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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂と結晶性材料と着色剤とを含有するトナー粒子を有するトナーであって、
　該結晶性材料が、エステルワックスを含み、
　該トナー粒子中の該エステルワックスの含有量が、該トナー粒子中の該結着樹脂１００
質量部に対し、５質量部以上２５質量部以下であり、
　走査透過型電子顕微鏡により観察されるトナー断面において、
　　該トナーの長径をＲ（μｍ）、該結晶性材料ドメインの長径をｒ（μｍ）とし、下記
式（ｉｉ）を満たすドメインをドメインＡとし、下記式（ｉｉｉ）を満たすドメインをド
メインＢとしたときに、
　　　該ドメインＡ及び該ドメインＢが同時に存在するトナーが５０個数％以上あり、
　　　該トナーの長径Ｒの相加平均値が下記式（ｉ）を満たし、
　　　一つのトナー断面当りの該ドメインＢの個数が、２０個以上３００個以下である
ことを特徴とするトナー。
　（ｉ）４μｍ≦Ｒ≦１２μｍ
　（ｉｉ）０．２２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．３１２５
　（ｉｉｉ）０．０１２５ ≦ｒ／Ｒ≦０．０６２５
【請求項２】
　前記式（ｉｉｉ）が、下記式（ｉｉｉ）’である請求項１に記載のトナー。
　（ｉｉｉ）’０．０１２５≦ｒ／Ｒ≦０．０３７５
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【請求項３】
　前記ドメインＢのアスペクト比が０．８以上である請求項１又は２に記載のトナー
【請求項４】
　前記エステルワックスがエステル化合物を含有し、
　前記エステルワックスのＧＣ－ＭＡＳＳ又はＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ　ＭＡＳＳで測定され
た組成分布において、含有割合が最も多い該エステル化合物の、該エステルワックスの全
量に対する含有割合が４０質量％以上８０質量％以下である請求項１～３のいずれか１項
に記載のトナー。
【請求項５】
　前記エステルワックスは、構造中に２つ以上のエステル結合を有する多官能エステルワ
ックスである請求項１～４のいずれか１項に記載のトナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は電子写真法、静電記録法、磁気記録法などに用いられるトナーに関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子写真法を用いた複写装置やプリンター等の画像形成装置は、使用目的及び使
用環境の多様化が進むと共に、更なる省エネ性能が求められている。その為、より高速化
、高画質化、小型化が求められており、装置のプロセススピードはますます加速している
。
　しかし、プロセススピードが加速することによって、とりわけ画出し初期の定着器が十
分に暖気運転されていない状態において、定着器からメディアへ最後まで熱が伝わりきら
ずに発生する定着不良である、いわゆる紙後端部擦り不良という問題が発生する。
　トナーによる紙後端部擦り不良の改善という観点では、より低温定着性が向上するトナ
ーがまず挙げられる。その手段として、結着樹脂の改良やワックス等の結晶性物質の改良
等が行われている。
【０００３】
　ここでワックス等の結晶性物質について着目すると、結晶性物質を多量に用いることに
より溶融時の粘度が低下し、定着性が良化することが一般的に知られている。一方、それ
らを多量に用いると耐久性や保存性が劣り易いという問題があり両者はトレードオフの関
係にあった。
　定着性を良化する手法はこれまで数多く提案されている。例えば特許文献１では結晶性
ポリエステルとワックスの面積比を規定することで低温定着性に優れたトナーが開示され
ている。
　また、特許文献２においては結晶性ポリエステルと離型剤の面積比及び接触状態を制御
することにより低温定着性を良化しており、特許文献３においてもワックス粒子の粒径分
布と大きさを規定することで定着性を改善している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１１－１４５５８７号公報
【特許文献２】特開２００８－３３０５７号公報
【特許文献３】特開２００６－８４６７４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１に関しては、トナー内部の結晶性材料の存在状態について十
分言及されておらず、特に紙後端部擦り不良や耐久性において更なる改良の余地があった
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。また、特許文献２，３に関しては、長期使用時のトナーの状態について十分言及されて
おらず、耐久性に対して十分であると言えない。
　本発明の目的は、上記問題を解決することにある。具体的には、画出し初期の紙後端部
擦りに優れ、かつ低温低湿環境における長期使用においても、安定した画像濃度及びカブ
リのない良好な画像が得られる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】
【０００６】
　結着樹脂と結晶性材料と着色剤とを含有するトナー粒子を有するトナーであって、
　該結晶性材料が、エステルワックスを含み、
　該トナー粒子中の該エステルワックスの含有量が、該トナー粒子中の該結着樹脂１００
質量部に対し、５質量部以上２５質量部以下であり、
　走査透過型電子顕微鏡により観察されるトナー断面において、
　該トナーの長径をＲ（μｍ）、該結晶性材料ドメインの長径をｒ（μｍ）とし、
　下記式（ｉｉ）を満たすドメインをドメインＡとし、下記式（ｉｉｉ）を満たすドメイ
ンをドメインＢとしたときに、
　該ドメインＡ及び該ドメインＢが同時に存在するトナーが５０個数％以上あり、
　該トナーの長径Ｒの相加平均値が下記式（ｉ）を満たし、
　一つのトナー断面当りの該ドメインＢの個数が、２０個以上３００個以下であることを
特徴とするトナー。
（ｉ）４μｍ≦Ｒ≦１２μｍ
（ｉｉ）０．２２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．３１２５
（ｉｉｉ）０．０１２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．０６２５
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば画出し初期の紙後端部擦りに優れ、特に低温低湿環境における長期使用
においても、安定した画像濃度及びカブリのない良好な画像が得られるトナーを提供する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】画像形成装置の一例を示す模式図
【図２】画像濃度の測定部位を示す図
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明者らは、結晶性材料のトナー粒子中の存在状態を制御し、結晶化を促進させるこ
とにより課題を解決できることを見出し、本発明に至った。すなわち、本発明は以下のと
おりである。
　結着樹脂と結晶性材料と着色剤とを含有するトナーであって、
　走査透過型電子顕微鏡により観察されるトナー断面において、
　該トナーの長径をＲ（μｍ）、該結晶性材料ドメインの長径をｒ（μｍ）とし、
　下記式（ｉｉ）を満たすドメインをドメインＡとし、下記式（ｉｉｉ）を満たすドメイ
ンをドメインＢとしたときに、
　該ドメインＡ及び該ドメインＢが同時に存在するトナーが５０個数％以上あり、
　該トナーの長径Ｒの相加平均値が下記式（ｉ）を満たし、
　一つのトナー断面当りの該ドメインＢの個数が、２０個以上３００個以下であることを
特徴とするトナー。
（ｉ）４μｍ≦Ｒ≦１２μｍ
（ｉｉ）０．１２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．３７５
（ｉｉｉ）０．０００６２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．０６２５
【００１０】
　上記トナーを用いることにより、画出し初期の紙後端部擦りに優れ、特に低温低湿環境



(4) JP 6762706 B2 2020.9.30

10

20

30

40

50

における長期使用においても、安定した画像濃度とカブリのない良好な画像が得られるト
ナーを提供することができる。
　トナー内部の結晶性材料を観察するには、トナーの切片を作製した後、四酸化ルテニウ
ムで染色し、ＳＴＥＭ観察を行う。四酸化ルテニウムで染色することで、ＳＴＥＭ観察時
に結着樹脂などの非晶性樹脂と結晶性材料との間にコントラスト差が生じる。このため、
結晶性材料を区別しやすく観察することが可能である。
　また、観察するトナー粒子の断面としては、トナーの重量平均径（Ｄ４）に対し、０．
９≦Ｒ／Ｄ４≦１．１の関係を満たす長径Ｒ（μｍ）を呈するトナー粒子の断面を選択す
る。
　該長径Ｒの相加平均値は、４μｍ以上１２μｍ以下であり、好ましくは５μｍ以上１０
μｍ以下である。長径Ｒの相加平均値が上記範囲であることで、帯電安定性や定着性が向
上する。長径Ｒは、分散安定剤部数やＴＫホモミキサー回転数等により制御することがで
きる。
【００１１】
　まず、画出し初期の紙後端部擦りの改良について考察する。画出し初期は定着器が冷え
ている状態から温度を上げる必要があり、狙いの定着器温度に対して上下に調節温度が振
れて不安定になりやすい。また、プロセススピードが加速していくにつれ、定着器から紙
等のメディアが奪う熱量が増加し、特に紙後端部では定着器からうける熱量が低くなりや
すい。画出し初期のとりわけ調節温度が下限に振れている際の紙後端部での擦りを改良す
るためには、より少ない熱でも迅速に可塑することが求められる。
　そこで、ワックス等結晶性材料の添加量を増加させればトナー可塑性が良化し、擦りが
改善していくことが予想される。しかし、結晶性材料の添加量を増加させるほど結着樹脂
に相溶しやすくなる。一般的に結晶性材料は結着樹脂と比較して、低融点、低分子量の材
料であるため結着樹脂に相溶するほどトナーは脆化していく。脆化したトナーは長期使用
によるストレスで割れや欠け等が生じやすくなり流動性が低下する。このように擦りとカ
ブリはトレードオフの関係であった。
【００１２】
　上記のような問題を引き起こさない為には、まず走査透過型電子顕微鏡によりトナー断
面を観察した際、該トナー断面において、０．１２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．３７５を満たす該
結晶性材料のドメインＡ（以下大ドメインと呼ぶ）及び０．０００６２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０
．０６２５を満たす該結晶性材料のドメインＢ（以下小ドメインと呼ぶ）が存在しており
、小ドメインが２０個以上３００個以下の範囲にあることが重要である。
　本発明では、該ドメインＡ及び該ドメインＢが同時に存在するトナーが５０個数％以上
である。上限は特に制限されないが、１００個数％以下が好ましい。当該範囲であると大
ドメイン及び小ドメインが存在することによる効果が得られやすい。
　大ドメインが０．１２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．３７５という有る程度大きな範囲にあること
によって定着器を通ったトナー全体が熱と圧により瞬時に潰れることができ、低温定着性
が良化する。ドメインＡ（大ドメイン）のｒ／Ｒが０．１２５以上の場合、十分な可塑効
果が得られ、低温定着性が良化する。また、０．３７５以下であると、トナー全体に占め
る大ドメインが適量であるため、耐久性が良好になる。
　大ドメインのｒ／Ｒは、０．２２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．３１２５であることが好ましい。
大ドメインのｒ／Ｒは、結晶性材料の添加量、下記（ｉ）工程の冷却速度及び下記（ｉｉ
）工程（ａ）の保持する時間及び（ｂ）経過時間により制御することができる。
【００１３】
　さらに、０．０００６２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．０６２５である小ドメインの個数が、２０
個以上３００個以下の範囲にあることが重要である。小ドメインの個数が上記範囲にある
ということは、トナー内部に結晶性材料が微分散していることを示している。結晶性材料
がトナー内部に微分散していることにより、トナー全体が熱により迅速に可塑され低温定
着性が良化する。ドメインＢ（小ドメイン）のｒ／Ｒが０．０００６２５以上であると、
可塑効果が十分に得られ、低温定着性が良化する。また小ドメインのｒ／Ｒが０．０６２
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５以下であると、結晶性材料の添加部数が好適な範囲であり耐久性に有利である。
　小ドメインのｒ／Ｒは、０．０１２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．０３７５であることが好ましい
。小ドメインのｒ／Ｒは、下記（ｉｉ）工程（ａ）の保持する時間又は（ｂ）経過時間に
より制御することができる。
【００１４】
　上記範囲に大ドメイン及び小ドメインが存在することによる相乗効果により、トナー全
体が瞬時につぶれ、かつ迅速に可塑することで、結晶性材料の添加量を増加させることな
く画出し初期の紙後端部においても擦りが良化する。とりわけ大ドメイン及び小ドメイン
が同一組成の結晶性材料由来のドメインであると、同時期に可塑され、より低温定着性の
向上効果が顕著となる。
　また、ドメインｒ／Ｒが、大ドメインにも小ドメインにも該当しない０．０６２５＜ｒ
／Ｒ＜０．１２５のドメインは、小ドメイン及び大ドメインとして十分な相乗効果を発揮
しない為、本発明の効果には寄与しない。
　このような０．０６２５＜ｒ／Ｒ＜０．１２５のドメインの、一つのトナー断面当りの
個数は、０個以上３０個以下であることが好ましく、０個以上１０個以下であることがよ
り好ましい。
　また、ｒ／Ｒ＞０．３７５のドメインの個数は、一つのトナー断面当たり、０個以上３
個以下であることが好ましく、０個以上２個以下であることがより好ましい。
　ｒ／Ｒ＜０．０００６２５のドメインの個数は、一つのトナー断面当たり、０個以上５
０個以下であることが好ましく、０個以上３０個以下であることがより好ましい。
【００１５】
　さらに、低温低湿環境における長期使用した後のカブリの発生について考察する。現像
スリーブと現像ブレードを有する装置で考えると、ブレードとスリーブの間でトナーが摺
擦を受けて帯電される。トナーが十分帯電するためにはブレードとスリーブの間でのトナ
ーの入れ替わりが必要であり、その為にはトナーの流動性が重要となる。長期使用により
ストレスを受けたトナーは割れや欠け等により流動性が低下していく傾向にある。流動性
が低下したトナーは特に低温低湿環境においては帯電が不均一となりやすく非画像部への
カブリが発生する。結晶性材料を添加することは低温定着性を良化させるが、上述したよ
うにトナーが脆化する。しかし、小ドメインを２０個以上３００個以下の範囲で存在させ
ることは、結晶性材料が微分散することを意味し、結晶性材料がフィラーとして機能する
ため靱性を高められる。
【００１６】
　小ドメインは、トナーに相溶している結晶性材料を結晶成長させることによって形成す
ることが好ましい。これにより、トナーに相溶する結晶性材料を減らすことができる。
　このように大ドメイン及び小ドメインの存在状態を制御することにより画出し初期の紙
後端部擦りと長期使用後のカブリとのトレードオフを解消することができる。
　小ドメインが２０個未満の場合、トナーの全体可塑効果及びフィラー効果を十分に得る
ことができず低温定着性及び耐久性が低下する。また、小ドメインが３００個を超える場
合とは、結晶性材料の添加部数が多くかつ結晶成長が不十分であると予想されるためトナ
ー脆化の抑制が不十分となり耐久性が低下する。
　小ドメインの個数は、５０個以上２５０個以下であることが好ましい。小ドメインの個
数は、下記（ｉ）工程における冷却速度、結晶性材料の添加部数により制御することがで
きる。
【００１７】
　また、該結晶性材料がエステルワックスを含むことが好ましい。
　トナー脆化を防ぐフィラー効果を十分に得るためには小ドメインの構造はより真球状で
あるほうが望ましい。本発明者らが鋭意検討した結果、結晶性材料がエステルワックスで
ある場合に小ドメインの構造が球状となりやすいことを見出した。これは、エステルワッ
クスの分子鎖が折りたたまれる形で結晶化することによって球状になると考えている。
　上記理由により小ドメインのアスペクト比が０．８以上１．０以下であることが好まし
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く、０．９以上１．０以下であることがより好ましい。アスペクト比が０．８以上あるこ
とによって更なるフィラー効果を得ることができると考えられる。
【００１８】
　本発明のエステルワックスは、組成分布を制御したものを使用することがより好ましい
。具体的には、エステルワックスがエステル化合物を含有し、該エステルワックスのＧＣ
－ＭＡＳＳ又はＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ　ＭＡＳＳで測定された組成分布において、含有割合
が最も多い該エステル化合物の該エステルワックス全量に対する含有割合が４０％質量以
上８０％質量以下であることが好ましい。これは、エステルワックスに組成上の分布があ
り、ある程度ブロードであることが良いことを意味しており、上記範囲であると結着樹脂
に対する相溶性が高まり、小ドメインの分散効果が高まるため好ましい。より好ましくは
５０質量％以上８０質量％以下である。
【００１９】
　更に本発明のエステルワックスは、構造中に２つ以上６つ以下（より好ましくは２つ以
上３つ以下）のエステル結合を有する多官能エステルワックスであることが好ましい。こ
こで多官能というのは、エステルワックスの１分子の構造中にエステル基が２つ以上存在
することを指す。例えば、ペンタエリスリトールとステアリン酸の縮合物は１分子中に４
つエステル基を有するので、４官能となる。２官能以上のエステルワックスは、本発明に
適用するために必要な構造と相溶性を同時に満たしやすく、好適に使用できる。
【００２０】
　上記のような大ドメイン及び小ドメインの存在状態は、例えば下記の（ｉ）、（ｉｉ）
工程を用いることによって制御することができる。該（ｉ）、（ｉｉ）工程は、トナー粒
子の製造後に行うことが好ましい。例えば、後述の懸濁重合法の場合は、重合性単量体の
重合反応を行った後に該（ｉ）、（ｉｉ）工程を行うことが好ましい。
　（ｉ）工程は、該トナー粒子が分散された水系媒体を、結晶性材料の結晶化温度Ｔｃ（
℃）及びトナーのガラス転移温度Ｔｇ(℃）のいずれかのうち高い温度より高い温度（Ｔ
ｃ（℃）及びＴｇ(℃）より高い温度）から該Ｔｇ(℃）以下の温度へ冷却速度５．００℃
／分以上で冷却する工程である。
　後述する懸濁重合法において、重合性単量体を重合する際の重合温度が、(ｉ)工程にお
ける、結晶性材料の結晶化温度Ｔｃ（℃）及びトナーのガラス転移温度Ｔｇ(℃）より高
い温度（冷却開始温度Ｔ１）である場合、さらに水系媒体を加熱する等の操作は必要がな
い。一方、上記重合温度が、冷却開始温度Ｔ１に満たない場合、水系媒体の温度を上げる
ことが好ましい。
　（ｉ）工程においては、まず、結着樹脂と結晶性材料を共に十分に溶融させるために、
３０分以上６００分以下、水系媒体の温度が、結晶性材料の結晶化温度Ｔｃ（℃）及びト
ナーのガラス転移温度Ｔｇ(℃）より高い温度を満たすように、温度を維持することが好
ましい。
【００２１】
　続いて、トナーのガラス転移温度Ｔｇ（℃）以下へ、水系媒体の温度を冷却速度５．０
０℃／分以上の速度で急速に冷却する。ここで、冷却開始温度Ｔ１は、水系媒体の温度が
結晶性材料の結晶化温度Ｔｃ（℃）及びトナーのガラス転移温度Ｔｇ(℃）より高い温度
であり、急速に冷却する直前の温度である。続いて、冷却停止温度Ｔ２は、急速に冷却す
る操作を終了した際の水系媒体の温度である。（ｉ）工程における水系媒体の冷却速度１
は、下記式により求める。
　　冷却速度１＝（Ｔ１（℃）－Ｔ２（℃））／冷却に要した時間（分）
　水系媒体の温度を急速に冷却する手段としては、例えば冷水や氷を混合する操作や、冷
風により水系媒体をバブリングする操作、熱交換器を用いて水系媒体の熱を除去する操作
等を用いる事が可能である。
【００２２】
　（ｉ）工程において、５．００℃／分以上の速度で急速に冷却することで、好適に大ド
メイン及び小ドメインの状態を制御できる。冷却速度が５．００℃／分未満の場合、後述
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の(ｉｉ)工程において、結晶性材料の小ドメインの生成量が少なくなる傾向にある。好ま
しい冷却速度の範囲は、５５．００℃／分以上であり、さらに好ましい範囲は、９５．０
０℃／分以上である。上限は特に制限されないが、好ましくは１０００℃／分以下である
。
【００２３】
　本発明において、該(ｉ)工程において、該結晶化温度Ｔｃ(℃)が該ガラス転移温度Ｔｇ
(℃)より１０℃以上高い温度であることが好ましい。また、該結晶化温度Ｔｃ(℃)より５
～２２℃高い温度から該Ｔｇ(℃）以下へ冷却速度５．００℃／分以上で冷却する工程で
あることが好ましい。冷却開始温度Ｔ１が上述のように、結晶化温度Ｔｃ（℃）より５～
２２℃高い場合、トナー粒子における結晶性材料の分散状態を制御しやすくなり、定着性
及び耐久性が向上する。
【００２４】
　続いて、(ｉｉ)工程は、　
（ａ）該（ｉ）の工程を経た該水系媒体を、トナーのガラス転移温度Ｔｇ±１０℃の温度
領域において３０分以上保持する工程、又は、
（ｂ）該（ｉ）の工程を経た該水系媒体を、トナーのＴｇ±１０℃の温度に２０分以上経
過するように、冷却する工程
である。
　(ｉｉ)工程では、トナー粒子内部において、結晶性材料の結晶核生成及び結晶成長によ
る結晶化度の向上を行う。結晶核の生成及び結晶成長は、トナーのガラス転移温度Ｔｇに
対し、上述の温度領域において、好適に進む。
【００２５】
　(ｉｉ)工程の（ａ）では、上述の温度領域のうち、任意の温度で水系媒体の温度を一定
に保持し、結晶成長を行う。水系媒体の温度を保持する時間は、充分に結晶成長させるた
めに、３０分以上行うことが好ましい。より好ましくは、９０分以上であり、さらに好ま
しくは、１２０分以上である。一方、上限は、特に制限されないが生産上好ましくは６０
０分以下である。前記冷却停止温度Ｔ２が上述の温度範囲より低い場合、再度、水系媒体
を加熱し、上述の温度範囲とした上で、温度を保持してもよい。
【００２６】
　Ｔｇ－１０℃以上で保持することで、結着樹脂が過剰に固化されないため、相溶したワ
ックスが小ドメインを形成しやすくなる。また、Ｔｇ＋１０℃以下で保持することで、結
着樹脂が適度に固化され、結晶成長が良好になり、定着性が向上する。さらに好ましい水
系媒体を保持する温度は、Ｔｇ±５℃の温度領域である。
【００２７】
　(ｉｉ)工程の（ｂ）では、水系媒体の温度が、上述の温度領域である時間を経過時間と
した時、該経過時間を２０分以上にすることで、十分な結晶成長を行う。経過時間の好ま
しい範囲は、４０分以上であり、さらに好ましい範囲は１００分以上である。一方、上限
は、特に制限されないが生産上好ましくは６００分以下である。水系媒体の温度が上述の
温度領域の範囲外になった後、水系媒体を加熱又は冷却することにより、複数回に渡り上
述の温度領域の範囲内にした場合、累積の冷却時間を、経過時間とする。経過時間が２０
分以上であると、結晶成長が十分になり、定着性及び現像性が良好になる。
【００２８】
　(ｉｉ)工程の（ｂ）において、冷却開始温度をＴ３とし、冷却の停止温度をＴｇ－１０
℃としたとき、(ｉｉ)工程の（ｂ）における冷却速度２は、下記式より得ることができる
。
　　冷却速度２＝（Ｔ３（℃）－（Ｔｇ－１０℃））／経過時間（分）
　冷却速度１に対する冷却速度２の比が０．０５以下であることが好ましい。この範囲の
場合、(ｉ)工程の冷却時に結着樹脂に相溶した結晶性材料が（ｉｉ）工程において、非常
に多くの結晶核を形成するため、小ドメイン量が増えるとともに、小ドメインが結晶成長
する。そのため、定着性が良好になり、好ましい。さらに好ましい範囲は、０．０２以下



(8) JP 6762706 B2 2020.9.30

10

20

30

40

50

である。
【００２９】
　以下、本発明のトナーに関して、好ましい形態について説明する。
　本発明に係るトナー粒子は、結晶性材料を含有する。トナー粒子中の結晶性材料の含有
量は、結着樹脂１００質量部に対し、１質量部以上３５質量部以下であることが好ましい
。さらに好ましい範囲は、３質量部以上３０質量部以下である。
【００３０】
　本発明に使用できる結晶性材料としては、ワックスや結晶性ポリエステル等、公知の材
料を使用することができるが、必要に応じて一種又は二種以上の結晶性材料を使用しても
かまわない。使用されるワックスの例としては以下のものが挙げられる。
　低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロピレン、マイクロクリスタリンワックス、フ
ィッシャートロプッシュワックス、パラフィンワックスなどの脂肪族炭化水素系ワックス
；酸化ポリエチレンワックスなどの脂肪族炭化水素系ワックスの酸化物、又はそれらのブ
ロック共重合物；カルナバワックス、モンタン酸エステルワックスなどの脂肪酸エステル
を主成分とするワックス類、及び脱酸カルナバワックスなどの脂肪酸エステル類を一部又
は全部を脱酸化したもの；パルミチン酸、ステアリン酸、モンタン酸などの飽和直鎖脂肪
酸類；ブランジン酸、エレオステアリン酸、パリナリン酸などの不飽和脂肪酸類；ステア
リルアルコール、アラルキルアルコール、ベヘニルアルコール、カルナウビルアルコール
、セリルアルコール、メリシルアルコールなどの飽和アルコール類；ソルビトールなどの
多価アルコール類；リノール酸アミド、オレイン酸アミド、ラウリン酸アミドなどの脂肪
酸アミド類；メチレンビスステアリン酸アミド、エチレンビスカプリン酸アミド、エチレ
ンビスラウリン酸アミド、ヘキサメチレンビスステアリン酸アミドなどの飽和脂肪酸ビス
アミド類；エチレンビスオレイン酸アミド、ヘキサメチレンビスオレイン酸アミド、Ｎ，
Ｎ’ジオレイルアジピン酸アミド、Ｎ，Ｎ’ジオレイルセバシン酸アミドなどの不飽和脂
肪酸アミド類；ｍ－キシレンビスステアリン酸アミド、Ｎ，Ｎ’ジステアリルイソフタル
酸アミドなどの芳香族系ビスアミド類；ステアリン酸カルシウム、ラウリン酸カルシウム
、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウムなどの脂肪族金属塩（一般に金属石けん
といわれているもの）；脂肪族炭化水素系ワックスにスチレンやアクリル酸などのビニル
系モノマーを用いてグラフト化させたワックス類；ベヘニン酸モノグリセリドなどの脂肪
酸と多価アルコールの部分エステル化物；植物性油脂の水素添加などによって得られるヒ
ドロキシル基を有するメチルエステル化合物が挙げられる。
【００３１】
　本発明においてワックスを用いる場合、上述したようにエステルワックスであることが
好ましい。エステルワックスとは、エステル結合を有するエステル化合物を含む結晶性の
ワックスである。エステルワックスの含有量は、結着樹脂１００質量部に対し、１質量部
以上３５質量部以下であることが好ましい。
　１官能のエステルワックスとしては、炭素数６～１２の脂肪族アルコールと長鎖カルボ
ン酸の縮合物や、炭素数４～１０の脂肪族カルボン酸と長鎖アルコールの縮合物が使用で
きる。
　脂肪族アルコールの例としては、１－ヘキサノール、１－ヘプタノール、１－オクタノ
ール、１－ノナノール、１－デカノール、ウンデシルアルコール、ラウリルアルコールが
挙げられる。また、脂肪族カルボン酸の例としては、ペンタン酸、ヘキサン酸、ヘプタン
酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸が挙げられる。
【００３２】
　２官能のエステルワックスとしては、炭素数４～１４の脂肪族ジカルボン酸と炭素数１
０～２４の脂肪族モノアルコールとのエステル化合物、及び炭素数２～１２の脂肪族ジオ
ールと炭素数１０～２６の脂肪族モノカルボン酸のエステル化合物が好ましい。
　ジカルボン酸としてアジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、セバシン酸、アゼライン酸
、デカン二酸、ドデカン二酸が挙げられる。ジオールとしては、１，６－ヘキサンジオー
ル、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、



(9) JP 6762706 B2 2020.9.30

10

20

30

40

50

１，１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオー
ルが挙げられる。なお、ここでは直鎖脂肪酸、直鎖アルコールを例示したが、分岐構造を
有していても構わない。中でも、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール、
１，１０－デカンジオール、１，１２－ドデカンジオールが好ましく、特に１，９－ノナ
ンジオール、１，１０－デカンジオールが本発明の効果を奏しやすいため好ましい。
【００３３】
　ジカルボン酸と縮合させるアルコールとしては、脂肪族アルコールが好ましい。具体的
には、テトラデカノール、ペンタデカノール、ヘキサデカノール、ヘプタデカノール、オ
クタデカノール、ノナデカノール、エイコサノール、ドコサノール、トリコサノール、テ
トラコサノール、ペンタコサノール、ヘキサコサノール、オクタコサノール等が挙げられ
る。中でも、ドコサノールは定着性や現像性の観点で好ましい。
　ジオールと縮合させるカルボン酸としては、脂肪族カルボン酸が好ましい。具体的には
、脂肪酸としてラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、マルガリン酸、ステアリン酸
、ツベルクロステアリン酸、アラキジン酸、ベヘン酸、リグノセリン酸、セロチン酸等が
挙げられる。中でも、ベヘン酸は定着性や現像性の観点で好ましい。
【００３４】
　３官能のエステルワックスとしては、グリセリン化合物と１官能の脂肪族カルボン酸の
縮合物が挙げられる。４官能のエステルワックスとしては、ペンタエリスリトールと１官
能の脂肪族カルボン酸の縮合物、ジグリセリンとカルボン酸の縮合物が挙げられる。５官
能のエステルワックスとしては、トリグリセリンと１官能の脂肪族カルボン酸の縮合物が
挙げられる。６官能のエステルワックスとしては、ジペンタエリスリトールと１官能の脂
肪族カルボン酸の縮合物、テトラグリセリンと１官能の脂肪族カルボン酸の縮合物が挙げ
られる。　
【００３５】
　次に、本発明で使用できる結晶性ポリエステルについて述べる。
　本発明には公知の結晶性ポリエステル用いることができるが、下記式（１）で示される
直鎖型脂肪族ジカルボン酸と、下記式（２）で示される直鎖型脂肪族ジオールにより構成
されるポリエステルであることが好ましい。
　ＨＯＯＣ－（ＣＨ２）ｍ－ＣＯＯＨ　　　　　　式（１）
　　[式中、ｍは４～１４の整数を示す]
　ＨＯ－（ＣＨ２）ｎ－ＯＨ　　　　　　　　　　　式（２）
　　[式中、ｎは４～１６の整数を示す]
　下記式（１）で示されるジカルボン酸と、下記式（２）で示されるジオールから構成さ
れる、直鎖型のポリエステルは結晶性に優れ、ドメインを形成しやすい。また、式（１）
中のｍ、式（２）中のｎが４以上であると、融点（Ｔｍ）がトナーの定着にとって好適な
範囲であるため、低温定着性に優れる。また、式（１）中のｍが１４以下、式（２）中の
ｎが１６以下であると、実用上の材料の入手が容易である。
　なお、必要に応じて、酸価や水酸基価の調製等の目的で、酢酸、安息香酸等の一価の酸
や、シクロヘキサノールベンジルアルコール等の一価のアルコールも用いられる。
【００３６】
　結晶性ポリエステルは、通常のポリエステル合成法で製造することができる。例えば、
ジカルボン酸成分とジアルコール成分をエステル化反応、又はエステル交換反応せしめた
後、減圧下又は窒素ガスを導入して常法に従って重縮合反応させることによって得ること
ができる。
　エステル化又はエステル交換反応の時には、必要に応じて硫酸、ターシャリーブチルチ
タンブトキサイド、ジブチルスズオキサイド、酢酸マンガン、酢酸マグネシウム等の通常
のエステル化触媒又はエステル交換触媒を用いることができる。また、重合に関しては、
通常の重合触媒、例えば、ターシャリーブチルチタンブトキサイド、ジブチルスズオキサ
イド、酢酸スズ、酢酸亜鉛、二硫化スズ、三酸化アンチモン、二酸化ゲルマニウム等の公
知のものを使用することができる。重合温度、触媒量は特に限定されるものではなく、必
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要に応じて任意に選択すればよい。
　前記触媒としてはチタン触媒を用いると望ましく、キレート型チタン触媒であると更に
望ましい。これはチタン触媒の反応性が適当であり、本発明において望ましい分子量分布
のポリエステルが得られるためである。
【００３７】
　また、ポリマー末端のカルボキシル基を封止することで結晶性ポリエステルの酸価を制
御することもできる。末端封止にはモノカルボン酸、モノアルコールを用いる事ができる
。モノカルボン酸としては例えば安息香酸、ナフタレンカルボン酸、サリチル酸、４－メ
チル安息香酸、３－メチル安息香酸、フェノキシ酢酸、ビフェニルカルボン酸、酢酸、プ
ロピオン酸、酪酸、オクタン酸、デカン酸、ドデカン酸、ステアリン酸などのモノカルボ
ン酸が挙げられる。また、モノアルコールとしてはメタノール、エタノール、プロパノー
ル、イソプロパノール、ブタノール、及び、高級アルコールが使用可能である。
【００３８】
　本発明のトナーに用いられる結着樹脂としては、ポリスチレン、ポリビニルトルエンな
どのスチレン及びその置換体の単重合体；スチレン－プロピレン共重合体、スチレン－ビ
ニルトルエン共重合体、スチレン－ビニルナフタリン共重合体、スチレン－アクリル酸メ
チル共重合体、スチレン－アクリル酸エチル共重合体、スチレン－アクリル酸ブチル共重
合体、スチレン－アクリル酸オクチル共重合体、スチレン－アクリル酸ジメチルアミノエ
チル共重合体、スチレン－メタアクリル酸メチル共重合体、スチレン－メタアクリル酸エ
チル共重合体、スチレン－メタアクリル酸ブチル共重合体、スチレン－メタクリル酸ジメ
チルアミノエチル共重合体、スチレン－ビニルメチルエーテル共重合体、スチレン－ビニ
ルエチルエーテル共重合体、スチレン－ビニルメチルケトン共重合体、スチレン－ブタジ
エン共重合体、スチレン－イソプレン共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体を用いる
ことができ、これらは単独で又は複数種を組み合わせて用いることができる。
　上記の中でも、スチレン－アクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリル酸エチル共
重合体、スチレン－アクリル酸ブチル共重合体、スチレン－アクリル酸オクチル共重合体
、スチレン－アクリル酸ジメチルアミノエチル共重合体、スチレン－メタアクリル酸メチ
ル共重合体、スチレン－メタアクリル酸エチル共重合体、スチレン－メタアクリル酸ブチ
ル共重合体、スチレン－メタクリル酸ジメチルアミノエチル共重合体などのスチレン－ア
クリル系樹脂が好ましい。
　本発明において、結着樹脂のガラス転移温度Ｔｇは、４７℃以上６５℃以下であること
が好ましい。ガラス転移温度Ｔｇが上述の範囲の場合、結晶性材料が十分に結晶化しやす
くなるため、好ましい。
【００３９】
　本発明に用いられる着色剤としては、以下の有機顔料、有機染料、及び、無機顔料が挙
げられる。
　シアン系着色剤としては、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、及び、塩基染料レーキ化合物が挙げられる。具体的には、以下のものが挙げられる
。Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー７、Ｃ．Ｉ．ピグメントブル
ー１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：１、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：２、Ｃ．
Ｉ．ピグメントブルー１５：３、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：４、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トブルー６０、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６２、及び、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６６。
　マゼンタ系着色剤としては、以下のものが挙げられる。縮合アゾ化合物、ジケトピロロ
ピロール化合物、アントラキノン化合物、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、及び、ペリレン化
合物。具体的には、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントレッド３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド６、Ｃ．Ｉ
．ピグメントレッド７、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッ
ド２３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４８：２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４８：３、Ｃ．
Ｉ．ピグメントレッド４８：４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５７：１、Ｃ．Ｉ．ピグメン
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トレッド８１：１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１４４
、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１４６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１５０、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントレッド１６６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１６９、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１７７
、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８５、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントレッド２０２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２０６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２２０
、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２２１、及び、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５４。
【００４０】
　イエロー系着色剤としては、縮合アゾ化合物、イソインドリノン化合物、アントラキノ
ン化合物、アゾ金属錯体、メチン化合物、及び、アリルアミド化合物が挙げられる。具体
的には、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トイエロー１３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５、
Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー６２、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トイエロー７４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー８３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９３、
Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９５、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トイエロー９７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１
０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２０、Ｃ．Ｉ．
ピグメントイエロー１２７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２８、Ｃ．Ｉ．ピグメントイ
エロー１２９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１４７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５１
、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５５、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントイエロー１６８、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエ
ロー１７５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７６、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８０、
Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８５、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントイエロー１９１、及び、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１９４。
　黒色着色剤としては、カーボンブラック、並びに、上記イエロー系着色剤、マゼンタ系
着色剤、シアン系着色剤、及び磁性粉体を用いて黒色に調色されたものが挙げられる。
　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。本発明
に用いられる着色剤は、色相角、彩度、明度、耐光性、ＯＨＰ透明性、及び、トナー粒子
中の分散性の点から選択される。
【００４１】
　本発明のトナーに磁性粉体を用いる場合、磁性粉体は、四三酸化鉄やγ－酸化鉄などの
磁性酸化鉄を主成分とするものであり、リン、コバルト、ニッケル、銅、マグネシウム、
マンガン、アルミニウム、珪素などの元素を含んでもよい。これら磁性粉体は、窒素吸着
法によるＢＥＴ比表面積が２～３０ｍ2／ｇであることが好ましく、３～２８ｍ2／ｇであ
ることがより好ましい。また、モース硬度が５～７のものが好ましい。磁性粉体の形状と
しては、多面体、８面体、６面体、球形、針状、鱗片状などがあるが、多面体、８面体、
６面体、球形等の異方性の少ないものが、画像濃度を高める上で好ましい。
【００４２】
　磁性粉体は、個数平均粒径が０．１０～０．４０μｍであることが好ましい。一般に磁
性粉体の粒径は小さい方が着色力は上がるが、磁性粉体が凝集の観点から上記範囲が好ま
しい。また、個数平均粒径が０．１０μｍ以上で、磁性粉体自身が赤味を帯びた黒となり
にくいため、特にハーフトーン画像において赤味が目立たず、高品位な画像が得られる。
一方、個数平均粒径が０．４０μｍ以下であると、トナーの着色力が良好になり、懸濁重
合法（後述）において均一分散させやすい。
　なお、磁性粉体の個数平均粒径は、透過型電子顕微鏡を用いて測定できる。具体的には
、エポキシ樹脂中へ観察すべきトナー粒子を十分に分散させた後、温度４０℃の雰囲気中
で２日間硬化させ得られた硬化物を得る。得られた硬化物をミクロトームにより薄片状の
サンプルとして、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）において１万倍～４万倍の拡大倍率の写真
で視野中の１００個の磁性粉体粒子径を測定する。そして、磁性粉体の投影面積に等しい
円の相当径を基に、個数平均粒径の算出を行う。また、画像解析装置により粒径を測定す
ることも可能である。
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【００４３】
　本発明のトナーに用いられる磁性粉体は、例えば下記の方法で製造することができる。
第一鉄塩水溶液に、鉄成分に対して当量又は当量以上の水酸化ナトリウム等のアルカリを
加え、水酸化第一鉄を含む水溶液を調製する。調製した水溶液のｐＨをｐＨ７以上に維持
しながら空気を吹き込み、水溶液を７０℃以上に加温しながら水酸化第一鉄の酸化反応を
行い、磁性酸化鉄粉体の芯となる種晶をまず生成する。
　次に、種晶を含むスラリー状の液に前に加えたアルカリの添加量を基準として約１当量
の硫酸第一鉄を含む水溶液を加える。液のｐＨを５～１０に維持しながら空気を吹き込み
ながら水酸化第一鉄の反応を進め、種晶を芯にして磁性酸化鉄粉体を成長させる。この時
、任意のｐＨ及び反応温度、撹拌条件を選択することにより、磁性粉体の形状及び磁気特
性をコントロールすることが可能である。酸化反応が進むにつれて液のｐＨは酸性側に移
行していくが、液のｐＨは５未満にしない方が好ましい。このようにして得られた磁性体
を定法によりろ過、洗浄、乾燥することにより磁性粉体を得ることができる。
【００４４】
　また、本発明において水系媒体中でトナーを製造する場合、磁性粉体表面を疎水化処理
することが好ましい。乾式にて表面処理をする場合、洗浄・ろ過・乾燥した磁性粉体にカ
ップリング剤処理を行う。湿式にて表面処理を行う場合、酸化反応終了後、乾燥させたも
のを再分散させる、又は酸化反応終了後、洗浄、濾過して得られた酸化鉄体を乾燥せずに
別の水系媒体中に再分散させ、カップリング処理を行う。本発明においては、乾式法及び
湿式法どちらも適宜選択できる。
【００４５】
　本発明における磁性粉体の表面処理において使用できるカップリング剤としては、例え
ば、シランカップリング剤、チタンカップリング剤等が挙げられる。より好ましく用いら
れるのはシランカップリング剤であり、一般式（Ｉ）で示されるものである。
　　ＲｍＳｉＹｎ　　　　　　　（Ｉ）
［式中、Ｒはアルコキシ基を示し、ｍは１～３の整数を示し、Ｙはアルキル基、フェニル
基、ビニル基、エポキシ基、（メタ）アクリル基などの官能基を示し、ｎは１～３の整数
を示す。但し、ｍ＋ｎ＝４である。］
【００４６】
　一般式（Ｉ）で示されるシランカップリング剤としては、例えば、ビニルトリメトキシ
シラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン、β
－（３，４エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロ
ピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－アミ
ノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン
、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、メチ
ルトリメトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ジフ
ェニルジメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、フェ
ニルトリエトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラ
ン、イソプロピルトリメトキシシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン、イソブチルトリ
メトキシシラン、トリメチルメトキシシラン、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン、ｎ－オ
クチルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリエトキシシラン、ｎ－デシルトリメトキシ
シラン、ヒドロキシプロピルトリメトキシシラン、ｎ－ヘキサデシルトリメトキシシラン
、ｎ－オクタデシルトリメトキシシラン等を挙げることができる。本発明においては、一
般式（Ｉ）のＹがアルキル基であるものが好ましく用いることができる。中でも好ましい
のは、炭素数３以上６以下のアルキル基であり、特に好ましくは３又は４である。
【００４７】
　上記シランカップリング剤を用いる場合、単独で処理する、又は複数の種類を併用して
処理することが可能である。複数の種類を併用する場合、それぞれのカップリング剤で個
別に処理してもよいし、同時に処理してもよい。
　用いるカップリング剤の総処理量は磁性粉体１００質量部に対して０．９～３．０質量
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部であることが好ましく、磁性粉体の表面積、カップリング剤の反応性等に応じて処理剤
の量を調整することが重要である。
【００４８】
　本発明では、磁性粉体以外に他の着色剤を併用してもよい。併用し得る着色剤としては
、上記した公知の染料及び顔料の他、磁性又は非磁性の無機化合物が挙げられる。具体的
には、コバルト、ニッケルなどの強磁性金属粒子、又はこれらにクロム、マンガン、銅、
亜鉛、アルミニウム、希土類元素などを加えた合金。ヘマタイトなどの粒子、チタンブラ
ック、ニグロシン染料／顔料、カーボンブラック、フタロシアニン等が挙げられる。これ
らもまた、表面を処理して用いることが好ましい。
　なお、トナー中の磁性粉体の含有量の測定は、パーキンエルマー社製熱分析装置、ＴＧ
Ａ７を用いて測定することができる。測定方法は以下の通りである。窒素雰囲気下におい
て昇温速度２５℃／分で常温から９００℃までトナーを加熱する。１００℃から７５０℃
まで間の減量質量％を結着樹脂量とし、残存質量を近似的に磁性粉体量とする。
　着色剤の添加量は、結着樹脂又は結着樹脂を構成する重合性単量体１００質量部に対し
、好ましくは１質量部以上２０質量部以下である。磁性粉体を用いる場合は、結着樹脂又
は結着樹脂を構成する重合性単量体１００質量部に対し、好ましくは２０質量部以上２０
０質量部以下、より好ましくは４０質量部以上１５０質量部以下である。
【００４９】
　本発明のトナーは、トナーの帯電性を環境によらず安定に保つために、荷電制御剤を用
いてもよい。
　負荷電性の荷電制御剤としては、以下のものが挙げられる。モノアゾ金属化合物、アセ
チルアセトン金属化合物、芳香族オキシカルボン酸、芳香族ダイカルボン酸、オキシカル
ボン酸及びダイカルボン酸系の金属化合物、芳香族オキシカルボン酸、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、尿素誘導体、含金属サリチル酸系化合物、含金属ナフトエ酸系化合物、ホウ素化合
物、４級アンモニウム塩、カリックスアレーン、樹脂系帯電制御剤が挙げられる。
【００５０】
　正荷電性の荷電制御剤としては、以下のものが挙げられる。ニグロシン及び脂肪酸金属
塩等によるニグロシン変性物；グアニジン化合物；イミダゾール化合物；トリブチルベン
ジルアンモニウム－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等の４級アンモニウム塩、及びこれらの類似体であるホスホ
ニウム塩等の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、りんタングステン酸、りんモリブデン酸、りんタング
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等の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；樹脂系帯電制御剤が挙げられる。
　これらを単独で又は２種類以上組み合わせて用いることができる。
【００５１】
　中でも、樹脂系帯電制御剤以外の荷電制御剤としては、含金属サリチル酸系化合物が好
ましく、その金属がアルミニウム又はジルコニウムのものがより好ましい。さらに好まし
い制御剤は、サリチル酸アルミニウム化合物である。
　樹脂系帯電制御剤としては、スルホン酸基、スルホン酸塩基又はスルホン酸エステル基
、サリチル酸部位、安息香酸部位を有する重合体又は共重合体を用いることが好ましい。
　荷電制御剤の配合量は、重合性単量体１００．０質量部に対して、好ましくは０．０１
質量部以上２０．０質量部以下、より好ましくは０．０５質量部以上１０．０質量部以下
である。
【００５２】
　本発明によって製造されるトナーの重量平均粒径（Ｄ４）は３．０μｍ以上１２．０μ
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ｍ以下であることが好ましく、より好ましくは４．０μｍ以上１０．０μｍ以下である。
重量平均粒径（Ｄ４）が３．０μｍ以上１２．０μｍ以下であると良好な流動性が得られ
、潜像に忠実に現像することができる。
【００５３】
　本発明のトナー粒子は、公知のいずれの方法によっても製造することが可能であるが、
本発明の効果を得る為には上述の特定の処理工程、すなわち（ｉ）工程及び（ｉｉ）工程
を導入することがより好ましい。
　まず、粉砕法により製造する場合は、例えば、結着樹脂、着色剤、結晶性材料、及び必
要に応じて荷電制御剤等の添加剤をヘンシェルミキサー、ボールミル等の混合器により十
分混合する。その後、加熱ロール、ニーダー、エクストルーダーのような熱混練機を用い
て溶融混練してトナー材料を分散又は溶解させ、冷却固化、粉砕後、分級、必要に応じて
表面処理を行ってトナー粒子を得ることができる。分級及び表面処理の順序はどちらが先
でもよい。分級工程においては生産効率上、多分割分級機を用いることが好ましい。
【００５４】
　粉砕工程は、機械衝撃式、ジェット式等の公知の粉砕装置を用いた方法により行うこと
ができる。また、更に熱をかけて粉砕したり、補助的に機械的衝撃を加える処理を行った
りすることが好ましい。また、微粉砕（必要に応じて分級）されたトナー粒子を熱水中に
分散させる湯浴法、熱気流中を通過させる方法などを用いてもよい。
　機械的衝撃力を加える手段としては、例えば川崎重工社製のクリプトロンシステムやタ
ーボ工業社製のターボミル等の機械衝撃式粉砕機を用いる方法が挙げられる。また、ホソ
カワミクロン社製のメカノフージョンシステムや奈良機械製作所製のハイブリダイゼーシ
ョンシステム等の装置のように、高速回転する羽根によりトナーをケーシングの内側に遠
心力により押しつけ、圧縮力、摩擦力等の力によりトナーに機械的衝撃力を加える方法が
挙げられる。
【００５５】
　粉砕工程のように乾式によりトナー粒子を製造する場合、本発明の効果を得るためには
、分散剤を分散した水の中にトナー粒子を投入して水系媒体を得、その後、上記（ｉ）工
程及び（ｉｉ）工程などの特定の処理工程を行うことが好ましい。
　本発明の好ましい製造方法は、懸濁重合法や乳化凝集法によりトナー粒子を得る製造方
法であり、より好ましくは懸濁重合法である。懸濁重合法は、結晶性材料がコア構造とな
るのに容易な製法であり、水系媒体中でトナー粒子を製造するため、冷却工程を製造工程
に組み込みやすい。更に結晶性材料をバインダーに一度相溶させることにより、冷却工程
の効果が十分に発揮でき小ドメインの均一な微分散にも有利である。懸濁重合法は、粒度
分布がシャープであり、円形度の高いトナーを得ることができる。このため、本発明の効
果をさらに高める事が可能である。
【００５６】
　以下に、懸濁重合法について述べる。
　懸濁重合法とは、結着樹脂を構成する重合性単量体、着色剤及び結晶性材料（更に必要
に応じて重合開始剤、架橋剤、荷電制御剤、その他の添加剤）を均一に溶解又は分散させ
て重合性単量体組成物を得る。その後、この重合性単量体組成物を分散剤を含有する連続
層（例えば水相）中に適当な撹拌器を用いて分散し造粒する。そして、得られた粒子に含
まれる重合性単量体の重合反応を行い（重合工程）、所望の粒径を有するトナー粒子を得
るものである。この懸濁重合法で得られるトナー（以後「重合トナー」ともいう）は、個
々のトナー粒子形状がほぼ球形に揃っているため、帯電量の分布も比較的均一となるため
に画質の向上が期待できる。
【００５７】
　本発明に関わる重合トナーの製造において、重合性単量体組成物に用いる重合性単量体
としては以下のものが挙げられる。
　重合性単量体としては、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－エチルスチレン等のスチレン系単量体；アク
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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ｎ－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
ル等のアクリル酸エステル類、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸
ｎ－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
ルアミノエチル等のメタクリル酸エステル類；その他のアクリロニトリル、メタクリロニ
トリル、アクリルアミド等の単量体が挙げられる。これらの単量体は単独で、又は混合し
て使用し得る。上述の単量体の中でも、スチレンを単独で、又は他の単量体と混合して使
用することがトナーの現像特性及び耐久性の点から好ましい。
【００５８】
　本発明のトナーの重合法による製造において使用される重合開始剤としては、重合反応
時における半減期が０．５～３０時間であるものが好ましい。また、重合性単量体１００
質量部に対して０．５～２０質量部の添加量で用いて重合反応を行うと、分子量５０００
～５００００の間に極大を有する重合体を得ることができ、トナーに望ましい強度と適当
な溶融特性を与えることができる。
　具体的な重合開始剤例としては、２，２’－アゾビス－（２，４－ジメチルバレロニト
リル）、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン
－１－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス－４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロ
ニトリル、アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ系又はジアゾ系重合開始剤；ベンゾイル
パーオキサイド、メチルエチルケトンパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシカーボ
ネート、クメンヒドロパーオキサイド、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、ラ
ウロイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチル
パーオキシピバレート等の過酸化物系重合開始剤が挙げられる。
【００５９】
　本発明のトナーを重合法により製造する際は、架橋剤を添加してもよく、好ましい添加
量としては、重合性単量体１００質量部に対して０．１質量部以上１０．０質量部以下で
ある。
　ここで架橋剤としては、主として２個以上の重合可能な二重結合を有する化合物が用い
られ、例えば、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタレン等のような芳香族ジビニル化合物
；例えばエチレングリコールジアクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、１
，３－ブタンジオールジメタクリレート等のような二重結合を２個有するカルボン酸エス
テル；ジビニルアニリン、ジビニルエーテル、ジビニルスルフィド、ジビニルスルホン等
のジビニル化合物；及び３個以上のビニル基を有する化合物；が単独で、又は２種以上の
混合物として用いられる。
【００６０】
　本発明のトナーを重合法で製造する方法では、一般に上述のトナー組成物等を適宜加え
て、ホモジナイザー、ボールミル、超音波分散機等の分散機に依って均一に溶解又は分散
させた重合性単量体組成物を、分散剤を含有する水系媒体中に懸濁する。この時、高速撹
拌機もしくは超音波分散機のような高速分散機を使用して一気に所望のトナー粒子のサイ
ズとするほうが、得られるトナー粒子の粒径がシャープになる。重合開始剤添加の時期と
しては、重合性単量体中に他の添加剤を添加する時同時に加えてもよいし、水系媒体中に
懸濁する直前に混合してもよい。また、造粒直後、重合反応を開始する前に重合性単量体
又は溶媒に溶解した重合開始剤を加えることもできる。
　造粒後は、通常の撹拌機を用いて、粒子状態が維持され且つ粒子の浮遊・沈降が防止さ
れる程度の撹拌を行なえばよい。
【００６１】
　本発明のトナーを製造する場合には、分散剤として公知の界面活性剤や有機分散剤・難
水溶性の無機分散剤が使用できる。中でも難水溶性の無機分散剤は、有害な超微粉を生じ
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難く、その立体障害性により分散安定性を得ているので反応温度を変化させても安定性が
崩れ難く、洗浄も容易でトナーに悪影響を与え難いため、好ましく使用できる。さらに、
難水溶性の無機分散剤は、極性が高く、疎水性である結晶性材料をトナー粒子表面に析出
することを抑制しやすいため、非常に好ましい。
　こうした無機分散剤の例としては、燐酸三カルシウム、燐酸マグネシウム、燐酸アルミ
ニウム、燐酸亜鉛、ヒドロキシアパタイト等の燐酸多価金属塩、炭酸カルシウム、炭酸マ
グネシウム等の炭酸塩、メタ硅酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム等の無機塩
、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム等の無機化合物が挙げら
れる。
　これらの無機分散剤は、重合性単量体１００質量部に対して０．２質量部以上２０．０
質量部以下使用することが望ましい。
【００６２】
　これら無機分散剤を用いる場合には、そのまま使用してもよいが、より細かい粒子を得
るため、水系媒体中にて該無機分散剤粒子を生成させて用いることができる。例えば、燐
酸三カルシウムの場合、高速撹拌下、燐酸ナトリウム水溶液と塩化カルシウム水溶液とを
混合して、水不溶性の燐酸カルシウムを生成させることができ、より均一で細かな分散が
可能となる。この時、同時に水溶性の塩化ナトリウム塩が副生するが、水系媒体中に水溶
性塩が存在すると、重合性単量体の水への溶解が抑制されて、乳化重合による超微粒トナ
ーが発生し難くなるので、より好都合である。
【００６３】
　界面活性剤としては、例えばドデシルベンゼン硫酸ナトリウム、テトラデシル硫酸ナト
リウム、ペンタデシル硫酸ナトリウム、オクチル硫酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム
、ラウリル酸ナトリウム、ステアリン酸ナトリウム、ステアリン酸カリウム等が挙げられ
る。
【００６４】
　上記重合性単量体を重合する工程において、重合温度は通常４０℃以上、好ましくは５
０～１００℃の温度に設定される。
【００６５】
　本発明のトナーは上述したような製造方法によって得たトナー粒子に対して、必要に応
じて流動化剤等の添加剤を混合し、トナーとする。混合方法に関しては、公知の手法を用
いることができ、例えばヘンシェルミキサーは好適に用いることのできる装置である。
　本発明のトナーは、流動化剤として個数平均１次粒径が４～８０ｎｍ、より好ましくは
６～４０ｎｍの無機微粉体がトナー粒子に添加されることが好ましい形態である。無機微
粉体は、トナーの流動性改良及びトナー粒子の帯電均一化のために添加されるが、無機微
粉体を疎水化処理するなどの処理によってトナーの帯電量の調整、環境安定性の向上等の
機能を付与することも好ましい形態である。無機微粉体の個数平均１次粒径の測定法は、
走査型電子顕微鏡により拡大撮影したトナーの写真を用いて行う。
【００６６】
　本発明で用いられる無機微粉体としては、シリカ、酸化チタン、アルミナなどが使用で
きる。シリカ微粉体としては、例えば、ケイ素ハロゲン化物の蒸気相酸化により生成され
たいわゆる乾式法又はヒュームドシリカと称される乾式シリカ、及び水ガラス等から製造
されるいわゆる湿式シリカの両者が使用可能である。しかし、表面及びシリカ微粉体の内
部にあるシラノール基が少なく、またＮａ2Ｏ、ＳＯ3

2-等の製造残滓の少ない乾式シリカ
の方が好ましい。また乾式シリカにおいては、製造工程において例えば、塩化アルミニウ
ム、塩化チタン等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、それらも包含する
。
【００６７】
　無機微粉体の添加量は、トナー粒子１００質量部に対して０．１質量部以上３．０質量
部以下であることが好ましい。添加量が０．１質量部以上でその効果が十分に得られ、３
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．０質量部以下で定着性が良好になる。無機微粉体の含有量は、蛍光Ｘ線分析を用い、標
準試料から作成した検量線を用いて定量できる。
　本発明において無機微粉体は疎水化処理された物であることが、トナーの環境安定性を
向上させることができるため好ましい。トナーに添加された無機微粉体が吸湿すると、ト
ナー粒子の帯電量が著しく低下し、帯電量が不均一になり易く、トナー飛散が起こり易く
なる。無機微粉体の疎水化処理に用いる処理剤としては、シリコーンワニス、各種変性シ
リコーンワニス、シリコーンオイル、各種変性シリコーンオイル、シラン化合物、シラン
カップリング剤、その他有機硅素化合物、有機チタン化合物等の処理剤を単独で用いても
よいし、２種以上を併用してもよい。
【００６８】
　本発明のトナーには、実質的な悪影響を与えない範囲内で更に他の添加剤、例えばフッ
素樹脂粉末、ステアリン酸亜鉛粉末、ポリフッ化ビニリデン粉末の如き滑剤粉末；酸化セ
リウム粉末、炭化硅素粉末、チタン酸ストロンチウム粉末などの研磨剤；例えば酸化チタ
ン粉末、酸化アルミニウム粉末などの流動性付与剤；ケーキング防止剤；又は逆極性の有
機微粒子及び無機微粒子を現像性向上剤として少量用いることもできる。これらの添加剤
の表面を疎水化処理して用いることも可能である。
【００６９】
　次に、本発明のトナーを好適に用いることのできる画像形成装置の一例を図１に沿って
具体的に説明する。図１において、１００は感光体であり、その周囲に帯電ローラー１１
７、トナー担持体１０２を有する現像器１４０、転写帯電ローラー１１４、クリーナー１
１６、レジスタローラー１２４等が設けられている。感光ドラム１００は一次帯電ローラ
ー１１７によって例えば－６００Ｖに帯電される（印加電圧は例えば交流電圧１．８５ｋ
Ｖｐｐ、直流電圧－６２０Ｖｄｃ）。そして、レーザー発生装置１２１によりレーザー光
１２３を感光体１００に照射することによって露光が行われ、目的の画像に対応した静電
潜像が形成される。感光体１００上の静電潜像は現像器１４０によって一成分トナーで現
像されてトナー画像を得、トナー画像は転写材を介して感光体に当接された転写帯電ロー
ラー１１４により転写材上へ転写される。トナー画像を載せた転写材は搬送ベルト１２５
等により定着器１２６へ運ばれ転写材上に定着される。また、一部感光体上に残されたト
ナーはクリーナー１１６によりクリーニングされる。
　なお、ここでは磁性一成分ジャンピング現像の画像形成装置を示したが、ジャンピング
現像又は接触現像のいずれの方法に用いられるものであってもよい。
【００７０】
　次に、本発明のトナーに係る各物性の測定方法に関して記載する。
　＜トナー（粒子）の重量平均粒径（Ｄ４）の測定＞
　トナー（粒子）の重量平均粒径（Ｄ４）は、１００μｍのアパーチャーチューブを備え
た細孔電気抵抗法による精密粒度分布測定装置「コールター・カウンター　Ｍｕｌｔｉｓ
ｉｚｅｒ　３」（登録商標、ベックマン・コールター社製）と、測定条件設定及び測定デ
ータ解析をするための付属の専用ソフト「ベックマン・コールター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅ
ｒ　３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（ベックマン・コールター社製）を用いて、実効測定
チャンネル数２万５千チャンネルで測定し、測定データの解析を行い、算出する。
　測定に使用する電解水溶液は、特級塩化ナトリウムをイオン交換水に溶解して濃度が約
１質量％となるようにしたもの、例えば、「ＩＳＯＴＯＮ　ＩＩ」（ベックマン・コール
ター社製）が使用できる。
　尚、測定、解析を行う前に、以下のように前記専用ソフトの設定を行う。
　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。
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　専用ソフトの「パルスから粒径への変換設定画面」において、ビン間隔を対数粒径に、
粒径ビンを２５６粒径ビンに、粒径範囲を２μｍ以上６０μｍ以下に設定する。
【００７１】
　具体的な測定法は以下の通りである。
（１）Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３専用のガラス製２５０ｍｌ丸底ビーカーに前記電解水溶
液約２００ｍｌを入れ、サンプルスタンドにセットし、スターラーロッドの撹拌を反時計
回りで２４回転／秒にて行う。そして、専用ソフトの「アパーチャーのフラッシュ」機能
により、アパーチャーチューブ内の汚れと気泡を除去しておく。
（２）ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに前記電解水溶液約３０ｍｌを入れ、この中に
分散剤として「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビル
ダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製
）をイオン交換水で３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍｌ加える。
（３）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を、位相を１８０度ずらした状態で内蔵し、電
気的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　Ｓｙ
ｓｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）の水槽内に所定量のイオン交換
水を入れ、この水槽中に前記コンタミノンＮを約２ｍｌ添加する。
（４）前記（２）のビーカーを前記超音波分散器のビーカー固定穴にセットし、超音波分
散器を作動させる。そして、ビーカー内の電解水溶液の液面の共振状態が最大となるよう
にビーカーの高さ位置を調整する。
（５）前記（４）のビーカー内の電解水溶液に超音波を照射した状態で、トナー（粒子）
約１０ｍｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加し、分散させる。そして、さらに６０秒間超
音波分散処理を継続する。なお、超音波分散にあたっては、水槽の水温が１０℃以上４０
℃以下となる様に適宜調節する。
（６）サンプルスタンド内に設置した前記（１）の丸底ビーカーに、ピペットを用いてト
ナー（粒子）を分散した前記（５）の電解水溶液を滴下し、測定濃度が約５％となるよう
に調整する。そして、測定粒子数が５００００個になるまで測定を行う。
（７）測定データを装置付属の前記専用ソフトにて解析を行い、重量平均粒径（Ｄ４）を
算出する。なお、専用ソフトでグラフ／体積％と設定したときの、分析／体積統計値（算
術平均）画面の「平均径」が重量平均粒径（Ｄ４）である。
【００７２】
　＜エステルワックスの分子量及び組成分布測定＞
　エステルワックスの組成分布は、まずＧＰＣにより分子量分布を測定し、その領域をＧ
Ｃ（ガスクロマトグラフィー）又はＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ　ＭＡＳＳにて測定することで得
る。エステルワックスのＧＰＣは下記条件で測定する。
（ＧＰＣ測定条件）
カラム：ＧＭＨ－ＨＴ３０ｃｍ２連（東ソー社製）
温度 ：１３５℃
溶媒 ：ｏ－ジクロロベンゼン（０．１％アイオノール添加）
流速 ：１．０ｍＬ／ｍｉｎ
試料 ：０．１５％の試料を０．４ｍｌ注入
　上の条件で測定し、試料の分子量算出にあたっては単分散ポリスチレン標準試料により
作成した分子量校正曲線を使用する。さらに、Ｍａｒｋ－Ｈｏｕｗｉｎｋ粘度式から導き
出される換算式でポリエチレン換算することによって算出される。
　ＧＰＣにより得られたピークを解析し、エステルワックスの分子量分布の最大値と最小
値を算出する。下記のようにＧＣやＭＡＬＤＩ　ＴＯＦＦ　ＭＡＳＳで分析する際、この
ＧＰＣで得られた最大値と最小値に挟まれた領域を、「エステルワックスの分子量分布の
範囲」と見なす。本発明のエステルワックスは、ＧＣ，ＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ　ＭＡＳＳい
ずれによっても測定できるが、ガス化が困難な場合はＭＡＲＤＩ，マトリックスとピーク
が重なってしまう場合はＧＣ、といったように適宜選択する。両方の測定方法を述べる。
【００７３】



(19) JP 6762706 B2 2020.9.30

10

20

30

40

50

（ＧＣ測定条件）
　エステルワックスの組成分布をガスクロマトグラフィー（ＧＣ）で測定する場合の具体
的な条件を述べる。ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）として、ＧＣ－１７Ａ（島津製作所
製）を用いる。試料１０ｍｇをトルエン１ｍｌに加え、８０℃の恒温層にて２０分加熱・
溶解する。次いで、この溶解液１μｌをオンカラムインジェクターを備えたＧＣ装置に注
入する。カラムは、０．５ｍｍ径×１０ｍ長のＵｌｔｒａ Ａｌｌｏｙ－１（ＨＴ）を用
いる。カラムは初め４０℃から４０℃／ｍｉｎの昇温スピードで２００℃迄昇温させ、更
に１５℃／ｍｉｎで３５０℃迄昇温させ、次に７℃／ｍｉｎの昇温スピードで４５０℃迄
昇温させる。キャリアガスは、Ｈｅガスを５０ｋＰａの圧力条件で流す。
　ここで、ガス化成分をマススペクトロメーター（質量分析計）に導入し、ＧＣにて得ら
れる複数のピークの分子量を得ることで、上述した「エステルワックスの分子量分布の範
囲」に入るピーク群を見出す。それらピーク群を解析し、ピーク面積の総和を算出する。
また、ＧＣで得たピークのうち、ピーク面積が最大のピークをエステルワックスの最多成
分に由来するピークとし、全ピーク面積の総和に対して最多成分のピーク面積比を取るこ
とで、エステルワックスの組成分布における最多成分の割合を得る。
　化合物の同定は、別途構造が既知のエステルワックスを注入し同一の流出時間同士を比
較することや、ガス化成分をマススペクトロメーターに導入し、スペクトル解析する事に
より行う事ができる。
【００７４】
（ＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ　ＭＡＳＳ測定条件）
　エステルワックスの組成分布をＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ　ＭＡＳＳにて測定する場合につい
て述べる。選択するマトリックスは材料種によって最適なものを選び、マトリックスのピ
ークと材料由来のピークが重ならないように配慮した。
　ＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ　ＭＡＳＳで得られたピークのうち、上述した「エステルワックス
の分子量分布の範囲」に入るピークを見出し、各ピーク強度の総和を算出する。それらピ
ークの中で強度が最大のものを最多成分に由来するピークとする。エステルワックスの組
成分布における最多成分の割合は、上記ピーク強度の和に対する、最多成分由来のピーク
強度の比、で算出する。
　化合物の同定は、別途構造が既知のエステルワックスをＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ　ＭＡＳＳ
で得られたスペクトルを解析する事で行うことができる。
【００７５】
＜樹脂のガラス転移温度の測定＞
　結着樹脂等の樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」
（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測
定する。
　装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジ
ウムの融解熱を用いる。
　測定試料として、樹脂３．０ｍｇを精密に秤量する。
　これをアルミパン中に入れ、リファレンスとして空のアルミパンを用い、測定温度範囲
３０～２００℃の間で、昇温速度１０℃／ｍｉｎ、常温常湿下で測定を行う。
　この昇温過程で、温度４０℃～１００℃の範囲において比熱変化が得られる。このとき
の比熱変化が出る前と出た後のベースラインの中間点の線と示差熱曲線との交点を、ガラ
ス転移温度（Ｔｇ）とする。
【００７６】
＜ルテニウム染色処理された走査透過型電子顕微鏡（ＳＴＥＭ)におけるトナー断面の観
察方法＞
　トナーの走査透過型電子顕微鏡（ＳＴＥＭ）による断面観察は以下のようにして実施す
ることができる。
　トナー断面の観察は、トナー断面をルテニウム染色することによって行う。本発明のト
ナーに含有される結晶性材料は、結着樹脂のような非晶樹脂よりもルテニウムで染色され



(20) JP 6762706 B2 2020.9.30

10

20

30

40

50

るため、コントラストが明瞭になり、観察が容易となる。染色の強弱によって、ルテニウ
ム原子の量が異なるため、強く染色される部分は、これらの原子が多く存在し、電子線が
透過せずに、観察像上では黒くなり、弱く染色される部分は、電子線が透過されやすく、
観察像上では白くなる。
　まず、カバーガラス（松波硝子社、角カバーグラス 正方形 No.1）上にトナーを一層と
なるように散布し、オスミウム・プラズマコーター(filgen社、OPC80T)を用いて、保護膜
としてトナーにOs膜（5nm）及びナフタレン膜（20nm）を施す。次に、PTFE製のチューブ
（Φ1.5mm×Φ3mm×3mm）に光硬化性樹脂D800（日本電子社）を充填し、チューブの上に
前記カバーガラスをトナーが光硬化性樹脂D800に接するような向きで静かに置く。この状
態で光を照射して樹脂を硬化させた後、カバーガラスとチューブを取り除くことで、最表
面にトナーが包埋された円柱型の樹脂を形成する。超音波ウルトラミクロトーム（Leica
社、UC7）により、切削速度0.6mm/sで、円柱型の樹脂の最表面からトナーの半径（重量平
均粒径（Ｄ４）が8.0μｍの場合は4.0μｍ）の長さだけ切削して、トナーの断面を出す。
次に、膜厚250nmとなるように切削し、トナー断面の薄片サンプルを作製した。このよう
な手法で切削することで、トナー中心部の断面を得ることができる。
　得られた薄片サンプルを真空電子染色装置（filgen社、VSC4R1H）を用いて、RuO4ガス5
00Pa雰囲気で15分間染色し、ＴＥＭ（JEOL社、JEM2800）のＳＴＥＭ機能を用いてＳＴＥ
Ｍ観察を行った。
　ＳＴＥＭのプローブサイズは1nm、画像サイズ1024×1024pixelにて画像を取得した。ま
た、明視野像のDetector ControlパネルのContrastを1425、Brightnessを3750、Image Co
ntrolパネルのContrastを0.0、Brightnessを0.5、Gammmaを1.00に調整して、画像を取得
した。
【００７７】
＜結晶性材料のドメインの同定＞
　トナーの断面のＳＴＥＭ画像をもとに、結晶性材料のドメインの同定を、以下の手順に
より行う。
　結晶性材料を原材料として入手できる場合、それらの結晶構造を、上述のルテニウム染
色処理された走査透過型電子顕微鏡（ＳＴＥＭ)におけるトナー断面の観察方法と同様に
して、観察し、原材料それぞれの結晶のラメラ構造の画像を得る。それらと、トナーの断
面におけるドメインのラメラ構造を比較し、ラメラの層間隔が誤差１０％以下であった場
合、トナーの断面におけるドメインを形成している原材料を特定することができる。
（結晶性材料の単離）
　結晶性材料の原材料を入手できない場合、次のように単離作業を行う。まず、トナーに
対する貧溶媒であるエタノールにトナーを分散させ、結晶性材料の融点を超える温度まで
、昇温させる。この時、必要に応じて、加圧してもよい。この時点で、融点を超えた結晶
性材料が溶融している。その後、固液分離することにより、トナーから、結晶性材料の混
合物を採取できる。この混合物を、分子量毎に分種することにより、結晶性材料の単離が
可能である。
【００７８】
＜結晶性材料の結晶化のピーク温度及び発熱曲線の分析＞
　結晶性材料の結晶化のピーク温度及び発熱曲線は、例えばパーキンエルマー社製ＤＳＣ
－７、ＴＡインストルメント社製ＤＳＣ２９２０、ＴＡインストルメント社製Ｑ１０００
を用いることができる。装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の
補正についてはインジウムの融解熱を用いる。測定サンプルにはアルミニウム製のパンを
用い、対照用に空パンをセットし測定する。結晶性材料を１．００ｍｇ秤量し、パンに入
れる。測定条件としては、
　・測定モード：Standard
　・昇温条件：１０℃/minで、２０℃から１００℃へ昇温する。
　・降温条件：１０℃/minで、１００℃から２０℃へ降温する。
　得られた結果をもとに、温度―Heat Flowのグラフを作成し、降温時の結果より、結晶
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性材料の発熱曲線を得る。発熱曲線において、発熱のピークトップを結晶化のピーク温度
（結晶化温度）Ｔｃ（℃）とする。トナーからも、結晶性材料の結晶化のピーク温度及び
発熱曲線を得ることが可能である。得るための手順としては、トナーから結晶性材料を単
離し、それぞれをＤＳＣにより分析する。
【００７９】
＜トナーの長径Ｒ並びに結晶性材料のドメインＡ及びＢの長径ｒの測定＞
　本発明において、トナーの長径Ｒ並びに結晶性材料のドメインＡ及びＢの長径は以下の
ように測定する。
　ルテニウム染色処理された走査透過型電子顕微鏡（ＳＴＥＭ)におけるトナー断面の観
察により得られたＳＴＥＭ画像をもとに、結晶性材料のドメインの最長径をｒとする。測
定に用いるトナー断面は、重量平均粒径（Ｄ４）に対して、０．９≦Ｒ／Ｄ４≦１．１の
関係を満たす長径Ｒ（μｍ）を呈する断面とする。
　上記のように選択したトナー断面において、トナーの長径Ｒを測定し、１００個の断面
の相加平均値を算出する。
　また、選択した一つのトナー断面の長径Ｒに対し、該トナー断面当りに含まれる、長径
ｒ（μｍ）が０．０００６２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．０６２５を満たすドメインをドメインＢ
（小ドメイン）とし、０．１２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．３７５を満たすドメインをドメインＡ
（大ドメイン）とする。
　また、上記１００個の断面において、ドメインＡ及びドメインＢが同時に存在するトナ
ーの割合（個数％）を算出する。
【００８０】
＜結晶性材料のドメインＢの個数の測定＞
　上述の結晶性材料のドメインＡ及びＢの長径の測定と同様にして、トナー断面当りに含
まれる、長径ｒ（μｍ）が０．０００６２５ ≦ｒ／Ｒ≦ ０．０６２５を呈するドメイン
Ｂ（小ドメイン）の個数を計測する。これを１００個以上のトナーの断面について行い、
その相加平均値を一つのトナー断面当りの結晶性材料のドメインＢの個数とする。
【００８１】
＜結晶性材料のドメインＢのアスペクト比測定＞
　上述の結晶性材料のドメインＡ及びドメインＢの長径の測定と同様にして、トナー断面
当りに含まれる結晶性材料のドメインＢの最長径ｒ（μｍ）及び最短径ｒ’（μｍ）を計
測し、ｒ’／ｒの相加平均値を算出する。これを１００個以上のトナーの断面について行
い、該１００個以上の相加平均値をドメインＢのアスペクト比とする。
【実施例】
【００８２】
　以下、本発明を製造例及び実施例により具体的に説明するが、これは本発明をなんら限
定するものではない。なお、以下の配合における部数は特に断りのない限り全て質量基準
である。また、実施例７（トナー粒子７）、実施例８（トナー粒子８）、実施例１０（ト
ナー粒子１０）、実施例１１（トナー粒子１１）、実施例１３（トナー粒子１３）、実施
例１４（トナー粒子１４）、実施例１５（トナー粒子１５）および実施例１６（トナー粒
子１６）は参考例である。
【００８３】
　＜磁性酸化鉄の製造例＞
　Ｆｅ２＋を２．０ｍｏｌ／Ｌ含有する硫酸鉄第一水溶液５０リットルに、４．０ｍｏｌ
／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液５５リットルを混合撹拌し、水酸化第一鉄コロイドを含む
第一鉄塩水溶液を得た。この水溶液を８５℃に保ち、２０Ｌ／ｍｉｎで空気を吹き込みな
がら酸化反応を行い、コア粒子を含むスラリーを得た。
　得られたスラリーをフィルタープレスにてろ過・洗浄した後、コア粒子を水中に再度分
散させ、リスラリーした。このリスラリー液に、コア粒子１００部あたり珪素換算で０．
２０質量％となる珪酸ソーダを添加し、スラリー液のｐＨを６．０に調整し、撹拌するこ
とで珪素リッチな表面を有する磁性酸化鉄粒子を得た。得られたスラリーをフィルタープ
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レスにてろ過、洗浄、更にイオン交換水にてリスラリーを行った。このリスラリー液（固
形分５０ｇ／Ｌ）に５００ｇ（磁性酸化鉄に対して１０質量％）のイオン交換樹脂ＳＫ１
１０（三菱化学製）を投入し、２時間撹拌してイオン交換を行った。その後、イオン交換
樹脂をメッシュでろ過して除去し、フィルタープレスにてろ過・洗浄し、乾燥・解砕して
個数平均径が０．２３μｍの磁性酸化鉄を得た。
【００８４】
　＜シラン化合物の製造＞
　ｉｓｏ－ブチルトリメトキシシラン３０部をイオン交換水７０部に撹拌しながら滴下し
た。その後、この水溶液をｐＨ５．５、温度５５℃に保持し、ディスパー翼を用いて、周
速０．４６ｍ／ｓで１２０分間分散させて加水分解を行った。その後、水溶液のｐＨを７
．０とし、１０℃に冷却して加水分解反応を停止させた。こうしてシラン化合物を含有す
る水溶液を得た。
【００８５】
　＜着色剤１の製造＞
　磁性酸化鉄の１００部をハイスピードミキサー（深江パウテック社製　ＬＦＳ－２型）
に入れ、回転数２０．０ｒｐｍで撹拌しながら、シラン化合物を含有する水溶液８．０部
を２分間かけて滴下した。その後５分間混合・撹拌した。次いで、シラン化合物の固着性
を高めるために、４０℃で１時間乾燥し、水分を減少させた後に、混合物を１１０℃で３
時間乾燥し、シラン化合物の縮合反応を進行させた。その後、解砕し、目開き１００μｍ
の篩を通して着色剤１を得た。
【００８６】
＜エステル化合物１の製造＞
　ジムロート、Ｄｅａｎ－Ｓｔａｒｋ水分離器、温度計を装着した反応装置にベンゼン３
００モル部、アルコールモノマーとしてエイコサノール２００モル部、酸モノマーとして
デカン二酸（セバシン酸）１００モル部を仕込んだ。さらにｐ－トルエンスルホン酸１０
モル部を加え十分撹拌し溶解後、６時間還流せしめた後、水分離器のバルブを開け、共沸
留去を行った。共沸留去後炭酸水素ナトリウムで十分洗浄後、乾燥しベンゼンを留去した
。得られた生成物を再結晶後、洗浄し精製してエステル化合物１を得た。
【００８７】
＜エステル化合物２～４の製造＞
　エステル化合物１の製造において、表１に記載の酸モノマー、アルコールモノマーを使
用すること以外は同様にして、エステル化合物２～４を得た。
【００８８】
【表１】

【００８９】
　＜ワックス１の製造＞
　エステル化合物１～３を表３に記載の割合で溶融混合し、冷却した後に解砕し、ワック
ス１を得た。表２にＧＳ－ＭＡＳＳで測定した組成割合（表中、最多成分の割合と表記）
、結晶化のピーク温度Ｔｃを示す。
【００９０】
　＜ワックス２～４の製造＞
　ワックス１の製造において、表２に記載の割合に変更すること以外は同様にして、ワッ
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【００９１】
＜ワックス５＞
　市販の炭化水素ワックスを用いた。ワックスの物性を表２に示す。
【００９２】
【表２】

【００９３】
＜トナー１の製造方法＞
　イオン交換水７２０部に０．１モル／Ｌ－Ｎａ３ＰＯ４水溶液４５０部を投入して６０
℃に加温した後、１．０モル／Ｌ－ＣａＣｌ２水溶液６７．７部を添加して、分散安定剤
を含む水系媒体を得た。
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５．０部
・ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５．０部
・ジビニルベンゼン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５５部
・モノアゾ染料の鉄錯体（Ｔ－７７：保土ヶ谷化学社製）　　　　　　　１．０部
・着色剤１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０．０部
　上記処方をアトライター（三井三池化工機（株））を用いて均一に分散混合して単量体
組成物を得た。この単量体組成物を６３℃に加温し、そこにエステルワックスとして表１
に記載のワックス１：１５質量部を添加混合し、溶解した。その後重合開始剤ｔｅｒｔ－
ブチルパーオキシピバレート９．０質量部を溶解した。
　上記水系媒体中に上記単量体組成物を投入し、６０℃、Ｎ２雰囲気下においてＴＫ式ホ
モミキサー（特殊機化工業（株））にて１２０００ｒｐｍで１０分間撹拌し、造粒した。
その後パドル撹拌翼で撹拌しつつ７０℃で４時間反応させた。反応終了後、懸濁液である
水系媒体を９０℃まで昇温させ、３０分、保持した。
　その後、冷却工程（ｉ）として、水系媒体に５℃水を投入し、１３５．００℃／分とい
う冷却速度で、９０℃から５０℃へ冷却した。さらに、冷却工程（ｉｉ）として、５０℃
±５℃で２時間保持し、その後３０℃まで冷却した。更にその後、水系媒体に、塩酸を加
えて洗浄した後に濾過・乾燥してトナー粒子１を得た。
　その後、１００質量部のトナー粒子１と、ＢＥＴ値が３００ｍ２／ｇであり、一次粒径
が８ｎｍの疎水性シリカ微粒子０．８質量部とをヘンシェルミキサー（三井三池化工機（
株））で混合してトナー１を得た。得られたトナー１の結着樹脂に対するスチレンアクリ
ル系樹脂の含有量は、１００質量％であった。なお、トナーのガラス転移温度Ｔｇは５０
℃であった。トナー１の物性を表４に示す。
【００９４】
　＜トナー２～１６、比較用トナー１～７の製造＞
　トナー１の製造において、結晶性材料の種類、結晶性材料の添加量、冷却工程の冷却速
度、保持時間を表３に記載の通りに変更した以外は同様にして、トナー２～１６、比較用
トナー１～７を製造した。物性を表４に示す。
【００９５】
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【表３】

表中、冷却速度は、９０℃から５０℃までの冷却速度である。また、保持時間は、冷却工
程（ｉｉ）での５０℃±５℃での保持時間を示す。
【００９６】
　＜比較トナー８の製造＞
＜低分子ポリエステル１の合成＞
　加熱乾燥した二口フラスコに、窒素を導入しながら以下の原料を仕込む。
ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物：２２９部
ビスフェノールＡプロピレンオキサイド３モル付加物：５２９部
テレフタル酸：２０８部
アジピン酸：４６部
ジブチルチンオキサイド：２部
　減圧操作により系内を窒素置換した後、２１５℃にて５時間撹拌を行う。その後、撹拌
を続けながら減圧下にて２３０℃まで徐々に昇温し、さらに３時間保持した後、二口フラ
スコに無水トリメリット酸：４４部を入れ、１８０℃、常圧で２時間反応し、［低分子ポ
リエステル１］を得た。
【００９７】
＜結晶性材料分散液１の製造＞
低分子量カルナバワックス：融点８２℃）：５部
低分子量ポリエステル樹脂１：２５部
酢酸エチル：６７．５部
イオン交換水：２００．０部
　以上を混合し、更に６０％体積比の３ｍｍのジルコニアを入れて、ペイントコンディシ
ョナーＮｏ．５４００型（米国REDDEVIL社製）を用いて重量平均粒径（Ｄ４）が４００ｎ
ｍとなるまで分散し、結晶性材料分散液１を得た。
【００９８】
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＜結晶性材料分散液２の製造＞
　結晶性材料分散液１の製造において、低分子量カルナバワックスをエステル化合物１（
２．５部）へ変更する以外は同様にして重量平均粒径（Ｄ４）は１．５μｍとなるように
作製した。
【００９９】
＜非晶性樹脂１の合成＞
　加熱乾燥した二口フラスコに、窒素を導入しながら以下の原料を仕込む。
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
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
ポリオキシエチレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４部
テレフタル酸 ３０部
フマル酸 ６．０部
酸化ジブチルスズ ０．１部
　減圧操作により系内を窒素置換した後、２１５℃にて５時間撹拌を行う。その後、撹拌
を続けながら減圧下にて２３０℃まで徐々に昇温し、さらに２時間保持する。粘稠な状態
となったところで空冷し、反応を停止させることで、非晶性ポリエステルである非晶性樹
脂１を得た。
【０１００】
＜非晶性樹脂分散液の製造＞
　非晶性樹脂分散液の５０．０部を酢酸エチル２００．０部に溶解させ、アニオン系界面
活性剤（ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム）３．０部をイオン交換水２００．０質
量部とともに加える。４０℃に加熱して、乳化機（ＩＫＡ製、ウルトラタラックス Ｔ－
５０）を用いて８０００ｒｐｍにて１０分攪拌し、その後、酢酸エチルを揮発させて除去
し、非晶性樹脂分散液を得た。
【０１０１】
＜着色剤分散液の調製＞
・着色剤１：５０．０部
・カチオン性界面活性剤ネオゲンＲＫ（第一工業製薬）：５．０部
・イオン交換水：２００．０質量部
　上記材料を耐熱性のガラス容器に投入し、ペイントシェーカーにて５時間分散を行い、
ナイロンメッシュにてガラスビーズを取り除き、体積基準のメジアン径（Ｄ５０）が２２
０ｎｍ、固形分量が２０質量％の着色剤分散液を得た。
【０１０２】
（比較トナー粒子８の製造工程）
着色剤分散液：２５．０部
結晶性材料分散液１：３０．０部
結晶性材料分散液２：３０．０部
１０質量％ポリ塩化アルミニウム水溶液：１．５部
　以上を丸型ステンレス製フラスコ中に混合し、ＩＫＡ社製ウルトラタラックスＴ５０に
て混合分散した後、攪拌しながら４５℃にて６０分間保持する（凝集工程）。その後、非
晶性樹脂分散液の５０質量部を緩やかに添加し、０．５ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水
溶液で系内のｐＨを６にした後、ステンレス製フラスコを密閉し、磁力シールを用いて攪
拌を継続しながら９６℃まで加熱する。昇温までの間、適宜水酸化ナトリウム水溶液を追
加し、ｐＨが５．５よりも低くならないようにする。その後、９６℃にて５時間保持する
（融合工程）。
　その後、冷却し、濾過、イオン交換水で十分に洗浄した後、ヌッチェ式吸引濾過により
固液分離を施す。これを更にイオン交換水３Ｌに再分散し、３００ｒｐｍで１５分間攪拌
・洗浄する。これを更に５回繰り返し、濾液のｐＨが７．０になったところで、ヌッチェ
式吸引濾過によりろ紙を用いて固液分離を行う。次いで真空乾燥を１２時間継続し、比較
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トナー粒子８を得た。
　その後、１００質量部の比較トナー粒子８と、ＢＥＴ値が３００ｍ２／ｇであり、一次
粒径が８ｎｍの疎水性シリカ微粒子０．８質量部とをヘンシェルミキサー（三井三池化工
機（株））で混合して比較トナー８を得た。比較トナー８の物性を表４に示す。
【０１０３】
【表４】

　比較トナー粒子４、５には、ドメインＡの条件を満たすドメインが存在していなかった
。比較トナー粒子４、５の欄には、ドメインＡの条件を満たさないドメインについての結
果を括弧書きで示す。
　同様に、比較トナー粒子７には、ドメインＢの条件を満たすドメインが存在していなか
った。比較トナー粒子７の欄には、ドメインＢの条件を満たさないドメインについての結
果を括弧書きで示す。
【０１０４】
＜実施例１＞
　キヤノン（株）製プリンターＬＢＰ３１００を改造して画出し評価に用いる。改造点と
しては、プロセススピードを従来よりも早回しにした２００ｍｍ／ｓｅｃとし、定着フィ
ルムと加圧ローラの当接圧を軽圧となる様、６９ｋｇ・ｍ／ｓｅｃに改造した。また、改
造したＬＢＰ３１００において定着ユニットの定着温度が調整できるように改造した。
　この改造機を用いて、トナー１を３００ｇ充填し、常温常圧環境下（温度２５℃、相対
湿度５０％ＲＨ）において後述の定着評価を行った。
　その後、低温低湿環境（温度１５℃／相対湿度１０％ＲＨ）にて、印字率が１％の横線
を２枚６秒の間欠モードで４０００枚画出し試験を行った。
【０１０５】
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＜定着評価＞
　前述した画像形成装置において、常温常圧環境下（温度２５．０℃、湿度５０％ＲＨ）
で、擦り試験を行った。なお、前述したとおりに定着評価（擦り試験）は４０００枚画出
し試験前に実施する。定着メディアとしては、ＦＯＸＲＩＶＥＲ ＢＯＮＤ紙（１１０ｇ
／ｍ２）を用いた。メディアを比較的表面の凹凸が大きく、厚紙であるメディアを用いる
ことで、剥がれやすく、擦れやすい状況にすることで定着性を厳しく評価することができ
る。
【０１０６】
　（擦り試験）
　前述した常温常圧環境下で定着メディアに画像濃度（マクベス反射濃度計（マクベス社
製）を用いて測定した。）が０．７５以上、０．８０以下となるようにハーフトーン画像
濃度を調整し画出しを行う。
　その後、５５ｇ／ｃｍ２の加重をかけたシルボン紙でハーフトーンの定着画像を１０回
摺擦した。摺擦前後のハーフトーンの画像濃度を５点計測し、下記式を用いて、１５０℃
における濃度低下率の平均値を算出した。
濃度低下率＝（摺擦前の画像濃度―摺擦後の画像濃度）／摺擦前の画像濃度×１００（％
）
　画像濃度を測定する５点はメディアが定着器をはじめに通る面を前端、最後に通る面を
後端としたときに、メディア中点から後端の間の図２に示すような点を計測する。
　同様に、定着温度を５℃ずつ増加させ、２００℃まで同様に濃度低下率を算出した。一
連の作業により得られた、定着温度と濃度低下率の評価結果から、濃度低下率が１５％と
なる温度を算出し、その温度を低温定着性が良好である閾値を示す定着温度とした。温度
の算出は、温度（縦軸）と濃度低下率（横軸）のグラフを作成し、濃度低下率が１５％を
またぐ温度２点の線分と濃度低下率１５％との交点の温度とした。
Ａ：定着下限温度が１６０℃未満
Ｂ：定着下限温度が１６０℃以上１７０℃未満
Ｃ：定着下限温度が１７０℃以上１８０℃未満
Ｄ：定着下限温度が１８０℃以上
【０１０７】
＜耐久後ドラム上カブリ評価＞
　前述した低温低湿環境にて画出し終了後、同環境でカブリ評価を行った。カブリの測定
は、東京電色社製のＲＥＦＬＥＣＴＭＥＴＥＲ　ＭＯＤＥＬ　ＴＣ－６ＤＳを使用して測
定した。フィルターは、グリーンフィルターを用いた。ドラム上カブリはべた黒画像の転
写前ドラム上をマイラーテープでテーピングし、紙上にマイラーテープを貼ったものの反
射率から、未使用の紙上に貼ったマイラーテープのマクベス濃度を差し引いて算出した。
　カブリ（反射率）（％）＝標準紙上の反射率（％）－サンプル非画像部の反射率（％）
Ａ：５％未満（非常に良好）
Ｂ：５％以上１０％未満（実用上問題無し）
Ｃ：１０％以上２０％未満（好ましくはないが、実用上許容レベル）
Ｄ：２０％以上（実用上問題有り）
【０１０８】
＜耐久後画像濃度の評価＞
　前述した低温低湿環境にて画出し終了後、同環境で画像濃度の評価を行った。画像濃度
はべた黒画像部を形成し、このベタ黒画像の濃度をマクベス反射濃度計（マクベス社製）
にて測定した。べた黒画像の反射濃度の判断基準は以下の通りである。
Ａ：１．４６以上（非常に良好）
Ｂ：１．４１以上１．４５以下（実用上問題無し）
Ｃ：１．３６以上１．４０以下（実用上許容レベル）
Ｄ：１．３５以下（実用上問題有り）
【０１０９】
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＜実施例２～１６、比較例１～８＞
　実施例１において、トナー２～１６、比較例トナー１～８を用いたこと以外は同様にし
て、評価を行った。評価結果を表５に示す。
【０１１０】
【表５】

【符号の説明】
【０１１１】
　１００：静電潜像担持体（感光体）、１０２：トナー担持体、１０３：現像ブレード、
１１４：転写部材（転写帯電ローラー）、１１６：クリーナー、１１７：帯電部材（帯電
ローラー）、１２１：レーザー発生装置（潜像形成手段、露光装置）、１２３：レーザー
、１２４：ピックアップローラー、１２５：搬送ベルト、１２６：定着器、１４０：現像
器、１４１：撹拌部材
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