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(57)【要約】
【課題】本発明は、広い定着幅を有し、低温定着性に優れると共に、帯電安定性にも優れ
たトナー、並びに該トナーを用いた現像剤、及び画像形成方法を提供することを目的とす
る。
【解決手段】少なくとも第一の結着樹脂（Ａ）、第二の結着樹脂（Ｂ）、着色剤、及び離
型剤を含有するトナーであって、
　該第一の結着樹脂（Ａ）が、有機溶媒中で活性水素基含有化合物（Ａ１）と、該化合物
（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）とを反応させてなり、
　該樹脂（Ａ２）が、少なくともポリヒドロキシカルボン酸骨格を主鎖の一部に有する非
結晶性ポリエステル樹脂（ａ）に前記活性水素基含有化合物（Ａ１）と反応可能な部位を
有する化合物を反応させてなることを特徴とするトナー。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも第一の結着樹脂（Ａ）、第二の結着樹脂（Ｂ）、着色剤、及び離型剤を含有
するトナーであって、
　該第一の結着樹脂（Ａ）が、有機溶媒中で活性水素基含有化合物（Ａ１）と、該化合物
（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）とを反応させてなり、
　該樹脂（Ａ２）が、少なくともポリヒドロキシカルボン酸骨格を主鎖の一部に有する非
結晶性ポリエステル樹脂（ａ）に前記活性水素基含有化合物（Ａ１）と反応可能な部位を
有する化合物を反応させてなることを特徴とするトナー。
【請求項２】
　前記トナーが、結着樹脂由来のＴＨＦ不溶分を含有することを特徴とする請求項１記載
のトナー。
【請求項３】
　前記第二の結着樹脂（Ｂ）が、少なくともポリヒドロキシカルボン酸骨格を主鎖の一部
に有する非結晶性ポリエステル樹脂（ｂ）であることを特徴とする請求項１又は２に記載
のトナー。
【請求項４】
　前記非結晶性ポリエステル樹脂（ｂ）が、光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカ
ルボン酸骨格を有し、
　該光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸骨格が、モノマー成分換算で光
学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は光学活性モノマー
換算でのＬ体比率（モル％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モノマー換算でのＤ体比率（モル％
）を表す〕が８０％以下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】
　前記トナーが、更に表面に第三の結着樹脂（Ｃ）からなる樹脂微粒子（ｃ）を付着させ
てなる構造を有することを特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載のトナー。
【請求項６】
　前記非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）が、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有する直鎖
状のポリエステルジオールであることを特徴とする請求項１乃至５のいずれかに記載のト
ナー。
【請求項７】
　前記非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）のポリヒドロキシカルボン酸骨格が、Ｌ－ラクチ
ドとＤ－ラクチドの混合物を開環重合して得られたものであることを特徴とする請求項１
乃至６のいずれかに記載のトナー。
【請求項８】
　前記非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）のポリヒドロキシカルボン酸骨格が、メソ型ＤＬ
－ラクチドを開環重合して得られたものであることを特徴とする請求項１乃至６のいずれ
かに記載のトナー。
【請求項９】
　前記トナーが、有機溶媒中に、少なくとも、活性水素基を有する化合物（Ａ１）と、該
化合物（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）と、第二の結着樹脂（Ｂ）と、着
色剤と、離型剤とを溶解乃至分散させ、
　該溶解乃至分散物を水系媒体中で分散乃至乳化させて、前記活性水素基を有する化合物
（Ａ１）と、前記化合物（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）とを架橋乃至伸
長反応させた後乃至反応途中で、
　該分散乃至乳化液から前記有機溶媒を除去して得られることを特徴とする請求項１乃至
８のいずれかに記載のトナー。
【請求項１０】
　請求項１乃至９のいずれかに記載のトナーを含有することを特徴とする現像剤。
【請求項１１】
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　更にキャリアを含有することを特徴とする請求項１０に記載の現像剤。
【請求項１２】
　静電潜像担持体上に静電潜像を形成する静電潜像形成工程と、
　前記静電潜像を請求項１０又は１１に記載の現像剤を用いて現像して可視像を形成する
現像工程と、
　前記可視像を記録媒体に転写する転写工程と、
　前記記録媒体に転写された転写像を定着させる定着工程とを少なくとも含むことを特徴
とする画像形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複写機、静電印刷、ファクシミリ、プリンタ、静電記録等の電子写真方式の
画像形成に用いられるトナー、並びに該トナーを用いた現像剤、及び画像形成方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　従来、電子写真方式の画像形成装置、静電記録装置等において、電気的又は磁気的潜像
は、トナーによって顕像化されている。例えば、電子写真法では、感光体上に静電荷像（
潜像）を形成した後、トナーを用いて潜像を現像して、トナー画像を形成している。トナ
ー画像は、通常、紙等の記録媒体上に転写された後、加熱等の方法で定着される。
【０００３】
　前記加熱定着方式の画像形成装置においては、トナーを熱溶融させて紙等の記録媒体上
に定着させる過程で多くの電力が必要となるため、省エネルギー化を図る観点から、トナ
ーについては低温定着性が重要な特性の一つとなっている。
【０００４】
　トナーの低温定着化を達成するためには、トナーの大半を占める結着樹脂の熱特性を制
御することが必要であり、例えば、結着樹脂の分子量や、ガラス転移温度（Ｔｇ）を低下
させることで低温定着性は向上する傾向にあるが、その代償として、定着上限温度が低下
し、定着幅が狭くなるといった問題が発生する。一般に、トナーの低温定着性と定着幅は
、トレードオフの関係にあり、これらの特性を両立させることがトナー開発における一つ
の大きな課題となっている。
【０００５】
　前記課題に対しては多くの検討がなされており、例えば、特許文献１では、結着樹脂と
して、低温定着性の良好な低分子量成分と、イソシアネート基を持つプレポリマーと称さ
れる化合物とポリアミン類との反応により生成する、定着上限温度を高くする高分子量成
分を併用したトナーが提案されている。この方法によれば、ある一定のレベルまでは低温
定着性と広い定着幅を両立し得るが、最近の省エネルギーに対する高い要求に対してはま
だ不十分である。また、前記反応により生成する高分子量成分は正帯電性を帯び易く、現
在主流の負帯電性トナーとして用いる場合に、十分な負帯電性が得られないといった問題
が発生している。
【０００６】
　このように、広い定着幅を有し、低温定着性に優れると共に、帯電安定性にも優れたト
ナーを得るための技術は未だ不十分であり、更なる改良が望まれているのが現状である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、従来における諸問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする。
　即ち、本発明は、広い定着幅を有し、低温定着性に優れると共に、帯電安定性にも優れ
たトナー、並びに該トナーを用いた現像剤、及び画像形成方法を提供することを目的とす
る。
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【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、前記課題に鑑み鋭意検討を重ねた結果、以下の知見を得た。即ち、少な
くとも第一の結着樹脂（Ａ）、第二の結着樹脂（Ｂ）、着色剤、及び離型剤を含有するト
ナーであって、該第一の結着樹脂（Ａ）が、有機溶媒中で活性水素基含有化合物（Ａ１）
と、該化合物（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）とを反応させてなり、該樹
脂（Ａ２）が、少なくともポリヒドロキシカルボン酸骨格を主鎖の一部に有する非結晶性
ポリエステル樹脂（ａ）に前記活性水素基含有化合物（Ａ１）と反応可能な部位を有する
化合物を反応させてなる樹脂であることにより、前記課題を効果的に達成できることを見
出した。
　また、第二の結着樹脂（Ｂ）が、光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸
骨格を含有し、その光学純度を適正な範囲に規定することで、透明性に優れた画像が得ら
れることを見出した。
【０００９】
　本発明は、本発明者らによる前記知見に基づくものであり、前記課題を解決するための
手段としては以下の通りである。即ち、
＜１＞少なくとも第一の結着樹脂（Ａ）、第二の結着樹脂（Ｂ）、着色剤、及び離型剤を
含有するトナーであって、
　該第一の結着樹脂（Ａ）が、有機溶媒中で活性水素基含有化合物（Ａ１）と、該化合物
（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）とを反応させてなり、
　該樹脂（Ａ２）が、少なくともポリヒドロキシカルボン酸骨格を主鎖の一部に有する非
結晶性ポリエステル樹脂（ａ）に前記活性水素基含有化合物（Ａ１）と反応可能な部位を
有する化合物を反応させてなることを特徴とするトナーである。
＜２＞前記トナーが、結着樹脂由来のＴＨＦ不溶分を含有することを特徴とする前記＜１
＞記載のトナー。
＜３＞前記第二の結着樹脂（Ｂ）が、少なくともポリヒドロキシカルボン酸骨格を主鎖の
一部に有する非結晶性ポリエステル樹脂（ｂ）であることを特徴とする前記＜１＞又は＜
２＞に記載のトナーである。
＜４＞前記非結晶性ポリエステル樹脂（ｂ）が、光学活性モノマーからなるポリヒドロキ
シカルボン酸骨格を有し、
　該光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸骨格が、モノマー成分換算で光
学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は光学活性モノマー
換算でのＬ体比率（モル％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モノマー換算でのＤ体比率（モル％
）を表す〕が８０％以下であることを特徴とする前記＜３＞に記載のトナーである。
＜５＞前記トナーが、更に表面に第三の結着樹脂（Ｃ）からなる樹脂微粒子（ｃ）を付着
させてなる構造を有することを特徴とする前記＜１＞乃至＜４＞のいずれかに記載のトナ
ーである。
＜６＞前記非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）が、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を有する
直鎖状のポリエステルジオールであることを特徴とする前記＜１＞乃至＜５＞のいずれか
に記載のトナーである。
＜７＞前記非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）のポリヒドロキシカルボン酸骨格が、Ｌ－ラ
クチドとＤ－ラクチドの混合物を開環重合して得られたものであることを特徴とする前記
＜１＞乃至＜６＞のいずれかに記載のトナーである。
＜８＞前記非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）のポリヒドロキシカルボン酸骨格が、メソ型
ＤＬ－ラクチドを開環重合して得られたものであることを特徴とする前記＜１＞乃至＜６
＞のいずれかに記載のトナーである。
＜９＞前記トナーが、有機溶媒中に、少なくとも、活性水素基を有する化合物（Ａ１）と
、該化合物（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）と、第二の結着樹脂（Ｂ）と
、着色剤と、離型剤とを溶解乃至分散させ、
　該溶解乃至分散物を水系媒体中で分散乃至乳化させて、前記活性水素基を有する化合物
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（Ａ１）と、前記化合物（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）とを架橋乃至伸
長反応させた後乃至反応途中で、
　該分散乃至乳化液から前記有機溶媒を除去して得られることを特徴とする前記＜１＞乃
至＜８＞のいずれかに記載のトナーである。
＜１０＞前記＜１＞乃至＜９＞のいずれかに記載のトナーを含有することを特徴とする現
像剤である。
＜１１＞更にキャリアを含有することを特徴とする前記＜１０＞に記載の現像剤である。
＜１２＞静電潜像担持体上に静電潜像を形成する静電潜像形成工程と、
　前記静電潜像を前記＜１０＞又は＜１１＞に記載の現像剤を用いて現像して可視像を形
成する現像工程と、
　前記可視像を記録媒体に転写する転写工程と、
　前記記録媒体に転写された転写像を定着させる定着工程とを少なくとも含むことを特徴
とする画像形成方法である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、幅広い定着幅を有し、低温定着性に優れると共に、帯電安定性にも優
れたトナー、並びに該トナーを用いた現像剤、及び画像形成方法を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、画像形成装置により本発明の画像形成方法を実施する一の例を示す概略
説明図である。
【図２】図２は、画像形成装置により本発明の画像形成方法を実施する他の例を示す概略
説明図である。
【図３】図３は、画像形成装置（タンデム型カラー画像形成装置）により本発明の画像形
成方法を実施する一例を示す概略説明図である。
【図４】図４は、図３に示す画像形成装置における一部拡大概略説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のトナーを構成する材料について説明する。なお、いわゆる当業者は特許請求の
範囲内における本発明を変更・修正して他の実施形態を成すことは容易であり、これらの
変更・修正はこの特許請求の範囲に含まれるものであり、以下の説明は本発明における最
良の形態の例であって、この特許請求の範囲をなんら限定するものではない。
【００１３】
（トナー）
　本発明のトナーは、少なくとも第一の結着樹脂（Ａ）、第二の結着樹脂（Ｂ）、着色剤
、及び離型剤を含有するトナーであって、該第一の結着樹脂（Ａ）が、有機溶媒中で活性
水素基含有化合物（Ａ１）と、該化合物（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）
とを反応させてなり、該樹脂（Ａ２）が、少なくともポリヒドロキシカルボン酸骨格を主
鎖の一部に有する非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）に前記活性水素基含有化合物（Ａ１）
と反応可能な部位を有する化合物を反応させてなることを特徴とし、更に、必要に応じて
その他の成分を含有してなる。
【００１４】
―第一の結着樹脂（Ａ）―
　本発明のトナーに含まれる前記第一の結着樹脂（Ａ）は、有機溶媒中で活性水素基含有
化合物（Ａ１）と、該化合物（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）とを反応さ
せてなる。以下、該樹脂（Ａ２）をプレポリマー（Ａ２）と称する。
【００１５】
―活性水素基含有化合物（Ａ１）―
　前記活性水素基含有化合物（Ａ１）としては、脱離可能な化合物でブロック化されてい
てもよいポリアミン、ポリオール、ポリメルカプタン、及び水などが挙げられる。これら
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のうち好ましいものは、ポリアミン、ポリオール、及び水であり、更に好ましいものは、
ポリアミン、及び水であり、特に好ましいものは、ブロック化されたポリアミン類、及び
水である。
【００１６】
　ポリアミンとしては、脂肪族ポリアミン類（Ｃ２～Ｃｌ８）：〔１〕脂肪族ポリアミン
｛Ｃ２～Ｃ６アルキレンジアミン（エチレンジアミン、プロピレンジアミン、トリメチレ
ンジアミン、テトラメチレンジアミン、へキサメチレンジアミンなど）、ポリアルキレン
（Ｃ２～Ｃ６）ポリアミン〔ジエチレントリアミン、イミノビスプロピルアミン、ビス（
ヘキサメチレン）トリアミン，トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、ペ
ンタエチレンヘキサミンなど〕｝；〔２〕これらのアルキル（Ｃ１～Ｃ４）またはヒドロ
キシアルキル（Ｃ２～Ｃ４）置換体〔ジアルキル（Ｃ１～Ｃ３）アミノプロピルアミン、
トリメチルヘキサメチレンジアミン、アミノエチルエタノールアミン、２，５－ジメチル
－２，５－へキサメチレンジアミン、メチルイミノビスプロピルアミンなど〕；〔３〕脂
環または複素環含有脂肪族ポリアミン〔３，９－ビス（３－アミノプロピル）－２，４，
８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカンなど〕；〔４〕芳香環含有脂肪族ア
ミン類（Ｃ８～Ｃ１５）（キシリレンジアミン、テトラクロル－ｐ－キシリレンジアミン
など）、脂環式ポリアミン（Ｃ４～Ｃ１５）：１，３－ジアミノシクロヘキサンイソホロ
ンジアミン、メンセンジアミン、４，４’－メチレンジシクロヘキサンジアミン（水添メ
チレンジアニリン）など、複素環式ポリアミン（Ｃ４～Ｃ１５）：ピペラジン、Ｎ－アミ
ノエチルビペラジン、１，４－ジアミノエチルビペラジン、１，４ビス（２－アミノ－２
－メチルプロピル）ピペラジンなど、芳香族ポリアミン類（Ｃ６～Ｃ２０）：〔１〕非置
換芳香族ポリアミン〔１，２－、１，３－および１，４－フェニレンジアミン、２，４’
－および４，４’－ジフェニルメタンジアミン、クルードジフェニルメタンジアミン（ポ
リフェニルポリメチレンポリアミン）、ジアミノジフェニルスルホン、ベンジジン、チオ
ジアニリン、ビス（３，４－ジアミノフエール）スルホン、２，６－ジアミノピリジン、
ｍ－アミノベンジルアミン、トリフェニルメタン－４，４’，４”－トリアミン、ナフチ
レンジアミンなど；〔２〕核置換アルキル基〔メチル，エチル，ｎ－およびｉ－プロピル
ブチルなどのＣ１～Ｃ４アルキル基〕を有する芳香族ポリアミン、たとえば２．４－およ
び２，６－トリレンジアミン、クルードトリレンジアミン、ジエチルトリレンジアミン、
４，４’－ジアミノ－３，３’－ジメチルジフェニルメタン、４，４’－ビス（Ｏ－トル
イジン）、ジアニシジン、ジアミノジトリルスルホン、１，３－ジメチル－２，４－ジア
ミノベンゼン、１，３－ジメチル－２，６－ジアミノベンゼン、１，４－ジイソプロピル
－２，５－ジアミノベンゼン、２，４－ジアミノメシチレン、１－メチル－３，５－ジエ
チル－２，４－ジアミノベンゼン、２，３－ジメチル－１，４－ジアミノナフタレン、２
，６－ジメチル－１，５－ジアミノナフタレン、３，３，５，５－テトラメチルベンジジ
ン、３，３，５，５－テトラメチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，５－ジ
エチル－３’－メチル－２’，４－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジエチル－２
，２’－ジアミノジフェニルメタン、４，４－ジアミノ－３，３’－ジメチルジフェニル
メタン、３，３，５，５－テトラエチル－４，４－ジアミノベンゾフェノン、３，３，５
，５－テトラエチル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３，５，５－テトラ
イソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニルスルホンなど〕、およびこれらの異性体の
種々の割合の混合物：〔３〕核置換電子吸引基（Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ，Ｆなどのハロゲン；メ
トキシ、エトキシなどのアルコキシ基：ニトロ基など）を有する芳香族ポリアミン〔メチ
レンビス－ｏ－クロロアニリン、４－クロロ－ｏ－フェニレンジアミン、２－クロル－１
，４－フェニレンジアミン、３－アミノ－４－クロロアニリン、４－ブロモ－１，３－フ
ェニレンジアミン、２，５－ジクロル－１，４－フェニレンジアミン、５－ニトロ－１，
３－フェニレンジアミン、３－ジメトキシ－４－アミノアニリン；４，４’－ジアミノ－
３，３’－ジメチル－５，５’－ジブロモ－ジフェニルメタン、３，３－ジクロロベンジ
ジン、３，３－ジメトキシベンジジン、ビス（４－アミノ－３－クロロフェニル）オキシ
ド、ビス（４－アミノ－２－クロロフェニル）プロパン、ビス（４－アミノ－２－クロロ
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フェニル）スルホン、ビス（４－アミノ－３－メトキシフェニル）デカン、ビス（４－ア
ミノフェニル）スルフイドビス（４－アミノフェニル）テルリド、ビス（４－アミノフェ
ニル）セレニド、ビス（４－アミノ－３－メトキシフェニル）ジスルフイド、４，４－メ
チレンビス（２－ヨードアニリン）、４，４－メチレンビス（２－ブロモアニリン）、４
，４－メチレンビス（２－フルオロアニリン）、４－アミノフェニル－２－クロロアニリ
ンなど〕；〔４〕２級アミノ基を有する芳香族ポリアミン〔上記〔１〕～〔３〕の芳香族
ポリアミンの－ＮＨ2の一部または全部が－ＮＨ－Ｒ’（Ｒ’はアルキル基たとえばメチ
ル，エチルなどの低級アルキル基）で置き換ったもの〕〔４，４－ジ（メチルアミノ）ジ
フェニルメタン、１－メチル－２－メチルアミノ－４－アミノベンゼンなど〕、ポリアミ
ドポリアミン：ジカルボン酸（ダイマー酸など）と過剰の（酸ｌモル当り２モル以上の）
ポリアミン類（上記アルキレンジアミン，ポリアルキレンポリアミンなど）との縮合によ
り得られる低分子量ポリアミドポリアミンなど、ポリエーテルポリアミン：ポリエーテル
ポリオール（ポリアルキレングリコールなど）のシアノエチル化物の水素化物などが挙げ
られる。これらの中でも、特に好ましいものは、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、
キシリレンジアミン、イソホロンジアミン、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、
トリエチレンテトラミン、及びそれらの混合物である。
【００１７】
　ポリアミンが脱離可能な化合物でブロック化されたポリアミンである場合の例としては
、前記ポリアミン類と炭素数３～８のケトン類（アセトン、メチルエチルケトン、メチル
イソブチルケトンなど）から得られるケチミン化合物、炭素数２～８のアルデヒド化合物
（ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド）から得られるアルジミン化合物、エナミン化合
物、およびオキサゾリジン化合物などが挙げられる。
【００１８】
　前記ポリオールとしては、ジオール、及び３価以上のポリオールが挙げられ、ジオール
単独、またはジオールと少量のポリオールの混合物が好ましい。
　前記ジオールとしては、アルキレングリコール（エチレングリコール、１，２－プロピ
レングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘ
キサンジオールなど）；アルキレンエーテルグリコール（ジエチレングリコール、トリエ
チレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコール、ポリテトラメチレングリコールなど）；脂環式ジオール（１，４－シクロヘ
キサンジメタノール、水素添加ビスフェノールＡなど）；ビスフェノール類（ビスフェノ
ールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳなど）；上記脂環式ジオールのアルキレン
オキサイド（エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイドなど）付
加物（通常１～１０モル付加）；上記ビスフェノール類のアルキレンオキサイド（エチレ
ンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイドなど）付加物（通常２～１０
モル付加）などが挙げられる。これらのうち好ましいものは、炭素数２～１２のアルキレ
ングリコールおよびビスフェノール類のアルキレンオキサイド付加物であり、特に好まし
いものはビスフェノール類のアルキレンオキサイド付加物、およびこれと炭素数２～１２
のアルキレングリコールとの併用である。
【００１９】
　前記３価以上のポリオールとしては、３～６価およびそれ以上の多価脂肪族アルコール
（グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール
、ソルビトールなど）；３価以上のフェノール類（トリスフェノールＰＡ、フェノールノ
ボラック、クレゾールノボラックなど）；上記３価以上のポリフェノール類のアルキレン
オキサイド付加物などが挙げられる。
【００２０】
　前記ポリメルカプタンとしては、エチレンジチオール、１，４－ブタンジチオール、１
，６－ヘキサンジチオールなどが挙げられる。
【００２１】
　必要により活性水素基含有化合物（Ａ１）と共に反応停止剤を用いることができる。反
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応停止剤を活性水素基含有化合物（Ａ１）と一定の比率で併用することにより、前記プレ
ポリマー（Ａ２）と活性水素基含有化合物（Ａ１）とを反応させて得られる樹脂の分子量
を所定の値に調整することが可能である。
　反応停止剤としては、モノアミン（ジエチルアミン、ジブチルアミン、ブチルアミン、
ラウリルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミンなど）；モノアミンをブロ
ックしたもの（ケチミン化合物など）：モノオール（メタノール、エタノール、イソプロ
パノール、ブタノール、フェノールなど）；モノメルカプタン（ブチルメルカプタン、ラ
ウリルメルカブタンなど）；モノイソシアネート（ラウリルイソシアネートフェニルイソ
シアネートなど）：モノエポキサイド（ブチルグリシジルエーテルなど）などが挙げられ
る。
【００２２】
　活性水素基含有化合物（Ａ１）の比率は、活性水素基含有化合物（Ａ１）中の活性水素
含有基［Ａ１］と、プレポリマー（Ａ２）中の反応性基の当量［Ａ２］との当量の比［Ａ
２］／［Ａ１］として、好ましくは１／２～２／１、さらに好ましくは１．５／１～１／
１．５、とくに好ましくは１．２／１～１／１．２である。なお、活性水素基含有化合物
（Ａ１）が水である場合は水は２価の活性水素化合物として取り扱う。
【００２３】
―プレポリマー（Ａ２）―
　前記プレポリマー（Ａ２）は、前記活性水素基含有化合物（Ａ１）と反応可能な部位を
有し、少なくともポリヒドロキシカルボン酸骨格を主鎖の一部に有する非結晶性ポリエス
テル樹脂（ａ）に前記活性水素基含有化合物（Ａ１）と反応可能な部位を有する化合物を
反応させてなる樹脂である。
【００２４】
　ここでいう非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）とは具体的には、乳酸やヒドロキシアルキ
ルカルボン酸などの重縮合物を繰返し単位として構造に含む樹脂である。これらの樹脂は
樹脂骨格主鎖に高濃度にエステル基を有し、かつ、短鎖のアルキル鎖を側鎖に有する。従
来の芳香族鎖を主鎖とするポリエステル樹脂に比べて、分子量あたりのエステル基の濃度
が高く、非結晶状態では高い透明性を有するとともに、カルボン酸に代表される有機酸や
水酸基などの官能基がわずかでありながらも各種の着色剤と高い親和性を得ることができ
る。
【００２５】
　前記ポリヒドロキシカルボン酸骨格は、ヒドロキシカルボン酸が（共）重合した骨格を
有し、ヒドロキシカルボン酸を直接脱水縮合する方法、あるいは、対応する環状エステル
を開環重合する方法で形成できる。重合法は、重合されるポリヒドロキシカルボン酸の分
子量を大きくするという観点から環状エステルの開環重合が好ましい。
【００２６】
　前記ポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成するモノマーとしては、トナーの透明性と熱
特性の観点から、脂肪族ヒドロキシカルボン酸が好ましく、さらに好ましくは炭素数２～
６のヒドロキシカルボン酸であり、乳酸、グリコール酸、３－ヒドロキシ酪酸などが挙げ
られるが、特に好ましくは乳酸である。
【００２７】
　前記ポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成する原材料としてヒドロキシカルボン酸以外
に、ヒドロキシカルボン酸の環状エステルを用いる事も可能であり、その場合には重合し
て得られる樹脂のヒドロキシカルボン酸骨格は、環状エステルを構成するヒドロキシカル
ボン酸が重合した骨格となる。例えば、ラクチドを用いて得られる樹脂のポリヒドロキシ
カルボン酸骨格は、乳酸が重合した骨格になる。
【００２８】
　前記ポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成する際に、ジオール（１１）を添加して共重
合することで、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有するポリエステルジオール（ａ１１
）が得られる。ジオールとして好ましいものは、１，２－プロパンジオール、１，３－プ
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ロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ビスフェノール
類（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳなど）のアルキレンオキサ
イド（アルキレンオキサイドを以下ＡＯと略記する、具体例としてはエチレンオキサイド
（以下ＥＯと略記）、プロピレンオキサイド（以下ＰＯと略記）、ブチレンオキサイド（
以下ＢＯと略記）などが挙げられる）付加物（付加モル数２～３０）、およびこれらの併
用であり、さらに好ましくは、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、
１，４－ブタンジオール、ビスフェノールＡのＡＯ付加物であり、特に好ましくは１，３
－プロパンジオールである。
【００２９】
　前記非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）が、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する直
鎖状のポリエステルジオールを含有すると、低温定着性が更に向上し、好ましい。
【００３０】
　前記活性水素基含有化合物（Ａ１）と反応可能な部位としては、該化合物（Ａ１）の有
する活性水素基と反応するものであれば特に制限はないが、イソシアネート基、又はエポ
キシ基であることが好ましい。該イソシアネート基は、ブロック化剤によりブロックされ
たブロック化イソシアネート基であってもよい。
　前記ブロック化剤としては、オキシム類［アセトオキシム、メチルイソブチルケトオキ
シム、ジエチルケトオキシム、シクロペンタノンオキシム、シクロヘキサノンオキシム、
メチルエチルケトオキシム等］；ラクタム類［γ－ブチロラクタム、ε－カプロラクタム
、γ－バレロラクタム等］：炭素数１～２０の脂肪族アルコール類［エタノール、メタノ
ール、オクタノール等］；フェノール類［フェノール、－クレゾール、キシレノール、ノ
ニルフェノール等］；活性メチレン化合物［アセチルアセトン、マロン酸エチル、アセト
酢酸エチル等］；塩基性窒素含有化合物［Ｎ，Ｎ－ジエチルヒドロキシルアミン、２－ヒ
ドロキシピリジン、ピリジンＮ－オキサイド、２－メルカプトピリジン等］：およびこれ
らの２種以上の混合物が挙げられる。これらのうち好ましいのはオキシム類であり、特に
好ましいものはメチルエチルケトオキシムである。
【００３１】
　前記非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）にイソシアネート基、又はエポキシ基を含有させ
る方法としては、該非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）の末端に残存した水酸基に、ポリイ
ソシアネート化合物、又はポリエポキサイド化合物等の前記活性水素基含有化合物（Ａ１
）と反応可能な部位を有する化合物を反応させる方法などが挙げられる。反応は公知の反
応により行うことができる。
　前記ポリイソシアネート化合物としては、具体的には、１，３－および／または１，４
－フェニレンジイソシアネート、２，４－および／または２，６－トリレンジイソシアネ
ート（ＴＤＩ）、２，４’－および／または４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネー
ト（ＭＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、ジシクロヘキシルメタン－
４，４’－ジイソシアネート（水添ＭＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）
、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル等が挙げられ、これらのうち、好ましいものは
、ＨＤＩ、ＩＰＤＩであり、もっとも好ましくは、ＩＰＤＩである。
　前記ポリエポキサイド化合物としては、ジエポキサイド化合物が好ましく、具体的には
、ポリグリシジルエーテル（エチレングリコールジグリシジルエーテル、テトラメチレン
グリコールジグリシジルエーテル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ビスフェノ
ールＦジグリシジルエーテル、グリセリントリグリシジルエーテル、ペンタエリスリトー
ルテトラグリシジルエーテル、フェノールノボラックグリシジルテーテル化物など）；ジ
エンオキサイド（ペンタジエンジオキサイド、ヘキサジエンジオキサイドなど）などが挙
げられる。これらのうち好ましいものは、ポリグリシジルエーテルである。
【００３２】
　前記非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）とポリイソシアネート化合物を反応させる場合、
ポリイソシアネート化合物の比率が、イソシアネート基［ＮＣＯ］と、水酸基含有ポリエ
ステルの水酸基［ＯＨ］の当量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］として、好ましくは５／１～１／
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１、さらに好ましくは４／１～１．２／１、とくに好ましくは２．５／１～１．５／１で
ある。
【００３３】
　前記プレポリマー（Ａ２）中の１分子当たりに含有する反応性基は、通常１個以上、好
ましくは、平均１．５～３個、さらに好ましくは、平均１．８～２．５個である。上記範
囲にすることで、活性水素基含有化合物（Ａ１）と反応させて得られる第一の結着樹脂（
Ａ）の分子量が高くなる。
【００３４】
　前記プレポリマー（Ａ２）の数平均分子量Ｍｎは、好ましくは５００～３０，０００、
さらに好ましくは１，０００～２０，０００、とくに好ましくは２，０００～１０，００
０であり、重量平均分子量Ｍｗは、１，０００～５０，０００、好ましくは２，０００～
４０，０００、さらに好ましくは４，０００～２０，０００である。
　前記プレポリマー（Ａ２）の粘度は、１００℃において、好ましくは２，０００ポイズ
以下、さらに好ましくは１，０００ポイズ以下である。２，０００ポイズ以下にすること
で、少量の有機溶媒で粒度分布のシャープなトナー母体粒子が得られる点で好ましい。
【００３５】
（ＴＨＦ不溶分）
　また、本発明のトナーは結着樹脂由来のＴＨＦ不溶分を有することが好ましい。
　トナーにＴＨＦ不溶分を適量含ませることによりホットオフセットが向上し定着幅を広
げることが可能となる。ＴＨＦ不溶分はカラートナーにおいては、ホットオフセットには
効果があるものの光沢性やＯＨＰの透明性については確実にマイナスであるが、ＴＨＦ不
溶分の量を適正化すると共に、透明性に優れたポリヒドロキシカルボン酸骨格を有する結
着樹脂を使用することで定着幅と光沢性・透明性との両立が可能となる。トナーのＴＨＦ
不溶分の調整は、プレポリマー（Ａ２）の伸長、及び／又は架橋を第二の結着樹脂（Ｂ）
の酸価によって制御することにより調整することが出来る。測定方法については下記に示
す。
【００３６】
＜ＴＨＦ不溶解分測定方法＞
　樹脂又はトナー約１．０ｇ（Ａ）を秤量する。これにＴＨＦ約５０ｇを加えて２０℃で
２４時間静置する。これを、まず遠心分離で分けＪＩＳ規格（Ｐ３８０１）５種Ｃの定量
用ろ紙を用いてろ過する。このろ液の溶剤分を真空乾燥し樹脂分のみ残査量（Ｂ）を計測
する。この残査量がＴＨＦ溶解分である。ＴＨＦ不溶解分（％）は下記式より求める。
　　ＴＨＦ不溶解分（％）＝（Ａ－Ｂ）／Ａ×１００
　トナーの場合樹脂以外のＴＨＦ不溶解成分量（Ｗ１）とＴＨＦ溶解成分量（Ｗ２）は別
途公知の方法例えばＴＧ法による熱減量法で調べておき下記式より求める。
　ＴＨＦ不溶解分（％）＝（Ａ－Ｂ－Ｗ２）／（Ａ－Ｗ１－Ｗ２）×１００
【００３７】
―第二の結着樹脂（Ｂ）―
　本発明のトナーに含まれる第二の結着樹脂（Ｂ）としては、特に制限はなく、公知のト
ナー用結着樹脂の中から目的に応じて適宜選択することができ、例えば、ポリスチレン、
ポリｐ－スチレン、ポリビニルトルエン等のスチレン又はその置換体の単重合体、スチレ
ン－ｐ－クロルスチレン共重合体、スチレン－プロピレン共重合体、スチレン－ビニルト
ルエン共重合体、スチレン－アクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリル酸エチル共
重合体、スチレン－メタアクリル酸共重合隊、スチレン－メタアクリル酸メチル共重合体
、スチレン－メタアクリル酸エチル共重合体、スチレン－メタアクリル酸ブチル共重合体
、スチレン－α－クロルメタアクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリロニトリル共
重合体、スチレン－ビニルメチルエーテル共重合体、スチレン－ビニルメチルケトン共重
合体、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－イソプロピル共重合体、スチレン－マ
レイン酸エステル共重合体等のスチレン系共重合体、ポリチメルメタクリレート樹脂、ポ
リブチルメタクリレート樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリ酢酸ビニル樹脂、ポリエチレン
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樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ポリビニルブチラール樹脂
、ポリアクリル酸樹脂、ロジン樹脂、変性ロジン樹脂、テルペン樹脂、フェノール樹脂、
脂肪族又は芳香族炭化水素樹脂、芳香族系石油樹脂などが挙げられる。これらの中でも、
ポリエステル樹脂が好ましく、特に、少なくともポリヒドロキシカルボン酸骨格を主鎖の
一部に含有する非結晶性ポリエステル樹脂（ｂ）が最も好ましい。
【００３８】
　前記非結晶性ポリエステル樹脂（ｂ）のポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成するモノ
マーとしては、前記非結晶性ポリエステル樹脂（ａ）と同様なものが好ましく、特に、乳
酸、ヒドロキシ酪酸等の光学異性体をなすものが好ましい。非結晶性ポリエステル樹脂（
ｂ）としては、これら光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有し
、前記光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸がモノマー成分換算で光学純
度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は光学活性モノマー換算
でのＬ体比率（モル％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モノマー換算でのＤ体比率（モル％）を
表す〕が８０％以下である事がよい。さらに好ましくは６０％以下である。この範囲であ
ると、溶媒溶解性、樹脂の透明性が向上する。
【００３９】
　乳酸を例にとると、乳酸モノマーにはＬ体とＤ体とがあるが、Ｄ体比率を上記の範囲と
することで非結晶性のポリ乳酸骨格を形成する。さらに、この樹脂には他のヒドロキシ酸
、たとえば、先に示したモノマーを共存させて樹脂を得ることができる。一方で、乳酸モ
ノマーに他のヒドロキシアルキルカルボン酸を混合すると樹脂のガラス転移温度が低下す
るため、樹脂に所望な熱的性質を付与するために、適宜併用することが可能である。また
、結晶性や透明性損なわないは範囲で他の骨格の樹脂を共重合することも可能である。た
とえば、各種のジオール、ジカルボン酸類、グリセリンやグリコール酸などの多価アルコ
ール、酸などをリンゴ酸、酒石酸などの多価ヒドロキシ酸を併用することで、樹脂の組成
を変更することも可能である。
【００４０】
　これらの樹脂を得るためには、たとえば、乳酸などのモノマーや、その他の組成物を混
合しこれを適切な触媒と必要に応じてアルコールなどの存在下、直接脱水重合する方法、
同様に、モノマーの脱水で得られる二量体であるラクチドを経て開環重合する方法、リパ
ーゼなどの酵素反応を利用して合成する方法など、公知のいかなる方法で作成しても良い
。
【００４１】
　非結晶性樹脂を得るには、モノマーとしてＬ体とＤ体のモノマーを適量併用しラセミ体
を得ることで達成できる。ラクチドを用いる場合、Ｌ－ラクチド、Ｄ－ラクチドをそれぞ
れ混合し、用いることもできるが、メソ－ラクチドを開環重合することや、Ｄ体、Ｌ体い
ずれかのラクチドとメソ－ラクチドを混合して用いることでも非結晶性樹脂を得ることが
できる。
【００４２】
　前記非結晶性ポリエステル樹脂（ｂ）の重量平均分子量（以下、Ｍｗと略記）としては
、耐熱保存性と低温定着性の観点から、７０００～７０，０００が好ましく、さらに好ま
しくは１０，０００～４０，０００、最も好ましくは１５，０００～３５，０００である
。
　また、前記非結晶性ポリエステル樹脂（ｂ）のガラス転移温度については５０℃以上７
０℃以下が好ましく、５５℃以上６５℃以下がより好ましい。ガラス転移温度が、５０℃
未満では耐熱保存性が不十分となることがあり、７０℃を超えると低温定着性が不十分と
なることがある。
【００４３】
　ここで、前記光学純度Ｘの測定方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
することができるが、例えばポリエステル骨格を有する高分子乃至トナーを純水と１Ｎ水
酸化ナトリウム及びイソプロピルアルコールの混合溶媒に添加し、７０℃で加熱攪拌して
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加水分解をする。次いで、ろ過して液中の固形分を除去した後硫酸を加えて中和して、ポ
リエステル樹脂から分解されたＬ－及び／又はＤ－乳酸を含有する水性溶液を得る。該水
性溶液を、キラル配位子交換型のカラムＳＵＭＩＣＨＩＲＡＬ ＯＡ－５０００（株式会
社住化分析センター製）を用いた高速液体クロマトグラフ（ＨＰＬＣ）で測定し、Ｌ－乳
酸由来のピーク面積Ｓ（Ｌ）とＤ－乳酸由来のピーク面積Ｓ（Ｄ）を算出した。該ピーク
面積から光学純度Ｘを次のようにして求めることができる。
　　Ｘ（Ｌ体）％ ＝ １００× Ｓ（Ｌ）／（Ｓ（Ｌ）＋Ｓ（Ｄ））
　　Ｘ（Ｄ体）％ ＝ １００× Ｓ（Ｄ）／（Ｓ（Ｌ）＋Ｓ（Ｄ））
　　光学純度Ｘ％ ＝ ｜Ｘ(Ｌ体)－Ｘ(Ｄ体)｜
【００４４】
　第一の結着樹脂（Ａ）と第二の結着樹脂（Ｂ）の比率は、質量比で第一の結着樹脂（Ａ
）／第二の結着樹脂（Ｂ）が、７５／２５～９０／１０が好ましく、８０／２０～８５／
１５がより好ましい。
【００４５】
―第三の結着樹脂（Ｃ）からなる樹脂微粒子（ｃ）―
　本発明のトナーに含まれる前記第三の結着樹脂（Ｃ）からなる樹脂微粒子（ｃ）として
は、特に制限はなく、公知の樹脂の中から選択することができるが、ガラス転移温度が５
５℃以上８０℃以下のポリエステル樹脂からなる樹脂微粒子であることが好ましい。ガラ
ス転移温度が５５℃未満の場合耐熱保存性が不十分になることがあり、８０℃を超えると
低温定着性が不十分になることがある。従って、５５℃未満の場合や８０℃を超える場合
は低温定着性と耐熱保存性の両立が難しくなることがある。
【００４６】
　前記樹脂微粒子（ｃ）の体積平均粒径は、１０ｎｍ以上３００ｎｍ以下が好ましく、３
０ｎｍ以上１２０ｎｍ以下がより好ましい。また、重量平均分子量は９，０００以上４５
，０００以下が好ましい。
【００４７】
―着色剤―
　本発明のトナーに用いられる着色剤としては、特に制限はなく、公知の着色剤から目的
に応じて適宜選択することができ、例えば、カーボンブラック、ニグロシン染料、鉄黒、
ナフトールイエローＳ、ハンザイエロー（１０Ｇ、５Ｇ、Ｇ）、カドミュウムイエロー、
黄色酸化鉄、黄土、黄鉛、チタン黄、ポリアゾイエロー、オイルイエロー、ハンザイエロ
ー（ＧＲ、Ａ、ＲＮ、Ｒ）、ピグメントイエローＬ、ベンジジンイエロー（Ｇ、ＧＲ）、
パーマネントイエロー（ＮＣＧ）、バルカンファストイエロー（５Ｇ、Ｒ）、タートラジ
ンレーキ、キノリンイエローレーキ、アンスラザンイエローＢＧＬ、イソインドリノンイ
エロー、ベンガラ、鉛丹、鉛朱、カドミュウムレッド、カドミュウムマーキュリレッド、
アンチモン朱、パーマネントレッド４Ｒ、パラレッド、ファイセーレッド、パラクロルオ
ルトニトロアニリンレッド、リソールファストスカーレットＧ、ブリリアントファストス
カーレット、ブリリアントカーンミンＢＳ、パーマネントレッド（Ｆ２Ｒ、Ｆ４Ｒ、ＦＲ
Ｌ、ＦＲＬＬ、Ｆ４ＲＨ）、ファストスカーレットＶＤ、ベルカンファストルビンＢ、ブ
リリアントスカーレットＧ、リソールルビンＧＸ、パーマネントレッドＦ５Ｒ、ブリリア
ントカーミン６Ｂ、ポグメントスカーレット３Ｂ、ボルドー５Ｂ、トルイジンマルーン、
パーマネントボルドーＦ２Ｋ、ヘリオボルドーＢＬ、ボルドー１０Ｂ、ボンマルーンライ
ト、ボンマルーンメジアム、エオシンレーキ、ローダミンレーキＢ、ローダミンレーキＹ
、アリザリンレーキ、チオインジゴレッドＢ、チオインジゴマルーン、オイルレッド、キ
ナクリドンレッド、ピラゾロンレッド、ポリアゾレッド、クロームバーミリオン、ベンジ
ジンオレンジ、ペリノンオレンジ、オイルオレンジ、コバルトブルー、セルリアンブルー
、アルカリブルーレーキ、ピーコックブルーレーキ、ビクトリアブルーレーキ、無金属フ
タロシアニンブルー、フタロシアニンブルー、ファストスカイブルー、インダンスレンブ
ルー（ＲＳ、ＢＣ）、インジゴ、群青、紺青、アントラキノンブルー、ファストバイオレ
ットＢ、メチルバイオレットレーキ、コバルト紫、マンガン紫、ジオキサンバイオレット
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、アントラキノンバイオレット、クロムグリーン、ジンクグリーン、酸化クロム、ピリジ
アン、エメラルドグリーン、ピグメントグリーンＢ、ナフトールグリーンＢ、グリーンゴ
ールド、アシッドグリーンレーキ、マラカイトグリーンレーキ、フタロシアニングリーン
、アントラキノングリーン、酸化チタン、亜鉛華、リトボン等が挙げられる。これらは、
１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００４８】
　前記トナーの着色剤の色としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
でき、ブラックトナー、シアントナー、マゼンタトナー及びイエロートナーから選択され
る少なくとも１種とすることができ、各色のトナーは前記着色剤の種類を適宜選択するこ
とにより得ることができるが、カラートナーであるのが好ましい。
【００４９】
　前記黒色用のものとしては、例えばファーネスブラック、ランプブラック、アセチレン
ブラック、チャンネルブラック等のカーボンブラック（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック７）
類、銅、鉄（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック１１）、酸化チタン等の金属類、アニリンブラ
ック（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック１）等の有機顔料等が挙げられる。
【００５０】
　マゼンタ用着色顔料としては、例えば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、４８：１、４
９、５０、５１、５２、５３、５３：１、５４、５５、５７、５７：１、５８、６０、６
３、６４、６８、８１、８３、８７、８８、８９、９０、１１２、１１４、１２２、１２
３、１６３、１７７、１７９、２０２、２０６、２０７、２０９、２１１；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等が挙げられる。
【００５１】
　シアン用着色顔料としては、例えばＣ．Ｉ．ピグメントブルー２、３、１５、１５：１
、１５：２、１５：３、１５：４、１５：６、１６、１７、６０；Ｃ．Ｉ．バットブルー
６；Ｃ．Ｉ．アシッドブルー４５又フタロシアニン骨格にフタルイミドメチル基を１～５
個置換した銅フタロシアニン顔料、グリーン７、グリーン３６等が挙げられる。
【００５２】
　イエロー用着色顔料としては、例えばＣ．Ｉ．ピグメントイエロー０－１６、１、２、
３、４、５、６、７、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、２３、５５、
６５、７３、７４、８３、９７、１１０、１５１、１５４、１８０；Ｃ．Ｉ．バットイエ
ロー１、３、２０、オレンジ３６等が挙げられる。
【００５３】
　トナー中における着色剤の含有量は、１質量％～１５質量％が好ましく、３質量％～１
０質量％がより好ましい。前記含有量が、１質量％未満であると、トナーの着色力が低下
することがあり、１５質量％を超えると、トナー中での顔料の分散不良が起こり、着色力
の低下及びトナーの電気特性の低下を招くことがある。
【００５４】
　着色剤は、樹脂と複合化されたマスターバッチとして使用してもよい。このような樹脂
としては、例えば、ポリエステル、ポリ乳酸、スチレン又はその置換体の重合体、スチレ
ン系共重合体、ポリメタクリル酸メチル、ポリメタクリル酸ブチル、ポリ塩化ビニル、ポ
リ酢酸ビニル、ポリエチレン、ポリプロピレン、エポキシ樹脂、エポキシポリオール樹脂
、ポリウレタン、ポリアミド、ポリビニルブチラール、ポリアクリル酸樹脂、ロジン、変
性ロジン、テルペン樹脂、脂肪族炭化水素樹脂、脂環族炭化水素樹脂、芳香族系石油樹脂
、塩素化パラフィン、パラフィンワックス等が挙げられる。これらは、１種単独で使用し
てもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、本発明における結着樹脂との
相溶性の点から、ポリエステル、ポリ乳酸が好ましい。
【００５５】
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　前記マスターバッチは、高せん断力をかけて、樹脂と着色剤を混合又は混練させて製造
することができる。この際、着色剤と樹脂の相互作用を高めるために、有機溶媒を添加す
ることが好ましい。また、いわゆるフラッシング法も着色剤のウエットケーキをそのまま
用いることができ、乾燥する必要がない点で好適である。フラッシング法は、着色剤の水
を含んだ水性ペーストを樹脂と有機溶媒と共に混合又は混練し、着色剤を樹脂側に移行さ
せて水及び有機溶媒を除去する方法である。混合又は混練には、例えば、三本ロールミル
等の高せん断分散装置を用いることができる。
【００５６】
―離型剤―
　本発明のトナーに用いられる離型剤としては、特に制限はなく、公知のものが全て使用
できるが、特に脱遊離脂肪酸型カルナウバワックス、ポリエチレンワックス、モンタンワ
ックス及び酸化ライスワックスを単独又は組み合わせて使用することができる。カルナウ
バワックスとしては、微結晶のものが良く、酸価が５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、トナー
バインダー中に分散した時の粒子径が１μｍ以下の粒径であるものが好ましい。モンタン
ワックスについては、一般に鉱物より精製されたモンタン系ワックスを指し、カルナウバ
ワックス同様、微結晶であり、酸価が５～１４ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ましい。酸
化ライスワックスは、米ぬかワックスを空気酸化したものであり、その酸価は１０～３０
ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましい。その理由は本発明のトナー結着樹脂に対してこれらのワック
スは適度に微分散するため後述するようにオフセット防止性と転写性・耐久性ともに優れ
たトナーとすることが容易なためである。これらワックス類は１種又は２種以上を併用し
て用いることができる。
【００５７】
　その他の離型剤としては、固形シリコーンワックス、高級脂肪酸高級アルコール、モン
タン系エステルワックス、ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックス等、従来公知
のいかなる離型剤をも混合して使用できる。
【００５８】
　前記離型剤の融点としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、４０～１２０℃が好ましく、７０～９０℃がより好ましい。前記融点が４０℃未満で
あると、耐熱保存性に悪影響を与えることがあり、１２０℃を超えると、低温での定着時
にコールドオフセットを起こし易いことがある。
　前記離型剤の融点は、例えば、示差走査熱量計（セイコー電子工業株式会社製、ＤＳＣ
２１０）を用いて２００℃まで昇温し、その温度から降温速度１０℃／分で０℃まで冷却
したサンプルを昇温速度１０℃／分で昇温し、融解熱の最大ピーク温度を融点として求め
ることができる。
【００５９】
　前記離型剤の溶融粘度としては、該離型剤の融点より２０℃高い温度での測定値として
、５～１，０００ｃｐｓが好ましく、１０～１００ｃｐｓがより好ましい。前記溶融粘度
が、５ｃｐｓ未満であると、離型性が低下することがあり、１，０００ｃｐｓを超えると
、耐ホットオフセット性、低温定着性への向上効果が得られなくなることがある。
【００６０】
　前記離型剤の前記トナーにおける含有量としては、トナー樹脂成分に対し、１～２０質
量％が好ましく、３～１０質量％がより好ましい。１質量％未満ではオフセット防止効果
が不十分であり２０質量％を超えると転写性、耐久性が低下する。
【００６１】
　前記離型剤の導入方法は、樹脂内部に混練分散する方法、溶解懸濁法や乳化重合法のよ
うなケミカルトナーでは溶媒または、モノマー滴中に分散ないし溶解させて導入する方法
、水中に分散した離型剤を粒子中に凝集合一して取り込む方法、粒子表面に化学的に付加
する方法等いずれの方法も可能である。
【００６２】
―帯電制御剤―
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　また、トナーに適切な帯電能を付与するために、必要に応じて帯電制御剤をトナーに含
有させることも可能である。
　帯電制御剤としては、公知の帯電制御剤がいずれも使用可能である。有色材料を用いる
と色調が変化することがあるため、無色乃至白色に近い材料が好ましく、例えば、トリフ
ェニルメタン系染料、モリブデン酸キレート顔料、ローダミン系染料、アルコキシ系アミ
ン、４級アンモニウム塩（フッ素変性４級アンモニウム塩を含む）、アルキルアミド、燐
の単体又はその化合物、タングステンの単体又はその化合物、フッ素系活性剤、サリチル
酸の金属塩、サリチル酸誘導体の金属塩などが挙げられる。これらは、１種単独で使用し
てもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００６３】
　前記帯電制御剤は、市販品を使用してもよく、該市販品としては、例えば、第四級アン
モニウム塩のボントロンＰ－５１、オキシナフトエ酸系金属錯体のＥ－８２、サリチル酸
系金属錯体のＥ－８４、フェノール系縮合物のＥ－８９（いずれもオリエント化学工業社
製）、第四級アンモニウム塩モリブデン錯体のＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５（いずれも保
土谷化学工業株式会社製）、第四級アンモニウム塩のコピーチャージＰＳＹ ＶＰ２０３
８、トリフェニルメタン誘導体のコピーブルーＰＲ、第四級アンモニウム塩のコピーチャ
ージＮＥＧ ＶＰ２０３６、コピーチャージ ＮＸ ＶＰ４３４（いずれもヘキスト社製）
；ＬＲＡ－９０１、ホウ素錯体であるＬＲ－１４７（日本カーリット株式会社製）；キナ
クリドン、アゾ系顔料；スルホン酸基、カルボキシル基、四級アンモニウム塩等の官能基
を有する高分子系の化合物などが挙げられる。
【００６４】
　前記帯電制御剤は、着色剤と樹脂とを複合化したマスターバッチと共に溶融混練させた
後、溶解乃至分散させてもよく、前記トナーの各成分と共に前記有機溶媒に直接、溶解乃
至分散させる際に添加してもよく、あるいはトナー粒子製造後にトナー表面に固定させて
もよい。中でも、帯電制御剤としては含フッ素四級アンモニウム塩を粒子表面に付与する
方法は好ましく用いられる。
【００６５】
　前記帯電制御剤の含有量は、結着樹脂の種類、分散方法を含めたトナー製造方法によっ
て決定されるものであり、一義的に限定されるものではないが、前記結着樹脂に対し０．
０１質量％～５質量％が好ましく、０．０２質量％～２質量％がより好ましい。前記添加
量が、５質量％を超えると、トナーの帯電性が大きすぎ、帯電制御剤の効果を減退させ、
現像ローラとの静電気的吸引力が増大し、現像剤の流動性低下や、画像濃度の低下を招く
ことがあり、０．０１質量％未満であると、帯電立ち上り性や帯電量が十分でなく、トナ
ー画像に影響を及ぼしやすいことがある。
【００６６】
―異型化剤―
　また、トナーの形状を異型化する目的で、必要に応じてトナーに異型化剤を含有させる
ことも可能である。
　前記異型化剤としては、特に制限はないが、層状無機鉱物が有する層間のイオンの少な
くとも一部を有機物イオンで変性した層状無機鉱物を含有することが好ましい。該変性層
状無機鉱物としては、スメクタイト系の基本結晶構造を持つものを有機カチオンで変性し
たものが望ましい。また、層状無機鉱物の２価金属の一部を３価の金属に置換することに
より、金属アニオンを導入することが出来る。しかし、金属アニオンを導入すると親水性
が高いため、金属アニオンの少なくとも一部を有機アニオンで変性した層状無機化合物が
望ましい。
【００６７】
　前記変性層状無機鉱物の、有機物カチオン変性剤としては第４級アルキルアンモニウム
塩、フォスフォニウム塩やイミダゾリウム塩などが挙げられるが、第４級アルキルアンモ
ニウム塩が望ましい。前記第４級アルキルアンモニウムとしては、トリメチルステアリル
アンモニウム、ジメチルステアリルベンジルアンモニウム、オレイルビス（２－ヒドロキ
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シエチル）メチルアンモニウム等が挙げられる。
【００６８】
　前記有機物アニオン変性剤としては、さらに分岐、非分岐または環状アルキル（Ｃ１～
Ｃ４４）、アルケニル（Ｃ１～Ｃ２２）、アルコキシ（Ｃ８～Ｃ３２）、ヒドロキシアル
キル（Ｃ２～Ｃ２２）、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド等を有する硫酸塩、
スルホン酸塩、カルボン酸塩、またはリン酸塩が挙げられる。エチレンオキサイド骨格を
持ったカルボン酸が望ましい。
【００６９】
　層状無機鉱物を少なくとも一部を有機物イオンで変性することにより、適度な疎水性を
持ち、トナー組成物を含む油相が非ニュ－トニアン粘性を持ち、トナーを異型化すること
が出来る。このとき、トナー材料中の一部を有機物イオンで変性した層状無機鉱物の含有
量は、０．０５～１０質量％であることが好ましく、０．０５～５質量％であることがよ
り好ましい。
【００７０】
　前記変性層状無機鉱物は、適宜選択することができるが、モンモリロナイト、ベントナ
イト、ヘクトライト、アタパルジャイト、セピオライト及びこれらの混合物等が挙げられ
る。中でも、トナー特性に影響を与えず、容易に粘度調整ができ、添加量を少量とするこ
とができることから有機変性モンモリロナイト又はベントナイトが好ましい。
【００７１】
　一部を有機カチオンで変性した層状無機鉱物の市販品としては、Ｂｅｎｔｏｎｅ ３、
Ｂｅｎｔｏｎｅ ３８、Ｂｅｎｔｏｎｅ ３８Ｖ（以上、レオックス社製）、チクソゲルＶ
Ｐ（Ｕｎｉｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ社製）、クレイトン３４、クレイトン４０、クレイ
トンＸＬ（以上、サザンクレイ社製）等のクオタニウム１８ベントナイト；Ｂｅｎｔｏｎ
ｅ ２７（レオックス社製）、チクソゲルＬＧ（Ｕｎｉｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ社製）、
クレイトンＡＦ、クレイトンＡＰＡ（以上、サザンクレイ社製）等のステアラルコニウム
ベントナイト；クレイトンＨＴ、クレイトンＰＳ（以上、サザンクレイ社製）等のクオタ
ニウム１８／ベンザルコニウムベントナイトが挙げられる。特に好ましいのはクレイトン
ＡＦ、クレイトンＡＰＡがあげられる。また一部を有機アニオンで変性した層状無機鉱物
としてはＤＨＴ－４Ａ（協和化学工業社製）に下記一般式（１）で表される有機アニオン
で変性させたものが特に好ましい。下記一般式（１）は例えばハイテノール３３０Ｔ（第
一工業製薬社製）が挙げられる。
　　一般式（１）
　　　　Ｒ1（ＯＲ2）ｎＯＳＯ3Ｍ
［式中、Ｒ1は炭素数１３を有するアルキル基、Ｒ2は炭素数２から６を有するアルキレン
基を表す。ｎは２から１０の整数を表し、Ｍは１価の金属元素を表す］
【００７２】
―外添剤―
　本トナーは流動性改質や帯電量調整、電気特性の調整などの目的として各種の外添剤を
添加することが出来る。外添剤としては、特に制限はなく、公知のものの中から目的に応
じて適宜選択することができるが、例えば、シリカ微粒子、疎水化されたシリカ微粒子、
脂肪酸金属塩（例えばステアリン酸亜鉛、ステアリン酸アルミニウムなど）；金属酸化物
（例えばチタニア、アルミナ、酸化錫、酸化アンチモンなど）又はこれらの疎水化物、フ
ルオロポリマーなどが挙げられる。これらの中でも、疎水化されたシリカ微粒子、チタニ
ア粒子、疎水化されたチタニア微粒子、が好適に挙げられる。
【００７３】
　前記疎水化されたシリカ微粒子としては、例えばＨＤＫ Ｈ２０００、ＨＤＫ Ｈ２００
０／４、ＨＤＫ Ｈ２０５０ＥＰ、ＨＶＫ２１、ＨＤＫ Ｈ１３０３（いずれも、ヘキスト
社製）；Ｒ９７２、Ｒ９７４、ＲＸ２００、ＲＹ２００、Ｒ２０２、Ｒ８０５、Ｒ８１２
（いずれも日本アエロジル株式会社製）；Ｈ２０００（クラリアントジャパン社製）など
が挙げられる。前記チタニア微粒子としては、例えばＰ－２５（日本アエロジル株式会社



(17) JP 2011-237663 A 2011.11.24

10

20

30

40

50

製）；ＳＴＴ－３０、ＳＴＴ－６５Ｃ－Ｓ（いずれも、チタン工業株式会社製）；ＴＡＦ
－１４０（富士チタン工業株式会社製）；ＭＴ－１５０Ｗ、ＭＴ－５００Ｂ、ＭＴ－６０
０Ｂ、ＭＴ－１５０Ａ（いずれも、テイカ株式会社製）などが挙げられる。前記疎水化さ
れた酸化チタン微粒子としては、例えばＴ－８０５（日本アエロジル株式会社製）；ＳＴ
Ｔ－３０Ａ、ＳＴＴ－６５Ｓ－Ｓ（いずれも、チタン工業株式会社製）；ＴＡＦ－５００
Ｔ、ＴＡＦ－１５００Ｔ（いずれも、富士チタン工業株式会社製）；ＭＴ－１００Ｓ、Ｍ
Ｔ－１００Ｔ（いずれも、テイカ株式会社製）；ＩＴ－Ｓ（石原産業株式会社製）などが
挙げられる。
【００７４】
　前記疎水化されたシリカ微粒子、疎水化されたチタニア微粒子、疎水化されたアルミナ
微粒子は、親水性の微粒子をメチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、オ
クチルトリメトキシシラン等のシランカップリング剤で処理して得ることができる。前記
疎水化処理剤としては、例えばジアルキルジハロゲン化シラン、トリアルキルハロゲン化
シラン、アルキルトリハロゲン化シラン、ヘキサアルキルジシラザンなどのシランカップ
リング剤、シリル化剤、フッ化アルキル基を有するシランカップリング剤、有機チタネー
ト系カップリング剤、アルミニウム系のカップリング剤、シリコーンオイル、シリコーン
ワニスなどが挙げられる。
【００７５】
　また、無機微粒子にシリコーンオイルを必要ならば熱を加えて処理したシリコーンオイ
ル処理無機微粒子も好適である。
　前記無機微粒子としては、例えばシリカ、アルミナ、酸化チタン、チタン酸バリウム、
チタン酸マグネシウム、チタン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウム、酸化鉄、酸化銅
、酸化亜鉛、酸化スズ、ケイ砂、クレー、雲母、ケイ灰石、ケイソウ土、酸化クロム、酸
化セリウム、べンガラ、三酸化アンチモン、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウム、硫酸
バリウム、炭酸バリウム、炭酸カルシウム、炭化ケイ素、窒化ケイ素などを挙げることが
できる。これらの中でも、シリカ、二酸化チタンが特に好ましい。
【００７６】
　前記シリコーンオイルとしては、例えばジメチルシリコーンオイル、メチルフェニルシ
リコーンオイル、クロルフェニルシリコーンオイル、メチルハイドロジェンシリコーンオ
イル、アルキル変性シリコーンオイル、フッ素変性シリコーンオイル、ポリエーテル変性
シリコーンオイル、アルコール変性シリコーンオイル、アミノ変性シリコーンオイル、エ
ポキシ変性シリコーンオイル、エポキシ・ポリエーテル変性シリコーンオイル、フェノー
ル変性シリコーンオイル、カルボキシル変性シリコーンオイル、メルカプト変性シリコー
ンオイル、アクリル又はメタクリル変性シリコーンオイル、α－メチルスチレン変性シリ
コーンオイルなどが挙げられる。
【００７７】
　前記無機微粒子の一次粒子の平均粒径は、１～１００ｎｍが好ましく、３～７０ｎｍが
より好ましい。前記平均粒径が１ｎｍ未満であると、無機微粒子がトナー中に埋没し、そ
の機能が有効に発揮されにくいことがあり、１００ｎｍを超えると、静電潜像担持体表面
を不均一に傷つけてしまうことがある。前記外添剤としては、無機微粒子や疎水化処理無
機微粒子を併用することができるが、疎水化処理された一次粒子の平均粒径は１～１００
ｎｍが好ましく、５～７０ｎｍがより好ましい。また、疎水化処理された一次粒子の平均
粒径が２０ｎｍ以下の無機微粒子を少なくとも２種類含み、かつ３０ｎｍ以上の無機微粒
子を少なくとも１種類含むことがより好ましい。また、前記無機微粒子のＢＥＴ法による
比表面積は、２０～５００ｍ2／ｇであることが好ましい。
　前記外添剤の添加量は、前記トナーに対し０．１～５質量％が好ましく、０．３～３質
量％がより好ましい。
【００７８】
　前記外添剤として樹脂微粒子も添加することができる。例えばソープフリー乳化重合や
懸濁重合、分散重合によって得られるポリスチレン；メタクリル酸エステル、アクリル酸
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エステルの共重合体；シリコーン、ベンゾグアナミン、ナイロン等の重縮合系；熱硬化性
樹脂による重合体粒子が挙げられる。このような樹脂微粒子を併用することによってトナ
ーの帯電性が強化でき、逆帯電のトナーを減少させ、地肌汚れを低減することができる。
前記樹脂微粒子の添加量は、前記トナーに対し０．０１～５質量％が好ましく、０．１～
２質量％がより好ましい。
【００７９】
　本発明のトナーが含有することができるその他の成分としては、特に制限はなく、目的
に応じて適宜選択することができ、例えば、流動性向上剤、クリーニング性向上剤、磁性
材料、金属石鹸、等が挙げられる。
―流動性向上剤―
　前記流動性向上剤は、表面処理を行って、疎水性を上げ、高湿度下においても流動特性
や帯電特性の悪化を防止可能なものを意味し、例えば、シランカップリング剤、シリル化
剤、フッ化アルキル基を有するシランカップリング剤、有機チタネート系カップリング剤
、アルミニウム系のカップリング剤、シリコーンオイル、変性シリコーンオイル、などが
挙げられる。前記シリカ、前記酸化チタンは、このような流動性向上剤により表面処理行
い、疎水性シリカ、疎水性酸化チタンとして使用するのが特に好ましい。
【００８０】
―クリーニング性向上剤―
　前記クリーニング性向上剤は、感光体や一次転写媒体に残存する転写後の現像剤を除去
するために前記トナーに添加され、例えば、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウム
、ステアリン酸等の脂肪酸金属塩、ポリメチルメタクリレート微粒子、ポリスチレン微粒
子等のソープフリー乳化重合により製造されたポリマー微粒子等が挙げられる。該ポリマ
ー微粒子は、比較的粒度分布が狭いものが好ましく、体積平均粒径が０．０１μｍ～１μ
ｍのものが好適である。
【００８１】
―磁性材料―
　前記磁性材料としては、特に制限はなく、目的に応じて公知のものの中から適宜選択す
ることができ、例えば、鉄粉、マグネタイト、フェライト等が挙げられる。これらの中で
も、色調の点で白色のものが好ましい。
【００８２】
―トナーの製造方法―
　前記のトナーを製造する方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができるが、例えば、粉砕法、凝集法、溶解懸濁法、トナー材料を有機溶媒中に溶解乃
至分散させ、該溶解乃至分散液を、樹脂微粒子を分散させた水系媒体中で分散乃至乳化さ
せた後、有機溶媒を除去する方法、溶媒で溶解し脱溶媒して粉砕する方法、溶融スプレー
法等が挙げられる。
【００８３】
　前記粉砕法は、例えば、トナー材料を溶融乃至混練し、粉砕、分級等することにより、
前記トナーの母体粒子を得る方法である。なお、該粉砕法の場合、前記トナーの平均円形
度を高くする目的で、得られたトナーの母体粒子に対し、機械的衝撃力を与えて形状を制
御してもよい。この場合、前記機械的衝撃力は、例えば、ハイブリタイザー、メカノフュ
ージョン等の装置を用いて前記トナーの母体粒子に付与することができる。
　前記混練では、少なくとも第一の結着樹脂（Ａ）、第二の結着樹脂（Ｂ）、着色剤、及
び離型剤を含むトナー材料を混合し、該混合物を溶融混練機に仕込んで溶融混練する。該
溶融混練機としては、例えば、一軸の連続混練機、二軸の連続混練機、ロールミルによる
バッチ式混練機を用いることができる。例えば、神戸製鋼所製ＫＴＫ型二軸押出機、東芝
機械株式会社製ＴＥＭ型押出機、ケイシーケイ社製二軸押出機、株式会社池貝製ＰＣＭ型
二軸押出機、ブス社製コニーダー等が好適に用いられる。この溶融混練は、バインダー樹
脂の分子鎖の切断を招来しないような適正な条件で行うことが好ましい。具体的には、溶
融混練温度は、バインダー樹脂の軟化点を参考にして行われ、該軟化点より高温過ぎると
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切断が激しく、低温すぎると分散が進まないことがある。
【００８４】
　前記粉砕では、前記混練で得られた混練物を粉砕する。この粉砕においては、まず、混
練物を粗粉砕し、次いで微粉砕することが好ましい。この際ジェット気流中で衝突板に衝
突させて粉砕したり、ジェット気流中で粒子同士を衝突させて粉砕したり、機械的に回転
するローターとステーターの狭いギャップで粉砕する方式が好ましく用いられる。
　前記分級は、前記粉砕で得られた粉砕物を分級して所定粒径の粒子に調整する。前記分
級は、例えば、サイクロン、デカンター、遠心分離等により、微粒子部分を取り除くこと
により行うことができる。
　前記粉砕及び分級が終了した後に、粉砕物を遠心力等で気流中に分級し、所定の粒径の
トナー母粒子を製造する。
　前記トナー母粒子の表面に更に、第三の結着樹脂（Ｃ）からなる樹脂微粒子（ｃ）を付
着させる場合には、ハイブリタイザー、メカノフュージョン等の装置を用いることで付着
させることが可能である。
　必要に応じて、ヘンシェルミキサー等によりトナー母粒子の表面に前記外添剤粒子を被
覆させても良い。
【００８５】
　前記凝集法としては、第一の結着樹脂（Ａ）、第二の結着樹脂（Ｂ）の微粒子分散液を
作製する。別途、着色剤、離型剤等を水系媒体中で分散した分散体を用意し、混合の後に
トナーサイズまで凝集させ、加熱融着させることによりトナー母粒子を得る。その後、必
要に応じて、トナー母粒子の表面に第三の結着樹脂からなる樹脂微粒子を付着させる湿式
処理を行い、更に、後述する無機微粒子の湿式処理を行えばよい。
【００８６】
　これらの中でも、樹脂の選択性が高く、また、造粒性に優れ、粒径、粒度分布、形状の
制御が容易であることから、前記のトナー材料を有機溶媒中に溶解乃至分散させ、該溶解
乃至分散液を、樹脂微粒子を分散させた水系媒体中で分散乃至乳化させた後、有機溶媒を
除去する方法が好ましい。すなわち、少なくとも活性水素基を有する化合物（Ａ１）と、
該化合物（Ａ１）と反応可能な部位を有する樹脂（Ａ２）と、第二の結着樹脂（Ｂ）、着
色剤、及び離型剤を含むトナー材料を有機溶媒に溶解乃至分散させ、該溶解乃至分散液を
、第三の結着樹脂（Ｃ）からなる樹脂微粒子（ｃ）を分散させた水系媒体中で分散乃至乳
化させて、前記活性水素基を有する化合物（Ａ１）と、前記化合物（Ａ１）と反応可能な
部位を有する樹脂（Ａ２）とを架橋乃至伸長反応させた後乃至反応途中で、前記有機溶媒
を除去してトナー母粒子を得る方法が好ましい（製造方法（Ｉ））。
【００８７】
　前記製造方法（Ｉ）において、水性媒体中に、水以外に後述の有機溶媒のうち水と混和
性を有する有機溶媒（アセトン、メチルエチルケトン等）が含有されていてもよい。この
混和性を有する有機溶媒としては、樹脂粒子の造粒を妨げることがないものであれば、特
に制限はなく、また、この混和性の有機溶媒の含有量についても、同様である。例えば、
水との合計量の４０質量％以下を用いて、乾燥後の樹脂粒子中に残らないものが好ましい
。
【００８８】
―有機溶媒―
　前記製造方法（Ｉ）における前記トナー材料を溶解乃至分散させるための有機溶媒の具
体例としては、例えば、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、テトラリン等の芳香族炭
化水素系溶媒、ｎ－ヘキサン、ｎ－へブタン、ミネラルスピリットシクロヘキサン等の脂
肪族又は脂環式炭化水素系溶媒、塩化メチル、臭化メチルヨウ化メチル、メチレンジクロ
ライド、四塩化炭素、トリクロロエチレン、パークロロエチレン等のハロゲン系溶媒、酢
酸エチル、酢酸ブチル、メトキシブチルアセテート、メチルセロソルブアセテートエチル
セロソルブアセテート等のエステル系又はエステルエーテル系溶媒、ジエチルエーテル、
テトラヒドロフランジオキサン、エチルセロソルブ、プチルセロソルブ、プロピレングリ
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コールモノメチルエーテル等のエーテル系溶媒、アセトン、メチルエチルケトン、メチル
イソブチルケトン、ジ－ｎ－ブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン系溶媒、メタノ
ールエタノールｎ－プロパノールイソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノールｔ
－ブタノール、２－エチルヘキシルアルコールベンジルアルコール等のアルコール系溶媒
、ジメチルホルムアミドジメチルアセトアミド等のアミド系溶媒、ジメチルスルホキシド
等のスルホキシド系溶媒、Ｎ－メチルピロリドン等の複素環式化合物系溶媒、これらの２
種以上の混合溶媒が挙げられる。
【００８９】
―乳化剤又は分散剤―
　前記製造方法（Ｉ）において、構成成分の乳化／分散を目的として、乳化剤又は分散剤
を用いてもよい。乳化剤又は分散剤としては、公知の界面活性剤、水溶性ポリマー等を用
いることができる。また、乳化又は分散の助剤として、上記の有機溶媒及び可塑剤等を併
用することができる。界面活性剤としては、特に制限はなく、アニオン界面活性剤、カチ
オン界面活性剤、両性界面活性剤、非イオン界面活性剤等が挙げられる。界面活性剤は、
１種単独又は２種以上の界面活性剤を併用してもよい。界面活性剤の具体例としては、以
下に述べるもの等が挙げられる。
【００９０】
―アニオン界面活性剤―
　前記アニオン界面活性剤としては、カルボン酸又はその塩、硫酸エステル塩、カルボキ
シメチル化物の塩、スルホン酸塩及びリン酸エステル塩等が用いられる。
【００９１】
　アニオン界面活性剤のカルボン酸又はその塩としては、炭素数８～２２の飽和又は不飽
和脂肪酸又はその塩が使用でき、例えば、カブリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、パル
ミチン酸、ステアリン酸、アラキジン酸、ベヘン酸、オレイン酸、リノール酸及びリシノ
ール酸並びにヤシ油、パーム核油、米ぬか油及び牛脂などをケン化して得られる高級脂肪
酸の混合物等が挙げられる。このカルボン酸塩の塩としては、これらのナトリウム塩、カ
リウム塩、アミン塩、アンモニウム塩、４級アンモニウム塩及びアルカノールアミン塩（
モノエタノールアミン塩、ジエタノールアミン塩、トリエタノールアミン塩等）などの塩
が挙げられる。
【００９２】
　アニオン界面活性剤の硫酸エステル塩としては、高級アルコール硫酸エステル塩（炭素
数８～１８の脂肪族アルコールの硫酸エステル塩）、高級アルキルエーテル硫酸エステル
塩（炭素数８～１８の脂肪族アルコールのＥＯ又はＰＯ１～１０モル付加物の硫酸エステ
ル塩）、硫酸化油（炭素数１２～５０の天然の不飽和油脂又は不飽和のロウをそのまま硫
酸化して中和したもの）、硫酸化脂肪酸エステル（不飽和脂肪酸（炭素数６～４０）の低
級アルコール（炭素数１～８）エステルを硫酸化して中和したもの）及び硫酸化オレフィ
ン（炭素数１２～１８のオレフィンを硫酸化して中和したもの）等が使用できる。硫酸エ
ステル塩の塩としては、ナトリウム塩、カリウム塩、アミン塩、アンモニウム塩、４級ア
ンモニウム塩及びアルカノールアミン塩（モノエタノールアミン塩、ジエタノールアミン
塩、トリエタノールアミン塩等）等が挙げられる。高級アルコール硫酸エステル塩として
は、例えば、オクチルアルコール硫酸エステル塩、デシルアルコール硫酸エステル塩、ラ
ウリルアルコール硫酸エステル塩、ステアリルアルコール硫酸エステル塩、チーグラー触
媒を用いて合成されたアルコール（例えば、商品名：ＡＬＦＯＬ１２１４：ＣＯＮＤＥＡ
社製）の硫酸エステル塩及びオキソ法で合成されたアルコール（例えば、商品名：ドバノ
ール２３，２５，４５、ダイヤドール１１５、１１５Ｈ、１３５：三菱化学製：、商品名
：トリデカノール：協和発酵製、商品名：オキソコール１２１３，１２１５，１４１５：
日産化学製）の硫酸エステル塩等が挙げられる。高級アルキルエーテル硫酸エステル塩と
しては、例えば、ラウリルアルコールＥＯ２モル付加物硫酸エステル塩及びオクチルアル
コールＥＯ３モル付加物硫酸エステル塩等が挙げられる。硫酸化油としては、例えば、ヒ
マシ油、落花生油、オリーブ油、ナタネ油、牛脂及び羊脂などの硫酸化物の塩等が挙げら
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れる。硫酸化脂肪酸エステルとしては、例えば、オレイン酸ブチル及びリシノレイン酸ブ
チル等の硫酸化物の塩等が挙げられる。硫酸化オレフィンとしては、例えば、商品名：テ
ィーポール（シェル社製）等が挙げられる。
【００９３】
　カルボキシメチル化物の塩としては、炭素数８～１６の脂肪族アルコールのカルボキシ
メチル化物の塩及び炭素数８～１６の脂肪族アルコールのＥＯ又はＰＯ１～１０モル付加
物のカルボキシメチル化物の塩等が使用できる。脂肪族アルコールのカルボキシメチル化
物の塩としては、例えば、オクチルアルコールカルボキシメチルイヒナトリウム塩、ラウ
リルアルコールカルボキシメチル化ナトリウム塩、ドバノール２３のカルボキシメチル化
ナトリウム塩、トリデカノールカルボキシメチルイヒナトリウム塩等が挙げられる。脂肪
族アルコールのＥＯ又はＰＯ１～１０モル付加物のカルボキシメチル化物の塩としては、
例えば、オクチルアルコールＥＯ又はＰＯ３モル付加物カルボキシメチル化ナトリウム塩
、ラウリルアルコールＥＯ又はＰＯ４モル付加物カルボキシメチル化ナトリウム塩、及び
トリデカノールＥＯ又はＰＯ５モル付加物カルボキシメチル化ナトリウム塩などが挙げら
れる。
【００９４】
　スルホン酸塩としては、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルナフタレンスルホン
酸塩、スルホコハク酸ジエステル塩、イゲポンＴ型及びその他芳香環含有化合物のスルホ
ン酸塩等が使用できる。アルキルベンゼンスルホン酸塩としては、例えば、ドデシルベン
ゼンスルホン酸ナトリウム塩等が挙げられる。アルキルナフタレンスルホン酸塩としては
、例えば、ドデシルナフタレンスルホン酸ナトリウム塩等が挙げられる。スルホコハク酸
ジエステル塩としては、例えば、スルホコハク酸ジ－２－エチルヘキシルエステルナトリ
ウム塩などが挙げられる。芳香環含有化合物のスルホン酸塩としては、アルキル化ジフェ
ニルエーテルのモノ又はジスルホン酸塩及びスチレン化フェノールスルホン酸塩などが挙
げられる。
【００９５】
　リン酸エステル塩としては、高級アルコールリン酸エステル塩及び高級アルコールＥＯ
付加物リン酸エステル塩等が挙げられる。高級アルコールリン酸エステル塩としては、例
えば、ラウリルアルコールリン酸モノエステルジナトリウム塩及びラウリルアルコールリ
ン酸ジエステルナトリウム塩等が挙げられる。高級アルコールＥＯ付加物リン酸エステル
塩としては、例えば、オレイルアルコールＥＯ５モル付加物リン酸モノエステルジナトリ
ウム塩等が挙げられる。
【００９６】
―カチオン界面活性剤―
　カチオン界面活性剤としては、第４級アンモニウム塩型界面活性剤及びアミン塩型界面
活性剤等が使用できる。
【００９７】
　第４級アンモニウム塩型界面活性剤としては、炭素数３～４０の３級アミンと４級化剤
（例えば、メチルクロライドメチルブロマイド、エチルクロライド、ベンジルクロライド
及びジメチル硫酸などのアルキル化剤並びにＥＯなど）との反応等で得られ、例えば、ラ
ウリルトリメチルアンモニウムクロライド、ジデシルジメチルアンモニウムクロライド、
ジオクチルジメチルアンモニウムブロマイドステアリルトリメチルアンモニウムブロマイ
ドラウリルジメチルベンジルアンモニウムクロライド（塩化ベンザルコニウム）、セチル
ピリジニウムクロライド、ポリオキシエチレントリメチルアンモニウムクロライド及びス
テアラミドエチルジエチルメチルアンモニウムメトサルフェートなどが挙げられる。
【００９８】
　アミン塩型界面活性剤としては、１～３級アミンを無機酸（例えば、塩酸、硝酸、硫酸
、ヨウ化水素酸、リン酸及び過塩素酸など）又は有機酸（酢酸、ギ酸、膠酸、乳酸、グル
コン酸、アジピン酸、炭素数２～２４のアルキルリン酸、リンゴ酸及びクエン酸など）で
中和すること等により得られる。第１級アミン塩型界面活性剤としては、例えば、炭素数
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８～４０の脂肪族高級アミン（例えば、ラウリルアミン、ステアリルアミン、セチルアミ
ン、硬化牛脂アミン及び、ロジンアミンなどの高級アミン）の無機酸塩又は有機酸塩及び
低級アミン（炭素数２～６）の高級脂肪酸（炭素数８～４０、ステアリン酸、オレイン酸
など）塩などが挙げられる。第２級アミン塩型界面活性剤としては、例えば炭素数４～４
０の脂肪族アミンのＥＯ付加物などの無機酸塩又は有機酸塩が挙げられる。また、第３級
アミン塩型界面活性剤としては、例えば、炭素数４～４０の脂肪族アミン（例えば、トリ
エチルアミン、エチルジメチルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジア
ミンなど）、脂肪族アミン（炭素数２～４０）のＥＯ（２モル以上）付加物、炭素数６～
４０の脂環式アミン（例えば、Ｎ－メチルピロリジン、Ｎ－メチルピペリジン、Ｎ－メチ
ルヘキサメチレンイミン、Ｎ－メチルモルホリン及び１，８－ジアザビシクロ（５，４，
０）－７－ウンデセンなど）、炭素数５～３０の含窒素へテロ環芳香族アミン（例えば、
４－ジメチルアミノピリジン、Ｎ－メチルイミダゾール及び４，４’－ジピリジルなど）
の無機酸塩又は有機酸塩及びトリエタノールアミンモノステアレ－ト、ステアラミドエチ
ルジエチルメチルエタノールアミンなどの３級アミンの無機酸塩又は有機酸塩などが挙げ
られる。
【００９９】
―両性界面活性剤―
　両性界面活性剤としては、カルボン酸塩型両性界面活性剤、硫酸エステル塩型両性界面
活性剤、スルホン酸塩型両性界面活性剤及びリン酸エステル塩型両性界面活性剤などが使
用できる。
【０１００】
　カルボン酸塩型両性界面活性剤としては、アミノ酸型両性界面活性剤、ベタイン型両性
界面活性剤及びイミダゾリン型両性界面活性剤などが挙げられる。アミノ酸型両性界面活
性剤としては、分子内にアミノ基とカルボキシル基を有する両性界面活性剤であり、例え
ば、下記一般式（３）で示される化合物等が挙げられる。
【０１０１】
　［Ｒ－ＮＨ－（ＣＨ2）ｎ－ＣＯＯ］ｍＭ・・・・・（３）
［式中、Ｒは、１価の炭化水素基；ｎは、１又は２；ｍは、１又は２；Ｍは、水素イオン
、アルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、アンモニウムカチオン、アミンカチオ
ン、アルカノールアミンカチオンなどである。］
【０１０２】
　一般式（３）で表される両性活性剤としては、例えば、アルキル（炭素数６～４０）ア
ミノプロピオン酸型両性界面活性剤（ステアリルアミノプロピオン酸ナトリウム、ラウリ
ルアミノプロピオン酸ナトリウムなど）；アルキル（炭素数４～２４）アミノ酢酸型両性
界面活性剤（ラウリルアミノ酢酸ナトリウムなど）などが挙げられる。
【０１０３】
　ベタイン型両性界面活性剤は、分子内に第４級アンモニウム塩型のカチオン部分とカル
ボン酸型のアニオン部分を持っている両性界面活性剤であり、例えば、アルキル（炭素数
６～４０）ジメチルベタイン（ステアリルジメチルアミノ酢酸ベタイン、ラウリルジメチ
ルアミノ酢酸ベタインなど）、炭素数６～４０のアミドベタイン（ヤシ油脂肪酸アミドプ
ロピルベタインなど）、アルキル（炭素数６～４０）ジヒドロキシアルキル（炭素数６～
４０）ベタイン（ラウリルジヒドロキシエチルベタインなど）などが挙げられる。
【０１０４】
　イミダゾリン型両性界面活性剤としては、イミダゾリン環を有するカチオン部分とカル
ボン酸型のアニオン部分を持っている両性界面活性剤であり、例えば、２－ウンデシル－
Ｎ－カルボキシメチル－Ｎ－ヒドロキシエチルイミダゾリニウムベタインなどが挙げられ
る。
【０１０５】
　その他の両性界面活性剤として、例えば、ナトリウムラウロイルグリシン、ナトリウム
ラウリルジアミノエチルグリシン、ラウリルジアミノエチルグリシン塩酸塩、ジオクチル
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ジアミノエチルグリシン塩酸塩などのグリシン型両性界面活性剤；ペンタデシルスルホタ
ウリンなどのスルホベタイン型両性界面活性剤、スルホン酸塩型両性界面活性剤及びリン
酸エステル塩型両性界面活性剤などが挙げられる。
【０１０６】
―非イオン界面活性剤―
　非イオン界面活性剤としては、ＡＯ付加型非イオン界面活性剤及び多価アルコール型非
イオン界面活性剤などが使用できる。
【０１０７】
　ＡＯ付加型非イオン界面活性剤は、炭素数８～４０の高級アルコール、炭素数８～４０
の高級脂肪酸又は炭素数８～４０のアルキルアミン等に直接ＡＯ（炭素数２～２０）を付
加させるか、グリコールにＡＯを付加させて得られるポリアルキレングリコールに高級脂
肪酸などを反応させるか、又は多価アルコールに高級脂肪酸を反応して得られたエステル
化物にＡＯを付加させるか、高級脂肪酸アミドにＡＯを付加させることにより得られる。
【０１０８】
　ＡＯとしては、例えばＥＯ、ＰＯ及びＢＯが挙げられる。これらのうち好ましいものは
、ＥＯ及びＥＯとＰＯのランダム又はブロック付加物である。ＡＯの付加モル数としては
１０～５０モルが好ましく、このＡＯのうち、５０～１００％がＥＯであるものが好まし
い。
【０１０９】
　ＡＯ付加型非イオン界面活性剤としては、例えば、オキシアルキレンアルキルエーテル
（アルキレンの炭素数２～２４、アルキルの炭素数８～４０）（例えば、オクチルアルコ
ールＥＯ２０モル付加物、ラウリルアルコールＥＯ２０モル付加物、ステアリルアルコー
ルＥＯ１０モル付加物、オレイルアルコールＥＯ５モル付加物、ラウリルアルコールＥＯ
１０モルＰＯ２０モルブロック付加物など）；ポリオキシアルキレン高級脂肪酸エステル
（アルキレンの炭素数２～２４、高級脂肪酸の炭素数８～４０）（例えば、ステアリル酸
ＥＯ１０モル付加物、ラウリル酸ＥＯ１０モル付加物など）；ポリオキシアルキレン多価
アルコール高級脂肪酸エステル（アルキレンの炭素数２～２４、多価アルコールの炭素数
３～４０、高級脂肪酸の炭素数８～４０）（例えば、ポリエチレングリコール（重合度２
０）のラウリン酸ジエステル、ポリエチレングリコール（重合度２０）のオレイン酸ジエ
ステルなど）；ポリオキシアルキレンアルキルフェニルエーテル（アルキレンの炭素数２
～２４、アルキルの炭素数８～４０）（例えば、ノニルフェノールＥＯ４モル付加物、ノ
ールフェノールＥＯ８モルＰＯ２０モルブロック付加物、オクチルフェノールＥＯ１０モ
ル付加物、ビスフェノールＡ・ＥＯ１０モル付加物、スチレン化フェノールＥＯ２０モル
付加物など）；ポリオキシアルキレンアルキルアミノエーテル（アルキレンの炭素数２～
２４、アルキルの炭素数８～４０）及び（例えば、ラウリルアミンＥＯ１０モル付加物、
ステアリルアミンＥＯ１０モル付加物など）；ポリオキシアルキレンアルカノールアミド
（アルキレンの炭素数２～２４、アミド（アシル部分）の炭素数８～２４）（例えば、ヒ
ドロキシエチルラウリン酸アミドのＥＯ１０モル付加物、ヒドロキシプロピルオレイン酸
アミドのＥＯ２０モル付加物など）が挙げられる。
【０１１０】
　多価アルコール型非イオン界面活性剤としては、多価アルコール脂肪酸エステル、多価
アルコール脂肪酸エステルＡＯ付加物、多価アルコールアルキルエーテル及び多価アルコ
ールアルキルエーテルＡＯ付加物等が使用できる。多価アルコールの炭素数としては３～
２４、脂肪酸の炭素数としては８～４０、ＡＯの炭素数としては２～２４である。
【０１１１】
　多価アルコール脂肪酸エステルとしては、例えば、ペンタエリスリトールモノラウレー
トペンタエリスリトールモノオレートソルビタンモノラウレートソルビタンモノステアレ
ートソルビタンジラウレートソルビタンジオレート及びショ糖モノステアレートなどが挙
げられる。
【０１１２】
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　多価アルコール脂肪酸エステルＡＯ付加物としては、例えば、エチレングリコールモノ
オレートＥＯ１０モル付加物、エチレングリコールモノステアレートＥＯ２０モル付加物
、トリメチロールプロパンモノステアレートＥＯ２０モルＰＯ１０モルランダム付加物、
ソルビタンモノラウレートＥＯ１０モル付加物、ソルビタンジステアレートＥＯ２０モル
付加物及びソルビタンジラウレートＥＯ１２モルＰＯ２４モルランダム付加物などが挙げ
られる。
【０１１３】
　多価アルコールアルキルエーテルとしては、例えば、ペンタエリスリトールモノブチル
エーテル、ペンタエリスリトールモノラウリルエーテル、ソルビタンモノメチルエーテル
、ソルビタンモノステアリルエーテル、メチルグリコシド及びラウリルグリコシドなどが
挙げられる。
【０１１４】
　多価アルコールアルキルエーテルＡＯ付加物としては、例えば、ソルビタンモノステア
リルエーテルＥＯ１０モル付加物、メチルグリコシドＥＯ２０モルＰＯ１０モルランダム
付加物、ラウリルグリコシドＥＯ１０モル付加物及びステアリルグリコシドＥＯ２０モル
ＰＯ２０モルランダム付加物などが挙げられる。
【０１１５】
―水溶性ポリマー―
　水溶性ポリマーとしては、セルロース系化合物（例えば、メチルセルロース、エチルセ
ルロース、ヒドロキシエチルセルロース、エチルヒドロキシエチルセルロース、カルボキ
シメチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース及びそれらのケン化物など）、ゼラ
チン、デンプン、デキストリン、アラビアゴム、キチン、キトサン、ポリビニルアルコー
ル、ポリビニルピロリドン、ポリエチレングリコール、ポリエチレンイミン、ポリアクリ
ルアミド、アクリル酸（塩）含有ポリマー（ポリアクリル酸ナトリウム、ポリアクリル酸
カリウム、ポリアクリル酸アンモニウム、ポリアクリル酸の水酸化ナトリウム部分中和物
、アクリル酸ナトリウム－アクリル酸エステル共重合体）、スチレン－無水マレイン酸共
重合体の水酸化ナトリウム（部分）中和物、水溶性ポリウレタン（ポリエチレングリコー
ル、ポリカプロラクトンジオール等とポリイソシアネートの反応生成物等）などが挙げら
れる。
【０１１６】
　伸長および／または架橋反応時間は、プレポリマー（Ａ２）の有する反応可能な部位と
活性水素基含有化合物（Ａ１）の組み合わせによる反応性により選択されるが、通常１０
分～４０時間、好ましくは２～２４時間である。反応温度は、通常、０～１５０℃、好ま
しくは４０～９８℃である。また、必要に応じて公知の触媒を使用することができる。具
体的にはジブチルチンラウレート、ジオクチルチンラウレートなどが挙げられる。
【０１１７】
　得られた乳化分散体から有機溶媒を除去するためには、系全体を徐々に昇温し、液滴中
の有機溶媒を完全に蒸発除去する方法を採用することができる。あるいはまた、乳化分散
体を乾燥雰囲気中に噴霧して、液滴中の非水溶性有機溶媒を完全に除去してトナー微粒子
を形成し、合せて水系分散剤を蒸発除去することも可能である。乳化分散体が噴霧される
乾燥雰囲気としては、空気、窒素、炭酸ガス、燃焼ガス等を加熱した気体、特に使用され
る最高沸点溶媒の沸点以上の温度に加熱された各種気流が一般に用いられる。スプレイド
ライアー、ベルトドライアー、ロータリーキルンなどの短時間の処理で十分目的とする品
質が得られる。
　また有機溶媒を除去する方法として、ロータリーエバポレータ等でエアーを吹き込み除
去させることが可能である。
【０１１８】
　その後、遠心分離により粗分離を行い、洗浄タンクにて乳化分散体を洗浄、温風乾燥機
にて乾燥の工程を繰り返し、溶媒を除去、乾燥させてトナー母体を得ることができる。
　その後、さらに熟成工程を入れることで、トナー内部の中空状態が制御でき、より好ま
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しい。好ましくは３０～５５℃（より好ましくは４０～５０℃）で、５～３６時間（より
好ましくは１０～２４時間）で熟成させることがより好ましい。
【０１１９】
　乳化分散時の粒度分布が広く、その粒度分布を保って洗浄、乾燥処理が行われた場合、
所望の粒度分布に分級して粒度分布を整えることができる。
　分級操作は液中でサイクロン、デカンター、遠心分離等により、微粒子部分を取り除く
ことができる。もちろん乾燥後に粉体として取得した後に分級操作を行っても良いが、液
体中で行うことが効率の面で好ましい。得られた不要の微粒子、または粗粒子は再び混練
工程に戻して粒子の形成に用いることができる。その際微粒子、または粗粒子はウェット
の状態でも構わない。
　用いた分散剤は得られた分散液からできるだけ取り除くことが好ましいが、先に述べた
分級操作と同時に行うのが好ましい。
【０１２０】
　また、トナーの流動性や保存性、現像性、転写性を高めるために、以上のようにして製
造されたトナー母体粒子に更に疎水性シリカ微粉末等の無機微粒子を添加混合してもよい
。
　添加剤の混合は一般の粉体の混合機が用いられるがジャケット等装備して、内部の温度
を調節できることが好ましい。なお、添加剤に与える負荷の履歴を変えるには、途中又は
漸次添加剤を加えていけばよい。この場合、混合機の回転数、転動速度、時間、温度等を
変化させてもよい。又はじめに強い負荷を、次に、比較的弱い負荷を与えてもよいし、そ
の逆でもよい。使用できる混合設備としては、例えば、Ｖ型混合機、ロッキングミキサー
、レーディゲミキサー、ナウターミキサー、ヘンシェルミキサー等が挙げられる。次いで
、２５０メッシュ以上の篩を通過させて、粗大粒子、凝集粒子を除去し、トナーが得られ
る。
【０１２１】
　前記トナーは、その形状、大きさ等については、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができるが、以下のような、平均円形度、体積平均粒径、体積平均粒径と個数
平均粒径との比（体積平均粒径／個数平均粒径）等を有していることが好ましい。
【０１２２】
　前記平均円形度は、前記トナーの形状と投影面積の等しい相当円の周囲長を実在粒子の
周囲長で除した値であり、例えば、０．９００～０．９８０が好ましく、０．９５０～０
．９７５がより好ましい。なお、前記平均円形度が０．９４未満の粒子が１５％以下であ
るものが好ましい。
　前記平均円形度が、０．９００未満であると、満足できる転写性やチリのない高画質画
像が得られないことがあり、０．９８０を超えると、ブレードクリーニング等を採用して
いる画像形成システムでは、感光体上及び転写ベルト等のクリーニング不良が発生し、画
像上の汚れ、例えば、写真画像等の画像面積率の高い画像形成の場合において、給紙不良
等で未転写の画像を形成したトナーが感光体上に転写残トナーとなって蓄積した画像の地
汚れが発生してしまうことがあり、あるいは、感光体を接触帯電させる帯電ローラ等を汚
染してしまい、本来の帯電能力を発揮できなくなってしまうことがある。
【０１２３】
　前記平均円形度は、フロー式粒子像分析装置（「ＦＰＩＡ－２１００」、シスメックス
社製）を用いて計測し、解析ソフト（ＦＰＩＡ－２１００ Ｄａｔａ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎ
ｇ Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ ＦＰＩＡ ｖｅｒｓｉｏｎ００－１０）を用いて解析を行った
。具体的には、ガラス製１００ｍｌビーカーに１０質量％界面活性剤（アルキルベンゼン
スフォン酸塩、ネオゲンＳＣ－Ａ、第一工業製薬株式会社製）を０．１～０．５ｍｌ添加
し、各トナー０．１～０．５ｇ添加しミクロスパーテルでかき混ぜ、次いでイオン交換水
８０ｍＬを添加した。得られた分散液を超音波分散器（本多電子株式会社製）で３分間分
散処理した。前記分散液を前記ＦＰＩＡ－２１００を用いて濃度を５，０００～１５，０
００個／μＬが得られるまでトナーの形状及び分布を測定した。本測定法は平均円形度の
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測定再現性の点から前記分散液濃度が５，０００～１５，０００個／μＬにすることが重
要である。前記分散液濃度を得るために前記分散液の条件、即ち、添加する界面活性剤量
、トナー量を変更する必要がある。界面活性剤量は前述したトナー粒径の測定と同様にト
ナーの疎水性により必要量が異なり、多く添加すると泡によるノイズが発生し、少ないと
トナーを十分に濡らすことができないため、分散が不十分となる。またトナー添加量は粒
径により異なり、小粒径の場合は少なく、また大粒径の場合は多くする必要があり、トナ
ー粒径が３μｍ～１０μｍの場合、トナー量を０．１ｇ～０．５ｇ添加することにより分
散液濃度を５，０００個／μｌ～１５，０００個／μｌに合わせることが可能となる。
【０１２４】
　前記トナーの体積平均粒径としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができるが、例えば、３μｍ～１０μｍが好ましく、３μｍ～８μｍがより好ましい。前
記体積平均粒径が、３μｍ未満であると、二成分現像剤では現像装置における長期の撹拌
においてキャリアの表面にトナーが融着し、キャリアの帯電能力を低下させることがあり
、１０μｍを超えると、高解像で高画質の画像を得ることが難しくなり、現像剤中のトナ
ーの収支が行われた場合にトナーの粒径の変動が大きくなることがある。
【０１２５】
　前記トナーにおける体積平均粒径と個数平均粒径との比（体積平均粒径／個数平均粒径
）としては、１．００～１．２５が好ましく、１．１０～１．２５がより好ましい。
　前記体積平均粒径、及び前記体積平均粒径と個数平均粒径との比（体積平均粒径／個数
平均粒径）は、粒度測定器（「マルチサイザーＩＩＩ」、ベックマンコールター社製）を
用い、アパーチャー径１００μｍで測定し、解析ソフト（Ｂｅｃｋｍａｎ Ｃｏｕｌｔｅ
ｒＭｕｔｌｉｓｉｚｅｒ ３ Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１）にて解析を行った。具体的には、
ガラス製１００ｍｌビーカーに１０質量％界面活性剤（アルキルベンゼンスフォン酸塩、
ネオゲンＳＣ－Ａ、第一工業製薬株式会社製）を０．５ｍｌ添加し、各トナー０．５ｇ添
加しミクロスパーテルでかき混ぜ、次いでイオン交換水８０ｍｌを添加した。得られた分
散液を超音波分散器（Ｗ－１１３ＭＫ－ＩＩ、本多電子株式会社製）で１０分間分散処理
した。前記分散液を前記マルチサイザーＩＩＩを用い、測定用溶液としてアイソトンＩＩ
Ｉ（ベックマンコールター社製）を用いて測定を行った。測定は装置が示す濃度が８±２
％になるように前記トナーサンプル分散液を滴下した。本測定法は粒径の測定再現性の点
から前記濃度を８±２％にすることが重要である。この濃度範囲であれば粒径に誤差は生
じない。
【０１２６】
（現像剤）
　本発明の現像剤は、本発明のトナーを少なくとも含有してなり、キャリア等の適宜選択
したその他の成分を含有してなる。該現像剤としては、一成分現像剤であってもよいし、
二成分現像剤であってもよいが、近年の情報処理速度の向上に対応した高速プリンタ等に
使用する場合には、寿命向上等の点で前記二成分現像剤が好ましい。
【０１２７】
　前記トナーを用いた前記一成分現像剤の場合、トナーの収支が行われても、トナーの粒
子径の変動が少なく、現像剤担持体としての現像ローラへのトナーのフィルミングや、ト
ナーを薄層化するためのブレード等の層厚規制部材へのトナーの融着がなく、現像手段の
長期の使用（撹拌）においても、良好で安定した現像性及び画像が得られる。また、前記
トナーを用いた前記二成分現像剤の場合、長期にわたるトナーの収支が行われても、現像
剤中のトナー粒子径の変動が少なく、現像手段における長期の撹拌においても、良好で安
定した現像性が得られる。
【０１２８】
（キャリア）
　キャリアとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、芯材
と、該芯材を被覆する樹脂層（被覆層）とを有するものが好ましい。
【０１２９】
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―キャリア芯材―
　前記芯材としては、磁性を有する粒子であれば特に限定されるものではなく、例えば、
フェライト、マグネタイト、鉄、ニッケル等が好適に挙げられる。また、近年著しく進む
環境面への適応性を配慮した場合には、フェライトであれば、従来の銅－亜鉛系フェライ
トではなく、例えば、マンガンフェライト、マンガン－マグネシウムフェライト、マンガ
ン－ストロンチウムフェライト、マンガン－マグネシウム－ストロンチウムフェライト、
リチウム系フェライト等を用いることが好適である。
　また、芯材の抵抗を制御する目的や、製造安定性を高める目的等で、芯材の組成成分と
して、他の元素、例えば、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｂａ、Ｙ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｖ、Ａｇ、Ｎ
ｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｂｉ等の元素を一種以上配合させても良い。これら
の配合量としては、総金属元素量の５原子％以下であることが好ましく、３原子％以下で
あることがより好ましい。
【０１３０】
―被覆層―
　被覆層は、少なくとも結着樹脂を含有しており、必要に応じて無機微粒子等の他の成分
を含有していても良い。
【０１３１】
［結着樹脂］
　キャリアの被覆層を形成するための結着樹脂としては、特に制限はなく、公知の樹脂の
中から目的に応じて適宜選択できるが、例えば、ポリオレフィン（例えば、ポリエチレン
、ポリプロピレン等）やその変性品、スチレン、アクリル樹脂、アクリロニトリル、ビニ
ルアセテート、ビニルアルコール、塩化ビニル、ビニルカルバゾール、ビニルエーテル等
を含む架橋性共重合物；オルガノシロキサン結合からなるシリコーン樹脂又はその変性品
（例えば、アルキッド樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリイミ
ド等による変性品）；ポリアミド；ポリエステル；ポリウレタン；ポリカーボネート；ユ
リア樹脂；メラミン樹脂；ベンゾグアナミン樹脂；エポキシ樹脂；アイオノマー樹脂；ポ
リイミド樹脂、及びこれらの誘導体等が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよ
いし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、アクリル樹脂と、シリコーン樹脂が
特に好ましい。
【０１３２】
　前記アクリル樹脂については、芯材及び被覆層に含有される微粒子との密着性が強く脆
性が低いので、被覆層の剥離に対して非常に優れた性質を持ち、被覆層を安定的に維持す
ることが可能であると共に、更に導電性粒子等の被覆層中に含有する粒子を強固に保持す
ることが可能である。特に、被覆層膜厚よりも大きな粒径を有する粒子の保持には強力な
効果を発揮することができる。
　前記アクリル樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）としては、２０～１００℃の範囲が好まし
く、２５～８０℃の範囲がより好ましい。樹脂のＴｇをこの範囲とすることによって、該
結着樹脂は適度な弾性を持ち、現像剤の摩擦帯電時にキャリアが受ける衝撃を軽減させる
と考えられ、被覆層の剥離や磨耗が抑制される。
【０１３３】
　また、被覆層を形成する結着樹脂を、アクリル樹脂とアミノ樹脂の架橋物とすることに
より、適度な弾性を維持したまま、アクリル樹脂単独使用の場合に発生しがちな樹脂同士
の融着、いわゆるブロッキングを防止することができるため、より一層好ましい。
【０１３４】
　アミノ樹脂としては、従来知られているアミノ樹脂を用いることができるが、中でも、
グアナミン、メラミンを用いることで、キャリアの帯電付与能力をも向上させることがで
きるため、より好ましく用いられる。
　また、適度にキャリアの帯電付与能力を制御する必要がある場合には、グアナミン及び
／又はメラミンと、他のアミノ樹脂を併用しても差し支えない。このようなアミノ樹脂と
架橋し得るアクリル樹脂としては、水酸基やカルボン酸基を有するものが好ましく、水酸
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基を有するものがより好ましい。水酸基を有することにより、前述の芯材や微粒子との密
着性を更に向上させることができ、微粒子の分散安定性についても向上させることができ
る。このときの水酸基価は好ましくは１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であり、更に好ましくは２
０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上である。
【０１３５】
　更に、前記結着樹脂が、シリコーン部位を構成単位として含むことにより、キャリア表
面の表面エネルギー自体を低くすることができ、トナースペントの発生自体を抑制するこ
とができるため、キャリア特性をより長期にわたって維持することができる。
　該シリコーン部位の構成単位としては、メチルトリシロキサン単位、ジメチルジシロキ
サン単位、トリメチルシロキサン単位の少なくとも一種を含むことが好ましく、該シリコ
ーン部分は、他のコート層樹脂と化学的に結合していても良く、ブレンド状態であっても
良く、又は、多層状になっていても良い。
【０１３６】
　ブレンドや多層状の構成とする場合には、シリコーン樹脂及び／又はその変性体を使用
することが好ましく、特に、少なくとも下記式（２）の構成単位を持つシリコーン樹脂組
成物を含むことにより、シリコーン樹脂もしくは他の樹脂の特異的な摩滅、磨耗、脱離と
いった不具合を抑制できる。
【化１】

（式中、Ｒ1～Ｒ3は同じもの又は異なったものでよい炭化水素基及び／又はその誘導体、
Ｘ1は縮合反応基で表される組成物であり、ａ、ｂは整数を表す。）
【０１３７】
　この縮合反応基としては、Ｘ1はヒドロキシル基、アルコキシ基、メチルエチルケトオ
キシム基等が挙げられ、大気中の水分や加熱によって該部位にて縮合反応が起こり、三次
元網目構造をとりうる。これらのシリコーン樹脂としては、前記式（２）で示される構成
単位を有する、オルガノシロキサン結合のみからなるストレートシリコーン樹脂、および
アルキド、ポリエステル、エポキシ、アクリル、ウレタンなどで変性したシリコーン樹脂
が挙げられる。
　前記ストレートシリコーン樹脂としては、ＫＲ２７１、ＫＲ２７２、ＫＲ２８２、ＫＲ
２５２、ＫＲ２５５、ＫＲ１５２（信越化学工業社製）、ＳＲ２４００、ＳＲ２４０５、
ＳＲ２４０６（東レダウコーニングシリコーン社製）などが挙げられる。また、上記変性
シリコーン樹脂の具体例としては、エポキシ変性物：ＥＳ－１００１Ｎ、アクリル変性シ
リコーン：ＫＲ－５２０８、ポリエステル変性物：ＫＲ－５２０３、アルキッド変性物：
ＫＲ－２０６、ウレタン変性物：ＫＲ－３０５（以上、信越化学工業社製）、エポキシ変
性物：ＳＲ２１１５、アルキッド変性物：ＳＲ２１１０（東レダウコーニングシリコーン
社製）等が挙げられる。
【０１３８】
　なお、前記シリコーン樹脂は、単体で用いることも可能であるが、架橋反応性成分、帯
電量調整成分等を同時に用いることも可能である。該架橋反応性成分としては、シランカ
ップリング剤等が挙げられる。該シランカップリング剤としては、例えば、メチルトリメ
トキシシラン、メチルトリエトキシシラン、オクチルトリメトキシシラン、アミノシラン
カップリング剤等が挙げられる。
【０１３９】
［アミノシランカップリング剤］
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　前記被覆層液に、必要に応じて更にアミノシランカップリング剤を含有することができ
る。アミノシランカップリング剤を含有させることにより、トナーに対するキャリアの帯
電量を良好に制御することができる。アミノシランカップリング剤としては、例えば、下
記化学式（３）に示す構造式で表されるものが好適である。
【化２】

【０１４０】
　前記アミノシランカップリング剤の含有量は、被覆層全体の０．００１質量％～３０質
量％が好ましく、０．００１質量％～１０質量％がより好ましい。含有量が０．００１質
量％未満であると、帯電性が環境の影響を受け易く、また製品収率が低下しやすくなるこ
とがあり、３０質量％を超えると、被覆層が脆くなりやすく、被覆層の耐磨耗性が低下す
ることがある。
【０１４１】
［微粒子］
　前記被覆層には、必要に応じて微粒子を含有させてもよく、該微粒子としては、特に制
限はなく、従来公知の材料の中から目的に応じて適宜選択することができ、例えば、金属
粉、酸化錫、酸化亜鉛、シリカ、酸化チタン、アルミナ、チタン酸カリウム、チタン酸バ
リウム、ホウ酸アルミニウム等の無機微粒子や、ポリアニリン、ポリアセチレン、ポリパ
ラフェニレン、ポリ（パラ－フェニレンスルフィド）、ポリピロール、パリレン等の導電
性高分子、カーボンブラック等の有機微粒子等が挙げられ、二種以上併用してもよい。
　前記微粒子は、更に、表面が導電性処理をされていてもよい。このような導電性処理の
方法としては、微粒子の表面に、アルミニウム、亜鉛、銅、ニッケル、銀、又はこれらの
合金、酸化亜鉛、酸化チタン、酸化スズ、酸化アンチモン、酸化インジウム、酸化ビスマ
ス、スズをドープした酸化インジウム、アンチモンをドープした酸化スズ及び酸化ジルコ
ニウム等を固溶体や融着の形態として被覆させる方法等が挙げられる。これらの中でも、
酸化スズ、酸化インジウム、スズをドープした酸化インジウムを用いて導電性処理をする
方法が好ましい。
【０１４２】
　前記微粒子の体積平均粒径としては、１μｍ以下であることが好ましい。該微粒子の体
積平均粒径が１μｍより大きい場合には、該微粒子を被覆層中に保持することが困難とな
り、微粒子の脱離等により被覆層の強度が低下することがあるため好ましくない。
　なお、前記微粒子の体積平均粒径については、例えばレーザードップラー／動的光散乱
式粒度分布装置等を用いて測定することができる。
【０１４３】
　前記被覆層のキャリア中での含有率としては５質量％以上が好ましく、更には５質量％
以上１０質量%以下がより好ましい。
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　前記被覆層の厚さとしては、０．１μｍ～５μｍであることが好ましく、０．３μｍ～
２μｍであることが更に好ましい。
　ここで、被覆層の厚さは、例えば、ＦＩＢ（集束イオンビーム）でキャリア断面を作成
後、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）、走査型透過電子顕微鏡（ＳＴＥＭ）を用いて５０点以
上のキャリア断面を観察し、求めた膜厚の平均値として算出することができる。
【０１４４】
―キャリア被覆層の形成方法―
　キャリアへの被覆層の形成法としては、特に制限はなく、従来公知の被覆層形成方法が
使用でき、結着樹脂又は結着樹脂前駆体を始めとする上述の被覆層用の原料を溶解した被
覆層溶液を、芯材の表面に噴霧法又は浸漬法等を用いて塗布する方法が挙げられる。芯材
表面に被覆層溶液を塗布し、塗布層が形成されたキャリアを加熱することにより、結着樹
脂又は結着樹脂前駆体の重合反応を促進させることが好ましい。該加熱処理は、被覆層形
成後、引き続きコート装置内で行っても良く、あるいは、被覆層形成後、通常の電気炉や
焼成キルン等、別の加熱手段によって行っても良い。
　加熱処理温度としては、使用する被覆層の構成材料によって異なるため、一概に決めら
れるものではないが、１２０℃～３５０℃程度が好ましく、被覆層構成材料の分解温度以
下であることが特に好ましい。なお、該被覆層構成材料の分解温度としては、２２０℃程
度までの上限温度であることが好ましく、加熱処理時間としては、５分～１２０分間程度
であることが好ましい。
【０１４５】
―キャリアの物性―
　前記キャリアの体積平均粒径は、１０～１００μｍの範囲であることが好ましく、２０
～６５μｍの範囲であることがより好ましい。
　前記キャリアの体積平均粒径が、１０μｍ未満では前記芯材粒子の均一性が低下するこ
とに起因するキャリア付着が発生することがあり好ましくなく、１００μｍを超える場合
には画像細部の再現性が悪く精細な画像が得られないことがあり好ましくない。
　前記体積平均粒径の測定方法としては、粒度分布を測定できる機器であれば特に制限は
なく、例えば、マイクロトラック粒度分布計：モデルＨＲＡ９３２０―Ｘ１００（日機装
（株）製）を用いて測定することができる。
【０１４６】
　前記キャリアの体積抵抗率は、９［ｌｏｇ（Ω・ｃｍ）］以上１６［ｌｏｇ（Ω・ｃｍ
）］以下であることが好ましく、１０［ｌｏｇ（Ω・ｃｍ）］以上１４［ｌｏｇ（Ω・ｃ
ｍ）］以下であることがより好ましい。
　前記体積抵抗率が９［ｌｏｇ（Ω・ｃｍ）］未満の場合は非画像部でのキャリア付着が
生じて好ましくなく、１６［ｌｏｇ（Ω・ｃｍ）］より大きい場合は現像時、エッジ部に
おける画像濃度が強調される、いわゆるエッジ効果が顕著になり好ましくない。該体積抵
抗率は必要に応じて、キャリアの被覆層の膜厚、前記導電性の微粒子の含有量を調整する
ことで、該範囲内で任意に調整可能である。
【０１４７】
　前記体積抵抗率の測定方法としては、電極間距離０．２ｃｍ、表面積２．５ｃｍ×４ｃ
ｍの電極１ａ、電極１ｂを収容したフッ素樹脂製容器からなるセルに、キャリアを充填し
、落下高さ：１ｃｍ、タッピングスピード：３０回／ｍｉｎ、タッピング回数：１０回の
条件でタッピングを行う。次に、両電極間に１０００Ｖの直流電圧を印加し、３０秒後の
抵抗値ｒ［Ω］を、ハイレジスタンスメーター４３２９Ａ（横川ヒューレットパッカード
（株）製：Ｈｉｇｈ Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ Ｍｅｔｅｒ）により測定し、下記式の通り計
算して体積抵抗率Ｒ［ｌｏｇ（Ω・ｃｍ）］を算出することができる。
　　　Ｒ＝Ｌｏｇ［ｒ×（２．５ｃｍ×４ｃｍ）／０．２ｃｍ］・ ・・式
【０１４８】
　前記現像剤が二成分現像剤である場合には、該二成分現像剤におけるトナーとキャリア
の混合割合は、キャリアに対するトナーの質量比が２．０～１２．０質量％であることが
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好ましく、２．５～１０．０質量％であることがより好ましい。
【０１４９】
（現像剤入り容器）
　本発明の現像剤は、容器に収容して用いることができる。
　前記容器としては、特に制限はなく、公知のものの中から適宜選択することができ、例
えば、現像剤容器本体とキャップとを有してなるもの等が好適に挙げられる。
　前記現像剤容器本体としては、その大きさ、形状、構造、材質等については特に制限は
なく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、前記形状としては、円筒状等が好
ましく、内周面にスパイラル状の凹凸が形成され、回転させることにより内容物である現
像剤が排出口側に移行可能であり、かつ該スパイラル部の一部又は全部が蛇腹機能を有し
ているもの、等が特に好ましい。
　前記現像剤容器本体の材質としては、特に制限はなく、寸法精度がよいものが好ましく
、例えば、樹脂が好適に挙げられ、その中でも、例えば、ポリエステル樹脂、ポリエチレ
ン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリスチレン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリアクリル酸
、ポリカーボネート樹脂、ＡＢＳ樹脂、ポリアセタール樹脂等が好適に挙げられる。
　前記現像剤入り容器は、保存、搬送等が容易であり、取扱性に優れ、後述する画像形成
装置等に、着脱可能に取り付けて現像剤の補給に好適に使用することができる。
【０１５０】
（画像形成方法及び画像形成装置）
　本発明の画像形成方法は、静電潜像形成工程と、現像工程と、転写工程と、定着工程と
を少なくとも含み、更に必要に応じて適宜選択したその他の工程、例えば、除電工程、ク
リーニング工程、リサイクル工程、制御工程等を含む。
　本発明に用いられる画像形成装置は、静電潜像担持体と、静電潜像形成手段と、現像手
段と、転写手段と、定着手段とを少なくとも有してなり、更に必要に応じて適宜選択した
その他の手段、例えば、除電手段、クリーニング手段、リサイクル手段、制御手段等を有
してなる。
【０１５１】
―静電潜像形成工程及び静電潜像形成手段―
　前記静電潜像形成工程は、静電潜像担持体上に静電潜像を形成する工程である。
　前記静電潜像担持体（「電子写真感光体」、「感光体」と称することがある）としては
、その材質、形状、構造、大きさ、等について特に制限はなく、公知のものの中から適宜
選択することができるが、その形状としてはドラム状が好適に挙げられ、その材質として
は、例えばアモルファスシリコン、セレン等の無機感光体、ポリシラン、フタロポリメチ
ン等の有機感光体（ＯＰＣ）、等が挙げられる。これらの中でも、長寿命性の点でアモル
ファスシリコン等が好ましい。
【０１５２】
　前記静電潜像の形成は、例えば、前記静電潜像担持体の表面を一様に帯電させた後、像
様に露光することにより行うことができ、前記静電潜像形成手段により行うことができる
。
　前記静電潜像形成手段は、例えば、前記静電潜像担持体の表面を一様に帯電させる帯電
器と、前記静電潜像担持体の表面を像様に露光する露光器とを少なくとも備える。
【０１５３】
　前記帯電は、例えば、前記帯電器を用いて前記静電潜像担持体の表面に電圧を印加する
ことにより行うことができる。
　前記帯電器としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例
えば、導電性又は半導電性のロール、ブラシ、フィルム、ゴムブレード等を備えたそれ自
体公知の接触帯電器、コロトロン、スコロトロン等のコロナ放電を利用した非接触帯電器
、等が挙げられる。
　前記帯電器としては、静電潜像担持体に接触乃至非接触状態で配置され、直流及び交流
電圧を重畳印加することによって静電潜像担持体表面を帯電するものが好ましい。
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　また、前記帯電器が、静電潜像担持体にギャップテープを介して非接触に近接配置され
た帯電ローラであり、該帯電ローラに直流並びに交流電圧を重畳印加することによって静
電潜像担持体表面を帯電するものが好ましい。
【０１５４】
　前記露光は、例えば、前記露光器を用いて前記静電潜像担持体の表面を像様に露光する
ことにより行うことができる。
　前記露光器としては、前記帯電器により帯電された前記静電潜像担持体の表面に、形成
すべき像様に露光を行うことができる限り特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができるが、例えば、複写光学系、ロッドレンズアレイ系、レーザー光学系、液晶シャ
ッタ光学系、等の各種露光器が挙げられる。
　なお、本発明においては、前記静電潜像担持体の裏面側から像様に露光を行う光背面方
式を採用してもよい。
【０１５５】
―現像工程及び現像手段―
　前記現像工程は、前記静電潜像を、本発明の前記現像剤を用いて現像して可視像を形成
する工程である。
　前記可視像の形成は、例えば、前記静電潜像を本発明の前記現像剤を用いて現像するこ
とにより行うことができ、前記現像手段により行うことができる。
　前記現像手段は、例えば、本発明の前記現像剤を用いて現像することができる限り、特
に制限はなく、公知のものの中から適宜選択することができ、例えば、本発明の前記現像
剤を収容し、前記静電潜像に該現像剤を接触又は非接触的に付与可能な現像器を少なくと
も有するものが好適であり、前記現像剤入り容器を備えた現像器等がより好ましい。
【０１５６】
　前記現像器は、単色用現像器であってもよいし、多色用現像器であってもよく、例えば
、前記現像剤を摩擦攪拌させて帯電させる攪拌器と、回転可能なマグネットローラとを有
するもの等が好適に挙げられる。
　前記現像器内では、例えば、前記トナーと前記キャリアとが混合攪拌され、その際の摩
擦により該トナーが帯電し、回転するマグネットローラの表面に穂立ち状態で保持され、
磁気ブラシが形成される。該マグネットローラは、前記静電潜像担持体（感光体）近傍に
配置されているため、該マグネットローラの表面に形成された前記磁気ブラシを構成する
前記トナーの一部は、電気的な吸引力によって該静電潜像担持体（感光体）の表面に移動
する。その結果、前記静電潜像が該トナーにより現像されて該静電潜像担持体（感光体）
の表面に該トナーによる可視像が形成される。
　前記現像器に収容させる現像剤は、本発明の前記現像剤である。
【０１５７】
―転写工程及び転写手段―
　前記転写工程は、前記可視像を記録媒体に転写する工程であるが、中間転写体を用い、
該中間転写体上に可視像を一次転写した後、該可視像を前記記録媒体上に二次転写する態
様が好ましく、前記トナーとして二色以上、好ましくはフルカラートナーを用い、可視像
を中間転写体上に転写して複合転写像を形成する第一次転写工程と、該複合転写像を記録
媒体上に転写する第二次転写工程とを含む態様がより好ましい。
　前記転写は、例えば、前記可視像を転写帯電器を用いて前記静電潜像担持体（感光体）
を帯電することにより行うことができ、前記転写手段により行うことができる。前記転写
手段としては、可視像を中間転写体上に転写して複合転写像を形成する第一次転写手段と
、該複合転写像を記録媒体上に転写する第二次転写手段とを有する態様が好ましい。
　なお、前記中間転写体としては、特に制限はなく、目的に応じて公知の転写体の中から
適宜選択することができ、例えば、転写ベルト等が好適に挙げられる。
【０１５８】
　前記転写手段（前記第一次転写手段、前記第二次転写手段）は、前記静電潜像担持体（
感光体）上に形成された前記可視像を前記記録媒体側へ剥離帯電させる転写器を少なくと
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も有するのが好ましい。前記転写手段は１つであってもよいし、２以上であってもよい。
　前記転写器としては、コロナ放電によるコロナ転写器、転写ベルト、転写ローラ、圧力
転写ローラ、粘着転写器、等が挙げられる。
　なお、前記記録媒体としては、特に制限はなく、公知の記録媒体（記録紙）の中から適
宜選択することができる。
【０１５９】
―定着工程及び定着手段―
　前記定着工程は、記録媒体に転写された可視像を定着装置を用いて定着させる工程であ
り、各色の現像剤に対し前記記録媒体に転写する毎に行ってもよいし、各色の現像剤に対
しこれを積層した状態で一度に同時に行ってもよい。
　前記定着装置としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、
公知の加熱加圧手段が好適である。前記加熱加圧手段としては、加熱ローラと加圧ローラ
との組合せ、加熱ローラと加圧ローラと無端ベルトとの組合せ、等が挙げられる。
　前記定着装置が、発熱体を具備する加熱体と、該加熱体と接触するフィルムと、該フィ
ルムを介して前記加熱体と圧接する加圧部材とを有し、前記フィルムと前記加圧部材の間
に未定着画像を形成させた記録媒体を通過させて加熱定着する手段であることが好ましい
。前記加熱加圧手段における加熱は、通常、８０℃～２００℃が好ましい。
　なお、本発明においては、目的に応じて、前記定着工程及び定着手段と共にあるいはこ
れらに代えて、例えば、公知の光定着器を用いてもよい。
【０１６０】
　前記除電工程は、前記静電潜像担持体に対し除電バイアスを印加して除電を行う工程で
あり、除電手段により好適に行うことができる。
　前記除電手段としては、特に制限はなく、前記静電潜像担持体に対し除電バイアスを印
加することができればよく、公知の除電器の中から適宜選択することができ、例えば、除
電ランプ等が好適に挙げられる。
【０１６１】
　前記クリーニング工程は、前記静電潜像担持体上に残留する前記トナーを除去する工程
であり、クリーニング手段により好適に行うことができる。
　前記クリーニング手段としては、特に制限はなく、前記静電潜像担持体上に残留する前
記トナーを除去することができればよく、公知のクリーナの中から適宜選択することがで
き、例えば、磁気ブラシクリーナ、静電ブラシクリーナ、磁気ローラクリーナ、ブレード
クリーナ、ブラシクリーナ、ウエブクリーナ等が好適に挙げられる。
【０１６２】
　前記リサイクル工程は、前記クリーニング工程により除去した前記トナーを前記現像手
段にリサイクルさせる工程であり、リサイクル手段により好適に行うことができる。前記
リサイクル手段としては、特に制限はなく、公知の搬送手段等が挙げられる。
　前記制御工程は、前記各工程を制御する工程であり、各工程は制御手段により好適に行
うことができる。
　前記制御手段としては、前記各手段の動きを制御することができる限り特に制限はなく
、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、シークエンサー、コンピュータ等の機
器が挙げられる。
【０１６３】
　図１に、本発明で用いられる画像形成装置の第一例を示す。画像形成装置１００Ａは、
感光体ドラム１０と、帯電ローラ２０と、露光装置（不図示）と、現像装置４０と、中間
転写ベルト５０と、クリーニングブレードを有するクリーニング装置６０と、除電ランプ
７０とを備える。
【０１６４】
　中間転写ベルト５０は、内側に配置されている３個のローラ５１で張架されている無端
ベルトであり、図中、矢印方向に移動することができる。３個のローラ５１の一部は、中
間転写ベルト５０に転写バイアス（一次転写バイアス）を印加することが可能な転写バイ
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アスローラとしても機能する。また、中間転写ベルト５０の近傍に、クリーニングブレー
ドを有するクリーニング装置９０が配置されている。さらに、転写紙９５にトナー像を転
写するための転写バイアス（二次転写バイアス）を印加することが可能な転写ローラ８０
が中間転写ベルト５０と対向して配置されている。また、中間転写ベルト５０の周囲には
、中間転写ベルト５０に転写されたトナー像に電荷を付与するためのコロナ帯電装置５８
が、中間転写ベルト５０の回転方向に対して、感光体ドラム１０と中間転写ベルト５０の
接触部と、中間転写ベルト５０と転写紙９５の接触部との間に配置されている。
【０１６５】
　現像装置４０は、現像ベルト４１と、現像ベルト４１の周囲に併設したブラック現像ユ
ニット４５Ｋ、イエロー現像ユニット４５Ｙ、マゼンタ現像ユニット４５Ｍ及びシアン現
像ユニット４５Ｃから構成されている。なお、各色の現像ユニット４５は、現像剤収容部
４２、現像剤供給ローラ４３及び現像ローラ４４を備える。また、現像ベルト４１は、複
数のベルトローラで張架されている無端ベルトであり、図中、矢印方向に移動することが
できる。さらに、現像ベルト４１の一部が感光体ドラム１０と接触している。
【０１６６】
　次に、画像形成装置１００Ａを用いて画像を形成する方法について説明する。まず、帯
電ローラ２０を用いて、感光体ドラム１０の表面を一様に帯電させた後、露光装置（不図
示）を用いて、感光ドラム１０に露光光Ｌを露光し、静電潜像を形成する。次に、感光ド
ラム１０上に形成された静電潜像を、現像装置４０から供給されたトナーで現像してトナ
ー像を形成する。さらに、感光体ドラム１０上に形成されたトナー像が、ローラ５１から
印加された転写バイアスにより、中間転写ベルト５０上に転写（一次転写）された後、転
写ローラ８０から印加された転写バイアスにより、転写紙９５上に転写（二次転写）され
る。一方、トナー像が中間転写ベルト５０に転写された感光体ドラム１０は、表面に残留
したトナーがクリーニング装置６０により除去された後、除電ランプ７０により除電され
る。
【０１６７】
　図２に、本発明で用いられる画像形成装置の第二例を示す。画像形成装置１００Ｂは、
現像ベルト４１を設けずに、感光体ドラム１０の周囲に、ブラック現像ユニット４５Ｋ、
イエロー現像ユニット４５Ｙ、マゼンタ現像ユニット４５Ｍ及びシアン現像ユニット４５
Ｃが直接対向して配置されている以外は、画像形成装置１００Ａと同様の構成を有する。
【０１６８】
　図３に、本発明で用いられる画像形成装置の第三例を示す。画像形成装置１００Ｃは、
タンデム型カラー画像形成装置であり、複写装置本体１５０と、給紙テーブル２００と、
スキャナ３００と、原稿自動搬送装置（ＡＤＦ）４００とを備える。
　複写装置本体１５０の中央部に設けられている中間転写ベルト５０は、３個のローラ１
４、１５及び１６に張架されている無端ベルトであり、図中、矢印方向に移動することが
できる。ローラ１５の近傍には、トナー像が記録紙に転写された中間転写ベルト５０上に
残留したトナーを除去するためのクリーニングブレードを有するクリーニング装置１７が
配置されている。ローラ１４及び１５により張架された中間転写ベルト５０に対向すると
共に、搬送方向に沿って、イエロー、シアン、マゼンタ及びブラックの画像形成ユニット
１２０Ｙ、１２０Ｃ、１２０Ｍ及び１２０Ｋが並置されている。また、画像形成ユニット
１２０の近傍には、露光装置２１が配置されている。さらに、中間転写ベルト５０の画像
形成ユニット１２０が配置されている側とは反対側には、二次転写ベルト２４が配置され
ている。なお、二次転写ベルト２４は、一対のローラ２３に張架されている無端ベルトで
あり、二次転写ベルト２４上を搬送される記録紙と中間転写ベルト５０は、ローラ１６と
２３の間で接触することができる。また、二次転写ベルト２４の近傍には、一対のローラ
に張架されている無端ベルトである定着ベルト２６と、定着ベルト２６に押圧されて配置
された加圧ローラ２７とを備える定着装置２５が配置されている。なお、二次転写ベルト
２４及び定着装置２５の近傍に、記録紙の両面に画像を形成する場合に、記録紙を反転さ
せるためのシート反転装置２８が配置されている。
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【０１６９】
　次に、画像形成装置１００Ｃを用いて、フルカラー画像を形成する方法について説明す
る。まず、原稿自動搬送装置（ＡＤＦ）４００の原稿台１３０上に、カラー原稿をセット
するか、原稿自動搬送装置４００を開いてスキャナ３００のコンタクトガラス３２上に、
カラー原稿をセットし、原稿自動搬送装置４００を閉じる。スタートスイッチ（不図示）
を押すと、原稿自動搬送装置４００に原稿をセットした場合は、原稿が搬送されてコンタ
クトガラス３２上へと移動された後で、一方、コンタクトガラス３２上に原稿をセットし
た場合は、直ちに、スキャナ３００が駆動し、光源を備える第１走行体３３及びミラーを
備える第２走行体３４が走行する。このとき、第１走行体３３から照射された光の原稿面
からの反射光を第２走行体３４で反射した後、結像レンズ３５を介して、読み取りセンサ
３６で受光することにより、原稿が読み取られ、ブラック、イエロー、マゼンタ及びシア
ンの画像情報が得られる。
【０１７０】
　各色の画像情報は、各色の画像形成ユニット１２０に伝達され、各色のトナー像が形成
される。各色の画像形成ユニット１２０は、図４に示すように、それぞれ、感光体ドラム
１０と、感光体ドラム１０を一様に帯電させる帯電ローラ１６０と、各色の画像情報に基
づいて、感光体ドラム１０に露光光Ｌを露光し、各色の静電潜像を形成する露光装置と、
静電潜像を各色の現像剤で現像して各色のトナー像を形成する現像装置６１と、トナー像
を中間転写ベルト５０上に転写させるための転写ローラ６２と、クリーニングブレードを
有するクリーニング装置６３と、除電ランプ６４とを備える。
　各色の画像形成ユニット１２０で形成された各色のトナー像は、ローラ１４、１５及び
１６に張架されて移動する中間転写体５０上に順次転写（一次転写）され、重ね合わされ
て複合トナー像が形成される。
【０１７１】
　一方、給紙テーブル２００においては、給紙ローラ１４２の一つを選択的に回転させ、
ペーパーバンク１４３に多段に備える給紙カセット１４４の一つから記録紙を繰り出し、
分離ローラ１４５で１枚ずつ分離して給紙路１４６に送出し、搬送ローラ１４７で搬送し
て複写機本体１５０内の給紙路１４８に導き、レジストローラ４９に突き当てて止める。
あるいは、給紙ローラを回転して手差しトレイ５４上の記録紙を繰り出し、分離ローラ５
２で１枚ずつ分離して手差し給紙路５３に導き、レジストローラ４９に突き当てて止める
。なお、レジストローラ４９は、一般には接地されて使用されるが、記録紙の紙粉を除去
するためにバイアスが印加された状態で使用されてもよい。次に、中間転写ベルト５０上
に形成された複合トナー像にタイミングを合わせてレジストローラ４９を回転させること
により、中間転写ベルト５０と二次転写ベルト２４との間に記録紙を送出させ、複合トナ
ー像を記録紙上に転写（二次転写）する。なお、複合トナー像を転写した中間転写ベルト
５０上に残留したトナーは、クリーニング装置１７により除去される。
【０１７２】
　複合トナー像が転写された記録紙は、二次転写ベルト２４により搬送された後、定着装
置２５により複合トナー像が定着される。次に、記録紙は、切換爪５５により搬送経路が
切り換えられ、排出ローラ５６により排紙トレイ５７上に排出される。あるいは、記録紙
は、切換爪５５により搬送経路が切り換えられ、シート反転装置２８により反転され、裏
面にも同様にして画像が形成された後、排出ローラ５６により排紙トレイ５７上に排出さ
れる。
【０１７３】
　本発明の画像形成方法では、本発明のトナーを用いることにより、温度・湿度等の使用
環境の変化に対して安定した品質の画像を長期にわたって提供することができる。
【実施例】
【０１７４】
　以下、本発明の実施例について説明するが、本発明は下記実施例に何ら限定されるもの
ではない。
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【０１７５】
（製造例１）
＜プレポリマー（ａ－１）の製造＞
　　・１，３－プロパンジオール　　　　　　　　　　２質量部
　　・Ｌ－ラクチド　　　　　　　　　　　　　　　７２質量部
　　・Ｄ－ラクチド　　　　　　　　　　　　　　　２８質量部
　　・オクタン酸第１スズ　　　　　　　　　　０．０６質量部
　温度計、攪拌機および窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、上記の原材料を
入れ、窒素雰囲気下、１６０℃で８時間開環重合させた。その後、残留ラクチドを減圧留
去し、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する［中間体ポリエステル樹脂（１）］を得
た。［中間体ポリエステル樹脂（１）］の数平均分子量は４，３００、重量平均分子量は
１６，０００、光学純度は４４％であった。
【０１７６】
　　・中間体ポリエステル樹脂（１）　　　　　　　　　　　　４００質量部
　　・イソホロンジイソシアネート　　　　　　　　　　　　　　９５質量部
　　・酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８０質量部
　次に、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器内に、上記の原材料を入れ、１
００℃で８時間反応させ、［プレポリマー（ａ－１）］を合成した。
【０１７７】
（製造例２）
＜プレポリマー（ａ－２）の製造＞
　　・１，３－プロパンジオール　　　　　　　　２．７質量部
　　・グリセリン　　　　　　　　　　　　　　０．３６質量部
　　・Ｌ－ラクチド　　　　　　　　　　　　　　　７５質量部
　　・ＬＤ－メソラクチド　　　　　　　　　　　　７２質量部
　　・オクタン酸第１スズ　　　　　　　　　　０．０９質量部
　温度計、攪拌機および窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、上記の原材料を
入れ、窒素雰囲気下、１６０℃で８時間開環重合させた。その後、残留ラクチドを減圧留
去し、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する［中間体ポリエステル樹脂（２）］を得
た。［中間体ポリエステル樹脂（２）］の数平均分子量は３，９００、重量平均分子量は
１３，５００、光学純度は５１％であった。
【０１７８】
　　・中間体ポリエステル樹脂（２）　　　　　　　　　　　　４００質量部
　　・イソホロンジイソシアネート　　　　　　　　　　　　　　９５質量部
　　・酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８０質量部
　次に、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器内に、上記の原材料を入れ、１
００℃で８時間反応させ、［プレポリマー（ａ－２）］を合成した。
【０１７９】
（製造例３）
＜プレポリマー（ａ－３）の製造＞
　　・１，３－プロパンジオール　　　　　　　　１．４質量部
　　・グリセリン　　　　　　　　　　　　　　０．７３質量部
　　・Ｌ－ラクチド　　　　　　　　　　　　　　　５０質量部
　　・ＬＤ－メソラクチド　　　　　　　　　　　　４８質量部
　　・オクタン酸第１スズ　　　　　　　　　　０．０６質量部
　温度計、攪拌機および窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、上記の原材料を
入れ、窒素雰囲気下、１６０℃で８時間開環重合させた。その後、残留ラクチドを減圧留
去し、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する［中間体ポリエステル樹脂（３）］を得
た。［中間体ポリエステル樹脂（３）］の数平均分子量は５，５００、重量平均分子量は
１８，７００、光学純度は５１％であった。
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【０１８０】
　　・中間体ポリエステル樹脂（３）　　　　　　　　　　　　４００質量部
　　・イソホロンジイソシアネート　　　　　　　　　　　　　　９５質量部
　　・酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８０質量部
　次に、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器内に、上記の原材料を入れ、１
００℃で８時間反応させ、［プレポリマー（ａ－３）］を合成した。
【０１８１】
（製造例４）
＜プレポリマー（ａ－４）の製造＞
　　・グリセリン　　　　　　　　　　　　　　　３．１質量部
　　・Ｌ－ラクチド　　　　　　　　　　　　　　　７０質量部
　　・ＬＤ－メソラクチド　　　　　　　　　　　　６０質量部
　　・オクタン酸第１スズ　　　　　　　　　　０．０５質量部
　温度計、攪拌機および窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、上記の原材料を
入れ、窒素雰囲気下、１６０℃で８時間開環重合させた。その後、残留ラクチドを減圧留
去し、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する［中間体ポリエステル樹脂（４）］を得
た。［中間体ポリエステル樹脂（４）］の数平均分子量は３，４００、重量平均分子量は
１４，９００、光学純度は５４％であった。
【０１８２】
　　・中間体ポリエステル樹脂（４）　　　　　　　　　　　　４００質量部
　　・エチレングリコールジグリシジルエーテル　　　　　　　　９５質量部
　　・酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８０質量部
　次に、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器内に、上記の原材料を入れ、９
０℃で８時間反応させ、［プレポリマー（ａ－４）］を合成した。
【０１８３】
（製造例５）
＜プレポリマー（ａ－５）の製造＞
　　・ビスフェノールＡのエチレンオキシド２モル付加物　　　７２０質量部
　　・ビスフェノールＡのプロピレンオキシド２モル付加物　　　９０質量部
　　・テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２９０質量部
　　・無水トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５質量部
　　・ジブチルスズオキシド　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器内に、上記の原材料を入れ、常圧下、
２３０℃で８時間反応させた後、１０～１５ｍｍＨｇの減圧下で７時間反応させ、［中間
体ポリエステル樹脂（５）］を合成した。得られた［中間体ポリエステル樹脂（５）］は
、数平均分子量（Ｍｎ）が２，５００、重量平均分子量（Ｍｗ）が１０，７００、ピーク
分子量が３，４００、ガラス転移点（Ｔｇ）が５７℃、酸価が０．４ｍｇＫＯＨ／ｇ、水
酸基価４９ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１８４】
　　・中間体ポリエステル樹脂（５）　　　　　　　　　　　　４００質量部
　　・イソホロンジイソシアネート　　　　　　　　　　　　　　９５質量部
　　・酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８０質量部
　次に、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器内に、上記の原材料を入れ、１
００℃で８時間反応させ、［プレポリマー（ａ－５）］を合成した。得られた［プレポリ
マー（ａ－５）］は、遊離イソシアネートの含有量が１．４２質量％であった。
【０１８５】
（製造例６）
＜第二の結着樹脂（ｂ－１）の製造＞
　　・Ｌ－ラクチド　　　　　　　　　　　　　　　７０質量部
　　・Ｄ－ラクチド　　　　　　　　　　　　　　　３０質量部
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　　・ε－カプロラクトン　　　　　　　　　　　　　５質量部
　　・オクタン酸第１スズ　　　　　　　　　　０．０３質量部
　温度計、攪拌機および窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、上記の原材料を
入れ、窒素雰囲気下、１９０℃で１時間開環重合させた。その後、残留ラクチドを減圧留
去し、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する［第二の結着樹脂（ｂ－１）］を得た。
［第二の結着樹脂（ｂ－１）］の数平均分子量は９，２００、重量平均分子量は３７，０
００、光学純度は４０％であった。
【０１８６】
（製造例７）
＜第二の結着樹脂（ｂ－２）の製造＞
　　・Ｌ－ラクチド　　　　　　　　　　　　　　　７０質量部
　　・ＬＤ－メソラクチド　　　　　　　　　　　　６０質量部
　　・オクタン酸第１スズ　　　　　　　　　　０．０５質量部
　温度計、攪拌機および窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、上記の原材料を
入れ、窒素雰囲気下、１８０℃で２時間開環重合させた。その後、残留ラクチドを減圧留
去し、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する［第二の結着樹脂（ｂ－２）］を得た。
［第二の結着樹脂（ｂ－２）］の数平均分子量は７，５００、重量平均分子量は２９，０
００、光学純度は５４％であった。
【０１８７】
（製造例８）
＜第二の結着樹脂（ｂ－３）の製造＞
　　・１，３－プロパンジオール　　　　　　　　　　２質量部
　　・Ｌ－ラクチド　　　　　　　　　　　　　　　５０質量部
　　・ＬＤ－メソラクチド　　　　　　　　　　　　４８質量部
　　・オクタン酸第１スズ　　　　　　　　　　０．０６質量部
　温度計、攪拌機および窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、上記の原材料を
入れ、窒素雰囲気下、１６０℃で１５時間開環重合させた。その後、残留ラクチドを減圧
留去し、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する［第二の結着樹脂（ｂ－３）］を得た
。［第二の結着樹脂（ｂ－３）］の数平均分子量は８，２００、重量平均分子量は３４，
０００、光学純度は５１％であった。
【０１８８】
（製造例９）
＜第二の結着樹脂（ｂ－４）の製造＞
　　・Ｌ－ラクチド　　　　　　　　　　　　　　　８５質量部
　　・ＬＤ－メソラクチド　　　　　　　　　　　　２５質量部
　　・オクタン酸第１スズ　　　　　　　　　　０．０４質量部
　温度計、攪拌機および窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、上記の原材料を
入れ、窒素雰囲気下、１８０℃で２時間開環重合させた。その後、残留ラクチドを減圧留
去し、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有する［第二の結着樹脂（ｂ－４）］を得た。
［第二の結着樹脂（ｂ－４）］の数平均分子量は８，８００、重量平均分子量は３６，０
００、光学純度は７７％であった。
【０１８９】
（製造例１０）
＜第二の結着樹脂（ｂ－５）の製造＞
　　・ビスフェノールＡ　ＥＯ２モル付加物　　　　１０質量部
　　・テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　８質量部
　　・アジピン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　　・オクタン酸第１スズ　　　　　　　　　０．００６質量部
　温度計、攪拌機および窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、上記の原材料を
入れたトルエン溶液を入れて、２００℃、８ｋＰａで１５時間反応を行い、［第二の結着
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樹脂（ｂ－５）］を得た。
【０１９０】
（製造例１１）
＜第三の結着樹脂からなる樹脂微粒子（ｃ－１）の水分散液の製造＞
　テレフタル酸５６質量部、イソフタル酸２７質量部、エチレングリコール１２質量部、
ネオペンチルグリコール３１質量部からなる混合物をオートクレーブ反応槽中で、２６０
℃で４時間加熱してエステル化反応を行った。次いでテトラブチルチタネートを触媒とし
て０．０５質量部添加し、系の温度を２８０℃に昇温し、系内を徐々に減圧して１．５時
間後に１３Ｐａとした。この条件下でさらに重縮合反応を続け、２時間後に系を窒素ガス
で常圧にし、系の温度を下げ、２７０℃になったところでトリメリット酸２２質量部を添
加し、２５０℃で１時間撹拌して、解重合反応を行った。その後、窒素ガスで加圧状態に
しておいてシート状に樹脂を払い出した。これを室温まで十分に冷却した後、クラッシャ
ーで粉砕し、篩を用いて目開き１～６ｍｍの分画を採取し、粒状の［第三の結着樹脂（Ｃ
－１）］を得た。
【０１９１】
　ジャケット付きの１Ｌガラス容器を備えた撹拌機（特殊機化工業株式会社製、Ｔ．Ｋ．
ロボミックス）に、［第三の結着樹脂（Ｃ－１）］１００質量部、イソプロピルアルコー
ル６０質量部、１．６質量部の２８質量％アンモニア水、及び１７０質量部の蒸留水を仕
込み、７０００ｒｐｍで撹拌した。次いで、ジャケットに熱水を通して加熱し、系内温度
を７３～７５℃に保って更に６０分間撹拌した。その後、ジャケット内に冷水を流し、回
転速度を５０００ｒｐｍに下げて攪拌しつつ室温まで冷却して、乳白色の均一な［第三の
結着樹脂（Ｃ－１）の水性分散体］を得た。
【０１９２】
　［第三の結着樹脂（Ｃ－１）の水性分散体］３００質量部と蒸留水８０質量部を１Ｌの
２口丸底フラスコに仕込み、メカニカルスターラーとリービッヒ型冷却器を設置し、フラ
スコをオイルバスで加熱していき、水性媒体を留去した。約１６０質量部の水性媒体を留
去したところで、加熱を終了し、室温で冷却した。冷却後、フラスコ内の液状成分を６０
０メッシュ（あやたたみ織り）のフィルターで濾過を行い、濾液の固形分濃度を測定した
ところ、４０質量％であった。この濾液を攪拌しながら蒸留水を添加し、固形分濃度が３
０質量％になるように調整して、［樹脂微粒子（ｃ－１）の水分散液］を得た。この［樹
脂微粒子（ｃ－１）の水分散液］中に含まれる粒子の体積平均粒径は１０７ｎｍであり、
樹脂分の重量平均分子量は１３，５００、Ｔｇは６３℃、酸価は２２．３ｍｇＫＯＨ／ｇ
であった。
【０１９３】
（製造例１２）
＜第三の結着樹脂からなる樹脂微粒子（ｃ－２）の水分散液の製造＞
　冷却管、撹拌機及び窒素導入管のついた反応容器中に、ドデシル硫酸ナトリウム１．６
質量部、及びイオン交換水４８６質量部を入れ、撹拌しながら８０℃に加熱して溶解させ
た。その後、この反応容器中に、過硫酸カリウム２．８質量部をイオン交換水１０９質量
部に溶解させたものを加え、その１５分後に、スチレン１８０質量部、アクリル酸ブチル
２０質量部の混合液を９０分かけて滴下した。その後、さらに６０分間８０℃に保ち重合
反応をさせた。その後、冷却して、［樹脂微粒子（ｃ－２）の水分散液］を得た。この［
樹脂微粒子（ｃ－２）の水分散液］中に含まれる粒子の体積平均粒径は７８ｎｍであり、
樹脂分の重量平均分子量は２２０，０００、Ｔｇは８５℃であった。
【０１９４】
［実施例１～１０、比較例１～３］
＜トナーの製造＞
―水相（１）～（１３）の調製―
　水９９０質量部、ドデシルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウムの４８．５質量
％水溶液（エレミノールＭＯＮ－７、三洋化成工業株式会社製）３７質量部、及び酢酸エ
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チル９０質量部、及び表１に従って選択した（製造例１１）～（製造例１２）にて製造し
た樹脂微粒子の水分散液８３質量部を混合撹拌し、水相（１）～（１３）を得た。
【０１９５】
【表１】

【０１９６】
―マスターバッチ（１）の作製―
　　・第二の結着樹脂（ｂ－１）　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　　・カーボンブラック（Ｐｒｉｎｔｅｘ３５、デグサ社製）　１００質量部
　　　（ＤＢＰ吸油量：４２ｍＬ／１００ｇ、ｐＨ：９．５）
　　・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０質量部
　上記の原材料を、ヘンシェルミキサー（三井鉱山株式会社製）を用いて混合した。得ら
れた混合物を、二本ロールを用いて８０℃にて３０分間混練後、圧延冷却し、パルペライ
ザー（ホソカワミクロン株式会社製）で粉砕して［マスターバッチ（１）］を作製した。
【０１９７】
―マスターバッチ（２）の作製―
　　・第二の結着樹脂（ｂ－５）　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　　・カーボンブラック（Ｐｒｉｎｔｅｘ３５、デグサ社製）　１００質量部
　　　（ＤＢＰ吸油量：４２ｍＬ／１００ｇ、ｐＨ：９．５）
　　・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０質量部
　上記の原材料を、ヘンシェルミキサー（三井鉱山株式会社製）を用いて混合した。得ら
れた混合物を、二本ロールを用いて８０℃にて３０分間混練後、圧延冷却し、パルペライ
ザー（ホソカワミクロン株式会社製）で粉砕して［マスターバッチ（２）］を作製した。
【０１９８】
―ワックス分散液（１）の調製―
　　・第二の結着樹脂（ｂ－１）　　　　　　　　　　　　　　３００質量部
　　・カルナウバワックス　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０質量部
　　　（分子量１，８００、酸価２．７ｍｇＫＯＨ／ｇ、針入度１．７ｍｍ（４０℃））
　　・酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０００質量部
　上記の原材料を仕込み、撹拌しながら７９℃で溶解させた後に一気に４℃まで急冷した
。これをビーズミル（ウルトラビスコミル、アイメックス株式会社製）を用いて、送液速
度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／秒、０．５ｍｍジルコニアビーズを８０体積％充
填し、３パスの条件で分散を行い、体積平均粒径０．６μｍの［ワックス分散液（１）］
を調製した。
【０１９９】
―ワックス分散液（２）の調製―



(41) JP 2011-237663 A 2011.11.24

10

20

30

40

　　・第二の結着樹脂（ｂ－５）　　　　　　　　　　　　　　３００質量部
　　・カルナウバワックス　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０質量部
　　　（分子量１，８００、酸価２．７ｍｇＫＯＨ／ｇ、針入度１．７ｍｍ（４０℃））
　　・酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０００質量部
　上記の原材料を仕込み、撹拌しながら７９℃で溶解させた後に一気に４℃まで急冷した
。これをビーズミル（ウルトラビスコミル、アイメックス株式会社製）を用いて、送液速
度１ｋｇ／時、ディスク周速度６ｍ／秒、０．５ｍｍジルコニアビーズを８０体積％充填
し、３パスの条件で分散を行い、体積平均粒径０．６μｍの［ワックス分散液（２）］を
調製した。
【０２００】
―油相（１）～（１３）の調製―
　次に、表２に示す原材料を、ビーズミル（ウルトラビスコミル、アイメックス株式会社
製）を用いて、送液速度１ｋｇ／時、ディスク周速度６ｍ／秒で、粒径が０．５ｍｍジル
コニアビーズを８０体積％充填した条件で３パスし、油相（１）～（１３）を調製した。
【０２０１】
【表２】

【０２０２】
―トナー母体（１）～（１３）の作製―
　次に、［油相（１）］９０質量部、［プレポリマー（ａ－１）］８質量部、イソホロン
ジアミン１．４質量部を容器に入れ、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業株式会社製）を
用いて、５，０００ｒｐｍで攪拌した（［油相（１＊）］）。別の容器内に、［水相（１
）］を１５０質量部入れ、ＴＫ式ホモミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍで攪拌しな
がら、上記の［油相（１＊）］を添加し、１０分間混合して乳化スラリーを得た。更に、
攪拌機及び温度計をセットしたコルベンに、乳化スラリー１００質量部を仕込み、攪拌周
速２０ｍ／分で攪拌しながら、３０℃で１０時間脱溶媒した後、洗浄、濾過、乾燥を行っ
た。その後、目開き７５μｍメッシュで篩い、［トナー母体（１）］を作製した。
　同様に、表３に従って、［トナー母体（２）］～［トナー母体（１３）］を作製した。
【０２０３】
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【表３】

【０２０４】
―トナー（１）～（１３）の作製―
　得られた［トナー母体（１）］～［トナー母体（１３）］を１００質量部と、外添剤と
しての疎水性シリカ（Ｈ２０００、クラリアントジャパン社製）１．０質量部を、ヘンシ
ェルミキサー（三井鉱山株式会社製）を用いて、周速３０ｍ／秒で３０秒間混合し、１分
間休止する処理を５サイクル行った後、目開きが３５μｍのメッシュで篩い、［トナー（
１）］～［トナー（１３）］を作製した。
【０２０５】
＜キャリアの作製＞
　　・シリコーン樹脂（オルガノストレートシリコーン）　　　　　１００質量部
　　・γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン　　５質量部
　　・カーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
　　・トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
　上記の原材料を、ホモミキサーで２０分間分散させて、［樹脂層塗布液］を調製した。
その後、流動床型コーティング装置を用いて、体積平均粒径が３５μｍの球状フェライト
１，０００質量部の表面に［樹脂層塗布液］を塗布して、［キャリア］を作製した。
【０２０６】
＜現像剤の作製＞
　［トナー（１）］～［トナー（１３）］のそれぞれを５質量部と、前記［キャリア］９
５質量部とを混合して、実施例１～１０及び比較例１～３の各現像剤を作製した。
【０２０７】
　得られたトナーの体積平均粒径（Ｄｖ）及び個数平均粒径（Ｄｎ）並びに比（Ｄｖ／Ｄ
ｎ）を以下のように測定した。また、得られたトナーのＴＨＦ不溶分についても測定した
。その結果を表４に示す。
　次に、得られた各現像剤を用いて、以下のようにして定着性、耐熱保存性、環境安定性
、画像濃度について評価を行い、総合評価を下した。その結果を表５に示す。
＜評価方法＞
＜＜体積平均粒径（Ｄｖ）及び個数平均粒径（Ｄｎ）並びに比（Ｄｖ／Ｄｎ）の測定＞＞
　トナーの粒度分布は、コールターマルチサイザーを用いて行った。即ち、測定装置とし
てはコールターマルチサイザーＩＩＩ（コールター社製）を用い、個数分布、体積分布を
出力するインターフェイス（日科機株式会社製）及びパーソナルコンピューターを接続し
、電解液は、１級塩化ナトリウムを用いて１質量％ＮａＣｌ水溶液を調製した。測定法と
しては、この電解液としての水溶液１００～１５０ｍＬ中に分散剤として界面活性剤（ア
ルキルベンゼンスルホン酸塩）を０．１～５ｍＬ加え、更に測定試料を２～２０ｍｇ加え
、超音波分散器で約１～３分の分散処理を行った。更に、別のビーカーに電解水溶液１０
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０～２００ｍＬを入れ、その中に前記サンプル分散液を所定の濃度になるように加え、前
記コールターマルチサイザーＩＩＩによりアパーチャーとして１００μｍアパーチャーを
用い、５０，０００個の粒子の平均を測定することにより行った。得られた体積平均粒径
（Ｄｖ）と個数平均粒径（Ｄｎ）から両者の比（Ｄｖ／Ｄｎ）を求めた。
【０２０８】
＜＜定着性＞＞
　定着ローラとして、テフロン（登録商標）ローラを使用した電子写真方式の複写機（Ｍ
Ｆ－２００、株式会社リコー製）の定着部を改造した装置を用いて、定着ベルトの温度を
変化させて、普通紙及び厚紙の転写紙タイプ６２００（株式会社リコー製）及び複写印刷
用紙＜１３５＞（ＮＢＳリコー社製）に、トナーの付着量が０．８５±０．１ｍｇ／ｃｍ
２のベタ画像を形成した。このとき、普通紙でホットオフセットの発生しない上限温度を
定着上限温度とした。また、厚紙でベタ画像をパットで擦った後の画像濃度の残存率が７
０％以上となる下限温度を定着下限温度とした。このようにして得た定着上限温度及び定
着下限温度について、下記の評価基準に基づいて、評価した。
【０２０９】
　〔定着上限温度の評価基準〕
　　◎：定着上限温度が１９０℃以上
　　○：定着上限温度が１８０℃以上１９０℃未満
　　△：定着上限温度が１７０℃以上１８０℃未満
　　×：定着上限温度が１７０℃未満
　〔定着下限温度の評価基準〕
　　◎：定着下限温度が１１０℃未満
　　○：定着下限温度が１１０℃以上１２０℃未満
　　△：定着下限温度が１２０℃以上１３０℃未満
　　×：定着下限温度が１３０℃以上
【０２１０】
＜＜環境安定性＞＞
　得られた現像剤を気温２３℃、相対湿度５０％の環境下（Ｍ／Ｍ環境）にてボールミル
で５分間攪拌した後に、現像剤１．０ｇを採取し、ブローオフ帯電量測定装置（京セラケ
ミカル社製ＴＢ－２００）を用い、１分間窒素ブローした後の測定値を帯電量として用い
た。また、この測定を気温４０℃、相対湿度９０％の環境下（Ｈ／Ｈ環境）、及び気温１
０℃、相対湿度３０％の環境下（Ｌ／Ｌ環境）の２つの条件にて各現像剤の帯電量を評価
した。このようにして得た帯電量に基づいて下記式より環境変動率を算出し、算出した環
境変動率について、下記の評価基準に基づいて、評価した。環境変動率が低いほど帯電性
の安定な現像剤であると言うことができる。
【数１】

　　［Ｌ／Ｌ］・・・Ｌ／Ｌ環境での帯電量を示す
　　［Ｈ／Ｈ］・・・Ｈ／Ｈ環境での帯電量を示す
【０２１１】
〔評価基準〕
　　◎：環境変動率が４０％未満
　　○：環境変動率が４０％以上５０％未満
　　△：環境変動率が５０％以上６０％未満
　　×：環境変動率が６０％以上
【０２１２】
＜＜画像濃度＞＞
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　タンデム型カラー画像形成装置（ｉｍａｇｉｏ Ｎｅｏ ４５０、株式会社リコー製）を
用いて、定着ローラの表面温度を１６０±２℃にして、複写紙ＴＹＰＥ ６０００＜７０
Ｗ＞（株式会社リコー製）に、トナーの付着量が１．００±０．０５ｍｇ／ｃｍ2のベタ
画像を形成した。得られたベタ画像の任意の６箇所の画像濃度を、分光計（９３８ スペ
クトロデンシトメータ、Ｘ－Ｒｉｔｅ社製）を用いて測定し、画像濃度（平均値）を求め
、得た画像濃度（平均値）について、下記基準で評価した。
　〔評価基準〕
　　○：画像濃度が２．０以上
　　△：画像濃度が１．７０以上２．０未満
　　×：画像濃度が１．７０未満
【０２１３】
＜総合評価＞
　以上の評価結果から、総合的に判断して、下記基準により評価した。
　〔評価基準〕
　　◎：非常に良好（◎が三つであり、且つ×がない）
　　○：良好（◎が一つ又は二つであり、且つ×がない）
　　△：不良（◎がなく、且つ×がない）
　　×：極度に不良（×が一つ以上）
【０２１４】
【表４】

【０２１５】
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【表５】

【０２１６】
　表５より、実施例１～１０の現像剤は、比較例１～３の現像剤と比較して、低温定着性
と広い定着幅を両立させると共に、画像濃度、環境安定性についても良好な結果が得られ
た。
【符号の説明】
【０２１７】
１０　静電潜像担持体（感光体ドラム）
１０Ｋ　ブラック用静電潜像担持体
１０Ｙ　イエロー用静電潜像担持体
１０Ｍ　マゼンタ用静電潜像担持体
１０Ｃ　シアン用静電潜像担持体
１４　支持ローラ
１５　支持ローラ
１６　支持ローラ
１７　中間転写クリーニング装置
１８　画像形成手段
２０　帯電ローラ
２１　露光装置
２２　二次転写装置
２３　ローラ
２４　二次転写ベルト
２５　定着装置
２６　定着ベルト
２７　加圧ベルト
２８　シート反転装置
３２　コンタクトガラス
３３　第１走行体
３４　第２走行体
３５　結像レンズ
３６　読取りセンサ
４０　現像装置
４１　現像ベルト
４２Ｋ　現像剤収容部
４２Ｙ　現像剤収容部
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４２Ｍ　現像剤収容部
４２Ｃ　現像剤収容部
４３Ｋ　現像剤供給ローラ
４３Ｙ　現像剤供給ローラ
４３Ｍ　現像剤供給ローラ
４３Ｃ　現像剤供給ローラ
４４Ｋ　現像ローラ
４４Ｙ　現像ローラ
４４Ｍ　現像ローラ
４４Ｃ　現像ローラ
４５Ｋ　ブラック現像ユニット
４５Ｙ　イエロー現像ユニット
４５Ｍ　マゼンタ現像ユニット
４５Ｃ　シアン現像ユニット
４９　レジストローラ
５０　中間転写ベルト
５１　ローラ
５２　分離ローラ
５３　手差し給紙路
５４　手差しトレイ
５５　切換爪
５６　排出ローラ
５７　排出トレイ
５８　コロナ帯電装置
６０　クリーニング装置
６１　現像装置
６２　転写ローラ
６３　感光体クリーニング装置
６４　除電ランプ
７０　除電ランプ
８０　転写ローラ
９０　クリーニング装置
９５　転写紙
１００Ａ、１００Ｂ、１００Ｃ　画像形成装置
１２０　画像形成ユニット
１３０　原稿台
１４２　給紙ローラ
１４３　ペーパーバンク
１４４　給紙カセット
１４５　分離ローラ
１４６　給紙路
１４７　搬送ローラ
１４８　給紙路
１５０　複写装置本体
１６０　帯電装置
２００　給紙テーブル
３００　スキャナ
４００　原稿自動搬送装置（ＡＤＦ）
【先行技術文献】
【特許文献】
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【特許文献１】特許第３７６２０７９号公報

【図１】 【図２】
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