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(57)【要約】
【課題】　かぶり抑制、ドット再現性、現像性に優れたトナーを提供する。
【解決手段】　以下のトナーを用いることによって、上記の課題は達成される。
　Ｒ１－Ｏ－またはＲ２－ＣＯＯ－で表わされる部分構造を有するポリエステル樹脂と、
炭素数が１２～１０２の脂肪族炭化水素とを含有するポリエステル系樹脂組成物、および
　ヘキサン１０ｍＬに分散させた分散液について波長５５０ｎｍの光の透過率の経時変化
を測定した試験において、静置して３０分後の透過率が１０％以下である荷電制御剤、
を含有するトナー。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエステル系樹脂組成物、および荷電制御剤を含有するトナー粒子を有するトナーで
あって、
　該ポリエステル系樹脂組成物は、
　　ｉ）Ｒ１－Ｏ－またはＲ２－ＣＯＯ－
［式中、Ｒ１は、炭素数が１２～１０２の脂肪族炭化水素から水素原子が１つ脱離して形
成される基を表し、Ｒ２は、炭素数が１１～１０１の脂肪族炭化水素から水素原子が１つ
脱離して形成される基を表す。］
で表わされる部分構造を有するポリエステル樹脂と、炭素数が１２～１０２の脂肪族炭化
水素とを含有し、
　　ｉｉ）該ポリエステル系樹脂組成物の質量を基準として、該部分構造と炭素数が１２
～１０２の該脂肪族炭化水素とを合計して、２．５質量％以上１０．０質量％以下含有し
ており、
　　ｉｉｉ）示差走査熱量測定（ＤＳＣ）にて得られる温度－吸熱量曲線において、３０
℃以上１００℃以下にピークトップを有する吸熱ピークを有し、該吸熱ピークの吸熱量が
０．１０Ｊ／ｇ以上１．９０Ｊ／ｇ以下であり、
　該荷電制御剤は、該荷電制御剤０．０１ｇをヘキサン１０ｍＬに分散させた分散液につ
いて波長５５０ｎｍの光の透過率の経時変化を測定した試験において、静置して３０分後
の透過率が１０％以下である、
ことを特徴とするトナー。
【請求項２】
　該荷電制御剤の一次粒子の個数平均粒径（Ｄ１）が０．８０μｍ以上２．００μｍ以下
である、請求項１に記載のトナー。
【請求項３】
　該荷電制御剤は、下記式［１］で表される化合物である、請求項１または２に記載のト
ナー。
【化１】

（式中、Ａ１、Ａ２及びＡ３は、それぞれ独立して、水素原子、ニトロ基又はハロゲン原
子を示す。Ｂ１は水素原子又はアルキル基を示す。Ｍは、Ｆｅ原子、Ｃｒ原子、又はＡｌ
原子を示し、Ｘ＋は、水素イオン、アルカリ金属イオン、アンモニウムイオン、アルキル
アンモニウムイオン又はこれらの混合イオンを示す。）
【請求項４】
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　該荷電制御剤は、下記式［２］で表される化合物である、請求項１または２に記載のト
ナー。
【化２】

（式中、Ｘ＋は、水素イオン、アルカリ金属イオン、アンモニウムイオン、アルキルアン
モニウムイオン又はこれらの混合イオンを示す。）
【請求項５】
　該ポリエステル系樹脂組成物のＲ１－Ｏ－を形成するＲ１が、炭素数が１２～１０２の
脂肪族炭化水素の２級炭素から水素原子が１つ脱離して形成される官能基である、請求項
１乃至４のいずれか１項に記載のトナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法の如き画像形成方法に使用されるトナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真画像形成装置には、高速化、省エネルギー化、小型化が求められている一方で
、画質面で求められる水準も高くなってきている。また、紙情報の見た目の印象も当然重
要ではあるが、画像そのものに機能を持たせることも多くなってきており、そのような観
点でも画質向上は重要な命題となってきている。例えば、スマートフォンの普及で二次元
バーコードの利用機会が増えている。二次元バーコードも面積の小型化が進んでおり、読
み取り不良を防ぐために画質の向上は必須である。
【０００３】
　また、紙情報の管理の点からセキュリティの意識も向上してきている。代表的な例とし
て、紙情報が「原本」なのか「コピー」なのかを識別するために、あらかじめ「原本」に
複写機では読み取れない小ドットを描画しておく地紋印字の需要も高まってきている。そ
のためには小ドットを適切に印字することが重要である。
【０００４】
　一方、電子写真画像形成装置は熱帯地域での需要も伸びてきており、同時に上述したよ
うな画質への要求も次第に高まってきている。
【０００５】
　このような地域では、日中に高温高湿であっても、夜間に気温が下がった場合は、飽和
していた水蒸気が結露するなど、過酷な環境にさらされやすい。特にトナーは一般的に現
像器内や容器内など空気の入れ替わりにくい空間で使用されるため、結露の影響を大きく
受けて、トナー性能に大きな影響を及ぼす可能性がある。
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【０００６】
　このように従来では想定しにくかった厳しい状況においても、画質の低下を抑制できる
トナーが求められている。
【０００７】
　特許文献１では、荷電制御剤の結晶構造を制御することで、湿度を制御しないヒートサ
イクル条件下で放置しても、良好な現像性と耐静電オフセット性が得られるトナーが提案
されている。
【０００８】
　特許文献２では、特定の荷電制御剤と、脂肪族化合物を反応させたポリエステル樹脂を
用いることで、トナーの飛び散りや選択現像性を改良できる提案がなされている。
【０００９】
　特許文献３では、ポリエステル樹脂に脂肪族化合物を反応させることで、低温定着性と
耐高温オフセット性を改良できる提案がなされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２０１４－７８００３号公報
【特許文献２】特開２０１５－１９４７３７号公報
【特許文献３】特許第３０１５２４４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　これらの技術によれば、トナーの定着性や画像弊害に対しては一定の効果が確認される
。しかしながら、これらの技術も使用環境によって、例えば、結露の影響を大きく受ける
ような状況においては、かぶりやドット再現性に大きな影響を受ける可能性があった。
【００１２】
　本発明の目的は、高湿下でヒートサイクルを繰り返す条件下でも、かぶりやドット再現
性の低下を抑えることができるトナーを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、ポリエステル系樹脂組成物、および荷電制御剤を含有するトナー粒子を有す
るトナーであって、
　該ポリエステル系樹脂組成物は、
　　ｉ）Ｒ１－Ｏ－またはＲ２－ＣＯＯ－
［式中、Ｒ１は、炭素数が１２～１０２の脂肪族炭化水素から水素原子が１つ脱離して形
成される基を表し、Ｒ２は、炭素数が１１～１０１の脂肪族炭化水素から水素原子が１つ
脱離して形成される基を表す。］
で表わされる部分構造を有するポリエステル樹脂と、炭素数が１２以上１０２以下の脂肪
族炭化水素とを含有し、
　　ｉｉ）該ポリエステル系樹脂組成物の質量を基準として、該部分構造と炭素数が１２
以上１０２以下の該脂肪族炭化水素とを合計して、２．５質量％以上１０．０質量％以下
含有しており、
　　ｉｉｉ）示差走査熱量測定（ＤＳＣ）にて得られる温度－吸熱量曲線において、３０
℃以上１００℃以下にピークトップを有する吸熱ピークを有し、該吸熱ピークの吸熱量が
０．１０Ｊ／ｇ以上１．９０Ｊ／ｇ以下であり、
　該荷電制御剤は、該荷電制御剤０．０１ｇをヘキサン１０ｍＬに分散させた分散液につ
いて波長５５０ｎｍの光の透過率の経時変化を測定した試験において、静置して３０分後
の透過率が１０％以下である、
ことを特徴とするトナーに関する。
【発明の効果】
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【００１４】
　本発明によれば、高湿下でのヒートサイクルを受けても、かぶり、ドット再現性に優れ
たトナーを得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　これまでもトナー中の荷電制御剤の分散性を制御する試みが行われてきており、トナー
を一定の温湿度下で保管した後の評価や、湿度を制御しないヒートサイクル下で保管した
場合の性能は確認されてきた。しかし、上述したように電子写真画像形成装置は熱帯地域
での需要も伸びてきている。このような地域では、日中に高温高湿であっても、夜間に気
温が下がった場合は、飽和していた水蒸気が結露するなど、過酷な環境にさらされやすい
。特にトナーは一般的に現像器内や容器内など空気の入れ替わりにくい空間で使用される
ため、結露の影響を大きく受ける可能性がある。そして、従来のトナーでは、高湿下でヒ
ートサイクルを受けると、トナーの帯電特性が大きく変化してしまい、その結果、かぶり
が発生しやすくなり、さらにドット再現性が低下しやすくなることがわかった。
【００１６】
　本発明者らは、高湿下でのヒートサイクルを受けたトナーにおいて、かぶりの発生や、
ドット再現性の低下を抑えるために、荷電制御剤の分散性をさらに制御する検討を行った
。
【００１７】
　かぶりの発生やドット再現性の低下は、トナーの帯電分布がブロードになった場合によ
く見られる現象である。トナー製造直後で既にトナー中の荷電制御剤の分散が不十分であ
ると、トナー一粒毎に帯電性能が変化しやすくなり、結果的にブロードな帯電分布のトナ
ーになりやすい。
【００１８】
　一方で、トナー製造直後にトナー中の荷電制御剤の分散が良い帯電分布がシャープなト
ナーでも、高湿下でのヒートサイクルを受けると、一般的に水分はポリエステル系樹脂組
成物を可塑化するために、トナー中の低粘度成分等が徐々に動きやすくなる。そのため荷
電制御剤の分布も長い時間をかけて徐々に偏りが生じやすい。ヒートサイクルは、可塑化
したポリエステル系樹脂組成物を硬化させ、再び可塑化することを繰り返すので、トナー
中の低粘度成分等や荷電制御剤の移動を加速させると考えられる。高湿下でのヒートサイ
クルは、トナーの帯電分布のブロード化を促進していると考えられる。
【００１９】
　このように高湿下でのヒートサイクルを受けた結果、荷電制御剤の分散が低下した状態
になってしまい、ブロードな帯電分布のトナーになりやすく、かぶりが発生し、ドット再
現性が低下しやすくなる。
【００２０】
　これらの結果を受けて本発明者らは、高湿下でのヒートサイクルで、荷電制御剤の移動
を抑えられれば、かぶりの発生やドット再現性の低下を抑えることができるのではないか
と考えた。
【００２１】
　その方法として、荷電制御剤と親和性が近い成分を結着樹脂中に固定化すれば、荷電制
御剤がその部位に留まりやすくなり、高湿下でのヒートサイクルでも荷電制御剤の移動を
抑えることができると考えた。
【００２２】
　具体的には、ポリエステル系樹脂組成物、および荷電制御剤を含有するトナー粒子を有
するトナーであって、
　該ポリエステル系樹脂組成物は、
　　ｉ）Ｒ１－Ｏ－またはＲ２－ＣＯＯ－
［式中、Ｒ１は、炭素数が１２～１０２の脂肪族炭化水素から水素原子が１つ脱離して形
成される基を表し、Ｒ２は、炭素数が１１～１０１である脂肪族炭化水素から水素原子が
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１つ脱離して形成される基を表す。］
で表わされる部分構造を有するポリエステル樹脂と、炭素数が１２～１０２である脂肪族
炭化水素とを含有し、
　　ｉｉ）該ポリエステル系樹脂組成物の質量を基準として、該部分構造と炭素数が１２
以上１０２以下である該脂肪族炭化水素とを合計して、２．５質量％以上１０．０質量％
以下含有しており、
　　ｉｉｉ）示差走査熱量測定（ＤＳＣ）にて得られる温度－吸熱量曲線において、３０
℃以上１００℃以下に吸熱ピークを有し、該吸熱ピークの吸熱量が０．１０Ｊ／ｇ以上１
．９０Ｊ／ｇ以下であり、
　該荷電制御剤は、該荷電制御剤０．０１ｇをヘキサン１０ｍＬに分散させた分散液につ
いて波長５５０ｎｍの光の透過率の経時変化を測定した試験において、静置して３０分後
の透過率が１０％以下であるトナー、
を用いることによって、高湿下でのヒートサイクルでも、荷電制御剤の分散性を維持し、
かぶりの発生やドット再現性の低下を抑えることを見出した。
【００２３】
　［ポリエステル系樹脂組成物と荷電制御剤との関係］
　ポリエステル系樹脂組成物と荷電制御剤との関係について、記載する。
【００２４】
　本発明で用いられるポリエステル系樹脂組成物は、
（ａ）Ｒ１－Ｏ－またはＲ２－ＣＯＯ－
［式中、Ｒ１は、炭素数が１２～１０２の脂肪族炭化水素から水素原子が１つ脱離して形
成される基を表し、Ｒ２は、炭素数が１１～１０１の脂肪族炭化水素から水素原子が１つ
脱離して形成される官能基を表す。］
で表わされる部分構造を有するポリエステル樹脂と、
（ｂ）炭素数が１２～１０２の脂肪族炭化水素と、
を含有する。
【００２５】
　上記（ａ）で規定されるポリエステル樹脂とは、炭素数が１２～１０２の脂肪族モノア
ルコール、または炭素数が１２～１０２の脂肪族モノカルボン酸を、反応させたポリエス
テル樹脂である。
【００２６】
　また、ポリエステル系樹脂組成物において、上記（ａ）で規定されるポリエステル樹脂
が有する部分構造と、上記（ｂ）で規定される脂肪族炭化水素との合計量は、該ポリエス
テル系樹脂組成物の質量を基準として、２．５質量％以上１０．０質量％以下である。
【００２７】
　更に、該ポリエステル系樹脂組成物は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）にて得られる温度
－吸熱量曲線において、３０℃以上１００℃以下に吸熱ピークを有し、且つ該吸熱ピーク
の吸熱量が０．１０Ｊ／ｇ以上１．９０Ｊ／ｇ以下である。この吸熱ピークは上記（ｂ）
で規定される脂肪族炭化水素に由来するものである。
【００２８】
　吸熱ピークの吸熱量を上記範囲にするためには、脂肪族炭化水素の量を調整すればよい
。具体的には、例えば、以下のようにして調整できる。まず、上記（ａ）で規定されるポ
リエステル樹脂の製造において用いられる脂肪族モノアルコール、脂肪族モノカルボン酸
を得る際に、アルコール或いは酸で変性されていない脂肪族炭化水素を残存させる。そし
て、変性物と未変性物とを含有する組成物を用いて、ポリエステルとの反応を行うことに
よって、ポリエステル系樹脂組成物中の脂肪族炭化水素の量を調整することができる。
【００２９】
　上記部分構造において、Ｒ１の炭素数が１１以下の場合、及びＲ２の炭素数が１０以下
の場合、含有量に係る規定を満たすためには、ポリエステル系樹脂組成物中の部分構造の
数を多くする必要がある。この場合には、荷電制御剤の動きを制御することが困難となる
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。Ｒ１の炭素数が１０３以上の場合、及びＲ２の炭素数が１０２以上の場合は、ポリエス
テル系樹脂組成物中の部分構造の数が少なくなるため、荷電制御剤の偏在が顕著となる。
尚、脂肪族炭化水素と荷電制御剤との相互作用に関しては、荷電制御剤の項にて詳述する
。
【００３０】
　該ポリエステル系樹脂組成物の該部分構造と炭素数１２～１０２の該脂肪族炭化水素と
の合計が、２．５質量％より少ない場合、トナー中に形成される部分構造が少ない。その
ため、荷電制御剤が安定して留まる場所が少なく、高湿下でヒートサイクルを経た場合の
変動が大きくなってしまう。一方、合計が１０．０質量％より多い場合、ポリエステル系
樹脂組成物中の部分構造の数が多くなり、部分構造の近傍にとどまる荷電制御剤の割合が
高くなってしまう。その結果、荷電制御剤の分散性が低下して、かぶりが生じやすくなり
、ドット再現性が低下しやすい。
【００３１】
　該ポリエステル系樹脂組成物の示差走査熱量測定（ＤＳＣ）にて得られる温度－吸熱量
曲線において、吸熱ピークの吸熱量が１．９０Ｊ／ｇより大きい場合は、部分構造を形成
していない脂肪族炭化水素が多いことを示している。そのため、トナー中を移動しやすい
脂肪族炭化水素が多くなり、高湿下でヒートサイクルを経た場合の変動が大きくなってし
まう。その結果、かぶりが発生しやすくなり、ドット再現性が低下しやすい。吸熱ピーク
の吸熱量が０．１０Ｊ／ｇ未満の場合は、荷電制御剤の分散が劣るようになりやすくなる
ために、摩擦帯電性が不十分となりやすい。
【００３２】
　ポリエステル系樹脂組成物の吸熱ピークが３０℃未満の場合、含有される脂肪族炭化水
素の移動性が高まり、高湿下でのヒートサイクルでは、部分構造の部位に荷電制御剤を留
めておくことが難しくなる。その結果、荷電制御剤の分散性が劣るようになり、かぶりが
生じやすくなり、ドット再現性が低下しやすい。一方、吸熱ピークが１００℃より大きい
場合、脂肪族炭化水素の移動性が低くなり、高湿下でのヒートサイクルでは荷電制御剤が
安定した状態で部分構造の部位に留まってしまい、荷電制御剤の分散性が低下する。その
ため、かぶりが発生しやすくなり、ドット再現性が低下しやすい。
【００３３】
　次いで、荷電制御剤について記載する。
【００３４】
　ヘキサンは脂肪族炭化水素に分類され、ポリエステル系樹脂組成物に含まれる該部分構
造及び炭素数が１２～１０２の該脂肪族炭化水素と極性的に非常に近い関係にある。そこ
で、本発明者らは、ヘキサンと荷電制御剤の親和性を制御することで、高湿下でのヒート
サイクルでも、荷電制御剤の分散性を維持し、かぶりの発生やドット再現性の低下を抑え
られると考えた。
【００３５】
　上記の考えに従い、検討した結果、荷電制御剤０．０１ｇをヘキサン１０ｍＬに分散さ
せた分散液について波長５５０ｎｍの光の透過率の経時変化を測定した試験において、静
置して３０分後の透過率が１０％以下であることが重要であるとの知見を得た。
【００３６】
　上記の透過率に係る試験において、静置して３０分後の透過率が１０％以下であるとい
うことは、ヘキサン中では荷電制御剤が沈降しにくいことを示している。つまり、上記の
ような荷電制御剤は、ヘキサンとの親和性が高く、即ち、上記（ａ）で規定されるポリエ
ステル樹脂が有する部分構造や脂肪族炭化水素とも親和性が高いということを示している
。
【００３７】
　ポリエステル系樹脂組成物中の部分構造は、ポリエステル樹脂の分子末端として存在し
ているため、フリーで存在している場合と比べて、トナー中を移動しにくい。また、ポリ
エステル系樹脂組成物中の部分構造と親和性が高い荷電制御剤は、ポリエステル系樹脂組
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成物中の部分構造の部位に集まる。結果、高湿下でのヒートサイクルを受けた場合であっ
ても、部分構造部位に集まった荷電制御剤は、その周辺に留まることができ、分散性を維
持することができると考えられる。その結果、高湿下でのヒートサイクルでも、トナーの
帯電分布をシャープに保つことができるため、かぶりやドット再現性を改善することがで
きる。
【００３８】
　一方、ポリエステル系樹脂組成物中に含有される脂肪族炭化水素の周囲にも荷電制御剤
は集まりやすい。脂肪族炭化水素は、トナー中を移動しやすい成分であると考えられる。
ポリエステル樹脂組成物中の部分構造の部位に集まっているだけであると、トナー全体に
荷電制御剤が広がりにくいが、この移動しやすい成分が存在し、それと荷電制御剤が共に
挙動することによって、トナー粒子全体に荷電制御剤が分散する。その結果、より均一な
帯電性を有するトナーが得られるようになる。
【００３９】
　そして、部分構造と脂肪族炭化水素の合計量が２．５～１０．０質量％であって、且つ
脂肪族炭化水素の含有量が、吸熱量の規定で表される程度である場合に、留まる成分と分
散する成分のバランスが好適になる。
【００４０】
　即ち、トナー粒子中において、移動しにくい成分の周辺に留まる荷電制御剤と、移動し
やすい成分と共に挙動し、トナー粒子中に分散する荷電制御剤の両方が、適度な割合で存
在することによって、本願発明の効果が得られているものと考えられる。
【００４１】
　尚、ヘキサン分散液を静置して３０分後の透過率は、荷電制御剤の構造の影響を大きく
受けるため、透過率を１０％以下にするためには、例えば、荷電制御剤の構造を制御すれ
ばよい。
【００４２】
　荷電制御剤は、一次粒子の個数平均粒径（Ｄ１）が０．８０μｍ以上２．００μｍ以下
であることが好ましい。一次粒子の個数平均粒径（Ｄ１）が上記の範囲内であれば、ポリ
エステル系樹脂組成物の部分構造の部位に留まりやすくなる。そのため、高湿下のヒート
サイクル後のかぶりの抑制やドット再現性がより良化する。さらに高湿下のヒートサイク
ル後の高温高湿下の画出しでも良好な現像性が得られる。
【００４３】
　荷電制御剤は、下記式［１］で表される化合物であることが好ましく、高湿下のヒート
サイクル後の高温高湿下の画出しにおいて、初期現像性が良化する。このメカニズムにつ
いての詳細は次のように推測している。式［１］の化合物はイオン結合性の化合物であり
、結晶構造を取りやすくなる。そのため、ポリエステル系樹脂組成物の部分構造の部位に
規則的に配列することができ、その結果、帯電の立ち上がりがスムーズになり高温高湿下
の初期現像性が良化すると考えている。
【００４４】
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【化１】

【００４５】
（式中、Ａ１、Ａ２及びＡ３は、それぞれ独立して、水素原子、ニトロ基又はハロゲン原
子を示す。Ｂ１は水素原子又はアルキル基を示す。Ｍは、Ｆｅ原子、Ｃｒ原子、又はＡｌ
原子を示し、Ｘ＋は、水素イオン、アルカリ金属イオン、アンモニウムイオン、アルキル
アンモニウムイオン又はこれらの混合イオンを示す。）
　また、荷電制御剤は、下記式［２］で表される化合物であることが更に好ましい。高湿
下のヒートサイクル後の高温高湿下の画出しにおいて、初期現像性がさらに良化する。式
［２］は、電気陰性度の高い置換基を複数有しているために、非常に帯電の立ち上がりが
優れるためと考えている。
【００４６】
【化２】

【００４７】
（式中、Ｘ＋は、水素イオン、アルカリ金属イオン、アンモニウムイオン、アルキルアン
モニウムイオン又はこれらの混合イオンを示す。）
　荷電制御剤をトナー粒子に内添する場合、添加量としては、結着樹脂１００質量部に対
して、０．１～１０質量部が好ましく、０．２～５質量部がより好ましい。また、トナー
粒子に外添する場合は、トナー粒子１００質量部に対して、０．０１～５質量部が好まし
く、０．０１～２質量部がより好ましい。
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【００４８】
　［ポリエステル系樹脂組成物に係るその他の記載］
　脂肪族炭化水素を、炭素数が１２～１０２の脂肪族アルコールまたは脂肪族カルボン酸
で変性した場合、通常、変性率は１００％にならない。そのため、アルコールまたは酸で
変性された脂肪族炭化水素と未変性の脂肪族炭化水素の混合物（以下、“変性・未変性混
合物”と称することもある。）が得られる。この混合物をポリエステル樹脂の合成に用い
ることによって、脂肪族炭化水素から水素原子１つ脱離して形成される基が末端に結合し
たポリエステル樹脂と、脂肪族炭化水素とを含有するポリエステル系樹脂組成物を得るこ
とができる。
【００４９】
　ポリエステル系樹脂組成物の吸熱ピーク温度や吸熱量を本発明の規定を満たすようにす
るためには、反応条件の最適化による変性率の制御を行ったり、変性反応後に精製作業を
行い、未変性の脂肪族炭化水素成分を除去したりすればよい。脂肪族炭化水素成分の変性
率の好ましい範囲は、８５％以上であり、より好ましくは９０％以上である。
【００５０】
　また、変性された脂肪族炭化水素と未変性の脂肪族炭化水素の混合物について、アルコ
ール変性である場合には、水酸基価８０～１１０ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、より好まし
くは９０～１０５ｍｇＫＯＨ／ｇである。酸変性である場合には、酸価９０～１５０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇが好ましく、より好ましくは９５～１４０ｍｇＫＯＨ／ｇである。上記範囲に
制御することで、ポリエステル樹脂成分と変性部位との反応性が高まり、その結果、ＤＳ
Ｃの吸熱ピーク面積を効率的に低減することが可能となるため好ましい。
【００５１】
　また、本発明のポリエステル系樹脂組成物の製造方法としては特に制限は無いが、下記
の製造方法であることが好ましい。
【００５２】
　本発明で用いられるポリエステル系樹脂組成分は、変性・未変性混合物の存在下でポリ
エステルの重合反応を行う製造方法が好ましい。すなわち、変性・未変性混合物をポリエ
ステル合成反応の初期から投入することで、効率的且つ均一にポリエステル系樹脂組成物
中へ変性・未変性混合物を取り込むことができるため好ましい。
【００５３】
　変性・未変性混合物は、炭素数が１２～１０２の脂肪族モノアルコールを主成分として
含有することが、反応率の観点から好ましい。
【００５４】
　ポリエステル系樹脂組成分が、Ｒ１－Ｏ－を部分構造として有するポリエステル樹脂を
含有し、そして、Ｒ１が炭素数１２～１０２の脂肪族炭化水素の２級炭素から水素原子が
１つ脱離して形成される基であることが好ましい。この場合、１つの部分構造に２本の炭
化水素の分子鎖が存在することになる。２本の炭化水素の分子鎖が存在することで、さら
に荷電制御剤が部分構造の部位に留まりやすくなる。そのため、高湿下でのヒートサイク
ルでも、荷電制御剤の分散性を維持し、かぶりの悪化やドット再現性の低下を抑えること
ができる。このような構成とするためには、炭素数が１２～１０２の脂肪族２級モノアル
コールを主成分として含有する変性・未変性混合物を用いればよい。
【００５５】
　またポリエステル系樹脂組成物に含有されるポリエステル樹脂が、ポリエステル部位と
ビニル重合体部位が化学的に結合したハイブリッド樹脂であることが好ましい。この場合
、脂肪族モノアルコールまたは脂肪族カルボン酸は、ハイブリッド樹脂のポリエステル部
位の末端に反応したものであることが好ましい。
【００５６】
　ハイブリッド樹脂にすることで、環境に依らず帯電性が安定になり、高湿下でのヒート
サイクルでも、荷電制御剤の分散性を維持し、かぶりの発生やドット再現性の低下を抑え
ることができるため好ましい。
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【００５７】
　ポリエステル系樹脂組成物に用いられるポリエステル樹脂或いは上記ハイブリッド樹脂
のポリエステル部位を構成するためのモノマーとしては以下の化合物が挙げられる。
【００５８】
　アルコール成分としては、以下のものが挙げられる。エチレングリコール、プロピレン
グリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオー
ル、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、１，
６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオー
ル、水素化ビスフェールＡ、下記（３）式で表されるビスフェノール誘導体及び下記（４
）式で示されるジオール類。
【００５９】
【化３】

【００６０】
（式中、Ｒはエチレンまたはプロピレン基を示し、ｘ及びｙはそれぞれ１以上の整数であ
り、かつ、ｘ＋ｙの平均値は２～１０である。）
【００６１】

【化４】

【００６２】
　上記（３）式で表されるビスフェノール誘導体を用いる場合、本発明においては、エチ
レンオキサイド付加体（ＥＯ）とプロピレンオキサイド（ＰＯ）付加体の比ＥＯ／ＰＯが
４０／６０～６０／４０が好ましい。ＥＯ：ＰＯの比を該範囲に制御することで、長鎖ア
ルキル成分が樹脂中へ依り均一に分散し、保存安定性が良好になる為好ましい。
【００６３】
　酸成分としては、以下のものが挙げられる。フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、
無水フタル酸の如きベンゼンジカルボン酸類またはその無水物；こはく酸、アジピン酸、
セバシン酸、アゼライン酸の如きアルキルジカルボン酸類またはその無水物、またさらに
炭素数６～１８のアルキル基またはアルケニル基で置換されたこはく酸もしくはその無水
物；フマル酸、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または
その無水物。
【００６４】
　また、ポリエステル系樹脂組成物に用いられるポリエステル樹脂或いは上記ハイブリッ
ド樹脂のポリエステル部位は、三価以上の多価カルボン酸またはその無水物及び／または
三価以上の多価アルコールを用いても良い。三価以上の多価カルボン酸またはその無水物
としては、以下のものが挙げられる。１，２，４－ベンゼントリカルボン酸、１，２，４
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－シクロヘキサントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリカルボン酸、ピロメリッ
ト酸及びこれらの酸無水物または低級アルキルエステル。三価以上の多価アルコールとし
ては、以下のものが挙げられる。１，２，３－プロパントリオール、トリメチロールプロ
パン、ヘキサントリオール、ペンタエリスリトール。本発明のポリエステル系樹脂組成物
においては、環境変動による安定性も高い芳香族系アルコールが特に好ましく、例えば１
，２，４－ベンゼントリカルボン酸及びその無水物が挙げられる。
【００６５】
　ポリエステル系樹脂組成物に、前記ハイブリッド樹脂を用いる場合、ハイブリッド樹脂
のビニル重合体部位を構成するためのビニル系モノマーとしては、公知のものを用いれば
よく、例えば、次の化合物が挙げられる。
【００６６】
　スチレン及びその誘導体；不飽和モノオレフィン類；不飽和ポリエン類；ハロゲン化ビ
ニル類；ビニルエステル類；アクリル酸エステル類；メタクリル酸エステル類；不飽和二
塩基酸；不飽和二塩基酸無水物；不飽和二塩基酸エステル。
【００６７】
　また、本発明のポリエステル系樹脂組成物に、前記ハイブリッド樹脂を用いる場合、ハ
イブリッド樹脂のビニル重合体部位は、ビニル基を２個以上有する架橋剤で架橋された架
橋構造を有してもよい。この場合に用いられる架橋剤としては、公知のものを用いること
ができ、例えば、以下のものが挙げられる。芳香族ジビニル化合物（ジビニルベンゼン、
ジビニルナフタレン）；ジアクリレート化合物類。これらの架橋剤は、他のモノマー成分
１００質量部に対して、０．０１～１０．００質量部、さらに好ましくは０．０３～５．
００質量部用いることができる。
【００６８】
　ビニル系重合体部位の重合に用いられる重合開始剤としては、公知のものを用いればよ
く、例えば、アゾ系開始剤、過酸化物系開始剤が挙げられる。
【００６９】
　ポリエステル系樹脂組成物に前記したハイブリッド樹脂を用いる場合には、ビニル系樹
脂及び／またはポリエステル樹脂成分中に、両樹脂成分と反応し得るモノマー成分を含む
ことが好ましい。ポリエステル樹脂成分を構成するモノマーのうちビニル系樹脂と反応し
得るものとしては、例えば、フマル酸、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸の如き不
飽和ジカルボン酸またはその無水物が挙げられる。ビニル系樹脂成分を構成するモノマー
のうちポリエステル樹脂成分と反応し得るものとしては、カルボキシル基またはヒドロキ
シ基を有するものや、アクリル酸もしくはメタクリル酸エステル類が挙げられる。
【００７０】
　また、上記のようなポリエステル系樹脂組成物を単独で使用してもよいが、軟化点の異
なる２種類の高軟化点樹脂（Ｈ）と低軟化点樹脂（Ｌ）とを任意の範囲で混合して使用し
ても良い。高軟化点樹脂（Ｈ）は、軟化点が１００～１７０℃であることが好ましい。ま
た、低軟化点樹脂（Ｌ）は軟化点が７０℃以上１００℃未満であることが好ましい。
【００７１】
　異なる２種類の樹脂を結着樹脂として用いる場合、少なくとも結着樹脂中の５０質量％
以上が、ポリエステル系樹脂組成物である必要がある。
【００７２】
　ポリエステル系樹脂組成物を結着樹脂として単独で使用する場合、軟化点Ｔｍは９０～
１７０℃が好ましい。さらに好ましくは１００～１３０℃である。Ｔｍが上記の範囲内で
あれば、耐高温オフセット性と低温定着性のバランスが良好となる。
【００７３】
　また、ポリエステル系樹脂組成物のガラス転移温度（Ｔｇ）は、保存安定性の観点から
４５．０℃以上であることが好ましく、５０．０℃以上であることが特に好ましい。また
、低温定着性の観点から、Ｔｇは７５．０℃以下であることが好ましく、６５．０℃以下
であることが特に好ましい。
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【００７４】
　また、ポリエステル系樹脂組成物の酸価は１５．０～３０．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好
ましくは、２０．０～３０．０ｍｇＫＯＨ／ｇである。酸価を上記範囲に制御することで
、本発明の効果が得られやすい。
【００７５】
　本発明のトナーは、高湿下でのヒートサイクル放置後のトナーの全個数基準のポジ成分
率が４．０個数％以下であることが好ましい。トナーが高湿下でヒートサイクルを受けて
も荷電制御剤の分散性が保持されてポジ成分の増加を抑えることができれば、かぶりが発
生しにくくなる。
【００７６】
　［その他の成分に関して］
　本発明のトナーは、磁性材料を含有させ磁性トナーとしても使用しうる。この場合、磁
性材料は着色剤の役割を兼ねることもできる。
【００７７】
　磁性材料としては、マグネタイト、ヘマタイト、フェライトのような酸化鉄、鉄、コバ
ルト、ニッケルのような金属あるいはこれらの金属とアルミニウム、コバルト、銅、鉛、
マグネシウム、スズ、亜鉛、アンチモン、ビスマス、カルシウム、マンガン、チタン、タ
ングステン、バナジウムのような金属の合金およびその混合物が挙げられる。これらの磁
性材料は平均粒子径が２μｍ以下、好ましくは０．０５～０．５μｍのものが好ましい。
トナー中に含有させる量としては、樹脂成分１００質量部に対し２０～２００質量部が良
い。
【００７８】
　本発明において用いることができる着色剤について記載する。
【００７９】
　黒色着色剤としてカーボンブラック、グラフト化カーボンを用いることができる。また
、イエロー／マゼンタ／シアン着色剤を用い黒色に調色して用いてもよい。
【００８０】
　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。
【００８１】
　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，アントラキ
ノン，キナクリドン化合物，塩基染料レーキ化合物，ナフトール化合物，ベンズイミダゾ
ロン化合物，チオインジゴ化合物，ペリレン化合物等が挙げられる。
【００８２】
　シアン着色剤としては、銅フタロシアニン化合物及びその誘導体，アントラキノン化合
物，塩基染料レーキ化合物等が挙げられる。
【００８３】
　本発明の着色剤は、色相角、彩度、明度、耐候性、ＯＨＰ透明性、トナー中への分散性
の点から選択される。該着色剤の添加量は、結着樹脂１００質量部に対し１～２０質量部
が好ましい。
【００８４】
　本発明に係るトナーは、定着時の離型性を付与するために、ワックスを含有してもよい
。ワックスとしては、公知のものを用いることができる。
【００８５】
　また、本発明に係るトナーは、流動性や帯電性を向上させるために、外添剤を添加して
もよい。
【００８６】
　外添剤としては、公知のものを使用することができ、例えば、以下のものを用いること
ができる。フッ化ビニリデン微粉末、ポリテトラフウルオロエチレン微粉末の如きフッ素
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系樹脂粉末；湿式製法シリカ、乾式製法シリカの如き微粉末シリカ、微粉末酸化チタン、
微粉末アルミナ、ケイ素と他の金属との複合酸化物；酸化亜鉛、酸化スズの如き酸化物；
チタン酸ストロンチウムやチタン酸バリウム、チタン酸カルシウム、ジルコン酸ストロン
チウムやジルコン酸カルシウムの如き複酸化物；炭酸カルシウム及び、炭酸マグネシウム
の如き炭酸塩化合物等。また、これらの外添剤は、シラン化合物、チタンカップリング剤
、シリコーンオイルにより表面処理を施してもよい。
【００８７】
　トナー粒子１００質量部に対して、外添剤を総量で、０．０１～３質量部使用すること
が好ましい。
【００８８】
　［トナーの製造方法］
　本発明に係るトナー粒子の製造方法は特に限定されず、例えば粉砕法や、乳化重合法、
懸濁重合法及び溶解懸濁法などのいわゆる重合法を用いることができる。
【００８９】
　粉砕法では、まず、トナー粒子を構成する結着樹脂、着色剤、ワックス、電荷制御剤等
を、ヘンシェルミキサ、ボールミル等の混合機により充分に混合する。次いで、得られた
混合物を二軸混練押出機、加熱ロール、ニーダー、エクストルーダー等の熱混練機を用い
て溶融混練し、冷却固化後、粉砕及び分級を行う。これによって、本発明に係るトナー粒
子を得られる。
【００９０】
　さらに必要に応じ所望の外添剤をヘンシェルミキサの如き混合機により充分混合し、本
発明に係るトナーを得ることができる。
【００９１】
　次に、本発明に係る各物性の測定方法に関して記載する。
【００９２】
　＜変性・未変性混合物における変性率、酸またはアルコールで変性された脂肪族炭化水
素、未変性の脂肪族炭化水素の炭素数の測定方法＞
　変性・未変性混合物の炭素数は、ガスクロマトグラフィー質量分析装置（ＧＣ・ＭＳ）
により、以下のようにして測定する。変性・未変性混合物１０ｍｇを精秤しサンプルビン
に入れる。このサンプルビンに精秤した１０ｇのヘキサンを加えてフタをした後、ホット
プレートで温度１５０℃に加温して混合する。その後、脂肪族炭化水素が析出してこない
ようすばやくガスクロマトグラフィーの注入口へこのサンプルを注入して分析を行い、横
軸を炭素数、縦軸をシグナルの強度とする炭素数分布のチャートを得る。次いで、得られ
たチャートにおいて、検出された全ピークをマススペクトルにより、変性物と未変性物と
に帰属させる。
【００９３】
　炭素数分布のチャートにおいて、変性物、未変性物に帰属されたピークについて、成分
ごとの総面積を算出する。その各成分のピーク総面積を検出した全ピークの総面積で割る
ことにより各成分の割合を算出し、変性物の割合を変性率とした。また、本発明における
炭素数とは、上記炭素数分布チャートにおいてピークトップとなる炭素数のことを示す。
【００９４】
　測定装置及び測定条件は、下記の通りである。
ＧＣ：Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　７８９０Ａ　ＧＣ
ＭＳ：　　Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　５９７５Ｃ
カラム：ＵＬＴＲＡ　ＡＬＬＯＹ－１　Ｐ／Ｎ：ＵＡ１－３０ｍ－０．５Ｆ　（フロンテ
ィア・ラボ社製）
キャリアーガス：Ｈｅ
オーブン：（１）温度１００℃で５分ホールド、（２）３０℃／分で温度３６０℃まで昇
温、（３）温度３６０℃で６０分ホールド
注入口：温度３００℃
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初期圧力：１０．５２３　ｐｓｉ
スプリット比：５０：１
カラム流量：１ｍＬ／ｍｉｎ
ＭＳ質量範囲：４６－８００　イオン化：ＥＩ　イオン源：２５０℃　四重極温度：１５
０℃
【００９５】
　＜吸熱ピークの温度及び吸熱量（ΔＨ）の測定方法＞
　示差走査熱量測定（ＤＳＣ）におけるポリエステル系樹脂組成物の吸熱ピーク温度及び
吸熱量は、示差走査型熱量分析装置「Ｑ２０００」（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製
）を用いて、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定される。装置検出部の温度補正は
インジウムと合亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジウムの融解熱を用いる。
【００９６】
　具体的には、測定試料約２ｍｇを精密に秤量し、こ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て、測定温度範囲１０～２００℃の間で、昇温速度１０
℃／ｍｉｎで常温常湿下測定を行う。尚、測定においては、一度２００℃まで昇温させ、
続いて１０℃まで降温し、その後に再度昇温を行う。この昇温過程で得られるＤＳＣ曲線
において、温度１０～２００℃の範囲における最大の吸熱ピークのピークトップの温度を
求める。また、吸熱ピークの吸熱量（ΔＨ）は、上記吸熱ピークの積分値である。
【００９７】
　＜試料の水酸基価の測定方法＞
　（装置及び器具）
メスシリンダー（１００ｍＬ）
全量ピペット（５ｍＬ）
平底フラスコ（２００ｍＬ）
グリセリン浴
【００９８】
　（試薬）
・アセチル化試薬（無水酢酸２５ｇを全量フラスコ１００ｍＬに取り、ピリジンを加えて
全量を１００ｍＬにし、十分に振り混ぜる。）
・フェノールフタレイン溶液
・０．５ｋｍｏｌ／ｍ３水酸化カリウムエタノール溶液
【００９９】
　（測定法）
　（ａ）試料を０．５～６．０ｇ平底フラスコに精秤して、これにアセチル化試薬５ｍＬ
を全量ピペットを用いて加える。
　（ｂ）フラスコの口に小さな漏斗を置き、温度９５～１００℃のグリセリン浴中に底部
約１ｃｍを浸して加熱する。フラスコの首がグリセリン浴の熱を受けて温度が上がるのを
防ぐために、中に丸い穴をあけた厚紙の円板をフラスコの首の付け根にかぶせる。
　（ｃ）１時間後フラスコをグリセリン浴から取り出し、放冷後漏斗から水１ｍＬを加え
て振り動かして無水酢酸を分解する。
　（ｄ）更に、分解を完全にするため、再びフラスコをグリセリン浴中で１０分間加熱し
、放冷後エタノール（９５ｖｏｌ％）５ｍＬで漏斗及びフラスコの壁を洗う。
　（ｅ）フェノールフタレイン溶液数滴を指示薬として加え、０．５ｋｍｏｌ／ｍ３水酸
化カリウムエタノール溶液で滴定し、指示薬の薄い紅色が約３０秒間続いたときを終点と
する。
　（ｆ）空試験は、試料を入れないで（ａ）～（ｅ）を行う。
　（ｇ）試料が溶解しにくい場合は、少量のピリジンを追加するか、キシレン又はトルエ
ンを加えて溶解する。
【０１００】
　（計算）



(16) JP 2017-156706 A 2017.9.7

10

20

30

40

50

　得られた結果から下記式（１）によって試料の水酸基価を求める。
Ａ＝［｛（Ｂ－Ｃ）×２８．０５×ｆ｝／Ｓ］＋Ｄ　・・・　（１）
Ａ：水酸基価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）
Ｂ：空試験に用いた０．５ｋｍｏｌ／ｍ３水酸化カリウムエタノール溶液の量（ｍＬ）
Ｃ：滴定に用いた０．５ｋｍｏｌ／ｍ３水酸化カリウムエタノール溶液の量（ｍＬ）
ｆ：０．５ｋｍｏｌ／ｍ３水酸化カリウムエタノール溶液のファクター
Ｓ：試料の質量（ｇ）
Ｄ：試料の酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）
２８．０５：水酸化カリウムの式量５６．１１×１／２
【０１０１】
　＜試料の酸価の測定方法＞
　（装置及び器具）
三角フラスコ（３００ｍＬ）
ビュレット（２５ｍＬ）
水浴又は熱板
【０１０２】
　（試薬）
・０．１ｋｍｏｌ／ｍ３塩酸
・０．１ｋｍｏｌ／ｍ３水酸化カリウムエタノール溶液（標定は、０．１ｋｍｏｌ／ｍ３

塩酸２５ｍＬを全ピペットを用いて三角フラスコに取り、フェノールフタレイン溶液を加
え、０．１ｋｍｏｌ／ｍ３水酸化カリウムエタノール溶液で滴定し、中和に要した量から
ファクターを求める。）
・フェノールフタレイン溶液（ジエチルエーテルとエタノール（９９．５ｖｏｌ％）を体
積比で１：１又は２：１で混合したもの。これらは、使用直前にフェノールフタレイン溶
液を指示薬として数滴加え、０．１ｋｍｏｌ／ｍ３水酸化カリウムエタノール溶液で中和
する。）
【０１０３】
　（測定法）
　（ａ）試料１～２０ｇを三角フラスコに精秤する。
　（ｂ）溶剤１００ｍＬ及び指示薬としてフェノールフタレイン溶液を数滴加え、水浴上
で試料が完全に溶けるまで十分に振り混ぜる。
　（ｃ）０．１ｋｍｏｌ／ｍ３水酸化カリウムエタノール溶液で滴定し、指示薬の薄い紅
色が３０秒間続いたときを終点とする。
【０１０４】
　（計算）
　得られた結果から下記式（２）により試料の酸価を算出する。
Ａ＝５．６１１×Ｂ×ｆ／Ｓ　・・・　（２）
Ａ：酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）
Ｂ：滴定に用いた０．１ｋｍｏｌ／ｍ３水酸化カリウムエタノール溶液の量（ｍＬ）
ｆ：０．１ｋｍｏｌ／ｍ３水酸化カリウムエタノール溶液のファクター
Ｓ：試料の質量（ｇ）
５．６１１：水酸化カリウムの式量５６．１１×１／１０
【０１０５】
　＜Ｔｇの測定方法＞
　ポリエステル系樹脂組成物のガラス転移温度（Ｔｇ）は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）
における吸熱ピーク温度及び吸熱ピーク量は、示差走査型熱量分析装置「Ｑ２０００」（
ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いて、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測
定される。
【０１０６】
　測定試料として、ポリエステル系樹脂組成物約２ｍｇを精密に秤量したものを用いる。
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こ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る。測定温度範囲
を３０℃以上２００℃以下とし、一旦、昇温速度１０℃／ｍｉｎで３０℃から２００℃ま
で昇温した後、降温速度１０℃／ｍｉｎで２００℃から３０℃まで降温し、再度、昇温速
度１０℃／ｍｉｎで２００℃まで昇温させる。２回目の昇温過程で得られるＤＳＣ曲線に
おいて、比熱変化が出る前と出た後のベースラインの中間点の線と示差熱曲線との交点を
、ガラス転移温度Ｔｇとする。
【０１０７】
　＜軟化点の測定方法＞
　ポリエステル系樹脂組成物の軟化点は、定荷重押し出し方式の細管式レオメータ「流動
特性評価装置　フローテスターＣＦＴ－５００Ｄ」（島津製作所社製）を用い、装置付属
のマニュアルに従って行う。本装置では、測定試料の上部からピストンによって一定荷重
を加えつつ、シリンダに充填した測定試料を昇温させて溶融し、シリンダ底部のダイから
溶融された測定試料を押し出し、この際のピストン降下量と温度との関係を示す流動曲線
を得ることができる。
【０１０８】
　本発明においては、「流動特性評価装置　フローテスターＣＦＴ－５００Ｄ」に付属の
マニュアルに記載の「１／２法における溶融温度」を軟化点とする。尚、１／２法におけ
る溶融温度とは、次のようにして算出されたものである。まず、流出が終了した時点にお
けるピストンの降下量Ｓｍａｘと、流出が開始した時点におけるピストンの降下量Ｓｍｉ
ｎとの差の１／２を求める（これをＸとする。Ｘ＝（Ｓｍａｘ－Ｓｍｉｎ）／２）。そし
て、流動曲線においてピストンの降下量がＸとＳｍｉｎの和となるときの流動曲線の温度
が、１／２法における溶融温度Ｔｍである。
【０１０９】
　測定試料は、約１．０ｇのサンプルを、２５℃の環境下で、錠剤成型圧縮機（例えば、
ＮＴ－１００Ｈ、エヌピーエーシステム社製）を用いて約１０ＭＰａで、約６０秒間圧縮
成型し、直径約８ｍｍの円柱状としたものを用いる。
【０１１０】
　ＣＦＴ－５００Ｄの測定条件は、以下の通りである。
試験モード：昇温法
開始温度：５０℃
到達温度：２００℃
測定間隔：１．０℃
昇温速度：４．０℃／ｍｉｎ
ピストン断面積：１．０００ｃｍ２

試験荷重（ピストン荷重）：１０．０ｋｇｆ（０．９８０７ＭＰａ）
予熱時間：３００秒
ダイの穴の直径：１．０ｍｍ
ダイの長さ：１．０ｍｍ
【０１１１】
　＜荷電制御剤のヘキサン分散液の透過率の測定方法＞
　ガラス製の１００ｍＬ平底ビーカーにヘキサン１０ｍＬを入れる。この中に荷電制御剤
０．０１ｇを添加する。
【０１１２】
　その後、超音波分散器を用いて分散を５分行う。なお、超音波分散器としては発振周波
数５０ｋＨｚの発振器２個を位相を１８０度ずらした状態で内蔵し、電気的出力１２０Ｗ
の超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍ　Ｔｅｔ
ｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）を使用する。
【０１１３】
　透過率は分光光度計（島津製作所　ＵＶ－３１００ＰＣ）で測定する。分散液を分光光
度計用セル（ジーエルサイエンス株式会社製、石英セル、型式：Ｓ１０－ＵＶ－１０Ｅ）
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に入れて透過率の測定を開始し、３０分後の透過率のデータを採用する。このとき対照セ
ルにはヘキサンを入れておく。
【０１１４】
　なお、透過率の測定条件は以下の通りとする。
【０１１５】
　（測定条件）
測定モード：タイムコース
測定値：透過率
波長：５５０ｎｍ
スリット幅：３．０ｎｍ
測定時間：６０分
サンプリングピッチ：０．１
データ数：６０１
【０１１６】
　＜トナーの摩擦帯電量の測定＞
　トナーの摩擦帯電量の測定は、Ｅ－ＳＰＡＲＴ　Ａｎａｌｙｚｅｒ　ＭＯＤＥＬ　ＥＳ
Ｔ－ＩＩＩ　ｖｅｒ．９．０３（ホソカワミクロン社製）を用いて行う。
【０１１７】
　Ｅ－ＳＰＡＲＴ　Ａｎａｌｙｚｅｒ（ホソカワミクロン社製）に付属されている二成分
フィーダー（磁石を内蔵する回転盤を有する現像剤保持台）に、トナーと、キャリア（Ｆ
８１－２５３５、パウダーテック株式会社製）とをトナー濃度が５質量％になるように混
合し、更にターブラミキサーで１分間混合したサンプルを保持させる。次いで、２成分フ
ィーダーに磁力で保持されたサンプルに、エアーノズルから窒素ガスを噴射してトナーの
みを吹き飛ばし、二成分フィーダー下部にある試料導入管を通してトナーのみをＥ－ＳＰ
ＡＲＴ　Ａｎａｌｙｚｅｒ測定部に吸引導入する。測定部に吸引導入されたトナーは、粒
子径ｄ（μｍ）に応じた帯電量ｑ／ｄ（ｆｅｍｔｏ－Ｃ／μｍ）が計測される。そして、
付属のソフトによりこのデータをもとに全粒径の平均摩擦帯電量ｑ／ｍを求め、全個数基
準に対するポジ成分の個数の割合をポジ成分率として計算した。
【０１１８】
　なお、Ｅ－ＳＰＡＲＴ　Ａｎａｌｙｚｅｒの測定条件は以下の通りとする。
窒素ガスブロー圧力　：２０ｋＰａ
窒素ガスブロー時間　：１秒
窒素ガスブローのインターバル：４秒
印加電圧　：１００Ｖ
カウント個数　：３０００個
【０１１９】
　＜荷電制御剤の一次粒子の個数平均粒径（Ｄ１）の測定方法＞
　荷電制御剤の一次粒子の個数平均粒径（Ｄ１）は、フロー式粒子像分析装置「ＦＰＩＡ
－３０００」（シスメックス社製）で測定した。
【０１２０】
　具体的な測定方法は、以下の通りである。まず、ガラス製の容器中に予め不純固形物な
どを除去したイオン交換水約２０ｍＬを入れる。この中に分散剤として「コンタミノンＮ
」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビルダーからなるｐＨ７の精密測定
器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製）をイオン交換水で約３質量倍
に希釈した希釈液を約０．２ｍＬ加える。更に測定試料を約０．０５ｇ加え、超音波分散
器を用いて２分間分散処理を行い、測定用の分散液とする。その際、分散液の温度が１０
℃以上４０℃以下となる様に適宜冷却する。超音波分散器としては、発振周波数５０ｋＨ
ｚ、電気的出力１５０Ｗの卓上型の超音波洗浄器分散器（例えば「ＶＳ－１５０」（ヴェ
ルヴォクリーア社製））を用い、水槽内には所定量のイオン交換水を入れ、この水槽中に
前記コンタミノンＮを約２ｍＬ添加する。
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【０１２１】
　測定には、高倍率撮像ユニット（対物レンズ（２０倍））を搭載した前記フロー式粒子
像分析装置を用い、シース液にはパーティクルシース「ＰＳＥ－９００Ａ」（シスメック
ス社製）を使用した。前記手順に従い調製した分散液を前記フロー式粒子像分析装置に導
入し、ＨＰＦ測定モードで、トータルカウントモードにて３０００個の荷電制御剤の粒子
を計測した。個数基準の円相当径の平均値を一次粒子の個数平均粒径（Ｄ１）とした。
【０１２２】
　＜トナーの重量平均粒径（Ｄ４）の測定方法＞
　トナーの重量平均粒径（Ｄ４）は、以下のようにして算出する。測定装置としては、１
００μｍのアパーチャーチューブを備えた細孔電気抵抗法による精密粒度分布測定装置「
コールター・カウンター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３」（登録商標、ベックマン・コール
ター社製）を用いる。測定条件の設定及び測定データの解析は、付属の専用ソフト「ベッ
クマン・コールター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（ベックマ
ン・コールター社製）を用いる。尚、測定は実効測定チャンネル数２万５千チャンネルで
行う。
【０１２３】
　測定に使用する電解水溶液は、特級塩化ナトリウムをイオン交換水に溶解して濃度が約
１質量％となるようにしたもの、例えば、「ＩＳＯＴＯＮ　ＩＩ」（ベックマン・コール
ター社製）が使用できる。
【０１２４】
　尚、測定、解析を行う前に、以下のように前記専用ソフトの設定を行った。
【０１２５】
　前記専用ソフトの「標準測定方法（ＳＯＭ）を変更」画面において、コントロールモー
ドの総カウント数を５００００粒子に設定し、測定回数を１回、Ｋｄ値は「標準粒子１０
．０μｍ」（ベックマン・コールター社製）を用いて得られた値を設定する。「閾値／ノ
イズレベルの測定ボタン」を押すことで、閾値とノイズレベルを自動設定する。また、カ
レントを１６００μＡに、ゲインを２に、電解液をＩＳＯＴＯＮ　ＩＩに設定し、「測定
後のアパーチャーチューブのフラッシュ」にチェックを入れる。
【０１２６】
　前記専用ソフトの「パルスから粒径への変換設定」画面において、ビン間隔を対数粒径
に、粒径ビンを２５６粒径ビンに、粒径範囲を２μｍから６０μｍまでに設定する。
【０１２７】
　具体的な測定法は以下の通りである。
【０１２８】
　（１）Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３専用のガラス製２５０ｍＬ丸底ビーカーに前記電解水
溶液約２００ｍＬを入れ、サンプルスタンドにセットし、スターラーロッドの撹拌を反時
計回りで２４回転／秒にて行う。そして、専用ソフトの「アパーチャーのフラッシュ」機
能により、アパーチャーチューブ内の汚れと気泡を除去しておく。
【０１２９】
　（２）ガラス製の１００ｍＬ平底ビーカーに前記電解水溶液約３０ｍＬを入れる。この
中に分散剤として「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機
ビルダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業
社製）をイオン交換水で約３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍＬ加える。
【０１３０】
　（３）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を位相を１８０度ずらした状態で内蔵し、電
気的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｓｙ
ｓｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）を準備する。超音波分散器の水
槽内に約３．３Ｌのイオン交換水を入れ、この水槽中にコンタミノンＮを約２ｍＬ添加す
る。
【０１３１】
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　（４）前記（２）のビーカーを前記超音波分散器のビーカー固定穴にセットし、超音波
分散器を作動させる。そして、ビーカー内の電解水溶液の液面の共振状態が最大となるよ
うにビーカーの高さ位置を調整する。
【０１３２】
　（５）前記（４）のビーカー内の電解水溶液に超音波を照射した状態で、トナー約１０
ｍｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加し、分散させる。そして、さらに６０秒間超音波分
散処理を継続する。尚、超音波分散にあたっては、水槽の水温が１０℃以上４０℃以下と
なる様に適宜調節する。
【０１３３】
　（６）サンプルスタンド内に設置した前記（１）の丸底ビーカーに、ピペットを用いて
トナーを分散した前記（５）の電解質水溶液を滴下し、測定濃度が約５％となるように調
整する。そして、測定粒子数が５００００個になるまで測定を行う。
【０１３４】
　（７）測定データを装置付属の前記専用ソフトにて解析を行い、重量平均粒径（Ｄ４）
を算出する。尚、前記専用ソフトでグラフ／体積％と設定したときの、「分析／体積統計
値（算術平均）」画面の「平均径」が重量平均粒径（Ｄ４）である。
【実施例】
【０１３５】
　以下に実施例及び比較例を挙げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明は何らこれに
制約されるものではない。
【０１３６】
　＜荷電制御剤（Ｃ－１）の製造例＞
　水７６．５部及び３５％塩酸１５．２部の混合溶液中に、４－クロロ－２－アミノフェ
ノールの１０部を加え、冷却下で撹拌した。氷冷し、溶液の温度が０℃～５℃になるよう
に維持し、水２４．６部に溶解させた亜硝酸ナトリウム１３．６部を塩酸水溶液に滴下し
、２時間撹拌しジアゾ化した。これにスルファミン酸で過剰の亜硝酸を消失させた後、濾
過を行ってジアゾ溶液とした。
【０１３７】
　次に、３－メチル－１－（３，４－ジクロロフェニル）－５－ピラゾロンの１２．０部
を水８７部、２５％水酸化ナトリウム１２．１部、炭酸ナトリウム４．９部、及びｎ－ブ
タノール１０４．６部の混合溶液に添加し溶解させた。そこに上記ジアゾ溶液を加え、温
度２０℃～２２℃で４時間攪拌し、カップリング反応を行った。その後、水９２．８部、
２５％水酸化ナトリウム水溶液４３．５部を加え攪拌洗浄し、下層の水層を分液除去した
。
【０１３８】
　次に、水４２．２部、サリチル酸５．９部、ブタノール２４．６部、及び１５％炭酸ナ
トリウム４８．５部を上記反応液に添加し攪拌した。さらに、３８％塩化第二鉄水溶液１
５．１部と１５％炭酸ナトリウム１８．０部を加え、酢酸で反応液のｐＨを４．５に調整
した。液温を温度３０℃に昇温した後、８時間攪拌し錯体化反応を行った。攪拌停止後、
静置して下部水層を分液した。更に水１８９．９部を加え攪拌洗浄し、下部水層を分液し
た。濾過後、水２５３部でケーキを洗浄した。温度６０℃で２４時間真空乾燥の後、モノ
アゾ金属錯体化合物である荷電制御剤（Ｃ－１）を得た。
【０１３９】
　赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ，Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析
、マススペクトルより、荷電制御剤（Ｃ－１）の構造を同定したところ、下記の構造であ
ることを確認した。荷電制御剤（Ｃ－１）の一次粒子の個数平均粒径（Ｄ１）は、１．４
１μｍ、ヘキサン分散試験で静置して３０分後の透過率は、６．７％であった。
【０１４０】



(21) JP 2017-156706 A 2017.9.7

10

20

30

【化５】

【０１４１】
　＜荷電制御剤（Ｃ－２）～（Ｃ－４）の製造例＞
　荷電制御剤（Ｃ－１）の製造例において、錯体化反応の時間を変更することで、荷電制
御剤（Ｃ－２）～（Ｃ－４）を得た。荷電制御剤荷電制御剤（Ｃ－２）～（Ｃ－４）の構
造を同定したところ、荷電制御剤（Ｃ－１）と同じ構造であることを確認した。荷電制御
剤（Ｃ－２）～（Ｃ－４）の物性を表１に示す。
【０１４２】
　＜荷電制御剤（Ｃ－５）の製造例＞
　荷電制御剤（Ｃ－１）の製造例において、３－メチル－１－（３，４－ジクロロフェニ
ル）－５－ピラゾロンを３－メチル－１－フェニル－５－ピラゾロンに変更した。それ以
外は、荷電制御剤（Ｃ－１）の製造例と同様にして、荷電制御剤（Ｃ－５）を得た。
【０１４３】
　荷電制御剤荷電制御剤（Ｃ－５）の構造を同定したところ、以下の構造であることを確
認した。荷電制御剤（Ｃ－５）の物性を表１に示す。
【０１４４】
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【化６】

【０１４５】
　＜荷電制御剤（Ｃ－６）＞
　荷電制御剤（Ｃ－６）には、オリエント化学社製のＳ－３４を使用した。荷電制御剤（
Ｃ－６）の構造を以下に、物性を表１に示す。
【０１４６】

【化７】

【０１４７】
　＜荷電制御剤（Ｃ－７）＞
　荷電制御剤（Ｃ－７）には、保土谷化学社製のＴ－７７を使用した。荷電制御剤（Ｃ－
７）の構造を以下にしめす。尚、ａ＋ｂ＋ｃは１である。また、物性を表１に示す。
【０１４８】
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【化８】

【０１４９】
【表１】

【０１５０】
　＜変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物（Ａ－１）の製造例＞
　脂肪族炭化水素（ピーク炭素数３５）１２００ｇをガラス製の円筒型反応容器に入れ、
硼酸３８．５ｇを温度１４０℃で添加した。次いで直ちに空気５０容量％と窒素５０容量
％の酸素濃度約１０容量％の混合ガスを毎分２０リットルの割合で吹き込み、２００℃で
３．０時間反応させた。その後、反応液に温水を加え、９５℃で２時間加水分解を行い、
静置後上層の変性品を含む反応物を得た。変性品２０質量部をｎ－ヘキサン１００質量部
に加え、未変性成分を溶解除去して、混合物（Ａ－１）を得た。得られた混合物（Ａ－１
）の物性を表２に示す。
【０１５１】
　＜変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物（Ａ－２）の製造例＞
　直鎖脂肪族１級モノアルコール（ピーク炭素数５０）２０質量部をｎ－ヘキサン１００
質量部に加え、未変性成分を溶解除去させた混合物（Ａ－２）を得た。得られた混合物（
Ａ－２）の物性を表２に示す。
【０１５２】
　＜変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物（Ａ－３）の製造例＞
　脂肪族炭化水素（ピーク炭素数２２）を用いた以外は、混合物（Ａ－１）の製造例と同
様にして、混合物（Ａ－３）を得た。得られた混合物（Ａ－３）の物性を表２に示す。
【０１５３】
　＜変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物（Ａ－４）の製造例＞
　平均炭素数が５０の脂肪族炭化水素（ピーク炭素数５０）を用いた以外は、混合物（Ａ
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－１）の製造例と同様にして、混合物（Ａ－４）を得た。得られた混合物（Ａ－４）の物
性を表２に示す。
【０１５４】
　＜変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物（Ａ－５）の製造例＞
　ｎ－ヘキサンによる未変性成分を溶解除去する条件を変更した以外は、混合物（Ａ－１
）の製造例と同様にして、混合物（Ａ－５）を得た。得られた混合物（Ａ－５）の物性を
表２に示す。
【０１５５】
　＜変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物（Ａ－６）の製造例＞
　直鎖脂肪族１級モノアルコール（ピーク炭素数３３）を用いた以外は、混合物（Ａ－２
）の製造例と同様にして、混合物（Ａ－６）を得た。得られた混合物（Ａ－６）の物性を
表２に示す。
【０１５６】
　＜変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物（Ａ－７）の製造例＞
　直鎖脂肪族１級モノカルボン酸（ピーク炭素数３２）２０質量部をｎ－ヘキサン１００
質量部に加え、未変性成分を溶解除去して混合物（Ａ－７）を得た。得られた混合物（Ａ
－７）の物性を表２に示す。
【０１５７】
　＜変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物（Ａ－８）の製造例＞
　ｎ－ヘキサンで未変性成分を溶解除去しなかった以外は、混合物（Ａ－２）の製造例と
同様にして、混合物（Ａ－８）を得た。得られた混合物（Ａ－８）の物性を表２に示す。
【０１５８】
　＜変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物（Ａ－９）の製造例＞
　脂肪族炭化水素（ピーク炭素数１０５）を用いた以外は、混合物（Ａ－１）の製造例と
同様にして、混合物（Ａ－９）を得た。得られた混合物（Ａ－９）の物性を表２に示す。
【０１５９】
　＜変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物（Ａ－１０）の製造例＞
　ｎ－ヘキサンで未変性成分を溶解除去しなかった以外は、混合物（Ａ－１）の製造例と
同様にして、混合物（Ａ－１０）を得た。得られた混合物（Ａ－１０）の物性を表２に示
す。
【０１６０】
【表２】

【０１６１】
　＜ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－１）の製造例＞
・ビスフェールＡエチレンオキサイド付加物（２．０モル付加物）　５０．０ｍｏｌ部
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・ビスフェールＡプロピレンオキサイド付加物（２．３モル付加物）５０．０ｍｏｌ部
・テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０．０ｍｏｌ部
・無水トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０．０ｍｏｌ部
・アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０ｍｏｌ部
　上記ポリエステルモノマーと、最終的に得られる樹脂組成物中における含有量が５．０
質量％となる量の混合物（Ａ－１）を添加した（尚、混合物（Ａ－１）の添加量は、ポリ
エステル合成時に生成する水の量を考慮して、目的とする割合に対して少なめに添加すれ
ばよい。）。その混合物６０質量部を４口フラスコに仕込み、減圧装置、水分離装置、窒
素ガス導入装置、温度測定装置及び攪拌装置を装着して窒素雰囲気下にて１６０℃で攪拌
した。そこに、ビニル重合体部位を構成するビニル系重合モノマー（スチレン：６０．０
ｍｏｌ部、アクリル酸－２－エチルヘキシル：４０．０ｍｏｌ部）４０質量部と重合開始
剤としてベンゾイルパーオキサイド２．０ｍｏｌ部を混合したものを滴下ロートから４時
間かけて滴下した。その後、１６０℃で５時間反応した後、２３０℃に昇温してテトライ
ソブチルチタネートを０．０５質量％添加し、所望の粘度となるように反応時間を調節し
た。
【０１６２】
　反応終了後、容器から取り出し、冷却、粉砕して、ハイブリッド樹脂であるポリエステ
ル系樹脂組成物（Ｂ－１）を得た。得られたポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－１）の物性
を表３に示す。
【０１６３】
　＜ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－２）の製造例＞
・ビスフェールＡプロピレンオキサイド付加物（２．２モル付加物）６０．０ｍｏｌ部
・ビスフェールＡエチレンオキサイド付加物（２．２モル付加物）　４０．０ｍｏｌ部
・テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７７．０ｍｏｌ部
　上記ポリエステルモノマーと、最終的に得られる樹脂組成物中における含有量が、５．
０質量％となる量の混合物（Ａ－１）と、０．２質量％となる量のジブチル錫オキシドと
を５リットルオートクレーブに仕込んだ。そして、該オートクレーブに、還流冷却器、水
分分離装置、Ｎ２ガス導入管、温度計及び撹拌装置を付けた。オートクレーブ内にＮ２ガ
スを導入しながら２３０℃で重縮合反応を行った。所望の軟化点になるように反応時間を
調整し、反応終了後容器から取り出し、冷却、粉砕してポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－
２）を得た。ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－２）の物性を表３に示す。
【０１６４】
　＜ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－３）の製造例＞
・ビスフェノールＡエチレンオキサイド（２．２モル付加物）：　　４５．０ｍｏｌ部
・ビスフェノールＡプロピレンオキサイド（２．２モル付加物）：　４０．０ｍｏｌ部
・エチレングリコール：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５．０ｍｏｌ部
・テレフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．０ｍｏｌ部
　上記ポリエステルモノマーと、最終的に得られる樹脂組成物中における含有量が５．０
質量％となる量の混合物（Ａ－２）と、０．０５質量％となる量のチタンテトラブトキシ
ドを５リットルオートクレーブに仕込んだ。そして、該オートクレーブに、還流冷却器、
水分分離装置、Ｎ２ガス導入管、温度計及び撹拌装置を付けた。オートクレーブ内にＮ２

ガスを導入しながら２３０℃で重縮合反応を行った。所望の軟化点になるように反応時間
を調整し、反応終了後容器から取り出し、冷却、粉砕してポリエステル系樹脂組成物（Ｂ
－３）を得た。ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－３）の物性を表３に示す。
【０１６５】
　＜ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－４）の製造例＞
・ビスフェノールＡエチレンオキサイド（２．２モル付加物）：　１００．０ｍｏｌ部
・テレフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６５．０ｍｏｌ部
・無水トリメリット酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５．０ｍｏｌ部
・アクリル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０ｍｏｌ部
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　上記ポリエステルモノマーの混合物６０質量部と、最終的に得られる樹脂組成物中にお
ける含有量が４．８質量％となる量の混合物（Ａ－２）とを４口フラスコに入れた。そこ
に、減圧装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置および撹拌装置を付け、Ｎ

２雰囲気下にて１６０℃で撹拌した。そこにビニル重合体部位を構成するビニル系重合モ
ノマー（スチレン９０．０モル部および２－エチルヘキシルアクリレート１０．０モル部
）４０質量部および重合開始剤としてのベンゾイルパーオキサイド１質量部を滴下ロート
から４時間かけて滴下した。そして、１６０℃で５時間反応を行った。その後、２３０℃
に昇温して、上記ポリエステルユニットを構成するためのモノマーの総量に対して０．２
質量部のチタンテトラブトキシドを添加し、得られる樹脂の軟化点が所定の値になるまで
重合反応を行った。反応終了後、反応生成物を容器から取り出し、冷却し、粉砕して、ハ
イブリッド樹脂であるポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－４）を得た。ポリエステル系樹脂
組成物（Ｂ－４）の物性を表３に示す。
【０１６６】
　＜ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－５）～（Ｂ－１１）の製造例＞
　混合物の種類と含有割合を表３に示すように変更した以外は、ポリエステル系樹脂組成
物（Ｂ－１）の製造例と同様にして、ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－５）～（Ｂ－１１
）を得た。得られたポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－５）～（Ｂ－１１）の物性を表３に
示す。
【０１６７】
　＜ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－１２）の製造例＞
　混合物の種類を表３に示すように変更した以外は、ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－３
）の製造例と同様にして、ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－１２）を得た。得られたポリ
エステル系樹脂組成物（Ｂ－１２）の物性を表３に示す。
【０１６８】
　＜ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－１３）の製造例＞
　混合物の種類を表３に示すように変更した以外は、ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－４
）の製造例と同様にして、ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－１３）を得た。得られたポリ
エステル系樹脂組成物（Ｂ－１３）の物性を表３に示す。
【０１６９】
　＜ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－１４）～（Ｂ－１７）の製造例＞
　混合物の種類と添加量を表３に示すように変更した以外は、ポリエステル系樹脂組成物
（Ｂ－１）の製造例と同様にして、ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－１７）～（Ｂ－１７
）を得た。得られたポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－１４）～（Ｂ－１７）の物性を表３
に示す。
【０１７０】
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【表３】

【０１７１】
　いずれのポリエステル系樹脂組成物においても、
　（ｉ）使用した“変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物”に含有される変性
物の炭素数が、ポリエステル樹脂の有する部分構造の炭素数であり、
　（ｉｉ）使用した“変性・未変性の脂肪族炭化水素を含有する混合物”に含有される未
変性物の炭素数が、脂肪族炭化水素の炭素数であった。
【０１７２】
　＜実施例１＞
・ポリエステル系樹脂組成物（Ｂ－１）：　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
・磁性粒子（平均粒径０．１２μｍ、八面体形状）：　　　　　　　　　　４５質量部
・フィッシャートロプッシュワックス（サゾール社製Ｃ１０５、融点：１０５℃）：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
・荷電制御剤（Ｃ－１）：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　上記材料を三井ヘンシェルミキサ（三井三池化工機社製）で前混合した後、２軸押出機
（商品名：ＰＣＭ－３０、池貝鉄工所社製）を用いて、吐出口における溶融物温度が１３
０℃になるように、温度を設定し、溶融混練した。
【０１７３】
　得られた混練物を冷却し、ハンマーミルで粗粉砕した後、粉砕機（商品名：ターボミル
Ｔ２５０、ターボ工業社製）を用いて微粉砕した。得られた微粉砕粉末をコアンダ効果を
利用した多分割分級機を用いて分級して、重量平均粒径（Ｄ４）６．８μｍのトナー粒子
１を得た。
【０１７４】
　このトナー粒子１の１００質量部に対して、負帯電性疎水性シリカ１．２質量部を、三
井ヘンシェルミキサ（三井三池化工機社製）を用いて外添混合し、トナー１を得た。この
トナーを以下の項目について評価した。
【０１７５】
　［評価］
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　得られたトナー１を以下の放置条件１～３でエージングした。
・放置条件１
　　　２５℃，６０％ＲＨで２４時間放置
・放置条件２
　　　以下のヒートサイクル環境下での放置（湿度は２５％Ｈで一定）
　　　＜１＞２５℃で１時間保持
　　　＜２＞１１時間かけて４５℃まで直線的に温度を上げる
　　　＜３＞４５℃で１時間保持
　　　＜４＞１１時間かけて２５℃まで直線的に温度を下げる
　　　上記＜１＞乃至＜４＞までを１サイクルとして、計２０サイクル行った。
・放置条件３
　　　高湿下で以下のヒートサイクル環境下での放置（湿度は９５％Ｈで一定）
　　　＜１＞２５℃で１時間保持
　　　＜２＞１１時間かけて４５℃まで直線的に温度を上げる
　　　＜３＞４５℃で１時間保持
　　　＜４＞１１時間かけて２５℃まで直線的に温度を下げる
　　　上記＜１＞乃至＜４＞までを１サイクルとして、計２０サイクル行った。
【０１７６】
　放置条件１～３で放置したトナー１に関して評価を行った。
【０１７７】
　評価には、市販の磁性一成分現像方式のプリンターＨＰ　ＬａｓｅｒＪｅｔ　Ｅｎｔｅ
ｒｐｒｉｓｅ６００　Ｍ６０３ｄｎ（ヒューレットパッカード社製：プロセススピード３
５０ｍｍ／ｓ）を用いた。尚、現像スリーブをスリーブ径が１４ｍｍのものに付け替え、
スリーブ表面の磁束密度を８０ｍＴに変更したものを用いた。評価結果を表５に示す。
【０１７８】
　＜かぶりの評価＞
　印字率２％となる横線パターンを１枚／１ジョブとして、ジョブとジョブの間にマシン
がいったん停止してから次のジョブが始まるように設定したモードで、計１２０００枚の
画出し試験を実施し、１枚目及び１２０００枚後のかぶり濃度を測定した。
【０１７９】
　尚、リフレクトメーター（東京電色社製）を用いて、定着画像の白地部分の反射率（％
）と転写材の反射率（％）とを測定し、その差をかぶり濃度（％）として算出した。
【０１８０】
　かぶりの評価はトナーの帯電分布がブロードになりやすく、かぶりに対してより厳しい
と想定される低温低湿下（１５℃，１０％ＲＨ）で行った。各条件で放置したトナーを低
温低湿下（１５℃，１０％ＲＨ）で２４時間エージングした後、評価をスタートした。
【０１８１】
　＜ドット再現性の評価＞
　ドット再現性の評価は、常温常湿環境下（２５℃，６０％ＲＨ）で実施した。印字率２
％となる横線パターンを２枚／１ジョブとして、ジョブとジョブの間にマシンがいったん
停止してから次のジョブが始まるように設定したモードで、計１０００枚の画出しを行っ
た。続いてＸｅｒｏｘ４２００（ゼロックス社製、７５ｇ／ｍ２紙）上に孤立ドットを印
字したハーフトーン画像（画像濃度が０．５乃至０．６に設定）を出力し、光学顕微鏡に
より孤立１ドット１００個中の欠損数を測定した。各条件で放置したトナーを常温常湿環
境下（２５℃，６０％ＲＨ）で２４時間エージングした後、評価をスタートした。
Ａ：孤立ドット１００個中の欠損が５個以下
Ｂ：孤立１ドット１００個中の欠損が６個以上１０個以下
Ｃ：孤立１ドット１００個中の欠損が１１個以上２０個以下
Ｄ：孤立１ドット１００個中の欠損が２１個以上
【０１８２】
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　＜現像性の評価＞
　現像性の評価は高温高湿環境下（３２℃，８０％ＲＨ）で実施した。初期、及び印字率
１％となる横線パターンを連続で計１０００枚の画出し後に、５ｍｍ丸のベタ画像を出力
し、画像濃度を測定した。画像濃度は、反射濃度計であるマクベス濃度計（マクベス社製
）でＳＰＩフィルターを使用して、５ｍｍ丸のベタ画像の反射濃度を測定することにより
測定した。数値が大きい方が良いことを示す。
【０１８３】
　高温高湿環境下（３２℃，８０％ＲＨ）で評価を実施した理由は、トナーの帯電性が低
下しやすく、現像性を評価するのに厳しい条件だからである。各条件で放置したトナーを
高温高湿環境下（３２℃，８０％ＲＨ）で２４時間エージングした後、評価をスタートし
た。
【０１８４】
　＜実施例２～１５、比較例１～６＞
　ポリエステル系樹脂組成物、荷電制御剤の種類と量を表４に記載のように変更した以外
は、実施例１と同様にして、トナー２～１５、比較トナー１～６を得た。また、実施例１
と同様の評価を行い、その評価結果を表５に示す。
【０１８５】
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【０１８６】
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