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(57)【要約】
【課題】耐スミア性に優れるトナーを提供する。
【解決手段】本発明のトナーは、トナー用バインダー樹脂、着色剤および荷電制御剤を含
むトナーであって、上記トナー用バインダー樹脂は、熱可塑性樹脂（Ａ）と、エチレン・
極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）と、を含み、上記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂
（Ｂ）を含む島相が上記熱可塑性樹脂（Ａ）を含む海相に微分散した海島構造を有し、上
記島相の最大径が０．１μｍ以上３．０μｍ以下の範囲内である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トナー用バインダー樹脂、着色剤および荷電制御剤を含むトナーであって、
　前記トナー用バインダー樹脂は、熱可塑性樹脂（Ａ）と、エチレン・極性モノマー共重
合体樹脂（Ｂ）と、を含み、
　前記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含む島相が前記熱可塑性樹脂（Ａ）
を含む海相に微分散した海島構造を有し、
　前記島相の最大径が０．１μｍ以上３．０μｍ以下の範囲内であるトナー。
【請求項２】
　請求項１に記載のトナーにおいて、
　前記熱可塑性樹脂（Ａ）がスチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂およびポリエス
テル系樹脂から選択される少なくとも一種を含むトナー。
【請求項３】
　請求項１または２に記載のトナーにおいて、
　前記熱可塑性樹脂（Ａ）が架橋型スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂を含み、
　前記架橋型スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂がカルボキシル基含有ビニル樹
脂（Ｃ）、グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）、およびこれらの反応物を含むトナー。
【請求項４】
　請求項１乃至３いずれか一項に記載のトナーにおいて、
　前記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）はエチレン・酢酸ビニル共重合体を含
むトナー。
【請求項５】
　請求項１乃至４いずれか一項に記載のトナーにおいて、
　前記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の示差走査型熱量測定法（ＤＳＣ）に
よる融点が７０℃以上１００℃以下であるトナー。
【請求項６】
　請求項１乃至５いずれか一項に記載のトナーにおいて、
　前記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の環球法による軟化点が６０℃以上１
１５℃以下であるトナー。
【請求項７】
　請求項１乃至６いずれか一項に記載のトナーにおいて、
　前記トナー用バインダー樹脂由来のテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）不溶成分を前記トナ
ー全体に対して１質量％以上４０質量％以下含有するトナー。
【請求項８】
　請求項１乃至７いずれか一項に記載のトナーにおいて、
　前記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の含有量が前記トナー全体に対して１
．５質量％以上９．５質量％以下であるトナー。
【請求項９】
　請求項１乃至８いずれか一項に記載のトナーにおいて、
　電子写真用であるトナー。
【請求項１０】
　熱可塑性樹脂（Ａ）、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）、着色剤および荷電
制御剤を含むトナーの製造方法であって、
　前記熱可塑性樹脂（Ａ）が、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）、グリシジル基含有
ビニル樹脂（Ｅ）、およびこれらの反応物を含み、
　前記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の存在下で、前記カルボキシル基含有
ビニル樹脂（Ｃ）と、前記グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）を溶融混練することによっ
て前記カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）と前記グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）と
を架橋反応させ、前記熱可塑性樹脂（Ａ）を含む海相に前記エチレン・極性モノマー共重
合体樹脂（Ｂ）を含む島相を微分散させる工程と、



(3) JP 2017-173576 A 2017.9.28

10

20

30

40

50

　着色剤および荷電制御剤を混合する工程と、
を含むトナーの製造方法。
【請求項１１】
　請求項１０に記載のトナーの製造方法において、
　前記溶融混練時の温度が１４０℃以上２３０℃以下の範囲内であるトナーの製造方法。
【請求項１２】
　請求項１０または１１に記載のトナーの製造方法において、
　前記島相の最大径が０．１μｍ以上３．０μｍ以下の範囲内であるトナーの製造方法。
【請求項１３】
　請求項１０乃至１２いずれか一項に記載のトナーの製造方法において、
　前記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）はエチレン・酢酸ビニル共重合体を含
むトナーの製造方法。
【請求項１４】
　請求項１０乃至１３いずれか一項に記載のトナーの製造方法において、
　前記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の示差走査熱量計（ＤＳＣ）による融
点が７０℃以上１００℃以下であるトナーの製造方法。
【請求項１５】
　請求項１０乃至１４いずれか一項に記載のトナーの製造方法において、
　前記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の環球法による軟化点が６０℃以上１
１５℃以下であるトナーの製造方法。
【請求項１６】
　請求項１０乃至１５いずれか一項に記載のトナーの製造方法において、
　テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）不溶成分を前記トナー全体に対して１質量％以上４０質
量％以下含有するトナーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、トナーおよびトナーの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般的に、感光体上に形成したトナー画像を記録紙に転写するＰＰＣ（Ｐｌａｉｎ　Ｐ
ａｐｅｒ　Ｃｏｐｙ）複写機やプリンターにおける電子写真法は、以下のような手順で行
われる。まず、感光体上に静電気的潜像を形成する。ついで該潜像をトナーを用いて現像
し、紙等の被定着シート上にトナー画像を転写した後、熱ロールやフィルムで加熱定着す
る。この方法は、熱ロールやフィルムと被定着シート上のトナーが直接接触した状態で加
熱下にて定着が行われるので、迅速でしかも熱効率が極めて良好である。したがって、定
着効率が非常によい。
【０００３】
　このような電子写真法に使用されるトナーにはバインダー樹脂が使用されている。以下
の特許文献１および２には、こうしたトナーの例が記載されている。
【０００４】
　特許文献１（国際公開第２００８／０７５４６３号）には、少なくともカルボキシル基
含有ビニル樹脂(Ｃ)と、グリシジル基含有ビニル樹脂(Ｅ)とを含み、スチレン系単量体と
アクリル系単量体との質量比(Ｓ／Ａ)が４．６以上８．５未満であるバインダー樹脂を含
有するトナーが記載されている。
【０００５】
　特許文献２（国際公開第２００４／０１５４９８号）には、エポキシ当量が１０００～
３００００である架橋剤（Ａ）と、特定の要件を満たすスチレン・アクリル系樹脂とから
得られ、０．１～５０質量％のゲル分を含み、ガラス転移温度が４５～７５℃であるトナ
ー用バインダー樹脂を含有するトナーが記載されている。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】国際公開第２００８／０７５４６３号パンフレット
【特許文献２】国際公開第２００４／０１５４９８号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、本発明者らの検討によれば、例えば、特許文献１および２等に記載のスチレン
・アクリル系共重合体樹脂等の熱可塑性樹脂をベースとしたバインダー樹脂を用いたトナ
ーは、定着後の画像からトナーが剥がれ落ちやすい場合があり、耐スミア性が十分に満足
するものではないことが明らかになった。
【０００８】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、耐スミア性に優れるトナーを提供する
ものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を達成するために鋭意検討した。その結果、熱可塑性樹脂を含
む海相中にエチレン・極性モノマー共重合体樹脂を含む島相を特定の大きさで微分散させ
ることにより、耐スミア性に優れるトナーが得られることを見出し、本発明に至った。
【００１０】
　本発明によれば、以下に示すトナーおよびトナーの製造方法が提供される。
【００１１】
［１］
　トナー用バインダー樹脂、着色剤および荷電制御剤を含むトナーであって、
　上記トナー用バインダー樹脂は、熱可塑性樹脂（Ａ）と、エチレン・極性モノマー共重
合体樹脂（Ｂ）と、を含み、
　上記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含む島相が上記熱可塑性樹脂（Ａ）
を含む海相に微分散した海島構造を有し、
　上記島相の最大径が０．１μｍ以上３．０μｍ以下の範囲内であるトナー。
［２］
　上記［１］に記載のトナーにおいて、
　上記熱可塑性樹脂（Ａ）がスチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂およびポリエス
テル系樹脂から選択される少なくとも一種を含むトナー。
［３］
　上記［１］または［２］に記載のトナーにおいて、
　上記熱可塑性樹脂（Ａ）が架橋型スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂を含み、
　上記架橋型スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂がカルボキシル基含有ビニル樹
脂（Ｃ）、グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）、およびこれらの反応物を含むトナー。
［４］
　上記［１］乃至［３］いずれか一つに記載のトナーにおいて、
　上記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）はエチレン・酢酸ビニル共重合体を含
むトナー。
［５］
　上記［１］乃至［４］いずれか一つに記載のトナーにおいて、
　上記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の示差走査型熱量測定法（ＤＳＣ）に
よる融点が７０℃以上１００℃以下であるトナー。
［６］
　上記［１］乃至［５］いずれか一つに記載のトナーにおいて、
　上記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の環球法による軟化点が６０℃以上１
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１５℃以下であるトナー。
［７］
　上記［１］乃至［６］いずれか一つに記載のトナーにおいて、
　上記トナー用バインダー樹脂由来のテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）不溶成分を上記トナ
ー全体に対して１質量％以上４０質量％以下含有するトナー。
［８］
　上記［１］乃至［７］いずれか一つに記載のトナーにおいて、
　上記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の含有量が上記トナー全体に対して１
．５質量％以上９．５質量％以下であるトナー。
［９］
　上記［１］乃至［８］いずれか一つに記載のトナーにおいて、
　電子写真用であるトナー。
［１０］
　熱可塑性樹脂（Ａ）、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）、着色剤および荷電
制御剤を含むトナーの製造方法であって、
　上記熱可塑性樹脂（Ａ）が、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）、グリシジル基含有
ビニル樹脂（Ｅ）、およびこれらの反応物を含み、
　上記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の存在下で、上記カルボキシル基含有
ビニル樹脂（Ｃ）と、上記グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）を溶融混練することによっ
て上記カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）と上記グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）と
を架橋反応させ、上記熱可塑性樹脂（Ａ）を含む海相に上記エチレン・極性モノマー共重
合体樹脂（Ｂ）を含む島相を微分散させる工程と、
　着色剤および荷電制御剤を混合する工程と、
を含むトナーの製造方法。
［１１］
　上記［１０］に記載のトナーの製造方法において、
　上記溶融混練時の温度が１４０℃以上２３０℃以下の範囲内であるトナーの製造方法。
［１２］
　上記［１０］または［１１］に記載のトナーの製造方法において、
　上記島相の最大径が０．１μｍ以上３．０μｍ以下の範囲内であるトナーの製造方法。
［１３］
　上記［１０］乃至［１２］いずれか一つに記載のトナーの製造方法において、
　上記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）はエチレン・酢酸ビニル共重合体を含
むトナーの製造方法。
［１４］
　上記［１０］乃至［１３］いずれか一つに記載のトナーの製造方法において、
　上記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の示差走査熱量計（ＤＳＣ）による融
点が７０℃以上１００℃以下であるトナーの製造方法。
［１５］
　上記［１０］乃至［１４］いずれか一つに記載のトナーの製造方法において、
　上記エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の環球法による軟化点が６０℃以上１
１５℃以下であるトナーの製造方法。
［１６］
　上記［１０］乃至［１５］いずれか一つに記載のトナーの製造方法において、
　テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）不溶成分を上記トナー全体に対して１質量％以上４０質
量％以下含有するトナーの製造方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、耐スミア性に優れるトナーを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
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【００１３】
　以下に、本発明の実施形態について説明する。なお、数値範囲の「Ａ～Ｂ」は特に断り
がなければ、Ａ以上Ｂ以下を表す。また、本実施形態において、重合という語を共重合の
意味で使うことがあり、重合体という語を共重合体の意味で使うことがある。
【００１４】
　本実施形態に係るトナーは、トナー用バインダー樹脂、着色剤および荷電制御剤を含む
トナーであって、上記トナー用バインダー樹脂は、熱可塑性樹脂（Ａ）と、エチレン・極
性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）と、を含み、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）
を含む島相が熱可塑性樹脂（Ａ）を含む海相に微分散した海島構造を有し、島相の最大径
が０．１μｍ以上３．０μｍ以下の範囲内であり、好ましくは０．１μｍ以上２．０μｍ
以下の範囲内である。
　本実施形態に係るトナーは、上記海島構造を有することにより、耐スミア性を良好にす
ることができる。
　また、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含む島相の最大径を上記下限値以
上とすることにより、耐スミア性および定着性を良好にすることができる。また、エチレ
ン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含む島相の最大径を上記上限値以下とすることに
より、耐感光体汚染性をより良好にすることができる。
【００１５】
　上記海島構造は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて、４０００倍～１００００倍の
倍率で観察することにより確認できる。ここで、観察面積は、４０００倍では、６１μｍ
×３７μｍ程度、１００００倍では、２５．５μｍ×１６μｍ程度である。測定試料が粒
子状のトナーに粉砕する前の混練物（塊状）の場合は、トリミング・面出し後、ＲｕＯ４

で染色し、超薄切片を作製して観察を行う。測定試料が粒子状のトナーの場合、エポキシ
樹脂埋包後、混練物の場合と同様に観察することにより確認できる。
　また、上記手法により観察することで、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を
含む島相の最大径を確認することができる。
　具体的には、測定試料が塊状の混練物の場合は、上記手法により、粒子状に粉砕する前
の混練物を観察し、得られた画像から、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含
む島相の最大径を測定する。ここで、倍率４０００倍で観察した際の観察視野６１μｍ×
３７μｍ程度に存在する各島相の最も長い部分の長さをそれぞれ測定し、観察視野中で最
も大きい値を「島相の最大径」とする。
　粒子状のトナーの場合は、倍率４０００倍で３０粒子を観察し、３０粒子中の各島相の
最も長い部分の長さをそれぞれ測定し、それらの内、最も大きい値を「島相の最大径」と
する。
【００１６】
　なお、本実施形態では、例えばトナー用バインダー樹脂中に含まれる各樹脂成分の種類
や配合量、トナー用バインダー樹脂の調製方法等を適切に選択することにより、上記エチ
レン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含む島相の最大径を上記範囲内に制御すること
が可能である。これらの中でも、例えばエチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の含
有量や、熱可塑性樹脂（Ａ）の種類、熱可塑性樹脂（Ａ）とエチレン・極性モノマー共重
合体樹脂（Ｂ）との混合条件等が、上記島相の最大径を所望の数値範囲とするための要素
として挙げられる。
　例えば、本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂中のエチレン・極性モノマー共重合
体樹脂（Ｂ）の含有量を低下させると、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含
む島相の最大径を小さくすることができる。
　また、本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂中のエチレン・極性モノマー共重合体
樹脂（Ｂ）の含有量を増加させると、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含む
島相の最大径を大きくすることができる。
　また、熱可塑性樹脂（Ａ）として、溶融混練時の混練シェアが適切にかかる樹脂を選択
することにより、上記島相の最大径を小さくすることができる。
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【００１７】
［トナー用バインダー樹脂］
　以下、本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂について詳細に説明する。
【００１８】
　熱可塑性樹脂（Ａ）の含有量は、本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂の全体を１
００質量％としたとき、好ましくは６５質量％以上９９質量％以下であり、より好ましく
は７０質量％以上９８質量％以下であり、さらに好ましくは７５質量％以上９８質量％以
下である。これにより、定着性、耐オフセット性、および保存性のバランスにより一層優
れたトナーが得られる。
【００１９】
　また、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の含有量は、本実施形態に係るトナ
ー用バインダー樹脂の全体を１００質量％としたとき、好ましくは１質量％以上１５質量
％以下であり、より好ましくは１質量％以上１１質量％以下であり、さらに好ましくは２
質量％以上８質量％以下である。エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の含有量を
上記下限値以上とすることにより、得られるトナーの耐スミア性および定着性をより良好
にすることができる。また、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の含有量を上記
上限値以下とすることにより、得られるトナーの耐感光体汚染性をより良好にすることが
できる。
【００２０】
　本実施形態のトナー用バインダー樹脂は、例えば、後述するカルボキシル基含有ビニル
樹脂（Ｃ）由来のカルボキシル基と、グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）由来のグリシジ
ル基との反応により生成する架橋成分を含有し、これに由来するＴＨＦ不溶成分を含んで
いることが好ましい。
　ＴＨＦ不溶成分の含有量は、良好な定着性、耐オフセット性、耐久性、トナー生産性の
バランスの観点から、本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂の全体を１００質量％と
したとき、好ましくは１質量％以上４０質量％以下であり、より好ましくは４質量％以上
３５質量％以下であり、さらに好ましくは５質量％以上３０質量％以下である。
　ＴＨＦ不溶成分を上記下限値以上にすることで、耐オフセット性により優れたトナーと
することができ、さらには、離型剤、荷電制御剤、着色剤、磁性体等のトナー部材と本実
施形態のバインダー樹脂を混練・粉砕してトナーにする際に、十分な混練シェアがかかり
、トナー部材の分散が良好になり、帯電が均一化し、環境安定性能の低下を抑制して、優
れた現像性能を得ることができる。ＴＨＦ不溶成分を上記上限値以下にすることで、定着
性能により優れたトナーとなり、低分子成分と架橋体との過剰な分離を防ぎ、耐オフセッ
ト性がより一層向上する。また、トナーが固くならないため、トナーの生産性も高めるこ
とができる。
【００２１】
　以下、トナー用バインダー樹脂の各成分を説明する。
【００２２】
＜熱可塑性樹脂（Ａ）＞
　本実施形態に係る熱可塑性樹脂（Ａ）は、トナーに要求される各種特性をバランスよく
向上させる観点から、スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂およびポリエステル系
樹脂から選択される少なくとも一種を含むことが好ましい。
【００２３】
　スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂は構成単量体としてスチレン系単量体およ
び（メタ）アクリル系単量体を含む樹脂であり、少なくとも１種のスチレン系単量体と少
なくとも１種の（メタ）アクリル系単量体とを用いて公知の重合方法を用いることによっ
て得られる。
【００２４】
　ここで、本実施形態において使用されるスチレン系単量体としては、例えば、スチレン
、ｐ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｏ－メチルスチレン、ｐ－メトキシスチレ
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ン、ｐ－フェニルスチレン、ｐ－クロルスチレン、３，４－ジクロルスチレン、ｐ－エチ
ルスチレン、２，４－ジメチルスチレン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルスチレン、ｐ－ｎ－ヘキシルスチレン、ｐ－ｎ－オクチルスチレン、ｐ－ｎ－ノニルス
チレン、ｐ－ｎ－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレン等が挙げられる。これらの
中でもスチレンが好ましい。
【００２５】
　本実施形態において使用される（メタ）アクリル系単量体としては、例えば、アクリル
酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル、アクリル酸オク
チル、アクリル酸シクロヘキシル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸ベンジル、アクリ
ル酸フルフリル、アクリル酸ヒドロキシエチル、アクリル酸ヒドロキシブチル、アクリル
酸ジメチルアミノメチル、アクリル酸ジメチルアミノエチ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、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸ブチル
、メタクリル酸オクチル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ステアリル、メタ
クリル酸ベンジル、メタクリル酸フルフリル、メタクリル酸ヒドロキシエチル、メタクリ
ル酸ヒドロキシブチル、メタクリル酸ジメチルアミノメチル、メタクリル酸ジメチルアミ
ノエチル等のメタクリル酸エステル類；アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ置換アク
リルアミド、Ｎ置換メタクリルアミド等のアミド；アクリロニトリル、メタクリロニトリ
ル等が挙げられる。これらのうち、好ましくはアクリル酸エステル類、メタクリル酸エス
テル類、アクリロニトリル、メタクリロニトリルであり、より好ましくはアクリル酸ブチ
ル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸ブチル、アクリル酸ヒドロキシエチルである。
【００２６】
　本実施形態において上記単量体の他に、フマル酸ジメチル、フマル酸ジブチル、フマル
酸ジオクチル、マレイン酸ジメチル、マレイン酸ジブチル、マレイン酸ジオクチル等の不
飽和二塩基酸のジエステル類も単量体として使用することができる。
【００２７】
　ポリエステル系樹脂としては、特に限定されないが、例えば、トナー用バインダー樹脂
として一般的に使用される公知のポリエステル系樹脂を用いることができる。
【００２８】
（架橋型スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂）
　本実施形態に係る熱可塑性樹脂（Ａ）は、トナーに要求される定着性、耐オフセット性
、耐感光体汚染性、および保存性をより一層バランスよく向上させる観点から、カルボキ
シル基含有ビニル樹脂（Ｃ）、グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）、およびこれらの反応
物を含む架橋型スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂を含有することが好ましい。
　ここで、架橋型スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂が有するゲル分（高分子成
分）は、得られるトナーの耐オフセット性を向上させるものの、定着表面の平滑性を損な
い、耐スミア性が低下する傾向にある。
　しかし、本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂は、エチレン・極性モノマー共重合
体樹脂（Ｂ）を含む島相が熱可塑性樹脂（Ａ）を含む海相に微分散した海島構造を有する
ため、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）が有するゴム弾性により、表面の平滑
性が低下しても耐スミア性を維持でき、さらに向上させることができる。その結果、耐オ
フセット性と耐スミア性を両立するトナーを実現することができる。
【００２９】
　本実施形態に係る架橋型スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂において、カルボ
キシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）とグリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）の比率（Ｃ／Ｅ）は
、質量比で８５／１５～９９／１が好ましく、８７／１３～９７／３がより好ましい。こ
れにより、耐オフセット性に優れたトナーが得られる。
　グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）の比率を上記上限値以下にすることで、耐オフセッ
ト性により優れたトナーにすることができる。また、グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）
の比率を上記下限値以上にすることで、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）とグリシジ
ル基含有ビニル樹脂（Ｅ）の反応により適量の架橋成分が生成するため、耐オフセット性
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により優れたトナーにすることができる。
　なお、本実施形態に係る架橋型スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂は、カルボ
キシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）、グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）を含有しており、さ
らにカルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）由来のカルボキシル基とグリシジル基含有ビニ
ル樹脂（Ｅ）由来のグリシジル基の反応により生成する架橋成分を含んでいる。
【００３０】
（カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ））
　本実施形態に係るカルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）は、スチレン系単量体の少なく
とも１種と、（メタ）アクリル系単量体の少なくとも１種と、カルボキシル基含有単量体
の少なくとも１種とを用いて公知の重合方法を用いることによって得られる。
　カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）に使用されるスチレン系単量体および（メタ）ア
クリル系単量体としては、スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂の説明で例示した
単量体を用いることができる。
【００３１】
　カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）に使用されるカルボキシル基含有単量体としては
、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、無水マレイン酸、マレイン酸、フマル酸、ケイヒ
酸、フマル酸メチル、フマル酸エチル、フマル酸プロピル、フマル酸ブチル、フマル酸オ
クチル、マレイン酸メチル、マレイン酸エチル、マレイン酸プロピル、マレイン酸ブチル
、マレイン酸オクチル等の不飽和二塩基酸のモノエステル類等が挙げられる。これらの中
でも、好ましくはアクリル酸、メタクリル酸、フマル酸、フマル酸メチル、フマル酸エチ
ル、フマル酸プロピル、フマル酸ブチル、フマル酸オクチルであり、特に好ましくはアク
リル酸、メタクリル酸である。
【００３２】
　本実施形態におけるカルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）は、単量体として、必要に応
じて２個以上の２重結合を有する架橋性モノマーを使用してもよい。架橋性モノマーとし
ては、例えば、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタレン等の芳香族ジビニル化合物；エチ
レングリコールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，４－
ブタンジオールジアクリレート、１，５－ペンタンジオールジアクリレート、１，６－ヘ
キサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、ジエチレング
リコールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、テトラエチレングリ
コールジアクリレート、ポリオキシエチレン（２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）プロパンジアクリレート、ポリオキシエチレン（４）－２，２－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）プロパンジアクリレート、等のジアクリレート化合物およびそれらのメタ
クリレート化合物；ペンタエリスリトールトリアクリレート、トリメチロールエタントリ
アクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、テトラメチロールメタンテト
ラアクリレート等の多官能架橋性モノマーおよびそれらのメタクリレート化合物等が挙げ
られる。
【００３３】
　これら多官能架橋性モノマーを使用する場合は、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）
の他のモノマー１００質量部に対して０．５質量部以下であることが好ましい。上記上限
値以下にすることで、後述するカルボキシル基とグリシジル基の反応により生成する架橋
体が、トナー製造の際に切断されにくくなる。
【００３４】
　本実施形態に係るカルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）の酸価は、０．５～３０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇであることが好ましく、より好ましくは１～３０ｍｇＫＯＨ／ｇである。
　カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）の酸価が上記下限値以上であると、グリシジル基
含有ビニル樹脂（Ｅ）との反応が良好に進行し、耐オフセット性により優れたトナーを得
ることができる。
　一方、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）の酸価が上記上限値以下であると、グリシ
ジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）との過剰な架橋反応が抑制され、その結果、カルボキシル基
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含有ビニル樹脂（Ｃ）とグリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）の反応によって得られる架橋
成分が、非架橋成分と相分離し過ぎることに起因すると考えられる耐オフセット性の低下
を抑制できる。
　なお、本実施形態において、酸価は、樹脂１ｇを中和するために必要な水酸化カリウム
のｍｇ数である。
【００３５】
　カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）は、トナーの定着性、耐オフセット性、耐久性等
の総合バランスの観点から、ＧＰＣにより測定されるＴＨＦ可溶分の分子量分布において
分子量５．０×１０４以上５．０×１０５以下の領域にピークを有する高分子量ビニル樹
脂（Ｈ）と、ＧＰＣにより測定されるＴＨＦ可溶分の分子量分布において分子量１．０×
１０３以上５．０×１０４未満の領域にピークを有する低分子量ビニル樹脂（Ｌ）とを含
むことが好ましい。ここで言うピークとはメインピーク（ピークの中で最も強度の大きい
ピーク）のことを指す。
【００３６】
　カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）が高分子量ビニル樹脂（Ｈ）と低分子量ビニル樹
脂（Ｌ）から構成される場合、その比率（Ｈ／Ｌ）は、トナーの定着性、耐オフセット性
、耐久性等の総合バランスの観点から、１０／９０～９０／１０であることが好ましく、
１０／９０～６５／３５であることが好ましく、１０／９０～５０／５０であることがよ
り好ましい。
　高分子量ビニル樹脂（Ｈ）の比率を上記下限値以上とすることで、耐久性や耐オフセッ
ト性により優れたトナーを得ることができる。また、高分子量ビニル樹脂（Ｈ）の比率を
上記上限値以下にすることで、定着性や生産性により優れたトナーを得ることができる。
【００３７】
（高分子量ビニル樹脂（Ｈ））
　本実施形態において高分子量ビニル樹脂（Ｈ）は、ＴＨＦ可溶分がＧＰＣにより測定さ
れる分子量分布において分子量５．０×１０４以上５．０×１０５以下の領域にメインピ
ークを有することが好ましく、より好ましくは１．０×１０５以上３．５×１０５以下に
ピークを有することが、優れた定着性、耐オフセット性、耐久性のバランスを実現する上
で好ましい。
　高分子量ビニル樹脂（Ｈ）のメインピークの分子量（以下、ピーク分子量という）を上
記下限値以上とすることで、樹脂の強度が向上し、耐久性により優れたトナーを得ること
ができる。また、後述するグリシジル基との反応による架橋体形成において、架橋形成が
良好に進行するため、耐オフセット性に優れたトナーを得ることができる。また、ピーク
分子量を上記上限値以下にすることで、高分子量ビニル樹脂が未反応の状態で残っても、
定着時のトナーの粘度が上がりにくくなり、定着性により優れたトナーが得られる。また
、樹脂の強度も適度になり、生産性にもより優れたトナーとすることができる。
【００３８】
　高分子量ビニル樹脂（Ｈ）は、酸価（ＡＶＨ）が３～３５ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好まし
くは５～２７ｍｇＫＯＨ／ｇであることがトナーの定着性、耐オフセット性の面で好まし
い。酸価が上記下限値以上であると、グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）と反応しやすく
、耐オフセット性により優れたトナーとすることができる。酸価が上記上限値以下である
と、グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）との過剰な架橋反応が抑制され、その結果、トナ
ーの定着温度域での損失弾性率が適度になり、定着性により優れたトナーとすることがで
きる。
【００３９】
　高分子量ビニル樹脂（Ｈ）は、必ずしも単独の重合体である必要はなく、２種以上の高
分子量ビニル樹脂を使用してもよい。その場合、高分子量ビニル樹脂（Ｈ）全体として上
記特性を満たしていることが好ましい。また、単独の重合体を生成する際に、カルボキシ
ル基含有単量体を重合途中に添加、若しくは重合初期と後期に分けて添加することも可能
である。
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【００４０】
（低分子量ビニル樹脂（Ｌ））
　本実施形態において低分子量ビニル樹脂（Ｌ）は、ＴＨＦ可溶分がＧＰＣにより測定さ
れる分子量分布において分子量１．０×１０３以上５．０×１０４未満にメインピークを
有することが好ましく、定着性、耐久性およびトナーの生産性の観点から、分子量２．０
×１０３以上３．０×１０４以下にメインピークを有することがより好ましい。ピーク分
子量を上記下限値以上にすることで、耐久性により優れたトナーとすることができる。ピ
ーク分子量が上限値以下にすることで、定着性や生産性により優れたトナーとすることが
できる。
【００４１】
　低分子量ビニル樹脂（Ｌ）は、酸価（ＡＶＬ）が１～２０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが
好ましく、２～１８ｍｇＫＯＨ／ｇであることが優れた定着性能と耐オフセット性能を発
揮する上でより好ましい。酸価（ＡＶＬ）を上記下限値以上にすることで、高分子量ビニ
ル樹脂（Ｈ）との相溶性が良好になり、耐久性、および、耐オフセット性により優れたト
ナーとなる。上記上限値以下にすることで、低分子量ビニル樹脂（Ｌ）によるグリシジル
基含有ビニル樹脂（Ｅ）と高分子量ビニル樹脂（Ｈ）との反応阻害を抑制でき、かつ、低
分子量ビニル樹脂（Ｌ）自体の高分子量化を抑制できるため、耐オフセット性、および、
定着性のバランスに、より優れたトナーを得ることができる。
【００４２】
　低分子量ビニル樹脂（Ｌ）は、必ずしも単独の重合体である必要はなく、２種以上の低
分子量ビニル樹脂を使用しても構わない。そのときには、低分子量ビニル樹脂（Ｌ）全体
として、上述の特性を満たしていることが好ましい。また、単独の重合体を生成する際に
、カルボキシル基含有単量体を重合途中に添加、若しくは重合初期と後期に分けて添加す
ることも可能である。
【００４３】
　本実施形態において、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）の製造方法としては、溶液
重合、塊状重合、懸濁重合、乳化重合等の公知の重合方法およびそれらの組み合わせが採
用できる。分子量分布の調整や、高分子量ビニル樹脂（Ｈ）と低分子量ビニル樹脂（Ｌ）
の混合性、カルボキシル基やグリシジル基の分布調整の簡便さから溶液重合が好適に採用
される。
【００４４】
　本実施形態に係るカルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）は、高分子量ビニル樹脂（Ｈ）
と低分子量ビニル樹脂（Ｌ）を、それぞれあらかじめ単独で重合し、それらを溶融状態も
しくは溶液状態で混合して得ることができる。また、高分子量ビニル樹脂（Ｈ）もしくは
低分子量ビニル樹脂（Ｌ）の一方を単独で重合した後、そのビニル樹脂の存在下に他方の
ビニル樹脂を重合して得ることもできる。
【００４５】
　溶液重合に用いられる溶剤としては、ベンゼン、トルエン、エチルベンゼン、キシレン
、キュメン等の芳香族炭化水素が挙げられ、これら単独またはこれらの混合物が使用され
、好ましくはキシレンが好適である。
【００４６】
　重合は、重合開始剤を用いて行ってもよいし、重合開始剤を用いずに、いわゆる熱重合
を行ってもよい。重合開始剤としては通常、ラジカル重合開始剤として使用可能なものを
使用することができる。例えば２，２'－アゾビスイソブチロニトリル、２，２'－アゾビ
ス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）、ジメチル－２，２'－アゾビス
イソブチレート、１，１'－アゾビス（１－シクロヘキサンカーボニトリル）、２－（カ
ーバモイルアゾ）－イソブチロニトリル、２，２'－アゾビス（２，４，４－トリメチル
ペンタン）、２－フェニルアゾ－２，４－ジメチル－４－メトキシバレロニトリル、２，
２'－アゾビス（２－メチル－プロパン）等のアゾ系開始剤；メチルエチルケトンパーオ
キサイド、アセチルアセトンパーオキサイド、シクロヘキサノンパーオキサイド等のケト
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ンパーオキサイド類；１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）－３，３，５－トリメチル
シクロヘキサン、１，１－ビス（ブチルパーオキシ）シクロヘキサン、２，２－ビス（ｔ
－ブチルパーオキシ）ブタン等のパーオキシケタール類；ｔ－ブチルハイドロパーオキサ
イド、クメンハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパ
ーオキサイド等のハイドロパーオキサイド類；ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチ
ルクミルパーオキサイド、ジ－クミルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（
ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、α，α'－ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロピル
）ベンゼン等のジアルキルパーオキサイド類；イソブチリルパーオキサイド、オクタノイ
ルパーオキサイド、デカノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、３，５，５
－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ｍ－トルオイル
パーオキサイド等のジアシルパーオキサイド類；ジ－イソプロピルパーオキシジカーボネ
ート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－プロピルパーオキシ
ジカーボネート、ジ－２－エトキシエチルパーオキシジカーボネート、ジ－メトキシイソ
プロピルパーオキシジカーボネート、ジ（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシ
ジカーボネート等のパーオキシジカーボネート類；アセチルシクロヘキシルスルホニルパ
ーオキサイド等のスルホニルパーオキサイド類；ｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔ－
ブチルパーオキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエイト、クミルパー
オキシネオデカノエイト、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエイト、ｔ－ブチ
ルパーオキシラウレート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエイト、ｔ－ブチルパーオキシイ
ソブロピルカーボネート、ジ－ｔ－ブチルジパーオキシイソフタレート等のパーオキシエ
ステル類等が例示できる。これらの開始剤は、単独で使用してもよいし、２種以上を併用
してもよい。
【００４７】
　重合開始剤の種類や量は反応温度、単量体濃度等により適宜選んで使用でき、通常、用
いる単量体１００質量部に対して０．０１～１０質量部使用される。
【００４８】
　カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）は、エチレン系炭化水素および／または共役ジエ
ン系炭化水素由来の構成単位の連鎖からなるブロックと、スチレン由来の連鎖からなるブ
ロックとからなるブロック共重合体、並びにこれらの水素添加物である水素添加ブロック
共重合体から選択される少なくとも一種をさらに含有してもよい。
【００４９】
　これらのブロック共重合体および水素添加ブロック共重合体の含有量は、カルボキシル
基含有ビニル樹脂（Ｃ）１００質量部に対して、好ましくは０．０５質量部以上１．５質
量部以下であり、より好ましくは０．１質量部以上１．０質量部以下である。
【００５０】
　これらのブロック共重合体を得るために、一般に、エチレン、プロピレン、１－ブテン
、２－ブテン、イソブチレン、１－ペンテン、２－ペンテン、２－メチル－１－ブテン、
３－メチル－１－ブテン、２－メチル－２－ブテン、１－ヘキセン、２，３－ジメチル－
２－ブテン等のエチレン系炭化水素、およびブタジエン、イソプレン等の共役ジエン系炭
化水素から選択される１種以上を使用してよい。これらを用いて公知のリビングアニオン
重合やリビングカチオン重合により生成させたブロック共重合体の反応性基を利用し、さ
らにこれにスチレンをブロックさせる等の方法で製造される。しかしながら、製造方法に
制限を受けるものではなく、従来公知のその他の製造方法により製造されたものを使用し
てもよい。さらに、上記のブロック共重合体の中には不飽和二重結合を有するものもある
。これらは公知の方法により不飽和二重結合と水素とを反応させ、水素添加物として使用
してもよい。
【００５１】
　上記ブロック共重合体としては、市販のものとして、クレイトンポリマー社のクレイト
ン（スチレン－エチレン／ブチレン－スチレン系ブロック共重合体（ＳＥＢＳ）、スチレ
ン－ブタジエン－スチレン系ブロック共重合体、スチレン－イソプレン－スチレン系ブロ
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ック共重合体、スチレン－エチレン／プロピレン－スチレン系ブロック共重合体、スチレ
ン－エチレン／プロピレン系ブロック共重合体）、株式会社クラレ製セプトン（スチレン
－エチレン／プロピレン系ブロック共重合体、スチレン－イソプレン系ブロック共重合体
の水添物）、旭化成株式会社製タフプレン（スチレン－ブタジエン系ブロック共重合体）
等が挙げられる。
【００５２】
（グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ））
　本実施形態に係るグリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）は、スチレン系単量体の少なくと
も１種と、（メタ）アクリル系単量体の少なくとも１種と、グリシジル基含有単量体の少
なくとも１種とを用いて公知の重合方法を用いることによって得られる。
【００５３】
　グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）に使用されるスチレン系単量体および（メタ）アク
リル系単量体としては、スチレン・（メタ）アクリル系共重合体樹脂の説明で例示した単
量体を用いることができる。
【００５４】
　グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）に使用されるグリシジル基含有単量体としては、ア
クリル酸グリシジル、アクリル酸βメチルグリシジル、メタアクリル酸グリシジル、メタ
アクリル酸βメチルグリシジル等が挙げられる。これらの中でも、好ましくはメタアクリ
ル酸グリシジル、メタアクリル酸βメチルグリシジルである。
【００５５】
　グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）は、ＴＨＦ可溶分がＧＰＣにより測定される分子量
分布において、好ましくは分子量１．０×１０４以上１．０×１０５以下、より好ましく
は２．０×１０４以上８．０×１０４以下にピークを有する。また、エポキシ価は、０．
００３～０．１００Ｅｑ／１００ｇが好ましく、０．００３～０．０８０Ｅｑ／１００ｇ
がより好ましい。グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）の、ピーク分子量およびエポキシ価
が上記下限値以上であると、トナーにした際の耐久性が良好となり、長期連続印刷におい
てトナー破壊により画像の劣化が起きない、いわゆる現像維持特性がより向上する。また
、それと同時に、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）とグリシジル基含有ビニル樹脂（
Ｅ）との反応により、高分子量成分の分子量がより増大し、バインダー樹脂に適度な弾性
を付与するため、耐オフセット性能がより良好となる。ピーク分子量を上記下限値以上と
しエポキシ価を上記下限値以上にすることで、バインダー樹脂に適度な弾性を付与し、耐
オフセット性により優れたトナーを得ることができる。また、ピーク分子量を上記上限値
以下としエポキシ価を上記上限値以下にすることで、バインダー樹脂の過剰な弾性を抑制
でき、定着性により優れたトナーを得ることができる。
　なお、本実施形態においてエポキシ価は、樹脂１００ｇ中に存在するエポキシ基のモル
数であり、その測定はＪＩＳ　Ｋ－７２３６に準じて行うことができる。
【００５６】
　グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）は、必ずしも単独の重合体である必要はなく、２種
以上のグリシジル基含有ビニル樹脂を使用してもよい。その場合、グリシジル基含有ビニ
ル樹脂（Ｅ）全体として上記特性を満たしていることが好ましい。また、単独の重合体を
生成する際に、グリシジル基含有単量体を重合途中に添加、若しくは重合初期と後期に分
けて添加することも可能である。
【００５７】
（ポリエステル系樹脂）
　本実施形態に係る熱可塑性樹脂（Ａ）として使用するポリエステル系樹脂としては特に
限定されないが、トナー用バインダー樹脂として一般的に用いられているポリエステル系
樹脂が好ましい。
　ポリエステル系樹脂としては、例えば、アルコール成分とカルボン酸成分との縮重合ま
たは共縮重合によって得られるものを用いることができる。アルコール成分およびカルボ
ン酸成分としては、例えば、以下のものが挙げられる。
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【００５８】
　アルコール成分としては、ビスフェノールＡ、水素添加ビスフェノールＡ、ポリオキシ
エチレン化ビスフェノールＡ、ポリオキシプロピレン化ビスフェノールＡ等のビスフェノ
ール類；エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、１，２
－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、ネ
オペンチルグリコール、１，４－ブテンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－
ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジプロピレングリコール、ポ
リエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール等の
ジオール類；ソルビトール、１，２，３，６－ヘキサンテトロール、１，４－ソルビタン
、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、トリペンタエリスリトール、１，２
，４－ブタントリオール、１，２，５－ペンタントリオール、グリセロール、ジグリセロ
ール、２－メチルプロパントリオール、２－メチル－１，２，４－ブタントリオール、ト
リメチロールエタン、トリメチロールプロパン、１，３，５－トリヒドロキシメチルベン
ゼン等の２価又は３価以上のアルコール類等が挙げられる。
【００５９】
　カルボン酸成分としては、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、イタコン酸、グルタ
コン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、シクロヘキサンジカルボン酸、コハク
酸、アジピン酸、セバチン酸、アゼライン酸、マロン酸、ｎ－ブチルコハク酸、ｎ－ブテ
ニルコハク酸、イソブチルコハク酸、イソブテニルコハク酸、ｎ－オクチルコハク酸、ｎ
－オクテニルコハク酸、ｎ－ドデシルコハク酸、ｎ－ドデセニルコハク酸、イソドデシル
コハク酸、イソドデセニルコハク酸等の２価のカルボン酸；１，２，４－ベンゼントリカ
ルボン酸（トリメリット酸）、１，２，５－ベンゼントリカルボン酸、２，５，７－ナフ
タレントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリカルボン酸、１，２，４－ブタント
リカルボン酸、１，２，５－ヘキサントリカルボン酸、１，３－ジカルボキシル－２－メ
チル－２－メチレンカルボキシプロパン、１，２，４－シクロヘキサントリカルボン酸、
テトラ（メチレンカルボキシル）メタン、１，２，７，８－オクタンテトラカルボン酸、
ピロメリット酸、エンポール三量体酸等の３価以上のカルボン酸等が挙げられる。
　また、これらのカルボン酸の酸無水物又は低級アルキルエステル等も使用ことができる
。
【００６０】
＜エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）＞
　本実施形態に係るエチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）としては、例えば、エチ
レン・（メタ）アクリル酸エチル共重合体、エチレン・（メタ）アクリル酸メチル共重合
体、エチレン・（メタ）アクリル酸プロピル共重合体、エチレン・（メタ）アクリル酸ブ
チル共重合体、エチレン・（メタ）アクリル酸ヘキシル共重合体、エチレン・（メタ）ア
クリル酸－２－ヒドロキシエチル共重合体、エチレン・（メタ）アクリル酸－２－ヒドロ
キシプロピル共重合体、エチレン・（メタ）アクリル酸グリシジル共重合体、エチレン・
マレイン酸ジメチル共重合体、エチレン・マレイン酸ジエチル共重合体、エチレン・フマ
ル酸ジメチル共重合体、エチレン・フマル酸ジエチル共重合体等のエチレン・不飽和カル
ボン酸エステル共重合体；エチレン・（メタ）アクリル酸共重合体、エチレン・マレイン
酸共重合体、エチレン・フマル酸共重合体、エチレン・クロトン酸共重合体等のエチレン
・不飽和カルボン酸共重合体およびそれらの塩；エチレン・酢酸ビニル共重合体、エチレ
ン・プロピオン酸ビニル共重合体、エチレン・酪酸ビニル共重合体、エチレン・ステアリ
ン酸ビニル共重合体等のエチレン・ビニルエステル共重合体：エチレン・スチレン共重合
体等から選択される一種または二種以上を挙げることができる。
　これらの中でも、上記エチレン・極性モノマー共重合体としては、その入手容易性と性
能とのバランスからエチレン・ビニルエステル共重合体、エチレン・不飽和カルボン酸エ
ステル共重合体から選択される一種または二種以上を含むことが好ましく、特に、エチレ
ン・酢酸ビニル共重合体を含むことが好ましい。
【００６１】
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　上記エチレン・酢酸ビニル共重合体は、エチレンと酢酸ビニルとの共重合体であり、通
常はランダム共重合体である。
　上記エチレン・酢酸ビニル共重合体中の酢酸ビニルに由来する構成単位の含有割合は、
好ましくは５質量％以上３５質量％以下、より好ましくは８質量％以上２５質量％以下で
ある。
　酢酸ビニル含有量は、ＪＩＳ　Ｋ６９２４－２に準拠して測定可能である。
【００６２】
　なお、エチレン・酢酸ビニル共重合体は、エチレンおよび酢酸ビニルのみからなる二元
共重合体が好ましいが、エチレンおよび酢酸ビニルの他に、例えば、ギ酸ビニル、グリコ
ール酸ビニル、プロピオン酸ビニル、安息香酸ビニル等のビニルエステル系単量体；アク
リル酸、メタクリル酸、エタクリル酸、或いはこれらの塩もしくはアルキルエステル等の
アクリル系単重体；等から選択される一種または二種以上の共重合成分として含んでもよ
い。上記エチレンおよび酢酸ビニル以外の共重合成分を含む場合、エチレン・酢酸ビニル
共重合体中の上記エチレンおよび酢酸ビニル以外の共重合成分の量を０．５質量％以上５
質量％以下とすることが好ましい。
【００６３】
　本実施形態に係るエチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の示差走査型熱量測定法
（ＤＳＣ）による融点が、好ましくは７０℃以上１００℃以下である。これにより、定着
性、保存性および耐感光体汚染性のバランスにより優れたトナーが得られる。
　上記融点が上記下限値以上であると、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）がよ
り低温で溶融しにくくなるため、得られるトナーの保存性を向上させることができる。一
方、融点が上記上限値以下であると、トナーを定着させる際にエチレン・極性モノマー共
重合体樹脂（Ｂ）が溶融しやすくなるため、定着性の効果にエチレン・極性モノマー共重
合体樹脂（Ｂ）が寄与しやすくなり、定着性を向上させることができる。
【００６４】
　本実施形態に係るエチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の環球法（ＪＩＳ　Ｋ２
２０７に規定された方法）による軟化点が、好ましくは６０℃以上１１５℃以下であり、
より好ましくは７０℃以上１０５℃以下である。これにより、定着性、保存性および耐感
光体汚染性のバランスにより優れたトナーが得られる。
　上記軟化点が上記下限値以上であると、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）が
より低温で軟化しにくくなるため、得られるトナーの保存性を向上させることができる。
一方、融点が上記上限値以下であると、トナーを定着させる際にエチレン・極性モノマー
共重合体樹脂（Ｂ）が軟化しやすくなるため、定着性の効果にエチレン・極性モノマー共
重合体樹脂（Ｂ）が寄与しやすくなり、定着性を向上させることができる。
【００６５】
＜離型剤＞
　本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂は、より良好な定着性能や耐オフセット性能
を発現させるために離型剤をさらに含有してもよい。
　離型剤としては従来公知のものを使用することができる。例えば、低分子量ポリエチレ
ン、低分子量ポリプロピレン、ポリオレフィン共重合体、ポリオレフィンワックス、パラ
フィンワックス、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
脂肪族炭化水素系ワックス；酸化ポリエチレンワックスのような脂肪族炭化水素系ワック
スの酸化物；キャンデリラワックス、カルナバワックス、木ろう、ライスワックス、ホホ
バろうのような植物系ワックス；蜜蝋、ラノリン、鯨ろうのような動物系ワックス；オゾ
ケライト、セレシン、ペトロラタムのような鉱物系ワックス；モンタン酸エステル、カス
ターワックスのような脂肪酸エステルを主成分とするワックス；脱酸カルナバワックスの
ような脂肪酸エステルの一部または全部を脱酸化したワックス；パルミチン酸、ステアリ
ン酸、モンタン酸、またはさらに長鎖のアルキル基を有する長鎖アルキルカルボン酸類の
ような飽和直鎖脂肪酸；ブラシジン酸、エレオステアリン酸、パリナリン酸のような不飽
和脂肪酸；ステアリルアルコール、エイコシルアルコール、ベヘニルアルコール、カルナ
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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、またはさらに長鎖のアルキ
ル基を有する長鎖アルキルアルコールのような飽和アルコール；ソルビトールのような多
価アルコール；リノール酸アミド、オレイン酸アミド、ラウリン酸アミドのような脂肪酸
アミド；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のような飽和脂肪酸ビスア
ミド；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のような不飽和
脂肪酸アミド；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
ル酸アミドのような芳香族系ビスアミド；脂肪族炭化水素系ワックスにスチレン系単量体
や（メタ）アクリル系単量体、カルボキシル基含有単量体、グリシジル基含有単量体のよ
うなビニル系単量体を用いてグラフト化させたワックス；ベヘニン酸モノグリセリドのよ
うな脂肪族と多価アルコールの部分エステル化物；植物性油脂を水素添加することにより
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；メタロセン触媒によって合成さ
れたポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン、ポリペンテン、ポリヘキセン、ポリヘ
プテン、ポリオクテン、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－ブテン共重合体、ブ
テン－プロピレン共重合体や、長鎖アルキルカルボン酸と多価アルコールを縮合したり長
鎖アルキルカルボン酸のハロゲン化物と多価アルコールを反応したりして得られるエステ
ル基含有ワックス等が挙げられる。さらには、水酸基やエステル基やカルボキシル基等の
官能基を有するワックスが挙げられる。
　これらの離型剤は、単独または２種以上組み合わせて使用してもよい。
【００６６】
　本実施形態において、離型剤の含有量は、耐オフセット性、保存性のバランスの観点か
ら、熱可塑性樹脂（Ａ）とエチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）との合計量１００
質量部に対して、１質量部以上１０質量部以下が好ましく、２質量部以上８質量部以下が
より好ましい。離型剤の含有量を上記下限値以上にすることで、耐オフセット性により優
れたトナーとすることができ、上記上限値以下にすることで保存性の悪化や、耐感光体汚
染性の悪化を抑制することができる。また、離型剤が偏在しにくくなるため、離型剤がト
ナーから抜け落ちるのを抑制し、耐久性により優れたトナーとすることができる。
【００６７】
［トナー用バインダー樹脂の製造方法］
　次に、本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂の製造方法の一例について説明する。
　本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂の製造方法は、エチレン・極性モノマー共重
合体樹脂（Ｂ）の存在下で、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）と、グリシジル基含有
ビニル樹脂（Ｅ）を溶融混練することによってカルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）とグ
リシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）とを架橋反応させる工程を含む。
【００６８】
　このような方法は、例えば攪拌機付きの反応容器等にエチレン・極性モノマー共重合体
樹脂（Ｂ）、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）、およびグリシジル基含有ビニル樹脂
（Ｅ）を仕込み、加熱して溶融状態で反応させる方法を採用でき、特に２軸混練機を用い
る方法が好ましい。
【００６９】
　エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の存在下で、カルボキシル基含有ビニル樹
脂（Ｃ）とグリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）とを溶融混練して架橋反応させることで、
熱可塑性樹脂（Ａ）を含む海相中にエチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含む島
相を微分散させることができる。
　この理由は明らかではないが、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）とグリシジル基含
有ビニル樹脂（Ｅ）との反応により生成する架橋型スチレン・（メタ）アクリル系共重合
体樹脂の極性基による化学的効果や、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）とグリシジル
基含有ビニル樹脂（Ｅ）との架橋反応時の増粘による撹拌シェアの増大等が考えられる。
【００７０】



(17) JP 2017-173576 A 2017.9.28

10

20

30

40

50

　溶融混練時の温度は、カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）やグリシジル基含有ビニル
樹脂（Ｅ）の官能基量や分子量によって異なるが、１４０℃～２３０℃が好ましく、１７
０℃～２２０℃がより好ましい。溶融混練時の温度を上記下限値以上にすることで、架橋
体形成が良好となり、かつ、混練のシェアが適度になりエチレン・極性モノマー共重合体
樹脂（Ｂ）を含む島相をより微分散させることができる。
　溶融混練時の温度を上記上限値以下にすることで、架橋反応が過剰に進行するのを防ぎ
、架橋成分と非架橋成分との相分離を抑制して、耐オフセット性に優れたトナーを得るこ
とができる。また、解重合を抑制し、バインダー樹脂中の残存揮発分によるトナーの現像
維持特性や臭気等の問題が発生する懸念を低減することができる。
【００７１】
　２軸混練機を用いて溶融混練する方法においては、２軸混練機に水を注入口から注入し
、注入口より出口側に設置した減圧口から減圧することで水および揮発成分を除去する方
法もある。この方法によって、十分に水が樹脂に混合され、減圧した際に樹脂中に残存し
ていたモノマーや溶剤等の揮発成分が除去されやすくなる。
【００７２】
　このようにして得られた樹脂を冷却・粉砕してトナー用バインダー樹脂とする。冷却・
粉砕する方法は従来公知のいかなる方法も採用できる。また、冷却方法として、スチール
ベルトクーラー等を使用して急冷することも可能である。
【００７３】
［トナー］
　次に、本実施形態に係るトナーについて説明する。
【００７４】
　本実施形態に係るエチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の含有量はトナー全体に
対して好ましくは０．５質量％以上１５質量％以下であり、好ましくは１質量％以上１０
質量％以下であり、より好ましくは１．５質量％以上９．５質量％以下であり、さらに好
ましくは２質量％以上５質量％以下である。エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）
の含有量を上記下限値以上とすることにより、得られるトナーの耐スミア性および定着性
をより良好にすることができる。また、エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の含
有量を上記上限値以下とすることにより、得られるトナーの耐感光体汚染性をより良好に
することができる。
【００７５】
　本実施形態に係るトナーは、トナー用バインダー樹脂由来のテトラヒドロフラン（ＴＨ
Ｆ）不溶分をトナー全体に対して１質量％以上４０質量％以下含有することが好ましく、
２質量％以上２５質量％以下含有することがより好ましい。ＴＨＦ不溶分を上記範囲に調
整することにより耐スミア性を損なうことなく定着性および耐オフセット性をより向上さ
せることができる。
【００７６】
　本実施形態に係るトナーは、本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂以外のトナー部
材として、着色剤、荷電制御剤を含む。さらに、磁性体、本実施形態に係るバインダー樹
脂以外の樹脂、離型剤、および表面処理剤等から選択される一種または二種以上をさらに
含んでもよい。
　以下、トナー用バインダー樹脂以外のトナー部材を説明する。
【００７７】
　着色剤としては、従来公知の顔料および染料を使用することができる。
　顔料としては例えば、ミネラルファストイエロー、ネーブルイエロー、ナフトールイエ
ローＳ、ハンザイエローＧ、パーマネントイエローＮＣＧ、タートラジンレーキ、モリブ
デンオレンジ、パーマネントオレンジＧＴＲ、ピラゾロンオレンジ、ベンジジンオレンジ
Ｇ、パーマネントレッド４Ｒ、ウオッチングレッドカルシウム塩、エオシンレーキ、ブリ
リアントカーミン３Ｂ、マンガン紫、ファストバイオレットＢ、メチルバイオレットレー
キ、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、フタロシアニン
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ブルー、ファーストスカイブルー、インダンスレンブルーＢＣ、クロムグリーン、ピグメ
ントグリーンＢ、マラカイトグリーンレーキ、ファイナルイエローグリーンＧ等が挙げら
れる。マゼンタ用着色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１、２、３、４、５、６
、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、１８、１９、２１、
２２、２３、３０、３１、３２、３７、３８、３９、４０、４１、４８、４９、５０、５
１、５２、５３、５４、５５、５７、５８、６０、６３、６４、６８、８１、８３、８７
、８８、８９、９０、１１２、１１４、１２２、１２３、１６３、２０２、２０６、２０
７、２０９、２３８、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９、Ｃ．Ｉ．バットレッド１、
２、１０、１３、１５、２３、２９、３５等が挙げられる。シアン用着色顔料としては、
Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２、３、１５、１５：１、１５：２、１５：３、１６、１７、
Ｃ．Ｉ．アシッドブルー６、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー４５またはフタロシアニン骨格にフ
タルイミドメチル基を１～５個置換した銅フタロシアニン顔料等が挙げられる。イエロー
用着色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１、２、３、４、５、６、７、１０、
１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、２３、６５、７３、７４、８３、９３、９
７、１５５、１８０、１８５、Ｃ．Ｉ．バットイエロー１、３、２０等が挙げられる。黒
色顔料としては、ファーネスブラック、チャンネルブラック、アセチレンブラック、サー
マルブラック、ランプブラック等のカーボンブラック等が挙げられる。染料としては、Ｃ
．Ｉ．ダイレクトレッド１、Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド４、Ｃ．Ｉ．アシッドレッド１、
Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド１、Ｃ．Ｉ．モーダントレッド３０、Ｃ．Ｉ．ダイレクトブル
ー１、Ｃ．Ｉ．ダイレクトブルー２、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー９、Ｃ．Ｉ．アシッドブル
ー１５、Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー３、Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー５、Ｃ．Ｉ．モーダン
トブルー７、Ｃ．Ｉ．ダイレクトグリーン６、Ｃ．Ｉ．ベーシックグリーン４、Ｃ．Ｉ．
ベーシックグリーン６、ソルベントイエロー１６２等が挙げられる。
　これらの着色剤は単独で使用しても２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００７８】
　着色剤のトナーへの含有量は、バインダー樹脂１００質量部に対して、０．０５～２０
質量部が好ましく、より好ましくは０．１～１５質量部、さらに好ましくは０．２～１０
質量部である。
【００７９】
　着色剤の代わりとして磁性体を使用することもできる。磁性体としては、鉄、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、ケイ素等の元素を含む金属酸
化物等が挙げられ、具体的には四三酸化鉄、三二酸化鉄、酸化鉄亜鉛、酸化鉄イットリウ
ム、酸化鉄カドミウム、酸化鉄ガドリニウム、酸化鉄銅、酸化鉄鉛、酸化鉄ニッケル、酸
化鉄ネオジム、酸化鉄バリウム、酸化鉄マグネシウム、酸化鉄マンガン、酸化鉄ランタン
、鉄粉、コバルト粉、ニッケル粉等が挙げられる。これらの磁性体は必要に応じて２種以
上を組み合わせて使用してもよい。また、その形状としては、球形、八面体、六面体のも
のを使用することが好ましく、さらには球形のものを使用することが磁性体をトナー中に
均一に分散させる点で好ましい。
【００８０】
　磁性体の含有量は、バインダー樹脂１００質量部に対して４～２００質量部が好ましく
、より好ましくは１０～１７０質量部、さらに好ましくは２０～１５０質量部である。
【００８１】
　また、本実施形態に係るトナーは、必要に応じて本実施形態の効果を阻害しない範囲に
おいて、例えば、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリエステル、ポリビニルブチラー
ル、ポリウレタン、ポリアミド、ポリスチレン、ロジン、重合ロジン、変性ロジン、テル
ペン樹脂、フェノール樹脂、芳香族石油樹脂、塩ビ樹脂、スチレン－ブタジエン樹脂、ス
チレン－（メタ）アクリル共重合体、クロマン－インデン樹脂、メラミン樹脂等の樹脂を
一部添加して使用してもよい。
【００８２】
　また、着色剤の分散向上を目的として、着色剤をバインダー樹脂もしくはそれら原料樹
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脂に予め分散して、いわゆるマスターバッチを製造しておき、それをトナーに添加する方
法を行ってもよい。具体的には着色剤２０～６０質量％、樹脂成分８０～４０質量％を粉
体状態で混合し、得られた混合物を二軸混練機、オープンロール混練機や、加圧ニーダー
等のバッチ式混練機等で混練し、それを粉砕したものをトナー製造時に使用してもよい。
【００８３】
　本実施形態に係るトナーは、正帯電性または負帯電性を保持させるために荷電制御剤を
含有する。荷電制御剤としては従来公知のものを使用できる。
　正帯電性の荷電制御剤としては、例えば、ニグロシンおよび脂肪酸金属塩等による変性
物；トリブチルベンジルアンモニウム－１－ヒドロキシ－４－ナフトスルホン酸塩、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四級アンモニウム塩、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、燐タングステン酸、
燐モリブデン酸、燐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、フェロシアン化物等）；高級脂肪酸の金属塩；ジブチル錫オキサイド、
ジオクチル錫オキサイド、ジシクロヘキシル錫オキサイドのようなジオルガノ錫オキサイ
ド；ジブチル錫ボレート、ジオクチル錫ボレート、ジシクロヘキシル錫ボレートのような
ジオルガノ錫ボレート類；グアニジン化合物；イミダゾール化合物；イミダゾリウム塩類
；さらにはジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリレートとスチレン系単量体と必要に
より（メタ）アクリル系単量体を共重合した後にパラトルエンスルホン酸アルキルエステ
ルで四級化する等の手法によって得られる四級アンモニウム塩基含有共重合体が挙げられ
る。
【００８４】
　負帯電性の荷電制御剤としては、例えば、有機金属錯体、キレート化合物が有効であり
、モノアゾ金属錯体、アセチルアセトン金属錯体、芳香族ヒドロキシカルボン酸金属錯体
、芳香族ジカルボン酸金属錯体、芳香族ヒドロキシカルボン酸や芳香族モノカルボン酸や
芳香族ポリカルボン酸およびその金属塩や無水物やエステル類、ビスフェノールのような
ビスフェノール誘導体があり、さらには配位中心金属がＳｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎ
ｉ、Ｍｎ、Ｆｅから選択され、かつ、カチオンが水素イオン、ナトリウムイオン、カリウ
ムイオン、アンモニウムイオンから選択されるアゾ系金属化合物や、配位中心金属がＣｒ
、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｓｉ、Ｂ、Ａｌから選択され、かつ、カ
チオンが水素イオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン、アンモニウムイオン、脂肪族
アンモニウムから選択される芳香族ヒドロキシカルボン酸誘導体や芳香族ポリカルボン酸
誘導体の金属化合物（芳香族ヒドロキシカルボン酸誘導体および芳香族ポリカルボン酸は
置換基としてアルキル基、アリール基、シクロアルキル基、アルケニル基、アルコキシ基
、アリールオキシ基、水酸基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、
アシル基、アシルオキシ基、カルボキシル基、ハロゲン、ニトロ基、シアノ基、アミド基
、アミノ基、カルバモイル基を有していてもよい）、スルホン酸基含有アクリルアミド系
単量体とスチレン系単量体と（メタ）アクリル系単量体の共重合体のようなスルホン酸基
含有単量体を構成成分とする重合体等が挙げられる。これらの荷電制御剤は単独で使用し
ても２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００８５】
　荷電制御剤のトナーへの含有量は、帯電量とトナーの流動性のバランスから、バインダ
ー樹脂１００質量部に対して、０．０５～１０質量部が好ましく、より好ましくは０．１
～５質量部、さらに好ましくは０．２～３質量部である。また、添加方法としては、トナ
ー内部に添加する方法と外添する方法やそれらを組み合わせたものが適用できる。
【００８６】
　本実施形態に係るトナーは、より良好な定着性能や耐オフセット性能を発現させる為に
離型剤を含有することが好ましい。
　離型剤としては本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂の説明で例示した離型剤を用
いることができる。
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【００８７】
　本実施形態において、トナーに含有させる離型剤の含有量は、トナー全体を１００質量
％としたとき、耐オフセット性、保存性のバランスの観点から、１質量％以上１０質量％
以下が好ましく、２質量％以上８質量％以下がより好ましい。離型剤の含有量を上記下限
値以上にすることで、耐オフセット性により優れたトナーとすることができ、上記上限値
以下にすることで保存性の悪化や、耐感光体汚染性の悪化を抑制することができる。また
、離型剤が偏在しにくくなるため、離型剤がトナーから抜け落ちるのを抑制し、耐久性に
より優れたトナーとすることができる。
　本実施形態において、トナー中の離型剤の含有量は、トナー用バインター樹脂に含まれ
る離型剤とトナー調製時に別途添加される離型剤の合計量である。
【００８８】
　本実施形態に係るトナーは、トナーの表面に対して表面処理剤を添加することによって
、トナーとキャリア、あるいはトナー相互の間に該表面処理剤を存在させることが好まし
い。表面処理剤を添加することにより、粉体流動性、保存性、帯電安定性、および環境安
定性が向上され、かつさらに現像剤の寿命をも向上させることができる。
【００８９】
　表面処理剤としては、従来公知のものを使用することができる。例えば、シリカ微粉体
、酸化チタン微粉体、およびそれらの疎水化物等が挙げられる。シリカ微粉体は、湿式シ
リカ、乾式シリカ、乾式シリカと金属酸化物の複合体等が使用でき、さらに、これらを有
機ケイ素化合物等で疎水化処理されたものが使用できる。疎水化処理は、例えば、ケイ素
ハロゲン化合物の蒸気相酸化により生成されたシリカ微粉体をシラン化合物で処理し、有
機ケイ素化合物で処理する方法等が挙げられる。疎水化処理に用いられるシラン化合物と
しては、例えば、ヘキサメチルジシラザン、トリメチルシラン、トリメチルクロルシラン
、トリメチルエトキシシラン、ジメチルジクロルシラン、メチルトリクロルシラン、アリ
ルジメチルクロルシラン、アリルフェニルジクロルシラン、ベンジルジメチルクロルシラ
ン、ブロムメチルジメチルクロルシラン、α―クロルエチルトリクロルシラン、β―クロ
ルエチルトリクロルシラン、クロルメチルジメチルクロルシラン、トリオルガノシリルメ
ルカプタン、トリメチルシリルメルカプタン、トリオルガノシリルアクリレート、ビニル
ジメチルアセトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジ
フェニルジエトキシシラン、ヘキサメチルジシロキサン、１、３－ジビニルテトラメチル
ジシロキサン、１、３－ジフェニルテトラメチルジシロキサン等が挙げられる。疎水化処
理に用いられる有機ケイ素化合物としては、例えば、ジメチルシリコーンオイル、メチル
フェニルシリコーンオイル、α－メチルスチレン変性シリコーンオイル、クロルフェニル
シリコーンオイル、フッ素変性シリコーンオイル等のシリコーンオイル類が挙げられる。
また、酸化チタン微粉末にオイル処理したものや、０．０３μｍ～１μｍのビニル樹脂の
微粒子等も使用してもよい。
【００９０】
　これら以外の表面処理剤として、ポリフッ化エチレン、ステアリン酸亜鉛、ポリフッ化
ビニリデンのような滑剤、酸化セリウム、炭化ケイ素、チタン酸ストロンチウム、磁性粉
、アルミナ等の研磨剤、カーボンブラック、酸化亜鉛、酸化アンチモン、酸化錫等の導電
性付与剤等も使用してもよい。さらには、表面処理剤の形状として、粒径が１００ｎｍ未
満の小粒径の粒子、粒径が１００ｎｍ以上の大粒径の粒子、八面体状、六面体状、針状、
繊維状等様々な形状のものを使用してもよい。表面処理剤は単独または２種以上を組み合
わせて使用してよい。
【００９１】
　該表面処理剤の添加量は、トナー１００質量部中、好ましくは０．１～１０質量部、よ
り好ましくは０．１～５質量部である。
【００９２】
　本実施形態に係るトナーを二成分現像剤として使用する場合、キャリアとして従来公知
のものを使用できる。例えば、表面酸化または未酸化の鉄、コバルト、マンガン、クロム
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、銅、亜鉛、ニッケル、マグネシウム、リチウム、希土類のような金属およびそれらの合
金または酸化物からなる個数平均粒径１５～３００μｍの粒子が使用できる。これらのキ
ャリアはスチレン系樹脂、アクリル系樹脂、シリコーン系樹脂、ポリエステル樹脂、フッ
素系樹脂等により表面コートされているものを使用してもよい。さらには、樹脂に磁性微
粒子が分散されてなる磁性微粒子分散型コアと該磁性微粒子分散型コアの表面を被覆する
被覆樹脂を含有する被覆層を有する磁性キャリアを使用してもよい。
【００９３】
　本実施形態に係るトナーは、公知の種々の現像プロセスに用いることができる。例えば
、特に限定されないが、カスケード現像法、磁気ブラシ法、パウダー・クラウド法、タッ
チダウン現像法、キャリアとして粉砕法によって製造された磁性トナーを用いる所謂マイ
クロトーニング法、磁性トナー同士の摩擦帯電によって必要なトナー電荷を得る所謂バイ
ポーラー・マグネチックトナー法等が挙げられる。また、本実施形態に係るトナーは、従
来公知のファーブラシ法、ブレード法等の種々のクリーニング方法にも用いることができ
る。また、本実施形態に係るトナーは、従来公知の種々の定着方法に用いることができる
。具体的には、オイルレスヒートロール法、オイル塗布ヒートロール法、熱ベルト定着法
、フラッシュ法、オーブン法、圧力定着法等が例示される。また、電磁誘導加熱方式を採
用した定着装置に使用してもよい。さらには中間転写工程を有する画像形成方法に用いて
もよい。
【００９４】
［トナーの製造方法］
　次に、本実施形態に係るトナーの製造方法について説明する。
　本実施形態に係るトナーの製造方法は、上記トナー用バインダー樹脂を得る工程と、ト
ナー用バインダー樹脂と着色剤と荷電制御剤とを混合する工程と、を含む。トナー用バイ
ンダー樹脂と着色剤と荷電制御剤とを混合する工程において、トナー用バインダー樹脂以
外のトナー部材も混合してもよい。
【００９５】
　本実施形態に係るトナーは、本実施形態に係るトナー用バインダー樹脂を用いて、トナ
ー用バインダー樹脂と着色剤と荷電制御剤とを混合して製造される。混合する方法は、従
来公知の方法でよい。例えば、バインダー樹脂、着色剤と荷電調整剤、離型剤等のトナー
部材をヘンシェルミキサー等の粉体混合機により充分に混合した後、２軸混練機、オープ
ンロール混練機等の混練機を用いて溶融、混練して各構成成分を充分に混合する。これを
冷却後、粉砕、分級を行って、通常４～１５μｍの範囲の粒子を集め、粉体混合法により
表面処理剤をまぶしてトナーを得る方法が挙げられる。
　また、必要に応じて、表面処理装置等により、トナーを球形化処理してもよい。表面処
理の方法としては、例えば、高温空気噴流中に流入させトナーを球形化する方法や機械的
な衝撃によりトナーの角を取る方法が挙げられる。画質の向上等を目的として、これらの
表面処理を行って、フロー式粒子像測定装置（例えばシスメックス社製　ＦＩＰＡ－３０
００）によって測定される平均円形度を０．９６０以上に調整してもよい。
【００９６】
　本実施形態に係るトナーは、電子写真、静電記録、静電印刷等における、静電荷像を現
像するための電子写真用トナーに好適に用いることができる。
【００９７】
　以上、本発明の実施形態について述べたが、これらは本発明の例示であり、上記以外の
様々な構成を採用することもできる。
【実施例】
【００９８】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが本発明はこれに限定されるものではな
い。また、データの測定法および判定法は次の通りである。さらに、表中、Ｓｔはスチレ
ン、Ｍａｃはメタクリル酸、ＢＡはアクリル酸ｎ－ブチル、ＧＭＡはメタクリル酸グリシ
ジルを表す。
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【００９９】
＜酸価＞
　本実施例における酸価（ＡＶ）は、以下の通り算出した。キシレン：ｎ―ブタノール＝
１：１質量比の混合溶媒に精秤した試料を溶解した。予め標定されたＮ／１０水酸化カリ
ウムのアルコール（特級水酸化カリウム７ｇにイオン交換水５ｇ添加し、１級エチルアル
コールで１Ｌ（リットル）とし、Ｎ／１０塩酸と１％フェノールフタレイン溶液にて力価
＝Ｆを標定したもの）で滴定し、その中和量から次式に従って算出した。
　酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）＝（Ｎ／１０ＫＯＨ滴定量（ｍｌ）×Ｆ×５．６１）／（試料
ｇ×０．０１）
【０１００】
＜ピーク分子量＞
　本実施例におけるピーク分子量は、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー
）法により求めたものであり、単分散標準ポリスチレンで検量線を作成した換算分子量で
ある。測定条件は下記の通りである。
　ＧＰＣ装置：ＳＨＯＤＥＸ（登録商標）　ＧＰＣ　ＳＹＳＴＥＭ－２１（昭和電工株式
会社製）
　検出器：ＳＨＯＤＥＸ（登録商標）　ＲＩ　ＳＥ－３１　（昭和電工株式会社製）
　カラム：ＳＨＯＤＥＸ（登録商標）　ＧＰＣ　ＫＦ－Ｇを１本、　ＧＰＣ　ＫＦ－８０
７Ｌを３本、およびＧＰＣ　ＫＦ－８００Ｄを１本（昭和電工株式会社製）、をこの順番
に直列に連結して用いた。
　溶媒：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
　流速：１．２ｍｌ／分
　サンプル濃度：０．００２ｇ－ｒｅｓｉｎ／ｍｌ－ＴＨＦ
　注入量：１００μＬ
　サンプル溶液は、測定直前にフィルターを用い、ＴＨＦに不溶な成分を除去した。
【０１０１】
＜融点＞
　離型剤およびエチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の融点は、示差走査型熱量測
定法（ＤＳＣ）に従い、ＤＳＣ－２０（セイコー電子工業社製）によって測定した。試料
約１０ｍｇを－２０℃から２００℃まで１０℃／分で昇温し、得られたカーブの吸熱ピー
クより融点を求めた。
【０１０２】
＜酢酸ビニル含有量＞
　酢酸ビニル含有量はＪＩＳ　Ｋ６９２４－２に準拠して測定し、算出した。
【０１０３】
＜エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の軟化点＞
　エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の軟化点は環球法（ＪＩＳ　Ｋ２２０７に
規定された方法）に準拠して測定し、算出した。
【０１０４】
＜エポキシ価＞
　エポキシ価は以下の手順で計算した。樹脂試料０．２～５ｇを精秤し、２００ｍｌの三
角フラスコに入れた。その後、ジオキサン２５ｍｌを加えて溶解させた。１／５規定の塩
酸溶液（ジオキサン溶媒）２５ｍｌを加え、密栓して十分に混合した。その後、３０分間
静置した。次に、トルエン‐エタノール混合溶液（１：１容量比）５０ｍｌを加えた後、
クレゾールレッドを指示薬として１／１０規定水酸化ナトリウム水溶液で滴定した。滴定
結果に基づいて、下記式にしたがってエポキシ価（Ｅｑ／１００ｇ）を計算した。
　エポキシ価（Ｅｑ／１００ｇ）＝［（Ｂ－Ｓ）×Ｎ×Ｆ］／（１０×Ｗ）
　ここで、Ｗは試料採取量（ｇ）、Ｂは空試験に要した水酸化ナトリウム水溶液の量（ｍ
ｌ）、Ｓは試料の試験に要した水酸化ナトリウム水溶液の量（ｍｌ）、Ｎは水酸化ナトリ
ウム水溶液の規定度、およびＦは水酸化ナトリウム水溶液の力価である。
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【０１０５】
＜ＴＨＦ不溶分＞
　本実施例におけるバインダー樹脂のＴＨＦ不溶分は以下の通り求めた。
　樹脂０．４ｇ、ＴＨＦ３９．５ｇを５０ｍｌ蓋付ガラス製サンプル管に投入し、このサ
ンプル管を回転数５０ｒｐｍ、２２℃の条件で４８時間攪拌した後、２２℃で４８時間静
置した。その後、サンプル管の上澄み液５ｇを１５０℃で１時間乾燥させた後の質量を測
定し、その質量をＸｇとして以下の式にてＴＨＦ不溶分率（質量％）を計算した。
【数１】

【０１０６】
　本実施例におけるトナーのＴＨＦ不溶分は、バインダー樹脂の不溶分と同様にしてトナ
ーのＴＨＦ可溶性分量を測定し、その質量をＸｇとする。トナー中のバインダー樹脂以外
の成分量をＹｇとして、下記式よりＴＨＦ不溶分率（質量％）を計算した。

【数２】

【０１０７】
＜エチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含む島相の最大径の測定＞
　透過型電子顕微鏡Ｈ－７０００（日立社製）を用いて、４０００倍の倍率でエチレン・
極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）の分散状態を確認した。観察面積は、４０００倍で、６
１μｍ×３７μｍとした。
　粒子状の複数のトナーをエポキシ樹脂で包埋した後、トリミング・面出し後、ＲｕＯ４

で染色し、超薄切片を作成して観察を行い、６１μｍ×３７μｍ程度の視野で、トナー３
０粒子中のエチレン・極性モノマー共重合体樹脂（Ｂ）を含む島相を撮影した。得られた
画像から、各粒子中の各島相の最も長い部分の長さをそれぞれ測定し、それらの内、最も
大きい値を島相の最大径とした。
【０１０８】
＜トナーの評価＞
　次に、以下に本実施例で行ったトナーの評価方法を記載する。
１．定着評価
　市販の電子写真複写機を改造した複写機にて未定着画像を作成した。その後、この未定
着画像を市販の複写機の定着部を改造した熱ローラー定着装置を用いて、熱ローラーの定
着速度を１９０ｍｍ／秒とし、それぞれ１３０℃、１５０℃の温度で定着させた。得られ
た定着画像を砂消しゴム（株式会社トンボ鉛筆製）により、１．０ｋｇｆの荷重をかけ、
６回摩擦させ、この摩擦試験前後の画像濃度をマクベス式反射濃度計により測定した。摩
擦後の画像濃度÷摩擦前の画像濃度×１００を変化率とした。画像の濃度を変えて同様に
変化率を測定し、変化率の最も低い数値を各温度での最低変化率とした。１３０℃、１５
０℃でのそれぞれの最低変化率の平均値を定着率として算出し、下記評価基準で判定した
。なお、ここで用いた熱ローラー定着装置はシリコーンオイル供給機構を有しないもので
あった。また、環境条件は、常温常圧（温度２２℃、相対湿度５５％）とした。
（評価基準）
　○　：　６５％≦定着率
　△　：　６０％＜定着率＜６５％
　×　：　　　　　定着率≦６０％
【０１０９】
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２．耐オフセット性
　上記定着評価の測定に準じて行った。すなわち、上記複写機にて未定着画像を作成した
。その後、上述の熱ローラー定着装置により定着処理を行い、非画像部分にトナー汚れが
生ずるか否かを観察した。上記熱ローラー定着装置の熱ローラーの設定温度を１００℃か
ら５℃ずつ順次２５０℃まで上昇させた状態で繰り返し、トナーによる汚れの生じない設
定温度の幅をもって耐オフセット温度幅とした。また、上記複写機の雰囲気は、温度２２
℃、相対湿度５５％とした。
（評価基準）
　○　：　１００℃≦耐オフセット温度幅
　△　：　８０℃≦耐オフセット温度幅＜１００℃
　×　：　　　　　耐オフセット温度幅＜８０℃
【０１１０】
３．耐スミア性
　上記定着評価の測定に準じて５ｃｍ×５ｃｍの０．６ｍｇ／ｃｍ２の未定着画像を作成
し、定着速度を１９０ｍｍ／秒として１５０℃で定着させた。この試験片を学振型染色物
摩擦堅牢度試験機（６連式）（日本ＴＭＣ（株）製）を用いて、２００ｇの荷重をかけ市
販のＯＡ紙（マイペーパー、株式会社ＮＢＳリコー製）で１０回磨耗し、摩擦側試験紙の
画像濃度をマクベス式反射濃度計により測定した。
（評価基準）
　○　：　　　　　摩擦側試験紙の画像濃度≦０．９
　△　：　０．９＜摩擦側試験紙の画像濃度≦１．１
　×　：　１．１＜摩擦側試験紙の画像濃度
【０１１１】
４．保存性
　温度５０℃、相対湿度６０％の環境条件下、トナー５ｇを２４時間放置した。これを１
５０メッシュのふるいにのせ、パウダーテスター（細川粉体工学研究所社製）の加減抵抗
機の目盛りを３にして、１分間振動を加えた。振動後の１５０メッシュのふるいの上に残
った質量を測定し、残存質量比を求めた。
（評価基準）
　○　：　　　　　残存質量比＜２５％
　△　：　２５％≦残存質量比＜３０％
　×　：　３０％≦残存質量比
【０１１２】
５．耐感光体汚染性
　上記複写機にて、２２℃、相対湿度５５％で２００００枚の連続複写を行った。その後
の感光体の汚染性を目視評価した。
（評価基準）
　○　：　全く汚れていない。
　△　：　汚れがわずかに確認できる。
　×　：　汚れが多く確認できる。
【０１１３】
［グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）の製造例］
（製造例Ｅ－１）
　キシレン５０質量部を窒素置換したフラスコに仕込み昇温し、キシレン還流下において
、予め表１記載の単量体１００質量部にジ－ｔ－ブチルパーオキサイド０．５質量部を混
合溶解しておいた混合液を５時間かけて連続添加し、さらに１時間還流を継続する。その
後内温１３０℃に保ち、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド０．５質量部を加えて２時間反応
を継続し、重合液を得た。これを１６０℃、１．３３ｋＰａの容器中にフラッシュして溶
剤等を留去し、樹脂Ｅ－１を得た。その物性値を表１に示す。
【０１１４】
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（製造例Ｅ－２、Ｅ－３）
　表１に示す組成で、製造例Ｅ－１と同様にして、樹脂Ｅ-２、Ｅ－３を得た。それらの
物性値を表１に示す。
【０１１５】
【表１】

【０１１６】
［低分子量ビニル樹脂（Ｌ）の製造例］
（製造例Ｌ－１）
　キシレン１００質量部を窒素置換したフラスコに仕込み昇温し、キシレン還流下におい
て、予め表２記載の単量体１００質量部にｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエ
ート１０質量部を混合溶解しておいた混合液を５時間かけて連続添加し、さらに１時間還
流を継続する。その後内温９８℃に保ち、さらにｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキ
サノエート０．５質量部を加えて１時間反応を継続し、さらにｔ－ブチルパーオキシ－２
－エチルヘキサノエート０．５質量部を加えて２時間反応を継続し、Ｌ－１の重合液を得
た。物性値を表２に示す。
【０１１７】
（製造例Ｌ－２）
　キシレン７５質量部を窒素置換したフラスコに仕込み昇温し、キシレン還流下において
、予め表２記載の単量体１００質量部にｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエー
ト５質量部を混合溶解しておいた混合液を５時間かけて連続添加し、さらに１時間還流を
継続する。その後内温９８℃に保ち、さらにｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノ
エート０．３質量部を加えて１時間反応を継続し、さらにｔ－ブチルパーオキシ－２－エ
チルヘキサノエート０．５質量部を加えて２時間反応を継続し、Ｌ－２の重合液を得た。
物性値を表２に示す。
【０１１８】
（製造例Ｌ－３）
　キシレン７５質量部を窒素置換したフラスコに仕込み昇温し、キシレン還流下において
、予め表２記載の単量体１００質量部にｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエー
ト３質量部を混合溶解しておいた混合液を５時間かけて連続添加し、さらに１時間還流を
継続する。その後内温９８℃に保ち、さらにｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノ
エート０．５質量部を加えて１時間反応を継続し、さらにｔ－ブチルパーオキシ－２－エ
チルヘキサノエート０．５質量部を加えて２時間反応を継続し、Ｌ－３の重合液を得た。
物性値を表２に示す。
【０１１９】
【表２】

【０１２０】
［高分子量ビニル樹脂（Ｈ）の製造例］
（製造例Ｈ－１）
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　表３記載の単量体１００質量部を窒素置換したフラスコに仕込み、内温１２０℃に昇温
後同温度に保ち、バルク重合を３時間行った。次いで、キシレン３０質量部を加え、ジビ
ニルベンゼン０．２質量部を加えた後、１３０℃に昇温した。予め混合溶解しておいたジ
－ｔ－ブチルパーオキサイド０．１質量部、キシレン７０質量部を１３０℃に保ちながら
５．５時間かけて連続添加した後、１時間反応を継続した。その後、ジ－ｔ－ブチルパー
オキサイド０．１質量部を加え１０時間反応を継続して重合を完結し、Ｈ－１の重合液を
得た。物性値を表３に示す。
【０１２１】
（製造例Ｈ－２）
　表３に示す仕込み組成で、製造例Ｈ－１と同様の方法で、Ｈ－２の重合液を得た。物性
値を表３に示す。
【０１２２】
（製造例Ｈ－３）
　表３記載の単量体１００質量部を窒素置換したフラスコに仕込み、内温１２０℃に昇温
後同温度に保ち、バルク重合を８時間行った。次いで、キシレン５０質量部を加え、テト
ラエチレングリコールジアクリレート０．２質量部を加えた後、１１０℃に昇温した。予
め混合溶解しておいた１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサンの０．３５
質量部、キシレン６０質量部を１１０℃に保ちながら９時間かけて連続添加した後、１時
間反応を継続した。その後、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン０．
２１質量部を加え２時間反応を継続し、さらに１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シ
クロヘキサン０．５２質量部を加え２時間反応を継続して重合を完結し、Ｈ－３の重合液
を得た。物性値を表３に示す。
【０１２３】
【表３】

【０１２４】
［カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）とエチレン・酢酸ビニル共重合体と離型剤の混合
物の製造例］
（製造例Ｃ－１）
　高分子量ビニル樹脂（Ｈ）、低分子量ビニル樹脂（Ｌ）、表４に記載のエチレン・酢酸
ビニル共重合体、および表５に記載の離型剤を表６に示す仕込み組成となるように混合し
た。その後、キシレン還流下において３０分間混合し、これを１９０℃、１．３３ｋＰａ
のベッセル（容器）中にフラッシュして溶剤等を留去し、樹脂Ｃ－１を得た。
【０１２５】
（製造例Ｃ－２～Ｃ－１５）
　表６に示す仕込み組成で、製造例Ｃ－１と同様の方法で、Ｃ－２～Ｃ－１５の樹脂を得
た。
【０１２６】

【表４】

【０１２７】
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【表５】

【０１２８】

【表６】

【０１２９】
［バインダー樹脂（Ｒ）の製造例］
（製造例Ｒ－１～Ｒ－１６）
　カルボキシル基含有ビニル樹脂（Ｃ）とエチレン・酢酸ビニル共重合体と離型剤の混合
物と、グリシジル基含有ビニル樹脂（Ｅ）との質量比が表７に記載の比率となるように各
樹脂を混合した。その後、表７に記載の混練温度に温度設定した２軸混練機（ＫＥＸＮ　
Ｓ－４０型、栗本鐵工所社製）にて、２５ｋｇ／ｈｒ、モーター回転数１４００ｒｐｍで
混練反応した。この混練物をスチールベルトクーラー（ＮＲ３－Ｈｉダブルクーラ、日本
ベルティング株式会社製）を使用して冷却水温１０℃、冷却水量９０Ｌ／分、ベルトスピ
ード６ｍ／分の条件で急冷した後、粉砕し、バインダー樹脂Ｒ－１～Ｒ－１６を得た。物
性値を表７に示す。
【０１３０】
（製造例Ｒ－ＰＥ）
　ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物（平均付加モル数：２．２モル）５０
１質量部、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加物（平均付加モル数：２．０モル
）１９６質量部、テレフタル酸１８０質量部、ドデセニルコハク酸６４質量部、無水トリ
メリット酸５８質量部および酸化ジブチル錫０．５質量部を窒素雰囲気下２３０℃で攪拌
して脱水重縮合を行い、軟化点が１４５℃に達するまで反応させた。得られた樹脂のガラ
ス転移点は６３℃、ピーク分子量は１０，０００であった。得られた樹脂を樹脂ＰＥ－Ａ
と呼ぶ。
　ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物（平均付加モル数：２．２モル）５４
３質量部、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加物（平均付加モル数：２．０モル
）１６５質量部、テレフタル酸２９２質量部および酸化ジブチル錫０．５質量部を窒素雰
囲気下２３０℃で攪拌して８時間反応させた。得られた樹脂のガラス転移点は５８℃、ピ
ーク分子量は５，０００であった。得られた樹脂を樹脂ＰＥ－Ｂとする。ＰＥ－ＡとＰＥ
-Ｂをそれぞれ粉砕した後、ＰＥ－Ａ６０質量％、ＰＥ－Ｂ４０質量％で混合し、バイン
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ダー樹脂Ｒ-ＰＥを得た。
【０１３１】
【表７】

【０１３２】
［電子写真トナー（Ｔ）の製造例］
（製造例Ｔ－１～Ｔ－１８）
　表７に記載のバインダー樹脂、添加剤、エチレン・酢酸ビニル共重合体、カーボンブラ
ック（ＭＡ１００；三菱化学株式会社製）、および荷電制御剤（Ｔ－７７；保土谷化学工
業社製）を表８に記載の組成となるようにヘンシェルミキサーにて混合した。その後、２
軸混練機（ＰＣＭ－３０型、池貝機械社製）にて、２軸混錬機吐出部樹脂温度１２０℃、
滞留時間３０秒で混練させた。次いで、冷却・粉砕・分級後、トナー粒子１００質量部に
対して疎水性シリカ微粉体（Ｒ－８１２、日本アエロジル株式会社製）０．５質量部、疎
水性酸化チタン（ＮＫＴ－９０、日本アエロジル株式会社製）０．２質量部添加し、コー
ルターカウンターにて測定した体積中位径Ｄ５０が約７．５μｍのトナーＴ－１～Ｔ－１
８を得た。物性値を表８に示す。
【０１３３】
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【表８】

【０１３４】
（実施例１～１６および比較例１～２）
　表８に記載のトナー３質量％に対し、キャリア（パウダーテック株式会社製、Ｆ－１５
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０）９７質量％を混合して現像剤とし、各種評価を行った。結果を表９に示す。
【０１３５】
【表９】

【０１３６】
　表９の結果から明らかなように、本実施例により製造されたトナーはいずれも、種々の
特性のバランスに優れたものであった。
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