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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂及び着色剤を含有するトナー粒子と、シリカチタニア複合粒子と、疎水化処理
されたシリカ微粉体とを有するトナーであって、
　該トナー粒子は、チタン元素を３０～１０００ｐｐｍ含有しており、
　該シリカチタニア複合粒子のシリカの含有量が、５５．０～８５．０質量％であり、該
シリカチタニア複合粒子のＸ線回折測定により得られるチャートにおいて、２θ＝２４．
０～２９．０の範囲に存在するピークのうち、最も強度の高いピーク及び次いで強度の高
いピークについて、低角側のピークの面積値をＸａとし、高角側のピークの面積値をＸｂ
としたとき、Ｘａ／Ｘｂが９５／５～７５／２５であり、
　該シリカチタニア複合粒子は、疎水化度が５５．５～９０．０％である
ことを特徴とするトナー。
【請求項２】
　前記Ｘａ／Ｘｂが、９４．０／６．０～７７．０／２３．０である請求項１に記載のト
ナー。
【請求項３】
　前記Ｘａ／Ｘｂが、９０／１０～８５／１５である請求項１に記載のトナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】



(2) JP 5669541 B2 2015.2.12

10

20

30

40

50

　本発明は、電子写真法、静電記録法、トナージェット法の如き記録方法に用いられるト
ナーに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年コンピュータ及びマルチメディアの発達により、オフィスから家庭まで幅広い分野
で高精細画像を出力する手段が要望されている。そのため、寒冷でしかも乾燥した環境下
や、高温高湿環境下においても、環境変動の影響を受けずに高品質な画像を出力する手段
が要求されている。
【０００３】
　一般的にトナーは、母体粒子表面に無機微粉体や樹脂でできた粒子が添加されているも
のが多い。それらの粒子の存在によって、トナーの帯電性や流動性等の性能が改善されて
いる。
【０００４】
　しかしながら、異なる２種以上の無機微粉体を使用する場合、長期間の連続使用により
、例えば１種の無機微粉体のみが欠落したり埋め込まれたりして、初期の流動性、帯電安
定性、環境安定性などの保持が困難であった。そのため、２種以上の化合物を用いて構成
されたいわゆる複合粒子の検討がなされている。複合粒子を用いたトナーは、使用された
化合物の特性がそれぞれ発現され、連続使用や環境変動等の条件下でも帯電が安定して維
持される等、トナー性能を長期に亘り維持する上で有効であることが知られている。例え
ば、アルミニウム、ホウ素、チタンを含有するシリカ複合粒子を使用することで、長期連
続使用時においても初期の帯電特性を保持する技術が提案されている（特許文献１、２）
。また、シリカチタニア複合粒子のチタニアの含有量とＢＥＴ比表面積を規定することで
、環境安定性を改善する技術が提案されている（特許文献３）。一方で、シリカチタニア
複合粒子のチタニアの含有量と複合粒子の粒径を規定することで、長期放置時の流動性を
保持する技術が提案されている（特許文献４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第０３５８７６７１号公報
【特許文献２】特許第０３５８７６７２号公報
【特許文献３】特開２００６－３０６６５１号公報
【特許文献４】特開２００８－１１２０４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、前述の特許文献１、２は、長期連続使用時の帯電特性の保持が良好と記
載されているが、該複合粒子の疎水化度が不十分であり、高温高湿環境下での連続使用ま
たは放置による帯電特性の低下が懸念される。
【０００７】
　また、前述の特許文献３は、シリカチタニア複合粒子のチタニア含有量を５０質量％以
上としており、環境安定性および帯電安定性に優れると記載されているが、長期連続使用
の場合、流動性と帯電性の低下が懸念される。
【０００８】
　前述の特許文献４は、シリカチタニア複合粒子のチタニア含有量が多く且つ複合粒子の
粒径を規定することで長期放置後の流動性が保持できると記載されているが、高温高湿環
境下における流動性の低下が懸念される。
【０００９】
　本発明は、シリカチタニア複合粒子を有するトナーであって、長期連続使用時または放
置後における帯電特性の低下が、抑制されたトナーに関する。また、高温高湿環境下にお
いても良好な帯電特性を保つことができるトナーに関する。
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【００１０】
　即ち、本発明は、常温常湿環境下のみならず、高温高湿環境下での長期間に亘る複写又
はプリントによっても、トナーの著しい帯電量低下に起因するカブリが発生しないトナー
を提供することを目的とする。また、トナー担持体へのトナー融着の発生が抑制されたト
ナーを提供することを目的とする。更に、トナー規制部材表面に部分的にトナー融着が生
じ、トナー規制部材上のトナーコートが不均一になることに起因する、現像スジの発生を
抑制できるトナーを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記課題を解決するための本発明の特徴は、以下の通りである。
【００１２】
　結着樹脂及び着色剤を含有するトナー粒子と、シリカチタニア複合粒子と、疎水化処理
されたシリカ微粉体とを有するトナーであって、
　該トナー粒子は、チタン元素を３０～１０００ｐｐｍ含有しており、
　該シリカチタニア複合粒子のシリカの含有量が、５５．０～８５．０質量％であり、該
シリカチタニア複合粒子のＸ線回折測定により得られるチャートにおいて、２θ＝２４．
０～２９．０の範囲に存在するピークのうち、最も強度の高いピーク及び次いで強度の高
いピークについて、低角側のピークの面積値をＸａとし、高角側のピークの面積値をＸｂ
としたとき、Ｘａ／Ｘｂが９５／５～７５／２５であり、
　該シリカチタニア複合粒子は、疎水化度が５５．５～９０．０％である
ことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、シリカチタニア複合粒子中のシリカの含有量とシリカチタニア複合粒
子中のチタニアの結晶構造を規定することで、シリカチタニア複合粒子のトナー粒子表面
における分散性を向上でき、また、トナー粒子からの遊離を抑制できるようになる。その
結果、長期連続使用時または放置後、更には高温高湿環境下においても帯電特性を良好に
保持することができ、カブリや現像スジ等による画質の低下を抑制でき、安定して良好な
画像が得られるようになる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明で使用可能な画像形成装置の概略断面図である。
【図２】体積固有抵抗を測定する装置の概略説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明に係るシリカチタニア複合粒子は、シリカによる流動性と分散性の効果と、チタ
ニアによる環境安定性の効果を併せ持っているので、トナー表面に存在することでトナー
性能をコントロールするのに適した材料である。
【００１６】
　一般的に、チタニアは電気抵抗が低いので、帯電の立ち上がり性の改善に効果的であり
、特に長期放置後の初期画像特性の改善に効果的である。しかしながら、チタニアがトナ
ー粒子表面に存在すると、トナー粒子の電荷を逃がしやすくなり、その結果、トナーは帯
電量の減衰が起こりやすくなる。特に長期連続使用時において、その現象が顕著になる。
【００１７】
　本発明のトナーに含有されるシリカチタニア複合粒子は、シリカを５５．０乃至８５．
０質量％含有する。そのため、チタニアの存在量が表面においてもシリカに比べて少なく
なるため、帯電量の減衰を抑制しやすくなる。その一方で、チタニアが本来有している帯
電の立ち上がりの改善効果も発現される。尚、本発明において、シリカチタニア複合粒子
は、疎水化処理剤などの処理剤で表面処理されていない未処理の粒子を指し、詳細には後
述するが、シリカチタニア複合粒子を表面処理して用いてもよく、表面処理を施さずに用
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いてもよい。
【００１８】
　シリカチタニア複合粒子のシリカの含有量が５５．０質量％より少ないと、シリカでチ
タニアを覆う構造を形成しにくく、特に長期連続使用時における帯電量の減衰が速くなる
。その結果、トナー担持体やトナー規制部材へのトナーあるいはシリカチタニア複合粒子
の融着を引き起こし、カブリや現像スジといった画像弊害が発生しやすくなる。シリカチ
タニア複合粒子のシリカの含有量が８５．０質量％より多い、即ちチタニアの含有量が１
５．０質量％より少ないと、チタニアが有する帯電の立ち上がりの改善効果が十分に発揮
されず、特に長期放置後の帯電性に劣るようになる。その結果、長期放置後のトナーの帯
電性能が低下し、カブリが発生しやすくなる。
【００１９】
　更に、本発明に含有されるシリカチタニア複合粒子は、Ｘ線回折測定により得られるチ
ャートにおいて、２θ＝２４．０乃至２９．０の範囲に存在するピークのうち最も強度の
高いピークと次いで強度の高いピークについて、低角側のピークの面積値をＸａ、高角側
のピークの面積値をＸｂとしたとき、Ｘａ／Ｘｂが９５／５乃至７５／２５である。Ｘ線
回折において２θ＝２４．０乃至２９．０の範囲に存在するピークのうち強度の大きい２
つのピークは、該複合粒子中のチタニアの結晶構造に由来しており、低角側、具体的には
２θ＝２５．３±０．５の存在するピークはチタニア結晶のアナターゼ型のピーク、高角
側、具体的には２θ＝２７．４±０．５の存在するピークはチタニア結晶のルチル型のピ
ークである。つまり、チタニア結晶が混晶系であることを意味している。アナターゼ型は
、ルチル型と比較して、結晶の比表面積が大きく、且つ低抵抗といった特徴がある。即ち
、比表面積が大きいアナターゼ型を多くすることで、チタニアがシリカに覆われやすい構
造に制御されやすくなり、帯電量の減衰を抑制しながら、帯電の立ち上がりの改善効果を
発現できると推測している。
【００２０】
　Ｘａが９５より大きいと、電気抵抗が低くなる結果、帯電減衰が速くなる。その結果、
長期連続使用時において、帯電量の低下したトナーやそれに伴いトナーから欠落したシリ
カチタニア複合粒子がトナー担持体やトナー規制部材を汚染し現像スジやトナー融着に伴
うカブリといった画像弊害が発生しやすくなる。一方、Ｘａが７５より小さいと、シリカ
に覆われにくい構造になってしまい、この場合も長期連続使用時の帯電量の減衰が速くな
ってしまう。その結果、トナー担持体やトナー規制部材を汚染し現像スジやトナー融着に
伴うカブリといった画像弊害が発生しやすくなる。好ましくは、Ｘａ／Ｘｂ＝９０／１０
乃至８５／１５であり、上述効果がより一層発現しやすくなる。
【００２１】
　本発明に含有されるシリカチタニア複合粒子は、疎水化処理された上で用いられること
が好ましい。疎水化処理されることで、環境変化に影響されにくくなり、特に高温高湿環
境下において良好な帯電特性を保持できて好ましい。疎水化処理する場合は、処理後のシ
リカチタニア複合粒子の疎水化度が、６０．０％以上であることが好ましく、より好まし
くは７０．０％以上である。疎水化度が６０．０％以上であると、高温高湿下においても
水分の影響を受けにくいため、より良好な帯電特性が得られるようになる。但し、疎水化
度を９０．０％よりも高くしようとすると、多量の疎水化処理剤を用いる必要が生じ、疎
水化処理剤の遊離や処理された複合粒子の流動性の低下が生じることがあるため、疎水化
度は９０．０％以下であることが好ましい。
【００２２】
　疎水化処理の方法は特に限定されないが、処理剤として使用されるものとしては、例え
ば、未変性のシリコーンワニス、各種変性シリコーンワニス、未変性のシリコーンオイル
、各種変性シリコーンオイル、シラン化合物、シランカップリング剤、その他有機ケイ素
化合物、有機チタン化合物が挙げられる。これらの処理剤は単独で或いは併用して用いら
れても良い。
【００２３】
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　また、未処理状態のシリカチタニア複合粒子としては、体積固有抵抗が１．０×１０4

Ω・ｍ以上１．０×１０8Ω・ｍ以下であることが好ましい。疎水化処理後の粒子として
は、体積固有抵抗が１．０×１０12Ω・ｍ以上１．０×１０14Ω・ｍ以下であることが好
ましい。
【００２４】
　具体的には、疎水化処理されていない粒子での体積固有抵抗が上記の範囲内であれば、
チタニアの粒子表面への露出が抑制されており、また、シリカを含有しないチタニア単独
粒子がほぼ存在していないことを意味する。そのため高湿下に長期放置された場合であっ
ても、良好な帯電性が得られる。また、トナーの長期使用時のチャージアップも良好に抑
制できるようになる。
【００２５】
　一方、疎水化処理後の体積固有抵抗が上記の範囲内であれば、高湿下での使用において
も、帯電分布のブロード化を抑制でき、カブリの発生や転写性の低下を良好に抑制できる
。また、低湿下におけるチャージアップの発生を良好に抑制できる。
【００２６】
　シリカチタニア複合粒子は、個数平均粒径（Ｄ１）が５ｎｍ乃至３５ｎｍであることが
好ましい。上記範囲内の粒径であれば、長期にわたり使用した場合でも、トナー粒子への
シリカチタニア複合粒子の埋め込みや遊離が抑制され、トナーに安定して流動性を付与す
ることができ好ましい。
【００２７】
　本発明に係るシリカチタニア複合粒子は、その製法が限定されるものではないが、気相
法で製造されたものであることが好ましい。気相法による製造では、シリカとチタニアの
複合率が高くなり、チタニアがシリカで均一に覆われた構造となりやすい。更に、シリカ
粒子、チタニア粒子といった複合化されていない単独粒子の生成が抑制され、それら単独
粒子による現像スジ、カブリといった部材汚染が誘発する画像弊害を抑制できる。
【００２８】
　更に、気相法では、供給ノズルから四塩化ケイ素ガスを燃焼バーナーに導入することに
よってからシリカが生成し、同様に、四塩化チタンガスからチタニアが生成する。シリカ
、チタニアが生成する反応速度差を考慮した上で、ガスの流量比率、燃焼時間、燃焼雰囲
気、それぞれのガス導入時のノズル位置などを複合的に調整することで、本発明に使用さ
れるシリカチタニア複合粒子の構造、組成、物性を制御できる。特に、気相での火炎加水
分解時の温度を制御することによって、Ｘ線回折で得られるＸａ／Ｘｂを制御できる。
【００２９】
　本発明のトナーは、トナー粒子中に３０乃至１０００ｐｐｍのチタン元素を含有してい
ることが好ましい。トナー粒子中のチタン元素の量が上記範囲内であれば、高温高湿下に
長期放置後であっても、帯電の立ち上がりが良好になる。また、低温低湿下で連続使用し
た場合でも、チャージアップが抑制されやすくなる。
【００３０】
　本発明のトナー粒子に含有するチタン元素の量はどのようにコントロールされてもよい
が、例えば、チタン化合物を触媒として作製されたポリエステル樹脂を使用すること等が
挙げられる。特に、水系媒体中で懸濁重合法で作製されるトナーにおいて、極性樹脂であ
るポリエステル樹脂を単量体組成物中に含有させて用いることが好ましい。この場合には
、ポリエステル樹脂がトナー粒子表面に偏在するようになるため、チタン元素がトナー表
面近傍に多く分散して存在するようになる。チタン化合物は、上記共重合体やポリエステ
ルなどの樹脂と比較して、電気抵抗が低いため、トナーが摩擦により帯電する際、トナー
粒子表面に微細にチタン化合物が分散していると、電荷の注入或いはリークを生じさせる
サイトとして機能すると思われる。そのため、高温高湿下で長期放置された場合には、ト
ナー粒子が大きな帯電量を保持できるように作用し、低温低湿下においては、チタン化合
物リークポイントとして作用し、チャージアップを適度に抑制するように作用する。さら
には、上記サイトが存在することで、トナー間での電荷の授受が良好となり、帯電分布が
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よりシャープになる。
【００３１】
　本発明に用いられるトナー粒子は、どのような手法を用いて製造されても構わないが、
懸濁重合法、乳化重合法、懸濁造粒法の如き、水系媒体中で造粒する製造法によって製造
されることが好ましい。水系媒体中でトナー粒子を造粒する製造法は、ワックス成分を多
量にトナー粒子に添加しても、トナー粒子表面にワックス成分を存在させず、内包化する
ことができる。これら製造法の中でも懸濁重合法はワックス成分のトナー粒子中への内包
化による長期現像安定性、及び、溶剤を使用しないといった製造コスト面から最も好まし
い製造方法の一つである。すなわち、上記トナー粒子は、重合性単量体、着色剤を少なく
とも含有する重合性単量体組成物を水系媒体中に分散し、造粒し、重合性単量体を重合す
ることによって得られたトナー粒子であることが好ましい。
【００３２】
　以下、本発明に用いられるトナー粒子を得る上で最も好適な懸濁重合法を例示して、該
トナー粒子の製造方法を説明する。
【００３３】
　懸濁重合法では、重合性単量体、着色剤、及び必要に応じた他の添加物を、ホモジナイ
ザー、ボールミル、コロイドミル、超音波分散機の如き分散機に依って均一に溶解または
分散させ、重合性単量体組成物を調製する。次に、分散安定剤を有する水系媒体中に該重
合性単量体組成物を分散し、造粒し、重合開始剤を用いて重合性単量体を重合することに
よってトナー粒子は製造される。上記重合開始剤は、重合性単量体中に他の添加剤を添加
する時に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。
【００３４】
　上記トナーを構成する結着樹脂としては、一般的に用いられているスチレン－アクリル
共重合体、スチレン－メタクリル共重合体、エポキシ樹脂、スチレン－ブタジエン共重合
体が挙げられる。従って、上記重合性単量体としては、ラジカル重合が可能なビニル系重
合性単量体を用いることが可能である。該ビニル系重合性単量体としては、単官能性重合
性単量体或いは多官能性重合性単量体を使用することができる。
【００３５】
　上記重合性単量体としては、以下のものが挙げられる。スチレン；ｏ－（ｍ－，ｐ－）
メチルスチレン、ｍ－（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、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アクリル酸プロピル
、メタクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル、メタクリル酸ブチル、アクリル酸オクチル
、メタクリル酸オクチル、アクリル酸ドデシル、メタクリル酸ドデシル、アクリル酸ステ
アリル、メタクリル酸ステアリル、アクリル酸ベヘニル、メタクリル酸ベヘニル、アクリ
ル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸ジメチルアミノ
エチル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、アクリル酸ジエチルアミノエチル、メタク
リル酸ジエチルアミノエチルの如きアクリル酸エステル系単量体或いはメタクリル酸エス
テル系単量体；ブタジエン、イソプレン、シクロヘキセン、アクリロニトリル、メタクリ
ロニトリル、アクリル酸アミド、メタクリル酸アミドの如きエン系単量体。
【００３６】
　これらの重合性単量体は、単独、または、一般的には出版物ポリマーハンドブック第２
版ＩＩＩ－ｐ１３９乃至１９２（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ社製）に記載の理論ガ
ラス転移温度（Ｔｇ）が、４０℃以上７５℃以下を示すように重合性単量体を適宜混合し
て用いられる。理論ガラス転移温度が４０℃未満の場合にはトナーの保存安定性や耐久安
定性の面から問題が生じやすく、一方７５℃を超える場合、定着性が低下する。
【００３７】
　また、本発明のトナーに使用するトナー粒子を製造する場合においては、低分子量ポリ
マーを添加してもよい。低分子量ポリマーは、懸濁重合法によってトナー粒子を製造する



(7) JP 5669541 B2 2015.2.12

10

20

30

40

50

場合には、重合性単量体組成物中に添加することができる。該低分子量ポリマーとしては
、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定される重量平均分子量
（Ｍｗ）が２，０００以上５，０００以下の範囲で、且つ、Ｍｗ／Ｍｎが４．５未満、好
ましくは３．０未満のものが好ましい。
【００３８】
　低分子量ポリマーの例としては、低分子量ポリスチレン、低分子量スチレン－アクリル
酸エステル共重合体、低分子量スチレン－メタクリル酸エステル共重合体が挙げられる。
【００３９】
　上記低分子量ポリマーの好ましい添加量は、結着樹脂１００質量部に対して１質量部以
上５０質量部以下であり、より好ましくは５質量部以上３０質量部以下である。
【００４０】
　本発明において、上述の結着樹脂と共にポリエステル樹脂やポリカーボネート樹脂の如
きカルボキシル基を有する極性樹脂を併用することができる。
【００４１】
　例えば、懸濁重合法により直接トナー粒子を製造する場合には、分散工程から重合工程
に至る重合反応時に極性樹脂を添加すると、トナー粒子となる重合性単量体組成物と水系
分散媒体の呈する極性のバランスに応じて、添加した極性樹脂がトナー粒子の表面に薄層
を形成したり、トナー粒子表面から中心に向け傾斜性をもって存在したりするように、極
性樹脂の存在状態を制御することができる。
【００４２】
　上記極性樹脂の好ましい添加量は、結着樹脂１００質量部に対して１質量部以上２５質
量部以下であり、より好ましくは２質量部以上１５質量部以下である。極性樹脂の添加量
が上記の範囲内であれば、適度な厚さのシェル層を形成することができる。
【００４３】
　本発明に用いられる極性樹脂としては、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、スチレン－
アクリル酸共重合体、スチレン－メタクリル酸共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体
が挙げられる。特に極性樹脂として、分子量３，０００以上１０，０００以下にメインピ
ークの分子量を有するポリエステル樹脂がトナー粒子の流動性、負摩擦帯電特性を良好に
することができるので好ましい。
【００４４】
　更に、本発明に用いられる極性樹脂としては、チタン化合物を触媒として作製されたポ
リエステル樹脂であることが、本発明の効果を発現しやすくなるので好ましい。
【００４５】
　本発明においては、トナー粒子の機械的強度を高めると共に、トナーのＴＨＦ可溶成分
の分子量を制御するために、結着樹脂を合成する時に架橋剤を用いてもよい。
【００４６】
　２官能の架橋剤として、以下のものが挙げられる。ジビニルベンゼン、ビス（４－アク
リロキシポリエトキシフェニル）プロパン、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、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＃２００、＃４００、＃６００の各ジアクリレート、ジプロピレングリコールジ
アクリレート、ポリプロピレングリコールジアクリレート、ポリエステル型ジアクリレー
ト（ＭＡＮＤＡ日本化薬）、及び上記のジアクリレートをジメタクリレートに代えたもの
。
【００４７】
　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そ
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のメタクリレート、２，２－ビス（４－メタクリロキシポリエトキシフェニル）プロパン
、ジアリルフタレート、トリアリルシアヌレート、トリアリルイソシアヌレート及びトリ
アリルトリメリテート。これらの架橋剤の添加量は、重合性単量体１００質量部に対して
、好ましくは０．０５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
量部以下である。
【００４８】
　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－（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又はジアゾ系重合開
始剤；ベンゾイルペルオキシド、メチルエチルケトンペルオキシド、ジイソプロピルペル
オキシカーボネート、クメンヒドロペルオキシド、２，４－ジクロロベンゾイルペルオキ
シド、ラウロイルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチル－パーオキシピバレートの如き過酸化
物系重合開始剤。
【００４９】
　これらの重合開始剤の使用量は、目的とする重合度により変化するが、一般的には、重
合性単量体１００質量部に対して３質量部以上２０質量部以下である。重合開始剤の種類
は、重合法により若干異なるが、１０時間半減期温度を参考に、単独又は混合して使用さ
れる。
【００５０】
　本発明のトナーは、着色剤を含有する。本発明に好ましく使用される着色剤として、以
下の有機顔料、有機染料、無機顔料が挙げられる。
【００５１】
　シアン系着色剤としての有機顔料又は有機染料としては、銅フタロシアニン化合物及び
その誘導体、アントラキノン化合物、塩基染料レーキ化合物が挙げられる。具体的には、
以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー７、
Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：１、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トブルー１５：２、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５
：４、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６０、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６２、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントブルー６６。
【００５２】
　マゼンタ系着色剤としての有機顔料又は有機染料としては、以下のものが挙げられる。
縮合アゾ化合物、ジケトピロロピロール化合物、アントラキノン、キナクリドン化合物、
塩基染料レーキ化合物、ナフトール化合物、ベンズイミダゾロン化合物、チオインジゴ化
合物、ペリレン化合物。具体的には、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントレッ
ド２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５、Ｃ．Ｉ．ピグメント
レッド６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド７、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９、Ｃ．Ｉ
．ピグメントレッド２３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４８：２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッ
ド４８：３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４８：４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５７：１、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド８１：１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントレッド１４４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１４６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１５０
、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１６６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１６９、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントレッド１７７、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８５
、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２０２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２０６、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントレッド２２０、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２２１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５４
。
【００５３】
　イエロー系着色剤としての有機顔料又は有機染料としては、縮合アゾ化合物、イソイン
ドリノン化合物、アントラキノン化合物、アゾ金属錯体、メチン化合物、アリルアミド化
合物に代表される化合物が挙げられる。具体的には、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．
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ピグメントイエロー１２、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー１４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７、Ｃ．Ｉ．
ピグメントイエロー６２、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー８３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９４、Ｃ．Ｉ．
ピグメントイエロー９５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー１０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１１、Ｃ
．Ｉ．ピグメントイエロー１２０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２７、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー１２８、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー
１４７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５４、Ｃ．
Ｉ．ピグメントイエロー１５５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１６８、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トイエロー１７４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１
７６、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８１、Ｃ．Ｉ
．ピグメントイエロー１９１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１９４。
【００５４】
　黒色着色剤としては、カーボンブラック、上記イエロー系着色剤／マゼンタ系着色剤／
シアン系着色剤を用い黒色に調色されたものが挙げられる。
【００５５】
　これらの着色剤は、単独又は混合し更には固溶体の状態で用いることができる。本発明
のトナーに用いられる着色剤は、色相角、彩度、明度、耐光性、ＯＨＰ透明性、トナー中
の分散性の点から選択される。
【００５６】
　該着色剤は、好ましくは重合性単量体又は結着樹脂１００質量部に対し１質量部以上２
０質量部以下添加して用いられる。
【００５７】
　本発明においては重合法を用いてトナー粒子を得る場合には、着色剤の持つ重合阻害性
や水相移行性に注意を払う必要があり、好ましくは、重合阻害のない物質による疎水化処
理を着色剤に施しておいたほうが良い。特に、染料系着色剤やカーボンブラックは、重合
阻害性を有しているものが多いので使用の際に注意を要する。
【００５８】
　また、染料系着色剤の重合阻害性を抑制する方法としては、あらかじめこれら染料の存
在下に重合性単量体を重合せしめる方法が挙げられ、得られた着色重合体を重合性単量体
組成物に添加する。
【００５９】
　また、カーボンブラックについては、上記染料と同様の処理の他、カーボンブラックの
表面官能基と反応する物質（例えば、ポリオルガノシロキサン等）で処理を行っても良い
。
【００６０】
　トナーに含有されるワックス成分としては、炭化水素系ワックスを含むことが好ましい
。その他のワックス成分として、以下のものが挙げられる。アミドワックス、高級脂肪酸
、長鎖アルコール、ケトンワックス、エステルワックス及びこれらのグラフト化合物、ブ
ロック化合物の如き誘導体。必要に応じて２種以上のワックス成分を併用しても良い。
【００６１】
　炭化水素系ワックスとしては、以下のものが挙げられる。パラフィンワックス、マイク
ロクリスタリンワックス、ペトロラタムの如き石油系ワックス及びその誘導体；フィッシ
ャートロプシュ法によるフィッシャートロプシュワックス及びその誘導体；ポリエチレン
ワックス、ポリプロピレンワックスの如きポリオレフィンワックス及びその誘導体。誘導
体には酸化物や、ビニルモノマーとのブロック共重合物、グラフト変性物も含まれる。更
に、硬化ヒマシ油及びその誘導体、植物ワックス、動物ワックスが挙げられる。これらワ
ックス成分は単独で又は２種以上を併せて用いられる。
【００６２】
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　これらの中でも、フィッシャートロプシュ法による炭化水素系ワックスを使用した場合
、特に接触現像における現像性を長期にわたり良好に維持した上で、耐高温オフセット性
を良好に保ち得る。なお、これらの炭化水素系ワックスには、トナーの帯電性に影響を与
えない範囲で酸化防止剤が添加されていてもよい。
【００６３】
　ワックス成分は、結着樹脂１００質量部に対して４．０質量部以上２５質量部以下、よ
り好ましくは５．０質量部以上１５質量部以下であることが好ましい。
【００６４】
　更に、上記ワックス成分は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）装置で測定される昇温時のＤ
ＳＣ曲線において、最大吸熱ピーク温度が６０℃以上１２０℃以下の範囲内であることが
好ましく、より好ましくは６２℃以上１１０℃以下、更に好ましくは６５℃以上９０℃以
下である。
【００６５】
　上記水系媒体調製時に使用する分散安定剤としては、公知の無機系及び有機系の分散安
定剤を用いることができる。
【００６６】
　具体的には、無機系の分散安定剤の例としては、以下のものが挙げられる。リン酸三カ
ルシウム、リン酸マグネシウム、リン酸アルミニウム、リン酸亜鉛、炭酸マグネシウム、
炭酸カルシウム、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、メタケ
イ酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム、ベントナイト、シリカ、アルミナ。
また、有機系の分散剤としては、以下のものが挙げられる。ポリビニルアルコール、ゼラ
チン、メチルセルロース、メチルヒドロキシプロピルセルロース、エチルセルロース、カ
ルボキシメチルセルロースのナトリウム塩、デンプン。
【００６７】
　また、市販のノニオン、アニオン、カチオン型の界面活性剤の利用も可能である。この
様な界面活性剤としては、以下のものが挙げられる。ドデシル硫酸ナトリウム、テトラデ
シル硫酸ナトリウム、ペンタデシル硫酸ナトリウム、オクチル硫酸ナトリウム、オレイン
酸ナトリウム、ラウリル酸ナトリウム、ステアリン酸カリウム、オレイン酸カルシウム。
上記分散安定剤としては、無機系の難水溶性の分散安定剤が好ましく、しかも酸に可溶性
である難水溶性無機分散安定剤を用いることが好ましい。
【００６８】
　また、水系媒体を調製する場合、重合性単量体組成物１００質量部に対して、３００質
量部以上３，０００質量部以下の水を用いて水系媒体を調製することが好ましい。また、
分散安定剤の使用量は、重合性単量体１００質量部に対して、０．２質量部以上２．０質
量部以下であることが好ましい。
【００６９】
　本発明において、上記のような難水溶性無機分散安定剤が分散された水系媒体を調製す
る場合には、市販の分散安定剤をそのまま用いて分散させてもよい。また、細かい均一な
粒度を有する分散安定剤の粒子を得るために、水の如き液媒体中で、高速撹拌下、難水溶
性無機分散安定剤を生成させて水系媒体を調製してもよい。例えば、リン酸三カルシウム
を分散安定剤として使用する場合、高速撹拌下でリン酸ナトリウム水溶液と塩化カルシウ
ム水溶液を混合してリン酸三カルシウムの微粒子を形成することで、好ましい分散安定剤
を得ることができる。
【００７０】
　本発明のトナーにおいては、必要に応じて荷電制御剤をトナー粒子に含有させることも
可能である。荷電制御剤を配合することにより、荷電特性を安定化、現像システムに応じ
た最適の摩擦帯電量のコントロールが可能となる。
【００７１】
　荷電制御剤としては、公知のものが利用でき、特に帯電スピードが速く、かつ、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。さらに、トナー粒子を直接重合法に
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より製造する場合には、重合阻害性が低く、水系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。
【００７２】
　荷電制御剤として、トナーを負荷電性に制御するものとしては、以下のものが挙げられ
る。有機金属化合物、キレート化合物が有効であり、モノアゾ金属化合物、アセチルアセ
トン金属化合物、オキシカルボン酸金属化合物、ダイカルボン酸金属化合物。他には、オ
キシカルボン酸、芳香族モノカルボン酸及び芳香族ポリカルボン酸及びその金属塩、無水
物、エステル類；ビスフェノールの如きフェノール誘導体類なども含まれる。さらに、尿
素誘導体、含金属サリチル酸系化合物、含金属ナフトエ酸系化合物、ホウ素化合物、４級
アンモニウム塩、カリックスアレーン、樹脂系帯電制御剤が挙げられる。
【００７３】
　また、トナーを正荷電性に制御する荷電制御剤としては、以下のものが挙げられる。ニ
グロシン及び脂肪酸金属塩の如きによるニグロシン変性物；グアニジン化合物；イミダゾ
ール化合物；トリブチルベンジルアンモニウム－１－ヒドロキシ－４－ナフトスルフォン
酸塩、テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレートの如き４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の如き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、りんタングステン酸
、りんモリブデン酸、りんタングステンモリブデン酸、タンニン酸、ラウリン酸、没食子
酸、フェリシアン化物、フェロシアン化物など）；高級脂肪酸の金属塩；樹脂系荷電制御
剤。
【００７４】
　本発明のトナーは、これら荷電制御剤を単独で或いは２種類以上組み合わせて含有する
ことができる。
【００７５】
　これら荷電制御剤の中でも、本発明の効果を十分に発揮するためには、金属を含有する
サリチル酸系化合物が好ましく、特にその金属がアルミニウムもしくはジルコニウムが好
ましい。最も好ましい荷電制御剤としては、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸ア
ルミニウム化合物である。
【００７６】
　荷電制御剤の好ましい配合量は、重合性単量体又は結着樹脂１００質量部に対して０．
０１質量部以上２０質量部以下、より好ましくは０．５質量部以上１０質量部以下である
。しかしながら、本発明のトナーには、荷電制御剤の添加は必須ではなく、トナーの層厚
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
制御剤を含ませる必要はない。
【００７７】
　本発明のトナー粒子には流動性向上剤として、本発明に記載のシリカチタニア複合粒子
と併せて他の無機微粉体を添加することが可能である。
【００７８】
　本発明のトナー粒子に添加する無機微粉体としては、シリカ微粉体、チタニア微粉体、
アルミナ微粉体またはそれらの複酸化物微粉体の如き微粉体が挙げられる。該無機微粉体
としては、シリカ微粉体及びチタニア微粉体が好ましく、特には、疎水化処理されたシリ
カ微粉体を用いることが好ましい。疎水化処理されたシリカ微粉体を含有することで、シ
リカ微粉体及びシリカチタニア複合粒子のトナー粒子表面における分散性が良化し、本発
明の効果が発現しやすい状態になる。特に、ＢＥＴ比表面積の異なる疎水化処理されたシ
リカ微粉体を添加することが好ましく、その場合、一方のＢＥＴ比表面積が６０乃至１５
０ｍ2／ｇであり、他方のＢＥＴ比表面積が４０乃至６０ｍ2／ｇであることが好ましい。
ＢＥＴ比表面積の異なる２種の疎水化処理されたシリカ微粉体を含有する場合は、更に流
動性、分散性が良化して好ましくなる。
【００７９】
　無機微粉体は、トナーの流動性改良及びトナー粒子の帯電均一化のためにトナー粒子に
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外添されることが好ましい。更に、無機微粉体を疎水化処理することによって、トナーの
帯電量の調整、環境安定性の向上、高湿環境下での特性の向上を達成することができるの
で、疎水化処理された無機微粉体を用いることがより好ましい。トナーに添加された無機
微粉体が吸湿すると、トナーとしての帯電量が低下し、現像性や転写性の低下が生じ易く
なる。
【００８０】
　無機微粉体の疎水化処理の処理剤としては、未変性のシリコーンワニス、各種変性シリ
コーンワニス、未変性のシリコーンオイル、各種変性シリコーンオイル、シラン化合物、
シランカップリング剤、その他有機ケイ素化合物、有機チタン化合物が挙げられる。これ
らの処理剤は単独で或いは併用して用いられても良い。
【００８１】
　本発明の画像形成方法は、何ら限定されるものではないが、以下にその一例を示す。
【００８２】
　図１は、本発明で用いられるトナーを具備したプロセスカートリッジを用いた画像形成
装置の概略構成を示す断面図である。図１の画像形成装置には、トナー担持体６、トナー
塗布部材７、トナー８及びトナー規制部材９からなる現像装置１０と、感光ドラム５、ク
リーニングブレード１４、廃トナー収容容器１３、帯電部材１２からなるオールインワン
プロセスカートリッジ４が脱着可能に装着されている。感光ドラム５は矢印方向に回転し
、感光ドラム５を帯電処理するための帯電部材１２によって一様に帯電され、感光ドラム
５に静電潜像を書き込む露光手段であるレーザー光１１により、その表面に静電潜像が形
成される。上記静電潜像は、感光ドラム５に対して接触配置される現像装置１０によって
トナーを付与されることにより現像され、トナー像として可視化される。
【００８３】
　可視化された感光ドラム５上のトナー像は、転写部材である転写ローラ１７によって記
録媒体である紙２２に転写される。トナー像を転写された紙２２は、定着装置１５により
定着処理され、装置外に排紙されプリント動作が終了する。
【００８４】
　一方、転写されずに感光ドラム上５上に残存した転写残トナーは、感光ドラム表面をク
リーニングするためのクリーニング部材であるクリーニングブレード１４により掻き取ら
れ廃トナー容器１３に収納され、クリーニングされた感光ドラム５は上述作用を繰り返し
行う。
【００８５】
　現像装置１０は、トナー８を収容した現像容器と、現像容器内の長手方向に延在する開
口部に位置し感光ドラム５と対向設置されたトナー担持体６とトナー規制部材９とを備え
、感光ドラム５上の静電潜像を現像して可視化するようになっている。
【００８６】
　現像装置１０における現像プロセスを以下に説明する。回転可能に支持されたトナー塗
布部材７によりトナー担持体６上にトナーが塗布される。トナー担持体６上に塗布された
トナーは、トナー担持体６の回転によりトナー規制部材９と摺擦される。トナー担持体６
は感光ドラム５と回転しながら接触し、感光ドラム５上に形成された静電潜像をトナー担
持体６上にコートされたトナーにより現像することにより画像が形成される。
【００８７】
　本発明の画像形成方法において、トナー規制部材９にバイアスを印加することが、トナ
ー担持体上のトナーのコート性を均一にために好ましい。印加されるバイアスの極性は、
トナーの帯電極性と同極性であり、その電圧としては現像バイアスよりも数十Ｖから数百
Ｖ高い電圧が一般的である。このようにトナー規制部材９にバイアスを印加する場合は、
トナー規制部材９は導電性であることが好ましく、リン青銅やステンレス等の金属である
ことがより好ましい。
【００８８】
　本件において規定される含有量や物性の測定方法を以下に示す。
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【００８９】
　＜シリカチタニア複合粒子（未処理）のシリカ含有量の測定＞
　各元素の蛍光Ｘ線の測定は、ＪＩＳ　Ｋ　０１１９－１９６９に準ずるが、具体的には
以下の通りである。
【００９０】
　測定装置としては、波長分散型蛍光Ｘ線分析装置「Ａｘｉｏｓ」（ＰＡＮａｌｙｔｉｃ
ａｌ社製）と、測定条件設定及び測定データ解析をするための付属の専用ソフト「Ｓｕｐ
ｅｒＱ　ｖｅｒ．４．０Ｆ」（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製）を用いる。尚、Ｘ線管球の
アノードとしてはＲｈを用い、測定雰囲気は真空、測定径（コリメーターマスク径）は２
７ｍｍ、測定時間１０秒とする。また、軽元素を測定する場合にはプロポーショナルカウ
ンタ（ＰＣ）、重元素を測定する場合にはシンチレーションカウンタ（ＳＣ）で検出する
。
【００９１】
　測定サンプルは、低分子量ポリスチレン１００質量部に対して、シリカチタニア複合粒
子（未処理）を１．０質量部となるように添加し、コーヒーミルを用いて充分混合したも
のを使用する。測定サンプルとしては、専用のプレス用アルミリングの中に上記サンプル
約４ｇを入れて平らにならし、錠剤成型圧縮機「ＢＲＥ－３２」（前川試験機製作所社製
）を用いて、２０ＭＰａで、６０秒間加圧し、厚さ約２ｍｍ、直径約３９ｍｍに成型した
ペレットを用いる。
【００９２】
　上記条件で測定を行い、得られたＸ線のピーク位置をもとに元素を同定し、単位時間あ
たりのＸ線光子の数である計数率（単位：ｃｐｓ）からその濃度を算出し、以下の方法で
作成した検量線からシリカ含有量（比率）を算出する。
【００９３】
　《シリカの検量線作成》
　低分子量ポリスチレン１００質量部に対して、シリカ微粉末を０．１０質量部となるよ
うに添加し、コーヒーミルを用いて充分混合する。同様にして、シリカ微粉末を０．２０
質量部、０．５０質量部となるように低分子量ポリスチレンとそれぞれ混合し、これらを
検量線用の試料とする。
【００９４】
　それぞれの試料について、錠剤成型圧縮機を用いて上記のようにして検量線用の試料の
ペレットを作製し、ＰＥＴを分光結晶に用いた際に回折角（２θ）＝１０９．０８°に観
測されるＳｉ－Ｋα線の計数率（単位：ｃｐｓ）を測定する。この際、Ｘ線発生装置の加
速電圧、電流値はそれぞれ、２４ｋＶ、１００ｍＡとする。得られたＸ線の計数率を縦軸
に、各検量線用試料中のシリカ添加量を横軸として、一次関数の検量線を得る。
【００９５】
　《チタニアの検量線作成》
　低分子量ポリスチレン１００質量部に対して、二酸化チタン微粉末を０．１０質量部と
なるように添加し、コーヒーミルを用いて充分混合する。同様にして、二酸化チタン微粉
末を０．２０質量部、０．５０質量部となるように低分子量ポリスチレンとそれぞれ混合
し、これらを検量線用の試料とする。
【００９６】
　それぞれの試料について、錠剤成型圧縮機を用いて上記のようにして検量線用の試料の
ペレットを作製し、ＬｉＦ２００を分光結晶に用いた際に回折角（２θ）＝８６．１１°
に観測されるＴｉ－Ｋα線の計数率（単位：ｃｐｓ）を測定する。この際、Ｘ線発生装置
の加速電圧、電流値はそれぞれ、４０ｋＶ、６０ｍＡとする。得られたＸ線の計数率を縦
軸に、各検量線用試料中の二酸化チタンの添加量を横軸として、一次関数の検量線を得る
。
【００９７】
　＜シリカチタニア複合粒子のＸ線回折の測定＞
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　シリカチタニア複合粒子のＸ線回折は、以下のようにして粉末Ｘ線回折装置により測定
した。
【００９８】
　粉末Ｘ線回折装置は、株式会社リガク製、試料水平型強力Ｘ線回折装置「ＲＩＮＴ　Ｔ
ＴＲＩＩ」を用いて行った。また、ルチル型、アナターゼ型の比率計算には、上記装置に
付属する解析ソフトウェアの「ＪＡＤＥ６」を使用した。
【００９９】
　測定サンプルは、測定範囲内に回折ピークを持たない無反射試料板（リガク製）に粉末
のまま平らになるように軽く押さえながら乗せる。強く押さえてしまうと、結晶が配向し
て正しい面積比が算出されない恐れがある。平らになったら、試料板ごと装置へセットす
る。
【０１００】
　《測定条件》
・管球：Ｃｕ
・平行ビーム光学系
・電圧：５０ｋＶ
・電流：３００ｍＡ
・開始角度：１０°
・終了角度：４０°
・サンプリング幅：０．０２°
・スキャンスピード：４．００°／ｍｉｎ
・発散スリット：開放
・発散縦スリット：１０ｍｍ
・散乱スリット：開放
・受光スリット：開放
【０１０１】
　まず、得られたピークを、装置付属のソフトウェア「ＪＡＤＥ６」を用いてピーク分離
処理を行う。
【０１０２】
　例えば、得られたピークがシリカおよびチタニアのみの場合、あらかじめピークサーチ
により帰属された、２θ＝２５°（アナターゼ）付近および２７°（ルチル）付近のシャ
ープな結晶性ピークと、２θ＝２０乃至２３°付近に頂点を持つブロードな非晶性ピーク
を指定した後、自動フィッティングにより行うことができる。この際、非晶質部分の処理
を行わないと結晶ピークの面積が正しく算出されないので注意する。
【０１０３】
　以上の操作で得られたピーク情報のうち、２θ＝２５°のアナターゼピーク、および２
θ＝２７°のルチルピークの面積を比較し、面積比を決定する。
【０１０４】
　＜シリカチタニア複合粒子の疎水化度の測定＞
　まず、メタノール４０体積％と水６０体積％とからなる含水メタノール液４０ｍｌを、
直径５ｃｍ、厚さ１．７５ｍｍの円筒型ガラス容器中に入れ、その測定用サンプル中の気
泡等を除去するために超音波分散器で５分間分散を行う。
【０１０５】
　次いで、シリカチタニア複合粒子０．１ｇを精秤して、上記含水メタノール液が入れら
れた容器の中に添加し、測定用サンプル液を調製する。
【０１０６】
　そして、測定用サンプル液を粉体濡れ性試験機「ＷＥＴ－１００Ｐ」（レスカ社製）に
セットする。この測定用サンプル液を、マグネティックスターラーを用いて、５．０ｓ-1

（３００ｒｐｍ）の速度で攪拌する。尚、マグネティックスターラーの回転子として、フ
ッ素樹脂コーティングされた、長さ２５ｍｍ、最大胴径８ｍｍの紡錘型回転子を用いる。
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　次に、この測定用サンプル液中に、上記装置を通して、メタノールを０．８ｍｌ／ｍｉ
ｎの滴下速度で連続的に添加しながら波長７８０ｎｍの光で透過率を測定してメタノール
滴下透過率曲線を作成し、透過率が最小となった終点でのメタノール濃度を疎水化度とす
る。
【０１０７】
　＜シリカチタニア複合粒子の体積固有抵抗値の測定＞
　図２に、本発明に使用したシリカチタニア複合粒子の体積固有抵抗の測定装置を示す。
セルＣに、シリカチタニア複合粒子を充填し、該シリカチタニア複合粒子に接するように
電極３１及び３２を配し、該電極間に電圧を印加し、そのとき流れる電流を測定し比抵抗
により体積固有抵抗を求める方法を用いた。上記測定方法においては、シリカチタニア複
合粒子が粉末であるために充填率に変化が生じ、それに伴い体積固有抵抗が変化する場合
があり、注意を要する。本発明における体積固有抵抗の測定条件は、該シリカチタニア複
合粒子と電極との接触面積Ｓ＝約２．３ｃｍ2、サンプルの厚みｄ＝１．０ｍｍ以上１．
５ｍｍ以下、上部電極３２の荷重１８０ｇとする。また印加電圧は、３０秒間隔で２００
Ｖずつ印加電圧を上げ、１０００Ｖの印加電圧時に測定された比抵抗を本発明の体積固有
抵抗とした。
【０１０８】
　＜シリカ粒子のＢＥＴ値の測定＞
　ＢＥＴ比表面積の測定は、ＪＩＳ　Ｚ８８３０（２００１年）に準じて行う。
【０１０９】
　定容法によるガス吸着法を測定方式として採用している「自動比表面積・細孔分布測定
装置　ＴｒｉＳｔａｒ３０００（島津製作所社製）」を測定装置として用い、装置に付属
の「ＴｒｉＳｔａｒ３０００　取扱説明書Ｖ４．０」に従って測定を行う。測定条件の設
定および測定データの解析は、本装置に付属の専用ソフト「ＴｒｉＳｔａｒ３０００　Ｖ
ｅｒｓｉｏｎ４．００」を用いて行う。また装置には真空ポンプ、窒素ガス配管、ヘリウ
ムガス配管が接続される。窒素ガスを吸着ガスとして用い、ＢＥＴ多点法により算出した
値を本発明におけるＢＥＴ比表面積とする。
【０１１０】
　＜トナー粒子中のチタン元素含有量の測定＞
　各元素の蛍光Ｘ線の測定は、ＪＩＳ　Ｋ　０１１９－１９６９に準ずるが、具体的には
以下の通りである。
【０１１１】
　測定装置としては、波長分散型蛍光Ｘ線分析装置「Ａｘｉｏｓ」（ＰＡＮａｌｙｔｉｃ
ａｌ社製）と、測定条件設定及び測定データ解析をするための付属の専用ソフト「Ｓｕｐ
ｅｒＱ　ｖｅｒ．４．０Ｆ」（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製）を用いる。尚、Ｘ線管球の
アノードとしてはＲｈを用い、測定雰囲気は真空、測定径（コリメーターマスク径）は２
７ｍｍ、測定時間１０秒とする。また、軽元素を測定する場合にはプロポーショナルカウ
ンタ（ＰＣ）、重元素を測定する場合にはシンチレーションカウンタ（ＳＣ）で検出する
。
【０１１２】
　測定サンプルとしては、専用のプレス用アルミリングの中にトナー粒子約４ｇを入れて
平らにならし、錠剤成型圧縮機「ＢＲＥ－３２」（前川試験機製作所社製）を用いて、２
０ＭＰａで、６０秒間加圧し、厚さ約２ｍｍ、直径約３９ｍｍに成型したペレットを用い
る。
【０１１３】
　上記条件で測定を行い、得られたＸ線のピーク位置をもとに元素を同定し、単位時間あ
たりのＸ線光子の数である計数率（単位：ｃｐｓ）からその濃度を算出する。
【０１１４】
　＜シリカチタニア複合粒子の個数平均粒径（Ｄ１）の測定＞
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　シリカチタニア複合粒子の個数平均粒径（Ｄ１）は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）によ
り測定する。具体的には、２０万倍でシリカチタニア複合粒子複合粒子を撮影し、その拡
大写真を測定対象として行う。任意の１０００個の粒子の粒径を測定した平均値を個数平
均粒径（Ｄ１）とする。
【実施例】
【０１１５】
　以下、本発明を製造例及び実施例により具体的に説明するが、これは本発明をなんら限
定するものではない。
【０１１６】
　＜ポリエステル樹脂の製造例＞
　《芳香族カルボン酸チタン化合物Ａの製造》
　温度計、撹拌棒、コンデンサー及び窒素導入管を取りつけマントルヒーター内においた
ガラス製４リットルの４つ口フラスコに、テレフタル酸６５．３質量部、エチレングリコ
ール１８質量部を混合し、温度１００℃で溶解し、減圧、脱水を行った。その後５０℃に
冷却後、窒素雰囲気下で、チタンテトラメトキシド１７．２質量部を加えた。その後、減
圧させ、反応生成物であるメタノールを留出し、芳香族カルボン酸チタン化合物Ａを得た
。
【０１１７】
　《ポリエステル樹脂の製造例１》
　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
２．７５ｍｏｌ、ポリオキシエチレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）プロパン１．０ｍｏｌ、イソフタル酸６．１ｍｏｌ、無水トリメット酸０．１５ｍｏ
ｌを測りとった。これら酸・アルコール１００質量部と、０．２７質量部の芳香族カルボ
ン酸チタン化合物Ａをガラス製４リットルの４つ口フラスコに入れ、温度計、撹拌棒、コ
ンデンサー及び窒素導入管を取りつけマントルヒーター内においた。窒素雰囲気下で、２
２０℃で反応させ、酸価が１３ｍｇＫＯＨ／ｇになった時点で加熱を停止し、徐々に冷却
して、ポリエステル樹脂１を得た。この樹脂は、水酸基価２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ８，
０００、Ｍｎ３，５００、Ｔｇ７０．０℃であった。
【０１１８】
　《ポリエステル樹脂の製造例２》
　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
２．７５ｍｏｌ、ポリオキシエチレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）プロパン１．０ｍｏｌ、イソフタル酸６．１ｍｏｌ、無水トリメット酸０．１５ｍｏ
ｌを測りとった。これら酸・アルコール１００質量部と、３．００質量部の芳香族カルボ
ン酸チタン化合物Ａをガラス製４リットルの４つ口フラスコに入れ、温度計、撹拌棒、コ
ンデンサー及び窒素導入管を取りつけマントルヒーター内においた。窒素雰囲気下で、２
２０℃で反応させ、酸価が１３ｍｇＫＯＨ／ｇになった時点で加熱を停止し徐々に冷却す
ることで、ポリエステルユニット成分を有するポリエステル樹脂２を得た。この樹脂は、
水酸基価２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ７，５００、Ｍｎ３，３００、Ｔｇ６８．０℃であっ
た。
【０１１９】
　《ポリエステル樹脂の製造例３》
　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
２．７５ｍｏｌ、ポリオキシエチレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）プロパン１．０ｍｏｌ、イソフタル酸６．１ｍｏｌ、無水トリメット酸０．１５ｍｏ
ｌを測りとった。これら酸・アルコール１００質量部と、０．２７質量部のジブチルスズ
オキサイドをガラス製４リットルの４つ口フラスコに入れ、温度計、撹拌棒、コンデンサ
ー及び窒素導入管を取りつけマントルヒーター内においた。窒素雰囲気下で、２２０℃で
反応させ、酸価が１３ｍｇＫＯＨ／ｇになった時点で加熱を停止し徐々に冷却することで
、ポリエステルユニット成分を有するポリエステル樹脂３を得た。この樹脂は、水酸基価
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２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ７，８００、Ｍｎ３，４００、Ｔｇ６９．０℃であった。
【０１２０】
　＜シリカチタニア複合粒子の製造＞
　《シリカチタニア複合粒子の製造例１》
　四塩化ケイ素ガスと四塩化チタンガスの比率が、７０．０：３０．０となるような流量
比率で、微細液滴状態で噴霧されるように、四塩化ケイ素ガスと四塩化チタンガスのそれ
ぞれの供給量、ノズルを調整した。火炎温度１２００℃の酸素－水素炎中に、該ノズルか
ら四塩化ケイ素ガスと四塩化チタンガスのそれぞれを噴霧・導入して高温加水分解を起こ
し、シリカチタニア複合粒子を生成させ、冷却後、フィルターで捕集した。捕集された粒
子のシリカ含有量、Ｘａ／Ｘｂの値を測定した。測定結果を表１に示す。
【０１２１】
　上記シリカチタニア複合粒子１００質量部を撹拌機に入れ、撹拌しながらジメチルシリ
コーンオイル（粘度５０ｃＳｔ）２０質量部を、２流体ノズルを用いて噴霧し、シリカチ
タニア複合粒子に付着させた。
【０１２２】
　更に撹拌処理を６０分間継続した後冷却した後、得られた複合粒子をパルベライザー（
ホソカワミクロン社製）にて解砕処理を行い、ジメチルシリコーンオイルで表面処理され
たシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１を得た。得られたシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１の
疎水化度を測定した。測定結果を表１に示す。
【０１２３】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例２》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、ジメチルシリコーンオイル（粘度５
０ｃＳｔ）を１５質量部に変更すること以外は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ
．２を得た。物性を表１に示す。
【０１２４】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例３》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、ジメチルシリコーンオイル（粘度５
０ｃＳｔ）を２５質量部に変更すること以外は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ
．３を得た。物性を表１に示す。
【０１２５】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例４》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、高温加水分解の際の温度を１０００
℃に変更すること以外は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．４を得た。物性を表
１に示す。
【０１２６】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例５》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、高温加水分解の際の温度を１５００
℃に変更すること以外は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．５を得た。物性を表
１に示す。
【０１２７】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例６》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、ジメチルシリコーンオイルによる表
面処理を行わないこと以外は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．６を得た。物性
を表１に示す。尚、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．６は、水に対して良好に分散されたた
め、疎水化度を０％とした。
【０１２８】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例７》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、ジメチルシリコーンオイル（粘度５
０ｃＳｔ）を１０質量部に変更すること以外は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ
．７を得た。物性を表１に示す。
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【０１２９】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例８》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、ジメチルシリコーンオイル（粘度５
０ｃＳｔ）を３５質量部に変更すること以外は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ
．８を得た。物性を表１に示す。
【０１３０】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例９》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、四塩化ケイ素ガスを５８．０質量部
に、四塩化チタンガスを４２．０質量部に変更すること以外は同様にして、シリカチタニ
ア複合粒子Ｎｏ．９を得た。物性を表１に示す。
【０１３１】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例１０》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、四塩化ケイ素ガスを８３．０質量部
に、四塩化チタンガスを１７．０質量部に変更すること以外は同様にして、シリカチタニ
ア複合粒子Ｎｏ．１０を得た。物性を表１に示す。
【０１３２】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例１１》
　ＢＥＴ比表面積が１２０ｍ2／ｇのシリカゾル５８．０質量部とＢＥＴ比表面積が２０
０ｍ2／ｇのチタニア（アナターゼ型）ゾル４０．０質量部、及びチタニア（ルチル型）
ゾル２．０質量部を湿式で十分に混合した後、脱水、乾燥を行い、更に３００℃で３時間
焼成して混合粒子を得た。その後、表面処理をシリカチタニア複合粒子の製造例１と同様
に行い、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１１を得た。物性を表１に示す。
【０１３３】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例１２》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、四塩化ケイ素ガスを５０．０質量部
に、四塩化チタンガスを５０．０質量部に、及び高温加水分解の際の温度を１１００℃に
変更すること以外は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１２を得た。物性を表１
に示す。
【０１３４】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例１３》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、四塩化ケイ素ガスを９０．０質量部
に、四塩化チタンガスを１０．０質量部に、及び高温加水分解の際の温度を１１００℃に
変更すること以外は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１３を得た。物性を表１
に示す。
【０１３５】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例１４》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、高温加水分解の際の温度を８５０℃
に変更し、ジメチルシリコーンオイル（粘度５０ｃＳｔ）を５質量部に変更すること以外
は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１４を得た。物性を表１に示す。
【０１３６】
　《シリカチタニア複合粒子の製造例１５》
　上記シリカチタニア複合粒子の製造例１において、高温加水分解の際の温度を２３００
℃に変更し、ジメチルシリコーンオイル（粘度５０ｃＳｔ）を５質量部に変更すること以
外は同様にして、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１５を得た。物性を表１に示す。
【０１３７】
　〔実施例１〕
　スチレン単量体１００質量部に対して、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ１５：３を
１６．５質量部、ジ－ターシャリーブチルサリチル酸のアルミニウム化合物〔ボントロン
Ｅ８８（オリエント化学工業社製）〕を３．０質量部用意した。これらを、アトライター
（三井鉱山社製）に導入し、半径１．２５ｍｍのジルコニアビーズ（１４０質量部）を用
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いて２００ｒｐｍにて２５℃で１８０分間撹拌を行い、マスターバッチ分散液１を調製し
た。
【０１３８】
　一方、イオン交換水７１０質量部に０．１モル／リットル－Ｎａ3ＰＯ4水溶液４５０質
量部を投入し６０℃に加温した後、１．０モル／リットル－ＣａＣｌ2水溶液６７．７質
量部を徐々に添加してリン酸カルシウム化合物を含む水系媒体を得た。
・上記マスターバッチ分散液１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
・スチレン単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５２質量部
・ｎ－ブチルアクリレート単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１９質量部
・低分子量ポリスチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５質量部
（Ｍｗ＝３，０００、Ｍｎ＝１，０５０、Ｔｇ＝５５℃）
・炭化水素系ワックス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９質量部
（フィッシャートロプシュワックス、最大吸熱ピーク＝７８℃、Ｍｗ＝７５０）
・ポリエステル樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
上記材料を６３℃に加温し、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業製）を用いて、５，００
０ｒｐｍにて均一に溶解し分散した。これに、重合開始剤１，１，３，３－テトラメチル
ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエートの７０％トルエン溶液７．０質量部を溶解し
、重合性単量体組成物を調製した。
【０１３９】
　前記水系媒体中に上記重合性単量体組成物を投入し、温度６５℃、Ｎ2雰囲気下におい
て、ＴＫ式ホモミキサーにて１２，０００ｒｐｍで１０分間撹拌し重合性単量体組成物を
造粒した。その後、パドル撹拌翼で撹拌しつつ温度６７℃に昇温し、重合性ビニル系単量
体の重合転化率が９０％に達したところで、０．１モル／リットルの水酸化ナトリウム水
溶液を添加して水系分散媒体のｐＨを９に調整した。更に昇温速度４０℃／ｈで８５℃に
昇温し４時間反応させた。重合反応終了後、減圧下でトナー粒子の残存モノマーを留去し
た。水系媒体を冷却後、塩酸を加えｐＨを１．４にし、６時間撹拌することでリン酸カル
シウム塩を溶解した。トナー粒子を濾別し水洗を行った後、温度４０℃にて４８時間乾燥
し、シアン色のトナー粒子Ｎｏ．１を得た。
【０１４０】
　このトナー粒子Ｎｏ．１の１００質量部に対し、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１を１
．０質量部、ジメチルシリコーンオイルで疎水化処理されたシリカ粒子Ａ（ＢＥＴ比表面
積：７５ｍ2／ｇ）０．５質量部、ジメチルシリコーンオイルで疎水化処理されたシリカ
粒子Ｂ（ＢＥＴ比表面積：５０ｍ2／ｇ）０．３質量部をヘンシェルミキサー（三井鉱山
社製ＦＭ１０Ｃ、上羽根：Ｙ１型／下羽根：Ｓｏ型）を使用して、４，０００ｒｐｍで５
分間乾式混合して、トナーＮｏ．１を得た。トナーＮｏ．１の物性を表１に示す。
【０１４１】
　＜画像評価＞
　像評価には、キヤノン製プリンターＬＢＰ５３００をＡ４サイズで３０枚／分のプリン
トアウト速度になるように改造したものを用いた。また、ＬＢＰ５３００に装着するカー
トリッジにおいて、トナー規制部材を厚み８μｍのＳＵＳブレードに変更し、現像バイア
スに対して－２００Ｖのブレードバイアスをトナー規制部材に印加できるように改造した
。この改造カートリッジにトナーＮｏ．１を１５０ｇ充填して、シアンステーションに装
着した。その他にはダミーカートリッジを装着した。この装置を用いて、以下の画像評価
を実施した。
【０１４２】
　２３℃／５５％ＲＨ（常温常湿環境）、３０℃／８０％ＲＨ（高温高湿環境）、１５℃
／１０％ＲＨ（低温低湿環境）の各環境で印字率が１％の画像を出力した。１０００枚出
力する毎に現像スジ発生の有無を確認し、最終的に１２０００枚の画像出力を行い、現像
スジとカブリ、及び転写性について以下の方法で評価した。また、上記の装置を用いて、
以下の方法で画像濃度安定性の評価を行った。評価結果を表２に示す。
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【０１４３】
　（１）現像スジの評価
　現像スジ発生の有無の確認は、１０００枚出力する毎に、ベタ画像、ハーフトーン画像
を出力して画像を目視することにより判断し、１２０００枚まで耐久評価した。現像スジ
発生開始枚数が遅いものほど現像スジに対する特性が優れる。
Ａ：１２０００枚まで、現像スジ未発生。
Ｂ：１２０００枚の時点で、現像スジの発生を確認。
Ｃ：１１０００枚の時点で、現像スジの発生を確認。
Ｄ：９０００枚或いは１００００枚の時点で、現像スジの発生を確認。
Ｅ：８０００枚以前の時点で、現像スジの発生を確認。
【０１４４】
　（２）画像カブリの評価
　１２０００枚出力直後、及び４８時間放置後に白地部分を有する画像を出力し、「ＲＥ
ＦＬＥＣＴＭＥＴＥＲ　ＭＯＤＥＬ　ＴＣ－６ＤＳ」（東京電色社製）により測定したプ
リントアウト画像の白地部分の白色度（反射率Ｄｓ（％））と転写紙の白色度（平均反射
率Ｄｒ（％））の差から、カブリ濃度（％）（＝Ｄｒ（％）－Ｄｓ（％））を算出し、耐
久評価終了時の画像カブリを評価した。フィルターは、アンバーライトフィルターを用い
た。
Ａ：０．５％未満
Ｂ：０．５％以上１．０％未満
Ｃ：１．０％以上１．５％未満
Ｄ：１．５％以上５．０％未満
Ｅ：５．０％以上
【０１４５】
　（３）転写性の評価
　１２０００枚出力直後、ベタ画像を出力する際、感光ドラム上のトナー量と転写紙上の
トナー量との重量変化から転写効率を求めた（感光ドラム上トナー量が全量転写紙上に転
写された場合を転写効率１００％とする）。
Ａ：転写効率が９５％以上
Ｂ：転写効率が９０％以上９５％未満
Ｃ：転写効率が８０％以上９０％未満
Ｄ：転写効率が７０％以上８０％未満
Ｅ：転写効率が７０％未満
【０１４６】
　（４）画像濃度安定性の評価　まず、画像形成装置を３０℃／８０％ＲＨ（高温高湿環
境）に２４時間放置後、ベタ画像を１枚出力した。次いで、１５℃／１０％ＲＨ（低温低
湿環境）に２４時間放置後、印字率が１％の画像を１０００枚出力し、その後、ベタ画像
を１枚出力した。
【０１４７】
　両環境下で出力されたべた画像の画像濃度差を測定し、以下の基準で評価した。Ａ：画
像濃度差が０．１０以下である。
Ｂ：画像濃度差が０．１０より大きく、０．３０以下である。
Ｃ：画像濃度差が０．３０より大きく、０．５０以下である。
Ｄ：画像濃度差が０．５０より大きい。
【０１４８】
　〔実施例２〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
２に変更すること以外は同様にして、トナーＮｏ．２を得た。得られたトナーを用いて、
実施例１と同様に評価を行った。結果を表２に示す。
【０１４９】
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　〔実施例３〕
　実施例１において、ポリエステル樹脂１の量を３質量部に、シリカチタニア複合粒子Ｎ
ｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．２に変更すること以外は同様にして、トナーＮｏ
．３を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を行った。結果を表２に示
す。
【０１５０】
　〔実施例４〕
　実施例１において、ポリエステル樹脂１をポリエステル樹脂２に変更し、その量を８質
量部とし、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．２に変更す
ること以外は同様にして、トナーＮｏ．４を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と
同様に評価を行った。結果を表２に示す。
【０１５１】
　〔参考例５〕
　実施例１において、ポリエステル樹脂１をポリエステル樹脂３に、シリカチタニア複合
粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．３に変更すること以外は同様にして、トナ
ーＮｏ．５を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を行った。結果を表
２に示す。
【０１５２】
　〔参考例６〕
　実施例１において、ポリエステル樹脂１をポリエステル樹脂２に変更し、その量を１０
質量部とし、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．３に変更
すること以外は同様にして、トナーＮｏ．６を得た。得られたトナーを用いて、実施例１
と同様に評価を行った。結果を表２に示す。
【０１５３】
　〔実施例７〕
　実施例１において、シリカ粒子ＡをＢＥＴ値６０ｍ2／ｇのジメチルシリコーンオイル
で疎水化処理されたシリカ粒子に、シリカ粒子ＢをＢＥＴ値４０ｍ2／ｇのジメチルシリ
コーンオイルで疎水化処理されたシリカ粒子に変更すること以外は同様にして、トナーＮ
ｏ．７を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を行った。結果を表２に
示す。
【０１５４】
　〔実施例８〕
　実施例１において、シリカ粒子ＡをＢＥＴ値１４０ｍ2／ｇのジメチルシリコーンオイ
ルで疎水化処理されたシリカ粒子に、シリカ粒子ＢをＢＥＴ値５５ｍ2／ｇのジメチルシ
リコーンオイルで疎水化処理されたシリカ粒子に変更すること以外は同様にして、トナー
Ｎｏ．８を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を行った。結果を表２
に示す。
【０１５５】
　〔実施例９〕
　実施例１において、シリカ粒子Ｂを使用しないことに変更すること以外は同様にして、
トナーＮｏ．９を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を行った。結果
を表２に示す。
【０１５６】
　〔実施例１０〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
４に変更し、及びシリカ粒子Ｂを使用しないことに変更すること以外は同様にして、トナ
ーＮｏ．１０を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を行った。結果を
表２に示す。
【０１５７】
　〔実施例１１〕
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　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
５に変更し、及びシリカ粒子Ｂを使用しないことに変更すること以外は、同様にして、ト
ナーＮｏ．１１を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を行った。結果
を表２に示す。
【０１５８】
　〔参考例１２〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１を１．５質量部に変更し、及びシ
リカ粒子Ａ、シリカ粒子Ｂを使用しないことに変更すること以外は、トナーＮｏ．１と同
様にして、トナーＮｏ．１２を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を
行った。結果を表２に示す。
【０１５９】
　〔参考例１３〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
６に変更すること以外は同様にして、トナーＮｏ．１３を得た。得られたトナーを用いて
、実施例１と同様に評価を行った。結果を表２に示す。
【０１６０】
　〔実施例１４〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
７に変更すること以外は同様にして、トナーＮｏ．１４を得た。得られたトナーを用いて
、実施例１と同様に評価を行った。結果を表２に示す。
【０１６１】
　〔参考例１５〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
８に変更すること以外は同様にして、トナーＮｏ．１５を得た。得られたトナーを用いて
、実施例１と同様に評価を行った。結果を表２に示す。
【０１６２】
　〔参考例１６〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
９に変更し、更に、シリカ粒子Ａ、シリカ粒子Ｂを使用しないことに変更すること以外は
同様にして、トナーＮｏ．１６を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価
を行った。結果を表２に示す。
【０１６３】
　〔参考例１７〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
１０に変更し、更に、シリカ粒子Ａ、シリカ粒子Ｂを使用しないことに変更すること以外
は同様にして、トナーＮｏ．１７を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評
価を行った。結果を表２に示す。
【０１６４】
　〔参考例１８〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
１１に変更し、更に、シリカ粒子Ａ、シリカ粒子Ｂを使用しないことに変更すること以外
は同様にして、トナーＮｏ．１８を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評
価を行った。結果を表２に示す。
【０１６５】
　〔比較例１〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
１２に変更し、更に、シリカ粒子Ｂを使用しないことに変更すること以外は同様にして、
比較用トナーＮｏ．１９を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を行っ
た。結果を表２に示す。
【０１６６】
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　〔比較例２〕
　実施例１において、シリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．
１３に変更し、更に、シリカ粒子Ｂを使用しないことに変更すること以外は同様にして、
比較用トナーＮｏ．２０を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を行っ
た。結果を表２に示す。
【０１６７】
　〔比較例３〕
　実施例１において、ポリエステル樹脂１をポリエステル樹脂３に、シリカチタニア複合
粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１４に変更し、更に、シリカ粒子Ｂを使用
しないことに変更すること以外は同様にして、比較用トナーＮｏ．２１を得た。得られた
トナーを用いて、実施例１と同様に評価を行った。結果を表２に示す。
【０１６８】
　〔比較例４〕
　実施例１において、ポリエステル樹脂１をポリエステル樹脂３に、シリカチタニア複合
粒子Ｎｏ．１をシリカチタニア複合粒子Ｎｏ．１５に変更し、更に、シリカ粒子Ｂを使用
しないことに変更すること以外は同様にして、比較用トナーＮｏ．２２を得た。得られた
トナーを用いて、実施例１と同様に評価を行った。結果を表２に示す。
【０１６９】
　〔実施例１９〕
　実施例１において、ポリエステル樹脂１をポリエステル樹脂２に変更し、その量を８質
量部とすること以外は同様にして、トナーＮｏ．２３を得た。得られたトナーを用いて、
実施例１と同様に評価を行った。結果を表２に示す。
【０１７０】
　〔実施例２０〕
　実施例１において、ポリエステル樹脂１の量を３質量部に変更すること以外は同様にし
て、トナーＮｏ．２４を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を行った
。結果を表２に示す。
【０１７１】
　〔参考例２１〕
　実施例１において、ポリエステル樹脂１をポリエステル樹脂３に変更すること以外は同
様にして、トナーＮｏ．２５を得た。得られたトナーを用いて、実施例１と同様に評価を
行った。結果を表２に示す。
【０１７２】
　〔参考例２２〕
　実施例１において、ポリエステル樹脂１をポリエステル樹脂２に変更し、その量を１０
質量部とすること以外は同様にして、トナーＮｏ．２６を得た。得られたトナーを用いて
、実施例１と同様に評価を行った。結果を表２に示す。
【０１７３】
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【表１】

【０１７４】
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【表２】

【符号の説明】
【０１７５】
４　プロセスカートリッジ、５　感光ドラム、６　トナー担持体、７　トナー塗布部材、
８　トナー、９　トナー規制部材、１０　現像装置、１１　レーザー光、１２　帯電部材
、１３　廃トナー容器、１４　クリーニングブレード、１５　定着装置、１６　駆動ロー
ラ、１７　転写ローラ、１８　バイアス電源、１９　テンションローラ、２０　転写搬送
ベルト、２１　従動ローラ、２２　紙、２３　給紙ローラ、２４　吸着ローラ、３１　主
電極、３２　上部電極、３３　絶縁物、３４　電流計、３５　電圧計、３６　定電圧装置
、３７　測定サンプル、３８　ガイドリング



(26) JP 5669541 B2 2015.2.12

【図１】 【図２】



(27) JP 5669541 B2 2015.2.12

10

フロントページの続き

(72)発明者  照井　雄平
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  青木　健二
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内

    審査官  石附　直弥

(56)参考文献  特開２００５－１９４１８３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－２６７７２３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－２５８６８１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－０７６０５８（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０３Ｇ　　　９／００－９／１１３


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

