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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも結着樹脂、ワックス及び着色剤を含有するトナー粒子を有するトナーであっ
て、
　該結着樹脂が、エポキシ基を有するビニル樹脂（Ａ）のエポキシ基と、少なくともポリ
エステルユニット及びカルボキシル基を有する樹脂（Ｂ）のカルボキシル基とが反応する
ことによって形成された樹脂を含有し、
　該樹脂（Ｂ）が、（ｉ）ビニル系重合体ユニットとポリエステルユニットとが化学的に
結合したものであり、カルボキシル基を有するハイブリッド樹脂、或いは、（ｉｉ）ビニ
ル系重合体ユニットとポリエステルユニットとが化学的に結合したものであり、カルボキ
シル基を有するハイブリッド樹脂とカルボキシル基を有するポリエステル樹脂との混合物
であり、
　該トナーは、温度８０℃における貯蔵弾性率（Ｇ’８０）が１×１０5～１×１０8Ｐａ
の範囲にあり、温度１６０℃における貯蔵弾性率（Ｇ’１６０）が１×１０1～１×１０4

Ｐａの範囲にあることを特徴とするトナー。
【請求項２】
　前記ビニル樹脂（Ａ）は、エポキシ価が０．０５乃至３．０ｅｑ／ｋｇであることを特
徴とする請求項１に記載のトナー。
【請求項３】
　前記トナーの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
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ラフィー（ＧＰＣ）により測定される分子量分布において、数平均分子量（Ｍｎ）が１，
０００乃至５，０００であり、重量平均分子量（Ｍｗ）が１０，０００乃至５，０００，
０００であることを特徴とする請求項１又は２に記載のトナー。
【請求項４】
　前記トナーの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
ラフィー（ＧＰＣ）により測定される分子量分布において、分子量１，０００乃至１５，
０００の領域にメインピークを有することを特徴とする請求項１乃至３のいずれかに記載
のトナー。
【請求項５】
　前記トナーが、炭化水素系ワックス、エステル系ワックス、脂肪族炭化水素系ワックス
の酸化物、アルコール系ワックスからなるグループより選ばれるワックスを少なくとも１
種含有していることを特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載のトナー。
【請求項６】
　前記トナーの示差走査熱量計測定における吸熱曲線において、温度３０乃至２００℃の
範囲に一個又は複数の吸熱ピークを有し、前記吸熱ピーク中の最大の吸熱ピークの極大値
が６０乃至１０５℃の範囲にあることを特徴とする請求項１乃至５のいずれかに記載のト
ナー。
【請求項７】
　前記トナーは、芳香族カルボン酸の金属化合物を含有することを特徴とする請求項１乃
至６のいずれかに記載のトナー。
【請求項８】
　円相当径２μｍ以上の粒子の平均円形度が０．９２０乃至０．９４５であることを特徴
とする請求項１乃至７のいずれかに記載のトナー。
【請求項９】
　記録材に未定着のトナー画像を形成する手段と、トナー画像を記録材に定着する定着手
段とを有し、記録材に定着されたトナー画像を形成する画像形成装置であって、
　前記定着手段が、加熱手段と、前記加熱手段によって加熱される回転可能な無端形状の
定着ベルトと、前記定着ベルトを押圧して前記記録材が挟まれるニップ部を形成する加圧
部材とを有し、前記ニップ部において記録材上のトナー画像を記録材に定着させる手段で
あり、
　前記定着ベルトは、筒状の金属導体と、前記金属導体の外周面を覆う弾性層とを有し、
　前記加熱手段は、前記定着ベルトに渦電流を発生させて前記定着ベルトを発熱させる手
段であり、
　該トナー画像を形成するトナーが、請求項１乃至８のいずれかに記載されたトナーであ
ることを特徴とする画像形成装置。
【請求項１０】
　記録材に未定着のトナー画像を形成する手段と、トナー画像を記録材に定着する定着手
段とを有し、記録材に定着されたトナー画像を形成する画像形成装置であって、
　前記定着手段が、加熱手段と、回転可能な無端形状の耐熱性フィルムと、加熱手段に対
して前記耐熱性フィルムを押圧して、前記記録材が挟まれるニップ部を形成する加圧部材
とを有し、前記ニップ部において記録材上のトナー画像を記録材に定着させる手段であり
、
　該トナー画像を形成するトナーが、請求項１乃至８のいずれかに記載されたトナーであ
る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、静電記録法、静電印刷法及びトナージェット法の如き画像形成
方法に用いられるトナーに関し、オイルを使用しないか、又は、オイルの使用量を少なく
したオンデマンド加熱方式の加熱装置に適したトナー及び画像形成装置に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　近年複写装置やプリンターは、省スペース、省エネなどの要求から、より小型、より軽
量そしてより高速、より高信頼性が厳しく追求されてきており、機械は種々な点でよりシ
ンプルな要素で構成されるようになってきている。その結果、トナーに要求される性能は
より高度になり、トナーの性能向上が望まれている。
【０００３】
　一般的に、フルカラー用複写機に搭載されるトナーとしては、色再現性の向上やオーバ
ーヘッドプロジェクター（ＯＨＰ）画像の透明性を損なうことなく加熱加圧定着工程で各
トナーが十分混色することが必要である。一般の白黒複写機用黒トナーと較べフルカラー
画像用トナーは、シャープメルト性を有する低分子量結着樹脂が好ましい。しかしながら
、通常、シャープメルト性結着樹脂を用いると加熱加圧定着工程でトナーが溶融した際、
結着樹脂の自己凝集力が低いため耐高温オフセット性に問題を生じ易い。一般の白黒複写
機用黒トナーでは、例えば特許文献１乃至３に提案されているように、定着時の耐高温オ
フセット性を向上させるためポリエチレンワックスやポリプロピレンワックスに代表され
る比較的高結晶性のワックスが離型剤として用いられている。フルカラー画像用トナーに
おいては、この離型剤自身の高結晶性やＯＨＰ用シートの材質との屈折率の違いのためＯ
ＨＰで透映した際、透明性が阻害され、投影像は彩度や明度が低くなる。
【０００４】
　このような問題を解決するため、特定の貯蔵弾性率を有するトナーについて提案されて
いる。
【０００５】
　例えば、特許文献４や５では、１８０℃または１７０℃において特定の貯蔵弾性率を有
するトナーが提案されている。しかし、低温定着と耐高温オフセットの両立、高温オフセ
ット防止のためのオイルを使用しないか、又は、オイルの使用量を少なくした加熱加圧定
着手段での良好な定着性、十分な混色特性が必要とされるカラートナーとしては、トナー
の粘度が低すぎるうえ、高温環境下での保存性について、満足できるものではなかった。
【０００６】
　また、特許文献６や７では、７０～１２０℃において特定の貯蔵弾性率Ｇ’、１３０～
１８０℃において特定の損失弾性率Ｇ”を有するトナーが提案されている。しかしながら
、高温環境下での十分な保存性、大量の画像を出力する際に高品位な画像を安定して得る
という点、どのような環境下においても安定した帯電性と現像性を得るという点について
満足できるものではなかった。
【０００７】
　これらの問題を解決するため、造核材をワックスと併用することでワックスの結晶性を
低下させる方法が、特許文献８や９に提案されている。また、結晶化度の低いワックスを
用いる方法が、特許文献１０や１１に提案されている。更に、比較的透明性が良く融点の
低いワックスとしてモンタン系ワックスがあり、モンタン系ワックスの使用が、特許文献
１２乃至１６に提案されている。しかしながら、これらのワックスは、ＯＨＰでの透明性
と加熱加圧定着時の低温定着性及び耐高温オフセット性の全てが十分満足されるものでは
ない。
【０００８】
　一方、高温オフセットを防止するためのオイルを使用しないか、又は、オイルの使用量
を少なくした加熱加圧定着手段において、結着樹脂の改良についても様々な検討がなされ
ている。そのひとつの手段として、エポキシ基を有する樹脂にワックスを加えた系が、特
許文献１７～２０に提案されている。しかし、いずれもそれらの樹脂を用いた際において
、定着可能領域の充分に広いオイルレス定着を達成するためのトナーの粘弾特性について
言及はされていない。しかも、エポキシ基と架橋反応を生じさせる樹脂として特に好まし
い結着樹脂として、ポリエステルユニットとビニル系重合体ユニットを有しているハイブ
リッド樹脂との組み合わせについて提案しているものは皆無である。
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【０００９】
　従来、電子写真プロセスを利用した画像形成装置においては、被記録材（転写材シート
・エレクトロファックスシート・静電記録紙・ＯＨＰシート・印刷用紙・フォーマット紙
など）に未定着画像（トナー画像）を加熱定着させる定着装置として、熱ローラ方式の装
置が広く用いられていた。しかし、近年は、クイックスタートや省エネルギーの観点から
フィルム加熱方式が普及してきており、例えば特許文献２１乃至２４等に提案されている
。
【００１０】
　フィルム加熱方式では、加熱体であるセラミックヒータと、加圧部材としての加圧ロー
ラとの間に耐熱性フィルム（定着フィルム）を挟ませてニップ部を形成させ、該ニップ部
のフィルムと加圧ローラとの間に、未定着トナー画像を担持させた被記録材を導入する。
そしてフィルムと一緒に被記録材を挟持搬送させ、ニップ部においてセラミックヒータの
熱をフィルムを介して被記録材に与え、該熱とニップ部における加圧力にて未定着トナー
画像を被記録材面に熱圧定着させるものである。
【００１１】
　このフィルム加熱方式の定着装置は、セラミックヒータ及びフィルムとして低熱容量の
部材を用いてオンデマンドタイプの装置を構成することができる。そのため、画像形成実
行時のみセラミックヒータに通電して所定の定着温度に発熱させた状態にすればよく、画
像形成装置の電源オンから画像形成実行可能状態までの待ち時間が短く（クイックスター
ト性）、スタンバイ時の消費電力を大幅に抑制することができる（省エネルギー性）。
【００１２】
　クイックスタートや省エネルギーの観点から、上記方法とは別な方法として、特許文献
２５や２６に示されるように、加熱源として高周波誘導を利用した誘導加熱方式の定着装
置が提案されている。この誘導加熱定着装置は、金属導体からなる中空の定着ローラの内
部にコイルが同心状に配置されており、このコイルに高周波電流を流して生じた高周波磁
界により定着ローラに誘導渦電流を発生させ、定着ローラ自体の表皮抵抗によって定着ロ
ーラそのものをジュール発熱させるようになっている。この誘導加熱方式の定着装置によ
れば、電気－熱変換効率がきわめて向上するため、ウォームアップタイムの短縮化が可能
となる。
【００１３】
　また、コイルに磁性体からなるコア（磁界遮断部材）を組み合わすことで、高周波磁界
の発生を効率的に行えることができる。特に断面形状がＴ型のコアを用いた場合、高周波
磁界の効率的な集中や、発熱部位以外への磁界の遮蔽効果により、定着装置として必要な
熱量を低電力で発生させることができる。
【００１４】
　しかしながら、上記のような従来技術の場合には下記のような問題が生じていた。上述
した誘導加熱方式の定着装置にあっては、定着装置起動時に定着ローラ表面の温度が定着
に適当な温度になるまでに要する時間が短くできるという特長を生かすためには、定着ロ
ーラの熱容量はできるだけ小さい方がよい。そのために薄肉の定着ローラを用いると、定
着部材の剛性上定着ニップ部での加圧力を高く設定することが難しくなり、定着温度を低
く設定することが難しくなる。またこの場合、定着ローラの回転軸方向での熱の伝達がし
にくくなり、例えば小サイズの紙を連続して通紙すると、通紙部と非通紙部との定着ロー
ラ温度の差が大きくなりやすい。この時、定着ローラの通紙部で温調すると非通紙部が定
着に適する温度を大きく超えてしまい、非通紙部で定着ローラ表面へのトナーのオフセッ
トが発生したり、紙が定着ローラに巻き付くことによる紙詰まりを生じたりしやすくなる
。
【００１５】
　また、コイルに高周波電流を流すことにより発生する高周波磁界は、磁界遮断部材より
、わずかに漏れ出し、定着装置突入前の未定着の転写材上の磁性トナー画像を乱すという
、定着飛び散りを発生し易かった。これらは、トナーと転写材の静電気力を上げるため、
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転写時の転写電流を増やすことで解決するが、これにより、高電界下での放電流は感光体
まで流れ込み、感光体表面を粗し、感光体寿命を縮めるという弊害が発生する。
【００１６】
　また、誘導加熱方式の定着装置を用いた系においては、既に上述した如き遊離した磁性
体の一部が、定着装置より漏れる高周波磁界により未定着画像を乱しやすくなる。
【００１７】
　以上述べてきた様な、セラミックヒータ及びフィルムとして低熱容量の部材を用いたオ
ンデマンドタイプの定着方式、又は、誘導加熱方式の定着方式に適用されるトナーには、
他の方式に比べ要求される性能がより高度になってきており、低圧低温状態でも十分定着
できるトナーが要求されている。定着時に圧力があまりかからず、溶融によって離型剤を
トナー表面に析出させて、定着させる定着構成において顕著に現れるが、トナー表面近傍
に離型剤が存在しないと、定着部材との離型性を十分発揮できず定着性が劣るものとなる
。そして特に今日のカラー化においては、混色させて色を表現するため、どうしても多量
のトナーを一度に定着させるため、定着性に有利な樹脂及びワックスの使いこなしが課題
である。
【００１８】
　そのため、高温オフセットを防止するためのオイルを使用しないか、又は、オイルの使
用量を少なくした本加熱加圧定着手段において、低温定着性とオフセット発生の抑制が両
立できているカラートナーであり、さらに、定着画像の透明性に優れているカラートナー
が待望されている。
【００１９】
【特許文献１】特公昭５２－３３０４号公報
【特許文献２】特公昭５２－３３０５号公報
【特許文献３】特開昭５７－５２５７４号公報
【特許文献４】特開平１１－８４７１６号公報
【特許文献５】特開平８－５４７５０号公報
【特許文献６】特開平１１－７１５１号公報
【特許文献７】特開平６－５９５０４号公報
【特許文献８】特開平４－１４９５５９号公報
【特許文献９】特開平４－１０７４６７号公報
【特許文献１０】特開平４－３０１８５３号公報
【特許文献１１】特開平５－６１２３８号公報
【特許文献１２】特開平１－１８５６６０号公報
【特許文献１３】特開平１－１８５６６１号公報
【特許文献１４】特開平１－１８５６６２号公報
【特許文献１５】特開平１－１８５６６３号公報
【特許文献１６】特開平１－２３８６７２号公報
【特許文献１７】特開平１－１６１２６１号公報
【特許文献１８】特開平５－３４６６８６号公報
【特許文献１９】特開２０００－２９２９８５号公報
【特許文献２０】特開２００１－６００１８号公報
【特許文献２１】特開昭６３－３１３１８２号公報
【特許文献２２】特開平２－１５７８７８号公報
【特許文献２３】特開平４－４４０７５号公報
【特許文献２４】特開平４－２０４９８０号公報
【特許文献２５】実開昭５１－１０９７３９号公報
【特許文献２６】特開昭５９－３３７８７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
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　本発明の目的は、上述の如き問題点を解決したトナーを提供するものである。
【００２１】
　本発明の目的は、ＯＨＰでの透明性が良好で且つ耐高温オフセット性に優れたトナーを
提供することにある。
【００２２】
　本発明の目的は、低温定着性に優れたトナーを提供することにある。
【００２３】
　本発明の目的は、耐ブロッキング性に優れたトナーを提供することにある。
【００２４】
　本発明の目的は、クリーニング不良の生じにくいトナーを提供することにある。
【００２５】
　本発明の目的は、転写性に優れ、ドット再現性の良好なトナーを提供することにある。
【００２６】
　本発明の目的は、上述の如き問題点を解決した画像形成装置を提供するものである。
【００２７】
　本発明の目的は、ＯＨＰでの透明性が良好で且つ耐高温オフセット性に優れた画像形成
装置を提供することにある。
【００２８】
　本発明の目的は、低温定着性に優れた画像形成装置を提供することにある。
【００２９】
　本発明の目的は、耐ブロッキング性に優れた画像形成装置を提供することにある。
【００３０】
　本発明の目的は、クリーニング不良の生じにくい画像形成装置を提供することにある。
【００３１】
　本発明の目的は、転写性に優れ、ドット再現性の良好な画像形成装置を提供することに
ある。
【課題を解決するための手段】
【００３２】
　本発明は、少なくとも結着樹脂、ワックス及び着色剤を含有するトナー粒子を有するト
ナーであって、
　該結着樹脂が、エポキシ基を有するビニル樹脂（Ａ）のエポキシ基と、少なくともポリ
エステルユニット及びカルボキシル基を有する樹脂（Ｂ）のカルボキシル基とが反応する
ことによって形成された樹脂を含有し、
　該樹脂（Ｂ）が、（ｉ）ビニル系重合体ユニットとポリエステルユニットとが化学的に
結合したものであり、カルボキシル基を有するハイブリッド樹脂、或いは、（ｉｉ）ビニ
ル系重合体ユニットとポリエステルユニットとが化学的に結合したものであり、カルボキ
シル基を有するハイブリッド樹脂とカルボキシル基を有するポリエステル樹脂との混合物
であり、
　該トナーは、温度８０℃における貯蔵弾性率（Ｇ’８０）が１×１０5～１×１０8Ｐａ
の範囲にあり、温度１６０℃における貯蔵弾性率（Ｇ’１６０）が１×１０1～１×１０4

Ｐａの範囲にあることを特徴とするトナーに関する。
【００３３】
　また、本発明は、記録材に未定着のトナー画像を形成する手段と、トナー画像を記録材
に定着する定着手段とを有し、記録材に定着されたトナー画像を形成する画像形成装置で
あって、
　前記定着手段が、加熱手段と、前記加熱手段によって加熱される回転可能な無端形状の
定着ベルトと、前記定着ベルトを押圧して前記記録材が挟まれるニップ部を形成する加圧
部材とを有し、前記ニップ部において記録材上のトナー画像を記録材に定着させる手段で
あり、
　前記定着ベルトは、筒状の金属導体と、前記金属導体の外周面を覆う弾性層とを有し、
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　前記加熱手段は、前記定着ベルトに渦電流を発生させて前記定着ベルトを発熱させる手
段であり、
　該トナー画像を形成するトナーが、上記構成のトナーであることを特徴とする画像形成
装置に関する。
【００３４】
　更に、本発明は、記録材に未定着のトナー画像を形成する手段と、トナー画像を記録材
に定着する定着手段とを有し、記録材に定着されたトナー画像を形成する画像形成装置で
あって、
　前記定着手段が、加熱手段と、回転可能な無端形状の耐熱性フィルムと、加熱手段に対
して前記耐熱性フィルムを押圧して、前記記録材が挟まれるニップ部を形成する加圧部材
とを有し、前記ニップ部において記録材上のトナー画像を記録材に定着させる手段であり
、
　該トナー画像を形成するトナーが、上記構成のトナーであることを特徴とする画像形成
装置に関する。
【発明の効果】
【００３５】
　本発明によれば、十分な定着領域と透明性を確保でき、オンデマンド方式の加熱定着装
置に好適に用いることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３６】
　本発明者らは検討の結果、少なくとも結着樹脂、ワックス及び着色剤を含有するトナー
において、結着樹脂として、エポキシ基を有するビニル樹脂（Ａ）のエポキシ基と、少な
くともポリエステルユニットを有し、且つカルボキシル基を有する樹脂（Ｂ）のカルボキ
シル基とが反応することによって形成された樹脂を含有し、且つ特定の温度領域における
貯蔵弾性率が特定の範囲であるトナーをオンデマンド方式の加熱定着装置で定着させた場
合、十分な定着領域が得られ、並びにフルカラー画像形成用のトナーとして優れた透明性
を確保できるという知見を得た。以下、本発明について詳細に説明する。
【００３７】
　まず、トナーの粘弾性特性において、温度８０℃における貯蔵弾性率（Ｇ’８０）は、
トナーの高温環境下における保存性、耐熱性、耐ブロッキング性を良好にするために、１
×１０5～１×１０8（Ｐａ）の範囲であることが好ましい。貯蔵弾性率（Ｇ’８０）が１
×１０5（Ｐａ）よりも小さい場合には、高温環境下における保存性、耐熱性、耐ブロッ
キング性が悪く、トナー粒子同士が合一し、大きなトナーの凝集体を形成するため好まし
くない。近年、複写機、プリンターの出力スピードの高速化や本体の小型化が進んでいる
ため、機内の温度が高くなる傾向にあり、高精細・高画質の画像を安定して得るためには
、トナーが高温環境下における十分な保存性、耐熱性、耐ブロッキング性を有することが
重要な要素である。また、貯蔵弾性率（Ｇ’８０）が１×１０8（Ｐａ）より大きい場合
には、保存性、耐熱性、耐ブロッキング性は十分であるものの、低い温度での十分な定着
性が得られないため好ましくない。
【００３８】
　また、トナーの粘弾性特性において、温度１６０℃における貯蔵弾性率（Ｇ’１６０）
は、１×１０1～１×１０4（Ｐａ）の範囲であることが耐オフセット性能を満足させる上
で好ましい。
【００３９】
　貯蔵弾性率（Ｇ’１６０）が１×１０1（Ｐａ）よりも小さい場合には、耐高温オフセ
ット性に劣るため好ましくない。また、貯蔵弾性率（Ｇ’１６０）が１×１０4（Ｐａ）
より大きい場合には、耐ホットオフセット性は十分であるものの、低い温度での十分な定
着性が得られないため好ましくない。
【００４０】
　本発明で用いられる「エポキシ基を有するビニル樹脂」の有するエポキシ基とは、酸素
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原子が同一分子内の２原子の炭素と結合している官能基のことであり、環状エーテル構造
を有する。代表的な環状エーテル構造としては、３員環、４員環、５員環、６員環がある
が、中でも３員環構造のものが好ましい。
【００４１】
　エポキシ基を有するビニル樹脂を構成するエポキシ基を有するモノマーとして以下のも
のが挙げられる。
【００４２】
　アクリル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジル、アクリル酸β－メチルグリシジル、
メタクリル酸β－メチルグリシジル、アリルグリシジルエーテル、アリルβ－メチルグリ
シジルエーテル等が挙げられる。また、一般式（１）で表されるグリシジルモノマーが好
ましく用いられる。
【００４３】
【化１】

（一般式（１）において、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、水素、アルキル基、アリール基、アラル
キル基、カルボキシル基及びアルコシキカルボニル基を示す。）
【００４４】
　このようなエポキシ基を有するモノマーは単独、あるいは混合して、ビニル系モノマー
と公知の重合方法により共重合させることにより該エポキシ基を有するビニル樹脂を得る
ことができる。
【００４５】
　エポキシ基を有するビニル樹脂のエポキシ価は、０．０５乃至３．０ｅｑ／ｋｇである
ことが好ましい。エポキシ価が０．０５ｅｑ／ｋｇ未満の場合、該エポキシ基と、同時に
用いるポリエステルユニットを含有しており且つカルボキシル基を有する樹脂の有するカ
ルボキシル基との樹脂架橋反応が進行しにくく、耐ホットオフセット性の改善効果が十分
に見られなくなる傾向にある。一方、エポキシ価が３．０ｅｑ／ｋｇを超える場合、該エ
ポキシ基と該カルボキシル基との反応（架橋反応）が進行し過ぎ、ＴＨＦ不溶分が多く生
成するため、定着時におけるトナー表面へのワックスの染み出しが阻害され、低温定着性
と耐オフセット性との両立ができにくくなる傾向にある。
【００４６】
　上記のエポキシ基を有するモノマーと併用し、エポキシ基を有するビニル樹脂を形成す
ることのできるビニル系モノマーとしては、以下のようなモノマーを用いることができる
。
【００４７】
　ビニル樹脂を生成するためのビニル系モノマーとしては、例えばスチレン；ｏ－メチル
スチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、α－メチルスチレン、ｐ－フェニ
ルスチレン、ｐ－エチルスチレン、２，４－ジメチルスチレン、ｐ－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、ｐ
－メトキシスチレン、ｐ－クロルスチレン、３，４－ジクロルスチレン、ｍ－ニトロスチ
レン、ｏ－ニトロスチレン、ｐ－ニトロスチレンの如きスチレン及びその誘導体；エチレ
ン、プロピレン、ブチレン、イソブチレンの如きスチレン不飽和モノオレフィン類；ブタ
ジエン、イソプレンの如き不飽和ポリエン類；塩化ビニル、塩化ビニルデン、臭化ビニル
、フッ化ビニルの如きハロゲン化ビニル類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ベンゾエ
酸ビニルの如きビニルエステル類；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－ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸－ｎ
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－オクチル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸－２－エチルヘキシル、メタクリル酸
ステアリル、メタクリル酸フェニル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、メタクリル酸
ジエチルアミノエチルの如きα－メチレン脂肪族モノカルボン酸エステル類；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－ｎ－ブチル、アクリル酸
イソブチル、アクリル酸－ｎ－オクチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸－２－エチル
ヘキシル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸－２－クロルエチル、アクリル酸フェニル
の如きアクリル酸エステル類；ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルイ
ソブチルエーテルの如きビニルエーテル類；ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトン
、メチルイソプロペニルケトンの如きビニルケトン類；Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニル
カルバゾール、Ｎ－ビニルインドール、Ｎ－ビニルピロリドンの如きＮ－ビニル化合物；
ビニルナフタリン類；アクリロニトリル、メタクリロニトリル、アクリルアミドの如きア
クリル酸もしくはメタクリル酸誘導体等が挙げられる。
【００４８】
　さらに、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸、アルケニルコハク酸、フマル酸、メ
サコン酸の如き不飽和二塩基酸；マレイン酸無水物、シトラコン酸無水物、イタコン酸無
水物、アルケニルコハク酸無水物の如き不飽和二塩基酸無水物；マレイン酸メチルハーフ
エステル、マレイン酸エチルハーフエステル、マレイン酸ブチルハーフエステル、シトラ
コン酸メチルハーフエステル、シトラコン酸エチルハーフエステル、シトラコン酸ブチル
ハーフエステル、イタコン酸メチルハーフエステル、アルケニルコハク酸メチルハーフエ
ステル、フマル酸メチルハーフエステル、メサコン酸メチルハーフエステルの如き不飽和
二塩基酸のハーフエステル；ジメチルマレイン酸、ジメチルフマル酸の如き不飽和二塩基
酸エステル；アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、ケイヒ酸の如きα，β－不飽和酸
；クロトン酸無水物、ケイヒ酸無水物の如きα，β－不飽和酸無水物、前記α，β－不飽
和酸と低級脂肪酸との無水物；アルケニルマロン酸、アルケニルグルタル酸、アルケニル
アジピン酸、これらの酸無水物及びこれらのモノエステルの如きカルボキシル基を有する
モノマーが挙げられる。
【００４９】
　さらに、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、
２－ヒドロキシプロピルメタクリレートなどのアクリル酸又はメタクリル酸エステル類；
４－（１－ヒドロキシ－１－メチルブチル）スチレン、４－（１－ヒドロキシ－１－メチ
ルヘキシル）スチレンの如きヒドロキシ基を有するモノマーが挙げられる。
【００５０】
　本発明のカラートナーにおいて、ビニル樹脂は、ビニル基を二個以上有する架橋剤で架
橋された架橋構造を有していてもよい。この場合に用いられる架橋剤は、芳香族ジビニル
化合物として例えば、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタレンが挙げられ；アルキル鎖で
結ばれたジアクリレート化合物類として例えば、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及び以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに
代えたものが挙げられ；エーテル結合を含むアルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物
類としては、例えば、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、ポリエチレングリコール＃４
００ジアクリレート、ポリエチレングリコール＃６００ジアクリレート、ジプロピレング
リコールジアクリレート及び以上の化合物のアクリレートをメタアクリレートに代えたも
のが挙げられ；芳香族基及びエーテル結合を含む鎖で結ばれたジアクリレート化合物類と
して例えば、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及び以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに代えた
ものが挙げられる。
【００５１】
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　多官能の架橋剤としては、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、オリゴエステルアクリレート及び以上の化合物のアクリレート
をメタクリレートに代えたもの；トリアリルシアヌレート、トリアリルトリメリテートが
挙げられる。
【００５２】
　本発明に係るビニル樹脂を製造する場合に用いられる重合開始剤としては、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）、２，２’－アゾビス（－２，４－ジメチルバレロニトリル）、
２，２’－アゾビス（－２メチルブチロニトリル）、ジメチル－２，２’－アゾビスイソ
ブチレート、１，１’－アゾビス（１－シクロヘキサンカルボニトリル）、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）、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の如きケトンパーオキサイド類
、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、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、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、α，α’－ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロピル）ベンゼン、イソ
ブチルパーオキサイド、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－トリオイルパーオキサイド、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
シカーボネート、アセチルシクロヘキシルスルホニルパーオキサイド、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、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシラウ
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プロピルカーボ
ネート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシイソフタレート、ｔ－ブチルパーオキシアリルカーボ
ネート、ｔ－アミルパーオキシ２－エチルヘキサノエート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘ
キサハイドロテレフタレート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシアゼレートが挙げられる。
【００５３】
　また、「カルボキシル基を有し且つポリエステルユニットを有する樹脂」に含有される
ポリエステルユニットを構成するモノマーとしては、多価アルコールと多価カルボン酸、
もしくは多価カルボン酸無水物、多価カルボン酸エステル等が原料モノマーとして使用で
きる。具体的には、例えば二価アルコール成分としては、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、ポリオキシプロピレン（３．３
）－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（２．０）
－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシプロピレン（２．０）
－ポリオキシエチレン（２．０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、
ポリオキシプロピレン（６）－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のアルキレンオキシド付加物、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、ビスフェノールＡ、水素添加ビスフェノールＡ等が挙
げられる。
【００５４】
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　三価以上のアルコール成分としては、例えばソルビトール、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、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が挙げられる。
【００５５】
　二価カルボン酸成分としては、フタル酸、イソフタル酸及びテレフタル酸の如き芳香族
ジカルボン酸類又はその無水物；琥珀酸、アジピン酸、セバシン酸及びアゼライン酸の如
きアルキルジカルボン酸類又はその無水物；炭素数６～１２のアルキル基で置換された琥
珀酸もしくはその無水物；フマル酸、マレイン酸及びシトラコン酸の如き不飽和ジカルボ
ン酸類又はその無水物；ｎ－ドデセニルコハク酸、イソドデセニルコハク酸等が挙げられ
る。
【００５６】
　それらの中でも、特に、ビスフェノール誘導体をジオール成分とし、二価のカルボン酸
又はその酸無水物、又はその低級アルキルエステルとからなるカルボン酸成分（例えば、
フマル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フタル酸、テレフタル酸）を酸成分として、こ
れらを縮重合したポリエステルユニットを用いた場合、良好な帯電特性を有するので好ま
しい。
【００５７】
　また、架橋部位を有するポリエステルユニットを形成するための三価以上の多価カルボ
ン酸成分としては、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、２，５，７－ナフタレント
リカルボン酸、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸および、これらの無水物やエ
ステル化合物が挙げられる。
【００５８】
　三価以上の多価カルボン酸成分の使用量は、全モノマー基準で０．１～１．９ｍｏｌ％
が好ましい。
【００５９】
　さらに、カルボキシル基を有し且つポリエステルユニットを有する樹脂としては、以下
の（ａ）～（ｃ）のいずれかから選択される樹脂であることが好ましい。
（ａ）カルボキシル基を有するハイブリッド樹脂
（ｂ）カルボキシル基を有するポリエステル樹脂
（ｃ）カルボキシル基を有するハイブリッド樹脂とカルボキシル基を有するポリエステル
樹脂との混合物
【００６０】
　なお、本発明のトナーに含有される結着樹脂には、上記ポリエステル樹脂とビニル系重
合体との混合物、上記ハイブリッド樹脂とビニル系重合体との混合物、上記ポリエステル
樹脂と上記ハイブリッド樹脂に加えてビニル系重合体の混合物を使用しても良い。
【００６１】
　また、カルボキシル基を有し且つポリエステルユニットを有する樹脂の酸価は、０．１
乃至５０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ましい。一般的に、樹脂中のカルボキシル基の存
在量は樹脂の酸価によって見積もることができ、カルボキシル基が多いほど酸価が大きく
なり、逆に少ないと酸価は小さくなる。酸価が０．１ｍｇＫＯＨ／ｇ未満の場合、エポキ
シ基を有するビニル樹脂のエポキシ価が大きくても樹脂架橋反応が進行しにくく、耐ホッ
トオフセット性が低下する傾向にある。このような場合には、エポキシ価の高いエポキシ
基を有するビニル樹脂を用いることにより、ある程度架橋反応に関する補償は行える。一
方、樹脂の酸価が５０ｍｇＫＯＨ／ｇを超える場合、結着樹脂の吸湿性が高まるためにト
ナーの電荷発生よりも緩和の方が上回り、結果的に機内トナー飛散や地肌カブリといった
不具合が生じる。
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【００６２】
　本発明においては、結着樹脂としては、エポキシ基を有するビニル樹脂と、カルボキシ
ル基を有するハイブリッド樹脂との組み合わせが、ワックスの分散性に優れており、低温
定着性と耐高温オフセット性とを改良し、それらを両立させることができるため、最も好
ましい。
【００６３】
　本発明に用いられるハイブリッド樹脂とは、ビニル系重合体ユニットとポリエステルユ
ニットが化学的に結合した樹脂を意味する。具体的には、ポリエステルと、ビニル系重合
体中に存在するアクリル酸エステルの如きモノマーのエステル構造部とがエステル交換さ
れることによって形成される樹脂であり、好ましくはビニル系重合体を幹重合体、ポリエ
ステルユニットを枝重合体としたグラフト共重合体（あるいはブロック共重合体）である
。
【００６４】
　ハイブリッド樹脂を製造する場合には、ビニル系重合体ユニット成分及びポリエステル
ユニットの一方又は両方を、両ユニットと反応し得るモノマーを用いて合成することが好
ましい。ポリエステルユニットを構成するモノマーのうちビニル系重合体ユニットと反応
し得るものとしては、例えば、フタル酸、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸の如き
不飽和ジカルボン酸又はその無水物などが挙げられる。ビニル系重合体ユニットを構成す
るモノマーのうちポリエステルユニットと反応し得るものとしては、カルボキシル基又は
ヒドロキシル基を有するビニル系モノマーが挙げられ、例えば、アクリル酸やメタクリル
酸類が挙げられる。
【００６５】
　ハイブリッド樹脂中のビニル系重合体ユニットを得るために用いることのできるビニル
系モノマーは、上記のポリエステルユニットと反応し得るビニル系モノマーに加え、エポ
キシ基を有するビニル樹脂を得る際に用いることができるビニル系モノマーを同様に用い
ることができる。
【００６６】
　ハイブリッド樹脂を調製できる製造方法としては、例えば、以下の（１）～（５）に示
す製造方法を挙げることができる。
（１）ビニル系重合体とポリエステル樹脂を別々に製造後、少量の有機溶剤に溶解・膨潤
させ、エステル化触媒及びアルコールを添加し、加熱することによりエステル交換反応を
行って合成する。
（２）ビニル系重合体製造後に、ビニル系重合体の存在下でポリエステル樹脂及びハイブ
リッド樹脂成分を製造する方法である。ハイブリッド樹脂成分は、ビニル系重合体（必要
に応じてビニル系モノマーも添加できる）とポリエステルモノマー（アルコール、カルボ
ン酸）及びポリエステル樹脂のいずれか一方との反応、又は両方との反応により製造され
る。この場合も適宜、有機溶剤を使用することができる。
（３）ポリエステル樹脂製造後に、これの存在下にビニル系重合体及びハイブリッド樹脂
成分を製造する方法である。ハイブリッド樹脂成分はポリエステルユニット（必要に応じ
てポリエステルモノマーも添加できる）とビニル系モノマーとの反応により製造される。
（４）ビニル系重合体及びポリエステル樹脂製造後に、これらの重合体ユニット存在下に
ビニル系モノマー及びポリエステルモノマー（アルコール、カルボン酸）のいずれか一方
又は両方を添加することによりハイブリッド樹脂成分が製造される。この場合も適宜、有
機溶剤を使用することができる。
（５）ビニル系モノマー及びポリエステルモノマー（アルコール、カルボン酸等）を混合
して付加重合及び縮重合反応を連続して行うことによりビニル系重合体ユニット、ポリエ
ステル樹脂及びハイブリッド樹脂成分が製造される。さらに、適宜、有機溶剤を使用する
ことができる。
【００６７】
　更に、上記（１）乃至（４）の製造方法によりハイブリッド樹脂成分を製造後、ビニル
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系モノマー及びポリエステルモノマー（アルコール、カルボン酸）のいずれか一方又は両
方を添加して、付加重合及び縮重合反応の少なくともいずれか一方を行うことによりビニ
ル系重合体及びポリエステル樹脂を付加しても良い。
【００６８】
　上記（１）乃至（５）の製造方法において、ビニル系重合体及びポリエステルユニット
には複数の異なる分子量、架橋度を有する重合体ユニットを使用することができる。
【００６９】
　エポキシ基を有するビニル樹脂（Ａ）のエポキシ基と、少なくともポリエステルユニッ
ト及びカルボキシル基を有する樹脂（Ｂ）のカルボキシル基とは、例えば１００℃以上の
温度に加熱することによって反応させることができ、下記の如き結合を生じる。本発明に
おいては、ビニル樹脂（Ａ）、樹脂（Ｂ）及び着色剤などを溶融混練する際に、反応させ
架橋させることが好ましい。
【００７０】
【化２】

【００７１】
　エポキシ基とカルボキシル基とが反応し、架橋構造が生じると、混練時の溶融状態にあ
る樹脂の粘度が上昇するため、混練物の粘度を追っていくことにより、エポキシ基とカル
ボキシル基との反応の進行を確認することができる。
【００７２】
　また、本発明において、トナーの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ィー（ＧＰＣ）により測定される分子量分布において、数平均分
子量（Ｍｎ）が１，０００乃至５，０００であり、重量平均分子量（Ｍｗ）が１０，００
０乃至５，０００，０００であることが好ましい。
【００７３】
　本発明で用いられるトナーのＴＨＦ可溶分のＧＰＣのクロマトグラムにおいて、上記の
平均分子量を示す場合、トナーが適正な帯電量及び定着性を保持することが可能となり、
良好な耐久性を達成できる。
【００７４】
　数平均分子量が１，０００未満の場合または重量平均分子量が１０，０００未満の場合
は、トナーの溶融粘度が低くなり過ぎ、定着時における耐ホットオフセット性が不充分に
なると共に、トナー粒子中における着色剤の分散性が悪化し、ＯＨＰの透過性が不十分と
なる。また、電荷制御剤等も分散不良になることにより不均一な帯電分布になり、カブリ
等が生じ、現像性また耐久性が低下する。
【００７５】
　数平均分子量が５，０００を超える場合または重量平均分子量が５，０００，０００を
超える場合は、溶融粘度が高くなり過ぎ、定着時におけるトナー表面へのワックスの染み
出しが阻害され、低温定着性と耐オフセット性に劣るようになる。
【００７６】
　更に、本発明において、トナーのＴＨＦ可溶分のＧＰＣにより測定される分子量分布に
おいて、分子量１，０００乃至１５，０００の領域にメインピークを持つのが良く、更に
好ましくは分子量１，５００乃至４，０００の領域にメインピークを持つものが良い。
【００７７】
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　メインピークが分子量１，０００未満の場合には、トナーの溶融粘度が低下し、またト
ナー粒子中における材料の分散性が低下するため、不均一な帯電分布になり、カブリ等が
発生し、現像性及び耐久性に劣るようになる。また、メインピークが１５，０００を超え
る場合には、着色剤の分散性が低下するため、ドット再現性が劣るようになる。
【００７８】
　次に、本発明のトナーに含有されるワックスについて記載する。
【００７９】
　本発明に用いられるワックスの一例としては、次のものが挙げられる。低分子量ポリエ
チレン、低分子量ポリプロピレン、オレフィン共重合体、マイクロクリスタリンワックス
、パラフィンワックス、フィッシャートロプシュワックスなどの脂肪族炭化水素系ワック
ス；酸化ポリエチレンワックスなどの脂肪族炭化水素系ワックスの酸化型ワックス；カル
ナバワックス、ベヘン酸ベヘニル、モンタン酸エステルワックスなどの脂肪酸エステルを
主成分とするワックス類；及び脱酸カルナバワックスの如き脂肪酸エステルを一部または
全部を脱酸化したものなどが挙げられる。さらに、パルミチン酸、ステアリン酸、モンタ
ン酸などの飽和直鎖脂肪酸類；ブランジン酸、エレオステアリン酸、バリナリン酸などの
不飽和脂肪酸類；ステアリルアルコール、アラルキルアルコール、ベヘニルアルコール、
カルナウビルアルコール、セリルアルコール、メリシルアルコールなどの飽和アルコール
類；ソルビトールなどの多価アルコール類；リノール酸アミド、オレイン酸アミド、ラウ
リン酸アミドなどの脂肪酸アミド類；メチレンビスステアリン酸アミド、エチレンビスカ
プリン酸アミド、エチレンビスラウリン酸アミド、ヘキサメチレンビスステアリン酸アミ
ドなどの飽和脂肪酸ビスアミド類；エチレンビスオレイン酸アミド、ヘキサメチレンビス
オレイン酸アミド、Ｎ，Ｎ’－ジオレイルアジピン酸アミド、Ｎ，Ｎ’－ジオレイルセバ
シン酸アミドなどの不飽和脂肪酸アミド類；ｍ－キシレンビスステアリン酸アミド、Ｎ，
Ｎ’－ジステアリルイソフタル酸アミドなどの芳香族系ビスアミド類；ステアリン酸カル
シウム、ラウリン酸カルシウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウムなどの脂
肪族金属塩（一般に金属石けんといわれているもの）；脂肪族炭化水素系ワックスにスチ
レンやアクリル酸などのビニル系モノマーを用いてグラフト化させたワックス類；ベヘニ
ン酸モノグリセリドなどの脂肪酸と多価アルコールの部分エステル化物；植物性油脂の水
素添加などによって得られるヒドロキシル基を有するメチルエステル化合物などが挙げら
れる。
【００８０】
　本発明において特に好ましく用いられるワックスは、脂肪族炭化水素系ワックスである
。例えば、アルキレンを高圧下でラジカル重合あるいは低圧下でチーグラー触媒、メタロ
セン触媒で重合した低分子量の炭化水素；石炭又は天然ガスから合成されるフィッシャー
トロプシュワックス；高分子量のオレフィンポリマーを熱分解して得られるオレフィンポ
リマー；一酸化炭素及び水素を含む合成ガスからアーゲ法により得られる炭化水素の蒸留
残分から得られる合成炭化水素ワックス、あるいはこれらを水素添加して得られる合成炭
化水素ワックスがよい。さらにプレス発汗法、溶剤法、真空蒸留の利用や分別結晶方式に
より炭化水素ワックスの分別を行ったものが、より好ましく用いられる。特にアルキレン
の重合によらない方法により合成されたワックスがその分子量分布からも好ましいもので
ある。
【００８１】
　これらのワックス組成物を用いた本発明のトナーは、示差走査熱量計測定における吸熱
曲線において、温度３０乃至２００℃の範囲に一個又は複数の吸熱ピークを有し、前記吸
熱ピーク中の最大の吸熱ピークの極大値は６０乃至１０５℃の範囲にあることが好ましい
。さらに、前記吸熱ピーク中の最大の吸熱ピークの極大値は７０℃乃至１００℃の範囲に
あることがさらに好ましい。トナーの前記極大値は、使用するワックスの種類や使用量に
よって調整することが可能である。
【００８２】
　最大吸熱ピークの極大値が６０℃未満の場合、高温環境に放置した際にトナー表面にワ
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ックスが溶け出すため、耐ブロッキング性能が大幅に悪くなると共に、ドラム上に強固な
融着物が付着することがある。また、高温定着時におけるワックスの溶融、染み出し量が
少ないため、耐高温オフセット性が損なわれることがある。一方、最大吸熱ピークの極大
値が１０５℃より大きい場合、低温定着時においてワックスが迅速に溶融トナー表面に移
行できないため、高温オフセットが発生し易くなる。
【００８３】
　本発明においてトナーに含有される荷電制御剤としては、公知のものが利用できる。
【００８４】
　ネガ系荷電制御剤としては、サリチル酸金属化合物、ナフトエ酸金属化合物、ダイカル
ボン酸金属化合物、スルホン酸又はカルボン酸を側鎖に持つ高分子型化合物、ホウ素化合
物、尿素化合物、ケイ素化合物、カリックスアレーン等が利用できるが、特に、無色でト
ナーの帯電スピードが速く且つ一定の帯電量を安定して維持できる芳香族カルボン酸の金
属化合物が好ましい。ポジ系荷電制御剤としては、四級アンモニウム塩、前記四級アンモ
ニウム塩を側鎖に有する高分子型化合物、グアニジン化合物、イミダゾール化合物等が利
用できる。その中でも特に、３，５－ジ－ターシャリーブチルサリチル酸アルミニウムが
帯電量の立ち上がりが速く、好ましい。荷電制御剤はトナー粒子に対して内添しても良い
し外添しても良い。荷電制御剤の添加量は結着樹脂１００質量部に対し総量で０．５～１
０質量部が好ましい。
【００８５】
　本発明においてトナー粒子に対して外添される流動性向上剤としては、公知のものが利
用でき、外添することによって画質を向上させることができ、高温環境下での保存性を高
めることができる。流動性向上剤としては、分級品に添加することにより流動性が添加前
後を比較すると増加し得るものであれば、どのようなものでも使用可能でき、例えば、フ
ッ化ビニリデン微粉末、ポリテトラフルオロエチレン微粉末等のフッ素系樹脂粉末；湿式
製法シリカ、乾式製法シリカ、酸化チタン、酸化アルミニウム等の無機微粉体が好ましい
。
【００８６】
　例えば乾式製法シリカとしては、ケイ素ハロゲン化合物の蒸気相酸化により生成された
微粉体であり、いわゆる乾式法シリカ又はヒュームドシリカと称されるもので、従来公知
の技術によって製造されるものである。例えば、四塩化ケイ素ガスの酸水素焔中における
熱分解酸化反応を利用するもので、基礎となる反応式は次の様なものである。
　　　ＳｉＣｌ4＋２Ｈ2＋Ｏ2→ＳｉＯ2＋４ＨＣｌ
【００８７】
　また、この製造工程において、例えば塩化アルミニウム又は塩化チタン等他の金属ハロ
ゲン化合物をケイ素ハロゲン化合物と共に用いることによってシリカと他の金属酸化物の
複合微粉体を得ることも可能であり、それらも包含する。その粒径は、平均の一次粒径と
して、０．００１～２μｍの範囲内であることが望ましく、特に好ましくは、０．００２
～０．２μｍの範囲内のシリカ微粉体を使用するのが良い。
【００８８】
　また、前記無機微粉体は、疎水化剤で疎水化されていることが好ましい。疎水化剤とし
ては、シランカップリング剤、チタネートカップリング剤、アルミニウムカップリング剤
、ジルコアルミネートカツプリング剤の如きカップリング剤；シリコーンオイルが挙げら
れる。
【００８９】
　具体的にシランカップリング剤としては、例えば、ヘキサメチルジシラザン、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－メタクリルオキシプロピルトリメト
キシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、イソブチルトリメ
トキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、トリメチルメト
キシシラン、ヒドロキシプロピルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ｎ
－ヘキサデシルトリメトキシシラン、ｎ－オクタデシルトリメトキシシラン等を挙げるこ
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とができる。その処理量は、処理前の無機微粉体１００質量部に対して、好ましくは１～
６０質量部、より好ましくは３～５０質量部である。
【００９０】
　またシリコーンオイルとしては、ジメチルシリコーンオイルが好ましい。
【００９１】
　特には、該ケイ素ハロゲン化合物の気相酸化により生成されたシリカ微粉体に疎水化処
理した処理シリカ微粉体を用いることがより好ましい。該処理シリカ微粉体において、メ
タノール疎水化度が３０～８０の範囲の値を示すようにシリカ微粉体を処理したものが更
に好ましい。
【００９２】
　また、本発明で用いる流動性向上剤としては、アミノ基を有するカップリング剤で処理
したものを用いてもかまわない。
【００９３】
　本発明に用いられる流動性向上剤は、トナー粒子１００質量部に対して０．０１～８質
量部、好ましくは０．１～４質量部使用するのが好ましい。
【００９４】
　本発明のトナーにおいて用いられる着色剤としては、以下のものが用いられる。
【００９５】
　本発明のトナーは、混色性及び透明性に優れたものであるため、特に、カラー画像形成
用のトナーとして用いることが好ましいが、必ずしもカラー画像形成用のトナーに限定さ
れるものではない。
【００９６】
　黒色着色剤としては、カーボンブラック、磁性体、マグネタイト及び以下に示すイエロ
ー、マゼンタ、シアン着色剤を用い黒色に調色されたものが挙げられる。
【００９７】
　イエロー着色剤としては、縮合アゾ化合物、イソインドリノン化合物、アンスラキノン
化合物、アゾ金属錯体、メチン化合物、アリルアミド化合物に代表される化合物が挙げら
れる。具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２、１３、１４、１５、１７、６２、
７４、８３、９３、９４、９５、９７、１０９、１１０、１１１、１２０、１２７、１２
８、１２９、１４７、１５５、１６８、１７４、１７６、１８０、１８１、１９１が好適
に用いられる。
【００９８】
　マゼンタ着色剤としては、縮合アゾ化合物、ジケトピロロピロール化合物、アンスラキ
ノン、キナクリドン化合物、塩基染料レーキ化合物、ナフトール化合物、ベンズイミダゾ
ロン化合物、チオインジゴ化合物、ペリレン化合物が挙げられる。具体的には、Ｃ．Ｉ．
ピグメントレッド２、３、５、６、７、２３、４８：２、４８：３、４８：４、５７：１
、８１：１、１２２、１４４、１４６、１５０、１６６、１６９、１７７、１８４、１８
５、２０２、２０６、２２０、２２１、２５４、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９が
特に好ましい。
【００９９】
　シアン着色剤としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、７、１５、１５：１、１５：２
、１５：３、１５：４、６０、６２、６６が好適に用いられるが、その中でも特に、Ｃ．
Ｉ．ピグメントブルー１５：３が着色力とＯＨＰ透過性の両方を満足するので好ましい。
【０１００】
　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、ケイ素などの元素を含む金属酸化物がある。中でも四三酸化鉄、γ－酸化鉄の如き酸
化鉄を主成分とするものが好ましい。トナーの帯電性コントロールの点からケイ素元素又
はアルミニウム元素の如き金属元素を含有していてもよい。これら磁性体の粒子は、窒素
吸着法によるＢＥＴ比表面積が好ましく２～３０ｍ2／ｇ、特に３～２８ｍ2／ｇが好まし
く、モース硬度が５～７であることが好ましい。
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【０１０１】
　磁性体の形状としては、８面体、６面体、球体、針状、鱗片状などが挙げられる。磁性
体の形状は、８面体、６面体、球体の如く異方性の少ないものが画像濃度を高める上で好
ましい。磁性体の平均粒径としては０．０５～１．０μｍが好ましく、さらに好ましくは
０．１～０．６μｍ、さらには、０．１～０．４μｍが好ましい。
【０１０２】
　磁性体の含有量は、結着樹脂１００質量部に対し３０～２００質量部、好ましくは４０
～２００質量部、さらには５０～１５０質量部が好ましい。３０質量部未満ではトナーの
搬送に磁気力を用いる現像器においては、搬送性が低下し、トナー担持体上の現像剤層に
むらが生じ画像むらとなる傾向があり、さらに磁性トナーのトリボの上昇に起因する画像
濃度の低下が生じ易い傾向にある。一方、２００質量部を超えると定着性に問題が生ずる
傾向にある。
【０１０３】
　本発明のトナーは非磁性一成分現像にも好適に使用できる。また、本発明のトナーを二
成分系現像剤に用いる場合は、トナーは磁性キャリアと混合して使用される。磁性キャリ
アとしては、磁性体粒子そのもの、磁性体粒子を樹脂で被覆した被覆キャリア、磁性体粒
子を樹脂粒子中に分散させた磁性体分散型樹脂キャリア等の公知の磁性キャリアを用いる
ことができ、キャリア用の磁性体粒子としては、例えば表面酸化又は未酸化の鉄、リチウ
ム、カルシウム、マグネシウム、ニッケル、銅、亜鉛、コバルト、マンガン、クロム、希
土類の如き金属粒子、それらの合金粒子、酸化物粒子及びフェライト等が使用できる。
【０１０４】
　上記磁性キャリア粒子の表面を樹脂で被覆した被覆キャリアは、現像スリーブに交流バ
イアスを印加する現像法において特に好ましい。被覆方法としては、樹脂の如き被覆材を
溶剤中に溶解もしくは懸濁せしめて調製した塗布液を磁性キャリアコア粒子表面に付着せ
しめる方法、磁性キャリアコア粒子と被覆材とを粉体で混合する方法等、従来公知の方法
が適用できる。
【０１０５】
　磁性キャリアコア粒子表面への被覆材料としては、シリコーン樹脂、ポリエステル樹脂
、スチレン系樹脂、アクリル系樹脂、ポリアミド、ポリビニルブチラール、アミノアクリ
レート樹脂が挙げられる。これらは、単独或いは複数で用いる。上記被覆材料の処理量は
、キャリアコア粒子に対し０．１～３０質量％（好ましくは０．５～２０質量％）が好ま
しい。これら磁性キャリアコア粒子の平均粒径は１０～１００μｍ、好ましくは２０～７
０μｍを有することが好ましい。
【０１０６】
　本発明のトナーと磁性キャリアとを混合して二成分系現像剤を調製する場合、その混合
比率は現像剤中のトナー濃度として、２～１５質量％、好ましくは４～１３質量％にする
と通常良好な結果が得られる。トナー濃度が２質量％未満では画像濃度が低下しやすく、
１５質量％を超えるとカブリや機内飛散が発生しやすい。
【０１０７】
　本発明のトナーは、重量平均粒径が３～１１μｍであることが好ましく、高画質な画像
が得られるという観点では、重量平均粒径が３～９μｍであることがより好ましい。
【０１０８】
　本発明のトナーにおいて、トナー中の円相当径２μｍ以上の粒子を対象とした、平均円
形度が０．９２０乃至０．９４５の範囲であり、好ましくは０．９２２乃至０．９４３で
ある。平均円形度が０．９２０未満であると、転写性に劣り、その結果として粒状感の強
い画像が得られることがある。逆に平均円形度が０．９４５より大きいと、感光ドラムの
クリーニングにおいて、形状が球形に近すぎるため、クリーニングブレードをすり抜ける
など、クリーニング不良の画像弊害が出ることがある。本発明のトナーの平均円形度は、
後述する表面改質装置を用いることによって調整することが可能である。
【０１０９】
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　次に、トナーを製造する手順について説明する。本発明のトナーは、結着樹脂、着色剤
、ワックス、及び任意の材料を溶融混練し、これを冷却して粉砕し、必要に応じて粉砕物
の球形化処理や分級処理を行い、これに必要に応じて前記流動性向上剤を混ぜることによ
って製造することが可能である。
【０１１０】
　まず、原料混合工程では、トナー内添剤として、少なくとも樹脂、着色剤を所定量秤量
して配合し、混合する。混合装置の一例としては、ダブルコン・ミキサー、Ｖ型ミキサー
、ドラム型ミキサー、スーパーミキサー、ヘンシェルミキサー、ナウターミキサー等があ
る。
【０１１１】
　更に、上記で配合し、混合したトナー原料を溶融混練して、樹脂類を溶融し、その中に
着色剤等を分散させる。その溶融混練工程では、例えば、加圧ニーダー、バンバリィミキ
サー等のバッチ式練り機や、連続式の練り機を用いることができる。近年では、連続生産
できる等の優位性から、一軸又は二軸押出機が主流となっており、例えば、神戸製鋼所社
製ＫＴＫ型二軸押出機、東芝機械社製ＴＥＭ型二軸押出機、ケイ・シー・ケイ社製二軸押
出機、ブス社製コ・ニーダー等が一般的に使用される。更に、トナー原料を溶融混練する
ことによって得られる着色樹脂組成物は、溶融混練後、２本ロール等で圧延され、水冷等
で冷却する冷却工程を経て冷却される。
【０１１２】
　そして一般的には上記で得られた着色樹脂組成物の冷却物は、次いで、粉砕工程で所望
の粒径にまで粉砕される。粉砕工程では、まず、クラッシャー、ハンマーミル、フェザー
ミル等で粗粉砕され、更に、川崎重工業社製のクリプトロンシステム、日清エンジニアリ
ング社製のスーパーローター等で粉砕される。その後、必要に応じて慣性分級方式のエル
ボージェット（日鉄鉱業社製）、遠心力分級方式のターボプレックス（ホソカワミクロン
社製）等の分級機等の篩分機を用いて分級し、重量平均粒子径３乃至１１μｍのトナー粒
子を得る。
【０１１３】
　必要に応じて、表面改質工程で表面改質及び球形化処理を、例えば奈良機械製作所製の
ハイブリタイゼーションシステム、ホソカワミクロン社製のメカノフージョンシステムを
用いて行う。
【０１１４】
　本発明においては、粉砕工程で機械式粉砕を用いず、エアージェット式粉砕機にて粉砕
した後、分級と機械式衝撃力を用いる表面改質処理とを行う装置を用いて重量平均粒子径
３乃至１１μｍの分級品を得ることが好ましい。表面改質と分級とは別々に行っても良く
、このような場合では必要に応じて風力式篩のハイボルター（新東京機械社製）等の篩分
機を用いても良い。更に、外添剤を外添処理する方法としては、分級されたトナーと公知
の各種外添剤を所定量配合し、ヘンシェルミキサー、スーパーミキサー等の粉体にせん断
力を与える高速撹拌機を外添機として用いて、撹拌・混合する方法が挙げられる。
【０１１５】
　図１は、本発明に使用する表面改質装置の一例を示す。
【０１１６】
　図１に示す表面改質装置では、ケーシング５５と、冷却水或いは不凍液を通水できるジ
ャケット（図示しない）と、所定の粒径よりも大きい粒子と所定の粒径以下の微粒子とを
分ける分級手段である分級ロータ４１と、粒子に機械的な衝撃を与えて前記粒子の表面を
処理する表面処理手段である分散ロータ４６と、分散ロータ４６の外周に対して所定の間
隔を有して周設されるライナ４４と、分級ロータ４１で分けられた粒子のうちの所定の粒
径より大きい粒子を分散ロータ４６に案内する案内手段であるガイドリング４９と、分級
ロータ４１で分けられた粒子のうちの所定の粒径以下の微粒子を装置の外に排出する排出
手段である微粉回収用排出口４２と、分散ロータ４６で表面を処理された粒子を分級ロー
タ４１に送る粒子循環手段である冷風導入口４５と、被処理粒子をケーシング５５内に導
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入するための原料供給口４３と、表面を処理された粒子を５５内から排出するための開閉
自在な粉体排出口４７及び排出弁４８とを有する。
【０１１７】
　分級ロータ４１は、円筒状のロータであり、ケーシング５５内の一端面側に設けられて
いる。微粉回収用排出口４２は、分級ロータ４１の内側の粒子を排出するように、ケーシ
ング５５の一端部に設けられている。原料供給口４３は、ケーシング５５の周面の中央部
に設けられている。冷風導入口４５は、ケーシング５５の周面の他端面側に設けられてい
る。粉体排出口４７は、ケーシング５５の周面で原料供給口４３に対向する位置に設けら
れている。排出弁４８は、粉体排出口４７を自在に開閉する弁である。
【０１１８】
　冷風導入口４５と、原料供給口４３及び粉体排出口４７との間には、分散ロータ４６及
びライナ４４が設けられている。ライナ４４は、ケーシング５５の内周面に沿って周設さ
れている。分散ロータ４６は、図２に示すように、円盤と、この円盤の周縁に、円盤の法
線に沿って配置される複数の角型ディスク５０とを有する。分散ロータ４６は、ケーシン
グ５５の他端面側に設けられており、かつライナ４４と角型ディスク５０との間に所定の
間隔が形成される位置に設けられている。ケーシング５５の中央部にはガイドリング４９
が設けられている。ガイドリング４９は、円筒体であり、分級ロータ４１の外周面の一部
に被さる位置から、かつ分級ロータ４１の近傍まで延出するように設けられている。ケー
シング５５内は、ガイドリング４９によって、ガイドリング４９の外周面とケーシング５
５の内周面とに挟まれた空間である第一の空間５１と、ガイドリング４９の内側の空間で
ある第二の空間５２とに分けられる。
【０１１９】
　なお、分散ロータ４６は、角型ディスク５０の代わりに円柱状のピンを有していても良
い。ライナ４４は、本実施の形態では角型ディスク５０に対向する表面に多数の溝が設け
られているものとするが、表面に溝を有さないものであっても良い。また、分級ロータ４
１の設置方向は、図１に示したように縦型でも構わないし、横型でも構わない。また、分
級ロータ４１の個数は、図１に示したように単体でも構わないし、複数でも構わない。
【０１２０】
　以上のように構成してなる表面改質装置では、排出弁４８を「閉」とした状態で原料供
給口４３から微粉砕品を投入すると、投入された微粉砕品は、まずブロワー（図示しない
）により吸引され、分級ロータ４１で分級される。その際、分級された所定粒径以下の微
粉は、分級ロータ４１の周面を通過して分級ロータ４１の内側に導かれ、装置外へ連続的
に排出除去される。所定粒径以上の粗粉は、遠心力によりガイドリング４９の内周（第二
の空間５２）に沿いながら分散ロータ４６により発生する循環流にのり、角型ディスク５
０とライナ４４との隙間（以下、「表面改質ゾーン」とも言う）へ導かれる。表面改質ゾ
ーンに導かれた粉体は、分散ロータ４６とライナ４４間で機械式衝撃力を受け、表面改質
処理される。表面改質された表面改質粒子は、機内を通過する冷風にのって、ガイドリン
グ４９の外周（第一の空間５１）に沿いながら分級ロータ４１に運ばれ、分級ロータ４１
により、微粉は機外へ排出され、粗粉は循環流にのり、再度第二の空間５２に戻され、繰
り返し表面改質作用を受ける。このように、図１の表面改質装置では、分級ロータ４１に
よる粒子の分級と、分散ロータ４６による粒子の表面の処理とが繰り返される。一定時間
経過後、排出弁４８を開とし、排出口４７より表面改質粒子を回収する。
【０１２１】
　本発明者らが検討した結果、排出弁開放までの時間（サイクルタイム）と分散ロータの
回転数が、トナーの平均円形度とトナーの表面におけるワックスの存在量とをコントロー
ルする上で重要なことが分かった。平均円形度を上げるには、サイクルタイムを長くする
か、分散ロータの周速を上げるのが効果的である。また表面離型剤量を低く抑えようとす
るなら、逆にサイクルタイムを短くするか、周速を下げることが有効である。このように
、トナーの平均円形度とワックスの表面存在量とを適切に調整する観点から、前記周速は
１．２×１０5ｍｍ／ｓｅｃ以上が好ましく、前記サイクルタイムは５～６０秒であるこ
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とが好ましい。
【０１２２】
　次に、本発明に好ましい画像形成装置を示す。
【０１２３】
　（１）画像形成装置例
　図３は、電子写真法によりフルカラーの画像を形成するための画像形成装置の一例を示
す概略構成図である。図３の画像形成装置は、フルカラー複写機又フルカラープリンタと
して使用される。フルカラー複写機の場合は、図３に示すように、上部にデジタルカラー
画像リーダ部、下部にデジタルカラー画像プリンター部を有する。
【０１２４】
　画像リーダ部において、原稿１０１を原稿台ガラス１０２上に載せ、露光ランプ１０３
により露光走査することにより、原稿１０１からの反射光像をレンズ１０４によりフルカ
ラーセンサ１０５に集光し、カラー色分解画像信号を得る。カラー色分解画像信号は、増
幅回路（図示せず）を経てビデオ処理ユニット（図示せず）にて処理を施され、デジタル
画像プリンター部に送出される。
【０１２５】
　画像プリンター部において、像担持体である感光ドラム１０６は、たとえば有機光導電
体を有する感光層を有し、矢印方向に回転自在に担持されている。感光ドラム１０６の回
りには、前露光ランプ１０７、コロナ帯電器１０８、レーザ露光光学系１０９、電位セン
サ１１０、色の異なる４個の現像器１１１Ｙ、１１１Ｃ、１１１Ｍ、１１１Ｂ、ドラム上
光量検知手段１１２、転写装置１１３およびクリーニング器１１４が配置されている。
【０１２６】
　レーザ露光光学系において、リーダ部からの画像信号は、レーザ出力部（図示せず）に
てイメージスキャン露光の光信号に変換され、変換されたレーザ光がポリゴンミラー１０
９ａで反射され、レンズ１０９ｂおよびミラー１０９ｃを介して、感光ドラム１の面上に
投影される。
【０１２７】
　プリンター部は、画像形成時、感光ドラム１０６を矢印方向に回転させ、前露光ランプ
１０７で除電した後に感光ドラム１０６を帯電器１０８により一様にマイナス帯電させて
、各分解色ごとに光像Ｅを照射し、感光ドラム１０６上に静電荷像を形成する。
【０１２８】
　次に、所定の現像器を作動させて感光ドラム１０６上の静電荷像を現像し、感光ドラム
１０６上にトナーによるトナー画像を形成する。現像器１１１Ｙ、１１１Ｃ、１１１Ｍ、
１１１Ｂは、それぞれの偏心カム１１５Ｙ、１１５Ｃ、１１５Ｍ、１１５Ｂの動作により
、各分解色に応じて択一的に感光ドラム１０６に接近して、現像を行う。
【０１２９】
　転写装置は、転写ドラム１１３ａ、転写帯電器１１３ｂ、記録材を静電吸着するための
吸着帯電器１１３ｃおよびこれと対向する吸着ローラ１１３ｇ、そして内側帯電器１１３
ｄ、外側帯電器１１３ｅ、分解帯電器１１３ｈを有している。転写ドラム１１３ａは、回
転駆動可能に軸支され、その周面の開口域に転写材を担持する転写材担持体である転写シ
ート１１３ｆが、円筒上に一体的に張設されている。転写シート１１３ｆにはポリカーボ
ネートフィルムの如き樹脂フィルムが使用される。
【０１３０】
　転写材はカセット１１６ａ、１１６ｂまたは１１６ｃから転写シート搬送系を通って転
写ドラム１１３ａに搬送され、転写ドラム１１３ａ上に担持される。転写ドラム１１３ａ
上に担持された転写材は、転写ドラム１１３ａの回転にともない感光ドラム１０６と対向
した転写位置に繰り返し搬送され、転写位置を通過する過程で転写帯電器１１３ｂの作用
により、転写材上に感光ドラム１０６上のトナー画像が転写される。
【０１３１】
　トナー画像は、感光体から直接転写材へ転写されても良く、また、感光体上のトナー画
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像を中間転写体へ転写し、中間転写体からトナー画像を転写材へ転写しても良い。
【０１３２】
　上記の画像形成工程を、イエロー（Ｙ）、マゼンタ（Ｍ）、シアン（Ｃ）およびブラッ
ク（Ｂ）について繰り返し、転写ドラム１１３ａ上の転写材上に４色のトナー画像を重ね
たカラー画像が得られる。
【０１３３】
　このようにして４色のトナー画像が転写された転写材は、分離爪１１７ａ、分離押上げ
コロ１１７ｂおよび分離帯電器１１３ｈの作用により、転写ドラム１１３ａから分離して
加熱加圧定着器１００に送られ、そこで加熱加圧定着することによりトナーの混色、発色
および転写材への固定が行なわれて、フルカラーの定着画像とされたのちトレイ１１８に
排紙され、フルカラー画像の形成が終了する。
【０１３４】
（２）定着装置例
　本発明のトナーを用いた画像形成方法における加熱定着方法として、回転する耐熱性フ
ィルムで囲まれた加熱体、加圧部材としての加圧ローラを少なくとも有する加熱加圧手段
を使用し、加圧ローラと耐熱フィルムを挟ませてニップ部を形成させ、該ニップ部のフィ
ルムと加圧ローラとの間に記録材を狭持搬送して記録材上のカラートナー画像を加熱し定
着画像を形成する定着方法として、例えばＳＵＲＦ定着方式、ＩＨＦ定着方式が挙げられ
る。
【０１３５】
　図４は、ＳＵＲＦ定着方式を実現する定着装置の一例を示す。この定着装置は、加熱装
置４と、これに対向して設けられる加圧ローラ１０とを有する。加熱装置４は、フッ素樹
脂等をコートしたポリイミドからなる厚さ５０μｍ前後の円筒状の耐熱性フィルム５と、
その内部に加熱体であるセラミックヒータ７と、このヒータに接触させて配接し加熱温度
を調節するサーミスタ等の温度検知素子６とを有する。加圧ローラ（加圧部材）１０は、
アルミニウム合金製の芯金９と、その周面外側にシリコーン樹脂やフッ素樹脂等の、離型
性及び耐熱性に優れる樹脂組成物で被覆したゴムローラ８とを有する。
【０１３６】
　加圧ローラ１０は、セラミックヒータ（加熱手段）７の加熱面に向けて、例えば不図示
のバネ等の付勢手段によって付勢して設けられている。耐熱性フィルム５は、セラミック
ヒータの加熱面上を通る無端形状の軌道（図示の形態では円形の軌道）を移動自在に設け
られている。耐熱性フィルム５は、セラミックヒータ７と加圧ローラ１０とに挟まれてお
り、加圧ローラ１０との間にニップ部を形成している。このニップ部に、未定着トナー画
像を有する記録材を導入することにより、記録材上のトナーが融け、記録材に定着トナー
画像が形成される。
【０１３７】
　図５は、ＩＨＦ定着方式を実現する定着装置の一例を示す。この定着装置は、定着ベル
ト１１と、これに対向して設けられる加圧ローラ（加圧部材）１２とを有する。定着ベル
ト１１は、金属導体２０と、その表面を被覆するフッ素樹脂等の弾性層１９とを有する。
定着ベルト１１の内部には、励磁コイル１３が同心円状に配置されている。また定着ベル
ト１１の内部には、磁性体で形成され磁界を遮断する磁界遮断部材であるコア１４が配置
されている。加圧ローラ１２は、アルミニウム合金の中空芯金２１と、その周面外側を被
覆する表面離型性耐熱弾性層２２とを有する。
【０１３８】
　コア１４は、扇形の断面形状の一対のホルダ１５によって支持されている。ホルダ１５
は、ＰＰＳ（ポリフェニレンスルフィド）、ＰＥＥＫ（ポリエーテルエーテルケトン）、
フェノール樹脂等の耐熱性樹脂で形成されている。励磁コイル１３は、断面が「Ｔ」の字
型の形状のコア１４の中央突起部から、定着ローラ内周面に沿わせるような構造になるよ
うに、ホルダ１５の表面に沿って導線を巻きつけることにより形成されている。
【０１３９】
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　定着ベルト１１の表面には、温度センサ１６が当接するように配置されている。また未
定着のトナー画像を有する記録材を定着ベルト１１と加圧ローラ１２との圧接部（ニップ
部）へ案内する位置には、搬送ガイド１７が配置されている。また定着装置の後方には、
分離爪１８が設けられている。分離爪１８は、定着ベルト１１の表面に当接又は近接して
配置されて、紙等の記録材が定着ベルト１１へ巻き付くことを防止する。
【０１４０】
　加圧ローラ１２は、定着ベルト１１（コア１４）に向けて、例えば不図示のバネ等の付
勢手段によって付勢して設けられている。定着ベルト１１は、励磁コイル１３に面して通
る無端形状の軌道（図示の形態では円形の軌道）を移動自在に設けられている。定着ベル
ト１１は、加圧ローラ１２との対向部においてコア１４と加圧ローラ１２とに挟まれてお
り、加圧ローラ１２との間にニップ部を形成している。このニップ部に、未定着トナー画
像を有する記録材を導入することにより、記録材上のトナーが融け、記録材に定着トナー
画像が形成される。
【０１４１】
　励磁コイル１３は、高周波電流を流すことにより高周波磁界を発生し、この磁界により
定着ベルト１１に誘導渦電流を発生させ、定着ベルト自体の表皮抵抗によって定着ベルト
１１をジュール発熱させる。本装置においては、励磁コイル及び該励磁コイルに高周波電
流を流す一連の装置が加熱手段といえる。定着ベルト１１の温度は、温度センサ１６の検
出信号をもとに励磁コイル１３への電力供給を増減させることで一定温度になるように自
動制御される。
【０１４２】
　また、励磁コイル１３に、磁性体からなるコア１４を組み合わすことで、高周波磁界の
発生を効率的に行うことができる。特に図３に示す形態のように、断面形状が「Ｔ」の字
型のコアを用いた場合、高周波磁束の効果的な集中や、発熱部位以外への磁界の遮蔽効果
により、定着装置として必要な熱量を低電力で発生させることができる。
【０１４３】
　フィルムをコートする弾性層部材の材料として、フッ素樹脂やシリコーン樹脂が挙げら
れる。具体的には、テトラフルオロエチレン／パーフルオロアルキルビニルエーテル共重
合体（ＰＦＡ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニル（ＰＶＦ
）、ビニリデンフルオライド系フッ素ゴム、プロピレン／テトラフルオロエチレン系フッ
素ゴム、フルオロシリコーンゴム、シリコーンゴム等が挙げられる。
【０１４４】
　弾性層の厚さは、画像を印刷する場合に記録材の凹凸あるいはトナー層の凹凸に加熱面
（離型層３）が追従できないとによる光沢ムラを予防するために、１０～５００μｍが好
ましい。
【０１４５】
　弾性層の厚さが１０μｍ未満では、弾性部材としての機能が発揮されず、定着時の圧力
分布が不均一となることによって、特にフルカラー画像定着時に二次色の未定着トナーを
十分に加熱定着することができずに定着画像のグロスにおいてムラを生じるだけでなく、
溶融不十分なことによってトナーの混色性が悪化し、高精細なフルカラー画像が得られず
好ましくない。また、弾性層２の厚さが５００μｍを超えると、定着時の熱伝導性が阻害
され、定着面での熱追従性が悪化することにより、クイックスタート性が犠牲になるだけ
でなく、定着ムラを生じやすくなるため好ましくない。
【０１４６】
　次に、本発明のカラートナーに関する各物性の測定に好適な方法を以下に示す。
【０１４７】
　（ＧＰＣによるトナーにおける分子量の測定）
　トナーにおけるＧＰＣによる分子量分布は、下記の通り、測定対象の試料をＴＨＦ溶媒
に溶解させて得られたＴＨＦ可溶成分を用いて、ＧＰＣにより測定することによって求め
られる。
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【０１４８】
　すなわち、試料をＴＨＦ中に入れ、数時間放置した後十分に振とうしＴＨＦと良く混ぜ
（試料の合一体がなくなるまで）、更に１２時間以上静置する。このときＴＨＦ中への放
置時間が２４時間以上となるようにする。その後、サンプル処理フィルタ（ポアサイズ　
０．４５～０．５μｍ、例えば、マイショリディスクＨ－２５－５　東ソー社製、エキク
ロディスク２５ＣＲ　ゲルマンサイエンスジャパン社製などが利用できる）を通過させた
ものを、ＧＰＣの試料とする。また試料濃度は、樹脂成分が０．５～５ｍｇ／ｍｌとなる
ように調整する。上記の方法で調製された試料のＧＰＣの測定は、４０℃のヒートチャン
バー中でカラムを安定化させ、この温度におけるカラムに溶媒としてテトラヒドロフラン
（ＴＨＦ）を毎分１ｍｌの流速で流し、試料濃度として０．０５～０．６質量％に調整し
た樹脂のＴＨＦ試料溶液を約５０～２００μｌ注入して測定する。
【０１４９】
　カラムとしては、１０3～２×１０6の分子量領域を的確に測定するために、市販のポリ
スチレンジェルカラムを複数本組み合わせるのが良く、例えば昭和電工社製のｓｈｏｄｅ
ｘ　ＧＰＣ　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、８０７の組み合
わせや、Ｗａｔｅｒｓ社製のμ－ｓｔｙｒａｇｅｌ　５００、１０3、１０4、１０5の組
み合わせを挙げることができる。検出器にはＲＩ（屈折率）検出器を用いる。
【０１５０】
　試料の分子量測定にあたっては、試料の有する分子量分布を数種の単分散ポリスチレン
標準試料により作成された検量線の対数値とカウント数（リテンションタイム）との関係
から算出する。検量線作成用の標準ポリスチレン試料としては、例えば東ソー社製或いは
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．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
スチレン試料を用いるのが適当である。
【０１５１】
　（トナー及びワックス等における最大吸熱ピークの極大温度の測定）
　　温度曲線：　　昇温Ｉ（３０℃～２００℃、昇温速度１０℃／ｍｉｎ）
　　　　　　　　　降温Ｉ（２００℃～３０℃、降温速度１０℃／ｍｉｎ）
　　　　　　　　　昇温ＩＩ（３０℃～２００℃、昇温速度１０℃／ｍｉｎ）
　トナー及びワックスの最大吸熱ピークは、示差走査熱量計（ＤＳＣ測定装置）、ＤＣＳ
－７（パーキンエルマー社製）やＤＳＣ２９２０（ＴＡインスツルメンツジャパン社製）
を用いて測定することができる。測定方法は、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準ずる。
【０１５２】
　測定試料は５～２０ｍｇ、好ましくは１０ｍｇを精密に秤量する。それをアルミパン中
に入れ、リファレンスとして空のアルミパンを用い、測定範囲３０～２００℃の間で、昇
温速度１０℃／ｍｉｎで常温常湿下で測定を行う。トナー及びワックスの最大吸熱ピーク
は、昇温ＩＩの過程で、樹脂Ｔｇの吸熱ピーク以上の領域のベースラインからの高さが一
番高いものを、若しくは樹脂Ｔｇの吸熱ピークが別の吸熱ピークと重なり判別し難い場合
、その重なるピークの一番高いものを最大吸熱ピークとする。
【０１５３】
　（トナーの平均粒径の測定）
　トナーの平均粒径及び粒度分布は、公知の方法によって測定することができる。本発明
では、コールターカウンターＴＡ－ＩＩ型あるいはコールターマルチサイザー（コールタ
ー社製）の如き測定機を用いて測定することが好ましい。
【０１５４】
　このような測定方法では、コールターカウンターＴＡ－ＩＩ型あるいはコールターマル
チサイザー（コールター社製）の如き測定機と、個数分布、体積分布を出力するインター
フェース（日科機製）及びＰＣ９８０１パーソナルコンピューター（ＮＥＣ製）とを接続
して用い、電解液を用いる。電解液には、１級塩化ナトリウムを用いて調製された１％Ｎ
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ａＣｌ水溶液や、例えばＩＳＯＴＯＮ　Ｒ－ＩＩ（コールターサイエンティフィックジャ
パン社製）を用いることができる。
【０１５５】
　具体的な測定法としては、前記電解水溶液１００～１５０ｍｌ中に、分散剤として界面
活性剤（好ましくはアルキルベンゼンスルホン酸塩）を０．１～５ｍｌ加え、さらに測定
試料を２～２０ｍｇ加え、超音波分散器で約１～３分間分散処理を行い、これを前記測定
機で測定する。例えばアパーチャーとして１００μｍアパーチャーを用いて、前記コール
ターカウンターＴＡ－ＩＩ型により、２μｍ以上のトナーの体積、個数を測定して体積分
布と個数分布とを算出する。それから、重量平均粒子径（Ｄ４）を求める。
【０１５６】
　（平均円形度の測定）
　トナーの円相当径、円形度とは、トナー粒子の形状を定量的に表現する簡便な方法とし
て用いたものであり、本発明ではフロー式粒子像測定装置「ＦＰＩＡ－２１００型」（シ
スメックス社製）を用いて測定を行い、下式を用いて算出した。
【０１５７】
【数１】

【０１５８】
　ここで、「粒子投影面積」とは二値化されたトナー粒子像の面積であり、「粒子投影像
の周囲長」とは該トナー粒子像のエッジ点を結んで得られる輪郭線の長さと定義する。
【０１５９】
　本発明における円形度はトナー粒子の凹凸の度合いを示す指標であり、トナー粒子が完
全な球形の場合に１．０００を示し、表面形状が複雑になる程、円形度は小さな値となる
。
【０１６０】
　具体的な測定方法としては、容器中に予め不純固形物などを除去したイオン交換水１０
ｍｌを用意し、その中に分散剤として界面活性剤、好ましくはアルキルベンゼンスルホン
酸塩を加えた後、更に測定試料を０．０２ｇを加え、均一に分散させる。分散させる手段
としては、超音波分散機「Ｔｅｔｏｒａ１５０型」を用い、２分間分散処理を用い、測定
用の分散液とする。その際、該分散液の温度が４０以上とならない様に適宜冷却する。ト
ナー粒子の形状測定には、前記フロー式粒子像測定装置を用い、測定時のトナー粒子濃度
が３０００～１万個／μｌとなる様に該分散液濃度を再調整し、トナー粒子を１０００個
以上計測する。計測後、このデータを用いて、２μｍ以下のデータをカットして、トナー
粒子の平均円形度を求めた。
【０１６１】
　（トナーの粘弾性の測定方法）
　トナーを直径８ｍｍ，厚さ約２～３ｍｍの円板状の試料に加圧成形する。次にパラレル
プレートにセットし、５０～２００℃の温度範囲内で昇温させ、温度分散測定を行う。昇
温速度は２℃／ｍｉｎとし、角周波数（ω）は６．２８ｒａｄ／ｓｅｃに固定し、歪率は
自動とする。横軸に温度、縦軸に貯蔵弾性率（Ｇ’）を取り、各温度における値を読み取
る。測定にあたっては、ＲＤＡ‐ＩＩ（レオメトリックス社製）を用いる。
【０１６２】
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　（エポキシ価の測定）
　基本操作はＪＩＳ　Ｋ－７２３６に準ずる。
（１）試料を０．５～２．０（ｇ）を精秤し、その重さをＷ（ｇ）とする。
（２）３００（ｍｌ）のビーカーに試料を入れ、クロロホルム１０ｍｌ及び酢酸２０ｍｌ
に溶解する。
【０１６３】
（３）この溶液に、臭化テトラエチルアンモニウム酢酸溶液１０ｍｌを加える。０．１ｍ
ｏｌ／ｌの過塩素酸酢酸溶液を用いて、電位差滴定装置を用いて滴定する。例えば、京都
電子株式会社製の電位差滴定装置ＡＴ－４００（ｗｉｎ　ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ）とＡ
ＢＰ－４１０電動ビュレットを用いた自動滴定が利用できる。この時の過塩素酸酢酸溶液
の使用量をＳ（ｍｌ）とし、同時にブランクを測定し、この時の過塩素酸酢酸溶液の使用
量をＢ（ｍｌ）とする。
【０１６４】
　次式によりエポキシ価を計算する。ｆは過塩素酸酢酸溶液のファクターである。
　　　エポキシ価（ｅｑ／ｋｇ）＝０．１×ｆ×（Ｓ－Ｂ）／Ｗ
【０１６５】
　（酸価の測定）
　基本操作はＪＩＳ　Ｋ－００７０に準ずる。
（１）試料は予めトナー及び結着樹脂のＴＨＦ不溶成分を除去して使用するか、上記のＴ
ＨＦ不溶分の測定で得られるソックスレー抽出器によるＴＨＦ溶媒によって抽出された可
溶成分を試料として使用する。試料の粉砕品０．５～２．０（ｇ）を精秤し、その試料の
重さをＷ（ｇ）とする。
（２）３００（ｍｌ）のビーカーに試料を入れ、トルエン／エタノール（４／１）の混合
液１５０（ｍｌ）を加え溶解する。
（３）０．１ｍｏｌ／ｌのＫＯＨのエタノール溶液を用いて、電位差滴定装置を用いて滴
定する。例えば、京都電子株式会社製の電位差滴定装置ＡＴ－４００（ｗｉｎ　ｗｏｒｋ
ｓｔａｔｉｏｎ）とＡＢＰ－４１０電動ビュレットを用いた自動滴定が利用できる。
（４）この時のＫＯＨ溶液の使用量をＳ（ｍｌ）とし、同時にブランクを測定し、この時
のＫＯＨ溶液の使用量をＢ（ｍｌ）とする。
（５）次式により酸価を計算する。ｆはＫＯＨのファクターである。
　　　酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）＝｛（Ｓ－Ｂ）×ｆ×５．６１｝／Ｗ
【実施例】
【０１６６】
　以下、本発明の具体的実施例について説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。
【０１６７】
　（エポキシ基を有するビニル樹脂の製造例１）
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７９．２質量部
・アクリル酸ｎ－ブチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１９．８質量部
・メタクリル酸グリシジル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１質量部
・ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　上記各成分を、４つ口フラスコ内でキシレン２００質量部を撹拌しながら容器内を十分
に窒素で置換し、１２０℃に昇温させた後４時間かけて滴下した。更にキシレン還流下で
重合を完了し、減圧下で溶媒を蒸留除去し、エポキシ基を有するビニル樹脂（１）を得た
。得られた樹脂のエポキシ価を測定したところ、２．７ｅｑ／ｋｇであった。
【０１６８】
　（エポキシ基を有するビニル樹脂の製造例２）
　製造例１において、メタクリル酸グリシジルを０．３質量部に変えた以外は製造例１と
同様にしてエポキシ基を有するビニル樹脂（２）を得た。得られた樹脂のエポキシ価を測
定したところ０．９ｅｑ／ｋｇであった。
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【０１６９】
　（エポキシ基を有するビニル樹脂の製造例３）
　製造例１において、スチレン７２質量部、アクリル酸ｎ－ブチル１８質量部、メタクリ
ル酸グリシジル６質量部、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド５質量部に変えた以外は製造製
１と同様にしてエポキシ基を有するビニル樹脂（３）を得た。得られた樹脂のエポキシ価
を測定したところ４．２ｅｑ／ｋｇであった。
【０１７０】
　（ハイブリッド樹脂製造例１）
　ビニル系重合体ユニットを得るためのモノマーとして、スチレン１．９ｍｏｌ、２－エ
チルヘキシルアクリレート０．２１ｍｏｌ、フマル酸０．１５ｍｏｌ、α－メチルスチレ
ンの２量体０．０３ｍｏｌ、ジクミルパーオキサイド０．０５ｍｏｌを滴下ロートに入れ
る。また、ポリエステルユニットを得るためのモノマーとして、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７．０ｍｏｌ、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３．０ｍｏｌ、
コハク酸３．０ｍｏｌ、無水トリメリット酸２．０ｍｏｌ、フマル酸５．０ｍｏｌ及び酸
化ジブチル錫０．２ｇをガラス製４リットルの４つ口フラスコに入れ、温度計，撹拌棒，
コンデンサー及び窒素導入管を取りつけマントルヒーター内においた。次にフラスコ内を
窒素ガスで置換した後、撹拌しながら徐々に昇温し、１４５℃の温度で撹拌しつつ、先の
滴下ロートよりビニル系モノマー及び重合開始剤を４時間かけて滴下した。次いで２００
℃に昇温を行い、４時間反応せしめてカルボキシル基を有するハイブリッド樹脂（１）を
得た。上記カルボキシル基を有するハイブリッド樹脂（１）の酸価を測定したところ、３
５ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１７１】
　（ハイブリッド樹脂製造例２）
　ビニル系重合体ユニットを得るためのモノマーとして、スチレン３．８ｍｏｌ、α－メ
チルスチレンの２量体０．０７ｍｏｌ、ジクミルパーオキサイド０．１ｍｏｌを使用し、
ポリエステルユニットを得るためのモノマーとして、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９．０ｍｏｌ、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６．０ｍｏｌ、コハク酸１
．５ｍｏｌ、無水トリメリット酸０．５ｍｏｌ、フマル酸１．０ｍｏｌを用いること以外
は、ハイブリッド樹脂製造例１と同様にして、カルボキシル基を有するハイブリッド樹脂
（２）を得た。上記カルボキシル基を有するハイブリッド樹脂（２）の酸価を測定したと
ころ、５ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１７２】
　（ハイブリッド樹脂製造例３）
　フマル酸５．０ｍｏｌに代えてマレイン酸６．０ｍｏｌ、無水トリメリット酸の添加量
を２．０ｍｏｌに代えて３．５ｍｏｌ、コハク酸３．０ｍｏｌに代えてテレフタル酸４．
５ｍｏｌを使用すること以外は、ハイブリッド樹脂製造例１と同様にして、カルボキシル
基を有するハイブリッド樹脂（３）を得た。上記カルボキシル基を有するハイブリッド樹
脂（３）の酸価を測定したところ、４７ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１７３】
　（ハイブリッド樹脂製造例４）
　無水トリメリット酸の添加量を２．０ｍｏｌから５．２ｍｏｌに変更する以外はハイブ
リッド樹脂製造例１と同様にして、カルボキシル基を有するハイブリッド樹脂（４）を得
た。上記カルボキシル基を有するハイブリッド樹脂（４）の酸価を測定したところ、５２
ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１７４】
　（ポリエステル樹脂製造例１）
　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
３．６ｍｏｌ、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
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）プロパン１．６ｍｏｌ、テレフタル酸１．７ｍｏｌ、無水トリメリット酸１．１ｍｏｌ
、フマル酸２．４ｍｏｌ及び酸化ジブチル錫０．１ｇをガラス製４リットルの４つ口フラ
スコに入れ、温度計，撹拌棒，コンデンサー及び窒素導入管を取りつけマントルヒーター
内においた。窒素雰囲気下で、２１５℃で５時間反応させ、カルボキシル基を有するポリ
エステル樹脂（１）を得た。上記カルボキシル基を有するポリエステル樹脂（１）の酸価
を測定したところ、３２ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１７５】
　（ビニル系樹脂の製造例１）
　トルエン溶媒１０００ｍｌと、ビニル系重合体を得るためのモノマーとして、スチレン
２．４ｍｏｌ、ｎ－ブチルアクリレート０．２６ｍｏｌ、モノブチルマレート０．０９ｍ
ｏｌ、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド０．１１ｍｏｌを温度計、ステンレス製攪拌棒、流
下式コンデンサー及び窒素導入管を装備した３リットルの４口フラスコに入れ、マントル
ヒーター中で、窒素雰囲気にて１２０℃の温度で攪拌しつつトルエンを還流させながら反
応させ、ビニル系樹脂（１）を得た。
【０１７６】
　＜実施例１＞
　以下の方法でシアントナー１を製造した。
【０１７７】
カルボキシル基を有するハイブリッド樹脂（１）　　　　　　　　　　　　　９０質量部
エポキシ基を有するビニル樹脂（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
パラフィンワックス（Ａ）（ＤＳＣ吸熱ピーク：７５℃、Ｍｗ：５００、Ｍｎ：３９０）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム錯体　　　　　　　　　　　　　２質量部
　上記材料をヘンシェルミキサーにより十分予備混合し、二軸式押出し機を用いて任意の
バレル温度にて溶融混練し、冷却後、ハンマーミルを用いて約１～２ｍｍ程度に粗粉砕し
、次いでエアージェット方式による微粉砕機で微粉砕した。得られた微粉砕物を図１に示
した分級と機械式衝撃力を用いる表面改質処理装置で処理し、円相当径２μｍ以上の粒子
における平均円形度が０．９３０のトナー粒子を得た。得られたトナー粒子中の結着樹脂
に関して上記の方法によりカルボキシル基とエポキシ基との反応を確認したところ、ハイ
ブリッド樹脂の有するカルボキシル基とビニル樹脂の有するエポキシ基とが反応し、架橋
構造が形成されていることが確認された。尚、後述するシアントナー２～１２、イエロー
トナー１、マゼンタトナー１においても同様に、カルボキシル基とエポキシ基とが反応し
ていることが確認された。
【０１７８】
　前記トナー粒子１００部に、イソブチルトリメトキシシランで表面処理した一次粒子径
５０ｎｍの酸化チタン微粒子を１．５部外添混合し、重量平均粒径６．５μｍのシアント
ナー１を得た。
【０１７９】
　シアントナー１と、シリコーン樹脂で表面コートしたフェライトキャリア（体積平均粒
径４２μｍ）とを、トナー濃度が６質量％になるように混合し、シアン現像剤１を調製し
た。
【０１８０】
　このシアン現像剤１で、カラー複写機ＣＬＣ－８００（キヤノン製）の定着ユニットを
取り外した改造機を用い、単色モードで常温常湿環境下（２３℃，６０％）で画像面積比
率２０％のオリジナル原稿を用いて、単位面積当たりのトナー載り量は１．２ｍｇ／ｃｍ
2に設定し、普通紙（キヤノン製　ＳＫ８０）上に未定着画像を連続で５０枚出力した。
なお、出力した未定着画像は、常温常湿度環境下、図４の如き構成を有する外部定着を用
いて定着した。耐熱性フィルムとしては、弾性層の厚さが３００μｍであるものを用いた
。さらに定着可能領域の評価については、外部定着器を手動で定着温度が設定できるよう
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に改造した。
【０１８１】
　また、前記普通紙に代えてＯＨＰシートを用い、同様に出力した未定着画像を上記改造
外部定着器にて定着させ、ＯＨＰシートに形成された画像の透過率を測定した。透過率の
測定には、分光光度計ＵＶ２２００（島津製作所社製）を使用し、ＯＨＰシート単独の透
過率を１００％とし、シアントナーの場合、５００ｎｍでの最大吸収波長に於ける透過率
を測定し、評価した。マゼンタトナーの場合は、７２０ｎｍ、イエロートナーの場合は、
５８０ｎｍを測定波長とした。評価基準は以下の通りである。
Ａ：７０％以上（非常に良好な透明性）
Ｂ：６０％以上、７０％未満（良好な透明性）
Ｃ：５０％以上、６０％未満（実用上問題のない透明性）
Ｄ：４０％以上、５０％未満（やや悪い透明性）
Ｅ：４０％未満（極めて悪い透明性）
【０１８２】
　サンプルトナーの耐ブロッキング性に関しては、５０℃のオーブン内にて２週間放置す
ることにより評価した。該評価としては目視による凝集性のレベルを判定した。評価基準
は以下の通りである。
Ａ：非常に良好な耐ブロッキング性であり、オーブンに入れる前と変わらない。
Ｂ：やや凝集塊が見られるものの、実用上問題のないレベル。
Ｃ：凝集塊が多数見られ、出力画像上には粒子が核となった白抜けポチ画像が見られた。
Ｄ：トナーが固まってしまい、強固に凝集した状態であった。
【０１８３】
　また、画像における粒状度の測定には、低濃度領域の中で光学濃度が０．３５付近とな
る画像を抽出し、そのハーフトーンパッチにおける２５６×２５６ｐｉｘｅｌエリアを、
ドラムスキャナを用いて解像度１０００ｄｐｉで読み取り、そのエリアのＲＧＢ値を明度
（Ｌ*）値に変換した。
【０１８４】
　その後、Ｌ*値データをフーリエ変換し、空間周波数にした上で、この空間周波数に視
覚の空間周波数特性（ＶＴＦ）を掛け合わせ、目に見えるであろう周波数情報に変換し、
その値を全周波数帯で積分し、がさつき度とした。尚、光学濃度０．３５のパッチが無い
場合には、光学濃度が０．３５前後の近傍の数点のデータを用いて光学濃度０．３５の画
像の明度を用いて算出した。
【０１８５】
　これら画像の粒状性（がさつき度）を以下の基準によりランク別に評価した。
Ａ：３２．０未満（がさつきが全く感じられず、非常に良好な粒状性）
Ｂ：３２．１～３４．０（がさつきがほとんど感じられず、良好な粒状性）
Ｃ：３４．１～３６．０（がさつきが少し感じられるが、実用上問題ない粒状性）
Ｄ：３６．１～３８．０（がさつきが感じられる）
Ｅ：３８．１以上（がさつきがかなり感じられる）
【０１８６】
　実施例１で得られたトナーは耐ブロッキング性にも優れ、定着可能領域も広く、また、
得られた画像は粒状性に優れ、ＯＨＰ透過画像における透明性も良好であった。また、定
着装置としては、クイックスタート性に優れており、速やかな定着が可能であった。トナ
ーの物性を表１に、評価結果を表２に示す。
【０１８７】
　尚、用いた外部定着装置を図５に記載した如き構成を有する定着装置に変更して画像形
成を行ったところ、同様に良好な画像形成が可能であった。
【０１８８】
　＜実施例２＞
　ハイブリッド樹脂（１）に替えて、ハイブリッド樹脂（２）を使用し、ハイブリッド樹
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脂とエポキシ基を有するビニル樹脂との配合比率を７０質量部対３０質量部に変更したこ
と以外は実施例１とほぼ同様にして、シアントナー２を作製し、同様にしてシアン現像剤
２を得た。シアントナー２の物性を表１に、評価結果を表２に示す。
【０１９０】
　＜実施例４＞
　ハイブリッド樹脂（１）に替えて、ハイブリッド樹脂（３）を使用し、ハイブリッド樹
脂とエポキシ基を有するビニル樹脂との配合比率を９７質量部対３質量部に変更したこと
以外は実施例１とほぼ同様にして、シアントナー４を作製し、同様にしてシアン現像剤４
を得た。シアントナー４の性を表１に、評価結果を表２に示す。
【０１９１】
　＜実施例５＞
　ハイブリッド樹脂（１）に替えて、ハイブリッド樹脂（１）とビニル系樹脂（１）のブ
レンドを使用したこと以外は実施例１とほぼ同様にして、シアントナー５を作製し、同様
にしてシアン現像剤５を得た。シアントナー５の物性を表１に、価結果を表２に示す。
【０１９２】
　＜実施例６＞
　ハイブリッド樹脂（１）に替えて、ハイブリッド樹脂（１）とポリエステル樹脂（１）
のブレンドを使用したこと以外は実施例１とほぼ同様にして、シアントナー６を作製し、
同様にしてシアン現像剤６を得た。シアントナー６の物性を表１に、評価結果を表２に示
す。
【０１９３】
　＜実施例７＞
　使用したワックスをパラフィンワックス（Ａ）に替えてポリエチレンワックス（Ａ）（
ＤＳＣ吸熱ピーク：９７．５℃、Ｍｗ：８５０、Ｍｎ：６１０）にしたこと以外は実施例
１とほぼ同様にして、シアントナー７を作製し、同様にしてシアン現像剤７を得た。シア
ントナー７の物性を表１に、評価結果を表２に示す。
【０１９４】
　＜実施例８＞
　エポキシ基を有するビニル樹脂（１）とハイブリッド樹脂（１）の配合比率を３０質量
部対７０質量部に変更し、使用したワックスをパラフィンワックス（Ａ）に替えてポリエ
チレンワックス（Ｂ）（ＤＳＣ吸熱ピーク：１０２℃、Ｍｗ：９０８、Ｍｎ：６７２）に
したこと以外は実施例１とほぼ同様にして、シアントナー８を作製し、同様にしてシアン
現像剤８を得た。シアントナー８の物性を表１に、評価結果を表２に示す。
【０１９５】
　＜実施例９＞
　使用したワックスをパラフィンワックス（Ａ）に替えてカルナバワックス（ＤＳＣ吸熱
ピーク：８３．０℃、Ｍｗ：８８０、Ｍｎ：６３０）にしたこと以外は実施例１とほぼ同
様にして、シアントナー９を作製し、同様にしてシアン現像剤９を得た。シアントナー９
の物性を表１に、評価結果を表２に示す。
【０１９６】
　＜実施例１０＞
　使用したワックスをパラフィンワックス（Ａ）に替えてアルコール変性したパラフィン
ワックス（ＤＳＣ吸熱ピーク７５．２℃、Ｍｗ：９１０、Ｍｎ：６５０、酸価：８、ＯＨ
価６５）にしたこと以外は実施例１とほぼ同様にして、シアントナー１０を作製し、同様
にしてシアン現像剤１０を得た。シアントナー１０の物性を表１に、評価結果を表２に示
す。
【０１９７】
　＜実施例１１＞
　使用したワックスをパラフィンワックス（Ａ）に替えてパラフィンワックス（Ｂ）（Ｄ
ＳＣ吸熱ピーク６７．５℃、Ｍｗ：４５０、Ｍｎ：３１０）にし、有機金属化合物をジ－
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ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム錯体からジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸亜鉛
錯体に変更したこと以外は実施例１とほぼ同様にして、シアントナー１１を作製し、同様
にしてシアン現像剤１１を得た。シアントナー１１の物性を表１に、評価結果を表２に示
す。
【０１９８】
　＜実施例１２＞
　エポキシ基を有するビニル樹脂（１）に替えてエポキシ基を有するビニル樹脂（２）を
使用し、エポキシ基を有するビニル樹脂（２）とハイブリッド樹脂（１）との配合比率を
３０質量部対７０質量部に変更したこと以外は実施例１とほぼ同様にして、シアントナー
１２を作製し、同様にしてシアントナー現像剤１２を得た。シアントナー１２の物性を表
１に、評価結果を表２に示す。
【０１９９】
　＜実施例１３＞
　使用した着色剤をＣ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３に替えてＣ．Ｉ．ピグメントレッ
ド１２２にしたこと以外は実施例１とほぼ同様にして、マゼンタトナー１を作製し、同様
にしてマゼンタ現像剤１を得た。マゼンタトナー１の物性を表１に、評価結果を表２に示
す。
【０２００】
　＜実施例１４＞
　使用した着色剤をＣ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３に替えてＣ．Ｉ．ピグメントイエ
ロー１８０にしたこと以外は実施例１とほぼ同様にして、イエロートナー１を作製し、同
様にしてイエロー現像剤１を得た。イエロートナー１の物性を表１に、評価結果を表２に
示す。
【０２０１】
　＜比較例１＞
　エポキシ基を有するビニル樹脂（１）を使用せずに、ハイブリッド樹脂（１）の添加量
を１００質量部にすること以外は実施例１とほぼ同様にして、シアントナー１３を作製し
、同様にしてシアン現像剤１３を得た。シアントナー１３の物性を表１に、評価結果を表
２に示す。
【０２０２】
　エポキシ基を有するビニル樹脂（１）を使用していないため、混練時にカルボキシル基
とエポキシ基との架橋反応が生じず、本実施例で用いた加熱方式のような比較的軽圧な定
着方式では、耐ホットオフセット性能が大幅に悪化した。また、トナーを球形化処理した
際の円形度が高くなったため、トナーがクリーニング部材をすり抜け、クリーニング不良
が初期から発生した。また、表面にワックスが染み出したため、転写性が低下し、結果と
して粒状性（がさつき度）が著しく悪化した。
【０２０３】
　＜比較例２＞
　ハイブリッド樹脂（１）を使用せず、かつ、エポキシ基を有するビニル樹脂（１）１０
質量部をエポキシ基を有するビニル樹脂（３）１００質量部に変更し、使用したワックス
をパラフィンワックス（Ａ）に替えてパラフィンワックス（Ｃ）（ＤＳＣ吸熱ピーク：５
７．５℃、Ｍｗ：３５０、Ｍｎ：２８０）にしたこと以外は実施例１とほぼ同様にして、
シアントナー１４を作製し、同様にしてシアン現像剤１４を得た。シアントナー１４の物
性を表１に、評価結果を表２に示す。
【０２０４】
　エポキシ基を有するビニル樹脂の単独使用だと、本実施例で用いた加熱方式のような比
較的軽圧な定着方式では、耐ホットオフセット性能が大幅に悪化した。また、同時に、耐
ブロッキング性能も大幅に悪化した。また、トナーを球形化処理した際の円形度が高くな
ったために、トナーがクリーニング部材をすり抜け、クリーニング不良が初期から発生し
た。また、表面にワックスが染み出したため、転写性が低下し、結果として粒状性（がさ
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つき度）が著しく悪化した。
【０２０５】
　＜比較例３＞
　エポキシ基を有するビニル樹脂（１）を使用せず、ハイブリッド樹脂（１）９０質量部
に替えて、ハイブリッド樹脂（４）１００質量部を使用し、使用したワックスをパラフィ
ンワックス（Ａ）に替えてポリプロピレンワックス（１３３．５℃、Ｍｗ：１７００、Ｍ
ｎ：１２９０）にしたことたこと以外は実施例１とほぼ同様にして、シアントナー１５を
作製し、同様にしてシアン現像剤１５を得た。シアントナー１５の物性を表１に、評価結
果を表２に示す。
【０２０６】
　ハイブリッド樹脂（４）は分子量が大きく、本加熱方式のような比較的軽圧な定着方式
ではワックスが定着時において有効に表面に染み出せないため、定着領域は著しく悪化し
た。また、トナーを球形化処理した際の円形度は低くなったために転写効率が低下し、そ
の結果として粒状性（がさつき度）の悪化が見られた。
【０２０７】
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【表１】

【０２０８】
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【図面の簡単な説明】
【０２０９】
【図１】本発明に使用する表面改質装置の一例を示す概略図である。
【図２】図１に示す分散ロータ及びその上に設けられる角型ディスクの配置を示す図であ
る。
【図３】本発明に用いられる画像形成装置の一例の構造を概略的に示す図である。
【図４】本発明に用いられる定着装置の一例を示す概略図である。
【図５】本発明に用いられる定着装置の他の例を示す概略図である。



(34) JP 4290015 B2 2009.7.1

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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