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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トナーコアと、前記トナーコアの表面を覆うシェル層とを備えるトナー粒子を、複数含
む静電潜像現像用トナーであって、
　前記トナーコアは、結晶性ポリエステル樹脂及び非結晶性ポリエステル樹脂を含有し、
　前記トナーコアは、前記非結晶性ポリエステル樹脂として、非結晶性架橋ポリエステル
樹脂と非結晶性非架橋ポリエステル樹脂とを含有し、
　前記トナーの示差走査熱量分析において、前記結晶性ポリエステル樹脂が結晶化した部
位の融解に伴う吸熱量は、０．０ｍＪ／ｍｇ以上１．０ｍＪ／ｍｇ以下であり、
　前記シェル層は、オキサゾリン基を有する繰返し単位を含む樹脂を含有し、
　前記トナーのガラス転移点は１０℃以上４０℃以下であり、
　前記トナーの温度６０℃の損失正接は１．００以上４．００以下であり、
　前記トナーの温度１００℃の損失正接は１．００以上４．００以下であり、
　前記トナーの温度１６０℃の損失正接は０．０１以上０．５０以下であり、
　前記トナーの温度２００℃の損失正接は０．０１以上０．５０以下である、静電潜像現
像用トナー。
【請求項２】
　前記結晶性ポリエステル樹脂は、１種以上の炭素数１以上８以下のα，ω－アルカンジ
オールと、１種以上の炭素数６以上１４以下のα，ω－アルカンジカルボン酸と、１種以
上のスチレン系モノマーと、１種以上のアクリル酸系モノマーとを含む単量体の重合物で
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ある、請求項１に記載の静電潜像現像用トナー。
【請求項３】
　前記非結晶性架橋ポリエステル樹脂は、１種以上のビスフェノールと１種以上の芳香族
ジカルボン酸と１種以上の３価カルボン酸とを含む単量体の重合物であり、
　前記非結晶性非架橋ポリエステル樹脂は、１種以上のビスフェノールと、１種以上の炭
素数４以上１０以下のα，ω－アルカンジカルボン酸とを含む単量体の重合物である、請
求項２に記載の静電潜像現像用トナー。
【請求項４】
　前記非結晶性架橋ポリエステル樹脂は、１種以上のビスフェノールと１種以上の芳香族
ジカルボン酸と１種以上の３価カルボン酸とを含む単量体の重合物であり、
　前記非結晶性非架橋ポリエステル樹脂は、２種以上のビスフェノールと、１種以上の芳
香族ジカルボン酸と、１種以上の炭素数４以上１０以下のα，ω－アルカンジカルボン酸
とを含む単量体の重合物である、請求項２に記載の静電潜像現像用トナー。
【請求項５】
　前記トナーコア中の前記結晶性ポリエステル樹脂の量は、前記トナーコア中の前記非結
晶性ポリエステル樹脂１００質量部に対して、１０質量部以上２５質量部以下であり、
　前記トナーコア中の前記非結晶性非架橋ポリエステル樹脂の量は、前記トナーコア中の
前記非結晶性架橋ポリエステル樹脂の量の０．３倍以上３．０倍以下である、請求項３又
は４に記載の静電潜像現像用トナー。
【請求項６】
　前記オキサゾリン基を有する繰返し単位を含む前記樹脂は、少なくとも下記式（１）で
表される化合物を含む２種以上のビニル化合物の共重合体である、請求項１～５のいずれ
か一項に記載の静電潜像現像用トナー。
【化１】

　式（１）中、Ｒ1は、水素原子、又は置換基を有してもよいアルキル基を表す。
【請求項７】
　ガスクロマトグラフィー質量分析法により測定される、前記トナー１ｇに含まれる未開
環のオキサゾリン基の量は、３０μｍｏｌ／ｇ以上７７０μｍｏｌ／ｇ以下である、請求
項１～６のいずれか一項に記載の静電潜像現像用トナー。
【請求項８】
　前記トナーコアは、粉砕コアであり、
　前記トナーコアは、オキサゾリン基を含まない、請求項１～７のいずれか一項に記載の
静電潜像現像用トナー。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、静電潜像現像用トナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
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　特許文献１に記載のトナーでは、損失正接（＝損失弾性率／貯蔵弾性率）が、６５～８
０℃の間に少なくとも１つの変曲又は極大となる温度αを有し、且つ、７５～９０℃の間
に少なくとも１つの極大となる温度βを有し、温度αにおける損失正接の値が１．２～２
．０であり、温度βにおける損失正接の値が１．０～２．５であり、温度α及び温度βが
α＜βを満たす。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１４－１７４２６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特許文献１に記載のトナーは、低温（６０℃）では粘性体にならない。このため、特許
文献１に開示される技術によって、低温定着性、耐ホットオフセット性、及び耐熱保存性
の全てに優れるトナーを得ることは難しいと考えられる。
【０００５】
　本発明は、上記課題に鑑みてなされたものであり、低温定着性、耐ホットオフセット性
、及び耐熱保存性の全てに優れる静電潜像現像用トナーを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明に係る静電潜像現像用トナーは、トナーコアと、前記トナーコアの表面を覆うシ
ェル層とを備えるトナー粒子を、複数含む。前記トナーコアは、結晶性ポリエステル樹脂
及び非結晶性ポリエステル樹脂を含有する。前記トナーコアは、前記非結晶性ポリエステ
ル樹脂として、非結晶性架橋ポリエステル樹脂と非結晶性非架橋ポリエステル樹脂とを含
有する。前記トナーの示差走査熱量分析において、前記結晶性ポリエステル樹脂が結晶化
した部位の融解に伴う吸熱量は、０．０ｍＪ／ｍｇ以上１．０ｍＪ／ｍｇ以下である。前
記シェル層は、オキサゾリン基を有する繰返し単位を含む樹脂を含有する。前記トナーの
ガラス転移点は１０℃以上４０℃以下である。前記トナーの温度６０℃の損失正接は１．
００以上４．００以下である。前記トナーの温度１００℃の損失正接は１．００以上４．
００以下である。前記トナーの温度１６０℃の損失正接は０．０１以上０．５０以下であ
る。前記トナーの温度２００℃の損失正接は０．０１以上０．５０以下である。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、低温定着性、耐ホットオフセット性、及び耐熱保存性の全てに優れる
静電潜像現像用トナーを提供することが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】損失正接の測定例を示すグラフである。
【図２】示差走査熱量分析スペクトルの測定例を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明の実施形態について説明する。なお、粉体（より具体的には、トナー母粒子、外
添剤、又はトナー等）に関する評価結果（形状又は物性などを示す値）は、何ら規定して
いなければ、粉体から平均的な粒子を相当数選び取って、それら平均的な粒子の各々につ
いて測定した値の個数平均である。
【００１０】
　粉体の個数平均粒子径は、何ら規定していなければ、顕微鏡を用いて測定された１次粒
子の円相当径（ヘイウッド径：粒子の投影面積と同じ面積を有する円の直径）の個数平均
値である。また、粉体の体積中位径（Ｄ50）の測定値は、何ら規定していなければ、レー
ザー回折／散乱式粒度分布測定装置（株式会社堀場製作所製「ＬＡ－７５０」）を用いて
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測定した値である。また、質量平均分子量（Ｍｗ）の測定値は、何ら規定していなければ
、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーを用いて測定した値である。
【００１１】
　ガラス転移点（Ｔｇ）は、何ら規定していなければ、示差走査熱量計（セイコーインス
ツル株式会社製「ＤＳＣ－６２２０」）を用いて「ＪＩＳ（日本工業規格）Ｋ７１２１－
２０１２」に従って測定した値である。示差走査熱量計で測定された吸熱曲線（縦軸：熱
流（ＤＳＣ信号）、横軸：温度）において、ガラス転移に起因する変曲点（ベースライン
の外挿線と立ち下がりラインの外挿線との交点）の温度（オンセット温度）が、Ｔｇ（ガ
ラス転移点）に相当する。また、軟化点（Ｔｍ）は、何ら規定していなければ、高化式フ
ローテスター（株式会社島津製作所製「ＣＦＴ－５００Ｄ」）を用いて測定した値である
。高化式フローテスターで測定されたＳ字カーブ（横軸：温度、縦軸：ストローク）にお
いて、「（ベースラインストローク値＋最大ストローク値）／２」となる温度が、Ｔｍ（
軟化点）に相当する。また、融点（Ｍｐ）の測定値は、何ら規定していなければ、示差走
査熱量計（セイコーインスツル株式会社製「ＤＳＣ－６２２０」）を用いて測定される吸
熱曲線（縦軸：熱流（ＤＳＣ信号）、横軸：温度）中の最大吸熱ピークの温度である。
【００１２】
　以下、化合物名の後に「系」を付けて、化合物及びその誘導体を包括的に総称する場合
がある。化合物名の後に「系」を付けて重合体名を表す場合には、重合体の繰返し単位が
化合物又はその誘導体に由来することを意味する。また、アクリル及びメタクリルを包括
的に「（メタ）アクリル」と総称する場合がある。
【００１３】
　本実施形態に係るトナーは、例えば正帯電性トナーとして、静電潜像の現像に好適に用
いることができる。本実施形態のトナーは、複数のトナー粒子（それぞれ後述する構成を
有する粒子）を含む粉体である。トナーは、１成分現像剤として使用してもよい。また、
混合装置（例えば、ボールミル）を用いてトナーとキャリアとを混合して２成分現像剤を
調製してもよい。高画質の画像を形成するためには、キャリアとしてフェライトキャリア
（フェライト粒子の粉体）を使用することが好ましい。また、長期にわたって高画質の画
像を形成するためには、キャリアコアと、キャリアコアを被覆する樹脂層とを備える磁性
キャリア粒子を使用することが好ましい。キャリア粒子に磁性を付与するためには、磁性
材料（例えば、フェライトのような強磁性物質）でキャリアコアを形成してもよいし、磁
性粒子を分散させた樹脂でキャリアコアを形成してもよい。また、キャリアコアを被覆す
る樹脂層中に磁性粒子を分散させてもよい。高画質の画像を形成するためには、２成分現
像剤におけるトナーの量は、キャリア１００質量部に対して、５質量部以上１５質量部以
下であることが好ましい。なお、２成分現像剤に含まれる正帯電性トナーは、キャリアと
の摩擦により正に帯電する。
【００１４】
　本実施形態に係るトナーは、例えば電子写真装置（画像形成装置）において画像の形成
に用いることができる。以下、電子写真装置による画像形成方法の一例について説明する
。
【００１５】
　まず、電子写真装置の像形成部（帯電装置及び露光装置）が、画像データに基づいて感
光体（例えば、感光体ドラムの表層部）に静電潜像を形成する。続けて、電子写真装置の
現像装置（詳しくは、トナーを含む現像剤がセットされた現像装置）が、トナーを感光体
に供給して、感光体に形成された静電潜像を現像する。トナーは、感光体に供給される前
に、現像装置内のキャリア又はブレードとの摩擦により帯電する。例えば、正帯電性トナ
ーは正に帯電する。現像工程では、感光体の近傍に配置された現像スリーブ（例えば、現
像装置内の現像ローラーの表層部）上のトナー（詳しくは、帯電したトナー）が感光体に
供給され、供給されたトナーが感光体の静電潜像に付着することで、感光体上にトナー像
が形成される。消費されたトナーは、補給用トナーを収容するトナーコンテナから現像装
置へ補給される。
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【００１６】
　続く転写工程では、電子写真装置の転写装置が、感光体上のトナー像を中間転写体（例
えば、転写ベルト）に転写した後、さらに中間転写体上のトナー像を記録媒体（例えば、
紙）に転写する。その後、電子写真装置の定着装置（定着方式：加熱ローラー及び加圧ロ
ーラーによるニップ定着）がトナーを加熱及び加圧して、記録媒体にトナーを定着させる
。その結果、記録媒体に画像が形成される。例えば、ブラック、イエロー、マゼンタ、及
びシアンの４色のトナー像を重ね合わせることで、フルカラー画像を形成することができ
る。転写工程の後、感光体上に残ったトナーは、クリーニング部材（例えば、クリーニン
グブレード）により除去される。なお、転写方式は、感光体上のトナー像を、中間転写体
を介さず、記録媒体に直接転写する直接転写方式であってもよい。また、定着方式は、ベ
ルト定着方式であってもよい。
【００１７】
　本実施形態に係るトナーは、複数のトナー粒子を含む。トナー粒子は、外添剤を備えて
いてもよい。トナー粒子が外添剤を備える場合には、トナー粒子はトナー母粒子と外添剤
とを備える。外添剤はトナー母粒子の表面に付着する。トナー母粒子は、結着樹脂を含有
する。トナー母粒子は、必要に応じて、結着樹脂以外に、内添剤（例えば、離型剤、着色
剤、電荷制御剤、及び磁性粉の少なくとも１つ）を含有していてもよい。なお、必要がな
ければ外添剤を割愛してもよい。外添剤を割愛する場合には、トナー母粒子がトナー粒子
に相当する。
【００１８】
　本実施形態に係るトナーでは、トナー母粒子が、トナーコアと、トナーコアの表面を覆
うシェル層とを備える。シェル層は、実質的に樹脂から構成される。例えば、低温で溶融
するトナーコアを、耐熱性に優れるシェル層で覆うことで、トナーの耐熱保存性及び低温
定着性の両立を図ることが可能になる。シェル層を構成する樹脂中に添加剤が分散してい
てもよい。以下、シェル層を形成するための材料を、シェル材料と記載する場合がある。
【００１９】
　本実施形態に係るトナーは、次に示す構成（以下、基本構成と記載する）を有する静電
潜像現像用トナーである。
【００２０】
　（トナーの基本構成）
　静電潜像現像用トナーが、トナーコアと、トナーコアの表面を覆うシェル層とを備える
トナー粒子を、複数含む。トナーコアは、結晶性ポリエステル樹脂及び非結晶性ポリエス
テル樹脂を含有する。トナーコアは、非結晶性ポリエステル樹脂として、非結晶性架橋ポ
リエステル樹脂と非結晶性非架橋ポリエステル樹脂とを含有する。トナーの示差走査熱量
分析において、トナーコア中の結晶性ポリエステル樹脂が結晶化した部位の融解に伴う吸
熱量（以下、吸熱量ΔＨPESと記載する場合がある）は、０．０ｍＪ／ｍｇ以上１．０ｍ
Ｊ／ｍｇ以下である。シェル層は、オキサゾリン基を有する繰返し単位を含む樹脂を含有
する。トナーのガラス転移点は１０℃以上４０℃以下である。トナーの温度６０℃の損失
正接（以下、損失正接ｔａｎδ60と記載する場合がある）は１．００以上４．００以下で
ある。トナーの温度１００℃の損失正接（以下、損失正接ｔａｎδ100と記載する場合が
ある）は１．００以上４．００以下である。トナーの温度１６０℃の損失正接（以下、損
失正接ｔａｎδ160と記載する場合がある）は０．０１以上０．５０以下である。トナー
の温度２００℃の損失正接（以下、損失正接ｔａｎδ200と記載する場合がある）は０．
０１以上０．５０以下である。トナーの吸熱量ΔＨPES、ガラス転移点、損失正接ｔａｎ
δ60、ｔａｎδ100、ｔａｎδ160、及びｔａｎδ200の各々の測定方法は、後述する実施
例と同じ方法又はその代替方法である。
【００２１】
　図１は、上記基本構成を有するトナーの一例について測定された、損失正接（ｔａｎδ
）と温度との関係を示すグラフ（縦軸：損失正接、横軸：温度）である。
【００２２】
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　図１中の線Ｌ１で示されるように、このトナーでは、損失正接ｔａｎδ60が１．００以
上４．００以下（詳しくは、約１．３７）であり、損失正接ｔａｎδ100が１．００以上
４．００以下（詳しくは、約１．５８）であり、損失正接ｔａｎδ160が０．０１以上０
．５０以下（詳しくは、約０．４８）であり、損失正接ｔａｎδ200が０．０１以上０．
５０以下（詳しくは、約０．２２）である。
【００２３】
　図２は、上記基本構成を有するトナーの一例について、示差走査熱量計を用いて昇温速
度１０℃／分で測定されたＤＳＣデータを示すグラフである。図２中の線Ｌ２は、吸熱曲
線（縦軸：熱流（ＤＳＣ信号）、横軸：温度）を示している。図２中の線Ｌ３は、線Ｌ２
で示される吸熱曲線（示差走査熱量分析スペクトル）の微分曲線（ＤＤＳＣ）を示してい
る。縦軸には、線Ｌ２（吸熱曲線）に対応する目盛を付している。線Ｌ３（ＤＤＳＣ）に
対応する目盛は割愛している。
【００２４】
　図２に示すように、線Ｌ２からトナーのガラス転移点（Ｔｇ）を読み取ることができる
。詳しくは、トナーのガラス転移に起因する変曲点（線Ｌ２のベースラインの外挿線と線
Ｌ２の立ち下がりラインの外挿線との交点）の温度が、トナーのガラス転移点（Ｔｇ）に
相当する。図２中の線Ｌ２から読み取られるトナーのガラス転移点（Ｔｇ）は、３７．８
℃である。
【００２５】
　また、結晶性ポリエステル樹脂が結晶化した部位に由来する吸熱ピーク（詳しくは、結
晶性ポリエステル樹脂が結晶化した部位が融解することによって生じる吸熱ピーク）を、
線Ｌ２（示差走査熱量分析スペクトル）中に確認することはできない。よって、このトナ
ーの吸熱量ΔＨPES（トナーコア中の結晶性ポリエステル樹脂が結晶化した部位の融解に
伴う吸熱量）は、０．０ｍＪ／ｍｇである。線Ｌ２（示差走査熱量分析スペクトル）中に
上記吸熱ピークが存在する場合には、その吸熱ピークの面積から吸熱量ΔＨPESを求める
ことができる。なお、結晶性ポリエステル樹脂の結晶化に必要な時間に対して十分早い昇
温速度（詳しくは、１０℃／分）で示差走査熱量分析スペクトルを測定することにより、
昇温中に結晶性ポリエステル樹脂は結晶化しなくなる。また、上記吸熱ピークは、結晶性
ポリエステル樹脂の融点（Ｍｐ）付近で観測される。
【００２６】
　低温定着領域（詳しくは、６０℃～１００℃の温度領域）では粘性体であり、かつ、高
温定着領域（詳しくは、１６０℃～２００℃の温度領域）では弾性体であるトナーは、低
温定着性と耐ホットオフセット性との両方に優れることを、本願発明者が見出した。損失
正接が大きい樹脂ほど強い粘性を示し、損失正接が小さい樹脂ほど強い弾性を示す傾向が
ある。上記基本構成を有するトナーでは、損失正接ｔａｎδ60及びｔａｎδ100がそれぞ
れ１．００以上４．００以下であり、低温定着領域（詳しくは、６０℃～１００℃の温度
領域）においてトナーが強い粘性を有する。このため、低温でも記録媒体にトナーを確実
に定着させることが可能になる。また、上記基本構成を有するトナーでは、損失正接ｔａ
ｎδ160及びｔａｎδ200がそれぞれ０．０１以上０．５０以下であり、高温定着領域（詳
しくは、１６０℃～２００℃の温度領域）においてトナーが強い弾性を有する。このため
、定着ローラーに対して十分なトナーの離型性が確保され、ホットオフセット（高温定着
時に定着ローラーにトナーが融着する現象）が生じにくくなる。上記基本構成を有するト
ナーは、低温定着領域と高温定着領域とのいずれにおいても優れた定着性を有するため、
幅広い温度範囲で適切に記録媒体に定着させることができる。
【００２７】
　上記基本構成では、トナーの損失正接ｔａｎδ60及びｔａｎδ100がそれぞれ４．００
以下である。このため、上記基本構成を有するトナーは、優れた耐熱保存性を有する。定
着処理の前（保管時又は搬送時）においてトナーの粘性が強過ぎると、トナーが凝集し易
くなり、トナーの耐熱保存性が悪くなる。
【００２８】
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　トナーを加熱してトナーの温度を徐々に上昇させた場合には、トナーの温度の上昇に伴
いトナーの粘性が徐々に強くなり、トナーの温度がトナーのガラス転移点付近にさしかか
ると、急激にトナーの粘性が強くなる（温度上昇に伴うトナーの粘性の変化が大きくなる
）傾向があることを、本願発明者が実験により確認している。低温定着領域（詳しくは、
６０℃～１００℃の温度領域）において、トナーが粘性体であるためには、トナーのガラ
ス転移点が低いことが好ましい。上記基本構成では、トナーのガラス転移点が１０℃以上
４０℃以下である。トナーのガラス転移点が十分低いことで、低温定着領域においてトナ
ーが強い粘性を有し易くなる。
【００２９】
　上記基本構成では、トナーのガラス転移点が１０℃以上である。このため、上記基本構
成を有するトナーは、優れた耐熱保存性を有する。トナーのガラス転移点が低過ぎると、
定着処理の前（保管時又は搬送時）においてトナーが凝集し易くなり、トナーの耐熱保存
性が悪くなる。十分なトナーの耐熱保存性を確保するためには、トナーのガラス転移点が
２５℃以上であることがより好ましい。
【００３０】
　トナーコア中で、結晶化していない結晶性ポリエステル樹脂を、非結晶性ポリエステル
樹脂と相溶させることで、結晶性ポリエステル樹脂が可塑剤として機能し、トナーのガラ
ス転移点（Ｔｇ）が下がることを、本願発明者は見出した。他方、結晶性ポリエステル樹
脂は、結晶化すると硬くなり、非結晶性ポリエステル樹脂と相溶しにくくなる傾向がある
。結晶化している結晶性ポリエステル樹脂を非結晶性ポリエステル樹脂と混ぜてトナーコ
アを作製した場合には、トナーのガラス転移点（Ｔｇ）が下がらない傾向がある。
【００３１】
　上記基本構成において、トナーの吸熱量ΔＨPESが小さいほど、非結晶の状態でトナー
コア中に存在する結晶性ポリエステル樹脂が多い傾向がある。上記基本構成を有するトナ
ーでは、吸熱量ΔＨPES（トナーの示差走査熱量分析において、結晶性ポリエステル樹脂
が結晶化した部位の融解に伴う吸熱量）が０．０ｍＪ／ｍｇ以上１．０ｍＪ／ｍｇ以下で
ある。このため、トナーのガラス転移点が十分低い温度（詳しくは、１０℃以上４０℃以
下）になり易い。
【００３２】
　上記基本構成において、吸熱量ΔＨPESは、示差走査熱量分析スペクトルにおける吸熱
ピークの面積から求めることができる。なお、非結晶性ポリエステル樹脂は結晶化しない
。このため、トナーコアが非結晶性ポリエステル樹脂しか含有しない場合には、トナーの
示差走査熱量分析スペクトルに、ポリエステル樹脂の結晶部位の融解による吸熱ピークが
現れず、トナーの吸熱量ΔＨPESは０．０ｍＪ／ｍｇになる。
【００３３】
　前述のように、十分低いガラス転移点（Ｔｇ）を有するトナーは、低温定着領域におい
て強い粘性を有し易い。しかし、高温定着領域においても強い粘性を維持するトナーは、
耐ホットオフセット性に劣る傾向がある。上記基本構成を有するトナーでは、トナーコア
が、非結晶性架橋ポリエステル樹脂と非結晶性非架橋ポリエステル樹脂とを含有する。ト
ナーコア中に非架橋ポリエステル樹脂だけでなく架橋ポリエステル樹脂が存在することで
、加熱により粘性体になったトナーが、さらなる加熱により弾性体（加熱前の状態）に戻
り易くなる。そのため、高温定着領域（詳しくは、１６０℃～２００℃の温度領域）にお
いてトナーが強い弾性を有し易くなる。なお、トナーコアが、非結晶性ポリエステル樹脂
として、非結晶性架橋ポリエステル樹脂のみを含有する場合には、十分なトナーの低温定
着性を確保することが困難になる（後述するトナーＴＢ－８参照）。
【００３４】
　トナーの耐熱保存性及び低温定着性の両立を図るためには、トナーコアの表面がシェル
層で覆われていることが好ましい。しかし、架橋樹脂を含有するトナーコアは、硬くなり
易い。こうしたトナーコアの表面にシェル層を形成すると、トナーコアとシェル層との結
合が弱くなり易い。結晶性ポリエステル樹脂と非結晶性架橋ポリエステル樹脂と非結晶性
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非架橋ポリエステル樹脂とを含有するトナーコアの表面に適切にシェル層を形成するため
には、シェル層が、オキサゾリン基を有する繰返し単位を含む樹脂を含有することが好ま
しく、少なくとも下記式（１）で表される化合物を含む２種以上のビニル化合物の共重合
体を含有することが特に好ましい。
【００３５】
【化１】

【００３６】
　式（１）中、Ｒ1は、水素原子、又は置換基を有してもよいアルキル基（直鎖、分岐、
及び環状のいずれでもよい）を表す。Ｒ1としては、水素原子又はメチル基が特に好まし
い。例えば、２－ビニル－２－オキサゾリンでは、式（１）中のＲ1が水素原子を表す。
【００３７】
　ビニル化合物の重合体において、ビニル化合物に由来する繰返し単位は、炭素二重結合
「Ｃ＝Ｃ」により付加重合（「Ｃ＝Ｃ」→「－Ｃ－Ｃ－」）していると考えられる。ビニ
ル化合物は、ビニル基（ＣＨ2＝ＣＨ－）、又はビニル基中の水素が置換された基を有す
る化合物である。ビニル化合物の例としては、上記式（１）で表される化合物のほか、エ
チレン、プロピレン、ブタジエン、塩化ビニル、アクリル酸、アクリル酸エステル、メタ
クリル酸、メタクリル酸エステル、アクリロニトリル、又はスチレンが挙げられる。
【００３８】
　上記式（１）で表される化合物は、付加重合により下記式（１－１）で表される繰返し
単位（以下、繰返し単位（１－１）と記載する）を形成する。式（１－１）中のＲ1は、
式（１）中のＲ1と同じ基を表す。繰返し単位（１－１）は、オキサゾリン基（架橋性官
能基）を有するビニル化合物に由来する繰返し単位である。オキサゾリン基を有する繰返
し単位を含む樹脂を形成するための材料としては、例えばオキサゾリン基含有高分子水溶
液（株式会社日本触媒製「エポクロス（登録商標）ＷＳシリーズ」）を使用できる。「エ
ポクロスＷＳ－３００」は、２－ビニル－２－オキサゾリンとメタクリル酸メチルとの共
重合体を含む。「エポクロスＷＳ－７００」は、２－ビニル－２－オキサゾリンとメタク
リル酸メチルとアクリル酸ブチルとの共重合体を含む。
【００３９】
【化２】

【００４０】
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　繰返し単位（１－１）は、未開環のオキサゾリン基を有する。未開環のオキサゾリン基
は、環状構造を有し、強い正帯電性を示す。未開環のオキサゾリン基は、カルボキシル基
、芳香族性スルファニル基、及び芳香族性ヒドロキシル基と反応し易い。例えば、シェル
層中の繰返し単位（１－１）がトナーコア中のポリエステル樹脂（式（１－２）中では、
Ｒ0と表す）のカルボキシル基と反応すると、下記式（１－２）に示すようにオキサゾリ
ン基が開環し、トナーコアとシェル層との間にアミドエステル結合が形成される。こうし
た結合が形成されることで、トナーコアとシェル層との結合が強固になり、トナー母粒子
からのシェル層の脱離が抑制されることになる。
【００４１】
【化３】

【００４２】
　シェル層に含有される、オキサゾリン基を有する繰返し単位を含む樹脂としては、式（
１）で表される１種以上の化合物と１種以上のアクリル酸系モノマーとの重合体が特に好
ましい。
【００４３】
　長期にわたってトナーの優れた正帯電性を維持するためには、ガスクロマトグラフィー
質量分析法により測定される、トナー１ｇに含まれる未開環のオキサゾリン基の量（以下
、未開環オキサゾリン基含有量と記載する場合がある）が３０μｍｏｌ／ｇ以上７７０μ
ｍｏｌ／ｇ以下であることが好ましい。トナーの未開環オキサゾリン基含有量が少な過ぎ
たり多過ぎたりすると、連続印刷に使用された場合に、トナーの正帯電性が弱くなり過ぎ
たり強くなり過ぎたりする傾向がある。未開環オキサゾリン基含有量は、シェル層に含ま
れるオキサゾリン基の開環割合と、シェル層の厚さとに基づいて、制御できる。オキサゾ
リン基の開環割合は、例えば開環剤の添加量に基づいて制御できる。
【００４４】
　トナーコアはオキサゾリン基を含まないことが好ましい。トナーコアの表面（シェル層
中）のみにオキサゾリン基を存在させて、トナーコアの内部にオキサゾリン基を存在させ
ないことで、定着性、帯電性、及び耐熱保存性に優れるトナーを得やすくなる。
【００４５】
　トナーが前述の基本構成を有するためには、トナーコアが粉砕コア（いわゆる粉砕トナ
ー）であることが好ましい。粉砕コアは、粉砕法（乾式法の一種）により作製されたトナ
ーコアである。粉砕法は、複数種の材料（樹脂等）を溶融混練して混練物を得る工程と、
得られた混練物を粉砕する工程とを経て、粉体（例えば、トナーコア）を得る方法である
。なお、粉砕コアと重合コア（いわゆるケミカルトナー）とは、一般に区別されており、
粒子形状及び粒子表面の状態などから簡単に判別できる。粉砕コアは粉砕法（乾式法）で
作製され、重合コアは湿式法で作製される。こうした製法の違いから、一般に粉砕コアは
重合コアよりも環境性に優れる。
【００４６】
　耐熱保存性、低温定着性、及び正帯電性に優れるトナーを得るためには、シェル層の厚
さが１ｎｍ以上２０ｎｍ以下であることが好ましい。シェル層の厚さは、市販の画像解析
ソフトウェア（例えば、三谷商事株式会社製「ＷｉｎＲＯＯＦ」）を用いてトナー粒子の
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断面のＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）撮影像を解析することによって計測できる。なお、１
つのトナー粒子においてシェル層の厚さが均一でない場合には、均等に離間した４箇所（
詳しくは、トナー粒子の断面の略中心で直交する２本の直線を引き、それら２本の直線が
シェル層と交差する４箇所）の各々でシェル層の厚さを測定し、得られた４つの測定値の
算術平均を、そのトナー粒子の評価値（シェル層の厚さ）とする。トナーコアとシェル層
との境界は、例えば、トナーコア及びシェル層のうち、シェル層のみを選択的に染色する
ことで、確認できる。ＴＥＭ撮影像においてトナーコアとシェル層との境界が不明瞭であ
る場合には、ＴＥＭと電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）とを組み合わせて、ＴＥＭ
撮影像中で、シェル層に含まれる特徴的な元素のマッピングを行うことで、トナーコアと
シェル層との境界を明確にすることができる。
【００４７】
　トナーコアの表面全域がシェル層によって完全に被覆されていてもよいし、シェル層に
よってトナーコアの表面全域が完全には被覆されておらず、トナーコアの表面に、シェル
層で覆われた領域（以下、被覆領域と記載する）と、シェル層で覆われていない領域（以
下、露出領域と記載する）とが存在していてもよい。ただし、耐熱保存性、低温定着性、
及び正帯電性に優れるトナーを得るためには、シェル層が、トナーコアの表面全域のうち
、９５％以上１００％以下の面積を覆っていることが好ましい。すなわち、シェル被覆率
が９５％以上１００％以下であることが好ましい。シェル被覆率は、式「シェル被覆率（
単位：％）＝１００×シェル被覆面積／トナーコアの表面積」で表される。シェル被覆率
が１００％であることは、トナーコアの表面全域がシェル層で覆われていることを意味す
る。シェル被覆率は、例えば、電界放射型走査型電子顕微鏡（日本電子株式会社製「ＪＳ
Ｍ－７６００Ｆ」）で撮影したトナー粒子（予め染色されたトナー粒子）の画像を解析す
ることで測定できる。トナーコアの表面における被覆領域とそれ以外の領域（非被覆領域
）とは、例えば輝度値の違いにより区別できる。
【００４８】
　画像形成に適したトナーを得るためには、トナーコアの体積中位径（Ｄ50）が４μｍ以
上９μｍ以下であることが好ましい。
【００４９】
　次に、トナーコア（結着樹脂及び内添剤）、シェル層、及び外添剤について、順に説明
する。トナーの用途に応じて必要のない成分を割愛してもよい。
【００５０】
　［トナーコア］
　（結着樹脂）
　トナーコアでは、一般的に、成分の大部分（例えば、８５質量％以上）を結着樹脂が占
める。このため、結着樹脂の性質がトナーコア全体の性質に大きな影響を与えると考えら
れる。結着樹脂として複数種の樹脂を組み合わせて使用することで、結着樹脂の性質（よ
り具体的には、水酸基価、酸価、Ｔｇ、又はＴｍ等）を調整することができる。結着樹脂
がエステル基、ヒドロキシル基、エーテル基、酸基、又はメチル基を有する場合には、ト
ナーコアはアニオン性になる傾向が強くなり、結着樹脂がアミノ基を有する場合には、ト
ナーコアはカチオン性になる傾向が強くなる。
【００５１】
　前述の基本構成を有するトナーでは、トナーコアが、結晶性ポリエステル樹脂と非結晶
性架橋ポリエステル樹脂と非結晶性非架橋ポリエステル樹脂とを含有する。
【００５２】
　非結晶性架橋ポリエステル樹脂は、架橋した非結晶性ポリエステル樹脂である。非結晶
性ポリエステル樹脂を架橋させるための架橋剤としては、３価以上のアルコール又は３価
以上のカルボン酸が好ましく、３価カルボン酸が特に好ましい。
【００５３】
　トナーの耐熱保存性及び低温定着性の両立を図るためには、トナーコアが、融点６０℃
以上９０℃以下の結晶性ポリエステル樹脂を含有することが好ましく、融点６５℃以上８
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０℃以下の結晶性ポリエステル樹脂を含有することが特に好ましい。
【００５４】
　トナーコアが適度なシャープメルト性を有するためには、トナーコア中に、結晶性指数
０．９０以上１．１５以下の結晶性ポリエステル樹脂を含有させることが好ましい。樹脂
の結晶性指数は、樹脂の融点（Ｍｐ）に対する樹脂の軟化点（Ｔｍ）の比率（＝Ｔｍ／Ｍ
ｐ）に相当する。非結晶性樹脂については、明確なＭｐを測定できないことが多い。結晶
性ポリエステル樹脂の結晶性指数は、結晶性ポリエステル樹脂を合成するための材料（例
えば、アルコール及び／又はカルボン酸）の種類又は使用量（配合比）を変更することで
、調整できる。トナーコアは、結晶性ポリエステル樹脂を１種類だけ含有してもよいし、
２種以上の結晶性ポリエステル樹脂を含有してもよい。
【００５５】
　ポリエステル樹脂は、１種以上の多価アルコール（より具体的には、以下に示すような
、脂肪族ジオール、ビスフェノール、又は３価以上のアルコール等）と１種以上の多価カ
ルボン酸（より具体的には、以下に示すような２価カルボン酸又は３価以上のカルボン酸
等）とを縮重合させることで得られる。また、ポリエステル樹脂は、他のモノマー（多価
アルコール及び多価カルボン酸のいずれでもないモノマー：より具体的には、以下に示す
ようなスチレン系モノマー又はアクリル酸系モノマー等）に由来する繰返し単位を含んで
いてもよい。
【００５６】
　脂肪族ジオールの好適な例としては、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール
、ネオペンチルグリコール、１，２－プロパンジオール、α，ω－アルカンジオール（よ
り具体的には、エチレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオー
ル、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール
、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、又は１，１２－ドデカンジオー
ル等）、２－ブテン－１，４－ジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジプロ
ピレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、又はポリテト
ラメチレングリコールが挙げられる。
【００５７】
　ビスフェノールの好適な例としては、ビスフェノールＡ、水素添加ビスフェノールＡ、
ビスフェノールＡエチレンオキサイド付加物、又はビスフェノールＡプロピレンオキサイ
ド付加物が挙げられる。
【００５８】
　３価以上のアルコールの好適な例としては、ソルビトール、１，２，３，６－ヘキサン
テトロール、１，４－ソルビタン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、ト
リペンタエリスリトール、１，２，４－ブタントリオール、１，２，５－ペンタントリオ
ール、グリセロール、ジグリセロール、２－メチルプロパントリオール、２－メチル－１
，２，４－ブタントリオール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、又は１
，３，５－トリヒドロキシメチルベンゼンが挙げられる。
【００５９】
　２価カルボン酸の好適な例としては、芳香族ジカルボン酸（より具体的には、フタル酸
、テレフタル酸、又はイソフタル酸等）、α，ω－アルカンジカルボン酸（より具体的に
は、マロン酸、コハク酸、アジピン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、又は１
，１０－デカンジカルボン酸等）、アルキルコハク酸（より具体的には、ｎ－ブチルコハ
ク酸、イソブチルコハク酸、ｎ－オクチルコハク酸、ｎ－ドデシルコハク酸、又はイソド
デシルコハク酸等）、アルケニルコハク酸（より具体的には、ｎ－ブテニルコハク酸、イ
ソブテニルコハク酸、ｎ－オクテニルコハク酸、ｎ－ドデセニルコハク酸、又はイソドデ
セニルコハク酸等）、不飽和ジカルボン酸（より具体的には、マレイン酸、フマル酸、シ
トラコン酸、イタコン酸、又はグルタコン酸等）、又はシクロアルカンジカルボン酸（よ
り具体的には、シクロヘキサンジカルボン酸等）が挙げられる。
【００６０】
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　３価以上のカルボン酸の好適な例としては、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸（ト
リメリット酸）、２，５，７－ナフタレントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリ
カルボン酸、１，２，４－ブタントリカルボン酸、１，２，５－ヘキサントリカルボン酸
、１，３－ジカルボキシル－２－メチル－２－メチレンカルボキシプロパン、１，２，４
－シクロヘキサントリカルボン酸、テトラ（メチレンカルボキシル）メタン、１，２，７
，８－オクタンテトラカルボン酸、ピロメリット酸、又はエンポール三量体酸が挙げられ
る。
【００６１】
　スチレン系モノマーの好適な例としては、スチレン、アルキルスチレン（より具体的に
は、α－メチルスチレン、ｐ－エチルスチレン、又は４－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン等）
、ヒドロキシスチレン（より具体的には、ｐ－ヒドロキシスチレン、又はｍ－ヒドロキシ
スチレン等）、又はハロゲン化スチレン（より具体的には、α－クロロスチレン、ｏ－ク
ロロスチレン、ｍ－クロロスチレン、又はｐ－クロロスチレン等）が挙げられる。
【００６２】
　アクリル酸系モノマーの好適な例としては、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリロニ
トリル、（メタ）アクリル酸アルキルエステル、又は（メタ）アクリル酸ヒドロキシアル
キルエステルが挙げられる。（メタ）アクリル酸アルキルエステルの好適な例としては、
（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピ
ル、（メタ）アクリル酸ｉｓｏ－プロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）ア
クリル酸ｉｓｏ－ブチル、又は（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシルが挙げられる。（
メタ）アクリル酸ヒドロキシアルキルエステルの好適な例としては、（メタ）アクリル酸
２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル
酸２－ヒドロキシプロピル、又は（メタ）アクリル酸４－ヒドロキシブチルが挙げられる
。
【００６３】
　トナーコアに含有される結晶性ポリエステル樹脂の好適な例としては、１種以上の炭素
数１以上８以下のα，ω－アルカンジオール（より具体的には、炭素数２のエチレングリ
コール等）と、１種以上の炭素数６以上１４以下のα，ω－アルカンジカルボン酸（より
具体的には、炭素数１０のセバシン酸等）と、１種以上のスチレン系モノマー（より具体
的には、スチレン等）と、１種以上のアクリル酸系モノマー（より具体的には、メタクリ
ル酸ブチル等）とを含む単量体（樹脂原料）の重合物（以下、好適な結晶性ポリエステル
樹脂と記載する場合がある）が挙げられる。なお、α，ω－アルカンジカルボン酸の炭素
数は、カルボキシル基の炭素も含めた炭素数である。
【００６４】
　トナーの好適な例では、トナーコアが、上記好適な結晶性ポリエステル樹脂と一緒に、
次に示す非結晶性架橋ポリエステル樹脂と非結晶性非架橋ポリエステル樹脂とを含有する
。詳しくは、トナーの好適な例では、非結晶性架橋ポリエステル樹脂が、１種以上のビス
フェノール（より具体的には、ビスフェノールＡエチレンオキサイド付加物等）と１種以
上の芳香族ジカルボン酸（より具体的には、テレフタル酸等）と１種以上の３価カルボン
酸（より具体的には、トリメリット酸等）とを含む単量体（樹脂原料）の重合物であり、
非結晶性非架橋ポリエステル樹脂が、１種以上のビスフェノール（より具体的には、ビス
フェノールＡプロピレンオキサイド付加物等）と、１種以上の炭素数４以上１０以下のα
，ω－アルカンジカルボン酸（より具体的には、炭素数６のアジピン酸等）とを含む単量
体（樹脂原料）の重合物である。
【００６５】
　上記トナーの好適な例において、非結晶性非架橋ポリエステル樹脂は、２種以上のビス
フェノール（例えば、２種類のビスフェノール：ビスフェノールＡエチレンオキサイド付
加物及びビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物）と、１種以上の芳香族ジカルボ
ン酸（より具体的には、テレフタル酸等）と、１種以上の炭素数４以上１０以下のα，ω
－アルカンジカルボン酸（より具体的には、炭素数６のアジピン酸等）とを含む単量体（
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樹脂原料）の重合物であることが特に好ましい。
【００６６】
　上記トナーの好適な例では、トナーコア中の結晶性ポリエステル樹脂の量が、トナーコ
ア中の非結晶性ポリエステル樹脂１００質量部に対して、１０質量部以上２５質量部以下
であり、トナーコア中の非結晶性非架橋ポリエステル樹脂の量が、トナーコア中の非結晶
性架橋ポリエステル樹脂の量の０．３倍以上３．０倍以下であることが好ましい。なお、
非結晶性架橋ポリエステル樹脂において、３価カルボン酸は架橋剤として機能する。
【００６７】
　（着色剤）
　トナーコアは、着色剤を含有してもよい。着色剤としては、トナーの色に合わせて公知
の顔料又は染料を用いることができる。画像形成に適したトナーを得るためには、着色剤
の量が、結着樹脂１００質量部に対して、１質量部以上２０質量部以下であることが好ま
しい。
【００６８】
　トナーコアは、黒色着色剤を含有してもよい。黒色着色剤の例としては、カーボンブラ
ックが挙げられる。また、黒色着色剤は、イエロー着色剤、マゼンタ着色剤、及びシアン
着色剤を用いて黒色に調色された着色剤であってもよい。
【００６９】
　トナーコアは、イエロー着色剤、マゼンタ着色剤、又はシアン着色剤のようなカラー着
色剤を含んでいてもよい。
【００７０】
　イエロー着色剤としては、例えば、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、及びアリールアミド化合物からなる群よ
り選択される１種以上の化合物を使用できる。イエロー着色剤としては、例えば、Ｃ．Ｉ
．ピグメントイエロー（３、１２、１３、１４、１５、１７、６２、７４、８３、９３、
９４、９５、９７、１０９、１１０、１１１、１２０、１２７、１２８、１２９、１４７
、１５１、１５４、１５５、１６８、１７４、１７５、１７６、１８０、１８１、１９１
、又は１９４）、ナフトールイエローＳ、ハンザイエローＧ、又はＣ．Ｉ．バットイエロ
ーを好適に使用できる。
【００７１】
　マゼンタ着色剤としては、例えば、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からなる群より選
択される１種以上の化合物を使用できる。マゼンタ着色剤としては、例えば、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントレッド（２、３、５、６、７、１９、２３、４８：２、４８：３、４８：４、５
７：１、８１：１、１２２、１４４、１４６、１５０、１６６、１６９、１７７、１８４
、１８５、２０２、２０６、２２０、２２１、又は２５４）を好適に使用できる。
【００７２】
　シアン着色剤としては、例えば、銅フタロシアニン化合物、アントラキノン化合物、及
び塩基染料レーキ化合物からなる群より選択される１種以上の化合物を使用できる。シア
ン着色剤としては、例えば、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー（１、７、１５、１５：１、１５
：２、１５：３、１５：４、６０、６２、又は６６）、フタロシアニンブルー、Ｃ．Ｉ．
バットブルー、又はＣ．Ｉ．アシッドブルーを好適に使用できる。
【００７３】
　（離型剤）
　トナーコアは、離型剤を含有してもよい。離型剤は、例えば、トナーの定着性又は耐オ
フセット性を向上させる目的で使用される。トナーの定着性又は耐オフセット性を向上さ
せるためには、離型剤の量は、結着樹脂１００質量部に対して、１質量部以上３０質量部
以下であることが好ましい。
【００７４】
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　離型剤としては、例えば、低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロピレン、ポリオレ
フィン共重合物、ポリオレフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス、パラフィン
ワックス、又はフィッシャートロプシュワックスのような脂肪族炭化水素ワックス；酸化
ポリエチレンワックス又はそのブロック共重合体のような脂肪族炭化水素ワックスの酸化
物；キャンデリラワックス、カルナバワックス、木ろう、ホホバろう、又はライスワック
スのような植物性ワックス；みつろう、ラノリン、又は鯨ろうのような動物性ワックス；
オゾケライト、セレシン、又はペトロラタムのような鉱物ワックス；モンタン酸エステル
ワックス又はカスターワックスのような脂肪酸エステルを主成分とするワックス類；脱酸
カルナバワックスのような、脂肪酸エステルの一部又は全部が脱酸化したワックスを好適
に使用できる。１種類の離型剤を単独で使用してもよいし、複数種の離型剤を併用しても
よい。
【００７５】
　（電荷制御剤）
　トナーコアは、電荷制御剤を含有してもよい。電荷制御剤は、例えば、トナーの帯電安
定性又は帯電立ち上がり特性を向上させる目的で使用される。トナーの帯電立ち上がり特
性は、短時間で所定の帯電レベルにトナーを帯電可能か否かの指標になる。
【００７６】
　トナーコアに負帯電性の電荷制御剤（より具体的には、有機金属錯体又はキレート化合
物等）を含有させることで、トナーコアのアニオン性を強めることができる。また、トナ
ーコアに正帯電性の電荷制御剤（より具体的には、ピリジン、ニグロシン、又は４級アン
モニウム塩等）を含有させることで、トナーコアのカチオン性を強めることができる。た
だし、トナーにおいて十分な帯電性が確保される場合には、トナーコアに電荷制御剤を含
有させる必要はない。
【００７７】
　（磁性粉）
　トナーコアは、磁性粉を含有してもよい。磁性粉の材料としては、例えば、強磁性金属
（より具体的には、鉄、コバルト、ニッケル、又はこれら金属の１種以上を含む合金等）
、強磁性金属酸化物（より具体的には、フェライト、マグネタイト、又は二酸化クロム等
）、又は強磁性化処理が施された材料（より具体的には、熱処理により強磁性が付与され
た炭素材料等）を好適に使用できる。１種類の磁性粉を単独で使用してもよいし、複数種
の磁性粉を併用してもよい。
【００７８】
　［シェル層］
　前述の基本構成を有するトナーでは、シェル層が、オキサゾリン基を有する繰返し単位
を含む樹脂を含有する。シェル層は、前述の式（１）で表される化合物を含む２種以上の
ビニル化合物の共重合体を含有することが好ましい。また、式（１）で表される化合物を
含む２種以上のビニル化合物の共重合体は、式（１）で表される化合物以外のビニル化合
物（以下、他のビニル化合物と記載する）に由来する繰返し単位を含むことが好ましい。
【００７９】
　他のビニル化合物としては、アルキル基に置換基を有してもよいアクリル酸アルキルエ
ステルと、アルキル基に置換基を有してもよいメタクリル酸アルキルエステルと、スチレ
ン系モノマーとからなる群より選択される１種以上のビニル化合物が好ましい。
【００８０】
　例えば、他のビニル化合物が、アルキル基に置換基を有してもよいアクリル酸アルキル
エステルである場合、そのアクリル酸アルキルエステルは、付加重合により、例えば下記
式（２）で表される繰返し単位になって共重合体を構成する。
【００８１】
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【００８２】
　式（２）中、Ｒ2は、置換基を有してもよいアルキル基（直鎖、分岐、及び環状のいず
れでもよい）を表す。アルキル基としては、炭素数１以上８以下のアルキル基が好ましい
。Ｒ2が置換基を有するアルキル基を表す場合、アルキル基の置換基としては、ヒドロキ
シル基が好ましい。Ｒ2としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉｓｏ－プロ
ピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、ヒドロキシエチル基
、ヒドロキシプロピル基、又はヒドロキシブチル基が好ましい。
【００８３】
　例えば、他のビニル化合物が、アルキル基に置換基を有してもよいメタクリル酸アルキ
ルエステルである場合、そのメタクリル酸アルキルエステルは、付加重合により、例えば
下記式（３）で表される繰返し単位になって共重合体を構成する。
【００８４】

【化５】

【００８５】
　式（３）中、Ｒ3は、置換基を有してもよいアルキル基（直鎖、分岐、及び環状のいず
れでもよい）を表す。アルキル基としては、炭素数１以上８以下のアルキル基が好ましい
。Ｒ3が置換基を有するアルキル基を表す場合、アルキル基の置換基としては、ヒドロキ
シル基が好ましい。Ｒ3としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉｓｏ－プロ
ピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、ヒドロキシエチル基
、ヒドロキシプロピル基、又はヒドロキシブチル基が好ましい。
【００８６】
　例えば、他のビニル化合物がスチレン系モノマーである場合、スチレン系モノマーは、
付加重合により、例えば下記式（４）で表される繰返し単位になって共重合体を構成する
。
【００８７】
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【化６】

【００８８】
　式（４）中、Ｒ41～Ｒ47は、各々独立して、水素原子、又は任意の置換基を表す。Ｒ41

～Ｒ45としては、各々独立して、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、置換基を有してもよい
アルキル基、又は置換基を有してもよいアリール基が好ましく、ハロゲン原子、メチル基
、エチル基、又はヒドロキシル基が特に好ましい。Ｒ46及びＲ47としては、各々独立して
、水素原子又はメチル基が好ましい。
【００８９】
　［外添剤］
　トナー母粒子の表面に外添剤（詳しくは、複数の外添剤粒子を含む粉体）を付着させて
もよい。外添剤は、内添剤とは異なり、トナー母粒子の内部には存在せず、トナー母粒子
の表面（トナー粒子の表層部）のみに選択的に存在する。例えば、トナー母粒子（粉体）
と外添剤（粉体）とを一緒に攪拌することで、トナー母粒子の表面に外添剤粒子を付着さ
せることができる。トナー母粒子と外添剤粒子とは、互いに化学反応せず、化学的ではな
く物理的に結合する。トナー母粒子と外添剤粒子との結合の強さは、攪拌条件（より具体
的には、攪拌時間、及び攪拌の回転速度等）、外添剤粒子の粒子径、外添剤粒子の形状、
及び外添剤粒子の表面状態などによって調整できる。
【００９０】
　外添剤粒子としては、無機粒子が好ましく、シリカ粒子、又は金属酸化物（より具体的
には、アルミナ、酸化チタン、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、チタン酸ストロンチウム、
又はチタン酸バリウム等）の粒子が特に好ましい。ただし、外添剤粒子として、脂肪酸金
属塩（より具体的には、ステアリン酸亜鉛等）のような有機酸化合物の粒子、又は樹脂粒
子を使用してもよい。また、外添剤粒子として、複数種の材料の複合体である複合粒子を
使用してもよい。外添剤粒子は、表面処理されていてもよい。１種類の外添剤粒子を単独
で使用してもよいし、複数種の外添剤粒子を併用してもよい。
【００９１】
　トナー粒子からの外添剤粒子の脱離を抑制しながら外添剤の機能を十分に発揮させるた
めには、外添剤の量（複数種の外添剤粒子を使用する場合には、それら外添剤粒子の合計
量）が、トナー母粒子１００質量部に対して、０．５質量部以上１０質量部以下であるこ
とが好ましい。
【００９２】
　トナーの流動性を向上させるためには、外添剤粒子として、個数平均１次粒子径５ｎｍ
以上３０ｎｍ以下の無機粒子（粉体）を使用することが好ましい。外添剤をトナー粒子間
でスペーサーとして機能させてトナーの耐熱保存性を向上させるためには、外添剤粒子と
して、個数平均１次粒子径５０ｎｍ以上２００ｎｍ以下の樹脂粒子（粉体）を使用するこ
とが好ましい。
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【００９３】
　［トナーの製造方法］
　以下、前述の基本構成を有するトナーを製造する方法の一例について説明する。まず、
トナーコアを準備する。続けて、液に、トナーコアと、シェル材料（例えば、オキサゾリ
ン基含有水溶性高分子水溶液）とを入れる。続けて、液中でシェル材料を反応させて、ト
ナーコアの表面に、実質的に樹脂から構成されるシェル層を形成する。トナーの未開環オ
キサゾリン基含有量を所望の値に調整するためには、塩基性物質（より具体的には、アン
モニア、又は水酸化ナトリウム等）及び／又は開環剤（より具体的には、酢酸等）を含む
液中でトナーコアの表面にシェル層を形成することが好ましい。塩基性物質及び開環剤の
各々の量を変えることで、トナー中に含まれる未開環のオキサゾリン基の量を調整できる
。液中における塩基性物質の量が多いほど未開環のオキサゾリン基の量が増える傾向があ
る。塩基性物質がカルボン酸を中和（トラップ）することで、オキサゾリン基の開環反応
（カルボニル基への求核付加反応）が抑制されると考えられる。他方、開環剤はオキサゾ
リン基の開環反応を促進するため、液中における開環剤の量が多いほど未開環のオキサゾ
リン基の量が減る傾向がある。
【００９４】
　均質なシェル層を形成するためには、シェル材料を含む液を攪拌するなどして、シェル
材料を液に溶解又は分散させることが好ましい。また、シェル層形成時におけるトナーコ
ア成分（特に、結着樹脂及び離型剤）の溶解又は溶出を抑制するためには、水性媒体中で
シェル層を形成することが好ましい。水性媒体は、水を主成分とする媒体（より具体的に
は、純水、又は水と極性媒体との混合液等）である。水性媒体は溶媒として機能してもよ
い。水性媒体中に溶質が溶けていてもよい。水性媒体は分散媒として機能してもよい。水
性媒体中に分散質が分散していてもよい。水性媒体中の極性媒体としては、例えば、アル
コール（より具体的には、メタノール又はエタノール等）を使用できる。水性媒体の沸点
は約１００℃である。
【００９５】
　以下、より具体的な例に基づいて、トナーの製造方法についてさらに説明する。
【００９６】
　（トナーコアの準備）
　好適なトナーコアを容易に得るためには、凝集法又は粉砕法によりトナーコアを製造す
ることが好ましく、粉砕法によりトナーコアを製造することがより好ましい。
【００９７】
　以下、粉砕法の一例について説明する。まず、結着樹脂と、内添剤（例えば、着色剤、
離型剤、電荷制御剤、及び磁性粉の少なくとも１つ）とを混合する。続けて、得られた混
合物を溶融混練する。続けて、得られた溶融混練物を粉砕し、得られた粉砕物を分級する
。その結果、所望の粒子径を有するトナーコアが得られる。
【００９８】
　以下、凝集法の一例について説明する。まず、結着樹脂、離型剤、及び着色剤の各々の
微粒子を水性媒体中で凝集させて、結着樹脂、離型剤、及び着色剤を含む凝集粒子を得る
。続けて、得られた凝集粒子を加熱して、凝集粒子に含まれる成分を合一化させる。その
結果、トナーコアの分散液が得られる。その後、トナーコアの分散液から、不要な物質（
界面活性剤等）を除去することで、トナーコアが得られる。
【００９９】
　（シェル層の形成）
　続けて、水性媒体（例えば、イオン交換水）に、トナーコアと、シェル材料（例えば、
オキサゾリン基含有高分子水溶液）とを添加する。
【０１００】
　シェル材料（例えば、水性媒体中で溶解したオキサゾリン基含有高分子）は、液中でト
ナーコアの表面に付着する。トナーコアの表面に均一にシェル材料を付着させるためには
、シェル材料を含む液中にトナーコアを高度に分散させることが好ましい。液中にトナー



(18) JP 6555232 B2 2019.8.7

10

20

30

40

50

コアを高度に分散させるために、液中に界面活性剤を含ませてもよいし、強力な攪拌装置
（例えば、プライミクス株式会社製「ハイビスディスパーミックス」）を用いて液を攪拌
してもよい。
【０１０１】
　続けて、水性媒体に、塩基性物質（例えば、アンモニア水溶液）をさらに添加する。塩
基性物質の添加量を制御することで、トナー中に含まれる未開環のオキサゾリン基の量を
調整できる。
【０１０２】
　続けて、上記シェル材料等を含む液を攪拌しながら液の温度を所定の速度（例えば、０
．１℃／分以上３℃／分以下から選ばれる速度）で所定の保持温度（例えば、５０℃以上
８５℃以下から選ばれる温度）まで上昇させる。この昇温中に、開環剤及び／又はシェル
材料（例えば、オキサゾリン基含有水溶性高分子水溶液）を添加してもよい。また、昇温
完了後（上記保持温度に到達した後）に、開環剤及び／又はシェル材料（例えば、オキサ
ゾリン基含有水溶性高分子水溶液）を添加してもよい。
【０１０３】
　昇温完了後、液を攪拌しながら液の温度を上記保持温度に所定の時間（例えば、３０分
間以上４時間以下から選ばれる時間）保つ。液の温度を高温に保っている間（又は、昇温
中）に、トナーコアとシェル材料との間で反応（シェル層の固定化）が進行すると考えら
れる。例えば、シェル材料のオキサゾリン基が、トナーコアを構成する結着樹脂の表面に
存在する官能基と反応することで開環するとともに、シェル層中に架橋構造を形成すると
考えられる。シェル材料がトナーコアと化学的に結合することで、シェル層が形成される
。液中でトナーコアの表面にシェル層が形成されることで、トナー母粒子の分散液が得ら
れる。
【０１０４】
　上記シェル層の形成後、例えば水酸化ナトリウムを用いてトナー母粒子の分散液を中和
する。続けて、トナー母粒子の分散液を、例えば常温（約２５℃）まで冷却する。続けて
、例えばブフナー漏斗を用いて、トナー母粒子の分散液をろ過する。これにより、トナー
母粒子が液から分離（固液分離）され、ウェットケーキ状のトナー母粒子が得られる。
【０１０５】
　続けて、トナー母粒子を洗浄する。続けて、洗浄されたトナー母粒子を乾燥する。その
後、必要に応じて、混合機（例えば、日本コークス工業株式会社製のＦＭミキサー）を用
いてトナー母粒子と外添剤とを混合して、トナー母粒子の表面に外添剤を付着させてもよ
い。なお、乾燥工程でスプレードライヤーを用いる場合には、外添剤（例えば、シリカ粒
子）の分散液をトナー母粒子に噴霧することで、乾燥工程と外添工程とを同時に行うこと
ができる。こうして、トナー粒子を多数含むトナーが製造される。
【０１０６】
　なお、上記トナーの製造方法の内容及び順序はそれぞれ、要求されるトナーの構成又は
特性等に応じて任意に変更することができる。例えば、シェル材料を、一度に液に添加し
てもよいし、複数回に分けて液に添加してもよい。また、液中で材料（例えば、シェル材
料）を反応させる場合、液に材料を添加した後、所定の時間、液中で材料を反応させても
よいし、長時間かけて液に材料を添加して、液に材料を添加しながら液中で材料を反応さ
せてもよい。また、外添工程の後で、トナーを篩別してもよい。また、必要のない工程は
割愛してもよい。例えば、市販品をそのまま材料として用いることができる場合には、市
販品を用いることで、その材料を調製する工程を割愛できる。また、トナー母粒子の表面
に外添剤を付着させない（外添工程を割愛する）場合には、トナー母粒子がトナー粒子に
相当する。樹脂を合成するための材料としては、必要に応じて、モノマーに代えてプレポ
リマーを使用してもよい。また、所定の化合物を得るために、原料として、その化合物の
塩、エステル、水和物、又は無水物を使用してもよい。効率的にトナーを製造するために
は、多数のトナー粒子を同時に形成することが好ましい。同時に製造されたトナー粒子は
、互いに略同一の構成を有すると考えられる。
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【実施例】
【０１０７】
　本発明の実施例について説明する。表１に、実施例又は比較例に係るトナーＴＡ－１～
ＴＡ－９及びＴＢ－１～ＴＢ－８（それぞれ静電潜像現像用トナー）を示す。
【０１０８】
【表１】

【０１０９】
　以下、トナーＴＡ－１～ＴＡ－９及びＴＢ－１～ＴＢ－８の製造方法、評価方法、及び
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評価結果について、順に説明する。なお、誤差が生じる評価においては、誤差が十分小さ
くなる相当数の測定値を得て、得られた測定値の算術平均を評価値とした。
【０１１０】
　［材料の準備］
　（非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－１の合成）
　温度計、ガラス製の窒素導入管、攪拌装置（ステンレススチール製の攪拌羽根）、及び
流下式コンデンサー（熱交換器）を備えた容量１０Ｌの４つ口フラスコ内に、ビスフェノ
ールＡ・ＥＯ（エチレンオキサイド）２モル付加物１００ｇと、ビスフェノールＡ・ＰＯ
（プロピレンオキサイド）２モル付加物１００ｇと、テレフタル酸５０ｇと、アジピン酸
３０ｇと、２－エチルヘキサン酸錫（ＩＩ）５４ｇとを入れた。続けて、窒素導入管を通
じてフラスコ内に窒素ガスを導入し、フラスコ内を窒素雰囲気（不活性雰囲気）にした。
続けて、窒素雰囲気で、フラスコ内容物を攪拌しながら温度２３５℃まで昇温させて、窒
素雰囲気かつ温度２３５℃の条件で、フラスコ内容物を攪拌しながら、樹脂原料（ビスフ
ェノールＡ・ＥＯ２モル付加物、ビスフェノールＡ・ＰＯ２モル付加物、テレフタル酸、
及びアジピン酸）が全て溶解するまでフラスコ内容物を反応（縮重合反応）させた。続け
て、フラスコ内を減圧し、減圧雰囲気（絶対圧力：８ｋＰａ）かつ温度２３５℃の条件で
、反応生成物（非架橋ポリエステル樹脂）のＴｇ及びＴｍがそれぞれ所定の温度（Ｔｇ：
３０℃、Ｔｍ：９０℃）になるまで、フラスコ内容物を反応させた。その結果、ガラス転
移点（Ｔｇ）３０℃、軟化点（Ｔｍ）９０℃の非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－１が
得られた。
【０１１１】
　（非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－２の合成）
　温度計、ガラス製の窒素導入管、攪拌装置（ステンレススチール製の攪拌羽根）、及び
流下式コンデンサー（熱交換器）を備えた容量１０Ｌの４つ口フラスコ内に、ビスフェノ
ールＡ・ＥＯ（エチレンオキサイド）２モル付加物２００ｇと、テレフタル酸９０ｇと、
２－エチルヘキサン酸錫（ＩＩ）５４ｇとを入れた。続けて、窒素導入管を通じてフラス
コ内に窒素ガスを導入し、フラスコ内を窒素雰囲気（不活性雰囲気）にした。続けて、窒
素雰囲気で、フラスコ内容物を攪拌しながら温度２３５℃まで昇温させて、窒素雰囲気か
つ温度２３５℃の条件で、フラスコ内容物を攪拌しながら、樹脂原料（ビスフェノールＡ
・ＥＯ２モル付加物、及びテレフタル酸）が全て溶解するまでフラスコ内容物を反応（縮
重合反応）させた。続けて、フラスコ内を減圧し、減圧雰囲気（絶対圧力：８ｋＰａ）か
つ温度２３５℃の条件で、フラスコ内容物をさらに１．５時間（９０分間）反応（詳しく
は、重合反応）させた。
【０１１２】
　続けて、フラスコ内の温度を２１０℃まで下げた後、フラスコ内に架橋剤（無水トリメ
リット酸）３８０ｇ（２モル）を加えて、減圧雰囲気（絶対圧力：８ｋＰａ）かつ温度２
１０℃の条件で、反応生成物（架橋ポリエステル樹脂）Ｔｇ及びＴｍがそれぞれ所定の温
度（Ｔｇ：６０℃、Ｔｍ：１４０℃）になるまで、フラスコ内容物を反応させた。その結
果、ガラス転移点（Ｔｇ）６０℃、軟化点（Ｔｍ）１４０℃の非結晶性ポリエステル樹脂
ＡＰＥＳ－２が得られた。
【０１１３】
　（非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－３の合成）
　非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－３の合成方法は、前述の樹脂原料（ビスフェノー
ルＡ・ＥＯ２モル付加物１００ｇ、ビスフェノールＡ・ＰＯ２モル付加物１００ｇ、テレ
フタル酸５０ｇ、及びアジピン酸３０ｇ）に代えて、ビスフェノールＡ・ＰＯ（プロピレ
ンオキサイド）２モル付加物２００ｇとアジピン酸７０ｇとを、樹脂原料として使用した
以外は、非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－１の合成方法と同じであった。得られた非
結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－３に関しては、ガラス転移点（Ｔｇ）が２０℃、軟化
点（Ｔｍ）が９０℃であった。
【０１１４】
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　（非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－４の合成）
　温度計、ガラス製の窒素導入管、攪拌装置（ステンレススチール製の攪拌羽根）、及び
流下式コンデンサー（熱交換器）を備えた容量１０Ｌの４つ口フラスコ内に、ビスフェノ
ールＡ・ＰＯ（プロピレンオキサイド）２モル付加物２００ｇと、アジピン酸７０ｇと、
２－エチルヘキサン酸錫（ＩＩ）５４ｇとを入れた。続けて、窒素導入管を通じてフラス
コ内に窒素ガスを導入し、フラスコ内を窒素雰囲気（不活性雰囲気）にした。続けて、窒
素雰囲気で、フラスコ内容物を攪拌しながら温度２３５℃まで昇温させて、窒素雰囲気か
つ温度２３５℃の条件で、フラスコ内容物を攪拌しながら、樹脂原料（ビスフェノールＡ
・ＰＯ２モル付加物、及びアジピン酸）が全て溶解するまでフラスコ内容物を反応（縮重
合反応）させた。続けて、フラスコ内に架橋剤（トリメリット酸）２０ｇを加えて、フラ
スコ内を減圧し、減圧雰囲気（絶対圧力：８ｋＰａ）かつ温度２３５℃の条件で、反応生
成物（架橋ポリエステル樹脂）のＴｇ及びＴｍがそれぞれ所定の温度（Ｔｇ：３０℃、Ｔ
ｍ：９０℃）になるまで、フラスコ内容物を反応させた。その結果、ガラス転移点（Ｔｇ
）３０℃、軟化点（Ｔｍ）９０℃の非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－４が得られた。
【０１１５】
　（結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－１の合成）
　温度計、ガラス製の窒素導入管、攪拌装置（ステンレススチール製の攪拌羽根）、及び
流下式コンデンサー（熱交換器）を備えた容量１Ｌの４つ口フラスコ内に、エチレングリ
コール６９ｇと、セバシン酸２１４ｇと、２－エチルヘキサン酸錫（ＩＩ）５４ｇとを入
れた。続けて、そのフラスコをマントルヒーターの上に置き、窒素導入管を通じてフラス
コ内に窒素ガスを導入し、フラスコ内を窒素雰囲気（不活性雰囲気）にした。続けて、窒
素雰囲気で、フラスコ内容物を攪拌しながら２時間かけて温度２３５℃まで昇温させた。
昇温完了後、窒素雰囲気かつ温度２３５℃の条件で、反応率が９５質量％以上になるまで
、フラスコ内容物を攪拌しながら反応（縮重合反応）させた。反応率は、式「反応率＝１
００×実際の反応生成水量／理論生成水量」に従って計算した。
【０１１６】
　続けて、フラスコ内容物を１６０℃まで冷却し、スチレン１５６ｇとメタクリル酸ｎ－
ブチル１９５ｇとジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド０．５ｇとの混合液を１時間かけて
フラスコ内に滴下した。滴下終了後、フラスコ内容物の温度を１６０℃に保って、フラス
コ内容物をさらに３０分間攪拌した（熟成工程）。続けて、フラスコ内を昇温及び減圧し
、減圧雰囲気（絶対圧力：８ｋＰａ）かつ温度２００℃の条件で、フラスコ内容物を１時
間反応させた後、１８０℃まで冷却した。続けて、フラスコ内を常圧に戻し、フラスコ内
にラジカル重合禁止剤（４－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール）を加え、２時間かけてフラス
コ内容物を温度２１０℃まで昇温させて、温度２１０℃で１時間反応させた。続けて、フ
ラスコ内を減圧し、減圧雰囲気（圧力４０ｋＰａ）かつ温度２１０℃の条件で、フラスコ
内容物を２時間反応させた。その結果、融点（Ｍｐ）６８℃の結晶性ポリエステル樹脂Ｃ
ＰＥＳ－１が得られた。
【０１１７】
　（結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－２の合成）
　結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－２の合成方法は、エチレングリコール６９ｇの代わ
りに１，４－ブタンジオール１００ｇを使用した以外は、結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥ
Ｓ－１の合成方法と同じであった。得られた結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－２に関し
ては、融点（Ｍｐ）が７４℃であった。
【０１１８】
　（結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－３の合成）
　結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－３の合成方法は、エチレングリコール６９ｇの代わ
りに１，６－ヘキサンジオール１３１ｇを使用した以外は、結晶性ポリエステル樹脂ＣＰ
ＥＳ－１の合成方法と同じであった。得られた結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－３に関
しては、融点（Ｍｐ）が７８℃であった。
【０１１９】
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　（結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－４の合成）
　結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－４の合成方法は、エチレングリコール６９ｇの代わ
りに１，１２－ドデカンジオール２２４ｇを使用した以外は、結晶性ポリエステル樹脂Ｃ
ＰＥＳ－１の合成方法と同じであった。得られた結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－４に
関しては、融点（Ｍｐ）が８６℃であった。
【０１２０】
　（結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－５の合成）
　結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－５の合成方法は、スチレン１５６ｇとメタクリル酸
ｎ－ブチル１９５ｇとジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド０．５ｇとの混合液を使用しな
かった（前述の滴下及び熟成工程を行わなかった）以外は、結晶性ポリエステル樹脂ＣＰ
ＥＳ－１の合成方法と同じであった。得られた結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－５に関
しては、融点（Ｍｐ）が６８℃であった。
【０１２１】
　結晶性ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－１～ＣＰＥＳ－５の各々の結晶性指数は０．９０以
上１．１５以下であった。
【０１２２】
　［トナーの製造方法］
　（トナーコアの作製）
　ＦＭミキサー（日本コークス工業株式会社製「ＦＭ－２０Ｂ」）を用いて、表１中の「
ＡＰＥＳ」に示される種類及び量の非結晶性ポリエステル樹脂（各トナーに定められた、
非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－１～ＡＰＥＳ－４のいずれか）と、表１中の「ＣＰ
ＥＳ」に示される種類及び量の結晶性ポリエステル樹脂（各トナーに定められた、結晶性
ポリエステル樹脂ＣＰＥＳ－１～ＣＰＥＳ－５のいずれか）と、離型剤（エステルワック
ス：日油株式会社製「ニッサンエレクトール（登録商標）ＷＥＰ－８」）９質量部と、着
色剤（カーボンブラック：三菱化学株式会社製「ＭＡ－１００」）９質量部とを混合した
。
【０１２３】
　例えば、トナーＴＡ－１の製造では、３５質量部の非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ
－１と、３５質量部の非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－２と、１２質量部の結晶性ポ
リエステル樹脂ＣＰＥＳ－１と、９質量部の離型剤（ニッサンエレクトールＷＥＰ－８）
と、９質量部の着色剤（ＭＡ－１００）とを混合した。また、トナーＴＢ－６の製造では
、結晶性ポリエステル樹脂を使用せず、４１質量部の非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ
－１と、４１質量部の非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－２と、９質量部の離型剤（ニ
ッサンエレクトールＷＥＰ－８）と、９質量部の着色剤（ＭＡ－１００）とを混合した。
【０１２４】
　続けて、得られた混合物を、２軸押出機（株式会社池貝製「ＰＣＭ－３０」）を用いて
、材料供給速度１００ｇ／分、軸回転速度１５０ｒｐｍ、シリンダー温度１００℃の条件
で溶融混練した。その後、得られた混練物を冷却した。続けて、冷却された混練物を、粉
砕機（ホソカワミクロン株式会社製「ロートプレックス（登録商標）」）を用いて、設定
粒子径２ｍｍの条件で粗粉砕した。続けて、得られた粗粉砕物を、粉砕機（フロイント・
ターボ株式会社製「ターボミルＲＳ型」）を用いて微粉砕した。続けて、得られた微粉砕
物を、分級機（コアンダ効果を利用した分級機：日鉄鉱業株式会社製「エルボージェット
ＥＪ－ＬＡＢＯ型」）を用いて分級した。その結果、体積中位径（Ｄ50）６．７μｍのト
ナーコアが得られた。
【０１２５】
　上記トナーコアの作製の後、シェル層の形成を行った。ただし、トナーＴＢ－７及びＴ
Ｂ－８ではそれぞれ、下記シェル層形成工程、洗浄工程、及び乾燥工程を行わず、上記ト
ナーコアをそのままトナー母粒子として用いた。
【０１２６】
　（シェル層形成工程）
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　温度計及び攪拌羽根を備えた容量１Ｌの３つ口フラスコをウォーターバスにセットし、
フラスコ内にイオン交換水１００ｍＬを入れた。その後、ウォーターバスを用いてフラス
コ内の温度を３０℃に保った。続けて、オキサゾリン基含有高分子水溶液（株式会社日本
触媒製「エポクロスＷＳ－３００」、固形分濃度：１０質量％）１０ｇをフラスコ内に加
えた後、フラスコ内容物を十分攪拌した。続けて、フラスコ内に、前述の手順で作製した
トナーコア１００ｇを添加し、回転速度２００ｒｐｍでフラスコ内容物を１時間攪拌した
。その後、フラスコ内にイオン交換水１００ｍＬを添加した。
【０１２７】
　続けて、濃度１質量％アンモニア水溶液を、表１中の「ＮＨ3（ａｑ）」に示される量
だけフラスコ内に添加した。例えば、トナーＴＡ－１の製造では、アンモニア水溶液４ｍ
Ｌをフラスコ内に添加した。また、トナーＴＡ－３の製造では、アンモニア水溶液６ｍＬ
をフラスコ内に添加した。また、トナーＴＡ－８及びＴＡ－９の各々の製造では、アンモ
ニア水溶液をフラスコ内に添加しなかった。
【０１２８】
　続けて、回転速度１５０ｒｐｍでフラスコ内容物を攪拌しながら、フラスコ内の温度を
０．５℃／分の速度で６０℃まで昇温させた。続けて、回転速度１００ｒｐｍでフラスコ
内容物を攪拌しながら、その温度（６０℃）に１時間保った。
【０１２９】
　続けて、フラスコ内に濃度１質量％アンモニア水溶液を加えて、フラスコ内容物のｐＨ
を７に調整した。続けて、フラスコ内容物をその温度が常温（約２５℃）になるまで冷却
して、トナー母粒子を含む分散液を得た。
【０１３０】
　（洗浄工程）
　上記のようにして得られたトナー母粒子の分散液を、ブフナー漏斗を用いてろ過（固液
分離）して、ウェットケーキ状のトナー母粒子を得た。その後、得られたウェットケーキ
状のトナー母粒子をイオン交換水に再分散させた。さらに、分散とろ過とを５回繰り返し
て、トナー母粒子を洗浄した。
【０１３１】
　（乾燥工程）
　続けて、連続式表面改質装置（フロイント産業株式会社製「コートマイザー（登録商標
）」）を用いて、熱風温度４５℃かつブロアー風量２ｍ3／分の条件で、トナー母粒子を
乾燥させた。その結果、トナー母粒子の粉体が得られた。
【０１３２】
　（外添工程）
　続けて、得られたトナー母粒子を外添処理した。詳しくは、トナー母粒子１００質量部
と、正帯電性シリカ粒子（日本アエロジル株式会社製「ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）ＲＥ
Ａ９０」、内容：表面処理により正帯電性が付与された乾式シリカ粒子、個数平均１次粒
子径：２０ｎｍ）１質量部とを、容量１０ＬのＦＭミキサー（日本コークス工業株式会社
製）を用いて５分間混合することにより、トナー母粒子の表面に外添剤（シリカ粒子）を
付着させた。続けて、得られた粉体を、２００メッシュ（目開き７５μｍ）の篩を用いて
篩別した。その結果、多数のトナー粒子を含むトナー（表１に示されるトナーＴＡ－１～
ＴＡ－９及びＴＢ－１～ＴＢ－８）が得られた。
【０１３３】
　上記のようにして得られたトナーＴＡ－１～ＴＡ－９及びＴＢ－１～ＴＢ－８に関して
、トナーの吸熱量ΔＨPES（トナーの示差走査熱量分析において、トナーコア中の結晶性
ポリエステル樹脂が結晶化した部位の融解に伴う吸熱量）と、トナーのＴｇ（ガラス転移
点）と、トナーの損失正接ｔａｎδ60（トナーの温度６０℃の損失正接）と、トナーの損
失正接ｔａｎδ100（トナーの温度１００℃の損失正接）と、トナーの損失正接ｔａｎδ1

60（トナーの温度１６０℃の損失正接）と、トナーの損失正接ｔａｎδ200（トナーの温
度２００℃の損失正接）と、トナーの未開環オキサゾリン基含有量（トナー１ｇに含まれ
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る未開環のオキサゾリン基の量）との各々の測定結果は、表２に示すとおりであった。
【０１３４】
【表２】

【０１３５】
　例えば、トナーＴＡ－１に関しては、トナーの吸熱量ΔＨPESが０．１ｍＪ／ｍｇであ
り、トナーのＴｇが２９℃であり、トナーの損失正接ｔａｎδ60が２．１０であり、トナ
ーの損失正接ｔａｎδ100が２．００であり、トナーの損失正接ｔａｎδ160が０．４３で
あり、トナーの損失正接ｔａｎδ200が０．２４であり、トナーの未開環オキサゾリン基
含有量が５３２μｍｏｌ／ｇであった。これらの測定方法は、次に示すとおりであった。
【０１３６】
　＜ガラス転移点及び吸熱量ΔＨPESの測定方法＞
　容量５０ｍＬのスクリュー管瓶に試料（トナー）０．１ｍｇとヘキサン５０ｍＬとを入
れた。続けて、そのスクリュー管瓶を、超音波洗浄機（株式会社エスエヌディ製「ＵＳ－
１８ＫＳ」、槽容量：１８Ｌ、高周波出力：３６０Ｗ、発振方式：ＢＬＴ（ボルト締めラ
ンジュバン型振動子）による自励発振、発振周波数：３８ｋＨｚ）にセットした。続けて
、その超音波洗浄機を用いて、超音波処理を３分間行って、トナーの分散液を得た。その
後、得られたトナーの分散液を、ブフナー漏斗を用いてろ過（固液分離）した。続けて、
得られたトナーを再び、ヘキサン５０ｍＬと共に、容量５０ｍＬのスクリュー管瓶に入れ
て、上記３分間の超音波処理を行った。上記のような、ヘキサンへのトナーの添加、超音
波処理、及び固液分離を、計３回繰り返して、トナー粒子中の離型剤を十分に除去した。
【０１３７】
　測定装置として、示差走査熱量計（セイコーインスツル株式会社製「ＤＳＣ－６２２０
」）を用いた。試料（トナー）１０ｍｇをアルミ皿（アルミニウム製の容器）に入れて、
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そのアルミ皿を測定装置にセットした。測定装置を用いて、温度範囲５℃～２００℃、昇
温速度１０℃／分の条件で、トナーの吸熱曲線（縦軸：熱流（ＤＳＣ信号）、横軸：温度
）を測定した。続けて、得られた吸熱曲線から、トナーのＴｇ（ガラス転移点）及び吸熱
量ΔＨPESを読み取った。例えば、吸熱曲線において、ガラス転移に起因する変曲点（ベ
ースラインの外挿線と立ち下がりラインの外挿線との交点）の温度が、トナーのＴｇ（ガ
ラス転移点）に相当する。また、トナー粒子中の結晶部位（詳しくは、結晶性ポリエステ
ル樹脂が結晶化した部位）の融解に伴う吸熱量ΔＨPESは、吸熱ピークの面積から求めた
。
【０１３８】
　＜損失正接ｔａｎδ60、ｔａｎδ100、ｔａｎδ160、及びｔａｎδ200の測定方法＞
　試料（トナー）０．１ｇをペレット成形機にセットし、トナーに圧力４ＭＰａを加えて
、直径１０ｍｍ、厚さ１．５ｍｍの円柱状のペレットを得た。続けて、得られたペレット
を測定装置にセットした。測定装置としては、レオメーター（アントンパール社製「Ｐｈ
ｙｓｉｃａＭＣＲ－３０１」）を用いた。測定装置のシャフト（詳しくは、モーターで駆
動されるシャフト）の先端には、測定治具（パラレルプレート）を取り付けた。ペレット
は、測定装置のプレート（詳しくは、ヒーターで加熱されるヒート台）上に載せた。プレ
ート上のペレットを１１０℃まで加熱して、ペレット（トナーの塊）を一度溶融させた。
トナー全体が溶融したところで、溶融したトナーに上から測定治具（パラレルプレート）
を密着させて、平行な２枚のプレート（上：測定治具、下：ヒート台）の間にトナーを挟
んだ。そして、トナーを４０℃まで冷却した。続けて、その測定装置を用いて、測定温度
範囲４０℃～２００℃、昇温速度２℃／分、振動周波数１Ｈｚ、ひずみ１％の条件で、試
料（トナー）の動的粘弾性を測定した。詳しくは、試料（トナー）の動的粘弾性として、
損失正接ｔａｎδ60（トナーの温度６０℃の損失正接）と、ｔａｎδ100（トナーの温度
１００℃の損失正接）と、ｔａｎδ160（トナーの温度１６０℃の損失正接）と、ｔａｎ
δ200（トナーの温度２００℃の損失正接）とを、それぞれ測定した。
【０１３９】
　＜未開環オキサゾリン基含有量の測定方法＞
　未開環オキサゾリン基含有量（トナー１ｇに含まれる未開環のオキサゾリン基の量）は
、ガスクロマトグラフィー質量分析法（ＧＣ／ＭＳ法）により測定した。ＧＣ／ＭＳ法で
は、測定装置として、ガスクロマトグラフ質量分析計（株式会社島津製作所製「ＧＣＭＳ
－ＱＰ２０１０　Ｕｌｔｒａ」）及びマルチショット・パイロライザー（フロンティア・
ラボ株式会社製「ＦＲＯＮＴＩＥＲ　ＬＡＢ　Ｍｕｌｔｉ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｐｙ
ｒｏｌｙｚｅｒ（登録商標）ＰＹ－３０３０Ｄ」）を用いた。カラムとしては、ＧＣカラ
ム（アジレント・テクノロジー社製「Ａｇｉｌｅｎｔ（登録商標）Ｊ＆Ｗ　ウルトライナ
ートキャピラリＧＣカラム　ＤＢ－５ｍｓ」、相：シロキサンポリマーにアリレンを入れ
てポリマーの主鎖を強化したアリレン相、内径：０．２５ｍｍ、膜厚：０．２５μｍ、長
さ：３０ｍ）を用いた。
【０１４０】
　（ガスクロマトグラフ）
・キャリアガス：ヘリウム（Ｈｅ）ガス
・キャリア流量：１ｍＬ／分
・気化室温度：２１０℃
・熱分解温度：加熱炉「６００℃」、インターフェイス部「３２０℃」
・昇温条件：４０℃で３分間保持した後、４０℃から速度１０℃／分で３２０℃まで昇温
し、３２０℃で１５分間保持した。
【０１４１】
　（質量分析）
・イオン化法：ＥＩ（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｉｍｐａｃｔ）法
・イオン源温度：２００℃
・インターフェイス部の温度：３２０℃
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・検出モード：スキャン（測定範囲：４５ｍ／ｚ～５００ｍ／ｚ）
【０１４２】
　上記条件で測定されたマススペクトルを解析することにより未開環オキサゾリン基に由
来するピークを特定し、測定されたクロマトグラムのピーク面積に基づいて、測定対象（
トナー）に含まれる未開環オキサゾリン基の量（トナー１ｇに含まれる未開環のオキサゾ
リン基の量）を求めた。定量には、検量線を用いた。
【０１４３】
　［評価方法］
　各試料（トナーＴＡ－１～ＴＡ－９及びＴＢ－１～ＴＢ－８）の評価方法は、以下のと
おりである。
【０１４４】
　（耐熱保存性）
　試料（トナー）２ｇを容量２０ｍＬのポリエチレン製容器に入れて、その容器を、５８
℃に設定された恒温器内に３時間静置した。その後、恒温器から取り出したトナーを２０
℃で３時間冷却して、評価用トナーを得た。
【０１４５】
　続けて、得られた評価用トナーを質量既知の１００メッシュ（目開き１５０μｍ）の篩
に載せた。そして、評価用トナーを含む篩の質量を測定し、篩上のトナーの質量（篩別前
のトナーの質量）を求めた。続けて、パウダーテスター（ホソカワミクロン株式会社製）
に上記篩をセットし、パウダーテスターのマニュアルに従い、レオスタッド目盛り５の条
件で３０秒間、篩を振動させ、評価用トナーを篩別した。そして、篩別後に、トナーを含
む篩の質量を測定することで、篩上に残留したトナーの質量（篩別後のトナーの質量）を
求めた。篩別前のトナーの質量と篩別後のトナーの質量とから、次の式に基づいて凝集率
（単位：質量％）を求めた。
　　凝集率＝１００×篩別後のトナーの質量／篩別前のトナーの質量
【０１４６】
　凝集率が１０質量％未満であれば○（良い）と評価し、凝集率が１０質量％以上であれ
ば×（良くない）と評価した。
【０１４７】
　（低温定着性、耐ホットオフセット性）
　現像剤用キャリア（ＦＳ－Ｃ５２５０ＤＮ用キャリア）１００質量部と、試料（トナー
）５質量部とを、ボールミルを用いて３０分間混合して、２成分現像剤を調製した。
【０１４８】
　上述のようにして調製した２成分現像剤を用いて画像を形成して、最低定着温度及び最
高定着温度を評価した。評価機としては、Ｒｏｌｌｅｒ－Ｒｏｌｌｅｒ方式の加熱加圧型
の定着装置を有するプリンター（京セラドキュメントソリューションズ株式会社製「ＦＳ
－Ｃ５２５０ＤＮ」を改造して定着温度を変更可能にした評価機）を用いた。上述のよう
にして調製した２成分現像剤を評価機の現像装置に投入し、試料（補給用トナー）を評価
機のトナーコンテナに投入した。
【０１４９】
　温度２３℃かつ湿度５５％ＲＨの環境下、上記評価機を用いて、紙（富士ゼロックス株
式会社製「Ｃ2９０」：Ａ４サイズ、９０ｇ／ｍ2の普通紙）の後端から１０ｍｍまでの部
分に、線速２００ｍｍ／秒、トナー載り量１．０ｍｇ／ｃｍ2の条件で、大きさ２５ｍｍ
×２５ｍｍのソリッド画像（詳しくは、未定着のトナー像）を形成した。続けて、画像が
形成された紙を評価機の定着装置に通した。
【０１５０】
　最低定着温度の評価では、定着温度の測定範囲が９０℃以上１５０℃以下であった。定
着装置の定着温度を９０℃から２℃ずつ上昇させて、ソリッド画像（トナー像）を紙に定
着できる最低温度（最低定着温度）を測定した。トナーを定着させることができたか否か
は、以下に示すような折擦り試験で確認した。詳しくは、定着装置に通した評価用紙を、
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画像を形成した面が内側となるように折り曲げ、布帛で被覆した１ｋｇの分銅を用いて、
折り目上の画像を５往復摩擦した。続けて、紙を広げ、紙の折り曲げ部（ソリッド画像が
形成された部分）を観察した。そして、折り曲げ部のトナーの剥がれの長さ（剥がれ長）
を測定した。剥がれ長が１ｍｍ以下となる定着温度のうちの最低温度を、最低定着温度と
した。最低定着温度が１１０℃未満であれば○（良い）と評価し、最低定着温度が１１０
℃以上であれば×（良くない）と評価した。
【０１５１】
　最高定着温度の評価では、定着温度の測定範囲が１５０℃以上２５０℃以下であった。
定着装置の定着温度を１５０℃から２℃ずつ上昇させて、オフセットが発生しない最高温
度（最高定着温度）を測定した。定着装置に通した紙について、目視によりオフセットが
発生した（定着ローラーにトナーが付着した）か否かを確認した。最高定着温度が１７０
℃以上であれば○（良い）と評価し、最高定着温度が１７０℃未満であれば×（良くない
）と評価した。
【０１５２】
　［評価結果］
　トナーＴＡ－１～ＴＡ－９及びＴＢ－１～ＴＢ－８の各々の評価結果を、表３に示す。
表３は、低温定着性（最低定着温度）、耐ホットオフセット性（最高定着温度）、及び耐
熱保存性（凝集率）の各々の測定値を示している。
【０１５３】
【表３】

【０１５４】
　トナーＴＡ－１～ＴＡ－９（実施例１～９に係るトナー）はそれぞれ、前述の基本構成
を有していた。トナーＴＡ－１～ＴＡ－９はそれぞれ、トナーコアと、トナーコアの表面
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ステル樹脂及び非結晶性ポリエステル樹脂を含有していた。トナーコアは、非結晶性ポリ
エステル樹脂として、非結晶性架橋ポリエステル樹脂と非結晶性非架橋ポリエステル樹脂
とを含有していた（表１参照）。非結晶性ポリエステル樹脂ＡＰＥＳ－１及びＡＰＥＳ－
３はそれぞれ、非結晶性非架橋ポリエステル樹脂であった。非結晶性ポリエステル樹脂Ａ
ＰＥＳ－２及びＡＰＥＳ－４はそれぞれ、非結晶性架橋ポリエステル樹脂であった。トナ
ーの示差走査熱量分析において、結晶性ポリエステル樹脂が結晶化した部位の融解に伴う
吸熱量は、０．０ｍＪ／ｍｇ以上１．０ｍＪ／ｍｇ以下であった（表２参照）。シェル層
は、オキサゾリン基を有する繰返し単位を含む樹脂を含有していた（前述の「シェル層形
成工程」参照）。トナーのガラス転移点は１０℃以上４０℃以下であった（表２参照）。
トナーの温度６０℃の損失正接は１．００以上４．００以下であった（表２参照）。トナ
ーの温度１００℃の損失正接は１．００以上４．００以下であった（表２参照）。トナー
の温度１６０℃の損失正接は０．０１以上０．５０以下であった（表２参照）。トナーの
温度２００℃の損失正接は０．０１以上０．５０以下であった（表２参照）。
【０１５５】
　なお、トナーＴＡ－２では、トナーコア中の結晶性ポリエステル樹脂（ＣＰＥＳ－１）
の量が、トナーコア中の非結晶性ポリエステル樹脂（ＡＰＥＳ－１及びＡＰＥＳ－２）１
００質量部に対して、１７質量部（＝１２×１００／７０）であり、トナーコア中の非結
晶性非架橋ポリエステル樹脂（ＡＰＥＳ－１）の量が、トナーコア中の非結晶性架橋ポリ
エステル樹脂（ＡＰＥＳ－２）の量の０．４倍（＝２０／５０）であった（表１参照）。
ＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）を用いてトナー粒子の断面を確認したところ、トナーＴＡ－
１～ＴＡ－９のいずれにおいても、シェル層の厚さは１ｎｍ以上２０ｎｍ以下であった。
ＳＥＭ撮影像の画像解析により確認したところ、トナーＴＡ－１～ＴＡ－９のいずれにお
いても、シェル被覆率が９５％以上１００％以下であった。
【０１５６】
　表３に示されるように、トナーＴＡ－１～ＴＡ－９（実施例１～９に係るトナー）はそ
れぞれ、低温定着性、耐ホットオフセット性、及び耐熱保存性の全てに優れていた。
【０１５７】
　トナーＴＢ－５の低温定着性が悪くなった理由は、トナーＴＢ－５の吸熱量ΔＨPESが
大き過ぎたこと（表２参照）に起因すると推察される。詳しくは、定着装置の加熱ローラ
ーからトナーに供給された熱が、トナーコア中の結晶性ポリエステル樹脂の結晶化した部
位を融解させるために消費されることで、トナーを軟化させるための熱量が目減りしたと
考えられる。
【産業上の利用可能性】
【０１５８】
　本発明に係る静電潜像現像用トナーは、例えば複写機、プリンター、又は複合機におい
て画像を形成するために用いることができる。
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