
JP 6173125 B2 2017.8.2

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、顔料、顔料分散剤および結晶性ポリエステルを含有するトナー粒子を有する
トナーであって、
　前記結着樹脂が、非晶性ポリエステル樹脂であり、
　前記顔料が、カーボンブラック、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トレッド１５０、および、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８５からなる群から選択される
顔料であり、
　前記顔料分散剤が、以下（ｉ）～（ｉｖ）を満たし、かつ下記一般式（２）で示される
部分構造を有することを特徴とするトナー：
　（ｉ）前記顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と前記結晶性ポリエステル樹脂のＳＰ値（Ｂ）と
の差（Ａ－Ｂ）が、－０．９０以上＋１．００以下であり、
　（ｉｉ）前記顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と前記結着樹脂のＳＰ値（Ｃ）との差（Ａ－Ｃ
）が、－２．００以上＋２．００以下であり、
　（ｉｉｉ）前記顔料分散剤が、ポリマー成分と前記顔料への吸着率が３０％以上である
吸着成分とを有し、ポリマー成分がビニル系重合体で表される部分構造を有し、
　（ｉｖ）前記顔料分散剤のポリマー成分の数平均分子量（Ｍｎ）が、３０００～２００
００である。
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【化１】

［上記一般式（２）中、Ｒ３、Ｒ４およびＡｒのいずれかは、単結合または連結基を介し
てポリマー成分と結合し、
　Ｒ３は、アルキル基、フェニル基、ＯＲ６基またはＮＲ７Ｒ８基を示す。
　Ｒ６～Ｒ８は、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキ
ル基を示す。
　Ｒ３がポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基を介して結合し、Ｒ３に結合
する連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基、フェニレ
ン基、－Ｏ－、－ＮＲ５－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる２
価の連結基である。
　Ｒ５は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を示す。
　Ｒ４は、アルキル基、フェニル基、ＯＲ１０基またはＮＲ１１Ｒ１２基を示す。
　Ｒ１０～Ｒ１２は、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラ
ルキル基を示す。
　Ｒ４がポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基を介して結合し、Ｒ４に結合
する連結基は、アルキレン基、フェニレン基、カルボン酸エステル基、カルボン酸アミド
基、スルホン酸エステル基、スルホン酸アミド基、－Ｏ－、－ＮＲ９－および－ＮＨＣＨ
（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる２価の連結基である。
　Ｒ９は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を示す。
　Ａｒは、アリール基を示し、Ａｒがポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基
を介して結合し、Ａｒに結合する連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア
基、アルキレン基、フェニレン基、－Ｏ－、－ＮＲ３－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）
－からなる群より選ばれる２価の連結基である。
　上記単結合または連結基が、Ｒ３、Ｒ４またはＡｒに結合する場合は、Ｒ３、Ｒ４また
はＡｒの水素原子と置換して結合する。］
【請求項２】
　前記顔料分散剤のポリマー成分が、下記一般式（１）で示される単量体単位を有する請
求項１に記載のトナー。

【化２】

［一般式（１）中、Ｒ１は、アルキル基、アラルキル基、または、水素原子を示し、Ｒ２

は、炭素原子数が４～２２のアルキル基を示す。］
【請求項３】
　前記顔料分散剤のポリマー成分が、ビニル系重合体とポリエステル樹脂とで表される部
分構造を有する請求項１または２に記載のトナー。
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【請求項４】
　前記一般式（２）で示される部分構造が、下記一般式（３）で示される部分構造である
請求項１～３のいずれか１項に記載のトナー。
【化３】

［上記一般式（３）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ１３～Ｒ１７のいずれかは、単結合または連結基
を介してポリマー成分と結合する。
　Ｒ３は、アルキル基、フェニル基、ＯＲ６基またはＮＲ７Ｒ８基を示す。
　Ｒ６～Ｒ８は、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキ
ル基を示す。
　Ｒ３がポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基を介して結合し、Ｒ３に結合
する連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基、フェニレ
ン基、－Ｏ－、－ＮＲ５－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる２
価の連結基である。
　Ｒ５は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を示す。
　Ｒ４は、アルキル基、フェニル基、ＯＲ１０基またはＮＲ１１Ｒ１２基を示す。
　Ｒ１０～Ｒ１２は、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラ
ルキル基を示す。
　Ｒ４がポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基を介して結合し、Ｒ４に結合
する連結基は、アルキレン基、フェニレン基、カルボン酸エステル基、カルボン酸アミド
基、スルホン酸エステル基、スルホン酸アミド基、－Ｏ－、－ＮＲ９－および－ＮＨＣＨ
（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる２価の連結基である。
　Ｒ９は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を示す。
　Ｒ１３～Ｒ１７は、それぞれ独立して、水素原子、ＣＯＯＲ１８基、ＣＯＮＲ１９Ｒ２

０基を示し、Ｒ１３～Ｒ１７がポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基を介し
て結合し、Ｒ１３～Ｒ１７に結合する連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウ
レア基、アルキレン基、フェニレン基、－Ｏ－、－ＮＲ３－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２Ｏ
Ｈ）－からなる群より選ばれる２価の連結基である。
　Ｒ１８～Ｒ２０は、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラ
ルキル基を示す。
　上記単結合または連結基が、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ１３～Ｒ１７に結合する場合は、Ｒ３、Ｒ

４、Ｒ１３～Ｒ１７の水素原子と置換して結合する。］
【請求項５】
　上記一般式（３）において、
　Ｒ３は、アルキル基、フェニル基、ＯＲ６基またはＮＲ７Ｒ８基を示し、Ｒ６～Ｒ８は
、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を示し、
　Ｒ４は、－ＮＨ－を示し、連結基を介してポリマー成分と結合し、該連結基は、フェニ
レン基であり、
　Ｒ１３～Ｒ１７は、それぞれ独立して、水素原子、ＣＯＯＲ１８基、ＣＯＮＲ１９Ｒ２

０基を示し、Ｒ１８～Ｒ２０は、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基、フェニル基
またはアラルキル基を示す、請求項４に記載のトナー。
【請求項６】
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　前記顔料分散剤の１分子当たりの吸着成分の個数が１．０以上６．０以下である請求項
１～５のいずれか１項に記載のトナー。
【請求項７】
　前記結晶性ポリエステルが、下記一般式（４）で示されるジカルボン酸と、下記一般式
（５）で示されるジオールとから構成される成分とを有する請求項１～６のいずれか１項
に記載のトナー。
　ＨＯＯＣ－（ＣＨ２）ｍ－ＣＯＯＨ　式（４）
［式（４）中、ｍは、４～１６の整数を示す。］
　ＨＯ－（ＣＨ２）ｎ－ＯＨ　式（５）
［式（５）中、ｎは、４～１６の整数を示す。］
【請求項８】
　前記顔料分散剤の酸価が、１０．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である請求項１～７のいずれか
１項に記載のトナー。
【請求項９】
　前記顔料分散剤のアミン価が、５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である請求項１～８のいずれ
か１項に記載のトナー。
【請求項１０】
　前記顔料が、カーボンブラックである請求項１～９のいずれか１項に記載のトナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は電子写真法、静電記録法またはトナージェット法などに用いられるトナーに関
する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、複写機またはプリンターを、小型で省エネに優れたものにしたいという要望が高
まっている。
　上記のような要求に対し、より低温定着性に優れ、高着色力、高画質を実現できるトナ
ーが求められている。
　その要求に対して、特定のジアルコール成分をモノマーとし、特定の範囲の溶解性パラ
メーターを有するポリエステル樹脂をトナーに含有させることで、低温定着性に優れたト
ナーを得る方法が存在する。
　しかしながら、着色力や高温高湿環境下または低温低湿環境下での長期間での使用にお
けるカブリに関して未だ若干の課題が存在している。
【０００３】
　また、水系媒体中で重合性単量体および結晶性ポリエステル樹脂の存在下で特定の過酸
化物系重合開始剤を用いて重合することで、トナーを得る方法が存在する（例えば、特許
文献１）。このような方法で得られたトナーは、長期および高温高湿環境下での使用にお
いてもカブリや濃度薄、画像ムラ、フィルミングおよびトナーや無機微粒子の潜像担持体
および現像剤担持体の表面への融着など、部材汚染、クリーニング不良といった問題の発
生がない。また、このようなトナーを用いることで、転写効率および低温定着性、耐オフ
セット性に優れた画像が得られる。
　しかしながら、トナー中の顔料の分散状態が不十分なため、トナーの着色力が十分では
なく、高温高湿環境下または低温低湿環境下で長期間使用した場合のカブリに関して未だ
若干の課題が存在している。
【０００４】
　また、結着樹脂として少なくとも結晶性ポリエステルと非結晶性ポリエステルを含有し
、所定の物性値を特定の範囲にすることで、良好な低温定着性、耐熱保存性、分離性能を
兼ね備えたトナーを得る方法が存在する（例えば、特許文献２）。
　しかしながら、トナー中の顔料の分散状態が不十分なため、トナーの着色力が十分では
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なく、高温高湿環境下または低温低湿環境下で長期間使用した場合のカブリに関して未だ
若干の課題が存在している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００９－６３９６９号公報
【特許文献２】特開２０１２－１０８４６２号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ：ＡＬＬＡＮ　Ｆ．Ｍ．
ＢＡＲＴＯＮ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ，Ｖｉｃｔｏｒｉａ　Ｕｎｉ
ｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ，ｐｒｉｖａｔｅ　Ｂａｇ，　Ｗｅｌｌｉ
ｎｇｔｏｎ，Ｎｅｗ　Ｚｅａｌａｎｄ　Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　Ｊｕｎｅ　７，１９７４（Ｒ
ｅｖｉｓｅｄ　Ｍａｎｕｓｃｒｉｐｔ　Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　Ｏｃｔｏｂｅｒ　２９，１９
７４）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　そこで、本発明の目的は、低温定着性に優れ、少量であっても十分な画像濃度が得られ
、長期間の使用においても、また、高温高湿環境下または低温低湿環境下での使用におい
ても、カブリなどの画像弊害のないトナーを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、結着樹脂、顔料、顔料分散剤、結晶性ポリエステルを含有するトナー粒子を
有するトナーであって、前記結着樹脂が、非晶性ポリエステル樹脂であり、前記顔料分散
剤が、以下（ｉ）～（ｉｖ）を満たすことを特徴とするトナーに関する。
　（ｉ）前記顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と前記結晶性ポリエステル樹脂のＳＰ値（Ｂ）と
の差（Ａ－Ｂ）が、－０．９０以上＋１．００以下である。
　（ｉｉ）前記顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と前記結着樹脂のＳＰ値（Ｃ）との差（Ａ－Ｃ
）が、－２．００以上＋２．００以下である。
　（ｉｉｉ）前記顔料分散剤が、ポリマー成分と前記顔料への吸着率が３０％以上である
吸着成分とを有し、ポリマー成分が、ビニル系重合体で表される部分構造を有する。
　（ｉｖ）前記顔料分散剤のポリマー成分の数平均分子量（Ｍｎ）が、３０００～２００
００である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、低温定着性に優れ、少量であっても十分な画像濃度が得られ、長期間
の使用においても、また、高温高湿環境下または低温低湿環境下での使用においても、カ
ブリなどの画像弊害のないトナーを得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】一般式（１）で示される顔料分散剤であるアゾ化合物が取り得る互変異性体を表
す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明のトナーは、結着樹脂、顔料、顔料分散剤および結晶性ポリエステルを含有する
トナー粒子を有するトナーである。
　結着樹脂が非晶性ポリエステル樹脂であり、
　顔料が、カーボンブラック、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレ
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ッド１５０、および、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８５からなる群から選択される顔料
であり、
　顔料分散剤が以下の（ｉ）～（ｉｖ）を満たし、かつ下記一般式（２）で示される部分
構造を有することにより、上記の本発明の効果を奏する。
　（ｉ）前記顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と前記結晶性ポリエステル樹脂のＳＰ値（Ｂ）と
の差（Ａ－Ｂ）が、－０．９０以上＋１．００以下であり、
　（ｉｉ）前記顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と前記結着樹脂のＳＰ値（Ｃ）との差（Ａ－Ｃ
）が、－２．００以上＋２．００以下であり、
　（ｉｉｉ）前記顔料分散剤が、ポリマー成分と前記顔料への吸着率が３０％以上である
吸着成分とを有し、ポリマー成分が、ビニル系重合体で表される部分構造を有し、
　（ｉｖ）前記顔料分散剤のポリマー成分の数平均分子量（Ｍｎ）が、３０００～２００
００である。
　本発明の効果が発現する理由は必ずしも明確にはなっていないが、本発明者らは次のよ
うに考えている。
【００１２】
　顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と結着樹脂のＳＰ値（Ｃ）との差（Ａ－Ｃ）は－２．００以
上＋２．００以下とする。－２．００以上＋０．０５以下であるとより好ましい。
　顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と結着樹脂のＳＰ値（Ｃ）との差（Ａ－Ｃ）が、－２．００
以上＋２．００以下であると、上記顔料分散剤の分散基部位であるポリマー成分の分子が
結着樹脂中で収縮せず、立体反発効果が小さくならず、顔料の分散状態が悪化しない。
【００１３】
　また、顔料分散剤のＳＰ値と結晶性ポリエステル樹脂のＳＰ値との差が大きい場合、ト
ナー製造中に、結晶性ポリエステル樹脂と接触した場合に、お互いの親和性が低いために
、顔料分散剤の分散基にあたるポリマー成分の分子が収縮し、顔料分散効果が低減する。
　顔料分散効果を低減させないために、顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と結晶性ポリエステル
樹脂のＳＰ値（Ｂ）との差（Ａ－Ｂ）は－０．９０以上＋１．００以下とする。－０．７
８以上＋０．７８以下であるとより好ましく、－０．７８以上＋０．６０以下であるとよ
り一層好ましい。
【００１４】
　また、上記顔料分散剤の分散基であるポリマー成分の数平均分子量（Ｍｎ）が３０００
以上であると、立体反発効果が弱くならず、顔料の分散状態を良好に維持できる。
　数平均分子量（Ｍｎ）が２００００以下であると、顔料の粒子間を架橋したり、顔料粒
子の動きを束縛したりせず、顔料粒子間距離が小さくなったり、顔料粒子の均一分散を阻
害したりしない。また、顔料分散液の粘度も高くなり過ぎず、トナー粒子製造時の造粒工
程において粒子径分布をシャープにする点において不利とならない。
　したがって、上記顔料分散剤の分散基であるポリマー成分の数平均分子量（Ｍｎ）は３
０００以上２００００以下とする。６０００以上２００００以下であるとより好ましく、
９０００以上２００００以下であるとより一層好ましい。
【００１５】
　顔料分散剤の顔料への吸着率が３０％以上であると、トナー製造過程において、顔料分
散剤が顔料粒子から脱離しにくく、顔料の分散状態を良好に維持できる。
　したがって、顔料分散剤の顔料への吸着率は３０％以上とする。５０％以上であるとよ
り好ましく、７０％以上であるとより一層好ましく、８５％以上であるとさらに一層好ま
しい。
【００１６】
　顔料分散剤の構造としては、顔料の表面に吸着する吸着成分と立体反発効果を生む分散
基であるポリマー成分とを有することが好ましい。吸着基と分散基を明確に有していない
場合は、顔料分散剤としては顔料への吸着力が小さく、立体反発効果も弱いため好ましく
ない。また、分散基がポリマー成分でない場合、つまり低分子量成分であると立体反発効
果が弱く、極性による反発効果も有機溶媒中では効果が小さいため好ましくない。
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　上記顔料分散剤の分散基であるポリマー成分は、結晶性ポリエステル樹脂、結着樹脂で
あるポリエステル樹脂との親和性を調整するために、ビニル系重合体で表される部分構造
を有する。
　上記顔料分散剤の分散基であるポリマー成分は下記一般式（１）で示される単量体単位
を有することが特に好ましい。
【００１７】
【化１】

一般式（１）中、Ｒ１は、アルキル基、アラルキル基、水素原子を示し、Ｒ２は、炭素原
子４～２２のアルキル基を示す。
【００１８】
　これは、本発明のトナーにおいては結晶性ポリエステル樹脂を含有させているためであ
る。結晶性ポリエステル樹脂は結晶性を有するため溶解性が低い。また、非晶性ポリエス
テル樹脂と比較して、疎水性が強い。特に有機溶剤中に溶解させた状態で造粒し、その後
脱溶剤工程を経てトナーを製造する場合、造粒工程中に上記結晶性ポリエステル樹脂と上
記顔料との親和性が低いため、上記顔料が凝集しやすい。
　また、脱溶剤工程において、溶剤が系外に移動するのに伴い、上記結晶性ポリエステル
樹脂が析出してくるが、その際、上記顔料が上記結晶性ポリエステル樹脂との親和性が低
いためさらに上記顔料が凝集しやすい。上記顔料分散剤により、顔料の凝集を抑制しよう
とする場合、上記顔料分散剤により顔料の表面を覆い、上記顔料分散剤が上記結晶性ポリ
エステル樹脂との親和性が高いことが必要となる。
　そこで、上記顔料分散剤の分散基であるポリマー成分が一般式（１）で示される構造を
有することで分散基の疎水性が高まる。かつ、結晶性ポリエステルのモノマー組成との構
造類似性を高め、かつ、立体反発効果が向上することで結晶性ポリエステル樹脂存在下に
おいても顔料分散性を維持できる。
【００１９】
　上記の効果を発現させるためには一般式（１）中、Ｒ２は、炭素原子４～２２のアルキ
ル基であることが好ましい。Ｒ２のアルキル基の炭素数が４以上であると分散基の疎水性
が十分で、かつ、立体反発効果も弱くないため好ましい。Ｒ２のアルキル基の炭素数が２
２以下であると上記顔料分散剤の吸着基の部位が顔料に吸着する上で立体障害をおよぼさ
ず、吸着率が低下しないため好ましい。また、上記結晶性ポリエステル樹脂の結晶性を阻
害しないため好ましい。
　一般式（１）中、Ｒ１は、アルキル基、アラルキル基、または、水素原子であることが
好ましい。Ｒ１が、アルキル基、アラルキル基、または、水素原子であれば、立体障害な
どが原因となって上記結晶性ポリエステル樹脂との親和性が低くなったりしないため好ま
しい。
【００２０】
　上記顔料分散剤がポリエステル樹脂で表される部分構造を有するとより好ましい。
　これは、本発明のトナーの結着樹脂が、非晶性ポリエステル樹脂であるためである。上
記結着樹脂がポリエステル樹脂であるため、上記顔料分散剤がポリエステル樹脂で表され
る部分構造を有すると上記顔料分散剤の結着樹脂との親和性が高くなる。そのため、上記
顔料分散剤がトナー中に十分溶解し、分子鎖が広がった状態で分布するため、立体反発効
果が大きく、顔料の分散安定性が向上するため好ましい。



(8) JP 6173125 B2 2017.8.2

10

20

30

40

【００２１】
　上記顔料分散剤は、下記一般式（２）で示される部分構造を有する。
　これは下記一般式（２）で示される部分構造が顔料への吸着基として高い能力を発現す
るためである。
　顔料分散剤の吸着基の顔料の表面への吸着力は、おおよそπ電子によるπ－π相互作用
と水素結合と極性により決定される。例えば、顔料分散剤が芳香環を含む構造を有する場
合、当該芳香環中のπ電子による相互作用が生じ、顔料分散剤の吸着基の顔料の表面への
吸着力を強めると考えられる。
【００２２】
　しかしながら、トナーは様々な材料の複合物であるため、顔料分散剤の芳香環中のπ電
子によるπ－π相互作用以外にも吸着力に影響をおよぼす要素があると考えられる。一般
的に、トナーを構成する結着樹脂はポリエステル、ポリウレタンまたはスチレン－アクリ
ル系樹脂であることが多いが、いずれの結着樹脂も芳香環を有しているため、結着樹脂中
の芳香環においてもπ－π相互作用が生じる。その結果、顔料分散剤が結着樹脂と干渉し
合い、顔料分散剤の顔料に対するπ－π相互作用効果が弱まるため、顔料分散剤の吸着基
の顔料の表面への吸着力が弱まると考えられる。
【００２３】
　ここで、本発明で用いる上記一般式（２）で示される上記顔料分散剤には、下記に示さ
れるように、下記一般式（Ｔ１）で示される互変異性体および下記一般式（Ｔ２）で示さ
れる互変異性体が存在する。そのため、上記一般式（２）で示されるアゾ化合物中のアリ
ール基におけるπ－π相互作用以外にも、下記の共鳴構造により、より一層強固なπ－π
相互作用が得られると考えられる。
　アゾ骨格部分構造中のアリール基に直結するアゾ結合、および、上記アゾ結合に影響を
およぼし共鳴するように配置されたカルボニル基による共鳴構造。
　また、上記アゾ骨格部分構造中のアミン構造や、水酸基およびカルボニル基の極性の作
用により、上記一般式（２）で示される上記顔料分散剤の顔料への吸着力は強くなると考
えられる。さらに、アゾ骨格部分構造の極性基と顔料の間には水素結合による作用も発現
し、吸着力はさらに強くなると考えられる。
　その上で、上記顔料分散剤のポリマー成分が分散基として作用し、立体障害などにより
顔料粒子同士の凝集を抑制することで顔料の分散状態を良好に維持することが可能となる
。
　したがって、これらの互変異性体についても本発明の権利範囲内である。
【００２４】
　上記顔料分散剤は、市販の顔料分散剤に見られるように、顔料への吸着基としてアミン
構造やカルボキシル基といった極性基のみを用いた場合と比較して、トナーの帯電性に与
える影響が小さい。これは、上記アゾ骨格部分構造が、以下に示されるように互変異性体
をとるため、電子の分布に関して偏りが小さく、帯電性に関してポジ性やネガ性が強くな
いためである。
　それに加え、上述したπ－π相互作用、極性および水素結合の３つの効果により、顔料
への吸着力も極性基のみの場合に比して強いため、顔料の分散状態を良好に維持し、かつ
、上記顔料分散剤の顔料からの遊離も抑制する。このため、トナーの着色力のみでなく、
帯電性の点でも優れた効果を発揮する。
【００２５】
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【化２】

［式（Ｔ１）および（Ｔ２）中のＲ３、Ｒ４およびＡｒは、それぞれ式（２）におけるＲ

３、Ｒ４およびＡｒと同義である。］
【００２６】
　（顔料分散剤）
　下記一般式（２）で示される上記顔料分散剤について詳細に説明する。
【００２７】

【化３】

【００２８】
　上記一般式（２）中、Ｒ３、Ｒ４およびＡｒのいずれかは、単結合または連結基を介し
てポリマー成分と結合し、
　Ｒ３は、アルキル基、フェニル基、ＯＲ６基またはＮＲ７Ｒ８基を示す。
　Ｒ６～Ｒ８は、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキ
ル基を示す。
　Ｒ３がポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基を介して結合し、Ｒ３に結合
する連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基、フェニレ
ン基、－Ｏ－、－ＮＲ５－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる２
価の連結基である。
　Ｒ５は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を示す。
【００２９】
　Ｒ４は、アルキル基、フェニル基、ＯＲ１０基またはＮＲ１１Ｒ１２基を示す。
　Ｒ１０～Ｒ１２は、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラ
ルキル基を示す。
　Ｒ４がポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基を介して結合し、Ｒ４に結合
する連結基は、アルキレン基、フェニレン基、カルボン酸エステル基、カルボン酸アミド
基、スルホン酸エステル基、スルホン酸アミド基、－Ｏ－、－ＮＲ９－および－ＮＨＣＨ
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（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる２価の連結基である。
　Ｒ９は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を示す。
【００３０】
　Ａｒは、アリール基を示し、Ａｒがポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基
を介して結合し、Ａｒに結合する連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア
基、アルキレン基、フェニレン基、－Ｏ－、－ＮＲ３－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）
－からなる群より選ばれる２価の連結基である。
　上記単結合または連結基が、Ｒ３、Ｒ４またはＡｒに結合する場合は、Ｒ３、Ｒ４また
はＡｒの水素原子と置換して結合する。
　上記一般式（２）中のＲ３およびＲ４におけるアラルキル基としては、例えば、ベンジ
ル基およびフェネチル基などが挙げられる。
　上記顔料への親和性の観点から、Ｒ３は、炭素原子数１～６のアルキル基、フェニル基
、ＮＨ２基、ＯＣＨ３基またはＯＣＨ２Ｃ６Ｈ５基であることが好ましい。
【００３１】
　また、Ｒ３がポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基を介して結合し、Ｒ３

に結合する連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基、フ
ェニレン基、－Ｏ－、－ＮＨ－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれ
る２価の連結基であることが好ましい。なお、上記単結合または連結基がＲ３に結合する
場合は、Ｒ３の水素原子と置換して結合する。
　さらに、上記一般式（２）中のＲ３は、顔料への親和性を著しく阻害しない限りは、さ
らに置換基により置換されていてもよい。この場合、置換基としては、ハロゲン原子、ニ
トロ基、アミノ基、ヒドロキシル基、シアノ基およびトリフルオロメチル基などが挙げら
れる。
【００３２】
　また、本発明において、上記顔料への親和性の観点から、Ｒ４がＮＲ１１Ｒ１２基であ
り、かつ、Ｒ１１が水素原子、Ｒ１２がフェニル基であることが好ましい。これは、アゾ
骨格部分構造の極性による効果を阻害することなく、π電子によるπ－π相互作用（π電
子相互作用）の効果が向上するためである。
　具体的には、Ｒ１１の水素原子と、Ｒ３に隣接するカルボニル基由来の酸素原子とによ
る分子内水素結合によりπ電子相互作用を引き起こすπ平面が形成され、さらに、Ｒ４の
フェニル基由来のπ平面も存在する。このため、これら２つのπ平面により、π電子相互
作用の効果が向上するからである。
　また、Ｒ４がＮＲ１１Ｒ１２基であり、かつ、Ｒ１１が水素原子、Ｒ１２がフェニル基
であることが好ましい。ＮＲ１１のアミンは分子内水素結合によりπ電子相互作用を引き
起こすπ平面を形成するため、帯電性に与える影響が小さく、トナーの帯電性においても
ポジ性を強めないためである。
【００３３】
　一方、Ｒ４がポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基を介して結合し、Ｒ４

に結合する連結基は、アルキレン基、フェニレン基、カルボン酸エステル基、カルボン酸
アミド基、スルホン酸エステル基、スルホン酸アミド基、－Ｏ－、－ＮＨ－および－ＮＨ
ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる２価の連結基であることが好ましい。
　また、Ｒ４がポリマー成分と結合する場合において、Ｒ４がＮＲ１１Ｒ１２基であり、
かつ、Ｒ１１が水素原子、Ｒ１２がフェニル基であって、上記連結基が－ＮＨ－であるこ
とがより好ましい。
　これは、特に上記一般式（１）中のＡｒがポリマー成分と結合する場合と比較して、上
記Ａｒを含め、アゾ化合物のπ電子相互作用が強いためである。つまり、Ａｒがポリマー
成分と結合している場合は、ポリマー成分がＡｒのπ電子の電子雲に干渉するため、上記
一般式（２）中のアゾ骨格部分構造のπ電子、極性および上述した３つの共鳴構造による
効果が最大にならないためである。
【００３４】
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　それに対して、Ｒ４がＮＲ１１Ｒ１２基であり、かつ、Ｒ１１が水素原子、Ｒ１２がフ
ェニル基であって、上記フェニル基が２価の連結基を介してポリマーと結合する場合、ポ
リマー成分が上記式（２）中のアゾ骨格部分構造の電子雲におよぼす影響が低減される。
これは、Ｒ１２のフェニル基のπ電子の作用による。その結果、上記一般式（２）中のア
ゾ骨格部分構造のπ電子、極性、ならびに、上記一般式（２）、（Ｔ１）および（Ｔ２）
の３つの共鳴構造による効果がほとんど低減されず、本発明の効果が最大となる。
　なお、上記単結合または連結基がＲ４に結合する場合、Ｒ４の水素原子と置換して結合
する。
　本発明において、Ａｒは、アリール基を示し、例えばフェニル基およびナフチル基など
を示す。
【００３５】
　一方、Ａｒがポリマー成分と結合する場合、単結合または連結基を介して結合し、Ａｒ
に結合する連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基、フ
ェニレン基、－Ｏ－、－ＮＲ３－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ば
れる２価の連結基であることが好ましい。
　また、Ａｒは、上記共鳴構造を阻害せず、顔料への親和性を著しく阻害しない限りは、
さらに置換基により置換されていてもよい。この場合、置換基としては、アルキル基、ア
ルコキシ基、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、シアノ基、トリフルオロメチル基、カルボ
キシル基、カルボン酸エステル基およびカルボン酸アミド基などが挙げられる。
　上述のように、単結合または連結基がＡｒに結合する場合は、Ａｒの水素原子またはＡ
ｒの置換基の水素原子と置換して結合する。
　本発明において、上記顔料への親和性の観点から、上記一般式（２）で示される上記顔
料分散剤は、下記一般式（３）で示されるアゾ化合物であることが好ましい。
【００３６】
【化４】

　上記一般式（３）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ１３～Ｒ１７のいずれかは、単結合または連結基
を介してポリマー成分と結合する。
　Ｒ３およびＲ４、ならびに、Ｒ３およびＲ４に結合する連結基は、それぞれ上記式（２
）におけるＲ３およびＲ４、ならびに、Ｒ３およびＲ４に結合する連結基と同義である。
　Ｒ１３～Ｒ１７はそれぞれ独立して水素原子、ＣＯＯＲ１８基、ＣＯＮＲ１９Ｒ２０基
を示す。Ｒ１８～Ｒ２０はそれぞれ独立して水素原子、アルキル基、フェニル基またはア
ラルキル基を示す。
　上記Ｒ１８～Ｒ２０におけるアルキル基は、炭素原子数１～６のアルキル基であること
が好ましい。中でも特にメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基およびイソプロピル基が、
立体障害による顔料との親和性低下を防止する観点から好ましい。
　上記Ｒ１８～Ｒ２０におけるアラルキル基としては、例えば、ベンジル基およびフェネ
チル基などが挙げられる。
　なお、上記単結合または連結基が、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ１３～Ｒ１７に結合する場合は、Ｒ

３、Ｒ４、Ｒ１３～Ｒ１７の水素原子と置換して結合する。
　上記一般式（３）中のＲ１３～Ｒ１７は、水素原子、ＣＯＯＲ１８基およびＣＯＮＲ１

９Ｒ２０基より選択できるが、顔料への親和性の観点から、Ｒ１３～Ｒ１７のうち少なく
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　例えば、顔料がカーボンブラック、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　７４、９
３、１３９、１５５、１８０、１８５、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　３１、１２２
、１５０、１７０、２５８、２６９、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｖｉｏｌｅｔ　１９、ま
たは、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　２５、２６の場合、Ｒ１３～Ｒ１７のうち少
なくとも１つがＣＯＯＲ１８基またはＣＯＮＲ１９Ｒ２０基であることで、各顔料のカル
ボニル基または２級アミンの水素原子へ、本発明のアゾ骨格部分構造が水素結合するため
、上記アゾ骨格部分構造と顔料が一層強く吸着する。さらに、顔料が、一次粒径が１４ｎ
ｍ以上８０ｎｍ以下のカーボンブラック、Ｐ．Ｙ．１３９、１５５、１８０、１８５、Ｐ
．Ｒ．３１、１２２、１５０、２６９、または、Ｐ．Ｖ．１９の場合、本発明のアゾ骨格
部分構造のＲ１３～Ｒ１７のうち少なくとも１つがＣＯＮＲ１９Ｒ２０基であることで、
各顔料のアミド結合部位が相互作用を起こし、顔料へのアゾ骨格部分構造の吸着基の吸着
力が一層強くなるため好ましい。
　上記一般式（３）中のＲ１８～Ｒ２０は、上記に列挙した置換基および水素原子から任
意に選択できるが、顔料への親和性の観点から、Ｒ１８がメチル基であり、Ｒ１９および
Ｒ２０が水素原子またはメチル基であることが好ましい。この場合、立体障害が生じない
だけでなく、エステル結合またはアミド結合が存在することで、上記顔料への水素結合お
よび極性による吸着力が高まるからである。
　上記一般式（３）中の置換基の組み合わせについて、以下に例を挙げて説明するが、本
発明はこれらに限定されるものではない。上記一般式（３）は、下記一般式（６－１）～
（９）のいずれかで示される場合、顔料への親和性がより向上する。
 
【００３７】
【化５】

【００３８】
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【化６】

【００３９】
【化７】

【００４０】
【化８】

【００４１】
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【化９】

【００４２】
【化１０】

【００４３】
　本発明で用いられる顔料に対しては、上記一般式（６－１）～（８）で示すように、連
結基を介してポリマーと結合しないフェニル基に結合されるアゾ結合部位に対し、アミド
基もしくはスルホアミド基がｍ－位もしくはｐ－位にあることにより最も効果を発揮する
。しかし、ｏ－位であってもよい。
　上記アミド基もしくは上記スルホアミド基がｍ－位もしくはｐ－位にある場合、上記顔
料のカルボニル基または２級アミンの水素原子への水素結合を行う上で最適な位置関係に
なるため、本発明の効果を最も発揮する。これは、ｏ－位は立体障害のせいで顔料に配位
しにくいためであると考えられる。
【００４４】
　また、上記一般式（９）において、連結基を介してポリマー成分と結合しないフェニル
基に結合されるアゾ結合部位と二つのＣＯＯＣＨ３基が、ｏ－位およびｍ－位にあること
により本発明の効果を最も発揮する。しかし、二つのＣＯＯＣＨ３基が任意の位置に存在
していてもよい。
　上記一般式（６－１）～（９）において、「Ｌ」は、アゾ骨格部分構造とポリマー成分
を連結する連結基を示す。当該連結基Ｌは、２価の連結基であれば特に限定されるもので
はないが、アルキレン基、フェニレン基、－Ｏ－、－ＮＨ－、－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）
－、カルボン酸エステル基、カルボン酸アミド基、スルホン酸エステル基およびスルホン
酸アミド基からなる群より選ばれる２価の連結基であることが好ましい。
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【００４５】
　また、上記一般式（６－１）～（９）中の連結基の結合位置（フェニル基の水素原子と
の置換位置）は、アミド基に対してｏ－位、ｍ－位またはｐ－位のいずれの位置でもよく
、これらの置換位置の違いによる顔料への親和性に対する影響は同等である。
　本発明で用いる顔料分散剤がトナー中で顔料の分散状態を良好に保つためには、トナー
を構成する結着樹脂中で上記ポリマー成分が十分に分子鎖を広げた状態で維持されなけれ
ばならない。そのためには、上記顔料分散剤のポリマー成分が、トナーを構成する結着樹
脂との親和性が良くなければならない。ここでいう、「結着樹脂との親和性」とは、結着
樹脂との相溶性を示すものである。もし、上記顔料分散剤と結着樹脂との相溶性が悪けれ
ば、上記顔料分散剤同士が凝集し合い、かつ、ポリマー成分の分子鎖も収縮し、分子鎖が
十分に広がらないため十分な立体反発効果が得られず、顔料の凝集を抑制できなくなる。
【００４６】
　したがって、上記結着樹脂がポリエステル樹脂の場合、上記顔料分散剤のポリマー成分
は、上記結晶性ポリエステル樹脂や上記結着樹脂とＳＰ値が近いポリエステル樹脂を含有
することが好ましい。これは構造の類似性が高いもの同士の方がより親和性が高いためで
ある。
　また、溶解懸濁法（懸濁造粒法）によるトナーを製造する場合には、上記顔料分散剤の
ポリマー成分は、トナー製造時に用いられる有機溶媒との親和性のある構造のものを選択
することが好ましい。ただし、このとき用いられる有機溶媒は、結着樹脂、結晶性ポリエ
ステル樹脂の双方を溶解させるものが用いられるため、双方に対する親和性が高い。その
ため有機溶媒の影響は結着樹脂や結晶性ポリエステル樹脂と比較して小さい。
【００４７】
　前記顔料分散剤のポリマー成分を構成するビニル系重合体は、トナーの結着樹脂や結晶
性ポリエステル樹脂、との親和性を調整するために、一般式（１）を含め、下記一般式（
１０）で示される単量体単位を構成成分として含む重合体または共重合体が好ましい。
【００４８】
【化１１】

［一般式（１０）中、Ｒ２１は水素原子または炭素原子数が１もしくは２のアルキル基を
示す。Ｒ２２はフェニル基、カルボキシル基、カルボン酸エステル基、カルボン酸アラル
キルエステル基またはカルボン酸アミド基を示す。］
【００４９】
　上記一般式（１０）中のＲ２１は、単量体単位の重合性の観点から水素原子またはメチ
ル基であること好ましい。
　また、上記一般式（１０）中のＲ２２は、カルボン酸エステル基、カルボン酸アミド基
、フェニル基またはカルボキシル基が好ましい。トナーを構成する結着樹脂中のアゾ化合
物の分散性および相溶性の観点から、フェニル基、カルボン酸エステル基またはカルボン
酸アミド基である場合が好ましい。
【００５０】
　また、上記一般式（１０）におけるＲ２２の置換基は、さらに置換されていてもよく、
単量体単位の重合性を阻害したり、上記顔料分散剤の溶解性を著しく低下させたりするも
のでなければ特に制限されない。この場合、置換基としては、アルコキシ基、アミノ基お
よびアシル基などが挙げられる。
　以下に、上記一般式（１０）で示される単量体単位を構成成分として含む共重合体をよ
り具体的に例示するが、これらに限定されない。
　本発明における上記顔料分散剤のポリマー成分としては、下記一般式（１１－１）、（
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成分として含む共重合体が好適に挙げられる。
【００５１】
【化１２】

［一般式（１１－１）中、Ｒ２３は水素原子または炭素原子数が１もしくは２のアルキル
基を示し、Ｒ２４は炭素原子数が１～２２のアルキル基または炭素原子数が７もしくは８
のアラルキル基を示す。ｌは、０または正の整数値を示す。］
【００５２】
　上記一般式（１１－１）中、Ｒ２３は、単量体単位の重合性の観点から、水素原子また
はメチル基である場合が好ましい。
　また、上記一般式（１１－１）中、Ｒ２４におけるアルキル基は、トナーを構成する結
着樹脂への分散性および相溶性の観点から、炭素原子数が１～２２のアルキル基または炭
素原子数が７もしくは８のアラルキル基であることが好ましい。特に、Ｒ２４は炭素原子
数が４～２２のアルキル基であると、結晶性ポリエステル樹脂との相溶性の観点から好ま
しい。なお、上記アルキル基は、直鎖状構造、分岐状構造または環状構造のいずれの構造
を有していてもよい。
　また、Ｒ２４におけるアラルキル基としては、ベンジル基、α－メチルベンジル基およ
びフェネチル基が挙げられる。
【００５３】
【化１３】

［一般式（１１－２）中、Ｒ２５は、水素原子または炭素原子数が１もしくは２のアルキ
ル基を示す。ｍは、０または正の整数値を示す。］
【００５４】

【化１４】

［一般式（１１－３）中、Ｒ２６は、水素原子または炭素原子数が１もしくは２のアルキ
ル基を示す。ｎは、０または正の整数値を示す。］
【００５５】
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［一般式（１１－４）中、Ｒ２７は、水素原子または炭素原子数が１もしくは２のアルキ
ル基を示し、Ｒ２８およびＲ２９は、それぞれ独立して、水素原子、炭素原子数が１～４
のアルキル基またはフェニル基を示す。ｐは、０または正の整数値を示す。］
【００５６】
　顔料分散剤のポリマー成分においては、上記一般式（１０）または一般式（１１－１）
～（１１－４）で示される単量体単位の割合を変化させて、トナーを構成する結着樹脂や
結晶性ポリエステル樹脂と上記顔料分散剤の相溶性を向上させることが可能である。
　本発明のように、トナーを構成する主たる結着樹脂がポリエステル樹脂の場合には、上
記ポリマー成分が結着樹脂との溶解性を調整したポリエステル樹脂を含むポリマーである
と、結着樹脂と上記顔料分散剤の相溶性をより一層向上させることが可能である。
【００５７】
　上述のように、上記顔料分散剤のポリマー成分とトナーを構成する結着樹脂の相溶性が
高い場合、上記顔料分散剤におけるポリマー成分由来の高分子鎖が十分に広がった状態を
維持できるため、立体反発効果が大きく、顔料の分散状態を良好に維持できる。
　上記顔料分散剤におけるポリマー成分は、トナーを構成する結着樹脂への相溶性が適切
な範囲である限りは、ビニル重合系樹脂、ポリエステル、ポリウレタン、ポリアミド樹脂
、または、それら複数を化学的に結合させたハイブリッド樹脂など、任意の高分子を用い
ることが可能である。
【００５８】
　また、上記顔料分散剤におけるポリマー成分の重合形態としては、ランダム共重合体、
交互共重合体、周期的共重合体およびブロック共重合体などが挙げられる。なお、上記ポ
リマー成分は、直鎖状構造、分岐状構造または架橋構造のいずれの構造を有していてもよ
い。
　本発明において、上記顔料分散剤におけるポリマー成分がポリエステル系骨格を有する
場合について、以下詳細に説明する。
　トナーを構成する結着樹脂がポリエステル樹脂の場合、結着樹脂への相溶性の観点から
、上記顔料分散剤におけるポリマー成分が、少なくとも下記一般式（１２）および（１３
）で示される単量体単位を構成成分として含む縮重合ポリマーを含有することが好ましい
。あるいは、下記一般式（１４）で示される単量体単位を構成成分として含む縮重合ポリ
マーを含有することが好ましい。
【００５９】



(18) JP 6173125 B2 2017.8.2

10

20

30

40

50

【化１６】

【００６０】
　上記一般式（１２）中、Ｌ２で示される２価の連結基は、アルキレン基、アルケニレン
基またはアリーレン基であることが好ましい。
　上記Ｌ２は、上記に列挙した置換基から任意に選択できるが、分散媒体、特に非極性溶
剤への親和性の観点から、炭素原子数６以上のアルキレン基またはフェニレン基であるこ
とが好ましく、それらの組み合わせであってもよい。
　また、上記Ｌ２の置換基は、分散媒体への親和性を著しく阻害しない限りはさらに置換
基により置換されていてもよい。この場合、置換基としては、メチル基、ハロゲン原子、
カルボキシル基、トリフルオロメチル基およびそれらの組み合わせが挙げられる。
　上記一般式（１３）中のＬ３は２価の連結基を示すが、分散媒体への親和性の観点から
、アルキレン基もしくはフェニレン基である場合、または、上記一般式（１３）が、下記
一般式（１５）で示される場合であることが好ましい。
【００６１】

【化１７】

［一般式（１５）中、Ｒ３０はエチレン基またはプロピレン基を示す。ｘおよびｙは、そ
れぞれ０以上の整数であり、ｘ＋ｙの平均値は２～１０である。］
【００６２】
　上記Ｌ３は上記に列挙した置換基から任意に選択できるが、分散媒体、特に非極性溶剤
への親和性の観点から、炭素原子数が６以上のアルキレン基もしくはフェニレン基である
場合が好ましい。または、上記一般式（１３）が上記一般式（１５）のビスフェノールＡ
誘導体である場合が好ましく、それらの組み合わせであってもよい。
　上記Ｌ３の置換基は、分散媒体への親和性を著しく阻害しない限りはさらに置換基によ
り置換されていてもよい。この場合、置換基としては、メチル基、アルコキシ基、ヒドロ
キシル基、ハロゲン原子およびそれらの組み合わせが挙げられる。
【００６３】
　上記一般式（１４）中のＬ４は２価の連結基を示すが、アルキレン基またはアルケニレ
ン基であることが好ましい。



(19) JP 6173125 B2 2017.8.2

10

20

30

40

50

　これらアルケニレン基は直鎖状構造、分岐状構造および環状構造のいずれの構造を有し
ていてもよい。また、少なくとも一つ以上の二重結合を有していればよく、二重結合の位
置はいずれの箇所にあってもよい。
　また、上記Ｌ４の置換基は、分散媒体への親和性を著しく阻害しない限りはさらに置換
基により置換されていてもよい。この場合、置換基としては、アルキル基、アルコキシ基
、ヒドロキシル基、ハロゲン原子およびそれらの組み合わせが挙げられる。
　上記Ｌ４は上記に列挙した置換基から任意に選択できるが、分散媒体、特に非極性溶剤
への親和性の観点から、炭素原子数６以上のアルキレン基またはアルケニレン基である場
合が好ましく、それらの組み合わせであってもよい。
【００６４】
　上記顔料分散剤において、単結合または連結基を介してポリマー成分と結合する顔料に
吸着する吸着成分が存在する位置は、ランダムに点在していても、一端に１つまたは複数
のブロックを形成して偏在していてもよい。また、吸着成分の数は、多い方が上記顔料へ
の親和性が高いが、多すぎるとトナーを構成する結着樹脂への親和性が低下する傾向にあ
る。したがって、上記吸着成分の数は、ポリマー成分を形成する単量体数１００に対して
、０．５～３０であることが好ましく、０．５～１５であることがより好ましく、１．０
～６．０であると一層好ましく、１．０～４．０であるとより一層好ましい。
【００６５】
　上記顔料分散剤において、上記顔料分散剤１分子当たりの吸着基成分の個数が１．０以
上６．０以下であると好ましく、１．０以上３．０以下であるとより好ましい。これは、
上記顔料分散剤１分子当たりの吸着基成分の個数が１．０以上であると上記顔料分散剤の
分子が顔料に吸着する分子が十分量存在するため好ましい。逆に上記顔料分散剤１分子当
たりの吸着基成分の個数が６．０以下であると上記顔料分散剤の同じ分子内の吸着基同士
が会合、凝集する確率が低く、顔料への吸着性が十分であるため好ましい。
【００６６】
　本発明において、上記顔料分散剤の含有量は、トナー中に含有される顔料の総量に対し
て、０．５質量％以上３０質量％以下であることが好ましく、１．０質量％以上１５．０
質量％以下であることがより好ましい。４．０質量％以上１５．０質量％以下であること
がより一層好ましい。上記顔料分散剤の含有量が、顔料の総量に対して０．５質量％以上
である場合には、本発明の効果が低下しない。一方、３０質量％以下の場合には、顔料と
吸着せず遊離した上記顔料分散剤が増加せず、トナーの帯電性が低下しない。
【００６７】
　また、上記顔料分散剤の含有量は、トナー質量に対して０．０１質量％以上１０．００
質量％以下であることが好ましく、０．０１質量％以上５．００質量％以下であることが
より好ましい。上記顔料分散剤の含有量が、トナー質量に対して０．０１質量％以上であ
る場合には、本発明の効果が低下しない。一方、１０．００質量％以下の場合には、トナ
ーの帯電性が低下しない。
　また、上記顔料分散剤のガラス転移温度（Ｔｇ）は５０℃以上１５０℃以下であること
が好ましく、５５℃以上１２０℃以下であることがより好ましい。上記顔料分散剤のガラ
ス転移温度（Ｔｇ）が５０℃以上である場合には、トナーの保存性が低下しない。一方、
１５０℃以下の場合には、トナーの定着性が低下しない。
【００６８】
　また、上記顔料分散剤の顔料への吸着率は３０％以上とする。５０％以上であることが
より好ましく、７０％以上であることがさらに好ましく、８５％以上であると一層好まし
い。上記顔料分散剤の顔料への吸着率が３０％以上であると、トナーを構成する他の材料
の、顔料に対する干渉に打ち勝って上記顔料分散剤が顔料に吸着し続けられ、顔料の分散
状態を良好に維持できる。
【００６９】
　また、上記顔料分散剤の酸価は３０．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましく、１
０．０ｍｇＫＯＨ／ｇであることがより好ましい。上記顔料分散剤の酸価が３０．０ｍｇ
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ＫＯＨ／ｇ以下であると、吸湿性の観点から、高温高湿環境下での使用において帯電性が
より向上する。なお、上記顔料分散剤の酸価は、０．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であることが
好ましい。
　特に、懸濁造粒法（溶解懸濁法）のような水系媒体中でトナーを製造する場合、上記顔
料分散剤の酸価が３０．０ｍｇＫＨＯ／ｇ以下であり、かつ、トナーの結着樹脂の酸価よ
り小さいと好ましい。その場合、トナー粒子の表面に上記顔料分散剤が存在する確率が低
くなり、結果として顔料もトナー粒子の表面近傍に存在する確率が低下する傾向にある。
そのため、トナー粒子の表面における顔料の露出を低減できる。つまり、トナー粒子の表
面が均質になるため、通常のトナーにおいてトナー粒子の表面に付着させて用いるシリカ
などの無機微粒子がトナーから遊離するのを低減できる。そのため、フィルミングなどの
部材汚染を改善することが可能となる。
【００７０】
　顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と結着樹脂のＳＰ値（Ｃ）との差（Ａ－Ｃ）が、－２．００
以上＋０．０５以下で、かつ、上記顔料分散剤の酸価が３０．０ｍｇＫＨＯ／ｇ以下であ
り、かつ、トナーの結着樹脂の酸価より小さいとより顕著となる。本発明の結着樹脂とし
て用いられる非晶性ポリエステル樹脂においてＳＰ値が高い場合、樹脂の極性が高いとい
うことになる。これは本発明で用いられる結晶性ポリエステル樹脂に関しても同様である
。したがって、以下の２つの条件を満たすとトナー粒子の表面における顔料の露出をかな
り低減できるためフィルミングなどの部材汚染の観点でより一層好ましい。
　（１）顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と結着樹脂のＳＰ値（Ｃ）との差（Ａ－Ｃ）が、－２
．００以上＋０．０５以下、
　（２）上記顔料分散剤の酸価が３０．０ｍｇＫＨＯ／ｇ以下で、かつ、トナーの結着樹
脂の酸価より小さい。
【００７１】
　上記顔料分散剤は、アミン価を有していてもよく、上記顔料分散剤のアミン価は３０．
０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましく、１０．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが
より好ましく、５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることがさらに好ましい。上記顔料分散剤
のアミン価が３０．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であると高温高湿環境下での使用において帯電
性が向上する。特に、負帯電性トナーにおいては、上記顔料分散剤のアミン価が３０．０
ｍｇＫＯＨ／ｇを超える場合には、帯電性が低下する傾向にある。なお、上記顔料分散剤
のアミン価は、０．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であることが好ましい。
【００７２】
　本発明においては、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて測定
された上記顔料分散剤の数平均分子量（Ｍｎ）は、３０００以上２００００以下とする。
６０００以上２００００以下であることがより好ましく、８０００以上２００００以下で
あることがさらに好ましい。
　上記顔料分散剤の数平均分子量（Ｍｎ）が３０００以上であると、上記顔料分散剤のポ
リマー部分による立体反発効果が大きい。そのため、顔料の分散性を向上させる効果が高
く、保存安定性に優れる。一方、２００００以下であると、トナーを構成する結着樹脂へ
の親和性において問題がなく、かつ、定着性を阻害しない。また、上記顔料分散剤の数平
均分子量（Ｍｎ）が２００００以下であると、上記顔料分散剤が顔料粒子同士を架橋して
しまう確率が低く、顔料が凝集してしまうことが抑制される。さらに、水系媒体中でトナ
ーを製造する場合、トナー組成物または重合性単量体組成物の粘度が高くならず、シャー
プな粒度分布のトナーが得られる。
【００７３】
　上記顔料分散剤が式（２）で示されるアゾ化合物の場合は、公知の方法に従って合成す
ることができる。
　上記アゾ化合物を合成する方法としては、例えば、下記（ｉ）～（ｉｖ）に示す方法な
どが挙げられる。
　方法（ｉ）について、スキームの一例を以下に示し、詳細に説明する。
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【化１８】

［一般式（１７）および（１８）中のＲ３およびＲ４は、それぞれ上記一般式（２）中の
Ｒ３およびＲ４と同義である。一般式（１６）および（１８）中のＡｒ１は、アリーレン
基を示す。Ｐ１は、ポリマー成分であり、例えば、上記一般式（１０）などで示される単
量体単位を構成成分として含む共重合体などである。一般式（１６）および（１８）中の
Ｑ１は、Ｐ１と反応して単結合または２価の連結基を形成する置換基を示す。］
【００７５】
　上記に例示した方法（ｉ）のスキームでは、工程１、および、工程２によって、上記ア
ゾ化合物を合成することができる。工程１では、一般式（１６）で示されるアニリン誘導
体と、一般式（１７）で示される化合物をジアゾカップリングさせ、一般式（１８）で示
されるアゾ骨格部分構造（以下、「アゾ骨格部分構造（１８）」ともいう）を合成する。
工程２では、アゾ骨格部分構造（１８）とポリマー成分Ｐ１を縮合反応などにより結合さ
せる。
【００７６】
　上記Ｐ１で示されるポリマー成分は、公知の方法を用いて、分子量分布や分子構造を制
御することができる。例えば、付加開裂型の連鎖移動剤を用いる方法、ＮＭＰ法（ｎｉｔ
ｒｏｘｉｄｅ　ｍｅｄｉａｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）、ＡＴＲＰ法（原子
移動ラジカル重合法）、ＲＡＦＴ法（ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｆｒａ
ｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｃｈａｉｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ）、その他、ＭＡＤＩＸ法（Ｍａ
ｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｄｅｓｉｇｎ　ｖｉａ　Ｉｎｔｅｒｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　Ｘ
ａｎｔｈａｔｅ）、ＤＴ法（Ｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｖｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒ）などを用い
ることで、分子量分布や分子構造を制御したポリマー成分を製造することができる。
【００７７】
　次に、上記工程２について説明する。工程２では公知の方法を利用できる。例えば、カ
ルボキシル基を有するポリマー成分Ｐ１と、Ｑ１がアミノ基を有する置換基であるアゾ骨
格部分構造（１８）を使用することで、Ｐ１とＱ１がカルボン酸アミド結合で結ばれた上
記アゾ化合物を合成することができる。具体的には、１－エチル－３－（３－ジメチルア
ミノプロピル）カルボジイミド塩酸塩などの脱水縮合剤を使用してカルボン酸アミド結合
を生成する方法、および、ショッテン－バウマン法などを利用できる。
　次に、方法（ｉｉ）について、スキームの一例を以下に示し、詳細に説明する。
【００７８】
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【化１９】

［一般式（１８）中のＲ３、Ｒ４、Ａｒ１およびＱ１は、それぞれ上記方法（ｉ）のスキ
ームにおける一般式（１８）中のＲ３、Ｒ４、Ａｒ１およびＱ１と同義である。一般式（
１９）中のＱ２は、一般式（１８）中のＱ１と反応して、式（２０）中のＱ３を形成する
置換基を示す。一般式（１９）および（２０）中のＲ３１は、水素原子またはアルキル基
を示し、Ｑ３は一般式（１８）中のＱ１および一般式（１９）中のＱ２が反応して形成す
る２価の連結基を構成する置換基を示す。］
【００７９】
　上記に例示した方法（ｉｉ）のスキームでは、工程３および工程４によって、上記アゾ
化合物を合成することができる。工程３では、一般式（１８）で示されるアゾ骨格部分構
造と、一般式（１９）で示されるビニル基含有化合物（以下、「ビニル基含有化合物（１
９）」ともいう）を反応させ、一般式（２０）で示される重合性官能基を有するアゾ骨格
部分構造を合成する。一般式（２０）で示される重合性官能基を有するアゾ骨格部分構造
は、以下、「アゾ骨格部分構造（２０）」ともいう。工程４では、重合性官能基を有する
アゾ骨格部分構造（２０）を、上記一般式（１０）などで示される単量体単位と共重合す
る。
【００８０】
　例えば、イソシアネート基を有するビニル基含有化合物（１９）（例えば、２－イソシ
アナトエチルメタクリレート［昭和電工（株）製、商品名「カレンズＭＯＩ」］）と、Ｑ

１がヒドロキシル基を有する置換基であるアゾ骨格部分構造（１８）を使用する。このよ
うにして、連結基がウレタン基である、重合性官能基を有するアゾ骨格部分構造（２０）
を合成することができる。
　次に、方法（ｉｉｉ）について、スキームの一例を以下に示し、詳細に説明する。
【００８１】
【化２０】

［一般式（１８）中のＲ３、Ｒ４、Ａｒ１およびＱ１は、それぞれ上記方法（ｉ）のスキ
ームにおける一般式（１８）中のＲ３、Ｒ４、Ａｒ１およびＱ１と同義である。一般式（
２１）中のＱ４は、一般式（１８）中のＱ１と反応して、一般式（２２）中のＱ５を形成
する置換基（例えば、カルボキシル基）を示す。Ａは、塩素原子、臭素原子またはヨウ素
原子を示す。一般式（２２）中のＲ３、Ｒ４およびＡｒ１は、一般式（１８）中のＲ３、
Ｒ４およびＡｒ１と同義であり、Ｑ５は一般式（１８）中のＱ１および一般式（２１）中
のＱ４が反応して形成する連結基を示す。］
【００８２】
　上記に例示した方法（ｉｉｉ）のスキームでは、工程５および工程６によって、上記ア
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ゾ化合物を合成することができる。工程５では、一般式（１８）で示されるアゾ骨格部分
構造と、一般式（２１）で示されるハロゲン原子含有化合物を反応させ、一般式（２２）
で示されるハロゲン原子を有するアゾ骨格部分構造（２２）を合成する。一般式（２１）
で示されるハロゲン原子含有化合物は、以下、「ハロゲン原子含有化合物（２１）」とも
いう。一般式（２２）で示されるハロゲン原子を有するアゾ骨格部分構造（２２）は、以
下、「アゾ骨格部分構造（２２）」ともいう。工程６では、ハロゲン原子を有するアゾ骨
格部分構造（２２）を重合開始剤として、上記一般式（１０）などで示される単量体単位
と共重合する。
【００８３】
　上記カルボキシル基を有するハロゲン原子含有化合物（２１）としては、その酸ハロゲ
ン化物および酸無水物も同様に本発明において使用することができる。
　また、工程６では、上記方法（ｉ）中のＡＴＲＰ法を利用し、ハロゲン原子を有するア
ゾ骨格部分構造（２２）を重合開始剤として、金属触媒および配位子の存在下、上記一般
式（１０）で示される単量体単位と重合して、上記アゾ化合物を合成することができる。
　また、上記一般式（２）中のＲ４がＮＲ１１Ｒ１２基であり、かつ、Ｒ１１が水素原子
、Ｒ１２がフェニル基である場合、上記アゾ化合物は、例えば下記方法（ｉｖ）により合
成することができる。
【００８４】
【化２１】

［一般式（２３）、（２５）、（２７）および（２８）中のＡｒ２は、アリーレン基を示
す。式（２４）、（２５）、（２７）および（２８）中のＲ３は上記一般式（２）中のＲ

３と同義である。一般式（２４）中のＱ６は、一般式（２３）のアミノ基と反応して、式
（２５）中のアミド基を形成する際に離脱する置換基を示す。Ｐ１は、上記方法（ｉ）の
スキーム中のＰ１と同義である。］
【００８５】
　上記に例示した方法（ｉｖ）のスキームでは、工程７、工程８、工程９および工程１０
によって、上記アゾ化合物を得ることができる。工程７では、一般式（２３）で示される
アニリン誘導体と一般式（２４）で示される化合物をアミド化し、一般式（２５）で示さ
れる化合物を得る。工程８では、一般式（２５）で示される化合物と一般式（２６）で示
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されるアニリン類縁体のジアゾ成分とをカップリングさせて、一般式（２７）で示される
アゾ骨格部分構造を得る。工程９では、一般式（２７）で示されるアゾ骨格部分構造のニ
トロ基を還元剤にてアミノ基に還元して、一般式（２８）で示されるアゾ骨格部分構造を
得る。工程１０では、一般式（２８）で示されるアゾ骨格部分構造のアミノ基と、別途合
成したＰ１で示されるポリマー成分のカルボキシル基をアミド化により結合する。
【００８６】
　また、一般式（２４）中のＲ３がメチル基の場合は、一般式（２４）で示される化合物
に代わりジケテンを用いた方法によっても、上記アゾ化合物を合成することができる。
　工程１０では、上記方法（ｉ）のスキーム中の工程２と同様の方法を利用して、一般式
（２８）で示されるアゾ骨格部分構造のアミノ基と、Ｐ１で示されるポリマー成分のカル
ボキシル基をアミド化するなどして結合する。このようにして、上記アゾ化合物を合成す
ることができる。他には、Ｐ１で示されるポリマー成分がエポキシ基を有していても（例
えば、２，３－エポキシプロピルメタクリレートの共重合体）、一般式（２８）で示され
るアゾ骨格部分構造中のアミノ基と反応させて結合させることが可能である。
【００８７】
　上記に例示した合成方法の各工程で得られた化合物は、通常の有機化合物の単離・精製
方法を用いて精製することができる。単離・精製方法としては、例えば、有機溶剤を用い
た再結晶法や再沈殿法、および、シリカゲルなどを用いたカラムクロマトグラフィーなど
が挙げられる。これらの方法を単独または２つ以上組み合わせて精製を行うことにより、
高純度の化合物を得ることが可能である。
【００８８】
　本発明のトナーは、低温定着性を高めるために、結晶性ポリエステルを用いる。
　本発明のトナーは、低温定着性を付与するために結晶性ポリエステルを添加する。
　本実施形態において、『結晶性』とは、後述する示差走査熱量測定（ＤＳＣ）の測定に
おいて、明確な吸熱ピークを有することを意味する。一方、明確な吸熱ピークが認められ
ない樹脂は、非晶性であることを意味する。
　本発明に用いる結晶性ポリエステルの融点Ｔｍ（Ｃ）は、５５℃以上９０℃以下である
ことが好ましく、６０℃以上８５℃以下であることがより好ましい。５５℃以上の場合は
、トナーのブロッキング（トナー同士の融着）が生じにくく、保存性が低下しない。一方
、融点が９０℃以下の場合、定着性が悪化しない。
【００８９】
　本発明の結晶性ポリエステルは、脂肪族ジカルボン酸と脂肪族ジオールとの重縮合樹脂
から構成される。
　Ｔｍ（Ｃ）は、使用する脂肪族ジカルボン酸や脂肪族ジオールの種類、重合度などによ
って調整することができる。
　上記脂肪族ジカルボン酸と脂肪族ジオールは、下記式（４）で示される直鎖型脱脂肪族
ジカルボン酸と下記式（５）で示される直鎖型脂肪族ジオールであることがより好ましい
。
【００９０】
　ＨＯＯＣ－（ＣＨ２）ｍ－ＣＯＯＨ　　　　　式（４）
［式（４）中、ｍは、４～１６の整数を示す。］
　ＨＯ－（ＣＨ２）ｎ－ＯＨ　　　　　　　　　式（５）
［式（５）中、ｎは、４～１６の整数を示す。］
【００９１】
　直鎖型であると、ポリエステル樹脂の結晶性に優れ、結晶融点が適度であるため、耐ト
ナーブロッキング性、画像保存性、および、低温定着性に優れる。また、炭素原子数が４
以上であると、融点（Ｔｍ）が適度であるため、耐トナーブロッキング性、画像保存性、
および、低温定着性に優れる。また、炭素原子数が１６以下であると、実用上の材料の入
手が容易である。前記炭素原子数としては１４以下であることがより好ましい。
　結晶性ポリエステルの結晶性の点で、ポリカルボン酸成分のうち、脂肪族ジカルボン酸
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の含有量が８０モル％以上であることが好ましく、９０モル％以上であることがより好ま
しく、１００モル％であることがさらに好ましい。
【００９２】
　結晶性ポリエステルの結晶性の点で、ポリオール成分のうち、前記脂肪族ジオール成の
含有量が８０モル％以上であることが好ましく、９０モル％以上であることがより好まし
いく、１００モル％であることがさらに好ましい。
　なお、必要に応じて、酸価や水酸基価の調製などの目的で、酢酸、安息香酸などの１価
の酸や、シクロヘキサノールベンジルアルコールなどの１価のアルコールも用いられる。
本発明に用いられる結晶性ポリエステル樹脂は、通常のポリエステル合成法で製造するこ
とができる。例えば、ジカルボン酸成分とジアルコ－ル成分をエステル化反応、または、
エステル交換反応させた後、減圧下または窒素ガスを導入して常法に従って重縮合反応さ
せることによって得ることができる。
【００９３】
　また、ポリマー末端のカルボキシル基を封止することで結晶性ポリエステルの酸価を制
御することもできる。末端封止にはモノカルボン酸、モノアルコールを用いることができ
る。
　また、本実施形態では、結晶性ポリエステル部位に対して、他成分を６０重量％以下の
割合で共重合（変性）した共重合体も結晶性ポリエステル（ハイブリッド結晶性ポリエス
テル）とする。
　結晶性ポリエステルが他成分を重合した共重合体部位を有する場合、共重合体部位が、
非晶性ビニル系共重合体であることが好ましい。
【００９４】
　共重合体部位が、非晶性ビニル系共重合体であることにより、結晶性ポリエステルが結
着樹脂であるポリエステル樹脂との相溶性が適度になるため、トナー中で結晶性ポリエス
テルを従来よりもさらに微分散させることが可能となる。それにより、優れた低温定着性
と耐久性を得ることが可能となる。
　結晶性ポリエステル中の非晶性ビニル部位の重量比が６０重量％以下の場合は、結晶性
ポリエステルの結晶化度が低下しすぎないため、定着工程における十分なシャープメルト
性を発揮することができる。
　また、本発明の結晶性ポリエステルにおいて、結着樹脂との相溶性を調整するため、結
晶性ポリエステルのエステル基濃度を調整するのも好ましい。すなわち、結晶性ポリエス
テルのエステル基濃度を調整することにより、ポリエステル樹脂である結着樹脂との相溶
性を調整することができ、非晶性ビニル部位の上記効果と同様の効果を得ることができる
。
【００９５】
　エステル基濃度を高めることにより、結晶性ポリエステルのＴｍ（Ｃ）が低くなり、耐
トナーブロッキング性、画像保存性が悪化する場合があるので、ガラス転移温度（Ｔｇ）
を考慮し、エステル基濃度を調整する必要がある。
　また、結晶性ポリエステルは重量平均分子量（Ｍｗ）が１００００以上８００００以下
であることが好ましく、１３０００以上４００００以下であることがさらに好ましい。Ｍ
ｗが１００００以上８００００以下であることで、トナーの製造工程においては結晶性ポ
リエステルの結晶化度を高く保持しつつ、定着工程においては速やかに結晶性ポリエステ
ルによる可塑効果を得ることができる。そのため、優れた耐熱保存性と、低温条件や高速
条件における優れた定着性を両立することが可能となる。
　結晶性ポリエステルの重量平均分子量（Ｍｗ）は、結晶性ポリエステルの種々の製造条
件によって制御可能である。なお、結晶性ポリエステルの重量平均分子量（Ｍｗ）の測定
方法に関しては後述する。
【００９６】
　また、結晶性ポリエステルが、非晶性ビニル部を有する場合、非晶性ビニル部の重量平
均分子量（Ｍｗ）は２０００以上１２０００以下であることが好ましい。重量平均分子量
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（Ｍｗ）が２０００以上１２０００以下であることで、非晶性ビニル部が結晶性ポリエス
テル中にさらに均一に分散した状態となる。その結果、結晶性ポリエステルと結着樹脂と
の相溶性が適度になり、結晶性ポリエステル樹脂の分散状態が良好であるため、低温定着
性が良化する。非晶性ビニル部の重量平均分子量（Ｍｗ）は、結晶性ポリエステル製造時
の両反応性モノマーの添加量などポリエステルの種々の製造条件によって制御可能である
。なお、非晶性ビニル部の重量平均分子量（Ｍｗ）の測定方法に関しては後述する。
【００９７】
　また、本発明に用いられる結晶性ポリエステルの酸価を５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下にす
ることが好ましい。結晶性ポリエステル樹脂は元々抵抗が低く、トナーの帯電性の点で不
利になりやすい。その際、結晶性ポリエステル樹脂の酸価が高いと吸湿しやすく、帯電が
リークしやすくなることから結晶性ポリエステル樹脂の５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下とする
ことがトナーの帯電性の点で好ましい。
　本発明に用いられる結晶性ポリエステルの酸価が５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であること
により、結晶性ポリエステルの結晶化度を高めることができ、耐熱性が向上する。また、
酸価を下げることにより、画像形成時におけるトナーと紙との接着性は向上する。特に水
系媒体中でトナーを製造する場合、酸価が５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であると、結晶性ポ
リエステルがトナー粒子の表面付近に偏在する確率が低くなる。その結果、結晶性ポリエ
ステルの露出が抑制され、摩擦帯電性の低下や耐熱性の悪化の発生を抑制できるため好ま
しい。
【００９８】
　結晶性ポリエステルの酸価は、結晶性ポリエステルを構成するアルコール成分と酸成分
の比率や、単量体の種類、結晶性ポリエステルの末端基処理によって制御可能である。な
お、結晶性ポリエステルの酸価の測定方法に関しては後述する。
　また、結晶性ポリエステルの含有量は結着樹脂である非晶性ポリエステル樹脂１００質
量部に対して３質量部以上５０質量部以下であることが好ましく、８質量部以上４０質量
部以下であるとより好ましい。
【００９９】
　結晶性ポリエステルの含有量が３質量部以上では、低温定着性がより良好であり好まし
い。また、結晶性ポリエステルは抵抗が低く、吸湿しやすいため、その含有量が結着樹脂
である非晶性ポリエステル樹脂に対して５０質量部以下であるとトナーの帯電性が良好で
あり好ましい。また、過剰な結晶性ポリエステルの存在による前記結着樹脂への相溶によ
る溶融粘度の低下が原因であるオフセットが発生しにくいため好ましい。さらに、水系媒
体中で製造されたトナーでは、結晶性ポリエステルの含有量が過剰であるとトナー粒子の
表面形状の平滑性が低下する。そのため、帯電特性の観点から結晶性ポリエステルの含有
量は結着樹脂である非晶性ポリエステル樹脂１００質量部に対して５０質量部以下である
ことが好ましい。
【０１００】
　また、トナー中の前記結晶性ポリエステル樹脂の分散状態は、前記結晶性ポリエステル
樹脂の酸価、分子量などの物性や、前記結晶性ポリエステル樹脂の融点と重合温度の条件
でも制御可能である。
　前記ハイブリッド結晶性ポリエステルの製造方法としては非晶性ビニル系重合体ユニッ
ト部を作成する際に加圧環境下で重合反応を進行させる方法が挙げられる。具体的にはポ
リエステルに含有される水酸基と非晶性ビニル系重合体に含有される（メタ）アクリル酸
エステルとのエステル交換反応、ポリエステルに含有される水酸基と非晶性ビニル系重合
体に含有されるカルボキシル基とのエステル化反応、ポリエステルに含有されるカルボキ
シル基と非晶性ビニル系重合体に含有される水酸基とのエステル化反応、水素引き抜き反
応によりポリエステル中にラジカルを発生させ、ビニル系単量体を添加し、加圧環境下に
おいて、重合させるなどの方法が挙げられる。その際、加圧の程度としては０．２０ＭＰ
ａ以上０．４５ＭＰａ以下が好ましい。
【０１０１】
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　前記ハイブリッド樹脂を製造する際に用いる前記ビニル系重合性単量体としては、公知
の単官能性重合性単量体或いは多官能性重合性単量体を使用することができる。単官能性
重合性単量体としては、スチレン、アクリル系重合性単量体；前記アクリル系重合性単量
体をメタクリレートに変えたメタクリル系重合性単量体が挙げられる。
　前記ビニル系単量体としては、カルボキシル基、ヒドロキシル基を有するもの、（メタ
）アクリル酸エステル類が含有されるものが好ましい。これは、カルボキシル基といった
強い極性を持った官能基が前記ハイブリッド樹脂のビニル系重合体ユニット中に存在する
と、ビニル系重合体ユニットが適当な極性を有することになり、水系媒体中でのトナー粒
子製造時にトナー粒子を安定化させるため好ましい。
【０１０２】
　また、前記ハイブリッド樹脂のビニル系重合体ユニットがアクリル酸との共重合体であ
るとアクリル酸の持つカルボキシル基による水素結合により、トナー粒子の表面が強固に
なり耐久性に優れるため好ましい。アクリル酸の前記ハイブリッド樹脂中の含有量が３．
０質量％以下であれば高温高湿環境下においても吸湿性が高まらずトナーの摩擦帯電性が
低下しないため好ましい。
　前記ハイブリッド樹脂を製造する際に上記した重合性単量体を重合するために用いられ
る重合開始剤としては、本発明で用いられるもの以外にも本発明の効果を阻害しない範囲
であれば油溶性開始剤および／または水溶性開始剤が適宜用いることが可能である。例え
ば、油溶性開始剤としては、アゾ化合物や過酸化物が挙げられる。
　特に、好ましくは、過酸化物であり、ポリエステル樹脂を水素引き抜き反応によりビニ
ル変性させる場合は、１０時間半減期温度が７０℃以上１７０℃以下であることが好まし
く、７５℃以上１３０℃以下であるものを用いると、適度な反応性を持つためより好まし
い。
【０１０３】
　＜結晶性ポリエステル樹脂の重量平均分子量、数平均分子量＞
　結晶性ポリエステル０．０３ｇをｏ－ジクロロベンゼン１０ｍＬに分散して溶解後、１
３５℃において２４時間振盪機で振盪を行い、０．２μｍフィルターで濾過し、その濾液
を試料として用い、下記の条件にて分析を行う。
　［分析条件］
分離カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　　（ＴＳＫ　　ＧＭＨＨＲ－Ｈ　　ＨＴ２０）×２
カラム温度：１３５℃
移動相溶媒：ｏ－ジクロロベンゼン
移動相流速：１．０ｍＬ／分
試料濃度　：約０．３％
注入量　　：３００μＬ
検出器　　：示差屈折率検出器　　Ｓｈｏｄｅｘ　　ＲＩ－７１
　また、試料の分子量の算出にあたっては、標準ポリスチレン樹脂（東ソー（株）製ＴＳ
Ｋ　スタンダード　ポリスチレン　Ｆ－８５０、Ｆ－４５０、Ｆ－２８８、Ｆ－１２８、
Ｆ－８０、Ｆ－４０、Ｆ－２０、Ｆ－１０、Ｆ－４、Ｆ－２、Ｆ－１、Ａ－５０００、Ａ
－２５００、Ａ－１０００、Ａ－５００）により作成した分子量校正曲線を使用する。
【０１０４】
　＜結晶性ポリエステル中の非晶性ビニル部の重量平均分子量＞
　結晶性ポリエステル中の非晶性ビニル部の分子量の測定は、結晶性ポリエステルのポリ
エステル部位を過水分解させて測定を行う。具体的な方法は、結晶性ポリエステル３０ｍ
ｇにジオキサン５ｍＬ、１０ｗｔ％の水酸化カリウム水溶液１ｍＬを加え、温度７０℃で
６時間振盪させてポリエステル部位を加水分解させる。その後、溶液を乾燥させて、ビニ
ル部の分子量の測定用の試料を作成した。
　測定用試料０．０３ｇをｏ－ジクロロベンゼン１０ｍＬに分散して溶解後、１３５℃に
おいて２４時間振盪機で振盪を行い、０．２μｍフィルターで濾過し、その濾液を試料と
して用い、下記の条件にて分析を行う。
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　［分析条件］
分離カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　　（ＴＳＫ　　ＧＭＨＨＲ－Ｈ　　ＨＴ２０）×２
カラム温度：１３５℃
移動相溶媒：ｏ－ジクロロベンゼン
移動相流速：１．０ｍＬ／分
試料濃度　：約０．３％
注入量　　：３００μＬ
検出器　　：示差屈折率検出器　　Ｓｈｏｄｅｘ　　ＲＩ－７１
　また、試料の分子量の算出にあたっては、標準ポリスチレン樹脂（東ソー（株）製ＴＳ
Ｋ　スタンダード　ポリスチレン　Ｆ－８５０、Ｆ－４５０、Ｆ－２８８、Ｆ－１２８、
Ｆ－８０、Ｆ－４０、Ｆ－２０、Ｆ－１０、Ｆ－４、Ｆ－２、Ｆ－１、Ａ－５０００、Ａ
－２５００、Ａ－１０００、Ａ－５００）により作成した分子量校正曲線を使用する。
【０１０５】
　＜結晶性ポリエステルの融点Ｔｍ（Ｃ）＞
　トナーのガラス転移温度Ｔｇおよび結晶性ポリエステルの融点、吸熱量、結晶化度は、
示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡ
ＳＴＭ　　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。
　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。
　具体的には、トナー５ｍｇまたは結晶性ポリエステル１ｍｇ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２０
℃から１４０℃の間で、下記の設定でモジュレーション測定を行う。
　昇温速度１℃／分
　振幅温度幅±０．３１８℃／分
　この昇温過程で、温度２０℃から１４０℃の範囲において比熱変化が得られる。トナー
のガラス転移温度Ｔｇは、可逆比熱変化曲線の比熱変化が出る前と出た後の、ベースライ
ンの中間点の線と示差熱曲線との交点とする。また、結晶性ポリエステルの融点Ｔｍ（Ｃ
）は、比熱変化曲線における最大吸熱ピーク温度とする。
【０１０６】
　（ワックス）
　本発明のトナーは、ワックスを含有してもよい。その場合、ワックスの少なくとも１つ
は、融点（温度２０～２００℃の範囲におけるＤＳＣ吸熱曲線の最大吸熱ピークに対応す
る温度）が３０℃以上１２０℃以下であることが好ましく、５０℃以上１００℃以下であ
ることがより好ましい。また、室温で固体のワックスであることが好ましく、特に、融点
が５０℃以上１００℃以下の固体ワックスがトナーの耐ブロッキング性、多数枚耐久性、
低温定着性および耐オフセット性の点から好ましい。
【０１０７】
　ワックスとしては、パラフィンワックス、ポリオレフィンワックス、マイクロクリスタ
リンワックスおよびフィッシャートロプシュワックスなどのポリメチレンワックス、アミ
ドワックス、ペトロラタムなどの石油系ワックスおよびその誘導体、モンタンワックスお
よびその誘導体、カルナバワックスおよびキャンデリラワックスなどの天然ワックスおよ
びそれらの誘導体、硬化ヒマシ油およびその誘導体、植物ワックス、動物ワックス、高級
脂肪酸、長鎖アルコール、エステルワックス、ケトンワックスおよびこれらのグラフト化
合物、ブロック化合物などの誘導体など公知のワックスを用いることが可能である。これ
らは単独または併せて用いることができる。
【０１０８】
　本発明のトナー中のワックスの含有量は、結着樹脂１００質量部に対して、３質量部以
上３０質量部以下が好ましく、３質量部以上２０質量部以下がより好ましく、４質量部以
上１５質量部以下がさらに好ましい。ワックスの添加量が下限値以上であれば、オフセッ
ト防止効果が低くなりにくく、上限値以下であれば、耐ブロッキング効果が低下しにくく
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、トナーのドラム融着やトナーの現像スリーブ融着を起こしにくい。
　なお、上記のような物性を求めるにあたって、ワックスをトナーから抽出することを必
要とする場合には、抽出方法は特に制限されるものではなく、任意の方法を用いることが
できる。例えば、所定量のトナーをトルエンにてソックスレー抽出し、得られたトルエン
可溶分から溶剤を除去した後、クロロホルム不溶分を得る。その後、ＩＲ法などにより同
定分析をする。
　また、定量に関しては、ＤＳＣなどにより定量分析を行う。本発明ではＴＡインスツル
メンツジャパン社製ＤＳＣ－２９２０を用いて測定を行う。
　測定方法は、上記顔料分散剤のガラス転移温度（Ｔｇ）の算出と同様である。測定時の
比熱変化が出る前と出た後のベースラインの中間点の線と示差熱曲線との交点をガラス転
移点とする。また、得られた昇温時のＤＳＣ曲線からワックス成分の最大吸熱ピーク温度
を得る。
【０１０９】
　（荷電制御剤）
　本発明のトナーにおいては、公知の荷電制御剤を使用することができる。
　荷電制御剤の含有量は、トナー中の結着樹脂１００質量部に対して、０．０１質量部以
上２０質量部以下であることが好ましく、０．５質量部以上１０質量部以下であることが
より好ましい。
【０１１０】
　（顔料）
　本発明のトナーは、着色剤として顔料を含有する。顔料は、カーボンブラック、Ｃ．Ｉ
．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１５０、および、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー１８５からなる群から選択される。
　これら顔料の添加量は、結着樹脂１００質量部に対して、１質量部以上２０質量部以下
であることが好ましい。
【０１１４】
　（その他の添加剤）
　本発明のトナーにおいては、本発明の効果を阻害しない範囲で各種特性付与を目的とし
て公知の様々な無機、有機の添加剤を用いることが可能である。用いる添加剤は、トナー
に添加したときの耐久性の点から、トナー粒子の重量平均粒径の３／１０以下の粒径であ
ることが好ましい。この添加剤の粒径とは、走査型電子顕微鏡におけるトナー粒子の表面
観察により求めたその平均粒径を意味する。
　これら添加剤の含有量は、トナー１００質量部に対して、０．０１質量部以上５質量部
以下であることが好ましく、０．０２質量部以上３質量部以下であることがより好ましい
。
　これらの添加剤は、単独で用いても複数併用してもよい。
　また、これらの添加剤は疎水化処理されていてもよい。疎水化処理の方法としては、シ
ランカップリング剤またはチタンカップリング剤など各種カップリング剤を用いることが
可能であるが、シリコーンオイルで疎水化度を高くすることが好ましい。高湿下での無機
微粒子の水分吸着を抑制することができ、さらには、規制部材や帯電部材などの汚染が抑
制することができるため、高品位の画像が得られるためである。
【０１１５】
　（トナーの製造方法）
　次に、本発明のトナーの製造方法について説明する。
　本発明のトナーを製造する方法としては、粉砕法、分散重合法、有機溶剤中に原材料を
溶解・分散させたものを水系媒体中において造粒を行いトナー化する溶解懸濁法（懸濁造
粒法）といったトナーを得る方法が挙げられる。
　結着樹脂を含有するトナー組成物を、有機溶媒中に溶解または分散させた混合溶液を水
系媒体中で造粒し、造粒された粒子中に含有される有機溶媒を除去してトナーを製造する
場合も、下記の方法でトナーを製造することが本発明の効果を発揮させるために好ましい
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。
１）顔料と上記顔料分散剤と結着樹脂を含有するトナー組成物を有機溶媒中に溶解または
分散させた混合溶液をあらかじめ作製し、
２）顔料に上記顔料分散剤を吸着させた状態を形成した後、必要に応じてワックスを添加
して、溶解させ、
３）上記混合溶液を水系媒体中にて造粒してトナーを製造する。
【０１１６】
　本発明のトナーの製造方法についてさらに詳細に説明する。
　本発明のトナーの製造方法としては、有機溶媒中にトナーを構成する結着樹脂および顔
料を溶解または分散させ、その混合溶液を水系媒体中で造粒し、造粒された粒子中に含有
される有機溶媒を除去してトナーを製造する溶解懸濁法（懸濁造粒法）が好ましい。
　これは、有機溶剤を適宜選択することで、溶解性の点で、通常、懸濁重合法などで用い
られるビニル系重合性単量体には溶解しにくいが、溶融粘度が低いポリエステル樹脂をト
ナーの結着樹脂とすることができる方法だからである。さらに結晶性ポリエステル樹脂を
多量に加えることが可能であるため、トナーの一層の低温定着性を達成できる方法だから
である。
　ただし、トナーの製造工程において、最終的には有機溶剤を除去してトナー粒子を得る
製造方法であり、有機溶剤中に分散される顔料の分散状態は顔料の周囲の環境により変化
することになる。
【０１１７】
　溶解懸濁法によりトナーを製造する場合、結着樹脂、結晶性ポリエステル樹脂が溶解し
ている有機溶剤中において上記顔料分散剤の分散基であるポリマー成分の分子鎖が十分に
広がっていなければ立体反発効果により顔料の分散性を良好に維持できない。特に、良溶
媒である有機溶剤を除去する工程においては、顔料分散剤のポリマー成分がトナーの結着
樹脂および結晶性ポリエステル樹脂の両方に対して良好な親和性を有していなければ、分
子が収縮してしまい、顔料の分散性を良好に維持できない。粉砕法のような物理的な大き
な力が加わるわけではないため、各材料の親和性の影響が顕著となる。
【０１１８】
　そのため本発明のように以下の２条件が必須となり、上記顔料分散剤のポリマー成分は
それに適合したモノマー組成が必要となる。
　（ｉ）顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と結晶性ポリエステル樹脂のＳＰ値（Ｂ）との差（Ａ
－Ｂ）が、－０．９０以上＋１．００以下である。
　（ｉｉ）顔料分散剤のＳＰ値（Ａ）と結着樹脂のＳＰ値（Ｃ）との差（Ａ－Ｃ）が、－
２．００以上＋２．００以下である。
【０１１９】
　また、弊害なく十分な立体反発効果を得るためには以下の条件も必須となる。
　（ｉｖ）顔料分散剤のポリマー成分の数平均分子量（Ｍｎ）が、３０００～２００００
である。
　その際、当然ながら、上記顔料分散剤の吸着基成分が強固に顔料に吸着していなければ
、特に有機溶剤の除去工程中に上記顔料分散剤が上記顔料から外れてしまい、顔料分散剤
としての効果が失われるため以下の条件も必須となる。
　（ｉｉｉ）顔料分散剤が、ポリマー成分と顔料への吸着率が３０％以上である吸着成分
とを有し、ポリマー成分が、ビニル系重合体で表される部分構造を有する。
　以下、本発明に用いた測定方法について説明する。
【０１２０】
　＜上記顔料分散剤および非晶性ポリエステル樹脂のガラス転移温度の測定方法＞
　本発明における上記顔料分散剤や非晶性ポリエステル樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は
、示差走査熱量（ＤＳＣ）測定により求めることが可能である。
　ＤＳＣ測定では、測定原理から、高精度の内熱式入力補償型の示差走査熱量計で測定す
ることが好ましい。例えば、パーキンエルマー社製のＤＳＣ－７やＴＡインスツルメンツ
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ジャパン製のＤＳＣ－２９２０が利用できる。本発明においては、ＴＡインスツルメンツ
ジャパン社製ＤＳＣ－２９２０を用いて測定を行う。
　測定は、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて行う。測定試料を１０ｍｇ精秤し、アル
ミパン中に入れ、リファレンスとしてからのアルミパンを用いて、測定範囲３０～２００
℃で、昇温速度１０℃／分で測定を行う。昇温過程で温度４０℃～１００℃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の中間点の
線と示差熱曲線との交点の温度を、ガラス転移温度とする。
【０１２１】
　＜上記顔料分散剤の顔料への吸着率の測定方法＞
　上記顔料分散剤の顔料への吸着率は、以下のように測定した。
　［検量線の作成］
　（Ａ）スチレンに対して上記顔料分散剤を、スチレン／上記顔料分散剤＝５．０／０．
１の質量比で含有する「上記顔料分散剤のスチレン溶液」を５ｍＬ作製する（「溶液１」
）。さらに、上記溶液１にスチレンを添加し、上記顔料分散剤の含有比率が１／２、１／
４、１／５または１／１０となるように希釈した溶液をそれぞれ作製する（以下、それぞ
れを、「溶液２」、「溶液３」、「溶液４」および「溶液５」という）。
　（Ｂ）２５℃で２４時間静置した溶液１、２、３、４および５を、ポア径が０．２μｍ
の耐溶剤性メンブレンフィルターで濾過したものをサンプル溶液とした。そして、以下の
条件でＧＰＣを用いて上記顔料分散剤を測定し、液体媒体中のアゾ化合物濃度（ｇ／ｍＬ
）の検量線を作成した。本発明で用いられる各上記顔料分散剤について同様の操作を行い
、各上記顔料分散剤に対する検量線を各々作成した。
・高速ＧＰＣ装置：「ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ」［東ソー（株）製］
・カラム　：ＬＦ－８０４の２連
・溶離液　：ＴＨＦ
・流速：１．０ｍＬ／分
・オーブン温度：４０℃
・試料注入量：０．０２５ｍＬ
【０１２２】
　［吸着率の測定］
　（Ａ）実際に製造するトナーと同じ顔料、スチレンと実際に製造するトナーと同じ上記
顔料分散剤において顔料／スチレン／アゾ化合物＝１．０／５．０／０．１の質量比率の
分散液を作製後、２５℃で２４時間静置し、以下の条件で遠心分離した。
・コクサン（株）製：高速遠心機　Ｈ－９Ｒ
・遠沈チューブ：ＰＰＴ－０１０
・サンプル：遠沈チューブの容積に対して、約８割に当たる組成物を投入
・遠心条件：１００００ｒｐｍで３分（２５℃）
　（Ｂ）遠心分離された組成物の上澄みを採取し、フィルター（日本ミリポア社製・マイ
レクスＬＨ、孔径０．４５μｍ、直径１３ｍｍ）にて濾過し、検量線と同じ条件で上記Ｇ
ＰＣを用いて上澄み液中のアゾ化合物の濃度を測定した。
　（Ｃ）上記測定結果から、以下の式により吸着率（％）を算出した。
吸着率（％）＝｛溶液１におけるアゾ化合物濃度（ｇ／ｍＬ）－組成物の上澄み液の上記
顔料分散剤濃度（ｇ／ｍＬ）｝／｛溶液１におけるアゾ化合物濃度（ｇ／ｍＬ）｝×１０
０
【０１２３】
　＜顔料分散剤、結晶性ポリエステル樹脂および非晶性ポリエステル樹脂の酸価の測定方
法＞
　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
。すなわち、試料１ｇ中に含有されている遊離脂肪酸および樹脂酸などを中和するのに要
する水酸化カリウムのｍｇ数を酸価という。
　本発明において酸価は、ＪＩＳ　Ｋ　００７０－１９９２に準じて測定する。具体的に
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は以下の手順に従って測定する。
【０１２４】
　（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（９５ｖｏｌ％）９０ｍＬに溶かし
、イオン交換水を加えて１００ｍＬとし、フェノールフタレイン溶液を得る。
　特級水酸化カリウム７ｇを５ｍＬの水に溶かし、エチルアルコール（９５ｖｏｌ％）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、濾過して、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。
【０１２５】
　（２）操作
　（Ａ）本試験
　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（２：１）
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。
　（Ｂ）空試験
　試料を添加しない（すなわち、トルエン／エタノール（２：１）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。
【０１２６】
　（３）酸価の算出
　得られた結果を下記式に代入して、酸価を算出する。
　ＡＶ＝［（Ｂ－Ａ）×ｆ×５．６１］／Ｓ
　ここで、ＡＶ：酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、Ａ：空試験の水酸化カリウム溶液の添加量（
ｍＬ）、Ｂ：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。
【０１２７】
　＜顔料分散剤のアミン価の測定方法＞
　本発明におけるアミン価は、ＪＩＳ　Ｋ　７２３７－１９９５に準じて測定する。具体
的には以下の手順に従って測定する。
　（１）試薬の準備
　クリスタルバイオレット０．１ｇを酢酸１００ｍＬに溶解しクリスタルバイオレット溶
液を得る。過塩素酸８．５ｍＬを、あらかじめ酢酸５００ｍＬと無水酢酸２００ｍＬとを
混合した溶液中にゆっくりと加えて混合する。これに、酢酸を加え全量を１Ｌとしたのち
、３日間放置して過塩素酸酢酸溶液を得る。上記過塩素酸酢酸溶液のファクターは、フタ
ル酸水素カリウム０．１ｇを１ｍｇまで量りとり、酢酸２０ｍＬに溶解したのち、ｏ－ニ
トロトルエン９０ｍＬを加え、前記クリスタルバイオレット溶液を数滴加えたものを前記
過塩素酸酢酸溶液で滴定する。中和に要した過塩素酸酢酸溶液の量から求める。
【０１２８】
　（２）操作
　（Ａ）本試験
　試料２．０ｇを２００ｍＬのビーカーに精秤し、ｏ－ニトロトルエン／酢酸（９：２）
の混合溶液を１００ｍＬ加え、３時間かけて溶解する。次いで、指示薬として前記クリス
タルバイオレット溶液を数滴加え、前記過塩素酸酢酸溶液を用いて滴定する。なお、滴定
の終点は、指示薬の青が緑色に変色し緑色が約３０秒間続いたときとする。
　（Ｂ）空試験
　試料を添加しない（すなわち、ｏ－ニトロトルエン／酢酸（９：２）の混合溶液のみと
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する）以外は、上記操作と同様の試験を行う。
【０１２９】
　（３）アミン価の算出
　得られた結果を下記式に代入して、アミン価を算出する。
　ＡｍＶ＝［（Ｄ－Ｃ）×ｆ×５．６１］／Ｓ
　ここで、ＡｍＶ：アミン価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、Ｃ：空試験の過塩素酸酢酸溶液の添加
量（ｍＬ）、Ｄ：本試験の過塩素酸酢酸溶液の添加量（ｍＬ）、ｆ：過塩素酸酢酸溶液の
ファクター、Ｓ：試料（ｇ）である。
【０１３０】
　＜顔料分散剤の組成分析＞
　本発明のポリマー部位、吸着ユニットを有する顔料分散剤の構造決定は、下記の装置を
用いて行った。
１Ｈ　ＮＭＲおよび１３Ｃ　ＮＭＲ
日本電子（株）製ＥＣＡ－４００（使用溶剤　重クロロホルム）
ブルカー社製ＦＴ－ＮＭＲ　ＡＶＡＮＣＥ－６００（使用溶剤　重クロロホルム）
【０１３１】
　＜ＧＰＣによる上記顔料分散剤、非晶性ポリエステル樹脂の分子量の測定＞
　本発明における上記顔料分散剤の数平均分子量（Ｍｎ）や非晶性ポリエステル樹脂の数
平均分子量（Ｍｎ）や重量平均分子量（Ｍｗ）は、以下の手順に従って、ゲルパーミエー
ションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて測定する。
　室温で２４時間かけて、試料をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解する。得られた溶
液を、ポア径が０．２μｍの耐溶剤性メンブランフィルター「マイショリディスク」（東
ソー（株）製）で濾過して試料溶液を得る。試料溶液は、ＴＨＦに可溶な成分の濃度が約
０．８質量％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。
【０１３２】
　装置：ＨＬＣ８１２０　ＧＰＣ（検出器：ＲＩ）（東ソー（株）製）
　カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、
８０７の７連（昭和電工（株）製）
　溶離液：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
　流速：１．０ｍＬ／分
　オーブン温度：４０．０℃
　試料注入量：０．１０ｍＬ
　試料の分子量の算出にあたっては、標準ポリスチレン樹脂（例えば、商品名「ＴＳＫス
タンダード　ポリスチレン　Ｆ－８５０、Ｆ－４５０、Ｆ－２８８、Ｆ－１２８、Ｆ－８
０、Ｆ－４０、Ｆ－２０、Ｆ－１０、Ｆ－４、Ｆ－２、Ｆ－１、Ａ－５０００、Ａ－２５
００、Ａ－１０００、Ａ－５００」、東ソ－社製）を用いて作成した分子量校正曲線を使
用する。
【０１３３】
　＜結着樹脂、結晶性ポリエステル、顔料分散剤のＳＰ値の測定＞
　結着樹脂、結晶性ポリエステル、顔料分散剤のＳＰ値は、濁点滴定測定法により、以下
のように行った。
　５０ｍＬサンプル管瓶に、約１０．００ｇの精秤したクロロホルムに約１．４８ｇの精
秤した結着樹脂、結晶性ポリエステルまたは顔料分散剤を溶解する。次に、メタノールを
パスツールピペットにて一滴（約２００ｍｇ）添加し、蓋を閉め、重量を測定し、マグネ
ットスターラー用のマイクロ回転子（全長３ｍｍ×径Φ３ｍｍ）にて１分間撹拌する。撹
拌後、溶液が白濁しているか目視にて撹拌する。白濁していない場合は、上記手順を白濁
するまで繰り返す。
　また、同様にメタノールではなく、ヘプタンを用いて行う。
　白濁した時点でのクロロホルムとメタノールまたはヘプタンの各重量より、以下の式よ
り、結着樹脂、結晶性ポリエステル、顔料分散剤のＳＰ値を算出した。
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【０１３４】
　結着樹脂、結晶性ポリエステル、顔料分散剤のＳＰ値＝（ＳＰα＋ＳＰβ）／２
ＳＰα＝（Ｖｍ１／２×ＳＰｍ＋Ｖｃ・ｍＬ１／２×ＳＰｃ）／（Ｖｍ１／２＋Ｖｃ１／

２）
ＳＰβ（Ｖｃ１／２×ＳＰｃ＋Ｖｈ１／２×ＳＰｈ）／（Ｖｃ１／２＋Ｖｈ１／２）
Ｖｍ（ｃｍ３）：白濁した時点でのメタノールの体積（メタノールの比重：０．７９２）
Ｖｃ（ｃｍ３）：白濁した時点でのクロロホルムの体積（クロロホルムの比重：１．４９
０）
Ｖｈ（ｃｍ３）：白濁した時点でのヘプタンの体積（ヘプタンの比重：０．６８４）
ＳＰｍ：メタノールのＳＰ値（１４．５ｃａｌ／ｃｍ３）
ＳＰｃ：クロロホルムのＳＰ値（９．３ｃａｌ／ｃｍ３）
ＳＰｈ：ヘプタンのＳＰ値（７．４ｃａｌ／ｃｍ３）
ＳＰｍ、ＳＰｃ、ＳＰｈは、非特許文献１より引用した。
【０１３５】
　なお、結着樹脂は、後述する各実施例、比較例のトナー粒子において、各処方における
ビニル系重合性単量体と開始剤のみで、トナー粒子と同じ反応条件（温度、時間）でバル
ク重合を行い作製した樹脂のＳＰ値を結着樹脂のＳＰとした。
【０１３６】
　＜トナーの平均粒径および粒度分布測定＞
　トナーの平均粒径および粒度分布はコールターカウンターＴＡ－ＩＩＩ型あるいはコー
ルターマルチサイザー（コールター社製）など種々の方法で測定可能である。本発明にお
いてはコールターカウンターＴＡ－ＩＩＩ型（コールター社製）を用い、個数分布および
重量分布を算出する。トナーの重量平均粒径（Ｄ４）および個数平均粒径（Ｄ１）は、以
下のようにして算出する。
　測定装置としては、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　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３」（登録商標
、ベックマン・コールター社製）を用いる。測定条件の設定および測定データの解析は、
付属の専用ソフト「ベックマン・コールター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３　Ｖｅｒｓｉｏ
ｎ３．５１」（ベックマン・コールター社製）を用いる。なお、測定は実効測定チャンネ
ル数２万５千チャンネルで行う。
　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。
【０１３７】
　なお、測定、解析を行う前に、以下のように専用ソフトの設定を行った。
　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１０．０
μｍ」（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。
　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から６０μｍまでに設定する。
【０１３８】
　具体的な測定法は以下のとおりである。
　（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を入れる。この
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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）をイオン交換水で約３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍＬ加える。
【０１３９】
　（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　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｓｙ
ｓｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）を準備する。超音波分散器の水
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
うにビーカーの高さ位置を調整する。
【０１４０】
　（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、トナー約１０
ｍｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加し、分散させる。また、トナー粒子の造粒性を確認
する際には、重合反応終了後のトナー粒子懸濁液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）の電解質水溶液を滴下し、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。
【０１４１】
　（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）
および個数平均粒径（Ｄ１）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／重量統計値（算術平均）」画面の「平均径」が重量平均粒径（Ｄ４）で
ある。専用ソフトでグラフ／個数％と設定したときの、「分析／個数統計値（算術平均）
」画面の「平均径」が個数平均粒径（Ｄ１）である。
　造粒工程における造粒性については、コールターカウンターで測定されたＤ５０重量％
／Ｄ５０個数％により調べた。Ｄ５０体積％／Ｄ５０個数％とは、重量分布基準の５０％
粒径／個数分布基準の５０％粒径である。
【実施例】
【０１４２】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、以下の実施例は本発明をなんら限定
するものではない。なお、以下の実施例および比較例における「部」および「％」はいず
れも質量基準である。
　＜顔料分散剤のポリマー成分（Ａ－１）の製造例＞
　プロピレングリコールモノメチルエーテル１００部を窒素置換しながら加熱し液温１２
０℃以上で還流させ、そこへ、下記材料を混合したものを３時間かけて滴下した。
【０１４３】
【表１】

　滴下終了後、溶液を３時間撹拌した後、液温１７０℃まで昇温しながら常圧蒸留し、液
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温１７０℃到達後は１ｈＰａで減圧下１時間蒸留して脱溶剤し、樹脂固形物を得た。上記
固形物をテトラヒドロフランに溶解し、ｎ－ヘキサンで再沈殿、析出した固体を濾別する
ことでポリマー成分（Ａ－１）を得た。得られたポリマー成分（Ａ－１）の組成を表４に
示す。
【０１４４】
　＜顔料分散剤のポリマー成分（Ａ－２）～（Ａ－１３）および（Ａ－２０）～（Ａ－２
２）の製造例＞
　ポリマー成分（Ａ－２）～（Ａ－１３）および（Ａ－２０）～（Ａ－２２）は、表４に
示すように重合性単量体の種類と組成比を変えた。種類と組成比を変えたこと以外はポリ
マー成分（Ａ－１）と同様にしてアゾ化合物のポリマー成分（Ａ－２）～（Ａ－１３）お
よび（Ａ－２０）～（Ａ－２２）を製造した。重合性単量体の合計質量はポリマー成分（
Ａ－１）と同じとした。
　得られたポリマー成分（Ａ－２）～（Ａ－１３）および（Ａ－２０）～（Ａ－２２）の
組成を表４に示す。
【０１４５】
　＜顔料分散剤のポリマー成分（Ａ－１４）の製造例＞
　トリメチロールプロパントリス（３－メルカプトプロピオネート）［堺化学社製］（β
－メルカプトプロピオン酸類）０．１５質量部を追加で重合性単量体とともに添加し、パ
ーブチルＺ１．２５質量部をパーブチルＤ［日油（株）製］２０．０質量部に変更した。
このようにして表４に示すように重合性単量体の組成比を変えた以外はポリマー成分（Ａ
－１）と同様にしてアゾ化合物のポリマー成分（Ａ－１４）を製造した。得られたポリマ
ー成分（Ａ－１４）の組成を表４に示す。
【０１４６】
　＜顔料分散剤のポリマー成分（Ａ－１５）の製造例＞
　トリメチロールプロパントリス（３－メルカプトプロピオネート）［堺化学社製］（β
－メルカプトプロピオン酸類）をそれぞれ、０．１０質量部に変更した以外はポリマー成
分（Ａ－１４）と同様にして顔料分散剤のポリマー成分（Ａ－１５）を製造した。得られ
たポリマー成分（Ａ－１５）の組成を表４に示す。
【０１４７】
　＜顔料分散剤のポリマー成分（Ａ－１６）～（Ａ－１９）の製造例＞
　パーブチルＺをそれぞれ、２．００質量部、１．５０質量部、０．９０質量部、０．８
０質量部に変更した以外はポリマー成分（Ａ－１）と同様にしてアゾ化合物のポリマー成
分（Ａ－１６）～（Ａ－１９）を製造した。得られたポリマー成分（Ａ－１６）～（Ａ－
１９）の組成を表４に示す。
【０１４８】
　＜顔料分散剤のポリマー成分（Ａ－２３）の製造例＞
　減圧装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置および撹拌装置を備えたオー
トクレーブ中に、下記材料を混合し、窒素雰囲気下、常圧下で２２０℃で１５時間反応を
行った。さらに１０～２０ｍｍＨｇの減圧下で２．５時間反応させ、ポリエステル樹脂（
ａ）を得た。
【０１４９】
【表２】

【０１５０】
　ポリエステル樹脂（ａ）の物性は以下のとおりである。
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Ｍｗ＝１２，０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．４９、Ｔｇ＝７４．９（℃）、酸価＝１２．１（
ｍｇＫＯＨ／ｇ）
　得られたポリエステル樹脂（ａ）、１００質量部を脱水クロロホルム４４０．０質量部
を添加して完全に溶解させた後、氷冷させながら、２－イソシアナトエチルメタクリレー
ト［昭和電工（株）製、商品名「カレンズＭＯＩ」を４質量部添加した。その後、室温（
２５℃）で一昼夜撹拌した。
　メタノール５５０．０質量部を入れた容器に、上記樹脂溶解液を徐々に滴化して樹脂分
を再沈殿させた後、濾過、精製、乾燥させてポリエステル樹脂（ｂ）を得た。
　次いで、撹拌機、温度計、および、窒素導入管を備えた反応容器に下記材料を添加して
撹拌しながら、温度１１０℃で重合反応を行った。
【０１５１】
【表３】

　ビニル変性ポリエステル樹脂（ポリマー成分（Ａ－２３））を得た。分子量Ｍｎは１８
０００であった。
【０１５２】

【表４】

Ｓｔ：スチレン、ＡＡ：アクリル酸、ＡＡｍ：アクリルアミド、
ＭＡ：メチルアクリレート、ＢＡ：ｎ－ブチルアクリレート、
２－ＥＨＡ：２－エチルヘキシルアクリレート、ＳｔＭＡ：ステアリルメタクリレート
ＤｄＭＡ：ドデシルアクリレート、ＢｅＡ：ベヘニルアクリレート
【０１５３】
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　＜トナー結着樹脂用ポリエステル樹脂の製造例＞
　（非晶性ポリエステル樹脂１の製造例）
　減圧装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置および撹拌装置を備えたオー
トクレーブ中に、下記材料を混合し、窒素雰囲気下、常圧下で２２０℃で２２時間反応を
行った。
【０１５４】
【表５】

　さらに１０～２０ｍｍＨｇの減圧下で１．５時間反応させ、非晶性ポリエステル樹脂１
を得た。
【０１５５】
　得られた非晶性ポリエステル樹脂１の物性を以下に示す。
　Ｍｗ＝９７５０、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．５５、Ｔｇ＝７１．２（℃）、酸価＝６．１（ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ）、ＳＰ値＝１０．３７（ｃａｌ／ｃｍ３）
【０１５６】
　（非晶性ポリエステル樹脂２の製造例）
　減圧装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置および撹拌装置を備えたオー
トクレーブ中に、下記材料を混合し、窒素雰囲気下、常圧下で２２０℃で２２時間反応を
行った。
【０１５７】

【表６】

　さらに１０～２０ｍｍＨｇの減圧下で１．５時間反応させ、非晶性ポリエステル樹脂２
を得た。
【０１５８】
　得られた非晶性ポリエステル樹脂２の物性を以下に示す。
　Ｍｗ＝１５７５０、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．５５、Ｔｇ＝６７．２（℃）、酸価＝３．１（ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ）、ＳＰ値＝１０．２９（ｃａｌ／ｃｍ３）
【０１５９】
　（非晶性ポリエステル樹脂３の製造例）
　減圧装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置および撹拌装置を備えたオー
トクレーブ中に、下記材料を混合し、窒素雰囲気下、常圧下で２２０℃で２２時間反応を
行った。
【０１６０】
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【表７】

　さらに１０～２０ｍｍＨｇの減圧下で１．５時間反応させ、非晶性ポリエステル樹脂３
を得た。
【０１６１】
　得られた非晶性ポリエステル樹脂３の物性を以下に示す。
　Ｍｗ＝１２７５０、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．８５、Ｔｇ＝６４．２（℃）、酸価＝８．１（ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ）、ＳＰ値＝１０．７７（ｃａｌ／ｃｍ３）
【０１６２】
　（非晶性ポリエステル樹脂４の製造例）
　減圧装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置および撹拌装置を備えたオー
トクレーブ中に、下記材料を混合し、窒素雰囲気下、常圧下で２２０℃で２２時間反応を
行った。
【０１６３】

【表８】

　さらに１０～２０ｍｍＨｇの減圧下で１．５時間反応させ、非晶性ポリエステル樹脂４
を得た。
【０１６４】
　得られた非晶性ポリエステル樹脂４の物性を以下に示す。
　Ｍｗ＝１５７５０、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．９５、Ｔｇ＝６１．２（℃）、酸価＝８．１（ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ）、ＳＰ値＝１１．０７（ｃａｌ／ｃｍ３）
【０１６５】
　（結晶性ポリエステル１の製造例）
　攪拌機、温度計、流出用冷却機を備えた反応装置にセバシン酸１７５．０質量部と、１
，９－ノナンジオール１６６．５質量部、テトラブチルチタネート０．３部を入れ、１８
０℃で６時間反応を行った。その後、２００℃に昇温すると共に系内を徐々に減圧し、減
圧下にて５時間反応し、結晶性ポリエステル１を得た。得られた結晶性ポリエステル１の
物性を表１１に示す。
【０１６６】
　（結晶性ポリエステル２の製造例）
　攪拌機、温度計、流出用冷却機を備えた反応装置にセバシン酸１７５．０質量部と、１
，１２－ドデカンジオール２１０．１質量部、テトラブチルチタネート０．２部を入れ、
１８０℃で６時間反応を行った。その後、２００℃に昇温すると共に系内を徐々に減圧し
、減圧下にて５時間反応し、結晶性ポリエステル２を得た。得られた結晶性ポリエステル
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【０１６７】
　（結晶性ポリエステル３の製造例）
　窒素雰囲気下で、滴下ロート、リービッヒ冷却管および撹拌機を備えた耐圧反応機にキ
シレン５０部とセバシン酸１７５．０質量部、および、１，１２－ドデカンジオール２１
０．１部を加えて２１０℃まで昇温した。このときの圧力は０．３２ＭＰａであった。こ
れに下記材料をキシレン１０部に溶解した混合物を滴下ロートに仕込んだものを２時間か
けて加圧下（０．３１ＭＰａ）で滴下した。
【０１６８】
【表９】

　滴下後、さらに２１０℃で３時間反応を行い、溶液重合を完了した。その後、テトラブ
トキシチタネート０．８０部を混合し、窒素雰囲気下、常圧下２１０℃で３時間縮重合反
応を行った。その後テトラブトキシチタネートを０．０１０部追加し、２１０℃で２時間
反応させた。その後、常圧に戻し、安息香酸３７．０部とトリメリット酸４．００部を添
加し、さらに２２０℃で５時間反応させて結晶性ポリエステル３を得た。得られた結晶性
ポリエステル３の物性を表１１に示す。
【０１６９】
　（結晶性ポリエステル４の製造例）
　スチレン２９．７部であったのをスチレン６０．０質量部に変更した以外は、結晶性ポ
リエステル３と同様にして、結晶性ポリエステル４を得た。得られた結晶性ポリエステル
４の物性を表１１に示す。
【０１７０】
　（結晶性ポリエステル５の製造例）
　撹拌機、温度計、窒素導入管、脱水管、および、減圧装置を備えた反応容器に、セバシ
ン酸１００．０質量部および、１，１０－デカンジオール９３．５質量部を添加して撹拌
しながら温度１３０℃まで加熱した。エステル化触媒としてチタン（ＩＶ）イソプロポキ
シド０．７質量部を加えた後、温度１６０℃に昇温し５時間かけて縮重合した。その後、
温度１８０℃に昇温し、減圧させながら所望の分子量となるまで反応させてポリエステル
（Ａ）を得た。ポリエステル（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は１９０００、融点（Ｔｍ
）は８３℃であった。
　次いで、撹拌機、温度計、および、窒素導入管を備えた反応容器にポリエステル（Ａ）
１００．０質量部、脱水クロロホルム４４０．０質量部を添加して完全に溶解させた。そ
の後、トリエチルアミン５．０質量部を加え、氷冷させながら、２－ブロモイソブチリル
ブロミド１５．０質量部を徐々に加えた。その後、室温（２５℃）で一昼夜撹拌した。
　メタノール５５０．０質量部を入れた容器に、上記樹脂溶解液を徐々に滴化して樹脂分
を再沈殿させた後、濾過、精製、乾燥させてポリエステル（Ｂ）を得た。
　次いで、撹拌機、温度計、および、窒素導入管を備えた反応容器に下記材料を添加して
撹拌しながら、温度１１０℃で重合反応を行った。
【０１７１】
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　所望の分子量となったところで反応を停止して、メタノール２５０．０質量部で再沈殿
、濾過、精製し、未反応のスチレンおよび触媒を除去した。その後、５０℃に設定した真
空乾燥機で乾燥してポリエステル部位とビニルポリマー部位を有する結晶性ポリエステル
５を得た。得られた結晶性ポリエステル５の物性を表１１に示す。
【０１７２】
　（結晶性ポリエステル６、７の製造例）
　結晶性ポリエステル５の製造例において、１，１０－デカンジオール９３．５質量部を
１，９－ノナンジオール８３質量部に変更し、スチレンの添加量をそれぞれ４００．０質
量部、４５０質量部に変更した以外は同様に行い、結晶性ポリエステル６、７を得た。得
られた結晶性ポリエステル６、７の物性を表１１に示す。
【０１７３】
【表１１】

【０１７４】
　本発明で用いる上記顔料分散剤の製造例について述べる。
　＜顔料分散剤１［化合物（３５）］の製造例＞
　下記構造で示されるアゾ骨格部分構造である化合物（３４）を下記スキームに従い製造
した。
【０１７５】
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【化２２】

　まず、クロロホルム３０部に４－ニトロアニリン（東京化成工業（株）製）３．１１部
を加え、１０℃以下に氷冷し、ジケテン（東京化成工業（株）製）１．８９部を加えた。
その後、６５℃で２時間撹拌した。反応終了後、クロロホルムで抽出し、濃縮して化合物
（３２）を得た。
【０１７６】
　次に、２－アミノテレフタル酸ジメチル（メルク（株）製）４．２５部に、メタノール
４０．０部、濃塩酸５．２９部を加えて１０℃以下に氷冷した。この溶液に、亜硝酸ナト
リウム２．１０部を水６．００部に溶解させたもの加えて同温度で１時間反応させた。次
いで、スルファミン酸０．９９０部を加えてさらに２０分間撹拌した（得られた溶液を、
「ジアゾニウム塩溶液」という）。メタノール７０．０部に、化合物（３２）４．５１部
を加えて、１０℃以下に氷冷し、前記ジアゾニウム塩溶液を加えた。
　その後、酢酸ナトリウム５．８３部を水７．００部に溶解させたものを加えて、１０℃
以下で２時間反応させた。反応終了後、水３００部を加えて３０分間撹拌した後、固体を
濾別し、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドからの再結晶法により精製することで化合物（３
３）を得た。
【０１７７】
　次に、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド１５０部に化合物（３３）８．５８部、および、
パラジウム－活性炭素（パラジウム５％）０．４部を加えて、水素ガス雰囲気下（反応圧
力０．１～０．４ＭＰａ）、４０℃で３時間撹拌した。反応終了後、溶液を濾別し、濃縮
して化合物（３４）を得た。
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　次に、アゾ骨格部分構造である化合物（３４）のアミノ基をポリマー成分（Ａ－１）の
カルボキシル基をアミド化により結合して、下記スキームに従いアゾ化合物８［化合物（
３５）］を製造した。
【０１７８】
【化２３】

［上記構造式中で、「ｃｏ」とは、共重合体を構成する各単量体単位の配列が無秩序であ
ることを示す記号である。］
【０１７９】
　まず、テトラヒドロフラン５００部に化合物（３４）を３．２０部加えて、８０℃まで
加熱し溶解した。溶解後５０℃に温度を下げ、ポリマー成分（Ａ－１）１５部を加えて溶
解し、１－エチル－３－（３－ジメチルアミノプロピル）カルボジイミド・塩酸塩（ＥＤ
Ｃ・ＨＣｌ）１．９６部を加えて５０℃で５時間撹拌した。その後、液温を徐々に室温に
戻し、一晩撹拌することにより反応を完結させた。反応終了後、溶液を濾過して濃縮し、
メタノールで再沈殿させることにより精製することで化合物（３５）である顔料分散剤１
を製造した。
【０１８０】
　＜顔料分散剤２～３１の製造例＞
　表１２のようにアゾ骨格部分構造およびポリマー成分を変更した以外は顔料分散剤１と
同様にして顔料分散剤２～３１を製造した。得られた顔料分散剤２～３１の物性を表１３
に示す。
　＜顔料分散剤３２の製造例＞
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　下記スキームに従い顔料分散剤［化合物（３７）］を製造した。
【０１８１】
【化２４】

　化合物（３４）１．９８部を４－フェニルアゾ－１－ナフチルアミン（東京化成工業（
株）製）１．９８部に変えた以外は顔料分散剤１の製造例のポリマー結合工程と同様にし
て、顔料分散剤３２［化合物（３７）］を得た。得られた顔料分散剤３２［化合物（３７
）］の物性は表１３に示す。
【０１８２】
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【表１２】

【０１８３】
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【表１３】

【０１８４】
　上記表１２に示すアゾ骨格部分構造を以下に説明する。
【０１８５】
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［一般式（Ｗ１）および（Ｗ２）中、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５～Ｒ９はそれぞれ表１２中に
示される置換基を示す。表１２中の（Ｒ４－１）および（Ｒ４－２）はそれぞれ下記構造
を示す。］
【０１８６】

【化２６】

【０１８７】
【化２７】

［上記（Ｒ４－１）および（Ｒ４－２）中の「＊」はポリマー成分中に化学結合により組
み込まれ、ポリマーと結合していることを示す。また、「＊＊＊」は下記一般式（Ｗ２－
２）の「＊＊＊」と結合していることを示す。］
【０１８８】
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【化２８】

［一般式（Ｗ２－２）中、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５～Ｒ９はそれぞれ表１２中に示される置
換基を表す。「＊＊＊」は、それぞれ上記（Ｒ４－１）および（Ｒ４－２）の「＊＊＊」
と結合していることを示す。］
【０１８９】
〔疎水性シリカ１の製造〕
　シリカ（ＡＥＲＯＳＩＬ　２００ＣＦ、日本アエロジル製）１００部をヘキサメチルジ
シラザン１０部で処理し、さらにクロロフェニルシリコーンオイル２０部で処理して疎水
性シリカ１を得た。疎水性シリカ１の一次粒子径は１２ｎｍ、疎水化度は９７であった。
〔疎水性酸化チタン１の製造〕
　酸化チタン（Ｐ２５、日本アエロジル製）１００部をトルエン中でγ―メルカプトプロ
ピルトリメトキシシラン２０部で処理し、濾過、乾燥して疎水性酸化チタン１を得た。疎
水性酸化チタン１の一次粒子径は２５ｎｍ、疎水化度は６０であった。
【０１９０】
　［実施例１］
　（トナーバインダー溶液の合成）
　結晶性ポリエステル樹脂１　１３０質量部と非晶質ポリエステル樹脂１　８７０質量部
とを酢酸エチル溶剤２，０００質量部に溶解、混合し、トナーバインダー（１）の酢酸エ
チル溶液を得た。
　（トナーの作成）
　ビーカー内に下記材料を入れ、５５℃にてＴＫ式ホモミキサーで１２，０００ｒｐｍで
攪拌し、均一に溶解、分散させ、トナー材料溶液を得た。
【０１９１】
【表１４】

【０１９２】
　ビーカー内にイオン交換水７０６部、ハイドロキシアパタイト１０％懸濁液〔スーパタ
イト１０（日本化学工業（株）製）〕２９４部、および、ドデシルベンゼンスルホン酸ナ
トリウム０．１７部を入れ、均一に溶解した。ついで、５５℃にてＴＫ式ホモミキサーで
１２，０００ｒｐｍで攪拌しながら、上記トナー材料溶液を投入して３時間攪拌した。
　ついで、混合液を攪拌棒および温度計付のコルベンに移し、９８℃に昇温して溶剤を除
去した。水系媒体を冷却し、イオン交換水で洗浄した。その後、乾燥および風力分級して
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　得られたブラック着色粒子１００質量部に疎水性酸化チタン１を０．３質量部加え、ヘ
ンシェルミキサー（三井三池社製）で混合し、疎水性シリカ１を１．５質量部加えてさら
に前記ヘンシェルミキサーで混合して、外添剤を有するトナー１を作製した。得られたト
ナー１の物性などを表１６に示す。
【０１９３】
　［実施例２～５８］
　表１５に記載されるとおりに顔料分散剤の種類および添加量、ならびに、顔料の種類を
変更した以外は実施例１と同様にして、外添剤を有するトナー２～５８を作製した。得ら
れたトナー２～５８の物性などを表１６に示す。
　［比較例１～６］
　表１５に記載されるとおりに顔料分散剤の種類および添加量、ならびに、顔料の種類を
変更した以外は実施例１と同様にして、外添剤を有するトナー５９～６４を作製した。得
られたトナー５９～６４の物性などを表１６に示す。
【０１９４】
　［実施例１～５８］
　上記トナー１～５８について、それぞれ評価機を用いて各種画像評価を行った。
　各種画像評価の結果を表１７に示す。
　［比較例１～６］
　上記トナー５９～６４について、それぞれ評価機を用いて各種画像評価を行った。
　各種画像評価の結果を表１７に示す。
【０１９５】
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【表１５】

【０１９６】
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【表１６】

　（＊）アゾ化合物ではないが、アゾ化合物と同様に測定
Ｄ４：重量平均粒径、Ｄ１：数平均粒径
【０１９７】
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【表１７】

※１：現像剤担持体やトナー層規制部材へのトナーの融着や固着
【０１９８】
　各種画像評価は以下のようにして評価を行った。
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　＜カブリ＞
　カブリの測定は、画像形成装置として後述の評価機を用い、下記の環境下で印字率１％
にて２枚印刷する度に１分休止する方式で耐久試験を行い、初期から耐久１３０００枚印
字後に各環境下において６日間放置した。
【０１９９】
【表１８】

　その後の１枚目の画像サンプルのカブリ量を東京電色社製のＲＥＦＬＥＣＴ　ＭＥＴＥ
Ｒ　ＭＯＤＥＬＴＣ－６ＤＳを使用して測定し、下記式より算出した。耐久試験に用いた
記録材としてはＡ４サイズの普通紙（キヤノンマーケティングジャパン社製、ＧＦ－Ｃ０
８１Ａ４）を用いた。
　カブリ量（％）＝（プリントアウト前の記録材の白色度）－（プリント後の記録材の非
画像形成部（白地部）の白色度）
【０２００】
　＜画像濃度＞
　初期画像濃度は、常温常湿環境下（Ｎ／Ｎ：温度２３．５℃，湿度６０％ＲＨ）で、後
述の評価機を用い、紙上のトナーの載り量が０．３８（ｍｇ／ｃｍ２）にした全面ベタチ
ャートを１枚印字し、各画像の画像濃度を測定した。画像サンプルの濃度については東京
電色社製のＲＥＦＬＥＣＴ　ＭＥＴＥＲ　ＭＯＤＥＬＴＣ－６ＤＳを使用して濃度を測定
した。記録材としてはＡ４サイズの普通紙（キヤノンマーケティングジャパン社製、ＧＦ
－Ｃ０８１Ａ４）を用いた。
【０２０１】
　＜定着性＞
　低温低湿環境下（Ｌ／Ｌ：温度１５℃、湿度１０％ＲＨ）で、後述の評価機を用い、マ
シンおよびトナーを充填したカートリッジが環境になじんだ状態（上記環境下に２４時間
放置後）から電源を入れた。ウェイトアップ直後に２００μｍ幅の横線パターン（横幅２
００μｍ、間隔２００μｍ）をプリントアウトし、５０枚目のプリント画像を定着性の評
価に用いた。定着性の評価は画像をシルボン紙で５往復１００ｇ荷重でこすり、画像のは
がれを反射濃度の低下率（％）の平均で評価した。
　評価には表面平滑度１０〔秒〕以下のボンド紙を用いた。以下に評価基準を示す。
【０２０２】

【表１９】

【０２０３】
　＜耐オフセット性＞
　耐オフセット性は、常温常湿環境下（Ｎ／Ｎ：温度２３．５℃，湿度６０％ＲＨ）、高
温高湿環境下（Ｈ／Ｈ：温度３２．５℃，湿度８０％ＲＨ）で、後述の評価機を用いて評
価した。マシンおよびトナーを充填したカートリッジが環境になじんだ状態（上記環境下
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に２４時間放置後）から電源を入れ、ウェイトアップ直後に全面ベタ画像を１００枚プリ
ントアウトし、その画像サンプルについて評価を行った。
　評価にはＯＨＰフィルム（ＣＧ３７００、住友スリーエム（株）製）を用いた。以下に
評価基準を示す。
【０２０４】
【表２０】

【０２０５】
　＜トナー層規制部材へのトナーの融着や固着＞
　トナー層規制部材へのトナーの融着や固着は常温常湿環境下（Ｎ／Ｎ：温度２３．５℃
，湿度６０％ＲＨ）、高温高湿環境下（Ｈ／Ｈ：温度３２．５℃，湿度８０％ＲＨ）で、
後述の評価機を用いて評価した。印字率１％にて２枚印刷する度に１分休止する方式で耐
久試験を行い、初期から耐久８０００枚目の画像サンプルについて目視にて評価した。記
録材として、Ａ４サイズの普通紙（キヤノンマーケティングジャパン（株）製、ＧＦ－Ｃ
０８１Ａ４）を用いた。以下に評価基準を示す。
【０２０６】
【表２１】

【０２０７】
　＜潜像担持体へのフィルミング＞
　潜像担持体へのフィルミングは常温常湿環境下（Ｎ／Ｎ：温度２３．５℃，湿度６０％
ＲＨ）、低温低湿環境下（Ｌ／Ｌ：温度１５℃、湿度１０％ＲＨ）で、後述の評価機を用
い、印字率１％にて連続印字にて耐久試験を行った。初期から耐久２０００枚目の画像サ
ンプルについて目視にて評価した。記録材として、Ａ４サイズの普通紙（キヤノンマーケ
ティングジャパン（株）製、ＧＦ－Ｃ０８１Ａ４）を用いた。以下に評価基準を示す。
【０２０８】
【表２２】

【０２０９】
　＜トナーの保存安定性評価＞
　トナーの保存安定性評価は、１０ｇのトナーを１００ｍＬのポリカップに量り取り、５



(55) JP 6173125 B2 2017.8.2

10

20

０℃の恒温層の中へ３日間放置した後、２００メッシュ（目開き）の篩性により評価した
。測定装置として、デジタル振動計（ＤＥＧＩＴＡＬ　ＶＩＢＬＡＴＩＯＮＭＥＴＥＲＭ
ＯＤＥＬ　１３３２　ＳＨＯＷＡ　ＳＯＫＫＩ　ＣＯＲＰＯＲＡＴＩＯＮ製）を有するパ
ウダーテスター（ホソカワミクロン（株）製）を用いた。
　測定法としては、セットした２００メッシュふるい（目開き７５μｍ）上に評価用のト
ナーのせ、デジタル振動計の変位の値を０．５０ｍｍ（ｐｅａｋ－ｔｏ－ｐｅａｋ）にな
るように調整し、３０秒間振動を加えた。その後、各ふるい上に残ったトナーの凝集塊の
状態から保存安定性を評価した。以下に評価基準を示す。
【０２１０】
【表２３】

【０２１１】
　（評価機）
　市販のＬＢＰ－２７１０（キヤノン（株）製）のプロセススピードを２２０ｍｍ／ｓに
改造し、市販のマゼンタカートリッジからトナーを抜き取り、エアーブローにて内部を清
掃した。その後、本発明のトナーを２６０ｇ充填し、その他のシアン、イエローおよびブ
ラックのカートリッジをトナーを抜いて各ステーションに挿入したものを用いた。

【図１】
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