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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）を含有する結着樹脂を有するトナー粒子よ
りなる静電荷像現像用トナーの製造方法であって、
　前記結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）は、少なくとも脂肪族ジオールを含むジオール成分
と、脂肪族ジカルボン酸を含むジカルボン酸成分とを重合したポリエステル重合体の少な
くとも一方の末端に、下記一般式（１）～一般式（２）のいずれかで表される基が結合さ
れてなる結晶性ポリエステル樹脂（α）を少なくとも用いて形成されるものであり、
　前記結晶性ポリエステル樹脂（α）からなる微粒子が分散されてなる水系媒体中に、多
価金属イオンを供する多価金属化合物を含む凝集剤を添加し、
　当該結晶性ポリエステル樹脂（α）からなる微粒子を凝集させて形成されることを特徴
とする静電荷像現像用トナーの製造方法。
【化１】

〔上記一般式（１）において、Ｒ1 は、水素原子または炭素数１～８の脂肪族炭化水素基
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であり、ｎは、１または２である。また、上記一般式（２）において、ｓおよびｔは、各
々、１または２である。〕
【請求項２】
　前記結着樹脂が、トリメリット酸に由来の構造単位を含有する非晶性ポリエステル樹脂
（Ｃ）を含有す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の製造方法。
【請求項３】
　前記結着樹脂が、前記結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）と共に、少なくとも脂肪族ジオー
ルを含むジオール成分と、脂肪族ジカルボン酸を含むジカルボン酸成分とを重合した共重
合体のみからなる結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）を含有することを特徴とする請求項１ま
たは請求項２に記載の静電荷像現像用トナーの製造方法。
【請求項４】
　前記多価金属イオンが、Ａｌイオンであることを特徴とする請求項１～請求項３のいず
れかに記載の静電荷像現像用トナーの製造方法。
【請求項５】
　蛍光Ｘ線分析による前記ＡｌイオンのＮｅｔ強度が、０．１０以上０．５０以下である
ことを特徴とする請求項４に記載の静電荷像現像用トナーの製造方法。
【請求項６】
　前記結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が１０，０００～２０，
０００であることを特徴とする請求項１～請求項５のいずれかに記載の静電荷像現像用ト
ナーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真方式の画像形成に用いられる静電荷像現像用トナーおよびその製造
方法に関する。特に、静電荷像現像用トナーを構成する結着樹脂中に、分子鎖末端に金属
原子とキレート構造を形成することが可能な部位を有する結晶性ポリエステル樹脂を含有
する静電荷像現像用トナーおよびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　画像形成装置の省エネルギー化、高速化および省スペース化を図るために、より一層の
低温定着性に優れた静電荷像現像用トナー（以下、単に「トナー」ともいう。）が望まれ
ており、このようなトナーとして、例えば結着樹脂としてシャープメルト性を有する結晶
性ポリエステル樹脂をトナーに導入することにより、結着樹脂のガラス転移点や溶融粘度
を低くなるよう設計したものが知られている。
【０００３】
　このような溶融粘度の低い結晶性ポリエステル樹脂を用いたトナーにおいては、低温定
着性は得られるものの、溶融粘度の低さに起因して、得られる定着画像の光沢が過度に高
くなったり、ホットオフセット現象が発生したりする。
　このような問題を解決するために、トナーに金属を含有させて結着樹脂を構成するポリ
マーとの間にイオン架橋を形成させることや、トナーにキレート剤（ＥＤＴＡ）を導入す
ることによって熱定着時の結着樹脂の弾性の急激な低下が生じることを抑制して、光沢が
過度に高くなることや、ホットオフセット現象が発生することなどを抑止するトナーが提
案されている（例えば、特許文献１および特許文献２参照）。
【０００４】
　しかしながら、特許文献１や特許文献２に開示されたトナーにおいては、低温定着性の
さらなる向上のためにさらに低融点の結晶性ポリエステル樹脂をトナーに導入した場合な
どに、耐熱保管性が十分に得られるとは言えなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
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【特許文献１】特開２０１１－２０３４３３号公報
【特許文献２】特開２０１０－２０４２４３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、以上のような事情を考慮してなされたものであって、その目的は、優れた低
温定着性が得られながら十分な耐熱保管性が得られる静電荷像現像用トナーおよびその製
造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法は、少なくとも、結晶性ポリエステル樹脂（
Ａ）を含有する結着樹脂を有するトナー粒子よりなる静電荷像現像用トナーの製造方法で
あって、
　前記結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）は、少なくとも脂肪族ジオールを含むジオール成分
と、脂肪族ジカルボン酸を含むジカルボン酸成分とを重合したポリエステル重合体の少な
くとも一方の末端に、下記一般式（１）～一般式（２）のいずれかで表される基が結合さ
れてなる結晶性ポリエステル樹脂（α）を少なくとも用いて形成されるものであり、
　前記結晶性ポリエステル樹脂（α）からなる微粒子が分散されてなる水系媒体中に、多
価金属イオンを供する多価金属化合物を含む凝集剤を添加し、
　当該結晶性ポリエステル樹脂（α）からなる微粒子を凝集させて形成されることを特徴
とする。
【０００８】
【化１】

【０００９】
〔上記一般式（１）において、Ｒ1 は、水素原子または炭素数１～８の脂肪族炭化水素基
であり、ｎは、１または２である。また、上記一般式（２）において、ｓおよびｔは、各
々、１または２である。〕
【００１０】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法においては、前記結着樹脂が、トリメリット
酸に由来の構造単位を含有する非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）を含有することが好ましい
。
【００１１】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法においては、前記結着樹脂が、前記結晶性ポ
リエステル樹脂（Ａ）と共に、少なくとも脂肪族ジオールを含むジオール成分と、脂肪族
ジカルボン酸を含むジカルボン酸成分とを重合した共重合体のみからなる結晶性ポリエス
テル樹脂（Ｂ）を含有することが好ましい。
【００１２】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法においては、前記多価金属イオンが、Ａｌイ
オンであることが好ましい。
【００１３】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法においては、蛍光Ｘ線分析による前記Ａｌイ
オンのＮｅｔ強度が、０．１０以上０．５０以下であることが好ましい。
【００１４】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法においては、前記結晶性ポリエステル樹脂（
Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が１０，０００～２０，０００であることが好ましい。
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【発明の効果】
【００１８】
　本発明の静電荷像現像用トナーによれば、一般式（１）～一般式（４）のいずれかで表
される基が結合されてなる結晶性ポリエステル樹脂（α）を用いて形成される結晶性ポリ
エステル樹脂（Ａ）を含有するので、優れた低温定着性が得られながら十分な耐熱保管性
が得られる。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明について具体的に説明する。
【００２０】
　本発明のトナーは、少なくとも結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）を含有する結着樹脂を有
するトナー粒子よりなるものであり、下記に詳述する製造方法によって得られたものであ
る。
　具体的には、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）は、少なくとも脂肪族ジオールを含むジオ
ール成分と脂肪族ジカルボン酸を含むジカルボン酸成分とを重合したポリエステル重合体
の少なくとも一方の末端に結合された、上記一般式（１）～上記一般式（４）のいずれか
で表される基（以下、「キレート形成用基」ともいう。）が結合されてなる結晶性ポリエ
ステル樹脂（α）と多価金属イオンとを用いて形成されてなるものである。
【００２１】
　キレート形成用基を示す上記一般式（１）において、Ｒ1 は、水素原子または炭素数１
～８の脂肪族炭化水素基であり、ｎは１または２である。また、上記一般式（２）におい
て、ｓおよびｔは、各々、１または２である。また、上記一般式（３）において、Ｒ2 は
、メチレン基、または、炭化水素基によって置換されていてもよい炭素数２～４のアルキ
レン基である。また、上記一般式（４）において、Ｒ3 は、メチレン基、または、炭化水
素基によって置換されていてもよい炭素数２～４のアルキレン基である。
【００２２】
　キレート形成用基の具体例としては、以下の構造のものが挙げられる。
　一般式（１）で表される基の具体例としては、例えば、－ＮＨ（ＣＨ2 ）2 ＣＯＯＨ、
－ＮＣＨ3 （ＣＨ2 ）ＣＯＯＨ、－Ｎ（Ｃ3 Ｈ７ ）（ＣＨ2 ）ＣＯＯＨ、－Ｎ（Ｃ4 Ｈ9

 ）（ＣＨ2 ）ＣＯＯＨ、－Ｎ（Ｃ6 Ｈ13）（ＣＨ2 ）ＣＯＯＨ、－Ｎ（Ｃ6 Ｈ11）（Ｃ
Ｈ2 ）ＣＯＯＨなどが挙げられる。
　一般式（２）で表される基の具体例としては、例えば、－Ｎ（ＣＨ2 ＣＨ2 ＣＯＯＨ）

2 、－Ｎ（ＣＨ2 ＣＯＯＨ）2 、（ＣＨ2 ＣＯＯＨ）Ｎ（ＣＨ2 ＣＨ2 ＣＯＯＨ）などが
挙げられる。
　一般式（３）で表される基の具体例としては、例えば、－ＣＨ2 Ｃ（ＯＨ）Ｃ（ＯＨ）
ＣＨ3 、－Ｃ2 Ｈ４ Ｃ（ＯＨ）Ｃ（ＯＨ）ＣＨ3、－Ｃ3 Ｈ6 Ｃ（ＯＨ）Ｃ（ＯＨ）ＣＨ

3 、－Ｃ4 Ｈ8 Ｃ（ＯＨ）Ｃ（ＯＨ）ＣＨ3 などが挙げられる。
　一般式（４）で表される基の具体例としては、例えば、－ＣＨ2  ＣＯＣＨ2 ＣＯＣＨ3

 、－Ｃ2 Ｈ4 ＣＯＣＨ2 ＣＯＣＨ3 、－Ｃ3 Ｈ6 ＣＯＣＨ2 ＣＯＣＨ3 、－Ｃ4 Ｈ8 Ｃ
ＯＣＨ2 ＣＯＣＨ3 などが挙げられる。
【００２３】
　以上のようなトナーによれば、一般式（１）～一般式（４）のいずれかで表される基を
有する結晶性ポリエステル樹脂（α）を用い、キレート構造が内包されてなる結晶性ポリ
エステル樹脂（Ａ）を含有するので、優れた低温定着性が得られながら十分な耐熱保管性
が得られる。
　これは、まず、熱定着時においては、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）を構成する主鎖（
ポリエステル重合体）が先行して融解することによって、定着開始温度を低温に維持する
ことができる。従って、十分な低温定着性が得られる。
　しかも、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）においては一般式（１）～一般式（４）のいず
れかで表されるキレート形成用基に由来する配位子が多価金属イオンに配位されてキレー
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ト構造が形成されている、すなわち結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）を構成する主鎖（ポリ
エステル重合体）が金属元素イオンに対して立体配座しているので、結晶相が揃い、これ
によってシャープメルト性が得られてより一層優れた低温定着性が得られる。
　また、多価金属イオンと主鎖（ポリエステル重合体）とがキレート構造の形成によって
結合されていることによって、保管時の十分な耐熱保管性が得られると共に、熱定着時に
当該主鎖（ポリエステル重合体）の溶融粘度が急激に低下することが抑制され、その結果
、定着時の分離不良や定着画像における過度の光沢（ギラつき）などが生じることを抑制
することができる。
　さらに、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）における一般式（１）～一般式（４）のいずれ
かで表される基と多価金属イオンとによって形成されるキレート構造は、熱定着後も維持
されているものと推察され、従って、形成された定着画像について優れた耐熱保管性が得
られる。
【００２４】
〔結着樹脂〕
　本発明に係るトナー粒子を構成する結着樹脂は、脂肪族ジオールを含むジオール成分と
脂肪族ジカルボン酸を含むジカルボン酸成分とを重合したポリエステル重合体の少なくと
も一方の末端に上記一般式（１）～上記一般式（４）のいずれかで表される基を有する結
晶性ポリエステル樹脂（α）により、キレート構造が内包された結晶性ポリエステル樹脂
（Ａ）を少なくとも含有している。結着樹脂には、さらに、トリメリット酸に由来の構造
単位を含有する非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）が含有されていることが好ましく、またさ
らに、少なくとも脂肪族ジオールと脂肪族ジカルボン酸とを重合したポリエステル重合体
からなり、キレート形成用基を有さない結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）を含有することが
より好ましい。また、これらとその他の樹脂が併用されていてもよい。
　その他の樹脂としては、スチレン樹脂、アクリル樹脂、スチレンアクリル樹脂などのビ
ニル系重合体、オレフィン樹脂、ポリエステル樹脂、シリコーン樹脂、アミド樹脂および
エポキシ樹脂などが挙げられ、これらは１種単独でまたは２種以上を組み合わせて用いる
ことができる。
【００２５】
〔結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）〕
　本発明に係るトナー粒子を構成する結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）は、少なくとも脂肪
族ジオールを含むジオール成分と脂肪族ジカルボン酸を含むジカルボン酸成分とを重合し
たポリエステル重合体の少なくとも一方の末端に結合された上記一般式（１）～上記一般
式（４）のいずれかで表される基を有する結晶性ポリエステル樹脂（α）および多価金属
イオンを用いて凝集させてキレート構造が形成されてなるものである。
【００２６】
　本発明において、結晶性ポリエステル樹脂とは、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ポリエステル樹脂をいう。明
確な吸熱ピークとは、具体的には、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）において、昇温速度１０
℃／ｍｉｎで測定した際に、吸熱ピークの半値幅が１５℃以内であるピークのことを意味
する。
【００２７】
　結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の主鎖（ポリエステル重合体）を形成するためのジオー
ル成分としては、炭素数２～１０の直鎖脂肪族ジオールを用いることが好ましく、必要に
応じてその他のジオールを併用してもよい。
　ジオール成分は、１種類のものを用いることに限定されるものではなく、２種類以上を
混合して用いてもよい。
【００２８】
　炭素数２～１０の直鎖脂肪族ジオールとしては、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
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ンジオール、１，１０－デカンジオールなどが挙げられる。
【００２９】
　その他のジオールとしては、例えば、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，
１５－ペンタデカンジオール、１，１８－オクタデカンジオール、１，２０－エイコサン
ジオールなどの炭素数が１１以上の直鎖脂肪酸ジオール；２－ブテン－１，４－ジオール
、３－ヘキセン－１，６－ジオール、４－オクテン－１，８－ジオールなどの二重結合を
有するジオールなどが挙げられる。
【００３０】
　結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の主鎖（ポリエステル重合体）を形成するためのジカル
ボン酸成分としては、炭素数４～１０の直鎖脂肪族ジカルボン酸を用いることが好ましく
、必要に応じてその他のジカルボン酸を併用してもよい。
　ジカルボン酸成分は、１種類のものを用いることに限定されるものではなく、２種類以
上を混合して用いてもよい。
【００３１】
　炭素数４～１０の直鎖脂肪族ジカルボン酸としては、例えば、コハク酸、グルタル酸、
アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ウンデカン二酸、ド
デカン二酸などが挙げられる。
【００３２】
　その他のジカルボン酸としては、例えば、シュウ酸、マロン酸などの炭素数が４未満の
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の炭素数が１１以
上の直鎖脂肪酸ジカルボン酸；これらの低級アルキルエステルや酸無水物などが挙げられ
る。
【００３３】
　結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）を構成する主鎖（ポリエステル重合体）の製造方法とし
ては、特に制限はなく、上述のジカルボン酸成分とジオール成分とを触媒下で反応させる
一般的なポリエステルの重合法を用いて製造することができ、例えば直接重縮合やエステ
ル交換法を、モノマーの種類によって使い分けて製造することが好ましい。
　結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）を構成する主鎖（ポリエステル重合体）の製造に使用す
ることのできる触媒としては、例えばチタンテトラエトキシド、チタンテトラプロポキシ
ド、チタンテトライソプロポキシド、チタンテトラブトキシドなどのチタン触媒や、ジブ
チルスズジクロライド、ジブチルスズオキシド、ジフェニルスズオキシドなどのスズ触媒
などが挙げられる。
【００３４】
　上記のジカルボン酸成分とジオール成分との使用比率は、ジオール成分のヒドロキシル
基［ＯＨ］とジカルボン酸成分のカルボキシル基［ＣＯＯＨ］との当量比［ＯＨ］／［Ｃ
ＯＯＨ］が、好ましくは１．５／１～１／１．５、さらに好ましくは１．２／１～１／１
．２である。
【００３５】
　結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の融点は、３５～８５℃であることが好ましく、より好
ましくは４５～７５℃である。
　結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の融点が上記の範囲にあることにより、極めて優れた低
温定着性が得られる。一方、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の融点が過度に低い場合は、
得られるトナーが熱的強度の低いものとなって十分な耐熱保管性が得られないおそれがあ
る。また、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の融点が過度に高い場合は、十分な低温定着性
が得られないおそがある。
【００３６】
　ここに、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の融点は、具体的には、示差走査熱量計「ダイ
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ヤモンドＤＳＣ」（パーキンエルマー社製）を用い、昇降速度１０℃／ｍｉｎで０℃から
２００℃まで昇温する第１昇温過程、冷却速度１０℃／ｍｉｎで２００℃から０℃まで冷
却する冷却過程、および昇降速度１０℃／ｍｉｎで０℃から２００℃まで昇温する第２昇
温過程をこの順に経る測定条件（昇温・冷却条件）によって測定されるものであり、この
測定によって得られるＤＳＣ曲線に基づいて、第１昇温過程における結晶性ポリエステル
樹脂（Ａ）に由来の吸熱ピークトップ温度を、融点とするものである。測定手順としては
、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）３．０ｍｇをアルミニウム製パンに封入し、「ダイヤモ
ンドＤＳＣ」のサンプルホルダーにセットする。リファレンスは空のアルミニウム製パン
を使用した。
【００３７】
　結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）
によって測定される分子量は、当該結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）を形成するための結晶
性ポリエステル樹脂（α）の重量平均分子量（Ｍｗ）が２，０００～２００，０００であ
ることが好ましく、より好ましくは５，０００～１００，０００である。
　結晶性ポリエステル樹脂（α）の重量平均分子量（Ｍｗ）が２，０００以上であること
により、トナー粒子の内部において確実に結晶構造を維持することができる。結晶性ポリ
エステル樹脂（α）の重量平均分子量（Ｍｗ）が２００，０００以下であることにより、
熱定着時のシャープメルト性を確保することができる。
【００３８】
　ＧＰＣによる分子量測定は、以下のように行った。すなわち、装置「ＨＬＣ－８２２０
」（東ソー社製）およびカラム「ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ＋ＴＳＫｇｅｌＳｕｐｅ
ｒＨＺＭ－Ｍ３連」（東ソー社製）を用い、カラム温度を４０℃に保持しながら、キャリ
ア溶媒としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を流速０．２ｍｌ／ｍｉｎで流し、測定試料
（結晶性ポリエステル樹脂（α））を室温において超音波分散機を用いて５分間処理を行
う溶解条件で濃度１ｍｇ／ｍｌになるようにテトラヒドロフランに溶解させ、次いで、ポ
アサイズ０．２μｍのメンブランフィルターで処理して試料溶液を得、この試料溶液１０
μＬを上記のキャリア溶媒と共に装置内に注入し、屈折率検出器（ＲＩ検出器）を用いて
検出し、測定試料の有する分子量分布を単分散のポリスチレン標準粒子を用いて測定した
検量線を用いて算出する。検量線測定用の標準ポリスチレン試料としては、Ｐｒｅｓｓｕ
ｒｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社製の分子量が６×１０2 、２．１×１０3 、４×１０3 、１．
７５×１０4 、５．１×１０4 、１．１×１０5 、３．９×１０5 、８．６×１０5 、２
×１０6 、４．４８×１０6 のものを用い、少なくとも１０点程度の標準ポリスチレン試
料を測定し、検量線を作成した。また、検出器には屈折率検出器を用いた。
【００３９】
　結着樹脂における結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の含有割合は、５～８０質量％である
ことが好ましく、より好ましくは１０～３０質量％である。
　結着樹脂における結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）の含有割合が５質量％以上であること
により、十分な低温定着性を確実に得られる。
【００４０】
〔多価金属イオン〕
　本発明に係るトナー粒子に含有される多価金属イオンは、２価以上の金属イオンであり
、特にＡｌイオンであることが好ましい。
　多価金属イオンは、トナーを乳化凝集法によって製造する場合には、当該乳化凝集法に
用いられる凝集剤として多価金属イオンを供する多価金属化合物を用いることにより、ト
ナー粒子に取り込むことができる。
【００４１】
　トナー粒子における多価金属イオンの含有量は、蛍光Ｘ線分析による多価金属イオンの
Ｎｅｔ強度で表され、多価金属イオンがＡｌイオンである場合は、Ｎｅｔ強度が０．１０
以上０．５０以下であることが好ましい。
【００４２】
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　蛍光Ｘ線分析による多価金属イオンのＮｅｔ強度は、蛍光Ｘ線分析装置「ＸＲＦ－１７
００」（（株）島津製作所製）を用いて測定されるものである。具体的には、サンプル０
．５ｇを加圧して円柱状にペレット化し、管電圧：４０ｋＶ、管電流：７０ｍＡの条件で
定量分析することにより、アルミニウム量のＮｅｔ強度を求めることができる。後述する
マグネシウム量も同様にして測定することができる。
【００４３】
〔結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）〕
　結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）は、少なくとも脂肪族ジオールを含むジオール成分と、
脂肪族ジカルボン酸を含むジカルボン酸成分とを重合した共重合体のみからなる結晶性ポ
リエステル樹脂で、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）と異なり、前述の一般式（１）～（４
）のいずれかで表される基を有する結晶性ポリエステル樹脂（α）を使用せずに形成され
た結晶性ポリエステル樹脂である。
　このような結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）が含有されてなるトナーによれば、優れた低
温定着性が得られながら確実に耐熱保管性が得られる。
　これは、以下の理由によるものと考えられる。すなわち、トナーを後述する乳化凝集法
によって製造する場合に、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）を形成するための原料となる前
述の一般式（１）～（４）のいずれかで表される基を有する結晶性ポリエステル樹脂（α
）とキレート形成用基を有さない結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）とは、末端の親水性が異
なる。従って、これらを併用することによって、結晶性ポリエステル樹脂（α）の微粒子
と、結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の微粒子とが凝集された凝集粒子において、結晶性ポ
リエステル樹脂（α）が外側に配向された構造が形成され易い。つまり、耐熱保管性を低
下させる要因となるおそれのある結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）を内部に偏在させること
ができる。その結果、結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）による低温定着性が得られながら、
十分な耐熱保管性を維持することができる。
【００４４】
　結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の製造方法としては、特に限定されないが、上述の結晶
性ポリエステル樹脂（Ａ）を構成する主鎖（ポリエステル重合体）の製造方法と同様の製
造方法によって製造することができる。
【００４５】
　結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の融点は、３５～８５℃であることが好ましく、より好
ましくは４５～７５℃である。
　結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の融点が上記の範囲にあることにより、極めて優れた低
温定着性が得られる。一方、結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の融点が過度に低い場合は、
得られるトナーが熱的強度の低いものとなって十分な耐熱保管性が得られないおそれがあ
る。また、結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の融点が過度に高い場合は、十分な低温定着性
が得られないおそがある。
【００４６】
　結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の融点は、測定試料として結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ
）を用いたことの他は上記と同様にして測定されるものである。
【００４７】
　結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）
によって測定される分子量は、重量平均分子量（Ｍｗ）が５，０００～１００，０００で
あることが好ましく、より好ましくは１０，０００～５０，０００である。
　結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が５，０００以上であること
により、十分な耐熱保管性が得られる。結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の重量平均分子量
（Ｍｗ）が１００，０００以下であることにより、十分な低温定着性が得られる。
【００４８】
　結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）のＧＰＣによる分子量測定は、測定試料として結晶性ポ
リエステル樹脂（Ｂ）を用いたことの他は上記と同様にして行われるものである。
【００４９】
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　結着樹脂における結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の含有割合は、１０～７０質量％であ
ることが好ましく、より好ましくは１５～４０質量％である。
　結着樹脂における結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）の含有割合が１０質量％以上であるこ
とにより、十分な低温定着性を確実に得られる。また、結着樹脂における結晶性ポリエス
テル樹脂（Ｂ）の含有割合が７０質量％以下であることにより、十分な耐熱保管性を確実
に得られる。
【００５０】
〔非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）〕
　非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）は、少なくとも多価アルコール成分とトリメリット酸を
含む多価カルボン酸成分とを縮重合した非晶性のポリエステル樹脂であって、示差走査熱
量測定（ＤＳＣ）において、明確な吸熱ピークが認められないものをいう。
　このようなトリメリット酸に由来の構造単位を含有する非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）
が含有されてなるトナーによれば、優れた耐熱保管性を確保することができる。
【００５１】
　非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）を形成するための多価カルボン酸成分としては、多価カ
ルボン酸およびこれのアルキルエステル、酸無水物および酸塩化物を用いることができ、
多価アルコール成分としては、多価アルコールおよびこれのエステル化合物およびヒドロ
キシカルボン酸を用いることができる。
【００５２】
　多価カルボン酸としては、例えばシュウ酸、コハク酸、マレイン酸、メサコン酸、アジ
ピン酸、β－メチルアジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ウンデカン二酸、ドデカン
二酸、ウンデカンジカルボン酸、ドデカンジカルボン酸、フマル酸、シトラコン酸、ジグ
リコール酸、シクロヘキサン－３，５－ジエン－１，２－ジカルボン酸、リンゴ酸、クエ
ン酸、ヘキサヒドロテレフタール酸、マロン酸、ピメリン酸、酒石酸、粘液酸、フタル酸
、イソフタル酸、テレフタル酸、テトラクロロフタル酸、クロロフタル酸、ニトロフタル
酸、ｐ－カルボキシフェニル酢酸、ｐ－フェニレン二酢酸、ｍ－フェニレンジグリコール
酸、ｐ－フェニレンジグリコール酸、ｏ－フェニレンジグリコール酸、ジフェニル酢酸、
ジフェニル－ｐ，ｐ′－ジカルボン酸、ナフタレン－１，４－ジカルボン酸、ナフタレン
－１，５－ジカルボン酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、アントラセンジカルボン
酸、ドデセニルコハク酸などの２価のカルボン酸；トリメリット酸、ピロメリット酸、ナ
フタレントリカルボン酸、ナフタレンテトラカルボン酸、ピレントリカルボン酸、ピレン
テトラカルボン酸などの２価以上のカルボン酸などを挙げることができる。これらの中で
も、テレフタル酸、トリメリット酸、フマル酸、ドデセニルコハク酸を用いることが好ま
しく、特に、トナー中での結晶性樹脂と非晶性樹脂との分散状態を制御することができる
という理由から、トリメリット酸を用いることが好ましい。
【００５３】
　多価アルコールとしては、例えばエチレングリコール、プロピレングリコール、ブタン
ジオール、ジエチレングリコール、ヘキサンジオール、シクロヘキサンジオール、オクタ
ンジオール、デカンジオール、ドデカンジオール、ビスフェノールＡのエチレンオキサイ
ド付加物、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物などの２価のアルコール；グ
リセリン、ペンタエリスリトール、ヘキサメチロールメラミン、ヘキサエチロールメラミ
ン、テトラメチロールベンゾグアナミン、テトラエチロールベンゾグアナミンなどの３価
以上のポリオールなどを挙げることができる。これらの中でも、ビスフェノールＡのエチ
レンオキサイド付加物およびビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物を用いるこ
とが好ましい。
【００５４】
　非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）の製造方法としては、特に限定されないが、上述の結晶
性ポリエステル樹脂（Ａ）を構成する主鎖（ポリエステル重合体）の製造方法と同様の製
造方法によって製造することができる。
【００５５】
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　非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）
によって測定される分子量は、数平均分子量（Ｍｎ）が１０，０００～１５，０００、重
量平均分子量（Ｍｗ）が６０，０００～８０，０００であることが好ましい。
　非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）の分子量が上記の範囲にあることにより、十分な低温定
着性および優れた耐熱保管性が確実に両立して得られる。非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）
の分子量が過大である場合は、十分な低温定着性が得られないおそれがある。非晶性ポリ
エステル樹脂（Ｃ）の分子量が過少である場合は、当該非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）と
結晶性ポリエステル樹脂（Ａ）または結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）との相溶が生じて十
分な耐熱保管性が得られないおそれがある。
【００５６】
　非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）のＧＰＣによる分子量測定は、測定試料として非晶性ポ
リエステル樹脂（Ｃ）を用いたことの他は上記と同様にして行われるものである。
【００５７】
　非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）のガラス転移点は、４０～７０℃であることが好ましく
、より好ましくは５０～６０℃である。
　非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）のガラス転移点が５０℃以上であることにより、トナー
に十分な熱的強度が得られて十分な耐熱保管性が得られ、また、熱定着時のホットオフセ
ット現象の発生を抑制することができる。また、非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）のガラス
転移点が６０℃以下であることにより、十分な低温定着性が確実に得られる。
【００５８】
　ここに、非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）のガラス転移点は、測定試料として非晶性ポリ
エステル樹脂（Ｃ）を用いて、ＡＳＴＭ（米国材料試験協会規格）Ｄ３４１８－８２に規
定された方法（ＤＳＣ法）によって測定された値である。
【００５９】
　結着樹脂における非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）の含有割合は、３０～９５質量％であ
ることが好ましく、より好ましくは６０～９０質量％である。
　結着樹脂における非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）の含有割合が３０質量％以上であるこ
とにより、十分な低温定着性を確実に得られる。また、結着樹脂における非晶性ポリエス
テル樹脂（Ｃ）の含有割合が９５質量％以下であることにより、十分な耐熱保管性を確実
に得られる。
【００６０】
〔トナー粒子を構成する成分〕
　本発明に係るトナー粒子中には、結着樹脂の他に、必要に応じて着色剤や離型剤、荷電
制御剤などの内添剤が含有されていてもよい。
【００６１】
〔着色剤〕
　着色剤としては、一般に知られている染料および顔料を用いることができる。
　黒色のトナーを得るための着色剤としては、ファーネスブラック、チャンネルブラック
などのカーボンブラック、マグネタイト、フェライトなどの磁性体、染料、非磁性酸化鉄
を含む無機顔料などの公知の種々のものを任意に使用することができる。
　カラーのトナーを得るための着色剤としては、染料、有機顔料などの公知のものを任意
に使用することができ、具体的には、有機顔料としては例えばＣ．Ｉ．ピグメントレッド
５、同４８：１、同４８：２、同４８：３、同５３：１、同５７：１、同８１：４、同１
２２、同１３９、同１４４、同１４９、同１６６、同１７７、同１７８、同２２２、同２
３８、同２６９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１４、同１７、同７４、同９３、同９４、
同１３８、同１５５、同１８０、同１８５、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ３１、同４３、
Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３、同６０、同７６などを挙げることができ、染料とし
ては例えばＣ．Ｉ．ソルベントレッド１、同４９、同５２、同５８、同６８、同１１、同
１２２、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー１９、同４４、同７７、同７９、同８１、同８２、
同９３、同９８、同１０３、同１０４、同１１２、同１６２、Ｃ．Ｉ．ソルベントブルー



(11) JP 6237076 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

２５、同３６、同６９、同７０、同９３、同９５などを挙げることができる。
　各色のトナーを得るための着色剤は、各色について、１種単独でまたは２種以上を組み
合わせて使用することができる。
　着色剤の含有割合は、結着樹脂１００質量部に対して１～２０質量部であることが好ま
しく、より好ましくは４～１５質量部である。
【００６２】
〔離型剤〕
　離型剤としては、特に限定されるものではなく公知の種々のものを用いることができ、
例えば、ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックスなどのポリオレフィンワックス
、マイクロクリスタリンワックスなどの分枝鎖状炭化水素ワックス、パラフィンワックス
、サゾールワックスなどの長鎖炭化水素ワックス、ジステアリルケトンなどのジアルキル
ケトン系ワックス、カルナバワックス、モンタンワックス、ベヘン酸ベヘネート、トリメ
チロールプロパントリベヘネート、ペンタエリスリトールテトラベヘネート、ペンタエリ
スリトールジアセテートジベヘネート、グリセリントリベヘネート、１，１８－オクタデ
カンジオールジステアレート、トリメリット酸トリステアリル、ジステアリルマレエート
などのエステル系ワックス、エチレンジアミンベヘニルアミド、トリメリット酸トリステ
アリルアミドなどのアミド系ワックスなどが挙げられる。
　離型剤の含有割合は、結着樹脂１００質量部に対して１～３０質量部であることが好ま
しく、より好ましくは５～２０質量部である。離型剤の含有割合が上記範囲内であること
により、十分な定着分離性が得られる。
【００６３】
〔荷電制御剤〕
　荷電制御剤としては、公知の種々の化合物を用いることができる。
　荷電制御剤の含有割合は、結着樹脂１００質量部に対して通常０．１～５．０質量部と
される。
【００６４】
〔コア－シェル構造のトナー粒子〕
　本発明に係るトナー粒子は、例えばコア粒子の表面がシェル層によって被覆されてなる
コア－シェル構造を有するものであってもよい。
　トナー粒子がコア－シェル構造を有するものである場合において、結晶性ポリエステル
樹脂（Ａ）および結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）はコア粒子に含有されることが好ましく
、また、非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）は、コア粒子および／またはシェル層のいずれに
も含有されることが好ましい。
【００６５】
　このコア－シェル構造のトナー粒子とは、シェル層がコア粒子を完全に被覆している形
態のみならず、コア粒子の一部を被覆しているものであってもよい。また、シェル層を構
成する樹脂の一部がコア粒子中にドメインなどを形成しているものであってもよい。さら
に、シェル層は、組成の異なる樹脂よりなる２層以上の多層構造を有するものであっても
よい。
【００６６】
〔トナーの平均粒径〕
　本発明のトナーの平均粒径は、例えば体積基準のメジアン径で３～９μｍであることが
好ましく、更に好ましくは３～８μｍとされる。この粒径は、例えば後述する乳化凝集法
を採用して製造する場合には、使用する凝集剤の濃度や有機溶媒の添加量、融着時間、重
合体の組成などによって制御することができる。
　体積基準のメジアン径が上記の範囲にあることにより、転写効率が高くなってハーフト
ーンの画質が向上し、細線やドットなどの画質が向上する。
【００６７】
　トナー粒子の体積基準のメジアン径は「マルチサイザー３」（ベックマン・コールター
社製）に、データ処理用ソフト「Ｓｏｆｔｗａｒｅ　Ｖ３．５１」を搭載したコンピュー
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ターシステムを接続した測定装置を用いて測定・算出されるものである。具体的には、ト
ナー０．０２ｇを、界面活性剤溶液２０ｍＬ（トナー粒子の分散を目的として、例えば界
面活性剤成分を含む中性洗剤を純水で１０倍希釈した界面活性剤溶液）に添加して馴染ま
せた後、超音波分散を１分間行い、トナー分散液を調製し、このトナー分散液を、サンプ
ルスタンド内の「ＩＳＯＴＯＮII」（ベックマン・コールター社製）の入ったビーカーに
、測定装置の表示濃度が８％になるまでピペットにて注入する。ここで、この濃度範囲に
することにより、再現性のある測定値を得ることができる。そして、測定装置において、
測定粒子カウント数を２５０００個、アパーチャ径を５０μｍにし、測定範囲である１～
３０μｍの範囲を２５６分割しての頻度値を算出し、体積積算分率の大きい方から５０％
の粒子径が体積基準のメジアン径とされる。
【００６８】
〔トナー粒子の平均円形度〕
　本発明のトナーは、このトナーを構成する個々のトナー粒子について、転写効率の向上
の観点から、平均円形度が０．９３０～１．０００であることが好ましく、より好ましく
は０．９５０～０．９９５である。
【００６９】
　本発明において、トナー粒子の平均円形度は、「ＦＰＩＡ－２１００」（Ｓｙｓｍｅｘ
社製）を用いて測定されるものである。
　具体的には、試料（トナー粒子）を界面活性剤入り水溶液にてなじませ、超音波分散処
理を１分間行って分散させた後、「ＦＰＩＡ－２１００」（Ｓｙｓｍｅｘ社製）により、
測定条件ＨＰＦ（高倍率撮像）モードにて、ＨＰＦ検出数３，０００～１０，０００個の
適正濃度で撮影を行い、個々のトナー粒子について下記式（Ｔ）に従って円形度を算出し
、各トナー粒子の円形度を加算し、全トナー粒子数で除することにより算出される。
　式（Ｔ）：円形度＝（粒子像と同じ投影面積をもつ円の周囲長）／（粒子投影像の周囲
長）
【００７０】
〔トナーの軟化点〕
　トナーの軟化点は、当該トナーに低温定着性を得る観点から、８０～１２０℃であるこ
とが好ましく、より好ましくは９０～１１０℃である。
【００７１】
　トナーの軟化点は、下記に示すフローテスターによって測定されるものである。
　具体的には、まず、２０℃、５０％ＲＨの環境下において、試料（トナー）１．１ｇを
シャーレに入れ平らにならし、１２時間以上放置した後、成型器「ＳＳＰ－１０Ａ」（島
津製作所社製）によって３８２０ｋｇ／ｃｍ2 の力で３０秒間加圧し、直径１ｃｍの円柱
型の成型サンプルを作成し、次いで、この成型サンプルを、２４℃、５０％ＲＨの環境下
において、フローテスター「ＣＦＴ－５００Ｄ」（島津製作所社製）により、荷重１９６
Ｎ（２０ｋｇｆ）、開始温度６０℃、予熱時間３００秒間、昇温速度６℃／分の条件で、
円柱型ダイの穴（１ｍｍ径×１ｍｍ）より、直径１ｃｍのピストンを用いて予熱終了時か
ら押し出し、昇温法の溶融温度測定方法でオフセット値５ｍｍの設定で測定したオフセッ
ト法温度Ｔoffsetが、軟化点とされる。
【００７２】
〔トナーのガラス転移点〕
　トナーのガラス転移点は、４０～７０℃であることが好ましく、より好ましくは４０～
６０℃である。
　結着樹脂全体のガラス転移点は、測定試料として結着樹脂を用いて、ＡＳＴＭ（米国材
料試験協会規格）Ｄ３４１８－８２に規定された方法（ＤＳＣ法）によって測定された値
である。
【００７３】
〔トナーの製造方法〕
　本発明のトナーの製造方法としては、混練・粉砕法、懸濁重合法、乳化重合法、乳化凝



(13) JP 6237076 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

集法、乳化重合凝集法、ミニエマルション重合凝集法、カプセル化法、その他の公知の方
法などを挙げることができるが、特に、結着樹脂を構成する樹脂やその原料樹脂（結晶性
ポリエステル樹脂（α）、結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）、非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ
））による微粒子を、凝集、融着させることによりトナー粒子を得る乳化凝集法を用いる
ことが好ましい。
【００７４】
　乳化凝集法は、結着樹脂を構成する樹脂の微粒子の分散液をおよび必要に応じてその他
のトナー粒子構成成分の微粒子の分散液と混合し、ｐＨ調整による微粒子表面の反発力と
電解質体よりなる凝集剤の添加による凝集力とのバランスを取りながら緩慢に凝集させ、
平均粒径および粒度分布を制御しながら会合を行うと同時に、加熱撹拌することで微粒子
間の融着を行って形状制御を行うことにより、トナー粒子を製造する方法である。
【００７５】
　本発明においては、多価金属イオンと共にキレート構造を形成する配位子を供するべき
、少なくとも脂肪族ジオールを含むジオール成分と脂肪族ジカルボン酸を含むジカルボン
酸成分とを重合したポリエステル重合体の少なくとも一方の末端に、キレート形成用基が
結合されてなる結晶性ポリエステル樹脂（α）を用いる。
　具体的には、まず、結晶性ポリエステル樹脂（α）を水系媒体中に分散させた分散液を
調製する。水系媒体中に結晶性ポリエステル樹脂（α）が分散されることによって、結晶
性ポリエステル樹脂（α）の末端に結合されたキレート形成用基が、多価金属イオンに配
位可能な配位子の状態となるものと考えられる。次いで、この分散液に多価金属イオンを
供する多価金属化合物を含む凝集剤を添加することにより、結晶性ポリエステル樹脂（α
）が分散された結果として得られる微粒子（以下、「キレート形成用樹脂微粒子」ともい
う。）が凝集され、これにより、トナー粒子が作製される。
　このキレート形成用樹脂微粒子が凝集されるときに、キレート形成用基に由来する配位
子が多価金属イオンに配位されてキレート構造が形成されて結晶性ポリエステル樹脂（Ａ
）が得られるものと考えられる。
【００７６】
　結晶性ポリエステル樹脂（α）は、まず、その末端にキレート形成用基が結合されるべ
き主鎖（ポリエステル重合体）を上述の通りに製造し、この主鎖となるポリエステル重合
体およびアミノ酢酸を反応容器に入れ、例えば塩化第二鉄などの触媒の存在下で反応させ
た後、硫酸を加えて加水分解反応を行うことにより、得ることができる。
【００７７】
〔多価金属化合物〕
　多価金属イオンを供する多価金属化合物を含む凝集剤としては、多価金属塩から選択さ
れるものが好適に使用される。多価金属塩としては、カルシウム、マグネシウム、亜鉛、
マンガン、銅などの二価の金属塩；鉄、アルミニウムなどの三価の金属塩などが挙げられ
る。具体的な多価金属塩としては、塩化カルシウム、塩化マグネシウム、塩化亜鉛、塩化
アルミニウム、ポリ塩化アルミニウム、硫酸銅、硫酸マグネシウム、硫酸マンガンなどを
挙げることができる。これらは１種単独で、または２種以上を組み合わせて用いることが
できる。
　これらの中でも、キレート形成用基に由来する配位子とキレート構造を形成し易いこと
から、マグネシウム、亜鉛、またはアルミニウムの金属塩を用いることが好ましく、アル
ミニウムの金属塩を用いることが特に好ましい。
【００７８】
　トナー粒子に結晶性ポリエステル樹脂（Ｂ）や非晶性ポリエステル樹脂（Ｃ）を含有さ
せる場合は、これらの微粒子をキレート形成用樹脂微粒子と共に凝集させればよい。
【００７９】
　また、コア－シェル構造のトナー粒子を形成する場合は、まず、コア粒子に含有させる
べき微粒子を凝集させ、次いで、シェル層に含有させるべき微粒子を凝集させればよい。
【００８０】
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　トナー粒子に着色剤や離型剤、荷電制御剤などを含有させる場合は、これらの微粒子を
結着樹脂の微粒子などと共に凝集させればよい。
【００８１】
〔外添剤〕
　上記のトナー粒子は、そのままで本発明のトナーを構成することができるが、流動性、
帯電性、クリーニング性などを改良するために、当該トナー粒子に、いわゆる後処理剤で
ある流動化剤、クリーニング助剤などの外添剤を添加して本発明のトナーを構成してもよ
い。
【００８２】
　後処理剤としては、例えば、シリカ微粒子、アルミナ微粒子、酸化チタン微粒子などよ
りなる無機酸化物微粒子や、ステアリン酸アルミニウム微粒子、ステアリン酸亜鉛微粒子
などの無機ステアリン酸化合物微粒子、あるいは、チタン酸ストロンチウム、チタン酸亜
鉛などの無機チタン酸化合物微粒子などが挙げられる。これらは１種単独で、または２種
以上を組み合わせて用いることができる。
　これら無機微粒子はシランカップリング剤やチタンカップリング剤、高級脂肪酸、シリ
コーンオイルなどによって、耐熱保管性の向上、環境安定性の向上のために、表面処理が
行われていることが好ましい。
【００８３】
　これらの種々の外添剤の添加量は、その合計が、トナー１００質量部に対して０．０５
～５質量部、好ましくは０．１～３質量部とされる。また、外添剤としては種々のものを
組み合わせて使用してもよい。
【００８４】
　本発明のトナーによれば、キレート構造が内包されてなる結晶性ポリエステル樹脂（Ａ
）を含有するので、優れた低温定着性が得られながら十分な耐熱保管性が得られる。
【００８５】
〔現像剤〕
　本発明のトナーは、磁性または非磁性の一成分現像剤として使用することもできるが、
キャリアと混合して二成分現像剤として使用してもよい。
　キャリアとしては、例えば鉄、フェライト、マグネタイトなどの金属、それらの金属と
アルミニウム、鉛などの金属との合金などの従来から公知の材料からなる磁性粒子を用い
ることができ、これらの中ではフェライト粒子を用いることが好ましい。また、キャリア
としては、磁性粒子の表面を樹脂などの被覆剤で被覆したコートキャリアや、バインダー
樹脂中に磁性体微粉末を分散してなる樹脂分散型キャリアなどを用いてもよい。
　キャリアとしては、体積平均粒径が１５～１００μｍのものが好ましく、２５～８０μ
ｍのものがより好ましい。
【００８６】
〔画像形成装置〕
　本発明のトナーは、一般的な電子写真方式の画像形成方法に用いることができ、このよ
うな画像形成方法が行われる画像形成装置としては、例えば静電潜像担持体である感光体
と、トナーと同極性のコロナ放電によって当該感光体の表面に一様な電位を与える帯電手
段と、一様に帯電された感光体の表面上に画像データに基づいて像露光を行うことにより
静電潜像を形成させる露光手段と、トナーを感光体の表面に搬送して前記静電潜像を顕像
化してトナー像を形成する現像手段と、当該トナー像を必要に応じて中間転写体を介して
転写材に転写する転写手段と、転写材上のトナー像を加熱定着させる定着手段を有するも
のを用いることができる。
　また、本発明のトナーは、定着温度（定着部材の表面温度）が１００～２００℃とされ
る比較的低温のものにおいて好適に用いることができる。
【００８７】
　以上、本発明の実施形態について具体的に説明したが、本発明の実施形態は上記の例に
限定されるものではなく、種々の変更を加えることができる。
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【００８８】
　以下、本発明の具体的な実施例について説明するが、本発明はこれらに限定されるもの
ではない。
【００８９】
〔非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕の合成例〕
　テレフタル酸８２質量部、トリメリット酸６質量部、フマル酸２８質量部、ドデセニル
コハク酸７５質量部、ビスフェノールＡプロピレンオキシド付加物３３０質量部、ビスフ
ェノールＡエチレンオキシド付加物６０質量部を、撹拌機、温度計、冷却管、窒素ガス導
入管を備えた反応容器に入れ、反応容器中を乾燥窒素ガスで置換した後、チタンテトラブ
トキサイド０．１質量部を添加し、窒素ガス気流下で約１８０℃で８時間撹拌反応を行っ
た。更にチタンテトラブトキサイド０．２質量部を添加し温度を約２２０℃に上げ６時間
撹拌反応を行った後、反応容器内を１０ｍｍＨｇまで減圧し、減圧下で反応を行い淡黄色
透明な非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕を得た。
　非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕のガラス転移点（Ｔｇ）は５９℃、重量平均分子量（Ｍ
ｗ）は１８，０００であった。
【００９０】
〔結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ１〕の合成例〕
　アジピン酸３８０質量部、エチレングリコール１６６質量部を、撹拌機、温度計、冷却
管、窒素ガス導入管を備えた反応容器に入れ、反応容器中を乾燥窒素ガスで置換した後、
チタンテトラブトキサイド０．２質量部を添加し、窒素ガス気流下で約１８０℃で８時間
撹拌反応を行った。更にチタンテトラブトキサイド０．４質量部を添加し温度を約２２０
℃に上げ６時間撹拌反応を行った後、反応容器内を１０ｍｍＨｇまで減圧し、減圧下で反
応を行い淡黄色透明な結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ１〕を得た。
　結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ１〕の融点（Ｔｍ）は４６℃、重量平均分子量（Ｍｗ）は
１１，０００であった。
【００９１】
〔結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ２〕の合成例〕
　ドデカン二酸３１５質量部、１，９－ノナンジオール２２０質量部を、撹拌機、温度計
、冷却管、窒素ガス導入管を備えた反応容器に入れ、反応容器中を乾燥窒素ガスで置換し
た後、チタンテトラブトキサイド０．１質量部を添加し、窒素ガス気流下において１８０
℃で撹拌しながら８時間重合反応を行った。更にチタンテトラブトキサイド０．２質量部
を添加し、温度を２２０℃に上げて撹拌しながら６時間重合反応を行った後、反応容器内
を１０ｍｍＨｇまで減圧し、減圧下で反応を行うことにより結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ
２〕を得た。
【００９２】
〔結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕の合成例〕
　結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ１〕５００質量部およびアミノ酢酸メチル４質量部を反応
容器に入れ、触媒（塩化第二鉄・六水和物１０ｍｏｌ％、ｍ－キシレン）の存在下で６時
間反応させた後、硫酸を加えて加水分解反応を行い、下記構造式（α１）で表されるキレ
ート形成用基を有する結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕を得た。
【００９３】
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【化３】

【００９４】
〔結晶性ポリエステル樹脂〔α２〕の合成例〕
　結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ２〕５００質量部およびイミノジ酢酸メチル４質量部を反
応容器に入れ、触媒（塩化第二鉄・六水和物１０ｍｏｌ％、ｍ－キシレン）存在下で６時
間反応させた後、硫酸を加えて加水分解反応を行い、下記構造式（α２）で表されるキレ
ート形成用基を有する結晶性ポリエステル樹脂〔α２〕を得た。
【００９５】
【化４】

【００９６】
〔非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕の微粒子の分散液の調製例〕
　非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕５００質量部を酢酸エチル３５０質量部に溶解し、この
溶液を撹拌しながら、イオン交換水２２５０質量部にポリオキシエチレンラウリルエーテ
ル硫酸ナトリウムを濃度が１質量％になるよう溶解させた水溶液をゆっくりと滴下した。
この溶液を減圧下、酢酸エチルを除去した後、固形分濃度を２０質量％に調整した。これ
により、水系媒体中に非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕の微粒子が分散された分散液（非晶
性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕の微粒子の分散液）を調製した。非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ
〕の微粒子の体積基準のメジアン径は２２０ｎｍであった。
【００９７】
〔結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕～〔α２〕、〔Ｂ１〕の微粒子の分散液の調製例〕
　非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕の微粒子の分散液の調製例において、非晶性ポリエステ
ル樹脂〔Ｃ〕の代わりに、それぞれ、結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕～〔α２〕、〔Ｂ
１〕を用いたことの他は同様にして、結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕～〔α２〕、〔Ｂ
１〕の微粒子の分散液を調製した。結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕～〔α２〕、〔Ｂ１
〕の微粒子の体積基準のメジアン径は、いずれも、２００ｎｍであった。
【００９８】
〔着色剤分散液の調製例〕
　銅フタロシアニン（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３）５０質量部を、ア
ルキルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム３質量部をイオン交換水２００質量部
に溶解させた界面活性剤水溶液に投入した後、超音波ホモジナイザーを用いて分散処理を
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行った。固形分濃度は２０質量％に調整した。これにより、水系媒体中に着色剤の微粒子
が分散された着色剤分散液を調製した。
　着色剤分散液における着色剤の微粒子の体積基準のメジアン径をマイクロトラック粒度
分布測定装置「ＵＰＡ－１５０」（日機装社製）を用いて測定したところ、１４０ｎｍで
あった。
【００９９】
〔離型剤分散液の調製例〕
　離型剤：フィッシャートロプシュワックス「ＦＮＰ－００９０」（日本精鑞社製、融点
８９℃）５０質量部を９５℃に加温し溶融させた。これを、更にアルキルジフェニルエー
テルジスルホン酸ナトリウム０．８質量部をイオン交換水２００質量部に溶解させた界面
活性剤水溶液に投入した後、超音波ホモジナイザーを用いて分散処理を行った。固形分濃
度は２０質量％に調整した。これにより、水系媒体中に離型剤の微粒子が分散された離型
剤分散液を調製した。
　離型剤分散液におけるワックスの微粒子の体積基準のメジアン径をマイクロトラック粒
度分布測定装置「ＵＰＡ－１５０」（日機装社製）を用いて測定したところ、１８０ｎｍ
であった。
【０１００】
〔実施例１〕
　非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液２６６．８質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ
１〕分散液８９質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕分散液２２．３質量部、離型剤
分散液５３質量部、着色剤分散液２２．４質量部、イオン交換水２２５質量部およびポリ
オキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウム２．５質量部を、撹拌機、冷却管、温度
計を備えた反応容器に投入し、撹拌しながら０．１Ｎの塩酸を加えてｐＨを２．５に調整
した。
　次いで、ポリ塩化アルミニウム水溶液（ＡｌＣｌ3 換算で１％水溶液）７０質量部を２
０分間かけて滴下した後、撹拌しつつ内温を６０℃まで昇温した。６０℃で１時間保持し
ながら１０分間経過ごとにサンプリングを行いコールターカウンターを用いて粒径を測定
し、平均粒径が５．５μｍに達した時点で、０．１Ｎ－水酸化ナトリウムを加えてｐＨを
５に調整した非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液６６．５質量部を３０分間かけて滴下
した。更に７５℃まで昇温し内温を維持した。コールターカウンターを用いて粒径を測定
し、平均粒径が６μｍ台に達したところでさらに０．１Ｎ－水酸化ナトリウムを加え、ｐ
Ｈを９．５に調整して粒径成長を停止した。内温を８５℃まで昇温し「ＦＰＩＡ－２００
０」を用い形状係数が０．９６になった時点で、１０℃／ｍｉｎの速度で室温まで冷却し
た。この反応液を、濾過、洗浄を繰り返した後、乾燥することにより、トナー粒子〔１〕
を得た。
　得られたトナー粒子〔１〕に、疎水性シリカ（数平均一次粒子径＝１２ｎｍ、疎水化度
＝６８）１質量％および疎水性酸化チタン（数平均一次粒子径＝２０ｎｍ、疎水化度＝６
３）１質量％を添加し、「ヘンシェルミキサー」（三井三池化工機社製）により混合し、
その後、４５μｍの目開きの篩を用いて粗大粒子を除去することにより、トナー〔１〕を
得た。
　トナー〔１〕の体積基準のメジアン径は６．５７μｍ、平均円形度は０．９５８であっ
た。
【０１０１】
〔実施例２〕
　非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液２６６．８質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ
１〕分散液８９質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕分散液２２．３質量部、離型剤
分散液５３質量部、着色剤分散液２２．４質量部、イオン交換水２２５質量部およびポリ
オキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウム２．５質量部を、撹拌機、冷却管、温度
計を備えた反応容器に投入し、撹拌しながら０．１Ｎの塩酸を加えてｐＨを５．０に調整
した。
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　次いで、塩化マグネシウム水溶液（ＭｇＣｌ２換算で２０％水溶液）２２質量部を２０
分間かけて滴下した後、撹拌しつつ内温を６０℃まで昇温した。６０℃で１時間保持しな
がら１０分間経過ごとにサンプリングを行いコールターカウンターを用いて粒径を測定し
、平均粒径が５．５μｍに達した時点で、０．１Ｎ－水酸化ナトリウムを加えてｐＨを６
に調整した非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液６６．５質量部を３０分間かけて滴下し
た。
　この後は実施例１と同様にしてトナー〔２〕を得た。トナー〔２〕の体積基準のメジア
ン径は６．５６μｍ、平均円形度は０．９５８であった。
【０１０２】
〔実施例３〕
　非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液２６６．８質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ
１〕分散液８９質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕分散液２２．３質量部、離型剤
分散液５３質量部、着色剤分散液２２．４質量部、イオン交換水２２５質量部およびポリ
オキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウム２．５質量部を、撹拌機、冷却管、温度
計を備えた反応容器に投入し、撹拌しながら０．１Ｎの塩酸を加えてｐＨを３．０に調整
した。
　次いで、ポリ塩化アルミニウム水溶液（ＡｌＣｌ3 換算で１％水溶液）４０質量部を２
０分間かけて滴下した後、撹拌しつつ内温を６３℃まで昇温した。６３℃で１時間保持し
ながら１０分間経過ごとにサンプリングを行いコールターカウンターを用いて粒径を測定
し、平均粒径が５．５μｍに達した時点で、０．１Ｎ－水酸化ナトリウムを加えてｐＨを
５に調整した非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液６６．５質量部を３０分間かけて滴下
した。更に７５℃まで昇温し内温を維持した。コールターカウンターを用いて粒径を測定
し、平均粒径が６μｍ台に達したところでさらに０．１Ｎ－水酸化ナトリウムを加え、ｐ
Ｈを９．５に調整して粒径成長を停止した。内温を８５℃まで昇温し「ＦＰＩＡ－２００
０」を用い形状係数が０．９６になった時点で、１０℃／ｍｉｎの速度で室温まで冷却し
た。この反応液を、濾過、洗浄を繰り返した後、乾燥することにより、トナー粒子〔３〕
を得た。
　得られたトナー粒子〔３〕に、疎水性シリカ（数平均一次粒子径＝１２ｎｍ、疎水化度
＝６８）１質量％および疎水性酸化チタン（数平均一次粒子径＝２０ｎｍ、疎水化度＝６
３）１質量％を添加し、「ヘンシェルミキサー」（三井三池化工機社製）により混合し、
その後、４５μｍの目開きの篩を用いて粗大粒子を除去することにより、トナー〔３〕を
得た。トナー〔３〕の体積基準のメジアン径は６．５８μｍ、平均円形度は０．９６０で
あった。
【０１０３】
〔実施例４〕
　非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液２６６．８質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ
１〕分散液８９質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕分散液２２．３質量部、離型剤
分散液５３質量部、着色剤分散液２２．４質量部、イオン交換水２２５質量部およびポリ
オキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウム２．５質量部を、撹拌機、冷却管、温度
計を備えた反応容器に投入し、撹拌しながら０．１Ｎの塩酸を加えてｐＨを２．３に調整
した。
　次いで、ポリ塩化アルミニウム水溶液（ＡｌＣｌ3 換算で１％水溶液）１２０質量部を
３５分間かけて滴下した後、撹拌しつつ内温を６０℃まで昇温した。６０℃で１時間保持
しながら１０分間経過ごとにサンプリングを行いコールターカウンターを用いて粒径を測
定し、平均粒径が５．５μｍに達した時点で、０．１Ｎ－水酸化ナトリウムを加えてｐＨ
を５に調整した非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液６６．５質量部を３０分間かけて滴
下した。更に７５℃まで昇温し内温を維持した。コールターカウンターを用いて粒径を測
定し、平均粒径が６μｍ台に達したところでさらに０．１Ｎ－水酸化ナトリウムを加え、
ｐＨを９．５に調整して粒径成長を停止した。内温を８５℃まで昇温し「ＦＰＩＡ－２０
００」を用い形状係数が０．９６になった時点で、１０℃／ｍｉｎの速度で室温まで冷却
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した。この反応液を、濾過、洗浄を繰り返した後、乾燥することにより、トナー粒子〔４
〕を得た。
　得られたトナー粒子〔４〕に、疎水性シリカ（数平均一次粒子径＝１２ｎｍ、疎水化度
＝６８）１質量％および疎水性酸化チタン（数平均一次粒子径＝２０ｎｍ、疎水化度＝６
３）１質量％を添加し、「ヘンシェルミキサー」（三井三池化工機社製）により混合し、
その後、４５μｍの目開きの篩を用いて粗大粒子を除去することにより、トナー〔４〕を
得た。トナー〔４〕の体積基準のメジアン径は６．５６μｍ、平均円形度は０．９５７で
あった。
【０１０４】
〔実施例５〕
　結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ１〕を使用せず、非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液２
５５質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕分散液１０６．３質量部とした以外は実施
例１と同様の製造方法でトナー〔５〕を得た。トナー〔５〕の体積基準のメジアン径は６
．５５μｍ、平均円形度は０．９５８であった。
【０１０５】
〔実施例６〕
　非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液２６５質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ１〕
分散液８９質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔α２〕分散液２１．３質量部とした以外は
実施例１と同様の製造方法でトナー〔６〕を得た。トナー〔６〕の体積基準のメジアン径
は６．５５μｍ、平均円形度は０．９５６であった。
【０１０６】
〔比較例１〕
　結晶性ポリエステル樹脂〔α１〕を使用せず、非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液２
６４質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ１〕分散液１１０．５質量部とした以外は実施
例１と同様の製造方法でトナー〔７〕を得た。トナー〔７〕の体積基準のメジアン径は６
．５９μｍ、平均円形度は０．９５６であった。
【０１０７】
〔比較例２〕
　非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液２６４質量部、結晶性ポリエステル樹脂〔Ｂ１〕
分散液１１０．５質量部、離型剤分散液５３質量部、着色剤分散液２２．４質量部、イオ
ン交換水２２５質量部およびポリオキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウム２．５
質量部を、撹拌機、冷却管、温度計を備えた反応容器に投入し、撹拌しながら０．１Ｎの
塩酸を加えてｐＨを２．５に調整した。
　次いで、ポリ塩化アルミニウム水溶液（ＡｌＣｌ3 換算で１％水溶液）７０質量部を２
０分間かけて滴下した後、撹拌しつつ内温を６０℃まで昇温した。６０℃で１時間保持し
ながら１０分間経過ごとにサンプリングを行いコールターカウンターを用いて粒径を測定
し、平均粒径が５．５μｍに達した時点で、０．１Ｎ－水酸化ナトリウムを加えてｐＨを
５に調整した非晶性ポリエステル樹脂〔Ｃ〕分散液６６．５質量部を３０分間かけて滴下
し、次いで１０％水溶液を１０質量部添加した。更に７５℃まで昇温し内温を維持した。
コールターカウンターを用いて粒径を測定し、平均粒径が６μｍ台に達したところでさら
に０．１Ｎ－水酸化ナトリウムを加え、ｐＨを９．５に調整して粒径成長を停止した。内
温を８５℃まで昇温し「ＦＰＩＡ－２０００」を用い形状係数が０．９６になった時点で
、１０℃／ｍｉｎの速度で室温まで冷却した。この反応液を、濾過、洗浄を繰り返した後
、乾燥することにより、トナー粒子〔８〕を得た。
　得られたトナー粒子〔８〕に、疎水性シリカ（数平均一次粒子径＝１２ｎｍ、疎水化度
＝６８）１質量％および疎水性酸化チタン（数平均一次粒子径＝２０ｎｍ、疎水化度＝６
３）１質量％を添加し、「ヘンシェルミキサー」（三井三池化工機社製）により混合し、
その後、４５μｍの目開きの篩を用いて粗大粒子を除去することにより、トナー〔８〕を
得た。
　トナー〔８〕の体積基準のメジアン径は６．５７μｍ、平均円形度は０．９５６であっ
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【０１０８】
〔現像剤の製造例１～８〕
　トナー〔１〕～〔８〕の各々に対して、シリコーン樹脂を被覆した体積平均粒径６０μ
ｍのフェライトキャリアをトナー濃度が６質量％となるように添加して混合することによ
り、現像剤〔１〕～〔８〕を製造した。
【０１０９】
　上記のトナー〔１〕～〔８〕、現像剤〔１〕～〔８〕について、以下の評価を行った。
【０１１０】
（１）耐熱保管性
　内径８．５ｃｍのポリエチレン製２Ｌ容器にトナー３００ｇを充填した後、タッピング
を１００回行い、トナーのかさ密度が均一になるよう調整した。トナーの耐熱保管性を加
速的に評価するため、容器の蓋を開けた状態で温度６０℃、湿度７５％ＲＨに設定された
恒温槽内で２週間保管した。４００メッシュの篩上にトナー１０ｇを乗せて水平型振動篩
機を用いて３０秒間振動を与えた後、篩上に残存する凝集トナー量を計量し、下記式（Ｐ
）に従ってトナー凝集率を算出した。結果を表１に示す。
　このトナー凝集率が３０質量％未満であれば実用上問題なく、合格と判断される。
　式（Ｐ）：トナー凝集率（質量％）＝｛［篩上の残存トナー量（ｇ）］／［１０（ｇ）
］｝×１００
【０１１１】
（２）低温定着性
　「ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＥＳＳ　Ｃ６０００」（コニカミノルタ社製）の定着部を除いた
改造機を用いて、シアントナー単色のベタ画像がマクベス濃度計による画像濃度で１．１
となるように調整し、ＮＰｉフォーム＜１１０＞（日本製紙社製）に出力した。
　そして、定着部材温度を５℃刻みで設定し、同一速度条件でベタ画像の熱定着を行った
。
　各定着温度における熱定着後のベタ画像部分の画像面を一定荷重の重りを用いて折り曲
げ、折れ目部分をガーゼで擦り、その擦りによって生じた画像欠損度合いを目視により観
察した。そして、各定着温度における折り定着強度を以下の評価基準に従ってランク付け
し、使用において遜色ない品質であるＲ４にランク付けされる定着温度のうち、最低の温
度によって低温定着性を評価した。結果を表１に示す。この最低の温度が１７０℃以下で
あれば実用上問題なく、合格と判断される。
－評価基準－
　Ｒ１：ガーゼで擦ると同時に、折り曲げ部分以外の部分も画像欠損し、殆ど定着できて
いない状態。
　Ｒ２：折り曲げ部分とその周辺が１ｍｍ以上の幅広い白筋となり画像が欠損する。
　Ｒ３：折り曲げ部分が白筋となって画像欠損し、その周辺部分もひび割れ等が発生する
。
　Ｒ４：折り曲げ部分だけに極細い白筋の画像欠損のみが生じる。使用において遜色ない
品質である。
　Ｒ５：ガーゼで擦っても、画像欠損がほとんどなく、折り曲げた履歴が分かる程度であ
る。使用において遜色ない品質である。
【０１１２】



(21) JP 6237076 B2 2017.11.29

10

20

30

40

【表１】
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