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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　着色剤と結晶性樹脂（Ａ）とエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）とを含有するトナー
（Ｚ）の製造方法であって、前記ビニル樹脂（Ｂ）が、ゲルパーミエーションクロマトグ
ラフィーで得られる分子量分布において、分子量が３，０００～６０，０００の領域で少
なくとも１つのピークを有する樹脂（ＬＢ）を含むものであって、前記ビニル樹脂（Ｂ）
が、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーで得られる分子量分布において、分子量が
３，０００～６０，０００の領域で少なくとも１つのピークを有する樹脂（ＬＢ）と、分
子量が１０万～２５０万の領域で少なくとも１つのピークを有する樹脂（ＨＢ）の混合物
であって、前記ビニル樹脂（Ｂ）の含有率が、トナー（Ｚ）の重量に基づいて５０～９０
重量％であって、まず着色剤と結晶性樹脂（Ａ）とビニル樹脂（Ｂ）を含有する分散液（
Ｗ）中の分散体（Ｘ）を凝集させてなる凝集体（Ｙ）を加熱して融合させて樹脂粒子（Ｚ
’）を得る工程を含むことを特徴とするトナー（Ｚ）の製造方法。
【請求項２】
　エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）のエステル基濃度が、（Ｂ）の重量に基づいて５
～６０重量％である請求項１に記載のトナーの製造方法。
【請求項３】
　結晶性樹脂（Ａ）が、エステル基、ウレタン基、ウレア基及びアミド基からなる群から
選ばれた少なくとも１種の官能基を有する結晶性樹脂である請求項１又は２に記載のトナ
ーの製造方法。
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【請求項４】
　結晶性樹脂（Ａ）がエステル基を有する結晶性樹脂である請求項３に記載のトナーの製
造方法。
【請求項５】
　結晶性樹脂（Ａ）の（Ａ）の重量に基づくエステル基濃度（重量％）と、エステル基を
有するビニル樹脂（Ｂ）の（Ｂ）の重量に基づくエステル基濃度（重量％）との差の絶対
値が４５重量％以下である請求項４に記載のトナーの製造方法。
【請求項６】
　結晶性樹脂（Ａ）とエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の溶解度パラメータの差の絶
対値が１．８（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2以下である請求項１～５のいずれかに記載のトナーの
製造方法。
【請求項７】
　トナーが、条件１を満たす請求項１～６のいずれかに記載のトナーの製造方法。
［条件１］
１．１≦（Ｔｇ１）／（Ｔｇ２）≦３．５
関係式中、（Ｔｇ１）はトナーの示差走査熱量測定で測定開始温度２０℃から測定終了温
度１５０℃まで毎分１０℃、昇温したときに検出されるガラス転移温度［℃］を表す。
　（Ｔｇ２）はトナーの示差走査熱量測定でＴｇ１測定後、１５０℃から－２０℃まで毎
分１０℃で冷却し、－２０℃から測定終了温度１５０℃まで毎分１０℃で昇温したときに
検出されるガラス転移温度［℃］を表す。
【請求項８】
　エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）が、炭素数１～５０のアルキル基を有する（メタ
）アクリル酸エステルを構成単位とするエステル基を有するビニル樹脂である請求項１～
７のいずれかに記載のトナーの製造方法。
【請求項９】
　エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）が重合性二重結合を有する芳香族炭化水素及び／
又は炭素数３～１５の不飽和モノカルボン酸を構成単位とするエステル基を有するビニル
樹脂である請求項１～８のいずれかに記載のトナーの製造方法。
【請求項１０】
　エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の１２０℃での貯蔵弾性率Ｇ’（１２０）が１０
００～１×１０6[Ｐａ・ｓ]である請求項１～９のいずれかに記載のトナーの製造方法。
【請求項１１】
　結晶性樹脂（Ａ）の吸熱ピークの最大温度（Ｔａ）が５０～１００℃である請求項１～
１０のいずれかに記載のトナーの製造方法。
【請求項１２】
　結晶性樹脂（Ａ）の重量平均分子量が３，０００～５０，０００である請求項１～１１
のいずれかに記載のトナーの製造方法。
【請求項１３】
　結晶性樹脂（Ａ）が、以下の条件２及び３を満たす請求項１～１２のいずれかに記載の
トナーの製造方法。
［条件２］
Ｇ’（Ｔａ＋１０）≦１，０００［Ｐａ・ｓ］
［条件３］
１×１０6≦Ｇ’（Ｔａ－１０）≦１×１０9［Ｐａ・ｓ］
　関係式中、Ｇ’（Ｔａ＋１０）は（Ｔａ＋１０）［℃］における（Ａ）の貯蔵弾性率［
Ｐａ・ｓ］を表し、Ｇ’（Ｔａ－１０）は（Ｔａ－１０）［℃］における（Ａ）の貯蔵弾
性率［Ｐａ・ｓ］を表す。
【請求項１４】
　結晶性樹脂（Ａ）が、条件４を満たす請求項１～１３のいずれかに記載のトナーの製造
方法。



(3) JP 6532705 B2 2019.6.19

10

20

30

40

50

［条件４］
３≦Ｌｏｇ｛Ｇ’（Ｔａ－１０）｝－Ｌｏｇ｛Ｇ’（Ｔａ＋１０）｝≦８
　関係式中、Ｇ’（Ｔａ－１０）は（Ｔａ－１０）［℃］における（Ａ）の貯蔵弾性率［
Ｐａ・ｓ］を、Ｇ’（Ｔａ＋１０）は（Ｔａ＋１０）［℃］における（Ａ）の貯蔵弾性率
［Ｐａ・ｓ］を表す。
【請求項１５】
　結晶性樹脂（Ａ）の含有率が、トナーの重量に基づいて５～３０重量％である請求項１
～１４のいずれかに記載のトナーの製造方法。
【請求項１６】
　着色剤が、黒色着色剤、青色着色剤、赤色着色剤及び黄色着色剤からなる群より選ばれ
る１種類以上を含有する着色剤である請求項１～１５のいずれかに記載のトナーの製造方
法。                                                                            
          
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、静電記録法、静電印刷法等において形成される潜像の現像に用
いられるトナーの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
現在、電子写真用トナーには省エネルギー化の観点から、耐熱保存性、耐湿熱保存性と低
温定着性の両立が望まれている。この課題を解決するため、非晶質ポリエステルに結晶性
ポリエステルを含有させることで定着温度の低下と耐熱保存性の両立を達成する方法が提
案されている(特許文献１)。しかし、この方法では低温定着性と耐熱保存性については良
好な結果が得られるものの、トナー製造工程において結晶性ポリエステルが非晶ポリエス
テルに相溶してしまい、トナーの耐湿熱保存性及び耐久性が低くなり、複写機・プリンタ
ーの設計に制限があるという問題があった。
　これらの問題を解決すべく、スチレン－アクリル系樹脂に結晶性ポリエステル樹脂を含
有させる技術が提案されている（特許文献２）。スチレン－アクリル系樹脂を用いること
で、結晶性樹脂と相溶せず明確に境界を有する構造に制御することで耐久性は向上してい
る。しかしながら、結晶性ポリエステルとスチレン－アクリル樹脂は相溶性が悪いため、
十分な低温定着性が得られず、印刷画像の光沢についても不十分なものであった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００６－０９１８８２号公報
【特許文献２】特開２０１３－０８０１１２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
本発明は、耐熱保存性、耐湿熱保存性と低温定着性の両立ができ、かつトナー耐久性、光
沢に優れるトナーの製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者は、耐熱保存性、耐湿熱保存性と低温定着性を両立したトナーの製造方法を開
発すべく鋭意検討した結果、本発明に到達した。
すなわち、本発明は、着色剤と結晶性樹脂（Ａ）とエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）
とを含有するトナー（Ｚ）の製造方法であって、まず着色剤と結晶性樹脂（Ａ）とビニル
樹脂（Ｂ）を含有する分散液（Ｗ）中の分散体（Ｘ）を凝集させてなる凝集体（Ｙ）を加
熱して融合させて樹脂粒子（Ｚ’）を得る工程を含むことを特徴とするトナー（Ｚ）の製
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造方法である。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明のトナーの製造方法は、耐熱保存性、耐湿熱保存性と低温定着性を両立し、トナ
ー耐久性、光沢に優れるトナーを製造可能である。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
本発明のトナー（Ｚ）は、着色剤と結晶性樹脂（Ａ）とエステル基を有するビニル樹脂（
Ｂ）とを含有することを特徴とする。
その製造方法は、例えば、以下の３つの工程を含む。
（１）着色剤と結晶性樹脂（Ａ）とビニル樹脂（Ｂ）を含有する分散液（Ｗ）を得る。
（２）分散液（Ｗ）中の分散体（Ｘ）を凝集させてなる凝集体（Ｙ）を得る。
（３）凝集体（Ｙ）を加熱して融合させて樹脂粒子（Ｚ’）を得る。
【０００８】
本発明における結晶性樹脂とは、融解熱の吸熱ピーク温度（以下Ｔａと略記する）が、示
差走査熱量測定（ＤＳＣ）において吸熱ピークを有する樹脂を意味する。なお、Ｔａは以
下の方法で測定することができる。
【０００９】
　＜Ｔａの測定方法＞
　示差走査熱量計｛例えば「ＤＳＣ２１０」［セイコーインスツル（株）製］｝を用いて
、以下の手順で測定する。
（１）前処理として、試料をＤＳＣを用いて１５０℃まで昇温して溶融した後、１５０℃
から７０℃まで１．０℃／分の速度で冷却し、次に７０℃から１０℃までは０．５℃／分
の速度で冷却する。
（２）この試料をＤＳＣにより昇温速度２０℃／分で再び１５０℃まで２回目の昇温を行
い吸発熱変化を測定する。「吸発熱量」と「温度」とのグラフを描き、このとき２回目の
昇温で観測される吸熱ピーク温度をＴａ’とする。複数ある場合は最も吸熱量が大きいピ
ークの温度をＴａ’とする。
（３）（２）でＴａ’が判明したので、新たな試料を恒温槽を用いて１５０℃まで昇温し
て溶融した後、１５０℃から（Ｔａ’－１５）℃まで冷却し、この温度で６時間保管した
後、次に（Ｔａ’－１０）℃で６時間保管する。この操作によって試料にアニール処理を
施す。
（４）前記のアニール処理した試料を、ＤＳＣにより降温速度１０℃／分で０℃まで冷却
する。
（５）昇温速度２０℃／分で再び昇温して吸発熱変化を測定して同様のグラフを描き、吸
熱ピークの最大温度をＴａとする。
【００１０】
本発明における結晶性樹脂（Ａ）としては、結晶性ポリエステル樹脂（Ａ１）、結晶性ポ
リウレタン樹脂（Ａ２）、結晶性ポリウレア樹脂（Ａ３）、結晶性ポリアミド樹脂（Ａ４
）、結晶性ビニル樹脂（Ａ５）、結晶性エポキシ樹脂（Ａ６）及び結晶性ポリエーテル樹
脂（Ａ７）等が挙げられる。
（Ａ）は単独でも二種以上を併用してもよい。
【００１１】
結晶性ポリエステル樹脂（Ａ１）としては、ジオール（１）とジカルボン酸（２）を構成
単位とするものが挙げられる。ただし、必要に応じて１官能及び３官能以上のアルコール
成分や酸成分を併用してもよい。
【００１２】
　ジオール（１）としては、炭素数２～３０のアルキレングリコール（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、１，６－ヘキサンジオール、オクタンジオール、ノナンジオール、デカン
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ジオール、ドデカンジオール、テトラデカンジオール、ネオペンチルグリコール及び２，
２－ジエチル－１，３－プロパンジオール等）；
数平均分子量（以下、Ｍｎと略記することがある。）＝１０６～１０，０００のアルキレ
ンエーテルグリコール（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）；炭素数６～２４の脂環式ジオール（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）；
Ｍｎ＝１００～１０，０００の前記脂環式ジオールのアルキレンオキサイド（以下、「ア
ルキレンオキサイド」をＡＯと略記することがある。）付加物（付加モル数２～１００）
［例えば１，４－シクロヘキサンジメタノールのエチレンオキサイド（以下、「エチレン
オキサイド」をＥＯと略記することがある。）１０モル付加物等］
炭素数１５～３０のビスフェノール類（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）又は炭素数１２～２４のポリフェノール（例えばカテコール、ハイドロキ
ノン及びレゾルシン等）のＡＯ［ＥＯ、プロピレンオキサイド（以下、「プロピレンオキ
サイド」をＰＯと略記することがある。）及びブチレンオキサイド等］付加物（付加モル
数２～１００）（例えばビスフェノールＡ・ＥＯ２～４モル付加物及びビスフェノールＡ
・ＰＯ２～４モル付加物等）；重量平均分子量（以下、Ｍｗと略記することがある。）＝
１００～５，０００のポリラクトンジオール（例えばポリ－ε－カプロラクトンジオール
等）；
Ｍｗ＝１，０００～２０，０００のポリブタジエンジオール等が挙げられる。
【００１３】
これらのうち好ましいのは、炭素数２～３０のアルキレングリコール及びＭｗ＝１００～
５，０００のポリラクトンジオールであり、更に好ましいのは、エチレングリコール、１
，３－プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、オ
クタンジオール、ノナンジオール、デカンジオール、及びドデカンジオールである。
【００１４】
必要により併用される１価のアルコール成分としては、脂肪族モノアルコール及び芳香族
モノアルコール等が挙げられる。モノアルコールも使用するときは、１種類でもよいし、
２種類以上を併用してもよい。
脂肪族モノアルコールとしては、鎖式飽和モノアルコール及び鎖式不飽和モノアルコール
等が挙げられる。
鎖式飽和モノアルコールとしては、炭素数１～３０の直鎖又は分岐の鎖式飽和モノアルコ
ール（メタノール、エタノール、１－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ブ
タノール、ペンタノール、２－メチル－１－ブタノール、２，２－ジメチル－１－プロパ
ノール、ヘキサノール、４－メチル－１－ペンタノール、２，３－ジメチル－２－ブタノ
ール、ヘプタノール、３－エチル－３－ペンタノール、オクタノール、２－エチル－１－
ヘキサノール、ノナノール、２，６－ジメチル－４－ヘプタノール、デカノール、ウンデ
カノール、ラウリルアルコール、ミリスチルアルコール、セチルアルコール及びステアリ
ルアルコール等）、及び炭素数１～３０の直鎖又は分岐の鎖式飽和モノアルコールに炭素
数２～４のＡＯ（ＥＯ、ＰＯ及びＢＯ）を付加したもの（付加モル数１～２０モル）等が
挙げられる。
【００１５】
鎖式不飽和モノアルコールとしては、炭素数２～３０の直鎖又は分岐の鎖式不飽和モノア
ルコール（アリルアルコール、２－ブテン－１－オール、２－ペンテン－１－オール、２
－ヘキセン－１－オール、２－ヘプテン－１－オール、２－オクテン－１－オール、２－
ノネン－１－オール、２－デセン－１－オール、２－ドデセノール、パルミトレイルアル
コール、オレイルアルコール及びリノレイルアルコール等）、及び炭素数１～３０の直鎖
又は分岐の鎖式不飽和モノアルコールに炭素数２～４のＡＯ（ＥＯ、ＰＯ及びＢＯ）を付
加したもの（付加モル数１～２０モル）等が挙げられる。
【００１６】



(6) JP 6532705 B2 2019.6.19

10

20

30

40

50

芳香族モノアルコールとしては、炭素数６～３０の芳香族モノアルコール（フェノール、
エチルフェノール、イソブチルフェノール、ペンチルフェノール、オクチルフェノール、
ドデシルフェノール、テトラデシルフェノール及びベンジルアルコール等）；及び炭素数
６～３０の芳香族モノアルコールに炭素数２～４のＡＯ（ＥＯ、ＰＯ及びＢＯ）を付加し
たもの（付加モル数１～２０モル）等が挙げられる。
これらのうち好ましいのは、脂肪族モノアルコールであり、更に好ましいのは鎖式飽和モ
ノアルコールである。
【００１７】
　必要により併用される３価以上のアルコール成分としては、炭素数３～３６の３～８価
又はそれ以上の多価脂肪族アルコール（アルカンポリオール及びその分子内又は分子間脱
水物、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、ソルビトール、ソルビタン、及びポリグリセリン；糖類及びその誘導体、例
えばショ糖及びメチルグルコシド）；トリスフェノール類（トリスフェノールＰＡ等）の
ＡＯ付加物（付加モル数２～３０）；ノボラック樹脂（フェノールノボラック及びクレゾ
ールノボラック等）のＡＯ付加物（付加モル数２～３０）；
アクリルポリオール［ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートと他のビニル系モノマーの
共重合物等］；等が挙げられる。
　これらのうち好ましいのは、３～８価又はそれ以上の多価脂肪族アルコールである。
【００１８】
ジカルボン酸（２）としては、炭素数４～３２のアルカンジカルボン酸（例えばコハク酸
、アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸、ドデカンジカルボン酸及びオクタデカンジカ
ルボン酸等）；炭素数４～３２のアルケンジカルボン酸（例えばマレイン酸、フマル酸、
シトラコン酸及びメサコン酸等）；炭素数８～４０の分岐アルケンジカルボン酸［例えば
ダイマー酸、アルケニルコハク酸（ドデセニルコハク酸、ペンタデセニルコハク酸及びオ
クタデセニルコハク酸等）；炭素数１２～４０の分岐アルカンジカルボン酸［例えばアル
キルコハク酸（デシルコハク酸、ドデシルコハク酸及びオクタデシルコハク酸等）；炭素
数８～２０の芳香族ジカルボン酸（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）等が挙げられる。
　これらのうち好ましいのは、炭素数４～３２のアルカ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であり、更に好ましいのは、コハク酸、アジピン酸、セバシン酸
、アゼライン酸、ドデカンジカルボン酸、オクタデカンジカルボン酸、イソフタル酸、及
びテレフタル酸である。
【００１９】
必要により併用される１価の酸成分としては、脂肪族モノカルボン酸及び芳香族モノカル
ボン酸が挙げられる。なお、モノカルボン酸は単独で使用してもよく、２種以上を併用し
てもよい。
脂肪族モノカルボン酸としては、鎖式飽和モノカルボン酸、鎖式不飽和モノカルボン酸及
び脂環式モノカルボン酸等が挙げられる。
【００２０】
鎖式飽和モノカルボン酸としては、炭素数２～３０の直鎖又は分岐の鎖式飽和モノカルボ
ン酸（酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、２－エチルヘキサン酸、カプロン酸 、エナ
ント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、ペンタデ
シル酸、パルミチン酸、マルガリン酸、ステアリン酸、ツベルクロステアリン酸、アラキ
ジン酸、ベヘン酸及びリグノセリン酸等）等が挙げられる。
【００２１】
鎖式不飽和モノカルボン酸としては、炭素数３～３０の直鎖又は分岐の鎖式不飽和モノカ
ルボン酸（アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、ケイ皮酸、パルミトレイン酸、オレ
イン酸、バクセン酸、リノール酸、α－リノレン酸、γ－リノレン酸、エレオステアリン
酸、８，１１－エイコサジエン酸、５，８，１１－エイコサトリエン酸、アラキドン酸、
ステアリドン酸、エイコサペンタエン酸、ドコサペンタエン酸、ドコサヘキサエン酸、ジ
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ホモ－γ－リノレン酸、エライジン酸、エルカ酸及びネルボン酸等）等が挙げられる。
【００２２】
脂環式モノカルボン酸としては、炭素数４～１４の脂環式モノカルボン酸（シクロプロパ
ンカルボン酸、シクロブタンカルボン酸、シクロペンタンカルボン酸、シクロヘキサンカ
ルボン酸及びシクロヘプタンカルボン酸等）等が挙げられる。
【００２３】
芳香族モノカルボン酸としては、炭素数７～３６の芳香族モノカルボン酸が挙げられ、具
体的には、安息香酸、ビニル安息香酸、トルイル酸、ジメチル安息香酸、ｔ－ブチル安息
香酸、クミン酸、ナフトエ酸、ビフェニルモノカルボン酸及びフロ酸等が挙げられる。
これらのうち好ましいのは、脂肪族モノカルボン酸であり、更に好ましいのは鎖式飽和モ
ノカルボン酸である。
【００２４】
必要により併用される３価以上の酸成分としては、炭素数９～２０の芳香族カルボン酸（
トリメリット酸、およびピロメリット酸等）、炭素数６～３６の脂肪族（脂環式を含む）
カルボン酸（ヘキサントリカルボン酸、およびデカントリカルボン酸等）、及びこれらの
エステル形成性誘導体や酸無水物等が挙げられる。
これらのうち好ましいのは、トリメリット酸、ピロメリット酸、及びこれらの酸無水物で
ある。
【００２５】
結晶性ポリエステル樹脂（Ａ１）は、耐熱保存安定性の観点から、ジオール（１）及びジ
カルボン酸（２）の構成単位としての合計炭素数が８以上のものが好ましく、更に好まし
くは１０以上、特に好ましくは１２以上、最も好ましくは１４以上であり、トナー（Ｚ）
の低温定着性の観点から、前記合計炭素数が５２以下のものが好ましく、更に好ましくは
４５以下、特に好ましくは４０以下、最も好ましくは３０以下である。
【００２６】
結晶性ポリウレタン樹脂（Ａ２）としては、前記ジオール（１）及び／又はジアミン（３
）とジイソシアネート（４）を構成単位とするもの（Ａ２１）、前記結晶性ポリエステル
樹脂（Ａ１）、前記ジオール（１）及び／又はジアミン（３）とジイソシアネート（４）
を構成単位とするもの（Ａ２２）、前記結晶性ポリエステル樹脂（Ａ１）とジイソシアネ
ート（４）を構成単位とするもの（Ａ２３）等が挙げられる。
必要に応じて１官能及び３官能以上のアルコール成分、酸成分、及びイソシアネート成分
を用いてもよい。
【００２７】
　ジアミン（３）としては、炭素数２～１８の脂肪族ジアミン及び炭素数６～２０の芳香
族ジアミン等が挙げられる。
　炭素数２～１８の脂肪族ジアミンとしては、鎖状脂肪族ジアミン及び環状脂肪族ジアミ
ン等が挙げられる。
【００２８】
　鎖状脂肪族ジアミンとしては、炭素数２～１２のアルキレンジアミン（エチレンジアミ
ン、プロピレンジアミン、トリメチレンジアミン、テトラメチレンジアミン及びヘキサメ
チレンジアミン等）及びポリアルキレン（炭素数２～６）ポリアミン［ジエチレントリア
ミン、イミノビスプロピルアミン、ビス（ヘキサメチレン）トリアミン、トリエチレンテ
トラミン、テトラエチレンペンタミン及びペンタエチレンヘキサミン等］等が挙げられる
。
【００２９】
　環状脂肪族ポリアミンとしては、炭素数４～１５の脂環式ジアミン｛１，３－ジアミノ
シクロヘキサン、イソホロンジアミン、メンセンジアミン、４，４’－メチレンジシクロ
ヘキサンジアミン（水添メチレンジアニリン）及び３，９－ビス（３－アミノプロピル）
－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカン等｝及び炭素数４～１５
の複素環式ジアミン［ピペラジン、Ｎ－アミノエチルピペラジン、１，４－ジアミノエチ
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ルピペラジン、及び１，４－ビス（２－アミノ－２－メチルプロピル）ピペラジン等］等
が挙げられる。
【００３０】
　炭素数６～２０の芳香族ジアミンとしては、非置換芳香族ジアミン、アルキル基（メチ
ル基、エチル基、ｎ－又はイソプロピル基及びブチル基等の炭素数１～４のアルキル基）
を有する芳香族ジアミン等が挙げられる。
【００３１】
　非置換芳香族ジアミンとしては、１，２－、１，３－又は１，４－フェニレンジアミン
、２，４’－又は４，４’－ジフェニルメタンジアミン、ジアミノジフェニルスルホン、
ベンジジン、チオジアニリン、ビス（３，４－ジアミノフェニル）スルホン、２，６－ジ
アミノピリジン、ｍ－アミノベンジルアミン、ナフチレンジアミン及びこれらの混合物等
が挙げられる。
【００３２】
　アルキル基を有する芳香族ジアミンとしては、２，４－又は２，６－トリレンジアミン
、クルードトリレンジアミン、ジエチルトリレンジアミン、４，４’－ジアミノ－３，３
’－ジメチルジフェニルメタン、４，４’－ビス（ｏ－トルイジン）、ジアニシジン、ジ
アミノジトリルスルホン、１，３－ジメチル－２，４－ジアミノベンゼン、１，３－ジエ
チル－２，４－ジアミノベンゼン、１，３－ジメチル－２，６－ジアミノベンゼン、１，
４－ジエチル－、２，５－ジアミノベンゼン、１，４－ジイソプロピル－２，５－ジアミ
ノベンゼン、１，４－ジブチル－２，５－ジアミノベンゼン、２，４－ジアミノメシチレ
ン、１，３，５－トリエチル－２，４－ジアミノベンゼン、１，３，５－トリイソプロピ
ル－２，４－ジアミノベンゼン、１－メチル－３，５－ジエチル－２，４－ジアミノベン
ゼン、１－メチル－３，５－ジエチル－２，６－ジアミノベンゼン、２，３－ジメチル－
１，４－ジアミノナフタレン、２，６－ジメチル－１，５－ジアミノナフタレン、２，６
－ジイソプロピル－１，５－ジアミノナフタレン、２，６－ジブチル－１，５－ジアミノ
ナフタレン、３，３’，５，５’－テトラメチルベンジジン、３，３’，５，５’－テト
ライソプロピルベンジジン、３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４’－ジアミノジ
フェニルメタン、３，３’，５，５’－テトラエチル－４，４’－ジアミノジフェニルメ
タン、３，３’，５，５’－テトライソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン
、３，３’，５，５’－テトラブチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，５－
ジエチル－３’－メチル－２’，４－ジアミノジフェニルメタン、３，５－ジイソプロピ
ル－３’－メチル－２’，４－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジエチル－２，２
’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジメチルジフェニルメ
タン、３，３’，５，５’－テトラエチル－４，４’－ジアミノベンゾフェノン、３，３
’，５，５’－テトライソプロピル－４，４’－ジアミノベンゾフェノン、３，３’，５
，５’－テトラエチル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’，５，５’－
テトライソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニルスルホン及びこれらの混合物等が挙
げられる。
【００３３】
　ジイソシアネート（４）としては、炭素数（ＮＣＯ基中の炭素を除く。以下同様。）６
～２０の芳香族ジイソシアネート、炭素数２～１８の脂肪族ジイソシアネート、鎖状脂肪
族ジイソシアネート、脂環式ジイソシアネート、これらのジイソシアネートの変性物（ウ
レタン基、カルボジイミド基、アロファネート基、ウレア基、ビューレット基、ウレトジ
オン基、ウレトイミン基、イソシアヌレート基及びオキサゾリドン基含有変性物等）及び
これらの２種以上の混合物等が挙げられる。
【００３４】
　芳香族ジイソシアネートとしては、１，３－又は１，４－フェニレンジイソシアネート
、２，４－又は２，６－トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、粗製ＴＤＩ、ｍ－又はｐ
－キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、α，α，α’，α’－テトラメチルキシリレ
ンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、２，４’－又は４，４’－ジフェニルメタンジイソ
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シアネート（ＭＤＩ）、粗製ＭＤＩ｛粗製ジアミノフェニルメタン［ホルムアルデヒドと
芳香族アミン（アニリン）又はその混合物との縮合生成物及びこれらの混合物等が挙げら
れる。
【００３５】
　脂肪族ジイソシアネートとしては、鎖状脂肪族ジイソシアネート及び環状脂肪族ジイソ
シアネート等が挙げられる。
鎖状脂肪族ジイソシアネートとしては、エチレンジイソシアネート、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（ＨＤＩ）、ドデカメチレンジイソシア
ネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネ
ート、２，６－ジイソシアナトメチルカプロエート、ビス（２－イソシアナトエチル）フ
マレート、ビス（２－イソシアナトエチル）カーボネート、２－イソシアナトエチル－２
，６－ジイソシアナトヘキサノエート及びこれらの混合物等が挙げられる。
【００３６】
　脂環式ジイソシアネートとしては、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ジシク
ロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート（水添ＭＤＩ）、シクロヘキシレンジイ
ソシアネート、メチルシクロヘキシレンジイソシアネート（水添ＴＤＩ）、ビス（２－イ
ソシアナトエチル）－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボキシレート、２，５－又は
２，６－ノルボルナンジイソシアネート及びこれらの混合物等が挙げられる。
【００３７】
　ジイソシアネートの変性物としては、ウレタン基、カルボジイミド基、アロファネート
基、ウレア基、ビューレット基、ウレトジオン基、ウレトイミン基、イソシアヌレート基
及び／又はオキサゾリドン基を含有する変性物等が用いられ、変性ＭＤＩ（ウレタン変性
ＭＤＩ、カルボジイミド変性ＭＤＩ及びトリヒドロカルビルホスフェート変性ＭＤＩ等）
、ウレタン変性ＴＤＩ及びこれらの混合物［例えば変性ＭＤＩとウレタン変性ＴＤＩ（イ
ソシアネート含有プレポリマー）との混合物］等が挙げられる。
また、これらの変性物のうち３官能以上のポリイソシアネート成分も用いることができる
。
【００３８】
　ジイソシアネート（４）のうちで好ましいのは、炭素数６～１５の芳香族ジイソシアネ
ート、炭素数４～１５の脂肪族ジイソシアネートであり、更に好ましいのはＴＤＩ、ＭＤ
Ｉ、ＨＤＩ、水添ＭＤＩ及びＩＰＤＩである。
【００３９】
結晶性ポリウレタン樹脂（Ａ２）は、前記ジオール（１）に加え、カルボン酸（塩）基、
スルホン酸（塩）基、スルファミン酸（塩）基及びリン酸（塩）基からなる群から選ばれ
る少なくとも１種の基を有するジオール（１’）を構成単位としてもよい。（Ａ２）がジ
オール（１’）を構成単位とすることにより、樹脂粒子の帯電性、耐熱保存安定性が向上
する。
なお、本発明における「酸（塩）」は、酸又は酸塩を意味する。
【００４０】
　カルボン酸（塩）基を有するジオール（１’）としては、酒石酸（塩）、２，２－ビス
（ヒドロキシメチル）プロパン酸（塩）、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）ブタン酸（
塩）及び３－［ビス（２－ヒドロキシエチル）アミノ］プロパン酸（塩）等が挙げられる
。
スルホン酸（塩）基を有するジオール（１’）としては、２，２－ビス（ヒドロキシメチ
ル）エタンスルホン酸（塩）、２－［ビス（２－ヒドロキシエチル）アミノ］エタンスル
ホン酸（塩）及び５－スルホ－イソフタル酸－１，３－ビス（２－ヒドロキシエチル）エ
ステル（塩）等が挙げられる。
スルファミン酸（塩）基を有するジオール（１’）としては、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロ
キシエチル）スルファミン酸（塩）、Ｎ，Ｎ－ビス（３－ヒドロキシプロピル）スルファ
ミン酸（塩）、Ｎ，Ｎ－ビス（４－ヒドロキシブチル）スルファミン酸（塩）及びＮ，Ｎ
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－ビス（２－ヒドロキシプロピル）スルファミン酸（塩）等が挙げられる。
リン酸（塩）基を有するジオール（１’）としては、ビス（２－ヒドロキシエチル）ホス
フェート（塩）等が挙げられる。
酸塩を構成する塩としては、アンモニウム塩、アミン塩（メチルアミン塩、ジメチルアミ
ン塩、トリメチルアミン塩、エチルアミン塩、ジエチルアミン塩、トリエチルアミン塩、
プロピルアミン塩、ジプロピルアミン塩、トリプロピルアミン塩、ブチルアミン塩、ジブ
チルアミン塩、トリブチルアミン塩、モノエタノールアミン塩、ジエタノールアミン塩、
トリエタノールアミン塩、Ｎ－メチルエタノールアミン塩、Ｎ－エチルエタノールアミン
塩、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン塩、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン塩、ヒド
ロキシルアミン塩、Ｎ，Ｎ－ジエチルヒドロキシルアミン塩及びモルホリン塩等）、４級
アンモニウム塩［テトラメチルアンモニウム塩、テトラエチルアンモニウム塩及びトリメ
チル（２－ヒドロキシエチル）アンモニウム塩等］、アルカリ金属塩（ナトリウム塩及び
カリウム塩等）が挙げられる。
ジオール（１’）のうち、樹脂粒子の帯電性及び耐熱保存安定性の観点から好ましいのは
、カルボン酸（塩）基を有するジオール（１’）及びスルホン酸（塩）基を有するジオー
ル（１’）である。
【００４１】
結晶性ポリウレア樹脂（Ａ３）としては、前記ジアミン（３）とジイソシアネート（４）
を構成単位とするもの等が挙げられる。
【００４２】
結晶性ポリアミド樹脂（Ａ４）としては、前記ジカルボン酸（２）とジアミン（３）を構
成単位とするもの等が挙げられる。
【００４３】
結晶性ビニル樹脂（Ａ５）としては、重合性二重結合を有する単量体を単独重合又は共重
合した重合体である。重合性二重結合を有する単量体としては、以下の(５)～(１３)が挙
げられる。
【００４４】
（５）重合性二重結合を有する炭化水素：
　（５－１）重合性二重結合を有する脂肪族炭化水素：
（５－１－１）重合性二重結合を有する鎖状炭化水素：炭素数２～３０のアルケン（例え
ばエチレン、プロピレン、ブテン、イソブチレン、ペンテン、ヘプテン、ジイソブチレン
、オクテン、ドデセン及びオクタデセン等）；炭素数４～３０のアルカジエン（例えばブ
タジエン、イソプレン、１，４－ペンタジエン、１，５－ヘキサジエン及び１，７－オク
タジエン等）。
　（５－１－２）重合性二重結合を有する環状炭化水素：炭素数６～３０のモノ又はジシ
クロアルケン（例えばシクロヘキセン、ビニルシクロヘキセン及びエチリデンビシクロヘ
プテン等）及び炭素数５～３０のモノ又はジシクロアルカジエン［例えば（ジ）シクロペ
ンタジエン等］等。
　（５－２）重合性二重結合を有する芳香族炭化水素：スチレン；スチレンのハイドロカ
ルビル（炭素数１～３０のアルキル、シクロアルキル、アラルキル及び／又はアルケニル
）置換体（例えばα－メチルスチレン、ビニルトルエン、２，４－ジメチルスチレン、エ
チルスチレン、イソプロピルスチレン、ブチルスチレン、フェニルスチレン、シクロヘキ
シルスチレン、ベンジルスチレン、クロチルベンゼン、ジビニルベンゼン、ジビニルトル
エン、ジビニルキシレン及びトリビニルベンゼン等）；及びビニルナフタレン等。
【００４５】
（６）カルボキシル基と重合性二重結合を有する単量体及びそれらの塩：
炭素数３～１５の不飽和モノカルボン酸｛例えば（メタ）アクリル酸［「（メタ）アクリ
ル」は、アクリル又はメタクリルを意味する。］、クロトン酸、イソクロトン酸及び桂皮
酸等｝；炭素数３～３０の不飽和ジカルボン酸（無水物）［例えば（無水）マレイン酸、
フマル酸、イタコン酸、（無水）シトラコン酸及びメサコン酸等］；及び炭素数３～１０
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の不飽和ジカルボン酸のモノアルキル（炭素数１～１０）エステル（例えばマレイン酸モ
ノメチルエステル、マレイン酸モノデシルエステル、フマル酸モノエチルエステル、イタ
コン酸モノブチルエステル及びシトラコン酸モノデシルエステル等）等。
　カルボキシル基と重合性二重結合を有する単量体の塩を構成する塩としては、例えばア
ルカリ金属塩（ナトリウム塩及びカリウム塩等）、アルカリ土類金属塩（カルシウム塩及
びマグネシウム塩等）、アンモニウム塩、アミン塩及び４級アンモニウム塩等が挙げられ
る。
アミン塩としては、アミン化合物であれば特に限定されないが、例えば１級アミン塩（エ
チルアミン塩、ブチルアミン塩及びオクチルアミン塩等）、２級アミン（ジエチルアミン
塩及びジブチルアミン塩等）、３級アミン（トリエチルアミン塩及びトリブチルアミン塩
等）が挙げられる。４級アンモニウム塩としては、テトラエチルアンモニウム塩、トリエ
チルラウリルアンモニウム塩、テトラブチルアンモニウム塩及びトリブチルラウリルアン
モニウム塩等が挙げられる。
　カルボキシル基と重合性二重結合を有する単量体の塩としては、アクリル酸ナトリウム
、メタクリル酸ナトリウム、マレイン酸モノナトリウム、マレイン酸ジナトリウム、アク
リル酸カリウム、メタクリル酸カリウム、マレイン酸モノカリウム、アクリル酸リチウム
、アクリル酸セシウム、アクリル酸アンモニウム、アクリル酸カルシウム及びアクリル酸
アルミニウム等が挙げられる。
【００４６】
（７）スルホ基と重合性二重結合を有する単量体及びそれらの塩：
　炭素数２～１４のアルケンスルホン酸（例えばビニルスルホン酸、（メタ）アリルスル
ホン酸及びメチルビニルスルホン酸等）；スチレンスルホン酸及びこのアルキル（炭素数
２～２４）誘導体（例えばα－メチルスチレンスルホン酸等；炭素数５～１８のスルホ（
ヒドロキシ）アルキル－（メタ）アクリレート（例えばスルホプロピル（メタ）アクリレ
ート、２－ヒドロキシ－３－（メタ）アクリロキシプロピルスルホン酸、２－（メタ）ア
クリロイルオキシエタンスルホン酸及び３－（メタ）アクリロイルオキシ－２－ヒドロキ
シプロパンスルホン酸等）；炭素数５～１８のスルホ（ヒドロキシ）アルキル（メタ）ア
クリルアミド［例えば２－（メタ）アクリロイルアミノ－２，２－ジメチルエタンスルホ
ン酸、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸及び３－（メタ）ア
クリルアミド－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸等］；アルキル（炭素数３～１８）ア
リルスルホコハク酸（例えばプロピルアリルスルホコハク酸、ブチルアリルスルホコハク
酸、２－エチルヘキシル－アリルスルホコハク酸等）；ポリ［ｎ（重合度。以下同様。）
＝２～３０］オキシアルキレン（オキシエチレン、オキシプロピレン及びオキシブチレン
等。オキシアルキレンは単独又は併用でもよく、併用する場合、付加形式はランダム付加
でもブロック付加でもよい。）モノ（メタ）アクリレートの硫酸エステル［例えばポリ（
ｎ＝５～１５）オキシエチレンモノメタクリレート硫酸エステル及びポリ（ｎ＝５～１５
）オキシプロピレンモノメタクリレート硫酸エステル等］；下記一般式（１）～（３）で
表される化合物；及びこれらの塩等が挙げられる。
　なお、塩としては、（６）カルボキシル基と重合性二重結合を有する単量体の塩を構成
する塩として例示したものが挙げられる。
【００４７】
【化１】

【００４８】
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【化２】

【００４９】
【化３】

【００５０】
式（１）～（３）中、Ｒ１は炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ１Ｏが複数ある場合
、１種でも２種以上でもよく、２種以上を併用した場合は、結合形式はランダムでもブロ
ックでもよい。Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に炭素数１～１５のアルキル基；ｍ及びｎ
は、それぞれ独立に１～５０の数；Ａｒはベンゼン環；Ｒ４は、フッ素原子で置換されて
いてもよい炭素数１～１５のアルキル基を表す。
【００５１】
（８）ホスホノ基と重合性二重結合を有する単量体及びその塩：
（メタ）アクリロイルオキシアルキルリン酸モノエステル（アルキル基の炭素数１～２４
）（例えば２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリロイルホスフェート及びフェニル－２－
アクリロイロキシエチルホスフェート等）、（メタ）アクリロイルオキシアルキルホスホ
ン酸（アルキル基の炭素数１～２４）（例えば２－アクリロイルオキシエチルホスホン酸
等）。
　なお、塩としては、（６）カルボキシル基と重合性二重結合を有する単量体を構成する
塩として例示したもの挙げられる。
【００５２】
（９）ヒドロキシル基と重合性二重結合を有する単量体：
　ヒドロキシスチレン、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、ヒドロキシエチル（メ
タ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコール
モノ（メタ）アクリレート、（メタ）アリルアルコール、クロチルアルコール、イソクロ
チルアルコール、１－ブテン－３－オール、２－ブテン－１－オール、２－ブテン－１，
４－ジオール、プロパルギルアルコール、２－ヒドロキシエチルプロペニルエーテル及び
庶糖アリルエーテル等。
【００５３】
（１０）重合性二重結合を有する含窒素単量体：
　（１０－１）アミノ基と重合性二重結合を有する単量体：
　アミノエチル（メタ）アクリレート、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジ
エチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチルアミノエチルメタクリレート、Ｎ
－アミノエチル（メタ）アクリルアミド、（メタ）アリルアミン、モルホリノエチル（メ
タ）アクリレート、４－ビニルピリジン、２－ビニルピリジン、クロチルアミン、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアミノスチレン、メチル－α－アセトアミノアクリレート、ビニルイミダゾー
ル、Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニルチオピロリドン、Ｎ－アリールフェニレンジアミン
、アミノカルバゾール、アミノチアゾール、アミノインドール、アミノピロール、アミノ
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イミダゾール、アミノメルカプトチアゾール及びこれらの塩等。
　（１０－２）アミド基と重合性二重結合を有する単量体：
　（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブチルアクリルア
ミド、ジアセトンアクリルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－
メチレン－ビス（メタ）アクリルアミド、桂皮酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアクリルアミド、メタクリルホルムアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－ビ
ニルアセトアミド及びＮ－ビニルピロリドン等。
　（１０－３）ニトリル基と重合性二重結合を有する炭素数３～１０の単量体：
　（メタ）アクリロニトリル、シアノスチレン及びシアノアクリレート等。
　（１０－４）ニトロ基と重合性二重結合を有する炭素数８～１２の単量体：
　ニトロスチレン等。
【００５４】
（１１）エポキシ基と重合性二重結合を有する炭素数６～１８の単量体：
　グリシジル（メタ）アクリレート及びｐ－ビニルフェニルフェニルオキサイド等。
【００５５】
（１２）ハロゲン元素と重合性二重結合を有する炭素数２～１６の単量体：
　塩化ビニル、臭化ビニル、塩化ビニリデン、アリルクロライド、クロロスチレン、ブロ
ムスチレン、ジクロロスチレン、クロロメチルスチレン、テトラフルオロスチレン及びク
ロロプレン等。
【００５６】
（１３）重合性二重結合を有するエステル、重合性二重結合を有するエーテル、重合性二
重結合を有するケトン及び重合性二重結合を有する含硫黄化合物：
　（１３－１）重合性二重結合を有する炭素数４～１６のエステル：
　酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、ジアリルフタレート、ジアリルアジペ
ート、イソプロペニルアセテート、ビニルメタクリレート、メチル－４－ビニルベンゾエ
ート、シクロヘキシルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、フェニル（メタ）アク
リレート、ビニルメトキシアセテート、ビニルベンゾエート、エチル－α－エトキシアク
リレート、炭素数１～５０のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステル［メチル（
メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブ
チル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ
）アクリレート、ヘキサデシル（メタ）アクリレート、ヘプタデシル（メタ）アクリレー
ト及びエイコシル（メタ）アクリレート等］、ジアルキルフマレート（２個のアルキル基
は、炭素数２～８の直鎖、分枝鎖又は脂環式の基である）、ジアルキルマレエート（２個
のアルキル基は、炭素数２～８の直鎖、分枝鎖又は脂環式の基である）、ポリ（メタ）ア
リロキシアルカン類（ジアリロキシエタン、トリアリロキシエタン、テトラアリロキシエ
タン、テトラアリロキシプロパン、テトラアリロキシブタン及びテトラメタアリロキシエ
タン等）等、ポリアルキレングリコール鎖と重合性二重結合を有する単量体［ポリエチレ
ングリコール［Ｍｎ＝３００］モノ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール（
Ｍｎ＝５００）モノアクリレート、メチルアルコールＥＯ１０モル付加物（メタ）アクリ
レート及びラウリルアルコールＥＯ３０モル付加物（メタ）アクリレート等］、ポリ（メ
タ）アクリレート類［多価アルコール類のポリ（メタ）アクリレート：エチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチ
ルグリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレー
ト及びポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート等］等が挙げられる。
【００５７】
　（１３－２）重合性二重結合を有する炭素数３～１６のエーテル：
　ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルプロピルエーテル、ビニルブチ
ルエーテル、ビニル－２－エチルヘキシルエーテル、ビニルフェニルエーテル、ビニル－
２－メトキシエチルエーテル、メトキシブタジエン、ビニル－２－ブトキシエチルエーテ
ル、３，４－ジヒドロ－１，２－ピラン、２－ブトキシ－２’－ビニロキシジエチルエー
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テル、アセトキシスチレン及びフェノキシスチレン等が挙げられる。
　（１３－３）重合性二重結合を有する炭素数４～１２のケトン：
ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン及びビニルフェニルケトン等が挙げられる。
　（１３－４）重合性二重結合を有する炭素数２～１６の含硫黄化合物：
ジビニルサルファイド、ｐ－ビニルジフェニルサルファイド、ビニルエチルサルファイド
、ビニルエチルスルホン、ジビニルスルホン及びジビニルスルホキサイド等が挙げられる
。
【００５８】
　結晶性エポキシ樹脂（Ａ６）としては、ポリエポキシド（１４）の開環重合物、ポリエ
ポキシド（１４）と活性水素含有化合物［水、前記ジオール（１）、ジカルボン酸（２）
、ジアミン（３）等］との重付加物等が挙げられる。
【００５９】
　ポリエポキシド（１４）としては、分子中に２個以上のエポキシ基を有していれば特に
限定されない。ポリエポキシド（１４）のうち好ましいのは、硬化物の機械的性質の観点
から分子中にエポキシ基を２～６個有するものである。ポリエポキシド（１４）のエポキ
シ当量（エポキシ基１個当たりの分子量）は、好ましくは６５～１，０００であり、更に
好ましくは９０～５００である。エポキシ当量が１，０００以下であると、架橋構造が密
になり硬化物の耐水性、耐薬品性及び機械的強度等の物性が向上し、一方、エポキシ当量
が６５未満のものを合成するのは困難である。
【００６０】
　ポリエポキシド（１４）としては、芳香族系ポリエポキシ化合物、複素環系ポリエポキ
シ化合物、脂環族系ポリエポキシ化合物及び脂肪族系ポリエポキシ化合物等が挙げられる
。
　芳香族系ポリエポキシ化合物としては、多価フェノール類のグリシジルエーテル体及び
グリシジルエステル体、グリシジル芳香族ポリアミン並びにアミノフェノールのグリシジ
ル化物等が挙げられる。
【００６１】
多価フェノールのグリシジルエーテル体としては、ビスフェノールＦジグリシジルエーテ
ル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ビスフェノールＢジグリシジルエーテル、
ビスフェノールＡＤジグリシジルエーテル、ビスフェノールＳジグリシジルエーテル、ハ
ロゲン化ビスフェノールＡジグリシジル、テトラクロロビスフェノールＡジグリシジルエ
ーテル、カテキンジグリシジルエーテル、レゾルシノールジグリシジルエーテル、ハイド
ロキノンジグリシジルエーテル、ピロガロールトリグリシジルエーテル、１，５－ジヒド
ロキシナフタリンジグリシジルエーテル、ジヒドロキシビフェニルジグリシジルエーテル
、オクタクロロ－４，４’－ジヒドロキシビフェニルジグリシジルエーテル、テトラメチ
ルビフェニルジグリシジルエーテル、ジヒドロキシナフチルクレゾールトリグリシジルエ
ーテル、トリス（ヒドロキシフェニル）メタントリグリシジルエーテル、ジナフチルトリ
オールトリグリシジルエーテル、テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）エタンテトラグ
リシジルエーテル、ｐ－グリシジルフェニルジメチルトリールビスフェノールＡグリシジ
ルエーテル、トリスメチル－ｔ－ブチル－ブチルヒドロキシメタントリグリシジルエーテ
ル、９，９’－ビス（４－ヒドキシフェニル）フロオレンジグリシジルエーテル、４，４
’－オキシビス（１，４－フェニルエチル）テトラクレゾールグリシジルエーテル、４，
４’－オキシビス（１，４－フェニルエチル）フェニルグリシジルエーテル、ビス（ジヒ
ドロキシナフタレン）テトラグリシジルエーテル、フェノール又はクレゾールノボラック
樹脂のグリシジルエーテル体、リモネンフェノールノボラック樹脂のグリシジルエーテル
体、ビスフェノールＡ２モルとエピクロロヒドリン３モルの反応から得られるジグリシジ
ルエーテル体、フェノールとグリオキザール、グルタールアルデヒド又はホルムアルデヒ
ドの縮合反応によって得られるポリフェノールのポリグリシジルエーテル体、及びレゾル
シンとアセトンの縮合反応によって得られるポリフェノールのポリグリシジルエーテル体
等が挙げられる。



(15) JP 6532705 B2 2019.6.19

10

20

30

40

50

【００６２】
　多価フェノールのグリシジルエステル体としては、フタル酸ジグリシジルエステル、イ
ソフタル酸ジグリシジルエステル及びテレフタル酸ジグリシジルエステル等が挙げられる
。
　グリシジル芳香族ポリアミンとしては、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’
，Ｎ’－テトラグリシジルキシリレンジアミン及びＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジ
ルジフェニルメタンジアミン等が挙げられる。更に、前記芳香族系として、ｐ－アミノフ
ェノールのトリグリシジルエーテル、トリレンジイソシアネート又はジフェニルメタンジ
イソシアネートとグリシドールの付加反応によって得られるジグリシジルウレタン化合物
、前記２反応物にポリオールも反応させて得られるグリシジル基含有ポリウレタン（プレ
）ポリマー及びビスフェノールＡのＡＯ付加物のジグリシジルエーテル体も含む。
【００６３】
　複素環系ポリエポキシ化合物としては、トリスグリシジルメラミンが挙げられる。
　脂環族系ポリエポキシ化合物としては、ビニルシクロヘキセンジオキサイド、リモネン
ジオキサイド、ジシクロペンタジエンジオキサイド、ビス（２，３－エポキシシクロペン
チル）エーテル、エチレングリコールビスエポキシジシクロペンチルエール、３，４－エ
ポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル－３’，４’－エポキシ－６’－メチルシクロ
ヘキサンカルボキシレート、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル
）アジペート、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）ブチルアミ
ン及びダイマー酸ジグリシジルエステル等が挙げられる。脂環族系としては、前記芳香族
系ポリエポキシド化合物の核水添化物も含む。
【００６４】
脂肪族系ポリエポキシ化合物としては、多価脂肪族アルコールのポリグリシジルエーテル
体、多価脂肪酸のポリグリシジルエステル体及びグリシジル脂肪族アミンが挙げられる。
多価脂肪族アルコールのポリグリシジルエーテル体としては、エチレングリコールジグリ
シジルエーテル、プロピレングリコールジグリシジルエーテル、テトラメチレングリコー
ルジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、ポリエチレ
ングリコールジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、
ポリテトラメチレングリコールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリシ
ジルエーテル、トリメチロールプロパンポリグリシジルエーテル、グリセロールポリグリ
シジルエーテル、ペンタエリスリトールポリグリシジルエーテル、ソルビトールポリグリ
シジルエーテル及びポリグリセロールポリグリシジルエーテル等が挙げられる。多価脂肪
酸のポリグリシジルエステル体としては、ジグリシジルオキサレート、ジグリシジルマレ
ート、ジグリシジルスクシネート、ジグリシジルグルタレート、ジグリシジルアジペート
及びジグリシジルピメレート等が挙げられる。グリシジル脂肪族アミンとしては、Ｎ，Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルヘキサメチレンジアミン等が挙げられる。脂肪族系とし
ては、ジグリシジルエーテル、グリシジル（メタ）アクリレートの（共）重合体も含む。
　ポリエポキシド（１４）のうち好ましいのは、脂肪族系ポリエポキシ化合物及び芳香族
系ポリエポキシ化合物である。ポリエポキシドは、２種以上を併用してもよい。
【００６５】
　結晶性ポリエーテル樹脂（Ａ７）としては、結晶性ポリオキシアルキレンポリオール等
が挙げられる。
結晶性ポリオキシアルキレンポリオールの製造方法としては特に限定されず、公知のいず
れの方法でもよい。
【００６６】
例えば、キラル体のポリオキシアルキレンポリオールを、通常のポリオキシアルキレンポ
リオールの重合で使用される触媒で開環重合させる方法（Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ 
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ、１９５６年、第７８巻、第１８号
、ｐ．４７８７－４７９２ に記載）や、安価なラセミ体のポリオキシアルキレンポリオ
ールを、立体的に嵩高い特殊な化学構造の錯体を触媒として用いて、開環重合させる方法
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が挙げられる。
特殊な錯体を用いる方法としては、ランタノイド錯体と有機アルミニウムを接触させた化
合物を触媒として用いる方法（特開平１１－１２３５３号公報に記載）やバイメタル－μ
－オキソアルコキサイドとヒドロキシル化合物をあらかじめ反応させる方法（特表２００
１－５２１９５７号公報に記載）等が挙げられる。
【００６７】
また、非常にアイソタクティシティーの高いポリオキシアルキレンポリオールを得る方法
として、サレン錯体を触媒として用いる方法（Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉ
ｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ、２００５年、第１２７巻、第３３号、ｐ．１
１５６６－１１５６７ に記載）等が挙げられる。
【００６８】
例えば、キラル体のポリオキシアルキレンポリオールを用い、その開環重合時に、開始剤
として、グリコール又は水を用いると、末端にヒドロキシル基を有するアイソタクティシ
ティが５０％以上であるポリオキシアルキレングリコールが得られる。アイソタクティシ
ティが５０％以上であるポリオキシアルキレングリコールは、その末端を例えば、カルボ
キシル基になるように変性したものであってもよい。なお、アイソタクティシティが５０
％以上であると、通常ポリオキシアルキレンポリオールは結晶性を有する。
上記グリコールとしては、前記ジオール（１）等が挙げられ、カルボキシ変性するのに用
いるカルボン酸としては、前記ジカルボン酸（２）等が挙げられる
【００６９】
結晶性ポリオキシアルキレンポリオールの製造に用いる原料としては、ＰＯ、１－クロロ
オキセタン、２－クロロオキセタン、１，２－ジクロロオキセタン、エピクロロヒドリン
、エピブロモヒドリン、ＢＯ、メチルグリシジルエーテル、１，２－ペンチレンオキサイ
ド、２，３－ペンチレンオキサイド、３－メチル－１，２－ブチレンオキサイド、シクロ
ヘキセンオキサイド、１，２－へキシレンオキサイド、３－メチル－１，２－ペンチレン
オキサイド、２，３－ヘキシレンオキサイド、４－メチル－２，３－ペンチレンオキサイ
ド、アリルグリシジルエーテル、１，２－へプチレンオキサイド、スチレンオキサイド及
びフェニルグリシジルエーテル等が挙げられる。これらの原料は、単独でも２種以上を併
用してもよい。これらのうち好ましいのは、ＰＯ、ＢＯ、スチレンオキサイド及びシクロ
へキセンオキサイドである。
【００７０】
結晶性樹脂（Ａ）のうち、低温定着性の観点から好ましいのは、結晶性ポリエステル樹脂
（Ａ１）、結晶性ポリウレタン樹脂（Ａ２）、結晶性ポリウレア樹脂（Ａ３）及び結晶性
ポリアミド樹脂（Ａ４）であり、更に好ましいのは、エステル基、ウレタン基、ウレア基
及びアミド基からなる群から選ばれた少なくとも１種の官能基を有する結晶性樹脂であり
、特に好ましいのは、エステル基を有する結晶性樹脂である。
【００７１】
結晶性樹脂（Ａ）がエステル基を有する場合の、（Ａ）の重量に基づく（Ａ）のエステル
基濃度は、耐熱保存安定性及び耐湿熱保存安定性の観点から、好ましくは５～７５重量％
であり、更に好ましくは１０～７０重量％、特に好ましくは１５～６５重量％、最も好ま
しくは２０～６０重量％である。
　なお、結晶性樹脂（Ａ）の（Ａ）の重量に基づくエステル基濃度は、（Ａ）中のエステ
ル基［－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－］の数から算出することができる。
【００７２】
結晶性樹脂（Ａ）のＴａは、トナー（Ｚ）の低温定着性の観点から、好ましくは５０～１
００℃であり、更に好ましくは５５～９５℃、特に好ましくは６０～９０℃である。
　なお、（Ａ）としては、Ｔａの異なる２種以上の（Ａ）を含有していてもよい。
【００７３】
　結晶性樹脂（Ａ）の酸価は、耐熱保存性及び耐湿熱保存性の観点から好ましくは３０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ以下であり、更に好ましくは２５ｍｇＫＯＨ／ｇ、特に好ましくは２０ｍｇ
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ＫＯＨ／ｇ以下である。
【００７４】
　結晶性樹脂（Ａ）のＭｗは、トナー（Ｚ）の低温定着性と耐熱保存性及び耐湿熱保存性
との両立の観点から、好ましくは３，０００～５０，０００であり、更に好ましくは３，
５００～３５，０００、特に好ましくは４，０００～２５，０００である。
【００７５】
　結晶性樹脂（Ａ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィーで得られる分子量分布は
、トナー（Ｚ）の低温定着性と耐熱保存性及び耐湿熱保存性の両立の観点から、分子量３
，０００～５０，０００の領域に少なくとも１つのピークを有することが好ましく、分子
量３，５００～３５，０００の領域に少なくとも１つのピークを有することが更に好まし
く、分子量４，０００～２，５０００の領域に少なくとも１つのピークを有することが特
に好ましい。
【００７６】
　本発明における樹脂のＭｎ、Ｍｗは、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）を用いて、以下の条件で測定することができる。
装置（一例）  ：「ＨＬＣ－８１２０」［東ソー（株）製］
カラム（一例）：「ＴＳＫ　ＧＥＬ　ＧＭＨ６」［東ソー（株）製］２本
測定温度　　　：４０℃
試料溶液　　　：０．２５重量％のテトラヒドロフラン溶液（不溶解分をグラスフィルタ
ーでろ別したもの）
　溶液注入量　　：１００μｌ
　検出装置　　　：屈折率検出器
　基準物質　　　：標準ポリスチレン（ＴＳＫｓｔａｎｄａｒｄ　ＰＯＬＹＳＴＹＲＥＮ
Ｅ）１２点（分子量：５００、１，０５０、２，８００、５，９７０、９，１００、
１８，１００、３７，９００、９６，４００、１９０，０００、３５５，０００、
１，０９０，０００、２，８９０，０００）［東ソー（株）製］
【００７７】
　結晶性樹脂（Ａ）は、低温定着性の観点から、［条件２］、［条件３］を同時に満たす
ことが好ましい。
［条件２］
Ｇ’（Ｔａ＋１０）≦１，０００［Ｐａ・ｓ］
ただし、Ｇ’（Ｔａ＋１０）は（Ｔａ＋１０）［℃］における（Ａ）の貯蔵弾性率［Ｐａ
・ｓ］を表す。
【００７８】
［条件３］
１×１０６≦Ｇ’（Ｔａ－１０）≦１×１０９［Ｐａ・ｓ］
ただし、Ｇ’（Ｔａ－１０）は（Ｔａ－１０）［℃］における（Ａ）の貯蔵弾性率［Ｐａ
・ｓ］を表す。
【００７９】
なお、条件２の左辺のＧ’（Ｔａ＋１０）値は、さらに８００以下が好ましい。
また、条件３の中央のＧ’（Ｔａ－１０）の値は、さらに１×１０８Ｐａ・ｓ以下が好ま
しい。
【００８０】
本発明における貯蔵弾性率Ｇ’は以下の条件で測定することができる。
　装置 ：ＡＲＥＳ－２４Ａ（レオメトリック社製）
　治具 ：８ｍｍパラレルプレート
　周波数 ：１Ｈｚ
　歪み率 ：１％
　昇温速度：３℃／ｍｉｎ
【００８１】
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　結晶性樹脂（Ａ）の溶解性パラメーター（以下ＳＰ値と略記する）は、ビニル樹脂との
相溶性の観点から好ましくは９．０～１２．０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、であり、更に
好ましくは９．５～１１．５（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、特に好ましくは９．５～１１．
０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２である。
　なお、本発明におけるＳＰ値は、Ｆｅｄｏｒｓによる方法［Ｐｏｌｙｍ．Ｅｎｇ．Ｓｃ
ｉ．１４（２）１５２，（１９７４）］により計算することができる。
【００８２】
　結晶性樹脂（Ａ）は、低温定着性及び光沢の観点から、［条件４］を満たすことが好ま
しい。
［条件４］
３≦Ｌｏｇ｛Ｇ’（Ｔａ－１０）｝－Ｌｏｇ｛Ｇ’（Ｔａ＋１０）｝≦８
ただし、Ｇ’（Ｔａ－１０）は（Ｔａ－１０）［℃］における（Ａ）の貯蔵弾性率［Ｐａ
・ｓ］を、Ｇ’（Ｔａ＋１０）は（Ｔａ＋１０）［℃］における（Ａ）の貯蔵弾性率［Ｐ
ａ・ｓ］を表す。
条件４のＬｏｇ｛Ｇ’（Ｔａ－１０）｝－Ｌｏｇ｛Ｇ’（Ｔａ＋１０）｝の値は、３以上
７以下がさらに好ましい。
【００８３】
　［条件２］、［条件３］、［条件４］を満たす結晶性樹脂（Ａ）は、（Ａ）中の結晶性
成分のＳＰ値を調整することや重量平均分子量を調整すること等により得ることができる
。
例えば、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーで得られる分子量分布において、低分
子量領域にピークを有する結晶性部の比率を増加させると、Ｇ’（Ｔａ＋１０）の値は小
さくなる。また、（Ａ）のＳＰ値を低下させることでＧ’（Ｔａ＋１０）の値は小さくな
る。
【００８４】
　本発明におけるエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）としては、前記の結晶性ビニル樹
脂（Ａ５）の構成単量体として例示した　「（１３－１）重合性二重結合を有する炭素数
４～１６のエステル」を構成単量体とするビニル樹脂が挙げられる。
　低温定着性の観点から、（Ｂ）として好ましいのは、炭素数１～５０のアルキル基を有
する（メタ）アクリル酸エステルを構成単位とするビニル樹脂である。
【００８５】
　エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）は、「（１３－１）重合性二重結合を有する炭素
数４～１６のエステル」に加え、前記の結晶性ビニル樹脂（Ａ５）の構成単量体として例
示した（５）～（１３）から任意に選ばれる単量体を構成単量体とするビニル樹脂も好ま
しい。
結晶性樹脂（Ａ）との相溶性の観点から、より好ましいのは、重合性二重結合を有する芳
香族炭化水素及び／又は炭素数３～１５の不飽和モノカルボン酸を構成単位とするエステ
ル基を有するビニル樹脂である。
　（Ｂ）は単独でも二種以上を併用してもよい。
【００８６】
　エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）のＭｗは、低温定着性、耐熱保存性、耐湿熱保存
性及び耐久性の観点から、好ましくは３，０００～２５０万であり、更に好ましくは３，
５００～２００万、特に好ましくは４，０００～１８０万である。
【００８７】
本発明におけるエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）はゲルパーミエーションクロマトグ
ラフィーで得られる分子量分布において、トナー（Ｚ）の低温定着性の観点から分子量が
３，０００～６０，０００の領域のみに少なくとも１つのピークを有していてもよい。
【００８８】
また、エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）は単独でも二種以上を併用してもよく、ゲル
パーミエーションクロマトグラフィーで得られる分子量分布において、低温定着性と耐熱
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保存性、耐湿熱保存性及び耐久性の両立の観点から、分子量が３，０００～６０，０００
の領域と、分子量が１０万～２５０万の領域に、それぞれ少なくとも１つのピークを有す
るものであることが好ましい。
更に好ましいのは３，５００～４０，０００の領域と、１２万～２００万の領域に、それ
ぞれ少なくとも１つのピークを有するものであり、特に好ましいのは、４，０００～２０
，０００の領域と、１４万～１８０万の領域に、それぞれ少なくとも１つのピークを有す
るものである。
【００８９】
エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーで得
られる分子量分布において、分子量が３，０００～６０，０００の領域で少なくとも１つ
のピークを有する樹脂（ＬＢ）と、分子量が１０万～２５０万の領域で少なくとも１つの
ピークを有する樹脂（ＨＢ）の混合物であってもよい。
（Ｂ）が（ＬＢ）と（ＨＢ）の混合物である場合、（ＬＢ）と（ＨＢ）を一括で合成して
もよいし、（ＬＢ）と（ＨＢ）をそれぞれ合成して混合してもよい。
また、（ＬＢ）と（ＨＢ）を混合する方法としては、粉体混合、溶融混練及び溶解混合等
が挙げられる。
【００９０】
（ＬＢ）のＭｗは、トナー（Ｚ）の低温定着性の観点から、好ましくは３，０００～６０
，０００であり、更に好ましくは３，５００～４０，０００、特に好ましくは４，０００
～２０，０００である。
【００９１】
（ＨＢ）のＭｗは、トナー（Ｚ）の耐熱保存性、耐湿熱保存性及び耐久性向上の観点から
、好ましくは１０万～２５０万であり、更に好ましくは１２万～２００万、特に好ましく
は１４万～１８０万である。
【００９２】
エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の酸価は、トナー（Ｚ）の耐熱保存性、耐湿熱保存
性の観点から好ましくは３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、更に好ましくは２５ｍｇＫＯＨ
／ｇ、特に好ましくは２０ｍｇＫＯＨ／ｇである。
【００９３】
エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）のガラス転移温度（以下Ｔｇと略記する）はトナー
（Ｚ）の低温定着性の観点から好ましくは４０～１１０℃であり、更に好ましくは４０～
１００℃、特に好ましくは４０～９０℃である。
【００９４】
エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）は、前記モノマーとラジカル重合開始剤を用いて、
溶液重合、塊状重合、懸濁重合及び乳化重合等の公知の重合方法で得ることができる。
これらの重合方法のうち、分子量制御の観点から好ましいのは、溶液重合、懸濁重合、塊
状重合及びこれらの組み合わせである。
ラジカル開始剤としては、アゾ系重合開始剤（例えばアゾビスイソブチロニトリル、アゾ
ビスバレロニトリル、およびアゾビスシアノ吉草酸）、および有機過酸化物系重合開始剤
〔例えばベンゾイルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオ
キシベンゾエート、２、２－ビス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）
プロパン〕等が挙げられる。
これらのうち好ましいのは、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、および２、２－ビス（４，
４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロパンである。
重合開始剤の使用量は、モノマーの全量に基づいて、好ましくは０．０１～１０重量％、
更に好ましくは０．０５～８重量％、特に好ましくは０．１～６重量％である。
【００９５】
本発明のエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の合成に使用可能な有機溶剤としては、芳
香族炭化水素溶剤（トルエン、キシレン、エチルベンゼン及びテトラリン等）；脂肪族炭
化水素溶剤（ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－デカン、ミネラルスピリット及びシクロ
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ヘキサン等）；ハロゲン溶剤（塩化メチル、臭化メチル、ヨウ化メチル、メチレンジクロ
ライド、四塩化炭素、トリクロロエチレン及びパークロロエチレン等）；エステル溶剤（
酢酸エチル、酢酸ブチル、２－ヒドロキシイソ酪酸メチル、乳酸メチル、乳酸エチル、メ
トキシブチルアセテート、メチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート、
ピルビン酸メチル及びピルビン酸エチル等）；エーテル溶剤（ジエチルエーテル、テトラ
ヒドロフラン、ジオキサン、ジオキソラン、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、エチ
レングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテル及びプロピレングリコールモノエチルエーテル等）；ケ
トン溶剤（アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジ－ｎ－ブチルケ
トン及びシクロヘキサノン等）；アルコール溶剤（メタノール、エタノール、ｎ－プロパ
ノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔ－ブタノール、２－エ
チルヘキシルアルコール、ベンジルアルコール、２，２，３，３－テトラフルオロプロパ
ノール及びトリフルオロエタノール等）；アミド溶剤（ジメチルホルムアミド及びジメチ
ルアセトアミド等）；スルホキシド溶剤（ジメチルスルホキシド等）；複素環式化合物溶
剤（Ｎ－メチルピロリドン等）及びこれらの２種以上の混合溶剤が挙げられる。
これらのうち好ましいのは、操作性の観点から芳香族溶剤、さらに好ましくは、キシレン
、トルエン、エチルベンゼンである。
また、懸濁重合を行う場合、後述の無機分散剤、および水溶性ポリマー等を用いて水中で
重合することができる。
【００９６】
本発明の製造方法で得られたトナー（Ｚ）中のスチレンモノマー含有率は、耐熱保存性、
耐湿熱保存性及び耐久性の観点から、（Ｚ）の重量に基づいて、好ましくは１００ｐｐｍ
以下であり、更に好ましくは５０ｐｐｍ以下、特に好ましくは２５ｐｐｍ以下、最も好ま
しくは５ｐｐｍ以下である。なお、（Ｚ）中のモノマー含有率は、ガスクロマトグラフィ
ーで測定することができる。
【００９７】
本発明の製造方法で得られたトナー（Ｚ）中のモノマー含有率は、耐熱保存性、耐湿熱保
存性及び耐久性の観点から、（Ｚ）の重量に基づいて、好ましくは３００ｐｐｍ以下であ
り、更に好ましくは２００ｐｐｍ以下、特に好ましくは１００ｐｐｍ以下、最も好ましく
は５０ｐｐｍ以下である。なお、（Ｚ）中のモノマー含有率は、ガスクロマトグラフィー
で測定することができる。
【００９８】
ガスクロマトグラフィーでトナー（Ｚ）中のモノマー含有率及びスチレンモノマー含有率
を測定する際の、測定条件の一例を以下に示す。
　機種：「ＧＣ２０１０」［（株）島津製作所製］
　カラム：「ＤＢ－５」（５重量％フェニルメチルポリシロキサン、内径０．２５ｍｍ、
長さ３０ｍ）［（株）島津製作所製］
　溶離液：ジメチルホルムアミド
　流速：４０．５ｍｌ／ｍｉｎ
　検出器温度：２５０℃
　注入量：１μｌ
【００９９】
本発明の製造方法で得られたトナー（Ｚ）中の揮発性有機化合物（以下ＶＯＣと略記する
）の含有率は、耐熱保存性、耐湿熱保存性及び耐久性の観点から、（Ｚ）の重量に基づい
て好ましくは５００ｐｐｍ以下であり、更に好ましくは３００ｐｐｍ以下、特に好ましく
は２００ｐｐｍ以下、最も好ましくは１００ｐｐｍ以下である。なお、（Ｚ）中のＶＯＣ
の含有率は、ガスクロマトグラフフィーで測定することができる。
【０１００】
１３０℃で一定量のトナー（Ｚ）を一定時間加熱し、発生したＶＯＣのガスを捕集し、ガ
スクロマトグラフィーで（Ｚ）中のＶＯＣの含有率を測定する。測定条件の一例を以下に
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示す。
　機種：「ＧＣ２０１０」［（株）島津製作所製］
　カラム：「ＤＢ－５」（５重量％フェニルメチルポリシロキサン、内径０．２５ｍｍ、
長さ３０ｍ）［（株）島津製作所製］
　流速：４０．５ｍｌ／ｍｉｎ
　検出器温度：２５０℃
　注入量：１μｌ
【０１０１】
エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の、（Ｂ）の重量に基づくエステル基濃度は、低温
定着性の観点から、好ましくは５～６０重量％であり、更に好ましくは１０～５５重量％
、特に好ましくは１５～５０重量％、最も好ましくは２０～４５重量％である。
　なお、（Ｂ）の（Ｂ）の重量に基づくエステル基濃度は、（Ｂ）中のエステル基［－Ｃ
（＝Ｏ）Ｏ－］の数から算出することができる。
【０１０２】
結晶性樹脂（Ａ）の（Ａ）の重量に基づくエステル基濃度と、エステル基を有するビニル
樹脂（Ｂ）の（Ｂ）の重量に基づくエステル基濃度との差の絶対値は、低温定着性の観点
から好ましくは４５重量％以下であり、更に好ましくは４０重量％以下、特に好ましくは
３５重量％以下である。
【０１０３】
エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）のＳＰ値は、低温定着性の観点から好ましくは９．
５～１１．５（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、であり、更に好ましくは９．５～１１．０（ｃ
ａｌ／ｃｍ３）１／２、特に好ましくは１０．０～１１．０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２で
ある。
【０１０４】
結晶性樹脂（Ａ）とエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）のＳＰ値の差の絶対値は、低温
定着性の観点から好ましくは１．８（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２以下であり、更に好ましく
は１．６以下、特に好ましくは１．４以下である。
【０１０５】
　エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の１２０℃での貯蔵弾性率Ｇ’（１２０）は、低
温定着性の観点から好ましくは１，０００～１×１０６[Ｐａ・ｓ]であり、更に好ましく
は３，０００～５×１０５[Ｐａ・ｓ]、特に好ましくは５，０００～１×１０５[Ｐａ・
ｓ]である。
【０１０６】
　本発明におけるエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）は、Ｔｇ又はＭｗが異なる２種以
上のエステル基を有するビニル樹脂を含有していてもよい。
【０１０７】
　本発明の製造方法で得られたトナー（Ｚ）には、上記の結晶性樹脂（Ａ）、エステル基
を有するビニル樹脂（Ｂ）以外の樹脂を含有していてもよい。その樹脂は、分散液（Ｗ）
を得る際に予め含有させておくことで、（Ｚ）に含有させることができる。
【０１０８】
上記の結晶性樹脂（Ａ）及びエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）以外の樹脂としては、
例えば、非晶質ポリエステル、非晶質ポリアミド、非晶質ポリエステルアミド、非晶質ポ
リウレタン、非晶質ポリエステルウレタン、結晶性樹脂（Ａ）とエステル基を有するビニ
ル樹脂（Ｂ）が部分的に化学結合したハイブリッド樹脂、非晶質ポリエステルとエステル
基を有するビニル樹脂（Ｂ）が部分的に化学結合したハイブリッド樹脂などが含有されて
いてもよい。
【０１０９】
　本発明における着色剤としては、トナー用着色剤として使用されている染料、顔料等の
すべてを使用することができるが、耐久性の観点から、黒色着色剤、青色着色剤、赤色着
色剤及び黄色着色剤からなる群より選ばれる１種類以上を含有しているのが好ましい。
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黒色着色剤としては、カーボンブラック、チタンブラック、磁性粉（酸化鉄亜鉛及び酸化
鉄ニッケル等）等が挙げられる。
青色着色剤としては、銅フタロシアニン顔料及びアントラキノン顔料等が挙げられる。具
体的には、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ Ｂｌｕｅ２、３、６、１５、１５：１、１５：２、
１５：３、１５：４、１６、１７：１及び６０等が挙げられる。
黄色着色剤としては、モノアゾ顔料及びジスアゾ顔料等のアゾ顔料、及び縮合多環顔料等
が挙げられる。具体的には、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ Ｙｅｌｌｏｗ３、１２、１３、１
４、１５、１７、６２、６５、７３、７４、８３、９３、９７、１２０、１３８、１５５
、１８０、１８１、１８５、及び１８６等が挙げられる。
赤色着色剤としては、モノアゾ顔料及びジスアゾ顔料等のアゾ顔料、及び縮合多環顔料等
の化合物が用いられる。具体的には、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ Ｒｅｄ３１、４８、５７
：１、５８、６０、６３、６４、６８、８１、８３、８７、８８、８９、９０、１１２、
１１４、１２２、１２３、１４４、１４６、１４９、１５０、１６３、１７０、１８４、
１８５、１８７、２０２、２０６、２０７、２０９、２５１、及びＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎ
ｔ Ｖｉｏｌｅｔ１９等が挙げられる。
【０１１０】
本発明における樹脂粒子（Ｚ’）は、着色剤、結晶性樹脂（Ａ）及びエステル基を有する
ビニル樹脂（Ｂ）を含有する。
分散液（Ｗ）を構成する分散媒としては、水系媒体が挙げられる。
水系媒体としては、水を必須構成成分とする液体であれば制限なく使用でき、水、溶剤の
水溶液、界面活性剤の水溶液、合成高分子分散剤の水溶液及びこれらの混合物等が用いる
ことができる。
溶剤としては、例えば、上記の有機溶剤のうちエステル又はエステルエーテル溶剤、エー
テル溶剤、ケトン溶剤、アルコール溶剤、アミド溶剤、スルホキシド溶剤、複素環式化合
物溶剤及びこれらの２種以上の混合溶剤等が挙げられる。溶剤を含有する場合、溶剤の含
有率は、水性媒体の重量に基づいて、０．１～８０重量％が好ましい。更に好ましく１～
７０重量％、特に好ましくは５～３０重量％である。
【０１１１】
樹脂粒子（Ｚ’）の体積平均粒径は、好ましくは０．０５０～１μｍ、更に好ましくは０
．１～０．５μｍ、特に好ましくは０．２～０．４μｍである。
樹脂粒子（Ｚ’）の体積平均粒径は、コールターカウンター「マルチサイザーIII」（ベ
ックマンコールター社製）を用いて測定することができる。
【０１１２】
分散液（Ｗ）を得る方法は特に限定されないが、以下の〔１〕～〔１０〕が挙げられる。
〔１〕着色剤、ポリエステル樹脂（Ａ）及びエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）を、必
要であれば適当な分散剤存在下で水系媒体中に分散させ、分散液（Ｗ）を製造する方法。
〔２〕ポリエステル樹脂（Ａ）とエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の有機溶剤溶液、
及び着色剤を、必要であれば適当な分散剤存在下で水系媒体中に分散させ、分散液（Ｗ）
を製造する方法。
〔３〕ポリエステル樹脂（Ａ）とエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の有機溶剤溶液、
及び着色剤を、必要であれば適当な分散剤存在下で水系媒体中に分散させた後、有機溶剤
を除去して分散液（Ｗ）を製造する方法。
〔４〕水系媒体中に着色剤が分散されてなる水系分散液、水系媒体中にポリエステル樹脂
（Ａ）が分散されてなる水系分散液、及び水系媒体中にエステル基を有するビニル樹脂（
Ｂ）が分散されてなる水系分散液をそれぞれ調製し、これらを混合して分散液（Ｗ）を製
造する方法。それぞれの水系分散液を調製する際、必要であれば適当な分散剤を使用する
ことができる。また、エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の場合、懸濁重合、乳化重合
等により水系分散液を調製することもできる。
〔５〕着色剤、ポリエステル樹脂（Ａ）の前駆体及びエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ
）、又はそれらの有機溶剤溶液を、必要であれば適当な分散剤存在下で水系媒体中に分散
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させ、その後に（Ａ）の前駆体から（Ａ）を生成させて、分散液（Ｗ）を製造する方法。
〔６〕着色剤、ポリエステル樹脂（Ａ）及びエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の前駆
体、又はそれらの有機溶剤溶液を、必要であれば適当な分散剤存在下で水系媒体中に分散
させ、その後に（Ｂ）の前駆体から（Ｂ）を生成させて、分散液（Ｗ）を製造する方法。
〔７〕着色剤、ポリエステル樹脂（Ａ）の前駆体及びエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ
）の前駆体、又はそれらの有機溶剤溶液を、必要であれば適当な分散剤存在下で水系媒体
中に分散させ、その後に（Ａ）の前駆体、（Ｂ）の前駆体からそれぞれ（Ａ）、（Ｂ）を
生成させて、分散液（Ｗ）を製造する方法。
〔８〕着色剤、ポリエステル樹脂（Ａ）及びエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）を含有
する樹脂を、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、次いで分級した後
、適当な分散剤存在下で水系媒体中に分散させる方法。
〔９〕着色剤、ポリエステル樹脂（Ａ）及びエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）を含有
する樹脂を有機溶剤に溶解した樹脂溶液を、霧状に噴霧することにより粒子を得た後、該
粒子を適当な分散剤存在下で水系媒体中に分散させる方法。
〔１０〕着色剤、ポリエステル樹脂（Ａ）及びエステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）を含
有する樹脂を有機溶剤に溶解した樹脂溶液に貧溶剤を添加するか、又はあらかじめ有機溶
剤に加熱溶解した樹脂溶液を冷却することにより粒子を析出させ、次いで有機溶剤を除去
した後、適当な分散剤存在下で水系媒体中に分散させる方法。
【０１１３】
前記の〔１〕～〔１０〕の方法における分散剤としては、公知の界面活性剤、無機分散剤
、水溶性ポリマー等を用いることができる。また、乳化又は分散の助剤として有機溶剤、
可塑剤等を併用することができる。
【０１１４】
　界面活性剤としては、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面活性剤
及び非イオン性界面活性剤等が挙げられる。なお、界面活性剤は２種以上を併用してもよ
い。
【０１１５】
　アニオン性界面活性剤としては、炭素数８～２４のアルキル基を有するエーテルカルボ
ン酸（塩）［（ポリ）オキシエチレン（繰り返し単位数１～１００）ラウリルエーテル酢
酸ナトリウム等］、炭素数８～２４のアルキル基を有するエーテル硫酸エステル塩［（ポ
リ）オキシエチレン（繰り返し単位数１～１００）ラウリル硫酸ナトリウム等］、炭素数
８～２４のアルキル基を有するスルホコハク酸エステル塩［モノ又はジアルキルスルホコ
ハク酸エステルジ又はモノナトリウム、（ポリ）オキシエチレン（繰り返し単位数１～１
００）モノ又はジアルキルスルホコハク酸エステルジ又はモノナトリウム等］、（ポリ）
オキシエチレン（繰り返し単位数１～１００）ヤシ油脂肪酸モノエタノールアミド硫酸ナ
トリウム、炭素数８～２４のアルキル基を有するスルホン酸塩（ドデシルベンゼンスルホ
ン酸ナトリウム等）、炭素数８～２４のアルキル基を有するリン酸エステル塩［ラウリル
リン酸ナトリウム及び（ポリ）オキシエチレン（繰り返し単位数１～１００）ラウリルエ
ーテルリン酸ナトリウム等］、脂肪酸塩（ラウリン酸ナトリウム及びラウリン酸トリエタ
ノールアミン等）、アシル化アミノ酸塩（ヤシ油脂肪酸メチルタウリンナトリウム、ヤシ
油脂肪酸サルコシンナトリウム、ヤシ油脂肪酸サルコシントリエタノールアミン、Ｎ－ヤ
シ油脂肪酸アシル－Ｌ－グルタミン酸トリエタノールアミン、Ｎ－ヤシ油脂肪酸アシル－
Ｌ－グルタミン酸ナトリウム及びラウロイルメチル－β－アラニンナトリウム等）等が挙
げられる。
【０１１６】
　カチオン性界面活性剤としては、４級アンモニウム塩型及びアミン塩型のカチオン界面
活性剤等が挙げられる。４級アンモニウム塩型カチオン界面活性剤としては、３級アミン
類と４級化剤［ハロゲン化アルキル（メチルクロライド、メチルブロマイド、エチルクロ
ライド及びベンジルクロライド等）、ジメチル硫酸、ジメチルカーボネート及びエチレン
オキサイド等］との反応で得られる化合物等が使用でき、例えばラウリルトリメチルアン
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モニウムクロライド、ジデシルジメチルアンモニウムクロライド、ジオクチルジメチルア
ンモニウムブロマイド、ステアリルトリメチルアンモニウムブロマイド、ラウリルジメチ
ルベンジルアンモニウムクロライド（塩化ベンザルコニウム）、セチルピリジニウムクロ
ライド、ポリオキシエチレントリメチルアンモニウムクロライド及びステアラミドエチル
ジエチルメチルアンモニウムメトサルフェート等が挙げられる。アミン塩型カチオン界面
活性剤としては、１～３級アミン類を無機酸（塩酸、硝酸、硫酸及びヨウ化水素酸等）又
は有機酸（酢酸、ギ酸、シュウ酸、乳酸、グルコン酸、アジピン酸及びアルキルリン酸等
）で中和することにより得られる化合物が使用でき、１級アミン塩型のものとしては、脂
肪族高級アミン（ラウリルアミン、ステアリルアミン、セチルアミン、硬化牛脂アミン及
びロジンアミン等の高級アミン）の無機酸塩又は有機酸塩、低級アミン類の高級脂肪酸（
ステアリン酸及びオレイン酸等）塩等が挙げられる。２級アミン塩型のものとしては、脂
肪族アミンのエチレンオキサイド付加物等の無機酸塩又は有機酸塩が挙げられる。
【０１１７】
　両性界面活性剤としては、カルボキシベタイン型両性界面活性剤［炭素数１０～１８の
脂肪酸アミドプロピルジメチルアミノ酢酸ベタイン（ヤシ油脂肪酸アミドプロピルベタイ
ン等）、アルキル（炭素数１０～１８）ジメチルアミノ酢酸ベタイン（ラウリルジメチル
アミノ酢酸ベタイン等）、イミダゾリニウム型カルボキシベタイン（２－アルキル－Ｎ－
カルボキシメチル－Ｎ－ヒドロキシエチルイミダゾリニウムベタイン等）］、スルホベタ
イン型両性界面活性剤［炭素数１０～１８の脂肪酸アミドプロピルヒドロキシエチルスル
ホベタイン（ヤシ油脂肪酸アミドプロピルジメチルヒドロキシエチルスルホベタイン等）
、ジメチルアルキル（炭素数１０～１８）ジメチルヒドロキシエチルスルホベタイン（ラ
ウリルヒドロキシスルホベタイン等）］、アミノ酸型両性界面活性剤［β－ラウリルアミ
ノプロピオン酸ナトリウム等］が挙げられる。
【０１１８】
　非イオン性界面活性剤としては、アルキレンオキサイド付加型非イオン性界面活性剤及
び多価アルコール型非イオン性界面活性剤等が挙げられる。
　アルキレンオキサイド付加型非イオン性界面活性剤としては、高級アルコール（炭素数
８～１８）アルキレン（炭素数２～４、好ましいのは２）オキサイド付加物（活性水素１
個当たりの付加モル数１～３０）、アルキル（炭素数１～１２）フェノールエチレンオキ
サイド付加物（付加モル数１～３０）、高級アミン（炭素数８～２２）アルキレン（炭素
数２～４、好ましいのは２）オキサイド付加物（活性水素１個当たりの付加モル数１～４
０）、脂肪酸（炭素数８～１８）エチレンオキサイド付加物（活性水素１個当たりの付加
モル数１～６０）、ポリプロピレングリコール（数平均分子量２００～４，０００）エチ
レンオキサイド付加物（活性水素１個当たりの付加モル数１～５０）、ポリオキシエチレ
ン（繰り返し単位数３～３０）アルキル（炭素数６～２０）アリルエーテル並びにソルビ
タンモノラウレートエチレンオキサイド付加物（活性水素１個あたりの付加モル数１～３
０）及びソルビタンモノオレートエチレンオキサイド付加物（活性水素１個あたりの付加
モル数１～３０）等の多価（２～８価又はそれ以上）アルコール（炭素数２～３０）の脂
肪酸（炭素数８～２４）エステルエチレンオキシド付加物（活性水素１個あたりの付加モ
ル数１～３０）等が挙げられる。
　多価アルコール型非イオン性界面活性剤としては、グリセリンモノステアレート、グリ
セリンモノオレート、ソルビタンモノラウレート及びソルビタンモノオレート等の多価（
２～８価又はそれ以上）アルコール（炭素数２～３０）の脂肪酸（炭素数８～２４）エス
テル並びにラウリン酸モノエタノールアミド及びラウリン酸ジエタノールアミド等の脂肪
酸（炭素数１０～１８）アルカノールアミド等が挙げられる。
【０１１９】
　無機分散剤としては、リン酸三カルシウム、リン酸マグネシウム、リン酸アルミニウム
、リン酸亜鉛、ヒドロキシアパタイト等のリン酸多価金属塩、炭酸カルシウム、炭酸マグ
ネシウム等の炭酸塩、メタ硅酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム等の無機塩、
水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム等の無機化合物が挙げられ
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る。
【０１２０】
　水溶性ポリマーとしては、セルロース化合物（メチルセルロース、エチルセルロース、
ヒドロキシエチルセルロース、エチルヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセ
ルロース、ヒドロキシプロピルセルロース及びこれらのケン化物等）、ゼラチン、デンプ
ン、デキストリン、アラビアゴム、キチン、キトサン、ポリビニルアルコール、ポリビニ
ルピロリドン、ポリエチレングリコール、ポリエチレンイミン、ポリアクリルアミド、ア
クリル酸（塩）重合体（ポリアクリル酸ナトリウム、ポリアクリル酸カリウム、ポリアク
リル酸アンモニウム、ポリアクリル酸の水酸化ナトリウム部分中和物及びアクリル酸ナト
リウム－アクリル酸エステル共重合体等）、スチレン－無水マレイン酸共重合体の水酸化
ナトリウム（部分）中和物及び水溶性ポリウレタン（ポリエチレングリコール及びポリカ
プロラクトンジオール等とポリイソシアネートの反応生成物等）等が挙げられる。
【０１２１】
可塑剤としては、フタル酸エステル（フタル酸ジブチル、フタル酸ジオクチル、フタル酸
ブチルベンジル及びフタル酸ジイソデシル等）；脂肪族２塩基酸エステル（アジピン酸ジ
－２－エチルヘキシル及びセバシン酸－２－エチルヘキシル等）；トリメリット酸エステ
ル（トリメリット酸トリ－２－エチルヘキシル及びトリメリット酸トリオクチル等）；リ
ン酸エステル（リン酸トリエチル、リン酸トリ－２－エチルヘキシル及びリン酸トリクレ
ジール等）；脂肪酸エステル（オレイン酸ブチル等）；及びこれらの２種以上の混合物が
挙げられる。
【０１２２】
前記の〔１〕～〔１０〕の方法における分散には、分散機を使用することができる。
分散機としては、一般に乳化機や分散機として市販されているものであれば特に限定され
ず、例えばバッチ式乳化機｛「ホモジナイザー」（ＩＫＡ社製）、「ポリトロン」（キネ
マティカ社製）及び「ＴＫオートホモミキサー」［プライミクス（株）製］等｝、連続式
乳化機｛「エバラマイルダー」［（株）荏原製作所製］、「ＴＫフィルミックス」、「Ｔ
Ｋパイプラインホモミキサー」［プライミクス（株）製］、「コロイドミル」［神鋼パン
テック（株）製］、「スラッシャー」、「トリゴナル湿式微粉砕機」［サンテック（株）
製］、「キャピトロン」（ユーロテック社製）及び「ファインフローミル」［太平洋機工
（株）製］等｝、高圧乳化機｛「マイクロフルイダイザー」［みずほ工業（株）製］、「
ナノマイザー」［エス・ジーエンジニアリング（株）製］及び「ＡＰＶガウリン」（ガウ
リン社製）等｝、膜乳化機｛「膜乳化機」［冷化工業（株）製］等｝、振動式乳化機｛「
バイブロミキサー」［冷化工業（株）製］等｝、超音波乳化機｛「超音波ホモジナイザー
」（ブランソン社製）等｝等が挙げられる。
【０１２３】
分散液（Ｗ）中の分散体（Ｘ）の凝集体（Ｙ）を得る方法としては、分散液（Ｗ）に、凝
集剤を添加する方法が挙げられる。
凝集剤としては、酸（塩酸、硫酸、硝酸、酢酸及びシュウ酸等）、無機酸の金属塩（塩化
ナトリウム、塩化マグネシウム、塩化カルシウム、塩化アルミニウム、硫酸アルミニウム
、硫酸カルシウム、硫酸アンモニウム、硝酸アルミニウム、硝酸銀、硫酸銅及び炭酸ナト
リウム等）、脂肪酸の金属塩（酢酸ナトリウム、蟻酸カリウム、シュウ酸ナトリウム、フ
タル酸ナトリウム及びサリチル酸カリウム等）、芳香族脂肪酸の金属塩（安息香酸ナトリ
ウム等）、フェノール類の金属塩（ナトリウムフェノレート等）、アミン塩（アミノ酸の
金属塩、トリエタノールアミン塩酸塩及びアニリン塩酸塩等）等が挙げられる。
これらのうち好ましいのは、無機酸の金属塩及び脂肪酸の金属塩であり、更に好ましいの
は無機酸の金属塩である。
【０１２４】
凝集剤の添加量は、樹脂粒子（Ｚ’）の重量に基づいて好ましくは１～２０重量％であり
、更に好ましくは１～１５重量％である。
【０１２５】
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凝集体（Ｙ）を加熱融合させて樹脂粒子（Ｚ’）を得る工程における加熱の温度は、好ま
しくは３０～１００℃、更に好ましくは４０～１００℃である。
加熱の時間は、好ましくは１～１２時間、更に好ましくは２～１０時間である。
【０１２６】
本発明の製造方法で得られたトナー（Ｚ）には、更に、離型剤、荷電制御剤及び／又は流
動化剤を含有させることができる。それらは、分散液（Ｗ）を得る際に、予め含有させて
おくことで、（Ｚ）に含有させることができる。
【０１２７】
離型剤としては、天然ワックス（蜜ロウ、カルナバワックス及びモンタンワックス等）、
石油ワックス（パラフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス、及びペトロラタム
等）、合成ワックス（ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックス、酸化ポリエチレ
ンワックス及び酸化ポリプロピレンワックス等）、合成エステルワックス（炭素数１０～
３０の脂肪酸と炭素数１０～３０のアルコールから合成される脂肪酸エステル等）等が挙
げられる。
【０１２８】
離型剤のＴａは、低温定着性及び光沢の観点から好ましくは４０～９０℃であり、更に好
ましくは４５～８５℃、特に好ましくは５０～８０℃である。
【０１２９】
　離型剤の１００℃における動粘度は、低温定着性及び光沢の観点から好ましくは３～２
０[ｍｍ２／ｓ］であり、更に好ましくは４～１９[ｍｍ２／ｓ］、特に好ましくは５～１
８[ｍｍ２／ｓ］である。
【０１３０】
荷電制御剤としては、ニグロシン化合物、３級アミンを側鎖として含有するトリフェニル
メタン系化合物、４級アンモニウム塩、ポリアミン樹脂、イミダゾール誘導体、４級アン
モニウム塩基含有ポリマー、含金属アゾ化合物、銅フタロシアニン化合物、サリチル酸金
属塩、ベンジル酸のホウ素錯体、スルホン酸基含有ポリマー、含フッ素系ポリマー、ハロ
ゲン置換芳香環含有ポリマー、サリチル酸のアルキル誘導体の金属錯体、セチルトリメチ
ルアンモニウムブロミド等が挙げられる。
【０１３１】
荷電制御剤は、トナー（Ｚ）の内部に分散していてもよく、（Ｚ）表面を被覆していても
よく、（Ｚ）内部に分散しかつ（Ｚ）表面を被覆していてもよい。
【０１３２】
流動化剤としては、シリカ、チタニア、アルミナ、脂肪酸金属塩、シリコーン樹脂及びフ
ッ素樹脂等が挙げられ、これらの流動化剤からなる群より選ばれた少なくとも２種類を含
有しているのが好ましい。
【０１３３】
　流動化剤は球形、不定形いずれでもよいが、トナー（Ｚ）の流動性の観点から球形が好
ましい。流動化剤の一次粒子の体積平均粒径は、好ましくは５～３００ｎｍであり、粒径
の異なる２種類以上を併用してもよい。具体的には、一次粒子の体積平均粒径が１０～１
００ｎｍの流動化剤１と、一次粒子の体積平均粒径が７０～２００ｎｍの流動化剤２とを
併用したものであるのが好ましい。
【０１３４】
　本発明の製造方法で得られたトナー（Ｚ）を構成する各成分の含有率は、以下の通りで
ある。
結晶性樹脂（Ａ）の含有率は、（Ｚ）の重量に基づき、好ましくは５～３０重量％であり
、更に好ましくは６～２５重量％、特に好ましくは７～２０重量％である。
エステル基を有するビニル樹脂（Ｂ）の含有率は、（Ｚ）の重量に基づき、好ましくは５
０～９５重量％であり、更に好ましくは５５～９０重量％、特に好ましくは６０～８５重
量％である。
着色剤の含有率は、（Ｚ）の重量に基づき、好ましくは０．１～６０重量％であり、更に
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好ましくは０．２～５５重量％、特に好ましくは０．５～５０重量％である。
離型剤の含有率は、（Ｚ）の重量に基づき、好ましくは０～３０重量％であり、更に好ま
しくは０．５～２０重量％、特に好ましくは１～１０重量％である。
荷電制御剤の含有率は、（Ｚ）の重量に基づき、好ましくは０～２０重量％であり、更に
好ましくは０．１～１０重量％、特に好ましくは０．２～７．５重量％である。
流動化剤の含有率は、（Ｚ）の重量に基づき、好ましくは０～１０重量％であり、更に好
ましくは０．２～５．０重量％、特に好ましくは０．３～４重量％である。
【０１３５】
　本発明の製造方法で得られたトナー（Ｚ）は、必要に応じて、キャリアー粒子［鉄粉、
ガラスビーズ、ニッケル粉、フェライト、マグネタイト及び樹脂（アクリル樹脂及びシリ
コーン樹脂等）により表面をコーティングしたフェライト等］と混合して、電気的潜像の
現像剤として用いることができる。また、キャリアー粒子の替わりに、帯電ブレード等と
摩擦させて、電気的潜像を形成させることもでき、電気的潜像は、公知の熱ロール定着方
法、熱ベルト定着方法及びフラッシュ定着方法等によって、支持体（紙及びポリエステル
フィルム等）に定着される。
【０１３６】
　本発明の製造方法で得られたトナー（Ｚ）は、耐熱保存性、耐湿熱保存性及び低温定着
性の観点から、以下の［条件１］を満たすものであることが好ましい。
【０１３７】
［条件１］
　１．１≦（Ｔｇ１）／（Ｔｇ２）≦３．５
ただし、（Ｔｇ１）はトナー（Ｚ）の示差走査熱量測定で測定開始温度２０℃から測定終
了温度１５０℃まで毎分１０℃、昇温したときに検出されるＴｇ ［℃］を表し、（Ｔｇ
２）；トナー（Ｚ）の示差走査熱量測定でＴｇ１測定後、１５０℃から－２０℃まで毎分
１０℃で冷却し、－２０℃から測定終了温度１５０℃まで毎分１０℃で昇温したときに検
出されるＴｇ［℃］を表す。
【０１３８】
　さらに、条件１において、（Ｔｇ１）／（Ｔｇ２）は１．５以下が好ましく、また、３
．０以下が好ましい。
【０１３９】
　本発明において、Ｔｇは以下の方法で測定することができる。
＜Ｔｇの測定方法＞
　示差走査熱量計（ＤＳＣ）｛例えば「ＤＳＣ２１０」［セイコーインスツル（株）製］
｝を用いて測定する。
　Ｔｇは、樹脂中の非結晶部に特有の物性であり、融解熱の最大ピーク温度とは区別され
る。また、前記融解熱の最大ピーク温度（Ｔａ）の測定において、「吸発熱量」と「温度
」とのグラフの最大ピーク温度以下でのベースラインの延長線と、最大ピークの立ち上が
り部分から最大ピークの頂点までの最大傾斜を示す接線との交点に対応する温度をＴｇと
する。
　測定手順としては、試料４～６ｍｇを精秤しアルミニウム製パンに封入し、サンプルホ
ルダーにセットする。リファレンスは空のアルミニウム製パンを使用する。測定条件とし
ては、測定開始温度２０℃から測定終了温度１５０℃まで毎分１０℃、昇温したときに検
出されるＴｇを（Ｔｇ１）とする。更にＴｇ１測定後、１５０℃から－２０℃まで毎分１
０℃で冷却し、－２０℃から測定終了温度１５０℃まで毎分１０℃で昇温したときに検出
されるＴｇを（Ｔｇ２）とする。
【０１４０】
　本発明の製造方法で得られたトナー（Ｚ）の体積平均粒径は、好ましくは１～１５μｍ
であり、更に好ましくは２～１０μｍ、特に好ましくは３～８μｍである。
なお、（Ｚ）の体積平均粒径は、コールターカウンター「マルチサイザーIII」（ベック
マンコールター社製）を用いて測定することができる。
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【０１４１】
　以下、実施例により本発明を更に説明するが、本発明はこれらに限定されるものではな
い。
【０１４２】
＜製造例１＞［結晶性樹脂（Ａ－１）の合成］
撹拌装置、加熱冷却装置、温度計、冷却管及び窒素導入管を備えた反応容器に、エチレン
グリコール２８４重量部、アジピン酸６５０重量部、重合触媒としてチタニウムジイソプ
ロポキシビストリエタノールアミネート２．５重量部を入れ、１８０℃に昇温し、同温度
で窒素気流下に生成する水を留去しながら４時間反応させ、次いで２２０℃まで昇温した
後、窒素気流下に生成する水を留去しながら４時間反応した。更に同温度で０．００７～
０．０２６ＭＰａの減圧下で水を留去しながら、酸価が０．５以下になるまで反応させた
。その後、１８０℃まで冷却し、無水トリメリット酸２５重量部を反応容器に入れ、１８
０℃にて１時間反応させ、結晶性樹脂（Ａ－１）を得た。
【０１４３】
＜製造例２＞［結晶性樹脂（Ａ－２）の合成］
製造例１においてエチレングリコール２８４重量部、アジピン酸６５０重量部を、１，４
－ブタンジオール２５４重量部、ドデカン二酸６１７重量部に置き換えた以外は製造例１
と同様にして結晶性樹脂（Ａ－２）を得た。
【０１４４】
＜製造例３＞［結晶性樹脂（Ａ－３）の合成］
製造例１においてエチレングリコール２８４重量部、アジピン酸６５０重量部を、１，１
２－ドデカンジオール４０８重量部、ドデカン二酸４３４重量部に置き換えた以外は製造
例１と同様にして結晶性樹脂（Ａ－３）を得た。
【０１４５】
＜製造例４＞［結晶性樹脂（Ａ－４）の合成］
撹拌装置、加熱冷却装置、温度計、冷却管及び窒素導入管を備えた反応容器に１，６－ヘ
キサンジオール３７９重量部、セバシン酸５７２重量部、重合触媒としてテトラブトキシ
チタネート２重量部を入れ、１８０℃に昇温し、同温度で窒素気流下に生成する水を留去
しながら４時間反応させ、次いで２２０℃まで徐々に昇温しながら、窒素気流下に生成す
る水を留去しながら４時間反応させ、更に０．００７～０．０２６ＭＰａの減圧下で水を
留去しながら反応させ、酸価が０．２［ｍｇＫＯＨ／ｇ］以下になった時点で取り出し、
ポリエステルジオール（Ｐ－４）８５０重量部を得た。（Ｐ－４）の水酸基価は５１［ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ］であった。
（Ｐ－４）８５０重量部が入った反応容器にメチルエチルケトン８５０重量部を投入し、
６０℃で１時間撹拌し溶液を得た。次いでこの溶液にヘキサメチレンジイソシアネート５
３重量部を投入し、８０℃で７時間反応させた後、無水トリメリット酸２１重量部を投入
し、１５０℃に昇温し４時間反応させた後ＭＥＫを留去して、結晶性樹脂（Ａ－４）を得
た。
【０１４６】
＜比較製造例１＞［非晶性樹脂（ＲＡ－１）の合成］
製造例１においてエチレングリコール２８４重量部、アジピン酸６５０重量部を、ビスフ
ェノールＡ・ＰＯ２モル付加物 ４５２重量部、テレフタル酸１１６重量部、イソフタル
酸１１６重量部に置き換えた以外は製造例１と同様にして、非晶性樹脂（ＲＡ－１）を得
た。（ＲＡ－１）は明確なＴａを持たないので非晶性樹脂である。
【０１４７】
結晶性樹脂（Ａ－１）～（Ａ－４）、非晶性樹脂（ＲＡ－１）の物性値を表１に示す。
【０１４８】
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【表１】

【０１４９】
＜製造例５＞[エステル基を有するビニル樹脂分散液（ＢＤ－１）の合成]
スチレン６０重量部、ｎ－ブチルアクリレート２８重量部、メチルメタアクリレート１０
重量部、アクリル酸２重量部を秤量し、撹拌、均一化を行い油性液を得た。
また、イオン交換水８００重量部にリン酸三カルシウム１０．０重量部を添加して水系媒
体を調整し、７０℃に温調した。油性液に重合開始剤であるｔ－ブチルパーオキシピバレ
ート４．０重量部を添加し、これを水系媒体に投入、ＴＫオートホモミキサーで１０，０
００ｒｐｍにて５分間撹拌し、油性液を水系媒体中に分散させた。その後、撹拌機をプロ
ペラ撹拌羽根に替えて、２００ｒｐｍで撹拌しながら７０℃を保持して８．０時間重合し
た。
これにより体積平均粒径が２００ｎｍのエステル基を有するビニル樹脂分散液（ＢＤ－１
）を得た。この分散液の固形分濃度は５０重量％であった。
【０１５０】
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＜製造例６＞[エステル基を有するビニル樹脂分散液（ＢＤ－２）の合成]
製造例５において、スチレン６０重量部、ｎ－ブチルメタアクリレート２８重量部、メチ
ルメタアクリレート１０重量部、アクリル酸２重量部を、ｎ－ブチルアクリレート２８重
量部、メチルメタアクリレート７０重量部、アクリル酸２重量部に置き換えた以外は製造
例５と同様にして、体積平均粒径が２００ｎｍのエステル基を有するビニル樹脂分散液（
ＢＤ－２）を得た。この分散液の固形分濃度は５０重量％であった。
【０１５１】
＜製造例７＞[エステル基を有するビニル樹脂分散液（ＢＤ－３）の合成]
　製造例５において、スチレン６０重量部、ｎ－ブチルアクリレート２８重量部、メチル
メタアクリレート１０重量部、アクリル酸２重量部を、ｎ－ブチルアクリレート２８重量
部、メチルアクリレート７０重量部、アクリル酸２重量部に置き換えた以外は製造例５と
同様にして、体積平均粒径が２００ｎｍのエステル基を有するビニル樹脂分散液（ＢＤ－
３）を得た。この分散液の固形分濃度は５０重量％であった。
【０１５２】
＜製造例８＞[エステル基を有するビニル樹脂分散液（ＢＤ－４）の合成]
　製造例５において、スチレン６０重量部、ｎ－ブチルアクリレート２８重量部、メチル
メタアクリレート１０重量部、アクリル酸２重量部を、スチレン３０重量部、ｎ－ブチル
アクリレート２７重量部、メチルメタアクリレート４０重量部、アクリル酸３重量部に置
き換えた以外は製造例５と同様にして、体積平均粒径が１５０ｎｍのエステル基を有する
ビニル樹脂分散液（ＢＤ－４）を得た。この分散液の固形分濃度は５０重量％であった。
【０１５３】
＜製造例９＞[エステル基を有するビニル樹脂分散液（ＢＤ－５）の合成]
　製造例５において、スチレン６０重量部、ｎ－ブチルアクリレート２８重量部、メチル
メタアクリレート１０重量部、アクリル酸２重量部、ｔ－ブチルパーオキシピバレート４
．０重量部をｎ－ブチルアクリレート２８重量部、メチルメタアクリレート７０重量部、
アクリル酸２重量部、２、２－ビス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル
）プロパン４重量部に置き換えた以外は製造例５と同様にして、体積平均粒径が２００ｎ
ｍのエステル基を有するビニル樹脂分散液（ＢＤ－５）を得た。この分散液の固形分濃度
は５０重量％であった。
【０１５４】
＜比較製造例２＞[共重合体分散液（ＲＢＤ－１）の合成]
製造例５において、スチレン６０重量部、ｎ－ブチルアクリレート２８重量部、メチルメ
タアクリレート１０重量部、アクリル酸２重量部をスチレン９８重量部、アクリル酸２重
量部に置き換えた以外は製造例５と同様にして、共重合体分散液（ＲＢＤ－１）を得た。
【０１５５】
＜比較製造例３＞　[共重合体分散液（ＲＢＤ－２）の合成]
製造例９において、ｎ－ブチルアクリレート２８重量部、メチルメタアクリレート７０重
量部、アクリル酸２重量部を、スチレン９８重量部、アクリル酸２重量部に置き換えた以
外は製造例５と同様にして、共重合体分散液（ＲＢＤ－２）を得た。
【０１５６】
分散液（ＢＤ－１）～（ＢＤ－５）、（ＲＢＤ－１）、（ＲＢＤ－２）を乾燥して分析用
のサンプルを得た。得られたサンプルのエステル基を有するビニル樹脂（ＬＢ－１）～（
ＬＢ－４）、（ＨＢ－１）、（ＲＬＢ－１）、（ＲＨＢ－１）の物性値を表２に示す。
【０１５７】
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【表２】

【０１５８】
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＜製造例１０＞　[結晶性樹脂分散液（ＡＤ－１）の製造］
撹拌装置、加熱冷却装置、冷却管及び温度計を備えた反応容器に、製造例１で製造した樹
脂（Ａ－１）１５重量部及びイオン交換水２０重量部を投入し、撹拌下９０℃に昇温し、
同温度で３０分間撹拌後、１時間かけて１０℃まで冷却して結晶性樹脂を微粒子状に晶析
させ、更にウルトラビスコミル（アイメックス製）で湿式粉砕し、結晶性樹脂分散液（Ａ
Ｄ－１）を得た。（ＡＤ－１）の体積平均粒径は０．５μｍ、固形分濃度は５０重量％で
あった。
【０１５９】
＜製造例１１＞　[結晶性樹脂分散液（ＡＤ－２）の製造］
製造例１０において樹脂（Ａ－１）１５重量部を樹脂（Ａ－２）に置き換えた以外は製造
例１０と同様にし、結晶性樹脂分散液（ＡＤ－２）を得た。（ＡＤ－２）の体積平均粒径
は０．５μｍ、固形分濃度は５０重量％であった。
【０１６０】
＜製造例１２＞[結晶性樹脂分散液（ＡＤ－３）の製造］
製造例１０において樹脂（Ａ－１）１５重量部を樹脂（Ａ－３）に置き換えた以外は製造
例１０と同様にし、結晶性樹脂分散液（ＡＤ－３）を得た。（ＡＤ－３）の体積平均粒径
は０．５μｍ、固形分濃度は５０重量％であった。
【０１６１】
＜製造例１３＞　［離型剤分散液１の製造］
撹拌装置、加熱冷却装置、冷却管及び温度計を備えた反応容器に、パラフィンワックス「
ＨＮＰ－９」［融解熱最大ピーク温度：７３℃、日本精鑞（株）製］１０重量部、ドデシ
ルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．５重量部、イオン交換水１５重量部を投入し、撹拌
下７８℃に昇温し、同温度で３０分間撹拌後、１時間かけて３０℃まで冷却してパラフィ
ンワックスを微粒子状に晶析させ、更にウルトラビスコミル（アイメックス製）で湿式粉
砕し、離型剤分散液１を得た。得られた離型剤分散液１の体積平均粒径は０．２５μｍ、
固形分濃度は５０重量％であった。
【０１６２】
＜製造例１４＞　［離型剤分散液２の製造］
撹拌装置、加熱冷却装置、冷却管及び温度計を備えた反応容器に、カルナバワックス［融
解熱最大ピーク温度：８１℃］１０重量部、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．
５重量部、イオン交換水１５重量部を投入し、撹拌下９０℃に昇温し、同温度で３０分間
撹拌後、１時間かけて３０℃まで冷却してカルナバワックスを微粒子状に晶析させ、更に
ウルトラビスコミルで湿式粉砕し、離型剤分散液２を得た。得られた離型剤分散液２の体
積平均粒径は０．１５μｍ、固形分濃度は５０重量％であった。
【０１６３】
＜製造例１５＞［黒色着色剤分散液の製造］
撹拌装置、加熱冷却装置、冷却管及び温度計を備えた反応容器に、カーボンブラック「Ｍ
Ａ１００」［三菱化学（株）製］１０重量部、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０
．５重量部、イオン交換水４０重量部を投入し、撹拌下３０℃に昇温し、同温度で３０分
間撹拌後、更にウルトラビスコミルで湿式粉砕し、黒色着色剤分散液を得た。得られた黒
色着色剤分散液の体積平均粒径は０．０５μｍ、固形分濃度は２０重量％であった。
【０１６４】
＜製造例１６＞［青色着色剤分散液の製造］
撹拌装置、加熱冷却装置、冷却管及び温度計を備えた反応容器に、銅フタロシアニン顔料
Ｃ．Ｉ．ＰｉｇｍｅｎｔＢｌｕｅ１５：３「シアニンブルー４９２０」［大日精化工業（
株）製］１０重量部、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．５重量部、イオン交換
水４０重量部を投入し、撹拌下３０℃に昇温し、同温度で３０分間撹拌後、更にウルトラ
ビスコミルで湿式粉砕し、青色着色剤分散液を得た。得られた青色着色剤分散液の体積平
均粒径は０．０５μｍ、固形分濃度は２０重量％であった。
【０１６５】
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＜実施例１～１０、比較例１～４＞［トナー（Ｚ）の作製］
攪拌装置、加熱冷却装置、温度センサー、冷却管、窒素導入装置を取り付けた反応容器に
、エステル基を有するビニル樹脂分散液、結晶性樹脂分散液、離型剤分散液、及び着色剤
分散液を固形分で表３となるように仕込み、イオン交換水１，０００重量部を仕込み、液
温を３０℃に調整した後、濃度２５質量％の水酸化ナトリウム溶液を加えてｐＨを１０に
調整した。
【０１６６】
次いで、塩化マグネシウム・６水和物５４．３重量部をイオン交換水５４．３重量部に溶
解させた水溶液を添加し、その後、系の温度を６０℃にまで昇温することによって、樹脂
粒子、着色剤粒子、離型剤粒子、結晶性樹脂粒子の凝集および融着を行った。開始後、粒
度分布測定装置（コールターマルチサイザー３　ベックマンコールター社製）を用いて、
適宜にサンプリングを行い、粒径５μｍであることを確認し、３０℃にまで冷却して反応
を停止させ着色粒子の分散液を得た。次いで洗浄、濾別し、４０℃で１８時間乾燥を行い
、揮発分を０．５重量％以下とした。得られたトナー粒子９９重量部とコロイダルシリカ
（日本アエロジル製アエロジルＲ９７２）１重量部とを均一混合して、体積平均粒径５μ
ｍの本発明のトナー（Ｚ－１）～（Ｚ－１０）、比較のトナー（ＲＺ－１）～（ＲＺ－４
）を得た。
【０１６７】
トナー（Ｚ－１）～（Ｚ－１０）、（ＲＺ－１）～（ＲＺ－４）について、上記方法でス
チレンモノマー含有率、モノマー含有率、ＶＯＣ含有率を測定した、また、以下の方法で
低温定着性、光沢、耐熱保存安定性、耐湿熱保存安定性、耐久性を評価した、その結果を
表３に示す。
【０１６８】
［１］低温定着性
　トナー（Ｚ－１）～（Ｚ－１０）、（ＲＺ－１）～（ＲＺ－４）を紙面上に０．６ｍｇ
／ｃｍ２となるよう均一に載せる（このとき粉体を紙面に載せる方法は、熱定着機を外し
たプリンターを用いる。上記の重量密度で粉体を均一に載せることができるのであれば他
の方法を用いてもよい）。この紙を加圧ローラーに定着速度（加熱ローラ周速）２１３ｍ
ｍ／ｓｅｃ、定着圧力（加圧ローラ圧）１ＭＰａの条件で通した時のコールドオフセット
の発生温度を測定した。コールドオフセットの発生温度が低いほど、低温定着性に優れる
ことを意味する。
【０１６９】
［２］光沢
１４０℃で定着した画像を光沢度計（ＶＧ－１Ｄ）（日本電色社製）を用い、投光角度、
受光角度をそれぞれ６０°にあわせ、Ｓ、Ｓ／１０の切り替えＳＷはＳにあわせ、０調整
及び標準板を用い、標準設定の後試料台に前記画像を置き、光沢を測定した。
光沢の数値が高いほど、光沢に優れることを意味する。
【０１７０】
　［３］耐熱保存安定性
トナー（Ｚ－１）～（Ｚ－１０）、（ＲＺ－１）～（ＲＺ－４）を５０℃の雰囲気で１日
間静置し、ブロッキングの程度により下記の基準で耐熱保存安定性を評価した。
［評価基準］
○：ブロッキングが発生しない
　△：ブロッキングが発生するが、力を加えると容易に分散する。
×：ブロッキングが発生し、力を加えても分散しない。
【０１７１】
［４］耐湿熱保存安定性
　トナー（Ｚ－１）～（Ｚ－１０）、（ＲＺ－１）～（ＲＺ－４）を、４０℃、相対湿度
８０％の雰囲気で２０時間静置し、ブロッキングの程度により下記の基準で耐湿熱保存安
定性を評価した。
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［評価基準］
○：ブロッキングが発生しない。
　△：ブロッキングが発生するが、力を加えると容易に分散する。
　×：ブロッキングが発生し、力を加えても分散しない。
【０１７２】
［５］耐久性
　トナー（Ｚ－１）～（Ｚ－１０）、（ＲＺ－１）～（ＲＺ－４）を二成分現像剤として
、市販モノクロ複写機［ＡＲ５０３０、シャープ（株）製］を用いて連続コピーを行い、
以下の基準で耐久性を評価した。
［評価基準］
　◎：１万枚コピー後も画質に変化なく、カブリの発生もない。
　○：１万枚コピー後でカブリが発生している。
　△：６千枚コピー後でカブリが発生している。
　×：２千枚コピー後でカブリが発生している。
【０１７３】
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【表３】

【産業上の利用可能性】
【０１７４】
　本発明の製造方法で得られたトナー（Ｚ）は、耐熱保存性、耐湿熱保存性と低温定着性
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の両立ができ、かつトナー耐久性、光沢に優れることから、電子写真トナー、静電記録ト
ナー及び静電印刷トナー等として有用である。
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