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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂および着色剤を少なくとも含有するトナー粒子と、シリカ微粒子を含有するト
ナーにおいて、
　該シリカ微粒子が、アルコキシシランまたはシラザンのどちらか少なくとも一方と、未
処理のシリカ微粒子を１００質量％とした時、１．０質量％以上５０．０質量％以下のシ
リコーンオイルで処理された２種のシリカ微粒子Ａ及びシリカ微粒子Ｂを少なくとも含有
し、
　該シリカ微粒子Ａは、シリコーンオイルの固定化率が炭素量基準で６０％以上であり、
　該シリカ微粒子Ｂはシリコーンオイルの固定化率が炭素量基準で５０％以下であること
を特徴とするトナー。
【請求項２】
　該シリカ微粒子Ａの一次粒子径（ＲＡ）が２０ｎｍ以下であり、該シリカ微粒子Ｂの一
次粒子径（ＲＢ）が２０ｎｍ以上であり、ＲＢ≧ＲＡ×１．５であることを特徴とする請
求項１に記載のトナー。
【請求項３】
　該シリカ微粒子Ａは、シリコーンオイルで表面処理後にアルコキシシランまたはシラザ
ンのどちらか少なくとも一方で表面処理されたものであることを特徴とする請求項１また
は２に記載のトナー。
【請求項４】
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　該シリカ微粒子Ｂは、アルコキシシランまたはシラザンのどちらか少なくとも一方で表
面処理後にシリコーンオイルで表面処理され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トナー。
【請求項５】
　該トナーに含有されるシリカ微粒子Ａの含有量（ＣＡ）が０．５質量％以上５．０質量
％以下であり、シリカ微粒子Ｂの含有量（ＣＢ）が０．０５質量％以上２．００質量％以
下であることを特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載のトナー。
【請求項６】
　該トナーに含有されるシリカ微粒子Ａの含有量（ＣＡ）とシリカ微粒子Ｂの含有量（Ｃ
Ｂ）の関係がＣＡ≧ＣＢであることを特徴とする請求項１乃至５のいずれかに記載のトナ
ー。
【請求項７】
　該トナーに含有されるシリカ微粒子Ａの、メタノール／水混合溶媒に対する濡れ性で、
波長７８０ｎｍの光の透過率が８０％の時のメタノール濃度が、７５体積％以上であるこ
とを特徴とする請求項１乃至６のいずれかに記載のトナー。
【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、磁気記録法、トナージェット方式記録法の如き画
像形成方法において用いるトナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　プリンターや複写機は近年アナログからデジタルへの移行が進み、潜像の再現性に優れ
高解像度であると共に、印刷速度の高速化、様々な環境適応性や幅広いメディア対応が強
く求められている。高速印刷の点では、現像・転写・定着などの各プロセスにおいて、例
えば高現像性や高転写性、低温定着性など、トナーに求める性能は幅広い。また、様々な
環境やメディアに対しても、高画質・高解像度の印刷が可能となるよう、更に緻密な計算
に基づいた設計がトナーには求められている。
【０００３】
　高速印刷時において、定着時に発生する画像問題について考えると、定着尾引きやオフ
セットなどが挙げられ、これら問題の悪化程度は、印刷環境にも強く影響を受ける。また
、定着時に高画質を保持したままメディアに定着する技術も重要である。このため、高速
印刷を行う場合、メディアや印刷環境の変化に対し、的確に対応可能なトナーが強く求め
られる。
【０００４】
　例えば、高温高湿環境においてメディアを定着器に通すと、メディアに含まれる水分が
一瞬にして蒸発する現象が発見されている。この水蒸気はメディアの進入方向に対して後
方に放出され、定着される前のトナーを巻き込み飛散させる。（以下、定着尾引きと呼ぶ
）定着尾引きはプロセススピードが高速である場合、顕著に現れる。また、含有している
水分量や、さらに含有可能である水分量はメディアによって大きく異なり、環境中の湿度
も定着尾引きの程度に強く影響を及ぼす。このように、高温高湿環境において、水分を含
みやすいメディアに高速印刷をした場合、定着尾引きの問題が顕著に現れてしまう。
【０００５】
　定着尾引きを改善するためには、メディアに対する未定着トナーの付着性を高める方法
が挙げられる。例えば、トナーの帯電量を高めた場合、メディアに対して静電的に強く付
着するため、定着尾引きに対して有効である。一方、トナーの帯電量を高めすぎた場合、
感光体への静電的付着力も強くなり、良好な転写が阻害される可能性が生じる。さらに、
良好な転写が行われない場合、メディア上に転写された未定着トナーが散乱してしまい、
こういったトナーは周囲のトナーからの束縛力が弱く、定着尾引きの悪化を招きやすい。
つまり、定着尾引きの抑制や良好な転写の観点からは、高現像性、感光体に対する高離型
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性およびメディアに対する高付着性といった特性がトナーに求められる。
【０００６】
　トナーの流動性、帯電性及び、凝集性などを改善する目的で、外添剤を詳細に設計する
方法も考えられる。特に、シリコーンオイルやシランカップリング剤等の有機ケイ素化合
物により表面処理を施したシリカ微粒子は、十分な疎水性を示し、様々な環境においても
良好な流動性、帯電性をトナーに付与することができる。また、シリコーンオイルによる
処理を施したシリカ微粒子を使用した場合、シリカ微粒子からシリコーンオイルが遊離し
やすいため、遊離したシリコーンオイルが感光体に対する離型剤として作用し、良好な転
写を得られやすい。さらに、シリコーンオイルを含むシリカ微粒子をトナーの外添剤とし
て用いた場合、トナーの帯電量も高くなり、定着尾引きを抑制しやすい。
【０００７】
　シリコーンオイルで表面処理を施したシリカ微粒子に関しては幅広く検討がなされてお
り、例えば、特許文献１や２ではシリコーンオイルのシリカ微粒子表面への固定化率が規
定されている。例えば、特許文献３ではシリコーンオイル添加量や添加剤中の炭素含有率
が規定されている。また、特許文献４には、シランカップリング剤やシラザンで表面処理
を行った後、シリコーンオイル処理を行ったシリカ微粒子を外添したトナーが記載されて
いる。
【０００８】
　一方、シリコーンオイルを含むシリカ微粒子を用いた場合、遊離したシリコーンオイル
が原因となり、トナーの流動性や凝集性が悪化してしまうことがある。この場合、トナー
の均一帯電が困難となり、現像性の悪化が懸念される。さらに転写プロセスにおいても、
トナーの凝集性のために良好な転写が阻害される可能性が生じる。
【０００９】
　このような問題を解決するために、２種類のシリカ微粒子を用いる方法が挙げられる。
例えば特許文献５や６には異なる粒径のシリカ微粒子を用いたトナーが記載されており、
帯電性や流動性、トナーの劣化への耐性といった特性が向上している。さらに、特許文献
７，８および９には、シリコーンオイルやシランカップリング剤などで表面処理を施して
いる、異なるシリカ微粒子２種を外添したトナーが記載されている。
【００１０】
　このように、表面処理シリカ微粒子を外添したトナーに対する幅広い検討がなされてい
るが、様々なメディアや環境性に対応する定着尾引きに有効なシリカ微粒子の発明にはい
まだ至っていない。特に、高温高湿環境において、水分を含有しやすいメディアに高速印
刷をした場合、定着尾引きが悪化しやすい傾向にある。つまり、高温高湿環境において、
定着尾引きを抑制し、良好な現像性と転写性を兼ね備えたトナーとしては、いまだ改善の
余地が残っている。
【００１１】
【特許文献１】特開２００３－０９８７３１
【特許文献２】特開２００２－１７４９２６
【特許文献３】特開平７－２７１０８７
【特許文献４】特開平１１－３１６４７４
【特許文献５】特開平１１－１４３１１８
【特許文献６】特開２００１－３０５７８３
【特許文献７】特開２００４－１０２２３６
【特許文献８】特開２００４－２５８２６５
【特許文献９】特開平８－２２０７９９
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の目的は、高温高湿環境において厚紙に印字した場合、定着尾引きが発生してし
まう問題を解決することにある。
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【００１３】
　また、本発明の目的は、中抜けや濃度ムラなどの画像欠陥の無い高精細な画像を形成す
ることの出来るトナーを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、結着樹脂および着色剤を少なくとも含有するトナー粒子と、シリカ微粒子を
含有するトナーにおいて、
　該シリカ微粒子が、アルコキシシランまたはシラザンのどちらか少なくとも一方と、未
処理のシリカ微粒子を１００質量％とした時、１．０質量％以上５０．０質量％以下のシ
リコーンオイルで処理された２種のシリカ微粒子Ａ及びシリカ微粒子Ｂを少なくとも含有
し、
　該シリカ微粒子Ａは、シリコーンオイルの固定化率が炭素量基準で６０％以上であり、
　該シリカ微粒子Ｂはシリコーンオイルの固定化率が炭素量基準で５０％以下であること
を特徴とするトナーに関する。
【発明の効果】
【００１５】
　高温高湿環境において厚紙に印字した場合、定着尾引きが発生せず、かつ、中抜けや濃
度ムラなどの画像欠陥の無い高精彩な画質を発現できるトナーを得ることが出来る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明者らが鋭意検討した結果、アルコキシシランまたはシラザンのどちらか少なくと
も一方と、１．０質量％以上５０．０質量％以下のシリコーンオイルで処理し、シリコー
ンオイルの固定化率の異なる２種類のシリカ微粒子をトナー母体に外添したところ、高温
高湿環境で厚紙に印字した場合、定着尾引きが抑制され、本発明に至った。
【００１７】
　シリカ微粒子２種のシリコーンオイルの固定化率であるが、一方が炭素量基準で６０％
以上、残りの一方が炭素量基準で５０％以下の場合に、尾引きが抑制できる。同時に、良
好な帯電性や流動性、凝集性を有したトナーであるため、中抜けや濃度ムラなど、画像欠
陥のない画像が得られる。このメカニズムは現在解明中であるが、２種類のシリカ微粒子
が共にシリコーンオイルを含有し、それぞれの固定化率に差があることにより、これらの
両立を達成したことが示唆される。
【００１８】
　シリカ微粒子表面にシリコーンオイルが含まれる場合、シリカ微粒子としての帯電性が
向上し、トナーとしても高帯電を発揮できる。このため、未定着トナーとメディア間の静
電的付着力が上昇し、尾引きを抑制できると考えられる。
【００１９】
　シリカ微粒子Ａのシリコーンオイル固定化率が高い場合、トナーの凝集性や流動性が良
好となり、高現像性（例えば濃度ムラが起こりにくい）を有するトナーが得られる。さら
に、多量のシリコーンオイルをシリカ微粒子表面に安定して保持するため、高温高湿環境
においても十分な帯電性を有するトナーを得ることができ、定着尾引きを抑制することが
できる。
【００２０】
　一方、シリカ微粒子Ｂのシリコーンオイル固定化率が低い場合、感光体とトナーとの離
型性が向上し、中抜けが起こりにくくなると共に、転写で起こる飛び散りに由来する定着
尾引きも抑制しやすい。
【００２１】
　このように、シリコーンオイル固定化率の異なるシリカ微粒子２種を併用することで、
定着尾引きや中抜け、濃度ムラといった画像弊害を抑制できたと考えられる。また、シリ
カ微粒子ＡとＢの機能を分離することで、それぞれのシリカ微粒子に期待する効果のラチ
チュードが広がるため、環境適応性や様々なメディアへの対応も可能である。特に、高温
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高湿環境における厚紙への定着尾引きが十分に抑制でき、その他の画像弊害も起こりづら
い。
【００２２】
　シリカ微粒子Ａのシリコーンオイル固定化率は、炭素量基準で６０％以上であることが
必要である。この範囲を満たす場合、高温高湿環境においても、トナーが十分に良好な流
動性と凝集性を有するトナーが得られる。さらに、固定化率の高いシリコーンオイルが表
面に存在することで、シリカ微粒子Ａおよびトナーの帯電性が高い状態を安定して維持で
き、定着尾引きの抑制に効果的である。さらに好ましいシリコーンオイル固定化率は、炭
素量基準で８０％以上である。
【００２３】
　シリカ微粒子Ｂのシリコーンオイル固定化率は、炭素量基準で５０％以下であることが
必要である。この範囲を満たす場合、高帯電量のトナーにおいても良好な転写を達成でき
、中抜けを抑制できる。さらに、転写での飛び散りの発生が軽微、若しくは起こらないた
め、これを原因とする定着尾引きの抑制もしやすい。シリコーンオイル固定化率が低くな
ると、トナーの凝集性や流動性の悪化が懸念されるが、シリカ微粒子Ａを同時に併用する
ことで、高温高湿環境においても転写性と凝集性・流動性の両立が可能である。さらに、
シリカ微粒子Ａ（高帯電性）とＢ（高転写性）の相乗効果により、さらに効果的に定着尾
引きを抑制することができる。さらに好ましいシリカ微粒子Ｂのシリコーンオイル固定化
率は炭素量基準で３０％以下である。
【００２４】
　シリカ微粒子Ａのシリコーンオイル処理量は、未処理のシリカ微粒子を１００質量％と
した時、１．０質量％以上５０．０質量％以下であることが必要である。この範囲に含ま
れる場合、上述したシリカ微粒子Ａの効果を十分に発揮できる。５０．０質量％より高い
場合、シリカ微粒子をシリコーンオイルにより均一に処理することが困難であると共に、
シリカ微粒子が凝集体を形成してしまうことがあり、好ましくない。また、１．０質量％
未満の場合、トナーが十分な帯電量を得られず、本構成で期待される効果を得られない可
能性がある。
【００２５】
シリカ微粒子Ｂのシリコーンオイル処理量は、未処理のシリカ微粒子を１００質量％とし
た時、１．０質量％以上５０．０質量％以下であることが必要である。この範囲に含まれ
る場合、上述したシリカ微粒子Ｂの効果を十分に発揮できる。５０．０質量％より高い場
合、シリカ微粒子をシリコーンオイルにより均一に処理することが困難であると共に、シ
リカ微粒子が凝集体を形成してしまうことがあり、好ましくない。また、１．０質量％未
満の場合、感光体に対するトナーの離型性を十分に得ることができず、中抜けを抑制でき
ない可能性がある。
【００２６】
　シリコーンオイルの固定化率の測定は、次の定量方法によって測定することができる。
１．ビーカーにシリカ微粒子０．５０ｇ、クロロホルム４０ｍｌを入れ、２時間撹拌する
。
２．撹拌を止めて、１２時間静置する。
３．サンプルをろ過して、クロロホルム４０ｍｌで３回洗浄する。
【００２７】
　次に、カーボン量を測定する。
【００２８】
　酸素気流下、１１００℃で試料を燃焼させ、発生したＣＯ、ＣＯ2量をＩＲの吸光度に
より測定して、試料中のカーボン量を測定する。シリコーンオイルの抽出前後でのカーボ
ン量を比較して、シリコーンオイルの固定化率を計算する。
１．試料２．００ｇを円筒金型に入れプレスする。
２．プレスした試料０．１５ｇを精秤し、燃焼用ボードに乗せ、堀場製作所ＥＭＡ－１１
０で測定する。
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３．１００－（抽出前のカーボン量－抽出後のカーボン量）／抽出前のカーボン量×１０
０
をシリコーンオイルの固定化率とする。
【００２９】
　トナーの凝集性、流動性といった観点より、シリカ微粒子Ａの一次粒子径（ＲＡ）が２
０ｎｍ以下であることが好ましい。この範囲に含まれる場合、凝集性、流動性といったシ
リカ微粒子Ａがトナーに付与できる特性のラチチュードがさらに広まり、さらに高画質の
画像を得ることができる。さらに好ましい一次粒子径（ＲＡ）の範囲は６ｎｍ以上１７ｎ
ｍ以下である。感光体への離型性の観点より、シリカ微粒子Ｂの一次粒子径（ＲＢ）は２
０ｎｍ以上であることが好ましい。この場合、シリカ微粒子Ｂが感光体に接触することで
トナー表面が感光体から離れるといった、スペーサー粒子としての効果も期待できる。こ
のため、シリコーンオイル固定化率の低いシリカ微粒子Ｂの、感光体に対する離型性を十
分に発揮することができる。さらに好ましい一次粒子径（ＲＢ）の範囲は３０ｎｍ以上１
００ｎｍ以下である。
【００３０】
　また、シリコーンオイル固定化率の高いシリカ微粒子Ａより、固定化率の低いシリカ微
粒子Ｂが感光体に接触したほうが、感光体に対するトナーの離型性が高い。このため、シ
リカ微粒子ＡとＢの一次粒子径の関係がＲＢ≧ＲＡ×１．５を満たす場合、さらに好まし
い。
【００３１】
　シリカ微粒子Ａ及びＢの平均一次粒子径は電子顕微鏡により判定される。具体的に粒子
径の測定は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）により２０万倍でシリカ微粒子像を撮影し、そ
の拡大写真を測定対象として行う。任意の２００個の粒子の粒子径を測定した平均値を平
均一次粒子径とする。なお、任意のシリカ微粒子における一次粒子径は、そのシリカ微粒
子の輪郭内に存在できる最大距離を、そのシリカ微粒子の一次粒子径とする。
【００３２】
　シリカ微粒子Ａは、シリコーンオイルで表面処理後にアルコキシシランまたはシラザン
のどちらか少なくとも一方で表面処理されることが好ましい。このように処理することで
、シリコーンオイルの層の上に、アルコキシシランまたはシラザンによる安定した層が存
在することが予想される。これにより、十分な量のシリコーンオイルを、シリカ微粒子表
面に均一に、かつ、安定して保有させることができる。このため、高温高湿環境において
も高帯電性を有するトナーが得られ、定着尾引きを抑制しやすい。
【００３３】
　シリカ微粒子Ｂは、アルコキシシランまたはシラザンのどちらか少なくとも一方で表面
処理後に、シリコーンオイルで表面処理されることが好ましい。このように処理すること
で、シリコーンオイルの遊離を効果的に行うことができ、感光体に対するトナーの離型性
が高くなりやすい。また、遊離後もシリカ微粒子Ｂの表面が疎水性であるため、高帯電の
トナーを維持することができ、定着尾引きも抑制しやすい。
【００３４】
　トナーに含有されるシリカ微粒子Ａの含有量（ＣＡ）は０．５質量％以上５．０質量％
以下であることが好ましい。シリカ微粒子Ａの含有量（ＣＡ）がこの範囲内に含まれる場
合、トナーの流動性や凝集性、帯電性を良好に保ちやすく、良好な画質の画像を得やすい
。さらに好ましいシリカ微粒子Ａの含有量（ＣＡ）の範囲は、０．６質量％以上３．０質
量％以下である。
【００３５】
　トナーに含有されるシリカ微粒子Ｂの含有量（ＣＢ）は０．０５質量％以上２．００質
量％以下であることが好ましい。シリカ微粒子Ｂの含有量（ＣＢ）がこの範囲にある場合
、トナーの流動性や凝集性を悪化させにくいと同時に、感光体に対する離型性を発揮しや
すい。さらに好ましいシリカ微粒子Ｂの含有量（ＣＢ）の範囲は、０．１０質量％以上１
．００質量％以下である。
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【００３６】
　トナーに含有されるシリカ微粒子Ａとシリカ微粒子Ｂの含有量の関係がＣＡ≧ＣＢであ
ることが好ましい。この関係を満たした場合、トナーの流動性や凝集性を良好な状態に保
ちやすく、高画質な画像を得ることができる。
【００３７】
　シリカ微粒子Ａの、メタノール／水混合溶媒に対する濡れ性で、波長７８０ｎｍの光の
透過率が８０％の時のメタノール濃度（以下、「メタノール濡れ性」と記載）が、７５体
積％以上であることが好ましい。この場合、シリカ微粒子Ａの表面が十分に疎水性を示す
ため、高温高湿環境においてもトナーの帯電量が高くなり、定着尾引きの抑制をしやすい
。
【００３８】
　シリカ微粒子の、メタノール濡れ性は、下記のようにして得たメタノール滴下透過率曲
線から求める。
【００３９】
　まず、メタノール６０体積％と水４０体積％とからなる含水メタノール液７０ｍｌを、
直径５ｃｍ、厚さ１．７５ｍｍの円筒型ガラス容器中に入れ、その測定用サンプル中の気
泡等を除去するために超音波分散器で５分間分散を行う。次いで、シリカ微粒子を目開き
１５０μｍのメッシュで振るい、メッシュを通ったシリカ微粒子０．１０ｇを精秤して、
上記含水メタノール液が入れられた容器の中に添加し、測定用サンプル液を調製する。そ
して、測定用サンプル液を粉体濡れ性試験機「ＷＥＴ－１００Ｐ」（レスカ社製）にセッ
トする。この測定用サンプル液を、マグネティックスターラーを用いて、６．７ｓ-1（４
００ｍ-1）の速度で撹拌する。尚、マグネティックスターラーの回転子として、フッ素樹
脂コーティングされた、長さ２５ｍｍ、最大胴径８ｍｍの紡錘型回転子を用いる。
【００４０】
　次に、この測定用サンプル液中に、上記装置を通して、メタノールを１．３ｍｌ／ｍｉ
ｎの滴下速度で連続的に添加しながら波長７８０ｎｍの光で透過率を測定し、図１に示し
たようなメタノール滴下透過率曲線を作成する。図１において、透過率が８０％の時のメ
タノール濃度をメタノール濡れ性とする。
【００４１】
　本発明に用いられるシリカ微粒子Ａ及びＢは、ネガトナー、ポジトナーのどちらにも適
用可能である。
【００４２】
　本発明に用いられるアルコキシシラン及びシラザンの具体例としては、トリメチルエト
キシシラン、トリエチルエトキシシラン、トリメチルプロポキシシラン、ジメチルジエト
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、ヘキサメチルジ
シラザン、ヘキサエチルジシラザン、ヘキサフェニルジシラザン、ジエチルテトラメチル
ジシラザン、ヘキサトリルジシラザン等がある。これらは１種或いは２種以上の混合物と
して用いても良い。
【００４３】
　本発明に好ましく用いられるシリコーンオイルとしてはアミノ変性、エポキシ変性、カ
ルボキシル変性、カルビノール変性、メタクリル変性、メルカプト変性、フェノール変性
、異種官能基変性の如き反応性シリコーン；ポリエーテル変性、メチルスチリル変性、ア
ルキル変性、脂肪酸変性、アルコキシ変性、フッ素変性の如き非反応性シリコーン；ジメ
チルシリコーン、メチルフェニルシリコーン、ジフェニルシリコーン、メチルハイドロジ
ェンシリコーンの如きストレートシリコーンがあげられる。
【００４４】
　これらのシリコーンオイルの中でも、置換基として、アルキル基、アリール基、水素原
子の一部または全部がフッ素原子に置換されたアルキル基、水素を置換基として有するシ
リコーンオイルが好ましい。具体的には、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、メチルハイドロジェンシリコーンオイル、フッ素変性シリコーンオイル
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である。これらのシリコーンオイルは１種あるいは２種以上の混合物として用いても良い
。
【００４５】
　これらのシリコーンオイルは、２５℃における粘度が５ｍｍ2／ｓ以上２０，０００ｍ
ｍ2／ｓ以下であることが好ましく、より好ましくは１０ｍｍ2／ｓ以上１，０００ｍｍ2

／ｓ以下、さらに好ましくは２０ｍｍ2／ｓ以上５００ｍｍ2／ｓ以下である。シリコーン
オイルの粘度がこの範囲にある場合、シリコーンオイルで処理したシリカ微粒子が十分な
疎水性を得られやすく、凝集物を生成することなく表面処理を行いやすい。
【００４６】
　本発明に使用したシリカ微粒子Ａ及びＢは、一次表面処理した後、一次処理微粒子を解
砕し、さらに解砕微粒子を二次表面処理する処理工程を有し、解砕処理を行うことによっ
て製造することができる。なお、解砕処理は一次表面処理と同時に行っても良い。
【００４７】
　シリコーンオイルによる表面処理、アルコキシシランまたはシラザンによる表面処理は
乾式処理または湿式処理の何れでも良い。
【００４８】
　アルコキシシランやシリコーンオイルによる表面処理の具体的な手順は、例えば、シリ
コーンオイルを溶かした溶剤（好ましくは有機酸等でｐＨ４に調整）の中にシリカ微粒子
を入れて反応させ、その後、溶剤を除去し、解砕処理を施す。続いてアルコキシシランま
たはシラザンによる表面処理を行う場合、具体的な手順としては、これらを溶かした溶剤
の中に、解砕した処理微粒子を入れて反応させ、その後、溶剤を除去し、解砕処理を施す
。また、次のような方法でも良い。例えば、シリコーンオイルによる表面処理では、シリ
カ微粒子を反応槽に入れる。そして、窒素雰囲気下、撹拌しながらアルコール水を添加し
、シリコーンオイルを反応槽に導入して表面処理を行い、さらに加熱撹拌して溶剤を除去
し、解砕処理を行う。アルコキシシランまたはシラザンによる表面処理では、窒素雰囲気
下、撹拌しながら、アルコキシシランまたはシラザンを導入して表面処理を行い、さらに
加熱撹拌して溶剤を除去した後に冷却する。さらに、次のように表面処理を行ってもよい
。例えば、シリコーンオイル、アルコキシシラン、シラザンのいずれかとシリカ微粒子を
処理槽に投入し、処理槽内を撹拌翼の如き撹拌部材で撹拌することで上記原材料を混合す
る。この混合はヘンシェルミキサーの如き混合機を用いて直接混合させてもよい。また、
シリカ微粒子へシリコーンオイル、アルコキシシラン、シラザンのいずれかを噴霧する方
法によってもよい。さらに、シリカ微粒子をシリコーンオイル、アルコキシシラン、シラ
ザンのいずれかで処理後、１００℃以上で加熱処理してもよい。
【００４９】
　シリカ微粒子Ａ及びＢの表面処理に用いられるシラン化合物処理は、シリカ微粒子１０
０質量部に対し、処理剤を５質量部以上４０質量部以下用いることが好ましい。さらに好
ましくは、５質量部以上３５質量部以下、非常に好ましくは１０質量部以上３０質量部以
下である。
【００５０】
　本発明で使用されるシリカ微粒子Ｂのメタノール濡れ性が、６０体積％以上であること
が好ましい。前記シリカ微粒子Ｂのメタノール濡れ性が６０体積％以上であると、シリカ
微粒子が疎水化され、吸湿しづらくなり、高温高湿環境でトナーを長期にわたって使用し
た場合に帯電量が低下しない。より好ましくは７０％以上、さらに好ましくは７５％以上
であるものを用いることが好ましい。
【００５１】
　本発明で用いられるシリカ微粒子の製造には、湿式製法、乾式製法など、公知の製法を
使用することができる。
【００５２】
　例えば、ケイ素ハロゲン化合物の蒸気相酸化を用いることで、いわゆる乾式シリカまた
はヒュームドシリカと称されるシリカ微粒子が得られる。具体的には、四塩化ケイ素ガス
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の酸水素焔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次のような
ものである。
　　ＳｉＣｌ4＋２Ｈ2＋Ｏ2→ＳｉＯ2＋４ＨＣｌ
【００５３】
　この製造工程において、塩化アルミニウムまたは塩化チタンなどのほかの金属ハロゲン
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
微粒子を得ることも可能である。本発明に用いられるシリカ微粒子としてはそれらも包含
する。
【００５４】
　本発明のトナーは、カラートナー、モノクロトナー、磁性トナー、非磁性トナー等いず
れのトナーにも適用可能であり、現像方式に関しても、一成分現像、二成分現像、接触現
像、非接触現像等、いずれの現像方式においても効果が得られる。
【００５５】
　本発明のトナー粒子に使用される結着樹脂の種類としては、スチレン系樹脂（スチレン
共重合樹脂を含む）、ポリエステル樹脂、ポリオール樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、フェノ
ール樹脂、天然変性フェノール樹脂、天然樹脂変性マレイン酸樹脂、アクリル樹脂、メタ
クリル樹脂、ポリ酢酸ビニール、シリコーン樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリアミド樹脂、
フラン樹脂、エポキシ樹脂、キシレン樹脂、ポリビニルブチラール、テルペン樹脂、クマ
ロンインデン樹脂、石油系樹脂が挙げられるが、帯電性の環境変動が小さく、定着性に優
れるポリエステル樹脂やスチレン系共重合樹脂が好ましく用いられる。
【００５６】
　スチレン系共重合樹脂のスチレンモノマーに対するコモノマーとしては、ビニルトルエ
ンの如きスチレン誘導体、アクリル酸、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル
酸ブチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸２－エチルヘキシル、
アクリル酸フェニルの如きアクリル酸エステル；メタクリル酸、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、メタクリル酸オクチルの如きメタクリル酸エス
テル；マレイン酸；マレイン酸ブチル、マレイン酸メチル、マレイン酸ジメチルの如き二
重結合を有するジカルボン酸エステル；アクリルアミド、アクリロニトリル、メタクリロ
ニトリル、ブタジエン；塩化ビニル；酢酸ビニル、安息香酸ビニルの如きビニルエステル
；エチレン、プロピレン、ブチレンの如きエチレン系オレフィン；ビニルメチルケトン、
ビニルヘキシルケトンの如きビニルケトン；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の如きビニルエーテルが挙げられる。これらのビニル系単
量体が単独もしくは２つ以上用いられる。
【００５７】
　本発明におけるスチレン系樹脂は、酸価を有していてもよい。結着樹脂の酸価を調整す
るモノマーとしては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、α－エチルアクリル酸、クロ
トン酸、ケイヒ酸、ビニル酢酸、イソクロトン酸、アンゲリカ酸などのアクリル酸及びそ
のα－或いはβ－アルキル誘導体、フマル酸、マレイン酸、シトラコン酸、アルケニルコ
ハク酸、イタコン酸、メサコン酸、ジメチルマレイン酸、ジメチルフマル酸などの不飽和
ジカルボン酸及びそのモノエステル誘導体又は無水物などがあり、このようなモノマーを
単独、或いは混合して、他のモノマーと共重合させることにより所望の重合体を作ること
ができる。この中でも、特に不飽和ジカルボン酸のモノエステル誘導体を用いることが酸
価値をコントロールする上で好ましい。
【００５８】
　より具体的には、例えば、マレイン酸モノメチル、マレイン酸モノエチル、マレイン酸
モノブチル、マレイン酸モノオクチル、マレイン酸モノアリル、マレイン酸モノフェニル
、フマル酸モノメチル、フマル酸モノエチル、フマル酸モノブチル、フマル酸モノフェニ
ルなどのようなα，β－不飽和ジカルボン酸のモノエステル類；ｎ－ブテニルコハク酸モ
ノブチル、ｎ－オクテニルコハク酸モノメチル、ｎ－ブテニルマロン酸モノエチル、ｎ－
ドデセニルグルタル酸モノメチル、ｎ－ブテニルアジピン酸モノブチルなどのようなアル
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ケニルジカルボン酸のモノエステル類などが挙げられる。
【００５９】
　以上のようなカルボキシル基含有モノマーは、スチレン系樹脂を構成している全モノマ
ー１００質量部に対し０．１質量部以上２０．０質量部以下、好ましくは０．２質量部以
上１５．０質量部以下添加すればよい。
【００６０】
　本発明に係る樹脂組成物は、保存性の観点から、ガラス転移温度（Ｔｇ）が４５℃以上
８０℃以下、好ましくは５０℃以上７０℃以下である。Ｔｇが４５℃より低いと高温環境
でのトナーの劣化や定着時でのオフセットの原因となる。また、Ｔｇが８０℃を超えると
、低温定着性が低下する傾向にある。
【００６１】
　トナーおよび樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」
（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測
定する。
【００６２】
　装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジ
ウムの融解熱を用いる。
【００６３】
　具体的には、トナー１０．００ｍｇを精秤し、アルミニウム製のパンの中に入れ、リフ
ァレンスとして空のアルミニウム製のパンを用い、測定範囲３０乃至２００℃の間で、昇
温速度１０℃／ｍｉｎで測定を行う。この昇温過程で、温度４０℃乃至１００℃の範囲に
おいて比熱変化が得られる。このときの比熱変化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、結着樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）とする。
【００６４】
　本発明のスチレン系樹脂の合成方法として本発明に用いることの出来る重合法として、
溶液重合法、乳化重合法や懸濁重合法などの、公知の重合法が挙げられる。
【００６５】
　このうち、乳化重合法は、水にほとんど不溶の単量体（モノマー）を乳化剤で小さい粒
子として水相中に分散させ、水溶性の重合開始剤を用いて重合を行う方法である。この方
法では反応熱の調節が容易であり、重合の行われる相（重合体と単量体からなる油相）と
水相とが別であるから停止反応速度が小さく、その結果重合速度が大きく、高重合度のも
のが得られる。更に、重合プロセスが比較的簡単であること、及び重合生成物が微細粒子
であるために、トナーの製造において、着色剤及び荷電制御剤その他の添加物との混合が
容易であること等の理由から、トナー用バインダー樹脂の製造方法として有利な点がある
。しかし、添加した乳化剤のため生成重合体が不純になり易く、重合体を取り出すには塩
析などの操作が必要で、この不便を避けるためには懸濁重合が好都合である。
【００６６】
　懸濁重合においては、水系溶媒１００質量部に対して、モノマー１００質量部以下（好
ましくは１０質量部以上９０質量部以下）で行うのが良い。使用可能な分散剤としては、
ポリビニルアルコール、ポリビニルアルコール部分ケン化物、リン酸カルシウム等が用い
られ、一般に水系溶媒１００質量部に対して０．０５質量部以上１．００質量部以下で用
いられる。重合温度は５０℃以上９５℃以下が適当であるが、使用する開始剤、目的とす
るポリマーによって適宜選択される。
【００６７】
　本発明に用いられるスチレン系樹脂は、以下に例示する様な多官能性重合開始剤単独あ
るいは単官能性重合開始剤と併用して生成することが好ましい。
【００６８】
　多官能構造を有する多官能性重合開始剤の具体例としては、１，１－ジ－ｔ－ブチルパ
ーオキシ－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，３－ビス－（ｔ－ブチルパーオ
キシイソプロピル）ベンゼン、２，５－ジメチル－２，５－（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘ
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キサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、トリス－
（ｔ－ブチルパーオキシ）トリアジン、１，１－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキサ
ン、２，２－ジ－ｔ－ブチルパーオキシブタン、４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシバレ
リックアシッド－ｎ－ブチルエステル、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキサハイドロテレフ
タレート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシアゼレート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシトリメチル
アジペート、２，２－ビス－（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロ
パン、２，２－ｔ－ブチルパーオキシオクタン及び各種ポリマーオキサイド等の１分子内
に２つ以上のパーオキサイド基などの重合開始機能を有する官能基を有する多官能性重合
開始剤、及びジアリルパーオキシジカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシマレイン酸、ｔ
－ブチルパーオキシアリルカーボネート及びｔ－ブチルパーオキシイソプロピルフマレー
ト等の１分子内に、パーオキサイド基などの重合開始機能を有する官能基と重合性不飽和
基の両方を有する多官能性重合開始剤から選択される。
【００６９】
　これらの内、より好ましいものは、１，１－ジ－ｔ－ブチルパーオキシ－３，３，５－
トリメチルシクロヘキサン、１，１－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキサン、ジ－ｔ
－ブチルパーオキシヘキサハイドロテレフタレート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシアゼレー
ト及び２，２－ビス－（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロパン、
及びｔ－ブチルパーオキシアリルカーボネートである。
【００７０】
　これらの多官能性重合開始剤は、トナー用結着樹脂として要求される種々の性能を満足
する為には、単官能性重合開始剤と併用されることが好ましい。特に該多官能性重合開始
剤の半減期１０時間を得る為の分解温度よりも低い半減期１０時間を有する重合開始剤と
併用することが好ましい。
【００７１】
　具体的には、ベンゾイルパーオキシド、１，１－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）－３，３
，５－トリメチルシクロヘキサン、ｎ－ブチル－４，４－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）バ
レレート、ジクミルパーオキシド、α，α’－ビス（ｔ－ブチルパーオキシジイソプロピ
ル）ベンゼン、ｔ－ブチルパーオキシクメン、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド等の有機過酸
化物、アゾビスイソブチロニトリル、ジアゾアミノアゾベンゼン等のアゾおよびジアゾ化
合物等が挙げられる。
【００７２】
　これらの単官能性重合開始剤は、前記多官能性重合開始剤と同時にモノマー中に添加し
ても良いが、該多官能性重合開始剤の効率を適正に保つ為には、重合工程において該多官
能性重合開始剤の示す半減期を経過した後に添加するのが好ましい。
【００７３】
　これらの開始剤は、効率の点からモノマー１００質量部に対し０．０５質量部以上１０
．００質量部以下で用いるのが好ましい。
【００７４】
　スチレン系樹脂は架橋性モノマーで架橋されていることも好ましい。
【００７５】
　架橋性モノマーとしては主として２個以上の重合可能な二重結合を有するモノマーが用
いられる。具体例としては、芳香族ジビニル化合物（例えば、ジビニルベンゼン、ジビニ
ルナフタレン等）；アルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類（例えば、エチレング
リコールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，４－ブタン
ジオールジアクリレート、１，５－ペンタンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサン
ジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、及び以上の化合物の
アクリレートをメタクリレートに代えたもの）；エーテル結合を含むアルキル鎖で結ばれ
たジアクリレート化合物類（例えば、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレ
ングリコールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレン
グリコール＃４００ジアクリレート、ポリエチレングリコール＃６００ジアクリレート、
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ートに代えたもの）；芳香族基及びエーテル結合を含む鎖で結ばれたジアクリレート化合
物類（例えば、ポリオキシエチレン（２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プ
ロパンジアクリレート、ポリオキシエチレン（４）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）プロパンジアクリレート、及び、以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに
代えたもの）；更には、ポリエステル型ジアクリレート化合物類（例えば、商品名ＭＡＮ
ＤＡ（日本化薬））が挙げられる。多官能の架橋剤としては、ペンタエリスリトールアク
リレート、トリメチロールエタントリアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリ
レート、テトラメチロールプロパントリアクリレート、テトラメチロールメタンテトラア
クリレート、オリゴエステルアクリレート、及び以上の化合物のアクリレートをメタクリ
レートに代えたもの；トリアリルシアヌレート、トリアリルトリメリテート；等が挙げら
れる。
【００７６】
　これらの架橋剤は、他のモノマー成分１００質量部に対して、０．００００１質量部以
上１．０００００質量部以下、好ましくは０．００１００質量部以上０．０５０００質量
部以下の範囲で用いることが好ましい。
【００７７】
　これらの架橋性モノマーのうち、トナーの定着性，耐オフセット性の点から好適に用い
られるものとして、芳香族ジビニル化合物（特にジビニルベンゼン）、芳香族基及びエー
テル結合を含む鎖で結ばれたジアクリレート化合物類が挙げられる。
【００７８】
　その他の合成方法としては、塊状重合方法、溶液重合方法を用いることができる。しか
し、塊状重合法では、高温で重合させて停止反応速度を速めることで、低分子量の重合体
を得ることができるが、反応をコントロールしにくい問題点がある。その点、溶液重合法
は、溶媒によるラジカルの連鎖移動の差を利用して、また、開始剤量や反応温度を調整す
ることで、所望の分子量の重合体を温和な条件で容易に得ることができるので好ましい。
特に、開始剤使用量を最小限に抑え、開始剤が残留することによる影響を極力抑えるとい
う点で、加圧条件下での溶液重合法も好ましい。
【００７９】
　本発明に用いられるポリエステル樹脂の組成は以下の通りである。
【００８０】
　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
ノールＡ、また（Ａ）式で表わされるビスフェノール及びその誘導体；
【００８１】
【化１】

（式中、Ｒはエチレン基またはプロピレン基であり、ｘ及びｙはそれぞれ独立して０以上
の整数であり、かつ、ｘ＋ｙの平均値は０以上１０以下である。）
【００８２】
　また（Ｂ）式で示されるジオール類；
【００８３】
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【化２】

が挙げられる。
【００８４】
　２価の酸成分としては、例えばフタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、無水フタル酸
などのベンゼンジカルボン酸類又はその無水物、低級アルキルエステル；こはく酸、アジ
ピン酸、セバシン酸、アゼライン酸などのアルキルジカルボン酸類又はその無水物、低級
アルキルエステル；ｎ－ドデセニルコハク酸、ｎ－ドデシルコハク酸などのアルケニルコ
ハク酸類もしくはアルキルコハク酸類、又はその無水物、低級アルキルエステル；フマル
酸、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸などの不飽和ジカルボン酸類又はその無水物
、低級アルキルエステル；等のジカルボン酸類及びその誘導体が挙げられる。
【００８５】
　また架橋成分として働く３価以上のアルコール成分や３価以上の酸成分を単独で使用す
るか、もしくは併用することが好ましい。
【００８６】
　３価以上の多価アルコール成分としては、例えばソルビトール、１，２，３，６－ヘキ
サンテトロール、１，４－ソルビタン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール
、トリペンタエリスリトール、１，２，４－ブタントリオール、１，２，５－ペンタント
リオール、グリセロール、２－メチルプロパントリオール、２－メチル－１，２，４－ブ
タントリオール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、１，３，５－トリヒ
ドロキシベンゼン等が挙げられる。また、本発明における三価以上の多価カルボン酸成分
としては、例えばトリメリット酸、ピロメリット酸、１，２，４－ベンゼントリカルボン
酸、１，２，５－ベンゼントリカルボン酸、２，５，７－ナフタレントリカルボン酸、１
，２，４－ナフタレントリカルボン酸、１，２，４－ブタントリカルボン酸、１，２，５
－ヘキサントリカルボン酸、１，３－ジカルボキシル－２－メチル－２－メチレンカルボ
キシプロパン、テトラ（メチレンカルボキシル）メタン、１，２，７，８－オクタンテト
ラカルボン酸、エンポール三量体酸、及びこれらの無水物、低級アルキルエステル；次式
（Ｃ）
【００８７】

【化３】

（式中、Ｘは炭素数３以上の側鎖を１個以上有する炭素数５以上３０以下のアルキレン基
又はアルケニレン基を示す）
で表わされるテトラカルボン酸等、及びこれらの無水物、低級アルキルエステル等の多価
カルボン酸類及びその誘導体が挙げられる。
【００８８】
　本発明に用いられるアルコール成分としては４０ｍｏｌ％以上６０ｍｏｌ％以下、好ま
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しくは４５ｍｏｌ％以上５５ｍｏｌ％以下、酸成分としては４０ｍｏｌ％以上６０ｍｏｌ
％以下、好ましくは４５ｍｏｌ％以上５５ｍｏｌ％以下であることが好ましい。また三価
以上の多価の成分は、全成分中の５ｍｏｌ％以上６０ｍｏｌ％以下であることが好ましい
。
【００８９】
　該ポリエステル樹脂は通常一般に知られている縮重合によって得られる。
【００９０】
　本発明のトナーは、ワックスを含有してもよい。
【００９１】
　本発明に用いられるワックスには次のようなものがある。例えば低分子量ポリエチレン
、低分子量ポリプロピレン、ポリオレフィン共重合物、ポリオレフィンワックス、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；又は、それらのブロック共重合物；キャンデリラワックス、カルナバワックス
、木ろう、ホホバろうの如き植物系ワックス；みつろう、ラノリン、鯨ろうの如き動物系
ワックス；オゾケライト、セレシン、ペトロラクタムの如き鉱物系ワックス；モンタン酸
エステルワックス、カスターワックスの如き脂肪族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族エステルを一部又は全部を脱酸化したものが挙げられ
る。更に、パルミチン酸、ステアリン酸、モンタン酸、或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；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；ステアリルアルコール、エイコシルアルコール、
ベヘニルアルコール、カウナビルアルコール、セリルアルコール、メリシルアルコール、
或いは更に長鎖のアルキル基を有するアルキルアルコールの如き飽和アルコール；ソルビ
トールの如き多価アルコール；リノール酸アミド、オレイン酸アミド、ラウリン酸アミド
の如き脂肪族アミド；メチレンビスステアリン酸アミド、エチレンビスカプリン酸アミド
、エチレンビスラウリン酸アミド、ヘキサメチレンビスステアリン酸アミドの如き飽和脂
肪族ビスアミド；エチレンビスオレイン酸アミド、ヘキサメチレンビスオレイン酸アミド
、Ｎ，Ｎ’－ジオレイルアジピン酸アミド、Ｎ，Ｎ’－ジオレイルセバシン酸アミドの如
き不飽和脂肪酸アミド類；ｍ－キシレンビスステアリン酸アミド、Ｎ，Ｎ’－ジステアリ
ルイソフタル酸アミドの如き芳香族系ビスアミド；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族金属塩（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の
如きビニル系モノマーを用いてグラフト化させたワックス；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；植物性油脂を水素添加することによっ
て得られるヒドロキシル基を有するメチルエステル化合物が挙げられる。
【００９２】
　また、これらのワックスを、プレス発汗法、溶剤法、再結晶法、真空蒸留法、超臨界ガ
ス抽出法又は融液晶析法を用いて分子量分布をシャープにしたものや低分子量固形脂肪酸
、低分子量固形アルコール、低分子量固形化合物、その他の不純物を除去したものも好ま
しく用いられる。
【００９３】
　使用できるワックスの具体的な例としては、ビスコール（登録商標３３０－Ｐ、５５０
－Ｐ、６６０－Ｐ、ＴＳ－２００；三洋化成工業社）、ハイワックス（登録商標；４００
Ｐ、２００Ｐ、１００Ｐ、４１０Ｐ、４２０Ｐ、３２０Ｐ、２２０Ｐ、２１０Ｐ、１１０
Ｐ；三井化学社）、サゾール（登録商標；Ｈ１、Ｈ２、Ｃ８０、Ｃ１０５、Ｃ７７；サゾ
ール・ワックス社）、日本精鑞株式会社製パラフィンワックス（ＨＮＰ－１、ＨＮＰ－３
、ＨＮＰ－９、ＨＮＰ－１０、ＨＮＰ－１１、ＨＮＰ－１２；日本精鑞株式会社）、ユニ
リン（登録商標；３５０、４２５、５５０、７００；東洋ペトロライト社）、ユニシッド
（登録商標；東洋ペトロライト社）、ユニシッド（登録商標；３５０、４２５、５５０、
７００；東洋ペトロライト社）、木ろう、蜜ろう、ライスワックス、キャンデリラワック
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ス、カルナバワックス（株式会社セラリカＮＯＤＡにて入手可能）等が挙げられる。
【００９４】
　本発明のトナーは更に磁性材料を含有させ磁性トナーとしても使用しうる。この場合、
磁性材料は着色剤の役割をかねることもできる。
【００９５】
　本発明において、磁性トナー中に含まれる磁性材料としては、マグネタイト、マグヘマ
イト、フェライト等の酸化鉄；鉄、コバルト、ニッケルのような金属或はこれらの金属ア
ルミニウム、コバルト、銅、鉛、マグネシウム、スズ、亜鉛、アンチモン、ベリリウム、
ビスマス、カドミウム、カルシウム、マンガン、セレン、チタン、タングステン、バナジ
ウムのような金属の合金及びその混合物等が挙げられる。
【００９６】
　これらの強磁性体は平均粒子径が２．００μｍ以下、好ましくは０．０５μｍ以上０．
５０μｍ以下のものが好ましい。トナー中に含有させる量としては樹脂成分１００質量部
に対し２０質量部以上２００質量部以下、特に好ましくは樹脂成分１００質量部に対し４
０質量部以上１５０質量部以下が良い。
【００９７】
　本発明に用いられる着色剤は、黒色着色剤としてカーボンブラック，グラフト化カーボ
ンや以下に示すイエロー／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可
能である。
【００９８】
　イエロー着色剤としては、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。
【００９９】
　マゼンタ着色剤としては、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。
【０１００】
　シアン着色剤としては、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。これらの着色剤は、単独又は混合し更には固
溶体の状態で用いることができる。本発明の着色剤は、色相角，彩度，明度，耐候性，Ｏ
ＨＰ透明性，トナー中への分散性の点から選択される。該着色剤の添加量は、樹脂１００
質量部に対し１質量部以上２０質量部以下添加して用いられる。
【０１０１】
　次に本発明に用いられるトナーを製造するための方法について説明する。本発明に用い
られるトナーは、公知の粉砕トナー製法及び重合トナー製法を用いて製造することが可能
である。
【０１０２】
　本発明のトナーは、キャリアと併用して二成分現像剤として用いることができ、二成分
現像方法に用いる場合のキャリアとしては、従来知られているものを用いることができる
。具体的には、表面酸化又は未酸化の鉄、ニッケル、コバルト、マンガン、クロム、希土
類等の金属及びそれらの合金又は酸化物等の、平均粒子径２０μｍ以上３００μｍ以下の
粒子が使用される。
【０１０３】
　また、それらキャリア粒子の表面に、スチレン系樹脂、アクリル系樹脂、シリコーン系
樹脂、フッ素系樹脂、ポリエステル樹脂等の物質を付着又は被覆させたもの等が好ましく
使用される。
【０１０４】
　本発明のトナーには、荷電制御剤を含有させることが好ましい。トナーを負荷電性に制
御するものとして下記物質がある。
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　例えば有機金属化合物、キレート化合物が有効であり、モノアゾ金属化合物、アセチル
アセトン金属化合物、芳香族ハイドロキシカルボン酸、芳香族ダイカルボン酸系の金属化
合物がある。他には、芳香族ハイドロキシカルボン酸、芳香族モノ及びポリカルボン酸及
びその金属塩、無水物、エステル類、ビスフェノール等のフェノール誘導体類などがある
。
【０１０６】
　また、次に示した下記式（１）で表わされるアゾ系金属化合物が好ましい。
【０１０７】
【化４】

〔式中、Ｍは中心金属を示し、具体的にはＳｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎまた
はＦｅ等があげられる。Ａｒはアリーレン基を示し、フェニレン基、ナフチレン基などが
あげられ、置換基を有してもよく、置換基としては、ニトロ基、ハロゲン基、カルボキシ
ル基、アニリド基および炭素数１以上１８以下のアルキル基、アルコキシ基などがある。
Ｘ、Ｘ’、Ｙ及びＹ’はそれぞれ独立して－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＮＨ－、－ＮＲ－（Ｒは
炭素数１以上４以下のアルキル基）である。Ａ+はカウンターイオンを示し、具体的には
水素イオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン、アンモニウムイオンあるいは脂肪族ア
ンモニウムイオンを示す。〕
【０１０８】
　特に、上記式（１）中の中心金属としてはＦｅ又はＣｒが好ましい。また、上記式（１
）中のアリーレン基に置換される置換基としてはハロゲン原子、アルキル基、またはアニ
リド基が好ましい。上記式（１）中のカウンターイオンとしては水素イオン、アルカリ金
属アンモニウムイオン、脂肪族アンモニウムイオンが好ましい。またカウンターイオンの
異なる化合物の混合物も好ましく用いられる。
【０１０９】
　あるいは、下記式（２）に示した塩基性有機酸金属化合物も負帯電性を与えるものであ
り、本発明に使用できる。
【０１１０】
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【化５】

（式中、Ｒは水素原子、炭素数１以上１８以下のアルキル基または炭素数２以上１８以下
のアルケニル基を示す。）を示す。Ａ’+は、カウンターイオンを示し、具体的には水素
イオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン、アンモニウムイオンあるいは脂肪族アンモ
ニウムイオンを示す。〕
【０１１１】
　特に、上記式（２）中の中心金属としてはＦｅ，Ｃｒ，Ｓｉ，Ｚｎ，ＺｒまたはＡｌが
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、アニリド基、アリール基、ハロゲン原子が好ましい。また、上記式（２）中のカウンタ
ーイオンは水素イオン、アンモニウムイオン、脂肪族アンモニウムイオンが好ましい。
【０１１２】
　そのうちでも、式（１）で表されるアゾ系金属化合物がより好ましく、とりわけ、下記
式（３）で表されるアゾ系鉄化合物が最も好ましい。
【０１１３】
【化６】

【０１１４】
　次に、該化合物の具体例を示す。
【０１１５】
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【化７】

【０１１６】
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【化８】

【０１１７】
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　トナーを正荷電性に制御するものとして下記の物質がある。ニグロシン及び脂肪酸金属
塩等による変成物；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などの四級アンモニウム
塩、及びこれらの類似体であるホスホニウム塩等の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、リンタングステ
ン酸、リンモリブデン酸、リン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、フェロシアン化物など）、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などのジオ
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
シルスズボレートなどの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。これらを単独で或いは２種類以上組合せて用いることができる。これらの中でも、
トリフェニルメタン化合物、カウンターイオンがハロゲンイオンでない四級アンモニウム
塩が好ましく用いられる。また、下記式（４）
【０１１８】

【化９】

〔式中、Ｒ1は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ2及びＲ3は置換または未置換のアルキ
ル基（好ましくは、炭素数が１以上４以下）を示す。〕
で表わされるモノマーの単重合体；前述したスチレン、アクリル酸エステル、メタクリル
酸エステルの如き重合性モノマーとの共重合体を正荷電性制御剤として用いることができ
る。この場合これらの荷電制御剤は、結着樹脂（の全部または一部）としての作用をも有
する。
【０１１９】
　特に下記式（５）で表わされる化合物が本発明の構成においては好ましい。
【０１２０】
【化１０】

［式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5及びＲ6は、各々互いに同一でも異なっていてもよい水
素原子、置換もしくは未置換のアルキル基または、置換もしくは未置換のアリール基を表
し、Ｒ7、Ｒ8及びＲ9は、各々互いに同一でも異なっていてもよい水素原子、ハロゲン原
子、アルキル基、またはアルコキシ基を表し、Ａ-は、硫酸イオン、硝酸イオン、ほう酸
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イオン、リン酸イオン、水酸イオン、有機硫酸イオン、有機スルホン酸イオン、有機リン
酸イオン、カルボン酸イオン、有機ほう酸イオン及びテトラフルオロボレートから選択さ
れる陰イオンを示す。］
【０１２１】
　負帯電用として好ましいものは、例えばＳｐｉｌｏｎ　Ｂｌａｃｋ　ＴＲＨ、Ｔ－７７
、Ｔ－９５（保土谷化学社）、ＢＯＮＴＲＯＮ（登録商標；Ｓ－３４、Ｓ－４４、Ｓ－５
４、Ｅ－８４、Ｅ－８８、Ｅ－８９；オリエント化学社）が挙げられ、正帯電用としては
好ましいものとしては、例えばＴＰ－３０２、ＴＰ－４１（保土谷化学社）、ＢＯＮＴＲ
ＯＮ（登録商標；Ｎ－０１、Ｎ－０４、Ｎ－０７、Ｐ－５１；オリエント化学社）、コピ
ーブルーＰＲ（クラリアント社）が例示できる。
【０１２２】
　電荷制御剤をトナーに含有させる方法としては、トナー内部に添加する方法と外添する
方法がある。これらの電荷制御剤の使用量としては、結着樹脂の種類、他の添加剤の有無
、分散方法を含めたトナー製造方法によって決定されるもので、一義的に限定されるもの
ではないが、好ましくは結着樹脂１００質量部に対して０．１質量部以上１０．０質量部
以下、より好ましくは０．１質量部以上５．０質量部以下の範囲で用いられる。
【０１２３】
　本発明のトナーを作製するには、粉砕トナーにおいては結着樹脂及び着色剤を少なくと
も含有する混合物が材料として用いられるが、必要に応じて磁性体やワックス、荷電制御
剤、その他の添加剤等が用いられる。これらの材料をヘンシェルミキサー又はボールミル
の如き混合機により十分混合してから、ロール、ニーダー及びエクストルーダーの如き熱
混練機を用いて溶融させる。そして、捏和及び混練して樹脂類を互いに相溶せしめた中に
、ワックスや磁性体を分散せしめ、冷却固化後、粉砕及び分級を行ってトナーを得ること
ができる。
【０１２４】
　本発明のトナーは、公知の製造装置を用いて製造することができ、例えば、状況に応じ
て以下の製造装置を用いることができる。
【０１２５】
　トナー製造装置としては、例えば混合機としては、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。
【０１２６】
　混練機としては、例えばＫＲＣニーダー（栗本鉄工所社製）；ブス・コ・ニーダー（Ｂ
ｕｓｓ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。
【０１２７】
　粉砕機としては、例えば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）；スーパーローター（日清エンジニアリング社製）
等が挙げられる。
【０１２８】
　分級機としては、例えばクラッシール、マイクロンクラッシファイアー、スペディック
クラッシファイアー（セイシン企業社製）；ターボクラッシファイアー（日清エンジニア
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）；エルボジェット（日鉄鉱業社製）、ディスパージョンセパレー
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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）等が挙げられ
る。
【０１２９】
　粗粒等をふるい分けるために用いられる篩い装置としては、例えばウルトラソニック（
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。
【０１３０】
　本発明において、重合トナーの製造方法は、次のような方法が挙げられる。例えば、特
公昭５６－１３９４５号公報等に記載のディスク又は多流体ノズルを用い溶融混合物を空
気中に霧化し球状トナーを得る方法。例えば、特公昭３６－１０２３１号公報，特開昭５
９－５３８５６号公報，特開昭５９－６１８４２号公報に述べられている懸濁重合法を用
いて直接トナーを生成する方法。例えば、単量体には可溶で得られる重合体が不溶な水系
有機溶剤を用い直接トナーを生成する分散重合法又は水溶性極性重合開始剤存在下で直接
重合しトナーを生成するソープフリー重合法に代表される乳化重合法。例えば、予め１次
極性乳化重合粒子を作った後、反対電荷を有する極性粒子を加え会合させるヘテロ凝集法
等を用いトナーを製造する方法、などである。
【０１３１】
　本発明においては比較的容易に粒度分布がシャープな微粒子トナーが得られる常圧下で
の、または、加圧下での懸濁重合法が特に好ましい。一旦得られた重合粒子に更に単量体
を吸着せしめた後、重合開始剤を用い重合せしめる所謂シード重合方法も本発明に好適に
利用することができる。
【０１３２】
　本発明のトナー製造方法に直接重合方法を用いる場合においては、以下の如き製造方法
によって具体的にトナーを製造することが可能である。
【０１３３】
　単量体中に低軟化点物質，着色剤，荷電制御剤，重合開始剤その他の添加剤を加え、ホ
モジナイザー，超音波分散機等によって均一に溶解又は分散せしめる。この単量体系を、
分散安定剤を含有する水相中に通常の撹拌機またはホモミキサー，ホモジナイザー等によ
り分散せしめる。好ましくは単量体液滴が所望のトナー粒子のサイズを有するように撹拌
速度・時間を調整し、造粒する。その後は分散安定剤の作用により、粒子状態が維持され
、且つ粒子の沈降が防止される程度の撹拌を行えば良い。重合温度は４０℃以上、一般的
には５０℃以上９０℃以下の温度に設定して重合を行う。また、重合反応後半に昇温して
も良く、更に、トナー定着時の臭いの原因等となる未反応の重合性単量体、副生成物等を
除去するために反応後半、又は、反応終了後に一部水系媒体を留去しても良い。反応終了
後、生成したトナー粒子を洗浄・濾過により回収し、乾燥する。懸濁重合法においては、
通常単量体系１００質量部に対して水３００質量部以上３０００質量部以下を分散媒とし
て使用するのが好ましい。
【０１３４】
　重合法によりトナーを製造する場合に用いられるラジカル重合が可能なビニル系重合性
単量体としては、単官能性重合性単量体あるいは多官能性重合性単量体を使用することが
できる。
【０１３５】
　単官能性重合性単量体としては、スチレン、α－メチルスチレン、β－メチルスチレン
、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、２，４－ジメチルス
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、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－フェニルスチレンなどのスチ
レン系重合性単量体；メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレ
ート、ｉｓｏ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｉｓｏ－ブチルアクリ
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レート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、ｎ－アミルアクリレート、ｎ－ヘキシルアクリ
レート、２－エチルヘキシルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレート、ｎ－ノニルアク
リレート、シクロヘキシルアクリレート、ベンジルアクリレート、ジメチルフォスフェー
トエチルアクリレート、ジブチルフォスフェートエチルアクリレート、２－ベンゾイルオ
キシエチルアクリレートなどのアクリル系重合性単量体；メチルメタクリレート、エチル
メタクリレート、ｎ－プロピルメタクリレート、ｉｓｏ－プロピルメタクリレート、ｎ－
ブチルメタクリレート、ｉｓｏ－ブチルメタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレー
ト、ｎ－アミルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタ
クリレート、ｎ－オクチルメタクリレート、ｎ－ノニルメタクリレート、ジエチルフォス
フェートエチルメタクリレート、ジブチルフォスフェートエチルメタクリレートなどのメ
タクリル系重合性単量体；メチレン脂肪族モノカルボン酸エステル類；酢酸ビニル、プロ
ピオン酸ビニル、ベンゾエ酸ビニル、酪酸ビニル、安息香酸ビニル、ギ酸ビニルなどのビ
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、ビニルイソブチルエー
テル等のビニルエーテル類、ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトン、ビニルイソプ
ロピルケトン等のビニルケトン類などのビニル系重合性単量体等が挙げられる。
【０１３６】
　多官能性重合性単量体としては、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレン
グリコールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレング
リコールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリ
コールジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、ポリプロピレングリ
コールジアクリレート、２，２’－ビス［４－（アクリロキシ・ジエトキシ）フェニル］
プロパン、トリメチロールプロパントリアクリレート、テトラメチロールメタンテトラア
クリレート、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレ
ート、トリエチレングリコールジメタクリレート、テトラ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、１，３－ブチレングリコールジメタ
クリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメ
タクリレート、ポリプロピレングリコールジメタクリレート、２，２’－ビス［４－（メ
タクリロキシ・ジエトキシ）フェニル］プロパン、２，２’－ビス［４－（メタクリロキ
シ・ポリエトキシ）フェニル］プロパン、トリメチロールプロパントリメタクリレート、
テトラメチロールメタンテトラメタクリレート、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタリン
、ジビニルエーテル等を挙げることができる。
【０１３７】
　前記単官能性重合性単量体を単独あるいは２種以上組み合わせて、また、単官能性重合
性単量体と多官能性重合性単量体を組み合わせて使用することができる。また、前記多官
能性重合性単量体を架橋剤として使用することも可能である。
【０１３８】
　本発明において、トナーにコアーシェル構造を形成せしめるためには、極性樹脂を併用
することが好ましい。本発明に使用できる極性重合体及び極性共重合体の如き極性樹脂を
以下に例示する。
【０１３９】
　極性樹脂としては、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
エチルの如き含窒素単量体の重合体もしくは含窒素単量体とスチレン－不飽和カルボン酸
エステルとの共重合体；アクリロニトリルの如きニトリル系単量体；塩化ビニルの如き含
ハロゲン系単量体；アクリル酸、メタクリル酸の如き不飽和カルボン酸；不飽和二塩基酸
；不飽和二塩基酸無水物；ニトロ系単量体の重合体もしくはそれとスチレン系単量体との
共重合体；ポリエステル；エポキシ樹脂；が挙げられる。より好ましいものとして、スチ
レンと（メタ）アクリル酸の共重合体、マレイン酸共重合体、飽和または不飽和のポリエ
ステル樹脂、エポキシ樹脂が挙げられる。
【０１４０】
　重合開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビス－（２，４－ジメチルバレロニトリ
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ル）、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン－
１－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス－４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニ
トリル、アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ系又はジアゾ系重合開始剤、ベンゾイルペ
ルオキシド、メチルエチルケトンペルオキシド、ジイソプロピルペルオキシカーボネート
、クメンヒドロペルオキシド、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、ジ－ｔ－ブチルペルオキ
シド、ジクシルペルオキシド、２，４－ジクロロベンゾイルペルオキシド、ラウロイルペ
ルオキシド、２，２－ビス（４，４－ｔ－ブチルペルオキシシクロヘキシル）プロパン、
トリス－（ｔ－ブチルペルオキシ）トリアジンなどの過酸化物系開始剤や過酸化物を側鎖
に有する高分子開始剤、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩、過酸化水素
などが使用される。
【０１４１】
　重合開始剤は重合性単量体１００質量部当り０．５質量部以上２０．０質量部の添加量
が好ましく、単独で又は、併用しても良い。
【０１４２】
　また、本発明では分子量をコントロールするために、公知の架橋剤、連鎖移動剤を添加
しても良く、好ましい添加量としては０．００１質量部以上１５．０００質量部である。
【０１４３】
　本発明において、乳化重合，分散重合，懸濁重合，シード重合，ヘテロ凝集法を用いる
重合法等によって、重合法トナーを製造する際に用いられる分散媒には、いずれか適当な
安定剤を使用する。例えば、無機化合物として、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム
、リン酸アルミニウム、リン酸亜鉛、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、水酸化カルシ
ウム、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、メタケイ酸カルシウム、硫酸カルシウ
ム、硫酸バリウム、ベントナイト、シリカ、アルミナ等が挙げられる。有機化合物として
、ポリビニルアルコール、ゼラチン、メチルセルロース、メチルヒドロキシプロピルセル
ロース、エチルセルロース、カルボキシメチルセルロースのナトリウム塩、ポリアクリル
酸及びその塩、デンプン、ポリアクリルアミド、ポリエチレンオキシド、ポリ（ハイドロ
オキシステアリン酸－ｇ－メタクリル酸メチル－ｅｕ－メタクリル酸）共重合体やノニオ
ン系或はイオン系界面活性剤などが使用される。
【０１４４】
　また、乳化重合法及びヘテロ凝集法を用いる場合には、アニオン系界面活性剤、カチオ
ン系界面活性剤、両性イオン界面活性剤及びノニオン系界面活性剤が使用される。これら
の安定剤は重合性単量体１００質量部に対して０．２質量部以上３０．０質量部以下を使
用することが好ましい。
【０１４５】
　これら安定化剤の中で、無機化合物を用いる場合、市販のものをそのまま用いても良い
が、細かい粒子を得るために、分散媒中にて該無機化合物を生成させても良い。
【０１４６】
　また、これら安定化剤の微細な分散の為に、０．００１質量部以上０．１００質量部以
下の界面活性剤を使用してもよい。これは上記分散安定化剤の所期の作用を促進する為の
ものであり、その具体例としては、ドデシルベンゼン硫酸ナトリウム、テトラデシル硫酸
ナトリウム、ペンタデシル硫酸ナトリウム、オクチル硫酸ナトリウム、オレイン酸ナトリ
ウム、ラウリル酸ナトリウム、ステアリン酸カリウム、オレイン酸カルシウム等が挙げら
れる。
【実施例】
【０１４７】
　以下に、実施例をあげて本発明をより具体的に説明するが、これは本発明を何ら限定す
るものではない。
【０１４８】
　（シリカ微粒子Ａ製造例１）
　ジメチルポリシロキサン（５０ｍｍ2／ｓ）４０質量部をヘキサン１０，０００質量部
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で希釈した溶液に、シリカ微粒子１を１００質量部を徐々に添加し、２５０℃で反応させ
た後に溶剤を除去した。その後、ピン式解砕装置を用いて解砕処理したものを、９０％の
メタノール水１０質量部、へキサメチルジシラザン１０質量部をヘキサン１０，０００質
量部に溶解させた液に入れた。さらに２００℃で反応させ、溶剤および副生成物を除去し
て疎水性のシリカ微粒子Ａ－１を得た。シリカ微粒子Ａ－１について、シリコーンオイル
固定化率、メタノール濡れ性および一次粒子径（ＲＡ）を測定した。その結果を表１に示
す。
【０１４９】
　（シリカ微粒子Ａ製造例２，３）
　シリカ微粒子Ａ製造例１において、ヘキサメチルジシラザンをそれぞれトリエチルエト
キシシラン、トリメチルエトキシシランに変更し、疎水性のシリカ微粒子Ａ－２及び３を
調製した。シリカ微粒子Ａ－２、３について、シリコーンオイル固定化率、メタノール濡
れ性および一次粒子径（ＲＡ）を測定した。その結果を表１に示す。
【０１５０】
　（シリカ微粒子Ａ製造例４）
　９０％のメタノール水１０質量部、トリメチルエトキシシラン１０質量部をヘキサン１
０，０００質量部に溶解させた液に、シリカ微粒子１を徐々に添加し、２００℃で反応さ
せ、溶剤および副生成物を除去した。その後、ピン式解砕装置を用いて解砕処理したもの
を、ジメチルポリシロキサン（５０ｍｍ2／ｓ）４０質量部をヘキサン１０，０００質量
部で希釈した溶液に徐々に添加し、２５０℃で反応させ、溶剤および副生成物を除去して
疎水性のシリカ微粒子Ａ－４を得た。シリカ微粒子Ａ－４について、シリコーンオイル固
定化率、メタノール濡れ性および一次粒子径（ＲＡ）を測定した。その結果を表１に示す
。
【０１５１】
　（シリカ微粒子Ａ製造例５乃至１０）
　シリカ微粒子Ａ製造例４において、表１に示すように、シリカ微粒子の種類、ジメチル
ポリシロキサンの投入部数および反応温度を変更し、疎水性のシリカ微粒子Ａ－５～１０
を調整した。シリカ微粒子Ａ－５～１０について、シリコーンオイル固定化率、メタノー
ル濡れ性および一次粒子径（ＲＡ）を測定した。その結果を表１に示す。
【０１５２】
　（シリカ微粒子Ａ製造例１１、１２）
　シリカ微粒子Ａ製造例４において、表１に示すように、ジメチルポリシロキサンの投入
部数および反応温度を変更し、疎水性のシリカ微粒子Ａ－１１、１２を調整した。シリカ
微粒子Ａ－１１、１２について、シリコーンオイル固定化率、メタノール濡れ性及び１次
粒子径（ＲＡ）を測定した。その結果を表１に示す。
【０１５３】
　（シリカ微粒子Ａ製造例１３）
　ジメチルポリシロキサン（５０ｍｍ2／ｓ）２５質量部をヘキサン１０，０００質量部
で希釈した溶液に、１００質量部のシリカ微粒子１を徐々に添加し、３００℃で反応させ
た後に溶剤を除去した。その後、ピン式解砕装置を用いて解砕処理し、疎水性のシリカ微
粒子Ａ－１３を得た。シリカ微粒子Ａ－１３について、シリコーンオイル固定化率、メタ
ノール濡れ性及び１次粒子径（ＲＡ）を測定した。その結果を表１に示す。
【０１５４】
　（シリカ微粒子Ａ製造例１４）
　シリカ微粒子Ａ製造例１３において、表１に示すように、ジメチルポリシロキサンの投
入部数および反応温度を変更し、シリカ微粒子Ａ－１４を調整した。シリカ微粒子Ａ－１
４について、シリコーンオイル固定化率、メタノール濡れ性及び１次粒子径（ＲＡ）を測
定した。その結果を表１に示す。
【０１５５】
　（シリカ微粒子Ａ製造例１５）
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　９０％のメタノール水１０質量部、へキサメチルジシラザン１０質量部をヘキサン１０
，０００質量部に溶解させた液に、１００質量部のシリカ微粒子１を徐々に添加し、２０
０℃で反応させ、溶剤および副生成物を除去した。その後、ピン式解砕装置を用いて解砕
処理し、疎水性のシリカ微粒子Ａ－１５を得た。シリコーンオイル固定化率、メタノール
濡れ性及び１次粒子径（ＲＡ）を測定した。その結果を表１に示す。
【０１５６】
【表１】

【０１５７】
　（シリカ微粒子Ｂ製造例１）
　シリカ微粒子Ａ製造例４において、次の変更を行い、疎水性のシリカ微粒子Ｂ－１を調
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ンの粘度を１００ｍｍ2／ｓに、シリカ微粒子の種類を５に、ヘキサメチルジシラザンの
投入部数を２５質量部に変更した。また、ジメチルポリシロキサンによる処理の温度を１
５０℃に変更した。こうして得られた疎水性のシリカ微粒子Ｂ－１について、シリコーン
オイル固定化率および一次粒子径（ＲＢ）を測定し、その結果を表２に示す。
【０１５８】
　（シリカ微粒子Ｂ製造例２）
　シリカ微粒子Ｂ製造例１において、シリカ微粒子５の表面処理をジメチルポリシロキサ
ンとヘキサメチルジシラザンで同時に１５０℃で処理したこと以外は同様にして、疎水性
のシリカ微粒子Ｂ－２を調製した。シリカ微粒子Ｂ－２について、シリコーンオイル固定
化率および一次粒子径（ＲＢ）を測定し、その結果を表２に示す。
【０１５９】
　（シリカ微粒子Ｂ製造例３乃至８）
　シリカ微粒子Ｂ製造例２において、シリカ微粒子の種類、ジメチルポリシロキサンの投
入部数および反応温度を表２の通りに変更したこと以外は同様にして、疎水性のシリカ微
粒子Ｂ－３乃至８を調製した。シリカ微粒子Ｂ－３乃至８について、シリコーンオイル固
定化率および一次粒子径（ＲＢ）を測定し、その結果を表２に示す。
【０１６０】
　（シリカ微粒子Ｂ製造例９、１０）
　シリカ微粒子Ａ製造例１３において、表１に示すように、シリカ微粒子の種類、ジメチ
ルポリシロキサンの投入部数および反応温度を変更し、疎水性のシリカ微粒子Ｂ－９、１
０を得た。シリカ微粒子Ｂ－９、１０について、シリコーンオイル固定化率および１次粒
子径（ＲＢ）を測定した。その結果を表２に示す。
【０１６１】
　（シリカ微粒子Ｂ製造例１１、１２）
　シリカ微粒子Ｂ製造例１において、表２に示すように、シリカ微粒子の種類、ジメチル
ポリシロキサンの投入部数および反応温度を変更し、疎水性のシリカ微粒子Ｂ－１１、１
２を得た。シリカ微粒子Ｂ－１１、１２について、シリコーンオイル固定化率および１次
粒子径（ＲＢ）を測定した。その結果を表２に示す。
【０１６２】
　（シリカ微粒子Ｂ製造例１３、１４）
　シリカ微粒子Ａ製造例１３において、表１に示すように、シリカ微粒子の種類、ジメチ
ルポリシロキサンの投入部数および反応温度を変更し、疎水性のシリカ微粒子Ｂ－１３、
１４を得た。シリカ微粒子Ｂ－１３、１４について、シリコーンオイル固定化率および１
次粒子径（ＲＢ）を測定した。その結果を表２に示す。
【０１６３】
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【表２】

【０１６４】
　（結着樹脂製造例）
　反応槽中に、下記式（Ａ）
【０１６５】
【化１１】

で示されるビスフェノールＡのＰＯ２モル付加物（Ｒはプロピレン基を示し、ｘ＋ｙの平
均値は２である）５０質量部、上記式（Ａ）で示されるビスフェノールＡのＥＯ２モル付
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加物（Ｒはエチレン基を示し、ｘ＋ｙの平均値は２である）２０質量部、テレフタル酸２
０質量部、フマル酸５質量部、無水トリメリット酸５質量部、およびジブチルチンオキサ
イド０．５質量部を入れ、２２０℃でこれらを縮合重合し、ポリエステルの結着樹脂１を
得た。この樹脂の平均分子量（Ｍｗ）は６８万、酸価は２４ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｔｇは５９
℃であった。
【０１６６】
　（トナー粒子製造例１）
・結着樹脂１：・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・１００質量部
・ワックス：・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・４質量部
（低分子量ポリエチレン、ＤＳＣピーク＝１０２℃、Ｍｎ＝８５０）
・磁性酸化鉄（球状、粒子径０．２μｍ）：・・・・・・・・・・・・・１００質量部
・例示アゾ系鉄化合物（１）：・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・２質量部
　上記原材料をヘンシェルミキサーで予備混合した後、１３０℃、２００ｍ-1に設定した
二軸混練押し出し機によって混練した。得られた混練物を冷却し、カッターミルで粗粉砕
し、得られた粗粉砕物を、ターボミル（ターボ工業社製）を用いて、排気温度が４７℃に
なるようエアー温度を調整して微粉砕した。さらに、コアンダ効果を利用した多分割分級
機を用いて分級し、重量平均径（Ｄ４）６．４μｍの磁性トナー粒子１を得た。
【０１６７】
　（トナー粒子製造例２）
　イオン交換水７２０質量部に、０．１モル／リットル－Ｎａ3ＰＯ4水溶液５００質量部
を投入し６０℃に加温した後、１．０モル／リットル－ＣａＣｌ2水溶液７２質量部を添
加して分散安定剤を含む水系媒体を得た。
【０１６８】
　一方、下記処方物をアトライター（三井三池化工機（株））を用いて均一に分散混合し
た。この分散混合物を６０℃に加温し、これにパラフィンワックス（低分子量ポリエチレ
ン、ＤＳＣピーク＝９５℃、Ｍｎ＝７２０）１０質量部を添加混合溶解し、さらに重合開
始剤２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）６．５質量部を添加して溶
解し、重合性単量体組成物を得た。
・スチレン：・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・７４質量部
・ｎ－ブチルアクリレート：・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・２６質量部
・カーボンブラック（Ｐｒｉｎｔｅｘ３５、デグッサ（Ｄｅｇｕｓｓａ）社製）：
・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・５質量部
・３，５－ジ－ｔ－ブチル－サリチル酸アルミニウム化合物：・・・・・・・１質量部
・ジビニルベンゼン：・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・０．４５質量部
・ポリエステル（Ｍｎ３，５００）：・・・・・・・・・・・・・・・・・・５質量部
　前記水系媒体中に上記重合性単量体組成物を投入し、６０℃、窒素雰囲気下においてＴ
Ｋ式ホモミキサーを用いて１２０００ｍ-1で撹拌して造粒した。その後パドル撹拌翼で撹
拌しつつ７０℃で５時間反応させた後、９０℃に昇温してそのまま２時間撹拌した。反応
終了後、懸濁液を冷却し、塩酸を加えて洗浄し、濾過・水洗した後に乾燥し、分級によっ
て粒子径を調整してブラックトナー粒子２を得た。得られたトナー粒子２の重量平均径（
Ｄ４）は６．３μｍであった。
【０１６９】
　（トナー粒子製造例３）
　カーボンブラックに変えて、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３を７質量部使用したこ
と以外は、トナー粒子製造例２と同様にして、シアントナー粒子３を得た。得られたトナ
ー粒子３の重量平均径（Ｄ４）は６．５μｍであった。
【０１７０】
　＜実施例１＞
　トナー粒子１の１００質量部に対し、シリカ微粒子Ａ－１を１．３質量部、シリカ微粒
子Ｂ－１を０．６質量部混合し、ヘンシェルミキサーで外添混合し、トナー１を得た。
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【０１７１】
　このトナー１を、市販のＬＢＰプリンター（Ｌａｓｅｒ　Ｊｅｔ　４３００、ＨＰ社製
）を改造し、Ａ４サイズ５５枚／分（プロセススピード３２５ｍｍ／ｓｅｃ）とし、これ
を画出し試験機とした。３０℃，８０％ＲＨの高温高湿環境で、印字率１％となる横線パ
ターンを２枚／１ジョブとして、ジョブとジョブの間にマシンがいったん停止してから次
のジョブが始まるように設定したモードで１０００枚のプリント試験を行った。１０００
枚プリント後の定着尾引き、画像濃度、濃度ムラおよび中抜けで、高温高湿環境における
トナーの性能を評価した。画像評価の結果を表４に示す。
【０１７２】
　画像濃度は、マクベス濃度計（マクベス社製）でＳＰＩフィルターを使用して、５ｍｍ
角のベタ黒画像を反射濃度測定することにより測定した。画像濃度の評価基準は以下の通
りである。
Ａ：非常に良好（マクベス濃度１．５０以上）
Ｂ：良好（マクベス濃度１．４０以上１．５０未満）
Ｃ：やや良好（マクベス濃度１．３０以上１．４０未満）
Ｄ：普通（マクベス濃度１．２０以上１．３０未満）
Ｅ：悪い（マクベス濃度１．２０未満）
【０１７３】
　濃度ムラは、ベタ黒画像を、マクベス濃度計（マクベス社製）でＳＰＩフィルターを使
用して、反射濃度測定することにより測定した。濃度ムラの程度は、Δ濃度（最大濃度－
最小濃度）で表され、評価基準は以下の通りである。
Ａ：非常に良好（Δ０．１０未満）
Ｂ：良好（Δ濃度０．１０以上０．２０未満）
Ｃ：やや良好（Δ濃度０．２０以上０．３０未満）
Ｄ：普通（Δ濃度０．３０以上０．４０未満）
Ｅ：悪い（Δ濃度０．４０以上）
【０１７４】
　定着尾引きは、高温高湿環境で厚紙にプリントした４ドット２７スペースの横線画像を
、目視により評価した。定着尾引きの評価基準は以下の通りである。
Ａ：非常に良好（定着尾引き未発生）
Ｂ：良好（定着尾引きが発生しているが、目視で確認が困難なレベル）
Ｃ：やや良好（定着尾引きが発生しているが、目視での確認がやや困難なレベル）
Ｄ：普通（定着尾引きが発生しており、目視で確認可能であるが、実用上気にならないレ
ベル）
Ｅ：悪い（定着尾引きが発生しており、実用上好ましくないレベル）
【０１７５】
　中抜けは、次のように評価を行った。紙上のトナー載り量を０．６ｍｇ／ｃｍ2になる
よう現像コントラストを調整する。縦横両方向に細線が存在するよう画像を形成し、２、
４、６、８、１０ドットラインを各２本、各ライン間の非潜像部幅が約１ｍｍになるよう
プリントし、目視及び２０倍ルーペにより観察した結果を中抜けの評価とした。
Ａ：２ドットラインにおいて、拡大観察によっても中抜けの殆ど確認できない。
Ｂ：２ドットラインにおいて、拡大観察によって中抜けが若干確認され、目視では確認で
きない。
Ｃ：２ドットラインにおいて、目視によって中抜けが確認でき、４ドットラインにおいて
、目視によって中抜けが確認できない。
Ｄ：４ドットラインにおいて、目視によって中抜けが確認でき、６ドットラインにおいて
、目視によって中抜けが確認できない。
Ｅ：６ドットラインにおいて、目視によって中抜けが確認できる。
【０１７６】
　＜実施例２乃至１６＞
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　表３に示す通り、トナー粒子１乃至３、シリカ微粒子Ａ－２乃至１０、シリカ微粒子Ｂ
－２乃至８を用い、外添混合したシリカ微粒子Ａ及びＢの投入部数を変更して、実施例１
と同様にしてトナー２乃至１６を得た。得られたトナー２乃至１６の画像濃度、濃度ムラ
、定着尾引き、中抜けの画像評価結果を表３に示す。尚、実施例１４乃至１６は非磁性ト
ナーであるため、接触一成分現像が可能となるよう、本体及びカートリッジの改造をした
上で、評価を行った。
【０１７７】
　＜比較例１乃至６＞
　表３に示す通り、トナー粒子１、シリカ微粒子Ａ－１１～１５、シリカ微粒子Ｂ－９乃
至１４を用い、外添混合したシリカ微粒子Ａ及びＢの投入部数を変更して、実施例１と同
様にしてトナー１７乃至２２を得た。得られたトナー１７乃至２２の画像濃度、濃度ムラ
、定着尾引き、中抜けの画像評価結果を表３に示す。
【０１７８】
【表３】
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【０１７９】
　以下に、実施例に記載した物性の測定法について記述する。
【０１８０】
　樹脂およびトナーの重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィー（ＧＰＣ）により、以下のようにして測定する。
【０１８１】
　まず、室温で２４時間かけて、樹脂またはトナーをテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶
解する。そして、得られた溶液を、ポア径が０．２μｍの耐溶剤性メンブランフィルター
「マエショリディスク」（東ソー社製）で濾過してサンプル溶液を得る。尚、サンプル溶
液は、ＴＨＦに可溶な成分の濃度が約０．８質量％となるように調整する。このサンプル
溶液を用いて、以下の条件で測定する。
装置：ＨＬＣ８１２０　ＧＰＣ（検出器：ＲＩ）（東ソー社製）
カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、８０
７の７連（昭和電工社製）
溶離液：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
オーブン温度：４０．０℃
試料注入量：０．１０ｍｌ
【０１８２】
　試料の分子量の算出にあたっては、標準ポリスチレン樹脂（例えば、商品名「ＴＳＫス
タンダード　ポリスチレン　Ｆ－８５０、Ｆ－４５０、Ｆ－２８８、Ｆ－１２８、Ｆ－８
０、Ｆ－４０、Ｆ－２０、Ｆ－１０、Ｆ－４、Ｆ－２、Ｆ－１、Ａ－５０００、Ａ－２５
００、Ａ－１０００、Ａ－５００」、東ソ－社製）を用いて作成した分子量校正曲線を使
用する。
【０１８３】
　酸価の測定は以下のようにして測定する。酸価は試料１ｇに含まれる酸を中和するため
に必要な水酸化カリウムのｍｇ数である。結着樹脂の酸価はＪＩＳ　Ｋ　００７０－１９
６６に準じて測定されるが、具体的には、以下の手順に従って測定する。
【０１８４】
　（Ｉ）試薬の準備
　フェノールフタレイン１．００ｇをエチルアルコール（９５ｖｏｌ％）９０ｍｌに溶か
し、イオン交換水を加えて１００ｍｌとし、「フェノールフタレイン溶液」を得る。
【０１８５】
　特級水酸化カリウム７．００ｇを５ｍｌの水に溶かし、エチルアルコール（９５ｖｏｌ
％）を加えて１ｌとする。炭酸ガス等に触れないように、耐アルカリ性の容器に入れて３
日間放置後、ろ過して、「水酸化カリウム溶液」を得る。得られた水酸化カリウム溶液は
、耐アルカリ性の容器に保管する。標定はＪＩＳ　Ｋ　００７０－１９９６に準じて行う
。
【０１８６】
　（ＩＩ）操作
（ａ）本試験
　粉砕した結着樹脂の試料２．００ｇを２００ｍｌの三角フラスコに精秤し、トルエン／
エタノール（２：１）の混合溶液１００ｍｌを加え、４時間かけて溶解する。次いで、指
示薬として前記フェノールフタレイン溶液を数滴加え、前記水酸化カリウム溶液を用いて
滴定する。尚、滴定の終点は、指示薬の薄い紅色が約３０秒間続いたときとする。
（ｂ）空試験
　試料を用いない（すなわちトルエン／エタノール（２：１）の混合溶液のみとする）以
外は、上記操作と同様の滴定を行う。
【０１８７】
　（ＩＩＩ）得られた結果を下記式に代入して、酸価を算出する。
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　　Ａ＝［（Ｂ－Ｃ）×ｆ×５．６１］／Ｓ
【０１８８】
　ここで、Ａ：酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、Ｂ：空試験の水酸化カリウム溶液の添加量（ｍ
ｌ）、Ｃ：本試験の水酸化カリウム溶液の添加量（ｍｌ）、ｆ：水酸化カリウム溶液のフ
ァクター、Ｓ：試料（ｇ）である。
【図面の簡単な説明】
【０１８９】
【図１】本発明の疎水性シリカ微粒子の、メタノール濡れ性の測定結果を示す図である。

【図１】
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