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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トナーバインダー樹脂として変性ポリエステル樹脂（ｉ）を含む静電荷像現像用トナー
であって、該トナーをラボプラストミルを用いて１３０℃で１５分間、５０ｒｐｍの回転
速度で溶融混練して得られたトナー溶融混練物の高架式フローテスタの１／２流出温度が
１０５～１２０℃であり、体積平均粒径（Ｄｖ）が３～７μｍ、体積平均粒径（Ｄｖ）と
個数平均粒径（Ｄｎ）の比（Ｄｖ／Ｄｎ）が１．０１～１．２５、２～４μｍの粒径を有
するトナー粒子が１０個数％未満及び／又は８μｍ以上の粒径を有するトナー粒子が２体
積％未満、平均円形度が０．９３～０．９９である母体トナー１００重量部に対して、外
添加剤が０．３～５．０重量部の比率で添加混合されていることを特徴とする静電荷像現
像用トナー。
【請求項２】
　前記トナーの形状係数ＳＦ－１が、１０５～１７０であることを特徴とする請求項１記
載の静電荷像現像用トナー。
【請求項３】
　前記変性ポリエステル樹脂（ｉ）が、ウレア基を有することを特徴とする請求項１又は
２記載の静電荷像現像用トナー。
【請求項４】
　前記外添加剤が、疎水化処理されたシリカであることを特徴とする請求項１～３の何れ
かに記載の静電荷像現像用トナー。
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【請求項５】
　前記トナーバインダー樹脂が、前記変性ポリエステル樹脂（ｉ）と共に、未変性ポリエ
ステル樹脂（ＬＬ）を含有し、（ｉ）と（ＬＬ）の重量比［（ｉ）／（ＬＬ）］が５／９
５～８０／２０であることを特徴とする請求項１～４の何れかに記載の静電荷像現像用ト
ナー。
【請求項６】
　前記未変性ポリエステル樹脂（ＬＬ）のピーク分子量が１０００～２００００である請
求項５記載の静電荷像現像用トナー。
【請求項７】
　前記母体トナーの粒子表面に帯電制御物質を固着させたことを特徴とする請求項１～６
の何れかに記載の静電荷像現像用トナー。
【請求項８】
　固体の微粒子分散剤を用いて水系媒体中で１０～９０％の収縮率の体積収縮によって得
られたものであることを特徴とする請求項１～７の何れかに記載の静電荷像現像用トナー
。
【請求項９】
　請求項１～８の何れかに記載の静電荷像現像用トナーを充填したことを特徴とするトナ
ー容器。
【請求項１０】
　請求項１～８の何れかに記載の静電荷像現像用トナーを含有することを特徴とする現像
剤。
【請求項１１】
　請求項１０記載の現像剤を用いることを特徴とする画像形成方法。
【請求項１２】
　請求項１０記載の現像剤を装填したことを特徴とする画像形成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真、静電記録、静電印刷等に於ける静電荷像を現像する為の現像剤に
使用されるトナー、該トナーを含有する現像剤、該現像剤を使用する画像形成方法及び画
像形成装置に関する。更に詳しくは直接又は間接電子写真現像方式を用いた複写機、レー
ザープリンター、普通紙ファックス等に使用される静電荷像現像用トナー、該トナーを含
有する現像剤、該現像剤を使用する画像形成方法及び画像形成装置に関する。更に直接又
は間接電子写真多色現像方式を用いたフルカラー複写機、フルカラーレーザープリンター
、フルカラー普通紙ファックス等に使用される静電荷像現像用トナー、該トナーを含有す
る現像剤、該現像剤を使用する画像形成方法及び画像形成装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真、静電記録、静電印刷等において使用される現像剤は、その現像工程において
、例えば、静電荷像が形成されている感光体等の像担持体に一旦付着され、次いで、転写
工程において感光体から転写紙等の転写媒体に転写された後、定着工程において紙面に定
着される。その際、潜像保持面上に形成される静電荷像を現像する為の現像剤として、キ
ャリアとトナーから成る二成分系現像剤、及びキャリアを必要としない一成分系現像剤（
磁性トナー、非磁性トナー）が知られている。
　従来、電子写真、静電記録、静電印刷などに用いられる乾式トナーとしては、スチレン
系樹脂、ポリエステルなどのトナーバインダーを着色剤などと共に溶融混練し微粉砕した
ものが用いられている。
【０００３】
　高品位、高画質の画像を得るため、トナーの粒径を小さくすることにより改良が図られ
ているが、通常の混練、粉砕法による製造方法ではその粒子形状が不定形であり、分級工
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程を経たとしても超微粒子は付着力が強く目的の粒径のトナーに付着したままであり分級
ができないといった欠点があった。機械内部では現像部内でのキャリアとの攪拌や、一成
分系現像剤として用いる場合は、現像ローラとトナー供給ローラ、層厚規制ブレードや摩
擦帯電ブレードなどによる接触ストレスにより、そのような極微粒子がキャリアや機械部
品に付着或いは固着し、また流動化剤がトナー表面に埋め込まれるために画像品質が低下
するという現象が発生している。また、その形状ゆえに粉体としての流動性が悪く、多量
の流動化剤を必要としたり、トナーボトル内への充填率が低く、コンパクト化への阻害要
因となっている。そのため小粒径化したメリットが生かされていないのが現状である。ま
た粉砕法では粒径の限界が存在し、更なる小粒径化には対応できない。
　更に、トナーの帯電性など各種の特性を安定化させるために、トナーの粒径分布をシャ
ープにする手段が用いられが、トナーの平均粒径と、具体的な粒径分布がマッチしない場
合には十分な効果が得られない。即ち、平均粒径と粒径分布の関係について一般化した規
定をしても不十分であり、それぞれのトナーの平均粒径に応じた具体的な粒径分布と形状
が存在する。
【０００４】
　更にフルカラー画像を作成するため、多色トナーより形成された画像の感光体から転写
媒体や紙への転写プロセスも複雑になってきており、粉砕トナーのような不定形の形状に
起因する転写性の悪さから、転写された画像の抜けやそれを補うためトナー消費量が多い
などの問題が発生している。
　しかし、球状のトナーは、感光体や転写媒体に残ったトナーを除去するための装置（例
えばクリーニングブレードやクリーニングブラシ）では除去できず、クリーニング不良が
発生してしまう。また、球状であるが故にトナーの表面が全方位、外側に露出しており、
キャリアや帯電ブレードなどの帯電部材との接触に晒され易く、トナー表面の外添剤や最
表面に存在する帯電制御剤がトナー表面に埋め込まれ易く、トナーの流動性が直ぐに低下
してしまうなど耐久性に問題があった。
【０００５】
　従って、更なる転写効率の向上によりトナーの消費量を減少させて画像の抜けの無い高
品位の画像を得たり、ランニングコストを低減させたいという要求も高まっている。転写
効率が非常に良ければ、感光体や転写媒体から未転写トナーを取り除くためのクリーニン
グユニットが必要なくなり、機器の小型化、低コスト化が図れ、廃棄トナーも無くなると
いうメリットも同時に有しているからである。このような不定形の形状効果の欠点を補う
ために種々の球状のトナー製造法が考案されている。
　懸濁重合によるトナー製造法においては、球形又は球形に近いトナーしか製造できず、
また水中への懸濁分散時に不規則にせん断を受けるため超微粉が発生し易く、クリーニン
グ性、キャリアや機械部品への固着の問題は解決されていない。一方、乳化重合によるト
ナー製造法においては、不定形のトナーから球形まで製造できるが、後処理の加熱による
形状調節が必要であり、また水中での凝集、会合時に凝集しなかった超微粉が残り易く、
そのような微粒子によるキャリア汚染や機械部品への固着の問題は解決されていない。
【０００６】
　これらの問題点を解決する方法として、特許文献１には、ポリマー溶解懸濁法と呼ばれ
る体積収縮を伴う工法が開示されている。
　この方法は、トナー原料を低沸点有機溶媒などの揮発性溶剤に分散、溶解させ、これを
分散剤の存在する水系媒体中で乳化、液滴化した後に揮発性溶剤を除去するものである。
　しかし、揮発性溶剤の除去の際に液滴の体積収縮が起こるが、分散剤として水系媒体に
溶解しない固体微粒子分散剤を選択した場合、不定形の粒子しか得られなかった。また、
生産性を高めるために溶剤中の固形分量を多くした場合、分散相の粘度が上昇し、結果的
に得られる粒子は粒径が大きくその分布もブロードとなってしまった。逆に、用いる樹脂
の分子量を小さくして分散相の粘度を下げた場合には、定着性（特に耐ホットオフセット
性）を犠牲にしなければならなかった。
【０００７】
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　これに対し、特許文献２では、ポリマー溶解懸濁法で用いる樹脂を低分子量のものとし
て分散相の粘度を下げ、乳化を容易にし、しかも粒子内で重合反応させて定着性を改善し
ている。しかし粒子の形状を調節して転写性やクリーニング性を改良したものではない。
　また水中への懸濁分散時に不規則にせん断を受けるため超微粉が発生し易く、キャリア
や機械部品への固着の問題は依然として解決されていない。
　また、これらの乾式トナーは紙などに現像転写された後、熱ロールを用いて加熱溶融す
ることにより定着が行われている。その際、熱ロール温度が高過ぎるとトナーが過剰に溶
融し熱ロールに融着する問題（ホットオフセット）が発生するし、熱ロール温度が低過ぎ
るとトナーが充分に溶融せず定着が不十分になる問題が発生する。
【０００８】
　一方、省エネルギー化、装置の小型化の観点から、よりホットオフセット発生温度が高
く（耐ホットオフセット性）、かつ定着温度が低い（低温定着性）トナーが求められてい
る。また、トナーが保管中及び装置内の雰囲気温度下でブロッキングしない耐熱保存性が
必要である。とりわけ、フルカラー複写機、フルカラープリンターにおいては、その画像
の光沢性及び混色性が要求されることから、トナーはより低溶融粘度でなければならず、
シャープメルト性のポリエステル系のトナーバインダーが用いられているが、このような
トナーではホットオフセットの発生が起こり易いため、従来からフルカラー用の機器にお
いて、熱ロールにシリコーンオイルなどを塗布することが行われている。
　しかしながら、熱ロールにシリコーンオイルを塗布する方法は、オイルタンク、オイル
塗布装置を必要とし、装置が複雑かつ大型となる。また、熱ロールの劣化をも引き起こし
、一定期間毎のメンテナンスを必要とする。更に、コピー用紙、ＯＨＰ（オーバーヘッド
プロジェクター）用フィルム等へのオイルの付着が避けられず、とりわけＯＨＰにおいて
は付着オイルによる色調の悪化の問題がある。
【０００９】
【特許文献１】特開平７－１５２２０２号公報
【特許文献２】特開平１１－１４９１７９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、小粒径トナーとした場合の粉体流動性、現像、転写性に優れ、高画質が得ら
れると共に、定着ユニット内でのトナー融着物の溶け出しによる機内汚染を防ぐことがで
き、長期の使用においても良好で安定した現像性及び高画質の画像を形成できる静電荷像
現像用トナー、かつトナーとして寿命の長い静電荷像現像用トナーの提供を目的とする。
　また本発明は、該トナーを充填したトナー容器、該トナーを含有する現像剤、該現像剤
を用いる画像形成方法、該現像剤を装填した画像形成装置の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、鋭意検討を行なった結果、特定の熱特性、特定の粒径分布、特定の円形
度を有し、外添加剤を特定の割合で添加混合することにより、上記目的を達成し得ること
を見出し、本発明を完成するに至った。
　即ち、上記課題は、次の１）～１２）の発明によって解決される。
　１）　トナーバインダー樹脂として変性ポリエステル樹脂（ｉ）を含む静電荷像現像用
トナーであって、該トナーをラボプラストミルを用いて１３０℃で１５分間、５０ｒｐｍ
の回転速度で溶融混練して得られたトナー溶融混練物の高架式フローテスタの１／２流出
温度が１０５～１２０℃であり、体積平均粒径（Ｄｖ）が３～７μｍ、体積平均粒径（Ｄ
ｖ）と個数平均粒径（Ｄｎ）の比（Ｄｖ／Ｄｎ）が１．０１～１．２５、２～４μｍの粒
径を有するトナー粒子が１０個数％未満及び／又は８μｍ以上の粒径を有するトナー粒子
が２体積％未満、平均円形度が０．９３～０．９９である母体トナー１００重量部に対し
て、外添加剤が０．３～５．０重量部の比率で添加混合されていることを特徴とする静電
荷像現像用トナー。
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　２）　前記トナーの形状係数ＳＦ－１が、１０５～１７０であることを特徴とする１）
記載の静電荷像現像用トナー。
　３）　前記変性ポリエステル樹脂（ｉ）が、ウレア基を有することを特徴とする１）又
は２）記載の静電荷像現像用トナー。
　４）　前記外添加剤が、疎水化処理されたシリカであることを特徴とする１）～３）の
何れかに記載の静電荷像現像用トナー。
　５）　前記トナーバインダー樹脂が、前記変性ポリエステル樹脂（ｉ）と共に、未変性
ポリエステル樹脂（ＬＬ）を含有し、（ｉ）と（ＬＬ）の重量比［（ｉ）／（ＬＬ）］が
５／９５～８０／２０であることを特徴とする１）～４）の何れかに記載の静電荷像現像
用トナー。
　６）　前記未変性ポリエステル樹脂（ＬＬ）のピーク分子量が１０００～２００００で
ある５）記載の静電荷像現像用トナー。
　７）　前記母体トナーの粒子表面に帯電制御物質を固着させたことを特徴とする１）～
６）の何れかに記載の静電荷像現像用トナー。
　８）　固体の微粒子分散剤を用いて水系媒体中で１０～９０％の収縮率の体積収縮によ
って得られたものであることを特徴とする１）～７）の何れかに記載の静電荷像現像用ト
ナー。
　９）　１）～８）の何れかに記載の静電荷像現像用トナーを充填したことを特徴とする
トナー容器。
　１０）　１）～８）の何れかに記載の静電荷像現像用トナーを含有することを特徴とす
る現像剤。
　１１）　１０）記載の現像剤を用いることを特徴とする画像形成方法。
　１２）　１０）記載の現像剤を装填したことを特徴とする画像形成装置。
【００１２】
　以下、上記本発明について詳しく説明する。
　本発明は、（イ）変性ポリエステル樹脂（ｉ）を含み、（ロ）トナー溶融混練物の高架
式フローテスタの１／２流出温度が１０５～１２０℃であり、（ハ）トナーの体積平均粒
径（Ｄｖ）が３～７μｍ、（ニ）個数平均粒径（Ｄｎ）との比（Ｄｖ／Ｄｎ）が１．０１
～１．２５、（ホ）２～４μｍの粒径を有するトナー粒子が１０個数％未満及び／又は８
μｍ以上の粒径を有するトナー粒子が２体積％未満であり、（ヘ）トナーの平均円形度が
０．９３～０．９９である母体トナー１００重量部に対して、（ト）外添加剤を０．３～
５．０重量部の比率で添加混合したトナー（即ち、前記７つの構成要件を併せ持つトナー
）とすることにより、定着ユニット内でのトナー融着物の溶け出しによる機内汚染を防ぐ
ことができ、二成分現像剤においては、長期に亘るトナーの収支が行われても、現像剤中
のトナーの粒径の変動が少なくなり、現像装置における長期の攪拌においても、良好で安
定した現像性が得られる。また、一成分現像剤として用いた場合においても、トナーの収
支が行われても、トナーの粒径の変動が少なくなると共に、現像ローラーへのトナーのフ
ィルミングや、トナーを薄層化する為のブレード等の部材へのトナーの融着がなく、現像
装置の長期の使用（攪拌）においても、良好で安定した現像性及び画像が得られる。
【００１３】
　一般的には、トナーの粒径は小さければ小さい程、高解像で高画質の画像を得る為に有
利であると言われているが、逆に転写性やクリーニング性に対しては不利である。またト
ナーの体積平均粒径が３μｍよりも小さいと、二成分現像剤として用いた場合には、現像
装置における長期の攪拌においてキャリアの表面にトナーが融着し、キャリアの帯電能力
を低下させることがあるし、一成分現像剤として用いた場合には、現像ローラーへのトナ
ーのフィルミングや、トナーを薄層化する為のブレード等の部材へのトナーの融着を発生
させ易くなる。特にトナー中での超微粉の量的バランスが悪いと、キャリアの表面にトナ
ーが融着する現象や、現像ローラーへのトナーのフィルミングや、トナーを薄層化する為
のブレード等の部材へのトナーの融着といった現象が発生し易くなる。
【００１４】
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　逆に、トナーの体積平均粒径が７μｍよりも大きいと、高解像で高画質の画像を得るこ
とが難しくなると共に、現像剤中のトナーの収支が行われた場合にトナーの粒径の変動が
大きくなる場合が多い。また、体積平均粒径（Ｄｖ）／個数平均粒径（Ｄｎ）が１．２５
より大きい場合も同様であることが明らかとなった。
　また、これらの問題は、トナーの粒径分布をシャープにすることだけで解決することは
困難であり、前記（ホ）のように微粉の含有率及び／又は粗粉の含有率を一定の範囲とし
、更にトナーの平均円形度を後述するように一定の範囲とすることによって初めて解決す
ることが可能になる。
【００１５】
　一般的にプレポリマーを含むトナー原料組成物を有機溶剤に溶解又は分散させ、これを
更に水系媒体中で分散させる工程中に、変性ポリエステル樹脂（ｉ）を生成させてトナー
を得ることにより、トナーにコアシェル構造ができ、定着ユニット内の加熱ローラとバッ
クアップローラ間でのせん断力によりトナーが溶融混練され、低軟化性のコア樹脂が表面
に露出することで定着ユニット内が溶融トナーで汚染され、転写紙にオフセットすること
が明らかとなった。この問題を回避するには、トナー溶融混練物の高架式フローテスタの
１／２流出温度を１０５～１２０℃とすることが好ましい。１０５℃よりも低いと、定着
ユニット内に溶融した低粘度のトナーが流出し転写紙にオフセットする場合があり、１２
０℃よりも高いと、コールドオフセットすることが確認された。また、これらの問題は、
単にトナーとしての熱特性だけで解決することでは困難であり、トナーを一度溶融混練す
ることで定着ユニット内の被溶融混練状態を再現することができ、初めて解決することが
可能になる。したがって、本発明でいうトナー溶融混練物とは、定着ユニット内の被溶融
混練状態を再現するために溶融混練した状態のトナーのことである。
【００１６】
　一般的に、トナーの形状が球形に近いと転写性が改善される反面、転写されずに感光体
上に残ったトナーのクリーニング性が悪化する傾向がある。また、本発明の課題に関して
トナーの形状と現像性、現像安定性と地肌カブリについての検討を行った結果、トナーの
粒径の要因に加えて、トナーの平均円形度が０．９３～０．９９であることが好ましい。
０．９３よりも小さいと、初期的な現像効率が低下する場合があり、０．９９より大きい
と、初期的には高い現像効率を有するものの、長期使用時には現像効率が大幅に低下する
傾向があることが確認された。同様に、トナーの形状係数ＳＦ－１は１０５～１７０であ
ることが特に好ましい。１７０よりも大きいと、長期の現像装置内での撹拌により、トナ
ーが微粉化して現像安定性と地肌カブリに対する余裕度が低下したり、また一般的に言わ
れるように、感光体から転写紙などへのトナーの転写効率が低下する場合がある。また、
１０５よりも小さいと、長期の現像装置内での撹拌により、トナーの流動性を向上させる
目的でトナーの粒子表面に被覆させるシリカなどの外添加剤が、トナーの粒子表面に埋ま
ることによってトナーの流動性や帯電性が変化し、現像安定性と地肌カブリに対する余裕
度が低下する場合がある。また、転写されずに感光体に残留するトナーのクリーニング性
が悪化する場合がある。
　ここでトナーの形状係数ＳＦ－１とは、トナー粒子の丸さの度合いを示すものであり、
下記式により算出して得られる。トナーを２次元平面に投影してできる図形の最大長ＭＸ
ＬＮＧの二乗を、図形の面積ＡＲＥＡで割り、１００π／４を掛けた値である。
　ＳＦ－１の値が１００の場合、トナーの形状は真球となり、ＳＦ－１の値が大きくなる
ほど不定形になる。
　　　ＳＦ－１＝｛（ＭＸＬＮＧ）２／ＡＲＥＡ｝×（１００π／４）
【００１７】
　特に本発明においては、適度な形状を与えるために、水系媒体中で体積収縮率が１０～
９０％の体積収縮工程を有する製造法において、固体の微粒子分散剤を用いることが重要
である。体積収縮率が１０～９０％の範囲を外れると、トナーの粒子形状が不定形となる
ため好ましくない。また、より好ましい範囲は３０～７０％である。
　ここで体積収縮率は、水系媒体中に乳化分散する前のトナー原料組成物が分散された油
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相（分散相）の容積をＶｏ、乳化分散し揮発成分を除去した後の分散相の体積をＶｔとし
て、体積収縮率＝（１－Ｖｔ／Ｖｏ）×１００で表わされ、乳化前と乳化分散を経て粒子
化された後の特性変化を測定する。
　具体的には、次に例示するような方法によって求めることができる。
（ａ）乳化前の油相と得られたトナーの重量と真比重を測定する方法
（ｂ）水系媒体中に乳化分散した後の液滴と揮発成分を除去した粒子の平均粒径を測定し
、体積換算する方法
【００１８】
（外添加剤）
　また、母体トナー１００重量部に対して外添加剤を０．３～５．０重量部の比率で添加
混合することが現像性、転写性の面から重要である。０．３重量部よりも少ないと、トナ
ーの流動性が不十分で感光体から転写紙などへのトナーの転写効率が低下する場合があり
、５．０重量部よりも多いと、外添加剤がトナーの粒子表面に十分に付着されず遊離した
状態で存在することにより、外添加剤が単独で感光体表面に付着して汚染したり、感光体
表面を削ったりすることにより、画像白ヌケや地汚れなどの副作用が発生する場合がある
。
【００１９】
　外添加剤としては流動性や帯電性を向上させる目的で、無機微粒子を好ましく用いるこ
とができる。この無機微粒子の一次粒径は、５ｍμ～２μｍであることが好ましく、特に
５ｍμ～５００ｍμであることが好ましい。また、ＢＥＴ法による比表面積は、２０～５
００ｍ２／ｇであることが好ましい。
　無機微粒子の具体例としては、シリカ、酸化チタン、アルミナ、チタン酸バリウム、チ
タン酸マグネシウム、チタン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウム、酸化亜鉛、酸化ス
ズ、ケイ砂、クレー、雲母、ケイ灰石、ケイソウ土、酸化クロム、酸化セリウム、ベンガ
ラ、三酸化アンチモン、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウム、硫酸バリウム、炭酸バリ
ウム、炭酸カルシウム、炭化ケイ素、窒化ケイ素などを挙げることができる。
　この他、高分子系微粒子、例えばソープフリー乳化重合や懸濁重合、分散重合によって
得られるポリスチレン、メタクリル酸エステルやアクリル酸エステル共重合体、シリコー
ン、ベンゾグアナミン、ナイロンなどの重縮合系樹脂、熱硬化性樹脂による重合体粒子が
挙げられる。
【００２０】
　このような外添加剤は表面処理を行って疎水性を上げることにより、高湿度下において
も流動特性や帯電特性の悪化を防止することができる。好ましい表面処理剤の例としては
、シランカップリング剤、シリル化剤、フッ化アルキル基を有するシランカップリング剤
、有機チタネート系カップリング剤、アルミニウム系のカップリング剤、シリコーンオイ
ル、変性シリコーンオイルなどが挙げられる。
　本発明においては、上記外添加剤の中でも、シリカ、酸化チタン、アルミナ等が好まし
く、特に疎水化処理されたシリカが好ましい。
【００２１】
［変性ポリエステル樹脂（ｉ）］
　本発明における変性ポリエステル樹脂（ｉ）とは、ポリエステル樹脂中に酸、アルコー
ルのモノマーユニットに含まれる官能基とエステル結合以外の結合基が存在したり、また
ポリエステル樹脂中に構成の異なる樹脂成分が共有結合、イオン結合などで結合した構造
を有するものである。
　例えば、ポリエステル末端をエステル結合以外の結合を生じるように反応させたもの、
具体的には末端に酸基、水酸基と反応するイソシアネート基などの官能基を導入し、活性
水素化合物と更に反応させて末端を変性したり伸長反応させたものも含まれる。更に活性
水素基が複数存在する化合物であればポリエステル末端同士を結合させたものも含まれる
（ウレア変性ポリエステル、ウレタン変性ポリエステルなど）。
　また、ポリエステル主鎖中に二重結合などの反応性基を導入し、そこからラジカル重合
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を起こして側鎖に炭素－炭素結合のグラフト成分を導入したり二重結合同士を橋かけした
りしたものも含まれる（スチレン変性、アクリル変性ポリエステルなど）。
　また、ポリエステルの主鎖中に構成の異なる樹脂成分を共重合させたり末端のカルボキ
シル基や水酸基と反応させたもの、例えば末端がカルボキシル基、水酸基、エポキシ基、
メルカプト基によって変性されたシリコーン樹脂と共重合させたものも含まれる（シリコ
ーン変性ポリエステルなど）。
　以下、具体的に説明する。
【００２２】
［ポリスチレン変性ポリエステル樹脂（ｉ）の合成例］
　冷却管、攪拌機及び窒素導入管の付いた反応槽中に、ビスフェノールＡエチレンオキサ
イド２モル付加物７２４重量部、イソフタル酸２００重量部及びフマール酸７０重量部、
ジブチルチンオキサイド２重量部を入れ、常圧下２３０℃で８時間反応させ、更に、１０
～１５ｍｍＨｇの減圧下で５時間反応させた後、１６０℃まで冷却し、これに３２重量部
の無水フタル酸を加えて２時間反応させた。次いで８０℃まで冷却し、酢酸エチル中にス
チレン２００重量部、過酸化ベンゾイル１重量部、ジメチルアニリン０．５重量部を加え
て２時間反応を行った後、酢酸エチルを蒸留除去し、重量平均分子量９２０００のポリス
チレングラフト変性ポリエステル樹脂（ｉ）を得た。
【００２３】
［ウレア変性ポリエステル樹脂（ｉ）］
　ウレア変性ポリエステル樹脂（ｉ）としては、例えばイソシアネート基を有するポリエ
ステルプレポリマー（Ａ）とアミン類（Ｂ）との反応物などが挙げられる。
　イソシアネート基を有するポリエステルプレポリマー（Ａ）としては、ポリオール（１
）とポリカルボン酸（２）の重縮合物でかつ活性水素基を有するポリエステルを更にポリ
イソシアネート（３）と反応させたものなどが挙げられる。上記ポリエステルの有する活
性水素基としては、水酸基（アルコール性水酸基及びフェノール性水酸基）、アミノ基、
カルボキシル基、メルカプト基などが挙げられ、これらのうち好ましいものはアルコール
性水酸基である。
【００２４】
　ポリオール（１）としては、ジオール（１－１）及び３価以上のポリオール（１－２）
が挙げられ、（１－１）単独、又は（１－１）と少量の（１－２）の混合物が好ましい。
ジオール（１－１）としては、アルキレングリコール（エチレングリコール、１，２－プ
ロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６
－ヘキサンジオールなど）；アルキレンエーテルグリコール（ジエチレングリコール、ト
リエチレングリコール、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、ポリテトラメチレンエーテルグリコールなど）；脂環式ジオール（１，
４－シクロヘキサンジメタノール、水素添加ビスフェノールＡなど）；ビスフェノール類
（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳなど）；上記脂環式ジオール
のアルキレンオキサイド（エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサ
イドなど）付加物；上記ビスフェノール類のアルキレンオキサイド（エチレンオキサイド
、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイドなど）付加物などが挙げられる。これらの
うち好ましいものは、炭素数２～１２のアルキレングリコール及びビスフェノール類のア
ルキレンオキサイド付加物であり、特に好ましいものはビスフェノール類のアルキレンオ
キサイド付加物、及びこれと炭素数２～１２のアルキレングリコールとの併用である。
【００２５】
　３価以上のポリオール（１－２）としては、３～８価又はそれ以上の多価脂肪族アルコ
ール（グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリト
ール、ソルビトールなど）；３価以上のフェノール類（トリスフェノールＰＡ、フェノー
ルノボラック、クレゾールノボラックなど）；上記３価以上のポリフェノール類のアルキ
レンオキサイド付加物などが挙げられる。
【００２６】
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　ポリカルボン酸（２）としては、ジカルボン酸（２－１）及び３価以上のポリカルボン
酸（２－２）が挙げられ、（２－１）単独、及び（２－１）と少量の（２－２）の混合物
が好ましい。
　ジカルボン酸（２－１）としては、アルキレンジカルボン酸（コハク酸、アジピン酸、
セバシン酸など）；アルケニレンジカルボン酸（マレイン酸、フマール酸など）；芳香族
ジカルボン酸（フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレンジカルボン酸など）
などが挙げられる。これらのうち好ましいものは、炭素数４～２０のアルケニレンジカル
ボン酸及び炭素数８～２０の芳香族ジカルボン酸である。
　３価以上のポリカルボン酸（２－２）としては、炭素数９～２０の芳香族ポリカルボン
酸（トリメリット酸、ピロメリット酸など）などが挙げられる。
　なお、ポリカルボン酸（２）としては、上述のものの酸無水物又は低級アルキルエステ
ル（メチルエステル、エチルエステル、イソプロピルエステルなど）を用いてポリオール
（１）と反応させてもよい。
【００２７】
　ポリオール（１）とポリカルボン酸（２）の比率は、水酸基［ＯＨ］とカルボキシル基
［ＣＯＯＨ］の当量比［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］で、通常２／１～１／１、好ましくは１．
５／１～１／１、更に好ましくは１．３／１～１．０２／１である。
【００２８】
　ポリイソシアネート（３）としては、脂肪族ポリイソシアネート（テトラメチレンジイ
ソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、２，６－ジイソシアナトメチルカプロ
エートなど）；脂環式ポリイソシアネート（イソホロンジイソシアネート、シクロヘキシ
ルメタンジイソシアネートなど）；芳香族ジイソシアネート（トリレンジイソシアネート
、ジフェニルメタンジイソシアネートなど）；芳香脂肪族ジイソシアネート（α，α，α
′，α′－テトラメチルキシリレンジイソシアネートなど）；イソシアヌレート類；前記
ポリイソシアネートをフェノール誘導体、オキシム、カプロラクタムなどでブロックした
もの；及びこれら２種以上の併用が挙げられる。
　ポリイソシアネート（３）の比率は、イソシアネート基［ＮＣＯ］と、水酸基を有する
ポリエステルの水酸基［ＯＨ］の当量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］で、通常５／１～１／１、
好ましくは４／１～１．２／１、更に好ましくは２．５／１～１．５／１である。［ＮＣ
Ｏ］／［ＯＨ］が５を超えると低温定着性が悪化するし、１未満では、変性ポリエステル
樹脂中のウレア含量が低くなり、耐ホットオフセット性が悪化する。
【００２９】
　末端にイソシアネート基を有するプレポリマー（Ａ）中のポリイソシアネート（３）の
含有量は、通常０．５～４０重量％、好ましくは１～３０重量％、更に好ましくは２～２
０重量％である。０．５重量％未満では、耐ホットオフセット性が悪化すると共に、耐熱
保存性と低温定着性の両立の面で不利になる。また、４０重量％を超えると低温定着性が
悪化する。
　イソシアネート基を有するプレポリマー（Ａ）中の１分子当りに含有するイソシアネー
ト基は、通常１個以上、好ましくは、平均１．５～３個、更に好ましくは、平均１．８～
２．５個である。１分子当り１個未満では、変性ポリエステル樹脂（ｉ）の分子量が低く
なり、耐ホットオフセット性が悪化する。
【００３０】
　アミン類（Ｂ）としては、ジアミン（Ｂ１）、３価以上のポリアミン（Ｂ２）、アミノ
アルコール（Ｂ３）、アミノメルカプタン（Ｂ４）、アミノ酸（Ｂ５）、及び（Ｂ１）～
（Ｂ５）のアミノ基をブロックしたもの（Ｂ６）などが挙げられる。
　ジアミン（Ｂ１）としては、芳香族ジアミン（フェニレンジアミン、ジエチルトルエン
ジアミン、４，４′－ジアミノジフェニルメタンなど）；脂環式ジアミン（４，４′－ジ
アミノ－３，３′－ジメチルジシクロヘキシルメタン、ジアミンシクロヘキサン、イソホ
ロンジアミンなど）；及び脂肪族ジアミン（エチレンジアミン、テトラメチレンジアミン
、ヘキサメチレンジアミンなど）などが挙げられる。
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　３価以上のポリアミン（Ｂ２）としては、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラ
ミンなどが挙げられる。
　アミノアルコール（Ｂ３）としては、エタノールアミン、ヒドロキシエチルアニリンな
どが挙げられる。
　アミノメルカプタン（Ｂ４）としては、アミノエチルメルカプタン、アミノプロピルメ
ルカプタンなどが挙げられる。
　アミノ酸（Ｂ５）としては、アミノプロピオン酸、アミノカプロン酸などが挙げられる
。
【００３１】
　（Ｂ１）～（Ｂ５）のアミノ基をブロックしたもの（Ｂ６）としては、前記（Ｂ１）～
（Ｂ５）のアミン類とケトン類（アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケト
ンなど）から得られるケチミン化合物、オキサゾリン化合物などが挙げられる。
　これらアミン類（Ｂ）のうち好ましいものは、（Ｂ１）及び（Ｂ１）と少量の（Ｂ２）
の混合物である。
　更に、必要により伸長停止剤を用いて変性ポリエステル樹脂（ｉ）の分子量を調整する
ことができる。伸長停止剤としては、モノアミン（ジエチルアミン、ジブチルアミン、ブ
チルアミン、ラウリルアミンなど）、及びそれらをブロックしたもの（ケチミン化合物）
などが挙げられる。
【００３２】
　アミン類（Ｂ）の比率は、イソシアネート基を有するプレポリマー（Ａ）中のイソシア
ネート基［ＮＣＯ］と、アミン類（Ｂ）中のアミノ基［ＮＨｘ］の当量比［ＮＣＯ］／Ｎ
Ｈｘ］で、通常１／２～２／１、好ましくは１．５／１～１／１．５、更に好ましくは１
．２／１～１／１．２である。［ＮＣＯ］／［ＮＨｘ］が２を超えたり１／２未満では、
ウレア変性ポリエステル樹脂（ｉ）の分子量が低くなり、耐ホットオフセット性が悪化す
る。本発明においては、変性ポリエステル樹脂（ｉ）中に、ウレア結合と共にウレタン結
合を含有していてもよい。ウレア結合含有量とウレタン結合含有量のモル比は、通常１０
０／０～１０／９０であり、好ましくは８０／２０～２０／８０、更に好ましくは、６０
／４０～３０／７０である。ウレア結合のモル比が１０％未満では、耐ホットオフセット
性が悪化する。
【００３３】
　本発明の変性ポリエステル樹脂（ｉ）は、ワンショット法、プレポリマー法により製造
される。変性ポリエステル樹脂（ｉ）の重量平均分子量は、通常１万以上、好ましくは２
万～１０００万、更に好ましくは３万～１００万である。１万未満では耐ホットオフセッ
ト性が悪化する。変性ポリエステル樹脂（ｉ）の数平均分子量は、後述の未変性ポリエス
テル樹脂（ＬＬ）を用いる場合は特に限定されるものではなく、前記重量平均分子量とす
るのに得易い数平均分子量でよい。変性ポリエステル樹脂（ｉ）単独の場合は、数平均分
子量は、通常２００００以下、好ましくは１０００～１００００、更に好ましくは２００
０～８０００である。２００００を超えると低温定着性及びフルカラー装置に用いた場合
の光沢性が悪化する。
【００３４】
［未変性ポリエステル樹脂（ＬＬ）］
　本発明においては、前記変性ポリエステル樹脂（ｉ）単独使用だけでなく、この（ｉ）
と共に、未変性ポリエステル樹脂（ＬＬ）をトナーバインダー樹脂成分として含有させる
こともできる。（ＬＬ）を併用することで、低温定着性及びフルカラー装置に用いた場合
の光沢性が向上するので単独使用より好ましい。（ＬＬ）としては、前記（ｉ）のポリエ
ステル成分と同様なポリオール（１）とポリカルボン酸（２）との重縮合物などが挙げら
れ、好ましいものも（ｉ）と同様である。また、（ｉ）と（ＬＬ）は少なくとも一部が相
溶していることが低温定着性、耐ホットオフセット性の面で好ましい。従って、（ｉ）の
ポリエステル成分と（ＬＬ）のポリエステル成分とは類似の組成が好ましい。（ＬＬ）を
含有させる場合の（ｉ）と（ＬＬ）の重量比は、通常５／９５～８０／２０、好ましくは
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５／９５～３０／７０、更に好ましくは５／９５～２５／７５、特に好ましくは７／９３
～２０／８０である。（ｉ）の重量比が５％未満では、耐ホットオフセット性が悪化する
と共に、耐熱保存性と低温定着性の両立の面で不利になる。また、（ｉ）の重量比が８０
％を超えると、低温定着性能を担保することが難しくなるので好ましくない。
【００３５】
　未変性ポリエステル樹脂（ＬＬ）のピーク分子量は、通常１０００～２００００、好ま
しくは１５００～１００００、更に好ましくは２０００～８０００である。１０００未満
では耐熱保存性が悪化し、２００００を超えると低温定着性が悪化する。（ＬＬ）の水酸
基価は５以上であることが好ましく、更に好ましくは１０～１２０、特に好ましくは２０
～８０である。５未満では耐熱保存性と低温定着性の両立の面で不利になる。（ＬＬ）の
酸価は、好ましくは１０～３０ｍｇ／ＫＯＨである。酸価を持たせることで負帯電性とな
り易く、更に定着性が良好になる傾向がある。酸価が１０未満では十分な効果が発揮され
ない。但し、酸価が３０を超えると、特に高温高湿環境下で使用の場合にトナーの帯電量
が低下して、画像上での地汚れなどの問題が発生することがある。
　また、未変性ポリエステル樹脂（ＬＬ）のガラス転移点（Ｔｇ）は通常３５～５５℃、
好ましくは４０～５５℃である。３５℃未満ではトナーの耐熱保存性が悪化し、５５℃を
超えると低温定着性が不十分となる。変性ポリエステル樹脂（ｉ）の共存により、本発明
の乾式トナーにおいては、公知のポリエステル系トナーと比較して、ガラス転移点が低く
ても耐熱保存性が良好な傾向を示す。
【００３６】
　本発明において、トナーバインダー樹脂の貯蔵弾性率としては、測定周波数２０Ｈｚに
おいて１００００ｄｙｎｅ／ｃｍ２となる温度（ＴＧ′）が、通常１００℃以上、好まし
くは１１０～２００℃である。１００℃未満では耐ホットオフセット性が悪化する。トナ
ーバインダー樹脂の粘性としては、測定周波数２０Ｈｚにおいて１０００ポイズとなる温
度（Ｔη）が、通常１８０℃以下、好ましくは９０～１６０℃である。１８０℃を超える
と低温定着性が悪化する。即ち、低温定着性と耐ホットオフセット性の両立の観点から、
ＴＧ′はＴηより高いことが好ましい。言い換えるとＴＧ′とＴηの差（ＴＧ′－Ｔη）
は０℃以上が好ましい。更に好ましくは１０℃以上であり、特に好ましくは２０℃以上で
ある。差の上限は特にない。また、耐熱保存性と低温定着性の両立の観点から、ＴηとＴ
Ｇ′の差は０～１００℃が好ましい。更に好ましくは１０～９０℃であり、特に好ましく
は２０～８０℃である。
【００３７】
（着色剤）
　本発明のトナーの着色剤としては公知の染料及び顔料が全て使用でき、例えば、カーボ
ンブラック、ニグロシン染料、鉄黒、ナフトールイエローＳ、ハンザイエロー（１０Ｇ、
５Ｇ、Ｇ）、カドミウムイエロー、黄色酸化鉄、黄土、黄鉛、チタン黄、ポリアゾイエロ
ー、オイルイエロー、ハンザイエロー（ＧＲ、Ａ、ＲＮ、Ｒ）、ピグメントイエローＬ、
ベンジジンイエロー（Ｇ、ＧＲ）、パーマネントイエロー（ＮＣＧ）、バルカンファスト
イエロー（５Ｇ、Ｒ）、タートラジンレーキ、キノリンイエローレーキ、アンスラザンイ
エローＢＧＬ、イソインドリノンイエロー、ベンガラ、鉛丹、鉛朱、カドミウムレッド、
カドミウムマーキュリレッド、アンチモン朱、パーマネントレッド４Ｒ、パラレッド、フ
ァイセーレッド、パラクロルオルトニトロアニリンレッド、リソールファストスカーレッ
トＧ、ブリリアントファストスカーレット、ブリリアントカーンミンＢＳ、パーマネント
レッド（Ｆ２Ｒ、Ｆ４Ｒ、ＦＲＬ、ＦＲＬＬ、Ｆ４ＲＨ）、ファストスカーレットＶＤ、
ベルカンファストルビンＢ、ブリリアントスカーレットＧ、リソールルビンＧＸ、パーマ
ネントレッドＦ５Ｒ、ブリリアントカーミン６Ｂ、ポグメントスカーレット３Ｂ、ボルド
ー５Ｂ、トルイジンマルーン、パーマネントボルドーＦ２Ｋ、ヘリオボルドーＢＬ、ボル
ドー１０Ｂ、ボンマルーンライト、ボンマルーンメジアム、エオシンレーキ、ローダミン
レーキＢ、ローダミンレーキＹ、アリザリンレーキ、チオインジゴレッドＢ、チオインジ
ゴマルーン、オイルレッド、キナクリドンレッド、ピラゾロンレッド、ポリアゾレッド、
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クロームバーミリオン、ベンジジンオレンジ、ペリノンオレンジ、オイルオレンジ、コバ
ルトブルー、セルリアンブルー、アルカリブルーレーキ、ピーコックブルーレーキ、ビク
トリアブルーレーキ、無金属フタロシアニンブルー、フタロシアニンブルー、ファストス
カイブルー、インダンスレンブルー（ＲＳ、ＢＣ）、インジゴ、群青、紺青、アントラキ
ノンブルー、ファストバイオレットＢ、メチルバイオレットレーキ、コバルト紫、マンガ
ン紫、ジオキサンバイオレット、アントラキノンバイオレット、クロムグリーン、ジンク
グリーン、酸化クロム、ピリジアン、エメラルドグリーン、ピグメントグリーンＢ、ナフ
トールグリーンＢ、グリーンゴールド、アシッドグリーンレーキ、マラカイトグリーンレ
ーキ、フタロシアニングリーン、アントラキノングリーン、酸化チタン、亜鉛華、リトボ
ン及びそれらの混合物が使用できる。
　着色剤の含有量はトナーに対して通常１～１５重量％、好ましくは３～１０重量％であ
る。
【００３８】
　本発明で用いる着色剤は樹脂と複合化されたマスターバッチとして用いることもできる
。
マスターバッチの製造又はマスターバッチと共に混練されるバインダー樹脂としては、先
に挙げた変性又は未変性ポリエステル樹脂の他に、ポリスチレン、ポリｐ－クロルスチレ
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重合体；スチレン－ｐ－クロル
スチレン共重合体、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－メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－メタクリ
ル酸エチル共重合体、スチレン－メタクリル酸ブチル共重合体、スチレン－α－クロルメ
タクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリロニトリル共重合体、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－アクリロニトリル－インデン共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、スチ
レン－マレイン酸エステル共重合体などのスチレン系共重合体；ポリメチルメタクリレー
ト、ポリブチルメタクリレート、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリエチレン、ポリ
プロピレン、ポリエステル、エポキシ樹脂、エポキシポリオール樹脂、ポリウレタン、ポ
リアミド、ポリビニルブチラール、ポリアクリル酸樹脂、ロジン、変性ロジン、テルペン
樹脂、脂肪族又は脂環族炭化水素樹脂、芳香族系石油樹脂、塩素化パラフィン、パラフィ
ンワックスなどが挙げられ、単独で或いは混合して使用できる。
【００３９】
　該マスターバッチは、マスターバッチ用の樹脂と着色剤とを高せん断力をかけて混合、
混練して得ることができる。その際、着色剤と樹脂の相互作用を高めるために、有機溶剤
を用いることができる。また、いわゆるフラッシング法と呼ばれる着色剤の水を含んだ水
性ペーストを樹脂と有機溶剤と共に混合混練し、着色剤を樹脂側に移行させ、水分と有機
溶剤成分を除去する方法も、着色剤のウエットケーキをそのまま用いることができるため
乾燥する必要がなく好ましい。混合混練するには３本ロールミル等の高せん断分散装置が
好ましく用いられる。
【００４０】
（離型剤）
　また、本発明のトナーは、トナーバインダー樹脂、着色剤と共にワックスを含有させる
こともできる。本発明者らが検討した結果、トナー粒子中でのワックス存在状態が定着時
におけるトナーの離型性に大きく影響することが明らかになり、ワックスがトナー粒子中
に微分散され、かつトナー粒子の中央部よりも表面近傍に多く存在することにより良好な
定着離型性が得られることが明らかになった。特に、ワックスは長径で１μｍ以下に分散
されている状態が好ましい。但し、離型剤がトナーの粒子表面に多く露出した状態では、
現像装置内部での長期攪拌により、ワックスがトナーの粒子表面から外れ易くなることに
より、キャリア表面や現像装置内の部材表面に付着し現像剤の帯電量を低下させる場合が
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あるため好ましくない。なお、これら離型剤の分散は、透過型電子顕微鏡を用いて得られ
た拡大写真から判断する。
【００４１】
　ワックスとしては公知のものが使用でき、例えばポリオレフィンワッックス（ポリエチ
レンワックス、ポリプロピレンワックスなど）；長鎖炭化水素（パラフィンワッックス、
サゾールワックスなど）；カルボニル基含有ワックスなどが挙げられる。これらのうち好
ましいのはカルボニル基含有ワックスである。カルボニル基含有ワックスとしては、ポリ
アルカン酸エステル（カルナバワックス、モンタンワックス、トリメチロールプロパント
リベヘネート、ペンタエリスリトールテトラベヘネート、ペンタエリスリトールジアセテ
ートジベヘネート、グリセリントリベヘネート、１，１８－オクタデカンジオールジステ
アレートなど）；ポリアルカノールエステル（トリメリット酸トリステアリル、ジステア
リルマレエートなど）；ポリアルカン酸アミド（エチレンジアミンジベヘニルアミドなど
）；ポリアルキルアミド（トリメリット酸トリステアリルアミドなど）；及びジアルキル
ケトン（ジステアリルケトンなど）などが挙げられる。これらカルボニル基含有ワックス
のうち好ましいものは、ポリアルカン酸エステルである。
【００４２】
　本発明で用いるワックスの融点は、通常４０～１６０℃であり、好ましくは５０～１２
０℃、更に好ましくは６０～９０℃である。融点が４０℃未満のワックスは耐熱保存性に
悪影響を与え、１６０℃を超えるワックスは低温での定着時にコールドオフセットを起こ
し易い。また、ワックスの溶融粘度は、融点より２０℃高い温度での測定値として、５～
１０００ｃｐｓが好ましく、更に好ましくは１０～１００ｃｐｓである。１０００ｃｐｓ
を超えるワックスは、耐ホットオフセット性、低温定着性への向上効果に乏しい。
　トナー中のワックスの含有量は通常０～４０重量％であり、好ましくは３～３０重量％
である。
【００４３】
（帯電制御剤）
　本発明のトナーは、必要に応じて帯電制御物質を含有してもよい。特に帯電制御物質を
トナーの粒子表面に固着させることで、高い帯電量を付与することが可能となる。即ち、
トナーの粒子表面に固着させることで、トナーの粒子表面での存在量や存在状態が安定し
、帯電量を安定化することができる。特に本発明の構成からなるトナーにおいては帯電量
の安定性が高まる。
　帯電制御物質としては公知のものが全て使用でき、例えばニグロシン系染料、トリフェ
ニルメタン系染料、クロム含有金属錯体染料、モリブデン酸キレート顔料、ローダミン系
染料、アルコキシ系アミン、４級アンモニウム塩（フッ素変性４級アンモニウム塩を含む
）、アルキルアミド、燐の単体又は化合物、タングステンの単体又は化合物、フッ素系活
性剤、サリチル酸金属塩、及びサリチル酸誘導体の金属塩等である。
【００４４】
　具体的にはニグロシン系染料のボントロン０３、第四級アンモニウム塩のボントロンＰ
－５１、含金属アゾ染料のボントロンＳ－３４、オキシナフトエ酸系金属錯体のＥ－８２
、サリチル酸系金属錯体のＥ－８４、フェノール系縮合物のＥ－８９（以上、オリエント
化学工業社製）、第四級アンモニウム塩モリブデン錯体のＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５（
以上、保土谷化学工業社製）、第四級アンモニウム塩のコピーチャージＰＳＹ　ＶＰ２０
３８、トリフェニルメタン誘導体のコピーブルーＰＲ、第四級アンモニウム塩のコピーチ
ャージＮＥＧ　ＶＰ２０３６、コピーチャージＮＸ　ＶＰ４３４（以上、ヘキスト社製）
、ＬＲＡ－９０１、ホウ素錯体であるＬＲ－１４７（日本カーリット社製）、銅フタロシ
アニン、ペリレン、キナクリドン、アゾ系顔料、その他スルホン酸基、カルボキシル基、
四級アンモニウム塩等の官能基を有する高分子系の化合物が挙げられる。
【００４５】
　本発明において帯電制御剤の使用量は、バインダー樹脂の種類、必要に応じて使用され
る添加剤の有無、分散方法を含めたトナー製造方法によって決定されるもので、一義的に
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限定されるものではないが、好ましくはバインダー樹脂１００重量部に対して、０．１～
１０重量部の範囲で用いられる。好ましくは、０．２～５重量部の範囲がよい。１０重量
部を超える場合にはトナーの帯電性が大きすぎ、主帯電制御剤の効果を減退させ、現像ロ
ーラとの静電的吸引力が増大し、現像剤の流動性低下や、画像濃度の低下を招く。
　上記離型剤や帯電制御剤は、マスターバッチ、樹脂と共に溶融混練することもできるし
、もちろん有機溶剤に溶解、分散する際に加えても良い。
　また感光体や一次転写媒体に残存する転写後の現像剤を除去するためにクリーニング性
向上剤を含有させてもよく、該クリーニング性向上剤としては、例えばステアリン酸亜鉛
、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸など脂肪酸金属塩、例えばポリメチルメタクリ
レート微粒子、ポリスチレン微粒子などのソープフリー乳化重合などによって製造された
ポリマー微粒子などを挙げることかできる。ポリマー微粒子は比較的粒度分布が狭く、体
積平均粒径が０．０１～１μｍのものが好ましい。
【００４６】
（製造方法）
　本発明の乾式トナーの製法を例示する。トナーバインダー樹脂は以下の方法などで製造
することができる。
　ポリオール（１）とポリカルボン酸（２）を、テトラブトキシチタネート、ジブチルチ
ンオキサイドなど公知のエステル化触媒の存在下、１５０～２８０℃に加熱し、必要によ
り減圧にしながら生成する水を留去して、水酸基を有するポリエステルを得る。次いで、
このポリエステルに４０～１４０℃でポリイソシアネート（３）を反応させ、イソシアネ
ート基を有するプレポリマー（Ａ）を得る。更に該プレポリマー（Ａ）にアミン類（Ｂ）
を０～１４０℃で反応させ、変性ポリエステル樹脂（ｉ）を得る。
　（３）を反応させる際及び（Ａ）と（Ｂ）を反応させる際には、必要により溶剤を用い
ることもできる。使用可能な溶剤としては、芳香族溶剤（トルエン、キシレンなど）；ケ
トン類（アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンなど）；エステル類（
酢酸エチルなど）；アミド類（ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミドなど）及び
エーテル類（テトラヒドロフランなど）などのイソシアネート（３）に対して不活性なも
のが挙げられる。
　ウレア結合で未変性ポリエステル樹脂（ＬＬ）を併用する場合は、水酸基を有するポリ
エステルと同様な方法で（ＬＬ）を製造し、これを前記（ｉ）の反応完了後の溶液に溶解
し、混合する。
【００４７】
　乾式トナーは以下の方法で製造できるが勿論これらに限定されることはない。
（溶融混練粉砕法）
　変性ポリエステル樹脂（ｉ）を含むトナーバインダー樹脂、帯電制御剤及び顔料などの
トナー成分を機械的に混合する。この混合工程は、回転させる羽による通常の混合機など
を用いて通常の条件で行えばよく、特に制限はない。以上の混合工程が終了したら、次い
で混合物を混練機に仕込んで溶融混練する。溶融混練機としては、一軸、二軸の連続混練
機や、ロールミルによるバッチ式混練機を用いることができる。この溶融混練は、トナー
バインダー樹脂の分子鎖の切断を招来しないような適正な条件で行うことが重要である。
具体的には、溶融混練温度は、トナーバインダー樹脂の軟化点を参考に行うべきであり、
軟化点より低温過ぎると切断が激しく、高温過ぎると分散が進まない。
【００４８】
　以上の溶融混練工程が終了したら、次いで混練物を粉砕する。この粉砕工程においては
、まず粗粉砕した後、微粉砕することが好ましい。その際、ジェット気流中で衝突板に衝
突させて粉砕したり、機械的に回転するローターとステーターの狭いギャップで粉砕する
方式が好ましく用いられる。
　この粉砕工程が終了した後に粉砕物を遠心力などで気流中で分級し、もって所定の粒径
、例えば平均粒径が５～２０μｍのトナーを製造する。また、トナーを調製する際には、
トナーの流動性や保存性、現像性、転写性を高めるために、以上のようにして製造された
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トナーに更に先に挙げた疎水性シリカ微粉末等の無機微粒子を添加混合する。外添加剤の
混合は一般の粉体の混合機が用いられるがジャケット等装備して、内部の温度を調節でき
ることが好ましい。外添加剤に与える負荷の履歴を変えるには、途中又は漸次外添加剤を
加えていけばよい。もちろん混合機の回転数、転動速度、時間、温度などを変化させても
よい。始めに強い負荷を、次に比較的弱い負荷を与えても良いし、その逆でも良い。
　使用できる混合設備の例としては、Ｖ型混合機、ロッキングミキサー、レーディゲミキ
サー、ナウターミキサー、ヘンシェルミキサーなどが挙げられる。
【００４９】
　得られたトナー粒子を球形化するには、トナーバインダー樹脂、着色剤からなるトナー
材料を溶融混練後、微粉砕したものをハイブリタイザー、メカノフュージョンなどを用い
て機械的に球形化する方法、いわゆるスプレードライ法と呼ばれるトナー材料をトナーバ
インダーが可溶な溶剤に溶解分散後、スプレードライ装置を用いて脱溶剤して球形トナー
を得る方法、水系媒体中で加熱することにより球形化する方法などが挙げられるが、これ
に限定されるものではない。
【００５０】
（水系媒体中でのトナー製造法）
　本発明に用いる水系媒体としては、水単独でもよいが、水と混和可能な溶剤を併用する
こともできる。混和可能な溶剤としては、アルコール（メタノール、イソプロパノール、
エチレングリコールなど）、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、セロソルブ類
（メチルセロソルブなど）、低級ケトン類（アセトン、メチルエチルケトンなど）などが
挙げられる。
【００５１】
　トナー粒子は、水系媒体中でイソシアネート基を有するプレポリマー（Ａ）からなる分
散体を（Ｂ）と反応させて形成しても良いし、予め製造した変性ポリエステル樹脂（ｉ）
を用いても良い。水系媒体中で変性ポリエステル樹脂（ｉ）やプレポリマー（Ａ）からな
る分散体を安定して形成させる方法としては、水系媒体中に変性ポリエステル樹脂（ｉ）
やプレポリマー（Ａ）からなるトナー原料組成物を加えて、せん断力により分散させる方
法などが挙げられる。プレポリマー（Ａ）と他のトナー原料である着色剤、着色剤マスタ
ーバッチ、離型剤、荷電制御剤、未変性ポリエステル樹脂（ＬＬ）などは、水系媒体中で
分散体を形成させる際に混合してもよいが、予めトナー原料を混合した後、水系媒体中に
その混合物を加えて分散させた方がより好ましい。また、本発明においては、着色剤、離
型剤、帯電制御剤などの他のトナー原料は、必ずしも水系媒体中で粒子を形成させる時に
混合しておく必要はなく、粒子を形成させた後に添加してもよい。例えば、着色剤を含ま
ない粒子を形成させた後、公知の染着の方法で着色剤を添加することもできる。
【００５２】
＜固体微粒子分散剤＞
　また、水相中に予め固体の微粒子分散剤を添加しておくことで、水相中での油滴の分散
が均一化する。これは、分散時に油滴の表面に固体微粒子分散剤が配置するようになり、
油滴の分散が均一化すると共に、油滴同士の合一が防止され、粒度分布のシャープなトナ
ーが得られるようになる。固体微粒子分散剤は、水系媒体中で水に難溶の固体状で存在す
るものであり、平均粒径が０．０１～１μｍの無機微粒子が好ましい。
　無機微粒子の具体例としては、例えばシリカ、アルミナ、酸化チタン、チタン酸バリウ
ム、チタン酸マグネシウム、チタン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウム、酸化亜鉛、
酸化スズ、ケイ砂、クレー、雲母、ケイ灰石、ケイソウ土、酸化クロム、酸化セリウム、
ベンガラ、三酸化アンチモン、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウム、硫酸バリウム、炭
酸バリウム、炭酸カルシウム、炭化ケイ素、窒化ケイ素などを挙げることができる。更に
好ましくはリン酸三カルシウム、炭酸カルシウム、コロイド状酸化チタン、コロイダルシ
リカ、ヒドロキシアパタイトなども用いることが出来る。特に水中でリン酸ナトリウムと
塩化カルシウムを塩基性条件下で反応させて合成したヒドロキシアパタイトが好ましい。
【００５３】
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　分散の方法としては特に限定されるものではないが、低速せん断式、高速せん断式、摩
擦式、高圧ジェット式、超音波などの公知の設備が適用できる。分散体の粒径を２～２０
μｍにするために高速せん断式が好ましい。高速せん断式分散機を使用した場合、回転数
は特に限定されないが、通常１０００～３００００ｒｐｍ、好ましくは５０００～２００
００ｒｐｍである。分散時間は特に限定されないが、バッチ方式の場合は、通常０．１～
５分である。分散時の温度としては、通常、０～１５０℃（加圧下）、好ましくは４０～
９８℃である。高温な方が、変性ポリエステル樹脂（ｉ）やプレポリマー（Ａ）からなる
分散体の粘度が低く、分散が容易な点で好ましい。
　変性ポリエステル樹脂（ｉ）やプレポリマー（Ａ）を含むトナー原料組成物１００重量
部に対する水系媒体の使用量は、通常５０～２０００重量部、好ましくは１００～１００
０重量部である。５０重量部未満ではトナー原料組成物の分散状態が悪く、所定の粒径の
トナー粒子が得られない。２０００重量部を超えると経済的でない。また、必要に応じて
分散剤を用いることもできる。分散剤を用いた方が、粒度分布がシャープになると共に分
散が安定である点で好ましい。
【００５４】
　トナー原料組成物が分散された油性相を水が含まれる液体に乳化、分散するための分散
剤としてアルキルベンゼンスルホン酸塩、α－オレフィンスルホン酸塩、リン酸エステル
などの陰イオン界面活性剤；アルキルアミン塩、アミノアルコール脂肪酸誘導体、ポリア
ミン脂肪酸誘導体、イミダゾリンなどのアミン塩型や、アルキルトリメチルアンモニム塩
、ジアルキルジメチルアンモニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモニウム塩、ピリ
ジニウム塩、アルキルイソキノリニウム塩、塩化ベンゼトニウムなどの四級アンモニウム
塩型の陽イオン界面活性剤；脂肪酸アミド誘導体、多価アルコール誘導体などの非イオン
界面活性剤；アラニン、ドデシルジ（アミノエチル）グリシン、ジ（オクチルアミノエチ
ル）グリシンやＮ－アルキル－Ｎ，Ｎ－ジメチルアンモニウムべタインなどの両性界面活
性剤が挙げられる。
【００５５】
　またフルオロアルキル基を有する界面活性剤を用いることにより、非常に少量でその効
果をあげることができる。好ましく用いられるフルオロアルキル基を有するアニオン性界
面活性剤としては、炭素数２～１０のフルオロアルキルカルボン酸及びその金属塩、パー
フルオロオクタンスルホニルグルタミン酸ジナトリウム、３－［オメガ－フルオルアルキ
ル（Ｃ６～Ｃ１１）オキシ〕－１－アルキル（Ｃ３～Ｃ４）スルホン酸ナトリウム、３－
［オメガ－フルオルアルカノイル（Ｃ６～Ｃ８）－Ｎ－エチルアミノ］－１－プロパンス
ルホン酸ナトリウム、フルオルアルキル（Ｃ１１～Ｃ２０）カルボン酸及びその金属塩、
パーフルオルアルキルカルボン酸（Ｃ７～Ｃ１３）及びその金属塩、パーフルオルアルキ
ル（Ｃ４～Ｃ１２）スルホン酸及びその金属塩、パーフルオルオクタンスルホン酸ジエタ
ノールアミド、Ｎ－プロピル－Ｎ－（２ヒドロキシエチル）パーフルオルオクタンスルホ
ンアミド、パーフルオルアルキル（Ｃ６～Ｃ１０）スルホンアミドプロピルトリメチルア
ンモニウム塩、パーフルオロアルキル（Ｃ６～Ｃ１０）－Ｎ－エチルスルホニルグリシン
塩、モノパーフルオルアルキル（Ｃ６～Ｃ１６）エチルリン酸エステルなどが挙げられる
。
【００５６】
　商品名としては、サーフロンＳ－１１１、Ｓ－１１２、Ｓ－１１３（旭硝子社製）、フ
ロラードＦＣ－９３、ＦＣ－９５、ＦＣ－９８、ＦＣ－ｌ２９（住友３Ｍ社製）、ユニダ
インＤＳ－１０１、ＤＳ－ｌ０２（ダイキン工業社製）、メガファックＦ－ｌｌ０、Ｆ－
ｌ２０、Ｆ－１１３、Ｆ－１９１、Ｆ－８１２、Ｆ－８３３（大日本インキ社製）、エク
トップＥＦ－１０２、ｌ０３、１０４、１０５、１１２、１２３Ａ、１２３Ｂ、３０６Ａ
、５０１、２０１、２０４（トーケムプロダクツ社製）、フタージェントＦ－１００、Ｆ
１５０（ネオス社製）などが挙げられる。
【００５７】
　また、カチオン界面活性剤としては、フルオルアルキル基を有する脂肪族一級、二級又
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は三級アミン酸、パーフルオルアルキル（Ｃ６－Ｃ１０）スルホンアミドプロピルトリメ
チルアンモニウム塩などの脂肪族４級アンモニウム塩、ベンザルコニウム塩、塩化ベンゼ
トニウム、ピリジニウム塩、イミダゾリニウム塩、商品名としてはサーフロンＳ－ｌ２１
（旭硝子社製）、フロラードＦＣ－１３５（住友３Ｍ社製）、ユニダインＤＳ－２０２（
ダイキン工業社製）、メガファックＦ－１５０、Ｆ－８２４（大日本インキ社製）、エク
トップＥＦ－ｌ３２（トーケムプロダクツ社製）、フタージェントＦ－３００（ネオス社
製）などが挙げられる。
　また、水に難溶の無機化合物分散剤としてリン酸三カルシウム、炭酸カルシウム、酸化
チタン、コロイダルシリカ、ヒドロキシアパタイトなども用いることが出来る。
【００５８】
　また、高分子系保護コロイドにより分散液滴を安定化させても良い。例えばアクリル酸
、メタクリル酸、α－シアノアクリル酸、α－シアノメタクリル酸、イタコン酸、クロト
ン酸、フマール酸、マレイン酸又は無水マレイン酸などの酸類、或いは水酸基を含有する
（メタ）アクリル系単量体、例えばアクリル酸β－ヒドロキシエチル、メタクリル酸β－
ヒドロキシエチル、アクリル酸β－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸β－ヒドロキシプ
ロピル、アクリル酸γ－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸γ－ヒドロキシプロピル、ア
クリル酸３－クロル－２－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸３－クロル－２－ヒドロキ
シプロピル、ジエチレングリコールモノアクリル酸エステル、ジエチレングリコールモノ
メタクリル酸エステル、グリセリンモノアクリル酸エステル、グリセリンモノメタクリル
酸エステル、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メチロ－ルメタクリルアミドなど、ビ
ニルアルコール又はビニルアルコールとのエーテル類、例えばビニルメチルエーテル、ビ
ニルエチルエーテル、ビニルプロピルエーテルなど、又はビニルアルコールとカルボキシ
ル基を含有する化合物のエステル類、例えば酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニ
ルなど、アクリルアミド、メタクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド或いはこれらの
メチロール化合物、アクリル酸クロライド、メタクリル酸クロライドなどの酸クロライド
類、ビニルビリジン、ビニルピロリドン、ビニルイミダゾール、エチレンイミンなどの窒
素原子、又はその複素環を有するものなどのホモポリマー又は共重合体、ポリオキシエチ
レン、ポリオキシプロピレン、ポリオキシエチレンアルキルアミン、ポリオキシプロピレ
ンアルキルアミン、ポリオキシエチレンアルキルアミド、ポリオキシプロピレンアルキル
アミド、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルフェ
ニルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルフェニルエステル、ポリオキシエチレンノ
ニルフェニルエステルなどのポリオキシエチレン系、メチルセルロース、ヒドロキシエチ
ルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロースなどのセルロース類などが使用できる。
【００５９】
　なお、分散安定剤としてリン酸カルシウム塩などの酸、アルカリに溶解可能な物質を用
いた場合は、塩酸等の酸によりリン酸カルシウム塩等を溶解した後、水洗するなどの方法
によって、微粒子からリン酸カルシウム塩等を除去する。その他酵素による分解などの操
作によっても除去できる。
　分散剤を使用した場合には、該分散剤がトナー粒子表面に残存したままとすることもで
きるが、伸長及び／又は架橋反応後、洗浄除去する方がトナーの帯電面から好ましい。
【００６０】
　更に、トナー原料組成物の粘度を低くするために、変性ポリエステル樹脂（ｉ）やプレ
ポリマー（Ａ）が可溶の溶剤を使用することもできる。溶剤を用いたほうが粒度分布がシ
ャープになる点で好ましい。該溶剤は沸点が１００℃未満の揮発性であることが除去が容
易である点から好ましい。該溶剤としては、例えば、トルエン、キシレン、ベンゼン、四
塩化炭素、塩化メチレン、１，２－ジクロルエタン、１，１，２－トリクロルエタン、ト
リクロルエチレン、クロロホルム、モノクロルベンゼン、ジクロルエチリデン、酢酸メチ
ル、酢酸エチル、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンなどを単独で或いは２種
以上組合せて用いることができる。特に、トルエン、キシレン等の芳香族系溶媒及び塩化
メチレン、１，２－ジクロルエタン、クロロホルム、四塩化炭素等のハロゲン化炭化水素
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が好ましい。プレポリマー（Ａ）１００重量部に対する溶剤の使用量は、通常０～３００
重量部、好ましくは０～１００重量部、更に好ましくは２５～７０重量部である。溶剤を
使用した場合は、伸長及び／又は架橋反応後、常圧又は減圧下にて加温し除去する。
　伸長及び／又は架橋反応時間は、プレポリマー（Ａ）の有するイソシアネート基構造と
アミン類（Ｂ）の組み合わせによる反応性により選択されるが、通常１０分～４０時間、
好ましくは２～２４時間である。反応温度は、通常、０～１５０℃、好ましくは４０～９
８℃である。また、必要に応じて公知の触媒を使用することができる。具体的にはジブチ
ルチンラウレート、ジオクチルチンラウレートなどが挙げられる。
【００６１】
　得られた乳化分散体から有機溶媒を除去するためには、系全体を徐々に昇温し、液滴中
の有機溶媒を完全に蒸発除去する方法を採用することができる。或いは乳化分散体を乾燥
雰囲気中に噴霧し、液滴中の非水溶性有機溶媒を完全に除去してトナー微粒子を形成し、
併せて水系分散剤を蒸発除去することも可能である。乳化分散体が噴霧される乾燥雰囲気
としては、空気、窒素、炭酸ガス、燃焼ガス等を加熱した気体、特に使用される最高沸点
溶媒の沸点以上の温度に加熱された各種気流が一般に用いられる。スプレイドライアー、
ベルトドライアー、ロータリーキルンなどの短時間の処理で十分目的とする品質が得られ
る。
【００６２】
　乳化分散時の粒度分布が広く、その粒度分布を保って洗浄、乾燥処理が行われた場合、
所望の粒度分布に分級して粒度分布を整えることができる。分級操作は液中でサイクロン
、デカンター、遠心分離等により、微粒子部分を取り除くことができる。もちろん乾燥後
に粉体として取得した後に分級操作を行っても良いが、液体中で行うことが効率の面で好
ましい。得られた不要の微粒子又は粗粒子は再び混練工程に戻して粒子の形成に用いるこ
とができる。その際微粒子又は粗粒子はウェットの状態でも構わない。用いた分散剤は得
られた分散液から出来るだけ取り除くことが好ましいが、先に述べた分級操作と同時に行
うのが好ましい。
【００６３】
　得られた乾燥後のトナーの粉体を離型剤微粒子、帯電制御性微粒子、流動化剤微粒子、
着色剤微粒子などの異種粒子と共に混合したり、混合粉体に機械的衝撃力を与えることに
よって表面で固定化、融合化させ、得られる複合体粒子の表面からの異種粒子の脱離を防
止することができる。具体的手段としては、高速で回転する羽根によって混合物に衝撃力
を加える方法、高速気流中に混合物を投入し、加速させ、粒子同士又は複合化した粒子を
適当な衝突板に衝突させる方法などがある。装置としては、オングミル（ホソカワミクロ
ン社製）、Ｉ式ミル（日本ニューマチック社製）を改造して、粉砕エアー圧力を下げた装
置、ハイブリダイゼイションシステム（奈良機械製作所社製）、クリプトロンシステム（
川崎重工業社製）、自動乳鉢などが挙げられる。
【００６４】
（現像剤）
　本発明のトナーを二成分系現像剤に用いる場合には、磁性キャリアと混合して用いれば
良く、現像剤中のキャリアとトナーの含有比は、キャリア１００重量部に対して、トナー
１～１０重量部が好ましい。磁性キャリアとしては、粒径２０～２００μｍ程度の鉄粉、
フェライト粉、マグネタイト粉、磁性樹脂キャリアなど公知のものが使用できる。
【００６５】
　また、キャリアは樹脂等で被覆してもよく、該被覆材料としては、アミノ系樹脂、例え
ば尿素－ホルムアルデヒド樹脂、メラミン樹脂、ベンゾグアナミン樹脂、ユリア樹脂、ポ
リアミド樹脂、エポキシ樹脂等が挙げられる。またポリビニル及びポリビニリデン系樹脂
、例えばアクリル樹脂、ポリメチルメタクリレート樹脂、ポリアクリロニトリル樹脂、ポ
リ酢酸ビニル樹脂、ポリビニルアルコール樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、ポリスチレ
ン樹脂及びスチレン－アクリル共重合樹脂等のポリスチレン系樹脂、ポリ塩化ビニル等の
ハロゲン化オレフィン樹脂、ポリエチレンテレフタレート樹脂及びポリブチレンテレフタ
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レート樹脂等のポリエステル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリ
弗化ビニル樹脂、ポリ弗化ビニリデン樹脂、ポリトリフルオルエチレン樹脂、ポリヘキサ
フルオルプロピレン樹脂、弗化ビニリデンとアクリル単量体との共重合体、弗化ビニリデ
ンと弗化ビニルとの共重合体、テトラフルオルエチレンと弗化ビニリデンと非弗化単量体
とのターポリマー等のフルオルターポリマー、及びシリコーン樹脂等が使用できる。
【００６６】
　また必要に応じて、導電粉等を被覆樹脂中に含有させてもよい。導電粉としては、金属
粉、カーボンブラック、酸化チタン、酸化錫、酸化亜鉛等が使用できる。これらの導電粉
は、平均粒径１μｍ以下のものが好ましい。平均粒径が１μｍよりも大きくなると、電気
抵抗の制御が困難になる。
　また、本発明のトナーはキャリアを使用しない一成分系の磁性トナー或いは非磁性トナ
ーとしても用いることができる。
【発明の効果】
【００６７】
　本発明によれば、定着ユニット内でのトナー融着物の溶け出しによる機内汚染を防ぐこ
とができ、現像安定性、耐フィルミング性、低温定着性に優れ、かつ耐ホットオフセット
性に優れ、しかも帯電安定性にも優れており、寿命の長いトナーを提供できる。
　また、該トナーを充填したトナー容器、該トナーを含有する現像剤、該現像剤を用いる
画像形成方法及び画像形成装置を提供できる。
【実施例】
【００６８】
　以下、実施例及び比較例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらの実
施例により限定されるものではない。なお、各例中の部は重量部である。
【００６９】
実施例１
（トナーバインダー樹脂の合成）
　冷却管、攪拌機及び窒素導入管の付いた反応槽中に、ビスフェノールＡエチレンオキサ
イド２モル付加物７２４部、イソフタル酸２７６部及びジブチルチンオキサイド２部を入
れ、常圧下２３０℃で８時間反応させ、更に１０～１５ｍｍＨｇの減圧下５時間反応させ
た後、１６０℃まで冷却し、これに３２部の無水フタル酸を加えて２時間反応させた。
　次いで８０℃まで冷却し、酢酸エチル中でイソホロンジイソシアネート１８８部と２時
間反応させてイソシアネート含有プレポリマー（１）を得た。
　次に、プレポリマー（１）２６７部とイソホロンジアミン１４部を５０℃で２時間反応
させて、重量平均分子量６４０００のウレア変性ポリエステル樹脂（１）を得た。
　上記と同様にしてビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物７２４部、テレフ
タル酸２７６部を常圧下２３０℃で８時間重縮合し、次いで１０～１５ｍｍＨｇの減圧下
５時間反応させて、ピーク分子量５０００の未変性ポリエステル樹脂（ａ）を得た。
　上記ウレア変性ポリエステル樹脂（１）２００部と未変性ポリエステル樹脂（ａ）８０
０部を、酢酸エチル／ＭＥＫ（メチルエチルケトン）の容量比１／１混合溶剤２０００部
に溶解、混合し、トナーバインダー樹脂（１）の酢酸エチル／ＭＥＫ溶液を得た。一部減
圧乾燥して、トナーバインダー樹脂（１）を単離した。Ｔｇは６２℃、酸価は１０であっ
た。
【００７０】
（トナーの作成）
　ビーカー内に前記トナーバインダー樹脂（１）の酢酸エチル／ＭＥＫ溶液２４０部、ペ
ンタエリスリトールテトラベヘネート（融点８１℃、溶融粘度２５ｃｐｓ）２０部、カー
ボンブラック１０部を入れ、６０℃でＴＫ式ホモミキサーを用いて１２０００ｒｐｍで攪
拌し、均一に溶解、分散させた。
　一方、ビーカー内にイオン交換水７０６部、ハイドロキシアパタイト１０％懸濁液〔日
本化学工業（株）製スーパタイト１０〕２９４部、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウ
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ム０．２部を入れて均一に溶解した後、６０℃に昇温し、ＴＫ式ホモミキサーを用いて、
１２０００ｒｐｍで攪拌しながら、上記トナー材料溶液を投入し１０分間攪拌した。
　次いで、この混合液を攪拌棒及び温度計付のコルベンに移し、９８℃まで昇温して一部
溶剤を除去し、室温に戻してから同ホモミキサーを用いて１２０００ｒｐｍで攪拌を行い
、トナー粒子の形状を球形から変形させ、更に溶剤を完全に除去した。
　その後、濾別、洗浄、乾燥した後、風力分級し、母体トナー粒子を得た。
　この母体トナー粒子の体積平均粒径（Ｄｖ）は６．３５μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は
５．５７μｍで、Ｄｖ／Ｄｎは１．１４であった。
　次いで、母体トナー粒子１００部と疎水性シリカ０．５部をヘンシェルミキサーで混合
して本発明のトナー（１）を得た。その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す
。
【００７１】
実施例２
（トナーバインダー樹脂の合成）
　実施例１と同様にして、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物３３４部、
ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物３３４部、イソフタル酸２７４部、
及び無水トリメリット酸２０部を重縮合した後、イソホロンジイソシアネート１５４部を
反応させてプレポリマー（２）を得た。
　次いでプレポリマー（２）２１３部とイソホロンジアミン９．５部及びジブチルアミン
０．５部を実施例１と同様に反応させ、重量平均分子量７９０００のウレア変性ポリエス
テル樹脂（２）を得た。
　該ウレア変性ポリエステル樹脂（２）２００部と未変性ポリエステル樹脂（ａ）８００
部を酢酸エチル／ＭＥＫ（容量比１／１）混合溶剤２０００部に溶解、混合し、トナーバ
インダー樹脂（２）の酢酸エチル溶液を得た。一部減圧乾燥し、トナーバインダー樹脂（
２）を単離した。ピーク分子量は５０００、Ｔｇは６２℃、酸価は１０であった。
【００７２】
（トナーの作成）
　トナーバインダー樹脂（１）をトナーバインダー樹脂（２）に変え、また溶解温度及び
分散温度を５０℃に変えた点以外は実施例１と同様にして母体トナー粒子（２）を得た。
　更に該母体トナー粒子（２）１００部に、帯電制御剤としてサリチル酸誘導体の亜鉛塩
を１．０部混合し、加温雰囲気中で攪拌してトナーの粒子表面に帯電制御剤を固着させた
。この母体トナー粒子の体積平均粒径（Ｄｖ）は５．６４μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は
４．９８μｍで、Ｄｖ／Ｄｎは１．１３であった。
　次いで、該母体トナー粒子１００部に疎水性シリカ１．０部と疎水性酸化チタン０．５
部をヘンシェルミキサーで混合して、本発明のトナー（２）を得た。その他の詳細な条件
と評価結果を表１及び表２に示す。
【００７３】
実施例３
（トナーバインダー樹脂の作成）
　ウレア変性ポリエステル樹脂（１）３０部と未変性ポリエステル樹脂（ａ）９７０部を
酢酸エチル／ＭＥＫ（容量比１／１）混合溶剤２０００部に溶解、混合し、トナーバイン
ダー樹脂（３）の酢酸エチル／ＭＥＫ溶液を得た。一部減圧乾燥し、トナーバインダー樹
脂（３）を単離した。ピーク分子量は５０００、Ｔｇは６２℃、酸価は１０であった。
（トナーの作成）
　トナーバインダー樹脂（２）をトナーバインダー樹脂（３）に変え、着色剤をカーボン
ブラック８部に変えた点以外は実施例２と同様にして本発明のトナー（３）を得た。母体
トナー粒子の体積平均粒径（Ｄｖ）は６．７２μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は６．１１μ
ｍで、Ｄｖ／Ｄｎは１．１０であった。その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に
示す。
【００７４】
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実施例４
（トナーバインダー樹脂の合成）
　ウレア変性ポリエステル樹脂（１）５００部と未変性ポリエステル樹脂（ａ）５００部
を酢酸エチル／ＭＥＫ（容量比１／１）混合溶剤２０００部に溶解、混合し、トナーバイ
ンダー樹脂（４）の酢酸エチル／ＭＥＫ溶液を得た。一部減圧乾燥し、トナーバインダー
樹脂（４）を単離した。ピーク分子量は５０００、Ｔｇは６２℃、酸価は１０であった。
（トナーの作成）
　トナーバインダー樹脂（１）をトナーバインダー樹脂（４）に変え、カーボンブラック
８部をトナー材料として用いた点以外は実施例１と同様にして本発明のトナー（４）を得
た。母体トナー粒子の体積平均粒径（Ｄｖ）は４．９８μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は４
．３５μｍで、Ｄｖ／Ｄｎは１．１４であった。その他の詳細な条件と評価結果を表１及
び表２に示す。
【００７５】
実施例５
（トナーバインダー樹脂の合成）
　ウレア変性ポリエステル樹脂（１）７５０部と未変性ポリエステル樹脂（ａ）２５０部
を酢酸エチル／ＭＥＫ（容量比１／１）混合溶剤２０００部に溶解、混合し、トナーバイ
ンダー樹脂（５）の酢酸エチル／ＭＥＫ溶液を得た。一部減圧乾燥し、トナーバインダー
樹脂（５）を単離した。ピーク分子量は５０００、Ｔｇは６２℃、酸価は１０であった。
（トナーの作成）
　トナーバインダー樹脂（１）をトナーバインダー樹脂（５）に変えた点以外は実施例１
と同様にして本発明のトナー（５）を得た。母体トナー粒子の体積平均粒径（Ｄｖ）は５
．９３μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は５．２５μｍで、Ｄｖ／Ｄｎは１．１４であった。
その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す。
【００７６】
実施例６
（トナーバインダー樹脂の合成）
　ウレア変性ポリエステル樹脂（１）８５０部と未変性ポリエステル樹脂（ａ）１５０部
を酢酸エチル／ＭＥＫ（容量比１／１）混合溶剤２０００部に溶解、混合し、トナーバイ
ンダー樹脂（６）の酢酸エチル／ＭＥＫ溶液を得た。一部減圧乾燥し、トナーバインダー
樹脂（６）を単離した。ピーク分子量は５０００、Ｔｇは６２℃、酸価は１０であった。
（トナーの作成）
　トナーバインダー樹脂（１）をトナーバインダー樹脂（６）に変えた点以外は実施例１
と同様にして本発明のトナー（６）を得た。母体トナー粒子の体積平均粒径（Ｄｖ）は３
．９０μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は３．３８μｍで、Ｄｖ／Ｄｎは１．１５であった。
その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す。
【００７７】
実施例７
（トナーバインダー樹脂の合成）
　ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物７２４部、テレフタル酸２７６部を
常圧下２３０℃で２時間重縮合させ、次いで１０～１５ｍｍＨｇの減圧下５時間反応させ
て、ピーク分子量８００の未変性ポリエステル樹脂（ｂ）を得た。
　ウレア変性ポリエステル樹脂（１）２００部と未変性ポリエステル樹脂（ｂ）８００部
を酢酸エチル／ＭＥＫ（容量比１／１）混合溶剤２０００部に溶解、混合し、トナーバイ
ンダー樹脂（７）の酢酸エチル／ＭＥＫ溶液を得た。一部減圧乾燥し、トナーバインダー
樹脂（７）を単離した。Ｔｇは４５℃であった。
（トナーの作成）
　トナーバインダー樹脂（１）をトナーバインダー樹脂（７）に変えた点以外は実施例１
と同様にして本発明のトナー（７）を得た。母体トナー粒子の体積平均粒径（Ｄｖ）は５
．２２μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は４．５０μｍで、Ｄｖ／Ｄｎは１．１６であった。
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その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す。
【００７８】
実施例８
　実施例１で得られたトナーバインダー樹脂（１）溶液２１０部を、酢酸エチル２１０部
で希釈し、この希釈した分散体２１０部を、実施例１と同様に処理して乳化後粒子化した
。その後も実施例１と同様にして本発明のトナー（８）を得た。母体トナー粒子の体積平
均粒径（Ｄｖ）は４．２５μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は３．７３μｍで、Ｄｖ／Ｄｎは
１．１４であった。その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す。
【００７９】
実施例９
　実施例１で得られたボールミル分散後のトナー原料組成物３５０部を、エバポレータに
よって１７５部に濃縮し、この濃縮した分散体２１０部を実施例１と同様に処理して乳化
後粒子化した。その後も実施例１と同様にして本発明のトナー（９）を得た。母体トナー
粒子の体積平均粒径（Ｄｖ）は６．９５μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は５．６５μｍで、
Ｄｖ／Ｄｎは１．２３であった。その他の詳細な条件と評価結果を表１及び２に示す。
【００８０】
実施例１０
　実施例１で得られたボールミル分散後のトナー原料組成物２１０部を、酢酸エチル９６
５部で希釈し、この希釈した分散体２１０部を実施例１と同様に処理して乳化後粒子化し
た。その後も実施例１と同様にして本発明のトナー（１０）を得た。母体トナー粒子の体
積平均粒径（Ｄｖ）は３．９５μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は３．４３μｍで、Ｄｖ／Ｄ
ｎは１．１５であった。その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す。
【００８１】
実施例１１
　実施例１で得られたボールミル分散後のトナー原料組成物３５０部を、エバポレータに
よって１２５部に濃縮し、この濃縮した分散体２１０部を実施例１と同様に処理して乳化
後粒子化した。その後も実施例１と同様にして本発明のトナー（１１）を得た。母体トナ
ー粒子の体積平均粒径（Ｄｖ）は６．８４μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は５．６１μｍで
、Ｄｖ／Ｄｎは１．２２であった。その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す
。
【００８２】
比較例１
（トナーバインダー樹脂の合成）
　ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物３５４部及びイソフタル酸１６６部
を、ジブチルチンオキサイド２部を触媒として重縮合させ、ピーク分子量４，０００の比
較トナーバインダー樹脂（１）を得た。比較トナーバインダー樹脂（１）のＴｇは５７℃
であった。
（トナーの作成）
　ビーカー内に上記の比較トナーバインダー樹脂（１）１００部、酢酸エチル溶液２００
部、カーボンブラック１０部を入れ、５０℃でＴＫ式ホモミキサーを用いて１２０００ｒ
ｐｍで攪拌し、均一に溶解、分散させた。次いで実施例１と同様にしてトナー化し、体積
平均粒径６μｍの比較トナー（１）を得た。母体トナー粒子の体積平均粒径（Ｄｖ）は７
．５１μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は６．０５μｍで、Ｄｖ／Ｄｎは１．２４であった。
その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す。
【００８３】
比較例２
（トナーバインダー樹脂の合成）
　冷却管、攪拌機及び窒素導入管の付いた反応槽中に、ビスフェノールＡエチレンオキサ
イド２モル付加物３４３部、イソフタル酸１６６部及びジブチルチンオキサイド２部を入
れ、常圧下２３０℃で８時間反応させ、更に１０～１５ｍｍＨｇの減圧下５時間反応させ
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た後、８０℃まで冷却し、トルエン中でトルエンジイソシアネート１４部を入れて１１０
℃で５時間反応させ、次いで脱溶剤し、重量平均分子量９８０００のウレタン変性ポリエ
ステル樹脂を得た。
　一方、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物３６３部、イソフタル酸１６
６部を実施例１と同様にして重縮合させ、ピーク分子量３８００、酸価７の未変性ポリエ
ステル樹脂を得た。
　上記ウレタン変性ポリエステル樹脂３５０部と未変性ポリエステル樹脂６５０部をトル
エンに溶解、混合後、脱溶剤し、比較トナーバインダー樹脂（２）を得た。この樹脂（２
）のＴｇは５８℃であった。
【００８４】
（トナーの作成）
　比較トナーバインダー樹脂（２）１００部、カーボンブラック８部を下記の方法でトナ
ー化した。まず、ヘンシェルミキサーを用いて予備混合した後、連続式混練機で混練し、
次いでジェット粉砕機で微粉砕した後、気流分級機で分級してトナー粒子を得た。
　続いて、該トナー粒子１００部に疎水性シリカ１．０部及び疎水化酸化チタン０．５部
をヘンシェルミキサーで混合して比較トナー（２）を得た。母体トナー粒子の体積平均粒
径（Ｄｖ）は６．５０μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は５．５０μｍで、Ｄｖ／Ｄｎは１．
１８であった。その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す。
【００８５】
比較例３
（トナーバインダー樹脂の合成）
　ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物３５４部とテレフタル酸１６６部を
ジブチルチンオキサイド２部を触媒として重縮合させ、ピーク分子量１２，０００の比較
トナーバインダー樹脂（３）を得た。Ｔｇは６２℃、酸価は１０であった。
（トナーの製造例）
　ビーカー内に上記の比較トナーバインダー樹脂（３）１００部、酢酸エチル２００部、
銅フタロシアニンブルー顔料４部を入れ、５０℃でＴＫ式ホモミキサーを用いて１２００
０ｒｐｍで攪拌し、均一に溶解、分散させて比較トナー材料溶液を得た。
　次いで実施例５と同様にしてトナー化し、比較トナー（３）を得た。母体トナー粒子の
体積平均粒径（Ｄｖ）は６．１２μｍ、個数平均粒径（Ｄｎ）は４．６４μｍで、Ｄｖ／
Ｄｎは１．３２であった。その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す。
【００８６】
比較例４
（トナーの作成）
　実施例１で作成した母体トナー粒子の異型化を行う工程で、一部脱溶剤後、室温に戻し
てからＴＫ式ホモミキサーを用いて１８０００ｒｐｍで攪拌を行い、トナー粒子の形状を
球形から変形させた点以外は実施例１と同じ条件で比較トナー（４）を作成した。その他
の詳細な条件と評価結果を表１及び２に示す。
【００８７】
比較例５
（トナーの作成）
　実施例１で作成した母体トナー１００部に疎水性シリカ０．２部をヘンシェルミキサー
を用いて混合した点以外は全て実施例１と同様にしてトナーを作成し、比較トナー（５）
を得た。その他の詳細な条件と評価結果を表１及び表２に示す。
【００８８】
［特性測定方法］
＜トナー粒子の粒径〔体積平均粒径（Ｄｖ）、個数平均粒径（Ｄｎ）〕＞
　トナー粒子の粒径（体積平均粒径、個数平均粒径）は、コールターエレクトロニクス社
製のコールターカウンターモデルＴＡ－IIにより測定した。
　上記測定装置を用い、個数分布、体積分布を出力するインターフェイス（日科機製）及
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びＰＣ９８０１パーソナルコンピューター（ＮＥＣ製）を接続し、電解液は１級塩化ナト
リウムを用いて１％ＮａＣｌ水溶液を調製した。測定法としては、前記電解水溶液１００
～１５０ｍｌ中に分散剤として界面活性剤、好ましくはアルキルベンゼンスルフォン酸塩
を０．１～５ｍｌ加え、更に測定試料を２～２０ｍｇ加え、超音波分散器で約１～３分間
分散処理を行なった。別のビーカーに電解水溶液１００～２００ｍｌを入れ、その中に前
記サンプル分散液を所定の濃度になるように加え懸濁液を作成した。この懸濁液を用い、
前記コールターカウンターモデルＴＡ－II型により１００μｍアパーチャーを用いて、個
数を基準として２～４０μｍの粒子の粒度分布を測定し、２～４０μｍの粒子の体積分布
と個数分布を算出し、更に体積分布から重量基準の重量平均粒径（Ｄ４：各チャンネルの
中央値をチャンネルの代表値とする）を求めた。
【００８９】
＜円形度の計測方法＞
　粒子を含む懸濁液（上記トナー粒子の粒径の測定において作成したものと同じものを使
用）を平板上の撮像部検知帯に通過させ、ＣＣＤカメラで光学的に粒子画像を検知し解析
する光学的検知帯の手法を用いた。この値はフロー式粒子像分析装置ＦＰＩＡ－１０００
（東亜医用電子株式会社製）により平均円形度として計測できる。
　具体的な測定方法としては、容器中の予め不純固形物を除去した水１００～１５０ｍｌ
中に分散剤として界面活性剤のアルキルベンゼンスルフォン酸塩を０．１～０．５ｍｌ加
え、更に測定試料を０．１～０．５ｇ程度加えた。試料を分散した懸濁液は超音波分散器
で約１～３分間分散処理を行ない、分散液濃度を３０００～１万個／μｌとして前記装置
によりトナー粒子の形状を測定することにより行なった。
【００９０】
＜ＳＦ－１＞
　日立製作所製ＦＥ－ＳＥＭ（Ｓ－８００）を用い１０００倍に拡大した２μｍ以上のト
ナー粒子像を１００個無作為にサンプリングし、その画像情報はインターフェースを介し
て、ニコレ社製画像解析装置（ＬｕｚｅｘIII）に導入し解析を行なった。
＜トナーの溶融混練＞
　ラボプラストミルを用いて、トナーを溶融混練した。溶融混練条件は、１３０℃で１５
分間行い、そのときの回転速度は５０ｒｐｍとした。溶融混練物を卓上ミキサーで粉砕し
たものを成型機でペレット化した。
＜フローテスタ＞
　高架式フローテスター（ＣＦＴ－５００）（島津製作所製）を用いて、ダイスの細孔の
径１ｍｍ、加圧２０ｋｇ／ｃｍ２、昇温速度３℃／ｍｉｎの条件で、１ｃｍ３の上記ペレ
ット化した試料を溶融流出させたときの流出開始点から流出終了点の高さの１／２に相当
する温度を１／２流出温度とした。
【００９１】
［評価方法］
　リコー社製イマジオＮｅｏ４５０により、専用チャート（６％画像面積）のＡ４の紙を
画像出力し、下記の評価を行った。
＜画像濃度＞
　Ｘ－ＲｉＴｅ９３８を用いて、画像部の濃度を計測した。
＜地汚れ＞
　Ｘ－ＲｉＴｅ９３８を用いて、地肌部の濃度を計測した。
＜フィルミング＞
　現像ローラーの表面でのトナーのフィルミングの発生有無を目視観察した。
　　　○：発生なし、×：発生あり
＜トナーの溶け出し＞
　定着ユニット内でのトナーの溶け出しの発生有無を目視観察した。
　　　○：発生なし、×：発生あり
＜コールドオフセット＞
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　転写紙上のトナーのコールドオフセットの発生の有無を目視観察した。
　　　○：発生なし、×：発生あり
＜総合評価＞
　評価項目全て（初期と１０万枚出力時）を考慮した上での性能を評価した。
　　　○：問題が全く無い、×：性能低下する点を有する
【００９２】
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【００９３】
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              特開２００３－１４０３８０（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０３Ｇ　　　９／０８　　　　
              Ｇ０３Ｇ　　　９／０８７　　　
              Ｇ０３Ｇ　　　９／０９７　　　
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