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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも、結着樹脂、着色剤及びワックス成分Ａを含有するトナーであり、
　該ワックス成分Ａは、エステル基、カルボキシル基、水酸基から選ばれる一種以上の官
能基を有し、
　該結着樹脂は、
　　ｉ）ポリエステル系樹脂成分を主成分とし、
　　ｉｉ）該ワックス成分Ａの存在下で重合することにより合成されたものであり、重合
後に冷却固化して、固化物を溶融混練して溶融状態で薄膜蒸発機に導入し、揮発成分を留
去する工程を経て得られたものであることを特徴とするトナー。
【請求項２】
　該ワックス成分ＡのＤＳＣによる融点が６０℃以上１００℃以下の範囲であることを特
徴とする請求項１に記載のトナー。
【請求項３】
　該結着樹脂は、ポリエステル系樹脂成分とビニル系樹脂成分とが化学的に結合したハイ
ブリッド樹脂を含有することを特徴とする請求項１または２に記載のトナー。
【請求項４】
　該ビニル系樹脂成分は、少なくとも、不飽和多価カルボン酸エステルモノマーを共重合
して得られ、該ビニル系樹脂成分中の該不飽和多価カルボン酸エステルモノマーの含有量
が、０．１質量％以上２０．０質量％以下であることを特徴とする請求項３に記載のトナ
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ー。
【請求項５】
　該不飽和多価カルボン酸エステルモノマーが、不飽和ジカルボン酸モノエステルである
ことを特徴とする請求項４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、静電印刷法、及びトナージェット法の如き画像形成方法に用い
られるトナーである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子写真法を用いた機器は、オリジナル原稿を複写するための複写機以外にも、
コンピューターの出力用のプリンター、ファクシミリなどにも使われ始めた。近年は市場
拡大に伴い様々な環境で保管あるいは使用されるケースが増えているため、より高度に品
質を維持することが求められている。例えば輸送段階では長期間に渡り昼夜の気温変化（
ヒートサイクル）を受けることがある。また、倉庫内や使用環境においては適切に温湿度
が管理されていない場合があるため、苛酷な環境下に置かれ続ける場合があった。このよ
うな現状から、高温高湿下での長期の保管や、ヒートサイクルを受けてもトナー性能を維
持できる設計が必要となっている。
【０００３】
　優れた現像性を得るためには、トナー中へのワックスの分散が重要である。特に低温定
着性の点でポリエステル系樹脂が好ましく用いられているが、ワックス成分の分散を向上
させるために変性ワックスが使用されている。但し変性ワックスを用いたトナーは、高温
環境下や高湿環境下に置かれると、徐々に変性ワックスがトナー表面に染み出してしまい
、帯電不良による濃度低下や画像欠陥が発生しやすい欠点があった。
【０００４】
　ポリエステル系樹脂に変性ワックスを用いる方法もいくつか検討されている。特許文献
１には、ポリエステル系樹脂に変性ポリエチレンを添加する方法が開示されている。特許
文献２には、ポリエステル系樹脂に酸変性ワックスを用いる方法が開示されている。しか
し、これらの技術においてはトナーが高温高湿下に置かれたりヒートサイクルを受けた時
の性能についてはさらに改良の余地があった。
【０００５】
　特許文献３には、ワックス成分の存在化でポリエステル系樹脂を主成分とする樹脂を重
合する方法が開示されている。しかしトナーが高温高湿下に置かれたりヒートサイクルを
受けた場合に画像弊害が発生する可能性があった。
【０００６】
　薄膜蒸発機を用いて、樹脂中の残存モノマーやオリゴマーを除去する技術は多数開示さ
れている。例えば、特許文献４には、スチレンアクリル共重合体および揮発成分を含んで
なる樹脂組成物から揮発成分を除去するに際し、薄膜蒸発機を用いる脱揮発成分除去方法
が開示されている。また、特許文献５には、好ましくは薄膜蒸発機を用いて、揮発成分含
有量が２００ｐｐｍ以下であるトナーが開示されている。また、特許文献６には、ウレタ
ン変性ポリエステルを薄膜蒸発機に通して、キシレンを除去し、トナー用バインダーとし
て使用する技術が開示されている。
【０００７】
　しかし、これらの技術においては、重合後の樹脂を溶融混練してから薄膜蒸発機に導入
することに関して、また変性ワックスを用いたトナーに関しては言及されておらず、トナ
ーが高温高湿下に置かれたりヒートサイクルを受けた時の性能に関しては不十分である可
能性があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００８】
【特許文献１】特開２００７－１４８０８５号公報
【特許文献２】特開２００３－０４３７２９号公報
【特許文献３】特開２００９－１３９８４４号公報
【特許文献４】特開平８－０４１１２３号公報
【特許文献５】特開平１１－１３３６６３号公報
【特許文献６】特開２００２－０５５５２１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、低温定着性に優れるポリエステル系樹脂成分を使用したトナーに変性
ワックスを使用した時に、トナーが高温高湿下で放置されたり、ヒートサイクルを受けた
場合でもブロッキングが起こりにくく、濃度低下や画像欠陥が起こりにくいトナーを提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記目的を達成するため、本発明は、少なくとも、結着樹脂、着色剤及びワックス成分
Ａを含有するトナーであり、
　該ワックス成分Ａは、エステル基、カルボキシル基、水酸基から選ばれる一種以上の官
能基を有し、
　該結着樹脂は、
　　ｉ）ポリエステル系樹脂成分を主成分とし、
　　ｉｉ）該ワックス成分Ａの存在下で重合することにより合成されたものであり、重合
後に冷却固化して、固化物を溶融混練して溶融状態で薄膜蒸発機に導入し、揮発成分を留
去する工程を経て得られたものであることを特徴とするトナーに関する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、ポリエステル系樹脂成分を主成分とする結着樹脂に変性ワックスを用
いたトナーでも、トナーが高温高湿下で長期間放置された場合にブロッキングが起こりに
くく、高温高湿下の画出しでも濃度低下が起こりにくいトナーを得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明に好適な薄膜蒸発機の一例を示す概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　優れた低温定着性を有するポリエステル系樹脂成分を主成分とする結着樹脂を用いる場
合、ワックス成分の分散性を高めてトナー表面の組成を均一にして、帯電性を高めて現像
性を上げることが必要であった。そのためにはエステル基、カルボキシル基、水酸基から
選ばれる一種以上の官能基を有するワックス成分Ａを用いることが有効であった。
【００１４】
　しかし、トナーが高温高湿下で長期間放置された場合、エステル基、カルボキシル基、
水酸基から選ばれる一種以上の官能基を有するワックス成分Ａと、ポリエステル系樹脂成
分を主成分とする結着樹脂は、互いに極性を有している。そのため、単純にトナー化時に
ポリエステル系樹脂成分とワックス成分Ａを混合させるだけでは、お互いがなじみ易い為
に、ワックス成分Ａがポリエステル系樹脂成分中を移動しやすくトナー表面に染み出しや
すくなる。その結果、トナーを高温高湿下で長期放置するとブロッキング（トナーが凝集
してしまう現象）を起こしやすく、濃度低下を起こしやすかった。
【００１５】
　本発明者らがこれらの問題点に対して検討を行った結果、エステル基、カルボキシル基
、水酸基から選ばれる一種以上の官能基を有するワックス成分Ａの存在化で重合したポリ
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エステル系樹脂成分を主成分とする樹脂を、重合後に冷却固化して、固化物を溶融混練し
て溶融状態で薄膜蒸発機に導入し、揮発成分を留去する工程を経て得られたものである場
合に、トナーを高温高湿下で長期放置してもブロッキングが発生しにくく、高温高湿下の
画出しでも濃度低下を起こしにくいことを見出した。
【００１６】
　重合後の樹脂を中間体結着樹脂と呼ぶことにする。中間体結着樹脂をワックス成分Ａの
存在下で重合することで、中間体結着樹脂中にワックス成分Ａを細かく分散させることが
できる。これはエステル基、カルボキシル基、水酸基から選ばれる一種以上の官能基を有
するワックス成分Ａと、ポリエステル系樹脂成分を主成分とする結着樹脂は、互いに極性
を有しているので、お互いがなじみ易い為である。
【００１７】
　さらに重合後の中間体結着樹脂を冷却固化することが重要である。冷却固化した樹脂を
固化物と呼ぶことにする。重合後の中間体結着樹脂を冷却固化することで、細かく分散し
たワックス成分Ａの再凝集を効果的に防ぐことができる。
【００１８】
　さらに固化物を溶融混練することが重要である。混練後の樹脂を混練後樹脂と呼ぶこと
にする。固化物を溶融混練して樹脂にシェアをかけることで、細かく分散したワックス成
分Ａを混練後樹脂全体に均一に分散させることができる。固化物は次の工程に進める前に
粉砕しても構わない。
【００１９】
　続いて溶融混練した混練後樹脂を薄膜蒸発機に導入し、揮発成分を留去する工程を経る
ことが重要である。薄膜蒸発機内は加熱及び減圧条件下なので混練後樹脂の重合を進める
ことができ、混練後樹脂全体に細かく分散したワックス成分Ａが、樹脂の分子構造に内包
されるように取り込まれて固定化されるのである。
【００２０】
　このように、本発明のポリエステル系樹脂成分を主成分とする結着樹脂は、ワックス成
分Ａの存在化で重合し、重合後に冷却固化して、固化物を溶融混練して溶融状態で薄膜蒸
発機に導入し、揮発成分を留去する工程を経て得ることで得られる。この結果、ワックス
成分Ａを結着樹脂全体に均一に微分散させ、結着樹脂の分子構造に内包させて固定化する
ことができる。
【００２１】
　その結果、トナーが高温高湿下で長期間放置されても、ワックス成分Ａは結着樹脂の分
子構造に内包されているので、トナー表面への染み出しが抑制され、ブロッキングが発生
しにくく、帯電不良を抑えられ濃度低下しにくいトナーを得ることができる。また、薄膜
蒸発機は加熱及び減圧条件下なので、同時に揮発成分も留去される。
【００２２】
　結着樹脂重合時にワックス成分Ａを全く添加せずに、トナー化時にだけワックスＡを添
加する場合、結着樹脂中へワックス成分Ａを細かく分散させにくいため、トナー表面の組
成が不均一になりやすく、帯電性が上がらず現像性が低下する場合がある。
【００２３】
　重合後の中間体結着樹脂を一旦冷却固化しない場合、中間体結着樹脂中にワックス成分
Ａを細かく分散させても、ワックス成分Ａが再凝集してしまう。
【００２４】
　つまり、重合後の中間体結着樹脂を一旦冷却固化せずに溶融混練すると、重合から溶融
混練までの間、樹脂が熱にさらされる時間が長くなるため、ワックス成分Ａ同士で再凝集
を起こしやすくなる。
【００２５】
　ワックス成分Ａが再凝集すると、トナー表面の組成が不均一になり、帯電分布がブロー
ド化するために現像性が低下しやすい。
【００２６】
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　固化物を溶融混練しない場合、ワックス成分Ａを、混練のシェアにより混練後樹脂全体
に均一に分散させることができない。
【００２７】
　つまり、固化物を溶融混練せずに薄膜蒸発機に通すと、樹脂中にワックス成分Ａは微分
散しているものの、樹脂中のワックス成分Ａの分布が不均一になっているため、トナー化
しても不均一な組成分布のトナーになってしまい、帯電分布がブロード化するために現像
性が低下しやすい。
【００２８】
　薄膜蒸発機を通さない場合、結着樹脂全体に細かく分散したワックス成分Ａが、結着樹
脂の分子構造に内包されにくくなるため、トナーが高温高湿下で長期間放置された場合、
ワックス成分Ａがトナー表面への染み出しやすく、ブロッキングが発生しやすくなり、帯
電不良で濃度低下しやすくなる。さらに薄膜蒸発機を通さない場合、結着樹脂中に揮発成
分が残りやすくなるため、揮発成分が結着樹脂を可塑化しやすくなる。そしてワックス成
分Ａを内包している結着樹脂の分子構造が動きやすくなり、ワックス成分Ａが結着樹脂中
を動きやすくなってしまう。その結果、トナーが高温高湿下で長期間放置された場合、ト
ナー表面への染み出しやすくなり、ブロッキングが発生しやすく、また帯電不良による濃
度低下も発生しやすい。
【００２９】
　エステル基、カルボキシル基、水酸基から選ばれる一種以上の官能基を有するワックス
成分Ａが、ポリエステル系樹脂成分全体に均一に細かく分散する。この段階の結着樹脂を
用いたトナーは、現像性に優れているが、高温高湿下に長時間放置すると、やはり徐々に
ワックス成分Ａがトナー表面に染み出してくるので、現像性の低下やブロッキングが悪化
する可能性があった。
【００３０】
　本発明に用いられるポリエステル系樹脂成分の組成は以下の通りである。
【００３１】
　２価のアルコール成分としては、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、また（Ａ）式で表わされるビスフェノール及びその誘導体；
【００３２】
【化１】

（式中Ｒはエチレンまたはプロピレン基であり、ｘ，ｙはそれぞれ０以上の整数であり、
かつ、ｘ＋ｙの平均値は０乃至１０である。）
【００３３】
　また（Ｂ）式で示されるジオール類；
【００３４】



(6) JP 5656604 B2 2015.1.21

10

20

30

40

50

【化２】

【００３５】
　２価の酸成分としては、例えばフタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、無水フタル酸
などのベンゼンジカルボン酸類又はその無水物、低級アルキルエステル；こはく酸、アジ
ピン酸、セバシン酸、アゼライン酸などのアルキルジカルボン酸類又はその無水物、低級
アルキルエステル；ｎ－ドデセニルコハク酸、ｎ－ドデシルコハク酸などのアルケニルコ
ハク酸類もしくはアルキルコハク酸類、又はその無水物、低級アルキルエステル；等のジ
カルボン酸類及びその誘導体が挙げられる。
【００３６】
　また必要に応じて３価以上のアルコール成分や３価以上の酸成分を使用することも可能
である。
【００３７】
　３価以上の多価アルコール成分としては、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、１，３，５－トリヒ
ドロキシベンゼン等が挙げられる。
【００３８】
　３価以上の多価カルボン酸成分としては、例えばピロメリット酸、１，２，４－ベンゼ
ントリカルボン酸、１，２，５－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、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、エンポール三量体酸、及びこれらの無水物、低級アルキル
エステル；次式
【００３９】

【化３】

（式中Ｘは炭素数３以上の側鎖を１個以上有する炭素数５乃至３０のアルキレン基又はア
ルケニレン基）
で表わされるテトラカルボン酸等、及びこれらの無水物、低級アルキルエステル等の多価
カルボン酸類及びその誘導体が挙げられる。なかでも、１，２，４－ベンゼントリカルボ
ン酸、１，２，５－ベンゼントリカルボン酸およびこれらの無水物、低級アルキルエステ
ルが好ましい。
【００４０】
　本発明に用いられるアルコール成分としては４０乃至６０ｍｏｌ％、好ましくは４５乃
至５５ｍｏｌ％、酸成分としては６０乃至４０ｍｏｌ％、好ましくは５５乃至４５ｍｏｌ



(7) JP 5656604 B2 2015.1.21

10

20

30

40

50

％であることが好ましい。また三価以上の多価の成分は、全成分中の０．１乃至６０ｍｏ
ｌ％であることが好ましい。
【００４１】
　該ポリエステル系樹脂成分は通常一般に知られている縮重合によって得られる。ポリエ
ステル系樹脂成分の重合反応は通常触媒の存在下１５０乃至３００℃、好ましくは１７０
乃至２８０℃程度の温度条件下で行われる。また反応は常圧下、減圧下、もしくは加圧下
で行うことができるが、所定の反応率（例えば３０乃至９０％程度）に到達後は反応系を
２００ｍｍＨｇ以下、好ましくは２５ｍｍＨｇ以下、更に好ましくは１０ｍｍＨｇ以下に
減圧し、反応を行うのが望ましい。
【００４２】
　上記触媒としては、通常ポリエステル化に用いられる触媒、例えばスズ、チタン、アン
チモン、マンガン、ニッケル、亜鉛、鉛、鉄、マグネシウム、カルシウム、ゲルマニウム
等の金属；およびこれら金属含有化合物（ジブチルスズオキサイド、オルソジブチルチタ
ネート、テトラブチルチタネート、テトライソプロピルチタネート、酢酸亜鉛、酢酸鉛、
酢酸コバルト、酢酸ナトリウム、三酸化アンチモンなど）が挙げられる。
【００４３】
　本発明に用いられる結着樹脂は、ポリエステル系樹脂成分が主成分であれば、他の樹脂
成分を含有しても良い。本発明で用いられる他の樹脂成分としては、従来より知られてい
る種々の樹脂成分を使用することができるが、特にビニル系樹脂成分が現像性の面でより
好ましい。ポリエステル系樹脂成分が主成分であれば、他の樹脂成分を単独で、又は２種
類以上をポリエステル系樹脂成分と組合せて用いることができる。ここで主成分とは、結
着樹脂の総量に対し５０質量％以上を占めることを意味する。
【００４４】
　ビニル系樹脂成分を得る為のモノマーとしては、次のようなものが挙げられる。
【００４５】
　例えばスチレン；ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ
－メトキシスチレン、ｐ－フェニルスチレン、ｐ－クロルスチレン、３，４－ジクロルス
チレン、ｐ－エチルスチレン、２，４－ジメチルスチレン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ
－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ヘキシルスチレン、ｐ－ｎ－オクチルスチレン、
ｐ－ｎ－ノニルスチレン、ｐ－ｎ－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレンの如きス
チレン誘導体；エチレン、プロピレン、ブチレン、イソブチレンの如きエチレン不飽和モ
ノオレフィン類；ブタジエン，イソプレンの如き不飽和ポリエン類；塩化ビニル、臭化ビ
ニル、沸化ビニルの如きハロゲン化ビニル類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ベンゾ
エ酸ビニルの如きビニルエステル類；メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタク
リル酸プロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸ｎ－
オクチル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸－２－エチルヘキシル、メタクリル酸ス
テアリル、メタクリル酸フェニル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、メタクリル酸ジ
エチルアミノエチルの如きα－メチレン脂肪族モノカルボン酸エステル類；アクリル酸メ
チル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸プ
ロピル、アクリル酸ｎ－オクチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸２－エチルヘキシル
、アクリル酸ステアリル、アクリル酸２－クロルエチル、アクリル酸フェニルの如きアク
リル酸エステル類；ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルイソブチルエ
ーテルの如きビニルエーテル類；ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトン、メチルイ
ソプロペニルケトンの如きビニルケトン類；Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニルカルバゾー
ル、Ｎ－ビニルインドール、Ｎ－ビニルピロリドンの如きＮ－ビニル化合物；ビニルナフ
タリン類；アクリロニトリル、メタクリロニトリル、アクリルアミドの如きアクリル酸誘
導体もしくはメタクリル酸誘導体が挙げられる。これらのビニルモノマーは単独もしくは
２つ以上のモノマーを混合して用いられる。
【００４６】
　これらの中でもスチレン系共重合体、スチレンアクリル系共重合体となるようなモノマ
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ーの組み合せが好ましい。
【００４７】
　さらに、樹脂成分の酸価を調整するモノマーとして、例えば、アクリル酸、メタクリル
酸、α－エチルアクリル酸、クロトン酸などのアクリル酸及びそのα－或いはβ－アルキ
ル誘導体、フマル酸、マレイン酸、シトラコン酸などの不飽和ジカルボン酸及びそのモノ
エステル誘導体又は無水マレイン酸などがあり、このようなモノマーを単独、或いは混合
して、他のモノマーと共重合させることにより所望の樹脂成分を作ることができる。
【００４８】
　また、以下に例示する様な架橋性モノマーを添加することも可能である。
【００４９】
　架橋性モノマーとしては主として２個以上の重合可能な二重結合を有するモノマーが用
いられる。芳香族ジビニル化合物（例えば、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタレン等）
；アルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類（例えば、エチレングリコールジアクリ
レート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジアクリ
レート、１，５－ペンタンジオールアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレ
ート、ネオペンチルグルコールジアクリレート、及び以上の化合物のアクリレートをメタ
クリレートに代えたもの）；エーテル結合を含むアルキル鎖で結ばれたジアクリレート化
合物類（例えば、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングルコールジアク
リレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコール＃４００
ジアクリレート、ポリエチレングリコール＃６００ジアクリレート、ジプロピレングリコ
ールジアクリレート、及び以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに代えたもの）
；芳香族基及びエーテル結合を含む鎖で結ばれたジアクリレート化合物類（例えば、ポリ
オキシエチレン（２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンジアクリレー
ト、ポリオキシエチレン（４）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンジア
クリレート、及び、以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに代えたもの）；ポリ
エステル型ジアクリレート化合物類（例えば、商品名ＭＡＮＤＡ（日本化薬））が挙げら
れる。多官能の架橋剤としては、ペンタエリスリトールアクリレート、トリメチロールエ
タントリアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、テトラメチロールプ
ロパントリアクリレート、テトラメチロールメタンテトラアクリレート、オリゴエステル
アクリレート、及び以上の化合物のアクリレートをメタアクリレートに代えたもの；トリ
アリルシアヌレート、トリアリルトリメリテート等が挙げられる。
【００５０】
　これらの架橋剤は、他のビニル系モノマー成分１００質量部に対して、１質量部以下、
好ましくは０．００１乃至０．０５質量部の範囲で用いることが好ましい。
【００５１】
　結着樹脂の調製に使用されるビニル系樹脂成分は、本発明の目的を達成する為に以下に
例示する様な多官能性重合開始剤単独あるいは単官能性重合開始剤と併用して生成するこ
とが好ましい。
【００５２】
　多官能構造を有する多官能性重合開始剤の具体例としては、１，１－ジ－ｔ－ブチルパ
ーオキシ－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，３－ビス－（ｔ－ブチルパーオ
キシイソプロピル）ベンゼン、２，５－ジメチル－２，５－（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘ
キサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３、トリ
ス－（ｔ－ブチルパーオキシ）トリアジン、１，１－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘ
キサン、２，２－ジ－ｔ－ブチルパーオキシブタン、４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシ
バレリックアシッド－ｎ－ブチルエステル、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキサハイドロテ
レフタレート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシアゼレート、ジーｔ－ブチルパーオキシトリメ
チルアジペート、２，２－ビス－（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）
プロパン、２，２－ｔ－ブチルパーオキシオクタン及び各種ポリマーオキサイド等の１分
子内に２つ以上のパーオキサイド基などの重合開始機能を有する官能基を有する多官能性
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重合開始剤、及びジアリルパーオキシジカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシマレイン酸
、ｔ－ブチルパーオキシアリルカーボネート及びｔ－ブチルパーオキシイソプロピルフマ
レート等の１分子内に、パーオキサイド基などの重合開始機能を有する官能基と重合性不
飽和基の両方を有する多官能性重合開始剤が挙げられる。
【００５３】
　これらの内、より好ましいものは、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキサハイドロテレフタ
レート、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３、ジー
ｔ－ブチルパーオキシアゼレート及び２，２－ビス－（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキ
シシクロヘキサン）プロパン、及びｔ－ブチルパーオキシアリルカーボネートである。
【００５４】
　これらの多官能性重合開始剤は、トナー用バインダーとして要求される種々の性能を満
足する為には、単官能性重合開始剤と併用されることも可能である。特に該多官能性重合
開始剤の半減期１０時間を得る為の分解温度よりも低い半減期１０時間を有する重合開始
剤と併用することが好ましい。
【００５５】
　具体的には、ベンゾイルパーオキシド、ｎ－ブチル－４，４－ジ（ｔ－ブチルパーオキ
シ）バレレート、ジクミルパーオキシド、α，α′－ビス（ｔ－ブチルパーオキシジイソ
プロピル）ベンゼン、ｔ－ブチルパーオキシクメン、ジーｔ－ブチルパーオキシド等の有
機過酸化物、アゾビスイソブチロニトリル、ジアゾアミノアゾベンゼン等のアゾおよびジ
アゾ化合物等が挙げられる。
【００５６】
　これらの単官能性重合開始剤は、前記多官能性重合開始剤と同時にモノマー中に添加し
ても良いが、該多官能性重合開始剤の効率を適正に保つ為には、重合工程において該多官
能性重合開始剤の示す半減期を経過した後に添加するのが好ましい。
【００５７】
　これらの開始剤は、効率の点からモノマー１００質量部に対し０．０５乃至２質量部用
いるのが好ましい。
【００５８】
　本発明で用いられるポリエステル系樹脂成分を主成分とする結着樹脂を調製できる製造
方法としては、例えば、以下の（ａ）乃至（ｄ）に示す製造方法を挙げることができる。
（ａ）ポリエステル系樹脂成分と他の樹脂成分を別々に重合した後に混合して、結着樹脂
を作成する。
（ｂ）ポリエステル系樹脂成分を先に重合して、ポリエステル系樹脂成分の存在下で他の
樹脂成分を重合して、結着樹脂を作成する。
（ｃ）他の樹脂成分を先に重合して、他の樹脂成分の存在下でポリエステル系樹脂成分を
重合して結着樹脂を作成する。
（ｄ）ポリエステル系樹脂成分と他の樹脂成分を同時に重合して、結着樹脂を作成する。
【００５９】
　本発明で特に好ましく用いられるポリエステル系樹脂成分を主成分とする結着樹脂の製
造方法としては（ｂ）が挙げられる。
【００６０】
　本発明では、エステル基、カルボキシル基、水酸基から選ばれる一種以上の官能基を有
するワックス成分Ａの存在下でポリエステル系樹脂成分を主成分とする結着樹脂を重合す
る必要がある。ワックス成分Ａの存在下で重合すると、ワックス成分Ａが溶融状態の樹脂
に溶解した状態で結着樹脂の重合が進むために、ワックス成分Ａを細かく分散させること
が可能となる。
【００６１】
　本発明に用いられる固化物を溶融混練する際に用いられる混練機について説明する。混
練機としては公知のものを使用することができる。混練機から吐出される溶融状態の結着
樹脂の温度は、結着樹脂にかかるシェアとワックス成分Ａの分散性の観点から、１００℃
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以上２００℃以下であることが好ましい。
【００６２】
　本発明に用いられる薄膜蒸発機について説明する。
【００６３】
　薄膜蒸発機は、結着樹脂を薄膜として減圧することができる装置であれば特に制限され
ないが、好ましい装置を図１に図示する。図１に示されるように、薄膜蒸発機は、タンク
部１０と、タンク内で回転する回転軸１１を有し、回転軸１１には攪拌翼１２が具備され
ている。さらに、薄膜蒸発機は、蒸気出口２と、タンク１０を加熱するための熱媒経路と
なる、熱媒入り口５、６と、熱媒出口３、４を有する。攪拌翼１２は、回転軸１１の長手
方向に複数枚具備され、かつ周方向にある程度の傾斜を有していることが好ましい。溶融
状態の結着樹脂を、入り口１から薄膜蒸発機内に導入すると、ディストリビュータ８によ
って、溶融状態の樹脂が、タンク１０の内壁面に一様分散する。ディストリビュータ８と
攪拌翼１２は、内壁面と狭いクリアランスを有し、図示しない上部のモーターによって駆
動し回転することによって、常に強制的に薄膜化させる機構を備えている。攪拌翼１２の
回転動作により、薄膜化された溶融樹脂は、表層部は常に更新されながら、下方の樹脂の
出口７側に強制的に移送される。この間、溶融樹脂はタンク１０内で減圧および好ましく
は加熱されながら、最終的にスクリュー９を介して、出口７から押出し作用により排出さ
れる。
【００６４】
　薄膜状態にされる結着樹脂の厚さは、タンク１０の内壁面と攪拌翼１２との距離で調節
することができるが、好ましくは１乃至５ｍｍ、より好ましくは２乃至４ｍｍである。
【００６５】
　タンク内の気圧は、０．３Ｐａ以上５００Ｐａ以下、好ましくは０．５Ｐａ以上２００
Ｐａ以下であるとタンク内で結着樹脂の重合が進み、本発明の効果を得るのに好ましい。
【００６６】
　また、タンク１０は加熱することが好ましい。特に、５０℃以上２５０℃以下、より好
ましくは１００℃以上２００℃以下、さらに好ましくは１５０℃以上１９０℃以下で加熱
すると結着樹脂の重合が進みやすい。また溶融状態の結着樹脂を薄膜蒸発機に導入する時
の結着樹脂の温度は、タンク１０の温度に合わせることが好ましい。
【００６７】
　本発明に用いられるポリエステル系樹脂成分を主成分とする結着樹脂は、ポリエステル
系樹脂成分とビニル系樹脂成分とが化学的に結合したハイブリッド樹脂を含有すると良い
。ワックス成分Ａが、ポリエステル系樹脂成分の分子構造に内包されるだけでなく、さら
にビニル系樹脂成分の分子構造にも内包されることになるため、より強固にワックスが固
定化される。その結果、より過酷な放置条件となるヒートサイクルを受けた後でも、より
ワックス成分Ａの染み出しを抑えることができ、トナー表面の組成の均一性が保たれるた
め、高温高湿下での画出しにおいて現像性を維持することができる。ヒートサイクルとは
、常温から高温へ昇温して、再び常温まで降温させることの繰り返しである。ヒートサイ
クル下では結着樹脂やワックス成分Ａの分子運動が収まったり激しくなったりを繰り返す
ので、トナー表面へのワックス成分Ａの染み出しにはより厳しい条件となる。
【００６８】
　ハイブリッド樹脂は、ポリエステル系樹脂成分と（メタ）アクリル酸エステルの如きカ
ルボン酸エステル基を有するモノマー成分を重合したビニル系樹脂成分とがエステル交換
反応によって形成されるもの、ポリエステル系樹脂成分と（メタ）アクリル酸の如きカル
ボン酸基を有するモノマー成分を重合したビニル系樹脂成分とがエステル化反応によって
形成されるもの、あるいはフマル酸のような不飽和基を持つモノマーを用いて重合された
不飽和ポリエステル系樹脂成分の存在下でビニル系モノマーを重合して形成されるものな
どがある。
【００６９】
　ハイブリッド樹脂は、ビニル系樹脂成分及び／又はポリエステル系樹脂成分中に、両樹
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脂成分と反応し得るモノマー成分を含有させ、それらを反応させることによって得ること
ができる。
【００７０】
　本発明で用いられるハイブリッド樹脂を調製できる製造方法としては、例えば、以下の
（１）乃至（６）に示す製造方法を挙げることができる。
（１）ハイブリッド樹脂成分は、ビニル系樹脂成分とポリエステル系樹脂成分を別々に製
造後、少量の有機溶剤に溶解・膨潤させ、エステル化触媒及びアルコールを添加し、加熱
することによりエステル交換反応を行って、ポリエステル系樹脂成分とビニル系樹脂成分
を有するハイブリッド樹脂を得ることが出来る。
（２）ビニル系樹脂成分製造後に、この存在下にポリエステル系樹脂成分を反応させ、ポ
リエステル系樹脂成分とビニル系樹脂成分を有するハイブリッド樹脂を製造する方法であ
る。ハイブリッド樹脂はビニル系樹脂成分（必要に応じてビニル系モノマーも添加できる
）とポリエステルモノマー（アルコール、カルボン酸）及び／またはポリエステル系樹脂
成分との反応により製造される。この場合も適宜、有機溶剤を使用することができる。
（３）ポリエステル系樹脂成分製造後に、この存在下にビニル系樹脂成分を生成し、反応
させポリエステル系樹脂成分とビニル系樹脂成分を有するハイブリッド樹脂を製造する方
法である。ハイブリッド樹脂はポリエステル系樹脂成分（必要に応じてポリエステルモノ
マーも添加できる）とビニル系モノマー及び／またはビニル系樹脂成分との反応により製
造される。
（４）ビニル系樹脂成分及びポリエステル系樹脂成分製造後に、これらの重合体成分存在
下にビニル系モノマー及び／またはポリエステルモノマー（アルコール、カルボン酸）を
添加することによりハイブリッド樹脂が製造される。この場合も適宜、有機溶剤を使用す
ることができる。
（５）ビニル系モノマー及びポリエステルモノマー（アルコール、カルボン酸等）を混合
して付加重合及び縮重合反応を連続して行うことによりビニル系樹脂成分、ポリエステル
系樹脂成分及びポリエステル系樹脂成分とビニル系樹脂成分を有するハイブリッド樹脂が
製造される。さらに、適宜、有機溶剤を使用することができる。
【００７１】
　上記（１）乃至（５）の製造方法において、ビニル系樹脂成分及び／またはポリエステ
ル系樹脂成分は複数の異なる分子量、架橋度を有する重合体成分を使用することができる
。
【００７２】
　本発明で特に好ましく用いられる製造方法としては（３）が挙げられる。特にビニル系
モノマーと反応可能な不飽和ポリエステル樹脂をビニル系モノマーに溶解し、このポリエ
ステル樹脂とビニル系モノマーの混合物を塊状重合法により重合して得られたものが良い
。
【００７３】
　塊状重合は、ビニル系樹脂成分の分子量を大きくすることが出来るため、分子量の大き
いビニル系樹脂成分にポリエステル系樹脂成分がハイブリッド化されることで、分子量が
大きく、架橋点間分子量の大きいゲル構造を得ることが可能になる。そのためワックス成
分Ａを均一に取り込みやすくなる。また、塊状重合法は、溶液重合法と比較して溶媒の留
去などの工程が必要ないため低コストで結着樹脂を得ることができる。また、懸濁重合法
と比較して、分散剤等の不純物を含まない為、トナーの帯電性などへの影響が少なく優れ
た現像性を得られる等、トナー用結着樹脂としてのメリットが大きく、好ましい。
【００７４】
　ポリエステル系樹脂成分とビニル系樹脂成分とが化学的に結合したハイブリッド樹脂を
含有する場合は、ポリエステル系樹脂成分は、不飽和ポリエステル系樹脂成分であること
が重要である。本発明のハイブリッド樹脂に用いられる不飽和ポリエステル系樹脂成分と
しては、ＴＨＦ可溶分のＧＰＣ分子量分布において、分子量２０００乃至３００００（好
ましくは３０００乃至２００００）の範囲にメインピークを有する低分子量不飽和ポリエ
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ステル系樹脂成分が好ましく用いられる。
【００７５】
　さらには、ゲル成分を含まない線状の不飽和ポリエステル系樹脂成分が特に好ましい。
【００７６】
　さらに、本発明で用いられる不飽和ポリエステル系樹脂成分としては、数平均分子量（
Ｍｎ）が２０００乃至２００００、好ましくは３０００乃至１００００のものが良い。ま
た、本発明で用いる不飽和ポリエステル系樹脂成分は、水酸基価が１０乃至１１０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ（好ましくは１５乃至９０ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好ましくは２０乃至７０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ）である場合に、トナーが優れた帯電性を示す為、好ましい。
【００７７】
　不飽和線状ポリエステル系樹脂成分の存在下でビニル系モノマーを塊状重合すると、分
子量が大きく直鎖性の高いビニル系樹脂成分を主鎖とし、低分子量ポリエステル系樹脂成
分がビニル系樹脂成分から分岐した形の分子構造のハイブリッド樹脂成分が得られる。更
に、この分岐構造を持つハイブリッド樹脂成分中の酸基や水酸基が、分子間でエステル結
合することによりゲル成分を形成する。
【００７８】
　不飽和ポリエステル樹脂を得る為の不飽和基を持つ酸成分として、フマル酸、マレイン
酸、シトラコン酸、イタコン酸などの不飽和ジカルボン酸類又はその無水物、低級アルキ
ルエステル等が好ましく用いられる。これら不飽和ジカルボン酸は、ポリエステルモノマ
ーの全酸成分に対して、０．１乃至１０ｍｏｌ％（好ましくは０．３乃至５ｍｏｌ％、よ
り好ましくは０．５乃至３ｍｏｌ％）の割合で添加することが好ましい。この範囲で不飽
和ジカルボン酸を添加した場合に、低分子量ポリエステル分子中に占める不飽和基濃度が
最適となる。
【００７９】
　ポリエステル系樹脂成分とビニル系樹脂成分とが化学的に結合したハイブリッド樹脂を
含有する場合は、ビニル系樹脂成分には不飽和多価カルボン酸エステルモノマーを用いる
ことが好ましい。不飽和多価カルボン酸エステルモノマーとは、例えば、フマル酸、マレ
イン酸、イタコン酸、メサコン酸、シトラコン酸、等の脂肪族不飽和多価カルボン酸、フ
ェニレンジアクリル酸等の芳香族不飽和多価カルボン酸のエステル誘導体が挙げられる。
【００８０】
　ビニル系樹脂成分中に反応性の高い不飽和多価カルボン酸エステルモノマーを含有させ
ると、重合時や薄膜蒸発機で減圧されることで、分岐構造を持つハイブリッド樹脂成分中
の水酸基と、分子間でエステル結合することができる。ビニル系樹脂成分に不飽和多価カ
ルボン酸エステルモノマーを用いると、結着樹脂が分子間でもエステル結合でつながって
いくため、よりワックス成分Ａが分子構造に内包されて固定化されやすくなる。
【００８１】
　不飽和多価カルボン酸エステルモノマーを用いた場合は、過酷な放置条件となるヒート
サイクルを受けた後でも、さらにワックス成分Ａの染み出しを抑えることができる。その
結果、トナー表面の組成の均一性が保たれるため、帯電性の立ち上がりが良好になって高
温高湿下での画出しにおいて初期から濃度が出やすくなる。これは結着樹脂が分子間でも
エステル結合でつながっていくため、よりワックス成分Ａが分子構造に内包されてより強
く固定化されているためである。
【００８２】
　該ビニル系樹脂成分中の不飽和多価カルボン酸エステルモノマーの含有量は、０．１質
量％以上２０．０質量％以下、好ましくは０．３質量％以上１５．０質量％以下であると
、よりワックス成分Ａが分子構造に内包されて固定化されやすくなる。その結果、高温高
湿下での画出しにおいても初期から濃度が出やすくなる。
【００８３】
　より具体的には、例えばマレイン酸モノメチル、マレイン酸モノエチル、マレイン酸ジ
エチル、マレイン酸モノブチル、マレイン酸ジプロピル、マレイン酸ジブチル、マレイン
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酸ジペンチル、マレイン酸ジヘキシル、マレイン酸ヘプチル、マレイン酸エチルブチル、
マレイン酸エチルオクチル、マレイン酸ブチルオクチル、マレイン酸ブチルヘキシル、マ
レイン酸ペンチルオクチル、マレイン酸オクチル、マレイン酸モノアリル、マレイン酸モ
ノフェニル、フマル酸モノメチル、フマル酸モノエチル、フマル酸ジエチル、フマル酸モ
ノブチル、フマル酸ジブチル、フマル酸モノフェニル、フマル酸モノシクロヘキシル、フ
マル酸ジシクロヘキシル、フマル酸ジペンチル、フマル酸ジヘキシル、フマル酸ヘプチル
、フマル酸オクチル、フマル酸エチルブチル、フマル酸エチルオクチル、フマル酸ブチル
オクチル、フマル酸ブチルヘキシル、フマル酸ペンチルオクチル、イタコン酸モノエチル
、イタコン酸ジエチル、イタコン酸モノブチル、イタコン酸ジブチルなどが挙げられる。
【００８４】
　特に本発明においては、より反応性の高いモノマーを選択することにより、よりワック
ス成分を結着樹脂中に固定化するという点で、不飽和ジカルボン酸モノエステルが好まし
い。
【００８５】
　重合時や薄膜蒸発機で減圧されることで、分岐構造を持つハイブリッド樹脂成分中の水
酸基と、分子間でエステル結合することができる。より反応性の高い不飽和ジカルボン酸
モノエステル用いると、結着樹脂の分子間でのエステル結合を効率よく形成できるため、
ワックス成分Ａが分子構造に内包されて固定化される確率がさらに高くなる。
【００８６】
　不飽和ジカルボン酸モノエステル用いると、トナーがヒートサイクルを受けてもトナー
表面へのワックス成分Ａの染み出しがさらに抑えられるので、高温高湿下でも凝集体を形
成しにくくなる。そしてワックス成分Ａが染み出して凝集体を形成したことによる白モヤ
を抑えることができる。白モヤとは、トナーが凝集することで、現像スリーブ上にトナー
の凝集体が存在すると、その部分だけが適正に現像されにくくなるために画像が白く抜け
る現象である。
【００８７】
　無水物基を形成しやすいという観点で、好ましい不飽和ジカルボン酸モノエステルとし
ては、マレイン酸モノエステル又は、フマル酸モノエステルであり、さらに好ましくは、
マレイン酸モノエステルである。中でもマレイン酸モノブチルが、共重合するスチレン或
いはアクリル酸エステルモノマーとの反応性、および酸無水物の形成のしやすさの点で、
特に好ましい。
【００８８】
　本発明において、結着樹脂のＴＨＦ不溶分として検出されるゲル成分を含有するトナー
は、高温高湿下での画出しにおいても耐久性おいて有利である。本発明ではＴＨＦ不溶分
を５．０質量％以上４０．０質量％以下含有することが好ましい。
【００８９】
　本発明において、結着樹脂は、高温高湿下での画出しの耐久性や定着性の観点から、軟
化点が１００．０℃以上１６０．０℃以下であることが好ましい。
【００９０】
　本発明に用いられるワックス成分Ａについて説明する。
【００９１】
　本発明に用いられるワックス成分Ａは、エステル基、カルボキシル基、水酸基から選ば
れる１種以上の官能基を有していることが重要である。特に、水酸基を有する極性ワック
スであると、ワックス成分Ａの分散性やトナーの帯電性の面からも好ましい。またヒート
サイクル後に凝集しにくくなるので、白モヤが発生しにくくなる。
【００９２】
　本発明に使用するワックス成分Ａは、以下の構造を有する炭化水素分子鎖を好ましくは
含むものである。
【００９３】
　すなわち、少なくとも下記部分構造式Ａ乃至Ｅで表せる、二級炭素に水酸基を有する二
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級アルコールの構造を有する分子鎖、乃至一級炭素に水酸基を有する一級アルコールの構
造を有する分子鎖を有することを必須とする。また同時に下記部分構造式Ｃ乃至Ｄで表せ
る、一級乃至二級の炭素にカルボキシル基を有する分子鎖を有することを必須とする。下
記部分構造式Ａ乃至Ｅ、Ｃ乃至Ｄは、それぞれ一つの炭化水素鎖に両方を有していても良
い。さらに下記部分構造式Ｂで表せる、エステル結合を有するエステルの構造を有する分
子鎖を有していても良い。より好ましくは、下記部分構造式Ａ乃至Ｅ、Ｃ乃至Ｄ、Ｂで表
されるアルコール構造、カルボキシル基、ならびにエステル結合をそれぞれ有する分子鎖
を有する炭化水素鎖である。
【００９４】
　また、一つの炭化水素鎖に任意の下記部分構造式Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ及びＥの構造を有して
いても良い。
【００９５】
【化４】

【００９６】
　本発明に用いられるワックス成分ＡのＤＳＣ融解ピーク温度は、好ましくは６０℃以上
１００℃以下であり、より好ましくは７０℃以上９０℃以下である。この範囲にあると、
結着樹脂の重合時の微分散しやすさと、トナーを高温高湿下で長期間放置した場合のワッ
クス成分Ａの染み出しの抑制を両立することができる。そのため、トナーを高温高湿下で
長期間放置した後、高温高湿下で画出しをした場合でも、スリーブ融着が発生しにくくな
る。スリーブ融着とは、トナーから染み出したワックス成分Ａがスリーブ表面を汚染して
、トナーが帯電不良を起こす現象である。
【００９７】
　本発明では、低温定着性や耐高温オフセット性を補うために、必要に応じてワックス成
分Ａをトナー化時にさらに添加しても良い。またワックス成分Ａとは別の他のワックス成
分Ｂを添加してもよい。ワックス成分Ｂは、結着樹脂の重合時に添加しても良いし、トナ
ー化時に添加しても構わない。ワックス成分Ａと同様に、好ましくは結着樹脂の重合時に
添加することが、ワックス成分Ｂの分散性を高めることができるので良い。
【００９８】
　本発明で用いるワックス成分Ｂとしては、示差走査熱量計（ＤＳＣ）測定におけるワッ
クス吸熱ピーク温度が７０℃以上１２０℃以下であるものが良好な現像性を得るのに好ま
しい。
【００９９】
　本発明のトナーは更に磁性材料を含有させ磁性トナーとしても使用しても良い。この場
合、磁性材料は着色剤の役割をかねることもできる。
【０１００】
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　本発明において、磁性トナー中に含まれる磁性材料としては、マグネタイト、マグヘマ
イト、フェライト等の酸化鉄；鉄、コバルト、ニッケルのような金属或はこれらの金属ア
ルミニウム、コバルト、銅、鉛、マグネシウム、スズ、亜鉛、アンチモン、ベリリウム、
ビスマス、カドミウム、カルシウム、マンガン、セレン、チタン、タングステン、バナジ
ウムのような金属の合金及びその混合物等が挙げられる。
【０１０１】
　これらの強磁性体は平均粒子径が２μｍ以下、好ましくは０．０５乃至０．５μｍのも
のが好ましい。トナー中に含有させる量としては樹脂成分１００質量部に対し、２０乃至
２００質量部が良い。
【０１０２】
　本発明に用いられる着色剤は、黒色着色剤としてカーボンブラック，グラフト化カーボ
ンや以下に示すイエロー／マゼンタ／シアン着色剤を用い黒色に調色されたものが利用可
能である。
【０１０３】
　イエロー着色剤としては、縮合アゾ化合物，イソインドリノン化合物，アンスラキノン
化合物，アゾ金属錯体，メチン化合物，アリルアミド化合物に代表される化合物等が用い
られる。
【０１０４】
　マゼンタ着色剤としては、縮合アゾ化合物，ジケトピロロピロール化合物，アントラキ
ノン，キナクリドン化合物，塩基染料レーキ化合物，ナフトール化合物，ベンズイミダゾ
ロン化合物，チオインジゴ化合物，ペリレン化合物等が用いられる。
【０１０５】
　シアン着色剤としては、銅フタロシアニン化合物及びその誘導体，アントラキノン化合
物，塩基染料レーキ化合物等が利用できる。これらの着色剤は、単独又は混合し更には固
溶体の状態で用いることができる。
【０１０６】
　本発明の着色剤は、色相角，彩度，明度，耐候性，ＯＨＰ透明性，トナー中への分散性
の点から選択される。該着色剤の添加量は、樹脂１００質量部に対し１乃至２０質量部添
加して用いられる。
【０１０７】
　本発明の負帯電性トナーには、負帯電性トナーを負荷電性に制御する荷電制御剤を含有
させることが好ましい。荷電制御剤として下記物質がある。
【０１０８】
　例えば有機金属化合物、キレート化合物が有効であり、モノアゾ金属化合物、アセチル
アセトン金属化合物、芳香族ハイドロキシカルボン酸、芳香族ダイカルボン酸系の金属化
合物がある。他には、芳香族ハイドロキシカルボン酸、芳香族モノ及びポリカルボン酸及
びその金属塩、無水物、エステル類、ビスフェノール等のフェノール誘導体類などがある
。
【０１０９】
　また、次に示した下記式（１）で表わされるアゾ系金属化合物が好ましい。
【０１１０】
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【化５】

〔式中、Ｍは中心金属を示し、具体的にはＳｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎまた
はＦｅ等があげられる。Ａｒはアリーレン基を示し、フェニレン基、ナフチレン基などが
あげられ、置換基を有してもよく、置換基としては、ニトロ基、ハロゲン基、カルボキシ
ル基、アニリド基および炭素数１以上１８以下のアルキル基、アルコキシ基などがある。
Ｘ、Ｘ’、Ｙ及びＹ’はそれぞれ独立して－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＮＨ－、－ＮＲ－（Ｒは
炭素数１以上４以下のアルキル基）である。Ａ＋はカウンターイオンを示し、具体的には
水素イオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン、アンモニウムイオンあるいは脂肪族ア
ンモニウムイオンを示す。〕
【０１１１】
　特に、上記式（１）中の中心金属としてはＦｅ又はＣｒが好ましい。また、上記式（１
）中のアリーレン基に置換される置換基としてはハロゲン原子、アルキル基、またはアニ
リド基が好ましい。上記式（１）中のカウンターイオンとしては水素イオン、アルカリ金
属アンモニウムイオン、脂肪族アンモニウムイオンが好ましい。またカウンターイオンの
異なる化合物の混合物も好ましく用いられる。
【０１１２】
　あるいは、下記式（２）に示した塩基性有機酸金属化合物も負帯電性を与えるものであ
り、本発明に使用できる。
【０１１３】
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【化６】

【０１１４】
　特に、上記式（２）中の中心金属としてはＦｅ，Ｃｒ，Ｓｉ，Ｚｎ，ＺｒまたはＡｌが
好ましい。また、上記式（２）中のアリーレン基に置換される置換基としてはアルキル基
、アニリド基、アリール基、ハロゲン原子が好ましい。また、上記式（２）中のカウンタ
ーイオンは水素イオン、アンモニウムイオン、脂肪族アンモニウムイオンが好ましい。
負帯電用として好ましい制御剤として、以下のものが挙げられる。Ｓｐｉｌｏｎ　Ｂｌａ
ｃｋ　ＴＲＨ、Ｔ－７７、Ｔ－９５（保土谷化学工業（株））、ＢＯＮＴＲＯＮ（登録商
標）Ｓ－３４、Ｓ－４４、Ｓ－５４、Ｅ－８４、Ｅ－８８、Ｅ－８９（オリエント化学工
業（株））。
【０１１５】
　荷電制御剤を負帯電性トナーに含有させる方法としては、負帯電性トナー粒子内部に添
加する方法と外添する方法がある。これらの電荷制御剤の使用量としては、結着樹脂の種
類、他の添加剤の有無、分散方法を含めたトナー製造方法によって決定されるもので、一
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義的に限定されるものではない。好ましくは結着樹脂１００質量部に対して０．１質量部
以上１０質量部以下の範囲で用いられる。１－ヒドロキシ－４－ナフトスルフォン酸塩、
テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレートのような４級アンモニウム塩；これら
の類似体であるホスホニウム塩のようなオニウム塩及びこれらのレーキ顔料；トリフェニ
ルメタン染料及びこれらのレーキ顔料（レーキ化剤としては、燐タングステン酸、燐モリ
ブデン酸、燐タングステンモリブデン酸、タンニン酸、ラウリン酸、没食子酸、フェリシ
アン化物、フェロシアン化物など）；高級脂肪酸の金属塩；ジブチルスズオキサイド、ジ
オクチルスズオキサイド、ジシクロヘキシルスズオキサイドのようなジオルガノスズオキ
サイド；ジブチルスズボレート、ジオクチルスズボレート、ジシクロヘキシルスズボレー
トのようなジオルガノスズボレート類、等が挙げられる。これらを単独で或いは２種類以
上組み合わせて用いることができる。
【０１１６】
　荷電制御剤は、結着樹脂１００質量部当たり０．０１質量部以上２０質量部以下の範囲
で使用するのが良い。
【０１１７】
　本発明のトナーには、流動性向上剤を添加しても良い。流動性向上剤は、トナー粒子に
外添することにより、流動性が添加前後を比較すると増加し得るものである。このような
流動性向上剤としては、例えば、フッ化ビニリデン微粉末、ポリテトラフウルオロエチレ
ン微粉末の如きフッ素系樹脂粉末；湿式製法シリカ、乾式製法シリカの如き微粉末シリカ
、微粉末酸化チタン、微粉末アルミナ、それらをシラン化合物、チタンカップリング剤、
シリコーンオイルにより表面処理を施した処理微粉末；酸化亜鉛、酸化スズの如き酸化物
；チタン酸ストロンチウムやチタン酸バリウム、チタン酸カルシウム、ジルコン酸ストロ
ンチウムやジルコン酸カルシウムの如き複酸化物；炭酸カルシウム及び、炭酸マグネシウ
ムの如き炭酸塩化合物等が挙げられる。
【０１１８】
　好ましい流動性向上剤としては、ケイ素ハロゲン化合物の蒸気相酸化により生成された
微粉末であり、いわゆる乾式法シリカ又はヒュームドシリカと称されるものである。例え
ば、四塩化ケイ素ガスの酸水素焔中における熱分解酸化反応を利用するもので、基礎とな
る反応式は次のようなものである。
　　　ＳｉＣｌ4＋２Ｈ2＋Ｏ2→ＳｉＯ2＋４ＨＣｌ
【０１１９】
　この製造工程において、塩化アルミニウム又は塩化チタン等の他の金属ハロゲン化合物
をケイ素ハロゲン化合物と共に用いることによってシリカと他の金属酸化物の複合微粉体
を得ることも可能であり、シリカとしてはそれらも包含する。その粒径は、平均の一次粒
径として、０．００１乃至２μｍの範囲内であることが好ましく、特に０．００２乃至０
．２μｍの範囲内のシリカ微粉体を使用することが好ましい。
【０１２０】
　さらには、本発明に用いられる流動性向上剤としては、前記ケイ素ハロゲン化合物の気
相酸化により生成されたシリカ微粉体に疎水化処理した処理シリカ微粉体がより好ましい
。前記処理シリカ微粉体において、メタノール滴定試験によって測定された疎水化度が３
０乃至８０の範囲の値を示すようにシリカ微粉体を処理したものが特に好ましい。
【０１２１】
　疎水化方法としては、シリカ微粉体と反応或いは物理吸着する有機ケイ素化合物等で化
学的に処理することによって付与される。好ましい方法としては、ケイ素ハロゲン化合物
の蒸気相酸化により生成されたシリカ微粉体を有機ケイ素化合物で処理する。
【０１２２】
　前記流動性向上剤は、ＢＥＴ法で測定した窒素吸着による比表面積が３０ｍ2／ｇ以上
、好ましくは５０ｍ2／ｇ以上のものが良好な結果を与える。トナー１００質量部に対し
て流動性向上剤を総量で０．０１乃至８質量部、好ましくは０．１乃至４質量部使用する
ことが良い。
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【０１２３】
　本発明のトナーは、前記流動性向上剤と混合して、また必要に応じてさらに他の外添剤
（例えば荷電制御剤等）と混合して一成分現像剤として用いることができ、またキャリア
と併用して二成分現像剤として用いることができる。二成分現像方法に用いる場合のキャ
リアとしては、従来知られているものがすべて使用可能である。具体的には、表面酸化又
は未酸化の鉄、ニッケル、コバルト、マンガン、クロム、希土類等の金属及びそれらの合
金又は酸化物等の、平均粒径２０乃至３００μｍの粒子が好ましくは使用される。
【０１２４】
　また、それらキャリア粒子の表面に、スチレン系樹脂、アクリル系樹脂、シリコーン系
樹脂、フッ素系樹脂、ポリエステル樹脂等の物質を付着又は被覆させたもの等が好ましく
使用される。
【０１２５】
　本発明のトナーを作製するには、結着樹脂及び着色剤を少なくとも含有する混合物が材
料として用いられるが、必要に応じて磁性体やワックス、荷電制御剤、その他の添加剤等
が用いられる。これらの材料をヘンシェルミキサー又はボールミルの如き混合機により十
分混合してから、ロール、ニーダー及びエクストルーダーの如き熱混練機を用いて溶融、
捏和及び混練して樹脂類を互いに相溶せしめた中に、ワックスや磁性体を分散せしめる。
そして冷却固化後、粉砕及び分級を行ってトナーを得ることができる。
【０１２６】
　混合機としては、ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）、スーパーミキサー（カワタ社
製）、ナウターミキサー（ホソカワミクロン社製）が挙げられる。
【０１２７】
　混練機としては、例えばＫＲＣニーダー（栗本鉄工所社製）；ブス・コ・ニーダー（Ｂ
ｕｓｓ社製）；ＴＥＭ型押出機（東芝機械社製）；ＴＥＸ二軸混練機（日本製鋼所社製）
；ＰＣＭ混練機（池貝鉄工所社製）が挙げられる。
【０１２８】
　粉砕機としては、例えばイノマイザ（ホソカワミクロン社製）；クリプトロン（川崎重
工業社製）；ターボミル（ターボ工業社製）が挙げられる。
【０１２９】
　分級機としては、例えばターボクラッシファイアー（日清エンジニアリング社製）；ミ
クロンセパレータ、ターボプレックス（ＡＴＰ）、ＴＳＰセパレータ（ホソカワミクロン
社製）；エルボージェット（日鉄鉱業社製が挙げられる。
【０１３０】
　粗粒等をふるい分けるために用いられる篩い装置としては、例えばウルトラソニック（
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）等が挙げられる。
【０１３１】
　なお、本発明のトナーは、重量平均粒子径（Ｄ４）が３．０μｍ以上１０．０μｍ以下
であることが好ましい。
【０１３２】
　本発明に係る各種物性の測定について以下に説明する。
【０１３３】
　＜結着樹脂中のＴＨＦ不溶分の測定方法＞
　結着樹脂中の樹脂成分のＴＨＦ不溶分は、以下のようにして測定する。
【０１３４】
　結着樹脂約１．０ｇを秤量（Ｗ１ｇ）し、予め秤量した円筒濾紙（例えば、商品名Ｎｏ
．８６Ｒ（サイズ２８×１００ｍｍ）、アドバンテック東洋社製）に入れてソックスレー
抽出器にセットする。そして、溶媒としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）２００ｍｌを用
いて１６時間抽出する。このとき、溶媒の抽出サイクルが約５分に一回になるような還流
速度で抽出を行う。
【０１３５】
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　抽出終了後、円筒ろ紙を取り出して風乾した後、４０℃で８時間真空乾燥し、抽出残分
を含む円筒濾紙の質量を秤量し、円筒濾紙の質量を差し引くことにより、抽出残分の質量
（Ｗ２ｇ）を算出する。
【０１３６】
　そして、樹脂成分以外の成分の含有量（Ｗ３ｇ）を下記式（１）のように差し引くこと
によって、ＴＨＦ不溶分を求めることができる。
　ＴＨＦ不溶分（質量％）＝｛（Ｗ２－Ｗ３）／（Ｗ１－Ｗ３）｝×１００・・・（１）
【０１３７】
　樹脂成分以外の成分の含有量は、公知の分析手段によって測定することができる。分析
が困難な場合には、以下のようにして樹脂成分以外の成分の含有量（トナー中の焼却残灰
分（Ｗ３’ｇ））を見積もり、その含有量を差し引くことによって、ＴＨＦ不溶分を求め
ることができる。
【０１３８】
　結着樹脂中の焼却残灰分は以下の手順で求める。予め秤量した３０ｍｌの磁性るつぼに
約２ｇのトナーを秤量（Ｗａｇ）する。るつぼを電気炉に入れ約９００℃で約３時間加熱
し、電気炉中で放冷し、常温下でデシケーター中に１時間以上放冷し、焼却残灰分を含む
るつぼの質量を秤量し、るつぼの質量を差し引くことにより焼却残灰分（Ｗｂｇ）を算出
する。そして、下記式（２）により、試料Ｗ１ｇ中の焼却残灰分の質量（Ｗ３’ｇ）を算
出する。
　　　Ｗ３’＝Ｗ１×（Ｗｂ／Ｗａ）・・・（２）
【０１３９】
　この場合、ＴＨＦ不溶分は、下記式（３）で求められる。
　　　ＴＨＦ不溶分（質量％）＝｛（Ｗ２－Ｗ３’）／（Ｗ１－Ｗ３’）｝
　　　　　　　　　　　　　　×１００・・（３）
【０１４０】
　＜ワックス成分の融点の測定方法＞
　ワックスの最大吸熱ピークのピーク温度は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（Ｔ
Ａ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　　Ｄ３４１８－８２に準じて測定
する。
【０１４１】
　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。
【０１４２】
　具体的には、ワックス成分約２ｍｇを精秤し、これを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、測定温度範囲３０乃至２００℃
の間で、昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定を行う。尚、測定においては、一度２００℃まで
昇温させ、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
の温度３０乃至２００℃の範囲におけるＤＳＣ曲線の最大の吸熱ピークを、本発明のトナ
ーのＤＳＣ測定における吸熱曲線の最大吸熱ピークとする。
【０１４３】
　＜重量平均粒径（Ｄ４）の測定方法＞
　トナーの重量平均粒径（Ｄ４）は、以下のようにして算出する。測定装置としては、１
００μｍ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。測定条件の設定及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　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（ベックマ
ン・コールター社製）を用いる。尚、測定は実効測定チャンネル数２万５千チャンネルで
行なう。
【０１４４】
　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
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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。
【０１４５】
　尚、測定、解析を行なう前に、以下のように前記専用ソフトの設定を行なった。
【０１４６】
　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。
【０１４７】
　前記専用ソフトの「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。
【０１４８】
　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／秒にて行なう。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。
（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　Ｓｙｓ
ｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）を準備する。超音波分散器の水槽
内に約３．３ｌのイオン交換水を入れ、この水槽中にコンタミノン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。
（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１０ｍ
ｇ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。尚、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なう。
（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ない、重量平均粒径（Ｄ４）
を算出する。尚、前記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。
【実施例】
【０１４９】
　以下に、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、これは本発明を何ら限定す
るものではない。
【０１５０】
　まず、本実施例で用いた結着樹脂の製法を以下に示す。表２にそれぞれの結着樹脂の特
徴、溶融混練の有無、薄膜蒸発機の条件を示す。また、本発明に用いたワックス成分Ａ及
びワックス成分Ｂを表１に示す。
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【０１５１】
　（ポリエステル系樹脂成分の製造例）
　ポリエステルモノマーを下記比率で混合する。
・前記式（Ａ）で表されるビスフェノール誘導体（Ｒ・プロピレン基，ｘ＋ｙの平均値・
　２．２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．１５０ｍｏｌ
・テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４３０ｍｏｌ
・イソフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３９０ｍｏｌ
・フマル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１０ｍｏｌ
・ドデセニル無水琥珀酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１７０ｍｏｌ
【０１５２】
　これらに触媒としてテトラブチルチタネート０．１質量％を添加し、２２０℃で縮合重
合して、不飽和ポリエステル樹脂Ｐ－１（Ｔｇ＝５８℃、メインピーク分子量＝７８００
、数平均分子量（Ｍｎ）＝４６００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．１、酸価＝５ｍｇＫＯＨ／ｇ、水
酸基価＝３７ｍｇＫＯＨ／ｇ）を得た。
【０１５３】
　（結着樹脂の製造例１）
　不飽和ポリエステル樹脂Ｐ－１・７４．０質量部と、ビニル系モノマーとして、スチレ
ン・１８．０質量部、アクリル酸ブチル・６．５質量部、マレイン酸モノブチル・１．５
質量部、開始剤として２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシ
ン－３（１０時間半減期温度１２８．４℃）・０．０８質量部と、ワックス成分Ａとして
ワックス成分１を１．０質量部と、ワックス成分Ｂとしてフィッシャートロプシュワック
ス（融点１０５℃）・２．０質量部とを混合した。このビニル系モノマー／ポリエステル
樹脂／ワックス成分Ａ／ワックス成分Ｂ混合物を１２０℃で１０時間かけて重合後、さら
に１５０℃に温度を上げて３時間保持して未反応のビニル系モノマーを重合させたのち、
さらに１８０℃に温度を上げて、５時間減圧することによって、架橋反応とアルコール除
去を実施し、ハイブリッド樹脂を得た。
【０１５４】
　得られたハイブリッド樹脂を冷却固化して粉砕した後に、固化物を溶融混練して、さら
に、この樹脂を、溶融状態のまま、薄膜蒸発機（ＥＸＥＶＡ　ＥＸ－０２型）に導入した
。ＥＸＥＶＡの条件としては、樹脂厚さ・３ｍｍ、タンク内温度設定・１９０℃、攪拌回
転数・２５０ｒｐｍ、減圧度・１Ｔｏｒｒとした。フィード量は、５０ｋｇ／ｍ2ｈとし
た。
【０１５５】
　ＥＸＥＶＡ通過後、樹脂を取り出し、粉砕し、ハイブリッド樹脂を得た。これを結着樹
脂１とする。
【０１５６】
　この樹脂は、テトラヒドロフラン不溶分は２０．０％、軟化点は１３１℃であった。
【０１５７】
　（結着樹脂の製造例２）
　結着樹脂の製造例１において、減圧度を０．９Ｔｏｒｒとした以外は、結着樹脂の製造
例１と同様にして、結着樹脂２を得た。
【０１５８】
　（結着樹脂の製造例３）
　結着樹脂の製造例２において、ジャケット温度設定を１７５℃とした以外は、結着樹脂
の製造例２と同様にして、結着樹脂３を得た。
【０１５９】
　（結着樹脂の製造例４）
　結着樹脂の製造例３において、ワックス成分１の添加量を２．０質量部とした以外は、
結着樹脂の製造例３と同様にして、結着樹脂４を得た。
【０１６０】
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　（結着樹脂の製造例５）
　結着樹脂の製造例４において、ビニル系モノマーに用いるマレイン酸モノブチルをマレ
イン酸モノエチル（１．５質量部）に変更した以外は、結着樹脂の製造例４と同様にして
、結着樹脂５を得た。
【０１６１】
　（結着樹脂の製造例６）
　結着樹脂の製造例５において、ビニル系モノマーに用いるマレイン酸モノエチルの量を
０．２質量部に変更した以外は、結着樹脂の製造例５と同様にして、結着樹脂６を得た。
【０１６２】
　（結着樹脂の製造例７）
　結着樹脂の製造例５において、ビニル系モノマーに用いるマレイン酸モノエチルの量を
１６．０質量部に変更した以外は、結着樹脂の製造例５と同様にして、結着樹脂７を得た
。
【０１６３】
　（結着樹脂の製造例８）
　結着樹脂の製造例４において、ビニル系モノマーに用いるマレイン酸モノブチルをマレ
イン酸ジブチル（１６．０質量部）に変更した以外は、結着樹脂の製造例４と同様にして
、結着樹脂８を得た。
【０１６４】
　（結着樹脂の製造例９）
　結着樹脂の製造例４において、ビニル系モノマーを、スチレン・１８．０質量部、アク
リル酸ブチル・６．５質量部、アクリル酸・１．５質量部、開始剤として２，５－ジメチ
ル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３（１０時間半減期温度１２８．
４℃）・０．０８質量部とした以外は、結着樹脂の製造例４と同様にして、結着樹脂９を
得た。
【０１６５】
　（結着樹脂の製造例１０）
　結着樹脂の製造例９において、ワックス成分１をワックス成分２にした以外は、結着樹
脂の製造例９と同様にして、結着樹脂１０を得た。
【０１６６】
　（結着樹脂の製造例１１）
　結着樹脂の製造例９において、ワックス成分１をワックス成分３にした以外は、結着樹
脂の製造例９と同様にして、結着樹脂１１を得た。
【０１６７】
　（結着樹脂の製造例１２）
　ポリエステル系モノマーとして、ビスフェノールＡプロピレンオキシド２モル付加物２
０．０質量部、ビスフェノールＡプロピレンオキシド３モル付加物１３．０質量部、テレ
フタル酸６．０質量部、イソフタル酸６．０質量部及び縮合触媒としてテトラブチルチタ
ネート０．１質量部を入れ、２２０℃で窒素気流下に生成する水を留去しながら１０時間
反応させた。反応容器に無水トリメリット酸５．０質量部とワックス成分Ａとしてワック
ス成分３を２．０質量部、ワックス成分Ｂとしてフィッシャートロプシュワックス（融点
１０５℃）２．０質量部を加えた後、ビニル系モノマーとして、スチレン・１８．０質量
部、アクリル酸ブチル・６．５質量部、アクリル酸・１．５質量部、開始剤として２，５
－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３（１０時間半減期温度
１２８．４℃）・０．０８質量部の混合物を１６０℃で攪拌しながら２時間かけて滴下し
、ビニル系樹脂の反応を行った。その後２１０℃でポリエステル系樹脂の反応を行ない、
結着樹脂を冷却固化して粉砕した後に、固化物を溶融混練して、さらに、この樹脂を、溶
融状態のまま、薄膜蒸発機（ＥＸＥＶＡ　ＥＸ－０２型）に導入した。ＥＸＥＶＡの条件
は表２に示す通りである。ＥＸＥＶＡ通過後、樹脂を取り出し、粉砕し、結着樹脂１２を
得た。
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【０１６８】
　（結着樹脂の製造例１３）
ビスフェノールＡプロピレンオキシド２モル付加物４０．０質量部、ビスフェノールＡプ
ロピレンオキシド３モル付加物２６．０質量部、テレフタル酸１２．０質量部、イソフタ
ル酸１２．０質量部及び縮合触媒としてテトラブチルチタネート０．２質量部を入れ、２
２０℃で窒素気流下に生成する水を留去しながら１０時間反応させた。次いで無水トリメ
リット酸１０．０質量部とワックス成分３を２．０質量部とワックス成分Ｂとしてフィッ
シャートロプシュワックス（融点１０５℃）２．０質量部を加え、常圧密閉下２時間反応
を行い、結着樹脂を冷却固化して粉砕した後に、固化物を溶融混練した。さらに、この樹
脂を、溶融状態のまま、薄膜蒸発機（ＥＸＥＶＡ　ＥＸ－０２型）に導入した。ＥＸＥＶ
Ａの条件は表２に示す通りである。ＥＸＥＶＡ通過後、樹脂を取り出し、粉砕し、結着樹
脂１３を得た。
【０１６９】
　（結着樹脂の製造例１４）
　結着樹脂の製造例１３において、ワックス成分３をワックス成分４にした以外は、結着
樹脂の製造例１３と同様にして、結着樹脂１４を得た。
【０１７０】
　（結着樹脂の製造例１５）
　結着樹脂の製造例１３において、ワックス成分３をワックス成分５にした以外は、結着
樹脂の製造例１３と同様にして、結着樹脂１５を得た。
【０１７１】
　（結着樹脂の製造例１６）
　結着樹脂の製造例１３において、ワックス成分３をワックス成分６にした以外は、結着
樹脂の製造例１３と同様にして、結着樹脂１６を得た。
【０１７２】
　（結着樹脂の製造例１７）
　結着樹脂の製造例１３において、ワックス成分３をワックス成分７にした以外は、結着
樹脂の製造例１３と同様にして、結着樹脂１７を得た。
【０１７３】
　（比較用結着樹脂の製造例１）
　結着樹脂の製造例１７において、ワックス成分７を添加しなかった以外は、結着樹脂の
製造例１７と同様にして、比較用結着樹脂１を得た。
【０１７４】
　（比較用結着樹脂の製造例２）
　結着樹脂の製造例１７において、結着樹脂を冷却固化後に粉砕して、溶融混練をせずに
、粉砕した固化物を単純に溶融させて溶融状態のまま薄膜蒸発機（ＥＸＥＶＡ　ＥＸ－０
２型）に導入した以外は、結着樹脂の製造例１７と同様にして、比較用結着樹脂２を得た
。
【０１７５】
　（比較用結着樹脂の製造例３）
　結着樹脂の製造例１７において、重合後に冷却固化せずに溶融混練をして、溶融状態の
まま薄膜蒸発機（ＥＸＥＶＡ　ＥＸ－０２型）に導入した以外は、結着樹脂の製造例１７
と同様にして、比較用結着樹脂３を得た。
【０１７６】
　（比較用結着樹脂の製造例４）
　スチレン７０．０質量部、アクリル酸ｎ－ブチル２４．０質量部、マレイン酸モノブチ
ル６．０質量部、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド１．０質量部、ワックス成分Ａとしてワ
ックス成分７を２．０質量部、ワックス成分Ｂとしてフィッシャートロプシュワックス（
融点１０５℃）２．０質量部をキシレン２００．０質量部中に４時間かけて滴下し、キシ
レン還流下で重合を完了した。結着樹脂を冷却固化して粉砕した後に、固化物を溶融混練
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に導入した。ＥＸＥＶＡの条件は表２に示す通りである。ＥＸＥＶＡ通過後、樹脂を取り
出し、粉砕し、比較用結着樹脂４を得た。
【０１７７】
　（比較用結着樹脂の製造例５）
　結着樹脂の製造例１７において、結着樹脂を冷却固化、溶融混練後した後に、薄膜蒸発
機に導入しなかった以外は、結着樹脂の製造例１７と同様にして、比較用結着樹脂５を得
た。なお溶融混練後は冷却固化して粉砕した。
【０１７８】
　（比較用結着樹脂の製造例６）
　不飽和ポリエステル樹脂Ｐ－１・４０．０質量部と、ビニル系モノマーとして、スチレ
ン・４２．０質量部、アクリル酸ブチル・１５．０質量部、マレイン酸モノブチル・３．
０質量部、開始剤として２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキ
シン－３（１０時間半減期温度１２８．４℃）・０．１８質量部と、ワックス成分Ａとし
てワックス成分７を２．０質量部と、ワックス成分Ｂとしてフィッシャートロプシュワッ
クス（融点１０５℃）・２．０質量部とを混合した。このビニル系モノマー／ポリエステ
ル樹脂／ワックス成分Ａ／ワックス成分Ｂの混合物を１２０℃で１０時間かけて重合後、
さらに１５０℃に温度を上げて３時間保持して未反応のビニル系モノマーを重合させたの
ち、さらに１８０℃に温度を上げて、５時間減圧することによって、架橋反応とアルコー
ル除去を実施し、ハイブリッド樹脂を得た。
【０１７９】
　得られたハイブリッド樹脂を冷却固化して粉砕した後に、固化物を溶融混練して、さら
に、この樹脂を、溶融状態のまま、薄膜蒸発機（ＥＸＥＶＡ　ＥＸ－０２型）に導入した
。ＥＸＥＶＡの条件としては、樹脂厚さ・３ｍｍ、タンク内温度設定・１７５℃、攪拌回
転数・２５０ｒｐｍ、減圧度・０．９Ｔｏｒｒとした。フィード量は、５０ｋｇ／ｍ2ｈ
とした。ＥＸＥＶＡ通過後、樹脂を取り出し、粉砕し、ハイブリッド樹脂を得た。これを
比較用結着樹脂６とする。
【０１８０】
　（比較用結着樹脂の製造例７）
　結着樹脂の製造例１７において、ワックス成分７を添加しなかった以外は、結着樹脂の
製造例１７と同様にして、比較用結着樹脂７を得た。
【０１８１】
【表１】

【０１８２】
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【表２】

【０１８３】
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　（トナーの製造例１）
・結着樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
・ワックス成分１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０質量部
・磁性体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９５質量部
（粒径０．２１μｍ、抗磁力４．８ｋＡ／ｍ、飽和磁化８３．６Ａｍ2／ｋｇ、残留磁化
　５．１Ａｍ2／ｋｇ）
・荷電制御剤（Ｔ－７７　保土谷化学社製）　　　　　　　　　　　　　　２．０質量部
　上記原材料を４５０ｒｐｍに設定したヘンシェルミキサーで３分間予備混合した後、１
３０ｒｐｍに設定した二軸混練押し出し機により、混練物の出口付近における直接温度が
１５０℃以上１６０℃以下となるように設定温度を調節し、溶融混練した。得られた混練
物を冷却し、カッターミルで粗粉砕した後、得られた粗粉砕物を、ターボミル（ターボ工
業社製）を用いて微粉砕し、コアンダ効果を利用した多分割分級機を用いて分級し、トナ
ー粒子１を得た。
【０１８４】
　トナー粒子１の１００質量部に対し、疎水性シリカ微粒子（ケイ素ハロゲン化合物の蒸
気相酸化により生成されたＢＥＴ２００ｍ2／ｇのシリカ微粒子をヘキサメチルジシラザ
ンで表面処理したもの）を１．３質量部添加し、ヘンシェルミキサーで外添混合してトナ
ー１を得た。
【０１８５】
　（トナーの製造例２乃至１７、比較トナーの製造例１乃至７）
　トナーの製造例１で、用いる結着樹脂、ワックス成分Ａを表３のようにした以外は、ト
ナーの製造例１と同様にしてトナー２乃至１７及び比較トナー１乃至７を得た。
【０１８６】
　［実施例１乃至１７、比較例１乃至７］
　次に、上記のように調製されたトナー１乃至１７及び比較トナー１乃至７を用いて評価
を行った。評価機は磁性一成分方式のプリンターＬａｓｅｒＪｅｔ　Ｐ４５１５ｎ（ヒュ
ーレットパッカード社製）を用いた。評価結果を表３に示す。
【０１８７】
　（１）４５℃／９５％／３０日に放置後の高温高湿下での画出し
　トナーを４５℃／９５％の環境で３０日間放置をする。その後トナーを所定のプロセス
カートリッジに充填した。印字率２％となる横線パターンを２枚／１ジョブとして、ジョ
ブとジョブの間にマシンがいったん停止してから次のジョブが始まるように設定したモー
ドで、計１５０００枚の画出し試験を実施し、１枚目及び１５０００枚目での画像濃度を
測定した。評価はトナー帯電性への影響がより厳しい高温高湿下（３２．５℃，８５％Ｒ
Ｈ）と常温常湿下（２５．０℃，６０％ＲＨ）で行った。
【０１８８】
　（２）スリーブ融着
　上記（１）で実施した計１５０００枚の画出し試験後のスリーブ表面を目視で観察し、
トナー汚染の程度を下記の基準で評価した。評価はスリーブ融着には厳しい条件である高
温高湿下（３２．５℃，８５％ＲＨ）での画出しで行った。
Ａ：汚染は観察されない。
Ｂ：軽微な汚染が観察される。
Ｃ：部分的に汚染が観察されるが、画像への影響はない。
Ｄ：部分的に汚染が観察され、画像への影響が見られる。
Ｅ：著しい汚染が観察される。
（Ｃ以上であれば実使用上は全く問題無いレベルである。）
【０１８９】
　（３）ブロッキング評価
　１０ｇのトナーを１００ｍｌのポリカップに入れ、５０℃で３日放置した後、目視で評
価する。
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Ｂ：凝集物はわずかに見られるが容易に崩れる。
Ｃ：凝集物は見られるが容易に崩れる。
Ｄ：凝集物は見られるが振れば崩れる。
Ｅ：凝集物をつかむことができ容易に崩れない。
（Ｃ以上であれば実使用上は全く問題無いレベルである。）
【０１９０】
　（４）ヒートサイクル試験後の高温高湿下での画出し
　トナーのヒートサイクル試験は以下に示す通りである。
＜１＞２５℃で１時間保持
＜２＞１１時間かけて４５℃まで直線的に温度を上げる
＜３＞４５℃で１時間保持
＜４＞１１時間かけて２５℃まで直線的に温度を下げる
　上記＜１＞乃至＜４＞までを１サイクルとして、計２０サイクル行った。湿度は９５％
で一定とした。その後トナーを所定のプロセスカートリッジに充填した。印字率２％とな
る横線パターンを２枚／１ジョブとして、ジョブとジョブの間にマシンがいったん停止し
てから次のジョブが始まるように設定したモードで、計１５０００枚の画出し試験を実施
し、１枚目及び１５０００枚目での画像濃度を測定した。評価はトナー帯電性への影響が
より厳しい高温高湿下（３２．５℃，８５％ＲＨ）と常温常湿下（２５．０℃，６０％Ｒ
Ｈ）で行った。
【０１９１】
　（５）白モヤ
　上記（４）で準備したヒートサイクル試験後のトナーを所定のプロセスカートリッジに
充填した。トナーの凝集性への影響がより厳しい高温高湿下（３２．５℃，８５％ＲＨ）
で評価を行った。評価は１枚目から３０枚目まで印字率２５％のハーフトーンパターンを
連続で通紙し、白モヤの発生状況を確認した。
Ａ：発生なし。
Ｂ：１枚あたり１個の白モヤが発生するが、５枚以内の通紙で消失する。
Ｃ：１枚あたり２乃至５個の白モヤが発生するが、１０枚以内の通紙で消失する。
Ｄ：１枚あたり６乃至１０個の白モヤが発生するが、３０枚以内の通紙で消失する。
Ｅ：１枚あたり１１個以上の白モヤが発生し、３０枚の通紙でも消失しない。
（Ｃ以上であれば実使用上は全く問題無いレベルである。）
【０１９２】
　（６）低温定着性
　定着こすり試験として、Ａ４の複写機用普通紙（１０５ｇ／ｍ2）に単位面積あたりの
トナー質量が０．５ｍｇ／ｃｍ2になるように調整し、濃度測定用の１０ｍｍ×１０ｍｍ
の３ドット３スペース（６００ｄｐｉ）画像を多数有する画像を出力し、得られた定着画
像を、５０ｇ／ｃｍ2の加重をかけたシルボン紙で５回摺擦し、摺擦後の画像濃度の低下
率から以下に基づいて評価した。なお画像濃度の測定には、（マクベス反射濃度計（マク
ベス社製）を用い、原稿濃度が０．００の白地部分のプリントアウト画像に対する相対濃
度を測定し、摺擦後の画像濃度の低下率を算出した。定着こすり試験による定着性は、Ａ
～Ｂならば実用上問題は無い。評価は常温常湿下（２５．０℃，６０％ＲＨ）で行った。
　　Ａ：５％未満
　　Ｂ：５％以上１０％未満
　　Ｃ：１０％以上２０％未満
　　Ｄ：２０％以上
【０１９３】
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【表３】

【符号の説明】
【０１９４】
１：樹脂入口、２：蒸気出口、３，４：熱媒出口、５，６：熱媒入口、７：樹脂出口、８
：ディストリビュータ、９：スクリュー、１０：タンク、１１：回転軸、１２：攪拌翼
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