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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂と硫黄（Ｓ）元素を含有する磁性酸化鉄とを少なくとも含有する磁性トナー粒
子を有する磁性トナーであって、
　該磁性酸化鉄は、該磁性酸化鉄を塩酸に溶解させた際、全Ｆｅ量に対してＦｅ溶解率が
５０質量％のときのＳ元素溶解率が全Ｓ元素量に対して４０質量％未満であり、
　該磁性酸化鉄のＳ元素含有量が０．０９質量％以上０．４１質量％以下であり、
　該磁性酸化鉄の飽和磁化σｓが８７．０Ａｍ2／ｋｇ以上８８．５Ａｍ2／ｋｇ以下であ
り、
　該磁性トナーは、該磁性酸化鉄を３０．０質量％以上５０．０質量％以下含有し、
　該磁性トナーは、メタノール／水混合溶媒に対する濡れ性において、波長７８０ｎｍの
光の透過率で測定した場合、透過率が８０％のときのメタノール濃度が４５体積％以上７
５体積％以下の範囲内であり、また、透過率が１０％のときのメタノール濃度が４５体積
％以上７５体積％以下の範囲内であることを特徴とする磁性トナー。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真、静電記録法、静電印刷法、トナージェット法の如き画像形成方法
に用いられるトナーに関する。
【背景技術】
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【０００２】
　静電潜像の如き画像情報を可視化する方法は、その技術の発展と市場要求の拡大に伴い
、複写機、プリンター、ファクシミリなど現在様々な分野で利用されている。
【０００３】
　近年このような装置には、より高い画質をより高速で出力し、より高い信頼性が追求さ
れてきており、その結果、現像・転写・定着工程全てに関わるトナーに要求される性能は
より高度になり、トナーの性能向上が達成できなければ、より優れた装置が成り立たなく
なってきている。
【０００４】
　また、電子写真の現像方法において、種々の現像方法が実用化されてきており、中でも
シンプルな構造の現像器でトラブルが少なく、寿命も長く、メンテナンスが容易であるこ
とから、磁性トナーを用いた一成分現像方が好ましく用いられている。このような現像方
法では、磁性トナーの性能により画像形成の品質が大きく左右される。また、磁性トナー
においては、磁性酸化鉄を含有させることでトナーに磁性を持たせていることから、磁性
酸化鉄は磁性トナーの現像性及び耐久性に大きく影響を与えている。
【０００５】
　特に近年、電子写真の用途は、版を起こす手間がないというメリットから軽印刷の分野
でも注目されており、小規模な注文に対して必要な冊数だけを提供するプリント・オン・
デマンド（ＰＯＤ）方式の画像形成方式にも展開されている。ＰＯＤを目的とする場合、
長時間に渡り高速で連続に出力を行われることも想定され、かつ、印刷同等の画質を出力
することが要求される。このような出力において、連続して同じ画像が出力されるため、
画像部（トナー消費部）と非画像部との間で、トナー担持体である現像スリーブ上のトナ
ー層の形成状態が変わり、帯電状態が異なる現象が生じやすくなる。そのため、一度画像
濃度の高いベタ画像を現像した位置が、現像スリーブの次の回転時に現像位置に来てハー
フトーン画像を現像すると、画像上にベタ画像の跡が現れてしまう、所謂スリーブゴース
ト現象も発生しやすくなる。また長期使用に伴い、トナーのチャージアップによりトナー
の適度な帯電能力が低下し、特に高温高湿の環境下において画像濃度の低下が生じやすく
なる。したがって、出力の１枚目から最後まで一様な高い画質を得る上で、帯電の立ち上
がりが速く、長期に渡ってスリーブゴーストの如き画質の劣化、濃度の低下が生じないト
ナーが望まれる。即ち、トナーとしてはより一層の高耐久性・高安定性が求められている
。
【０００６】
　このような技術的背景から、磁性トナーの性能を向上させようとする様々な技術が提案
されている。
【０００７】
　磁性トナーに使用される磁性酸化鉄に含まれる元素を制御した例が多数挙げられる。例
えば、トナー表面での分散状態ならびにトナーの帯電安定性についての検討が行われてお
り、Ｆｅ以外の金属元素として、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｓ、Ｔｉ、Ｚｎなどを含有する
磁性酸化鉄があり、種々の効果を得ている。特に、Ｓｉ元素を含有し、かつＳｉ元素を有
する金属成分によって粒子外殻を被覆、あるいはＳｉ元素を有する金属成分が表面に露出
した磁性酸化鉄についての種々の検討が行われている。Ｓｉの分布、表面におけるＳｉや
他の元素の存在状態を規定することで、トナー中の原材料の分散状態を良好にし、トナー
の帯電量を適性にすることが可能であることが知られている（特許文献１）。環境安定性
に優れ、スリーブネガゴーストなど低温低湿下での帯電安定性に優れるが、より高速で高
い耐久性について、改良の余地が残されている。
【０００８】
　また磁性酸化鉄の多くの製造方法において、硫酸鉄を使用することから、Ｓ含有量を制
御することでトナー性能を向上させる検討もなされている。磁性酸化鉄にＳ元素が多く存
在すると、トナーの原材料の一つである各種樹脂に比べ磁性酸化鉄が大きな吸湿性を示し
、その結果、トナーの電気的特性、流動性などに悪影響を及ぼす。そのため磁性酸化鉄中
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のＳ含有量を抑制することで環境特性に優れた磁性酸化鉄を提供する方法が知られている
（特許文献２）。しかしながら、環境安定性には優れるものの、耐久性という観点からは
未だ改良する余地が大きい。
【０００９】
　一方で、磁性酸化鉄微粉末中にＳを含有させ、カブリを改善する提案がなされている（
特許文献３）。含有量を規定することで、Ｓの負帯電性が磁性酸化鉄の帯電性を強め、ト
ナーの帯電性を均一化する。その結果、低温低湿環境下でのカブリや飛び散り、解像力の
低下が改良される。しかし、ゴーストについての検討はなされておらず、また環境安定性
や長期耐久性について改善の余地が残されている。
【００１０】
　以上のように、磁性酸化鉄に含まれる元素を制御することで、磁性トナーの性能を向上
させる種々の試みはなされているものの、ＰＯＤ用途を目的とした磁性トナーとしてはさ
らなる改良が必要である。
【００１１】
　磁性トナーの性能を向上させる手段として、磁性トナーのメタノール／水混合溶媒に対
する濡れ性を制御した例が挙げられる。
【００１２】
　例えば、トナーをエタノール／水混合溶媒に分散させて、その時の吸光度を測定し、磁
性トナー表面に存在している磁性酸化鉄の量を知ることで、磁性トナーに起因する帯電ロ
ーラーの汚れや感光ドラムへの磁性トナーの融着がどの程度発生するかを簡便に知ること
のできる技術が知られている（特許文献４）。しかし、表面の磁性酸化鉄が少ないトナー
は、前記したような汚れや融着には効果があっても、磁性トナーの表面における磁性酸化
鉄の存在状態が適正であるとは言えない。そして、磁性トナー表面に磁性酸化鉄が少なす
ぎることによる磁性トナーの帯電不良や磁性トナーの帯電分布が不均一なことによる画質
の低下などの問題点を有している。
【００１３】
　また、トナーに関してエタノールに対して一定の濡れ特性を有するトナーに関する技術
が知られている（特許文献５）。この濡れ特性は、トナーが有する疎水特性をエタノール
滴下透過率曲線で表したもので、エタノール含有率に対する透過率を測定することにより
求められる。このような特性を有するトナーは、ドラム融着防止や画像流れ抑制には効果
があるが、トナーの表面における原材料の分散状態を十分には制御しきれておらず、トナ
ーの表面状態に起因するトナーの帯電量の制御に関しては、改善の余地が残されている。
【００１４】
　トナーの原材料の一つである結着樹脂について、ある特定の結着樹脂に対し、トナーの
メタノール水溶液に対する濡れ性を制御し、かつ磁性酸化鉄の最表面に存在する特定の金
属元素の原子濃度を制御することで、現像性、耐久性、流動性に優れたトナーを得る提案
がなされている（特許文献６、７）。高速現像にも優れたトナーを提供することが可能な
技術であるが、より高まりつつある高画質という要求に対し、まだ改良の余地がある。
【００１５】
　以上のように、磁性トナーの性能を向上させる種々の試みがなされているものの、ＰＯ
Ｄ用途を目的として、環境によらず、立ち上がり１枚目から長期使用後の出力まで印刷画
質に匹敵する画像を求めるような使い方を想定すると、従来の磁性トナーでは未だ不十分
である。
【００１６】
【特許文献１】特開２００６－１３３７３５号公報
【特許文献２】特開昭５８－８０６４８号公報
【特許文献３】特開平６－２７３９７４号公報
【特許文献４】特開平１１－１９４５３３号公報
【特許文献５】特開２０００－２４２０２７号公報
【特許文献６】特開２００２－３２３７９４号公報
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【特許文献７】特開２００４－１１７９５７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の目的は、上記問題点を解消したトナーを提供することにあり、高速現像システ
ムにおいても環境変化に依らず、トナーの帯電量の立ち上がりが速く、長期の使用におい
てもスリーブゴーストの如き画質の劣化、画像濃度の低下が生じない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】
【００１８】
　本発明は、結着樹脂と硫黄（Ｓ）元素を含有する磁性酸化鉄とを少なくとも含有する磁
性トナー粒子を有する磁性トナーであって、
　該磁性酸化鉄は、該磁性酸化鉄を塩酸に溶解させた際、全Ｆｅ量に対してＦｅ溶解率が
５０質量％のときのＳ元素溶解率が全Ｓ元素量に対して４０質量％未満であり、
　該磁性酸化鉄のＳ元素含有量が０．０９質量％以上０．４１質量％以下であり、
　該磁性酸化鉄の飽和磁化σｓが８７．０Ａｍ2／ｋｇ以上８８．５Ａｍ2／ｋｇ以下であ
り、
　該磁性トナーは、該磁性酸化鉄を３０．０質量％以上５０．０質量％以下含有し、
　該磁性トナーは、メタノール／水混合溶媒に対する濡れ性において、波長７８０ｎｍの
光の透過率で測定した場合、透過率が８０％のときのメタノール濃度が４５体積％以上７
５体積％以下の範囲内であり、また、透過率が１０％のときのメタノール濃度が４５体積
％以上７５体積％以下の範囲内であることを特徴とする磁性トナーに関する。
【発明の効果】
【００１９】
　高速現像システムにおいてもトナーの帯電量の立ち上がりが速く、厳しい環境変化の下
で長期の使用においてもスリーブゴーストの如き画質の劣化を抑制し、高い現像性と画質
を維持するトナー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】
【００２０】
　本発明者らは、従来の問題点を解決すべく鋭意検討を行った結果、結着樹脂と磁性酸化
鉄を少なくとも含有するトナーにおいて、トナーの特定溶媒に対する濡れ性を制御し、か
つ磁性酸化鉄が有するＳ元素成分の分布状態を制御することにより、トナーの現像性、耐
久性、環境安定性に優れ、また高速現像においても優れた現像性が得られることを見出し
た。
【００２１】
　本発明のトナーは、磁性酸化鉄を有する。本発明のトナーに使用される磁性酸化鉄は、
全Ｆｅ量に対してＦｅ溶解率が５０質量％のときのＳ元素溶解率が全Ｓ元素量に対して４
０質量％未満、好ましくは３２質量％未満、より好ましく３０質量％未満である。
【００２２】
　磁性酸化鉄の表層から５０％程度の中に含まれるＳ元素が４０質量％未満であることは
、即ち、磁性酸化鉄が有するＳ元素が、磁性酸化鉄の中心に豊富に存在することを表す。
磁性酸化鉄が、全Ｆｅ量に対してＦｅ溶解率が５０質量％のときのＳ元素溶解率が全Ｓ元
素量に対して４０質量％未満である、即ち、中心にＳ元素が豊富に存在する磁性酸化鉄を
トナーに使用するとき、トナーの負帯電性、ならびに帯電性の安定化を促す。さらに、磁
性酸化鉄の表層部におけるＳの存在量が乏しいと、磁性酸化鉄の表層部の結晶性が高くな
り、ＦｅＯ量が増加するため、磁気特性であるσｓが増大する。その結果、トナーの飛び
散りやカブリが抑制される。
【００２３】
　このように、磁性酸化鉄のＳ元素が中心に偏って存在することで、磁気的あるいは電気
的な効力を発現し、かつ負帯電性と安定した帯電性、優れた磁気特性を付与することが可
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能となる。
【００２４】
　また、本発明のトナーは、メタノール／水混合溶媒に対する濡れ性において、波長７８
０ｎｍの光の透過率で測定した場合、透過率が８０％のときのメタノール濃度が４５体積
％以上７５体積％以下の範囲内であり、また、透過率が１０％のときのメタノール濃度が
４５体積％以上７５体積％以下の範囲内であることを特徴とする。このような特徴によれ
ば、帯電特性が安定化し、厳しい環境変化においても、優れた現像性を示すトナーが得ら
れる。
【００２５】
　本発明の後述する実施例１のトナーの、波長７８０ｎｍの光の透過率に対するメタノー
ル濃度のグラフを図１に示す。透過率が８０％を超える領域はトナーがメタノールにほと
んど濡れていないことを表しており、透過率が１０％よりも低い領域はトナーがほぼ完全
に濡れていることを表している。
【００２６】
　一般にトナーのメタノールと水の混合溶媒（以下「メタノール／水混合溶媒」ともいう
）に対する濡れ性（「メタノール濡れ性」ともいう）は、トナー粒子の表面材料の特性、
組成及びその存在状態により大きな影響を受ける。トナー粒子の表面に磁性酸化鉄の露出
が少ないほど、すなわち結着樹脂成分によってトナー粒子表面が覆われている割合が多く
なるほど、高いメタノール濃度でトナー粒子が濡れるようになる。トナー粒子表面の結着
樹脂成分の比率が多くなるほどトナーの帯電性が向上し、より高い現像性が得られるよう
になる。しかし逆に磁性酸化鉄の露出が少なすぎると、本発明のトナーが適正な帯電性能
を得られなくなり好ましくない。
【００２７】
　また、磁性酸化鉄の露出が多いほど、即ち結着樹脂成分によってトナー粒子表面が覆わ
れている割合が少ないほど、低いメタノール濃度でトナーが濡れるようになる。トナー粒
子表面の磁性酸化鉄の比率が多くなるほど、本発明のトナーの帯電に対するリークサイト
が過多となり、帯電量を保持しにくくなり、良好な現像性が得られにくい。
【００２８】
　本発明のトナーは、上述の如き特徴を有する磁性酸化鉄を使用し、さらにトナーのメタ
ノール濡れ性を所望の範囲とする、即ち、磁性酸化鉄の分散状態、トナー表面への露出状
態を制御することで、トナーの帯電安定性をより一層図ることが可能となる。
【００２９】
　上述の通り、本発明に使用される磁性酸化鉄はＳ元素を有し、かつ中心に豊富に存在し
ていることを特徴としている。磁性酸化鉄は一般に結着樹脂に比べ、より大きな吸湿性を
示し、そのことがトナーの電気的特性、流動性に悪影響を及ぼす。特に、Ｓ元素をより多
く含有する磁性酸化鉄は吸湿性を強く示し、その結果、高温高湿下の如き厳しい環境に置
かれるとトナーの帯電性や流動性を著しく損なう。したがって、本発明に使用される磁性
酸化鉄の如きＳの分布状態そのものも、本発明のトナーにおいて規定されるメタノール／
水混合溶媒の濡れ性に対して影響を持つ。
【００３０】
　本発明のトナーのメタノール／水混合溶媒に対する濡れ性を波長７８０ｎｍの光の透過
率で測定した場合、透過率が８０％のときのメタノール濃度は４５体積％以上７５体積％
以下、好ましくは５０体積％以上７３体積％以下であり、より好ましくは５５体積％以上
７０体積％以下の範囲内である。また、透過率が１０％のときのメタノール濃度は４５体
積％以上７５体積％以下であり、好ましくは５０体積％以上７３体積％以下であり、より
好ましくは５５体積％以上７０体積％以下の範囲内である。混合溶媒のメタノール濃度が
上記範囲内にあることは、ほとんどのトナー粒子の表面における結着樹脂と磁性酸化鉄の
露出割合と、露出する磁性酸化鉄の表面におけるＳ元素の存在割合が、それぞれ適正な範
囲であることを示しており、その結果トナーが適正な帯電量を保てることを示している。
【００３１】
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　また、透過率８０％のときのメタノール濃度と透過率１０％のときのメタノール濃度の
濃度差は、小さいことが好ましい。トナー表面の原材料の分散性が均一であるほど、特に
磁性酸化鉄のＳ含有状態が所望の範囲にあり、磁性酸化鉄の露出状態が均一であるほど、
トナーがメタノール／水混合溶媒に対して濡れ始めてから濡れ終わるまでのメタノールの
濃度差が小さくなる。
【００３２】
　透過率が８０％及び１０％のときのメタノール濃度が４５体積％よりも低いと、磁性酸
化鉄が表面に多く露出しているトナー粒子が数多く存在している、あるいは磁性酸化鉄の
表層にＳ元素が著しく多く存在しているということとなり、帯電リークサイトが増加し、
トナーの帯電性が不十分となる。特に高温高湿環境ではトナー流動性悪化により、トナー
粒子間での摩擦帯電性が低下し、現像性が劣るようになる。また、透過率が８０％及び１
０％のときのメタノール濃度が７５体積％を超えると、磁性酸化鉄の表面への露出が少な
いトナー粒子が数多く存在しているということとなり、トナーが過剰に帯電しやすく、特
に低温低湿環境のような、トナー流動性の良い環境では、適正な帯電量を保てなくなるこ
とで、初期と耐久後半での画像濃度やカブリが変化し、耐久安定性が低下することがある
。また、トナーが過剰に帯電する事で、帯電ムラが生じやすくなり、スリーブゴーストが
発生しやすくなる。
【００３３】
　本発明においては、前記透過率及びメタノール濃度の関係、すなわちトナーの濡れ性、
すなわちトナーの疎水特性は、メタノール滴下透過率曲線を用いて測定する。具体的には
、その測定装置として、例えば（株）レスカ社製の粉体濡れ性試験機ＷＥＴ－１００Ｐが
挙げられ、具体的な測定操作としては、以下に例示する方法が挙げられる。
【００３４】
　まず、メタノール４０体積％と水６０体積％とを混合し、メタノール／水混合溶媒とし
て７０ｍｌを容器中に入れ、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。この中に検体であるトナーを０．５ｇ精秤して添加し、トナーの
疎水特性を測定するためのサンプル液を調製する。
【００３５】
　次に、この測定用サンプル液を６．６７ｓ-1の速度で攪拌しながら、メタノールを１．
３ｍｌ／ｍｉｎ．の滴下速度で連続的に添加し、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製する。この際にメタノールを滴定溶
媒としたのは、トナー粒子に含有される染料、顔料、荷電制御剤等の様々なトナー材料が
溶出するおそれが少なく、トナーの表面状態がより正確に観察できるためである。尚、こ
の測定において、容器としては、底面の直径が５ｃｍの円筒形で、厚さ１．７５ｍｍのガ
ラス製のビーカーを用い、マグネティックスターラーとしては、長さ２５ｍｍ、最大計８
ｍｍの紡錘形でありフッ素樹脂でコーティングを施されたものを用いた。
【００３６】
　なお、トナーがメタノール濃度４０体積％未満で濡れる場合は、混合溶媒中にトナーを
添加し、攪拌しただけで波長７８０ｎｍの光での透過率が急激に低下し、０％に近づいて
しまう。また、メタノール濃度６５体積％で透過率が低下し始めないトナーについては、
初期濃度５０体積％のメタノール溶液を調製する。さらに、メタノール濃度７５体積％で
透過率が０％に近づかないトナーについては、初期濃度６０体積％のメタノール溶液を調
製する。
【００３７】
　また、磁性酸化鉄中のＳ元素の含有量は、０．０２質量％以上０．５０質量％以下、好
ましくは０．１０質量％以上０．４２質量％以下であり、より好ましくは０．１５質量％
以上０．４０質量％以下である事が好ましい。磁性酸化鉄中のＳ元素含有量が０．５０質
量％よりも多いと、磁性酸化鉄の製造過程において、Ｓ元素は不純物となるためマグネタ
イトの結晶性を損なう。その結果、磁性酸化鉄の磁気特性を損ない、帯電不良に伴う現像
スリーブ上でのコートムラが発生し、その結果、画質が悪化する。また、磁性酸化鉄中の
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Ｓ元素含有量が０．０２質量％未満であると、低温低湿下でのカブリや画像周りの非画像
部への飛び散りが悪化する。これは、負帯電性のＳ元素が少ない事で帯電性の不均一化に
よるものと考えられる。
【００３８】
　さらに、本発明において、磁性酸化鉄は６以上の面を有する多面体形状であり、好まし
くは１０以上の面を有する多面体形状であることが好ましい。複数の面を有する多面体形
状の磁性酸化鉄は、針状や球状の磁性酸化鉄と比較し、本発明におけるトナーにおいて、
結着樹脂中での分散性に優れ、その結果、トナー表面への磁性酸化鉄の露出が適正な範囲
となる。また、トナー表面に露出する磁性酸化鉄の効果を高める上で、露出面積を確保す
る点で、球形よりも面を有する多面体形状がより好適となる。
【００３９】
　さらに、本発明において使用される磁性酸化鉄は、ＢＥＴ比表面積Ａ（ｍ2／ｇ）、個
数平均粒子径Ｘ（μｍ）としたとき、下記式を満足することが好ましい。
　　　Ａ＜２／Ｘ
【００４０】
　この式を満たさない、即ち個数平均粒子径Ｘに対してＢＥＴ比表面積Ａが著しく大きい
場合、トナー表面に露出する磁性酸化鉄の表面積が大きくなるため、電荷のリークサイト
となりやすく、トナーの帯電量を低下させる原因となる。
【００４１】
　また、磁性酸化鉄はＢＥＴ比表面積が１５．０ｍ2／ｇ以下、さらには１３．０ｍ2／ｇ
以下を満足することが好ましい。磁性酸化鉄粒子のＢＥＴ比表面積が１５．０ｍ2／ｇを
超える場合、磁性酸化鉄粒子の水分吸着性が増加し、該磁性酸化鉄粒子を含有したトナー
の吸湿性、帯電性に影響を及ぼす。
【００４２】
　また、磁性酸化鉄は個数平均粒径が０．０５μｍ以上１．００μｍ以下であることが、
結着樹脂中での磁性酸化鉄の分散性およびトナーの帯電均一性の点で好ましく、０．０８
μｍ以上０．３０μｍ以下であることがより好ましい。磁性酸化鉄の個数平均粒径が１．
００μｍよりも大きい場合には、トナー中に含まれる磁性酸化鉄粒子の個数が減るために
、結着樹脂中への磁性酸化鉄の分散に偏りが生じ易く帯電の均一性が損なわれる場合があ
る。磁性酸化鉄の個数平均粒径が０．０５μｍよりも小さい場合には、磁性酸化鉄粒子間
の付着力が強まり、結着樹脂中への分散性が悪化する場合がある。
【００４３】
　また、本発明のトナーは磁性酸化鉄を３０．０質量％以上５０．０質量％以下含有する
ことが好ましい。より好ましくは３０．０質量％以上４５．０質量％以下、さらに好まし
くは３０．０質量％以上４０．０質量％以下である。
【００４４】
　磁性酸化鉄の含有量が３０．０質量％よりも少ない場合には、搬送性が不十分でトナー
担持体上のトナー層にムラが生じ、画像ムラとなる場合がある。また磁性酸化鉄の含有量
が５０．０質量％を超える場合には、トナー担持体上のトナーの穂が高くなり、画質の低
下を招く、あるいはトナーの流動性や帯電性が低下することで、画像濃度が低下する場合
がある。
【００４５】
　本発明において、磁性酸化鉄の各物性は以下の方法により測定される。
【００４６】
　（１）磁性酸化鉄中に存在するＳ元素の定量
　本発明において、磁性酸化鉄中のＳ元素含有量（磁性酸化鉄を基準とする）およびＦｅ
の溶解率及びＦｅの溶解率が５０質量％のときのＳ元素溶解率は、次のような方法によっ
て求めることができる。例えば、５Ｌのビーカーに約３Ｌの脱イオン水を入れ４５℃以上
５０℃以下になるようにウォーターバスで加温する。約４００ｍｌの脱イオン水でスラリ
ーとした磁性酸化鉄約２５ｇを精秤し、約３００ｍｌの脱イオン水で水洗いしながら、該
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脱イオン水とともに５Ｌビーカー中に加える。
【００４７】
　次いで、温度を約５０℃、撹拌スピードを約３．３３ｓ-1（２００ｒｐｍ）に保ちなが
ら、特級塩酸または塩酸とフッ化水素酸との混酸を加え、溶解を開始する。このとき、塩
酸水溶液を約３ｍｏｌ／Ｌとする。溶解開始から、すべて溶解して透明になるまでの間に
数回約２０ｍｌサンプリングし、０．１μメンブランフィルターでろ過し、ろ液を採取す
る。ろ液をプラズマ発光分光（ＩＣＰ）によって、Ｆｅ及びＳ元素の定量を行う。
【００４８】
　次式によってＦｅ溶解率が計算される。
　　　Ｆｅ溶解率（質量％）＝（ａ／ｂ）×１００
　ａ：採取したサンプル中のＦｅ濃度（ｍｇ／Ｌ）
　ｂ：完全に溶解した時のＦｅ濃度（ｍｇ／Ｌ）
【００４９】
　Ｆｅ溶解率が５０質量％のときのＳ元素溶解率は、以下によって計算される。
　　　Ｓ元素の溶解率（質量％）＝（ｆ／ｇ）×１００
　ｆ：各Ｆｅ元素解率のときのＳ元素含有量（質量％）
　ｇ：完全に溶解した時のＳ元素含有量（質量％）
【００５０】
　磁性酸化鉄のＦｅ溶解率が５０質量％までに存在するＳ元素の溶解率以下のように求め
る。鉄元素溶解率が５０質量％に到達した時間を基準とし、そこから逆算して鉄元素溶解
率が５０質量％に到達した時間を求める。これを元に磁性酸化鉄の溶解過程において５０
質量％付近のサンプル頻度を多くし、採取したサンプルからＦｅ溶解率５０質量％に相当
するサンプルを数点選択し、Ｆｅ溶解率が５０質量％までに存在するＳ元素含有率を計算
上求める。
【００５１】
　磁性酸化鉄を基準としたときの、Ｓ元素の含有量は次式によって計算される。
　磁性酸化鉄を基準としたときのＳ元素の含有量（質量％）＝〔（ｃ×ｄ）／（ｅ×１０
００）〕×１００
　ｃ：採取したサンプル中の金属元素濃度（ｍｇ／Ｌ）
　ｄ：採取したサンプル量（Ｌ）
　ｅ：磁性酸化鉄質量（ｇ）
【００５２】
　（２）磁性酸化鉄の粒径及び形状
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）Ｈ－７００Ｈ、Ｈ－８００、Ｈ－７５００（いずれも日立
製作所製）又は走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）Ｓ－８００又はＳ－４７００（いずれも日立
製作所製）を用い、磁性酸化鉄を２０，０００倍以上１００，０００倍以下で撮影し、１
倍以上５倍以下の焼き付け倍率として、任意の倍率で試料を観察することができる。粒径
は、０．０３μｍ以上の粒子１００個をランダムに選び出して、各粒子の最大長（μｍ）
を計測し、その平均をもって個数平均粒径とする。
【００５３】
　（３）ＢＥＴ比表面積
　ＢＥＴ比表面積は、例えば比表面積測定装置ジェミニ２３７５（島津製作所）等の通常
の測定装置を用い、試料表面に窒素ガスを吸着させ、ＢＥＴ比表面積多点法から求めるこ
とができる。なお、サンプルの前処理としては、５０℃で１時間の脱気を行う。
【００５４】
　（４）磁気特性
　磁性酸化鉄の磁気特性（保磁力Ｈｃ、残留磁化σｒ、飽和磁化σｓ）は、振動試料型磁
力計ＶＳＭ－３Ｓ－１５（東英工業株式会社製）を用い、外部磁場を７．９６×１０2ｋ
Ａ／ｍ（１０ｋＯｅ）として測定することができる。
【００５５】
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　磁性酸化鉄の飽和磁化σｓ（Ａｍ2／ｋｇ）が６０．０以上１００．０Ａｍ2／ｋｇ以下
、好ましくは７０．０以上９０．０Ａｍ2／ｋｇ以下、残留磁化σｒが１．０以上３．０
Ａｍ2／ｋｇ以下、より好ましくは５．０以上２０．０Ａｍ2／ｋｇ以下、保磁力Ｈｃが１
．０以上３０．０ｋＡ／ｍ以下、より好ましくは、５．０以上２０．０ｋＡ／ｍ以下であ
るものが好ましい。
【００５６】
　本発明に係る磁性酸化鉄は、二段階の酸化反応によって製造することが可能である。Ｆ
ｅ2+を含む硫酸第一鉄水溶液と水酸化ナトリウム水溶液、または、水酸化ナトリウム水溶
液および炭酸ナトリウムを混合し、第一鉄塩懸濁液を調製する。該第一鉄塩懸濁液を温度
９０℃に加熱し、空気を通気しながら第一鉄塩の酸化反応を行い、磁性酸化鉄の核晶粒子
を含む第一鉄塩懸濁液を得る。次いで、該マグネタイト核晶粒子を含む第一鉄塩懸濁液に
炭酸ナトリウム水溶液または／および水酸化ナトリウム水溶液を加え、再び温度９０℃に
加熱し、空気を通気して、磁性酸化鉄粒子を生成させた。生成粒子は、常法により、水洗
、濾別、乾燥、粉砕した。
【００５７】
　第一鉄塩としては、一般的に硫酸法チタン製造に副生する硫酸鉄、銅板の表面洗浄に伴
って副生する硫酸鉄を利用することが可能である。また、水溶液法による磁性酸化鉄の製
造方法では、一般に反応時の粘度の上昇を防ぐこと、及び、硫酸鉄の溶解度から、鉄の塩
は、鉄濃度にして０．５ｍｏｌ／Ｌ以上２ｍｏｌ／Ｌ以下程度で用いられる。なお硫酸鉄
の濃度は、一般に薄いほど製品の粒度が細かくなる傾向を有する。反応に際しては、空気
量が多い程、そして反応温度が低いほど微粒化しやすい。
【００５８】
　また、本発明に係る磁性酸化鉄は、二段階の酸化反応のうち、少なくともいずれかの酸
化反応において、炭酸ナトリウム水溶液を使用する。特に、Ｓ元素の存在状態の制御にお
いて、第二段の酸化反応において使用するのが好ましい。
【００５９】
　本発明における磁性酸化鉄の粒子形状は、磁性酸化鉄の製造方法において、第一段の酸
化反応の反応率、第二段の酸化反応に使用するアルカリ水溶液の種類と濃度、あるいは量
によって制御することが可能である。本発明における磁性酸化鉄の多面体粒子形状は、確
認できる面数の上限として２６面体としている。
【００６０】
　また、本発明に使用される磁性酸化鉄は、必要に応じてＳｉまたは／およびＡｌを含有
する被覆層を有してもよい。本発明に使用される磁性酸化鉄は、表面近傍のＳ元素の存在
割合が磁性酸化鉄内部に対して少ない特徴から、結晶性が高く、磁気特性的に有利となる
。磁性酸化鉄が上記のような被覆層を有すことで、本発明のトナーを溶融・混練工程を含
む粉砕法で製造する場合に受ける、熱をともなう高いシェアによる酸化を防ぐことが可能
である。しかし、一方で本発明に使用される磁性酸化鉄がＳｉまたは／およびＡｌを含有
する被覆層を過多に有すると、Ｓ元素の存在状態に起因する磁気的および電気的特性を損
ない、特にチャージアップの原因となり、カブリの悪化を招く恐れがある。したがって、
上記被覆層を有す場合、磁性酸化鉄の表面近傍に存在するＳｉ量が０．０２質量％以上１
．００質量％以下、Ａｌ量が０．０２質量％以上１．００質量％以下であるのが好ましい
。
【００６１】
　本発明のトナーは、磁性酸化鉄が有するＳ元素成分の分布状態と、トナー表面に露出す
る磁性酸化鉄及び露出の割合や状態が重要であり、トナーの製造方法において、磁性酸化
鉄の露出状態を所望の範囲に制御し得るものであれば、なんら限定されるものではない。
即ち、本発明のトナーは粉砕法、あるいは重合法によって製造することが可能である。
【００６２】
　以下、粉砕法で製造する場合に使用される原材料について説明する。
【００６３】
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　本発明に使用される結着樹脂は、ポリスチレン、ポリ－ｐ－クロロスチレン、ポリビニ
ルトルエン等のスチレン及びその置換体の単重合体；スチレン－ｐ－クロロスチレン共重
合体、スチレン－ビニルトルエン共重合体、スチレン－ビニルナフタリン共重合体、スチ
レン－アクリル酸エステル共重合体、スチレン－メタクリル酸エステル共重合体、スチレ
ン－α－クロロメタクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリロニトリル共重合体、ス
チレン－ビニルメチルエーテル共重合体、スチレン－ビニルエチルエーテル共重合体、ス
チレン－ビニルメチルケトン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－イソ
プレン共重合体、スチレン－アクリロニトリル－インデン共重合体等のスチレン系共重合
体；ポリ塩化ビニル、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、ポリ酢酸ビニル、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、クマロンインデン樹脂、石油系樹脂等が使用できる
。
【００６４】
　その中でも少なくともポリエステルユニットを含有している事が好ましい。特に帯電特
性の高いポリエステルユニットと、且つワックスとの相溶性の高いビニル系共重合ユニッ
トを化学的に結合したハイブリッド樹脂である方が、帯電特性を最適な状態にする上で好
ましい。これは、樹脂をハイブリット樹脂とすることで適度な分岐構造をとる樹脂となり
、分岐末端にポリエステル部の水酸基やカルボキシル基といった帯電能の高い置換基が存
在しやすく、二つのトナー担持体上で帯電分布がより均一に成り易いためである。
【００６５】
　本発明に用いられるポリエステル樹脂を製造することができるモノマーとしては以下の
ものが挙げられる。
【００６６】
　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
－ルＡ、また、（ｉ）式で表されるビスフェノール誘導体及び下記（ｉｉ）式で示される
ジオール類が挙げられる。
【００６７】
【化１】

【００６８】
【化２】

【００６９】
　また、２価のカルボン酸としては、フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、無水フタ
ル酸等のベンゼンジカルボン酸類又はその無水物；コハク酸、アジピン酸、セバシン酸、
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アゼライン酸等のアルキルジカルボン酸類又はその無水物、またさらに炭素数６以上１８
以下のアルキル基で置換されたコハク酸もしくはその無水物；フマル酸、マレイン酸、シ
トラコン酸、イタコン酸等の不飽和ジカルボン酸またはその無水物などが挙げられる。
【００７０】
　また、ポリエステル樹脂のその他のモノマーとしては、グリセリン、ペンタエリスリト
ール、ソルビット、ソルビタン、さらには、例えばノボラック型フェノール樹脂のオキシ
アルキレンエーテル等の多価アルコール類；トリメリット酸、ピロメリット酸、ベンゾフ
ェノンテトラカルボン酸やその無水物などの多価カルボン酸類等が挙げられる。３価以上
の多価カルボン酸またはその無水物としては例えば、１，２，４－ベンゼントリカルボン
酸、１，２，４－シクロヘキサントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリカルボン
酸、ピロメリット酸及びこれらの酸無水物又は低級アルキルエステル等が挙げられ、３価
以上の多価アルコールとしては例えば、１，２，３－プロパントリオール、トリメチロー
ルプロパン、ヘキサントリオール、ペンタエリスリトール等が挙げられるが、好ましくは
１，２，４－ベンゼントリカルボン酸及びその無水物である。
【００７１】
　また、スチレン／アクリル系樹脂を生成するためのビニル系モノマーとしては次のよう
なものが挙げられる。
【００７２】
　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、ｐ－フェ
ニルスチレン、ｐ－エチルスチレン、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－クロルスチレン、３，４－ジクロルスチレン、ｍ－ニトロス
チレン、ｏ－ニトロスチレン、ｐ－ニトロスチレンの如きスチレン及びその誘導体；エチ
レン、プロビレン、ブチレン、イソブチレンの如きエチレン不飽和モノオレフィン類；ブ
タジエン、イソプレンの如き不飽和ポリエン類；塩化ビニル、塩化ビニリデン、臭化ビニ
ル、フッ化ビニルの如きハロゲン化ビニル類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ベンゾ
エ酸ビニルの如きビニルエステル類；メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタク
リル酸プロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸ｎ－
オクチル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸ステ
アリル、メタクリル酸フェニル、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α－メチレン脂肪族モノカルボン酸エステル類：アクリル酸メチ
ル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブ
チル、アクリル酸ｎ－オクチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸２－エチルヘキシル、
アクリル酸ステアリル、アクリル酸２－クロルエチル、アクリル酸フェニルの如きアクリ
ル酸エステル類；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
テルの如きビニルエーテル類：ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトン、メチルイソ
プロヘニルケトンの如きビニルケトン類；Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニルカルバゾール
、Ｎ－ビニルインドール、Ｎ－ビニルピロリドンの如きＮ－ビニル化合物；ビニルナフタ
リン類；アクリロニトリル、メタクリロニトリル、アクリルアミドの如きアクリル酸もし
くはメタクリル酸誘導体等が挙げられる。
【００７３】
　さらに、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸、アルケニルコハク酸、フマル酸、メ
サコン酸の如き不飽和二塩基酸；マレイン酸無水物、シトラコン酸無水物、イタコン酸無
水物、アルケニルコハク酸無水物の如き不飽和二塩基酸無水物；マレイン酸メチルハーフ
エステル、マレイン酸エチルハーフエステル、マレイン酸ブチルハーフエステル、シトラ
コン酸メチルハーフエステル、シトフコン酸エチルハーフエステル、シトラコン酸ブチル
ハーフエステル、イタコン酸メチルハーフエステル、アルケニルコハク酸メチルハーフエ
ステル、フマル酸メチルハーフエステル、メサコン酸メチルハーフエステルの如き不飽和
塩基酸のハーフエステル；ジメチルマレイン酸、ジメチルフマル酸の如き不飽和塩基酸エ
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ステル；アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、ケイヒ酸の如きα，β－不飽和酸無水
物；該α，β－不飽和酸と低級脂肪酸との無水物；アルケニルマロン酸、アルケニルグル
タル酸、アルケニルアジピン酸、これらの酸無水物及びこれらのモノエステルの如きカル
ボキシル基を有するモノマーが挙げられる。
【００７４】
　さらに、２－ヒドロキシルエチルアクリレート、２－ヒドロキシルエチルメタクリレー
ト、２－ヒドロキシルプロピルメタクリレートなどのアクリル酸またはメタクリル酸エス
テル類、４－（１－ヒドロキシ－１－メチルブチル）スチレン、４－（１－ヒドロキシ－
１－メチルヘキシル）スチレンの如きヒドロキシル基を有するモノマーが挙げられる。
【００７５】
　本発明においては、トナーに離型性を与える観点から、前記トナー粒子がワックス類を
含有することが好ましい。このようなワックス類としては、融点が７０以上１６５℃以下
で、１６０℃における溶融粘度が１０００ｍＰａ・ｓ以下のワックスであり、その具体例
としては、パラフィンワックス、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、モンタンワックスや、エチレン、プロピレン、ブテン－１、ペンテン－１、
ヘキセン－１、ヘプテン－１、オクテン－１、ノネン－１、デセン－１のような直鎖のα
－オレフィン及び分枝部分が末端にあるような分枝α－オレフィン、及びこれらの不飽和
基の位置の異なるオレフィンの単独重合体、もしくはこれらの共重合体等が挙げられる。
その他、アルコールワックス、脂肪酸ワックス、エステルワックス、天然ワックスも用い
られる。更に、前記ワックス類は、ビニル系モノマーによりブロック共重合体、グラフト
変性等を施した変性ワックスでも良く、また、酸化処理を施した酸化ワックスでも良い。
【００７６】
　これらワックスは、トナーの製造に際し、あらかじめ重合体成分中に添加・混合してお
くこともできる。
【００７７】
　また、ワックスの添加量は、結着樹脂１００質量部に対して０．１以上２０質量部以下
であることが好ましく、１以上１０質量部以下であることがより好ましい。なお、二種類
以上のワックスを併用して添加しても良い。
【００７８】
　ワックスの融点は、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８に準じて測定される吸熱曲線における主
体極大ピーク（ｍａｉｎ　ｐｅａｋ）値の温度で表され、例えばパーキンエルマー社製Ｄ
ＳＣ－７や、ＤＳＣ２９２０（ＴＡインスツルメンツジャパン社製）を用いて、昇温速度
１０℃／ｍｉｎで測定することができる。またワックスの溶融粘度は、例えばＨＡＡＫＥ
社製ＶＴ－５００にてコーンプレート型ローター（ＰＫ－１）を用いて測定することがで
きる。
【００７９】
　本発明のトナーには、その帯電性を安定化させるために電荷制御剤を用いることができ
る。このような電荷制御剤としては、トナーを負帯電性に制御するものと、正帯電性に制
御するものとが知られており、トナーの種類や用途に応じて種々のものを一種又は二種以
上用いることができる。
【００８０】
　トナーを負帯電性に制御するものとしては、例えば有機金属錯体、キレート化合物が有
効で、その例としては、モノアゾ金属錯体；アセチルアセトン金属錯体；芳香族ヒドロキ
シカルボン酸又は芳香族ジカルボン酸の金属錯体又は金属塩；が挙げられる。その他にも
、トナーを負帯電性に制御するものとしては、例えば芳香族モノ及びポリカルボン酸及び
その金属塩や無水物；エステル類やビスフェノール等のフェノール誘導体；等が挙げられ
る。
【００８１】
　トナーを正帯電性に制御するものとしては、例えば、ニグロシン及び脂肪酸金属塩等に
よる変性物；トリブチルベンジルアンモニウム－１－ヒドロキシ－４－ナフトスルホン酸
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塩、テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレート等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
ェリシアン酸、フェロシアン化合物等）；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等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
ト等のジオルガノスズボレート；等が挙げられる。本発明ではこれらの一種又は二種以上
組み合わせて用いることができる。トナーを正帯電性に制御するものとしては、これらの
中でもニグロシン系化合物、四級アンモニウム塩等の電荷制御剤が特に好ましく用いられ
る。
【００８２】
　使用できる具体的な例としては、Ｓｐｉｌｏｎ　Ｂｌａｃｋ　ＴＲＨ、Ｔ－７７、Ｔ－
９５（保土谷化学社）、ＢＯＮＴＲＯＮ（登録商標）Ｓ－３４、Ｓ－４４、Ｓ－５４、Ｅ
－８４、Ｅ－８８、Ｅ－８９　（オリエント化学社）があげられ、正帯電用としては好ま
しいものとしては、例えばＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５　（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。
【００８３】
　また、電荷制御樹脂も用いることができ、上述の電荷制御剤と併用することもできる。
【００８４】
　荷電制御剤をトナーに含有させる方法として、トナー内部に添加する方法と外添する方
法がある。これらの荷電制御剤の使用量は、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、一義的に決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質量部以下、より好
ましくは０．１質量部以上５質量部以下の範囲で用いられる。
【００８５】
　前記トナー粒子は、着色剤を含有しても良い。このような着色剤としては、任意の適当
な顔料又は染料が挙げられる。例えば顔料としては、カーボンブラック、アニリンブラッ
ク、アセチレンブラック、ナフトールイエロー、ハンザイエロー、ローダミンレーキ、ア
リザリンレーキ、ベンガラ、フタロシアニンブルー、インダンスレンブルー等が挙げられ
る。これらは、定着画像の光学濃度を維持するために必要な量が用いられる。その量は顔
料の種類によって異なるが、結着樹脂１００質量部に対し０．１質量部以上２０質量部以
下、好ましくは０．２質量部以上１０質量部以下の添加量が良い。
【００８６】
　また、前記染料としては、例えばアゾ系染料、アントラキノン系染料、キサンテン系染
料、メチン系染料が挙げられる。前記染料の使用量も染料の種類によって異なるが、結着
樹脂１００質量部に対し０．１質量部以上２０質量部以下、好ましくは０．３質量部以上
１０質量部以下の添加量が良い。
【００８７】
　また本発明のトナーは、水系媒体中単量体系を直接重合して得られるトナー製造方法（
以下重合法）によって製造することも可能である。
【００８８】
　本発明に使用される重合性単量体系を構成する重合性単量体としては以下のものが挙げ
られる。
【００８９】
　重合性単量体としては、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、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－エチルスチレンの如きスチレン系単量体；ア
クリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、ア
クリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸ｎ－オクチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸２－
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エチルヘキシル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸２－クロルエチル、アクリル酸フェ
ニルの如きアクリル酸エステル類；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ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸ｎ
－オクチル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸ス
テアリル、メタクリル酸フェニル、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メタ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、アクリルアミドが挙げられる。
【００９０】
　これらの単量体は単独または混合して使用し得る。上述の単量体の中でも、スチレンま
たはスチレン誘導体を単独で、あるいはほかの単量体と混合して使用することがトナーの
現像特性及び耐久性の点から好ましい。
【００９１】
　本発明の重合法により得られるトナーは、結着樹脂に対して１質量％以上５０質量％以
下のワックスを含有することが好ましい。ワックスの含有量が１質量％未満では低温オフ
セット抑制効果が小さく、５０質量％を超えると長期間の保存性が低下すると共に、他の
トナー材料の分散性が悪くなり、トナーの流動性の劣化や画像特性の低下につながる。
【００９２】
　本発明の重合法により得られるトナーに使用可能なワックスとしては、粉砕法によるト
ナーの製法で使用される公知のワックスを同じく使用できる。
【００９３】
　その中でも、ＤＳＣ測定において、３０℃以上１００℃以下の領域に吸熱ピークのピー
クトップを示すものが好ましく、３５℃以上９０℃以下の領域に吸熱を示すものが更に好
ましい。ＤＳＣ測定において吸熱が３０℃未満の領域に存在すると、常温においてもワッ
クス成分の染み出しが起こるようになり、保存性が悪くなる。一方、吸熱が１００℃を超
えた領域に存在すると定着温度が高くなり低温オフセットが発生しやすくなるので好まし
くない。さらに、水系媒体中で重合法により直接トナーを得る場合、吸熱領域の温度が高
いと、多量に添加する場合造粒中にワックス成分が析出する等の問題が生じるため好まし
くない。
【００９４】
　本発明では、単量体系に樹脂を添加して重合しても良い。例えば、単量体では水溶性の
ため水性懸濁液中では溶解して乳化重合を起こすため使用できないアミノ基、カルボン酸
基、水酸基、スルフォン酸基、グリシジル基、ニトリル基の如き親水性官能基含有の単量
体成分をトナー中に導入したい時には、これらとスチレンあるいはエチレン等ビニル化合
物とのランダム共重合体、ブロック共重合体、あるいはグラフト共重合体の如き共重合体
の形にして、あるいはポリエステル、ポリアミドの如き重縮合体、ポリエーテル、ポリイ
ミンの如き重付加重合体の形で使用が可能となる。その使用量としては、重合性単量体１
００質量部に対して１質量部以上２０質量部以下が好ましい。使用量が１質量部未満では
添加効果が小さく、一方２０質量部を超えて使用された場合には、重合法により得られる
トナーの種々の物性設計が難しくなってしまう。またこれら極性官能基を含む高分子重合
体の平均分子量は３０００以上が好ましく用いられる。分子量３０００未満、特に２００
０以下では、本重合体が表面付近に集中し易いことから、現像性、耐ブロッキング性等に
悪い影響が起こり易くなり好ましくない。また、単量体を重合して得られるトナーの分子
量範囲とは異なる分子量の重合体を単量体中に溶解して重合すれば、分子量分布の広い、
耐オフセット性の高いトナーを得ることができる。
【００９５】
　本発明の重合法により得られるトナーには、荷電特性を安定化するために荷電制御剤を
配合しても良い。荷電制御剤としては、上述した粉砕法により得られるトナーで使用する
ことができる、公知のものが利用できるが、特に帯電スピードが速く、且つ、一定の帯電
量を安定して維持できる荷電制御剤が好ましい。
【００９６】
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　さらに、トナーを直接重合法を用いて製造する場合には、重合阻害性が低く、水系分散
媒体への可溶化物が実質的にない荷電制御剤が特に好ましい。具体的な化合物としては、
負帯電性荷電制御剤としてサリチル酸、アルキルサリチル酸、ジアルキルサリチル酸、ナ
フトエ酸、ダイカルボン酸の如き芳香族カルボン酸の金属化合物、アゾ染料もしくはアゾ
顔料の金属塩または金属錯体、スルホン酸又はカルボン酸基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。正帯電
性荷電制御剤として四級アンモニウム塩、その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、ニグロシン系化合物、イミダゾール化合物が挙げられる。
これらの荷電制御剤は、重合性単量体１００質量部に対して０．５質量部以上１０質量部
以下使用することが好ましい。しかしながら、本発明のトナーは、荷電制御剤の添加は必
須ではなく、トナーの層圧規制部材やトナー担持体との摩擦帯電を積極的に利用すること
でトナー中に必ずしも荷電制御剤を含む必要はない。
【００９７】
　さらにまた、酸化鉄以外に他の着色剤を併用して含有しても良い。併用し得る着色材料
としては、磁性あるいは非磁性無機化合物、公知の染料及び顔料が挙げられる。具体的に
は、例えば、コバルト、ニッケルの如き強磁性金属粒子、またはこれらにクロム、マンガ
ン、銅、亜鉛、アルミニウム、希土類元素を加えた合金、ヘマタイト、チタンブラック、
ニグロシン染料／顔料、カーボンブラック、フタロシアニンが挙げられる。これらもまた
、表面を処理して用いても良い。
【００９８】
　本発明のトナーを重合法で製造する際には、重合反応時に半減期０．５時間以上３０時
間以下である重合開始剤を、重合性単量体の０．５質量％以上２０質量％以下の添加量で
用いて重合反応を行うと、分子量１万以上１０万以下の間に極大を有する重合体を得、ト
ナーに望ましい強度と適当な溶融特性を与えることができる。重合開始剤の例としては、
２，２’－アゾビス－（２，４－ジメチルバレロニトリル）、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
リルの如きアゾ系またはジアゾ系重合開始剤；ベンゾイルパーオキサイド、メチルエチル
ケトンパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシカーボネート、クメンヒドロパーオキ
サイド、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイドの如き
過酸化物系重合開始剤が挙げられる。
【００９９】
　本発明では、架橋剤を添加しても良く、好ましい添加量としては、重合性単量体の０．
００１質量％以上１５．０００質量％以下である。
【０１００】
　上記重合法のうち、懸濁重合法によるトナーの製造では、一般に上述のトナー組成物、
すなわち重合性単量体中に、酸化鉄、ケン化価が２０以上２００以下の極性化合物（又は
これを構成するモノマー成分）、着色剤、離型剤、可塑剤、結着剤、荷電制御剤、架橋剤
等トナーとして必要な成分及びその他の添加剤、例えば重合反応で生成する重合体の粘度
を低下させるために入れる有機溶媒、分散剤等を適宜加えて、ホモジナイザー、ボールミ
ル、コロイドミル、超音波分散機等の分散機に依って均一に溶解または分散させる。こう
して得られた単量体系を、分散安定剤を含有する水系媒体中に懸濁する。この時、高速撹
拌機もしくは超音波分散機のような高速分散機を使用して一気に所望のトナー粒子のサイ
ズとするほうが、得られるトナー粒子の粒径がシャープになる。重合開始剤添加の時期と
しては、重合性単量体中に他の添加剤を添加する時同時に加えても良いし、水系媒体中に
懸濁する直前に混合しても良い。また、造粒直後、重合反応を開始する前に重合性単量体
あるいは溶媒に溶解した重合開始剤を加えることもできる。
【０１０１】
　造粒後は、通常の撹拌機を用いて、粒子状態が維持され且つ粒子の浮遊・沈降が防止さ
れる程度の撹拌を行えば良い。なお、本発明の極性化合物を用いて酸化鉄を適度に表面近
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傍に偏析させるためには、単量体系を添加する前の水系媒体中のｐＨが重要であり、本発
明における磁性酸化鉄の構成を有するトナーを得るためにはｐＨ４．０以上１０．５以下
であることが好ましい。ｐＨが４．０未満であると、該極性化合物の効果がほぼ消失して
しまうため多量の極性物質添加が必要となり、帯電量の低下や粒度分布の広がり等の影響
が出る。またｐＨが１０．５を超えると極性化合物の添加によってむしろ一部の磁性酸化
鉄の露出が促進され、本発明の磁性酸化鉄構造を維持することが困難となる。
【０１０２】
　本発明の懸濁重合法においては、分散安定剤として公知の界面活性剤や有機・無機分散
剤が使用でき、中でも無機分散剤が有害な超微粉を生じ難く、その立体障害性により分散
安定性を得ているので反応温度を変化させても安定性が崩れ難く、洗浄も容易でトナーに
悪影響を与え難いので、好ましく使用できる。こうした無機分散剤の例としては、燐酸カ
ルシウム、燐酸マグネシウム、燐酸アルミニウム、燐酸亜鉛の如き燐酸多価金属塩；炭酸
カルシウム、炭酸マグネシウムの如き炭酸塩；メタ硅酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫
酸バリウムの如き無機塩；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
、シリカ、ベントナイト、アルミナの如き無機酸化物が挙げられる。
【０１０３】
　これらの無機分散剤は、重合性単量体１００．０００質量部に対して、０．２００質量
部以上２０．０００質量部以下を単独でまたは２種類以上組み合わせて使用することが好
ましい。平均粒径が５μｍ以下である様な、より微粒化されたトナーを目的とする場合に
は、０．００１質量部以上０．１００質量部以下の界面活性剤を併用しても良い。
【０１０４】
　界面活性剤としては、例えば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、ステアリン酸ナトリウム、ステアリン酸カリウムが挙げられる
。
【０１０５】
　これら無機分散剤を用いる場合には、そのまま使用しても良いが、より細かい粒子を得
るため、水系媒体中にて該無機分散剤粒子を生成させることができる。例えば、燐酸カル
シウムの場合、高速撹拌下、燐酸ナトリウム水溶液と塩化カルシウム水溶液とを混合して
、水不溶性の燐酸カルシウムを生成させることができ、より均一で細かな分散が可能とな
る。この時、同時に水溶性の塩化ナトリウム塩が副生するが、水系媒体中に水溶性塩が存
在すると、重合性単量体の水への溶解が抑制されて、乳化重合に依る超微粒トナーが発生
し難くなるので、より好都合である。但し、この塩化ナトリウム塩は重合反応終期に残存
重合性単量体を除去する時には障害となることから、水系媒体を交換するか、イオン交換
樹脂で脱塩したほうが良い。無機分散剤は、重合終了後酸あるいはアルカリで溶解して、
ほぼ完全に取り除くことができる。
【０１０６】
　前記重合工程においては、重合温度は４０℃以上、一般には５０℃以上９０℃以下の温
度に設定して重合を行う。この温度範囲で重合を行うと、内部に封じられるべき離型剤や
ワックスの類が、相分離により析出して内包化がより完全となる。残存する重合性単量体
を消費するために、重合反応終期ならば、反応温度を９０℃以上１５０℃以下にまで上げ
ることは可能である。
【０１０７】
　本発明のトナーにおいては、帯電安定性、現像性、流動性、耐久性向上のため、シリカ
微粉末をトナー粒子に外添することが好ましい。本発明に用いられるシリカ微粉末は、窒
素吸着によるＢＥＴ法による比表面積が３０ｍ2／ｇ以上、特に４０以上４００ｍ2／ｇ以
下の範囲内のものが良好な結果を与える。前記シリカ微粉末は、トナー粒子１００質量部
に対して０．０１質量部以上８．００質量部以下、好ましくは０．１０質量部以上５．０
０質量部以下使用するのが良い。シリカ微粉末の前記比表面積は、例えば比表面積測定装
置ジェミニ２３７５（島津製作所）等の通常の測定装置を用い、試料表面に窒素ガスを吸
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着させ、ＢＥＴ比表面積多点法から求めることができる。
【０１０８】
　本発明のトナーに流動性向上剤として無機微粉末を使用しても良い。該流動性向上剤と
しては、トナー粒子に外添することにより、流動性が添加前後を比較すると増加し得るも
のならば使用可能である。例えば、フッ化ビニリデン微粉末、ポリテトラフルオロエチレ
ン微粉末等のフッ素系樹脂粉末、湿式製法シリカ、乾式製法シリカ等の微粉末シリカ、そ
れらシリカをシランカップリング剤、チタンカップリング剤、シリコーンオイル等により
表面処理を施した処理シリカ等がある。好ましい流動性向上剤としては、ケイ素ハロゲン
化合物の蒸気相酸化により生成された微粉体であり、いわゆる乾式法シリカ又はヒューム
ドシリカと称されるもので、従来公知の技術によって製造されるものである。例えば、四
塩化ケイ素ガスの酸素、水素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
応式は次の様なものである。
　　　ＳｉＣｌ4＋２Ｈ2＋Ｏ2→ＳｉＯ2＋４ＨＣｌ
【０１０９】
　また、この製造工程において、例えば塩化アルミニウム又は塩化チタン等他の金属ハロ
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
複合微粉体を得ることも可能であり、それらもシリカとして包含する。その粒径は、平均
の一次粒径として、０．００１μｍ以上２．０００μｍ以下の範囲内であることが好まし
く、特に好ましくは、０．００２μｍ以上０．２００μｍ以下の範囲内のシリカ微粉体を
使用するのが良い。
【０１１０】
　ケイ素ハロゲン化合物の蒸気相酸化により生成された市販のシリカ微粉体としては、例
えば以下の様な商品名で市販されているものがある。
【０１１１】
　ＡＥＲＯＳｉＬ（日本アエロジル杜）１３０、２００、３００、３８０、ＴＴ６００、
ＭＯＸ１７０、ＭＯＸ８０、ＣＯＫ８４；Ｃａ－Ｏ－ＳｉＬ（ＣＡＢＯＴ　Ｃｏ．社）Ｍ
－５、ＭＳ－７、ＭＳ－７５、ＨＳ－５、ＥＨ－５；Ｗａｃｋｅｒ　ＨＤＫ　Ｎ　２０（
ＷＡＣＫＥＲ－ＣＨＥＭＩＥ　ＧＮＢＨ社）Ｖ１５、Ｎ２０Ｅ、Ｔ３０、Ｔ４０；Ｄ－Ｃ
Ｆｉｎｅ　Ｓｉｌｉｃａ（ダウコーニングＣｏ．社）、Ｆｒａｎｓｏｌ（Ｆｒａｎｃｉｌ
社）
　さらには、該ケイ素ハロゲン化合物の気相酸化により生成されたシリカ微粉体に疎水化
処理した処理シリカ微粉体を用いることが好ましい。該処理シリカ微粉体において、メタ
ノール滴定試験によって滴定された疎水化度が３０以上８０以下の範囲の値を示すように
シリカ微粉体を処理したものが特に好ましい。
【０１１２】
　疎水化方法としては、シリカ微粉体と反応あるいは物理吸着する有機ケイ素化合物等で
化学的に処理することによって付与される。好ましい方法としては、ケイ素ハロゲン化合
物の蒸気相酸化により生成されたシリカ微粉体を有機ケイ素化合物で処理する。そのよう
な有機ケイ素化合物としては、ヘキサメチルジシラザン、トリメチルシラン、トリメチル
クロルシラン、トリメチルエトキシシラン、ジメチルジクロルシラン、メチルトリクロル
シラン、アリルジメチルクロルシラン、アリルフエニルジクロルシラン、ベンジルジメチ
ルクロルシラン、ブロムメチルジメチルクロルシラン、α－クロルエチルトリクロルシラ
ン、β－クロルエチルトリクロルシラン、クロルメチルジメチルクロルシラン、トリオル
ガノシリルメルカプタン、トリメチルシリルメルカプタン、トリオルガノシリルアクリレ
ート、ビニルジメチルアセトキシシラン、ジメチルエトキシシラン、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、１－ヘキサメチルジシロキサン、１，３－ジビニ
ルテトラメチルジシロキサン、１，３－ジフェニルテトラメチルジシロキサンおよび１分
子当り２から１２個のシロキサン単位を有し末端に位置する単位にそれぞれ１個宛のＳｉ
に結合した水酸基を含有するジメチルポリシロキサン等が挙げられる。これらは１種ある
いは２種以上の混合物で用いられる。
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【０１１３】
　該無機微粉体は、シリコーンオイル処理されても良く、また、上記疎水化処理と併せて
処理されても良い。
【０１１４】
　好ましいシリコーンオイルとしては、２５℃における粘度が３０以上１０００ｍｍ2／
ｓ以下のものが用いられ、例えば、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、α－メチルスチレン変性シリコーンオイル、クロルフェニルシリコーンオイル
、フッ素変性シリコーンオイル等が特に好ましい。
【０１１５】
　シリコーンオイル処理の方法としては、例えばシランカップリング剤で処理されたシリ
カ微粉体とシリコーンオイルとをヘンシェルミキサーの如き混合機を用いて直接混合する
方法；べースとなるシリカ微粉体にシリコーンオイルを噴霧する方法；あるいは適当な溶
剤にシリコーンオイルを溶解あるいは分散せしめた後、シリカ微粉体を加え混合し溶剤を
除去する方法；を用いることが可能である。シリコーンオイル処理シリカは、シリコーン
オイルの処理後にシリカを不活性ガス中で２００℃以上（より好ましくは２５０℃以上）
に加熱し表面のコートを安定化させることがより好ましい。
【０１１６】
　窒素原子を有するアミノプロピルトリメトキシシラン、アミノプロピルトリエトキシシ
ン、ジメチルアミノプロピルトリメトキシシラン、ジエチルアミノプロピルトリメトキシ
シラン、ジプロピルアミノプロピルトリメトキシシラン、ジブチルアミノプロピルトリメ
トキシシラン、モノブチルアミノプロピルトリメトキシシラン、ジオクチルアミノプロピ
ルジメトキシシラン、ジブチルアミノプロピルジメトキシシラン、ジブチルアミノプロピ
ルモノメトキシシラン、ジメチルアミノフェニルトリエトキシシラン、トリメトキシシリ
ル－γ－プロピルフェニルアミン、トリメトキシシリル－γ－プロピルベンジルアミンの
如きシランカップリング剤も単独あるいは併用して使用される。好ましいシランカップリ
ング剤としては、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）が挙げられる。
【０１１７】
　本発明においては、シリカをあらかじめ、カップリング剤で処理した後にシリコーンオ
イルで処理する方法、または、シリカをカップリング剤とシリコーンオイルで同時に処理
する方法によって処理されたものが好ましい。
【０１１８】
　流動性向上剤は、ＢＥＴ法で測定した窒素吸着による比表面積が３０ｍ2／ｇ以上、好
ましくは５０ｍ2／ｇ以上のものが良好な結果を与える。トナー粒子１００質量部に対し
て流動性向上剤０．０１質量部以上８．００質量部以下、好ましくは０．１０質量部以上
４．００質量部以下使用するのが良い。
【０１１９】
　また、本発明のトナーには必要に応じて帯電性向上剤以外の外部添加剤を添加しても良
い。
【０１２０】
　例えば、帯電補助剤、導電性付与剤、流動性付与剤、ケーキング防止剤、ワックス、滑
剤、研磨剤などの働きをする樹脂微粒子や無機微粒子などである。このようなものとして
は、例えば、ポリフッ化エチレン、ステアリン酸亜鉛、ポリフッ化ビニリデンの如き滑剤
、中でもポリフッ化ビニリデンが好ましい。あるいは、酸化セリウム、炭化ケイ素、チタ
ン酸ストロンチウム等の研磨剤、中でもチタン酸ストロンチウムが好ましい。あるいは、
酸化チタン、酸化アルミニウムなどの流動性付与剤、中でも特に疎水性のものが好ましい
。あるいはケーキング防止剤や、カーボンブラック、酸化亜鉛、酸化アンチモン、酸化ス
ズなどの導電性付与剤、また、逆極性の微粒子を現像性向上剤として少量用いることもで
きる。
【０１２１】
　トナーと混合される樹脂微粒子または無機微粉体または疎水性無機微粉体などは、トナ



(19) JP 5013900 B2 2012.8.29

10

20

30

40

50

ー１００．０質量部に対して、０．１質量部以上５．０質量部以下使用するのが好ましい
。
【０１２２】
　また本発明のトナーは、画像濃度、解像度などの点から、重量平均粒径が３．００μｍ
以上９．００μｍ以下であることが好ましい。
本発明において、トナーの重量平均粒径及び長さ平均粒径は、コールターカウンターＴＡ
－ＩＩ型（コールター社製）、又はコールターマルチサイザー（コールター社製）を用い
て測定することができる。これらの装置による測定で使用される電解液としては、１級塩
化ナトリウムを用いて調製された１％ＮａＣｌ水溶液や、市販の電解液、例えば、ＩＳＯ
ＴＯＮ　　Ｒ－ＩＩ（コールターサイエンティフィックジャパン社製）が使用できる。
【０１２３】
　測定法としては、前記電解水溶液１００ｍｌ中に、分散剤として界面活性剤、好ましく
はアルキルベンゼンスルホン酸塩を０．１ｍｌ加え、更に測定試料を１０ｍｇ加える。試
料を懸濁した電解液は、超音波分散機で約１分間分散処理を行い、１００μｍアパーチャ
ーをアパーチャーとして用いて、前記測定装置により、２．００μｍ以上のトナーの体積
、個数を測定して体積分布と個数分布とを算出する。それから、本発明に係る体積分布か
ら求めた質量基準の重量平均粒径（Ｄ４；それぞれ各チャンネルの中央値をチャンネル毎
の代表値とする）を求め、累積％を求める。また、個数分布から求めた個数基準の長さ平
均粒径（Ｄ１）を求め、累積％を求める。
【０１２４】
　チャンネルとしては、２．００以上２．５２μｍ未満、２．５２以上３．１７μｍ未満
、３．１７以上４．００μｍ未満、４．００以上５．０４μｍ未満、５．０４以上６．３
５μｍ未満、６．３５以上８．００μｍ未満、８．００以上１０．０８μｍ未満、１０．
０８以上１２．７０μｍ未満、１２．７０以上１６．００μｍ未満、１６．００以上２０
．２０μｍ未満、２０．２０以上２５．４０μｍ未満、２５．４０以上３２．００μｍ未
満、３２．００以上４０．３０μｍ未満の１３チャンネルを用いる。
【実施例】
【０１２５】
　本発明の基本的な構成と特色について以上に述べたが、実施例に基づき具体的に本発明
について以下に説明する。しかしながら本発明は、以下の実施例によって何ら限定される
ものではない。
【０１２６】
　（磁性酸化鉄の製造例１）
　Ｆｅ2+１．５ｍｏｌ／Ｌを含む硫酸第一鉄水溶液１６Ｌ（Ｆｅ2+２４ｍｏｌに相当する
）を、あらかじめ反応器中に準備された３．０Ｎの水酸化ナトリウム水溶液１４．４Ｌに
加え（Ｆｅ2+に対し０．９０当量に相当する）を混合し、第一鉄塩懸濁液の生成を行った
。上記第一鉄塩懸濁液を温度９０℃において、毎分７０Ｌの空気を通気して、第一鉄塩の
酸化反応率が３０％になるところまで酸化反応を行い、マグネタイト核晶粒子を含む第一
鉄塩懸濁液を生成した。
【０１２７】
　次いで、上記マグネタイト核晶粒子を含む第一鉄塩懸濁液に３．０Ｎの炭酸ナトリウム
水溶液３．２Ｌを加え（Ｆｅ2+２４ｍｏｌに対し第一段反応の水酸化ナトリウム水溶液と
合わせて１．１０当量に相当する）、温度９０℃において毎分７０Ｌの空気を通気してマ
グネタイト粒子を生成した。
【０１２８】
　生成粒子は、常法により、水洗、濾別、乾燥、粉砕した。得られたマグネタイト粒子は
２６面体であり、平均粒子径が０．１６μｍで、ＢＥＴ比表面積が７．２　ｍ2／ｇ、Ｓ
含有量が０．２０％、Ｆｅ溶解率が５０％のときのＳ溶解率は１５％であった。製造条件
を表１に、磁性酸化鉄の物性を表２に示す。
【０１２９】
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　（磁性酸化鉄の製造例２乃至８および１０乃至１３）
　第一鉄塩水溶液の添加量、第一段酸化反応の反応率、第二段酸化反応における水酸化ア
ルカリ水溶液の種類、反応率を表１に示すように種々変化させた以外は磁性酸化鉄の製造
例１と同様にして磁性酸化鉄２乃至８および１０乃至１３を得た。得られた磁性酸化鉄の
物性を表２に示す。
【０１３１】
　（磁性酸化鉄の製造例１４）
　Ｆｅ2+１．５ｍｏｌ／Ｌを含む硫酸第一鉄水溶液１６Ｌ（Ｆｅ2+２４ｍｏｌに相当する
）を、あらかじめ反応器中に準備された３．０Ｎの水酸化ナトリウム水溶液１５．２Ｌに
加え（Ｆｅ2+に対し０．９５当量に相当する）を混合し、第一鉄塩懸濁液の生成を行った
。この際、ケイ素成分として３号水ガラス（ＳｉＯ2　２８．８質量％）１５０．３ｇ（
Ｆｅに対しＳｉ換算で３．００原子に該当する）を硫酸第一鉄溶液と水酸化ナトリウム溶
液を混合する前に、水酸化ナトリウム溶液に添加した。上記第一鉄塩懸濁液に３．０Ｎの
水酸化ナトリウム溶液０．７Ｌを添加してｐＨを８．９に調整した後、温度９０℃におい
て、毎分７０Ｌの空気を６５分間通気して、マグネタイト核晶粒子を含む第一鉄塩懸濁液
を生成した。
【０１３２】
　次いで、上記マグネタイト核晶粒子を含む第一鉄塩懸濁液に３．０Ｎの水酸化ナトリウ
ム水溶液２．４Ｌを加え（残存するＦｅ2+に対し３．０当量に相当する）、温度９０℃に
おいて毎分７０Ｌの空気を３０分間通気してマグネタイト粒子を生成した。
【０１３３】
　生成粒子は、常法により、水洗、濾別、乾燥、粉砕した。得られたマグネタイト粒子は
６面体であり、平均粒子径が０．２０μｍで、ＢＥＴ比表面積が１２．９ｍ2／ｇ、Ｓ含
有量が０．０９％、Ｆｅ溶解率が５０％のときのＳ溶解率は４４％であった。磁性酸化鉄
の物性を表２に示す。
【０１３４】
　（結着樹脂１の製造例）
　プロポキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：　　　　　２５．０ｍｏｌ％
　エトキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：　　　　　　２５．０ｍｏｌ％
　テレフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３３．０ｍｏｌ％
　無水トリメリット酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｍｏｌ％
　アジピン酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．５ｍｏｌ％
　アクリル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．５ｍｏｌ％
　フマル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０ｍｏｌ％
　上記ポリエステルモノマーをエステル化触媒と共に４口フラスコに仕込み、減圧装置、
水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置及び攪拌装置を装着して窒素雰囲気下にて
１３５℃で攪拌する。本発明において所望の架橋構造を得るために本製造例においては反
応の初期と後期にフマル酸を分割添加した。そこに、ビニル系共重合モノマー（スチレン
：８４ｍｏｌ％と２エチルヘキシルアクリレート：１４ｍｏｌ％）と重合開始剤としてベ
ンゾイルパーオキサイド２ｍｏｌ％を混合したものを滴下ロートから４時間かけて滴下し
た。その後、１３５℃で５時間反応した後、重縮合時の反応温度を２３０℃に昇温して縮
重合反応を行った。反応終了後容器から取り出し、冷却、粉砕して結着樹脂１を得た。ピ
ーク分子量Ｍｐは７６００、重量平均分子量Ｍｗは５４０００、重量平均分子量と数平均
分子量の比Ｍｗ／Ｍｎは７．９、ＴＨＦ不溶分は３４％、Ｔｇは５４．５℃であった。
【０１３５】
　＜結着樹脂２の製造例＞
　テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１ｍｏｌ％
　トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７ｍｏｌ％
　プロポキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：　　　　　　　３５ｍｏｌ％
　エトキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：　　　　　　　　２７ｍｏｌ％
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　上記ポリエステルモノマーをエステル化触媒と共に４口フラスコに仕込み、減圧装置、
水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置及び攪拌装置を装着して窒素雰囲気下にて
１３５℃で攪拌する。そこに、ビニル系共重合モノマー（スチレン：８４ｍｏｌ％と２エ
チルヘキシルアクリレート：１４ｍｏｌ％）と重合開始剤としてベンゾイルパーオキサイ
ド２ｍｏｌ％を混合したものを滴下ロートから４時間かけて滴下した。その後、１３５℃
で５時間反応した後、重縮合時の反応温度を２３０℃に昇温して縮重合反応を行った。反
応終了後容器から取り出し、冷却、粉砕して結着樹脂２を得た。ピーク分子量Ｍｐは６２
００、重量平均分子量Ｍｗは８３００、重量平均分子量と数平均分子量の比Ｍｗ／Ｍｎは
２．３、ＴＨＦ不溶分は０％、Ｔｇは５６．８℃であった。
【０１３６】
　＜結着樹脂３の製造例＞
　プロポキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：　　　　　４６．８ｍｏｌ％
　テレフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４．８ｍｏｌ％
　無水トリメリット酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１．８ｍｏｌ％
　イソフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．６ｍｏｌ％
　フェノールノボラックＥＯ付加物：　　　　　　　　　　　　　　　　１．０ｍｏｌ％
　上記のモノマーをエステル化触媒とともに５リットルオートクレーブに仕込み、還流冷
却器、水分分離装置、窒素ガス導入管，温度計及び攪拌装置を付し、オートクレーブ内に
窒素ガスを導入しながら２３０℃で重縮合反応を行った。反応終了後容器から取り出し、
冷却、粉砕して結着樹脂３を得た。ピーク分子量Ｍｐは７５００、重量平均分子量Ｍｗは
１５００００、重量平均分子量と数平均分子量の比Ｍｗ／Ｍｎは２６．２、ＴＨＦ不溶分
は３８％、Ｔｇは５９．５℃であった。
【０１３７】
　＜結着樹脂４の製造例＞
　プロポキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：　　　　　４７．１ｍｏｌ％
　テレフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４９．９ｍｏｌ％
　無水トリメリット酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０ｍｏｌ％
　上記のモノマーをエステル化触媒とともに５リットルオートクレーブに仕込み、還流冷
却器水分分離装置、窒素ガス導入管，温度計及び攪拌装置を付し、オートクレーブ内に窒
素ガスを導入しながら２３０℃で重縮合反応を行った。反応終了後容器から取り出し、冷
却、粉砕して結着樹脂４を得た。ピーク分子量Ｍｐは７１００、重量平均分子量Ｍｗは８
１００、重量平均分子量と数平均分子量の比Ｍｗ／Ｍｎは２．５、ＴＨＦ不溶分は０％、
Ｔｇは５９．４℃であった。
【０１３８】
　＜結着樹脂５の製造例＞
　四つ口フラスコ内にキシレン３００質量部を投入し、攪拌しながら容器内を充分に窒素
で置換した後、昇温して還流させる。
【０１３９】
　この還流下で、スチレン７６質量部，アクリル酸－ｎ－ブチル２４質量部及びジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチルパーオキサイド２質量部の混合液を４時間かけて滴下した後、２時間保持し
重合を完了し、有機溶剤を留去し、得られた樹脂を冷却、固化後粉砕し結着樹脂５を得た
。ピーク分子量Ｍｐは７０万、重量平均分子量Ｍｗは３５０万、重量平均分子量と数平均
分子量の比Ｍｗ／Ｍｎは６３．１、ＴＨＦ不溶分は１０％、Ｔｇは５８．５℃であった。
【０１４０】
　＜結着樹脂６の製造例＞
　四つ口フラスコ内にキシレン３００質量部を投入し、攪拌しながら容器内を充分に窒素
で置換した後、昇温して還流させる。
【０１４１】
　この還流下で、まず、スチレン７３質量部，アクリル酸－ｎ－ブチル２７質量部，ジビ
ニルベンゼン０．００５質量部及び２，２－ビス（４，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオ
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キシシクロヘキシル）プロパン０．８質量部の混合液を４時間かけて滴下する。全てを滴
下した後、２時間保持し重合を完了し、有機溶剤を留去し、得られた樹脂を冷却、固化後
粉砕し結着樹脂６を得た。ピーク分子量Ｍｐは１３５００、重量平均分子量Ｍｗは２６０
００、重量平均分子量と数平均分子量の比Ｍｗ／Ｍｎは３．５、ＴＨＦ不溶分は０％、Ｔ
ｇは５７．８℃であった。
【０１４２】
　（荷電制御剤１）
荷電制御剤－１

【０１４３】
　（トナー１の製造例）
結着樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０質量部（４６．４質量％）
結着樹脂２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部（１１．６質量％）
磁性酸化鉄１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０質量部（３４．８質量％）
フィッシャートロプシュワックス（融点１１０℃）　　　　　４質量部（２．３質量％）
荷電制御剤－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部（１．２質量％）
　上記材料をヘンシェルミキサーで前混合した後、二軸混練押し出し機によって、溶融混
練した。この時、混練された樹脂の温度が１５０℃になるように滞留時間をコントロール
した。
【０１４４】
　得られた混練物を冷却し、ハンマーミルで粗粉砕した後、ターボミルで粉砕し、得られ
た微粉砕粉末を、コアンダ効果を利用した多分割分級機を用いて分級し、重量平均粒径５
．８μｍのトナー粒子を得た。
【０１４５】
　トナー粒子１００質量部に対し、疎水性シリカ微粉体（ＢＥＴ１４０ｍ2／ｇ、ヘキサ
メチルジシラザン（ＨＭＤＳ）３０質量部及びジメチルシリコンオイル１０質量部で疎水
化処理）を１．０質量部（１．０質量％）、チタン酸ストロンチウム３．０質量部（２．
７質量％）を外添混合し目開き１５０μｍのメッシュで篩い、トナー１を得た。トナー内
添処方及び物性値を表３に記す。
【０１４６】
　（トナー２乃至５、７、８、１０乃至１５の製造例）
　トナー１の製造例において、表３に記載した処方とした以外は同様にし、トナー２乃至
５、７、８、１０乃至１５を得た。
【０１４７】
　（トナー６の製造例）
　イオン交換水７０９質量部に０．１ｍｏｌ／Ｌ－Ｎａ3ＰＯ4水溶液４５１質量部を投入
し６０℃に加温した後、１．０ｍｏｌ／Ｌ－ＣａＣｌ2水溶液６７．７質量部を徐々に添
加してＣａ3（ＰＯ4）2を含む水系媒体を得た。
【０１４８】
　一方、下記の処方をアトライター（三井三池化工機（株））を用いて均一に分散混合し
た。
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７８質量部
ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２質量部
飽和ポリエステル樹脂（酸価８、Ｍｐ１２０００）　　　　　　　　　　　　　５質量部
負荷電性制御剤（モノアゾ染料系のＦｅ化合物）　　　　　　　　　　　　　　２質量部
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磁性粉体１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０質量部
極性化合物（１）（スチレン－無水マレイン酸共重合体）［ケン化価：１５０、ピーク分
子量（Ｍｐ）：３，０００］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１質量部
【０１４９】
　この単量体組成物を６０℃に加温し、そこにエステルワックス（ｍｐ．７０℃）１５部
を混合溶解し、これに重合開始剤ブチルパーオキサイド２質量部を溶解して重合性単量体
系を得た。
【０１５０】
　前記水系媒体中に上記重合性単量体系を投入し、６０℃，窒素雰囲気下においてＴＫ式
ホモミキサー（特殊機化工業（株））にて１０，０００ｒｐｍで１５分間撹拌し、造粒し
た。その後パドル撹拌翼で撹拌しつつ、８０℃で１時間反応させた。その後液温を８０℃
とし更に１０時間撹拌を続けた。反応終了後、懸濁液を冷却し、塩酸を加えてＣａ3（Ｐ
Ｏ4）2を溶解し、濾別、水洗、乾燥してトナー粒子を得た。
【０１５１】
　トナー粒子１００質量部に対し、疎水性シリカ微粉体（ＢＥＴ１４０ｍ2／ｇ、ヘキサ
メチルジシラザン（ＨＭＤＳ）３０質量部及びジメチルシリコンオイル１０質量部で疎水
化処理）を１．０質量部、チタン酸ストロンチウム３．０質量部を外添混合し目開き１５
０μｍのメッシュで篩い、トナー６（重量平均粒径５．４μｍ）を得た。
【０１５２】
　〔実施例１乃至６、参考例７、実施例８、参考例９、比較例１乃至５〕
　得られた各トナーを市販の複写機（ｉＲＣ６８７０　キヤノン製；プロセススピード２
７３ｍｍ／ｓ）を用いて、以下に挙げる条件で評価を行った。
【０１５３】
　（１）画像濃度（耐久安定性評価）
　高温高湿環境下（３５℃、９０％ＲＨ）、低温低湿環境下（１５℃、５％ＲＨ）の各環
境下で、複写機用普通紙（Ａ４サイズ：７５ｇ／ｍ2）を用いて、印字比率５％の画像を
５００００枚出力した。一日放置して再び５００００枚という耐久評価を計２０００００
枚まで行う画出し試験を行い、耐久後に、各環境下でベタ黒を出力し、「マクベス反射濃
度計」（マクベス社製）で、ＳＰＩフィルターを使用して、ベタ黒画像の反射濃度測定を
行った。耐久前後の濃度差を測定し、耐久安定性の評価とした。数値が小さい程、耐久安
定性に優れている。評価結果を表４に示す。
【０１５４】
　（２）カブリ
　低温低湿環境下にて、１日３００００枚、３日間で９００００枚を出力する中で、一日
の耐久出力前後にベタ白画像を３枚ずつ出力した。「反射濃度計」（リフレクトメーター
、モデルＴＣ－６ＤＳ、東京電色社製）を用いて、画像形成前の転写紙の反射濃度（Ｄｒ
）と、ベタ白画像をコピーした後の反射濃度の最悪値を（Ｄｓ）とを測定し、その差分（
Ｄｒ－Ｄｓ）をカブリ値とした。３日間の内、カブリ値の最悪値を評価値とし、以下Ａ、
Ｂ、Ｃ、Ｄのランクに分けた。評価結果を表４に示す。
【０１５５】
　　　反射濃度差＝反射濃度（形成されない場所）－反射濃度（像形成された場所）
カブリ最悪値　Ａ：カブリ１％未満
　　　　　　　Ｂ：カブリ２％未満
　　　　　　　Ｃ：カブリ３％未満
　　　　　　　Ｄ：カブリ５％以上
【０１５６】
　（３）スリーブネガゴースト
　通常の複写機用普通紙（Ａ４サイズ：７５ｇ／ｍ2）に、低温低湿環境下（１５℃、５
％ＲＨ）で３００００枚プリントアウトし、一日放置後、スリーブおよびドラムの周方向
に対し、左右にベタ黒とベタ白のみの画像を連続１０００枚出力する。その直後、ベタ黒
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概略図を図２に示す。評価方法は、出力画像上の４つの四角部分をマクベス濃度反射計に
より測定し、最大値と最小値の差を評価値とした。ネガゴーストは、一般的にスリーブ２
周目で出る画像において、スリーブ１周目に黒印字部だった部分の画像濃度が、スリーブ
１周目に非画像部だった部分の画像濃度よりも低く、１周目で出したパターンの形がその
まま現れるゴースト現象である。反射濃度差が小さいほどゴーストの発生はなくレベルは
良い。ゴーストの総合評価として以下Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄのランクに分けた。評価結果を表４
に示す。
　　反射濃度差　　０．００以上０．０２未満：Ａ
　　　　　　　　　０．０２以上０．０５未満：Ｂ
　　　　　　　　　０．０５以上０．１０未満：Ｃ
　　　　　　　　　０．１０以上：Ｄ
【０１５７】
　（４）飛び散り
　低温低湿環境下（１５℃、５％ＲＨ）の各環境下で、複写機用普通紙（Ａ４サイズ：７
５ｇ／ｍ2）を用いて、印字比率５％の画像を５００００枚出力した。一日放置して再び
５００００枚という耐久評価を計２０００００枚まで行う画出し試験を行い、耐久終了後
、現像装置及び評価マシン内部を目視評価し、トナー飛散の状態を以下に示す４ランクに
分類した。Ｂランク以上を可レベルとして評価した。
Ａ：トナー飛散無し
Ｂ：現像装置付近に極僅かにトナー飛散があるが、実用上問題ない。
Ｃ：現像装置付近に飛散があり、画像欠陥として現れる。（不可レベル）
Ｄ：評価マシン本体にもトナーが飛散し、画像欠陥が生ずる。（不可レベル）
【０１５８】
　（５）画質評価（ドット再現性評価）
　低温低湿環境下（１５℃、５％ＲＨ）の耐久終了後に、１ドット、２ドット、３ドット
、４ドットで構成される市松模様の静電荷潜像を感光ドラム上にレーザーで形成される画
像を測定サンプルとした。このサンプルを拡大鏡にて観察し、市松模様の明確に確認でき
る画像のドット数をもってドット再現性とする。この数字が小さいほどドット再現性に優
れている、つまり画質が優れていることを示す。
【０１５９】
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【表１】

【０１６０】
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【表２】

【０１６１】
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【表３】

【０１６２】
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【表４】

【図面の簡単な説明】
【０１６３】
【図１】本発明の実施例１におけるトナー１の、メタノール濃度に対する波長７８０ｎｍ
の透過率を示したグラフである。
【図２】ゴースト評価における画像パターンの図である。

【図１】

【図２】
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