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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂微粒子と、
　該樹脂微粒子の表面に埋め込まれた無機微粒子と、
を有する有機無機複合微粒子からなるトナー用外添剤の製造方法であって、
　該有機無機複合微粒子の表面には、一部の該無機微粒子が露出しており、
　該有機無機複合微粒子は、
　　（ｉ）該有機無機複合微粒子の粘弾性測定において、温度Ｔ（℃）における損失弾性
率をＧ”T［ｄＮ／ｍ2］とし、常用対数の損失弾性率の変化率をｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））
／ｄＴとしたとき、該ｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））／ｄＴが温度６０℃以上１５０℃以下の範
囲において最小値を示し、前記最小値が－０．１０未満であり、
　　（ｉｉ）該有機無機複合微粒子の粘弾性測定において、温度１８０℃における損失弾
性率を（Ｇ”180）としたとき、Ｇ”180が、１．０×１０4ｄＮ／ｍ2以上１．０×１０7

ｄＮ／ｍ2以下であり、
　該製造方法が、該樹脂微粒子用の樹脂を有機溶媒に溶解させて溶液を得て、該溶液中に
該無機微粒子を添加し、その状態で転相乳化を行なって該有機無機複合微粒子を作製する
工程を有する
ことを特徴とするトナー用外添剤の製造方法。
【請求項２】
　前記有機無機複合微粒子の一次粒子の個数平均粒径が、３０ｎｍ以上５００ｎｍ以下で
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ある請求項１に記載のトナー用外添剤の製造方法。
【請求項３】
　前記無機微粒子が、シリカ微粒子、アルミナ微粒子、チタニア微粒子、酸化亜鉛微粒子
、チタン酸ストロンチウム微粒子、酸化セリウム微粒子及び炭酸カルシウム微粒子からな
る群より選択される少なくとも１種である請求項１又は２に記載のトナー用外添剤の製造
方法。
【請求項４】
　前記無機微粒子が、シリカ微粒子である請求項１又は２に記載のトナー用外添剤の製造
方法。
【請求項５】
　前記無機微粒子の一次粒子の個数平均粒径が、５ｎｍ以上１００ｎｍ以下である請求項
１～４のいずれか１項に記載のトナー用外添剤の製造方法。
【請求項６】
　前記樹脂微粒子が、結晶性ポリエステルを含有する請求項１～５のいずれか１項に記載
のトナー用外添剤の製造方法。
【請求項７】
　トナー粒子と、
　該トナー粒子の表面の、有機無機複合微粒子からなるトナー用外添剤と、
を有するトナーの製造方法であって、
　該トナー粒子を製造する工程と、
　請求項１～６のいずれか１項の製造方法によって該トナー用外添剤を製造する工程と、
　該トナー用外添剤を該トナー粒子に外添する工程と、
を有することを特徴とするトナーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法の如き画像形成方法に使用されるトナー及びトナー用外添剤に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真画像形成装置には、より高速化、長寿命化、省エネルギー化が求められており
、これらに対応する為に、トナーに対しても種々の性能のより一層の向上が求められてい
る。特に、高速化、省エネルギー化の観点から、トナーに対しては、より一層の低温定着
性の向上が要求されている。一方で、様々なメディアが使用されるようになり、小サイズ
紙を通紙した後に大サイズ紙を通紙した場合に、定着器の端部昇温による端部高温オフセ
ットが発生する場合がある。そのため、低温定着性を伸ばすだけでなく、耐高温オフセッ
ト性を維持させることも重要になってきている。
【０００３】
　さらに市場の拡大に伴い、東南アジアや中近東をはじめとした暑い地域での使用頻度も
増えているため、そのような地域を想定した高温下でも優れた現像性を維持することが重
要になってきている。
【０００４】
　そのため、高温下での安定した現像性、より一層の低温定着性の向上、及び、耐高温オ
フセット性を満足させるべく、種々のトナーが提案されている。
【０００５】
　特許文献１では、トナー粒子に結晶性樹脂微粒子を外添することで、低温定着性を向上
させることができる提案がなされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】



(3) JP 6643070 B2 2020.2.12

10

20

30

40

50

【特許文献１】特開２０１１－１７９１３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明者らは、特許文献１に記載のトナーについて検討を重ねてきた。その結果、特許
文献１に係るトナーは、現像性、低温定着性及び耐高温オフセット性については未だ改善
の余地があった。
【０００８】
　そこで、本発明の目的は、高速条件下でも現像性、低温定着性及び耐高温オフセット性
に優れたトナー及び外添剤を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、樹脂微粒子と、
　該樹脂微粒子の表面に埋め込まれた無機微粒子と、
を有する有機無機複合微粒子からなるトナー用外添剤の製造方法であって、
　該有機無機複合微粒子の表面には、一部の該無機微粒子が露出しており、
　該有機無機複合微粒子は、
　　（ｉ）該有機無機複合微粒子の粘弾性測定において、温度Ｔ（℃）における損失弾性
率をＧ”T［ｄＮ／ｍ2］とし、常用対数の損失弾性率の変化率をｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））
／ｄＴとしたとき、該ｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））／ｄＴが温度６０℃以上１５０℃以下の範
囲において最小値を示し、前記最小値が－０．１０未満であり、
　　（ｉｉ）該有機無機複合微粒子の粘弾性測定において、温度１８０℃における損失弾
性率を（Ｇ”180）としたとき、Ｇ”180が、１．０×１０4ｄＮ／ｍ2以上１．０×１０7

ｄＮ／ｍ2以下であり、
　該製造方法が、該樹脂微粒子用の樹脂を有機溶媒に溶解させて溶液を得て、該溶液中に
該無機微粒子を添加し、その状態で転相乳化を行なって該有機無機複合微粒子を作製する
工程を有する
ことを特徴とするトナー用外添剤の製造方法に関する。
【００１０】
　また、本発明は、トナー粒子と、
　該トナー粒子の表面の、有機無機複合微粒子からなるトナー用外添剤と、
を有するトナーの製造方法であって、
　該トナー粒子を製造する工程と、
　上記の製造方法によって該トナー用外添剤を製造する工程と、
　該トナー用外添剤を該トナー粒子に外添する工程と、
を有することを特徴とするトナーの製造方法に関する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、高速条件下でも現像性、低温定着性及び耐高温オフセット性に優れた
トナー及びトナー用外添剤を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】有機無機複合微粒子１の損失弾性率（Ｇ”）のグラフを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　先に述べたように、トナーに対しては、高速条件下でも現像性、低温定着性及び耐高温
オフセット性をより高いレベルで満足させることが求められている。
【００１４】
　通常、電子写真画像の形成プロセスの高速化に伴うトナーの現像性維持のために無機微
粒子を多量に外添することがある。このようなトナーは、現像性は良好となるものの、低
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温定着性や耐高温オフセット性が劣るものとなることがある。このように、現像性と、低
温定着性及び耐高温オフセット性を高いレベルで満たしたトナーを得ることは容易なこと
ではなかった。
【００１５】
　ここで、本発明者らはトナーの定着プロセスに着目した。特に、電子写真画像形成のプ
ロセス速度が速い電子写真装置においては、未定着トナーが載った紙が、熱定着時に定着
器から熱を受けることができるのは、ごく短時間であることに着目した。そしてこの短い
加熱時間内で、いかにトナーを溶融させて、トナー粒子同士、及び／又はトナーと紙とを
結合させることができるかが、低温定着性の改善には重要であると考えた。
【００１６】
　そこで本発明者らは、トナー粒子の表面に低温で溶融する材料を外添すれば、短い加熱
時間であっても、トナーの表面を溶融させ、トナー粒子同士やトナーと紙とを結合させる
ことができ、低温定着性の改善を図ることができるものと考察した。低温定着性及び耐高
温オフセット性を結着樹脂の設計で満足する試みもなされてきたが、プロセス速度の速い
電子写真装置においては、定着器から熱を受けることができるのは、ごく短時間である。
従って結着樹脂よりも低温で溶融する外添剤で低温定着性及び耐高温オフセット性をコン
トロールする方がより効果があると考えた。
【００１７】
　しかしながら、単に低融点材料をトナー粒子に外添しただけでは、トナー表面に低融点
材料が存在することにより、帯電性の低下や現像器のトナー担持体への低融点材料の付着
を招き、ひいては耐高温オフセット性の低下をも招来する可能性がある。なお、現像剤担
持体への低融点材料の付着は、現像剤担持体のトナーに対する帯電付与能力を低下させ、
現像性の低下を招来することとなる。
【００１８】
　そこで、本発明者らは、低融点材料の外添剤に対して、耐高温オフセット性の低下を抑
制する工夫を施した。これにより、高速条件下でも現像性、低温定着性及び耐高温オフセ
ット性を両立できることを見出した。
【００１９】
　具体的には、本発明者らは、トナー粒子と、該トナー粒子の表面に以下の特徴を有する
有機無機複合微粒子とを有するトナーを用いることで、現像性、低温定着性及び耐高温オ
フセット性を高いレベルで同時に満足することを見出した。有機無機複合微粒子としては
、樹脂微粒子と、樹脂微粒子の表面に埋め込まれた無機微粒子とを有し、該有機無機複合
微粒子の表面には、一部の該無機微粒子が露出しており、有機無機複合微粒子は、下記ｉ
）およびｉｉ）の関係を満たすことを特徴とする。
ｉ）該有機無機複合微粒子の粘弾性測定において、温度Ｔ（℃）における損失弾性率をＧ
”T［ｄＮ／ｍ2］とし、常用対数の損失弾性率の変化率をｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））／ｄＴ
としたとき、
　ｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））／ｄＴが温度６０℃以上１５０℃以下の範囲において最小値を
示し、前記最小値が－０．１０未満であり、
ｉｉ）有機無機複合微粒子の粘弾性測定において、温度１８０℃における損失弾性率をＧ
”180としたとき、Ｇ”180が、１．０×１０4ｄＮ／ｍ2以上１．０×１０7ｄＮ／ｍ2以下
である。
【００２０】
　低温定着性は、有機無機複合微粒子の常用対数の損失弾性率の変化率ｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”

T））／ｄＴをコントロールすることが重要である。変化率ｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））／ｄＴ
は値が０より小さいほど、つまり傾きが０より小さいほど、損失弾性率Ｇ”Tが急激に低
下することを示している。損失弾性率Ｇ”Tが急激に低下するとは、温度Ｔにおいて、有
機無機複合微粒子が瞬時に溶融することを示している。
【００２１】
　有機無機複合微粒子の常用対数の損失弾性率の変化率ｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））／ｄＴが
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、温度６０℃以上１５０℃以下の範囲において最小値を示すとは、温度に対する損失弾性
率Ｇ”Tの変化が最も大きくなる点を有することである。つまり傾きが最も小さくなる点
を、６０℃以上１５０℃以下の範囲に有することである。低温定着時にトナーが定着器か
ら受ける熱を考えると、温度６０℃以上１５０℃以下の範囲に最小値を示すことが重要で
ある。
【００２２】
　温度６０℃以上１５０℃以下の範囲における常用対数の損失弾性率の変化率ｄ（Ｌｏｇ
（Ｇ”T））／ｄＴの最小値が－０．１０未満であると、有機無機複合微粒子は、定着器
から受けた熱により短時間で溶融する。そして、トナー表面に存在する有機無機複合微粒
子が短時間で溶融することにより、トナー粒子同士やトナーと紙とを速やかにつなげるこ
とができるため、低温定着性が良化する。
【００２３】
　常用対数の損失弾性率の変化率ｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））／ｄＴの最小値を示す温度が６
０℃未満の場合は、現像性が低下しやすくなる。また１５０℃より大きい場合は、低温定
着性の改善効果が得られにくくなる。
【００２４】
　温度６０℃以上１５０℃以下の範囲における常用対数の損失弾性率の変化率ｄ（Ｌｏｇ
（Ｇ”T））／ｄＴの最小値が－０．１０より大きい場合は、有機無機複合微粒子を定着
器からの熱で短時間で溶融させることが困難となり、低温定着性の改善効果を得ることが
困難となる。
【００２５】
　耐高温オフセット性は、温度１８０℃における損失弾性率Ｇ”180をコントロールする
ことが重要である。損失弾性率Ｇ”180が大きいほど、熱が受けた時にも高い弾性を有す
ることを示している。有機無機複合微粒子が弾性を有すると、定着ローラが高温であって
も、有機無機複合微粒子は定着ローラとの離型性に優れる。その結果、有機無機複合微粒
子が外添されたトナーと定着ローラとの離型性も良くなるため、高温オフセットが発生し
にくくなる。
【００２６】
　有機無機複合微粒子の温度１８０℃における損失弾性率Ｇ”180が、１．０×１０4ｄＮ
／ｍ2以上１．０×１０7ｄＮ／ｍ2以下であると、耐高温オフセット性が良化する。定着
ローラが、高温オフセットが発生しやすい高温になった場合でも、有機無機複合微粒子が
定着ローラからの離型性に優れるためと推測している。
【００２７】
　温度１８０℃における損失弾性率Ｇ”180が、１．０×１０4ｄＮ／ｍ2未満の場合は、
耐高温オフセット性が悪化しやすい。また、１．０×１０7ｄＮ／ｍ2より大きい場合は、
定着時に有機無機複合微粒子が弾性変形しにくくなるために、定着ローラからの離型性が
不十分となり、定着ローラを汚染することでオフセットが発生しやすくなる。
【００２８】
　本発明に係る有機無機複合微粒子は、樹脂微粒子と、樹脂微粒子の表面に埋め込まれた
無機微粒子を有し、有機無機複合微粒子の表面には、一部の無機微粒子が露出している。
樹脂微粒子に無機微粒子が埋め込まれた構造を有していることで、樹脂微粒子の強度が上
がりやすくなる。その結果、温度１８０℃における損失弾性率Ｇ”180を１．０×１０4ｄ
Ｎ／ｍ2以上１．０×１０7ｄＮ／ｍ2以下にすることができる。また、樹脂微粒子に無機
微粒子が埋め込まれていることで、有機無機複合微粒子の帯電性を高めやすくなり、トナ
ーの現像性の改良を図ることができる。
【００２９】
　さらに、このような有機無機複合微粒子によれば、樹脂微粒子と現像剤担持体との直接
的な接触機会を減少させることができるため、現像剤担持体の表面に樹脂が付着すること
を抑制できる。その結果として、現像性の低下を抑制することができる。
【００３０】
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　樹脂微粒子と無機微粒子とを複合せずに、樹脂微粒子の部分だけを外添剤として使用し
た場合は、所望の弾性特性が得られないために耐高温オフセット性が悪化しやすい。また
帯電性も劣るために現像性が低下しやすい。樹脂微粒子と無機微粒子とを複合せずに、無
機微粒子の部分だけを外添剤として使用した場合は、低温定着性を良化させることも高温
オフセットを抑えることも難しくなる。
【００３１】
　このように、有機無機複合微粒子を外添剤として用いると、高速条件下での現像性、低
温定着性及び耐高温オフセット性に効果的である。
【００３２】
　本発明に係る有機無機複合微粒子を得る方法としては、公知の方法を用いることができ
る。
【００３３】
　例えば、樹脂微粒子に対して無機微粒子を打ち込んで、有機無機複合微粒子を作製する
方法では、まずは樹脂微粒子を作製する。樹脂微粒子の作製方法は、樹脂を冷凍粉砕して
微粒子化する方法や、樹脂を溶剤に溶解させて転相乳化により樹脂微粒子を得る方法が挙
げられる。そして、得られた樹脂微粒子に無機微粒子を打ち込む方法としては、ハイブリ
ダイザー（奈良機械製作所社製）、ノビルタ（ホソカワミクロン社製）、メカノフュージ
ョン（ホソカワミクロン社製）、ハイフレックスグラル（アーステクニカ社製）等を用い
ることができる。樹脂微粒子と無機微粒子をこれらの装置で処理することで、樹脂微粒子
の表面に無機微粒子を埋め込み、有機無機複合微粒子を作製することができる。
【００３４】
　また、無機微粒子の存在下で樹脂微粒子を乳化重合で作製して、有機無機複合微粒子を
作製することもできる。また、樹脂を有機溶媒に溶解させ、その溶液中に無機微粒子を添
加しておき、この状態で転相乳化を行なう方法でも、樹脂微粒子に無機微粒子が埋め込ま
れた構造を有する有機無機複合微粒子を作製することができる。
【００３５】
　トナーに樹脂微粒子だけが外添された状態で、さらに無機微粒子を外添する場合や、樹
脂微粒子と無機微粒子を同時に外添する場合は、樹脂微粒子上へ無機微粒子が付着する程
度にとどまりやすい。そのため、樹脂微粒子への埋め込みが不十分である場合が多く、本
発明の効果を得られにくい。
【００３６】
　樹脂を溶解させる有機溶媒としては、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、トルエン、酢酸
エチル、アセトン、メチルエチルケトン、ヘキサン等が使用できる。
【００３７】
　樹脂微粒子と無機微粒子とを同時に外添する場合や、樹脂微粒子と無機微粒子を順番に
外添する場合は、トナー粒子上で樹脂微粒子と無機微粒子が凝集などを起こして、見かけ
上、一体の有機無機複合微粒子となっている場合がある。しかし、この方法では樹脂微粒
子と無機微粒子との均一性が不十分であったり、無機微粒子の樹脂微粒子への埋め込みが
不十分である場合が多いため、本発明の効果を得られにくい。
【００３８】
　本発明に係る有機無機複合微粒子を構成する無機微粒子の例としては、シリカ微粒子、
アルミナ微粒子、チタニア微粒子、酸化亜鉛微粒子、チタン酸ストロンチウム微粒子、酸
化セリウム微粒子及び炭酸カルシウム微粒子等を挙げることができる。これらの微粒子群
の中から任意の組み合わせで選択される２種以上を用いることもできる。
【００３９】
　特に、無機微粒子としてシリカ微粒子を用いた有機無機複合微粒子を外添してなる本発
明に係るトナーは、特に優れた帯電性を備えたものとなるため、好ましい。シリカ微粒子
は、ヒュームドシリカのように乾式法で得られたものを用いても良く、ゾルゲル法のよう
な湿式法で得られたものを用いることもできる。
【００４０】
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　無機微粒子は、一次粒子の個数平均粒径が５ｎｍ以上１００ｎｍ以下であることが好ま
しい。無機微粒子の一次粒子の個数平均粒径が５ｎｍ以上１００ｎｍ以下であると、樹脂
微粒子の表面を覆いやすく、現像剤担持体汚染の抑制により現像性に効果がある。
【００４１】
　本発明に係る有機無機複合微粒子は、所定の損失弾性率を有することができれば、樹脂
微粒子の樹脂の種類は特に限定されない。しかしながら、より一層の低温定着性の改善を
図る上では、樹脂微粒子に結晶性ポリエステルを含有させることが好ましい。
【００４２】
　樹脂微粒子に結晶性ポリエステルを含有させる場合においては、結晶性ポリエステルは
、ジオール成分と酸（ジカルボン酸）成分との縮重合によって得られる。当該結晶性ポリ
エステルの合成に使用可能な脂肪族ジオールとしては、例えば以下のものを挙げることが
出来る。１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオー
ル、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、
１，１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオー
ル、１，１３－トリデカンジオール、１，１４－テトラデカンジオール、１，１８－オク
タデカンジオール、１，２０－エイコサンジオール等。これらは、各々単独で、または、
混合して用いることもできる。なお、本発明に係る脂肪族ジオールは、これらに限定され
るものではない。
【００４３】
　また、当該脂肪族ジオールとしては、二重結合を持つ脂肪族ジオールを用いることもで
きる。前記二重結合を持つ脂肪族ジオールとしては、例えば以下のものを挙げることがで
きる。
【００４４】
　２－ブテン－１，４－ジオール、３－ヘキセン－１，６－ジオール、４－オクテン－１
，８－ジオール等。
【００４５】
　次に、当該結晶性ポリエステルの合成に用いることのできる酸成分について述べる。
【００４６】
　当該結晶性ポリエステルの合成に用い得る酸成分としては、多価カルボン酸が好ましい
。
【００４７】
　脂肪族ジカルボン酸としては、例えば以下のものを挙げることができる。蓚酸、マロン
酸、琥珀酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシ
ン酸、１，９－ノナンジカルボン酸、１，１０－デカンジカルボン酸、１，１１－ウンデ
カンジカルボン酸、１，１２－ドデカンジカルボン酸、１，１３－トリデカンジカルボン
酸、１，１４－テトラデカンジカルボン酸、１，１６－ヘキサデカンジカルボン酸、１，
１８－オクタデカンジカルボン酸。あるいはその低級アルキルエステルや酸無水物。これ
らのうち、セバシン酸、アジピン酸、１，１０－デカンジカルボン酸あるいはその低級ア
ルキルエステルや酸無水物等が好ましい。これらは、単独で、または、混合して用いるこ
とも可能である。また、脂肪族ジカルボン酸はこれらに限定されるものではない。
【００４８】
　芳香族ジカルボン酸としては、例えば以下を挙げることができる。テレフタル酸、イソ
フタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、４，４’－ビフェニルジカルボン酸等。中
でも、テレフタル酸は、入手容易性、低融点のポリマーを形成しやすいという点で好まし
い。
【００４９】
　さらに、当該酸成分としては、二重結合を有するジカルボン酸を用いることもできる。
このようなジカルボン酸としては、例えば、フマル酸、マレイン酸、３－ヘキセンジオイ
ック酸、３－オクテンジオイック酸等が挙げられる。また、これらの低級アルキルエステ
ル、酸無水物を用いることもできる。中でも、コストの点で、フマル酸、マレイン酸が好
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ましい。
【００５０】
　前記結晶性ポリエステルの製造方法としては、特に制限はなく、酸成分とアルコール成
分とを反応させる一般的なポリエステル重合法で製造することができる。例えば、モノマ
ーの種類に応じて、直接重縮合やエステル交換法を適宜使い分けて製造することができる
。
【００５１】
　前記結晶性ポリエステルの製造は、重合温度１８０℃以上２３０℃以下の間で行うのが
好ましく、必要に応じて反応系内を減圧にし、縮合時に発生する水やアルコールを除去し
ながら前記モノマーを反応させるのが好ましい。
【００５２】
　モノマーが、反応温度下で溶解または相溶しない場合は、高沸点の溶剤を溶解補助剤と
して加え溶解させるのがよい。重縮合反応においては、溶解補助溶剤を留去しながら行う
。共重合反応において相溶性の悪いモノマーが存在する場合は、あらかじめ相溶性の悪い
モノマーとそのモノマーと重縮合予定の酸またはアルコールとを縮合させておいてから主
成分とともに重縮合させるのが好ましい。
【００５３】
　前記結晶性ポリエステルの製造において使用可能な触媒としては、例えばチタン触媒や
スズ触媒を挙げることができる。
【００５４】
　チタン触媒の例としては、例えば、チタンテトラエトキシド、チタンテトラプロポキシ
ド、チタンテトライソプロポキシド、チタンテトラブトキシド等が挙げられる。また、ス
ズ触媒の例としては、例えば、ジブチルスズジクロライド、ジブチルスズオキシド、ジフ
ェニルスズオキシド等が挙げられる。
【００５５】
　本発明に係る有機無機複合微粒子は、表面が有機ケイ素化合物又はシリコーンオイルで
処理されていることが好ましい。有機ケイ素化合物又はシリコーンオイルで処理すること
によって、外添剤の疎水性を高めることができるため、高温高湿環境においても安定した
現像性を有するトナーとすることができる。
【００５６】
　有機ケイ素化合物やシリコーンオイルによって表面処理されてなる外添剤の製造方法と
しては、有機無機複合微粒子に表面処理を施す方法、及び、有機ケイ素化合物やシリコー
ンオイルで予め表面処理した無機微粒子を樹脂と複合化させる方法が挙げられる。
【００５７】
　有機無機複合微粒子または有機無機複合微粒子に使用される無機微粒子は、有機無機複
合微粒子または無機微粒子と、反応あるいは物理吸着する有機ケイ素化合物で化学的に処
理することによって疎水化することができる。
【００５８】
　好ましい方法としては、ケイ素ハロゲン化合物の蒸気相酸化により生成されたシリカ微
粒子を有機ケイ素化合物で処理する。有機ケイ素化合物の例としては、以下のものが挙げ
られる。
【００５９】
　ヘキサメチルジシラザン、メチルトリメトキシシラン、オクチルトリメトキシシラン、
イソブチルトリメトキシシラン、トリメチルシラン、トリメチルクロルシラン、トリメチ
ルエトキシシラン、ジメチルジクロルシラン、メチルトリクロルシラン、アリルジメチル
クロルシラン、アリルフェニルジクロルシラン、ベンジルジメチルクロルシラン、ブロム
メチルジメチルクロルシラン、α－クロルエチルトリクロルシラン、β－クロルエチルト
リクロルシラン、クロルメチルジメチルクロルシラン、トリオルガノシリルメルカプタン
、トリメチルシリルメルカプタン、トリオルガノシリルアクリレート、ビニルジメチルア
セトキシシラン、ジメチルエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジフェニルジエ
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トキシシラン、１－ヘキサメチルジシロキサン、１，３－ジビニルテトラメチルジシロキ
サン、１，３－ジフェニルテトラメチルジシロキサンおよび１分子当り２から１２個のシ
ロキサン単位を有し末端に位置する単位にそれぞれ１個のＳｉに結合した水酸基を含有す
るジメチルポリシロキサン等。これらは１種あるいは２種以上の混合物で用いられる。
【００６０】
　有機無機複合微粒子、または有機無機複合微粒子に使用される無機微粒子は、シリコー
ンオイル処理されていても良く、また、上記疎水化処理と併せて処理されても良い。
【００６１】
　好ましいシリコーンオイルとしては、２５℃における粘度が３０ｍｍ2／ｓ以上１００
０ｍｍ2／ｓ以下のものが用いられる。このようなシリコーンオイルの具体例としては、
例えば、ジメチルシリコーンオイル、メチルフェニルシリコーンオイル、α－メチルスチ
レン変性シリコーンオイル、クロルフェニルシリコーンオイル、フッ素変性シリコーンオ
イル等が挙げられる。
【００６２】
　シリコーンオイル処理の方法としては、以下の方法が挙げられる。シランカップリング
剤で処理されたシリカ微粒子とシリコーンオイルとをヘンシェルミキサーの如き混合機を
用いて直接混合する方法。ベースとなるシリカ微粒子にシリコーンオイルを噴霧する方法
。あるいは適当な溶剤にシリコーンオイルを溶解あるいは分散せしめた後、シリカ微粒子
を加え混合し、溶剤を除去する方法がより好ましい。
【００６３】
　本発明に係る有機無機複合微粒子の一次粒子の個数平均粒径は、３０ｎｍ以上５００ｎ
ｍ以下であることが好ましい。一次粒子の個数平均粒径が３０ｎｍ以上５００ｎｍ以下で
あると、定着器から熱を受けた時に有機無機複合微粒子そのものが溶融するのに好ましく
、さらにトナー粒子同士やトナーと紙を強固につなげることができて低温定着性に効果が
ある。また、現像性の維持にも効果がある。また、定着ローラとの離型性も優れるために
、耐高温オフセット性にも効果が得られる。
【００６４】
　本発明に係る有機無機複合微粒子に含まれる無機微粒子の添加量は、有機無機複合微粒
子１００質量部に対して、１０質量部以上８０質量部以下であることが、本発明の効果を
得る上で好ましい。
【００６５】
　本発明に係るトナーは、有機無機複合微粒子以外の他の外添剤を含んでいても構わない
。特にトナーの流動性や帯電性を向上させるために、他の外添剤として流動性向上剤を添
加してもよい。
【００６６】
　流動性向上剤としては、以下のものを用いることができる。
【００６７】
　例えば、フッ化ビニリデン微粉末、ポリテトラフルオロエチレン微粉末の如きフッ素系
樹脂粉末；湿式製法シリカ、乾式製法シリカの如き微粉末シリカ、微粉末酸化チタン、微
粉末アルミナ、それらをシラン化合物、チタンカップリング剤、シリコーンオイルにより
表面処理を施した処理シリカ；酸化亜鉛、酸化スズの如き酸化物；チタン酸ストロンチウ
ムやチタン酸バリウム、チタン酸カルシウム、ジルコン酸ストロンチウムやジルコン酸カ
ルシウムの如き複酸化物；炭酸カルシウム及び、炭酸マグネシウムの如き炭酸塩化合物等
。
【００６８】
　好ましい流動性向上剤としては、ケイ素ハロゲン化合物の蒸気相酸化により生成された
微粉末であり、いわゆる乾式法シリカ又はヒュームドシリカと称されるものである。例え
ば、四塩化ケイ素ガスの酸水素炎中における熱分解酸化反応を利用するもので、基礎とな
る反応式は次のようなものである。
ＳｉＣｌ4＋２Ｈ2＋Ｏ2→ＳｉＯ2＋４ＨＣｌ
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【００６９】
　この製造工程において、塩化アルミニウム又は塩化チタン等の他の金属ハロゲン化合物
をケイ素ハロゲン化合物と共に用いることによってシリカと他の金属酸化物の複合微粉体
を得ることも可能であり、シリカとしてはそれらも包含する。
【００７０】
　流動性向上剤は、一次粒子の個数平均粒径が５ｎｍ以上３０ｎｍ以下であると、高い帯
電性と流動性を持たせることができるので好ましい。
【００７１】
　さらには、本発明に用いられる流動性向上剤としては、前記ケイ素ハロゲン化合物の気
相酸化により生成されたシリカ微粉体に疎水化処理した処理シリカ微粉体がより好ましい
。疎水化処理は、有機無機複合微粒子または有機無機複合微粒子に使用される無機微粒子
への表面処理と同様の方法を用いることができる。
【００７２】
　流動性向上剤は、ＢＥＴ法で測定した窒素吸着による比表面積が３０ｍ2／ｇ以上３０
０ｍ2／ｇ以下のものが好ましい。
【００７３】
　トナー粒子１００質量部に対して、流動性向上剤を総量で、０．０１質量部以上３質量
部以下使用することが好ましい。
【００７４】
　本発明のトナーは、一成分現像剤として用いることができ、またキャリアと併用して二
成分現像剤として用いることができる。二成分現像方法に用いる場合のキャリアとしては
、従来知られているものがすべて使用可能である。具体的には、表面酸化又は未酸化の鉄
、ニッケル、コバルト、マンガン、クロム、希土類等の金属及びそれらの合金又は酸化物
が好ましくは使用される。
【００７５】
　また、キャリアコア粒子の表面に、スチレン系樹脂、アクリル系樹脂、シリコーン系樹
脂、フッ素系樹脂、ポリエステル樹脂等による被覆層を設けたキャリアが好ましく使用さ
れる。
【００７６】
　次に、本発明に係るトナー粒子について説明する。
【００７７】
　まず、本発明に係るトナー粒子に用いられる結着樹脂について説明する。
【００７８】
　結着樹脂としては、例えばポリエステル系樹脂、ビニル系樹脂、エポキシ樹脂、ポリウ
レタン樹脂が挙げられる。特に、極性を有する荷電制御剤をトナー粒子に均一に分散させ
るという観点から、一般的に高い極性を有するポリエステル樹脂を含有することが、現像
性の点で好ましい。
【００７９】
　結着樹脂は、トナーの保存安定性という観点で、ガラス転移点（Ｔｇ）が３０℃以上７
０℃以下であることが好ましい。
【００８０】
　本発明に係るトナーは更に磁性粒子を含有させ磁性トナーとしても使用しても構わない
。この場合、磁性粒子は着色剤の役割をかねることもできる。
【００８１】
　本発明において、磁性トナー中に含まれる磁性酸化鉄粒子としては、マグネタイト、ヘ
マタイト、フェライトのような酸化鉄、鉄、コバルト、ニッケルのような金属あるいはこ
れらの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
、ビスマス、カルシウム、マンガン、チタン、タングステン、バナジウムのような金属の
合金およびその混合物が挙げられる。
【００８２】



(11) JP 6643070 B2 2020.2.12

10

20

30

40

50

　これらの磁性粒子は平均粒子径が２μｍ以下のものが好ましい。トナー中に含有させる
磁性粒子の量としては、結着樹脂１００質量部に対し２０質量部以上２００質量部以下で
あることが好ましい。
【００８３】
　本発明に用いられる着色剤の例を以下に挙げる。
【００８４】
　黒色着色剤としては、例えば、カーボンブラック，グラフト化カーボンや以下に示すイ
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可能である。イエロ
ー着色剤としては、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挙げられる。マ
ゼンタ着色剤としては、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、ペリレン化合物等が挙げられる。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
等が挙げられる。これらの着色剤は、単独又は混合し更には固溶体の状態で用いることが
できる。
【００８５】
　着色剤は、色相角、彩度、明度、耐候性、ＯＨＰ透明性、トナー中への分散性の点から
選択される。該着色剤の添加量は、結着樹脂１００質量部に対し１質量部以上２０質量部
以下であることが好ましい。
【００８６】
　本発明に係るトナーは更にワックスを含有してもよい。ワックスの具体例としては、例
えば、以下のものが挙げられる。
・低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロピレン、ポリオレフィン共重合物、ポリオレ
フィンワックス、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
ロプシュワックスの如き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；又は、それらの
ブロック共重合物；
・キャンデリラワックス、カルナバワックス、木ろう、ホホバろうの如き植物系ワックス
；
・蜜ろう、ラノリン、鯨ろうの如き動物系ワックス；
・オゾケライト、セレシン、ペトローラクタムの如き鉱物系ワックス；
・モンタン酸エステルワックス、カスターワックスの如き脂肪族エステルを主成分とする
ワックス類；
・脱酸カルナバワックスの如き脂肪族エステルを一部又は全部を脱酸化したもの等。
【００８７】
　更に、パルミチン酸、ステアリン酸、モンタン酸、或いは更に長鎖のアルキル基を有す
る長鎖アルキルカルボン酸類の如き飽和直鎖脂肪酸；ブラシジン酸、エレオステアリン酸
、パリナリン酸の如き不飽和脂肪酸；ステアリルアルコール、エイコシルアルコール、ベ
ヘニルアルコール、カウナビルアルコール、セリルアルコール、メリシルアルコール、或
いは更に長鎖のアルキル基を有するアルキルアルコールの如き飽和アルコール；ソルビト
ールの如き多価アルコール；リノール酸アミド、オレイン酸アミド、ラウリン酸アミドの
如き脂肪族アミド；メチレンビスステアリン酸アミド、エチレンビスカプリン酸アミド、
エチレンビスラウリン酸アミド、ヘキサメチレンビスステアリン酸アミドの如き飽和脂肪
族ビスアミド；エチレンビスオレイン酸アミド、ヘキサメチレンビスオレイン酸アミド、
Ｎ，Ｎ’－ジオレイルアジピン酸アミド、Ｎ，Ｎ’－ジオレイルセバシン酸アミドの如き
不飽和脂肪酸アミド類；ｍ－キシレンビスステアリン酸アミド、Ｎ，Ｎ’－ジステアリル
イソフタル酸アミドの如き芳香族系ビスアミド；ステアリン酸カルシウム、ラウリン酸カ
ルシウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウムの如き脂肪族金属塩（一般に金
属石けんといわれているもの）；脂肪族炭化水素系ワックスにスチレンやアクリル酸の如
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きビニル系モノマーを用いてグラフト化させたワックス；ベヘニン酸モノグリセリドの如
き脂肪酸と多価アルコールの部分エステル化物；植物性油脂を水素添加することによって
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が挙げられる。
【００８８】
　また、これらのワックスを、プレス発汗法、溶剤法、再結晶法、真空蒸留法、超臨界ガ
ス抽出法又は融液晶析法を用いて分子量分布をシャープにしたものも好適に用いることが
できる。さらに、低分子量固形脂肪酸、低分子量固形アルコール、低分子量固形化合物等
の不純物を除去したワックスも好適に用い得る。
【００８９】
　離型剤として使用できるワックスの具体的な例としては、ビスコール（登録商標）３３
０－Ｐ、５５０－Ｐ、６６０－Ｐ、ＴＳ－２００（三洋化成工業社）、ハイワックス４０
０Ｐ、２００Ｐ、１００Ｐ、４１０Ｐ、４２０Ｐ、３２０Ｐ、２２０Ｐ、２１０Ｐ、１１
０Ｐ（三井化学社）、サゾールＨ１、Ｈ２、Ｃ８０、Ｃ１０５、Ｃ７７（シューマン・サ
ゾール社）、ＨＮＰ－１、ＨＮＰ－３、ＨＮＰ－９、ＨＮＰ－１０、ＨＮＰ－１１、ＨＮ
Ｐ－１２（日本精蝋株式会社）、ユニリン（登録商標）３５０、４２５、５５０、７００
、ユニシッド（登録商標）、ユニシッド（登録商標）３５０、４２５、５５０、７００（
東洋ペトローライト社）、木ろう、蜜ろう、ライスワックス、キャンデリラワックス、カ
ルナバワックス（株式会社セラリカＮＯＤＡにて入手可能）が挙げられる。
【００９０】
　本発明に係るトナーには、その帯電性を安定化させるために電荷制御剤を用いることが
好ましい。このような電荷制御剤としては、本発明に用いられる結着樹脂の末端に存在す
る酸基あるいは水酸基と中心金属が相互作用し易い、有機金属錯体、キレート化合物が有
効である。その例としては、モノアゾ金属錯体；アセチルアセトン金属錯体；芳香族ヒド
ロキシカルボン酸又は芳香族ジカルボン酸の金属錯体又は金属塩が挙げられる。
【００９１】
　使用できる電荷制御剤の具体的な例としては、Ｓｐｉｌｏｎ　Ｂｌａｃｋ　ＴＲＨ、Ｔ
－７７、Ｔ－９５（保土谷化学工業社）、ＢＯＮＴＲＯＮ（登録商標）Ｓ－３４、Ｓ－４
４、Ｓ－５４、Ｅ－８４、Ｅ－８８、Ｅ－８９（オリヱント化学工業社）が挙げられる。
また、電荷制御樹脂も上述の電荷制御剤と併用することもできる。
【００９２】
　本発明に係るトナー粒子の製造方法は特に限定されず、例えば粉砕法や、乳化重合法、
懸濁重合法及び溶解懸濁法などのいわゆる重合法を用いることができる。
【００９３】
　粉砕法では、まず、トナー粒子を構成する結着樹脂、着色剤、ワックス、電荷制御剤等
を、ヘンシェルミキサー、ボールミル等の混合機により充分に混合する。次いで、得られ
た混合物を二軸混練押出機、加熱ロール、ニーダー、エクストルーダー等の熱混練機を用
いて溶融混練し、冷却固化後、粉砕及び分級を行う。これによって、本発明に係るトナー
粒子を得られる。
【００９４】
　さらに必要に応じ所望の外添剤をヘンシェルミキサーの如き混合機により充分混合し、
本発明に係るトナーを得ることができる。
【００９５】
　混合機としては、以下のものが挙げられる。ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）；ス
ーパーミキサー（カワタ社製）；リボコーン（大川原製作所社製）；ナウターミキサー、
タービュライザー、サイクロミックス（ホソカワミクロン社製）；スパイラルピンミキサ
ー（太平洋機工社製）；レーディゲミキサー（マツボー社製）。
【００９６】
　混練機としては、以下のものが挙げられる。ＫＲＣニーダー（栗本鉄工所社製）；ブス
・コ・ニーダー（Ｂｕｓｓ社製）；ＴＥＭ型押し出し機（東芝機械社製）；ＴＥＸ二軸混
練機（日本製鋼所社製）；ＰＣＭ混練機（池貝鉄工所社製）；三本ロールミル、ミキシン
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グロールミル、ニーダー（井上製作所社製）；ニーデックス（三井鉱山社製）；ＭＳ式加
圧ニーダー、ニダールーダー（森山製作所社製）；バンバリーミキサー（神戸製鋼所社製
）。
【００９７】
　粉砕機としては、以下のものが挙げられる。カウンタージェットミル、ミクロンジェッ
ト、イノマイザ（ホソカワミクロン社製）；ＩＤＳ型ミル、ＰＪＭジェット粉砕機（日本
ニューマチック工業社製）；クロスジェットミル（栗本鉄工所社製）；ウルマックス（日
曹エンジニアリング社製）；ＳＫジェット・オー・ミル（セイシン企業社製）；クリプト
ロン（川崎重工業社製）；ターボミル（ターボエ業社製）；スーパーローター（日清エン
ジニアリング社製）。
【００９８】
　分級機としては、以下のものが挙げられる。クラッシール、マイクロンクラッシファイ
アー、スペディッククラシファイアー（セイシン企業社製）；ターボクラッシファイアー
（日清エンジニアリング社製）；ミクロンセパレータ、ターボプレックス（ＡＴＰ）、Ｔ
ＳＰセパレータ（ホソカワミクロン社製）；エルボージェット（日鉄鉱業社製）、ディス
パージョンセパレータ（日本ニューマチックエ業社製）；ＹＭマイクロカット（安川商事
社製）。
【００９９】
　本発明のトナーに係る各種物性の測定について以下に説明する。
【０１００】
　有機無機複合微粒子が外添されたトナーから、有機無機複合微粒子の物性を測定する場
合は、トナーから有機無機複合微粒子を分離して測定することができる。トナーをメタノ
ールに超音波分散させて有機無機複合微粒子を外して、２４時間静置する。沈降したトナ
ー粒子と上澄み液に分散した有機無機複合微粒子とを分離、回収し、十分に乾燥させるこ
とで、それぞれ単離することができる。
【０１０１】
　＜有機無機複合微粒子の損失弾性率（Ｇ”）の測定方法＞
　有機無機複合微粒子の樹脂の損失弾性率（Ｇ”）は、回転平板型レオメーター「ＡＲＥ
Ｓ」（ＴＡ　ＩＮＳＴＲＵＭＥＮＴＳ社製）を用いて測定する。
【０１０２】
　測定試料としては、２５℃の環境下で、錠剤成型器を用いて、トナーを直径７．９ｍｍ
、厚さ２．０±０．３ｍｍの円板状に加圧成型（１５ｋＮ、常温で１分間加圧）した試料
を用いる。
【０１０３】
　該試料をパラレルプレートに装着し、室温（２５℃）から１２０℃に１５分間で昇温し
て、試料の形を整えた後、粘弾性の測定開始温度まで冷却し、測定を開始する。この際、
初期のノーマルフォースが０になるようにサンプルをセットすることが、重要である。ま
た、以下に述べるように、その後の測定においては、自動テンション調整（Ａｕｔｏ　Ｔ
ｅｎｓｉｏｎ　Ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ　ＯＮ）にすることで、ノーマルフォースの影響を
キャンセルできる。
【０１０４】
　測定は、以下の条件で行う。
（１）直径７．９ｍｍのパラレルプレートを用いる。
（２）周波数（Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）は６．２８ｒａｄ／ｓｅｃとする。
（３）印加歪初期値（Ｓｔｒａｉｎ）を０．１％に設定する。
（４）３５～１８５℃の間を、昇温速度（Ｒａｍｐ　Ｒａｔｅ）２．０℃／ｍｉｎで測定
を行う。尚、測定においては、以下の自動調整モードの設定条件で行う。自動歪み調整モ
ード（Ａｕｔｏ　Ｓｔｒａｉｎ　Ｍｏｄｅ）で測定を行う。３０秒おき、すなわち１℃お
きに粘弾性データを測定する。
（５）最大歪（Ｍａｘ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｓｔｒａｉｎ）を２０．０％に設定する。
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（６）最大トルク（Ｍａｘ　Ａｌｌｏｗｅｄ　Ｔｏｒｑｕｅ）２００．０ｇ・ｃｍとし、
最低トルク（Ｍｉｎ　Ａｌｌｏｗｅｄ　Ｔｏｒｑｕｅ）０．２ｇ・ｃｍと設定する。
（７）歪み調整（Ｓｔｒａｉｎ　Ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ）を２０．０％　ｏｆ　Ｃｕｒｒ
ｅｎｔ　Ｓｔｒａｉｎと設定する。測定においては、自動テンション調整モード（Ａｕｔ
ｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ　Ｍｏｄｅ）を採用する。
（８）自動テンションディレクション（Ａｕｔｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ　Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
）をコンプレッション（Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ）と設定する。
（９）初期スタティックフォース（Ｉｎｉｔｉａｌ　Ｓｔａｔｉｃ　Ｆｏｒｃｅ）を１０
．０ｇ、自動テンションセンシティビティ（Ａｕｔｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ　Ｓｅｎｓｉｔｉ
ｖｉｔｙ）を４０．０ｇと設定する。
（１０）自動テンション（Ａｕｔｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ）の作動条件は、サンプルモデュラ
ス（Ｓａｍｐｌｅ　Ｍｏｄｕｌｕｓ）が１．０×１０3（Ｐａ）以上である。
【０１０５】
　上記の測定によって、温度（Ｔ）に対する損失弾性率（Ｇ”）曲線を得る。得られた損
失弾性率（Ｇ”）曲線をもとに、温度（Ｔ）における損失弾性率を（Ｇ”T）したとき、
損失弾性率（Ｇ”T）の常用対数（Ｌｏｇ（Ｇ”T））の変化率ｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））／
ｄＴを以下のようにして求める。
【０１０６】
　まず測定温度Ｔに対して、隣り合う前後の２点（Ｔ－１．０，Ｔ＋１．０）の測定デー
タ間の傾きΔ１を求める。
Δ１＝｛Ｌｏｇ（Ｇ”T+1.0）－Ｌｏｇ（Ｇ”T-1.0）｝／｛（Ｔ＋１．０）－（Ｔ－１．
０）｝＝｛Ｌｏｇ（Ｇ”T+1.0）－Ｌｏｇ（Ｇ”T-1.0）｝／２．０
【０１０７】
　このΔ１を温度（Ｔ）における変化率ｄ（Ｌｏｇ（Ｇ”T））／ｄＴのデータとする。
【０１０８】
　測定中に損失弾性率（Ｇ”）が１．０×１０3ｄＮ／ｍ2より低くなった場合は、その時
点で測定を終了する。他の外添剤でも同様の方法で測定する。
【０１０９】
　＜有機無機複合微粒子の一次粒子の個数平均粒径の測定方法＞
　有機無機複合微粒子の一次粒子の個数平均粒径の測定は、走査型電子顕微鏡「Ｓ－４８
００」（商品名；日立製作所製）を用いて行う。有機無機複合微粒子が外添されたトナー
を観察して、最大２０万倍に拡大した視野において、ランダムに１００個の有機無機複合
微粒子の一次粒子の長径を測定して個数平均粒径を求める。観察倍率は、有機無機複合微
粒子の大きさによって適宜調整する。他の外添剤でも同様の方法で測定する。
【０１１０】
　＜トナーの重量平均粒径（Ｄ４）の測定方法＞
　トナーの重量平均粒径（Ｄ４）は、以下のようにして算出する。測定装置としては、１
００μｍ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）を用いる。測定条件の設定及び測定データの解析は、付属の専用ソフト「ベッ
クマン・コールター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（ベックマ
ン・コールター社製）を用いる。尚、測定は実効測定チャンネル数２万５千チャンネルで
行う。
【０１１１】
　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。
【０１１２】
　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った。
【０１１３】
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　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。
【０１１４】
　前記専用ソフトの「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から６０μｍまでに設定する。
【０１１５】
　具体的な測定法は以下の通りである。
（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、専用ソフトの「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。
（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）をイオン交換水で約３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍＬ加える。
（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　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｓｙｓ
ｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）を準備する。超音波分散器の水槽
内に約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を約２ｍＬ添加する
。
（４）前記（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。
（５）前記（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１０ｍ
ｇ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。
（６）サンプルスタンド内に設置した前記（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（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。
（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（Ｄ４）を
算出する。尚、前記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）である。
【実施例】
【０１１６】
　以下に実施例及び比較例を挙げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明は何らこれに
制約されるものではない。なお、以下の材料における部数及び％は特に断りが無い場合、
すべて質量基準である。
【０１１７】
　結晶性樹脂として、下記表１に示す結晶性樹脂１～３を用意した。結晶性樹脂の合成に
用いたモノマーと吸熱ピークも表１示す。
【０１１８】
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【表１】

【０１１９】
　＜有機無機複合微粒子１の製造例＞
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた反応容器に、結晶性樹脂１を１０
ｇとトルエン４０ｇを仕込み、６０℃に加熱して溶解した。
【０１２０】
　次いで、撹拌しながら、ジアルキルスルホコハク酸塩（商品名：サンモリンＯＴ‐７０
、三洋化成工業（株）社製）を０．８ｇ、ジメチルアミノエタノールを０．１７ｇ、無機
微粒子として、オルガノシリカゾル（シリカ微粒子、商品名：オルガノシリカゾルＭＥＫ
‐ＳＴ‐４０、日産化学工業製、平均粒子径１５ｎｍ、固体質量比４０％）を２０ｇ添加
した。続いて撹拌しながら、６０ｇの水を２ｇ／分の速度で添加しながら、転相乳化を行
った。続いて温度を４０℃に設定して窒素を１００ｍｌ／分でバブリングしながらトルエ
ンを飛ばすことで、有機無機複合微粒子１の分散液を得た。分散液の固形分濃度は３０％
に調整した。
【０１２１】
　＜有機無機複合微粒子２の製造例＞
　有機無機複合微粒子１の製造例において、用いる樹脂を結晶性樹脂２とし、ジメチルア
ミノエタノールを０．５６ｇとした。それら以外は、有機無機複合微粒子１の製造例と同
様にして、有機無機複合微粒子２の分散液を得た。分散液の固形分濃度は３０％に調整し
た。
【０１２２】
　＜有機無機複合微粒子３の製造例＞
　有機無機複合微粒子１の製造例において、用いる樹脂を結晶性樹脂３とし、ジメチルア
ミノエタノールを０．１１ｇとした。それら以外は、有機無機複合微粒子１の製造例と同
様にして、有機無機複合微粒子３の分散液を得た。分散液の固形分濃度は３０％に調整し
た。
【０１２３】
　＜有機無機複合微粒子４の製造例＞
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた反応容器に、８６０ｇの水、無機
微粒子として、１９６ｇのオルガノシリカゾル（シリカ微粒子、商品名：オルガノシリカ
ゾルＭＥＫ‐ＳＴ‐４０、日産化学工業社製：平均粒子径１５ｎｍ、固体質量比４０％）
を投入した。続いて２０ｇのアクリル酸ブチル、７８ｇのスチレンを添加して、撹拌しつ
つ６０℃まで加熱昇温し、乳化粒子溶液を作製した。続いて乳化粒子溶液中に重合開始剤
として２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）５０質量％トルエン溶液
５ｇを添加し、６０℃で４時間保持し重合反応させた。その後、ろ過、乾燥して有機無機
複合微粒子４を得た。
【０１２４】
　＜有機無機複合微粒子５の製造例＞
　有機無機複合微粒子１の製造例において、オルガノシリカゾルの添加量を１０ｇとした
以外は、有機無機複合微粒子１の製造例と同様にして、有機無機複合微粒子５の分散液を
得た。分散液の固形分濃度は３０％に調整した。
【０１２５】
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　＜樹脂微粒子１の製造例＞
　有機無機複合微粒子１の製造例において、オルガノシリカゾルを使わなかった以外は、
有機無機複合微粒子１の製造例と同様にして、樹脂微粒子１の分散液を得た。分散液の固
形分濃度は３０％に調整した。
【０１２６】
　＜樹脂微粒子２の製造例＞
　有機無機複合微粒子４の製造例において、オルガノシリカゾルを使わなかった以外は、
有機無機複合微粒子４の製造例と同様にして、樹脂微粒子２の分散液を得た。分散液の固
形分濃度は３０％に調整した。
【０１２７】
　＜トナー粒子１の製造例＞
・非晶性ポリエステル樹脂（Ｔｇ：５９℃、軟化点Ｔｍ：１１２℃）：１００質量部
・磁性酸化鉄粒子：７５質量部
・フィッシャートロプッシュワックス（サゾール社製Ｃ１０５、融点：１０５℃）：２質
量部
・荷電制御剤（保土谷化学工業社製、Ｔ－７７）：２質量部
　上記材料をヘンシェルミキサーで前混合した後、２軸押出機（商品名：ＰＣＭ－３０、
池貝鉄工所社製）を用いて、吐出口における溶融物温度が１５０℃になるように、温度を
設定し、溶融混練した。
【０１２８】
　得られた混練物を冷却し、ハンマーミルで粗粉砕した後、粉砕機（商品名：ターボミル
Ｔ２５０、ターボ工業社製）を用いて微粉砕した。得られた微粉砕粉末をコアンダ効果を
利用した多分割分級機を用いて分級して、重量平均粒径（Ｄ４）７．２μｍのトナー粒子
１を得た。トナー粒子１の軟化点Ｔｍは１２０℃であった。
【０１２９】
　＜トナー１の製造例＞
　トナー粒子１への有機無機複合微粒子の外添は、以下のように湿式で行った。
【０１３０】
　水２０００質量部に「コンタミノンＮ」（商品名、和光純薬工業社製）を添加し、更に
１００質量部のトナー粒子を分散させた。得られたトナー粒子分散液を撹拌しながら３質
量部の有機無機複合微粒子１の分散液（固形分濃度は３０％）を添加した。続いて温度を
５０℃に保持し、２時間撹拌を続け、トナー粒子１の表面へ有機無機複合微粒子１を付着
させた。次いで、ろ過、乾燥をすることで、トナー粒子１の表面に有機無機複合微粒子１
が外添された粒子を得た。さらにこの粒子に対して、ヒュームドシリカ（ＢＥＴ：２００
ｍ2／ｇ）を１００質量部のトナー粒子１に対して１．５質量部となる量で、ヘンシェル
ミキサーを用いて外添混合した。更に、外添された粒子を目開き１５０μｍのメッシュで
篩い、トナー１を得た。有機無機複合微粒子１の物性を表３に示す。有機無機複合微粒子
１の損失弾性率（Ｇ”）のグラフを図１に示す。
【０１３１】
　＜トナー２の製造例＞
　有機無機複合微粒子１の代わりに有機無機複合微粒子２を用いた以外は、トナー１の製
造例と同様にして、トナー２を得た。有機無機複合微粒子２の物性を表３に示す。
【０１３２】
　＜トナー３の製造例＞
　有機無機複合微粒子１の代わりに有機無機複合微粒子３を用いた以外は、トナー１の製
造例と同様にして、トナー３を得た。有機無機複合微粒子３の物性を表３に示す。
【０１３３】
　＜トナー４の製造例＞
　有機無機複合微粒子１の代わりに有機無機複合微粒子５を用いた以外は、トナー１の製
造例と同様にして、トナー４を得た。有機無機複合微粒子５の物性を表３に示す。
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【０１３４】
　＜比較トナー１の製造例＞
　有機無機複合微粒子１の代わりに有機無機複合微粒子４を用いた以外は、トナー１の製
造例と同様にして、比較トナー１を得た。有機無機複合微粒子４の物性を表３に示す。
【０１３５】
　＜比較トナー２の製造例＞
　有機無機複合微粒子１の代わりに樹脂微粒子１を用いた以外は、トナー１の製造例と同
様にして、比較トナー２を得た。樹脂微粒子１の物性を表３に示す。損失弾性率（Ｇ”）
は８５℃で１．０×１０3ｄＮ／ｍ2より低くなったので、その時点で測定を中止した。
【０１３６】
　＜比較トナー３の製造例＞
　有機無機複合微粒子１の代わりに樹脂微粒子２を用いた以外は、トナー１の製造例と同
様にして、比較トナー３を得た。樹脂微粒子２の物性を表３に示す。損失弾性率（Ｇ”）
は１２２℃で１．０×１０3ｄＮ／ｍ2より低くなったので、その時点で測定を中止した。
【０１３７】
　＜比較トナー４の製造例＞
　１００質量部のトナー粒子１に対して、コロイダルシリカ（粒径：１２０ｎｍ）０．９
質量部とヒュームドシリカ（ＢＥＴ：２００ｍ2／ｇ）１．５質量部を、ヘンシェルミキ
サーを用い外添混合し、目開き１５０μｍのメッシュで篩い、比較トナー４を得た。コロ
イダルシリカの物性を表３に示す。損失弾性率（Ｇ”）の測定はできなかった。
【０１３８】
　トナー１～４、比較トナー１～４に使用した外添剤と、トナー粒子１００質量部に対す
る外添剤の添加量を表２に示す。有機無機複合微粒子、樹脂微粒子、コロイダルシリカの
物性を表３に示す。また、走査型電子顕微鏡での観察で、有機無機複合微粒子１～５は、
いずれも樹脂微粒子に無機微粒子が埋め込まれており、一部の無機粒子が樹脂微粒子の表
面から露出していることを確認した。
【０１３９】
【表２】

【０１４０】
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【表３】

【０１４１】
　＜実施例１＞
　本実施例において評価に用いる装置は、市販の磁性一成分方式のプリンターＨＰ　Ｌａ
ｓｅｒＪｅｔ　Ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ６００　Ｍ６０３ｄｎ（ヒューレットパッカード社
製：プロセススピード３５０ｍｍ／ｓ）を用いた。この評価機において、トナー１を用い
て下記の評価を実施した。評価結果を表４に示す。
【０１４２】
　［現像性の評価］
　トナーを所定のプロセスカートリッジに充填した。印字率２％となる横線パターンを２
枚／１ジョブとして、ジョブとジョブの間に装置がいったん停止してから次のジョブが始
まるように設定したモードで、計５０００枚の画出し試験を実施し、１０枚目と５０００
枚目での画像濃度を測定した。評価は常温常湿下（温度２５．０℃、相対湿度６０％）と
、現像性に厳しい高温高湿下（温度３２．５℃、相対湿度８５％）で行った。画像濃度は
、反射濃度計であるマクベス濃度計（マクベス社製）でＳＰＩフィルターを使用して、５
ｍｍ丸のベタ画像の反射濃度を測定することにより測定した。数値が大きい方が良いこと
を示す。
【０１４３】
　［低温定着性の評価］
　定着装置の定着温度を任意に設定できるように改造した。この装置を用いて、定着器の
温度１８０℃以上２２０℃以下の範囲で５℃おきに温調して、ボンド紙（７５ｇ／ｍ2）
に画像濃度が０．６乃至０．６５となるようにハーフトーン画像を出力する。得られた画
像を４．９ｋＰａの荷重をかけたシルボン紙で５往復摺擦し、摺擦前後の画像濃度の濃度
低下率が１０％以下になる最も低い温度をもって、低温定着性の評価とした。この温度が
低い方が低温定着性が良いことを示す。
【０１４４】
　［耐高温オフセット性の評価］
　高温オフセットが発生しやすい評価条件にするために、プリンターのプロセススピード
を３５０ｍｍ／ｓから２００ｍｍ／ｓに改造した。評価には６６ｇ／ｍ2の普通紙を使用
した。Ａ５サイズの紙に、印字率２％の横線パターンを、５００枚画出しした後、連続し
てＡ４サイズの紙に印字率２％の横線パターンを、１００枚画出しした。Ａ４サイズ紙端
部に何枚目まで端部オフセットが発生しているかを目視で観察し、以下の基準で評価した
。少ない枚数で高温オフセットが消失するトナーが端部高温オフセットに優れた耐性を有
していることを示す。評価は常温常湿環境下（２５．０℃，６０％ＲＨ）で行った。
【０１４５】
　実施例１に関しては、何れも良好な結果が得られた。
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【０１４６】
　＜実施例２～４、比較例１～４＞
トナー２乃至４、比較トナー１乃至４を用いて実施例１と同様の評価を実施した。評価結
果を表４に示す。
【０１４７】
【表４】

【図１】
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