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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　着色剤、ワックス成分およびアニオン型自己水分散型ポリエステル樹脂を分散・溶解し
た疎水性溶剤溶液に水性媒体を添加し、転相乳化して得られるトナー母粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤による疎水化処理を施した個
数平均一次粒子径が７～６０ｎｍの疎水性シリカ微粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤による疎水化処理を施した個
数平均一次粒子径が１０～４０ｎｍの疎水性酸化チタン微粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤による疎水化処理を施した個
数平均一次粒子径が１００～６００ｎｍの疎水性シリカ微粒子と、
　を有することを特徴とする負帯電性トナー。
【請求項２】
　着色剤、ワックス成分およびアニオン型自己水分散型ポリエステル樹脂を分散・溶解し
た疎水性溶剤溶液に水性媒体を添加し、転相乳化して得られるトナー母粒子に、シランカ
ップリング剤により疎水化処理された複数の外添微粒子を球形の混合処理槽を使用して多
段で外添処理する負帯電性トナーの製造方法において、前記球形の混合処理槽が、水平円
板状の槽底と、該水平円板状の槽底の中心を垂直に貫く回転駆動軸に被処理物を処理槽内
壁に沿って螺旋状上向きに放出する攪拌羽根を取り付け、また、該回転駆動軸の延長線上
の混合処理層頂部を垂直に貫く筒状部材をその先端部が混合処理槽内に位置するように配
置し、前記攪拌羽根の回転により螺旋状上向きに放出された被処理物を槽頂部まで移動さ
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せてその運動エネルギーを低下させ、被処理物を槽底の攪拌羽根に再供給する構造を有す
るものであり、多段での外添処理に際しては、
前記トナー母粒子にシランカップリング剤により疎水化処理された個数平均一次粒子径が
７～６０ｎｍの疎水性シリカ微粒子およびシランカップリング剤により疎水化処理された
個数平均一次粒子径が１００～６００ｎｍの疎水性シリカ微粒子を外添処理した後、
シランカップリング剤により疎水化処理された個数一次粒子径が１０～４０ｎｍの疎水性
酸化チタン微粒子を外添処理することを特徴とする負帯電性トナーの製造方法。
【請求項３】
　着色剤、ワックス成分およびアニオン型自己水分散型ポリエステル樹脂を分散・溶解し
た疎水性溶剤溶液に水性媒体を添加し、転相乳化して得られるトナー母粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤により疎水化処理された個数
平均一次粒子径が７～６０ｎｍの疎水性シリカ微粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤により疎水化処理された個数
平均一次粒子径が１０～４０ｎｍの疎水性酸化チタン微粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤により疎水化処理された個数
平均一次粒子径が１００～６００ｎｍの疎水性シリカ微粒子と、
　を有する負帯電性トナーを用いることを特徴とする画像形成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、静電記録、静電印刷等に使用される負帯電性トナー、その製造
方法および画像形成装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法では、光導電性物質を設けた潜像坦持体に形成した静電潜像を着色剤を含有
したトナーを用いて現像を行った後に、中間転写媒体に転写し、更に紙等の記録材にトナ
ー画像を転写し、熱、圧力等により定着して複写物や印刷物を形成するものである。この
ような印刷物における印刷画像品質の向上、あるいは機器のコストダウン、小型化、省電
力化、省資源化等のために、トナーに対するニーズとしては、（１）トナーの小粒径化に
よる印刷画像の解像性や階調性の向上、トナー層の薄層化、廃トナー量の削減、ページ当
りのトナー消費量の低減、（２）定着温度の低温度化による消費電力の低減、（３）オイ
ルレス定着化による定着装置の簡素化、（４）フルカラー画像における色相、透明性、光
沢の向上、（５）トナー定着時における有害性ＶＯＣ（揮発性有機化合物）の低減等があ
る。
【０００３】
　古くから行われている粉砕法による粉体トナーにおいても、基本的には小粒径化は可能
であるが、小粒径化に伴い、トナー粒子表面に露出する着色剤やワックス等の離型剤の比
率が増大するために帯電制御が難しくなる、トナー粒子が不定形のために粉体流動性が悪
化する、製造に要するエネルギーコストが高騰する、などの問題が生じ、粉砕法によるト
ナーでは上記のようなニーズを十分に満足することは実際上困難である。
【０００４】
　このような背景から、従来から重合法や乳化分散法によるトナー（以下、ケミカルトナ
ーという）の開発が活発に行われてきた。重合法によるトナーに関しては、各種の方法が
知られているが、中でもモノマー、重合開始剤、着色剤および電荷制御剤等を分散安定剤
の存在下で水性媒体中に攪拌しながら加えて油滴を形成させ、その後、昇温して重合反応
を行ってトナー粒子を得る懸濁重合法が広く知られている。あるいは、乳化重合、懸濁重
合により微粒子を形成させ、その微粒子を凝集させ、さらに凝集した微粒子を融着させる
ことによりトナー粒子を得る会合法も提案されている。しかしながらこのような重合法、
あるいは重合法により製造された微粒子を用いる会合法では、トナー粒子の小粒径化には
問題ないものの、結着樹脂の主成分がラジカル重合可能なビニル重合体に限られているこ
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とから、カラートナーなどに好適なポリエステル樹脂やエポキシ樹脂によるトナーを製造
することはできない。また、重合法では、ＶＯＣ（未反応モノマーなどからなる揮発性有
機化合物）低減が難しいという問題もあり、その改善が望まれている。
【０００５】
　一方、乳化分散法によるトナーの製法は、結着樹脂と着色剤等の疎水性溶剤を水性媒体
に乳化させてトナー粒子を得るという方法であって、重合法と同様にトナーの小粒径化や
球形化に容易に対応できることに加え、重合法に比べ、結着樹脂の種類の選択幅が広くな
る、残留モノマー低減が容易である、着色剤等の濃度を低濃度から高濃度まで任意に変化
させることができる、などの利点を有している。また、定着温度が比較的低く、また定着
時に鋭敏に溶融して画像表面が平滑になりやすいトナー用結着樹脂としては、スチレン－
アクリル樹脂よりもポリエステル樹脂が好ましく、特にカラートナーについては、可撓性
に優れるポリエステル樹脂の方が好ましい。ところが、前述したように重合法では、ポリ
エステル樹脂を結着樹脂の主成分とするトナー粒子を製造することはできない。そこで、
近年では、乳化分散法によってポリエステル樹脂を結着樹脂とする小粒径トナーを製造す
ることが注目されている。
【０００６】
　ポリエステル樹脂を結着樹脂とする小粒径トナーの製法としては、（１）ポリエステル
樹脂を結着樹脂として使用して乳化分散した後、得られた微粒子を凝集させ、さらに加温
して融着させることにより会合体を形成してトナー粒子とする、所謂、凝集工程と融着工
程の二つの工程を順次行う「会合」による製造方法と、（２）乳化分散により微粒子を製
造した後に、該微粒子を凝集させる工程と凝集した微粒子同志を融着させる工程を同時に
行う、すなわち、乳化分散により製造した微粒子の凝集と融着を一工程で行う「合一」に
よる製造方法があり、後者の「合一」による製造方法によれば、簡便に、かつ短時間で球
形のトナー粒子を得ることができることが知られている。特に、特許文献等１には、ポリ
エステル樹脂等を含有する混合物を乳化させ分散液とした後、分散安定剤・電解質を添加
すると「合一」処理を安定して行うことができ、乳化ロスが無く、しかも粒度分布がシャ
ープなケミカルトナーが得られ、また、簡便かつ短時間で、しかも高収率で得られること
が記載されている。
【０００７】
　しかしながら、このような転相乳化により得られるトナー母粒子を外添処理してトナー
とし、多数枚印字等に使用しても、耐久印刷後では帯電量が低下し、耐久性に問題のある
トナーしか得られないという問題がある。トナーの帯電性の低下が生じると、現像ローラ
上からトナーが脱落し、トナー搬送量の不均一が生じて印字画像にムラが生じるといった
問題が生じる。そのため、負帯電性トナーの帯電性の改良の観点から、トナー母粒子にシ
リカ微粒子等の流動性付与剤と共にアルミナ等の帯電性付与剤を組み合わせ外添して帯電
性を安定させたり（特許文献２）、また、樹脂微粒子と共に帯電性の補助の観点から無機
微粒子を外添することが知られている（特許文献３）が、帯電の不安定による問題を解決
するには不十分である。また、外添処理に際しては、混合処理槽を球形として転動状態を
改善したものが知られている（特許文献４、特許文献５）が、球形度の高いトナー母粒子
を採用した場合には、その転動性には優れるものの不定形トナーに比してその表面積が相
対的に小さく、また、表面の凹凸も少なくなるために遊離してしまう外添剤量が多く、こ
れにより帯電の不安定化が生じる一因にもなっている。
【特許文献１】特開２００３－１２２０５１
【特許文献２】特開２００３－２８０２５３
【特許文献３】特開２００５－７０１８７
【特許文献４】特開平８－１７３７８３号公報
【特許文献５】特開２００２－２６８２７７
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　本発明は、着色剤、ワックス成分およびアニオン型自己水分散型ポリエステル樹脂を分
散・溶解した疎水性溶剤溶液に水性媒体を添加し、転相乳化して得られるトナー母粒子か
らなる負帯電性トナーであって、多数枚印字に際しての帯電安定性に優れ、また、印字画
像にムラが生じることのない耐久性に優れる負帯電性トナー、およびその製造方法の提供
を課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の負帯電性トナーは、着色剤、ワックス成分およびアニオン型自己水分散型ポリ
エステル樹脂を分散・溶解した疎水性溶剤溶液に水性媒体を添加し、転相乳化して得られ
るトナー母粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤による疎水化処理を施した個
数平均一次粒子径が７～６０ｎｍの疎水性シリカ微粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤による疎水化処理を施した個
数平均一次粒子径が１０～４０ｎｍの疎水性酸化チタン微粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤による疎水化処理を施した個
数平均一次粒子径が１００～６００ｎｍの疎水性シリカ微粒子と、
　を有することを特徴とする。
【００１０】
　本発明の負帯電性トナーの製造方法は、着色剤、ワックス成分およびアニオン型自己水
分散型ポリエステル樹脂を分散・溶解した疎水性溶剤溶液に水性媒体を添加し、転相乳化
して得られるトナー母粒子に、シランカップリング剤により疎水化処理された複数の外添
微粒子を球形の混合処理槽を使用して多段で外添処理する負帯電性トナーの製造方法にお
いて、前記球形の混合処理槽が、水平円板状の槽底と、該水平円板状の槽底の中心を垂直
に貫く回転駆動軸に被処理物を処理槽内壁に沿って螺旋状上向きに放出する攪拌羽根を取
り付け、また、該回転駆動軸の延長線上の混合処理層頂部を垂直に貫く筒状部材をその先
端部が混合処理槽内に位置するように配置し、前記攪拌羽根の回転により螺旋状上向きに
放出された被処理物を槽頂部まで移動させてその運動エネルギーを低下させ、被処理物を
槽底の攪拌羽根に再供給する構造を有するものであり、多段での外添処理に際しては、
前記トナー母粒子にシランカップリング剤により疎水化処理された個数平均一次粒子径が
７～６０ｎｍの疎水性シリカ微粒子およびシランカップリング剤により疎水化処理された
個数平均一次粒子径が１００～６００ｎｍの疎水性シリカ微粒子を外添処理した後、
シランカップリング剤により疎水化処理された個数一次粒子径が１０～４０ｎｍの疎水性
酸化チタン微粒子を外添処理することを特徴とする。
【００１１】
　本発明の画像形成装置は、着色剤、ワックス成分およびアニオン型自己水分散型ポリエ
ステル樹脂を分散・溶解した疎水性溶剤溶液に水性媒体を添加し、転相乳化して得られる
トナー母粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤により疎水化処理された個数
平均一次粒子径が７～６０ｎｍの疎水性シリカ微粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤により疎水化処理された個数
平均一次粒子径が１０～４０ｎｍの疎水性酸化チタン微粒子と、
　前記トナー母粒子に外添処理され、シランカップリング剤により疎水化処理された個数
平均一次粒子径が１００～６００ｎｍの疎水性シリカ微粒子と、
　を有する負帯電性トナーを用いることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明におけるトナー母粒子は、着色剤、ワックス成分およびアニオン型自己水分散型
ポリエステル樹脂を分散・溶解した疎水性溶剤溶液に水性媒体を添加し、転相乳化して得
られるものであり、乳化ロスが無く、しかも粒度分布がシャープなトナー母粒子であるが
、水性媒体からトナー母粒子が分離され、十分に乾燥されたとしても、トナー母粒子中に
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は樹脂を溶解させるために使用された疎水性溶剤がｐｐｍオーダー以上の濃度で残留する
こと、また、この残留した疎水性溶剤が、無機外添剤粒子の疎水化処理剤として、例えば
アルキル基が珪素原子に直接結合した構造のジメチルポリシロキサン等のシリコーンオイ
ルに対して溶解等の悪影響を及ぼし、外添剤の疎水性を低下させ、耐久印刷前後での帯電
量の低下等の問題を生じることが判明した。本発明はこの問題の解決を目的とするもので
、無機外添剤粒子をシランカップリング剤により疎水化処理して疎水処理することにより
、その詳細な理由は不明であるが、トナー母粒子に残留する疎水性溶剤による影響を防止
でき、多数枚印字後における帯電性の低下を防止できること、また、印字画像にムラが生
じることのない負帯電性トナーとできることを見出したものである。
【００１４】
　また、本発明の負帯電性トナーの製造方法は、着色剤、ワックス成分およびアニオン型
自己水分散型ポリエステル樹脂を分散・溶解した疎水性溶剤溶液に水性媒体を添加し、転
相乳化して得られるトナー母粒子に、シランカップリング剤により疎水化処理された大粒
径の外添微粒子を球形の混合処理槽を使用して外添処理するに際して、トナー母粒子の仕
事関数を大粒径のシリカ微粒子や大粒径のα型アルミナ微粒子の仕事関数より大（少なく
とも０．０２ｅＶ）として相違させることにより、付着性に優れる外添処理とでき、耐久
性に優れる負帯電性トナーを製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
  本発明におけるトナー母粒子は、（１）少なくともポリエステル樹脂と有機溶剤とを含
有する混合物を水性媒体中に塩基性化合物の存在下で乳化させ微粒子を形成させる第１工
程、次いで、（２）分散安定剤を添加し、更に電解質を順次添加することで微粒子を合一
させ、微粒子の凝集体を製造する第２工程、（３）凝集体中に含有される有機溶剤を脱溶
剤した後、水性媒体から微粒子の凝集体を分離・洗浄し、乾燥させる第３工程を経て製造
される。
【００１６】
　ポリエステル樹脂としては、多塩基酸と多価アルコールとが脱水縮合されることによっ
て合成される。多塩基酸としては、例えばテレフタル酸、イソフタル酸、無水フタル酸、
無水トリメリット酸、ピロメリット酸、ナフタレンジカルボン酸のごとき芳香族カルボン
酸類；無水マレイン酸、フマール酸、コハク酸、アルケニル無水コハク酸、アジピン酸な
どの脂肪族カルボン酸類；シクロヘキサンジカルボン酸などの脂環式カルボン酸類などが
挙げられる。これらの多塩基酸は、単独で用いることもでき、２種類以上を併用して用い
ることもできる。これらの多塩基酸の中でも、芳香族カルボン酸を使用するのが好ましい
。
【００１７】
　多価アルコールとしては、例えばエチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエ
チレングリコール、プロピレングリコール、ブタンジオール、ヘキサンジオール、ネオペ
ンチルグリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトールのごと
き脂肪族ジオール類；シクロヘキサンジオール、シクロヘキサンジメタノール、水添ビス
フェノールＡのごとき脂環式ジオール類；ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加物
、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物のごとき芳香族ジオール類などが挙げ
られる。これらの多価アルコールは単独で用いることもでき、２種以上を併用して用いる
こともできる。これらの多価アルコールの中でも、芳香族ジオール類、脂環式ジオール類
が好ましく、芳香族ジオール類がより好ましい。
【００１８】
　なお、多価カルボン酸と多価アルコールとの縮重合によって得られたポリエステル樹脂
に、さらにモノカルボン酸、及び／又はモノアルコールを加えて、重合末端のヒドロキシ
ル基、及び／又はカルボキシル基をエステル化し、ポリエステル樹脂の酸価を調整するこ
とができる。このような目的で用いるモノカルボン酸としては、例えば酢酸、無水酢酸、
安息香酸、トリクロル酢酸、トリフルオロ酢酸、無水プロピオン酸などが挙げられる。ま
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た、モノアルコールとしては、例えばメタノール、エタノール、プロパノール、オクタノ
ール、２－エチルヘキサノール、トリフルオロエタノール、トリクロロエタノール、ヘキ
サフルオロイソプロパノール、フェノールなどが挙げられる。
【００１９】
　ポリエステル樹脂は、上記多価アルコールと多価カルボン酸とを常法に従って縮合反応
させることにより製造することができる。例えば、上記多価アルコールと多価カルボン酸
とを、温度計、攪拌器、流下式コンデンサを備えた反応容器に配合し、窒素等の不活性ガ
スの存在下で１５０～２５０℃で加熱し、副生する低分子化合物を連続的に反応系外に除
去し、所定の物性値に達した時点で反応を停止させ、冷却することにより目的とする反応
物を得ることができる。
【００２０】
　このようなポリエステル樹脂の合成は、触媒を添加して行うこともできる。使用するエ
ステル化触媒としては、例えばジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫オキサイドのごとき
有機金属や、テトラブチルチタネートのごとき金属アルコキシドなどが挙げられる。また
、使用するカルボン酸成分が低級アルキルエステルである場合には、エステル交換触媒を
使用することができる。エステル交換触媒としては、例えば、酢酸亜鉛、酢酸鉛、酢酸マ
グネシウムのごとき金属酢酸塩；酸化亜鉛、酸化アンチモンのごとき金属酸化物；テトラ
ブチルチタネートのごとき金属アルコキシドなどが挙げられる。触媒の添加量については
、原材料の総量に対して０．０１～１質量％の範囲とするのが好ましい。
【００２１】
　なお、このような縮重合反応において、特に分岐、または架橋ポリエステル樹脂を製造
するためには、１分子中に３個以上のカルボキシル基を有する多塩基酸またはその無水物
、及び／又は、１分子中に３個以上の水酸基を有する多価アルコールを必須の合成原料と
して用いればよい。
【００２２】
　ヒートロール定着方式に用いるトナーとして、オフセット防止液を使用しないで良好な
定着／オフセット温度幅を有するためには、上記ポリエステル樹脂が、定荷重押し出し形
細管式レオメーター（以下、フローテスターという）による測定で以下の範囲となること
が好ましい。すなわち、フローテスターによる流出開始温度（Ｔｆｂ）が８０℃～１２０
℃の範囲、Ｔ１／２温度が１００℃～１６０℃の範囲、流出終了温度（Ｔｅｎｄ）が１１
０℃～２１０℃の範囲である。このようなフローテスター値を有するポリエステル樹脂を
用いることにより、良好なオイルレス定着性を有するようになる。また、ガラス転移温度
（Ｔｇ）は４０～７５℃であることが好ましい。
【００２３】
　フローテスターによる流出開始温度Ｔｆｂ、Ｔ１／２温度、流出終了温度Ｔｅｎｄは、
島津製作所製フローテスター（ＣＦＴ－５００）を用いて求められている。このフローテ
スターは、特開２００３－１２２０５１の図１（ａ）に示されるようにノズル径Ｄが１．
０ｍｍΦでノズル長さ（深さ）Ｌが１．０ｍｍのノズル１を有するシリンダー２に、樹脂
３（重量１．５ｇ）を充填し、ノズル１と反対の側から単位面積（ｃｍ2 ）当たり１０ｋ
ｇの荷重をかけ、その状態で毎分６℃の昇温速度で加熱したときの、荷重面４のストロー
クＳ（荷重面４の沈み値）を測定することによって得られる。すなわち、昇温した温度と
ストロークＳとの関係を特開２００３－１２２０５１の図１（ｂ）に示すようにして求め
、ノズル１からの樹脂３の流出が始まって急激にストロークＳが大きくなり、カーブが立
ち上がったときの温度をＴｆｂとし、また、ノズル１からの樹脂３の流出がほぼ終了して
カーブがねたときの温度をＴｅｎｄとする。そして、ＴｆｂのときのストロークＳｆｂと
ＴｅｎｄのときのストロークＳｅｎｄとの中間値となるＳ１／２のときの温度をＴ１／２
温度としている。この装置を用いた昇温法による測定は、試験時間の経過と共に一定の割
合で昇温しながら試験することで、試料が固体域から遷移域、ゴム状弾性域を経て流動域
に至るまでの過程を連続的に測定することができる。この装置により、流動域における各
温度のせん断速度、粘度が簡便に測定できる。



(7) JP 4716015 B2 2011.7.6

10

20

30

40

50

【００２４】
　流出開始温度Ｔｆｂは、ポリエステル樹脂のシャープメルト性、低温定着性の指標とな
るもので、あまり高温であると低温定着性が悪化し、コールドオフセットが発生しやすく
なる。また、あまり低温であると保存安定性が低下し、ホットオフセットが発生しやすく
なる。したがって、トナーの流出開始温度Ｔｆｂは９０℃～１１５℃であることがより好
ましく、９０～１１０℃であることが特に好ましい。
【００２５】
　また、１／２法によるトナーの溶融温度Ｔ１／２及び流出終了温度Ｔｅｎｄは、耐ホッ
トオフセット性の指標となるもので、いずれもがあまり高温すぎると溶液粘度が高くなる
ため粒子形成時の粒度分布が劣化する。また、いずれもが低温すぎるとオフセットが発生
しやすくなり、実用性が低下する。そのため、１／２法による溶融温度Ｔ１／２は１２０
℃～１６０℃であることが必要であり、１３０～１６０℃であることがより好ましく、流
出終了温度Ｔｅｎｄは１３０℃～２１０℃が好ましく、１３０℃～１８０℃がより好まし
い。Ｔｆｂ、Ｔ１／２、Ｔｅｎｄを上記範囲内とすることで幅広い温度範囲で定着が可能
となる。
【００２６】
　また、前述したポリエステル樹脂としては、架橋ポリエステル樹脂を含有し、該結着樹
脂のテトラヒドロフラン不溶分が０．１～２０質量％の範囲、さらに好ましくは、０．２
～１０質量％の範囲、さらに好ましくは０．２～６質量％の範囲である。このように結着
樹脂をテトラヒドロフラン不溶分が０．１～２０質量％のポリエステル樹脂とすることに
より、良好な耐ホットオフセット性を確保することができ好ましい。０．１質量％よりも
少ないと、耐ホットオフセット改善効果が不足するため好ましくない。２０質量％よりも
多いと溶液粘度が高くなりすぎ、定着開始温度が高くなり、定着性のバランスがくずれる
ため、好ましくない。また、シャープメルト性が損なわれるため、カラー画像における透
明性、色再現性、光沢が劣るため好ましくない。
【００２７】
　結着樹脂のテトラヒドロフラン不溶分は、樹脂１ｇを精秤し、テトラヒドロフラン４０
ｍｌ中に加えて完全に溶解し、桐山濾紙（Ｎｏ．３）を置いたロート（直径４０ｍｍ）の
上にラヂオライト（昭和化学社製＃７００）２ｇを均一に敷いて濾過し、ケーキをアルミ
シャーレ上にあけて、その後１４０℃で１時間乾燥し、乾燥重量を測定する。そして、最
初の樹脂サンプル量で乾燥重量中の残存樹脂量を割った値を百分率で算出し、この値を結
着樹脂のテトラヒドロフラン不溶分とする。
【００２８】
　また、結着樹脂としては、高粘性の架橋ポリエステル樹脂と低粘性の分岐型、あるいは
直鎖型ポリエステル樹脂を含有しているのがより好ましい。すなわち、本発明のポリエス
テル樹脂においては、結着樹脂を１種類のポリエステル樹脂によって構成してもよいが、
一般的に高分子量で高粘性となる架橋型のポリエステル樹脂（架橋ポリエステル樹脂）と
、低分子量で低粘性となる分岐型、あるいは直鎖型ポリエステル樹脂とをブレンドして用
いることが樹脂の製造上も、また良好な定着開始温度及び耐ホットオフセット性を得るた
めにも実際的であり好ましい。ブレンドして用いる場合には、ブレンドした樹脂のフロー
テスター値が上記数値範囲に入ればよい。本発明では、架橋ポリエステル樹脂はテトラヒ
ドロフランに不溶な成分を有する樹脂を示し、分岐型、あるいは直鎖型ポリエステル樹脂
は、上記ゲル分の測定でゲル分がなく、テトラヒドロフランに溶解する樹脂を示す。
【００２９】
　本発明では、結着樹脂として溶融粘度の異なる複数のポリエステル樹脂を用いることが
できるが、たとえば、低粘性の分岐型あるいは直鎖型ポリエステル樹脂と高粘性の架橋ポ
リエステル樹脂との混合物を用いる場合、以下に示すような条件の分岐型あるいは直鎖状
ポリエステル樹脂（Ａ）と架橋型あるいは分岐型のポリエステル樹脂（Ｂ）との混合物と
するのがより好ましい。この時、ブレンドした樹脂のフローテスター値は上記数値範囲内
に入る様、樹脂（Ａ）、樹脂（Ｂ）の溶融粘度及び配合量を適宜調節する。
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【００３０】
　すなわち、ポリエステル樹脂（Ａ）としてフローテスターによるＴ１／２温度が８０℃
以上、１２０℃未満であり、ガラス転移温度Ｔｇが４０℃～７０℃の分岐型あるいは直鎖
状ポリエステル樹脂、またポリエステル樹脂（Ｂ）として、フローテスターによるＴ１／
２温度が１２０℃以上、２１０℃以下であり、ガラス転移温度Ｔｇが５０～７５℃の架橋
型あるいは分岐型のポリエステル樹脂、さらに、これらポリエステル樹脂（Ａ）とポリエ
ステル樹脂（Ｂ）との重量比率が、（Ａ）／（Ｂ）＝２０／８０～８０／２０であり、ま
た、Ｔ１／２温度をそれぞれＴ１／２（Ａ）、Ｔ１／２（Ｂ）としたとき、２０℃＜Ｔ１
／２（Ｂ）－Ｔ１／２（Ａ）＜１００℃の関係にあるものが好ましく用いられる。
【００３１】
　フローテスターによる各温度特性を考えると、樹脂（Ａ）の１／２法による溶融温度Ｔ
１／２（Ａ）はシャープメルト性、低温定着性を付与するための指標となるもので、Ｔ１
／２（Ａ）が８０～１１５℃の範囲であることがより好ましく、９０～１１０℃の範囲で
あることが特に好ましい。
【００３２】
　これらの性能により規定される樹脂（Ａ）は軟化温度が低く、ヒートロールによる定着
プロセスにおいて、ヒートロールの低温化やプロセス速度の高速化により与えられる熱エ
ネルギーが減少した場合でも、十分に溶融し、耐コールドオフセット及び低温定着性に優
れた性能を発揮する。
【００３３】
　樹脂（Ｂ）の１／２法による溶融温度Ｔ１／２（Ｂ）及び流出終了温度Ｔｅｎｄ（Ｂ）
が共に低すぎる場合には、ホットオフセットが発生しやすくなり、また、高すぎる場合に
は粒子形成時の粒度分布が悪化して生産性が低下するため、Ｔ１／２（Ｂ）は１２５℃～
２１０℃であることがより好ましく、１３０℃～２００℃であることが特に好ましい。
【００３４】
　これらの性能により規定される樹脂（Ｂ）は、ゴム弾性傾向が強く、かつ高い溶融粘度
を持つため、定着プロセスにおける加熱溶融時でも溶融したトナー層の内部凝集力が維持
され、ホットオフセットが発生しにくく、かつ定着後もその強靱さから優れた耐摩擦性を
発揮する。
【００３５】
　樹脂（Ａ）と樹脂（Ｂ）をバランス良く配合することで、広い温度領域における耐オフ
セット性能と低温定着性能を十分に満足するトナーが提供できる。樹脂（Ａ）と樹脂（Ｂ
）の重量比率（Ａ）／（Ｂ）が小さすぎる場合には定着性に影響を及ぼし、また、大きす
ぎる場合には耐オフセット性に影響を及ぼすため２０／８０～８０／２０であることが好
ましく、３０／７０～７０／３０であることが更に好ましい。
【００３６】
　また、樹脂（Ａ）と樹脂（Ｂ）との１／２法による溶融温度をそれぞれＴ１／２（Ａ）
、Ｔ１／２（Ｂ）としたときに、低温定着性と耐オフセット性の両立の観点から、また、
樹脂間の粘度の差からくる問題を生じることなく均一に混合しやすくためには、Ｔ１／２
（Ｂ）－Ｔ１／２（Ａ）の範囲は２０℃を越え、９０℃以下であることがより好ましく、
２０を越え８０℃以下であることが特に好ましい。
【００３７】
　ガラス転移温度（Ｔｇ）は、島津製作所製示差走査熱量計（ＤＳＣ－５０）を用いて、
セカンドラン法で毎分１０℃の昇温速度で測定して得られる値である。ポリエステル樹脂
（Ａ）のＴｇが４０℃未満、あるいはポリエステル樹脂（Ｂ）のＴｇが５０℃未満である
と、得られるトナーが貯蔵中または現像機中でブロッキング（トナーの粒子が凝集して塊
になる現象）を起こしやすくなり好ましくない。一方、ポリエステル樹脂（Ａ）のＴｇが
７０℃を越えると、あるいはポリエステル樹脂（Ｂ）のＴｇが７５℃を越えると、トナー
の定着温度が高くなり好ましくない。このように、結着樹脂となるポリエステル樹脂とし
て、上記の関係にあるポリエステル樹脂（Ａ）およびポリエステル樹脂（Ｂ）を用いるこ
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とにより、得られるトナーはより良好な定着性を有するようになり好ましい。
【００３８】
　さらに、ポリエステル樹脂からなる結着樹脂としては、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
可溶分のゲルパーミュエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）法による分子量測定で、
重量平均分子量が３万以上、好ましくは３７，０００以上、重量平均分子量（Ｍｗ）／数
平均分子量（Ｍｎ）が１２以上、好ましくは１５以上、分子量６０万以上の成分の面積比
率が全体の０．３％以上、好ましくは０．５％以上、分子量１万以下の成分の面積比率が
２０～８０％、好ましくは３０～７０％、の条件を満たすことが良好な定着性を得るうえ
で好ましい。複数の樹脂をブレンドする場合には、最終的な樹脂混合物のＧＰＣ測定結果
が上記数値範囲内に入ればよい。
【００３９】
　本発明におけるポリエステル樹脂において、分子量６０万以上の高分子量成分は耐ホッ
トオフセット性を確保する機能を有している。一方、分子量が１万以下の低分子量成分は
樹脂の溶融粘度を下げ、シャープメルト性を発現させ定着開始温度を低下するために効果
的であり、分子量１万以下の樹脂成分を含有することが好ましい。オイルレス定着方式に
おける低温定着、耐ホットオフセット性、透明性等の良好な熱特性を得るには、結着樹脂
がこのようにブロードな分子量分布を有することが好ましい。
【００４０】
　結着樹脂のＴＨＦ可溶分の分子量は、ＴＨＦ可溶物を０．２μｍのフィルターで濾過し
た後、東ソー製ＧＰＣ・ＨＬＣ－８１２０、東ソー製カラム「ＴＳＫｇｅｌＳｕｐｅｒＨ
Ｍ－Ｍ」（１５ｃｍ）を３本使用し、ＴＨＦ溶媒（流速０．６ｍｌ／ｍｉｎ、温度４０℃
）で測定し、単分散ポリスチレン標準試料で作成した分子量校正曲線を使用することによ
り分子量を算出したものである。
【００４１】
　ポリエステル樹脂の酸価（樹脂１ｇを中和するのに必要なＫＯＨのｍｇ数）は、上記の
ような分子量分布を得やすいこと、乳化分散による微粒子の造粒性を確保しやすいこと、
得られるトナーの環境安定性（温度・湿度が変化したときの帯電性の安定性）を良好なも
のに保ちやすいことなどから、１～２０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲が好ましい。なお、ポリエ
ステル樹脂の酸価は、前述したように多価カルボン酸と多価アルコールとの縮重合によっ
て得られたポリエステル樹脂に、さらにモノカルボン酸、及び／又はモノアルコールを加
える以外にも、原料の多塩基酸と多価アルコールの配合比と反応率により、ポリエステル
の末端のカルボキシル基を制御することによって調整することができる。あるいは、多塩
基酸成分として無水トリメリット酸を使用することにより、ポリエステルの主鎖中にカル
ボキシル基を有するものを形成することができる。
【００４２】
　次に、トナー母粒子には、離型剤を含有させることができる。離型剤としてはポリプロ
ピレンワックス、ポリエチレンワックス、フィーシャートロプシュワックス等の炭化水素
系ワックス類、合成エステルワックス類、カルナバワックス、ライスワックス等の天然エ
ステル系ワックス類の群の中から選ばれた離型剤が用いられる。中でも、カルナバワック
ス、ライスワックス等の天然系エステルワックス、多価アルコールと長鎖モノカルボン酸
から得られる合成エステルワックス類が好適に用いられる。合成エステルワックスとして
は、例えば、WEP-5（日本油脂社製）が好適に用いられる。離型剤の含有量は、１質量％
未満であると離型性が不十分となりやすく、４０質量％を越えるとワックスがトナー粒子
表面に露出しやすくなり、帯電性や保存安定性が低下しやすくなるため、１～４０質量％
の範囲内が好ましい。
【００４３】
　また、電荷制御剤を含有させることができる。負帯電性電荷制御剤としてはトリメチル
エタン系染料、サリチル酸の金属錯塩、ベンジル酸の金属錯塩、銅フタロシアニン、ペリ
レン、キナクリドン、アゾ系顔料、金属錯塩アゾ系染料、アゾクロムコンプレックス等の
重金属含有酸性染料、カッリクスアレン型のフエノール系縮合物、環状ポリサッカライド
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、カルボキシル基および／またはスルホニル基を含有する樹脂等が挙げられる。電荷制御
剤の含有量は０．０１～１０質量％であることが好ましい。特に０．１～６質量％である
ことが好ましい。
【００４４】
　また、着色剤としては、特に制限はなく、公知慣用のものが用いられるが、特に顔料が
好適に用いられる。黒色顔料としては、例えばカーボンブラック、シアニンブラック、ア
ニリンブラック、フェライト、マグネタイト等が挙げられる。また、下記の有彩色顔料を
黒色となるように配合したものを使用することもできる。
【００４５】
　黄色顔料としては、例えば、黄鉛、亜鉛黄、カドミウムイエロー、黄色酸化鉄、黄土、
チタン黄、ナフトールイエローＳ、ハンザイエロー１０Ｇ、ハンザイエロー５Ｇ、ハンザ
イエローＧ、ハンザイエローＧＲ、ハンザイエローＡ、ハンザイエローＲＮ、ハンザイエ
ローＲ、ピグメントイエローＬ、ベンジジンイエロー、ベンジジンイエローＧ、ベンジジ
ンイエローＧＲ、パーマネントイエローＮＣＧ、バルカンファーストイエロー５Ｇ、バル
カンファーストイエローＲ、キノリンイエローレーキ、アンスラゲンイエロー６ＧＬ、パ
ーマネントイエローＦＧＬ、パーマネントイエローＨ１０Ｇ、パーマネントイエローＨＲ
、アンスラピリミジンイエロー、その他イソインドリノンイエロー、クロモフタルイエロ
ー、ノボパームイエローＨ２Ｇ、縮合アゾイエロー、ニッケルアゾイエロー、銅アゾメチ
ンイエロー等が挙げられる。
【００４６】
　赤色顔料としては、例えば赤色黄鉛、モリブデンオレンジ、パーマネントオレンジＧＴ
Ｒ、ピラゾロンオレンジ、バルカンオレンジ、インダスレンブリリアントオレンジＲＫ、
インダスレンブリリアントオレンジＧＫ、ベンジジンオレンジＧ、パーマネントレッド４
Ｒ、パーマネントレッドＢＬ、パーマネントレッドＦ５ＲＫ、リソールレッド、ピラゾロ
ンレッド、ウォッチングレッド、レーキレッドＣ、レーキレッドＤ、ブリリアントカーミ
ン６Ｂ、ブリリアントカーミン３Ｂ、ローダミンレーキＢ、アリザリンレーキ、パーマネ
ントカーミンＦＢＢ、ベリノンオレンジ、イソインドリノンオレンジ、アンスアンスロン
オレンジ、ピランスロンオレンジ、キナクリドンレッド、キナクリドンマゼンタ、キナク
リドンスカーレット、ペリレンレッド等が挙げられる。
【００４７】
　青色顔料としては、例えばコバルトブルー、セルリアンブルー、アルカリブルーレーキ
、ピーコックブルーレーキ、ファナトーンブルー６Ｇ、ビクトリアブルーレーキ、無金属
フタロシアニンブルー、銅フタロシアニンブルー、ファーストスカイブルー、インダスレ
ンブルーＲＳ、インダスレンブルーＢＣ、インジコ等が挙げられる。
【００４８】
　これら着色剤の使用量は、結着樹脂１００質量部当たり１～５０質量部の範囲が好まし
く、２～１５質量部の範囲が特に好ましい。
【００４９】
　次に、トナー母粒子の製造方法を説明する。
第１工程では、有機溶剤中にポリエステル樹脂を投入して、樹脂を溶解分散することによ
り（必要に応じ加熱して）ポリエステル樹脂と有機溶剤とを含む混合物を調整する。この
場合、トナー用原料として各種着色剤、離型剤または電荷制御剤、あるいはその他の添加
物から選択される１種以上をポリエステル樹脂と共に用いることができる。本発明におい
ては、着色剤をポリエステル樹脂と共に有機溶剤中に分散させることが好ましく、更に離
型剤、電荷制御剤等の各種添加剤も同様に溶解あるいは分散させるのが特に好ましい。
【００５０】
　有機溶剤中にポリエステル樹脂、及び、必要に応じて着色剤、離型剤、電荷制御剤等の
各種添加剤を、溶解あるいは分散させる手段としては、以下の方法を用いることが好まし
い。ポリエステル樹脂、着色剤、離型剤、電荷制御剤等の各種添加剤を含む混合物を加圧
ニーダー、加熱２本ロール、２軸押し出し混練機などを用いて、使用するポリエステル樹
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脂を軟化点以上、且つ熱分解温度以下の温度に加熱して混練する。この時、着色剤等はマ
スターバッチとして溶融混練してもよい。その後、得られた混練チップをデスパー等の攪
拌機により有機溶剤中に溶解、ないし分散して調製する。あるいは、ポリエステル樹脂と
着色剤、離型剤、電荷制御剤等の各種添加剤を有機溶剤と混合し、これをボールミル等に
より湿式混練する。この場合、着色剤や離型剤等はあらかじめ別々に予備分散を行ってか
ら混合しても良い。
【００５１】
　上記のより具体的な手段としては、ボールミル、ビーズミル、サンドミル、連続式ビー
ズミル等のメディアを用いた混合・分散機中に、予め有機溶媒にポリエステル樹脂を溶解
した樹脂溶液、及び着色剤や離型剤を加え、攪拌・分散させることによりマスターバッチ
とし、更に希釈用のポリエステル樹脂、追加の有機溶剤を混合することにより有機溶媒中
に着色剤や離型剤等が微分散した樹脂溶液を製造する方法がある。このとき、着色剤や離
型剤等を未処理のまま直接ボールミル等の混合・分散機に投入するよりも、あらかじめ、
低粘度のポリエステル樹脂と着色剤、あるいは離型剤等を加圧ニーダー、加熱２本ロール
で混練・分散してマスターバッチとしたものを用いるのが好ましい。以上のような製法に
よれば、ポリエステル樹脂の高分子成分（ゲル成分）が切断されないため、溶融混練によ
り分散するの方法よりも好ましい。
【００５２】
　ポリエステル樹脂と必要に応じて添加する着色剤や離型剤等とを溶解あるいは分散させ
るための疎水性溶剤（有機溶剤）としては、例えばペンタン、ヘキサン、ヘプタン、ベン
ゼン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、石油エーテルのごとき炭化水素類；塩化メ
チレン、クロロホルム、ジクロロエタン、ジクロロエチレン、トリクロロエタン、トリク
ロロエチレン、四塩化炭素のごときハロゲン化炭化水素類；アセトン、メチルエチルケト
ン、メチルイソブチルケトンのごときケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチルのごときエステ
ル類、などが用いられる。これらの溶剤は、２種以上を混合して用いることもできるが、
溶剤回収の点から、同一種類の溶剤を単独で使用することが好ましい。また、有機溶剤は
、結着樹脂を溶解するものであり、毒性が比較的低く、かつ後工程で脱溶剤し易い低沸点
のものが好ましく、そのような溶剤としてはメチルエチルケトンが最も好ましい。
【００５３】
　次に、ポリエステル樹脂および有機溶剤を含む混合物を水性媒体中に乳化する方法とし
ては、ポリエステル樹脂と必要に応じて添加される着色剤等と有機溶剤からなる上記の方
法で調整された混合物を、塩基性中和剤の存在下に、水性媒体と混合して乳化するのが好
ましい。この工程においては、ポリエステル樹脂と着色剤等と有機溶剤からなる混合物に
水性媒体（水または水を主成分とする液媒体）を徐々に添加する方法が好ましい。その際
には、前記混合物の有機連続相に水を徐々に添加することで、Water in Oilの不連続相が
生成し、さらに水を追加して添加することで、Oil in Waterの不連続相に転相して、水性
媒体中に前記混合物が粒子（液滴）として浮遊する懸濁・乳化液が形成される（以下、こ
の方法を転相乳化という）。転相乳化においては、有機溶剤と添加した水の合計量に対す
る水の比率が３０～７０％となるように水を添加する。より好ましくは３５～６５％であ
り、特に４０～６０％であることが好ましい。使用する水性媒体は水であることが好まし
く、さらに好ましくは、脱イオン水である。
【００５４】
　ポリエステル樹脂は、酸性基含有ポリエステル樹脂であることが好ましく、該酸性基を
中和することにより自己水分散性となるポリエステル樹脂であることが好ましい。自己水
分散型ポリエステル樹脂の酸価は１～２０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ましい。自己水
分散性を有する樹脂は、酸性基が塩基性中和剤により中和されることによりアニオン型と
なる。その結果、樹脂の親水性が増加して水性媒体中に分散安定剤や界面活性剤を使用し
なくとも安定に分散することができる（アニオン型自己水分散型ポリエステル樹脂）。酸
性基としてはカルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基等の酸性基が挙げられるが、中で
もカルボキシル基がトナーの帯電特性の面から好ましい。また、中和用の塩基性物質とし
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ては、特に制限はなく、例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモニアのごとき
無機塩基や、ジエチルアミン、トリエチルアミン、イソプロピルアミンのごとき有機塩基
が用いられる。中でも、アンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムのごとき無機塩
基が好ましい。ポリエステル樹脂を水性媒体中に分散するためには、懸濁安定剤や、界面
活性剤等の分散安定剤を添加する方法があるが、懸濁安定剤や、界面活性剤を添加して乳
化させる方法では高剪断力が必要となる。その結果、粗大粒子の発生、粒度分布がブロー
ドになるため好ましくない。したがって、自己水分散性樹脂を用い、樹脂が有する酸性基
を塩基性化合物により中和することが好ましい。
【００５５】
　ポリエステル樹脂の酸性基（カルボキシル基）を塩基で中和する方法としては、例えば
、（１）酸性基を有するポリエステル樹脂、着色剤、ワックスおよび有機溶剤を含有する
混合物を製造した後、塩基で中和する方法、あるいは（２）水性媒体中に予め塩基性中和
剤を混合しておき、転相乳化する際に前記混合物に含まれるポリエステル樹脂の酸性基を
中和する方法が挙げられる。また、転相乳化の方法としては、（Ａ）前記混合物を水性媒
体中に加えて乳化する方法、あるいは（Ｂ）前記混合物中に水性媒体を添加する方法が挙
げられる。前記の（１）と（Ｂ）を組み合わせた方法を採ることにより、粒度分布がシャ
ープとなり好ましい。
【００５６】
　転相乳化においては、ホモミクサー（特殊機化工業株式会社）、あるいはスラッシャー
（三井鉱山株式会社）、キャビトロン（株式会社ユーロテック）、マイクロフルイダイザ
ー（みづほ工業株式会社）、マントン・ゴーリンホモジナイザー（ゴーリン社）、ナノマ
イザー（ナノマイザー株式会社）、スタテイックミキサー（ノリタケカンパニー）などの
高シェア乳化分散機機や連続式乳化分散機等が使用できる。しかし、このような高シェア
がかかる分散機を用いるよりも、例えば、特開平９－１１４１３５号公報記載の攪拌装置
、アンカー翼、タービン翼、ファウドラー翼、フルゾーン翼、マックスブレンド翼、半月
翼等を使用することが好ましい。中でも、マックスブレンド翼やフルゾーン翼のような均
一混合性に優れた大型翼がさらに好ましい。水性媒体中に前記混合物の微粒子を形成させ
るための乳化工程（転相乳化工程）においては、攪拌翼の周速は、０．２～１０ｍ／ｓが
好ましい。０．２～８ｍ／ｓ未満の低シェアで攪拌しながら水を滴下する方法がより好ま
しい。特に好ましくは０．２～６ｍ／ｓである。攪拌翼の周速が１０ｍ／ｓよりも早いと
、転相乳化時の分散径が大きくなり好ましくない。一方、周速が０．２ｍ／ｓよりも遅い
と、攪拌が不均一となり、転相が均一に起こらず、粗大粒子が発生する傾向となり好まし
くない。また、転相乳化時の温度は、特に制限はないが、温度が高いほど粗大粒子の発生
が多くなるため好ましくない。また、低温すぎるとポリエステル樹脂および有機溶剤を含
む混合物の粘度が上昇し、やはり粗大粒子の発生が多くなるため好ましくない。転相乳化
時の温度範囲としては１０～４０℃が好ましい。さらに好ましくは２０～３０℃の範囲で
ある。
【００５７】
　自己水分散性樹脂を用いて、低シェア下において転相乳化を行うことにより、微粉や粗
大粒子の発生を抑えることができ、その結果、次の合一工程において均一な粒度分布の微
粒子の凝集体を製造することが容易になる。また、更に、自己水分散性のないポリエステ
ル樹脂を用いた場合や、高シェア下において転相乳化を行った場合には、粗大粒子の発生
や樹脂の低分子量成分が微粉を発生させ、トナー粒子の粒度分布を広くし、さらには、低
分子量成分を含む粒子が、その後の工程で行われる篩い分け等で除去されてしまい、トナ
ーの低温定着性を悪化させてしまうといった不都合を引き起こすが、自己水分散性樹脂を
用いたり、低シェア下において転相乳化を行うことによりそのような不都合が発生しない
。
【００５８】
　第１工程で製造する微粒子の５０％体積平均粒径は、１μｍを越えて６μｍ以下、より
好ましくは１μｍを越えて４μｍの範囲である。１μｍ以下であると着色剤や、離型剤を
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用いた場合、ポリエステル樹脂により十分カプセル化されないため、帯電特性、現像特性
に悪影響を及ぼし好ましくない。また、粒径が大きいと、得られるトナーの粒径が限定さ
れるため、目的とするトナーの粒径よりも小粒径にする必要があるが、６μｍよりも大き
いと粗大粒子が発生しやすくなるため好ましくない。また、第１工程で製造する微粒子の
粒度分布は、１０μｍ以上の体積粒径の比率が２％以下、より好ましくは１％以下であり
、５μｍ以上の体積粒径の比率が１０％以下、より好ましくは６％以下である。
【００５９】
　次に、第２工程では、第１工程で得られた微粒子を合一させることにより該微粒子の凝
集体を生成させ、所望の粒径のトナー粒子を形成させる。第２工程では、溶剤量、温度、
分散安定剤及び電解質の種類あるいは添加量、攪拌条件等を適宜制御することで、所望の
凝集体を得ることができる。乳化重合により微粒子を製造し、その後、微粒子を凝集させ
た後、温度を上げて融着させることで会合体を製造する方法は良く知られている。本発明
における製造方法は、上記のような凝集・融着の２段からなる工程を経て製造される会合
体と異なり、凝集と同時に融着工程を含む１段の工程で凝集体を得る製造方法（合一によ
る製造方法）であり、加温せずに、短時間で球形あるいは略球形の粒子を得ることができ
るという特徴を有している。
【００６０】
　第２工程では、第１工程で得られた微粒子の分散液を水で希釈し溶剤量を調整する。そ
の後、分散安定剤を添加し、分散安定剤の存在下に電解質の水溶液を滴下することで合一
を進め、所定粒径の凝集体を得る。第１工程までで得られる自己水分散性樹脂から形成さ
れた微粒子は、カルボン酸塩による電気二重層の作用により水性媒体中で安定に分散して
いる。第２工程では、微粒子が分散している水性媒体中に電気二重層を破壊、あるいは縮
小させる電解質を添加することで、粒子を不安定化させる。
【００６１】
　電解質としては、例えば塩酸、硫酸、リン酸、酢酸、シュウ酸などの酸性物質がある。
また、硫酸ナトリウム、硫酸アンモニュウム、硫酸カリウム、硫酸マグネシウム、リン酸
ナトリウム、リン酸二水素ナトリウム、塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩化アンモニウ
ム、塩化カルシュウム、酢酸ナトリウム等の有機、無機の水溶性の塩等も有効に用いるこ
とができる。合一させるために添加するこれらの電解質は、単独でも、あるいは２種類以
上の物質を混合してもよい。中でも、硫酸ナトリウムや硫酸アンモニュウムのごとき１価
のカチオンの硫酸塩が均一な合一を進める上で好ましい。第１工程で得られた微粒子は溶
剤により膨潤しており、かつ電解質の添加により粒子の電気二重層が収縮した不安定な状
態となっているため、低シェアー（低剪断力）の攪拌による粒子同士の衝突でも容易に合
一が進行する。
【００６２】
　しかし、電解質等の添加だけでは、系内の微粒子の分散安定性が不安定になっているた
め、合一が不均一となり粗大粒子や凝集物が発生する。電解質や酸性物質により生成した
微粒子の凝集体が、再合一を繰り返して、目的とする粒子径以上の凝集体を形成するのを
防止するためには、電解質等を添加する前に、ヒドロキシアパタイト等の無機分散安定剤
やイオン性、あるいはノニオン性の界面活性剤を分散安定剤として添加する必要がある。
使用する分散安定剤は、後から添加する電解質の存在下においても分散安定性を保持でき
る特性が必要である。そのような特性を有する分散安定剤としては、例えばポリオキシエ
チレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオ
キシエチレンドデシルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオ
キシエチレン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタ
ン脂肪酸エステル等、あるいは各種プルロニック系等のノニオン型の乳化剤、あるいはア
ルキル硫酸エステル塩型のアニオン性乳化剤、また、第四級アンモニウム塩型のカチオン
型の分散安定剤等がある。中でも、アニオン型、ノニオン型の分散安定剤が少量の添加量
であっても系の分散安定性に効果があり、好ましい。ノニオン型の界面活性剤の曇点は４
０℃以上であることが好ましい。以上に記載した界面活性剤は単独で用いても、２種類以
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上を混合して用いてもよい。分散安定剤（乳化剤）の存在下に電解質を添加することで、
不均一な合一を防止することが可能となり、その結果、シャープな粒度分布が得られ、そ
れに伴い、収率の向上が達成される。
【００６３】
　また、均一な合一を進める上では、合一時の攪拌条件が重要である。例えば、特開平９
－１１４１３５で開示されているような攪拌装置、アンカー翼、タービン翼、ファウドラ
ー翼、フルゾーン翼、マックスブレンド翼、コーンケープ翼、ヘリカル翼、ダブルヘリカ
ル翼、半月翼等から適宜選択して使用される。中でも、マックスブレンド翼やフルゾーン
翼のような均一混合性に優れた大型翼が好ましい。溶剤により膨潤した微粒子同士が攪拌
による衝突により合一して凝集する。そのため、ホモミキサーのようなステーターとロー
ターからなる高剪断装置や、タービン翼のような局所的に高剪断がかかり、全体を均一に
攪拌する能力の弱い攪拌翼では合一が不均一となり、粗大粒子の発生につながりやすい。
そのため、攪拌条件としては、周速が０．２～１０ｍ／ｓであることが好ましく、０．２
～８ｍ／ｓ未満がより好ましい。特に好ましくは０．２～６ｍ／ｓである。周速が１０ｍ
／ｓよりも早いと、不均一な合一が発生して粗大粒子が発生しやすくなるので好ましくな
い。また、０．２ｍ／ｓよりも遅いと、攪拌シェアが不足するため、やはり不均一な合一
が発生し粗大粒子が発生する傾向となるため好ましくない。微粒子同士の衝突のみにより
合一が進行し、合一した凝集体が再び解離・分散することはない。そのため、超微粒子の
発生が少なく、かつシャープな粒度分布となるため収率の向上が達成できる。
【００６４】
　第２工程においては、第１工程で転相乳化により得られた微粒子の分散液を必要に応じ
て水でさらに希釈することが好ましい。その後、分散安定剤、及び電解質を順次添加して
合一を行う。あるいは、分散安定剤及び／又は電解質の水溶液を添加することで分散液中
の溶剤量を調整し、所定粒径の粒子を得る手順を採ることが好ましい。電解質を添加した
後の系中に含まれる溶剤量としては、５～２５質量％の範囲内であることが好ましい。ま
た、５～２０質量％の範囲内がより好ましく、特に、５～１８質量％の範囲内が好ましい
。溶剤量が５質量％よりも少ないと、合一に要する電解質量が多くなり好ましくない。ま
た、溶剤量が２５質量％よりも多いと不均一な合一による凝集物発生が多くなり、また、
分散安定剤の添加量が多くなるため好ましくない。
【００６５】
　溶剤量を調整することで合一後のトナー粒子の形状をコントロールすることができる。
溶剤量が１３～２５質量％の範囲では溶剤による微粒子の膨潤度が大きいため、合一によ
り球形～略球形の粒子を容易に得ることができる。一方、溶剤量を５～１３質量％の範囲
にすると溶剤による微粒子の膨潤度が小さいため、異形～略球形のトナー粒子が容易に得
られる。
【００６６】
　使用する分散安定剤の量は、例えば微粒子の固形分含有量に対し、０．５～３．０質量
％の範囲内が好ましい。０．５～２．５質量％の範囲内がより好ましく、１．０～２．５
質量％の範囲内が特に好ましい。０．５質量％よりも少ないと、目的とする粗大粒子発生
に対する防止効果が得られない。一方、３．０質量％よりも多いと、電解質の量を増加し
ても合一が十分に進行せず、所定粒径の粒子が得られなくなり、結果として、微粒子が残
存してしまい収率を低下させるため好ましくない。
【００６７】
　また、使用する電解質の量は、微粒子の固形分含有量に対し、０．５～１５質量％の範
囲内であることが好ましい。１～１２質量％の範囲内であることがより好ましく、１～１
０質量％の範囲内であることが特に好ましい。電解質の量が０．５質量％よりも少ないと
、合一が十分に進行しないため好ましくない。また、電解質の量が１５質量％よりも多い
と、合一が不均一となり、凝集物の発生や、粗大粒子が発生し収率を低下させるため好ま
しくない。
【００６８】
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　また、合一時の温度は１０～５０℃の範囲内が好ましい。より好ましくは２０～４０℃
の範囲内であり、２０～３５℃であることが特に好ましい。温度が１０℃よりも低いと、
合一が進行しにくくなるため好ましくない。また、温度が５０℃よりも高いと、合一速度
が速くなり、凝集物や、粗大粒子が発生しやすくなるため好ましくない。２０～４０℃の
低温の条件で、合一による会合体の生成が可能である。
【００６９】
　第１工程、及び第２工程では、種々の実施形態をとることが可能である。中でも、好ま
しい実施形態としては、以下の（１）～（４）がある。（１）ポリエステル樹脂と着色剤
、必要に応じて離型剤、電荷制御剤からなる樹脂溶液を用いて、上記の第１工程により微
粒子を製造し、第２工程（合一工程）を行う方法、（２）ポリエステル樹脂と着色剤、必
要に応じて離型剤からなる樹脂溶液を用いて、上記の第１工程により微粒子を製造し、電
荷制御剤の分散液を混合して、第２工程（合一工程）を行う方法、（３）ポリエステル樹
脂からなる微粒子を上記の第１工程により製造し、着色剤の分散液、及び、必要に応じて
離型剤、電荷制御剤の各分散液の１種以上をそれぞれ別々に用意し、それらを混合した後
に第２工程（合一工程）を行う方法、（４）ポリエステル樹脂と離型剤からなる樹脂溶液
を用いて、上記の第１工程により微粒子を製造し、着色剤の分散液、必要に応じて電荷制
御剤の分散液を混合して、第２工程（合一工程）を行う方法である。
【００７０】
　ここで用いる着色剤分散液、電荷制御剤分散液、離型剤分散液等の各種分散液は、下記
のようにして得ることができる。たとえば、それぞれの物質をポリオキシエチレンアルキ
ルフェニルエーテル等で代表されるノニオン系の界面活性剤、アルキルベンゼンスルホン
酸塩、アルキル硫酸エステル塩等で代表されるアニオン系の界面活性剤、あるいは４級ア
ンモニュウム塩で代表されるカチオン系の界面活性剤等と水中に添加して、メディアによ
る機械的粉砕法により調製できる。あるいは、界面活性剤の代わりに、自己水分散性のポ
リエステル樹脂を用いて、塩基性中和剤の存在下に同様の分散手段で分散液を調製できる
。また、ここで使用する着色剤、離型剤、電荷制御剤は、あらかじめポリエステル樹脂と
溶融混練したものを用いてもよい。この場合、樹脂が吸着することで、各種材料が粒子表
面に露出する程度が緩和され、帯電特性、現像特性において好ましい特性を与える。
【００７１】
　摩擦帯電性能を良好に保持するためには、着色剤等がトナー母粒子表面に露出しないよ
うにすること、すなわち着色剤等がトナー母粒子に内包されたトナー構造とするのが有効
である。トナーの小粒径化に伴う帯電性の悪化は、含有する着色剤やその他の添加物（通
常ワックスなど）の一部がトナー母粒子表面に露出することも原因になっている。すなわ
ち、着色剤等の含有率（質量％）が同じであっても、小粒径化によりトナー母粒子の表面
積が増大し、トナー母粒子表面に露出する着色剤やワックス等の比率が増大し、その結果
、トナー母粒子表面の組成が大きく変化し、トナー母粒子の摩擦帯電性能が大きく変わり
適正な帯電性が得られにくくなる。
【００７２】
　トナー母粒子は、着色剤やワックス等が結着樹脂に内包されているのが望ましく、この
ように内包された構造となることにより、良好な印刷画像が得られる。積極的に着色剤や
離型剤の内包を行うためには、前記の（１）あるいは（２）の方法が好ましい。トナー母
粒子表面に着色剤やワックス等が露出していないことは、例えば、粒子の断面をＴＥＭ（
透過型電子顕微鏡）で観察することにより容易に判定できる。より具体的には、トナー母
粒子を樹脂包埋してミクロトームで切断した断面を、必要ならば酸化ルテニウム等で染色
し、ＴＥＭで観察すると、着色剤やワックス等が粒子内に内包されてほぼ均一に分散して
いることが確認できる。また、電荷制御剤をトナー粒子表面に局在化させて、その機能を
発現させるためには（２）の方法が好ましい。
【００７３】
　第二工程で得られる微粒子の凝集体の形状は、合一の程度により不定形から球形まで変
化させることができる。例えば、平均円形度で表現すれば、０．９４～０．９９まで変化
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させることが可能である。なお、この平均円形度は、微粒子の凝集体を乾燥して得られた
トナー粒子のＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）写真を撮影し、それを測定し計算することなど
によっても求められるが、東亜医用電子（株）製フロー式粒子像分析装置ＦＰＩＰ－１０
００を使用すると容易に得られる。
【００７４】
　トナー粒子の形状は、平均円形度が０．９７以上の略球形あるいは球形の形状とするこ
とで粉体流動性の向上、転写効率の向上がみられ、トナーとして用いる場合には上記範囲
とすることが好ましい。球形から不定形に近づくと、外添処理に際して後述する混合処理
槽内での流動性が悪く、攪拌羽根の周速を低下させても収率が低下し、また、正帯電トナ
ー量が増え、帯電量分布が拡がるという問題がある。また、球形形状が真球に近づくと、
トナー母粒子への外添剤粒子の均一付着が困難であり、そのため攪拌羽根の周速を上げざ
るを得ず、羽根先端や槽壁への溶着が発生し、収率が低下し、また、遊離外添剤量や正帯
電トナー量も増え、帯電量分布が拡がる傾向がある。
【００７５】
　第３工程は、第２工程で得られた微粒子の凝集体の分散液は、引き続き脱溶剤を行い、
スラリー中から有機溶剤を除去する工程である。次いで、湿式振動ふるいを通すことで樹
脂片等のゴミ、粗大粒子を除去し、遠心分離器、あるいはフィルタープレス、ベルトフィ
ルター等の公知慣用の手段で固液分離を行うことができる。ついで粒子を乾燥させること
によりトナー母粒子を得ることができる。乳化剤や分散安定剤を用いて製造されたトナー
母粒子は、より十分に洗浄することが好ましい。
【００７６】
　乾燥方法としては、公知慣用の方法がいずれも採用可能であるが、例えば、トナー母粒
子が熱融着や凝集しない温度で、常圧下または減圧下で乾燥させる方法、凍結乾燥させる
方法、などが挙げられる。また、スプレードライヤー等を用いて、水性媒体からのトナー
母粒子の分離と乾燥とを同時に行う方法も挙げられる。特に、トナー母粒子が熱融着や凝
集しない温度で加熱しながら、減圧下で、粉体を攪拌して乾燥させる方法や、加熱乾燥空
気流を用いて瞬時に乾燥させるというフラッシュジェットドライヤー（セイシン企業株式
会社）などを使用する方法が、効率的であり好ましい。
【００７７】
　トナー母粒子の粒度分布については、コールター社製マルチサイザーＴＡＩＩ型による
測定で、５０％体積粒径／５０％個数粒径が１．２５以下であることが好ましく、より好
ましくは１．２０以下である。１．２５以下であると良好な画像を得られやすく好ましい
。また、ＧＳＤは１．３０以下が好ましく、１．２５以下がより好ましい。なお、ＧＳＤ
は、コールター社製マルチサイザーＴＡＩＩ型による測定で、（１６％体積粒径／８４％
体積粒径）の平方根により求められる値である。ＧＳＤの値が小さいほど粒度分布がシャ
ープになり、良好な画像が得られる。
【００７８】
　トナー母粒子としては、その体積平均粒径として、得られる画像品質などの点から１～
１３μｍの範囲にあるものが好ましく、３～１０μｍ程度が現行のマシンとのマッチング
が得やすいことなどもあってより好ましい。カラートナーにあっては、体積平均粒径が３
～８μｍ程度が好適である。体積平均粒径が小さくなると解像性や階調性が向上するだけ
でなく、印刷画像を形成するトナー層の厚みが薄くなり、ページあたりのトナー消費量が
減少するという効果も発現され、好ましい。
【００７９】
  以下に、ポリエステル樹脂の製造例と各物性、およびトナー母粒子の製造例を示す。な
お、特に表示がない限り部は質量部、水は脱イオン水の意である。
【００８０】
　（ポリエステル樹脂合成例）
　２価カルボン酸としてテレフタル酸（ＴＰＡ）、イソフタル酸（ＩＰＡ）、芳香族ジオ
ールとしてポリオキシプロピレン（２．４）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）
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プロパン（ＢＰＡ－ＰＯ）、ポリオキシエチレン（２．４）－２，２－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）プロパン（ＢＰＡ－ＥＯ）、脂肪族ジオールとしてエチレングリコール（
ＥＧ）、脂肪族トリオールとしてトリメチロールプロパン（ＴＭＰ）を、下記表１に示す
各モル組成比で用い、重合触媒としてテトラブチルチタネートを全モノマー量に対し０．
３質量％でセパラブルフレスコに仕込み、該フラスコ上部に温度計、攪拌棒、コンデンサ
ー及び窒素導入管を取り付け電熱マントルヒーター中で、常圧窒素気流下にて２２０℃で
１５時間反応させた後、順次減圧し、１０ｍｍＨｇで反応を続行した。反応は、ＡＳＴＭ
・Ｅ２８－５１７に準じる軟化点により追跡し、軟化点が所定の温度となったところで真
空を停止して反応を終了した。合成した樹脂の組成および物性値（特性値）を表１に示す
。
【００８１】
【表１】

【００８２】
  表中、＞６０万；分子量６０万以上の成分の面積比率
　　　　＜１万；分子量１万以下の成分の面積比率
　　　　ＴＰＡ；テレフタル酸
　　　　ＩＰＡ；イソフタル酸
　　　　ＢＰＡ－ＰＯ；ポリオキシプロピレン（２．４）－２，２－ビス（４－ヒドロキ
　　　　　　　　　　　シフェニル）プロパン
　　　　ＢＰＡ－ＥＯ；ポリオキシエチレン（２．４）－２，２－ビス（４－ヒドロキシ
　　　　　　　　　　　フェニル）プロパン
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　　　　ＥＧ；エチレングリコール
　　　　ＴＭＰ；トリメチロールプロパン
　　　　ＦＴ値；フローテスター値
　表１において「Ｔ１／２温度」は、前述したように島津製作所製フローテスタ（ＣＦＴ
－５００）を用いて、ノズル径１．０ｍｍΦ×１．０ｍｍ、単位面積（ｃｍ2 ）当たりの
荷重１０ｋｇ、毎分６℃の昇温速度で測定した値である。また、ガラス転移温度である「
Ｔｇ」（℃）は、島津製作所製示差走査熱量計（ＤＳＣ－５０）を用い、セカンドラン法
により毎分１０℃の昇温速度で測定した値である。
【００８３】
　（離型剤分散液の調製例）
　カルナバワックス「カルナバワックス１号」（加藤洋行輸入品）５０部とポリエステル
樹脂（表１中、Ｒ１）５０部とを加圧ニーダーで混練後、該混練物とメチルエチルケトン
１８５部とをボールミルに仕込み、６時間攪拌した後取り出し、固形分含有量を２０質量
％に調整し、離型剤の微分散液（Ｗ１）を得た。
【００８４】
　（着色剤マスターチップの調製、及び着色剤分散液の調製例）
　下記の表２の配合にてカーボンブラックとカラー顔料を樹脂と５０／５０の重量比率で
混練し着色剤マスターチップＰ１、Ｐ２を作製した。カーボンブラックと樹脂は加圧ニー
ダーを用いて混練した。また、カラー顔料と樹脂は二本ロールで混練した。得られた混練
物Ｐ２は固形分含有量が４０質量％となるようにメチルエチルケトンとともにボールミル
中に仕込み、３６時間攪拌した後取り出し、固形分含有量を２０質量％に調整し、Ｐ２の
着色剤分散液とした。
【００８５】
【表２】

【００８６】
　　表２に示した着色剤は以下の通りである。
【００８７】
　カーボン：「ＥＬＦＴＥＸ－８」（キャボット社製）
　シアン顔料：ファーストゲンブルーＴＧＲ（大日本インキ化学工業社製）
　（湿式混練ミルベースの調製）
　上記離型剤分散液、着色剤分散液、希釈樹脂（追加樹脂）、メチルエチルケトンをデス
パーで混合し、固形分含有量を５５％に調整してミルベース（ＭＢ１～ＭＢ３）を作製し
た。作製したミルベースの配合を表３に示す。
【００８８】
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【表３】

【００８９】
　表３で使用したブレンド樹脂の特性を表４に示した。樹脂のブレンドは２００メッシュ
を通過した樹脂粒子を上記重量比でブレンドして各物性値を測定した。
【００９０】

【表４】

【００９１】
　表中、＞６０万；分子量６０万以上の成分の面積比率
　　　　＜１万；分子量１万以下の成分の面積比率
　（トナー母粒子１の製造）
　攪拌翼としてマックスブレンド翼を有する円筒型の２Ｌセパラブルフラスコにミルベー
スＭＢ１を５４５．５部、１規定アンモニア水２３．８部を加えて、スリーワンモーター
により３５０ｒｐｍにて十分に攪拌した後、脱イオン水１３３部を加え、さらに攪拌を行
い、温度を３０℃に調製した。ついで、同条件下で１３３部の脱イオン水を滴下して転相
乳化により微粒子分散体を作製した。この時の攪拌翼の周速は１．１９ｍ／ｓであった。
次に、脱イオン水３３３部を加えて溶剤量を調整した。
【００９２】
　次いで、ノニオン型乳化剤であるエパン４５０（第一工業製薬社製）の４．１部を水に
希釈して添加した後、温度を３０℃に、また回転数を２５０ｒｐｍに調整し、３％の硫酸
アンモニュウムの水溶液４１０部を滴下して、分散液中の溶剤量を１５．５質量％とした
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８５ｍ／ｓであった。得られたスラリーは、遠心分離機で固液分離、洗浄を行い、その後
、真空乾燥機で乾燥を行い、トナー母粒子１を得た。得られたトナー母粒子の特性を表５
～７に示す。また、トナー母粒子１の仕事関数は５．４７ｅＶであった。
【００９３】
　（トナー母粒子２の製造）
　トナー母粒子１の製造における５分間の合一操作を７０分間とすると共に、ミルベース
ＭＢ１をＭＢ２とする以外は、トナー母粒子１の製造と同様にしてトナー母粒子２を得た
。得られたトナー母粒子の特性を表５～７に示す。また、トナー母粒子２の仕事関数は５
．３３ｅＶであった。
【００９４】
　（トナー母粒子３の製造）
　トナー母粒子１の製造における５分間の合一操作を７０分間とすると共に、ミルベース
ＭＢ１をＭＢ３とする以外は、トナー母粒子１の製造と同様にしてトナー母粒子３を得た
。得られたトナー母粒子の特性を表５～７に示す。また、トナー母粒子３の仕事関数は５
．３９ｅＶであった。
【００９５】
【表５】

【００９６】
【表６】

【００９７】
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【表７】

【００９８】
　表６の粒径・粒度分布は、コールターベックマン社のコールターマルチサイザーＩＩの
１００ミクロンアパーチャーチューブを用いて測定した。Ｄｖ５０は５０％体積平均径で
あり、Ｄｖ５０／Ｄｎ５０は体積、及び個数の５０％平均径の比である。また、ＧＳＤは
、８４％体積平均径を１６％体積平均径で割った値の平方根である。
【００９９】
　円形度分布は、東亜医用電子（株）製フロー式粒子像分析装置ＦＰＩＰ―１０００を用
いて測定した。
【０１００】
　また、収率は、得られたトナー母粒子の分散液を脱溶剤した後、５３０メッシュのふる
いに通し、下記式
　収率（％）＝｛（仕込んだミルベースの固形分量）－（ふるい上残さの固形分量）｝×
１００／（仕込んだミルベースの固形分量）
  で求めた値で、９０－１００％のものを○とした。
【０１０１】
　また、仕事関数（Φ）は、その物質から電子を取り出すために必要なエネルギーとして
知られており、仕事関数が小さいほど電子を出しやすく、大きい程電子を出しにくい。そ
のため、負帯電性のトナー母粒子にトナー母粒子の仕事関数より小さい仕事関数の負帯電
性酸化シリコン粒子を外添すると、トナー母粒子をより負帯電化させると考えられる。
【０１０２】
　仕事関数は下記の測定方法により測定されるものであり、その物質から電子を取り出す
ためのエネルギー（ｅＶ）として数値化され、種々の物質間の接触による帯電性を評価し
うるものである。仕事関数は、表面分析装置（理研計器（株）製ＡＣ－２、低エネルギー
電子計数方式）を使用して測定される。本発明にあっては、該装置において、重水素ラン
プを使用し、金属メッキを施した現像ローラは照射光量１０ｎＷで、それ以外の測定では
照射光量５００ｎＷに設定し、分光器により単色光を選択し、スポットサイズ４ｍｍ角と
し、エネルギー走査範囲３．４～６．２ｅＶ、測定時間１０ｓｅｃ／１ポイントでサンプ
ルに照射する。そして、サンプル表面から放出される光電子を検知し、仕事関数計ソフト
を使用して演算処理され得られるもので、仕事関数に関しては、繰り返し精度（標準偏差
）０．０２ｅＶで測定されるものである。なお、データ再現性を確保するための測定環境
としては、使用温湿度２５℃、５５％ＲＨの条件下で、２４時間放置品を測定サンプルと
する。
【０１０３】
　トナー専用測定セルは、図１（ａ）（ｂ）に示すように、直径１３ｍｍ、高さ５ｍｍの
ステンレス製円盤の中央に直径１０ｍｍで深さ１ｍｍのトナー収容用凹部を有する形状を
有する。サンプルトナーは、セルの凹部内にトナーを秤量サジを使用して突き固めないで
入れた後、ナイフエッジを使用して表面を均して平らにした状態で測定に供する。トナー
を充填した測定セルをサンプル台の規定位置上に固定した後、照射光量５００ｎＷに設定
し、スポットサイズ４ｍｍ角とし、エネルギー走査範囲４．２～６．２ｅＶの条件で測定
される。
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【０１０４】
　また、感光体や現像ローラ等の形状が円筒形状の画像形成装置部材をサンプルとする場
合には、円筒形状の画像形成装置部材を１～１．５ｃｍの幅で切断し、ついで、稜線に沿
って横方向に切断して図２（ａ）に示す形状の測定用試料片を得た後、サンプル台の規定
位置上に、図２（ｂ）に示すように、測定光が照射される方向に対して照射面が平滑にな
るように固定する。これにより、放出される光電子が検知器（光電子倍像管）により効率
よく検知される。
【０１０５】
　この表面分析においては、単色光の励起エネルギーを低い方から高い方にスキャンする
とあるエネルギー値（ｅＶ）から光量子放出が始まり、このエネルギー値を仕事関数（ｅ
Ｖ）という。図３に、トナーについて得られるチャートの１例を示す。図３は励起エネル
ギー（ｅＶ）を横軸とし、規格化光量子収率（単位光量子当りの光電子収率のｎ乗）を縦
軸とするものであり、一定の傾き（Ｙ／ｅＶ）が得られる。図３の場合、仕事関数はその
屈曲点（Ａ）における励起エネルギー値（ｅＶ）で示される。
【０１０６】
　本発明におけるトナー母粒子の仕事関数は、５．３～５．７ｅＶとするとよい。
【０１０７】
　次に、外添剤について説明する。
【０１０８】
　本発明において、外添剤を規定する個数平均一次粒子径は、外添剤をイソプロピルアル
コールに分散させた液滴を測定試料台に滴下し、乾燥後、その試料台上の微粒子を１０万
倍の走査型電子顕微鏡撮影像の任意の粒子５００個について、日立テクノロジー（株）製
「Ｓ－４８００」を使用してその粒径を実測して求められるものである。
【０１０９】
　また、本発明における無機外添剤粒子は、耐環境性、帯電性の低下を目的としてシラン
カップリング剤により疎水化処理される。シランカップリング剤は、その帯電性に応じて
アミノシラン、ヘキサメチルジシラザン、ジメチルジクロロシラン、イソブチルトリメト
キシシランなどのシラン化合物が例示される。無機外添剤粒子の疎水化処理は、無機外添
剤粒子をミキサーに投入すると共に窒素置換しながら攪拌しつつ、ヘキサンで希釈したシ
ランカップリング剤をシランカップリング剤が２０質量％となるように滴下し、さらに攪
拌しながら２００℃、１時間加熱して溶剤を除去することにより、無機外添剤粒子を疎水
化処理するとよい。以下、具体的に説明する。
【０１１０】
　（１）　疎水性シリカ微粒子としては、負帯電性の個数平均一次粒子径が７～６０ｎｍ
、好ましくは１０～５０ｎｍの疎水性シリカ微粒子であり、ケイ素ハロゲン化合物の蒸気
相酸化（乾式法）により得られるものが例示される。（１）のシリカ微粒子は、トナー母
粒子１００質量部に対して０．５～２．０質量部、好ましくは０．７～１．５質量部添加
される。
【０１１１】
　負帯電性シリカ微粒子の個数平均一次粒子径が小さい程、得られるトナーの流動性が高
くなるが、７ｎｍより小さいと、シリカ微粒子がトナー母粒子に埋没してしまう虞がある
。また、個数平均一次粒子径が６０ｎｍを超えると、流動性が悪くなる虞がある。
【０１１２】
　この疎水化された負帯電性シリカ微粒子としては、日本アエロジル（株）製の「ＲＸ５
０」（個数平均一次粒子径３２ｎｍ、５．１６ｅＶ）、同「ＲＸ２００」（個数平均一次
粒子径１２ｎｍ、仕事関数５．２１ｅＶ）などが例示される。（ヘキサメチルジシラザン
（ＨＭＤＳ）疎水化処理物）
　（２）　個数平均一次粒子径が１００～６００ｎｍ、好ましくは１００～３００ｎｍの
負帯電性疎水性の球形シリカ微粒子は、所謂「大粒径」のシリカ微粒子である。球形シリ
カ微粒子は、単分散、すなわち、凝集体含め平均粒径に対する標準偏差がＤ５０＊０．２
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２以下であり、また、形状としてはＷａｄｅｌｌの球形度が０．６以上、好ましくは０．
８以上である。また、このような単分散球形シリカ微粒子は、湿式法であるゾルゲル法に
より得られ、比重が１．３～２．１のものである。（２）の大粒子径シリカは、トナー母
粒子１００質量部に対して０．２～２．０質量部、好ましくは、０．３～１．５質量部添
加される。
【０１１３】
　平均粒径が１００ｎｍより小さいと、小粒径のシリカ微粒子のトナー母粒子表面への埋
没を防止して流動性や帯電安定性を維持することができなくなったり、また、スペーサ効
果が得られず、また、６００ｎｍより大きいと、トナー母粒子に付着しにくくなると共に
トナー母粒子表面から脱離しやすくなる。
【０１１４】
　（２）の疎水性の負帯電性シリカ微粒子としては（株）日本触媒製の「シーホスターＫ
ＥＰ１０」（個数平均一次粒子径１４０ｎｍ、仕事関数５．０７ｅＶ）、「シーホスター
ＫＥＰ３０」（個数平均一次粒子径２８０ｎｍ、仕事関数５．０２ｅＶ）等が例示される
。（ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）疎水化処理物）
　（２）の大粒子径のシリカ：（１）の小粒子径のシリカの添加比（質量比）は、１：３
～３：１、好ましくは１：２．８～２．８：１とするとよく、トナーに流動性を付与し、
かつ帯電の長期安定性を得る上で好ましい。大粒子径シリカと小粒子径シリカとは、負帯
電性一成分トナーの製造に際してトナー母粒子に同時に添加して混合するとよい。大粒子
径シリカと小粒子径シリカは、両者の混合比率を考慮しつつトナー母粒子１００質量部に
対して合計量で１．０～２．５質量部、好ましくは１．５～２．３質量部添加される。
【０１１５】
　（１）と（２）の疎水性シリカ粒子の仕事関数としては、５．０～５．３ｅＶの範囲で
あるが、特に、大粒径の（２）の疎水性シリカ粒子の仕事関数は、トナー母粒子の仕事関
数より、少なくとも０．０５ｅｖ以上小さいものとするとよく、仕事関数差による電荷移
動により大粒径のシリカ粒子をトナー母粒子に固着させることができる。
【０１１６】
  次に、（３）　個数平均一次粒子径が１０～４０ｎｍの疎水性酸化チタン微粒子は比較
的電気抵抗率が小さく、ルチル型、アナターゼ型、ルチル－アナターゼ型などの種々の結
晶形を取り得るが、特に、ルチル－アナターゼ型酸化チタンは紡錘形状であり、電荷の調
整をしやすい点、印字枚数が増えても、酸化チタン粒子がトナー母粒子内に埋没し難いな
どの点で好ましく用いられる。酸化チタン微粒子は、トナー母粒子１００質量部に対して
０．２～２．０質量部、好ましくは０．３～１．５質量部添加される。
【０１１７】
　疎水性でルチル－アナターゼ型の酸化チタン微粒子としては、チタン工業（株）製「Ｓ
ＴＴ－３０Ｓ」（個数平均一次粒子径３５ｎｍ、仕事関数５．６４ｅＶ）などが例示され
る。（イソブチルトリメトキシシラン疎水化処理物）
　疎水性酸化チタン粒子の仕事関数としては５．５～５．７ｅＶの範囲であり、トナー母
粒子にまず疎水性シリカ粒子を外添処理した後、後段処理として添加されるとよい。
【０１１８】
　仕事関数がトナー母粒子と略同一であるとトナー母粒子へ直接付着しにくくなる反面、
仕事関数の小さい疎水性シリカ粒子表面を介してトナー母粒子へ接触電位差により付着さ
せることができるので、過帯電した疎水性シリカ粒子からの電荷移動を容易とでき、疎水
性シリカ粒子における過帯電性をより効果的に防止できるので好ましい。
【０１１９】
　次に、（４）　個数平均一次粒子径が１００～６００ｎｍ、好ましくは１００～３００
ｎｍのα型アルミナ微粒子は、工業的には、ボーキサイト原料を水酸化ナトリウムで処理
して得られる水酸化アルミニウムを大気中で焼成してα型アルミナとする、所謂バイヤー
法により製造して得られるものであるが、α型アルミナ微粒子は、その形状が不定形であ
り、トナー母粒子に外添されると、規制部材の使用において埋没した外添剤を堀り起こす
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効果をもたらし、安定した流動性、帯電特性を付与できるものである。個数平均一次粒子
径が大きすぎると、トナー母粒子への付着性も低下するので好ましくない。
【０１２０】
　疎水化処理されたα型アルミナ微粒子としては、住友化学工業社製「ＡＫＰ５０」（個
数平均一次粒子径１９０ｎｍ、仕事関数４．８１ｅＶ）、同「ＡＫＰ３０」（個数平均一
次粒子径４１０ｎｍ、仕事関数４．８０ｅＶ）等が例示される。（ヘキサメチルジシラザ
ン（ＨＭＤＳ）疎水化処理物）
　α型アルミナ微粒子は、トナー母粒子１００質量部に対して、０．０５～１．３質量部
、好ましくは０．１～１．０質量部とするとよい。０．０５質量部より少ないとスペーサ
としての機能を果たさず、また、１．３質量部より多いと、大粒径のアルミナ微粒子の遊
離量が多くなるので好ましくない。
【０１２１】
　α型アルミナ粒子における仕事関数としては、４．９～５．２ｅＶであり、トナー母粒
子の仕事関数（５．３～５．７ｅＶ）より、少なくとも０．０５ｅＶ小さくすることによ
り、負帯電トナー母粒子をより負帯電化でき、外添されたアルミナ微粒子との付着性を強
めることができる。
【０１２２】
　また、本発明の負帯電性トナーには、必要に応じて金属石鹸粒子、正帯電性シリカ微粒
子が外添剤粒子として使用される。
【０１２３】
　金属石鹸粒子は、大粒径のシリカ微粒子やα型アルミナ微粒子等の外添粒子の遊離率を
低下させると共に、カブリの発生を防止することができ、また、潤滑剤としての機能から
アルミナ粒子等による研磨作用から感光体（ＯＰＣ）を保護することができ、長寿命化を
図ることができる。金属石けん粒子としては、高級脂肪酸の亜鉛、マグネシウム、カルシ
ウム、アルミウムから選ばれる金属塩であり、ステアリン酸マグネシウム、ステアリン酸
カルシウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸モノアルミニウム、ステアリン酸トリアル
ミニウム等が例示される。金属石けん粒子の個数平均一次粒子径は０．１～１．５μｍ、
好ましくは０．５～１．３μｍである。また、金属石けん粒子の仕事関数としては、５．
３～５．８ｅＶの範囲である。
【０１２４】
　金属石けん粒子の添加量は、トナー母粒子１００質量部に対して０．０５～０．５質量
部、好ましくは０．１～０．３質量部である。０．０５質量部より少ないと滑剤としての
機能およびバインダーとしての機能が不十分であり、また、０．５質量部より多いと逆に
カブリが増大する傾向にある。また、金属石けん粒子の添加量は、外添剤１００質量部に
対して２～１０質量部の添加割合とするとよい。２質量部よりも少ない場合には滑剤やバ
インダーとしての効果がなく、逆に１０質量部を超えると流動性の低下やカブリの増大に
つながるので好ましくない。
【０１２５】
　また、非接触現像を行う場合で、長期に亘り連続印字を行うと、トナーの負帯電量が高
くなりすぎ、その結果、現像トナー量の低下をもたらし、印字画像濃度の低下をもたらす
結果となるが、後段処理において、正帯電性シリカ微粒子が混合処理されることにより、
過帯電が抑制され、画像濃度の低下を防止することができる。
【０１２６】
　正帯電性シリカ微粒子としては、個数平均一次粒子径としては２０ｎｍ～４０ｎｍであ
る。正帯電性シリカ微粒子は、疎水化処理されていることが好ましく、外部環境の変化に
対する帯電性の変化を小さくし（すなわち、安定な帯電性を維持し）、かつトナーの流動
性を良好にするために好ましい。正帯電性シリカ微粒子の疎水化は、アミノシランカップ
リン剤を使用して行われる。正帯電性シリカ微粒子は、トナー母粒子１００質量部に対し
て０．１～１．０質量部、好ましくは０．２～０．８質量部添加される。
【０１２７】
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　疎水性正帯電性シリカ微粒子としては、市販の日本アエロジル（株）製のＮＡ５０Ｈ、
キャボット（株）製のＴＧ８２０Ｆなどが例示される。正帯電性疎水性シリカ微粒子の仕
事関数としては、５．２～５．４ｅＶである。
【０１２８】
　（３）疎水性酸化チタン微粒子、（４）α型アルミナ微粒子、（５）金属石鹸粒子は、
トナー母粒子に（１）の負帯電性疎水性シリカ微粒子と（２）の負帯電性疎水性シリカ微
粒子を添加した後、後段処理として添加されるとよい。
【０１２９】
　また、本発明の負帯電性一成分トナーおいては、上記した外添剤粒子以外にも、本発明
における目的を阻害しない範囲で外添され得る。例えば、無機微粒子としては酸化ストロ
ンチウム、酸化錫、酸化ジルコニア、酸化マグネシウム、酸化インジウム等の金属酸化物
の微粒子、窒化珪素等窒化物の微粒子、炭化珪素等の炭化物の微粒子、硫酸カルシウム、
硫酸バリウム、炭酸カルシウム等の金属塩の微粒子、並びにこれらの複合物等の無機微粒
子、また、樹脂微粒子等が挙げられる。無機外添剤粒子を使用する場合には、シランカッ
プリング剤により疎水化処理される。
【０１３０】
　後段処理に際しては、２段目において疎水性酸化チタン微粒子とα型アルミナ微粒子を
少なくとも追加混合するとよいが、金属石鹸粒子、正帯電性シリカ微粒子はその添加目的
からすると最後段で添加されるとよい。
【０１３１】
　次に、本発明におけるトナー母粒子と外添剤粒子との混合処理工程について説明する。
トナー母粒子と外添剤粒子との混合処理に際しては、図４、図５に示す球形混合処理槽が
使用される。図４は中央断面図、図５は混合羽根の一例の平面図である。図中、１は処理
槽、２は水平円板状の槽底、３は駆動軸、４はドーナツ状円板、５は攪拌羽根、６はエア
シール孔、７は筒状部材、８はフランジ、９はジャケット、１１は攪拌羽根が取り付けら
れた円板である。
【０１３２】
　図に示すように、球形混合処理槽１は、水平円板状の槽底２と、槽底２の中心を垂直に
貫く回転駆動軸３に断面円錐形状をもつ攪拌羽根１１が取付けられ、また、外周端部上に
は攪拌翼５が複数枚それぞれ取付けられている。攪拌羽根１１はタービン羽根であり、羽
根による剪断作用が比較的少なく混合を進めることができる。また、攪拌翼５にはその上
部に補強を目的とするドーナツ状円板４が取付けられている。
【０１３３】
　容器１の頂部には、回転駆動軸３の延長線上の混合処理槽頂部を貫く筒状部材７がその
槽内先端部を上半球内に位置するように配置され、シールエア抜きを可能とする。混合処
理層における上半球は、中央部のフランジ８から開閉可能とされ、上半球を開いて被処理
物が投入される。投入された被処理物は、攪拌羽根１１の回転による遠心力により処理槽
１内壁面に沿って螺旋状（図示せず）で図４に示す矢印のごとく上向きに放出されて頂部
に到り、運動エネルギーを低下させて落下する。落下した被処理物は円錐状上面を滑り落
ち、攪拌翼５に再供給される。この工程を繰り返すことで分散混合が進む。処理槽１の下
部には外添処理済みの被処理物の排出口（図示せず）が設けられる。また、球形混合処理
槽は、水冷ジャケット９が設けられ、後述する水温の冷却水を後述する流量で通水するこ
とにより、内容物を冷却可能とされる。
【０１３４】
　回転駆動軸３には、シールエア孔６を介して攪拌羽根１１が回転可能に取り付けられ、
攪拌翼５の先端は、図４、図５に示すようにドーナツ状円板４の外周と槽内壁との間に位
置するように配置されている。また、攪拌翼５の下側のエッジは、図４に示すように処理
槽１の球面状の内壁に沿った弧状とされ、回転することにより被処理物を処理槽内面の曲
面に沿って処理槽頂部に向けて螺旋状に放出可能な形状とされる。シールエア孔６は、高
温となる回転駆動軸部分に被処理物が侵入することを防止するためのエアー供給孔であり
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、また、供給されたエアーは筒状部材７から排出される。
【０１３５】
  被処理物の均一処理性、供給されたエアーの排出性の観点から、投入用部材７の容器内
部での長さは、容器内部のドーナツ状円板４からの高さの１／２０以上、好ましくは１／
３以上の長さとするとよいが、上限としては被処理物を静置した時の粉面に接触しない程
度の長さとするとよい。また、筒状部材７は円筒形状以外でもシールエアーが抜ける構造
であればよく、例えばスリットを有した構造でもよい。
【０１３６】
  また、水平状の槽底２の直径と処理槽１の直径との比は０．２５～０．８０であり、ド
ーナツ状円板４の外径と水平状の槽底２の直径との比は０．５０～１．２０であり、攪拌
羽根５の直径と処理槽１の直径との比は０．５０～０．９０とするとよい。また、ドーナ
ツ状円板４の内径と外径との比は０．５～０．９５、好ましくは０．７～０．８である。
また、球状混合処理槽への被処理物の仕込み量は、処理槽の容積に対する比で０．１～０
．９、好ましくは０．３～０．５とするとよい。
【０１３７】
　球形混合処理槽は、図６に示すようなヘンシェルミキサーのごとく、被処理物の急激な
立ち上がりをさせるのではなく、被処理物であるトナー母粒子と外添剤粒子とを曲面状の
槽壁に沿って高速で流動させることができ、また、被処理物が流動する壁面距離が長く、
トナー母粒子が転がりやすくなり、短時間での均一な外添処理を可能とする。さらに、混
合処理槽の天井まで被処理物を移動させた後、槽底の攪拌羽根に供給され再処理されるの
で、重力に依存していた被処理物の上下動が、ヘンシェルミキサーのごとく円筒形状の混
合処理槽に比して、よりダイナミックとなり、また、上羽根を設ける必要がないという利
点を有する。また、外添剤粒子の凝集が強い場合には、槽内に凸部を設けて乱流を発生さ
せて解砕させることができる。
【０１３８】
  トナー母粒子と平均粒径の相違する複数の外添剤粒子を混合処理する際に、「多段階混
合処理」とすることができるが、混合処理時間が短いと混合処理が不充分となり、また、
混合処理時間が長いと被処理物が槽壁や攪拌羽根等への溶着が発生し、収率が低下するの
で、各段階における処理時間としては、０．５～１０分、好ましく１～５分の範囲内のも
のとする必要がある。なお、温度上昇を避けるためには各段階における処理を数回に分け
て混合されてもよい。また、同様の観点から、球形混合処理槽における攪拌羽根の先端の
周速度（π×羽根の最外径×回転数／時間）は、１０ｍ／ｓ～１００ｍ／ｓの範囲とされ
る。
【０１３９】
　トナー母粒子への外添にあたっては、球形の混合処理槽にトナー母粒子を充填した後、
一段目として、大粒径と小粒径のシリカ微粒子を投入し、外添処理した後、回転を止めた
後、二段目として酸化チタン粒子とα型アルミナ微粒子を追加投入し、外添処理するとよ
く、また、必要に応じて三段目（最終段）として正帯電性シリカ粒子、金属石鹸粒子を追
加投入し、外添処理してもよい。
【０１４０】
　本発明の負帯電性トナーの製造方法は、トナー母粒子に対して、一段目の外添処理とし
て、シリカ微粒子を外添処理するが、シリカ微粒子はその仕事関数差からトナー母粒子と
の付着性に優れるものであり、大粒径のシリカ微粒子を円形度の高い球形状のトナー母粒
子に良好に付着させることができる。また、２段目以降においては、大粒径のα型アルミ
ナ微粒子をトナー母粒子との仕事関数差による電荷移動を利用して外添処理することがで
き、外添剤の付着性に優れる負帯電性トナーを製造することができる。これにより、帯電
安定性に優れ、また、印字画像にムラが生じることのない負帯電性トナーとできる。
【０１４１】
　本発明で製造されるトナーは、特開２００２－２０２６２２に詳細に説明されている１
成分系のトナーを用いる画像形成装置、また、２成分系のトナーを用いる画像形成装置の
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いずれにも適用でき、また、接触現像方式の画像形成装置や非接触式方式の画像形成装置
のいずれにも適用できるが、好ましくは一成分非磁性カラートナーであり、非接触式方式
の現像方式を有する画像形成装置への適用に適した負帯電性トナーとできる。
【実施例】
【０１４２】
　以下、実施例により具体的に説明する。
（実施例１）
  上記で製造したトナー母粒子２を使用し、その３．０ｋｇを図４に示す球形混合槽（三
井鉱山（株）製、Ｑ型２０Ｌ、羽根形状タービン）に装填した後、ヘキサメチルジシラザ
ンで疎水処理された負帯電性シリカ微粒子｛日本アエロジル社製「ＲＸ２００」（個数平
均一次粒子径１２ｎｍ、仕事関数５．２１ｅＶ）｝３６ｇと、同「ＲＸ５０（平均粒子径
３２ｎｍ、５．１６ｅＶ）１５ｇと（株）日本触媒製の「シーホスターＫＥＰ１０」（個
数平均一次粒子径１４０ｎｍ、仕事関数５．０７ｅＶ）（ヘキサメチルジシラザン２０％
処理物）６ｇとを添加した。
【０１４３】
　球形混合槽は、その内容積２０リットル、筒状部材７の容器内部での長さは容器内部の
ドーナツ状円板４からの高さの１／１１、また、槽底２の直径と処理槽１の直径との比は
０．５７、ドーナツ状円板４の外径と水平状の槽底２の直径との比は１．１０、攪拌羽根
（タービン羽根）５の直径と処理槽１の直径との比は０．７５であり、また、ドーナツ状
円板４の内径と外径との比は０．７３である。この球形混合処理槽にシールエアー量１．
０Ｎｍ3 ／ｈとし、タービン羽根の周速を５０ｍ／ｓで、混合時間を２分間として混合処
理した。
【０１４４】
　混合停止後、２段目外添処理として、チタン工業（株）製「ＳＴＴ－３０Ｓ２」（個数
平均一次粒子径３０ｎｍ、仕事関数５．６４ｅＶ）（イソブチルトリメトキシシラン２０
％処理物）１２ｇとヘキサメチルジシラザンで疎水処理された住友化学工業社製「ＡＫＰ
５０」（個数平均一次粒子径１９０ｎｍ、仕事関数４．８１ｅＶ）６ｇを添加し、シール
エアー量１．０Ｎｍ3 ／ｈとし、タービン羽根の周速を５０ｍ／ｓで、混合時間を２分間
として混合処理し、トナーとした。
【０１４５】
　次に、得られたトナーをカラープリンタ（セイコーエプソン（株）製「ＬＰ７０００Ｃ
」）の現像器に各トナーを２２０ｇ充填し、保存環境（５５℃、３０％ＲＨ）の恒温槽で
１０時間保持した後、プリンタに設置し、Ａ３サイズでベタ印刷を行った。その時の現像
ローラ一周期のムラの有無を、なし（○）、有り（×）で評価した。
【０１４６】
　また、３５℃、６５％ＲＨ環境で耐久試験を行った時の、耐久印刷前後での帯電量（負
帯電のＱ／ｍの平均）、＋トナー量（個数％）をＥｓｐａｒｔアナライザー（ホソカワミ
クロン（株）製）により測定した。また、耐久後べた印字後、画像の均一性を目視により
ムラの有無を、なし（○）、有り（×）で評価した。その結果を表８に示す。
【０１４７】
　（実施例２）
  上記で製造したトナー母粒子２を使用し、その３．０ｋｇを実施例１と同じ球形混合槽
に装填した後、ヘキサメチルジシラザンで疎水処理された負帯電性シリカ微粒子｛日本ア
エロジル社製「ＲＸ２００」（個数平均一次粒子径１２ｎｍ、仕事関数５．２１ｅＶ）３
０ｇと同「ＲＸ５０」（平均粒子径３２ｎｍ、５．１６ｅＶ）１５ｇと（株）日本触媒製
の「シーホスターＫＥＰ１０」（個数平均一次粒子径１４０ｎｍ、仕事関数５．０７ｅＶ
）（ヘキサメチルジシラザン２０％処理物）６ｇとを添加し、シールエアー量１．０Ｎｍ
3 ／ｈとし、タービン羽根の周速を５０ｍ／ｓで、混合時間を２分間として混合処理した
。
【０１４８】
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　混合停止後、２段目外添処理として、チタン工業（株）製「ＳＴＴ－３０Ｓ」（個数平
均一次粒子径３５ｎｍ、仕事関数５．６４ｅＶ）（イソブチルトリメトキシシラン２０％
処理物）１２ｇと住友化学工業社製「ＡＫＰ５０」（個数平均一次粒子径１９０ｎｍのヘ
キサメチルジシラザン２０％処理物、仕事関数４．９５ｅＶ）６ｇとを添加し、シールエ
アー量１．０Ｎｍ3 ／ｈとし、タービン羽根の周速を５０ｍ／ｓで、混合時間を２分間と
して混合処理し、トナーとした。
【０１４９】
　実施例１と同様に、保存後のムラ、耐久印刷前後での帯電量（Ｑ／ｍの平均）、＋トナ
ー量（個数％）、画像の均一性を評価し、結果を同じく表８に示す。
【０１５０】
　（実施例３）
  上記で製造したトナー母粒子２を使用し、その３．０ｋｇを実施例１と同じ球形混合槽
に装填した後、ヘキサメチルジシラザンで疎水処理された負帯電性シリカ微粒子｛日本ア
エロジル社製「ＲＸ２００」（個数平均一次粒子径１２ｎｍ、仕事関数５．２１ｅＶ）３
０ｇと同「ＲＸ５０」（平均粒子径３２ｎｍ、５．１６ｅＶ）１２ｇとを添加し、シール
エアー量１．０Ｎｍ3 ／ｈとし、タービン羽根の周速を５０ｍ／ｓで混合時間を２分間と
して混合処理した。
【０１５１】
　混合停止後、２段目外添処理として、チタン工業（株）製「ＳＴＴ－３０Ｓ」（個数平
均一次粒子径３５ｎｍ、仕事関数５．６４ｅＶ）（イソブチルトリメトキシシラン２０％
処理物）１４ｇと住友化学工業社製「ＡＫＰ５０」（個数平均一次粒子径１９０ｎｍのヘ
キサメチルジシラザン２０％処理物、仕事関数４．９５ｅＶ）１２ｇを添加し、シールエ
アー量１．０Ｎｍ3 ／ｈとし、タービン羽根の周速を５０ｍ／ｓで、混合時間を２分間と
して混合処理し、トナーとした。
【０１５２】
　実施例１と同様に、保存後のムラ、耐久印刷前後での帯電量（Ｑ／ｍの平均）、＋トナ
ー量（個数％）、画像の均一性を評価し、結果を同じく表８に示す。
【０１５３】
　（実施例４）
  上記で製造したトナー母粒子２を使用し、その３．０ｋｇを実施例１と同じ球形混合槽
に装填した後、負帯電性シリカ微粒子｛日本アエロジル社製「ＲＸ２００」（個数平均一
次粒子径１２ｎｍ、仕事関数５．２１ｅＶ）３０ｇと同「ＲＸ５０」（平均粒子径３２ｎ
ｍ、５．１６ｅＶ）１３ｇと住友化学工業社製「ＡＫＰ５０」（個数平均一次粒子径１４
０ｎｍのヘキサメチルジシラザン２０％処理物、仕事関数５．２０ｅＶ）６ｇとを添加し
、シールエアー量１．０Ｎｍ3 ／ｈとし、タービン羽根の周速を５０ｍ／ｓで混合時間を
２分間として混合処理した。
【０１５４】
　混合停止後、２段目外添処理として、チタン工業（株）製「ＳＴＴ－３０Ｓ」（個数平
均一次粒子径３５ｎｍ、仕事関数５．６４ｅＶ）（イソブチルトリメトキシシラン２０％
処理物）１２ｇを添加し、シールエアー量１．０Ｎｍ3 ／ｈとし、タービン羽根の周速を
５０ｍ／ｓで、混合時間を２分間として混合処理し、トナーとした。
【０１５５】
　実施例１と同様に、保存後のムラ、耐久印刷前後での帯電量（Ｑ／ｍの平均）、＋トナ
ー量（個数％）、画像の均一性を評価し、結果を同じく表８に示す。
【０１５６】
  　（比較例１）
  上記で製造したトナー母粒子２を使用し、その３．０ｋｇを図６に示すヘンシェルミキ
サー（三井鉱山（株）製、２０Ｌ、ＹｉＡ０）に装填した後、負帯電性シリカ微粒子｛日
本アエロジル社製「ＲＹ２００」（個数平均一次粒子径１２ｎｍ、仕事関数５．１９ｅＶ
）（ジメチルポリシロキサン処理物）３６ｇと同「ＲＹ５０」（平均粒子径８５ｎｍ、５
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．１５ｅＶ）（ジメチルポリシロキサン処理物）１５ｇと（株）日本触媒製の「シーホス
ターＫＥＰ１０」（個数平均一次粒子径１４０ｎｍのジメチルポリシロキサン２０％処理
物、仕事関数４．９５ｅＶ）９ｇとを添加し、羽根の周速を５０ｍ／ｓで混合処理した。
【０１５７】
　混合停止後、２段目外添処理として、チタン工業（株）製「ＳＴＴ－３０ＥＨＪ」（個
数平均一次粒子径３０ｎｍ、仕事関数５．６０ｅＶ）（シリコンオイル処理物）１２ｇと
住友化学工業社製「ＡＫＰ５０」（個数平均一次粒子径１９０ｎｍのジメチルポリシロキ
サン２０％処理物、仕事関数４．９５ｅＶ）６ｇを添加し、羽根の周速を５０ｍ／ｓで混
合処理し、トナーとした。
【０１５８】
　実施例１と同様に、保存後のムラ、耐久印刷前後での帯電量（Ｑ／ｍの平均）、＋トナ
ー量（個数％）、画像の均一性を評価し、結果を同じく表８に示す。
【０１５９】
【表８】

【０１６０】
　表から、転相乳化により得られるトナー母粒子（実施例１～４）は、シランカップリン
グ剤により疎水化処理された外添剤粒子により疎水化されることにより、保存後でのムラ
がなく、耐久前後の帯電量の差が小さく、また、画像の均一性に優れることがわかる。
【０１６１】
　また、比較例１は、ヘンシェルミキサーで外添処理するものであるが、保存後でのムラ
が生じ、耐久後の帯電量が低くなりすぎ、また、＋トナー量が多く、漏れ、飛散が発生し
、画像にムラが発生した。
【図面の簡単な説明】
【０１６２】
【図１】図１は、仕事関数を測定するために使用される測定セルを示す図で、（ａ）は正
面図、（ｂ）は側面図である。
【図２】図２は、円筒形状の画像形成装置部材の仕事関数を測定する方法を説明する図で
あり、（ａ）は測定試料片の形状を示す斜視図、（ｂ）は測定状態を示す図である。
【図３】図３は、トナーの仕事関数を表面分析装置を使用して測定したチャートの一例で
ある。
【図４】図４は、球形混合処理槽の中央断面図である。
【図５】図５は、混合羽根の一例の平面図である。
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【図６】図６は、ヘンシェル型混合処理槽の中央断面図である。
【符号の説明】
【０１６３】
１は処理槽、２は水平円板状の槽底、３は駆動軸、４はドーナツ状円板、５は攪拌羽根、
６はエアシール孔、７は筒状部材、８はフランジ、９はジャケット

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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