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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】帯電性、帯電立ち上がり性、耐久性及び環境安定性に優れたトナー、このトナー
を用いたフルカラー画像形成方法及び画像形成装置を提供する。
【解決手段】結着樹脂及び結着樹脂前駆体のいずれかとフェノール多量体とを含むトナー
材料を有機溶媒に溶解又は分散させて前記トナー材料の溶解乃至分散液を調製する溶解乃
至分散液調製工程Ａと、前記トナー材料の溶解乃至分散液を水系媒体中に添加し、乳化乃
至分散させて乳化乃至分散液を調製する乳化乃至分散液調製工程Ｂと、前記乳化乃至分散
液から前記有機溶媒を除去する有機溶媒除去工程Ｃと、を少なくとも含むトナーの製造方
法によって製造されるトナーであって、前記フェノール多量体が下記一般式（１）で表さ
れる化合物であるトナーである。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂及び結着樹脂前駆体のいずれかとフェノール多量体とを含むトナー材料を有機
溶媒に溶解又は分散させて前記トナー材料の溶解乃至分散液を調製する溶解乃至分散液調
製工程Ａと、
　前記トナー材料の溶解乃至分散液を水系媒体中に添加し、乳化乃至分散させて乳化乃至
分散液を調製する乳化乃至分散液調製工程Ｂと、
　前記乳化乃至分散液から前記有機溶媒を除去する有機溶媒除去工程Ｃと、を少なくとも
含むトナーの製造方法によって製造されるトナーであって、
　前記フェノール多量体が下記一般式（１）で表される化合物である
　ことを特徴とするトナー。
【化１】

（式中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は－（ＣＨ２）ｍＣＯＯＲ１０

（Ｒ１０は、水素原子又は低級アルキル基を表し、ｍは１～３の整数である）を表す。Ｒ
２は、水素原子、ハロゲン原子、枝分かれがあってもよい炭素数１～１２のアルキル基、
アラルキル基、－ＮＯ２、－ＮＨ２、－ＮＲ７

２（Ｒ７は低級アルキル基）、－ＳＯ３Ｈ
、フェニル基、アルコキシ基又は－Ｓｉ（ＣＨ３）３を表す。Ｒ３乃至Ｒ５は、水素原子
、ハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基、－ＮＨ２又は－Ｎ（Ｒ９）２（Ｒ９は低級
アルキル基）を表す。Ｒ６は水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表す。Ｒ１１は、
水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は－（ＣＨ２）ｐＣＯＯＲ２０（Ｒ２０は、水素
原子又は低級アルキル基を表し、ｐは１～３の整数である）を表す。Ｒ１２は、水素原子
、ハロゲン原子、枝分かれがあってもよい炭素数１～１２のアルキル基、アラルキル基、
－ＮＯ２、－ＮＨ２、－Ｎ（Ｒ１７）２（Ｒ１７は低級アルキル基）、－ＳＯ３Ｈ、フェ
ニル基、アルコキシ基又は－Ｓｉ（ＣＨ３）３を表す。Ｒ１４及びＲ１５は、水素原子、
ハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基、－ＮＨ２又は－Ｎ（Ｒ１９）２（Ｒ１９は低
級アルキル基）を表す。Ｒ１６は、水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表す。Ｒ２

１は水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は－（ＣＨ２）ｑＣＯＯＲ２０（Ｒ２０は、
水素原子又は低級アルキル基を表し、ｑは１～３の整数である）を表す。Ｒ２２は、水素
原子、ハロゲン原子、枝分かれがあってもよい炭素数１～１２のアルキル基、アラルキル
基、－ＮＯ２、－ＮＨ２、－Ｎ（Ｒ１７）２（Ｒ１７は低級アルキル基）、－ＳＯ３Ｈ、
フェニル基、アルコキシ基又は－Ｓｉ（ＣＨ３）３を表す。Ｒ２４及びＲ２５は、水素原
子、ハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基、－ＮＨ２、又は－Ｎ（Ｒ１９）２（Ｒ１

９は低級アルキル基）を表す。Ｒ２６は、水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表す
。ｎは整数である。）
【請求項２】
　前記フェノール多量体において、Ｒ１、Ｒ１１、Ｒ２１が水素原子、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ
２２が塩素原子であり、且つ、Ｒ３、Ｒ６、Ｒ１６、Ｒ２６が水素原子、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ
１４、Ｒ１５、Ｒ２４、Ｒ２５が水素原子またはメチル基であることを特徴とする請求項
１に記載のトナー。
【請求項３】
　前記フェノール多量体において、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ２４、Ｒ２５が水素
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原子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】
　前記フェノール多量体において、重合度ｎが５～２５であることを特徴とする請求項１
乃至３のいずれかに記載のトナー。
【請求項５】
　乳化乃至分散液調製工程Ｂにおいて、前記トナー材料の溶解乃至分散液を平均粒子径５
～５０ｎｍのアニオン性樹脂微粒子とアニオン性界面活性剤とを含む水系媒体中に添加し
、乳化乃至分散させて乳化乃至分散液を調製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】
　前記フェノール多量体が、帯電性を有す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】
　前記結着樹脂が、ポリエステル系樹脂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】
　前記フェノール多量体の含有量が、前記溶解乃至分散液中０．０１～５．０質量％であ
ることを特徴とする請求項１乃至７のいずれかに記載のトナー。
【請求項９】
　前記フェノール多量体の平均分散径が、１０～５００ｎｍであ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】
　トナーの帯電量が、－８０～－１０μＣ／ｇであることを特徴とする請求項１乃至９の
いずれかに記載のトナー。
【請求項１１】
　トナーの体積固有抵抗ρ（Ωｃｍ）の常用対数値Ｌｏｇρが、１０．９～１１．４（Ｌ
ｏｇΩｃｍ）であることを特徴とする請求項１乃至１０のいずれかに記載のトナー。
【請求項１２】
　トナーの体積平均粒径／個数平均粒径（Ｄｖ／Ｄｎ）が、１．０５～１．２５であるこ
とを特徴とする請求項１乃至１１のいずれかに記載のトナー。
【請求項１３】
　トナーの平均円形度が、０．９５０～０．９９０であることを特徴とする請求項１乃至
１２のいずれかに記載のトナー。
【請求項１４】
　トナーのＢＥＴ比表面積が、０．５～４．０ｍ２／ｇであることを特徴とする請求項１
乃至１３のいずれかに記載のトナー。
【請求項１５】
　前記トナー材料が、活性水素基含有化合物及び該活性水素基含有化合物と反応可能な変
性ポリエステル樹脂を含むことを特徴とする請求項１乃至１４のいずれかに記載のトナー
。
【請求項１６】
　電子写真感光体を帯電手段により帯電させる帯電工程と、前記帯電された電子写真感光
体上に露光手段により静電潜像を形成する露光工程と、前記静電潜像をトナーにより現像
して前記電子写真感光体上にトナー像を形成する現像工程と、前記トナー像を一次転写手
段により中間転写体上に転写する一次転写工程と、前記中間転写体上に転写されたトナー
像を二次転写手段により記録媒体上に転写する二次転写工程と、前記記録媒体上に転写さ
れたトナー像を前記記録媒体上に定着させる定着工程と、前記一次転写手段によりトナー
像を前記中間転写体上に転写した後の前記電子写真感光体表面に付着している転写残トナ
ーをクリーニングするクリーニング工程とを有するフルカラー画像形成方法において、前
記現像工程で用いるトナーが、請求項１乃至１５のいずれかに記載のトナーであることを
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特徴とするフルカラー画像形成方法。
【請求項１７】
　前記二次転写工程において、トナー像の記録媒体への転写の線速度が３００～１０００
ｍｍ／ｓｅｃであり、前記二次転写手段のニップ部での転写時間が０．５～２０ｍｓｅｃ
であることを特徴とする請求項１６に記載のフルカラー画像形成方法。
【請求項１８】
　タンデム方式の電子写真画像形成プロセスを採用することを特徴とする請求項１６又は
１７に記載のフルカラー画像形成方法。
【請求項１９】
　電子写真感光体と、前記電子写真感光体を帯電させる帯電手段と、前記帯電された電子
写真感光体上に静電潜像を形成する露光手段と、前記静電潜像をトナーにより現像して前
記電子写真感光体上にトナー像を形成する現像手段と、前記トナー像を、中間転写体を介
して又は介さずに記録媒体上に転写する転写手段と、前記記録媒体上に転写されたトナー
像を熱及び圧力定着部材により前記記録媒体上に定着させる定着手段と、前記転写手段に
よりトナー像を前記中間転写体又は前記記録媒体上に転写した後の前記電子写真感光体表
面に付着している転写残トナーをクリーニングするクリーニング手段とを備えたフルカラ
ー画像形成装置において、前記トナーが、請求項１乃至１５のいずれかに記載のトナーで
あることを特徴とするフルカラー画像形成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、トナー、このトナーを用いたフルカラー画像形成方法及びフルカラー画像形
成装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子写真方式の画像形成技術分野では、より高画質のフルカラー画像形成が要求
されており、高画質化への現像剤設計がなされてきている。画像の高画質化、特にフルカ
ラー画像の高画質化への要求に対応するために、トナーの小粒径化がますます進み、潜像
を顕像化して忠実に再現することが検討されている。トナーの小粒径化において、トナー
を所望のトナー形状及び表面構造に制御することを可能にする手段として、重合によりト
ナーを製造する方法が提案されている（特許文献１及び特許文献２参照）。重合により製
造された重合法トナーでは、トナー粒子の粒径制御に加えて形状制御も可能である。また
、これと併せてトナー粒子の粒径を小さくすることにより、ドットや細線の再現性が良く
なり、パイルハイト（画像層厚）も低くすることが可能となり、より高画質化が期待でき
る。前記重合法トナーは、通常、結着樹脂、着色剤、帯電制御剤及びその他の添加剤によ
り構成されている。
【０００３】
　トナーに、良好な帯電特性、経時安定性及び環境安定性を付与するために、従来より様
々な帯電制御剤が提案されている。この場合、フルカラートナー用の帯電制御剤には、有
色材料を用いることができないため、トナーの色相に影響を与えない無色、白色又は淡色
の帯電制御剤を使用しなければならない。
　このような帯電制御剤としては、例えば、サリチル酸誘導体の金属錯塩化合物（特許文
献３、特許文献４、特許文献５及び特許文献６参照）、芳香族ジカルボン酸金属塩化合物
（特許文献７参照）、アントラニル酸誘導体の金属錯塩化合物（特許文献８参照）、有機
ホウ素化合物（特許文献９及び特許文献１０参照）などが提案されている。
　しかしながら、これらの帯電制御剤は、環境安定性に対して懸念されるクロムを含有す
る化合物であったり、耐久性の不足、帯電性付与効果の不足及び環境安定性の不足等の問
題があり、帯電制御剤として十分満足する性能を有するものではなかった。一方、無金属
の帯電制御剤としては、フェノール誘導体縮合物（特許文献１１参照）などが提案されて
おり、これらは帯電制御剤としての性能を十分に満足する場合もある。
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【０００４】
　また、重合法トナーでは、トナー材料に由来する帯電制御剤の分解が生じたり、トナー
中での帯電制御剤の分散が困難であったりするため、多くの場合、帯電制御剤としての機
能が十分に発揮できないという問題がある。したがって、重合法トナーに適用可能な帯電
制御剤を使用して帯電性を制御することによって、トナーの帯電性、耐久性及び環境安定
性に優れ、さらに、小粒径化による高画質化との両立が期待できるトナー及びその関連技
術は未だ提供されておらず、その速やかな提供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】
【０００５】
　本発明は、前記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、本発明の目的は、フルカラー画像形成方法において、重合法トナーに適用可能な
帯電制御剤を使用して帯電性を制御することによって、トナーの帯電性、帯電立ち上がり
性、耐久性及び環境安定性に優れたトナー、このトナーを用いたフルカラー画像形成方法
及び画像形成装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記課題を解決する手段である本発明の特徴を以下に挙げる。
＜１＞本発明のトナーは、結着樹脂及び結着樹脂前駆体のいずれかとフェノール多量体と
を含むトナー材料を有機溶媒に溶解又は分散させて前記トナー材料の溶解乃至分散液を調
製する溶解乃至分散液調製工程Ａと、前記トナー材料の溶解乃至分散液を水系媒体中に添
加し、乳化乃至分散させて乳化乃至分散液を調製する乳化乃至分散液調製工程Ｂと、前記
乳化乃至分散液から前記有機溶媒を除去する有機溶媒除去工程Ｃと、を少なくとも含むト
ナーの製造方法によって製造されるトナーであって、前記フェノール多量体が下記一般式
（１）で表される化合物であることを特徴とする。
【化１】

（式中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は－（ＣＨ２）ｍＣＯＯＲ１０

（Ｒ１０は、水素原子又は低級アルキル基を表し、ｍは１～３の整数である）を表す。Ｒ
２は、水素原子、ハロゲン原子、枝分かれがあってもよい炭素数１～１２のアルキル基、
アラルキル基、－ＮＯ２、－ＮＨ２、－ＮＲ７

２（Ｒ７は低級アルキル基）、－ＳＯ３Ｈ
、フェニル基、アルコキシ基又は－Ｓｉ（ＣＨ３）３を表す。Ｒ３乃至Ｒ５は、水素原子
、ハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基、－ＮＨ２又は－Ｎ（Ｒ９）２（Ｒ９は低級
アルキル基）を表す。Ｒ６は水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表す。Ｒ１１は、
水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は－（ＣＨ２）ｐＣＯＯＲ２０（Ｒ２０は、水素
原子又は低級アルキル基を表し、ｐは１～３の整数である）を表す。Ｒ１２は、水素原子
、ハロゲン原子、枝分かれがあってもよい炭素数１～１２のアルキル基、アラルキル基、
－ＮＯ２、－ＮＨ２、－Ｎ（Ｒ１７）２（Ｒ１７は低級アルキル基）、－ＳＯ３Ｈ、フェ
ニル基、アルコキシ基又は－Ｓｉ（ＣＨ３）３を表す。Ｒ１４及びＲ１５は、水素原子、
ハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基、－ＮＨ２又は－Ｎ（Ｒ１９）２（Ｒ１９は低
級アルキル基）を表す。Ｒ１６は、水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表す。Ｒ２

１は水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は－（ＣＨ２）ｑＣＯＯＲ２０（Ｒ２０は、



(6) JP 2012-177827 A 2012.9.13

10

20

30

40

50

水素原子又は低級アルキル基を表し、ｑは１～３の整数である）を表す。Ｒ２２は、水素
原子、ハロゲン原子、枝分かれがあってもよい炭素数１～１２のアルキル基、アラルキル
基、－ＮＯ２、－ＮＨ２、－Ｎ（Ｒ１７）２（Ｒ１７は低級アルキル基）、－ＳＯ３Ｈ、
フェニル基、アルコキシ基又は－Ｓｉ（ＣＨ３）３を表す。Ｒ２４及びＲ２５は、水素原
子、ハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基、－ＮＨ２、又は－Ｎ（Ｒ１９）２（Ｒ１

９は低級アルキル基）を表す。Ｒ２６は、水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表す
。ｎは整数である。）
【０００７】
＜２＞前記フェノール多量体において、Ｒ１、Ｒ１１、Ｒ２１が水素原子、Ｒ２、Ｒ１２

、Ｒ２２が塩素原子であり、且つ、Ｒ３、Ｒ６、Ｒ１６、Ｒ２６が水素原子、Ｒ４、Ｒ５

、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ２４、Ｒ２５が水素原子またはメチル基であることを特徴とする。
＜３＞前記フェノール多量体において、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ２４、Ｒ２５が
水素原子であることを特徴とする。
＜４＞前記フェノール多量体において、重合度ｎが５～２５であることを特徴とする。
＜５＞本発明のトナーは、さらに、乳化乃至分散液調製工程Ｂにおいて、前記トナー材料
の溶解乃至分散液を平均粒子径５～５０ｎｍのアニオン性樹脂微粒子とアニオン性界面活
性剤とを含む水系媒体中に添加し、乳化乃至分散させて乳化乃至分散液を調製することを
特徴とする。
＜６＞本発明のトナーは、さらに、前記フェノール多量体が、帯電性を有することを特徴
とする。
＜７＞本発明のトナーは、さらに、前記結着樹脂が、ポリエステル系樹脂であることを特
徴とする。
＜８＞本発明のトナーは、さらに、前記フェノール多量体含有量が、前記トナー材料中０
．０１～５．０質量％であることを特徴とする。
＜９＞本発明のトナーは、さらに、前記フェノール多量体の平均分散径が、１０～５００
ｎｍであることを特徴とする。
＜１０＞本発明のトナーは、さらに、トナーの帯電量が、－８０～－１０μＣ／ｇである
ことを特徴とする。
＜１１＞本発明のトナーは、さらに、トナーの体積固有抵抗ρ（Ωｃｍ）の常用対数値Ｌ
ｏｇρが、１０．９～１１．４（ＬｏｇΩｃｍ）であることを特徴とする。
＜１２＞本発明のトナーは、さらに、トナーの体積平均粒径／個数平均粒径（Ｄｖ／Ｄｎ
）が、１．０５～１．２５であることを特徴とする。
＜１３＞本発明のトナーは、さらに、トナーの平均円形度が、０．９５０～０．９９０で
あることを特徴とする。
＜１４＞本発明のトナーは、さらに、トナーのＢＥＴ比表面積が、０．５～４．０ｍ２／
ｇであることを特徴とする。
＜１５＞本発明のトナーは、さらに、前記トナー材料が、活性水素基含有化合物及び該活
性水素基含有化合物と反応可能な変性ポリエステル樹脂を含むことを特徴とする。
＜１６＞本発明のフルカラー画像形成方法は、電子写真感光体を帯電手段により帯電させ
る帯電工程と、前記帯電された電子写真感光体上に露光手段により静電潜像を形成する露
光工程と、前記静電潜像をトナーにより現像して前記電子写真感光体上にトナー像を形成
する現像工程と、前記トナー像を一次転写手段により中間転写体上に転写する一次転写工
程と、前記中間転写体上に転写されたトナー像を二次転写手段により記録媒体上に転写す
る二次転写工程と、前記記録媒体上に転写されたトナー像を前記記録媒体上に定着させる
定着工程と、前記一次転写手段によりトナー像を前記中間転写体上に転写した後の前記電
子写真感光体表面に付着している転写残トナーをクリーニングするクリーニング工程とを
有するフルカラー画像形成方法において、前記現像工程で用いるトナーが、上述したトナ
ーであることを特徴とする。
電子写真感光体を帯電手段により帯電させる帯電工程と、前記帯電された電子写真感光体
上に露光手段により静電潜像を形成する露光工程と、前記静電潜像をトナーにより現像し
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て前記電子写真感光体上にトナー像を形成する現像工程と、前記トナー像を一次転写手段
により中間転写体上に転写する一次転写工程と、前記中間転写体上に転写されたトナー像
を二次転写手段により記録媒体上に転写する二次転写工程と、前記記録媒体上に転写され
たトナー像を前記記録媒体上に定着させる定着工程と、前記一次転写手段によりトナー像
を前記中間転写体上に転写した後の前記電子写真感光体表面に付着している転写残トナー
をクリーニングするクリーニング工程と、を含み、前記現像工程で用いるトナーが、上述
したトナーであることを特徴とする。
＜１７＞本発明のフルカラー画像形成方法は、さらに、前記二次転写工程において、トナ
ー像の記録媒体への転写の線速度が３００～１０００ｍｍ／ｓｅｃであり、前記二次転写
手段のニップ部での転写時間が０．５～２０ｍｓｅｃであることを特徴とする。
＜１８＞本発明のフルカラー画像形成方法は、さらに、タンデム方式の電子写真画像形成
プロセスを採用することを特徴とする。
＜１９＞本発明の画像形成装置は、電子写真感光体と、前記電子写真感光体を帯電させる
帯電手段と、前記帯電された電子写真感光体上に静電潜像を形成する露光手段と、前記静
電潜像をトナーにより現像して前記電子写真感光体上にトナー像を形成する現像手段と、
前記トナー像を、中間転写体を介して又は介さずに記録媒体上に転写する転写手段と、前
記記録媒体上に転写されたトナー像を熱及び圧力定着部材により前記記録媒体上に定着さ
せる定着手段と、前記転写手段によりトナー像を前記中間転写体又は前記記録媒体上に転
写した後の前記電子写真感光体表面に付着している転写残トナーをクリーニングするクリ
ーニング手段とを備えたフルカラー画像形成装置において、前記トナーが、上述したトナ
ーであることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、帯電性、帯電立ち上がり性、耐久性及び環境安定性に優れたトナー、
このトナーを用いたフルカラー画像形成方法及び画像形成装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明のトナーの構造の一例を示す図である。
【図２】本発明で用いる接触式のローラ式帯電装置の一例を示す概略構成図である。
【図３】本発明で用いる接触式のブラシ式帯電装置の一例を示す概略構成図である。
【図４】本発明で用いる磁気ブラシ式帯電装置の一例を示す概略構成図である。
【図５】本発明で用いる現像装置の一例を示す概略構成図である。
【図６】本発明で用いる定着装置の一例を示す概略構成図である。
【図７】本発明で用いる定着ベルトの層構成の一例を示す図である。
【図８】本発明に係るプロセスカートリッジの一例を示す概略構成図である。
【図９】本発明の画像形成装置の一例を示す概略構成図である。
【図１０】本発明の画像形成装置の他の例を示す概略構成図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下に、本発明を実施するための形態を図面に基づいて説明する。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・修正をして他の実施形態をなすことは容易
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
この発明における実施の形態の例であって、この特許請求の範囲を限定するものではない
。
【００１１】
　本発明のトナーは、溶解乃至分散液調製工程Ａと、乳化乃至分散液調製工程Ｂと、有機
溶媒除去工程Ｃとを含む工程によって製造される。
＜溶解乃至分散液調製工程Ａ＞
　溶解乃至分散液調製工程Ａは、少なくとも結着樹脂及び結着樹脂前駆体のいずれかと後
述する一般式（１）で表されるフェノール多量体とを含むトナー材料を有機溶媒に溶解乃
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至分散させてトナー材料の溶解乃至分散液を調製する工程である。
　結着樹脂前駆体としては、活性水素基含有化合物と反応可能な重合体（プレポリマー）
が挙げられ、結着樹脂に替えて結着樹脂前駆体を用いる場合、乳化乃至分散液調製工程Ｂ
において、前記活性水素基含有化合物と反応させることにより、前記結着樹脂前駆体に由
来する結着樹脂が得られる。
　前記トナー材料としては、結着樹脂及び結着樹脂前駆体のいずれかと前記フェノール多
量体とを含む限り、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。トナー材
料は、例えば、着色剤、さらに必要に応じて、その他の成分として、離型剤、帯電制御剤
等を含むことができる。
　なお、前記有機溶媒は、乳化乃至分散液調製工程Ｂにおけるトナーの造粒時乃至造粒後
、有機溶媒除去工程Ｃにおいて除去される。
【００１２】
－有機溶媒－
　前記有機溶媒としては、前記トナー材料を溶解乃至分散させることが可能な溶媒であれ
ば、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、トナーの造粒時乃至造
粒後の除去の容易性の点で沸点が１５０℃未満のものが好ましい。このような有機溶媒と
しては、例えば、トルエン、キシレン、ベンゼン、四塩化炭素、塩化メチレン、１，２－
ジクロロエタン、１，１，２－トリクロロエタン、トリクロロエチレン、クロロホルム、
モノクロロベンゼン、ジクロロエチリデン、酢酸メチル、酢酸エチル、メチルエチルケト
ン及びメチルイソブチルケトン等を用いることができる。有機溶媒としてはエステル系溶
媒が好ましく、酢酸エチルがより好ましい。これらの有機溶媒は、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。
　前記有機溶媒の使用量としては、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、前記トナー材料１００質量部に対して、４０～３００質量部が好ましく、６０～
１４０質量部がより好ましく、８０～１２０質量部がさらに好ましい。
【００１３】
　なお、前記トナー材料の溶解乃至分散液の調製は、前記有機溶媒中に、前記結着樹脂、
前記活性水素基含有化合物、前記活性水素基含有化合物と反応可能な重合体、離型剤、着
色剤及び帯電制御剤等を、溶解乃至分散させることにより行うことができる。
　また、前記トナー材料の中で、溶解乃至分散液調製工程Ａで用いられる成分には、少な
くとも前記結着樹脂及び前記結着樹脂前駆体のいずれかが含まれていればよく、これ以外
の成分については、乳化乃至分散液調製工程Ｂにおいて、水系媒体中に添加混合してもよ
いし、または前記トナー材料の溶解乃至分散液を水系媒体に添加する際に、溶解乃至分散
液と共に前記水系媒体に添加してもよい。
【００１４】
－フェノール多量体－
　前記フェノール多量体は、トナー材料に分解されずにトナー表面近傍に偏在するように
、トナー粒子内部に内添される。前記フェノール多量体は、前記トナーに対して帯電特性
を付与する目的で添加され、高い帯電性を有する点で好ましい。前記フェノール多量体は
、下記一般式（１）で表される化合物である。
【化２】
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（式中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は－（ＣＨ２）ｍＣＯＯＲ１０

（Ｒ１０は、水素原子又は低級アルキル基を表し、ｍは１～３の整数である）を表す。Ｒ
２は、水素原子、ハロゲン原子、枝分かれがあってもよい炭素数１～１２のアルキル基、
アラルキル基、－ＮＯ２、－ＮＨ２、－ＮＲ７

２（Ｒ７は低級アルキル基）、－ＳＯ３Ｈ
、フェニル基、アルコキシ基又は－Ｓｉ（ＣＨ３）３を表す。Ｒ３乃至Ｒ５は、水素原子
、ハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基、－ＮＨ２又は－Ｎ（Ｒ９）２（Ｒ９は低級
アルキル基）を表す。Ｒ６は水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表す。Ｒ１１は、
水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は－（ＣＨ２）ｐＣＯＯＲ２０（Ｒ２０は、水素
原子又は低級アルキル基を表し、ｐは１～３の整数である）を表す。Ｒ１２は、水素原子
、ハロゲン原子、枝分かれがあってもよい炭素数１～１２のアルキル基、アラルキル基、
－ＮＯ２、－ＮＨ２、－Ｎ（Ｒ１７）２（Ｒ１７は低級アルキル基）、－ＳＯ３Ｈ、フェ
ニル基、アルコキシ基又は－Ｓｉ（ＣＨ３）３を表す。Ｒ１４及びＲ１５は、水素原子、
ハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基、－ＮＨ２又は－Ｎ（Ｒ１９）２（Ｒ１９は低
級アルキル基）を表す。Ｒ１６は、水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表す。Ｒ２

１は水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は－（ＣＨ２）ｑＣＯＯＲ２０（Ｒ２０は、
水素原子又は低級アルキル基を表し、ｑは１～３の整数である）を表す。Ｒ２２は、水素
原子、ハロゲン原子、枝分かれがあってもよい炭素数１～１２のアルキル基、アラルキル
基、－ＮＯ２、－ＮＨ２、－Ｎ（Ｒ１７）２（Ｒ１７は低級アルキル基）、－ＳＯ３Ｈ、
フェニル基、アルコキシ基又は－Ｓｉ（ＣＨ３）３を表す。Ｒ２４及びＲ２５は、水素原
子、ハロゲン原子、炭素数１～３のアルキル基、－ＮＨ２、又は－Ｎ（Ｒ１９）２（Ｒ１

９は低級アルキル基）を表す。Ｒ２６は、水素原子又は炭素数１～３のアルキル基を表す
。ｎは整数である。）
【００１５】
　前記枝分かれがあってもよい炭素数１～１２のアルキル基としては、メチル基、エチル
基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒ
ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基及びオクチル基等が挙げられる。前
記低級アルキル基は、これらのアルキル基のうち炭素数１～１０のアルキル基であり、炭
素数１～６が好ましい。前記炭素数１～５のアルキル基及び炭素数１～３のアルキル基は
、前記アルキル基のうち、炭素数１～５のアルキル基及び炭素数１～３のアルキル基であ
る。前記アラルキル基としては、ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基及びナフ
チルエチル基等が挙げられる。前記アルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、プ
ロポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基及び
ｔｅｒｔ－ブトキシ基等が挙げられる。前記ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素
及びヨウ素等が挙げられる。フェニル基は、ｐ－クロロフェニル基、ｐ－ブロモフェニル
基等の置換フェニル基であってもよい。
　上記一般式（１）において、Ｒ１等としては、上述したものから適宜選択することがで
きるが、以下のものが好ましい。Ｒ１としては水素原子が好ましい。Ｒ２としてはハロゲ
ン原子が好ましい。Ｒ３としては水素原子が好ましい。Ｒ４としては水素原子もしくはメ
チル基が好ましい。Ｒ５としては水素原子もしくはメチル基が好ましい。Ｒ６としては水
素原子が好ましい。Ｒ１１としては水素原子が好ましい。Ｒ１２としてはハロゲン原子が
好ましい。Ｒ１４としては水素原子もしくはメチル基が好ましい。Ｒ１５としては水素原
子もしくはメチル基が好ましい。Ｒ１６としては水素原子が好ましい。Ｒ２１としては水
素原子が好ましい。Ｒ２２としてはハロゲン原子が好ましい。Ｒ２４としては水素原子も
しくはメチル基が好ましい。Ｒ２５としては水素原子もしくはメチル基が好ましい。Ｒ２

６としては水素原子が好ましい。
【００１６】
　前記フェノール多量体の一般式（１）において、特に好ましい様態として以下のものが
好ましい。Ｒ１としては水素原子が好ましい。Ｒ２としては塩素原子が好ましい。Ｒ３と
しては水素原子が好ましい。Ｒ４としては水素原子が好ましい。Ｒ５としては水素原子が
好ましい。Ｒ６としては水素原子が好ましい。Ｒ１１としては水素原子が好ましい。Ｒ１
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２としては塩素原子が好ましい。Ｒ１４としては水素原子が好ましい。Ｒ１５としては水
素原子が好ましい。Ｒ１６としては水素原子が好ましい。Ｒ２１としては水素原子が好ま
しい。Ｒ２２としては塩素原子が好ましい。Ｒ２４としては水素原子が好ましい。Ｒ２５

としては水素原子が好ましい。Ｒ２６としては水素原子が好ましい。Ｒ４、Ｒ５、Ｒ１４

、Ｒ１５、Ｒ２４、Ｒ２５にメチル基を置換すると、電子吸引性が低下し、帯電付与効果
が低下してしまうためである。また、塩素原子の箇所にフッ素原子を置換すると、酢酸エ
チルに対して溶解性を示し、臭素原子を置換すると、結晶化ができないため、塩素が特に
好ましい。
【００１７】
　前記フェノール多量体の重合度は、ｎ＝５～２５が好ましく、特にｎ＝１０～２０が好
ましい。重合度が低いと酢酸エチルに対する溶解性が増し、トナー中に内添しても、トナ
ー内部で均一拡散したり、或いは、トナーの外側に染み出してきてしまうため、本来の機
能を十分に発揮できなくなる恐れがある。
【００１８】
　前記フェノール多量体は、トナー材料を核としたトナー粒子本体中の樹脂に対する親和
性の差を利用することで、トナー粒子本体中の樹脂相に任意に含有させることができる。
ここで、前記フェノール多量体をトナー粒子の表面近傍における樹脂相に含有させること
で、感光体、キャリア等の他の部材への帯電制御剤のスペントを抑制させることができる
。
【００１９】
　前記溶解乃至分散液調製工程Ａで調製される溶解乃至分散液における前記フェノール多
量体の平均分散径としては、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
、１０～５００ｎｍが好ましく、１００～５００ｎｍがより好ましく、１００～１５０ｎ
ｍがさらに好ましい。前記平均分散径が１０ｎｍ未満であると、フェノール多量体がトナ
ー表面に顕著に偏在し、トナーが異型化することで必要以上の帯電量が発生するおそれが
ある。また、帯電付与効果が十分に得られないおそれがある。前記平均分散径が、５００
ｎｍを超えると、トナーとキャリアとを攪拌する際に、フェノール多量体がキャリアへ移
行し、キャリアを汚染させることで帯電量が低下するおそれがある。
【００２０】
　前記フェノール多量体の分散径は、例えば、以下の方法により測定することができる。
即ち、トナー１ｇをクロロホルム１００ｇに１０時間浸漬し、遠心分離器（Ｈ－９Ｒ；コ
クサン社製、ＬＮアングルローター使用）を用い、５００ｒｐｍ（９，５４５ｇ）にてフ
ェノール多量体分散液を遠心分離する。遠心分離した上澄みにフェノール多量体の粒子が
存在する。粒度分布測定装置（ＬＡ－９２０；堀場製作所社製）を用いて粒径の測定を行
う。ＬＡ－９２０を用いた測定の際に、ＬＡ－９２０専用アプリケーション（Ｖｅｒ３．
３２）（堀場製作所社製）を用いて解析を行う。
　ＬＡ－９２０による測定は、具体的にはクロロホルムで光軸調整した後、バックグラウ
ンドを測定する。その後循環を開始し、フェノール多量体分散液を滴下する。透過率が安
定したことを確認した後に超音波を下記条件で照射する。照射した後に透過率の値が７０
～９５％の範囲となる条件で分散粒子径を測定する。
　ＬＡ－９２０による測定は、粒子径の測定再現性の点から透過率の値が７０～９５％の
範囲となる条件で測定することが重要である。また、超音波照射後に透過率が前記値から
外れた場合は再度測定を行う必要がある。前記透過率の値を得るためには、前記分散液の
滴下量を調節する必要がある。
　測定・解析条件は、以下のように設定する。
　　データ取り込み回数：１５回
　　相対屈折率：１．２０
　　循環：５
　　超音波強度：７
　なお、前記測定方法は、製造されるトナー中に含まれる前記フェノール多量体における
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平均分散径を測定するものであるが、前記フェノール多量体は、トナー材料により分解さ
れることなくトナー中に内添されるため、前記測定に係る平均分散径を前記溶解乃至分散
液調製工程Ａで調製される溶解乃至分散液における前記フェノール多量体の平均分散径と
して適用することができる。
【００２１】
　また、前記トナー中における前記フェノール多量体の存在状態は、以下のように観察す
ることができる。即ち、トナー粒子を酸化ルテニウム水溶液の蒸気中に曝して３分間染色
し、大気中に３０分間放置した後、硬化型エポキシ樹脂で３０分間包埋する。次いで、ウ
ルトラミクロトームを使用して、切削厚み８０ｎｍ、切削速度０．４ｍｍ／ｓｅｃでダイ
ヤモンドナイフ（Ｕｌｔｒａ
Ｓｏｎｉｃ３５；イーエムジャパン社製）により切削する。次いで、コロジオン膜メッシ
ュ上に切片を固定し、透過型電子顕微鏡（ＪＥＭ－２１００Ｆ；日本電子社製）にて、加
速電圧２００ｋＶ、ＳｐｏｔＳｉｚｅ３、ＣＬ
ＡＰ１、ＯＬ ＡＰ３の条件で、明視野法による観察を行うことができる。
【００２２】
　前記フェノール多量体の添加量としては、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、前記トナー材料の溶解乃至分散液中０．０１～５．０質量％が好ましい
。前記フェノール多量体の添加量が０．０１質量％よりも少ないと、異形化効果が十分に
得られないことがあり、５．０質量％よりも多いと、トナーの帯電性が大きくなりすぎ、
主帯電制御剤の効果を減退させて、現像ローラとの静電的吸引力が増大し、現像剤の流動
性低下や画像濃度の低下を招くことがある。また、トナーの表面性状が悪化し、キャリア
を汚染し長期に渡り十分な帯電性を維持することができず、さらに、環境安定性を阻害す
るおそれもある。
【００２３】
－結着樹脂及び結着樹脂前駆体－
　前記結着樹脂としては、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、ポリエステル系樹脂、シリコーン樹脂、スチレン・アクリル樹脂、スチレン樹脂、ア
クリル樹脂、エポキシ樹脂、ジエン系樹脂、フェノール樹脂、テルペン樹脂、クマリン樹
脂、アミドイミド樹脂、ブチラール樹脂、ウレタン樹脂及びエチレン・酢酸ビニル樹脂等
が挙げられる。これらの中でも、定着時にシャープメルトし、画像表面を平滑化できる点
で、低分子量化しても十分な可撓性を有するポリエステル系樹脂が好ましい。結着樹脂と
してポリエステル系樹脂を用いる場合、さらに他の樹脂を組み合わせて用いてもよい。
　前記ポリエステル系樹脂としては、下記一般式（２）で表されるポリオールの１種又は
２種以上と、下記一般式（３）で表されるポリカルボン酸の１種又は２種以上とを反応さ
せて得られるポリエステル系樹脂が好ましい。
　　Ａ－（ＯＨ）ｒ　　・・・　（２）
　　Ｂ－（ＣＯＯＨ）ｓ　・・・（３）
（式中、Ａ及びＢは、炭素数１～２０のアルキル基、アルキレン基、置換基を有していて
もよい芳香族基又はヘテロ環芳香族基を表す。ｒ及びｓは２～４の整数である。）
【００２４】
　前記一般式（２）で表されるポリオールの具体例としては、例えば、エチレングリコー
ル、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、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、ネオペンチルグリコール、１
，４－ブテンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，４
－シクロヘキサンジメタノール、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、ソルビトール、１，２，３，
６－ヘキサンテトロール、１，４－ソルビタン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリス
リトール、トリペンタエリスリトール、１，２，４－ブタントリオール、１，２，５－ペ
ンタントリオール、グリセロール、２－メチルプロパントリオール、２－メチル－１，２
，４－ブタントリオール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、１，３，５
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－トリヒドロキシメチルベンゼン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＡ酸化エチレン付
加物、ビスフェノールＡ酸化プロピレン付加物、水素化ビスフェノールＡ、水素化ビスフ
ェノールＡ酸化エチレン付加物及び水素化ビスフェノールＡ酸化プロピレン付加物等が挙
げられる。
【００２５】
　前記一般式（３）で表されるポリカルボン酸の具体例としては、例えば、マレイン酸、
フマール酸、シトラコン酸、イタコン酸、グルタコン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレ
フタル酸、コハク酸、アジピン酸、セバチン酸、アゼライン酸、マロン酸、ｎ－ドデセニ
ルコハク酸、イソオクチルコハク酸、イソドデセニルコハク酸、ｎ－ドデシルコハク酸、
イソドデシルコハク酸、ｎ－オクテニルコハク酸、ｎ－オクチルコハク酸、イソオクテニ
ルコハク酸、イソオクチルコハク酸、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸、２，５，７
－ナフタレントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリカルボン酸、１，２，４－ブ
タントリカルボン酸、１，２，５－ヘキサントリカルボン酸、１，３－ジカルボキシル－
２－メチル－２－メチレンカルボキシプロパン、１，２，４－シクロヘキサントリカルボ
ン酸、テトラ（メチレンカルボキシル）メタン、１，２，７，８－オクタンテトラカルボ
ン酸、ピロメリット酸、エンポール三量体酸等、シクロヘキサンジカルボン酸、シクロヘ
キセンジカルボン酸、ブタンテトラカルボン酸、ジフェニルスルホンテトラカルボン酸及
びエチレングリコールビス（トリメリット酸）等が挙げられる。
【００２６】
　前記結着樹脂の添加量としては、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、前記トナー材料の溶解乃至分散液中、５～２５質量％が好ましい。前記結着樹脂
の添加量が５質量％未満であると、フェノール多量体の分散径が小さくならないおそれが
あり、２５質量％を超えると、前記トナー材料の溶解乃至分散液に添加した際に凝集が起
こり、異形化及び帯電付与効果が十分に得られないおそれがある。トナー材料の溶解乃至
分散液としては、前記溶解乃至分散液中、前記フェノール多量体を５質量％、及び前記結
着樹脂を５質量％含むことが特に好ましい。
【００２７】
－活性水素基含有化合物－
　前記トナー材料中に活性水素基含有化合物及び該化合物と反応可能な変性ポリエステル
樹脂が含まれることにより、得られるトナーの機械的強度が高まり、外添剤の埋没を抑制
することができる。また、このトナーの加熱定着時の流動性を調節することができ、定着
温度幅を広げることもできる。なお、本発明においては、前記活性水素基含有化合物及び
この活性水素基含有化合物と反応可能な変性ポリエステル樹脂が、結着樹脂前駆体に相当
する。
　前記活性水素基含有化合物は、乳化乃至分散液調製工程Ｂにおける水系媒体中で、前記
活性水素基含有化合物と反応可能な重合体が伸長反応、架橋反応等する際の伸長剤、架橋
剤等として作用する。前記活性水素基含有化合物としては、活性水素基を有していれば特
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、前記活性水素基含有化合
物と反応可能な重合体がイソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ）である場
合には、イソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ）と伸長反応、架橋反応等
の反応により高分子量化可能な点で、アミン類（Ｂ）が好ましい。
　前記活性水素基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、水酸基（アルコール性水酸基又はフェノール性水酸基）、アミノ基、カルボキシル基
及びメルカプト基等が挙げられる。前記活性水素基含有化合物は、これらの活性水素基を
１種有していてもよく、２種以上を有していてもよい。
【００２８】
　前記アミン類（Ｂ）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、ジアミン（Ｂ１）、３価以上のポリアミン（Ｂ２）、アミノアルコール（Ｂ３
）、アミノメルカプタン（Ｂ４）、アミノ酸（Ｂ５）、及び（Ｂ１）～（Ｂ５）における
アミノ基をブロックしたもの（Ｂ６）などを用いることができる。これらは、１種単独で
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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、ジアミン（Ｂ１）、及び
ジアミン（Ｂ１）と少量の３価以上のポリアミン（Ｂ２）との混合物が好ましい。
　前記ジアミン（Ｂ１）としては、例えば、芳香族ジアミン、脂環式ジアミン及び脂肪族
ジアミン等が挙げられる。前記芳香族ジアミンとしては、例えば、フェニレンジアミン、
ジエチルトルエンジアミン及び４，４’－ジアミノジフェニルメタン等が挙げられる。前
記脂環式ジアミンとしては、例えば、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジメチルジシクロ
ヘキシルメタン、ジアミンシクロヘキサン及びイソホロンジアミン等が挙げられる。前記
脂肪族ジアミンとしては、例えば、エチレンジアミン、テトラメチレンジアミン及びヘキ
サメチレンジアミン等が挙げられる。
【００２９】
　前記３価以上のポリアミン（Ｂ２）としては、例えば、ジエチレントリアミン及びトリ
エチレンテトラミン等が挙げられる。前記アミノアルコール（Ｂ３）としては、例えば、
エタノールアミン及びヒドロキシエチルアニリン等が挙げられる。前記アミノメルカプタ
ン（Ｂ４）としては、例えば、アミノエチルメルカプタン及びアミノプロピルメルカプタ
ン等が挙げられる。前記アミノ酸（Ｂ５）としては、例えば、アミノプロピオン酸及びア
ミノカプロン酸等が挙げられる。
　前記（Ｂ１）～（Ｂ５）におけるアミノ基をブロックしたもの（Ｂ６）としては、例え
ば、Ｂ１からＢ５のいずれかのアミン類とケトン類（アセトン、メチルエチルケトン及び
メチルイソブチルケトン等）から得られるケチミン化合物、及びオキサゾリゾン化合物等
が挙げられる。
【００３０】
　前記活性水素基含有化合物と、前記活性水素基含有化合物と反応可能な重合体との伸長
反応、架橋反応等を停止させるには、反応停止剤を用いることが好ましい。反応停止剤を
用いると、接着性基材の分子量等を所望の範囲に制御することができる。反応停止剤とし
ては、特に制限はなく、例えば、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、ラウリルアミン等）、及びこれらのモノアミンをブロックしたもの（ケチミン化
合物）等が挙げられる。
　前記アミン類（Ｂ）と、前記イソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ）と
の混合比率としては、特に制限はないが、前記イソシアネート基含有プレポリマー（Ａ）
中のイソシアネート基［ＮＣＯ］と、前記アミン類（Ｂ）中のアミノ基［ＮＨｘ］の混合
当量比（［ＮＣＯ］／［ＮＨｘ］）が、１／３～３／１であることが好ましく、１／２～
２／１であることがより好ましく、１／１．５～１．５／１であることがさらに好ましい
。
　前記混合当量比（［ＮＣＯ］／［ＮＨｘ］）が、１／３未満であると、低温定着性が低
下することがあり、３／１を超えると、ウレア変性ポリエステル樹脂の分子量が低くなり
、耐ホットオフセット性が悪化することがある。
【００３１】
－活性水素基含有化合物と反応可能な重合体－
　前記活性水素基含有化合物と反応可能な重合体（以下「プレポリマー」と称することが
ある）としては、活性水素基含有化合物と反応可能な部位を少なくとも有しているもので
あれば特に制限はなく、公知の樹脂等の中から適宜選択することができ、例えば、ポリオ
ール樹脂、ポリアクリル樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、及びこれらの誘導体樹
脂等が挙げられる。これらの中で、溶融時の高流動性、透明性の点で、ポリエステル樹脂
が好ましい。これらのプレポリマーは、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。
　前記プレポリマーにおける活性水素基含有化合物と反応可能な部位としては、特に制限
はなく、公知の置換基等の中から適宜選択することができるが、例えば、イソシアネート
基、エポキシ基、カルボン酸及び酸クロリド基等が挙げられ、イソシアネート基が好まし
い。前記プレポリマーは、これらの基を１種有していてもよく、２種以上を有していても
よい。
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　また、前記プレポリマーとしては、高分子成分の分子量を調節し易く、乾式トナーにお
けるオイルレス低温定着特性、特に定着用加熱媒体への離型オイル塗布機構のない場合で
も良好な離型性及び定着性を確保できる点で、ウレア結合生成基を含有するウレア結合生
成基含有ポリエステル樹脂（ＲＭＰＥ）が好ましい。
【００３２】
　前記ウレア結合生成基としては、例えば、イソシアネート基等が挙げられる。
　前記ウレア結合生成基含有ポリエステル樹脂（ＲＭＰＥ）におけるウレア結合生成基が
イソシアネート基である場合、ポリエステル樹脂（ＲＭＰＥ）としては、イソシアネート
基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ）等が好ましい。
　前記イソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ）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、ポリオール（ＰＯ）とポリカルボン酸
（ＰＣ）との重縮合物であり、かつ活性水素基含有ポリエステル樹脂をポリイソシアネー
ト（ＰＩＣ）と反応させてなるもの等が挙げられる。
　前記ポリオール（ＰＯ）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、ジオール（ＤＩＯ）、３価以上のポリオール（ＴＯ）、及びジオール（Ｄ
ＩＯ）と３価以上のポリオール（ＴＯ）との混合物等が挙げられる。これらのポリオール
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、ジオール
（ＤＩＯ）単独、及びジオール（ＤＩＯ）と少量の３価以上のポリオール（ＴＯ）との混
合物が好ましい。
【００３３】
　前記ジオール（ＤＩＯ）としては、例えば、アルキレングリコール、アルキレンエーテ
ルグリコール、脂環式ジオール、脂環式ジオールのアルキレンオキサイド付加物、ビスフ
ェノール類及びビスフェノール類のアルキレンオキサイド付加物等が挙げられる。
　前記アルキレングリコールとしては、炭素数２～１２のアルキレン基を有するものが好
ましく、例えば、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－ブタンジオール及び１，６－ヘキサンジオール等が挙げられる
。
　前記アルキレンエーテルグリコールとしては、例えば、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
グリコール及びポリテトラメチレンエーテルグリコール等が挙げられる。
　前記脂環式ジオールとしては、例えば、１，４－シクロヘキサンジメタノール及び水素
添加ビスフェノールＡ等が挙げられる。
　前記脂環式ジオールのアルキレンオキサイド付加物としては、例えば、脂環式ジオール
に対し、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド及びブチレンオキサイド等のアルキ
レンオキサイドを付加物としたもの等が挙げられる。
　前記ビスフェノール類としては、例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ及びビ
スフェノールＳ等が挙げられる。
　前記ビスフェノール類のアルキレンオキサイド付加物としては、例えば、ビスフェノー
ル類に対し、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド及びブチレンオキサイド等のア
ルキレンオキサイドを付加物としたもの等が挙げられる。
　これらの中で、炭素数２～１２のアルキレン基を有するアルキレングリコール及びビス
フェノール類のアルキレンオキサイド付加物等が好ましく、ビスフェノール類のアルキレ
ンオキサイド付加物、及びビスフェノール類のアルキレンオキサイド付加物と炭素数２～
１２のアルキレン基を有するアルキレングリコールとの混合物がより好ましい。
【００３４】
　前記３価以上のポリオール（ＴＯ）としては、３～８価又はそれ以上のものが好ましく
、例えば、３価以上の多価脂肪族アルコール、３価以上のポリフェノール類、及び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等が挙げられる。
　前記３価以上の多価脂肪族アルコールとしては、例えば、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及びソルビトール等が挙げられ
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る。
　前記３価以上のポリフェノール類としては、例えば、トリスフェノール体（本州化学工
業社製のトリスフェノールＰＡなど）、フェノールノボラック及びクレゾールノボラック
等が挙げられる。
　前記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としては、例えば、３
価以上のポリフェノール類に対し、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド及びブチ
レンオキサイド等のアルキレンオキサイドを付加物したもの等が挙げられる。
【００３５】
　前記ジオール（ＤＩＯ）と３価以上のポリオール（ＴＯ）との混合物におけるジオール
（ＤＩＯ）と前記３価以上のポリオール（ＴＯ）との混合質量比（ＤＩＯ：ＴＯ）として
は、１００：０．０１～１０が好ましく、１００：０．０１～１がより好ましい。
　前記ポリカルボン酸（ＰＣ）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、ジカルボン酸（ＤＩＣ）、３価以上のポリカルボン酸（ＴＣ）、
及びジカルボン酸（ＤＩＣ）と３価以上のポリカルボン酸との混合物等が挙げられる。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、ジカ
ルボン酸（ＤＩＣ）単独、及びジカルボン酸（ＤＩＣ）と少量の３価以上のポリカルボン
酸（ＴＣ）との混合物が好ましい。
【００３６】
　前記ジカルボン酸（ＤＩＣ）としては、例えば、アルキレンジカルボン酸、アルケニレ
ンジカルボン酸及び芳香族ジカルボン酸等が挙げられる。
　前記アルキレンジカルボン酸としては、例えば、コハク酸、アジピン酸及びセバシン酸
等が挙げられる。
　前記アルケニレンジカルボン酸としては、炭素数４～２０のものが好ましく、例えば、
マレイン酸及びフマール酸等が挙げられる。前記芳香族ジカルボン酸としては、炭素数８
～２０のものが好ましく、例えば、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸及びナフタレ
ンジカルボン酸等が挙げられる。
　ジカルボン酸としては、炭素数４～２０のアルケニレンジカルボン酸及び炭素数８～２
０の芳香族ジカルボン酸が好ましい。
　前記３価以上のポリカルボン酸（ＴＣ）としては、３～８価又はそれ以上のものが好ま
しく、例えば、芳香族ポリカルボン酸等が挙げられる。
　前記芳香族ポリカルボン酸としては、炭素数９～２０のものが好ましく、例えば、トリ
メリット酸、ピロメリット酸等が挙げられる。
【００３７】
　前記ポリカルボン酸（ＰＣ）としては、ジカルボン酸（ＤＩＣ）、３価以上のポリカル
ボン酸（ＴＣ）、及びジカルボン酸（ＤＩＣ）と３価以上のポリカルボン酸との混合物か
ら選択される酸無水物、及び低級アルキルエステルを用いることもできる。
　前記低級アルキルエステルとしては、例えば、メチルエステル、エチルエステル及びイ
ソプロピルエステル等が挙げられる。
　前記ジカルボン酸（ＤＩＣ）と前記３価以上のポリカルボン酸（ＴＣ）との混合物にお
けるジカルボン酸（ＤＩＣ）と３価以上のポリカルボン酸（ＴＣ）との混合質量比（ＤＩ
Ｃ：ＴＣ）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、１０
０：０．０１～１０が好ましく、１００：０．０１～１がより好ましい。
【００３８】
　前記ポリオール（ＰＯ）と前記ポリカルボン酸（ＰＣ）とを重縮合反応させる際の混合
比率としては、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、ポリオール
（ＰＯ）における水酸基［ＯＨ］と、ポリカルボン酸（ＰＣ）におけるカルボキシル基［
ＣＯＯＨ］との当量比（［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］）が２／１～１／１であるのが好ましく
、１．５／１～１／１であるのがより好ましく、１．３／１～１．０２／１であるのがさ
らに好ましい。
　前記ポリオール（ＰＯ）のイソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ）にお
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ける含有量としては、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、０．
５～４０質量％が好ましく、１～３０質量％がより好ましく、２～２０質量％がさらに好
ましい。前記含有量が０．５質量％未満であると、耐ホットオフセット性が悪化し、トナ
ーの耐熱保存性と低温定着性とを両立させることが困難になることがあり、４０質量％を
超えると、低温定着性が悪化することがある。
【００３９】
　前記ポリイソシアネート（ＰＩＣ）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、脂肪族ポリイソシアネート、脂環式ポリイソシアネート、芳香
族ジイソシアネート、芳香脂肪族ジイソシアネート、イソシアヌレート類、これらのフェ
ノール誘導体、オキシム、カプロラクタム等でブロックしたもの等が挙げられる。
　前記脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、テトラメチレンジイソシアネート、
ヘキサメチレンジイソシアネート、２，６－ジイソシアナトメチルカプロエート、オクタ
メチレンジイソシアネート、デカメチレンジイソシアネート、ドデカメチレンジイソシア
ネート、テトラデカメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサンジイソシアネート及
びテトラメチルヘキサンジイソシアネート等が挙げられる。
　前記脂環式ポリイソシアネートとしては、例えば、イソホロンジイソシアネート及びシ
クロヘキシルメタンジイソシアネート等が挙げられる。
　前記芳香族ジイソシアネートとしては、例えば、トリレンジイソシアネート、ジフェニ
ルメタンジイソシアネート、１，５－ナフチレンジイソシアネート、ジフェニレン－４，
４’－ジイソシアネート、４，４’－ジイソシアナト－３，３’－ジメチルジフェニル、
３－メチルジフェニルメタン－４，４’－ジイソシアネート及びジフェニルエーテル－４
，４’－ジイソシアネート等が挙げられる。
　前記芳香脂肪族ジイソシアネートとしては、例えば、α，α，α’，α’－テトラメチ
ルキシリレンジイソシアネート等が挙げられる。
　前記イソシアヌレート類としては、例えば、トリス－イソシアナトアルキル－イソシア
ヌレート及びトリイソシアナトシクロアルキル－イソシアヌレート等が挙げられる。
　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。
【００４０】
　前記ポリイソシアネート（ＰＩＣ）と、前記活性水素基含有ポリエステル樹脂（例えば
水酸基含有ポリエステル樹脂）とを反応させる際の混合比率としては、前記ポリイソシア
ネート（ＰＩＣ）におけるイソシアネート基［ＮＣＯ］と前記水酸基含有ポリエステル樹
脂における水酸基［ＯＨ］との混合当量比（［ＮＣＯ］／［ＯＨ］）が、５／１～１／１
であるのが好ましく、４／１～１．２／１でるのがより好ましく、３／１～１．５／１で
あるのが特に好ましい。イソシアネート基［ＮＣＯ］が５を超えると、低温定着性が悪化
することがあり、１未満であると、耐オフセット性が悪化することがある。
【００４１】
　前記ポリイソシアネート（ＰＩＣ）のイソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー
（Ａ）における含有量としては、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、０．５～４０質量％が好ましく、１～３０質量％がより好ましく、２～２０質量％
がさらに好ましい。前記含有量が、０．５質量％未満であると、耐ホットオフセット性が
悪化し、耐熱保存性と低温定着性とを両立させることが困難になることがあり、４０質量
％を超えると、低温定着性が悪化することがある。
　前記イソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ）の１分子当たりに含まれる
イソシアネート基の平均数としては、特に制限はないが、１以上が好ましく、１．２～５
がより好ましく、１．５～４がさらに好ましい。前記イソシアネート基の平均数が、１未
満であると、ウレア結合生成基で変性されているポリエステル樹脂（ＲＭＰＥ）の分子量
が低くなり、耐ホットオフセット性が悪化することがある。
【００４２】
　前記活性水素基含有化合物と反応可能な重合体（プレポリマー）の重量平均分子量（Ｍ
ｗ）としては、特に制限はないが、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分のＧＰＣ（ゲル
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パーミエーションクロマトグラフィ）による分子量分布で、３，０００～４０，０００が
好ましく、４，０００～３０，０００がより好ましい。前記重量平均分子量（Ｍｗ）が、
３，０００未満であると、耐熱保存性が悪化することがあり、４０，０００を超えると、
低温定着性が悪化することがある。
　前記ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）による分子量分布の測定は、例
えば、以下のようにして行うことができる。即ち、まず、４０℃のヒートチャンバー中で
カラムを安定させ、この温度でカラム溶媒としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を毎分１
ｍＬの流速で流し、試料濃度を０．０５～０．６質量％に調整した樹脂のテトラヒドロフ
ラン試料溶液を５０～２００μＬ注入して測定する。試料における分子量の測定に当たっ
ては、試料の有する分子量分布を数種の単分散ポリスチレン標準試料により作成された検
量線の対数値とカウント数との関係から算出する。検量線作成用の標準ポリスチレン試料
としては、Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ．製又は東洋ソーダ工業社製の、分子量が６×１０２、２．１×
１０２、４×１０２、１．７５×１０４、１．１×１０５、３．９×１０５、８．６×１
０５、２×１０６及び４．４８×１０６のものを用いることができ、少なくとも１０点程
度の標準ポリスチレン試料を用いることが好ましい。なお、検出器としてはＲＩ（屈折率
）検出器を用いることができる。
【００４３】
　前記結着樹脂としては、紙等の記録媒体に対し接着性を示し、前記活性水素基含有化合
物と、前記活性水素基含有化合物と反応可能な重合体と、を水系媒体中で反応させてなる
接着性ポリマーを含むことが好ましい。
　前記結着樹脂の重量平均分子量としては、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、３，０００以上が好ましく、５，０００～１，０００，０００がより好
ましく、７，０００～５００，０００がさらに好ましい。前記重量平均分子量が、３，０
００未満であると、耐ホットオフセット性が悪化することがある。
【００４４】
　前記結着樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）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、３０～７０℃が好ましく、４０～６５℃がより好ましい。
　前記ガラス転移温度（Ｔｇ）が３０℃未満であると、トナーの耐熱保存性が悪化するこ
とがあり、７０℃を超えると、低温定着性が十分でないことがある。前記トナーでは、架
橋反応、伸長反応したポリエステル樹脂が共存しているので、従来のポリエステル系トナ
ーと比較してガラス転移温度が低くても良好な保存性を示す。
【００４５】
　前記ガラス転移点（Ｔｇ）は、具体的に次のような手順で決定される。測定装置として
熱分析装置（ＴＡ－６０ＷＳ；島津製作所社製）及び示差走査熱量計（ＤＳＣ－６０；島
津製作所社製）を用い、次に示す測定条件で測定する。
　測定条件
　　サンプル容器：アルミニウム製サンプルパン（フタあり）
　　サンプル量：５ｍｇ
　　リファレンス：アルミニウム製サンプルパン（アルミナ１０ｍｇ）
　　雰囲気：窒素（流量５０ｍＬ／ｍｉｎ）
　　温度条件
　　開始温度：２０℃
　　昇温速度：１０℃／ｍｉｎ
　　終了温度：１５０℃
　　保持時間：なし
　　降温温度：１０℃／ｍｉｎ
　　終了温度：２０℃
　　保持時間：なし
　　昇温速度：１０℃／ｍｉｎ
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　　終了温度：１５０℃
【００４６】
　測定結果に対して、データ解析ソフト（ＴＡ－６０、バージョン１．５２；島津製作所
社製）を用いて解析を行う。解析方法は、２度目の昇温のＤＳＣ微分曲線であるＤｒＤＳ
Ｃ曲線の最も低温側に最大ピークを示す点を中心として±５℃の範囲を指定し、解析ソフ
トのピーク解析機能を用いてピーク温度を求める。次にＤＳＣ曲線で前記ピーク温度＋５
℃、及び－５℃の範囲で解析ソフトのピーク解析機能を用いてＤＳＣ曲線の最大吸熱温度
を求める。ここで示された温度がトナーのＴｇに相当する。
【００４７】
　以下に、前記結着樹脂及び前記結着樹脂前駆体のより具体的な製造例について説明する
。
　前記結着樹脂としては、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、
ポリエステル系樹脂が特に好適である。
　前記ポリエステル系樹脂としては、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、ウレア変性ポリエステル系樹脂と未変性ポリエステル樹脂が特に好適
なものとして挙げられる。
　前記ウレア変性ポリエステル系樹脂は、活性水素基含有化合物としてのアミン類（Ｂ）
と、該活性水素基含有化合物と反応可能な重合体としてのイソシアネート基含有ポリエス
テルプレポリマー（Ａ）とを水系媒体中で反応させて得られる。
　前記ウレア変性ポリエステル系樹脂としては、ウレア結合のほかに、ウレタン結合を含
んでいてもよい。この場合、該ウレア結合と該ウレタン結合との含有モル比（ウレア結合
／ウレタン結合）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
、１００／０～１０／９０が好ましく、８０／２０～２０／８０がより好ましく、６０／
４０～３０／７０が特に好ましい。前記ウレア結合が、１０未満であると、耐ホットオフ
セット性が悪化することがあるからである。
【００４８】
　前記ウレア変性ポリエステル樹脂及び前記未変性ポリエステル樹脂の好ましい具体例と
しては、以下のものが挙げられる。
（１）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイソフタル酸の重縮合物を
イソホロンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをイソホロンジアミ
ンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイソフ
タル酸の重縮合物との混合物。
（２）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイソフタル酸の重縮合物を
イソホロンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをイソホロンジアミ
ンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びテレフ
タル酸の重縮合物との混合物。
（３）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビスフェノールＡプロピレン
オキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物をイソホロンジイソシアネートと反
応させたポリエステルプレポリマーをイソホロンジアミンでウレア化したものと、ビスフ
ェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２
モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物との混合物。
（４）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビスフェノールＡプロピレン
オキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物をイソホロンジイソシアネートと反
応させたポリエステルプレポリマーをイソホロンジアミンでウレア化したものと、ビスフ
ェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物との混合物。
（５）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物を
イソホロンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーを、ヘキサメチレン
ジアミンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及び
テレフタル酸の重縮合物との混合物。
（６）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物を
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イソホロンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをヘキサメチレンジ
アミンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビス
フェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物との混合物
。
（７）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物を
イソホロンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをエチレンジアミン
でウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びテレフタ
ル酸の重縮合物との混合物。
（８）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイソフタル酸の重縮合物を
ジフェニルメタンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをヘキサメチ
レンジアミンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物
及びイソフタル酸の重縮合物との混合物。
（９）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビスフェノールＡプロピレン
オキサイド２モル付加物及びテレフタル酸／ドデセニルコハク酸無水物の重縮合物をジフ
ェニルメタンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをヘキサメチレン
ジアミンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビ
スフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物との混合
物。
（１０）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイソフタル酸の重縮合物
をトルエンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをヘキサメチレンジ
アミンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイ
ソフタル酸の重縮合物との混合物。
【００４９】
　前記ウレア変性ポリエステル樹脂の生成方法としては、例えば、以下の方法が挙げられ
る。
（１）活性水素基含有化合物と反応可能な重合体（例えば、イソシアネート基含有ポリエ
ステルプレポリマー（Ａ））を含む前記トナー材料の溶解乃至分散液を、前記活性水素基
含有化合物（例えば、アミン類（Ｂ））と共に、前記水系媒体中に乳化乃至分散させ、油
滴を形成し、前記水系媒体中で両者を伸長反応乃至架橋反応させる方法。
（２）前記トナー材料の溶解乃至分散液を、予め前記活性水素基含有化合物を添加した前
記水系媒体中に乳化乃至分散させ、油滴を形成し、前記水系媒体中で両者を伸長反応乃至
架橋反応させる方法。
（３）前記トナー材料の溶解乃至分散液を、前記水系媒体中に添加混合させた後で、前記
活性水素基含有化合物を添加し、油滴を形成し、前記水系媒体中で粒子界面から両者を伸
長反応乃至架橋反応させる方法。
　なお、（３）の場合、生成するトナー粒子表面に優先的に変性ポリエステル樹脂が生成
され、前記トナー粒子に濃度勾配を設けることが可能となる。
【００５０】
　前記乳化乃至分散により結着樹脂を生成させるための反応条件としては、特に制限はな
く、前記活性水素基含有化合物と反応可能な重合体と活性水素基含有化合物との組み合わ
せに応じて適宜選択することができる。なお、反応時間としては、１０分間～４０時間が
好ましく、２時間～２４時間がより好ましい。
　前記水系媒体中において、前記活性水素基含有化合物と反応可能な重合体（例えば、イ
ソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ））を含む分散体を安定に形成する方
法としては、例えば、前記水系媒体中に、前記活性水素基含有化合物と反応可能な重合体
（例えば、イソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ））、前記着色剤、前記
離型剤、前記帯電制御剤及び前記未変性ポリエステル樹脂等のトナー材料を有機溶媒に溶
解乃至分散させて調製したトナー材料の溶解乃至分散液を添加し、せん断力により分散さ
せる方法等が挙げられる。
【００５１】
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　前記乳化乃至分散において、前記水系媒体の使用量としては、前記トナー材料１００質
量部に対し、５０～２，０００質量部が好ましく、１００～１，０００質量部がより好ま
しい。水系媒体の使用量が５０質量部未満であると、トナー材料の分散状態が悪く、所定
の粒径のトナー粒子が得られないことがあり、２，０００質量部を超えると、生産コスト
が高くなる。
【００５２】
－その他の成分－
　前記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、着色剤、離型剤、帯電制御剤、無機微粒子、流動性向上剤、クリーニング性向上
剤、磁性材料及び金属石鹸等が挙げられる。
【００５３】
－－着色剤－－
　前記着色剤としては、特に制限はなく、公知の染料及び顔料の中から目的に応じて適宜
選択することができる。着色剤としては、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、カドミウムレッド、カドミ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
、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、亜鉛華及び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。
【００５４】
　前記着色剤のトナーにおける含有量としては、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、１～１５質量％が好ましく、３～１０質量％がより好ましい。
　前記着色剤の含有量が１質量％未満であると、トナーの着色力の低下が見られ、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。
　前記着色剤としては、樹脂複合化されたマスターバッチとして使用してもよい。
　前記樹脂としては、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、ポリエステル、スチレン又はその置換体の重合体、スチレン系共重合
体、ポリメチルメタクリレート、ポリブチルメタクリレート、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸
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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
化パラフィン及び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。
【００５５】
　前記スチレン又はその置換体の重合体としては、例えば、ポリエステル樹脂、ポリスチ
レン、ポリｐ－クロロスチレン及びポリビニルトルエン等が挙げられる。前記スチレン系
共重合体としては、例えば、スチレン－ｐ－クロロスチレン共重合体、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－ビニルナフタリン共重合
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－アクリル酸ブチル共重合体、スチレン－アクリル酸オクチル共重合体、スチレン－
メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－メタクリル酸エチル共重合体、スチレン－メタ
クリル酸ブチル共重合体、スチレン－α－クロルメタ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、スチレンー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－イソプレン共重合体、スチレン－アクリロニトリル－インデ
ン共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体及びスチレン－マレイン酸エステル共重合体
等が挙げられる。
【００５６】
　前記マスターバッチとしては、マスターバッチ用の前記樹脂と、前記着色剤とを高せん
断力をかけて混合又は混練し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前記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。このフラッシング法は、着色剤の水を含んだ
水性ペーストを樹脂と有機溶媒とともに混合又は混練し、着色剤を樹脂側に移行させて水
分及び有機溶媒成分を除去する方法である。前記混合又は混練には、例えば、三本ロール
ミル等の高せん断分散装置が好適に用いられる。前記着色剤は２つの樹脂に対する親和性
の差を利用することで、第一の樹脂相、第二の樹脂相いずれにも任意に含有させることが
できる。前記着色剤はトナー表面に存在した際にトナーの帯電性能を悪化させることが良
く知られている。そのため内層に存在する第一の樹脂相に選択的に着色剤を含有させるこ
とで、トナーの帯電性能（環境安定性、電荷保持能、帯電量等）を向上させることができ
る。
【００５７】
－－離型剤－－
　前記離型剤としては、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、融
点が５０～１２０℃の低融点の離型剤が好ましい。低融点の離型剤は、前記樹脂と分散さ
れることにより、前記離型剤として効果的に定着ローラとトナー界面との間で働き、これ
によりオイルレス（定着ローラにオイルの如き離型剤を塗布しない）でもホットオフセッ
ト性が良好である。
　前記離型剤としては、例えば、ロウ類及びワックス類等が好適に使用される。
　ロウ類及びワックス類としては、例えば、カルナウバワックス、綿ロウ、木ロウ、ライ
スワックス等の植物系ワックス；ミツロウ、ラノリン等の動物系ワックス；オゾケライト
、セルシン等の鉱物系ワックス；パラフィン、マイクロクリスタリン、ペトロラタム等の
石油ワックス；などの天然ワックスが挙げられる。また、これら天然ワックスのほか、フ
ィッシャー・トロプシュワックス、ポリエチレンワックス等の合成炭化水素ワックス；エ
ステル、ケトン、エーテル等の合成ワックス；などが挙げられる。さらに、１２－ヒドロ
キシステアリン酸アミド、ステアリン酸アミド、無水フタル酸イミド、塩素化炭化水素等
の脂肪酸アミド；低分子量の結晶性高分子樹脂である、ポリ－ｎ－ステアリルメタクリレ
ート、ポリ－ｎ－ラウリルメタクリレート等のポリアクリレートのホモ重合体あるいは共
重合体（例えば、ｎ－ステアリルアクリレート－エチルメタクリレートの共重合体等）；
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側鎖に長いアルキル基を有する結晶性高分子等を用いてもよい。これらは１種単独で使用
してもよく、２種以上を併用してもよい。
【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、５０～１２０℃が好ましく、６０～９０℃がより好ましい。融点が、５０℃未満であ
ると、ワックスが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。
　前記離型剤の溶融粘度としては、該ワックスの融点より２０℃高い温度での測定値とし
て、５～１，０００ｍＰａ・ｓ（５～１，０００ｃｐｓ）が好ましく、１０～１００ｍＰ
ａ・ｓ（１０～１００ｃｐｓ）がより好ましい。前記溶融粘度が、５ｍＰａ・ｓ（５ｃｐ
ｓ）未満であると、離型性が低下することがあり、１，０００ｍＰａ・ｓ（１，０００ｃ
ｐｓ）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。
　前記離型剤の前記トナーにおける含有量としては、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、０～４０質量％が好ましく、３～３０質量％がより好ましい。
前記含有量が、４０質量％を超えると、トナーの流動性が悪化することがある。
【００５９】
　前記離型剤は、２つの樹脂に対する親和性の差を利用することで、第一の樹脂相、第二
の樹脂相いずれにも任意に含有させることができる。前記トナー外層に存在する第二の樹
脂相に選択的に含有させると、前記離型剤の染み出しが定着時の短い加熱時間でも充分生
じるため、充分な離型性を得ることができる。また、前記離型剤を内層に存在する第一の
樹脂相に選択的に含有させることで、感光体、キャリア等の他の部材への離型剤のスペン
トを抑制させることができる。
【００６０】
－－帯電制御剤－－
　前記帯電制御剤としては、特に制限はなく、公知のもの中から目的に応じて適宜選択す
ることができ、例えば、ニグロシン系染料、トリフェニルメタン系染料、クロム含有金属
錯体染料、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
及びサリチル酸誘導体の金属塩等が挙げられる。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。
【００６１】
　また、前記帯電制御剤としては、市販品を使用してもよく、この市販品としては、例え
ば、電子供与性の官能基を持つ樹脂又は化合物、アゾ染料及び有機酸の金属錯体等が挙げ
られる。具体的には、例えば、ニグロシン系染料であるボントロン０３、第四級アンモニ
ウム塩であるボントロンＰ－５１、含金属アゾ染料であるボントロンＳ－３４、オキシナ
フトエ酸系金属錯体であるＥ－８２、サリチル酸系金属錯体であるＥ－８４、フェノール
系縮合物であるＥ－８９（以上、オリエント化学工業社製）、サリチル酸系金属錯体であ
るＴＮ－１０５、第四級アンモニウム塩モリブデン錯体であるＴＰ－３０２、ＴＰ－４１
５（以上、保土谷化学工業社製）、第四級アンモニウム塩であるコピーチャージＰＳＹ
ＶＰ２０３８、トリフェニルメタン誘導体であるコピーブルーＰＲ、第四級アンモニウム
塩であるコピーチャージ ＮＥＧ ＶＰ２０３６、コピーチャージ ＮＸ ＶＰ４３４（以上
、ヘキスト社製）、ＬＲＡ－９０１、ホウ素錯体であるＬＲ－１４７（以上、日本カーリ
ット社製）、銅フタロシアニン、ペリレン、キナクリドン、アゾ系顔料、その他スルホン
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等が挙
げられる。
【００６２】
　前記帯電制御剤は、前記トナー粒子本体中の樹脂に対する親和性の差を利用することで
、前記トナー粒子本体中の樹脂相に任意に含有させることができる。帯電制御剤を内層に
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存在するトナー粒子本体中の樹脂相に選択的に含有させると、感光体、キャリア等の他の
部材への帯電制御剤のスペントを抑制させることができる。
【００６３】
－－無機微粒子－－
　前記無機微粒子は、前記トナー粒子に流動性、現像性、帯電性等を付与するための外添
剤として使用する。
　前記無機微粒子としては、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、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、ペンガラ、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、炭化ケイ素及び窒化ケイ素等が挙げられる。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。
【００６４】
　前記トナーの流動性や現像性、帯電性を補助するための無機微粒子として、８０～５０
０ｎｍの一次平均粒径を有する大粒径の無機微粒子の他に、小粒径の無機微粒子を好まし
く用いることができる。
　前記小粒径の無機微粒子としては、疎水性シリカ及びまたは疎水性酸化チタンが好まし
い。前記小粒径の無機微粒子の一次平均粒径としては、５～５０ｎｍが好ましく、１０～
３０ｎｍがより好ましい。
　前記無機微粒子のＢＥＴ法による比表面積としては、特に制限はないが、２０～５００
ｍ２／ｇが好ましい。
　前記無機微粒子の配合量は、トナー中０．０１～５質量％が好ましく、０．０１～２．
０質量％がより好ましい。
【００６５】
－－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する機能を有する。流動性向上剤としては、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、シリコーンオイル及び変性シリ
コーンオイル等が挙げられる。
　前記無機微粒子におけるシリカ及び酸化チタンは、このような流動性向上剤により表面
処理を行い、疎水性シリカ及び疎水性酸化チタンとして使用するのが好ましい。
【００６６】
－－クリーニング性向上剤－－
　前記クリーニング性向上剤は、感光体及び一次転写媒体に残存する転写後の現像剤を除
去するためにトナーに添加される。
　前記クリーニング性向上剤としては、例えば、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシ
ウム及びステアリン酸等の脂肪酸金属塩、ソープフリー乳化重合により製造された、ポリ
メチルメタクリレート微粒子及びポリスチレン微粒子等のポリマー微粒子等が挙げられる
。
　前記ポリマー微粒子としては、比較的粒度分布が狭いものが好ましく、体積平均粒径が
０．０１～１μｍのものが好ましい。
【００６７】
－－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、マグネタイト及びフェライト等が挙げられる。磁性材料と
しては、色調の点で白色のものが好ましい。
【００６８】
＜乳化乃至分散液調製工程Ｂ＞
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　前記乳化乃至分散液調製工程Ｂは、前記溶解乃至分散液を水系媒体中に添加し、乳化乃
至分散させて乳化乃至分散液を調製する工程である。
　前記トナー材料の溶解乃至分散液を水系媒体中で乳化乃至分散させる方法としては、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、前記溶解乃至分散液を水系媒
体中で攪拌しながら分散させることが好ましい。
　前記溶解乃至分散液を分散させる方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができ、例えば、公知の分散機などを用いて行うことができる。分散機として
は、特に制限はなく、例えば、低速せん断式分散機及び高速せん断式分散機等を用いるこ
とができる。
　前記乳化乃至分散の際、前記活性水素基含有化合物と、活性水素基含有化合物と反応可
能な重合体（プレポリマー）とを伸長反応乃至架橋反応させると、接着性基材（結着樹脂
）が生成する。
【００６９】
－水系媒体－
　前記水系媒体としては、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、水、水と混和可能な溶媒、及びこれらの混合物等が挙げられる。これらの中で
、水が好ましい。
　前記水と混和可能な溶媒としては、水と混和可能であれば特に制限はなく、例えば、ア
ルコール類、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、セルソルブ類及び低級ケトン
類等が挙げられる。
　前記アルコール類としては、例えば、メタノール、イソプロパノール及びエチレングリ
コール等が挙げられる。
　前記低級ケトン類としては、例えば、アセトン及びメチルエチルケトン等が挙げられる
。
　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。
【００７０】
　乳化乃至分散液調製工程Ｂにおいて用いる水系媒体は、アニオン性樹脂微粒子とアニオ
ン性界面活性剤とを含むことが好ましい。
　このような水系媒体の調製は、例えば、アニオン性界面活性剤の存在下でアニオン性樹
脂微粒子を水系媒体に分散させることにより行うことが好ましい。
　前記アニオン性界面活性剤及び前記アニオン性樹脂微粒子の水系媒体に対する添加量と
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、水系媒体１００質量部
に対し、それぞれ０．５～１０質量部が好ましい。
【００７１】
－－アニオン性樹脂微粒子－－
　前記アニオン性樹脂微粒子は、トナー表面に付着して融着、融合し、比較的硬い表面を
形成する。また、前記アニオン性樹脂微粒子は、アニオン性を有するため、トナー材料を
含む液滴に吸着し、液滴同士の合一を抑える効果があり、トナーの粒度分布を制御するの
に重要である。さらに前記トナーの負帯電性を与えることもできる。これらの効果を発揮
するために、アニオン性樹脂微粒子の粒子径は、平均粒子径として５～５０ｎｍであるこ
とが好ましく、１０～２５ｎｍがより好ましい。
　前記平均粒子径には、アニオン性樹脂微粒子の一次粒子の平均粒子径が相当し、この一
次粒子の平均粒子径は、ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）、ＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）及び
光散乱法などによって測定することができる。例えば、測定試料を測定レンジに入るよう
に適切な濃度に希釈し、レーザ散乱測定法により、粒度分布測定装置（ＬＡ－９２０；堀
場製作所社製）を用いて測定することができる。前記一次粒子の平均粒子径は、体積平均
粒径として求められる。
【００７２】
　前記アニオン性樹脂微粒子用の樹脂としては、前記水系媒体中で水性分散液を形成し得
る樹脂であれば特に制限はなく、公知の樹脂の中から目的に応じて適宜選択することがで
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きる。
　前記樹脂としては、特に制限はなく、熱可塑性樹脂であっても熱硬化性樹脂でもよく、
例えば、ビニル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド
樹脂、ポリイミド樹脂、ケイ素樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、ウレア樹脂、アニ
リン樹脂、アイオノマー樹脂及びポリカーボネート樹脂等が挙げられる。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、微細な球状の樹脂微粒子の水性分散液が得られ易い点で、ビニル樹脂、
ポリウレタン樹脂及びエポキシ樹脂及びポリエステル樹脂が好ましく、これらから選択さ
れる少なくとも１種でアニオン性樹脂微粒子を形成することが好ましい。
　なお、前記ビニル樹脂は、ビニルモノマーを単独重合又は共重合したポリマーであり、
例えば、スチレン－（メタ）アクリル酸エステル樹脂、スチレン－ブタジエン共重合体、
（メタ）アクリル酸－アクリル酸エステル重合体、スチレン－アクリロニトリル共重合体
、スチレン－無水マレイン酸共重合体、スチレン－（メタ）アクリル酸共重合体等が挙げ
られる。
【００７３】
　前記アニオン性樹脂微粒子は、アニオン性であることが必要である。先に示したアニオ
ン性界面活性剤とともに用いた際に凝集させないためである。
　前記アニオン性樹脂微粒子は、後述する製造法で、アニオン活性剤を用いたり、樹脂中
にカルボン酸基及びスルホン酸基等のアニオン性基を導入することによって作製すること
ができる。
【００７４】
　前記アニオン性樹脂微粒子の作製方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができ、公知の重合法により重合させる方法、樹脂微粒子の水性分散液として
得る方法が挙げられる。これらの中で、樹脂微粒子の水性分散液として得る方法が好まし
い。
　前記樹脂微粒子の水性分散液の調製方法としては、例えば以下の方法が好ましい。
（１）ビニル樹脂の場合、ビニルモノマーを出発原料として、懸濁重合法、乳化重合法及
びシード重合法及び分散重合法から選択されるいずれかの重合反応により、直接、樹脂微
粒子Ａの水性分散液を製造する方法。
（２）ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂及びエポキシ樹脂等の重付加乃至縮合系樹脂
の場合、前駆体（モノマー、オリゴマー等）又はその溶媒溶液を適当な分散剤の存在下、
水系媒体中に分散させた後、加熱、又は硬化剤を添加して硬化させて、樹脂微粒子Ａの水
性分散液を製造する方法。
（３）ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂及びエポキシ樹脂等の重付加乃至縮合系樹脂
の場合、前駆体（モノマー、オリゴマー等）又はその溶媒溶液（液体であることが好まし
く、加熱により液状化してもよい）中に適当な乳化剤を溶解させた後、水を加えて転相乳
化する方法。
（４）予め重合反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合及び縮合重合等いずれの重
合反応様式であってもよい）により調製した樹脂を機械回転式又はジェット式等の微粉砕
機を用いて粉砕し、次いで、分級することによって樹脂微粒子を得た後、適当な分散剤の
存在下、水中に分散させる方法。
（５）予め重合反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合及び縮合重合等いずれの重
合反応様式であってもよい）により調製した樹脂を溶媒に溶解した樹脂溶液を霧状に噴霧
することにより樹脂微粒子を得た後、該樹脂微粒子を適当な分散剤の存在下、水中に分散
させる方法。
（６）予め重合反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合及び縮合重合等いずれの重
合反応様式であってもよい）により調製した樹脂を溶媒に溶解した樹脂溶液に貧溶媒を添
加するか、又は予め溶媒に加熱溶解した樹脂溶液を冷却することにより樹脂微粒子を析出
させ、次に溶媒を除去して樹脂微粒子を得た後、樹脂微粒子を適当な分散剤存在下、水中
に分散させる方法。
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（７）予め重合反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合及び縮合重合等いずれの重
合反応様式であってもよい）により調製した樹脂を溶媒に溶解した樹脂溶液を、適当な分
散剤存在下、水系媒体中に分散させた後、加熱又は減圧等によって溶媒を除去する方法。
（８）予め重合反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合及び縮合重合等いずれの重
合反応様式であってもよい）により調製した樹脂を溶媒に溶解した樹脂溶液中に適当な乳
化剤を溶解させた後、水を加えて転相乳化する方法。
【００７５】
－－アニオン性界面活性剤－－
　前記アニオン性界面活性剤としては、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、アルキルベンゼンスルホン酸塩、α－オレフィンスルホン酸塩及びリン
酸エステル等が挙げられ、フルオロアルキル基を有するアニオン性界面活性剤が好ましい
。フルオロアルキル基を有するアニオン性界面活性剤としては、例えば、炭素数２～１０
のフルオロアルキルカルボン酸又はその金属塩、パーフルオロオクタンスルホニルグルタ
ミン酸ジナトリウム、３－［ω－フルオロアルキル（炭素数６～１１）オキシ］－１－ア
ルキル（炭素数３～４）スルホン酸ナトリウム、３－［ω－フルオロアルカノイル（炭素
数６～８）－Ｎ－エチルアミノ］－１－プロパンスルホン酸ナトリウム、フルオロアルキ
ル（炭素数１１～２０）カルボン酸又はその金属塩、パーフルオロアルキルカルボン酸（
炭素数７～１３）又はその金属塩、パーフルオロアルキル（炭素数４～１２）スルホン酸
又はその金属塩、パーフルオロオクタンスルホン酸ジエタノールアミド、Ｎ－プロピル－
Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）パーフルオロオクタンスルホンアミド、パーフルオロアル
キル（炭素数６～１０）スルホンアミドプロピルトリメチルアンモニウム塩、パーフルオ
ロアルキル（炭素数６～１０）－Ｎ－エチルスルホニルグリシン塩、モノパーフルオロア
ルキル（炭素数６～１６）エチルリン酸エステル及びドデシルジフェニルエーテルジスル
ホン酸ナトリウム等が挙げられる。
【００７６】
　前記フルオロアルキル基を有するアニオン性界面活性剤の市販品としては、例えば、サ
ーフロンＳ－１１１、Ｓ－１１２、Ｓ－１１３（旭硝子社製）；フロラードＦＣ－９３、
ＦＣ－９５、ＦＣ－９８、ＦＣ－１２９（住友３Ｍ社製）；ユニダインＤＳ－１０１、Ｄ
Ｓ－１０２（ダイキン工業社製）；メガファックＦ－１１０、Ｆ－１２０、Ｆ－１１３、
Ｆ－１９１、Ｆ－８１２、Ｆ－８３３（大日本インキ社製）；エクトップＥＦ－１０２、
１０３、１０４、１０５、１１２、１２３Ａ、１２３Ｂ、３０６Ａ、５０１、２０１、２
０４（ト－ケムプロダクツ社製）；フタージェントＦ－１００、Ｆ１５０（ネオス社製）
等が挙げられる。
【００７７】
　前記平均粒子径５～５０ｎｍのアニオン性樹脂微粒子と、前記アニオン性界面活性剤と
を含む水系媒体を用いて得られるトナーにおいては、前記着色剤及び前記結着樹脂を中心
としたトナー材料を核としたトナー粒子本体の表面に、前記アニオン性樹脂微粒子が付着
する。
　なお、前記トナーの平均粒子径は、乳化乃至分散液調製工程Ｂにおける水系媒体の攪拌
等の乳化乃至分散条件により調整される。
　前記トナーの体積平均粒径として測定される平均粒子径としては、特に制限はないが、
１～６μｍが好ましく、２～５μｍがより好ましい。前記体積平均粒径が１μｍ未満であ
ると、一次転写及び二次転写においてトナーチリが発生しやすく、６μｍを超えると、ド
ット再現性が不十分になり、ハーフトーン部分の粒状性も悪化して高精細な画像が得られ
なくなることがある。
【００７８】
　前記水系媒体には、前記アニオン性界面活性剤、前記アニオン性樹脂微粒子に加えて、
無機化合物分散剤及び高分子系保護コロイドを併用することができる。難水溶性の無機化
合物に対する分散剤としては、例えば、リン酸三カルシウム、炭酸カルシウム、酸化チタ
ン、コロイダルシリカ及びヒドロキシアパタイト等が挙げられる。
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　前記高分子系保護コロイドとしては、特に制限はなく、例えば、酸類、水酸基を含有す
る（メタ）アクリル系単量体、ビニルアルコール又はビニルアルコールのエーテル化合物
、ビニルアルコールとカルボキシル基とを含有する化合物のエステル類、アミド化合物又
はこれらのメチロール化合物、クロライド類、窒素原子若しくはその複素環を有するもの
等のホモポリマー又は共重合体、ポリオキシエチレン系化合物及びセルロース類等が挙げ
られる。
　前記酸類としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、α－シアノアクリル酸、α－
シアノメタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、フマール酸、マレイン酸及び無水マレイ
ン酸等が挙げられる。
　前記水酸基を含有する（メタ）アクリル系単量体としては、例えば、アクリル酸β－ヒ
ドロキシエチル、メタクリル酸β－ヒドロキシエチル、アクリル酸β－ヒドロキシプロビ
ル、メタクリル酸β－ヒドロキシプロピル、アクリル酸γ－ヒドロキシプロピル、メタク
リル酸γ－ヒドロキシプロピル、アクリル酸３－クロロ２－ヒドロキシプロピル、メタク
リル酸３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル、ジエチレングリコールモノアクリル酸エス
テル、ジエチレングリコールモノメタクリル酸エステル、グリセリンモノアクリル酸エス
テル、グリセリンモノメタクリル酸エステル、Ｎ－メチロールアクリルアミド及びＮ－メ
チロールメタクリルアミド等が挙げられる。
【００７９】
　前記ビニルアルコール又はビニルアルコールのエーテル化合物としては、例えば、ビニ
ルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル及びビニルプロピルエーテル等が挙げられる。
　前記ビニルアルコールとカルボキシル基とを含有する化合物のエステル類としては、例
えば、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル及び酪酸ビニル等が挙げられる。
　前記アミド化合物又はこれらのメチロール化合物としては、例えば、アクリルアミド、
メタクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド酸、及びこれらのメチロール化合物等が挙
げられる。
　前記クロライド類としては、例えば、アクリル酸クロライド及びメタクリル酸クロライ
ド等が挙げられる。
　前記窒素原子若しくはその複素環を有するもの等ホモポリマー又は共重合体としては、
例えば、ビニルビリジン、ビニルピロリドン、ビニルイミダゾール及びエチレンイミン等
が挙げられる。
　前記ポリオキシエチレン系化合物としては、例えば、ポリオキシエチレン、ポリオキシ
プロピレン、ポリオキシエチレンアルキルアミン、ポリオキシプロピレンアルキルアミン
、ポリオキシエチレンアルキルアミド、ポリオキシプロピレンアルキルアミド、ポリオキ
シエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルフェニルエーテル、ポ
リオキシエチレンステアリルフェニルエステル及びポリオキシエチレンノニルフェニルエ
ステル等が挙げられる。
　前記セルロース類としては、例えば、メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース
及びヒドロキシプロピルセルロース等が挙げられる。
【００８０】
　酸やアルカリに溶解可能な、リン酸カルシウム塩等の分散安定剤を用いた場合は、塩酸
等の酸によりリン酸カルシウム塩を溶解した後、水洗する方法、酵素により分解する方法
等によって、微粒子からリン酸カルシウム塩を除去することができる。
【００８１】
＜有機溶媒除去工程Ｃ＞
　前記有機溶媒除去工程Ｃは、前記乳化乃至分散液（乳化スラリー）から前記有機溶媒を
除去する工程である。
　前記有機溶媒を除去する方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、（１）反応系全体を徐々に昇温させて、油滴中の有機溶媒を完全に蒸発除去す
る方法、（２）乳化分散体を乾燥雰囲気中に噴霧して、油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、併せて水系分散剤を蒸発除去する方法等が挙げられる
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。
　前記有機溶媒の除去が行われるとトナー粒子が形成される。形成されたトナー粒子に対
し、洗浄、乾燥等を行い、さらにその後、所望により分級等を行う。この分級は、例えば
、液中でサイクロン、デカンター及び遠心分離等により、微粒子部分を取り除くことによ
り行う。なお、乾燥後に粉体として取得した後に分級操作を行ってもよい。
【００８２】
　このようにして得られたトナー粒子を、着色剤、離型剤及び帯電制御剤等の粒子と共に
混合したり、さらに機械的衝撃力を印加したりすることにより、トナー粒子の表面から離
型剤等の粒子が脱離するのを防止することができる。
　前記機械的衝撃力を印加する方法としては、例えば、高速で回転する羽根によって混合
物に衝撃力を加える方法、高速気流中に混合物を投入し加速させて粒子同士又は複合化し
た粒子を適当な衝突板に衝突させる方法等が挙げられる。
　この方法に用いる装置としては、例えば、オングミル（ホソカワミクロン社製）、Ｉ式
ミル（日本ニューマチック社製）を改造して粉砕エアー圧力を下げた装置、ハイブリダイ
ゼイションシステム（奈良機械製作所社製）、クリプトロンシステム（川崎重工業社製）
及び自動乳鉢等が挙げられる。
【００８３】
＜トナー特性＞
　前記各工程により製造されるトナーは、以下のトナー特性を有する。
　前記トナーの平均円形度としては、０．９５０～０．９９０であれば特に制限はなく、
目的に応じて適宜選択することができる。トナーの平均円形度が、０．９５０未満である
と、現像時の画像均一性が悪化したり、電子写真感光体から中間転写体もしくは中間転写
体から記録媒体へのトナー転写効率が低下し均一転写が得られなくなることがある。トナ
ーの平均円形度が、０．９９０を超えると、トナーがクリーニングブレードを擦り抜け、
クリーニング不良が起こる恐れがある。また、前記トナーは、水系媒体中で乳化処理をし
て製造されるものであり、このような製造方法は、特にカラートナーにおける小粒径化、
及び前記平均円形度を有する形状を得るために効果的である。
【００８４】
　前記トナーの平均円形度は、平均円形度Ｘ＝（粒子投影面積と同じ面積の円の周囲長／
粒子投影像の周囲長）×１００％で定義される。前記平均円形度は、以下の方法で測定す
ることができる。即ち、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 Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ Ｆｏｒ ＦＰＩＡ、Ｖｅｒｓｉｏｎ００
－１０）を用いて行うことができる。
　具体的には、ガラス製の１００ｍＬビーカーに１０質量％界面活性剤［アルキルベンゼ
ンスルホン酸塩（ネオゲンＳＣ－Ａ；第一工業製薬社製）］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攪拌し、次いでイオン交換水８
０ｍｌを添加する。得られた分散液を超音波分散器（本多電子社製）で３分間分散処理す
る。前記分散液の濃度が５，０００～１５，０００個／μＬとなるまで調整し、前記ＦＰ
ＩＡ－２１００を用いてトナーの形状及び分布を測定する。
　この測定法では、平均円形度の測定再現性の点から、前記分散液濃度を５，０００～１
５，０００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
の調整条件である、添加する界面活性剤量、及びトナー量を変更する必要がある。前記界
面活性剤は、前記トナーの疎水性の程度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ぬらすことができないため、分散が不十分とな
る。また、前記トナーの添加量は、トナー粒径により異なり、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る。前記トナー粒径が、３～７μｍの場合、トナーの
添加量を０．１～０．５ｇとすることにより、前記分散液濃度を５，０００～１５，００
０個／μＬに合わせることが可能となる。
【００８５】
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　前記トナーの帯電量としては、トナー濃度７質量％でキャリア粒子とトナーとを、１５
秒間及び６００秒間攪拌混合したときに得られる帯電量Ｑの絶対値が、１０～８０μＣ／
ｇであることが好ましい。前記帯電量Ｑの絶対値が、１０μＣ／ｇ未満であると、磁性キ
ャリアとの吸着力が低く、低い現像電界でも現像されるトナー量が多くなるため、階調性
のある高品位な画像が得られないことがある。また、逆帯電のトナー量が多くなり、白地
背景部に現像されるトナー量が多く地かぶり等により画像品質が低下することがある。前
記帯電量Ｑの絶対値が、８０μＣ／ｇを超えると、磁性キャリアとの吸着力が大きくなり
、現像されるトナー量が少なく画像濃度が低下するおそれがある。
【００８６】
　前記トナーの帯電量は、Ｖブローオフ装置（リコー創造開発社製）を用いて測定するこ
とができる。前記トナー及びキャリアを、トナー濃度７質量％の現像剤として、温度４０
℃、湿度７０％の環境下に２時間放置した後、前記現像剤を金属ゲージに入れ、回転数２
８５ｒｐｍの攪拌装置で６０秒又は６００秒攪拌混合した６ｇの初期剤から、１ｇの現像
剤を計量し、Ｖブローオフ装置（リコー創造開発社製）を用いてシングルモード法による
トナーの帯電量分布を測定する。ブロー時、目開き６３５メッシュを用いる。前記シング
ルモード法とは、Ｖブローオフ装置（リコー創造開発社製）を用い、装置マニュアルに従
い、シングルモードを選び、高さ５ｍｍ、吸い込み１００、２回ブローの測定条件で測定
する方法である。
【００８７】
　前記トナーにおける体積平均粒径（Ｄｖ）と個数平均粒径（Ｄｎ）との比（Ｄｖ／Ｄｎ
）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、１．２５以下
が好ましく、１．０５～１．２５がより好ましい。前記（Ｄｖ／Ｄｎ）が、１．０５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の低下や、クリーニング性の悪化につながり易い。一成
分現像剤では、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ブレー
ド等の部材へのトナー融着が発生し易くなることがある。また、前記（Ｄｖ／Ｄｎ）が１
．２５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子径の変動が大きくなることがある。また、トナーの帯
電量分布も広くなるために高品位な画像を得るのが困難になる。
　一方、前記（Ｄｖ／Ｄｎ）を１．２５以下とすることで、帯電量分布が均一になり、地
肌かぶりを少なくすることができる。また、前記（Ｄｖ／Ｄｎ）１．０５～１．２５であ
ると、保存安定性、低温定着性、及び耐ホットオフセット性のいずれにも優れたトナーと
なりやすい。特に、フルカラー複写機に使用した場合に画像の光沢性に優れる。二成分現
像剤では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、現像装置における長期の攪拌においても良好で安定した現像性が得られ、一成分現像
剤では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なるとともに、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ブレード等への部材へのトナーの融着
がなく、現像装置の長期使用（攪拌）においても良好で安定した現像性が得られ、高画質
の画像を得ることが可能となる。
【００８８】
　前記トナーの体積平均粒径（Ｄｖ）、及び個数平均粒径（Ｄｎ）は、以下の方法で測定
することができる。即ち、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 Ｃｏｕｌ
ｔｅｒ Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ
３、Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１）にて測定することができる。
　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；第一工業製薬社製）を０．５ｍＬ添加し、トナー０．５
ｇ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を添加する。得ら
れた分散液を超音波分散器（Ｗ－１１３ＭＫ－II；本多電子社製）で１０分間分散処理す
る。前記分散液を、前記マルチサイザーIIIを用いて、測定用溶液（アイソトンIII；ベッ
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クマンコールター社製）を用いて測定を行う。測定は装置が示す濃度が８±２質量％とな
るように前記トナーサンプル分散液を滴下して行う。本測定法は、トナー粒径の測定再現
性の点から前記濃度を８±２質量％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。
【００８９】
　本発明のトナーのＢＥＴ比表面積は、０．５～４．０ｍ２／ｇであることが好ましく、
０．５～２．０ｍ２／ｇであることがより好ましい。ＢＥＴ比表面積が、０．５ｍ２／ｇ
未満であると、トナー表面全体を密に覆う状態となり、前記樹脂微粒子がトナー内部の結
着樹脂成分と定着紙との接着性を阻害し、定着下限温度の上昇が見られる。また、樹脂微
粒子がワックスの染み出しを阻害し、ワックスの離型性効果が得られず、オフセットの発
生がおこることがある。また、ＢＥＴ比表面積が、４．０ｍ２／ｇを超えると、トナー表
面上に残存する有機微粒子が凸部として大きく突出したり、粗状態の多重層として樹脂微
粒子が残存し、樹脂微粒子がトナー内部の結着樹脂成分と定着紙との接着性を阻害し、定
着下限温度の上昇が見られる。また、樹脂微粒子がワックスの染み出しを阻害し、ワック
スの離型性効果が得られず、オフセットの発生が見られることがある。また、添加剤が浮
出し、表面の凹凸により画質に影響が現れやすくなる。
【００９０】
　本発明のトナーの体積固有抵抗ρ（Ωｃｍ）の常用対数値Ｌｏｇρとしては、１０．９
～１１．４（ＬｏｇΩｃｍ）が好ましい。この常用対数値Ｌｏｇρが、１０．９ＬｏｇΩ
ｃｍ未満であると、導電性が高くなり、これにより帯電不良が生じ、地汚れやトナー飛散
等が増加する傾向が見られることがあり、１１．４ＬｏｇΩｃｍを超えると、抵抗が高く
なるため帯電量が上昇し、画像濃度が低下することがある。
　図１に本発明のトナー構造の概略を示す。図１に示すように、トナー１００は、トナー
材料を核としたトナー母体粒子（トナー粒子本体）１０１と、着色トナー粒子の流動性や
現像性、帯電性を補助する外添剤１０２とからなり、外添剤１０２は、トナー母体粒子１
０１の最表面に付着したりしている。なお、前記トナーの構造としては、図１に記載の構
造に限定されず、例えば、異形化剤を使用してトナーの構造を異形化するようにしてもよ
い。
【００９１】
＜現像剤＞
　現像剤は、前記トナーを有する限り、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができ、キャリア成分をさらに有してもよく、現像剤としては、例えば、前記トナーから
なる一成分現像剤、前記トナー及びキャリアからなる二成分現像剤等が挙げられる。
　近年の情報処理速度の向上に対応した高速プリンタなどには、寿命向上等の点で、二成
分現像剤を用いることが好ましい。このような現像剤は、磁性一成分現像法、非磁性一成
分現像法及び二成分現像法などの公知の各種電子写真法に用いることができる。前記現像
剤を一成分現像剤として用いると、トナーの収支が行われても、トナーの粒径の変動が少
なく、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部
材へのトナーの融着を抑制することができ、現像装置の長期の使用（撹拌）においても、
良好で安定した現像性が得られる。また、前記現像剤を二成分現像剤として用いると、長
期に亘るトナーの収支が行われても、トナーの粒径の変動が少なく、現像装置における長
期の攪拌においても、良好で安定した現像性が得られる。
【００９２】
　前記トナーをキャリアと共に用いて二成分現像剤とする場合、前記キャリアの重量平均
粒径としては、特に制限はないが、１５～４０μｍであることが好ましい。
　前記重量平均粒径が１５μｍ未満であると、転写工程においてキャリアも一緒に転写さ
れてしまうキャリア付着が起こりやすくなり、４０μｍを超えると、キャリア付着は起こ
りにくいものの、高画像濃度を得るためにトナー濃度を高くした場合、地汚れが発生しや
すくなるおそれがある。また、潜像のドット径が小さい場合、ドット再現性のバラツキが
大きくなり、ハイライト部の粒状性が悪くなるおそれもある。
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　前記二成分現像剤中のキャリアの含有量としては、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、前記二成分現像剤中９０～９８質量％であることが好ましく、
９３～９７質量％がより好ましい。前記キャリアの含有量が９３～９７質量％であると、
現像安定性の点で有利である。
【００９３】
　前記キャリアとしては、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、この芯材を被覆する樹脂層を有するものが好ましい。
　芯材の材料としては、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
、磁化の強さが５０～９０Ａ・ｍ２／ｋｇのマンガン－ストロンチウム（Ｍｎ－Ｓｒ）系
材料及びマンガン－マグネシウム（Ｍｎ－Ｍｇ）系材料等が挙げられる。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。
　また、画像濃度の確保の点では、芯材の材料として、鉄粉（１００Ａ・ｍ２／ｋｇ以上
）及びマグネタイト（７５～１２０Ａ・ｍ２／ｋｇ）等の高磁化材料が好ましい。穂立ち
状態となっている感光体へのトナーの当りを弱くすることができ、高画質化に有利である
点では、芯材の材料として、銅－亜鉛（Ｃｕ－Ｚｎ）系（３０～８０Ａ・ｍ２／ｋｇ）等
の弱磁化材料が好ましい。
【００９４】
　前記芯材の体積平均粒径（Ｄ５０）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、１０～１５０μｍが好ましく、２０～８０μｍがより好ましい。
　前記Ｄ５０が１０μｍ未満であると、キャリアの粒径分布において、微粉が多くなるた
め、１粒子当たりの磁化が低下して、キャリアの飛散が生じることがあり、１５０μｍを
超えると、キャリアの比表面積が低下して、トナーの飛散が生じることがある。その結果
、ベタ部分の多いフルカラーでは、特にベタ部の再現性が低下することがある。
　前記芯材の体積平均粒径（Ｄ５０）が２０～８０μｍであると、現像安定性の点で有利
である。
【００９５】
　前記芯材を被覆する前記樹脂層の材料としては、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、アミノ系樹脂、ポリビニル系樹脂、ポリスチレン系樹脂、ハ
ロゲン化オレフィン樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、ポリエチレン
樹脂、ポリフッ化ビニル樹脂、ポリフッ化ビニリデン樹脂、ポリトリフルオロエチレン樹
脂、ポリヘキサフルオロプロピレン樹脂、フッ化ビニリデンとアクリル単量体の共重合体
、フッ化ビニリデンとフッ化ビニルの共重合体、テトラフルオロエチレンとフッ化ビニリ
デンと非フッ化単量体のターポリマー等のフルオロターポリマー及びシリコーン樹脂等が
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。
【００９６】
　前記アミノ系樹脂としては、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、ウレア－ホルムアルデヒド樹脂、メラミン樹脂、ベンゾグアナミン樹脂、ウレア
樹脂、ポリアミド樹脂及びエポキシ樹脂等が挙げられる。
　前記ポリビニル系樹脂としては、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、アクリル樹脂、ポリメタクリル酸メチル、ポリアクリロニトリル、ポリ酢酸
ビニル、ポリビニルアルコール及びポリビニルブチラール等が挙げられる。
　前記ポリスチレン系樹脂としては、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、ポリスチレン及びスチレン－アクリル共重合体等が挙げられる。
　前記ハロゲン化オレフィン樹脂としては、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、ポリ塩化ビニル等が挙げられる。
　前記ポリエステル系樹脂としては、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、ポリエチレンテレフタレート及びポリブチレンテレフタレート等が挙げら
れる。
【００９７】
　前記樹脂層は、必要に応じて、導電粉等を含有してもよい。導電粉の材料としては、特
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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、金属、カーボンブラック
、酸化チタン、酸化スズ及び酸化亜鉛等が挙げられる。
　前記導電粉の平均粒径としては、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、１μｍ以下が好ましい。前記平均粒径が１μｍを超えると、電気抵抗の制御が困
難になることがある。
【００９８】
　前記樹脂層は、例えば、シリコーン樹脂等を溶媒に溶解させて塗布液を調製した後、公
知の塗布方法により、芯材の表面に塗布液を塗布して、乾燥及び焼付を行うことにより形
成することができる。
　前記塗布方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、浸漬法、スプレー法及びハケ塗り法等が挙げられる。
　また、前記溶媒としては、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、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン及びセルソル
ブチルアセテート等が挙げられる。
　さらに、前記焼付の方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
でき、外部加熱方式及び内部加熱方式のいずれであってもよく、例えば、固定式電気炉、
流動式電気炉、ロータリー式電気炉、バーナー炉及びマイクロ波を用いる方法等が挙げら
れる。
【００９９】
　前記キャリア中の前記樹脂層の含有量としては、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、０．０１～５．０質量％が好ましい。樹脂層の含有量が０．０１
質量％未満であると、芯材の表面に均一な樹脂層を形成できないことがあり、５．０質量
％を超えると、樹脂層が厚くなり過ぎてキャリア同士の合体造粒が発生して、均一なキャ
リアが得られないことがある。
【０１００】
　前記キャリアの特性は、以下の方法により測定することができる。
＜重量平均粒径＞
　前記キャリアの重量平均粒径Ｄｗは、個数基準で測定された粒子の粒径分布（個数頻度
と粒径との関係）に基づいて算出されたものである。この場合の重量平均粒径Ｄｗは、下
記式（１）で表わされる。
　　Ｄｗ＝｛１／Σ（ｎＤ３）｝×｛Σ（ｎＤ４）｝・・・（１）
　式（１）中、Ｄは、各チャネルに存在する粒子の代表粒径（μｍ）を示し、ｎは各チャ
ネルに存在する粒子の総数を示す。なお、チャネルとは、粒径分布図における粒径範囲を
等分に分割するための長さを示すもので、本発明においては２μｍを採用した。また、各
チャネルに存在する粒子の代表粒径としては、各チャネルに保存する粒子の粒径の下限値
を採用した。
【０１０１】
　また、前記キャリア及びキャリアの芯材粒子における個数平均粒径Ｄｐは、個数基準で
測定された粒子の粒径分布に基づいて算出されたものである。この場合の個数平均粒径Ｄ
ｐは、下記式（２）で表わされる。
　　Ｄｐ＝（１／ΣＮ）×（ΣｎＤ）・・・（２）
　式（２）中、Ｎは、計測した全粒子数を示し、ｎは各チャネルに存在する粒子の総数を
示し、Ｄは、各チャネル（２μｍ）に保存する粒子の粒径の下限値を示す。
　粒径分布を測定するための粒度分析計としては、マイクロトラック粒度分析計（モデル
ＨＲＡ９３２０－Ｘ１００；Ｈｏｎｅｗｅｌｌ社製）を用いることができる。その測定条
件は以下のとおりである。
［１］粒径範囲：８～１００μｍ
［２］チャネル長さ（チャネル幅）：２μｍ
［３］チャネル数：４６
［４］屈折率：２．４２
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【０１０２】
（画像形成方法）
　本発明の画像形成方法は、電子写真感光体を帯電させる帯電工程と、帯電された電子写
真感光体上に露光手段により静電潜像を形成する露光工程と、静電潜像を形成された電子
写真感光体上に本発明のトナーを用いて現像しトナー像を形成する現像工程と、前記トナ
ー像を中間転写体上に一次転写する一次転写工程と、前記中間転写体上に転写されたトナ
ー像を二次転写手段により記録媒体上に二次転写する二次転写工程と、前記記録媒体上に
転写されたトナー像を熱及び圧力定着部材により前記記録媒体上に定着させる定着工程と
、前記一次転写手段によりトナー像を中間転写体上に転写した電子写真感光体の表面に付
着している転写残トナーをクリーニングするクリーニング工程とを含む。
　前記画像形成方法の適用には、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択されるが、フル
カラー画像の画像形成方法として好適である。
　前記二次転写工程におけるトナー像の記録媒体への転写の線速度、いわゆる印字速度と
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、３００～１，００
０ｍｍ／ｓｅｃが好ましく、前記二次転写工程における転写時間は、０．５～２０ｍｓｅ
ｃであることが好ましい。なお、前記転写時間は、二次転写に用いられる転写ローラのニ
ップ部における転写時間である。
【０１０３】
　前記画像形成方法による画像形成には、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、１回の画像形成に対し、前記帯電工程、露光工程、現像工程、一次転写工
程、二次転写工程、定着工程及びクリーニング工程を含む画像形成工程をタンデム方式で
複数同時に行うことが好ましい。
　前記タンデム方式においては、前記電子写真感光体を複数個配備して、各々の回転時に
１色ずつ現像する。
　前記タンデム方式による画像形成工程は、前記帯電工程及び前記露光工程と、前記現像
工程及び前記転写工程とが各色毎に行なわれて各色のトナー像が形成されるため、単色の
画像形成速度とフルカラーの画像形成速度との差が小さく、高速印字に対応できる利点を
有している。
【０１０４】
　一般にタンデム方式の画像形成方法においては、各色のトナー像を別々の電子写真感光
体に形成し、各色トナー層の積層（色重ね）を行うことによりフルカラー画像を形成する
ため、各色のトナー粒子間での帯電性等が異なるなど、特性にばらつきがあると各色のト
ナー粒子による現像トナー量に差が生じ、色重ねによる二次色の色相の変化が大きくなり
、色再現性が低下することがある。各色のバランスを制御するための現像トナー量を安定
化すること（各色のトナー粒子間でばらつきがないこと）、各色のトナー粒子間で電子写
真感光体及び記録媒体に対する付着性が均一であることが必要である。
　この点に関し、本発明の前記トナーを現像工程に用いる前記画像形成方法によると、帯
電特性が均一で、各色のトナー粒子間でばらつきがなく、各色のトナー粒子間で電子写真
感光体及び記録媒体に対する付着性が均一であることから、タンデム方式の画像形成方法
の前記利点を充分に発揮させることができる。
【０１０５】
　前記帯電工程においては、特に制限はないが、少なくとも交番電圧を重畳した直流電圧
を印加するのが好ましい。前記交番電圧を重畳した直流電圧を印加することにより、直流
電圧のみを印加する場合に比べて前記電子写真感光体の表面電圧を所望の値に安定化させ
ることができるため、より均一帯電させることが可能となる。
　また、前記帯電工程においては、特に制限はないが、前記電子写真感光体に帯電部材を
接触させ、該帯電部材に電圧を印加することによって帯電を行うのが好ましい。前記電子
写真感光体に帯電部材を接触させ、前記帯電部材に電圧を印加して帯電を行うことによっ
て、前記交番電圧を重畳した直流電圧を印加することで得られる均一帯電性の効果をより
一層向上させることが可能となる。
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【０１０６】
　前記定着工程としては、特に制限はないが、磁性金属から構成されて電磁誘導により加
熱される加熱ローラと、この加熱ローラと平行に配置された定着ローラと、前記加熱ロー
ラと前記定着ローラとに張り渡され、前記加熱ローラにより加熱されるとともに、前記加
熱ローラ及び前記定着ローラによって回転される無端帯状のトナー加熱媒体としての加熱
ベルトと、前記加熱ベルトを介して前記定着ローラに圧接されるとともに、前記加熱ベル
トに対して順方向に回転して定着ニップ部を形成する加圧ローラとを有する定着手段によ
り行われることが好ましい。前記定着工程によると、前記定着ベルトの温度が短時間で上
昇し、かつ安定した温度制御が可能となる。また、表面の粗い記録媒体を使用した場合に
も、定着時にある程度転写紙の表面に応じた状態で前記定着ベルトが作用するため、十分
な定着性が得られるようになる。
【０１０７】
　前記定着手段としては、特に制限はないが、オイルレス乃至オイルを微量塗布するタイ
プの定着手段であることが好ましい。これを達成するために、離型剤（ワックス）を含有
し、この離型剤が前記トナー粒子中に微分散されているトナーを定着することが好ましい
。前記離型剤がトナー粒子中に微量分散されているトナーにより、定着時に離型剤が浸み
出しやすく、オイルレス定着装置を用いる場合、又は微量オイル塗布定着装置でオイル塗
布効果が少なくなってきた場合においても、前記トナーのベルト側への転移を抑制するこ
とができる。
　前記離型剤がトナー粒子中に分散した状態で存在するためには、前記離型剤と前記結着
樹脂とは相溶しないことが好ましい。また、前記離型剤がトナー粒子中に微分散するため
には、例えばトナー製造時の混練の剪断力を利用する方法がある。前記離型剤の分散状態
は、トナー粒子の薄膜切片をＴＥＭで観察することにより判断できる。前記離型剤の分散
径としては、特に制限はなく、小さい方が好ましいが、小さすぎると定着時の染み出しが
不十分な場合がある。従って、倍率１万倍で離型剤が確認できれば、離型剤が分散した状
態で存在していると判断する。１万倍で離型剤が確認できない大きさでは、微分散してい
たとしても、定着時の染み出しが不十分な場合がある。
【０１０８】
　前記画像形成方法における各工程を、各工程を実施する手段とともに図面を参照しなが
ら、より詳細に説明する。
　前記帯電工程に用いられる帯電装置としては、例えば図２に示すローラ式帯電装置及び
図３に示すファーブラシ式帯電装置等の接触式の帯電装置を用いることができる。
　図２は、接触式帯電装置の一種であるローラ式帯電装置１１０の一例を示す概略構成図
である。被帯電体である像担持体としての感光体３は矢印の方向に所定の速度（プロセス
スピード）で回転駆動される。この感光体３に接触させた帯電部材である帯電ローラ１１
１は芯金１１２とこの芯金１１２の外周に同心一体にローラ上に形成した導電ゴム層１１
３を基本構成とし、芯金の両端を不図示の軸受け部材などで回転自由に保持させるととも
に、不図示の加圧手段によって感光体３に所定の加圧力で押圧させており、本図の場合は
この帯電ローラ１１１は感光体３の回転駆動に従動して回転する。帯電ローラ１１１は、
直径９ｍｍの芯金上に１００，０００Ω・ｃｍ程度の中抵抗の導電ゴム層１１３を被膜し
て直径１６ｍｍに形成されている。帯電ローラ１１１の芯金１１２と図示の電源１１４と
は電気的に接続されており、電源１１４により帯電ローラ１１１に対して所定のバイアス
が印加される。これにより感光体３の周面が所定の極性、電位に一様に帯電処理される。
【０１０９】
　前記帯電装置の形状としては、ローラ式帯電装置の他にも、磁気ブラシ式及びファーブ
ラシ式等の形態をとってもよく、画像形成装置の仕様や形態にあわせて選択可能である。
磁気ブラシ式帯電装置を用いる場合、磁気ブラシは例えばＺｎ－Ｃｕフェライト等、各種
フェライト粒子を帯電部材として用い、これを支持させるための非磁性の導電スリーブ、
これに内包されるマグネットロールによって構成される。
　図３は、接触式のブラシ式帯電装置１２０の一例を示す概略構成図である。ファーブラ
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シ式帯電装置を用いる場合、例えばファーブラシの材質としては、カーボン、硫化銅、金
属、及び金属酸化物により導電処理されたファーを用い、これを金属や他の導電処理され
た芯金に巻き付けたり張り付けたりする。
　図３に示す接触式のブラシ式帯電装置１２０では、被帯電体としての像担持体としての
感光体３は矢印の方向に所定の速度（プロセススピード）で回転駆動される。この感光体
３に対して、芯金１２２とブラシ部１２３によって構成されるファーブラシローラ１２１
が、ブラシ部１２３の弾性に抗して所定の押圧力をもって所定のニップ幅で接触させてあ
る。
【０１１０】
　接触式帯電装置としてのファーブラシローラ１２１は、電極を兼ねる直径６ｍｍの金属
製の芯金１２２に、ブラシ部１２３として導電性レーヨン繊維（ＲＥＣ－Ｂ；ユニチカ社
製）をパイル地にしたテープをスパイラル状に巻き付けて、外径１４ｍｍ、長手方向長さ
２５０ｍｍのロールブラシとしたものである。ブラシ部１２３のブラシは３００デニール
／５０フィラメント、１平方ミリメートル当たり１５５本の密度である。このロールブラ
シを内径が１２ｍｍのパイプ内に一方向に回転させながらさし込み、ブラシと、パイプが
同心となるように設定し、高温多湿雰囲気中に放置してクセ付けで斜毛させる。
　ファーブラシローラ１２１の抵抗値は、印加電圧１００Ｖにおいて１×１０５Ωである
。この抵抗値は、金属製の直径φ３０ｍｍのドラムにファーブラシローラをニップ幅３ｍ
ｍで当接させ、１００Ｖの電圧を印加したときに流れる電流から換算する。このブラシ式
帯電装置１２０の抵抗値は、被帯電体である感光体３上にピンホール等の低耐圧欠陥部が
生じた場合にもこの部分に過大なリーク電流が流れ込んで帯電ニップ部が帯電不良になる
画像不良を防止するために１０４Ω以上必要であり、感光体３表面に十分に電荷を注入さ
せるために１０７Ω以下である必要がある。
【０１１１】
　ブラシの材質としては、ユニチカ社製のＲＥＣ－Ｂ以外にも、ＲＥＣ－Ｃ、ＲＥＣ－Ｍ
１、ＲＥＣ－Ｍ１０、さらに東レ社製のＳＡ－７、日本蚕毛社製のサンダーロン、カネボ
ウ社製のベルトロン、クラレ社製のクラカーボ、レーヨンにカーボンを分散したもの、三
菱レイヨン社製のローバル等が挙げられる。ブラシは一本が３～１０デニールで、１０～
１００フィラメント／束、８０～６００本／ｍｍの密度が好ましい。毛足は１～１０ｍｍ
が好ましい。
　このファーブラシローラ１２１は感光体３の回転方向と逆方向（カウンター）に所定の
周速度（表面の速度）をもって回転駆動され、感光体面に対して速度差を持って接触する
。そしてこのブラシローラ１２１に電源１２４から所定の帯電電圧が印加されることで、
回転感光体面が所定の極性・電位に一様に接触帯電処理される。
　ファーブラシローラ１２１による感光体３の接触帯電は直接注入帯電が支配的となって
行なわれ、回転感光体表面はファーブラシローラ５１１に対する印加帯電電圧とほぼ等し
い電位に帯電される。
　帯電部材の形状としてはファーブラシローラ１２１の他にも、帯電ローラ、ファーブラ
シなど、どのような形態をとってもよく、電子写真装置の仕様や形態にあわせて選択可能
である。帯電ローラを用いる場合、芯金上に１００，０００Ω・ｃｍ程度の中抵抗ゴム層
を被膜して用いるのが一般的である。磁気ブラシを用いる場合、磁気ブラシは例えばＺｎ
－Ｃｕフェライト等、各種フェライト粒子を帯電部材として用い、これを支持させるため
の非磁性の導電スリーブ、これに内包されるマグネットロールによって構成される。
【０１１２】
　図４は、磁気ブラシ式帯電装置の一例を示す概略構成図である。被帯電体、像担持体と
しての感光体３は矢印の方向に所定の速度（プロセススピード）で回転駆動される。この
感光体３に対して、磁気ブラシによって構成されるブラシローラ１３１が、ブラシ部１３
３の弾性に抗して所定の押圧力をもって所定のニップ幅で接触させてある。
　接触帯電部材としての磁気ブラシとしては、例えば、平均粒径２５μｍのＺｎ－Ｃｕフ
ェライト粒子と、平均粒径１０μｍのＺｎ－Ｃｕフェライト粒子とを、質量比１：０．０
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５で混合して、それぞれの平均粒径の位置にピークを有する、平均粒径２５μｍのフェラ
イト粒子を、中抵抗樹脂層でコートした磁性粒子を用いる。
　前記接触帯電部材は、例えば、前記被覆磁性粒子、及びこれを支持させるための非磁性
の導電スリーブ、これに内包されるマグネットロールによって構成され、前記被覆磁性粒
子をスリーブ上に、厚さ１ｍｍでコートして、感光体との間に幅約５ｍｍの帯電ニップを
形成する。また、前記磁性粒子保持スリーブと感光体との間隙は、約５００μｍとするこ
とができる。さらに、マグネットロールは、例えば、スリーブ表面が、感光体表面の周速
に対して、その２倍の速さで逆方向に摺擦するように、回転され、感光体と磁気ブラシと
が均一に接触するようにする。
【０１１３】
　図５は、現像装置の一例を示す概略構成図である。前記現像工程において、感光体３の
潜像を現像するに際しては、交互電界を印加することが好ましい。図５に示す現像装置４
０おいて、現像時、現像スリーブ４１には、電源４６により現像バイアスとして、直流電
圧に交流電圧を重畳した振動バイアス電圧が印加される。背景部電位と画像部電位は、前
記振動バイアス電位の最大値と最小値の間に位置している。
　これによって現像領域４７に向きが交互に変化する交互電界が形成される。この交互電
界中で現像剤のトナーとキャリアが激しく振動し、トナー１００が現像スリーブ４１及び
キャリアへの静電的拘束力を振り切って感光体３に飛翔し、感光体３の潜像に対応して付
着する。なお、トナー１００は、本発明のトナーである。
　振動バイアス電圧の最大値と最小値の差（ピーク間電圧）は、０．５～５ｋＶが好まし
く、周波数は１～１０ｋＨｚが好ましい。振動バイアス電圧の波形としては、矩形波、サ
イン波及び三角波等が使用できる。振動バイアスの直流電圧成分は、前述したように背景
部電位と画像部電位の間の値であるが、画像部電位よりも背景部電位に近い値である方が
、背景部電位領域へのかぶりトナーの付着を防止する上で好ましい。
【０１１４】
　振動バイアス電圧の波形が矩形波の場合、デューティ比を５０％以下とすることが好ま
しい。ここでデューティ比とは、振動バイアスの１周期中でトナー１００が感光体３に向
かおうとする時間の割合である。このようにすることにより、トナー１００が感光体３に
向かおうとするピーク値とバイアスの時間平均値との差を大きくすることができるので、
トナー１００の運動がさらに活発化し、トナー１００が潜像面の電位分布に忠実に付着し
てざらつき感や解像力を向上させることができる。またトナー１００とは逆極性の電荷を
有するキャリアが感光体に向かおうとするピーク値とバイアスの時間平均値との差を小さ
くすることができるので、キャリアの運動を沈静化し、潜像の背景部にキャリアが付着す
る確率を大幅に低減することができる。
【０１１５】
　前記定着工程においては、例えば、図６に示す定着装置を用いることができる。図６に
示す定着装置７０は、誘導加熱手段７６０の電磁誘導により加熱される加熱ローラ７１０
と、加熱ローラ７１０と平行に配置された定着ローラ７２０（対向回転体）と、加熱ロー
ラ７１０と定着ローラ７２０とに張り渡され、加熱ローラ７１０により加熱されるととも
に少なくともこれらのいずれかのローラの回転により矢印Ａ方向に回転する無端帯状の定
着ベルト７３０（耐熱性ベルト、トナー加熱媒体）と、定着ベルト７３０を介して定着ロ
ーラ７２０に圧接されるとともに定着ベルト７３０に対して順方向に回転する加圧ローラ
７４０（加圧回転体）とから構成されている。
【０１１６】
　加熱ローラ７１０は例えば鉄、コバルト、ニッケルまたはこれら金属の合金等の中空円
筒状の磁性金属部材からなり、外径を例えば２０～４０ｍｍ、肉厚を例えば０．３～１．
０ｍｍとして、低熱容量で昇温の早い構成となっている。
　定着ローラ７２０（対向回転体）は、例えばステンレススチール等の金属製の芯金７２
１と、耐熱性を有するシリコーンゴムをソリッド状または発泡状にして芯金７２１を被覆
した弾性部材７２２とからなる。そして、加圧ローラ７４０からの押圧力でこの加圧ロー
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ラ７４０と定着ローラ７２０との間に所定幅の接触部を形成するために外形を２０～４０
ｍｍ程度として加熱ローラ７１０より大きくしている。弾性部材７２２は、その肉厚を４
～６ｍｍ程度としている。この構成により、加熱ローラ７１０の熱容量は定着ローラ７２
０の熱容量より小さくなるので、加熱ローラ７１０が急激に加熱されてウォームアップ時
間が短縮される。
　加熱ローラ７１０と定着ローラ７２０とに張り渡された定着ベルト７３０は、誘導加熱
手段７６０により加熱される加熱ローラ７１０との接触部位Ｗ１で加熱される。そして、
加熱ローラ７１０と定着ローラ７２０の回転によって定着ベルト７３０の内面が連続的に
加熱され、結果としてベルト全体に渡って加熱される。
【０１１７】
　図７は、定着ベルト７３０の層構成の一例を示す図である。ベルト７３０の構成は、内
層から表層に向かって下記４層であり、以下のようにすることができる。
・基体７３１：ポリイミド（ＰＩ）樹脂等の樹脂層
・発熱層７３２：Ｎｉ、Ａｇ、ＳＵＳ等の導電材料層
・中間層７３３：均一定着のための弾性層
・離型層７３４：離型効果とオイルレス化のためのフッ素樹脂材料等の樹脂層
【０１１８】
　離型層７３４の厚さとしては、１０～３００μｍが好ましく、２００μｍ程度が特に好
ましい。このようにすれば、図６に示すような定着装置７０において、記録媒体７７０上
に形成されたトナー像Ｔを定着ベルト７３０の表層部が十分に包み込むため、トナー像Ｔ
を均一に加熱溶融することが可能になる。離型層７３４の厚さ、即ち表面離型層は経時耐
磨耗性を確保するためには最低１０μｍは必要である。また、離型層７３４の厚さが３０
０μｍよりも大きい場合には、定着ベルト７３０の熱容量が大きくなってウォームアップ
にかかる時間が長くなる。さらに、トナー像定着工程において定着ベルト７３０の表面温
度が低下しにくくなって、定着部出口における融解したトナーの凝集効果が得られず、定
着ベルト７３０の離型性が低下してトナー像Ｔのトナーが定着ベルト７３０に付着し、い
わゆるホットオフセットが発生する。なお、定着ベルト７３０の基体として、前記金属か
らなる発熱層７３２としてもよいが、フッ素系樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミド樹脂、
ポリアミドイミド樹脂、ＰＥＥＫ樹脂、ＰＥＳ樹脂及びＰＰＳ樹脂等の耐熱性を有する樹
脂層を用いてもよい。
【０１１９】
　加圧ローラ７４０は、例えば銅又はアルミニウム等の熱伝導性の高い金属製の円筒部材
からなる芯金７４１と、この芯金７４１の表面に設けられた耐熱性及びトナー離型性の高
い弾性部材７４２とから構成されている。芯金７４１には前記金属以外にＳＵＳを使用し
てもよい。加圧ローラ７４０は定着ベルト７３０を介して定着ローラ７２０を押圧して定
着ニップ部Ｎを形成しているが、本実施の形態では、加圧ローラ７４０の硬度を定着ロー
ラ７２０に比べて硬くすることによって、加圧ローラ７４０が定着ローラ７２０及び定着
ベルト７３０へ食い込む形となり、この食い込みにより、記録媒体７７０は加圧ローラ７
４０表面の円周形状に沿うため、記録媒体７７０が定着ベルト７３０表面から離れやすく
なる効果を持たせている。この加圧ローラ７４０の外径は定着ローラ７２０と同じ２０～
４０ｍｍ程度であるが、肉圧は０．５～２．０ｍｍ程度で定着ローラ７２０より薄く構成
されている。
　電磁誘導により加熱ローラ７１０を加熱する誘導加熱手段７６０は、図６に示すように
、磁界発生手段である励磁コイル７６１と、この励磁コイル７６１が巻き回されたコイル
ガイド板７６２とを有している。コイルガイド板７６２は加熱ローラ７１０の外周面に近
接配置された半円筒形状をしており、励磁コイル７６１は長い一本の励磁コイル線材をこ
のコイルガイド板７６２に沿って加熱ローラ７１０の軸方向に交互に巻き付けたものであ
る。なお、励磁コイル７６１は、発振回路が周波数可変の駆動電源（図示せず）に接続さ
れている。励磁コイル７６１の外側には、フェライト等の強磁性体よりなる半円筒形状の
励磁コイルコア７６３が、励磁コイルコア支持部材７６４に固定されて励磁コイル７６１
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に近接配置されている。
【０１２０】
（プロセスカートリッジ）
　本発明に係るプロセスカートリッジ２は、電子写真感光体３と、電子写真感光体３を帯
電させる帯電手段である帯電装置１０と、前記帯電された電子写真感光体３上に静電潜像
を形成する露光手段である露光装置４と、電子写真感光体３上に形成された静電潜像をト
ナー１００によりトナー像とする現像手段である現像装置４０と、電子写真感光体３上に
形成されたトナー像を中間転写体である中間転写ベルト５１を介して又は介さずに記録媒
体９上に転写する転写手段である転写装置５０と、記録媒体９上に転写されたトナー像を
熱及び圧力定着部材により記録媒体上に定着させる定着手段である定着装置７０と、転写
手段によりトナー像を中間転写体である中間転写ベルト５１又は記録媒体９上に転写した
後の電子写真感光体３表面に付着している転写残トナー１００をクリーニングするクリー
ニング手段であるクリーニング装置２０とを備えた画像形成装置１における各手段のうち
、少なくとも電子写真感光体３、及び現像手段を含む上記手段を一体に支持して画像形成
装置本体に着脱自在としたものである。そして、現像装置４０には、本発明のトナー１０
０を備えている。現像手段及び帯電手段としては、上述の現像装置及び帯電装置が好適に
使用できる。
【０１２１】
　図８は、本発明に係るプロセスカートリッジの一例を示す概略構成図である。図８に示
すプロセスカートリッジ２は、感光体３、帯電装置１０、現像装置４０及びクリーニング
装置２０を備えている。
　このプロセスカートリッジ２の動作を説明すると、感光体３が所定の周速度で回転駆動
される。感光体３は回転過程において、帯電装置１０によりその周面に正又は負の所定電
位の均一帯電を受け、次いで、スリット露光やレーザービーム走査露光等の不図示の像露
光手段からの画像露光光を受け、こうして感光体３の周面に静電潜像が順次形成され、形
成された静電潜像は、次いで、現像装置４０によりトナー像化され、現像されたトナー像
は、給紙装置６０部から感光体３と転写装置５０との間に感光体３の回転と同期されて給
送された記録媒体９に、転写手段により順次転写されていく。像転写を受けた記録媒体は
、感光体面から分離されて定着装置７０へ導入されて像定着され、複写物（コピー）とし
て画像形成装置１の外へプリントアウトされる。像転写後の感光体３の表面は、クリーニ
ング装置２０によって転写残りトナーの除去を受けて清浄面化され、更除電された後、繰
り返し画像形成に使用される。
【０１２２】
（画像形成装置）
　本発明の画像形成方法において使用されるフルカラー画像形成装置としては、例えば図
９、図１０に示すタンデム方式の画像形成装置１を用いることができる。図９は、本発明
の画像形成装置の一例を示す概略構成図である。図１０は、本発明の画像形成装置の他の
例を示す概略構成図である。
　図９において、画像形成装置１は電子写真方式によるカラー画像形成を行なうための画
像書込の露光装置４、画像形成部６、給紙カセット６１を備える給紙装置６０から主に構
成されている。
　画像信号を元に、画像処理部（図示せず）で画像処理を行い、画像形成用の黒（Ｂｋ）
，シアン（Ｃ），マゼンタ（Ｍ），イエロー（Ｙ）の各色信号に変換し、画像の書込を行
う露光装置４に送信する。露光装置４は、例えば、レーザ光源、回転多面鏡等の偏向器、
走査結像光学系及びミラー群（いずれも図示せず）からなるレーザ走査光学系であり、上
記の各色信号に対応した４つの書込光路を有し、画像形成部６に各色信号に応じた画像書
込を行なう。
【０１２３】
　画像形成部６は、黒，シアン，マゼンタ，イエロー用の各感光体３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３
Ｙを備え、これらの各色用の感光体３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙには通常ＯＰＣ感光体が用い
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られる。各感光体３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙの周囲には、帯電装置１０Ｋ，１０Ｃ，１０Ｍ
，１０Ｙ、上記露光装置４からのレーザ光の露光部、各色用の現像装置４０Ｋ，４０Ｃ，
４０Ｍ，４０Ｙ、一次転写装置５２Ｋ，５２Ｃ，５２Ｍ，５２Ｙ、クリーニング装置２０
Ｋ，２０Ｃ，２０Ｍ，２０Ｙ、除電装置（図示せず）等が配設されている。なお、現像装
置４０Ｋ，４０Ｃ，４０Ｍ，４０Ｙには、２成分磁気ブラシ現像方式を用いている。また
、中間転写ベルト５１が各感光体３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙと一次転写装置５２Ｋ，５２Ｃ
，５２Ｍ，５２Ｙとの間に介在し、この中間転写ベルト５１に各感光体３から各色のトナ
ー像が順次重ね合わせて転写され、各感光体３上のトナー像を担持する。
　場合によっては、この中間転写ベルト５１の外側で、最終色の一次転写位置通過後で二
次転写位置通過前の位置に転写前帯電手段としてのプレ転写チャージャ５６が配設される
のが好ましい。このプレ転写チャージャ５６は、上記一次転写部で感光体３に転写された
中間転写ベルト５１上のトナー像を記録媒体９に転写する前に、トナー像をトナー像と同
極性に均一に帯電するものである。
　各感光体３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙから転写された中間転写ベルト５１上のトナー像は、
ハーフトーン部及びベタ部を含んでいたりトナー１００の重ね合せ量が異なる部分を含ん
でいたりするため、帯電量がばらついている場合がある。また、中間転写ベルト移動方向
における一次転写部の隣接下流側の空隙に発生する剥離放電により、一次転写後の中間転
写ベルト５１上のトナー像内に帯電量のばらつきが発生する場合もある。このような同一
トナー像内の帯電量のばらつきは中間転写ベルト５１上のトナー像を記録媒体９に転写す
る二次転写部における転写余裕度を低下させてしまう。そこで、プレ転写チャージャ５６
で記録媒体９へ転写する前のトナー像をトナー像と同極性に均一に帯電することにより、
同一トナー像内の帯電量のばらつきを解消し、二次転写部における転写余裕度を向上させ
ている。
【０１２４】
　以上、この画像形成方法によれば、各感光体３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙから転写した中間
転写ベルト５１上のトナー像をプレ転写チャージャ５６で均一に帯電することにより、中
間転写ベルト５１上のトナー像内に帯電量のばらつきがあっても、二次転写部における転
写特性を、中間転写ベルト５１上のトナー像の各部に渡ってほぼ一定にすることができる
。従って、記録媒体９へ転写する時の転写余裕度の低下を抑え、トナー像を安定して転写
できる。
　なお、この画像形成方法において、プレ転写チャージャで帯電される帯電量は、帯電対
象物である中間転写ベルト５１の移動速度に依存して変化する。例えば、中間転写ベルト
５１の移動速度が遅ければ、中間転写ベルト５１上のトナー像の同一部分がプレ転写チャ
ージャによる帯電領域を通過する時間が長くなるので、帯電量が大きくなる。逆に、中間
転写ベルト５１の移動速度が速いと、中間転写ベルト５１上のトナー像の帯電量が小さく
なる。従って、中間転写ベルト５１上のトナー像がプレ転写チャージャによる帯電位置を
通過している途中に中間転写ベルト５１の移動速度が変化するような場合には、その中間
転写ベルト５１の移動速度に応じて、トナー像に対する帯電量が途中で変化しないように
プレ転写チャージャを制御することが望ましい。
【０１２５】
　一次転写装置５２Ｋ，５２Ｃ，５２Ｍ，５２Ｙの間に導電性ローラ５２３，５２４，５
２５が設けられている。そして、記録媒体９は給紙装置６０から給紙された後、レジスト
ローラ対６４を介して中間転写ベルト５１に担持され、中間転写ベルト５１と中間転写ベ
ルト５１が接触するところで二次転写ローラ５４１により中間転写ベルト５１上のトナー
像が記録媒体９に転写され、カラー画像形成が行なわれる。
　そして、画像形成後の記録媒体９は二次転写後の搬送ベルト６５で定着装置７０に搬送
され、画像が定着されてカラー画像が得られる。転写されずに残った中間転写ベルト５１
上のトナー１００は、中間転写ベルトクリーニング装置５５によってベルトから除去され
る。
　記録媒体９への転写前の中間転写ベルト５１上のトナー極性は、現像時と同じマイナス
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極性であるため、二次転写ローラ５４１にはプラスの転写バイアス電圧が印加され、トナ
ー１００は記録媒体９上に転写される。この部分でのニップ圧が転写性に影響し、定着性
に大きく影響する。また、転写されずに残った中間転写ベルト５１上のトナー１００は、
記録媒体９と中間転写ベルト５１とが離れる瞬間にプラス極性側に放電帯電され、０～プ
ラス側に帯電される。なお、記録媒体９のジャム時や非画像域に形成されたトナー像は、
二次転写の影響を受けないため、もちろんマイナス極性のままである。
【０１２６】
　感光体層の厚みを３０μｍとし、光学系のビームスポット径を５０×６０μｍ、光量を
０．４７ｍＷとしている。感光体（黒）３Ｋの帯電（露光側）電位Ｖ０を－７００Ｖ、露
光後電位ＶＬを－１２０Ｖとして現像バイアス電圧を－４７０Ｖ即ち現像ポテンシャル３
５０Ｖとして現像工程が行なわれるものである。感光体（黒）３Ｋ上に形成されたトナー
１００（黒）の顕像はその後、転写（中間転写ベルト及び記録媒体９）、定着工程を経て
画像として完成される。転写は最初、一次転写装置５２Ｋ，５２Ｃ，５２Ｍ，５２Ｙから
中間転写ベルト５１へ全色転写された後、更に別の二次転写ローラ５４１へのバイアス印
加により記録媒体９へ転写される。
【０１２７】
　次に、感光体３のクリーニング装置２０について詳細に説明する。図９において、各現
像装置４０Ｋ，４０Ｃ，４０Ｍ，４０Ｙと各クリーニング装置２０Ｋ，２０Ｃ，２０Ｍ，
２０Ｙとは、各々トナー移送管４８Ｋ，４８Ｃ，４８Ｍ，４８Ｙで接続されている（図８
中の破線）。そして、各トナー移送管４８Ｋ，４８Ｃ，４８Ｍ，４８Ｙの内部には、スク
リュー（図示せず）が入っており、各クリーニング装置２０Ｋ，２０Ｃ，２０Ｍ，２０Ｙ
で回収されたトナー１００が、各現像装置４０Ｋ，４０Ｃ，４０Ｍ，４０Ｙへ移送される
ようになっている。
　従来の４つの感光体３とベルト搬送との組合せによる直接転写方式では、感光体３と記
録媒体９が当接することにより紙粉が付着しトナー１００を回収すると紙粉が含有してい
るので、画像形成時にトナー抜け等の画像劣化をきたし使用することができなかった。更
に、従来の一つの感光体３と中間転写ベルト５１とを組合せたシステムでは、中間転写ベ
ルト５１の採用で記録媒体９転写時の感光体３への紙粉付着はなくなったが、感光体３へ
の残トナー１００のリサイクルを行おうした場合、混色したトナー１００を分離すること
は実用上不可能である。また、混色トナー１００を黒トナー１００として使用する提案が
あるが、全色混合しても黒にならず、プリントモードにより色が変化するため１つの感光
体３の構成ではトナーリサイクルは不可能であった。
　これに対して、このフルカラー画像形成装置１では、中間転写ベルト５１を使用するの
で紙粉の混入が少なく、かつ、紙転写時の中間転写ベルト５１への紙粉の付着も防止され
る。各感光体３Ｋ，３Ｃ，３Ｍ，３Ｙが独立した色のトナー１００を使用するので各感光
体クリーニング装置２０Ｋ，２０Ｃ，２０Ｍ，２０Ｙを接離する必要もなく、確実にトナ
ー１００のみを回収することができる。
【０１２８】
　上記中間転写ベルト５１上に残ったプラス帯電されたトナー１００は、マイナス電圧が
印加された導電性ファーブラシ５５２でクリーニングされる。導電性ファーブラシ５５２
への電圧印加方法は、導電性ファーブラシ５５１と極性が異なるだけで全く同一である。
転写されずに残ったトナー１００も２つの導電性ファーブラシ５５１，５５２でほとんど
クリーニングされる。ここで、導電性ファーブラシ５５２でクリーニングされずに残った
トナー１００、紙粉、タルク等は、導電性ファーブラシ５５２のマイナス電圧により、マ
イナス帯電される。次の黒色の一次転写は、プラス電圧による転写であり、マイナス帯電
したトナー１００等は中間転写ベルト５１側に引き寄せられるため、感光体（黒）３Ｋ側
への移行は防止できる。
　次に、この画像形成装置に使用される中間転写ベルト５１について説明する。中間転写
ベルトは前述のとおり、単層の樹脂層であることが好ましいが、必要に応じて、弾性層や
、表層を保有してもよい。
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【０１２９】
　前記樹脂層を構成する樹脂材料としては、特に制限はなく、例えば、ポリカーボネート
、フッ素系樹脂（ＥＴＦＥ，ＰＶＤＦ）、ポリスチレン、クロロポリスチレン、ポリ－α
－メチルスチレン、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－塩化ビニル共重合体、ス
チレン－酢酸ビニル共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、スチレン－アクリル酸エ
ステル共重合体（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－アクリル酸ブチル共重合体、スチレン－アクリル酸オクチル共重合体
及びスチレン－アクリル酸フェニル共重合体等）、スチレン－メタクリル酸エステル共重
合体（スチレン－メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－メタクリル酸エチル共重合体
、スチレン－メタクリル酸フェニル共重合体等）、スチレン－α－クロルアクリル酸メチ
ル共重合体、スチレン－アクリロニトリル－アクリル酸エステル共重合体等のスチレン系
樹脂（スチレンまたはスチレン置換体を含む単重合体または共重合体）、メタクリル酸メ
チル樹脂、メタクリル酸ブチル樹脂、アクリル酸エチル樹脂、アクリル酸ブチル樹脂、変
性アクリル樹脂（シリコーン変性アクリル樹脂、塩化ビニル樹脂変性アクリル樹脂、アク
リル・ウレタン樹脂等）、塩化ビニル樹脂、スチレン－酢酸ビニル共重合体、塩化ビニル
－酢酸ビニル共重合体、ロジン変性マレイン酸樹脂、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポ
リエステル樹脂、ポリエステルポリウレタン樹脂、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ
ブタジエン、ポリ塩化ビニリデン、アイオノマー樹脂、ポリウレタン樹脂、シリコーン樹
脂、ケトン樹脂、エチレン－エチルアクリレート共重合体、キシレン樹脂及びポリビニル
ブチラール樹脂、ポリアミド樹脂及び変性ポリフェニレンオキサイド樹脂等からなる群よ
り選ばれる。これらは１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１３０】
　また、前記弾性層を構成する弾性材料（弾性材ゴム、エラストマー）としては、特に制
限はなく、例えば、ブチルゴム、フッ素系ゴム、アクリルゴム、ＥＰＤＭ、ＮＢＲ、アク
リロニトリル－ブタジエン－スチレンゴム天然ゴム、イソプレンゴム、スチレン－ブタジ
エンゴム、ブタジエンゴム、エチレン－プロピレンゴム、エチレン－プロピレンターポリ
マー、クロロプレンゴム、クロロスルホン化ポリエチレン、塩素化ポリエチレン、ウレタ
ンゴム、シンジオタクチック１，２－ポリブタジエン、エピクロロヒドリン系ゴム、リコ
ーンゴム、フッ素ゴム、多硫化ゴム、ポリノルボルネンゴム、水素化ニトリルゴム及び熱
可塑性エラストマー（例えばポリスチレン系、ポリオレフィン系、ポリ塩化ビニル系、ポ
リウレタン系、ポリアミド系、ポリウレア及びポリエステル系、フッ素樹脂系）等からな
る群より選ばれる。これらは１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１３１】
　また、前記表層の材料としては、特に制限はないが、中間転写ベルト表面へのトナー１
００の付着力を小さくして二次転写性を高めるものが要求される。例えば、ポリウレタン
、ポリエステル、エポキシ樹脂等の１種あるいは２種以上を使用して表面エネルギーを小
さくし潤滑性を高める材料、例えばフッ素樹脂、フッ素化合物、フッ化炭素、二酸化チタ
ン、シリコンカーバイト等の粉体、粒子を１種あるいは２種以上または粒径を異ならせた
ものを分散させ使用することができる。また、フッ素系ゴム材料のように熱処理を行なう
ことで表面にフッ素リッチな層を形成させ表面エネルギーを小さくさせたものを使用する
こともできる。
　前記樹脂層及び弾性層には、抵抗値調節用導電剤が添加されることが好ましい。この抵
抗値調節用導電剤としては、特に制限はなく、例えば、カーボンブラック、グラファイト
、アルミニウムやニッケル等の金属粉末、酸化錫，酸化チタン、酸化アンチモン、酸化イ
ンジウム、チタン酸カリウム、酸化アンチモン－酸化錫複合酸化物（ＡＴＯ）及び酸化イ
ンジウム－酸化錫複合酸化物（ＩＴＯ）等の導電性金属酸化物が挙げられる。これらの導
電性金属酸化物は、硫酸バリウム、ケイ酸マグネシウム及び炭酸カルシウム等の絶縁性微
粒子を被覆したものでもよい。
【０１３２】
　図１０は、本発明のフルカラー画像形成方法において使用される画像形成装置の他の例
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を示すもので、タンデム型間接転写方式の電子写真式の画像形成装置１である。
　この画像形成装置１は、記録媒体９を載せる給紙装置６０、装置本体上に取り付けるス
キャナ８、さらにその上に取り付ける原稿自動搬送装置（ＡＤＦ）７を備える。
　画像形成装置１には、中央に、無端ベルト状の中間転写ベルト５１を設ける。そして、
図１０に示すとおり、この例では３つの支持ローラ５３１、５３２、５３３に掛け回して
図中時計回りに回転搬送可能とする。この図示例では、３つのなかの支持ローラ５３３の
左に、画像転写後に中間転写ベルト５１上に残留する残留トナー１００を除去する中間転
写体クリーニング装置５５を設ける。また、３つのなかで支持ローラ５３１と支持ローラ
５３２間に張り渡した中間転写ベルト５１上には、その搬送方向に沿って、イエロー、シ
アン、マゼンタ、ブラックの４つの画像形成手段であるプロセスカートリッジ２Ｋ、２Ｃ
、２Ｍ、２Ｙを横に並べて配置してタンデム画像形成装置１を構成する。
　このタンデム画像形成装置１の上には、図１０に示すように、さらに露光装置４を設け
る。一方、中間転写ベルト５１を挟んでタンデム画像形成装置１と反対の側には、二次転
写装置５４を備える。二次転写装置５４は、図示例では、２つのローラ６５１、６５２間
に、無端ベルトである搬送ベルト６５を掛け渡して構成し、中間転写ベルト５１を介して
支持ローラ６５２押し当てて配置し、中間転写ベルト５１上の画像を記録媒体９に転写す
る。二次転写装置５４の横には、記録媒体９上の転写画像を定着する定着装置７０を設け
る。
　定着装置７０は、無端ベルトである定着ベルト７３０に加圧ローラ７４０を押し当てて
構成する。上述した二次転写装置５４には、画像転写後の記録媒体９をこの定着装置７０
へと搬送する記録媒体９搬送機能も備えてなる。もちろん、二次転写装置５４として、転
写ローラや非接触のチャージャを配置してもよく、そのような場合はこの記録媒体９搬送
機能を併せて備えることは難しくなる。なお、図示例では、このような二次転写装置５４
及び定着装置７０の下に、上述したタンデム画像形成装置１と平行に、記録媒体９の両面
に画像を記録すべく記録媒体９を反転するシート反転装置６７を備える。
【０１３３】
　次に、この画像形成装置１の画像形成動作について説明する。
　このフルカラー画像形成装置１を用いてコピーをとるときは、原稿自動搬送装置７の原
稿台８０１上に原稿をセットする。または、原稿自動搬送装置７を開いてスキャナ８のコ
ンタクトガラス８０２上に原稿をセットし、原稿自動搬送装置７を閉じてそれで押さえる
。
　そして、不図示のスタートスイッチを押すと、原稿自動搬送装置７に原稿をセットした
ときは、原稿を搬送してコンタクトガラス８０１上へと移動して後、他方コンタクトガラ
ス８０２上に原稿をセットしたときは、直ちにスキャナ８を駆動し、第１走行体８０４及
び第２走行体８０５を走行する。そして、第１走行体８０４で光源から光を発射するとと
もに原稿面からの反射光をさらに反射して第２走行体８０５に向け、第２走行体８０５の
ミラーで反射して結像レンズ８０６を通して読取りセンサであるＣＣＤ８０７に入れ、原
稿内容を読み取る。
　また、不図示のスタートスイッチを押すと、不図示の駆動モータで支持ローラ５３１、
５３２、５３３の１つを回転駆動して他の２つの支持ローラを従動回転し、中間転写ベル
ト５１を回転搬送する。同時に、個々の画像形成手段６でその感光体３を回転して各感光
体３上にそれぞれ、ブラック・イエロー・マゼンタ・シアンの単色画像を形成する。そし
て、中間転写ベルト５１の搬送とともに、それらの単色画像を順次転写して中間転写ベル
ト５１上に合成カラー画像を形成する。
【０１３４】
　一方、不図示のスタートスイッチを押すと、給紙カセット６１の給紙ローラ６２の１つ
を選択回転し、給紙装置６０に多段に備える給紙カセット６１の１つから記録媒体９を繰
り出し、分離ローラ６６で１枚ずつ分離して給紙路に入れ、搬送ローラ６３で搬送して画
像形成装置１内の給紙路に導き、レジストローラ６４に突き当てて止める。
　または、給紙ローラ６２を回転して手差しトレイ上の記録媒体９を繰り出し、分離ロー
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ラ６６で１枚ずつ分離して手差し給紙路に入れ、同じくレジストローラ６４に突き当てて
止める。
　そして、中間転写ベルト５１上の合成カラー画像にタイミングを合わせてレジストロー
ラ６４を回転し、中間転写ベルト５１と二次転写装置５４との間に記録媒体９を送り込み
、二次転写装置５４で転写して記録媒体９上にカラー画像を記録する。
【０１３５】
　画像転写後の記録媒体９は、二次転写装置５４で搬送して定着装置７０へと送り込み、
定着装置７０で熱と圧力とを加えて転写画像を定着して後、切換爪で切り換えて排出ロー
ラ９３で排出し、排紙トレイ９１上にスタックする。または、切換爪で切り換えてシート
反転装置６７に入れ、そこで反転して再び転写位置へと導き、裏面にも画像を記録して後
、排出ローラ９３で排紙トレイ９１上に排出する。
　一方、画像転写後の中間転写ベルト５１は、ベルトクリーニング装置５５で、画像転写
後に中間転写ベルト５１上に残留する残留トナー１００を除去し、タンデム画像形成装置
１による再度の画像形成に備える。ここで、レジストローラ６４は一般的には接地されて
使用されることが多いが、記録媒体９の紙粉除去のためにバイアスを印加することも可能
である。
【実施例】
【０１３６】
　以下、本発明を実施例及び比較例にてさらに詳細に説明するが、本発明は、ここに例示
される実施例及び比較例に限定されるものではない。なお、実施例中の「部」は、特に記
載がない限り「質量部」を表わす。
【０１３７】
（実施例１）
＜トナー材料の溶解液乃至分散液の調製＞
－フェノール多量体Ａ１の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが３～４、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２が塩素原子、それ以外
が水素原子であるフェノール多量体Ａ１を合成した。まず、ｐ－クロロフェノール０．１
８ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．００４ｍｏｌ
を用いてキシレン中で１５分間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過し沈殿物を得た
。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順で洗浄し、乾燥
させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針状結晶を得た。
【０１３８】
－未変性ポリエステル（低分子量ポリエステル）の合成－
　冷却管、攪拌機及び窒素導入管の付いた反応容器に、ビスフェノールＡエチレンオキサ
イド２モル付加物６７部、ビスフェノールＡプロピオンオキサイド３モル付加物８４部、
テレフタル酸２７４部及びジブチルチンオキサイド２部を投入し、常圧下、２３０℃にて
８時間反応させ、反応液を得た。次いで、この反応液を１３３３～２０００Ｐａ（１０～
１５ｍｍＨｇ）の減圧下にて５時間反応させて、未変性ポリエステルを合成した。得られ
た未変性ポリエステルは、数平均分子量（Ｍｎ）が２,１００、重量平均分子量（Ｍｗ）
が５,６００、ガラス転移温度（Ｔｇ）が５５℃であった。
【０１３９】
－マスターバッチ（ＭＢ）の調製－
　水１０００部、カーボンブラック（Ｐｒｉｎｔｅｘ３５；デグサ社製、ＤＢＰ吸油量＝
４２ｍｌ／１００ｇ、ｐＨ＝９．５）５４０部及び前記未変性ポリエステル１，２００部
を、ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）を用いて混合した。得られた混合物を二本ロー
ルで１５０℃にて３０分間混練した後、圧延冷却し、パルペライザー（ホソカワミクロン
社製）で粉砕して、マスターバッチを調製した。
【０１４０】
－プレポリマーの合成－
　冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器に、ビスフェノールＡエチレンオキサ
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イド２モル付加物６８２部、ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物８１部
、テレフタル酸２８３部、無水トリメリット酸２２部及びジブチルチンオキサイド２部を
仕込み、常圧下で、２３０℃にて８時間反応させ、反応液を得た。次いで、この反応液を
１３３３～２０００Ｐａ（１０～１５ｍｍＨｇ）の減圧下にて５時間反応させて、中間体
ポリエステルを合成した。得られた中間体ポリエステルは、数平均分子量（Ｍｎ）が２,
１００、重量平均分子量（Ｍｗ）が９,６００、ガラス転移温度（Ｔｇ）が５５℃、酸価
が０．５、水酸基価が４９であった。
　次に、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器に、前記中間体ポリエステル４
１１部、イソホロンジイソシアネート８９部及び酢酸エチル５００部を仕込み、１００℃
にて５時間反応させて、プレポリマー（前記活性水素基含有化合物と反応可能な重合体）
を合成した。得られたプレポリマーの遊離イソシアネート含有量は１．６０質量％であり
、プレポリマーの固形分濃度（１５０℃、４５分間放置後）は５０質量％であった。
【０１４１】
＜樹脂微粒子の調製＞
　撹拌棒及び温度計をセットした反応容器に、水６８３部、メタクリル酸エチレンオキサ
イド付加物硫酸エステルのナトリウム塩（エレミノールＲＳ－３０；三洋化成工業社製）
１６部、スチレン８３部、メタクリル酸８３部、アクリル酸ブチル１１０部及び過硫酸ア
ンモニウム１部を仕込み、４００回転／分で１５分間撹拌したところ、白色の乳濁液が得
られた。得られた乳濁液を加熱して、系内温度７５℃まで昇温し５時間反応させた。さら
に、１質量％過硫酸アンモニウム水溶液３０部を前記乳濁液に加え、７５℃で５時間熟成
させてビニル系樹脂（スチレン－メタクリル酸－アクリル酸ブチル－メタクリル酸エチレ
ンオキサイド付加物硫酸エステルのナトリウム塩の共重合体）の水性分散液である［樹脂
微粒子分散液Ａ］を得た。得られた樹脂微粒子分散液Ａの分散粒子の体積平均粒径（堀場
製作所製のＬＡ－９２０で測定）は４２ｎｍであった。
【０１４２】
＜トナーａの製造＞
＜＜溶解乃至分散液調製工程Ａ＞＞
－フェノール多量体Ａ１分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ１を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で３パスしてフェノール多量体Ａ１分散液を調製した。分散液中
のフェノール多量体Ａ１の平均粒子径（平均分散径）は１２０ｎｍであった。
【０１４３】
－トナー材料相の調製－
　ビーカー内で、前記未変性ポリエステル１００部及び酢酸エチル１３０部を攪拌し溶解
させた。次いで、カルナウバワックス（分子量＝１，８００、酸価＝２．５、針入度＝１
．５ｍｍ（４０℃））１０部、前記マスターバッチ１０部及び前記フェノール多量体Ａ１
分散液１部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて、
送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを８
０体積％充填した条件で３パスして原料溶解液を調製し、前記プレポリマーを４０部添加
し、攪拌した後、トナー材料の溶解乃至分散液（トナー材料相）を調製した。
【０１４４】
＜＜乳化乃至分散液調製工程Ｂ＞＞
－水系媒体相の調製－
　ビーカー内で、水６６０部、樹脂微粒子分散液Ａを１．２５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
化成工業社製）２５部及び酢酸エチル６０部を混合撹拌し、乳白色の液体（水系媒体相）
を得た。
【０１４５】
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－乳化乃至分散液Ａの調製－
　前記水系媒体相１５０部を容器に入れ、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業社製）を用
い、回転数１２，０００ｒｐｍで攪拌し、これに前記トナー材料の溶解乃至分散液１００
部を添加し、１０分間混合して乳化乃至分散液Ａ（乳化スラリー）を調製した。
【０１４６】
＜＜有機溶媒除去工程Ｃ＞＞
－有機溶媒の除去－
　脱気用配管、攪拌機及び温度計をセットしたフラスコに、前記乳化乃至分散液Ａ１００
部を仕込み、攪拌周速２０ｍ／分で攪拌しながら３０℃にて１２時間減圧下で脱溶媒し、
脱溶媒スラリーＡを得た。
【０１４７】
－洗浄・乾燥－
　前記脱溶媒スラリーＡ全量を減圧濾過した、得られた濾過ケーキにイオン交換水３００
部を添加し、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業社製）で混合、再分散（回転数１２，０
００ｒｐｍにて１０分間）した後、濾過した。得られた濾過ケーキにイオン交換水３００
部を添加し、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業社製）で混合（回転数１２，０００ｒｐ
ｍにて１０分間）した後濾過する操作を３回行った。得られた濾過ケーキを順風乾燥機に
て４５℃で４８時間乾燥させ、目開き７５μｍメッシュで篩い、トナー母体粒子ａを得た
。
【０１４８】
－外添処理－
　トナー母体粒子ａを１００部に対して、平均粒径１００ｎｍの疎水性シリカ０．６部と
平均粒径２０ｎｍの酸化チタン１．０部と平均粒径１５ｎｍの疎水性シリカ微粉体０．８
部とをヘンシェルミキサーにて混合し、トナーａを得た。
【０１４９】
（実施例２）
＜トナーｂの製造＞
　実施例１において、平均分散径１２０ｎｍのフェノール多量体Ａ１に替えて、平均分散
径７０ｎｍのフェノール多量体Ａ１を用いた以外は、実施例１と同様にしてトナーｂを作
製した。平均分散径７０ｎｍのフェノール多量体Ａ１の分散液は以下のようにして調製し
た。
－フェノール多量体Ａ１分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ１を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で５パスしてフェノール多量体Ａ１分散液を調製した。
【０１５０】
（実施例３）
＜トナーｃの製造＞
　実施例１において、平均分散径１２０ｎｍのフェノール多量体Ａ１に替えて、平均分散
径３００ｎｍのフェノール多量体Ａ１を用いた以外は、実施例１と同様にしてトナーｃを
作製した。平均分散径３００ｎｍのフェノール多量体Ａ１の分散液は以下のようにして調
製した。
－フェノール多量体Ａ１分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ１を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で２パスしてフェノール多量体Ａ１分散液を調製した。
【０１５１】
（実施例４）
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＜トナーｄの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ２を用いた以
外は、実施例１と同様にしてトナーｄを作製した。フェノール多量体Ａ２の合成及びその
分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１５２】
－フェノール多量体Ａ２の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが７～８、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２が塩素原子、それ以外
が水素原子であるフェノール多量体Ａ２を合成した。まず、ｐ－クロロフェノール０．１
８ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．００４ｍｏｌ
を用いてキシレン中で４０分間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過し沈殿物を得た
。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順で洗浄し、乾燥
させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針状結晶を得た。
－フェノール多量体Ａ２分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ２を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で６パスしてフェノール多量体Ａ２分散液を調製した。フェノー
ル多量体Ａ２の平均分散径は４５ｎｍであった。
【０１５３】
（実施例５）
＜トナーｅの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ３を用いた以
外は、実施例１と同様にしてトナーｅを作製した。フェノール多量体Ａ３の合成及びその
分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１５４】
－フェノール多量体Ａ３の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが１８～１９、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２が塩素原子、それ
以外が水素原子であるフェノール多量体Ａ３を合成した。まず、ｐ－クロロフェノール０
．１８ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．００４ｍ
ｏｌを用いてキシレン中で２時間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過し沈殿物を得
た。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順で洗浄し、乾
燥させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針状結晶を得た
。
－フェノール多量体Ａ３分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ３を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で６パスしてフェノール多量体Ａ３分散液を調製した。フェノー
ル多量体Ａ３の平均分散径は４５ｎｍであった。
【０１５５】
（実施例６）
＜トナーｆの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ４を用いた以
外は、実施例１と同様にしてトナーｆを作製した。フェノール多量体Ａ４の合成及びその
分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１５６】
－フェノール多量体Ａ４の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが１０～１１、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２が塩素原子、それ
以外が水素原子であるフェノール多量体Ａ４を合成した。まず、ｐ－クロロフェノール０
．１８ｍｏｌとパラホルムアルデヒドと０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．００４
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ｍｏｌを用いてキシレン中で１時間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過し沈殿物を
得た。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順で洗浄し、
乾燥させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針状結晶を得
た。
－フェノール多量体Ａ４分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ４を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で４パスしてフェノール多量体Ａ４分散液を調製した。フェノー
ル多量体Ａ４の平均分散径は１００ｎｍであった。
【０１５７】
（実施例７）
＜トナーｇの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ５を用いた以
外は、実施例１と同様にしてトナーｇを作製した。フェノール多量体Ａ７の合成及びその
分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１５８】
－フェノール多量体Ａ５の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが７～８、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２がフェニル基、それ以
外が水素原子であるフェノール多量体Ａ７を合成した。まず、ｐ－フェニルフェノール０
．１８ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．００４ｍ
ｏｌを用いてキシレン中で４０分間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過し沈殿物を
得た。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順で洗浄し、
乾燥させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針状結晶を得
た。
－フェノール多量体Ａ５分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ５を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で６パスしてフェノール多量体Ａ７分散液を調製した。フェノー
ル多量体Ａ５の平均分散径は４０ｎｍであった。
【０１５９】
（実施例８）
＜トナーｈの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ６を用いた以
外は、実施例１と同様にしてトナーｈを作製した。フェノール多量体Ａ６の合成及びその
分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１６０】
－フェノール多量体Ａ６の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが１０～１１、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２がｔｅｒｔ－ブチ
ル基、それ以外が水素原子であるフェノール多量体Ａ８を合成した。まず、ｐ－ｔｅｒｔ
－ブチルフェノール０．１８ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化
カリウム０．００４ｍｏｌを用いてキシレン中で５０分間還流して脱水し、次いで冷却し
た後、濾過し沈殿物を得た。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用
いてこの順で洗浄し、乾燥させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶さ
せ、白色針状結晶を得た。
－フェノール多量体Ａ６分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ６を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
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８０体積％充填した条件で６パスしてフェノール多量体Ａ６分散液を調製した。フェノー
ル多量体Ａ６の平均分散径は３７ｎｍであった。
【０１６１】
（実施例９）
＜トナーｉの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ７を用いた以
外は、実施例１と同様にしてトナーｉを作製した。フェノール多量体Ａ７の合成及びその
分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１６２】
－フェノール多量体Ａ７の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが１６～１７、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２がイソプロピル基
、それ以外が水素原子であるフェノール多量体Ａ７を合成した。まず、ｐ－イソプロピル
フェノール０．１８ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム
０．００４ｍｏｌを用いてキシレン中で１時間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過
し沈殿物を得た。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順
で洗浄し、乾燥させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針
状結晶を得た。
－フェノール多量体Ａ７分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ７を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で６パスしてフェノール多量体Ａ７分散液を調製した。フェノー
ル多量体Ａ７の平均分散径は３１ｎｍであった。
【０１６３】
（実施例１０）
＜トナーｊの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ８を用いた以
外は、実施例１と同様にしてトナーｊを作製した。フェノール多量体Ａ８の合成及びその
分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１６４】
－フェノール多量体Ａ８の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが８～９、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２がフェニル基又はｔｅ
ｒｔ－ブチル基（両基の比率は１：１）、それ以外が水素原子であるフェノール多量体Ａ
８を合成した。まず、ｐ－フェニルフェノール０．０９ｍｏｌとｐ－ｔｅｒｔブチルフェ
ノール０．０９ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．
００４ｍｏｌを用いてキシレン中で３０分間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過し
沈殿物を得た。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順で
洗浄し、乾燥させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針状
結晶を得た。
－フェノール多量体Ａ１０分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ８を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で６パスしてフェノール多量体Ａ８分散液を調製した。フェノー
ル多量体Ａ８の平均分散径は４４ｎｍであった。
【０１６５】
（実施例１１）
＜トナーｋの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ９を用いた以
外は、実施例１と同様にしてトナーｋを作製した。フェノール多量体Ａ９の合成及びその
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分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１６６】
－フェノール多量体Ａ９の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが１２～１３、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２がメチル基、それ
以外が水素原子であるフェノール多量体Ａ９を合成した。まず、ｐ－メチルフェノール０
．１８ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．００４ｍ
ｏｌを用いてキシレン中で１時間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過し沈殿物を得
た。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順で洗浄し、乾
燥させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針状結晶を得た
。
－フェノール多量体Ａ９分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ９を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で６パスしてフェノール多量体Ａ９分散液を調製した。フェノー
ル多量体Ａ９の平均分散径は４２ｎｍであった。
【０１６７】
（実施例１２）
＜トナーｌの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ１０を用いた
以外は、実施例１と同様にしてトナーｌを作製した。フェノール多量体Ａ１０の合成及び
その分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１６８】
－フェノール多量体Ａ１０の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが１１～１２、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２が塩素原子、Ｒ５

、Ｒ１５、Ｒ２５がメチル基、それ以外が水素原子であるフェノール多量体１０を合成し
た。まず、２－メチル－３－クロロフェノール０．１８ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０
．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．００４ｍｏｌを用いてキシレン中で１時間還流し
て脱水し、次いで冷却した後、濾過し沈殿物を得た。得られた沈殿物をトルエン、エーテ
ル、アセトン及び水を用いてこの順で洗浄し、乾燥させた。次に、得られた乾燥物をクロ
ロホルムにより再結晶させ、白色針状結晶を得た。
－フェノール多量体Ａ１０分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ１０を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢
酸エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用い
て、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズ
を８０体積％充填した条件で６パスしてフェノール多量体Ａ１０分散液を調製した。フェ
ノール多量体Ａ１０の平均分散径は３９ｎｍであった。
【０１６９】
（実施例１３）
＜トナーｍの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ１１を用いた
以外は、実施例１と同様にしてトナーｍを作製した。フェノール多量体Ａ１１の合成及び
その分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１７０】
－フェノール多量体Ａ１１の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが５～６、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２が塩素原子、Ｒ４、Ｒ
５、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ２４、Ｒ２５がメチル基、それ以外が水素原子であるフェノール
多量体Ａ１１を合成した。まず、１，３－ジメチル－２－クロロフェノール０．１８ｍｏ
ｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．００４ｍｏｌを用い
てキシレン中で３０分間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過し沈殿物を得た。得ら
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れた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順で洗浄し、乾燥させた
。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針状結晶を得た。
－フェノール多量体Ａ１１分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ１１を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢
酸エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用い
て、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズ
を８０体積％充填した条件で６パスしてフェノール多量体Ａ１１分散液を調製した。フェ
ノール多量体Ａ１１の平均分散径は４６ｎｍであった。
【０１７１】
（実施例１４）
＜トナーｎの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ１２を用いた
以外は、実施例１と同様にしてトナーｎを作製した。フェノール多量体Ａ１２の合成及び
その分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１７２】
－フェノール多量体Ａ１２の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが６以上、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２がｐ－ブロモフェニル
基、それ以外が水素原子であるフェノール多量体Ａ１２を合成した。まず、ｐ－ブロモフ
ェニルフェノール０．１８ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カ
リウム０．００４ｍｏｌを用いてキシレン中で１時間還流して脱水し、次いで冷却した後
、濾過し沈殿物を得た。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いて
この順で洗浄し、乾燥させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、
白色針状結晶を得た。
－フェノール多量体Ａ１２分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ１２を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢
酸エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用い
て、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズ
を８０体積％充填した条件で６パスしてフェノール多量体Ａ１２分散液を調製した。フェ
ノール多量体Ａ１２の平均分散径は４２ｎｍであった。
【０１７３】
（比較例１）
＜トナーｏの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ１３を用いた
以外は、実施例１と同様にしてトナーｏを作製した。フェノール多量体Ａ１３の合成及び
その分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１７４】
－フェノール多量体Ａ１３の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが１、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２が塩素原子、それ以外が水
素原子であるフェノール多量体Ａ１３を合成した。まず、ｐ－クロロフェノール０．１８
ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．００４ｍｏｌを
用いてキシレン中で１分間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過し沈殿物を得た。得
られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順で洗浄し、乾燥させ
た。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針状結晶を得た。
－フェノール多量体Ａ１３分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ１３を５部、前記未変性ポリエステル１５部及び酢
酸エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用い
て、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズ
を８０体積％充填した条件で３パスしてフェノール多量体Ａ１３分散液を調製したところ
、フェノール多量体が酢酸エチルに対して溶解した。
【０１７５】
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＜トナーｐの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、フェノール多量体Ａ１４を用いた
以外は、実施例１と同様にしてトナーｐを作製した。フェノール多量体Ａ１４の合成及び
その分散液の調製は以下のようにして行った。
【０１７６】
－フェノール多量体Ａ１４の合成－
　前記一般式（１）において、ｎが５～６、Ｒ２、Ｒ１２、Ｒ２２がフッ素原子、それ以
外が水素原子であるフェノール多量体Ａ１４を合成した。まず、ｐ－フルオロフェノール
０．１８ｍｏｌとパラホルムアルデヒド０．１０ｍｏｌとを、水酸化カリウム０．００４
ｍｏｌを用いてキシレン中で３０分間還流して脱水し、次いで冷却した後、濾過し沈殿物
を得た。得られた沈殿物をトルエン、エーテル、アセトン及び水を用いてこの順で洗浄し
、乾燥させた。次に、得られた乾燥物をクロロホルムにより再結晶させ、白色針状結晶を
得た。
－フェノール多量体Ａ１４分散液の調製－
　ビーカー内に、フェノール多量体Ａ１４を５部、前記未変性ポリエステル１５部、酢酸
エチル３０部を仕込み、ビーズミル（ウルトラビスコミル；アイメックス社製）を用いて
、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／ｓ、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを
８０体積％充填した条件で５パスしてフェノール多量体Ａ１４分散液を調製したしたとこ
ろ、フェノール多量体が酢酸エチルに対して溶解した。
【０１７７】
（比較例３）
＜トナーｑの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、サリチル酸ジルコニウム錯体（Ｔ
Ｎ－１０５；保土谷化学社製）を用いた以外は、実施例１と同様にしてトナーｑを作製し
た。
【０１７８】
（比較例４）
＜トナーｒの製造＞
　実施例１において、フェノール多量体Ａ１に替えて、サリチル酸亜鉛錯体（Ｅ－８４；
オリエント化学工業社製）を用いた以外は、実施例１と同様にしてトナーｒを作製した。
【０１７９】
　実施例１～１４及び比較例１～４で得られたトナーの物性を下記評価方法で評価した。
結果を表１に示す。
（体積平均粒径及び体積平均粒径／個数平均粒径）
　体積平均粒径（Ｄｖ）及び体積平均粒径／個数平均粒径（Ｄｖ／Ｄｎ）を粒度測定器（
マルチサイザーIII；ベックマンコールター社製）にて測定した。
（円形度）
　ガラス製の１００ｍＬビーカーに１０質量％界面活性剤［アルキルベンゼンスルホン酸
塩（ネオゲンＳＣ－Ａ；第一工業製薬社製）］を０．１～０．５ｍＬ添加し、各トナー０
．１～０．５ｇを添加し、ミクロスパーテルで攪拌し、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（本多電子社製）で３分間分散処理した。前記分
散液の濃度が５，０００～１５，０００個／μＬとなるまで調整し、フロー式粒子像分析
装置（ＦＰＩＡ－２１００；シスメックス社製）を用いてトナーの形状及び分布を測定し
た。
（ＢＥＴ比表面積）
　ＢＥＴ法に従って、比表面積測定装置（トライスター３０００；島津製作所社製）を用
いて各トナーの表面に窒素ガスを吸着させて、ＢＥＴ多点法により測定した。
【０１８０】
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【表１】

【０１８１】
［キャリアの作製］
　次に、トナーの実機評価に用いたキャリアの具体的な作製例について説明する。本発明
で用いるキャリアは、これらの例に限定されるものではない。
－キャリア－
　アクリル樹脂溶液（固形分５０質量％）　　　　　　　　　　　　　　２１．０部
　グアナミン溶液（固形分７０質量％）　　　　　　　　　　　　　　　　６．４部
　アルミナ粒子［０．３μｍ、体積固有抵抗１０14（Ω・ｃｍ）］　　　　　７．６部
　シリコーン樹脂溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６５．０部
　　［固形分２３質量％（ＳＲ２４１０；東レ・ダウコーニング・シリコーン社製）］
　アミノシラン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０部
　　［固形分１００質量％（ＳＨ６０２０；東レ・ダウコーニング・シリコーン社製）］
　トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０部
　ブチルセロソルブ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０部
　上記キャリア原料をホモミキサーで１０分間分散させ、アルミナ粒子を含むアクリル樹
脂及びシリコーン樹脂の被覆膜形成溶液を得た。芯材として焼成フェライト粉［（ＭｇＯ
）１．８（ＭｎＯ）４９．５（Ｆｅ２Ｏ３）４８．０、平均粒径２５μｍ］を用い、この
芯材に上記被覆膜形成溶液を芯材表面に膜厚０．１５μｍになるようにスピラコーター（
岡田精工社製）により塗布し、乾燥させて被覆フェライト粉を得た。得られた被覆フェラ
イト粉を電気炉中にて１５０℃で１時間放置して焼成した。冷却後、フェライト粉バルク
を目開き１０６μｍの篩を用いて解砕し、キャリアを得た。
　透過型電子顕微鏡にてキャリア断面を観察することにより、キャリア表面を覆う被覆膜
を観察することができるため、その膜厚の平均値をもって前記被覆膜の膜厚とした。得ら
れたキャリアの重量平均粒径は３５μｍであった。
【０１８２】
［二成分系現像剤の作製］
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　上記トナーａ～ｒと前記キャリアを用い、キャリア１００部に対しトナー７部を、容器
が転動して攪拌される型式のターブラミキサーを用いて均一混合し、帯電させて二成分系
現像剤ａ～ｒを作製した。
【０１８３】
［トナーの評価］
（耐久性）
　デジタルフルカラー複写機（ＤｏｃｕＣｏｌｏｒ ８０００ Ｄｉｇｉｔａｌ Ｐｒｅｓ
ｓ；富士ゼロックス社製）を改造して、線速及び転写時間を調整可能にチューニングした
評価機を用い、各現像剤について、Ａ４サイズ、トナー付着量０．６ｍｇ／ｃｍ２のベタ
パターンをテスト画像として１００，０００枚のランニング試験を実施した。耐久性の代
用指標として１，０００枚ごとに現像剤を一部サンプリングしてブローオフ法により帯電
量を測定し、初期値とランニング試験後のトナーの帯電量を比較することで耐久性を下記
評価基準により評価した。
　　◎：帯電量の減少が３μＣ／ｇ未満
　　○：帯電量の減少が３μＣ／ｇ以上５μＣ／ｇ未満
　　△：帯電量の減少が５μＣ／ｇ以上１０μＣ／ｇ未満
　　×：帯電量の減少が１０μＣ／ｇ以上
【０１８４】
（帯電環境安定性）
　デジタルフルカラー複写機（ｉｍａｇｉｏＣｏｌｏｒ２８００；リコー社製）を用いて
、単色モードで７％画像面積の画像チャートを１００，０００枚ランニング出力する間に
、１，０００枚ごとに現像剤を一部サンプリングしてブローオフ法により帯電量を測定し
て、帯電安定性を下記評価基準により評価した。常温常湿環境帯電安定性評価は温度２５
℃、湿度４０％の環境にて、高温高湿環境帯電安定性評価は温度４０℃、湿度９０％の環
境にて、低温低湿環境帯電安定性評価は温度１０℃、湿度１５％の環境にて行った。
　　◎：帯電量の変化が３μＣ／ｇ未満
　　○：帯電量の変化が３μＣ／ｇ以上５μＣ／ｇ未満
　　△：帯電量の変化が５μＣ／ｇ以上１０μＣ／ｇ未満
　　×：帯電量の変化が１０μＣ／ｇ以上
【０１８５】
（造粒性）
　トナーａ～ｒの体積平均粒径（Ｄｖ）及び体積平均粒径／個数平均粒径（Ｄｖ／Ｄｎ）
を粒度測定器（マルチサイザーIII、ベックマンコールター社製）にて測定し、Ｄｖが５
．２±０．３μｍに近づけられるかの評価、及びＤｖ／Ｄｎの評価を行った。Ｄｖの評価
基準は下記のとおりである。
　　◎：５．２±０．３μｍの±０．１μｍ未満
　　○：５．２±０．３μｍの±０．１μｍ以上０．３μｍ未満
　　△：５．２±０．３μｍの±０．３μｍ以上０．５μｍ未満
　　×：５．２±０．３μｍの±０．５μｍ以上
　また、Ｄｖ／Ｄｎの評価基準は下記のとおりである。
　　◎：１．１５未満
　　○：１．１５以上１．１７未満
　　△：１．１７以上１．２５未満
　　×：１．２５以上
【０１８６】
（平均分散径）
　各トナー１ｇをクロロホルム１００ｇに１０時間浸漬し、遠心分離器（Ｈ－９Ｒ；コク
サン社製、ＬＮアングルローター使用）を用いて５，５００ｒｐｍ（９，５４５ｇ）にて
フェノール多量体分散液を遠心分離した。遠心分離により得られた上澄みに存在するフェ
ノール多量体の粒子を、粒度分布測定装置（ＬＡ－９２０；堀場製作所社製）を用いて粒
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ン（Ｖｅｒ３．３２）（堀場製作所社製）を用いて解析を行った。
【０１８７】
【表２】

【０１８８】
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【表３】

【０１８９】
　表２、３から、実施例１～１４のトナーは、造粒性、耐久性、環境安定性及び造粒性に
優れていることがわかる。一方、トナーｏ（比較例１）とトナーｐ（比較例２）に用いた
フェノール多量体は、酢酸エチルに対して溶解性を示し、トナー化しても十分な帯電付与
効果が得られなかった。また、トナーｑ（比較例３）の作製に用いた「ＴＮ－１０５」は
、サリチル酸ジルコニウム錯体構造を有するため、粉砕法トナーでは高い帯電付与効果を
示すものであるが、造粒性が著しく悪く、トナーの表面性状も著しく悪い。また、トナー
ｒ（比較例４）の作製に用いた「Ｅ－８４」は、サリチル酸亜鉛錯体構造を有するため、
粉砕法トナーでは高い帯電付与効果を示すものであるが、造粒性が著しく悪く、トナー化
することができず、比較例１～４は、実施例１～１４のトナーと比較して耐久性、環境安
定性及び造粒性が劣ることがわかる。
　これらのことから、溶解乃至分散液調製工程Ａにおいて、前記一般式（１）で表される
フェノール多量体を添加することにより、トナーの帯電性、帯電立ち上がり性、耐久性、
及び環境安定性に優れたトナーを提供することができることがわかる。また、比較例１、
２のトナーでは、耐久性に関しては、１００，０００ラン後でキャリアへのスペントが著
しく、Ｑ／Ｍの変動が大きかった。環境安定性に関しては、低温低湿環境下保管及び高温
高湿環境下保管双方においてＱ／Ｍの変動が大きく、改善が見込めなかった。
【産業上の利用可能性】
【０１９０】
　本発明のトナーは、フルカラー画像形成において、トナーの帯電性、耐久性、及び環境
安定性に優れ、さらに、小粒径化との両立を可能にするので、本発明のトナーを用いると
、高品位な画像を安定的に得ることができる。
【符号の説明】
【０１９１】
１　画像形成装置
２　プロセスカートリッジ
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３　感光体
４　露光装置
６　画像形成部
７　自動原稿読取装置（ＡＤＦ）
８　スキャナ
　８０１　原稿トレイ
　８０２　コンタクトガラス
　８０３　ランプ
　８０４　第１走行体
　８０５　第２走行体
　８０６　レンズ
　８０７　ＣＣＤ
９　記録媒体
１０　帯電装置
　１１０　ローラ式帯電装置
　１１１　帯電ローラ
　１１２　芯金
　１１３　導電ゴム層
　１１４　電源
　１２０　ファーブラシ式帯電装置
　１２１　ブラシローラ
　１２２　芯金
　１２３　ブラシ部
　１２４　電源
　１３０　磁気ブラシ式帯電装置
　１３１　ブラシローラ
　１３３　ブラシ部
　１３４　電源
２０　クリーニング装置
　２１　クリーニングブレード
４０　現像装置
　４１　現像スリーブ
　４２　規制部材
　４３、４４　攪拌・搬送スクリュー
　４６　電源
　４７　現像領域
　４８　移送官
５０　転写装置
　５１　中間転写ベルト
　５２　一次転写装置
　　５２１　一次転写ローラ
　　５２３、５２４、５２５　導電性ローラ
　５３　支持ローラ
　　５３１　駆動ローラ
　　５３２　二次転写対抗ローラ
　　５３３　支持ローラ
　５４　二次転写装置
　　５４１　二次転写ローラ
　５５　ベルトクリーニング装置
　　５５１　導電性ファーブラシ
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　　５５２　導電性ファーブラシ
　５６　プレ転写チャージャ
６０　給紙装置
　６１　給紙カセット
　６２　給紙ローラ
　６３　搬送ローラ
　６４　レジストローラ
　６５　搬送ベルト
　　６５１、６５２　支持ローラ
　６６　分離ローラ
　６７　シート反転装置
７０　定着装置
　７１０　　加熱ローラ
　７２０　　定着ローラ（対向回転体）
　７２１　芯金
　７２２　弾性部材
　７３０　　定着ベルト（耐熱性ベルト、トナー加熱媒体）
　７３１　　基体
　７３２　　発熱層
　７３３　　中間層
　７３４　　離型層
　７４０　　加圧ローラ（加圧回転体）
　７４１　芯金
　７４２　弾性部材
　７５０　　温度検知部材
　７６０　　誘導加熱手段
　７６１　　励磁コイル
　７６２　　コイルガイド板
　７６３　　励磁コイルコア
　７６４　励磁コイルコア支持部材
　７７０　記録媒体
９０　排紙装置
　９１　排紙トレイ
　９３　排紙ローラ
１００　トナー
　１０１　トナー母体粒子
　１０２　外添剤
【先行技術文献】
【特許文献】
【０１９２】
【特許文献１】特許第３６４０９１８号公報
【特許文献２】特開平０６－２５０４３９号公報
【特許文献３】特公昭５５－４２７５２号公報
【特許文献４】特開昭６１－６９０７３号公報
【特許文献５】特開昭６１－２２１７５６号公報
【特許文献６】特開平９－１２４６５９号公報
【特許文献７】特開昭５７－１１１５４１号公報
【特許文献８】特開昭６２－９４８５６号公報
【特許文献９】特公平７－３１４２１号公報
【特許文献１０】特公平７－１０４６２０号公報
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【特許文献１１】特許第２５６８６７５号公報
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