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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂を含有するトナー母粒子に外添剤が添加されてなる静電荷像現像用トナーであ
って、前記結着樹脂がアルコール成分とイソフタル酸及びそのエステルから選ばれるイソ
フタル酸系化合物を90～100モル％含むカルボン酸成分とを縮重合させて得られるポリエ
ステルＡと、フマル酸、マレイン酸、無水マレイン酸及びそれらのエステルからなる群よ
り選ばれた少なくとも１種を90～100モル％含むカルボン酸成分とアルコール成分とを縮
重合させて得られるポリエステルＢとを含有し、ポリエステルＡとポリエステルＢとの重
量比(ポリエステルＡ／ポリエステルＢ)が50/50～90/10であり、前記外添剤が酸化チタン
を含有するシリカ微粒子を含有してなる、静電荷像現像用トナー。
【請求項２】
　酸化チタンを含有するシリカ微粒子の個数平均粒径が100～1000nmである、請求項１記
載の静電荷像現像用トナー。
【請求項３】
　酸化チタンを含有するシリカ微粒子の含有量が、トナー母粒子100重量部に対して、0.2
～0.6重量部である、請求項１又は２記載の静電荷像現像用トナー。
【請求項４】
　請求項１～３いずれか記載の静電荷像現像用トナーを、非接触定着方式の画像形成装置
に用いる画像形成方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、静電記録法、静電印刷法等において形成される潜像の現像に用
いられる静電荷像現像用トナー、及び該トナーを使用した画像形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、プリント・オン・デマンド市場が成長しているなか、電子写真技術に対する高速
化の要求は益々高まっている。そこで、トナーを低温定着させるために低軟化点のポリエ
ステルが汎用されている。しかし、単に軟化点の低いポリエステルを使用すると、耐久性
が低下し、トナーの部材への融着等の問題を引き起こす。
【０００３】
　そこで、例えば特許文献１では、酸価が6mgKOH/g以上で、イソフタル酸及びイソフタル
酸誘導体を25～50モル％含有するポリエステル樹脂を使用することで、低温定着特性が良
好で、長期連続複写における現像ローラ上及びブレードへの融着や、飛散、カブリ等の発
生がなく、かつ、安定した画像特性を実現できる技術を開示している。
【０００４】
　また、高速連続印刷ではトナーに対するストレスが強く、外添剤の埋め込みが生じやす
い。外添剤の埋め込みにより流動性が低下すると、現像性や転写性が悪化し(即ち、耐久
性が劣る)、画質を低下させる原因となる。そこで、例えば特許文献２では、そのため、
負帯電性荷電制御剤及び正帯電性荷電制御剤を含有し、外添剤としてBET比表面積が20～3
0m2/gの無機微粒子を大粒径無機微粒子を含有することによって、外添剤の埋め込みを抑
制し、良好な流動性を維持する技術を開示している。
【特許文献１】特開２００１－５１４４８号公報
【特許文献２】特開２００５－３５２０８１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、イソフタル酸系の原料モノマーは反応性が高いため、得られる樹脂は低
分子量成分が少なくなり易く、酸価が低下し、帯電特性においてチャージアップ現象を生
じ易い傾向にある。特に、高速機では攪拌ストレスが強いためチャージアップ現象がより
顕著に現れて、トナーの部材に対する静電付着力が非常に強くなり、現像性が悪化し、画
質の劣化を招く原因となる。
【０００６】
　本発明の課題は、高速機においても耐久性と帯電性に優れ、長期にわたって安定した画
像を形成し得る静電荷像現像用トナー、及び該トナーを使用した画像形成方法を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、
〔１〕　結着樹脂を含有するトナー母粒子に外添剤が添加されてなる静電荷像現像用トナ
ーであって、前記結着樹脂がアルコール成分とイソフタル酸及び／又はそのエステルを含
むカルボン酸成分とを縮重合させて得られるポリエステルＡを含有してなり、前記外添剤
が金属又は金属酸化物を含有するシリカ微粒子を含有してなる、静電荷像現像用トナー、
並びに
〔２〕　前記静電荷像現像用トナーを、非接触定着方式の画像形成装置に用いる画像形成
方法
に関する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、高速機においても耐久性と帯電性に優れ、長期にわ
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たって安定した画像を形成することができるという優れた効果を奏するものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、特定の結着樹脂を含むトナー母粒子に特定の外添剤
が添加されたものであり、即ち、結着樹脂として、イソフタル酸及び／又はそのエステル
(以降、イソフタル酸系化合物と称することもある)を含むカルボン酸成分とアルコール成
分とを縮重合させて得られるポリエステルを、外添剤として、金属又は金属酸化物を含有
するシリカ微粒子を、それぞれ含有している点に大きな特徴を有する。ポリエステルの構
成単位としてイソフタル酸系化合物と外添剤として金属又は金属酸化物を含有するシリカ
を併用するとトナー間の帯電の均一性が向上することがわかってきた。これは、前記シリ
カは金属又は金属酸化物を含有しないシリカよりも金属によって導電性が向上するために
トナー間の電荷が均一になりやすくなるためと考えられる。
【００１０】
　ポリエステルＡにおけるポリエステルの構成単位としてのイソフタル酸系化合物の含有
量は、トナーの耐久性の観点から、カルボン酸成分中、50～100モル％が好ましく、70～1
00モル％がより好ましく、90～100モル％がさらに好ましい。
【００１１】
　ポリエステルＡの含有量は、結着樹脂中、50～100重量％が好ましく、60～90重量％が
より好ましく、60～80重量％がさらに好ましい。
【００１２】
　本発明においては、ポリエステルのカルボン酸成分としてイソフタル酸等の芳香族カル
ボン化合物のみを用いる場合に比べて低温定着性を向上させる観点から、フマル酸、マレ
イン酸、無水マレイン酸及びそれらのエステルからなる群より選ばれた少なくとも１種(
以降、フマル酸／マレイン酸系化合物と称することがある)が、ポリエステルのカルボン
酸成分としてさらに用いられていることが好ましい。イソフタル酸、フマル酸及びマレイ
ン酸のエステルとしては、それらの低級アルキル(炭素数1～6)エステル等が挙げられる。
【００１３】
　フマル酸／マレイン酸系化合物は、イソフタル酸系化合物を含むカルボン酸成分を用い
て得られたポリエステルとは別のポリエステルのカルボン酸成分として用いられていても
(第一の態様)、同一のポリエステルのカルボン酸成分に、イソフタル酸系化合物とともに
用いられていても(第二の態様)よいが、トナーの耐久性の観点からは、第一の態様が好ま
しい。
【００１４】
　本発明におけるポリエステルの第一の態様は、イソフタル酸系化合物を含むカルボン酸
成分とアルコール成分とを縮重合させて得られるポリエステルＡと、フマル酸／マレイン
酸系化合物を含むカルボン酸成分とアルコール成分とを縮重合させて得られるポリエステ
ルＢとを含有するものである。
【００１５】
　また、ポリエステルＢにおけるフマル酸／マレイン酸系化合物の含有量は、カルボン酸
成分中、50モル％以上が好ましく、70モル％以上がより好ましく、90モル％以上がさらに
好ましい。なお、ポリエステルＢのカルボン酸成分には、イソフタル酸系化合物は含まれ
ていないことが好ましく、含まれていたとしても、その含有量は、カルボン酸成分中、5
モル％以下であることが好ましい。また、ポリエステルＡのカルボン酸成分においても、
ポリエステルＢと併用する場合には、フマル酸／マレイン酸系化合物は含まれていないこ
とが好ましく、含まれていたとしても、その含有量は、カルボン酸成分中、5モル％以下
であることが好ましい。
【００１６】
　なお、第一の態様において、ポリエステルＡの酸価は、高温度、高湿度等の様々な環境
でも安定した帯電性を維持する観点から、6mgKOH/g未満が好ましく、4mgKOH/g未満がより
好ましい。
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【００１７】
　結着樹脂におけるポリエステルＡとポリエステルＢとの重量比(ポリエステルＡ／ポリ
エステルＢ)は、低温定着性、帯電性及び画像濃度の観点から、50/50～90/10が好ましく
、60/40～80/20がより好ましい。
【００１８】
　本発明におけるポリエステルの第二の態様は、ポリエステルＡのカルボン酸成分が、さ
らに、フマル酸／マレイン酸系化合物を含む態様、即ち、ポリエステルＡとして、イソフ
タル酸系化合物とフマル酸／マレイン酸系化合物とを含むカルボン酸成分とアルコール成
分とを縮重合させて得られるポリエステルＣを含有するものである。
【００１９】
　ポリエステルＣにおけるポリエステルの構成単位としてのイソフタル酸系化合物の含有
量は、カルボン酸成分中、30～80モル％が好ましく、40～70モル％がより好ましく、50～
60モル％がさらに好ましい。
【００２０】
　また、ポリエステルＣにおけるポリエステルの構成単位としてのフマル酸／マレイン酸
系化合物の含有量は、イソフタル酸系化合物100モルに対して、20～70モルが好ましく、3
0～60モルがより好ましく、40～50モルがさらに好ましい。
【００２１】
　また、ポリエステルＣにおけるポリエステルの構成単位としてのイソフタル酸系化合物
とフマル酸／マレイン酸系化合物とのモル比(イソフタル酸系化合物／〔フマル酸／マレ
イン酸系化合物〕)は、30/70～80/20が好ましく、40/60～70/30がより好ましく、50/50～
60/40がさらに好ましい。
【００２２】
　第一及び第二の態様において、ポリエステルのアルコール成分には、式(I)：
【００２３】
【化１】

【００２４】
（式中、ＲＯ及びＯＲはオキシアルキレン基であり、Ｒはエチレン及び／又はプロピレン
基であり、ｘ及びｙはアルキレンオキサイドの付加モル数を示し、それぞれ正の数であり
、ｘとｙの和の平均値は1～16が好ましく、1～8がより好ましく、1.5～4がさらに好まし
い）
で表されるビスフェノールのアルキレンオキサイド付加物、エチレングリコール、プロピ
レングリコール、グリセリン、ペンタエリスリトール、トリメチロールプロパン、水素添
加ビスフェノールＡ、ソルビトール、又はそれらのアルキレン(炭素数2～4)オキサイド(
平均付加モル数1～16)付加物等が挙げられる。
【００２５】
　これらの中では、トナーの耐久性及び帯電性の観点から、式(I)で表されるビスフェノ
ールＡのアルキレンオキサイド付加物が好ましい。
【００２６】
　式(I)で表されるビスフェノールＡのアルキレンオキサイド付加物の含有量は、アルコ
ール成分中、5モル％以上が好ましく、50モル％以上がより好ましく、実質的に100モル％
がさらに好ましい。
【００２７】
　一方、イソフタル酸系化合物及びフマル酸／マレイン酸系化合物以外のカルボン酸成分
としては、フタル酸、テレフタル酸、アジピン酸、コハク酸等のジカルボン酸、ドデセニ
ルコハク酸、オクテニルコハク酸等の炭素数1～20のアルキル基又は炭素数2～20のアルケ



(5) JP 5415047 B2 2014.2.12

10

20

30

40

50

ニル基で置換されたコハク酸、トリメリット酸、ピロメリット酸等の3価以上の多価カル
ボン酸、それらの酸の無水物及びそれらの酸のアルキル(炭素数1～8)エステル等が挙げら
れる。
【００２８】
　また、アルコール成分には1価のアルコールが、カルボン酸成分には1価のカルボン酸化
合物が、分子量調整等の観点から、適宜含有されていてもよい。
【００２９】
　本発明において、低温定着性の観点から、ポリエステルＡ～Ｃは、いずれも線状ポリエ
ステルであることが好ましい。線状ポリエステルとは、3価以上の多価モノマー、即ち3価
以上の多価アルコール及び／又は3価以上の多価カルボン酸化合物の含有量が、カルボン
酸成分とアルコール成分の総量中、1モル％未満のものをいい、3価以上の多価モノマーは
実質的に含まれないことが好ましい。これに対し、非線状ポリエステルとは、3価以上の
多価モノマーの含有量が、カルボン酸成分とアルコール成分の総量中、1モル％以上のも
のをいう。本発明のトナーの結着樹脂には、トナーの低温定着性向上の観点から、非線状
ポリエステルが含まれていないことが好ましい。
【００３０】
　ポリエステルは、例えば、アルコール成分とカルボン酸成分とを不活性ガス雰囲気中に
て、要すればエステル化触媒、重合禁止剤等の存在下で、180～250℃の温度で縮重合する
ことにより得られる。
【００３１】
　ポリエステルの軟化点は、トナーの低温定着性及び耐久性の観点から、90～120℃が好
ましく、95～115℃がより好ましく、100～110℃がさらに好ましい。
【００３２】
　ポリエステルのガラス転移点は、トナーの保存性の観点から、50～85℃が好ましく、55
～80℃がより好ましい。
【００３３】
　軟化点及びガラス転移点のいずれにおいても、ポリエステルが前記第一の態様のように
、複数のポリエステルからなる場合は、それらの加重平均値が上記範囲内となることが好
ましい。
【００３４】
　なお、本発明において、ポリエステルは、実質的にその特性を損なわない程度に変性さ
れたポリエステルであってもよい。変性されたポリエステルとしては、例えば、特開平１
１－１３３６６８号公報、特開平１０－２３９９０３号公報、特開平８－２０６３６号公
報等に記載の方法によりフェノール、ウレタン、エポキシ等によりグラフト化やブロック
化したポリエステルをいう。
【００３５】
　本発明においては、結着樹脂として、前記ポリエステル以外のポリエステルや他の樹脂
が本発明の効果を損なわない範囲で適宜を含有されていてもよいが、前記ポリエステルの
含有量は、結着樹脂中、70～100重量％が好ましく、実質的に100重量％がより好ましい。
他の結着樹脂としては、ビニル系樹脂、エポキシ樹脂、ポリカーボネート、ポリウレタン
等が挙げられる。
【００３６】
　トナー母粒子は、結着樹脂以外に、着色剤、荷電制御剤、離型剤、導電性調整剤、体質
顔料、繊維状物質等の補強充填剤、酸化防止剤、老化防止剤等の添加剤を含有していても
よい。
【００３７】
　着色剤としては、トナー用着色剤として用いられている染料、顔料等のすべてを使用す
ることができ、カーボンブラック、黒色顔料、フタロシアニンブルー、パーマネントブラ
ウンFG、ブリリアントファーストスカーレット、ピグメントグリーンＢ、ローダミン－Ｂ
ベース、ソルベントレッド49、ソルベントレッド146、ソルベントブルー35、キナクリド
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ン、カーミン6B、イソインドリン、ジスアゾイエロー等が挙げられ、これらは単独で又は
２種以上を混合して用いることができ、本発明のトナーは、黒トナー、カラートナーのい
ずれであってもよい。着色剤の含有量は、結着樹脂100重量部に対して、1～40重量部が好
ましく、3～10重量部がより好ましい。
【００３８】
　荷電制御剤としては、負帯電性及び正帯電性のいずれのものも使用することができる。
負帯電性荷電制御剤としては、例えば、含金属アゾ染料、銅フタロシアニン染料、サリチ
ル酸のアルキル誘導体の金属錯体、ニトロイミダゾール誘導体、カリックスアレーン等の
フェノール類とアルデヒド類との重合体等が挙げられる。正帯電性荷電制御剤としては、
例えば、ニグロシン染料、トリフェニルメタン系染料、4級アンモニウム塩化合物、ポリ
アミン樹脂、イミダゾール誘導体等が挙げられ、これらは単独で又は２種以上を混合して
用いることができる。また、樹脂等の高分子タイプのものを使用することもできる。荷電
制御剤の含有量は、結着樹脂100重量部に対して、0.1～8重量部が好ましく、0.2～5重量
部がより好ましい。
【００３９】
　離型剤としては、低分子量ポリプロピレン、低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロ
ピレンポリエチレン共重合体、マイクロクリスタリンワックス、パラフィンワックス、フ
ィッシャートロプシュワックス等の脂肪族炭化水素系ワックス及びそれらの酸化物、カル
ナウバワックス、モンタンワックス、サゾールワックス及びそれらの脱酸ワックス等のエ
ステル系ワックス、脂肪酸アミド類、脂肪酸類、高級アルコール類、脂肪酸金属塩等が挙
げられ、これらは単独で又は２種以上を混合して用いることができる。離型剤の含有量は
、結着樹脂100重量部に対して、1～20重量部が好ましく、2～10重量部がより好ましい。
離型剤の融点は、トナーの定着性の観点から、60～120℃が好ましく、70～100℃がより好
ましく、70～90℃がさらに好ましい。
【００４０】
　トナー母粒子の製造方法は、混練粉砕法、乳化転相法、重合法等の公知のいずれの方法
であってもよいが、製造が容易なことから、混練粉砕法が好ましい。例えば、混練粉砕法
による粉砕トナーの場合、結着樹脂、着色剤、荷電制御剤、離型剤等をヘンシェルミキサ
ー等の混合機で均一に混合した後、密閉式ニーダー又は１軸もしくは２軸の押出機、オー
プンロール型混練機等で溶融混練し、冷却、粉砕、分級して製造することができる。得ら
れたトナー母粒子に、前記の如く、外添剤として、少なくとも金属又は金属酸化物を含有
するシリカを添加することにより、本発明のトナーが得られる。
【００４１】
　金属又は金属酸化物を含有するシリカ(以下、「金属含有シリカ」ともいう)としては、
チタン、アルミ、錫及びそれらの酸化物からなる群より選ばれた少なくとも１種の金属又
は金属酸化物を含有するシリカが好ましく、チタン、アルミ及びそれらの酸化物を含有す
るシリカがより好ましく、酸化チタンを含有するシリカがさらに好ましい。
【００４２】
　金属含有シリカは、トナーの強い帯電を緩和し、トナーによる現像性を安定させる観点
から、シロキサンとケイ素以外の１種類以上の金属を含む有機金属化合物とを含む原料を
噴霧燃焼することによって得られるシリカ含有複合酸化物であることが好ましい。
【００４３】
　ここに使用されるシロキサン(即ち、オルガノ(ポリ)シロキサン化合物を意味する。以
下同様)としては、ハロゲンを含まない式(II)：
　　(Ｒ1)3ＳｉＯ[ＳｉＲ2Ｒ3Ｏ]mＳｉ(Ｒ4)3　　　(II)
（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は互いに同一でも異なっていてもよく、1価の炭化水素基
、アルコキシ基又は水素原子であり、ｍは0以上の整数である）
で表される直鎖状オルガノポリシロキサン、式(III)：
　　[ＳｉＲ2Ｒ3Ｏ]n　　　(III)
（式中、Ｒ2及びＲ3は前記と同じであり、ｎは3以上の整数である）
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で表される環状オルガノポリシロキサン、式(IV)：
　　[ＳｉＲ6Ｏ3/2]p[ＳｉＯ2]q[ＳｉＲ7Ｒ8Ｏ]r[Ｓｉ(Ｒ5)3Ｏ1/2]s　　　(IV)
（式中、Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7及びＲ8は互いに同一でも異なっていてもよく、1価の炭化水素基
、アルコキシ基又は水素原子であり、ｐ、ｑ、ｒ及びｓは0以上の整数である）
で表される分岐状、一部分岐を有する直鎖状、三次元網状等のオルガノポリシロキサン、
又はこれらの混合物等が挙げられる。
【００４４】
　式(II)～(IV)において、Ｒ1～Ｒ8の1価の炭化水素基の炭素数は、1～10が好ましく、1
～8がより好ましく、炭化水素基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、
イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、tert-ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、
シクロヘキシル基等のアルキル基、ビニル基、アリル基、プロペニル基、ブテニル基、ヘ
キセニル基等のアルケニル基、フェニル基等のアリール基、ベンジル基等のアラルキル基
等が挙げられるが、これら中では、メチル基、エチル基、プロピル基等の炭素数1～3の低
級アルキル基が好ましく、メチル基がより好ましい。また、アルコキシ基としては、メト
キシ基、エトキシ基等の炭素数が1～6のアルコキシ基が好ましく、メトキシ基がより好ま
しい。
【００４５】
　なお、ｍ、ｐ、ｑ、ｒ及びｓは、0以上の整数であるが、好ましくは0～100の整数であ
る。また、ｎは3以上の整数であり、好ましくは3～7の整数である。さらに、ｍは0～80の
整数が好ましく、ｐ、ｑ、ｒ及びｓの和は3～80が好ましく、4～50がより好ましい。
【００４６】
　前記シロキサンとしては、例えばヘキサメチルジシロキサン、オクタメチルトリシロキ
サン、オクタメチルシクロテトラシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサン等が挙
げられる。これらのシロキサンは塩素等のハロゲンを含まず、精製して得られたものが好
ましく、金属等の不純物を実質的には含まず高純度であることから、シリカ含有複合酸化
物用の原料として好適である。
【００４７】
　ケイ素以外の１種類以上の金属を含む有機金属化合物としては、金属アルコキシド化合
物、金属アシレート化合物、金属有機酸化合物、金属アルキル化合物、金属キレート化合
物等が好ましく、金属は、前記の如く、チタン、アルミナ等が好ましい。
【００４８】
　原料の噴霧燃焼は、例えば、シロキサンとケイ素以外の１種類以上の金属を含む有機金
属化合物とを同時に噴霧して火炎中で酸化燃焼させて、行うことができる。
【００４９】
　有機金属化合物を完全に酸化燃焼させ、シロキサンを含む複合化原料が均一に燃焼する
には、微細噴霧できるように有機金属化合物は液状で使用することが好ましく、固体粉末
で燃焼させると、燃焼点が不均一になることによる生成微子に組成のばらつきを生じると
共に、燃焼が不完全となり、カーボンが多く残留し、好ましくない。このため、室温(例
えば5～35℃)で液体のものはそのまま、固体のものはシロキサン、アルコール又は炭化水
素系溶剤に溶解し、液体(即ち溶液状)として、シロキサンと同時に噴霧燃焼することが好
ましい。ここで、シロキサンとしては、原料として用いる先に例示したヘキサメチルジシ
ロキサン、オクタメチルシクロテトラシロキサン等の直鎖状シロキサン、環状シロキサン
等が、アルコールとしてはメタノール、エタノール、n-プロピルアルコール、イソプロピ
ルアルコール、n-ブチルアルコール、イソブチルアルコール、sec-ブチルアルコール、te
rt-ブチルアルコール等が、炭化水素系溶媒としてはヘキサン、シクロヘキサン、ベンゼ
ン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、ジエチルベンゼン、灯油等が、それぞれ挙げ
られる。
【００５０】
　噴霧されたシロキサンと有機金属化合物の液滴は、助燃ガスの補助火炎及び自己燃焼火
炎により熱を受け、液滴の蒸発又は熱分解を伴いながら酸化燃焼し、シロキサンからシリ
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カが、有機金属化合物から金属酸化物が同時に気相中で生成し、融合するため、シリカと
シリカ以外の金属酸化物が均一に分散し、複合化された、通常は非晶質の、シリカ含有複
合酸化物が得られる。
【００５１】
　シリカ含有複合酸化物における、シリカと金属化合物の重量比(シリカ／金属化合物)は
、10/90～99/1が好ましく、トナーの帯電安定性とシリカのトナーからの脱離を低減する
観点から、50/50～99/1がより好ましく、80/20～99/1がさらに好ましい。
【００５２】
　金属含有シリカの個数平均粒径は、トナーへのシリカの埋め込み抑制とシリカのトナー
からの脱離を防ぐ観点から、100～1000nmが好ましく、150～700nmがより好ましく、200～
400nmがさらに好ましい。
【００５３】
　金属含有シリカの含有量は、トナー母粒子100重量部に対して、0.1～5重量部が好まし
く、0.1～1重量部がより好ましく、0.2～0.8重量部がより好ましく、0.2～0.6重量部がよ
り好ましい。
【００５４】
　本発明ではさらに、外添剤として、前記金属含有シリカに加えて、トナーの流動性の観
点から、個数平均粒径が金属含有シリカよりも小さく、金属又は金属酸化物を含有しない
シリカ(小粒径シリカ)が含有されていることが好ましい。
【００５５】
　小粒径シリカの個数平均粒径は、5～100nmが好ましく、10～50nmがより好ましい。
【００５６】
　小粒径シリカは、耐環境安定性の観点から、疎水化処理された疎水性シリカであるのが
好ましい。疎水化の方法は特に限定されず、疎水化処理剤としては、ヘキサメチルジシラ
ザン(HMDS)、ジメチルジクロロシラン(DMDS)、シリコーンオイル、メチルトリエトキシシ
ラン等が挙げられる。
【００５７】
　小粒径シリカの含有量は、トナー母粒子100重量部に対して、0.1～10重量部が好ましく
、0.2～5重量部がより好ましい。
【００５８】
　小粒径シリカと金属含有シリカの重量比(小粒径シリカ／金属含有シリカ)は、10/1～10
/9が好ましく、10/2～10/7がより好ましい。
【００５９】
　本発明のトナーは、外添剤として、前記の金属含有シリカ及び小粒径シリカ以外のアル
ミナ、チタニア、ジルコニア、酸化錫、酸化亜鉛等の無機微粒子や、樹脂微粒子等の有機
微粒子等を含有していてもよい。これらの粒子は、金属含有シリカよりも粒径が小さいこ
とが好ましい。金属含有シリカと小粒径シリカの総含有量は、外添剤中、50重量％以上が
好ましく、70重量％以上がより好ましく、90重量％以上がさらに好ましい。
【００６０】
　トナー母粒子と外添剤を混合する際に用いられる混合機としては、ヘンシェルミキサー
、スーパーミキサー等の高速攪拌機、Ｖ型ブレンダー等の乾式混合に用いる攪拌装置が好
ましい。外添剤は、あらかじめ混合して高速攪拌機やＶ型ブレンダーに添加してもよく、
また別々に添加してもよい。
【００６１】
　トナーの体積中位粒径(Ｄ50)は、3～15μmが好ましく、4～10μmがより好ましい。なお
、本明細書において、体積中位粒径(Ｄ50)とは、体積分率で計算した累積体積頻度が粒径
の小さい方から計算して50％になる粒径を意味する。
【００６２】
　本発明のトナーは、一成分現像用トナーとして、又は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。
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【００６３】
　本発明のトナーは、溶融した時の粘度が低いため、非接触定着方式の画像形成装置に用
いる画像形成方法にも、好適に用いることができる。非接触定着方式としては、フラッシ
ュ定着、オーブン定着、ベルトニップ方式の定着機等が挙げられる。本発明のトナーは、
溶融した時の粘度が低く、圧力をかけなくても定着性に優れるため、オーブン定着方式に
特に好適に用いられる。
【００６４】
　本発明の画像形成方法は、転写したトナー像を定着させる定着工程に特徴を有する以外
は、公知の工程を経て画像を形成することができる。定着工程以外の工程としては、例え
ば、感光体表面に静電潜像を形成させる工程(帯電・露光工程)、静電潜像を現像する工程
(現像工程)、現像したトナー像を紙等の被転写材に転写する工程(転写工程)、感光体ドラ
ム等の現像部材に残存したトナーを除去する工程(クリーニング工程)等が挙げられる。本
発明のトナーは、逆の電荷に帯電するトナーが少ないため、現像工程がトナーの帯電状況
に影響を受けやすい非接触現像方式の画像形成装置にも好適に用いることができる。よっ
て、非接触現像方式であって前記非接触定着方式を有する画像形成装置に対してさらに好
適に用いられる。また、本発明のトナーは、線速が800mm/sec以上、好ましくは800～2000
mm/secの画像形成装置に用いても、良好な耐久性と帯電安定性を維持することができる。
【実施例】
【００６５】
〔樹脂の軟化点〕
　フローテスター(島津製作所、CFT-500D)を用い、1gの試料を昇温速度6℃/分で加熱しな
がら、プランジャーにより1.96MPaの荷重を与え、直径1mm、長さ1mmのノズルから押出す
。温度に対し、フローテスターのプランジャー降下量をプロットし、試料の半量が流出し
た温度を軟化点とする。
【００６６】
〔樹脂のガラス転移点〕
　示差走査熱量計(セイコー電子工業社製、DSC210)を用いて160℃まで昇温し、その温度
から降温速度10℃／分で0℃まで冷却したサンプルを昇温速度10℃／分で昇温し、吸熱の
最高ピーク温度以下のベースラインの延長線とピークの立ち上がり部分からピークの頂点
までの最大傾斜を示す接線との交点の温度とする。
【００６７】
〔樹脂の酸価〕
　JIS K0070の方法により測定する。但し、測定溶媒のみJIS K0070の規定のエタノールと
エーテルの混合溶媒から、アセトンとトルエンの混合溶媒(アセトン：トルエン＝1:1(容
量比))に変更した。
【００６８】
〔離型剤の融点〕
　示差走査熱量計（セイコー電子工業社製、DSC210）を用いて200℃まで昇温し、その温
度から降温速度10℃／分で0℃まで冷却したサンプルを昇温速度10℃／分で昇温し、融解
熱の最大ピーク温度を融点とする。
【００６９】
〔トナーの体積中位粒径(Ｄ50)〕
測定機：コールターマルチサイザーII(ベックマンコールター社製)
アパチャー径：50μm
解析ソフト：コールターマルチサイザーアキュコンプ バージョン 1.19(ベックマンコー
ルター社製)
電解液：アイソトンII(ベックマンコールター社製)
分散液：エマルゲン109Ｐ(花王社製、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、HLB：13.6)
5重量％電解液
分散条件：分散液5mLに測定試料10mgを添加し、超音波分散機にて1分間分散させ、その後
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、電解液25mLを添加し、さらに、超音波分散機にて1分間分散させる。
測定条件：前記電解液100mLに、3万個のトナー粒子の粒径を20秒間で測定できる濃度とな
るように、前記分散液を加え、3万個の粒子を測定し、その粒度分布から体積中位粒径(Ｄ

50)を求める。
【００７０】
〔外添剤の個数平均粒径〕
　個数平均粒径(nm)＝6/(ρ×比表面積(m2/g))×1000
　式中、ρは外添剤の比重であり、例えば、シリカの比重は2.2である。比表面積は、窒
素吸着法により求められたBET比表面積である。金属又は金属酸化物を含有するシリカの
場合は、金属又は金属酸化物を含有する前の原体の比表面積とし、疎水化処理された外添
剤の場合は、疎水化処理前の原体の比表面積とする。
　なお、上記式は、粒径Rの球と仮定して、
　　BET比表面積＝S×(1/m)
　　　　m(粒子の重さ)＝4/3×π×(R/2)3×比重
　　　　S(表面積)＝4π(R/2)2

から得られる式である。
【００７１】
樹脂製造例１〔樹脂Ａ及びＣ〕
　表１に示す原料モノマーと、エステル化触媒(酸化ジブチル錫)19.5gを、窒素導入管、
脱水管、攪拌器及び熱電対を装備した5リットル容の四つ口フラスコに入れ、230℃に昇温
して反応率が90％に達するまで反応させ、さらに8.3kPaにて1時間反応させて、樹脂Ａ、
Ｃを得た。なお、本発明において反応率とは、反応水量(mol)/理論生成水量(mol)×100の
値をいう。
【００７２】
樹脂製造例２〔樹脂Ｂ〕
　表１に示す原料モノマーとエステル化触媒(酸化ジブチル錫)19.5g、及び重合禁止剤(ハ
イドロキノン)2gを、窒素導入管、脱水管、攪拌器及び熱電対を装備した5リットル容の四
つ口フラスコに入れ、230℃に昇温して反応率が90％に達するまで反応させ、さらに8.3kP
aにて1時間反応させて、樹脂Ｂを得た。
【００７３】
【表１】
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【００７４】
金属含有シリカの製造例
　特開２００３－１０４７１２号公報の実施例１～７に記載の方法に準じて、以下の方法
により、金属含有シリカＡ～Ｃを製造した。
【００７５】
　シロキサンとしてヘキサメチルジシロキサンを、有機金属化合物としてテトライソプロ
ポキシチタン(無色液体)を用い、両者を表２に示す重量比で混合し、原料溶液を調製した
。この原料溶液を室温下、竪型燃焼炉の頂部に設けられたバーナーに供給し、バーナー先
端部に取り付けられた噴霧ノズルにおいて噴霧媒体の窒素により微細液滴に噴霧し、プロ
パンの燃焼による補助火炎により燃焼させた。支燃性ガスとしてバーナーから酸素、空気
を供給した。このときのシロキサン、有機金属化合物の混合組成と、原料溶液、プロパン
、酸素、空気及び噴霧窒素の供給量を表２に記載する。生成したシリカ含有複合酸化物の
球状粉末を気流分級器及びバグフィルターで捕集し、金属含有シリカＡ～Ｃを得た。
【００７６】

【表２】

【００７７】
実施例１～８及び比較例１～６（実施例８は参考例である）
　表３に示す結着樹脂100重量部、離型剤「カルナウバワックス１号」(加藤洋行社製、融
点：81℃)2重量部、荷電制御剤「T-77」(保土谷化学社製)3重量部、及びカーボンブラッ
ク「NIPEX60」(デグサ社製)を6重量部添加し、ヘンシェルミキサーにて60秒間混合した。
得られた混合物を二軸押出機により溶融混練し、冷却後、ハンマーミルを用いて1mm程度
に粗粉砕した。得られた粗粉砕物をエアージェット方式の粉砕機により微粉砕後、分級し
、体積中位粒径(Ｄ50)が8.5μmの負帯電性のトナー母粒子を得た。
【００７８】
　得られたトナー母粒子100重量部と表３に示す外添剤とをヘンシェルミキサーで3分間混
合して、トナーを得た。
【００７９】
　得られたトナー中の、逆極性トナー粒子(正帯電性トナー粒子)の割合を、以下の方法に
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【００８０】
〔逆極性トナー粒子の割合〕
　エッピング社製の帯電量分布測定装置「q-test」でトナー粒子の帯電量分布を測定する
。プラスに帯電しているトナー粒子の割合(体積％)を算出する。
【００８１】
試験例１〔転写効率〕
　トナー6重量部と、フェライトキャリア(体積平均粒径：60μm、飽和磁化：68Am2/kg)94
重量部とを混合し、二成分現像剤を得た。得られた二成分現像剤を非接触現像・非接触定
着方式の画像形成装置「Vario stream 9000」(オセ・プリンティングシステムズ社製)に
実装し、印字率9％、線速1000mm/secで2時間耐刷した。その後、印字率0.15％で3時間耐
刷し、プリンターを緊急停止させ、感光体上のトナー量(Ｔo)と紙上のトナー量(Ｔp)を計
量し、Ｔp/Ｔo×100で求められた値を転写効率とし、転写性を評価した。転写効率が高い
ほど、転写性が良好であることを示す。結果を表３に示す。
【００８２】
試験例２〔画像濃度〕
　また、試験例１で緊急停止直前に得られた画像サンプルを採取し、画像濃度を色彩計「
GretagMacbeth Spectroeye」(グレタグ社製)で画像印字部を5点測定し、その平均値を画
像濃度(ID)として算出し、画像濃度を評価した。結果を表３に示す。
【００８３】
試験例３〔耐久性〕
　試験例１と同様にして得られた二成分現像剤を、非接触現像・非接触定着方式の画像形
成装置「Vario stream 9000」(オセ・プリンティングシステムズ社製)に実装し、印字率9
％、線速1000mm/secで30時間耐刷した後、以下の方法に従ってスペント量を測定し、耐久
性を評価した。スペント量が少ないほど、耐久性が良好であることを示す。結果を表３に
示す。
【００８４】
(1)　二成分現像剤を掃除機により20μm目開きのメッシュに通し、残ったキャリアのカー
ボン量を炭素分析装置(カーボンアナライザー：HORIBA社製)で測定する。
(2)　(1)でカーボン量を測定したキャリアをクロロホルムにて洗浄し、キャリアに付着し
ているトナーを除去する。洗浄後、キャリアのカーボン量を測定する。
(3)　(1)で測定したカーボン量から、(2)で測定したカーボン量を引いた値をトナーのス
ペント量とする。スペント量は、キャリアに対する重量％で示す。
【００８５】



(13) JP 5415047 B2 2014.2.12

10

20

30

40

50

【表３】

【００８６】
　以上の結果より、実施例１～８のトナーは、耐刷後も良好な帯電性及び耐久性を維持す
ることができ、転写漏れのない高品質な画像が得られることが分かる。これに対し、金属
又は金属酸化物を含有するシリカを使用していない比較例１～３のトナーは、トナー間の
帯電性の均一性の低下により、逆極性トナーの増加が顕著であり、イソフタル酸系化合物
を使用したポリエステルを含有していない比較例４～６のトナーは、帯電性の低下が顕著
であることが分かる。なかでも、比較例６の結果より、イソフタル酸と同じフタル酸系化
合物であってもテレフタル酸系化合物を使用したポリエステルを含有したトナーでは、転
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写効率、画像濃度の低下がさらに顕著であり、所望の効果が得られないことが明らかであ
る。
【産業上の利用可能性】
【００８７】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、電子写真法、静電記録法、静電印刷法等において形
成される潜像の現像等に好適に用いられる。
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