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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリエステルを含有するマゼ
ンタトナー粒子を有するマゼンタトナーであり、
　前記ワックス分散剤が、炭化水素化合物にスチレンアクリル系樹脂がグラフト重合して
いる重合体であって、前記スチレンアクリル系樹脂が、下記式（２）：

【化１】

［前記式（２）中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を表し、Ｒ2は飽和脂環式基を表す。］
で表されるモノマーユニットを有しており、
　前記着色剤が、下記式（１）で示される化合物（１）を含有し、
　前記マゼンタトナー粒子中の前記化合物（１）の含有量が、前記結着樹脂１００質量部
に対して０．５質量部以上２０．０質量部以下であり、
　前記着色剤が、前記化合物（１）以外に、さらに、ナフトール系化合物、キナクリドン
系化合物、及びそれらのレーキ化合物からなる群より選ばれる少なくとも１種の化合物を
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含有し、
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察による前記マゼンタトナー粒子の断面において、観察
される前記結晶性ポリエステルの結晶が分散しており、
　前記結晶の断面の長さが５０ｎｍ以下である
ことを特徴とするマゼンタトナー。
【化２】

【請求項２】
　前記結着樹脂が、非晶性ポリエステル樹脂を含有する請求項１に記載のマゼンタトナー
。
【請求項３】
　前記マゼンタトナー粒子中の前記結晶性ポリエステルの含有量が、前記結着樹脂１００
質量部に対して１．０質量部以上１５．０質量部以下である請求項１又は２に記載のマゼ
ンタトナー。
【請求項４】
　前記モノマーユニットが、シクロヘキシルアクリレートユニット又はシクロヘキシルメ
タクリレートユニットである請求項１～３のいずれか１項に記載のマゼンタトナー。
【請求項５】
　シアントナー、ブラックトナー、イエロートナー、及びマゼンタトナーを有するトナー
キットであり、
　前記マゼンタトナーが、請求項１～４のいずれかに記載のマゼンタトナーであり、
　前記ブラックトナーが、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリ
エステルを含有するブラックトナー粒子を有するブラックトナーであり、
　前記イエロートナーが、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリ
エステルを含有するイエロートナー粒子を有するイエロートナーであり、
　前記シアントナーが、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリエ
ステルを含有するシアントナー粒子を有するシアントナーであり、
　前記ブラックトナー粒子、前記イエロートナー粒子、及び前記シアントナー粒子中の前
記ワックス分散剤が、それぞれ、炭化水素化合物にスチレンアクリル系樹脂がグラフト重
合している重合体であって、前記スチレンアクリル系樹脂が、それぞれ、下記式（２）：
【化３】

［前記式（２）中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を表し、Ｒ2は飽和脂環式基を表す。］
で表されるモノマーユニットを有しており、
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察による前記ブラックトナー粒子、前記イエロートナー
粒子、及び前記シアントナー粒子の断面において、それぞれ、針状で観察される前記結晶
性ポリエステルの結晶が分散しており、前記結晶の断面の長軸長さが、それぞれ、６０ｎ
ｍ以上２５０ｎｍ以下である
ことを特徴とするトナーキット。
【請求項６】
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　前記ブラックトナー粒子、前記イエロートナー粒子、及び前記シアントナー粒子中の前
記結着樹脂が、それぞれ、非晶性ポリエステル樹脂を含有する請求項５に記載のトナーキ
ット。
【請求項７】
　前記ブラックトナー粒子、前記イエロートナー粒子、及び前記シアントナー粒子中の前
記結晶性ポリエステルの含有量が、それぞれ、前記結着樹脂１００質量部に対して１．０
質量部以上１５．０質量部以下である請求項５又は６に記載のトナーキット。
【請求項８】
　前記ブラックトナー粒子、前記イエロートナー粒子、及び前記シアントナー粒子中の前
記モノマーユニットが、それぞれ、シクロヘキシルアクリレートユニット又はシクロヘキ
シルメタクリレートユニットである請求項５～７のいずれか１項に記載のトナーキット。
【請求項９】
　前記マゼンタトナー粒子中の前記着色剤の含有量が、前記結着樹脂１００質量部に対し
て５．０質量部以上２０．０質量部以下である請求項５～８のいずれか１項に記載のトナ
ーキット。
【請求項１０】
　前記マゼンタトナー粒子、前記ブラックトナー粒子、前記イエロートナー粒子、及び前
記シアントナー粒子中の前記結晶性ポリエステルの溶解性パラメータＳＰ１と前記ワック
ス分散剤の溶解性パラメータＳＰ２が、それぞれ、下記式の関係を満たす請求項５～９の
いずれか１項に記載のトナーキット。
０≦ＳＰ１－ＳＰ２≦１．３

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真方式、静電記録方式、静電印刷方式に用いられるマゼンタトナー及
びトナーキットに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子写真方式によるカラー画像形成技術の発展に伴い、更なる高画質化への要求
はますます高まっている。高画質化を達成するためには、トナー粒子中での顔料の分散性
を向上させ、トナー粒子中での顔料の着色能力を最大限に発揮させることが重要である。
　フルカラー画像の場合、色材の３原色である、イエロートナー、マゼンタトナー、シア
ントナーの３色の有彩色トナー、そして、それにブラックトナーを加えた４色のトナーで
色再現を行う。
　マゼンタトナーにおいては、イエロートナーを加えて人間の視覚感度が高い赤色を再現
するために重要であるばかりか、複雑な色調を持つ人物像の肌色を再現する際には優れた
現像性も要求される。
　従来マゼンタトナーには、色再現性と着色力の観点から、キナクリドン系着色剤、ナフ
トール系着色剤を単独又は混合して用いることが知られている。着色剤を単独で用いたマ
ゼンタトナーとしては、例えば、モノアゾ系ナフトール顔料を用いたトナーが提案されて
いる（特許文献１参照）。
　また、トナーの低温定着性を向上させるために、結着樹脂に結晶性ポリエステルを含有
させたトナーが開発されている。トナー中に結晶性ポリエステルを含有させることで、定
着温度で素早く溶融しながらも、定着温度までは硬さを維持できるため、保存安定性と耐
久性を向上させることが可能である。
　特許文献２では、トナー中の結晶性ポリエステルの結晶の長軸径を０．５μｍ以上で、
かつトナー径の１／２以下とすることで、低温定着性と耐ホットオフセットの両立を図っ
ている。
　これら開示技術からわかるように、トナー中における着色剤、結晶性ポリエステルの存
在状態によりトナーの特性が大きく変化するため、その存在状態の制御は、着色剤と結晶
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　特にマゼンタトナーに結晶性ポリエステルを含有させる場合、ナフトール系顔料は分散
性に劣るものが多く、結晶性ポリエステルやその他の材料の分散をも阻害してしまうため
、他色と比較して、低温定着性、及び耐ホットオフセット性、更には着色力に関して改善
の余地を残していた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－１０７１４７号公報
【特許文献２】特開２００４―２７９４７６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、上記の課題を解決したマゼンタトナー及びトナーキットを提供することにあ
る。具体的には、低温定着性、耐ホットオフセット性に優れ、着色力に優れたマゼンタト
ナー及びトナーキットを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らが鋭意検討を重ねた結果、低温定着性、耐ホットオフセット性に優れ、着色
力に優れたマゼンタトナー及びトナーキットを提供するためには、下記の構成が重要であ
ることを見出し、本発明に至った。
　すなわち、本発明は、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリエ
ステルを含有するマゼンタトナー粒子を有するマゼンタトナーであり、
　前記ワックス分散剤が、炭化水素化合物にスチレンアクリル系樹脂がグラフト重合して
いる重合体であって、前記スチレンアクリル系樹脂が、下記式（２）：
【化１】

［前記式（２）中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を表し、Ｒ2は飽和脂環式基を表す。］
で表されるモノマーユニットを有しており、
　前記着色剤が、下記式（１）で示される化合物（１）を含有し、
　前記マゼンタトナー粒子中の前記化合物（１）の含有量が、前記結着樹脂１００質量部
に対して０．５質量部以上２０．０質量部以下であり、
　前記着色剤が、前記化合物（１）以外に、さらに、ナフトール系化合物、キナクリドン
系化合物、及びそれらのレーキ化合物からなる群より選ばれる少なくとも１種の化合物を
含有し、
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察による前記マゼンタトナー粒子の断面において、観察
される前記結晶性ポリエステルの結晶が分散しており、
　前記結晶の断面の長さが５０ｎｍ以下である
ことを特徴とするマゼンタトナーに関する。
【０００６】
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【化２】

　また、本発明は、シアントナー、ブラックトナー、イエロートナー、及びマゼンタトナ
ーを有するトナーキットであり、
　前記マゼンタトナーが上記構成のマゼンタトナーであり、
　前記ブラックトナーが、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリ
エステルを含有するブラックトナー粒子を有するブラックトナーであり、
　前記イエロートナーが、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリ
エステルを含有するイエロートナー粒子を有するイエロートナーであり、
　前記シアントナーが、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリエ
ステルを含有するシアントナー粒子を有するシアントナーであり、
　前記ブラックトナー粒子、前記イエロートナー粒子、及び前記シアントナー粒子中の前
記ワックス分散剤が、それぞれ、炭化水素化合物にスチレンアクリル系樹脂がグラフト重
合している重合体であって、前記スチレンアクリル系樹脂が、それぞれ、上記式（２）で
表わされるモノマーユニットを有しており、
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察による前記ブラックトナー粒子、前記イエロートナー
粒子、及び前記シアントナー粒子の断面において、それぞれ、針状で観察される前記結晶
性ポリエステルの結晶が分散しており、前記結晶の断面の長軸長さが、それぞれ、６０ｎ
ｍ以上２５０ｎｍ以下である
ことを特徴とするトナーキットに関する。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明のトナーを用いることにより、低温定着性、耐ホットオフセット性に優れ、着色
力に優れたマゼンタトナー及びトナーキットを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明に用いられる熱球形化処理装置の概略的図である。
【図２】本発明のトナーの電子線透過型顕微鏡によるトナー断面における結晶性ポリエス
テルの結晶の分布図である。
【図３】本発明のトナーの電子線透過型顕微鏡によるトナー断面における結晶性ポリエス
テルの長軸長さと短軸長さを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明のトナーは、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリエス
テルを含有するマゼンタトナー粒子を有するマゼンタトナーであり、
　前記ワックス分散剤が、炭化水素化合物にスチレンアクリル系樹脂がグラフト重合して
いる重合体であって、前記スチレンアクリル系樹脂が、飽和脂環式化合物由来の構造部位
を有しており、
　前記着色剤が、下記式（１）で示される化合物（１）を含有し、
　前記マゼンタトナー粒子中の前記化合物（１）の含有量が、前記結着樹脂１００質量部
に対して０．５質量部以上２０．０質量部以下であり、
　前記着色剤が、前記化合物（１）以外に、さらに、ナフトール系化合物、キナクリドン
系化合物、及びそれらのレーキ化合物からなる群より選ばれる少なくとも１種の化合物を
含有し、
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　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察による前記マゼンタトナー粒子の断面において、観察
される前記結晶性ポリエステルの結晶が分散しており、
前記結晶の断面の長さが５０ｎｍ以下であることを特徴とする。
【００１０】
【化２】

【００１１】
　本発明において、前記マゼンタトナーが、上記のような構造のワックス分散剤と、着色
剤として化合物（１）を含有することにより、結晶性ポリエステルが微分散する。この理
由について、本発明では以下のように考える。
【００１２】
　本発明のワックス分散剤は、ワックスと相互作用し、ワックスが分散する。また、化合
物（１）は、ワックスと同様結晶であるため、分散したワックスと相互作用し、化合物（
１）を含有する着色剤も分散する。同時に、化合物（１）はナフトール系化合物、キナク
リドン系化合物及びそれらのレーキ化合物との相互作用が発現するので、更にワックスと
顔料が微分散する。更に結晶性ポリエステルも結晶であるため、微分散したワックス及び
顔料と相互作用し、結晶性ポリエステルも微分散する。
【００１３】
　本発明のマゼンタトナーは、結晶性ポリエステルが５０ｎｍ以下で微分散していること
で、低温定着性と耐ホットオフセット性が両立される。その理由としては、結晶として存
在している結晶性ポリエステルがワックスの離型作用を補助するためであると考えている
。
【００１４】
　本発明のマゼンタトナーは、これらの相互作用により、トナー中における化合物（１）
を含む顔料の分散性が向上し、トナー中のワックス分散性を高めることで、定着時の耐ホ
ットオフセット性に優れるものと推定している。この理由については以下のように考える
。
【００１５】
　有機顔料表面は一般的に極性が低い。顔料の分子構造内に極性基を有しているものもあ
るが、顔料が結晶化する際には、極性基間の相互作用を中心にして分子が重なることが多
いため、粒子表面に露出する極性基が少なくなるためである。したがって、極性基の少な
い低エネルギー顔料表面は分散媒体中の極性基を吸着させる力が小さいために、安定な分
散状態を保つことが困難である。
【００１６】
　化合物（１）は、ナフトール系顔料であり、両末端に同じアミノ基を持つため、顔料誘
導体として作用しやすい。顔料誘導体とは、顔料近似骨格に、スルホン基、カルボキシ基
、アミノ基などの極性基を直接導入した化合物のことであり、シナジストとも呼ばれてい
る。顔料誘導体処理は、顔料表面に極性基を導入する処理であるため、顔料の分散性向上
効果が得られる。さらに化合物（１）は、両末端に同じアミノ基を持つため、従来用いら
れてきたナフトール系顔料と比較して、ポリエステル樹脂との親和性が高い。そのため、
顔料が再凝集しにくく、顔料自体の分散性が向上し、ワックスの分散阻害を抑制できてい
ると考えられる。また、化合物（１）のような顔料誘導体は、官能基を持たないキナクリ
ドン系顔料に極めて有効であり、他のナフトール系顔料との親和性も高く、これらのマゼ
ンタ着色剤と組み合わせることで更にワックスの分散性が向上し、耐ホットオフセット性
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【００１７】
　化合物（１）と組み合わせるナフトール系化合物、キナクリドン系化合物、及びそれら
のレーキ化合物としては、以下のものが挙げられる。
【００１８】
　ナフトール系化合物としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド３１、１４７，１５０、１８
４２３８，２６９などが挙げられる。
【００１９】
　キナクリドン系化合物としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、１９２、２８２、
Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９などが挙げられる。
【００２０】
　ナフトール系化合物及びキナクリドン系化合物のレーキ化合物としては、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントレッド４８：２，４８：３，４８：４、５７：１などが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグ
メントレッド１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、１
５、１６、１７、１８、１９、２１、２２、２３、３０、３１、３２、３７、３８、３９
、４０、４１、４８：２、４８：３，４８：４、４９、５０、５１、５２、５３、５４、
５５、５７：１、５８、６０、６３、６４、６８、８１：１、８３、８７、８８、８９、
９０、１１２、１１４、１２２、１２３、１４６、１４７、１５０、１６３、１８４、２
０２、２０６、２０７、２０９、２８２；Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９；Ｃ．Ｉ
．バットレッド１、２、１０、１３、１５、２３、２９、３５。
【００２１】
　マゼンタ着色染料としては、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ソルベントレッド１、
３、８、２３、２４、２５、２７、３０、４９、８１、８２、８３、８４、１００、１０
９、１２１；Ｃ．Ｉ．ディスパースレッド９；Ｃ．Ｉ．ソルベントバイオレット８、１３
、１４、２１、２７；Ｃ．Ｉ．ディスパーバイオレット１のような油溶染料、Ｃ．Ｉ．ベ
ーシックレッド１、２、９、１２、１３、１４、１５、１７、１８、２２、２３、２４、
２７、２９、３２、３４、３５、３６、３７、３８、３９、４０；Ｃ．Ｉ．ベーシックバ
イオレット１、３、７、１０、１４、１５、２１、２５、２６、２７、２８のような塩基
性染料。
【００２２】
　化合物（１）と組み合わせる他の化合物としては、ナフトール系化合物及びキナクリド
ン系化合物から選択される化合物が好ましく、ナフトール系顔料及びキナクリドン系顔料
から選択される化合物がより好ましい。化合物（１）と併用した場合には、トナー粒子中
での分散性が高まり、トナーの色再現性、定着時の耐ホットオフセット性が向上する。
【００２３】
　化合物（１）以外のナフトール系化合物としては、下記式（Ｉ）で示される化合物が挙
げられる。
【００２４】
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【化３】

（式中、Ｒ1は、－ＮＨ2又は上記式（Ｉ－２）の基を表す。式（Ｉ－２）において、Ｒ2

～Ｒ5はそれぞれ独立して、水素原子、塩素原子、－ＮＯ2、炭素数１以上４以下のアルキ
ル基（より好ましくはメチル基）、又は炭素数１以上４以下のアルコキシ基（より好まし
くはメトキシ基）を表す。ただし、Ｒ2～Ｒ5の全てが水素原子である場合を除く。）
【００２５】
　キナクリドン系化合物としては、下記式（ＩＩ）で示される化合物が挙げられる。
【００２６】
【化４】

（式中、Ｒ6及びＲ7はそれぞれ独立して、水素原子、又は炭素数１以上４以下のアルキル
基（より好ましくはメチル基）を表す。）
【００２７】
　なお、レーキ化合物としては、カルシウム、バリウム、ストロンチウム、又はマンガン
などによる金属塩が挙げられる。
【００２８】
　さらに、本発明に係る化合物（１）は、従来公知の方法により、表面処理剤やロジン化
合物で処理されていてもよい。特にロジン化合物による処理は顔料の再凝集を防止するの
で、トナー粒子中での顔料の分散性が向上し、更にはトナーの帯電性を好ましい状態にす
ることができる。
【００２９】
　ロジン化合物としては、トール油ロジン、ガムロジン、ロッドロジンのような天然ロジ
ン、水添ロジン、不均化ロジン、重合ロジンのような変性ロジン、スチレンアクリルロジ
ンのような合成ロジン、更には、上記ロジンのアルカリ金属塩やエステル化合物を挙げる
ことができる。
【００３０】
　特に、アビエチン酸、テトラヒドロアビエチン酸、ネオアビエチン酸、デヒドロアビエ
チン酸、ジヒドロアビエチン酸、ピマール酸、イソピマール酸、レボピマール酸及びパラ
ストリン酸、及びこれらのアルカリ金属塩やエステル化合物が結着樹脂との相溶性の観点
から好ましく、顔料の分散性を改善し、トナーの発色性が向上する。
【００３１】
　上記のようなロジン化合物により、着色剤を処理する方法としては、（１）ロジン化合
物と着色剤を乾式混合した後、必要に応じて溶融混練等の熱処理を施す乾式混合法が挙げ
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られる。また、（２）着色剤製造時の着色剤の合成溶液中にロジンのアルカリ水溶液を加
えた後、カルシウム、バリウム、ストロンチウム、又はマンガンのようなレーキ金属塩を
添加し、ロジンを不溶化することで着色剤表面に被覆処理を施す湿式処理法が挙げられる
。
【００３２】
　着色剤に対するロジン化合物の処理量は、着色剤（着色剤組成物）中のロジン化合物の
量が１質量％以上４０質量％以下、好ましくは５質量％以上３０質量％、より好ましくは
１０質量％以上２０質量％以下となる程度である。この処理量とすることによって、上記
のような特性を一層良好なものとすることができる。
【００３３】
　本発明のマゼンタトナーにおける化合物（１）の含有量は、結着樹脂１００質量部に対
して０．５質量部以上２０．０質量部以下である。１．０質量部以上３．０質量部以下が
より好ましい。
【００３４】
　本発明のトナーキットは、シアントナー、ブラックトナー、イエロートナー、及び前記
マゼンタトナーを有するトナーキットであり、
　前記ブラックトナーが、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリ
エステルを含有するブラックトナー粒子を有するブラックトナーであり、
　前記イエロートナーが、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリ
エステルを含有するイエロートナー粒子を有するイエロートナーであり、
　前記シアントナーが、結着樹脂、着色剤、ワックス、ワックス分散剤及び結晶性ポリエ
ステルを含有するシアントナー粒子を有するシアントナーであり、
　前記ブラックトナー粒子、前記イエロートナー粒子、及び前記シアントナー粒子中の前
記ワックス分散剤が、それぞれ、ポリオレフィンにスチレンアクリル系ポリマーがグラフ
ト変性された重合体であって、前記スチレンアクリル系ポリマーが、それぞれ、飽和脂環
式化合物由来のユニットを有しており、
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察による前記ブラックトナー粒子、前記イエロートナー
粒子、及び前記シアントナー粒子の断面において、それぞれ、針状で観察される前記結晶
性ポリエステルの結晶が分散しており、前記結晶の断面の長軸長さが、それぞれ、６０ｎ
ｍ以上２５０ｎｍ以下である。
【００３５】
　本発明において、ブラックトナー、イエロートナー及びシアントナーの結晶の断面の長
軸長さが上記の範囲であることにより、低温定着性と、耐ホットオフセット性の両立が可
能になる。
【００３６】
　本件では、マゼンタトナーと、ブラックトナー、イエロートナー及びシアントナーの結
晶の断面が異なることで、トナーキットとして低温定着性、耐ホットオフセット性、及び
着色力が均一になるため、好ましい。また、他色に対して、マゼンタトナーのみ結晶性ポ
リエステルを微分散させる必要があるのは、他色同様の着色力を出すために、着色剤の含
有量を多くすることが望ましいためである。
【００３７】
　また、本発明のトナーキットにおいて、マゼンタトナーの着色剤含有量が結着樹脂１０
０質量部に対して５．０質量部以上２０．０質量部以下であることがさらに好ましい。
【００３８】
　本発明のトナーキットにおいて、トナー中の前記結晶性ポリエステルの溶解性パラメー
タＳＰ１と前記ワックス分散剤の溶解性パラメータＳＰ２が下記式の関係を満たすことが
好ましい。
０≦ＳＰ１－ＳＰ２≦１．３
【００３９】
　両者の溶解性パラメータが上記関係を満たす場合、ワックス分散剤と結晶性ポリエステ
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ルの親和性が向上し、ワックス及び結晶性ポリエステルの分散性が向上する。ワックスの
分散性向上により耐ホットオフセット性が、結晶性ポリエステルの分散性向上により低温
定着性がそれぞれ向上する。
【００４０】
　なお、前記溶解性パラメータは、Ｆｅｄｏｒｓ法を用いて算出する。算出に使用する蒸
発エネルギー（Δｅｉ［ｃａｌ／ｍｏｌｅ］）とモル体積（Δｖｉ［ｃａｌ／ｍｏｌｅ］
）は、井上稔著　「接着の基礎理論」刊行会発行　第五章、Ｒ．Ｆ．Ｆｅｄｏｒｓ，Ｐｏ
ｌｙｍ．Ｅｎｇ．Ｓｃｉ．１４，１４７（１９７４）に記載の数値である。また、本発明
において、ポリマー構成単位の構造を元に計算を行っている。
【００４１】
　本発明のトナー用ワックス分散剤（以下、単にワックス分散剤ともいう）は、炭化水素
化合物にスチレンアクリル系樹脂がグラフト重合している重合体を含有するトナー用ワッ
クス分散剤であって、前記スチレンアクリル系樹脂が、飽和脂環式化合物由来の構造部位
を有している。
【００４２】
　本発明のワックス分散剤において、スチレンアクリル系樹脂部位が、トナー粒子を構成
する樹脂と親和性を持ち、炭化水素化合物部位が、トナー粒子に含有されるワックスと親
和性を持つ。このため、トナー粒子中でワックスを微分散させることができる。
【００４３】
　本発明のワックス分散剤は、炭化水素化合物にスチレンアクリル系樹脂がグラフト重合
している重合体を含有し、前記スチレンアクリル系樹脂が飽和脂環式化合物由来の構造部
位を有している。
【００４４】
　前記炭化水素化合物は、特に限定されることはないが、トナー粒子中でのワックスとの
親和性の観点から、後述する本発明のトナーに用いられるワックスから選択するとよい。
【００４５】
　前記炭化水素化合物は、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて測定される最大吸熱ピーク
のピーク温度が６０℃以上１１０℃以下であることが好ましい。また、前記炭化水素化合
物は、重量平均分子量（Ｍｗ）が９００以上５００００以下であることが好ましい。
【００４６】
　本発明においては、前記炭化水素化合物が、低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロ
ピレン、アルキレン共重合体、マイクロクリスタリンワックス、パラフィンワックス、及
びフィッシャートロプシュワックスのような炭化水素系ワックスであることが好適に例示
できる。
【００４７】
　また、前記ワックス分散剤の製造時の反応性の観点から、ポリプロピレンのように枝分
かれ構造を持つことが好ましい。
【００４８】
　前記炭化水素化合物の含有割合は、炭化水素化合物にスチレンアクリル系樹脂がグラフ
ト重合している重合体中に、５．０質量％以上２０．０質量％以下であることが好ましく
、８．０質量％以上１２．０質量％以下であることがより好ましい。
【００４９】
　なお、本発明において、炭化水素化合物にスチレンアクリル系樹脂をグラフト重合させ
る方法は、特に限定されず、従来公知の方法を用いることができる。
【００５０】
　本発明のワックス分散剤において、スチレンアクリル系樹脂は、飽和脂環式化合物由来
の構造部位を有していれば特に限定されることはない。
【００５１】
　例えば、スチレンアクリル系樹脂が、下記式（２）で表されるモノマーユニットを有す
る態様が挙げられる。
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【００５２】
　ここで、モノマーユニットとは、ポリマー中のモノマー物質の反応した形態をいう。
【００５３】
【化６】

［前記式（２）中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を表し、Ｒ2は飽和脂環式基を表す。］
【００５４】
　上記Ｒ2における飽和脂環式基としては、飽和脂環式炭化水素基が好ましく、より好ま
しくは炭素数３以上１８以下の飽和脂環式炭化水素基、さらに好ましくは炭素数４以上１
２以下の飽和脂環式炭化水素基である。飽和脂環式炭化水素基には、シクロアルキル基、
縮合多環炭化水素基、橋かけ環炭化水素基、スピロ炭化水素基などが包含される。
【００５５】
　このような飽和脂環式基としては、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチ
ル基、シクロヘキシル基、ｔ－ブチルシクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオク
チル基、トリシクロデカニル基、デカヒドロ－２－ナフチル基、トリシクロ［５．２．１
．０２，６］デカン－８－イル基、ペンタシクロペンタデカニル基、イソボルニル基、ア
ダマンチル基、ジシクロペンタニル基、トリシクロペンタニル基などを挙げることができ
る。
【００５６】
　また、飽和脂環式基は、置換基としてアルキル基、ハロゲン原子、カルボキシ基、カル
ボニル基、ヒドロキシ基などを有することもできる。前記アルキル基としては、炭素数１
以上４以下のアルキル基が好ましい。
【００５７】
　これらの飽和脂環式基のうち、シクロアルキル基、縮合多環炭化水素基、橋かけ環炭化
水素基が好ましく、炭素数３以上１８以下のシクロアルキル基、置換又は非置換のジシク
ロペンタニル基、置換又は非置換のトリシクロペンタニル基がより好ましく、炭素数４以
上１２以下のシクロアルキル基がさらに好ましく、炭素数６以上１０以下のシクロアルキ
ル基が特に好ましい。
【００５８】
　なお、置換基の位置及び数は任意であり、置換基を２以上有する場合、前記置換基は同
一でも異なっていてもよい。
【００５９】
　本発明において、式（２）で表されるモノマーユニットの含有割合は、前記スチレンア
クリル系樹脂を構成する全モノマーユニットを基準として、１．５ｍｏｌ％以上４５．０
ｍｏｌ％以下であることが好ましく、３．０ｍｏｌ％以上２５．０ｍｏｌ％以下であるこ
とがより好ましい。
【００６０】
　上記スチレンアクリル系樹脂は、飽和脂環式化合物由来の構造部位を有するビニル系モ
ノマー（ａ）の単独重合体でもよいが、その他のモノマー（ｂ）との共重合体であっても
よい。
【００６１】
　前記ビニル系モノマー（ａ）としては、シクロプロピルアクリレート、シクロブチルア
クリレート、シクロペンチルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、シクロヘプチ
ルアクリレート、シクロオクチルアクリレート、シクロプロピルメタクリレート、シクロ
ブチルメタクリレート、シクロペンチルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート
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、シクロヘプチルメタクリレート、シクロオクチルメタクリレート、ジヒドロシクロペン
タジエチルアクリレート、ジシクロペンタニルアクリレート、ジシクロペンタニルメタク
リレートなどのモノマー及びこれらの併用が挙げられる。
【００６２】
　これらの中でも、疎水性の観点から、シクロヘキシルアクリレート、シクロヘプチルア
クリレート、シクロオクチルアクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、シクロヘプ
チルメタクリレート、シクロオクチルメタクリレートが好ましい。
【００６３】
　前記その他のモノマー（ｂ）としては、スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メチルス
チレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－ヒドロキシスチレン、ｐ－ア
セトキシスチレン、ビニルトルエン、エチルスチレン、フェニルスチレン、ベンジルスチ
レンなどのスチレン系モノマー；メチルアクリレート、エチルアクリレート、ブチルアク
リレート、２－エチルヘキシルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルメタクリレ
ート、ブチルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレートなどの不飽和カルボン
酸のアルキルエステル（前記アルキルの炭素数が１以上１８以下）；酢酸ビニルなどのビ
ニルエステル系モノマー；ビニルメチルエーテルのようなビニルエーテル系モノマー；塩
化ビニルのようなハロゲン元素含有ビニル系モノマー；ブタジエン、イソブチレンなどの
ジエン系モノマー及びこれらの併用が挙げられる。
【００６４】
　また、極性調整のため、酸基や水酸基を付加するモノマーを前記共重合体の構成成分と
して含有してもよい。酸基や水酸基を付加するモノマーとしては、アクリル酸、メタクリ
ル酸、無水マレイン酸、マレイン酸ハーフエステル、アクリル酸２エチルヘキシルなどが
挙げられる。
【００６５】
　本発明において、上記スチレンアクリル系樹脂は、下記式（３）で表されるモノマーユ
ニットを有することが、トナーの低温定着性の観点から好ましい。
【００６６】
　上記スチレンアクリル系樹脂が、式（３）で表されるモノマーユニットを有する場合、
前記ワックス分散剤のガラス転移温度（Ｔｇ）が低下する傾向にある。その結果、前記ワ
ックス分散剤がトナー粒子に含有された場合、トナーが高温高湿下に放置されても帯電性
が低下せず、かつ、低温定着性がさらに向上する。
【００６７】
　本発明において、式（３）で表されるモノマーユニットの含有割合は、前記スチレンア
クリル系樹脂を構成する全モノマーユニットを基準として、５．０ｍｏｌ％以上３０．０
ｍｏｌ％以下であることが好ましく、１０．０ｍｏｌ％以上２０．０ｍｏｌ％以下である
ことがより好ましい。
【００６８】
【化７】

［前記式（３）中、Ｒ3は水素原子又はメチル基を表し、ｎは１以上１８以下の整数を表
す（ｎは、３以上１２以下の整数であることが好ましい。）］
【００６９】
　前記ワックス分散剤の酸価は、５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であるこ
とが好ましく、１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることがより好まし
い。
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【００７０】
　前記ワックス分散剤の酸価が上記の範囲内である場合、トナー中のワックス分散剤と樹
脂の親和性がより向上し、トナー中のワックス分散性がより向上する。また、トナー粒子
の疎水性が適切となり、高温高湿下での帯電性がより向上する。
【００７１】
　本発明のトナーは、結着樹脂、ワックス及び上記トナー用ワックス分散剤を含有するト
ナー粒子を有するものであり、前記結着樹脂が、非晶性ポリエステル樹脂を含有すること
が好ましい。
【００７２】
　前記結着樹脂としてポリエステル樹脂を用いた場合、ポリエステル樹脂とワックスとの
相溶性は低い。そのため、ワックスをそのままの状態で添加してトナー粒子に含有させた
場合には、トナー粒子中にワックスが偏析して存在し、遊離ワックスなども発生すること
から、結果的に帯電不良などの不具合が発生し、好ましくない場合があった。
【００７３】
　一方、本発明のトナーが上述のトナー用ワックス分散剤を含有し、また、結着樹脂と共
に結晶性ポリエステルを含有することで、トナー粒子中のワックス及び結晶性ポリエステ
ルの分散状態が制御される。その結果、低温定着性、耐ホットオフセット性、耐ブロッキ
ング性を満足しつつ、帯電性が厳しい状況下においても、十分な帯電性を発揮することが
できる。
【００７４】
　トナー粒子における上記結晶性ポリエステルの含有量は、上記非晶性ポリエステル樹脂
１００質量部に対して、１．０質量部以上１５．０質量部以下であることが好ましく、２
．０質量部以上１０．０質量部以下であることがより好ましい。
【００７５】
　結晶性ポリエステルの含有量が上述の範囲であると、低温定着性が向上する。すなわち
、結晶性ポリエステルの含有量が１５．０質量部以下であることで、トナー粒子中に結晶
性ポリエステルを微分散させやすく、低温定着性が向上する。
【００７６】
　また、トナー粒子における上記トナー用ワックス分散剤の含有量は、上記非晶性ポリエ
ステル樹脂１００．０質量部に対して、２．０質量部以上１５．０質量部以下であること
が好ましく、４．０質量部以上７．５質量部以下であることがより好ましい。
【００７７】
　本発明において、結着樹脂と共に結晶性ポリエステルを含有する。本発明において、「
結晶性」とは、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）において吸熱ピークが観測されるものである
。
【００７８】
　上記結晶性ポリエステルは、２価以上の多価カルボン酸とジオールの反応により得るこ
とができる。その中でも、脂肪族ジオールと脂肪族ジカルボン酸とを縮重合して得られる
樹脂であることが、結晶化度が高く好ましい。また、本発明において結晶性ポリエステル
は、１種類のみを用いても、複数種を併用してもよい。
【００７９】
　本発明において、結晶性ポリエステルは、炭素数２以上２２以下の脂肪族ジオール及び
これらの誘導体からなる群より選ばれた少なくとも１種の化合物を含有するアルコール成
分と、炭素数２以上２２以下の脂肪族ジカルボン酸及びこれらの誘導体からなる群より選
ばれた少なくとも１種の化合物を含有するカルボン酸成分とを縮重合して得られる樹脂で
あることが好ましい。
【００８０】
　その中でも、上記結晶性ポリエステルは、炭素数６以上１２以下の脂肪族ジオール及び
これらの誘導体からなる群より選ばれた少なくとも１種の化合物を含有するアルコール成
分と、炭素数６以上１２以下の脂肪族ジカルボン酸及びこれらの誘導体からなる群より選
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ばれた少なくとも１種の化合物を含有するカルボン酸成分とを縮重合して得られる結晶性
ポリエステルであることが、低温定着性と耐ブロッキング性の観点からより好ましい。
【００８１】
　上記炭素数２以上２２以下（好ましくは炭素数６以上１２以下）の脂肪族ジオールとし
ては、特に限定されないが、鎖状（好ましくは直鎖状）の脂肪族ジオールであるとよい。
【００８２】
　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、ジプロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，
４－ブタンジオール、１，４－ブタジエングリコール、１，５－ペンタンジオール、ネオ
ペンチルグリコール、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－
オクタンジール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１１－ウン
デカンジオール、及び１，１２－ドデカンジオールが挙げられる。
【００８３】
　これらの中でも、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オ
クタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１１－ウン
デカンジオール、及び１，１２－ドデカンジオールなどのような直鎖脂肪族α，ω－ジオ
ールが好ましく例示される。
【００８４】
　本発明において、誘導体としては、上記縮重合により同様の樹脂構造が得られるもので
あれば特に限定されない。例えば、上記ジオールをエステル化した誘導体が挙げられる。
【００８５】
　本発明において、結晶性ポリエステルを構成するアルコール成分において、上記炭素数
２以上２２以下（好ましくは炭素数６以上１２以下）の脂肪族ジオール及びこれらの誘導
体からなる群より選ばれた少なくとも１種の化合物が、全アルコール成分に対して、５０
質量％以上であることが好ましく、７０質量％以上であることがより好ましい。
【００８６】
　本発明において、上記脂肪族ジオール以外の多価アルコールを用いることもできる。
【００８７】
　前記多価アルコールのうち、上記脂肪族ジオール以外のジオールとしては、ポリオキシ
エチレン化ビスフェノールＡ、ポリオキシプロピレン化ビスフェノールＡなどの芳香族ア
ルコール；１，４－シクロヘキサンジメタノールなどが挙げられる。
【００８８】
　また、前記多価アルコールのうち３価以上の多価アルコールとしては、１，３，５－ト
リヒドロキシメチルベンゼンなどの芳香族アルコール；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、グリセリン、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、及びトリメチロールプロパンなど
の脂肪族アルコールなどが挙げられる。
【００８９】
　さらに、本発明において、結晶性ポリエステルの特性を損なわない程度に１価のアルコ
ールを用いてもよい。前記１価のアルコールとしては、ｎ－ブタノール、イソブタノール
、ｓｅｃ－ブタノール、ｎ－ヘキサノール、ｎ－オクタノール、２－エチルヘキサノール
、シクロヘキサノール、ベンジルアルコールなどが挙げられる。
【００９０】
　一方、上記炭素数２以上２２以下（好ましくは炭素数６以上１２以下）の脂肪族ジカル
ボン酸としては、特に限定されないが、鎖状（好ましくは直鎖状）の脂肪族ジカルボン酸
であるとよい。
【００９１】
　例えば、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スペ
リン酸、グルタコン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ノナンジカルボン酸、デカンジカル
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ボン酸、ウンデカンジカルボン酸、ドデカンジカルボン酸、マレイン酸、フマル酸、メサ
コン酸、シトラコン酸、イタコン酸が挙げられる。
【００９２】
　これらの酸無水物又は低級アルキルエステルを加水分解したものなども含まれる。
【００９３】
　本発明において、誘導体としては、上記縮重合により同様の樹脂構造が得られるもので
あれば特に限定されない。例えば、上記ジカルボン酸成分の酸無水物、ジカルボン酸成分
をメチルエステル化、エチルエステル化、又は酸クロライド化した誘導体が挙げられる。
【００９４】
　本発明において、結晶性ポリエステル樹脂を構成するカルボン酸成分において、上記炭
素数２以上２２以下（好ましくは炭素数６以上１２以下）の脂肪族ジカルボン酸及びこれ
らの誘導体からなる群より選ばれた少なくとも１種の化合物が、全カルボン酸成分に対し
て、５０質量％以上であることが好ましく、７０質量％以上であることがより好ましい。
【００９５】
　本発明において、上記脂肪族ジカルボン酸以外の多価カルボン酸を用いることもできる
。前記多価カルボン酸のうち、上記脂肪族ジカルボン酸以外の２価のカルボン酸としては
、イソフタル酸、テレフタル酸などの芳香族カルボン酸；ｎ－ドデシルコハク酸、ｎ－ド
デセニルコハク酸などの脂肪族カルボン酸；シクロヘキサンジカルボン酸などの脂環式カ
ルボン酸が挙げられ、これらの酸無水物又は低級アルキルエステルなども含まれる。
【００９６】
　また、その他の多価カルボン酸において、３価以上の多価カルボン酸としては、１，２
，４－ベンゼントリカルボン酸（トリメリット酸）、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、及びピロメリット酸などの芳香族カルボ
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などの脂肪族カルボ
ン酸が挙げられ、これらの酸無水物又は低級アルキルエステルなどの誘導体なども含まれ
る。
【００９７】
　さらに、本発明において、結晶性ポリエステルの特性を損なわない程度に１価のカルボ
ン酸を用いてもよい。前記１価のカルボン酸としては、安息香酸、ナフタレンカルボン酸
、サリチル酸、４－メチル安息香酸、３－メチル安息香酸、フェノキシ酢酸、ビフェニル
カルボン酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、オクタン酸などが挙げられる。
【００９８】
　本発明において、結晶性ポリエステルは、通常のポリエステル合成法に従って製造する
ことができる。例えば、上記カルボン酸成分とアルコール成分とをエステル化反応、又は
エステル交換反応させた後、減圧下又は窒素ガスを導入して常法に従って縮重合反応させ
ることで結晶性ポリエステルを得ることができる。
【００９９】
　上記エステル化又はエステル交換反応は、必要に応じて硫酸、チタンブトキサイド、２
－エチルヘキサン酸錫、ジブチルスズオキサイド、酢酸マンガン、及び酢酸マグネシウム
などの通常のエステル化触媒又はエステル交換触媒を用いて行うことができる。
【０１００】
　また、上記縮重合反応は、通常の重合触媒、例えばチタンブトキサイド、２－エチルヘ
キサン酸錫、ジブチルスズオキサイド、酢酸スズ、酢酸亜鉛、二硫化スズ、三酸化アンチ
モン、及び二酸化ゲルマニウムなど公知の触媒を使用して行うことができる。重合温度、
触媒量は特に限定されるものではなく、適宜に決めればよい。
【０１０１】
　エステル化若しくはエステル交換反応、又は重縮合反応において、得られる結晶性ポリ
エステルの強度を上げるために全モノマーを一括に仕込むことや、低分子量成分を少なく
するために２価のモノマーを先ず反応させた後、３価以上のモノマーを添加して反応させ
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たりするなどの方法を用いてもよい。
【０１０２】
　本発明において、結晶性ポリエステルを使用することにより、トナーの低温定着性が良
化する理由は、以下のように考えている。
【０１０３】
　結晶性ポリエステルと非晶性ポリエステル樹脂とが相溶し、非晶性ポリエステル樹脂の
分子鎖の間隔を広げ、分子間力が弱めることで、トナーのガラス転移温度（Ｔｇ）を大幅
に低下させ、溶融粘度を低い状態にするためである。
【０１０４】
　結晶性ポリエステルと非晶性ポリエステル樹脂との相溶性を高めるためには、結晶性ポ
リエステルを構成する脂肪族ジオール及び／又は脂肪族ジカルボン酸の炭素数を短くし、
エステル基濃度を高め、極性を高めるとよい。
【０１０５】
　しかし、ガラス転移温度（Ｔｇ）が大幅に低下したトナーにおいても、高温高湿環境下
での使用や輸送などにおける耐ブロッキング性を確保する必要がある。そのためには、高
温高湿下にトナーがさらされた場合には、相溶していたトナー中の結晶性ポリエステルを
再結晶化させ、トナーのガラス転移温度（Ｔｇ）を非晶性ポリエステル樹脂のガラス転移
温度（Ｔｇ）付近まで戻す必要がある。
【０１０６】
　ここで、結晶性ポリエステル樹脂のエステル基濃度が高く、非晶性ポリエステル樹脂と
結晶性ポリエステルの相溶性があまりにも高いと、結晶性ポリエステルを再結晶化させる
ことが難しくなり、トナーの耐ブロッキング性が低下する傾向となる。
【０１０７】
　以上のことから、低温定着性と耐ブロッキング性の両立の観点から、結晶性ポリエステ
ルを構成する、脂肪族ジオールの炭素数が６以上１２以下であり、脂肪族ジカルボン酸の
炭素数が６以上１２以下であることが好ましい。
【０１０８】
　さらに、本発明において、上記ワックス分散剤と結晶性ポリエステルを併用することで
、低温定着性がさらに向上する。
【０１０９】
　一般的に結晶性ポリエステルのような可塑剤は、上述のように、非晶性ポリエステル樹
脂の間隙に入り込むことで非晶性ポリエステル樹脂が規則正しく配向するのを阻害し、可
塑効果を発揮する。したがって、可塑剤は嵩高い側鎖をもつものが有用な特性を示すこと
が多い。
【０１１０】
　本発明のワックス分散剤は、嵩高い飽和脂環式化合物由来の構造部位を有しているため
、トナー中でワックス分散剤と結晶性ポリエステルとが相互作用することによって、嵩高
い側鎖をもつような可塑剤となっているものと推測される。このため、本発明において、
ワックス分散剤と結晶性ポリエステルとを併用することで、低温定着性がさらに向上する
ものと考えられる。
【０１１１】
　本発明において、結着樹脂は、非晶性ポリエステル樹脂を含有することが好ましい。前
記結着樹脂中の非晶性ポリエステル樹脂の含有割合は、５０質量％以上であることが好ま
しく、７０質量％以上であることがより好ましく、９０質量％以上であることがさらに好
ましい。
【０１１２】
　非晶性ポリエステル樹脂は、結晶性ポリエステルと同様、通常のポリエステル合成法に
従って製造することができる。
【０１１３】
　非晶性ポリエステル樹脂の製造に用いられるモノマーとしては、多価アルコール（２価
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又は３価以上のアルコール）と、多価カルボン酸（２価又は３価以上のカルボン酸）及び
それらの酸無水物又はそれらの低級アルキルエステルとが挙げられる。
【０１１４】
　ここで、分岐ポリマーを作製する場合には、非晶性ポリエステル樹脂の分子内において
部分架橋することが有効であり、そのためには、３価以上の多官能化合物を使用するとよ
い。すなわち、モノマーとして、３価以上のカルボン酸及びその酸無水物又はその低級ア
ルキルエステル、及び／又は３価以上のアルコールを含めるとよい。
【０１１５】
　非晶性ポリエステル樹脂の製造に用いられる多価アルコール及び多価カルボン酸として
は、以下が例示できる。
【０１１６】
　２価のアルコールとしては、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３－ブ
タンジオール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、ジエチレングリコー
ル、トリエチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、
ネオペンチルグリコール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、水素化ビスフェノー
ルＡ、下記式（Ａ）で表されるビスフェノール及びその誘導体；及び下記式（Ｂ）で表さ
れるジオール類。
【０１１７】
【化７】

【０１１８】
　２価のカルボン酸としては、例えば、マレイン酸、フマル酸、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、及びイソオクチルコハク酸が挙げられる。また、
これらの酸無水物及び低級アルキルエステルを用いてもよい。
【０１１９】
　これらのうち、マレイン酸、フマル酸、テレフタル酸、アジピン酸、ｎ－ドデセニルコ
ハク酸が好ましく用いられる。
【０１２０】
　３価以上のアルコールとしては、例えば、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、及び１，３，５－トリヒド
ロキシメチルベンゼンが挙げられる。
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【０１２１】
　これらのうち、グリセロール、トリメチロールプロパン、及びペンタエリスリトールが
好適に例示できる。
【０１２２】
　３価以上のカルボン酸は、例えば、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が挙げられる。また、これらの酸無水物及び
低級アルキルエステルを用いてもよい。
【０１２３】
　これらのうち、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸（トリメリット酸）又はその誘導
体が安価で、反応制御が容易であるため、好ましく用いられる。
【０１２４】
　上記２価のアルコール及び３価以上のアルコールは、単独であるいは複数を併用して用
いることができる。同様に、上記２価のカルボン酸及び３価以上のカルボン酸は、単独で
あるいは複数を併用して用いることができる。
【０１２５】
　本発明において、上記非晶性ポリエステル樹脂はハイブリッド樹脂であってもよい。例
えば、非晶性ポリエステル樹脂と、ビニル系樹脂又はビニル系共重合体とが化学的に結合
することにより得られるハイブリッド樹脂が挙げられる。
【０１２６】
　この場合、ハイブリッド樹脂における、非晶性ポリエステル樹脂の含有割合が、５０質
量％以上であることが好ましく、７０質量％以上であることがより好ましい。
【０１２７】
　非晶性ポリエステル樹脂と、ビニル系樹脂又はビニル系共重合体とのハイブリッド樹脂
を製造する方法としては、ビニル系樹脂又はビニル系共重合体、及び、ポリエステル樹脂
のそれぞれと反応しうるモノマー成分を含むポリマーが存在しているところで、どちらか
一方、又は両方の樹脂の重合反応を行う方法が挙げられる。
【０１２８】
　非晶性ポリエステル樹脂を構成するモノマーのうち、ビニル系樹脂又はビニル系共重合
体と反応し得るものとしては、例えば、フタル酸、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン
酸のような不飽和ジカルボン酸又はその無水物などが挙げられる。
【０１２９】
　ビニル系樹脂又はビニル系共重合体を構成するモノマーのうち、非晶性ポリエステル樹
脂と反応し得るものとしては、例えば、カルボキシ基又はヒドロキシ基を有するものや、
アクリル酸エステル類又はメタクリル酸エステル類が挙げられる。
【０１３０】
　また、本発明において、本発明の効果を損なわない程度に、結着樹脂として、非晶性ポ
リエステル樹脂以外の樹脂を用いることもできる。
【０１３１】
　前記樹脂としては、特に限定されることはなく、トナーの結着樹脂として使用されてい
る樹脂が挙げられる。例えば、ビニル系樹脂、フェノール樹脂、天然樹脂変性フェノール
樹脂、天然樹脂変性マレイン樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリ酢酸ビニル樹脂
、シリコーン樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリアミド樹脂、フラン樹脂、エポキシ樹脂、キ
シレン樹脂、ポリビニルブチラール、テルペン樹脂、クマロンインデン樹脂、石油系樹脂
などが挙げられる。
【０１３２】
　本発明において、非晶性ポリエステル樹脂のテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分のゲ



(19) JP 6965130 B2 2021.11.10

10

20

30

40

50

ルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定した分子量分布において、
ピーク分子量が、４０００以上１３０００以下であることが好ましい。上記範囲を満たす
ことは、低温定着性と耐ホットオフセット性の観点から好ましい。
【０１３３】
　また、非晶性ポリエステル樹脂の酸価は、２ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以
下であることが、高温高湿環境下における帯電性の観点から好ましい。
【０１３４】
　さらに、非晶性ポリエステル樹脂の水酸基価は、２ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２０ｍｇＫＯＨ
／ｇ以下であることが、低温定着性と耐ブロッキング性の観点から好ましい。
【０１３５】
　本発明において、非晶性ポリエステル樹脂は、ピーク分子量が４５００以上７０００以
下である低分子量の非晶性ポリエステル樹脂Ｃ、及び、ピーク分子量が８５００以上９５
００以下である高分子量の非晶性ポリエステル樹脂Ｂを含有する態様もある。
【０１３６】
　この場合、高分子量の非晶性ポリエステル樹脂Ｂと低分子量の非晶性ポリエステル樹脂
Ｃの混合比率（Ｂ／Ｃ）は、質量基準で１０／９０以上６０／４０以下であることが、低
温定着性と耐ホットオフセット性の観点から好ましい。
【０１３７】
　高分子量の非晶性ポリエステル樹脂Ｂのピーク分子量は、８５００以上９５００以下で
あることが、耐ホットオフセット性の観点から好ましい。また、高分子量の非晶性ポリエ
ステル樹脂Ｂの酸価は、１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが、
高温高湿環境下における帯電性の観点から好ましい。
【０１３８】
　低分子量の非晶性ポリエステル樹脂Ｃのピーク分子量は、４５００以上７０００以下で
あることが、低温定着性の観点から好ましい。また、低分子量の非晶性ポリエステル樹脂
Ｃの酸価は、１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが、高温高湿環境下における帯電性の観
点から好ましい。
【０１３９】
　なお、上記酸価は試料１ｇに含まれる酸を中和するために必要な水酸化カリウムのｍｇ
数である。樹脂の酸価は、ＪＩＳ　Ｋ００７０－１９９２に準じて測定する。
【０１４０】
　本発明において、トナー粒子はワックスを含有する。前記ワックスとしては、以下のも
のが挙げられる。
【０１４１】
　低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロピレン、アルキレン共重合体、マイクロクリ
スタリンワックス、パラフィンワックス、及びフィッシャートロプシュワックスのような
炭化水素系ワックス；酸化ポリエチレンワックスのような炭化水素系ワックスの酸化物又
はそれらのブロック共重合物；カルナバワックスのような脂肪酸エステルを主成分とする
ワックス類；脱酸カルナバワックスのような脂肪酸エステル類を一部又は全部を脱酸化し
たもの。
【０１４２】
　さらに、以下のものが挙げられる。パルミチン酸、ステアリン酸、及びモンタン酸のよ
うな飽和直鎖脂肪酸類；ブラシジン酸、エレオステアリン酸、及びバリナリン酸のような
不飽和脂肪酸類；ステアリルアルコール、アラルキルアルコール、ベヘニルアルコール、
カルナウビルアルコール、セリルアルコール、及びメリシルアルコールのような飽和アル
コール類；ソルビトールのような多価アルコール類；パルミチン酸、ステアリン酸、ベヘ
ン酸、及びモンタン酸のような脂肪酸類と、ステアリルアルコール、アラルキルアルコー
ル、ベヘニルアルコール、カルナウビルアルコール、セリルアルコール、及びメリシルア
ルコールのようなアルコール類とのエステル類；リノール酸アミド、オレイン酸アミド、
及びラウリン酸アミドのような脂肪酸アミド類；メチレンビスステアリン酸アミド、エチ
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レンビスカプリン酸アミド、エチレンビスラウリン酸アミド、及びヘキサメチレンビスス
テアリン酸アミドのような飽和脂肪酸ビスアミド類；エチレンビスオレイン酸アミド、ヘ
キサメチレンビスオレイン酸アミド、Ｎ，Ｎ’ジオレイルアジピン酸アミド、及びＮ，Ｎ
’ジオレイルセバシン酸アミドのような不飽和脂肪酸アミド類；ｍ－キシレンビスステア
リン酸アミド、及びＮ，Ｎ’ジステアリルイソフタル酸アミドのような芳香族系ビスアミ
ド類；ステアリン酸カルシウム、ラウリン酸カルシウム、ステアリン酸亜鉛、及びステア
リン酸マグネシウムのような脂肪族金属塩（一般に金属石けんといわれているもの）；脂
肪族炭化水素系ワックスにスチレンやアクリル酸のようなビニル系モノマーを用いてグラ
フト化させたワックス類；ベヘニン酸モノグリセリドのような脂肪酸と多価アルコールの
部分エステル化物；植物性油脂の水素添加によって得られるヒドロキシ基を有するメチル
エステル化合物。
【０１４３】
　これらのワックスの中でも、低温定着性、及び耐ホットオフセット性を向上させるとい
う観点で、低分子量ポリプロピレン、パラフィンワックス、及びフィッシャートロプシュ
ワックスのような炭化水素系ワックス、又は、カルナバワックスのような脂肪酸エステル
系ワックスが好ましい。本発明においては、耐ホットオフセット性がより向上する点で、
炭化水素系ワックスがより好ましい。
【０１４４】
　本発明において、ワックスの含有量は、結着樹脂１００．０質量部に対して、１．０質
量部以上２０．０質量部以下であることが好ましい。
【０１４５】
　さらに本発明において、トナー粒子におけるワックスと、上記トナー用ワックス分散剤
の含有量（質量部）の関係は、０．５≦（ワックス分散剤）／（ワックス）≦２．５であ
ることが好ましく、さらに好ましくは、１．０≦（ワックス分散剤）／（ワックス）≦１
．５である。
【０１４６】
　また、ワックスの示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて測定される最大吸熱ピークのピー
ク温度は、４５℃以上１４０℃以下であることが好ましく、７０℃以上１００℃以下であ
ることがより好ましい。ワックスの最大吸熱ピークのピーク温度が上記範囲内である場合
、トナーの耐ブロッキング性と耐ホットオフセット性を両立させる観点からより好ましい
。
【０１４７】
　本発明のマゼンタトナーに係る着色剤はすでに述べた通りであり、本発明のトナーキッ
トにおけるブラックトナー、シアントナー、イエロートナーに用いられる着色剤としては
、以下のものが挙げられる。
【０１４８】
　ブラックトナー用着色剤としては、カーボンブラック；イエロー着色剤、マゼンタ着色
剤及びシアン着色剤とを用いて黒色に調色したものが挙げられる。着色剤には、顔料を単
独で使用してもかまわないが、染料と顔料とを併用してその鮮明度を向上させた方がフル
カラー画像の画質の点からより好ましい。
【０１４９】
　シアントナー用顔料としては、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２
、３、１５：２、１５：３、１５：４、１６、１７；Ｃ．Ｉ．バットブルー６；Ｃ．Ｉ．
アシッドブルー４５、フタロシアニン骨格にフタルイミドメチル基を１～５個置換した銅
フタロシアニン顔料。
【０１５０】
　シアントナー用染料としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントブルー７０がある。
【０１５１】
　イエロートナー用顔料としては、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー１、２、３、４、５、６、７、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、２
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３、６２、６５、７３、７４、８３、９３、９４、９５、９７、１０９、１１０、１１１
、１２０、１２７、１２８、１２９、１４７、１５１、１５４、１５５、１６８、１７４
、１７５、１７６、１８０、１８１、１８５；Ｃ．Ｉ．バットイエロー１、３、２０。
【０１５２】
　イエロートナー用染料としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー１６２がある。
【０１５３】
　上記着色剤の含有量は、結着樹脂１００．０質量部に対して、０．１質量部以上３０．
０質量部以下であることが好ましい。
【０１５４】
　本発明において、トナー粒子は、必要に応じて荷電制御剤を含有してもよい。
【０１５５】
　前記荷電制御剤としては、公知のものが利用できるが、特に、無色でトナーの帯電スピ
ードが速く、且つ、一定の帯電量を安定して保持できる芳香族カルボン酸の金属化合物が
好ましい。
【０１５６】
　ネガ系荷電制御剤としては、サリチル酸金属化合物、ナフトエ酸金属化合物、ジカルボ
ン酸金属化合物、スルホン酸又はカルボン酸を側鎖に持つ高分子型化合物、スルホン酸塩
又はスルホン酸エステル化物を側鎖に持つ高分子型化合物、カルボン酸塩又はカルボン酸
エステル化物を側鎖に持つ高分子型化合物、ホウ素化合物、尿素化合物、ケイ素化合物、
カリックスアレーンが挙げられる。
【０１５７】
　ポジ系荷電制御剤としては、四級アンモニウム塩、前記四級アンモニウム塩を側鎖に有
する高分子型化合物、グアニジン化合物、イミダゾール化合物が挙げられる。
【０１５８】
　荷電制御剤は、トナー粒子に対して内添してもよいし外添してもよい。
【０１５９】
　荷電制御剤の含有量は、結着樹脂１００．０質量部に対して、０．２質量部以上１０．
０質量部以下であることが好ましい。
【０１６０】
　本発明のトナーは、必要に応じて無機微粒子を含有してもよい。前記無機微粒子は、ト
ナー粒子に内添してもよいし、外添剤としてトナー粒子と混合してもよい。
【０１６１】
　外添剤として含有する場合は、シリカ微粒子、酸化チタン微粒子、酸化アルミニウム微
粒子のような無機微粒子が好ましい。
【０１６２】
　前記無機微粒子は、シラン化合物、シリコーンオイル又はそれらの混合物のような疎水
化剤で疎水化されていることが好ましい。
【０１６３】
　前記無機微粒子がトナーの流動性向上のために使用される場合は、その比表面積が５０
ｍ2／ｇ以上４００ｍ2／ｇ以下であることが好ましい。一方、前記無機微粒子がトナーの
耐久性向上のために使用される場合は、その比表面積が１０ｍ2／ｇ以上５０ｍ2／ｇ以下
であることが好ましい。
【０１６４】
　前記流動性向上や耐久性向上を両立させるためには、比表面積が上記範囲の無機微粒子
を併用してもよい。
【０１６５】
　前記無機微粒子を外添剤として含有させる場合は、トナー粒子１００．０質量部に対し
て、０．１質量部以上１０．０質量部以下であることが好ましい。トナー粒子と無機微粒
子との混合は、ヘンシェルミキサーのような公知の混合機を用いるとよい。
【０１６６】
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　本発明のトナーは、一成分系現像剤としても使用できるが、ドット再現性をより向上さ
せるために、また、長期にわたり安定した画像を供給するために、磁性キャリアと混合し
て、二成分系現像剤として用いることもできる。
【０１６７】
　磁性キャリアとしては、例えば、酸化鉄；鉄、リチウム、カルシウム、マグネシウム、
ニッケル、銅、亜鉛、コバルト、マンガン、クロム、及び希土類のような金属粒子、それ
らの合金粒子、それらの酸化物粒子；フェライトなどの磁性体；磁性体と、この磁性体を
分散した状態で保持するバインダー樹脂とを含有する磁性体分散樹脂キャリア（いわゆる
樹脂キャリア）；など、一般に公知のものを使用できる。
【０１６８】
　本発明のトナーを磁性キャリアと混合して二成分系現像剤として使用する場合、磁性キ
ャリアとトナーの混合比率は、二成分系現像剤中のトナー濃度が、２質量％以上１５質量
％以下であることが好ましく、より好ましくは４質量％以上１３質量％以下である。
【０１６９】
　本発明において、トナー粒子の製造方法は特に限定されることはないが、上記ワックス
分散剤の効果を十分に発揮するためには、溶融混練法、又は、乳化凝集法を用いることが
好ましい。また、ワックス分散性の観点を含めると、溶融混練法を用いることがより好ま
しい。
【０１７０】
　ここで、溶融混練法とは、結着樹脂、結晶性ポリエステル、ワックス、及びトナー用ワ
ックス分散剤を含有する混合物を溶融及び混練して溶融混練物を得る工程（以下、単に溶
融混練工程ともいう）を含む、トナー粒子の製造方法である。トナー粒子が溶融混練工程
を経て製造されることで、ワックスの分散性が向上する。
【０１７１】
　前記溶融混練工程では、熱とシェアによって、トナー粒子の原材料（特に結着樹脂、ワ
ックス分散剤及びワックス）がしっかりと混合されるために、トナー粒子中のワックスの
分散性が向上する。その結果、トナー粒子中でワックスが微分散し、耐ホットオフセット
性が向上する。
【０１７２】
　また、トナーが高温高湿下に放置されても、前記ワックス分散剤が、ワックスのトナー
粒子表面への溶出を抑制し、トナーの耐ブロッキング性が向上し、かつ、帯電性が低下し
ない。
【０１７３】
　本発明において、トナー粒子の製造方法は、上記溶融混練工程において得られた溶融混
練物を冷却後、粉砕して得られた樹脂粒子を熱処理する工程（以下、単に熱処理工程とも
いう）を含むことが好ましい。熱処理工程を実施することで、従来のワックス分散剤を使
用したときと比較して、帯電性及び耐ブロッキング性が向上する。
【０１７４】
　通常、熱処理工程を実施した場合、付着性の高いワックスがトナー粒子表面に溶出する
ため、トナーの耐ブロッキング性は低下し、かつ、トナーの流動性低下に起因した帯電不
良が起こる。
【０１７５】
　しかし、本発明のワックス分散剤を含有するトナー粒子を熱処理した場合、ワックスと
同時に疎水性のワックス分散剤がトナー粒子表面に移行するために、高温高湿下でもトナ
ーの流動性が悪化せず、帯電性が悪化しない。また、本発明のワックス分散剤は嵩高い飽
和脂環式化合物由来の構造部位を有しているため、熱処理時にワックスの溶出が抑制され
、トナーの耐ブロッキング性が向上する。
【０１７６】
　以下、溶融混練法を用いたトナー粒子の製造手順について説明する。
【０１７７】
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　まず、原料混合工程では、トナー原料として、非晶性ポリエステル樹脂を含有する結着
樹脂、着色剤、ワックス、結晶性ポリエステル、並びに、トナー用ワックス分散剤などを
所定量秤量して配合し、混合する。
【０１７８】
　前記混合に使用される装置の一例としては、ヘンシェルミキサー（日本コークス社製）
；スーパーミキサー（カワタ社製）；リボコーン（大川原製作所社製）；ナウターミキサ
ー、タービュライザー、サイクロミックス（ホソカワミクロン社製）；スパイラルピンミ
キサー（太平洋機工社製）；レーディゲミキサー（マツボー社製）などがある。
【０１７９】
　次に、得られた混合物を溶融及び混練して、樹脂類を溶融し、その中に着色剤、ワック
ス及びトナー用ワックス分散剤などを分散させる（溶融混練工程）。
【０１８０】
　溶融混練に使用される装置の一例としては、ＴＥＭ型押し出し機（東芝機械社製）；Ｔ
ＥＸ二軸混練機（日本製鋼所社製）；ＰＣＭ混練機（池貝鉄工所社製）；ニーデックス（
三井鉱山社製）などが挙げられる。連続生産できるなどの優位性から、バッチ式練り機よ
りも、１軸又は２軸押出機といった連続式の練り機が好ましい。
【０１８１】
　次に、得られた溶融混練物は、２本ロールなどで圧延され、水冷などで冷却する。
【０１８２】
　得られた冷却物は、所望の粒径にまで粉砕される。まず、クラッシャー、ハンマーミル
、又はフェザーミルなどで粗粉砕され、さらに、クリプトロンシステム（川崎重工業社製
）、スーパーローター（日清エンジニアリング社製）などで微粉砕され、樹脂粒子を得る
。
【０１８３】
　得られた樹脂粒子は、所望の粒径に分級して、トナー粒子としてもよい。分級に使用さ
れる装置としては、ターボプレックス、ファカルティ、ＴＳＰ、ＴＴＳＰ（ホソカワミク
ロン社製）；エルボージェット（日鉄鉱業社製）などがある。
【０１８４】
　また、得られた樹脂粒子に熱処理を実施して、トナー粒子としてもよい。
【０１８５】
　さらに、熱処理の実施後に粗大な粒子が存在する場合、必要に応じて、分級又は篩分に
よって粗大粒子を除去してもよい。分級に使用される装置としては、上記装置が挙げられ
る。一方、篩分に使用される装置としては、ウルトラソニック（晃栄産業社製）；レゾナ
シーブ、ジャイロシフター（徳寿工作所社）；ターボスクリーナー（ターボ工業社製）；
ハイボルター（東洋ハイテック社製）などが挙げられる。
【０１８６】
　一方、上記熱処理工程の前に、得られた樹脂粒子に、必要に応じて無機微粒子などを添
加しても構わない。
【０１８７】
　以下、図１に示す熱処理装置を用いて、樹脂粒子に熱処理を実施する方法を具体的に例
示する。
【０１８８】
　原料定量供給手段１により定量供給された樹脂粒子は、圧縮気体流量調整手段２により
調整された圧縮気体によって、原料供給手段の鉛直線上に設置された導入管３に導かれる
。導入管３を通過した混合物は、原料供給手段の中央部に設けられた円錐状の突起状部材
４により均一に分散され、放射状に広がる８方向の供給管５に導かれ熱処理が行われる処
理室６に導かれる。
【０１８９】
　このとき、処理室６に供給された樹脂粒子は、処理室６内に設けられた樹脂粒子の流れ
を規制するための規制手段９によって、その流れが規制される。このため処理室６に供給
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された樹脂粒子は、処理室６内を旋回しながら熱処理された後、冷却される。
【０１９０】
　供給された樹脂粒子を熱処理するための熱風は、熱風供給手段７から供給され、分配部
材１２で分配され、熱風を旋回させるための旋回部材１３により、処理室６内に熱風を螺
旋状に旋回させて導入される。その構成としては、熱風を旋回させるための旋回部材１３
が、複数のブレードを有しており、その枚数や角度により、熱風の旋回を制御することが
できる（なお、１１は熱風供給手段出口を示す）。処理室６内に供給される熱風は、熱風
供給手段７の出口部における温度が１００℃以上３００℃以下であることが好ましく、１
３０℃以上１７０℃以下であることがより好ましい。熱風供給手段７の出口部における温
度が上記の範囲内であれば、樹脂粒子を加熱しすぎることによる粒子の融着や合一を防止
しつつ、粒子を均一に処理することが可能となる。
【０１９１】
　熱風は熱風供給手段７から供給される。さらに熱処理された熱処理樹脂粒子は冷風供給
手段８から供給される冷風によって冷却される。冷風供給手段８から供給される冷風の温
度は－２０℃以上３０℃以下であることが好ましい。冷風の温度が上記の範囲内であれば
、熱処理樹脂粒子を効率的に冷却することができ、樹脂粒子の均一な熱処理を阻害するこ
となく、熱処理樹脂粒子の融着や合一を防止することができる。また、冷風の絶対水分量
は、０．５ｇ／ｍ3以上１５．０ｇ／ｍ3以下であることが好ましい。
【０１９２】
　次に、冷却された熱処理樹脂粒子は、処理室６の下端にある回収手段１０によって回収
される。なお、回収手段１０の先にはブロワー（不図示）が設けられ、それにより吸引搬
送される構成となっている。
【０１９３】
　また、粉体粒子供給口１４は、供給された樹脂粒子の旋回方向と熱風の旋回方向が同方
向になるように設けられており、回収手段１０も、旋回された樹脂粒子の旋回方向を維持
するように、処理室６の外周部に接線方向に設けられている。さらに、冷風供給手段８か
ら供給される冷風は、装置外周部から処理室内周面に、水平かつ接線方向から供給される
よう構成されている。粉体粒子供給口１４から供給される熱処理前樹脂粒子の旋回方向、
冷風供給手段８から供給された冷風の旋回方向、熱風供給手段７から供給された熱風の旋
回方向がすべて同方向である。そのため、処理室内で乱流が起こらず、装置内の旋回流が
強化され、熱処理前樹脂粒子に強力な遠心力がかかり、熱処理前樹脂粒子の分散性がさら
に向上するため、合一粒子の少ない、形状の揃った熱処理樹脂粒子を得ることができる。
【０１９４】
　以下に、トナー及び原材料の各種物性の測定法について以下に説明する。
【０１９５】
　＜樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）の測定＞
　樹脂のガラス転移温度は、示差走査熱量分析装置「Ｑ２０００」（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。
【０１９６】
　装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジ
ウムの融解熱を用いる。
【０１９７】
　具体的には、樹脂約５ｍｇを精秤し、アルミニウム製のパンの中に入れ、リファレンス
として空のアルミニウム製のパンを用い、測定範囲３０℃以上１８０℃以下の間で、昇温
速度１０℃／ｍｉｎで測定を行う。
【０１９８】
　一度、１８０℃まで昇温させ１０分間保持し、続いて３０℃まで降温し、その後に再度
昇温を行う。この２度目の昇温過程で、温度３０℃以上１００℃以下の範囲において比熱
変化が得られる。このときの比熱変化が出る前と出た後のベースラインを延長した直線か
ら縦軸方向に等距離にある直線と、ＤＳＣ曲線におけるガラス転移の階段状変化部分の曲
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線とが交わる点の温度を、樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ：℃）とする。
【０１９９】
　＜ワックス及び結晶性ポリエステル樹脂の吸熱ピークのピーク温度の測定＞
　ワックス及び結晶性ポリエステル樹脂の最大吸熱ピークのピークトップ温度は、示差走
査熱量分析装置「Ｑ１０００」（ＴＡインストルメント社製）を用いて、ＡＳＴＭ　Ｄ３
４１８－８２に準じて測定する。
【０２００】
　装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジ
ウムの融解熱を用いる。
【０２０１】
　具体的には、試料約５ｍｇを精秤し、銀製のパンの中に入れ、一回測定を行う。リファ
レンスとしては銀製の空パンを用いる。測定条件は以下の通りである。
昇温速度：１０℃／ｍｉｎ
測定開始温度：２０℃
測定終了温度：１８０℃
【０２０２】
　トナーを試料とする場合において、吸熱ピーク（結着樹脂由来の吸熱ピーク）がワック
ス及び結晶性樹脂以外の樹脂の吸熱ピークと重なっていない場合には、得られた最大吸熱
ピークをそのままワックス及び結晶性樹脂に由来する吸熱ピークとして扱う。
【０２０３】
　一方、トナーを試料とする場合において、ワックスの吸熱ピークと結晶性樹脂の吸熱ピ
ークの判別は、トナーからヘキサン溶媒を使用したソックスレー抽出によってワックスを
抽出し、ワックス単体の示査走査熱量測定を上記方法で行い、得られた吸熱ピークとトナ
ーの吸熱ピークを比較することにより行う。
【０２０４】
　なお、最大吸熱ピークとは、ピークが複数あった場合に、吸熱量が最大となるピークの
ことを意味する。また、前記最大吸熱ピークのピーク温度を、融点とする。
【０２０５】
　＜重量平均分子量（Ｍｗ）の測定＞
　ワックス分散剤などの分子量分布は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）を用い、以下のようにして測定する。
【０２０６】
　まず、試料をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）中に入れ、２５℃で数時間放置した後、十
分振とうし、ＴＨＦとよく混ぜ、試料の合一体が無くなるまで、さらに１２時間以上静置
する。
【０２０７】
　その時、ＴＨＦ中への放置時間が２４時間となるようにする。その後、得られた溶液を
サンプル処理フィルター（ポアサイズ０．２μｍ以上０．５μｍ以下、例えばマイショリ
ディスクＨ－２５－２（東ソー社製））を通過させたものをＧＰＣの試料とする。
【０２０８】
　また、試料濃度は、０．５ｍｇ／ｍｌ以上５．０ｍｇ／ｍｌ以下となるように調製する
。この試料溶液を用いて、以下の条件で測定する。
【０２０９】
　４０℃のヒートチャンバー中でカラムを安定化させ、この温度におけるカラムに、溶媒
としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を毎分１ｍｌの流速で流し、上記試料溶液を約１０
０μｌ注入して測定する。
【０２１０】
　カラムとしては、市販のポリスチレンジェルカラムを複数本組み合わせる。昭和電工社
製のｓｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、
８０７、８００Ｐの組み合せ、又は、東ソー社製のＴＳＫｇｅｌ　Ｇ１０００Ｈ（ＨXL）
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、Ｇ２０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ３０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ４０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ５０００Ｈ
（ＨXL）、Ｇ６０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ７０００Ｈ（ＨXL）、ＴＳＫｇｕｒｄ　ｃｏｌｕｍ
ｎの組み合せを用いる。
【０２１１】
　試料の分子量測定にあ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値との関係から算出する。
【０２１２】
　検量線作成用の標準ポリスチレン試料としては、東ソー社製又は昭和電工社製の分子量
が１×１０2～１×１０7程度のものを用い、少なくとも１０点程度の標準ポリスチレン試
料を用いる。なお、検出器はＲＩ（屈折率）検出器を用いる。
【０２１３】
　＜トナー粒子の重量平均粒径（Ｄ４）の測定＞
　トナー粒子の重量平均粒径（Ｄ４）は、１００μｍのアパーチャーチューブを備えた細
孔電気抵抗法による精密粒度分布測定装置「コールター・カウンター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚ
ｅｒ　３」（登録商標、ベックマン・コールター社製）と、測定条件設定及び測定データ
解析をするための付属の専用ソフト「ベックマン・コールター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　
３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（ベックマン・コールター社製）を用いて、実効測定チャ
ンネル数２万５千チャンネルで測定し、測定データの解析を行い、算出する。
【０２１４】
　測定に使用する電解水溶液は、特級塩化ナトリウムをイオン交換水に溶解して濃度が約
１質量％となるようにしたもの、例えば、「ＩＳＯＴＯＮ　ＩＩ」（ベックマン・コール
ター社製）が使用できる。
【０２１５】
　なお、測定、解析を行う前に、以下のように前記専用ソフトの設定を行う。
【０２１６】
　前記専用ソフトの「標準測定方法（ＳＯＭ）を変更画面」において、コントロールモー
ドの総カウント数を５００００粒子に設定し、測定回数を１回、Ｋｄ値は「標準粒子１０
．０μｍ」（ベックマン・コールター社製）を用いて得られた値を設定する。閾値／ノイ
ズレベルの測定ボタンを押すことで、閾値とノイズレベルを自動設定する。また、カレン
トを１６００μＡに、ゲインを２に、電解水溶液をＩＳＯＴＯＮ　ＩＩに設定し、測定後
のアパーチャーチューブのフラッシュにチェックを入れる。
【０２１７】
　専用ソフトの「パルスから粒径への変換設定画面」において、ビン間隔を対数粒径に、
粒径ビンを２５６粒径ビンに、粒径範囲を２μｍ以上６０μｍ以下に設定する。
【０２１８】
　具体的な測定法は以下の通りである。
（１）Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３専用のガラス製２５０ｍｌ丸底ビーカーに前記電解水溶
液約２００ｍｌを入れ、サンプルスタンドにセットし、スターラーロッドの撹拌を反時計
回りで２４回転／秒にて行う。そして、専用ソフトの「アパーチャーのフラッシュ」機能
により、アパーチャーチューブ内の汚れと気泡を除去しておく。
（２）ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに前記電解水溶液約３０ｍｌを入れ、この中に
分散剤として「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビル
ダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製
）をイオン交換水で３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍｌ加える。
（３）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を、位相を１８０度ずらした状態で内蔵し、電
気的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　Ｓｙ
ｓｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）の水槽内に所定量のイオン交換
水を入れ、この水槽中に前記コンタミノンＮを約２ｍｌ添加する。
（４）前記（２）のビーカーを前記超音波分散器のビーカー固定穴にセットし、超音波分
散器を作動させる。そして、ビーカー内の電解水溶液の液面の共振状態が最大となるよう
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にビーカーの高さ位置を調整する。
（５）前記（４）のビーカー内の電解水溶液に超音波を照射した状態で、トナー粒子約１
０ｍｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加し、分散させる。そして、さらに６０秒間超音波
分散処理を継続する。なお、超音波分散にあたっては、水槽の水温が１０℃以上４０℃以
下となる様に適宜調節する。
（６）サンプルスタンド内に設置した前記（１）の丸底ビーカーに、ピペットを用いてト
ナーを分散した前記（５）の電解水溶液を滴下し、測定濃度が約５％となるように調整す
る。そして、測定粒子数が５００００個になるまで測定を行う。
（７）測定データを装置付属の前記専用ソフトにて解析を行い、重量平均粒径（Ｄ４）を
算出する。なお、専用ソフトでグラフ／体積％と設定したときの、分析／体積統計値（算
術平均）画面の「平均径」が重量平均粒径（Ｄ４）である。
【０２１９】
　＜ワックス分散剤の酸価の測定＞
　ワックス分散剤の酸価は以下の方法により測定する。酸価は試料１ｇに含まれる酸を中
和するために必要な水酸化カリウムのｍｇ数であり、ＪＩＳ　Ｋ　００７０－１９９２に
準じて測定する。具体的には、以下の手順に従う。
【０２２０】
　（１）試薬の準備
　フェノールフタレイン１．０ｇをエチルアルコール（９５体積％）９０ｍＬに溶かし、
脱イオン水を加えて１００ｍＬとし、フェノールフタレイン溶液を得る。
【０２２１】
　特級水酸化カリウム７ｇを５ｍＬの脱イオン水に溶かし、エチルアルコール（９５体積
％）を加えて１Ｌとする。炭酸ガスなどに触れないように、耐アルカリ性の容器に入れて
３日間放置後、ろ過して、水酸化カリウム溶液を得る。得られた水酸化カリウム溶液は、
耐アルカリ性の容器に保管する。前記水酸化カリウム溶液のファクターは、０．１モル／
Ｌ塩酸２５ｍＬを三角フラスコに取り、前記フェノールフタレイン溶液を数滴加え、前記
水酸化カリウム溶液で滴定し、中和に要した前記水酸化カリウム溶液の量から求める。前
記０．１モル／Ｌ塩酸は、ＪＩＳ　Ｋ　８００１－１９９８に準じて作製されたものを用
いる。
【０２２２】
　（２）操作
　（Ａ）本試験
　ワックス分散剤の試料２．０ｇを２００ｍＬの三角フラスコに精秤し、トルエン：エタ
ノール（４：１）の混合溶液１００ｍＬを加え、５時間かけて溶解する。次いで、指示薬
として前記フェノールフタレイン溶液を数滴加え、前記水酸化カリウム溶液を用いて滴定
する。なお、滴定の終点は、指示薬の薄い紅色が約３０秒間続いたときとする。
【０２２３】
　（Ｂ）空試験
　試料を用いない（すなわちトルエン：エタノール（４：１）の混合溶液のみとする）以
外は、上記操作と同様の滴定を行う。
【０２２４】
　（３）得られた結果を下記式に代入して、酸価を算出する。
Ａ＝［（Ｃ－Ｂ）×ｆ×５．６１］／Ｓ
【０２２５】
　ここで、Ａ：酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、Ｂ：空試験の水酸化カリウム溶液の添加量（ｍ
Ｌ）、Ｃ：本試験の水酸化カリウム溶液の添加量（ｍＬ）、ｆ：水酸化カリウム溶液のフ
ァクター、Ｓ：試料（ｇ）である。
【０２２６】
　＜トナー中の着色剤の含有量の測定＞
　トナー中の着色剤の含有量の測定には、Ｘ線回折測定を用いるＸ線回折装置は、測定装
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置「ＲＩＮＴ－ＴＴＲＩＩ」（株式会社リガク社製）と、装置付属の制御ソフト及び解析
ソフトを用いる。
【０２２７】
　測定条件は以下の通りである。
Ｘ線：Ｃｕ／５０ｋＶ／３００ｍＡ
ゴニオメータ：ロータ水平ゴニオメータ（ＴＴＲ－２）
アタッチメント：標準試料ホルダー
発散スリット：解放
発散縦制限スリット：１０．００ｍｍ
散乱スリット：開放
受光スリット：開放
カウンタ：シンチレーションカウンタ
走査モード：連続
スキャンスピード：４．００００°／ｍｉｎ．
サンプリング幅：０．０２００°
走査軸：２θ／θ
走査範囲：１０．００００乃至４０．００００°
【０２２８】
　続いて試料板に対象のトナーをセットして測定を開始する。ＣｕＫα特性Ｘ線において
、ブラッグ角（２θ±０．２０ｄｅｇ）３ｄｅｇ～３５ｄｅｇの範囲で測定を行い、得ら
れたスペクトルの全積分強度から、着色剤由来以外のスペクトルの積分強度を引くことで
、トナー中の着色剤の含有量を求める。
【０２２９】
　＜ＴＥＭ観察による結晶性ポリエステルの結晶状態の評価＞
　前記トナーの透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）による断面観察及び結晶性ポリエステルドメ
インの評価は、以下のようにして実施することができる。
【０２３０】
　トナー断面をルテニウム染色することによって、結晶性ポリエステル樹脂が明瞭なコン
トラストとして得られる。結晶性ポリエステル樹脂はトナー内部を構成する有機成分より
も、弱く染色される。これは、結晶性ポリエステル樹脂の中への染色材料の染み込みが、
密度の差などが有るために、トナー内部の有機成分よりも弱いためと考えられる。
【０２３１】
　染色の強弱によって、ルテニウム原子の量が異なるため、強く染色される部分は、これ
らの原子が多く存在し、電子線が透過せずに、観察像上では黒くなり、弱く染色される部
分は、電子線が透過されやすく、観察像上では白くなる。
【０２３２】
　オスミウム・プラズマコーター（ｆｉｌｇｅｎ社、ＯＰＣ８０Ｔ）を用いて、保護膜と
してトナーにＯｓ膜（５ｎｍ）およびナフタレン膜（２０ｎｍ）を施し、光硬化性樹脂Ｄ
８００（日本電子社）で包埋したのち、超音波ウルトラミクロトーム（Ｌｅｉｃａ社、Ｕ
Ｃ７）により、切削速度１ｍｍ／ｓで膜厚６０ｎｍ（ｏｒ７０ｎｍ）のトナー断面を作製
した。
【０２３３】
　得られた断面を真空電子染色装置（ｆｉｌｇｅｎ社、ＶＳＣ４Ｒ１Ｈ）を用いて、Ｒｕ
Ｏ４ガス５００Ｐａ雰囲気で１５分間染色し、ＴＥＭ（ＪＥＯＬ社、ＪＥＭ２８００）を
用いてＳＴＥＭ観察を行った。
【０２３４】
　ＳＴＥＭのプローブサイズは１ｎｍ、画像サイズ１０２４×１０２４ｐｉｘｅｌで取得
した。
【０２３５】
　得られた画像については、画像処理ソフト「Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ　（Ｍｅｄ
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ｉａ　Ｃｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ社製）」にて２値化（閾値１２０／２５５段階）を行う。
【０２３６】
　得られた２値化前の断面画像を図２に示す。図２に見られるように、結晶性ポリエステ
ルの結晶ドメインは黒く針状に確認でき、得られた画像を２値化することで結晶ドメイン
を抽出し、そのサイズを計測する。本発明では無作為に選んだ２０個のトナーについて断
面観察した際に、長さが測定可能な結晶性ポリエステルの結晶ドメインの長軸及び短軸の
長さを全数計測する。
【０２３７】
　ここで、結晶性ポリエステルの結晶ドメインの長軸長さとは、図３に示すように、断面
画像の結晶ドメインにおける最長距離（図３のａ）であり、短軸長さは結晶長軸の中点位
置での最短距離（図３のｂ）である。
【０２３８】
　なお、本発明における針状とは、細長く真直度が高い形状であり、短軸長さが２５ｎｍ
以下でかつ、アスペクト比が３以上でかつ、結晶の長軸方向両短部における短軸方向の中
心点同士を直線で結んだ際、その直線からの結晶輪郭のずれが、結晶短軸長さの１００％
以内の長さに収まっている形状と定義する。
【０２３９】
　マゼンタトナーの場合は、結晶性ポリエステルが針状でなく、微分散するので、その結
晶の大きさを測定する。
【実施例】
【０２４０】
　以下、本発明を製造例及び実施例によりさらに具体的に説明するが、これらは本発明を
なんら限定するものではない。なお、以下の配合における部数は特に断りが無い場合、す
べて質量基準である。
【０２４１】
　＜化合物（１）の製造＞
　３－ヒドロキシ－４－メトキシベンズアニリド５０部を水１０００部に均一分散させた
後、氷を加えて０～５℃とし、更に高速で撹拌しながら３５％－ＨＣｌ水溶液６０部をゆ
っくりと滴下しながら加え、２０分間、強撹拌を継続した。その後、３０％－亜硝酸ナト
リウム水溶液５０部を加えて６０分間撹拌後、スルファミン酸２部を加えて亜硝酸を消去
した。更に酢酸ナトリウム５０部と９０％－酢酸７５部を添加し、ジアゾニウム塩溶液と
した。
【０２４２】
　これとは別に、Ｎ－フェニル－２－ナフタレンカルボアミド５０部を水１０００部と水
酸化ナトリウム２５部と共に８０℃以下で溶解させ、アルキルベンゼンスルホン酸ナトリ
ウムを３部添加してカップラー溶液とした。前記カップラー溶液を１０℃以下に保ちなが
ら、強撹拌下で上記ジアゾニウム塩溶液を一括投入した。投入後、カップリング反応が終
了するまで穏やかに撹拌を続けた後、これを１２０℃に加熱、濾過し、化合物（１）を得
た。
【０２４３】
　＜着色剤１の製造例＞
・イオン交換水　１５００部
・化合物（１）　１００．０部
　上記材料を撹拌・混合し、化合物（１）を水中に懸濁させた。その後、テトラヒドロア
ビエチン酸１５．０部、アビエチン酸５．０部及び３３％濃度の水酸化ナトリウム水溶液
３０部を添加した。液温を９８℃に昇温した後、温度を保ったまま１時間撹拌した。６５
℃に降温した後３１％濃度の塩酸約６０部を添加して樹脂を沈殿させた。沈殿した組成物
をろ別し、イオン交換水によって洗浄した後乾燥し、着色剤１を得た。
【０２４４】
　＜着色剤２の製造例＞
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　着色剤１の製造例において、化合物の種類を表１に示すように変更する以外は同様にし
て製造し、着色剤２を得た。
【０２４５】
　＜着色剤３、４の製造例＞
　加圧反応器オートクレーブに、乾燥済みのジメチルスクシニロスクシナート（１，４－
シクロヘキサンジオン－２，５－ジ－カルボン酸メチルエステル）３０．００部、アニリ
ン７．００部、ｐ－トルイジン２２．００部、メタノール３００．００部及び塩酸（３５
質量％）１．００部を投入した。
【０２４６】
　オートクレーブを密封し、窒素ガスでフラッシュし、オートクレーブの内圧を９．８ｋ
Ｐａ（０．１ｋｇ／ｃｍ2）のゲージ圧に保った。混合物を撹拌しながら、オートクレー
ブ内の温度を昇温速度４．０℃／分で、２５℃から８５℃まで昇温させ、８５℃にて混合
物を５時間反応させた。
【０２４７】
　次いで、反応混合物を３０℃以下まで冷却した時点で圧力を開放して大気圧とした。そ
の後冷却を続け、オートクレーブ内の温度を２５℃に保った。
【０２４８】
　オートクレーブに、水酸化ナトリウム水溶液（５０質量％）４０．００部と、ｍ－ニト
ロベンゼンスルホン酸ナトリウム３４．６０部を入れ、密封した。
【０２４９】
　前記混合物を１０分間撹拌し、オートクレーブ内の温度を、昇温速度４．０℃／分で、
２５℃から８５℃まで昇温し、前記混合物を５時間反応させた。そして再度３０℃以下に
冷却し、ろ過して、全ての固体を除去した。
【０２５０】
　残った溶液を、撹拌しながら、４０℃に加熱し、塩酸（３５質量％）１８．００部を滴
下し、混合物を３０分間この温度で保持した。その後、混合物をろ過し、得られたろ過ケ
ーキを水／メタノール（体積比１／１）混合物と冷水で洗浄し、次いで乾燥して生成物を
得た。
【０２５１】
　次に撹拌容器に、Ｐ2Ｏ5（８５．０質量％）を含むポリリン酸２５０．００部を投入し
、撹拌しながら昇温して９０℃に保った。そして前記中間体の混合物を４５部加え、混合
物を１３０℃で３時間加熱することで、閉環反応を行った。混合物を１１０℃に冷却し、
水６部を１０分間かけて徐々に加えた。
【０２５２】
　その後、混合物を５０℃の水７５０部の中に注ぎ入れ、６０℃で１．５時間撹拌した。
固体をろ過により収集し、洗浄水が中性になるまで水洗した。
【０２５３】
　得られたプレスケーキ１００部を、メタノール１７０部の中で再スラリー化し、スラリ
ーを耐圧反応器中、９０℃で３時間加熱した。混合物を冷却し、ｐＨを水酸化ナトリウム
溶液（５０質量％）で９．０～９．５の範囲に調整した。
【０２５４】
　固体をろ過により収集し、水洗した。湿潤プレスケーキを８０℃のオーブン中で乾燥し
て着色剤３を得た。さらに、化合物の種類を表１に示すように変更する以外は同様にして
製造し、着色剤４を得た。
【０２５５】
　＜着色剤５の製造例＞
　３－アミノ－４－メトキシベンズアニライド４８部を水１０００部に分散させ、５℃以
下の温度条件下で３５％－希塩酸６０部を加えて２０分間撹拌した。その後、３０％－亜
硝酸ナトリウム水溶液５０部を加えて６０分間撹拌後、スルファミン酸２部を加えて過剰
の亜硝酸を消去分解した。更に酢酸ナトリウム５０部と９０％－酢酸７５部を添加し、ジ
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【０２５６】
　これとは別に、５℃以下の温度条件下で、化合物（１）３５部と、表１に示す化合物（
ナフトール系化合物Ａ）１９部とを、水酸化ナトリウム２５部と共に水１０００質量部に
溶解させた後、塩化カルシウム水溶液と、顔料組成物の粒径調整剤としてアニオン性界面
活性剤であるアルキルベンゼンスルホン酸を適量添加し、カップラー水溶液を調製した。
【０２５７】
　次いで、前記カップラー水溶液に前記ジアゾニウム塩水溶液を撹拌しながら一括投入し
、５℃以下の温度を維持しながらｐＨ５の条件下でカップリング反応を行った。
【０２５８】
　更に、０．１ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液２００部にアビエチン酸１０を溶解
したものを加え、十分に撹拌してレーキ化反応を完了させ、９０℃以上の温度条件下で加
熱熟成処理を行い、粗顔料組成物を得た。
【０２５９】
　前記粗顔料組成物を濾別した後、得られた顔料組成物ケーキを水酸化ナトリウム水溶液
中に再分散させ、アルカリ洗浄を行った。アルカリ洗浄後、再度、粗顔料組成物を濾別回
収し、これを十分に水洗浄した。この操作を数回繰り返した後、高温下で乾燥し、微粉砕
を行うことにより、アビエチン酸カルシウムで処理された化合物（１）とナフトール系化
合物Ａを主成分とする固溶体顔料である着色剤５を得た。
【０２６０】
　＜着色剤６の製造例＞
　表１の着色剤３で示される化合物をリン酸中で環化して２，９－ジメチルキナクリドン
を生成した。２，９－ジメチルキナクリドンを有するリン酸を水へ分散し、次いで２，９
－ジメチルキナクリドンをろ別し、水に湿潤している粗製の２，９－ジメチルキナクリド
ン（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１２２）を調製した。また、他方で、表１の着色
剤４で示される化合物をリン酸中で環化して無置換のキナクリドンを生成した。キナクリ
ドンを有するリン酸を水へ分散し、次いでキナクリドンをろ別し、水に湿潤している粗製
の無置換のキナクリドン（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｖｉｏｌｅｔ　１９）を調製した。
【０２６１】
　粗製の２，９－ジメチルキナクリドン６６部と粗製のキナクリドン３４部を、水６００
部とエタノール３００部からなる混合液を有する、コンデンサーを具備した容器に添加し
、２，９－ジメチルキナクリドン及びキナクリドンを磨砕しながら混合液を５時間加熱し
還流した。冷却後、固溶体顔料をろ別、洗浄した後、再度、水２０００部に再分散させ、
更にアビエチン酸ナトリウム水溶液を添加した。十分に撹拌した後、塩化カルシウム水溶
液を添加し、撹拌しながら９０℃で加熱処理後、濾別、洗浄を繰り返して行い、これを乾
燥後に粉砕してロジン化合物で処理されたキナクリドン固溶体顔料である着色剤６を得た
。
【０２６２】
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【表１】

【０２６３】
　＜非晶性ポリエステル樹脂の製造例＞
　＜低分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｌ）の製造例＞
・ポリオキシプロピレン（２．８）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：７６．６部
（０．１７モル；多価アルコール総モル数に対して１００．０ｍｏｌ％）
・テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：１７．４部
（０．１０モル；多価カルボン酸総モル数に対して７２．０ｍｏｌ％）
・アジピン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　６．０部
（０．０４モル；多価カルボン酸総モル数に対して２８．０ｍｏｌ％）
・チタンテトラブトキシド（エステル化触媒）　　　　　　　　　　　　：　０．５部
　冷却管、撹拌機、窒素導入管、及び、熱電対を備えた反応槽に、上記材料を秤量した。
【０２６４】
　次に反応槽内を窒素ガスで置換した後、撹拌しながら徐々に昇温し、２００℃の温度で
撹拌しつつ、４時間反応させた。
【０２６５】
　さらに、反応槽内の圧力を８．３ｋＰａに下げ、１時間維持した後、１８０℃まで冷却
し、大気圧に戻した（第１反応工程）。
・ｔｅｒｔ－ブチルカテコール（重合禁止剤）　　　　　　　　　　　　：　０．１部
　その後、上記材料を加え、反応槽内の圧力を８．３ｋＰａに下げ、温度１８０℃に維持
したまま、１時間反応させ、ＡＳＴＭ　Ｄ３６－８６に従って測定した反応物の軟化点が
９０℃に達したのを確認してから温度を下げて反応を止め（第２反応工程）、非晶性ポリ
エステル樹脂（Ｌ）を得た。得られた非晶性ポリエステル樹脂（Ｌ）は、ピーク分子量（
Ｍｐ）が５０００、軟化点（Ｔｍ）が９０℃、ガラス転移温度（Ｔｇ）が５２℃であった
。
【０２６６】
　＜高分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｈ）の製造例＞
・ポリオキシエチレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：７２．２部
（０．２０モル；多価アルコール総モル数に対して１００．０ｍｏｌ％）
・テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：１３．２部
（０．０８モル；多価カルボン酸総モル数に対して４８．０ｍｏｌ％）
・アジピン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　８．２部
（０．０６モル；多価カルボン酸総モル数に対して３４．０ｍｏｌ％）
・チタンテトラブトキシド（エステル化触媒）　　　　　　　　　　　　　：０．５部
　冷却管、撹拌機、窒素導入管、及び、熱電対を備えた反応槽に、上記材料を秤量した。
【０２６７】
　次に反応槽内を窒素ガスで置換した後、撹拌しながら徐々に昇温し、２００℃の温度で
撹拌しつつ、２時間反応させた。
【０２６８】
　さらに、反応槽内の圧力を８．３ｋＰａに下げ、１時間維持した後、１６０℃まで冷却
し、大気圧に戻した（第１反応工程）。
・トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　６．３部
（０．０３モル；多価カルボン酸総モル数に対して１８．０ｍｏｌ％）
・ｔｅｒｔ－ブチルカテコール（重合禁止剤）　　　　　　　　　　　　：　０．１部
　その後、上記材料を加え、反応槽内の圧力を８．３ｋＰａに下げ、温度１６０℃に維持
したまま、１５時間反応させ、ＡＳＴＭ　Ｄ３６－８６に従って測定した反応物の軟化点
が１４０℃に達したのを確認してから温度を下げて反応を止め（第２反応工程）、非晶性
ポリエステル樹脂（Ｈ）を得た。得られた非晶性ポリエステル樹脂（Ｈ）は、ピーク分子
量（Ｍｐ）が８７００、軟化点（Ｔｍ）が１４２℃、ガラス転移温度（Ｔｇ）が５７℃で
あった。
【０２６９】
　＜着色剤マスターバッチ１の製造例＞
・結着樹脂：低分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｌ）　　　　　　　１００．００部
・着色剤５　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．００部
・着色剤６　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０．００部
・蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．００部
　上記の原料をまずニーダー型ミキサーに仕込み、混合しながら非加圧下で昇温させる。
最高温度（ペースト中の溶媒の沸点により必然的に決定される。この場合は９０～１００
℃程度）に達した時点で水相中の原料が溶融樹脂相に移行するのを確認した後、さらに３
０分間加熱溶融混練させ、ペースト中の顔料を十分に移行させる。その後、一旦、ミキサ
ーを停止させ、熱水を排出した後、さらに１１０℃まで昇温させ、約３０分間加熱溶融混
練を行い、顔料を分散させると供に水分を留去し、前記工程を終了した。その後、冷却さ
せ、混練物を取り出し、冷却後にハンマーミルを用いて１～２ｍｍ程度の粒径に粉砕する
ことで着色剤マスターバッチ１を得た。
【０２７０】
　＜着色剤マスターバッチ２～４の製造例＞
　着色剤マスターバッチ１の製造例において、表２のように処方を変更して、着色剤マス
ターバッチ２～４を得た。
【０２７１】
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【表２】

【０２７２】
　＜結晶性ポリエステル樹脂Ｃ１の製造例＞
・１，６－ヘキサンジオール：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４．５部
（０．２９モル；多価アルコール総モル数に対して１００．０ｍｏｌ％）
・ドデカン二酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６５．５部
（０．２８モル；多価カルボン酸総モル数に対して１００．０ｍｏｌ％）
・２－エチルヘキサン酸錫：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５部
　冷却管、撹拌機、窒素導入管、及び、熱電対のついた反応槽に、上記材料を秤量した。
フラスコ内を窒素ガスで置換した後、撹拌しながら徐々に昇温し、１４０℃の温度で撹拌
しつつ、３時間反応させた。次に、反応槽内の圧力を８．３ｋＰａに下げ、温度２００℃
に維持したまま、４時間反応させた。その後、反応槽内を５ｋＰａ以下へ減圧して２００
℃で３時間反応させることにより、結晶性ポリエステル樹脂Ｃ１を得た。
【０２７３】
　＜結晶性ポリエステル樹脂Ｃ２、Ｃ３の製造例＞
　結晶性ポリエステル樹脂Ｃ１の製造例において、ジオール及びジカルボン酸が表３の記
載となるように変更した以外は、結晶性ポリエステル樹脂Ｃ１の製造例と同様の操作を行
い、結晶性ポリエステル樹脂Ｃ２、Ｃ３を得た。
【０２７４】
　得られた結晶性ポリエステル樹脂のジオール、ジカルボン酸及びＳＰ値を表３に示した
。
【０２７５】

【表３】

【０２７６】
　＜ワックス分散剤Ａ１の製造例＞
　温度計及び撹拌機の付いたオートクレーブ反応槽中に、キシレン３００．０部、ポリプ
ロピレン（融点９０℃）１０．０部を入れ充分溶解し、窒素置換後、スチレン６８．０部
、メタクリル酸５．０部、メタクリル酸シクロヘキシル５．０部、ブチルアクリレート１
２．０部、及びキシレン２５０．０部の混合溶液を１８０℃で３時間滴下し重合した。さ
らにこの温度で３０分間保持し、脱溶剤を行い、ワックス分散剤Ａ１を得た。得られたワ
ックス分散剤の組成、重量平均分子量、酸価を表１に示す。前記ワックス分散剤Ａ１のＳ
Ｐ値は１０．０となった。
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【０２７７】
　＜ワックス分散剤Ａ２、Ａ３、Ａ４の製造例＞
　ワックス分散剤Ａ１の製造例において、スチレンアクリル系ポリマーの組成と部数が表
４となるように適宜条件を変更した以外は、ワックス分散剤Ａ１の製造例と同様の操作を
行い、ワックス分散剤Ａ２、Ａ３、Ａ４を得た。得られたワックス分散剤の組成、ＳＰ値
を表４に示す。
【０２７８】
　＜ワックス分散剤Ａ５の製造例＞
　温度計及び撹拌機の付いたオートクレーブ反応槽中に、キシレン６００．０部、ポリエ
チレン（融点１２８℃）１２０．０部を入れ充分溶解し、窒素置換後、スチレン１９００
．０部、アクリロニトリル１７０．０部、マレイン酸モノブチル２４０．０部、ジ－ｔ－
ブチルパーオキシヘキサヒドロテレフタレート７８．０部、ブチルアクリレート２４．０
部、及びキシレン４５５．０部の混合溶液を１６０℃で２時間滴下し重合する。さらにこ
の温度で３０分間保持し、脱溶剤を行い、ワックス分散剤Ａ５を得た。前記ワックス分散
剤Ａ５のＳＰ値は１０．４となった。
【０２７９】
【表４】

【０２８０】
　＜マゼンタトナーＭ１の製造例＞
・低分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｌ）　　　　　　　　　　　　　　７３．０部
・高分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｈ）　　　　　　　　　　　　　　２７．０部
・結晶性ポリエステル樹脂Ｃ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．５部
・ワックス分散剤Ａ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
・着色剤マスターバッチ１（着色剤の総含有量５０質量％）　　　　　　　１５．０部
・フィッシャートロプシュワックス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
（炭化水素ワックス、最大吸熱ピークのピーク温度９０℃）
・３，５－ジ－ｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム化合物　　　　　　　　　０．３部
　上記材料をヘンシェルミキサー（ＦＭ－７５型、三井鉱山（株）製）を用いて、回転数
２０ｓ-1、回転時間５ｍｉｎで混合した後、温度１５０℃に設定した二軸混練機（ＰＣＭ
－３０型、株式会社池貝製）にて溶融及び混練した。得られた溶融混練物を冷却し、ハン
マーミルにて１ｍｍ以下に粗粉砕し、粗砕物を得た。得られた粗砕物を、機械式粉砕機（
Ｔ－２５０、ターボ工業（株）製）にて微粉砕した。さらにファカルティＦ－３００（ホ
ソカワミクロン社製）を用い、分級を行い、樹脂粒子１を得た。ファカルティＦ－３００
の運転条件は、分級ローター回転数を１３０ｓ-1、分散ローター回転数を１２０ｓ-1とし
た。
【０２８１】
　得られた樹脂粒子１を用い、図１で示す熱処理装置によって熱処理を行い、トナー粒子
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１を得た。運転条件は、フィード量を５ｋｇ／ｈｒ、熱風温度を１５０℃、熱風流量を６
ｍ3／ｍｉｎ．、冷風温度を－５℃、冷風流量を４ｍ3／ｍｉｎ．、ブロワー風量を２０ｍ
3／ｍｉｎ．、インジェクションエア流量を１ｍ3／ｍｉｎ．とした。
【０２８２】
　１００部のトナー粒子１に、疎水性シリカ（ＢＥＴ：２００ｍ2／ｇ）１．０部、及び
、イソブチルトリメトキシシランで表面処理した酸化チタン微粒子（ＢＥＴ：８０ｍ2／
ｇ）１．０部を、ヘンシェルミキサー（ＦＭ－７５型、三井鉱山（株）製）で回転数３０
ｓ-1、回転時間１０ｍｉｎ．で混合して、マゼンタトナーＭ１を得た。
【０２８３】
　得られたマゼンタトナーＭ１のＤＳＣ測定において、結晶性ポリエステル樹脂に由来す
る吸熱ピークが観察された。
【０２８４】
　＜マゼンタトナーＭ２～Ｍ１５の製造例＞
　マゼンタトナーＭ１の製造例において、着色剤マスターバッチの種類と部数、着色剤の
含有量、化合物（１）の含有量、結晶性ポリエステル樹脂、ワックス分散剤の種類を表５
の記載となるように変更した以外はマゼンタトナーＭ１の製造例と同様の操作を行い、マ
ゼンタトナーＭ２～Ｍ１５を得た。
【０２８５】
　得られたマゼンタトナーＭ２～Ｍ１５のＤＳＣ測定において、結晶性ポリエステル樹脂
に由来する吸熱ピークが観察された。
【０２８６】
　また、表５に結晶性ポリエステル樹脂の結晶の長さの個数平均径（ｎｍ）とＳＰ２－Ｓ
Ｐ１を示した。
【０２８７】
【表５】

【０２８８】
　＜シアントナーＣ１の製造例＞
・低分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｌ）　　　　　　　　　　　　　　７０．０部
・高分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｈ）　　　　　　　　　　　　　　３０．０部
・結晶性ポリエステルＣ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．５部
・ワックス分散剤Ａ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
・フィッシャートロプシュワックス
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（炭化水素ワックス、最大吸熱ピークのピーク温度が９０℃）　　　　　　　５．０部
・Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．０部
・３，５－ジ－ｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム化合物　　　　　　　　　０．３部
　上記材料をマゼンタトナーＭ１の製造例と同様の製造方法でシアントナーＣ１を得た。
【０２８９】
　＜シアントナーＣ２～Ｃ７の製造例＞
　シアントナーＣ１の製造例において、結晶性ポリエステル、ワックス分散剤の種類を表
６の記載となるように変更した以外はシアントナーＣ１の製造例と同様の操作を行い、シ
アントナーＣ２～Ｃ７を得た。
【０２９０】
　得られたシアントナーＣ２～Ｃ７のＤＳＣ測定において、結晶性ポリエステルに由来す
る吸熱ピークが観察された。また、表６に結晶性ポリエステルの結晶の長さの個数平均径
（ｎｍ）とＳＰ２－ＳＰ１を示した。
【０２９１】
　＜イエロートナーＹ１の製造例＞
・低分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｌ）　　　　　　　　　　　　　　７０．０部
・高分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｈ）　　　　　　　　　　　　　　３０．０部
・結晶性ポリエステルＣ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．５部
・ワックス分散剤Ａ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
・フィッシャートロプシュワックス
（炭化水素ワックス、最大吸熱ピークのピーク温度が９０℃）　　　　　　　５．０部
・Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８０　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０部
・３，５－ジ－ｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム化合物　　　　　　　　　０．３部
　上記材料をマゼンタトナーＭ１の製造例と同様の製造方法でイエロートナーＹ１を得た
。
【０２９２】
　＜イエロートナーＹ２～Ｙ７の製造例＞
　イエロートナーＹ１の製造例において、結晶性ポリエステル、ワックス分散剤の種類を
表６の記載となるように変更した以外はイエロートナーＹ１の製造例と同様の操作を行い
、イエロートナーＹ２～Ｙ７を得た。
【０２９３】
　得られたイエロートナーＹ２～Ｙ７のＤＳＣ測定において、結晶性ポリエステルに由来
する吸熱ピークが観察された。また、表６に結晶性ポリエステルの結晶の長さの個数平均
径（ｎｍ）とＳＰ２－ＳＰ１を示した。
【０２９４】
　＜ブラックトナーＫ１の製造例＞
・低分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｌ）　　　　　　　　　　　　　　７０．０部
・高分子量の非晶性ポリエステル樹脂（Ｈ）　　　　　　　　　　　　　　３０．０部
・結晶性ポリエステルＣ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．５部
・ワックス分散剤Ａ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
・フィッシャートロプシュワックス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
（炭化水素ワックス、最大吸熱ピークのピーク温度が９０℃）
・カーボンブラックＮｉｐｅｘ６０　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０部
（エボニックデグサジャパン製：平均一次粒子径２１ｎｍ、ＤＢＰ吸油量１１４ｍｌ／１
００ｇ）
・３，５－ジ－ｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム化合物　　　　　　　　　０．３部
　上記材料をマゼンタトナーＭ１の製造例と同様の製造方法でブラックトナーＫ１を得た
。
【０２９５】
　＜ブラックトナーＫ２～Ｋ７の製造例＞



(38) JP 6965130 B2 2021.11.10

10

20

30

40

50

　ブラックトナーＫ１の製造例において、結晶性ポリエステル、ワックス分散剤の種類を
表６の記載となるように変更した以外はブラックトナーＫ１の製造例と同様の操作を行い
、ブラックトナーＫ２～Ｋ７を得た。
【０２９６】
　得られたブラックトナーＫ２～Ｋ７のＤＳＣ測定において、結晶性ポリエステル樹脂に
由来する吸熱ピークが観察された。また、表６に結晶性ポリエステル樹脂の結晶の長さの
個数平均径（ｎｍ）とＳＰ２－ＳＰ１を示した。
【０２９７】
【表６】

【０２９８】
　＜磁性コア粒子１の製造例＞
　・工程１（秤量及び混合工程）：
Ｆｅ2Ｏ3　　　　　　　　　　　　　　　　　 ６２．７部
ＭｎＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　　　　２９．５部
Ｍｇ（ＯＨ）2　　　　　　　　　　　　　　　　６．８部
ＳｒＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０部
　上記材料を上記組成比となるようにフェライト原材料を秤量した。その後、直径１／８
インチのステンレスビーズを用いた乾式振動ミルで５時間粉砕及び混合した。
【０２９９】
　・工程２（仮焼成工程）：
　得られた粉砕物をローラーコンパクターにて、約１ｍｍ角のペレットにした。このペレ
ットを目開き３ｍｍの振動篩にて粗粉を除去し、次いで目開き０．５ｍｍの振動篩にて微
粉を除去した後、バーナー式焼成炉を用いて、窒素雰囲気下（酸素濃度０．０１体積％）
で、温度１０００℃で４時間焼成し、仮焼フェライトを作製した。得られた仮焼フェライ
トの組成は、下記の通りである。
（ＭｎＯ）a（ＭｇＯ）b（ＳｒＯ）c（Ｆｅ2Ｏ3）d

　上記式において、ａ＝０．２５７、ｂ＝０．１１７、ｃ＝０．００７、ｄ＝０．３９３
【０３００】
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　・工程３（粉砕工程）：
　クラッシャーで０．３ｍｍ程度に粉砕した後に、直径１／８インチのジルコニアビーズ
を用い、仮焼フェライト１００部に対し、水を３０部加え、湿式ボールミルで１時間粉砕
した。そのスラリーを、直径１／１６インチのアルミナビーズを用いた湿式ボールミルで
４時間粉砕し、フェライトスラリー（仮焼フェライトの微粉砕品）を得た。
【０３０１】
　・工程４（造粒工程）：
　フェライトスラリーに、仮焼フェライト１００部に対して分散剤としてポリカルボン酸
アンモニウム１．０部、バインダーとしてポリビニルアルコール２．０部を添加し、スプ
レードライヤー（製造元：大川原化工機）で、球状粒子に造粒した。得られた粒子を粒度
調整した後、ロータリーキルンを用いて、６５０℃で２時間加熱し、分散剤やバインダー
の有機成分を除去した。
【０３０２】
　・工程５（焼成工程）：
　焼成雰囲気をコントロールするために、電気炉にて窒素雰囲気下（酸素濃度１．００体
積％）で、室温から温度１３００℃まで２時間で昇温し、その後、温度１１５０℃で４時
間焼成した。その後、４時間をかけて、温度６０℃まで降温し、窒素雰囲気から大気に戻
し、温度４０℃以下で取り出した。
【０３０３】
　・工程６（選別工程）：
　凝集した粒子を解砕した後に、磁力選鉱により低磁力品をカットし、目開き２５０μｍ
の篩で篩分して粗大粒子を除去し、体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）３７．０μｍの
磁性コア粒子１を得た。
【０３０４】
　＜被覆樹脂１の調製＞
シクロヘキシルメタクリレートモノマー　　　　　　　　２６．８質量％
メチルメタクリレートモノマー　　　　　　　　　　　　　０．２質量％
メチルメタクリレートマクロモノマー　　　　　　　　　　８．４質量％
（片末端にメタクリロイル基を有する重量平均分子量５０００のマクロモノマー）
トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１．３質量％
メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　３１．３質量％
アゾビスイソブチロニトリル　　　　　　　　　　　　　　２．０質量％
　上記材料のうち、シクロヘキシルメタクリレートモノマー、メチルメタクリレートモノ
マー、メチルメタクリレートマクロモノマー、トルエン、及びメチルエチルケトンを、還
流冷却器、温度計、窒素導入管及び撹拌装置を取り付けた四つ口のセパラブルフラスコに
入れ、窒素ガスを導入して充分に窒素雰囲気にした後、８０℃まで加温した。その後、ア
ゾビスイソブチロニトリルを添加して５時間還流し重合した。得られた反応物にヘキサン
を注入して共重合体を沈殿析出させ、沈殿物を濾別後、真空乾燥して被覆樹脂１を得た。
【０３０５】
　得られた３０部の被覆樹脂１を、トルエン４０部、及びメチルエチルケトン３０部に溶
解して、重合体溶液１（固形分３０質量％）を得た。
【０３０６】
　＜被覆樹脂溶液１の調製＞
重合体溶液１（樹脂固形分濃度３０％）　　　　　　　　　　　３３．３質量％
トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６６．４質量％
カーボンブラック（Ｒｅｇａｌ３３０；キャボット社製）　　　　０．３質量％
（一次粒径２５ｎｍ、窒素吸着比表面積９４ｍ2／ｇ、ＤＢＰ吸油量７５ｍｌ／１００ｇ
）
を、直径０．５ｍｍのジルコニアビーズを用いて、ペイントシェーカーで１時間分散をお
こなった。得られた分散液を、５．０μｍのメンブランフィルターで濾過をおこない、被
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覆樹脂溶液１を得た。
【０３０７】
　＜磁性キャリア１の製造例＞
　（樹脂被覆工程）：
　常温で維持されている真空脱気型ニーダーに被覆樹脂溶液１を、１００部の磁性コア粒
子１に対して、樹脂成分として２．５部になるように投入した。投入後、回転速度３０ｒ
ｐｍで１５分間撹拌し、溶媒が一定以上（８０質量％）揮発した後、減圧混合しながら８
０℃まで昇温し、２時間かけてトルエンを留去した後冷却した。
【０３０８】
　得られた磁性キャリアを、磁力選鉱により低磁力品を分別し、開口７０μｍの篩を通し
た後、風力分級器で分級し、体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）３８．２μｍの磁性キ
ャリア１を得た。
【０３０９】
　磁性キャリア１に対し、各トナーを、トナー濃度が８．０質量％になるように添加し、
Ｖ型混合機（Ｖ－１０型：株式会社徳寿製作所）を用い０．５ｓ-1、回転時間５ｍｉｎの
条件で混合し、二成分系現像剤を得た。
【０３１０】
　〔実施例１～１２及び比較例１～３〕
　表７に示す組合せでトナーキットとして評価を行った。
【０３１１】
【表７】

【０３１２】
　画像形成装置として、キヤノン製デジタル商業印刷用プリンターｉｍａｇｅＲＵＮＮＥ
Ｒ　ＡＤＶＡＮＣＥ　Ｃ９０７５　ＰＲＯ改造機を用い、各現像器に各二成分系現像剤を
入れ、静電潜像担持体又は紙上のトナーの載り量が所望になるように現像剤担持体の直流
電圧ＶDC、静電潜像担持体の帯電電圧ＶD、レーザーパワーを調整し、後述の評価を行っ
た。改造点としては、定着温度、及びプロセススピードを自由に設定できるように変更し
たことである。
【０３１３】
　以下の評価方法に基づいて評価し、その結果を表８に示す。
【０３１４】
　＜評価１：低温定着性＞
紙：ＣＳ－６８０（６８．０ｇ／ｍ2）
（キヤノンマーケティングジャパン株式会社より販売）
トナーの載り量：１．２０ｍｇ／ｃｍ2
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評価画像：上記Ａ４用紙の中心にＹＭＣＫの単色のＦＦｈ画像（２ｃｍ×２ｃｍ）を配置
定着試験環境：低温低湿環境、１５℃／１０％ＲＨ（以下「Ｌ／Ｌ」）
プロセススピード：４５０ｍｍ／ｓｅｃ
定着温度：１３０℃
【０３１５】
　上記画像形成装置を用い、上記条件で出力した定着画像の低温定着性を評価した。
【０３１６】
　低温定着性の評価は、下記画像濃度低下率の値を指標とした。
【０３１７】
　画像濃度低下率は、Ｘ－Ｒｉｔｅカラー反射濃度計（５００シリーズ：Ｘ－Ｒｉｔｅ社
製）を用い、先ず、中心部の定着画像の濃度を測定する。次に、定着画像の濃度を測定し
た部分に対し、４．９ｋＰａ（５０ｇ／ｃｍ2）の荷重をかけて、シルボン紙により定着
画像を摺擦（５往復）し、定着画像の濃度を再度測定する。そして、摺擦前後での定着画
像の濃度の低下率（％）を以下の式で測定した。
各画像濃度の低下率＝（摩擦後の各色画像濃度－摩擦前の各色画像濃度）／摩擦前の各色
画像濃度
【０３１８】
　（評価基準）
Ａ：濃度低下率が１．０％未満　　　　　　　　（非常に優れている）
Ｂ：濃度低下率が１．０％以上、５．０％未満　（良好である）
Ｃ：濃度低下率が５．０％以上、１０．０％未満（本発明では問題ないレベルである）
Ｄ：濃度低下率が１０．０％以上　　　　　　　（本発明では許容できない）
【０３１９】
　＜評価２：耐ホットオフセット性＞
紙：ＣＳ－６８０（６８．０ｇ／ｍ2）
（キヤノンマーケティングジャパン株式会社より販売）
トナーの載り量：０．０８ｍｇ／ｃｍ2

評価画像：上記Ａ４用紙の中心にＹＭＣＫの単色のハーフトーン画像（２ｃｍ×２ｃｍ）
を配置
定着試験環境：常温低湿環境：温度２３℃／湿度５％ＲＨ（以下「Ｎ／Ｌ」）
プロセススピード：３２１ｍｍ／ｓｅｃ
定着温度：２００℃
【０３２０】
　上記未定着画像を作製した後、耐ホットオフセット性を評価した。手順としては、まず
、定着ベルトの中心位置に無地のはがきを１０枚通紙した後に、上記未定着画像を通紙し
た。カブリの値をホットオフセットの評価指標とした。カブリは、リフレクトメータ（東
京電色株式会社製の「ＲＥＦＬＥＣＴＯＭＥＴＥＲ　ＭＯＤＥＬ　ＴＣ－６ＤＳ」）によ
って画出し前の評価紙の平均反射率Ｄｒ（％）と定着試験後の白地部の反射率Ｄｓ（％）
を測定し、下記式を用いて算出した。得られたカブリを下記の評価基準に従って評価した
。
カブリ（％）＝Ｄｒ（％）－Ｄｓ（％）
【０３２１】
　（評価基準）
Ａ：０．２％未満（非常に優れている）
Ｂ：０．２％以上、０．５％未満（良好である）
Ｃ：０．５％以上、１．０％未満（本発明では問題ないレベルである）
Ｄ：１．０％以上（本発明では許容できない）
【０３２２】
　＜評価３：着色力の評価＞
紙：ＣＳ－６８０（６８．０ｇ／ｍ2）
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（キヤノンマーケティングジャパン株式会社より販売）
トナーの載り量：０．３５ｍｇ／ｃｍ2

評価画像：上記Ａ４用紙の中心にＹＭＣＫの単色のＦＦｈ画像（２ｃｍ×２ｃｍ）を配置
定着試験環境：常温低湿環境：温度２３℃／湿度５０％ＲＨ（以下「Ｎ／Ｎ」）
プロセススピード：３２１ｍｍ／ｓｅｃ
定着温度：１７０℃
【０３２３】
　上記画像を作製した後、現像バイアスが一定の状態で画像出力を行い、出力画像の画像
濃度を調べた。画像濃度は、Ｘ－Ｒｉｔｅカラー反射濃度計（５００シリーズ：Ｘ－Ｒｉ
ｔｅ社製）を使用して測定した。
【０３２４】
　Ｘ－Ｒｉｔｅカラー反射濃度計の結果から、下記の基準でトナーの着色力を評価した。
【０３２５】
　（評価基準）
Ａ：１．３０以上　　　　　　　（非常に優れている）
Ｂ：１．２５以上、１．３０未満（良好である）
Ｃ：１．２０以上、１．２５未満（本発明では問題ないレベルである）
Ｄ：１．２０未満　　　　　　　（本発明では許容できない）
　以上の評価結果を表８に示す。
【０３２６】
【表８】

【０３２７】
　以上の結果で示されるように、結晶性ポリエステルを含有するマゼンタトナーにおいて
、ワックス分散剤が、シクロヘキシル（メタ）アクリレート由来の構造部位を有しており
、着色剤が、０．５質量部以上２０．０質量部以下の化合物（１）を含有し、さらにナフ
トール系化合物、キナクリドン系化合物、及びそれらのレーキ化合物の群から選ばれる１
種類以上の化合物を含有することで、結晶性ポリエステルの結晶が５０ｎｍ以下に分散し
、定着性と耐ホットオフセット性、着色力に優れたトナーを得ることができる。
【符号の説明】
【０３２８】
　１．原料定量供給手段、２．圧縮気体流量調整手段、３．導入管、４．突起状部材、５
．供給管、６．処理室、７．熱風供給手段、８．冷風供給手段、９．規制手段、１０．回
収手段、１１．熱風供給手段出口、１２．分配部材、１３．旋回部材、１４．粉体粒子供
給口
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