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(57)【要約】
【課題】低温定着性に優れ、かつ現像耐久性および耐熱保存性に長期間優れたトナーを提
供する。
【解決手段】芯粒子と、前記芯粒子を覆う外殻と、を有するトナー粒子を有するトナーで
あって、前記芯粒子が、結着樹脂と、下記式（Ｔ３）に示される部分構造を有する有機ケ
イ素重合体と、を含有し、前記有機ケイ素重合体が、前記芯粒子の表面部に偏在しており
、前記外殻が、前記芯粒子の表面部の外表面にガラス転移温度が５０．０℃乃至９５．０
℃の樹脂微粒子を固着することにより形成されたものであることを特徴とするトナー。
Ｒf－Ｓｉ－Ｏ3/2（Ｔ３）
（式（Ｔ３）において、Ｒfは、炭化水素基を表す。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　芯粒子と、前記芯粒子を覆う外殻と、を有するトナー粒子を有するトナーであって、
　前記芯粒子が、結着樹脂と、下記式（Ｔ３）に示される部分構造を有する有機ケイ素重
合体と、を含有し、
　前記有機ケイ素重合体が、前記芯粒子の表面部に偏在しており、
　前記外殻が、前記芯粒子の表面部の外表面にガラス転移温度が５０．０℃乃至９５．０
℃の樹脂微粒子を固着することにより形成されたものであることを特徴とするトナー。
Ｒf－Ｓｉ－Ｏ3/2（Ｔ３）
（式（Ｔ３）において、Ｒfは、炭化水素基を表す。）
【請求項２】
　前記トナー粒子のＴＨＦ不溶分の29Ｓｉ－ＮＭＲの測定で得られるＮＭＲチャートにお
いて、
　前記ＮＭＲチャートに示される前記有機ケイ素重合体の全ピークの総面積に対する前記
式（Ｔ３）の構造に帰属されるピーク面積の割合ＳＴ３が、０．４０以上であることを特
徴とする請求項１に記載のトナー。
【請求項３】
　前記有機ケイ素重合体が、下記式（Ｚ）に示される有機ケイ素化合物から生成される重
合体であることを特徴とする請求項１または２に記載のトナー。
【化１】

（式（Ｚ）において、Ｒ1は、炭素数１乃至５のアルキル基又はアリール基を表し、Ｒ2、
Ｒ3及びＲ4は、それぞれハロゲン原子、水酸基またはアルコキシ基を表す。）
【請求項４】
　前記樹脂微粒子の体積基準のメジアン径（Ｄ５０）が３０ｎｍ以上２００ｎｍ以下であ
ることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか一項に記載のトナー。
【請求項５】
　前記芯粒子が、融点が５５乃至９０℃のポリエステル樹脂を含有することを特徴とする
請求項１乃至４のいずれか一項に記載のトナー。
【請求項６】
　前記ポリエステル樹脂が、ビニルポリマー部位およびポリエステル部位を有するブロッ
クポリマーであることを特徴とする請求項５に記載のトナー。
【請求項７】
　前記芯粒子が、前記重合性単量体と、離型剤と、着色剤と、を含有する重合性単量体組
成物を水系媒体中で造粒し、前記重合性単量体を重合することによって調製されたもので
あり、
　前記重合性単量体組成物に、前記有機ケイ素化合物が含まれることを特徴とする請求項
３乃至６のいずれか一項に記載のトナー。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真や静電印刷といった画像形成方法に用いられる、静電荷像を現像す
るためのトナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
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　近年、プリンターや複写機において高速化や低消費電力化が求められており、その要求
を満たすため、トナー自身の定着性能の改善も求められている。すなわち、より低い温度
で速やかに溶融することにより、素早く、かつ低エネルギーで印刷媒体に定着させること
ができ、かつ低温定着性に優れるトナーの実現が望まれている。
【０００３】
　これらの要求を満たすためにはトナー自体を軟化させる必要がある。しかしトナーを軟
化させる際に耐熱保存性や耐久性の低下という問題が同時に発生する。そこで、低温定着
性に優れた芯粒子とこの芯粒子の表面を被覆するように形成した外殻からなる、カプセル
構造を有するトナーが提案されている。
【０００４】
　例えば、ケイ素化合物を含む粒状塊同士が芯粒子に固着され被覆層を有する重合トナー
が開示されている（特許文献１）。
【０００５】
　また、結晶性ポリエステルと非晶性ポリエステルを含有する芯粒子に樹脂微粒子を付着
させ、芯粒子表面に凸部を形成するトナーが開示されている（特許文献２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００１－７５３０４号公報
【特許文献２】特開２０１２－１９４３１４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら特許文献１のトナーでは、ケイ素化合物を含む粒子塊の隙間から離型剤や
樹脂成分が染み出すことによる耐熱性の低下や、トナー表面へのシラン化合物の析出量や
加水分解重縮合が不十分である。このため、トナー融着による部材汚染に対して更なる改
善が必要となっていた。また特許文献２のトナーでは、結晶性ポリエステルが芯粒子表面
に析出していることによって耐熱保存性が低下したり、印字耐久中に樹脂微粒子の埋没が
発生したりすることがあった。このため、初期の性能を保てず更なる改善が必要となって
いた。
【０００８】
　本発明は、上記課題を解決するためになされるものであり、その目的は、低温定着性に
優れ、かつ現像耐久性および耐熱保存性に長期間優れたトナーを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、下記の構成にすることで上記課題を解決するこ
とが可能であることを見いだし本発明に至った。
【００１０】
　すなわち、本発明は、芯粒子と、前記芯粒子を覆う外殻と、を有するトナー粒子を有す
るトナーであって、
　前記芯粒子が、結着樹脂と、下記式（Ｔ３）に示される部分構造を有する有機ケイ素重
合体と、を含有し、
　前記有機ケイ素重合体が、前記芯粒子の表面部に偏在しており、
　前記外殻が、前記芯粒子の表面部の外表面にガラス転移温度が５０．０℃乃至９５．０
℃の樹脂微粒子を固着することにより形成されたものであることを特徴とする。
Ｒf－Ｓｉ－Ｏ3/2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｔ３）
（式（Ｔ３）において、Ｒfは、炭化水素基を表す。）
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、低温定着性に優れ、かつ現像耐久性および耐熱保存性に長期間優れた
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トナーを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】29Ｓｉ－ＮＭＲ測定に基づくピーク処理の例を示す図である。
【図２】本発明のトナーを用いた現像剤の帯電量の測定に用いる装置の構成例を示す図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明は、芯粒子と、前記芯粒子を覆う外殻と、を有するトナー粒子を有するトナーに
関する。本発明において、芯粒子は、結着樹脂と、下記式（Ｔ３）に示される部分構造を
有する有機ケイ素重合体と、を含有する。
Ｒf－Ｓｉ－Ｏ3/2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｔ３）
【００１４】
　尚、式（Ｔ３）の詳細については、後述する。
【００１５】
　本発明において、有機ケイ素重合体は、芯粒子の表面部に偏在しており、外殻は、芯粒
子の表面部の外表面にガラス転移温度が５０．０℃乃至９５．０℃の樹脂微粒子を固着す
ることにより形成されたものである。
【００１６】
　以下、本発明を詳細に説明する。低温定着性に優れた芯粒子を外殻で被覆したカプセル
構造を有するトナーとしては種々知られている。特に、重合体微粒子を芯粒子として、こ
の芯粒子の表面を樹脂微粒子で被覆することで形成されるカプセル構造が、均一な層を形
成できるため特に優れている。しかし、多数枚の複写やプリントによってトナーに負荷が
かかり続けると、トナー粒子表面にある樹脂微粒子が芯粒子へ向かって埋め込まれるとい
う現象が起こる。これによりカプセル構造の破たんが生じ、初期のトナー特性を維持でき
なくなってしまう恐れがある。
【００１７】
　そこで、本発明者は鋭意努力した結果、芯粒子の表面部に有機ケイ素重合体を偏在させ
た状態で樹脂微粒子を固着し外殻を形成することで、樹脂微粒子の芯粒子への過度な埋め
込みを防止できることを見出した。
【００１８】
　本発明のトナーでは、下記式（Ｔ３）で表わされる部分構造を有する有機ケイ素重合体
を含有している。
Ｒf－Ｓｉ－Ｏ3/2　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｔ３）
　式（Ｔ３）において、Ｒfは、炭化水素基を表す。
【００１９】
　なお、式（Ｔ３）は、下記式（Ｔ３’）と表記することができる。
【００２０】
【化１】

【００２１】
（式（Ｔ３’）において、★は、他のユニットに含まれるＳｉ原子との結合手を表す。）
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【００２２】
　式（Ｔ３）に含まれる、シロキサン結合（－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－）からなる架橋構造によっ
て、外殻を構成する樹脂微粒子は、有機ケイ素重合体を偏在させた領域より内部への芯粒
子の埋め込みを抑制することができる。このため、耐久性及び耐熱保存性が向上すると考
えられる。さらに（Ｔ３）に含まれるＲf部位によって、芯粒子の表面部の外表面では該
樹脂微粒子との親和性を良化でき、カプセル構造がより強固なものになると考えられる。
【００２３】
　式（Ｔ３）の部分構造を有する有機ケイ素重合体としては、Ｒfが直鎖のアルキル基ま
たはアリール基である化合物が好ましい。置換基Ｒfの疎水性が大きいと広範な環境にお
いて帯電量変動が大きくなる傾向があるからである。特に、炭素数５個数以下の直鎖のア
ルキル基またはアリール基が環境安定性に優れているため、好ましい。
【００２４】
　本発明において、式（Ｔ３）に含まれる炭化水素基Ｒfは、炭素数が３個数以下のアル
キル基、即ち、メチル基、エチル基およびプロピル基が特に好ましい。帯電性が良好であ
りカブリが良好であるからである。
【００２５】
　環境安定性および耐熱保存性の観点から、最も好ましいＲfは、メチル基である。
【００２６】
　本発明のトナーにおいて、有機ケイ素重合体の代表的な製造方法としては、ゾルゲル法
が挙げられる。ゾルゲル法とは、金属アルコキシドＭ（ＯＲ）n（Ｍ：金属、Ｏ：酸素、
Ｒ：炭化水素、ｎ：金属の酸化数）を出発原料とし、溶媒中で加水分解及び縮合重合を行
い、ゾル状態、ゲル状態を経て、ガラス、セラミックス、有機－無機ハイブリット、ナノ
コンポジット等を合成する方法である。このゾルゲル法を用いると、表層、繊維、バルク
体、微粒子等の種々の形状の機能性材料を液相から低温で作製することができる。
【００２７】
　芯粒子の表面部に偏在する有機ケイ素重合体は、具体的には、アルコキシシランに代表
される有機ケイ素化合物の加水分解重縮合を利用して生成させることが好ましい。
【００２８】
　特に、芯粒子が水系媒体中で製造される場合には、有機ケイ素化合物が有するシラノー
ル基のような親水性置換基が備える親水性によって、有機ケイ素化合物は芯粒子の表面に
均一に偏在することになる。このため、有機ケイ素重合体は芯粒子の表面部に厚みおよび
存在量が一定な状態で偏在すると考えている。さらに芯粒子の表面に偏在する有機ケイ素
重合体によりトナー間のバラつきも抑えることができると考えられる。この有機ケイ素重
合体を芯粒子の表面部に均一に設けることによって、樹脂微粒子の埋め込みのバラつきが
なくなり、長期使用時におけるトナーの性能低下が生じにくく、耐熱保存性に優れたトナ
ーが得られる。
【００２９】
　また本発明のトナーを構成する芯粒子は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いた芯粒子
の断面観察において、芯粒子表面部に偏在していることを確認することができる場合があ
る。なお、芯粒子の表面部とは、ＴＥＭによる芯粒子の断面観察において、芯粒子の外表
面から中心（長軸の中点）に向かって０ｎｍ～１００ｎｍの間の領域のことを指す。
【００３０】
　この有機ケイ素重合体の存在状態は、式（Ｔ３）の部分構造に含まれるＲfの炭素数や
、芯粒子を製造する時の温度、反応時間、反応溶媒及びｐＨを制御することで制御するこ
とができる。また有機ケイ素重合体の量で当該存在状態を制御することができる。
【００３１】
　本発明のトナーでは外殻は芯粒子の表面部の外表面にガラス転移温度が５０．０℃以上
９５．０℃以下の樹脂微粒子を固着することにより形成したものである。芯粒子を製造し
た後に樹脂微粒子を固着することで、均一で強固な層を形成できる。樹脂微粒子を構成す
る樹脂のガラス転移温度（以下、Ｔgともいう）が５０℃以上であることで、耐熱保存性
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および耐久性が優れたものになる。またＴgが９５℃以下であることで、芯粒子の低温定
着性の阻害を軽減できる。また、流動性向上剤の如き、無機微粉体を外部添加した場合に
おいても、無機微紛体のトナー粒子への付着性が良化され、長期にわたり流動性向上の効
果を維持できる。より好ましくは樹脂微粒子を構成する樹脂のガラス転移温度が５５．０
℃以上８５．０℃以下である。樹脂微粒子を構成する樹脂のガラス転移温度が５０．０℃
未満の場合には耐熱性と耐久性が劣り、９５℃を超える場合には定着阻害が発生し低温定
着性に劣ってしまう。
【００３２】
　樹脂微粒子を構成する樹脂のＴgは、主に樹脂に用いられる単量体の種類、比率によっ
て制御する事が可能である。
【００３３】
　本発明において、芯粒子の表面に樹脂微粒子を固着させる方法としては、公知である種
々の方法が利用できる。具体的には、芯粒子と樹脂微粒子を乾式で混合し、機械的処理に
よって固着させる方法や、水系媒体中に芯粒子と樹脂微粒子を分散させて、加熱したり凝
集剤を添加したりする方法が挙げられる。本発明においては、芯粒子表面に樹脂微粒子を
均一かつ緻密に固着させるために、水系媒体中で加熱する事により芯粒子表面に樹脂微粒
子を固着させることが好ましい。
【００３４】
　本発明において、トナー粒子のＴＨＦ不溶分の29Ｓｉ－ＮＭＲの測定で得られるチャー
トにおいて、ＮＭＲチャートに示される有機ケイ素重合体の全ピークの総面積に対する式
（Ｔ３）の構造に帰属されるピーク面積の割合ＳＴ３が、０．４０以上であることが好ま
しい。
【００３５】
　トナー粒子のＴＨＦ不溶分の29Ｓｉ－ＮＭＲの測定において、上記ＳＴ３が０．４０以
上であるという要件を満たすことで、有機ケイ素重合体の強度が高くなるので、外殻を形
成する樹脂微粒子の埋め込みをさらに抑制することができ、耐熱保存性及び部材汚染に優
れるという効果を奏する。
【００３６】
　本発明において、ＳＴ３は、モノマー種、反応温度、反応時間、反応溶媒及びｐＨによ
って制御することができる。
【００３７】
　本発明において、有機ケイ素重合体は、下記式（Ｚ）に示される有機ケイ素化合物を含
む重合性単量体を重合して得られる重合体であることが好ましい。
【００３８】
【化２】

【００３９】
　式（Ｚ）において、Ｒ1は、炭素数１乃至５のアルキル基又はアリール基を表す。式（
Ｚ）において、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、それぞれハロゲン原子、水酸基またはアルコキシ基
を表す。
【００４０】
　Ｒ1で表される炭化水素基は、トナーを構成する樹脂微粒子と有機ケイ素重合体との親
和性を良化する役割を果たす。これにより、芯粒子の外表面と樹脂微粒子との密着性が優
れたカプセル構造を有するトナーを得ることができる。Ｒ1としては、炭素数が５以下の
アルキル基またはアリール基が好ましい。Ｒ1の炭素数が大きくなると疎水性が高くなり
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、広範な環境において帯電量変動が大きくなる傾向がある。特に環境安定性に優れている
という点から、炭素数３個数以下のアルキル基が好ましい。
【００４１】
　本発明において、式（Ｚ）に含まれる炭化水素基Ｒ1として特に好ましい置換基である
炭素数が３個数以下の置換基として、メチル基、エチル基及びプロピル基が挙げられる。
これら置換基により、トナー自体の帯電性が良好になると共にカブリが良好になる。
【００４２】
　環境安定性及び耐熱保存性の観点から、Ｒ1として最も好ましくは、メチル基である。
なお、Ｒ1が炭素数６以上の炭化水素基である場合、芯粒子の表面上にトナー粒子の重量
平均粒径（μｍ）の１／１０以下である凝集体が形成し易くなる傾向があり、樹脂微粒子
が均一に固着しない恐れがある。一方、Ｒ1が水素原子等の炭化水素基ではない置換基で
ある場合、樹脂微粒子と有機ケイ素重合体との親和性が低下し、芯粒子の外表面と樹脂微
粒子との密着性が劣る場合がある。またＲ1が炭化水素基ではない置換基である場合、有
機ケイ素重合体の疎水性が弱くなるため、帯電安定性が悪くなる傾向がある。
【００４３】
　Ｒ2、Ｒ3およびＲ4のいずれかで定義される置換基（ハロゲン原子、水酸基、アルコキ
シ基）は、特定の試薬や環境によって化学反応を誘起する置換基、すなわち、反応基であ
る。これらの反応基が加水分解、付加重合または縮合重合により、架橋構造が形成される
。トナー粒子の表面にＲ2、Ｒ3又はＲ4の化学反応によってもたらされる架橋構造が形成
されることにより、外殻を形成する樹脂微粒子の過度な埋め込みを防ぎつつ現像耐久性お
よび耐熱保存性に優れたトナーを得ることができる。加水分解性が室温で穏やかであり、
トナー表面の析出性および被覆性の観点から、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4のいずれかで定義され
る置換基として、メトキシ基やエトキシ基が最も好ましい。また、Ｒ2～Ｒ4の加水分解、
付加重合及び縮合重合は反応温度、反応時間、反応溶媒及びｐＨによって制御することが
できる。
【００４４】
　芯粒子の表面部に存在する有機ケイ素重合体を得るには、式（Ｚ）に示される化合物、
具体的には、炭化水素基Ｒ1と、３つの反応基（Ｒ2、Ｒ3及びＲ4）と、を有する有機ケイ
素化合物（以下、三官能性シランともいう）を１種以上用いることが好ましい。
【００４５】
　前記式（Ｚ）としては以下のものが挙げられる。例えば、メチルトリメトキシシラン、
メチルトリエトキシシラン、メチルジエトキシメトキシシラン、メチルエトキシジメトキ
シシラン、メチルトリクロロシラン、メチルメトキシジクロロシラン、メチルエトキシジ
クロロシラン、メチルジメトキシクロロシラン、メチルメトキシエトキシクロロシラン、
メチルジエトキシクロロシラン、メチルトリアセトキシシラン、メチルジアセトキシメト
キシシラン、メチルジアセトキシエトキシシラン、メチルアセトキシジメトキシシラン、
メチルアセトキシメトキシエトキシシラン、メチルアセトキシジエトキシシラン、メチル
トリヒドロキシシラン、メチルメトキシジヒドロキシシラン、メチルエトキシジヒドロキ
シシラン、メチルジメトキシヒドロキシシラン、メチルエトキシメトキシヒドロキシシラ
ン、メチルジエトキシヒドロキシシラン、等の三官能性のメチルシラン、エチルトリメト
キシシラン、エチルトリエトキシシラン、エチルトリクロロシラン、エチルトリアセトキ
シシラン、エチルトリヒドロキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、プロピルトリエ
トキシシラン、プロピルトリクロロシラン、プロピルトリアセトキシシラン、プロピルト
リヒドロキシシラン、ブチルトリメトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、ブチルト
リクロロシラン、ブチルトリアセトキシシラン、ブチルトリヒドロキシシラン、ヘキシル
トリメトキシシラン、ヘキシルトリエトキシシラン、ヘキシルトリクロロシラン、ヘキシ
ルトリアセトキシシラン、ヘキシルトリヒドロキシシラン、等の三官能性のヘキシルシラ
ン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、フェニルトリクロロシ
ラン、フェニルトリアセトキシシラン、フェニルトリヒドロキシシラン等の三官能性のフ
ェニルシランが挙げられる。
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【００４６】
　本発明のトナーを製造する際に用いられる有機ケイ素化合物は、一種類を単独で用いて
もよいし、二種類以上を複合して用いてもよい。
【００４７】
　式（Ｚ）に示される構造を有する有機ケイ素化合物の含有量は、有機ケイ素重合体全体
に対して５０モル％以上が好ましく、６０モル％以上がより好ましい。式（Ｚ）に示され
る構造を有する有機ケイ素化合物の含有量を５０モル％以上であると、トナーの環境安定
性をさらに向上させることができる。
【００４８】
　また、式（Ｚ）の構造を有する有機ケイ素化合物と共に、異分子中に複数の反応基を有
する有機ケイ素化合物を併用してもよい。例えば、一分子中に３つ反応基を有する有機ケ
イ素化合物（三官能性シラン）、一分子中に２つの反応基を有する有機ケイ素化合物（二
官能性シラン）または１つの反応基を有する有機ケイ素化合物（一官能性シラン）を併用
してもよい。併用してもよい有機ケイ素化合物としては以下のようなものが挙げられる。
　すなわち、ジメチルジエトキシシラン、テトラエトキシシラン、ヘキサメチルジシラザ
ン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジ
エトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、ｐ－スチリルトリメト
キシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシ
プロピルメチルジエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３
－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、
３－アミノプロピルトリエメトキシシラン、３－（２－アミノエチル）アミノプロピルト
リメトキシシラン、３－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリエトキシシラン、３－
フェニルアミノプロピルトリメトキシシラン、３－アニリノプロピルトリメトキシシラン
、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキ
シシラン、３－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリ
メトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシドキシ
プロピルメチルジメトキシシラン、ヘキサメチルジシラン、テトライソシアネートシラン
、メチルトリイソシアネートシラン等が挙げられる。
【００４９】
　一般的に、ゾルゲル反応では、反応媒体の酸性度によって、形成されるシロキサン結合
の結合状態が異なることが知られている。具体的には、反応媒体が酸性である場合、水素
イオンが所定の反応基（例えば、アルコキシ基（－ＯＲ基））が有する酸素に親電子的に
付加する。次に、水分子中の酸素原子がケイ素原子に配位する。次いで置換反応によって
ヒドロキシシリル基が形成される。ここで水が十分に存在している場合は、Ｈ+がひとつ
でもあればこのＨ+が反応基（例えば、アルコキシ基（－ＯＲ基））に含まれる酸素原子
に付加されることになる。一方、反応媒体中のＨ+の含有率が少ないときには、反応基か
らヒドロキシ基への置換反応が遅くなる。よって、反応媒体中のＨ+の含有率を適宜制限
すると、シランに付いた反応基のすべてが加水分解する前に重縮合反応が生じることとな
り、比較的容易に、一次元的な線状高分子や二次元的な高分子が生成し易い。
【００５０】
　一方、反応媒体がアルカリ性の場合には、水酸化物イオンがケイ素に付加して５配位中
間体を経由する。そのため全ての反応基（例えば、アルコキシ基（－ＯＲ基））が脱離し
やすくなり、容易にシラノール基に置換される。特に、同一シランに３個以上の反応基を
有するケイ素化合物を用いた場合には、加水分解及び重縮合が３次元的に生じて、３次元
の架橋結合の多い有機ケイ素重合体が形成される。また、反応も短時間で終了する。従っ
て、有機ケイ素重合体を形成するには、反応媒体がアルカリ性の状態でゾルゲル反応を進
めることが好ましく、水系媒体中で製造する場合には、具体的には、ｐＨ８．０以上であ
ることが好ましい。これによって、より強度の高い、耐久性に優れた有機ケイ素重合体を
形成することができる。
【００５１】
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　また、ゾルゲル反応は、反応温度９０℃以上、かつ、反応時間５時間以上で行うことが
好ましい。
【００５２】
　このゾルゲル反応を上述した反応温度及び反応時間で行うことによって、芯粒子の表面
にてゾルやゲルの状態のシラン化合物同士が結合してなる合一粒子の形成を抑制すること
ができる。
【００５３】
　有機ケイ素化合物の添加量は、結着樹脂１００．０質量部、または結着樹脂を構成する
重合性単量体１００．０質量部に対して、３．０乃至１５．０質量部の範囲であることが
好ましい。３．０質量部より少ない場合は耐久性に劣る恐れがある。一方、１５．０質量
部より多くなると、低温定着性に劣る恐れがある。より好ましくは、４．０乃至１０．０
質量部である。
【００５４】
　本発明のトナーを構成する芯粒子において、表面のＸ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ：Ｅ
ｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｆｏｒ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ａｎａｌｙｓ
ｉｓ）を用いた測定より、ケイ素元素の濃度（ｄＳｉ）と、酸素元素の濃度（ｄＯ）と、
炭素元素の濃度（ｄＣ）との合計に対するケイ素元素の濃度（ｄＳｉ）が２．５ａｔｏｍ
ｉｃ％以上であることが好ましく、５．０ａｔｏｍｉｃ％以上がより好ましく、１０．０
ａｔｏｍｉｃ％がさらに好ましい。ＥＳＣＡは、数ｎｍの最表面の元素分析を行うもので
あり、芯粒子の最表層にケイ素元素の濃度が偏在していることが確認できる。ここで芯粒
子の表面において、ケイ素元素の濃度を２．５ａｔｏｍｉｃ％以上に調整することによっ
て、外殻を形成する樹脂微粒子の芯粒子への埋め込みが抑制され、耐久性や耐熱性を維持
することができる。
【００５５】
　ＥＳＣＡによる芯粒子の最表層にケイ素濃度は、式（Ｔ３）中のＲfの構造、反応温度
、反応時間、反応溶媒及びｐＨによって制御することができる。また、有機ケイ素重合体
の含有量によっても制御することができる。なお、本発明において芯粒子の最表層とは、
トナー粒子の表面からトナー粒子の中心（長軸の中点）に向かって０．０乃至５．０ｎｍ
の領域のことである。
【００５６】
　本発明において、トナーを構成する樹脂微粒子の体積基準のメジアン径（Ｄ５０）は、
３０ｎｍ以上２００ｎｍ以下であることが好ましい。４０ｎｍ以上１７０ｎｍ以下の範囲
がより好ましい。
【００５７】
　上記範囲にあることで、芯粒子に樹脂微粒子をより緻密に固着させることが可能となる
。
【００５８】
　ここで樹脂微粒子のメジアン径（Ｄ５０）が３０ｎｍ未満であると、多数枚の複写やプ
リントによって樹脂微粒子が芯粒子に過剰に埋め込まれることにより、耐熱性が悪化する
恐れがある。
【００５９】
　またメジアン径（Ｄ５０）が２００ｎｍを超える場合、不均一な固着になってしまい、
樹脂微粒子が芯粒子から剥がれやすくなる場合がある。尚、メジアン径とは、粒度分布の
累積曲線の５０％値（中央累積値）として定義される粒子径であり、例えば、堀場製作所
社製のレーザー回折／散乱式粒子径分布測定装置（ＬＡ－９２０）を用いて測定すること
ができる。
【００６０】
　樹脂微粒子のメジアン径（Ｄ５０）は、樹脂微粒子を構成する樹脂の物性や、樹脂微粒
子の製造条件によって制御可能である。製造条件としては種々の製造法が考えられるため
具体的には挙げられないが、物性としては、樹脂微粒子を構成する樹脂の酸価、官能基の
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種類、分子量で制御する事が可能である。
【００６１】
　本発明のトナーにおいて、樹脂微粒子から形成される外殻の被覆量は、芯粒子に対して
質量比で１．０以上１５．０質量％以下であることが好ましい。被覆量が上記範囲内であ
ることで、トナーの定着性を低下させることなく、緻密な被覆層を形成することが可能と
なる。より好ましくは、芯粒子に対して質量比で２．０質量％以上１０．０質量％以下で
ある。
【００６２】
　本発明において、トナー粒子を構成する芯粒子は、融点が５５乃至９０℃のポリエステ
ル樹脂を含有することが好ましい。
【００６３】
　ポリエステルの融点が上記範囲内にあることで、高温環境下においてもトナーに含まれ
るポリエステルが結晶状態を保つ事ができ、且つ低温定着条件においても、トナーに含ま
れるポリエステルが速やかに溶融する。そのため、トナーとして充分な耐熱保存性と優れ
た低温定着性能とを両立させることが出来る。また、芯粒子の表面部に有機ケイ素重合体
が偏在しているため、該ポリエステル樹脂と外殻を形成する被覆樹脂微粒子との直接的な
接触が妨げられ、該樹脂微粒子の可塑を抑制できる。ここでポリエステルの融点が５５℃
未満の場合は、耐熱保存性が低下する恐れがある。またポリエステルの融点が９０℃を超
える場合は低温定着性に劣る恐れがある。
【００６４】
　結晶性ポリエステルの融点は、結晶性ポリエステルを構成するアルコール成分、酸成分
といった単量体の種類によって制御する事が出来る。
【００６５】
　ポリエステル樹脂の添加量は、結着樹脂１００．０質量部、または結着樹脂を構成する
単量体１００．０質量部に対して、５．０質量部～５０．０質量部の範囲であることが好
ましい。５．０質量部より少ないと、低温定着性に劣る恐れがある。５０．０質量部より
多くなると、結晶性のポリエステル部位からの帯電リークにより帯電性が低下しカブリが
発生しやすくなる恐れがある。また５０．０質量部より多くなると、耐久性が劣り、現像
スジなどの画像弊害が発生しやすくなる恐れがある。ポリエステル樹脂の添加量は、好ま
しくは、１０．０質量部～４０．０質量部である。
【００６６】
　本発明のトナーに含まれるポリエステル樹脂は、ビニルポリマー部位およびポリエステ
ル部位を有するブロックポリマーであることが好ましい。
【００６７】
　このブロックポリマーを用いることで、スチレンアクリル樹脂を結着樹脂とするトナー
中においてこのブロックポリマーが相分離構造を取るからである。これにより、スチレン
アクリル系樹脂の強靭性が保たれ、トナーの耐久性が高くなる。
【００６８】
　定着プロセスにおいて、トナーに熱が供給されると、ブロックポリマーがビニルポリマ
ーユニットを起点としてスチレンアクリル系樹脂に瞬時に相溶し可塑効果を発揮する。そ
れによりトナーの軟化点が下がり低温定着性が達成される。また、ブロックポリマー自身
もビニルポリマー部位を有することで、溶融後、定着に必要な適度な粘度を持つことがで
きるので、結着樹脂として働き低温定着性が相乗的に達成される。
【００６９】
　ブロックポリマーのビニルポリマー部位を形成するモノマーとしては、スチレン、メチ
ルメタクリレート、ｎ－ブチルアクリレート等の公知のビニル系モノマーを用いることが
できる。特に好ましくは、スチレンであり、スチレンアクリル系樹脂との相溶部位として
有効に働き溶融時の可塑がより発揮される。
【００７０】
　このビニルポリマー部位の重量平均分子量（Ｍw）は、４０００～１５０００であるこ
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とが好ましい。重量平均分子量が４０００未満の場合は、ビニルポリマー部位がスチレン
アクリル系樹脂との相溶起点として働きにくくなるため低温定着性が劣ってしまう恐れが
ある。さらに分子量が小さすぎると、ビニルポリマー部位が有すべき性能が発揮されず、
耐熱性や耐久性が損なわれる恐れがある。一方、重量平均分子量が１５０００より大きく
なると、ビニルポリマー部位が有する性質が強くなりすぎて、ポリエステル部位によるシ
ャープメルト性が損なわれ低温定着性への効果が得られない恐れがある。
【００７１】
　ブロックポリマーに含まれるポリエステル部位とビニルポリマー部位との質量比率は、
４０：６０～７０：３０の範囲であることが好ましい。ビニルポリマー部位が過剰である
（質量比率が４０：６０より小さい）場合、ポリエステル部位の特性が小さくなるためシ
ャープメルト性が損なわれ低温定着性に劣る恐れがある。一方、ポリエステル部位が過剰
である（質量比率が７０：３０より大きい）場合、逆にポリエステル部位の特性が強く出
すぎるため耐熱性の悪化を起こしブロッキングが悪くなる傾向にある。上記質量比率は、
より好ましくは、４５：５５～６０：４０である。
【００７２】
　ブロックポリマーの重量平均分子量（Ｍw）は、２００００～４５０００であることが
好ましく、重量平均分子量（Ｍw）と数平均分子量（Ｍn）の比（Ｍw／Ｍn）は、１．５～
３．５が好ましい。重量平均分子量が２００００より小さい場合は、ブロックポリマーの
機械的強度が劣るため耐久性が低くなり易い。一方、重量平均分子量が４５０００より大
きい場合は、分子の動きが緩慢となるため溶融時の可塑効果が得られ難くなる傾向にある
。重合平均分子量は、より好ましくは、２３０００～４００００であり、さらに好ましく
は、２５０００～３７０００である。
【００７３】
　なお、ブロックポリマーは、線状に連結した複数のブロックで構成されたポリマー（高
分子学会　国際純正応用化学連合高分子命名法委員会による高分子科学の基本的術語の用
語集）と定義されており、本発明もその定義に従う。
【００７４】
　［トナーの製造方法］
　次に、本発明のトナーの製造方法について説明する。本発明のトナーを製造する際は、
少なくとも下記に示される工程が含まれる。
（ａ）芯粒子の製造工程
（ｂ）樹脂微粒子の固着工程
【００７５】
　（ａ）芯粒子の製造工程
　本発明のトナーを製造する際には、表面部に有機ケイ素重合体が遍在する芯粒子を製造
する必要がある。以下、芯粒子の製造工程について特に好ましい一例を以下に説明するが
、本発明はこれらに限定されるわけではない。
【００７６】
　芯粒子は、重合性単量体、離型剤及び着色剤を含有する重合性単量体組成物を水系媒体
中で造粒し、前記重合性単量体を重合することによって調製されたものであって、この重
合性単量体組成物が有機ケイ素化合物を含有することが好ましい。なお、以下に説明する
方法は、懸濁重合法とも称する製造方法である。
【００７７】
　懸濁重合法で製造れる芯粒子は、有機ケイ素重合体が芯粒子の表面部に均一に偏在し易
く、芯粒子の表層と内部との接着性に優れ、耐熱保存性、環境安定性及び現像耐久性が良
好になる。以下、懸濁重合法を用いた芯粒子の作製プロセスについてさらに詳細に説明す
る。
【００７８】
　上記重合性単量体組成物には、必要に応じて、荷電制御剤、極性樹脂または低分子量樹
脂を添加してもよい。また、重合工程終了後には、生成した粒子を洗浄、濾過により回収
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し、乾燥して芯粒子を得る。なお、上記重合工程の後半に反応系を昇温しても良い。更に
未反応の重合性単量体または副生成物を除去する為に、重合工程後半または重合工程終了
後に反応系の昇温を行い、一部分散媒体を反応系から留去することも可能である。
【００７９】
　懸濁重合法を用いて芯粒子を製造する際には、まず芯粒子の主構成材料となる重合性単
量体に、離型剤、着色剤および有機ケイ素化合物を加える。そしてホモジナイザー、ボー
ルミル、コロイドミル、超音波分散機等の分散機を用いてこれらを均一に溶解あるいは分
散させて重合性単量体組成物を調製する。次いで、調製した重合性単量体組成物を、予め
用意しておいた分散安定剤を含有する水系媒体中に投入し、高速攪拌機もしくは超音波分
散機等の高速分散機を用いて懸濁させることで造粒を行う。
【００８０】
　重合単量体の重合の際に用いられる重合開始剤は、重合性単量体組成物を調製する際に
他の添加剤と共に混合してもよく、水系媒体中に懸濁させる直前に重合性単量体組成物中
に混合してもよい。また、造粒中や造粒完了後、すなわち重合反応を開始する直前に、必
要に応じて重合性単量体や他の溶媒に溶解した状態で加えることも出来る。
【００８１】
　造粒後の懸濁液を加熱し、懸濁液中の重合性単量体組成物の粒子が粒子状態を維持し、
且つ粒子の浮遊や沈降が生じることがないよう、撹拌しながら重合反応を行い、完結させ
る事で芯粒子が形成される。
【００８２】
　（ｂ）樹脂微粒子の固着工程
　次に、上記（ａ）のプロセスで作製した芯粒子の表面に樹脂微粒子を固着させる。樹脂
微粒子の具体的な固着方法としては、公知の種々の方法が利用できる。具体的には、芯粒
子と樹脂微粒子とを乾式で混合し機械的処理によって固着させる方法や、水系媒体中に芯
粒子と樹脂微粒子とを分散させてから媒体を加熱したり媒体中に凝集剤をさらに添加した
りする方法が挙げられる。本発明においては、芯粒子の表面に樹脂微粒子を均一かつ緻密
に固着させるために、水系媒体中で加熱する事により芯粒子の表面に樹脂微粒子を固着さ
せる方法が好ましい。
【００８３】
　この方法で、樹脂微粒子の固着を行うに当たり、特に好ましい一例を以下に説明する。
　
【００８４】
まず、上記（ａ）の方法に従って、懸濁重合法により芯粒子を製造する。このとき、分散
安定剤として、例えば、リン酸三カルシウムのような芯粒子に対する極性が大きく異なる
無機分散剤を使用し、重合完了後も芯粒子の表面に付着した分散安定剤の除去は行わず、
そのまま撹拌を続ける。
【００８５】
　次いで、分散安定剤が付着した状態の芯粒子を含む分散液に、酸価を有する非晶性の樹
脂微粒子の水系分散体を添加する。該樹脂微粒子は該芯粒子のよりも高いガラス転移温度
を有することが好ましい。これにより、芯粒子の表面に分散安定剤が介在した状態で、樹
脂微粒子が静電的に付着する。次いで、この分散液を、前記芯粒子のガラス転移温度以上
になるまで加熱する。
【００８６】
　そして、分散液の温度を、芯粒子のガラス転移温度から前記樹脂微粒子のガラス転移温
度までの温度範囲内に保ちながら、分散液に酸をゆっくり添加して前記分散安定剤を徐々
に溶解させる。このようにして分散安定剤が取り除かれるが、これと同時に樹脂微粒子が
芯粒子の表面と接触し、均一な状態を維持したまま固定化（固着）されることになる。
【００８７】
　上述した酸添加を行った後に、この分散液にアルカリを添加して分散液に含まれる無機
分散剤が再析出するｐＨ領域に調整し、次いで、樹脂微粒子のガラス転移温度以上で加熱
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することがより好ましい。ｐＨを調整して無機分散剤を再析出させることにより、樹脂微
粒子が固着した粒子の表面が無機分散剤で被覆されるため、樹脂微粒子のガラス転移温度
以上に加熱しても粒子同士の凝集を抑制することができる。また、これにより樹脂微粒子
による外殻は平滑化され、より均一かつ緻密な層となる。
【００８８】
　本工程で用いられる樹脂微粒子は、公知の方法を用いて製造することが出来る。具体的
には、乳化重合法、ソープフリー乳化重合法、転相乳化法等の方法によって製造されたも
のを用いることができる。これらの製法の中でも、転相乳化法は、小粒径かつ粒度分布の
狭い樹脂微粒子が容易に得られるため、特に好適である。
【００８９】
　転相乳化法による樹脂微粒子の製造方法を具体的に説明する。なお、転相乳化法を用い
て製造される樹脂微粒子は、分散液中に分散された態様で得られる。まず予め製造した所
望の物性の樹脂を、この樹脂が溶解し得る有機溶剤に溶解し、必要に応じて界面活性剤、
中和剤等を加え、攪拌しながら水系媒体と混合する。そうすると、上記樹脂の溶解液が転
相乳化を起こして微小な粒子が形成される。なお、上記樹脂を溶解させた有機溶剤は、転
相乳化後に加熱、減圧等の方法を用いて除去する。以上のようにして、小粒径かつ粒度分
布の狭い、安定した樹脂微粒子の水系分散体を得ることが出来る。樹脂微粒子の材料とし
ては、トナーの結着樹脂として使用し得るものであれば良く、ビニル系樹脂、ポリエステ
ル樹脂、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂などの樹脂が用いられる。中でもポリエステル樹脂
は、シャープメルト性を有するため、芯粒子の低温定着性を阻害することが少なく好まし
い。また、上記した樹脂を複数併用したものや、結晶化されたもの、ハイブリッド化させ
たものも用いる事ができる。さらに、樹脂の一部が変性されたものでも良く、帯電等の機
能を持たせた樹脂を使用しても良い。
【００９０】
　また、樹脂微粒子を構成する樹脂には、樹脂微粒子の水分散安定性や、トナーの帯電性
の観点から、親水性官能基を含有させるのが好ましい。この親水性官能基としては、所望
のトナー極性によって適宜選択すればよいが、本発明においては、トナーの製造安定性の
観点からカルボキシル基および／またはスルホン酸基が好ましい。このときの酸価は、樹
脂微粒子の分散安定性や、トナーの帯電安定性の観点から５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上５０
．０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましい。５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であると、分
散安定剤への付着力が不足し、被覆率が落ちるため、耐熱性の悪化が懸念される。また、
５０．０ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると、特に高湿環境下におけるトナーの帯電量変化が起こ
り、帯電性の環境差が懸念されるためである。
【００９１】
　上記した樹脂微粒子を構成する樹脂に含有される親水性官能基の種類や酸価は、樹脂微
粒子を構成する樹脂に、親水性官能基を含有する単量体や、その他の構成材料を使用する
事で制御する事が可能である。
【００９２】
　本発明のトナーにおいて、重量平均粒子径（Ｄ４）は、３．０μｍ以上８．０μｍ以下
が好ましく、Ｄ４と個数平均粒子径（Ｄ１）との比（Ｄ４／Ｄ１）は、１．３０以下が好
ましい。
【００９３】
　芯粒子に含有される結着樹脂の原料として用いられる重合性単量体として、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。
【００９４】
　上記単官能性重合性単量体として、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、β－メチ
ルスチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、２，４－
ジメチルスチレン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－
ヘキシルスチレン、ｐ－ｎ－オクチルスチレン、ｐ－ｎ－ノニルスチレン、ｐ－ｎ－デシ



(14) JP 2016-11992 A 2016.1.21

10

20

30

40

50

ルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－フェニルスチレン
等のスチレン誘導体類；メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリ
レート、ｉｓｏ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｉｓｏ－ブチルアク
リレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、ｎ－アミルアクリレート、ｎ－ヘキシルアク
リレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレート、ｎ－ノニルア
クリレート、シクロヘキシルアクリレート、ベンジルアクリレート、ジメチルフォスフェ
ートエチルアクリレート、ジエチルフォスフェートエチルアクリレート、ジブチルフォス
フェートエチルアクリレート、２－ベンゾイルオキシエチルアクリレート等のアクリル系
重合性単量体類；メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－プロピルメタクリ
レート、ｉｓｏ－プロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、ｉｓｏ－ブチル
メタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、ｎ－アミルメタクリレート、ｎ－ヘ
キシルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ｎ－オクチルメタクリレー
ト、ｎ－ノニルメタクリレート、ジエチルフォスフェートエチルメタクリレート、ジブチ
ルフォスフェートエチルメタクリレート等のメタクリル系重合性単量体類等が挙げられる
。
【００９５】
　多官能性重合性単量体として、例えば、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、トリ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、２，２’－ビス（４－（アクリロキシジエトキシ）フェニ
ル）プロパン、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、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタク
リレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジメタ
クリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブチレングリコールジ
メタクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコール
ジメタクリレート、ポリプロピレングリコールジメタクリレート、２，２’－ビス（４－
（メタクリロキシジエトキシ）フェニル）プロパン、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、トリメチロールプロパントリメタクリレート、
テトラメチロールメタンテトラメタクリレート、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタリン
、ジビニルエーテル等が挙げられる。
【００９６】
　結着樹脂の原料として用いられる重合性単量体の使用態様としては、下記に列挙される
ものが挙げられる。
（ｉ）一種類の単官能性重合性単量体を単独で用いる態様
（ｉｉ）二種以上の単官能性重合性単量体を組み合わせて用いる態様
（ｉｉｉ）単官能性重合性単量体と多官能性重合性単量体とを組み合わせて用いる態様
（ｉｖ）一種類の多官能性重合性単量体を単独で用いる態様
（ｖ）二種以上の多官能性重合性単量体を組み合わせて用いる態様
【００９７】
　重合性単量体の重合に際して、過酸化物、アゾ化合物等の重合開始剤を添加してもよい
。
【００９８】
　過酸化物系重合開始剤として、以下のものが挙げられる。すなわち、ｔ－ブチルパーオ
キシラウレート、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ブチルパーオキシピバレ
ート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシイソブ
チレート等のパーオキシエステル系重合開始剤；ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネ
ート、ジ－ｎ－ブチルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－ペンチルパーオキシジカーボ
ネート等のパーオキシジカーボネート系重合開始剤；ジイソブチリルパーオキサイド、ジ
イソノナノイルパーオキサイド、ジ－ｎ－オクタノイルパーオキサイドの如きジアシルパ



(15) JP 2016-11992 A 2016.1.21

10

20

30

40

50

ーオキサイド系重合開始剤；ｔ－ヘキシルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ
－ブチルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘ
キシルモノカーボネート等のパーオキシモノカーボネート系重合開始剤；ジクミルパーオ
キサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド等のジアル
キルパーオキサイド系重合開始剤等が挙げられる。
【００９９】
　アゾ系重合開始剤として、以下のものが挙げられる。すなわち、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等が挙げられる。
【０１００】
　これらの重合開始剤の中でも、過酸化物系重合開始剤は、分解物の残留が少ないため好
適である。また、これら重合開始剤は、必要に応じて２種以上を同時に用いることもでき
る。この際、使用される重合開始剤の好ましい使用量は、重合性単量体１００．０質量部
に対し０．１以上２０．０質量部以下である。
【０１０１】
　（ｃ）添加材等
　トナー粒子を構成する結着樹脂の分子量をコントロールする為に、重合性単量体の重合
に際して、連鎖移動剤を添加してもよい。連鎖移動剤の添加量としては、重合性単量体の
０．００１乃至１５．０００質量％であることが好ましい。
【０１０２】
　一方、トナー粒子を構成する結着樹脂の分子量をコントロールする為に、重合性単量体
の重合に際して、架橋剤を添加してもよい。架橋剤としては、以下のものが挙げられる。
すなわち、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）、及び以上の
アクリレートをメタクリレートに変えたもの等の二官能性の架橋剤が挙げられる。
【０１０３】
　官能基が三以上ある多官能の架橋剤も用いることができる。例えば、以下のものが挙げ
られる。すなわち、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、ジアクリルフタレート、トリア
リルシアヌレート、トリアリルイソシアヌレート、トリアリルトリメリテート、ジアリー
ルクロレンデート等が挙げられる。
【０１０４】
　架橋剤の添加量としては、重合性単量体に対して０．００１乃至１５．０００質量％で
あることが好ましい。
【０１０５】
　本発明のトナーは、着色剤を含有しているが、着色剤としては従来知られている種々の
染料や顔料等、公知の着色剤を用いる事が出来る。
【０１０６】
　黒色着色剤としては、カーボンブラック、磁性体、又は以下に示すイエロー／マゼンタ
／シアン着色剤を用い黒色に調色されたものが利用される。シアントナー、マゼンタトナ
ー、イエロートナー用の着色剤として、例えば、以下に示す着色剤を用いることができる
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【０１０７】
　イエロー着色剤としては、顔料系着色剤が挙げられる。具体的には、モノアゾ化合物、
ジスアゾ化合物、縮合アゾ化合物、イソインドリノン化合物、アンスラキノン化合物、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用いられる。より具
体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４，９３，９５，１０９，１１１，１２８，１
５５，１７４，１８０，１８５等が挙げられる。
【０１０８】
　マゼンタ着色剤としては、モノアゾ化合物、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、ペリレン化合物が用いられる。具体
的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２，３，５，６，７，２３，４８：２，４８：３，４
８：４，５７：１，８１：１，１２２，１４４，１４６，１５０，１６６，１６９，１７
７，１８４，１８５，２０２，２０６，２２０，２２１，２３８，２５４，２６９、Ｃ．
Ｉ．ピグメントバイオレッド１９等が例示できる。
【０１０９】
　シアン着色剤としては、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利用できる。具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１，７
，１５，１５：１，１５：２，１５：３，１５：４，６０，６２，６６等が挙げられる。
【０１１０】
　本発明のトナーを磁性トナーとして用いる場合には、トナー粒子に磁性体を含有させれ
ばよい。この場合、磁性体は着色剤の役割を兼ねることもできる。本発明において、トナ
ーに含ませ得る磁性体としては、マグネタイト、ヘマタイト、フェライト等の酸化鉄；鉄
、コバルト、ニッケル等の鉄系金属が挙げられる。或いはこれら鉄系金属とアルミニウム
、コバルト、銅、鉛、マグネシウム、スズ、亜鉛、アンチモン、ベリリウム、ビスマス、
カドミウム、カルシウム、マンガン、セレン、チタン、タングステン、バナジウム等の鉄
系金属以外の金属との合金及びその混合物が挙げられる。
【０１１１】
　本発明のトナーを製造する際に用いることができる離型剤としては、特に制限はなく公
知のものが利用できる。例えば、以下の化合物が挙げられる。すなわち、低分子量ポリエ
チレン、低分子量ポリプロピレン、マイクロクリスタリンワックス、パラフィンワックス
、フィッシャートロプシュワックス等の脂肪族炭化水素系ワックス；酸化ポリエチレンワ
ックスの如き脂肪族炭化水素系ワックスの酸化物またはそれらのブロック共重合物；カル
ナバワックス、サゾールワックス、エステルワックス、モンタン酸エステルワックス等の
脂肪酸エステルを主成分とするワックス；脱酸カルナバワックス等の脂肪酸エステル類を
一部又は全部を脱酸化したもの；脂肪族炭化水素系ワックスにスチレンやアクリル酸等の
ビニル系モノマーを用いてグラフト化させたワックス類；ベヘニン酸モノグリセリド等の
脂肪酸と多価アルコールとの部分エステル化物；植物性油脂の水素添加等によって得られ
るヒドロキシル基を有するメチルエステル化合物等が挙げられる。
【０１１２】
　また、本発明のトナーは、荷電制御剤を含ませても良い。中でも、トナー粒子を負荷電
性に制御する荷電制御剤を用いることが好ましい。この荷電制御剤としては、以下のもの
が挙げられる。
【０１１３】
すなわち、有機金属化合物、キレート化合物、モノアゾ金属化合物、アセチルアセトン金
属化合物、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、４級ア
ンモニウム塩、カリックスアレーン、ケイ素化合物、ノンメタルカルボン酸系化合物及び
その誘導体等が挙げられる。また、スルホン酸基、スルホン酸塩基、或いは、スルホン酸
エステル基を有するスルホン酸樹脂も好ましく用いることができる。
【０１１４】
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　またトナーに含まれる芯粒子を製造する際に、水系媒体中に添加する分散安定剤として
は、公知の界面活性剤や有機分散剤、無機分散剤を使用することができる。これらの中で
も無機分散剤は超微粉が生成しにくく、また重合温度を変化させても安定性が崩れにくく
、洗浄も容易でトナーに悪影響を与えにくいため、好適に使用することができる。こうし
た無機分散剤として、以下のものが挙げられる。すなわち、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、リン酸亜鉛等のリン酸多価金属塩；炭酸カルシウム
、炭酸マグネシウム等の炭酸塩、メタ硅酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム等
の無機塩；水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、シリカ、ベン
トナイト、アルミナ等の無機酸化物等が挙げられる。これらの無機分散剤を用いる場合、
そのまま水系媒体中に添加して用いてもよいが、より細かい粒子を得るため、無機分散剤
粒子を生成し得る化合物を用いて水系媒体中で調製して用いることもできる。例えば、リ
ン酸三カルシウムの場合、高速撹拌下、リン酸ナトリウム水溶液と塩化カルシウム水溶液
とを混合して、水不溶性のリン酸三カルシウムを生成させることができ、より均一で細か
な分散が可能となる。これらの無機分散剤は、重合終了後に酸あるいはアルカリを加えて
溶解することにより、ほぼ完全に取り除くことができる。また、これらの無機分散剤は、
重合性単量体１００．０質量部に対して０．２以上２０．０質量部以下を単独で使用する
ことが望ましいが、必要に応じて、０．００１以上０．１００質量部以下の界面活性剤を
併用してもよい。界面活性剤としては、以下のものが挙げられる。ドデシルベンゼン硫酸
ナトリウム、テトラデシル硫酸ナトリウム、ペンタデシル硫酸ナトリウム、オクチル硫酸
ナトリウム、オレイン酸ナトリウム、ラウリル酸ナトリウム、ステアリン酸ナトリウム、
ステアリン酸カリウム。
【０１１５】
　本発明のトナーには、流動性向上剤として、無機微粉体がトナーに外部添加されて混合
されることが好ましい。無機微粉体としては疎水性のものが好ましい。例えば、酸化チタ
ン微粉末、シリカ微粉末、アルミナ微粉末を添加して用いることが好ましく、特にシリカ
微粉末を用いることが好ましい。本発明のトナーに用いられる無機微粉体は、ＢＥＴ法で
測定した窒素吸着による比表面積が３０ｍ2／ｇ以上のもの、特に５０ｍ2／ｇ～４００ｍ
2／ｇの範囲のものが良好な結果を与えることができるため好ましい。
【０１１６】
　さらに、本発明のトナーは、必要に応じて流動性向上剤以外の外部添加剤を有していて
もよい。例えば、クリーニング性を向上させる目的で、一次粒径が３０ｎｍを超える微粒
子、より好ましくは一次粒径が５０ｎｍ以上で球状に近い無機微粒子又は有機微粒子をさ
らにトナーに添加することも好ましい形態の一つである。クリーニング性向上のために用
いられる微粒子として、例えば、球状のシリカ粒子、球状のポリメチルシルセスキオキサ
ン粒子、球状の樹脂微粒子を用いるのが好ましい。さらに他の添加剤、例えば、フッ素樹
脂粉末、ステアリン酸亜鉛粉末、ポリフッ化ビニリデン粉末の如き滑剤粉末；又は酸化セ
リウム粉末、炭化硅素粉末、チタン酸ストロンチウム粉末の如き研磨剤；ケーキング防止
剤；又は例えばカーボンブラック粉末、酸化亜鉛粉末、酸化スズ粉末の如き導電性付与剤
；また、逆極性の有機微粒子、および無機微粒子を現像性向上剤として少量加えることも
できる。これらの添加剤も、その表面を疎水化処理して用いることも可能である。上述の
如き外添剤は、トナー１００．０質量部に対して０．１乃至５．０質量部（好ましくは０
．１乃至３．０質量部）使用するのが良い。
【０１１７】
　本発明のトナーは、そのまま一成分系現像剤として、あるいは磁性キャリアと混合して
二成分系現像剤として使用することができる。二成分系現像剤として用いる場合、混合す
るキャリアの平均粒径は、１０μｍ～１００μｍであることが好ましく、現像剤中のトナ
ー濃度は、２質量％～１５質量％であることが好ましい。
【０１１８】
　［トナー粒子またはトナーの物性の測定方法及び評価方法］
　本発明のトナーの評価方法について以下に説明するが、評価例については、実施例にて
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【０１１９】
　（１）ＮＭＲ測定
　本発明のトナーに含まれるトナー粒子についてＮＭＲ測定を行う際には、まずトナー粒
子のＴＨＦ不溶分の調整を行う必要がある。
【０１２０】
　（１－１）トナー粒子のＴＨＦ不溶分の調整法
　トナー粒子のテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）不溶分は、以下のように調整することがで
きる。まずトナー１０．０ｇを秤量し、円筒濾紙（例えば、東洋濾紙製、Ｎｏ．８６Ｒ）
に入れてソックスレー抽出器にかけ、ＴＨＦ（抽出溶媒）２００ｍｌを用いて２０時間抽
出する。そして、円筒濾紙中のろ物を４０℃で数時間真空乾燥して得られたものをＮＭＲ
測定用のトナー粒子のＴＨＦ不溶分とする。
【０１２１】
　（１－２）式（Ｔ３）の部分構造の存在の確認方法
　式（Ｔ３）の部分構造は、以下に説明する方法でその存在を確認することができる。具
体的には、式（Ｔ３）に含まれるＲf（炭化水素基）の有無を、13Ｃ－ＮＭＲにより確認
すればよい。なお、式（Ｔ３）の部分構造は、1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ及び29Ｓｉ－
ＮＭＲによりその存在を確認することができる。
【０１２２】
　ここで13Ｃ－ＮＭＲの測定条件（試料が固定である時の測定条件）を以下に示す。
装置：ＢＲＵＫＥＲ製、ＡＶＡＮＣＥＩＩＩ　５００
プローブ：４ｍｍ　ＭＡＳ　ＢＢ／１Ｈ
測定温度：室温
試料回転数：６ｋＨｚ
試料：測定試料（ＮＭＲ測定用のトナー粒子のＴＨＦ不溶分）１５０ｍｇを直径４ｍｍの
サンプルチューブに入れる。
測定核周波数：１２５．７７ＭＨｚ
基準物質：Ｇｌｙｃｉｎｅ（外部標準：１７６．０３ｐｐｍ）
観測幅：３７．８８ｋＨｚ
測定法：ＣＰ／ＭＡＳ
コンタクト時間：１．７５ｍｓ
繰り返し時間：４ｓ
積算回数：２０４８回
ＬＢ値：５０Ｈｚ
　以上の測定条件で式（Ｔ３）にふくまれるＲf（炭化水素基）の有無を確認し、シグナ
ルが確認できたら、式（Ｔ３）の構造は“あり”と評価することができる。
【０１２３】
　（１－３）有機ケイ素重合体の部分構造の確認
　本発明のトナーには、特に、トナー粒子を構成する芯粒子の表面部に有機ケイ素重合体
が含まれている。この有機ケイ素重合体は、下記式（Ｘ１）、（Ｘ２）、（Ｘ３）及び（
Ｘ４）に示される部分構造のいずれかが存在する。ただし、この有機ケイ素重合体におい
ては、下記式（Ｘ１）、（Ｘ２）、（Ｘ３）及び（Ｘ４）に示される部分構造をすべて備
えなければならないという必然性はない。
【０１２４】
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【化３】

【０１２５】
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　式（Ｘ１）において、Ｒi、Ｒj及びＲkは、それぞれ有機基、ハロゲン原子、水酸基ま
たはアルコキシ基を表す。
【０１２６】
　式（Ｘ２）において、Ｒg及びＲhは、それぞれ有機基、アリール基、ハロゲン原子、水
酸基またはアルコキシ基を表す。
【０１２７】
　式（Ｘ３）において、Ｒfは、有機基、アリール基、ハロゲン原子、水酸基またはアル
コキシ基を表す。）
【０１２８】
　上記式（Ｘ１）、（Ｘ２）、（Ｘ３）及び（Ｘ４）に示される部分構造は、29Ｓｉ－Ｎ
ＭＲにより確認することができる。ここで29Ｓｉ－ＮＭＲの測定条件（試料が固定である
時の測定条件）を以下に示す。
【０１２９】
装置：ＢＲＵＫＥＲ製、ＡＶＡＮＣＥＩＩＩ　５００
プローブ：４ｍｍ　ＭＡＳ　ＢＢ／１Ｈ
測定温度：室温
試料回転数：６ｋＨｚ
試料：測定試料（ＮＭＲ測定用のトナー粒子のＴＨＦ不溶分）１５０ｍｇを直径４ｍｍの
サンプルチューブに入れる。
測定核周波数：９９．３６ＭＨｚ
基準物質：ＤＳＳ（外部標準：１．５３４ｐｐｍ）
観測幅：２９．７６ｋＨｚ
測定法：ＤＤ／ＭＡＳ、ＣＰ／ＭＡＳ
29Ｓｉ　９０°　パルス幅：４．００μｓ＠－１ｄＢ
コンタクト時間：１．７５ｍｓ～１０ｍｓ
繰り返し時間：３０ｓ（ＤＤ／ＭＡＳＳ）、１０ｓ（ＣＰ／ＭＡＳ）
積算回数：２０４８回
ＬＢ値：５０Ｈｚ
【０１３０】
　（１－４）有機ケイ素重合体における、式（Ｔ３）で表される部分構造（Ｔ３構造）の
割合（ＳＴ３）
　トナー粒子のＴＨＦ不溶分の29Ｓｉ－ＮＭＲ測定後に、トナー粒子における置換基及び
結合基の異なる複数のシラン成分をカーブフィティングにて、上記一般式（Ｘ４）で示さ
れるケイ素に結合するＯ1/2の数が４．０であるＸ４構造、上記一般式（Ｘ３）で示され
るケイ素に結合するＯ1/2の数が３．０であるＸ３構造、上記一般式（Ｘ２）で示される
ケイ素に結合するＯ1/2の数が２．０であるＸ２構造、上記一般式（Ｘ１）で示されるケ
イ素に結合するＯ1/2の数が１．０であるＸ１構造、式（Ｔ３）で表わされるＴ単位構造
にピーク分離して、各ピークの面積比から各成分のモル％を算出する。
【０１３１】
　カーブフィティングは、日本電子社製のＪＮＭ－ＥＸ４００用ソフトのＥＸｃａｌｉｂ
ｕｒ　ｆｏｒ　Ｗｉｎｄｏｗｓ（登録商標）　ｖｅｒｓｉｏｎ　４．２（ＥＸ　ｓｅｒｉ
ｅｓ）を用いて行う。
【０１３２】
　具体的には、まず、メニューアイコンから「１Ｄ　Ｐｒｏ」をクリックして測定データ
を読み込む。次に、メニューバーの「Ｃｏｍｍａｎｄ」から「Ｃｕｒｖｅ　ｆｉｔｔｉｎ
ｇ　ｆｕｎｃｔｉｎｏｎ」を選択し、カーブフィティングを行う。図１は、29Ｓｉ－ＮＭ
Ｒ測定に基づくピーク処理の例を示す図である。図１において、ａ．は、測定結果（ｄ．
）から合成ピーク（ｂ．）をひいた合成ピーク差分である。ｂ．は、分割ピークを合成し
た合成ピークである。ｃ．は、合成ピークを分割した分割ピークである。ｄ．は、測定結
果のピークである。ここでピーク分割は、合成ピーク（ｂ．）と測定結果（ｄ．）との差
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分である合成ピーク差分（ａ．）のピークが最も小さくなるようにして行う。
Ｘ１構造の面積、Ｘ２構造の面積、Ｘ３構造の面積、Ｘ４構造の面積を求めて以下の式に
よりＳＸ１、ＳＸ２、ＳＸ３、ＳＸ４を求める。
【０１３３】
　本発明では化学シフト値でシランモノマーを特定して、トナー粒子の29Ｓｉ－ＮＭＲの
測定において全ピーク面積からモノマー成分を取り除いたＸ１構造の面積とＸ２構造の面
積とＸ３構造の面積とＸ４構造の面積の合計を有機ケイ素重合体の全ピーク面積とした。
ＳＸ１＋ＳＸ２＋ＳＸ３＋ＳＸ４＝１．００
ＳＸ１＝｛Ｘ１構造の面積／（Ｘ１構造の面積＋Ｘ２構造の面積＋Ｘ３構造の面積＋Ｘ４
構造の面積）｝
ＳＸ２＝｛Ｘ２構造の面積／（Ｘ１構造の面積＋Ｘ２構造の面積＋Ｘ３構造の面積＋Ｘ４
構造の面積）｝
ＳＸ３＝｛Ｘ３構造の面積／（Ｘ１構造の面積＋Ｘ２構造の面積＋Ｘ３構造の面積＋Ｘ４
構造の面積）｝
ＳＸ４＝｛Ｘ４構造の面積／（Ｘ１構造の面積＋Ｘ２構造の面積＋Ｘ３構造の面積＋Ｘ４
構造の面積）｝
ＳＴ３＝｛Ｔ３構造の面積／（Ｘ１構造の面積＋Ｘ２構造の面積＋Ｘ３構造の面積＋Ｘ４
構造の面積）｝
【０１３４】
　上記構造（Ｘ１構造、Ｘ２構造、Ｘ３構造、Ｘ４構造）のうち、Ｒi、Ｒj、Ｒk、Ｒg、
ＲhおよびＲfのいずれかの構造を特定した場合のケイ素の化学シフト値を以下に示す。
・Ｘ１構造（Ｒi＝Ｒj＝－ＯＣ2Ｈ5、Ｒk＝－ＣＨ3）：－４７ｐｐｍ
・Ｘ２構造（Ｒg＝－ＯＣ2Ｈ5、Ｒh＝－ＣＨ3）：－５６ｐｐｍ
・Ｘ３構造（Ｒf＝－ＣＨ3）：－６５ｐｐｍ
【０１３５】
　また、Ｘ４構造がある場合のケイ素の化学シフト値を以下に示す。
・Ｘ４構造：－１０８ｐｐｍ
【０１３６】
　（２）透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いた芯粒子の断面の観察
　本発明の芯粒子の断面の観察は、以下の方法により行うことができる。
【０１３７】
　芯粒子の断面を観察する具体的な方法としては、常温硬化性のエポキシ樹脂中にトナー
粒子を分散させた後、４０℃の雰囲気下で２日間置き、エポキシ樹脂を硬化させる。得ら
れた硬化物からダイヤモンド歯を備えたミクロトームを用い、薄片状のサンプルを切り出
す。このサンプルを透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で１万～１０万倍の倍率に拡大し、芯粒
子の断面を観察する。本発明においては、用いる結着樹脂と有機ケイ素重合体の中の原子
の原子量の違いを利用し、原子量が大きいとコントラストが明るくなることを利用して芯
粒子の表面部に有機ケイ素重合体が偏在していることの確認を行っている。さらに、材料
間のコントラストを付けるためには四三酸化ルテニウム染色法及び四三酸化オスミウム染
色法を用いてもよい。さらに、ＦＥＩ社製電子顕微鏡Ｔｅｃｎａｉ　ＴＦ２０ＸＴを用い
加速電圧２００ｋＶでＴＥＭ明視野像を取得する。次にＧａｔａｎ社製ＥＥＬＳ検出器Ｇ
ＩＦ　Ｔｒｉｄｉｅｍを用い、Ｔｈｒｅｅ　Ｗｉｎｄｏｗ法によりＳｉ－Ｋ端（９９ｅＶ
）のＥＦマッピング像を取得して表層に有機ケイ素重合体が存在することを確認すること
ができる。
【０１３８】
　なお芯粒子断面の長軸Ｌとしたとき、長軸Ｌの中点を芯粒子の中心とし、芯粒子断面の
外表面から中心に０ｎｍ乃至１００ｎｍの領域を芯粒子の表層部とする。後述する実施例
では、芯粒子の断面観察は任意の芯粒子３０個において測定した。
【０１３９】
　（３）芯粒子表面に存在するケイ素元素の濃度（ａｔｏｍｉｃ％）
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　本発明における芯粒子表面に存在するケイ素元素の濃度（ａｔｏｍｉｃ％）及び炭素元
素の濃度（ａｔｏｍｉｃ％）は、ＥＳＣＡ（Ｘ線光電子分光分析）により表面組成分析を
行い算出した。
【０１４０】
　本発明では、ＥＳＣＡの装置および測定条件は、下記の通りである。
使用装置：ＵＬＶＡＣ－ＰＨＩ社製　Ｑｕａｎｔｕｍ２０００
Ｘ線光電子分光装置測定条件：　Ｘ線源　Ａｌ　Ｋα
Ｘ線：１００μｍ　２５Ｗ　１５ｋＶ
ラスター：３００μｍ×２００μｍ
ＰａｓｓＥｎｅｒｇｙ：５８．７０ｅＶ　ＳｔｅｐＳｉｚｅ：０．１２５ｅＶ
中和電子銃：２０μＡ、１Ｖ　Ａｒイオン銃：７ｍＡ、１０Ｖ
Ｓｗｅｅｐ数：Ｓｉ　１５回、Ｃ　１０回
【０１４１】
　本発明では、測定された各元素のピーク強度から、ＰＨＩ社提供の相対感度因子を用い
て表面原子濃度（ａｔｏｍｉｃ％）を算出する。
【０１４２】
　（４）トナー及び各種樹脂の重量平均分子量（Ｍw）、数平均分子量（Ｍn）及びメイン
ピーク分子量（Ｍp）の測定方法
　トナー及び各種樹脂の重量平均分子量（Ｍw）、数平均分子量（Ｍn）及びメインピーク
分子量（Ｍp）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用い、下記条
件により測定される。
【０１４３】
　［測定条件］
・カラム（昭和電工株式会社製）：Ｓｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ　ＫＦ－８０１、ＫＦ－８０２
、ＫＦ－８０３、ＫＦ－８０４、ＫＦ－８０５、ＫＦ－８０６、ＫＦ－８０７（直径８．
０ｍｍ、長さ３０ｃｍ）の７連
・溶離液：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
・温度：４０℃
・流速：０．６ｍｌ／ｍｉｎ
・検出器：ＲＩ
・試料濃度及び量：０．１質量％の試料を１０μｌ
【０１４４】
　［試料調製］
　測定対象（トナー、各種樹脂）０．０４ｇをテトラヒドロフラン２０ｍｌに分散、溶解
後、２４時間静置し、０．２μｍフィルター［マイショリディスクＨ－２５－２（東ソー
社製）］で濾過し、その濾液を試料として用いる。
【０１４５】
　検量線は、単分散ポリスチレン標準試料により作成した分子量校正曲線を使用する。検
量線作成用の標準ポリスチレン試料として、東ソー社製ＴＳＫスタンダードポリスチレン
Ｆ－８５０、Ｆ－４５０、Ｆ－２８８、Ｆ－１２８、Ｆ－８０、Ｆ－４０、Ｆ－２０、Ｆ
－１０、Ｆ－４、Ｆ－２、Ｆ－１、Ａ－５０００、Ａ－２５００、Ａ－１０００、Ａ－５
００を用いる、このとき、少なくとも１０点程度の標準ポリスチレン試料を用いる。
【０１４６】
　ＧＰＣの分子量分布の作成において、高分子量側はベースラインからクロマトグラムが
立ち上がり開始点から測定を始め、低分子量側は分子量約４００まで測定する。
【０１４７】
　（５）トナー及び各種樹脂のガラス転移温度（Ｔg）、ポリエステルの融点（Ｔm）の測
定方法
　トナー及び各種樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、示差走査熱量計（ＤＳＣ）Ｍ－ＤＳ
Ｃ（商品名：Ｑ２０００、ＴＡ－インストルメンツ社製）を用いて、下記手順にて測定す
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る。測定する試料（トナー、各種樹脂）３ｍｇを精秤する。これをアルミパン中に入れ、
リファレンスとして空のアルミパンを用い、測定温度範囲２０乃至２００℃の間で、昇温
速度１℃／分、常温常湿下で測定を行う。このときのモジュレーション振幅±０．５℃、
周波数１／ｍｉｎで測定する。得られるリバーシングヒートフロー曲線からガラス転移温
度（Ｔｇ：℃）を計算する。Ｔｇは、吸熱前後のベースラインと吸熱による曲線の接線と
の交点の中心値をＴｇ（℃）として求めたものである。また、結晶性ポリエステルの融点
（Ｔｍ）と吸熱量は、比熱変化曲線における最大吸熱ピーク温度と、該吸熱ピークにおけ
る吸熱量とする。
【０１４８】
　（６）トナーの重量平均粒径（Ｄ４）及び個数平均粒径（Ｄ１）の測定方法
　トナーの重量平均粒径（Ｄ４）及び個数平均粒径（Ｄ１）は、１００μｍのアパーチャ
ーチューブを備えた細孔電気抵抗法による精密粒度分布測定装置「コールター・カウンタ
ー　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３」（登録商標、ベックマン・コールター社製）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「ベックマン・コールター　Ｍ
ｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（ベックマン・コールター社製）を
用いて、実効測定チャンネル数２万５千チャンネルで測定し、測定データの解析を行い、
算出する。
【０１４９】
　測定に使用する電解水溶液は、特級塩化ナトリウムをイオン交換水に溶解して濃度が約
１質量％となるようにしたもの、例えば、「ＩＳＯＴＯＮ　ＩＩ」（ベックマン・コール
ター社製）が使用できる。
【０１５０】
　尚、測定、解析を行う前に、以下のように前記専用ソフトの設定を行う。
【０１５１】
　前記専用ソフトの「標準測定方法（ＳＯＭ）を変更画面」において、コントロールモー
ドの総カウント数を５００００粒子に設定し、測定回数を１回、Ｋｄ値は「標準粒子１０
．０μｍ」（ベックマン・コールター社製）を用いて得られた値を設定する。閾値／ノイ
ズレベルの測定ボタンを押すことで、閾値とノイズレベルを自動設定する。また、カレン
トを１６００μＡに、ゲインを２に、電解液をＩＳＯＴＯＮ　ＩＩに設定し、測定後のア
パーチャーチューブのフラッシュにチェックを入れる。
【０１５２】
　専用ソフトの「パルスから粒径への変換設定画面」において、ビン間隔を対数粒径に、
粒径ビンを２５６粒径ビンに、粒径範囲を２μｍ以上６０μｍ以下に設定する。
【０１５３】
　具体的な測定法は以下の通りである。
【０１５４】
　（６－１）Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３専用のガラス製２５０ｍｌ丸底ビーカーに前記電
解水溶液約２００ｍｌを入れ、サンプルスタンドにセットし、スターラーロッドの撹拌を
反時計回りで２４回転／秒にて行う。そして、解析ソフトの「アパーチャーのフラッシュ
」機能により、アパーチャーチューブ内の汚れと気泡を除去しておく。
【０１５５】
　（６－２）ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに前記電解水溶液約３０ｍｌを入れ、こ
の中に分散剤として「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有
機ビルダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工
業社製）をイオン交換水で３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍｌ加える。
【０１５６】
　（６－３）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を、位相を１８０度ずらした状態で内蔵
し、電気的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
　Ｓｙｓｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）の水槽内に所定量のイオ
ン交換水を入れ、この水槽中に前記コンタミノンＮを約２ｍｌ添加する。
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【０１５７】
　（６－４）前記（６－２）のビーカーを前記超音波分散器のビーカー固定穴にセットし
、超音波分散器を作動させる。そして、ビーカー内の電解水溶液の液面の共振状態が最大
となるようにビーカーの高さ位置を調整する。
【０１５８】
　（６－５）前記（６－４）のビーカー内の電解水溶液に超音波を照射した状態で、トナ
ー約１０ｍｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加し、分散させる。そして、さらに６０秒間
超音波分散処理を継続する。尚、超音波分散にあたっては、水槽の水温が１０℃以上４０
℃以下となる様に適宜調節する。
【０１５９】
　（６－６）サンプルスタンド内に設置した前記（６－１）の丸底ビーカーに、ピペット
を用いてトナーを分散した前記（６－５）の電解質水溶液を滴下し、測定濃度が約５％と
なるように調整する。そして、測定粒子数が５００００個になるまで測定を行う。
【０１６０】
　（６－７）測定データを装置付属の前記専用ソフトにて解析を行い、重量平均粒径（Ｄ
４）を算出する。尚、専用ソフトでグラフ／体積％と設定したときの、分析／体積統計値
（算術平均）画面の「平均径」が重量平均粒径（Ｄ４）であり、専用ソフトでグラフ／個
数％と設定したときの、「分析／個数統計値（算術平均）」画面の「平均径」が個数平均
粒径（Ｄ１）である。
【０１６１】
　（７）ブロックポリマーのポリエステル部位とビニルポリマー部位の比率の測定方法
　ブロックポリマーのポリエステル部位とビニルポリマー部位の比率は核磁気共鳴分光分
析（1Ｈ－ＮＭＲ）［４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3、室温（２５℃）］を用いて行うことがで
きる。以下に測定条件の具体例を示す。
測定装置：ＦＴ　ＮＭＲ装置　ＪＮＭ－ＥＸ４００（日本電子社製）
測定周波数：４００ＭＨｚ
パルス条件：５．０μｓ
周波数範囲：１０５００Ｈｚ
積算回数：６４回
【０１６２】
　得られたスペクトルの積分値からポリエステル部位とビニルポリマー部位の質量比（Ｃ
／Ａ比）を算出する。
【０１６３】
　（８）樹脂微粒子の酸価
　酸価は試料１ｇに含まれる酸を中和するために必要な水酸化カリウムのｍｇ数である。
本発明における酸価は、ＪＩＳ　Ｋ　００７０－１９９２に準じて測定されるが、具体的
には、以下の手順に従って測定する。
【０１６４】
　０．１モル／ｌ水酸化カリウムエチルアルコール溶液（キシダ化学社製）を用いて滴定
を行う。前記水酸化カリウムエチルアルコール溶液のファクターは、電位差滴定装置（京
都電子工業株式会社製　電位差滴定測定装置ＡＴ－５１０）を用いて求めることができる
。０．１００モル／ｌ塩酸１００ｍｌを２５０ｍｌトールビーカーに取り、前記水酸化カ
リウムエチルアルコール溶液で滴定し、中和に要した前記水酸化カリウムエチルアルコー
ル溶液の量から求める。前記０．１００モル／ｌ塩酸は、ＪＩＳ　Ｋ　８００１－１９９
８に準じて作成されたものを用いる。
【０１６５】
　下記に酸価測定の際の測定条件を示す。
滴定装置：電位差滴定装置ＡＴ－５１０（京都電子工業株式会社製）
電極：複合ガラス電極ダブルジャンクション型（京都電子工業株式会社製）
滴定装置用制御ソフトウエア：ＡＴ－ＷＩＮ
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滴定解析ソフト：Ｔｖｉｅｗ
滴定時における滴定パラメーター並びに制御パラメーターは、下記の通りとする。
滴定パラメーター
滴定モード：ブランク滴定
滴定様式：全量滴定
最大滴定量：２０ｍｌ
滴定前の待ち時間：３０秒
滴定方向：自動
制御パラメーラー
終点判断電位：３０ｄＥ
終点判断電位値：５０ｄＥ／ｄｍＬ
終点検出判断：設定しない
制御速度モード：標準
ゲイン：１
データ採取電位：４ｍＶ
データ採取滴定量：０．１ｍｌ
【０１６６】
　（８－１）本試験
　測定サンプル０．１００ｇを２５０ｍｌのトールビーカーに精秤し、トルエン／エタノ
ール（３：１）の混合溶液１５０ｍｌを加え、１時間かけて溶解する。前記電位差滴定装
置を用い、前記水酸化カリウムエチルアルコール溶液を用いて滴定する。
【０１６７】
　（８－２）空試験
　試料を用いない（すなわちトルエン／エタノール（３：１）の混合溶液のみとする）以
外は、上記操作と同様の滴定を行う。
【０１６８】
　得られた結果を下記式に代入して、酸価を算出する。
【０１６９】
　　　Ａ＝［（Ｃ－Ｂ）×ｆ×５．６１１］／Ｓ
（式中、Ａ：酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、Ｂ：空試験の水酸化カリウムエチルアルコール溶
液の添加量（ｍｌ）、Ｃ：本試験の水酸化カリウムエチルアルコール溶液の添加量（ｍｌ
）、ｆ：水酸化カリウム溶液のファクター、Ｓ：試料（ｇ）である。）
【０１７０】
　（９）樹脂微粒子の体積基準のＤ５０
　樹脂微粒子の体積基準のメジアン径（Ｄ５０）は、レーザー回折／散乱式粒径分布測定
装置を用いて測定した。具体的にはＪＩＳ　Ｚ８８２５－１（２００１年）に準じて測定
される。測定装置としては、レーザー回折・散乱式粒度分布測定装置「ＬＡ－９２０」（
堀場製作所社製）を用いる。測定条件の設定および測定データの解析は、ＬＡ－９２０に
付属の専用ソフト「ＨＯＲＩＢＡ　ＬＡ－９２０　ｆｏｒ　Ｗｉｎｄｏｗｓ（登録商標）
　ＷＥＴ（ＬＡ－９２０）　Ｖｅｒ．２．０２」を用いる。また、測定溶媒としては、予
め不純固形物などを除去したイオン交換水を用いる。測定手順は、以下の通りである。
（９－１）バッチ式セルホルダーをＬＡ－９２０に取り付ける。
（９－２）所定量のイオン交換水をバッチ式セルに入れ、バッチ式セルをバッチ式セルホ
ルダーにセットする。
（９－３）専用のスターラーチップを用いて、バッチ式セル内を撹拌する。
（９－４）「表示条件設定」画面の「屈折率」ボタンを押し、相対屈折率を樹脂微粒子に
対応した値に設定する。
（９－５）「表示条件設定」画面において、粒径基準を体積基準とする。
（９－６）１時間以上の暖気運転を行った後、光軸の調整、光軸の微調整、ブランク測定
を行う。
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（９－７）ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに樹脂微粒子分散液を３ｍｌ入れる。さら
に５７ｍｌのイオン交換水を入れて樹脂微粒子分散液を希釈する。この中に分散剤として
、「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビルダーからな
るｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製）をイオン
交換水で３質量倍に希釈した希釈液を０．３ｍｌ加える。
（９－８）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を、位相を１８０度ずらした状態で内蔵し
、電気的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　
Ｓｙｓｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）を準備する。超音波分散器
の水槽内に３．３ｌのイオン交換水を入れ、この水槽中にコンタミノンＮを２ｍｌ添加す
る。
（９－９）前記（９－７）のビーカーを前記超音波分散器のビーカー固定穴にセットし、
超音波分散器を作動させる。そして、ビーカー内の水溶液の液面の共振状態が最大となる
ようにビーカーの高さ位置を調整する。
（９－１０）６０秒間超音波分散処理を継続する。また、超音波分散にあたっては、水槽
の水温が１０℃以上４０℃以下となる様に適宜調節する。
（９－１１）前記（９－１０）で調製した樹脂微粒子分散液を、気泡が入らないように注
意しながら直ちにバッチ式セルに少量ずつ添加して、タングステンランプの透過率が９０
％～９５％となるように調整する。そして、粒度分布の測定を行う。得られた体積基準の
粒度分布のデータを元に、Ｄ５０を算出する。
【実施例】
【０１７１】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限定される
ものではない。なお、以下の実施例にて記載されている「部」は、全て質量部である。
【０１７２】
　［合成例１］樹脂微粒子Ａの合成
　（１）工程１：樹脂ａの合成
　撹拌機、コンデンサー、温度計および窒素導入管を備えた反応容器に下記の単量体を仕
込んだ後、テトラブトキシチタネート（エステル化触媒）０．０３質量部を添加し、窒素
雰囲気下、２２０℃に昇温して、撹拌しながら５時間反応を行った。
ビスフェノールＡ－プロピレンオキサイド２モル付加物：５３．０質量部
エチレングリコール：６．０質量部
テレフタル酸：２３．０質量部
イソフタル酸：１４．０質量部
無水トリメリット酸：４．０質量部
　次いで、反応容器内を５ｍｍＨｇ乃至２０ｍｍＨｇに減圧しながら、さらに５時間反応
を行い、樹脂ａを得た。
【０１７３】
　（２）工程２：樹脂微粒子Ａの作製
　撹拌機、コンデンサー、温度計および窒素導入管を備えた反応容器に、以下に列挙する
試薬、溶媒を仕込んだ。
樹脂ａ：１００．０質量部
メチルエチルケトン：４５．０質量部
テトラヒドロフラン：４５．０質量部
ジメチルアミノエタノール（ＤＭＡＥ）：２．０質量部
ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（ＤＢＳ）：０．５質量部
　次に、容器に収容されている内容物を、８０℃に加熱して溶解した。
【０１７４】
　次いで、内容物を撹拌しながら、８０℃のイオン交換水３００．０質量部を添加して水
分散させた後、得られた水分散体を蒸留装置に移し、留分温度が１００℃に達するまで蒸
留を行った。
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【０１７５】
　冷却後、得られた水分散体にイオン交換水を加え、分散液中の樹脂濃度が２０％になる
ように調整した。これにより、分散液に分散されている樹脂微粒子Ａを得た。なお、以下
の説明において、分散液に分散されている樹脂微粒子Ａを樹脂微粒子分散液Ａと呼ぶこと
にする。得られた樹脂微粒子Ａの物性を表１に示す。
【０１７６】
　［合成例２～８］樹脂微粒子Ｂ～Ｈの合成
　合成例１において、原材料の種類や使用量を表１に示すように変更した以外は、合成例
１（樹脂微粒子Ａの合成）と同様の方法により、樹脂微粒子Ｂ～Ｈを分散液に分散された
態様で製造した。得られた樹脂微粒子の物性を表１に示す。
【０１７７】
【表１】

【０１７８】
　［結晶性ポリエステル樹脂１の製造方法］
　撹拌機、温度計、窒素導入管、脱水管および減圧装置を備えた反応容器に、セバシン酸
１００．０質量部と、１，９－ノナンジオール８３．０質量部とを添加して撹拌しながら
反応溶液を１３０℃まで加熱した。次に、チタン（ＩＶ）イソプロポキシド（エステル化
触媒）０．７質量部を加えた後、反応溶液を１６０℃に昇温し５時間かけて縮重合を行っ
た。その後、反応溶液を１８０℃に昇温し、容器内を減圧させながら所望の分子量となる
まで反応を行うことで結晶性ポリエステル１を得た。得られた結晶性ポリエステル１の重
量平均分子量（Ｍw）は２００００であり、融点（Ｔm）は７３℃であった。
【０１７９】
　［ブロックポリマー１の製造方法］
　撹拌機、温度計、窒素導入管、脱水管および減圧装置を備えた反応容器に、セバシン酸
１００．０質量部と、１，１０－デカンジオール９３．５質量部とを添加して撹拌しなが
ら反応溶液を１３０℃まで加熱した。次に、チタン（ＩＶ）イソプロポキシド（エステル
化触媒）０．７質量部を加えた後、反応溶液を１６０℃に昇温し５時間かけて縮重合を行
った。その後、反応溶液を１８０℃に昇温し、減圧させながら所望の分子量となるまで反
応を行うことで、結晶性ポリエステル（１）を得た。結晶性ポリエステル（１）の重量平
均分子量（Ｍw）は１９０００であり、融点（Ｔm）は８３℃であった。
【０１８０】
　次いで、撹拌機、温度計および窒素導入管を備えた反応容器に、上記で得られた結晶性
ポリエステル（１）１００．０質量部と、脱水クロロホルム４４０．０質量部とを添加し
て完全に溶解させた。次に、トリエチルアミン５．０質量部を加え、氷冷させながら、２
－ブロモイソブチリルブロミド１５．０質量部を徐々に加えた。その後、室温（２５℃）
で反応溶液を一昼夜撹拌した。
【０１８１】
　次に、メタノール５５０．０質量部を入れた容器に、上記樹脂溶解液を徐々に滴化して
樹脂分を再沈殿させた後、濾過、精製、乾燥を行い、結晶性ポリエステル（２）を得た。
【０１８２】
　次いで、撹拌機、温度計および窒素導入管を備えた反応容器に、上記で得られた結晶性
ポリエステル（２）１００．０質量部、スチレン３００．０質量部、臭化銅（Ｉ）３．５
質量部およびペンタメチルジエチレントリアミン８．５質量部を添加して撹拌した。次に
、反応溶液を撹拌しながら、１１０℃に昇温して重合反応を行った。所望の分子量となっ
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たところで反応を停止して、メタノール２５０．０質量部で再沈殿、濾過、精製を行い、
未反応のスチレン及び触媒を除去した。その後、５０℃に設定した真空乾燥機で精製物を
乾燥させてポリエステル部位とビニルポリマー部位とを有するブロックポリマー１を得た
。
【０１８３】
　上記ブロック樹脂１は、重量平均分子量（Ｍw）が３３０００、融点（Ｔm）が７６℃、
Ｃ／Ａが５５／４５であった。
【０１８４】
　［ブロックポリマー２、３の製造方法］
　ブロックポリマー１の製造方法において、原材料および製造条件を下記表２に示すよう
に変更すること以外は、ブロックポリマー１の製造方法と同様の方法によりブロックポリ
マー２、３をそれぞれ得た。得られたブロックポリマー２、３の物性をそれぞれ表３に示
す。
【０１８５】

【表２】

【０１８６】
【表３】

【０１８７】
　［実施例１］トナー１の作製
　（１）芯粒子の作製
　還流管、撹拌機、温度計および窒素導入管を備えた四つ口容器中に、イオン交換水７０
０質量部と、０．１２５モル／リットルのＮａ3ＰＯ4水溶液１０００質量部と、１．０モ
ルリットルのＨＣｌ水溶液２４．０質量部とを添加した。次に、高速撹拌装置ＴＫ－ホモ
ミキサーを用いて１２，０００ｒｐｍで反応溶液を撹拌しながら、６０℃に保持した。こ
こに１．２５モル／リットルのＣａＣｌ2水溶液８５質量部を徐々に添加し、微細な難水
溶性分散安定剤Ｃａ3（ＰＯ4）2を含む水系分散媒体を調製した。
【０１８８】
　次に、下記に列挙した材料をアトライターで３時間分散させて得られた重合性単量体組
成物１を、６０℃で２０分保持した。
・スチレン：７２．０部
・ｎ－ブチルアクリレート：２８．０部
・メチルトリエトキシシラン：５．０部
・ブロックポリマー１：１５．０部
・ピグメントブルー（１５：３）：６．０部
・サリチル酸アルミニウム化合物（ボントロンＥ－８８：オリエント化学社製）：１．２
部
・ジビニルベンゼン：０．０４部
・離型剤〔フィッシャートロップシュワックス、吸熱メインピーク温度７７．１℃〕：９
．０部
　その後、重合性単量体組成物１に、ｔ－ブチルパーオキシピバレート（重合開始剤）１
６．０質量部（５０％トルエン溶液）を添加した重合性単量体組成物１を水系媒体中に投
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入し、高速撹拌装置の回転数を１２，０００ｒｐｍに維持しつつ１０分間造粒した。その
後、高速撹拌装置をプロペラ式撹拌器に変えて、内温を７０℃に昇温させ、ゆっくり撹拌
しながら４時間反応させた。このとき水系媒体のｐＨは５．１であった。次に、１．０Ｎ
－ＮａＯＨを１０．０質量部加えてｐＨ８．０にし、容器内を温度９５℃に昇温して６．
５時間維持した。その後、１０％塩酸４．０質量部をイオン交換水５０質量部に加え、ｐ
Ｈを５．１にした。次に、イオン交換水を３００質量部添加した後、還流管を取り外し、
蒸留装置を取り付けた。次に、容器内の温度を１００℃にしてから蒸留を５時間行った。
このとき蒸留留分は３００質量部であった。その後、３０℃まで冷却することで、重合体
スラリーを得た。次に、この重合体スラリーにイオン交換水を加えて分散液中の重合体粒
子濃度が２０％になるように調整することで、芯粒子分散液を得た。
【０１８９】
　次に、芯粒子分散液を少量抜き取り、希塩酸を加えｐＨ＝１．５に調整してからこの分
散液を２時間撹拌した後、ろ過、水洗、乾燥を行うことで、芯粒子が得られた。得られた
芯粒子をＴＥＭで観察した。観察の際に、ケイ素マッピングを行った結果、芯粒子の表層
において均一にケイ素原子が存在することが確認された。以下の実施例及び比較例におい
ても、同様に有機ケイ素重合体を含有する表層はケイ素マッピングでも確認を行った。
【０１９０】
　（２）樹脂微粒子の固着
　還流冷却管、撹拌機および温度計を備えた反応容器に、上記（１）の工程で得られた芯
粒子分散液５００．０部（固形分１００．０部）を入れ、撹拌しながら、樹脂微粒子分散
液Ａ（２５．０部、固形分５．０部）を緩やかに添加した。次に、反応容器内の内容物を
、２００回転／分で１５分間撹拌を行った。次いで、加熱用オイルバスを用いて樹脂微粒
子が付着した芯粒子分散液の温度を５５℃（温度１）に保持し、０．３モル／リットルの
塩酸を１．０部／分の滴下速度で滴下し、前記分散液のｐＨを１．５とした後、さらに２
時間撹拌を続けた。その後、攪拌下、１．０モル／リットルの水酸化ナトリウム水溶液を
、上記分散液のｐＨが７．５になるまで滴下した。次に、この分散液を７０℃（温度２）
に保持し、さらに１時間攪拌した。次に、上記分散液を１．０℃／分の速度で２０℃まで
冷却した後、ｐＨが１．５になるまで１０％塩酸を加えた。更に、イオン交換水で充分に
洗浄した後、ろ過し、乾燥および分級することでトナー粒子１を得た。得られたトナー粒
子をＮＭＲ測定しＳＴ３を算出した。以下の実施例及び比較例においても、同様にＮＭＲ
測定しＳＴ３を算出した。
【０１９１】
　（３）外添
　シリカ微粉体１００部を、ヘキサメチルジシラザン１０部で処理し、さらにシリコーン
オイル１０部で処理することで、一次粒径が１２ｎｍで、ＢＥＴ比表面積が１２０ｍ2／
ｇである疎水性シリカ微粉体を調製した。次いで、上記（２）で得られたトナー粒子１（
１００．０部）を量り取り、該疎水性シリカ微粉体１．０部を加え、ヘンシェルミキサー
（三井三池化工機製）を用いて混合することにより、トナー１を得た。得られたトナー１
の物性を表５に示す。
【０１９２】
　［実施例２～２０］トナー２～２０の作製
　実施例１において、表４に示すような原料及び製造条件に変更すること以外は、実施例
１の方法と同様の方法により、トナー（トナー２～２０）をそれぞれ得た。得られたトナ
ーの物性を表５に示す。
【０１９３】
　また得られたトナー（トナー２～２０）において、芯粒子分散液を少量抜き取り、希塩
酸を加えｐＨ＝１．５に調製して２時間撹拌した後、ろ過、水洗、乾燥を行うことで、芯
粒子が得られた。得られた芯粒子をＴＥＭで観察し、この観察の結果に基づいてケイ素マ
ッピングを行った結果、各芯粒子について表層に均一なケイ素原子が存在することが確認
された。
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【０１９４】
　［比較例１、４］トナー２１、２４の作製
　実施例１において、表４に示すような原料及び製造条件に変更すること以外は、実施例
１の方法と同様の方法によりトナー２１および２４をそれぞれ得た。得られたトナー（ト
ナー２１、２４）の物性をそれぞれ表５に示す。
【０１９５】
　また得られたトナー（トナー２１、２４）において、芯粒子分散液を少量抜き取り、希
塩酸を加えｐＨ＝１．５に調整して２時間撹拌した後、ろ過、水洗、乾燥を行うことで、
芯粒子が得られた。得られた芯粒子をＴＥＭで観察し、この観察の結果に基づいてケイ素
マッピングを行った結果、それぞれ表層に少しケイ素原子が存在することが確認できた。
【０１９６】
　［比較例２］トナー２２の作製
　（１）水系分散媒の調製
　高速攪拌装置ＴＫ－ホモミキサーを備えた四つ口フラスコ中に、イオン交換水９００質
量部とポリビニルアルコール９５質量部とを添加し、回転数１３００ｒｐｍにて攪拌しな
がら、５５℃に加熱して水系分散媒を調製した。
【０１９７】
　（２）モノマー分散液の調製
　下記材料を、アトライターで３時間分散させた。
スチレン：７０．０質量部
ｎ－ブチルアクリレート：３０．０質量部
カーボンブラック：１０．０質量部
サリチル酸シラン化合物：１．０質量部
離型剤〔フィッシャートロップシュワックス、吸熱メインピーク温度７７．１℃〕：９．
０質量部
　次に、ｔ－ブチルパーオキシピバレート（重合開始剤）１４．０質量部を添加してモノ
マー分散液を調製した。
【０１９８】
　（３）トナー粒子の調製
　次に、得られたモノマー分散液を、上記の四つ口フラスコ内の分散媒中に投入し、上記
の回転数を維持しつつ１０分間造粒を行なった。続いて、５０ｒｐｍの攪拌下において、
５５℃で１時間、次に、６５℃で４時間、更に、８０℃で５時間重合を行った。上記の重
合の終了後、スラリーを冷却し、精製水を用いた洗浄を繰り返すことにより分散剤を除去
した。更に洗浄、乾燥を行なうことにより、母体となるブラックトナー粒子を得た。
【０１９９】
　次に、酢酸イソアミル２質量部と、テトラエトキシシラン（ケイ素化合物）３．５質量
部と、メチルトリエトキシシラン０．５質量部とを混合した溶液に、０．３質量部％ドデ
シルベンゼンスルホン酸ナトリウム溶液を３質量部投入した。次に、超音波ホモジナイザ
ーを用いて撹拌することにより、酢酸イソアミルと、テトラエトキシシランと、メチルト
リエトキシシランと、を含む混合溶液Ａを調製した。
【０２００】
　次に、母体のブラックトナー粒子１．０質量部と、０．３質量％のドデシルベンゼンス
ルホン酸ナトリウム水溶液３０質量部とを投入した後、上記混合溶液Ａを投入し、次いで
２９質量％ＮＨ4ＯＨ水溶液５質量部を混合し、室温（２５℃）で１２時間撹拌した。次
に、エタノールで洗浄後、精製水で洗浄し、粒子を濾別、乾燥することにより、トナー粒
子を得た。得られたトナー粒子をＴＥＭで観察した。この観察の結果に基づいてケイ素マ
ッピングを行ったところ、表層に少しケイ素原子が存在することが確認された。
【０２０１】
　（４）外添（トナーの調製）
　シリカ微粉体１００部を、ヘキサメチルジシラザン１０部で処理し、さらにシリコーン
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オイル１０部で処理して、一次粒径が１２ｎｍで、ＢＥＴ比表面積が１２０ｍ2／ｇの疎
水性シリカ微粉体を調製した。次いで、上記（３）で得られたトナー粒子を分級した後、
そのうちの１００．０部を量り取り、該疎水性シリカ微粉体１．０部を加え、ヘンシェル
ミキサー（三井三池化工機製）を用いて混合することにより、トナー２２を得た。得られ
たトナー２２の物性を表５に示す。
【０２０２】
　［比較例３］トナー２３の作製
　（１）ポリエステル系樹脂（１）の製造例
　下記単量体（テレフタル酸）をエステル化触媒とともにオートクレーブに仕込み、減圧
装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置および撹拌装置をオートクレーブに
装着した。
・テレフタル酸：１１．１ｍｏｌ
・ビスフェノールＡ－プロピレンオキシド２モル付加物（ＰＯ－ＢＰＡ）：１１．０ｍｏ
ｌ
　次に、窒素雰囲気下、減圧しながら、常法に従って２１０℃でＴgが６６℃になるまで
反応を行い、ポリエステル系樹脂（１）を得た。重量平均分子量（Ｍw）は７，１００で
あり、数平均分子量（Ｍn）は３，０３０であった。
【０２０３】
　（２）ポリエステル系樹脂（２）の製造例
　（２－１）イソシアネート基含有プレポリマーの合成
　反応容器に、下記の試薬を投入した。
ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物　　　　７３０質量部
フタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２９５質量部
ジブチルチンオキサイド　　　　　　　　　　　　　　　　３．０質量部
　次に、反応容器の内容物を２２０℃に昇温した後、攪拌しながら７時間反応させ、更に
減圧下で５時間反応させた。この後、反応容器の内容物を８０℃まで冷却し、酢酸エチル
中にてイソホロンジイソシアネート１９０質量部と２時間反応させることにより、イソシ
アネート基含有ポリエステル樹脂を得た。
【０２０４】
　（２－２）ポリエステル系樹脂（２）の合成
　上記（２－１）で得たイソシアネート基含有ポリエステル樹脂を２５質量部と、イソホ
ロンジアミン１質量部とを５０℃で２時間反応させることで、ウレア基を含有しポリエス
テルを主成分とするポリエステル系樹脂（２）を得た。得られたポリエステル系樹脂（２
）の重量平均分子量（Ｍw）は２３３００であり、数平均分子量（Ｍn）は３０１０であり
、ピーク分子量は７３００であった。
【０２０５】
　（３）油相の調整
　下記材料を、酢酸エチル２００質量部に溶解させることで、［油相］を得た。
ポリエステル系樹脂（１）：５７．０質量部
ポリエステル系樹脂（２）：４３．０質量部
ピグメントブルー（１５：３）：６．０部
離型剤〔フィッシャートロップシュワックス、吸熱メインピーク温度７７．１℃〕：９．
０質量部
【０２０６】
　（４）水相の調製
　イオン交換水１５０部と、カルボキシメチルセルロースの１％水溶液（造粘剤）２０部
と、ドデシルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウムの５０％水溶液２５部と、酢酸
エチル１８部とを混合撹拌することで、［水相］を得た。
【０２０７】
　（５）芯粒子の作製
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　得られた［水相］にあらかじめ攪拌しておいた［油相］を加えた。次に、ミキサーのせ
ん断熱による温度上昇を抑えるために水浴で冷却をすることにより、液中温度を２０℃～
２３℃の範囲になるように調整しながら、ＴＫホモミキサーを用い回転数４，０００ｒｐ
ｍ～１２，０００ｒｐｍで調整して３分間混合した。次に、アンカー翼を取り付けたスリ
ーワンモーターで回転数２００ｒｐｍ～６００ｒｐｍの間に調整しながら１０分間攪拌し
、芯粒子となる油相の液滴が水相に分散された［芯粒子スラリー］を得た。次に、芯粒子
スラリーを少量抜き取り、ろ過、水洗、乾燥を行うことで、芯粒子が得られた。得られた
芯粒子をＴＥＭにて観察し、観察結果に基づいてケイ素マッピングを行ったが、表層にケ
イ素原子が存在しないことが確認された。
【０２０８】
　（６）樹脂微粒子付着工程
　［芯粒子スラリー］を、アンカー翼を取り付けたスリーワンモーターを用いて、回転数
２００ｒｐｍ～６００ｒｐｍの間に調整して攪拌しながら、液温が２２℃の状態で、樹脂
微粒子分散液Ａを芯粒子重量比で７％になるように滴下した。滴下後、回転数を２００ｒ
ｐｍ～６００ｒｐｍの間を維持して３０分間攪拌を続けることで、［複合粒子スラリー］
を得た。
【０２０９】
　（７）脱溶剤・洗浄・乾燥
　撹拌機および温度計をセットした容器に、［複合粒子スラリー］を投入し、攪拌を行
いながら３０℃で８時間脱溶剤を行うことで、［分散スラリー］を得た。更に、イオン交
換水で充分に洗浄した後、ろ過し、乾燥および分級することでトナー粒子を得た。
【０２１０】
　（８）外添
　シリカ微粉体１００部を、ヘキサメチルジシラザン１０部で処理し、さらにシリコーン
オイル１０部で処理することで、一次粒径が１２ｎｍ、ＢＥＴ比表面積が１２０ｍ2／ｇ
の疎水性シリカ微粉体を調製した。次いで、上記（７）で得られたトナー粒子１００．０
部を量り取り、該疎水性シリカ微粉体１．０部を加え、ヘンシェルミキサー（三井三池化
工機製）を用いて混合することにより、トナー２３を得た。得られたトナー２３の物性を
表５に示す。
【０２１１】
　［トナーの評価］
　実施例（実施例１～２０）および比較例（比較例１～４）で得られた各トナーについて
、以下の方法に従って性能の評価を行った。結果を表６にまとめて示す。
【０２１２】
　（１）定着性
　市販のカラーレーザープリンター（ＬＢＰ－７７００Ｃ，キヤノン製）を使用し、シア
ンカートリッジのトナーを取り出して、このカートリッジにトナーを充填し、このカート
リッジをシアンステーションに装着した。次いで、受像紙（キヤノン製オフィスプランナ
ー、６４ｇ／ｍ2）の上に、縦２．０ｃｍ横１５．０ｃｍの未定着のトナー画像（０．５
ｍｇ／ｃｍ2）を、通紙方向に対し上端部から２．０ｃｍの部分に形成した。次いで、市
販のカラーレーザープリンター（ＬＢＰ－７７００Ｃ，キヤノン製）から取り外した定着
ユニットを定着温度とプロセススピードとがそれぞれ調節できるように改造し、この改造
プリンターを用いて未定着画像の定着試験を行った。
【０２１３】
　まず、常温常湿下、プロセススピードを２３０ｍｍ／ｓに、初期温度を１２０℃にそれ
ぞれ設定した。次に、設定温度を５℃ずつ順次昇温させながら、各温度で上記未定着画像
の定着を行った。
【０２１４】
　本発明において、低温定着性は、得られた定着画像を４．９ｋＰａ（５０ｇ／ｃｍ2）
の荷重をかけたシルボン紙で５回摺擦したときに、摺擦前後の濃度低下率が１０％以下と



(33) JP 2016-11992 A 2016.1.21

10

20

30

40

50

なる温度を低温側定着開始点とした。また耐高温オフセット性能を以下の基準で評価した
。
【０２１５】
　（耐高温オフセット性能の評価基準）
Ａ：低温側定着開始点＋８０℃以上の温度領域で高温オフセットが発生しない
Ｂ：低温側定着開始点＋７０℃以上の温度領域で高温オフセットが発生しない
Ｃ：低温側定着開始点＋６０℃以上の温度領域で高温オフセットが発生しない
Ｄ：低温側定着開始点＋５０℃以上の温度領域で高温オフセットが発生しない
【０２１６】
　（２）耐久性
　カラーレーザープリンター（ＬＢＰ－７７００Ｃ，キヤノン製）を使用し、シアンカー
トリッジのトナーを取り出して、このカートリッジにトナーを９０ｇ充填した。次に、ト
ナーを充填したカートリッジを温度３０℃、湿度８０％ＲＨの環境下で１０日間静置した
。次に、このカートリッジをプリンターのシアンステーションに装着し、常温常湿下（２
３℃、６０％ＲＨ）、受像紙（キヤノン製オフィスプランナー　６４ｇ／ｍ2）を用いて
、印字率２％チャートを８０００枚連続して画出し、ハーフトーン画像を印刷した。印刷
したハーフトーン画像について、下記基準に従い評価した。
【０２１７】
　（ハーフトーン画像の評価基準（耐久性の評価基準））
Ａ：現像ローラ上にもハーフトーン部にもスジが全くない
Ｂ：現像ローラ上のスジが１乃至３本あるが、ハーフトーン部スジが全くない
Ｃ：現像ローラ上のスジが４乃至６本あり、ハーフトーン部にもスジが若干見られる
Ｄ：現像ローラ上のスジが７本以上あり、ハーフトーン部にもスジが明らかに見られる
【０２１８】
　（３）耐熱保存性
　上記（２）の耐久性評価を行ったシアンカートリッジからトナー５ｇを回収し、容積１
００ｍｌのポリカップに量り採り、量り取ったトナーを内部温度５０℃の恒温槽に入れて
７日間放置した。その後、ポリカップを取り出して、中のトナーの状態変化を目視にて評
価した。耐熱保存性の判定基準は以下の通りである。
【０２１９】
　（耐熱保存性の評価基準）
Ａ：放置前と変化なし
Ｂ：凝集体があるが、すぐにほぐれる
Ｃ：凝集体がやや多いが、衝撃を与えるとほぐれる
Ｄ：凝集体が多く、容易にはほぐれない
Ｅ：ほとんどほぐれない
【０２２０】
　（４）帯電性
　作製したトナー４．０ｇと、フェライトキャリアＦ８１３－３００（パウダーテック社
製）４６．０ｇとを分取し、低温低湿環境（１５℃／１０％）、及び高温高湿環境（３０
℃／８０％）の各環境で３昼夜放置した。その後５０ｃｃのポリ容器に入れ、１分間かけ
て２００回振とうさせ、２成分現像剤を得た。次に、図２の測定装置を用いてトナーの帯
電量を測定した。帯電量の測定方法は下記（５）に示す。評価は、低温低湿時の帯電量お
よび高温高湿時の帯電量を測定し、下記式（ｉ）により帯電の安定性を評価し、下記基準
によって判断した。
トナー帯電量の環境依存性（％）
＝｛（低温低湿時の帯電量の絶対値）－（高温高湿時の帯電量の絶対値）｝／（低温低湿
時の帯電量の絶対値）×１００％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｉ）
【０２２１】
　（帯電性（トナー帯電量の環境依存性）の評価基準）
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Ａ：　０％以上１５％未満
Ｂ：１５％以上３０％未満
Ｃ：３０％以上４５％未満
Ｄ：４５％以上
【０２２２】
　（５）帯電量の測定方法
　底に５００メッシュ（目開き２５μｍ）のスクリーン３のある金属製の測定容器２に、
摩擦帯電量を測定しようとする二成分系現像剤０．５ｇを入れ金属製のフタ４をした。こ
のときの測定容器２全体の質量を秤り、秤取った量をＷ1（ｇ）とした。次に、吸引機１
（測定容器２と接する部分は絶縁体）において、吸引口７から吸引し風量調節弁６を調整
して真空計５の圧力を２５０ｍｍＡｑとした。この状態で充分に、好ましくは２分間吸引
を行い、トナーを吸引除去した。
【０２２３】
　このときの電位計９の電位をＶ（ボルト）とする。ここで８はコンデンサーであり容量
をＣ（μＦ）とする。吸引後の測定容器全体の質量を秤りＷ2（ｇ）とする。このトナー
の摩擦帯電量（ｍＣ／ｋｇ）は下記（ｉｉ）式に基づいて計算される。
摩擦帯電量（ｍＣ／ｋｇ）＝（Ｃ×Ｖ）／（Ｗ1－Ｗ2）　　　　　　　　　（ｉｉ）
【０２２４】
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【０２２５】
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【０２２６】
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