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(57)【要約】
【課題】光沢ムラ、紙の地合いムラ等の画像弊害がなく、高品位な画像を安定的に得るこ
とができるトナーを提供する。
【解決手段】結着樹脂、離型剤及び着色剤を少なくとも含有するトナー粒子を有するトナ
ーであり、
　示差走査熱量計により測定されるＤＳＣ曲線において、該結着樹脂は８０乃至１２０℃
の領域の温度Ｐ１（℃）に吸熱ピークを有し、該離型剤は、温度Ｐ２（℃）に吸熱ピーク
を有し、
　該結着樹脂の吸熱ピーク温度Ｐ１（℃）と該離型剤の吸熱ピーク温度Ｐ２（℃）が下記
式（１）を満足し、
　　　Ｐ２－５≦Ｐ１≦Ｐ２＋５　　　（１）
　該トナーは、周波数６．２８ｒａｄ／ｓｅｃで測定される粘弾性特性において、４０℃
における貯蔵弾性率Ｇ′（４０）が７．０×１０8Ｐａ乃至２．０×１０9Ｐａであり、７
０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（７０）が１．０×１０5Ｐａ乃至１．０×１０7Ｐａである
ことを特徴とする。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、離型剤及び着色剤を少なくとも含有するトナー粒子を有するトナーであり、
　示差走査熱量計により測定されるＤＳＣ曲線において、該結着樹脂は温度８０乃至１２
０℃の領域の温度Ｐ１（℃）に吸熱ピークを有し、該離型剤は温度Ｐ２（℃）に吸熱ピー
クを有し、
　該結着樹脂の吸熱ピーク温度Ｐ１（℃）と該離型剤の吸熱ピーク温度Ｐ２（℃）が下記
式（１）を満足し、
　　Ｐ２－５≦Ｐ１≦Ｐ２＋５　　（１）
　該トナーは、周波数６．２８ｒａｄ／ｓｅｃで測定される粘弾性特性において、温度４
０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（４０）が７．０×１０8Ｐａ乃至２．０×１０9Ｐａであり
、温度７０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（７０）が１．０×１０5Ｐａ乃至１．０×１０7Ｐ
ａであることを特徴とするトナー。
【請求項２】
　該離型剤の吸熱ピークの半値幅が１５℃以下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】
　該トナーは、示差走査熱量計により測定されるＤＳＣ曲線における温度５５℃乃至８０
℃の領域に吸熱ピークを有する第２の離型剤を含有することを特徴とする請求項１又は２
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，静電荷像を顕像化するための画像形成方法及びトナージェットに
使用されるトナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真式画像形成装置の用途も多種多様に広がり、その画像品質への要求も厳しくな
っている。写真、カタログ等の画像を電子写真方式においても印刷の品質と同等以上に高
精細で出力されることが要求されている。このような写真、カタログ等の印刷画質を達成
するためには、高画質化とともに、高光沢性、および均一光沢による画像形成が必要とな
る。
【０００３】
　一般的に、電子写真式画像形成装置における定着方法として、加熱加圧定着があり、ト
ナー中に離型剤としてワックスを含有させることで加熱加圧定着部材との離型性を向上さ
せることはよく知られている。
【０００４】
　これら離型剤は、定着時に溶融状態となりトナー中から染み出し、画像表層に離型剤層
を形成し、定着部材との離形効果を発揮する。しかしながら、この離型剤層は定着部材の
表面状態や急激な圧力変化の影響を受け易く、画像表面で離型剤層に偏りがある場合、出
力画像表面の荒れ具合が一様でなくなり光沢ムラを引き起こすという問題を有していた。
【０００５】
　また、最近では用いられる転写材の種類も多岐にわたっており、再生紙等の紙表面の凹
凸の激しいラフ紙においても同様の性能を要求される。このようなラフ紙においては、高
光沢画像を出力する場合、その光沢性から紙の繊維の地合いが目立ち、さらに紙との明度
コントラストの影響で黒現像においては、特に地合いが目立つ傾向にある。これらも印刷
画質を達成するための問題点であった。
【０００６】
　これら高光沢、光沢一様性を満足すべく種々のトナーが提案されている。
【０００７】
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　例えば、特許文献１においては、結着樹脂中に結晶性樹脂を含有し、定着性、耐高温オ
フセット性を改良する提案がなされている。この提案によれば、ある程度の光沢は得られ
るものの、光沢一様性においては満足いくものではなく、定着構成によっては、紙繊維の
地合いが目立ち易くなる傾向があった。
【０００８】
　また、特許文献２においては、同様に結着樹脂中に結晶性樹脂を含有し、ＤＳＣにおけ
る結晶性樹脂の融解ピークを挟むように２種類のワックスを含有させ、定着性、高離型性
を改良する提案がされている。しかしながら、同様に光沢一様性を満足させるものではな
かった。
【０００９】
　以上のように高光沢性、および光沢一様性を満足し、結着樹脂、離形剤の単独の改良に
よっては達成することが難しく、総合的なトナー設計が必要とされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００８－２３３５３１
【特許文献２】特開２００５－３３８３３９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、上記問題点を解消したトナー、即ち、光沢ムラ、紙の地合いムラ等の
画像弊害がなく高品位な画像が得られる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】
【００１２】
　本発明は、結着樹脂、離型剤及び着色剤を少なくとも含有するトナー粒子を有するトナ
ーであり、
　示差走査熱量計により測定されるＤＳＣ曲線において、該結着樹脂は温度８０乃至１２
０℃の領域の温度Ｐ１（℃）に吸熱ピークを有し、該離型剤は、温度Ｐ２（℃）に吸熱ピ
ークを有し、
　該結着樹脂の吸熱ピーク温度Ｐ１（℃）と該離型剤の吸熱ピーク温度Ｐ２（℃）が下記
式（１）を満足し、
　　　Ｐ２－５≦Ｐ１≦Ｐ２＋５　　　（１）
　該トナーは、周波数６．２８ｒａｄ／ｓｅｃで測定される粘弾性特性において、温度４
０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（４０）が７．０×１０8Ｐａ乃至２．０×１０9Ｐａであり
、温度７０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（７０）が１．０×１０5Ｐａ乃至１．０×１０7Ｐ
ａであることを特徴とするトナーに関する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、吸熱ピーク温度が同等の結着樹脂と離型剤を含有するトナーの粘弾性
を制御することにより、光沢ムラ、紙の地合いムラ等の画像弊害がなく、高品位な画像を
安定的に得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　このような光沢ムラや、再生紙等の紙繊維の地合いを目立たなくするため本発明者らは
検討を進めた結果、結着樹脂及び離型剤の融解開始温度と、低温領域におけるトナーの弾
性を制御することによりこれら問題を解決できることを見出した。
【００１５】
　つまり、特定温度において結着樹脂と離型剤の融解開始温度を合わせるとともに、定着
機突入直後のトナー弾性を調整することにより、定着工程の加熱加圧状態での、離型剤の
トナー表面への染み出し速度を制御することが可能となり、それのより画像表面の離型剤
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層を均一化させ光沢ムラを抑制できる。さらには、トナーが過度に転写紙への染み込むこ
とを抑制し、紙繊維の地合いを目立たなくさせることが可能となることがわかった。
【００１６】
　即ち、本発明は、結着樹脂の示差走査熱量計により測定されるＤＳＣ曲線において、温
度８０℃乃至１２０℃、好ましくは８５℃乃至１１５℃における温度Ｐ１（℃）において
吸熱ピークを有することを特徴とする。結着樹脂の吸熱ピークＰ１は、結着樹脂の分子鎖
の一部が配向することによって得られる結晶状態の存在を示す。従って、トナー中の結着
樹脂がこのピークを起点に融解することを示す。
【００１７】
　結着樹脂の吸熱ピーク温度Ｐ１が８０℃よりも低い場合、トナー全体の溶融速度が上が
るため、低温定着性は向上するものの、過度にトナーが転写紙に浸透し、紙繊維の地合い
が目立つ画像となる。一方、吸熱ピーク温度Ｐ１が１２０℃よりも高い場合、定着性が悪
化する。
【００１８】
　また、本発明の特徴のひとつは、離型剤が温度Ｐ２（℃）で吸熱ピークを有し、且つ結
着樹脂の吸熱ピーク温度Ｐ１（℃）との間に、
　　　Ｐ２－５≦Ｐ１≦Ｐ２＋５　　　（１）
の関係式を満足することである。離型剤の吸熱ピークは離型剤がこのピークを起点に融解
することを示す。結着樹脂の吸熱ピーク温度Ｐ１と離型剤の吸熱ピーク温度Ｐ２をほぼ同
一の温度とし、結着樹脂と離型剤の溶解速度を調整することにより、離型剤のトナー表面
への染み出し速度を安定化させ、出力画像表面の離型剤層を均一化させ、光沢ムラの発生
の抑制することができる。
【００１９】
　Ｐ２－５＞Ｐ１、すなわち離型剤の融点が樹脂の吸熱ピーク温度より５℃より高い場合
、結着樹脂と離型剤の溶融速度のバランスが崩れ局所的に離型剤がトナーより染み出し光
沢ムラが発生し易い。また、Ｐ１＞Ｐ２＋５、すなわち離型剤の融点が樹脂の吸熱ピーク
温度より５℃より低い場合、同様に、離型剤の溶融速度が結着樹脂の溶融速度を上回り、
画像表面における離型剤層形成が不安定となり光沢ムラを引き起こし易い。
【００２０】
　また、本発明の離型剤は、吸熱ピークの半値幅が１５℃以下であることが、特定の温度
にて離型剤が迅速に溶融することとなり、トナーからの離型剤の染み出し速度を制御する
上で好ましい。
【００２１】
　吸熱ピークの半値幅が１５℃を超える場合、一部の離型剤成分が、結着樹脂との溶解速
度のバランスを崩し、局所的な離型剤の染み出しを発生させ、画像上にシミ状のグロスム
ラを発生させる場合がある。
【００２２】
　さらに、本発明のトナーは、示差走査熱量計により測定されるＤＳＣ曲線における温度
５５℃乃至８０℃の領域に吸熱ピークを有する第２の離型剤を含有することが紙地合いを
目立たなくする上で好ましい。これは、低融点の離型剤を含有することにより、定着性が
向上し、転写紙繊維との絡み合いが屈強なものになると共に、定着にトナー－転写紙間に
おいて、いち早く溶解し転写紙をコートすることにより、トナーが過度に転写紙への染み
込むのを抑制しているものと考えている。
【００２３】
　第２の離型剤の吸熱ピーク温度が５５℃未満である場合、保存性が悪化し易い。また、
８０℃超である場合、紙地合いの隠蔽効果が少なくなり易い。
【００２４】
　また、光沢ムラに対しては、より高融点を有する第１の離型剤が画像上の最表面に分布
されるため、低融点の第２の離型剤の影響を受けづらい。
【００２５】
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　また、本発明のトナーは上記特徴を有すると共にトナーの周波数６．２８ｒａｄ／ｓｅ
ｃで測定される粘弾性特性において、温度４０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（４０）が、７
．０×１０8Ｐａ乃至２．０×１０9Ｐａであり、温度７０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（７
０）が、１．０×１０5Ｐａ乃至１．０×１０7Ｐａ、好ましくは１．０×１０5Ｐａ乃至
５．０×１０6Ｐａであることを特徴とする。トナーの貯蔵弾性率とはその温度において
、トナーが内部に蓄えられた応力を保持する能力（いわば弾性成分）を示している。本発
明は結着樹脂と離型剤の吸熱ピークの温度によりトナー各成分の溶融状態を制御すること
を特徴としている。ただし、同時に適度な弾性を維持しないと定着工程での加圧により、
トナーからの離型剤の染み出し速度にムラができてしまうとともに、転写紙へのトナーの
染み込み具合の調整が困難となるため、トナー化後の貯蔵弾性率の制御が非常に重要であ
る。特に検討の結果、これら画像表面での離型剤層形成及び転写紙へのトナーの染み込み
具合は、定着器突入直後の低温領域でのトナーの弾性成分の変化率に大きく影響を受け易
く、この領域での貯蔵弾性率を一定の値にすることで、光沢ムラの抑制、紙地合い隠蔽に
効果があることがわかった。
【００２６】
　温度４０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（４０）が７．０×１０8Ｐａよりも小さい場合、
この領域での弾性が不足していることを示している。そのため、常温での保存安定性が悪
化する。温度４０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（４０）が２．０×１０9Ｐａよりも大きい
場合、トナー中の結着樹脂の動き出しが遅いことを示しており、離型剤の染み出し速度が
不安定となり光沢ムラを発生させ易い。
【００２７】
　温度７０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（７０）が１．０×１０5Ｐａよりも小さい場合、
定着器突入直後のトナーの溶融が加速されるため、トナーが過度に転写紙に浸透し、紙繊
維の地合いが目立つ画像となり易い。温度７０℃における貯蔵弾性率Ｇ′（７０）が１．
０×１０7Ｐａよりも大きい場合、定着性が悪化する。
【００２８】
　以上、結着樹脂に分子内の一部を配向させて結晶性を持たせ、含有する離型剤と同等の
融解ポイントを持たせたせるとともに、トナーのガラス転移温度前後の貯蔵弾性率の値を
一定の範囲に制御することで、定着性を満足させつつ、グロスムラ、紙の地合いムラの発
生を抑制させたトナーを得ることが可能となる。
【００２９】
　本発明に使用される結着樹脂としては、分子の一部分を配向させて結晶性を持たせると
いう点でポリエステル樹脂が好ましく、その中でも特に線状ポリエステルが良い。
【００３０】
　本発明において特に好ましく用いられる線状ポリエステル樹脂の成分は以下の通りであ
る。
【００３１】
　２価の酸成分としては、以下のジカルボン酸又はその誘導体が上げられる。フタル酸、
テレフタル酸、イソフタル酸、無水フタル酸の如きベンゼンジカルボン酸類又はその無水
物又はその低級アルキルエステル；コハク酸、アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸の
如きアルキルジカルボン酸類又はその無水物又はその低級アルキルエステル；ｎ－ドデセ
ニルコハク酸、ｎ－ドデシルコハク酸の如きアルケニルコハク酸類もしくはアルキルコハ
ク酸類、又はその無水物又はその低級アルキルエステル；フマル酸、マレイン酸、シトラ
コン酸、イタコン酸の如き不飽和ジカルボン酸類又はその無水物又はその低級アルキルエ
ステル。
【００３２】
　本発明は結着樹脂の高分子鎖の一部を配向させることで結晶性を持たせることを特徴と
している。そのため、堅固な平面構造をとり、π電子系により非局在化した電子が豊富に
存在することで、π－π相互作用により分子配向しやすい芳香族ジカルボン酸が好ましい
。特に好ましくは直鎖構造をとりやすいテレフタル酸、イソフタル酸が良い。この芳香族
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ジカルボン酸の含有量はポリエステル樹脂を構成する酸成分１００モル％中５０モル％以
上であることが好ましく、より好ましくは、７０モル％以上である。この場合には、結晶
性の樹脂が得られやすく、また、吸熱ピークの温度を制御しやすくなる。
【００３３】
　２価のアルコール成分としては、以下のものが挙げられる。エチレングリコール、ポリ
エチレングリコール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、プロピレ
ングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオ
ール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、１
，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、２－メチル－１，３－プロパンジオ
ール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール（
ＣＨＤＭ）、水素化ビスフェノールＡ、式（Ｉ）で表されるビスフェノール及びその誘導
体：
【００３４】
【化１】

（式中、Ｒはエチレンまたはプロピレン基であり、ｘ、ｙはそれぞれ０以上の整数であり
、かつ、ｘ＋ｙの平均値は０乃至１０である。）
および式（ＩＩ）で示されるジオール類。
【００３５】

【化２】

【００３６】
　これら中でも、分子の一部を配向させ結晶性を持たせるという観点から直鎖構造をとり
易い炭素数６以下の脂肪族アルコールが好ましい。但し、それだけでは結晶化度が高くな
り、アモルファスの性質が失われてしまう。従って、上記酸とアルコールの組み合わせで
得られたポリエステル樹脂の結晶構造を崩し、同一分子内にエンタルピー緩和による吸熱
ピークＰ１と分子配向による吸熱ピークＰ２を両立する必要がある。そのためには、直鎖
構造をとりつつ立体的に結晶性を崩すことが可能な側鎖に置換基を有するネオペンチルグ
リコール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオ
ール等の使用が特に好ましい。これらのアルコール成分は、全アルコール成分中２０乃至
５０モル％であることが好ましく、更には、２５乃至４０モル％であることがより好まし
い。
【００３７】
　本発明で使用されるポリエステル樹脂は、上述の２価のカルボン酸化合物および２価の
アルコール化合物以外に、１価のカルボン酸化合物、１価のアルコール化合物、３価以上
のカルボン酸化合物、３価以上のアルコール化合物を構成成分として含有してもよい。
【００３８】
　１価のカルボン酸化合物としては、安息香酸、ｐ－メチル安息香酸等の炭素数３０以下
の芳香族カルボン酸や、ステアリン酸、ベヘン酸等の炭素数３０以下の脂肪族カルボン酸
等が挙げられる。
【００３９】
　また、１価のアルコール化合物としては、ベンジルアルコール等の炭素数３０以下の芳
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香族アルコールや、ラウリルアルコール、セチルアルコール、ステアリルアルコール、ベ
へニルアルコール等の炭素数３０以下の脂肪族アルコール等が挙げられる。
【００４０】
　３価以上のカルボン酸化合物としては、特に制限されないが、トリメリット酸、無水ト
リメリット酸、ピロメリット酸等が挙げられる。
【００４１】
　また、３価以上のアルコール化合物としては、トリメチロールプロパン、ペンタエリス
リトール、グリセリン等が挙げられる。
【００４２】
　本発明のポリエステル樹脂の製造方法については、特に制限されるもではなく、公知の
方法を用いることができる。例えば、前述のカルボン酸化合物およびアルコール化合物を
一緒に仕込み、エステル化反応またはエステル交換反応、および縮合反応を経て重合し、
ポリエステル樹脂を製造する。ポリエステル樹脂の重合に際しては、例えば、チタンテト
ラブトキシド、ジブチルスズオキシド、酢酸スズ、酢酸亜鉛、二硫化スズ、三酸化アンチ
モン、二酸化ゲルマンニウム等の重合触媒を用いることができる。また、重合温度は、特
に制限されないが、１８０℃乃至２９０℃の範囲が好ましい。
【００４３】
　本発明で使用されるワックスは、ＤＳＣによる吸熱ピークのピーク温度が上記範囲内で
あれば特に限定されないが、トナー中での分散のしやすさ、離型性の高さから、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
ックスの如き炭化水素系ワックスが好ましい。例としては次のものが挙げられる。
【００４４】
　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、モンタン酸エステルワック
スの如き脂肪酸エステルを主成分とするワックス類；及び脱酸カルナバワックスの如き脂
肪酸エステル類を一部または全部を脱酸化したもの。さらに、パルミチン酸、ステアリン
酸、モンタン酸の如き飽和直鎖脂肪酸類；ブラシジン酸、エレオステアリン酸、バリナリ
ン酸の如き不飽和脂肪酸類；ステアリルアルコール、アラルキルアルコール、ベヘニルア
ルコール、カルナウビルアルコール、セリルアルコール、メリシルアルコールの如き飽和
アルコール類；長鎖アルキルアルコール類；ソルビトールの如き多価アルコール類；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酸アミド類；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酸ビスアミド類；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
系ビスアミド類；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などの脂肪酸金属塩（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類；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；植物性油脂の水素添加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。
【００４５】
　本発明において特に好ましく用いられる離型剤としては、脂肪族炭化水素系ワックスが
挙げられる。このような脂肪族炭化水素系ワックスとしては、以下のものが挙げられる。
アルキレンを高圧下でラジカル重合し、又は低圧下でチーグラー触媒を用いて重合した低
分子量のアルキレンポリマー；高分子量のアルキレンポリマーを熱分解して得られるアル
キレンポリマー；一酸化炭素及び水素を含む合成ガスからアーゲ法により得られる炭化水
素の蒸留残分から得られる合成炭化水素ワックス及びそれを水素添加して得られる合成炭
化水素ワックス；これらの脂肪族炭化水素系ワックスをプレス発汗法、溶剤法、真空蒸留
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の利用や分別結晶方式により分別したもの。
【００４６】
　前記脂肪族炭化水素系ワックスの母体としての炭化水素としては、以下のものが挙げら
れる。金属酸化物系触媒（多くは二種以上の多元系）を使用した一酸化炭素と水素の反応
によって合成されるもの（例えばジントール法、ヒドロコール法（流動触媒床を使用）に
よって合成された炭化水素化合物）；ワックス状炭化水素が多く得られるアーゲ法（同定
触媒床を使用）により得られる炭素数が数百ぐらいまでの炭化水素；エチレンの如きアル
キレンをチーグラー触媒により重合した炭化水素。このような炭化水素の中でも、本発明
では、分岐が少なくて小さく、飽和の長い直鎖状炭化水素であることが好ましい。特にア
ルキレンの重合によらない方法により合成された炭化水素がその分子量分布からも好まし
い。
【００４７】
　該離型剤を添加するタイミングは、トナー製造中の溶融混練時において添加しても良い
が結着樹脂製造時であっても良く、既存の方法から適宜選ばれる。また、これらの離型剤
は単独で使用しても併用しても良い。
【００４８】
　該離型剤は結着樹脂１００質量部に対して、１質量部以上２０質量部以下添加すること
が好ましい。１質量部未満の場合は望まれる離型効果が十分に得られにくい。２０質量部
を超える場合はトナー粒子中での分散も悪く、感光体へのトナー付着が起こりやすく、ト
ナー画像が劣化しやすい。
【００４９】
　本発明のトナーは磁性トナーであっても非磁性トナーであっても良い。磁性トナーとし
て用いる場合は、磁性酸化鉄を用いることが好ましい。磁性酸化鉄としては、マグネタイ
ト，マグヘマイト，フェライト等の酸化鉄が用いられる。また、磁性酸化鉄はトナー粒子
中への微分散性を向上させる目的で、製造時のスラリーにせん断をかけ、磁性酸化鉄を一
旦ほぐす処理を施すことが好ましい。
【００５０】
　本発明においてトナーに含有させる磁性酸化鉄の量は、トナー中に２５質量％以上４５
質量％以下であることが好ましく、より好ましくは３０質量％以上４５質量％が良い。
【００５１】
　これらの磁性体は７９５．８ｋＡ／ｍ印加での磁気特性が抗磁力１．６ｋＡ／ｍ以上１
２．０ｋＡ／ｍ以下、飽和磁化が５０．０Ａｍ2／ｋｇ以上２００．０Ａｍ2／ｋｇ以下（
好ましくは５０．０Ａｍ2／ｋｇ以上１００．０Ａｍ2／ｋｇ以下）である。さらに、残留
磁化は２．０Ａｍ2／ｋｇ以上２０．０Ａｍ2／ｋｇ以下のものが好ましい。
【００５２】
　磁性酸化鉄の磁気特性は、振動型磁力計、例えばＶＳＭ　Ｐ－１－１０（東英工業社製
）を用いて測定することができる。
【００５３】
　非磁性トナーとして用いる場合には、着色剤としてカーボンブラックやその他、従来よ
り知られているあらゆる顔料や染料の一種又は二種以上を用いることができる。着色剤と
しては、カーボンブラックやその他、従来より知られているあらゆる顔料や染料の一種又
は二種以上を用いることができる。
【００５４】
　染料としては、Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド１，Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド４、Ｃ．Ｉ．
アシッドレッド１，Ｃ．Ｉ．べーシックレッド１，Ｃ．Ｉ．モーダントレッド３０，Ｃ．
Ｉ．ダイレクトブルー１，Ｃ．Ｉ．ダイレクトブルー２、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー９、Ｃ
．Ｉ．アシッドブルー１５，Ｃ．Ｉ．べーシックブルー３，Ｃ．Ｉ．べーシックブルー５
，Ｃ．Ｉ．モーダントトブルー７，Ｃ．Ｉ．ダイレクトグリーン６，Ｃ．Ｉ．べーシック
グリーン４、Ｃ．Ｉ．べーシックグリーン６等がある。顔料としては、黄鉛、カドミウム
イエロー、ミネラルファストイエロー、ネーブルイエロー、ナフトールイエローＳ、ハン
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ザイエローＧ、パーマネントイエローＮＣＧ、タートラジンレーキ、赤口黄鉛、モリブデ
ンオレンジ、パーマネントオレンジＧＴＲ、ピラゾロンオレンジ、ベンジジンオレンジＧ
、カドミウムレッド、パーマネントレッド４Ｒ、ウオッチングレッドカルシウム塩、エオ
シンレーキ、ブリリアントカーミン３Ｂ、マンガン紫、ファストバイオレットＢ、メチル
バイオレットレーキ、紺青、コバルトブルー、アルカリブルーレーキ、ビクトリアブルー
レーキ、フタロシアニンブルー、ファーストスカイブルー、インダンスレンブルーＢＣ、
クロムグリーン、酸化クロム、ピグメントグリーンＢ、マラカイトグリーンレーキ、ファ
イナルイエローグリーンＧ等がある。
【００５５】
　本発明のトナーをフルカラー画像形成用トナーとして使用する場合には、次の様な着色
剤が挙げられる。マゼンタ用着色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１，２，３，
４，５，６，７，８，９，１０，１１，１２，１３，１４，１５，１６，１７，１８，１
９，２１，２２，２３，３０，３１，３２，３７，３８，３９，４０，４１，４８，４９
，５０，５１，５２，５３，５４，５５，５７，５８，６０，６３，６４，６８，８１，
８３，８７，８８，８９，９０，１１２，１１４，１２２，１２３，１６３，２０２，２
０６，２０７，２０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９、Ｃ．Ｉ．バットレッド１
，２，１０，１３，１５，２３，２９，３５等が挙げられる。
【００５６】
　上記マゼンタ顔料を単独で使用しても構わないが、染料と顔料を併用してその鮮明度を
向上させた方がフルカラー画像の画質の点からより好ましい。マゼンタ用染料としては、
Ｃ．Ｉ．ソルベントレッド１，３，８，２３，２４，２５，２７，３０，４９，８１，８
２，８３，８４，１００，１０９，１２１、Ｃ．Ｉ．ディスパースレッド９、Ｃ．Ｉ．ソ
ルベントバイオレット８，１３，１４，２１，２７、Ｃ．Ｉ．ディスパースバイオレット
１などの油溶染料、Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド１，２，９，１２，１３，１４，１５，１
７，１８，２２，２３，２４，２７，２９，３２，３４，３５，３６，３７，３８，３９
，４０、Ｃ．Ｉ．ベーシックバイオレット１，３，７，１０，１４，１５，２１，２５，
２６，２７，２８などの塩基性染料が挙げられる。
【００５７】
　シアン用着色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２，３，１５，１６，１７、Ｃ
．Ｉ．バットブルー６、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー４５などである。
【００５８】
　イエロー用着色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１，２，３，４，５，６，
７，１０，１１，１２，１３，１４，１５，１６，１７，２３，３５，７３，８３、Ｃ．
Ｉ．バットイエロー１，３，２０などが挙げられる。
【００５９】
　着色剤は樹脂成分１００．０質量部に対して、０．１質量部以上６０．０質量部以下が
好ましく、より好ましくは０．５質量部以上５０．０質量部以下である。
【００６０】
　本発明のトナーには、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。電荷制御剤は、その種類や他のトナー粒子構成材料の物性によっても異なるが、一
般に、トナー粒子中に結着樹脂１００質量部当たり０．１質量部以上１０質量部以下含ま
れることが好ましく、０．１質量部以上５質量部以下含まれることがより好ましい。この
ような電荷制御剤としては、本発明の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。
【００６１】
　使用できる具体的な例としては、Ｓｐｉｌｏｎ　Ｂｌａｃｋ　ＴＲＨ、Ｔ－７７、Ｔ－
９５（保土谷化学社）、ＢＯＮＴＲＯＮ（登録商標）Ｓ－３４、Ｓ－４４、Ｓ－５４、Ｅ
－８４、Ｅ－８８、Ｅ－８９　（オリエント化学社）があげられる。また、電荷制御樹脂
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も上述の電荷制御剤と併用することもできる。
【００６２】
　また本発明のトナーにおいては、無機微粉末としてトナー粒子表面への流動性付与能が
高い、一次粒子の個数平均粒径のより小さいＢＥＴ比表面積が５０ｍ2／ｇ以上３００ｍ2

／ｇ以下の流動性向上剤を使用してもかまわない。該流動性向上剤としては、トナー粒子
に外添することにより、流動性が添加前後を比較すると増加し得るものならば使用可能で
ある。例えば、以下のものが挙げられる。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、それらシリカをシランカップリング剤、チタンカップリング剤、又はシリコーン
オイル等により表面処理を施した処理シリカ。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体であり、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素、水素中における熱分解
酸化反応を利用するもので、反応式は次の様なものである。
　　　ＳｉＣｌ4＋２Ｈ2＋Ｏ2→ＳｉＯ2＋４ＨＣｌ
【００６３】
　また、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の如き他の金属ハロゲ
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得られたシリカと他の金属酸
化物の複合微粉体でも良い。その粒径は、平均の一次粒径として、０．００１μｍ以上２
μｍ以下の範囲内であることが好ましく、特に好ましくは０．００２μｍ以上０．２μｍ
以下の範囲内のシリカ微粉体を使用するのが良い。
【００６４】
　さらには、該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を用いることが好ましい。該処理シリカ微粉体において、メタ
ノール滴定試験によって滴定された疎水化度が３０以上８０以下の範囲の値を示すように
シリカ微粉体を処理したものが特に好ましい。
【００６５】
　疎水化方法としては、シリカ微粉体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付与される。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粉体を有機ケイ素化合物で処理する。そのような
有機ケイ素化合物としては、以下のものが挙げられる。ヘキサメチルジシラザン、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、アリルフエニルジクロル
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個宛の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。これらは
１種あるいは２種以上の混合物で用いられる。
【００６６】
　該無機微粉末は、シリコーンオイル処理されても良く、また、上記疎水化処理と併せて
処理されても良い。
【００６７】
　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。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が特に好ましい。
【００６８】
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　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粉体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粉体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、シリカ微粉体
を加え混合し溶剤を除去する方法。シリコーンオイル処理シリカは、シリコーンオイルの
処理後にシリカを不活性ガス中で温度２００℃以上（より好ましくは２５０℃以上）に加
熱し表面のコートを安定化させることがより好ましい。
【００６９】
　好ましいシランカップリング剤としては、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）が挙げ
られる。
【００７０】
　本発明においては、シリカをあらかじめ、カップリング剤で処理した後にシリコーンオ
イルで処理する方法、または、シリカをカップリング剤とシリコーンオイルで同時に処理
する方法によって処理されたものが好ましい。
【００７１】
　無機微粉末は、トナー粒子１００質量部に対して０．０１質量部以上８質量部以下、好
ましくは０．１質量部以上４質量部以下使用するのが良い。
【００７２】
　本発明のトナーには、必要に応じて他の外部添加剤を添加しても良い。例えば、帯電補
助剤、導電性付与剤、流動性付与剤、ケーキング防止剤、熱ローラー定着時の離型剤、滑
剤、研磨剤の働きをする樹脂微粒子や無機微粒子である。
【００７３】
　滑剤としては、ポリ弗化エチレン粉末、ステアリン酸亜鉛粉末、ポリフッ化ビニリデン
粉末が挙げられる。中でもポリフッ化ビニリデン粉末が好ましい。研磨剤としては、酸化
セリウム粉末、炭化ケイ素粉末、チタン酸ストロンチウム粉末が挙げられる。これらの外
添剤はヘンシェルミキサー等の混合機を用いて十分混合し本発明のトナーを得ることがで
きる。
【００７４】
　本発明のトナーを作製するには、結着樹脂、着色剤、その他の添加剤を、ヘンシェルミ
キサー又は、ボールミルの如き混合機により十分混合してから加熱ロール、ニーダー、エ
クストルーダーの如き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いトナ
ー粒子を得、更にトナー粒子にシリカ微粒子をヘンシェルミキサーの如き混合機により十
分混合し、本発明のトナーを得ることが出来る。
【００７５】
　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）。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）。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）。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
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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）、ＴＳＰ
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
）。粗粒子をふるい分けるために用いられる篩い装置としては、以下のものが挙げられる
。ウルトラソニック（晃栄産業社製）；レゾナシーブ、ジャイロシフター（徳寿工作所社
）；バイブラソニックシステム（ダルトン社製）；ソニクリーン（新東工業社製）；ター
ボスクリーナー（ターボエ業社製）；ミクロシフター（槙野産業社製）；円形振動篩い。
【００７６】
　＜樹脂及びワックスの吸熱ピーク温度の測定方法＞
　本発明における結着樹脂及びワックスのＤＳＣ曲線の吸熱ピーク及び吸熱量は以下の方
法で測定される。結着樹脂及び離型剤の吸熱ピークのピーク温度は、示差走査熱量分析装
置「Ｑ１０００」（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８
－８２に準じて測定する。
【００７７】
　装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジ
ウムの融解熱を用いる。
【００７８】
　具体的には、結着樹脂或いは離型剤の何れかを約５ｍｇを精秤し、これをアルミニウム
製のパンの中に入れ、リファレンスとして空のアルミニウム製のパンを用い、測定温度範
囲３０乃至２００℃の間で、昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定を行う。尚、測定においては
、一度２００℃まで昇温させ、続いて３０℃まで降温し、その後に再度昇温を行う。
【００７９】
　この２度目の昇温過程で温度８０乃至１２０℃の範囲におけるＤＳＣ曲線の吸熱ピーク
の温度をＰ１とする。
【００８０】
　また離型剤の吸熱ピークは、上記と同様にして１度目の昇降温工程を行った後、温度３
０乃至２００℃の範囲におけるＤＳＣ曲線の吸熱ピークを、本発明の樹脂及びワックスの
ＤＳＣ測定における吸熱曲線の最大吸熱ピークとする。８０乃至１２０℃樹脂及びワック
スの吸熱ピーク温度は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅ
ｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。
【００８１】
　装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジ
ウムの融解熱を用いる。
【００８２】
　具体的には、トナー約１０ｍｇを精秤し、これをアルミニウム製のパンの中に入れ、リ
ファレンスとして空のアルミニウム製のパンを用い、測定温度範囲３０乃至２００℃の間
で、昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定を行う。尚、測定においては、一度２００℃まで昇温
させ、続いて降温速度１０℃／ｍｉｎで３０℃まで降温し、その後に再度昇温を行う。こ
の２度目の昇温過程での温度３０乃至２００℃の範囲におけるＤＳＣ曲線の吸熱ピークを
、本発明の樹脂及びワックスのＤＳＣ測定における吸熱曲線の最大吸熱ピークとする。
【００８３】
　＜トナーの粘弾性の測定方法＞
　測定装置としては、回転平板型レオメーター「ＡＲＥＳ」（ＴＡ　ＩＮＳＴＲＵＭＥＮ
ＴＳ社製）を用いる。
【００８４】
　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した試料を用いる。
【００８５】
　該試料をパラレルプレートに装着し、室温（２５℃）から１００℃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、
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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　　
Ｔｅｎｓｉｏｎ　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。
【００８６】
　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（１．０Ｈｚ）とする
。
（３）　印加歪初期値（Ｓｔｒａｉｎ）を０．１％に設定する。
（４）　３０乃至２００℃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）で測定を行う。
（５）　最大歪（Ｍａｘ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｓｔｒａｉｎ）を２０．０％に設定する。
（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　Ｃｕ
ｒｒｅｎｔ　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（
Ａｕｔｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ）を採用する。
（８）　自動テンションディレクション（Ａｕｔｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ　Ｄｉｒｅｃｔｉｏ
ｎ）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１
０．０ｇ、自動テンションセンシティビティ（Ａｕｔｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ　Ｓｅｎｓｉｔ
ｉｖｉｔｙ）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１．０×１０3Ｐａ以上である。
【００８７】
　＜ＧＰＣによる分子量分布の測定＞
　４０℃のヒートチャンバー中でカラムを安定化させ、この温度におけるカラムに溶媒と
してＴＨＦを毎分１ｍｌの流速で流し、ＴＨＦ試料溶液を約１００μｌ注入して測定する
。試料の分子量測定にあたっては試料の有する分子量分布を数種の単分散ポリスチレン標
準試料により作成された検量線の対数値とカウント値との関係から算出した。検量線作成
用の標準ポリスチレン試料としては例えば、東ソー社製あるいは昭和電工社製の分子量が
１０2乃至１０7程度のものを用い、少なくとも１０点程度の標準ポリスチレン試料を用い
るのが適当である。また、検出器はＲＩ（屈折率）検出器を用いる。尚、カラムとしては
市販のポリスチレンジェルカラムを複数本組み合わせるのが良く、例えば昭和電工社製の
ｓｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ　ＫＦ－８０１，８０２，８０３，８０４，８０５，８０６，８０
７，８００Ｐの組み合せや、東ソー社製のＴＳＫｇｅｌ　Ｇ１０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ２０
００Ｈ（ＨXL）、Ｇ３０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ４０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ５０００Ｈ（ＨXL）
、Ｇ６０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ７０００Ｈ（ＨXL）、ＴＳＫｇｕｒｄ　ｃｏｌｕｍｎの組み
合せを挙げることができる。
【００８８】
　また、試料は以下のようにして作製する。試料をＴＨＦ中に入れ、２５℃で数時間放置
した後、十分振とうしＴＨＦとよく混ぜ（試料の合一体が無くなるまで）、更に１２時間
以上静置する。その時ＴＨＦ中への放置時間が２４時間となるようにする。その後、サン
プル処理フィルター（ポアサイズ０．２乃至０．５μｍ、例えばマイショリディスクＨ－
２５－２（東ソー社製）など使用できる。）を通過させたものをＧＰＣの試料とする。ま
た、試料濃度は、樹脂成分が０．５乃至５ｍｇ／ｍｌとなるように調整する。
【００８９】
　＜重量平均粒径（Ｄ４）の測定方法＞
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　トナーの重量平均粒径（Ｄ４）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　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　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ない、算出した。
【００９０】
　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。
【００９１】
　尚、測定、解析を行なう前に、以下のように専用ソフトの設定を行なった。
【００９２】
　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１０．０
μｍ」（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。
【００９３】
　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。
【００９４】
　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／秒にて行なう。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。
（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。
（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）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。
（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）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）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なう。
（７）定データを装置付属の前記専用ソフトにて解析を行ない、重量平均粒径（Ｄ４）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）である。
【００９５】
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　＜磁性酸化鉄粒子の磁気特性の測定＞
　東英工業製振動試料型磁力計ＶＳＭ－Ｐ７を使用し、試料温度２５℃、外部磁場７９５
．８ｋＡ／ｍにて測定した。
【００９６】
　＜磁性酸化鉄粒子の平均一次粒子径の測定＞
　平均一次粒子径は走査型電子顕微鏡（倍率４００００倍）で磁性酸化鉄粒子を観察し、
２００個の粒子のフェレ径を計測し個数平均粒子径を求める。本実施例においては、走査
型電子顕微鏡としては、Ｓ－４７００（日立製作所製）を用いた。
【実施例】
【００９７】
　以下、具体的実施例によって本発明を説明するが、本発明は何らこれに限定されるもの
ではない。
【００９８】
　まず、本発明の実施例に用いた樹脂の製法を示す。
【００９９】
　＜結着樹脂１の製造例＞
　　テレフタル酸：　　　　　　１００ｍｏｌ部
　　エチレングリコール：　　　６５ｍｏｌ部
　　ネオペンチルグリコール：　４０ｍｏｌ部
　上記ポリエステルモノマーをエステル化触媒（ジブチルスズオキシド）と共に５リット
ルオートクレーブに仕込む。そこに、還流冷却器、水分分離装置、Ｎ2ガス導入管，温度
計及び攪拌装置を付し、オートクレーブ内にＮ2ガスを導入しながら２３０℃で重縮合反
応を行った。反応の進行度合いを粘度でモニターしながら行い、反応が後期に差し掛かっ
たところで無水トリメリット酸：５ｍｏｌ部を加え酸価の調整を行った。このように、反
応後期に添加することで、ポリエステルの基本構造に影響を与えないで酸価の調整をする
ことが出来る。反応終了後容器から取り出し、冷却、粉砕して結着樹脂１を得た。得られ
た樹脂１の諸物性については表２に示した通りである。
【０１００】
　＜結着樹脂２乃至９及び１１乃至１２の製造例＞
　表１に記載のモノマーをエステル化触媒（ジブチルスズオキシド）とともに５リットル
オートクレーブに仕込み、還流冷却器、水分分離装置、Ｎ2ガス導入管，温度計及び攪拌
装置を付し、オートクレーブ内にＮ2ガスを導入しながら２３０℃で重縮合反応を行った
。反応終了後容器から取り出し、冷却、粉砕して結着樹脂２乃至９及び結着樹脂１１、１
２を得た。これらの樹脂の諸物性については表２に示した通りである。
【０１０１】
　＜結着樹脂１０の製造例＞
　ポリエステル樹脂９（７０モル部）と１，３－プロパンジオール（１５モル部）とテレ
フタル酸（１５モル部）との混合物と、エステル化縮合触媒（ジブチルスズオキシド）と
ともに５リットルオートクレーブに仕込む。そこに、還流冷却器、水分分離装置、Ｎ2ガ
ス導入管，温度計及び攪拌装置を付し、オートクレーブ内にＮ2ガスを導入しながら２３
０℃で重縮合反応を行った。反応終了後容器から取り出し、冷却、粉砕して結着樹脂１０
を得た。樹脂１０の諸物性については表２に示した通りである。
【０１０２】
　次に本発明の実施例に用いた離型剤について述べる。
【０１０３】
　＜離型剤の製造例１乃至１５＞
　チーグラー触媒を用いて、エチレンを低圧重合し、それぞれ吸熱ピーク温度１０８℃（
ワックス５）、１１８℃（ワックス６）、１１２℃（ワックス８）の３種類の低分子量ポ
リエチレンを得た。このうち、ワックス５を分別結晶化で温度を変えることにより３種類
に分割し、低分子量成分の多いワックス７、中分子量成分の多いワックス３、高分子量成
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分の多いワックス４を得た。
【０１０４】
　さらに、ワックス３を真空蒸留法により更に２分割し、そのうちの低分子量成分の多い
ワックス１と高分子量成分の多いワックス２を得た。
【０１０５】
　また、ワックス９としては市販の低分子量ポリプロピレンワックス（６６０Ｐ：三洋化
成社製）分別結晶、真空蒸留し製造した。
【０１０６】
　また、第２の離型剤としては、パラフィンワックスを用いて、分別結晶化、真空蒸留法
を用いて同様に分割処理し、表３に記載の通りの吸熱ピーク温度を有するワックス１０，
１２，１３，１５を得た。ワックス１１としては、ベヘニン酸ベヘニルとベヘニルアルコ
ールのエステルワックス、ワックス１４としては米糖蝋を蒸留処理し低沸点成分を除いた
エステルワックスを用いた。得られた離型剤の諸物性を表３に示す。
【０１０７】
　〔実施例１〕
・結着樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
・磁性酸化鉄粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０質量部
　（平均粒径０．２０μｍ、Ｈｃ＝１１．５ｋＡ／ｍ、σｓ＝８８Ａｍ2／ｋｇ、σｒ
　　＝１４Ａｍ2／ｋｇ）
・ワックス１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４質量部
・下記荷電制御剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
【０１０８】
【化３】

【０１０９】
　上記材料をヘンシェルミキサーで前混合した後、二軸混練押し出し機によって溶融混練
した。得られた混練物を冷却し、ハンマーミルで粗粉砕した後、ジェットミルで粉砕し、
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、重量平均粒
径（Ｄ４）６．８μｍの負摩擦帯電性のトナー粒子を得た。
【０１１０】
　トナー粒子１００質量部に対し、疎水性シリカ微粉体１［ＢＥＴ比表面積１５０ｍ2／
ｇ、シリカ微粉体１００質量部に対しヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）３０質量部及
びジメチルシリコーンオイル１０質量部で疎水化処理］を１．０質量部とチタン酸ストロ
ンチウム微粉体（Ｄ５０：１．０μｍ）３．０質量部を外添混合し、目開き１５０μｍの
メッシュで篩い、トナーＴ－１を得た。トナーの処方及び得られた物性を表３に記す。
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　市販の複写機ｉｍａｇｅＲＵＮＮＥＲ　ｉＲ－３２４５（キヤノン（株）社製）を、毎
分５５枚出力が可能になるように改造し、定着器温度を１８０℃に設定し、トナーを本発
明のＴ－１に変更し以下の評価を行った。
【０１１２】
　＜ページ内光沢ムラ＞
　ページ内光沢ムラは、９０ｇ／ｍ2の再生転写紙を用い、Ａ４全面ベタ、画像上１２点
の光沢度（グロス）を測定し、最大値と最小値との差で評価した。光沢度（グロス）は、
「ハンディ型グロスメーターＰＧ－１Ｍ」（日本電色工業株式会社製）を用い、投光角度
、受光角度をそれぞれ７５°として測定した。
Ａ：１．０未満
Ｂ：１．０以上３．０未満
Ｃ：３．０以上４．０未満
Ｄ：４．０以上５．０未満
Ｅ：５．０以上
【０１１３】
　＜通紙による光沢度変動＞
　通紙によるグロス度変動は、同様に９０ｇ／ｍ2の再生転写紙を用い、Ａ４全面ベタ画
像を連続２００枚分出力し、１枚目と２００枚目の画像上１２点の光沢度（グロス）の平
均の差で評価した。
Ａ：１．０未満
Ｂ：１．０以上３．０未満
Ｃ：３．０以上４．０未満
Ｄ：４．０以上５．０未満
Ｅ：５．０以上
【０１１４】
　＜紙の地合い状況確認＞
　転写紙繊維の地合いの目立ち具合については、９０ｇ／ｍ2の再生転写紙を用い、Ａ３
全面ベタ、白色光の下で目視で評価した。
Ａ：紙の繊維の地合いムラがみられない。
Ｂ：紙の繊維の地合いムラが一部発生している部分がある。
Ｃ：紙の繊維の地合いムラが目立つ。
Ｄ：地合いムラが顕著で、黒色一様性の品位が悪い。
【０１１５】
　〔実施例２乃至１２及び比較例１乃至６〕
　実施例１において、表４に示す通りに、結着樹脂及び離型剤変更する以外は同様にして
Ｔ－２乃至Ｔ－１８のトナーを製造し、同様にして評価を行った。得られたトナーの物性
を表４に、評価結果を表５に示す。
【０１１６】
　〔比較例７〕
　比較例６において、結着樹脂を、樹脂９と樹脂１１を９：１の比率で混合したものを使
用する以外は同様にしてトナーＴ－１９を製造し同様にして評価を行った。得られたトナ
ーの物性を表４に、評価結果を表５に示す。
【０１１７】
　〔比較例８〕
　比較例６において、結着樹脂を、樹脂１０と樹脂１２を７：３の比率で混合したものを
使用する以外は同様にしてトナーＴ－２０を製造し同様にして評価を行った。得られたト
ナーの物性を表４に、評価結果を表５に示す。
【０１１８】
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【０１１９】
【表２】

【０１２０】
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【０１２１】
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【０１２２】
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