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(57)【要約】
【課題】長期に亘り環境変化による帯電性の変動が抑制された静電荷現像用トナーを提供
すること。
【解決手段】トナー粒子と、該トナー粒子の表面に付着すると共に、体積平均粒径が７０
ｎｍ以上４００ｎｍ以下であり、平均円形度が０．５以上０．９以下であるゾルゲルシリ
カと、含み、温度２８℃、湿度８５％の環境下で２４時間放置した際の誘電損率が５×１
０－３以上３０×１０－３以下である静電荷像現像用トナー。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トナー粒子と、
　該トナー粒子の表面に付着すると共に、体積平均粒径が７０ｎｍ以上４００ｎｍ以下で
あり、平均円形度が０．５以上０．９以下であるゾルゲルシリカと、
を含み、
　温度２８℃、湿度８５％の環境下で２４時間放置した際の誘電損率が５×１０－３以上
３０×１０－３以下である静電荷像現像用トナー。
【請求項２】
　前記ゾルゲルシリカが超臨界二酸化炭素中で疎水化処理されたものである請求項１に記
載の静電荷像現像用トナー。
【請求項３】
　請求項１又は請求項２に記載の静電荷像現像用トナーを少なくとも含む静電荷像現像剤
。
【請求項４】
　請求項１又は請求項２に記載の静電荷像現像用トナーを収容し、
　画像形成装置に着脱されるトナーカートリッジ。
【請求項５】
　請求項３に記載の静電荷像現像剤を収容し、前記静電荷像現像剤により、像保持体上に
形成された静電荷像をトナー画像として現像する現像手段を備え、
　画像形成装置に着脱されるプロセスカートリッジ。
【請求項６】
　像保持体と、
　前記像保持体を帯電する帯電手段と、
　帯電した前記像保持体の表面に静電荷像を形成する静電荷像形成手段と、
　請求項３に記載の静電荷像現像剤を収容し、前記静電荷像現像剤により、前記像保持体
上に形成された静電荷像をトナー画像として現像する現像手段と、
　前記像保持体上に形成されたトナー画像を被転写体上に転写する転写手段と、
　前記被転写体上に転写されたトナー画像を定着する定着手段と、
　を備える画像形成装置
【請求項７】
　像保持体を帯電する帯電工程と、
　帯電した前記像保持体の表面に静電荷像を形成する静電荷像形成工程と、
　請求項３に記載の静電荷像現像剤により、前記像保持体上に形成された静電荷像をトナ
ー画像として現像する現像工程と、
　前記像保持体上に形成されたトナー画像を被転写体上に転写する転写工程と、
　前記被転写体上に転写されたトナー画像を定着する定着工程と、
　を有する画像形成方法。
【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、静電荷像現像剤、トナーカートリッジ、プロセスカ
ートリッジ、画像形成装置、及び画像形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法など静電潜像を経て画像情報を可視化する方法は、現在様々の分野で利用さ
れている。電子写真法においては、帯電工程、露光工程により感光体上に形成される静電
潜像がトナーを含む現像剤により現像されて、転写工程、定着工程を経て可視化される。
【０００３】
　上記のトナーとしては、シリカ粒子を外添剤として含むものが知られており、例えば、
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以下のようなものが提案されている。
　例えば、特許文献１には、トナーの表面に、粒径１０ｎｍ～５０ｎｍのアルミナ、シリ
カ、酸化亜鉛、酸化チタン、酸化鉄から選ばれる少なくとも一種の球形酸化物粒子と、粒
径５０ｎｍを超え～３００ｎｍのアルミナ、シリカ、酸化亜鉛、酸化チタン、酸化鉄から
選ばれる少なくとも一種の球形酸化物粒子と、が被覆（付着）しているものが提案されて
いる。
　特許文献２には、トナーの表面に、粒径１０ｎｍ～３００ｎｍのアルミナ、シリカ、酸
化亜鉛、酸化チタン、酸化鉄から選ばれる少なくとも１種の球形酸化物粒子と、一次粒子
粒径が１０ｎｍ～５０ｎｍで、かつ二次粒子粒径が５０ｎｍ～５００ｎｍのシリカと、が
被覆（付着）されているものが提案されている。
　また、特許文献３には、トナー粒子への外添剤が、平均一次粒子径が８０ｎｍ～１５０
ｎｍである外添剤を含み、一次粒子径が５ｎｍ～１５ｎｍである外添剤粒子の個数割合が
５０～９５％、一次粒子径が１５ｎｍ～４０ｎｍである外添剤の粒子個数割合が５～４０
％、一次粒子径が８０ｎｍ～１５０ｎｍである外添剤粒子の個数割合が０．０３～２％で
あり、前記平均一次粒子径が８０ｎｍ～１５０ｎｍである外添剤は、一次粒子径が２００
ｎｍ以上である外添剤粒子の個数割合が１０～３０％であり、且つ３０℃から２５０℃ま
でに加熱した際の重量減少率が３．００％以下であるものが提案されている。
【０００４】
　また、トナー粒子への外添剤としては、特許文献４には、トナー粒子への外添剤が、少
なくとも一つの偏平面を有する偏平状樹脂粒子であり、前記偏平面が０．２～５μｍの直
径を有し、前記偏平状樹脂粒子が１．０重量％以下の２０℃かつ相対湿度８０％雰囲気下
における水分吸着量を有するものが提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平１１－３２７１９４号公報
【特許文献２】特開平１１－３２７１９５号公報
【特許文献３】特開２００８－２６２１７１号公報
【特許文献４】特開２００９－２３７０９０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の課題は、長期に亘り環境変化による帯電性の変動が抑制された静電荷現像用ト
ナーを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題は、以下の手段により解決される。即ち、
　請求項１に係る発明は、トナー粒子と、該トナー粒子の表面に付着すると共に、体積平
均粒径が７０ｎｍ以上４００ｎｍ以下であり、平均円形度が０．５以上０．９以下である
ゾルゲルシリカと、を含み、温度２８℃、湿度８５％の環境下で２４時間放置した際の誘
電損率が５×１０－３以上３０×１０－３以下である静電荷像現像用トナーである。
【０００８】
　請求項２に係る発明は、前記ゾルゲルシリカが超臨界二酸化炭素中で疎水化処理された
ものである請求項１に記載の静電荷像現像用トナーである。
【０００９】
　請求項３に係る発明は、請求項１又は請求項２に記載の静電荷像現像用トナーを少なく
とも含む静電荷像現像剤である。
【００１０】
　請求項４に係る発明は、請求項１又は請求項２に記載の静電荷像現像用トナーを収容し
、画像形成装置に着脱されるトナーカートリッジである。
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【００１１】
　請求項５に係る発明は、請求項３に記載の静電荷像現像剤を収容し、前記静電荷像現像
剤により、像保持体上に形成された静電荷像をトナー画像として現像する現像手段を備え
、画像形成装置に着脱されるプロセスカートリッジである。
【００１２】
　請求項６に係る発明は、像保持体と、前記像保持体を帯電する帯電手段と、帯電した前
記像保持体の表面に静電荷像を形成する静電荷像形成手段と、請求項３に記載の静電荷像
現像剤を収容し、前記静電荷像現像剤により、前記像保持体上に形成された静電荷像をト
ナー画像として現像する現像手段と、前記像保持体上に形成されたトナー画像を被転写体
上に転写する転写手段と、前記被転写体上に転写されたトナー画像を定着する定着手段と
、を備える画像形成装置である。
【００１３】
　請求項７に係る発明は、像保持体を帯電する帯電工程と、帯電した前記像保持体の表面
に静電荷像を形成する静電荷像形成工程と、請求項３に記載の静電荷像現像剤により、前
記像保持体上に形成された静電荷像をトナー画像として現像する現像工程と、前記像保持
体上に形成されたトナー画像を被転写体上に転写する転写工程と、前記被転写体上に転写
されたトナー画像を定着する定着工程と、を有する画像形成方法である。
【発明の効果】
【００１４】
　請求項１に係る発明によれば、誘電損率が上記範囲を外れた場合、又は、ゾルゲルシリ
カの体積平均粒径及び平均円形度のいずれか一方が上記範囲を外れた場合に比べ、長期に
亘り環境変化による帯電性の変動が抑制された静電荷像現像用トナーを提供することがで
きる。
　請求項２に係る発明によれば、超臨界二酸化炭素中で疎水化処理されていないゾルゲル
シリカを用いた場合に比べ、長期に亘り環境変化による帯電性の変動がより抑制された静
電荷像現像用トナーを提供することができる。
【００１５】
　請求項３に係る発明によれば、誘電損率が上記範囲を外れた、又は、ゾルゲルシリカの
体積平均粒径及び平均円形度のいずれか一方が上記範囲を外れた静電荷像現像用トナーを
含む場合に比べ、長期に亘り環境変化による帯電性の変動が抑制された静電荷像現像剤を
提供することができる。
【００１６】
　請求項４、５、６、７に係る発明によれば、誘電損率が上記範囲を外れた、又は、ゾル
ゲルシリカの体積平均粒径及び平均円形度のいずれか一方が上記範囲を外れた静電荷像現
像用トナーを含む静電荷像現像剤を適用した場合に比べ、環境変化があっても、長期に亘
り品質（画像濃度の低下）が維持された画像が得られるトナーカートリッジ、プロセスカ
ートリッジ、画像形成装置、及び画像形成方法が提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本実施形態に係る画像形成装置の一例を示す概略構成図である。
【図２】本実施形態に係るプロセスカートリッジの一例を示す概略構成図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明の実施形態について以下に詳細に説明する。
＜静電荷像現像用トナー＞
　本実施形態に係る静電荷像現像用トナー（以下、単に「トナー」と称する場合がある。
）は、トナー粒子と、該トナー粒子の表面に付着すると共に、体積平均粒径が７０ｎｍ以
上４００ｎｍ以下であり、平均円形度が０．５以上０．９以下であるゾルゲルシリカと、
を含み、温度２８℃、湿度８５％の環境下で２４時間放置した際の誘電損率が５×１０－

３以上３０×１０－３以下である静電荷像現像用トナーである。
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　このような構成のトナーは、長期に亘り環境変化による帯電性の変動を抑制しうる。こ
の理由は定かでないが、以下に示す理由によるものと考えられる。
【００１９】
　従来製法よりも誘電損率が高い湿式製法によるトナー粒子を含むトナーは、低湿環境下
においては経時による帯電上昇が抑えられる傾向があるとの知見がある。
　しかしながら、このようなトナーにおいて、背景技術にて挙げたような球形で大径のシ
リカを外添剤として用いると、高湿環境下においては帯電性が低下してしまうとの問題が
あった。これは、スペーサー効果を得るための球形で大径のシリカがトナー粒子の表面凹
部に移行し、更に、トナーが連続的に機械的なストレスを受けてかかるシリカが更にトナ
ー粒子に埋没することにより、トナー粒子の表面凸部のシリカによる被覆率が下がること
、更には、かつ、特に高湿下においては、被覆率が下がったトナー表面に水分が付着して
しまうためと考えられる。
　ここで、大径とは、体積平均粒径で７０ｎｍ以上のものを指す。
　一方、本実施形態に係るトナーは、比較的大径であっても球形でないゾルゲルシリカを
外添剤として用いている。このゾルゲルシリカは、異形状であって、且つ、その製造方法
（ゾルゲル法）に起因して表面に角のない形状となることから、外部応力による粒子自身
破壊やトナーへの埋没が抑制され、更には、トナー粒子の表面凹部への移行も抑制される
（つまり、本実施形態におけるゾルゲルシリカは、トナー粒子表面において移動し難い形
状を有する）。
　そのため、高湿下においてもトナー粒子の表面凸部のシリカによる被覆率が維持される
ことになる。
　また、本実施形態に係るトナーは、高湿環境下でも誘電損率が高いものであり、上述し
たように、低湿環境下においては経時による帯電上昇が抑えられる。
　これらの結果、本実施形態に係るトナーは、長期に亘り、湿度環境が変化しても帯電性
の変動を抑制することができるものと考えられる。
【００２０】
　まず、本実施形態に係るトナーの誘電損率について説明する。
　本実施形態に係るトナーの誘電損率は、温度２８℃、湿度８５％の環境下で２４時間放
置した際に、５×１０－３以上３０×１０－３以下であり、望ましくは、１０×１０－３

以上２０×１０－３以下である。
　誘電損率が、５×１０－３未満であると、低湿下（温度２８℃、湿度１５％の環境下）
での帯電が維持し難くなり、また、３０×１０－３を超えると、上記の高湿下での帯電が
維持し難くなる。
【００２１】
　トナーの誘電損率は、以下のようにして測定する。
　まず、トナー５ｇをペレット成型し、温度２８℃、湿度８５％の環境下で２４時間放置
した後、電極〔ＳＥ－７１型固体用電極、安藤電気（株）製〕間にセットし、ＬＣＲメー
ター（４２７４Ａ型、横河ヒューレットパッカード製）にて、５Ｖ、周波数１００ｋＨｚ
で測定する。
　なお、誘電損率は下記の式（１）によって求められる。
　（１４．３９／（Ｗ×Ｄ２））×Ｇｘ×Ｔｘ×１０１２　　　・・・式（１）
　ここで、Ｗ＝２πｆ（ｆ：測定周波数１００ｋＨｚ）、Ｄ：電極直径（ｃｍ）、Ｇｘ：
電導度（Ｓ）、Ｔｘ：試料厚み（ｃｍ）を表す。
【００２２】
　上述のトナーの誘電損率は、例えば、トナー粒子の製造方法（湿式法により製造された
かどうか）や、ゾルゲルシリカの表面の疎水化度、更には、ゾルゲルシリカの疎水化処理
条件等によって制御することができる。
　中でも、本実施形態では、ゾルゲルシリカの疎水化処理条件により制御することが望ま
しい。
【００２３】
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　次に、本実施形態に係るトナーを構成する、トナー粒子、ゾルゲルシリカ、その他の成
分について詳細に説明する。
　まず、トナー粒子について説明する。
【００２４】
〔トナー粒子〕
　トナー粒子は、例えば、結着樹脂と、必要に応じて、着色剤及び離型剤等の他の添加剤
と、を含んで構成されている。
【００２５】
　結着樹脂としては、特に制限はないが、スチレン類（例えばスチレン、クロロスチレン
等）、モノオレフィン類（例えばエチレン、プロピレン、ブチレン、イソプレン等）、ビ
ニルエステル類（例えば酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、安息香酸ビニル、酪酸ビニル
等）、α－メチレン脂肪族モノカルボン酸エステル類（例えばアクリル酸メチル、アクリ
ル酸エチル、アクリル酸ブチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸
フェニル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチル、メタクリル
酸ドデシル等）、ビニルエーテル類（例えばビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテ
ル、ビニルブチルエーテル等）、ビニルケトン類（例えばビニルメチルケトン、ビニルヘ
キシルケトン、ビニルイソプロペニルケトン等）等の単独重合体及び共重合体、ジカルボ
ン酸類とジオール類との共重合によるポリエステル樹脂等が挙げられる。
【００２６】
　特に代表的な結着樹脂としては、ポリスチレン、スチレン－アクリル酸アルキル共重合
体、スチレン－メタクリル酸アルキル共重合体、スチレン－アクリロニトリル共重合体、
スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－無水マレイン酸共重合体、ポリエチレン樹脂
、ポリプロピレン樹脂、ポリエステル樹脂等が挙げられる。
　特にポリエステル樹脂は、エステル基がトナー表面に存在することから上記のような外
添剤移行後の水分の吸着の影響を受けやすいため、ポリエステル樹脂を含むトナー粒子を
採用した場合、長期に亘り環境変化による帯電性の変動を抑制する効果が大きい。
【００２７】
　着色剤としては、公知の着色剤であれば特に限定されないが、例えば、ファーネスブラ
ック、チャンネルブラック、アセチレンブラック、サーマルブラック等のカーボンブラッ
ク、ベンガラ、紺青、酸化チタン等の無機顔料、ファストイエロー、ジスアゾイエロー、
ピラゾロンレッド、キレートレッド、ブリリアントカーミン、パラブラウン等のアゾ顔料
、銅フタロシアニン、無金属フタロシアニン等のフタロシアニン顔料、フラバントロンイ
エロー、ジブロモアントロンオレンジ、ペリレンレッド、キナクリドンレッド、ジオキサ
ジンバイオレット等の縮合多環系顔料が挙げられる。
【００２８】
　着色剤は、必要に応じて表面処理された着色剤を用いてもよく、分散剤と併用してもよ
い。また、着色剤は、複数種を併用してもよい。
【００２９】
　着色剤の含有量としては、結着樹脂１００質量部に対して、１質量部以上３０質量部以
下の範囲が望ましい。
【００３０】
　離型剤としては、例えば、炭化水素系ワックス；カルナウバワックス、ライスワックス
、キャンデリラワックス等の天然ワックス；モンタンワックス等の合成或いは鉱物・石油
系ワックス；脂肪酸エステル、モンタン酸エステル等のエステル系ワックス；などが挙げ
られるが、これに限定されるものではない。
【００３１】
　離型剤の融点は、保存性の観点から、５０℃以上であることが望ましく、６０℃以上で
あることがより望ましい。また、耐オフセット性の観点から、１１０℃以下であることが
望ましく、１００℃以下であることがより望ましい。
【００３２】
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　離型剤の含有量としては、結着樹脂１００質量部に対して、例えば、２質量部以上３０
質量部以下の範囲が望ましい。
【００３３】
　その他の添加剤としては、例えば、磁性体、帯電制御剤、無機粉体等が挙げられる。こ
れらの添加剤は、内添剤としてトナー粒子に含まれる。
【００３４】
　トナー粒子は、単層構造のトナー粒子であってもよいし、芯部（コア粒子）と芯部を被
覆する被覆層（シェル層）とで構成された所謂コア・シェル構造を有していてもよい。
　ここで、コア・シェル構造のトナー粒子は、例えば、結着樹脂と必要に応じて着色剤及
び離型剤等のその他添加剤とを含んで構成された芯部と、結着樹脂を含んで構成された被
覆層と、で構成されていることがよい。
【００３５】
－トナー粒子の体積平均粒径－
　トナー粒子の体積平均粒径（Ｄ５０ｖ）としては、２μｍ以上１０μｍ以下が望ましく
、４μｍ以上８μｍ以下がより望ましい。
【００３６】
－トナー粒子の粒度分布－
　トナー粒子の粒度分布としては、体積平均粒度分布指標（ＧＳＤｖ）が１．１３以上１
．２５以下であることが望ましく、１．１５以上１．１９以下であることがより望ましい
。
　トナー粒子の粒度分布が上記の範囲であることで、トナー粒子の表面積のバラツキが小
さくなる。その結果、ゾルゲルシリカの付着状態のバラツキを抑えることができ、帯電性
能の変動を抑制しうる。
【００３７】
　トナー粒子の体積平均粒径（Ｄ５０ｖ）及び体積平均粒度分布指標（ＧＳＤｖ）の値は
、次のようにして測定し算出される。
　まず、コールターカウンターＴＡII（ベックマンーコールター社製）、マルチサイザー
II（ベックマンーコールター社製）等の測定器を用いて測定されたトナー粒子の粒度分布
を基にして分割された粒度範囲（チャンネル）に対して、個々のトナー粒子の体積及び数
について小径側から累積分布を描き、累積１６％となる粒径を体積平均粒子径Ｄ１６ｖと
定義し、累積５０％となる粒径を体積平均粒子径Ｄ５０ｖと定義し、また、累積８４％と
なる粒径を体積平均粒子径Ｄ８４ｖと定義する。これらをのうち、Ｄ１６ｖ及びＤ８４ｖ
を用いて、体積平均粒度分布指標（ＧＳＤｖ）は、（Ｄ８４ｖ／Ｄ１６ｖ）１／２とする
ことで算出される。
【００３８】
〔ゾルゲルシリカ〕
　本実施形態におけるゾルゲルシリカは、ゾルゲル法により得られたシリカ粒子であって
、トナー粒子の表面に付着したものである。以下、「トナー粒子の表面に付着した」状態
を外添したと表現する場合がある。
【００３９】
－体積平均粒径－
　ゾルゲルシリカの体積平均粒径は、７０ｎｍ以上４００ｎｍ以下であり、１００ｎｍ以
上２００ｎｍ以下であることが望ましい。
　ここで、７０ｎｍ未満では、ゾルゲルシリカをトナー粒子に外添させた際に、ゾルゲル
シリカがトナー粒子に埋没してしまう。また、ゾルゲルシリカの体積平均粒径が４００ｎ
ｍを超えると、ファンデルワールス力が低下することによりトナー表面から脱離しやすく
なり、被覆率が維持されないことから帯電性の変動を抑制できなくなる。また、ゾルゲル
シリカのすり抜けが起こり、クリーニング性が悪化する。
【００４０】
　ゾルゲルシリカの体積平均粒径は、トナー粒子にゾルゲルシリカを外添させた後のゾル
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ゲルシリカの一次粒子１００個を、ＳＥＭ（Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉ
ｃｒｏｓｃｏｐｅ）装置により観察し、一次粒子の画像解析によって得られた円相当径の
累積頻度における５０％径（Ｄ５０ｖ）であり、この方法にて測定される。
【００４１】
－平均円形度－
　本実施形態におけるゾルゲルシリカは、平均円形度が０．５以上０．９以下であり、０
．７以上０．８以下であることが望ましい。
　ゾルゲルシリカの円形度が０．５未満であると、外部応力により破壊される場合があり
、また、０．９を超えると、ゾルゲルシリカをトナー粒子に外添させた際にトナー粒子の
表面を転がり易くなり、トナー粒子の凹部へ移行し易くなる。
【００４２】
　ゾルゲルシリカの円形度は、トナー粒子にゾルゲルシリカを外添させた後のゾルゲルシ
リカの一次粒子を、ＳＥＭ装置により観察し、得られた一次粒子の画像解析から、下記式
（４）により算出される「１００／ＳＦ２」として得られる。
　円形度（１００／ＳＦ２）＝４π×（Ａ／Ｉ２）　　　・・・式（４）
〔式中、Ｉは画像上におけるシリカ粒子の一次粒子の周囲長を示し、Ａはシリカ粒子の一
次粒子の投影面積を表す。ＳＦ２は形状係数を表す。〕
　ゾルゲルシリカの平均円形度は、上記画像解析によって得られた一次粒子１００個の円
相当径の累積頻度における５０％円形度として得られる。
【００４３】
－成分－
　本実施形態におけるゾルゲルシリカは、シリカ、すなわちＳｉＯ２を主成分とする粒子
であればよく、結晶性でも非晶性でもよい。また、水ガラスやアルコキシシラン等のケイ
素化合物を原料に製造された粒子であってもよいし、石英を粉砕して得られる粒子であっ
てもよい。
　また、ゾルゲルシリカの分散性の観点から、ゾルゲルシリカの表面は疎水化処理されて
いることが望ましい。例えば、ゾルゲルシリカの表面を超臨界二酸化炭素雰囲気下で疎水
化処理剤により疎水化処理する方法や、ゾルゲルシリカの表面にアルキル基等の疎水化処
理剤を結合する方法などが挙げられる。なお、疎水化処理の方法の詳細は後述する。
【００４４】
　本実施形態におけるゾルゲルシリカ、即ち、体積平均粒径が７０ｎｍ以上４００ｎｍ以
下であり、平均円形度が０．５以上０．９以下であるゾルゲルシリカの添加量としては、
トナー粒子の全質量に対して０．３質量％以上１５質量％以下であることが好ましく、０
．５質量％以上１０質量％以下であることがより好ましい。
【００４５】
－製造方法－
　上記のようなゾルゲルシリカの製造方法は、ゾルゲル法を適用し、体積平均粒径が７０
ｎｍ以上４００ｎｍ以下であり、平均円形度が０．５以上０．９以下であるシリカ粒子を
製造し得る方法であれば特に制限されないが、以下に示す製造方法を適用することが望ま
しい。
【００４６】
　本実施形態におけるゾルゲルシリカの製造方法は、
アルコールを含む溶媒中に、０．６ｍｏｌ／Ｌ以上０．８５ｍｏｌ／Ｌ以下の濃度でアル
カリ触媒が含まれるアルカリ触媒溶液を準備する工程（「アルカリ触媒溶液準備工程」と
もいう）と、前記アルカリ触媒溶液中に、前記アルコールに対して、０．００２ｍｏｌ／
（ｍｏｌ・ｍｉｎ）以上０．００９ｍｏｌ／（ｍｏｌ・ｍｉｎ）以下の供給量でテトラア
ルコキシシランを供給すると共に、前記テトラアルコキシシランの１分間当たりに供給さ
れる総供給量の１ｍｏｌ当たりに対して、０．１ｍｏｌ以上０．４ｍｏｌ以下でアルカリ
触媒を供給してシリカ粒子を得る工程（「シリカ粒子生成工程」ともいう）と、を有する
。
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【００４７】
　つまり、上記のゾルゲルシリカの製造方法では、上記濃度のアルカリ触媒が含まれるア
ルコールの存在下に、原料であるテトラアルコキシシランと、別途、触媒であるアルカリ
触媒と、をそれぞれ上記関係で供給しつつ、テトラアルコキシシランを反応させて、特定
シリカ粒子を生成する。
　このゾルゲルシリカの製造方法では、上記手法により、体積平均粒径が７０ｎｍ以上４
００ｎｍ以下であり、平均円形度が０．５以上０．９以下である異形状のゾルゲルシリカ
が得られる。この理由は、定かではないが以下の理由によるものと考えられる。
【００４８】
　まず、アルコールを含む溶媒中に、アルカリ触媒が含まれるアルカリ触媒溶液を準備し
、この溶液中にテトラアルコキシシランとアルカリ触媒とをそれぞれ供給すると、アルカ
リ触媒溶液中に供給されたテトラアルコキシシランが反応して、核粒子が生成される。こ
のとき、アルカリ触媒溶液中のアルカリ触媒濃度が上記範囲にあると、２次凝集物等の粗
大凝集物の生成を抑制しつつ、異形状の核粒子が生成すると考えられる。これは、アルカ
リ触媒は、触媒作用の他に、生成される核粒子の表面に配位し、核粒子の形状、分散安定
性に寄与するが、その量が上記範囲内であると、アルカリ触媒が核粒子の表面を均一に覆
わないため（つまりアルカリ触媒が核粒子の表面に偏在して付着するため）、核粒子の分
散安定性は保持するものの、核粒子の表面張力及び化学的親和性に部分的な偏りが生じ、
異形状の核粒子が生成されると考えられるためである。
　そして、テトラアルコキシシランとアルカリ触媒との供給をそれぞれ続けていくと、テ
トラアルコキシシランの反応により、生成した核粒子が成長し、シリカ粒子が得られる。
ここで、このテトラアルコキシシランとアルカリ触媒との供給を、その供給量を上記関係
で維持しつつ行うことで、２次凝集物等の粗大凝集物の生成を抑制しつつ、異形状の核粒
子がその異形状を保ったまま粒子成長し、結果、異形状のシリカ粒子が生成されると考え
られる。これは、このテトラアルコキシシランとアルカリ触媒との供給量を上記関係とす
ることで、核粒子の分散を保持しつつも、核粒子表面における張力と化学的親和性の部分
的な偏りが保持されることから、異形状を保ちながらの核粒子の粒子成長が生じると考え
られるためである。
【００４９】
　ここで、テトラアルコキシシランの供給量は、シリカ粒子の粒度分布や円形度に関係す
ると考えられる。テトラアルコキシシランの供給量を、０．００２ｍｏｌ／（ｍｏｌ・ｍ
ｉｎ）以上０．００９ｍｏｌ／（ｍｏｌ・ｍｉｎ）以下とすることで、粒子成長段階にお
けるテトラアルコキシシランと核粒子との接触確率を上げ、テトラアルコキシシランが核
粒子に偏りなく供給される前に、テトラアルコキシシランと核粒子との反応を生じさせ得
ると考えられる。つまり、テトラアルコキシシランと核粒子との反応が偏ると考えられる
。そのため、核粒子へのテトラアルコキシシランの供給の偏在化を助長し、粒子成長のバ
ラツキをもたらすと考えられる。
　なお、シリカ粒子の平均粒径は、テトラアルコキシシランの総供給量に依存すると考え
られる。
【００５０】
　以上から、前述したゾルゲルシリカの製造方法では、粗大凝集物の発生が少なく、体積
平均粒径が７０ｎｍ以上４００ｎｍ以下であり、平均円形度が０．５以上０．９以下であ
る異形状のゾルゲルシリカが得られる、と考えられる。
【００５１】
　また、前述したゾルゲルシリカの製造方法におけるアルカリ触媒溶液準備工程及びシリ
カ粒子生成工程（両工程を総じて「ゾルゲルシリカ製造工程」とも称する）では、異形状
の核粒子を生成させ、この異形状を保ったまま核粒子を成長させてシリカ粒子が生成され
ると考えられることから、機械的負荷に対する形状安定性が高い異形状のシリカ粒子が得
られると考えられる。
　また、ゾルゲルシリカ製造工程では、生成した異形状の核粒子が異形状を保ったまま粒
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子成長され、シリカ粒子が得られると考えられることから、機械的負荷に強く、壊れ難い
シリカ粒子が得られると考えられる。
　また、ゾルゲルシリカ製造工程では、アルカリ触媒溶液中に、テトラアルコキシシラン
とアルカリ触媒とをそれぞれ供給し、テトラアルコキシシランの反応を生じさせることで
、粒子生成を行っていることから、単にゾルゲル法により異形状のシリカ粒子を製造する
場合に比べ、総使用アルカリ触媒量が少なくなり、その結果、アルカリ触媒の除去工程の
省略も実現される。これは、特に、高純度が求められる製品にシリカ粒子を適用する場合
に有利である。
【００５２】
－アルカリ触媒溶液準備工程－
　まず、前述したゾルゲルシリカの製造方法におけるアルカリ触媒溶液準備工程について
説明する。
　アルカリ触媒溶液準備工程は、アルコールを含む溶媒を準備し、これにアルカリ触媒を
添加して、アルカリ触媒溶液を準備する。
【００５３】
　アルコールを含む溶媒は、アルコール単独の溶媒であってもよいし、必要に応じて水；
アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類；メチルセロソル
ブ、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、酢酸セロソルブ等のセロソルブ類；ジオキサ
ン、テトラヒドロフラン等のエーテル類等の他の溶媒との混合溶媒であってもよい。混合
溶媒の場合、アルコールの他の溶媒に対する量は８０質量％以上（望ましくは９０質量％
以上）であることがよい。
　なお、アルコールとしては、例えば、メタノール、エタノール等の低級アルコールが挙
げられる。
【００５４】
　一方、アルカリ触媒としては、テトラアルコキシシランの反応（加水分解反応、縮合反
応）を促進させるための触媒であり、例えば、アンモニア、尿素、モノアミン、四級アン
モニウム塩等の塩基性触媒が挙げられ、特にアンモニアが望ましい。
【００５５】
　アルカリ触媒の濃度（含有量）は、０．６ｍｏｌ／Ｌ以上０．８５ｍｏｌ／Ｌであり、
望ましくは０．６３ｍｏｌ／Ｌ以上０．７８ｍｏｌ／Ｌであり、より望ましくは０．６６
ｍｏｌ／Ｌ以上０．７５ｍｏｌ／Ｌである。
　アルカリ触媒の濃度が、０．６ｍｏｌ／Ｌより少ないと、生成した核粒子の成長過程の
核粒子の分散性が不安定となり、２次凝集物等の粗大凝集物が生成されたり、ゲル化状と
なったりして、粒度分布が悪化することがある。
　一方、アルカリ触媒の濃度が、０．８５ｍｏｌ／Ｌより多いと、生成した核粒子の安定
性が過大となり、真球状の核粒子が生成され、平均円形度が０．８５以下の異形状の核粒
子が得られず、その結果、異形状の特定シリカ粒子が得られない。
　なお、アルカリ触媒の濃度は、アルコール触媒溶液（アルカリ触媒＋アルコールを含む
溶媒）に対する濃度である。
【００５６】
－シリカ粒子生成工程－
　次に、前述したゾルゲルシリカの製造方法におけるシリカ粒子生成工程について説明す
る。
　シリカ粒子生成工程は、アルカリ触媒溶液中に、テトラアルコキシシランと、アルカリ
触媒と、をそれぞれ供給し、当該アルカリ触媒溶液中で、テトラアルコキシシランを反応
（加水分解反応、縮合反応）させて、シリカ粒子を生成する工程である。
　このシリカ粒子生成工程では、テトラアルコキシシランの供給初期に、テトラアルコキ
シシランの反応により、核粒子が生成した後（核粒子生成段階）、この核粒子の成長を経
て（核粒子成長段階）、シリカ粒子が生成する。
【００５７】
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　アルカリ触媒溶液中に供給するテトラアルコキシシランとしては、例えば、テトラメト
キシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブトキシシラン等
が挙げられるが、反応速度の制御性や得られるシリカ粒子の形状、粒径、粒度分布等の点
から、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシランがよい。
【００５８】
　テトラアルコキシシランの供給量は、アルカリ触媒溶液中のアルコールに対して、０．
００２ｍｏｌ／（ｍｏｌ・ｍｉｎ）以上０．００９ｍｏｌ／（ｍｏｌ・ｍｉｎ）以下とす
る。
　これは、アルカリ触媒溶液を準備する工程で用いたアルコール１ｍｏｌに対して、１分
間当たり０．００２ｍｏｌ以上０．００９ｍｏｌ以下の供給量でテトラアルコキシシラン
を供給することを意味する。
　テトラアルコキシシランの供給量を上記範囲とすることで、円形度が０．５以上０．９
以下の異形状のシリカ粒子が、高い割合（例えば９５個数％以上）で生成され易くなる。
　なお、シリカ粒子の粒径については、テトラアルコキシシランの種類や、反応条件にも
よるが、粒子生成の反応に用いるテトラアルコキシシランの総供給量を、例えばシリカ粒
子分散液１Ｌに対し１．０８ｍｏｌ以上とすることで、粒径が１００ｎｍ以上の一次粒子
が得られ、シリカ粒子分散液１Ｌに対し５．４９ｍｏｌ以下とすることで、粒径が５００
ｎｍ以下の一次粒子が得られる。
【００５９】
　テトラアルコキシシランの供給量が、０．００２ｍｏｌ／（ｍｏｌ・ｍｉｎ）より少な
いと、滴下されたテトラアルコキシシランと核粒子との接触確率をより下げることにはな
るが、テトラアルコキシシランの総供給量を滴下し終わるまでに長時間を要し、生産効率
が悪い。
　テトラアルコキシシランの供給量が０．００９ｍｏｌ／（ｍｏｌ・ｍｉｎ）より多いと
、核粒子形成段階におけるテトラアルコキシシラン同士の反応や、粒子成長におけるテト
ラアルコキシシランと核粒子との反応に対する供給量が過大となり、反応系がゲル化し易
く、核粒子形成及び粒子成長を阻害するためである。
【００６０】
　テトラアルコキシシランの供給量は、０．００２ｍｏｌ／（ｍｏｌ・ｍｉｎ）以上０．
００８５ｍｏｌ／（ｍｏｌ・ｍｉｎ）以下が望ましく、より望ましくは、０．００２ｍｏ
ｌ／（ｍｏｌ・ｍｉｎ）以上０．００８ｍｏｌ／（ｍｏｌ・ｍｉｎ）以下である。
【００６１】
　一方、アルカリ触媒溶液中に供給するアルカリ触媒は、上記例示したものが挙げられる
。この供給するアルカリ触媒は、アルカリ触媒溶液中に予め含まれるアルカリ触媒と同じ
種類のものであってもよいし、異なる種類のものであってもよいが、同じ種類のものであ
ることがよい。
【００６２】
　アルカリ触媒の供給量は、テトラアルコキシシランの１分間当たりに供給される総供給
量の１ｍｏｌ当たりに対して、０．１ｍｏｌ以上０．４ｍｏｌ以下とし、望ましくは０．
１４ｍｏｌ以上０．３５ｍｏｌ以下であり、より望ましくは０．１８ｍｏｌ以上０．３０
ｍｏｌ以上である。
　アルカリ触媒の供給量が、０．１ｍｏｌより少ないと、生成した核粒子の成長過程の核
粒子の分散性が不安定となり、２次凝集物等の粗大凝集物が生成さたり、ゲル化状となっ
たりして、粒度分布が悪化することがある。
　一方、アルカリ触媒の供給量が、０．４ｍｏｌより多いと、生成した核粒子の安定性が
過大となり、核粒子生成段階で異形状の核粒子が生成されても、その核粒子成長段階で核
粒子が球状に成長し、異形状のシリカ粒子が得られない。
【００６３】
　ここで、シリカ粒子生成工程において、アルカリ触媒溶液中に、テトラアルコキシシラ
ンと、アルカリ触媒と、をそれぞれ供給するが、この供給方法は、連続的して供給する方
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式であってもよいし、間欠的に供給する方式であってもよい。
【００６４】
　また、シリカ粒子生成工程において、アルカリ触媒溶液中の温度（供給時の温度）は、
例えば、５℃以上５０℃以下であることがよく、望ましくは１５℃以上４０℃以下の範囲
である。
【００６５】
　以上の工程を経て、本実施形態におけるゾルゲルシリカが得られる。但し、得られたゾ
ルゲルシリカは、親水性シリカ粒子である。
【００６６】
－疎水化処理－
　前述のようにして得られたゾルゲルシリカは、親水性シリカ粒子であるため、疎水化処
理がなされることが望ましい。
　疎水化処理の１として、ゾルゲルシリカの表面を超臨界二酸化炭素雰囲気下で疎水化処
理剤により疎水化処理する方法が挙げられる。
　この手法により、水分率の環境変動が抑制された疎水性シリカ粒子が得られる。この理
由は、定かではないが以下に示す理由によるものと考えられる。
【００６７】
　疎水化処理剤により親水性シリカ粒子の表面を疎水化処理する際、超臨界二酸化炭素中
で行うと、超臨界二酸化炭素中に疎水性処理剤が溶解した状態となると考えられる。超臨
界二酸化炭素は界面張力が極めて低いという特性を持つことから、超臨界二酸化炭素中に
溶解した状態の疎水性処理剤は、超臨界二酸化炭素と共に、親水性シリカ粒子の表面の孔
部の深くまで拡散して到達し易くなるものと考えられる。そして、これにより、親水性シ
リカ粒子の表面のみならず、孔部の奥深くまで、疎水化処理がなされるためと考えられる
。
　そのため、このように超臨界二酸化炭素雰囲気下で疎水化処理された疎水性シリカ粒子
は、水分率の環境変動が抑制されたものとなると考えられる。
　特に、本実施形態では、処理される親水性シリカ粒子が、ゾルゲル法で得られた親水性
シリカ粒子（ゾルゲルシリカ）であるため、ゾルゲル法により得られた親水性シリカ粒子
が、例えば、気相法により得られた親水性シリカ粒子よりも、シリカ粒子表面積当たりに
存在するシラノール基が多く、それ故にシリカ粒子表面に存在する吸着水も多いと考えら
れることから、吸着水が多い状態で、上記疎水化処理が行われ、水分率が高い状態で、な
おかつ水分率の環境変動が抑制された疎水性シリカ粒子が得られるものと考えられる。
【００６８】
　また、疎水化処理を超臨界二酸化炭素中で行うと、例えば、疎水化処理剤の分解生成物
や、ゾルゲル法で用いるアルカリ触媒（例えばアンモニア等）の残留の少ない疎水性シリ
カ粒子が得られると考えられる。これは、これら残留物が超臨界二酸化炭素へ移行し易く
なると考えられるためである。
　特に、ゾルゲル法で用いるアルカリ触媒（例えばアンモニア等）は、従来、高温乾燥に
よる除去が必要であったが、疎水化処理を超臨界二酸化炭素中で行えば、比較的低温で当
該アルカリ触媒を除去できることから、高温乾燥に起因するシリカ粒子の粗大凝集物の発
生も抑えられると考えられる。
　そして、これらの結果、残留物の除去工程も省略することができる。
【００６９】
　また、疎水化処理を超臨界二酸化炭素中で行うと、少量の疎水化処理剤で、短時間、且
つ比較的均一に疎水化処理がなされると考えられる。また、粗大凝集物の発生も抑制され
る。これは、疎水化処理剤が、超臨界二酸化炭素により、これに溶解した疎水化処理剤が
親水性シリカ粒子の表面に到達し易くなると考えられるためである。
　この点、粒子凝集が生じ易く、従来の均一処理が実現され難い乾式の疎水化処理や、均
一処理を実現するために多量の疎水化処理剤や長時間の処理時間が必要である従来の湿式
の疎水化処理に比べ、本実施形態に係る疎水性シリカ粒子の製造方法は有利である。
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【００７０】
　以下、超臨界二酸化炭素雰囲気下で疎水化処理剤により疎水化処理する方法について具
体的に説明する。
　この方法では、具合的には、例えば、密閉反応器内に、親水性シリカ粒子（本実施形態
におけるゾルゲルシリカ）を投入し、次いで親水性シリカ粒子に対して一定の割合の疎水
化処理剤を加える。その後、密閉反応器内に、液化二酸化炭素を加えて加熱し、高圧ポン
プにより反応器内を昇圧させ、二酸化炭素を超臨界状態とする。そして、二酸化炭素の超
臨界状態を一定時間保つ、つまり、超臨界二酸化炭素中で、疎水化処理剤を反応させて、
親水性シリカ粒子の疎水化処理を行う。なお、反応終了後は、密閉反応器内を減圧、冷却
させる。
【００７１】
　ここで、超臨界二酸化炭素とは、臨界点以上の温度・圧力下においた状態の二酸化炭素
であり、気体の拡散性と液体の溶解性との双方を持つものである。
【００７２】
　
反応器の容積に対する親水性シリカ粒子の量（つまり仕込み量）は、例えば、５０ｇ／Ｌ
以上６００ｇ／Ｌ以下がよく、望ましくは１００ｇ／Ｌ以上５００ｇ／Ｌ以下、より望ま
しくは１５０ｇ／Ｌ以上４００ｇ／Ｌ以下である。
　この量が上記範囲より少ないと疎水処理剤の超臨界二酸化炭素に対する濃度が低くなり
シリカ表面との接触確率が低下し、疎水化反応が進み難くなる。一方で、この量が上記範
囲よりも多いと、疎水処理剤の超臨界二酸化炭素に対する濃度が高くなり、疎水処理剤が
超臨界二酸化炭素へ溶解しきれず分散不良となり、粗大凝集物を発生させやすくなる。
【００７３】
　超臨界二酸化炭素中における、超臨界二酸化炭素の密度は、例えば、０．１０ｇ／ｍｌ
以上０．６０ｇ／ｍｌ以下がよく、望ましくは０．１０ｇ／ｍｌ以上０．５０ｇ／ｍｌ以
下、より望ましくは０．２ｇ／ｍｌ以上０．３０ｇ／ｍｌ以下）である。
　この密度が上記範囲より低いと、超臨界二酸化炭素に対する疎水処理剤の溶解度が低下
し、凝集物を発生させる傾向がある。一方で、密度が上記範囲よりも高いと、シリカ細孔
への拡散性が低下するため、疎水化処理が不十分となる場合がある。特に、シラノール基
を多く含有しているゾルゲルシリカに対しては上記密度範囲での疎水化処理が必要である
。
　なお、超臨界二酸化炭素の密度は、温度及び圧力等により調整される。
【００７４】
　疎水化処理剤としては、例えば、アルキル基（例えばメチル基、エチル基、プロピル基
、ブチル基等）を持つ公知の有機珪素化合物が挙げられ、具体例には、例えば、シラザン
化合物（例えばメチルトリメトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、トリメチルクロ
ロシラン、トリメチルメトキシシランなどのシラン化合物、ヘキサメチルジシラザン、テ
トラメチルジシラザン等）等が挙げられる。疎水化処理剤は、１種で用いてもよいし、複
数種用いてもよい。
　これら疎水化処理剤の中も、トリメチルメトキシシラン、ヘキサメチルジシラザンなど
のトリメチル基を有する有機珪素化合物が好適である。
【００７５】
　疎水化処理剤の使用量は、特に限定はされないが、疎水化の効果を得るためには、例え
ば、親水性シリカ粒子に対し、例えば、１質量％以上６０質量％以下がよく、望ましくは
５質量％以上４０質量％以下、より望ましくは１０質量％以上３０質量％以下である。
【００７６】
　ここで、疎水化処理の温度条件（反応下の温度条件）、つまり超臨界二酸化炭素の温度
は、例えば、１４０℃以上２１０℃以下がよく、望ましくは１５５℃以上１８５℃以下、
より望ましくは１６５℃以上１７５℃以下である。
　この温度が上記範囲未満であると、疎水化処理剤と親水性シリカ粒子表面との反応性の
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低下が顕著であり、結果、トナーに付与した際の誘電損率が上昇することがある。一方で
、温度が上記範囲を超えると、親水性シリカ粒子のシラノール基間による縮合反応が進み
、結果として、適度な水分を保持できなくなることでトナーに付与した際の誘電損率が低
下することがある。
【００７７】
　一方、疎水化処理の圧力条件（反応下の圧力条件）、つまり超臨界二酸化炭素の圧力は
、上記密度を満足する条件であればよいが、例えば、８ＭＰａ以上３０ＭＰａ以下がよく
、望ましくは１０ＭＰａ以上２５ＭＰａ以下、より望ましく１５ＭＰａ以上２０ＭＰａ以
下である。
【００７８】
　以上説明した疎水化処理する工程を経て、疎水性のゾルゲルシリカ粒子が得られる。
【００７９】
〔その他の成分〕
　本実施形態に係るトナーにおいて、トナー粒子は、前述したゾルゲルシリカ以外の外添
剤を付着していてもよい。
　前述したゾルゲルシリカ以外の外添剤としては、例えば、アルミナ、酸化チタン、チタ
ン酸バリウム、チタン酸マグネシウム、チタン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウム、
酸化亜鉛、ケイ砂、クレー、雲母、ケイ灰石、ケイソウ土、酸化クロム、酸化セリウム、
ベンガラ、三酸化アンチモン、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウム、硫酸バリウム、炭
酸バリウム、炭酸カルシウム、炭化硅素、窒化硅素などの無機粒子が挙げられる。また、
フッ素樹脂、シリコーン樹脂等の樹脂粒子、ステアリン酸亜鉛に代表される高級脂肪酸の
金属塩を用いてもよい。
　前述したゾルゲルシリカ以外の外添剤の添加量としては、トナー粒子の全質量に対して
０．３質量％以上３．０質量％以下とすればよい。
【００８０】
　また、トナーの流動性の確保のため、また画像濃度むらの抑制の点から、前述したゾル
ゲルシリカ、即ち、体積平均粒径が７０ｎｍ以上４００ｎｍ以下であり、平均円形度が０
．５以上０．９以下であるゾルゲルシリカに加え、小径のシリカ粒子を外添剤として併用
することが望ましい。併用することで、長期に亘る環境変化による帯電性の変動抑制がさ
らに向上する。
　この小径のシリカ粒子としては、体積平均粒径が１０ｎｍ以上７０ｎｍ以下が望ましく
、より望ましくは１０ｎｍ以上５０ｎｍ以下である。
　また、この小径のシリカ粒子は、トナー粒子の全質量に対し、０．３質量％以上３．０
質量％以下の範囲で用いられることが望ましく、より望ましくは０．５質量％以上２．０
質量％以下である。
　また、この小径のシリカ粒子の形状は、球形状、異型状のいずれであってもよく、上記
の粒径の範囲を満たしていれば、その製造方法も問わない。
【００８１】
〔トナーの製造方法〕
　次に、本実施形態に係るトナーの製造方法について説明する。
　本実施形態に係るトナーは、トナー粒子を製造後、トナー粒子に対して、体積平均粒径
が７０ｎｍ以上４００ｎｍ以下であり、平均円形度が０．５以上０．９以下であるゾルゲ
ルシリカを外添することで得られる。
　トナー粒子の製造方法としては、混練粉砕法や湿式造粒法が挙げられるが、表面の材料
がより均一に近くなり、そのため外添剤の埋め込みに対してトナー粒子間の差が少ない懸
濁重合法、溶解懸濁法、乳化凝集・合一法等の湿式造粒法により行われることが望ましい
。湿式造粒法としては、特により形状の制御とトナー粒子間の形状差が小さい乳化凝集・
合一法、が特に好ましい。
　得られたトナー粒子にゾルゲルシリカやその他の外添剤を外添する方法としては、例え
ば、Ｖ型ブレンダーやヘンシェルミキサーやレディゲミキサー等の公知の混合機によって
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混合する方法が挙げられる。
【００８２】
＜静電荷像現像剤＞
　本実施形態に係る静電荷像現像剤は、本実施形態に係るトナーを少なくとも含むもので
ある。
　本実施形態に係る静電荷像現像剤は、本実施形態に係るトナーのみを含む一成分現像剤
であってもよいし、当該トナーとキャリアと混合した二成分現像剤であってもよい。
【００８３】
　キャリアとしては、特に制限はなく、公知のキャリアが挙げられる。キャリアとしては
、例えば、樹脂コートキャリア、磁性分散型キャリア、樹脂分散型キャリア等が挙げられ
る。
【００８４】
　前記二成分現像剤における、本実施形態に係るトナーと上記キャリアとの混合比（質量
比）は、トナー：キャリア＝１：１００乃至３０：１００程度の範囲が望ましく、３：１
００乃至２０：１００程度の範囲がより望ましい。
【００８５】
＜画像形成装置及び画像形成方法＞
　次に、本実施形態に係る静電荷像現像用トナー（静電荷像現像剤）を用いた、本実施形
態に係る画像形成装置及び画像形成方法について説明する。
　本実施形態に係る画像形成装置は、静電潜像保持体と、前記静電潜像保持体の表面を帯
電する帯電手段と、前記静電潜像保持体の表面に静電潜像を形成する静電潜像形成手段と
、本実施形態に係る静電荷現像用現像剤を収納すると共に、前記静電潜像保持体の表面に
形成された前記静電潜像を該現像剤により現像してトナー像を形成する現像手段と、前記
トナー像を記録媒体に転写する転写手段と、前記記録媒体のトナー像を定着する定着手段
と、を備えて構成される。
【００８６】
　本実施形態に係る画像形成装置によれば、静電潜像保持体の表面を帯電する帯電工程と
、帯電した前記静電潜像保持体の表面に静電荷像を形成する静電潜像形成工程と、本実施
形態に係る静電荷現像用現像剤により、静電潜像保持体の表面に形成された静電潜像を現
像してトナー像を形成する現像工程と、前記トナー像を記録媒体に転写する転写工程と、
前記記録媒体のトナー像を定着する定着工程と、を有する画像形成方法が実施される。
【００８７】
　本実施形態に係る画像形成装置における画像の形成は、静電潜像保持体として電子写真
感光体を利用した場合、例えば、以下のように行う。まず、電子写真感光体の表面を、コ
ロトロン帯電器、接触帯電器等により帯電した後、露光し、静電荷像を形成する。次いで
、表面に現像剤層を形成させた現像ロールと接触若しくは近接させて、静電潜像にトナー
を付着させ、電子写真感光体上にトナー像を形成する。形成されたトナー像は、コロトロ
ン帯電器等を利用して紙等の記録媒体表面に転写される。更に、記録媒体表面に転写され
たトナー像は、定着装置により定着され、記録媒体に画像が形成される。
【００８８】
　なお、本実施形態に係る画像形成装置において、例えば、現像手段を含む部分が、画像
形成装置に対して脱着されるカートリッジ構造（トナーカートリッジ、プロセスカートリ
ッジ等）であってもよい。
　トナーカートリッジとしては、例えば、本実施形態に係る静電荷像現像用トナーを収納
し、画像形成装置に脱着されるトナーカートリッジが好適に用いられる。
　プロセスカートリッジとしては、例えば、本実施形態に係る静電荷現像用現像剤を収納
すると共に、静電潜像保持体の表面に形成された静電潜像を該静電荷現像用現像剤により
現像してトナー像を形成する現像手段を備え、画像形成装置に脱着されるプロセスカート
リッジが好適に用いられる。
【００８９】
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　以下、本実施形態に係る画像形成装置の一例を示すが、これに限定されるわけではない
。なお、図に示す主用部を説明し、その他はその説明を省略する。
【００９０】
　図１は、４連タンデム方式のカラー画像形成装置を示す概略構成図である。図１に示す
画像形成装置は、色分解された画像データに基づくイエロー（Ｙ）、マゼンタ（Ｍ）、シ
アン（Ｃ）、ブラック（Ｋ）の各色の画像を出力する電子写真方式の第１乃至第４の画像
形成ユニット１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、１０Ｋ（画像形成手段）を備えている。これらの
画像形成ユニット（以下、単に「ユニット」と称する場合がある）１０Ｙ、１０Ｍ、１０
Ｃ、１０Ｋは、互いに予め定められた距離離間して並設されている。なお、これらユニッ
ト１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、１０Ｋは、画像形成装置本体に対して脱着可能なプロセスカ
ートリッジであってもよい。
【００９１】
　各ユニット１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、１０Ｋの図面における上方には、各ユニットを通
して中間転写体としての中間転写ベルト２０が延設されている。中間転写ベルト２０は、
図における左から右方向に互いに離間して配置された駆動ローラ２２及び中間転写ベルト
２０内面に接する支持ローラ２４に巻きつけて設けられ、第１のユニット１０Ｙから第４
のユニット１０Ｋに向う方向に走行されるようになっている。尚、支持ローラ２４は、図
示しないバネ等により駆動ローラ２２から離れる方向に力が加えられており、両者に巻き
つけられた中間転写ベルト２０に張力が与えられている。また、中間転写ベルト２０の像
保持体側面には、駆動ローラ２２と対向して中間転写体クリーニング装置３０が備えられ
ている。
　また、各ユニット１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、１０Ｋの現像装置（現像手段）４Ｙ、４Ｍ
、４Ｃ、４Ｋのそれぞれには、トナーカートリッジ８Ｙ、８Ｍ、８Ｃ、８Ｋに収められた
イエロー、マゼンタ、シアン、ブラックの４色のトナーを含むトナーが供給可能である。
【００９２】
　上述した第１乃至第４のユニット１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、１０Ｋは、同等の構成を有
しているため、ここでは中間転写ベルト走行方向の上流側に配設されたイエロー画像を形
成する第１のユニット１０Ｙについて代表して説明する。尚、第１のユニット１０Ｙと同
等の部分に、イエロー（Ｙ）の代わりに、マゼンタ（Ｍ）、シアン（Ｃ）、ブラック（Ｋ
）を付した参照符号を付すことにより、第２乃至第４のユニット１０Ｍ、１０Ｃ、１０Ｋ
の説明を省略する。
【００９３】
　第１のユニット１０Ｙは、像保持体として作用する感光体１Ｙを有している。感光体１
Ｙの周囲には、感光体１Ｙの表面を予め定められた電位に帯電させる帯電ローラ２Ｙ、帯
電された表面を色分解された画像信号に基づくレーザ光線３Ｙよって露光して静電荷像を
形成する露光装置（静電荷像形成手段）３、静電荷像に帯電したトナーを供給して静電荷
像を現像する現像装置（現像手段）４Ｙ、現像したトナー像を中間転写ベルト２０上に転
写する１次転写ローラ５Ｙ（１次転写手段）、及び１次転写後に感光体１Ｙの表面に残存
するトナーを除去する感光体クリーニング装置（クリーニング手段）６Ｙが順に配置され
ている。
　尚、１次転写ローラ５Ｙは、中間転写ベルト２０の内側に配置され、感光体１Ｙに対向
した位置に設けられている。更に、各１次転写ローラ５Ｙ、５Ｍ、５Ｃ、５Ｋには、１次
転写バイアスを印加するバイアス電源（図示せず）がそれぞれ接続されている。各バイア
ス電源は、図示しない制御部による制御によって、各１次転写ローラに印加する転写バイ
アスを可変する。
【００９４】
　以下、第１ユニット１０Ｙにおいてイエロー画像を形成する動作について説明する。ま
ず、動作に先立って、帯電ローラ２Ｙによって感光体１Ｙの表面が－６００Ｖ乃至－８０
０Ｖ程度の電位に帯電される。
　感光体１Ｙは、導電性（２０℃における体積抵抗率：１×１０－６Ωｃｍ以下）の基体
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上に感光層を積層して形成されている。この感光層は、通常は高抵抗（一般の樹脂程度の
抵抗）であるが、レーザ光線３Ｙが照射されると、レーザ光線が照射された部分の比抵抗
が変化する性質を持っている。そこで、帯電した感光体１Ｙの表面に、図示しない制御部
から送られてくるイエロー用の画像データに従って、露光装置３を介してレーザ光線３Ｙ
を出力する。レーザ光線３Ｙは、感光体１Ｙの表面の感光層に照射され、それにより、イ
エロー印字パターンの静電荷像が感光体１Ｙの表面に形成される。
【００９５】
　静電荷像とは、帯電によって感光体１Ｙの表面に形成される像であり、レーザ光線３Ｙ
によって、感光層の被照射部分の比抵抗が低下し、感光体１Ｙの表面の帯電した電荷が流
れ、一方、レーザ光線３Ｙが照射されなかった部分の電荷が残留することによって形成さ
れる、いわゆるネガ潜像である。
　このようにして感光体１Ｙ上に形成された静電荷像は、感光体１Ｙの走行に従って予め
定められた現像位置まで回転される。そして、この現像位置で、感光体１Ｙ上の静電荷像
が、現像装置４Ｙによって可視像（現像像）化される。
【００９６】
　現像装置４Ｙ内には、例えば、少なくともイエロートナーとキャリアとを含む本実施形
態に係る静電荷像現像剤が収納されている。イエロートナーは、現像装置４Ｙの内部で攪
拌されることで摩擦帯電し、感光体１Ｙ上に帯電した帯電荷と同極性（負極性）の電荷を
有して現像剤ロール（現像剤保持体）上に保持されている。そして感光体１Ｙの表面が現
像装置４Ｙを通過していくことにより、感光体１Ｙ表面上の除電された潜像部にイエロー
トナーが静電的に付着し、潜像がイエロートナーによって現像される。イエローのトナー
像が形成された感光体１Ｙは、引続き予め定められた速度で走行され、感光体１Ｙ上に現
像されたトナー像が予め定められた１次転写位置へ搬送される。
【００９７】
　感光体１Ｙ上のイエロートナー像が１次転写へ搬送されると、１次転写ローラ５Ｙに１
次転写バイアスが印加され、感光体１Ｙから１次転写ローラ５Ｙに向う静電気力がトナー
像に作用され、感光体１Ｙ上のトナー像が中間転写ベルト２０上に転写される。このとき
印加される転写バイアスは、トナーの極性（－）と逆極性の（＋）極性であり、例えば第
１ユニット１０Ｙでは制御部に（図示せず）よって＋１０μＡ程度に制御されている。
　一方、感光体１Ｙ上に残留したトナーはクリーニング装置６Ｙで除去されて回収される
。
【００９８】
　また、第２のユニット１０Ｍ以降の１次転写ローラ５Ｍ、５Ｃ、５Ｋに印加される１次
転写バイアスも、第１のユニットに準じて制御されている。
　こうして、第１のユニット１０Ｙにてイエロートナー像の転写された中間転写ベルト２
０は、第２乃至第４のユニット１０Ｍ、１０Ｃ、１０Ｋを通して順次搬送され、各色のト
ナー像が重ねられて多重転写される。
【００９９】
　第１乃至第４のユニットを通して４色のトナー像が多重転写された中間転写ベルト２０
は、中間転写ベルト２０と中間転写ベルト内面に接する支持ローラ２４と中間転写ベルト
２０の像保持面側に配置された２次転写ローラ（２次転写手段）２６とから構成された２
次転写部へと至る。一方、記録紙（被転写体）Ｐが供給機構を介して２次転写ローラ２６
と中間転写ベルト２０とが圧接されている隙間に予め定められたタイミングで給紙され、
２次転写バイアスが支持ローラ２４に印加される。このとき印加される転写バイアスは、
トナーの極性（－）と同極性の（－）極性であり、中間転写ベルト２０から記録紙Ｐに向
う静電気力がトナー像に作用され、中間転写ベルト２０上のトナー像が記録紙Ｐ上に転写
される。尚、この際の２次転写バイアスは２次転写部の抵抗を検出する抵抗検出手段（図
示せず）により検出された抵抗に応じて決定されるものであり、電圧制御されている。
【０１００】
　この後、記録紙Ｐは定着装置（ロール状定着手段）２８における一対の定着ロールの圧
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接部（ニップ部）へと送り込まれトナー像が加熱され、色重ねしたトナー像が溶融されて
、記録紙Ｐ上へ定着される。
【０１０１】
　トナー像を転写する被転写体としては、例えば、電子写真方式の複写機、プリンター等
に使用される普通紙、ＯＨＰシート等が挙げられる。
　定着後における画像表面の平滑性を更に向上させるには、前記被転写体の表面も可能な
限り平滑であることが好ましく、例えば、普通紙の表面を樹脂等でコーティングしたコー
ト紙、印刷用のアート紙等が好適に使用される。
【０１０２】
　カラー画像の定着が完了した記録紙Ｐは、排出部へ向けて搬出され、一連のカラー画像
形成動作が終了される。
　なお、上記例示した画像形成装置は、中間転写ベルト２０を介してトナー像を記録紙Ｐ
に転写する構成となっているが、この構成に限定されるものではなく、感光体から直接ト
ナー像が記録紙に転写される構造であってもよい。
【０１０３】
＜プロセスカートリッジ、トナーカートリッジ＞
　図２は、本実施形態に係る静電荷像現像剤を収容するプロセスカートリッジの好適な一
例の実施形態を示す概略構成図である。プロセスカートリッジ２００は、感光体１０７と
ともに、帯電ローラ１０８、現像装置１１１、感光体クリーニング装置１１３、露光のた
めの開口部１１８、及び、除電露光のための開口部１１７を取り付け、レール１１６を用
いて組み合わせ、そして一体化したものである。なお、図２において符号３００は被転写
体を示す。
　そして、このプロセスカートリッジ２００は、転写装置１１２と、定着装置１１５と、
図示しない他の構成部分とから構成される画像形成装置に対して着脱自在としたものであ
る。
【０１０４】
　図２で示すプロセスカートリッジ２００では、帯電装置１０８、現像装置１１１、クリ
ーニング装置１１３、露光のための開口部１１８、及び、除電露光のための開口部１１７
を備えているが、これら装置は選択的に組み合わせることが可能である。本実施形態のプ
ロセスカートリッジでは、感光体１０７のほかには、帯電装置１０８、現像装置１１１、
クリーニング装置（クリーニング手段）１１３、露光のための開口部１１８、及び、除電
露光のための開口部１１７から構成される群から選択される少なくとも１種を備える。
【０１０５】
　次に、本実施形態に係るトナーカートリッジについて説明する。本実施形態に係るトナ
ーカートリッジは、静電荷像現像用トナーを収納し、画像形成装置に脱着されるトナーカ
ートリッジである。
【０１０６】
　なお、図１に示す画像形成装置は、トナーカートリッジ８Ｙ、８Ｍ、８Ｃ、８Ｋの着脱
が可能な構成を有する画像形成装置であり、現像装置４Ｙ、４Ｍ、４Ｃ、４Ｋは、各々の
現像装置（色）に対応したトナーカートリッジと、図示しないトナー供給管で接続されて
いる。また、トナーカートリッジ内に収容されているトナーが少なくなった場合には、こ
のトナーカートリッジが交換される。
【実施例】
【０１０７】
　以下、実施例及び比較例を挙げ、本実施形態をより具体的に詳細に説明するが、本実施
形態はこれらの実施例に何ら限定されるものではない。また、「部」は特に断りがない限
り「質量部」を示す。
【０１０８】
［ゾルゲルシリカ粒子の製造］
＜ゾルゲルシリカ（Ｓ１）＞
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（造粒工程）
－アルカリ触媒溶液準備工程〔アルカリ触媒溶液の調製〕－
　金属製撹拌棒、滴下ノズル（テフロン（登録商標）製マイクロチューブポンプ）、及び
、温度計を有した容積３Ｌのガラス製反応容器にメタノール３００質量部、１０％アンモ
ニア水４７．８質量部を入れ、攪拌混合して、アルカリ触媒溶液を得た。
 
【０１０９】
－粒子生成工程〔ゾルゲルシリカ粒子懸濁液の調製〕－
　次に、アルカリ触媒溶液の温度を２５℃に調整し、アルカリ触媒溶液を窒素置換した。
その後、アルカリ触媒溶液を撹拌しながら、テトラメトキシシラン（ＴＭＯＳ）４５０質
量部と、触媒（ＮＨ３）濃度が４．４４％のアンモニア水２７０質量部とを、下記供給量
で、同時に滴下を行いゾルゲルシリカ粒子の懸濁液（ゾルゲルシリカ粒子懸濁液）を得た
。
　ここで、テトラメトキシシランの供給量は、７．１質量部／ｍｉｎ、４．４４％アンモ
ニア水の供給量は、４．２６質量部/ｍｉｎとした。
　得られたゾルゲルシリカ粒子懸濁液の粒子を、既述の粒度測定装置で測定したところ体
積平均粒子径（Ｄ５０ｖ）は７３ｎｍであった。
【０１１０】
（乾燥工程）
　次に、得られた親水性のゾルゲルシリカ粒子の懸濁液（親水性のゾルゲルシリカ粒子分
散液）を、スプレードライにより乾燥して、溶媒を除去し、親水性のゾルゲルシリカ粒子
の粉末を得た。
【０１１１】
（疎水化処理工程）
　得られた親水性のゾルゲルシリカ粒子の粉末１００質量部をミキサーに入れ、窒素雰囲
気下で１７０℃に加熱しながら２００ｒｐｍで撹拌し、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤ
Ｓ）を親水性のゾルゲルシリカ粒子の粉末に対し、３０質量部滴下し２時間反応させた。
その後、冷却させ疎水処理された疎水性のゾルゲルシリカ粒子の粉末（Ｓ１）を得た。
 
【０１１２】
　得られた疎水性のゾルゲルシリカ粒子（Ｓ１）を、トナー粒子に添加し、疎水性のゾル
ゲルシリカ粒子の一次粒子１００個についてＳＥＭ写真撮影を行った。次に、得られたＳ
ＥＭ写真に対して、画像解析を行った結果、疎水性のゾルゲルシリカ粒子（Ｓ１）の一次
粒子は、平均円形度が０．７４３であった。
【０１１３】
［ゾルゲルシリカ粒子（Ｓ２）～（Ｓ１９）］
　ゾルゲルシリカ粒子（Ｓ１）の作製における、（造粒工程）でのアルカリ触媒溶液準備
工程におけるメタノール、１０％アンモニア水、粒子生成工程における反応温度、テトラ
メトキシシラン（ＴＭＯＳ）の質量部数及び供給量、４．４４％アンモニア水の質量部数
、アンモニア濃度及び供給量、疎水化処理工程における処理温度を下記表１に示す条件で
行い、疎水性のゾルゲルシリカ粒子（Ｓ２）～（Ｓ１９）まで得た。
　なお、それぞれの粒径、平均円形度は表１のようであった。
【０１１４】
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【表１】

【０１１５】
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［トナー粒子の製造］
＜樹脂１および樹脂粒子分散液１の作製＞
　加熱乾燥したフラスコに、ポリオキシエチレン（２，０）－２，２－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）プロパン３５モル部と、ポリオキシプロピレン（２，２）－２，２－ビス
（４－ヒドロキシフェニル）プロパン６５モル部と、テレフタル酸８０モル部と、ｎ－ド
デセニルコハク酸１０モル部と、イソフタル酸１０モル部と、これらの酸成分（テレフタ
ル酸、ｎ－ドデセニルコハク酸、イソフタル酸の合計モル数）に対して０．０５モル部の
ジブチル錫オキサイドと、を入れ、容器内に窒素ガスを導入して不活性雰囲気に保ち昇温
した後、１５０～２３０℃で約１２時間共縮重合反応させ、その後、２１０～２５０℃で
徐々に減圧して、非結晶性ポリエステル樹脂１を合成した。
　非結晶性ポリエステル樹脂３０質量部を酢酸エチル１００質量部に溶解し１．５質量部
アニオン系界面活性剤（ドデシルべンゼンスルホン酸ナトリウム）イオン交換水１５０部
とともに加え、６０℃に加熱して、乳化機（Ｕｌｔｒａ Ｔｕｒｒａｘ Ｔ－５０、ＩＫＡ
製）を用いて８０００ｒｐｍで攪拌し、その後酢酸エチルを蒸発させることで、体積平均
粒径１８０ｎｍの樹脂粒子分散液１を作製した。
【０１１６】
＜樹脂粒子分散液２の作製＞
　スチレン２９６質量部、アクリル酸ｎ－ブチル１０４質量部、アクリル酸６質量部、ｎ
－ドデシルメルカプタン１０質量部、アジピン酸ジビニル１．６質量部を混合し混合物を
、アニオン性界面活性剤（第一工業製薬（株）製：ネオゲンＳＣ）８質量部をイオン交換
水５５０質量部に溶解した溶液に加えて、フラスコ中で分散し、乳化し、１０分ゆっくり
と混合しながら、過硫酸アンモニウム（和光純薬（株）製）８質量部を溶解したイオン交
換水６１質量部を投入し、窒素置換を０．１リットル／分で２０分行った。その後、フラ
スコ内を撹拌しながら内容物が７０℃になるまでオイルバスで加熱し、５時間そのまま乳
化重合を継続し、樹脂粒子分散液２を作製した。
【０１１７】
＜顔料分散液の調製＞
・Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ１５：３　５０質量部
（銅フタロシアニン、大日本インク製）
・アニオン性界面活性剤ネオゲンＳＣ（第一工業製薬）　５質量部
・イオン交換水　２００質量部
　以上を混合溶解し、ホモジナイザー(ＩＫＡ製ウルトラタラックス)により１０分間分散
し、中心粒径１７５ｎｍのシアン着色剤分散液を得た。
【０１１８】
＜離型剤分散液の調製＞
・ワックス（ＷＥＰ－２、日本油脂社製） ２５質量部
・アニオン性界面活性剤ネオゲンＳＣ（第一工業製薬） ５質量部
・イオン交換水 ２００質量部
　以上を９５℃に加熱して、ＩＫＡ製ウルトラタラックスＴ５０にて十分に分散後、圧力
吐出型ゴーリンホモジナイザーで分散処理し、中心径２１５ｎｍのワックス分散液を得た
。
【０１１９】
＜トナー粒子（Ｔ１）の作製＞
下記の組成のものを、丸型ステンレス製フラスコ中でホモジマイザー（ＩＫＡ製、ウルト
ラタラックスＴ５０）で混合分散した後、フラスコ内の内容物を攪拌しながら４５℃まで
加熱攪拌し、４５℃で３０分間保持した。
・樹脂粒子分散液１：　５００質量部
・顔料分散液：　２０質量部
・離型剤分散液：　７０質量部
・１０重量％ポリ塩化アルミニウム水溶液（浅田化学社製）：　０．８質量部
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・１０質量％硫酸アンモニウム水溶液（浅田化学社製）：　１．０質量部
・１０質量硫酸アルミニウム水溶液（浅田化学社製）：　１．２質量部
【０１２０】
　この内容物に樹脂粒子分散液２０質量部を加え、温度４８℃で３０分間保持した。さら
に、樹脂粒子分散液２０質量部を加え、温度４９℃で３０分間保持した。
　得られた内容物を光学顕微鏡で観察すると、粒径が約６．０μｍの凝集粒子が生成して
いることが確認された。水酸化ナトリウム水溶液で、ｐＨを８に調整し、その後、温度を
上げて９０℃にしたのち約１時間かけて凝集体を合一させ、冷却後、ろ過し、イオン交換
水で充分洗浄後、乾燥してトナー粒子（Ｔ１）を得た。
【０１２１】
　このトナー粒子（Ｔ１）の粒径をコールターカウンターで測定すると、体積平均粒径は
６．０μｍであった。また、体積粒度分布の指標である体積ＧＳＤは１．１６であった。
　ここで、体積ＧＳＤは、コールターカウンターを用いて測定した体積平均粒度分布曲線
において、８４％の体積平均粒径Ｄ８４及び１６％の体積平均粒径Ｄ１６を各々求め、各
々の値を、（Ｄ８４／Ｄ１６）１／２に代入して求めることができる。また、上記体積平
均粒径は、５０％の体積平均粒径Ｄ５０を示す。
【０１２２】
＜トナー粒子（Ｔ２）の作製＞
　下記の組成のものを、丸型ステンレス製フラスコ中でホモジマイザー（ＩＫＡ製、ウル
トラタラックスＴ５０）で混合分散した後、フラスコ内の内容物を攪拌しながら４８℃で
３０分間保持した。
・樹脂粒子分散液１：　５００質量部
・顔料分散液：　２０質量部
・離型剤分散液：　７０質量部
・１０質量％硫酸アンモニウム水溶液（浅田化学社製）：　１．５質量部
【０１２３】
　得られた内容物を光学顕微鏡で観察すると、粒径が約５．８μｍの凝集粒子が生成して
いることが確認された。水酸化ナトリウム水溶液で、ｐＨを８に調整し、その後、温度を
上げて９０℃にしたのち約１時間かけて凝集体を合一させ、冷却後、ろ過し、イオン交換
水で充分洗浄後、乾燥してトナー粒子（Ｔ２）を得た。
　このトナー粒子（Ｔ２）の粒径をコールターカウンターで測定すると、体積平均粒径は
５．８μｍであった。また、体積粒度分布の指標である体積ＧＳＤは１．２１であった。
【０１２４】
＜トナー粒子（Ｔ３）の作製＞
　下記の組成のものを、丸型ステンレス製フラスコ中でホモジマイザー（ＩＫＡ製、ウル
トラタラックスＴ５０）で混合分散した後、フラスコ内の内容物を攪拌しながら４８℃で
２０分間保持した。
・樹脂粒子分散液２：　３２０質量部
・顔料分散液：　８０質量部
・離型剤分散液：　９６質量部
・１０質量硫酸アルミニウム水溶液（浅田化学社製）：　１２質量部
・イオン交換水：　１２７０質量部
【０１２５】
　次に追加で樹脂粒子分散液２を８０質量部、緩やかに投入し、４８℃で３０分間保持し
たのち、１Ｎの水酸化ナトリウム水溶液を添加し、ｐＨを６．５に調整した。
　その後１℃／分の昇温速度で９５℃まで昇温し、３０分間保持した。０．１Ｎ硝酸水溶
液を添加してｐＨを４．８に調整し、９５℃で２時間放置した。その後更に前記１Ｎ水酸
化ナトリウム水溶液を添加し、ｐＨを６．５に調整し９５℃で５時間放置した。
　冷却後、ろ過し、イオン交換水で充分洗浄後、乾燥してトナー粒子（Ｔ３）を得た。
【０１２６】
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　このトナー粒子（Ｔ３）の粒径をコールターカウンターで測定すると、体積平均粒径は
５．７μｍであった。また、体積粒度分布の指標である体積ＧＳＤは１．２２であった。
【０１２７】
＜トナー粒子（Ｔ４）の作製＞
　トナー粒子（Ｔ１）に用いた分散前の非結晶性ポリエステル樹脂１：　１７４質量部、
Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ１５：３：　１６質量部、ワックス（ＷＥＰ－２、日
本油脂社製）：　１０質量部をバンバリーミキサー（神戸製鋼社製）に入れ、内部の温度
が１１０±５℃になるように圧力を加え、８０ｒｐｍで混練を１０分間行った。得られた
混練物を冷却後、ハンマーミルにて粗粉砕し、これをジェットミルにて約６．８μｍに微
粉砕した後、エルボージェット分級機（松坂貿易社製）にて分級し、トナー粒子（Ｔ４）
を得た。
　得られたトナー粒子（Ｔ４）体積平均粒径は５．８μｍであった。また、体積粒度分布
の指標である体積ＧＳＤは１．３６であった。
【０１２８】
＜実施例１～１６、比較例１～６＞
＜トナーの作製＞
　表２に示すトナー粒子と疎水性のゾルゲルシリカ粒子との組み合わせに従って、トナー
粒子１００質量部に対して、疎水性のゾルゲルシリカ粒子を１．５質量部、及びＲＸ５０
（日本アエロジル（株）製　平均粒径：４０ｎｍ）を１．０質量部を、ヘンシェルミキサ
ーを用いて１３００ｒｐｍで３分間混合ブレンドした。その後、目開き４５μｍの振動篩
いで篩分して各トナーを調製した。
【０１２９】
＜キャリアの作製＞
・フェライト粒子（体積平均粒径：３５μｍ）：１００質量部
・トルエン：１４質量部
・パーフルオロアクリレート共重合体（臨界表面張力：２４ｄｙｎ／ｃｍ）：１．６質量
部
・カーボンブラック（商品名：ＶＸＣ－７２、キャボット社製、体積抵抗率：１００Ωｃ
ｍ以下）：０．１２質量部
【０１３０】
・架橋メラミン樹脂粒子（平均粒径：０．３μｍ、トルエン不溶）：０．３質量部
　まず、パーフルオロアクリレート共重合体に、カーボンブラックをトルエンに希釈して
加えサンドミルで分散した。次いで、これにフェライト粒子以外の上記各成分を１０分間
スターラーで分散し、被覆層形成液を調合した。次いでこの被覆層形成液とフェライト粒
子とを真空脱気型ニーダーに入れ、温度６０℃において３０分間攪拌した後、減圧してト
ルエンを留去して、樹脂被覆層を形成してキャリアを得た。
【０１３１】
＜現像剤の作製＞
　得られた各トナー３６質量部とキャリア４１４質量部とを、２リットルのＶブレンダー
に入れ、２０分間撹拌し、その後２１２μｍで篩分して、各現像剤を作製した。これを、
実施例１～１６、比較例１～６とした。
【０１３２】
＜実施例１７＞
　ＲＸ５０を加えなかった以外は、実施例１と同様の条件で混合ブレンドし、トナーを調
整した。
　　そして、得られたトナー３６質量部とキャリア４１４質量部とを、２リットルのＶブ
レンダーに入れ、２０分間撹拌し、その後２１２μｍで篩分して現像剤を作製した。これ
を実施例１７とした。
【０１３３】
＜誘電損率の測定＞
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　各例で得られたトナーについて、前述のようにして誘電損率を測定した。
　結果を表１に示す。
【０１３４】
（評価）
　各例で得られた現像剤を、富士ゼロックス（株）社製ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅ－ＩＩＩ　
Ｃ７６００（改造機）の現像器に充填し、シアン現像機位置にセットした。１枚当たりの
トナー消費量が１０ｍｇとなるような出力画像を、まず低湿度環境下（温度２８℃、湿度
１５％）において連続１００００枚、その後高湿度環境下（温度２８℃、湿度８５％）に
おいて、連続１００００枚出力、合計２００００枚を出力して帯電特性、および画質を評
価した。
【０１３５】
－帯電性の変動－
帯電性の変動は、１００００枚出力後の高湿度環境下帯電量（Ａ）と１００００枚出力後
の低湿度環境下帯電量（Ｂ）との比（Ａ/Ｂ）で表した。帯電量はブローオフ帯電量測定
機（東芝社製、ＴＢ２００）を用いて測定した。評価指標は以下の通りである。
・◎：帯電性の変動が０．９以上１．０以下の範囲内であって、全く問題のないレベル
・○：帯電性の変動が０．８以上０．９未満の範囲内であって、問題のないレベル
・△：帯電性の変動が０．７以上０．８未満の範囲内であって、実用可能なレベル
・×：帯電性の変動が０．７より下であり、実用不可能なレベル
　結果を表２に示す。なお、表２中では、帯電性の変動を「帯電維持性」と表記した。
【０１３６】
－画質の評価－
画質に関しては、低湿度環境下で１枚目の出力画像と２００００枚出力後の画像濃度の比
を比較した。画像濃度はＸ－Ｒｉｔｅ９６８（Ｘ－Ｒｉｔｅ社製）を用いてｎ＝５測定し
、平均値を画像濃度とした。評価指標は以下のとおりである。
・◎：濃度の変動が０．９以上１．０以下の範囲内であって、全く問題のないレベル
・○：濃度の変動が０．８以上０．９未満の範囲内であって、問題のないレベル
・△：濃度の変動が０．７以上０．８未満の範囲内であって、実用可能なレベル
・×：濃度の変動が０．７より下であり、実用不可能なレベル
【０１３７】
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【表２】

【０１３８】
　上記結果から、本実施例は、比較例に比べ、環境変化による帯電性の変動が少なく、良
好な画質の画像が得られることが分かる。
　特に、トナー粒子の粒度分布が１．１９～１．１５の場合には、その他の実施例に比べ
て、良好であることが分かる。
　なお、実施例１５は、画質として画像濃度は問題がなかったものの、２００００枚目の
画像には画像に光沢ムラがわずかに発生した。
【符号の説明】
【０１３９】
１Ｙ、１Ｍ、１Ｃ、１Ｋ、１０７　感光体（像保持体）
２Ｙ、２Ｍ、２Ｃ、２Ｋ、１０８　帯電ローラ
３Ｙ、３Ｍ、３Ｃ、３Ｋ　レーザ光線
３、１１０　露光装置
４Ｙ、４Ｍ、４Ｃ、４Ｋ、１１１　現像装置（現像手段）
５Ｙ、５Ｍ、５Ｃ、５Ｋ　１次転写ローラ
６Ｙ、６Ｍ、６Ｃ、６Ｋ、１１３　感光体クリーニング装置（クリーニング手段）
８Ｙ、８Ｍ、８Ｃ、８Ｋ　現像剤カートリッジ
１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、１０Ｋ　ユニット
２０　中間転写ベルト
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２２　駆動ローラ
２４　支持ローラ
２６　２次転写ローラ（転写手段）
２８、１１５　定着装置（定着手段）
３０　中間転写体クリーニング装置
１１２　転写装置
１１６　取り付けレール
１１７　除電露光のための開口部
１１８　露光のための開口部
２００　プロセスカートリッジ、
Ｐ、３００　記録紙（被転写体）
 

【図１】
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