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(57)【要約】
【課題】低温定着性を有しながら耐熱保管性をも満足し、且つ、多数枚プリントしても感
光体上へクリーニング残トナーが残るクリーニング不良が発生せず、継続して画像汚れの
無い高品質のプリント画像が得られるトナー及びトナーの製造方法の提供。
【解決手段】コア粒子の表面にシェル層を設けたコア・シェル構造の静電荷像現像用トナ
ーにおいて、該コア粒子が少なくともスチレンアクリル樹脂と離型剤を有し、該シェル層
が少なくともスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を有し、該スチレンアクリル樹脂の
ガラス転移点が３５℃以上５５℃以下、重量平均分子量が２０，０００以上４０，０００
以下で、該スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のガラス転移点が５０℃以上７０℃以
下、重量平均分子量が７，０００以上１９，０００以下であることを特徴とする静電荷像
現像用トナー。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
コア粒子の表面にシェル層を設けたコア・シェル構造の静電荷像現像用トナーにおいて、
該コア粒子が少なくともスチレンアクリル樹脂と離型剤を有し、該シェル層が少なくとも
スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を有し、該スチレンアクリル樹脂のガラス転移点
が３５℃以上５５℃以下、重量平均分子量が２０，０００以上４０，０００以下で、該ス
チレンアクリル変性ポリエステル樹脂のガラス転移点が５０℃以上７０℃以下、重量平均
分子量が７，０００以上１９，０００以下であることを特徴とする静電荷像現像用トナー
。
【請求項２】
前記スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂がポリエステルセグメントとスチレンアクリ
ル系重合体セグメントで形成され、該スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂におけるス
チレンアクリル系重合体セグメントの構成割合が５質量％以上３０質量％以下であること
を特徴とする静電荷像現像用トナー。
【請求項３】
前記スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂が、ポリエステルセグメントの末端にスチレ
ンアクリル系重合体セグメントが接合されたもの、またはポリエステルセグメントの途中
にスチレンアクリル系重合体セグメントがグラフト化されたものであることを特徴とする
請求項１または２に記載の静電荷像現像用トナー。
【請求項４】
コア粒子の表面にシェル層を設けたコア・シェル構造の静電荷像現像用トナーの製造方法
において、該コア粒子が少なくともスチレンアクリル樹脂と離型剤を有し、該シェル層が
少なくともスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を有し、該スチレンアクリル樹脂のガ
ラス転移点が３５℃以上５５℃以下、重量平均分子量が２０，０００以上４０，０００以
下、該スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のガラス転移点が５０℃以上７０℃以下、
重量平均分子量が７，０００以上１９，０００以下で、少なくとも前記スチレンアクリル
樹脂を有するコア粒子の表面に前記スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂の粒子を水系
媒体中で凝集・融着してシェル層を形成する工程を有することを特徴とする静電荷像現像
用トナーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、静電荷像現像用トナー及び静電荷像現像用トナーの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　低温定着性と耐熱保管性を両立させるためにトナーをコア・シェル型の構造に制御する
技術が報告されている（例えば、特許文献１参照）。即ち、低温定着性に優れたコア粒子
表面に軟化点が高く耐熱性に優れた粒子から成るシェル層を形成することで、低温定着性
と耐熱保管性を両立させることが可能となる。特に乳化凝集法によるトナー製造において
は、形状制御が容易に行えるといった利点もある。
【０００３】
　しかし近年プロダクションプリント領域において、複写機、プリンターの高速化及び対
応紙種の拡大が進む中、前記のコア・シェル型トナーでは更なる低温定着化と耐熱保管性
の両立が困難になってきている。
【０００４】
　この問題を解決するため、シェル層にポリエステル樹脂を用いたトナーが開発されてい
る（例えば、特許文献２参照）。ポリエステル樹脂は、スチレンアクリル樹脂と比較して
高いガラス転移点を維持したまま低軟化点設計が容易に行えるという利点があり、シェル
層にポリエステル樹脂を用いることで、低温定着性と耐熱保管性が良好なトナーを得るこ
とができる。
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【０００５】
　しかし、スチレンアクリル樹脂を有するコア粒子の表面にポリエステル樹脂からなるシ
ェル層を形成する際、ポリエステル樹脂の重量平均分子量が小さいとそれ自体の凝集性が
高まり、ポリエステル樹脂のみでホモ凝集粒子を形成し、ホモ凝集粒子が原因でクリーニ
ング不良を起こすという問題があった。一方、ポリエステル樹脂の重量平均分子量が大き
いと高分子量体を含有することになり、低温定着性が悪化するという問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００５－２２１９３３号公報
【特許文献２】特許４３０５１５５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、低温定着性を有しながら耐熱保管性をも満足し、且つ、感光体上へク
リーニング残トナーが残るクリーニング不良が発生せず、継続して画像汚れの無い高品質
のプリント画像が得られる静電荷像現像用トナー及び静電荷像現像用トナーの製造方法を
提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の目的は、下記構成により達成される。
【０００９】
　１．コア粒子の表面にシェル層を設けたコア・シェル構造の静電荷像現像用トナーにお
いて、該コア粒子が少なくともスチレンアクリル樹脂と離型剤を有し、該シェル層が少な
くともスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を有し、該スチレンアクリル樹脂のガラス
転移点が３５℃以上５５℃以下、重量平均分子量が２０，０００以上４０，０００以下で
、該スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のガラス転移点が５０℃以上７０℃以下、重
量平均分子量が７，０００以上１９，０００以下であることを特徴とする静電荷像現像用
トナー。
【００１０】
　２．前記スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂がポリエステルセグメントとスチレン
アクリル系重合体セグメントで形成され、該スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂にお
けるスチレンアクリル系重合体セグメントの構成割合が５質量％以上３０質量％以下であ
ることを特徴とする静電荷像現像用トナー。
【００１１】
　３．前記スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂が、ポリエステルセグメントの末端に
スチレンアクリル系重合体セグメントが接合されたもの、またはポリエステルセグメント
の途中にスチレンアクリル系重合体セグメントがグラフト化されたものであることを特徴
とする前記１または２に記載の静電荷像現像用トナー。
【００１２】
　４．コア粒子の表面にシェル層を設けたコア・シェル構造の静電荷像現像用トナーの製
造方法において、該コア粒子が少なくともスチレンアクリル樹脂と離型剤を有し、該シェ
ル層が少なくともスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を有し、該スチレンアクリル樹
脂のガラス転移点が３５℃以上５５℃以下、重量平均分子量が２０，０００以上４０，０
００以下、該スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のガラス転移点が５０℃以上７０℃
以下、重量平均分子量が７，０００以上１９，０００以下で、少なくとも前記スチレンア
クリル樹脂を有するコア粒子の表面に前記スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂の粒子
を水系媒体中で凝集・融着してシェル層を形成する工程を有することを特徴とする静電荷
像現像用トナーの製造方法。
【発明の効果】
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【００１３】
　本発明の静電荷像現像用トナー及び静電荷像現像用トナーの製造方法は、低温定着性を
有しながら耐熱保管性をも満足し、且つ、感光体上へクリーニング残トナーが残るクリー
ニング不良が発生せず、継続して画像汚れの無い高品質のプリント画像が得られる優れた
効果を有する。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明で用いられる画像形成装置の一例を示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明者らは、低温定着性を有しながら耐熱保管性をも満足し、且つ、クリーニング不
良やトナーフィルミングが発生せず、継続して画像汚れの無い高品質のプリント画像が得
られる静電荷像現像用トナー（以下、単にトナーとも云う）及びトナーの製造方法につい
て検討を行った。
【００１６】
　種々検討の結果、コア・シェル構造のトナーにおいて、特定のガラス転移点（以下、Ｔ
ｇとも云う）、重量平均分子量（以下、Ｍｗとも云う）を示すスチレンアクリル樹脂と離
型剤を有するコア粒子の表面に、特定のＴｇとＭｗを示す変性ポリエステル樹脂を有する
シェル層を設けると、シェル層を形成する工程で変性ポリエステル樹脂のみからなるホモ
凝集が起こらず、ホモ凝集からなる微粒子の発生を防止できることを見出した。
【００１７】
　その結果、低温定着性に優れたコア粒子により低温定着性が可能となり、耐熱性に優れ
るシェル層をコア粒子の表面に形成することにより耐熱保管性が確保でき、更に、ホモ凝
集からなる微粒子の発生を防止することで、該微粒子がクリーニングブレードをすり抜け
ることによるクリーニング不良の発生を防止でき、継続して画像汚れの無い高品質のプリ
ント画像が得られることを見出した。
【００１８】
　本発明のトナーは、コア粒子の表面にシェル層を設けたコア・シェル構造のもので、該
コア粒子は、少なくとも特定のＴｇとＭｗを示すスチレンアクリル樹脂と離型剤を有し、
該シェル層は、少なくとも特定のＴｇとＭｗを示すスチレンアクリル変性ポリエステル樹
脂を有する。
【００１９】
　コア粒子を形成するスチレンアクリル樹脂は、Ｔｇが３５℃以上５５℃以下、Ｍｗが２
０，０００以上４０，０００以下のものである。
【００２０】
　スチレンアクリル樹脂のＴｇが３５℃以上であると耐熱保管性が良好となり、Ｔｇが５
５℃以下であると低温定着性を満足できる。
【００２１】
　スチレンアクリル樹脂のＭｗが２０，０００以上であると耐熱保管性が良好となり、Ｍ
ｗが４０，０００以下であると低温定着性を満足できる。
【００２２】
　シェル層を形成するスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂は、Ｔｇが５０～７０℃、
Ｍｗが７，０００～１９，０００のものである。
【００２３】
　スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のＴｇが５０℃以上であると耐熱保管性が良好
となり、Ｔｇが７０℃以下であると低温定着性を満足できる。
【００２４】
　スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のＭｗが７，０００以上であると耐熱保管性が
良好となり、Ｍｗが１９，０００以下であると低温定着性を満足できる。
【００２５】
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　特に、Ｍｗが７，０００以上のスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を用いるとスチ
レンアクリル変性ポリエステル樹脂のホモ凝集が起こりにくくなり、Ｍｗが１９，０００
以下のスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を用いるとコア粒子の表面にスチレンアク
リル変性ポリエステル樹脂を集めやすくなり、コア粒子の表面にシェル層が形成されやす
くなる。
【００２６】
　スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のホモ凝集した微粒子がトナー中に存在すると
、該微粒子が画像形成時にクリーニングブレードからすり抜け、クリーニング不良による
画像汚れが発生する。
【００２７】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００２８】
　《トナー》
　本発明のトナーは、コア粒子の表面にシェル層を設けたコア・シェル構造のものである
。コア粒子の占める割合とシェル層の占める割合（コア粒子の質量％：シェル層の質量％
）は、９０：１０～６０：４０が好ましい。
【００２９】
　スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を有すシェル層の占める割合が１０質量％未満
では十分な耐熱保管性が得られないおそれがあり、また、４０質量％を超えると十分な低
温定着性が得られないおそれがある。
【００３０】
　本発明のトナーの体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０）は、３．０μｍ以上８．０
μｍ以下のものであることが好ましい。体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０）を上記
範囲とすることにより、たとえば、１２００ｄｐｉ（ｄｐｉ；１インチ（２．５４ｃｍ）
あたりのドット数）レベルの非常に微小なドット画像を忠実に再現することも可能になる
。
【００３１】
　《コア粒子》
　本発明に係るコア粒子は、少なくともスチレンアクリル樹脂と離型剤、必要に応じ添加
される着色剤を凝集して得られる粒子で構成される。
【００３２】
　詳細には、少なくともスチレンアクリル樹脂を有するコア粒子用樹脂粒子と離型剤粒子
、必要に応じ添加される着色剤粒子を凝集して得られる粒子で構成される。
【００３３】
　〈コア粒子用樹脂粒子〉
　コア粒子用樹脂粒子としては、臨界ミセル濃度（ＣＭＣ）以下の界面活性剤を含有した
水系媒体中に、必要に応じて離型剤、荷電制御剤などが含有された少なくともスチレンア
クリル樹脂用の重合性単量体を添加し、機械的エネルギーを加えて液滴を形成させ、次い
で水溶性の重合開始剤を添加し、当該液滴中において重合反応を進行させて作製されたも
のを用いることができる。なお、前記液滴中に油溶性重合開始剤が含有されていてもよい
。この様な作製方法においては、機械的エネルギーを付与して強制的な乳化（液滴の形成
）を行う処理が必須となる。かかる機械的エネルギーの付与手段としては、ホモミキサー
、超音波、マントンゴーリンなどの強い撹拌または超音波振動エネルギーの付与手段を挙
げることができる。
【００３４】
　コア用樹脂粒子の粒子径は通常、体積平均粒径で５０ｎｍ～５００ｎｍの範囲であるこ
とが好ましい。
【００３５】
　（重合性単量体）
　スチレンアクリル樹脂の形成に用いられる重合性単量体としては、例えば、スチレン、



(6) JP 2012-247659 A 2012.12.13

10

20

30

40

50

メチルスチレン、メトキシスチレン、エチルスチレン、プロピルスチレン、ブチルスチレ
ン、フェニルスチレン、クロロスチレン等のスチレン系モノマー、アクリル酸メチル、ア
クリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル、アクリル酸ペンチル、アクリ
ル酸ドデシル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸エチルヘキシル、アクリル酸ラウリル
、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸ブチ
ル、メタクリル酸ペンチル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸ステアリル、メタクリ
ル酸エチルヘキシル、メタクリル酸ラウリル等のアクリル酸エステル系モノマー、メタク
リル酸エステル系モノマーが挙げられる。このなかでもスチレン系モノマーとアクリル酸
モノマー、メタクリル酸モノマーとを組み合わせて使用することが好ましい。重合性単量
体としては、第三のビニル系モノマーを使用することもできる。第三のビニル系モノマー
としては、アクリル酸、メタクリル酸、無水マレイン酸、酢酸ビニル等の酸モノマー、ア
クリルアミド、メタクリルアミド、アクリロニトリル、エチレン、プロピレン、ブチレン
塩化ビニル、Ｎ－ビニルピロリドン、ブタジエン等が挙げられる。
【００３６】
　重合性単量体としては、さらに多官能ビニル単量体を使用してもよい。多官能ビニル単
量体としては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコー
ル、ヘキシレングリコール等のジアクリレート、ジビニルベンゼン、ペンタエリスリトー
ル、トリメチロールプロパン等の三級以上のアルコールのジメタクリレート及びトリメタ
クリレート等が挙げられる。多官能ビニル系単量体の重合性単量体全体に対する共重合比
は通常、０．００１～５質量％、好ましくは０．００３～２質量％、より好ましくは、０
．０１～１質量％である。多官能ビニル系単量体の使用により、テトラヒドロフランに不
溶のゲル成分が生成するが、ゲル成分の重合物全体に占める割合は通常４０質量％以下、
好ましくは２０質量％以下である。
【００３７】
　スチレンアクリル樹脂を構成するスチレンの比率は、スチレンアクリル樹脂の５６～８
１質量％が好ましい。
【００３８】
　スチレンアクリル樹脂の形成に用いられる重合性単量体及びそれらの共重合比、重合条
件は、ＴｇとＭｗが本発明で規定している値となるように選択される。
【００３９】
　（連鎖移動剤）
　本発明においては、スチレンアクリル樹脂を形成するとき、上記の重合性単量体ととも
に連鎖移動剤を添加してもよい。連鎖移動剤を添加することによって重合体の分子量を制
御できる。連鎖移動剤としては、公知のものを使用することができ、例えばアルキルメル
カプタン、メルカプト脂肪酸エステルが挙げられる。連鎖移動剤の添加量は、所望する分
子量や分子量分布によって異なるが、重合性単量体に対して、０．１～５質量％の範囲で
添加するのが好ましい。
【００４０】
　（重合開始剤）
　重合に使用される重合開始剤としては、水溶性の重合開始剤が好適に用いられる。例え
ば過酸化水素、過酸化アセチル、過酸化クミル、過酸化－ｔｅｒｔ－ブチル、過酸化プロ
ピオニル過酸化ベンゾイル、過酸化クロロベンゾイル、過酸化ジクロロベンゾイル、過酸
化ブロモメチルベンゾイル、過酸化ラウロイル、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム
、過硫酸カリウム、ペルオキシ炭酸ジイソプロピル、テトラリンヒドロペルオキシド、１
－フェニル－２－メチルプロピル－１－ヒドロペルオキシド、過トリフェニル酢酸－ｔｅ
ｒｔ－ヒドロペルオキシド、過ギ酸－ｔｅｒｔ－ブチル、過酢酸－ｔｅｒｔ－ブチル、過
安息香酸－ｔｅｒｔ－ブチル、過フェニル酢酸－ｔｅｒｔ－ブチル、過メトキシ酢酸－ｔ
ｅｒｔ－ブチル、過Ｎ－（３－トルイル）パルミチン酸－ｔｅｒｔ－ブチル等の過酸化物
類；２，２′－アゾビス（２－アミノジプロパン）塩酸塩、２，２′－アゾビス－（２－
アミノジプロパン）硝酸塩、１，１′－アゾビス（１－メチルブチロニトリル－３－スル
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ホン酸ナトリウム）、４，４′－アゾビス－４－シアノ吉草酸、ポリ（テトラエチレング
リコール－２，２′－アゾビスイソブチレート）等のアゾ化合物等である。
【００４１】
　（界面活性剤）
　水系媒体中には、分散した液滴の凝集を防ぐために通常、分散安定剤が添加される。分
散安定剤としては、公知の界面活性剤が使用可能であり、カチオン性界面活性剤、アニオ
ン性界面活性剤、ノニオン性界面活性剤等の中から選択される分散安定剤を用いることが
できる。これらの界面活性剤は２種以上を併用してもよい。なお、分散安定剤は着色剤や
オフセット防止剤等の分散液にも使用できる。カチオン性界面活性剤としては、ドデシル
アンモニウムブロマイド、ドデシルトリメチルアンモニウムブロマイド、ドデシルピリジ
ニウムクロライド、ドデシルピリジニウムブロマイド、ヘキサデイシルトリメチルアンオ
ニウムブロマイドなどが挙げられる。
【００４２】
　ノニオン性界面活性剤としては、ドデシルポリオキシエチレンエーテル、ヘキサデシル
ポリオキシエチレンエーテル、ノリルフェニルポリキオシエチレンエーテル、ラウリルポ
リオキシエチレンエーテル、ソルビタンモノオレアートポリオキシエチレンエーテル、ス
チリルフェニルポリオキシエチレンエーテル、モノデカノイルショ糖などが挙げられる。
アニオン性界面活性剤としては、ステアリン酸ナトリウム、ラウリン酸ナトリウム等の脂
肪族石鹸や、ラウリル硫酸ナトリウム、ドデシルベンゼンスルフォン酸ナトリウム、ポリ
オキシエチレン（２）ラウリルエーテル硫酸ナトリウム等が挙げることができる。
【００４３】
　尚、本発明において水系媒体とは、主成分（５０質量％以上）が水からなるものをいう
。水以外の成分としては、水に可溶性の有機溶媒が挙げられ、例えば、メタノール、エタ
ノール、イソプロパノール、ブタノール、アセトン等が挙げられる。
【００４４】
　〈離型剤〉
　離型剤としては、例えば、低分子量ポリエチレンワックス、低分子量ポリプロピレンワ
ックス、フィッシャートロプシュワックス、マイクロクリスタリンワックス、パラフィン
ワックスのような炭化水素系ワックス類、カルナウバワックス、ペンタエリスリトールベ
ヘン酸エステル、ベヘン酸ベヘニル、クエン酸ベヘニルなどのエステルワックス類などが
挙げられる。これらは、１種または２種以上を組み合わせて用いることができる。離型剤
の含有割合は、樹脂粒子全質量の２～２０質量％、好ましくは３～１８質量％さらに好ま
しくは４～１５質量％である。また、離型剤の融点としては、電子写真におけるトナーの
低温定着性と離型性との観点から、５０～９５℃であることが好ましい。
【００４５】
　〈コア粒子の作製〉
　コア粒子の作製方法としては、少なくともスチレンアクリル樹脂粒子と離型剤、必要に
応じ着色剤を凝集会合させて作製する方法を挙げることができる。
【００４６】
　詳細には、スチレンアクリル樹脂を有するコア用樹脂粒子と離型剤粒子の水分散液と、
必要に応じ着色剤粒子、荷電制御剤粒子、その他トナー構成成分の粒子の分散液とを混合
して凝集用分散液を調製し、凝集剤を添加し、水系媒体中で凝集・融着させ、コア粒子の
分散液を作製する方法を挙げることができる。
【００４７】
　（凝集剤）
　本発明に用いられる凝集剤としては、特に限定されるものではないが、金属の塩から選
択されるものが好適に使用される。例えば、ナトリウム、カリウム、リチウムなどのアル
カリ金属の塩などの一価の金属の塩、例えばカルシウム、マグネシウム、マンガン、銅な
どの二価の金属の塩、鉄、アルミニウムなどの三価の金属の塩などが挙げられ、塩として
は、塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩化リチウム、塩化カルシウム、塩化マグネシウム
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、塩化亜鉛、硫酸銅、硫酸マグネシウム、硫酸マンガンなどを挙げることができ、これら
の中で特に好ましくは二価の金属の塩である。二価の金属の塩を使用すると、より少量で
凝集を進めることができる。これらは１種または２種以上を組み合わせて使用してもよい
。凝集工程においては、凝集剤を添加した後に放置する放置時間（加熱を開始するまでの
時間）をできるだけ短くすることが好ましい。すなわち、凝集剤を添加した後、凝集用分
散液の加熱をできるだけ速やかに開始し、樹脂組成物のガラス転移点以上とすることが好
ましい。この理由は明確ではないが、放置時間の経過によって粒子の凝集状態が変動して
、得られるコア粒子の粒径分布が不安定になったり、表面性が変動したりする問題が発生
するおそれがあるからである。
【００４８】
　放置時間は、通常３０分以内とされ、好ましくは１０分以内である。また、凝集工程に
おいては、加熱により速やかに昇温させることが好ましく、昇温速度は１℃／分以上とす
ることが好ましい。昇温速度の上限は、特に限定されないが、急速な融着の進行による粗
大粒子の発生を抑制する観点から１５℃／分以下とすることが好ましい。さらに、凝集用
分散液がガラス転移点温度以上の温度に到達した後、当該凝集用分散液の温度を一定時間
保持することにより、融着を継続させることが肝要である。これにより、コア粒子の成長
と、融着とを効果的に進行させることができ、最終的に得られるトナーの耐久性を向上す
ることができる。
【００４９】
　（着色剤）
　使用される着色剤としては、カーボンブラック、磁性体、染料、顔料などを任意に使用
することができ、カーボンブラックとしてはチャンネルブラック、ファーネスブラック、
アセチレンブラック、サーマルブラック、ランプブラックなどが使用される。
【００５０】
　磁性体としては鉄、ニッケル、コバルトなどの強磁性金属、これらの金属を含む合金、
フェライト、マグネタイトなどの強磁性金属の化合物などを用いることができる。染料と
してはＣ．Ｉ．ソルベントレッド１、同４９、同５２、同５８、同６３、同１１１、同１
２２、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー１９、同４４、同７７、同７９、同８１、同８２、同
９３、同９８、同１０３、同１０４、同１１２、同１６２、Ｃ．Ｉ．ソルベントブルー２
５、同３６、同６０、同７０、同９３、同９５などを用いることができ、またこれらの混
合物も用いることができる。顔料としてはＣ．Ｉ．ピグメントレッド５、同４８：１、同
４８：３、同５３：１、同５７：１、同８１：４、同１２２、同１３９、同１４４、同１
４９、同１６６、同１７７、同１７８、同２２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ３１、同
４３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１４、同１７、同７４、同９３、同９４、同１３８、
同１５５、同１８０、同１８５、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン７、Ｃ．Ｉ．ピグメントブ
ルー１５：３、同１５：４、同６０などを用いることができ、これらの混合物も用いるこ
とができる。数平均一次粒子径は種類により多様であるが、概ね１０～２００ｎｍ程度が
好ましい。
【００５１】
　着色剤の分散液は、着色剤を水系媒体中に分散することにより調製することができる。
着色剤の分散処理においては、着色剤が均一に分散されることから、水系媒体中で界面活
性剤濃度を臨界ミセル濃度以上にした状態で行われることが好ましい。着色剤の分散処理
に使用する分散機は公知の分散機を用いることができる。また、使用することのできる界
面活性剤としては、公知のものを用いることができる。
【００５２】
　《シェル層》
　本発明に係わるシェル層は、少なくともスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を有す
る層である。
【００５３】
　スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂としては、ポリエステルセグメントの末端にス
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チレンアクリル系重合体セグメントが接合されたもの、またはポリエステルセグメントの
途中にスチレンアクリル系重合体セグメントがグラフト化されたものが用いられる。
【００５４】
　本発明で用いられるスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂としては、ポリエステルセ
グメントの末端にスチレンアクリル変性構造を有するものがホモ凝集を超しにくく好まし
い。
【００５５】
　本発明においては、スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂におけるスチレンアクリル
系重合体セグメントの構成割合（以下、「スチレンアクリル変性量」ともいう。）は５質
量％以上３０質量％以下が好ましく、５質量％以上２０質量％以下がより好ましい。
【００５６】
　スチレンアクリル変性量は、スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を合成するために
用いられる樹脂材料の全質量、すなわち、ポリエステルセグメントとなる未変性のポリエ
ステル樹脂と、スチレンアクリル系重合体セグメントとなる芳香族系ビニル単量体および
（メタ）アクリル酸エステル系単量体と、これらを結合させるための両反応性モノマーを
合計した全質量に対する、芳香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エステル系単
量体の質量の割合をいう。
【００５７】
　スチレンアクリル変性量が上記の範囲にあることにより、スチレンアクリル変性ポリエ
ステル樹脂とコア粒子との親和性が適正に制御され、薄層でありながらより均一な膜厚で
かつ平滑なシェル層を形成しやすくなる。一方、スチレンアクリル変性量が過小である場
合は、均一な膜厚のシェル層を形成することが困難となり、部分的にコア粒子が露出して
しまう結果、十分な耐熱保管性および帯電性が得にくい。また、スチレンアクリル変性量
が過大である場合は、スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂が軟化点の高いものとなる
ため、トナー粒子全体として十分な低温定着性が得られない。
【００５８】
　また、本発明のトナーにおいては、スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のポリエス
テルセグメントを形成するために多価カルボン酸モノマーとして脂肪族不飽和ジカルボン
酸が用いられて、このポリエステルセグメントに当該脂肪族不飽和ジカルボン酸に由来の
構造単位が含有されることが好ましい。
【００５９】
　脂肪族不飽和ジカルボン酸とは、分子内にビニレン基を有する鎖状のジカルボン酸をい
う。
【００６０】
　脂肪族不飽和ジカルボン酸に由来の構造単位を有するスチレンアクリル変性ポリエステ
ル樹脂によれば、薄層でありながらより均一な膜厚でかつ平滑なシェル層を形成しやすく
なる。
【００６１】
　このスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のポリエステルセグメントを構成する多価
カルボン酸モノマーに由来の構造単位における脂肪族不飽和ジカルボン酸に由来の構造単
位の構成比率（以下、「特定の不飽和ジカルボン構成比率」ともいう。）が、２５モル％
以上７５モル％以下とされることが好ましく、３０モル％以上６０モル％以下であること
がより好ましい。
【００６２】
　特定の不飽和ジカルボン酸構成比率が上記の範囲にあることにより、薄層でありながら
より均一な膜厚でかつ平滑なシェル層を一層形成しやすくなる。一方、特定の不飽和ジカ
ルボン酸構成比率が過小である場合は、十分な耐熱保管性および帯電性が得られないこと
があり、また、特定の不飽和ジカルボン酸構成比率が過大である場合は、十分な帯電性が
得られないことがある。
【００６３】
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　脂肪族不飽和ジカルボン酸に由来の構造単位としては、下記一般式（Ａ）で表されるも
のに由来の構造単位であることが好ましい。
【００６４】
　一般式（Ａ）：ＨＯＯＣ－（ＣＲ１＝ＣＲ２）ｎ－ＣＯＯＨ
〔式中、Ｒ１、Ｒ２は水素原子、メチル基またはエチル基であって、互いに同じであって
も異なっていてもよい。ｎは１または２の整数である。〕
　このような脂肪族不飽和ジカルボン酸に由来の構造単位が含有されていることにより、
薄層でありながらより均一な膜厚でかつ平滑なシェル層を一層確実に形成することができ
る。
【００６５】
　これは、ビニレン基を有する脂肪族不飽和ジカルボン酸に由来の構造単位を有するスチ
レンアクリル変性ポリエステル樹脂を用いることにより、例えば後述する乳化重合凝集法
によってトナー粒子を製造する場合に、エマルション化したときの当該スチレンアクリル
変性ポリエステル樹脂による微粒子の乳化安定性が向上するために、コア粒子の表面への
凝集が均一に進むためと推察される。また、ビニレン基を有する脂肪族不飽和ジカルボン
酸に由来の構造単位を有するスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂は、極性が高いもの
であるために、これを用いてトナー粒子を例えば後述する乳化重合凝集法によって製造す
る場合に、シェル層を形成すべきスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂による微粒子の
ポリエステルセグメント部分が、凝集粒子における表面側に配向し易くなったためとも推
察される。
【００６６】
　〈スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂の作製方法〉
　以上のようなシェル樹脂に含有されるスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を製造す
る方法としては、既存の一般的なスキームを使用することができる。代表的な方法として
は、次の３つが挙げられる。
（Ａ－１）ポリエステルセグメントを予め重合しておき、当該ポリエステルセグメントに
両反応性モノマーを反応させ、さらに、スチレンアクリル系重合体セグメントを形成する
ための芳香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エステル系単量体を反応させるこ
とにより、スチレンアクリル系重合セグメントを形成する方法。
（Ａ－２）スチレンアクリル系重合体セグメントを予め重合しておき、当該スチレンアク
リル系重合体セグメントに両反応性モノマーを反応させ、さらに、ポリエステルセグメン
トを形成するための多価カルボン酸モノマーおよび多価アルコールモノマーを反応させる
ことにより、ポリエステルセグメントを形成する方法。
（Ｂ）ポリエステルセグメントおよびスチレンアクリル系重合体セグメントをそれぞれ予
め重合しておき、これらに両反応性モノマーを反応させることにより、両者を結合させる
方法。
【００６７】
　本発明において、両反応性モノマーとは、スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のポ
リエステルセグメントを形成するための多価カルボン酸モノマーおよび／または多価アル
コールモノマーと反応し得る基と、重合性不飽和基とを有するモノマーである。
【００６８】
　（Ａ－１）の方法について説明すると、
（１）未変性のポリエステル樹脂と、芳香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エ
ステル系単量体と、両反応性モノマーとを混合する混合工程、
（２）芳香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エステル系単量体を重合させる重
合工程
を経ることにより、ポリエステルセグメントの末端にスチレンアクリル系重合体セグメン
トを形成させることができる。
【００６９】
　上記混合工程においては、加熱することが好ましい。加熱温度としては、未変性のポリ
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エステル樹脂、芳香族系ビニル単量体、（メタ）アクリル酸エステル系単量体および量反
応性モノマーを混合させることができる範囲であればよく、良好な混合が得られると共に
、重合制御が容易となることから、例えば８０～１２０℃とすることができ、より好まし
くは８５～１１５℃、さらに好ましくは９０～１１０℃である。
【００７０】
　未変性のポリエステル樹脂、芳香族系ビニル単量体、（メタ）アクリル酸エステル系単
量体および両反応性モノマーのうち、芳香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エ
ステル系単量体の使用割合は、用いられる樹脂材料の全質量、すなわち前記の４者の全質
量を１００質量％としたときの芳香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エステル
系単量体の合計の割合が５質量％以上３０質量％以下とされる。
【００７１】
　また、芳香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エステル系単量体の相対的な割
合は、下記式（ア）で表されるＦＯＸ式で算出されるガラス転移点（Ｔｇ）が３５～８０
℃、好ましくは４０～６０℃の範囲となるような割合とされることが好ましい。
【００７２】
　式（ア）：１／Ｔｇ＝Σ（Ｗｘ／Ｔｇｘ）
〔式（ア）において、Ｗｘは単量体ｘの質量分率、Ｔｇｘは単量体ｘの単独重合体のガラ
ス転移点である。〕
　なお、本明細書においては、両反応性モノマーはガラス転移点の計算に用いないものと
する。
【００７３】
　未変性のポリエステル樹脂、芳香族系ビニル単量体、（メタ）アクリル酸エステル系単
量体および両反応性モノマーのうち、両反応性モノマーの使用割合は、用いられる樹脂材
料の全質量、すなわち前記の４者の全質量を１００質量％としたときの両反応性モノマー
の割合は、０．１質量％以上５．０質量％以下が好ましく、０．５質量％以上３．０質量
％以下がより好ましい。
【００７４】
　（芳香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エステル系単量体）
　スチレンアクリル系重合体セグメントを形成するための芳香族系ビニル単量体および（
メタ）アクリル酸エステル系単量体は、ラジカル重合を行うことができるエチレン性不飽
和結合を有するものである。
【００７５】
　芳香族系ビニル単量体としては、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、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－フェニルスチレン、ｐ－ク
ロロスチレン、ｐ－エチルスチレン、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、２，４－ジメチルスチレン、
３，４－ジクロロスチレンなどおよびその誘導体が挙げられる。
【００７６】
　これらの芳香族系ビニル単量体は１種単独で、または２種以上を組み合わせて用いるこ
とができる。
【００７７】
　（メタ）アクリル酸エステル系単量体としては、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル
、アクリル酸ブチル、アクリル酸－２－エチルヘキシル、アクリル酸シクロヘキシル、ア
クリル酸フェニル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチル、メ
タクリル酸ヘキシル、メタクリル酸－２－エチルヘキシル、β－ヒドロキシアクリル酸エ
チル、γ－アミノアクリル酸プロピル、メタクリル酸ステアリル、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などが挙げられる。
【００７８】
　これらの（メタ）アクリル酸エステル系単量体は１種単独で、または２種以上を組み合
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わせて用いることができる。
【００７９】
　スチレンアクリル系重合体セグメントを形成するための芳香族系ビニル単量体および（
メタ）アクリル酸エステル系単量体としては、優れた帯電性、画質特性などを得る観点か
ら、スチレンまたはその誘導体を多く用いることが好ましい。スチレンまたはその誘導体
の使用量が、スチレンアクリル系重合体セグメントを形成するために用いられる全単量体
（芳香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エステル系単量体）中の５０質量％以
上であることが好ましい。
【００８０】
　（両反応性モノマー）
　スチレンアクリル系重合体セグメントを形成するための両反応性モノマーとしては、ポ
リエステルセグメントを形成するための多価カルボン酸モノマーおよび／または多価アル
コールモノマーと反応し得る基と重合性不飽和基とを有するモノマーであればよく、例え
ばアクリル酸、メタクリル酸、フマル酸、マレイン酸および無水マレイン酸などを用いる
ことができる。
【００８１】
　（ポリエステル樹脂）
　本発明に係るスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を作製するために用いるポリエス
テル樹脂は、多価カルボン酸モノマー（誘導体）および多価アルコールモノマー（誘導体
）を原料として適宜の触媒の存在下で重縮合反応によって製造されたものである。
【００８２】
　多価カルボン酸モノマー誘導体としては、多価カルボン酸モノマーのアルキルエステル
、酸無水物および酸塩化物を用いることができ、多価アルコールモノマー誘導体としては
、多価アルコールモノマーのエステル化合物およびヒドロキシカルボン酸を用いることが
できる。
【００８３】
　多価カルボン酸モノマーとしては、例えばシュウ酸、コハク酸、マレイン酸、アジピン
酸、β－メチルアジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ノナンジカルボン酸、デカンジ
カルボン酸、ウンデカンジカルボン酸、ドデカンジカルボン酸、フマル酸、シトラコン酸
、ジグリコール酸、シクロヘキサン－３，５－ジエン－１，２－ジカルボン酸、リンゴ酸
、クエン酸、ヘキサヒドロテレフタール酸、マロン酸、ピメリン酸、酒石酸、粘液酸、フ
タル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、テトラクロロフタル酸、クロロフタル酸、ニトロ
フタル酸、ｐ－カルボキシフェニル酢酸、ｐ－フェニレン二酢酸、ｍ－フェニレンジグリ
コール酸、ｐ－フェニレンジグリコール酸、ｏ－フェニレンジグリコール酸、ジフェニル
酢酸、ジフェニル－ｐ，ｐ′－ジカルボン酸、ナフタレン－１，４－ジカルボン酸、ナフ
タレン－１，５－ジカルボン酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、アントラセンジカ
ルボン酸、ドデセニルコハク酸などの２価のカルボン酸；トリメリット酸、ピロメリット
酸、ナフタレントリカルボン酸、ナフタレンテトラカルボン酸、ピレントリカルボン酸、
ピレンテトラカルボン酸などの２価以上のカルボン酸などを挙げることができる。
【００８４】
　多価カルボン酸モノマーとしては、フマル酸、マレイン酸、メサコン酸などの脂肪族不
飽和ジカルボン酸を用いることが好ましく、特に、上記一般式（Ａ）で表される脂肪族不
飽和ジカルボン酸を用いることが好ましい。
【００８５】
　脂肪族不飽和ジカルボン酸を用いることにより、得られたスチレンアクリル変性ポリエ
ステル樹脂が、確実に、薄層でありながらより均一な膜厚でかつ平滑なシェル層を形成す
ることができるものとなる。特に、上記一般式（Ａ）で表される脂肪族不飽和ジカルボン
酸を用いることにより、得られたスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂が、一層確実に
、薄層でありながらより均一な膜厚でかつ平滑なシェル層を形成することができるものと
なる。
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【００８６】
　用いる全多価カルボン酸モノマーにおける脂肪族不飽和ジカルボン酸の割合は、２５モ
ル％以上７５モル％以下とされることが好ましく、３０モル％以上６０モル％以下である
ことがより好ましい。
【００８７】
　多価アルコールモノマーとしては、例えばエチレングリコール、プロピレングリコール
、ブタンジオール、ジエチレングリコール、ヘキサンジオール、シクロヘキサンジオール
、オクタンジオール、デカンジオール、ドデカンジオール、ビスフェノールＡのエチレン
オキサイド付加物、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物などの２価のアルコ
ール；グリセリン、ペンタエリスリトール、ヘキサメチロールメラミン、ヘキサエチロー
ルメラミン、テトラメチロールベンゾグアナミン、テトラエチロールベンゾグアナミンな
どの３価以上のポリオールなどを挙げることができる。
【００８８】
　上記の多価カルボン酸モノマーと多価アルコールモノマーの比率は、多価アルコールモ
ノマーの水酸基［ＯＨ］と多価カルボン酸のカルボキシル基［ＣＯＯＨ］との当量比［Ｏ
Ｈ］／［ＣＯＯＨ］が、好ましくは１．５／１～１／１．５、さらに好ましくは１．２／
１～１／１．２である。
【００８９】
　ポリエステル樹脂を合成するための触媒としては、従来公知の種々の触媒を使用するこ
とができる。
【００９０】
　スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂を得るための未変性のポリエステル樹脂は、ガ
ラス転移点が４０℃以上７０℃以下であることが好ましく、より好ましくは５０℃以上６
５℃以下の範囲である。未変性のポリエステル樹脂のガラス転移点が４０℃以上であるこ
とにより、当該ポリエステル樹脂について高温領域における凝集力が適切なものとなり、
定着の際にホットオフセット現象を生じることが抑制される。また、未変性のポリエステ
ル樹脂のガラス転移点が７０℃以下であることにより、定着の際に十分な溶融を得ること
ができて十分な最低定着温度を確保することができる。
【００９１】
　また、当該未変性のポリエステル樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１，５００以上１
９，０００以下であることが好ましく、より好ましくは３，０００以上１９，０００以下
の範囲である。
【００９２】
　重量平均分子量が１，５００以上であることにより、結着樹脂全体として好適な凝集力
が得られ、定着の際にホットオフセット現象を生じることが抑制される。また、重量平均
分子量が１９，０００以下であることにより、十分な溶融を得ることができて十分な最低
定着温度を確保することができながら、定着の際にホットオフセット現象を生じることが
抑制される。
【００９３】
　当該未変性のポリエステル樹脂は、用いる多価カルボン酸モノマーおよび／または多価
アルコールモノマーとして、カルボン酸価数またはアルコール価数を選択することなどに
よって、一部枝分かれ構造や架橋構造などが形成されていてもよい。
【００９４】
　〔重合開始剤〕
　重合工程（２）においては、ラジカル重合開始剤の存在下で重合を行うことが好ましく
、ラジカル重合開始剤の添加の時期は特に制限されないが、ラジカル重合の制御が容易で
あるという点で、混合工程の後で添加することが好ましい。
【００９５】
　重合開始剤としては、公知の種々の重合開始剤が好適に用いられる。例えば過酸化水素
、過酸化アセチル、過酸化クミル、過酸化－ｔｅｒｔ－ブチル、過酸化プロピオニル、過
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酸化ベンゾイル、過酸化クロロベンゾイル、過酸化ジクロロベンゾイル、過酸化ブロモメ
チルベンゾイル、過酸化ラウロイル、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸カ
リウム、ペルオキシ炭酸ジイソプロピル、テトラリンヒドロペルオキシド、１－フェニル
－２－メチルプロピル－１－ヒドロペルオキシド、過トリフェニル酢酸－ｔｅｒｔ－ヒド
ロペルオキシド、過ギ酸－ｔｅｒｔ－ブチル、過酢酸－ｔｅｒｔ－ブチル、過安息香酸－
ｔｅｒｔ－ブチル、過フェニル酢酸－ｔｅｒｔ－ブチル、過メトキシ酢酸－ｔｅｒｔ－ブ
チル、過Ｎ－（３－トルイル）パルミチン酸－ｔｅｒｔ－ブチルなどの過酸化物類；２，
２′－アゾビス（２－アミノジプロパン）塩酸塩、２，２′－アゾビス－（２－アミノジ
プロパン）硝酸塩、１，１′－アゾビス（１－メチルブチロニトリル－３－スルホン酸ナ
トリウム）、４，４′－アゾビス－４－シアノ吉草酸、ポリ（テトラエチレングリコール
－２，２′－アゾビスイソブチレート）などのアゾ化合物などが挙げられる。
【００９６】
　〔連鎖移動剤〕
　また、当該重合工程（２）においては、スチレンアクリル系重合体セグメントの分子量
を調整することを目的として、一般的に用いられる連鎖移動剤を用いることができる。連
鎖移動剤としては特に限定されるものではなく、例えばアルキルメルカプタン、メルカプ
ト脂肪酸エステルなどを挙げることができる。
【００９７】
　連鎖移動剤は、上記の混合工程において樹脂材料と共に混合させておくことが好ましい
。
【００９８】
　連鎖移動剤の添加量は、所望するスチレンアクリル系重合体セグメントの分子量や分子
量分布によって異なるが、芳香族系ビニル単量体および（メタ）アクリル酸エステル系単
量体、並びに両反応性モノマーの合計量に対して、０．１～５質量％の範囲で添加するこ
とが好ましい。
【００９９】
　重合工程（２）における重合温度は、特に限定されず、芳香族系ビニル単量体および（
メタ）アクリル酸エステル系単量体間の重合およびポリエステル樹脂への結合が進行する
範囲において適宜選択することができる。重合温度としては、例えば、８５℃以上１２５
℃以下であることが好ましく、９０℃以上１２０℃以下であることがより好ましく、９５
℃以上１１５℃以下であることがさらに好ましい。
【０１００】
　スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂の作製においては、重合工程後の残留モノマー
量など乳化物からの揮発性有機物質が、１，０００ｐｐｍ以下に抑制されることが実用上
好ましく、より好ましくは５００ｐｐｍ以下、さらに好ましくは２００ｐｐｍ以下である
。
【０１０１】
　尚、シェル層は、スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂のほかに、他の樹脂を添加し
て形成しても良い。他の樹脂としては、例えばスチレンアクリル樹脂、ポリエステル樹脂
、ウレタン樹脂などが挙げられる。
【０１０２】
　シェル層を形成する樹脂におけるスチレンアクリル変性ポリエステル樹脂の構成比率は
、シェル層を形成する樹脂１００質量％中において７０～１００質量％であることが好ま
しいく、９０～１００質量％であることがさらに好ましい。
【０１０３】
　スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂の構成比率が７０質量％未満であるとコア粒子
とシェル層との十分な親和性が得られずに所望のシェル層を形成することができないため
に、十分な耐熱保管性、帯電性または耐破砕性が十分に得られないおそれがある。
【０１０４】
　《トナーの製造方法》
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　コア粒子の表面にシェル層を有するコア・シェル構造のトナーの製造方法としては、乳
化凝集法により作製する方法を挙げることができる。乳化凝集法では、コア粒子の水系分
散液中にシェル層用樹脂粒子の分散液を添加し、コア粒子の表面にシェル層用樹脂粒子を
凝集・融着させてトナー母体粒子を作製する。その後、必要に応じ外添剤をトナー母体粒
子に付着させてトナーを作製する。
【０１０５】
　本発明で云う「トナー母体粒子」とは、コア粒子の表面にシェル層を有して成るコア・
シェル構造を有する粒子のことである。トナー母体粒子は、そのままでもトナーとして使
用することができるが、通常、外添剤を添加して使用することが好ましい。尚、トナーと
はトナー粒子の集合体のことである。
【０１０６】
　〈トナー母体粒子の作製〉
　トナー母体粒子の作製方法としては、コア粒子表面にシェル層用樹脂粒子を凝集・融着
させて作製する方法を挙げることができる。この方法では、コア粒子の作製後に、シェル
層用樹脂粒子を凝集・融着させシェル層を形成する方法である。すなわち、コア粒子の水
系分散液にシェル層用樹脂粒子の分散液を添加する。シェル層用樹脂粒子の付着によって
コア粒子の表面にシェル層を形成するときには、コア粒子の凝集・融着工程で所望の粒径
に到達させるときの反応温度またはそれ以上の温度に設定することが好ましい。コア粒子
に対するシェル層用樹脂粒子の付着を促進するために、コア粒子形成時に用いる凝集剤を
適宜追加添加することができる。
【０１０７】
　シェル層用樹脂粒子をコア粒子に凝集させた後は、通常、系の凝集力を消失させて粒子
成長を停止し、加熱により融着させるとともにシェル層の被膜化・粒子の形状制御を行う
。融着はシェル粒子のガラス転移点以上の温度に加熱することにより行えば良い。また凝
集を進行させると同時に融着を行っても良い。
【０１０８】
　以上のようにして得られるコア・シェル構造のトナー母体粒子の形状は、この凝集・融
着工程の熟成処理段階における加熱条件を調整することで容易に制御することができる。
得られたトナー母体粒子は、通常、洗浄処理、乾燥処理および外添処理がなされる。
【０１０９】
　洗浄処理においては、酸性、場合によっては塩基性の水をトナー母体粒子に対して数倍
の量で加え撹拌した後、ろ過して固形分を得る。これに純水を固形分に対して数倍加えて
撹拌した後、ろ過を行う。この操作を数回繰り返し、ろ過後のろ過のｐＨが約７になった
時点で終了し、トナー母体粒子を得る。
【０１１０】
　乾燥処理においては、洗浄処理して得たトナー母体粒子をガラス転移点以下の温度で乾
燥する。乾燥処理方法としては、通常の振動型流動乾燥法、スプレードライ法、凍結乾燥
法、フラッシュジェット法等、任意の方法を採用することができる。
【０１１１】
　〈トナーの作製〉
　本発明ではトナーの流動性や帯電特性を改善する目的で、トナー母体粒子に外添剤を添
加したものを用いることができる。外添剤を添加し、混合する方法としては、乾燥済みの
トナー母体粒子に外添剤を粉体で添加する乾式法が挙げられ、混合装置としては、ヘンシ
ェルミキサー、コーヒーミル等の機械式の混合装置が挙げられる。
【０１１２】
　本発明で用いられる外添剤としては、例えばシリカ微粒子、アルミナ微粒子、酸化チタ
ン微粒子などの無機酸化物微粒子や、ステアリン酸アルミニウム微粒子、ステアリン酸亜
鉛微粒子などの無機ステアリン酸化合物微粒子、あるいはチタン酸ストロンチウム、チタ
ン酸亜鉛などの無機チタン酸化合物微粒子などの無機微粒子が挙げられる。これら無機微
粒子は、耐熱保管性および環境安定性の観点から、シランカップリング剤やチタンカップ
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リング剤、高級脂肪酸、シリコーンオイルなどによって表面処理が行われたものであるこ
とが好ましい。外添剤の添加量は、トナー母体粒子１００質量部に対して０．０５～５質
量部が好ましく、０．１～３質量部がより好ましい。また、外添剤としては種々のものを
組み合わせて用いてもよい。
【０１１３】
　《物性測定》
　（ガラス転移点）
　本発明において、ガラス転移点（Ｔｇ）は、「ＤＳＣ－７示差走査カロリメーター」（
パーキンエルマー製）、「ＴＡＣ７／ＤＸ熱分析装置コントローラ」（パーキンエルマー
製）を用いて測定することができる。
【０１１４】
　測定手順としては、測定試料５．０ｍｇを小数点以下２桁まで精秤しアルミニウム製パ
ン（ＫＩＴＮｏ．０２１９－００４１）に封入し、ＤＳＣ－７サンプルホルダーにセット
する。リファレンスは空のアルミニウム製パンを使用する。測定条件としては、測定温度
０℃～２００℃、昇温速度１０℃／分、降温速度１０℃／分で、Ｈｅａｔ－ｃｏｏｌ－Ｈ
ｅａｔの温度制御で行い、その２ｎｄ．Ｈｅａｔにおけるデータをもとに解析を行う。
【０１１５】
　ガラス転移点は、第１の吸熱ピークの立ち上がり前のベースラインの延長線と、第１の
ピークの立ち上がり部分からピーク頂点までの間で最大傾斜を示す接線を引き、その交点
をガラス転移点として示す。
【０１１６】
　（重量平均分子量）
　重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（８０７－ＩＴ型：日本
分光工業社製）を用いて測定することができる。
【０１１７】
　重量平均分子量の代表的な方法の１つであるＧＰＣ法（ゲルパーミエーションクロマト
グラフ法）による樹脂の分子量測定方法の手順を説明する。
【０１１８】
　ＧＰＣ（ゲルパーミエイションクロマトグラフ）による樹脂の分子量の測定方法として
は、濃度１ｍｇ／ｍｌになるように測定試料をテトラヒドロフランに溶解させる。溶解条
件としては、室温にて超音波分散機を用いて５分間行う。次いで、ポアサイズ０．２μｍ
のメンブランフィルターで処理した後、ＧＰＣへ１０μｌ試料溶解液を注入する。ＧＰＣ
の測定条件の具体例を下記に示す。すなわち、
　　装置　　　：ＨＬＣ－８２２０（東ソー（株）製）
　　カラム　　：ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ＋ＴＳＫｇｅｌＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｍ３
連（東ソー製）
　　カラム温度：４０℃
　　溶媒　　　：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
　　流速　　　：０．２ｍｌ／分
　　検出器　　：屈折率検出器（ＲＩ検出器）
　なお、試料の重量平均分子量測定では、試料の有する分子量分布を単分散のポリスチレ
ン標準粒子を用いて測定した検量線を用いて算出する。検量線測定用のポリスチレンとし
ては１０点用いた。
【０１１９】
　（トナーの体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０））
　トナーの体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０）は、マルチサイザー３（ベックマン
・コールター社製）に、データ処理用のコンピュータシステムを接続した装置を用い、測
定、算出することができる。測定手順としては、トナー粒子０．０２ｇを、界面活性剤溶
液２０ｍｌ（トナー粒子の分散を目的として、例えば界面活性剤成分を含む中性洗剤を純
水で１０倍希釈した界面活性剤溶液）で馴染ませた後、超音波分散を１分間行い、トナー
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粒子分散液を作製する。このトナー粒子分散液を、サンプルスタンド内のＩＳＯＴＯＮII
（ベックマン・コールター社製）の入ったビーカーに、測定濃度が５質量％になるまでピ
ペットにて注入し、測定機カウントを２５０００個に設定して測定する。なお、マルチサ
イザー３のアパチャー径は１００μｍのものを使用する。
【０１２０】
　《現像剤》
　本発明のトナーは、キャリアとトナーより構成される二成分現像剤として、又、トナー
のみから構成される非磁性一成分現像剤として使用することが可能である。
【０１２１】
　二成分現像剤として使用する際に用いられる磁性粒子であるキャリアは、例えば、鉄、
フェライト、マグネタイト等の金属、それらの金属とアルミニウム、鉛等の金属との合金
等の従来から公知の材料を使用することが可能である。これらの中ではフェライト粒子が
好ましい。又、キャリアとしては、磁性粒子の表面を樹脂などの被覆剤で被覆したコート
キャリアや、バインダー樹脂中に磁性体微粉末を分散してなる樹脂分散型キャリアなどを
用いてもよい。キャリアの体積平均粒径は１５～１００μｍのものが好ましく、２５～８
０μｍのものがより好ましい。
【０１２２】
　《画像形成装置》
　本発明のトナーが用いられる画像形成装置としては、静電潜像担持体である感光体ドラ
ム上に、帯電手段、露光手段、トナーを含む現像剤による現像手段、現像手段により形成
したトナー像を直接転写材に或いは中間転写体を介して転写材に転写する転写手段、転写
材に転写されたトナー像を熱定着する定着手段を有する装置を挙げることができる。
【０１２３】
　図１は、本発明で用いられる画像形成装置の一例を示す断面図である。
【０１２４】
　図１において、５０は静電像担持体である感光体ドラム（感光体）で、有機感光層をド
ラム上に塗布し、その上に樹脂層を塗設した感光体で、接地されて時計方向に駆動回転さ
れる。５２はスコロトロンの帯電器（帯電手段）で、感光体ドラム５０周面に対し一様な
帯電をコロナ放電によって与えられる。この帯電器５２による帯電に先だって、前画像形
成での感光体の履歴をなくすために発光ダイオード等を用いた帯電前露光部５１による露
光を行って感光体周面の除電をしてもよい。
【０１２５】
　感光体への一様帯電の後、像露光手段としての像露光器５３により画像信号に基づいた
像露光が行われる。この図の像露光器５３は図示しないレーザーダイオードを露光光源と
する。回転するポリゴンミラー５３１、ｆθレンズ等を経て反射ミラー５３２により光路
を曲げられた光により感光体ドラム上の走査がなされ、静電潜像が形成される。
【０１２６】
　反転現像プロセスでは帯電器５２により、感光体表面を一様に帯電し、像露光が行われ
た領域、即ち感光体の露光部電位（露光部領域）を現像工程（手段）により、顕像化する
画像形成方法である。一方未露光部電位は現像スリーブ５４１に印加される現像バイアス
電位により現像されない。
【０１２７】
　その静電潜像は次で現像手段としての現像器５４で現像される。感光体ドラム５０周縁
にはトナーとキャリアとから成る二成分現像剤を内蔵した現像器５４が設けられていて、
マグネットを内蔵し現像剤を保持して回転する現像スリーブ５４１によって現像が行われ
る。現像器５４内部は現像剤攪拌搬送部材５４４、５４３、搬送量規制部材５４２等から
構成されており、二成分現像剤は攪拌、搬送されて現像スリーブに供給されるが、その供
給量は該搬送量規制部材により制御される。該二成分現像剤の搬送量は適用される感光体
の線速及び現像剤比重によっても異なるが、一般的には２０～２００ｍｇ／ｃｍ２の範囲
である。
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【０１２８】
　二成分現像剤は搬送量規制部材によって層厚を規制されて現像域へと搬送され、現像が
行われる。この時通常は感光体ドラム５０と現像スリーブ５４１の間に直流バイアス、必
要に応じて交流バイアス電圧をかけて現像が行われる。また、現像剤は感光体に対して接
触あるいは非接触の状態で現像される。感光体の電位測定は電位センサ５４７を現像位置
上部に設けて行う。
【０１２９】
　記録紙Ｐは画像形成後、転写のタイミングの整った時点で給紙ローラ５７の回転作動に
より転写域へと給紙される。
【０１３０】
　転写域においては転写のタイミングに同期して感光体ドラム５０の周面の転写電極（転
写手段：転写器）５８が作動し、給紙された記録紙Ｐを挟着して転写される。
【０１３１】
　次で記録紙Ｐは転写電極とほぼ同時に作動状態とされた分離電極（分離器）５９によっ
て除電がなされ、感光体ドラム５０の周面により分離して定着装置６０に搬送され、熱ロ
ーラ６０１と圧着ローラ６０２の加熱、加圧によってトナーを溶着したのち排紙ローラ６
１を介して装置外部に排出される。なお前記の転写電極５８及び分離電極５９は記録紙Ｐ
の通過後感光体ドラム５０の周面より退避離間して次なるトナー像の形成に備える。図１
では転写電極５８にコロトロンの転写帯電極を用いている。転写電極の設定条件としては
、感光体のプロセススピード（周速）等により異なり一概に規定することはできないが、
例えば、転写電流としては＋１００～＋４００μＡ、転写電圧としては＋５００～＋２０
００Ｖを設定値とすることができる。
【０１３２】
　一方記録紙Ｐを分離した後の感光体ドラム５０は、クリーニング器（クリーニング手段
）６２のクリーニングブレード６２１の圧接により残留トナーを除去・清掃し、再び帯電
前露光部５１による除電と帯電器５２による帯電を受けて次なる画像形成のプロセスに入
る。
【０１３３】
　尚、７０は感光体、帯電器、転写器、分離器及びクリーニング器が一体化されている着
脱可能なプロセスカートリッジである。
【実施例】
【０１３４】
　以下、実施例を挙げて本発明を詳細に説明するが、本発明の様態はこれに限定されない
。
【０１３５】
　以下順を追って説明する。
【０１３６】
　《コア粒子用樹脂粒子Ａの分散液作製》
　（コア粒子用樹脂粒子Ａ１の分散液作製）
　（１－１）第１段重合
　撹拌装置、温度センサ、温度制御装置、冷却管、窒素導入装置を取り付けた反応容器に
予めアニオン性界面活性剤「ラウリル硫酸ナトリウム」２．０質量部をイオン交換水２９
００質量部に溶解させたアニオン性界面活性剤溶液を仕込み、窒素気流下２３０ｒｐｍの
撹拌速度で撹拌しながら、内温を８０℃に昇温させた。この界面活性剤溶液に重合開始剤
「過硫酸カリウム：ＫＰＳ」９．０質量部を添加し、内温を７８℃とさせた後、
　　溶液（１）
　　　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５４０質量部
　　　ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　２７０質量部
　　　メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６５質量部
　　　ｎ－オクチルメルカプタン　　　　　　　　　　　　　　１７質量部
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熱・撹拌することで重合（第１段重合）を行い「樹脂微粒子（ａ１）」の分散液を作製し
た。
【０１３７】
　（１－２）第２段重合
　撹拌装置を取り付けたフラスコ内において、
　　溶液（２）
　　　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９４質量部
　　　ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　６０質量部
　　　メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１質量部
　　　ｎ－オクチルメルカプタン　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
上記溶液（２）に、離型剤としてパラフィンワックス（融点：７３℃）５１質量部を添加
し、８５℃に加温して溶解させて「単量体溶液（２）」を調製した。一方、アニオン性界
面活性剤「ラウリル硫酸ナトリウム」２質量部をイオン交換水１１００質量部に溶解させ
た界面活性剤溶液を９０℃に加温し、この界面活性剤溶液に「樹脂微粒子（ａ１）」の分
散液を、樹脂微粒子（ａ１）の固形分換算で２８質量部添加した後、循環経路を有する機
械式分散機「クレアミックス」（エム・テクニック社製）により、４時間混合・分散させ
、分散粒子径３５０ｎｍの乳化粒子を含有する分散液を調製し、この分散液に重合開始剤
「ＫＰＳ」２．５質量部をイオン交換水１１０質量部に溶解させた開始剤水溶液を添加し
、この系を９０℃において２時間にわたって加熱・撹拌することによって重合（第２段重
合）を行って「樹脂微粒子（ａ１１）」の分散液を作製した。
【０１３８】
　（１－３）第３段重合
　上記の「樹脂微粒子（ａ１１）」の分散液に、重合開始剤「ＫＰＳ」２．５質量部をイ
オン交換水１１０質量部に溶解させた開始剤水溶液を添加し、８０℃の温度条件下におい
て、
　　溶液（３）
　　　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２３０質量部
　　　ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　　　ｎ－オクチルメルカプタン　　　　　　　　　　　　　５．２質量部
上記溶液（３）を１時間かけて滴下した。滴下終了後、３時間にわたって加熱・撹拌する
ことによって重合（第３段重合）を行った。その後、２８℃まで冷却し、アニオン性界面
活性剤溶液中にコア粒子用樹脂粒子Ａ１が分散した「コア粒子用樹脂粒子Ａ１の分散液」
を得た。
【０１３９】
　（コア粒子用樹脂粒子Ａ２～Ａ９の分散液作製）
　「コア粒子用樹脂粒子Ａ１の分散液」の作製時に用いた単量体を表１のように変更した
以外は同様にして「コア粒子用樹脂粒子Ａ２～Ａ９の分散液」を作製した。
【０１４０】
　表１に、作製したコア粒子用樹脂粒子Ａの作製時に用いた単量体、ＴｇとＭｗを示す。
【０１４１】
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【表１】

【０１４２】
　《シェル層用樹脂粒子Ｂの分散液作製》
　（シェル層用樹脂粒子Ｂ１の分散液作製）
　〔スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂Ｂ１の合成〕
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　窒素導入管、脱水管、撹拌器および熱電対を装備した四つ口フラスコに、
　ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物　　　５００質量部
　テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１７質量部
　フマル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８２質量部
　エステル化触媒（オクチル酸スズ）　　　　　　　　　　　　　２質量部
を入れ、２３０℃で８時間縮重合反応させ、さらに、８ｋＰａで１時間反応させ、１６０
℃まで冷却した後、
　アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０質量部
　ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７質量部
　重合開始剤（ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド）　　　　　　　１０質量部
の混合物を滴下ロートにより１時間かけて滴下し、滴下後、１６０℃に保持したまま、１
時間付加重合反応を継続させた後、２００℃に昇温し、１０ｋＰａで１時間保持した後、
未反応のアクリル酸、スチレン、ブチルアクリレート、生成した水を除去することにより
、「スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂Ｂ１」を作製した。
【０１４３】
　この「スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂Ｂ１」のガラス転移点は６０℃、軟化点
は１０５℃であった。
【０１４４】
　上記で作製した「スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂Ｂ１」１００質量部を、「ラ
ンデルミル　形式：ＲＭ」（徳寿工作所社製）で粉砕し、予め作製した０．２６質量％濃
度のラウリル硫酸ナトリウム溶液６３８質量部と混合し、撹拌しながら超音波ホモジナイ
ザー「ＵＳ－１５０Ｔ」（日本精機製作所製）を用いてＶ－ＬＥＶＥＬ、３００μＡで３
０分間超音波分散し、体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０）が２５０ｎｍであるシェ
ル樹脂微粒子Ｂ１が分散された「シェル樹脂微粒子Ｂ１の分散液」を作製した。
【０１４５】
　（シェル層用樹脂粒子Ｂ２～Ｂ９の分散液作製）
　「シェル層用樹脂粒子Ｂ１の分散液」の作製時に用いた単量体を表２のように変更した
以外は同様にして「シェル層用樹脂粒子Ｂ２～Ｂ９の分散液」を作製した。
【０１４６】
　表２に、作製したシェル層用樹脂粒子Ｂの作製時に用いた単量体、スチレンアクリル系
重合体セグメントの構成割合、ＴｇとＭｗを示す。
【０１４７】
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【表２】

【０１４８】
　（シェル層用樹脂粒子Ｂ１０の分散液作製）
　冷却管、撹拌機および窒素導入管の付いた反応槽中に、ビスフェノールＡプロピレンオ
キサイド２モル付加物３１６質量部、テレフタル酸８０質量部、無水マレイン酸３４質量
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部、および重縮合触媒としてチタンテトライソプロポキシド２質量部を１０回に分割して
入れ、２００℃で窒素気流下に生成する水を留去しながら１０時間反応させた。次いで１
３．３ｋＰａ（１００ｍｍＨｇ）の減圧下に反応させ、軟化点が１０４℃になった時点で
取り出した。これを「ポリエステル樹脂（ａ）」とする。
【０１４９】
　温度計および撹拌機の付いたオートクレーブ反応槽中に、キシレン４３０質量部、「ポ
リエステル樹脂（ａ）」４３０質量部を入れ溶解し、窒素置換後、スチレン１８．１質量
部、アクリル酸２－エチルヘキシル４．５質量部、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド０．１
６質量部、およびキシレン１００質量部の混合溶液を１７０℃で３時間滴下重合し、さら
にこの温度で３０分間保持した。次いで脱溶剤を行い、スチレンアクリルグラフト変性ポ
リエステル樹脂である「シェル層用樹脂粒子Ｂ１０の分散液」を作製した。尚、スチレン
アクリル系重合体セグメントの構成割合は２３質量％であった。シェル層用樹脂粒子Ｂ１
０のＴｇは６５℃、Ｍｗは１３５００であった。
【０１５０】
　上記で作製した「スチレンアクリル変性ポリエステル樹脂Ｂ１０」１００質量部を、「
ランデルミル　形式：ＲＭ」（徳寿工作所社製）で粉砕し、予め作製した０．２６質量％
濃度のラウリル硫酸ナトリウム溶液６３８質量部と混合し、撹拌しながら超音波ホモジナ
イザー「ＵＳ－１５０Ｔ」（日本精機製作所製）を用いてＶ－ＬＥＶＥＬ、３００μＡで
３０分間超音波分散し、体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０）が２５０ｎｍであるシ
ェル樹脂微粒子Ｂ１が分散された「シェル樹脂微粒子Ｂ１０の分散液」を作製した。
【０１５１】
　《トナー１の作製》
　〈トナー１の作製〉
　（着色剤分散液の作製）
　ドデシル硫酸ナトリウム９０質量部をイオン交換水１６００質量部に撹拌溶解した。こ
の溶液を撹拌しながら、カーボンブラック「モーガルＬ」（キャボット社製）４２０質量
部を徐々に添加し、次いで、撹拌装置「クレアミックス」（エム・テクニック社製）を用
いて分散処理することにより、着色剤の粒子を分散して有する着色剤分散液を調製した。
この分散液の粒子径を、マイクロトラック粒度分布測定装置ＵＰＡ－１５０（日機装社製
）を用いて測定したところ、１１７ｎｍであった。
【０１５２】
　（トナー母体粒子１の作製）
　撹拌装置、温度センサ、冷却管を取り付けた反応容器に、「コア粒子用樹脂粒子Ａ１の
分散液」を固形分換算で２８８質量部、イオン交換水２０００質量部を投入後、５モル／
リットルの水酸化ナトリウム水溶液を添加してｐＨを１０に調整した。その後、「着色剤
分散液」を固形分換算で４０質量部投入した。次いで、塩化マグネシウム６０質量部をイ
オン交換水６０質量部に溶解した水溶液を、撹拌下、３０℃において１０分間かけて添加
した。その後、３分間放置した後に昇温を開始し、この系を６０分間かけて８０℃まで昇
温し、８０℃を保持したまま粒子成長反応を継続した。この状態で「コールターマルチサ
イザー３」（コールターベックマン社製）にて会合粒子の粒径を測定し、体積基準におけ
るメディアン径（Ｄ５０）が６．０μｍになった時点で、「シェル層用樹脂粒子Ｂ１の分
散液」を固形分換算で７２質量部を３０分間かけて投入し、反応液の上澄みが透明になっ
た時点で、塩化ナトリウム１９０質量部をイオン交換水７６０質量部に溶解した水溶液を
添加して粒子成長を停止させた。さらに、昇温を行い、９０℃の状態で加熱撹拌すること
により、粒子の融着を進行させ、平均円形度の測定装置「ＦＰＩＡ－２１００」（Ｓｙｓ
ｍｅｘ社製）を用いて（ＨＰＦ検出数を４０００個）平均円形度が０．９４５になった時
点で３０℃に冷却し、「トナー母体粒子１の分散液」を作製した。
【０１５３】
　上記で作製した「トナー母体粒子１の分散液」を遠心分離機で固液分離し、トナー母体
粒子のウェットケーキを形成した。該ウェットケーキを、前記遠心分離機で濾液の電気伝
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導度が５μＳ／ｃｍになるまで３５℃のイオン交換水で洗浄し、その後「フラッシュジェ
ットドライヤー」（セイシン企業社製）に移し、水分量が０．５質量％となるまで乾燥し
て「トナー母体粒子１」を作製した。
【０１５４】
　上記の「トナー母体粒子１」に、疎水性シリカ（数平均一次粒子径＝１２ｎｍ）１質量
％および疎水性チタニア（数平均一次粒子径＝２０ｎｍ）０．３質量％を添加し、ヘンシ
ェルミキサーにより混合して、「トナー１」を作製した。
【０１５５】
　〈トナー２～２０の作製〉
　トナー１の作製で用いた「コア粒子用樹脂粒子Ａ」と「シェル層用樹脂粒子Ｂ」と、そ
の質量％を、表３のように変更した以外は同様にして「トナー２～２０」を作製した。
【０１５６】
【表３】

【０１５７】
　《現像剤の作製》
　フェライトコア１００質量部とシクロヘキシルメタクリレート／メチルメタクリレート
（共重合比５／５）の共重合体樹脂粒子を５質量部とを、撹拌羽根付き高速混合機に投入
し、１２０℃で３０分間撹拌混合して機械的衝撃力の作用でフェライトコアの表面に樹脂
コート層を形成し、体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０）５０μｍの「キャリア」を
得た。尚、キャリアの体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０）は、湿式分散機を備えた
レーザ回折式粒度分布測定装置「ヘロス（ＨＥＬＯＳ）」（シンパティック社製）により
測定した値である。
【０１５８】
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　上記「キャリア」に上記で作製した「トナー１～２０」をそれぞれトナー濃度が６質量
％になるように添加し、ミクロ型Ｖ型混合機（筒井理化学器株式会社）に投入し、回転速
度４５ｒｐｍで３０分間混合し「現像剤１～２０」を作製した。
【０１５９】
　《評価》
　〈トナー母体粒子に混在する微粒子の混在量〉
　トナー母体粒子に混在する微粒子の混在量は、上記で作製した各トナー母体粒子を、界
面活性剤を含有するイオン交換水に分散し、この分散液を、「ＦＰＩＡ－２１００」（Ｓ
ｙｓｍｅｘ社製）」を用いて測定した。
【０１６０】
　トナー母体粒子に混在する微粒子の混在量は、「ＦＰＩＡ」で測定可能な０．６～２．
０μｍの個数を測定して求めた。尚、微粒子の混在量は、１．００個数％以下を合格とし
た。
【０１６１】
　〈耐熱保管性〉
　耐熱保管性は、下記測定方法で測定したときの篩上に残存する残存トナー質量（トナー
凝集率）で評価した。
【０１６２】
　トナー０．５ｇを内径２１ｍｍの１０ｍｌガラス瓶に取り蓋を閉めて、「タップデンサ
ーＫＹＴ－２０００」（セイシン企業製）で室温にて６００回振とうした後、蓋を取った
状態で５５℃、３５％ＲＨの環境下に２時間放置した。次いで、トナーを４８メッシュ（
目開き３５０μｍ）の篩上に、トナーの凝集物を解砕しないように注意しながらのせて、
「パウダーテスター」（ホソカワミクロン社製）にセットし、押さえバー、ノブナットで
固定し、送り幅１ｍｍの振動強度に調整し、１０秒間振動を加えた後、篩上の残存したト
ナー量の比率（質量％）を測定した。トナー凝集率は下記式により算出される値である。
尚、篩上の残存トナー質量は、２０質量％以下を合格とした。
【０１６３】
　トナー凝集率＝篩上の残存トナー量／０．５ｇ×１００
　〈プリント評価〉
　プリント評価は、市販の画像形成装置「ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＯ　６０２」（コニカミノ
ルタビジネステクノロジーズ（株）製）の現像装置に、上記で作製したトナーと現像剤を
順次装填して評価を行った。
【０１６４】
　（低温定着性）
　低温定着性の評価は、定着温度、トナー付着量、システム速度を自由に設定できるよう
「ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＯ　６０２」を改造した画像形成装置用いて行った。評価紙として
「ＮＰｉ上質紙」（１２８ｇ／ｍ２（日本製紙製））を用い、トナー付着量１１．３ｇ／
ｍ２のベタ画像を定着速度３００ｍｍ／ｓｅｃで、熱ローラは１５０～２００℃の間で５
℃毎の水準で変更し、圧着ローラは熱ローラより２０℃低く設定し、５℃毎の水準で定着
させた時に、コールドオフセットが発生しない温度を定着下限温度として評価した。この
定着下限温度が低ければ低い程、低温定着性が優れていることになる。尚、低温定着性は
、定着下限温度が１６５℃以下を合格とした。
【０１６５】
　（クリーニング性）
　クリーニング性は、４０万枚プリント終了後、常温常湿（２０℃、５０％ＲＨ）のプリ
ント環境で印字率１０％の文字画像とパッチ像を形成し、クリーニングブレードでクリー
ニングした後、感光体の表面を目視観察とプリント画像のクリーニング不良による画像汚
れで評価した。尚、◎、○を合格とした。
【０１６６】
　評価基準
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　◎：感光体の表面にクリーニング不良がなく、プリント画像にもクリーニング不良によ
る画像汚れがみられず良好
　○：感光体の表面にクリーニング不良がやや見られるが、プリント画像にクリーニング
不良による画像汚れがみられず実用上問題なし
　×：感光体の表面にクリーニング不良が発生し、プリント画像にもクリーニング不良に
よる画像汚れがみられ、実用上問題あり
　表４に、評価結果を示す。
【０１６７】
【表４】

【０１６８】
　表４に示す様に、本発明に該当する実施例の「トナー１～１１、１６」は、低温定着性
、クリーニング性、耐熱保管性に問題が無く、本発明の効果を奏していることが確認され
た。一方、比較例の「トナー１２～１５、１７～２０」では上記評価項目の何れかに問題
があり本発明の効果を奏していないことが確認された。
【符号の説明】
【０１６９】
　５０　感光体ドラム（感光体）
　５１　帯電前露光部
　５２　帯電器
　５３　像露光器
　５４　現像器
　５７　給紙ローラ
　５８　転写電極
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　５９　分離電極
　６０　定着装置
　７０　プロセスカートリッジ
　６０１　熱ローラ
　６０２　圧着ローラ
　６２１　クリーニングブレード
　Ｐ　記録紙

【図１】
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