品質の画像
を得ることができる。
【０１０４】
　ここで、静電潜像形成工程とは、像保持体の表面を、帯電手段により帯電した後、レー
ザー光学系やＬＥＤアレイなどで像保持体に露光し、静電潜像を形成する工程である。前
記帯電手段としては、例えば、コロトロン、スコロトロンなどの非接触方式の帯電器、及
び、像保持体表面に接触させた導電性部材に電圧を印加することにより、像保持体表面を
帯電させる接触方式の帯電器が挙げられ、いかなる方式の帯電器でもよい。しかし、オゾ
ンの発生量が少なく、環境に優しく、かつ耐刷性に優れるという効果を発揮するという観
点から、接触帯電方式の帯電器が好ましい。前記接触帯電方式の帯電器においては、導電
性部材の形状はブラシ状、ブレード状、ピン電極状、ローラー状等の何れでもよく制限を
受けるものではない。なお、潜像形成工程は上述した態様のみに限定されるものではない
。
【０１０５】
　前記トナー像形成工程とは、像保持体表面に、少なくともトナーを含む現像剤層を表面
に形成させた現像剤保持体を接触若しくは近接させて、前記像保持体表面の静電潜像にト
ナーの粒子を付着させ、像保持体表面にトナー像を形成する工程である。現像方式は、既
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知の方式を用いて行うことができるが、現像剤が二成分現像剤である場合の現像方式とし
ては、例えばカスケード方式、磁気ブラシ方式などがある。なお、現像方式は上述した態
様のみに限定されるものではない。
【０１０６】
　前記転写工程とは、像保持体表面に形成されたトナー像を、記録媒体に転写する工程で
ある。なお、転写工程は、紙等の記録媒体にトナー像を直接転写する方式の他に、ドラム
状やベルト状の中間転写体に転写後、紙等の記録媒体に転写する方式でもよい。なお、転
写方式は上述した態様のみに限定されるものではない。
【０１０７】
　像保持体からのトナー像を紙等に転写する転写装置としては、例えばコロトロンが利用
できる。コロトロンは用紙を帯電する手段としては有効であるが、記録媒体である用紙に
所定の電荷を与えるために、数ｋＶという高圧を印加しなければならず、高圧電源を必要
とする。また、コロナ放電によってオゾンが発生するため、ゴム部品や像保持体の劣化を
引き起こすので、弾性材料を有する導電性の転写ロールを像保持体に圧接して、用紙にト
ナー像を転写する接触転写方式が好ましい。なお、転写装置は上述した態様のみに限定さ
れるものではない。
【０１０８】
　前記クリーニング工程とは、ブレード、ブラシ、ロール等を像保持体表面に直接接触さ
せ、像保持体表面に付着しているトナー、紙粉、ゴミなどを除去する工程である。
【０１０９】
　最も一般的に採用されている方式として、ポリウレタン等のゴム製のブレードを像保持
体に圧接させるブレードクリーニング方式である。これに対し、内部に磁石を固定配置し
、その外周に回転可能な円筒状の非磁性体のスリーブを設け、そのスリ－ブ表面に磁性キ
ャリアを保持させてトナーを回収する磁気ブラシ方式や、半導電性の樹脂繊維や動物の毛
をロール状に回転可能にし、トナーと反対極性のバイアスをそのロールに印加してトナー
を除去する方式でもよい。前者の磁気ブラシ方式では、クリーニングの前処理用コロトロ
ンを設置してもよい。なお、クリーニング方式については上述した態様のみに限定される
ものではない。
【０１１０】
　前記定着工程とは、記録媒体表面に転写されたトナー像を定着装置にて定着する工程で
ある。定着装置としては、ヒートロールを用いる加熱定着装置が好ましく用いられる。加
熱定着装置は、円筒状芯金の内部に加熱用のヒータランプを備え、その外周面に耐熱性樹
脂被膜層あるいは耐熱性ゴム被膜層により、いわゆる離型層を形成した定着ローラと、こ
の定着ローラに対し圧接して配置され、円筒状芯金の外周面あるいはベルト状基材表面に
耐熱性の弾性材料を含む層を形成した加圧ローラあるいは加圧ベルトと、で構成される。
トナー像の定着プロセスは、定着ローラと加圧ローラあるいは加圧ベルトとにより形成さ
れる接触部にトナー像が形成された記録媒体を通過させて、トナー中の結着樹脂、添加剤
等の熱溶融による定着を行う。また、定着装置を構成する定着部材としては、表面にフッ
素樹脂成分、シリコーン系樹脂に代表される低表面エネルギー材料を含むロール状の部材
や無端ベルト状の部材が利用できる。但し、定着方式については上述した態様のみに限定
されるものではない。
【０１１１】
　なお、フルカラー画像を作製する場合には、複数の像保持体がそれぞれ各色の現像剤保
持体を有しており、その複数の像保持体及び現像剤保持体それぞれによる潜像形成工程、
トナー像形成工程、転写工程及びクリーニング工程からなる一連の工程により、同一の記
録媒体表面に前記工程ごとの各色トナー像が順次積層形成され、その積層されたフルカラ
ーのトナー像を、定着工程で熱定着する画像形成方法が好ましく用いられる。
　そして、本実施形態の現像剤を、上記画像形成方法に用いることにより、例えば、小型
、カラー高速化に適したタンデム方式においても、安定した現像、転写、定着性能を得る
ことができる。
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【０１１２】
　なお、以上に説明した画像形成方法を実施する画像形成装置の構成としては特に限定さ
れるものではないが、像保持体と、該像保持体表面を帯電する帯電手段と、帯電された前
記像保持体表面に静電潜像を形成する静電潜像形成手段と、前記静電潜像を前記現像剤に
より現像してトナー像を形成するトナー像形成手段と、前記トナー像を記録媒体表面に転
写する転写手段と、前記記録媒体表面に転写されたトナー像を定着する定着手段と、を少
なくとも備えたものであることが好ましい。
　この場合、トナー像を転写した後の前記像保持体表面に残留するトナーをクリーニング
するクリーニング手段など、その他公知の手段を含むものであってもよいをさらに含むこ
とが好適である。
【０１１３】
　また、上述した構成を有する画像形成装置においては、画像形成装置に対して脱着可能
であり、トナー像形成手段に供給するための現像剤を収納したトナーカートリッジを用い
てもよい。さらに、画像形成装置に対して脱着可能であり、像保持体と、現像剤を収容す
ると共に前記像保持体表面に形成された静電潜像に前記現像剤を供給してトナー像を形成
するトナー像形成手段とを少なくとも備えたプロセスカートリッジを用いてもよい。
　なお、プロセスカートリッジは、上述したように像保持体とトナー像形成手段とを少な
くとも含む装置本体に着脱自在の単一ユニットであるが、この他に、帯電手段や露光手段
、クリーニング手段なども含まれていてもよい。
【０１１４】
　トナー像を転写する記録媒体としては、例えば、電子写真方式の複写機、プリンター等
に使用される普通紙、ＯＨＰシート、普通紙の表面を樹脂等でコーティングしたコート紙
、印刷用のアート紙等を使用することができる。
【０１１５】
　なお、従来から用いられている結晶性樹脂と非結晶性樹脂とを含むトナーは、結晶性樹
脂を有するために低温域での定着が可能であるため、基本的には画像形成装置のウォーム
アップタイムも短縮することができる。しかし、トナー中に含まれる結晶性樹脂と非結晶
性樹脂との相溶性が低い場合には、既述したように、帯電処理を行った後に数時間から十
数時間以上放置すると帯電量が著しく低下する。
　この場合には、例えば、オフィス等において朝一番に画像形成装置の電源を入れて、一
晩、装置が完全に停止した完全停止状態から定着機が定着可能な温度に達するまで時間（
すなわち、ウォームアップタイプに相当する時間）で、現像器内のトナーを攪拌してもト
ナーの帯電量が十分に回復せず、この状態のままウォームアップタイプが過ぎた直後に画
像を形成すると、かぶり等が発生してしまうことも予想される。
【０１１６】
　特に、今後、より一層の省エネ化に対応するために、より低温域での定着に対応した画
像形成装置では、定着機の加熱に必要な時間によって決定されるウォームアップタイプが
より短くできるポテンシャルを有するにも関わらず、トナーの帯電量不足に起因するかぶ
りの発生を防止するために、定着機の加熱が終了した後もトナーの帯電量がかぶりが発生
しない程度に回復するまでウォームアップ状態を維持しなければならず、実質的にウォー
ムアップタイプが短縮できないという問題が生じる可能性もある。
【０１１７】
　しかしながら、本発明のトナーは、帯電処理を行った後に数時間から十数時間以上放置
しても帯電量の低下が抑制されるため、上述した問題を回避することが極めて容易である
。なお、この観点からは、本発明のトナーはより低温での定着が可能であることが好まし
く、具体的に言えば、本発明のトナーのガラス転移温度は６３℃以下であることが好まし
く、５８℃以下であることが更に好ましい。なお、トナーのガラス転移温度の下限値は特
に限定されるものではないが、トナーの保存性やブロッキング防止等の観点から５０℃以
上であることが好ましい。
　なお、トナーのガラス転移温度は、示差走査熱量計（島津製作所社製：ＤＳＣ－５０）



(26) JP 4984913 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

を用い、昇温速度３℃／分の条件下で測定して求めた。この際、ガラス転移温度はベース
ラインの延長線とピークの立ち上がりライン（ピークの頂点に対して低温側のライン）と
の延長線の交点における温度として求めた。
【実施例】
【０１１８】
　以下、本発明を実施例を挙げてより詳細に説明するが、本発明は以下の実施例にのみ限
定されるものではない。
【０１１９】
＜トナーの作製＞
－結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の重合－
　加熱乾燥した三口フラスコに、デカンジカルボン酸１００ｍｏｌ％と、ノナンジオール
１００ｍｏｌ％とで構成されるモノマー成分１００質量％と、ジブチル錫オキサイド０．
３質量％とを入れた後、減圧操作により容器内の空気を窒素ガスにより不活性雰囲気下と
し、機械攪拌にて１８０℃で５時間攪拌・還流を行った。
　その後、減圧下にて２３０℃まで徐々に昇温を行い２時間攪拌し、粘稠な状態となった
ところで空冷し、反応を停止させ、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）を重合した。
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる分子量測定（ポリスチレン換算）を行
ったところ、得られた結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は２３３
００で数平均分子量（Ｍｎ）は７３００であった。
　また、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の融点（Ｔｍ）を、前述の測定方法により、示差
走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて測定したところ、明確な吸熱ピークを示し、吸熱ピーク温
度は７２．２℃であった。
【０１２０】
－結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（Ａ）の調整－
　次いで結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）を用い、下記組成の樹脂粒子分散液を調整した。
・結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）：９０質量部
・イオン性界面活性剤（ネオゲンＲＫ、第一工業製薬）：１．８質量部
・イオン交換水：２１０質量部
　以上の成分を１００℃に加熱して、ＩＫＡ製ウルトラタラックスＴ５０にて分散後、圧
力吐出型ゴーリンホモジナイザーで１１０℃に加温して分散処理を１時間行い、平均粒径
２３０ｎｍ，固形分量３０質量％の樹脂粒子分散液（Ａ）を得た。
【０１２１】
－結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の重合－
　加熱乾燥した三口フラスコに、セバシン酸ジメチル１００ｍｏｌ％、１，６－ヘキサン
ジオール１００ｍｏｌ％とで構成されるモノマー成分１００質量％と、ジオクタン酸スズ
０．４質量％とを入れた後、減圧操作により容器内の空気を窒素ガスにより不活性雰囲気
下とし、機械攪拌にて１８０℃で５時間攪拌・還流を行った。
　その後、減圧下にて２３０℃まで徐々に昇温を行い４時間攪拌し、粘稠な状態となった
ところで空冷し、反応を停止させ、結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）を重合した。
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる分子量測定（ポリスチレン換算）を行
ったところ、得られた結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は２１０
００で数平均分子量（Ｍｎ）は６３００であった。
　また、結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の融点（Ｔｍ）を、前述の測定方法により、示差
走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて測定したところ、明確な吸熱ピークを示し、吸熱ピーク温
度は６５．２℃であった。
【０１２２】
－結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（Ｂ）の調整－
　次いで結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）を用い、下記組成の樹脂粒子分散液を調整した。
・結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）：９０質量部
・イオン性界面活性剤（ネオゲンＲＫ、第一工業製薬）：１．８質量部
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・イオン交換水：２１０質量部
　以上の成分を１００℃に加熱して、ＩＫＡ製ウルトラタラックスＴ５０にて分散後、圧
力吐出型ゴーリンホモジナイザーで１１０℃に加温して分散処理を１時間行い、平均粒径
１３０ｎｍ，固形分量３０質量％の樹脂粒子分散液（Ｂ）を得た。
【０１２３】
－非結晶性ポリエステル樹脂（１）の重合－
・ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物：３０ｍｏｌ％
・ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物：７０ｍｏｌ％
・テレフタル酸：８０ｍｏｌ％
・フマル酸：２０ｍｏｌ％
　攪拌装置、窒素導入管、温度センサー、精留塔を備えた内容量５リットルのフラスコに
上記のモノマーを仕込み、１時間を要して温度を１９０℃まで上げ、反応系内が均一に攪
拌されていることを確認した後、仕込みモノマー１００質量％に対しジオクタン酸スズ１
．０質量％を投入した。
　さらに生成する水を留去しながら同温度から６時間を要して２４０℃まで温度を上げ、
２４０℃でさらに２時間脱水縮合反応を継続し、ガラス転移温度が６２℃、酸価が１２．
５ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量１６３００、数平均分子量４０００である非結晶性ポ
リエステル樹脂（１）を得た。
【０１２４】
－非結晶性ポリエステル樹脂（２）の重合－
・ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物：８０ｍｏｌ％
・トリメチロールプロパン：２０ｍｏｌ％
・無水トリメリット酸：５ｍｏｌ％
・テレフタル酸：８５ｍｏｌ％
・ドデセニルコハク酸：１０ｍｏｌ％
　攪拌装置、窒素導入管、温度センサー、精留塔を備えた内容量５リットルのフラスコに
上記無水トリメリット酸以外のモノマーを仕込み、１時間を要して温度を１９０℃まで上
げ、反応系内が均一に攪拌されていることを確認した後、仕込みモノマー１００質量％に
対しジヘキサン酸スズ０．６質量％を投入した。
　さらに生成する水を留去しながら同温度から６時間を要して２４０℃まで温度を上げ、
２４０℃でさらに脱水縮合反応を継続し軟化点が１１０℃になるまで、反応をさせた。次
いで、温度を１９０℃まで下げ無水トリメリット酸の５ｍｏｌ％を徐々に投入し、同温度
で１時間反応を継続し、ガラス転移温度が６３℃、酸価が１７ｍｇＫＯＨ／ｇで重量平均
分子量が４２０００、数平均分子量８０００である非結晶性ポリエステル樹脂（２）を得
た。
【０１２５】
－非結晶性ポリエステル樹脂（３）の重合－
・ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物：３０ｍｏｌ％
・ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物：　７０ｍｏｌ％
・テレフタル酸：４５ｍｏｌ％
・フマル酸　：４０ｍｏｌ％
・ドデセニルコハク酸：１５ｍｏｌ％
　攪拌装置、窒素導入管、温度センサー、精留塔を備えた内容量５リットルのフラスコに
上記のモノマーを仕込み、１時間を要して温度を１９０℃まで上げ、反応系内が均一に攪
拌されていることを確認した後、仕込みモノマー１００質量％に対しジステアリン酸スズ
の０．８質量％を投入した。
　さらに生成する水を留去しながら同温度から６時間を要して２４０℃まで温度を上げ、
２４０℃でさらに３時間脱水縮合反応を継続し、ガラス転移温度が５７℃、酸価１４．６
ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量が２００００、数平均分子量６５００の非結晶性ポリエ
ステル樹脂（３）を得た。



(28) JP 4984913 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

【０１２６】
－非結晶性ポリエステル樹脂（４）の重合－
・ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物：５０ｍｏｌ％
・ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物：５０ｍｏｌ％
・無水トリメリット酸：２ｍｏｌ％
・テレフタル酸：７５ｍｏｌ％
・ドデセニルコハク酸：２３ｍｏｌ％
　上記モノマーを用い、ジヘキサン酸スズの０．６質量％のかわりにオクタン酸チタンの
０．８質量％を用いる以外は非結晶性ポリエステル樹脂（２）と全く同様にして、ガラス
転移温度が５８℃、酸価１１．８ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量３００００、数平均分
子量５５００の非結晶性ポリエステル樹脂（４）を得た。
【０１２７】
－非結晶性ポリエステル樹脂（５）の重合－
・ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物：２０ｍｏｌ％
・ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物：８０ｍｏｌ％
・テレフタル酸：６０ｍｏｌ％
・フマル酸：２５ｍｏｌ％
・ドデセニルコハク酸：１５ｍｏｌ％
　攪拌装置、窒素導入管、温度センサー、精留塔を備えた内容量５リットルのフラスコに
上記のモノマーを仕込み、１時間を要して温度を１９０℃まで上げ、反応系内が均一に攪
拌されていることを確認した後、仕込みモノマー１００質量％に対しヘキサエチルジスズ
オキサイドの０．８質量％を投入した。
　さらに生成する水を留去しながら同温度から６時間を要して２４０℃まで温度を上げ、
２４０℃でさらに４時間脱水縮合反応を継続し、ガラス転移温度が５９℃、酸価１３．６
ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量が１６０００、数平均分子量４２００の非結晶性ポリエ
ステル樹脂（５）を得た。
【０１２８】
－非結晶性ポリエステル樹脂（６）の重合－
・ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物：２０ｍｏｌ％
・ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物：８０ｍｏｌ％
・テレフタル酸：７５ｍｏｌ％
・フマル酸：２５ｍｏｌ％
　攪拌装置、窒素導入管、温度センサー、精留塔を備えた内容量５リットルのフラスコに
上記モノマーを仕込み、１時間を要して１９０℃まで上げ、反応系内が均一に攪拌されて
いることを確認した後、仕込みモノマー１００質量％に対しジブチル錫オキサイドを１．
２質量％を投入した。
　さらに生成する水を留去しながら同温度から６時間を要して２３０℃まで温度を上げ、
２３０℃でさらに２時間脱水縮合反応を継続し、ガラス転移温度が６２℃、酸価が１４．
０ｍｇ／ＫＯＨ、重量平均分子量１８０００、数平均分子量５２００である非結晶性ポリ
エステル樹脂（６）を得た。
【０１２９】
－非結晶性ポリエステル樹脂（７）の重合－
・ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物：４０ｍｏｌ％
・ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物：６０ｍｏｌ％
・テレフタル酸：５５ｍｏｌ％
・フマル酸：４５ｍｏｌ％
　攪拌装置、窒素導入管、温度センサー、精留塔を備えた内容量５リットルのフラスコに
上記のモノマーを仕込み、１時間を要して温度を１９０℃まで上げ、反応系内が均一に攪
拌されていることを確認した後、仕込みモノマー１００質量％に対しジ酢酸スズ０．８質
量％を投入した。
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　さらに生成する水を留去しながら同温度から６時間を要して２４０℃まで温度を上げ、
２４０℃でさらに３時間脱水縮合反応を継続し、ガラス転移温度が６０℃、酸価１３．６
ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量が１５０００、数平均分子量５５００の非結晶性ポリエ
ステル樹脂（７）を得た。
【０１３０】
－非結晶性ポリエステル樹脂（８）の重合－
　非結晶性ポリエステル樹脂（１）の重合において、ジオクタン酸スズ１．０質量％から
セバシン酸チタン１．０質量％に変えた以外は同様にして、ガラス転移温度が６１℃、酸
価が１２．８ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量１４５００、数平均分子量３８００である
非結晶性ポリエステル樹脂（８）を得た。
【０１３１】
－非結晶性ポリエステル樹脂（９）の重合－
　非結晶性ポリエステル樹脂（１）の重合において、ジオクタン酸スズ１．０質量％から
ノナデカン酸スズ１．５質量％に変えた以外は同様にして、ガラス転移温度が６２℃、酸
価が１１．５ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量１８５００、数平均分子量４３００である
非結晶性ポリエステル樹脂（９）を得た。
【０１３２】
－非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の調整－
・非結晶性ポリエステル樹脂（１）：１００質量部
・酢酸エチル：５０質量部
・イソプロピルアルコール：１５質量部
　５Ｌのセパラブルフラスコに酢酸エチルを投入し、その後上記樹脂を徐々に投入して、
スリーワンモーターで攪拌を施し、完全に溶解させて油相を得た。この攪拌されている油
相に１０質量％アンモニア水溶液を合計で３質量部となるようにスポイトで徐々に滴下し
、更にイオン交換水２３０質量部を１０ｍｌ／ｍｉｎの速度で徐々に滴下して転相乳化さ
せ、更にエバポレータで減圧しながら脱溶剤を実施し、非結晶性ポリエステル樹脂（１）
を含む樹脂粒子分散液（１）を得た。この分散液中に分散する樹脂粒子の体積平均粒径は
１５０ｎｍであった。なお、分散液の樹脂粒子濃度はイオン交換水で調整して３０質量％
とした。
【０１３３】
－非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（２）～（９）の調整－
　非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の調整において、非結晶性ポリエステル樹
脂（１）を非結晶性ポリエステル樹脂（２）、（３）、（４）、（５）、（６）、（７）
、（８）、（９）に変えた以外はそれぞれ同様に実施し、非結晶性ポリエステル樹脂粒子
分散液（２）、（３）、（４）、（５）、（６）、（７）、（８）、（９）を得た。それ
ぞれの体積平均粒径は表１に示す。
【０１３４】
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【表１】

【０１３５】
－着色剤粒子分散液１の調製－
・カーボンブラック（キャボット社製：リーガル３３０）：５０質量部
・アニオン界面活性剤（日本油脂（株）製：ニュ－レックスＲ）：２質量部



(31) JP 4984913 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

・イオン交換水：１９８質量部
上記成分を混合し、ホモジナイザー（ＩＫＡウルトラタラックス）により１０分予備分散
した後に、アルティマイザー（対抗衝突型湿式粉砕機：杉野マシン製）を用い圧力２４５
Ｍｐａで１５分間分散処理を行い、着色剤粒子の中心粒径が３５４ｎｍで固形分が２０．
０質量％の着色剤粒子分散液１を得た。
【０１３６】
－着色剤粒子分散液２の調製－
・青色顔料（銅フタロシアニンＢ１５：３：大日精化製）：５０質量部
・イオン性界面活性剤（ネオゲンＲＫ、第一工業製薬）：５質量部
・イオン交換水：１９５質量部
上記成分を混合し、ホモジナイザー（ＩＫＡウルトラタラックス）により１０分間分散し
た後に、アルティマイザー（対抗衝突型湿式粉砕機：杉野マシン製）を用い圧力２４５Ｍ
ｐａで１５分間分散処理を行い、着色剤粒子の中心粒径が４６２ｎｍで固形分量が２０．
０質量％の着色剤粒子分散液２を得た。
【０１３７】
－離型剤粒子分散液１の調整－
・オレフィンワックス（融点：８８℃）：９０質量部
・イオン性界面活性剤（ネオゲンＲＫ、第一工業製薬）：１．８質量部
・イオン交換水：２１０質量部
以上を１００℃に加熱して、ＩＫＡ製ウルトラタラックスＴ５０にて分散後、圧力吐出型
ゴーリンホモジナイザーで１１０℃に加温して分散処理を１時間行い、中心径１８０ｎｍ
，固形分量３０質量％の離型剤粒子分散液１を得た。
【０１３８】
－離型剤粒子分散液２の調整－
・重合エステルワックス（融点：７５℃）：９０質量部
・イオン性界面活性剤（ネオゲンＲＫ、第一工業製薬）：１．８質量部
・イオン交換水：２１０質量部
以上を１００℃に加熱して、ＩＫＡ製ウルトラタラックスＴ５０にて分散後、圧力吐出型
ゴーリンホモジナイザーで１１０℃に加温して分散処理を１時間行い、中心径２３０ｎｍ
，固形分量３０質量％の離型剤粒子分散液２を得た。
【０１３９】
―トナー１の作製―
・非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）：１６６質量部
・結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（Ａ）：５０質量部
・着色剤粒子分散液２：２５質量部
・離型剤粒子分散液１：４０質量部
　以上の成分を丸型ステンレス製フラスコ中においてウルトラタラックスＴ５０で混合・
分散した。次いで、これにポリ塩化アルミニウム０．２０質量部を加え、ウルトラタラッ
クスで分散操作を継続した。加熱用オイルバスでフラスコを攪拌しながら４８℃まで加熱
した。４８℃で６０分保持した後、ここに非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）を
緩やかに６０質量部を追加した。
　その後、０．５ｍｏｌ／ｌの水酸化ナトリウム水溶液でフラスコ内の溶液のｐＨを８．
０にした後、ステンレス製フラスコを密閉し、磁力シールを用いて攪拌を継続しながら９
０℃まで加熱し、３時間保持した。
【０１４０】
　反応終了後、冷却し、濾過、イオン交換水で洗浄した後、ヌッチェ式吸引濾過により固
液分離を施した。これを更に４０℃のイオン交換水１Ｌに再分散し、１５分３００ｒｐｍ
で攪拌・洗浄した。
　これを更に５回繰り返し、濾液のｐＨが７．５、電気伝導度７．０μＳ／ｃｍｔとなっ
たところで、ヌッチェ式吸引濾過によりＮｏ５Ａろ紙を用いて固液分離を行った。次いで
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真空乾燥を１２時間継続して、結晶性ポリエステル樹脂と非結晶性ポリエステル樹脂等を
含むコア層と、このコア層を被覆する非結晶性ポリエステル樹脂を含むシェル層とを有す
る所謂コアシェル構造を有するトナー１を得た。
この時の粒子径を測定したところ体積平均粒径は５．９ミクロン、体積平均粒度分布指標
ＧＳＤｖは１．２２であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形状
係数ＳＦ１は１３６であった。
【０１４１】
―トナー２の作製―
　非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の１６６質量部を非結晶性ポリエステル樹
脂粒子分散液（２）の１６６質量部に、結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（Ａ）の５０
質量部を結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（Ｂ）の５０質量部に、後から追加する非結
晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の６０質量部を非結晶性ポリエステル樹脂粒子分
散液（２）の６０質量部に変えた以外はトナー１の作製と同様にトナーを作製し、トナー
２を得た。
　この時の粒子径を測定したところ体積平均粒径は６．３ミクロン、体積平均粒度分布指
標ＧＳＤｖは１．２４であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形
状係数ＳＦ１は１３２であった。
【０１４２】
―トナー３の作製―
　非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の１６６質量部を非結晶性ポリエステル樹
脂粒子分散液（３）の１６６質量部に、離型剤粒子分散液１の４０質量部を離型剤粒子分
散液２の４０質量部に、変えた以外はトナー１の作製と同様にトナーを作製し、トナー３
を得た。
　この時の粒子径を測定したところ体積平均粒径は６．２ミクロン、体積平均粒度分布指
標ＧＳＤｖは１．２０であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形
状係数ＳＦ１は１３０であった。
【０１４３】
―トナー４の作製―
　非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の１６６質量部を非結晶性ポリエステル樹
脂粒子分散液（４）の１６６質量部に、後から追加する非結晶性ポリエステル樹脂粒子分
散液（１）の６０質量部を非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（２）の６０質量部に変
えた以外はトナー１の作製と同様にトナーを作製し、トナー４を得た。
　この時の粒子径を測定したところ体積平均粒径は６．５ミクロン、体積平均粒度分布指
標ＧＳＤｖは１．２０であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形
状係数ＳＦ１は１３５であった。
【０１４４】
―トナー５の作製―
　非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の１６６質量部を非結晶性ポリエステル樹
脂粒子分散液（５）の１６６質量部に変えた以外はトナー１の作製と同様にトナーを作製
し、トナー５を得た。
　この時の粒子径を測定したところ体積平均粒径は５．８ミクロン、体積平均粒度分布指
標ＧＳＤｖは１．２４であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形
状係数ＳＦ１は１３０であった。
【０１４５】
―トナー６の作製―
　着色剤粒子分散液２の２５質量部を着色剤粒子分散液１の２５質量部に変えた以外はト
ナー１の作製と同様にトナーを作製し、トナー６を得た。
　この時の粒子径を測定したところ体積平均粒径は５．８ミクロン、体積平均粒度分布指
標ＧＳＤｖは１．２３であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形
状係数ＳＦ１は１３６であった。
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【０１４６】
―トナー７の作製―
　非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の１６６質量部を非結晶性ポリエステル樹
脂粒子分散液（８）の１６６質量部に、後から追加する非結晶性ポリエステル樹脂粒子分
散液（１）の６０質量部を非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（８）の６０質量部に変
えた以外はトナー１の作製と同様にトナーを作製し、トナー７を得た。
　この時の粒子径を測定したところ体積平均粒径は６．０ミクロン、体積平均粒度分布指
標ＧＳＤｖは１．２３であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形
状係数ＳＦ１は１３４であった。
【０１４７】
―トナー８の作製―
　非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の１６６質量部を非結晶性ポリエステル樹
脂粒子分散液（９）の１６６質量部に、後から追加する非結晶性ポリエステル樹脂粒子分
散液（１）の６０質量部を非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（９）の６０質量部に変
えた以外はトナー１の作製と同様にトナーを作製し、トナー８を得た。
　この時の粒子径を測定したところ体積平均粒径は５．９ミクロン、体積平均粒度分布指
標ＧＳＤｖは１．２５であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形
状係数ＳＦ１は１３４であった。
【０１４８】
―トナー９の作製―
　非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の１６６質量部を非結晶性ポリエステル樹
脂粒子分散液（６）の１６６質量部に、後から追加する非結晶性ポリエステル樹脂粒子分
散液（１）の６０質量部を非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（６）の６０質量部に変
えた以外はトナー１の作製と同様にトナーを作製し、トナー９を得た。
　この時の粒子径を測定したところ体積平均粒径は６．５ミクロン、体積平均粒度分布指
標ＧＳＤｖは１．２４であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形
状係数ＳＦ１は１３０であった。
【０１４９】
―トナー１０の作製―
　非結晶性ポリエステル樹脂粒子分散液（１）の１６６質量部を非結晶性ポリエステル樹
脂粒子分散液（７）の１６６質量部に、後から追加する非結晶性ポリエステル樹脂粒子分
散液（１）の６０質量部を樹脂粒子分散液（７）の６０質量部に変えた以外はトナー１の
作製と同様にトナーを作製し、トナー１０を得た。
　この時の粒子径を測定したところ体積平均粒径は５．７ミクロン、体積平均粒度分布指
標ＧＳＤｖは１．２４であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形
状係数ＳＦ１は１２８であった。
【０１５０】
＜外添剤の添加＞
　トナー１のトナー１００質量部と、平均粒子径１５ｎｍのデシルシラン処理の疎水性チ
タニア０．８部、平均粒子径３０ｎｍの疎水性シリカ（ＮＹ５０、日本アエロジル社製）
１．３部をヘンシェルミキサーを用い周速３２ｍ／ｓにて１０分間ブレンドをおこなった
後、４５μｍ網目のシーブを用いて粗大粒子を除去し、外添トナー１を得た。トナー２～
１０についても同様に作製して外添トナー２～１０を得た。
【０１５１】
＜キャリアの作製＞
・フェライト粒子（平均粒径５０μｍ、体積電気抵抗１０８Ω・ｃｍ）：１００質量部
・トルエン：１４質量部
・パーフルオロオクチルエチルアクリレート／メチルメタクリレート共重合体
（共重合比（モル比）２０：８０、Ｍｗ＝５万）：１．６質量部
・カーボンブラック（ＶＸＣ－７２；キャボット社製）：０．１２質量部
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・架橋メラミン樹脂粒子（数平均粒子径；０．３μｍ）：０．３質量部
上記成分のうち、フェライト粒子を除く成分を１０分間スターラーで分散し、被膜形成用
液を調製し、この被膜形成用液とフェライト粒子とを真空脱気型ニーダーに入れ、６０℃
で３０分間攪拌した後、減圧してトルエンを留去して、フェライト粒子表面に樹脂被膜を
形成して、キャリアを製造した。
【０１５２】
＜現像剤の作製＞
　キャリアを９４質量部と外添トナー１を６質量部とをＶ－ブレンダーを用い４０ｒｐｍ
で２０分間攪拌し、１７７μｍの網目を有するシーブで篩うことにより現像剤１を作製し
た。外添トナー２～１０も同様にして現像剤２～１０を作製した。
【０１５３】
　なお、各トナーの作製に用いた各種材料およびトナーのガラス転移温度（Ｔｇ）につい
て表２に示す。
【０１５４】
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【表２】

【０１５５】
＜評価＞
　得られた現像剤１～１０を市販の電子写真複写機Ｄｏｃｕ　Ｃｅｎｔｅｒ　Ｃｏｌｏｒ
　ａ４５０（富士ゼロックス（株）製）にて評価した。
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　評価テストは、２８℃／８５％ＲＨの環境下で、Ａ４サイズの用紙（富士ゼロックス社
製、Ｊ紙）に対して画像面積率５％相当の文字画像を１日かけて５０００枚プリントした
。そして５０００枚プリント後に、装置の電源をＯＦＦにして完全に停止させ、この状態
で同一環境下にて２４時間放置した。
　装置が完全停止した状態で２４時間放置した後に、装置の電源をＯＮにして上記と同様
の用紙に同様の文字画像を連続してプリントした。
　なお、画像の形成は、定着温度を１２０℃、プロセススピードを１６０ｍｍ／ｓに設定
して実施した。また、５０００枚のプリントを行う際は、完全停止状態の装置の電源をＯ
Ｎにして、通常通りに装置をウォームアップさせてから実施した。
　これに対して、２４時間放置後の再プリントの実施に際しては、定着機の加熱が終了し
て定着可能となるまでの間は、現像器中のトナーが攪拌されて再帯電処理されないように
現像器が作動しないよう制御し、定着機の加熱が終了すると同時に（この時点で現像器を
始めて再稼動させて）プリントテストを実施した。
　上記の一連のプリントテストにおいて、初期（５０００枚中の１０枚目）、５０００枚
後（５０００枚中の５０００枚目）、２４時間放置後の再プリント時（再プリント開始後
１０枚目）について、画質を評価し、また、ほぼ同様のタイミングでトナーの帯電量等を
評価した。結果を表３に示す。
【０１５６】
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【表３】

【０１５７】
　なお、表３中に示す帯電量、帯電率低下、および、画質の評価方法および評価基準は以
下の通りである。
【０１５８】
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－帯電量測定－
　５０００枚プリントテスト時の最初の１０枚をプリントし終えた時点（表３中の「初期
」の欄）と、５０００枚のプリントテスト終了直後（表３中の「５０００枚後」の欄）と
、２４時間放置した後に再プリントテストのために装置に電源を入れる直前（表３中の「
５０００枚プリント後、更に２４時間放置後」の欄）とについて、現像器中のマグスリー
ブ上の現像剤を採取し、２５℃、５５％ＲＨの条件下で東芝社製ＴＢ２００にて測定した
。
【０１５９】
－帯電低下率－
　帯電率低下は、下式に基づいて算出した。
帯電率低下＝（２４時間放置した後に再プリントテストのために装置に電源を入れる直前
のトナー帯電量）÷（５０００枚のプリントテスト終了直後のトナー帯電量）×１００（
％）
【０１６０】
－画質の評価－
　画質は、得られた印刷物の文字画像が形成された面を目視で観察し、以下の評価基準に
従って評価した。
○：地カブリ、文字のにじみなく、問題なし
△：「○」評価の場合と比較するとより顕著な文字のにじみがあるが実用上の問題なし
×：地カブリ、文字のにじみがあり、実用上使用不可である
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