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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエステル樹脂からなるバインダー樹脂と着色剤を溶融混練し、冷却したのち粉砕に
より粉体化し、得られた粉体を加熱処理して球形化する静電荷像現像用トナーの製造方法
において、粉砕により得られた粉体を分級し、粗粒子側と微粒子側を除去処理したトナー
母粒子１００重量部に対して、平均一次粒子径８０～２２０ｎｍのシリカ０.５～６重量
部と、平均一次粒子径４～３０ｎｍのシリカ０.１～３重量部とを添加したのち、熱風に
よる浮遊状態で加熱処理してトナーの平均円形度０.９３０～０.９８０にするとともに、
加熱処理による球形化処理によって発生するカップリング粒子の発生率を２０％以下とし
て、かつ該球形化処理後のトナー粒子の切断面を透過型電子顕微鏡で観察したときに、平
均一次粒子径８０～２２０ｎｍのシリカ粒子がトナー粒子の表面に３分の１以上が埋没し
た状態にすることを特徴とする静電荷像現像用トナーの製造方法。
【請求項２】
　シリカが、疎水化処理された疎水性シリカである請求項１記載の静電荷像現像用トナー
の製造方法。
【請求項３】
　浮遊状態で加熱処理する前のトナー母粒子の凝集度が下記計算式によって決められる凝
集度２０重量％以下である請求項１又は２記載の静電荷像現像用トナーの製造方法。
　計算式　凝集度（重量％）＝{[５×(１００メッシュ残量)＋３×(２００メッシュ残量)
＋(４４０メッシュ残量)]／(５×５)}×１００
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【請求項４】
　Ａ４版用紙６,０００枚の印字後のドクターブレードにトナーの融着物が全く存在しな
い請求項３記載の静電荷像現像用トナーの製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、静電荷像現像用トナー及びその製造方法に関する。さらに詳しくは、本発明
は、トナー母粒子の加熱処理による球形化の際にカップリングが少なく生産性が向上し、
現像機内でのブレード融着と、帯電ローラの汚染が抑制された静電荷像現像用トナー及び
その製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真方式を利用した画像形成方法においては、感光体を一様に帯電させ、次いで感
光体を露光して露光部分の電荷を消散させることにより静電荷的な潜像を形成し、静電荷
像にトナーを付着させることにより可視化して現像し、可視化像を紙などの材料に転写し
、転写された像を加熱などの手段により定着させる。現像方式には、磁性又は非磁性トナ
ー１種類のみを用いる１成分方式と、トナーとキャリアの２種類の粉体を用いる２成分方
式がある。いずれの方式においても、静電荷像現像用トナーは、形状が球形に近い状態で
あることが好ましい。形状が球形に近いとトナーの電荷分布が均一になると考えられ、カ
ブリが少なく、細線再現性の良好な画像が得られる。また、転写率が向上し、転写不良に
よる文字の中抜けが防止されたり、感光体が長寿命化するなど総合的な品質が向上する。
　球形化トナーとしては、重合法で製造されたトナーや、混練・粉砕法で得られた粒子を
熱気流中に分散させて表面を溶融させて球形化したトナーが知られている。重合法で製造
されたトナーは、トナー粒子の形状がほぼ完全な球形になるが、そのために転写されずに
感光体上に残ったトナーをクリーニング時にブレードで掻き取れないなどの不具合を生じ
やすいが、加熱処理により球形化したトナーは、熱風の温度を変えることで、トナーの平
均円形度を０.９３０～０.９８０の間で制御することができ、クリーニング不良の問題は
起こらない。
　加熱処理により球形化したトナーは、熱処理中にトナー粒子どうしのカップリングが起
こり、トナー粒子の粒径が増大してコピー１枚あたりのトナー消費量が増加する。また、
トナー粒子の表面にワックスの滲み出しによりシリカなどの外添剤の付着性が低下し、そ
の遊離シリカが現像ローラを汚染してカブリが発生したり、帯電ローラを汚染して感光体
が帯電不良を起こし、画像上の白地部にゴーストが発生したりする。
　加熱処理による球形化トナーの先行技術として、粉砕トナーの分級精度を向上させるこ
とにより、所望の粒径を有するトナーの収率を改善するとともに、電子写真プロセスなど
の画像形成装置で小型化、高速化に適したトナーを製造する方法として、少なくとも着色
剤及びバインダー樹脂を含有するトナー用樹脂組成物を微粉砕してトナー母粒子を得、得
られたトナー母粒子に無機微粒子を外添処理し、熱風により表面改質処理に付し、その後
所定の粒径分布に分級する静電潜像現像用トナーの製法が提案されている（特許文献１）
。この方法では、球形化前に無機微粒子を外添しているが、球形化前に微粉を分級してい
ないので、トナー粒子は凝集しやすく、球形化の際にカップリングの発生が激しい。球形
化工程の後に、球形化トナーを分級機で処理してカップリングによる粗大粒子を除去して
いるが、中粒径の製品トナーにもカップリング粒子は存在するし、収率が大きく低下する
ので、好ましくない。また、例示されている配合では平均一次粒子径３５ｎｍ以上の大粒
径シリカが少なく、現像時のブレード融着などを防止することができない。
　カップリングしたトナー粒子の発生を防止し、カップリングしたトナー粒子を除去する
方法として、例えば、混練粉砕法で作製した低融点成分を含むトナー粒子であっても、ト
ナー粒子どうしの凝集を起こすことなく、熱処理により球形化し得るトナーの製造方法と
して、あらかじめトナー粒子の表面にカーボンブラック、シリカなどの無機物微粒子を付
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着させて熱処理するトナーの製造方法が提案されている（特許文献２）。この方法によれ
ば、多少の効果は得られるが、実用上は不十分である。熱処理による球形化前に添加され
た無機物微粒子は、球形化時の熱によってトナー粒子内に埋め込まれて遊離しにくくなる
が、球形化後の流動性は低下するために、シリカなどの外添剤の追加が必要であり、遊離
した外添剤の問題は避けられない。また、例示されている配合では現像時のブレード融着
などを防げない。
　また、トナーの消費量が少なく、トナーの飛散がなく、転写性に優れ、良好な画像を形
成することができる電子写真用フルカラートナーとして、バインダー樹脂及び着色剤を含
有する混練物を粉砕して得られた原料粒子に加熱処理を行って球形化したトナーであって
、トナー粒子１００重量部に対して、加熱処理前に比表面積３０～４００ｍ2／ｇのシリ
カ微粉体０.２～３重量部が添加され、加熱処理後に比表面積３０～８０ｍ2／ｇのシリカ
微粉体０.２～３重量部及び比表面積０.５～１８ｍ2／ｇの無機酸化物０.２～３０重量部
が添加されてなる電子写真用フルカラートナーが提案されている（特許文献３）。このト
ナーは、加熱処理による球形化時の生産性は良好であるが、加熱処理後に添加される大粒
径のシリカと無機酸化物が帯電部材の汚染を惹き起こす。
　トナーに添加する外添剤について、トナーの流動性向上、トナーの帯電調整、電気抵抗
調整、トナー間凝集の緩和、ブロッキング性の向上など様々な目的に応じて技術開発が進
められている。大粒径のシリカに関しても、トナーの粒子間距離を持たせて接触面積を減
少することでトナーの付着力を低減可能な平均粒径８０～３００ｎｍの単分散球形シリカ
を外添したトナーが提案されている（特許文献４）。この方法では、粒径の大きい単分散
球形シリカがトナー表面に固定されていないため遊離しやすく、帯電部材等を汚染しやす
い。
【特許文献１】特開平１１－２９５９２９号公報
【特許文献２】特開平３－１７９３６３号公報
【特許文献３】特開２００２－３１１６４７号公報
【特許文献４】特開２００１－６６８２０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は、トナー母粒子の加熱処理による球形化の際にカップリングが少なく生産性が
向上し、現像機内でのブレード融着と、帯電ローラの汚染が抑制された静電荷像現像用ト
ナー及びその製造方法を提供することを目的としてなされたものである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、少なくともバインダー
樹脂と着色剤を溶融混練、粉砕し、得られた粉体を分級して粗粒子側と微粒子側を除去し
たトナー母粒子に、大粒径のシリカと小粒径のシリカを添加して加熱処理することにより
トナー表面に固定化し、最終外添剤の添加量を減少し、現像機の帯電部材などの汚染を効
果的に防止し得ることを見いだし、この知見に基づいて本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明は、
（１）ポリエステル樹脂からなるバインダー樹脂と着色剤を溶融混練し、冷却したのち粉
砕により粉体化し、得られた粉体を加熱処理して球形化する静電荷像現像用トナーの製造
方法において、粉砕により得られた粉体を分級し、粗粒子側と微粒子側を除去処理したト
ナー母粒子１００重量部に対して、平均一次粒子径８０～２２０ｎｍのシリカ０.５～６
重量部と、平均一次粒子径４～３０ｎｍのシリカ０.１～３重量部とを添加したのち、熱
風による浮遊状態で加熱処理してトナーの平均円形度０.９３０～０.９８０にするととも
に、加熱処理による球形化処理によって発生するカップリング粒子の発生率を２０％以下
として、かつ該球形化処理後のトナー粒子の切断面を透過型電子顕微鏡で観察したときに
、平均一次粒子径８０～２２０ｎｍのシリカ粒子がトナー粒子の表面に３分の１以上が埋
没した状態にすることを特徴とする静電荷像現像用トナーの製造方法、
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（２）シリカが、疎水化処理された疎水性シリカである(１)記載の静電荷像現像用トナー
の製造方法、
（３）浮遊状態で加熱処理する前のトナー母粒子の凝集度が下記計算式によって決められ
る凝集度２０重量％以下である(１)又は(２)記載の静電荷像現像用トナーの製造方法、
　計算式　凝集度（重量％）＝{[５×(１００メッシュ残量)＋３×(２００メッシュ残量)
＋(４４０メッシュ残量)]／(５×５)}×１００
（４）Ａ４版用紙６,０００枚の印字後のドクターブレードにトナーの融着物が全く存在
しない(３)記載の静電荷像現像用トナーの製造方法、
を提供するものである。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、ブレード融着と帯電ローラの汚染が共に少ない優れ
た性能を有している。本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法によれば、少なくともバ
インダー樹脂と着色剤を溶融混練し、冷却したのち粉砕により粉体化し、分級により粗粒
子側と微粒子側を除去した粒度分布の狭いトナー母粒子１００重量部に対して、大粒径の
疎水性シリカ０.５～６重量部と、小粒径の疎水性シリカ０.１～３重量部を添加したのち
、加熱処理によって球形化することにより、ブレード融着と帯電ローラの汚染が共に少な
い優れた静電荷像現像用トナーを、高い生産性で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】
【０００６】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、少なくともバインダー樹脂と着色剤を溶融混練し、
冷却したのち粉砕により粉体化し、得られた粉体を浮遊状態で加熱処理して球形化するこ
とにより得られる静電荷像現像用トナーにおいて、粉砕により得られた粉体を分級し、粗
粒子側と微粒子側を除去したトナー母粒子１００重量部に対して、平均一次粒子径３５～
３００ｎｍのシリカ０.５～６重量部と、平均一次粒子径４～３０ｎｍのシリカ０.１～３
重量部を添加したのち、加熱処理して球形化され、トナー粒子の切断面を透過型電子顕微
鏡で観察したとき、平均一次粒子径３５～３００ｎｍのシリカ粒子がトナー粒子の表面に
埋没した状態である静電荷像現像用トナーである。
　本発明の静電荷像現像用トナーは、シリカが、疎水化処理された疎水性シリカであるこ
とが好ましい。
　本発明において、シリカ粒子がトナー粒子の表面に埋没した状態とは、シリカ粒子の体
積の３分の１以上がトナー粒子の表面に埋め込まれている状態をいう。図１は、シリカ粒
子のトナー粒子の表面への埋没の状態を示す説明図である。３つの図のうち、左側及び中
央の図においては、シリカ粒子１がトナー粒子２の表面に埋没しているが、右側の図にお
いては、シリカ粒子１はトナー粒子２の表面に埋没していない。
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法においては、少なくともバインダー樹脂と着
色剤を溶融混練し、冷却したのち粉砕により粉体化し、得られた粉体を浮遊状態で加熱処
理して球形化する静電荷像現像用トナーの製造方法において、粉砕により得られた粉体を
分級し、粗粒子側と微粒子側を除去したトナー母粒子１００重量部に対して、平均一次粒
子径３５～３００ｎｍのシリカ０.５～６重量部と、平均一次粒子径４～３０ｎｍのシリ
カ０.１～３重量部とを添加したのち、加熱処理して球形化する。本発明方法においては
、シリカが、疎水化処理された疎水性シリカであることが好ましい。
　本発明方法に用いるバインダー樹脂としては、例えば、ポリエステル系樹脂、ポリアミ
ド系樹脂、ポリウレタン系樹脂、アクリル系樹脂、ポリエチレン、ポリプロピレンなどの
オレフィン系樹脂、エチレン－ノルボルネン共重合体などの環状オレフィン共重合体、ジ
エン系樹脂、シリコーン系樹脂、ケトン樹脂、マレイン酸樹脂、クマロン樹脂、フェノー
ル樹脂、エポキシ樹脂、テルペン樹脂、石油樹脂、ポリスチレン、スチレン－ブタジエン
共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、スチレン－(メタ)アクリル酸エステル共重合
体などのスチレン系樹脂、ポリ(メタ)アクリル酸ブチル、ポリビニルブチラールなどを挙
げることができる。これらの中で、ポリエステル系樹脂及びスチレン－(メタ)アクリル酸
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エステル共重合体を好適に用いることができる。
　ポリエステル系樹脂としては、例えば、芳香族ジカルボン酸とアルキレンエーテル化ビ
スフェノールＡとの重縮合ポリエステルなどを挙げることができる。スチレン－(メタ)ア
クリル酸エステル共重合体としては、例えば、スチレン－アクリル酸ブチル－メタクリル
酸ブチル共重合体などを挙げることができる。本発明方法に用いるバインダー樹脂は、ガ
ラス転移温度が５０～７５℃であることが好ましく、５５～７０℃であることがより好ま
しい。ガラス転移温度が５０℃未満であると、静電荷像現像用トナーの保存性が低下する
おそれがある。ガラス転移温度が７５℃を超えると、静電荷像現像用トナーの低温定着性
が不十分となるおそれがある。
【０００７】
　本発明方法に用いる着色剤に特に制限はなく、無機又は有機の各種の顔料、染料などを
用いることができる。黒色顔料としては、例えば、カーボンブラック、酸化銅、四三酸化
鉄、二酸化マンガン、アニリンブラックなどを挙げることができる。黄色顔料としては、
例えば、パーマネントイエロー、クロムイエロー、キノリンイエロー、ベンジジンイエロ
ー、黄色酸化鉄、Ｃ.Ｉ.ピグメント・イエロー９７、Ｃ.Ｉ.ピグメント・イエロー１７、
Ｃ.Ｉ.ピグメント・イエロー１８０、Ｃ.Ｉ.ソルベント・イエロー１６２などを挙げるこ
とができる。赤色顔料としては、例えば、ベンガラ、レーキレッド、ローダミン６Ｂ、キ
ナクリドン、カーミン６Ｂ、Ｃ.Ｉ.ピグメント・レッド４８：１、Ｃ.Ｉ.ピグメント・レ
ッド１２２、Ｃ.Ｉ.ピグメント・レッド５７：１、Ｃ.Ｉ.ピグメント・レッド１８４など
を挙げることができる。青色顔料としては、例えば、紺青、コバルトブルー、フタロシア
ニンブルー、アニリンブルー、Ｃ.Ｉ.ピグメント・ブルー１５：１、Ｃ.Ｉ.ピグメント・
ブルー１５：３などを挙げることができる。本発明方法において、静電荷像現像用トナー
中の着色剤の含有量は１～２０重量％であることが好ましく、２～８重量％であることが
より好ましい。着色剤の含有量が１重量％未満であると、必要な画像濃度が得られないお
それがある。着色剤の含有量が２０重量％を超えると、トナーの定着性が低下するおそれ
がある。
【０００８】
　本発明方法においては、バインダー樹脂に電荷制御剤を配合して溶融混練することがで
きる。電荷制御剤を配合することにより、静電荷像現像用トナーの帯電特性を安定させ、
カブリの発生を防止することができる。トナーを負帯電性に制御する電荷制御剤としては
、例えば、モノアゾ金属化合物、アセチルアセトン金属化合物、芳香族ヒドロキシカルボ
ン酸、含金属サリチル酸系化合物、ホウ素錯体化合物、カリックスアレーンなどを挙げる
ことができる。トナーを正帯電性に制御する電荷制御剤としては、例えば、トリブチルベ
ンジルアンモニウム－１－ヒドロキシ－４－ナフトスルホン酸塩、ニグロシン、グアニジ
ン化合物、トリフェニルメタン染料、第四級アンモニウム塩などを挙げることができる。
　本発明方法においては、バインダー樹脂に離型剤を配合して溶融混練することができる
。離型剤を配合することにより、トナー粒子の定着ローラへの付着を防ぎ、オフセットの
発生を防止することができる。本発明方法に用いる離型剤としては、例えば、カルナウバ
ワックス、ライスワックスなどの植物ワックス、パラフィンワックス、マイクロクリスタ
リンワックスなどの石油ワックス、モンタンワックス、キャンデリアワックスなどの鉱物
ワックス、カーボワックス、ポリエチレンワックス、塩素化ナフタレンワックスなどの合
成ワックス、ステアリン酸、アラキン酸、ベヘン酸などの高級脂肪酸、セリルアルコール
、メリシルアルコールなどの高級アルコール、ステアリン酸アミド、ベヘン酸アミドなど
のアミド系ワックス、脂肪酸エステル、グリセリンモノステアレート、グリセリンジステ
アレートなどの多価アルコールエステル、シリコーンワニスなどを挙げることができる。
【０００９】
　本発明方法において、バインダー樹脂、着色剤、電荷制御剤、離型剤などを溶融混練す
る方法に特に制限はなく、例えば、これらの材料をリボン型混合機、二重円錐型混合機、
高速混合機、円錐型スクリュー混合機などを用いてあらかじめ混合したのち、バンバリー
ミキサー、二軸混練押出機、３本ロールなどを用いて溶融混練することができる。冷却後
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の溶融混練物を粉砕して粉体化する方法に特に制限はなく、例えば、インパクトクラッシ
ャー、ハンマークラッシャーなどの衝撃式粉砕機を用いて粗粉砕したのち、ロッドミル、
ボールミルなどの打撃式粉砕機や、カウンタージェットミルなどの圧縮空気源を利用した
ジェット式粉砕機などを用いて微粉砕することができる。
　本発明方法においては、少なくともバインダー樹脂と着色剤を含む溶融混練物を粉砕し
て得られた粉体を分級し、粗粒子側と微粒子側を除去して得られる粒径分布の狭いトナー
母粒子に大粒径のシリカと小粒径のシリカを添加したのち、加熱処理により球形化する。
加熱処理による球形化の前に分級によりあらかじめ粗粒子側と微粒子側を除去しておくこ
とにより、トナー母粒子の凝集度を低下させ、加熱処理に際してカップリング粒子の発生
を抑制し、静電荷像現像用トナーの生産性を高めることができる。
　本発明方法において、溶融混練物を粉砕して得られた粉体を分級する方法に特に制限は
ないが、乾式分級機を好適に用いることができる。乾式分級機としては、例えば、重力分
級機、遠心分級機、慣性分級機などを挙げることができる。これらの中で、慣性分級機を
好適に用いることができる。例えば、エルボージェットなどを挙げることができる。
【００１０】
　本発明方法においては、加熱処理による球形化前のトナー母粒子１００重量部に対して
、平均一次粒子径３５～３００ｎｍ、より好ましくは平均一次粒子径４０～２５０ｎｍ、
さらに好ましくは平均一次粒子径８０～２２０ｎｍのシリカ０.５～６重量部、より好ま
しくは０.７～５重量部と、平均一次粒子径４～３０ｎｍ、より好ましくは平均一次粒子
径５～２０ｎｍのシリカ０.１～３重量部、より好ましくは０.２～２重量部を添加する。
適当量の大粒径のシリカと小粒径のシリカを併せて添加することにより、球形化工程にお
けるカップリング粒子の発生を抑制して生産性を高めるとともに、ブレード融着と帯電ロ
ーラの汚染が少ない高性能の静電荷像現像用トナーを得ることができる。トナー母粒子１
００重量部に対する平均一次粒子径３５～３００ｎｍのシリカの添加量が０.５重量部未
満であると、静電荷像現像用トナーのブレード融着が甚だしくなるおそれがある。トナー
母粒子１００重量部に対する平均一次粒子径３５～３００ｎｍのシリカの添加量が６重量
部を超えると、定着性が悪化するおそれがある。トナー母粒子１００重量部に対する平均
一次粒子径４～３０ｎｍのシリカの添加量が０.１重量部未満であると、トナー母粒子の
凝集度が悪化し、球形化工程においてカップリング粒子率が上昇し、生産性が低下するお
それがある。トナー母粒子１００重量部に対する平均一次粒子径４～３０ｎｍのシリカの
添加量が３重量部を超えると、トナーの帯電量が高くなりすぎて、低湿時に濃度低下やカ
ブリが発生するおそれがある。
　本発明方法に用いる平均一次粒子径３５～３００ｎｍのシリカは、ＢＥＴ法により測定
した比表面積がほぼ５～５０ｍ2／ｇであり、平均一次粒子径４～３０ｎｍのシリカは、
ＢＥＴ法により測定した比表面積がほぼ９０～４００ｍ2／ｇである。
【００１１】
　本発明方法においては、大粒径のシリカと小粒径のシリカを添加した加熱処理による球
形化前のトナー母粒子の凝集度が２０重量％以下であることが好ましく、１５重量％以下
であることがより好ましく、１０重量％以下であることがさらに好ましい。トナー母粒子
の凝集度は、１００メッシュ、２００メッシュ、４４０メッシュの篩を３段重ねにし、最
上位置の１００メッシュ篩にトナー５ｇを載置し、１５秒間振動させたのち、各篩の上の
トナー重量を測定し、次式により算出される値である。
　凝集度（重量％）＝{[５×(１００メッシュ残量)＋３×(２００メッシュ残量)＋(４４
０メッシュ残量)]／(５×５)}×１００
トナー母粒子の凝集度が２０重量％を超えると、加熱処理による球形化に際して多量のカ
ップリング粒子が発生し、静電荷像現像用トナーの収量が低下するおそれがある。加熱処
理による球形化に際して発生するカップリング粒子の率は２０％以下であることが好まし
い。
　本発明方法においては、溶融混練物の粉砕により得られた粉体に大粒径のシリカと小粒
径のシリカを添加し、浮遊状態で加熱処理することにより球形化する。トナー粒子の形状
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が球形に近いと、トナーの電荷分布が均一になり、カブリが少なく、細線再現性の良好な
画像が得られる。また、転写率が向上し、転写不良による文字の中抜けが防止されたり、
感光体が長寿命化するなど総合的な品質が向上する。
【００１２】
　本発明方法において、粉体を加熱処理する手段としては、例えば、流動床槽や、熱気流
中に粉体を分散させて表面を溶融させて球形化する熱風球形化装置などを用いることがで
きる。加熱処理により、トナー母粒子の平均円形度を転写性に優れる０.９３０～０.９８
０とすることが好ましく、０.９４５～０.９７０とすることがより好ましい。平均円形度
が０.９３０未満であると、トナー粒子と現像ローラや感光体との付着力が増加するため
に、得られる画像の画質が低下するおそれがある。平均円形度が０.９８０を超えると、
感光体上の転写残トナーをブレードでクリーニングするときに、ブレードをすり抜けて完
全に除去されないおそれがある。
　本発明方法に用いるシリカは、疎水化処理された疎水性シリカであることが好ましい。
疎水性シリカは、バインダー樹脂との親和性が大きく、トナー粒子から脱落しにくいし、
シリカ粒子表面のシラノール基による吸湿性が改善され、高湿環境下でも優れた画像品質
が得られ、好適に用いることができる。シリカの疎水化処理方法に特に制限はなく、例え
ば、シリコーンオイルなどを用いる物理的処理、シラノール基のトリメチルシリル化など
の化学的処理などを挙げることができる。
　本発明方法において、トナー粒子と外添剤を混合する方法に特に制限はないが、撹拌時
のせん断力の大きい混合機は、外添剤粒子を解砕しながら混合するので好適に用いること
ができる。このような混合機としては、例えば、高速撹拌型混合機［三井鉱山(株)、ヘン
シェルミキサー(登録商標)］、［三井鉱山(株)、Ｑ型ミキサー］や、機械的衝撃力を付与
できる混合装置として［ホソカワミクロン(株)、ノビルタ(登録商標)］などを挙げること
ができる。高速撹拌型混合機［三井鉱山(株)、ヘンシェルミキサー(登録商標)］で混合す
る場合は、羽根の周速３０ｍ／ｓ以上で混合することが好ましい。また、一度に大粒径シ
リカと小粒径シリカを添加して混合するより、先に大粒径シリカを混合したのち、小粒径
シリカを添加する方法が好ましい。
【００１３】
　本発明方法において、加熱処理による球形化処理前にトナー母粒子に添加された平均一
次粒子径３５～３００ｎｍの大粒径のシリカは、加熱処理に際して全体又は部分的にトナ
ー粒子に埋め込まれ固定されるので、トナー粒子の表面に残る部分が流動性の向上に寄与
してブレード融着を抑制し、しかもトナー粒子から離脱することがないので、帯電ローラ
を汚染することもない。
　本発明方法においては、加熱処理により球形化し、分級によりカップリング粒子を除去
することができるが、カップリング粒子除去の前工程または後工程さらには前後の両工程
で、トナー粒子に外添剤を添加することができる。カップリング粒子除去後に添加する外
添剤としては、例えば、疎水性シリカ、酸化チタン、チタン酸バリウム、マグネタイトな
どを挙げることができる。これらの中で、疎水性シリカ及び酸化チタンを好適に用いるこ
とができる。球形化後の外添剤の添加によりトナー粒子の流動性は向上するが、帯電ロー
ラの汚染の原因ともなるので、球形化後の外添剤の添加量は、少なくすることが好ましい
。本発明方法によれば、加熱処理による球形化前に添加し、部分的にトナー粒子に埋め込
まれたシリカが流動性の向上に寄与するので、球形化後の外添剤の添加量を少なくし、帯
電ローラの汚染を防止することができる。
【実施例】
【００１４】
　以下に、実施例を挙げて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
よりなんら限定されるものではない。
　なお、実施例において、評価は下記の方法により行った。
（１）バインダー樹脂の軟化温度
　ＪＩＳ Ｋ ７１９９に規定するキャピラリーレオメータ［(株)島津製作所、ＣＦＴ－５



(8) JP 5078059 B2 2012.11.21

10

20

30

40

50

００Ｃ］を用い、シリンダ内径１１.３２９ｍｍ、キャピラリーダイ内径１ｍｍ、長さ１
ｍｍとし、シリンダ内に樹脂１.０ｇを充填し、ピストンに荷重９８Ｎをかけ、５０℃か
ら５℃／分で昇温し、充填された樹脂の２分の１が流出したときの温度をフローテスタＴ

1/2とする。
（２）凝集度
　パウダーテスター［ホソカワミクロン(株)］を用いて、１００メッシュ、２００メッシ
ュ、４４０メッシュの篩を３段重ねにし、最上位置の１００メッシュ篩にトナー５ｇを載
置し、１５秒間振動させたのち、各篩の上のトナー重量を測定し、次式により凝集度を算
出する。
　凝集度（重量％）＝{[５×(１００メッシュ残量)＋３×(２００メッシュ残量)＋(４４
０メッシュ残量)]／(５×５)}×１００
（３）球形化工程の生産性
　後述の実施例、比較例においては、球形化工程の処理条件（熱風温度、熱風風量、トナ
ー母粒子の時間当たりの供給量など）に関して、全て同一条件で処理した。高画質化やト
ナー消費量の低減のためには、時間当たりの供給量を低下させればカップリング粒子率が
低下して良くなるのであるが、ここでは同一条件で処理し、カップリング粒子率を比較す
ることで、球形化工程の生産性の指標とした。
　　　　○：カップリング粒子率が１２％未満である。（良好）
　　　　△：カップリング粒子率が１２％以上、２０％未満である。（実用上問題ない）
　　　　×：カップリング粒子率が２０％以上である。（不良）
　カップリング粒子率２０％以上のトナーにおいて、円形度を約０.９６０に維持しつつ
、カップリング粒子率１２％未満にしようとしたら、生産性（時間あたりの供給量）を半
分以下にする必要がある。
（４）カップリング粒子率
　球形化トナー粒子を走査型電子顕微鏡［日本電子データム(株)、ＪＳＭ－５２００］を
用いて３００個のトナー粒子を観察し、全粒子数中に存在するカップリング粒子を計数し
、カップリング粒子率を算出する。
（５）ブレード融着
　６,０００枚印字後に、ドクターブレードを観察し、トナーの融着物の有無を確認し、
融着物がある場合は、画像上の白抜けの位置と一致するか確認する。
　　　　◎：融着物は全く発生していない。
　　　　○：融着物がわずかに発生しているが、画像への影響はない。
　　　　△：融着物が発生し、画像にも白抜けが認められるが、実用上の問題はない。
　　　　×：融着物が甚だしく発生し、画像にも強い白抜けがある。
（６）帯電ローラの汚染
　６,０００枚印字後に、帯電ローラの状態を目視により観察する。
　　　　◎：汚染が全く認められない。
　　　　○：汚染がわずかに発生している。
　　　　△：若干の汚染が発生しているが、実用上問題はない。
　　　　×：帯電ローラの全面に汚染が発生し、帯電ローラが外添剤の色（シリカの場合
は白）に変わっている。
【００１５】
実施例１
　ポリエステル樹脂［数平均分子量３,４００、重量平均分子量１３３,８００、酸価５.
０ｍｇKOH／ｇ、ガラス転移温度６１℃、フローテスタＴ1/2１４０℃］９２.０重量部、
カーボンブラック［キャボット社、Ｂｌａｃｋ Ｐｅａｒｌｓ Ｌ］５.０重量部、電荷制
御剤［オリエント化学工業(株)、Ｅ－３０４］１.０重量部及び離型剤［三洋化成工業(株
)、ユーメックス１１０ＴＳ］２.０重量部をあらかじめ高速撹拌混合機［三井鉱山(株)、
ヘンシェルミキサー(登録商標)］を用いて混合し、得られた混合物を二軸押出機［(株)池
貝、ＰＣＭ３０］を用いて１５０℃で溶融混練したのち、ジェット式粉砕機［ホソカワミ
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クロン(株)、カウンタージェットミル］で粉砕し、気流式分級装置［日鉄鉱業(株)、エル
ボージェットＥＪ－ＰＵＲＯ］を用いて粗粒子側と微粒子側を分級し、体積平均粒径７.
５μｍで粒度分布が狭いトナー母粒子を得た。
　この粒度分布が狭いトナー母粒子１００重量部に、疎水性シリカ［ヘキサメチルジシラ
ザンにより疎水化処理、平均一次粒子径１５０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積１５ｍ2／ｇ］２.５
重量部及び疎水性シリカ［キャボット社、ＴＳ－５３０、ヘキサメチルジシラザンにより
疎水化処理、平均一次粒子径７ｎｍ、ＢＥＴ比表面積２２５ｍ2／ｇ］１.０重量部を添加
し、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)］を用いて混合した。得られたトナー母粒子の凝
集度は、１２％であった。このトナー母粒子を、熱風球形化装置［日本ニューマチック工
業(株)、ＳＦＳ－３］を用いて、熱風温度３００℃で加熱処理し、平均円形度０.９６０
、体積平均粒径８.０μｍの球形化トナー粒子を得た。球形化トナー粒子のカップリング
粒子率は９％であり、球形化工程の生産性は良好であった。球形化トナー粒子の切断面を
透過型電子顕微鏡で観察すると、大粒径のシリカ粒子がトナー粒子の表面に埋没した状態
であった。
　この球形化トナー粒子１００重量部に、酸化チタン［個数平均粒径１００ｎｍ］０.５
重量部を添加し、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)］を用いて混合し、さらに２００メ
ッシュスクリーンを備えた超音波振動篩を通して、静電荷像現像用トナーを得た。
　得られた静電荷像現像用トナーと、非磁性一成分現像システムを備えたレーザープリン
タ［ヒューレット・パッカード社］を用いて、ブラックカートリッジにトナーを充填し、
Ａ４版用紙６,０００枚に印字率５％で印字したのち、ブレードの融着の状態と、帯電ロ
ーラの汚染の状態を観察した。ブレードに、融着物は全く発生していなかった。帯電ロー
ラに、汚染がわずかに発生していた。
【００１６】
実施例２
　実施例１で得られた粒度分布が狭いトナー母粒子１００重量部に、疎水性シリカ［ヘキ
サメチルジシラザンにより疎水化処理、平均一次粒子径１５０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積１５
ｍ2／ｇ］５.０重量部及び疎水性シリカ［キャボット社、ＴＳ－５３０、ヘキサメチルジ
シラザンにより疎水化処理、平均一次粒子径７ｎｍ、ＢＥＴ比表面積２２５ｍ2／ｇ］２.
０重量部を添加し、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)］を用いて混合した。得られたト
ナー母粒子の凝集度は、８％であった。このトナー母粒子を、熱風球形化装置［日本ニュ
ーマチック工業(株)、ＳＦＳ－３］を用いて、熱風温度３００℃で加熱処理し、平均円形
度０.９６０、体積平均粒径８.０μｍの球形化トナー粒子を得た。球形化トナー粒子のカ
ップリング粒子率は７％であり、球形化工程の生産性は良好であった。球形化トナー粒子
の切断面を透過型電子顕微鏡で観察すると、大粒径のシリカ粒子がトナー粒子の表面に埋
没した状態であった。
　この球形化トナー粒子１００重量部に、酸化チタン［個数平均粒径１００ｎｍ］０.５
重量部を添加し、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)］を用いて混合し、さらに２００メ
ッシュスクリーンを備えた超音波振動篩を通して、静電荷像現像用トナーを得た。
　実施例１と同様にして、Ａ４版用紙６,０００枚に印字したのち、ブレードの融着の状
態と、帯電ローラの汚染の状態を観察した。ブレードに、融着物は全く発生していなかっ
た。帯電ローラに若干の汚染が発生していたが、実用上の問題はなかった。
実施例３
　実施例１で得られた粒度分布が狭いトナー母粒子１００重量部に、疎水性シリカ［日本
アエロジル(株)、ＲＸ－５０、ヘキサメチルジシラザンにより疎水化処理、平均一次粒子
径４０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積３５ｍ2／ｇ］１.５重量部及び疎水性シリカ［キャボット社
、ＴＳ－５３０、ヘキサメチルジシラザンにより疎水化処理、平均一次粒子径７ｎｍ、Ｂ
ＥＴ比表面積２２５ｍ2／ｇ］０.５重量部を添加し、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)
］を用いて混合した。得られたトナー母粒子の凝集度は、６％であった。このトナー母粒
子を、熱風球形化装置［日本ニューマチック工業(株)、ＳＦＳ－３］を用いて、熱風温度
３００℃で加熱処理し、平均円形度０.９６０、体積平均粒径８.０μｍの球形化トナー粒
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子を得た。球形化トナー粒子のカップリング粒子率は１５％であり、球形化工程の生産性
はそれほど良くないが実用上問題なかった。球形化トナー粒子の切断面を透過型電子顕微
鏡で観察すると、大粒径のシリカ粒子がトナー粒子の表面に埋没した状態であった。
　この球形化トナー粒子１００重量部に、酸化チタン［個数平均粒径１００ｎｍ］０.５
重量部を添加し、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)］を用いて混合し、さらに２００メ
ッシュスクリーンを備えた超音波振動篩を通して、静電荷像現像用トナーを得た。
　実施例１と同様にして、Ａ４版用紙６,０００枚に印字したのち、ブレードの融着の状
態と、帯電ローラの汚染の状態を観察した。ブレードに、融着物は全く発生していなかっ
た。帯電ローラに、汚染は全く認められなかった。
【００１７】
比較例１
　実施例１で得られた粒度分布が狭いトナー母粒子１００重量部に、疎水性シリカ［日本
アエロジル(株)、ＲＸ－５０、ヘキサメチルジシラザンにより疎水化処理、平均一次粒子
径４０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積３５ｍ2／ｇ］０.３重量部及び疎水性シリカ［キャボット社
、ＴＳ－５３０、ヘキサメチルジシラザンにより疎水化処理、平均一次粒子径７ｎｍ、Ｂ
ＥＴ比表面積２２５ｍ2／ｇ］０.５重量部を添加し、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)
］を用いて混合した。得られたトナー母粒子の凝集度は、４％であった。このトナー母粒
子を、熱風球形化装置［日本ニューマチック工業(株)、ＳＦＳ－３］を用いて、熱風温度
３００℃で加熱処理し、平均円形度０.９６０、体積平均粒径８.１μｍの球形化トナー粒
子を得た。球形化トナー粒子のカップリング粒子率は１０％であり、球形化工程の生産性
は良好であった。
　この球形化トナー粒子１００重量部に、酸化チタン［個数平均粒径１００ｎｍ］０.５
重量部を添加し、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)］を用いて混合し、さらに２００メ
ッシュスクリーンを備えた超音波振動篩を通して、静電荷像現像用トナーを得た。
　実施例１と同様にして、Ａ４版用紙６,０００枚に印字したのち、ブレードの融着の状
態と、帯電ローラの汚染の状態を観察した。ブレードに、融着物が甚だしく発生し、画像
にも強い白抜けがあった。帯電ローラに、汚染は全く認められなかった。
比較例２
　比較例１で得られた球形化トナー粒子１００重量部に、酸化チタン［個数平均粒径１０
０ｎｍ］０.５重量部と、疎水性シリカ［日本アエロジル(株)、ＲＸ－５０、ヘキサメチ
ルジシラザンにより疎水化処理、平均一次粒子径４０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積３５ｍ2／ｇ
］１.０重量部を添加し、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)］を用いて混合し、さらに
２００メッシュスクリーンを備えた超音波振動篩を通して、静電荷像現像用トナーを得た
。
　実施例１と同様にして、Ａ４版用紙６,０００枚に印字したのち、ブレードの融着の状
態と、帯電ローラの汚染の状態を観察した。ブレードに融着物がわずかに発生していたが
、画像への影響はなかった。帯電ローラの全面に汚染が発生し、帯電ローラの色が白に変
わっていた。
【００１８】
比較例３
　実施例１で得られた粒度分布が狭いトナー母粒子１００重量部に、疎水性シリカ［キャ
ボット社、ＴＳ－５３０、ヘキサメチルジシラザンにより疎水化処理、平均一次粒子径７
ｎｍ、ＢＥＴ比表面積２２５ｍ2／ｇ］０.５重量部を添加し、ヘンシェルミキサー［三井
鉱山(株)］を用いて混合した。得られたトナー母粒子の凝集度は、３％であった。このト
ナー母粒子を、熱風球形化装置［日本ニューマチック工業(株)、ＳＦＳ－３］を用いて、
熱風温度３００℃で加熱処理し、平均円形度０.９６０、体積平均粒径８.０μｍの球形化
トナー粒子を得た。球形化トナー粒子のカップリング粒子率は５％であり、球形化工程の
生産性は良好であった。
　この球形化トナー粒子１００重量部に、酸化チタン［個数平均粒径１００ｎｍ］０.５
重量部と、疎水性シリカ［日本アエロジル(株)、ＲＸ－５０、ヘキサメチルジシラザンに
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より疎水化処理、平均一次粒子径４０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積３５ｍ2／ｇ］１.０重量部を
添加し、、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)］を用いて混合し、さらに２００メッシュ
スクリーンを備えた超音波振動篩を通して、静電荷像現像用トナーを得た。
　実施例１と同様にして、Ａ４版用紙６,０００枚に印字したのち、ブレードの融着の状
態と、帯電ローラの汚染の状態を観察した。ブレードには融着物が甚だしく発生し、画像
にも強い白抜けがあった。帯電ローラに若干の汚染が発生していたが、実用上の問題はな
かった。
【００１９】
比較例４
　実施例１で得られた粒度分布が狭いトナー母粒子１００重量部に、疎水性シリカ［日本
アエロジル(株)、ＲＸ－５０、ヘキサメチルジシラザンにより疎水化処理、平均一次粒子
径４０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積３５ｍ2／ｇ］０.５重量部を添加し、ヘンシェルミキサー［
三井鉱山(株)］を用いて混合した。得られたトナー母粒子の凝集度は、２７％であった。
このトナー母粒子を、熱風球形化装置［日本ニューマチック工業(株)、ＳＦＳ－３］を用
いて、熱風温度３００℃で加熱処理し、平均円形度０.９６０、体積平均粒径８.４μｍの
球形化トナー粒子を得た。球形化トナー粒子のカップリング粒子率が３５％であり、球形
化工程の生産性が不良であった。
　この球形化トナー粒子１００重量部に、酸化チタン［個数平均粒径１００ｎｍ］０.５
重量部と、疎水性シリカ［日本アエロジル(株)、ＲＸ－５０、ヘキサメチルジシラザンに
より疎水化処理、平均一次粒子径４０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積３５ｍ2／ｇ］１.５重量部を
添加し、、ヘンシェルミキサー［三井鉱山(株)］を用いて混合し、さらに２００メッシュ
スクリーンを備えた超音波振動篩を通して、静電荷像現像用トナーを得た。
　実施例１と同様にして、Ａ４版用紙６,０００枚に印字したのち、ブレードの融着の状
態と、帯電ローラの汚染の状態を観察した。ブレードには融着物がわずかに発生していた
が、画像への影響はなかった。帯電ローラには、汚染がわずかに発生していた。
　実施例１～３及び比較例１～４の外添剤の添加の状態を第１表に、評価結果を第２表に
示す。
【００２０】
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【００２１】
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【表２】

【００２２】
　第２表に見られるように、粉砕により得られた粉体を分級して粗粒子側と微粒子側を除
去したトナー母粒子１００重量部に対して、平均一次粒子径１５０ｎｍの疎水性シリカ２
.５重量部と平均一次粒子径７ｎｍの疎水性シリカ１.０重量部とを添加したのち加熱処理
して球形化し、球形化トナー粒子１００重量部に対して個数平均粒径１００ｎｍの酸化チ
タン０.５重量部を添加した実施例１の静電荷像現像用トナーは、ブレード融着は全く発
生せず、帯電ローラの汚染もわずかしか発生していない。また、同じトナー母粒子１００
重量部に対して、平均一次粒子径１５０ｎｍの疎水性シリカ５.０重量部と平均一次粒子
径７ｎｍの疎水性シリカ２.０重量部とを添加したのち加熱処理して球形化し、球形化ト
ナー粒子１００重量部に対して個数平均粒径１００ｎｍの酸化チタン０.５重量部を添加
した実施例２の静電荷像現像用トナーは、ブレード融着は全く発生せず、帯電ローラの汚
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に対して、平均一次粒子径４０ｎｍの疎水性シリカ１.５重量部と平均一次粒子径７ｎｍ
の疎水性シリカ０.５重量部とを添加したのち加熱処理して球形化し、球形化トナー粒子
１００重量部に対して個数平均粒径１００ｎｍの酸化チタン０.５重量部を添加した実施
例３の静電荷像現像用トナーは、ブレード融着も帯電ローラの汚染も全く発生していない
。
　これに対して、実施例３と同様な処理であっても、加熱処理による球形化前のトナー母
粒子１００重量部に対する平均一次粒子径４０ｎｍの疎水性シリカの添加量が０.３重量
部である比較例１の静電荷像現像用トナーは、ブレード融着が甚だしく発生する。比較例
１と同様に処理し、球形化トナー粒子１００重量部に対して、個数平均粒径１００ｎｍの
酸化チタン０.５重量部に加えて、平均一次粒子径４０ｎｍの疎水性シリカ１.０重量部を
添加した比較例２の静電荷像現像用トナーは、ブレード融着は減少するが、帯電ローラの
全面に汚染が発生する。この結果から、加熱処理による球形化前のトナー母粒子への平均
一次粒子径４０ｎｍの疎水性シリカの添加量が少ないと、球形化トナー粒子への外添剤の
添加では、静電荷像現像用トナーの性能を向上し得ないことが分かる。
　トナー母粒子１００重量部に対して、平均一次粒子径７ｎｍの疎水性シリカのみ０.５
重量部を添加して、実施例１と同様に加熱により球形化処理した比較例３の静電荷像現像
用トナーは、ブレード融着が甚だしく発生し、帯電ローラにも若干の汚染が発生する。ト
ナー母粒子１００重量部に対して、平均一次粒子径４０ｎｍの疎水性シリカのみ０.５重
量部を添加して、実施例１と同様に加熱により球形化処理した比較例４では、カップリン
グ粒子が多量に発生し、生産性が不良である。この結果から、加熱処理による球形化前の
トナー母粒子に、平均一次粒子径１５０ｎｍ又は４０ｎｍの疎水性シリカと、平均一次粒
子径７ｎｍの疎水性シリカを適当量ずつ添加することが、優れた性能を有する静電荷像現
像用トナーを高い生産性で製造するために必要であることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【００２３】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造方法によれば、少なくともバインダー樹脂と着色
剤を溶融混練し、冷却したのち粉砕により粉体化し、分級により粗粒子側と微粒子側を除
去した粒度分布の狭いトナー母粒子１００重量部に対して、大粒径の疎水性シリカ０.５
～６重量部と、小粒径の疎水性シリカ０.１～３重量部を添加したのち、加熱処理によっ
て球形化することにより、ブレード融着と帯電ローラの汚染が共に少ない優れた静電荷像
現像用トナーを、高い生産性で製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】シリカ粒子のトナー粒子の表面への埋没の状態を示す説明図である。
【符号の説明】
【００２５】
　１　シリカ粒子
　２　トナー粒子
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              特開２０００－３０６９（ＪＰ，Ａ）
              特開２００４－２５８２６５（ＪＰ，Ａ）
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