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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂と制電性組成物を少なくとも含有する静電荷像現像用トナーであって、該制電
性組成物として結晶核剤を含むポリヒドロキシアルカノエートを用い、該制電性組成物を
５～７０質量％含有し、
　前記結晶核剤が糖アルコールであることを特徴とする静電荷像現像用トナー。
【請求項２】
　ポリヒドロキシアルカノエート１００質量部に前記結晶核剤が０．１質量部以上１０質
量部以下の範囲で含まれている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
。
【請求項３】
　前記ポリヒドロキシアルカノエートがポリ（３－ヒドロキシブチレート－コ－３－ヒド
ロキシヘキサノエート）であることを特徴とする請求項１または２に記載の静電荷像現像
用トナー。
【請求項４】
　前記ポリヒドロキシアルカノエートは、微生物が合成したもの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静電荷像現像用トナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、電子写真法、静電記録法等において画像を形成するための静電荷像現像用ト
ナーに関する。特に、帯電制御樹脂を含む正帯電の静電荷像現像用トナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法は複写機、プリンタ、ファクシミリ等における画像形成方法の一手段として
広く使用されている。電子写真法による一般的な画像形成は、帯電ブレードや帯電ブラシ
等を用いて一様に帯電させた光導電性絶縁体（感光体）上にレーザー光やＬＥＤ光などを
照射して静電潜像を形成し、この静電潜像に静電荷像現像用トナー（以下、単にトナーと
記す場合も同じ意味である。）を静電的に付着させてトナー画像を形成する現像工程と、
トナー画像を紙などの記録媒体に転写する転写工程と、転写されたトナー画像を熱媒体と
の接触や赤外線照射等により記録媒体上で溶融したのち放熱させて固定する定着工程とを
有する。
【０００３】
　前記現像工程において用いられるトナーは、感光体表面の静電潜像に付着するように均
一かつ安定的に帯電させておくことが必要である。トナーの帯電方法としては、予め他の
部材と摺動させることによる摩擦帯電を用いるのが一般的であり、該他の部材として磁性
粉等のキャリア粒子との摩擦を利用する二成分現像方式、現像器内に設置した帯電ブレー
ド等の帯電部材による摩擦機構を利用する一成分現像方式が良く知られている。
【０００４】
　近年においては印刷の高速化、高画質化が求められているだけでなく、経済性の良さや
環境負荷低減を考慮した装置が望まれており、低現像電位、低転写電位でも充分な画像濃
度が得られ、かつ地カブリを生じない現像剤をロングライフ化することが求められている
。現像電位や転写電位を低く抑えることは装置の省エネルギー化につながり、現像剤のロ
ングライフ化はコピー単価の低減に貢献すると共に現像器部材の更新サイクルを長期化す
ることになり、廃棄部材の低減につながる。
　また、経済性の良さと機器の小型化とを両立させるために、非磁性一成分現像方式を採
用したフルカラー複合機（ＭＦＰ；Multi Function Printer）及びプリンタが、特にパー
ソナル、ＳＯＨＯユース向けに多数上市されている。このような経済性の高い小型フルカ
ラープリンタであっても画質に対する要求は高く、使用初期からトナーカートリッジ交換
までの長期間において設置環境の変化にも影響されることなく地カブリが少なく、トナー
消費量が少なく、また機内のトナー飛散がなく、安定した画像が出力されることが望まれ
ている。
　さらに工業製品全般において、将来的な地球環境への影響を考慮するために、石油資源
の使用を減じるとともに、元来大気中に存在していた二酸化炭素をもとに形成されている
ために使用しても大気中の二酸化炭素濃度を増加することにはならないカーボンニュート
ラルな原材料への転換が求められている。
【０００５】
　従来、黒色トナーにおいてはそのような現像剤を得るために、各種のカーボンブラック
や帯電制御剤の内添、外添剤、二成分現像におけるキャリアなどについて、それぞれ各種
ある中からその種類、添加量、添加方法を最適に選択し、組み合わせ、調製することによ
りトナーの電気抵抗値を適切に制御して帯電量を安定化させようとしてきた。
　しかし、黒色以外の各色または透明トナーの場合、色再現の都合から使用可能な色材が
限られている。例えば帯電を安定させる手法に黒色を呈するカーボンブラックや濃色の帯
電制御剤は使用できない。このため、黒色以外のトナーにおいては電気抵抗値の制御方法
として従来の黒色トナーの構成を流用することができず、トナー粒子の帯電量を適切な範
囲に制御するとともに経時的に安定化させることが技術的な課題となっている。
　特に非磁性一成分現像方式では、現像器内においてトナーを撹拌しながら帯電部材近傍
へと送り込むために設けられたアジテーターの動作により過度に摩擦帯電されたトナー粒
子が発生することがあり、さらに現像器内に高い帯電量のトナー粒子が滞留していると新
たに供給されてくる未帯電のトナーの帯電部材による帯電を阻害するという特有の現象が
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あり、結果、現像ローラーへ送り込まれるトナー粒子の帯電量が不均一になりやすい。
　トナー粒子の帯電量が不均一であると、装置が要求するトナー帯電量の適正範囲から外
れるトナー粒子が増大することにつながる。帯電不足のトナーの存在によりトナーが現像
ローラーに保持されず印刷装置内部にあふれ出（トナー落ち）したり、印刷面において地
かぶりが増加したりする問題が生じる。帯電過多のトナーの存在により現像ローラ上のト
ナー層厚が過大になり、トナー量が画像形成に必要な量を超過して無駄に供給、消費され
るなどの問題が生じてしまう。
　電子写真法の現像工程において、トナーの平均帯電量の絶対値が大きい（高帯電）であ
るほどトナー粒子が感光体の潜像部分に付着しやすく、感光体に形成されるトナー粒子層
が厚くなりやすい傾向がある。感光体上のトナー粒子層が厚くなるほど紙などの記録媒体
上に転写され定着されたトナーが形成する印刷画像の厚さも厚くなるが、印刷画像の厚さ
がある程度以上に過剰になっても印刷画像の濃度はほとんど変わらなくなる。結局、感光
体上のトナー粒子層の厚さが過剰となるほどトナーの平均帯電量が高いことは、トナーを
無駄に消費することにつながる。また、一般に高帯電のトナーほど帯電量分布が広くなる
傾向がある。一般にトナーの平均帯電量の絶対値が大きいほど高帯電のトナー粒子が多い
が、同時に相対的に帯電量の絶対値が小さい（低帯電）トナー粒子の存在が無視できなく
なる。電子写真法の現像工程において、平均帯電量が高すぎるトナーを用いると、感光体
上の潜像に形成されるトナー粒子層が過度に厚くなるとともに、その中の一部に存在する
相対的に低帯電のトナー粒子が該トナー粒子層から脱離して感光体の周辺を汚染する現象
（トナー飛散）が発生しやすくなる。
【０００６】
　一般にトナーに添加されている帯電制御剤によって、ある程度はトナーの帯電量を安定
化させる効果を得ることができるが、トナーの帯電量の絶対値を低めに安定化させること
は難しく、また長時間連続印刷した後でも帯電の安定性を得るには必ずしも万全ではなか
った。さらに、トナーの帯電量を安定的に維持したいために帯電制御剤を過剰に添加する
と逆に帯電量が低下して不安定になったり、トナーの流動性が悪化したり、トナーの色目
が悪くなったり、さらに帯電制御剤の添加量が大きいとコスト高になったりするなどの問
題があった。このように、帯電制御剤を添加するのみでトナーの帯電量の絶対値を低めに
維持しつつ安定した帯電量の制御を行うことは難しかった。
【０００７】
　帯電制御剤と併用しながらさらに帯電量を安定化させる技術としては、例えばトナー表
面に金属酸化物等の導電性外添剤を加える方法が提案されている（例えば、特許文献１を
参照）。しかし、多量の導電性外添剤がトナー表面に付着するとトナーの帯電が不十分と
なりやすく、さらにプリント枚数の増大とともに画像濃度が低下していく傾向があり、ト
ナーをロングライフ化する際の妨げとなっていた。また、導電性外添剤がトナーから分離
し記録媒体に転写されることで文字のシャープさが劣化したり、トナーを使用及び保管す
る温度や湿度等が変動するとトナーの帯電性等が変動しやすく性能の安定性（環境特性）
が損なわれるという別の問題もあった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開平２－７０７１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　この発明は、省エネルギー、低コスト、ロングライフのトナーを提供することを最終的
な課題としている。このために、各色のトナーにおいて、印刷時には低現像電位、低転写
電位でも充分な画像濃度が得られ、トナー消費量が少なく、トナーのトナー落ちが起こら
ず、印刷画像においては地カブリを生じず、長期にわたり帯電量変化が少ない静電荷現像
用トナーを提供することを課題とした。
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【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、以下（１）～（４）に記す技術的特徴の構成により、前記課題を解決できた
ものである。
・（１）結着樹脂と制電性組成物を少なくとも含有する静電荷像現像用トナーであって、
該制電性組成物として結晶核剤を含むポリヒドロキシアルカノエートを用い、該制電性組
成物を５～７０質量％含有することを特徴とする静電荷像現像用トナー。
・（２）ポリヒドロキシアルカノエート１００質量部に前記結晶核剤が０．１質量部以上
１０質量部以下の範囲で含まれている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。
・（３）前記ポリヒドロキシアルカノエートがポリ（３－ヒドロキシブチレート－コ－３
－ヒドロキシヘキサノエート）であることを特徴とする前記（１）または（２）に記載の
静電荷像現像用トナー。
・（４）前記結晶核剤が糖アルコールであることを特徴とする前記（１）乃至（３）のい
ずれかに記載の静電荷像現像用トナー。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の静電荷像現像用トナーによれば、各色のトナーにおいて、帯電制御剤の添加量
を少なくすることができ、印刷時には、帯電量の上限を抑制する効果や帯電量の経時的な
変化を抑制する効果を有することにより、現像電位及び転写電位が低くても現像及び転写
が可能で、トナーが消費量が少なく、トナーのトナー落ちが起こらず、印刷画像において
は充分な画像濃度が得られ、地カブリを生じず、長期にわたり帯電量変化が少ないという
、特性の優れた静電荷現像用トナーを提供できる。その結果、この発明によれば、省エネ
ルギー、低コスト、ロングライフのカラートナーを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明の実施の形態について説明する。
　本発明のトナーは、トナー粒子の構成成分として結着樹脂、制電性組成物ならびに正荷
電性帯電制御剤のほか、着色剤、負荷電性帯電制御剤、磁性粉など、一般的な静電荷像現
像用トナーに添加している各種物質、赤外線吸収剤などを適宜含有させることができ、さ
らにトナー粒子の流動性や帯電性を制御するためにシリカ、カーボンブラック、帯電制御
剤等の各種物質を適宜外添することができる。
【００１３】
（結着樹脂）
　本発明に用いる結着樹脂は、トナーとして一般的に使用されている樹脂から特に限定す
ることはなく選択することができる。結着樹脂としては、例えば、ポリエステル、スチレ
ン系樹脂、（メタ）アクリル系樹脂、スチレン－（メタ）アクリル系共重合体樹脂、ビニ
ル系樹脂（例えば、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン等）、ポリアミド系樹脂、ポリ
エーテル系樹脂、ウレタン系樹脂、エポキシ系樹脂、ポリフェニレンオキシド系樹脂、テ
ルペンフェノール樹脂、ポリ乳酸樹脂、水添ロジン、環化ゴム、熱可塑性ポリイミド等な
どが使用できる。これらの中でも、マレイン酸、フマル酸、フタル酸などのカルボン酸と
、ビスフェノールＡ（ＥＯ／ＰＯ付加物を含む）、エチレングリコールなどのアルコール
から生成されるポリエステルは、ＰＨＡと同種の樹脂で分散性が良好なこと及びトナーの
耐久性が高いことから好適である。
【００１４】
（制電性組成物）
　本発明に用いる制電性組成物は、ポリヒドロキシアルカノエート（以下、ＰＨＡと記す
。）であって、その製造段階で溶融状態から固化しやすくするために結晶核剤を添加した
ＰＨＡである。なお、本発明では、人工的に合成したＰＨＡを使用してもよいし、微生物
が生合成したＰＨＡを使用してもよい。微生物が生合成したＰＨＡを使用すれば、トナー
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製造時に非石油系の化合物で代替できるすなわちカーボンニュートラルで地球環境に配慮
した樹脂成分を含むトナーを製造することができるという効果をも得ることができる。
【００１５】
　ポリエステルの一種であるＰＨＡは、ヒドロキシアルカン酸（ヒドロキシアルカノエー
トともいう。）１種類が重合した単独重合体及びヒドロキシアルカン酸２種類以上が共重
合した共重合体の総称である。さらに詳しくは、ＰＨＡは、示性式（１）で示されるヒド
ロキシアルカン酸が縮合重合してなり、示性式（２）で示される繰り返し構造単位を有す
るポリエステルである。
　ＰＨＡは、人工的に合成することもできるが、植物油に含まれる天然成分であるヒドロ
キシアルカン酸から微生物がエネルギー貯蔵物質として合成・蓄積する有機ポリマーとし
ても知られており、生分解性を有し、環境への適合性に優れるという特徴も有している。
【００１６】
ＨＯＣＨＲ－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯＨ・・・（１）
【００１７】
－［－ＣＨＲ－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯ－Ｏ－］－・・・（２）
【００１８】
　ここで、式（１）及び（２）中のＲは脂肪族系飽和炭化水素基（アルキル基）又は水素
であり、組成式ＣｍＨ２ｍ＋１で表される（ただし、ｍ、ｎはともに整数であってｍ≧０
、ｎ≧１）。Ｒとしては、例えば水素、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペ
ンチル基、ヘキシル基等の直鎖状アルキル基、イソプロピル基、ターシャリーブチル基等
の分岐状アルキル基がある。
【００１９】
　式（１）中の炭素原子が直鎖状に配置される場合のヒドロキシアルカン酸の具体例とし
ては、（ｍ＝１，ｎ＝１）の３－ヒドロキシブチレート（３ＨＢ）、（ｍ＝２，ｎ＝１）
の３－ヒドロキシバレレート（３ＨＶ）、（ｍ＝０，ｎ＝１）の３－ヒドロキシプロピオ
ネート、（ｍ＝０，ｎ＝２）の４－ヒドロキシブチレート、（ｍ＝１，ｎ＝２）の４－ヒ
ドロキシバレレート、（ｍ＝０，ｎ＝３）の５－ヒドロキシバレレート、（ｍ＝３，ｎ＝
１）の３－ヒドロキシヘキサノエート（３ＨＨ）、（ｍ＝４，ｎ＝１）の３－ヒドロキシ
ヘプタノエート、（ｍ＝５，ｎ＝１）の３－ヒドロキシオクタノエート、（ｍ＝６，ｎ＝
１）の３－ヒドロキシノナノエート、（ｍ＝７，ｎ＝１）の３－ヒドロキシデカノエート
などが挙げられる。
【００２０】
ヒドロキシアルカン酸の重合体であるＰＨＡの具体例としては、３ＨＢの単独重合体であ
るポリ（３－ヒドロキシブチレート）（ＰＨＢ）、３ＨＢと３ＨＶの２成分共重合体であ
るポリ（３－ヒドロキシブチレート－コ－３－ヒドロキシバレレート）（ＰＨＢＶ）、３
ＨＢと３ＨＨとの２成分共重合体であるポリ（３－ヒドロキシブチレート－コ－３－ヒド
ロキシヘキサノエート）（ＰＨＢＨ）、３ＨＢと３ＨＶと３ＨＨとの３成分共重合体であ
るポリ（３－ヒドロキシブチレート－コ－３－ヒドロキシバレレート－コ－３－ヒドロキ
シヘキサノエート）（ＰＨＢＨＶ）などが例示できる。
【００２１】
　ＰＨＡを生産する微生物は、生存のためのエネルギー源としてＰＨＡを菌体内で生産し
及び蓄積する。ＰＨＡを生産する微生物として、例えば３ＨＢの単独重合体であるＰＨＢ
の生産菌としては、１９２５年に発見されたＢａｃｉｌｌｕｓ　ｍｅｇａｔｅｒｉｕｍが
最初で、他にもカプリアビダス・ネケイター（Ｃｕｐｒｉａｖｉｄｕｓ　ｎｅｃａｔｏｒ
）（旧分類：アルカリゲネス・ユートロファス（Ａｌｃａｌｉｇｅｎｅｓ　ｅｕｔｒｏｐ
ｈｕｓ、ラルストニア・ユートロフア（Ｒａｌｓｔｏｎｉａ　ｅｕｔｒｏｐｈａ））、ア
ルカリゲネス・ラタス（Ａｌｃａｌｉｇｅｎｅｓ　ｌａｔｕｓ）などの天然微生物が知ら
れている。これらの微生物の菌体内ではＰＨＢが生産され蓄積される。
【００２２】
　また、３ＨＢとその他のヒドロキシアルカン酸との共重合体生産菌としては、ＰＨＢＶ
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及びＰＨＢＨ生産菌であるアエロモナス・キヤビエ（Ａｅｒｏｍｏｎａｓ　ｃａｖｉａｅ
）、ポリ（３－ヒドロキシブチレート－コ－４－ヒドロキシブチレート）生産菌であるア
ルカリゲネス・ユートロファス（Ａｌｃａｌｉｇｅｎｅｓ　ｅｕｔｒｏｐｈｕｓ）などが
知られている。特に、ＰＨＢＨに関し、ＰＨＢＨの生産性を上げるために、ＰＨＡ合成酵
素群の遺伝子を導入したアルカリゲネス・ユートロファス　ＡＣ３２株（Ａｌｃａｌｉｇ
ｅｎｅｓ　ｅｕｔｒｏｐｈｕｓ　ＡＣ３２，　ＦＥＲＭ　ＢＰ－６０３８）（Ｔ．Ｆｕｋ
ｕｉ，Ｙ．Ｄｏｉ，Ｊ．Ｂａｔｅｒｉｏｌ．，１７９，ｐ４８２１－４８３０（１９９７
））などの微生物を適切な条件で培養して菌体内にＰＨＢＨを蓄積させた微生物菌体を用
いることもできる。さらに、生産したいＰＨＡに合わせて、各種ＰＨＡ合成関連遺伝子を
導入した遺伝子組み替え微生物を用いることもでき、その生産性を上げるためには、基質
の種類を含む培養条件の最適化をすればよい。
　特に、生分解性樹脂としての分解性と柔軟な材質とを持つ点に注目する場合、エステル
結合を多く持つＰＨＡが有利となり、式（１）においてｎ＝１である３－ヒドロキシアル
カン酸類をモノマー成分として有するＰＨＡは主鎖のエステル結合の間隔が短くなるため
に好ましく、中でもモノマー成分として３ＨＢ、３ＨＶ及び３ＨＨを有する重合体が好ま
しい。
【００２３】
　制電性組成物としては単独重合体のＰＨＡと共重合体のＰＨＡとのいずれをも使用する
ことができる。本発明に使用できるＰＨＡの具体例としては、３ＨＢの単独重合体である
ポリ（３－ヒドロキシブチレート）（ＰＨＢ）、３ＨＢと３ＨＶの２成分共重合体である
ポリ（３－ヒドロキシブチレート－コ－３－ヒドロキシバレレート）（ＰＨＢＶ）、３Ｈ
Ｂと３ＨＨとの２成分共重合体であるポリ（３－ヒドロキシブチレート－コ－３－ヒドロ
キシヘキサノエート）（ＰＨＢＨ）、３ＨＢと３ＨＶと３ＨＨとの３成分共重合体である
ポリ（３－ヒドロキシブチレート－コ－３－ヒドロキシバレレート－コ－３－ヒドロキシ
ヘキサノエート）（ＰＨＢＨＶ）などが例示できる。単独重合体に比べて共重合体では加
熱時の粘度変化が穏やかになる傾向があり、本発明に使用される樹脂として好適である。
ＰＨＡが共重合体である場合、構成する各モノマーユニットの組成比について、特に限定
されるものではないが、トナーの熱特性への影響や効果を考慮して適宜選択できる。さら
に、本発明のトナーの熱特性への影響や効果を考慮して、本発明には１種類のＰＨＡを単
独で使用しても良いし、または複数種類のＰＨＡをブレンドして使用しても良い。
【００２４】
　ＰＨＡとして前記ＰＨＢＨを単独で本発明に使用する場合、該ＰＨＢＨにおける３ＨＢ
と３ＨＨとの組成比、すなわち、３ＨＢ／３ＨＨは、加熱時の粘性及びその変化の穏やか
さを考慮すると、９９／１～８０／２０（ｍｏｌ／ｍｏｌ）の範囲が、トナーの定着強度
及び非オフセット温度幅への妨げになりにくい樹脂として好ましい。
【００２５】
　ＰＨＡとして前記ＰＨＢＨＶを単独で本発明に使用する場合、該ＰＨＢＨＶの場合は、
例えば、３ＨＢユニットの含量は１～９５ｍｏｌ％、３ＨＶユニットの含量は１～９６ｍ
ｏｌ％、３ＨＨユニットの含量は１～３０ｍｏｌ％といった範囲のものがトナーの定着強
度及び非オフセット温度幅への妨げになりにくい樹脂として好適である。
【００２６】
　一般に、ポリエステルを工業的に製造する場合、成形加工時に溶融状態からの固化が遅
いため成形加工の生産性が悪くなりやすい傾向があり、とりわけＰＨＡはその傾向が顕著
である。そのため、ＰＨＡに種々の結晶核剤を添加することで、ＰＨＡの結晶化速度を改
善し、溶融状態から固化しやすくし、工業生産効率を向上することができる。
【００２７】
　ポリエステルに対して公知の結晶核剤としては、例えば、特定のポリエステルに対し、
Ｚｎ粉末、Ａｌ粉末、グラファイト、カーボンブラックなどの無機単体；ＺｎＯ、ＭｇＯ
、Ａ１２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＭｎＯ２、ＳｉＯ２、Ｆｅ３Ｏ４などの金属酸化物；窒化アル
ミ、窒化珪素、窒化チタン、窒化ホウ素などの窒化物；Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３、Ｍｇ
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Ｃｏ３、ＣａＳＯ４、ＣａＳｉＯ３、ＢａＳＯ４、Ｃａ３（ＰＯ４）３などの無機塩；タ
ルク、カオリン、クレー、白土などの粘土類；シュウ酸カルシウム、シュウ酸ナトリウム
、安息香酸カルシウム、フタル酸カルシウム、酒石酸カルシウム、ステアリン酸マグネシ
ウム、ポリアクリル酸塩などの有機塩類；ポリエステル、ポリエチレン、ポリプロピレン
などの高分子化合物などを添加する方法がある。
【００２８】
　また、ＰＨＡの結晶核剤として、タルク、微粒化雲母、窒化ホウ素、炭酸カルシウムが
挙げられ、より効果的なものとして、有機ホスホン酸もしくは有機ホスフィン酸またはそ
れらのエステル、あるいはそれらの酸もしくはエステルの誘導体、及び周期律表の第ＩＶ
族の金属の酸化物、水酸化物及び飽和または不飽和カルポン酸塩などの金属化合物を添加
する方法がある。
【００２９】
　さらにより効果的なＰＨＡの結晶核剤として、糖アルコール類を用いると、ＰＨＡの結
晶化の速度が著しく改善され、ＰＨＡの射出成形、フイルム成形、ブロー成形、繊維の紡
糸、押出発泡成形、ビーズ発泡成形などの加工における加工性が改善され、加工速度が向
上するとともに、固化したＰＨＡの結晶領域が微小化することにより、加工品の機械物性
、透明性などが改善される効果があるだけでなく、糖アルコール類は、天然物由来である
がゆえに生分解性を有することから、生分解性脂肪族ポリエステルとしてのＰＨＡの生分
解性を損なうことがない。
【００３０】
　本発明において、結晶核剤を添加して製造されたＰＨＡを制電性組成物としてトナーを
製造すると、固体状態のＰＨＡにおける結晶領域が微小化されているので、トナー製造に
おける溶融混練工程において溶融混練物中にＰＨＡが微小かつ均一に効果的に分散されや
すく、粉砕工程を経て得られたトナー粒子それぞれにＰＨＡが一様かつ均一に分散されや
すく、結果として均質なトナーを生産できる効果が期待できる。さらに電子写真用トナー
として使用した場合に、熱定着されたトナーにおいても結晶領域が微小化されることによ
り速く固化して高温オフセットの防止と印刷速度の高速化とに寄与する効果が期待できる
ので好適である。
【００３１】
　結晶核剤は、その粒子径が小さいほど微細に分散されやすくなるので、ＰＨＡを主成分
とする制電性組成物の製造においては、結晶核剤が微細かつ均一に分散されやすく、さら
にＰＨＡの結晶核の発生点が多くなることで固化の速度が速くなるので生産性が向上する
ので好ましい。これに加え、本発明にかかるトナーにおいては、結晶核剤の粒子径が小さ
いほど前記制電性組成物が微粒子化するのでトナー粒子中に制電性組成物が微細に分散し
やすくなり、均質なトナー粒子を製造するために好ましいとともに、トナー定着時の固化
速度の向上にも寄与し、前記高温オフセットの防止と印刷速度の高速化とに寄与する効果
がさらに期待できるので好ましい。結晶核剤の粒子径を小さくするには、種々の粉砕機な
どを用いることができる。
【００３２】
　また、結晶核剤が含有されているＰＨＡは制電性組成物としての特性を発現しやすく、
これを使用したトナー粒子の帯電量が適度に抑制され安定した低めの帯電量分布となりや
すい効果があることを独自に見い出した。特に結晶核剤を含むＰＨＡを含有するトナーの
帯電量分布が低めに安定化するメカニズムは明らかでないものの、該結晶核剤の電気抵抗
率がトナーを構成する結着樹脂よりも低めであることとも関係があると推測される。
【００３３】
　トナーが結晶核剤を含むＰＨＡを含有していると、静電荷像現像法において印刷時には
低現像電位、低転写電位でも充分な画像濃度が得られ、トナー消費量が少なく、トナーの
トナー落ちが起こらず、印刷画像においては地カブリを生じない静電荷現像用トナーを得
ることができる。特に、結晶核剤として糖アルコール類を選択すると、固体状態のＰＨＡ
における結晶領域が微小化が特に良好に進行するために上記トナー粒子へＰＨＡが均一に
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分散され均質なトナー粒子が得られる効果、印刷速度の高速化に寄与する効果が顕著とな
る。また、ＰＨＡは生分解性樹脂としても知られているが、糖アルコール類は天然物由来
で生分解性を有するため、併用してもＰＨＡの生分解性を損ねない。
【００３４】
　本発明に係るトナーにおいて、制電性組成物として好ましく使用でき、さらにＰＨＡの
結晶核剤としても好ましく使用できる糖アルコール類としては、炭素数４のmeso－エリト
リトール、炭素数５のＤ－アラビトール、リビトール、キシリトール、炭素数６のガラク
チトール、Ｄ－マンニトール、Ｌ－マンニトール、Ｄ－ソルビトール、myo－イノシトー
ル、scyllo－イノシトール等の単糖類由来の糖アルコール、マルチトール、ラクチトール
等の二糖類由来の糖アルコールが挙げられる。特に、融点が７０～１９０℃の範囲である
meso－エリトリトール（融点119℃）、Ｄ－アラビトール（融点101～104℃）、リビトー
ル（融点102～105℃）、キシリトール（融点94～97℃）、ガラクチトール（融点188～190
℃）、Ｄ－マンニトール（融点167～170℃）、Ｌ－マンニトール（融点165℃）、Ｄ－ソ
ルビトール（融点98～100℃）、マルチトール（融点149～152℃）、ラクチトール（融点7
0～149℃）はトナーの熱特性を阻害しにくいので好ましく、中でも、理由は明らかではな
いが、炭素数が４～６の単糖類由来の糖アルコール類、すなわちmeso－エリトリトール、
Ｄ－アラビトール、リビトール、キシリトール、ガラクチトール、Ｄ－マンニトール、Ｌ
－マンニトール、Ｄ－ソルビトールがＰＨＡの結晶化速度が改善される効果が特に顕著で
あるためより好ましい。
【００３５】
　本発明に係るトナーに含有される制電性組成物の構成について、ＰＨＡに対する結晶核
剤としての糖アルコールの添加量は、ＰＨＡ１００質量部に対して０．１質量部以上１０
質量部以下の範囲であれば十分な結晶化促進効果が得られるとともにＰＨＡ中での分散が
良好となり好ましい。前記糖アルコールの添加量が０．１質量部未満では、結晶核数が不
十分で、十分な結晶化促進効果が得られず、１０質量部を越えると、添加効果が飽和に達
してしまうだけでなく、混練して均一に分散させるのが困難になる。結晶核剤としての糖
アルコールのさらに好ましい添加量範囲は、０．３質量部以上７質量部以下である。また
、制電性組成物には、他の成分として酸化防止剤、紫外線吸収剤、着色剤、可塑剤、滑剤
、無機充填剤、帯電防止剤などを含有していてもよい。これらの他の成分の添加量は、前
記ＰＨＡや結晶核剤の作用及び本発明にかかるトナーの諸特性を損なわない程度であれば
よく、特に限定はない。
　制電性組成物は、公知の樹脂組成物の調製方法として一般に用いられる公知の方法によ
り容易に調製できる。例えば、Ｐ３ＡＨなどのＰＨＡと糖アルコール類からなる結晶核剤
と、さらに必要であれば他の成分とを混合した後、押出機、ロールミル、バンパリーミキ
サーなどにより混練してペレットとし、成形に供する方法、糖アルコール類からなる結晶
核剤の高濃度のマスターバッチを予め調製しておき、これを生分解性脂肪族ポリエステル
に所望の割合で混合して成形に供する方法、などが利用できる。また、例えばクロロホル
ム等の溶剤に糖アルコール類からなる結晶核剤の微粉末を分散させた上、ＰＨＡを加えて
撹拌しつつキャスト（溶媒を飛ばす）して混合物とする方法などが利用できる。
【００３６】
　本発明のトナーにおいては、外添剤を除くトナー粒子１００質量％中、制電性組成物に
含まれるＰＨＡの割合が５～７０質量％である。より好ましくは１０～５０質量％、さら
に好ましくは１５～４０質量％である。このようなＰＨＡ範囲となるように制電性組成物
を配合し、結着樹脂と併用することにより、帯電量が安定した正帯電トナーを得ることが
できる。ＰＨＡの割合が５質量％未満では、連続印刷時にトナー帯電量が大きくなる方向
に変動しやすく、現像工程及び転写工程において現像電位及び転写電位をそれぞれ高く設
定する必要がある。さらに印刷されたトナーの層が厚くなりやすいのでトナーの消費量が
印字濃度に対し過剰となりやすくなる。ＰＨＡの割合を７０質量％を超えて多くしても、
それ以上の制電効果、すなわち帯電量の上限を抑制ずる効果や帯電量の経時的な変化を抑
制する効果は顕著に改善されない恐れがある。またＰＨＡの分子量分布が狭い場合には、
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トナー粒子中のＰＨＡの割合が過剰であると定着可能温度幅を狭めてしまう恐れもある。
【００３７】
  また、本発明に適用するポリエステルの酸価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が好ましく、よ
り好ましくは２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、更に好ましくは１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下で
ある。酸価が３０ｍｇＫＯＨ／ｇより大きい場合、耐ブロッキング性（保存性）が悪化す
ることがあるため好ましくない。
【００３８】
（帯電制御剤）
　本発明には負荷電性または正荷電性帯電制御剤を添加することが必要である。
　添加できる負荷電性帯電制御剤としては、例えばＣｒ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｆｅ等の金属含有
アゾ系染料、サリチル酸金属化合物、アルキルサリチル酸金属化合物、カーリックスアレ
ーン化合物、ホウ素錯体、高分子タイプ帯電制御剤などを挙げることができる。
　添加できる正荷電性帯電制御剤としては、例えばニグロシン系染料、アジン系化合物、
４級アンモニウム塩系化合物、トリフェニルメタン系化合物、イミダゾール系化合物、ポ
リアミン樹脂、スチレン－アクリル共重合体樹脂などを挙げることができる。
　これらの帯電制御剤は、トナー帯電性の設計に応じて単独で又は２種以上を組み合わせ
て使用することもでき、負荷電性のものと正荷電性のものとを併用することもできる。
　トナーにおける帯電制御剤の含有量は、トナー１００質量％に対して総量で０．１０～
１０質量％程度が好ましい。帯電制御剤の含有量が上記範囲未満ではトナーの帯電量分布
が広くなりすぎて廃棄トナー量が増えてしまう等の恐れがあり、上記範囲を超えると帯電
しにくくなったり色目が悪くなったりして画質が低下する可能性がある。
【００３９】
　その他、任意成分として、離型剤、着色剤、負帯電制御剤、磁性粉、添加剤等を添加す
ることができる。赤外線照射によるフラッシュ定着用トナーとする場合には赤外線吸収剤
も添加することができる。以下、任意成分について説明する。
【００４０】
（離型剤）
　トナーの構成成分として離型剤を添加する場合は、トナーを構成する結着樹脂よりも融
点が低い物質を選択し、結着樹脂の組成や熱特性に応じて適当な離型剤を選択すれば良い
。具体的には、軟化点（融点）が５０～１７０℃、より好ましくは７０～１５０℃を有す
る物質が離型剤として好ましく使用できる。離型剤の軟化点が５０℃よりも低いとトナー
の耐ブロッキング性や貯蔵安定性が不十分となりやすく、１７０℃を超えると定着温度が
高くなりすぎる恐れがある。７０℃以上であればトナーの帯電ブレードへの融着が顕著に
改善され、１５０℃以下であれば定着温度の低温化により有利となる。
【００４１】
　本発明に用いることができる離型剤としては、ポリエチレンワックス、ポリプロピレン
ワックス、ポリブテンワックス、変性ポリエチレンワックス等のポリオレフィン系ワック
ス、フィッシャートロプシュワックス等の合成ワックス、天然パラフィン、マイクロワッ
クス、合成パラフィン等のパラフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス等の石油
系ワックス、カルナウバワックス、キャンデリラワックス、ライスワックス、硬化ひまし
油、酸性オレフィンワックス、マレイン酸エチルエステル、マレイン酸ブチルエステル、
ステアリン酸メチルエステル、ステアリン酸ブチルエステル、パルミチン酸セチルエステ
ル、モンタン酸エチレングリコールエステル等の脂肪酸エステル又はその部分ケン化物よ
りなるエステルワックス、ステアリン酸アミド、オレイン酸アミド、パルミチン酸アミド
、ラウリル酸アミド、ベヘニン酸アミド、メチレンビスステアロアミド、エチレンビスス
テアロアミド等のアミド系ワックス等が挙げられる。
　また、これらの離型剤は、単独で又は２種類以上組み合わせて用いることができる。必
要に応じて軟化点（融点）が異なる離型剤を併用、混合することも可能である。
【００４２】
　本発明のトナー中の離型剤の含有量は、熱定着方式用トナーとして使用する場合には結
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着樹脂の熱特性や離型剤分散のしやすさなどに応じて適宜設計すれば良く、溶融混練粉砕
法によりトナーを製造する場合には、全トナー質量を基準として、０．１～１５質量％の
範囲が好適であり、好ましくは０．５～１０質量％が好適であり、さらに好ましくは１～
８質量％である。離形剤の含有量が上記範囲未満であると、トナーが溶融したときの粘度
が下がりにくいために画像の定着強度が弱くなる可能性や、熱定着ローラにトナーが融着
しやすいために画像のオフセットや紙（記録媒体）の巻きつきが起きる可能性がある。一
方、上記範囲を超えると、トナーの流動性が悪くなり帯電しにくい可能性があること及び
離型剤がトナー粒子から離脱して感光体や現像ローラなど電子写真装置内部の部材に付着
する可能性があることにより、電子写真による画像形成を阻害する恐れがある。一方、フ
レッシュ定着方式用トナーとして使用する場合の本発明のトナー中の離型剤の含有量は、
光による溶融の効率を考慮して適宜設計すれば良く、溶融混練粉砕法によりトナーを製造
する場合には、全トナー質量を基準として、０．１～５０質量％の範囲が好適である。
【００４３】
（着色剤）
　本発明のトナーには公知の着色剤を添加することができる。
　イエロー着色剤としては、例えば縮合アゾ化合物、イソインドリノン化合物、アンスラ
キノン化合物、アゾ金属錯体メチン化合物、アリルアミド化合物に代表される化合物等が
用いられる。具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ－１、２、３、４、５、６、７、１
０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、２３、２４、６０、６２、６５、７３
、７４、７５、８３、９３、９４、９５、９７、９９、１００、１０１、１０４、１０８
、１０９、１１０、１１１、１１７、１２２、１２３、１２８、１２９、１３８、１３９
、１４７、１４８、１５０、１５５、１６６、１６８、１６９、１７７、１７９、１８０
、１８１、１８３、１８５、１９１：１、１９１、１９２、１９３、１９９等の顔料系、
Ｃ．ｌ．ｓｏｌｖｅｎｔＹｅｌｌｏｗ３３、５６、７９、８２、９３、１１２、１６２、
１６３、Ｃ．Ｉ．ｄｉｓｐｅｒｓｅＹｅｌｌｏｗ４２．６４．２０１．２１１等の染料系
が使用できる。これらのイエロー着色剤は、単独で又は２種以上を組み合わせて使用でき
る。
【００４４】
　マゼンタ着色剤としては、例えば縮合アゾ化合物、ジケトピロロピロール化合物、アン
トラキノン、キナクリドン化合物、塩基染料レーキ化合物、ナフトール化合物、ベンズイ
ミダゾロン化合物、チオインジゴ化合物、ペリレン化合物等が用いられる。具体的には、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２、１
３、１４、１５、１６、１７、１８、１９、２１、２２、２３、３０、３１、３２、３７
、３８、３９、４０、４１、４８、４８：２、４８：３、４８：４、４９、５０，５１、
５２、５３、５４、５５、５７、５７：１、５８、６０、６３、６４、６８、８１、８１
：１、８３、８７、８８、８９、９０、１１２、１１４、１２２、１２３、１４６、１６
３、１６６、１６９、１７７、１８４、１８５、２０２、２０６、２０７、２０９、２２
０、２２１、２３８、２５４、２６９、；Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９；Ｃ．Ｉ
．バットレット１、２、１０、１３、１５、２３、２９、３５等が使用できる。これらの
マゼンタ着色剤は、単独で又は２種以上を組み合わせて使用できる。
【００４５】
　シアン着色剤としては、例えば銅フタロシアニン化合物及びその誘導体、アントラキノ
ン化合物、塩基染料レーキ化合物等が利用できる。
　具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、２、３、７、１５、１５：１、１５：２、
１５：３、１５：４、１６、１７、６０、６２、６６；Ｃ．Ｉ．バットブル－６；Ｃ．Ｉ
．アシッドブル－４５等が使用できる。これらのシアン着色剤は、単独で又は２種以上を
組み合わせて使用できる。
【００４６】
　カラートナー用の着色剤として、予め結着樹脂となり得る樹脂中に高濃度で分散させた
いわゆるマスターバッチを使用してもよい。
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【００４７】
　黒色着色剤としては、例えばアセチレンブラック、ランブラック、アニリンブラック等
のカーボンブラック、グラファイト、ニグロシン、鉄黒、四三酸化鉄、酸化鉄マンガン、
酸化鉄亜鉛、酸化鉄ニッケル等の磁性粒子等が利用できるほか、上記イエロー／マゼンタ
／シアン着色剤を用い黒色に調色されたものが利用できる。
　前記カーボンブラックとしては、個数平均粒子径、吸油量、ＰＨ等に制限されることな
く使用できるが、市販品として以下のものが挙げられる。例えば、米国キャボット社製の
商品名：リーガル（ＲＥＧＡＬ）４００、６６０、３３０、３００、ＳＲＦ－Ｓ、ステリ
ング（ＳＴＥＲＬＩＮＧ）ＳＯ、Ｖ、ＮＳ、Ｒが挙げられる。また、コロンビア・カーボ
ン日本社製の商品名：ラーベン（ＲＡＶＥＮ）Ｈ２０、ＭＴ－Ｐ、４１０、４２０、４３
０、４５０、５００、７６０、７８０、１０００、１０３５、１０６０、１０８０が挙げ
られる。また、三菱化学社製の商品名：＃５Ｂ、＃１０Ｂ、＃４０、＃２４００Ｂ、ＭＡ
－１００等が挙げられる。これらのカーボンブラックは単独で又は２種以上組み合わせて
使用できる。
【００４８】
　カラートナーにおける着色剤の含有量は、各色ごとに最適な量をそれぞれ決定すれば良
いが、トナー１００質量％中１～２０質量％の範囲が好適であり、特に好ましくは４～９
質量％である。ＯＨＰフィルムなどの光透過性を考慮する場合は１１質量％以下が好まし
い。着色剤の含有量が１質量％未満では画像濃度を高めにくくトナー消費量が増える可能
性がある。２０質量％を超えると帯電が不安定となりやすく画質が悪化しやすい。
　黒トナーにおける黒色着色剤の含有量は、黒トナー１００質量％中０．１～２０質量％
の範囲が好適であり、より好ましくは１～１０質量％、更に好ましくは１～５質量％、特
に好ましくは１～３質量％である。カーボンブラックの含有量が上記範囲未満では画像濃
度が低下しトナー消費量が増える可能性がある。上記範囲を超えると画質が低下しやすく
、トナー成形性も低下する。
【００４９】
（外添剤）
　本発明のトナーは、流動性を高めることにより安定した摩擦帯電状態を得ること及びト
ナー粒子同士の凝集（ブロッキング）を防止することに効果があることから、外添剤を混
合してトナー母粒子表面に外添剤が付着した状態であることが好ましい。
　外添剤としては無機または有機の各種外添剤を使用することができるが、特にトナーの
流動性向上、凝集防止のためにシリカ、酸化チタン、アルミナ、酸化亜鉛、酸化マグネシ
ウム、チタン酸ストロンチウム、金属石鹸（ステアリン酸リチウム、ステアリン酸亜鉛等
）等の無機微粉末が好ましく使用することができる。
　外添剤の混合、付着量は、使用する外添剤及びトナー粒子の平均粒径、粒度分布などに
より異なり適宜設計すればよいが、一般的にはトナー母粒子１００質量部に対して０．０
５～１０質量部、更には０．１～８質量部が好適である。
　混合量が０．０５質量部未満では流動性改善効果、夏場などの保管に伴う凝集の凝集防
止効果が得られにくい恐れがあり、また混合量が１０質量部より多いとトナー母粒子に付
着しないで遊離した外添剤が発生する恐れがあり、該遊離した外添剤が感光体に付着して
フィルミングを発生したり、現像槽内部に堆積して現像剤の帯電機能劣化等の障害を引き
起こしたりして好ましくない。
　また、外添剤は湿度環境の影響を受けにくいことから疎水性微粒子がより好ましく、例
えば疎水性シリカがより好適である。疎水性シリカとしては、例えば、メチルクロロシラ
ン、シランカップリグ剤、高分子量オルガノポリシロキサン、ヘキサメチルジシラザン（
ＨＭＤＳ）、オルガノポリシロキサン、ポリエチレンワックス、等を反応もしくは付着さ
せて疎水化した親水性シリカ、アミノアルキルシラン化合物とジイソシアネート化合物等
を順次反応させて疎水化した親水性シリカなどが例示でき、中でも疎水化成分がシリカ表
面に化学反応により化学結合しているアミノアルキルシラン処理物などがトナー及びトナ
ー画像への耐久性を付与する点で好ましい。外添剤により帯電性を調節することができ、
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例えば負荷電性を付与する処理剤としてはジメチルジクロルシラン、モノオクチルトリク
ロルシラン、ヘキサメチルジシラザン、シリコーンオイルなどを使用してもよく、正荷電
性を付与する処理剤としてはアミノシランなどを使用してもよい。
【００５０】
　この他、外添剤としてトナーの電気抵抗調整、研磨剤などの目的で、流動性改善用以外
のマグネタイト、フェライト、導電性チタン、酸化アンチモン、酸化錫、酸化セリウム、
ハイドロタルサイト類化合物、アクリルビーズ、シリコーンビーズ、ポリエチレンビーズ
などの微粉末を適量混合してもよく、その混合量はトナー１００質量部に対して０．００
５～１０質量部が好ましい。
【００５１】
　さらに、外添剤としてポリ４フッ化エチレン樹脂粉末、ポリフッ化ビニリデン樹脂粉末
などの樹脂微粉末を付着してもよい。トナーに対してこれらの樹脂微粉末を添加する割合
は、トナー１００質量部対して、０．０１～８質量部の範囲から適宜選択でき、好ましく
は０．１～５質量部、さらに好ましくは０．１～４質量部である。
【００５２】
　本発明の静電荷像現像用トナーは溶融混練粉砕法によって製造することができる。以下
にその製造方法について説明する。
【００５３】
（混練工程）
　混練工程では、原材料の混合物を熱溶融混練することにより、結着樹脂に前記制電性組
成物及び必要に応じて前記その他任意成分が分散された混練物を得る。
本発明のトナーを溶融混練粉砕法で作製する場合は、まずあらかじめ結着樹脂、静電組成
物及び必要に応じて前記任意成分を、ダブルコーン・ミキサー、Ｖ型ミキサー、ドラム型
ミキサー、スーパーミキサー、ヘンシェルミキサー、ナウターミキサー等の混合装置を用
い、粗粉砕物状態の原料混合物を調製する
　混練工程にはバッチ式（例えば、加圧ニーダー、バンバリィミキサー等）または連続式
の熱溶融混練機を用いるが、連続生産できる優位性から１軸または２軸の連続式押出機が
好ましい。例えば、神戸製鋼所社製ＫＴＫ型２軸押出機、東芝機械社製ＴＥＭ型２軸押出
機、ケイ・シー・ケイ社製２軸押出機、池貝鉄工社製ＰＣＭ型２軸押出機、栗山製作所社
製２軸押出機、ブス社製コ・ニーダー、オープンロール型連続混練機などが使用できる。
特にオープンロール型連続混練機を用いると混練における原材料の分散を高度に進めるこ
とができ均一な粉砕トナー粒子を得ることにつなげられるだけでなく、混練工程が完了し
た混練物の形状が疎粉砕物として得られるために次の粉砕分級工程にそのまま投入できる
ので取り扱いに都合がよく、さらに清掃も容易であることから、他の装置と比較して総合
的に生産効率が高く好適である。
【００５４】
オープンロール型連続混練機は、フロントロールとバックロールの２のロールが平行に配
置されており、この２本のロール間隙を原材料が通過し、その際の機械的せん断力により
混練を行うものである。また、このロールは、スパイラル溝及び横溝を有しており、これ
らの溝は、原材料をロール間隙に食い込ませる作用と、ロール一端の近傍に設けられた原
材料供給部から、ロール他端の近傍に設けられた混練物排出部まで混練物を搬送すること
を促進する作用を奏する。原材料は、ロール端部からの供給のみならず、原材料の特性に
応じて、ロールの前半部、中間部及び後半部からも適宜供給することができる。
　そして、フロントロール内にオイルや熱水等の加熱媒体を、バックロール内に水等の冷
却媒体をそれぞれ通すことで、オープンロール型連続混練機は加熱及び冷却機能を発揮す
ることができる。これにより、適切な温度で混練を行うことができ、また、混練とともに
冷却を行うことで、別工程として冷却工程を採用する必要がなく、そのまま粉砕工程へ進
むことができる。オープンロール型連続混練機としては、日本コークス工業社製「ニーデ
ックス（商品名）」等を好適に用いることができる。
【００５５】
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（冷却工程）
　その後、冷却工程により混練物を冷却固化する。
【００５６】
（粉砕分級工程）
　そして、粉砕分級工程では冷却固化した混練物を粉砕分級して分級トナーを得る。
　まず、クラッシャー、ハンマーミル、フェザーミル等で粗粉砕し、ジェットミル、カウ
ンタージェットミル、高速ローター回転式ミル等で微粉砕し、段階的に所定トナー粒度ま
で粉砕する。
　そして、慣性分級方式のエルボージェット、遠心力分級方式のミクロプレックス、ＤＳ
セパレーター、乾式気流分級機等でトナーを分級し、体積平均粒子径３～１８μｍの分級
トナーを得る。
　分級時に得られた粗粉は粉砕分級工程に戻し、微粉は混練工程に戻して再利用してもよ
い。微粉を再利用する場合には、トナー化後の組成及び樹脂の分子量分布が適正になるよ
う、微粉の添加量をはじめとする製造条件を適切に制御する。
【００５７】
　次に、必要に応じて分級トナーに外添剤を付着させる外添工程を行う。
　分級トナーと各種外添剤を所定量配合して、ドライブレンドによる攪拌・混合を行うこ
とにより、トナー粒子に外添剤を付着（外添）させることができる。攪拌・混合装置（外
添機）の一例としては、ダブルコーン・ミキサー、Ｖ型ミキサー、ドラム型ミキサー、ス
ーパーミキサー、ヘンシェルミキサー、ナウターミキサー等の粉体にせん断力を与える高
速攪拌機が挙げられる。
　外添工程は、外添機内部におけるトナー粒子や各種外添剤粒子が、粒子どうしあるいは
外添機内部構造物との衝突や擦れ合いによる摩擦熱で凝集してしまうことを防止するため
に、外添機の内部にある各材料の温度が高くなりすぎないように留意して行う。外添機内
部の温度上昇を防止する方法としては、例えば外添機の内壁を外側から流水等で冷却する
水冷機能がある外添機を用いてもよい。
【００５８】
　本発明のトナーは、上述の方法により得られ、体積平均粒径は３μｍ～１５μｍが好ま
しく、さらに好ましくは５μｍ～１０μｍである。体積平均粒径が３μｍ未満では、２μ
ｍ未満の超微粉が多くなるので、カブリ、画像濃度低下、感光体での黒点やフィルミング
の発生、現像スリーブや層厚規制ブレードでの融着の発生、等を引き起こす。一方１５μ
ｍを超えると解像度が低下し、高画質画像が得られない。
【００５９】
　なお、本発明において、体積平均粒径は、コールターカウンターＴＡ－ＩＩ型（コール
ター社製）を用い、１００μｍのアパチャーチューブで体積分布を測定することにより求
めた。
【００６０】
　また、本発明のトナーの円形度は０．８０～０．９８であって、好ましくは０．９０～
０．９６である。円形度が０．８０未満では流動性が劣るため帯電量が不足して画像濃度
の低下をもたらしやすく、０．９８を超えると帯電量が過剰となりトナー消費量が増大し
やすいだけでなくトナー粒子が転がりやすいためクリーニングブレードでトナー粒子をか
き集めにくくなり感光体のクリーニング不良及びこれに伴う画像不良が生じやすくなる。
　なお、円形度は、
円形度＝π・（粒子像の面積と等しい円の直径）／（粒子像の周囲長）
で表されるもので、フロー式粒子像分析装置（Ｓｙｓｍｅｘ社製、商品名：ＦＰＩＡ－２
０００により求めるものである。
【００６１】
　得られたトナーは、磁性体を含有しない場合は非磁性一成分現像方式、非磁性二成分現
像方式に使用でき、磁性粉を含有する場合は磁性一成分現像方式、磁性二成分現像方式に
使用できる。非磁性か磁性かに関わらず二成分現像方式の場合はトナーとキャリアとを混
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合した現像剤として使用する。
　二成分現像方式でのキャリアとしては、例えば、ニッケル、コバルト、酸化鉄、フェラ
イト、鉄、ガラスビーズなどが使用できる。これらのキャリアは単独で又は２種以上組み
合わせて使用してもよい。キャリアの平均粒子径は２０～１５０μｍであるのが好ましい
。また、キャリアの表面は、フッ素系樹脂、アクリル系樹脂、シリコーン系樹脂などの被
覆剤で被覆されていていてもよい。
【００６２】
　以下、実施例に基づいて本発明をより詳細に説明するが、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。
【実施例１】
【００６３】
＜制電性組成物の作製＞
　ＰＨＢＨ（重量平均分子量：４０００００、数平均分子量：５０００）のペレット１０
０質量部と、ミキサーミルを用いて粉砕したガラクチトール（純度９８％、東京化成社製
試薬）の微粉末２．０質量部とを混合し、熱溶融混練して制電性組成物を作製した。
【００６４】
＜トナーの作製＞
　次の原材料をヘンシェルミキサーにて均一に混合した後、オープンロール連続混練造粒
機（日本コークス工業社製、製品名：ニーデックスＭＯＳ型）で溶融混練造粒した。
・結着樹脂
　　ポリエステル：　　　　２７．０質量部（トナー粒子中含有比率２４．９質量％）
　　（三菱レイヨン社製　商品名：　ＦＣ－９１６）
・制電性組成物　　　　　　７３．０質量部（トナー粒子中含有比率６７．３質量％）
・着色剤
　　マゼンタ顔料：　　　　　４．５質量部（トナー粒子中含有比率４．１質量％）
　　（大日化成工業社製　商品名：　ピグメントレッド）
・正荷電性帯電制御剤
　　アゾ含金属化合物：　　　１．０質量部（トナー粒子中含有比率０．９質量％）
　　（オリエント化学工業社製　商品名：ＢＯＮＴＲＯＮ　Ｓ－３４）
・ワックス
　　ポリエチレンワックス：　３．０質量部（トナー粒子中含有比率２．８質量％）
　　（ヘキスト社製　商品名：　ＰＥ－１３０）
　次いで混練造粒物を冷却し、ジェットミルにて粉砕、気流式分級機で分級して体積平均
粒径９μｍのトナー粒子を得た。該トナー粒子１００質量部と疎水性シリカ（キャボット
社製　商品名：　ＴＳ－５３０）０．６質量部とをヘンシェルミキサーにて均一に混合し
て実施例１のトナーを得た。
【実施例２】
【００６５】
　実施例１の結着樹脂を９２．０質量部（トナー粒子中含有比率８４．８質量％）、制電
性組成物を８．０質量部（トナー粒子中含有比率７．４質量％）に変更した以外は全て同
じ質量部数とし、実施例２のトナーを得た。
【実施例３】
【００６６】
　実施例１の結着樹脂を７０．０質量部（トナー粒子中含有比率６４．５質量％）、制電
性組成物を３０．０質量部（トナー粒子中含有比率２７．６質量％）に変更した以外は全
て同じ質量部数とし、実施例３のトナーを得た。
【実施例４】
【００６７】
　実施例３の着色剤を下記黒色顔料に変更した以外は全て同じ質量部数とし、実施例４の
トナーを得た。実施例４のトナーにおける制電性組成物のトナー粒子中含有比率は２７．
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・着色剤
　　カーボンブラック：　　７．０質量部（トナー粒子中含有比率６．３質量％）
　　（キャボット社製　商品名：　ＲＥＧＡＬ３３０Ｒ）
【実施例５】
【００６８】
　実施例３の結着樹脂を下記スチレンアクリル酸エステル共重合体（三洋化成社製　商品
名：　ハイマーＳＴ－３０５）７０．０質量部に変更した以外は全て同じ配合とし、実施
例５のトナーを得た。
【実施例６】
【００６９】
　実施例３の正荷電性帯電制御剤を０．１８質量部（正荷電性帯電制御剤のトナー粒子中
含有比率０．１７質量％、制電性組成物のトナー粒子中含有比率２７．９質量％）に変更
した以外は全て同じ質量部数とし、実施例６のトナーを得た。
【実施例７】
【００７０】
　実施例３の正荷電性帯電制御剤を１０．０質量部（正荷電性帯電制御剤のトナー粒子中
含有比率８．５質量％、制電性組成物のトナー粒子中含有比率２５．５質量％）に変更し
た以外は全て同じ質量部数とし、実施例７のトナーを得た。
【００７１】
［比較例１］
　実施例１の結着樹脂を２０．０質量部（トナー粒子中含有比率１８．４質量％）、制電
性組成物を８０．０質量部（トナー粒子中含有比率７３．７質量％）とした以外は全て同
じ質量部数とし、比較例１のトナーを得た。
【００７２】
［比較例２］
　実施例１の結着樹脂を９５．０質量部（トナー粒子中含有比率８７．６質量％）、制電
性組成物を５．０質量部（トナー粒子中含有比率４．６質量％）とした以外は全て同じ質
量部数とし、比較例２のトナーを得た。
【００７３】
　表１に、実施例及び比較例の各トナーの製造において配合した原材料比率（質量部）を
示し、表２に実施例及び比較例の各トナー粒子（外添剤を除く)を１００質量％として換
算した原材料比率（質量％）を示す。
【００７４】
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【表１】

【００７５】

【表２】

【００７６】
＜トナーの評価＞
　実施例１～５及び比較例１、２のトナーを非磁性一成分現像方式のプリンタに装填し、
記録媒体としてＡ４サイズの坪量６５ｇ／ｍ２の紙を使用して印字率５％のテスト用画像
（２５ｍｍ×２５ｍｍのベタ画像を含む）を使用し、室温２５℃湿度５０％の環境で、毎
分３０枚のプリント速度として、低現像電位、低転写電位条件（現像電圧：＋２５０Ｖ、
一次転写電圧：８００Ｖ）で定着温度試験用の未定着画像を５０枚印刷して定着試験用の
試験用紙を得た。続いて定着機を作動させて５０００枚の単色印刷を行った。印刷前後に
トナーカートリッジの重量を測定し、その増加量からトナー消費量を評価した。画像濃度
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の測定を各試験用紙ごとに行って評価した。数値データは各試験用紙ごとに平均値を計算
し、さらに試験用紙１０枚の各平均値により評価を行った。
（画像濃度）
　分光濃度計（Ｘ－ＲＩＴＥ社製、商品名：　９３９分光濃度計）を用い、前記試験用紙
１０枚について、２５ｍｍ×２５ｍｍのベタ画像の濃度を各１０点測定し、合計１００個
の測定値の平均値を画像濃度の評価に使用した。画像濃度は以下のように評価した。
　　　○　画像濃度値が平均で１．０以上（十分な画像濃度であった）
　　　×　画像濃度値が平均で１．０未満（画像濃度が不足していた）
（地カブリ）
　白色度計（日本電色工業社製、商品名：ＺＥ－２０００）を用い、印刷前の紙を白色度
の基準として使用し、前記試験用紙１０枚について、白色部について白色度（△ＷＢ値）
を各１０点測定し、合計１００個の測定値の平均値を地カブリの評価に使用した。
　　　○　白色度（△ＷＢ値）が２．０未満であり地カブリは観察されなかった
　　　×　白色度（△ＷＢ値）が２．０以上であり地カブリが観察された
（トナー消費量）
　５０００枚の単色印刷前後にトナーカートリッジの重量を測定し、その増加量から５０
００枚印刷時のトナー消費量を評価した。
　　　○　５０００枚印刷時のトナー消費量が１５０ｇ以下であり良好である
　　　×　５０００枚印刷時のトナー消費量が１５０ｇを超えており過剰である
（トナー落ち）
　トナー落ちはトナー粒子の帯電量が低すぎるために発生する現象である。５０００枚印
刷後のプリンタ内部を目視観察し、現像機周辺からのトナー落ちの有無を目視確認した。
　　　○　トナー落ちは観察されなかった
　　　×　トナー落ちが観察された
（トナー飛散）
　トナー飛散はトナーの平均帯電量が高すぎるために発生する現象である。５０００枚印
刷後のプリンタ内部を目視観察し、感光体周辺からのトナー飛散の有無を目視確認した。
　　　○　トナー飛散は観察されなかった
　　　×　トナー飛散が観察された
（定着温度試験）
　シリコンラバーローラーを有する外部定着機を用い、毎秒１３０ｍｍの定着速度でロー
ラー温度を８０℃から５℃刻みで設定し、前記定着試験用の試験用紙を定着し、オフセッ
トが発生しないかどうかを目視評価し、オフセットが発生しない温度領域を定着温度幅と
した。
（電気抵抗値）
　実施例および比較例のトナーを、２００ｋｇｆ／ｃｍ２の圧力で径が２．５ｃｍで厚み
が５．０ｍｍになるようにペレット成形し、電気抵抗値を測定した。
【００７７】
　表３に、実施例及び比較例の各トナーの評価結果を示す。
【００７８】
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【表３】

【００７９】
　実施例１～３、５～７（カラートナー）及び実施例４（黒トナー）は、いずれのトナー
も画像濃度が高く、地カブリは発生せず、トナーの消費量が抑制され、トナー落ちがなく
、トナー飛散がなく、定着温度幅は低温から高温まで広く良好であった。実施例のトナー
はいずれも電気抵抗値が１．０×１０１０～５．０×１０１０Ω・ｃｍの低めの範囲に入
っており、トナーを連続的に使用した場合にも帯電が高くなり続けることがなく適切な帯
電量で飽和するために安定した印刷が継続できると推察される。
　このように、トナー粒子が適切な濃度範囲の制電性組成物を含んでいれば、実施例６の
トナーのように帯電制御剤の量が０．１７質量％と少なめであったり、実施例７のトナー
のように帯電制御剤の量が８．５質量％と多めであったりしても、連続印刷における帯電
量分布の変動を抑制して安定な画像を得ることができるトナーを得ることができるのであ
る。
　これに対し、制電性組成物がトナー粒子全体の７０質量％を超える比較例１は、トナー
飛散は認められなかったが、画像濃度は低めで、地カブリが認められ、トナーの消費量が
過剰であり、トナー落ちが認められた。制電性組成物の量が多すぎたために帯電の絶対値
が低めになったためではないかと思われる。電気抵抗値が小さすぎるトナーを連続的に使
用した場合に帯電量が適切な範囲に達せず画像濃度の不足、地カブリの増大、トナー落ち
が発生する傾向にあることがわかっており、比較例１のトナーの電気抵抗値０．８７×１
０１０Ω・ｃｍの値が小さすぎたことを示唆している。なお、画像濃度が高かったことに
ついて、一般にトナーの帯電量が低いと画像は薄くなる傾向があり、比較例１でも画像は
不鮮明であったが、同時に地カブリが発生したことにより印刷紙面全体の見かけの画像濃
度が高くなったものである。
　また、比較例１は、定着試験において、高温オフセットが顕著であった。これは、制電
性組成物の分子量分布が結着樹脂より低めであった可能性があり、高温オフセットの防止
に有効な高分子量成分が不足していたためではないかと推測される。
　一方、制電性組成物がトナー粒子全体の５質量％未満である比較例２は、画像濃度は良
好であり、地カブリ、トナー落ちは認められなかったが、トナーの消費量が多かった。ト
ナー消費量が多かった原因として２つ考えられる。１つ目の原因は、比較例２のトナーは
制電性組成物の量が少なすぎたために帯電が高くなりすぎ、感光体上の潜像にトナーが過
剰に付着したことが考えられる。トナー消費量が多かった２つ目の原因は、比較例２のト
ナーが高帯電であったためにトナーの帯電量分布が広く、相対的に低帯電のトナー粒子も
無視できない程度に存在し、該低帯電のトナー粒子が感光体上のトナー粒子層から脱離し
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しまったことが考えられる。電気抵抗値が大きいトナーを連続的に使用した場合にこのト
ナーの帯電量が適切な範囲を超えて増加する結果としてトナー消費量が増大する傾向があ
る。比較例２のトナーにおいてトナー消費量が過剰であった結果から、このトナーの電気
抵抗値１０．７×１０１０Ω・ｃｍは適正範囲より大きいと考えられる。
　本発明のトナーに使用する制電性組成物は、基本構造としては一般的な合成ポリエステ
ル樹脂（ＰＨＡ）と同等であるにもかかわらず、トナーの帯電量の絶対値を低めに維持し
つつ安定した帯電量の制御を行うという制電性組成物として顕著な効果があった。この理
由について明らかではないが、該合成ポリエステルの溶融状態からの固化を促進するため
に添加した結晶核剤が、トナーの帯電量の絶対値を低めに維持しつつ安定した帯電量の制
御を行うという本発明の制電性組成物の有効成分として働いている可能性が考えられる。
　以上のように、本発明の静電荷像現像用トナーによれば、各色のトナーにおいて、トナ
ー製造時には非石油系の化合物で代替できるすなわちカーボンニュートラルである樹脂成
分を添加することができ、帯電制御剤の添加量を少なくすることができ、印刷時には、帯
電量の上限を抑制ずる効果や帯電量の経時的な変化を抑制する効果を有することにより、
現像電位及び転写電位が低くても現像及び転写が可能で、トナーが消費量が少なく、トナ
ーのトナー落ちが起こらず、印刷画像においては充分な画像濃度が得られ、地カブリを生
じず、長期にわたり帯電量変化が少ないという、特性の優れた静電荷現像用トナーを提供
できる。その結果、この発明によれば、地球環境に配慮した省エネルギー、低コストのカ
ラートナーを提供することができる。
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