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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非結晶性ポリエステル樹脂、離型剤、及び磁性金属微粒子を含み、且つ該磁性金属微粒
子が結晶性ポリエステル樹脂を５０質量％以上含む被覆樹脂で被覆されていることを特徴
とする静電荷現像用トナーの製造方法であって、
　少なくとも１μｍ以下の前記非結晶性ポリエステル樹脂の粒子である樹脂微粒子を分散
した樹脂微粒子分散液、前記被覆樹脂で被覆された前記磁性金属微粒子を分散した磁性金
属微粒子分散液、及び前記離型剤の粒子である離型剤微粒子を分散した離型剤微粒子分散
液を混合し、前記樹脂微粒子、前記被覆樹脂で被覆された前記磁性金属微粒子、及び前記
離型剤微粒子の凝集粒子を形成する凝集工程と、前記凝集粒子を前記樹脂微粒子のガラス
転移点以上の温度に加熱して、融合・合一する融合・合一工程と、を有することを特徴と
する静電荷現像用トナーの製造方法。
【請求項２】
　前記結晶性ポリエステル樹脂を溶媒に溶解し、且つ該樹脂の融点以上、該溶媒の沸点以
下の温度で攪拌せん断を与えながらアニオン性界面活性剤存在下、該磁性金属微粒子を添
加、該結晶性ポリエステル樹脂で被覆した後、これと当量以上の水を添加し該磁性金属微
粒子乳化分散液を得る工程を有することを特徴とする請求項１に記載の静電荷現像用トナ
ーの製造方法。
【請求項３】
　像担持体表面を均一に帯電する帯電工程と、均一に帯電された前記像担持体表面に画像
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情報に応じた静電潜像を形成する静電潜像形成工程と、前記像担持体表面に形成された前
記静電潜像を、トナーを含む現像剤により現像してトナー像を得る現像工程と、前記トナ
ー像を記録媒体表面に定着する定着工程と、を含む画像形成方法であって、
　前記トナーが請求項１又は請求項２に記載の静電荷現像用トナーの製造方法により製造
された静電荷現像用トナーである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、電子写真法又は静電記録法等により形成される静電潜像を現像剤により現像
する際に用いられる静電荷現像用トナーの製造方法、及び画像形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法など静電荷像を経て画像情報を可視化する方法は、現在様々な分野で利用さ
れている。電子写真法に於いては帯電、露光工程により感光体上に静電荷像を形成し、ト
ナーを含む現像剤で静電潜像を現像し、転写、定着工程を経て可視化される。
　ここで用いられる現像剤には、トナーとキャリアからなる２成分現像剤と、磁性トナー
又は非磁性トナーを単独で用いる１成分現像剤とが知られているが、そのトナーの製法は
通常、熱可塑性樹脂を顔料、帯電制御剤、ワックスなどの離型剤とともに溶融混練し、冷
却後、微粉砕・分級する混練粉砕製法が利用されている。これらトナーには、必要であれ
ば流動性やクリーニング性を改善するための無機、有機の微粒子をトナー粒子表面に添加
することもある。これらの方法はかなり優れたトナーを製造しうるが、以下に記載する如
きいくつかの問題点を有する。
【０００３】
　通常の混練粉砕製法では、トナー形状及びトナーの表面構造が不定型であり、使用材料
の粉砕性や粉砕工程の条件により微妙に変化するものの意図的なトナー形状及び表面構造
の制御は困難である。また、混練粉砕法では材料選択の範囲に制限がある。具体的には、
樹脂着色剤分散体が十分に脆く、経済的に可能な製造装置で微粉砕されうる物でなければ
ならない。ところがこういった要求を満たすために樹脂着色剤分散体を脆くすると、現像
機中に於いて与えられる機械的せん断力などによりさらに微粉の発生させたり、トナー形
状に変化をきたすことがある。
【０００４】
　これらの影響により１成分現像剤に於いては粒度分布の拡大により現像時にトナー飛散
が生じたり、トナー形状の変化による現像性の低下により画質の劣化が生じやすくなる。
また、ワックスなどの離型剤を多量に内添してトナー化する場合、熱可塑性樹脂との組み
合せにより表面への離型剤の露出が影響されることが多い。特に高分子量成分により弾性
が増したやや粉砕されにくい樹脂とポリエチレンやポリプロピレンのような脆いワックス
との組み合せではトナー表面にはこれらのワックス成分の露出が多く見られる。これによ
り定着時の離型性や感光体上からの未転写トナーのクリーニングには有利であるものの、
表層のポリエチレンが機械力により容易に移行するために現像ロールや感光体、キャリア
の汚染を生じやすくなり、信頼性の低下につながる。
【０００５】
　更に、磁性金属微粒子を含む場合、定着画像の折り曲げ耐性に乏しく、この問題を回避
するためにプロセス速度に制限があり、高速プロセスには適用が困難である。
　近年、意図的にトナー形状及び表面構造の制御を可能とする手段として乳化重合凝集法
によるトナーの製造方法が提案されている（例えば、特許文献１参照）。これらは、一般
に乳化重合などにより樹脂分散液を調製し、更に溶媒に着色剤を分散した着色剤分散液を
調製した後、これらを混合し、トナー粒径に相当する凝集体を形成し、加熱することによ
って融合・合一させトナーとする製造方法である。
　この方法によってある程度は形状を制御でき、帯電性、耐久性の改善をはかることがで
きるが、内部構造がほぼ均一になることから定着の際における被定着シートの剥離性、帯
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電の環境依存安定性などに問題を残している。
【０００６】
　上記のように電子写真プロセスにおいては、様々な機械的ストレス下でもトナーが安定
して性能を維持するためには表面への離型剤の露出を抑制したり、定着性を損なわずに表
面硬度を高くするとともにトナー自体の機械的強度を向上させ且つ十分な帯電性・定着性
とを両立させることが必要である。
【０００７】
　更に近年、高画質化への要求が高まり画像形成では、高精細な画像を実現するためにト
ナーの小径化傾向が著しい。しかし、従来の粒度分布のままでの単純な小径化では、微粉
側トナーの存在により、キャリアや感光体の汚染やトナー飛散の問題が著しくなり高画質
と高信頼性を同時に実現することは困難である。このためには粒度分布をシャープ化でき
、かつ小粒径化が可能ことも必要になる。
【０００８】
　また、近年の高速化やこれに伴う低エネルギー消費の観点から、均一帯電性、持続性、
トナー強度、粒度分布のシャープネスがますます重要になりつつある。また、更に、これ
らのマシンの高速化や省エネルギー性等に鑑みると一層の低温定着性も必要となる。これ
らの点からも粒度分布のシャープで小粒子径の製造に適する凝集・融合合一トナー、や懸
濁重合トナー、懸濁造粒トナー、懸濁乳化凝集合一トナー等の湿式製法トナーは優れた特
性を有している。
【０００９】
　一般に離型剤成分には、定着時の低温オフセットを防止する目的でポリオレフィン系ワ
ックスが内添されている。また、これとあわせて定着ローラーに微量のシリコーンオイル
を均一に塗布せしめ高温オフセット性の向上を図っている。このため、出力された出力転
写材にはシリコーンオイルが付着しておりこれを取り扱う際にべたつきの不快感があり、
好ましくない。このためトナー中に大量の離型剤成分を内包させたオイルレス定着用のト
ナーが提案されている（例えば、特許文献３参照）。
【００１０】
　しかし、この場合多量の離型剤の添加によってある程度は剥離性の改善を行うことがで
きるが、バインダー成分と離型剤との相溶が発生し、安定な離型剤のしみだしが均一でな
いことから剥離の安定性は得にくい。更にトナーのバインダー樹脂の凝集力を制御する手
段がバインダーのＭｗ、Ｔｇに依存する為、トナーの定着時における曳糸性、凝集性を直
接的に制御することは困難である。更に、離型剤の遊離成分が帯電阻害の原因となること
もある。
【００１１】
　これらの問題点を解決する方法として、バインダー樹脂の剛直性を高分子量成分の添加
によって得る方法（例えば、特許文献４及び５参照）や、化学架橋の導入によって補填し
、結果的にトナーの定着温度における曳糸性を減少させるオイルレス定着における剥離性
を改善する方法が提案されている（例えば、特許文献６及び７参照）。
　また、単に架橋剤成分をバインダー内に添加した場合においては、トナーの粘性、即ち
溶融時の凝集力は大きくなりバインダー樹脂自体の剛直性が増加するためオイルレス剥離
における温度依存性やトナー載り量依存性はある程度改善できるものの、定着画像の表面
光沢性を同時に得ることが困難であり（例えば、特許文献８及び９参照）、定着画像の折
り曲げ耐性も乏しくなる。
【００１２】
　更に、架橋剤の分子量を大きくしただけでは確かに絡み合い点間分子量は大きくなり、
定着像自体のかとう性は若干向上するものの、弾性と粘性の適切なバランスを得ることは
難しく、結果としてオイルレス定着における剥離の温度依存性やトナー載り依存性と定着
像表面の光沢性を両立することは困難である（例えば、特許文献１０参照）。また、トナ
ーに磁性金属微粒子を含む１成分現像剤では、一層この傾向が顕著となる。特に、低温、
低圧の省エネルギータイプの定着装置やプリントスピードの早いタイプの複写機やプリン
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ターに用いた場合、満足な定着画像を得ることは基本的に困難である。
【００１３】
　磁性金属微粒子を着色剤として用いる１成分現像剤においては、乾式製法である溶融混
連粉砕法においては、確かにトナー比重を大きくできることから、着色機能と帯電機能と
を適切に制御でき、安定な帯電性と着色性を同時に発現でき、電子写真プロセスにおける
トナー濃度の制御系の簡略化ができ、極めて有用なトナーを得ることができる。しかし、
トナーのコア／シェル構造等の構造制御性が劣ることから、流動性の点で問題があり、画
像の精細性が得られにくいという問題があった。
【００１４】
　この問題を解決するトナーとして湿式製法である凝集合一法（ヘテロ凝集法）や懸濁重
合法、溶解懸濁造粒法、あるいは溶解乳化凝集合一法などの新たな製法が提案されている
。しかし、これらの湿式製法は、酸性やアルカリ性の水系媒体中でトナー粒子を生成する
ため、磁性金属微粒子をこれらの媒体に分散した際に酸化や還元によって磁性体自体の表
面特性が大きく変化し、酸性下では磁性体表面が酸化され、赤褐色に色調が変化したり、
アルカリ性下では、水酸化鉄粒子を生成し、磁性の変化が発生するため、帯電性阻害を発
生させる。
【００１５】
　また、酸性下では、溶解した磁性金属微粒子金属イオンが水系媒体中に存在し、凝集合
一法では、凝集系のイオンバランスが崩れるため、凝集速度の制御が困難となったり、あ
るいは懸濁重合系では、重合阻害が発生することから、特に粒子径の制御が困難であった
。更に溶解懸濁造粒法や溶解乳化凝集合一法では、造粒や乳化の際の粒子安定化が得られ
にくいといった問題があった。
【００１６】
　これらの問題を解決する手段として予め磁性金属微粒子の酸、アルカリに対する溶解度
を低下させこれらの問題を改善する方法が提案されている。
確かにこれらの方策によって、トナーの製造性や色味の問題は改善される。
　しかしながら、その一方で、上述のような近年の省エネルギー対応の定着システムやプ
リントスピードのアップといった生産性の改善においては、定着性、即ち、定着された画
像の折り曲げ耐性の低下を避けることが困難であった。
【特許文献１】特開昭６３－２８２７５２号公報
【特許文献２】特開平６－２５０４３９号公報
【特許文献３】特開平５－０６１２３９号公報
【特許文献４】特開平４－６９６６６号公報
【特許文献５】特開平９－２５８４８１号公報
【特許文献６】特開昭５９－２１８４６０号公報
【特許文献７】特開昭５９－２１８４５９公報
【特許文献８】特開昭５９－２１８４６０号公報
【特許文献９】特開昭５９－２１８４５９号公報
【特許文献１０】特開昭５９－２１８４６０号公報
【特許文献１１】特開２００４－２８７１５３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の目的は、磁性金属微粒子を含むトナーであって、色目が良好で黒色度が高く、
高速プロセスにおいても画像の折り曲げ耐性に優れた静電荷現像用トナーの製造方法、及
び該静電荷現像用トナーの製造方法により製造された静電荷現像用トナーを用いる画像形
成方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　上記課題は、以下の本発明により解決される。
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　即ち、本発明は、
＜１＞　非結晶性ポリエステル樹脂、離型剤、及び磁性金属微粒子を含み、且つ該磁性金
属微粒子が結晶性ポリエステル樹脂を５０質量％以上含む被覆樹脂で被覆されていること
を特徴とする静電荷現像用トナーの製造方法であって、
　少なくとも１μｍ以下の前記非結晶性ポリエステル樹脂の粒子である樹脂微粒子を分散
した樹脂微粒子分散液、前記被覆樹脂で被覆された前記磁性金属微粒子を分散した磁性金
属微粒子分散液、及び前記離型剤の粒子である離型剤微粒子を分散した離型剤微粒子分散
液を混合し、前記樹脂微粒子、前記被覆樹脂で被覆された前記磁性金属微粒子、及び前記
離型剤微粒子の凝集粒子を形成する凝集工程と、前記凝集粒子を前記樹脂微粒子のガラス
転移点以上の温度に加熱して、融合・合一する融合・合一工程と、を有することを特徴と
する静電荷現像用トナーの製造方法である。
＜２＞　前記結晶性ポリエステル樹脂の融点が６０～９０℃であって、該結晶性ポリエス
テル樹脂の含有量がトナーを構成する結着樹脂総量に対し５～３０質量％であることを特
徴とする＜１＞に記載の静電荷現像用トナーの製造方法である。
＜３＞　前記結晶性ポリエステル樹脂の融点から６０℃以下の温度に１５℃/分以上の速
度で冷却することを特徴とする＜１＞又は＜２＞に記載の静電荷現像用トナーの製造方法
である。
【００１９】
＜４＞　前記磁性金属微粒子の直径が５０～２５０ｎｍであることを特徴とする＜１＞～
＜３＞の何れか１つに記載の静電荷現像用トナーの製造方法である。
＜５＞　前記磁性金属微粒子の含有量が５～５０質量％であることを特徴とする＜１＞～
＜４＞の何れか１つに記載の静電荷現像用トナーの製造方法である。
【００２０】
＜６＞　形状係数（ＳＦ１）が１１０～１４０であることを特徴とする＜１＞～＜５＞の
何れか１つに記載の静電荷現像用トナーの製造方法である。
＜７＞　体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖが１．３以下であることを特徴とする＜１＞～＜
６＞の何れか１つに記載の静電荷現像用トナーの製造方法である。
【００２１】
＜８＞　前記離型剤の１８０℃における粘度が１５ｍＰａ・ｓ以下であり、且つ前記トナ
ーの示差熱分析より求められる吸熱ピークの極大値が７０～１２０℃であり、該吸熱ピー
クの面積より求めた離型剤の含有量が５～３０質量％であることを特徴とする＜１＞～＜
７＞の何れか１つに記載の静電荷現像用トナーの製造方法である。
＜９＞　前記融合・合一工程において融合・合一した凝集粒子を、１５℃／分以上の速度
で、６０℃まで冷却する冷却工程を更に有することを特徴とする＜１＞～＜８＞の何れか
１つに記載の静電荷現像用トナーの製造方法である。
＜１０＞　結晶性ポリエステル樹脂を溶媒に溶解し、且つ該樹脂の融点以上、該溶媒の沸
点以下の温度で攪拌せん断を与えながらアニオン性界面活性剤存在下、該磁性金属微粒子
を添加、該結晶性ポリエステル樹脂で被覆した後、これと当量以上の水を添加し該磁性金
属微粒子乳化分散液を得る工程を有することを特徴とする＜１＞～＜９＞の何れか１つに
記載の静電荷現像用トナーの製造方法である。
【００２２】
＜１１＞　像担持体表面を均一に帯電する帯電工程と、均一に帯電された前記像担持体表
面に画像情報に応じた静電潜像を形成する静電潜像形成工程と、前記像担持体表面に形成
された前記静電潜像を、トナーを含む現像剤により現像してトナー像を得る現像工程と、
前記トナー像を記録媒体表面に定着する定着工程と、を含む画像形成方法であって、前記
トナーが＜１＞～＜１０＞の何れか１つに記載の静電荷現像用トナーの製造方法により製
造された静電荷現像用トナーであることを特徴とする画像形成方法である。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明は、磁性金属微粒子を含むトナーであって、色目が良好で黒色度が高く、高速プ
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ロセスにおいても画像の折り曲げ耐性に優れた静電荷現像用トナーの製造方法、及び該静
電荷現像用トナーの製造方法により製造された静電荷現像用トナーを用いる画像形成方法
を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２７】
　以下、本発明を詳細に説明する。
（静電荷現像用トナー及びその製造方法）
　本発明の静電荷現像用トナー（以下、「本発明のトナー」という場合がある）は、非結
晶性ポリエステル樹脂、離型剤、及び磁性金属微粒子を含み、且つ該磁性金属微粒子が結
晶性ポリエステル樹脂を被覆樹脂の５０質量％以上含む樹脂で被覆されていることを特徴
とする。一般に磁性金属微粒子は、例えば、酸性やアルカリ性の水系媒体中でトナー粒子
を生成する湿式製法などの製造時において、酸化や還元が生じ易いが、樹脂で被覆し表面
酸化を防止することで磁性体自体の表面特性が変化せず、酸化による赤褐色への色調変化
や、例えば水酸化鉄粒子の生成による磁性変化の発生が抑制される。更に、結晶性ポリエ
ステル樹脂を主成分とする樹脂で被覆することで非結晶性樹脂を主体とするトナーの結着
樹脂とのハイブリッド構造が任意に構築できることから、前記磁性金属微粒子を含む本発
明のトナーは色目が良好で黒色度が高く、帯電性、定着画像の折り曲げ耐性に優れたトナ
ーとなる。
【００２８】
―磁性金属微粒子―
　前記磁性金属微粒子は、結晶性ポリエステル樹脂を被覆樹脂の５０質量％以上含む樹脂
で被覆し、結晶性ポリエステル樹脂を被覆樹脂の５０質量％以上含む樹脂を含む被覆層を
形成することで、水層中でのトナーを得るため磁性体の水層移行性や溶解性、酸化性に優
れるものとなる。前記結晶性ポリエステル樹脂を被覆樹脂の５０質量％以上含む樹脂の含
有量（被覆量）がトナーを構成する結着樹脂総量に対し３～３０質量％であることが好ま
しく、より好ましくは、５～２５質量％である。前記結晶性ポリエステル樹脂の含有量が
３０質量％を超えると、トナー粒子を形成した際のトナー内部での磁性金属微粒子の分散
性が低下しトナーの誘電特性が低下する場合がある。更に、バインダーの非結晶性樹脂と
相溶し可塑を発生することがあり、トナーの熱保管性や流動性を損なう場合がある。一方
、前記結晶性ポリエステル樹脂を主成分とする樹脂の含有量が３％未満であると、被覆が
十分に均一にならず、トナーの製造工程で酸、アルカリの雰囲気下にさらされた場合に、
該磁性金属微粒子の表面酸化などによって赤色に色味が変化し、所望の発色性が得られな
い場合がある。
【００２９】
　前記磁性金属微粒子としては、磁場中で磁化される物質、例えば、鉄、コバルト、ニッ
ケルの如き強磁性の粉末や、フェライト、マグネタイト、黒色酸化チタンなどが挙げられ
るが、溶解度を上述の範囲とするには、例えば、これらの磁性金属微粒子に例えば、疎水
化処理などの表面改質処理を施し、磁性金属微粒子の表面に１層以上の表面改質処理によ
る被覆層を形成することが好ましい。
【００３０】
　例えば、磁性金属微粒子として磁性フェライト、マグネタイト、黒色酸化チタンを用い
る場合は、耐酸性或いは耐アルカリ性処理を施して被覆層を形成することが好ましい。こ
の耐酸性或いは耐アルカリ性処理による被覆層として具体的には、例えば、カップリング
剤による被覆層；金、白金、カーボン蒸着、スパッタ等による被覆層；ポリアクリル酸ナ
トリウム、ポリメタクリル酸カリウム、スチレンアクリル酸共重合物による被覆層；等が
挙げられるが、特に、本発明においては、被覆層がＳｉ、Ｔｉ、Ｃａ、Ｐ、Ｓｒから選ば
れる少なくとも１種の元素を含んで構成されるこが好ましい。これらの元素は、蒸着やス
パッタなどで粒子表面に吸着させることで被覆層としてもよく（この場合、更に該被覆層
表面に、結晶性ポリエステル樹脂を主成分とする樹脂を含む被覆層が形成される。）、後
述する結晶性ポリエステル樹脂を主成分とする樹脂に分散させることで、結晶性ポリエス
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テル樹脂を主成分とする樹脂を含む被覆層に含ませてもよい。
【００３１】
　これらの被覆層の厚さは、耐酸性、アルカリ性改善のためには、重量平均膜厚で１０～
５００ｎｍが好ましく、１０～２００ｎｍがより好ましい。１０ｎｍ未満では、被覆が不
均一で被覆効果に乏しく、耐酸性や耐アルカリ性に乏しく、溶出や変質が防げない場合が
ある。また、５００ｎｍを超えると被覆の際の粒度分布が得られにくいばかりでなく、経
済的にも不利となる場合がある。特に、これらの被覆層は溶解度を上述の範囲とするため
には高密度で形成されていることがよい。更に、定着画像の折り曲げ耐性を改善するため
には、前述の理由で結晶性ポリエステル樹脂を主成分とする樹脂は、全結着樹脂に対して
３～３０質量％が好ましい。
【００３２】
　磁性金属微粒子には、さらに、水系媒体中での分散性を安定的に得るために、被覆層表
面にＳＯ３基、及び／又はＣＯＯＨ基を有する化合物を付与し、被覆層表面に極性基とし
てＳＯ３

－基、及び／又はＣＯＯ－基を持たせることも好適に行なわれる。
【００３３】
　このような、ＳＯ３基、及び／又はＣＯＯＨ基を有する化合物を付与する方法として具
体的には、磁性金属微粒子を含む分散液に、アルキルベンゼンンスルホン酸ナトリウムや
これを含む混合物、あるいはアクリル酸ナトリウム、メタアクリル酸ナトリウム、メタア
クリル酸カリウムなどの化合物を０．０１～３質量％添加することで行なわれる。この添
加量が０．０１質量％未満であると、分散効果が乏しく、十分な内包や凝集性が得られな
い場合があり、３質量％を超えると、洗浄の際に十分に除去するための時間が多くかかり
経済的に不利となることがある。
　これらの被覆樹脂は、耐酸性、耐アルカリ性について十分な改善性を示すことができる
が、後述するように結晶性ポリエステル樹脂で磁性金属微粒子（前記被覆樹脂で被覆され
た磁性金属微粒子を含む。）を被覆することによって、定着画像の折り曲げ耐性を大幅に
改善することができる。
【００３４】
　このような極性基としてＳＯ３

－基、及び／又はＣＯＯ－基を持った被覆層が形成され
た磁性金属微粒子は、離型剤の極性が結着樹脂の極性よりも小さいことが好ましい。また
、帯電性、耐久性の点から、その酸価が２．５～６．０ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨであること
が好ましい。更に、内包性の観点から、その酸価と結着樹脂（非結晶性ポリエステル樹脂
）の酸価との差が０．５～６．０ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨであることが好ましい。より好ま
しくは、極性基としてＳＯ３

－基、及び／又はＣＯＯ－基を持った被覆層が形成された磁
性金属微粒子の酸価が３．０～４．５ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨであり、その酸価と結着樹脂
の酸価との差が１．５～４．０ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨである。さらに好ましくは、極性基
としてＳＯ３

－基、及び／又はＣＯＯ－基を持った被覆層が形成された磁性金属微粒子の
酸価が３．０～３．７ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨであり、その酸価と結着樹脂の酸価との差が
２．８～３．５ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨである。
【００３５】
　ここで、本発明における酸価は、例えば、ＫＯＨ滴定（中和滴定）より求められる。１
ｍｏｌのＫＯＨ水溶液を調製し、結着樹脂、あるいは離型剤の水溶液を調製し、これに指
示薬としてメチルオレンジ等を用いて中和までのＫＯＨ滴定量を求める。また、酸価は、
該滴定量をＫＯＨの分子量５６で除し、等量として表す。
【００３６】
　前記磁性金属微粒子の形状は、球形、八面体、もしくは直方体、あるいはそれらの混合
物が使用でき、これらは、カーボンブラック等の色材とともに使用することもできる。
【００３７】
　前記磁性金属微粒子の粒径（直径）は、５０～２５０ｎｍであることが好ましく、より
好ましくは８０～２２０ｎｍであり、さらに好ましくは１００～２００ｎｍである。この
粒径が、５０ｎｍよりも小さいと分散処理後に再度凝集し、結果として大粒子を形成し、
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内包性が低下することがある。また、粒径が２５０ｎｍよりも大きいとトナー粒子を形成
させる際の分散制御性が低下し、任意の制御が困難となることがある。
【００３８】
　本発明のトナーにおける前記磁性金属微粒子の含有量は、５～５０質量％であることが
好ましく、より好ましくは３０～５０質量％であり、さらに好ましくは、４０～５０質量
である。前記磁性金属微粒子の含有量が５質量％未満であると、着色性が低下し、十分な
黒色度が得られず、帯電性も不十分となることがあり、５０質量％を超えると、該磁性金
属微粒子のトナー内部での分散性が悪化し、発色性が低下し、トナー自体の誘電性が悪化
し、帯電性が損なわれることがある。
【００３９】
―結着樹脂―
　結着樹脂として用いる非結晶性ポリエステル樹脂としては、公知のポリエステル樹脂が
挙げられる。該樹脂は、油性で水への溶解度の比較的低い溶剤に溶解するものであれば樹
脂をそれらの溶剤に解かして、転相乳化法によって乳化微粒子を得たり、或いは、水中に
イオン性の界面活性剤や高分子電解質と共にホモジナイザーなどの分散機により水中に微
粒子分散し、その後加熱又は減圧して溶剤を蒸散することにより、樹脂微粒子分散液を調
製することができる。
　このようにして得られた樹脂微粒子分散液の粒子径は、例えばレーザー回析式粒度分布
測定装置（ＬＡ－７００堀場製作所製）で測定することができる。
【００４０】
　また、前記磁性金属微粒子の被覆に用いる結晶性ポリエステル樹脂（以下、「被覆樹脂
」という場合がある。）は、その主成分に結晶性樹脂を用いる。ここで「主成分」とは、
前記被覆樹脂を構成する成分のうち、主たる成分のことを指し、具体的には、前記被覆樹
脂の５０質量％以上を構成する成分を指す。ただし、本発明において、前記被覆樹脂のう
ち、結晶性ポリエステル樹脂が７０質量％以上であることが好ましく、９０質量％以上で
あることがより好ましく、全てが結晶性ポリエステル樹脂であることが特に好ましい。前
記結着樹脂の主成分を構成する樹脂が結晶性でない場合、すなわち非晶性である場合には
、良好な低温定着性を確保しつつ、耐トナーブロッキング性、画像保存性を保つことがで
きない。尚、「結晶性樹脂」とは、示差走査結量測定（ＤＳＣ）において、階段状の吸熱
量変化ではなく、明確な吸熱ピークを有するものを指す。
【００４１】
　結晶性ポリエステル樹脂としては、結晶性を持つポリエステル樹脂であれば特に制限は
なく、適度な融点をもつ脂肪族系の結晶性ポリエステル樹脂がより好ましい。
　結晶性ポリエステル樹脂は、酸（ジカルボン酸）成分と、アルコール（ジオール）成分
とから合成されるものである。なお、本発明においては、前記結晶性ポリエステル主鎖に
対して、他成分を５０質量％以下の割合で共重合した共重合体も結晶性ポリエステルとす
る。
【００４２】
　結晶性ポリエステル樹脂の製造方法としては、特に制限はなく、酸成分とアルコール成
分とを反応させる一般的なポリエステル重合法で製造することができ、例えば、直接重縮
合、エステル交換法等が挙げられ、モノマーの種類によって使い分けて製造する。
　結晶性ポリエステル樹脂の製造は、重合温度１８０～２３０℃の間で行うことができ、
必要に応じて反応系内を減圧にし、縮合時に発生する水やアルコールを除去しながら反応
させる。モノマーが反応温度下で溶解又は相溶しない場合は、高沸点の溶剤を溶解補助剤
として加え溶解させても良い。重縮合反応においては、溶解補助溶剤を留去しながら行う
。共重合反応において相溶性の悪いモノマーが存在する場合は、あらかじめ相溶性の悪い
モノマーと、そのモノマーと重縮合予定の酸又はアルコールとを縮合させておいてから主
成分と共に重縮合させるとよい。
【００４３】
　結晶性ポリエステル樹脂の製造時に使用可能な触媒としては、ナトリウム、リチウム等
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のアルカリ金属化合物；マグネシウム、カルシウム等のアルカリ土類金属化合物；亜鉛、
マンガン、アンチモン、チタン、スズ、ジルコニウム、ゲルマニウム等の金属化合物；亜
リン酸化合物、リン酸化合物、及びアミン化合物等が挙げられ、具体的には、以下の化合
物が挙げられる。例えば、酢酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、酢酸リチウム、炭酸リチウ
ム、酢酸カルシウム、ステアリン酸カルシウム、酢酸マグネシウム、酢酸亜鉛、ステアリ
ン酸亜鉛、ナフテン酸亜鉛、塩化亜鉛、酢酸マンガン、ナフテン酸マンガン、チタンテト
ラエトキシド、チタンテトラプロポキシド、チタンテトライソプロキシド、チタンテトラ
ブトキシド、三酸化アンチモン、トリフェニルアンチモン、トリブチルアンチモン、ギ酸
スズ、シュウ酸スズ、テトラフェニルスズ、ジブチルスズジクロライド、ジブチルスズオ
キシド、ジフェニルスズオキシド、ジルコニウムテトラブトキシド、ナフテン酸ジルコニ
ウム、炭酸ジルコニール、酢酸ジルコニール、ステアリン酸ジルコニール、オクチル酸ジ
ルコニール、酸化ゲルマニウム、トリフェニルホスファイト、トリス（２，４－ｔ－ブチ
ルフェニル）ホスファイト、エチルトリフェニルホスホニウムブロマイド、トリエチルア
ミン、トリフェニルアミン等の化合物が挙げられる。
【００４４】
　結晶性ポリエステル樹脂の融点としては、好ましくは６０～９０℃であり、より好まし
くは６０～８０℃である。前記融点が６０℃より低いとトナーの保存性や、定着後のトナ
ー画像の保存性が問題となる場合がある一方、９０℃より高いと定着画像の折り曲げ耐性
が十分に得られない場合がある。ここで、結晶性樹脂の融点の測定には、示差走査熱量計
（ＤＳＣ）を用い、室温から１５０℃まで毎分１０℃の昇温速度で測定を行った時の、Ｊ
ＩＳ　Ｋ－７１２１に示す入力補償示差走査熱量測定の融解ピーク温度として求めること
ができる。また、結晶性の樹脂には、複数の融解ピークを示す場合があるが、本発明にお
いては、最大のピークをもって融点とみなす。
【００４５】
―離型剤―
　本発明のトナーに用いられる離型剤としては、ＡＳＴＭＤ３４１８－８に準拠して測定
された主体極大ピークが５０～１４０℃の範囲内にある物質が好ましい。主体極大ピーク
５０℃未満であると定着時にオフセットを生じやすくなる場合がある。また、１４０℃を
超えると定着温度が高くなり、画像表面の平滑性が不充分なため光沢性を損なう場合があ
る。
　主体極大ピークの測定には、例えばパーキンエルマー社製のＤＳＣ－７を用いることが
できる。この装置の検出部の温度補正はインジウムと亜鉛との融点を用い、熱量の補正に
はインジウムの融解熱を用いる。サンプルは、アルミニウム製パンを用い、対照用に空パ
ンをセットし、昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定を行う。
【００４６】
　離型剤の粘度は、定着開始時の温度、たとえば１８０℃における粘度が１５ｍＰａ・ｓ
以下であることが好ましいが、より好ましくは、１～１０ｍＰａ・ｓであり、さらに好ま
しくは１．５～８ｍＰａ・ｓである。１５ｍＰａ・ｓを超えると定着時の溶出性が低下し
、剥離性が悪化したり、オフセットが生じやすくなる場合がある。
【００４７】
　離型剤は、吸熱ピークの面積より求めた含有量として、トナー中に５～３０質量％含ま
れることが好ましく、該含有量は、より好ましくは５～２５質量％であり、さらに好まし
くは５～２０質量％である。
　離型剤は、水中にイオン性界面活性剤や高分子酸や高分子塩基などの高分子電解質とと
もに分散し、融点以上に加熱するとともに強い剪断をかけられるホモジナイザーや圧力吐
出型分散機により微粒子化し、粒子径が１μｍ以下の離型剤粒子を含む離型剤分散液を作
製することができる。得られた離形剤粒子分散液の粒子径は、例えばレーザー回析式粒度
分布測定装置（ＬＡ－７００堀場製作所製）で測定することができる。
【００４８】
　離型剤は、その極性は結着樹脂粒子の極性よりも小さいことが、帯電性、耐久性の点か
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ら好ましい。即ち、離型剤の酸価は、結着樹脂の酸価よりも０．５ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨ
以上小さいことが、内包性の観点から好ましい。
　ここで、本発明における酸価は、例えば、ＫＯＨ滴定（中和滴定）より求められる。１
ｍｏｌのＫＯＨ水溶液を調製し、結着樹脂、あるいは離型剤の水溶液を調製し、これに指
示薬としてメチルオレンジ等を用いて中和までのＫＯＨ滴定量を求める。また、酸価は、
該滴定量をＫＯＨの分子量５６で除し、等量として表す。
【００４９】
　離型剤の例としてはポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン等の低分子量ポリオレ
フィン類：加熱により軟化点を有するシリコーン類：オレイン酸アミド、エルカ酸アミド
、リシノール酸アミド、ステアリン酸アミド等のような脂肪酸アミド類；カルナウバワッ
クス、ライスワックス、キャンデリラワックス、木ロウ、ホホバ油等のような植物系ワッ
クス：ミツロウのごとき動物系ワックス：モンタンワックス、オゾケライト、セレシン、
パラフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス、マイクロクリスタリンワックス、
フィッシャートロプシュワックス等のような鉱物或いは石油系ワックス；などが挙げられ
、さらにそれらの変性物が使用できる。
【００５０】
―その他の材料―
　本発明のトナーは、既述の磁性金属微粒子は、着色剤と併用することもできる。このよ
うな着色剤としては、公知のものが使用できる。例えば、黒色顔料としては、カーボンブ
ラック、酸化銅、黒色酸化チタン、黒色水酸化鉄、二酸化マンガン、アニリンブラック、
活性炭、非磁性フェライト、磁性フェライト、マグネタイト等が挙げられる。
　また、着色剤としては、染料を使用することも可能で、使用できる染料としては、塩基
性、酸性、分散、直接染料等の各種染料、例えば、ニグロシン等があげられる。また、こ
れらの単独、もしくは混合し、更には固溶体の状態で使用できる。
【００５１】
　これらの着色剤は、公知の方法で分散されるが、例えば、回転せん断型ホモジナイザー
やボールミル、サンドミル、アトライター等のメディア式分散機、高圧対向衝突式の分散
機等が好ましく用いられる。
　なお、磁性金属微粒子共に、カーボンブラック等の着色剤は、極性を有する界面活性剤
を用い、前記ホモジナイザーによって水系に分散されるため、着色剤はトナー中での分散
性の観点から選択される。着色剤の添加量は、結着樹脂１００質量部に対して３～５０質
量部添加されることが好ましい。
【００５２】
　本発明のトナーは、帯電性のより向上安定化のために含むことができる帯電制御剤とし
ては、４級アンモニウム塩化合物、ニグロシン系化合物、アルミ、鉄、クロムなどの錯体
からなる染料やトリフェニルメタン系顔料など通常使用される種々の帯電制御剤を使用す
ることが出来るが、凝集や合一時の安定性に影響するイオン強度の制御と廃水汚染減少の
点から水に溶解しにくい材料が好適である。
【００５３】
　本発明のトナーには、帯電性の安定のために湿式で無機微粒子を添加することができる
。
　この添加する無機微粒子の例としては、シリカ、アルミナ、チタニア、炭酸カルシウム
、炭酸マグネシウム、リン酸三カルシウムなど通常トナー表面の外添剤として使うすべて
のものをイオン性界面活性剤や高分子酸、高分子塩基で分散することにより使用すること
ができる。
【００５４】
　また、本発明のトナーは、流動性付与やクリーニング性向上の目的で通常のトナーと同
様に乾燥後、シリカ、アルミナ、チタニア、炭酸カルシウムなどの無機粒子やビニル系樹
脂、ポリエステル、シリコーンなどの樹脂微粒子を乾燥状態でせん断をかけて表面へ添加
し、流動性助剤やクリーニング助剤として用いることもできる。
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【００５５】
－トナーの特性－
　本発明のトナーは、結晶性樹脂の融点以上の温度から融点以下の温度（好ましくは６０
℃以下）に冷却する場合、１５℃／分以上の速度で冷却することが望ましい。更には２０
℃／分以上の速度で冷却することが、結晶性樹脂の結晶サイズのためには好ましい。本発
明のトナーは結晶性樹脂を含むことから、該樹脂が溶融した状態、即ち、一般的には融点
以上の温度から凍結する温度、即ち融点以下の温度に冷却する際の速度が該樹脂の結晶サ
イズに影響を及ぼす場合がある。具体的には、１５℃／分以下の冷却速度範囲における徐
冷では、結晶成長が発生し、トナー内部で該結晶が肥大かすることで、トナー強度やその
電気抵抗の低さから注入帯電性が悪化するばかりでなく、肥大かした該結晶性樹脂がトナ
ー表面に露出し、トナーの帯電性やトナーの流動性などの低下を引き起こす場合がある。
【００５６】
　本発明のトナーの体積平均粒子径は、１～１２μｍが好ましく、３～９μｍがより好ま
しく、３～８μｍが更に好ましい。また、本発明のトナーの数平均粒子径は、１～１０μ
ｍが好ましく、２～８μｍがより好ましい。これらトナーの粒子径が小さすぎると製造製
が不安定になるばかりでなく、内包構造制御が難しく、帯電性が不十分になり、現像性が
低下することがあり、大きすぎると画像の解像性が低下することがある。
【００５７】
　本発明のトナーは、体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖが１．３０以下であることが好まし
い。また、体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖと数平均粒度分布指標ＧＳＤｐとの比（ＧＳＤ
ｖ／ＧＳＤｐ）が、０．９５以上であることが好ましい。
　前期体積分布指標ＧＳＤｖが１．３０を超えた場合には、画像の解像性が低下する場合
があり、また、体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖと数平均粒度分布指標ＧＳＤｐの比（ＧＳ
Ｄｖ／ＧＳＤｐ）が０．９５未満の場合、トナーの帯電性低下やトナーの飛散、カブリ等
が発生し画像欠陥を招く場合がある。
【００５８】
　なお、本発明において、トナー及び磁性金属微粒子の粒径や、前記体積平均粒度分布指
標ＧＳＤｖ、数平均粒度分布指標ＧＳＤｐの値は、次のようにして測定し算出した。まず
、コールターマルチサイザーＩＩ（ベックマン－コールター社製）等の測定器を用いて測
定されたトナーの粒度分布を分割された粒度範囲（チャンネル）に対し、個々のトナー粒
子の体積及び数について小径側から累積分布を描き、累積１６％となる粒径を、体積平均
粒子径Ｄ１６ｖ、及び、数平均粒子径Ｄ１６ｐと定義し、累積５０％となる粒径を、体積
平均粒子径Ｄ５０ｖ、及び、数平均粒子径Ｄ５０ｐと定義する。同様に、累積８４％とな
る粒径を、体積平均粒子径Ｄ８４ｖ、及び、数平均粒子径Ｄ８４ｐと定義する。この際、
体積平均粒度分布指標（ＧＳＤｖ）は、Ｄ８４ｖ／Ｄ１６ｖとして定義され、数平均粒度
指標（ＧＳＤｐ）は、Ｄ８４ｐ／Ｄ１６ｐとして定義され、これらの関係式を用いて体積
平均粒度分布指標（ＧＳＤｖ）及び数平均粒度指標（ＧＳＤｐ）を算出できる。
【００５９】
　本発明のトナーの帯電量は、絶対値で１５～６０μＣ／ｇが好ましく、２０～５０μＣ
／ｇがより好ましい。前記帯電量が１５μＣ／ｇ未満であると背景汚れ（カブリ）が発生
しやすくなり、６０μＣ／ｇを超えると画像濃度が低下し易くなる。
　また、本発明のトナーの夏場（高温多湿）に於ける帯電量と冬場（低温低湿）に於ける
帯電量の比率としては、０．５～１．５が好ましく、０．７～１．３がより好ましい。前
記比率がこれらの範囲外にあると帯電性の環境依存性が強く、帯電の安定性に欠け実用上
好ましくない。
【００６０】
　本発明のトナーの形状係数ＳＦ１は、画像形成性の点より１１０≦ＳＦ１≦１４０にす
ることが好ましい。この形状係数ＳＦ１は、形状係数の平均値（絶対最大長の２乗／投影
面積）は、例えば、以下の如き方法にて算出される。即ち、スライドグラス上に散布した
トナーの光学顕微鏡像をビデオカメラを通じてルーゼックス画像解析装置に取り込み、５
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０個以上のトナーの絶対最大長の２乗／投影面積（ＭＬ２／Ａ）を計算し、平均値を求め
、以下の式により得られるものである。
　　　ＳＦ１＝（ＭＬ２／Ａ）×（１００π／４）
　ここで、ＭＬは絶対最大長を、Ａは投影面積を示す。
【００６１】
　本発明のトナーは、示唆熱分析により求められる吸熱ピークの最大値が７０～１２０℃
であることがトナーのオイルレス剥離性、製造性の観点から好ましく、より好ましくは７
５～１１０℃であり、さらに好ましくは７５～１０３℃である。
【００６２】
　本発明のトナーは、前記離型剤の１８０℃における粘度が１５ｍＰａ・ｓ以下であり、
且つ前記トナーの示差熱分析より求められる吸熱の極大値が７０～１２０℃であり、該吸
熱ピークの面積より求めた離型剤の含有量が５～３０質量％であることが好ましい。
【００６３】
　以上説明した各トナーの特性を満たすことで、高速プロセスにおいても、帯電性に優れ
、且つ帯電の色間差も少なく、オイルレス定着において剥離性の温度によるばらつきが無
く、且つ良好な光沢性を維持し、定着シートへの定着像付着性、被定着シートの剥離性、
耐ＨＯＴ性（ホットオフセット性）、定着像折り曲げ耐性、定着像表面光沢性といった定
着特性に優れた１成分静電荷現像用トナーを得ることができる。
【００６４】
―トナーの製造方法―
　本発明のトナーは、凝集・合一法などの、酸性やアルカリ性の水系媒体中でトナー粒子
を生成する湿式製法で製造されるが、上記磁性金属微粒子を用いることで、例えば、凝集
合一法においては、凝集系のイオンバランスが崩れるのを抑制し凝集速度の制御が容易と
なり、造粒や乳化の際の粒子安定化を図ることが可能となる。
【００６５】
　凝集・合一法は、少なくとも１μｍ以下の樹脂微粒子を分散した樹脂微粒子分散液、結
晶性ポリエステル樹脂で被覆された磁性金属微粒子を分散した磁性金属微粒子分散液、及
び離型剤微粒子分散した離型剤微粒子分散液を混合し、樹脂微粒子、結晶性ポリエステル
樹脂で被覆された磁性金属微粒子及び離型剤微粒子の凝集粒子を形成する凝集工程と、該
凝集粒子を樹脂微粒子のガラス転移点以上の温度に加熱して、融合・合一する融合・合一
工程と、を有する製造方法である。
【００６６】
　具体的には、一般に転相乳化法などで作製された樹脂粒子をイオン性界面活性剤によっ
て分散した樹脂分散液を用い、これと反対極性イオン性界面活性剤で分散された結晶性ポ
リエステル被覆磁性金属微粒子分散液などを混合し、ヘテロ凝集を生じせしめる。ついで
これに樹脂微粒子を添加、表面に付着・凝集させることによりトナー径の凝集粒子を形成
し、その後樹脂のガラス転移点以上に加熱することにより凝集体を融合・合一し、洗浄、
乾燥する方法である。
【００６７】
　また、プロセスは一括で混合し、凝集することによりなされるものであっても、凝集工
程において、初期に各極性のイオン性分散剤の量のバランスを予めずらしておき、例えば
少なくとも１種の金属塩の重合体を用いてこれをイオン的に中和し、ガラス転移点以下で
第１段階の母体凝集を形成、安定化の後、第２段階としてバランスのずれを補填するよう
な極性、量の分散剤で処理された粒子分散液を添加し、さらに必要に応じ母体又は追加粒
子に含まれる樹脂のガラス転移点以下でわずかに加熱して、より高い温度で安定化させた
のち、ガラス転移点以上に加熱することにより凝集形成の第２段階で加えた粒子を母体凝
集粒子の表面に付着させたまま合一させる方法でもよい。更にこの凝集の段階的操作は複
数回、くり返し実施したものでもよい。
【００６８】
　凝集工程において、各分散液の混合の際に添加される少なくとも１種の金属塩の重合体
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は、前記金属塩の重合体が４価のアルミニウム塩の重合体、又は４価のアルミニウム塩重
合体と３価のアルミニウム塩重合体との混合物であることが好適であり、これら重合体と
して具体的には、硝酸カルシウム等の無機金属塩、もしくはポリ塩化アルミニウム等の無
機金属塩の重合体が挙げられる。また、この金属塩の重合体は、その濃度が０．１１～０
．２５質量％となるように添加することが好ましい。
【００６９】
　凝集工程は、少なくとも粒子径が１μｍ以下の第１樹脂微粒子を分散した樹脂微粒子分
散液と、磁性金属微粒子を分散した磁性金属微粒子分散液と、離型剤粒子を分散した離型
剤粒子分散液と、を混合し前記第１樹脂微粒子と磁性金属微粒子と離型剤粒子とを含むコ
ア凝集粒子を形成する第１凝集工程と、コア凝集粒子の表面に第２樹脂微粒子を含むシェ
ル層を形成しコア／シェル凝集粒子を得る第２凝集工程と、を含むことが好適である。
【００７０】
　第１凝集工程においては、まず、第１樹脂微粒子分散液と、結晶性ポリエステル樹脂被
覆磁性金属微粒子分散液と、離型剤粒子分散液とを準備する。第１樹脂微粒子分散液は、
乳化重合などによって作製した第１の樹脂微粒子をイオン性界面活性剤を用いて溶媒中に
分散させることにより調製する。着色剤粒子分散液は、樹脂微粒子分散液の作製に用いた
イオン性界面活性剤と反対極性イオン性界面活性剤を用いて、青色、赤色、黄色等の所望
の色の着色剤粒子を溶媒中に分散させることにより調製する。また、離型剤粒子分散液は
、離型剤を、水中にイオン性界面活性剤や高分子酸や高分子塩基などの高分子電解質とと
もに分散し、融点以上に加熱するとともに強い剪断をかけられるホモジナイザーや圧力吐
出型分散機により微粒子化することにより調整する。
　次に、第１樹脂微粒子分散液と着色剤粒子分散液と離型剤粒子分散液とを混合し、第１
樹脂微粒子と着色剤粒子と離型剤粒子とをヘテロ凝集させ所望のトナー径にほぼ近い径を
持つ、第１の樹脂微粒子と着色剤粒子と離型剤粒子とを含む凝集粒子（コア凝集粒子）を
形成する。
【００７１】
　第２凝集工程では、第１凝集工程で得られたコア凝集粒子の表面に、第２の樹脂微粒子
を含む第２樹脂微粒子分散液を用いて、第２の樹脂微粒子を付着させ、所望の厚みの被覆
層（シェル層）を形成することにより、コア凝集粒子表面にシェル層が形成されたコア／
シェル構造も持つ凝集粒子（コア／シェル凝集粒子）を得る。なお、この際用いる第２の
樹脂微粒子は、第１の樹脂微粒子と同じであってもよく、異なったものであってもよい。
【００７２】
　また、第１及び第２凝集工程において用いられる、第１の樹脂微粒子、第２の樹脂微粒
子、磁性金属微粒子、離型剤粒子の粒子径は、トナー径及び粒度分布を所望の値に調整す
るのを容易とするために、１μｍ以下であることが好ましく、１００～３００ｎｍの範囲
内であることがより好ましい。
【００７３】
　第１凝集工程においては、第１の樹脂微粒子分散液や結晶性ポリエステル樹脂被覆磁性
金属微粒子分散液に含まれる２つの極性のイオン性界面活性剤（分散剤）の量のバランス
を予めずらしておくことができる。例えば、硝酸カルシウム等の無機金属塩、もしくはポ
リ塩化アルミニウム等の無機金属塩の重合体を用いてこれをイオン的に中和し、第１の樹
脂微粒子のガラス転移温度以下で加熱してコア凝集粒子を作製することができる。
　このような場合、第２凝集工程においては、上記したような２つの極性の分散剤のバラ
ンスのずれを補填するような極性及び量の分散剤で処理された樹脂微粒子分散液を、コア
凝集粒子を含む溶液中に添加し、さらに必要に応じてコア凝集粒子又は第２の凝集工程に
おいて用いられる第２樹脂微粒子のガラス転移温度以下でわずかに加熱してコア／シェル
凝集粒子を作製することができる。
　なお、第１及び第２凝集工程は、段階的に複数回に分けて繰り返し実施したものであっ
てもよい。
【００７４】
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　次に、融合・合一工程において、凝集工程（第２凝集工程）を経て得られた凝集粒子（
第１及び第２凝集工程を有する場合はコア／シェル凝集粒子）を、溶液中にて、この凝集
粒子中に含まれる樹脂微粒子のガラス転移温度（第１及び第２凝集工程を有する場合はコ
ア／シェル凝集粒子中に含まれる第１又は第２の樹脂微粒子のガラス転移温度、樹脂の種
類が２種類以上の場合は最も高いガラス点移温度を有する樹脂のガラス転移温度）以上に
加熱し、融合・合一することによりトナーを得る。
【００７５】
　また、本発明においては、前記融合・合一工程において融合・合一した凝集粒子を、１
５℃／分以上の速度で、６０℃まで冷却する冷却工程を更に有することが好ましい。該冷
却工程を有することにより、前記トナー中に含まれる結晶性樹脂の結晶成長が抑制され、
微細化し、トナー内部での電気同通路の形成が抑制され、且つトナー表面への露出もなく
なり、トナーの注入帯電性の抑制、トナー流動性、及び帯電性維持の観点から好ましい。
また、冷却工程としては、排出時に送液配管経路内での急冷が望ましく、該送液過程にお
いて熱交換器を通して冷却される。この場合の熱交換器の容量は伝熱面積で５～８ｍ２の
ものが好ましく用いられる。特に排出時間の遅れによる徐冷の発生を抑制するためにスパ
イラルタイプの熱交換器が好ましい。更に、この際の冷媒は、ブライン、井水など冷媒と
して用いられるものであれば特に限定はされないが、熱交換器への入り口温度は２５℃以
下、出口温度で５０℃以下となるように流量が調整される。尚、スラリー温度は、合一温
度から６５℃の範囲のものが好ましく用いられる。この場合、合一温度から６０℃まで徐
冷した場合、この際に該結晶性樹脂の結晶成長が発生する場合がある。
【００７６】
　本発明のトナーを製造する際に使用できる界面活性剤の例としては、硫酸エステル塩系
、アルキルベンゼンスルホン酸塩系、リン酸エステル系、せっけん系等のアニオン界面活
性剤、アミン塩型、４級アンモニウム塩型等のカチオン系界面活性剤、またポリエチレン
グリコール系、アルキルフェノールエチレンオキサイド付加物系、多価アルコール系等の
非イオン性界面活性剤を併用することも効果的である。
　また、分散のため手段としては、回転せん断型ホモジナイザーやメデイアを有するボー
ルミル、サンドミル、ダイノミルなどの一般的なものが使用可能である。
【００７７】
　粒子形成後、塩酸、硫酸、硝酸等の強酸の水溶液で分散剤を除去後、ろ液が中性になる
までイオン交換水などですすぎ、更に任意の洗浄工程、固液分離工程、乾燥工程を経て所
望のトナーを得る。また、固液分離工程は、特に制限はないが、生産性の点から吸引濾過
、加圧濾過等が好ましく用いられる。更に乾燥工程も特に方法に制限はないが、生産性の
点から凍結乾燥、フラッシュジェット乾燥、流動乾燥、振動型流動乾燥等が好ましく用い
られる。
【００７８】
　また、結晶性ポリエステル樹脂を主成分とする樹脂で被覆された磁性金属微粒子は、少
なくとも結晶性ポリエステル樹脂を溶媒に溶解し、且つ該樹脂の融点以上、該溶媒の沸点
以下の温度で攪拌せん断を与えながらアニオン性界面活性剤存在下、該磁性金属微粒子を
添加、該結晶性ポリエステル樹脂で被覆した後、これと当量以上の水を添加し該磁性金属
微粒子乳化分散液を得る工程により、得ることができる。
【００７９】
（画像形成方法）
　次に、本発明のトナーを用いた画像形成方法について説明する。
　本発明の画像形成方法は、像担持体表面を均一に帯電する帯電工程と、均一に帯電され
た前記像担持体表面に画像情報に応じた静電潜像を形成する静電潜像形成工程と、前記像
担持体表面に形成された前記静電潜像を、少なくともトナーを含む現像剤により現像して
トナー像を得る現像工程と、前記トナー像を記録媒体表面に定着する定着工程と、を少な
くとも含む画像形成方法であって、前記トナーとして、既述した本発明のトナーを用いる
ことを特徴とする。
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　従って、本発明の画像形成方法は、既述の本発明のトナーを用いているので、色目が良
好で黒色度が高く、高速プロセスにおいても画像の折り曲げ耐性に優れた画像が得られる
。
【００８０】
　なお、本発明の画像形成方法は、上記したような帯電工程と、静電潜像形成工程と、現
像工程と、定着工程と、を少なくとも含むものであれば特に限定されないが、その他の工
程を含んでいてもよく、例えば、現像工程を経た後の像担持体表面に形成されたトナー像
を転写体に転写する転写工程等を有してもよい。
【００８１】
　本発明の画像形成方法に用いる画像形成装置は、像担持体表面を均一に帯電する帯電手
段と、均一に帯電された前記像担持体表面に画像情報に応じた静電潜像を形成する静電潜
像形成手段と、前記像担持体表面に形成された前記静電潜像を、少なくともトナーを含む
現像剤により現像してトナー像を得る現像手段と、前記トナー像を記録媒体表面に定着す
る定着手段と、を少なくとも含む画像形成装置である。
　なお、本発明の画像形成方法に用いる画像形成装置は、上記したような帯電手段、静電
潜像形成手段、現像手段、及び定着手段、を少なくとも含み、更にその他の手段を含んで
いてもよく、例えば、現像工程を経た後の像担持体表面に形成されたトナー像を転写体に
転写する転写手段等を有していてもよい。
【００８２】
　次に、上記したような画像形成装置を用いた本発明の画像形成方法について具体的に説
明する。但し、本発明は、以下に説明する具体例のみに限定されるものではない。
　図１は、本発明の画像形成装置の一例を示す概略図である。図１において画像形成装置
１００は、像担持体１０１、帯電器１０２、静電潜像形成用の書込装置１０３、ブラック
（Ｋ）、イエロー（Ｙ）、マゼンタ（Ｍ）、シアン（Ｃ）の各色の現像剤を収容した現像
器１０４、除電ランプ１０５、クリーニング装置１０６、中間転写体１０７、及び、転写
ロール１０８からなる。なお、現像器１０４中に収納される現像剤には、本発明のトナー
が含まれている。
【００８３】
　像担持体１０１の周囲には、像担持体１０１の回転方向（矢印Ａ方向）に沿って順に、
像担持体１０１表面を均一に帯電させる非接触型の帯電器１０２、画像情報に応じた矢印
Ｌで示される走査露光を像担持体１０１表面に照射することにより、像担持体１０１表面
に静電潜像を形成させる書込装置１０３、前記静電潜像にトナーを供給する現像器１０４
、像担持体１０１表面に当接し像担持体１０１の矢印Ａ方向への回転に伴い矢印Ｂ方向に
従動回転することができるドラム状の中間転写体１０７、像担持体１０１表面を除電する
除電ランプ１０５、及び、像担持体１０１表面に当接するクリーニング装置１０６、が配
置されている。
【００８４】
　また、中間転写体１０７に対して像担持体１０１の反対側に、中間転写体１０７表面に
当接／非当接の制御が可能な転写ロール１０８が配置されており、当接時には転写ロール
１０８は、中間転写体１０７の矢印Ｂ方向への回転に伴い、矢印Ｃ方向に従動回転するこ
とができる。
【００８５】
　中間転写体１０７と転写ロール１０８との間は、矢印Ｎ方向と反対側から不図示の搬送
手段により矢印Ｎ方向に搬送される記録媒体１１１が挿通可能である。中間転写体１０７
の矢印Ｎ方向側には加熱源（不図示）を内蔵した定着ロール１０９が配置され、転写ロー
ル１０８の矢印Ｎ方向側には押圧ロール１１０が配置され、定着ロール１０９と押圧ロー
ル１１０とは圧接し、圧接部（ニップ部）を形成している。また、中間転写体１０７と転
写ロール１０８との間を通過した記録媒体１１１は、この圧接部を矢印Ｎ方向へと挿通可
能である。
【００８６】
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　なお、本発明の画像形成方法に用いる画像形成装置は、定着時の剥離性に優れた本発明
のトナーを用いているため、定着ロール１０９表面を、従来のようにフッ素系樹脂被膜な
どの低表面エネルギーの膜で被覆したものを用いなくてもよい。このような場合、定着ロ
ール１０９表面は、例えば、定着ロール１０９の芯金材であるＳＵＳ材やＡｌ材がそのま
ま露出したものであってもよい。
【００８７】
　次に、画像形成装置１００を用いた画像形成について説明する。まず、像担持体１０１
の矢印Ａ方向への回転に伴い、非接触型の帯電器１０２により像担持体１０１表面を均一
に帯電し、書込装置１０３により均一に帯電された像担持体１０１表面に各色の画像情報
に応じた静電潜像を形成し、この静電潜像が形成された像担持体１０１表面に、前記静電
潜像の色情報に応じて現像器１０４から本発明のトナーを供給することによりトナー像を
形成する。
　次に、像担持体１０１表面に形成されたトナー像は、不図示の電源により、像担持体１
０１に電圧が印加されることより、像担持体１０１と中間転写体１０７との接触部にて、
中間転写体１０７表面に転写される。
【００８８】
　像担持体１０１の表面は、除電ランプ１０８から光が照射されることにより除電され、
さらに前記表面に残留しているトナーはクリーニング装置１０６のクリーニングブレード
によって除去される。
【００８９】
　このようにして中間転写体１０７表面に積層形成されたトナー像は、中間転写体１０７
の矢印Ｂ方向への回転に伴い、中間転写体１０７と転写ロール１０８との接触部に移動す
る。この際、接触部を、記録媒体１１１が、不図示の用紙搬送ロールにより矢印Ｎ方向に
挿通され、転写ロール１０８との間に印加された電圧により、形成されたトナー像が接触
部にて記録媒体１１１表面に一括して転写される。
　このようにしてトナー像がその表面に転写された記録媒体１１１は、定着ロール１０９
と押圧ロール１１０とのニップ部に搬送され、ニップ部を通過する際に、内蔵された加熱
源（不図示）によってその表面が加熱された定着ロール１０９によって加熱される。この
際、トナー像が記録媒体１１１表面に定着されることにより画像が形成される。
【００９０】
　また、上記定着工程は、図２に示す定着装置を用いて行なわれてもよい。図２を参照し
て本発明の画像形成方法に用いられる定着装置について説明する。図２に示すように、定
着装置は、加熱定着ロール１と、複数の支持ロール２１、２２、２３とそれらによって張
架されたエンドレスベルト（耐熱ベルト）２とを備える。尚、本発明に用いられる定着装
置は、加熱定着ロール１を囲むように、別のエンドレスベルトが設けられ、かかる別のエ
ンドレスベルトを介在して、エンドレスベルト２との間にニップを形成する構造を有して
いてもよい。
【００９１】
　加熱定着ロール１は、加熱源としてのハロゲンランプ１１が内臓された金属製の中空ロ
ール１２上に、０．５ｍｍ以上の耐熱性弾性体からなる下地層（耐熱性弾性体層）１３、
さらにトップコート１４が順次被覆された構造を有する。加熱定着ロール１は、温度セン
サー１５により表面温度が監視されて、所定温度に制御可能となっている。尚、下地層（
耐熱性弾性体層）１３の厚みは、０．５ｍｍ以上であることが好ましく、１ｍｍ以上であ
ることがより好ましい。
【００９２】
　エンドレスベルト２は、該エンドレスベルト２と加熱定着ロール１との間にニップを形
成されるように加熱定着ロール１の周りに所定角度だけ巻きつけられている。この角度は
、通常、１０～６５°の範囲が好ましく、２０～６０°の範囲がより好ましく、３０～５
０°の範囲が特に好ましい。
【００９３】
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　エンドレスベルト２を張架する支持ロール２１、２２、２３の中で、支持ロール２３は
モーター２４に接続しているため、回転駆動が可能である。そのため、支持ロール２３は
駆動ロールとして機能し、エンドレスベルト２を矢印Ａ方向に回転させることができる。
従って、エンドレスベルト２に接触している加熱定着ロール１は、矢印Ａの方向に従動回
転することになる。
【００９４】
　また、本定着装置には、ニップの出口においてエンドレスベルト２の内側に圧力ロール
２５がさらに配設されている。該圧力ロール２５は、接続されている圧縮コイルスプリン
グ２６によって、エンドレスベルト２を介して加熱定着ロール１を圧接する。これにより
、圧力ロール２５は加熱定着ロール１の耐熱性弾性体層に歪を生じさせることができる。
ゆえに、圧力ロール２５は、加熱定着ロール１に歪みを低荷重で効率よく与えるため、加
熱定着ロール１より小径で、その表面は硬質である方が望ましい。
【００９５】
　圧力ロール２５と加熱定着ロール１が荷重のもとで圧接した場合、ニップ領域で加熱定
着ロール１の表面は弾性変形し、その表面は円周方向に歪みが生じる。この状態で、加熱
定着ロール１を回転させ、ニップ領域を用紙Ｐが通過すると、用紙Ｐは歪みを生じたニッ
プ領域で搬送される。
【００９６】
　また、定着装置には、転写材の離型を促すのに有効な離型剤塗布装置３を配していても
よい。離型剤塗布装置３は離型剤用容器２１と３つの接触したロール３２、３３、３４と
からなる。その一つのロール３２は、加熱定着ロール１に、一つのロール３４は、離型剤
用容器３１内に入れられた離型剤に接触するように配されている。該離型剤は、離型剤塗
布装置３から、加熱定着ロール１を介して、用紙Ｐに塗布され、用紙Ｐの離型がスムース
に行われる。
【００９７】
　上記に例示されるような離型剤塗布装置３によって離型剤を用紙Ｐへ塗布する際には、
用紙Ｐへの塗布量が１．０×１０－６ｇ／ｃｍ２以上２．０×１０－５ｇ／ｃｍ２未満に
なるように加熱定着ロール１に離型剤を塗布することが好ましい。その塗布量が、２．０
×１０－５ｇ／ｃｍ２以上となると、定着画像上へのボールペンによる記入や粘着テープ
野貼り付けに悪影響を及ぼす場合があり、また、塗布量が１．０×１０－６ｇ／ｃｍ２未
満となると、離型剤としての機能を十分に発揮できない場合がある
【００９８】
　前記用紙Ｐへ塗布する離型剤としては、シリコーン組成物であるオルガノシロキサンを
用いることが好ましく、アミノ基含有オルガノシロキサン化合物がより好ましく用いられ
る。特に、２５℃における粘度が５０～１００００ｃｓ、より好ましくは１００～１００
０ｃｓのアミノ変成シリコーンオイルを用いることにより、効果を著しく向上することが
できる。
【００９９】
　尚、エンドレスベルト２は、少なくとも３つ以上の支持ロールにより張架され、これら
の支持ロールの一つは変位ロールで、他の支持ロールは固定ロールで構成され、変位ロー
ルはロール軸の位置を他の固定ロールのロール軸と交差するように移動できるように構成
されてもよい。この場合には、エンドレスベルト２の波打ち、しわ、破損を十分に抑える
ことができる。
【０１００】
　更に、前記変位ロールの中心軸は、エンドレスベルト２の回転方向に対して、変位ロー
ルに最も近い上流側と下流側に位置する二つの固定ロールの中心軸を焦点とする楕円軌跡
に沿って変位するよう構成されてもよい。この場合、エンドレスベルト２のストレスがも
っとも小さく、エンドレスベルト２の波打ち、しわ、破損をより十分に抑えることができ
る。
　前記加熱定着ロール１は、二つの固定ロールの間において張架されたエンドレスベルト
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２とニップを形成するように構成されてもよい。この場合には、ロールニップ方式よりも
小さな荷重で同等な定着性が得られ、高速定着に適する。
【０１０１】
　前記加熱定着ロール１とエンドレスベルト２とにより形成されたニップ領域の前記圧力
ロールの上流側において、エンドレスベルト２内側から該エンドレスベルト２を介して加
熱定着ロール１に圧接する弾性体ロールを更に設けてもよい。これによって、画像ずれ防
止機能、セルフストリッピング性、定着性等が向上する。
【０１０２】
　このように構成された定着装置による定着プロセスは、未定着トナー画像Ｔを有する用
紙（転写材）Ｐが、エンドレスベルト２に移送され、更に、所定温度に制御された加熱定
着ロール１と、エンドレスベルト２を介して圧力ロール２５とが形成するニップに進み、
そこで加熱圧接され、用紙Ｐにトナー画像Ｔが定着されることで終了する。
【０１０３】
－トナーカートリッジ－
　次に、本発明の画像形成方法に用いられるトナーカートリッジについて説明する。本発
明の画像形成方法に用いられるトナーカートリッジは、画像形成装置に着脱可能に装着さ
れ、少なくとも、前記画像形成装置内に設けられた現像手段に供給するためのトナーを収
納するトナーカートリッジであって、前記トナーとして既述した本発明のトナーをもちい
ることができる。
　従って、トナーカートリッジの着脱が可能な構成を有する画像形成装置においては、本
発明のトナーを収納したトナーカートリッジを利用することにより、色目が良好で黒色度
が高く、高速プロセスにおいても画像の折り曲げ耐性に優れた画像が得られる。
【０１０４】
　なお、図１に示す画像形成装置が、トナーカートリッジの着脱が可能な構成を有する画
像形成装置である場合には、例えば、現像器１０４は、トナーカートリッジ（不図示）と
、トナー供給管（不図示）で接続される。
　この場合、画像形成に際しては、各々の現像器に対応したトナーカートリッジからトナ
ー供給管を通じて、現像器１０４へとトナーが供給されるため、長期間にわたり、本発明
のトナーを用いて画像を形成することが可能である。また、トナーカートリッジ内に収納
されているトナーが少なくなった場合には、このトナーカートリッジを交換することがで
きる。
【実施例】
【０１０５】
　以下実施例を交えて詳細に本発明を説明するが、何ら本発明を限定するものではない。
　なお、実施例におけるトナーは、以下の如き方法にて得られる。
　非結晶性ポリエステル樹脂微粒子、結晶性ポリエステル樹脂で被覆された磁性金属微粒
子分散液（必要に応じ、着色剤粒子分散液）、離型剤粒子分散液をそれぞれ調製する。こ
の際、磁性金属微粒子分散液、無機微粒子分散液は、これに予め所定量の一部の無機金属
塩重合体を添加、攪拌し凝集させておいても構わない。
　次いでこれらを所定量混合攪拌しながら、これに無機金属塩の重合体を添加、イオン的
に中和させ上記各粒子の凝集体を形成せしめる。所望のトナー粒子径到達前に樹脂微粒子
を追添加し、トナー粒子径を得る。無機水酸化物で系内のｐＨを弱酸性から中性の範囲に
調製後、当該樹脂微粒子のガラス転移温度以上に加熱し、合一融合せしめる。反応終了後
、十分な洗浄・固液分離・乾燥の工程を経て所望のトナーを得る。
【０１０６】
　以下にそれぞれの材料の調製方法、トナー粒子の作製方法を例示する。
―結晶性ポリエステル樹脂（１）の合成―
　加熱乾燥した３口フラスコに、エチレングリコール１２２質量部、５－スルホイソフタ
ル酸ナトリウムジメチル２３．２質量部、セバシン酸ジメチル２１７質量部、と触媒とし
てジブチル錫オキサイド０．３質量部を入れた後、減圧操作により容器内の空気を窒素ガ
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スにより不活性雰囲気下とし、機械攪拌にて１８０℃で５時間攪拌を行った。その後、減
圧下にて２２０℃まで徐々に昇温を行い２時間攪拌し、反応を停止させ、結晶性ポリエス
テル樹脂（１）　２２０質量部を合成した。
【０１０７】
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）による分子量測定（ポリスチレン
換算）の結果、得られた結晶性ポリエステル樹脂（１）の重量平均分子量（Ｍｗ）は９９
００であり、数平均分子量（Ｍｎ）は６１００であった。
　なお、平均分子量の測定は、以下の条件で行ったものである。ＧＰＣは「ＨＬＣ－８１
２０ＧＰＣ、ＳＣ－８０２０（東ソー（株）社製）装置」を用い、カラムは「ＴＳＫｇｅ
ｌ、ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｈ（東ソー（株）社製６．０ｍｍＩＤ×１５ｃｍ）」を２本用い、
溶離液としてＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いた。実験条件としては、試料濃度０．
５％、流速０．６ｍｌ／ｍｉｎ．、サンプル注入量１０μｌ、測定温度４０℃、ＩＲ検出
器を用いて実験を行った。また、検量線は東ソー社製「ｐｏｌｙｓｔｙｌｅｎｅ標準試料
ＴＳＫ　ｓｔａｎｄａｒｄ」：「Ａ－５００」、「Ｆ－１」、「Ｆ－１０」、「Ｆ－８０
」、「Ｆ－３８０」、「Ａ－２５００」、「Ｆ－４」、「Ｆ－４０」、「Ｆ－１２８」、
「Ｆ－７００」の１０サンプルから作製した。なお特にことわりがない限りＧＰＣは上記
方法を用いた。
　また、結晶性ポリエステル樹脂の融点（Ｔｍ）を、前述の測定方法により、示差走査熱
量計（ＤＳＣ）を用いて測定したところ、明確なピークを有し、ピークトップの温度は７
０℃であり、ＫＯＨにより求められる酸価は、５．５ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨであった。
【０１０８】
―結晶性ポリエステル樹脂（２）の合成―
　加熱乾燥した３口フラスコにエチレングリコール１２２質量部、５－スルホイソフタル
酸ナトリウムジメチル２３．２質量部、セバシン酸ジメチル２１７質量部、と触媒として
ジブチル錫オキサイド０．３質量部を入れた後、減圧操作により容器内の空気を窒素ガス
により不活性雰囲気下とし、機械攪拌にて１８０℃で５時間攪拌を行った。その後、減圧
下にて２２０℃まで徐々に昇温を行い４時間攪拌し、反応を停止させ、結晶性ポリエステ
ル樹脂（２）　２２０質量部を合成した。
【０１０９】
　ゲルパーミエーションクロマトグラフェィー（ＧＰＣ）による分子量測定（ポリスチレ
ン換算）の結果、得られた結晶性ポリエステル樹脂（２）の重量平均分子量（Ｍｗ）は１
３０００であり、数平均分子量（Ｍｎ）は８５００であった。
　また、結晶性ポリエステル樹脂の融点（Ｔｍ）を、前述の測定方法により、示差走査熱
量計（ＤＳＣ）を用いて測定したところ、明確なピークを有し、ピークトップの温度は７
０℃であり、ＫＯＨにより求められる酸価は、３．２ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨであった。
【０１１０】
―非結晶性ポリエステル樹脂分散液（１）の調製―
　加熱乾燥した二口フラスコに、ポリオキシエチレン（２，０）－２，２－ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）プロパン３５モル部と、ポリオキシプロピレン（２，２）－２，２－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン６３モル部と、テレフタル酸７９モル部と、ｎ
－ドデセニルコハク酸１２モル部と、トリメリット酸１０モル部と、これらの酸成分（テ
レフタル酸、ｎ－ドデセニルコハク酸、トリメリット酸）に対して０．０５モル部のジブ
チル錫オキサイドを入れ、容器内に窒素ガスを導入して不活性雰囲気に保ち昇温した後、
１５０～２３０℃で約１２時間共縮重合反応させ、その後、２１０～２５０℃で徐々に減
圧して、非結晶ポリエステル樹脂（１）を合成した。
【０１１１】
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによる分子量測定（ポリスチレン換算）の結
果、得られた非結晶性ポリエステル樹脂（１）の重量平均分子量（Ｍｗ）は１５４００で
あり、数平均分子量（Ｍｎ）は６９００であった。
　また、非結晶性ポリエステル樹脂のＤＳＣスペクトルを、前述の融点の測定と同様にし
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て、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて測定したところ、明確なピークを示さず、階段状
の吸熱量変化が観察された。階段状の吸熱量変化の中間点をとったガラス転移は６５℃で
あった。
【０１１２】
　非結晶性ポリエステル樹脂（１）　１５０質量部を蒸留水８５０質量部中に入れ、界面
活性剤としてドデシルベンゼンスルフォン酸ナトリウム２０質量部を加え、９９℃に加熱
しながらホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラタラクス）にて混合攪拌して、
非結晶性ポリエステル樹脂微粒子分散液（１）を得た。
　なお、この非結晶性ポリエステル樹脂（１）のＫＯＨにより求められる酸価は、７ｍｅ
ｑ／ｍｇ－ＫＯＨであった。
【０１１３】
（着色剤分散液（１）の調製）
・カーボンブラック（Ｒ３３０キャボット社製）　　　　　　　　　４５質量部
・イオン性界面活性剤ネオゲンＳＣ　（第一工業製薬）　　　　　　　５質量部
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２００質量部
　以上を混合溶解し、ホモジナイザー（ＩＫＡウルトラタラックス）により１０分間分散
し、次いで超音波分散機を用いて、２８ＫＨｚの超音波を１０分間照射し、中心粒径９２
ｎｍの着色剤分散液（１）を得た。
【０１１４】
（磁性金属微粒子分散液（１）の調製）
　結晶性ポリエステル樹脂（１）　５０質量部を酢酸エチル２５質量部に溶解し、ついで
ＩＰＡ　１５質量部をこれに添加し、４５℃下、純水１００質量部に溶解した溶液に添加
し、更に１０％アンモニア水溶液１５質量部を添加したのち、これに中心粒子径９０ｎｍ
のフェライト粒子ＭＴＳ０１０（戸田工業社製）の１００質量部を添加し、４枚傾斜パド
ルを用いて攪拌混合した。次いで、攪拌しながらこれに４５℃に保った蒸留水を１０ｇ／
ｍの速度で添加し、フェライト表面を結晶性ポリエステル樹脂（１）で被覆した。目視で
乳化が確認されたのち、３０分攪拌しながら、これにネオゲンＳＣ（直鎖アルキルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム）（第一工業製薬社製）５質量％を入れ、更に４５℃下、３０分
攪拌し、表面に該界面活性剤を吸着させた。その後該乳化液を減圧下（－７００ｍｍＨｇ
）下で、６０分減圧蒸留し、溶剤分を除去し、磁性金属微粒子分散液（１）を得た。この
ときの磁性金属微粒子のマイクロトラックで測定した粒度Ｄ５０は、１０４ｎｍであった
。また、ＫＯＨにより求められる酸価は、３．３ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨであった。
　この磁性金属粒子分散液（１）の一部をガラス板に広げ、２５℃で乾燥させ、粒子を断
面観察したところ、磁性金属粒子に樹脂が被覆しているのが確認された。
【０１１５】
（磁性金属微粒子分散液（２）の調製）
　結晶性ポリエステル樹脂（１）の使用量を１０質量部に、酢酸エチルの使用量を５質量
部に、ＩＰＡの使用量を３質量部に変更した以外は、磁性金属微粒子分散液（１）の調製
と同様にして、磁性金属微粒子分散液（２）を得た。このときの磁性金属微粒子のマイク
ロトラックで測定した粒度Ｄ５０は、９４ｎｍであった。また、ＫＯＨにより求められる
酸価は、３．４ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨであった。
　この磁性金属粒子分散液（２）の一部をガラス板に広げ、２５℃で乾燥させ、粒子を断
面観察したところ、磁性金属粒子に樹脂が被覆しているのが確認された。
【０１１６】
（磁性金属微粒子分散液（３）の調製）
　結晶性ポリエステル樹脂（１）を結晶性ポリエステル樹脂（２）に変更した以外は、磁
性金属微粒子分散液（１）の調製と同様にして、磁性金属微粒子分散液（３）を得た。こ
のときの磁性金属微粒子のマイクロトラックで測定した粒度Ｄ５０は、１０６ｎｍであっ
た。また、ＫＯＨにより求められる酸価は、１．９ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨであった。
　この磁性金属粒子分散液（３）の一部をガラス板に広げ、２５℃で乾燥させ、粒子を断
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面観察したところ、磁性金属粒子に樹脂が被覆しているのが確認された。
【０１１７】
（磁性金属微粒子分散液（４）の調製）
　結晶性ポリエステル樹脂（１）の使用量を８質量部に変更した以外は、磁性金属微粒子
分散液（１）の調製と同様にして、磁性金属微粒子分散液（４）を得た。このときの磁性
金属微粒子のマイクロトラックで測定した粒度Ｄ５０は、９１ｎｍであった。また、ＫＯ
Ｈにより求められる酸価は、０．５ｍｅｑ／ｍｇ－ＫＯＨであった。
　この磁性金属粒子分散液（４）の一部をガラス板に広げ、２５℃で乾燥させ、粒子を断
面観察したところ、磁性金属粒子の露出が見られ、樹脂が被覆している磁性金属微粒子に
被覆されているのが確認された。
【０１１８】
（離型剤分散液（１）の調製）
・ポリエチレンＷａｘ　ＰＷ５００（ｍｐ８５℃　粘度５．２ｍＰａ・ｓ
　　（１８０℃）　東洋ペトロライト社製）　　　　　　　　　　　４５質量部
・カチオン性界面活性剤ネオゲン　ＲＫ　（第一工業製薬）　　　　　５質量部
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２００質量部
　以上を９５℃に加熱して、ＩＫＡ製ウルトラタラックスＴ５０にて十分に分散後、圧力
吐出型ゴーリンホモジナイザーで分散処理し、中心径２００ｎｍ固形分量２５％の離型剤
分散液（１）を得た。
【０１１９】
（トナー１の製造）
・非結晶性ポリエステル樹脂微粒子分散液（１）　　　　　　　　　８０質量部
・磁性金属微粒子分散液（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　１２．５質量部
・離型剤分散液（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部
・ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４１質量部
　以上を丸型ステンレス製フラスコ中においてウルトラタラックスＴ５０で十分に混合・
分散した。
　次いで、これにポリ塩化アルミニウム０．３６質量部を加え、ウルトラタラックスで分
散操作を継続した。加熱用オイルバスでフラスコを攪拌しながら４７℃まで加熱した。５
０℃で６０分保持した後、ここに樹脂分散液を緩やかに３１質量部を追加した。
　その後、０．５ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液で系内のｐＨを５．４にした後、
ステンレス製フラスコを密閉し、磁力シールを用いて攪拌を継続しながら９６℃まで加熱
し、５時間保持した。
【０１２０】
　反応終了後、２０℃／分で３分３０秒で２６℃に冷却し、濾過、イオン交換水で十分に
洗浄した後、ヌッチェ式吸引濾過により固液分離を施した。これを更に４０℃のイオン交
換水３Ｌに再分散し、１５分３００ｒｐｍで攪拌・洗浄した。
　これを更に５回繰り返し、濾液のｐＨが６．９９、電気伝導度９．４μＳ／ｃｍ、表面
張力が７１．１Ｎｍとなったところで、ヌッチェ式吸引濾過によりＮｏ５Ａろ紙を用いて
固液分離を行った。次いで真空乾燥を１２時間継続し、トナー粒子を得た。
【０１２１】
　この時の粒子径をコールターカウンターにて測定したところ体積平均径Ｄ５０は５．６
μｍ、体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖは１．２０であった。また、ルーゼックスによる形
状観察より求めた粒子の形状係数ＳＦ１は１２８．９でポテト状であることが観察された
。また、トナー粒子の示差熱分析より求められる吸熱ピークの極大値は８４℃であり、該
吸熱ピークの面積より求めた離型剤の含有量は１６質量％であった。
　得られたトナー粒子１００質量部に対し、２質量部の疎水性シリカ（ＴＳ７２０：キャ
ボット製）を添加し、サンプルミルにてブレンドしてトナー１を得た。
【０１２２】
（トナー２の製造）
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　磁性金属微粒子分散液（１）の代わりに、磁性金属微粒子分散液（２）を用いた以外は
、トナー１の製造と同様にして、トナー２を得た。ここで、トナー２の疎水性シリカをブ
レンドする前の体積平均径Ｄ５０が５．４μｍ、体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖは１．２
４であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形状係数ＳＦ１は１３
５，２でポテト状であることが観察された。また、トナー粒子の示差熱分析より求められ
る吸熱ピークの極大値は６９℃であり、該吸熱ピークの面積より求めた離型剤の含有量は
１９質量％であった。
【０１２３】
（トナー３の製造）
　磁性金属微粒子分散液（１）の代わりに、磁性金属微粒子分散液（３）を用いた以外は
、トナー１の製造と同様にして、トナー３を得た。ここで、トナー３の疎水性シリカをブ
レンドする前の体積平均径Ｄ５０が５．５μｍ、体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖは１．２
２であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形状係数ＳＦ１は１３
０．８でポテト状であることが観察された。また、トナー粒子の示差熱分析より求められ
る吸熱ピークの極大値は６９℃であり、該吸熱ピークの面積より求めた離型剤の含有量は
１４質量％であった。
【０１２４】
（トナー４の製造）
　磁性金属微粒子分散液（１）の代わりに、磁性金属微粒子分散液（４）を用いた以外は
、トナー１の製造と同様にして、トナー４を得た。ここで、トナー４の疎水性シリカをブ
レンドする前の体積平均径Ｄ５０が５．３μｍ、体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖは１．２
２であった。また、ルーゼックスによる形状観察より求めた粒子の形状係数ＳＦ１は１３
０．８でポテト状であることが観察された。また、トナー粒子の示差熱分析より求められ
る吸熱ピークの極大値は７０℃であり、該吸熱ピークの面積より求めた離型剤の含有量は
１６質量％であった。
【０１２５】
（実施例１）
　トナー１を用い、Ａｂｌｅ３３００改造機（富士ゼロックス社製）にて、トナー載り量
４．５ｇ／ｍ２に調整して画だしした後、図２に示した高速・低圧・低電力タイプの定着
機を用い、Ｎｉｐ６．５ｍｍ下、定着速度定着速度３５０ｍｍ／ｓｅｃにて定着した。
　得られた画像を評価したところ、この画像の黒色度は良好であり、トナーの飛び散り、
かぶりもなく良好な帯電性を示すことが確認された。更に、定着画像を二つに折り再度開
いた際の画像欠損の有無を確認したところ、欠損は確認されなかった。
　また、定着器の剥離性は良好で、何ら抵抗無く剥離していることが確認され、全くオフ
セットも発生しなかった。また、定着画像を２つに折り曲げ再度引き伸ばした際の画像欠
損も観察されなかった。
【０１２６】
（実施例２）
　トナー２を用い、Ａｂｌｅ３３００改造機（富士ゼロックス社製）にて、トナー載り量
４．５ｇ／ｍ２に調整して画だしした後、図２に示した高速・低圧・低電力タイプの定着
機を用い、Ｎｉｐ６．５ｍｍ下、定着速度定着速度３５０ｍｍ／ｓｅｃにて定着した。
　得られた画像を評価したところ、この画像の黒色度は良好で、精細な画像が得られた。
さらに、トナーの飛散、かぶりもなく良好な帯電性を示すことが確認された。
　また、定着器の剥離性は良好で、何ら抵抗無く剥離していることが確認され、全くオフ
セットも発生しなかった。また、定着画像を２つに折り曲げ再度引き伸ばした際の画像欠
損も観察されなかった。
【０１２７】
（実施例３）
　トナー３を用い、Ａｂｌｅ３３００改造機（富士ゼロックス社製）にて、トナー載り量
４．５ｇ／ｍ２に調整して画だしした後、図２に示した高速・低圧・低電力タイプの定着
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機を用い、Ｎｉｐ６．５ｍｍ下、定着速度定着速度３５０ｍｍ／ｓｅｃにて定着した。
　得られた画像を評価したところ、この画像の黒色度は良好で精細な画像が得られた。ま
た、トナーのかぶりや飛散も観察されず、良好な帯電性を示すことが確認された。
　また、定着器の剥離性は良好で、何ら抵抗無く剥離していることが確認され、全くオフ
セットも発生しなかった。また、定着画像を２つに折り曲げ再度引き伸ばした際の画像欠
損も観察されなかった。
【０１２８】
（比較例１）
　トナー４を用い、Ａｂｌｅ３３００改造機（富士ゼロックス社製）にて、トナー載り量
４．５ｇ／ｍ２に調整して画だしした後、図２に示した高速・低圧・低電力タイプの定着
機を用い、Ｎｉｐ６．５ｍｍ下、定着速度定着速度３５０ｍｍ／ｓｅｃにて定着した。
　得られた画像を評価したところ、この画像の黒色度はやや赤みが観られ精細性を欠いた
。また、トナーのかぶりや飛散も観察された。
　また、定着器の剥離性は良好で、何ら抵抗無く剥離していることが確認され、全くオフ
セットも発生しなかったが、定着画像を２つに折り曲げ再度引き伸ばした際の著しい画像
欠損が観察された。更に、画出しの際にトナーの飛散、かぶりもみられなかった。
【０１２９】
　これら実施例から、特定の磁性金属微粒子を用いたトナーは、色目が良好で黒色度が高
く、帯電性に優れたものであることがわかる。
　また、実施例に示すトナーは、飛び散りもなく精細な画像が得られ、さらにオイルレス
定着において剥離性の温度によるばらつきが無く、定着シートへの定着像付着性、被定着
シートの剥離性、耐ＨＯＴ性（ホットオフセット性）といった定着特性に優れたものであ
ることもわかる。
【図面の簡単な説明】
【０１３０】
【図１】本発明の画像形成装置の一例を示す概略図である。
【図２】本発明の画像形成装置に適用される定着装置の一例を示す概略図である。
【符号の説明】
【０１３１】
　　１　加熱定着ロール
　　２　エンドレスベルト
　　３　離型剤塗布装置
　１１　ハロゲンランプ
　１２　中空ロール
　１３　下地層（耐熱性弾性体層）
　１４　トップコート
　１５　温度センサ
　２１　支持ロール
　２２　支持ロール
　２３　支持ロール
　２４　モータ
　２５　圧力ロール
　２６　圧縮コイルスプリング
　３１　離型剤用容器
　３２　ロール
　３３　ロール
　３４　ロール
１００　　画像形成装置
１０１　　像担持体
１０２　　帯電器
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１０３　　静電潜像形成用の書込装置
１０４　　現像器
１０５　　除電ランプ
１０６　　クリーニング装置
１０７　　中間転写体
１０８　　転写ロール
１０９　　定着ロール
１１０　　押圧ロール
１１１　　記録媒体

【図１】 【図２】
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