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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
結着樹脂と着色剤を含有するトナー粒子を含む静電荷像現像用トナーにおいて、
　該トナー粒子の個数平均粒径が２．５μｍ～７．５μｍであり、アクリル酸エステルを
１２ｐｐｍ未満含有し、且つ、炭素数が４～１２の脂肪族アルコールを４０ｐｐｍ～３０
０ｐｐｍ含有し、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、亜鉛及びアルミニウムからなる
元素群から選択される少なくとも１種の元素を含み、トナー中の該元素の含有率Ａと該ト
ナー中の塩素の含有率Ｂとの比（Ｂ／Ａ）が下記一般式（１）を満たすことを特徴とする
静電荷像現像用トナー。
　一般式（１）
　０．７＜Ｂ／Ａ＜５
【請求項２】
ナトリウム、カリウム、マグネシウム、亜鉛及びアルミニウムからなる元素群から選択さ
れる少なくとも１種の元素を含み、トナー中の該元素の含有率Ａと該トナー中の硫黄元素
の含有率Ｃとの比（Ｃ／Ａ）が下記一般式（２）を満たすことを特徴とする請求項１に記
載の静電荷像現像用トナー。
　一般式（２）
　５＜Ｃ／Ａ＜２０
【請求項３】
請求項１または２に記載の静電荷像現像用トナーを製造方法であって、水系媒体中で重合



(2) JP 4123121 B2 2008.7.23

10

20

30

40

50

性単量体の重合反応を行わせて、樹脂粒子の分散液を調製する工程、次いで、該樹脂粒子
を凝集させる工程中または、前記樹脂粒子を凝集させながら融着・融合させる工程中に少
なくとも１種の酸を添加する工程を有することを特徴とする静電荷像現像用トナーの製造
方法。
【請求項４】
前記酸が、塩酸または硫酸であることを特徴とする請求項３に記載の静電荷像現像用トナ
ーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、静電荷像現像用トナー及び静電荷像現像用トナーの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真プロセスによる画像形成方法においては、光導電性物質を利用した感光体上に
潜像を形成し、この潜像をトナーを用いて現像し、感光体上に形成された画像を中間転写
体を経由し、紙等の記録媒体上に直接転写した後、この転写画像を記録媒体上に定着し、
記録媒体上にトナー画像を形成する。そして、感光体上に残ったトナーをクリーニングす
る。これらの工程が繰り返される。
【０００３】
　近年では、この様な電子写真プロセスを用いてフルカラーの画像形成も行われる様にな
り、複写機、プリンタによるオフィスでのドキュメント作成のみならず、軽印刷の分野に
もそのニーズを拡げようとする勢いである。
【０００４】
　そして、印刷物と同等、もしくはそれ以上の高い解像度や美しい色調を有する画像形成
が要求され、この様な要求を達成させる手段の一つとして、重合トナーによる小径化が検
討されてきた（例えば、特許文献１参照。）。
【０００５】
　しかしながら、トナーの小径化を進めていくことで、新たな問題が発生することが確認
された。それは、小径化に伴ってトナーに比表面積が増大するために、単位質量当たりの
帯電量が著しく上昇するという問題だった。
【０００６】
　その結果、画像形成時の現像量が不安定になり、好ましい画質を有するトナー画像を形
成することが困難になった。また、小径トナーを用いた画像形成方法では、キャリアや現
像ロールといった帯電付与部材の寿命にも影響を与えていた。
【０００７】
　この様に画像の解像度を上げるために行われたトナーの小径化が現像量を変動させる要
因となり、高画質の画像形成を実現する上での障壁となったのである。
【０００８】
　この様に画像形成時の現像量が変動すると、ユーザが全く予期せぬ時にトナー交換を行
わなくてはならない事態が発生しやすくなり、例えば、会議直前の試料作りの様な一刻を
争う時にトナー交換が必要になると大変である。
【０００９】
　また、軽印刷を生業としているユーザには、作業中にトナー交換の為に装置を停止した
時間が直接お金の損失につながることもあるので、ユーザサイドの視点からトナー交換に
よるダウンタイムの問題も無視できないものである。
【００１０】
　以上の様なことから、小径トナーを重合法で製造する工程では、トナーの過剰帯電を発
生する様な要因を極力排除する様に生産を管理していたのでトナー製造時の生産性にもか
なりの影響がでている。
【００１１】
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　さらに製造上、小径化に有利な重合トナーは、製造上のコストダウンが急務であること
からも生産効率（生産性）の向上が強く要請されていた。
【特許文献１】特開２００３－２０７９３８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　上記の従来における諸問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする。即ち、
本発明の目的は、現像量を安定させ、高解像度の画像が提供し、帯電付与部材の寿命が長
く、交換によるダウンタイムを大幅に縮小可能にするトナーを提供することであり、また
、生産性の高いトナー製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明の上記目的は、下記の構成１～４により達成された。
　１．結着樹脂と着色剤を含有するトナー粒子を含む静電荷像現像用トナーにおいて、
　該トナー粒子の個数平均粒径が２．５μｍ～７．５μｍであり、アクリル酸エステルを
１２ｐｐｍ未満含有し、且つ、炭素数が４～１２の脂肪族アルコールを４０ｐｐｍ～３０
０ｐｐｍ含有し、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、亜鉛及びアルミニウムからなる
元素群から選択される少なくとも１種の元素を含み、トナー中の該元素の含有率Ａと該ト
ナー中の塩素の含有率Ｂとの比（Ｂ／Ａ）が下記一般式（１）を満たすことを特徴とする
静電荷像現像用トナー。
【００１４】
　一般式（１）
　０．７＜Ｂ／Ａ＜５
　２．ナトリウム、カリウム、マグネシウム、亜鉛及びアルミニウムからなる元素群から
選択される少なくとも１種の元素を含み、トナー中の該元素の含有率Ａと該トナー中の硫
黄元素の含有率Ｃとの比（Ｃ／Ａ）が下記一般式（２）を満たすことを特徴とする前記１
に記載の静電荷像現像用トナー。
【００１５】
　一般式（２）
　５＜Ｃ／Ａ＜２０
　３．前記１または２に記載の静電荷像現像用トナーを製造方法であって、水系媒体中で
重合性単量体の重合反応を行わせて、樹脂粒子の分散液を調製する工程、次いで、該樹脂
粒子を凝集させる工程中または、前記樹脂粒子を凝集させながら融着・融合させる工程中
に少なくとも１種の酸を添加する工程を有することを特徴とする静電荷像現像用トナーの
製造方法。
　４．前記酸が、塩酸または硫酸であることを特徴とする前記３に記載の静電荷像現像用
トナーの製造方法。
                                                                                
【発明の効果】
【００１６】
　本発明により、現像量が安定し、高解像度の画像が得られ、帯電付与部材の寿命が長く
、交換によるダウンタイムを大幅に縮小可能にしたトナーを提供し、また、生産性の高い
トナー製造方法を提供することが出来た。即ち、本発明は特定炭素数の脂肪族アルコール
を含有させると共に、トナーに残留するアクリル酸エステル量を特定範囲内にすることで
、小径トナーにおける過剰帯電の発生を防止することを可能にしたものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明は、小径トナーに特定炭素数の脂肪族アルコールを特定範囲内の量含有させ、且
つ、トナーに残留するモノマーであるアクリル酸エステルの量を特定範囲内とする静電荷
像現像用トナーに関する。
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【００１８】
　本発明の静電荷像現像用トナーにおいて、請求項１～３のいずれか１項で規定される構
成にすることにより、現像量を安定させ、高解像度の画像が提供し、帯電付与部材の寿命
が長く、交換によるダウンタイムを大幅に縮小可能にするトナーを提供することが可能に
なった。また、請求項４で規定される構成にすることにより、生産性の高いトナー製造方
法を提供することを可能にした。
【００１９】
　この様に、本発明はトナーに脂肪族アルコールを付与し、且つ、アクリル酸エステル等
の残留モノマー量を制御することで、両者のバランスによってトナーの帯電性を安定化し
、現像性を向上させることを可能にした発明である。
【００２０】
　本発明者等は上記の問題点を種々検討した結果、現像を変動させている要因として、第
一に過剰帯電した小径トナーに着目し、これらに特定炭素数のアルコールを含有させるこ
とでこの問題を解消できることを見いだした。更に、第二の要因として、トナーと帯電付
与部材間に作用するファンデルワールス力を縮小させることに着目して、重合できずにト
ナーに残留しているアクリル酸エステル単量体の量を抑制することによって、両者間での
ファンデルワールス力を縮小することができることを見出した。
【００２１】
　また、これらの構成とすることにより、トナーの過剰帯電を抑制することが可能になり
、帯電付与部材の寿命を延長させることが出来ることを併せて見いだした。
【００２２】
　更に、本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法では、上記の本発明の効果を示すトナ
ーを従来よりも遙かに製造時間を短縮できることがわかり、高性能トナーを低コストで生
産できることが可能になった。
【００２３】
　以下、本発明に係る各構成要素の詳細について順次説明する。
【００２４】
　《静電荷像現像用トナー》
　本発明の静電荷像現像用トナーについて説明する。
【００２５】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、少なくとも結着樹脂と着色剤をその構成成分として
有するが、本発明に記載の効果を得るためには、アクリル酸エステルを１２ｐｐｍ未満含
有し、且つ、炭素数が４～１２の脂肪族アルコールを４０ｐｐｍ～３００ｐｐｍ含有する
ことが必要である。
【００２６】
　《アクリル酸エステル》
　本発明に係るアクリル酸エステルについて説明する。
【００２７】
　本発明に係るアクリル酸エステルとしては、例えば、アクリル酸メチル、アクリル酸エ
チル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸ｔ－ブチル、アクリ
ル酸イソブチル、アクリル酸ｎ－オクチル、アクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸
ステアリル、アクリル酸ラウリル、アクリル酸フェニル等の、アクリル酸エステル誘導体
が挙げられる。アクリル酸エステルのトナー中の含有量は、好ましくは、６ｐｐｍ以下で
あり、更に好ましくは、０～３ｐｐｍである。
【００２８】
　ここで、トナー中のアクリル酸エステルの含有量は、後述するヘッドスペース法により
アクリル酸エステルの特定及び含有量の分析を行うことが出来る。
【００２９】
　本発明に係るアクリル酸エステルは、トナーの構成成分である結着樹脂の作製の為に、
後述する重合性単量体として用いることが出来るが、トナー中の含有量は上記の通りであ
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る。
【００３０】
　《炭素数４～１２の脂肪族アルコール》
　本発明の静電荷像現像用トナー（単にトナーともいう）は、炭素数が４～１２の脂肪族
アルコールを４０ｐｐｍ～３００ｐｐｍ含有することを特徴とする。
【００３１】
　本発明に係る脂肪族アルコールの炭素数としては、炭素数が４～９の範囲が好ましく、
更に好ましくは、炭素数が４～６である。また、含有量としては、７０ｐｐｍ～２５０ｐ
ｐｍの範囲が好ましく、更に好ましくは、１００ｐｐｍ～２００ｐｐｍの範囲である。
【００３２】
　ここで、アルコール成分は後述するヘッドスペース法により成分特定並びにトナー中の
含有量が測定される。
【００３３】
　炭素数４～１２の脂肪族アルコールとしては、１－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、
ｔｅｒｔ－ブタノール、アミルアルコール、イソアミルアルコール、ｎ－ヘキサノール、
ｎ－オクタノール、ｎ－デシルアルコール、ｎ－ドデシルアルコール等のアルコールがあ
げられるが、好ましくは、１－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、アミルアルコール、イ
ソアミルアルコール、ｎ－ヘキサノール、ｎ－オクタノール等であり、多価アルコール誘
導体としては、エチレングリコールジアセタート、エチレングリコールジエチルエーテル
、エチレングリコールジグリシジルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、エ
チレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロ
ピレングリコールモノメチルエーテル、ヘキシレングリコール等が挙げられる。
【００３４】
　中でも特に好ましいアルコール成分としては、１－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール
があげられる。
【００３５】
　《重合性単量体》
　本発明に係る重合性単量体について説明する。
【００３６】
　本発明に係る重合性単量体としては、例えば、スチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メ
チルスチレン、ｐ－メチルスチレン、α－メチルスチレン、ｐ－クロロスチレン、３，４
－ジクロロスチレン、ｐ－フェニルスチレン、ｐ－エチルスチレン、２，４－ジメチルス
チレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ヘキシルスチレン、ｐ－ｎ－オクチル
スチレン、ｐ－ｎ－ノニルスチレン、ｐ－ｎ－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレ
ンの様なスチレンあるいはスチレン誘導体、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－ブチル、メタクリル酸イソプロピル、メタクリル酸イソブチル、メタク
リル酸ｔ－ブチル、メタクリル酸ｎ－オクチル、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、メタクリル酸ラウリル、メタクリル酸フェニル、メタクリル酸ジエ
チルアミノエチル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル等のメタクリル酸エステル誘導体
、エチレン、プロピレン、イソブチレン等のオレフィン類、塩化ビニル、塩化ビニリデン
、臭化ビニル、フッ化ビニル、フッ化ビニリデン等のハロゲン系ビニル類、プロピオン酸
ビニル、酢酸ビニル、ベンゾエ酸ビニル等のビニルエステル類、ビニルメチルエーテル、
ビニルエチルエーテル等のビニルエーテル類、ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン
、ビニルヘキシルケトン等のビニルケトン類、Ｎ－ビニルカルバゾール、Ｎ－ビニルイン
ドール、Ｎ－ビニルピロリドン等のＮ－ビニル化合物、ビニルナフタレン、ビニルピリジ
ン等のビニル化合物類、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、アクリルアミド等のア
クリル酸あるいはメタクリル酸誘導体がある。
【００３７】
　《ヘッドスペース法による分析》
　本発明のトナー中のアクリル酸エステル、炭素数４～１２の脂肪族アルコール、重合性
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単量体等の各々の成分の特定並びに定量方法としてヘッドスペース法が好ましく用いられ
る。本来、ヘッドスペース法はトナー中の揮発成分を測定するのに非常に適している方法
である。本発明では、ヘッドスペース法の測定精度が極めて高精度であり、且つ、本発明
の記載の種々の効果とのあいだで高い相関がとれるために、ヘッドスペース法を分析、定
量方法として採用した。
【００３８】
　ヘッドスペース法とは、所定量のトナーを開閉容器中に封入し、複写機等の熱定着時程
度に加温し、容器中に揮発成分が充満した状態で速やかに容器中のガスをガスクロマトグ
ラフに注入し、質量分析を行って化合物の同定を行いながら、揮発成分量を測定するとい
うものである。バインダー樹脂由来の不純物や微量の添加物量を測定する方法としては、
溶媒によりバインダー樹脂またはトナーを溶解して、ガスクロマトグラフに注入する方法
も良く知られているが、この方法では溶媒のピークに不純物や測定しようとする微量の添
加物成分のピークが隠れてしまうことがあり、トータルの揮発性成分量を測定するには、
上記のヘッドスペース法を適用することが好ましい。また、ヘッドスペース法ではガスク
ロマトグラフにより、揮発成分の全ピークを観測することを可能にするとともに、電磁気
的相互作用を利用した分析方法を用いることによって、高精度で、アクリル酸エステル、
炭素数４～１２の脂肪族アルコール成分、揮発性物質や重合性単量体等の特定並びに定量
化をも併せて実施することが出来る。
【００３９】
　《ヘッドスペース法による測定条件》
　以下に、ヘッドスペース法による測定を詳細に説明する。
【００４０】
　（測定方法）
　１．試料の採取
　２０ｍｌヘッドスペース用バイアルに０．８ｇの試料を採取する。試料量は、０．０１
ｇまで秤量する（単位質量あたりの面積を算出するのに必要）。専用クリンパーを用いて
バイアルをセプタムを用いてシールする。
【００４１】
　２．試料の加温
　１７０℃の恒温槽に試料を立てた状態で入れ、３０分間加温する。
【００４２】
　３．ガスクロマトグラフィ分離条件の設定
　質量比で１５％になるようにシリコンオイルＳＥ－３０でコーティングした担体を内径
３ｍｍ、長さ３ｍのカラムに充填したものを分離カラムとして用いる。該分離カラムをガ
スクロマトグラフに装着し、Ｈｅをキャリアーとして、５０ｍｌ／分で流す。分離カラム
の温度を４０℃にし、１５℃／分で２６０℃まで昇温させながら測定する。２６０℃到達
後５分間保持する。
【００４３】
　４．試料の導入
　バイアルビンを恒温槽から取り出し、直ちにガスタイトシリンジで１ｍｌを注入する。
【００４４】
　５．計算
　アルコール成分の定量にはｎ－ブタノール、芳香族アルデヒド成分の定量にはベンズア
ルデヒドを基準物質とし、更にベンゼン、トルエン、キシレンに対してはそれぞれベンゼ
ン、トルエン、キシレンで予め検量線を作成し、それぞれ各成分の濃度を求める。
【００４５】
　６．装置構成としては、下記に記載の装置構成が好ましく用いられる。
【００４６】
　（ａ）ヘッドスペース条件
　ヘッドスペース装置：
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　　ＨＰ７６９４　Ｈｅａｄ　Ｓｐａｃｅ　Ｓａｍｐｌｅｒ
　（ヒューレットパッカード社製）
　温度条件：
　トランスファーライン：２００℃
　ループ温度　　　　　：２００℃
　サンプル量　　　　　：０．８ｇ／２０ｍｌバイアル
　（ｂ）ＧＣ／ＭＳ条件
　ＧＣ：ＨＰ５８９０（ヒューレットパッカード社製）
　ＭＳ：ＨＰ５９７１（ヒューレットパッカード社製）
　カラム：ＨＰ－６２４（３０ｍ×０．２５ｍｍ）
　オーブン温度：
　初期温度：４０℃（３分）
　昇温速度：１５℃／分
　到達温度：２６０℃
　測定モード：ＳＩＭ（セレクトイオンモニター）モード
　《トナー中に含有される金属元素と、塩素または硫黄との含有率比（モル比）》
　本発明のトナーは、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、亜鉛及びアルミニウムから
なる元素群から選択される少なくとも１種の元素を含むことが好ましく、更に好ましくは
、ナトリウム、マグネシウム及びアルミニウムからなる元素群から選択される少なくとも
１種の元素を含むことである。
【００４７】
　本発明のトナーにおいて、請求項２または３に記載のように、トナー中の上記元素と塩
素または硫黄との比率（モル比）が下記一般式（１）または（２）で表される関係式を満
たすことが好ましい。
【００４８】
　トナー中の塩素元素または硫黄元素は、後述する静電荷像現像用トナーの製造方法にお
いて、樹脂粒子の凝集工程、または凝集しながら融着・融合する工程において、添加され
る酸から由来することが好ましい。ここで、添加される酸として好ましいのは、塩酸、硫
酸であり、最も好ましいのは、塩酸である。
【００４９】
　酸として塩酸が用いられて得られたトナーは、下記一般式（１）をみたすことが好まし
く、酸として硫酸が用いられて得られたトナーは、下記一般式（２）をみたすことが好ま
しい。
【００５０】
　また、酸としては、樹脂粒子の凝集工程、または凝集しながら融着・融合する工程にお
いて、酸の濃度としては、１モル／リットル～３モル／リットルの濃度の酸を使用するこ
とが好ましく、凝集工程に添加する場合、樹脂分散液（会合液ともいう）の１／１０～２
／５（体積比）の範囲で用いられることが好ましい。
【００５１】
　樹脂粒子の凝集工程、または、凝集しながら融着・融合する工程において、酸を添加す
ることにより、生産性の高いトナーの製造方法であることについては、後述する静電荷像
現像用トナーの製造方法のところで説明する。
【００５２】
　（塩酸添加の場合）
　本発明のトナーは、上記元素のトナー中の含有率をＡ、該トナー中の塩素の含有率をＢ
との比（Ｂ／Ａ）が下記一般式（１）を満たすことが好ましい。
【００５３】
　一般式（１）
　０．７＜Ｂ／Ａ＜５
　好ましくは、０．９７＜Ｂ／Ａ＜３であり、更に好ましくは、１．１＜Ｂ／Ａ＜２．５
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の範囲である。
【００５４】
　（硫酸添加の場合）
　また、硫酸が用いられる場合には、本発明のトナーは、上記元素のトナー中の含有率を
Ａ、該トナー中の硫黄元素の含有率Ｃとの比（Ｃ／Ａ）が下記一般式（２）を満たすこと
が好ましい。
【００５５】
　一般式（２）
　５＜Ｃ／Ａ＜２０
　好ましくは、６＜Ｃ／Ａ＜１５であり、更に好ましくは８＜Ｃ／Ａ＜１２である。
【００５６】
　ここで、上記一般式（１）、（２）で各々表される、トナー中に含有される金属元素と
、塩素や硫黄との含有率比（モル比）は、ＷＤＸ（波長分散Ｘ線分光法）を用いて元素の
特定及び定量分析を行うことが出来る。
【００５７】
　《静電荷像現像用トナーの製造方法》
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法について説明する。
【００５８】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法の特徴は、請求項４に記載のように、水系媒
体中で重合性単量体の重合反応を行わせて、樹脂粒子の分散液を調製する工程、次いで、
該樹脂粒子を凝集させる工程中または、前記樹脂粒子を凝集させながら融着・融合させる
工程中に少なくとも１種の酸（酸の種類、添加量については上記に記載）を添加する工程
を有することである。
【００５９】
　本発明においては、結着樹脂粒子を得る重合反応の実施に当たっては、１工程のみの重
合反応工程で結着樹脂を得ても良いが、本発明では、後述するように、少なくとも２段階
の重合反応工程を経て、複合結着樹脂を作製する、いわゆる、多段階重合反応を用いて、
最終的に得られたトナーが好ましく用いられる。
【００６０】
　（多段階重合反応工程による複合結着樹脂の作製）
　本発明のトナーは、着色剤の不存在下において複合樹脂粒子を形成し、当該複合樹脂粒
子の分散液に着色剤粒子の分散液を加え、当該複合樹脂粒子と着色剤粒子とを塩析、凝集
、融着させることにより調製されることが好ましい。
【００６１】
　このように、複合樹脂粒子の調製を着色剤の存在しない系で行うことにより、複合樹脂
粒子を得るための重合反応が阻害されることない。このため、本発明のトナーによれば、
優れた耐オフセット性が損なわれることはなく、トナーの蓄積による定着装置の汚染や画
像汚れを発生させることはない。
【００６２】
　また、複合樹脂粒子を得るための重合反応が確実に行われる結果、得られるトナー粒子
中に単量体やオリゴマーが残留するようなことはなく、当該トナーを使用する画像形成方
法の熱定着工程において、異臭を発生させることはない。
【００６３】
　さらに、得られるトナー粒子の表面特性は均質であり、帯電量分布もシャープとなるた
め、鮮鋭性に優れた画像を長期にわたり形成することができる。
【００６４】
　本発明のトナーを構成する「複合樹脂粒子」とは、樹脂からなる核粒子の表面を覆うよ
うに、当該核粒子を形成する樹脂とは分子量および／または組成の異なる樹脂からなる１
または２以上の被覆層が形成されている多層構造の樹脂粒子をいうものとする。
【００６５】
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　また、複合樹脂粒子の「中心部（核）」とは、複合樹脂粒子を構成する「核粒子」をい
う。
【００６６】
　また、複合樹脂粒子の「外層（殻）」とは、複合樹脂粒子を構成する「１または２以上
の被覆層」のうち最外層をいう。
【００６７】
　また、複合樹脂粒子の「中間層」とは、中心部（核）と外層（殻）の間に形成される被
覆層をいうものとする。
【００６８】
　複合樹脂粒子の分子量分布は単分散ではなく、また、複合樹脂粒子は、通常、その中心
部（核）から外層（殻）にかけて分子量勾配を有している。
【００６９】
　本発明において、複合樹脂粒子を得るために「多段重合法」を用いることが、分子量分
布制御の観点から、すなわち定着強度、耐オフセット性を確保する観点から好ましい。本
発明において、複合樹脂粒子を得るための「多段重合法」とは、単量体（ｎ）を重合処理
（第ｎ段）して得られた樹脂粒子（ｎ）の存在下に、単量体（ｎ＋１）を重合処理（第ｎ
＋１段）して、当該樹脂粒子（ｎ）の表面に、単量体（ｎ＋１）の重合体（樹脂粒子（ｎ
）の構成樹脂とは分散および／または組成の異なる樹脂）からなる被覆層（ｎ＋１）を形
成する方法を示す。
【００７０】
　ここに、樹脂粒子（ｎ）が核粒子である場合（ｎ＝１）には、「二段重合法」となり、
樹脂粒子（ｎ）が複合樹脂粒子である場合（ｎ≧２）には、三段以上の多段重合法となる
。
【００７１】
　多段重合法によって得られる複合樹脂粒子中には、組成および／または分子量が異なる
複数の樹脂が存在することになる。従って、当該複合樹脂粒子と着色剤粒子とを塩析、凝
集、融着させることにより得られるトナーは、トナー粒子間において、組成・分子量・表
面特性のバラツキがきわめて小さい。
【００７２】
　このようなトナー粒子間における組成・分子量・表面特性が均質であるトナーによれば
、接触加熱方式による定着工程を含む画像形成方法において、画像支持体に対する良好な
接着性（高い定着強度）を維持しながら、耐オフセット性および巻き付き防止特性の向上
を図ることができ、適度の光沢を有する画像を得ることができる。
【００７３】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法の一例を具体的に示すと、
　（１）離型剤及び／又は結晶性ポリエステルが、最外層以外の領域（中心部または中間
層）に含有されるように調製された複合樹脂粒子を得るための多段重合工程（Ｉ）、
　（２）複合樹脂粒子と着色剤粒子とを塩析、凝集、融着させてトナー粒子を得る塩析、
凝集、融着する工程（II）、
　上記の工程（２）において、上記の酸（塩酸、硫酸など）の添加が行われる。
【００７４】
　（３）トナー粒子の分散系からトナー粒子を濾別し、トナー粒子から界面活性剤などを
除去する濾過、洗浄工程、
　（４）洗浄処理されたトナー粒子を乾燥する乾燥工程、
　（５）乾燥処理されたトナー粒子に外添剤を添加する工程から構成される。
【００７５】
　以下、各工程について説明する。
【００７６】
　《多段重合工程（Ｉ）》
　多段重合工程（Ｉ）は、樹脂粒子（ｎ）の表面に、単量体（ｎ＋１）の重合体からなる
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被覆層（ｎ＋１）を形成する多段重合法により、複合樹脂粒子を製造する工程である。こ
こで、製造の安定性、および得られるトナーの破砕強度の観点から三段重合以上の多段重
合法を採用することが好ましい。
【００７７】
　以下に、多段重合法の代表例である二段重合法および三段重合法について説明する。
【００７８】
　《二段重合法の説明》
　二段重合法は、離型剤を含有する高分子量樹脂から形成される中心部（核）と、低分子
量樹脂から形成される外層（殻）とにより構成される複合樹脂粒子を製造する方法である
。すなわち、二段重合法で得られる複合樹脂粒子は核と一層の被覆層から構成される。
【００７９】
　この方法を具体的に説明すると、先ず、離型剤を単量体（Ｈ）に溶解させて得られた単
量体溶液を水系媒体（界面活性剤の水溶液）中に油滴分散させた後、この系を重合処理（
第１段重合）することにより、離型剤を含有する高分子量の樹脂粒子（Ｈ）の分散液を調
製する。
【００８０】
　次いで、この樹脂粒子（Ｈ）の分散液に、重合開始剤と、低分子量樹脂を得るための単
量体（Ｌ）とを添加し、当該樹脂粒子（Ｈ）の存在下に単量体（Ｌ）を重合処理（第二段
重合）することにより、当該樹脂粒子（Ｈ）の表面に、低分子量の樹脂（単量体（Ｌ）の
重合体）からなる被覆層（Ｌ）を形成する。
【００８１】
　《三段重合法の説明》
　三段重合法は、高分子量樹脂から形成される中心部（核）と、離型剤を含有する中間層
と、低分子量樹脂から形成される外層（殻）とにより構成される複合樹脂粒子を製造する
方法である。すなわち、三段重合法で得られる複合樹脂粒子は核と２層の被覆層から構成
される。
【００８２】
　この方法を具体的に説明すると、先ず、常法に従った重合処理（第１段重合）により得
られた樹脂粒子（Ｈ）の分散液を、水系媒体（界面活性剤の水溶液）に添加するとともに
、当該水系媒体中に、離型剤を単量体（Ｍ）に溶解させてなる単量体溶液を油滴分散させ
た後、この系を重合処理（第二段重合）することにより、当該樹脂粒子（Ｈ）（核粒子）
の表面に、離型剤を含有する樹脂（単量体（Ｍ）の重合体）からなる被覆層（Ｍ）（中間
層）を形成してなる複合樹脂粒子〔高分子量樹脂（Ｈ）－中間分子量樹脂（Ｍ）〕の分散
液を調製する。
【００８３】
　次いで、得られた複合樹脂粒子の分散液に、重合開始剤と、低分子量樹脂を得るための
単量体（Ｌ）とを添加し、当該複合樹脂粒子の存在下に単量体（Ｌ）を重合処理（第三段
重合）することにより、当該複合樹脂粒子の表面に、低分子量の樹脂（単量体（Ｌ）の重
合体）からなる被覆層（Ｌ）を形成する。
【００８４】
　この三段重合法において、樹脂粒子（Ｈ）の表面に被覆層（Ｍ）を形成する際に、当該
樹脂粒子（Ｈ）の分散液を水系媒体（界面活性剤の水溶液）に添加するとともに、当該水
系媒体中に、離型剤を単量体（Ｍ）に溶解させてなる単量体溶液を油滴分散させた後、こ
の系を重合処理（第二段重合）する方法を採用することにより、離型剤を微細かつ均一に
分散させることができる。
【００８５】
　尚、樹脂粒子（Ｈ）の分散液の添加処理および、単量体溶液の油滴分散処理については
、下記に記載のように何れを先行して実施してもよいし、同時に行ってもよい。
【００８６】
　（ａ）複合樹脂粒子を構成する中間層を形成する際に、複合樹脂粒子の中心部（核）と
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なる樹脂粒子を界面活性剤の水溶液中に添加した後、当該水溶液中に、離型剤／結晶性ポ
リエステルを含有する単量体組成物を分散させ、この系を重合処理する態様、
　（ｂ）複合樹脂粒子を構成する中間層を形成する際に、離型剤／結晶性ポリエステルを
含有する単量体組成物を界面活性剤の水溶液中に分散させた後、当該水溶液中に、複合樹
脂粒子の中心部（核）となる樹脂粒子を添加し、この系を重合処理する態様、
　（ｃ）複合樹脂粒子を構成する中間層を形成する際に、複合樹脂粒子の中心部（核）と
なる樹脂粒子を界面活性剤の水溶液中に添加すると同時に、当該水溶液中に、離型剤／結
晶性ポリエステルを含有する単量体組成物を分散させ、この系を重合処理する態様が含ま
れる。
【００８７】
　離型剤を含有する樹脂粒子（核粒子）または被覆層（中間層）を形成する方法としては
、離型剤を単量体に溶解させ、得られる単量体溶液を水系媒体中に油滴分散させ、この系
を重合処理することにより、ラテックス粒子として得る方法を採用することができる。
【００８８】
　ここで、「水系媒体」とは、水５０～１００質量％と、水溶性の有機溶媒０～５０質量
％とからなる媒体をいう。水溶性の有機溶媒としては、メタノール、エタノール、イソプ
ロパノール、ブタノール、アセトン、メチルエチルケトン、テトラヒドロフランを例示す
ることができ、得られる樹脂を溶解しないアルコール系有機溶媒が好ましい。
【００８９】
　離型剤を含有する樹脂粒子または被覆層を形成するために好適な重合法としては、臨界
ミセル濃度以下の濃度の界面活性剤を溶解してなる水系媒体中に、離型剤を単量体に溶解
してなる単量体溶液を、機械的エネルギーを利用して油滴分散させて分散液を調製し、得
られた分散液に水溶性重合開始剤を添加して、油滴内でラジカル重合させる方法（以下、
「ミニエマルジョン法」という）を挙げることができる。なお、水溶性重合開始剤を添加
することに代えて、または、当該水溶性重合開始剤を添加するとともに、油溶性の重合開
始剤を前記単量体溶液中に添加してもよい。
【００９０】
　機械的に油滴を形成するミニエマルジョン法によれば、通常の乳化重合法とは異なり、
油相に溶解させた離型剤が脱離することがなく、形成される樹脂粒子または被覆層内に十
分な量の離型剤を導入することができる。
【００９１】
　ここに、機械的エネルギーによる油滴分散を行うための分散機としては、特に限定され
るものではなく、高速回転するローターを備えた攪拌装置「クレアミックス（ＣＬＥＡＲ
ＭＩＸ）」（エム・テクニック（株）製）、超音波分散機、機械式ホモジナイザー、マン
トンゴーリンおよび圧力式ホモジナイザーなどを挙げることができる。また、分散粒子径
としては、１０～１０００ｎｍとされ、好ましくは５０～１０００ｎｍ、更に好ましくは
３０～３００ｎｍとされる。
【００９２】
　尚、離型剤を含有する樹脂粒子または被覆層を形成するための重合法として、乳化重合
法、懸濁重合法、シード重合法などの公知の方法を採用することもできる。また、これら
の重合法は、複合樹脂粒子を構成する樹脂粒子（核粒子）または被覆層であって、離型剤
及び結晶性ポリエステルを含有しないものを得るためにも採用することができる。
【００９３】
　この重合工程（Ｉ）で得られる複合樹脂粒子の粒子径は、電気泳動光散乱光度計「ＥＬ
Ｓ－８００」（大塚電子社製）を用いて測定される重量平均粒径で１０～１０００ｎｍの
範囲にあることが好ましい。
【００９４】
　また、複合樹脂粒子のガラス転移温度（Ｔｇ）は４８～７４℃の範囲にあることが好ま
しく、更に好ましくは５２～６４℃である。複合樹脂粒子の軟化点は９５～１４０℃の範
囲にあることが好ましい。
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【００９５】
　《塩析、凝集、融着する工程（II）》
　この塩析、凝集、融着する工程（II）は、多段重合工程（Ｉ）によって得られた複合樹
脂粒子と、着色剤粒子とを塩析、凝集、融着させる（塩析と融着とを同時に起こさせる）
ことによって、不定形（非球形）のトナー粒子を得る工程である。
【００９６】
　この塩析、凝集、融着する工程（II）においては、複合樹脂粒子および着色剤粒子とと
もに、荷電制御剤などの内添剤粒子（数平均一次粒子径が１０～１０００ｎｍ程度の微粒
子）を塩析、凝集、融着させてもよい。
【００９７】
　着色剤粒子は、表面改質されていてもよい。ここに、表面改質剤としては、従来公知の
ものを使用することができる。
【００９８】
　着色剤粒子は、水性媒体中に分散された状態で塩析、凝集、融着処理に供される。着色
剤粒子が分散される水性媒体は、臨界ミセル濃度（ＣＭＣ）以上の濃度で界面活性剤が溶
解されている水溶液を挙げることができる。
【００９９】
　ここに界面活性剤としては、多段重合工程（Ｉ）で使用した界面活性剤と同一のものを
使用することができる。
【０１００】
　着色剤粒子の分散処理に使用する分散機は特に限定されないが、好ましくは、高速回転
するローターを備えた攪拌装置「クレアミックス（ＣＬＥＡＲＭＩＸ）」（エム・テクニ
ック（株）製）、超音波分散機、機械的ホモジナイザー、マントンゴーリン、圧力式ホモ
ジナイザー等の加圧分散機、ゲッツマンミル、ダイヤモンドファインミル等の媒体型分散
機が挙げられる。
【０１０１】
　複合樹脂粒子と着色剤粒子とを塩析、凝集、融着させるためには、複合樹脂粒子および
着色剤粒子が分散している分散液中に、臨界凝集濃度以上の凝集剤を添加するとともに、
この分散液を、複合樹脂粒子のガラス転移温度（Ｔｇ）以上に加熱することが好ましい。
【０１０２】
　更に好ましくは、凝集剤により複合樹脂粒子が所望の粒径に達した段階で凝集停止剤が
用いられる。その凝集停止剤としては、１価の金属塩、中でも塩化ナトリウムが好ましく
用いられる。
【０１０３】
　塩析、凝集、融着させるために好適な温度範囲としては、（Ｔｇ＋１０）～（Ｔｇ＋５
０℃）とされ、特に好ましくは（Ｔｇ＋１５）～（Ｔｇ＋４０℃）とされる。また、融着
を効果的に行なわせるために、水に無限溶解する有機溶媒を添加してもよい。
【０１０４】
　ここに、塩析、凝集、融着の際に使用する「凝集剤」としては、前述のようなアルカリ
金属塩およびアルカリ土類金属塩を挙げることができる。
【０１０５】
　（塩析・凝集）
　本発明に係る塩析、凝集について説明する。
【０１０６】
　本発明において、「塩析、凝集、融着」するとは、塩析（粒子の凝集）と融着（粒子間
の界面消失）とが同時に起こること、または、塩析と融着とを同時に起こさせる行為をい
う。
【０１０７】
　塩析と融着とを同時に行わせるためには、複合樹脂粒子を構成する樹脂のガラス転移温
度（Ｔｇ）以上の温度条件下において粒子（複合樹脂粒子、着色剤粒子）を凝集させるこ
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とが好ましい。
【０１０８】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、着色剤の不存在下において複合樹脂粒子を形成し、
当該複合樹脂粒子の分散液に着色剤粒子の分散液を加え、当該複合樹脂粒子と着色剤粒子
とを塩析、凝集、融着させることにより調製されることが好ましい。
【０１０９】
　このように、複合樹脂粒子の調製を着色剤の存在しない系で行うことにより、複合樹脂
粒子を得るための重合反応が阻害されることない。このため、本発明のトナーによれば、
優れた耐オフセット性が損なわれることはなく、トナーの蓄積による定着装置の汚染や画
像汚れを発生させることはない。
【０１１０】
　本発明のトナーの製造方法においては、請求項４に記載のように、水系媒体中で重合性
単量体の重合反応を行わせて、樹脂粒子の分散液を調製する工程、次いで、該樹脂粒子を
凝集させる工程中または、前記樹脂粒子を凝集させながら融着・融合させる工程中に少な
くとも１種の酸を添加する工程を取り入れることにより、従来のトナーの製造方法におけ
る、樹脂粒子の凝集または凝集・融着、融合によりも、はるかに短時間で目的とする粒径
の樹脂粒子を得ることが出来る。それにより、従来のトナーの製造方法に比べて、高性能
を示す本発明のトナーの生産コストを飛躍的に下げることに成功した。
【０１１１】
　次に、図３を用いて、従来のトナーの製造方法による、樹脂粒子の凝集粒径の変化と、
本発明のトナーの製造方法における、樹脂粒子の凝集粒径の変動の違いを説明する。
【０１１２】
　図３において、５２は、従来の重合トナーの結着樹脂の製造工程における凝集樹脂粒子
の粒径の経時変化を示す曲線を表し、５１は、本発明のトナーの結着樹脂の製造工程にお
ける凝集樹脂粒子の粒径の経時変化を示す曲線を表す。
【０１１３】
　従来の重合トナーの結着樹脂粒子の凝集も、本発明のトナーの結着樹脂の凝集も、図３
の５０で示す、樹脂分散液に凝集剤の添加５０から凝集が開始される。
【０１１４】
　従来の重合トナーの結着樹脂の凝集を示す曲線５２では、凝集剤の添加５０から、凝集
停止剤の添加５２ａまで、経時により凝集粒子の粒径がゆるやかに増加していることが判
る。
【０１１５】
　それに比べて、本発明のトナーの結着樹脂の凝集を示す曲線５１では、凝集剤の添加５
０から、酸（具体的には、塩酸または硫酸が好ましい）の添加５１ａまでは、曲線５２と
同様な凝集粒子の粒径の増加傾向であるが、酸添加直後に急激（ほぼ時間と凝集粒径の変
動がリニアである）に増加し、従来の曲線５２に比べて、目標である凝集粒径にはるかに
短時間に到達していることが判る。
【０１１６】
　凝集が開始してから、酸を加えることにより、急激な凝集粒子の粒径増大が発現する理
由については、現在定かではないが、驚くべきことに、タイミング５１ｂで凝集停止剤を
添加した後、凝集粒子の粒径はほぼ一定となり、得られた凝集粒子の分散安定性は比較的
良好である。
【０１１７】
　以上から、本発明の静電荷像現像用トナーの製造において、樹脂粒子の会合時に酸を用
いることにより、上記の曲線５１に示すような急激な凝集促進効果が見られ、従来の方法
に比べて、はるかに短時間で所定の粒径を有する凝集粒子を得ることができることがわか
った。
【０１１８】
　また、複合樹脂粒子を得るための重合反応が確実に行われる結果、得られるトナー粒子
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の熱定着工程において、異臭の発生がほとんどないのは画期的なことである。
【０１１９】
　さらに、得られるトナー粒子の表面特性は均質であり、帯電量分布もシャープとなるた
め、鮮鋭性に優れた画像を長期にわたり形成することができる。このようなトナー粒子間
における組成・分子量・表面特性が均質であるトナーによれば、接触加熱方式による定着
工程を含む画像形成方法において、画像支持体に対する良好な接着性（高い定着強度）を
維持しながら、耐オフセット性および巻き付き防止特性の向上を図ることができ、適度の
光沢を有する画像を得ることができる。
【０１２０】
　本発明のトナーは下記のような連鎖移動剤の存在下に作製されてもよい。
【０１２１】
　（連鎖移動剤）
　例えば、チオグリコール酸エチル、チオグリコール酸プロピル、チオグリコール酸プロ
ピル、チオグリコール酸ブチル、チオグリコール酸ｔ－ブチル、チオグリコール酸２－エ
チルヘキシル、チオグリコール酸オクチル、チオグリコール酸デシル、チオグリコール酸
ドデシル、エチレングリコールのメルカプト基を有する化合物、ネオペンチルグリコール
のメルカプト基を有する化合物、ペンタエリストールのメルカプト基を有する化合物等が
挙げられる。
【０１２２】
　本発明のトナーに用いられる離型剤について説明する。
【０１２３】
　本発明の静電荷像現像用トナーを構成する離型剤の含有割合としては、通常１～３０質
量％とされ、好ましくは２～２０質量％、更に好ましくは３～１５質量％とされる。
【０１２４】
　離型剤は低分子量ポリプロピレン（数平均分子量＝１５００～９０００）や低分子量ポ
リエチレン等を添加してもよく、好ましい離型剤は下記一般式で表されるエステル系化合
物が好ましい。
【０１２５】
　一般式
　Ｒ1－（ＯＣＯ－Ｒ2）n

　式中、ｎは１～４の整数を表し、好ましくは２～４、更に好ましくは３～４であり、特
に好ましくは４である。
【０１２６】
　Ｒ1、Ｒ2は置換基を有しても良い炭化水素基を示す。
【０１２７】
　Ｒ1：炭素数＝１～４０、好ましくは１～２０、更に好ましくは２～５
　Ｒ2：炭素数＝１～４０、好ましくは１６～３０、更に好ましくは１８～２６
　以下に、上記一般式で表されるエステル化合物の具体例を示すが、本発明はこれらに限
定されない。
【０１２８】
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【０１２９】
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【化２】

【０１３０】
　上記記載の離型剤、一般式で表される定着改良剤の添加量としては、静電荷像現像用ト
ナー全体に１質量％～３０質量％、好ましくは２質量５～２０質量％、さらに好ましくは
３質量％～１５質量％である。
【０１３１】
　本発明の静電荷像現像用トナーを構成する樹脂成分の好ましい分子量、分子量範囲、ピ
ーク分子量等について説明する。
【０１３２】
　本発明のトナーは、ピークまたはショルダーが１００，０００～１，０００，０００、
および１，０００～５０，０００に存在することが好ましく、さらにピークまたはショル
ダーが１００，０００～１，０００，０００と、２５，０００～１５０，０００と、１，
０００～５０，０００の範囲に存在することがさらに好ましい。
【０１３３】
　トナーの樹脂の分子量は、１００，０００～１，０００，０００の領域にピークもしく
は肩（ショルダー）を有する高分子量成分と、１，０００～５０，０００未満の領域にピ
ークもしくは肩（ショルダー）を有する低分子量成分の両成分を少なくとも含有する樹脂
が好ましい。さらに好ましくは、ピーク分子量で１５，０００～１００，０００の部分に
ピークまたは肩を有する中間分子量体の樹脂を使用することである。
【０１３４】
　上記の分子量の測定は、ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）をカラム溶媒として用いるＧＰ
Ｃ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）を用いて分子量測定を行う。
【０１３５】
　具体的には、測定試料を１ｍｇに対してＴＨＦを１ｍｌ加え、室温下にてマグネチック
スターラーを用いて撹拌を行い、充分に溶解させる。ついで、ポアサイズ０．４５～０．
５０μｍのメンブランフィルターで処理した後に、ＧＰＣへ注入する。ＧＰＣの測定条件
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は、４０℃にてカラムを安定化させ、ＴＨＦを毎分１ｍｌの流速で流し、１ｍｇ／ｍｌの
濃度の試料を約１００μｌ注入して測定する。カラムとしては、市販のポリスチレンジェ
ルカラムを組み合わせて使用することが好ましい。例えば、昭和電工社製のＳｈｏｄｅｘ
　ＧＰＣ　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、８０７の組合せや
、東ソー社製のＴＳＫｇｅｌＧ１０００Ｈ、Ｇ２０００Ｈ、Ｇ３０００Ｈ、Ｇ４０００Ｈ
、Ｇ５０００Ｈ、Ｇ６０００Ｈ、Ｇ７０００Ｈ、ＴＳＫ　ｇｕａｒｄ　ｃｏｌｕｍｎの組
合せなどをあげることができる。
【０１３６】
　検出器としては、屈折率検出器（ＩＲ検出器）、あるいはＵＶ検出器が好ましく用いら
れる。試料の分子量測定では、試料の有する分子量分布を単分散のポリスチレン標準粒子
を用いて作成した検量線を用いて算出する。検量線作成用のポリスチレンとしては１０点
程度用いることが好ましい。
【０１３７】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造に係る、濾過・洗浄工程について説明する。
【０１３８】
　この濾過・洗浄工程では、上記の工程で得られたトナー粒子の分散系からトナー粒子を
濾別する濾過処理と、濾別されたトナー粒子（ケーキ状の集合物）から界面活性剤や凝集
剤などの付着物を除去する洗浄処理とが施される。
【０１３９】
　ここに、濾過処理方法としては、遠心分離法、ヌッチェ等を使用して行う減圧濾過法、
フィルタープレス等を使用して行う濾過法など特に限定されるものではない。
【０１４０】
　《乾燥工程》
　この工程は、洗浄処理されたトナー粒子を乾燥処理する工程である。
【０１４１】
　この工程で使用される乾燥機としては、スプレードライヤー、真空凍結乾燥機、減圧乾
燥機などを挙げることができ、静置棚乾燥機、移動式棚乾燥機、流動層乾燥機、回転式乾
燥機、攪拌式乾燥機などを使用することが好ましい。
【０１４２】
　乾燥処理されたトナー粒子の水分は、５質量％以下であることが好ましく、更に好まし
くは２質量％以下とされる。
【０１４３】
　尚、乾燥処理されたトナー粒子同士が、弱い粒子間引力で凝集している場合には、当該
凝集体を解砕処理してもよい。ここに、解砕処理装置としては、ジェットミル、ヘンシェ
ルミキサー、コーヒーミル、フードプロセッサー等の機械式の解砕装置を使用することが
できる。
【０１４４】
　本発明に係る重合性単量体について説明する。
【０１４５】
　（１）疎水性単量体
　単量体成分を構成する疎水性単量体としては、特に限定されるものではなく従来公知の
単量体を用いることができる。また、要求される特性を満たすように、１種または２種以
上のものを組み合わせて用いることができる。
【０１４６】
　具体的には、モノビニル芳香族系単量体、（メタ）アクリル酸エステル系単量体、ビニ
ルエステル系単量体、ビニルエーテル系単量体、モノオレフィン系単量体、ジオレフィン
系単量体、ハロゲン化オレフィン系単量体等を用いることができる。
【０１４７】
　ビニル芳香族系単量体としては、例えば、スチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチル
スチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－フェニルスチレン、ｐ－ク
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ロロスチレン、ｐ－エチルスチレン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルス
チレン、ｐ－ｎ－ヘキシルスチレン、ｐ－ｎ－オクチルスチレン、ｐ－ｎ－ノニルスチレ
ン、ｐ－ｎ－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレン、２，４－ジメチルスチレン、
３，４－ジクロロスチレン等のスチレン系単量体およびその誘導体が挙げられる。
【０１４８】
　アクリル系単量体としては、アクリル酸、メタクリル酸、アクリル酸メチル、アクリル
酸エチル、アクリル酸ブチル、アクリル酸－２－エチルヘキシル、アクリル酸シクロヘキ
シル、アクリル酸フェニル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブ
チル、メタクリル酸ヘキシル、メタクリル酸－２－エチルヘキシル、β－ヒドロキシアク
リル酸エチル、γ－アミノアクリル酸プロピル、メタクリル酸ステアリル、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が挙げられる。
【０１４９】
　ビニルエステル系単量体としては、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ベンゾエ酸ビニ
ル等が挙げられる。
【０１５０】
　ビニルエーテル系単量体としては、ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビ
ニルイソブチルエーテル、ビニルフェニルエーテル等が挙げられる。
【０１５１】
　モノオレフィン系単量体としては、エチレン、プロピレン、イソブチレン、１－ブテン
、１－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン等が挙げられる。
【０１５２】
　ジオレフィン系単量体としては、ブタジエン、イソプレン、クロロプレン等が挙げられ
る。
【０１５３】
　（２）架橋性単量体
　樹脂粒子の特性を改良するために架橋性単量体を添加しても良い。架橋性単量体として
は、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタレン、ジビニルエーテル、ジエチレングリコール
メタクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタ
クリレート、フタル酸ジアリル等の不飽和結合を２個以上有するものが挙げられる。
【０１５４】
　（３）酸性極性基を有する単量体
　酸性極性基を有する単量体としては、（ａ）カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）を有するα
，β－エチレン性不飽和化合物及び（ｂ）スルホン基（－ＳＯ3Ｈ）を有するα，β－エ
チレン性不飽和化合物を挙げることができる。
【０１５５】
　（ａ）の－ＣＯＯ基を有するα，β－エチレン性不飽和化合物の例としては、アクリル
酸、メタアクリル酸、フマール酸、マレイン酸、イタコン酸、ケイ皮酸、マレイン酸モノ
ブチルエステル、マレイン酸モノオクチルエステル、およびこれらのＮａ、Ｚｎ等の金属
塩類等を挙げることができる。
【０１５６】
　（ｂ）スルホ基（－ＳＯ3Ｈ基）を有するα，β－エチレン性不飽和化合物の例として
はスルホン化スチレン、そのＮａ塩、アリルスルホコハク酸、アリルスルホコハク酸オク
チル、そのＮａ塩等を挙げることができる。
【０１５７】
　本発明に係る重合性単量体の重合に用いられる開始剤（重合開始剤ともいう）について
説明する。
【０１５８】
　本発明に用いられる重合開始剤は水溶性であれば適宜使用が可能である。例えば過硫酸
塩（過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等）、アゾ系化合物（４，４′－アゾビス４－
シアノ吉草酸及びその塩、２，２′－アゾビス（２－アミジノプロパン）塩等）、過酸化
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水素、ベンゾイルパーオキサイド等のパーオキサイド化合物等が挙げられる。
【０１５９】
　更に上記重合開始剤は、必要に応じて還元剤と組み合わせレドックス系開始剤とする事
が可能である。レドックス系開始剤を用いる事で、重合活性が上昇し重合温度の低下が図
れ、更に重合時間の短縮が期待できる。
【０１６０】
　重合温度は、重合開始剤の最低ラジカル生成温度以上であればどの温度を選択しても良
いが、例えば５０℃から８０℃の範囲が用いられる。又、常温開始の重合開始剤、例えば
過酸化水素－還元剤（アスコルビン酸等）の組み合わせを用いる事で室温またはそれに近
い温度で重合する事も可能である。
【０１６１】
　本発明に用いられる連鎖移動剤について説明する。
【０１６２】
　本発明においては、重合性単量体が重合して生成する樹脂粒子の分子量を調整すること
を目的として、従来公知の一般的に用いられる連鎖移動剤を用いることが可能である。
【０１６３】
　連鎖移動剤としては、上記記載の、本発明に係るチオール化合物を用いることが好まし
い。
【０１６４】
　また、チオール化合物の他には、例えば、チオグリコール酸エチル、チオグリコール酸
プロピル、チオグリコール酸ブチル、チオグリコール酸ｔ－ブチル、チオグリコール酸２
－エチルヘキシル、チオグリコール酸オクチル、チオグリコール酸デシル、チオグリコー
ル酸ドデシル、エチレングリコールのチオグリコール酸エステル、ネオペンチルグリコー
ルのチオグリコール酸エステル、ペンタエリスリトールのチオグリコール酸エステル等を
必要に応じて併用してもよい。
【０１６５】
　中でも、トナー加熱定着時の臭気を抑制する観点から、ｎ－オクチル－３－メルカプト
プロピオン酸エステルが好ましく用いられる。
【０１６６】
　本発明に係る着色剤について説明する。
【０１６７】
　本発明の静電荷像現像用トナーに係る着色剤は、トナーの帯電の均一性向上の観点から
、トナー製造時、上記記載の複合樹脂粒子の塩析、凝集、融着時に樹脂粒子と共に塩析、
凝集、融着され、トナー粒子中に含有されることが好ましい。
【０１６８】
　本発明のトナーを構成する着色剤（複合樹脂粒子との塩析、凝集、融着に供される着色
剤粒子）としては、各種の無機顔料、有機顔料、染料を挙げることができる。無機顔料と
しては、従来公知のものを用いることができる。具体的な無機顔料を以下に例示する。
【０１６９】
　黒色の顔料としては、例えば、ファーネスブラック、チャンネルブラック、アセチレン
ブラック、サーマルブラック、ランプブラック等のカーボンブラック、更にマグネタイト
、フェライト等の磁性粉も用いられる。
【０１７０】
　これらの無機顔料は所望に応じて単独または複数を選択併用する事が可能である。また
顔料の添加量は重合体に対して２～２０質量％であり、好ましくは３～１５質量％が選択
される。
【０１７１】
　磁性トナーとして使用する際には、前述のマグネタイトを添加することができる。この
場合には所定の磁気特性を付与する観点から、トナー中に２０～１２０質量％添加するこ
とが好ましい。
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【０１７２】
　有機顔料及び染料としても従来公知のものを用いることができる。具体的な有機顔料及
び染料を以下に例示する。
【０１７３】
　マゼンタまたはレッド用の顔料としては、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．ピグメントレッド１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１６、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４８：１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５３：１、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントレッド５７：１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１
２３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１３９、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１４４、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントレッド１４９、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１６６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１
７７、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１７８、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２２２等が挙げられ
る。
【０１７４】
　オレンジまたはイエロー用の顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ３１、Ｃ．Ｉ
．ピグメントオレンジ４３、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９３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエ
ロー９４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１３８、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８０、Ｃ
．Ｉ．ピグメントイエロー１８５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５５、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー１５６等が挙げられる。
【０１７５】
　グリーンまたはシアン用の顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５、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１６、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６０、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン７等が挙げられる
。
【０１７６】
　また、染料としてはＣ．Ｉ．ソルベントレッド１、同４９、同５２、同５８、同６３、
同１１１、同１２２、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー１９、同４４、同７７、同７９、同８
１、同８２、同９３、同９８、同１０３、同１０４、同１１２、同１６２、Ｃ．Ｉ．ソル
ベントブルー２５、同３６、同６０、同７０、同９３、同９５等を用いる事ができ、また
これらの混合物も用いる事ができる。
【０１７７】
　これらの有機顔料及び染料は所望に応じて単独または複数を選択併用する事が可能であ
る。また顔料の添加量は重合体に対して２～２０質量％であり、好ましくは３～１５質量
％が選択される。
【０１７８】
　本発明の静電荷像現像用トナーを構成する着色剤（着色剤粒子）は、表面改質されてい
てもよい。ここに、表面改質剤としては、従来公知のものを使用することができ、具体的
にはシランカップリング剤、チタンカップリング剤、アルミニウムカップリング剤等を好
ましく用いることができる。
【０１７９】
　シランカップリング剤としては、メチルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシ
ラン、メチルフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン等のアルコキシシ
ラン、ヘキサメチルジシロキサン等のシロキサン、γ－クロロプロピルトリメトキシシラ
ン、ビニルトリクロロシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、
γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキ
シシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキ
シシラン、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【０１８０】
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　チタンカップリング剤としては、例えば、味の素社製の「プレンアクト」と称する商品
名で市販されているＴＴＳ、９Ｓ、３８Ｓ、４１Ｂ、４６Ｂ、５５、１３８Ｓ、２３８Ｓ
等、日本曹達社製の市販品Ａ－１、Ｂ－１、ＴＯＴ、ＴＳＴ、ＴＡＡ、ＴＡＴ、ＴＬＡ、
ＴＯＧ、ＴＢＳＴＡ、Ａ－１０、ＴＢＴ、Ｂ－２、Ｂ－４、Ｂ－７、Ｂ－１０、ＴＢＳＴ
Ａ－４００、ＴＴＳ、ＴＯＡ－３０、ＴＳＤＭＡ、ＴＴＡＢ、ＴＴＯＰ等が挙げられる。
【０１８１】
　アルミニウムカップリング剤としては、例えば、味の素社製の「プレンアクトＡＬ－Ｍ
」等が挙げられる。
【０１８２】
　これらの表面改質剤の添加量は、着色剤に対して０．０１～２０質量％であることが好
ましく、更に好ましくは０．１質量％～５質量％とされる。
【０１８３】
　着色剤粒子の表面改質法としては、着色剤粒子の分散液中に表面改質剤を添加し、この
系を加熱して反応させる方法を挙げることができる。
【０１８４】
　表面改質された着色剤粒子は、濾過により採取され、同一の溶媒による洗浄処理と濾過
処理が繰り返された後、乾燥処理される。
【０１８５】
　本発明のトナーを構成するトナー粒子には、荷電制御剤など、離型剤以外の内添剤が含
有されていてもよい。
【０１８６】
　トナー粒子中に含有される荷電制御剤としては、ニグロシン系染料、ナフテン酸または
高級脂肪酸の金属塩、アルコキシル化アミン、第４級アンモニウム塩化合物、アゾ系金属
錯体、サリチル酸金属塩またはその金属錯体等が挙げられる。
【０１８７】
　本発明のトナーに用いられる外添剤について説明する。
【０１８８】
　外添剤として使用できる無機微粒子としては、従来公知のものを挙げることができる。
具体的には、シリカ微粒子、チタン微粒子、アルミナ微粒子等を好ましく用いることがで
きる。これら無機微粒子は疎水性であることが好ましい。
【０１８９】
　シリカ微粒子の具体例としては、日本アエロジル（株）製の市販品Ｒ－８０５、Ｒ－９
７６、Ｒ－９７４、Ｒ－９７２、Ｒ－８１２、Ｒ－８０９、ヘキスト（株）製のＨＶＫ－
２１５０、Ｈ－２００、キャボット（株）製の市販品ＴＳ－７２０、ＴＳ－５３０、ＴＳ
－６１０、Ｈ－５、ＭＳ－５等が挙げられる。
【０１９０】
　チタン微粒子の具体例としては、例えば、日本アエロジル（株）製の市販品Ｔ－８０５
、Ｔ－６０４、テイカ（株）製の市販品ＭＴ－１００Ｓ、ＭＴ－１００Ｂ、ＭＴ－５００
ＢＳ、ＭＴ－６００、ＭＴ－６００ＳＳ、ＪＡ－１、富士チタン（株）製の市販品ＴＡ－
３００ＳＩ、ＴＡ－５００、ＴＡＦ－１３０、ＴＡＦ－５１０、ＴＡＦ－５１０Ｔ、出光
興産（株）製の市販品ＩＴ－Ｓ、ＩＴ－ＯＡ、ＩＴ－ＯＢ、ＩＴ－ＯＣ等が挙げられる。
【０１９１】
　アルミナ微粒子の具体例としては、例えば、日本アエロジル（株）製の市販品ＲＦＹ－
Ｃ、Ｃ－６０４、石原産業（株）製の市販品ＴＴＯ－５５等が挙げられる。
【０１９２】
　外添剤として使用できる有機微粒子としては、数平均一次粒子径が１０～２０００ｎｍ
程度の球形の微粒子を挙げることができる。かかる有機微粒子の構成材料としては、ポリ
スチレン、ポリメチルメタクリレート、スチレン－メチルメタクリレート共重合体などの
を挙げることができる。
【０１９３】



(22) JP 4123121 B2 2008.7.23

10

20

30

40

50

　外添剤として使用できる滑剤としては、高級脂肪酸の金属塩を挙げることができる。か
かる高級脂肪酸の金属塩の具体例としては、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸アルミニウ
ム、ステアリン酸銅、ステアリン酸マグネシウム、ステアリン酸カルシウム等のステアリ
ン酸金属塩；オレイン酸亜鉛、オレイン酸マンガン、オレイン酸鉄、オレイン酸銅、オレ
イン酸マグネシウム等のオレイン酸金属塩；パルミチン酸亜鉛、パルミチン酸銅、パルミ
チン酸マグネシウム、パルミチン酸カルシウム等のパルミチン酸金属塩；リノール酸亜鉛
、リノール酸カルシウム等のリノール酸金属塩；リシノール酸亜鉛、リシノール酸カルシ
ウムなどのリシノール酸金属塩等が挙げられる。
【０１９４】
　外添剤の添加量としては、トナーに対して０．１質量％～５質量％程度であることが好
ましい。
【０１９５】
　外添剤の添加工程に着いて説明する。
【０１９６】
　この工程は、乾燥処理されたトナー粒子に外添剤を添加する工程である。
【０１９７】
　外添剤を添加するために使用される装置としては、タービュラーミキサー、ヘンシエル
ミキサー、ナウターミキサー、Ｖ型混合機などの種々の公知の混合装置を挙げることがで
きる。
【０１９８】
　本発明の静電荷像現像用トナーの粒径について説明する。
【０１９９】
　本発明のトナー粒子の粒径は個数平均粒径が２．５μｍ～７．５μｍである。
【０２００】
　この粒径は、後に詳述するトナーの製造方法において、凝集剤の濃度や有機溶媒の添加
量、融着時間、重合体の組成によって制御することができる。
【０２０１】
　数平均粒径を２．５μｍ～７．５μｍの範囲に調整することにより、定着工程において
、飛翔して加熱部材に付着しオフセットを発生させる付着力の大きいトナー微粒子が少な
くなり、また、転写効率が高くなってハーフトーンの画質が向上し、細線やドット等の画
質が向上する。
【０２０２】
　トナーの個数平均粒径は、コールターカウンターＴＡ－II、コールターマルチサイザー
、ＳＬＡＤ１１００（島津製作所社製レーザ回折式粒径測定装置）等を用いて測定するこ
とができる。
【０２０３】
　本発明においては、コールターマルチサイザーを用い、粒度分布を出力するインターフ
ェース（日科機製）、パーソナルコンピューターを接続して使用した。前記コールターマ
ルチサイザーにおけるアパーチャーとしては１００μｍのものを用いて、２μｍ以上（例
えば２μｍ～４０μｍ）のトナーの体積分布を測定して粒度分布および平均粒径を算出し
た。
【０２０４】
　また、粒度分布の分散度としては、１０～２５の範囲が好ましい。
【０２０５】
　（ＣＶ値：粒度分布の分散度）
　ここで、粒度分布について、ＣＶ値とは粒度分布の分散度を表した値であり、以下の式
によって定義される数値であり、この値が小さい程、粒度分布がシャープである事を示す
。
【０２０６】
　また、ここで議論している粒度分布測定には、レーザ回折式粒子径測定装置ＳＡＬＤ－
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１１００（株式会社島津製作所製）により測定を行ったものである。
【０２０７】
　　ＣＶ＝σ５０／ｄ５０
　　ｄ５０：粒度分布の５０％径（体積基準）
　　σ５０：ｄ５０を基準としたときの標準偏差
　（トナー粒子の形状係数）
　本発明のトナー粒子の形状係数について説明する。
【０２０８】
　本発明のトナーの形状係数は、下記式により示されるものであり、トナー粒子の丸さの
度合いを示す。
【０２０９】
　　　形状係数＝（（最大径／２）2×π）／投影面積
　ここに、最大径とは、トナー粒子の平面上への投影像を２本の平行線ではさんだとき、
その平行線の間隔が最大となる粒子の幅をいう。また、投影面積とは、トナー粒子の平面
上への投影像の面積をいう。
【０２１０】
　本発明では、この形状係数は、走査型電子顕微鏡により２０００倍にトナー粒子を拡大
した写真を撮影し、ついでこの写真に基づいて「ＳＣＡＮＮＩＮＧ　ＩＭＡＧＥ　ＡＮＡ
ＬＹＺＥＲ」（日本電子社製）を使用して写真画像の解析を行うことにより測定した。こ
の際、１００個のトナー粒子を使用して本発明の形状係数を上記算出式にて測定したもの
である。
【０２１１】
　前記構成の（１）および（９）においては、この形状係数が１．０～１．６の範囲にあ
るトナー粒子が６５個数％以上とすることが好ましく、より好ましくは、７０個数％以上
である。さらに好ましくは、この形状係数が１．２～１．６の範囲にあるトナー粒子が６
５個数％以上とすることであり、より好ましくは、７０個数％以上である。
【０２１２】
　この形状係数が１．０～１．６の範囲にあるトナー粒子が６５個数％以上であることに
より、現像剤搬送部材などでの摩擦帯電性がより均一となり、過度に帯電したトナーの蓄
積が無く、現像剤搬送部材表面よりトナーがより交換しやすくなるために、現像ゴースト
等の問題も発生しにくくなる。さらに、トナー粒子が破砕しにくくなって帯電付与部材の
汚染が減少し、トナーの帯電性が安定する。
【０２１３】
　また、前記構成の（１６）においては、この形状係数が１．２～１．６の範囲にあるト
ナー粒子が６５個数％以上とすることが必要であり、好ましくは、７０個数％以上である
。
【０２１４】
　この形状係数を制御する方法は特に限定されるものではない。例えばトナー粒子を熱気
流中に噴霧する方法、またはトナー粒子を気相中において衝撃力による機械的エネルギー
を繰り返して付与する方法、あるいはトナーを溶解しない溶媒中に添加し旋回流を付与す
る方法等により、形状係数を１．０～１．６、または１．２～１．６にしたトナーを調製
し、これを通常のトナー中へ本発明の範囲内になるように添加して調整する方法がある。
また、いわゆる重合法トナーを調整する段階で全体の形状を制御し、形状係数を１．０～
１．６、または１．２～１．６に調整したトナーを同様に通常のトナーへ添加して調整す
る方法がある。
【０２１５】
　本発明のトナーとしては、トナー粒子の粒径をＤ（μｍ）とするとき、自然対数ｌｎＤ
を横軸にとり、この横軸を０．２３間隔で複数の階級に分けた個数基準の粒度分布を示す
ヒストグラムにおいて、最頻階級に含まれるトナー粒子の相対度数（ｍ１）と、前記最頻
階級の次に頻度の高い階級に含まれるトナー粒子の相対度数（ｍ２）との和（Ｍ）が７０
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％以上であるトナーであることが好ましい。
【０２１６】
　相対度数（ｍ１）と相対度数（ｍ２）との和（Ｍ）が７０％以上であることにより、ト
ナー粒子の粒度分布の分散が狭くなるので、当該トナーを画像形成工程に用いることによ
り選択現像の発生を確実に抑制することができる。
【０２１７】
　本発明において、前記の個数基準の粒度分布を示すヒストグラムは、自然対数ｌｎＤ（
Ｄ：個々のトナー粒子の粒径）を０．２３間隔で複数の階級（０～０．２３：０．２３～
０．４６：０．４６～０．６９：０．６９～０．９２：０．９２～１．１５：１．１５～
１．３８：１．３８～１．６１：１．６１～１．８４：１．８４～２．０７：２．０７～
２．３０：２．３０～２．５３：２．５３～２．７６・・・）に分けた個数基準の粒度分
布を示すヒストグラムであり、このヒストグラムは、下記の条件に従って、コールターマ
ルチサイザーにより測定されたサンプルの粒径データを、Ｉ／Ｏユニットを介してコンピ
ュータに転送し、当該コンピュータにおいて、粒度分布分析プログラムにより作成された
ものである。
【０２１８】
　《測定条件》
　（１）アパーチャー：１００μｍ
　（２）サンプル調製法：電解液〔ＩＳＯＴＯＮ　Ｒ－１１（コールターサイエンティフ
ィックジャパン社製）〕５０～１００ｍｌに界面活性剤（中性洗剤）を適量加えて攪拌し
、これに測定試料１０～２０ｍｇを加える。この系を超音波分散機にて１分間分散処理す
ることにより調製する。
【０２１９】
　本発明に用いられる現像剤について説明する。
【０２２０】
　本発明のトナーは、一成分現像剤でも二成分現像剤として用いてもよい。
【０２２１】
　一成分現像剤として用いる場合は、非磁性一成分現像剤、あるいはトナー中に０．１～
０．５μｍ程度の磁性粒子を含有させ磁性一成分現像剤としたものがあげられ、いずれも
使用することができる。
【０２２２】
　また、キャリアと混合して二成分現像剤として用いることができる。この場合は、キャ
リアの磁性粒子として、鉄、フェライト、マグネタイト等の金属、それらの金属とアルミ
ニウム、鉛等の金属との合金等の従来から公知の材料を用いることが出来る。特にフェラ
イト粒子が好ましい。上記磁性粒子は、その体積平均粒径としては１５μｍ～１００μｍ
、より好ましくは２５μｍ～８０μｍのものがよい。
【０２２３】
　キャリアの体積平均粒径の測定は、代表的には湿式分散機を備えたレーザ回折式粒度分
布測定装置「ヘロス（ＨＥＬＯＳ）」（シンパティック（ＳＹＭＰＡＴＥＣ）社製）によ
り測定することができる。
【０２２４】
　キャリアは、磁性粒子が更に樹脂により被覆されているもの、あるいは樹脂中に磁性粒
子を分散させたいわゆる樹脂分散型キャリアが好ましい。コーティング用の樹脂組成とし
ては、特に限定は無いが、例えば、オレフィン系樹脂、スチレン系樹脂、スチレン－アク
リル系樹脂、シリコーン系樹脂、エステル系樹脂或いはフッ素含有重合体系樹脂等が用い
られる。また、樹脂分散型キャリアを構成するための樹脂としては、特に限定されず公知
のものを使用することができ、例えば、スチレン－アクリル系樹脂、ポリエステル樹脂、
フッ素系樹脂、フェノール樹脂等を使用することができる。
【０２２５】
　本発明の画像形成方法について説明する。
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【０２２６】
　図１は、本発明の画像形成装置としてのレーザプリンタの一実施形態を示す要部側断面
図である。図１において、レーザプリンタ１は、本体ケーシング２内に、記録媒体として
の用紙３を供給するためのフィーダユニット４や、供給された用紙３に所定の画像を形成
するための画像形成ユニット５などを備えている。
【０２２７】
　フィーダユニット４は、本体ケーシング２内の底部に、着脱可能に装着される給紙トレ
イ４３と、給紙トレイ４３内に設けられた用紙押圧板６と、給紙トレイ４３の一端側端部
の上方に設けられる給紙ローラ７および給紙パット８と、給紙ローラ７に対し用紙３の搬
送方向の下流側に設けられるレジストローラ９とを備えている。
【０２２８】
　用紙押圧板６は、用紙３を積層状にスタック可能とされ、給紙ローラ７に対して遠い方
の端部が揺動可能に支持されるとともに、近い方の端部が上下方向に回動可能とされてお
り、また、その裏側から図示しないばねによって上方向に付勢されている。そのため、用
紙押圧板６は、用紙３の積層量が増えるに従って、給紙ローラ７に対して遠い方の端部を
支点として、ばねの付勢力に抗して下向きに回動される。給紙ローラ７および給紙パット
８は、互いに対向状に配設され、給紙パット８の裏側に配設されるばね１０によって、給
紙パット８が給紙ローラ７に向かって押圧されている。用紙押圧板６上の最上位にある用
紙３は、用紙押圧板６の裏側から図示しないばねによって給紙ローラ７に向かって押圧さ
れ、その給紙ローラ７の回転によって給紙ローラ７と給紙パット８とで挟まれた後、１枚
毎に給紙される。レジストローラ９は、駆動側および従動側の２つのローラから構成され
ており、給紙ローラ７から送られてくる用紙３を、所定のレジスト後に、画像形成ユニッ
ト５に送るようにしている。
【０２２９】
　画像形成ユニット５は、静電潜像形成手段を形成する露光手段としてのスキャナユニッ
ト１１、現像ユニット１２、定着ユニット１３などを備えている。
【０２３０】
　スキャナユニット１１は、本体ケーシング２内の上部に設けられ、レーザ発光部（図示
せず。）、回転駆動されるポリゴンミラー１４、レンズ１５および１６、反射鏡１７、１
８および１９などを備えており、レーザ発光部からの発光される所定の画像データに基づ
くレーザビームを、鎖線で示すように、ポリゴンミラー１４、レンズ１５、反射鏡１７お
よび１８、レンズ１６、反射鏡１９の順に通過あるいは反射させて、後述する現像ユニッ
ト１２の感光ドラム２１の表面上に高速走査にて照射させている。
【０２３１】
　図２は、現像ユニット１２を拡大して示す側断面図である。次に、図２に基づいて現像
ユニット１２を説明する。図２において、現像ユニット１２は、スキャナユニット１１の
下方に配設され、本体ケーシング２に対して着脱自在に装着されるドラムカートリッジ２
０内に、像担持体としての感光ドラム２１、現像カートリッジ３６、静電潜像形成手段を
形成する帯電手段としてのスコロトロン型帯電器２５、転写手段としての転写ローラ２６
などを備えている。現像カートリッジ３６は、ドラムカートリッジ２０に対して着脱自在
に装着されており、現像剤担持体としての現像ローラ２２、層厚規制ブレード２３、供給
ローラ２４およびトナーボックス２７などを備えている。
【０２３２】
　トナーボックス２７内には、現像剤として、正帯電性の非磁性１成分のトナーが充填さ
れている。このトナーとしては、重合性単量体、たとえば、スチレンなどのスチレン系単
量体や、アクリル酸、アルキル（Ｃ１～Ｃ４）アクリレート、アルキル（Ｃ１～Ｃ４）メ
タアクリレートなどのアクリル系単量体を、懸濁重合などの公知の重合方法によって共重
合させることにより得られる重合トナーが使用されている。このような重合トナーは、球
状をなし、流動性が極めて良好である。なお、このようなトナーには、カーボンブラック
などの着色剤やワックスなどが配合されるとともに、流動性を向上させるために、シリカ
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などの外添剤が添加されている。その粒子径は、約６～１０μｍ程度である。
【実施例】
【０２３３】
　以下、実施例により本発明を説明するが、本発明はこれらに限定されない。
【０２３４】
　実施例１
　《ラテックスの調製》
　（ラテックス１ＨＭＬの調製）
　（１）ラテックス（１Ｈ）の調製（核粒子の形成：第１段重合）
　攪拌装置、温度センサー、冷却管、窒素導入装置を取り付けた５０００ｍｌのセパラブ
ルフラスコに、下記式（１０１）で表されるアニオン系界面活性剤
　式（１０１）：Ｃ10Ｈ21（ＯＣＨ2ＣＨ2）2ＯＳＯ3Ｎａ
　４ｇをイオン交換水３０４０ｇに溶解させた界面活性剤溶液（水系媒体）を仕込み、窒
素気流下２３０ｒｐｍの攪拌速度で攪拌しながら、内温を８０℃に昇温させた。
【０２３５】
　この界面活性剤溶液に、重合開始剤（過硫酸カリウム：ＫＰＳ）１０ｇをイオン交換水
４００ｇに溶解させた開始剤溶液を添加し、温度を７５℃とした後、スチレン５２８ｇ、
ｎ－ブチルアクリレート２０４ｇ、メタクリル酸６８ｇ、ｎ－オクチル－３－メルカプト
プロピオン酸エステル２４．４ｇからなる単量体混合液を１時間かけて滴下し、この系を
７５℃にて２時間にわたり加熱、攪拌することにより重合（第一段重合）を行い、ラテッ
クスを調製した。これを「ラテックス（１Ｈ）」とする。
【０２３６】
　（２）ラテックス（１ＨＭ）の調製（中間層の形成：第二段重合）
　攪拌装置を取り付けたフラスコ内において、スチレン９５ｇ、ｎ－ブチルアクリレート
３６ｇ、メタクリル酸９ｇ、ｎ－オクチル－３－メルカプトプロピオン酸エステル０．５
９ｇからなる単量体混合液に、結晶性物質として、上記式（１９）で表される化合物（以
下、「例示化合物（１９）」という。）７７ｇを添加し、９０℃に加温し溶解させて単量
体溶液を調製した。
【０２３７】
　一方、アニオン系界面活性剤（上記式（１０１））１ｇをイオン交換水１５６０ｍｌに
溶解させた界面活性剤溶液を９８℃に加熱し、この界面活性剤溶液に、核粒子の分散液で
あるラテックス（１Ｈ）を固形分換算で２８ｇ添加した後、循環経路を有する機械式分散
機「クレアミックス（ＣＬＥＡＲＭＩＸ）」（エム・テクニック（株）製）により、前記
例示化合物（１９）の単量体溶液を８時間混合分散させ、分散粒子径（２８４ｎｍ）を有
する乳化粒子（油滴）を含む分散液（乳化液）を調製した。
【０２３８】
　次いで、この分散液（乳化液）に、重合開始剤（ＫＰＳ）５ｇをイオン交換水２００ｍ
ｌに溶解させた開始剤溶液を添加し、この系を９８℃にて１２時間にわたり加熱攪拌する
ことにより重合
（第二段重合）を行い、ラテックスを得た。これを「ラテックス（１ＨＭ）」とする。
【０２３９】
　（３）ラテックス（１ＨＭＬ）の調製（外層の形成：第三段重合）
　上記の様にして得られたラテックス（１ＨＭ）に、重合開始剤（ＫＰＳ）６．８ｇをイ
オン交換水２６５ｍｌに溶解させた開始剤溶液を添加し、８０℃の温度条件下に、スチレ
ン２４９ｇ、ｎ－ブチルアクリレート８８．２ｇ、メタクリル酸２ｇ、ｎ－オクチル－３
－メルカプトプロピオン酸エステル７．４５ｇからなる単量体混合液を１時間かけて滴下
した。滴下終了後、２時間にわたり加熱攪拌することにより重合（第三段重合）を行った
後、２８℃まで冷却しラテックスを得た。このラテックスを「ラテックス（１ＨＭＬ）」
とする。
【０２４０】
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　このラテックス（１ＨＭＬ）を構成する複合樹脂粒子の重量平均粒径は１２２ｎｍであ
った。
【０２４１】
　（ラテックス２Ｌ（シェル剤）の調製）
　攪拌装置を取り付けたフラスコ内に、重合開始剤（ＫＰＳ）１４．８ｇをイオン交換水
４００ｍｌに溶解させた開始剤溶液を仕込み、８０℃の温度条件下に、スチレン６００ｇ
、ｎ－ブチルアクリレート１９０ｇ、メタクリル酸１０．０ｇ、ｎ－オクチル－３－メル
カプトプロピオン酸エステル２０．８ｇからなる単量体混合液を１時間かけて滴下した。
滴下終了後、２時間にわたり加熱攪拌することにより重合を行った後、２７℃まで冷却し
ラテックス（低分子量樹脂からなる樹脂粒子の分散液）を得た。このラテックスを「ラテ
ックス（２Ｌ）」とする。
【０２４２】
　このラテックス（２Ｌ）を構成する樹脂粒子は１１，０００にピーク分子量を有するも
のであり、また、この樹脂粒子の重量平均粒径は１２８ｎｍであった。
【０２４３】
　《着色粒子の作製例》
　下記のようにして、着色粒子Ｂｋ１（ブラック）、Ｙ１（イエロー）、Ｍ１（マゼンタ
）、Ｃ１（シアン）の４色の着色粒子を各々作製した。
【０２４４】
　《着色粒子Ｂｋ１の作製》：ブラック
　（１）着色剤の分散液１の調製
　前記式（１０１）で表される、アニオン性界面活性剤９０ｇをイオン交換水１６００ｍ
ｌに攪拌溶解した。この溶液を攪拌しながら、カーボンブラック（リーガル３３０Ｒ：キ
ャボット社製）４００．０ｇを徐々に添加し、次いで、攪拌装置「クレアミックス」（エ
ム・テクニック（株）製）を用いて分散処理して、着色剤粒子の分散液（以下、「着色剤
分散液１」という。）を調製した。
【０２４５】
　この着色剤分散液１における着色剤粒子の粒子径を、電気泳動光散乱光度計「ＥＬＳ－
８００」（大塚電子社製）を用いて測定したところ、１１０ｎｍであった。
【０２４６】
　（２）（凝集・融着）会合粒子の調製
　ラテックス１ＨＭＬ４２０．７ｇ（固形分換算）と、イオン交換水９００ｇと「着色剤
分散液１」２００ｇとを、温度センサー、冷却管、窒素導入装置、攪拌装置を取り付けた
反応容器（四つ口フラスコ）に入れ攪拌した。容器内の温度を３０℃に調整した後、この
溶液に５モル／リットルの水酸化ナトリウム水溶液を加えてｐＨを１０．０に調整した。
【０２４７】
　次いで、塩化マグネシウム・６水和物２ｇをイオン交換水１０００ｍｌに溶解した水溶
液を、攪拌下、３０℃にて１０分間かけて添加した。３分間放置した後に昇温を開始し、
この系を３０分間かけて９０℃まで昇温した。その状態で、「コールターカウンターＴＡ
－ＩＩ」にて会合粒子の粒径を測定し、個数平均粒径が２．５μｍになった時点で、２モ
ル／リットルの塩酸を８２５．３ｇ加えた。この時点で，粒子径の拡大速度（凝集速度）
が増したことが確認できた。
【０２４８】
　個数平均粒径が４．４μｍになった時点で塩化ナトリウム４０．２ｇをイオン交換水１
０００ｍｌに溶解した水溶液を添加して粒子成長を停止させ、更に、熟成処理として液温
度９８℃にて２時間にわたり加熱攪拌することにより融着を継続させた。
【０２４９】
　（３）シェリング操作
　更に、ラテックス２Ｌ（樹脂粒子の分散液）９６ｇを添加し、３時間にわたり加熱攪拌
を継続し、ラテックス（１ＨＭＬ）の凝集粒子表面にラテックス２Ｌを融着させた。ここ
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してｐＨを２．０に調整し、攪拌を停止した。生成した塩析、凝集、融着粒子を濾過し、
４５℃のイオン交換水で繰り返し洗浄し、その後、４０℃の温風で乾燥することにより、
着色粒子Ｂｋ１を得た。
【０２５０】
　《着色粒子Ｂｋ２～Ｂｋ８の作製》
　着色粒子Ｂｋ１の作製において、（凝集・融着）会合粒子の調製に用いた酸の種類、酸
の濃度、添加量を表１に記載のように変化させた以外は同様にして、着色粒子Ｂｋ２～Ｂ
ｋ８を各々作製した。
【０２５１】
【表１】

【０２５２】
　《黒色トナー粒子Ｂｋ１～Ｂｋ８の作製》
　上記の着色粒子Ｂｋ１～Ｂｋ８の各々の着色粒子１００部に対し、疎水性シリカ（平均
一次粒子径１２ｎｍ，シクロシラザンで疎水化したもの。疎水化度８０％）０．４部、疎
水性チタン（平均一次粒子径１１０ｎｍ，Ｎ－ブチルトリメトキシシランで疎水化したも
の。疎水化度４０％）１．０部をヘンシェルミキサーで混合して、黒色トナー粒子Ｂｋ１
～Ｂｋ８を各々作製した。
【０２５３】
　《アクリル酸エステル含有量と脂肪族アルコール含有量の測定》
　得られた黒色トナー粒子Ｂｋ１～Ｂｋ８の各々について、上記のヘッドスペース法を用
いてトナー中のアクリル酸エステル単量体と炭素数４～１２の脂肪族アルコールの含有量
を測定した。得られた結果を表２に示す。
【０２５４】
　《トナー中に含有される金属元素と、塩素または硫黄との含有率比（モル比）》
　得られた黒色トナー粒子Ｂｋ１～Ｂｋ８の各々について、トナー中のナトリウム、カリ
ウム、マグネシウム、亜鉛及びアルミニウムからなる元素群について、ＷＤＸ（波長分散
Ｘ線分光法）により定量分析を行い、元素量の合計量（モル）と塩素または硫黄との比率
（モル比）を上記一般式（１）または（２）で表した。得られた結果を表２に示す。
【０２５５】
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【０２５６】
　《現像剤の作製》
　次いで、表２に記載の各々のトナー粒子に対してシリコーン樹脂を被覆した体積平均粒
径６０μｍのフェライトキャリアを混合し、トナー濃度が６％の黒色用現像剤Ｂｋ１～Ｂ
ｋ８を各々調製した。
【０２５７】
　《実写評価》
　得られた黒色用現像剤Ｂｋ１～Ｂｋ８の各々を図１に記載の画像形成装置にセットし、
現像剤の安定性、解像度、耐電付与部材の寿命を各々評価した。
【０２５８】
　《現像剤の安定性》
　０．６ｍｇ／ｃｍねらいのパッチ画像と、０．３ｍｇ／ｃｍねらいのパッチ画像をそれ
ぞれ２０回現像させ、感光体上の付着量を粘着テープで剥がし取り、付着量を測定し、下
記のようなランク評価した。
【０２５９】
　◎：付着量設定において、実際の付着量が±２．５％以内に収まった
　○：付着量設定において、実際の付着量が±３．０％以内に収まった
　×：付着量設定において、実際の付着量が±３．０％を超えるバラツキがあった
　《解像度》
　解像度を判別するテストチャートをプリントし、２０倍のルーペで解像度を評価し、下
記のようなランク評価を行った
　◎：主走査方向、副走査方向ともに１４本／ｍｍのラインまで識別できた
　○：主走査方向、副走査方向ともに１０本／ｍｍのラインまで識別できた
　×：主走査方向、副走査方向ともに１０本／ｍｍのラインが識別できなかった
　《帯電付与部材の寿命》
　帯電付与部材である、現像ローラ、層圧規制部材について下記の評価を行った。
【０２６０】
　◎：現像ローラ、層厚規制部材共に５００万プリント以上の寿命があった
　○：現像ローラ、層厚規制部材共に３００万以上、５００万プリント未満寿命であった
　×：現像ローラ、層厚規制部材共に３００万プリント未満で、交換が必要であった
　得られた結果を表３に示す。
【０２６１】
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【０２６２】
　表３から、比較に比べて、本発明のトナーは現像剤の安定性が高く、得られた画像は高
解像度であり、且つ、画像形成装置の帯電付与部材の寿命が長くなることが判った。
【図面の簡単な説明】
【０２６３】
【図１】本発明の画像形成装置としての、レーザプリンタの一実施形態を示す要部側断面
図である。
【図２】現像ユニットを拡大して示す側断面図である。
【図３】トナーの構成成分である樹脂粒子の凝集または凝集、融着・融合時に塩酸を加え
る、本発明のトナーの製造方法を説明する模式図である。
【符号の説明】
【０２６４】
　１　レーザプリンタ
　３　用紙
　１１　スキャナユニット
　２１　感光ドラム
　２２　現像ローラ
　２５　スコロトロン型帯電器
　２６　転写ローラ
　４１　クリーニングローラ
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