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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、低分子芳香族炭化水素を含有するトナー粒子を有するトナーにおいて、
　前記結着樹脂がポリエステル樹脂を有し、該ポリエステル樹脂が、芳香族モノカルボン
酸由来のユニット及び芳香族モノアルコール由来のユニットからなる群から選択される少
なくとも一つのユニットを有し、
　前記低分子芳香族炭化水素が、１つ以上４以下のベンゼン環を有し、融点が６０℃以上
１２０℃以下であることを特徴とするトナー。
【請求項２】
　前記低分子芳香族炭化水素が、下記一般式で表される化合物群から少なくとも１つ含有
する請求項１に記載のトナー。
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【化１】

（但し、上記一般式中、Ｒ1～Ｒ6、Ｒ8～Ｒ17、Ｒ20～Ｒ23は、それぞれ独立に、水素原
子、アルキル基またはアルケニル基を示す。Ｒ7、Ｒ18、Ｒ19は、それぞれ独立に、単結
合、アルキレン基またはアルケニレン基を示す。）
【請求項３】
　前記低分子芳香族炭化水素が、結着樹脂１００質量部に対して、０．１質量部以上１０
．０質量部以下含有する請求項１又は２に記載のトナー。
【請求項４】
　該ポリエステル樹脂が、安息香酸に由来するユニットを有する請求項１乃至３のいずれ
か１項に記載のトナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、電子写真方式、静電記録方式、静電印刷方式、トナージェット方式に用いら
れるトナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子写真方式のフルカラー複写機が広く普及し、印刷市場への適用も始まってい
る。印刷市場では、幅広いメディア（紙種）に対応しながら、高速、高画質、高生産性が
要求されるようになってきている。例えば、厚紙から薄紙へ紙種が変更されても、紙種に
合わせたプロセススピードの変更や定着器の加熱設定温度の変更を行わずに印刷が継続可
能な、メディア等速性が求められている。メディア等速に対応していくために、トナーに
は低温から高温まで幅広い定着温度範囲で適正に定着を完了することが求められるように
なってきている。
　幅広い定着可能温度で定着を完了させるために、シャープメルト性を有する結晶性樹脂
をトナーへ添加し、低温定着性能を向上させたトナーも種々提案されている（特許文献１
）。低温定着性は改善されるが、高温高湿環境下に長期間放置されると帯電量が低下し、
トナー飛散が起こることがある。また、高温環境下にさらされることで、結晶性ポリエス
テルの再結晶化が進行し、トナー物性が変化し、低温定着性が悪化することもある。
　また、低分子量の有機化合物を可塑剤として添加し低温定着性を向上させたトナーも種
々提案されている（特許文献２）。しかし、樹脂のミクロブラウン運動に伴い低分子量の
有機化合物がブリードし、定着性が損なわれることがある。また、長期使用によってブリ
ードした化合物が、磁性キャリアや帯電部材を汚染し、帯電量の低下や、画像保存性を悪
化させることがあった。
　低分子量の有機化合物として、低分子芳香族化合物を添加したトナーも提案されている
（特許文献３）。低温定着性は改良されているが、長期使用における帯電安定性の向上は
認められない。
　以上のように、低温定着性に優れ、長期使用による帯電安定性を満足させるためには、
依然として検討の余地がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１１－１２３３５２号公報
【特許文献２】特開２００６－３３０３９２号公報
【特許文献３】特開２００６－３３０２７８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、以上のような課題を鑑みたものであり、低温定着性に優れ、長期使用による
帯電安定性を有す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】
【０００５】
　本発明は、結着樹脂、低分子芳香族炭化水素を含有するトナー粒子を有するトナーにお
いて、
　前記結着樹脂がポリエステル樹脂を有し、該ポリエステル樹脂が、芳香族モノカルボン
酸由来のユニット及び芳香族モノアルコール由来のユニットからなる群から選択される少
なくとも一つのユニットを有し、
　前記低分子芳香族炭化水素が、１つ以上４以下のベンゼン環を有し、融点が６０℃以上
１２０℃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】
【０００６】
　低温定着性に優れ、長期使用によっても帯電的に安定なトナーを得ることができる。
【図面の簡単な説明】
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【図１】トナーの表面処理装置の説明図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　以下に本発明を実施するための形態を詳細に説明する。
【０００９】
　本発明者らは、結着樹脂、低分子芳香族炭化水素を含有するトナー粒子を有するトナー
において、前記結着樹脂がポリエステル樹脂を有し、芳香族モノカルボン酸由来あるいは
芳香族モノアルコール由来のうち少なくとも一つを含有し、前記低分子芳香族炭化水素が
、１つ以上４以下のベンゼン環を有し、融点が６０℃以上１２０℃以下であることを特徴
とするトナーとしたとき、低温定着性に優れ、長期使用によっても帯電的に安定なトナー
を得ることがきることを見出した。
【００１０】
　このような構成を有する本発明のトナーを用いることによる作用効果について、本発明
者らは以下のように考える。
【００１１】
　本発明は、低分子芳香族炭化水素を、芳香族モノカルボン酸由来あるいは芳香族モノア
ルコール由来のうち少なくとも一つを含有する結着樹脂とともにトナーとすることが重要
である。本発明の低分子芳香族炭化水素は、前記結着樹脂と併用することにより、低温定
着性と長期使用における帯電安静性が向上することが確認された。このことから、本発明
の低分子芳香族炭化水素は、前記結着樹脂と併用することで、前記結着樹脂の内部に前記
低分子芳香族炭化水素が封じ込められ、ブリードアウトを抑制できたためだと考えている
。つまり、前記結着樹脂が、前記低分子芳香族炭化水素を前記結着樹脂の内部に安定化さ
せる役割を果たしていると考えられる。本発明で用いられる前記結着樹脂は、結着樹脂を
構成しているポリマーの末端が芳香族化合物で構成されている。ポリマー末端が芳香族化
合物で構成されているため、ポリマーの末端と前記低分子芳香族炭化水素が相互作用する
ことができる。その相互作用が、前記低分子芳香族炭化水素のブリードアウトを抑制する
アンカー効果として働いたものと考えられる。
【００１２】
　また、前記低分子芳香族炭化水素は、分子サイズが小さく、立体障害が少ないため、結
着樹脂の分子鎖間に入り込むことが出来る。そのため、分子鎖間の距離を広げることで、
分子間の相互作用が抑制される。その結果、前記低分子芳香族炭化水素は、結着樹脂に可
塑効果を付与することができると考えられる。
【００１３】
　以上に示したメカニズムにより、低温定着性に優れ、長期使用による帯電安定性を有す
るトナーを提供することが可能となる。
【００１４】
　本発明においてその目的を達成するために好ましいトナーの構成を以下に詳述する。
【００１５】
　本発明における低分子芳香族炭化水素は、差走査熱量測定（ＤＳＣ）において吸熱ピー
ク（融点）が観測され、融点が６０℃以上１２０℃以下の範囲にある。これにより低温定
着性の良化が達成される。前記低分子芳香族炭化水素は、単独で使用してもよいし、２種
類以上で併用しても使用しても良い。前記低分子芳香族炭化水素の含有量は、前記結着樹
脂１００．０質量部に対して、０．１質量部以上１０．０質量部以下であることが帯電安
定性の観点から望ましい。
【００１６】
　本発明で用いられる低分子芳香族炭化水素は、１つ以上４以下のベンゼン環を有してお
り、当該ベンゼン環を有するものとして下記一般式で表される化合物群が挙げられる。
【００１７】
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【化１】

（但し、上記一般式中、Ｒ1～Ｒ6、Ｒ8～Ｒ17、Ｒ20～Ｒ23は、それぞれ独立に、水素原
子、アルキル基またはアルケニル基を示す。Ｒ7、Ｒ18、Ｒ19は、それぞれ独立に、単結
合、アルキレン基またはアルケニレン基を示す。）
【００１８】
　より具体的には、実施例で使用の後述の表１に記載された化合物１～１６である。
【００１９】
　ポリエステル樹脂は、芳香族ジオールを主成分としたアルコール成分とカルボン酸成分
との縮重合であり、本発明のトナーに用いられるポリエステル樹脂は、さらに芳香族モノ
カルボン酸及び／又は芳香族モノアルコールを含有していることを特徴とする。
【００２０】
　ポリエステル樹脂で用いられる芳香族ジオールとしては、特に限定されないが、下記式
（ａ）で示されるビスフェノール誘導体及び下記式（ｂ）で示されるジオール類が挙げら
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れる。
【００２１】
【化２】

（式中、Ｒはエチレン又はプロピレン基、ｘ，ｙはそれぞれ１以上の整数であり、かつｘ
＋ｙの平均値は２～７である。）
【００２２】
【化３】

【００２３】
　上記式（ａ）で示されるビスフェノール誘導体としては、例えば、ポリオキシプロピレ
ン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシプロピレ
ン（３．３）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシエチレン
（２．０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシプロピレン
（２．０）－ポリオキシエチレン（２．０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）
プロパン、ポリオキシプロピレン（６）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロ
パン等を挙げることができる。また、場合により、例えばエチレングリコール、ジエチレ
ングリコール、トリエチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロ
ピレングリコール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，４－ブテン
ジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール等のジオール類、ビス
フェノールＡ、水素添加ビスフェノールＡの如き他のジオール類を上記式（ａ）で示され
るビスフェノール誘導体又は上記式（ｂ）で示されるジオール類と併用することも可能で
ある。
【００２４】
　芳香族モノアルコールとしては、例えば、フェノール、エチルフェノール、イソブチル
フェノール、ペンチルフェノール、オクチルフェノール、ドデシルフェノール、テトラデ
シルフェノール及びベンジルアルコール等を挙げることが出来る。なお、芳香族モノアル
コールは単独で使用してもよく、２種以上併用しても良い。
【００２５】
　その他、ポリエステル樹脂に用いることができるアルコール成分としては、エチレング
リコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、１，２－プロピレングリコ
ール、１，３－プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコー
ル、１，４－ブテンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、
１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジプロピレングリコール、ポリエチレングリコー
ル、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール、ソルビット、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



(7) JP 6833570 B2 2021.2.24

10

20

30

40

50

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、グリセリン、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－トリヒドロキシメチルベンゼンが挙げられる。
【００２６】
　上述のように、ポリエステル樹脂を構成するアルコール成分の主成分は、芳香族ジオー
ルである。ここで、ポリエステル樹脂を構成するアルコール成分において、芳香族ジオー
ルは、８０モル％以上１００モル％以下の割合で含有することを特徴とし、９０モル％以
上１００モル％以下の割合で含有することが好ましい。
【００２７】
　ポリエステル樹脂のポリエステルユニットに用いられる多価カルボン酸モノマーとして
は、以下の多価カルボン酸モノマーを使用することができる。
【００２８】
　２価のカルボン酸成分としては、例えば、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、イタ
コン酸、グルタコン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、コハク酸、アジピン酸
、セバチン酸、アゼライン酸、マロン酸、ｎ－ドデセニルコハク酸、イソドデセニルコハ
ク酸、ｎ－ドデシルコハク酸、イソドデシルコハク酸、ｎ－オクテニルコハク酸、ｎ－オ
クチルコハク酸、イソオクテニルコハク酸、イソオクチルコハク酸、これらの酸の無水物
及びこれらの低級アルキルエステルが挙げられる。これらのうち、マレイン酸、フマル酸
、テレフタル酸、ｎ－ドデセニルコハク酸が好ましく用いられる。
【００２９】
　モノカルボン酸成分としては、例えば、安息香酸、ビニル安息香酸、トルイル酸、ジメ
チル安息香酸、ｔ－ブチル安息香酸、クミン酸、ナフトエ酸、ビフェニルモノカルボン酸
及びフロ酸等が挙げられる。
【００３０】
　３価以上のカルボン酸、その酸無水物又はその低級アルキルエステルとしては、例えば
、１，２，４－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、１，２，４－シクロヘキサントリカルボン酸、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、ピロメリット酸、エンポール
三量体酸、これらの酸無水物又はこれらの低級アルキルエステルが挙げられる。これらの
うち、特に１，２，４－ベンゼントリカルボン酸、すなわちトリメリット酸又はその誘導
体が安価で、反応制御が容易であるため、好ましく用いられる。これらの２価のカルボン
酸等及び３価以上のカルボン酸は、単独であるいは複数を併用して用いることができる。
【００３１】
　本発明ではポリエステル樹脂として、ポリエステル樹脂を主成分とするならば他の樹脂
成分を含有するハイブリッド樹脂であっても良い。例えば、ポリエステル樹脂とビニル系
樹脂とのハイブリッド樹脂が挙げられる。ハイブリッド樹脂のような、ビニル系樹脂やビ
ニル系共重合ユニットとポリエステル樹脂の反応生成物を得る方法としては、ビニル系樹
脂やビニル系共重合ユニット及びポリエステル樹脂のそれぞれと反応しうるモノマー成分
を含むポリマーが存在しているところで、どちらか一方もしくは両方の樹脂の重合反応を
行う方法が好ましい。
【００３２】
　例えば、ポリエステル樹脂成分を構成するモノマーのうちビニル系共重合体と反応し得
るものとしては、例えば、フタル酸、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸の如き不飽
和ジカルボン酸又はその無水物等が挙げられる。ビニル系共重合体成分を構成するモノマ
ーのうちポリエステル樹脂成分と反応し得るものとしては、カルボキシル基又はヒドロキ
シ基を有するものや、アクリル酸もしくはメタクリル酸エステル類が挙げられる。
【００３３】
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　また、本発明ではポリエステル樹脂として、ポリエステル樹脂を主成分とするならば、
上記のビニル系樹脂以外にも、従来より結着樹脂として知られている種々の樹脂化合物を
併用することができる。このような樹脂化合物としては、例えばフェノール樹脂、天然樹
脂変性フェノール樹脂、天然樹脂変性マレイン樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポ
リ酢酸ビニル樹脂、シリコーン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン、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
マロインデン樹脂、石油系樹脂等が挙げられる。
【００３４】
　本発明におけるポリエステル樹脂は、通常のポリエステル合成法に従って製造すること
ができる。例えば、前記したカルボン酸単量体とアルコ－ル単量体とをエステル化反応、
またはエステル交換反応せしめた後、減圧下または窒素ガスを導入して常法に従って重縮
合反応させることで所望のポリエステル樹脂を得ることができる。
【００３５】
　上記エステル化またはエステル交換反応は、必要に応じて硫酸、チタンブトキサイド、
ジブチルスズオキサイド、酢酸マンガン、酢酸マグネシウムなどの通常のエステル化触媒
またはエステル交換触媒を用いて行うことができる。
【００３６】
　また、上記重縮合反応は、通常の重合触媒、例えばチタンブトキサイド、ジブチルスズ
オキサイド、酢酸スズ、酢酸亜鉛、二硫化スズ、三酸化アンチモン、二酸化ゲルマニウム
など公知の触媒を使用して行うことができる。
【００３７】
　また、本発明のポリエステル樹脂は、高分子量のポリエステル樹脂（Ｈ）と低分子量の
ポリエステル樹脂（Ｌ）を混ぜ合わせて使用しても良い。高分子量のポリエステル樹脂（
Ｈ）とポリエステル樹脂（Ｌ）の含有比率（Ｈ／Ｌ）は質量基準で１０／９０以上６０／
４０以下であることが、低温定着性と耐ホットオフセット性の観点から好ましい。
【００３８】
　高分子量のポリエステル樹脂（Ｈ）のピーク分子量は１００００以上２００００以下で
あることが、耐ホットオフセット性の観点から好ましい。また、高分子量のポリエステル
樹脂（Ｈ）の酸価は１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが、高温
高湿環境下における帯電安定性の観点から好ましい。
【００３９】
　低分子量のポリエステル樹脂（Ｌ）の数平均分子量は１５００以上３５００以下である
ことが、低温定着性の観点から好ましい。また、低分子量のポリエステル樹脂（Ｌ）の酸
価は１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２５以下であることが、高温高湿環境下における帯電安定性
の観点から好ましい。さらに、本発明の結着樹脂の水酸基価は２ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２０
ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが、低温定着性と保存性の観点から好ましい。
【００４０】
　本発明のトナーに用いられる炭化水素系ワックスとしては、例えば、アルキレンを高圧
下でラジカル重合あるいは低圧下でチーグラー触媒又はメタロセン触媒で重合した低分子
量のアルキレンポリマー；高分子量のアルキレンポリマーを熱分解して得られるアルキレ
ンポリマー；一酸化炭素及び水素を含む合成ガスからアーゲ法により得られる炭化水素の
蒸留残分から、あるいはこれらを水素添加して得られる合成炭化水素ワックスである。さ
らにプレス発汗法、溶剤法、真空蒸留の利用や分別結晶方式により炭化水素ワックスの分
別を行ったものが、より好ましく用いられる。母体としての炭化水素は、金属酸化物系触
媒（多くは２種以上の多元系）を使用した一酸化炭素と水素の反応によって合成されるも
の［例えばジントール法、ヒドロコール法（流動触媒床を使用）によって合成された炭化
水素化合物］；ワックス状炭化水素が多く得られるアーゲ法（同定触媒床を使用）により
得られる炭素数が数百ぐらいまでの炭化水素；エチレンなどのアルキレンをチーグラー触
媒により重合した炭化水素が、分岐が少なくて小さく、飽和の長い直鎖状炭化水素である
ので好ましい。
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【００４１】
　特にアルキレンの重合によらない方法により合成されたワックスがその分子量分布から
も好ましいものである。また、パラフィンワックスも好ましく用いられる。　低温定着性
、耐ホットオフセット性を向上させるという観点で、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炭化水素系ワックスが好ましい。
【００４２】
　本発明では、ワックスは、結着樹脂１００質量部あたり１質量部以上２０質量部以下で
使用されることが好ましい。
【００４３】
　また、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）装置で測定される昇温時の吸熱曲線において、ワッ
クスの最大吸熱ピークのピーク温度としては４５℃以上１４０℃以下であることが好まし
い。ワックスの最大吸熱ピークのピーク温度が上記範囲内であるとトナーの耐ブロッキン
グ性と耐ホットオフセット性を両立できるため好ましい。
【００４４】
　本発明のトナーに用いられる着色剤としては、以下のものが挙げられる。
【００４５】
　黒色着色剤としては、カーボンブラック；イエロー着色剤とマゼンタ着色剤及びシアン
着色剤とを用いて黒色に調色したものが挙げられる。着色剤には、顔料を単独で使用して
もかまわないが、染料と顔料とを併用してその鮮明度を向上させた方がフルカラー画像の
画質の点からより好ましい。
【００４６】
　マゼンタトナー用顔料としては、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド
１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１
７、１８、１９、２１、２２、２３、３０、３１、３２、３７、３８、３９、４０、４１
、４８：２、４８：３，４８：４、４９、５０、５１、５２、５３、５４、５５、５７：
１、５８、６０、６３、６４、６８、８１：１、８３、８７、８８、８９、９０、１１２
、１１４、１２２、１２３、１４６、１４７、１５０、１６３、１８４、２０２、２０６
、２０７、２０９、２３８、２６９、２８２；Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９；Ｃ
．Ｉ．バットレッド１、２、１０、１３、１５、２３、２９、３５。
【００４７】
　マゼンタトナー用染料としては、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ソルベントレッド
１、３、８、２３、２４、２５、２７、３０、４９、８１、８２、８３、８４、１００、
１０９、１２１；Ｃ．Ｉ．ディスパースレッド９；Ｃ．Ｉ．ソルベントバイオレット８、
１３、１４、２１、２７；Ｃ．Ｉ．ディスパーバイオレット１の如き油溶染料、Ｃ．Ｉ．
ベーシックレッド１、２、９、１２、１３、１４、１５、１７、１８、２２、２３、２４
、２７、２９、３２、３４、３５、３６、３７、３８、３９、４０；Ｃ．Ｉ．ベーシック
バイオレット１、３、７、１０、１４、１５、２１、２５、２６、２７、２８の如き塩基
性染料。
【００４８】
　シアントナー用顔料としては、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２
、３、１５：２、１５：３、１５：４、１６、１７；Ｃ．Ｉ．バットブルー６；Ｃ．Ｉ．
アシッドブルー４５、フタロシアニン骨格にフタルイミドメチル基を１乃至５個置換した
銅フタロシアニン顔料。
【００４９】
　シアントナー用染料としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントブルー７０がある。
【００５０】
　イエロートナー用顔料としては、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー１、２、３、４、５、６、７、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、２
３、６２、６５、７３、７４、８３、９３、９４、９５、９７、１０９、１１０、１１１
、１２０、１２７、１２８、１２９、１４７、１５１、１５４、１５５、１６８、１７４
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、１７５、１７６、１８０、１８１、１８５；Ｃ．Ｉ．バットイエロー１、３、２０。
【００５１】
　イエロートナー用染料としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー１６２がある。
【００５２】
　着色剤の使用量は、結着樹脂１００質量部に対して０．１質量部以上３０質量部以下で
使用されることが好ましい。
【００５３】
　トナーには、必要に応じて荷電制御剤を含有させることもできる。トナーに含有される
荷電制御剤としては、公知のものが利用できるが、特に、無色でトナーの帯電スピードが
速く且つ一定の帯電量を安定して保持できる芳香族カルボン酸の金属化合物が好ましい。
【００５４】
　ネガ系荷電制御剤としては、サリチル酸金属化合物、ナフトエ酸金属化合物、ジカルボ
ン酸金属化合物、スルホン酸又はカルボン酸を側鎖に持つ高分子型化合物、スルホン酸塩
或いはスルホン酸エステル化物を側鎖に持つ高分子型化合物、カルボン酸塩或いはカルボ
ン酸エステル化物を側鎖に持つ高分子型化合物、ホウ素化合物、尿素化合物、ケイ素化合
物、カリックスアレーンが挙げられる。ポジ系荷電制御剤としては、四級アンモニウム塩
、前記四級アンモニウム塩を側鎖に有する高分子型化合物、グアニジン化合物、イミダゾ
ール化合物が挙げられる。荷電制御剤はトナー粒子に対して内添しても良いし外添しても
良い。荷電制御剤の添加量は、結着樹脂１００質量部に対し０．０５質量部以上１０質量
部以下が好ましい。
【００５５】
　本発明のトナーには、必要に応じて無機微粒子を含有させることもできる。無機微粒子
は、トナー粒子に内添しても良いし外添剤としてトナー粒子と混合してもよい。外添剤と
しては、シリカ、酸化チタン、酸化アルミニウムの如き無機微粉体が好ましい。無機微粉
体は、シラン化合物、シリコーンオイル又はそれらの混合物の如き疎水化剤で疎水化され
ていることが好ましい。
【００５６】
　流動性向上のための外添剤としては、比表面積が５０ｍ2／ｇ以上４００ｍ2／ｇ以下の
無機微粉体が好ましく、耐久性安定化のためには比表面積が１０ｍ2／ｇ以上５０ｍ2／ｇ
以下の無機微粉体であることが好ましい。流動性向上や耐久性安定化を両立させるために
は、比表面積が上記範囲の無機微粉体を併用してもよい。
【００５７】
　外添剤は、トナー粒子１００質量部に対して０．１質量部以上１０．０質量部以下使用
されることが好ましい。トナー粒子と外添剤との混合は、ヘンシェルミキサーの如き公知
の混合機を用いることができる。
【００５８】
　本発明のトナーは、一成分系現像剤としても使用できるが、ドット再現性をより向上さ
せるために、磁性キャリアと混合して、二成分系現像剤として用いることが好ましい。ま
た、長期にわたり安定した画像が得られるという点でも好ましい。
【００５９】
　磁性キャリアとしては、例えば、表面を酸化した鉄粉、或いは、未酸化の鉄粉や、鉄、
リチウム、カルシウム、マグネシウム、ニッケル、銅、亜鉛、コバルト、マンガン、クロ
ム、希土類の如き金属粒子、それらの合金粒子、酸化物粒子、フェライト等の磁性体や、
磁性体と、この磁性体を分散した状態で保持するバインダー樹脂とを含有する磁性体分散
樹脂キャリア（いわゆる樹脂キャリア）等、一般に公知のものを使用できる。
【００６０】
　本発明のトナーを磁性キャリアと混合して二成分系現像剤として使用する場合、その際
のキャリア混合比率は、二成分系現像剤中のトナー濃度として、２質量％以上１５質量％
以下、好ましくは４質量％以上１３質量％以下にすると通常良好な結果が得られる。
【００６１】
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　＜製造方法＞
　本発明における粉砕法でのトナーを製造する手順について説明する。
【００６２】
　原料混合工程で、トナー粒子を構成する材料として、結着樹脂、低分子芳香族炭化水素
、着色剤、炭化水素ワックスを所定量秤量して配合し、混合する。混合装置の一例として
は、ダブルコン・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、ナウタミキサ、メカノハイブリッド（三井鉱山社製）。
【００６３】
　次に、混合した材料を溶融混練して、結着樹脂中に着色剤等を分散させる。その溶融混
練工程では、加圧ニーダー、バンバリィミキサーの如きバッチ式練り機や、連続式の練り
機を用いることができ、連続生産できる優位性から、１軸又は２軸押出機が主流となって
いる。例えば、ＫＴＫ型２軸押出機（神戸製鋼所社製）、ＴＥＭ型２軸押出機（東芝機械
社製）、ＰＣＭ混練機（池貝鉄工製）、２軸押出機（ケイ・シー・ケイ社製）、コ・ニー
ダー（ブス社製）、ニーデックス（三井鉱山社製）。
【００６４】
　更に、溶融混練することによって得られる着色された樹脂組成物は、２本ロール等で圧
延され、冷却工程で水などによって冷却してもよい。
【００６５】
　ついで、冷却された混練物は、粉砕工程で所望の粒径にまで粉砕される。粉砕工程では
、例えば、クラッシャー、ハンマーミル、フェザーミルの如き粉砕機で粗粉砕した後、更
に、例えば、クリプトロンシステム（川崎重工業社製）、スーパーローター（日清エンジ
ニアリング社製）、ターボ・ミル（ターボ工業製）やエアージェット方式による微粉砕機
で微粉砕する。
【００６６】
　その後、必要に応じて慣性分級方式のエルボージェット（日鉄鉱業社製）、遠心力分級
方式のターボプレックス（ホソカワミクロン社製）、ＴＳＰセパレータ（ホソカワミクロ
ン社製）、ファカルティ（ホソカワミクロン社製）の如き分級機や篩分機を用いて分級し
、トナー粒子を得る。
【００６７】
　また、必要に応じて、粉砕後に、ハイブリタイゼーションシステム（奈良機械製作所製
）又はメカノフージョンシステム（ホソカワミクロン社製）、さらに熱を加えて処理する
ようなトナー粒子の表面改質処理を行うこともできる。本発明の熱処理工程は、熱処理工
程でのトナー粒子の合一、形状の均一性の観点から、熱風を利用したものであることがよ
り好ましい。例えば、図１で表される表面処理装置を用いて熱風により表面処理を行い、
必要に応じて分級をすることによりトナーを得ることができる。
【００６８】
　原料定量供給手段１により定量供給された混合物は、圧縮気体調整手段２により調整さ
れた圧縮気体によって、原料供給手段の鉛直線上に設置された導入管３に導かれる。導入
管を通過した混合物は、原料供給手段の中央部に設けられた円錐状の突起状部材４により
均一に分散され、放射状に広がる８方向の供給管５に導かれ熱処理が行われる処理室６に
導かれる。
【００６９】
　このとき、処理室に供給された混合物は、処理室内に設けられた混合物の流れを規制す
るための規制手段９によって、その流れが規制される。このため処理室に供給された混合
物は、処理室内を旋回しながら熱処理された後、冷却される。
【００７０】
　供給された混合物を熱処理するための熱は、熱風供給手段７から供給され、分配部材１
２で分配され、熱風を旋回させるための旋回部材１３により、処理室内に熱風を螺旋状に
旋回させて導入される。その構成としては、熱風を旋回させるための旋回部材１３が、複
数のブレードを有しており、その枚数や角度により、熱風の旋回を制御することができる
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。処理室内に供給される熱風は、熱風供給手段７の出口部における温度が１００℃以上３
００℃以下であることが好ましく、１３０℃以上１７０℃以下であることがより好ましい
。熱風供給手段の出口部における温度が上記の範囲内であれば、混合物を加熱しすぎるこ
とによるトナー粒子の融着や合一を防止しつつ、トナー粒子を均一に球形化処理すること
が可能となる。このときの円形度としては、０．９５５以上０．９８０以下であることが
好ましい。熱風は熱風供給手段出口１１から供給される。
【００７１】
　更に熱処理された熱処理トナー粒子は冷風供給手段８から供給される冷風によって冷却
され、冷風供給手段８から供給される温度は－２０℃乃至３０℃であることが好ましい。
冷風の温度が上記の範囲内であれば、熱処理トナー粒子を効率的に冷却することができ、
混合物の均一な球形化処理を阻害することなく、熱処理トナー粒子の融着や合一を防止す
ることができる。冷風の絶対水分量は、０．５ｇ／ｍ3以上１５．０ｇ／ｍ3以下であるこ
とが好ましい。
【００７２】
　次に、冷却された熱処理トナー粒子は、処理室の下端にある回収手段１０によって回収
される。なお、回収手段の先にはブロワー（不図示）が設けられ、それにより吸引搬送さ
れる構成となっている。
【００７３】
　また、粉体粒子供給口１４は、供給された混合物の旋回方向と熱風の旋回方向が同方向
になるように設けられており、表面処理装置の回収手段１０は、旋回された粉体粒子の旋
回方向を維持するように、処理室の外周部に設けられている。さらに、冷風供給手段８か
ら供給される冷風は、装置外周部から処理室内周面に、水平かつ接線方向から供給される
よう構成されている。粉体供給口から供給される熱処理前トナー粒子の旋回方向、冷風供
給手段から供給された冷風の旋回方向、熱風供給手段から供給された熱風の旋回方向がす
べて同方向である。そのため、処理室内で乱流が起こらず、装置内の旋回流が強化され、
熱処理前トナー粒子に強力な遠心力がかかり、熱処理前トナー粒子の分散性が更に向上す
るため、合一粒子の少ない、形状の揃った熱処理トナー粒子を得ることができる。
【００７４】
　＜樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）の測定＞
　樹脂のガラス転移温度は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。
【００７５】
　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。
【００７６】
　具体的には、樹脂約５ｍｇ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１
０℃／ｍｉｎで測定を行う。一度１８０℃まで昇温させ１０分間保持し、続いて３０℃ま
で降温し、その後に再度昇温を行う。この２度目の昇温過程で、温度３０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、樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）とする。
【００７７】
　＜ＧＰＣによる樹脂の数平均分子量の測定方法＞
　樹脂のＴＨＦ可溶分の分子量分布は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）により、以下のようにして測定する。
【００７８】
　まず、室温で２４時間かけて、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、ＴＨ
Ｆ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
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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
【００７９】
　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。
【００８０】
　＜樹脂の軟化点の測定方法＞
　樹脂の軟化点の測定は、定荷重押し出し方式の細管式レオメータ「流動特性評価装置　
フローテスターＣＦＴ－５００Ｄ」（島津製作所社製）を用い、装置付属のマニュアルに
従って行う。本装置では、測定試料の上部からピストンによって一定荷重を加えつつ、シ
リンダに充填した測定試料を昇温させて溶融し、シリンダ底部のダイから溶融された測定
試料を押し出し、この際のピストン降下量と温度との関係を示す流動曲線を得ることがで
きる。
【００８１】
　本発明においては、「流動特性評価装置　フローテスターＣＦＴ－５００Ｄ」に付属の
マニュアルに記載の「１／２法における溶融温度」を軟化点とする。尚、１／２法におけ
る溶融温度とは、次のようにして算出されたものである。まず、流出が終了した時点にお
けるピストンの降下量Ｓｍａｘと、流出が開始した時点におけるピストンの降下量Ｓｍｉ
ｎとの差の１／２を求める（これをＸとする。Ｘ＝（Ｓｍａｘ－Ｓｍｉｎ）／２）。そし
て、流動曲線においてピストンの降下量がＸとなるときの流動曲線の温度が、１／２法に
おける溶融温度である。
【００８２】
　測定試料は、約１．０ｇの樹脂を、２５℃の環境下で、錠剤成型圧縮機（例えば、ＮＴ
－１００Ｈ、エヌピーエーシステム社製）を用いて約１０ＭＰａで、約６０秒間圧縮成型
し、直径約８ｍｍの円柱状としたものを用いる。
【００８３】
　ＣＦＴ－５００Ｄの測定条件は、以下の通りである。
試験モード：昇温法
開始温度：５０℃
到達温度：２００℃
測定間隔：１．０℃
昇温速度：４．０℃／ｍｉｎ
ピストン断面積：１．０００ｃｍ2

試験荷重（ピストン荷重）：１０．０ｋｇｆ（０．９８０７ＭＰａ）
予熱時間：３００秒
ダイの穴の直径：１．０ｍｍ
ダイの長さ：１．０ｍｍ
【００８４】
　＜樹脂組成の測定方法＞
　樹脂中の芳香族モノカルボン酸または芳香族モノアルコールに由来するユニットの含有
率は、核磁気共鳴分光分析（１Ｈ－ＮＭＲ）［４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３、室温（２５℃
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）］スペクトルの積分値から算出する。
測定装置：ＦＴ　ＮＭＲ装置　ＪＮＭ－ＥＸ４００（日本電子社製）
測定周波数：４００ＭＨｚ
パルス条件：５．０μｓ
周波数範囲：１０５００Ｈｚ
積算回数：６４回
【００８５】
　＜トナー粒子の重量平均粒径（Ｄ４）の測定方法＞
　トナー粒子の重量平均粒径（Ｄ４）は、１００μｍのアパーチャーチューブを備えた細
孔電気抵抗法による精密粒度分布測定装置「コールター・カウンター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚ
ｅｒ　３」（登録商標、ベックマン・コールター社製）と、測定条件設定及び測定データ
解析をするための付属の専用ソフト「ベックマン・コールター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　
３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（ベックマン・コールター社製）を用いて、実効測定チャ
ンネル数２万５千チャンネルで測定し、測定データの解析を行い、算出する。
【００８６】
　測定に使用する電解水溶液は、特級塩化ナトリウムをイオン交換水に溶解して濃度が約
１質量％となるようにしたもの、例えば、「ＩＳＯＴＯＮ　ＩＩ」（ベックマン・コール
ター社製）が使用できる。
【００８７】
　尚、測定、解析を行う前に、以下のように前記専用ソフトの設定を行う。
【００８８】
　前記専用ソフトの「標準測定方法（ＳＯＭ）を変更画面」において、コントロールモー
ドの総カウント数を５００００粒子に設定し、測定回数を１回、Ｋｄ値は「標準粒子１０
．０μｍ」（ベックマン・コールター社製）を用いて得られた値を設定する。閾値／ノイ
ズレベルの測定ボタンを押すことで、閾値とノイズレベルを自動設定する。また、カレン
トを１６００μＡに、ゲインを２に、電解液をＩＳＯＴＯＮ　ＩＩに設定し、測定後のア
パーチャーチューブのフラッシュにチェックを入れる。
【００８９】
　専用ソフトの「パルスから粒径への変換設定画面」において、ビン間隔を対数粒径に、
粒径ビンを２５６粒径ビンに、粒径範囲を２μｍ以上６０μｍ以下に設定する。
【００９０】
　具体的な測定法は以下の通りである。
（１）Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３専用のガラス製２５０ｍｌ丸底ビーカーに前記電解水溶
液約２００ｍｌを入れ、サンプルスタンドにセットし、スターラーロッドの撹拌を反時計
回りで２４回転／秒にて行う。そして、解析ソフトの「アパーチャーのフラッシュ」機能
により、アパーチャーチューブ内の汚れと気泡を除去しておく。
（２）ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに前記電解水溶液約３０ｍｌを入れ、この中に
分散剤として「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビル
ダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製
）をイオン交換水で３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍｌ加える。
（３）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を、位相を１８０度ずらした状態で内蔵し、電
気的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｓｙ
ｓｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）の水槽内に所定量のイオン交換
水を入れ、この水槽中に前記コンタミノンＮを約２ｍｌ添加する。
（４）前記（２）のビーカーを前記超音波分散器のビーカー固定穴にセットし、超音波分
散器を作動させる。そして、ビーカー内の電解水溶液の液面の共振状態が最大となるよう
にビーカーの高さ位置を調整する。
（５）前記（４）のビーカー内の電解水溶液に超音波を照射した状態で、トナー約１０ｍ
ｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加し、分散させる。そして、さらに６０秒間超音波分散
処理を継続する。尚、超音波分散にあたっては、水槽の水温が１０℃以上４０℃以下とな
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（６）サンプルスタンド内に設置した前記（１）の丸底ビーカーに、ピペットを用いてト
ナーを分散した前記（５）の電解質水溶液を滴下し、測定濃度が約５％となるように調整
する。そして、測定粒子数が５００００個になるまで測定を行う。
（７）測定データを装置付属の前記専用ソフトにて解析を行い、重量平均粒径（Ｄ４）を
算出する。尚、専用ソフトでグラフ／体積％と設定したときの、分析／体積統計値（算術
平均）画面の「平均径」が重量平均粒径（Ｄ４）である。
【００９１】
　＜平均円形度の測定方法＞
　トナー粒子の平均円形度は、フロー式粒子像分析装置「ＦＰＩＡ－３０００」（シスメ
ックス社製）によって、校正作業時の測定及び解析条件で測定する。
【００９２】
　具体的な測定方法は、以下の通りである。まず、ガラス製の容器中に予め不純固形物な
どを除去したイオン交換水約２０ｍｌを入れる。この中に分散剤として「コンタミノンＮ
」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビルダーからなるｐＨ７の精密測定
器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製）をイオン交換水で約３質量倍
に希釈した希釈液を約０．２ｍｌ加える。更に測定試料を約０．０２ｇ加え、超音波分散
器を用いて２分間分散処理を行い、測定用の分散液とする。その際、分散液の温度が１０
℃以上４０℃以下となる様に適宜冷却する。超音波分散器としては、発振周波数５０ｋＨ
ｚ、電気的出力１５０Ｗの卓上型の超音波洗浄器分散器（「ＶＳ－１５０」（ヴェルヴォ
クリーア社製））を用い、水槽内には所定量のイオン交換水を入れ、この水槽中に前記コ
ンタミノンＮを約２ｍｌ添加する。
【００９３】
　測定には、標準対物レンズ（１０倍）を搭載した前記フロー式粒子像分析装置を用い、
シース液にはパーティクルシース「ＰＳＥ－９００Ａ」（シスメックス社製）を使用した
。前記手順に従い調整した分散液を前記フロー式粒子像分析装置に導入し、ＨＰＦ測定モ
ードで、トータルカウントモードにて３０００個のトナー粒子を計測する。そして、粒子
解析時の２値化閾値を８５％とし、解析粒子径を円相当径１．９８５μｍ以上、３９．６
９μｍ未満に限定し、トナー粒子の平均円形度を求める。
【００９４】
　測定にあたっては、測定開始前に標準ラテックス粒子（Ｄｕｋｅ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉ
ｃ社製の「ＲＥＳＥＡＲＣＨ　ＡＮＤ　ＴＥＳＴ　ＰＡＲＴＩＣＬＥＳ　Ｌａｔｅｘ　Ｍ
ｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ　Ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ　５２００Ａ」をイオン交換水で希釈）
を用いて自動焦点調整を行う。その後、測定開始から２時間毎に焦点調整を実施すること
が好ましい。
【００９５】
　尚、本願実施例では、シスメックス社による校正作業が行われた、シスメックス社が発
行する校正証明書の発行を受けたフロー式粒子像分析装置を使用した。解析粒子径を円相
当径１．９８５μｍ以上３９．６９μｍ未満に限定した以外は、校正証明を受けた時の測
定及び解析条件で測定を行った。
【実施例】
【００９６】
　＜低分子芳香族炭化水素＞
　本実施例にて使用した低分子芳香族炭化水素の構造と融点を以下の表１に示した。
【００９７】
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【表１】

【００９８】
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　＜非晶性ポリエステル樹脂Ａ１の製造例＞
　窒素導入管、冷却管、撹拌機及び熱電対を装備した５Ｌの四つ口フラスコを窒素で置換
した後、表２に示した原料モノマー及びオクチル酸錫（ＩＩ）を投入し、１８０℃で昇温
後、１０時間反応させた。さらに１５ｍｍＨｇで５時間反応させた後、第二の反応工程と
して、表２に従い無水トリメリット酸および安息香酸を加え、１８０℃で３時間反応させ
て、非晶性ポリエステル樹脂Ａ１を得た。樹脂物性を表２に示した。
【００９９】
　＜非晶性ポリエステル樹脂Ａ２、Ａ３、及びＢ１の製造例＞
　非晶性ポリエステル樹脂Ａ１の製造例において、表２に示した原材料を用い、第二の反
応工程において、ＡＳＴＭ　Ｄ３６－８６に従って測定した軟化点が表２に示す所望の温
度に到達したのを確認して、反応を停止した以外は樹脂Ａ１の製造例とほぼ同様にして、
樹脂Ａ２、Ａ３、及びＢ１を合成した。樹脂物性を表２に示した。
【０１００】



(18) JP 6833570 B2 2021.2.24

10

20

30

40

50

【表２】

【０１０１】
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　＜トナー１の製造例＞
・非晶性ポリエステル樹脂Ａ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０．０質量部
・非晶性ポリエステル樹脂Ｂ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．０質量部
・化合物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０質量部
・ワックス（ＦＮＰ００９０；日本精蝋社製）　　　　　　　　　　　　５．０質量部
・ピグメントブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９．０質量部
・３，５－ジ－ｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム化合物　　　　　　　０．３質量部
（ボントロンＥ８８　オリエント化学工業社製）
　上記材料をヘンシェルミキサー（ＦＭ－７５型、三井鉱山（株）製）を用いて、回転数
２０ｓ-1、回転時間５ｍｉｎで混合した後、温度１４０℃に設定した二軸混練機（ＰＣＭ
－３０型、株式会社池貝製）にて混練した。得られた混練物を冷却し、ハンマーミルにて
１ｍｍ以下に粗粉砕し、粗砕物を得た。得られた粗砕物を、機械式粉砕機（Ｔ－２５０、
ターボ工業（株）製）にて微粉砕した。さらにファカルティＦ－３００（ホソカワミクロ
ン社製）を用い、分級を行い、トナー粒子１を得た。運転条件は、分級ローター回転数を
１３０ｓ-1、分散ローター回転数を１２０ｓ-1とした。また、分級工程にてトナー粒子１
と分別された微粒子側粉体については、別途回収し分析に供した。
【０１０２】
　得られたトナー粒子１を用い、図１で示す表面処理装置によって処理を行い熱処理され
たトナー粒子を得た。運転条件はフィード量＝５ｋｇ／ｈｒとし、また、熱風温度＝１７
０℃、熱風流量＝６ｍ3／ｍｉｎ．、冷風温度＝－５℃、冷風流量＝４ｍ3／ｍｉｎ．、ブ
ロワー風量＝２０ｍ3／ｍｉｎ．、インジェクションエア流量＝１ｍ3／ｍｉｎ．とした。
【０１０３】
　１００質量部の熱処理トナー粒子に、１００質量部に、疎水性シリカ（ＢＥＴ：２００
ｍ2／ｇ）１．０質量部、イソブチルトリメトキシシランで表面処理した酸化チタン微粒
子（ＢＥＴ：８０ｍ2／ｇ）を１．０質量部、ヘンシェルミキサー（ＦＭ－７５型、三井
三池化工機（株）製）で回転数３０ｓ-1、回転時間１０ｍｉｎで混合して、トナー１を得
た。トナー１の重量平均粒径（Ｄ４）は６．４μｍであり、平均円形度は０．９６５であ
った。トナーの物性を表３に示した。
【０１０４】
　＜トナー２乃至２３の製造例＞
　トナー１の製造例において、表３に記載の材料を、表３に従い配合して製造した以外は
、トナー１の製造例とほぼ同様にして、トナー２乃至２３を得た。
【０１０５】
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【表３】

【０１０６】
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　＜磁性コア粒子１の製造＞
・工程１（秤量・混合工程）：
Ｆｅ2Ｏ3　　　　　　　　　　　　　　　　６２．７質量部
ＭｎＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　　　２９．５質量部
Ｍｇ（ＯＨ）2　　　　　　　　　　　　　　　６．８質量部
ＳｒＣＯ3　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０質量部
　上記材料を上記組成比となるようにフェライト原材料を秤量した。その後、直径１／８
インチのステンレスビーズを用いた乾式振動ミルで５時間粉砕・混合した。
・工程２（仮焼成工程）：
　得られた粉砕物をローラーコンパクターにて、約１ｍｍ角のペレットにした。このペレ
ットを目開き３ｍｍの振動篩にて粗粉を除去し、次いで目開き０．５ｍｍの振動篩にて微
粉を除去した後、バーナー式焼成炉を用いて、窒素雰囲気下（酸素濃度０．０１体積％）
で、温度１０００℃で４時間焼成し、仮焼フェライトを作製した。得られた仮焼フェライ
トの組成は、下記の通りである。
（ＭｎＯ）ａ（ＭｇＯ）ｂ（ＳｒＯ）ｃ（Ｆｅ２Ｏ３）ｄ
上記式において、ａ＝０．２５７、ｂ＝０．１１７、ｃ＝０．００７、ｄ＝０．３９３
【０１０７】
・工程３（粉砕工程）：
　クラッシャーで０．３ｍｍ程度に粉砕した後に、直径１／８インチのジルコニアビーズ
を用い、仮焼フェライト１００質量部に対し、水を３０質量部加え、湿式ボールミルで１
時間粉砕した。そのスラリーを、直径１／１６インチのアルミナビーズを用いた湿式ボー
ルミルで４時間粉砕し、フェライトスラリー（仮焼フェライトの微粉砕品）を得た。
・工程４（造粒工程）：
　フェライトスラリーに、仮焼フェライト１００質量部に対して分散剤としてポリカルボ
ン酸アンモニウム１．０質量部、バインダーとしてポリビニルアルコール２．０質量部を
添加し、スプレードライヤー（製造元：大川原化工機）で、球状粒子に造粒した。得られ
た粒子を粒度調整した後、ロータリーキルンを用いて、６５０℃で２時間加熱し、分散剤
やバインダーの有機成分を除去した。
・工程５（焼成工程）：
　焼成雰囲気をコントロールするために、電気炉にて窒素雰囲気下（酸素濃度１．００体
積％）で、室温から温度１３００℃まで２時間で昇温し、その後、温度１１５０℃で４時
間焼成した。その後、４時間をかけて、温度６０℃まで降温し、窒素雰囲気から大気に戻
し、温度４０℃以下で取り出した。
・工程６（選別工程）：
　凝集した粒子を解砕した後に、磁力選鉱により低磁力品をカットし、目開き２５０μｍ
の篩で篩分して粗大粒子を除去し、体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）３７．０μｍの
磁性コア粒子１を得た。
【０１０８】
　＜被覆樹脂１の調製＞
シクロヘキシルメタクリレートモノマー　　　　　　　　　　　　　　２６．８質量％
メチルメタクリレートモノマー　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２質量％
メチルメタクリレートマクロモノマー　　　　　　　　　　　　　　　　８．４質量％
（片末端にメタクリロイル基を有する重量平均分子量５０００のマクロモノマー）
トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１．３質量％
メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１．３質量％
アゾビスイソブチロニトリル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０質量％
　上記材料のうち、シクロヘキシルメタクリレート、メチルメタクリレート、メチルメタ
クリレートマクロモノマー、トルエン、メチルエチルケトンを、還流冷却器、温度計、窒
素導入管及び撹拌装置を取り付けた四つ口のセパラブルフラスコに入れ、窒素ガスを導入
して窒素ガスで系内を置換した。その後、８０℃まで加温し、アゾビスイソブチロニトリ
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ルを添加して５時間還流し重合させた。得られた反応物にヘキサンを注入して共重合体を
沈殿析出させ、沈殿物を濾別後、真空乾燥して被覆樹脂１を得た。得られた被覆樹脂１を
３０質量部、トルエン４０質量部、メチルエチルケトン３０質量部に溶解させて、重合体
溶液１（固形分３０質量％）を得た。
【０１０９】
　＜被覆樹脂溶液１の調製＞
重合体溶液１（樹脂固形分濃度３０％）　　　　　　　　　　　　　　３３．３質量％
トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６６．４質量％
カーボンブラック（Ｒｅｇａｌ３３０；キャボット社製）　　　　　　　０．３質量％
（一次粒径２５ｎｍ、窒素吸着比表面積９４ｍ2／ｇ、ＤＢＰ吸油量７５ｍｌ／１００ｇ
）
を、直径０．５ｍｍのジルコニアビーズを用いて、ペイントシェーカーで１時間分散をお
こなった。得られた分散液を、５．０μｍのメンブランフィルターで濾過をおこない、被
覆樹脂溶液１を得た。
【０１１０】
　＜磁性キャリア１の製造例＞
　（樹脂被覆工程）：
　常温で維持されている真空脱気型ニーダーに被覆樹脂溶液１を磁性コア粒子１の１００
質量部に対して樹脂成分として２．５質量部になるように投入した。投入後、回転速度３
０ｒｐｍで１５分間撹拌し、溶媒が一定以上（８０質量％）揮発した後、減圧混合しなが
ら８０℃まで昇温し、２時間かけてトルエンを留去した後冷却した。次いで、磁力選鉱に
より低磁力品を分別し、開口７０μｍの篩を通した後、風力分級器で分級し、体積分布基
準の５０％粒径（Ｄ５０）３８．２μｍの磁性キャリア１を得た。
【０１１１】
　＜二成分系現像剤１の製造例＞
　磁性キャリア１を９１．０質量部に対し、トナー１を９．０質量部加え、Ｖ型混合機（
Ｖ－２０、セイシン企業製）により混合し、二成分系現像剤１を得た。
【０１１２】
　＜二成分系現像剤２乃至２２の製造例＞
　二成分系現像剤１の製造例において、表４のようにトナーの組合せを変更した以外は同
様の操作を行い、二成分系現像剤２乃至２２を得た。
【０１１３】
　〔実施例１〕
　上記二成分系現像剤１を用いて、評価を行った。
【０１１４】
　画像形成装置として、キヤノン製フルカラー複写機ｉｍａｇｅＰＲＥＳＳ　Ｃ８００の
改造機を用い、シアンステーションに二成分系現像剤を入れ、静電潜像担持体または又は
紙上のトナーの載り量が所望になるように現像剤担持体の直流電圧ＶＤＣ、静電潜像担持
体の帯電電圧ＶＤ、レーザーパワーを調整し、後述の評価を行った。改造点としては、定
着温度、及びプロセススピードを自由に設定できるように変更したことである。
【０１１５】
　以下の評価方法に基づいて評価し、その結果を表４に示す。
【０１１６】
　＜評価１：耐ブロッキング性（残存率）＞
　１００ｍＬのプラスティック容器ポリカップにトナー５ｇを入れ、温度及び湿度可変型
の恒温槽（設定；４５℃、８０％ＲＨ）に８時間放置し、放置後にトナーの凝集性を評価
した。
【０１１７】
　凝集性は、ホソカワミクロン社製パウダーテスタＰＴ－Ｘにて０．５ｍｍの振幅にて１
０秒間、目開き２０μｍのメッシュで篩った際に、残ったトナーの残存率を評価指標とし
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た。
【０１１８】
　（評価基準）
Ａ：残存率が３．０％未満（非常に優れている）
Ｂ：残存率が３．０％以上１０．０％未満（良好である）
Ｃ：残存率が１０．０％以上１５．０％未満（従来技術レベル：本発明において許容レベ
ル）
Ｄ：残存率が１５．０％以上（従来より劣る：本発明では許容できないレベル）
【０１１９】
　＜評価２：帯電性（帯電維持率）＞
　静電潜像担持体上のトナーを金属円筒管と円筒フィルターを用いて吸引捕集することに
より、トナーの摩擦帯電量及びトナー載り量を算出した。具体的には、静電潜像担持体上
のトナーの摩擦帯電量及びトナー載り量は、ファラデー・ケージ（Ｆａｒａｄａｙ－Ｃａ
ｇｅ）によって測定した。
【０１２０】
　ファラデー・ケージとは、同軸の２重筒のことで内筒と外筒は絶縁されている。この内
筒の中に電荷量Ｑの帯電体を入れたとすると、静電誘導によりあたかも電荷量Ｑの金属円
筒が存在するのと同様になる。この誘起された電荷量をエレクトロメーター（ケスレー６
５１７Ａ　ケスレー社製）で測定し、内筒中のトナー質量Ｍ（ｋｇ）で電荷量Ｑ（ｍＣ）
を割ったもの（Ｑ／Ｍ）をトナーの摩擦帯電量とした。
【０１２１】
　また、吸引した面積Ｓを測定することで、トナー質量Ｍを吸引した面積Ｓ（ｃｍ２）で
除して、単位面積あたりのトナー載り量とした。
【０１２２】
　トナーは静電潜像担持体上に形成されたトナー層が中間転写体に転写される前に静電潜
像担持体の回転を止め、静電潜像担持体上のトナー像を直接、エアー吸引して測定した。
トナーの載り量（ｍｇ／ｃｍ2）＝Ｍ／Ｓ
トナーの摩擦帯電量（ｍＣ／ｋｇ）＝Ｑ／Ｍ
【０１２３】
　上記画像形成装置において、高温高湿環境下（３０．０℃、７２％ＲＨ）で静電潜像担
持体上のトナーの載り量が０．３０ｍｇ／ｃｍ2となるように調整し、上記金属円筒管と
円筒フィルターにより吸引捕集した。その際金属円筒管を通じてコンデンサーに蓄えられ
た電荷量Ｑ、及び捕集されたトナー質量Ｍを測定し、単位質量当たりの電荷量Ｑ／Ｍ（ｍ
Ｃ／ｋｇ）を計算し、静電潜像担持体上の単位質量当たりの電荷量Ｑ／Ｍ（ｍＣ／ｋｇ）
とした（初期評価）。
【０１２４】
　上記の評価（初期評価）を行った後に、現像器を機外に取り外し、高温高湿環境下（３
０．０℃、７２％ＲＨ）に１週間放置し、再度現像器を機内に装着し、初期評価と同じ直
流電圧ＶＤＣで静電潜像担持体上の単位質量当たりの電荷量Ｑ／Ｍを測定した（放置後評
価）。
【０１２５】
　上記の初期評価における静電潜像担持体上の単位質量当たりのＱ／Ｍを１００％とし、
１週間放置後（放置後評価）の静電潜像担持体上の単位質量当たりの電荷量Ｑ／Ｍの維持
率（放置後評価／初期評価×１００）を算出して以下の基準で判断した。
【０１２６】
　（評価基準）
Ａ：維持率が８０％以上（優れている）
Ｂ：維持率が７０％以上８０％未満（少し優れている）
Ｃ：維持率が６０％以上７０％未満（従来技術レベル：本発明において許容レベル）
Ｄ：維持率が６０％未満（従来より劣る；本発明では許容できないレベル）
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【０１２７】
　＜評価３：低温定着性（定着可能下限温度）＞
　キヤノン製フルカラー複写機ｉｍａｇｅＰＲＥＳＳ　Ｃ８００改造機のシアンステーシ
ョンに二成分系現像剤１を入れた現像器を搭載し、定着器を取り外した状態で画像形成で
きるように改造を行い、評価紙上に定着されていないトナー像（以下、未定着画像）を形
成した。評価には、カラー複写機・プリンター用普通紙　ＧＦ－Ｃ１５７（Ａ４、１５７
ｇ／ｃｍ2）（キヤノンマーケティングジャパン株式会社より販売）を用いた。
【０１２８】
　実際には、ＦＦＨ画像（以下、ベタ部）のトナーの紙上への載り量が１．２ｍｇ／ｃｍ
2となるように現像条件を適宜調整し、Ａ４縦評価紙先端から３ｃｍ、評価紙の中心の位
置に２ｃｍ×１０ｃｍの未定着画像を形成した。未定着画像は低湿低温環境下（１５℃／
１０％Ｒｈ）に２４時間調湿した。
【０１２９】
　続いて、キヤノン製フルカラー複写機ｉｍａｇｅＰＲＥＳＳ　Ｃ８００から定着器を取
り出し、プロセススピード、上下の定着部材温度を独立に制御できるよう定着試験用治具
を準備した。定着性評価は、低温低湿環境下（１５℃／１０％Ｒｈ）で実施し、プロセス
スピードを４００ｍｍ／ｓｅｃとなるように調整した前記定着試験用治具を用いた。実際
の評価では、前記定着試験用治具の上ベルト温度を１００℃乃至２００℃の範囲で５℃お
きに調整しながら未定着画像を通紙し、その間、下ベルト温度は１００℃に固定した状態
で評価を行った。定着器を通過させた定着画像を４．９ｋＰａの荷重をかけたレンズクリ
ーニングワイパー（ダスパー　小津産業株式会社製）で５往復摺擦し、摺擦前後の画像濃
度の濃度低下率が１０％以下になる点を定着温度とした。１０％を超えて濃度低下がおこ
ると定着できていないとの判定基準のもと、画像濃度低下率１０％を超えない最も低い上
ベルト設定温度を低温定着温度とし、下記の評価基準に従って評価した。
【０１３０】
　（評価基準：低温定着性）
Ａ：１３０℃未満　　　　　　（優れている）
Ｂ：１３０℃以上１５０℃未満（少し優れている）
Ｃ：１５０℃以上１６０℃未満（従来技術レベル；本発明において許容レベル）
Ｄ：１６０℃以上　　　　　　（従来より劣る；本発明では許容できないレベル）
【０１３１】
　＜評価４：低温定着性（定着可能下限温度）＞
　キヤノン製フルカラー複写機ｉｍａｇｅＰＲＥＳＳ　Ｃ８００のシアンステーションに
上記二成分系現像剤を入れ、高温高湿環境下（３０℃、８０％ＲＨ）で、現像器における
トナー飛散の評価を行った。画像比率４５％のチャートで２０，０００枚の画像出力を行
った後、画像形成装置本体内で現像装置のみ３０秒間の空回転を行い、対向する感光体表
面に付着したトナーをテーピングにより採取し、その量をフォトボルト反射濃度計（商品
名：ＴＣ－６ＤＳ／Ａ；東京電色株式会社製）にて測定した。下記の評価基準に従って評
価した。評価結果を表３に示す。
【０１３２】
　（評価基準：トナー飛散カブリ）
Ａ：５％未満　　　　　　（非常に優れている）
Ｂ：５％以上２０％未満　（優れている）
Ｃ：２０％以上３０％未満（従来技術レベル；本発明において許容レベル）
Ｄ：３０％以上　　　　　（従来より劣る；本発明において実用不可レベル）
【０１３３】
　〔実施例２乃至２０、比較例１乃至３〕
　表４に示す現像剤２乃至２０、及び比較例１乃至３を用いて、実施例１と同様に評価を
行った。評価結果を表４に示した。
【０１３４】
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【表４】



(26) JP 6833570 B2 2021.2.24

【図１】



(27) JP 6833570 B2 2021.2.24

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  浜　雅之
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  菅野　伊知朗
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  小野▲崎▼　裕斗
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  松原　諒文
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  池田　萌
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  小松　望
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  小堀　尚邦
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  藤川　博之
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内

    審査官  野田　定文

(56)参考文献  特開平０３－０４６６６８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－０５６５１２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１３－１９５９２６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－３３０２７８（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０３Ｇ　　　９／００　　　－　　　９／１６


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

