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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも結着樹脂、磁性体及び荷電制御樹脂を含有する磁性トナーにおいて、
（ｉ）該結着樹脂が少なくともポリエステルユニットを含有しており
（ｉｉ）該トナーの重量平均粒径が５．０～９．０μｍであり、
（ｉｉｉ）該トナーの真比重が１．３～１．７ｇ／ｃｍ3であり、
（ｉｖ）該トナーの７９６ｋＡ／ｍにおける飽和磁化が２０～３５Ａｍ2／ｋｇであり、
（ｖ）該荷電制御樹脂が少なくともスルホン酸又はスルホン酸塩又はスルホン酸エステル
基含有ビニル系単量体ユニットを含有する重合体又は共重合体であり、
　該スルホン酸基含有ビニル系単量体ユニットが、２－アクリルアミド－２－メチルプロ
パンスルホン酸であり、該荷電制御樹脂が
１）電位差滴定法により測定される、第一の酸価Ａと第二の酸価Ｂを有し、
２）第一の酸価Ａは２ｍｇＫＯＨ／ｇ乃至１０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、
３）第一の酸価Ａと第二の酸価Ｂは下記式（１）を満足する
ことを特徴とする磁性トナー。
　　１．２０≦Ｂ／Ａ≦２．００　　　　　（１）
【請求項２】
　該スルホン酸又はスルホン酸塩又はスルホン酸エステル基含有ビニル系単量体ユニット
を含有する重合体又は共重合体のガラス転移温度（Ｔｇ）が７０～８５℃であることを特
徴とする請求項１に記載のトナー。
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【請求項３】
　該スルホン酸又はスルホン酸塩又はスルホン酸エステル基含有ビニル系単量体ユニット
を含有する重合体又は共重合体の数平均分子量が２０００～２００００であり、重量平均
分子量が２００００～５００００であることを特徴とする請求項１又は２に記載の磁性ト
ナー。
【請求項４】
　該磁性体のＳＥＭフェレ径が０．０８～０．３μｍで、且つ、７９５．８ｋＡ／ｍにお
ける飽和磁化が８０Ａｍ2／ｋｇ以上、残留磁化が１０Ａｍ2／ｋｇ以上であることを特徴
とする請求項１乃至３のいずれかに記載の磁性トナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、静電記録法、静電印刷法、又はトナージェット方式記録法の如
き画像形成方法に用いられるトナーに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、電子写真法としては様々なものが知られているが、一般には光導電性物質を利用
し、種々の手段により感光体へ電気的潜像を形成し、該潜像をトナーを用いて現像し、必
要に応じて紙の如き転写材にトナー画像を転写し、熱・圧力等により定着することでトナ
ー画像を得る方法が知られている。
【０００３】
　トナーの現像方法としては、磁性トナーを用いた一成分現像法がキャリアを必要とせず
、マシンの小型化が可能であるという点から好ましく用いられている。磁性一成分現像方
式に用いられるトナーは、結着樹脂中に微粉末状の磁性体が分散された構成になっており
、磁性体の存在状態がトナーの摩擦帯電性や流動性に大きく影響する。
【０００４】
　従来より、複写機、プリンター等の市場では高精細な画像を提供出来る製品が求められ
ているが、特に複写機に関しては、高耐久性も要求される。更に、近年の省資源の意識が
高まりの中で、トナー消費量（一枚の画像を形成するのに使われるトナーの量）を低減す
ることも望まれる。磁性トナーにおいては、高精細画像を得るために小粒径化することで
ドット再現性を向上させる。この場合、トナーの帯電量は高まり、帯電量分布がブロード
化する傾向があるため、制御が難しくなる。帯電性と磁気特性のバランスを改善する目的
で、従来では磁性体を増量することでトナー磁力を大きくしていた。しかし、この方法で
は、トナー担持体上で形成される穂立ち状態が磁気的凝集体として存在するために、尾引
き現象に起因する画像劣化や、潜像に対するトナーの載り量増加により定着時に画像が潰
れる画像劣化及び消費量の増大を引き起こしやすくなる。
【０００５】
　これらの問題に対し、磁性トナーの帯電制御及び現像性向上の目的で、荷電制御樹脂の
検討も進められている。例えば、磁性トナーの円形度と磁化の強さを調整し、且つ硫黄原
子を有する重合体を含有させることにより現像性の改善と消費量の低減を行ったトナーが
知られている（例えば、特許文献１参照）が、印字比率の高い画像を連続して出力する場
合の画像濃度安定性という点で、更なる改良が待望されている。
【０００６】
　また、円形度、樹脂のＴＨＦ不溶分及び表面に存在する炭素、硫黄元素の比を調整し、
耐久現像性及び転写効率を向上させたトナーが知られている（例えば特許文献２参照）。
しかし、この場合はトナー消費量の点で更なる改良が待望されている。
【０００７】
　また、円形度、無機微粉体の遊離率の調整により現像性、転写性を向上させたトナーも
知られている（例えば特許文献３参照）が、やはりトナー消費量に関して更なる改良の余
地を残している。
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【０００８】
　トナーの比重分布を調整し、現像画質を向上させたトナーも知られている（例えば特許
文献４参照）が、トナー消費量を低減させたトナーが待望されている。
【０００９】
【特許文献１】特開２００２－１０８００４号公報
【特許文献２】特開２００３－４３７３５号公報
【特許文献３】特開２００３－４３７３７号公報
【特許文献４】特開２００３－１１４５４４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、上述の如き問題点を解決したトナーを提供することを課題とする。具体的に
は、印字比率の高い画像を安定した画像濃度で得られ、且つ低湿環境下における耐静電オ
フセット性に優れる磁性トナーを提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、磁性トナーの真比重、磁化量を調整し、更に荷電制御樹脂を規定するこ
とにより、印字比率の高い画像を安定した画像濃度で得られ、且つ低湿環境下における耐
静電オフセット性に優れることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１２】
　上記目的を達成するために、本出願に係る第一の発明は、
　少なくとも結着樹脂、磁性体及び荷電制御樹脂を含有する磁性トナーにおいて、
（ｉ）該結着樹脂がポリエステルユニットを含有しており
（ｉｉ）該トナーの重量平均粒径が５．０～９．０μｍであり、
（ｉｉｉ）該トナーの真比重が１．３～１．７ｇ／ｃｍ3であり、
（ｉｖ）該トナーの７９６ｋＡ／ｍにおける飽和磁化が２０～３５Ａｍ2／ｋｇであり、
（ｖ）該荷電制御樹脂が少なくともスルホン酸又はスルホン酸塩又はスルホン酸エステル
基含有ビニル系単量体ユニットを含有する重合体又は共重合体であり、
　該スルホン酸基含有ビニル系単量体ユニットが、２－アクリルアミド－２－メチルプロ
パンスルホン酸であり、該荷電制御樹脂が
１）電位差滴定法により測定される、第一の酸価Ａと第二の酸価Ｂを有し、
２）第一の酸価Ａは２ｍｇＫＯＨ／ｇ乃至１０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、
３）第一の酸価Ａと第二の酸価Ｂは下記式（１）を満足する
ことを特徴とする。
　　１．２０≦Ｂ／Ａ≦２．００　　　　　（１）
【００１４】
　更に、上記目的を達成するために、本出願に係る第二の発明は、該スルホン酸又はスル
ホン酸塩又はスルホン酸エステル基含有ビニル系単量体ユニットを含有する重合体又は共
重合体のガラス転移温度（Ｔｇ）が７０～８５℃であることを特徴とする。
【００１５】
　更に、上記目的を達成するために、本出願に係る第三の発明は、該スルホン酸又はスル
ホン酸塩又はスルホン酸エステル基含有ビニル系単量体ユニットを含有する重合体又は共
重合体の数平均分子量が２０００～２００００であり、重量平均分子量が２００００～５
００００であることを特徴とする。
【００１６】
　更に、上記目的を達成するために、本出願に係る第四の発明は、該磁性体のＳＥＭフェ
レ径が０．０８～０．３μｍで、且つ、７９５．８ｋＡ／ｍにおける飽和磁化が８０Ａｍ
2／ｋｇ以上、残留磁化が１０Ａｍ2／ｋｇ以上であることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１７】
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　本発明によれば、使用環境に依らない耐久現像性を有し、トナー消費量の少ない磁性ト
ナーが得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００１９】
　従来より、トナーへの帯電安定性の付与のため、荷電制御樹脂を添加することは知られ
ている。本発明者らは、磁性トナーの物性と、荷電制御樹脂種の最適な組み合わせを検討
し、
　少なくとも結着樹脂、磁性体及び荷電制御樹脂を含有する磁性トナーにおいて、
（ｉ）該結着樹脂が少なくともポリエステルユニットを含有しており
（ｉｉ）該トナーの重量平均粒径が５．０～９．０μｍであり、
（ｉｉｉ）該トナーの真比重が１．３～１．７ｇ／ｃｍ3であり、
（ｉｖ）該トナーの７９６ｋＡ／ｍにおける飽和磁化が２０～３５Ａｍ2／ｋｇであり、
（ｖ）該荷電制御樹脂が少なくともスルホン酸又はスルホン酸塩又はスルホン酸エステル
基含有ビニル系単量体ユニットを含有する重合体又は共重合体である
ことを特徴とする磁性トナーである。
【００２０】
　本発明者らの研究により、耐静電オフセット性、及び現像性のうち特に印字比率の高い
画像を連続画出しする場合の画像濃度安定性は、磁性トナーの磁力、真比重を制御した上
で、スルホン酸を始めとするスルホニル基を含有する重合体又は共重合体を微分散させる
ことで両立出来ることを知見した。
【００２１】
　印字比率の高い画像を出力する場合、即ち現像担持体上のトナーが高速で入れ替わる状
況でも均一な画像濃度を提供し、且つ低湿環境下においても静電オフセットを引き起こさ
ないためには、トナーは均一帯電性、迅速な立ち上がり特性に加え、トナー表面性を制御
することが必要である。本発明者らの検討によると、トナーの表面性を制御する方法とし
ては、まずスルホン酸を始めとするスルホニル基を含有する重合体又は共重合体の製造工
程において、重合後、２０℃において、１０（１／ｓｅｃ）のせん断速度で５分間撹拌し
て形成した懸濁状態が、無撹拌下、２０秒以上６０分以内に少なくとも２相に分離する条
件で重合を行うことで荷電制御樹脂の分散径を調整することが挙げられる。また、磁性体
からの制御方法としてはＳＥＭフェレ径を０．０８～０．３μｍとすることでトナー中へ
の分散性を調整する、トナー製造時の粉砕工程からは、排出温度を３５～５５℃とするこ
とで磁性体、荷電制御樹脂の表面への露出度を調整する、などが挙げられる。上記各方法
を組み合わせることで、本発明の磁性トナーに適した荷電制御樹脂及び磁性体の分散状態
及び表面存在状態とすることができる。
【００２２】
　本発明の効果発現のメカニズムであるが、磁性体、スルホニル基含有ユニットを有する
荷電制御樹脂が相互作用することで互いの分散性を促進しており、磁性体、荷電制御樹脂
共に良好な微分散性を得ることによって、トナー中の全領域で帯電性に優れ、且つ均一帯
電量を得ることが出来ていると推察している。更に、トナー表面への存在状態を両者とも
に一定にしているため、定着ローラーに対して静電的に付着するような過剰帯電部分や逆
極性部分の発生を抑止していると思われる。また、ポリエステルユニットの存在下で得ら
れる理由としては、スルホニル基含有ユニット、磁性体の両方が親水性であり分散に有利
であるため、と考えている。
【００２３】
　以下で本発明の磁性トナーに用いることの出来る材料について述べる。
【００２４】
　本発明において、磁性トナー中の結着樹脂はポリエステルユニットを有するものを用い
ることが有効である。ポリエステル系の樹脂は、磁性体及びスルホン酸やスルホン酸塩、
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スルホン酸エステルとの親和性が比較的高いため、本発明の帯電安定性誘電率の制御を行
う上で好ましいからである。
【００２５】
　本発明において、磁性トナーの重量平均粒径は５．０～９．０μｍである。これは、潜
像に対する充分なドット再現性及び安定した帯電性を得るために必要な範囲である。
【００２６】
　本発明において、磁性トナーの真比重は１．３～１．７ｇ／ｃｍ3であり、且つ７９６
ｋＡ／ｍにおける飽和磁化は２０～３５Ａｍ2／ｋｇである。真比重が１．３より小さい
、または飽和磁化量が２０より小さい場合、トナーの磁力が低すぎるため画像濃度が不安
定になり、また過剰帯電になることで静電オフセットが起こりやすい。一方、真比重が１
．７以上、具体的には磁性体量が多い場合、帯電量低下に伴って濃度が低下したり、磁性
体の微分散性が低下することで耐静電オフセット性が若干低下する傾向にある。トナー磁
力が３５を上回る場合は、トナー担持体への引き戻しが強く、濃度が低下する傾向にある
。
【００２７】
　次に本発明に用いる荷電制御樹脂について詳細に説明する。
【００２８】
　本発明では、荷電制御樹脂が磁性トナーに対してより高い分散性を持つものであると、
磁性体の微分散性向上に対して望ましいことが本発明者らの検討によって示唆されている
。荷電制御樹脂の分散性の向上には、使用する荷電制御樹脂の第一の酸価と第二の酸価を
規定する必要があった。
【００２９】
　即ち、荷電制御剤が、
１）電位差滴定法により測定される、第一の酸価Ａと第二の酸価Ｂを有し、
２）第一の酸価Ａは２ｍｇＫＯＨ／ｇ乃至１０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、
３）第一の酸価Ａと第二の酸価Ｂは下記式（１）
　　１．２０≦Ｂ／Ａ≦２．００　　　　　（１）
を満足することが望ましい。
【００３０】
　本発明で用いる荷電制御樹脂の第一の酸価Ａは、スルホン酸に起因すると考えられる酸
価を示しており、荷電制御樹脂の帯電付与性に寄与する値である。また、第二の酸価Ｂは
、荷電制御樹脂全体の酸価、即ちスルホン酸及び他の酸基を中和するのに要するＫＯＨ量
の和であり、荷電制御樹脂の結着樹脂中における分散性に寄与している。即ちＢ／Ａは荷
電制御樹脂中の全酸基数／荷電制御樹脂中のスルホン酸基数に相当しており、分散性と帯
電付与性の比を表している。
【００３１】
　第一の酸価Ａとしては２～１０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲であれば、トナー化後の帯電付与
性及び分散性に対して問題は無い。酸価が２ｍｇＫＯＨ／ｇ未満となる場合には、帯電付
与性の面で劣る場合があり、濃度が低下しやすくなる。一方、１０ｍｇＫＯＨ／ｇを超え
る場合は、過剰帯電になりやすく、耐静電オフセット性は悪化する傾向にある。
【００３２】
　また、第二の酸価Ｂは１．２０≦Ｂ／Ａ≦２．００となる範囲であれば、トナーへの帯
電付与成分との共重合が十分であり、トナー中への分散に対して問題は無い。酸価Ｂ／Ａ
が１．２０未満となる場合には、トナーの帯電量が上昇し、耐静電オフセット性が悪化す
る傾向がある。また、２．００を超える場合は、帯電量が低い又は不均一になることで濃
度低下や濃度ムラの発生が起こりやすくなる。
【００３３】
　本発明の荷電制御樹脂の製造に使用するモノマーとしては、スルホン酸又はスルホン酸
塩又はスルホン酸エステル基含有ビニル系モノマー、スチレン系モノマー及び炭素、水素
、酸素のみからなる不飽和モノカルボン酸誘導体モノマーがある。本発明ではスルホン酸



(6) JP 4468117 B2 2010.5.26

10

20

30

40

50

又はスルホン酸塩又はスルホン酸エステル基含有ビニル系モノマーと任意のモノマーを組
み合わせて製造することが出来る。特に、スルホン酸基含有ビニル系モノマーを用いると
、荷電制御樹脂はトナー中への微分散性に優れ、高温高湿下での濃度が安定化するため好
ましい。
【００３４】
　スルホン酸基含有モノマーとしては、（メタ）アリルスルホン酸、２－（メタ）アクリ
ルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、スチレンスルホン酸等が挙げられる。
【００３５】
　スルホン酸塩基含有モノマーとしては、スルホン酸基含有のモノマーのアルカリ金属（
リチウム、ナトリウム及びカリウム等）塩、アルカリ土類金属（マグネシウム、カルシウ
ム及びバリウム等）塩、アミン（トリエチルアミン、トリブチルアミン及びジメチルベン
ジルアミン等）塩及び４級アンモニウム塩（トリブチルベンジルアンモニウム塩、テトラ
エチルアンモニウム塩及びテトラブチルアンモニウム塩等）が挙げられる。
【００３６】
　これらスルホン酸又はスルホン酸塩基含有モノマーのうち好ましい物は、（メタ）アリ
ルスルホン酸、（メタ）アリルスルホン酸ナトリウム、２－（メタ）アクリルアミド－２
－メチルプロパンスルホン酸、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホ
ン酸アンモニウム塩、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナト
リウム、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸カリウムであり、
更に好ましいものは、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸であ
る。
【００３７】
　また、スルホン酸基を含有する樹脂に対して、スルホン酸基をエステル化することによ
ってスルホン酸エステル基としたものを用いることも出来る。その際、エステル化は公知
の方法によって行うことが出来、例えばトリメチルシリルジアゾメタンに代表されるよう
なメチルエステル化剤を用いたメチルエステル化法により容易に行うことができる。
【００３８】
　スチレン系モノマーとしては、スチレン、スチレンのハイドロカルビス（アルキル、シ
クロアルキル、アラルキル及び又はアルケニル）置換体、例えばα－メチルスチレン、ビ
ニルトルエン、２，４－ジメチルスチレン、エチルスチレン、イソプロピルスチレン、ブ
チルスチレン、クロチルベンゼン、ジビニルベンゼン、ジビニルトルエン、ジビニルキシ
レン及びトリビニルベンゼン、並びにビニルナフタレン等が挙げられる。これらのうち好
ましいものは、スチレン、α－メチルスチレン、ジビニルベンゼンであり、更に好ましい
ものは、スチレン、α－メチルスチレンである。
【００３９】
　炭素、水素、酸素のみからなる不飽和モノカルボン酸誘導体モノマーとしては、炭素数
３～２０の不飽和モノカルボン酸、例えば、（メタ）アクリル酸、クロトン酸及び桂皮酸
等；炭素数３～３０の不飽和カルボン酸アルキル（炭素数１～２４）エステル、例えば、
メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレ
ート、ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ドデシ
ル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、ヘキサデシル（メタ）アク
リレート、ヘプタデシル（メタ）アクリレート、エイコシル（メタ）アクリレート、シク
ロヘキシル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）ア
クリレート、及びエチル－α－エトキシ（メタ）アクリレート等、グリシジル（メタ）ア
クリレート等；炭素数５～１６のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート、例えば、ヒ
ドロキシエチル（メタ）アクリレート及びヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等が
挙げられる。
【００４０】
　これらのうち共重合性、共重合体のガラス転移点の観点から好ましいものは、（メタ）
アクリル酸、（メタ）アクリル酸のアルキル（炭素数１～１８）エステル、炭素数５～１
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６のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートであり、特に好ましい物はアクリル酸、ブ
チル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ
）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ートである。
【００４１】
　また、本発明の荷電制御樹脂の機能を損なわない範囲で、他のラジカル共重合性モノマ
ーを共重合させることができる。他のラジカル共重合性モノマーとしては、炭素数２～１
２のアルケノール、例えば、（メタ）アリルアルコール、１－ブテン－３－オール及び２
－ブテン－１－オール；炭素数４～３０の不飽和ジカルボン酸及びそのエステル誘導体［
モノ若しくはジアルキル（アルキルの炭素数１～１８）エステル］、例えば、マレイン酸
、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸、及びこれらのモノ若しくはジアルキル（アルキ
ルの炭素数１～１８）エステル（メチルエステル及びエチルエステル等）等；炭素数４～
１２のアルケンジオール、例えば、２－ブテン－１，４－ジオール；炭素数３～３０のア
ルケニルエーテル、例えば、２－ヒドロキシエチルプロペニルエーテル；炭素数２～２０
のアルケン類、例えば、エチレン、プロピレン、ブテン、イソブチレン、ペンテン、ヘプ
テン、ジイソブチレン、オクテン、ドデセン、オクタデセン及び前記以外のα－オレフィ
ン等；炭素数４～２０のアルカジエン類、例えば、ブタジエン、イソプレン、１，４－ペ
ンタジエン、１，５－ヘキサジエン及び１，７－オクタジエン；モノ、ジシクロアルケン
及びアルカジエン類、例えば、シクロセキセン、（ジ）シクロペンタジエン、ビニルシク
ロヘキセン及びエチリデンビシクロヘプテン；テンペル類、例えば、ピネン、リモネン及
びインデン；（メタ）アクリロニトリル等；アミノエチル（メタ）アクリレート、ジメチ
ルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ｔ
－ブチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ－アミノエチル（メタ）アクリルアミド
、（メタ）アリルアミン、モルホリノエチル（メタ）アクリレート、４－ビニルピリジン
、２－ビニルピリジン、クロチルアミン、メチルα－アセトアミノアクリレート、ビニル
イミダゾール、Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニルチオピロリドン等；炭素数３～３０の不
飽和カルボン酸多価（２～３）アルコールエステル、例えば、エチレングリコールジ（メ
タ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコ
ールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、１，
６－ヘキサンジオールジアクリレート及びポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト等；不飽和アルコール［ビニル、イソプロペニル等］と炭素数１～１２のモノ若しくは
ポリカルボン酸とのエステル、例えば、酢酸ビニル、ビニルブチレート、プロピオン酸ビ
ニル、酪酸ビニル、ジアリルフタレート、ジアリルアジペート、イソプロペニルアセテー
ト、メチル－４－ビニルベンゾエート、ビニルメトキシアセテート及びビニルベンゾエー
ト等が挙げられる。
【００４２】
　本荷電制御樹脂のそれぞれのモノマー構成としては、スルホン酸基又はスルホン酸塩基
又はスルホン酸エステル基含有モノマー量は、帯電性、分散性の面から、質量に基づいて
、１～２４％とすることが良く、好ましくは２～１５％、更に好ましくは３～１０％とす
ることで、他モノマーとの重合性及びトナー化した際の帯電付与性が得られる。
【００４３】
　スチレン系モノマー及び炭素、水素、酸素のみからなる不飽和モノカルボン酸誘導体モ
ノマーの量は、５０～９８％と１～４９％とすることが良く、好ましくは５５～９６％と
２～４３％、更に好ましくは６５～９０％と３～３２％である。上記モノマーの配合比は
スルホ基含有モノマー量及び共重合体のガラス転移点の設計により調整される。
【００４４】
　本発明の荷電制御樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は７０～８５℃であると、結着樹脂と
の親和性に優れるため好ましい。Ｔｇが７０℃未満又は８５℃超となると、荷電制御樹脂
の良好な分散状態を制御し難く、帯電量が不均一となることで濃度ムラが生じやすく、静
電オフセットが悪化する傾向がある。
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【００４５】
　本発明の磁性トナーにおいて、荷電制御樹脂の数平均分子量（Ｍｎ）は２０００～２０
０００であり、重量平均分子量（Ｍｗ）は２００００～５００００であることが好ましい
。Ｍｎが２０００未満であると、荷電制御樹脂は結着樹脂と相溶してしまい、帯電特性が
劣ることに起因する画像濃度の低下が見られる。Ｍｎが２００００超となると、荷電制御
樹脂が結着樹脂に対して分散し難くなり、帯電が不均一になりやすく、静電オフセットが
悪化する傾向がある。また、Ｍｗが２００００未満であると、荷電制御樹脂が結着樹脂に
対して相溶してしまうため、帯電量が一部低下することにより、濃度にムラが出る傾向に
ある。Ｍｗが２０００００超となると、結着樹脂と相分離し、トナー粒子から遊離しやす
くなるため、帯電量は低く不均一になるため、濃度低下と濃度ムラが生じやすい。
【００４６】
　本発明の荷電制御樹脂の製造方法は、前記モノマーをラジカル重合開始剤を用いて一括
重合又は滴下重合することができる。
【００４７】
　重合温度は、好ましくは３０～１４０℃、更に好ましくは５０～１２０℃である。この
時、一定温度で重合してもよく、温度を段階的又は連続で変化させながら重合してもよい
。
【００４８】
　重合時間は、好ましくは１～３０時間、更に好ましくは２～２０時間である。重合温度
、時間をそれぞれ、３０～１４０℃、１～３０時間とすることで、スルホ基含有モノマー
の熱劣化を防ぐことができる。
【００４９】
　また、圧力は、反応槽の形態、目的樹脂の生産性に応じて適宣、常圧、加圧、減圧のい
ずれを選択してもよく、これら２種以上の圧力状態を経て目的樹脂を得てもよい。
【００５０】
　重合開始剤としては、アゾ系重合開始剤、例えば、アゾビスイソブチロニトリル、アゾ
ビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、アゾビス（４－メトキシ－２，４ジメチルバ
レロニトリル）、アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、アゾビス（シクロヘキサン－
１－カルボニトリル）及びアゾビスシアノ吉草酸；有機過酸化物系重合開始剤、例えば、
イソブチリルパーオキサイド、オクタノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド
、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート、ベンゾイルパーオキサイド、
ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－パーオキシ）３
，３，５－トリメチルシクロヘキサン、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシイソプロピルモノカ
ーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシベンソエート、ジクミルパーオキサイド、ジ－
ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド及びｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイド等が挙げ
られる。
【００５１】
　これらの内好ましいものは、共重合の観点から、２０℃の水への溶解性が５質量％以下
の非水溶性である、アゾビスイソブチロニトリル、アゾビス（２，４－ジメチルバレロニ
トリル）、アゾビス（４－メトキシ－２，４ジメチルバレロニトリル）、アゾビス（２－
メチルブチロニトリル）、アゾビス（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、オクタノ
イルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ｔｅｒｔ
－ブチルパーオキシイソブチレート、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－パーオキシ）３，３，５
－トリメチルシクロヘキサン、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシベンソエートである。
重合開始剤の使用量は、モノマー全量に基づいて０．１～１０％、好ましくは０．２～８
％、更に好ましくは０．３～６％である。
【００５２】
　重合溶媒としては、水と有機溶剤の混合系を用いる。溶媒を混合系とすることで、水溶
性のスルホ基含有モノマーと油溶性のスチレン系モノマー及び炭素、水素、酸素のみから
なる不飽和モノカルボン酸誘導体モノマーとを効率よく共重合することができる。
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【００５３】
　水と混合する有機溶剤としては、炭素数５～２０の炭化水素、例えば、ペンタン、ヘキ
サン、ヘプタン、オクタン、デカン、ドデカン、シクロヘキサン、ベンゼン、トルエン、
キシレン等；炭素数１～１２のアルコール、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロ
パノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、２－ブタノール、イソブタノール、ｔｅ
ｒｔ－ブタノール、イソアミルアルコール、ヘキサノール、２－エチルヘキサノール、シ
クロヘキサノール、ベンジルアルコール、エチレングリコール、プロピレングリコール、
１，３－プロパンジオール、グリセリン等；炭素数２～１８のエーテル、例えば、ジメチ
ルエーテル、ジエチルエーテル、ジベンジルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン
、メチルセルソルブ、エチルセルソルブ、ブチルセルソルブ等；炭素数３～１８のケトン
、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン
等；炭素数３～１８のエステル、例えば、ギ酸メチル、ギ酸エチル、酢酸メチル、酢酸エ
チル、酢酸ｎ－プロピル、酢酸イソプロピル、酢酸ブチル、安息香酸メチル、安息香酸エ
チル等；炭素数１～１８の含窒素化合物、例えば、ジメチルアミン、トリメチルアミン、
トリエチルアミン、ジメチルアミノエタノール、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセト
アミド、アニリン、ピリジン、Ｎ－メチルピロリドン等；炭素数１～８の含ハロゲン化合
物、例えば、ジクロロメタン、クロロホルム、四塩化炭素、ジクロロエタン、１，１，１
－トリクロロエタン等が挙げられる。これらの単独又は２種以上を併用して用いる。
【００５４】
　これらの内、沸点又は水との親和性更に経済性等の観点から、ヘキサン、ヘプタン、シ
クロヘキサン、トルエン、キシレン、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソ
プロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、シクロヘキサ
ノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、ジエチルエーテル、テトラヒドロ
フラン、ジオキサン、メチルセルソルブ、エチルセルソルブ、ブチルセルソルブ、アセト
ン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、ギ酸メチル、ギ
酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、トリエチルアミン、ジメチルホルムア
ミド、ジメチルアセトアミド、ピリジンの単独又は２種以上の併用が好ましい。
【００５５】
　更に好ましくは、トルエン、キシレン、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、
イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、プロピレ
ングリコール、テトラヒドロフラン、ジオキサン、メチルセルソルブ、エチルセルソルブ
、ブチルセルソルブ、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、酢酸エ
チル、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミドの単独又は２種以上の併用である。
【００５６】
　更に、水への溶解性が大きく異なる溶剤を２種以上組み合わせる事で、スルホ基含有モ
ノマーと、スチレン系モノマー及び炭素、水素、酸素のみからなる不飽和モノカルボン酸
誘導体モノマーとの共重合性が向上し、好ましい。特に好ましい有機溶剤系列を例示する
と、［少なくともメタノール、トルエンが混合された系］、［少なくともメタノール、メ
チルエチルケトンが混合された系］、［少なくともメタノール、シクロヘキサンが混合さ
れた系］、［少なくともエタノール、トルエンが混合された系］、［少なくともエタノー
ル、メチルエチルケトンが混合された系］、［少なくともメタノール、シクロヘキサンが
混合された系］、［少なくともイソプロパノール、トルエンが混合された系］、［少なく
ともイソプロパノール、メチルエチルケトンが混合された系］、［少なくともイソプロパ
ノール、シクロヘキサンが混合された系］、［少なくともアセトン、トルエンが混合され
た系］、［少なくともアセトン、メチルエチルケトンが混合された系］、［少なくともア
セトン、シクロヘキサンが混合された系］、［少なくともテトラヒドロフラン、トルエン
が混合された系］、［少なくともテトラヒドロフラン、メチルエチルケトンが混合された
系］、［少なくともテトラヒドロフラン、シクロヘキサンが混合された系］等が挙げられ
る。
【００５７】
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　水と有機溶媒との比は、特に制限はないが、重合時に半懸濁状態を形成させる観点から
、質量に基づき２０－９０：８０－１０が好ましく、５０－８０：５０－２０が特に好ま
しい。
【００５８】
　本発明の荷電制御樹脂の製造方法は、重合前のモノマー、重合開始剤及び溶媒の混合物
の状態において、撹拌等のせん断を受けている時は分散し、無せん断下、静置すると少な
くとも２相に相分離する半懸濁状態で重合を行う。半懸濁状態で重合を行うことで、重合
後の共重合体が溶媒中に分散析出するために、溶媒との分離が容易になる。２０℃におい
て、１０（１／ｓｅｃ）のせん断速度で５分間撹拌して形成した懸濁状態が、無撹拌下、
２０秒以上６０分以内に少なくとも２相に分離する条件で重合を行うことがよい。好まし
くは、３０秒以上３０分以内、更に好ましくは、１分以上２０分以内である。この条件と
することで適度な分散径を有する共重合体がえられやすい。
【００５９】
　ここで滴下重合を行う場合の半懸濁状態については、滴下液と反応槽への仕込み原料を
全て合わせた状態の物を判定すれば良い。
【００６０】
　上述の製造方法とすることで、重合溶媒の除去は、場合により塩析等の前処理を行った
後、公知の方法で固液分離を行えば良い。公知の固液分離法としては、フィルタープレス
、スクリューデカンタ、遠心分離機等を用いる方法、スプレードライ、真空乾燥等が挙げ
られる。また、重合後適宣減圧等として加熱により溶媒を系外へ留去し、目的の樹脂を溶
融状態で得てもよい。
【００６１】
　本発明の荷電制御樹脂は、重合時に分散剤を添加しない為、重合後これらの除去を行う
必要が無い。分散剤は水溶性或は半水溶性である場合が多く、荷電制御樹脂の不純物とし
てはトナーの環境依存性を悪化させる要因となる。このため、分散剤を用いた場合にはこ
れらを除去する工程が必須であり、製造工程自体の複雑化、長期化となる。更に、左記工
程を導入しても、荷電制御樹脂をトナー中に良分散させる目的で微粒子化させた場合、全
量を取りきることは困難であり、環境安定性の面で劣る物となる。
【００６２】
　次に、本発明に用いられる磁性体のＳＥＭフェレ径は０．０８μｍ以上０．３μｍ以下
であり、且つ、７９５．８ｋＡ／ｍにおける飽和磁化が８０Ａｍ2／ｋｇ以上、残留磁化
が１０Ａｍ2／ｋｇ以上であるものが好ましい。ＳＥＭフェレ径が０．０８μｍ以下にな
ると、磁性体自身が赤みを帯びることによりトナーの色味も赤味を増してしまうと共に、
樹脂中での微分散性が悪化することで、濃度安定性が悪化する傾向がある。また、０．３
μｍ以上ではトナーの着色力が低下すると共に、磁性体が遊離しやすくなるため、遊離し
た磁性体が現像器内又はトナー担持体に残留し、画像濃度を低下させる傾向がある。また
、飽和磁化が８０Ａｍ2／ｋｇ未満の場合は、トナー担持体上の穂の形成が不十分となり
やすく、トナー担持体上の穂の形成が不十分となりやすく、画像濃度にムラが出やすい。
また、残留磁化が１０Ａｍ2／ｋｇ未満の場合、トナーをトナー担持体方向へ引き戻す磁
力が不十分となり、画像濃度にはムラが出やすくなカブリが悪化する傾向がある。
【００６３】
　本発明で用いる磁性材料としては、マグネタイト、マグヘマイト、フェライトなどの酸
化鉄、及び他の金属酸化物を含む磁性酸化鉄；Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉのような金属、あるいは
、これらの金属とＡｌ，Ｃｏ，Ｐｂ，Ｍｇ，Ｎｉ，Ｓｎ，Ｚｎ，Ｓｂ，Ｂｅ，Ｂｆ，Ｃｄ
，Ｃａ，Ｍｎ，Ｓｅ，Ｔｉ，Ｗ，Ｖのような金属との合金、及びこれらの混合物等が挙げ
られる。従来より、四三酸化鉄（Ｆｅ3Ｏ4）、三二酸化鉄（γ－Ｆｅ2Ｏ3）、酸化鉄亜鉛
（ＺｎＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄イットリウム（Ｙ3Ｆｅ5Ｏ12）、酸化鉄カドミウム（Ｃｄ3Ｆ
ｅ2Ｏ4）、酸化鉄ガドリニウム（Ｇｄ3Ｆｅ5Ｏ12）、酸化鉄銅（ＣｕＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄
鉛（ＰｂＦｅ12Ｏ19）、酸化鉄ニッケル（ＮｉＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄ネオジム（ＮｄＦｅ2

Ｏ3）、酸化鉄バリウム（ＢａＦｅ12Ｏ19）、酸化鉄マグネシウム（ＭｇＦｅ2Ｏ4）、酸
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ルト粉（Ｃｏ）、ニッケル粉（Ｎｉ）等が知られている。このような磁性材料を単独で或
いは２種以上組合せて使用することができる。特に好適な磁性材料は四三酸化鉄又はγ三
二酸化鉄の微粉末である。
【００６４】
　また、本発明においては、磁性体の内部及び／または表面に、ケイ素、亜鉛、チタンな
どの異種金属を含有させることが好ましい。これは磁気凝集性を低下させることが可能と
なり、磁性体の分散性の制御を容易にすることができるからである。
【００６５】
　次に、本発明におけるトナーの誘電特性について述べる。本発明者らの検討によって、
該磁性トナーの１００ｋＨｚにおける温度に依存した誘電正接（ｔａｎδ）が、下記式（
２）を満足するように磁性体の微分散性を制御すると、本発明の効果が顕著になることが
示唆されており、好ましい。
　　（ｔａｎδＨ－ｔａｎδＬ）／ｔａｎδＬ≦０．２０　　　　　式（２）
ｔａｎδＨ；トナーのガラス転移温度（℃）＋１０℃での誘電正接
ｔａｎδＬ；トナーのガラス転移温度（℃）－１０℃での誘電正接
【００６６】
　温度に依存した誘電正接の変化率を制御するには、磁性体の粒度分布、磁性体合成後に
磁気凝集抑制処理を行う、磁性体に無機物や有機物を被覆し流動性を向上させる、などの
磁性体からの改良が挙げられる。また、トナー製造時の及び磁性体種、結着樹脂種によっ
て決定する。上記式の左辺が０．２０を超える場合、磁性体の分散性低下によって帯電性
が不均一になることで、濃度ムラは発生しやすく、耐静電オフセット性は低下する傾向が
見られる。
【００６７】
　次に、本発明で使用するポリエステルユニットを含有する樹脂を製造することができる
モノマーとしては以下のものが挙げられる。
【００６８】
　２価のアルコール成分としては、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３
－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、ジエチレングリ
コール、トリエチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオー
ル、ネオペンチルグリコール、２－エチル１，３－ヘキサンジオール、水素化ビスフェノ
－ルＡ、また、（ｉ）式で表されるビスフェノール誘導体及び下記（ｉｉ）式で示される
ジオール類が挙げられる。
【００６９】
【化１】

【００７０】
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【化２】

【００７１】
　また、２価のカルボン酸としては、フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、無水フタ
ル酸等のベンゼンジカルボン酸類又はその無水物；コハク酸、アジピン酸、セバシン酸、
アゼライン酸等のアルキルジカルボン酸類又はその無水物、またさらに炭素数６～１８の
アルキル基で置換されたコハク酸もしくはその無水物：フマル酸、マレイン酸、シトラコ
ン酸、イタコン酸等の不飽和ジカルボン酸またはその無水物などが挙げられる。
【００７２】
　また、ポリエステル樹脂のその他のモノマーとしては、グリセリン、ペンタエリスリト
ール、ソルビット、ソルビタン、さらには、例えばノボラック型フェノール樹脂のオキシ
アルキレンエーテル等の多価アルコール類；トリメリット酸、ピロメリット酸、ベンゾフ
ェノンテトラカルボン酸やその無水物などの多価カルボン酸類等が挙げられる。３価以上
の多価カルボン酸またはその無水物としては例えば、１，２，４－ベンゼントリカルボン
酸、１，２，４－シクロヘキサントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリカルボン
酸、ピロメリット酸及びこれらの酸無水物又は低級アルキルエステル等が挙げられ、３価
以上の多価アルコールとしては例えば、１，２，３－プロパントリオール、トリメチロー
ルプロパン、ヘキサントリオール、ペンタエリスリトール等が挙げられるが、好ましくは
１，２，４－ベンゼントリカルボン酸及びその無水物である。
【００７３】
　また、本発明においては、ポリエステル樹脂とスチレン／アクリル樹脂のようなビニル
系樹脂、及びポリエステルユニットとビニル系共重合ユニットとを有しているハイブリッ
ド樹脂成分を含有しても良い。
【００７４】
　また、本発明のトナーには、必要に応じて離型剤として１種もしくは２種以上のワック
スを含有しても良い。
【００７５】
　該ワックスとしては例えば、低分子ポリエチレン、低分子ポリプロピレン、マイクロク
リスタリンワックス及びパラフィンワックスの如き脂肪族炭化水素系ワックス；酸化ポリ
エチレンワックスの如き脂肪族炭化水素系ワックスの酸化物；それら脂肪族炭化水素系ワ
ックスのブロック共重合物；カルナバワックス、サゾールワックス及びモンタン酸エステ
ルワックスの如き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如
き脂肪酸エステル類を一部または全部を脱酸化したものが挙げられる。さらに、パルミチ
ン酸、ステアリン酸、モンタン酸、あるいは更に長鎖のアルキル基を有する長鎖アルキル
カルボン酸類の如き飽和直鎖脂肪酸類；ブラシジン酸、エレオステアリン酸、バリナリン
酸の如き不飽和脂肪酸類；ステアリンアルコール、アラルキルアルコール、ベヘニルアル
コール、カルナウビルアルコール、セリルアルコール、メリシルアルコール、あるいは更
に長鎖のアルキル基を有する長鎖アルキルアルコール類の如き飽和アルコール類；ソルビ
トールの如き多価アルコール類：ステアリン酸カルシウム、ラウリン酸カルシウム、ステ
アリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウムの如き脂肪酸金属塩（一般に金属石けんといわ
れているもの）；脂肪族炭化水素系ワックスにスチレンやアクリル酸などのビニル系モノ
マーを用いてグラフト化させたワックス類；ベヘニン酸モノグリセリドの如き脂肪酸と多
価アルコールの部分エステル化物；植物性油脂の水素添加によって得られるヒドロキシル



(13) JP 4468117 B2 2010.5.26

10

20

30

40

50

基を有するメチルエステル化合物が挙げられる。
【００７６】
　本発明のトナーには、その帯電量を更に安定化させる為に、必要に応じて荷電制御剤を
併用することができる。負帯電性のものとしては、例えば、有機金属錯体、キレート化合
物が有効で、その例としては、モノアゾ金属錯体；アセチルアセトン金属錯体；芳香族ハ
イドロキシカルボン酸または芳香族ダイカルボン酸の金属錯体及びその金属塩、無水物、
エステル類やビスフェノールの如きフェノール誘導体類が挙げられる。
【００７７】
　トナーを正帯電性に制御するものとして下記の物質がある。例えば、ニグロシン及び脂
肪酸金属塩等による変性物；トリブチルベンジルアンモニウム－１－ヒドロキシ－４－ナ
フトスルフォン酸塩、テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレートの如き四級アン
モニウム塩、及びこれらの類似体であるホスホニウム塩の如きオニウム塩及びこれらのレ
ーキ顔料；トリフェニルメタン染料及びこれらのレーキ顔料（レーキ化剤としては、燐タ
ングステン酸、燐モリブデン酸、燐タングステンモリブデン酸、タンニン酸、ラウリン酸
、没食子酸、フェリシアン化物、フェロシアン化物等）；高級脂肪酸の金属塩；ジブチル
スズオキサイド、ジオクチルスズオキサイド、ジシクロヘキシルスズオキサイドの如きジ
オルガノスズオキサイド；ジブチルスズボレート、ジオクチルスズボレート、ジシクロヘ
キシルスズボレートの如きジオルガノスズボレート類；グアニジン化合物、イミダゾール
化合物がある。これらを単独あるいは２種類以上組み合わせて用いることができる。
【００７８】
　本発明のトナー対して、好適に用いられる外添剤としてはシリカ微粒子が挙げられる。
シリカ微粒子には、湿式製法シリカ、乾式製法シリカ等の微粉末シリカ、それらシリカを
シランカップリング剤、チタンカップリング剤、シリコーンオイル等により表面処理を施
した処理シリカ等がある。また、好ましいシリカ微粒子としては、ケイ素ハロゲン化合物
の蒸気相酸化により生成された、いわゆる乾式法シリカ又はヒュームドシリカと称される
ものがあり、従来公知の技術によって製造されるものである。例えば、四塩化ケイ素ガス
の酸素、水素中における熱分解酸化反応を利用するもので、基礎となる反応式は下記の一
般式（３）で表されるものである。
　　ＳｉＣｌ4＋２Ｈ2＋Ｏ2→ＳｉＯ2＋４ＨＣｌ　　　　　（３）
【００７９】
　また、この製造工程において、例えば塩化アルミニウム又は塩化チタン等他の金属ハロ
ゲン化合物をケイ素ハロゲン化合物と共に用いることによってシリカと他の金属酸化物の
複合微粉体を得ることも可能であり、それらもシリカとして包含する。その粒径は、平均
粒径として、０．００１～２μｍの範囲内であることが好ましく、特に好ましくは、０．
００２～０．２μｍの範囲内のシリカ微粉体を使用するのが良い。
【００８０】
　さらには、該ケイ素ハロゲン化合物の気相酸化により生成されたシリカ微粒子に疎水化
処理した処理シリカ微粒子を用いることが好ましい。
【００８１】
　疎水化方法としては、シリカ微粒子と反応あるいは物理吸着する有機ケイ素化合物等で
化学的に処理することによって付与される。好ましい方法としては、ケイ素ハロゲン化合
物の蒸気相酸化により生成されたシリカ微粒子を有機ケイ素化合物で処理する。そのよう
な有機ケイ素化合物としては、ヘキサメチルジシラザン、トリメチルシラン、トリメチル
クロルシラン、トリメチルエトキシシラン、ジメチルジクロルシラン、メチルトリクロル
シラン、アリルジメチルクロルシラン、アリルフエニルジクロルシラン、ベンジルジメチ
ルクロルシラン、ブロムメチルジメチルクロルシラン、α－クロルエチルトリクロルシラ
ン、β－クロルエチルトリクロルシラン、クロルメチルジメチルクロルシラン、トリオル
ガノシリルメルカプタン、トリメチルシリルメルカプタン、トリオルガノシリルアクリレ
ート、ビニルジメチルアセトキシシラン、ジメチルエトキシシラン、ジメチルジメトキシ
シラン、ジフェニルジエトキシシラン、１－ヘキサメチルジシロキサン、１，３－ジビニ
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ルテトラメチルジシロキサン、１，３－ジフェニルテトラメチルジシロキサンおよび１分
子当り２から１２個のシロキサン単位を有し末端に位置する単位にそれぞれ１個宛のＳｉ
に結合した水酸基を含有するジメチルポリシロキサン等が挙げられる。これらは１種ある
いは２種以上の混合物で用いられる。
【００８２】
　該シリカ微粒子は、シリコーンオイル処理されても良く、また、上記疎水化処理と併せ
て処理されても良い。
【００８３】
　好ましいシリコーンオイルとしては、２５℃における粘度が３０～１０００ｍｍ2／ｓ
（センチストークス）のものが用いられ、例えば、ジメチルシリコーンオイル、メチルフ
ェニルシリコーンオイル、α－メチルスチレン変性シリコーンオイル、クロルフェニルシ
リコーンオイル、フッ素変性シリコーンオイル等が好ましい。
【００８４】
　シリコーンオイル処理の方法としては、例えばシランカップリング剤で処理されたシリ
カ微粒子とシリコーンオイルとをヘンシェルミキサーの如き混合機を用いて直接混合する
方法；べースとなるシリカ微粒子にシリコーンオイルを噴霧する方法；あるいは適当な溶
剤にシリコーンオイルを溶解あるいは分散せしめた後、シリカ微粒子を加え混合し溶剤を
除去する方法；を用いることが可能である。シリコーンオイル処理シリカは、シリコーン
オイルの処理後にシリカを不活性ガス中で２００℃以上（より好ましくは２５０℃以上）
に加熱し表面のコートを安定化させることがより好ましい。
【００８５】
　窒素原子を有するアミノプロピルトリメトキシシラン、アミノプロピルトリエトキシシ
ン、ジメチルアミノプロピルトリメトキシシラン、ジエチルアミノプロピルトリメトキシ
シラン、ジプロピルアミノプロピルトリメトキシシラン、ジブチルアミノプロピルトリメ
トキシシラン、モノブチルアミノプロピルトリメトキシシラン、ジオクチルアミノプロピ
ルジメトキシシラン、ジブチルアミノプロピルジメトキシシラン、ジブチルアミノプロピ
ルモノメトキシシラン、ジメチルアミノフェニルトリエトキシシラン、トリメトキシシリ
ル－γ－プロピルフェニルアミン、トリメトキシシリル－γ－プロピルベンジルアミンの
如きシランカップリング剤も単独あるいは併用して使用される。好ましいシランカップリ
ング剤としては、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）が挙げられる。
【００８６】
　また、外添剤は本発明のトナー１００質量部に対して、０．１～５質量部使用するのが
好ましい。
【００８７】
　このような外添剤として例えば、上述した以外の帯電補助剤、導電性付与剤、流動性付
与剤、ケーキング防止剤、離型剤、滑剤、研磨剤などの働きをする各樹脂微粒子や各無機
微粒子などが挙げられる。より具体的には、例えば、テフロン（登録商標）、ステアリン
酸亜鉛、ポリフッ化ビニリデンの如き滑剤、中でもポリフッ化ビニリデンが好ましく挙げ
られる。あるいは、酸化セリウム、炭化ケイ素、チタン酸ストロンチウム等の研磨剤、中
でもチタン酸ストロンチウムが好ましく挙げられる。あるいは、酸化アルミニウムなどの
流動性付与剤、中でも特に疎水性のものが好ましく挙げられる。あるいはケーキング防止
剤や、カーボンブラック、酸化亜鉛、酸化アンチモン、酸化スズなどの導電性付与剤、ま
たは、逆極性の微粒子を挙げることができる。
【００８８】
　本発明の磁性トナーは、その製造方法について特に限定されないが、上述した結着樹脂
、着色剤及び／または磁性体、離型剤、荷電制御剤またはその他の添加物を、ヘンシェル
ミキサー、ボールミル等の混合機により充分混合してから加熱ロール、ニーダー、エクス
トルーダー等の熱混練機を用いて溶融、混練して樹脂類を互いに相溶せしめ、溶融混練物
を冷却固化後粉砕機を用いて粉砕し、分級機により厳密な分級を行うことにより磁性トナ
ー粒子（トナー母体）を得て、さらに、流動性向上剤及び／または外添剤と共にヘンシェ
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ルミキサー等の混合機により充分混合することにより、また必要に応じ、篩い装置をもち
いて粗粒などを除去することにより、トナー粒子表面に流動性向上剤及び／または外添剤
を有する磁性トナーが得られる。
【００８９】
　以下に、トナー製造用装置として使用できる装置の例を挙げるが、これらに限定される
ものではない。
【００９０】
　混合機としては、例えばヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）；スーパーミキサー（カ
ワタ社製）；リボコーン（大川原製作所社製）；ナウターミキサー、タービュライザー、
サイクロミックス（ホソカワミクロン社製）；スパイラルピンミキサー（太平洋機工社製
）；レーディゲミキサー（マツボー社製）；等が挙げられる。
【００９１】
　混練機としては、ＫＲＣニーダー（栗本鉄工所社製）；ブス・コ・ニーダー（Ｂｕｓｓ
社製）；ＴＥＭ型押し出し機（東芝機械社製）；ＴＥＸ二軸混練機（日本製鋼所社製）；
ＰＣＭ混練機（池貝鉄工所社製）；三本ロールミル、ミキシングロールミル、ニーダー（
井上製作所社製）；ニーデックス（三井鉱山社製）；ＭＳ式加圧ニーダー、ニダールーダ
ー（森山製作所社製）；バンバリーミキサー（神戸製鋼所社製）；等が挙げられる。
【００９２】
　粉砕機としては、カウンタージェットミル、ミクロンジェット、イノマイザ（ホソカワ
ミクロン社製）；ＩＤＳ型ミル、ＰＪＭジェット粉砕機（日本ニューマチック工業社製）
；クロスジェットミル（栗本鉄工所社製）；ウルマックス（日曹エンジニアリング社製）
；ＳＫジェット・オー・ミル（セイシン企業社製）；クリプトロン（川崎重工業社製）；
ターボミル（ターボ工業社製）；等が挙げられる。
【００９３】
　分級機としては、クラッシール、マイクロンクラッシファイアー、スペディッククラシ
ファイアー（セイシン企業社製）；ターボクラッシファイアー（日新エンジニアリング社
製）；ミクロンセパレータ、ターボプレックス（ＡＴＰ）、ＴＳＰセパレータ（ホソカワ
ミクロン社製）；エルボージェット（日鉄鉱業社製）、ディスパージョンセパレータ（日
本ニューマチック工業社製）；ＹＭマイクロカット（安川商事社製）が挙げられる。
【００９４】
　さらに、粗粒などをふるい分けるために用いられる篩い装置を用いることも好ましく、
篩い装置としては、ウルトラソニック（晃栄産業社製）；レゾナシーブ、ジャイロシフタ
ー（徳寿工作所社）；バイブラソニックシステム（ダルトン社製）；ソニクリーン（新東
工業社製）；ターボスクリーナー（ターボ工業社製）；ミクロシフター（槙野産業社製）
；円形振動篩い等が挙げられる。
【００９５】
　本発明の磁性トナーは、以下のような画像形成方法に用いられるものである。
【００９６】
　コロトロン、スコロトロンなどのコロナ帯電器、導電性ローラ、ファーブラシ、磁気ブ
ラシ等の帯電手段を用いて、電圧を印加して、感光体に接触又は非接触状態で帯電する。
帯電された感光体をレーザ、ＬＥＤなどの露光手段により静電潜像を形成し、磁性トナー
で現像する。
【００９７】
　感光体は、アモルファスシリコン等の電子写真無機感光体、感光層として電荷発生材と
電荷輸送材を含有する単層構造、電荷発生材を含有する電荷発生層上に電荷輸送材を含有
する電荷輸送層を設けた又は電荷輸送層上に電荷発生層を設けた機能分離型積層構造の電
子写真有機感光体などが使用できる。更に、感光層上に保護層を設けることも可能である
。
【００９８】
　現像手段としては、磁石を内包したスリーブをトナー担持体とし磁性ブレード又は弾性
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ブレードによりトナー層を規制する構成を含む磁性１成分現像手段をもちい、１成分磁性
トナーとして使用することが好ましい。特に、該スリーブは樹脂組成物によって形成され
た樹脂被覆層を有し、導電性物質及び正帯電性の第４級アンモニウム塩化合物を含有する
ものが好ましい。
【００９９】
　このように得られた、磁性トナー像は、コロナ帯電器又はローラ、ブレード、ブラシ等
の導電性部材を電圧印加手段とし、感光体と接触又は非接触の状態で転写材に転写するか
、ベルト、ドラムなどを中間転写部材としてトナーの転写像を形成した後に，転写材に転
写する。
【０１００】
　感光体又は中間転写部材に残留したトナーは、クリーニング手段より除去される。クリ
ーニング手段の例としては、弾性ブレート、弾性ローラ、ファーブラシ、磁気ブラシを利
用したクリーニング手段を挙げることができ、弾性ブレードを用いるのがこのましい構成
である。
【０１０１】
　転写材に形成したトナー像は、熱又は圧力等により定着される。
【０１０２】
　本発明のトナーを、静電荷像を保持する潜像保持体と磁性トナーを表面に担持するトナ
ー担持体とを現像部において一定の間隙を設けて配置し、磁性トナーをトナー担持体上に
前記間隙よりも薄い厚さに規制して現像部に搬送し、現像部において直流バイアスと交流
バイアスをトナー担持体と潜像保持体との間に印加することにより交流バイアス電界を形
成し、現像側電圧成分と逆現像側電圧成分とを有する交流バイアス電界において現像側電
圧成分を逆現像側電圧成分と同じかまたはより大きく設定している構成からなる現像方法
に用いるのがより好ましい。
【０１０３】
　次に、実施例中で測定した各種物性データの測定方法を以下に示す。
【０１０４】
　（１）粒度分布の測定
　粒度分布については、種々の方法によって測定できるが、本発明においてはコールター
カウンターのマルチサイザーを用いて行った。
【０１０５】
　測定装置としてはコールターカウンターのマルチサイザーＩＩ型（コールター社製）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）及びＣＸ－１パーソ
ナルコンピューター（キヤノン製）を接続し、電解液は特級または１級塩化ナトリウムを
用いて１％ＮａＣｌ水溶液を調製する。測定法としては前記電解水溶液１００～１５０ｍ
ｌ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ホン酸塩）を０．１～
５ｍｌ加え、さらに測定試料を２～２０ｍｇ加える。試料を懸濁した電解液は超音波分散
器で約１～３分間分散処理を行い、前記コールターカウンターのマルチサイザーＩＩ型に
より、アパーチャーとして、トナー粒径を測定するときは１００μｍアパーチャーを用い
、無機微粉末粒径を測定するときは１３μｍアパーチャーを用いて測定する。トナー及び
無機微粉末の体積，個数を測定して、体積分布と、個数分布とを算出した。それから体積
分布から求めた重量基準の重量平均径を求める。
【０１０６】
　（２）真比重の測定
　本発明においては正確かつ簡便な方法としてヘリウムによるガス置換式の測定法を採用
した。
【０１０７】
　測定器はアキュピック１３３０（島津製作所社製）を用い測定を行った。測定法は、ス
テンレス製の内径１８．５ｍｍ，長さ３９．５ｍｍ，容量１０ｃｍ3のセルに、測定サン
プルを４ｇ入れる。次いで、試料セル中の磁性トナーの容積をヘリウムの圧力変化によっ
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て測定し、求められた容積とサンプルの重さから磁性トナーの密度が求められる。
【０１０８】
　（３）磁気特性の測定
　本発明に係わる磁性トナー及び磁性体の磁気特性は振動試料型磁力計ＶＳＭ－Ｐ７（東
英工業製）を用いて７９５．８ｋＡ／ｍ）で測定した。
【０１０９】
　（４）磁性体のＳＥＭフェレ径の測定
　本発明に係わる磁性体のＳＥＭフェレ径は走査型電子顕微鏡（３００００倍）の写真を
撮影し、算出した。
【０１１０】
　（５）荷電制御樹脂の酸価の測定
　荷電制御樹脂の「酸価」は以下のように求められる。基本操作は、ＪＩＳ－Ｋ００７０
に準ずる。
【０１１１】
　試料１ｇ中に含有されている遊離脂肪酸、樹脂酸などを中和するのに要する水酸化カリ
ウムのｍｇ数を酸価といい、次によって試験を行う。
【０１１２】
　（ｉ）試薬
　０．１ｍｏｌ／Ｌ水酸化カリウムメタノール溶液、メタノール（試薬１級）、アセトン
（試薬１級）、トルエン、ブロムチモールブルー（ＢＴＢ指示薬）、フェノールフタレイ
ン（ＰＰ指示薬）
【０１１３】
　（ｉｉ）装置・器具
電位差滴定装置（装置例；京都電子製ＡＴ－１１７等）
２００ｍｌビーカー、回転子、スターラー、化学天秤（０．１ｍｇ単位）
【０１１４】
　（ｉｉｉ）操作
１）メタノール１Ｌとアセトン１Ｌを混合し、ＢＴＢを１滴加え、フェノールフタレイン
３０ｍｌを加えた後、０．１ｍｏｌ／Ｌ水酸化カリウムメタノール溶液を微赤紫色になる
まで加える。
２）２００ｍｌビーカーに試料約１ｇを精秤し（Ｓｇ）、トルエン５０ｍｌと上記混合溶
液５０ｍｌを加え、回転子で撹拌して均一に溶解する。
３）０．１ｍｏｌ／Ｌ水酸化カリウムメタノール溶液（力価＝ｆ）により、電位差滴定す
る。
４）滴定開始から第一の変曲点までの滴定量（Ａｍｌ）と滴定開始から第二の変曲点まで
の滴定量（Ｂｍｌ）を求め、次式により算出する。
第一の酸価Ａ＝５．６１×ｆ×Ａ／Ｓ
第二の酸価Ｂ＝５．６１×ｆ×Ｂ／Ｓ
【０１１５】
　電位差滴定チャートの参考例（図１）を添付する。
【０１１６】
　（６）荷電制御樹脂及び磁性トナーのガラス転移温度（Ｔｇ）の測定
　示差走査熱量計（ＤＳＣ測定装置），ＤＳＣ－７（パーキンエルマー社製）を用いてＡ
ＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。
【０１１７】
　測定試料は５～２０ｍｇ、好ましくは１０ｍｇを精密に秤量する。これをアルミパン中
に入れ、リファレンスとして空のアルミパンを用い、測定温度範囲３０～２００℃の間で
、昇温速度１０℃／ｍｉｎで常温常湿下で測定を行う。この昇温過程で、温度４０～１０
０℃の範囲におけるメインピークの吸熱ピークが得られる。
【０１１８】
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　このときの吸熱ピークが出る前と出た後のベースラインの中間点の線と示差熱曲線との
交点を本発明におけるガラス転移温度Ｔｇとした。
【０１１９】
　（７）荷電制御樹脂の分子量分布の測定
　ＧＰＣによるクロマトグラムの分子量は次の条件で測定される。
【０１２０】
　４０℃のヒートチャンバー中でカラムを安定化させ、この温度におけるカラムに、溶媒
としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を毎分１ｍｌの流速で流す。試料をＴＨＦに溶解後
０．２μｍフィルターで濾過し、その濾液を試料として用いる。試料濃度として０．０５
～０．６質量％に調整した樹脂のＴＨＦ試料溶液を５０～２００μｌ注入して測定する。
試料の分子量測定にあたっては、試料の有する分子量分布を、数種の単分散ポリスチレン
標準試料により作製された検量線の対数値とカウント数との関係から算出する。検量線作
成用の標準ポリスチレン試料としては、例えば、Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｃｏ．製あるいは、東洋ソーダ工業社製の分子量が６×１０2，２．１×１０3，４×１０
3，１．７５×１０4，５．１×１０4，１．１×１０5，３．９×１０5，８．６×１０5，
２×１０6，４．４８×１０6のものを用い、少なくとも１０点程度の標準ポリスチレン試
料を用いるのが適当である。検出器にはＲＩ（屈折率）検出器を用いる。
【０１２１】
　カラムとしては、１０3～２×１０6の分子量領域を適確に測定するために、市販のポリ
スチレンゲルカラムを複数組合せるのが良く、例えば、Ｗａｔｅｒｓ社製のμ－ｓｔｙｒ
ａｇｅｌ　５００，１０3，１０4，１０5の組合せや、昭和電工社製のｓｈｏｄｅｘ　Ｋ
Ａ－８０１，８０２，８０３，８０４，８０５，８０６，８０７の組合せが好ましい。
【０１２２】
　（８）磁性トナーの誘電正接（ｔａｎδ）の測定
　４２８４ＡプレシジョンＬＣＲメーター（ヒューレット・パッカード社製）を用いて、
１ｋＨｚ及び１ＭＨｚの周波数で校正後、誘電率の測定値から誘電正接（ｔａｎδ＝ε”
／ε’）を算出する。
【０１２３】
　磁性トナーを０．７ｇ秤量し、３９２００ｋＰａ（４００ｋｇ／ｃｍ2）の荷重を２分
間かけて、直径２５ｍｍ，厚さ１ｍｍ以下（好ましくは０．５～０．９ｍｍ）の円盤状の
測定試料に成型する。この測定試料を直径２５ｍｍの誘電率測定治具（電極）を装着した
ＡＲＥＳ（レオメトリック・サイエンティフィック・エフ・イー社製）に装着し、温度１
３０℃まで加熱して溶融固定する。その後、温度２５℃まで冷却し、０．４９Ｎ～０．９
８Ｎ（５０～１００ｇ）の荷重をかけた状態で１００ｋＨｚの周波数一定として、毎分２
℃の昇温速度で１５秒毎に測定値を取り込みながら、２００℃まで加熱することにより得
られる。
【実施例】
【０１２４】
　以下、実施例によって本発明を説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されるもの
ではない。
【０１２５】
　（荷電制御樹脂の製造例－１）
　温度計、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応槽中にイソプロピルアルコール２
８６質量部を仕込み、スチレン８１０質量部、２－エチルヘキシルアクリレート１２０質
量部、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸７０質量部、イソプロピルア
ルコール４０１質量部及び水２５７５質量部の混合懸濁溶液と、メチルエチルケトン７５
５質量部、アゾビス（２－メチルブチロニトリル）３５質量部の混合溶液とを７８℃で２
時間かけて同時に滴下して重合した。更に、同一温度にて４時間熟成した後、イソプロピ
ルアルコールとメチルエチルケトンを蒸留除去した後、固液分離を行い、乾燥することで
荷電制御樹脂（ＣＡ－１）を得た。
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【０１２６】
　ＣＡ－１の第一の酸価は８．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、第二の酸価は１２．０ｍｇＫＯＨ／ｇ
重量平均分子量（Ｍｗ）は２８０００、個数平均分子量（Ｍｎ）は１１５００、ガラス転
移点（Ｔｇ）は８０．５℃であった。
【０１２７】
　（荷電制御樹脂の製造例－２～８）
　荷電制御樹脂の製造例－１に対して、スチレン、２－エチルヘキシルアクリレート及び
２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸の添加部数を表１のように変更する
以外は同様にして、荷電制御樹脂ＣＡ－２～ＣＡ－８を得た。得られた荷電制御樹脂の物
性を表１に記す。
【０１２８】
　（荷電制御樹脂の製造例－９）
　温度計、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応槽中にスチレン８１０質量部、２
－エチルヘキシルアクリレート１２０質量部、２－アクリルアミド－２－メチルプロパン
スルホン酸７０質量部、イソプロピルアルコール２０００質量部、メチルエチルケトン１
５００質量部、メタノール５００質量部を仕込み、撹拌しながら７５℃まで加熱した。次
に、アゾビス（２－メチルブチロニトリル）１０質量部を２－ブタノン１００質量部で希
釈した溶液を２時間かけて滴下して、５時間重合した。更に、アゾビス（２－メチルブチ
ロニトリル）１０質量部を２－ブタノン１００質量部で希釈した溶液を１時間かけて滴下
して、３時間重合した。重合溶媒を減圧蒸留した後、反応装置から取り出し、重合体をハ
ンマーミルにて粗粉砕することで、荷電制御樹脂（ＣＡ－９）を得た。
【０１２９】
　（荷電制御樹脂の製造例－１０）
　温度計、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応槽中にスチレン８５０質量部、２
－エチルヘキシルアクリレート１００質量部、２－アクリルアミド－２－メチルプロパン
スルホン酸５０質量部、メタノール５００質量部、メチルエチルケトン１５００質量部、
アゾビスイソブチロニトリル１０重量部を仕込み、これらを撹拌しながら、窒素導入下７
０℃で１０時間溶液重合を行った。溶液重合終了後、溶液にＮａＯＨ（１０重量％メタノ
ール溶液）１００質量部を加え、７０℃で１時間撹拌した。アルカリ剤による処理後、溶
液を減圧加熱炉に移してメタノール、メチルエチルケトンを脱溶剤して、荷電制御樹脂（
ＣＡ－１０を得た。
【０１３０】
　（荷電制御樹脂の製造例－１１）
　＜樹脂Ａの製造＞
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を付した反応容器にメタノール６４５質量
部、トルエン４８５質量部、メチルエチルケトン８０５質量部を仕込み、窒素気流下で還
流した。次に、スチレン８４０質量部、２－エチルヘキシルアクリレート６５質量部、２
－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸９５質量部を混合し、モノマー混合液
を調整した。このモノマー混合液に、さらに重合開始剤としてアゾビスイソブチロニトリ
ル２９質量部を撹拌しながら滴下し、１０時間保持した。その後、蒸留を行って溶剤を留
去し、減圧下５０℃で乾燥し、樹脂Ａを得た。
【０１３１】
　＜樹脂Ａのメチルエステル化＞
　次に、得られた樹脂Ａ１０．０質量部を反応容器に中に加え、クロロホルム３５０質量
部、メタノール８７．５質量部を加えて溶解し、０℃まで冷却した。これに２ｍｏｌ／Ｌ
のトリメチルシリルジアゾメタン－ヘキサン溶液（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）７．６質量部を
加えて、４時間撹拌した。その後、蒸留を行って溶剤を留去した。更に、トルエン３５０
質量部、メタノール８０質量部、メチルエチルケトン８０質量部を加えて、ポリマーを再
溶解させ、蒸留により溶媒を留去した。この再溶解／蒸留の操作を３回繰り返し、減圧下
、５０℃で乾燥し、荷電制御樹脂ＣＡ－１１を得た。
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【０１３２】
　得られた荷電制御樹脂の物性を表１に記す。
【０１３３】
　（ポリエステル樹脂の製造例）
　無水トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４ｍｏｌ％
　テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２８ｍｏｌ％
　イソフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５ｍｏｌ％
　無水ドデセニルコハク酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３ｍｏｌ％
　前記式（ｉ）で示されるビスフェノール誘導体　　　　　　　　　　　２５ｍｏｌ％
　（プロピレンオキサイド２．２ｍｏｌ付加物）
　前記式（ｉ）で示されるビスフェノール誘導体　　　　　　　　　　　２５ｍｏｌ％
　（エチレンオキサイド２．２ｍｏｌ付加物）
【０１３４】
　上記モノマーを４口フラスコに仕込み、減圧装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温
度測定装置及び撹拌装置を装着して窒素雰囲気下にて２３０℃に昇温して反応を行った。
反応終了後容器から取り出し、冷却、粉砕し、ポリエステル樹脂を得た。
【０１３５】
　（スチレン－アクリル樹脂の製造例）
　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８３質量％
　ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７質量％
【０１３６】
　上記モノマーを１３０℃に保持したまま３時間熟成し、２３０℃に昇温して反応を行い
、スチレン－アクリル樹脂を得た。
【０１３７】
　＜実施例１＞
・ポリエステル樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
・磁性体粒子１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０質量部
・Ｃ１０５（サゾール社製ワックス）　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
・荷電制御樹脂ＣＡ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５質量部
【０１３８】
　上記の処方の材料（用いた磁性体粒子については表２に記載する。）を、ヘンシェルミ
キサー（ＦＭ－７５型、三井三池化工機（株）製）でよく混合した後、温度１５０℃に設
定した２軸混練機（ＰＣＭ－３０型、池貝鉄工（株）製）にて混練した。得られた混練物
を冷却し、ハンマーミルを用いて１ｍｍ以下に粗粉砕した。この粗粉砕物をターボミル（
ターボ工業社製）を用い、微粉砕した。なお、粉砕時のトナー排出温度は約４８℃に調整
した。
【０１３９】
　粉砕して得た微粉砕品を、気流式分級機で分級し、磁性トナー分級品を得た。この磁性
トナー分級品１００質量部に対して、シリカ微粒子１００質量部当りヘキサメチルジシラ
ザン２０質量部で疎水化処理したＢＥＴ比表面積２８０ｍ2／ｇの疎水性シリカ微粒子１
質量部、チタン酸ストロンチウム微粉体３．０質量部をヘンシェルミキサーにて外部添加
して磁性トナー１を得た。得られた磁性トナーの粒径、飽和磁化、真比重、誘電率、ガラ
ス転移温度については表３に記載する。
【０１４０】
　評価１．画像濃度評価
　画像濃度は、空気中の水分量が多い場合に帯電量不足による低下が起こりやすい。特に
ベタ画像のごとき現像剤の入れ替わりが激しい画像を出力する場合には、帯電立ち上げ時
間が短いため、均一且つ充分な帯電量が得難く、画像上に濃度ムラが生じやすい。そこで
本発明では、厳しい条件下での性能を評価するため、高温高湿環境下でベタ黒画像を連続
で画出しする評価法を採用した。
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【０１４１】
　磁性トナー１を３００ｇ秤量し、市販の電子写真複写機ＩＲ６０００（キヤノン株式会
社製）とＩＲ６０００用現像器と共に高温高湿環境（３２．５℃，８２．５％、以下Ｈ／
Ｈ）に１２時間調温・調湿した。その後、磁性トナー１を現像器へ投入し、ＩＲ６０００
へ設置し、現像スリーブを３分間空回転させた後、ベタ黒画像をＡ４で１０００枚画出し
した。得られたベタ黒画像を１００枚毎にサンプリングし、反射濃度計ＲＤ９１８（マク
ベス社製）で一枚につき６点の濃度を測定した。なお、濃度の測定位置はＡ４用紙を長辺
を３分割、短辺を２分割して出来る６つの長方形それぞれの中心部分とした。得られた６
０点のデータ中での濃度最高値と最低値を記録した。
【０１４２】
　評価２．耐静電オフセット試験
　静電オフセットは、トナーの載った紙が定着器を通過する際、トナーが定着ローラー側
に静電気的に付着することにより発生する現象である。従って、低湿環境の如き過剰帯電
を促す環境下で、且つ連続通紙後のような定着ローラーが帯電する状況下での評価が、静
電オフセットに対して最も厳しいものとなる。また、通紙する用紙も表面がコートされた
ものであると、再生紙の如き通常紙に比べてトナー、定着ローラー共に帯電しやすくなる
ため静電オフセットは生じやすくなる。これらのことを考慮して本発明の磁性トナーを評
価した。
【０１４３】
　１）再生紙評価
　磁性トナー１を３００ｇ秤量し、電子写真複写機ＩＲ６０００とＩＲ６０００用現像器
と共に高温低湿環境（３２．５℃，５％、以下Ｈ／Ｌ）に１２時間調温・調湿した。その
後、磁性トナー１を現像器へ投入し、ＩＲ６０００へ設置し、現像スリーブを３分間空回
転させた後、ベタ白画像をＡ４用紙（キヤノン株式会社製再生紙ＥＷ１００）で１０００
枚通紙した。その後、画像の前半半分がベタ黒、後半半分が白地の静電オフセット試験用
チャートを用いて連続１００枚の画出しを行い、目視にて耐静電オフセット性の評価を行
った。
【０１４４】
　２）コート紙評価
　再生紙評価後の現像器を用いて、用紙をコート紙（イメージコートグロス１００、キヤ
ノン株式会社製）に換えて再びベタ白画像を１０００枚通紙した。その後、再生紙評価と
同様の静電オフセット試験用チャートを用いて連続１００枚の画出しを行い、目視にて耐
静電オフセット性の評価を行った。
【０１４５】
　なお、１）、２）における耐静電オフセット性の評価基準は以下のように定めた。
◎　　全くみられない。
○　　白地部にごく一部にかすかに見られる。
△　　白地部の所々にかすかに現れる。
△×　白地部の広範囲に現れる。
×　　白地部に著しく現れる。
【０１４６】
　＜実施例２～３＞
　使用する磁性体を磁性粒子２，３とした以外は、実施例１と同様にして評価用磁性トナ
ー２、３を作製し、実施例１と同様に評価し、表４の結果を得た。
【０１４７】
　＜実施例４～９、参考例１、２、実施例１０、参考例３＞
　使用する荷電制御樹脂をＣＡ－２～１１とした以外は、実施例１と同様にして評価用磁
性トナー４～１３を作製し、実施例１と同様に評価し、表４の結果を得た。
【０１４８】
　＜実施例１１＞
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　使用する磁性体を磁性粒子４とし、添加量を４０部とした以外は、実施例１と同様にし
て評価用磁性トナー１４を作製し、実施例１と同様に評価し、表４の結果を得た。
【０１４９】
　＜実施例１２＞
　使用する磁性体を磁性粒子５とし、添加量を７０部とした以外は、実施例１と同様にし
て評価用磁性トナー１５を作製し、実施例１と同様に評価し、表４の結果を得た。
【０１５０】
　＜比較例１＞
　磁性体の添加量を１０部とした以外は、実施例１と同様にして磁性トナー１６を作製し
、実施例１と同様に評価し、表４の結果を得た。
【０１５１】
　＜比較例２＞
　磁性体の添加量を９０部とし、結着樹脂としてスチレン・アクリル樹脂を使用し、荷電
制御樹脂を添加しないこと以外は、実施例１と同様にして磁性トナー１７を作製し、実施
例１と同様に評価し、表４の結果を得た。
【０１５２】
　＜比較例３＞
　結着樹脂としてスチレン・アクリル樹脂を使用し、荷電制御樹脂を添加しないこと以外
は、実施例１と同様にして比較評価用磁性トナー１８を作製し、実施例１と同様に評価し
、表４の結果を得た。
【０１５３】
　＜比較例４＞
　粉砕時のトナー排出温度を約５８℃に調整した以外は、比較例３と同様にして比較評価
用磁性トナー１９を作製し、実施例１と同様に評価し、表４の結果を得た。
【０１５４】
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【表１】

【０１５５】
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【表２】

【０１５６】
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【表３】

【０１５７】
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【表４】

【図面の簡単な説明】
【０１５８】
【図１】荷電制御樹脂の酸価の測定における電位差滴定チャートの参考例を示す図である
。
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