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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、着色剤を含有する静電荷像現像用トナーの製造方法であって、
　結着樹脂粒子分散液と、着色剤粒子分散液と、架橋剤とを撹拌混合し、前記結着樹脂粒
子と前記着色剤粒子を含有する凝集粒子分散液を調製する工程と、
　前記結着樹脂の融点以上の温度に加熱して前記凝集粒子を一体化する工程と、
　を含み、
　前記架橋剤は、水溶性ジルコニウム化合物であり、
　トナーは、トナーを構成する全元素に対して、ジルコニウム元素を０．０１５～０．５
ａｔｏｍｉｃ％含有することを特徴とする静電荷像現像用トナーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法又は静電記録法等により形成される静電潜像を現像剤により現像
する際に用いられる静電荷像現像用トナー（以下、「トナー」と略す場合がある）及びそ
の製造方法、静電荷像現像剤ならびに画像形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法など静電荷像を経て画像情報を可視化する方法は、現在様々な分野で利用さ
れている。電子写真法においては帯電、露光工程により感光体上に静電荷像を形成し、ト
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ナーを含む現像剤で静電潜像を現像し、転写、定着工程を経て可視化される。ここで用い
られる現像剤には、トナーとキャリアからなる２成分現像剤と、磁性トナー又は非磁性ト
ナーを単独で用いる１成分現像剤とがあるが、そのトナーの製法は通常、熱可塑性樹脂を
顔料、帯電制御剤、ワックスなどの離型剤とともに溶融混練し、冷却後、微粉砕し、さら
に分級する混練粉砕製法が使用されている。これらトナーには、必要であれば流動性やク
リーニング性を改善するための無機、有機の粒子をトナー粒子表面に添加することもある
。
【０００３】
　近年、カラー電子写真法による複写機、プリンタ、またそれらやファクシミリなどの複
合機などの普及が著しいが、カラー画像再現における適度な光沢及び優れたＯＨＰ画像を
得るための透明性を実現する場合、ワックスなどの離型剤を用いることが一般的に難しい
。このため、剥離補助のために定着ロールに多量のオイルを付与することとなるので、Ｏ
ＨＰを含む複写画像のべたつき感やペンなどによる画像への追記が困難となり、また不均
一な光沢感を生じることも多い。通常の白黒コピーでは、一般的に使用されるポリエチレ
ン、ポリプロピレン、パラフィンなどのワックスは、ＯＨＰ透明性を損なうために使用す
ることがより困難である。
【０００４】
　また、例えば、透明性を犠牲にしたとしても、従来の混練粉砕法によるトナー製造方法
では、表面へのトナー露出を抑制することが困難であるために、現像剤として使用する際
、著しい流動性の悪化や、現像機、感光体へのフィルミングなどの問題を招く。
【０００５】
　これらの問題の根本的な改善方法として、樹脂の原料となる単量体と着色剤とからなる
油相を水相中に分散し、直接重合してトナーとする方法により、これらワックスをトナー
内部に内包して表面への露出を制御する懸濁重合法による製造方法が提案されている。
【０００６】
　また、他に意図的なトナー形状及び表面構造の制御を可能とする手段として特開昭６３
－２８２７５２号や特開平６－２５０４３９号に凝集合一法によるトナーの製造方法が提
案されている。これらは、一般に乳化重合などにより樹脂粒子分散液を作製し、一方、溶
媒に着色剤を分散した着色剤分散液を作製し、両者を混合し、トナー粒径に相当する凝集
体を形成し、加熱することによって融合合一してトナーとする凝集合一法の製造方法であ
る。
【０００７】
　これらの製法はワックスの内包を実現するばかりでなく、トナーの小径化を容易とし、
より高解像かつ鮮明な画像再現を可能とするものである。
【０００８】
　上記のように電子写真プロセスにおいて高品位な画像を提供し、かつ様々な機械的スト
レス下でトナーが安定した性能を維持するには、顔料、離型材の選択、量の最適化、表面
への離型剤の露出を抑制するとともに、樹脂特性の最適化による光沢と定着オイルがない
状態での離型性改善、ホットオフセット抑制がきわめて重要である。
【０００９】
　一方、エネルギ消費量を少なくするため、より低温でトナーを定着しうる技術が望まれ
、特に近年では、省エネルギ化を徹底するために、使用時以外は定着機への通電を停止す
るといったことが望まれている。従って、定着機の温度としては、通電するとともに、瞬
時に使用温度にまで高める必要がある。そのためには、定着機の熱容量をできるだけ小さ
くすることが望ましいが、その場合、定着機の温度の振れ幅が、従来以上に大きくなる傾
向にある。即ち、通電開始後の温度のオーバーシュートが大きくなり、他方、通紙による
温度低下も大きくなる。また、定着機の幅より幅の小さい紙を連続して通紙した場合には
、その通紙部と非通紙部との温度差も大きくなる。特に、高速の複写機やプリンタに用い
た場合、電源容量が不足しがちなこともあり、上記のような現象を生ずる傾向が強い。従
って、低温で定着し、より高温領域までオフセットが発生しない、いわゆる定着ラチチュ
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ードの広い電子写真用トナーが強く要求されている。
【００１０】
　トナーの定着温度を低くする手段としては、トナーを構成する結着樹脂として、温度に
対してシャープな溶融挙動を示す重縮合型の結晶性樹脂を用いることが知られているが、
結晶性樹脂は、溶融混練粉砕法では粉砕が困難で一般に使用することができないことが多
い。
【００１１】
　また、上記のように凝集合一法によりトナー作製を実施する場合は、重縮合型の結晶性
樹脂を重合した後に、水系媒体中に乳化し、ラテックスとした状態で顔料やワックスなど
と凝集した後、合一（融合）することができる。
【００１２】
　また、結晶性樹脂は温度に対しシャープな溶融挙動を示すことから、低温定着の実現の
ためには効果的ではあるが、反面、長時間の使用下におけるトナーとしての機械強度や帯
電維持性に関しては、非晶性樹脂の方が勝る場合がある。このため、結晶性樹脂の単独使
用だけでなく、トナーの表面や内部に非結晶樹脂を配置することにより、低温定着性と長
期間使用における信頼性とを両立することが重要となってきている。
【００１３】
　特に低温定着性トナーの場合、夏場環境における連続使用時に、感光体へのフィルミン
グを発生したり、現像剤としての帯電性が低下することにより画質を維持することが困難
となりやすい。
【００１４】
　この場合、通常、結晶性樹脂粒子分散液と非晶性樹脂粒子分散液をそれぞれに作成して
、水中にて混合、凝集、合一（融合）してトナー化する方法が一般的である。ただし、こ
の場合、それぞれの樹脂粒子の熱溶融特性が著しく異なるために、粒子間の付着力にばら
つきが生じ、凝集時の粒度分布が悪化する場合があったり、トナー化に成功した場合でも
、トナー内部または表面における各樹脂粒子の分布が狙いどおりでないために、低温定着
性や経時における帯電性が不十分になる場合がある。
【００１５】
　このような問題を解決するために、例えば特許文献１には、上記凝集合一法において、
樹脂微粒子分散液と、着色剤分散液とを混合し、無機金属塩を用いて凝集体分散液を調整
した後、樹脂のガラス転移点以上に加熱し、凝集体を融合して形成する静電荷像現像用ト
ナーの製造方法が記載されている。
【００１６】
　一方、特許文献２には、懸濁重合法により得られる静電荷像現像用カラートナーにおい
て、重合過程での重合機内壁へのスケール付着を防止するために酸化ジルコニウムを含有
させることが記載されている。また、特許文献３には、結晶性ポリエステル樹脂製造時の
触媒としてジルコニウム等の金属化合物を使用することが記載されている。さらに、特許
文献４には、良好な光沢性と印画濃度を保持しながら、画像の経時ニジミ及びインク受容
層の脱落の少ないインクジェット記録媒体を得るために、ジルコニウム等の水溶性金属塩
化合物を含有させることが記載されている。
【００１７】
【特許文献１】特開平１１－３１１８７７号公報
【特許文献２】特開平６－１１９００号公報
【特許文献３】特開２００５－１０５９６号公報
【特許文献４】特開２００４－３５１７４１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　しかし、特許文献１で使用されているアルミニウム系、カルシウム系、マグネシウム系
、亜鉛系、鉄系凝集剤では、凝集が不十分であり、特に結晶性樹脂を結着樹脂として使用
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した場合、夏場環境における連続使用時に、感光体へのフィルミングを発生したり、現像
剤としての帯電性が低下する。
【００１９】
　一方、特許文献２～４には、トナーとしての低温定着性と機械強度、帯電性の両立につ
いては記載がない。
【００２０】
　本発明は、トナーとしての低温定着性と機械強度、帯電性を両立して、使用時の信頼性
の高い静電荷像現像用トナー及びその製造方法、静電荷像現像剤ならびに画像形成方法を
提供する。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明は、結着樹脂、着色剤を含有し、トナーを構成する全元素に対して、ジルコニウ
ム元素を０．０１５～０．５ａｔｏｍｉｃ％含有し、トナーはジルコニウムにより架橋さ
れている静電荷像現像用トナーである。
【００２２】
　また、前記静電荷像現像用トナーにおいて、前記結着樹脂は、結晶性樹脂を含有するこ
とが好ましい。
【００２４】
　また、本発明は、結着樹脂、着色剤を含有する静電荷像現像用トナーの製造方法であっ
て、結着樹脂粒子分散液と、着色剤粒子分散液と、架橋剤とを撹拌混合し、前記結着樹脂
粒子と前記着色剤粒子を含有する凝集粒子分散液を調製する工程と、前記結着樹脂の融点
以上の温度に加熱して前記凝集粒子を一体化する工程と、を含み、前記架橋剤は、水溶性
ジルコニウム化合物であり、トナーは、トナーを構成する全元素に対して、ジルコニウム
元素を０．０１５～０．５ａｔｏｍｉｃ％含有する。
                                                                                
【００２５】
　また、本発明は、前記静電荷像現像用トナーを含有する静電荷像現像剤である。
【００２６】
　さらに、本発明は、潜像保持体表面に静電潜像を形成する潜像形成工程と、現像剤担持
体に担持された現像剤を用い、前記潜像保持体表面に形成された静電潜像を現像してトナ
ー画像を形成する現像工程と、前記潜像保持体表面に形成されたトナー画像を被転写体表
面に転写する転写工程と、前記被転写体表面に転写されたトナー画像を定着する定着工程
と、を含む画像形成方法であって、前記現像剤は、前記静電荷像現像剤である。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明では、結着樹脂、着色剤を含有する静電荷像現像用トナーにおいて、トナーを構
成する全元素に対して、ジルコニウム元素を０．０５～０．５ａｔｏｍｉｃ％含有するこ
とにより、トナーとしての低温定着性と機械強度、帯電性を両立して、使用時の信頼性の
高い静電荷像現像用トナーを提供し、さらにその製造方法、静電荷像現像剤ならびに画像
形成方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　本発明の実施の形態について以下説明する。
【００２９】
＜静電荷像現像用トナー及びその製造方法＞
　本実施形態に係る静電荷像現像用トナーは、結着樹脂、着色剤を含有し、トナーを構成
する全元素に対して、ジルコニウム元素を０．０１～０．５ａｔｏｍｉｃ％含有する。
【００３０】
　また、本実施形態に係る静電荷像現像用トナーの製造方法は、結着樹脂粒子分散液と、
着色剤粒子分散液と、架橋剤とを撹拌混合し、前記結着樹脂粒子と前記着色剤粒子とを凝
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集させて凝集粒子を含有する凝集粒子分散液を調製する工程（凝集工程）と、当該凝集粒
子を前記結着樹脂の融点以上の温度に加熱して前記凝集粒子を融合させる（一体化する）
工程（合一工程）と、を有するものである。そして、この凝集合一法（乳化凝集法）と呼
ばれる製造方法において、凝集剤としてジルコニウム系架橋剤を適用する。
【００３１】
　凝集工程では、樹脂粒子分散液を、着色剤粒子分散液及び必要に応じて離型剤粒子分散
液等と混合し、さらに凝集剤を添加し、これら粒子をヘテロ凝集させることによりトナー
径の凝集粒子を形成することができる。また、このように凝集して第一の凝集粒子形成後
、さらに上記本発明の樹脂粒子分散液又は別の樹脂粒子分散液を添加し第一の粒子表面に
第２のシェル層を形成することも可能である。なお、この例示においては、着色剤分散液
を別に調整しているが、重縮合樹脂粒子に予め着色剤が配合されている場合には、着色剤
分散液は必要ない。
【００３２】
　凝集剤としては、通常、界面活性剤のほか、無機塩、２価以上の金属塩を用いていたが
、本実施形態において凝集剤としてジルコニウム系架橋剤を用いることにより、得られる
トナーの低温定着性能や帯電性能をさらに高度なレベルで両立することができるようにな
る。
【００３３】
　凝集剤はジルコニウム系架橋剤であればよく特に制限はないが、ジルコニウム系無機架
橋剤であることが好ましい。また、凝集剤は、水溶性ジルコニウム化合物であることが好
ましい。ジルコニウム系架橋剤としては、水溶性ジルコニウム化合物等が挙げられる。水
溶性ジルコニウム化合物の具体例としては、ジルコニウムヒドロキシクロリド（ＺｒＯ（
ＯＨ）Ｃｌ・ｎＨ２Ｏ）、硫酸ジルコニウム（ＺｒＯＳＯ４・ｎＨ２Ｏ）、硝酸ジルコニ
ウム（ＺｒＯ（ＮＯ３）２・ｎＨ２Ｏ）、酢酸ジルコニウム（ＺｒＯ（Ｃ２Ｈ３Ｏ２）２

）、炭酸ジルコニウムアンモニウム（（ＮＨ４）ＺｒＯ（ＣＯ３）２）等が挙げられ、こ
の中でも架橋剤としての反応性が高い等の点から炭酸ジルコニウムアンモニウム（（ＮＨ

４）ＺｒＯ（ＣＯ３）２）、酢酸ジルコニウム（ＺｒＯ（Ｃ２Ｈ３Ｏ２）２）、硫酸ジル
コニウム（ＺｒＯＳＯ４・ｎＨ２Ｏ）が好ましく、特に炭酸ジルコニウムアンモニウム（
（ＮＨ４）ＺｒＯ（ＣＯ３）２）が好ましい。ジルコニウムは最大配位数が８と高く、架
橋性に富む。
【００３４】
　ジルコニウム系架橋剤はトナーの質量に対して０．０７５重量％～３．５重量％使用す
ることが好ましく、０．７５重量％～１．１２重量％使用することがより好ましい。０．
０７５重量％より少ないと凝集性が得られず、３．５重量％を超えると定着性を悪化させ
る場合がある。
【００３５】
　トナーを構成する全元素に対して、ジルコニウム元素を０．０１～０．５ａｔｏｍｉｃ
％含有するが、０．０５～０．２ａｔｏｍｉｃ％含有することが好ましく、０．１～０．
１５ａｔｏｍｉｃ％含有することがより好ましい。なお、ジルコニウム系化合物を後述す
る結晶性ポリエステル樹脂の触媒として使用したときは、上記ジルコニウム元素の含有量
は通常０．０１ａｔｏｍｉｃ％未満程度となる。また、ジルコニウム系化合物を後述する
トナーの外添剤として使用したときは、上記ジルコニウム元素の含有量は通常０．５ａｔ
ｏｍｉｃ％を超える程度となる。なお、ここで「トナーを構成する全元素」でいう「トナ
ー」とは、外添剤を外添した後のトナーのことをいう。
【００３６】
　トナー中に含まれるジルコニウム系架橋剤に由来するジルコニウム元素は蛍光Ｘ線装置
によってその存在及び含有量を確認することができる。測定装置としては、全自動蛍光Ｘ
線分析装置システム３０８０（理学電機製）を用い、全元素測定によりＺｒ原子の含有量
を算出する。
【００３７】
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　凝集剤としてジルコニウム系架橋剤を用いることにより、従来の結晶ポリエステル樹脂
の示す低温定着性能や帯電性能をさらに高度なレベルで両立することができるようになる
。その作用機構は、必ずしも明らかではないが、ジルコニウム系架橋剤を凝集合一法で使
用することにより、樹脂分散液および色材、ワックス分散液を凝集耐水化することにより
低温定着性能や帯電性能をさらに高度なレベルで両立することができるようになると考え
られる。
【００３８】
　本実施形態に係るトナーの樹脂微粒子に用いられる結着樹脂は特に制限されない。具体
的には、スチレン、パラクロロスチレン、α－メチルスチレン等のスチレン類；アクリル
酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸ブチル、アクリル酸
ラウリル、アクリル酸２－エチルヘキシル等のアクリル系単量体；メタクリル酸メチル、
メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ－プロピル、メタクリル酸ラウリル、メタクリル酸
２－エチルヘキシル等のメタクリル系単量体；さらにアクリル酸、メタクリル酸、スチレ
ンスルフォン酸ナトリウム等のエチレン系不飽和酸単量体；さらにアクリロニトリル、メ
タクリロニトリル等のビニルニトリル類；ビニルメチルエーテル、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、ビニルエチルケトン、ビニルイソプロ
ペニルケトン等のビニルケトン類；エチレン、プロピレン、ブタジエンなどのオレフィン
類単量体の単独重合体、それらの単量体を２種以上組み合せた共重合体、又はそれらの混
合物、さらには、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリアミド樹脂
、セルロース樹脂、ポリエーテル樹脂等、非ビニル縮合系樹脂、又は、それらと前記ビニ
ル系樹脂との混合物、これらの共存下でビニル系単量体を重合して得られるグラフト重合
体等を挙げることができる。これらの樹脂は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を
併用してもよい。これらの樹脂の中でもビニル系樹脂やポリエステル樹脂が特に好ましい
。
【００３９】
　本実施形態で用いる結着樹脂には結晶性樹脂を含むことが好ましく、上記樹脂（非晶性
樹脂）と結晶性樹脂とを含むことがより好ましい。結晶性樹脂を含まない場合、低温定着
性と機械強度の両立が困難となる。結晶性樹脂としては、結晶性を持つ樹脂であれば特に
制限はなく、具体的には、結晶性ポリエステル樹脂、結晶性ビニル系樹脂が挙げられるが
、定着時の紙への接着性や帯電性、および好ましい範囲での融点調整の観点から結晶性ポ
リエステル樹脂が好ましい。また、適度な融点をもつ脂肪族系の結晶性ポリエステル樹脂
がより好ましい。
【００４０】
　本実施形態におけるトナーは、結着樹脂として結晶性樹脂と非晶性樹脂とを含む場合、
トナー中に含まれる結晶性樹脂の含有量が２０～９５質量％の範囲内であることが好まし
く、２５～６５質量％の範囲内であることがより好ましい。結晶性樹脂の含有量が２０質
量％以下の場合には、トナーの融点が増加することにより低温定着が困難となる場合があ
る。さらに、このようなトナーを用いて得られた画像のドキュメントオフセット性が悪化
する場合がある。また、トナーに含まれる結晶性樹脂の溶融特性を樹脂酸価やジルコニウ
ム系架橋剤の量によって制御することによって、薄膜条件下で存在する最表面に存在する
非晶性樹脂の溶融特性の影響を殆ど受けることなく、トナーとしての溶融特性を制御する
ことが可能である。
【００４１】
　なお、本実施形態において、「結晶性樹脂」の「結晶性」とは、樹脂、コア粒子または
トナーの示差走査熱量測定（ＤＳＣ）において、階段状の吸熱量変化ではなく、明確な吸
熱ピークを有することを指す。具体的には、自動接線処理システムを備えた島津製作所社
製の示差走査熱量計（装置名：ＤＳＣ－６０型）を用いた示差走査熱量測定（ＤＳＣ）に
おいて、１０℃／ｍｉｎの昇温速度で昇温したときのオンセット点から吸熱ピークのピー
クトップまでの温度が１０℃以内であるときに「明確な」吸熱ピークであるとする。また
、シャープメルト製の観点から、前記オンセット点から吸熱ピークのピークトップまでの
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温度は、１０℃以内であることが好ましく、６℃以内であることがより好ましい。ＤＳＣ
曲線におけるベースラインの平坦部の任意の点及びベースラインからの立ち下がり部の平
坦部の任意の点を指定し、その両点間の平坦部の接線の交点が「オンセット点」として自
動接線処理システムにより自動的に求められる。また、吸熱ピークは、トナーとしたとき
に、４０～５０℃の幅を有するピークを示す場合がある。
【００４２】
　また、「非晶性樹脂」とは、樹脂、コア粒子またはトナーの示差走査熱量測定（ＤＳＣ
）において、オンセット点から吸熱ピークのピークトップまでの温度が１０℃を超えると
き、あるいは明確な吸熱ピークが認められない樹脂であることを指す。具体的には、自動
接線処理システムを備えた島津製作所社製の示差走査熱量計（装置名：ＤＳＣ－６０型）
を用いた示差走査熱量測定（ＤＳＣ）において、１０℃／ｍｉｎの昇温速度で昇温したと
きのオンセット点から吸熱ピークのピークトップまでの温度が１０℃を超えるとき、ある
いは明確な吸熱ピークが認められないときに「非晶性」であるとする。また、前記オンセ
ット点から吸熱ピークのピークトップまでの温度は、１２℃を超えることが好ましく、明
確な吸熱ピークが認められないことがより好ましい。ＤＳＣ曲線における「オンセット点
」の求め方は上記「結晶性樹脂」の場合と同様である。
【００４３】
　前記結晶性ビニル系樹脂としては、（メタ）アクリル酸アミル、（メタ）アクリル酸ヘ
キシル、（メタ）アクリル酸ヘプチル、（メタ）アクリル酸オクチル、（メタ）アクリル
酸ノニル、（メタ）アクリル酸デシル、（メタ）アクリル酸ウンデシル、（メタ）アクリ
ル酸トリデシル、（メタ）アクリル酸ミリスチル、（メタ）アクリル酸セチル、（メタ）
アクリル酸ステアリル、（メタ）アクリル酸オレイル、（メタ）アクリル酸ベヘニル等の
長鎖アルキル、アルケニルの（メタ）アクリル酸エステルを用いたビニル系樹脂が挙げら
れる。尚、本明細書において、”（メタ）アクリル”なる記述は、”アクリル”および”
メタクリル”のいずれをも含むことを意味するものである。
【００４４】
　一方、前記結晶性ポリエステル樹脂は、酸（ジカルボン酸）成分（以下、「酸由来構成
成分」と称する場合がある）と、アルコール（ジオール）成分（以下、「アルコール由来
構成成分」と称する場合がある）とから合成されるものである。以下、酸由来構成成分、
およびアルコール由来構成成分について、さらに詳しく説明する。尚、本実施形態では、
前記結晶性ポリエステル主鎖に対して、他成分を５０重量％以下の割合で共重合した共重
合体も結晶性ポリエステルとする。
【００４５】
（酸由来構成成分）
　前記酸由来構成成分は、脂肪族ジカルボン酸が望ましく、特に直鎖型のカルボン酸が望
ましい。例えば、蓚酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、ス
ベリン酸、アゼリン酸、セバシン酸、１，９－ノナンジカルボン酸、１，１０－デカンジ
カルボン酸、１，１１－ウンデカンジカルボン酸、１，１２－ドデカンジカルボン酸、１
，１３－トリデカンジカルボン酸、１，１４－テトラデカンジカルボン酸、１，１６－ヘ
キサデカンジカルボン酸、１，１８－オクタデカンジカルボン酸など、或いはその低級ア
ルキルエステルや酸無水物が挙げられるが、これらに限定されない。
【００４６】
　前記酸由来構成成分としては、前述の脂肪族ジカルボン酸由来構成成分のほか、二重結
合を持つジカルボン酸由来構成成分、スルホン酸基を持つジカルボン酸由来構成成分等の
構成成分が含まれていることが好ましい。尚、前記二重結合を持つジカルボン酸由来構成
成分には、二重結合を持つジカルボン酸に由来する構成成分のほか、二重結合を持つジカ
ルボン酸の低級アルキルエステルまたは酸無水物等に由来する構成成分も含まれる。また
、前記スルホン酸基を持つジカルボン酸由来構成成分には、スルホン酸基を持つジカルボ
ン酸に由来する構成成分のほか、スルホン酸基を持つジカルボン酸の低級アルキルエステ
ルまたは酸無水物等に由来する構成成分も含まれる。
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【００４７】
　前記二重結合を持つジカルボン酸は、その二重結合を利用して樹脂全体を架橋させ得る
点で、定着時のホットオフセットを防ぐために好適に用いることができる。このようなジ
カルボン酸としては、例えば、フマル酸、マレイン酸、３－ヘキセンジオイック酸、３－
オクテンジオイック酸等が挙げられるが、これらに限定されない。また、これらの低級ア
ルキルエステル、酸無水物等も挙げられる。これらの中でも、コストの点で、フマル酸、
マレイン酸等が好ましい。
【００４８】
　前記スルホン酸基を持つジカルボン酸は、顔料等の色材の分散を良好にできる点で有効
である。また、樹脂全体を水に乳化或いは懸濁して、微粒子を作製する際にスルホン酸基
があれば、後述するように、界面活性剤を使用しないで乳化或いは懸濁が可能である。こ
のようなスルホン酸基を持つジカルボン酸としては、例えば、２－スルホテレフタル酸ナ
トリウム塩、５－スルホイソフタル酸ナトリウム塩、スルホコハク酸ナトリウム塩等が挙
げられるがこれらに限定されない。また、これらの低級アルキルエステル、酸無水物等も
挙げられる。これらの中でもコストの点で、５－スルホイソフタル酸ナトリウム塩等が好
ましい。
【００４９】
　これらの脂肪族ジカルボン酸由来構成成分以外の酸由来構成成分（二重結合を持つジカ
ルボン酸由来構成成分および／またはスルホン酸基を持つジカルボン酸由来構成成分）の
、酸由来構成成分における含有量としては、１～２０構成モル％が好ましく、２～１０構
成モル％がより好ましい。
【００５０】
　前記含有量が、１構成モル％未満の場合には、顔料分散が良くなかったり、乳化粒子径
が大きくなり、凝集によるトナー径の調整が困難となる場合がある。一方、２０構成モル
％を超えると、ポリエステル樹脂の結晶性が低下し、融点が降下して、画像の保存性が悪
くなったり、乳化粒子径が小さ過ぎて水に溶解し、ラテックスが生じない場合がある。尚
、本実施形態において「構成モル％」とは、ポリエステル樹脂における各構成成分（酸由
来構成成分、アルコール由来構成成分）を１単位（モル）したときの百分率を指す。
【００５１】
（アルコール由来構成成分）
　アルコール構成成分としては脂肪族ジオールが望ましく、例えば、エチレングリコール
、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５ペンタンジオール、１，
６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９
－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１
２－ドデカンジオール、１，１３－トリデカンジオール、１，１４－テトラデカンジオー
ル、１，１８－オクタデカンジオール、１，２０－エイコサンジオール等が挙げられるが
、この限りではない。
【００５２】
　前記アルコール由来構成成分は、脂肪族ジオール由来構成成分の含有量が８０構成モル
％以上であることが好ましく、必要に応じてその他の成分を含む。前記アルコール由来構
成成分としては、前記脂肪族ジオール由来構成成分の含有量が９０構成モル％以上である
ことがより好ましい。
【００５３】
　前記含有量が、８０構成モル％未満では、ポリエステル樹脂の結晶性が低下し、融点が
降下するため、耐トナーブロッキング性、画像保存性および、低温定着性が悪化してしま
う場合がある。一方、必要に応じて含まれるその他の成分としては、二重結合を持つジオ
ール由来構成成分、スルホン酸基を持つジオール由来構成成分等の構成成分が挙げられる
。
【００５４】
　前記二重結合を持つジオールとしては、２－ブテン－１，４－ジオール、３－ブテン－
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１，６－ジオール、４－ブテン－１，８－ジオール等が挙げられる。一方、前記スルホン
酸基を持つジオールとしては、１，４－ジヒドロキシ－２－スルホン酸ベンゼンナトリウ
ム塩、１，３－ジヒドロキシメチル－５－スルホン酸ベンゼンナトリウム塩、２－スルホ
－１，４－ブタンジオールナトリウム塩等が挙げられる。
【００５５】
　これらの直鎖型脂肪族ジオール由来構成成分以外のアルコール由来構成成分を加える場
合（二重結合を持つジオール由来構成成分、および／または、スルホン酸基を持つジオー
ル由来構成成分）の、アルコール由来構成成分における含有量としては、１～２０構成モ
ル％が好ましく、２～１０構成モル％がより好ましい。前記含有量が、１構成モル％未満
の場合には、顔料分散が不良となったり、乳化粒子径が大きくなり、凝集によるトナー径
の調整が困難となる場合がある。一方、２０構成モル％を超えると、ポリエステル樹脂の
結晶性が低下し、融点が降下して、画像の保存性が悪くなったり、乳化粒子径が小さ過ぎ
て水に溶解し、ラテックスが生じない場合がある。
【００５６】
　前記ポリエステル樹脂の製造方法としてはとくに制限はなく、酸成分とアルコール成分
を反応させる一般的なポリエステル重合法で製造することができ、例えば、直接重縮合、
エステル交換法等が挙げられ、モノマの種類によって使い分けて製造する。前記酸成分と
アルコール成分とを反応させる際のモル比（酸成分／アルコール成分）としては、反応条
件等によっても異なるため、一概には言えないが、通常１／１程度である。
【００５７】
　前記ポリエステル樹脂の製造は、重合温度１８０～２３０℃の間で行うことができ、必
要に応じて反応系内を減圧にし、縮合時に発生する水やアルコールを除去しながら反応さ
せる。モノマが、反応温度下で溶解または相溶しない場合は、高沸点の溶剤を溶解補助剤
として加え溶解させてもよい。重縮合反応においては、溶解補助溶剤留去しながら行う。
共重合反応において相溶性の悪いモノマが存在する場合はあらかじめ相溶性の悪いモノマ
と、そのモノマと重縮合予定の酸またはアルコールとを縮合させておいてから主成分と共
に重縮合させるとよい。
【００５８】
　前記ポリエステル樹脂の製造時に使用可能な触媒としては、ナトリウム、リチウム等の
アルカリ金属化合物；マグネシウム、カルシウム等のアルカリ土類金属化合物；亜鉛、マ
ンガン、アンチモン、チタン、スズ、ジルコニウム、ゲルマニウム等の金属化合物；亜リ
ン酸化合物、リン酸化合物、およびアミン化合物等が挙げられ、具体的には、以下の化合
物が挙げられる。
【００５９】
　例えば、酢酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、酢酸リチウム、酢酸カルシウム、ステアリ
ン酸亜鉛、ナフテン酸亜鉛、塩化亜鉛、酢酸マンガン、ナフテン酸マンガン、チタンテト
ラエトキシド、チタンテトラプロポキシド、チタンテトライソプロポキシド、チタンテト
ラブトキシド、三酸化アンチモン、トリフェニルアンチモン、トリブチルアンチモン、ギ
酸スズ、シュウ酸スズ、テトラフェニルスズ、ジブチルスズジクロライド、ジブチルスズ
オキシド、ジフェニルスズオキシド、ジルコニウムテトラブトキシド、ナフテン酸ジルコ
ニウム、炭酸ジルコニール、酢酸ジルコニール、ステアリン酸ジルコニール、オクチル酸
ジルコニール、酸化ゲルマニウム、トリフェニルホスファイト、トリス（２，４－ジ－ｔ
－ブチルフェニル）ホスファイト、エチルトリフェニルホスホニウムブロマイド、トリエ
チルアミン、トリフェニルアミン等の化合物が挙げられる。
【００６０】
　また、本実施形態における結着樹脂の主成分である結晶性樹脂の融点、分子量等の調整
の目的で上記の重合性単量体以外に、より短鎖のアルキル基、アルケニル基、芳香環等を
有する化合物を使用することもできる。具体例としては、ジカルボン酸の場合、コハク酸
、マロン酸、シュウ酸等のアルキルジカルボン酸類、およびフタル酸、イソフタル酸、テ
レフタル酸、ホモフタル酸、４，４’－ビ安息香酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、
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１，４－ナフタレンジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸類、ジピコリン酸、ジニコチン
酸、キノリン酸、２，３－ピラジンジカルボン酸等の含窒素芳香族ジカルボン酸類が挙げ
られ、ジオール類の場合、コハク酸、マロン酸、アセトンジカルボン酸、ジグリコール酸
等の短鎖アルキルのジオール類が挙げられ、短鎖アルキルのビニル系重合性単量体の場合
、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル
、（メタ）アクリル酸ブチル等の短鎖アルキル、アルケニルの（メタ）アクリル酸エステ
ル類、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のビニルニトリル類、ビニルメチルエー
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、ビニルエ
チルケトン、ビニルイソプロペニルケトン類、エチレン、プロピレン、ブタジエン、イソ
プレン等のオレフィン類等が挙げられる。これらの重合性単量体は、１種単独で用いても
よいし、２種以上を併用してもよい。
【００６１】
　本実施形態においては、静電荷像現像用トナー用の樹脂として共重合可能なものであれ
は、親水性極性基を有する化合物を用いることができる。具体例としては、仮に用いる樹
脂がポリエステル系である場合、スルホニル－テレフタル酸ナトリウム塩、３－スルホニ
ルイソフタル酸ナトリウム塩等の芳香環に直接スルホニル基が置換したジカルボン酸化合
物が挙げられ、また樹脂がビニル系樹脂の場合は、（メタ）アクリル酸、イタコン酸等の
不飽和脂肪族カルボン酸類、グリセリンモノ（メタ）アクリレート、脂肪酸変性グリシジ
ル（メタ）アクリレート、ジンクモノ（メタ）アクリレート、ジンクジ（メタ）アクリレ
ート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコール（メタ）ア
クリレート、ポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸と
アルコール類等とのエステル類、オルト、メタ、パラ位のいずれかにスルホニル基を有す
るスチレンの誘導体、スルホニル基含有ビニルナフタレン等のスルホニル基置換芳香族ビ
ニル等が挙げられる。
【００６２】
　また、本実施形態における結着樹脂には、高温度領域における定着時の光沢むら、発色
むら、ホットオフセット等を防止する目的で、必要に応じて架橋剤を添加することもでき
る。架橋剤の具体例としては、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタレン等の芳香族の多ビ
ニル化合物類、フタル酸ジビニル、イソフタル酸ジビニル、テレフタル酸ジビニル、ホモ
フタル酸ジビニル、トリメシン酸ジビニル／トリビニル、ナフタレンジカルボン酸ジビニ
ル、ビフェニルカルボン酸ジビニル等の芳香族多価カルボン酸の多ビニルエステル類、ピ
リジンジカルボン酸ジビニル等の含窒素芳香族化合物のジビニルエステル類、ピロール、
チオフェン等の不飽和複素環化合物類、ピロムチン酸ビニル、フランカルボン酸ビニル、
ピロール－２－カルボン酸ビニル、チオフェンカルボン酸ビニル等の不飽和複素環化合物
カルボン酸のビニルエステル類、ブタンジオールメタクリレート、ヘキサンジオールアク
リレート、オクタンジオールメタクリレート、デカンジオールアクリレート、ドデカンジ
オールメタクリレート等の直鎖多価アルコールの（メタ）アクリル酸エステル類、ネオペ
ンチルグリコールジメタクリレート、２－ヒドロキシ－１，３－ジアクリロキシプロパン
等の分枝、置換多価アルコールの（メタ）アクリル酸エステル類、ポリエチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレンポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート類、コハク酸ジビニル、フマル酸ジビニル、マレイン酸ビニル／ジビニル、ジグリコ
ール酸ジビニル、イタコン酸ビニル／ジビニル、アセトンジカルボン酸ジビニル、グルタ
ル酸ジビニル、３，３’－チオジプロピオン酸ジビニル、ｔｒａｎｓ－アコニット酸ジビ
ニル／トリビニル、アジピン酸ジビニル、ピメリン酸ジビニル、スベリン酸ジビニル、ア
ゼライン酸ジビニル、セバシン酸ジビニル、ドデカン二酸ジビニル、ブラシル酸ジビニル
等の多価カルボン酸の多ビニルエステル類等が挙げられる。
【００６３】
　また、特に結晶性樹脂がポリエステル系である場合、フマル酸、マレイン酸、イタコン
酸、ｔｒａｎｓ－アコニット酸等の不飽和の多カルボン酸類を、ポリエステル中に共重合
させ、その後樹脂中の多重結合部分同士、または他のビニル系化合物を用いて架橋させる
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方法を用いてもよい。本実施形態において、これらの架橋剤は１種単独で用いてもよく、
２種以上を併用して用いてもよい。
【００６４】
　これら架橋剤により架橋させる方法としては、重合性単量体の重合時に架橋剤と共に重
合し架橋させる方法でもよいし、不飽和部分は樹脂中に残留させ、樹脂を重合させた後、
あるいはトナー作製の後、不飽和部分を架橋反応により架橋させる方法でもよい。
【００６５】
　用いる樹脂がポリエステル系である場合、重合性単量体は、縮重合により重合すること
ができる。前記縮重合用の触媒としては、公知のものを使用することができ、具体例とし
ては、チタンテトラブトキサイド、ジブチルスズオキサイド、二酸化ゲルマニウム、三酸
化アンチモン、酢酸スズ、酢酸亜鉛、二硫化スズ等が挙げられる。用いる樹脂が、ビニル
系樹脂である場合、重合性単量体は、ラジカル重合により重合することができる。
【００６６】
　前記ラジカル重合用開始剤としては、乳化重合可能なものであれば、特に制限はない。
具体的には、過酸化水素、過酸化アセチル、過酸化クミル、過酸化ｔｅｒｔ－ブチル、過
酸化プロピオニル、過酸化ベンゾイル、過酸化クロロベンゾイル、過酸化ジクロロベンゾ
イル、過酸化ブロモメチルベンゾイル、過酸化ラウロイル、過硫酸アンモニウム、過硫酸
ナトリウム、過硫酸カリウム、ペルオキシ炭酸ジイソプロピルテトラリンヒドロペルオキ
シド、１－フェニル－２－メチルプロピル－１－ヒドロペルオキシド、過トリフェニル酢
酸－ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド、過蟻酸ｔｅｒｔ－ブチル、過酢酸ｔｅｒｔ－
ブチル、過安息香酸ｔｅｒｔ－ブチル、過フェニル酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、過メトキシ酢
酸ｔｅｒｔ－ブチル、過Ｎ－（３－トルイル）カルバミン酸ｔｅｒｔ－ブチル等の過酸化
物類、２，２’－アゾビスプロパン、２，２’－ジクロロ－２，２’－アゾビスプロパン
、１，１’－アゾ（メチルエチル）ジアセテート、２，２’－アゾビス（２－アミジノプ
ロパン）塩酸塩、２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）硝酸塩、２，２’－アゾ
ビスイソブタン、２，２’－アゾビスイソブチルアミド、２，２’－アゾビスイソブチロ
ニトリル、２，２’－アゾビス－２－メチルプロピオン酸メチル、２，２’－ジクロロ－
２，２’－アゾビスブタン、２，２’－アゾビス－２－メチルブチロニトリル、２，２’
－アゾビスイソ酪酸ジメチル、１，１’－アゾビス（１－メチルブチロニトリル－３－ス
ルホン酸ナトリウム）、２－（４－メチルフェニルアゾ）－２－メチルマロノジニトリル
、４，４’－アゾビス－４－シアノ吉草酸、３，５－ジヒドロキシメチルフェニルアゾ－
２－メチルマロノジニトリル、２－（４－ブロモフェニルアゾ）－２－アリルマロノジニ
トリル、２，２’－アゾビス－２－メチルバレロニトリル、４，４’－アゾビス－４－シ
アノ吉草酸ジメチル、２，２’－アゾビス－２、４－ジメチルバレロニトリル、１，１’
－アゾビスシクロヘキサンニトリル、２，２’－アゾビス－２－プロピルブチロニトリル
、１，１’－アゾビス－１－クロロフェニルエタン、１，１’－アゾビス－１－シクロヘ
キサンカルボニトリル、１，１’－アゾビス－１－シクロへプタンニトリル、１，１’－
アゾビス－１－フェニルエタン、１，１’－アゾビスクメン、４－ニトロフェニルアゾベ
ンジルシアノ酢酸エチル、フェニルアゾジフェニルメタン、フェニルアゾトリフェニルメ
タン、４－ニトロフェニルアゾトリフェニルメタン、１，１’－アゾビス－１，２－ジフ
ェニルエタン、ポリ（ビスフェノールＡ－４，４’－アゾビス－４－シアノペンタノエー
ト）、ポリ（テトラエチレングリコール－２，２’－アゾビスイソブチレート）等のアゾ
化合物類、１，４－ビス（ペンタエチレン）－２－テトラゼン、１，４－ジメトキシカル
ボニル－１，４－ジフェニル－２－テトラゼン等が挙げられる。
【００６７】
　前記重合開始剤は、前記架橋工程における架橋反応の開始剤としても、使用することが
可能である。
【００６８】
　本実施形態で用いる樹脂微粒子分散液は、乳化重合法およびそれに類似の不均一分散系
における重合法で容易に得ることができる。また、予め溶液重合法や隗状重合法等で均一
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に重合した重合体を、その重合体が溶解しない溶媒中へ安定剤とともに添加して機械的に
混合分散し必要に応じて脱溶媒する方法など任意の方法で得ることができる。
【００６９】
　例えば、ビニル系単量体を用いる場合は、イオン性界面活性剤などを用い、好ましくは
イオン性界面活性剤とノニオン性界面活性剤を併用して乳化重合法やシード重合法により
、樹脂微粒子分散液を作製することができる。
【００７０】
　ここで用いる界面活性剤は、硫酸エステル塩系、スルホン酸塩系、リン酸エステル系、
せっけん系等のアニオン界面活性剤；アミン塩型、４級アンモニウム塩型等のカチオン系
界面活性剤；ポリエチレングリコール系、アルキルフェノールエチレンオキサイド付加物
系、アルキルアルコールエチレンオキサイド付加物系、多価アルコール系等の非イオン性
界面活性剤、及び、種々のグラフトポリマ等を挙げることができるが、特に制限されるも
のではない。
【００７１】
　乳化重合で樹脂微粒子分散液を作製する場合は、少量の不飽和酸、例えばアクリル酸、
メタクリル酸、マレイン酸、スチレンスルフォン酸等を単量体成分の一部として添加する
ことにより、微粒子表面に保護コロイド層を形成することができ、ソープフリー重合が可
能になるので特に好ましい。
【００７２】
　前記樹脂粒子の体積平均粒径（中心径）は、１μｍ以下であることが望ましく、より望
ましくは０．０１～１μｍの範囲である。樹脂粒子の体積平均粒径が１μｍを越えると、
最終的に得られる静電荷像現像用トナーの粒度分布が広くなったり、遊離粒子の発生が生
じ、性能や信頼性の低下につながる。一方、樹脂粒子の体積平均粒径が前記範囲内にある
と、前記欠点がない上、トナー間の偏在が減少し、トナー中での分散が良好となり、性能
や信頼性のバラツキが小さくなる点が有利である。なお、樹脂粒子の体積平均粒径は、レ
ーザ回折式粒度分布測定装置（日機装社製マイクロトラック）を用いて測定することがで
きる。樹脂粒子分散液としては、従来から知られる乳化重合などを用いて作製された付加
重合系樹脂粒子分散液を用いることができる。
【００７３】
　そして、凝集工程を経た後、合一工程（融合工程）において、樹脂樹脂粒子のガラス転
移点（Ｔｇ）以上又は融点以上の温度に加熱して、凝集粒子を合一し、必要に応じて洗浄
、乾燥することにより、トナーを得ることができる。
【００７４】
　また、合一工程を終了した後、任意の洗浄工程、固液分離工程、乾燥工程を経て所望の
トナー粒子を得るが、洗浄工程は帯電性を考慮すると、イオン交換水で十分に置換洗浄す
ることが望ましい。また、固液分離工程には特に制限はないが、生産性の点から吸引濾過
、加圧濾過等が好適である。さらに、乾燥工程も特に制限はないが、生産性の点から凍結
乾燥、フラッシュジェット乾燥、流動乾燥、振動型流動乾燥等が好ましく用いられる。
【００７５】
　以下、トナーの構成成分（その製法に使用される原料）について説明する。
【００７６】
　まず、着色剤としては次のようなものを使用することができる。黒色顔料としては、カ
ーボンブラック、酸化銅、二酸化マンガン、アニリンブラック、活性炭、非磁性フェライ
ト、マグネタイト等を挙げることができる。黄色顔料としては、黄鉛、亜鉛黄、黄色酸化
鉄、カドミウムイエロー、クロムイエロー、ハンザイエロー、ハンザイエロー１０Ｇ、ベ
ンジジンイエローＧ、ベンジジンイエローＧＲ、スレンイエロー、キノリンイエロー、パ
ーメネントイエローＮＣＧ等を挙げることができる。橙色顔料としては、赤色黄鉛、モリ
ブデンオレンジ、パーマネントオレンジＧＴＲ、ピラゾロンオレンジ、バルカンオレンジ
、ベンジジンオレンジＧ、インダスレンブリリアントオレンジＲＫ、インダスレンブリリ
アントオレンジＧＫ等を挙げることができる。赤色顔料としては、ベンガラ、カドミウム
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レッド、鉛丹、硫化水銀、ウオッチヤングレッド、パーマネントレッド４Ｒ、リソールレ
ッド、ブリリアンカーミン３Ｂ、ブリリアンカーミン６Ｂ、デイポンオイルレッド、ピラ
ゾロンレッド、ローダミンＢレーキ、レーキレッドＣ、ローズベンガル、エオキシンレッ
ド、アリザリンレーキ等を挙げることができる。青色顔料としては、紺青、コバルトブル
ー、アルカリブルーレーキ、ビクトリアブルーレーキ、ファストスカイブルー、インダス
レンブルーＢＣ、アニリンブルー、ウルトラマリンブルー、カルコオイルブルー、メチレ
ンブルークロライド、フタロシアニンブルー、フタロシアニングリーン、マラカイトグリ
ーンオクサレレートなどを挙げることができる。紫色顔料としては、マンガン紫、ファス
トバイオレットＢ、メチルバイオレットレーキ等を挙げることができる。緑色顔料として
は、酸化クロム、クロムグリーン、ピグメントグリーン、マラカイトグリーンレーキ、フ
ァイナルイエローグリーンＧ等を挙げることができる。白色顔料としては、亜鉛華、酸化
チタン、アンチモン白、硫化亜鉛等をあげることができる。体質顔料としては、バライト
粉、炭酸バリウム、クレー、シリカ、ホワイトカーボン、タルク、アルミナホワイト等を
挙げることができる。また、染料としては、塩基性、酸性、分散、直接染料等の各種染料
、例えば、ニグロシン、メチレンブルー、ローズベンガル、キノリンイエロー、ウルトラ
マリンブルー等が挙げられる。
【００７７】
　また、これらの着色剤は単独もしくは混合して使用される。これらの着色剤は、例えば
、回転せん断型ホモジナイザやボールミル、サンドミル、アトライタ等のメディア式分散
機、高圧対向衝突式の分散機等を用いて着色剤粒子の分散液を調製することができる。ま
た、これらの着色剤は極性を有する界面活性剤を用いて、ホモジナイザによって水系に分
散することもできる。
【００７８】
　着色剤は、色相角、彩度、明度、耐候性、ＯＨＰ透過性、トナー中での分散性の観点か
ら選択される。
【００７９】
　着色剤は、トナー構成固体分総重量に対して４～１５重量％の範囲で添加することがで
きる。黒色着色剤として磁性体を用いる場合は、他の着色剤とは異なり、１２～２４０重
量％添加することができる。
【００８０】
　着色剤の配合量は、定着時の発色性を確保するための必要量である。また、トナー中の
着色剤粒子の中心径（メジアン径）は１００～３３０ｎｍの範囲にすることにより、ＯＨ
Ｐ透明性及び発色性を確保することができる。
【００８１】
　なお、着色剤粒子の中心径（メジアン径）は、レーザ回析式粒度分布測定装置（堀場製
作所製、ＬＡ－９２０）で測定することができる。
【００８２】
　また、磁性トナーとして用いる場合は、磁性粉を含有させても良い。具体的には、磁場
中で磁化される物質を用いるが、鉄、コバルト、ニッケルなどの強磁性の粉末、もしくは
フェライト、マグネタイト等の化合物が使用される。水相中でトナーを得るときには、磁
性体の水相移行性に注意を払う必要があり、好ましくは予め磁性体の表面を改質し、例え
ば疎水化処理等を施しておくことが好ましい。
【００８３】
　また、内添剤としてフェライト、マグネタイト、還元鉄、コバルト、ニッケル、マンガ
ン等の金属、合金、又はこれら金属を含む化合物などの磁性体を使用したり、帯電制御剤
として４級アンモニウム塩化合物、ニグロシン系化合物、アルミ、鉄、クロムなどの錯体
からなる染料やトリフェニルメタン系顔料など通常使用される種々の帯電制御剤を使用す
ることが出来るが、凝集や合一時の安定性に影響するイオン強度の制御と廃水汚染減少の
点から水に溶解しにくい材料が好適である。
【００８４】
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　離型剤の具体例としては、例えば、各種エステルワックス、ポリエチレン、ポリプロピ
レン、ポリブテン等の低分子量ポリオレフィン類、加熱により軟化点を示すシリコーン類
、オレイン酸アミド、エルカ酸アミド、リシノール酸アミド、ステアリン酸アミド等のよ
うな脂肪酸アミド類や、カルナウバワックス、ライスワックス、キャンデリラワックス、
木ロウ、ホホバ油等のような植物系ワックス、ミツロウのような動物系ワックス、モンタ
ンワックス、オゾケライト、セレシン、パラフィンワックス、マイクロクリスタリンワッ
クス、マイクロクリスタリンワックス、フィッシャートロプシュワックス等のような鉱物
系・石油系ワックス、及びそれらの変性物などを挙げることができる。
【００８５】
　これらのワックス類は、室温付近では、トルエンなど溶剤にはほとんど溶解しないか、
溶解しても極めて微量である。
【００８６】
　これらのワックス類は、水系媒体中にイオン性界面活性剤や高分子酸や高分子塩基など
の高分子電解質とともに分散し、融点以上に加熱するとともに、強い剪断付与能力を有す
るホモジナイザや圧力吐出型分散機（ゴーリンホモジナイザ、ゴーリン社製）で粒子状に
分散させ、１μｍ以下の粒子の分散液を作製することができる。
【００８７】
　離型剤は、トナー構成固体分総重量に対して５～２５重量％の範囲で添加することが、
オイルレス定着システムにおける定着画像の剥離性を確保する上で望ましい。
【００８８】
　なお、離形剤粒子分散液の中心径（メジアン径）は、レーザ回析式粒度分布測定装置（
堀場製作所製、ＬＡ－９２０）で測定することができる。また、離型剤を使用するときに
は、樹脂粒子、着色剤粒子及び離型剤粒子を凝集した後に、さらに樹脂粒子分散液を追加
して凝集粒子表面に樹脂粒子を付着することが帯電性、耐久性を確保する観点から望まし
い。
【００８９】
　本実施形態に係る静電荷像現像用トナーの製造方法により得られたトナーの累積体積平
均粒径Ｄ５０ｖは３．０～９．０μｍの範囲、好ましくは３．０～７．０μｍの範囲が適
当である。Ｄ５０ｖが３．０μｍを下回ると、付着力が高くなり、現像性が低下すること
がある。また、９．０μｍを超えると画像の解像性が低下することがある。
【００９０】
　また、得られるトナーの体積平均粒度分布指標ＧＳＤｖは１．３０以下であることが好
ましい。ＧＳＤｖが１．３０を超えると解像性が低下し、トナー飛散やカブリ等の画像欠
陥の原因となることがある。
【００９１】
　ここで、累積体積平均粒径Ｄ５０ｖや平均粒度分布指標は、コールタカウンタＴＡＩＩ
（日科機社製）、マルチサイザＩＩ（日科機社製）等の測定器で測定される粒度分布を基
にして分割された粒度範囲（チャネル）に対して体積、数をそれぞれ小径側から累積分布
を描いて、累積１６％となる粒径を体積Ｄ１６ｖ、数Ｄ１６ｐ、累積５０％となる粒径を
体積Ｄ５０ｖ、数Ｄ５０ｐ、累積８４％となる粒径を体積Ｄ８４ｖ、数Ｄ８４ｐと定義す
る。これらを用いて、体積平均粒度分布指標（ＧＳＤｖ）は（Ｄ８４ｖ／Ｄ１６ｖ）１／

２、数平均粒度分布指標（ＧＳＤｐ）は（Ｄ８４ｐ／Ｄ１６ｐ）１／２として算出される
。
【００９２】
　また、本実施形態に係る静電荷像現像用トナーの、下記式で表される形状係数ＳＦ１は
画像形成性の点より１００～１４０の範囲、好ましくは１１０～１３５の範囲である。
　　ＳＦ１＝（ＭＬ２／Ａ）×（π／４）×１００
〔ただし、上記式において、ＭＬはトナーの最大長（μｍ）を表し、Ａはトナーの投影面
積（μｍ２）を表す。〕
　トナーの形状係数ＳＦ１が１００より小さい、または１４０を越えると、長期に渡って
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、優れた帯電性、クリーニング性、転写性を得ることができない。
【００９３】
　なお、形状係数ＳＦ１はルーゼックス画像解析装置（株式会社ニレコ製、ＦＴ）を用い
て次のように測定した。まず、スライドグラス上に散布したトナーの光学顕微鏡像をビデ
オカメラを通じてルーゼックス画像解析装置に取り込み、５０個のトナーについて最大長
（ＭＬ）と投影面積（Ａ）を測定し、個々のトナーについて、（ＭＬ２／Ａ）×（π／４
）×１００を算出し、これを平均した値を形状係数ＳＦ１として求めた。
【００９４】
　得られたトナーには、流動性付与やクリーニング性向上の目的で通常のトナーと同様に
乾燥した後、シリカ、アルミナ、チタニア、炭酸カルシウムなどの無機粒子やビニル系樹
脂、ポリエステル、シリコーンなどの樹脂粒子を乾燥状態でせん断をかけながらトナー粒
子表面に添加して使用することができる。
【００９５】
　また、水系媒体中にてトナー表面に付着せしめる場合、無機粒子の例としては、シリカ
、アルミナ、チタニア、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、リン酸三カルシウムなど通
常トナー表面の外添剤として使うすべてのものをイオン性界面活性剤や高分子酸、高分子
塩基で分散することにより使用することができる。
【００９６】
＜静電荷像現像剤＞
　以上説明した本実施形態に係る静電荷像現像用トナーの製造方法により得られるトナー
は、静電荷像現像剤として使用される。この現像剤は、この静電荷像現像トナーを含有す
ることの外は特に制限はなく、目的に応じて適宜の成分組成をとることができる。本実施
形態に係る静電荷像現像用トナーは、そのまま一成分現像剤として、あるいは二成分現像
剤として用いられる。二成分現像剤として用いる場合にはキャリアと混合して使用される
。
【００９７】
　二成分現像剤に使用し得るキャリアとしては、特に制限はなく、公知のキャリアを用い
ることができる。例えば酸化鉄、ニッケル、コバルト等の磁性金属、フェライト、マグネ
タイト等の磁性酸化物や、これら芯材表面に樹脂被覆層を有する樹脂コートキャリア、磁
性分散型キャリア等を挙げることができる。またマトリックス樹脂に導電材料などが分散
された樹脂分散型キャリアであってもよい。
【００９８】
　キャリアに使用される被覆樹脂、マトリックス樹脂としては、ポリエチレン、ポリプロ
ピレン、ポリスチレン、ポリビニルアセテート、ポリビニルアルコール、ポリビニルブチ
ラール、ポリ塩化ビニル、ポリビニルエーテル、ポリビニルケトン、塩化ビニル－酢酸ビ
ニル共重合体、スチレン－アクリル酸共重合体、オルガノシロキサン結合からなるストレ
ートシリコーン樹脂またはその変性品、フッ素樹脂、ポリエステル、ポリカーボネート、
フェノール樹脂、エポキシ樹脂等を例示することができるが、これらに限定されるもので
はない。
【００９９】
　導電材料としては、金、銀、銅といった金属やカーボンブラック、更に酸化チタン、酸
化亜鉛、硫酸バリウム、ホウ酸アルミニウム、チタン酸カリウム、酸化スズ、カーボンブ
ラック等を例示することができるが、これらに限定されるものではない。
【０１００】
　またキャリアの芯材としては、鉄、ニッケル、コバルト等の磁性金属、フェライト、マ
グネタイト等の磁性酸化物、ガラスビーズ等が挙げられるが、キャリアを磁気ブラシ法に
用いるためには、磁性材料であることが好ましい。キャリアの芯材の体積平均粒径として
は、一般的には１０μｍ～５００μｍの範囲であり、好ましくは３０μｍ～１００μｍの
範囲である。
【０１０１】
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　またキャリアの芯材の表面に樹脂被覆するには、前記被覆樹脂、および必要に応じて各
種添加剤を適当な溶媒に溶解した被覆層形成用溶液により被覆する方法が挙げられる。溶
媒としては、特に限定されるものではなく、使用する被覆樹脂、塗布適性等を勘案して適
宜選択すればよい。
【０１０２】
　具体的な樹脂被覆方法としては、キャリアの芯材を被覆層形成用溶液中に浸漬する浸漬
法、被覆層形成用溶液をキャリアの芯材表面に噴霧するスプレー法、キャリアの芯材を流
動エアーにより浮遊させた状態で被覆層形成用溶液を噴霧する流動床法、ニーダーコータ
ー中でキャリアの芯材と被覆層形成溶液とを混合し、溶剤を除去するニーダーコーター法
が挙げられる。
【０１０３】
　前記二成分現像剤における本実施形態に係るトナーと上記キャリアとの混合比（重量比
）としては、トナー：キャリア＝１：１００～３０：１００程度の範囲であり、３：１０
０～２０：１００程度の範囲がより好ましい。
【０１０４】
＜画像形成方法＞
　本実施形態に係る画像形成方法は、潜像保持体表面に静電潜像を形成する潜像形成工程
と、現像剤担持体に担持された現像剤を用い、潜像保持体表面に形成された静電潜像を現
像してトナー画像を形成する現像工程と、潜像保持体表面に形成されたトナー画像を被転
写体表面に転写する転写工程と、被転写体表面に転写されたトナー画像を定着する定着工
程と、を含む画像形成方法において、現像剤として、本実施形態の静電荷像現像用トナー
を含有する静電荷像現像剤を用いる。
【０１０５】
　前記現像剤は、一成分系、二成分系のいずれの態様であってもよい。上記の各工程は、
いずれも画像形成方法において公知の工程が利用できる。また、本実施形態に係る画像形
成方法は、上記した工程以外の工程を含むものであってもよい。
【０１０６】
　前記潜像保持体としては、例えば、電子写真感光体および誘電記録体等が使用できる。
電子写真感光体の場合、該電子写真感光体の表面を、コロトロン帯電器、接触帯電器等に
より一様に帯電した後、露光し、静電潜像を形成する（静電潜像形成工程）。次いで、表
面に現像剤層を形成させた現像ロールと接触若しくは近接させて、静電潜像にトナーの粒
子を付着させ、電子写真感光体上にトナー像を形成する（現像工程）。形成されたトナー
像は、コロトロン帯電器等を利用して紙等の被転写体表面に転写される（転写工程）。さ
らに、被転写体表面に転写されたトナー像は、定着機により熱定着等され（定着工程）、
最終的なトナー像が形成される。
【０１０７】
　尚、定着機による熱定着の際には、オフセット等を防止するため、通常、定着機におけ
る定着部材に離型剤が供給される。
【０１０８】
　前記各工程は、それ自体一般的な工程であり、例えば、特開昭５６－４０８６８号公報
、特開昭４９－９１２３１号公報等に記載されている。なお、本実施形態に係る画像形成
方法は、それ自体公知のコピー機、ファクシミリ機等の画像形成装置を用いて実施するこ
とができる。前記各工程の他にさらにクリーニング工程を含む。クリーニング工程は、静
電潜像担持体上に残留する静電荷像現像剤を除去する工程である。本実施形態に係る画像
形成方法においては、さらにリサイクル工程をも含む態様が好ましい。前記リサイクル工
程は、前記クリーニング工程において回収した静電荷像現像トナーを現像剤層に移す工程
である。このリサイクル工程を含む態様の画像形成方法は、トナーリサイクルシステムタ
イプのコピー機、ファクシミリ機等の画像形成装置を用いて実施することができる。また
、クリーニング工程を省略し、現像と同時にトナーを回収する態様のリサイクルシステム
にも適用することができる。
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【実施例】
【０１０９】
　以下、実施例および比較例を挙げ、本発明をより具体的に詳細に説明するが、本発明は
、以下の実施例に限定されるものではない。
【０１１０】
　なお、本実施例のトナーは、下記の樹脂粒子分散液、着色剤粒子分散液、離形剤粒子分
散液をそれぞれ調製し、これを所定の割合で混合し撹拌しながら、ジルコニウム化合物（
ジルコニウム系架橋剤）を添加し、凝集粒子を形成する。次いで、無機水酸化物を添加し
て系内のｐＨを弱酸性から中性に調整した後、前記樹脂粒子のガラス転移点以上の温度に
加熱して融合・合一する。反応終了後、十分な洗浄、固液分離、乾燥の工程を経て所望の
トナーを得る。以下、それぞれの調製方法を説明する。
【０１１１】
（樹脂粒子分散液（１）の調製）
　　スチレン（和光純薬社製）　　　　　　　　　　　　　　　　　７３重量部
　　アクリル酸ブチル（和光純薬社製）　　　　　　　　　　　　　２７重量部
　　ドデシルメルカプタン（和光純薬社製）　　　　　　　　　　２．０重量部
　　βカルボキシエチルアクリレート（ローディア日華製）　　　　　２重量部
　　デカンジオールジアクリル酸エステル（新中村化学社製）　　０．５重量部
　上記成分を混合溶解して溶液を調製し、他方、非イオン性界面活性剤（日本油脂社製、
ノニオンＰ－２１３）１重量部、及びアニオン性界面活性剤（日本油脂社製、ニューレッ
クスＲ）１重量部をイオン交換水１２０重量部に溶解し、これに前記溶液を加えてフラス
コ中で分散し乳化して１０分間ゆっくりと混合しながら、過硫酸アンモニウム（和光純薬
社製）１．２重量部を溶解したイオン交換水５０重量部を投入し、次いで、系内を窒素で
置換した後、フラスコ内を撹拌しながら内容物が７０℃になるまでオイルバスで加熱し、
そのまま６時間乳化重合を継続した。その後、この反応液を室温まで冷却し、非晶性樹脂
である樹脂粒子を含む樹脂粒子分散液（１）を得た。この樹脂粒子分散液（１）の一部を
８０℃のオーブン上に放置して水分を除去し、残留物の特性を測定したところ、残留物の
Ｍｗが４００００、Ｔｇが５２℃であった。なお、樹脂の分子量は、ＴＨＦ可溶物を、東
ソー製ＧＰＣ・ＨＬＣ－８１２０、東ソー製カラム・ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｍ
（１５ｃｍ）を使用し、ＴＨＦ溶媒で測定し、単分散ポリスチレン標準試料により作成し
た分子量校正曲線を使用して分子量を算出したものである。樹脂のガラス転移点（Ｔｇ）
は、示差走査熱量計ＤＳＣ－６０（島津製作所製）を用いた示差走査熱量測定（ＤＳＣ）
により求めた。
【０１１２】
（樹脂粒子分散液（２）の調製）
　加熱乾燥した二口フラスコに、ジオール成分として、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９４重量部、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１９２重量部（構成モル比
：３５／６５）と、ジカルボン酸成分として、テレフタル酸１１４重量部、ｎ－ドデセニ
ルコハク酸２８重量部、トリメリット酸１９重量部（構成モル比：８０／１０／１０）と
、ジブチル錫オキサイド０．１２重量部（全酸成分モル数に対して０．０００５モル）と
、を入れ、容器内に窒素ガスを導入して不活性雰囲気に保ち昇温した後、１５０～２３０
℃で約１２時間共縮重合反応させ、その後、２１０～２５０℃で徐々に減圧して、非結晶
性ポリエステル樹脂を３５０重量部合成した。この樹脂のＭｗは１５０００、Ｔｇは６５
℃であった。冷却後この樹脂１５０重量部を酢酸エチル１００重量部に溶解させた後、蒸
留水８５０重量部中に入れ、７０℃に加熱しながらホモジナイザ（ＩＫＡジャパン社製：
ウルトラタラクス）で混合撹拌した後、室温まで冷却し、非晶性樹脂である樹脂粒子を含
む樹脂粒子分散液（２）を得た。
【０１１３】
（樹脂粒子分散液（３）の調製）
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　　セバシン酸（和光純薬（株）製）　　　　　　　　　　　　　　　１９００重量部
　　ヘキサンジオール（和光純薬（株）製）　　　　　　　　　　　　１１００重量部
　　イソフタル酸－５－スルホン酸ナトリウム（和光純薬（株）製）　５５．０重量部
　　ジブチルスズ（和光純薬（株）製）　　　　　　　　　　　　　０．１１３重量部
　上記成分をフラスコ内で混合し、減圧雰囲気下で２４０℃に加熱して６時間脱水縮合し
樹脂を得た。冷却後この樹脂１５０重量部を蒸留水８５０重量部中に入れ、８５℃に加熱
しながらホモジナイザ（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラタラクス）で混合撹拌した後、室
温まで冷却し、結晶性ポリエステル樹脂である樹脂粒子を含む樹脂粒子分散液（３）を得
た。得られた樹脂粒子の融点は６６℃であった。
【０１１４】
（着色剤粒子分散液の調製）
　　フタロシアニン顔料（大日精化社製、ＰＶＦＡＳＴＢＬＵＥ）　　２５重量部
　　アニオン界面活性剤（第一工業製薬社製、ネオゲンＲＫ）　　　　　２重量部
　　イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２５重量部
　前記成分を混合し溶解した後、ホモジナイザ（ＩＫＡ社製、ウルトラタラックス）で分
散して着色剤粒子分散液を得た。
【０１１５】
（離型剤粒子分散液の調製）
　　パラフィンワックス（日本精蝋社製、ＨＮＰ０１９０、融点８５℃）　１００重量部
　　アニオン界面活性剤（日本油脂社製、ニューレックスＲ）　　　　　　　　３重量部
　　イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４００重量部
　前記成分を混合し溶解した後、ホモジナイザ（ＩＫＡ社製、ウルトラタラックス）で分
散した後、圧力吐出型ホモジナイザで分散処理し、離型剤粒子分散液を得た。
【０１１６】
＜実施例１＞
（現像剤１の製造）
　　樹脂粒子分散液（１）　　　　　　　　　　　　　２００重量部
　　着色剤粒子分散液　　　　　　　　　　　　　　　　５０重量部
　　離型剤粒子分散液　　　　　　　　　　　　　　　　５０重量部
　　イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　３００重量部
　　ジルコニウム系架橋剤（炭酸ジルコニールアンモニウム（ＮＨ４）２ＺｒＯ（ＣＯ３

）２、第一希元素化学工業株式会社製）　　　　　　　　　　７重量部
　上記成分を丸型ステンレス製フラスコ中に収容してｐＨ２．２に調整し、ホモジナイザ
（ＩＫＡ社製：ウルトラタラックスＴ５０）を用いて分散した後、加熱用オイルバス中で
６２℃まで撹拌しながら加熱した。６２℃で１２０分間保持した後、光学顕微鏡にて観察
すると、体積平均粒径が約５．６μｍである凝集粒子が形成されていることが確認された
。更に３０分６２℃で加熱撹拌を保持した後、光学顕微鏡にて観察すると、体積平均粒径
が約６．４μｍである凝集粒子が形成されていることが確認された。この凝集粒子分散液
のｐＨは２．２であった。そこに、炭酸ナトリウム（和光純薬社製）を０．５重量％に希
釈した水溶液を穏やかに添加してｐＨを５．５に調整した後、撹拌を継続しながら９０℃
まで加熱し、３時間保持した。その後、反応生成物をろ過し、イオン交換水で十分に洗浄
した後、真空乾燥機を用いて乾燥してトナー母粒子（１）を得た。このトナー母粒子を全
自動蛍光Ｘ線分析装置システム３０８０（理学電気製）で測定したところ、ジルコニウム
元素が確認された。得られたトナー母粒子の体積平均粒径は６．４μｍであった。このト
ナー粒子１００重量部に対して、メタチタン酸（体積平均粒径４０ｎｍ、Ｉ－ブチルトリ
メトキシシラン処理）１重量部、シリカ微粒子（日本アエロジル社製疎水性シリカ：ＲＸ
５０）１．０重量％をヘンシェルミキサで周速３０ｍ／ｓｅｃ×１５分間ブレンドを行っ
た後、４５μｍの目開きのシーブを用いて粗大粒子を除去し、静電荷像現像用トナー（１
）を得た。この静電荷像現像用トナー（１）中のジルコニウム元素含有量を全自動蛍光Ｘ
線分析装置システム３０８０（理学電気製）で測定したところ、トナーを構成する全元素



(19) JP 4645377 B2 2011.3.9

10

20

30

40

50

に対するＺｒ元素の含有量は０．１１ａｔｏｍｉｃ％であった。
【０１１７】
　更に、フェライト粒子（パウダーテック社製、体積平均粒径５０μｍ）１００重量部と
ポリメチルメタクリレート樹脂（三菱レイヨン社製、重量平均分子量９５０００）２．５
重量部とを、トルエン５００重量部と共に加圧式ニーダに入れ、常温で１５分間撹拌混合
した後、減圧混合しながら７０℃まで昇温し、トルエンを留去した後、冷却し、１０５μ
ｍの篩を用いて分級することにより、フェライトキャリア（樹脂被覆キャリア）を作製し
た。このフェライトキャリアと、上記静電荷像現像用トナー（１）とをＶブレンダに入れ
、２０分間撹拌し、その後２１２μｍで篩分してトナー濃度が７重量％である二成分系の
静電荷像現像剤（１）を作製した。
【０１１８】
（現像剤の評価）
　上記現像剤を使用し、富士ゼロックス社製のＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００の
改造機において、転写用紙として富士ゼロックス社製Ｊコート紙を使用し、プロセススピ
ードを１８０ｍｍ／ｓｅｃに調整してトナーの定着性を調べたところ、ＰＦＡチューブ定
着ロールによるオイルレス定着性は良好であり、最低定着温度（この温度は、画像の布摺
擦により、画像の汚染で判定した。より具体的には布で３回摺擦したとき布が汚れない定
着温度を最低定着温度とした。）は１３０℃で、画像は充分な定着性を示すとともに転写
用紙は何ら抵抗無く剥離されていることが確認された。定着温度１４０℃における画像の
表面光沢は５０％と良好であった（測定装置は村上色彩技術研究所製、ＧＭ－３Ｄ型を用
い、測定条件はＪＩＳ　Ｚ８７４１：９７、６０度表面光沢度測定法によった。）。現像
性、転写性とも良好であり、画像欠陥もなく高品質で良好な画像を示した。定着温度２０
０℃においてもホットオフセットの発生は見られなかった。各評価は以下の基準で判断し
た。結果を表１に示す。
【０１１９】
　（定着性）
　　　◎：最低定着温度１１０℃以下
　　　○：最低定着温度１２０℃
　　　△：最低定着温度１３０℃
　　　×：最低定着温度１４０℃以上
　（画像欠陥）
　　　◎：ライン像が完全に再現されている。
　　　○：ライン像に斑が発生する。または地かぶりが僅かに見られる。
　　　×：ライン像の再現が不完全であり途切れがある。または地かぶりが見られる。
【０１２０】
　また、上記ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００で、夏場環境（２８℃／８５％）に
おいて５万枚の連続プリント試験を実施したが、感光体へのフィルミングの発生も見られ
ず、良好な画質を最後まで維持した。評価基準は以下の通りである。
　　　◎：感光体へのフィルミングが全く発生していない。
　　　○：感光体へのフィルミングが発生するが、プリントアウトされない。
　　　×：感光体へのフィルミングが発生し、プリントアウトされる。
【０１２１】
＜実施例２＞
（現像剤２の製造）
　　樹脂粒子分散液（２）　　　　　　　　　　　　　　４００重量部
　　樹脂粒子分散液（３）　　　　　　　　　　　　　　１５０重量部
　　着色剤粒子分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　５０重量部
　　離型剤粒子分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　５０重量部
　　ジルコニウム系架橋剤（炭酸ジルコニールアンモニウム（ＮＨ４）２ＺｒＯ（ＣＯ３

）２、第一希元素化学工業株式会社製）　　　　　　　　　７重量部
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　上記成分を丸型ステンレス製フラスコ中に収容してｐＨ２．２に調整し、ホモジナイザ
（ＩＫＡ社製：ウルトラタラックスＴ５０）を用いて分散した後、加熱用オイルバス中で
５５℃まで撹拌しながら加熱した。５５℃で１２０分間保持した後、光学顕微鏡にて観察
すると、体積平均粒径が約５．４μｍである凝集粒子が形成されていることが確認された
。更に３０分５７℃で加熱撹拌を保持した後、光学顕微鏡にて観察すると、体積平均粒径
が約６．２μｍである凝集粒子が形成されていることが確認された。この凝集粒子分散液
のｐＨは２．２であった。そこに、炭酸ナトリウム（和光純薬社製）を０．５重量％に希
釈した水溶液を穏やかに添加してｐＨを５．５に調整した後、撹拌を継続しながら９０℃
まで加熱し、３時間保持した。その後、反応生成物をろ過し、イオン交換水で十分に洗浄
した後、真空乾燥機を用いて乾燥してトナー母粒子（２）を得た。このトナー母粒子を蛍
光Ｘ線装置で測定したところ、ジルコニウム元素が確認された。得られたトナー母粒子の
体積平均粒径は６．２μｍであった。以下、静電荷像現像剤（１）と同様にトナー（２）
及び現像剤（２）を作製した。静電荷像現像用トナー（２）中のジルコニウム元素含有量
を全自動蛍光Ｘ線分析装置システム３０８０（理学電気製）で測定したところ、トナーを
構成する全元素に対するＺｒ元素の含有量は０．１０ａｔｏｍｉｃ％であった。
【０１２２】
（現像剤の評価）
　実施例１と同様にして現像剤の評価を行った。結果を表１に示す。ＰＦＡチューブ定着
ロールによるオイルレス定着性は良好であり、最低定着温度（この温度は、画像の布摺擦
により、画像の汚染で判定）は１１０℃で、画像は充分な定着性を示すとともに転写用紙
は何ら抵抗無く剥離されていることが確認された。定着温度１４０℃における画像の表面
光沢は５０％と良好であり、現像性、転写性とも良好であり、画像欠陥もなく高品質で良
好な画像を示した。定着温度２００℃においてもホットオフセットの発生は見られなかっ
た。
【０１２３】
　また、上記ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００で、夏場環境（２８℃／８５％）に
おいて５万枚の連続プリント試験を実施したが、感光体へのフィルミングの発生も見られ
ず、良好な画質を最後まで維持した。
【０１２４】
＜実施例３＞
　実施例２でジルコニウム系架橋剤として炭酸ジルコニールアンモニウム（ＮＨ４）２Ｚ
ｒＯ（ＣＯ３）２の代わりに酢酸ジルコニウム（ＺｒＯ（Ｃ２Ｈ３Ｏ２）２）（第一希元
素化学工業社製）７重量部を使用した以外は実施例２と同様にして体積平均粒径６．５μ
ｍのトナー母粒子を作製し、トナー（３）及び現像剤（３）を調整した。静電荷像現像用
トナー（３）中のジルコニウム元素含有量を全自動蛍光Ｘ線分析装置システム３０８０（
理学電気製）で測定したところ、トナーを構成する全元素に対するＺｒ元素の含有量は１
．２
ａｔｏｍｉｃ％であった。
【０１２５】
（現像剤の評価）
　実施例１と同様にして現像剤の評価を行った。結果を表１に示す。ＰＦＡチューブ定着
ロールによるオイルレス定着性は良好であり、最低定着温度（この温度は、画像の布摺擦
により、画像の汚染で判定）は１１０℃で、画像は充分な定着性を示すとともに転写用紙
は何ら抵抗無く剥離されていることが確認された。定着温度１４０℃における画像の表面
光沢は５５％と良好であり、現像性、転写性とも良好であり、画像欠陥もなく高品質で良
好な画像を示した。定着温度２００℃においてもホットオフセットの発生は見られなかっ
た。
【０１２６】
　また、上記ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００で、夏場環境（２８℃／８５％）に
おいて５万枚の連続プリント試験を実施したが、感光体へのフィルミングの発生も見られ



(21) JP 4645377 B2 2011.3.9

10

20

30

40

50

ず、良好な画質を最後まで維持した。
【０１２７】
＜実施例４＞
　実施例２でジルコニウム系架橋剤として炭酸ジルコニールアンモニウム（ＮＨ４）２Ｚ
ｒＯ（ＣＯ３）２の代わりに硫酸ジルコニウム（ＺｒＯＳＯ４）（第一希元素化学工業社
製製）４重量部を使用した以外は実施例２と同様にして体積平均粒径６．１μｍのトナー
母粒子を作製し、トナー（４）及び現像剤（４）を調整した。静電荷像現像用トナー（４
）中のジルコニウム元素含有量を全自動蛍光Ｘ線分析装置システム３０８０（理学電気製
）で測定したところ、トナーを構成する全元素に対するＺｒ元素の含有量は０．１２ａｔ
ｏｍｉｃ％であった。
【０１２８】
（現像剤の評価）
　実施例１と同様にして現像剤の評価を行った。結果を表１に示す。ＰＦＡチューブ定着
ロールによるオイルレス定着性は良好であり、最低定着温度（この温度は、画像の布摺擦
により、画像の汚染で判定）は１１０℃で、画像は充分な定着性を示すとともに転写用紙
は何ら抵抗無く剥離されていることが確認された。定着温度１４０℃における画像の表面
光沢は５０％と良好であり、現像性、転写性とも良好であり、画像欠陥もなく高品質で良
好な画像を示した。定着温度２００℃においてもホットオフセットの発生は見られなかっ
た。
【０１２９】
　また、上記ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００で、夏場環境（２８℃／８５％）に
おいて５万枚の連続プリント試験を実施したが、感光体へのフィルミングの発生も見られ
ず、良好な画質を最後まで維持した。
【０１３０】
＜実施例５＞
　実施例２でジルコニウム系架橋剤７重量部を１重量部とした以外は実施例２と同様にし
て体積平均粒径５．５μｍのトナー母粒子を作製し、トナー（５）及び現像剤（５）を調
整した。静電荷像現像用トナー（５）中のジルコニウム元素含有量を全自動蛍光Ｘ線分析
装置システム３０８０（理学電気製）で測定したところ、トナーを構成する全元素に対す
るＺｒ元素の含有量は０．０１５ａｔｏｍｉｃ％であった。
【０１３１】
（現像剤の評価）
　実施例１と同様にして現像剤の評価を行った。結果を表１に示す。ＰＦＡチューブ定着
ロールによるオイルレス定着性は良好であり、最低定着温度（この温度は、画像の布摺擦
により、画像の汚染で判定）は１１０℃で、画像は充分な定着性を示すとともに転写用紙
は何ら抵抗無く剥離されていることが確認された。定着温度１４０℃における画像の表面
光沢は６０％と良好であり、現像性、転写性とも良好であり、画像欠陥もなく高品質で良
好な画像を示した。ただしライン像に斑が発生した。定着温度２００℃においてもホット
オフセットの発生は見られなかった。
【０１３２】
　また、上記ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００で、夏場環境（２８℃／８５％）に
おいて５万枚の連続プリント試験を実施したが、感光体へのフィルミングの発生がわずか
に見られたが、良好な画質を最後まで維持した。
【０１３３】
＜実施例６＞
　実施例２でジルコニウム系架橋剤７重量部を３５重量部とした以外は実施例２と同様に
して体積平均粒径５．５μｍのトナー母粒子を作製し、トナー（６）及び現像剤（６）を
調整した。静電荷像現像用トナー（６）中のジルコニウム元素含有量を全自動蛍光Ｘ線分
析装置システム３０８０（理学電気製）で測定したところ、トナーを構成する全元素に対
するＺｒ元素の含有量は０．４８ａｔｏｍｉｃ％であった。
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【０１３４】
（現像剤の評価）
　実施例１と同様にして現像剤の評価を行った。結果を表１に示す。ＰＦＡチューブ定着
ロールによるオイルレス定着性は良好であり、最低定着温度（この温度は、画像の布摺擦
により、画像の汚染で判定）は１３０℃で、画像は充分な定着性を示すとともに転写用紙
は何ら抵抗無く剥離されていることが確認された。定着温度１４０℃における画像の表面
光沢は４５％と良好であり、現像性、転写性とも良好であり、画像欠陥もなく高品質で良
好な画像を示した。定着温度２００℃においてもホットオフセットの発生は見られなかっ
た。
【０１３５】
　また、上記ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００で、夏場環境（２８℃／８５％）に
おいて５万枚の連続プリント試験を実施したが、感光体へのフィルミングの発生も見られ
ず、良好な画質を最後まで維持した。
【０１３６】
＜実施例７＞
　実施例２でジルコニウム系架橋剤７重量部を２１重量部とした以外は実施例２と同様に
して体積平均粒径５．８μｍのトナー母粒子を作製し、トナー（７）及び現像剤（７）を
調整した。静電荷像現像用トナー（７）中のジルコニウム元素含有量を全自動蛍光Ｘ線分
析装置システム３０８０（理学電気製）で測定したところ、トナーを構成する全元素に対
するＺｒ元素の含有量は０．３０ａｔｏｍｉｃ％であった。
【０１３７】
（現像剤の評価）
　実施例１と同様にして現像剤の評価を行った。結果を表１に示す。ＰＦＡチューブ定着
ロールによるオイルレス定着性は良好であり、最低定着温度（この温度は、画像の布摺擦
により、画像の汚染で判定）は１２０℃で、画像は充分な定着性を示すとともに転写用紙
は何ら抵抗無く剥離されていることが確認された。定着温度１４０℃における画像の表面
光沢は４５％と良好であり、現像性、転写性とも良好であり、画像欠陥もなく高品質で良
好な画像を示した。定着温度２００℃においてもホットオフセットの発生は見られなかっ
た。
【０１３８】
　また、上記ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００で、夏場環境（２８℃／８５％）に
おいて５万枚の連続プリント試験を実施したが、感光体へのフィルミングの発生も見られ
ず、良好な画質を最後まで維持した。
【０１３９】
＜比較例１＞
　実施例１でジルコニウム系架橋剤を硫酸アルミ二ウム０．５重量部に変えた他はすべて
実施例１と同様にして体積平均粒径６．５μｍのトナー母粒子を作製し、トナー（８）及
び現像剤（８）を調整した。さらに全自動蛍光Ｘ線分析装置システム３０８０（理学電気
製）を用い、Ｚｒ元素は静電荷像現像用トナー（８）中に含有されていない（検出限界０
．０００１ａｔｏｍｉｃ％以下）ことを確認した。
【０１４０】
　実施例１と同様にして現像剤の評価を行った。結果を表１に示す。ＰＦＡチューブ定着
ロールによるオイルレス定着性は良好であり、最低定着温度（この温度は、画像の布摺擦
により、画像の汚染で判定）は１３０℃で、画像は充分な定着性を示すとともに転写用紙
は何ら抵抗無く剥離されていることが確認された。定着温度１４０℃における画像の表面
光沢は５０％と良好であり、現像性、転写性とも良好であり、画像欠陥もなく高品質で良
好な画像を示した。定着温度２００℃においてもホットオフセットの発生は見られなかっ
た。
【０１４１】
　また、上記ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００で、夏場環境（２８℃／８５％）に
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おいて５万枚の連続プリント試験を実施したところ、感光体へのフィルミングが発生し、
また、現像剤の低帯電量に起因したかぶりを生じた。
【０１４２】
＜比較例２＞
　実施例２においてジルコニウム系架橋剤を硫酸アルミ二ウム０．５重量部に変えた他は
すべて実施例２と同様に体積平均粒径６．５μｍのトナー母粒子を作製し、トナー（９）
及び現像剤（９）を調整した。さらに全自動蛍光Ｘ線分析装置システム３０８０（理学電
気製）を用い、Ｚｒ元素は静電荷像現像用トナー（９）中に含有されていない（検出限界
０．０００１ａｔｏｍｉｃ％以下）ことを確認した。
【０１４３】
　実施例１と同様にして現像剤の評価を行った。結果を表１に示す。ＰＦＡチューブ定着
ロールによるオイルレス定着性は良好であり、最低定着温度（この温度は、画像の布摺擦
により、画像の汚染で判定）は１１０℃で、画像は充分な定着性を示すとともに転写用紙
は何ら抵抗無く剥離されていることが確認された。定着温度１４０℃における画像の表面
光沢は５０％と良好であり、現像性、転写性とも良好であり、画像欠陥もなく高品質で良
好な画像を示した。定着温度２００℃においてもホットオフセットの発生は見られなかっ
た。
【０１４４】
　また、上記ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００で、夏場環境（２８℃／８５％）に
おいて５万枚の連続プリント試験を実施したところ、感光体へのフィルミングが発生し、
また、現像剤の低帯電量に起因したかぶりを生じた。
【０１４５】
＜比較例３＞
　実施例２でジルコニウム系架橋剤７重量部を４２重量部とした以外は実施例２と同様に
して体積平均粒径６．１μｍのトナー母粒子を作製し、トナー（１０）及び現像剤（１０
）を調整した。静電荷像現像用トナー（１０）中のジルコニウム元素含有量を全自動蛍光
Ｘ線分析装置システム３０８０（理学電気製）で測定したところ、トナーを構成する全元
素に対するＺｒ元素の含有量は０．６ａｔｏｍｉｃ％であった。
【０１４６】
（現像剤の評価）
　実施例１と同様にして現像剤の評価を行った。結果を表１に示す。ＰＦＡチューブ定着
ロールによるオイルレス定着性は良好であり、最低定着温度（この温度は、画像の布摺擦
により、画像の汚染で判定）は１５０℃で、定着温度１４０℃においてはコールドオフセ
ットを生じ評価はできなかった。定着温度２００℃においてホットオフセットの発生はな
かった。
【０１４７】
　また、上記ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅＣｏｌｏｒ５００で、夏場環境（２８℃／８５％）に
おいて５万枚の連続プリント試験を実施した。感光体へのフィルミングの発生はなかった
が、現像剤の低帯電量に起因したかぶりを生じた。
【０１４８】
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【表１】

【０１４９】
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　このように、ジルコニウム元素をトナーを構成する全元素に対して０．０１～０．５ａ
ｔｏｍｉｃ％含有する実施例１～７は、定着性、現像性、転写性が良好で、画像欠陥の発
生もなく、最低定着温度[℃]が低く、    光沢度が高く、ホットオフセットの発生もなく
、連続プリント試験の結果も良好であった。また、結晶性樹脂を含有しない実施例１に比
べて、結晶性樹脂を含有する実施例２はジルコニウム系架橋剤による効果が顕著に現われ
た。また、実施例２，５～７のうち、ジルコニウム元素を０．１～０．１５ａｔｏｍｉｃ
％含有する実施例２は、特に特性が良好であった。一方、ジルコニウム元素の含有量が上
記範囲外である比較例１～３はトナーの特性は悪かった。
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