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(57)【要約】
【課題】　本発明の目的は、優れた低温定着性を有し、かつ耐久性、耐ブロッキング性に
も優れたトナーを提供することにある。
【解決手段】　結着樹脂、着色剤及びワックス成分を含有するトナー粒子を有するトナー
であって、
　フロー式粒子像測定装置により測定される該トナーの平均円形度が０．９８０以上であ
り、
　フロー式粒子像測定装置により測定される粒径が２～４μｍ、且つ円形度が０．９７０
以下であるトナーの個数割合（％）をａ１、該トナーをガラスビーズと混合させたのちペ
イントシェーカーにて１０分間振とうした後のフロー式粒子像測定装置により測定される
粒径が２～４μｍ、且つ円形度が０．９７０以下であるトナーの個数割合（％）をａ２と
したとき、下記式を満足することを特徴とするトナー。
１．０≦ａ２－ａ１≦１０．０
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、着色剤及びワックス成分を含有するトナー粒子を有するトナーであって、
　フロー式粒子像測定装置により測定される該トナーの平均円形度が０．９８０以上であ
り、
　フロー式粒子像測定装置により測定される粒径が２～４μｍ、且つ円形度が０．９７０
以下であるトナーの個数割合（％）をａ１、該トナーをガラスビーズと混合させたのちペ
イントシェーカーにて１０分間振とうした後のフロー式粒子像測定装置により測定される
粒径が２～４μｍ、且つ円形度が０．９７０以下であるトナーの個数割合（％）をａ２と
したとき、下記式を満足することを特徴とするトナー。
１．０≦ａ２－ａ１≦１０．０
【請求項２】
　トナーをガラスビーズと混合させたのちペイントシェーカーにて１０分間振とうした後
のフロー式粒子像測定装置により測定される粒径が２～４μｍ、且つ円形度が０．９７０
以下であるトナーに、微小圧縮試験機において荷重４０ｍｇｆを付与した時の変位量が１
．５μｍ以上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】
　前記トナー粒子が、重合性単量体、着色剤及びワックス成分を含有する重合性単量体組
成物を、分散安定剤を分散させた水系媒体中で重合することにより得られる芯粒子と、該
芯粒子の表面に樹脂微粒子を固着させて形成した外殻から構成されることを特徴とする請
求項１または２に記載のトナー。
【請求項４】
　前記樹脂微粒子の体積基準のメジアン径が１０乃至３００ｎｍであることを特徴とする
請求項３に記載のトナー。
【請求項５】
　前記樹脂微粒子を構成する樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）が５０乃至１００℃であるこ
とを特徴とする請求項３または４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、静電記録法、磁気記録法、トナージェット方式記録法の如き方
法によって形成される静電荷潜像を顕像化するために用いるトナーの製造方法に関するも
のである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、プリンターや複写機は、デジタル化による画像の高精細化と同時に、印字または
複写速度の高速化、あるいは装置の小型化による省スペース化、低消費電力化が要求され
るようになっている。このような高速化や低消費電力化の要求を満たすため、トナー自身
の定着性能の改善も求められるようになっている。トナーの定着性を改善するために、Ｔ
ｇの低い樹脂を含む芯粒子を用いることで低温定着を達成し、さらに芯粒子表面をＴｇの
高い樹脂を含む樹脂微粒子により被覆することで、耐久性、耐ブロッキング性を両立させ
ようとする種々の試みが提案されている。
【０００３】
　例えば、樹脂粒子（芯粒子）の水性分散液に、酸性基含有樹脂を塩基性中和剤の存在下
で水性媒体と混合し転相乳化して得られる微粒子を混合して、続いて酸により該樹脂粒子
表面に該微粒子を析出させ、液媒体を除去した後に乾燥した粉体を加熱下で撹拌混合処理
する。前記手法により、樹脂粒子の表面に酸性基含有樹脂（樹脂微粒子）が固着されたト
ナーが提案されている（特許文献１参照）。しかし、この方法では微粒子同士が凝集しや
すく、芯粒子表面への析出状態は必ずしも均一とは言えない。しかも加熱を行わないまま
濾過、乾燥を行っているため、析出した微粒子が脱落することがあり、この状態で加熱、
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撹拌混合しても十分な耐久性、耐ブロッキング性は得られない恐れがあった。
【０００４】
　また、トナー内核粒子（芯粒子）の表面に、該トナー内核粒子と逆の帯電性を有するリ
ン酸三カルシウムのような無機微粒子やベンゾグアナミンのような有機微粒子を付着させ
て中間層を形成させ、該中間層の表面に中間層と逆の帯電性を有する樹脂（樹脂微粒子）
で外殻層を形成させる方法が開示されている（特許文献２参照）。しかし、前記製造工程
は煩雑であるばかりでなく、特に中間層として無機微粒子を用いた場合は各層の固着強度
が十分でないため、剥離・脱落が起こすことがあり、十分な耐久性、耐ブロッキング性は
得られない恐れがあった。
【０００５】
　また、トナー母粒子（芯粒子）表面に重合体微粒子を付着させた後に、該重合体微粒子
に溶剤を吸着させて軟化し、次いで、該溶剤を除去して重合体被膜層を形成する手法も開
示されている（特許文献３参照）。しかし、該トナーは、ノニオン系界面活性剤の存在下
において乳化重合で得られた樹脂微粒子を、該ノニオン系界面活性剤の曇点以上に加熱す
ることによって、樹脂微粒子の分散性を低下させて芯粒子に付着させている。ところが、
この方法では曇点を境に微粒子の分散性が急激に低下するため付着状態は必ずしも十分と
は言えず、また次の工程の前に界面活性剤を取り除くための洗浄が必要となるため工程が
煩雑である。
【０００６】
　以上の説明の通り、Ｔｇの低い芯粒子の表面にＴｇが高い樹脂微粒子で被覆してなるカ
プセル構造を有するトナーにおいて、低温定着性と耐久性、耐ブロッキング性を十分に満
足させるトナーを得ることは非常に困難である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０００－３４７４５５号公報
【特許文献２】特開２００３－９１０９３号公報
【特許文献３】特開平９－１７９３３６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、上述した従来の問題点を解決したトナーを提供することにある。すな
わち、優れた低温定着性を有し、かつ耐久性、耐ブロッキング性にも優れたトナーを提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記目的を達成するため、本発明のトナーは、結着樹脂、着色剤及びワックス成分を含
有するトナー粒子を有するトナーであって、
　フロー式粒子像測定装置により測定される該トナーの平均円形度が０．９８０以上であ
り、
　フロー式粒子像測定装置により測定される粒径が２～４μｍ、且つ円形度が０．９７０
以下であるトナーの個数割合（％）をａ１、該トナーをガラスビーズと混合させたのちペ
イントシェーカーにて１０分間振とうした後のフロー式粒子像測定装置により測定される
粒径が２～４μｍ、且つ円形度が０．９７０以下であるトナーの個数割合（％）をａ２と
したとき、下記式を満足することを特徴とする。
１．０≦ａ２－ａ１≦１０．０
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、優れた低温定着性を有し、かつ長期にわたる画像形成に供されても画
像不良を発生させず、さらに、耐ブロッキング性にも優れたトナーを提供することができ
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る。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明のトナーを用いた現像剤の帯電量の測定に用いる装置の構成を示す図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明の好ましい実施の形態を挙げて、さらに詳しく説明する。
【００１３】
　トナーの現像時において、ブレードと現像ローラーとの隙間に微小なトナーが詰り、現
像ローラー上にトナーが乗らない部分がスジ状に発生するという、現像スジと呼ばれる現
象がある。
【００１４】
　本発明者らがこの現像スジの問題について検討した結果、トナーが現像機内で割れた際
に生じる、粒径が小さく且つ歪な形状のトナーが現像スジに影響していることを発見した
。
【００１５】
　粒径が小さく且つ歪な形状のトナーとは、具体的には、粒径２～４μｍで、且つ、円形
度が０．９７０以下であるトナーを指す。このようなトナーは、現像機における現像ロー
ラーとブレードの隙間に入り込み易く、さらに形状が歪で挟まり易いため、現像スジの発
生の原因になると考えられる。
【００１６】
　本発明は、上記のような理由から、フロー式粒子像測定装置により測定される粒径２～
４μｍで、且つ円形度が０．９７０以下であるトナー（以後、トナー微紛とも言う）の割
合に着目する。そして、トナーをペイントシェーカーで振とうし、振とう前後におけるト
ナー微紛がトナー全体に占める割合の変化を規定する。すなわち、ペイントシェーカーで
振とうする前のトナー全体に占めるトナー微紛の個数割合（％）をａ１、該トナーをガラ
スビーズと混合させてペイントシェーカーで１０分間振とうした後のトナー全体に占める
トナー微紛の個数割合（％）をａ２としたとき、下記式を満足することを特徴とする。
１．０≦ａ２－ａ１≦１０．０
　ａ２－ａ１が上記の範囲内のトナーは、低温定着性、耐久性および耐ブロッキング性に
優れており、良好な現像性を発揮することが出来る。
【００１７】
　ａ２－ａ１が１０．０より大きいと、耐久性や耐ブロッキング性が低下するためトナー
が割れ易い。その結果、トナー微紛が生じ易くなり、上記のような現像スジが発生し易く
なってしまう。また、現像器内でトナーが割れると、部材を汚染して画像不良が発生して
しまう。特に非磁性一成分接触現像システムにおいては、トナーと部材とが圧力下で接触
するため、割れトナーによる部材汚染が画像不良を引き起こす傾向が強い。二成分現像に
おいても、トナー微紛はキャリアを汚染し、帯電性の低下を引き起こす可能性が高い。
【００１８】
　一方、ａ２－ａ１が１．０より小さいと、低温定着性が低下してしまう。これは以下の
ような理由が考えられる。すなわち、トナーがメディアに定着するには、加圧と加熱によ
って変形・溶融する過程を経る。加圧の際にトナーが割れると、樹脂やワックスなどの結
着成分が紙媒体などメディアへ染み出しやすくなる。さらに、定着時にトナーが割れて非
球形化することでトナーと定着部材との接触面積が拡大し、トナーが効率良く加熱される
ため、トナーが溶融しやすくなる。ところが、定着の際にトナーが適度に割れなければ、
上記のような現象が起きず、結果として低温定着性が低下してしまうと考えられる。
【００１９】
　ペイントシェーカーにてトナーを振とうさせる具体的方法は以下の通りである。
【００２０】
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　まず、トナー５０ｇと、市販の１ｍｍ径ガラスビーズ（ＢＺ－０８：アズワン社製）１
００ｇとを４５０ｍｌのガラス瓶に入れる。その後、ガラス瓶をペイントシェーカー（東
洋精機社製）にセットし、１０分間振とうを行う。
【００２１】
　振とう後、２００メッシュの試験篩を用いトナーとガラスビーズの分離除去を行う。
【００２２】
　振とう前後におけるトナーの粒径２～４μｍ、且つ円形度０．９７０以下のトナー微粉
の個数割合（％）はフロー式粒子像測定装置を用いて測定する。
【００２３】
　さらに、本発明のトナーは、平均円形度が０．９８０以上である。平均円形度とは、ト
ナー粒子の凹凸度合いを表す指標であり、トナーが完全な球形の場合１．０００を示し、
表面形状が複雑になるほど小さな値となる。すなわち、平均円形度が０．９８０以上であ
るということは、トナー形状がほぼ球形であることを意味している。このような形状を有
するトナーは、帯電が均一になりやすく、カブリやスリーブゴーストの抑制に効果的であ
る。また、トナー担持体上に形成されるトナーの穂が均一であるため、現像部での制御が
容易となる。さらに、球形であるが故に流動性も良好であり、現像器内でのストレスを受
けにくいため、高湿度下での長期の使用においても帯電性が低下しにくい。
【００２４】
　上記のような性質を持つトナーを得るためには、トナーがいわゆるコアシェル構造を形
成していることが好ましい。しかし、既存の芯粒子に樹脂微粒子を被覆させるトナー製造
法では樹脂微粒子の被覆が不均一であり、その部分に外部応力が集中してトナーが割れや
すくなり、ａ２－ａ１が１０．０を超える傾向にある。また、固着強度が不十分な場合、
シェル層が脆くなりａ２－ａ１が１０．０を超えやすい。一方、シェル層の量を増やした
場合には、十分な低温定着性能が得られない。シェル層の被覆状態や厚み等が均一であり
、且つ、シェル層の厚みが薄い場合にシェル層の柔軟性が発揮され、トナーの割れやすさ
が良好な範囲に制御できると考えられる。
【００２５】
　芯粒子に樹脂微粒子を被覆させるための好ましい方法を以下に説明する。芯粒子となる
重合体粒子は通常の懸濁重合法によるトナーの製造方法に準じて製造することが出来る。
【００２６】
　まず、芯粒子の主構成材料となる重合性単量体に少なくとも着色剤とワックス成分を加
え、ホモジナイザー、ボールミル、コロイドミル、超音波分散機の如き分散機を用い、こ
れらを均一に溶解あるいは分散させた重合性単量体組成物を調製する。このとき上記重合
性単量体組成物中には必要に応じて多官能性単量体や連鎖移動剤、また荷電制御剤や可塑
剤、さらに他の添加剤（例えば顔料分散剤や離型剤分散剤）を適宜加えることが出来る。
次いで、上記重合性単量体組成物を、予め用意しておいた分散安定剤を含有する水系媒体
中に投入し、高速撹拌機もしくは超音波分散機の如き高速分散機を用いて懸濁させ、造粒
を行う。
【００２７】
　重合開始剤は、重合性単量体組成物を調製する際に他の添加剤とともに混合してもよく
、水系媒体中に懸濁させる直前に重合性単量体組成物中に混合してもよい。また、造粒中
や造粒完了後、すなわち重合反応を開始する直前に、必要に応じて重合性単量体や他の溶
媒に溶解した状態で加えることもできる。造粒後の懸濁液を５０．０乃至９０．０℃に加
熱し、懸濁液中の液滴粒子が粒子状態を維持し、且つ粒子の浮遊や沈降が生じることがな
いよう、撹拌しながら重合反応を行うことで芯粒子が形成される。
【００２８】
　懸濁重合法によるトナーの製造では、この後分散安定剤を取り除き、洗浄し乾燥してト
ナー粒子を得る方法もある。しかし、本発明における好ましいトナーの製造方法では、分
散安定剤の除去は行わず、水系媒体に分散させた状態で芯粒子とし、該芯粒子表面に樹脂
微粒子を付着させる。この場合、単独凝集を防止し、より均一に付着させるため、該樹脂
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微粒子の水系分散体の添加はゆっくり行うことが好ましい。好適な添加速度は芯粒子の分
散液の固形分１００質量部に対し、樹脂微粒子固形分として０．１質量部／分乃至２．０
質量部／分である。
【００２９】
　樹脂微粒子が芯粒子表面に付着した後、容易に剥離、脱落を起こさないように芯粒子表
面に固定化させることが望ましい。そのためには、上記分散液を加熱することで芯粒子と
樹脂微粒子の密着性を高める。その場合の加熱温度としては、トナー粒子の安定性を考慮
し、芯粒子のＴｇ以上、樹脂微粒子のＴｇ以下の温度範囲で加熱することが望ましい。こ
のとき、芯粒子は軟らかい状態にあるが、樹脂微粒子が立体安定性を発現し、十分な硬さ
を維持しているため、分散状態を保つことができると考えられる。
【００３０】
　次いで、芯粒子と樹脂微粒子の間に存在する分散安定剤の除去を行うことで、樹脂微粒
子は剥がれ落ちにくい状態で安定して芯粒子に固定化される。このとき、樹脂微粒子は、
その一部分が芯粒子表面に埋め込まれ、残りの部分が芯粒子表面に出ている状態になると
考えられる。このようにして、従来よりも緻密で均一かつ強固な樹脂微粒子層をトナーに
形成することが可能になる。
【００３１】
　上記分散安定剤の除去は分散液のｐＨを制御することによって行うことが好ましい。ｐ
Ｈ調整による分散安定剤の除去は極めて簡便な手法であり、分散安定剤が芯粒子と樹脂微
粒子との間に存在していても、分散液のｐＨを酸性側に調整することで容易に溶解、除去
することができる。ｐＨの調整は通常、塩酸、硫酸の如き酸を添加することで行う。この
とき、芯粒子に付着した樹脂微粒子の状態を均一に保つため、酸の添加はゆっくり行うこ
とが好ましい。好適な添加速度は、芯粒子の分散液の固形分１００質量部に対し、０．０
５質量部／分乃至２．００質量部／分である。また添加する酸は、濃度０．１モル／リッ
トル乃至０．５モル／リットルの水溶液として使用することが好適である。
【００３２】
　また、樹脂微粒子を固着した後に、前記分散液のｐＨを分散安定剤が再析出するｐＨ領
域に調整し、次いで、樹脂微粒子のＴｇ以上の温度で加熱処理する工程をさらに追加して
も構わない。分散安定剤を再析出させることにより、樹脂微粒子が固着した粒子の表面は
該分散安定剤で被覆されるため、樹脂微粒子のＴｇ以上に加熱しても粒子同士の凝集を抑
制することができる。そして、これにより樹脂微粒子による層は平滑化され、より均質か
つ緻密な層となる。このように平滑化させることにより、さらに耐ブロッキング性が向上
するばかりでなく現像性の向上という別の効果も得られる。分散安定剤を再析出させる際
に、同じ分散安定剤を別途追加して添加してもよい。また少量の界面活性剤を添加するこ
ともできる。上記平滑化の後は、上述したような酸により分散安定剤を除去し、公知の方
法によってろ過し、洗浄、乾燥してトナー粒子を得る。この工程の後、公知の方法によっ
て濾過し、洗浄及び乾燥することによってトナー粒子を得ることができる。
【００３３】
　樹脂微粒子は、水中で自己分散性を示す酸性基を有する樹脂微粒子であることが好まし
い。自己水分散性の樹脂微粒子は、別途界面活性剤を添加する必要がなく、またｐＨ調整
で樹脂微粒子の分散能力を調整できるため、付着工程で遊離した樹脂微粒子が存在する場
合にも、固着工程で芯粒子に固定化することができる。前記酸性基としては、カルボキシ
ル基やスルホン酸基、リン酸基の如き酸性基が挙げられる。これらの中でもカルボキシル
基、スルホン酸基あるいはこれらを併用して用いることが好ましく、少なくともスルホン
酸基が含まれていることが、トナーに良好な帯電性を付与できる点で特に好ましい。
【００３４】
　上記のような自己分散性の樹脂微粒子を製造する方法としては、転相乳化法がある。樹
脂を有機溶剤に溶解し、必要に応じて中和剤を加え、撹拌しながら水系媒体と混合すると
、前記樹脂の溶解液が転相乳化を起こして微小な粒子を生成する。前記有機溶剤は、転相
乳化後に加熱、減圧の如き方法を用いて除去する。このように、転相乳化法によれば、前



(7) JP 2010-282137 A 2010.12.16

10

20

30

40

50

記酸性基の作用によって実質的に乳化剤や分散安定剤を用いることなく、安定した樹脂微
粒子の水系分散体を得ることができる。こうして得られた樹脂微粒子は、そのまま水系分
散体として芯粒子への付着工程に供することができる。また、前記水系分散体に酸を添加
して樹脂中の酸性基を塩の状態から酸の状態に戻し、ろ過および洗浄を行った後、水に再
分散させて使用してもよい。
【００３５】
　前記樹脂の材質としては、トナーの結着樹脂として使用し得るものであれば良く、ビニ
ル系樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂の如き樹脂が用いられるが、
中でもポリエステル樹脂は、シャープメルト性を有するため、芯粒子の低温定着性を阻害
することが少なく好ましい。また、樹脂微粒子を構成する樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）
は５０乃至１００℃であることが好ましい。
【００３６】
　分散安定剤としては、界面活性剤や有機分散剤、無機分散剤を使用することができる。
これらの中でも、無機分散剤である、水不溶性または難水溶性無機塩のコロイドを用いる
ことが酸に対する溶解性の点で特に好ましい。無機塩は熱的安定性が高いため、高温下で
重合を行った場合でも液滴を安定に保つことができ、固着工程においても、芯粒子に付着
した樹脂微粒子の均一性を維持したまま固定化できるため好ましい。こうした無機分散剤
の例としては、リン酸三カルシウム、リン酸マグネシウム、リン酸アルミニウム、リン酸
亜鉛、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化カルシウム、水
酸化アルミニウム、メタケイ酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウムが挙げられる
。
【００３７】
　さらに、上述したように、平滑化工程において分散安定剤を再析出して利用する場合が
あるため、分散安定剤はｐＨに対して可逆的に溶解、析出することが好ましい。上述した
無機分散剤の中でもリン酸三カルシウムは、ｐＨ３乃至５の領域で溶解と析出を可逆的に
行うことができるため、特に好適に用いることができる。これら分散安定剤は、重合性単
量体１００質量部に対して０．０１～２０質量部を使用することが好ましい。
【００３８】
　さらに、界面活性剤を併用しても良い。具体的には市販のノニオン、アニオン、カチオ
ン型の界面活性剤が利用できる。例えばドデシル硫酸ナトリウム、テトラデシル硫酸ナト
リウム、ペンタデシル硫酸ナトリウム、オクチル硫酸ナトリウム、テトラデシル硫酸ナト
リウム、ペンタデシル硫酸ナトリウム、オクチル硫酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム
、ラウリル酸ナトリウム、ステアリン酸カリウム、オレイン酸カルシウムが好ましく用い
られる。
【００３９】
　トナーを重合法で製造する際に用いられる重合性単量体としては、以下のものが挙げら
れる。例えば、スチレン、α－メチルスチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレ
ン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、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、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－フェニルスチレンの如きスチレン
系単量体や、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、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－プロピル、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、アクリル酸－２－ヒドロキシエチルの如きアクリル酸エステル類、
メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ－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－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－２－ヒドロキシエチル、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メタクリル酸エステル類、その他、アクリロニトリル、メ
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タクリロニトリル、アクリルアミドが挙げられる。これらの重合性単量体の中でも、スチ
レンまたはスチレン誘導体と他の重合性単量体とを混合して使用することが、トナーの現
像特性および耐久性の点から好ましい。そして、これら重合性単量体の混合比率は、所望
する芯粒子のＴｇを考慮して、適宜選択すればよい。
【００４０】
　上記芯粒子の製造において使用する重合開始剤は、特に限定されるものではなく、公知
の過酸化物系重合開始剤やアゾ系重合開始剤を用いることができる。
【００４１】
　過酸化物系重合開始剤としては、パーオキシエステル系重合開始剤として、ｔ－ブチル
パーオキシラウレート、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ブチルパーオキシ
ピバレート、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
イソブチレート、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ノナノエ
ート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｔ－アミルパーオキシネオデカノエート、ｔ
－アミルパーオキシピバレート、ｔ－アミルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ
－アミルパーオキシアセテート、ｔ－アミルパーオキシイソノナノエート、ｔ－アミルパ
ーオキシベンゾエート、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ヘキシルパーオ
キシピバレート、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ヘキシルパ
ーオキシベンゾエート、α－クミルパーオキシネオデカノエート、１，１，３，３－テト
ラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、１，１，３，３－テトラメチル
ブチルパーオキシネオデカノエート、１－シクロヘキシル－１－メチルエチルパーオキシ
ネオデカノエート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノイルパーオキ
シ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ
－ブチルパーオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート、２，５－ジメチル－２，
５－ビス（ｍ－トルオイルパーオキシ）ヘキサンが挙げられる。
【００４２】
　また、パーオキシジカーボネート系重合開始剤として、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジ
カーボネート、ジ－ｎ－ブチルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－ペンチルパーオキシ
ジカーボネート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－ｓｅｃ－ブチルパーオ
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（２－エ
トキシエチル）パーオキシジカーボネート、ジ（３－メトキシブチル）パーオキシジカー
ボネート、ジ（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネートが挙げられる
。
【００４３】
　また、ジアシルパーオキサイド系重合開始剤として、ジイソブチリルパーオキサイド、
ジイソノナノイルパーオキサイド、ジ－ｎ－オクタノイルパーオキサイド、ジラウロイル
パーオキサイド、ジステアロイルパーオキサイド、ジベンゾイルパーオキサイド、ジ－ｍ
－トルオイルパーオキサイド、ベンゾイル－ｍ－トルオイルパーオキサイドが挙げられる
。
【００４４】
　その他、ｔ－ヘキシルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキ
シイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキシルモノカーボ
ネート、ｔ－ブチルパーオキシアリルモノカーボネートの如きパーオキシモノカーボネー
ト系、１，１－ジ－ｔ－ヘキシルパーオキシシクロヘキサン、１，１－ジ－ｔ－ブチルパ
ーオキシ－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ジ－ｔ－ブチルパーオキシ
シクロヘキサン、２，２－ジ－ｔ－ブチルパーオキシブタンの如きパーオキシケタール系
、ジクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキ
サイドの如きジアルキルパーオキサイド系の重合開始剤が挙げられる。
【００４５】
　アゾ系重合開始剤としては、２，２’－アゾビス－（２，４－ジメチルバレロニトリル
）、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン－１
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－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス－４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニト
リル、アゾビスイソブチロニトリルが挙げられる。
【００４６】
　これらの重合開始剤の中でも、過酸化物系重合開始剤は分解物の残留が少ないため好適
である。また、これら重合開始剤は、必要に応じて２種以上同時に用いることもできる。
この際、使用される重合開始剤の好ましい使用量は、単量体１００質量部に対し０．１～
２０質量部である。
【００４７】
　また、上記の懸濁重合法によるトナー粒子の製造においては、分子量の調整を目的とし
て、連鎖移動剤を使用することが出来る。連鎖移動剤としては以下のものが挙げられる。
【００４８】
　ｎ－ペンチルメルカプタン、イソペンチルメルカプタン、２－メチルブチルメルカプタ
ン、ｎ－ヘキシルメルカプタン、ｎ－ヘプチルメルカプタン、ｎ－オクチルメルカプタン
、ｔ－オクチルメルカプタン、ｔ－ノニルメルカプタン、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｔ
－ドデシルメルカプタン、ｎ－テトラデシルメルカプタン、ｔ－テトラデシルメルカプタ
ン、ｎ－ペンタデシルメルカプタン、ｎ－ヘキサデシルメルカプタン、ｔ－ヘキサデシル
メルカプタン、ステアリルメルカプタンの如きアルキルメルカプタン類；チオグリコール
酸のアルキルエステル類；メルカプトプロピオン酸のアルキルエステル類；クロロホルム
、四塩化炭素、臭化エチレン、四臭化炭素の如きハロゲン化炭化水素類；α―メチルスチ
レンダイマー。
【００４９】
　これらの連鎖移動剤は必ずしも使用する必要はないが、使用する場合の好ましい添加量
としては、重合性単量体１００質量部に対して０．０５乃至３．００質量部である。
【００５０】
　トナーに用いられる着色剤としては以下のものが挙げられる。
【００５１】
　イエロー色に好適な着色剤としては、顔料或いは染料を用いる事が出来る。顔料として
は、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１、２、３、４、５、６、７、１０、１１、１２、１３
、１４、１５、１７、２３、６２、６５、７３、７４、８１、８３、９３、９４、９５、
９７、９８、１０９、１１０、１１１、１１７、１２０、１２７、１２８、１２９、１３
７、１３８、１３９、１４７、１５１、１５４、１５５、１６７、１６８、１７３、１７
４、１７６、１８０、１８１、１８３、１９１、Ｃ．Ｉ．バットイエロー１、３、２０等
が挙げられ、染料としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー１９、４４、７７、７９、８１
、８２、９３、９８、１０３、１０４、１１２、１６２等が挙げられる。これらのものを
単独或いは２以上併用して用いることができる。
【００５２】
　マゼンタ色に好適な着色剤としては、顔料或いは染料を用いる事が出来る。顔料として
は、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２
、１３、１４、１５、１６、１７、１８、１９、２１、２２、２３、３０、３１、３２、
３７、３８、３９、４０、４１、４８、４８；２、４８；３、４８；４、４９、５０、５
１、５２、５３、５４、５５、５７、５７；１、５８、６０、６３、６４、６８、８１、
８１；１、８３、８７、８８、８９、９０、１１２、１１４、１２２、１２３、１４４、
１４６、１５０、１６３、１６６、１６９、１７７、１８４、１８５、２０２、２０６、
２０７、２０９、２２０、２２１、２３８、２５４等、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット
１９；Ｃ．Ｉ．バットレッド１、２、１０、１３、１５、２３、２９、３５等が挙げられ
、マゼンタ用染料としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントレッド１、３、８、２３、２４、２５、
２７、３０、４９、５２、５８、６３、８１、８２、８３、８４、１００、１０９、１１
１、１２１、１２２等、Ｃ．Ｉ．ディスパースレッド９、Ｃ．Ｉ．ソルベントバイオレッ
ト８、１３、１４、２１、２７等、Ｃ．Ｉ．ディスパースバイオレット１等の油溶染料、
Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド１、２、９、１２、１３、１４、１５、１７、１８、２２、２
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３、２４、２７、２９、３２、３４、３５、３６、３７、３８、３９、４０等、Ｃ．Ｉ．
ベーシックバイオレット１、３、７、１０、１４、１５、２１、２５、２６、２７、２８
等の塩基性染料等が挙げられる。これらのものを単独或いは２以上併用して用いることが
できる。
【００５３】
　シアン色に好適な着色剤としては、顔料或いは染料を用いる事が出来る。顔料としては
、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、７、１５、１５；１、１５；２、１５；３、１５；４、
１６、１７、６０、６２、６６等、Ｃ．Ｉ．バットブルー６、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー４
５等が挙げられ、染料としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントブルー２５、３６、６０、７０、９
３、９５等が挙げられる。これらのものを単独或いは２以上併用して用いることができる
。
【００５４】
　黒色の顔料として、例えば、ファーネスブラック、チャンネルブラック、アセチレンブ
ラック、サーマルブラック、ランプブラック等のカーボンブラックが用いられ、又、マグ
ネタイト、フェライト等の磁性粉も用いられる。
【００５５】
　本発明においてワックス成分は公知のものを使用することができるが、具体的には以下
のものが挙げられる。パラフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス、ペトロラタ
ムの如き石油系ワックス及びその誘導体；モンタンワックス及びその誘導体；フィッシャ
ートロップシュ法による炭化水素ワックス及びその誘導体；ポリエチレンワックス、ポリ
プロピレンワックスの如きポリオレフィンワックス及びその誘導体；カルナバワックス、
キャンデリラワックスの如き天然ワックス及びその誘導体；高級脂肪族アルコール；ステ
アリン酸、パルミチン酸の如き脂肪酸；酸アミドワックス；エステルワックス；硬化ヒマ
シ油及びその誘導体；植物系ワックス；動物性ワックス。上記誘導体としては酸化物や、
ビニル系モノマーとのブロック共重合物、グラフト変性物などが挙げられる。
【００５６】
　本発明のトナーは、荷電特性の安定化を目的として、必要に応じて荷電制御剤を含有さ
せることが出来る。含有させる方法としては、トナー粒子の内部に添加する方法と外添す
る方法がある。荷電制御剤としては公知のものを利用することが出来るが、内部に添加す
る場合には重合阻害性が低く、水系分散媒体への可溶化物を実質的に含まない荷電制御剤
が特に好ましい。具体的な化合物としては、ネガ系荷電制御剤として以下のものが挙げら
れる。サリチル酸、アルキルサリチル酸、ジアルキルサリチル酸、ナフトエ酸、ダイカル
ボン酸等の芳香族カルボン酸の金属化合物；アゾ染料あるいはアゾ顔料の金属塩または金
属錯体；スルホン酸またはカルボン酸基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。また、ポジ系荷電制御剤として、四級ア
ンモニウム塩、該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
、ニグロシン系化合物、イミダゾール化合物が挙げられる。
【００５７】
　これらの荷電制御剤の使用量としては、結着樹脂の種類、他の添加剤の有無、分散方法
を含めたトナー製造方法によって決定される。そのため、一義的に限定されるものではな
いが、内部添加する場合は、好ましくは結着樹脂１００質量部に対して０．１乃至１０．
０質量部、より好ましくは０．１乃至５．０質量部の範囲で用いられる。また、外部添加
する場合は、好ましくはトナー１００質量部に対して０．００５乃至１．０００質量部、
より好ましくは０．０１乃至０．３０質量部である。
【００５８】
　また、流動性向上剤が外部添加されていることが画質向上のために好ましい。流動性向
上剤としては、ケイ酸微粉体、酸化チタン、酸化アルミニウムの如き無機微粉体が好適に
用いられる。これら無機微粉体は、シランカップリング剤、シリコーンオイルまたはそれ
らの混合物の如き疎水化剤で疎水化処理されていることが好ましい。また、必要に応じて
流動性向上剤以外の外部添加剤をトナー粒子に混合されていてもよい。上記の如き外部添
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加剤はトナー１００質量部に対して、０．１乃至５．０質量部使用するのが好ましい。
【００５９】
　本発明のトナーは、そのまま一成分系現像剤として、あるいは磁性キャリアと混合して
二成分系現像剤として使用することが出来る。二成分系現像剤として用いる場合、混合す
るキャリア粒子の平均粒径は、１０．０乃至１００．０μｍであることが好ましく、現像
剤中のトナー濃度は２．０乃至１５．０質量％であることが好ましい。
【００６０】
　本発明においては、微小圧縮試験機において荷重４０ｍｇｆを付与した時に、トナー粒
径が振とう前の平均粒径の３分の２以下、且つ円形度が０．９７０以下であるトナーの変
位量が１．５μｍ以上であることが好ましい。
【００６１】
　電子写真法にて多く知られる定着方法としては、前述の如く定着機などの外的圧力によ
りトナーを変形させることで、トナー粒子内部の樹脂やワックスなどの結着成分が押し出
され、紙媒体などのメディアとの接着性アップ、定着部材との離型性アップが得られる。
【００６２】
　本発明においては、トナー粒径がペイントシェーカーで振とうする前の平均粒径の３分
の２以下、且つ円形度が０，９７０以下であることを特徴とする。すなわちトナーが割れ
ることで、トナー１粒子に応力がかかった時の変形しやすさが真球状に近いトナー粒子よ
りも早くなるものと考えられる。その結果、少ない定着圧力でも瞬時にトナーが変形しや
すくなる。さらに、トナーが割れていることにより、定着時にトナー粒子内部の樹脂やワ
ックスなどの結着成分が押し出されることが容易となり、高い定着性能を発揮することが
可能になることを見出したものである。
【００６３】
　トナーを加熱溶融状態にして紙などの媒体上にトナーを定着させるような既存の熱定着
構成においては、トナー中のワックス含有量が多いと高温オフセットなどが発生しやすく
なっていた。しかし、上記に示すトナー構成であると、少量の熱量においても、トナーが
変形するだけの圧力がかかれば、従来の熱定着と同等の定着特性が得られえる。
【００６４】
　本発明ではトナー粒径がペイントシェーカーで振とうする前の平均粒径の３分の２以下
、且つ円形度が０．９７０以下である場合のトナーの変形しやすさに着目し、トナーの変
形量が一定範囲量であることで、定着性を判断するに至った。
【００６５】
　トナーの変形しやすさは微小圧縮試験機（（株）エリオニクス社製　超微小硬度計ＥＮ
Ｔ１１００）を用いトナーの変位量を用いて測定することができる。
【００６６】
　微小圧縮試験機（（株）エリオニクス社製　超微小硬度計ＥＮＴ１１００）について詳
細に説明する。本装置は、圧子を試料へ押し込んだときの、圧子への負荷荷重と押し込み
深さを負荷時、除荷時にわたり連続的に測定することにより、負荷荷重－押し込み深さ曲
線を得、この曲線から微小圧縮硬度・弾性率等のデータを得るものである。該装置を用い
た測定方法は、（株）エリオニクス発行のＥＮＴ１１００操作マニュアルに記載されてい
るが、具体的には以下の通りである。
【００６７】
　セラミックセル上にトナーを塗布し、トナーがセル上に分散するように微小なエアーを
吹き付ける。そのセルを装置にセットする。測定は、装置付帯の顕微鏡を覗きながら測定
用画面（横幅：１６０μｍ　縦幅：１２０μｍ）に上記セル上に塗布されたトナー粒子が
１粒子で、変位量の誤差を極力無くすため、トナー粒子径が個数平均粒径Ｄ１の±０．２
０μｍのものを選択して測定する。
【００６８】
　使用圧子は２０μｍ×２０μｍ四方の平圧子を用い、測定環境は温度２５℃、湿度６０
％ＲＨで測定する。最大荷重を１００ｍｇｆに設定し、３．３ｍｇｆ／ｓｅｃのスピード



(12) JP 2010-282137 A 2010.12.16

10

20

30

40

50

で荷重を掛け、荷重が４０ｍｇｆの変位量（μｍ）を測定する。
【００６９】
　前記樹脂微粒子の平均粒子径は、レーザー散乱法による粒度分布測定によって求められ
るメジアン径の値で、１０乃至３００ｎｍの範囲であることが好ましく、より好ましくは
３０乃至７０ｎｍの範囲で用いられる。メジアン径が上記の範囲内であると、固着工程に
おいて微粒子が芯粒子に適度に埋め込まれ、十分な固着強度が得られる。従って、より耐
久性、耐ブロッキング性の高いトナーを得ることができる。
【００７０】
　尚、メジアン径とは、粒度分布の累積曲線の５０％値（中央累積値）として定義される
粒子径であり、例えば、堀場製作所社製のレーザー回折／散乱式粒子径分布測定装置（Ｌ
Ａ－９２０）を用いて測定することができる。
【００７１】
　また、前記樹脂微粒子は、示差走査熱量計（ＤＳＣ）によるガラス転移点（Ｔｇ）が５
０．０乃至１００．０℃であることが好ましい。また、前記樹脂微粒子のＴｇは、５５．
０乃至８５．０℃であることがより好ましく、６０．０乃至７５．０℃であることが更に
好ましい。該樹脂微粒子のＴｇが上記の範囲内である場合、前記樹脂微粒子を前記芯粒子
の表面に固着させて外殻を形成する際に、トナー粒子同士が融着を抑制し、かつ樹脂微粒
子が芯粒子の表面に対して十分な強度で固着する。従って、より良好な耐久性、耐ブロッ
キング性、低温定着性を得ることができる。
【００７２】
　また、前記樹脂微粒子を構成する樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリスチレン（Ｓｔ）換算の分子量分布におい
て、重量平均分子量（Ｍｗ）が５０００乃至３０００００であることが好ましい。Ｍｗが
上記の範囲内である場合、前記樹脂微粒子が、芯粒子内部に埋没するのを抑制し、かつ芯
粒子と被覆層を十分に密着させることができるため、トナーの良好な耐熱保存性が得らる
。尚、前記Ｍｗの範囲としては、８０００乃至１０００００であることがより好ましく、
１００００乃至５００００であることが特に好ましい。前記Ｍｗを上記範囲に有するよう
にするためには、結着樹脂及び架橋剤の種類や添加量、前記樹脂の製造条件等を制御する
ことにより可能となる。
【００７３】
　以下、本発明で用いる測定手段を列挙する。
【００７４】
　＜樹脂微粒子のメジアン径（Ｄ５０）の測定＞
　樹脂微粒子のメジアン径（Ｄ５０）は、レーザー回折／散乱式粒径分布測定装置を用い
て測定する。具体的にはＪＩＳ　Ｚ８８２５－１（２００１年）に準じて測定される。測
定装置としては、レーザー回折・散乱式粒度分布測定装置「ＬＡ－９２０」（堀場製作所
製）を用いる。測定条件の設定および測定データの解析は、ＬＡ－９２０に付属の専用ソ
フト「ＨＯＲＩＢＡ　ＬＡ－９２０　ｆｏｒ　Ｗｉｎｄｏｗｓ（登録商標）　ＷＥＴ（Ｌ
Ａ－９２０）　Ｖｅｒ．２．０２」を用いる。また、測定溶媒としては、予め不純固形物
などを除去したイオン交換水を用いる。
【００７５】
　測定手順は、以下の通りである。
（１）バッチ式セルホルダーをＬＡ－９２０に取り付ける。
（２）所定量のイオン交換水をバッチ式セルに入れ、バッチ式セルをバッチ式セルホルダ
ーにセットする。
（３）専用のスターラーチップを用いて、バッチ式セル内を撹拌する。
（４）「表示条件設定」画面の「屈折率」ボタンを押し、相対屈折率を１．２０に設定す
る。
（５）「表示条件設定」画面において、粒径基準を体積基準とする。
（６）１時間以上の暖気運転を行った後、光軸の調整、光軸の微調整、ブランク測定を行
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う。（７）ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに合成例で作製した樹脂微粒子分散液を約
３ｍｌ入れる。さらに約５７ｍｌのイオン交換水を入れて樹脂微粒子分散液を希釈する。
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。
（８）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。
（９）前記（７）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。
（１０）６０秒間超音波分散処理を継続する。また、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。
（１１）前記（１０）で調製した樹脂微粒子分散液を、気泡が入らないように注意しなが
ら直ちにバッチ式セルに少量ずつ添加して、タングステンランプの透過率が９０％～９５
％となるように調整する。そして、粒度分布の測定を行う。得られた体積基準の粒度分布
のデータを元に、体積基準のメジアン径（Ｄ５０）を算出する。
【００７６】
　＜樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）の測定＞
　樹脂及びトナーの重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ
ー（ＧＰＣ）により、以下のようにして測定する。
【００７７】
　まず、室温で２４時間かけて、樹脂及びトナーをテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解
する。そして、得られた溶液を、ポア径が０．２μｍの耐溶剤性メンブランフィルター「
マエショリディスク」（東ソー社製）で濾過してサンプル溶液を得る。尚、サンプル溶液
は、ＴＨＦに可溶な成分の濃度が約０．８質量％となるように調整する。このサンプル溶
液を用いて、以下の条件で測定する。
装置：ＨＬＣ８１２０　　ＧＰＣ（検出器：ＲＩ）（東ソー社製）
カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、８
０７の７連（昭和電工社製）
溶離液：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
オーブン温度：４０．０℃
試料注入量：０．１０ｍｌ
　試料の分子量の算出にあたっては、標準ポリスチレン樹脂（例えば、商品名「ＴＳＫス
タンダード　ポリスチレン　Ｆ－８５０、Ｆ－４５０、Ｆ－２８８、Ｆ－１２８、Ｆ－８
０、Ｆ－４０、Ｆ－２０、Ｆ－１０、Ｆ－４、Ｆ－２、Ｆ－１、Ａ－５０００、Ａ－２５
００、Ａ－１０００、Ａ－５００」、東ソ－社製）を用いて作成した分子量校正曲線を使
用する。
【００７８】
　＜トナー粒子の平均粒径、平均円形度の測定＞
平均円形度は、シスメックス社製のフロー式粒子像分析装置（ＦＰＩＡ－３０００型）を
用いて測定を行う。具体的な測定方法としては、オートサンプラーを用いて行う。測定試
料を０．０２５ｇ、分散媒をイオン交換水２０ｍｌとする。また、分散剤を界面活性剤、
好ましくはアルキルベンゼンスルホン酸塩１．５ｍｌとする。揺動攪拌強度を８０％、揺
動攪拌時間を６０秒、超音波照射強度を８０％、超音波照射時間を６０秒、プロペラ攪拌
回転数を５００ｒｐｍ、プロペラ攪拌時間を６０秒として試料の分散を行い、測定用の分
散液とする。



(14) JP 2010-282137 A 2010.12.16

10

20

30

40

50

【００７９】
　測定には、標準対物レンズ（１０倍）を搭載した前記フロー式粒子像測定装置を用い、
シース液にはシスメックス社製のパーティクルシース（ＰＳＥ－９００Ａ）を使用する。
前記手順に従って調整した分散液を前記フロー式粒子像測定装置に導入し、トナー粒子を
計測して、解析粒子径を円相当径２．００μｍ以上、２００．００μｍ以下に限定し、ト
ナー粒子の平均粒径と平均円形度を求める。測定にあたっては、測定開始前に標準ラテッ
クス粒子（例えば、Ｄｕｋｅ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製５２００Ａをイオン交換水で希
釈したもの）を用いて自動焦点調整を行う。その後、測定開始から２時間毎に焦点調整を
実施することが好ましい。なお、実施例では、シスメックス社による校正作業が行われた
、シスメックス社が発行する校正証明書の発行を受けたフロー式粒子像測定装置を使用し
、解析粒子径を円相当径２．００μｍ以上、２００．００μｍ以下に限定した以外は、校
正証明を受けた時の測定及び解析条件で測定を行う。
【００８０】
　＜トナーの重量平均粒子径（Ｄ４）および個数平均粒子径（Ｄ１）の測定＞
　トナーの重量平均粒径（Ｄ４）および個数平均粒径（Ｄ１）は、１００μｍ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）と、測定
条件設定および測定データ解析をするための付属の専用ソフト「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
）を用いて、実効測定チャンネル数２万５千チャンネルで測定し、測定データの解析を行
い、算出する。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。
【００８１】
　尚、測定、解析を行なう前に、以下のように専用ソフトの設定を行う。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５
００００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。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６０
μｍまでに設定する。
【００８２】
　具体的な測定法は以下の通りである。
（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／秒にて行なう。そして、解析ソフトの「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。
（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、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３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍＬ加える。
（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）の水槽内に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。
（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。
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（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１０ｍ
ｇ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。
（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なう。
（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ない、重量平均粒径（Ｄ４）
および個数平均粒径（Ｄ１）を算出する。尚、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）であり、
専用ソフトでグラフ／個数％と設定したときの、分析／個数統計値（算術平均）画面の「
平均径」が個数平均粒径（Ｄ１）である。
【００８３】
　＜ガラス転移温度（Ｔｇ）の測定＞
　示差走査熱量計（ＤＳＣ測定装置），ＤＳＣ－７（パーキンエルマー社製）を用いてＡ
ＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。測定試料は５～２０ｍｇ、好ましくは１０
ｍｇを精密に秤量する。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、測定温度範囲３０～２００℃の間で、昇温速度１０℃／ｍｉｎで常温常湿下で測
定を行う。この昇温過程で、温度４０～１００℃の範囲におけるメインピークの吸熱ピー
クが得られる。このときの吸熱ピーク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本発明におけるガラス転移温度Ｔｇとする。
【００８４】
　＜帯電量の測定＞
　図１に示す装置において、底に５００メッシュのスクリーン３のある金属製の測定容器
２に帯電量を測定しようとする現像剤を約０．５ｇ入れ、金属製の蓋をする。このとき測
定容器２全体の質量を量りＷ１（ｇ）とする。次に吸引機（測定容器２と接する部分は少
なくとも絶縁体）において、吸引口７から　吸引し風量調節弁６を調整して真空計５の圧
力を２５０ｍｍＡｑとする。この状態で充分、好ましくは２分間吸引を行いトナーを吸引
除去する。
【００８５】
　このときの電位計９の電位をＶ（ボルト）とする。ここで８はコンデンサーであり容量
をＣ（ｍＣＦ）とする。吸引後の測定容器全体の質量を量りＷ２（ｇ）とする。このトナ
ーの帯電量（ｍＣ／ｋｇ）は下記式の如く計算される。
帯電量（ｍＣ／ｋｇ）＝（Ｃ×Ｖ）／（Ｗ１－Ｗ２）
【実施例】
【００８６】
　以下に、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に制限
されるものではない。実施例中で使用する部は全て質量部を示す。
【００８７】
　＜合成例１：樹脂微粒子分散液（ａ）＞
　（ポリエステル樹脂の作製）
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた反応容器に下記の単量体を仕込み
、エステル化触媒としてテトラブトキシチタネート０．０３質量部を添加し、窒素雰囲気
下、温度２２０℃に昇温して、撹拌しながら５時間反応を行った。
・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
：　５１．０質量部
・エチレングリコール：１０．０質量部
・テレフタル酸：２０．０質量部
・イソフタル酸：１４．０質量部
・５－ナトリウムスルホイソフタル酸：７．０質量部
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　次いで、反応容器内を５乃至２０ｍｍＨｇの減圧条件下で、さらに５時間反応を行い、
ポリエステル樹脂を得た。
【００８８】
　（樹脂微粒子分散液の作製）
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた反応容器に、得られたポリエステ
ル樹脂１００．０質量部とメチルエチルケトン９５．０質量部を仕込み、温度８０℃に加
熱して溶解した。次いで、撹拌下、温度８０℃のイオン交換水３００．０質量部を添加し
て水分散させた後、得られた水分散体を蒸留装置に移し、留分温度が１００℃に達するま
で蒸留を行った。冷却後、得られた水分散体にイオン交換水を加え、分散液中の樹脂濃度
が２０％になるように調整した。これを、樹脂微粒子分散液（ａ）とした。
【００８９】
　＜合成例２：樹脂微粒子分散液（ｂ）＞
　合成例１において、単量体の仕込み量を下記のように変更した以外は、合成例１と同様
にしてポリエステル樹脂の水分散体を得た。これを、樹脂微粒子分散液（ｂ）とした。
・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
：６５．０質量部
・エチレングリコール：７．６質量部
・テレフタル酸：１３．７質量部
・イソフタル酸：１１．７質量部
・フマル酸：９．０質量部
・５－ナトリウムスルホイソフタル酸：４．１質量部
【００９０】
　＜合成例３：樹脂微粒子分散液（ｃ）＞
　合成例１において、単量体の仕込み量を下記のように変更した以外は、合成例１と同様
にしてポリエステル樹脂の水分散体を得た。これを、樹脂微粒子分散液（ｃ）とした。
・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
：２５．５質量部
・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：
１３．５質量部
・エチレングリコール：８．５質量部
・テレフタル酸：３８．５質量部
・無水トリメリット酸：４．３質量部
・５－ナトリウムスルホイソフタル酸：４．５質量部
【００９１】
　＜合成例４：樹脂微粒子分散液（ｄ）＞
　合成例１において、単量体の仕込み量を下記のように変更した以外は、合成例１と同様
にしてポリエステル樹脂の水分散体を得た。これを、樹脂微粒子分散液（ｄ）とした。
・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
：７３．０質量部
・エチレングリコール：７．６質量部
・テレフタル酸：１２．８質量部
・イソフタル酸：１０．４質量部
・フマル酸：８．３質量部
・５－ナトリウムスルホイソフタル酸：９．６質量部
【００９２】
　＜合成例５：樹脂微粒子分散液（ｅ）＞
　合成例１において、単量体の仕込み量を下記のように変更した以外は、合成例１と同様
にしてポリエステル樹脂の水分散体を得た。これを、樹脂微粒子分散液（ｅ）とした。
・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
：７３．０質量部
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・エチレングリコール：７．６質量部
・テレフタル酸：１２．８質量部
・イソフタル酸：１０．４質量部
・フマル酸：８．３質量部
・５－ナトリウムスルホイソフタル酸：２．５質量部
【００９３】
　＜合成例６：樹脂微粒子分散液（ｆ）＞
　合成例５において、撹拌時間およびイオン交換水の添加条件を適宜変更し、平均粒径の
異なるポリエステル樹脂の水分散体を得た。これを、樹脂微粒子分散液（ｆ）とした。
【００９４】
　＜合成例７：樹脂微粒子分散液（ｇ）＞
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた反応容器に、イオン交換水３５０
．０質量部とドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．５質量部を仕込み、窒素雰囲気
下、温度９０℃に昇温した。次に、２％過酸化水素水溶液８質量部、および２％アスコル
ビン酸水溶液８質量部を添加した。次いで、下記の単量体混合物と乳化剤水溶液および重
合開始剤水溶液を、撹拌しながら５時間かけて滴下した。
【００９５】
　（単量体）
・スチレン：７５．０質量部
・ｎ－ブチルアクリレート：２３．８質量部
・アクリル酸：２．１質量部
・ｔ－ドデシルメルカプタン：０．０５質量部
　（乳化剤）
・ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム：０．３２質量部
・ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル：０．０１質量部
・イオン交換水：２０．０質量部
　（重合開始剤）
・２％過酸化水素水溶液：４０質量部
・２％アスコルビン酸水溶液：４０質量部
　滴下後、上記温度を保持しながら、さらに２時間重合反応を行い、冷却してスチレン／
アクリル系樹脂の水分散体を得た。得られた水分散体にイオン交換水を加え、分散液中の
樹脂濃度が２０％になるように調整した。これを、樹脂微粒子分散液（ｇ）とした。
【００９６】
　＜合成例８：樹脂微粒子分散液（ｈ）＞
　合成例５において、単量体混合物を下記のように変更した以外は、合成例５と同様にし
てスチレン／アクリル系樹脂の水分散体を得た。これを、樹脂微粒子分散液（ｈ）とした
。
・スチレン：９６．２質量部
・メチルメタクリレート：２．４質量部
・アクリル酸：１．９質量部
・ｔ－ドデシルメルカプタン：０．０５質量部
【００９７】
　＜合成例９：樹脂微粒子分散液（ｉ）＞
　合成例５において、単量体混合物を下記のように変更した以外は、合成例５と同様にし
てスチレン／アクリル系樹脂の水分散体を得た。これを、樹脂微粒子分散液（ｉ）とした
。
・スチレン：５５．７質量部
・ｎ－ブチルアクリレート：３３．４質量部
・アクリル酸：２．０質量部
・ｔ－ドデシルメルカプタン：０．０５質量部
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【００９８】
　こうして得られた樹脂微粒子分散液（ａ）乃至（ｉ）について、各分散液中の微粒子の
メジアン径（Ｄ５０）を、前述の方法で測定した。また、各分散液に使用した樹脂のガラ
ス転移温度（Ｔｇ）、酸価、重量平均分子量（Ｍｗ）を前述の方法で測定した。結果を、
それぞれ表１にまとめて示した。
【００９９】
【表１】

【０１００】
　＜実施例１＞
　［顔料分散ペーストの作製］
スチレン：２０９．６質量部
Ｃｕフタロシアニン（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３）：１８．５質量部
　上記材料を容器中で十分プレミクスした後、これを２０℃以下に保ったままアトライタ
ー（三井三池化工機製）を用いて約４時間均一に分散混合し、顔料分散ペーストを作製し
た。
【０１０１】
　［芯粒子分散液の作製］
　イオン交換水１１５０．０質量部に０．１モル／リットル－リン酸ナトリウム（Ｎａ３

ＰＯ４）水溶液３９０．０質量部を投入し、クレアミックス（エム・テクニック社製）を
用いて撹拌しながら、６０℃に加温した後、１．０モル／リットル－塩化カルシウム（Ｃ
ａＣｌ２）水溶液６０．０質量部を添加してさらに撹拌を続け、リン酸三カルシウム（Ｃ
ａ３（ＰＯ４）２）からなる分散安定剤を含む水系媒体を調製した。
【０１０２】
　一方、上記顔料分散ペーストに以下の材料を加え、アトライター（三井三池化工機製）
を用いて分散混合し、単量体組成物を調製した。
ｎ－ブチルアクリレート：１１６．８質量部
非晶性ポリエステル：１６．２質量部
　（プロピレンオキサイド変性ビスフェノールＡとイソフタル酸との重縮合物、Ｔｇ＝５
８℃、Ｍｗ＝７８００、酸価１３）
サリチル酸アルミニウム化合物：３．３質量部
　（ボントロンＥ－８８：オリエント化学社製）
ジビニルベンゼン：０．０５１質量部
　上記単量体組成物を６０℃に加温し、これにエステルワックス（主成分：Ｃｌ９Ｈ２９

ＣＯＯＣ２０Ｈ４１、ＤＳＣ最大吸熱ピーク温度＝７０．２℃）：３０質量部を添加して
混合溶解した。次いで、重合開始剤として、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート：８
．０質量部をさらに添加した。これを前記水系媒体中に投入し、クレアミックス（エム・
テクニック社製）を用いて、６０℃、窒素雰囲気下にて、１５，０００ｒｐｍで１０分間
撹拌して造粒を行った。さらに、得られた懸濁液を、パドル撹拌翼で撹拌しつつ、６５℃
にて９．５時間重合を行った。重合終了後、イオン交換水を加えて分散液中の重合体粒子
濃度が２０％になるように調整し、芯粒子分散液を得た。
【０１０３】
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　［樹脂微粒子の固着化工程］
　得られた芯粒子分散液５００．０質量部（固形分１００．０質量部）に、合成例１で得
られた樹脂微粒子分散液（ａ）２５．０質量部（固形分５．０質量部）を緩やかに添加し
た。その後、上記分散液の温度を上げて６０℃を保持しながら、２時間攪拌を続けた。上
記分散液を２０℃まで冷却した後、ｐＨが１．５になるまで希塩酸を加え、イオン交換水
で充分洗浄後ろ過し、乾燥および分級してトナー粒子１を得た。また、トナー粒子１の表
面を電子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に由来する凹凸が確
認できた。
【０１０４】
　［外添工程］
　上記トナー粒子１：１００．０質量部にｎ－Ｃ４Ｈ９Ｓｉ（ＯＣＨ３）３で処理した疎
水性酸化チタン（ＢＥＴ比表面積：１１０ｍ２／ｇ）：０．８５質量部とヘキサメチルジ
シラザン処理した後シリコーンオイルで処理した疎水性シリカ（ＢＥＴ比表面積が１５０
ｍ２／ｇ）：０．８５質量部を加えヘンシェルミキサーで混合し、トナー１を得た。
【０１０５】
　＜実施例２＞
　（トナー粒子２およびトナー２の作製）
　実施例１において、樹脂微粒子分散液（ａ）を樹脂微粒子分散液（ｂ）に変えた以外は
実施例１と同様にして、トナー粒子２およびトナー２を作製した。トナー粒子２の表面を
電子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に由来する凹凸が確認で
きた。
【０１０６】
　＜実施例３＞
　（トナー粒子３およびトナー３の作製）
　実施例１において、樹脂微粒子分散液（ａ）を樹脂微粒子分散液（ｃ）に変えた以外は
実施例１と同様にして、トナー粒子３およびトナー３を作製した。トナー粒子３の表面を
電子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に由来する凹凸が確認で
きた。
【０１０７】
　＜実施例４＞
　（トナー粒子４およびトナー４の作製）
　実施例１において、樹脂微粒子分散液（ａ）を樹脂微粒子分散液（ｄ）に変えた以外は
実施例１と同様にして、トナー粒子４およびトナー４を作製した。トナー粒子４の表面を
電子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に由来する凹凸が確認で
きた。
【０１０８】
　＜実施例５＞
　（トナー粒子５およびトナー５の作製）
　実施例１において、樹脂微粒子分散液（ａ）を樹脂微粒子分散液（ｅ）に変えた以外は
実施例１と同様にして、トナー粒子５およびトナー５を作製した。トナー粒子５の表面を
電子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に由来する凹凸が確認で
きた。
【０１０９】
　＜実施例６＞
　（トナー粒子６およびトナー６の作製）
　実施例１において、芯粒子に含有されるエステルワックスの量が４０質量部であり、樹
脂微粒子分散液（ａ）を樹脂微粒子分散液（ｆ）に変えた以外は同様にしてトナー６を得
た。トナー粒子６の表面を電子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒
子に由来する凹凸が確認できた。
【０１１０】
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　＜実施例７＞
　（トナー粒子７およびトナー７の作製）
　実施例１における芯粒子分散液の作製時において、粒子に含有されるエステルワックス
の量が１５質量部であり、イオン交換水１１５０．０質量部に０．１モル／リットル－リ
ン酸ナトリウム（Ｎａ３ＰＯ４）水溶液３９０．０質量部を投入し、クレアミックス（エ
ム・テクニック社製）を用いて撹拌しながら、６０℃に加温した。その後、１．０モル／
リットル－塩化カルシウム（ＣａＣｌ２）水溶液９８．０質量部を添加してさらに撹拌を
続け、リン酸三カルシウム（Ｃａ３（ＰＯ４）２）からなる分散安定剤を含む水系媒体を
調製し、樹脂微粒子分散液（ａ）を樹脂微粒子分散液（ｆ）に変えた。それ以外は、実施
例１と同様にしてトナー７を得た。トナー粒子７の表面を電子顕微鏡で観察したところ、
トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に由来する凹凸が確認できた。
【０１１１】
　＜実施例８＞
　（トナー粒子８およびトナー８の作製）
　実施例７において、顔料ペーストの作製に用いるスチレンが１８８．８質量部、ｎ－ブ
チルアクリレート量が１４３．４質量部であり、イオン交換水１１５０．０質量部に０．
１モル／リットル－リン酸ナトリウム（Ｎａ３ＰＯ４）水溶液３９０．０質量部を投入し
、クレアミックス（エム・テクニック社製）を用いて撹拌しながら、６０℃に加温した。
その後、１．０モル／リットル－塩化カルシウム（ＣａＣｌ２）水溶液６０．０質量部を
添加してさらに撹拌を続け、リン酸三カルシウム（Ｃａ３（ＰＯ４）２）からなる分散安
定剤を含む水系媒体を調製した。それ以外は、実施例７と同様にしてトナー８を得た。ト
ナー粒子８の表面を電子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に由
来する凹凸が確認できた。
【０１１２】
　＜実施例９＞
　（トナー粒子９およびトナー９の作製）
　実施例８において、顔料ペーストの作製に用いるスチレンが２５３．０質量部、ｎ－ブ
チルアクリレート量が７１．２質量部である以外は同様にしてトナー９を得た。トナー粒
子９の表面を電子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に由来する
凹凸が確認できた。
【０１１３】
　＜実施例１０＞
　（トナー粒子１０およびトナー１０の作製）
　実施例９において、顔料ペーストの作製に用いるスチレンが２０９．６質量部、ｎ－ブ
チルアクリレート量が１１６．８質量部であり、樹脂微粒子分散液（ａ）を樹脂微粒子分
散液（ｇ）に変えた以外は同様にして、トナー粒子１０およびトナー１０を作製した。ト
ナー粒子１０の表面を電子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に
由来する凹凸が確認できた。
【０１１４】
　＜実施例１１＞
　（トナー粒子１１およびトナー１１の作製）
　実施例１０において、樹脂微粒子分散液（ａ）を樹脂微粒子分散液（ｈ）に変えた以外
は同様にして、トナー粒子１１およびトナー１１を作製した。トナー粒子１１の表面を電
子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に由来する凹凸が確認でき
た。
【０１１５】
　＜実施例１２＞
　（トナー粒子１２およびトナー１２の作製）
　実施例１０において、樹脂微粒子分散液（ａ）を樹脂微粒子分散液（ｉ）に変えた以外
は同様にして、トナー粒子１２およびトナー１２を作製した。トナー粒子１２の表面を電
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子顕微鏡で観察したところ、トナー粒子表面に前記樹脂微粒子に由来する凹凸が確認でき
た。
【０１１６】
　＜比較例１＞
　（トナー粒子１３およびトナー１３の作製）
　実施例１２における芯粒子分散液の作製時において、イオン交換水１１５０．０質量部
に０．１モル／リットル－リン酸ナトリウム（Ｎａ３ＰＯ４）水溶液３９０．０質量部を
投入し、クレアミックス（エム・テクニック社製）を用いて撹拌しながら、６０℃に加温
した。その後、１．０モル／リットル－塩化カルシウム（ＣａＣｌ２）水溶液４８．０質
量部を添加してさらに撹拌を続け、リン酸三カルシウム（Ｃａ３（ＰＯ４）２）からなる
分散安定剤を含む水系媒体を調製し、樹脂微粒子の固着化工程は行わなかった。それ以外
は、実施例１２と同様にしてトナー１３を得た。
【０１１７】
　＜比較例２＞
　（トナー粒子１４およびトナー１４の作製）
　比較例１において、顔料ペーストの作製に用いるスチレンが２８３．０質量部、ｎ－ブ
チルアクリレート量が６１．４質量部である以外は同様にしてトナー１４を得た。
【０１１８】
　＜比較例３＞
　（トナー粒子１５およびトナー１５の作製）
　比較例１において、粒子に含有されるエステルワックスの量が３０質量部である以外は
同様にしてトナー１５を得た。
【０１１９】
　＜比較例４＞
　（トナー粒子１６およびトナー１６の作製）
　比較例２において、粒子に含有されるエステルワックスの量が３０質量部である以外は
同様にしてトナー１６を得た。
【０１２０】
　＜比較例５＞
　（トナー粒子１７およびトナー１７の作製）
　（１）核粒子の調製（第１段重合）：
　５０００ｍｌのセパラブルフラスコに、アニオン系界面活性剤（ドデシルスルフォン酸
ナトリウム：ＳＤＳ）７．０ｇをイオン交換水３０００ｇに溶解させた界面活性剤溶液（
水系媒体）を仕込み、窒素気流下２４０ｒｐｍの攪拌速度で攪拌しながら、内温を８０℃
に昇温させた。
【０１２１】
　この界面活性剤溶液に、重合開始剤（過硫酸カリウム：ＫＰＳ）９．０ｇをイオン交換
水２００ｇに溶解させた開始剤溶液を添加し、温度を７５℃とした後、スチレン７０．８
ｇ、ｎ－ブチルアクリレート２０．１ｇ、メタクリル酸１１．０ｇからなる単量体混合液
を１時間かけて滴下し、この系を７５℃にて２時間にわたり加熱、攪拌することにより重
合（第１段重合）を行い、樹脂芯粒子の分散液を得た。
【０１２２】
　（２）中間層の形成（第２段重合）：
　攪拌装置を取り付けたフラスコ内において、スチレン１０３．５ｇ、ｎ－ブチルアクリ
レート２８．３ｇ、メタクリル酸６．４ｇ、ｎ－オクチル－３－メルカプトプロピオン酸
エステル５．６ｇからなる単量体混合液を８０℃に加温し溶解させて単量体溶液を調製し
た。
【０１２３】
　一方、アニオン系界面活性剤（ＳＤＳ）１．５ｇをイオン交換水２５００ｍｌに溶解さ
せた界面活性剤溶液を８０℃に加熱し、この界面活性剤溶液に、前記樹脂芯粒子の分散液
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を固形分換算で２７ｇ添加した。その後、循環経路を有する機械式分散機「クレアミック
ス（ＣＬＥＡＲＭＩＸ）」（エム・テクニック（株）製）により、前記単量体溶液を混合
分散させ、均一な分散粒子径（２８３ｎｍ）を有する乳化粒子（油滴）を含む分散液（乳
化液）を調製した。
【０１２４】
　次いで、この分散液（乳化液）に、重合開始剤（ＫＰＳ）５．０ｇをイオン交換水２２
０ｍｌに溶解させた開始剤溶液と、イオン交換水７００ｍｌとを添加した。さらに、この
系を８０℃にて３時間にわたり加熱攪拌することにより重合（第２段重合）を行い、高分
子量樹脂からなる樹脂粒子の表面が中間分子量樹脂により被覆された構造の複合樹脂粒子
の分散液を得た。
【０１２５】
　（３）外層の形成（第３段重合）：
　上記のようにして得られた複合樹脂粒子の分散液に、重合開始剤（ＫＰＳ）７．２ｇを
イオン交換水２００ｍｌに溶解させた開始剤溶液を添加し、８０℃の温度条件下に、スチ
レン２９０ｇ、ｎ－ブチルアクリレート９０ｇ、メタクリル酸１４．３ｇ、ｎ－オクチル
－３－メルカプトプロピオン酸エステル１０．０ｇからなる単量体混合液を１時間かけて
滴下した。滴下終了後、２時間にわたり加熱攪拌することにより重合（第３段重合）を行
った後、２８℃まで冷却し高分子量樹脂からなる中心部と、中間分子量樹脂からなる中間
層と、低分子量樹脂からなる外層とを有し、前記中間層に結晶性ポリエステルが含有され
ている複合樹脂粒子の分散液を得た。
【０１２６】
　ｎ－ドデシル硫酸ナトリウム５７．０ｇをイオン交換水１５００ｍｌに攪拌溶解した。
この溶液を攪拌しながら、顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３）２４．２ｇを徐々
に添加し、次いで、「クレアミックス」（エム・テクニック（株）製）を用いて分散処理
することにより、着色剤粒子の分散液を調製した。
【０１２７】
　前記複合樹脂微粒子４２０．０ｇ（固形分換算）と、イオン交換水９００ｇと、前記着
色剤分散液１５６ｇとを、温度センサー、冷却管、窒素導入装置、攪拌装置を取り付けた
反応容器（四つ口フラスコ）に入れ攪拌した。内温を３０℃に調整した後、この溶液に５
Ｎの水酸化ナトリウム水溶液を加えてｐＨを１１．０に調整した。
【０１２８】
　次いで、塩化マグネシウム６水和物１２．０ｇをイオン交換水１０００ｍｌに溶解した
水溶液を、攪拌下、３０℃にて１０分間かけて添加した。３分間放置した後に昇温を開始
し、この系を６分間かけて９０℃まで昇温した（昇温速度＝１０℃／分）。その状態で、
コールター・カウンター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３にて会合粒子の粒径を測定し、体積
平均粒径が５．６μｍになった時点で、塩化ナトリウム８０．０ｇをイオン交換水１００
０ｍｌに溶解した水溶液を添加して粒子成長を停止させ、さらに、熟成処理として液温度
８５℃にて４時間にわたり加熱攪拌することにより融着を継続させた。その後、８℃／分
の条件で３０℃まで冷却し、塩酸を添加してｐＨを２．０に調整し、攪拌を停止した。生
成した会合粒子を濾過し、イオン交換水で繰り返し洗浄し、その後、４０℃の温風で乾燥
することにより、トナー粒子１７を得た。
【０１２９】
　＜比較例６＞
　（トナー粒子１８およびトナー１８の作製）
　（ポリエステルの製造例１）
　反応容器に、カルボン酸モノマー（テレフタル酸；３８質量部、イソフタル酸；４２質
量部モル％、無水ドデセニルコハク酸；４質量部）、アルコールモノマー（ポリオキシエ
チレン（２．２）－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ＢＰＡ－ＥＯ）；４８
質量部、及び、ポリオキシプロピレン（２．２）－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）プ
ロパン（ＢＰＡ－ＰＯ）；１２０質量部）、及び、エステル化触媒（テトラステアリルチ
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タネート）からなるポリエステルのモノマー混合物１００質量部を投入して、窒素雰囲気
下、減圧し、１８０℃まで加熱して８時間脱水縮合反応を行った。乾燥してポリエステル
１を得た。
上記ポリエステル１　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００　質量部
Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　６　質量部
パラフィンワックス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４　質量部
サリチル酸アルミニウム化合物　　　　　　　　　　　　　０．５　質量部
　（ボントロンＥ－８８：オリエント化学社製）
　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溶融混
練した。冷却後、カッターミルで粗粉砕した。エアージェット方式による微粉砕機で粉砕
し、分級してトナー粒子１８を得た。
【０１３０】
　［外添工程］
　上記トナー粒子１：１００．０質量部にｎ－Ｃ４Ｈ９Ｓｉ（ＯＣＨ３）３で処理した疎
水性酸化チタン（ＢＥＴ比表面積：１１０ｍ２／ｇ）：０．８５質量部とヘキサメチルジ
シラザン処理した後シリコーンオイルで処理した疎水性シリカ（ＢＥＴ比表面積が１５０
ｍ２／ｇ）：１．２０質量部を加えヘンシェルミキサーで混合し、トナー１８を得た。
【０１３１】
　実施例１乃至１２および比較例１乃至６で得られた各トナーについて、ガラスビーズと
混合させたのちペイントシェーカーにて１０分間振とうした際のａ１－ａ２、平均円形度
、荷重４０ｍｇｆにおける非球形小粒子の変位、ガラス転移温度、トナー平均粒径を前述
の方法にて測定した。結果をまとめて表２に示した。
【０１３２】
【表２】

【０１３３】
　＜評価＞
　以下に本発明のトナーに関する評価項目を示す。
【０１３４】
　＜耐熱性＞
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　トナー粒子５ｇを容積１００ｍｌのポリカップに量り採り、これを内部温度５０℃の恒
温槽に入れて５日間放置する。その後、ポリカップを取り出して、中のトナーの状態変化
を目視にて評価する。判定基準は以下の通りである。
Ａ：変化なし。
Ｂ：凝集体があるが、すぐにほぐれる。
Ｃ：凝集体がやや多いが、衝撃を与えるとほぐれる。
Ｄ：凝集体が多く、容易にはほぐれない。
Ｅ：ほとんどほぐれない。
【０１３５】
　＜低温定着性＞
　複写機ＩＲ３５７０（キヤノン社製）を用い、常温常湿度環境下（２２℃／５８％）に
おいて、紙上のトナー載り量を０．４５ｍｇ／ｃｍ２になるよう現像コントラストを調整
し、先端余白５ｍｍ、幅１００ｍｍ、長さ２８０ｍｍのべたの未定着画像を作成した。紙
としては、厚紙Ａ４用紙（「プローバーボンド紙」：１０５ｇ／ｍ２、フォックスリバー
社製）を用いた。
【０１３６】
　フィルムを介して記録材を該加熱体に密着させる加圧部材とからなる定着装置を使用し
ている市販のＬＢＰプリンター（Ｌａｓｅｒ　Ｊｅｔ　４３００，ＨＰ社製）の定着器を
外部へ取り出し、プリンター外でも動作し、定着フィルム温度を任意に設定可能にし、プ
ロセススピードを２８０ｍｍ／ｓｅｃとなるように改造した外部定着器を用いた。常温常
湿度環境下（２２℃／５８％）に於いて８０℃から２００℃の範囲で順に１０℃ずつ上げ
定着試験を行った。
【０１３７】
　得られた定着画像の画像領域に、柔和な薄紙（例えば、商品名「ダスパー」、小津産業
社製）の上から４．９ＫＰａの荷重をかけつつ５往復摺擦し、摺擦前と摺擦後の画像濃度
をそれぞれ測定して、下記式により画像濃度の低下率ΔＤ（％）を算出した。このΔＤ（
％）が１０％未満のときの温度を定着開始温度とし、低温定着性の基準とした。
【０１３８】
　尚、画像濃度はＸ－Ｒｉｔｅカラー反射濃度計（Ｃｏｌｏｒ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ　
ｄｅｎｓｉｔｏｍｅｔｅｒ　Ｘ－Ｒｉｔｅ　４０４Ａ）で測定した。
（式）：ΔＤ（％）＝（摺擦前の画像濃度－摺擦後の画像濃度）×１００／摺擦前の画像
濃度
この定着開始温度を以下のような評価基準で評価した。
Ａ：定着開始温度が１２０℃以下
Ｂ：１２０℃＜定着開始温度≦１４０℃
Ｃ：１４０℃＜定着開始温度≦１６０℃
Ｄ：１６０℃＜定着開始温度
なお、本発明においてはＢランクまでを良好な低温定着性と判断した。
【０１３９】
　＜耐久性＞
　市販のカラーレーザープリンター（ＬＢＰ－５９００ＳＥ、キヤノン製）を使用し、シ
アンカートリッジのトナーを取り出して、これに作製したトナーを１５０ｇ充填した。
【０１４０】
　該カートリッジをプリンターのシアンステーションに装着し、常温常湿下（２２℃、５
８％ＲＨ）、受像紙（キヤノン製オフィスプランナー　６４ｇ／ｍ２）を用いた。印字率
２％チャートを５０００枚連続して画出しし、得られた画質について、下記の評価基準に
従って評価した。
Ａ：画像不良が発生せず、画質が特に優れている。
Ｂ：画像不良が発生せず、画質が優れている。
Ｃ：画像不良が発生せず、画質が良好である。
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Ｄ：画像不良が発生しないが、画質がＣよりも劣る。
Ｅ：画像不良が発生、或いは画質がＤよりも劣る。
【０１４１】
　また、５０００枚の画出しの後にトナー坦持体を取り外し、エアーガンでトナーを吹き
飛ばした後に表面の汚染状態を顕微鏡により観察し、以下の基準で判定を行なった。
Ａ：特に汚染は見られない。
Ｂ：付着物は非常に少ない。
Ｃ：若干の付着物が見られる。
Ｄ：多数の付着物が見られる。
Ｅ：トナーの融着が見られる。
【０１４２】
　＜トナーの帯電性評価＞
　以下に本発明におけるトナーの帯電性の評価方法について説明する。トナーの帯電性と
して、出力される画像の白地部におけるカブリ量と、環境放置下における帯電安定性の２
項にて評価を行った。
【０１４３】
　カブリ量は、本来印字しない白部（未露光部）においてトナーが現像されてしまい地汚
れのように紙上に現れる画像不良で、トナーの帯電不良に起因し生じる。
【０１４４】
　（紙上白地部のカブリ評価）
　まず、キャリア粒子と本発明のトナーとを蓋付きのプラスチックボトルに入れ、振盪器
（ＹＳ－ＬＤ、（株）ヤヨイ製）で、１秒間に４往復のスピードで１分間振とうし、トナ
ーとキャリアからなる二成分現像剤を作製した。該二成分現像剤を高温高湿下（３０℃／
８０％）で７日間放置した後、常温常湿下（２３℃／５０％）でさらに３日間放置し初期
混合による摩擦帯電をリセットした。
【０１４５】
　該二成分現像剤を現像機ユニットに仕込み、カラー複写機ＣＬＣ５５００改造機（キヤ
ノン製）にて予備回転なしに画像面積比率２５％のＡ４画像出力を５０枚行い、５０枚目
の出力画像の白地部のカブリ評価を行った。
【０１４６】
　カブリ量は以下の手順にて測定した。まず、測定器ＤＥＮＳＩＴＯＭＥＴＥＲ　ＴＣ－
６ＤＳ（東京電色製）を用いてＡ４画像（画像面積比率２５％）におけるベタ白部の光学
反射率を測定した。さらに同様の手段で未使用紙の反射率を測定した。ベタ白部の反射率
から未使用紙の反射率を差し引いた量を求め、かぶり量とした。この際、紙上を１０点以
上測定しその平均値を求めた。
Ａ：１％未満（摩擦帯電性が特に優れている。）
Ｂ：１％以上２％未満（摩擦帯電性が優れている。）
Ｃ：２％以上３％未満（摩擦帯電性が良好である。）
Ｄ：３％以上４％未満（摩擦帯電性がやや劣る。）
Ｅ：４％以上（摩擦帯電性が劣る。）
【０１４７】
　（トナーの帯電性の環境安定性評価）
　二成分現像剤を常温低湿環境（２３℃／５％）の環境下で１昼夜放置し、その後５０ｃ
ｃのポリ容器に入れ、１分間かけて２００回振とうさせる。次いで前述に記載の手段で摩
擦帯電量を測定し、得られた帯電量を帯電量Ｌ（ｍＣ／ｋｇ）とした。
【０１４８】
　さらに、該二成分現像剤を高温高湿環境（３０℃／８０％）の環境下で１昼夜放置し、
その後５０ｃｃのポリ容器に入れ、１分間かけて２００回振とうさせ、同様の方法で測定
した帯電量を帯電量Ｈ（ｍＣ／ｋｇ）とした。
【０１４９】
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　得られた帯電量Ｌと帯電量Ｈから
帯電保持率（％）＝１００×帯電量Ｈ（ｍＣ／ｋｇ）／帯電量Ｌ（ｍＣ／ｋｇ）
として高温環境下における帯電保持率（％）を計算し、以下の基準で帯電性の環境安定性
評価を行なった。
Ａ：帯電保持率（％）が７０％以上。
Ｂ：帯電保持率（％）が６０％以上７０％未満。
Ｃ：帯電保持率（％）が５０％以上６０％未満。
Ｄ：帯電保持率（％）が４０％以上５０％未満。
Ｅ：帯電保持率（％）が４０％未満。
【０１５０】
　＜現像スジ評価＞
　現像スジは１５，０００枚印字後に得られたハーフトーン画像（トナー載り量０．３０
ｍｇ／ｃｍ２）から、下記基準に従い評価した。
Ａ：現像ローラー上にも、ハーフトーン部の画像上にも現像スジと見られる排紙方向の縦
スジは見られない。
Ｂ：現像ローラーの両端に周方向の細いスジが１乃至５本あるものの、ハーフトーン部の
画像上に現像スジと見られる排紙方向の縦スジは見られない。
Ｃ：現像ローラーの両端に周方向の細いスジが数本あり、ハーフトーン部の画像上にも細
かい現像スジが数本見られる。
Ｄ：現像ローラー中央部においてもスジが確認され、ハーフトーン画像上でもスジとして
確認され問題となるレベル。
Ｅ：現像ローラー上とハーフトーン部の画像上に多数本の現像スジが見られ、画像処理で
も消せない。
【０１５１】
　上記に示す性能評価として、耐熱保存性、低温定着性、耐久性、帯電性、現像スジの各
項目について実施例１乃至１２および比較例１乃至６で得られた各トナーの評価をおこな
った。結果を表３に示す。
【０１５２】

【表３】

【符号の説明】
【０１５３】
　１　吸引機
　２　測定容器
　３　スクリーン
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　４　フタ
　５　真空計
　６　風量調節弁
　７　吸引口
　８　コンデンサー
　９　電位計

【図１】
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