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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  下記工程１～３を有する電子写真用トナーの製造方法。
工程１：ワックスと、樹脂の酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂エマルション
と、オキサゾリン基含有重合体と、を混合し、乳化させて、離型剤粒子の水分散液を得る
工程
工程２：工程１で得られた離型剤粒子の水分散液と、カルボキシ基を有する結着樹脂を含
む樹脂粒子の水分散液とを混合し、凝集させて、凝集粒子を得る工程
工程３：工程２で得られた凝集粒子を融着させて、融着粒子を得る工程
【請求項２】
  工程１において、オキサゾリン基含有重合体のオキサゾリン基のモル数に対する樹脂エ
マルション中の酸性基のモル数の比率（酸性基／オキサゾリン基）が、０．０５～１０で
ある、請求項１に記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項３】
  工程１において、樹脂エマルションの固形分量が、全ワックス１００質量部に対し０．
１～１５質量部である、請求項１又は２に記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項４】
  工程１において得られる、離型剤粒子の体積中位粒子径（Ｄ50）が３００～１０００ｎ
ｍである、請求項１～３のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項５】
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  工程１で用いられる樹脂エマルションが、塩化ビニル系樹脂エマルション、アクリル系
樹脂エマルション及びポリエステル樹脂エマルションから選ばれる１種以上である、請求
項１～４のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項６】
  工程１において、酸又はアルカリを用いて、離型剤粒子の体積中位粒子径（Ｄ50）を４
５０～８００ｎｍに調整する工程を含む、請求項１～５のいずれかに記載の電子写真用ト
ナーの製造方法。
【請求項７】
  工程１で用いられるワックスが、炭化水素ワックスと、カルボキシ基を有しかつ酸価が
０．５～２０ｍｇＫＯＨ／ｇであるエステルワックスとを含むワックス混合物であり、エ
ステルワックス／炭化水素ワックスの質量比が５／９５～５０／５０である、請求項１～
６のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項８】
  エステルワックスが、カルナウバワックスである、請求項７に記載の電子写真用トナー
の製造方法。
【請求項９】
  工程１において、ワックスと、オキサゾリン基含有重合体とを混合した後、樹脂エマル
ションを混合し、乳化させて、離型剤粒子の水分散液を得る、請求項１～８いずれかに記
載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項１０】
  カルボキシ基を有する結着樹脂を含む樹脂粒子が、結晶性ポリエステル及び非晶質ポリ
エステルを含む、請求項１～９のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項１１】
  結晶性ポリエステルが、炭素数１０～１２のα，ω－アルカンジオールを含むアルコー
ル成分と脂肪族ジカルボン酸を含む酸成分とを縮重合して得られるものである、請求項１
０に記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項１２】
  工程１の乳化を５０～１２０℃で行う、請求項１～１１のいずれかに記載の電子写真用
トナーの製造方法。
【請求項１３】
  下記工程１を有し、工程１において、樹脂エマルションの固形分量が、全ワックス１０
０質量部に対し０．１～１５質量部である、電子写真用トナーに用いられる離型剤粒子の
水分散液の製造方法。
工程１：ワックスと、樹脂の酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂エマルション
と、オキサゾリン基含有重合体と、を混合し、乳化させて、離型剤粒子の水分散液を得る
工程
【請求項１４】
　請求項１３記載の製造方法により得られる、離型剤粒子の水分散液。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は、電子写真法、静電記録法、静電印刷法などに用いられる電子写真用トナーの
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
  電子写真用トナーの分野においては、電子写真システムの発展に伴い、高画質化及び高
速化に対応したトナーの開発が要求されている。高画質化の観点からは、トナーを小粒径
化する必要があり、従来の溶融混練法に代わり、重合法や乳化分散法などのケミカル法に
より得られる、いわゆるケミカルトナーが開示されている。さらに、高速化の観点からは
低温定着性改善のため、トナーに離型剤を内添することが提案されている。
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  例えば、特許文献１には、トナー作製時のトナー粒子からの離型剤粒子の遊離を防いで
低温定着性及び耐高温オフセット性に優れる電子写真用トナーを提供することを目的とし
て、カルボキシ基を有し、酸価が０．５～２０ｍｇＫＯＨ／ｇの離型剤の分散液と、オキ
サゾリン基含有重合体とを混合する工程を有する、離型剤粒子を含有するトナー用離型剤
分散液の製造方法が開示されている。また、特許文献２には、耐熱保存性に優れかつ広い
定着温度幅を有する電子写真用トナーを提供することを目的として、ポリエステルを含有
する結着樹脂及び離型剤を含有するトナー原料を溶融混練し、得られた溶融混練物を水系
媒体中で乳化した後に、凝集工程又は融着工程においてオキサゾリン基含有重合体を添加
する工程を有する電子写真用トナーの製造方法が開示されている。
【０００３】
【特許文献１】特開２００９－１３３９４６号公報
【特許文献２】特開２００９－１９２６９９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
  しかしながら、特許文献１や２に記載された方法では、トナーを製造する際に、離型剤
が融着粒子から水系媒体中に遊離するのを十分に抑制できない場合があった。また、いず
れもトナー粒子表面に離型剤が観察され、トナーの微粉の原因となり、印刷時に帯電が不
十分になる可能性がある。
【０００５】
  本発明は、トナー作成時の融着粒子を得る工程において、結着樹脂からのワックスの遊
離を抑えることができ、かつ、トナー粒子表面にワックスの露出を抑制し、トナー中の微
粉を低減することができ、低温定着性及び耐高温オフセット性に優れるという特性を有す
る電子写真用トナーを製造する方法に関する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
  本発明は、下記工程１～３を有する電子写真用トナーの製造方法を提供する。
工程１：ワックスと、樹脂の酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂エマルション
と、オキサゾリン基含有重合体と、を混合し、乳化させて、離型剤粒子の水分散液を得る
工程
工程２：工程１で得られた離型剤粒子の水分散液と、カルボキシ基を有する結着樹脂を含
む樹脂粒子の水分散液とを混合し、凝集させて、凝集粒子を得る工程
工程３：工程２で得られた凝集粒子を融着させて、融着粒子を得る工程
【発明の効果】
【０００７】
  本発明の製造方法によれば、トナー作製時の融着粒子を得る工程において、結着樹脂か
らのワックスの遊離を抑えることができ、かつ、トナー粒子表面にワックスの露出を抑制
し、トナー中の微粉を低減することができ、低温定着性及び耐高温オフセット性に優れる
電子写真用トナーを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
  本発明の電子写真用トナーの製造方法は、下記工程１～３を含む。
工程１：ワックスと、樹脂の酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂エマルション
と、オキサゾリン基含有重合体と、を混合し、乳化させて、離型剤粒子の水分散液を得る
工程
工程２：工程１で得られた離型剤粒子の水分散液と、カルボキシ基を有する結着樹脂を含
む樹脂粒子の水分散液とを混合し、凝集させて、凝集粒子を得る工程
工程３：工程２で得られた凝集粒子を融着させて、融着粒子を得る工程
【０００９】
  本発明の製造方法は、ワックスと、樹脂の酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹
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脂エマルションと、オキサゾリン基含有重合体と、を混合し、乳化させて得られる離型剤
粒子の水分散液を用いる。これにより、該離型剤粒子がカルボキシ基を有する結着樹脂中
に取り込まれ易くなり、融着工程において、前記樹脂からのワックスの遊離を抑制するこ
とができ、トナー表面にワックスの露出を抑制し、トナー中の微粉量を低減することがで
きる。ここで、オキサゾリン基と反応する酸性基を有し、ワックスの乳化剤として機能す
る樹脂エマルションを選択することで、これらの効果が享受できる。
  また、オキサゾリン基含有重合体のオキサゾリン基は、樹脂エマルションの樹脂の酸性
基と反応するだけでなく、結着樹脂のカルボキシ基と反応することができ、更にワックス
がカルボキシ基を有する場合には、ワックスのカルボキシ基とも反応することができる。
【００１０】
＜工程１＞
  工程１は、ワックス、樹脂の酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂エマルショ
ンと、オキサゾリン基含有重合体と、を混合して、乳化させて、離型剤粒子の水分散液を
得る工程である。
  これらの成分の配合方法に特に制限はないが、ワックスとオキサゾリン基含有重合体を
十分に接触させ、トナーの微粉量の低減及び耐熱保存性の観点から、ワックスと、オキサ
ゾリン基含有重合体と混合した後、好ましくは撹拌した後、樹脂エマルションと混合し、
乳化させて、離型剤粒子の水分散液を得ることが望ましい。撹拌手段は、後述するように
、強いせん断力を有するものが好ましい。
【００１１】
  本発明では、トナーを製造する際に、トナー粒子、具体的には融着粒子からワックスが
遊離するのを抑制する観点、トナー中の微粉量を低減する観点、及び高温オフセット性を
改善する観点から、ワックスとして、炭化水素ワックス及びエステルワックスを使用でき
るが、炭化水素ワックス及びエステルワックスを含むワックス混合物を使用することが好
ましい。
【００１２】
（炭化水素ワックス）
  炭化水素ワックスは、結着樹脂として結晶性ポリエステルを使用する際の離型剤として
好ましく用いられる。
  炭化水素ワックスとしては、低分子量ポリプロピレン、低分子量ポリエチレン、低分子
量ポリプロピレンポリエチレン共重合体、マイクロクリスタリンワックス、パラフィンワ
ックス、フィッシャー・トロプシュワックス、及びセレシン等から選ばれる少なくとも１
種を使用することができる。これらの中でも、トナーを使用する際における良好な離型性
の観点から、炭素数１６～４０の炭化水素ワックスが好ましく、パラフィンワックスがよ
り好ましい。
  炭化水素ワックスの融点は、トナーを製造する際にトナー粒子からワックスが遊離する
のを抑制する観点、及び耐高温オフセット性を改善する観点から、好ましくは５０℃以上
、より好ましくは６０℃以上、更に好ましくは７０℃以上であり、トナーの低温定着性を
改善する観点から、好ましくは１００℃以下、より好ましくは９５℃以下、更に好ましく
は９０℃以下である。融点は、示差走査熱量計を用いて測定することができ、具体的には
実施例に記載の方法で測定することができる。
【００１３】
（エステルワックス）
  本発明に好ましく用いられるエステルワックスはカルボキシ基を有する。エステルワッ
クスのカルボキシ基がオキサゾリン基含有重合体のオキサゾリン基と反応することで、ト
ナー粒子、具体的には融着粒子から離型剤が遊離するのを抑制することができる。
  本発明に用いられるエステルワックスの酸価は、オキサゾリン基含有重合体との反応性
の観点から、好ましくは０．５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、より好ましくは０．７ｍｇＫＯＨ／
ｇ以上、更に好ましくは１ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、より更に好ましくは３ｍｇＫＯＨ／ｇ以
上であり、トナーの帯電性確保の観点から、好ましくは２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より好
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ましくは１７ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、更に好ましくは１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より更に好
ましくは１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。
  本発明に用いられるエステルワックスとしては、植物系ワックス、天然又は合成の長鎖
脂肪族基を有するエステル系ワックス、並びに酸変性ポリエチレンワックスのエステル化
物等から選ばれる少なくとも１種を使用することができる。植物系ワックスとしては、カ
ルナウバワックス、ライスワックス、及びキャンデリラワックス等から選ばれる少なくと
も１種を使用することができる。酸変性ポリエチレンワックスのエステル化物としては、
例えば、ポリオレフィンをカルボン酸変性して得られる酸変性ポリオレフィンをアルコー
ルでエステル化したワックス等が挙げられる。これらの中でも、トナーを製造する際にト
ナー粒子からワックスが遊離するのを抑制する観点、並びに低温定着性及び耐高温オフセ
ット性を改善する観点から、植物系ワックスが好ましく、カルナウバワックスがより好ま
しい。
  エステルワックスの融点は、トナーを製造する際にトナー粒子からワックスが遊離する
のを抑制する観点、及び耐高温オフセット性を改善する観点から、好ましくは５０℃以上
、より好ましくは６０℃以上、更に好ましくは７０℃以上であり、低温定着性を改善する
観点から、好ましくは１００℃以下、より好ましくは９５℃以下、更に好ましくは９０℃
以下である。融点は、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて測定することができ、具体的に
は実施例に記載の方法で測定することができる。
【００１４】
  ワックス混合物における炭化水素ワックスに対するエステルワックスの質量比は、エス
テルワックス／炭化水素ワックスの質量比として、トナーを製造する際にトナー粒子から
ワックスが遊離するのを抑制する観点、並びに耐高温オフセット性を改善する観点から、
好ましくは５／９５以上、より好ましくは１０／９０以上、更に好ましくは２０／８０以
上であり、離型性の観点から、好ましくは７０／３０以下、より好ましくは５０／５０以
下、更に好ましくは４０／６０以下、更により好ましくは３５／６５以下、より更に好ま
しくは３０／７０以下であり、また好ましくは５／９５～７０／３０、より好ましくは１
０／９０～５０／５０、更に好ましくは１０／９０～４０／６０、更に好ましくは２０／
８０～３０／７０である。
【００１５】
  上記の炭化水素ワックスとエステルワックスとの混合方法は特に限定されないが、例え
ば、両者を溶融した後に混合する方法が好ましい。
  ワックス混合物中における上記の炭化水素ワックス及びエステルワックスの総量は、ト
ナーを製造する際にトナー粒子からワックスが遊離するのを抑制する観点、並びに低温定
着性及び耐高温オフセット性を改善する観点から、ワックス混合物全体に対して、好まし
くは８０質量％以上、より好ましくは９０質量％以上であり、更に好ましくは実質的に１
００質量％である。
【００１６】
（オキサゾリン基含有重合体）
  オキサゾリン基含有重合体は、オキサゾリン基を有する重合性単量体を重合することに
よって得ることができ、必要に応じて、オキサゾリン基を有する重合性単量体と、該オキ
サゾリン基を有する重合性単量体と共重合可能な重合性単量体との共重合によって得るこ
ともできる。ここで、上記オキサゾリン基を有する重合性単量体と共重合可能な重合性単
量体は、オキサゾリン基を有する重合性単量体及びオキサゾリン基を有しない重合性単量
体のいずれも包含することができる。
【００１７】
  オキサゾリン基を有する重合性単量体としては、特に制限はないが、２－ビニル－２－
オキサゾリン、２－ビニル－４－メチル－２－オキサゾリン、２－ビニル－５－メチル－
２－オキサゾリン、２－イソプロペニル－２－オキサゾリン、２－イソプロペニル－４－
メチル－２－オキサゾリン、２－イソプロペニル－５－メチル－２－オキサゾリン、及び
２－イソプロペニル－５－エチル－２－オキサゾリン等から選ばれる少なくとも１種を使
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用することができる。これらの中でも入手容易性の観点から、２－イソプロペニル－２－
オキサゾリンが好ましい。
【００１８】
  オキサゾリン基を有する重合性単量体と共重合可能な重合性単量体のうち、オキサゾリ
ン基を有しない重合性単量体としては、特に制限はないが、（メタ）アクリル酸エステル
、（メタ）アクリル酸塩、不飽和ニトリル、不飽和アミド、ビニルエステル、ビニルエー
テル、α－オレフィン、ハロゲン含有α，β－不飽和脂肪族炭化水素、α，β－不飽和芳
香族炭化水素等から選ばれる少なくとも１種を使用することができる。
【００１９】
  オキサゾリン基含有重合体中におけるオキサゾリン基の含有量は、ＣＤＣｌ3中での1Ｈ
ＮＭＲで測定することができ、トナーを製造する際にカルボキシ基を有する結着樹脂から
ワックスが遊離するのを抑制する観点から、好ましくは０．１ｍｍｏｌ／ｇ以上、より好
ましくは０．５ｍｍｏｌ／ｇ以上、更に好ましくは１ｍｍｏｌ／ｇ以上であり反応密度の
観点から、好ましくは５０ｍｍｏｌ／ｇ以下、より好ましくは２０ｍｍｏｌ／ｇ以下、更
に好ましくは１０ｍｍｏｌ／ｇ以下である。
【００２０】
  オキサゾリン基含有重合体の数平均分子量は、特に限定されないが、オキサゾリン基の
反応効率の観点から、好ましくは５００以上、より好ましくは１，０００以上であり、取
扱性の観点から、好ましくは２，０００，０００以下、より好ましくは１，０００，００
０以下、更に好ましくは１０，００００以下、より更に好ましくは５０，０００以下であ
る。上記数平均分子量が５００以上であれば、離型剤粒子や樹脂粒子との十分な架橋反応
が行われ、２，０００，０００以下であれば、重合体の粘度が適切な値となり、取扱いが
容易になる。
【００２１】
  オキサゾリン基含有重合体として一般的な市販品としては、（株）日本触媒製のエポク
ロスＷＳシリーズ（水溶性タイプ）、Ｋシリーズ（エマルションタイプ）等が使用可能で
ある。
【００２２】
（樹脂エマルション）
  本発明で用いられる樹脂エマルションの樹脂の酸価は、１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇで
ある。樹脂エマルションは、ワックスの乳化剤として機能する。酸価が当該範囲であるこ
とにより、樹脂エマルションが酸性基を有し、トナーを製造する際にカルボキシ基を有す
る結着樹脂からワックスが遊離するのを抑制し、トナー表面にワックスの露出を抑制し、
トナー中の微粉を低減することできる。樹脂エマルションの樹脂の酸価は、オキサゾリン
基含有重合体との反応性の観点から、好ましくは１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であり、より好
ましくは５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であり、更に好ましくは１００ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であ
り、また、樹脂エマルションにする観点から、好ましくは２７０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であ
り、より好ましくは、２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、２００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であ
る。
【００２３】
  樹脂エマルションは、酸性基としてカルボキシ基を有する樹脂エマルションが好ましく
、樹脂の酸価が、カルボキシ基によるものが好ましい。
  樹脂エマルションとしては、塩化ビニル系樹脂エマルション、アクリル系樹脂エマルシ
ョン、及びポリエステル樹脂エマルションから選ばれる１種以上が挙げられる。これらの
中では、トナーの耐熱保存性の観点から、塩化ビニル系樹脂エマルション及び／又はアク
リル系樹脂エマルションが好ましく、塩化ビニル系樹脂エマルションがより好ましい。
【００２４】
  塩化ビニル系樹脂エマルションは、塩化ビニルモノマーと、必要により、少なくとも１
種の共重合し得るモノマーとの重合（好ましくは、乳化重合）によって得られる樹脂を含
むことが好適である。ここで塩化ビニルモノマーと共重合し得るモノマーとしては、アク
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リル系モノマー、酢酸ビニル等が挙げられる。
  その他、国際公開第２０１０－１４０６４７号に示されるようにスチレン・アクリルオ
リゴマー及び／又はアクリル酸エステルオリゴマーの存在下で、塩化ビニルモノマーと、
少なくとも１種の共重合し得るモノマーとを重合(好ましくは、乳化重合)させることで得
られる塩化ビニル系樹脂エマルションを用いてもよい。
【００２５】
  アクリル系樹脂エマルションとしては、アクリル樹脂エマルション、スチレン・アクリ
ル共重合体樹脂エマルション、酢酸ビニル・アクリル共重合体樹脂エマルション、シリコ
ン・アクリル樹脂エマルション、ポリエステル・アクリル樹脂エマルション、ウレタン・
アクリル樹脂エマルション、変性アクリル樹脂エマルション、自己架橋型アクリル酸エス
テル樹脂エマルション、及びエチレン・酢酸ビニル・アクリル樹脂エマルションから選ば
れる少なくとも１種が挙げられる。
  アクリル系樹脂エマルションは、アクリル系モノマー単独、又は、アクリル系モノマー
と、少なくとも１種の共重合し得るモノマーとの重合(例えば、乳化重合)によって得られ
るアクリル系樹脂を含むことが好適である。更に、これらのアクリル共重合体と反応して
架橋し得るモノマーを用いてもよい。
  アクリル系モノマーとしては、（メタ）アクリル酸または（メタ）アクリル酸エステル
等が挙げられる。（メタ）アクリル酸エステルとしては、メチル（メタ）アクリレート、
エチル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アク
リレート、イソブチル（メタ）アクリレート、アミル（メタ）アクリレート、ヘキシル（
メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アク
リレート、デシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等の炭素数１～１
８のヒドロキシ基を有していてもよいアルキル基を有する（メタ）アクリル酸のアルキル
エステルが挙げられる。ここで、（メタ）アクリルは、アクリル、メタクリル又はそれら
の混合物を意味する。
  また、アクリル系モノマーと共重合し得るモノマーとしては、エチレン、酢酸ビニル、
塩化ビニリデン、無水マレイン酸、無水フマル酸、スチレン、２－メチルスチレン、クロ
ルスチレン、アクリロニトリル、ビニルトルエン、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－
メチロールメタクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチルアクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル
メタクリルアミド、ビニルピリジン、及びＮ－ビニルピロリドンからなる群から選ばれる
少なくとも１種が挙げられる。
【００２６】
  ポリエステル樹脂は、結晶性ポリエステル樹脂、非晶質ポリエステル樹脂どちらでもよ
く、その種類と作製方法は、後述する結晶性ポリエステル（ａ１）及び非晶質ポリエステ
ル（ａ２）と同様の方法で、酸成分とアルコール成分とを、重縮合反応させることによっ
て製造することができる。
【００２７】
  なお、該樹脂エマルションの製造の容易性の観点から、必要に応じて界面活性剤を使用
してもよいが、樹脂エマルション中の界面活性剤の含有量が多いと、ワックスを乳化する
際、樹脂エマルションがワックス界面に吸着するのを阻害するおそれがある。
  よって、樹脂エマルション中の界面活性剤の含有量は、樹脂エマルションの固形分中、
好ましくは１０質量％以下、より好ましくは５質量％以下、更に好ましくは３質量％以下
、最も好ましくは実質的に０質量％である。
  界面活性剤を用いない樹脂エマルションは、ソープフリー型として市販されており、特
に限定されないが、例えば、ビニブラン７００、ビニブラン７０１（いずれも塩化ビニル
共重合エマルション：日信化学工業（株）製）などが挙げられる。
【００２８】
  樹脂エマルションに使用される樹脂のガラス転移点は、耐高温オフセット性及び保存安
定性の観点から、５０℃以上が好ましく、５５℃以上がより好ましく、６０℃以上がより
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更に好ましく、トナーの低温定着性の観点から、９０℃以下が好ましく、８５℃以下がよ
り好ましく、８０℃以下が更に好ましい。
【００２９】
  樹脂エマルションの体積中位粒径は、該離型剤粒子に吸着して乳化する観点より、０．
０１～０．５μｍであることが好ましく、０．０２～０．３μｍがより好ましく、０．０
３～０．２μｍが更に好ましい。ここで、体積中位粒径とは、体積分率で計算した累積体
積頻度が粒径の小さい方から計算して５０％になる粒径である。
  離型剤粒子の水分散液における樹脂エマルションの固形分量（あるいは樹脂量）は、全
ワックス１００質量部に対して、ワックスの遊離を抑制する観点、耐熱保存性の観点、及
び帯電量低下を抑制する観点、から、好ましくは０．１質量部以上、より好ましくは０．
５質量部以上、更に好ましくは１質量部以上、より更に好ましくは１．５質量部以上であ
り、更に好ましくは２質量部以上であり、ワックスの遊離を抑制する観点から、好ましく
は４０質量部以下、より好ましくは３０質量部以下、更に好ましくは１５質量部以下、更
により好ましくは１０質量部以下、より更に好ましくは８質量部以下である。尚、樹脂量
は固形分量と見なしてもよい。
【００３０】
（ワックス又はワックス混合物とオキサゾリン基含有重合体との混合）
  前記ワックス混合物を使用する場合、オキサゾリン基含有重合体は、ワックス混合物を
調製した後に該ワックス混合物と混合することが好ましい。
  前記のワックス又はワックス混合物とオキサゾリン基含有重合体とを混合する撹拌手段
は特に限定されないが、強いせん断力を有するホモジナイザー、圧力吐出型ホモジナイザ
ー、超音波分散機等を使用することができる。また、ホモミキサー、ディスパー（商品名
、プライミクス（株）製）、クレアミックス（商品名、エムテクニック（株）製）、キャ
ビトロン（商品名、大平洋機工（株）製）等を使用することもできる。なお、ディスパー
を使用する場合には、全体が均一に混合されている状態において５分以上撹拌を行うこと
が好ましい。
【００３１】
  ワックス又はワックス混合物とオキサゾリン基含有重合体とを混合する温度は、ワック
スを溶融する観点及びオキサゾリン基含有重合体のオキサゾリン基とエステルワックスの
カルボキシ基とを効率的に反応させる観点から、好ましくは５０℃以上、より好ましくは
５５℃以上、更に好ましくは６０℃以上、より更に好ましくは７０℃以上、更により好ま
しくは８０℃以上であり、操作性の観点から、好ましくは１２０℃以下、より好ましくは
９９℃以下、より好ましくは９８℃以下、更に好ましくは９６℃以下である。なお、１０
０℃以上の温度で混合するには、例えば加圧すればできる。
【００３２】
  ワックス又はワックス混合物中のカルボキシ基のモル数とオキサゾリン基含有重合体の
オキサゾリン基のモル数との比率（カルボキシ基／オキサゾリン基）は、トナーを製造す
る際に融着粒子からワックスが遊離するのを抑制する観点及びトナーの耐高温オフセット
性の観点から、好ましくは０．０１以上、より好ましくは０．０２以上、更に好ましくは
０．０５以上であり、トナーの帯電性低下回避の観点から、好ましくは３以下、より好ま
しくは２以下、更に好ましくは１以下である。
【００３３】
（乳化）
  ワックスと、酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂のエマルションと、オキサ
ゾリン基含有重合体と、を混合し、乳化させて、離型剤粒子の水分散液を得る。
  各成分の添加順序は特に限定されないが、前述のとおり、ワックス又はワックス混合物
をオキサゾリン基含有重合体と混合した後、樹脂エマルションを添加、混合することが好
ましい。樹脂の酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂エマルションが、ワックス
の乳化剤として働き、本発明の効果である、トナー作成時のワックスの遊離を防ぐことが
でき、かつ、トナー表面にワックスの露出を抑制し、トナー中の微粉を低減することを達
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成できる。
  また、上記の混合物を調製した後、乳化させて予備乳化液を得、更に予備乳化液を、ワ
ックスの融点（混合物を用いる場合は混合物の融点）以上の温度に加熱しながら、高圧乳
化分散機を用いて微分散させることが好ましい。これにより、体積中位粒径（Ｄ50）が好
ましくは１０００ｎｍ以下の離型剤粒子の水分散液を得ることができる。
【００３４】
  離型剤粒子の水分散液に用いられる水系媒体としては、後述の結着樹脂の乳化の際に用
いられる水系媒体を用いることができるが、環境性、トナー作製時の添加の容易性の観点
から、脱イオン水や蒸留水が好ましい。水系媒体は、樹脂エマルション中に含まれる媒体
であってもよいし、水系媒体を更に添加してもよい。
【００３５】
  予備乳化液の調製に使用される撹拌手段は特に限定されないが、強いせん断力を有する
ホモジナイザー、圧力吐出型ホモジナイザー、超音波分散機等を使用することができる。
また、ホモミキサー、ディスパー（商品名、プライミクス（株）製）、クレアミックス（
商品名、エムテクニック（株）製）、キャビトロン（商品名、大平洋機工（株）製）等を
使用することもできる。なお、ディスパーを使用する場合には、全体が均一に混合されて
いる状態において５分以上撹拌を行うことが好ましい。
【００３６】
  さらに、得られた予備乳化液を、ワックスの融点（混合物を用いる場合は混合物の融点
）以上の温度に加熱しながら、高圧乳化分散機を用いて微分散させて、離型剤粒子の水分
散液を得る。
  予備乳化液をワックスの融点以上の温度にする方法は特に限定されないが、予備乳化液
を得た後、高圧乳化分散機の高圧分散部に至る流路の少なくとも一部、必要であれば全部
の温度をワックスの融点以上とする方法が好ましい。具体的には、上記流路を、ジャケッ
トや加熱媒体により内外から加熱する方法、温水等を予備乳化液に添加する方法、赤外線
やマイクロ波、誘導加熱等によって昇温する方法等が挙げられる。この中で、特に加熱し
たオイルや温水等の熱媒体中に高圧乳化分散機の流路を浸漬する方法が好ましい。この際
の熱媒体の温度はワックスの融点よりも５～３０℃、好ましくは１０～２５℃、更に好ま
しくは１５～２０℃程度高く設定しておくことが好ましい。また、高圧分散処理を行う高
圧分散部の直前で流路を加熱することが好ましい。
  ワックスと、樹脂の酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂エマルションと、オ
キサゾリン基含有重合体とを乳化する温度は、オキサゾリン基含有重合体のオキサゾリン
基と樹脂エマルションの酸性基及びワックスがカルボキシ基を有する場合にはワックスの
カルボキシ基とを効率的に反応させる観点並びにワックスを溶解して、樹脂エマルション
で乳化する観点から、好ましくは５０℃以上、より好ましくは５５℃以上、更に好ましく
は６０℃以上、より更に好ましくは７０℃以上、更により好ましくは８０℃以上であり、
操作性の観点から、好ましくは１２０℃以下、より好ましくは９９℃以下、より好ましく
は９８℃以下、更に好ましくは９６℃以下である。１００℃以上の温度で混合するには、
例えば加圧すればよい。
  オキサゾリン基含有重合体のオキサゾリン基のモル数と樹脂エマルション中の酸性基の
モル数との比率（酸性基／オキサゾリン基）、あるいは樹脂エマルション中の酸性基がカ
ルボキシ基の場合は、オキサゾリン基含有重合体のオキサゾリン基のモル数と樹脂エマル
ション中のカルボキシ基のモル数との比率（カルボキシ基／オキサゾリン基）は、トナー
を製造する際に融着粒子からワックスが遊離するのを抑制する観点から、好ましくは０．
０５以上、より好ましくは０．１以上、更に好ましくは０．２以上であり、より更に好ま
しくは０．５以上であり、トナーの帯電性低下回避の観点から、好ましくは１０以下、よ
り好ましくは８以下、更に好ましくは５以下である。
【００３７】
  使用できる高圧乳化分散機は、特に制限されないが、より小さな粒径の粒子を得る観点
及び取扱い操作の簡便性の観点から、マイクロフルイダイザー（みづほ工業（株）製）、
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アルティマイザー（（株）スギノマシン製）、ナノマイザー（吉田機械興業（株）製）等
を使用することができる。該分散機の高圧分散部としては、例えば対向衝突型、貫通型等
のいずれの方式も用いられるが特に限定されない。
【００３８】
  予備乳化液を高圧乳化する際の圧力は、得られる離型剤粒子の粒径及び分散性の観点か
ら、好ましくは５ＭＰａ以上、より好ましくは１０ＭＰａ以上、更に好ましくは２０ＭＰ
ａ以上であり、製造コストの観点から、好ましくは２００ＭＰａ以下、より好ましくは１
８０ＭＰａ以下、更に好ましくは１５０ＭＰａ以下である。
  処理回数については、上記処理圧力及び得られる離型剤粒子の粒径等に応じて適宜選択
できるが、好ましくは１～１０回であり、より好ましくは２～５回である。
【００３９】
  乳化させた後、好ましくは３０℃以下、より好ましくは２０℃以下、下限は好ましくは
０℃以上、より好ましくは５℃以上に冷却して、離型剤粒子の水分散液を得ることが好ま
しい。
  冷却方法は特に限定されないが、管の内外より冷却する方法、冷水を直接分散物に添加
する方法のいずれも可能である。また粒子径が１μｍ以下の分散物は通常安定であるため
、一度分散物を容器に受け、その後撹拌下にジャケット等で冷却する方法も可能である。
【００４０】
  離型剤粒子の水分散液の分散時における固形分濃度は、乳化性及び生産性の観点から、
好ましくは５質量％以上、より好ましくは１０質量％以上、更に好ましくは１５質量％以
上であり、好ましくは６０質量％以下、より好ましくは５０質量％以下、より更に好まし
くは３０質量％以下である。
  得られた水分散液中の離型剤粒子の体積中位粒径（Ｄ50）は、トナー中でのワックス分
散性、及びトナーの高温オフセット性の観点から、１０００ｎｍ以下であることが好まし
く、より好ましくは９００ｎｍ以下が好ましく、更に好ましくは８００ｎｍ以下、より更
に好ましくは７００ｎｍ以下である。また、融着工程でのトナー粒子からのワックスの遊
離（露出）の抑制、及びトナーの帯電量を増加の観点から、好ましくは２００ｎｍ以上、
より好ましくは３００ｎｍ以上、更に好ましくは４００ｎｍ以上、より更に好ましくは４
５０ｎｍ以上、更により好ましくは５００ｎｍ以上である。離型剤粒子の体積中位粒径は
、粒度分布測定装置を用いて測定することができ、具体的には実施例に記載の方法で測定
することができる。
【００４１】
  離型剤を所望の体積中位粒径に乳化させる手段として、高圧乳化の圧力を変更する以外
に、乳化液のｐＨを酸又はアルカリを添加することによって調整することが可能である。
これは、樹脂エマルション中の酸性基（カルボキシ基）の解離度合いをｐＨにより制御す
ることで、樹脂エマルションの親疎水性を変え、樹脂エマルションの離型剤への配向性を
変え、結果、粒径を上下することになる。酸を加えることで、粒径は大きくなる傾向にあ
り、アルカリを加えることで、粒径は小さくなる傾向にある。離型剤粒子の粒径を大きく
することでトナー表面のワックスの露出を抑制し、トナーの帯電量を増やすことができ、
離型剤粒子の粒径を小さくすることで、ワックスの分散がよくなり、トナーの高温オフセ
ット性に優れる。酸としては、塩酸、酢酸、硫酸等の無機酸、クエン酸等の有機酸が挙げ
られ、アルカリとしては、水酸化ナトリウム等のアルカリ金属水酸化物、アミン等が挙げ
られる。調整する粒径としては、前述の粒径範囲が好ましい。
  離型剤粒子の水分散液のｐＨ（２０℃）は、樹脂エマルションの安定性の観点より、好
ましくは６．０以上、より好ましくは６．５以上、更に好ましくは７．０以上であり、離
型剤の加水分解抑制の観点より、好ましくは１１．０以下、より好ましくは１０．５以下
、更に好ましくは１０．０以下である。
【００４２】
＜工程２＞
  工程２は、工程１で得られた離型剤粒子の水分散液と、カルボキシ基を有する結着樹脂
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を含む樹脂粒子の水分散液とを混合し、凝集させて、凝集粒子を得る工程である。
  工程２は、下記工程２－１を含むことが好ましく、更に、ワックスの遊離を抑制する観
点から、工程２－１及び工程２－２を含むことがより好ましい。工程２－１及び２－２を
含むことにより、得られるトナー粒子は、樹脂粒子（Ａ）をコア部に含み、樹脂粒子（Ｂ
）をシェル部に含む、コアシェル粒子となる。
  本発明における、カルボキシ基を有する結着樹脂とは、工程２－１に用いられる樹脂で
あり、好ましくは結晶性ポリエステル（ａ１）及び非晶質ポリエステル（ａ２）からなる
群から選ばれる１種又は２種を含むが、結晶性ポリエステル（ａ１）及び非晶質ポリエス
テル（ａ２）の両方用いられる場合は、両方を含む。
工程２－１：工程１で得られた離型剤粒子の水分散液と、カルボキシ基を有する結着樹脂
を含む樹脂粒子（Ａ）の水分散液と、任意で凝集剤とを、水性媒体中で混合して凝集して
凝集粒子（１）を得る工程
工程２－２：工程２－１で得られた凝集粒子（１）に、非晶質ポリエステル（ｂ）を含有
する樹脂粒子（Ｂ）の水分散液を添加して、凝集粒子（２）を得る工程
【００４３】
［樹脂粒子（Ａ）］
（カルボキシ基を有する結着樹脂）
  カルボキシ基を有する結着樹脂には、トナーに用いられる公知の結着樹脂、例えば、ポ
リエステル、スチレン－アクリル共重合体、エポキシ樹脂、ポリカーボネート、ポリウレ
タン等を用いることができるが、トナーの定着性及び耐久性の観点から、ポリエステルが
含まれることが好ましい。カルボキシ基を有する結着樹脂中のポリエステルの含有量は、
トナーの定着性及び耐久性の観点から、カルボキシ基を有する結着樹脂中、好ましくは６
０質量％以上、より好ましくは７０質量％以上、更に好ましくは８０質量％以上、更に好
ましくは実質１００質量％である。
  カルボキシ基を有する結着樹脂を含む樹脂粒子（Ａ）には、好ましくは結晶性ポリエス
テル（ａ１）及び非晶質ポリエステル（ａ２）からなる群から選ばれる１種又は２種を含
むが、トナーの低温定着性及び耐高温オフセット性を改善する観点から、結晶性ポリエス
テル（ａ１）及び非晶質ポリエステル（ａ２）の両方を含有することが好ましい。
【００４４】
（結晶性ポリエステル（ａ１））
  本発明において、樹脂粒子（Ａ）は、トナーの低温定着性の観点から、結晶性ポリエス
テル（ａ１）を含有することが好ましい。
【００４５】
  本発明で用いられる結晶性ポリエステル（ａ１）は、トナーの低温定着性の観点から、
炭素数１０～１２のα，ω－アルカンジオールを含むアルコール成分と脂肪族ジカルボン
酸を含む酸成分とを縮重合して得られることが好ましい。
  本発明において、「結晶性ポリエステル」とは、軟化点と示差走査熱量計（ＤＳＣ）に
よる吸熱の最大ピーク温度との比、（軟化点（℃））／（吸熱の最大ピーク温度（℃））
で定義される結晶性指数が０．６～１．４のものであり、トナーの低温定着性の観点から
、０．８～１．３のものが好ましく、０．９～１．２のものがより好ましく、０．９～１
．１のものが更に好ましい。
  結晶性ポリエステル（ａ１）は、樹脂粒子分散液の乳化を容易にし、分散安定性を高め
る観点から、分子末端にカルボキシ基を有することが好ましい。
【００４６】
  結晶性ポリエステル（ａ１）の融点は、トナーの保存安定性を向上させる観点から、５
０℃以上が好ましく、５５℃以上がより好ましく、６０℃以上が更に好ましく、６５℃以
上がより更に好ましく、トナーの低温定着性を向上させる観点から、１００℃以下が好ま
しく、９７℃以下がより好ましく、９５℃以下が更に好ましく、９０℃以下が更に好まし
い。
  結晶性ポリエステル（ａ１）の軟化点は、トナーの保存安定性を向上させる観点から、
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５０℃以上が好ましく、６０℃以上がより好ましく、６５℃以上が更に好ましく、７０℃
以上がより更に好ましく、トナーの低温定着性を向上させる観点から、１４０℃以下が好
ましく、１２０℃以下がより好ましく、１１０℃以下が更に好ましく、１００℃以下が更
に好ましい。
  結晶性ポリエステル（ａ１）の酸価は、樹脂粒子分散液の分散安定性及びオキサゾリン
基含有重合体との反応性を向上させる観点から、３ｍｇＫＯＨ／ｇ以上が好ましく、４ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ以上がより好ましく、５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上が更に好ましく、６ｍｇＫＯＨ
／ｇ以上が更に好ましく、トナーの帯電性確保の観点から、３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が好
ましく、２５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下がより好ましく、２３ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が更に好まし
く、２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が更に好ましい。
  なお、結晶性ポリエステル（ａ１）は、単独で又は２種以上を組み合わせて使用するこ
とができる。
  本発明において、結晶性ポリエステル（ａ１）の融点、軟化点は、実施例記載の方法に
よって求められる。２種以上併用する場合、融点、軟化点及び数平均分子量は、全ての結
晶性ポリエステル（ａ１）を使用する比率で混合した混合物を用いて、実施例に記載の方
法によって求められる。
【００４７】
  結晶性ポリエステル（ａ１）は、炭素数１０～１２のα，ω－アルカンジオールを含む
アルコール成分と脂肪族ジカルボン酸を含む酸成分とを縮重合して得られることが好まし
い。重縮合反応の際には好ましくは触媒を用いることができる。
  トナーの低温定着性および印刷物の画像濃度の観点から、酸成分中、脂肪族ジカルボン
酸を７０～１００モル％含むことが好ましく、９０～１００モル％含むことがより好まし
く、１００モル％であることが更に好ましい。
  脂肪族ジカルボン酸としては、セバシン酸、フマル酸、マレイン酸、アジピン酸、アゼ
ライン酸、コハク酸等が挙げられるが、コハク酸が好ましい。脂肪族ジカルボン酸以外に
用いられる酸成分としては、脂環式ジカルボン酸、芳香族ジカルボン酸、３価以上の多価
カルボン酸が挙げられる。
  酸成分には、遊離酸だけでなく、反応中に分解して酸を生成する無水物、及び炭素数１
～３のアルキルエステルも含まれる。
  これらは、１種を単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００４８】
  トナーの低温定着性の更なる向上の観点から、アルコール成分中、炭素数１０～１２の
α，ω－アルカンジオールを７０～１００モル％含むことが好ましく、９０～１００モル
％含むことがより好ましく、１００モル％であることが更に好ましい。
  炭素数１０～１２のα，ω－アルカンジオールの例としては、１，１０－デカンジオー
ル、１，１２－ドデカンジオール等が挙げられ、なかでもトナーの低温定着性を向上させ
る観点から、１，１２－ドデカンジオールが好ましい。
  炭素数１０～１２のα，ω－アルカンジオールは、単独で又は２種以上を組み合わせて
使用することができる。
  炭素数１０～１２のα，ω－アルカンジオール以外のアルコール成分としては、炭素数
１０～１２のα，ω－アルカンジオール以外の脂肪族ジオール、芳香族ジオール、ビスフ
ェノールＡの水素添加物、３価以上の多価アルコール等が挙げられ、なかでも、ポリエス
テルの結晶化を促進させ、トナーの低温定着性を向上させる観点から、脂肪族ジオールが
好ましい。アルコール成分の平均炭素数は、トナーの低温定着性の観点から、６～１４で
あり、８～１２が好ましく、１０～１２が更に好ましい。
【００４９】
  酸成分とアルコール成分との組合せとしては、トナーの低温定着性の観点から、コハク
酸を７０～１００モル％含む酸成分と炭素数１０～１２のα，ω－アルカンジオールを７
０～１００モル％含むアルコール成分との組合せが好ましく、コハク酸と炭素数１０～１
２のα，ω－アルカンジオールとの組合せがより好ましい。
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【００５０】
  触媒は、縮重合反応の効率を向上させる観点から、錫化合物、チタン化合物が好ましく
、錫化合物がより好ましく、ジ（２－エチルヘキサン酸）錫、酸化ジブチル錫が更に好ま
しい。
  チタン化合物としては、チタンジイソプロピレートビストリエタノールアミネート等が
挙げられる。
  触媒の使用量は、酸成分とアルコール成分との総量１００質量部に対して、０．０１～
１質量部が好ましく、０．１～０．６質量部がより好ましい。
【００５１】
  縮重合反応は、反応容器に、酸成分及びアルコール成分を入れ、１４０～２００℃で５
～１５時間維持して行うことが好ましい。更にその後、触媒を加え１４０～２００℃で１
～５時間維持して反応を進行させ、５．０～２０ｋＰａに減圧して１～１０時間維持する
条件で行うことが好ましい。
【００５２】
（非晶質ポリエステル（ａ２））
  樹脂粒子（Ａ）は、トナーの低温定着性を維持しながら、耐熱保存性、帯電性を向上さ
せ、高温オフセットを防ぐ観点から、更に非晶質ポリエステル（ａ２）を含有することが
好ましい。
  本発明において、「非晶質ポリエステル」とは、前記結晶性指数が１．４を超えるか、
０．６未満の樹脂である。非晶質ポリエステル（ａ２）は、この結晶性指数が、トナーの
低温定着性の観点から、０．６未満又は１．４を超え４以下であることが好ましく、より
好ましくは０．６未満又は１．５以上４以下、更に好ましくは０．６未満又は１．５以上
３以下、更に好ましくは０．６未満又は１．５以上２以下である。結晶性指数は、原料モ
ノマーの種類とその比率、及び製造条件（例えば、反応温度、反応時間、冷却速度）等に
より適宜決定することができる。
  非晶質ポリエステル（ａ２）としては、樹脂粒子分散液の乳化を容易にし、分散安定性
を高める観点から、分子末端にカルボキシ基を有することが好ましい。
【００５３】
  非晶質ポリエステル（ａ２）は、前記の結晶性ポリエステル（ａ１）と同様の方法で、
酸成分とアルコール成分とを、重縮合反応させることによって製造することができる。
【００５４】
  酸成分としては、ジカルボン酸、３価以上の多価カルボン酸、並びにそれらの酸無水物
及びそれらのアルキル（炭素数１～３）エステル等が挙げられ、なかでもジカルボン酸が
好ましい。
  ジカルボン酸の具体例としては、ドデシルコハク酸、ドデセニルコハク酸、オクテニル
コハク酸等の炭素数１～２０のアルキル基又は炭素数２～２０のアルケニル基で置換され
たコハク酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、セバシン酸、フマル酸、マレイン
酸、アジピン酸、アゼライン酸、コハク酸、シクロヘキサンジカルボン酸等が挙げられ、
なかでもフマル酸、ドデセニルコハク酸及びテレフタル酸が好ましく、ドデセニルコハク
酸及びテレフタル酸がより好ましい。
  ３価以上の多価カルボン酸の具体例としては、トリメリット酸、２，５，７－ナフタレ
ントリカルボン酸、ピロメリット酸等が挙げられ、なかでも耐オフセット性の観点から、
トリメリット酸及びその酸無水物が好ましい。
  酸成分は、単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
  非晶質ポリエステル（ａ２）としては、トナーの耐高温オフセット性の観点から、好ま
しくは３価以上の多価カルボン酸並びにその酸無水物又はそのアルキルエステル、より好
ましくはトリメリット酸又はその無水物を含有する酸成分を用いて得られた非晶質ポリエ
ステルを少なくとも１種使用することが好ましい。
【００５５】
  アルコール成分としては、主鎖炭素数２～１２の脂肪族ジオール、芳香族ジオール、ビ
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スフェノールＡの水素添加物、３価以上の多価アルコール等が挙げられる。３価以上の多
価アルコールの具体例としては、グリセリン、ペンタエリスリトール等が挙げられる。
  これらの中でも、非晶質のポリエステルを得る観点から、芳香族ジオールを用いること
が好ましく、ポリオキシプロピレン－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
、ポリオキシエチレン－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン等のビスフェ
ノールＡのアルキレン（炭素数２～３）オキサイド付加物（平均付加モル数１～１６）を
用いることがより好ましい。
  アルコール成分は、単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００５６】
  非晶質ポリエステル（ａ２）のガラス転移点は、耐高温オフセット性及び保存安定性の
観点から、５０℃以上が好ましく、５５℃以上がより好ましく、トナーの低温定着性の観
点から、８５℃以下が好ましく、７５℃以下がより好ましく、７０℃以下が更に好ましい
。
  非晶質ポリエステル（ａ２）の軟化点は、耐高温オフセット性及び保存安定性の観点か
ら、７０℃以上が好ましく、９０℃以上がより好ましく、１００℃以上が更に好ましく、
トナーの低温定着性の観点から、１６５℃以下が好ましく、１４０℃以下がより好ましく
、１３０℃以下更に好ましい。
【００５７】
  非晶質ポリエステル（ａ２）の数平均分子量は、トナーの低温定着性及び耐高温オフセ
ット性の観点から、１，０００～１００，０００が好ましく、１，５００～６０，０００
がより好ましく、１，６００～３０，０００が更に好ましく、１，７００～１０，０００
が更に好ましい。
  非晶質ポリエステル（ａ２）の酸価は、樹脂粒子分散液の分散安定性及びオキサゾリン
基含有重合体との反応性を向上させる観点から、６ｍｇＫＯＨ／ｇ以上が好ましく、１０
ｍｇＫＯＨ／ｇ以上がより好ましく、１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上が更に好ましく、トナーの
帯電性確保の観点から、３５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が好ましく、３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が
より好ましい。
【００５８】
  非晶質ポリエステル（ａ２）は、トナーの低温定着性及び耐高温オフセット性の観点か
ら、軟化点が異なる２種類のポリエステルを含有することが好ましい。軟化点が異なる２
種類のポリエステルをそれぞれポリエステル（ａ２－１）及び（ａ２－２）とした場合、
一方のポリエステル（ａ２－１）の軟化点は７０℃以上１１５℃未満が好ましく、他方の
ポリエステル（ａ２－２）の軟化点は１１５℃以上１６５℃以下が好ましい。ポリエステ
ル（ａ２－１）とポリエステル（ａ２－２）との質量比（（ａ２－１）／（ａ２－２））
は、１０／９０～９０／１０が好ましく、５０／５０～９０／１０がより好ましい。
【００５９】
  なお、本発明では、その効果を損なわない範囲で、結晶性ポリエステル及び非晶質ポリ
エステルの各々を変性したものを用いることができる。ポリエステルを変性する方法とし
ては、例えば、特開平１１－１３３６６８号公報、特開平１０－２３９９０３号公報、特
開平８－２０６３６号公報等に記載の方法により、フェノール、ウレタン、エポキシ等に
よりグラフト化やブロック化する方法や、ポリエステルユニットを含む２種以上の樹脂ユ
ニットを有する複合樹脂とする方法等が挙げられる。
【００６０】
  樹脂粒子（Ａ）における結晶性ポリエステル（ａ１）及び非晶質ポリエステル（ａ２）
の総量は、トナーの低温定着性及び耐高温オフセット性の観点から、樹脂粒子（Ａ）を構
成する樹脂中好ましくは５０～１００質量％、より好ましくは８０～１００質量％、更に
好ましくは９０～１００質量％であり、特に好ましくは実質的に１００質量％である。
  樹脂粒子（Ａ）における結晶性ポリエステル（ａ１）と非晶質ポリエステル（ａ２）と
の質量比（（ａ１）／（ａ２））は、トナーの低温定着性の観点から、５／９５以上であ
ることが好ましく、１０／９０以上がより好ましく、１３／８７以上が更に好ましく、１
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５／８５以上がより更に好ましく、トナーの保存安定性の観点から、５０／５０以下であ
ることが好ましく、４０／６０以下がより好ましく、３０／７０以下がより好ましく、２
５／７５以下が更に好ましく、２０／８０以下がより更に好ましい。
【００６１】
  樹脂粒子（Ａ）には、本発明の効果を損なわない範囲で、酸価１０～３００ｍｇＫＯＨ
／ｇの樹脂エマルション、オキサゾリン基含有重合体、離型剤、帯電制御剤を含有させて
もよい。また、必要に応じて、繊維状物質等の補強充填剤、酸化防止剤、老化防止剤等の
添加剤等を含有させてもよい。これらの中でも、トナーの高温オフセット性の観点から、
オキサゾリン基含有重合体を含むことが好ましい。
　オキサゾリン基含有重合体としては、工程１と同様のものが好ましく用いられ、トナー
の高温オフセット性の観点から、樹脂粒子（Ａ）を構成する樹脂１００質量部に対して、
好ましくは０．０５質量部以上、より好ましくは０．１質量部以上、更に好ましくは０．
５質量部以上であり、また、好ましくは１０質量部以下、より好ましくは５質量部以下、
更に好ましくは３質量部以下である。
【００６２】
  また、樹脂粒子（Ａ）は、樹脂のみからなる粒子であってもよいが、トナーの粒度分布
をシャープにする観点から、着色剤を含有することが好ましく、着色剤を含有する着色剤
含有樹脂粒子であることが好ましい。
  樹脂粒子（Ａ）が着色剤含有樹脂粒子である場合、着色剤の含有量は、トナーの画像濃
度の観点から、樹脂粒子（Ａ）を構成する樹脂１００質量部に対して、１～２０質量部が
好ましく、５～１０質量部がより好ましい。
【００６３】
（着色剤）
  本発明に用いられる着色剤は、表面処理や分散剤の使用によって、水性媒体中に着色剤
粒子として用いてもよいが、トナーの粒度分布をシャープにする観点から、樹脂粒子（Ａ
）に含有させて用いることが好ましい。
  着色剤としては、顔料及び染料が用いられ、トナーの画像濃度の観点から、顔料が好ま
しい。
  顔料の具体例としては、カーボンブラック、無機系複合酸化物、クロムイエロー、ベン
ジジンイエロー、ブリリアンカーミン３Ｂ、ブリリアンカーミン６Ｂ、ベンガル、アニリ
ンブルー、ウルトラマリンブルー、銅フタロシアニン、フタロシアニングリーン等が挙げ
られ、銅フタロシアニンが好ましい。
  染料の具体例としては、アクリジン系、アゾ系、ベンゾキノン系、アジン系、アントラ
キノン系、インディゴ系、フタロシアニン系、アニリンブラック系等が挙げられる。
  着色剤は、１種を単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００６４】
（樹脂粒子（Ａ）の分散液の製造）
  樹脂粒子（Ａ）の分散液は、結晶性ポリエステル（ａ１）、非晶質ポリエステル（ａ２
）、及び着色剤等の前記の任意成分を水性媒体中に分散させ、樹脂粒子（Ａ）を含有する
分散液として得る方法によって製造することが好ましい。
  分散液を得る方法としては、樹脂等を水性媒体に添加し、分散機等によって分散処理を
行う方法、樹脂等に水性媒体を徐々に添加して転相乳化させる方法等が挙げられ、得られ
るトナーの低温定着性の観点から、転相乳化による方法が好ましい。以下、転相乳化によ
る方法について述べる。
【００６５】
  まず、結晶性ポリエステル（ａ１）、非晶質ポリエステル（ａ２）、アルカリ水溶液、
及び着色剤等の前記の任意成分を溶融して混合し、樹脂混合物を得る。
  また、混合の際には、樹脂の乳化安定性の観点から、界面活性剤を添加することが好ま
しい。
【００６６】
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  アルカリ水溶液中のアルカリとしては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム等のアルカ
リ金属の水酸化物等やアンモニア等が挙げられるが、樹脂の分散性向上の観点から、水酸
化カリウム、水酸化ナトリウムが好ましい。また、アルカリ水溶液中のアルカリの濃度は
、１～３０質量％が好ましく、１～２５質量％がより好ましく、１．５～２０質量％が更
に好ましい。
【００６７】
  界面活性剤としては、ノニオン性界面活性剤、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面
活性剤等が挙げられ、なかでもノニオン性界面活性剤が好ましく、ノニオン性界面活性剤
とアニオン性界面活性剤又はカチオン性界面活性剤を併用することがより好ましく、樹脂
を十分に乳化させる観点から、ノニオン性界面活性剤とアニオン性界面活性剤とを併用す
ることが更に好ましい。
【００６８】
  界面活性剤の含有量は、樹脂粒子（Ａ）を構成する樹脂１００質量部に対して、２０質
量部以下が好ましく、１５質量部以下がより好ましく、０．１～１０質量部が更に好まし
く、０．５～１０質量部がより更に好ましい。
【００６９】
  樹脂混合物を得る方法としては、結晶性ポリエステル（ａ１）、非晶質ポリエステル（
ａ２）、アルカリ水溶液、及び前記の任意成分、好ましくは界面活性剤を容器に入れ、撹
拌器によって撹拌しながら、樹脂を溶融して均一に混合する方法が好ましい。
【００７０】
  樹脂を溶融し混合する際の温度は、非晶質ポリエステル（ａ２）のガラス転移点以上が
好ましく、均質な樹脂粒子を得る観点から、より好ましくは結晶性ポリエステル（ａ１）
の融点以上がより好ましい。
【００７１】
  次に、前記の樹脂混合物に水性媒体を添加して、転相し、樹脂粒子（Ａ）を含有する分
散液を得る。
  水性媒体としては水を主成分とするものが好ましく、水性媒体中の水の含有量は８０質
量％以上が好ましく、９０質量％以上がより好ましく、９５質量％以上が更に好ましく、
実質的に１００質量％がより更に好ましい。水としては、脱イオン水又は蒸留水が好まし
く用いられる。
  水以外の成分としては、炭素数１～５の脂肪族アルコール；アセトン、メチルエチルケ
トン等のジアルキル（炭素数１～３）ケトン；テトラヒドロフラン等の環状エーテル等の
水に溶解する有機溶媒が用いられる。
【００７２】
  水性媒体を添加する際の温度は、非晶質ポリエステル（ａ２）のガラス転移点以上が好
ましく、均質な樹脂粒子を得る観点から、結晶性ポリエステル（ａ１）の融点以上がより
好ましい。
【００７３】
  水性媒体の添加速度は、樹脂粒子を小粒径とする観点から、転相が終了するまでは、樹
脂粒子（Ａ）を構成する樹脂１００質量部に対して、０．１～５０質量部／分であること
好ましく、０．１～３０質量部／分であることがより好ましく、０．５～１０質量部／分
であることが更に好ましく、０．５～５質量部／分であることが更に好ましい。転相後の
水性媒体の添加速度には制限はない。
【００７４】
  水性媒体の使用量は、後の凝集工程で均一な凝集粒子を得る観点から、樹脂粒子（Ａ）
を構成する樹脂１００質量部に対して１００～２０００質量部が好ましく、１５０～１５
００質量部がより好ましく、１５０～５００質量部が更に好ましい。得られる樹脂粒子分
散液の安定性及び取扱い容易性等の観点から、その固形分濃度は、好ましくは７～５０質
量％、より好ましくは１０～４０質量％、更に好ましくは２０～４０質量％、より更に好
ましくは２５～３５質量％である。なお、固形分は樹脂、界面活性剤等の不揮発性成分の
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総量である。
  得られた樹脂粒子（Ａ）の分散液は、後述する工程３においてワックスがカルボキシ基
を有する結着樹脂から水性媒体中に遊離するのを抑制する観点から、前記オキサゾリン基
含有重合体と混合することが好ましい。
【００７５】
  得られた樹脂粒子（Ａ）を含有する分散液中の樹脂粒子（Ａ）の体積中位粒径は０．０
２～２μｍであることが好ましい。高画質の画像が得られるトナーを得る観点から、０．
０２～１．５μｍが好ましく、０．０５～１μｍがより好ましく、０．０５～０．５μｍ
が更に好ましい。ここで、体積中位粒径とは、体積分率で計算した累積体積頻度が粒径の
小さい方から計算して５０％になる粒径である。
  また、樹脂粒子の粒度分布の変動係数（ＣＶ値）（％）は、高画質の画像が得られるト
ナーを得る観点から、４０％以下であることが好ましく、３５％以下がより好ましく、３
０％以下が更に好ましく、下限は生産性の観点から、５％以上が好ましい。なお、ＣＶ値
は、下記式で表される値であり、具体的には実施例記載の方法で求められる。
ＣＶ値（％）＝［粒度分布の標準偏差（μｍ）／体積平均粒径（μｍ）］×１００
【００７６】
［樹脂粒子（Ｂ）］
  本発明において、樹脂粒子（Ｂ）は、トナーの低温定着性及び耐高温オフセット性の観
点から、非晶質ポリエステル（ｂ）を含有することが好ましい。
  非晶質ポリエステル（ｂ）の好ましいモノマー組成、物性は、前述の非晶質ポリエステ
ル（ａ２）と同じである。非晶質ポリエステル（ｂ）は、非晶質ポリエステル（ａ２）と
同じであっても異なっていてもよい。
  樹脂粒子（Ｂ）の分散液は、トナーの帯電性の観点から、前記オキサゾリン基含有重合
体と混合しないことが好ましい。
【００７７】
  非晶質ポリエステル（ｂ）は、１種以上を組み合わせて使用してもよく、トナーの低温
定着性及び耐高温オフセット性の観点から、軟化点が異なる２種類のポリエステルを含有
することが好ましい。
　非晶質ポリエステル（ｂ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）は、前記樹脂粒子（Ａ）と同様に
製造することができる。樹脂粒子（Ｂ）の好ましい体積中位粒径、粒度分布の変動係数（
ＣＶ値）（％）及び樹脂粒子（Ｂ）の分散液の好ましい固形分濃度は、前述の樹脂粒子（
Ａ）と同じである。
【００７８】
＜工程２－１＞
  工程２－１は、工程１で得られた離型剤粒子の水分散液と、カルボキシ基を有する結着
樹脂を含む樹脂粒子（Ａ）の水分散液と、任意で凝集剤とを、水性媒体中で混合して凝集
して凝集粒子（１）を得る工程である。
  本工程においては、まず、樹脂粒子（Ａ）及び離型剤粒子を水性媒体中で混合して、混
合分散液を得ることが好ましい。
  なお、任意の成分として着色剤を混合することが好ましいが、着色剤はそれのみで別の
粒子として混合してもよく、樹脂粒子（Ａ）に含まれていてもよいが、凝集制御の観点か
ら、樹脂粒子（Ａ）に含まれていることが好ましい。
  また、本工程において、樹脂粒子（Ａ）以外の樹脂粒子を混合してもよい。
  混合の順に制限はなく、いずれかを順に添加してもよいし、同時に添加してもよい。
【００７９】
  混合分散液中、樹脂粒子（Ａ）の含有量は、固形分基準で、１０～４０質量％が好まし
く、１０～２０質量％がより好ましい。水性媒体は６０～９０質量％が好ましく、７０～
８０質量％となるように混合することがより好ましい。
  また、着色剤は、画像濃度の観点から、樹脂粒子（Ａ）を構成する樹脂１００質量部に
対して、１～２０質量部が好ましく、３～１５質量部がより好ましい。
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  離型剤粒子の含有量は、固形分基準で、トナーの離型性及び帯電性の観点から、樹脂粒
子（Ａ）の固形分合計１００質量部に対して、１～２０質量部が好ましく、２～１５質量
部がより好ましい。
  混合温度は、凝集制御の観点から、０～４０℃が好ましい。
【００８０】
  次に、混合分散液中の粒子を凝集させて、凝集粒子（１）の分散液を得る。凝集させる
方法は、特に制限されず、例えば、混合分散液を冷却する等の方法よっても凝集させるこ
とができるが、凝集を効率的に行うために凝集剤を添加することが好ましい。
  凝集剤は、第四級塩のカチオン性界面活性剤、ポリエチレンイミン等の有機系凝集剤；
無機金属塩、無機アンモニウム塩、２価以上の金属錯体等の無機系凝集剤が用いられる。
  無機金属塩としては、硫酸ナトリウム、塩化ナトリウム、塩化カルシウム、硝酸カルシ
ウム等の金属塩、及びポリ塩化アルミニウム、ポリ水酸化アルミニウム等の無機金属塩重
合体が挙げられる。無機アンモニウム塩としては、硫酸アンモニウム、塩化アンモニウム
、硝酸アンモニウム等が挙げられ、硫酸アンモニウムがより好ましい。塩の価数は特に限
定されず、１価であっても２価以上であってもよい。
  凝集剤の使用量は、トナーの帯電性の観点から、樹脂粒子（Ａ）を構成する樹脂１００
質量部に対して、好ましくは５０質量部以下、より好ましくは４０質量部以下、更に好ま
しくは３０質量部以下である。また、樹脂粒子の凝集性の観点から、樹脂粒子（Ａ）を構
成する樹脂１００質量部に対して、好ましくは１質量部以上、より好ましくは３質量部以
上、更に好ましくは５質量部以上、より更に好ましくは１５質量部以上である。以上の点
を考慮して、１価の塩の使用量は、樹脂粒子（Ａ）を構成する樹脂１００質量部に対して
、好ましくは１～５０質量部、より好ましくは３～４０質量部、更に好ましくは５～３０
質量部、より更に好ましくは１５～３０質量部である。
【００８１】
  凝集の方法としては、混合分散液の入った容器に、凝集剤を好ましくは水溶液として滴
下する。凝集剤は一時に添加してもよいし、断続的あるいは連続的に添加してもよいが、
添加時及び添加終了後には、十分な撹拌を行うことが好ましい。凝集制御およびトナー製
造時間短縮の観点から、凝集剤の滴下時間は１～１２０分が好ましい。また、滴下温度は
凝集制御の観点から０～５０℃が好ましい。滴下終了後に温度を好ましくは３０～７０℃
、より好ましくは４０～６５℃に保持して、凝集効率を高めることが好ましい。
【００８２】
  得られた凝集粒子（１）の体積中位粒径は、小粒径化及び得られるトナーのプリンタ等
の印刷機内での飛散量の低減の観点から、好ましくは１～１０μｍ、より好ましくは２～
９μｍ、更に好ましくは３～６μｍである。また、ＣＶ値は、好ましくは３０％以下、よ
り好ましくは２８％以下、更に好ましくは２５％以下である。下限は生産性の観点から、
好ましくは５％以上である。
【００８３】
＜工程２－２＞
  工程２－２は、工程２－１で得られた凝集粒子（１）に、非晶質ポリエステル（ｂ）を
含有する樹脂粒子（Ｂ）を添加して、凝集粒子（２）を得る工程である。
  本工程においては、工程２－１で得られた凝集粒子（１）の分散液に、非晶質ポリエス
テル（ｂ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）の分散液を添加して、凝集粒子（１）に更に樹脂粒
子（Ｂ）を付着させ、凝集粒子（２）を得ることが好ましい。
【００８４】
  凝集粒子（１）の分散液に樹脂粒子（Ｂ）の分散液を添加する前に、凝集粒子（１）の
分散液に水性媒体を添加して希釈してもよい。
  凝集粒子（１）の分散液に樹脂粒子（Ｂ）分散液を添加するときには、凝集粒子（１）
に樹脂粒子（Ｂ）を効率的に付着させるために、前記凝集剤を用いてもよい。
  凝集粒子（１）の分散液に樹脂粒子（Ｂ）分散液を添加する場合の好ましい添加方法と
しては、凝集粒子（１）の分散液の温度を、好ましくは３０～７０℃、より好ましくは４
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０～６５℃に保持して、樹脂粒子（Ｂ）分散液を添加することが好ましい。
【００８５】
  本工程における系内の温度は、トナーの低温定着性及び耐高温オフセット性の観点から
、樹脂粒子（Ａ）に含まれる結晶性ポリエステル（ａ１）の融点より５℃以上低く、非晶
質ポリエステル（ｂ）のガラス転移点より３℃以上低いことが好ましく、５℃以上低いこ
とがより好ましい。当該温度範囲で凝集粒子（２）の製造を行うと、得られるトナーの低
温定着性及び耐高温オフセット性が良好になる。その理由は定かではないが、凝集粒子（
２）同士の融着が生じないために、粗大粒子の発生が抑制されることと、結晶性ポリエス
テル（ａ１）の結晶性が維持できるためであると考えられる。
【００８６】
  樹脂粒子（Ｂ）の添加量は、トナーの低温定着性及び耐高温オフセット性の観点から、
樹脂粒子（Ｂ）と樹脂粒子（Ａ）との質量比（樹脂粒子（Ｂ）／樹脂粒子（Ａ））が、好
ましくは０．１以上、より好ましくは０．１５以上、更に好ましくは０．２以上であり、
好ましくは１．５以下、好ましくは１以下、より好ましくは０．７５以下、更に好ましく
は０．５以下であり、好ましくは０．１～１．５、より好ましくは０．１５～１．０、更
に好ましくは０．２～０．７５、より好ましくは０．２～０．５となる量が好ましい。
【００８７】
  樹脂粒子（Ｂ）分散液は、一定の時間をかけて連続的に添加してもよく、一時に添加し
てもよく、複数回に分割して添加してもよいが、一定の時間をかけて連続的に添加するか
、複数回に分割して添加することが好ましい。前記のように添加することで、樹脂粒子（
Ｂ）が凝集粒子（１）に選択的に付着しやすくなる。なかでも選択的な付着を促進する観
点及び製造の効率化の観点から一定の時間を掛けて連続的に添加することが好ましい。連
続的に添加する場合の時間は、均一な凝集粒子（２）を得る観点および製造時間短縮の観
点から、１～１０時間が好ましく、３～８時間がより好ましい。
【００８８】
  工程２－２で得られる凝集粒子（２）の体積中位粒径は、高画質な画像が得られるトナ
ーを得る観点から、１～１０μｍであることが好ましく、２～１０μｍがより好ましく、
３～９μｍが更に好ましく、４～６μｍが更に好ましい。
  工程２－２で得られる凝集粒子（２）のｐＨは、５．５～７．５であることが好ましく
、６．０～７．０がより好ましく、６．０～６．５が更に好ましい。
【００８９】
＜工程３＞
  工程３は、工程２で得られた凝集粒子を融着させて、融着粒子を得る工程である。ここ
では工程２で得られた凝集粒子内の結着樹脂粒子を互いに融着させる。工程２が工程２－
１及び２－２を含む場合、工程２－２で得られた凝集粒子（２）を融着することでコアシ
ェル粒子が形成される。
【００９０】
  工程２が工程２－１及び２－２を含む場合、融着を促進し、トナーの生産性を向上させ
る観点から、本工程においては、好ましくは非晶質ポリエステル（ｂ）のガラス転移点以
上、より好ましくはガラス転移点より５℃高い温度以上、更に好ましくはガラス転移点よ
り１０℃高い温度以上の温度で保持する。トナーのコアシェル状態を維持し、ワックスの
遊離を防ぐ観点から、本工程においては、好ましくは非晶質ポリエステル（ｂ）のガラス
転移点より３０℃高い温度以下、より好ましくは２５℃高い温度以下、更に好ましくは２
０℃高い温度以下の温度で保持する。
  本工程においては、粒子の融着を促進する観点から、好ましくは６５～９０℃、より好
ましくは７０～９０℃、更に好ましくは７０～８５℃で保持する。
  本工程における保持時間は、粒子融着性、トナーの耐熱保存性、帯電性及びトナーの生
産性を向上させる観点から、好ましくは３０秒～２４時間、より好ましくは１分～１０時
間、更に好ましくは４分～１時間である。
　また、工程３では、融着を促進するために、凝集停止剤を用いることもできる。凝集停
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止剤としては、界面活性剤が好ましく、アニオン性界面活性剤がより好ましい。アニオン
性界面活性剤のうち、アルキルエーテル硫酸塩、アルキル硫酸塩、及び直鎖アルキルベン
ゼンスルホン酸塩からなる群から選ばれる少なくとも１種を用いることが更に好ましい。
【００９１】
  高画質の画像を得る観点から、本工程で得られる融着粒子の体積中位粒径は、好ましく
は２～１０μｍ、より好ましくは２～８μｍ、より好ましくは２～７μｍ、更に好ましく
は３～８μｍ、更に好ましくは４～６μｍである。
  なお、本工程で得られる融着した融着粒子の平均粒径は、凝集粒子の平均粒径以下であ
ることが好ましい。すなわち、本工程において、融着粒子同士の凝集、融着が生じないこ
とが好ましい。
  また、本工程で得られたコアシェル粒子の、コア中の樹脂とシェル中の樹脂との質量比
（コア／シェル比）は、好ましくは９０／１０～５５／４５、より好ましくは９０／１０
～６０／４０、更に好ましくは８０／２０～６５／３５となる量が好ましい。
　本発明では、工程２と工程３とを同時に行うこともできる。即ち、工程２－１で、凝集
剤を添加後、緩徐の昇温速度で昇温することで、凝集粒子を成長させながら、該凝集粒子
を融着させることもできる。昇温途中で、工程２－２の非晶質ポリエステル（ｂ）を含有
する樹脂粒子（Ｂ）を添加してもよい。
　昇温速度は、樹脂量にもよるが、好ましくは０．０１～２℃／分、より好ましくは０．
１～１℃／分、更に好ましくは０．２～０．８℃／分であることが好ましい。
　昇温の到達温度は、前述の融着温度が好ましく、好ましくは７０～９５℃、より好まし
くは７５～９０℃である。尚、前述の融着粒子の平均粒径に達するまで、同温度で保持す
ることが好ましい。
　凝集工程と融着工程とを同時におこなう場合は、凝集停止剤は用いないことが好ましい
。
　このような工程を得ることで、トナー粒子の円形度が低下し、クリーニング性に優れた
トナー粒子を製造することができる。
【００９２】
［後処理工程］
  本発明においては、工程３の後に後処理工程を行ってもよく、融着粒子を単離すること
によってトナー粒子を得ることが好ましい。
  工程３で得られた融着粒子は、水性媒体中に存在するため、まず、固液分離を行うこと
が好ましい。固液分離には、吸引濾過法等が好ましく用いられる。
  固液分離後に洗浄を行うことが好ましい。
  次に乾燥を行うことが好ましい。乾燥後の水分含量は、トナーの飛散を抑制し、帯電性
を向上させる観点から、１．５質量％以下に調整することが好ましく、１．０質量％以下
に調整することがより好ましい。
【００９３】
［電子写真用トナー］
（トナー）
  融着粒子を乾燥等を行うことによって得られたトナー粒子を本発明のトナーとしてその
まま用いることもできるが、後述のようにトナー粒子の表面を処理したものを電子写真用
トナーとして用いることが好ましい。
  得られたトナーの軟化点は、トナーの低温定着性を向上させる観点から、好ましくは６
０～１４０℃、より好ましくは６０～１３０℃、更に好ましくは６０～１２０℃である。
また、ガラス転移点は、低温定着性、耐久性及び耐熱保存性を向上させる観点から、好ま
しくは２０～７０℃、より好ましくは２５～６０℃である。
  トナーの体積中位粒径は、トナーによって高画質の印刷物を得、生産性を向上させる観
点から、好ましくは１～１０μｍ、より好ましくは２～８μｍ、更に好ましくは３～７μ
ｍ、更に好ましくは４～６μｍである。
  トナーのＣＶ値は、高画質の印刷物を得、生産性を向上させる観点から、好ましくは３
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０％以下、より好ましくは２７％以下、更に好ましくは２５％以下である。下限は生産性
の観点から、好ましくは５％以上である。
  トナー粒子の円形度は、微細な画像を得る観点から、好ましくは０．９５０以上、より
好ましくは０．９６０以上、更に好ましくは０．９７０以上であり、トナーの飛散を抑制
し、クリーニング性を向上させる観点から、好ましくは０．９９５以下、より好ましくは
０．９９３以下、更に好ましくは０．９９２以下である。クリーニング性を重視する場合
は、好ましくは０．９７０以下、より好ましくは０．９６５以下、更に好ましくは０．９
６０以下であり、生産性の観点から、好ましくは０．９３０以上、より好ましくは０．９
４０以上である。
トナー粒子の円形度は、投影面積と等しい円の周囲長／投影像の周囲長の比で求められる
値であり、粒子が球形であるほど円形度が１に近い値となる値である。
【００９４】
（外添剤）
  本発明の電子写真用トナーは、前記トナー粒子をトナーとしてそのまま用いることもで
きるが、流動化剤等を外添剤としてトナー粒子表面に添加処理したものをトナーとして使
用することが好ましい。
  外添剤としては、疎水性シリカ、酸化チタン微粒子、アルミナ微粒子、酸化セリウム微
粒子、カーボンブラック等の無機微粒子やポリカーボネート、ポリメチルメタクリレート
、シリコーン樹脂等のポリマー微粒子等が挙げられ、これらの中でも、疎水性シリカが好
ましい。
  外添剤を用いてトナー粒子の表面処理を行う場合、外添剤の添加量は、トナー粒子１０
０質量部に対して、好ましくは１～５質量部、より好ましくは２～４質量部である。
【００９５】
  本発明により得られる電子写真用トナーは、一成分系現像剤として、又はキャリアと混
合して二成分系現像剤として使用することができる。
【００９６】
  本明細書において、以下の電子写真用トナーの製造方法、及び離型剤粒子の水分散液の
製造方法を開示する。
＜１＞  下記工程１～３を有する電子写真用トナーの製造方法。
工程１：ワックスと、樹脂の酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂エマルション
と、オキサゾリン基含有重合体と、を混合し、乳化させて、離型剤粒子の水分散液を得る
工程
工程２：工程１で得られた離型剤粒子の水分散液と、カルボキシ基を有する結着樹脂を含
む樹脂粒子の水分散液とを混合し、凝集させて、凝集粒子を得る工程
工程３：工程２で得られた凝集粒子を融着させて、融着粒子を得る工程
【００９７】
＜２＞  ワックスが、好ましくは炭化水素ワックス及びエステルワックスを含むワックス
混合物である、＜１＞に記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜３＞  炭化水素ワックスの融点が、好ましくは５０℃以上、より好ましくは６０℃以上
、更に好ましくは７０℃以上であり、好ましくは１００℃以下、より好ましくは９５℃以
下、更に好ましくは９０℃以下であり、好ましくは５０～１００℃、より好ましくは６０
～９５℃、更に好ましくは７０～９０℃である、＜２＞に記載の電子写真用トナーの製造
方法。
＜４＞  エステルワックスの酸価が、好ましくは０．５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、より好まし
くは０．７ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、更に好ましくは１ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、より更に好まし
くは３ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であり、好ましくは２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より好ましくは
１７ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、更に好ましくは１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より更に好ましくは
１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、好ましくは０．５～２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好ましく
は０．７～１７ｍｇＫＯＨ／ｇ、更に好ましくは１～１５ｍｇＫＯＨ／ｇである、＜２＞
又は＜３＞に記載の電子写真用トナーの製造方法。



(22) JP 6071826 B2 2017.2.1

10

20

30

40

50

＜５＞  エステルワックスが、好ましくはカルナウバワックスである、＜２＞～＜４＞の
いずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜６＞  エステルワックスの融点が、好ましくは５０℃以上、より好ましくは６０℃以上
、更に好ましくは７０℃以上であり、好ましくは１００℃以下、より好ましくは９５℃以
下、更に好ましくは９０℃以下であり、好ましくは５０～１００℃、より好ましくは６０
～９５℃、更に好ましくは７０～９０℃である、＜２＞～＜５＞のいずれかに記載の電子
写真用トナーの製造方法。
＜７＞  ワックス混合物における炭化水素ワックスに対するエステルワックスの質量比は
、エステルワックス／炭化水素ワックスの質量比として、好ましくは５／９５以上、より
好ましくは１０／９０以上、更に好ましくは２０／８０以上であり、好ましくは７０／３
０以下、より好ましくは５０／５０以下、更に好ましくは４０／６０以下、更により好ま
しくは３５／６５以下、より更に好ましくは３０／７０以下であり、また好ましくは５／
９５～７０／３０、より好ましくは１０／９０～５０／５０、更に好ましくは１０／９０
～４０／６０、更に好ましくは２０／８０～３０／７０である、＜２＞～＜６＞のいずれ
かに記載の電子写真用トナーの製造方法。
【００９８】
＜８＞  オキサゾリン基含有重合体中におけるオキサゾリン基の含有量は、好ましくは０
．１ｍｍｏｌ／ｇ以上、より好ましくは０．５ｍｍｏｌ／ｇ以上、更に好ましくは１ｍｍ
ｏｌ／ｇ以上であり、好ましくは５０ｍｍｏｌ／ｇ以下、より好ましくは２０ｍｍｏｌ／
ｇ以下、更に好ましくは１０ｍｍｏｌ／ｇ以下であり、好ましくは０．１～５０ｍｍｏｌ
／ｇ、より好ましくは０．５～２０ｍｍｏｌ／ｇ、更に好ましくは１～１０ｍｍｏｌ／ｇ
である、＜１＞～＜７＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜９＞  オキサゾリン基含有重合体の数平均分子量が、好ましくは５００以上、より好ま
しくは１，０００以上であり、好ましくは２，０００，０００以下、より好ましくは１，
０００，０００以下、更に好ましくは１０，００００以下、より更に好ましくは５０，０
００以下であり、好ましくは５００～２，０００，０００、より好ましくは１，０００～
１，０００，０００である、＜１＞～＜８＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造
方法。
【００９９】
＜１０＞  樹脂エマルションの樹脂の酸価が、好ましくは１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であり
、より好ましくは５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であり、更に好ましくは１００ｍｇＫＯＨ／ｇ
以上であり、好ましくは２７０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、より好ましくは２５０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以下であり、２００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である、＜１＞～＜９＞のいずれかに記
載の電子写真用トナーの製造方法。
＜１１＞  樹脂エマルションが、好ましくは塩化ビニル系樹脂エマルション、アクリル系
樹脂エマルション、及びポリエステル樹脂エマルションから選ばれる１種以上であり、よ
り好ましくは塩化ビニル系樹脂エマルション及び／又はアクリル系樹脂エマルション、よ
り好ましくは塩化ビニル系樹脂エマルションである、＜１＞～＜１０＞のいずれかに記載
の電子写真用トナーの製造方法。
＜１２＞  樹脂エマルション中の界面活性剤の含有量は、樹脂エマルションの固形分中、
好ましくは１０質量％以下、より好ましくは５質量％以下、更に好ましくは３質量％以下
、最も好ましくは実質的に０質量％である、＜１＞～＜１１＞のいずれかに記載の電子写
真用トナーの製造方法。
＜１３＞  樹脂エマルション中の樹脂のガラス転移点は、５０℃以上が好ましく、５５℃
以上がより好ましく、６０℃以上がより更に好ましく、９０℃以下が好ましく、８５℃以
下がより好ましく、８０℃以下が更に好ましく、好ましくは５０～９０℃、より好ましく
は５５～８５℃、更に好ましくは５５～８０℃である、＜１＞～＜１２＞のいずれかに記
載の電子写真用トナーの製造方法。
＜１４＞  樹脂エマルションの体積中位粒径は、好ましくは０．０１～０．５μｍ、より
好ましくは０．０２～０．３μｍ、更に好ましくは０．０３～０．２μｍである、＜１＞
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～＜１３＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜１５＞  樹脂エマルションの固形分量（又は樹脂量）は、全ワックス１００質量部に対
して、好ましくは０．１質量部以上、より好ましくは０．５質量部以上、更に好ましくは
１質量部以上、より更に好ましくは１．５質量部以上であり、更に好ましくは２質量部以
上であり、好ましくは４０質量部以下、より好ましくは３０質量部以下、更に好ましくは
１５質量部以下、更により好ましくは１０質量部以下、より更に好ましくは８質量部以下
であり、好ましくは０．１～４０質量部、好ましくは０．１～３０質量部、好ましくは０
．１～１５質量部、より好ましくは０．５～１０質量部、更に好ましくは１～１０質量部
、より更に好ましくは１．５～８質量部、より更に好ましくは２～８質量部である、＜１
＞～＜１４＞のいずれかに記載の電子写真用トナー
の製造方法。
【０１００】
＜１６＞  工程１において、好ましくはワックスと、オキサゾリン基含有重合体とを混合
し、好ましくは撹拌した後、樹脂エマルションを混合し、乳化させて、離型剤粒子の水分
散液を得る、＜１＞～＜１５＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜１７＞  ワックスとオキサゾリン基含有重合体とを混合する温度が、好ましくは５０℃
以上、より好ましくは５５℃以上、更に好ましくは６０℃以上、より更に好ましくは７０
℃以上、更により好ましくは８０℃以上であり、好ましくは１２０℃以下、より好ましく
は９９℃以下、より好ましくは９８℃以下、更に好ましくは９６℃以下であり、また、好
ましくは５０～１２０℃、より好ましくは５５～９９℃、更に好ましくは６０～９８℃、
より更に好ましくは６０～９６℃、より更に好ましくは７０～９６℃、更により好ましく
は８０～９６℃である、＜１６＞に記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜１８＞  ワックス中のカルボキシ基のモル数とオキサゾリン基含有重合体のオキサゾリ
ン基のモル数との比率（カルボキシ基／オキサゾリン基）は、好ましくは０．０１以上、
より好ましくは０．０２以上、更に好ましくは０．０５以上であり、好ましくは３以下、
より好ましくは２以下、更に好ましくは１以下であり、また、好ましくは０．０１～３、
より好ましくは０．０２～２、更に好ましくは０．０５～１である、＜１＞～＜１７＞の
いずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜１９＞  工程１の乳化を、好ましくは５０℃以上、より好ましくは５５℃以上、更に好
ましくは６０℃以上、より更に好ましくは７０℃以上、更により好ましくは８０℃以上で
、好ましくは１２０℃以下、より好ましくは９９℃以下、より好ましくは９８℃以下、更
に好ましくは９６℃以下で、また、好ましくは５０～１２０℃、より好ましくは５５～９
９℃、更に好ましくは６０～９８℃、より更に好ましくは６０～９６℃で行う、＜１＞～
＜１８＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜２０＞  オキサゾリン基含有重合体のオキサゾリン基のモル数と樹脂エマルション中の
酸性基のモル数との比率（酸性基／オキサゾリン基）が、好ましくは０．０５以上、より
好ましくは０．１以上、更に好ましくは０．２以上であり、より更に好ましくは０．５以
上であり好ましくは１０以下、より好ましくは８以下、更に好ましくは５以下であり、ま
た好ましくは０．０５～１０、より好ましくは０．１～８、更に好ましくは０．２～５、
より更に好ましくは０．５～５である、＜１＞～＜１９＞のいずれかに記載の電子写真用
トナーの製造方法。
＜２１＞  工程１において、酸又はアルカリを用いて、離型剤粒子の体積中位粒径（Ｄ50

）を、好ましくは１０００ｎｍ以下、より好ましくは９００ｎｍ以下、更に好ましくは８
００ｎｍ以下、より更に好ましくは７００ｎｍ以下、好ましくは２００ｎｍ以上、好まし
くは３００ｎｍ以上、より好ましくは４００ｎｍ以上、更に好ましくは４５０ｎｍ以上、
より更に好ましくは５００ｎｍ以上、また、好ましくは２００～９００ｎｍ、好ましくは
４５０～８００ｎｍ、更に好ましくは５００～７００ｎｍに調整する、＜１＞～＜２０＞
のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜２２＞  離型剤粒子の水分散液のｐＨ（２０℃）が、好ましくは６．０以上、より好ま
しくは６．５以上、更に好ましくは７．０以上であり、好ましくは１１．０以下、より好
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ましくは１０．５以下、更に好ましくは１０．０以下であり、好ましくは６．０～１１．
０、より好ましくは６．５～１０．５、更に好ましくは７．０～１０．０である、＜２１
＞に記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜２３＞  工程１により得られる離型剤粒子の水分散液の固形分濃度が、好ましくは５質
量％以上、より好ましくは１０質量％以上、更に好ましくは１５質量％以上であり、好ま
しくは６０質量％以下、より好ましくは５０質量％以下、より更に好ましくは３０質量％
以下であり、好ましくは５～６０質量％、より好ましくは１０～５０質量％、更に好まし
くは１５～５０質量％である、＜１＞～＜２２＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの
製造方法。
＜２４＞  工程１において得られる離型剤粒子の体積中位粒径（Ｄ50）が好ましくは１０
００ｎｍ以下、より好ましくは９００ｎｍ以下、更に好ましくは８００ｎｍ以下、より更
に好ましくは７００ｎｍ以下、好ましくは２００ｎｍ以上、より好ましくは３００ｎｍ以
上、更に好ましくは４００ｎｍ以上が好ましく、更により好ましくは４５０ｎｍ以上、よ
り更に好ましくは５００ｎｍ以上である＜１＞～＜２３＞のいずれかに記載の電子写真用
トナーの製造方法。
【０１０１】
＜２５＞  工程２が、好ましくは下記工程２－１を含み、更に好ましくは下記工程２－１
及び工程２－２を含む、＜１＞～＜２４＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方
法。
工程２－１：工程１で得られた離型剤粒子の水分散液と、カルボキシ基を有する結着樹脂
を含む樹脂粒子（Ａ）の水分散液と、凝集剤とを、水性媒体中で混合して凝集して凝集粒
子（１）を得る工程
工程２－２：工程２－１で得られた凝集粒子（１）に、非晶質ポリエステル（ｂ）を含有
する樹脂粒子（Ｂ）の水分散液を添加して、凝集粒子（２）を得る工程
＜２６＞  カルボキシ基を有する結着樹脂を含む樹脂粒子又はカルボキシ基を有する結着
樹脂を含む樹脂粒子（Ａ）が、好ましくは結晶性ポリエステル（ａ１）及び非晶質ポリエ
ステル（ａ２）からなる群から選ばれる１種又は２種を含む、＜１＞～＜２５＞のいずれ
かに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜２７＞  結晶性ポリエステル（ａ１）が、好ましくは炭素数１０～１２のα，ω－アル
カンジオールを含むアルコール成分と脂肪族ジカルボン酸を含む酸成分とを縮重合して得
られるものである、＜２６＞に記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜２８＞  結晶性ポリエステル（ａ１）の軟化点が、好ましくは５０℃以上、より好まし
くは６０℃以上、更に好ましくは６５℃以上、より更に好ましくは７０℃以上、好ましく
は１４０℃以下、より好ましくは１２０℃以下、更に好ましくは１１０℃以下、より更に
好ましくは１００℃以下、好ましくは５０～１４０℃、より好ましくは６０～１２０℃、
更に好ましくは６５～１１０℃、より更に好ましくは７０～１００℃である、＜２６＞又
は＜２７＞に記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜２９＞  結晶性ポリエステル（ａ１）の酸価が、好ましくは３ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、よ
り好ましくは４ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、更に好ましくは５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、より更に好
ましくは６ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、好ましくは３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より好ましくは２
５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、更に好ましくは２３ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より更に好ましくは２
０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、好ましくは３～３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好ましくは４～２５ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ、更に好ましくは５～２３ｍｇＫＯＨ／ｇ、更により好ましくは６～２０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇである、＜２６＞～＜２８＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方
法。
＜３０＞  非晶質ポリエステル（ａ２）のガラス転移点が、好ましくは５０℃以上、より
好ましくは５５℃以上、好ましくは８５℃以下、より好ましくは７５℃以下、更に好まし
くは７０℃以下、好ましくは５０～８５℃、より好ましくは５５～７５℃、更に好ましく
は５５～７０℃である、＜２６＞～＜２９＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造
方法。
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＜３１＞  非晶質ポリエステル（ａ２）の軟化点が、好ましくは７０℃以上、より好まし
くは９０℃以上、更に好ましくは１００℃以上、好ましくは１６５℃以下、より好ましく
は１４０℃以下、更に好ましくは１３０℃以下、好ましくは７０～１６５℃、より好まし
くは９０～１４０℃、更に好ましくは１００～１３０℃である、＜２６＞～＜３０＞のい
ずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜３２＞  非晶質ポリエステル（ａ２）の数平均分子量が、好ましくは１，０００～１０
０，０００、より好ましくは１，５００～６０，０００、更に好ましくは１，６００～３
０，０００、より更に好ましくは１，７００～１０，０００である、＜２６＞～＜３１＞
のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜３３＞  非晶質ポリエステル（ａ２）の酸価が、好ましくは６ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、よ
り好ましくは１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、更に好ましくは１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上、好まし
くは３５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、より好ましくは３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、好ましくは６～
３５ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好ましくは１０～３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、更に好ましくは１５～
３０ｍｇＫＯＨ／ｇである、＜２６＞～＜３２＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの
製造方法。
＜３４＞  樹脂粒子（Ａ）における結晶性ポリエステル（ａ１）と非晶質ポリエステル（
ａ２）との質量比（（ａ１）／（ａ２））が、好ましくは５／９５以上、より好ましくは
１０／９０以上、更に好ましくは１３／８７以上、より更に好ましくは１５／８５以上、
好ましくは５０／５０以下、より好ましくは４０／６０以下、更に好ましくは３０／７０
以下、より更に好ましくは２５／７５以下、更に好ましくは２０／８０以下、好ましくは
５／９５～５０／５０、より好ましくは１０／９０～４０／６０、更に好ましくは１３／
８７～３０／７０、より更に好ましくは１５／８５～２５／７５、より更に好ましくは１
５／８５～２０／８０である、＜２６＞～＜３３＞のいずれかに記載の電子写真用トナー
の製造方法。
＜３５＞  カルボキシ基を有する結着樹脂を含む樹脂粒子（Ａ）が、好ましくはオキサゾ
リン基含有共重合体を含み、樹脂粒子（Ａ）を構成する樹脂１００質量部に対して、好ま
しくは０．０５質量部以上、より好ましくは０．１質量部以上、更に好ましくは０．５質
量部以上であり、また、好ましくは１０質量部以下、より好ましくは５質量部以下、更に
好ましくは３質量部以下である、＜１＞～＜３４＞のいずれかに記載の電子写真用トナー
の製造方法。
＜３６＞  樹脂エマルションが、好ましくはカルボキシ基を有する樹脂エマルションであ
る、＜１＞～＜３５＞のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜３７＞  樹脂粒子（Ｂ）と樹脂粒子（Ａ）との質量比（樹脂粒子（Ｂ）／樹脂粒子（Ａ
））が、好ましくは０．１以上、より好ましくは０．１５以上、更に好ましくは０．２以
上であり、好ましくは１以下、より好ましくは０．７５以下、更に好ましくは０．５以下
であり、好ましくは０．１～１．５、より好ましくは０．１５～１．０、更に好ましくは
０．２～０．７５、より好ましくは０．２～０．５である、＜１＞～＜３６＞のいずれか
に記載の電子写真用トナーの製造方法。
＜３８＞  工程２と工程３とを同時に行う、＜１＞～＜３７＞のいずれかに記載の電子写
真用トナーの製造方法。
＜３９＞  凝集停止剤を用いない、＜３８＞に記載の電子写真用トナーの製造方法。
【０１０２】
＜４０＞  下記工程１を有する電子写真用トナーに用いられる離型剤粒子の水分散液の製
造方法。
工程１：ワックスと、樹脂の酸価が１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂エマルション
と、オキサゾリン基含有重合体と、を混合し、乳化させて、離型剤粒子の水分散液を得る
工程
＜４１＞  ＜４０＞に記載の製造方法により得られる、離型剤粒子の水分散液。
【実施例】
【０１０３】
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  各種成分、樹脂粒子、トナー等の各性状値については次の方法により測定、評価した。
【０１０４】
［平均分子量］
  以下の方法により、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーにより分子量分布を測定
し、平均分子量を算出した。
  ＜１＞試料溶液の調製
  濃度が０．５ｇ／１００ｍＬになるように、ポリエステル試料を溶媒（クロロホルム）
に溶解させる。次いで、この溶液をメッシュ０．４５μｍのフッ素樹脂フィルター［アド
バンテック（株）製、「ＤＩＳＭＩＣ－２５ＪＰ」］を用いて濾過して不溶解成分を除き
、試料溶液とした。
  ＜２＞分子量分布測定
  下記装置を用いて、溶媒（クロロホルム）を毎分１ｍＬの流速で流し、４０℃の恒温槽
中でカラムを安定させた。そこに試料溶液１００μＬを注入して測定を行った。試料の分
子量は、あらかじめ作成した検量線に基づき算出した。このときの検量線には、数種類の
単分散ポリスチレン(東ソー（株）製の２.６３×１０3、２.０６×１０4、１.０２×１０
5、ジーエルサイエンス社製の２.１０×１０3、７.００×１０3、５.０４×１０4)を標準
試料として作成したものを用いた。
  測定装置：ＨＬＣ－８２２０ ＧＰＣ（東ソー（株）製）
  分析カラム：ＧＭＨXL＋Ｇ３０００ＨXL（東ソー（株）製）
【０１０５】
[オキサゾリン基含有共重合体の平均分子量の測定方法]
  オキサゾリン基含有共重合体の平均分子量については例外的に以下の方法により測定し
た。下記測定装置を用い、溶解液として６０ｍＭ  Ｈ3ＰＯ4、５０ｍＭ  ＬｉＢｒ／特級
ＤＭＦを毎分１ｍＬの流速で流し、４０℃の恒温槽中でカラムを安定させた。そこに５ｍ
ｇ／ｍＬの試料溶液１００μＬを注入して測定を行った。試料の分子量は、あらかじめ作
製した検量線に基づき算出した。このときの検量線には、数種類の単分散ポリスチレン（
東ソー（株）製の２．６３×１０3、２．０６×１０4、１．０２×１０5、ジーエルサイ
エンス社製の２．１０×１０3、７．００×１０3、５．０４×１０4）を標準試料として
作成したものを用いた。
  測定装置：ＣＯ－８０１０（東ソー（株）製）
  分析カラム：α－Ｍ＋α－Ｍ（東ソー（株）製）
【０１０６】
［樹脂及びワックスの酸価］
  ＪＩＳ  Ｋ００７０－１９９２に従って測定する。但し、測定溶媒はクロロホルムとす
る。
【０１０７】
［ポリエステルの軟化点、結晶性指数、融点及びガラス転移点］
（１）軟化点
  フローテスター（（株）島津製作所製、商品名：ＣＦＴ－５００Ｄ）を用い、１ｇの試
料を昇温速度６℃／分で加熱しながら、プランジャーにより１．９６ＭＰａの荷重を与え
、直径１ｍｍ、長さ１ｍｍのノズルから押し出した。温度に対し、フローテスターのブラ
ンジャー降下量をプロットし、試料の半量が流出した温度を軟化点とした。
【０１０８】
（２）結晶性指数
  示差走査熱量計（ティー・エイ・インスツルメント・ジャパン社製、商品名：Ｑ１００
）を用いて、室温（２０℃）から降温速度１０℃／分で０℃まで冷却した試料をそのまま
１分間静止させ、その後、昇温速度１０℃／分で１８０℃まで昇温した。観測されるピー
クのうち、ピーク面積が最大のピーク温度を吸熱の最大ピーク温度（１）として、（軟化
点（℃））／（吸熱の最大ピーク温度（１）（℃））により、結晶性指数を求めた。
【０１０９】
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（３）融点及びガラス転移点
  示差走査熱量計（ティー・エイ・インスツルメント・ジャパン社製、商品名：Ｑ１００
）を用いて２００℃まで昇温し、その温度から降温速度１０℃／分で０℃まで冷却した試
料を、引き続き昇温速度１０℃／分で２００℃まで昇温し、測定した。観測される吸熱ピ
ークのうち、ピーク面積が最大のピークの温度を吸熱の最大ピーク温度（２）とした。結
晶性ポリエステルの時には該ピーク温度を融点とした。また、非晶質ポリエステルの場合
に吸熱ピークが観測されるときはそのピークの温度を、ピークが観測されずに段差が観測
されるときは該段差部分の曲線の最大傾斜を示す接線と該段差の高温側のベースラインの
延長線との交点の温度をガラス転移点とした。
【０１１０】
［凝集粒子の体積中位粒径（Ｄ50）及び粒度分布］
  凝集粒子の体積中位粒径は以下の通り測定した。
・測定機：コールターマルチサイザーＩＩＩ（商品名、ベックマンコールター社製）
・アパチャー径：５０μｍ
・解析ソフト：マルチサイザーＩＩＩバージョン３．５１（商品名、ベックマンコールタ
ー社製）
・電解液：アイソトンＩＩ（商品名、ベックマンコールター社製）
・測定条件：凝集粒子を含有する試料分散液を前記電解液１００ｍＬに加えることにより
、３万個の粒子の粒径を２０秒で測定できる濃度に調整した後、３万個の粒子を測定し、
その粒度分布から体積中位粒径（Ｄ50）を求めた。
  また、粒度分布としてＣＶ値（％）は下記の式に従って算出した。
  ＣＶ値（％）＝（粒径分布の標準偏差／体積中位粒径（Ｄ50））×１００
【０１１１】
［トナー（粒子）の体積中位粒径（Ｄ50）及び微粉量］
  トナー（粒子）の体積中位粒径は以下の通り測定した。
  測定機、アパチャー径、解析ソフト、電解液は、凝集粒子の体積中位粒径と同様のもの
を用いた。
分散液：ポリオキシエチレンラウリルエーテル（花王（株）製、商品名：エマルゲン１０
９Ｐ、ＨＬＢ：１３．６）を前記電解液に溶解させ、濃度５質量％の分散液を得た。
分散条件：前記分散液５ｍＬにトナー測定試料１０ｍｇを添加し、超音波分散機にて１分
間分散させ、その後、電解液２５ｍＬを添加し、更に、超音波分散機にて１分間分散させ
て、試料分散液を作製した。
測定条件：前記試料分散液を前記電解液１００ｍＬに加えることにより、３万個の粒子の
粒径を２０秒で測定できる濃度に調整した後、３万個の粒子を測定し、その粒度分布から
体積中位粒径（Ｄ50）を求めた。更にその粒度分布を個数分布に変換し、２μｍ以下の個
数比率を微粉量とした。
【０１１２】
［樹脂粒子、離型剤粒子の体積中位粒径（Ｄ50）及び粒度分布］
（１）測定装置：レーザー回折型粒径測定機（（株）堀場製作所製、商品名：ＬＡ－９２
０）
（２）測定条件：測定用セルに蒸留水を加え、吸光度が適正範囲になる濃度で体積中位粒
径（Ｄ50）を測定した。また、ＣＶ値は下記の式に従って算出した。
  ＣＶ値（％）＝（粒径分布の標準偏差／体積中位粒径）×１００
【０１１３】
［樹脂粒子分散液、離型剤粒子分散液の固形分濃度］
  赤外線水分計（（株）ケツト科学研究所製、商品名：ＦＤ－２３０）を用いて、測定試
料５ｇを乾燥温度１５０℃、測定モード９６（監視時間２．５分／変動幅０．０５％）に
て、水分％を測定した。固形分濃度は下記の式に従って算出した。
  固形分濃度（質量％）＝１００－Ｍ
    Ｍ：水分（％）＝［（Ｗ－Ｗ0）／Ｗ］×１００
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    Ｗ：測定前の試料質量（初期試料質量）
    Ｗ0：測定後の試料質量（絶対乾燥質量）
【０１１４】
［トナーの円形度］
  トナーの分散液は、５質量％ポリオキシエチレンラウリルエーテル（エマルゲン１０９
Ｐ）水溶液５ｍｌにトナー５０ｍｇを添加し、超音波分散機にて１分間分散させたのち、
蒸留水２０ｍｌを添加し、さらに超音波分散機にて１分間分散させて調製した。
測定装置：フロー式粒子像分析装置（シスメックス（株）製、商品名：ＦＰＩＡ－３００
０）
測定モード：ＨＰＦ測定モード
【０１１５】
［トナーの定着領域  低温定着温度～高温オフセット温度］
  上質紙（富士ゼロックス（株）製、Ｊ紙Ａ４サイズ）に市販のプリンタ（（株）沖デー
タ製、商品名：Ｍｉｃｒｏｌｉｎｅ５４００）を用いて、トナーの紙上の付着量が０．４
２～０．４８ｍｇ／ｃｍ2となるベタ画像をＡ４紙の上端から５ｍｍの余白部分を残し、
５０ｍｍの長さで定着させずに出力した。
  次に、定着器を温度可変に改造した同プリンタを用意し、定着器の温度を９０℃にし、
Ａ４縦方向に１枚あたり１．２秒の速度で定着し、印刷物を得た。
  同様の方法で定着器の温度を５℃ずつ上げて、定着し、印刷物を得た。
  印刷物の画像上の上端の余白部分に、メンディングテープ（３Ｍ社製、商品名：Ｓｃｏ
ｔｃｈメンディングテープ８１０、幅１８ｍｍ）を長さ５０ｍｍに切ったものを軽く貼り
付けた後、５００ｇのおもりを載せ、速さ１０ｍｍ／秒で１往復押し当てた。その後、貼
付したテープを下端側から剥離角度１８０度、速さ１０ｍｍ／秒で剥がし、テープ剥離後
の印刷物を得た。テープ貼付前及び剥離後の印刷物の下に上質紙（（株）沖データ製、エ
クセレントホワイト紙Ａ４サイズ）を３０枚敷き、各印刷物のテープ貼付前及び剥離後の
定着画像部分の反射画像濃度を、測色計（ＧｒｅｔａｇＭａｃｂｅｔｈ社製、商品名：Ｓ
ｐｅｃｔｒｏＥｙｅ、光射条件；標準光源Ｄ50、観察視野２°、濃度基準ＤＩＮＮＢ、絶
対白基準）を用いて測定し、下記の式で定着率を算出した。
定着率＝（テープ剥離後の反射画像濃度／テープ貼付前の反射画像濃度）×１００
  定着率が９０％以上となる温度を最低定着温度とした。最低定着温度が低いほど、低温
定着性に優れる。
  また、定着温度を上昇させ、高温での定着領域を上記と同様にして求めた。定着率が９
０％未満になる温度を高温オフセット温度とした。高温オフセット温度が高いほど、高温
での定着領域が高いことを示す。
【０１１６】
［トナーの耐熱保存性］
  直径３ｃｍ、容量１００ｍLのポリビンにトナー２０ｇを入れ、密閉した状態で温度５
５℃の環境下に８時間保存した後、パウダーテスター（ホソカワミクロン（株）製）の振
動台に、目開き３５５μｍのフルイをセットし、その上にトナー保存サンプルを乗せ１０
秒間振動を与えた後、フルイ上に残ったトナー質量を測定してブロッキング量とした。
  以下の基準に従ってトナーの耐熱保存性を評価した。凝集度が小さいほど、ブロッキン
グ量が少ないほど、トナーの耐熱保存性が優れることを表す。
【０１１７】
［融着工程でのワックスの遊離状況］
  融着粒子分散液５ｇを遠沈管に採取し、遠心分離機（ＨＳＩＡＮＧＴＡＩ社製、商品名
：ＣＮ－２０６０）を用いて、４０００ｒｐｍで１分間、遠心分離を施すことで融着粒子
を沈降させ、上澄み液の状態を目視にて観察した。
  上澄み液が無色透明である場合、ワックスが遊離していないことを示す。上澄み液が白
濁している場合、ワックスが遊離していることを示し、白濁の具合が高いほどワックスの
遊離が多いことを示す。
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【０１１８】
［トナー表面のワックスの露出状況］
  トナー試料を電子顕微鏡にて観察した。任意の１０個のトナーを選択し、電子顕微鏡写
真の一視野において観察される離型剤粒子数を数え、１個あたりのトナー粒子表面に対し
、離型剤粒子が数平均で何個観察されるかを観察した。
  １個あたりのトナー粒子表面に対し、１個未満の離型剤粒子しか観察されない場合、露
出は『非常に少ない』とした。
  １個あたりのトナー粒子表面に対し、１個以上３個未満の離型剤粒子が観察された場合
、露出は『少ない』とした。
  １個あたりのトナー粒子表面に対し、３個以上５個未満の離型剤粒子が観察された場合
、露出は『ややあり』とした。
  １個あたりのトナー粒子表面に対し、５個以上離型剤粒子が観察された場合、露出は『
多い』とした。
【０１１９】
［トナーの帯電性評価］
  トナー２．１ｇとシリコーンフェライトキャリア（関東電化工業（株）製、平均粒子径
：４０μｍ）２７．９ｇとを５０ｃｃの円筒形ポリプロピレン製ボトル（ニッコー（株）
製）に入れ、縦横に１０回ずつ手で振って攪拌を行い、現像剤を調整した。調整した現像
剤を、ＮＮ環境（２５℃、５０％ＲＨ）下に入れて、１２時間保持した後、ターブラーミ
キサーで１０分攪拌した後に帯電量を、ｑ／ｍメーター（ＥＰＰＩＮＧ社製）を用いて測
定し、ＮＮ環境下での帯電量を得た。
  測定機器：ＥＰＰＩＮＧ社製  ｑ／ｍ－ｍｅｔｅｒ
  設定：
    メッシュ サイズ：６３５メッシュ（目開き：２４μｍ、ステンレス製）
    ソフトブロー
      ブロー圧（６００Ｖ）
  吸引時間：９０秒
  帯電量（μＣ／ｇ）＝９０秒後の総電気量（μＣ）／吸引されたトナー量（ｇ）
  帯電量が大きいほど、トナーの帯電性能に優れ、印刷時に画像が鮮明に出る。トナー粒
子表面にワックスが多いと、帯電量が低下する。
【０１２０】
［トナーのクリーニング性評価］
　得られたシアントナーに平均粒径６０μｍのシリコンコートフェライトキャリア（関東
電化工業社製）を添加し、トナー濃度［トナーの質量／（トナーとキャリアの質量）］を
５．０質量％に調整した現像剤をレーザープリンター（リコー社製ＩＰＳＩＯ　ＮＸ８５
Ｓ）で画像を５０枚印字し、印字面を目視で観察することによりクリーニング性を評価し
た。
Ａ：５０枚印字してもクリーニング不良発生なし
Ｂ：３０～４９枚でクリーニング不良発生
Ｃ：３０枚未満でクリーニング不良発生
【０１２１】
［ポリエステルの製造］
製造例１
（結晶性ポリエステル（Ａ）の製造）
  窒素導入管、脱水管、撹拌機、及び熱電対を装備した四つ口フラスコの内部を窒素置換
し、アルコール成分として１，１２－ドデカンジオール５０５０ｇ、酸成分としてコハク
酸２９５０ｇを入れた。撹拌しながら、１３５℃に昇温し、１３５℃で３時間維持した後
、１３５℃から２００℃まで１０時間かけて昇温した。その後、ジ（２－エチルヘキサン
酸）錫１６ｇを加え、更に２００℃にて１時間維持した後、フラスコ内の圧力を下げ、８
．３ｋＰａにて１時間維持し、結晶性ポリエステル（Ａ）を得た。軟化点は８７℃、融点
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は７９℃、結晶性指数は１．１であった。また酸価は８．２ｍｇＫＯＨ／ｇであった。数
平均分子量１，５００であった。
【０１２２】
製造例２
（非晶質ポリエステル（Ｂ）の製造）
  窒素導入管、脱水管、撹拌機、及び熱電対を装備した四つ口フラスコの内部を窒素置換
し、ポリオキシプロピレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン１７５０ｇ、ポリオキシエチレン（２．０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）プロパン１６２５ｇ、テレフタル酸１１４５ｇ、ドデセニルコハク酸無水物１６１ｇ、
トリメリット酸無水物４８０ｇ、及び酸化ジブチル錫１０ｇを入れ、窒素雰囲気下、撹拌
しながら、２２０℃に昇温し、２２０℃で５時間維持した後、ＡＳＴＭ  Ｄ３６－８６に
従って測定した軟化点が１２０℃に達したのを確認してから温度を下げて反応を止め、非
晶質ポリエステル（Ｂ）を得た。ガラス転移点は６４℃、軟化点は１２２℃であり、結晶
性指数は１．６であった。また酸価は２１．０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。数平均分子量２
，７００であった。
【０１２３】
製造例３
（非晶質ポリエステル（Ｃ）の製造）
  窒素導入管、脱水管、撹拌機、及び熱電対を装備した四つ口フラスコの内部を窒素置換
し、ポリオキシプロピレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン３３７４ｇ、ポリオキシエチレン（２．０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）プロパン３３ｇ、テレフタル酸６７２ｇ及び酸化ジブチル錫１０ｇを入れ、窒素雰囲気
下、撹拌しながら、２３０℃に昇温し、５時間維持した後、更にフラスコ内の圧力を下げ
、８．３ｋＰａにて１時間維持した。その後、２１０℃まで冷却し、大気圧に戻した後、
フマル酸６９６ｇ、ｔｅｒｔ－ブチルカテコール０．４９ｇを加え、２１０℃の温度下で
５時間維持した後に、更にフラスコ内の圧力を下げ、８．３ｋＰａにて４時間維持させて
、非晶質ポリエステル（Ｃ）を得た。ガラス転移点は６５℃、軟化点は１０７℃であり、
結晶性指数は１．５であった。また酸価は２４．４ｍｇＫＯＨ／ｇであった。数平均分子
量２，５００であった。
【０１２４】
製造例４
（非晶質ポリエステル（Ｄ）の製造）
  窒素導入管、脱水管、撹拌機、及び熱電対を装備した四つ口フラスコの内部を窒素置換
し、ポリオキシプロピレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン３００４ｇ、フマル酸９９６ｇ、ｔｅｒｔ－ブチルカテコール２ｇおよび酸化ジブチル
錫８ｇを入れ、窒素雰囲気下、撹拌しながら、５時間かけて２１０℃まで昇温し、２１０
℃で２時間保持した後、８．３ＫＰａにて反応し下記の軟化点に達するまで反応を行い、
非晶質ポリエステル（Ｄ）を得た。ガラス転移点は５７℃、軟化点は１０１℃であり、結
晶性指数は１．５であった。また酸価は２２．４ｍｇＫＯＨ／ｇであった。数平均分子量
２，５００であった。
【０１２５】
製造例５
（非晶質ポリエステル（Ｅ）の製造）
  窒素導入管、脱水管、撹拌機、及び熱電対を装備した四つ口フラスコの内部を窒素置換
し、ポリオキシプロピレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン３５２８ｇ、ポリオキシエチレン（２．０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）プロパン１４０４ｇ、テレフタル酸１２４８ｇ、ドデセニルコハク酸無水物１５４１ｇ
、及び酸化ジブチル錫２０ｇを入れ、窒素雰囲気下、撹拌しながら、２３０℃に昇温し、
２３０℃で６時間維持した後、更にフラスコ内の圧力を下げ、８．３ｋＰａにて１時間維
持した。その後、２１５℃まで冷却し、大気圧に戻した後、トリメリット酸無水物３００
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て３時間維持させて、非晶質ポリエステル（Ｅ）を得た。ガラス転移点は５７℃、軟化点
は１１８℃、結晶性指数は１．５であった。また酸価は１９．１ｍｇＫＯＨ／ｇであった
。数平均分子量３，０００であった。
【０１２６】
製造例６
（非晶質ポリエステル（Ｆ）の製造）
  窒素導入管、脱水管、撹拌機、及び熱電対を装備した四つ口フラスコの内部を窒素置換
し、ポリオキシプロピレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン５６７０ｇ、ポリオキシエチレン（２．０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）プロパン５８５ｇ、テレフタル酸２４５０ｇ及びジ（２－エチルヘキサン酸）４４ｇを
入れ、窒素雰囲気下、撹拌しながら、２３５℃に昇温し、５時間維持した後、更にフラス
コ内の圧力を下げ、８．０ｋＰａにて１時間維持した。大気圧に戻した後、１９０℃に冷
却し、フマル酸４２ｇ及びトリメリット酸２０７ｇを加え、１９０℃の温度下で２時間維
持した後に、２時間かけて２１０℃まで昇温した。更にフラスコ内の圧力を下げ、８．０
ｋＰａにて４時間維持させて、非晶質ポリエステル（Ｆ）を得た。ガラス転移点は６７℃
、軟化点は１０６℃、結晶性指数は１．５であった。また酸価は１９．４ｍｇＫＯＨ／ｇ
であった。数平均分子量１，９００であった。
【０１２７】
  以上の製造例１～６において得られたポリエステルの原料及び物性を以下の表１及び表
２に示す。
【０１２８】
【表１】

【０１２９】
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【表２】

【０１３０】
製造例７
（着色剤を含むマスターバッチ（Ｇ）の製造）
  製造例４で得たポリエステル（Ｄ）の微粉末７０質量部及び銅フタロシアニンのスラリ
ー顔料（大日精化工業（株）製、商品名：ＥＣＢ－３０１、固形分４６．２質量％）を顔
料分３０質量部になるようにヘンシェルミキサーに仕込み５分間混合し湿潤させた。次に
この混合物をニーダー型ミキサーに仕込み徐々に加熱した。ほぼ９０～１１０℃にて樹脂
が溶融し、水が混在した状態で混練し、水を蒸発させながら２０分間９０～１１０℃で混
練を続けた。
  更に１２０℃にて混練を続け残留している水分を蒸発させ、脱水乾燥させた。更に１２
０～１３０℃にて１０分間混練を続けた。冷却後更に加熱三本ロールにより混練し、冷却
、粗砕して青色顔料を３０質量％の濃度で含有する高濃度着色組成物の粗砕品（マスター
バッチ（Ｇ））を得た。これをスライドグラスに乗せて加熱溶融させて顕微鏡で観察した
ところ、顔料粒子は全て微細に分散しており、粗大粒子は認められなかった。
【０１３１】
［樹脂粒子の分散液の製造］
製造例Ａ１
（樹脂粒子（Ａ－１）の分散液の製造）
  撹拌機を装備したフラスコに、結晶性ポリエステル（Ａ）１２０ｇ、非晶質ポリエステ
ル（Ｃ）２５５ｇ、非晶質ポリエステル（Ｅ）１２０ｇ、銅フタロシアニン顔料含有のマ
スターバッチ（Ｇ）１５０ｇ、ポリオキシエチレンアルキルエーテル（ノニオン性界面活
性剤、商品名：エマルゲン１５０、花王（株）製）８．５ｇ、１５質量％ドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム水溶液（アニオン性界面活性剤、商品名：ネオペレックスＧ－１
５、花王（株）製）８０ｇ、５質量％水酸化カリウム水溶液２７０ｇを入れ、撹拌しなが
ら、９８℃に昇温して溶融し、９８℃で２時間混合して、樹脂混合物を得た。
  次に、撹拌しながら、脱イオン水１１１３ｇを６ｇ／分の速度で滴下し、乳化物を得た
。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュ（目開き１０５μｍ）の金網
を通して、樹脂粒子分散液を得た。
  更に、得られた樹脂粒子分散液とオキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液（（株）
日本触媒製、商品名：エポクロスＷＳ－７００、固形分２５質量％、アクリル主鎖、オキ
サゾリン基含有重合体中のオキサゾリン基含有量：４．５５ｍｍｏｌ／ｇ、数平均分子量
：２０，０００、以下同じ）２２．７ｇとを混合し、撹拌しながら９５℃で１時間保持し
た。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュの金網を通し、脱イオン水
を加えて、固形分を３０質量％に調整して、樹脂粒子（Ａ－１）の分散液を得た。樹脂粒
子（Ａ－１）の体積中位粒径は０．１７１μｍ、ＣＶ値は３０．６％であった。
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【０１３２】
製造例Ａ２
（樹脂粒子（Ａ－２）の分散液の製造）
  内容積５リットルの反応容器に、フラスコに、非晶性ポリエステル（Ｂ）２１０ｇ、非
晶性ポリエステル（Ｃ）３９０ｇ、ポリオキシエチレンアルキルエーテル（ノニオン性界
面活性剤、商品名：エマルゲン４３０、花王（株）製）６ｇ、１５質量％ドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム水溶液（ネオペレックスＧ－１５）４０ｇ及び５質量％水酸化カ
リウム水溶液２７８ｇを入れ、撹拌しながら、９５℃に昇温して溶融し、９５℃で２時間
混合して、樹脂混合物を得た。
  次に、撹拌しながら、１１３５ｇの脱イオン水を６ｇ／分の速度で滴下し、乳化物を得
た。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュの金網を通し、脱イオン水
を加えて、固形分を１６．５質量％に調整して、樹脂粒子（Ａ－２）の分散液を得た。樹
脂粒子（Ａ－２）の体積中位粒径は０．１５８μｍ、ＣＶ値は２４．０％、ガラス転移点
は６０℃であった。
【０１３３】
製造例Ａ３
（樹脂粒子（Ａ－３）の分散液の製造）
  撹拌機を装備したフラスコに、結晶性ポリエステル（Ａ）９０ｇ、非晶質ポリエステル
（Ｃ）２８５ｇ、非晶質ポリエステル（Ｅ）１２０ｇ、銅フタロシアニン顔料含有のマス
ターバッチ（Ｇ）１５０ｇ、ポリオキシエチレンアルキルエーテル（ノニオン性界面活性
剤、商品名：エマルゲン１５０、花王（株）製）８．５ｇ、１５質量％ドデシルベンゼン
スルホン酸ナトリウム水溶液（アニオン性界面活性剤、商品名：ネオペレックスＧ－１５
、花王（株）製）８０ｇ、５質量％水酸化カリウム水溶液２７０ｇを入れ、撹拌しながら
、９５℃に昇温して溶融し、９５℃で２時間混合して、樹脂混合物を得た。
  次に、撹拌しながら、脱イオン水１１１３ｇを６ｇ／分の速度で滴下し、乳化物を得た
。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュ（目開き１０５μｍ）の金網
を通して、樹脂粒子分散液を得た。
  更に、得られた樹脂粒子分散液とオキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液（（株）
日本触媒製、商品名：エポクロスＷＳ－７００）２２．７ｇとを混合し、撹拌しながら９
５℃で１時間保持した。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュの金網
を通し、脱イオン水を加えて、固形分を３０質量％に調整して、樹脂粒子（Ａ－３）の分
散液を得た。樹脂粒子（Ａ－３）の体積中位粒径は０．１４３μｍ、ＣＶ値は２９．８％
であった。
【０１３４】
製造例Ａ４
（樹脂粒子（Ａ－４）の分散液の製造）
  撹拌機を装備したフラスコに、結晶性ポリエステル（Ａ）９０ｇ、非晶質ポリエステル
（Ｃ）２８５ｇ、非晶質ポリエステル（Ｅ）１２０ｇ、銅フタロシアニン顔料含有のマス
ターバッチ（Ｇ）１５０ｇ、ポリオキシエチレンアルキルエーテル（ノニオン性界面活性
剤、商品名：エマルゲン１５０、花王（株）製）８．５ｇ、１５質量％ドデシルベンゼン
スルホン酸ナトリウム水溶液（アニオン性界面活性剤、商品名：ネオペレックスＧ－１５
、花王（株）製）８０ｇ、５質量％水酸化カリウム水溶液２７０ｇを入れ、撹拌しながら
、９５℃に昇温して溶融し、９５℃で２時間混合して、樹脂混合物を得た。
  次に、撹拌しながら、脱イオン水１１１３ｇを６ｇ／分の速度で滴下し、乳化物を得た
。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュ（目開き１０５μｍ）の金網
を通し、脱イオン水を加えて、固形分を１６．５質量％に調整して、樹脂粒子（Ａ－４）
の分散液を得た。樹脂粒子（Ａ－４）の体積中位粒径は０．１４５μｍ、ＣＶ値は３３．
１％であった。
【０１３５】
製造例Ａ５
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（樹脂粒子（Ａ－５）の分散液の製造）
  撹拌機を装備したフラスコに、結晶性ポリエステル（Ａ）９０ｇ、非晶質ポリエステル
（Ｃ）２８５ｇ、非晶質ポリエステル（Ｅ）１２０ｇ、銅フタロシアニン顔料含有のマス
ターバッチ（Ｇ）１５０ｇ、１５質量％ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム水溶液（
アニオン性界面活性剤、商品名：ネオペレックスＧ－１５、花王（株）製）４０ｇ、２４
質量％水酸化カリウム水溶液５８．６ｇ、脱イオン水１８５ｇを入れ、撹拌しながら、９
５℃に昇温して溶融し、９５℃で２時間混合して、樹脂混合物を得た。
  次に、撹拌しながら、脱イオン水１２１３ｇを６ｇ／分の速度で滴下し、乳化物を得た
。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュ（目開き１０５μｍ）の金網
を通し、脱イオン水を加えて、固形分を３０質量％に調整して、樹脂粒子（Ａ－５）の分
散液を得た。樹脂粒子（Ａ－５）の体積中位粒径は０．１４４μｍ、ＣＶ値は２８．０％
であった。
【０１３６】
製造例Ａ６
（樹脂粒子（Ａ－６）の分散液の製造）
  撹拌機を装備したフラスコに、結晶性ポリエステル（Ａ）６０ｇ、非晶質ポリエステル
（Ｃ）３１５ｇ、非晶質ポリエステル（Ｅ）１２０ｇ、銅フタロシアニン顔料含有のマス
ターバッチ（Ｇ）１５０ｇ、ラウロイルメチルタウリンナトリウム（アニオン性界面活性
剤、商品名：ＮＩＫＫＯＬ　ＬＭＴ、日光ケミカルズ（株）製）６ｇ、塩化ビニル系共重
合エマルション（日信化学工業（株）製、商品名：ビニブラン７００、固形分３０質量％
、樹脂の酸価１９０ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移点７３℃、平均粒子径３０ｎｍ）４５ｇ
、２４質量％水酸化カリウム水溶液５７．６ｇ、脱イオン水１８４ｇを入れ、撹拌しなが
ら、９５℃に昇温して溶融し、９５℃で２時間混合して、樹脂混合物を得た。
  次に、撹拌しながら、脱イオン水１１７８ｇを６ｇ／分の速度で滴下し、乳化物を得た
。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュ（目開き１０５μｍ）の金網
を通して、樹脂粒子分散液を得た。
  更に、得られた樹脂粒子分散液とオキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液（（株）
日本触媒製、商品名：エポクロスＷＳ－７００）２２．７ｇとを混合し、撹拌しながら９
５℃で１時間保持した。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュの金網
を通し、脱イオン水を加えて、固形分を３０質量％に調整して、樹脂粒子（Ａ－６）の分
散液を得た。樹脂粒子（Ａ－６）の体積中位粒径は０．１５９μｍ、ＣＶ値は２９．１％
であった。
【０１３７】
製造例Ａ７
（樹脂粒子（Ａ－７）の分散液の製造）
  撹拌機を装備したフラスコに、結晶性ポリエステル（Ａ）９０ｇ、非晶質ポリエステル
（Ｃ）２８５ｇ、非晶質ポリエステル（Ｅ）１２０ｇ、銅フタロシアニン顔料含有のマス
ターバッチ（Ｇ）１５０ｇ、１５質量％ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム水溶液（
アニオン性界面活性剤、商品名：ネオペレックスＧ－１５、花王（株）製）４０ｇ、塩化
ビニル系共重合エマルション（日信化学工業（株）製、商品名：ビニブラン７００、固形
分３０質量％、樹脂の酸価１９０ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移点７３℃、平均粒子径３０
ｎｍ）４５ｇ、２４質量％水酸化カリウム水溶液５８．５ｇ、脱イオン水１８０ｇを入れ
、撹拌しながら、９５℃に昇温して溶融し、９５℃で２時間混合して、樹脂混合物を得た
。
  次に、撹拌しながら、脱イオン水１１８２ｇを６ｇ／分の速度で滴下し、乳化物を得た
。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュ（目開き１０５μｍ）の金網
を通し、脱イオン水を加えて、固形分を３０質量％に調整して、樹脂粒子（Ａ－７）の分
散液を得た。樹脂粒子（Ａ－７）の体積中位粒径は０．１２３μｍ、ＣＶ値は２６．０％
であった。
【０１３８】
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製造例Ａ８
（樹脂粒子（Ａ－８）の分散液の製造）
  撹拌機を装備したフラスコに、非晶質ポリエステル（Ｃ）４０５ｇ、非晶質ポリエステ
ル（Ｅ）９０ｇ、銅フタロシアニン顔料含有のマスターバッチ（Ｇ）１５０ｇ、１５質量
％ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム水溶液（アニオン性界面活性剤、商品名：ネオ
ペレックスＧ－１５、花王（株）製）４０ｇ、塩化ビニル系共重合エマルション（日信化
学工業（株）製、商品名：ビニブラン７００、固形分３０質量％、樹脂の酸価１９０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ、ガラス転移点７３℃、平均粒子径３０ｎｍ）４５ｇ、４８質量％水酸化カリ
ウム水溶液２８．３ｇ、脱イオン水２４１ｇを入れ、撹拌しながら、９８℃に昇温して溶
融し、９８℃で２時間混合して、樹脂混合物を得た。
  次に、撹拌しながら、脱イオン水１１９３ｇを６ｇ／分の速度で滴下し、乳化物を得た
。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュ（目開き１０５μｍ）の金網
を通し、脱イオン水を加えて、固形分を３０質量％に調整して、樹脂粒子（Ａ－８）の分
散液を得た。樹脂粒子（Ａ－８）の体積中位粒径は０．１３１μｍ、ＣＶ値は２８．６％
であった。
【０１３９】
  以上の製造例Ａ１～Ａ８において得られた樹脂粒子（Ａ－１）～（Ａ－８）分散液の原
料を以下の表３に示す。
【０１４０】
【表３】

【０１４１】
製造例Ｅ１
（樹脂エマルション（Ｅ－１）製造）
  内容積５リットルの反応容器に、フラスコに、非晶質ポリエステル（Ｆ）６００ｇ、ポ
リオキシエチレンアルキルエーテル（非イオン性界面活性剤、商品名：エマルゲン４３０
、花王（株）製）６ｇ、１５質量％ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム水溶液（アニ
オン性界面活性剤、商品名：ネオペレックスＧ－１５、花王（株）製）４０ｇ及び５質量
％水酸化カリウム水溶液２３３ｇを入れ、撹拌しながら、９５℃に昇温して溶融し、９５
℃で２時間混合して、樹脂混合物を得た。
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  次に、撹拌しながら、１１４５ｇの脱イオン水を６ｇ／分の速度で滴下し、乳化物を得
た。次に、得られた乳化物を２５℃に冷却し、２００メッシュの金網を通し、脱イオン水
を加えて、固形分を３０質量％に調整して、樹脂エマルション（Ｅ－１）を得た。樹脂エ
マルション（Ｅ－１）の体積中位粒径は０．０９６μｍ、ＣＶ値は２１．２％であった。
【０１４２】
［離型剤粒子の分散液の製造］
製造例Ｗ１
（離型剤粒子（Ｗ－１）の分散液の製造）
  ５００ミリリットル容のビーカーで、脱イオン水２５０ｇにカルナウバワックス（（株
）加藤洋行製、商品名：カルナウバワックス１号、融点８３℃、酸価５ｍｇＫＯＨ／ｇ）
９ｇとパラフィンワックス（日本精鑞（株）製、商品名：ＨＮＰ－９、融点７５℃）８１
ｇとオキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液（（株）日本触媒製、商品名：エポクロ
スＷＳ－７００）５．５２ｇと塩化ビニル系共重合エマルション（日信化学工業（株）製
、商品名：ビニブラン７００、固形分３０質量％、樹脂の酸価１９０ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガ
ラス転移点７３℃、平均粒子径３０ｎｍ）１８．０ｇを添加し、９５℃に昇温して、温度
を保持しながらワックスを溶融混合した。その後、９５℃に温度を保持しながら、ホモミ
キサーで３０分撹拌して予備乳化液を得た。本予備乳化液を８０～９５℃に保ちながら、
ナノマイザー（吉田機械興業（株）製、商品名：ＮＭ２－Ｌ２００－Ｄ０８）で１００Ｍ
Ｐａの圧力で３回処理した後に室温（２０℃）まで冷却し、ここにイオン交換水を加え、
離型剤固形分２０質量％に調整し、離型剤粒子（Ｗ－１）の分散液を得た。分散液中の離
型剤粒子（Ｗ－１）の体積中位粒径（Ｄ50）は５４０ｎｍ、ＣＶ値は２４．４％であった
。
【０１４３】
製造例Ｗ２
（離型剤粒子（Ｗ－２）の水分散液の製造）
  ５００ミリリットル容のビーカーで、脱イオン水２５０ｇにカルナウバワックス（（株
）加藤洋行製、商品名：カルナウバワックス１号、融点８３℃、酸価５ｍｇＫＯＨ／ｇ）
９ｇとパラフィンワックス（日本精鑞（株）製、商品名：ＨＮＰ－９、融点７５℃）８１
ｇを添加し、９５℃に昇温して、温度を保持しながらワックスを溶融混合した。その後、
９５℃に温度を保持しながら、オキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液（（株）日本
触媒製、商品名：エポクロスＷＳ－７００）５．５２ｇを添加し、ホモミキサーで１５分
撹拌後、塩化ビニル系共重合エマルション（日信化学工業（株）製、商品名：ビニブラン
７００、固形分３０質量％、樹脂の酸価１９０ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移点７３℃、平
均粒子径３０ｎｍ）１８．０ｇを同温度で加え、更にホモミキサーで１５分撹拌して予備
乳化液を得た。本予備乳化液を８０～９５℃に保ちながら、ナノマイザー（吉田機械興業
（株）製、商品名：ＮＭ２－Ｌ２００－Ｄ０８）で１００ＭＰａの圧力で３回処理した後
に室温まで冷却し、ここにイオン交換水を加え、離型剤固形分２０質量％に調整し、離型
剤粒子（Ｗ－２）の分散液を得た。分散液中の離型剤粒子（Ｗ－２）の体積中位粒径（Ｄ

50）は６２８ｎｍ、ＣＶ値は２７．３％であった。
【０１４４】
製造例Ｗ３
（離型剤粒子（Ｗ－３）の分散液の製造）
  製造例Ｗ２において、カルナウバワックス、パラフィンワックス及びオキサゾリン基含
有アクリルポリマー水溶液の使用量を、カルナウバワックス２７ｇ、パラフィンワックス
６３ｇ及びオキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液６．９２ｇに変更したこと以外は
製造例Ｗ２と同様にして、離型剤粒子（Ｗ－３）の分散液を得た。分散液中の離型剤粒子
（Ｗ－３）の体積中位粒径（Ｄ50）は６４８ｎｍ、ＣＶ値は３１．２％であった。
【０１４５】
製造例Ｗ４
（離型剤粒子（Ｗ－４）の分散液の製造）



(37) JP 6071826 B2 2017.2.1

10

20

30

40

50

  製造例Ｗ２において、カルナウバワックスを用いずに、パラフィンワックス及びオキサ
ゾリン基含有アクリルポリマー水溶液の使用量を、パラフィンワックス９０ｇ及びオキサ
ゾリン基含有アクリルポリマー水溶液４．８２ｇに変更したこと以外は製造例Ｗ２と同様
にして、離型剤粒子（Ｗ－４）の分散液を得た。分散液中の離型剤粒子（Ｗ－４）の体積
中位粒径（Ｄ50）は６２５ｎｍ、ＣＶ値は２９．６％であった。
【０１４６】
製造例Ｗ５
（離型剤粒子（Ｗ－５）の分散液の製造）
  製造例Ｗ２において、オキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液の使用量を、０ｇに
変更したこと以外は製造例Ｗ２と同様にして、離型剤粒子（Ｗ－５）の分散液を得た。分
散液中の離型剤粒子（Ｗ－５）の体積中位粒径（Ｄ50）は４６２ｎｍ、ＣＶ値は２５．３
％であった。
【０１４７】
製造例Ｗ６
（離型剤粒子（Ｗ－６）の分散液の製造）
  ５００ミリリットル容のビーカーで、脱イオン水２５０ｇにカルナウバワックス（（株
）加藤洋行製、商品名：カルナウバワックス１号、融点８３℃、酸価５ｍｇＫＯＨ／ｇ）
９ｇとパラフィンワックス（日本精鑞（株）製、商品名：ＨＮＰ－９、融点７５℃）８１
ｇを添加し、９５℃に温度を保持しながらワックスを溶融混合した。その後、９５℃に温
度を保持しながら、オキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液（（株）日本触媒製、商
品名：エポクロスＷＳ－７００）３．０４ｇを添加し、ホモミキサーで１５分撹拌後、シ
ョ糖ステアリン酸エステル（三菱化学フーズ（株）製、商品名：リョートーシュガーエス
テルＳ１１７０）１．８ｇ及びショ糖ステアリン酸エステル（三菱化学フーズ（株）製、
商品名：リョートーシュガーエステルＳ５７０）１．８ｇを加え、更にホモミキサーで１
５分撹拌して予備乳化液を得た。本予備乳化液を８０～９５℃に保ちながら、ナノマイザ
ー（吉田機械興業（株）製、商品名：ＮＭ２－Ｌ２００－Ｄ０８）で２０ＭＰａの圧力で
２回処理した後に室温まで冷却し、ここにイオン交換水を加え、離型剤固形分２０質量％
に調整し、離型剤粒子（Ｗ－６）の分散液を得た。分散液中の離型剤粒子（Ｗ－６）の体
積中位粒径（Ｄ50）は４５８ｎｍ、ＣＶ値は２６．５％であった。
【０１４８】
製造例Ｗ７
（離型剤粒子（Ｗ－７）の分散液の製造）
  製造例Ｗ６において、カルナウバワックス、パラフィンワックスと共にベヘン酸（花王
（株）製、商品名：ルナックＢＡ、酸価１６５ｍｇＫＯＨ／ｇ）６．２２ｇ）を加えたこ
と以外は製造例Ｗ６と同様にして、離型剤粒子（Ｗ－７）の分散液を得た。分散液中の離
型剤粒子（Ｗ－７）の体積中位粒径（Ｄ50）は３８５ｎｍ、ＣＶ値は２５．４％であった
。
【０１４９】
製造例Ｗ８
（離型剤粒子（Ｗ－８）の分散液の製造）
  製造例Ｗ７において、カルナウバワックスを用いずに、パラフィンワックス使用量を９
０ｇに変更したこと以外は製造例Ｗ‐４と同様にして、離型剤粒子（Ｗ－８）の分散液を
得た。分散液中の離型剤粒子（Ｗ－８）の体積中位粒径（Ｄ50）は２６６ｎｍ、ＣＶ値は
２５．２％であった。
【０１５０】
製造例Ｗ９
（離型剤粒子（Ｗ－９）の分散液の製造）
  ５００ミリリットル容のビーカーで、脱イオン水２５０ｇにカルナウバワックス（（株
）加藤洋行製、商品名：カルナウバワックス１号、融点８３℃、酸価５ｍｇＫＯＨ／ｇ）
２７ｇとパラフィンワックス（日本精鑞（株）製、商品名：ＨＮＰ－９、融点７５℃）６
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３ｇを添加し、９５℃に温度を保持しながらワックスを溶融混合した。その後、９５℃に
温度を保持しながら、オキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液（（株）日本触媒製、
商品名：エポクロスＷＳ－７００）５．９８ｇを添加し、ホモミキサーで１５分撹拌後、
塩化ビニル系共重合エマルション（日信化学工業（株）製、商品名：ビニブラン７０１、
固形分３０質量％、樹脂の酸価１５３ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移点７０℃、平均粒子径
３０ｎｍ）１８．０ｇを加え、更にホモミキサーで１５分撹拌して予備乳化液を得た。本
予備乳化液を８０～９５℃に保ちながら、ナノマイザー（吉田機械興業（株）製、商品名
：ＮＭ２－Ｌ２００－Ｄ０８）で１００ＭＰａの圧力で３回処理した後に室温まで冷却し
、ここにイオン交換水を加え、離型剤固形分２０質量％に調整し、離型剤粒子（Ｗ－９）
の分散液を得た。分散液中の離型剤粒子（Ｗ－９）の体積中位粒径（Ｄ50）は８１１ｎｍ
、ＣＶ値は３５．４％であった。
【０１５１】
製造例Ｗ１０
（離型剤粒子（Ｗ－１０）の分散液の製造）
  ５００ミリリットル容のビーカーで、脱イオン水２５０ｇにカルナウバワックス（（株
）加藤洋行製、商品名：カルナウバワックス１号、融点８３℃、酸価５ｍｇＫＯＨ／ｇ）
２７ｇとパラフィンワックス（日本精鑞（株）製、商品名：ＨＮＰ－９、融点７５℃）６
３ｇを添加し、９５℃に温度を保持しながらワックスを溶融混合した。その後、９５℃に
温度を保持しながら、オキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液（（株）日本触媒製、
商品名：エポクロスＷＳ－７００）３．１８ｇを添加し、ホモミキサーで１５分撹拌後、
塩化ビニル系共重合エマルション（日信化学工業（株）製、商品名：ビニブラン７０１、
固形分３０質量％、樹脂の酸価１５３ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移点７０℃、平均粒子径
３０ｎｍ）１．５ｇを加え、ホモミキサーで１０分撹拌後、１モル／Ｌの水酸化ナトリウ
ム水溶液を０．８４ｇ添加し、ｐＨ７．２３から９．３０に調整し、更にホモミキサーで
１０分撹拌して予備乳化液を得た。本予備乳化液を８０～９５℃に保ちながら、ナノマイ
ザー（吉田機械興業（株）製、商品名：ＮＭ２－Ｌ２００－Ｄ０８）で１００ＭＰａの圧
力で３回処理した後に室温まで冷却し、ここにイオン交換水を加え、離型剤固形分２０質
量％に調整し、離型剤粒子（Ｗ－１０）の分散液を得た。分散液中の離型剤粒子（Ｗ－１
０）の体積中位粒径（Ｄ50）は５７１ｎｍ、ＣＶ値は２６．９％であった。
【０１５２】
製造例Ｗ１１
（離型剤粒子（Ｗ－１１）の分散液の製造）
  製造例Ｗ９において、塩化ビニル系共重合エマルションの代わりに、スチレン-アクリ
ル酸共重合エマルション（ＢＡＳＦジャパン（株）製、商品名：ジョンクリルＰＤＸ７６
６７、固形分４５質量％、樹脂の酸価１８２ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移点７５℃、平均
粒子径９０ｎｍ）１２．０ｇを使用し、オキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液の使
用量を、６．９２ｇに変更したこと以外は製造例Ｗ９と同様にして、離型剤粒子（Ｗ－１
１）の分散液を得た。分散液中の離型剤粒子（Ｗ－１１）の体積中位粒径（Ｄ50）は５４
８ｎｍ、ＣＶ値は２９．５％であった。
【０１５３】
製造例Ｗ１２
（離型剤粒子（Ｗ－１２）の分散液の製造）
  ５００ミリリットル容のビーカーで、脱イオン水２５０ｇにカルナウバワックス（（株
）加藤洋行製、商品名：カルナウバワックス１号、融点８３℃、酸価５ｍｇＫＯＨ／ｇ）
９ｇとパラフィンワックス（日本精鑞（株）製、商品名：ＨＮＰ－９、融点７５℃）８１
ｇを添加し、９５℃に温度を保持しながらワックスを溶融混合した。その後、９５℃に温
度を保持しながら、オキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液（（株）日本触媒製、商
品名：エポクロスＷＳ－７００）６．７８ｇを添加し、ホモミキサーで１５分撹拌後、樹
脂粒子（Ｅ－１）（固形分３０質量％、樹脂の酸価１９．４ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移
点６７℃、平均粒子径９６ｎｍ）３０．０ｇを加え、更にホモミキサーで１５分撹拌して
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予備乳化液を得た。本予備乳化液を８０～９５℃に保ちながら、ナノマイザー（吉田機械
興業（株）製、商品名：ＮＭ２－Ｌ２００－Ｄ０８）で２０ＭＰａの圧力で２回処理した
後に室温まで冷却し、ここにイオン交換水を加え、離型剤固形分２０質量％に調整し、離
型剤粒子（Ｗ－１２）の分散液を得た。分散液中の離型剤粒子（Ｗ－１２）の体積中位粒
径（Ｄ50）は４２２ｎｍ、ＣＶ値は２５．８％であった。
【０１５４】
製造例Ｗ１３
（離型剤粒子（Ｗ－１３）の分散液の製造）
  製造例Ｗ１２において、予備乳化液を作製後、１モル／Ｌ硫酸０．１８ｇを加えて、ｐ
Ｈ７．６３から７．２３に調整し、更にホモミキサーで１５分撹拌して予備乳化液を得た
。また、ナノマイザーで５０ＭＰａの圧力で２回処理したこと以外は製造例Ｗ１２と同様
にして、離型剤粒子（Ｗ－１３）の分散液を得た。分散液中の離型剤粒子（Ｗ－１３）の
体積中位粒径（Ｄ50）は６２１ｎｍ、ＣＶ値は３９．２％であった。
【０１５５】
製造例Ｗ１４
（離型剤粒子（Ｗ－１４）の分散液の製造）
  製造例Ｗ９において、塩化ビニル系共重合エマルションの代わりに、スチレン-アクリ
ル酸共重合ポリマー水溶液（ＢＡＳＦジャパン（株）製、商品名：ジョンクリル６０Ｊ、
固形分３４質量％、樹脂の酸価６３２ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移点８５℃）２．６４ｇ
を使用し、オキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液の使用量を、１１．０ｇに変更し
たこと以外は製造例Ｗ９と同様にして、離型剤粒子（Ｗ－１４）の分散液を得た。分散液
中の離型剤粒子（Ｗ－１４）の体積中位粒径（Ｄ50）は９３６ｎｍ、ＣＶ値は４４．６％
であった。
【０１５６】
製造例Ｗ１５
（離型剤粒子（Ｗ－１５）の水分散液の製造）
  ５００ミリリットル容のビーカーで、脱イオン水１７１ｇにカルナウバワックス（（株
）加藤洋行製、商品名：カルナウバワックス１号、融点８３℃、酸価５ｍｇＫＯＨ／ｇ）
２７ｇとパラフィンワックス（日本精鑞（株）製、商品名：ＨＮＰ－９、融点７５℃）６
３ｇを添加し、９５℃に昇温して、温度を保持しながらワックスを溶融混合した。その後
、９５℃に温度を保持しながら、オキサゾリン基含有アクリルポリマー水溶液（（株）日
本触媒製、商品名：エポクロスＷＳ－７００）３４．５７ｇを添加し、ホモミキサーで１
５分撹拌後、塩化ビニル系共重合エマルション（日信化学工業（株）製、商品名：ビニブ
ラン７００、固形分３０質量％、樹脂の酸価１９０ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移点７３℃
、平均粒子径３０ｎｍ）９０．０ｇを同温度で加え、更にホモミキサーで１５分撹拌して
、１モル／Ｌ硫酸０．５９ｇを加えて、ｐＨ７．９１から７．７０に調整し、更にホモミ
キサーで１５分撹拌して予備乳化液を得た。本予備乳化液を８０～９５℃に保ちながら、
ナノマイザー（吉田機械興業（株）製、商品名：ＮＭ２－Ｌ２００－Ｄ０８）で５０ＭＰ
ａの圧力で２回処理した後に室温まで冷却し、ここにイオン交換水を加え、離型剤固形分
２０質量％に調整し、離型剤粒子（Ｗ－１５）の分散液を得た。分散液中の離型剤粒子（
Ｗ－１５）の体積中位粒径（Ｄ50）は２８８ｎｍ、ＣＶ値は２６．０％であった。
【０１５７】
  以上の製造例Ｗ１～Ｗ１５において得られた離型剤粒子（Ｗ－１）～（Ｗ－１５）の分
散液の原料及び物性を以下の表４に示す。
【０１５８】
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【表４】

【０１５９】
［トナーの製造］
実施例１
（トナー１の製造）
  脱水管、撹拌装置及び熱電対を装備した内容積２リットルの４つ口フラスコに、樹脂粒
子（Ａ－１）の分散液２５０ｇ、脱イオン水４１ｇ、及び離型剤粒子（Ｗ－１）の分散液
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３５ｇを温度２５℃下で混合した。次に、該混合物を撹拌しながら、硫酸アンモニウム２
１ｇを脱イオン水２５２ｇに溶解した水溶液を２５℃で１０分かけて滴下した後、６３℃
まで昇温し、凝集粒子の体積中位粒径が４．６μｍになるまで、６３℃で保持し、凝集粒
子（１）の分散液を得た。
  凝集粒子（１）の分散液の温度を５８℃に保ちながら、樹脂粒子（Ａ－２）の分散液１
２６ｇを毎分０．７ｍｌの速度で滴下し、凝集粒子（２）の分散液を得た。また、滴下終
了後の分散液の温度は５８℃であった。
  凝集粒子（２）の分散液に、アニオン性界面活性剤（花王（株）製、商品名：エマール
（登録商標）Ｅ２７Ｃ（ポリオキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウム）、有効濃
度２７質量％）１５ｇ、脱イオン水１１８３ｇを混合した水溶液を添加した。８０℃まで
昇温（昇温速度：０．５℃／分）し、８０℃下で５分間保持して、粒子を融着して融着粒
子を得た。
  得られた融着粒子分散液を３０℃に冷却して、分散液を吸引濾過で固形分を分離した後
、脱イオン水で洗浄し、３３℃で乾燥を行って、トナー粒子を得た。該トナー粒子１００
質量部、疎水性シリカ（日本アエロジル（株）製、商品名：ＲＹ５０、平均粒径；０．０
４μｍ）２．５質量部、及び疎水性シリカ（キャボット社製、商品名：キャボシールＴＳ
７２０、平均粒径；０．０１２μｍ）１．０質量部をヘンシェルミキサーに入れ、撹拌し
、１５０メッシュのふるいを通過させてトナー１を得た。トナーの物性及び評価を表５に
示す。
【０１６０】
実施例２～４
（トナー２～４の製造）
  実施例１において、離型剤粒子（Ｗ－１）の分散液を、表１に示す離型剤粒子（Ｗ－２
）、（Ｗ－３）、（Ｗ－４）の分散液に変更したこと以外は実施例１と同様にして、トナ
ー２～４を得た。トナーの物性及び評価を表５に示す。
【０１６１】
比較例１～４
（トナー５、６、７及び８の製造）
  実施例１において、離型剤粒子（Ｗ－１）の分散液を、表１に示す離型剤粒子の分散液
に変更したこと以外は実施例１と同様にして、トナー５、６、７、及び８を得た。トナー
の物性及び評価を表５に示す。
【０１６２】
実施例５
（トナー９の製造）
  脱水管、撹拌装置及び熱電対を装備した内容積２リットルの４つ口フラスコに、樹脂粒
子（Ａ－３）の分散液２５０ｇ、脱イオン水４０ｇ、及び離型剤粒子（Ｗ－９）の分散液
５２ｇを温度２５℃下で混合した。次に、該混合物を撹拌しながら、硫酸アンモニウム２
１ｇを脱イオン水２３９ｇに溶解した水溶液を２５℃で１０分かけて滴下した後、６３℃
まで昇温し、凝集粒子の体積中位粒径が４．６μｍになるまで、６３℃で保持し、凝集粒
子（１）の分散液を得た。
  凝集粒子（１）の分散液の温度を６０℃まで冷却した後、毎時０．８℃の速度で昇温し
ながら、樹脂粒子（Ａ－４）の分散液１２６ｇを毎分０．７ｍｌの速度で滴下し、凝集粒
子（２）の分散液を得た。また、滴下終了後の分散液の温度は６２℃であった。
  凝集粒子（２）の分散液に、アニオン性界面活性剤（花王（株）製、商品名：エマール
（登録商標）Ｅ２７Ｃ、有効濃度２７質量％）１５ｇ、脱イオン水１１８３ｇを混合した
水溶液を添加した。８０℃まで昇温（昇温速度：０．５℃／分）し、８０℃下で５分間保
持して、粒子を融着して融着粒子を得た。
  得られた融着粒子分散液を３０℃に冷却して、分散液を吸引濾過で固形分を分離した後
、脱イオン水で洗浄し、３３℃で乾燥を行って、トナー粒子を得た。該トナー粒子１００
質量部、疎水性シリカ（日本アエロジル（株）製、商品名：ＲＹ５０、平均粒径；０．０
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４μｍ）２．５質量部、及び疎水性シリカ（キャボット社製、商品名：キャボシールＴＳ
７２０、平均粒径；０．０１２μｍ）１．０質量部をヘンシェルミキサーに入れ、撹拌し
、１５０メッシュのふるいを通過させてトナー６を得た。トナーの物性及び評価を表５に
示す。
【０１６３】
実施例６、７、８、９
（トナー１０、１１、１２、１３の製造）
  実施例５において、離型剤粒子（Ｗ－９）の分散液を、表１に示す離型剤粒子の分散液
に変更したこと以外は実施例５と同様にして、トナー１０、１１、１２、１３を得た。ト
ナーの物性及び評価を表５に示す。
【０１６４】
比較例５
（トナー１４の製造）
  実施例５において、離型剤粒子（Ｗ－９）の分散液を、表１に示す離型剤粒子の分散液
に変更したこと以外は実施例５と同様にして、トナー１４を得た。トナーの物性及び評価
を表５に示す。
【０１６５】
実施例１０
（トナー１５の製造）
  脱水管、撹拌装置及び熱電対を装備した内容積２リットルの４つ口フラスコに、樹脂粒
子（Ａ－５）の分散液３６０ｇ、脱イオン水６６ｇ、及び離型剤粒子（Ｗ－３）の分散液
４１ｇを温度２５℃下で混合した。次に、該混合物を撹拌しながら、硫酸アンモニウム１
６ｇを脱イオン水３７６ｇに溶解した水溶液を２５℃で１０分かけて滴下した後、２時間
かけて７０℃まで昇温（昇温速度：０．３８℃／分）し、その後、粒径を測定しながら必
要に応じて昇温し、凝集と融着を同時進行させ、体積中位粒径が５．２μｍの融着粒子を
得た。その時の温度は８０℃であった。
  得られた融着粒子分散液を３０℃に冷却して、分散液を吸引濾過で固形分を分離した後
、脱イオン水で洗浄し、３３℃で乾燥を行って、トナー粒子を得た。該トナー粒子１００
質量部、疎水性シリカ（日本アエロジル（株）製、商品名：ＲＹ５０、平均粒径；０．０
４μｍ）２．５質量部、及び疎水性シリカ（キャボット社製、商品名：キャボシールＴＳ
７２０、平均粒径；０．０１２μｍ）１．０質量部をヘンシェルミキサーに入れ、撹拌し
、１５０メッシュのふるいを通過させてトナー１５を得た。トナーの物性及び評価を表６
に示す。
【０１６６】
実施例１１
（トナー１６の製造）
  脱水管、撹拌装置及び熱電対を装備した内容積２リットルの４つ口フラスコに、樹脂粒
子（Ａ－６）の分散液３６０ｇ、脱イオン水６６ｇ、及び離型剤粒子（Ｗ－３）の分散液
４１ｇを温度２５℃下で混合した。次に、該混合物を撹拌しながら、硫酸アンモニウム３
１ｇを脱イオン水３２４ｇに溶解した水溶液を２５℃で１０分かけて滴下した後、２時間
かけて８０℃まで昇温（昇温速度：０．４６℃／分）し、その後、硫酸アンモニウム２０
ｇを脱イオン水６０ｇに溶解した水溶液を追加し、粒径を測定しながら必要に応じて昇温
し、凝集と融着を同時進行させ、体積中位粒径が４．８μｍの融着粒子を得た。その時の
温度は８９℃であった。
  得られた融着粒子分散液を３０℃に冷却して、分散液を吸引濾過で固形分を分離した後
、脱イオン水で洗浄し、３３℃で乾燥を行って、トナー粒子を得た。該トナー粒子１００
質量部、疎水性シリカ（日本アエロジル（株）製、商品名：ＲＹ５０、平均粒径；０．０
４μｍ）２．５質量部、及び疎水性シリカ（キャボット社製、商品名：キャボシールＴＳ
７２０、平均粒径；０．０１２μｍ）１．０質量部をヘンシェルミキサーに入れ、撹拌し
、１５０メッシュのふるいを通過させてトナー１６を得た。トナーの物性及び評価を表６
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【０１６７】
実施例１２
（トナー１７の製造）
  脱水管、撹拌装置及び熱電対を装備した内容積２リットルの４つ口フラスコに、樹脂粒
子（Ａ－７）の分散液３６０ｇ、脱イオン水５５ｇ、及び離型剤粒子（Ｗ－１５）の分散
液５２ｇを温度２５℃下で混合した。次に、該混合物を撹拌しながら、硫酸アンモニウム
１６ｇを脱イオン水３７８ｇに溶解した水溶液を２５℃で１０分かけて滴下した後、２時
間かけて７０℃まで昇温（昇温速度：０．３８℃／分）し、その後、粒径を測定しながら
必要に応じて昇温し、凝集と融着を同時進行させ、体積中位粒径が５．２μｍの融着粒子
を得た。その時の温度は８０℃であった。
  得られた融着粒子分散液を３０℃に冷却して、分散液を吸引濾過で固形分を分離した後
、脱イオン水で洗浄し、３３℃で乾燥を行って、トナー粒子を得た。該トナー粒子１００
質量部、疎水性シリカ（日本アエロジル（株）製、商品名：ＲＹ５０、平均粒径；０．０
４μｍ）２．５質量部、及び疎水性シリカ（キャボット社製、商品名：キャボシールＴＳ
７２０、平均粒径；０．０１２μｍ）１．０質量部をヘンシェルミキサーに入れ、撹拌し
、１５０メッシュのふるいを通過させてトナー１７を得た。トナーの物性及び評価を表６
に示す。
【０１６８】
実施例１３
（トナー１８の製造）
  脱水管、撹拌装置及び熱電対を装備した内容積２リットルの４つ口フラスコに、樹脂粒
子（Ａ－８）の分散液３６０ｇ、脱イオン水６６ｇ、及び離型剤粒子（Ｗ－３）の分散液
４１ｇを温度２５℃下で混合した。次に、該混合物を撹拌しながら、硫酸アンモニウム１
６ｇを脱イオン水２４０ｇに溶解した水溶液を２５℃で１０分かけて滴下した後、２時間
かけて７５℃（昇温速度：０．４１℃／分）まで昇温し、その後、粒径を測定しながら必
要に応じて昇温し、凝集と融着を同時進行させ、体積中位粒径が５．２μｍの融着粒子を
得た。その時の温度は８３℃であった。
  得られた融着粒子分散液を３０℃に冷却して、分散液を吸引濾過で固形分を分離した後
、脱イオン水で洗浄し、３３℃で乾燥を行って、トナー粒子を得た。該トナー粒子１００
質量部、疎水性シリカ（日本アエロジル（株）製、商品名：ＲＹ５０、平均粒径；０．０
４μｍ）２．５質量部、及び疎水性シリカ（キャボット社製、商品名：キャボシールＴＳ
７２０、平均粒径；０．０１２μｍ）１．０質量部をヘンシェルミキサーに入れ、撹拌し
、１５０メッシュのふるいを通過させてトナー１８を得た。トナーの物性及び評価を表６
に示す。
【０１６９】
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【表５】

【０１７０】



(45) JP 6071826 B2 2017.2.1

10

20

30

40

50

【表６】

【０１７１】
  表５から、離型剤粒子の水分散液の製造時に、ワックスと、樹脂の酸価が１０～３００
ｍｇＫＯＨ／ｇである樹脂エマルションと、オキサゾリン基含有重合体と、を混合し、乳
化させて、製造した離型剤粒子（Ｗ－１）、（Ｗ－２）、（Ｗ－３）、（Ｗ－４）の分散
液を用いた実施例１，２，３，４では、トナー製造時におけるワックスの遊離を抑制でき
、かつ、トナー表面へのワックスの露出を抑制することができ、低温定着性及び耐高温オ
フセット性に優れた電子写真用トナーを製造することができた。
  ワックス混合物とオキサゾリン基含有重合体とを混合し、反応させた後に、酸価を持つ
樹脂エマルションを添加して得られた離型剤粒子Ｗ－２は、ワックス混合物、オキサゾリ
ン基含有重合体及び酸価を持つ樹脂エマルションとを同時に反応させたＷ－１よりも、ト
ナー中の微粉量、トナーの耐熱保存安定性に優れる。
　また、炭化水素ワックスとエステルワックスと併用した実施例２、３は、炭化水素ワッ



(46) JP 6071826 B2 2017.2.1

10

20

30

クスを用いた実施例４と比較して、融着時のワックスの遊離が少なく、高温オフセット性
にも優れている。
  これに対し、離型剤粒子の水分散液の製造時に、オキサゾリン基含有重合体を添加せず
、酸価を持つ樹脂エマルションで離型剤粒子を水中に分散させた離型剤粒子の分散液（Ｗ
－５）を用いた比較例１ではトナー製造時におけるワックスの遊離が発生し、かつ、トナ
ー表面へのワックスの露出が多く、トナー微粉が多量に発生した。また、離型剤分散液の
製造時に、ワックス混合物にオキサゾリン含有ポリマーを添加し、その後、界面活性剤や
脂肪酸で離型剤粒子を水中に分散させた離型剤粒子（Ｗ－６）～（Ｗ－７）の分散液を用
いた比較例２～３では、トナー製造時における融着粒子からのワックスの遊離を抑制でき
たが、トナー表面へのワックスの露出が多く、トナー微粉が多量に発生した。
  トナー中の離型剤粒子の配合量を１．５倍にしても、実施例５～９に示す様に、トナー
製造時におけるワックスの遊離を抑制でき、かつ、トナー表面へのワックスの露出を抑制
することができ、低温定着性及び耐高温オフセット性に優れた電子写真用トナーを製造す
ることができた。
  また、離型剤粒子の水分散液の製造時に、ワックス混合物にオキサゾリン含有ポリマー
を添加し、その後、酸価を持つ樹脂水溶液で離型剤粒子を水中に分散させた離型剤粒子（
Ｗ－１４）の分散液を用いた比較例５では、トナー製造時における融着粒子からのワック
スの遊離を抑制できたが、トナー表面へのワックスの露出が多く、トナー微粉が多量に発
生した。
　表６から、実施例１０～１３は、更に、トナー粒子の円形度が低く、クリーニング性に
優れていることがわかる。
　尚、実施例１０、１２では、樹脂粒子の製造時にオキサゾリン基含有共重合体を持ちな
かったため、高温オフセット性がやや低下し、実施例１３では、結晶性ポリエステルを用
いないかったために、低温定着性がやや低下した。
【０１７２】
  以上の結果、離型剤粒子の水分散液の製造時に、ワックス混合物にオキサゾリン含有重
合体を添加し、その後、酸価を持つ樹脂エマルションで離型剤粒子を水中に分散させた離
型剤粒子を用いることが、トナー製造の際の融着粒子から離型剤の遊離を抑制し、トナー
表面に離型剤の露出を抑制し、トナー中の微粉を低減するのに最も効果的であることがわ
かった。
【産業上の利用可能性】
【０１７３】
  本発明の製造方法により得られる電子写真用トナーは、トナー製造時に融着粒子からワ
ックスが遊離するのを抑制し、かつ、トナー表面にワックスの露出を抑制し、トナー中の
微粉を低減することでき、低温定着性及び耐高温オフセット性に優れるという特性を有す
るため、電子写真法、静電記録法、静電印刷法等に用いられる電子写真用トナーとして好
適に使用できる。本発明の方法によれば、このような特性を有するトナーを効率的に製造
することができる。
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