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(57)【要約】
【課題】高速印刷時，低印字時等の使用状況においても帯電ムラ、スリーブ汚染、ブロッ
チのない安定したトナーコート層を形成することが出来るトナーを提供する。
【解決手段】　帯電された静電荷像担持体に静電荷像を形成し、静電荷像をスリーブと前
記静電荷像担持体との間に印加する現像バイアスを特定の電界強度，周波数の範囲で制御
してトナー像を形成し、静電荷像担持体上のトナー像を転写材へ転写し、転写材上のトナ
ー画像を熱定着手段によって定着する画像形成方法において、メインピークのピークトッ
プにおける慣性二乗半径を特定の範囲に制御した負帯電性磁性トナー粒子と該負帯電性磁
性トナー粒子とのゼータ電位の差が特定の範囲にある無機微粉末を一定の遊離率で存在さ
せた負帯電性磁性トナーを用いる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも静電荷像担持体を帯電し、帯電された静電荷像担持体に静電荷像を形成し、
ピークトゥピークの電界強度が１．５×１０6乃至７．０×１０6Ｖ／ｍであり、周波数が
２０００乃至４０００Ｈｚである交流電界を、現像バイアスとして現像スリーブに印加し
、静電荷像を現像スリーブ上のトナーによって現像してトナー像を形成し、静電荷像担持
体上のトナー像を中間転写材を介し、又は介さずに転写材へ転写し、転写材上のトナー像
を熱定着手段によって定着する画像形成方法に使用されるトナーであって、
　該トナーは結着樹脂、及び磁性体を少なくとも含有する負帯電性磁性トナー粒子と、無
機微粉末とを少なくとも有する負帯電性磁性トナーであり、該トナーを温度２５℃で２４
時間ＴＨＦ溶媒に溶解させた時のＴＨＦ可溶分のＧＰＣ－ＲＡＬＬＳ－粘度計分析におい
て、メインピークのピークトップにおける慣性二乗半径Ｒｔが１．０ｎｍ乃至４．２ｎｍ
であり、該負帯電性磁性トナー粒子を水中に分散させた時のその上澄み液のｐＨにおける
該トナー粒子と該無機微粉末のゼータ電位の差が７０ｍＶ以下であり、該無機微粉末の遊
離率が１５％以下であることを特徴とするトナー。
【請求項２】
　該無機微粉末が体積基準のメジアン径（Ｄ５０）が０．７乃至３．０μｍであることを
特徴とする請求項１に記載のトナー。
【請求項３】
　少なくとも静電荷像を担持するための静電荷像担持体を帯電し、帯電された静電荷像担
持体に静電荷像を形成し、ピークトゥピークの電界強度が１．５×１０6乃至７．０×１
０6Ｖ／ｍであり、周波数が２０００乃至４０００Ｈｚである交流電界を、現像バイアス
として現像スリーブに印加し、静電荷像を現像スリーブ上のトナーによって現像してトナ
ー像を形成し、静電荷像担持体上のトナー像を中間転写材を介し、又は介さずに転写材へ
転写し、転写材上のトナー画像を熱定着手段によって定着する画像形成方法であって、該
トナーが請求項１又は２に記載のトナーであることを特徴とする画像形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、静電荷像を現像してトナー像を形成するための画像形成方法に使用されるト
ナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法を用いた画像形成装置は、より小型化，より軽量化そしてより高速化，より
高信頼性が厳しく追及されてきている。例えば、グラフィックデザインの如き高細密画像
のプリント、さらにはより信頼性が要求される軽印刷（パソコンによる文書の編集からコ
ピー、製本までの多品種少量印刷が可能なプリント・オン・デマンド用途）向けに画像形
成装置は使われはじめた。そのため、画質としてより高精細，高画質が求められており、
その結果トナーに要求される性能もより高度になってきた。
【０００３】
　特許文献１では、トナーに添加する添加剤の誘電率とトナーの粉体特性を制御すること
で均一なトナー層を形成でき且つ画質の優れたトナーが提供できるという提案がされてい
る。特許文献２では、磁性トナーの磁気力とトナーの粉体特性を制御することでスリーブ
ムラが発生することのないトナーが提供できるという提案がなされている。これらの方法
によると中低速の複写用又はプリント用の画像形成装置においては一定の効果が見られる
ものの、印刷用途の超高速印字時においては安定的にトナーコート層を形成させることは
困難である。
【０００４】
　また、特許文献３では、現像スリーブの表面粗さをある範囲にし、さらに磁性トナーの
磁性粉の体積固有抵抗値を制御することで感光ドラムのリークのない安定したトナー層を
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形成できる提案がなされている。この場合も、やはり印刷用途の超高速印字時においては
安定的にトナーコート層を形成させることが困難である。さらに、現像スリーブ上におい
て印字部と非印字部の帯電性にムラが生じやすくなり現像スリーブの汚染という現象が生
じやすくなる。さらに従来から提案されているジャンピング現像方式においては高速での
低印字印刷を続けるとスリーブ上から消費されるトナーが非常に微量になるため、トナー
が劣化し濃度低下や画質劣化を引き起こしやすい。
【０００５】
　また、特許文献４，５では粒度分布を規定した磁性トナーに帯電緩和剤を添加すること
によりトナーの過剰帯電を抑制しつつ高画質を維持するという提案がなされている。さら
に、特許文献６では無機微粒子をトナー母粒子の表面に固着させることで、トナー母粒子
表面とトナー表面のゼータ電位差を一定以上にしトナー表面の電荷のばらつきを改善し均
一な帯電を得るという提案がなされている。また、特許文献７～１０等では、特定の無機
微粒子のトナー表面への被覆率，トナー表面からの遊離率を制御することで帯電性が良好
なトナーを得ることができるという提案がなされている。これらの提案はいずれも帯電性
を改善するという観点では効果があるものの、近年要求される高速で且つ画質としてより
高精細，高画質を求められる高速印刷によりトナー劣化が起こり易いような使用方法に対
しても高信頼性で且つ安定した画質を得ることが求められるような用途においては未だ改
良の余地が残っている。
【０００６】
【特許文献１】特開平８－１５９０３号公報
【特許文献２】特開平８－１５９０４号公報
【特許文献３】特開２００６－９８９７８号公報
【特許文献４】特公平６－９３１３６号公報
【特許文献５】特公平６－９３１３７号公報
【特許文献６】特開平８－１３７１２５号公報
【特許文献７】特開２００１－３４００６号公報
【特許文献８】特開２００２－２０７３１４号公報
【特許文献９】特開２００３－２８０２５３号公報
【特許文献１０】特開２００３－２８０２５４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　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る。
【０００８】
　本発明の目的は上記問題点を解消した画像形成方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、少なくとも静電荷像担持体を帯電し、帯電された静電荷像担持体に静電荷像
を形成し、ピークトゥピークの電界強度が１．５×１０6乃至７．０×１０6Ｖ／ｍであり
、周波数が２０００乃至４０００Ｈｚである交流電界を、現像バイアスとして現像スリー
ブに印加し、静電荷像を現像スリーブ上のトナーで現像してトナー像を形成し、静電荷像
担持体上のトナー像を中間転写材を介し、又は介さずに転写材へ転写し、転写材上のトナ
ー像を熱定着手段によって定着する画像形成方法に使用されるトナーであって、
　該トナーが、結着樹脂、及び磁性体を少なくとも含有する負帯電性磁性トナー粒子と、
無機微粉末とを少なくとも有する負帯電性磁性トナーであり、該トナーを温度２５℃で２
４時間ＴＨＦ溶媒に溶解させた時のＴＨＦ可溶分のＧＰＣ－ＲＡＬＬＳ－粘度計分析にお
いて、メインピークのピークトップにおける慣性二乗半径Ｒｔが１．０ｎｍ乃至４．２ｎ
ｍであり、該負帯電性磁性トナー粒子を水中に分散させた時のその上澄み液のｐＨにおけ
る該トナー粒子と該無機微粉末のゼータ電位の差が７０ｍＶ以下であり、該無機微粉末の
遊離率が１５％以下であることを特徴とするトナーに関する。
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【００１０】
　さらに本発明は、少なくとも静電荷像を担持するための静電荷像担持体を帯電し、帯電
された静電荷像担持体に静電荷像を形成し、ピークトゥピークの電界強度が１．５×１０
6乃至７．０×１０6Ｖ／ｍであり、周波数が２０００乃至４０００Ｈｚである交流電界を
、現像バイアスとして現像スリーブに印加し、静電荷像を現像スリーブ上のトナーにより
現像してトナー像を形成し、静電荷像担持体上のトナー像を中間転写材を介し、又は介さ
ずに転写材へ転写し、転写材上のトナー像を熱定着手段によって定着する画像形成方法で
あって、
　該トナーが、結着樹脂、及び磁性体を少なくとも含有する負帯電性磁性トナー粒子と、
無機微粉末とを少なくとも有する負帯電性磁性トナーであり、該トナーを温度２５℃で２
４時間ＴＨＦ溶媒に溶解させた時のＴＨＦ可溶分のＧＰＣ－ＲＡＬＬＳ－粘度計分析にお
いて、メインピークのピークトップにおける慣性二乗半径Ｒｔが１．０ｎｍ乃至４．２ｎ
ｍであり、該負帯電性磁性トナー粒子を水中に分散させた時のその上澄み液のｐＨにおけ
る該トナー粒子と該無機微粉末のゼータ電位の差が７０ｍＶ以下であり、該無機微粉末の
遊離率が１５％以下であることを特徴とする画像形成方法に関する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、少なくとも静電荷像担持体を帯電し、帯電された静電荷像担持体に静
電荷像を形成し、静電荷像をスリーブと前記静電荷像担持体との間に印加する現像バイア
スを特定の電界強度，周波数の範囲で制御してトナー像を形成し、静電荷像担持体上のト
ナー像を中間転写材を介し、又は介さずに転写材へ転写し、転写材上のトナー画像を熱定
着手段によって定着する画像形成方法において、メインピークのピークトップにおける慣
性二乗半径を特定の範囲に制御した負帯電性磁性トナー粒子と該負帯電性磁性トナー粒子
とのゼータ電位の差が特定の範囲にある無機微粉末を一定の遊離率で存在させた負帯電性
磁性トナーを用いることで高速印刷時，低印字時等の使用状況においても帯電ムラ、スリ
ーブ汚染、ブロッチのない安定したトナーコート層を形成することが出来る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明者らはジャンピング現像方式における高速現像安定性と高画質化の両立に関する
検討を進めていく中で現像スリーブ上のトナー層を安定的に形成させるためにはトナーの
粒子単位での摩擦帯電特性を制御する必要があることを見出した。
【００１３】
　また、本発明者らは、トナーの粒子単位での摩擦帯電特性を制御するためには、トナー
粒子中に存在する結着樹脂成分を分子レベルで配向させ且つトナー粒子の表面の電気特性
を均一に制御する必要があることを見出した。
【００１４】
　さらに、本発明者らは、現像スリーブからの離型性と現像スリーブへの耐汚染性のラチ
テュードを広げたトナー層を形成するためには電界強度と周波数が重要であることを見出
した。
【００１５】
　つまり、高速且つ長期継続的にプリント画像を得る場合においては、これまでの帯電制
御やトナー層形成の手法を用いても高速現像安定性と高画質化を良好に両立させるのは困
難であった。
【００１６】
　次に画像形成プロセスにおける高速現像時におけるトナー層の形成状態と摩擦帯電の関
わりを、画像形成プロセスを参照しながら説明する。
【００１７】
　図１において、現像スリーブ１０２の略右半周面はトナー容器１０６内のトナー溜りに
常時接触していて、その現像スリーブの表面の近傍のトナーが現像スリーブの表面に現像
スリーブ内の磁気発生手段１０３の磁力で及び／又は静電気力により付着保持される。現
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像スリーブ１０２が回転駆動されるとその現像スリーブの表面のトナー層がトナー規制部
材１０４の位置を通過する過程で各部均一の厚さの薄層Ｔ１として整層化される。この層
厚を規制するために、強磁性金属からなるトナー層厚規制部材としての規制部材１０４が
、現像スリーブ１０２の表面から約１００～３００μｍのギャップ幅を持って現像スリー
ブ１０２に臨むように垂下されている。磁気発生手段１０３の磁極Ｎ１からの磁力線が規
制部材１０４に集中することにより、現像スリーブ１０２上にトナーの薄層（トナー層）
が形成される。整層化されたトナー層Ｔ１としては、現像領域部Ａにおける現像スリーブ
１０２と感光体１０１との間の最小間隙よりも更に薄いものであることが好ましい。この
ようなトナー層Ｔ１により静電潜像を現像する方式の非接触型現像装置に本発明は特に有
効である。また、トナーの摩擦帯電は主として現像スリーブ１０２の回転に伴なう現像ス
リーブの表面とその近傍のトナー溜りのトナーとの摩擦接触によりなされる。現像スリー
ブ１０２上のトナー薄層の面は、現像スリーブの回転に伴ない感光体１０１側へ回転し、
感光ドラム１０１と現像スリーブ１０２の最接近部である現像領域部Ａを通過する。この
通過過程で現像スリーブ１０２の表面側のトナー薄層のトナーが、感光体１０１と現像ス
リーブ１０２間に印加した直流と交流電圧による直流と交流電界により飛翔し、現像領域
部Ａの感光体１０１表面と、現像スリーブ１０２面との間（間隙α）を往復運動する。最
終的には現像スリーブ１０２側のトナーが感光体１０１表面の表面に潜像の電位パターン
に応じて選択的に移行付着してトナー像Ｔ２が順次に形成される。
【００１８】
　本発明のトナーにおいてトナー層を安定的に形成させ、且つよりバイアスに対して効果
的に追従させるためには、ピークトゥピークの電界強度が１．５×１０6乃至７．０×１
０6Ｖ／ｍ、より好ましくは２．５×１０6乃至６．５×１０6Ｖ／ｍであり、周波数が２
０００乃至４０００Ｈｚ、より好ましくは２５００乃至３５００Ｈｚである交流電界を、
現像バイアスとして現像スリーブに印加することが重要である。上記範囲を外れるような
現像バイアスを印加した場合は、特に高速印刷時においてトナー層の規制力と現像スリー
ブの回転力のバランスのラチテュードが取れなくなるため、ブロッチの如き画像欠陥や現
像スリーブ汚染が発生する傾向がある。
【００１９】
　また、上記範囲を外れるようなバイアスを印加した場合は、トナーの現像バイアスに対
する追従性が低下するために、画像欠陥が発生する傾向がある。
【００２０】
　現像領域部Ａを通過して、トナーが選択的に消費された現像スリーブの表面はトナー容
器１０６のトナー溜りへ再回転することによりトナーの再供給を受け、現像領域部Ａへ現
像スリーブ１０２のトナー薄層Ｔ１面が移送され、繰り返し現像工程が行われる。
【００２１】
　この画像形成プロセスにおいて、現像スリーブの表面への現像スリーブ内の磁気発生手
段１０３の磁力及び／又は静電気力による付着力と現像スリーブが回転した時に生じる遠
心力のバランスにより現像スリーブの表面近傍のトナー層が安定的に形成され続けるかど
うかが決まる。さらに、現像スリーブの表面のトナー層をトナー規制部材１０４の位置を
通過する過程でいかに均一にかつ迅速に摩擦帯電させられるかが重要になる。
【００２２】
　また、高速印刷，高画質化を目指す方向性としては、現像スリーブ１０２の回転速度を
上げる方向や規制部材１０４と現像スリーブ１０２の表面とのギャップ幅を狭めてトナー
層を薄く規制する方向があるが、いずれの場合もトナー層の安定的形成やトナー層の均一
で且つ迅速な帯電という点で技術的課題が多い。
【００２３】
　例えば、現像スリーブの回転による遠心力と現像スリーブへの付着力のバランスをとる
方法としては現像スリーブの表面粗さを粗くして搬送力を上げる方法、現像スリーブ内の
磁気発生手段の磁力を上げまた、トナーの磁気力を上げることで現像スリーブへの付着力
を挙げる方法がある。いずれの場合も現像スリーブ上に形成されるトナー層が厚くなるた
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め規制による摩擦帯電過程においてトナー層に帯電分布が生じ画質が低下する傾向がある
ことが明らかになった。また、現像スリーブの表面への付着力が大きいために現像スリー
ブの表面が汚染される現象を招く傾向があることが明らかになった。さらに、厚くなった
トナー層を規制部材による規制を強めることで薄いトナー層を形成させる手法をとった場
合、規制部分でのトナーにかかるシェアが増大し、特に高速印刷時においてトナーの劣化
が促進し、安定的な現像特性を得ることが出来ない傾向があることが明らかとなった。ま
た、これらの傾向は、プリントスピード及びプリントボリウム（単位期間あたりに出力す
るプリント数）の増加に伴い顕著に現れる傾向がみられた。
【００２４】
　この様な背景から、本発明者らは、現像スリーブ上のトナー層を安定的に形成させ且つ
高速印刷時においても迅速且つ均一に帯電させるためには、単に現像スリーブ上の搬送力
を制御することや、静電的な見かけ上の帯電性制御、或いは流動性制御に頼るべきでない
。そのため、トナーに使用される構成材料に関して根本から見直しを行い検討を進めた。
【００２５】
　即ち、本発明は、結着樹脂、及び磁性体を少なくとも含有する負帯電性磁性トナー粒子
と、無機微粉末とを少なくとも有する負帯電性磁性トナーを温度２５℃で２４時間ＴＨＦ
溶媒に溶解させた時のＴＨＦ可溶分のＧＰＣ－ＲＡＬＬＳ－粘度計分析において、メイン
ピークのピークトップにおける慣性二乗半径Ｒｔが１．０ｎｍ乃至４．２ｎｍであること
を特徴の一つとする。
【００２６】
　トナーを温度２５℃で２４時間ＴＨＦ溶媒に溶解させた時のＴＨＦ可溶分のＧＰＣ－Ｒ
ＡＬＬＳ－粘度計分析における、メインピークのピークトップにおける慣性二乗半径Ｒｔ
とは、トナー粒子中に存在している結着樹脂成分の分子サイズを示している。このＲｔを
一定の範囲で制御することで、トナー粒子中における結着樹脂成分の分子配向を制御でき
る。その結果、トナー粒子内の原材料の微分散性を向上することが可能となり、トナー粒
子が迅速且つ均一に帯電することが明らかになった。さらに、トナー粒子内の分子配向・
原材料の微分散を制御することで交流電界内でのバイアス追従性を大幅に改善出来ること
が明らかとなった。
【００２７】
　慣性二乗半径Ｒｔが１．０ｎｍよりも小さい場合、トナー粒子中における原材料の微分
散性が低下しトナー層中の帯電分布が不均一になりやすい。その結果、安定的にトナー層
を形成することが困難となり、ブロッチによる画像欠陥が生じる易くなる。一方、慣性二
乗半径Ｒｔが４．２ｎｍよりも大きい場合、トナー粒子中における結着樹脂成分の分子が
配向しにくくなるため、原材料の微分散性の低下によるトナー粒子の不均一帯電だけでは
なく、バイアス追従性も低下する。そのため、トナー層を必要なバイアスのみで現像出来
にくくなる。一方、過剰な電界をかけてトナーを現像させようとした場合、帯電的に安定
なトナー層を形成することが出来なくなり画像欠陥が生じるだけではなく、特に高速印刷
時において、カブリやハーフトーンのような画像Ｄｕｔｙの低い画像での濃度ムラが生じ
やすくなる。
【００２８】
　以上のように、高速印刷時におけるトナー層の安定形成と帯電の迅速且つ均一性を向上
させるためには、従来のようにトナーの原材料微分散性を向上させるだけではなく、トナ
ー粒子中の大部分を占める結着樹脂の分子配向を制御することが非常に重要となる。
【００２９】
　さらに本発明は、全ピーク面積に占める慣性二乗半径４．２ｎｍ以下の割合が６０．０
～１００．０質量％であることが好ましい。これはトナー全体の分子サイズを表す指標の
一つであり、トナー粒子中における結着樹脂成分の全体の配向性を示す非常に重要な指標
となる。慣性二乗半径４．２ｎｍ以下の割合が６０．０～１００．０質量％、好ましくは
６２．０～１００．０質量％、より好ましくは６５．０～１００．０質量％であるとよい
。この割合が６０．０質量％よりも小さい場合は、トナー粒子中における結着樹脂全体の
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分子の配向性が低下する傾向となるため原材料の微分散性の低下によるトナー粒子の不均
一帯電だけではなく、バイアスに対する追従性も低下する傾向がある。
【００３０】
　以下に、本発明に係る物性の測定方法を示す。
【００３１】
　（１）ＧＰＣ－ＲＡＬＬＳ－粘度計分析
　（ｉ）前処理
　試料（トナーの場合０．１ｇ、結着樹脂の場合０．０５ｇ）を、ＴＨＦ　１０ｍｌとと
もに２０ｍｌ試験管に入れる。これを２５℃で２４時間溶解させる。その後、サンプル処
理フィルター（ポアサイズ約０．５μｍ、例えばマイショリディスクＨ－２５－２（東ソ
ー社製）などが使用できる。）を通過させたものをＧＰＣの試料とする。
【００３２】
　（ｉｉ）分析条件
装置　：ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ　　東ソー（株）社製
　　　　ＤＡＷＮ　ＥＯＳ（Ｗｙａｔｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ社製）
　　　　高温差圧粘度検出器（Ｖｉｓｃｏｔｅｋ社製）
カラム：ＫＦ－８０７，８０６Ｍ，８０５，８０３（昭和電工社製）の４連カラムの組合
せ
検出器１　：多角度光散乱検出器　Ｗｙａｔｔ　ＤＡＷＮ　ＥＯＳ
検出器２　：高温差圧粘度検出器
検出器３　：ブライス型示差屈折計
温　度　　：４０℃
溶　媒　　：ＴＨＦ
流　速　　：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
注入量　　：４００μｌ
【００３３】
　本測定においては、絶対分子量に基く分子量分布及び慣性二乗半径、固有粘度が、直接
出力されるが、その測定理論は以下の通りである。
【００３４】
　［測定理論］
Ｍ90＝Ｒ（θ90）／ＫＣ・・・レイリー方程式
Ｍ90：９０°における分子量
Ｒ（θ90）：散乱角９０°でのレイリー比
Ｋ：光学定数（＝２π2ｎ2／λ0

4ＮA・（ｄｎ／ｄｃ）2）
Ｃ：溶液濃度
Ｒg＝（１／６）1/2（［η］Ｍ90／Φ）1/3・・・Ｆｌｏｒｙ　Ｆｏｘ式
Ｒg：慣性半径
η：固有粘度
Φ：形状要素
絶対分子量：Ｍ＝Ｒ（θ0）／ＫＣ
Ｒ（θ0）＝　Ｒ（θ90）／Ｐ（θ90）
Ｐ（θ90）＝２／Ｘ2・（ｅ-X－（１－Ｘ））　　　　　（Ｘ＝４πｎ／λ・Ｒg）
λ：波長
【００３５】
　ここで（ｄｎ／ｄｃ）値は、ポリエステル樹脂のみ含有トナーでは０．０７８ｍｌ／ｇ
、直鎖ポリスチレンでは０．１８５ｍｌ／ｇとし、ハイブリット樹脂含有トナーの場合は
ポリエステル樹脂の含有比率から計算して求めた。例えば、ポリエステル樹脂が８０％含
有するハイブリッド樹脂の場合は０．０８９ｍｌ／ｇとなる。
【００３６】
　さらに、本発明のトナーは、上述したように分子の配向がなされた負帯電性磁性トナー
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粒子を水中に分散させた時のその上澄み液のｐＨにおけるトナー粒子とのゼータ電位の差
が７０ｍＶ以下である無機微粉末を、遊離率が１５％以下となるようにトナー粒子表面に
存在させることを特徴の一つとする。
【００３７】
　負帯電性磁性トナー粒子を水中に分散させた時の上澄み液のｐＨにおける負帯電性磁性
トナー粒子のゼータ電位とは、そのトナー粒子の粉体のｐＨにおける表面電荷密度を表し
ている。従って、本発明においてはトナー粒子の表面の表面電荷密度とほとんど等価の表
面電荷密度を持つような無機微粉末を使用することを意味する。このような無機微粉末を
遊離させることなくトナー粒子表面に存在させることで、現像バイアスを印加させた時の
トナーの電界中での挙動をよりスムーズなものとすることが可能となる。
【００３８】
　負帯電性磁性トナー粒子と無機微粉末のゼータ電位の差が７０ｍＶよりも大きい場合、
これはトナー粒子表面と無機微粉末表面の電荷密度に差があることを意味する。即ち、ト
ナー粒子と無機微粉末の電界中での挙動に違いが生じるため、分子レベルで配向させるこ
とでバイアス追従性を向上させたトナー粒子の効果を打ち消す方向に作用する。その結果
、トナー粒子の不均一帯電だけではなく、バイアスに対する追従性も低下しトナー層を必
要なバイアスのみで現像できなくなる。一方過剰な電界をかけてトナーを現像させようと
した場合、帯電的に安定なトナー層を形成することが出来なくなり画像欠陥が生じるだけ
ではなく、特に高速印刷時において、カブリやハーフトーンのような画像Ｄｕｔｙの低い
画像での濃度ムラが生じやすくなる。さらに、電界中での挙動が異なるため、無機微粉末
のみが現像容器内に蓄積し現像スリーブの表面を汚染する。その結果、安定的にトナー層
を形成することが出来なくなり、ブロッチによる画像欠陥が発生する傾向がある。
【００３９】
　また、このような無機微粉末の遊離率が１５％よりも大きい場合、これはトナー粒子と
無機微粉末が別々に存在していることを意味する。これは現像スリーブの表面に帯電特性
の異なる２種類の粒子が別々に存在していることを意味することからトナーの帯電に分布
が生じ画質が低下する傾向がある。
【００４０】
　以上、述べてきたように特に高速印刷時におけるトナー層の安定形成を達成するために
は、トナーの帯電性を粒子レベルで制御する必要があることが明らかになった。即ち、ト
ナー粒子内の分子配向性を向上させるだけでも、無機微粉末の表面状態及び存在状態を制
御するだけでも不十分であり、両方の技術を併せ持って初めてその効果を発現することが
出来る。さらに、このようなトナーを効果的に用いるためには電界中のトナーの挙動を制
御することが非常に重要であり、上述したように電界強度，周波数を制御することで非常
に効果的にトナーの挙動をコントロールできることが本発明により明らかになった。
【００４１】
　以下に本発明で測定したゼータ電位の測定方法を示す。
【００４２】
　トナー粒子及び無機微粉末のゼータ電位は、超音波方式ゼータ電位測定装置ＤＴ－１２
００（Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ社製）を用いて測定を行った。分
散液として純水を用い、トナー粒子及び無機微粉末の０．５Ｖｏｌ％水溶液を調製した。
必要に応じてゼータ電位に影響を及ぼさないノニオン系の分散剤を粒子濃度に対して０．
４質量％添加後、超音波分散機にて３分間分散させた後、約１０分間脱泡しながら攪拌し
分散液とした。トナー粒子の測定時に上澄みのｐＨを同時に２５℃で測定を行った。無機
微粉末を測定する際にこの分散液を必要に応じて１Ｎ　ＨＣｌまたは１Ｎ　ＫＯＨで滴定
し、トナー粒子の上澄みのｐＨ値に調整し、上記装置を用いてゼータ電位を測定した。
【００４３】
　（１）無機微粉末のトナー粒子からの遊離率の測定
　本発明における無機微粉末のトナー粒子からの遊離率は、パーティクルアナライザー（
ＰＴ１０００：横河電機（株）製）により測定した。測定は、キャリアガス及びプラズマ
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ガスとして０．１％酸素含有のヘリウムガスを用い、調湿した試料を試料セルに採取後、
温度２３℃，湿度６０％の環境下で行った。この時、チャンネル１でトナー粒子を構成す
る原子の代表としての炭素原子（測定波長２４７．８６ｎｍ）の発光を観測し、チャンネ
ル３で無機微粉末を構成する原子（例えば、無機微粉末として酸化アルミニウムを用いる
場合には“アルミニウム原子”、この場合の測定波長は３９６．１５ｎｍ）（但し、チャ
ンネル３で観測する原子は任意に選択出来る）の発光を観測し、１回のスキャンで炭素原
子の発光数が１０００～１４００個となるように試料の量を調整し、炭素原子の発光数が
総数で１万～２万個となるまでスキャンを繰り返し、発光数を積算した。
【００４４】
　尚、チャンネル３で観測する原子がアルミニウム原子でない場合、各原子に応じた発光
の観測波長は、装置付属のマニュアルに従う。
【００４５】
　また、データの解析ソフトとして装置付属の「トナー解析ソフトＰｔ　ｔｏｎｅｒ　Ｖ
ｅｒ２．２０」を用い、ノイズカットレベル：１．５０Ｖ，ソート時間：２０ｄｉｇｉｔ
ｓに設定して解析を行い、同期カウント数（炭素原子と同期して発光したチャンネル３で
観測した原子のカウント数）と非同期カウント数（炭素原子と同期して発光しなかったチ
ャンネル３で観測した原子のカウント数）を得た。その結果から、下記式を用いて計算し
、トナー粒子からの遊離率を算出した。
　　　遊離率（％）＝｛非同期カウント／（非同期カウント＋同期カウント）｝×１００
【００４６】
　また、試料セルへのトナーの採取は以下のようにして行った。
【００４７】
　トナー吸引装置（例えばローボリュームサンプラー［ＬＶ１０００］横河電機（株）製
）を用いて、吸引速度４Ｌ／ｍｉｎで、フィルター（例えば、ニュークリポア・メンブレ
ンフィルター０．４μｍ）を装着した装置付属の試料セルにトナーを採取した。なお、そ
の際トナー吸引用チューブとして約５ｃｍに切断したタイゴンチューブ［Ｒ－３６０３］
（内径６．３５ｍｍ）［ＳＡＩＮＴ－ＧＯＢＡＩＮ社製］を使用した。
【００４８】
　また、本発明のトナーは体積基準のメジアン径（Ｄ５０）が０．７０～３．００μｍの
無機微粉末を有することが好ましく、より好ましくは０．７０～２．００μｍ、特に好ま
しくは０．７０～１．５０μｍである。Ｄ５０が０．７０よりも小さい場合、トナー粒子
同士の接触頻度を低減させにくい。その結果、トナーが１粒子単位で挙動しにくくなるた
め粒子単位の帯電制御が困難となり帯電分布が不均一となりやすい。その結果、高速印字
時において画質の低下を引き起こす傾向がある。さらに、高速でのジャンピング現像時に
おける電界印加時に穂立ちが容易にほぐれにくくなるため、静電荷像上のトナーの載り量
（ライン高さ）が多くなる。その結果、特に高速の現像システムにおいて転写による飛び
散りが増加する傾向がある。また、Ｄ５０が３．００μｍよりも大きい場合、トナー粒子
からの遊離が増加する傾向が生じる。これは現像スリーブの表面に帯電特性の異なる２種
類の粒子が別々に存在していることを意味することからトナーの帯電に分布が生じ画質が
低下する傾向がある。
【００４９】
　本発明の無機微粉末の粒度分布の測定は、レーザー回折／散乱式粒度分布測定装置ＬＡ
－９２０（ＨＯＲＩＢＡ製）により測定したものである。測定方法としては、分散媒とな
るイオン交換水１００ｍｌに無機微粉末サンプルを、例えば約３０ｍｇ入れ、この分散液
を超音波分散機で１分間処理し、分散液とする。この分散液をサンプル濃度が透過率８０
％前後になるように測定セルに滴下する。無機微粉末と水の相対屈折率を無機微粉末の種
類に応じ設定して、前記測定装置を使用し無機微粉末の体積基準の粒度分布を測定して、
メジアン径（Ｄ５０）を求める。
【００５０】
　また、本発明で用いられる磁性体は誘電体である磁性酸化鉄であることが好ましい。磁
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性酸化鉄を用いることで、トナー粒子の表面抵抗を無機微粉末の表面抵抗と同等にするこ
とが可能となる。その結果、トナー粒子表面と無機微粉末の間の電荷の授受が行い易くな
り電界を印加した時のバイアス追従性が向上する。
【００５１】
　これらの磁性体は７９５．８ｋＡ／ｍ印加での磁気特性が抗磁力１．６～１２．０ｋＡ
／ｍ飽和磁化、５０～１５０Ａｍ2／ｋｇ（好ましくは５０～１００Ａｍ2／ｋｇ）、残留
磁化２～２０Ａｍ2／ｋｇのものが好ましい。磁性材料の磁気特性は、２５℃，外部磁場
７６９ｋＡ／ｍの条件下において振動型磁力計、例えばＶＳＭ　Ｐ－１－１０（東英工業
社製）を用いて測定することができる。
【００５２】
　また、本発明の磁性体の個数平均粒子径としては、０．０５～０．６０μｍが好ましく
、更に好ましくは０．１０～０．４０μｍが良い。
【００５３】
　磁性体としては、マグネタイト，マグヘマイト，フェライトの如き酸化鉄が特に好まし
い。また、本発明の磁性体はトナー粒子中への微分散性を向上させる目的で、製造時のス
ラリーにせん断をかけ、磁性体を一旦ほぐす処理を施すことが好ましい。
【００５４】
　本発明においてトナーに含有させる磁性体の量は、結着樹脂１００質量部に対して２０
乃至１１０質量部が好ましく、より好ましくは４０乃至１００質量部である。
【００５５】
　本発明に使用される結着樹脂としては、以下のものが挙げられる。ポリスチレン；ポリ
－ｐ－クロルスチレン、ポリビニルトルエンの如きスチレン置換体の単重合体；スチレン
－ｐ－クロルスチレン共重合体、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－クロル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－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
合体の如き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、ポリ酢酸ビニール
、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。
【００５６】
　本発明においては、トナー粒子中における分子配向を効果的に制御するという点で、結
着樹脂は分子サイズ制御が容易で且つ他原材料との親和性を向上させる官能基を導入しや
すい線状ポリエステル樹脂，ポリエステルユニットとビニル系共重合ユニットが化学的に
結合したハイブリッド樹脂が好ましい。
【００５７】
　本発明に用いられるポリエステル樹脂の成分は以下の通りである。
【００５８】
　２価のアルコール成分としては、以下のものが挙げられる。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、１，４－シクロヘキサンジメタノール（ＣＨＤＭ）、水素化ビスフェノールＡ
、式（１）で表されるビスフェノール及びその誘導体：
【００５９】
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【化１】

（式中、Ｒはエチレンまたはプロピレン基であり、ｘ、ｙはそれぞれ０以上の整数であり
、かつ、ｘ＋ｙの平均値は０～１０である。）、
　および式（２）で示されるジオール類。
【００６０】
【化２】

【００６１】
　これら中でも、トナー粒子内の帯電制御の点で脂肪族アルコールが好ましく、特にネオ
ペンチルグリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノールが好ましい。
【００６２】
　２価の酸成分としては、以下のジカルボン酸又はその誘導体が挙げられる。フタル酸、
テレフタル酸、イソフタル酸、無水フタル酸の如きベンゼンジカルボン酸類又はその無水
物又はその低級アルキルエステル；コハク酸、アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸の
如きアルキルジカルボン酸類又はその無水物又はその低級アルキルエステル；ｎ－ドデセ
ニルコハク酸、ｎ－ドデシルコハク酸の如きアルケニルコハク酸類もしくはアルキルコハ
ク酸類、又はその無水物又はその低級アルキルエステル；フマル酸、マレイン酸、シトラ
コン酸、イタコン酸の如き不飽和ジカルボン酸類又はその無水物又はその低級アルキルエ
ステル。特にテレフタル酸、イソフタル酸が好ましい。
【００６３】
　さらに、本発明に用いられるハイブリッド樹脂のポリエステルユニットとビニル系共重
合ユニットの混合比は５０／５０質量比以上であることが好ましい。ポリエステルユニッ
トが５０質量％より少ない場合には他の原材料との親和性が低下しトナー中の原材料微分
散性が低下する傾向がある。
【００６４】
　また、該結着樹脂は、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分のＧＰＣによるピーク分子
量Ｍｐｔが５０００～１００００、重量平均分子量Ｍｗｔが５０００～３０００００、重
量平均分子量Ｍｗｔと数平均分子量Ｍｎｔとの比Ｍｗｔ／Ｍｎｔが５～５０であることが
好ましい。Ｍｐｔ、Ｍｗｔが小さく分布がシャープである場合には、高温オフセットが発
生しやすい。また、Ｍｐｔ、Ｍｗｔが大きく分布がブロードである場合には、低温定着性
が低下する。
【００６５】
　また、該結着樹脂のガラス転移温度は、定着性及び保存性の観点から４５～６０℃、よ
り好ましくは４５～５８℃が良い。
【００６６】
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　また、これらの樹脂は軟化温度の異なる２種類の樹脂を混合して使用しても良い。
【００６７】
　以下に本発明で用いられる結着樹脂中のポリエステルユニットに用いられるモノマーに
ついて説明する。
【００６８】
　該ポリエステル樹脂に用いられる脂肪族ジカルボン酸及びその誘導体としては、シュウ
酸、マロン酸、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、コハ
ク酸、アジピン酸、及びこれらの誘導体及びそれらの酸無水物が挙げられる。脂肪族ジオ
ールとしては、以下のものが挙げられる。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。
【００６９】
　３価以上の多価カルボン酸またはその無水物としては以下のものが挙げられる。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。３価以上の多価アルコールとしては、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が挙げられる。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。
【００７０】
　次に結着樹脂に用いられる２価のアルコール成分としては、前述の脂肪族ジオールの他
に水素化ビスフェノールＡ、又は下記式（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れる。
【００７１】
【化３】

（式中、Ｒはエチレン又はプロピレン基を示し、ｘ及びｙはそれぞれ１以上の整数であり
、かつｘ＋ｙの平均値は２～１０である。）
【００７２】
【化４】

【００７３】
　２価のカルボン酸としては、前述の脂肪族ジカルボン酸の他にフタル酸、テレフタル酸
、イソフタル酸、無水フタル酸の如き芳香族ジカルボン酸又はその誘導体が挙げられる。
【００７４】
　本発明の結着樹脂に用いられるビニル系共重合ユニット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スチレン系モノマー及びアクリル酸系モノマーが挙げられる。
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
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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。
【００７５】
　アクリル酸、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、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及びアクリル酸エステル類や、
　メタクリル酸、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、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及びそのエステル類や、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若しくはメタクリル酸誘導体。
【００７６】
　さらに、ビニル系共重合ユニットのモノマーとしては、以下のものが挙げられる。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等のアクリル酸又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。
【００７７】
　ビニル系共重合ユニットには、ビニル重合が可能な種々のモノマーを必要に応じて併用
することができる。このようなモノマーとしては、以下のものが挙げられる。エチレン、
プロピレン、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；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、メチルイソプロペニルケトンの如き
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；
　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、シトラ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－不飽和酸の酸無水物
；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。
【００７８】
　また、前記ビニル系共重合ユニットは、必要に応じて以下に例示するような架橋性モノ
マーで架橋された重合体であってもよい。架橋性モノマーとしては以下のものが挙げられ
る。芳香族ジビニル化合物、アルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類、エーテル結
合を含むアルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類、芳香族基及びエーテル結合を含
む鎖で結ばれたジアクリレート化合物類、ポリエステル型ジアクリレート類、及び多官能
の架橋剤。
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【００７９】
　芳香族ジビニル化合物としては、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタレンが挙げられる
。
【００８０】
　アルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類としては、以下のものが挙げられる。エ
チレングリコールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，４
－ブタンジオールジアクリレート、１，５－ペンタンジオールジアクリレート、１，６－
ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、及び以上の
化合物のアクリレートをメタクリレートに代えたもの。
【００８１】
　エーテル結合を含むアルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類としては、以下のも
のが挙げられる。ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジアク
リレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコール＃４００
ジアクリレート、ポリエチレングリコール＃６００ジアクリレート、ジプロピレングリコ
ールジアクリレート、及び以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに代えたもの。
【００８２】
　芳香族基及びエーテル結合を含む鎖で結ばれたジアクリレート化合物類としては、以下
のものが挙げられる。ポリオキシエチレン（２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）プロパンジアクリレート、ポリオキシエチレン（４）－２，２－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）プロパンジアクリレート、及び以上の化合物のアクリレートをメタクリレー
トに代えたもの。ポリエステル型ジアクリレート類としては、商品名ＭＡＮＤＡ（日本化
薬）が挙げられる。
【００８３】
　多官能の架橋剤としては、以下のものが挙げられる。ペンタエリスリトールトリアクリ
レート、トリメチロールエタントリアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレ
ート、テトラメチロールメタンテトラアクリレート、オリゴエステルアクリレート、及び
以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに代えたもの；トリアリルシアヌレート、
トリアリルトリメリテート。
【００８４】
　これらの架橋性モノマーは、他のモノマー成分１００質量％に対して、０．０１～１０
質量％（さらに好ましくは０．０３～５質量％）用いることができる。またこれらの架橋
性モノマーのうち、定着性、耐オフセット性の点から好適に用いられるものとして、芳香
族ジビニル化合物（特にジビニルベンゼン）や、芳香族基及びエーテル結合を含む鎖で結
ばれたジアクリレート化合物類が挙げられる。
【００８５】
　前記ビニル系共重合ユニットは、重合開始剤を用いて製造された樹脂であっても良い。
これらの開始剤は、効率の点からモノマー１００質量部に対し０．０５～２質量部で用い
るのが好ましい。
【００８６】
　このような重合開始剤としては、以下のものが挙げられる。２，２’－アゾビスイソブ
チロニトリル、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）
、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（２－
メチルブチロニトリル）、ジメチル－２，２’－アゾビスイソブチレート、１，１’－ア
ゾビス（１－シクロヘキサンカルボニトリル）、２－カーバモイルアゾイソブチロニトリ
ル、２，２’－アゾビス（２，４，４－トリメチルペンタン）、２－フェニルアゾ－２，
４－ジメチル－４－メトキシバレロニトリル、２，２’－アゾビス（２－メチルプロパン
）、メチルエチルケトンパーオキサイド、アセチルアセトンパーオキサイド、シクロヘキ
サノンパーオキサイドの如きケトンパーオキサイド類、
　２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、
クメンハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキ
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サイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジクミルパ
ーオキサイド、α，α’－ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロピル）ベンゼン、イソブ
チルパーオキサイド、オクタノイルパーオキサイド、デカノイルパーオキサイド、ラウロ
イルパーオキサイド、３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド、ベンゾイル
パーオキサイド、ｍ－トリオイルパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシジカーボネ
ート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－プロビルパーオキシ
ジカーボネート、ジ－２－エトキシエチルパーオキシカーボネート、ジメトキシイソプロ
ピルパーオキシジカーボネート、ジ（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシカー
ボネート、アセチルシクロヘキシルスルホニルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシア
セテート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエイ
ト、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエイト、ｔ－ブチルパーオキシラウレー
ト、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエイト、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネー
ト、ジ－ｔ－ブチルパーオキシイソフタレート、ｔ－ブチルパーオキシアリルカーボネー
ト、ｔ－アミルパーオキシ－２－エチルヘキサノエイト、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキ
サハイドロテレフタレート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシアゼレート。
【００８７】
　本発明における結着樹脂としてより好ましく用いられるハイブリッド樹脂は、ポリエス
テルユニット及びビニル系共重合ユニットが直接又は間接的に化学的に結合している樹脂
である。ハイブリッド樹脂を得る方法としては、ポリエステルユニットの原料モノマーと
ビニル系共重合ユニットの原料モノマーを同時に、もしくは順次反応させることにより得
ることができる。
【００８８】
　本発明においては、トナーに離型性を与えるために必要に応じてワックスを用いること
ができ、該ワックスとしては、トナー中での分散のしやすさ、離型性の高さから、低分子
量ポリエチレン、低分子量ポリプロピレン、マイクロクリスタリンワックス、パラフィン
ワックスの如き炭化水素系ワックスが好ましい。必要に応じて一種または二種以上のワッ
クスを、少量併用してもかまわない。例としては次のものが挙げられる。
【００８９】
　酸化ポリエチレンワックスの如き脂肪族炭化水素系ワックスの酸化物、または、それら
のブロック共重合物；カルナバワックス、サゾールワックス、モンタン酸エステルワック
スの如き脂肪酸エステルを主成分とするワックス類；及び脱酸カルナバワックスの如き脂
肪酸エステル類を一部または全部を脱酸化したもの。さらに、パルミチン酸、ステアリン
酸、モンタン酸などの飽和直鎖脂肪酸類；ブラシジン酸、エレオステアリン酸、バリナリ
ン酸の如き不飽和脂肪酸類；ステアリルアルコール、アラルキルアルコール、ベヘニルア
ルコール、カルナウビルアルコール、セリルアルコール、メリシルアルコールの如き飽和
アルコール類；
　長鎖アルキルアルコール類；ソルビトールの如き多価アルコール類；リノール酸アミド
、オレイン酸アミド、ラウリン酸アミドの如き脂肪酸アミド類；メチレンビスステアリン
酸アミド、エチレンビスカプリン酸アミド、エチレンビスラウリン酸アミド、ヘキサメチ
レンビスステアリン酸アミドの如き飽和脂肪酸ビスアミド類；
　エチレンビスオレイン酸アミド、ヘキサメチレンビスオレイン酸アミド、Ｎ，Ｎ’－ジ
オレイルアジピン酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジオレイルセバシン酸アミドの如き不飽和脂肪酸ア
ミド類；ｍ－キシレンビスステアリン酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジステアリルイソフタル酸アミ
ドの如き芳香族系ビスアミド類；ステアリン酸カルシウム、ラウリン酸カルシウム、ステ
アリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウムなどの脂肪酸金属塩（一般に金属石けんといわ
れているもの）；
　脂肪族炭化水素系ワックスにスチレンやアクリル酸の如きビニル系モノマーを用いてグ
ラフト化させたワックス類；ベヘニン酸モノグリセリドの如き脂肪酸と多価アルコールの
部分エステル化物；植物性油脂の水素添加によって得られるヒドロキシル基を有するメチ
ルエステル化合物。
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【００９０】
　本発明において特に好ましく用いられる離型剤としては、脂肪族炭化水素系ワックスが
挙げられる。このような脂肪族炭化水素系ワックスとしては、以下のものが挙げられる。
アルキレンを高圧下でラジカル重合し、又は低圧下でチーグラー触媒を用いて重合した低
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得られる合
成炭化水素ワックス及びそれを水素添加して得られる合成炭化水素ワックス；これらの脂
肪族炭化水素系ワックスをプレス発汗法、溶剤法、真空蒸留の利用や分別結晶方式により
分別したもの。
【００９１】
　前記脂肪族炭化水素系ワックスの母体としての炭化水素としては、以下のものが挙げら
れる。金属酸化物系触媒（多くは二種以上の多元系）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；エチレンの如きアル
キレンをチーグラー触媒により重合した炭化水素。このような炭化水素の中でも、本発明
では、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ことが好ましい。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炭化水素がその分子量分布からも好まし
い。
【００９２】
　例えば、以下のものが挙げられる。ビスコール（登録商標）３３０－Ｐ、５５０－Ｐ、
６６０－Ｐ、ＴＳ－２００　（三洋化成工業社）、ハイワックス４００Ｐ、２００Ｐ、１
００Ｐ、４１０Ｐ、４２０Ｐ、３２０Ｐ、２２０Ｐ、２１０Ｐ、１１０Ｐ（三井化学社）
、サゾールＨ１、Ｈ２、Ｃ８０、Ｃ１０５、Ｃ７７（シューマン・サゾール社）、ＨＮＰ
－１、ＨＮＰ－３、ＨＮＰ－９、ＨＮＰ－１０、ＨＮＰ－１１、ＨＮＰ－１２（日本精鑞
株式会社）、ユニリン（登録商標）３５０、４２５、５５０、７００、ユニシッド（登録
商標）、ユニシッド（登録商標）３５０、４２５、５５０、７００（東洋ペトロライト社
）、木ろう、蜜ろう、ライスワックス、キャンデリラワックス、カルナバワックス（株式
会社セラリカＮＯＤＡにて入手可能）。
【００９３】
　該離型剤を添加するタイミングは、トナー製造中の溶融混練時において添加しても良い
が結着樹脂製造時であっても良く、既存の方法から適宜選ばれる。また、これらの離型剤
は単独で使用しても併用しても良い。
【００９４】
　該離型剤は結着樹脂１００質量部に対して１乃至２０質量部添加することが好ましい。
１質量部未満の場合は望まれる離型効果が十分に得られにくい。２０質量部を超える場合
はトナー粒子中での分散も悪く、感光体へのトナー付着や、現像部材・クリーニング部材
の表面汚染が起こりやすく、トナー画像が劣化しやすい。
【００９５】
　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。電荷制御剤は、その種類や他のトナー粒子構成材料の物性によっても異なるが、一般
に、トナー粒子中に結着樹脂１００質量部当たり０．１～１０質量部含まれることが好ま
しく、０．１～５質量部含まれることがより好ましい。このような電荷制御剤としては、
有機金属錯体、キレート化合物が有効である。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、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
ェノール誘導体が挙げられる。
【００９６】
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　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）があげられる。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。
【００９７】
　また本発明のトナーにおいては、トナー粒子表面への流動性付与能が高い、一次粒子の
個数平均粒径のより小さいＢＥＴ比表面積が５０～３００ｍ2／ｇの流動性向上剤を使用
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、以下のものが挙げられ
る。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の如きフッ素系樹脂粉
末；湿式製法シリカ、乾式製法シリカの如き微粉末シリカ、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、又は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。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、乾式法シリカ又はヒュームドシリカと称されるものである。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
【００９８】
　また、この製造工程において、塩化アルミニウム又は塩化チタンの如き他の金属ハロゲ
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得られたシリカと他の金属酸
化物の複合微粉体でも良い。その粒径は、平均の一次粒径として、０．００１～２μｍの
範囲内であることが好ましく、特に好ましくは０．００２～０．２μｍの範囲内のシリカ
微粉体を使用するのが良い。
【００９９】
　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。
【０１００】
　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乃至８０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。
【０１０１】
　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、以下のものが挙げられる。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。これら
は１種あるいは２種以上の混合物で用いられる。
【０１０２】
　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。
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【０１０３】
　好ましいシリコーンオイルとしては、２５℃における粘度が３０～１０００ｍｍ2／ｓ
のものが用いられる。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が特に好ましい。
【０１０４】
　シリコーンオイル処理の方法としては、以下の方法が挙げられる。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。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温度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。
【０１０５】
　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。
【０１０６】
　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。
【０１０７】
　流動性向上剤は、トナー粒子１００質量部に対して流動性向上剤０．０１～８質量部、
好ましくは０．１～４質量部使用するのが良い。
【０１０８】
　本発明のトナーには、必要に応じて他の外部添加剤を添加しても良い。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、熱ローラー定着時の離型剤、滑
剤、研磨剤等の働きをする樹脂微粒子や無機微粒子である。
【０１０９】
　滑剤としては、ポリ弗化エチレン粉末、ステアリン酸亜鉛粉末、ポリフッ化ビニリデン
粉末が挙げられる。中でもポリフッ化ビニリデン粉末が好ましい。研磨剤としては、酸化
セリウム粉末、炭化ケイ素粉末、チタン酸ストロンチウム粉末が挙げられる。これらの外
添剤はヘンシェルミキサー等の混合機を用いて十分混合し本発明のトナーを得ることがで
きる。
【０１１０】
　本発明のトナーを作製するには、結着樹脂、着色剤、その他の添加剤を、ヘンシェルミ
キサー、ボールミルの如き混合機により十分混合してから加熱ロール、ニーダー、エクス
トルーダーのような熱混練機を用いて溶融混練し、冷却固化後粉砕及び分級を行い、更に
必要に応じて所望の添加剤をヘンシェルミキサーの如き混合機により十分混合し、本発明
のトナーを得ることが出来る。
【０１１１】
　本発明のトナーに係る物性の測定方法は以下に示す通りである。後述の実施例もこの方
法に基づいている。
【０１１２】
　（１）ＧＰＣによる分子量分布の測定
　４０℃のヒートチャンバー中でカラムを安定化させ、この温度におけるカラムに溶媒と
してＴＨＦを毎分１ｍｌの流速で流し、ＴＨＦ試料溶液を約１００μｌ注入して測定する
。試料の分子量測定にあたっては試料の有する分子量分布を数種の単分散ポリスチレン標
準試料により作成された検量線の対数値とカウント値との関係から算出した。検量線作成
用の標準ポリスチレン試料としては例えば、１０2～１０7程度のものを用い、少なくとも
１０点程度の標準ポリスチレン試料を用いるのが適当である。例えば、東ソー社製ＴＳＫ
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標準ポリスチレン（Ｆ－８５０，Ｆ－４５０，Ｆ－２８８，Ｆ－１２８，Ｆ－８０，Ｆ－
４０，Ｆ－２０，Ｆ－１０，Ｆ－４，Ｆ－２，Ｆ－１，Ａ－５０００，Ａ－２５００，Ａ
－１０００，Ａ－５００）を使用することが出来る。
【０１１３】
　また、検出器はＲＩ（屈折率）検出器を用いる。尚、カラムとしては市販のポリスチレ
ンジェルカラムを複数本組み合わせるのが良く、例えば昭和電工社製のｓｈｏｄｅｘ　Ｇ
ＰＣ　ＫＦ－８０１，８０２，８０３，８０４，８０５，８０６，８０７，８００Ｐの組
み合せや、東ソー社製のＴＳＫｇｅｌ　Ｇ１０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ２０００Ｈ（ＨXL）、
Ｇ３０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ４０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ５０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ６０００Ｈ（
ＨXL）、Ｇ７０００Ｈ（ＨXL）、ＴＳＫｇｕｒｄ　ｃｏｌｕｍｎの組み合せを挙げること
ができる。
【０１１４】
　また、試料は以下のようにして作製する。
【０１１５】
　試料をＴＨＦ中に入れ、２５℃で数時間放置した後、十分振とうしＴＨＦとよく混ぜ（
試料の合一体が無くなるまで）、更に１２時間以上静置する。その時ＴＨＦ中への放置時
間が２４時間となるようにする。その後、サンプル処理フィルター（ポアサイズ約０．５
μｍ、例えばマイショリディスクＨ－２５－２（東ソー社製）など使用できる。）を通過
させたものをＧＰＣの試料とする。また、試料濃度は、樹脂成分が５ｍｇ／ｍｌとなるよ
うに調整する。
【０１１６】
　（２）結着樹脂及びトナーのガラス転移温度の測定
　測定装置：示差走査型熱量計（ＤＳＣ）、ＭＤＳＣ－２９２０（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍ
ｅｎｔｓ社製）
　ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。
【０１１７】
　測定試料は２～１０ｍｇ、好ましくは約３ｍｇを精密に秤量する。これをアルミパン中
に入れ、リファレンスとして空のアルミパンを用いて、測定温度範囲３０～２００℃の間
で、昇温速度１０℃／ｍｉｎで常温常湿下測定を行う。２回目の昇温過程で得られる、温
度３０～２００℃の範囲におけるＤＳＣ曲線をもって解析を行う。
【実施例】
【０１１８】
　以上本発明の基本的な構成と特色について述べたが、以下実施例にもとづいて具体的に
本発明について説明する。しかしながら、これによって本発明の実施の態様がなんら限定
されるものではない。実施例中の部数は質量部である。
【０１１９】
　＜結着樹脂ａ－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：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．５ｍｏｌ％
　ドデセニルコハク酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．５ｍｏｌ％
　フマル酸：３．０ｍｏｌ％
　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（Ｎ2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
雰囲気下にて温度１３５℃で攪拌した。そこに、ビニル系共重合モノマー（スチレン：８
２ｍｏｌ％と２－エチルヘキシルアクリレート：１６ｍｏｌ％）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、温度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ａ－１を得
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た。
【０１２０】
　この結着樹脂ａ－１の諸物性については表１に示した通りである。
【０１２１】
　＜結着樹脂ａ－２の製造例＞
　プロポキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：　　　　　２７．０ｍｏｌ％
　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：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．５ｍｏｌ％
　ドデセニルコハク酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．５ｍｏｌ％
　フマル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０ｍｏｌ％
　上記ポリエステルモノマーを結着樹脂ａ－１と同様の製法にて結着樹脂ａ－２を得た。
【０１２２】
　この結着樹脂ａ－２の諸物性については表１に示した通りである。
【０１２３】
　＜結着樹脂ａ－３の製造例＞
　プロポキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：　　　　　２４．０ｍｏｌ％
　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：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３２．０ｍｏｌ％
　無水トリメリット酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．５ｍｏｌ％
　アジピン酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９．５ｍｏｌ％
　フマル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０ｍｏｌ％
　上記ポリエステルモノマーを結着樹脂ａ－１と同様の製法にて結着樹脂ａ－３を得た。
【０１２４】
　この結着樹脂ａ－３の諸物性については表１に示した通りである。
【０１２５】
　＜結着樹脂ａ－４の製造例＞
　テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０ｍｏｌ％
　トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６ｍｏｌ％
　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）：　　　　　　　　２９ｍｏｌ％
　上記ポリエステルモノマーを結着樹脂ａ－１と同様の製法にて結着樹脂ａ－４を得た。
【０１２６】
　この結着樹脂ａ－４の諸物性については表１に示した通りである。
【０１２７】
　＜結着樹脂ａ－５の製造例＞
　シクロヘキサンジメタノール：　　　　　　　　　　　　　　　　　４０．８ｍｏｌ％
　ネオペンチルグリコール：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８．８ｍｏｌ％
　テレフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３３．８ｍｏｌ％
　イソフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．６ｍｏｌ％
　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、Ｎ2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
Ｎ2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ａ－５を得た。これらの樹脂の諸物性については表１に示した通
りである。
【０１２８】
　＜結着樹脂ａ－６の製造例＞
　プロポキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：　　　　　４５．８ｍｏｌ％
　テレフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３３．８ｍｏｌ％
　無水トリメリット酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２．８ｍｏｌ％
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　イソフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．６ｍｏｌ％
　フェノールノボラックＥＯ付加物：　　　　　　　　　　　　　　　　２．０ｍｏｌ％
　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、Ｎ2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
Ｎ2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ａ－６を得た。これらの樹脂の諸物性については表１に示した通
りである。
【０１２９】
　＜結着樹脂ａ－７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：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３７．２ｍｏｌ％
　無水トリメリット酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２．８ｍｏｌ％
　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、Ｎ2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
Ｎ2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ａ－７を得た。これらの樹脂の諸物性については表１に示した通
りである。
【０１３０】
　＜結着樹脂（ａ－８Ｌ）の製造例＞
　四つ口フラスコ内にキシレン３００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、昇温して還流させた。
【０１３１】
　この還流下で、スチレン７６部，アクリル酸－ｎ－ブチル２４部及びジ－ｔｅｒｔ－ブ
チルパーオキサイド２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
、低分子量重合体溶液（ａ－８Ｌ）を得た。
【０１３２】
　＜結着樹脂（ａ－８Ｈ）の製造例＞
　四つ口フラスコ内にキシレン３００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、昇温して還流させた。
【０１３３】
　この還流下で、スチレン７３部，アクリル酸－ｎ－ブチル２７部，ジビニルベンゼン０
．００５部及び２，２－ビス（４，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル
）プロパン０．８部の混合液を４時間かけて滴下した。全てを滴下した後、２時間保持し
重合を完了し、結着樹脂（ａ－８Ｈ）溶液を得た。
【０１３４】
　＜結着樹脂ａ－８の製造＞
　四つ口フラスコ内に、上記低分子量成分（ａ－８Ｌ）のキシレン溶液２００部（低分子
量成分３０部相当）を投入し、昇温して還流下で攪拌した。一方、別容器に上記高分子量
成分（ａ－８Ｈ）溶液２００部（高分子量成分７０部相当）を投入し、還流させた。上記
低分子量成分（ａ－８Ｌ）溶液と高分子量成分（ａ－８Ｈ）溶液を還流下で混合した後、
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ａ－８を得た。この結着
樹脂の諸物性については表１に示した通りである。
【０１３５】
　［実施例１］
・結着樹脂ａ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０部
・結着樹脂ａ－４　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
・磁性酸化鉄粒子（平均粒径０．１５μｍ、Ｈｃ＝１１．５ｋＡ／ｍ、σｓ＝８８Ａｍ2

／ｋｇ、σｒ＝１４Ａｍ2／ｋｇ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０部
フィッシャートロプシュワックス（融点：１０１℃）　　　　　　　　　　　　　　４部
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荷電制御剤－ｂ－１（構造式は後述）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２部
　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。
【０１３６】
　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．
９μｍの負帯電性の磁性トナー粒子を得た。磁性トナー粒子１００部に対し、疎水性シリ
カ微粉体１［ＢＥＴ比表面積１５０ｍ2／ｇ、シリカ微粉体１００部に対しヘキサメチル
ジシラザン（ＨＭＤＳ）３０部及びジメチルシリコーンオイル１０部で疎水化処理］を１
．０部と無機微粉末として酸化チタン微粉体（Ｄ５０：０．３μｍ）を０．２部、及びチ
タン酸ストロンチウム微粉体（Ｄ５０：１．０μｍ）３．０部を外添混合し目開き１５０
μｍのメッシュで篩い、トナー１を得た。トナーの処方及び物性値を表２に記す。
【０１３７】
　このトナー１を、市販のデジタル複写機（ＩＲ－６５７０　キヤノン製）を１．５倍の
プリントスピードに改造し、電界強度：３．１×１０6Ｖ／Ｍ、周波数２７００Ｈｚにな
るように現像バイアスを調整し、温度２３℃，湿度５％ＲＨの環境（Ｎ／Ｌ）と温度２３
℃，湿度６０％ＲＨの環境（Ｎ／Ｎ）と温度３２℃，湿度８０％ＲＨの環境（Ｈ／Ｈ）で
印字比率１％のテストチャートを用いて、２０万枚の連続プリント試験を行った。また、
市販のデジタル複写機（ＩＲ－７１０５Ｂ　キヤノン製）のドラム部を外部へ取り出し、
複写機外でも動作し、周波数，Ｖｐｐ，現像バイアス，ドラム電位，プロセススピードを
任意に設定可能になるように改造した消費系空回転機を用い、現像スリーブのコート性の
評価を行った。現像スリーブのコート性，摩擦帯電の立ち上がり，トナー劣化，現像スリ
ーブの汚染の評価はプロセススピードを８００ｍｍ／ｓｅｃで印字比率１％の画像を通紙
した条件に相当する条件で空回転することにより評価した。その評価結果を表３，４，５
に示す。
【０１３８】
　現像スリーブのコート性については、空回転１時間後のスリーブ上の状態を目視で評価
した。
Ａ（良）：コートが乱れることなく安定に形成されている
Ｂ（可）：スリーブの一部にコート層の乱れは見られるものの画像に出るレベルではない
Ｃ（悪い）：スリーブ全体にコート層が乱れ画像にも出るレベルである
【０１３９】
　摩擦帯電の立ち上がり、トナー劣化、現像スリーブの汚染の評価は空回転試験の時間ご
との現像スリーブ上の摩擦帯電量を測定することで評価した。摩擦帯電の立ち上がりは、
空回転５秒後と１分後の摩擦帯電量の差を測定し、トナー劣化は１分後と１時間後の差を
測定し、現像スリーブの汚染は１時間後と１時間後に測定した部分をシルボン紙で清掃し
再度１０秒間空回転した時の摩擦帯電量との差を評価した。
Ａ：スリーブ上の帯電量の差が±５ｍＣ／ｋｇ以内である
Ｂ：スリーブ上の帯電量の差が±５～１０ｍＣ／ｋｇである
Ｃ：スリーブ上の帯電量の差が±１０ｍＣ／ｋｇを超える
【０１４０】
　画像濃度は、マクベス濃度計（マクベス社製）でＳＰＩフィルターを使用して、反射濃
度測定を行い、５ｍｍ角の画像を測定した。カブリは反射濃度計（リフレクトメーター　
モデル　ＴＣ－６ＤＳ　東京電色社製）を用いて行い、画像形成後の白地部反射濃度最悪
値をＤｓ、画像形成前の転写材の反射平均濃度をＤｒとし、Ｄｓ－Ｄｒをカブリ量として
カブリの評価を行った。数値の少ない方がカブリ抑制が良い。これらの評価を、初期、２
０００００枚時に行った。
【０１４１】
　［実施例２～８］
　表３に記載の処方で実施例１と同様に樹脂，荷電制御剤，無機微粉末を変更し、トナー
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Ｎｏ２～８を作成した。実施例２及び４については疎水性シリカ微粉体２（ＢＥＴ比表面
積２４０ｍ2／ｇ、シリカ微粉体１００部に対しヘキサメチルジシラザン２０部で疎水化
処理）を用いた。このようにして得られた物性値を表２に示し、表２に記載の電界強度，
周波数で同様の試験をした結果を表３、４、５に示す。
【０１４２】
　［比較例１～７］
　表３に記載の処方で実施例１と同様に樹脂，荷電制御剤，無機微粉末を変更し、トナー
Ｎｏ９～１３を作成した。比較例７については疎水性シリカ微粉体２（ＢＥＴ比表面積２
４０ｍ2／ｇ、シリカ微粉体１００部に対しヘキサメチルジシラザン２０部で疎水化処理
）を用いた。このようにして得られた物性値を表２に示し、表２に記載の電界強度，周波
数で同様の試験をした結果を表３、４、５に示す。
【０１４３】
　なお、荷電制御剤－ｂ－１、ｂ－２、ｂ－３の構造は下記の通りである。
【０１４４】
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【化５】

【０１４５】
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【表１】

【０１４６】
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【表２】

【０１４７】
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【表３】

【０１４８】
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【表４】

【０１４９】
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【表５】

【図面の簡単な説明】
【０１５０】
【図１】本発明の磁性トナーを用いて画像形成を行うのに好適な画像形成装置の一例を示
す該略図である。
【符号の説明】
【０１５１】
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１０１：感光体
１０２：現像スリーブ
１０３：磁気発生手段
１０４：トナー規制部材
１０５：トナー攪拌部材
１０６：現像容器
Ａ：現像領域
Ｔ１：トナー層

【図１】
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