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(57)【要約】
【課題】長期間にわたって多数枚のプリントアウトを実施しても、現像スジ、ボタ落ち、
かぶり等が発生せず安定して高品質な画像を出力できるトナーを提供すること。
【解決手段】結着樹脂、離型剤、極性樹脂及び硫黄原子含有重合体を少なくとも含有する
トナー粒子と、無機微粉体とを有するトナーであって、極性樹脂はカルボキシル基及び水
酸基の少なくとも一方を有するビニル系重合体であり、スチレンに溶解させた硫黄原子含
有重合体とスチレンに溶解させた極性樹脂の懸滴法による水との界面張力をそれぞれａ（
ｍＮ／ｍ）、ｂ（ｍＮ／ｍ）としたとき、ａ及びｂは、ａ＋５．０≦ｂ、及び、１７．０
≦ｂ≦２４．０、の関係を満たし、硫黄原子含有重合体のＸ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ
）により測定される、硫黄原子量の炭素原子量に対する比（硫黄原子量／炭素原子量）を
αとし、トナー粒子表面のＸ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ）により測定される、硫黄原子
量の炭素原子量に対する比（硫黄原子量／炭素原子量）をβとしたとき、０．８０≦β／
α≦１．００、の関係を満たし、硫黄原子含有重合体は、特定の構造を有するユニットか
らなる群より選ばれる少なくとも一種のユニットを含む重合体であることを特徴とするト
ナー。
【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、極性樹脂及び硫黄原子含有重合体を少なくとも含有するトナー粒子
と、無機微粉体とを有するトナーであって、
　前記極性樹脂はカルボキシル基及び水酸基の少なくとも一方を有するビニル系重合体で
あり、
　スチレンに溶解させた前記硫黄原子含有重合体とスチレンに溶解させた前記極性樹脂の
懸滴法による水との界面張力をそれぞれａ（ｍＮ／ｍ）、ｂ（ｍＮ／ｍ）としたとき、前
記ａ及びｂは、ａ＋５．０≦ｂ、及び、１７．０≦ｂ≦２４．０、の関係を満たし、
　前記硫黄原子含有重合体のＸ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ）により測定される、硫黄原
子量の炭素原子量に対する比（硫黄原子量／炭素原子量）をαとし、前記トナー粒子表面
のＸ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ）により測定される、硫黄原子量の炭素原子量に対する
比（硫黄原子量／炭素原子量）をβとしたとき、０．８０≦β／α≦１．００、の関係を
満たし、
　前記硫黄原子含有重合体は、下記一般式（１）、（２）及び（３）で表される構造を有
するユニットからなる群より選ばれる少なくとも一種のユニットを含む重合体であること
を特徴とするトナー。
【化１】

［式（１）中、Ｒ１～Ｒ４は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、ア
リール基、又はアルコキシ基を表し、Ｒ５は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又
はアリール基を表し、Ａ１はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又
はエーテル結合を表す。］

【化２】

［式（２）中、Ｒ６～R９は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、ア
リール基、又はアルコキシ基を表し、また、隣接する同士が５員環又は６員環の芳香族環
を形成していてもよい。Ｒ１０は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又はアリール
基を表し、Ａ２はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエーテル
結合を表す。］
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【化３】

［式（３）中、Ｒ１１～R１６は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基
、アリール基、又はアルコキシ基を表し、また、隣接する同士が５員環又は６員環の芳香
族環を形成していてもよい。Ｒ１７は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又はアリ
ール基を表し、Ａ３はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエー
テル結合を表す。］
【請求項２】
　前記硫黄原子含有重合体は、下記一般式（１）、（２）及び（３）で表される構造を有
するユニットからなる群より選ばれる少なくとも一種のユニットを含む重合体であること
を特徴とする請求項１に記載のトナー。
【化４】

［式（１）中、Ｒ１～Ｒ４は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、ア
リール基、又はアルコキシ基を表し、Ｒ５は炭素数１～１２のアルキル基、又はアリール
基を表し、Ａ１はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエーテル
結合を表す。］
【化５】

［式（２）中、Ｒ６～R９は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、ア
リール基、又はアルコキシ基を表し、また、隣接する同士が５員環又は６員環の芳香族環
を形成していてもよい。Ｒ１０は炭素数１～１２のアルキル基、又はアリール基を表し、
Ａ２はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエーテル結合を表す
。］
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【化６】

［式（３）中、Ｒ１１～R１６は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基
、アリール基、又はアルコキシ基を表し、また、隣接する同士が５員環又は６員環の芳香
族環を形成していてもよい。Ｒ１７は炭素数１～１２のアルキル基、又はアリール基を表
し、Ａ３はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエーテル結合を
表す。］
【請求項３】
　前記極性樹脂の含有量が、結着樹脂１００質量部に対し、１０乃至３０質量部であるこ
とを特徴とする請求項１又は２に記載のトナー。
【請求項４】
　前記極性樹脂は、更にカルボン酸エステル基を有するビニル系重合体であることを特徴
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】
　前記硫黄原子含有重合体は、更にカルボキシル基を有するユニットを含む重合体である
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】
　前記一般式（１）、（２）及び（３）で表される構造を有するユニットからなる群より
選ばれる少なくとも一種のユニットをユニットＡとし、カルボキシル基を有するユニット
をユニットＢとしたとき、前記硫黄原子含有重合体における、ユニットＡのユニット数基
準での含有割合が、ユニットＡ：その他のユニット＝1：９９～１５：８５、の関係を満
たし、前記硫黄原子含有重合体における、ユニットＢのユニット数基準での含有割合が、
ユニットＢ：その他のユニット＝０．０５：９９．９５～８．００：９２．００、の関係
を満たすことを特徴とする請求項５に記載のトナー。
【請求項７】
　前記トナーの示差走査熱量計により測定されたガラス転移温度（ＴｇＡ）が４０乃至６
０℃に存在し、前記トナーの示差走査熱量計により測定された最大吸熱ピークの温度（Ｐ
１）が７０乃至９０℃に存在し、前記最大吸熱ピークの温度（Ｐ１）と前記ガラス転移温
度（ＴｇＡ）との温度差（Ｐ１－ＴｇＡ）が、１５℃≦Ｐ１－ＴｇＡ≦５０℃、の関係を
満たすことを特徴とする請求項１乃至６のいずれかに一項に記載のトナー。
【請求項８】
　前記トナーのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分中におけるシクロヘキサン（ＣＨＸ
）不溶分のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定された分子量分布
において、メインピーク分子量が１００００乃至２５００００に存在し、
　前記シクロヘキサン（ＣＨＸ）不溶分のガラス転移温度（ＴｇＢ）が、８０乃至１２０
℃に存在し、
　前記シクロヘキサン（ＣＨＸ）不溶分の酸価が、５．０乃至４０．０ｍｇＫＯＨ／ｇで
あることを特徴とする請求項１乃至７のいずれか一項に記載のトナー。
【請求項９】
　前記トナーのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分中におけるシクロヘキサン（ＣＨＸ
）不溶分の示差走査熱量計により測定されたガラス転移温度（ＴｇＢ）と、前記トナーの
示差走査熱量計により測定されたガラス転移温度（ＴｇＡ）との温度差（ＴｇＢ－ＴｇＡ
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）が、２５℃≦ＴｇＢ－ＴｇＡ≦７０℃、の関係を満たしていることを特徴とする請求項
１乃至８のいずれか一項に記載のトナー。
【請求項１０】
　前記トナー粒子を、分散安定剤を含まない水系媒体中に分散した後、前記トナーの示差
走査熱量計により測定されたガラス転移温度（ＴｇＡ）より５℃高い温度にて６０分攪拌
した加熱攪拌前後のトナー粒子の重量平均粒子径（Ｄ４）の変化率［加熱攪拌後のトナー
粒子の重量平均粒子径（Ｄ４）／加熱攪拌前のトナー粒子の重量平均粒子径（Ｄ４）×１
００］が１００乃至１５０％であることを特徴とする請求項１乃至９のいずれか一項に記
載のトナー。
【請求項１１】
　前記ａ（ｍＮ／ｍ）が、ａ≧１１．５、を満足することを特徴とする請求項１乃至１０
のいずれか一項に記載のトナー。
【請求項１２】
　前記トナー粒子が、水系媒体中で得られるトナー粒子であることを特徴とする請求項１
乃至１１のいずれか一項に記載のトナー。
【請求項１３】
　前記トナー粒子が、重合性単量体、離型剤、極性樹脂及び硫黄原子含有重合体を少なく
とも含有する重合性単量体組成物を、水系媒体中で重合することによって製造されたトナ
ー粒子であることを特徴とする請求項１乃至１２のいずれか一項に記載のトナー。
【請求項１４】
　前記結着樹脂がビニル系重合体であることを特徴とする請求項１乃至１３のいずれか一
項に記載のトナー。
【請求項１５】
　前記結着樹脂がポリエステル系重合体であることを特徴とする請求項１乃至１３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、電子写真法、静電記録法、磁気記録法、及びトナージェット法などを利用し
た記録方法に用いられるトナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、電子写真、及び静電印刷等による画像形成方法においては、帯電したトナー粒子
が、感光体ドラム上の電位差に応じた静電気力によってドラム上の静電潜像を現像するよ
うに構成されている。この際、トナーの帯電は、具体的には、トナーとトナーの間或いは
トナーとキャリアとの間、さらには規制ブレード等との摩擦によって生じる。このため、
トナーの帯電性の制御が必要不可欠である。
  トナーの帯電性を制御するためには、結着樹脂自体の摩擦帯電特性を利用することもで
きるが、一般的にトナーに用いられる結着樹脂の摩擦帯電特性は低いものが多く、その組
成による帯電性の制御は容易ではない。そこで、一般的には帯電性を付与する荷電制御剤
なるものを添加することが行われている。
  従来、負帯電性荷電制御剤としては、モノアゾ染料の金属錯塩、ニトロフミン酸及びそ
の塩、サリチル酸、アルキルサリチル酸、ジアルキルサリチル酸、ナフトエ酸、ダイカル
ボン酸等の金属化合物、ホウ素化合物、尿素化合物、ケイ素化合物、カリークスアレーン
、スルホン化した銅フタロシアニン顔料、塩素化パラフィン等がある。
　これらの染顔料を含む荷電制御剤の中でも特にサリチル酸、アルキルサリチル酸、ジア
ルキルサリチル酸、ナフトエ酸、ダイカルボン酸等の金属化合物はトナーに十分な帯電性
を与えることができる。更に帯電の立ち上がりも良好であるため荷電制御剤として高い性
能を発揮することができる。
【０００３】
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　しかし、これらの荷電制御剤は、トナーの製造時に荷電制御剤自身が熱分解や他の材料
の影響による分解等を引き起こし、帯電性が変化するものが殆どである。また、高湿環境
においては吸湿しやすい傾向があるためトナーの帯電性が劣ったり、４０℃以上の高温環
境においては荷電制御剤自身が昇華を引き起こし十分機能を発揮することができないもの
がある。
  更に、これらのトナーに添加される荷電制御剤は、摩擦帯電能を十分に付与させるため
に、トナー粒子表層近傍に存在していなければならない。しかし、仮にトナー表層近傍に
存在させたとしても、トナー同士の摩擦、キャリアとの衝突、搬送スリーブ又はローラー
、規制ブレード、感光体ドラムとの摩擦などの耐ストレス性に対して、トナー表面からこ
れらの荷電制御剤が脱落しやすい。その結果、長期にわたって多数枚のプリントアウトを
行うと、キャリア等の汚染や、現像部材、感光体ドラムなどの汚染が生じることがある。
【０００４】
  以上に述べたように、長期間安定してトナーに十分な帯電性を付与し得る荷電制御剤は
非常に限られていることが分かる。また、フルカラートナーに適用するためには、トナー
に添加されるものは無色であることが好ましく、さらに、重合トナーに使用するためには
重合阻害性がないことが好ましい。従って、これらを考慮すれば実用化可能な荷電制御剤
はごく僅かである。
  このような技術的状況において、最近の市場ではプリンター装置はＬＥＤ、レーザビー
ムプリンターが主流になっており、技術の方向としてより高解像度即ち、従来３００、４
００ｄｐｉであったものが６００、１２００ｄｐｉとなってきている。従って現像方式も
これにともなって、より高精細が要求されてきている。更に、長期間にわたって多数枚の
プリントアウトを実施しても高精細が要求されてきている。そのため多数枚のプリントア
ウトによってトナーにかかるストレスにも十分に耐え、安定した帯電量を保持できるトナ
ーが求められている。
【０００５】
  以上のような背景からトナーの帯電特性を改良するための検討が盛んに行われている。
特に、環境への配慮や、より安定した帯電性の要求、製造コスト等の理由から、近年にな
って荷電制御機能を有する樹脂をトナー原材料として用いるという提案も行なわれている
（特許文献１、２参照）。
  また、さらに改良されたスルホン酸基含有アクリルアミドとビニル系モノマーとの共重
合体を含有するトナーが提案されている（特許文献３、４、５参照）。
  荷電制御機能を有する樹脂の帯電性改良に関しても、従来いくつかの提案がなされてい
る（特許文献６、７参照）。これらの文献に従えば、帯電性の立ち上がりが比較的良好で
、各種添加剤の結着樹脂中への分散が良好なトナーが得られる。
　これら荷電制御機能を有する樹脂を用いることにより、上記で述べた従来からの荷電制
御剤における課題を克服することが可能になった。
【０００６】
　しかし本発明者らは鋭意検討した結果、これらの荷電制御機能を有する樹脂はトナー粒
子の表面近傍に荷電制御剤を偏在させることが困難であることが分かった。そのため荷電
制御剤としての機能を十分に発揮できないことが分かった。
　トナー表層近傍に荷電制御機能を有する樹脂を偏在させるために、荷電制御機能を有す
る樹脂の酸価を調整したトナーが提案されている（特許文献８参照）。具体的にはスルホ
ン酸エステル基含有アクリルアミドモノマーとカルボキシル基を有するモノマーを共重合
させ重合体の酸価を調整する方法である。この方法により、確かにキャリアとトナーとを
混合して摩擦帯電を得る二成分現像方式においては長期間にわたって多数枚のプリントア
ウトを実施しても安定した高品質の画像を出力できる。
　しかし、規制ブレード等との摩擦によってトナーを帯電させる一成分現像方式において
は、トナーにかかるストレスが二成分現像方式と比較して大きい。このようなより大きな
ストレスが加わる画像形成装置においては、トナー粒子に添加する無機微粉体等の添加剤
（以下、外添剤と呼ぶ。）が外れやすいことが分かった。トナー粒子から外添剤が外れや
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与えることができず、かぶりが発生する傾向が見られた。更に規制ブレードへ外添剤が不
均一に付着していくと、トナー担持体にトナーが保持されない個所がスジ状に発生するこ
とが分かった。この場合、特にベタ画像を出力すると、画像上にスジ（以下、現像スジと
呼ぶ。）が発生し、著しく画像の品質が劣ったものとなることが判明した。また規制ブレ
ードへの外添剤の付着が著しい場合、トナーに十分な帯電性を与えることができず、トナ
ーの塊が直接転写材へ移行して斑状の画像（以下、ボタ落ちと呼ぶ）が発生し、現像スジ
同様に著しく画像が劣ったものとなる。
【０００７】
　この理由について未だ明確ではないが、上記方法では荷電制御機能を有する樹脂がトナ
ー粒子表層近傍に十分偏在していないため、トナー粒子と外添剤の静電的な付着が不十分
なためであると、本発明者らは考えている。特に懸濁重合のような水系媒体中でトナーを
製造する場合、トナーの耐ストレス性を向上させる目的で極性樹脂を添加すると、トナー
粒子表面近傍に極性樹脂が選択的に偏在する傾向があるため、荷電制御機能を有する樹脂
が偏在しにくくなるものと考えている。
　以上の理由から、長期間にわたって多数枚のプリントアウトを行っても、現像スジ、ボ
タ落ち、かぶり等の画像劣化が発生しないトナーが切望されているのが実状である。
【特許文献１】特公平８－１２４６７号公報
【特許文献２】特許２６６３０１６号公報
【特許文献３】特開平１１－１８４１６５号公報
【特許文献４】特開平１１－２８８１２９号公報
【特許文献５】特開平２０００－５６５１８号公報
【特許文献６】特許２８０７７９５号公報
【特許文献７】特開平８－３００１７号公報
【特許文献８】特開２００７－１３３２１６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
本発明が解決しようとする課題は、長期間にわたって多数枚のプリントアウトを実施して
も、現像スジ、ボタ落ち、かぶり等が発生せず、画像濃度が安定した高品質な画像を出力
でき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】
【０００９】
　上記目的を達成するために、本願発明は、結着樹脂、離型剤、極性樹脂及び硫黄原子含
有重合体を少なくとも含有するトナー粒子と、無機微粉体とを有するトナーであって、
前記極性樹脂はカルボキシル基及び水酸基の少なくとも一方を有するビニル系重合体であ
り、スチレンに溶解させた前記硫黄原子含有重合体とスチレンに溶解させた前記極性樹脂
の懸滴法による水との界面張力をそれぞれａ（ｍＮ／ｍ）、ｂ（ｍＮ／ｍ）としたとき、
前記ａ及びｂは、ａ＋５．０≦ｂ、及び、１７．０≦ｂ≦２４．０、の関係を満たし、前
記硫黄原子含有重合体のＸ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ）により測定される、硫黄原子量
の炭素原子量に対する比（硫黄原子量／炭素原子量）をαとし、前記トナー粒子表面のＸ
線光電子分光分析（ＥＳＣＡ）により測定される、硫黄原子量の炭素原子量に対する比（
硫黄原子量／炭素原子量）をβとしたとき、０．８０≦β／α≦１．００、の関係を満た
し、前記硫黄原子含有重合体は、下記一般式（１）、（２）及び（３）で表される構造を
有するユニットからなる群より選ばれる少なくとも一種のユニットを含む重合体であるこ
とを特徴とするトナーに関する。
【００１０】
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【化１】

［式（１）中、Ｒ１～R４は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、ア
リール基、又はアルコキシ基を表し、Ｒ５は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又
はアリール基を表し、Ａ１はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又
はエーテル結合を表す。］
【００１１】

【化２】

［式（２）中、Ｒ６～R９は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、ア
リール基、又はアルコキシ基を表し、また、隣接する同士が５員環又は６員環の芳香族環
を形成していてもよい。Ｒ１０は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又はアリール
基を表し、Ａ２はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエーテル
結合を表す。］
【００１２】
【化３】

［式（３）中、Ｒ１１～R１６は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基
、アリール基、又はアルコキシ基を表し、また、隣接する同士が５員環又は６員環の芳香
族環を形成していてもよい。Ｒ１７は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又はアリ
ール基を表し、Ａ３はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエー
テル結合を表す。］
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、長期間にわたって多数枚のプリントアウトを実施しても、現像スジ、
ボタ落ち、かぶり等が発生せず、画像濃度が安定した高品質な画像を出力できるトナーを
提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００１４】
　本発明のトナーは、結着樹脂、離型剤、極性樹脂及び硫黄原子含有重合体を少なくとも
含有するトナー粒子と、無機微粉体とを有するトナーであって、
　前記極性樹脂はカルボキシル基及び水酸基の少なくとも一方を有するビニル系重合体で
あり、
　スチレンに溶解させた前記硫黄原子含有重合体とスチレンに溶解させた前記極性樹脂の
懸滴法による水との界面張力をそれぞれａ（ｍＮ／ｍ）、ｂ（ｍＮ／ｍ）としたとき、前
記ａ及びｂは、ａ＋５．０≦ｂ、及び、１７．０≦ｂ≦２４．０、の関係を満たし、
　前記硫黄原子含有重合体のＸ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ）により測定される、硫黄原
子量の炭素原子量に対する比（硫黄原子量／炭素原子量）をαとし、前記トナー粒子表面
のＸ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ）により測定される、硫黄原子量の炭素原子量に対する
比（硫黄原子量／炭素原子量）をβとしたとき、０．８０≦β／α≦１．００、の関係を
満たし、
　前記硫黄原子含有重合体は、下記一般式（１）、（２）及び（３）で表される構造を有
するユニットからなる群より選ばれる少なくとも一種のユニットを含む重合体であること
を特徴とする。
【００１５】
【化４】

［式（１）中、Ｒ１～Ｒ４は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、ア
リール基、又はアルコキシ基を表し、Ｒ５は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又
はアリール基を表し（Ｒ５は炭素数１～１２のアルキル基、又はアリール基を表すことが
好ましく）、Ａ１はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエーテ
ル結合を表す。］
【００１６】
【化５】

［式（２）中、Ｒ６～R９は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、ア
リール基、又はアルコキシ基を表し、また、隣接する同士が５員環又は６員環の芳香族環
を形成していてもよい。Ｒ１０は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又はアリール
基を表し（Ｒ１０は炭素数１～１２のアルキル基、又はアリール基を表すことが好ましく
）、Ａ２はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエーテル結合を
表す。］
【００１７】
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【化６】

［式（３）中、Ｒ１１～R１６は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基
、アリール基、又はアルコキシ基を表し、また、隣接する同士が５員環又は６員環の芳香
族環を形成していてもよい。Ｒ１７は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又はアリ
ール基を表し（Ｒ１７は炭素数１～１２のアルキル基、又はアリール基を表すことが好ま
しく）、Ａ３はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエーテル結
合を表す。］
【００１８】
　本発明において、前記硫黄原子含有重合体は荷電制御機能を有する樹脂として作用する
ものである。また、前記極性樹脂は主にトナーの耐ストレス性を向上させるものである。
　本発明のトナーの特徴として、硫黄原子含有重合体と極性樹脂の両者をトナー粒子表面
近傍に偏在させ、且つ硫黄原子含有重合体を優先的にトナー粒子最表層に偏在させている
ことである。それによって、トナーは良好な帯電性を保持し、多数枚のプリントアウトに
よる耐ストレス性に対してもトナー粒子の帯電性は安定しており、トナー粒子と外添剤の
静電的な付着を良好なものとし、外添剤の脱離を抑制することができるのである。
【００１９】
　本発明において、スチレンに溶解させた硫黄原子含有重合体とスチレンに溶解させた極
性樹脂の懸滴法による水との界面張力をそれぞれａ（ｍＮ／ｍ）、ｂ（ｍＮ／ｍ）とした
とき、当該ａ及びｂが、ａ＋５．０≦ｂ、及び、１７．０≦ｂ≦２４．０、の関係を満足
させることによりトナー粒子内部において硫黄原子含有重合体と極性樹脂をトナー粒子表
層近傍に良好な状態で存在させることができる。
【００２０】
　後述する界面張力の測定方法において、水との界面張力が小さいと水との親和性が高ま
る。そのためトナーを懸濁重合で製造した場合、界面張力が小さい材料が優先的にトナー
粒子表層に偏在しやすくなる。本発明のトナーにおいては、ａ＋５．０≦ｂとすることで
硫黄原子含有重合体がトナー粒子表層近傍に優先的に偏在しやすくなり、多数枚のプリン
トアウトを行っても現像スジ、ボタ落ち、かぶり等の発生防止し、更には画像濃度を安定
にすることができる。
　ａ＋５．０＞ｂの場合、トナー粒子表層近傍には極性樹脂の方が優先的に偏在するので
、硫黄原子含有重合体の荷電制御機能を有する樹脂としての機能を十分に発揮することが
できない。そのため外添剤の脱離が起こりやすくなり、現像スジ、ボタ落ち、かぶり等が
発生しやすい。また画像濃度の低下も発生しやすい。
【００２１】
　一方、極性樹脂の界面張力を適正な値とすることで、低湿環境から高湿環境においてト
ナー粒子表面は安定した水分量を保持することが可能である。本発明のトナーにおいては
、ｂの値が、１７．０≦ｂ≦２４．０、の関係を満たすことが必要である。ｂの値が１７
．０（ｍＮ／ｍ）未満の場合、トナー表層に存在する水分量が著しく低下するため、トナ
ーの帯電量が高くなりすぎる現象（チャージアップ現象）が発生し、低湿環境下において
現像効率が低下し画像濃度の低下が発生する。一方、ｂの値が２４．０（ｍＮ／ｍ）を超
えると、トナー表面に存在する水分量が著しく増加するためトナーの帯電不良に伴うかぶ
りが悪化する。
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【００２２】
　また本発明においてはａの値をａ≧１１．５とすることで、極性樹脂との相溶性を一層
向上させることができる。そのため硫黄原子含有共重合体と極性樹脂との密着性が向上す
るため、トナーにストレスが加わっても硫黄原子含有共重合体が極性樹脂から脱離しにく
くなる。
　なお、上記ａ及びｂの値は、水酸基、カルボキシル基などの極性基の種類や導入量を制
御することで、上記範囲に調整することが可能である。
【００２３】
　本発明における界面張力は、以下に述べる懸滴法により測定した。具体的には温度２５
℃の環境下にて協和界面科学（株）製のＦＡＣＥ  固液界面解析装置　Ｄｒｏｐ　Ｍａｓ
ｔｅｒ７００を用い、レンズ部の視野としてＷＩＤＥ１にて測定した。まず、鉛直方向下
向きに内径が０．４ｍｍの細管の先端部分をイオン交換水に入れる。次に細管はシリンジ
部に接続する。シリンジ部には測定するサンプルのスチレン溶液を脱気した状態で入れる
。なお、本発明の測定方法においては、スチレンに溶解させるサンプル濃度は０．９９質
量％で実施した。次にシリンジ部を協和界面科学（株）製　ＡＵＴＯ　ＤＩＳＰＥＮＳＥ
Ｒ　ＡＤ－３１に接続してスチレン溶液を細管から押し出すことにより、イオン交換水内
で細管先端部に液滴を作成することができる。そして、この液滴の形状から水との界面張
力を計算する。液滴を作成する上での制御や計算方法については協和界面科学（株）製の
測定解析システムを用いて行った。なお、計算に必要な水とスチレン溶液の密度差は水と
スチレンの密度差である０．１ｇ／ｃｍ3として行った。最終的な界面張力の測定結果は
１０回の測定値の平均値とした。
【００２４】
　本発明において、硫黄原子含有共重合体のＸ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ）により測定
される、硫黄原子量の炭素原子量に対する比（硫黄原子量／炭素原子量）をαとし、トナ
ー粒子表面のＸ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ）により測定される、硫黄原子量の炭素原子
量に対する比（硫黄原子量／炭素原子量）をβとしたとき、０．８０≦β／α≦１．００
、の関係を満たすことが必要である。β／αの値はトナー粒子表層にどのくらい硫黄原子
含有重合体が偏在しているかの指標を示すものであり、β／αの値が１．００に近いほど
硫黄原子含有重合体がトナー表層近傍に偏在していることを示す。
　β／αの値が０．８０未満の場合、トナー粒子表層近傍において硫黄原子含有重合体が
十分に偏在していないことを示す。そのため硫黄原子含有重合体の荷電制御機能を有する
樹脂としての機能を十分に発揮することができない。その結果、外添剤の脱離が起こりや
すくなり、現像スジ、ボタ落ち、かぶり等が発生しやすい。
【００２５】
　本発明において、硫黄原子含有重合体及びトナー表面に存在する硫黄原子量及び炭素元
素量は、Ｘ線光電子分光分析（ＥＳＣＡ）による表面組成分析を行い算出される。ＥＳＣ
Ａの装置及び測定条件は、下記の通りである。
使用装置　：ＰＨＩ社（Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉ
ｅｓ，　ＩＮＣ．）製　Ｑｕａｎｔｕｍ　２０００　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ＥＳＣＡ　Ｍｉ
ｃｒｏｐｒｏｂｅ
測定条件　：Ｘ線源　Ａｌ（１００μ１００Ｗ２０ＫＶ）、分光領域１５００×３００μ
ｍ、Ａｎｇｌｅ４５°、Ｐａｓｓ　Ｅｎｅｒｇｙ１１７．４０ｅＶ、照射時間　２分
　以上の条件により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（原子％）を算出する。
　前記方法を用いて、硫黄原子含有共重合体及びトナー粒子における硫黄原子と炭素原子
の表面原子濃度（硫黄原子量及び炭素原子量）を算出して、α及びβの値とした。
【００２６】
　本発明に用いる硫黄原子含有重合体としては、前述の式（１）、（２）及び（３）で表
される構造を有するユニットからなる群より選ばれる少なくとも一種のユニット（以下、
ユニットＡともいう）を含む重合体である。なお、本発明において、重合体とは共重合体
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を含む概念である。
　当該硫黄原子含有重合体を用いることで、トナー粒子中に後述する極性樹脂と良好な状
態で存在することができる。また、前記硫黄原子含有重合体はトナーに良好な帯電性を付
与させることができ、トナー粒子と外添剤の静電的な付着が強固なものになるため外添剤
の脱離を抑制する効果が高い。
【００２７】
　また、前記硫黄原子含有重合体は、前記ユニットＡと共にカルボキル基を有するユニッ
ト（以下、ユニットＢともいう）を含む重合体（共重合体）であることがより好ましい形
態である。
　トナー粒子を懸濁重合といった水系媒体中で製造する場合、硫黄原子含有重合体がカル
ボキシル基を有するユニットを含み、酸価を持つことで一層トナー粒子表面近傍に硫黄原
子含有重合体を偏在させることができる。
　前記硫黄原子含有重合体は、上記ユニットＡ及びユニットＢ以外のユニットをさらに含
む重合体（共重合体）であっても構わない。
【００２８】
　更に、一般式（１）、（２）及び（３）で表される構造を有するユニットからなる群よ
り選ばれる少なくとも一種のユニットをユニットＡとし、カルボキシル基を有するユニッ
トＢとしたとき、前記硫黄原子含有重合体における、ユニットＡのユニット数基準（モル
基準）での含有割合が、ユニットＡ：その他のユニット＝１：９９～１５：８５、の関係
を満たすことが好ましく、３：９７～１２：８８、の関係を満たすことがより好ましい。
　ユニットＡが少なすぎる場合には、帯電性が不十分となる場合があり、逆に多すぎる場
合には現像が低下し画像濃度の低下が発生する場合がある。
  また、前記硫黄原子含有重合体における、ユニットＢのユニット数基準（モル基準）で
の含有割合が、 ユニットＢ：その他のユニット＝０．０５：９９．９５～８．００：９
２．００、の関係を満たすことが好ましく、０．５０：９９．５０～６．００：９４．０
０、の関係を満たすことがより好ましい。
　ユニットＢの割合が０．０５より少ない場合には、トナー表面近傍における前記硫黄原
子含有重合体の存在量が不十分となる場合や、耐久後において帯電性が安定しない場合が
ある。逆に、ユニットＢの割合が８．００より多い場合には、トナーの帯電性が環境（温
度・湿度）の変化によって左右される場合がある。以上の理由により、ユニットＢが上記
の特定の割合で共存していることが好ましい。
【００２９】
　尚、本発明において、ユニットとは、単重合体又は共重合体の重合に用いられ、単重合
体又は共重合体を構成する単量体に由来する構成単位のことである。
　前述したユニットの含有割合は、1Ｈ-ＮＭＲ及び13Ｃ-ＮＭＲ及び元素分析の結果によ
り計算することができる。
　1Ｈ-ＮＭＲ及び13Ｃ-ＮＭＲの測定には、日本電子製ＦＴ-ＮＭＲ　ＪＮＭ－ＥＸ４００
（使用溶媒は重クロロホルム）を用いる。また元素分析についてはカルロエルバ社製元素
分析装置ＥＡ－１１０８（Ｃ量、Ｏ量、Ｓ量及びＮ量の算出）を用いる。
【００３０】
　トナーに適切な帯電量を与えるうえで、硫黄原子含有重合体の添加量は、結着樹脂１０
０質量部に対して、０．１乃至１０質量部であることが好ましく、０．１乃至３質量部で
あることがより好ましい。添加量が０．１質量部未満の場合、硫黄原子含有共重合体の荷
電制御剤としての効果が発現し難くなり、１０質量部を超える場合、トナーの帯電量が高
くなりすぎるためにチャージアップ現象による画像濃度の低下が発生しやすい傾向にある
。
【００３１】
　前記硫黄原子含有重合体の合成方法としては特に限定されないが、好ましい方法として
は、以下の方法が好適に例示できる。
　ここでは、上記［ユニットＡ］、［ユニットＢ］、並びに、［ユニットＡ及びユニット
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　すなわち、少なくとも下記一般式（４）で表されるモノマー（上記ユニットＡを形成す
るためのモノマー）とカルボキシル基を有するモノマー（上記ユニットＢを形成するため
のモノマー）と芳香族ビニルモノマー（上記ユニットＡ及びユニットＢ以外のユニットを
形成するためのモノマー）とを含むモノマー成分を重合する方法である。
【００３２】
【化７】

（式中、Ｒ１８は水素原子又はメチル基を表し、Ｂは下記式（５）、（６）又は（７）で
表される。）
【００３３】

【化８】

（式中、Ｒ１９～Ｒ２２は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、アリ
ール基、又はアルコキシ基を表し、Ｒ２３は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又
はアリール基を表し、Ａ４はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又
はエーテル結合を表す。）
【００３４】

【化９】

（式中、Ｒ２４～Ｒ２７は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、アリ
ール基、又はアルコキシ基を表し、また、隣接する同士が５員環又は６員環の芳香族環を
形成していてもよい。Ｒ２８は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、又はアリール基
を表し、Ａ５はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、又はエーテル結
合を表す。）
【００３５】
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【化１０】

（式中、Ｒ２９～Ｒ３４は独立に水素原子、水酸基、炭素数１～１２のアルキル基、アリ
ール基、又はアルコキシ基を表し、また、隣接する同士が５員環又は６員環の芳香族環を
形成していてもよい。Ｒ３５は水素原子、炭素数１～１２のアルキル基、アリール基を表
し、Ａ６はアミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合、エーテル結合を表す
。）
【００３６】
  上記式（４）で表されるモノマーの合成方法としては、公知の方法が利用できる。例え
ば、前記式（５）、（６）又は（７）の構造を有するアミンやアルコールを、反応性のア
クリレート等（例えば、アクリル酸クロライドや無水メタクリル酸、イソシアネートオキ
シエチルメタクリレート等）と結合させる方法である。
　上記硫黄原子含有重合体を製造する上で、用いられる硫黄原子含有モノマーとしては、
例えば、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、２－アクリルアミド－２
－メチルプロパンスルホン酸、２－アクリルアミド－ベンゼンスルホン酸、２－アクリル
アミド－ナフタレンスルホン酸などやそれらのスルホン酸エステルが挙げられる。特にト
ナー粒子内部において硫黄原子含有重合体と極性樹脂をトナー粒子表層近傍に良好な状態
で存在を考えると、スルホン酸エステルの方がより好ましい。また、これらのモノマー中
でベンゼン環やナフタレン環にアルキル基やアリール基を置換したモノマーを用いても良
い。
【００３７】
  また、上記カルボキシル基を有するモノマーとしては、特に制限はないが、具体的に挙
げるとすれば、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、酢酸ビニル等であり、特にアク
リル酸、メタクリル酸を用いるのが好ましい。また、芳香族ビニルモノマーとしては、具
体的にはスチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ
－メトキシスチレン、ｐ－フェニルスチレン、ｐ－クロルスチレン、３，４－ジクロルス
チレン、ｐ－エチルスチレン、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－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレン等のスチ
レン及びその誘導体が挙げられるが、特にスチレンを用いるのが最も一般的で好ましい。
【００３８】
  上記モノマー成分を共重合するに際して用いることのできる重合開始剤としては、過酸
化物系重合開始剤、アゾ系重合開始剤等様々なものが使用できる。
  使用できる過酸化物系重合開始剤としては、有機系としては、パーオキシエステル、パ
ーオキシジカーボネート、ジアルキルパーオキサイド、パーオキシケタール、ケトンパー
オキサイド、ハイドロパーオキサイド、ジアシルパーオキサイドが挙げられる。
　無機系としては、過硫酸塩、過酸化水素などが挙げられる。
　上記過酸化物系重合開始剤の具体例として、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔ－ブ
チルパーオキシラウレート、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、ｔ－ブチルパーオキ
シネオデカノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシアセテート、ｔ－ヘキシルパーオキシラウ
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レート、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－エチルヘキ
サノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシイソブチレート、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカ
ノエート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、α，α’－ビス（ネオデカノイルパーオ
キシ）ジイソプロピルベンゼン、クミルパーオキシネオデカノエート、１，１，３，３－
テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、１，１，３，３－テトラメ
チルブチルパーオキシネオデカノエート、１－シクロヘキシル－１－メチルエチルパーオ
キシネオデカノエート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノイルパー
オキシ）ヘキサン、１－シクロヘキシル－１－メチルエチルパーオキシ－２－エチルヘキ
サノエート、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、ｔ－ヘキシルパーオキシベンゾエート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ベ
ンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシ－ｍ－トルオイルベンゾエート、
ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）イソフタレート、ｔ－ブチルパーオキシマレイックアシッ
ド、ｔ－ブチルパーオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート、２，５－ジメチル
－２，５－ビス（ｍ－トルオイルパーオキシ）ヘキサンなどのパーオキシエステル；ベン
ゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、イソブチリルパーオキサイドなどの
ジアシルパーオキサイド；ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ビス（４－ｔ－ブ
チルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネートなどのパーオキシジカーボネート；１，
１－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキサン、１，１－ジ－ｔ－ヘキシルパーオキシシ
クロヘキサン、１，１－ジ－ｔ－ブチルパーオキシ－３，３，５－トリメチルシクロヘキ
サン、２，２－ジ－ｔ－ブチルパーオキシブタンなどのパーオキシケタール；ジ－ｔ－ブ
チルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイドなどの
ジアルキルパーオキサイド；その他としてｔ－ブチルパーオキシアリルモノカーボネート
等が挙げられる。
　また、使用できるアゾ系重合開始剤としては、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例示される。
【００３９】
  なお、必要に応じてこれら重合開始剤を２種以上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使用量は、単量体１００質量部に対し０．１～２０質量
部であることが好ましい。
  また、その重合法としては、溶液重合、懸濁重合、乳化重合、分散重合、沈殿重合、塊
状重合等いずれの方法を用いることも可能であり、特に限定されるものではない。
【００４０】
  本発明においては、前記硫黄原子含有重合体の分子量が小さすぎる場合には、スリーブ
やキャリアといった部材を汚染しやすいということに加え、スルホン酸ユニットやスルホ
ン酸エステルユニットの帯電特性に悪影響を与える場合がある。逆に分子量が大きすぎる
場合には、トナーの定着性を損なう恐れがあるだけでなく、前記硫黄原子含有重合体のト
ナー中での存在状態が安定せず、均一な帯電特性が発現されない場合がある。以上の観点
から、前記硫黄原子含有重合体の分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（
ＧＰＣ）で測定された重量平均分子量が２０００～２０００００であることが好ましい。
より好ましい範囲としては、重量平均分子量が５０００～１０００００である。
【００４１】
　上記重量平均分子量の測定方法は以下の通りである。
　まず、測定試料は以下のようにして作成する。
　測定試料とテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）とを５ｍｇ／ｍｌの濃度で混合し、室温にて
５時間放置した後、充分に振とうしＴＨＦと試料を良く混ぜ（試料の合一体がなくなるま
で）、更に室温にて２４時間静置する。その後、サンプル処理フィルター（マイショリデ
ィスクＨ－２５－２  東ソー社製）を通過させたものをＧＰＣの試料とする。試料濃度は
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、樹脂成分が５ｍｇ／ｍｌとなるように調製する。
＜測定条件＞
装置：高速ＧＰＣ「ＨＬＣ８１２０　ＧＰＣ」（東ソー社製）
カラム：Ｓｈｏｄｅｘ    ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、８
０７の７連（昭和電工社製）
溶離液      ：ＴＨＦ
流速        ：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
オーブン温度：４０．０℃
試料注入量  ：０．１０ｍｌ
　また、試料の分子量の算出にあたっては、標準ポリスチレン樹脂（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－２
５００、Ａ－１０００、Ａ－５００）により作成した分子量較正曲線を使用する。
【００４２】
　本発明のトナー粒子を懸濁重合法により直接トナー粒子を製造する場合には、分散工程
から重合工程に至る重合反応時に極性樹脂を添加すると、トナー粒子となる重合性単量体
組成物と水系分散媒体の呈する極性のバランスに応じて、添加した極性樹脂がトナー粒子
の表面に薄層のシェルを形成したり、トナー粒子表面から中心に向け傾斜性をもって存在
するように、極性樹脂の存在状態を制御することができる。また、当該極性樹脂の添加に
より、コアシェル構造のシェル部の強度を自由に制御することができる。そのため、トナ
ーの耐久性を向上させることができる。
【００４３】
　本発明において、極性樹脂の含有量は、結着樹脂１００質量部に対し、１０乃至３０質
量部であることが好ましい。１０質量部未満ではトナーの耐ストレス性が低下し易く、逆
に３０質量部を超えるとトナー粒子表層近傍の硫黄原子含有重合体が表面に偏在しにくく
なる傾向にあり、トナー粒子の帯電量に影響を与える場合がある。
　本発明に用いられる極性樹脂は、カルボキシル基及び水酸基の少なくとも一方を有する
ビニル系重合体である。カルボキシル基を有するビニル系重合体としては、具体的には、
アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸等のカルボキシル基を有するモノマーを重合体又
は共重合体の構成成分として含むビニル系重合体が挙げられる。また、水酸基を有するビ
ニル系重合体としては、アクリル酸ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシエチルメ
タクリレート、ヒドロキシブチルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート等の
水酸基を有するモノマーを重合体又は共重合体の構成成分として含むビニル系重合体が挙
げられる。また、本発明においてはカルボキシル基を有するモノマーと水酸基を有するモ
ノマーの両方を共重合体の構成成分として含むビニル系重合体も本発明に用いられる極性
樹脂として好ましい。
【００４４】
　前記極性樹脂としては、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定さ
れた分子量分布において、３，０００乃至５０，０００にピーク分子量を有するスチレン
－メタクリル酸共重合体、スチレン－アクリル酸共重合体がトナー製造時の添加量を自由
に制御できるので好ましい。また、極性樹脂として、スチレン－メタクリル酸共重合体、
又はスチレン－アクリル共重合体を用いた場合、トナー粒子の結着樹脂との相溶性が良好
になる。その結果、当該極性樹脂がトナー粒子表面から中心に向け傾斜性をもって存在し
やすくなりコア層とシェル層との密着性が高まり、トナーの耐久性を一層向上させること
ができる。
【００４５】
　本発明において、前記極性樹脂は、更にカルボン酸エステル基を有するビニル系重合体
であることが好ましい。本発明において、極性樹脂が、カルボン酸エステル基を有するビ
ニル系重合体であることで、当該極性樹脂と硫黄原子含有共重合体との相互作用により硫
黄原子含有共重合体がトナー粒子表面近傍に偏在しやすくなる。
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　なお、極性樹脂のピーク分子量は上記硫黄原子含有共重合体の重量平均分子量の測定方
法と同様にして行う。
【００４６】
　本発明に用いる極性樹脂は、酸価が５．０～１５．０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ま
しい。酸価が５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満の場合、トナー粒子表面近傍に極性樹脂が偏在し
にくくなる傾向にあり、トナー粒子からの外添剤の脱離が多くなり、トナーの耐ストレス
性が低下する傾向にある。酸価が１５．０ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると、極性樹脂の吸湿特
性が高くなりすぎるため、高湿環境下においてトナーの帯電性に影響を与えやすくなる。
【００４７】
　極性樹脂の酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）は以下の方法で測定し、下記算出式から求める。
酸価＝〔（サンプル終点の水酸化カリウム水溶液の添加量（ｍｌ）－ブランク終点の水酸
化カリウム水溶液の水溶液（ｍｌ））×１．００９×５６×１／１０〕／試料質量（ｇ）
（試料調製）
　２００ｍｌビーカーにサンプル１．０ｇを精秤し、スターラーで攪拌しながらトルエン
１２０ｍｌに溶解し、さらにエタノール３０ｍｌを加える。
（装置）
　装置としては、電位差自動的訂装置ＡＴ－４００ＷＩＮ（京都電子工業株式会社製）を
用いる。
　装置の設定は、有機溶剤に溶解する試料を対象とする。使用するガラス電極と比較電極
は、有機溶剤対応のものを使用する。
　ｐＨガラス電極は、例えば商品コード＃１００－Ｈ１１２を用いる。尚、先端は絶対に
乾燥させない。
　コルク型比較電極は、商品コード＃１００－Ｒ１１５を用いる。尚、先端は絶対に乾燥
させない。内部液が内部液補充口まで満たされているかを確認する。内部液は３．３ｍｏ
ｌ／ＫＣＬ溶液を使用する。
（手順）
　上記調製された試料を上記装置のオートサンプラーにセットし、上記電極を試料溶液中
に浸す。次に滴定液（１／１０Ｎ　ＫＯＨ（エタノール溶液））を試料溶液上にセットし
、０．０５ｍｌずつ自動間欠滴定で滴下させ酸価を算出する。
【００４８】
　本発明で使用する極性樹脂とは、カルボキシル基及び水酸基の少なくとも一方を有する
ビニル系重合体であるため、シクロヘキサンの不溶分を有する。また結着樹脂と溶解性を
も有するものである。
　シクロヘキサンは極性溶媒に溶けにくい性質を持つことから、極性を有さないポリマー
を溶解する溶解性は高いが、極性を有するポリマーを溶解する溶解性は低い。したがって
、極性を有さないポリマーと極性樹脂を分別するための最も優れる溶剤のひとつである。
本発明におけるテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分中のシクロヘキサンの不溶分は極性
樹脂である。
　本発明のトナーにおいて、極性を有し、かつ結着樹脂と溶解性をもつ樹脂を用いること
で、水系媒体中でトナー粒子を製造する際に、硫黄原子含有共重合体をトナー表層近傍に
偏在させ、かつ、コアとの密着性を十分確保しながらシェル層を形成することが可能であ
る。
　また、本発明のトナーは、用いられる極性樹脂が極性を持ちつつ結着樹脂との溶解性を
も同時にもつ為、トナー中において極性基を有する樹脂の濃度勾配が生じる。例えば、懸
濁重合法を用いた場合、添加した極性樹脂がモノマーへ溶解した後、重合反応と共に該極
性樹脂がモノマーまたは反応中の低分子量成分に一部溶解する。一方、一部相分離する極
性樹脂成分が存在し、この樹脂成分がトナー粒子表層に局在することで極性基を有する樹
脂成分の傾斜化が達成される。これらにより、密着性や強靭性が強化される。
【００４９】
　更に本発明のトナーは、硫黄原子含有共重合体をトナー表層近傍に偏在させつつ、トナ
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ー粒子におけるコアとシェル層との密着性が高いことが特徴である。そのため、トナーに
ストレスが加わってもトナー表層に存在する極性樹脂や硫黄原子含有共重合体の脱離が無
く、トナー粒子は安定した帯電量を保持できる。その結果、トナー粒子と外添剤との間の
帯電的な付着力は維持され、現像スジ、かぶり、ボタ落ちといった画像欠陥が発生しない
。
【００５０】
　本発明において、トナーの示差走査熱量計により測定されたガラス転移温度（ＴｇＡ）
は、４０乃至６０℃に存在することが好ましい。ガラス転移温度（ＴｇＡ）を４０乃至６
０℃にすることで、トナーの耐ストレス性を向上させることができる。ＴｇＡが４５乃至
６０℃の場合には、上記効果はより向上する。ＴｇＡが４０℃未満の場合、トナー粒子が
柔らかくなるためストレスに対して潰れやすくなる傾向にある。ＴｇＡが６０℃を超える
と、トナー粒子の内部構造が硬くなるため、トナー表層近傍の硫黄原子含有共重合体が脱
離しやすくなる傾向にある。
　また、トナーの示差走査熱量計により測定された最大吸熱ピークの温度（Ｐ１）は７０
乃至９０℃に存在すること好ましい。Ｐ１が７０乃至９０℃の場合には、離型剤の適度な
ブリード性により耐ストレス性に対して、離型剤はブリードせず、良好な現像性を発揮す
ることができる。
　なお、上記ガラス転移温度（ＴｇＡ）は結着樹脂のモノマー種や分子量を調整してＴｇ
を制御することで、上記範囲に調整することが可能である。また、最大吸熱ピークの温度
（Ｐ１）は、離型剤の融点を制御することで、上記範囲に調整することが可能である。
【００５１】
　さらに、前記Ｐ１とＴｇＡとの温度差（Ｐ１－ＴｇＡ）は、１５℃≦Ｐ１－ＴｇＡ≦５
０℃、の関係を満たすことが好ましい。（Ｐ１－ＴｇＡ）は、２０℃≦Ｐ１－ＴｇＡ≦５
０℃、の関係を満たすことがより好ましい。Ｐ１とＴｇＡとの温度差が１５乃至５０℃の
場合には、高温での多数枚のプリントアウトを行っても離型剤のトナー表面へのブリード
が発生せず、良好な現像性を発揮できる。Ｐ１とＴｇＡとの温度差が２０乃至５０℃の場
合には、上記効果はより向上する。
【００５２】
　本発明のトナーのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分のゲルパーミエーションクロマ
トグラフィー（ＧＰＣ）で測定された分子量分布において、メインピーク分子量（ＭｐＡ
）は、１００００乃至４００００であることが好ましい。より好ましくは１５０００乃至
３５０００である。ＭｐＡが１００００乃至４００００である場合には、トナーのＴＨＦ
可溶分が硫黄原子含有重合体と適度な相溶性を保持するため、硫黄原子含有重合体がトナ
ー粒子表面近傍に偏在しやすい。
【００５３】
　また、トナーのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分中におけるシクロヘキサン（ＣＨ
Ｘ）不溶分のガラス転移温度（ＴｇＢ）は、８０乃至１２０℃に存在することが好ましく
、８５℃乃至１１０℃に存在することがより好ましい。ＴｇＢが８０℃未満の場合、トナ
ー粒子へ外添剤が埋め込まれやすくなる傾向にあり、ＴｇＢが１２０℃を超えるとトナー
粒子表層の脆性が低下する傾向にあり、トナー表層近傍の極性樹脂や硫黄原子含有重合体
の脱離が発生しやすい傾向にある。
【００５４】
　トナーのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分中におけるシクロヘキサン（ＣＨＸ）不
溶分のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定された分子量分布にお
いて、メインピーク分子量（ＭｐＢ）は、１００００乃至２５００００に存在することが
好ましい。より好ましくは１００００乃至１０００００に存在することである。ＭｐＢが
１００００未満の場合、トナー粒子へ外添剤が埋め込まれやすくなる傾向にあり、ＭｐＢ
が２５００００を超えるとトナー粒子表層の脆性が低下する傾向にあり、トナー表層近傍
の極性樹脂や硫黄原子含有共重合体の脱離が発生しやすい傾向にある。
【００５５】
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　トナーのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分中におけるシクロヘキサン（ＣＨＸ）不
溶分の酸価は、５．０乃至４０．０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ましい。より好ましく
は５．０乃至２５．０ｍｇＫＯＨ／ｇである。
　前記シクロヘキサン（ＣＨＸ）不溶分の酸価が５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満の場合、極性
樹脂がトナー粒子近傍に偏在しにくくなる傾向にあり、トナー粒子表層の強度が低下する
傾向にある。一方、酸価が４０．０ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると極性樹脂が優先的にトナー
粒子表層近傍に偏在しやすくなる傾向にあり、硫黄原子含有重合体がトナー粒子表層近傍
に偏在しにくくなる傾向にある。その結果、トナー粒子の帯電性に影響を与える場合があ
る。
　なお、上記ＴｇＢ、及びＭｐＢは極性樹脂のモノマー種や重合時の反応温度或いは開始
剤量を制御することでＴｇＢ及びＭｐＢを調整することができる。また、シクロヘキサン
（ＣＨＸ）不溶分の酸価は、極性樹脂のモノマー種を選択することにより酸価を調整する
ことにより上記範囲に調整することができる。
【００５６】
　トナーのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分中におけるシクロヘキサン（ＣＨＸ）不
溶分の示差走査熱量計により測定されたガラス転移温度（ＴｇＢ）と、トナーの示差走査
熱量計により測定されたガラス転移温度（ＴｇＡ）との温度差（ＴｇＢ－ＴｇＡ）は、２
５℃≦ＴｇＢ－ＴｇＡ≦７０℃、の関係を満たしていることが好ましい。より好ましくは
、３０℃≦ＴｇＢ－ＴｇＡ≦７０℃、の関係を満たすことである。ＴｇＢとＴｇＡとの温
度差が、２５℃≦ＴｇＢ－ＴｇＡ≦７０℃、の関係を満たしている場合には、トナー粒子
におけるシェル層とコアとの強靭性のバランスが最適化される。そのためトナー粒子から
極性樹脂や硫黄原子含有重合体の脱離が発生せず、トナーの耐ストレス性が向上する。
【００５７】
　本発明に用いられるトナー粒子を、分散安定剤を含まない水系媒体中に分散した後、前
記トナーの示差走査熱量計により測定されたガラス転移温度（ＴｇＡ）より５℃高い温度
にて６０分攪拌した加熱攪拌前後のトナー粒子の重量平均粒子径（Ｄ４）の変化率が１０
０乃至１５０％であることが好ましい。より好ましくは１００乃至１３０％である。
　尚、Ｄ４の変化率は［加熱攪拌後のトナー粒子の重量平均粒子径（Ｄ４）／加熱攪拌前
のトナー粒子の重量平均粒子径（Ｄ４）×１００］と規定する。
　Ｄ４の変化率が１００乃至１５０％の場合には、トナーの表層は適度な硬さを有するた
め耐ストレスによる外添剤の埋め込みが抑制できる。Ｄ４の変化率が１００乃至１３０％
の場合には、上記効果はより向上する。Ｄ４の変化率が１５０％を超える場合、外添剤が
トナー表層に埋め込まれ易くなり、硫黄原子含有重合体の荷電制御機能が低下する傾向に
ある。
　なお、上記Ｄ４の変化率は、トナー表層近傍に存在する極性樹脂のＴｇやＭｗを制御す
ることにより上記範囲に調整することができる。またトナーを懸濁重合法などの水系媒体
中で製造する場合は、水系媒体中のｐＨを制御することで極性樹脂のトナー粒子中の存在
状態を制御することで上記範囲に調整することができる。
【００５８】
　本発明において、トナーのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分中におけるシクロヘキ
サン（ＣＨＸ）不溶分の抽出方法、及び、当該シクロヘキサン（ＣＨＸ）不溶分のゲルパ
ーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定された分子量分布におけるメインピ
ーク分子量（ＭｐＢ）の測定方法は以下の通りである。
　測定試料は以下のようにして作製する。
　試料（トナー）とＴＨＦとを４００ｍｇ／ｍｌの濃度で混合し、室温にて５時間放置し
た後、充分に振とうし、ＴＨＦと試料を良く混ぜ（試料の合一体がなくなるまで）、更に
室温にて２４時間静置する。
　その後、上記溶解液を冷却高速遠心機、例えばＨ－９Ｒ（コクサン社製）を用いて－３
℃環境にて１５０００ｒ／ｍｉｎで６０分間かけることで、上澄み液と沈降物とに分離し
上澄み液を採取する。さらに上澄み液を窒素ガスにてバブリングしながら上澄み液を２倍
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に濃縮して濃縮液を作製する。その後、シクロヘキサン（特級）２０ｍｌ中に、上記濃縮
液を添加し不溶分を生成させる。
　その後、不溶分が生成した液を冷却高速遠心機、例えばＨ－９Ｒ（コクサン社製）を用
いて－３℃環境にて１５０００ｒ／ｍｉｎで６０分間かけることで、遠心分離を行い上澄
み液と沈降物（シクロヘキサン不溶分）とに分離して、上澄み液を除去する。除去後の沈
殿物を室温にて２４時間静置させた後、真空乾燥機において２４時間脱溶媒をし、シクロ
ヘキサン不溶分を採取する。
　このシクロヘキサン不溶分を上記硫黄原子含有重合体の重量平均分子量と同じ方法で測
定を実施する。
　また、トナーのＴＨＦ可溶分中のＧＰＣで測定された分子量分布におけるメインピーク
分子量（ＭｐＡ）はトナーを測定試料として、上記硫黄原子含有重合体の重量平均分子量
と同じ方法で測定を実施する。
【００５９】
　本発明において、トナーのガラス転移温度（ＴｇＡ）、最大吸熱ピークの温度（Ｐ１）
及び上記シクロヘキサン（ＣＨＸ）不溶分のガラス転移温度（ＴｇＢ）の測定は、示差走
査熱量計（ＤＳＣ測定装置）Ｑ１０００（ＴＡインスツルメンツジャパン社製）を用い、
ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて以下のように測定する。
　具体的には、上記示差走査熱量計のモジュレーティッドモードを用い、以下の条件にて
測定し、昇温１回目のＤＳＣ曲線のピーク位置から求める。測定サンプルにはアルミニウ
ム製のパンを用い、対照用に空のアルミパンをセットし測定する。
　測定サンプルは約３ｍｇを精密に秤量する。それをアルミニウム製のパン中に入れ、対
照用に空のアルミパンを用い、測定範囲２０～１４０℃の間で測定を行う。
　＜測定条件＞
・２０℃で５分間平衡を保つ
・１．０℃／ｍｉｎのモジュレーションをかけ、１４０℃まで１℃／ｍｉｎで昇温
・１４０℃で５分間平衡を保つ
・２０℃まで降温
　ここで、ガラス転移温度は、日本工業規格（ＪＩＳ）Ｋ７１２１　９．３項（制定年月
日１９８７年１０月０１日、確認年月日２００６年０３月２５日）に定める中間点ガラス
転移温度である。また、最大吸熱ピークの温度（Ｐ１）は、日本工業規格（ＪＩＳ）Ｋ７
１２１　９．１項（制定年月日１９８７年１０月０１日、確認年月日２００６年０３月２
５日）に定める融解ピーク温度のうち、高温側のベースラインからのピーク高さが最大と
なるピーク温度である。
【００６０】
　本発明において、トナーのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分中におけるシクロヘキ
サン（ＣＨＸ）不溶分の酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）は、前記極性樹脂の酸価の測定方法と同
様にして行う。
【００６１】
　前記加熱攪拌前後のトナー粒子の重量平均粒子径（Ｄ４）の変化率の測定方法は以下の
通りである。
　水３００ｇが入ったフラスコにトナー５ｇを添加し、先ず室温にて３００ｒｐｍにて２
４時間攪拌してトナーを水に分散させる。その後、３００ｒｐｍで攪拌しながらトナーの
ガラス転移温度（ＴｇＡ）より５℃高い温度で６０分間加熱する。当該加熱前後のトナー
の重量平均粒子径（Ｄ４）を以下に述べるコールターカウンターを用いて測定し、加熱攪
拌前後のトナーの重量平均粒子径（Ｄ４）の変化率を求める。
【００６２】
　本発明において、トナーの重量平均粒子径（Ｄ４）は３．０～９．０μｍであることが
好ましい。トナーの重量平均粒子径（Ｄ４）を前記範囲とすることで、トナーの帯電量が
適正な値となり易く、画像形成装置とのマッチングも良好なものとなる。
【００６３】
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　本発明におけるトナーの重量平均粒子径（Ｄ４）及び加熱攪拌前後の重量平均粒子径（
Ｄ４）は、コールターカウンターで測定される。
　測定装置としては、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）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　Ｖｅｒｓｉｏｎ
３．５１」（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なう。
　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。
　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う。
　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。
　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。
　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、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　Ｓｙ
ｓｔｅｍ　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、トナーの重量平
均粒子径（Ｄ４）を測定する場合にはトナー約１０ｍｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加
し、分散させる。また、加熱攪拌前後のトナーの重量平均粒子径（Ｄ４）はトナーの水分
散液１０ｍｌを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なう。
（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ない、重量平均粒子径（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」が重量平均粒子径（Ｄ４）である。
【００６４】
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　前述した結着樹脂の例としては、一般的に用いられているスチレン－アクリル共重合体
、スチレン－メタクリル共重合体、エポキシ樹脂、スチレン－ブタジエン共重合体等が含
まれる。これらの中で、結着樹脂はビニル系重合体であることが好ましい。
　上記結着樹脂を形成するための重合性単量体としては、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。
　結着樹脂を形成するために用いられる重合性単量体の具体例としては、スチレン；ｏ－
（ｍ－，ｐ－）メチルスチレン、ｍ－（ｐ－）エチルスチレンの如きスチレン系単量体；
アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アク
リル酸プロピル、メタクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル、メタクリル酸ブチル、アク
リル酸オクチル、メタクリル酸オクチル、アクリル酸ドデシル、メタクリル酸ドデシル、
アクリル酸ステアリル、メタクリル酸ステアリル、アクリル酸ベヘニル、メタクリル酸ベ
ヘニル、アクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸
ジメチルアミノエチル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、アクリル酸ジエチルアミノ
エチル、メタクリル酸ジエチルアミノエチルの如きアクリル酸エステル系単量体或いはメ
タクリル酸エステル系単量体；ブタジエン、イソプレン、シクロヘキセン、アクリロニト
リル、メタクリロニトリル、アクリル酸アミド、メタクリル酸アミドの如きエン系単量体
が好ましく含まれる。
　これらは、単独、または、一般的には出版物ポリマーハンドブック第２版ＩＩＩ－ｐ１
３９乃至１９２（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ製）に記載の理論ガラス転移温度（Ｔ
ｇ）を参考にして単量体を適宜混合して用いられる。
【００６５】
　本発明のトナーを製造する場合においては、本発明のトナーを好ましい分子量分布にす
るために、低分子量ポリマーを添加することが好ましい。低分子量ポリマーは、粉砕法で
トナーを製造する場合には、結着樹脂等と溶融混練する際に添加することができ、また懸
濁重合法によってトナーを製造する場合には、重合性単量体組成物中に添加することがで
きる。該低分子量ポリマーとしては、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ
）により測定される重量平均分子量（Ｍｗ）が２，０００乃至５，０００の範囲で、且つ
、Ｍｗ／Ｍｎが４．５未満（より好ましくは３．０未満）であることが好ましい。
　低分子量ポリマーの例としては、低分子量ポリスチレン、低分子量スチレン－アクリル
酸エステル共重合体、低分子量スチレン－アクリル共重合体などが挙げられる。
【００６６】
　本発明において、結着樹脂として、上述の樹脂と共にポリエステル樹脂やポリカーボネ
ート樹脂を併用することができる。
【００６７】
　本発明においては、トナー粒子の機械的強度を高めると共に、トナーの結着樹脂の分子
量を制御するために、結着樹脂を合成する時に架橋剤を用いてもよい。
　本発明に用いられる架橋剤としては、２官能の架橋剤として、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）、及び上記のジアクリレートをジメタクリレートに
代えたものが挙げられる。
　多官能の架橋剤としては、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
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－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及びトリアリルトリメリテートが挙
げられる。これらの架橋剤の添加量は、前記重合性単量体１００質量部に対して、好まし
くは０．０５乃至１０質量部、より好ましくは０．１乃至５質量部である。
【００６８】
　本発明のトナーの結着樹脂の形成に用いられる重合開始剤の例としては、具体的には、
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
リルの如きアゾ系又はジアゾ系重合開始剤；ベンゾイルペルオキシド、メチルエチルケト
ンペルオキシド、ジイソプロピルペルオキシカーボネート、クメンヒドロペルオキシド、
２，４－ジクロロベンゾイルペルオキシド、ラウロイルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチル
－パーオキシピバレートの如き過酸化物系重合開始剤が含まれる。
　これらの重合開始剤の使用量は、目的とする重合度により変化するが、一般的には、重
合性ビニル系単量体１００質量部に対して３乃至２０質量部である。重合開始剤の種類は
、重合法により若干異なるが、１０時間半減期温度を参考に、単独又は混合して使用され
る。
【００６９】
　本発明に用いられる離型剤としては以下のものが挙げられる。パラフィンワックス、マ
イクロクリスタリンワックス、ペトロラクタム如きの石油系ワックス及びその誘導体；モ
ンタンワックス及びその誘導体；フィッシャートロプシュ法による炭化水素ワックス及び
その誘導体；ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックスの如きポリオレフィンワッ
クス及びその誘導体、カルナバワックス、キャンデリラワックスの如き天然ワックス及び
その誘導体。誘導体としては酸化物や、ビニル系モノマーとのブロック共重合物、グラフ
ト変性物などが挙げられる。さらには、以下のものが挙げられる。高級脂肪族アルコール
；ステアリン酸、パルミチン酸の如き脂肪酸；酸アミドワックス；エステルワックス；硬
化ヒマシ油及びその誘導体；植物系ワックス；動物性ワックス。この中で特に、離型性に
優れるという観点からエステルワックス及び炭化水素ワックスが好ましい。更に本発明の
トナーにおいてコアシェル構造を制御し易く本発明の効果を発現しやすくするためには炭
化水素系ワックスを用いることがより好ましい。
【００７０】
　離型剤は、結着樹脂１００質量部に対し、４乃至２５質量部を含有させることが好まし
い。離型剤の含有量が、４乃至２５質量部の場合には、トナーの加熱加圧時に適度な離型
剤のブリード性を持てることにより、定着性が向上する。さらに、トナーが受けるストレ
スに対してもトナー表面への離型剤の露出が少なく、トナー個々の均一な帯電性を得るこ
とができる。
【００７１】
　本発明のトナーは、着色力を付与するために着色剤を含有させることが可能である。本
発明に好ましく使用される着色剤として、以下の有機顔料または染料、無機顔料が挙げら
れる。
　シアン系着色剤としての有機顔料又は有機染料としては、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利用できる。具体的には
、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー７、Ｃ．Ｉ．ピグメントブル
ー１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：１、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：２、Ｃ．
Ｉ．ピグメントブルー１５：３、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：４、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トブルー６０、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６２、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６６等が挙げ
られる。
　マゼンタ系着色剤としての有機顔料又は有機染料としては、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、ペリレン化合物が用
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いられる。具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド３、Ｃ
．Ｉ．ピグメントレッド５、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド７
、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２３、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントレッド４８：２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４８：３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド
４８：４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５７：１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド８１：１、Ｃ
．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１４４、Ｃ．Ｉ．ピグメント
レッド１４６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１５０、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１６６、Ｃ
．Ｉ．ピグメントレッド１６９、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１７７、Ｃ．Ｉ．ピグメント
レッド１８４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８５、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２０２、Ｃ
．Ｉ．ピグメントレッド２０６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２２０、Ｃ．Ｉ．ピグメント
レッド２２１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５４等が挙げられる。
　イエロー系着色剤としての有機顔料又は有機染料としては、縮合アゾ化合物、イソイン
ドリノン化合物、アントラキノン化合物、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。具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２、
Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１４、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トイエロー１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー６２、
Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー８３、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トイエロー９３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９５、
Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１０９、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー１１０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー
１２０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２８、Ｃ．
Ｉ．ピグメントイエロー１２９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１４７、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トイエロー１５１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１
５５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１６８、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７４、Ｃ．Ｉ
．ピグメントイエロー１７５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７６、Ｃ．Ｉ．ピグメント
イエロー１８０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１９
１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１９４等が挙げられる。
　黒色着色剤としては、カーボンブラック、及び、上記イエロー系／マゼンタ系／シアン
系着色剤を用い黒色に調色されたものが利用される。
　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。本発明
のトナーに用いられる着色剤は、色相角、彩度、明度、耐光性、ＯＨＰ透明性、トナー中
の分散性の点から選択される。
【００７２】
　本発明においては懸濁重合法を用いてトナーを得る場合には、着色剤の持つ重合阻害性
や水相移行性に注意を払う必要があり、好ましくは、表面改質、例えば、重合阻害のない
物質による疎水化処理を着色剤に施しておいたほうが良い。特に、染料系やカーボンブラ
ックは、重合阻害性を有しているものが多いので使用の際に注意を要する。染料系を表面
処理する好ましい方法としては、あらかじめこれら染料の存在下に重合性単量体を重合せ
しめる方法が挙げられ、得られた着色重合体を単量体系に添加する。
　また、カーボンブラックについては、上記染料と同様の処理の他、カーボンブラックの
表面官能基と反応する物質、例えば、ポリオルガノシロキサン等で処理を行っても良い。
　該着色剤は、結着樹脂１００質量部に対して、１乃至２０質量部添加して用いられるこ
とが好ましい。
【００７３】
　本発明のトナーにおいては、必要に応じて硫黄原子含有重合体と併用して他の荷電制御
剤を用いることも可能である。荷電制御剤を配合することにより、荷電特性が安定化され
、現像システムに応じた最適の摩擦帯電量のコントロールが可能となる。
　荷電制御剤としては、公知のものが利用でき、特に帯電スピードが速く、且つ一定の帯
電量を安定して維持できる荷電制御剤が好ましい。さらに、トナーを直接重合法により製
造する場合には、重合阻害性が低く、水系分散媒体への可溶化物が実質的にない荷電制御
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剤が特に好ましい。
　荷電制御剤の例として、トナーを負荷電性に制御するものとしては、有機金属化合物、
キレート化合物が有効であり、モノアゾ金属化合物、アセチルアセトン金属化合物、芳香
族オキシカルボン酸、芳香族ダイカルボン酸、オキシカルボン酸及びダイカルボン酸系の
金属化合物が含まれる。他には、芳香族オキシカルボン酸、芳香族モノ及びポリカルボン
酸及びその金属塩、無水物、エステル類、ビスフェノール等のフェノール誘導体類なども
含まれる。さらに、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
、ホウ素化合物、４級アンモニウム塩、カリックスアレーン、樹脂系荷電制御剤等も含ま
れる。
　また、荷電制御剤の例として、トナーを正荷電性に制御するものとしては、ニグロシン
及び脂肪酸金属塩等によるニグロシン変性物；グアニジン化合物；イミダゾール化合物；
トリブチルベンジルアンモニウム－１－ヒドロキシ－４－ナフトスルフォン酸塩、テトラ
ブチルアンモニウムテトラフルオロボレート等の４級アンモニウム塩、及びこれらの類似
体であるホスホニウム塩等のオニウム塩及びこれらのレーキ顔料；トリフェニルメタン染
料及びこれらのレーキ顔料（レーキ化剤としては、りんタングステン酸、りんモリブデン
酸、りんタングステンモリブデン酸、タンニン酸、ラウリン酸、没食子酸、フェリシアン
化物、フェロシアン化物など）；高級脂肪酸の金属塩；ジブチルスズオキサイド、ジオク
チルスズオキサイド、ジシクロヘキシルスズオキサイド等のジオルガノスズオキサイド；
ジブチルスズボレート、ジオクチルスズボレート、ジシクロヘキシルスズボレートの如き
ジオルガノスズボレート類；樹脂系荷電制御剤等が挙げられる。
　本発明のトナーは、これら荷電制御剤を単独で或いは２種類以上組み合わせて含有する
ことができる。
　荷電制御剤の配合量は、結着樹脂１００質量部に対して、０．０１乃至２０質量部であ
ることが好ましく、より好ましくは０．５乃至１０質量部である。しかしながら、本発明
のトナーには、荷電制御剤の添加は必須ではない。
【００７４】
　本発明のトナーは、トナー粒子と、外添剤としての無機微粉体とを含有する。
　上記トナー粒子に、外添剤として添加される無機微粉体は、シリカを必須成分として含
む、平均一次粒径が４乃至８０ｎｍの無機微粉体であることが好ましい。本発明において
平均一次粒径が上記範囲にあることで、前述した硫黄原子含有重合体との静電的な付着が
向上し外添剤の脱離が抑制される。なお、無機微粉体の平均一次粒径は、走査型電子顕微
鏡で観察し視野中の１００個の無機微粉体の粒子径［（長径＋短径）／２］を測定して、
その算術平均より、平均一次粒子径を求める。
【００７５】
　また、上記無機微粉体は、シリカと、酸化チタン、アルミナまたはそれらの複酸化物な
どの無機微粉体とを併用することができる。シリカと併用する該無機微粉体の中でも酸化
チタンが好ましい。
　上記無機微粉体におけるシリカの例としては、ケイ素ハロゲン化物の蒸気相酸化により
生成されたいわゆる乾式シリカ又はヒュームドシリカと称される乾式シリカ、及び水ガラ
ス等から製造されるいわゆる湿式シリカの両者が含まれる。無機微粉体としては、表面及
びシリカ微粉体の内部にあるシラノール基が少なく、またＮａ2Ｏ、ＳＯ3

2－等の製造残
滓の少ない乾式シリカの方が好ましい。また乾式シリカは、製造工程において例えば、塩
化アルミニウム、塩化チタン等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、それ
らも包含する。
　無機微粉体は、トナーの流動性改良及びトナー粒子の帯電均一化のために添加される。
無機微粉体を疎水化処理するなどの処理によって、トナーの帯電量の調整、環境安定性の
向上、高湿環境下での特性の向上等の機能を付与することができるので、疎水化処理され
た無機微粉体を用いることが好ましい。トナーに添加された無機微粉体が吸湿すると、ト
ナーとしての帯電量が低下し、現像性の低下が生じ易くなるからである。
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　無機微粉体の疎水化処理用の処理剤の例としては、未変性のシリコーンワニス、各種変
性シリコーンワニス、未変性のシリコーンオイル、各種変性シリコーンオイル、シラン化
合物、シランカップリング剤、その他有機ケイ素化合物、有機チタン化合物が含まれる。
これらの如き処理剤は単独で或いは併用して用いられても良い。
　疎水化処理された無機微粉体の中でも、シリコーンオイルにより処理された無機微粉体
が好ましい。より好ましくは、無機微粉体をカップリング剤で疎水化処理すると同時或い
は処理した後に、シリコーンオイルにより処理したシリコーンオイル処理された疎水化処
理無機微粉体が高湿環境下でもトナー粒子の帯電量を高く維持し、選択現像性を低減する
上でよい。
【００７６】
　本発明のトナーにおいて、トナー粒子は水系媒体中で得られるトナー粒子であることが
好ましい。特に、トナー粒子が、重合性単量体、離型剤、極性樹脂及び硫黄原子含有重合
体を少なくとも含有する重合性単量体組成物を、水系媒体中で重合することによって製造
されたトナー粒子であることが好ましい。
　本発明のトナーを懸濁重合法で製造する場合、水系分散媒体調製時に使用する分散剤と
しては、公知の無機系及び有機系の分散剤を用いることができる。
　具体的には、無機系の分散剤の例としては、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、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、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、メタケイ酸カルシウム、硫酸カルシウ
ム、硫酸バリウム、ベントナイト、シリカ、アルミナが挙げられる。また、有機系の分散
剤としては、例えば、ポリビニルアルコール、ゼラチン、メチルセルロース、メチルヒド
ロキシプロピルセルロース、エチルセルロース、カルボキシメチルセルロースのナトリウ
ム塩、デンプンが含まれる。
　また、市販のノニオン、アニオン、カチオン型の界面活性剤の利用も可能である。この
様な界面活性剤の例としては、ドデシル硫酸ナトリウム、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、ステアリン酸カリウム、オレイン酸カルシウムが含まれる。
　本発明のトナーに用いられる水系分散媒体調製時に使用する分散剤としては、無機系の
難水溶性の分散剤が好ましく、しかも酸に可溶性である難水溶性無機分散剤を用いること
が好ましい。
　また、本発明においては、難水溶性無機分散剤を用い、水系分散媒体を調製する場合に
、これらの分散剤の使用量は重合性ビニル系単量体１００質量部に対して、０．２乃至２
．０質量部であることが好ましい。また、本発明においては、重合性単量体組成物１００
質量部に対して３００乃至３，０００質量部の水を用いて水系分散媒体を調製することが
好ましい。
【００７７】
　本発明において、上記のような難水溶性無機分散剤が分散された水系分散媒体を調製す
る場合には、市販の分散剤をそのまま用いて分散させてもよい。また、細かい均一な粒度
を有する分散剤粒子を得るために、水等の液媒体中で、高速撹拌下、上記したような難水
溶性無機分散剤を生成させて水系分散媒体を調製してもよい。例えば、リン酸三カルシウ
ムを分散剤として使用する場合、高速撹拌下でリン酸ナトリウム水溶液と塩化カルシウム
水溶液を混合してリン酸三カルシウムの微粒子を形成することで、好ましい分散剤を得る
ことができる。
【００７８】
　また、本発明においては溶解懸濁法にてトナーを製造することも可能である。溶解懸濁
法を用いる場合、結着樹脂はポリエステル系重合体であることが好ましい。これにより、
球形化トナーを製造することが可能となる。
　溶解懸濁法にてトナーを製造する場合、トナー原料の組成物を予め溶解させた有機溶剤
を水系媒体中に分散させる。分散の方法としては特に限定されるものではないが、低速せ
ん断式、高速せん断式、摩擦式、高圧ジェット式、及び超音波などの公知の設備が適用で
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きる。水系媒体中に分散された分散体の粒径を２～２０μｍにするために高速せん断式が
好ましい。高速せん断式分散機を使用した場合、回転数は特に限定はないが、通常１００
０～３００００ｒｐｍ、好ましくは５０００～２００００ｒｐｍである。
【００７９】
　トナー組成物が分散された油性相を水性相に乳化、分散するための分散剤としては、ア
ルキルベンゼンスルホン酸塩、αーオレフィンスルホン酸塩、リン酸エステルなどの陰イ
オン界面活性剤、アルキルアミン塩、アミノアルコール脂肪酸誘導体、ポリアミン脂肪酸
誘導体、イミダゾリンなどのアミン塩型や、アルキルトリメチルアンモニム塩、ジアルキ
ルジメチルアンモニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモニウム塩、ピリジニウム塩
、アルキルイソキノリニウム塩、塩化ベンゼトニウムなどの四級アンモニウム塩型の陽イ
オン界面活性剤、脂肪酸アミド誘導体、多価アルコール誘導体などの非イオン界面活性剤
、例えばアラニン、ドデシルジ（アミノエチル）グリシン、ジ（オクチルアミノエチル）
グリシンやＮーアルキルーＮ,Ｎージメチルアンモニウムベタインなどの両性界面活性剤
が挙げられる。
  またフルオロアルキル基を有する界面活性剤を用いることにより、非常に少量でその効
果をあげることができる。好ましく用いられるフルオロアルキル基を有するアニオン性界
面活性剤としては、炭素数２～１０のフルオロアルキルカルボン酸及びその金属塩、パー
フルオロオクタンスルホニルグルタミン酸ジナトリウム、３－［オメガ－フルオロアルキ
ル（Ｃ６～Ｃ１１）オキシ］－１－アルキル（Ｃ３～Ｃ４）スルホン酸ナトリウム、３－
［オメガーフルオロアルカノイル（Ｃ６～Ｃ８）－Ｎ－エチルアミノ］－１－プロパンス
ルホン酸ナトリウム、フルオロアルキル（Ｃ１１～Ｃ２０）カルボン酸及び金属塩、パー
フルオロアルキルカルボン酸（Ｃ７～Ｃ１３）及びその金属塩、パーフルオロアルキル（
Ｃ４～Ｃ１２）スルホン酸及びその金属塩、パーフルオロオクタンスルホン酸ジエタノー
ルアミド、Ｎープロピル－Ｎ－（２ヒドロキシエチル）パーフルオロオクタンスルホンア
ミド、パーフルオロアルキル（Ｃ６～Ｃ１０）スルホンアミドプロピルトリメチルアンモ
ニウム塩、パーフルオロアルキル（Ｃ６～Ｃ１０）－Ｎ－エチルスルホニルグリシン塩、
モノパーフルオロアルキル（Ｃ６～Ｃ１６）エチルリン酸エステルなどが挙げられる，
 商品名としては、サーフロンＳ－１１１、Ｓ－１１２、Ｓ－１１３（旭硝子社製）、フ
ロラードＦＣ－９３、ＦＣ－９５、ＦＣ－９８、ＦＣ－ｌ２９（住友３Ｍ社製）、ユニダ
インＤＳ－１０１、ＤＳ－ｌ０２、（タイキン工莱社製）、メガファックＦ－ｌｌ０、Ｆ
ーｌ２０、Ｆ－１１３、Ｆ－１９１、Ｆ－８１２、Ｆ－８３３（大日本インキ社製）、エ
クトップＥＦ－１０２、ｌ０３、１０４、１０５、１１２、１２３Ａ、１２３Ｂ、３０６
Ａ、５０１、２０１、２０４、（トーケムプロダクツ社製）、フタージェントＦ－１００
、Ｆ１５０（ネオス社製）などが挙げられる。
  また、カチオン界面活性剤としては、フルオロアルキル基を有する脂肪族一級、二級も
しくは二級アミン酸、パーフルオロアルキル（Ｃ６－Ｃ１０）スルホンアミドプロピルト
リメチルアンモニウム塩などの脂肪族４級アンモニウム塩、ベンザルコニウム塩、塩化ベ
ンゼトニウム、ピリジニウム塩、イミダゾリニウム塩、商品名としてはサーフロンＳ－ｌ
２１（旭硝子社製）、フロラードＦＣ－１３５（住友３Ｍ社製）、ユニダインＤＳ－２０
２（ダイキンエ業杜製）、メガファックＦ－１５０、Ｆ－８２４（大日本インキ社製）、
エクトップＥＦ－ｌ３２（トーケムプロダクツ社製）、フタージェントＦ一３００（ネオ
ス社製）などが挙げられる。
【００８０】
  また水に難溶の無機化合物分散剤としてリン酸三カルシウム、炭酸カルシウム、酸化チ
タン、コロイダルシリカ、ヒドロキシアパタイトなども用いる事が出来る。
 また高分子系保護コロイドにより分散液滴を安定化させても良い。例えばアクリル酸、
メタクリル酸、α－シアノアクリル酸、α－シアノメタクリル酸、イタコン酸、クロトン
酸、フマール酸、マレイン酸または無水マレイン酸などの酸類、あるいは水酸基を含有す
る（メタ）アクリル系単量体、例えばアクリル酸β－ヒドロキシエチル、メタクリル酸β
－ヒドロキシエチル、アクリル酸β－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸β－ヒドロキシ
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プロピル、アクリル酸γ－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸γ－ヒドロキシプロピル、
アクリル酸３－クロロ２－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸３－クロロ－２－ヒドロキ
シプロピル、ジエチレングリコールモノアクリル酸エステル、ジエチレングリコールモノ
メタクリル酸エステル、グリセリンモノアクリル酸エステル、グリセリンモノメタクリル
酸エステル、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎーメチロールメタクリルアミドなど、ビ
ニルアルコールまたはビニルアルコールとのエ一テル類、例えばビニルメチルエーテル、
ビニルエチルエーテル、ビニルプロピルエーテルなど、またはビニルアルコールとカルボ
キシル基を含有する化合物のエステル類、例えば酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸
ビニルなど、アクリルアミド、メタクリルアミド、ジアセトンアクリルアミドあるいはこ
れらのメチロール化合物、アクリル酸クロライド、メタクリル酸クロライドなどの酸クロ
ライド類、ビニルピリジン、ビニルピロリドン、ビニルイミダゾール、エチレンイミンな
どの窒素原子、またはその複素環を有するものなどのホモポリマーまたは共重合体、ポリ
オキシエチレン、ポリオキシプロピレン、ポリオキシエチレンアルキルアミン、ポリオキ
シプロピレンアルキルアミン、ポリオキシエチレンアルキルアミド、ポリオキシプロピレ
ンアルキルアミド、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンラ
ウリルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルフェニルエステル、ポリオキシ
エチレンノニルフェニルエステルなどのポリオキシエチレン系、メチルセルロース、ヒド
ロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロースなどのセルロース類などが使用
できる。    
  なお、分散安定剤としてリン酸カルシウム塩などの酸、アルカリに溶解可能な物を用い
た場合は、塩酸等の酸により、リン酸カルシウム塩を溶解した後、水洗するなどの方法に
よって、微粒子からリン酸カルシウム塩を除去する。その他酵素による分解などの操作に
よっても除去できる。
　分散剤を使用した場合には、該分散剤がトナー粒子表面に残存したままとすることもで
きるが、伸長および／または架橋反応後、洗浄除去する方がトナーの帯電面から好ましい
。
  得られた乳化分散体から有機溶媒を除去するためには、系全体を徐々に昇温し、液滴中
の有機溶媒を完全に蒸発除去する方法を採用することができる。あるいはまた、乳化分散
体を乾燥雰囲気中に噴霧して、液滴中の非水溶性有機溶媒を完全に除去してトナー粒子を
形成し、併せて水系分散剤を蒸発除去することも可能である。乳化分散体が噴霧される乾
燥雰囲気としては、空気、窒素、炭酸ガス、燃焼ガス等を加熱した気体、特に使用される
最高沸点溶媒の沸点以上の温度に加熱された各種気流が一般に用いられる。スプレイドラ
イアー、ベルトドライアー、ロータリーキルンなどの短時間の処理で目的とする品質が得
られる。
【００８１】
　次に本発明に好適に用いられる画像形成方法について説明する。
　上記画像形成方法についてその一例を、図面を参照しながら以下に説明するが、本発明
はこれに限定されるものではない。
【００８２】
＜プロセスカートリッジ＞
　図１は、本発明の画像形成方法を適用した画像形成装置に好適に用いることのできる、
プロセスカートリッジ７（以下、「カートリッジ」ともいう。）の断面模式図である。
　カートリッジ７は、感光体ドラム１と、帯電手段２及びクリーニング手段６を備えたク
リーナユニット５０と、感光体ドラム１に形成された静電潜像を現像する現像手段４を有
する現像ユニット４Ａとを有する。クリーナユニット５０を構成するクリーニング枠体３
１には、感光体ドラム１が軸受部材（不図示）を介して回転自在に取り付けられている。
  感光体ドラム１には、感光体ドラム１の外周面に設けられた感光層を一様に帯電させる
ための帯電ローラー２、転写後に感光体ドラム１上に残った現像剤（残留トナー）を除去
するためのクリーニングブレード６０が接触している。クリーニングブレード６０によっ
て感光体ドラム１表面から除去されたトナー（除去トナー）は、クリーニング枠体３１に
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設けられた除去トナー収納室３５に納められる。
  現像ユニット４Ａは、トナーを収容する現像枠体４５（４５ａ、４５ｂ、４５ｅ）を有
しており、現像ローラー４０（矢印Ｙ方向に回転）が軸受部材を介して回転自在に現像枠
体４５に支持されている。また、現像ローラー４０と接触してトナー供給ローラー４３（
矢印Ｚ方向に回転）とトナー規制部材４４がそれぞれ設けられている。さらに現像枠体４
５には収容されたトナーを撹拌するとともにトナー供給ローラー４３に搬送するためのト
ナー搬送機構４２が設けられている。
  そして、現像ユニット４Ａがクリーナユニット５０に対して揺動自在に支持されている
。すなわち、現像枠体４５の両端に設けた結合穴４７、４８とクリーナユニット５０のク
リーニング枠体３１両端に設けた支持穴（不図示）を合わせ、クリーナユニット５０両端
からピン（不図示）を差し込んでいる。
  また、支持穴を回転軸中心として現像ローラー４０が感光体ドラム１に接触するように
加圧バネ（不図示）によって現像ユニット４Ａが常に付勢されている。
  現像時には、トナー容器４１内に収納されたトナーがトナー攪拌機構４２によってトナ
ー供給ローラー４３へ搬送される。トナー供給ローラー４３が、現像ローラー４０との摺
擦によって現像ローラー４０にトナーを供給し、現像ローラー４０上にトナーを付着させ
る。現像ローラー４０上に付着されたトナーは、現像ローラー４０の回転にともなってト
ナー規制部材４４のところに至る。そして、トナー規制部材４４がトナーを規制して所定
のトナー薄層を形成し、所望の帯電電荷量を付与する。現像ローラー４０上で薄層化され
たトナーは、現像ローラー４０の回転につれて、感光体ドラム１と現像ローラー４０とが
接近した現像部に搬送される。そして、現像部において、電源（不図示）から現像ローラ
ー４０に印加した現像バイアスにより、感光体ドラム１の表面に形成されている静電潜像
に付着して、潜像を現像化する。静電潜像の現像化に寄与せずに現像ローラー４０の表面
に残留したトナーは、現像ローラー４０の回転にともなって現像枠体４５内に戻される。
そして、トナー供給ローラー４３との摺擦部で現像ローラー４０から剥離、回収される。
回収されたトナーは、トナー攪拌機構４２により残りのトナーと撹拌混合される。
　ここで現像ローラー４０には弾性ローラーを用い、これを感光体ドラム１表面と接触さ
せる方法を用いることができる。一般にトナー担持体と感光体が接触する現像方式におい
ては、トナーの破損、変形が生じやすくなるが、本発明記載のトナーを用いた場合にはこ
うした変化を効果的に抑制することが出来るため、好ましい。
　トナー担持体と感光体が接触する現像方式では、トナーを介して感光体と感光体表面に
対向する弾性ローラー間に働く電界によって現像が行われる。従って弾性ローラー表面或
いは表面近傍が電位を持ち、感光体表面とトナー担持体表面の狭い間隙で電界を有する必
要性がある。このため、弾性ローラーの弾性ゴムが中抵抗領域に抵抗制御されて感光体表
面との導通を防ぎつつ電界を保つか、または導電性ローラーの表面層に薄層の絶縁層を設
ける方法が利用できる。さらには、該導電性ローラー上に感光体表面に対向する側を絶縁
性物質により被覆した導電性樹脂スリーブ或いは、絶縁性スリーブで感光体に対向しない
側に導電層を設けた構成も可能である。また、トナー担持体として剛体ローラーを用い、
感光体をベルトの如きフレキシブルな物とした構成も可能である。トナー担持体としての
ローラーの抵抗値としては１０2～１０9Ω・ｃｍの範囲が好ましい。
　トナー担持体の表面形状としては、その表面粗さＲａ（μｍ）を０．１～３．０となる
ように設定すると、高画質及び高耐久性を両立できる。該表面粗さＲａはトナー搬送能力
及びトナー帯電能力と相関する。該トナー担持体の表面粗さＲａが３．０を超えると、該
トナー担持体上のトナー層の薄層化が困難となるばかりか、トナーの帯電性が改善されな
いので画質の向上は望めない。３．０以下にすることでトナー担持体表面のトナーの搬送
能力を抑制し、該トナー担持体上のトナー層を薄層化すると共に、該トナー担持体とトナ
ーの接触回数が多くなるため、該トナーの帯電性も改善されるので相乗的に画質が向上す
る。一方、表面粗さＲａが０．１よりも小さくなると、トナーコート量の制御が難しくな
る。
　本発明において、トナー担持体の表面粗さＲａは、日本工業規格（ＪＩＳ）Ｂ０６０１
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４．２．１項（改正年月日２００１年１月２０日、確認年月日２００５年７月２０日）に
定める算術平均粗さである。本発明においては、表面粗さ測定器（小坂研究所社製サーフ
コーダＳＥ３５００）を用い、トナー担持体表面の任意の１点より、トナー担持体回転軸
と平行となる方向に測定を行った。なお、カットオフ値は０．８ｍｍ、測定長さは２．５
ｍｍ、測定速度は０．１ｍｍ／秒とした。
　図１の画像形成方法においては、トナー担持体は感光体の周速同方向に回転しているが
、逆方向に回転していてもよい。その回転が同方向である場合、トナー担持体の周速を感
光体の周速に対し１．０５～３．０倍となるように設定することが好ましい。
　トナー担持体の周速が、感光体の周速に対し１．０５倍未満であると、感光体上のトナ
ーの受ける撹拌効果が不十分となり、良好な画像品質が望めない。また、周速比が３．０
を超える場合には、機械的ストレスによるトナーの劣化やトナー担持体へのトナー固着が
発生、促進され、好ましくない。
　トナー担持体が弾性ローラーである場合、表面に弾性層を有する構造のものが好ましく
用いられる。該弾性ローラーに使用される弾性層の材料の硬度としては、３０～６０度（
ＡＳＫＥＲ－Ｃ／荷重１ｋｇ）のものが好適に使用される。
　また、トナーコート量はトナー規制部材４４により制御されるが、このトナー規制部材
４４はトナー層を介して現像ローラー４０に接触している。この時のトナー規制部材４４
と現像ローラー４０との接触圧は、線圧として０．０５Ｎ／ｃｍ以上０．５Ｎ／ｃｍ以下
が好ましい範囲である。
　尚、線圧とはトナー規制部材の長さ当たりに加えられる荷重のことであり、例えば１ｍ
の当接長さを有するトナー規制部材に１．２Ｎの荷重を加えて現像ローラーに接触させた
場合、線圧は１．２Ｎ／ｍとなる。線圧が０．０５Ｎ／ｃｍよりも小さいとトナーコート
量の制御に加え均一な摩擦帯電も難しくなり、カブリの悪化等の原因となる。一方、線圧
が０．５Ｎ／ｃｍよりも大きくなるとトナー粒子が過剰な負荷を受けるため、粒子の変形
やトナー規制部材或いは現像ローラーへのトナーの融着等が発生しやすくなり、好ましく
ない。
　トナー規制部材４４の自由端部はどのような形状でもよく、例えば断面形状が直線状の
もの以外にも、先端近傍で屈曲したＬ字形状のものや、先端近傍が球状に膨らんだ形状の
もの等が好適に用いられる。
　トナー規制部材としては、基材としてステンレス、鋼、リン青銅の如き金属弾性体を用
い、スリーブ当接部に当る部位に樹脂を接着あるいはコーティング塗布したものが好適に
用いられる。
　またさらに、トナー規制部材に直流電場及び／または交流電場を印加することによって
も、トナーへのほぐし作用のため、均一薄層塗布性、均一帯電性がより向上し、充分な画
像濃度の達成及び良質の画像を得ることができる。
【００８３】
＜画像形成装置＞
　図２は、本発明の画像形成方法を適用した画像形成装置の一例を示す断面模式図である
。 画像形成装置１００は４個の画像形成ステーションＰａ、Ｐｂ、Ｐｃ、Ｐｄを縦方向
に並設している。そして、各画像形成ステーションＰａ、Ｐｂ、Ｐｃ、Ｐｄには、各々、
装着手段（不図示）によってプロセスカートリッジ７（７ａ、７ｂ、７ｃ、７ｄ）が着脱
可能に装着される。なお、マゼンタ色、シアン色、イエロー色、ブラック色の各カートリ
ッジ７ａ、７ｂ、７ｃ、７ｄは同一構成である。
  本模式図では、画像形成ステーションＰａ、Ｐｂ、Ｐｃ、Ｐｄは、縦方向に僅かに傾斜
して並設されているが、傾斜することなく縦方向に整列して設けてもよい。また、プロセ
スカートリッジ７は、図１に例示したものと同じであっても良いし、異なっていても良い
。
  各カートリッジ７（７ａ、７ｂ、７ｃ、７ｄ）は、感光体ドラム１（１ａ、１ｂ、１ｃ
、１ｄ）を備えている。感光体ドラム１は、駆動手段（不図示）によって、同図中、反時
計回りに回転駆動される。感光体ドラム１の周囲には、その回転方向に従って順に以下の
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手段が設けられている。（Ａ）感光体ドラム１表面を均一に帯電する帯電手段２（２ａ、
２ｂ、２ｃ、２ｄ）。（Ｂ）画像情報に基づいてレーザービームを照射し感光体ドラム１
に静電潜像を形成するスキャナユニット３（３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄ）。（Ｃ）静電潜像
に現像剤（以下、「トナー」という。）を付着させてトナー像として現像する現像手段４
（４ａ、４ｂ、４ｃ、４ｄ）。（Ｄ）感光体ドラム１上のトナー像を記録媒体Ｓに転写さ
せる静電転写装置５。（Ｅ）転写後の感光体ドラム１表面に残ったトナーを除去するクリ
ーニング手段６（６ａ、６ｂ、６ｃ、６ｄ）。
  ここで、感光体ドラム１と、プロセス手段である、帯電手段２、現像手段４、クリーニ
ング手段６は、カートリッジ枠体により一体的に構成してカートリッジ化されカートリッ
ジ７を構成している。
  感光体ドラム１（１ａ、１ｂ、１ｃ、１ｄ）は、シリンダの外周面に感光層を設けて構
成したものである。感光体ドラム１は、その両端部を支持部材によって回転自在に支持さ
れている。そして、一方の端部に駆動モータ（不図示）からの駆動力が伝達されることに
より、反時計周りに回転駆動される。
　上記感光体としては、ａ－Ｓｅ、ＣｄＳ、ＺｎＯ2、ＯＰＣ、ａ－Ｓｉの様な光導電絶
縁物質層を持つ感光体ドラムが好適に使用される。また、上記ＯＰＣ感光体における有機
系感光層の結着樹脂は、特に限定するものではない。中でもポリカーボネート樹脂、ポリ
エステル樹脂、アクリル系樹脂が特に、転写性に優れ、感光体へのトナーの融着、外添剤
のフィルミングが起こりにくいため好ましい。
  帯電手段２（２ａ、２ｂ、２ｃ、２ｄ）としては、接触帯電方式のものを使用している
。帯電手段２は、ローラー状に形成された導電性ローラーである。このローラーを感光体
ドラム１表面に当接させるとともに、このローラーに帯電バイアス電圧を印加する。これ
により、感光体ドラム１表面を一様に帯電させる。
　帯電ローラーを用いた時の好ましいプロセス条件としては、ローラーの当接圧が線圧と
して０．０５～５Ｎ／ｃｍである。また印加電圧としては、直流電圧或いは直流電圧に交
流電圧を重畳したものが好適に用いられる。直流電圧に交流電圧を重畳したものを用いた
時には、交流電圧＝０．５～５ｄＶｐｐ、交流周波数＝５０Ｈｚ～５ｋＨｚ、直流電圧＝
±０．２～±１．５ｋＶであることが好ましい。また、直流電圧を用いた時には、直流電
圧＝±０．２～±５ｋＶであることが好ましい。
　帯電ローラー以外の帯電手段としては、帯電ブレードを用いる方法や、導電性ブラシを
用いる方法がある。これらの接触帯電手段は、非接触のコロナ帯電に比べて、高電圧が不
必要になったり、オゾンの発生が低減するといった効果がある。接触帯電手段としての帯
電ローラー及び帯電ブレードの材質としては、導電性ゴムが好ましく、その表面に離型性
被膜を設けても良い。離型性被膜としては、ナイロン系樹脂、ＰＶＤＦ（ポリフッ化ビニ
リデン）、ＰＶＤＣ（ポリ塩化ビニリデン）などが適用可能である。
  スキャナユニット３（３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄ）は、レーザーダイオード（不図示）に
よって画像信号に対応する画像光が、高速回転されるポリゴンミラー（不図示）及び結像
レンズ（不図示）を介して帯電済みの感光体ドラム１表面を画像情報に応じ露光する。こ
れによって、感光体ドラムに静電潜像を形成する。
  現像手段４（４ａ、４ｂ、４ｃ、４ｄ）は、マゼンタ色、シアン色、イエロー色、ブラ
ック色の各色のトナーを夫々収納したトナー容器４１から構成され、トナー容器４１内の
トナーをトナー搬送機構４２によってトナー供給ローラー４３へ送り込む。
  前記トナー供給ローラー４３は、図示時計方向に回転し、トナー担持体としての現像ロ
ーラー４０へのトナーの供給、及び、静電潜像の現像化に寄与せず現像ローラー４０上に
残留したトナーのはぎとりを行う。
  現像ローラー４０へ供給されたトナーは、現像ローラー４０外周に圧接されたトナー規
制部材４４によって現像ローラー４０（時計回り方向に回転）の外周に塗布され、且つ電
荷を付与される。そして、潜像が形成された感光体ドラム１と対向した現像ローラー４０
に現像バイアスを印加する。そして、潜像に応じて感光体ドラム１上にトナー現像を行う
。
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  静電転写装置５には、すべての感光体ドラム１（１ａ、１ｂ、１ｃ、１ｄ）に対向し、
接するように循環移動する静電転写ベルト１１が設けられている。この転写ベルト１１は
、駆動ローラー１３、従動ローラー１４ａ、１４ｂ、テンションローラー１５に張架され
ていて、図中左側の外周面に記録媒体Ｓを静電吸着する。そして、転写ベルト１１は、感
光体ドラム１に記録媒体Ｓを接触させるべく循環移動する。これにより、記録媒体Ｓは転
写ベルト１１により転写位置まで搬送され、感光体ドラム１上のトナー像を転写される。
  この転写ベルト１１の内側に当接し、４個の感光体ドラム１（１ａ、１ｂ、１ｃ、１ｄ
）に対向した位置に転写ローラー１２（１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２ｄ）が並設される
。これら転写ローラー１２には、転写時にバイアスが印加されて、電荷が静電転写ベルト
１１を介して記録媒体Ｓに印加される。このとき生じた電界により、感光体ドラム１に接
触中の記録媒体Ｓに、感光体ドラム１上のトナー像が転写される。
  給送部１６は、画像形成ステーションＰａ、Ｐｂ、Ｐｃ、Ｐｄに記録媒体Ｓを給送搬送
するものである。給送部１６には、複数枚の記録媒体Ｓがカセット１７に収納されている
。画像形成時には給送ローラー１８（半月ローラー）、レジストローラー１９が画像形成
動作に応じて駆動回転する。給送ローラー１８は、カセット１７内の記録媒体Ｓを１枚毎
に分離給送した後、レジストローラー１９に記録媒体Ｓ先端を突き当てて一旦停止させる
。その後レジストローラー１９は、転写ベルト１１の回転と画像書出し位置の同期をとっ
て、記録媒体Ｓを静電転写ベルト１１へと給送する。
  定着部２０は、記録媒体Ｓに転写された複数色のトナー画像を定着させるものである。
そして、定着部２０は、加熱ローラー２１ａと、これに圧接して記録媒体Ｓに熱及び圧力
を与える加圧ローラー２１ｂとを有する。即ち、感光体ドラム１に形成されたトナー像を
転写された記録媒体Ｓは定着部２０を通過する際に、加圧ローラー２１ｂで搬送されると
ともに、加熱ローラー２１ａによって熱及び圧力を与えられる。これによって複数色のト
ナー像が記録媒体Ｓ表面に定着される。
  画像形成の動作としては、カートリッジ７（７ａ、７ｂ、７ｃ、７ｄ）が、画像形成タ
イミングに合わせて順次駆動される。そして、その駆動に応じて感光体ドラム１ａ、１ｂ
、１ｃ、１ｄが、反時計回り方向に回転駆動される。そして、各々のカートリッジ７に対
応するスキャナユニット３が順次駆動される。この駆動により、帯電ローラー２は感光体
ドラム１の周面に一様な電荷を付与する。そして、スキャナユニット３は、その感光体ド
ラム１周面に画像信号に応じて露光を行って感光体ドラム１周面に静電潜像を形成する。
現像手段４内の現像ローラー４０は、静電潜像の低電位部にトナーを転移させて感光体ド
ラム１周面上にトナー像を形成（現像）する。
  最上流の感光体ドラム１の周面上に形成されたトナー像の先端が、転写ベルト１１との
対向点に回転搬送されてくるタイミングで、その対向点に記録媒体Ｓの印字開始位置が一
致するようにレジストローラー１９が回転し記録媒体Ｓを転写ベルト１１へ給送する。
  記録媒体Ｓは吸着ローラー２２と転写ベルト１１とによって挟み込むようにして転写ベ
ルト１１の外周に圧接される。そして、転写ベルト１１と吸着ローラー２２との間に電圧
を印加する。そして、誘電体である記録媒体Ｓと転写ベルト１１の誘電体層に電荷を誘起
して、記録媒体Ｓを転写ベルト１１の外周に静電吸着させている。これにより、記録媒体
Ｓは静電転写ベルト１１に安定して吸着され、最下流の転写部まで搬送される。
  このように搬送されながら記録媒体Ｓは、各感光体ドラム１と転写ローラー１２との間
に形成される電界によって、各感光体ドラム１のトナー像を順次転写される。
  ４色のトナー像を転写された記録媒体Ｓは、ベルト駆動ローラー１３の曲率により静電
転写ベルト１１から曲率分離され、定着部２０に搬入される。記録媒体Ｓは、定着部２０
で上記トナー像を熱定着された後、排紙ローラー２３によって、排紙部２４から画像面を
下にした状態で本体外に排出される。
【００８４】
　図２においては、定着部２０に加熱ローラーを用いる方法を例示したが、本発明の画像
形成方法には他の定着方法も好適に用いることができる。図３および図４には、発熱体を
用いて耐熱性高分子フィルムを加熱し、トナー像の定着を行う装置を示す。
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　図３はフィルムに常にテンションが加わっている構造の定着装置である。
本発明において、発熱体はその熱容量が小さく、線状あるいは面状の加熱部を有するもの
で、加熱部の最高温度は１００～３００℃であることが好ましい。
　又、フィルムは、厚さ１～１００μｍの耐熱性のシートであることが好ましく、これら
耐熱性シートとしては耐熱性の高い、ポリエステル、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレー
ト）、ＰＦＡ（テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体
）、ＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン）、ポリイミド、ポリアミド等のポリマーシ
ートの他、アルミニウム等の金属シート及び金属シートとポリマーシートから構成された
ラミネートシートが用いられる。
　より好ましいフィルムの構成としては、これら耐熱性シートが離型層及び／又は低抵抗
層を有していることである。
　５１は装置に固定支持された加熱体であって、ヒータ基板５２、通電発熱抵抗体（発熱
体）５３・検温素子５４等よりなる。
　ヒータ基板５２は耐熱性・絶縁性・低熱容量・高熱伝導性の部材であり、例えば、厚み
１ｍｍ・巾１０ｍｍ・長さ２４０ｍｍのアルミナ基板である。
　発熱体５３はヒータ基板５２の下面（耐熱性フィルム５５との対面側）の略中央部に長
手に沿って、電気抵抗材料を厚み約１０μｍ・巾１～３ｍｍの線状または細帯状にスクリ
ーン印刷等により塗工したものである。電気抵抗材料としては例えば、Ａｇ／Ｐｄ（銀パ
ラジウム）、Ｔａ２Ｎ、ＲｕＯ２等が用いられる。
　検温素子５４は一例としてヒータ基板５２の上面（発熱体５３を設けた面とは反対側面
）の略中央部にスクリーン印刷等により塗工して具備させたＰｔ膜等の低熱容量の測温抵
抗体である。低熱容量のサーミスタなども使用できる。
　本例の加熱体５１の場合は、線状又は面状をなす発熱体５３に対し画像形成スタート信
号により所定のタイミングにて通電して発熱体５３を略全長にわたって発熱させる。通電
はＡＣ１００Ｖであり、検温素子５４の検知温度に応じてトライアックを含む不図示の通
電制御回路により通電する位相角を制御することにより供給電力を制御している。
　加熱体５１はその発熱体５３への通電により、ヒータ基板５２・発熱体５３の熱容量が
小さいので加熱体表面が所要の定着温度（例えば１４０～２００℃）まで急速に温度上昇
する。
　そしてこの加熱体５１に耐熱性フィルム５５が当接している。
　熱容量を小さくしてクイックスタート性を向上させるために、フィルム５５には総厚１
００μｍ以下、２０μｍ以上の耐熱性・離型性、強度・耐久性等のある単層或は複合層の
フィルムを使用できる。
　例えば、ポリイミド・ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）・ポリエーテルサルホン（ＰＥＳ
）・４フッ化エチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体樹脂（ＰＦＡ）・
ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）・ポリパラバン酸（ＰＰＡ）、或いは複合層フ
ィルム例えば２０μｍ厚のポリイミドフィルムの少なくとも画像当接面側にＰＴＦＥ（４
フッ化エチレン樹脂）・ＰＡＦ・ＦＥＰ等のフッ素樹脂・シリコン樹脂等、更にはそれに
導電材（カーボンブラック・グラファイト・導電性ウイスカなど）を添加した離型性コー
ト層を１０μｍ厚に施したものなどである。
　回転体たる支持ローラー５８は例えばシリコンゴム等の離型性のよいゴム弾性体からな
り、加熱体５１にフィルム５５を介して圧接され、ニップ部を形成すると共に、フィルム
５５を所定速度に移動駆動する。フィルム５５との間に被加熱材としての記録材シートが
導入されたときには、その記録材シートをフィルム５５面に密着させて加熱体５１に圧接
し、フィルム５５と共に移動駆動させる。
【００８５】
　発熱体を用いて耐熱性高分子フィルムを加熱し、トナー像の定着を行う装置の他の形態
について示す。
　図４はフィルムにテンションが加わらない状態がある構造を有する、定着装置である（
テンションフリータイプ）。
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　本発明において、発熱体はその熱容量が小さく、線状あるいは面状の加熱部を有するも
ので、加熱部の最高温度は１００～３００℃であることが好ましい。
　又、フィルムは、厚さ１～１００μｍの耐熱性のシートであることが好ましく、これら
耐熱性シートとしては耐熱性の高い、ポリエステル、ＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレー
ト）、ＰＦＡ（テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体
）、ＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン）、ポリイミド、ポリアミド等のポリマーシ
ートの他、アルミニウム等の金属シート及び金属シートとポリマーシートから構成された
ラミネートシートが用いられる。
　より好ましいフィルムの構成としては、これら耐熱性シートが離型層及び／又は低抵抗
層を有していることである。
　６４は装置に固定支持された低熱容量線状加熱体であって、ヒータ基板６４ａ、通電発
熱抵抗体（発熱体）６４ｂ・表面保護層６４ｃ・検温素子６４ｄ等よりなる。
　ヒータ基板６４ａは耐熱性・絶縁性・低熱容量・高熱伝導性の部材であり、例えば、厚
み１ｍｍ・巾１０ｍｍ・長さ２４０ｍｍのアルミナ基板である。
　発熱体６４ｂはヒータ基板６４ａの下面（耐熱性フィルム６５との対面側）の略中央部
に長手に沿って、電気抵抗材料を厚み約１０μｍ・巾１～３ｍｍの線状または細帯状に塗
工し、その上に表面保護層６４ｃとして耐熱ガラスを約１０μｍコートしたものである。
電気抵抗材料としては例えば、Ａｇ／Ｐｄ（銀パラジウム）、Ｔａ２Ｎ、ＲｕＯ２等が用
いられる。　また、電気抵抗材料の塗工方法としては、スクリーン印刷する方法等が用い
られる。
　検温素子６４ｄは一例としてヒータ基板６４ａの上面（発熱体６４ｂを設けた面とは反
対側面）の略中央部にスクリーン印刷等により塗工して具備させたＰｔ膜等の低熱容量の
測温抵抗体である。低熱容量のサーミスタなども使用できる。
　本例の加熱体６４の場合は、線状又は面状をなす発熱体６４ｂに対し画像形成スタート
信号により所定のタイミングにて通電して発熱体６４ｂを略全長にわたって発熱させる。
　通電はＡＣ１００Ｖであり、検温素子６４ｄの検知温度に応じてトライアックを含む不
図示の通電制御回路により通電する位相角を制御することにより供給電力を制御している
。
　加熱体６４はその発熱体６４ｂへの通電により、ヒータ基板６４ａ・発熱体６４ｂ・表
面保護層６４ｃの熱容量が小さいので加熱体表面が所要の定着温度（例えば１４０～２０
０℃）まで急速に温度上昇する。
　そしてこの加熱体６４に耐熱性フィルム６５が当接している。
　熱容量を小さくしてクイックスタート性を向上させるために、フィルム６５には総厚１
００μｍ以下、２０μｍ以上の耐熱性・離型性、強度・耐久性等のある単層或は複合層の
フィルムを使用できる。
　例えば、ポリイミド・ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）・ポリエーテルサルホン（ＰＥＳ
）・４フッ化エチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体樹脂（ＰＦＡ）・
ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）・ポリパラバン酸（ＰＰＡ）、或いは複合層フ
ィルム例えば２０μｍ厚のポリイミドフィルムの少なくとも画像当接面側にＰＴＦＥ（４
フッ化エチレン樹脂）・ＰＡＦ・ＦＥＰ等のフッ素樹脂・シリコン樹脂等、更にはそれに
導電材（カーボンブラック・グラファイト・導電性ウイスカなど）を添加した離型性コー
ト層を１０μｍ厚に施したものなどである。
　回転体たる支持ローラー６２は例えばシリコンゴム等の離型性のよいゴム弾性体からな
り、加熱体６４にフィルム６５を介して圧接され、ニップ部を形成すると共に、フィルム
６５を所定速度に移動駆動する。フィルム６５との間に被加熱材としての記録材シートが
導入されたときには、その記録材シートをフィルム６５面に密着させて加熱体６４に圧接
し、フィルム６５と共に移動駆動させる。
【実施例】
【００８６】
　　以下に、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に制限
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されるものではない。尚、以下の配合における部数は特に説明が無い場合は質量部である
。
【００８７】
［硫黄原子含有重合体の製造例］
＜硫黄原子含有重合体Ａの製造例＞
　攪拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を付した反応容器にキシレン２０００ｇを
仕込み、窒素雰囲気下で還流した。
・2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸メチルエステル 　０．６５ｍｏｌ
・アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４６ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．５５ｍｏｌ
・2-エチルへキシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　１．３４ｍｏｌ
　このモノマー混合液に、さらに重合開始剤としてアゾビスイソブチロ二トリルを１０ｇ
混合し、前記反応容器を温度７０℃にて攪拌しながら滴下し、１０時間保持した。その後
、蒸留を行い、溶剤を除去して、減圧下、温度５０℃で乾燥した。得られた固形物を粉砕
し、共重合体Ａを得た。
【００８８】
＜硫黄原子含有重合体Ｂの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り一部モノマー種と仕込み量を変更
することを除いて、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重
合体を共重合体Ｂとする。
・2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸　　　　　　　 　０．５０ｍｏｌ
・アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７０ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８．５５ｍｏｌ
・2-エチルへキシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　０．２５ｍｏｌ
【００８９】
＜硫黄原子含有重合体Ｃの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り一部モノマー種と仕込み量を変更
することを除いて、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重
合体を共重合体Ｃとする。
・2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸エチルエステル　 １．１０ｍｏｌ
・アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１０ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．５０ｍｏｌ
・2-エチルへキシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　１．３０ｍｏｌ
【００９０】
＜硫黄原子含有重合体Ｄの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り一部モノマー種と仕込み量を変更
することを除いて、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重
合体を共重合体Ｄとする。
・2-アクリルアミド-2-ベンゼンスルホン酸メチルエステル　　　　 ０．２８ｍｏｌ
・メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７８ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８．５０ｍｏｌ
・ｎ-ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ０．４４ｍｏｌ
【００９１】
＜硫黄原子含有重合体Ｅの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り一部モノマー種と仕込み量を変更
することを除いて、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重
合体を共重合体Ｅとする。
・2-メチルアクリルアミド-5-メトキシ-ベンゼンスルホン酸メチルエステル　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．３０ｍｏｌ
・メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６０ｍｏｌ
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・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．５０ｍｏｌ
・ｎ-ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ０．６０ｍｏｌ
【００９２】
＜硫黄原子含有重合体Ｆの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り一部モノマー種と仕込み量を変更
することを除いて、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重
合体を共重合体Ｆとする。
・2-アクリルアミド-ナフタレンスルホン酸メチルエステル　　 　　０．５５ｍｏｌ
・メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７５ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．７０ｍｏｌ
・ｎ-ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　１．００ｍｏｌ
【００９３】
＜硫黄原子含有重合体Ｇの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り仕込み量を変更することを除いて
、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重合体を共重合体Ｇ
とする。
・2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸メチルエステル　 ０．１０ｍｏｌ
・メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７０ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８．００ｍｏｌ
・2-エチルへキシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　１．２０ｍｏｌ
【００９４】
＜硫黄原子含有重合体Ｈの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り仕込み量を変更することを除いて
、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重合体を共重合体Ｈ
とする。
・2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸メチルエステル　 １．９０ｍｏｌ
・メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６５ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０５ｍｏｌ
・2-エチルへキシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　１．４０ｍｏｌ
【００９５】
　＜硫黄原子含有重合体Ｉの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り仕込み量を変更することを除いて
、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重合体を共重合体Ｉ
とする。
・2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸メチルエステル　　 ０．７０ｍｏｌ
・メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００４ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．２９６ｍｏｌ
・2-エチルへキシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　２．００ｍｏｌ
【００９６】
＜硫黄原子含有重合体Ｊの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り仕込み量を変更することを除いて
、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重合体を共重合体Ｉ
とする。
・2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸メチルエステル　 ０．６２ｍｏｌ
・メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．９０ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．００ｍｏｌ
・2-エチルへキシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　１．４８ｍｏｌ
【００９７】
＜硫黄原子含有重合体Ｋの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り一部モノマー種と仕込み量を変更



(37) JP 2010-91704 A 2010.4.22

10

20

することを除いて、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重
合体を共重合体Ｋとする。
・2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸メチルエステル 　０．６５ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．３５ｍｏｌ
・2-エチルへキシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　２．００ｍｏｌ
【００９８】
＜硫黄原子含有重合体Ｌの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り一部モノマー種と仕込み量を変更
することを除いて、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重
合体を共重合体Ｌとする。
・2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸メチルエステル 　３．００ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．７５ｍｏｌ
・2-エチルへキシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　０．２５ｍｏｌ
【００９９】
＜硫黄原子含有重合体Ｍの製造例＞
　硫黄原子含有重合体Ａの製造例において、下記の通り一部モノマー種と仕込み量を変更
することを除いて、硫黄原子含有重合体Ａの製造例と同様にして製造した。得られた共重
合体を共重合体Ｍとする。
・2-アクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸メチルエステル 　０．０１ｍｏｌ
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．８９ｍｏｌ
・2-エチルへキシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　３．１０ｍｏｌ
【０１００】
　以上作製した共重合体Ａ～Ｍについて、1Ｈ-ＮＭＲ及び13Ｃ-ＮＭＲ及び元素分析の結
果により組成比を計算した。
　共重合体Ａ～ＭにおけるユニットＡ及びユニットＢの仕込み比と分析結果を表１に示す
。
【０１０１】
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【表１】

【０１０２】
＜実施例１＞
　下記の手順によって重合法トナーを製造した。
　温度６０℃に加温したイオン交換水１３００質量部に、リン酸三カルシウム９質量部、
１０％塩酸１１質量部を添加し、ＴＫ式ホモミキサー(特殊機化工業製)を用いて、１０，
０００ｒ／ｍｉｎにて撹拌し、ｐＨ５．２の水系媒体を調製した。
　また、下記の材料をプロペラ式攪拌装置にて１００ｒ／ｍｉｎで溶解して溶解液を調製
した。
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０．０質量部
・ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．０質量部
・共重合体Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０質量部
・スチレン-メタクリル酸-メタクリル酸メチル-αメチルスチレン共重合体（極性樹脂）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０．０質量部
（スチレン/メタクリル酸/メタクリル酸メチル/αメチルスチレン＝８０.８５/２.５０/
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１．６５/１５.０、Ｍｐ＝１９，７００、Ｍｗ＝１８，７００、Ｔｇ＝９６℃、酸価＝１
２．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．１）
　次に上記溶解液に下記の材料を添加した。
・Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　　７．０質量部
・融点が７７℃の炭化水素ワックス（ＨＮＰ－５１、日本精蝋社製）　　８．０質量部
　その後、混合液を温度６０℃に加温した後にＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業製）に
て、９，０００ｒ／ｍｉｎにて攪拌し、溶解、分散した。
　これに重合開始剤２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）８．０質量
部を溶解し、重合性単量体組成物を調製した。上記水系媒体中に上記重合性単量体組成物
を投入し、温度６０℃にてＴＫ式ホモミキサーを用いて１５，０００ｒ／ｍｉｎで１０分
間攪拌し、造粒した。
　その後、プロペラ式攪拌装置に移して１００ｒ／ｍｉｎで攪拌しつつ、温度７０℃で５
時間反応させた後、温度８０℃まで昇温し、更に５時間反応を行い、トナー粒子を製造し
た。重合反応終了後、該粒子を含むスラリーを冷却し、スラリーの１０倍の水量で洗浄し
、ろ過、乾燥の後、分級によって粒子径を調整してトナー粒子を得た。
　上記トナー粒子１００質量部に対して、流動性向上剤として、ジメチルシリコーンオイ
ル（２０質量％）で処理され、トナー粒子と同極性（負極性）に摩擦帯電する疎水性シリ
カ微粉体（個数平均１次粒子径：１０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積：１７０ｍ2／ｇ）２．０質
量部をヘンシェルミキサー（三井三池製）で３，０００ｒ／ｍｉｎで１５分間混合しトナ
ー（１）を得た。
【０１０３】
＜実施例２＞
　実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｂに変更し、離型剤としてべヘン酸ベヘニル
（融点が７３℃）に変更することを除いて実施例１と同様にしてトナー（２）を得た。
【０１０４】
＜実施例３＞
　実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｃに変更することを除いて実施例１と同様に
してトナー（３）を得た。
【０１０５】
＜実施例４＞
　実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｄに変更することを除いて実施例１と同様に
してトナー（４）を得た。
【０１０６】
＜実施例５＞
　実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｅに変更することを除いて実施例１と同様に
してトナー（５）を得た。
【０１０７】
＜実施例６＞
　実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｆに変更することを除いて実施例１と同様に
してトナー（６）を得た。
【０１０８】
＜実施例７＞
　実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｇに変更することを除いて実施例１と同様に
してトナー（７）を得た。
【０１０９】
＜実施例８＞
　実施例１において、極性樹脂をスチレン-メタクリル酸-メタクリル酸メチル-αメチル
スチレン共重合体（スチレン/メタクリル酸/メタクリル酸メチル/αメチルスチレン＝８
２．７２５/５．０/１．６５/１５.０、Ｍｐ＝１９，８００、Ｍｗ＝１９，０００、Ｔｇ
＝９４℃、酸価＝２４．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．１）に変更し、共重合体Ａ
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を共重合体Ｈに変更することを除いて実施例１と同様にしてトナー（８）を得た。
【０１１０】
＜実施例９＞
　実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｉに変更することを除いて実施例１と同様に
してトナー（９）を得た。
【０１１１】
＜実施例１０＞
　実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｊに変更することを除いて実施例１と同様に
してトナー（１０）を得た。
【０１１２】
＜実施例１１＞
　実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｋに変更することを除いて実施例１と同様に
してトナー（１１）を得た。
【０１１３】
＜実施例１２＞
　実施例１において、極性樹脂の添加量を８質量部に変更することを除いて、実施例１と
同様にして製造しトナー（１２）を得た。
【０１１４】
＜実施例１３＞
　実施例１において、極性樹脂の添加量を３２質量部に変更することを除いて、実施例１
と同様にして製造しトナー（１３）を得た。
【０１１５】
＜実施例１４＞
　実施例１において、極性樹脂をスチレン-メタクリル酸-αメチルスチレン共重合体（ス
チレン/メタクリル酸/αメチルスチレン＝８２．５/２.５０/１５.０、Ｍｐ＝２１０００
、Ｍｗ＝２０５００、Ｔｇ＝９２℃、酸価＝１２．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．
３）に変更することを除いて、実施例１と同様にして製造しトナー（１４）を得た。
【０１１６】
＜実施例１５＞
　実施例１において、スチレンの添加量を５１．０質量部、ｎ－ブチルアクリレートの添
加量を４９．０質量部に変更することを除いて実施例１と同様にして製造しトナー（１５
）を得た。
【０１１７】
＜実施例１６＞
　実施例１において、スチレンの添加量を７７．０質量部、ｎ－ブチルアクリレートの添
加量を２３．０質量部に変更し、離型剤を融点が９０℃の炭化水素ワックス（ＨＮＰＯ１
９０、日本精蝋社製）に変更することを除いて実施例１と同様にして製造しトナー（１６
）を得た。
【０１１８】
＜実施例１７＞
　実施例１において、スチレンの添加量を７７．０質量部、ｎ－ブチルアクリレートの添
加量を２３．０質量部に変更することを除いて実施例１と同様にして製造しトナー（１７
）を得た。
【０１１９】
＜実施例１８＞
　実施例１において、スチレンの添加量を５１．０質量部、ｎ－ブチルアクリレートの添
加量を４９．０質量部に変更し、離型剤を融点が９０℃の炭化水素ワックス（ＨＮＰＯ１
９０、日本精蝋社製）に変更することを除いて実施例１と同様にして製造しトナー（１８
）を得た。
【０１２０】
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＜実施例１９＞
　実施例１において、極性樹脂をピーク分子量が９６００のスチレン-メタクリル酸-メタ
クリル酸メチル-αメチルスチレン共重合体（スチレン/メタクリル酸/メタクリル酸メチ
ル/αメチルスチレン＝８０.８５/２.５０/１．６５/１５.０、Ｍｐ＝９６００、Ｍｗ＝
９５００、Ｔｇ＝９３℃、酸価＝１２．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．３）を用い
ること除いて実施例１と同様にして製造しトナー（１９）を得た。
【０１２１】
＜実施例２０＞
　実施例１において、極性樹脂をピーク分子量が２６４０００のスチレン-メタクリル酸-
メタクリル酸メチル共重合体（スチレン/メタクリル酸/メタクリル酸メチル＝９５．８５
/２.５０/１．６５、Ｍｐ＝２６４０００、Ｍｗ＝２６００００、Ｔｇ＝９５℃、酸価＝
１２．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．５）を用いること除いて実施例１と同様にし
て製造しトナー（２０）を得た。
【０１２２】
＜実施例２１＞
　実施例１において、極性樹脂の共重合比が異なるスチレン-メタクリル酸-メタクリル酸
メチル-αメチルスチレン共重合体（スチレン/メタクリル酸/メタクリル酸メチル/αメチ
ルスチレン＝８２.８５/０.５０/１．６５/１５.０、Ｍｐ＝２１，７００、Ｍｗ＝６，９
０００、Ｔｇ＝９７℃、酸価＝２．４ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．２）を用いるこ
とを除いて実施例１と同様にして製造しトナー（２１）を得た。
【０１２３】
＜実施例２２＞
　実施例１において、極性樹脂の共重合比が異なるスチレン-メタクリル酸-メタクリル酸
メチル-αメチルスチレン共重合体（スチレン/メタクリル酸/メタクリル酸メチル/αメチ
ルスチレン＝７３．３５/１０．００/１．６５/１５.０、Ｍｐ＝２３，５００、Ｍｗ＝６
，６８８０、Ｔｇ＝８６℃、酸価＝４８．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．１）を用
いることを除いて実施例１と同様にして製造しトナー（２２）を得た。
【０１２４】
＜実施例２３＞
　実施例１において、極性樹脂をＴｇが６７℃のスチレン－メタクリル酸－メタクリル酸
メチル－ブチルアクリレート共重合体（スチレン/メタクリル酸/メタクリル酸メチル/ブ
チルアクリレート＝７２．３５/２．５０/１．６５/２３．５０、Ｍｐ＝２１１０００、
Ｍｗ＝２１００００、酸価＝１２．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．１）を２０．０
質量部添加することを除いて、実施例１と同様にして製造しトナー（２３）を得た。
【０１２５】
＜実施例２４＞
　実施例１において、極性樹脂をＴｇが１３２℃のスチレン－メタクリル酸メチル－アク
リロイルモルホリン共重合体（スチレン/メタクリル酸/メタクリル酸メチル/アクリロイ
ルモルホリン＝０．５０/２．５０/３０．００/６７．００、Ｍｐ＝２４００００、Ｍｗ
＝２３５０００、酸価＝１２．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．２）に変更すること
を除いて、実施例１と同様にして製造しトナー（２４）を得た。
【０１２６】
＜実施例２５＞
　実施例１において、スチレンの添加量を５４．０質量部、ｎ－ブチルアクリレートの添
加量を４６．０質量部に変更し、極性樹脂をＴｇが８２℃のスチレン－メタクリル酸－メ
タクリル酸メチル共重合体（スチレン/メタクリル酸/メタクリル酸メチル＝８３．８５/
２．５０/１．６５、Ｍｐ＝２３４００００、Ｍｗ＝２２０００００、酸価＝１１．９ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．５）に変更することを除いて、実施例１と同様にして製
造しトナー（２５）を得た。
【０１２７】
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＜実施例２６＞
実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｌに変更することを除いて実施例１と同様にし
てトナー（２６）を得た。
【０１２８】
＜実施例２７＞
　実施例２７では以下に記した溶解懸濁法によってトナーを製造した。
　下記組成物を、アトライターを用いて３時間分散させて、結着樹脂の溶液を調製した。
・酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００質量部
・飽和ポリエステル樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
（ビスフェノールＡ／プロピレンオキシド）付加体－テレフタル酸（Ｍｐ＝１１,０００
、Ｔｇ＝６６℃、酸価＝４．９ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．１）
・共重合体Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０質量部
・スチレン-メタクリル酸-メタクリル酸メチル-αメチルスチレン共重合体（極性樹脂）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０．０質量部
（スチレン/メタクリル酸/メタクリル酸メチル/αメチルスチレン＝８０.８５/２.５０/
１．６５/１５.０、Ｍｐ＝１９，７００、Ｍｗ＝７，９００、Ｔｇ＝９６℃、酸価＝１２
．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．１）
・Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　　　７．０質量部
・融点が７７℃の炭化水素ワックス（ＨＮＰ－５１、日本精蝋社製）　　　８．０質量部
　一方、高速撹拌装置ＴＫ－ホモミキサーを備えた２リットル用四つ口フラスコ中に、イ
オン交換水１５００質量部と０．１モル／リットル－Ｎａ3ＰＯ4水溶液４５０質量部を添
加し回転数を１２０００ｒｐｍに調整し、５５℃に加温した。ここに１．０モル／リット
ル－ＣａＣｌ2水溶液６８質量部を徐々に添加し微小な難水溶性分散剤Ｃａ3（ＰＯ4）2を
含む分散媒系を調製した。ここに上記の結着樹脂の溶液を投入し回転数を維持しつつ１０
分間造粒した。
　次いで、この混合液を９８℃まで昇温して減圧下で酢酸エチルを除去し室温に冷却した
。そしてろ過後、洗浄を繰り返すことにより分散剤を除去し、濾別、乾燥しトナー粒子を
得た。
　上記トナー粒子１００質量部に対して、流動性向上剤として、ジメチルシリコーンオイ
ル（２０質量％）で処理され、トナー粒子と同極性（負極性）に摩擦帯電する疎水性シリ
カ微粉体（個数平均１次粒子径：１０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積：１７０ｍ2／ｇ）２．０質
量部をヘンシェルミキサー（三井三池製）で３，０００ｒ／ｍｉｎで１５分間混合しトナ
ー（２７）を得た。
【０１２９】
＜実施例２８＞
　実施例２８では以下に記した粉砕法によってトナーを製造した。
・スチレン－ブチルアクリレート共重合体　　　　　　　　　　　　１００．０質量部
（スチレン－ブチルアクリレート共重合比＝７０：３０、Ｍｐ＝２２，０００、Ｍｗ＝３
５，０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．４、Ｔｇ＝５０℃）
・Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　　７．０質量部
・融点が７７℃の炭化水素ワックス（ＨＮＰ－５１、日本精蝋社製）　　８．０質量部
を溶解混練して粉砕した。その後、風力式分級機にて分級を行った。更に実施例１に用い
た極性樹脂と同一組成の樹脂微粒子（平均粒子径：３００ｎｍ）２０．０質量部を添加し
て、「ハイブリダイゼーション・システム」（奈良機械製）で処理することでトナー粒子
表面に極性樹脂のシェル構造を形成した。更に、共重合体Ａの樹脂粒子（平均粒子径：２
０ｎｍ）２．０質量部を極性樹脂と同様の処理方法でトナー粒子表面に付着させた。
　上記トナー粒子１００質量部に対して、流動性向上剤として、ジメチルシリコーンオイ
ル（２０質量％）で処理され、トナー粒子と同極性（負極性）に摩擦帯電する疎水性シリ
カ微粉体（個数平均１次粒子径：１０ｎｍ、ＢＥＴ比表面積：１７０ｍ2／ｇ）２．０質
量部をヘンシェルミキサー（三井三池製）で３，０００ｒ／ｍｉｎで１５分間混合しトナ
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【０１３０】
＜比較例１＞　
　実施例１において、極性樹脂をプロピレンオキサイド変性ビスフェノールＡ－テレフタ
ル酸－無水トリメリット酸の重縮合物（Ｔｇ＝６５℃、Ｍｐ＝１１，０００、酸価１０．
０ｍｇＫＯＨ／ｇ）に変更することを除いて、実施例１と同様にして製造しトナー（ａ）
を得た。
【０１３１】
＜比較例２＞
　実施例１において、極性樹脂をスチレン－メタクリル酸共重合体（スチレン/メタクリ
ル酸＝９９.７５/０．２５、Ｍｐ＝１９，９００、Ｍｗ＝７，９００、Ｔｇ＝９９℃、酸
価＝１．２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．１）に変更することを除いて、実施例１
と同様にして製造しトナー（ｂ）を得た。
【０１３２】
＜比較例３＞
　実施例１において、共重合体Ａを共重合体Ｍに変更することを除いて実施例１と同様に
してトナー（ｃ）を得た。
【０１３３】
＜比較例４＞
　実施例１において、共重合体Ａを添加しないことを除いて、実施例１と同様にして製造
しトナー（ｄ）を得た。
【０１３４】
＜比較例５＞
　実施例１において、極性樹脂を添加しないことを除いて、実施例１と同様にして製造し
トナー（ｅ）を得た。
【０１３５】
　トナー（１）～（２８）及びトナー（ａ）～（ｅ）に関する物性等を表２に示す。
【０１３６】
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【表２】

【０１３７】
［プリントアウト評価方法］
　プリントアウト評価は、画像形成装置として市販のレーザプリンタであるＬＢＰ－５４
００（キヤノン製）の改造機を用い、
　Ｈ/Ｈ：温度３０．０℃、相対湿度８０％ＲＨ
　Ｎ/Ｎ：温度２３．５℃、相対湿度６０％ＲＨ



(45) JP 2010-91704 A 2010.4.22

10

20

30

40

50

　Ｌ/Ｌ：温度１５．０℃、相対湿度５％ＲＨ
の３環境下にてＸｅｒｏｘ４２００（ＬＥＴＴＥＲサイズ、７５ｇ／ｍ２）を用いて行っ
た。
　評価機の改造点は以下のとおりである。
　評価機本体のギアおよびソフトウエアを変更することにより、プロセススピードが２３
０ｍｍ／ｓｅｃとなるようにした。
　評価に用いるカートリッジはシアンカートリッジを用いた。すなわち、市販のシアンカ
ートリッジから製品トナーを抜き取り、エアーブローにて内部を清掃した後、本発明によ
るトナーを２００ｇ充填して評価を行った。
　なお、マゼンタ、イエロー、ブラックの各ステーションにはそれぞれ製品トナーを抜き
取り、トナー残量検知機構を無効としたマゼンタ、イエロー、およびブラックカートリッ
ジを挿入して評価を行った。
　上記条件にて、印字比率を０．５％とし、間歇（１枚プリントアウトを行った後１５ｓ
間停止の繰り返し）によるプリントアウト試験を実施した。また、各評価は初期、９，０
００枚、１８，０００枚の時点で実施した。
【０１３８】
（１）現像スジ
　初期、９，０００枚、１８，０００枚の時点でベタ画像を出力し、画像上の現像スジの
発生の程度を目視で評価した。
Ａ：非常に良好（未発生）
Ｂ：良好（ほとんど発生せず）
Ｃ：実用可（弱いスジが数本発生するが、実用上問題にならないレベル）
Ｄ：実用不可（著しいスジが発生し、実用外のレベル）
【０１３９】
（２）かぶり
　「ＲＥＦＬＥＣＴＯＭＥＴＥＲ　ＭＯＤＥＬ　ＴＣ－６ＤＳ」（東京電色社製）にＡｍ
ｂｅｒフィルターをセットし、プリントアウト画像の非画像部の反射率（％）を測定する
。得られた反射率を、同様にして測定した未使用のプリントアウト用紙（標準紙）の反射
率（％）から差し引いた数値（％）を用いて評価した。数値が小さい程、画像かぶりが抑
制されていることになる。
Ａ：０．５未満（非常に良好）
Ｂ：０．５以上１．５未満（良好）
Ｃ：１．５以上３．０未満（実用上問題なし）
Ｄ：３．０以上（実用不可）
【０１４０】
（３）画像濃度
　画像濃度の測定は「マクベス反射濃度計　ＲＤ９１８」（マクベス社製）を用いて、原
稿濃度が０．００の白地部分のプリントアウト画像に対する相対濃度を測定した。
Ａ：１．３０以上（非常に良好）
Ｂ：１．１５以上１．３０未満（良好）
Ｃ：１．００以上１．１５未満（実用上問題なし）
Ｄ：１．００未満（実用不可）
【０１４１】
（４）ボタ落ち
　初期、９，０００枚、１８，０００枚の時点でベタ白画像を出力し目視にてボタ落ちが
発生していないか確認した。
　Ａ：未発生（非常に良好）
　Ｂ：わずかに発生（良好）
　Ｃ：発生しているが問題なし（実用上問題なし）
　Ｄ：著しく発生（実用不可）



(46) JP 2010-91704 A 2010.4.22

10

20

30

40

50

【０１４２】
　前記評価方法による評価試験１～２８、及び比較評価試験１～５の評価結果を表３に示
す。ただし比較評価試験４及び５については初期から現像スジ、かぶり及びボタ落ちが著
しく悪化したのでプリントアウト評価を実施しなかった。
【０１４３】
【表３】

【図面の簡単な説明】
【０１４４】
【図１】本発明に係るプロセスカートリッジの断面説明図である。
【図２】本発明の画像形成方法を実施する装置の一例の概略構成図である。
【図３】本発明に係る他の定着装置の概略構成図である。
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【図４】本発明に係る他の定着装置の概略構成図である。
【符号の説明】
【０１４５】
Ｐａ、Ｐｂ、Ｐｃ、Ｐｄ             画像形成ステーション
１（１ａ～１ｄ）            感光体ドラム（像担持体）
２（２ａ～２ｄ）            帯電手段（帯電ローラー）
３（３ａ～３ｄ）            スキャナユニット
４（４ａ～４ｄ）            現像手段
４Ａ                        現像ユニット
５                          静電転写装置
６（６ａ～６ｄ）            クリーニング手段
７（７ａ～７ｄ）            プロセスカートリッジ
１１                        静電転写ベルト
１２（１２ａ～１２ｄ）             転写ローラー
１３                        ベルト駆動ローラー
１４ａ、１４ｂ                     従動ローラー
１５                        テンションローラー
１６                        給送部
１７                        カセット
１８                        給送ローラー
１９                        レジストローラー
２０                        定着部
２１ａ                      加熱ローラー
２１ｂ                      加圧ローラー
２２                        吸着ローラー
２３                        排紙ローラー
２４                        排紙部
３１                        クリーニング枠体（カートリッジ枠体）
３５                        除去トナー収納室
４０                        現像ローラー（トナー担持体）
４１                        トナー容器（現像剤収納部）
４２                        トナー搬送機構
４３                        トナー供給ローラー
４４                        トナー規制部材（ブレード）
４５（４５ａ、４５ｂ、４５ｅ）現像枠体（カートリッジ枠体）
４７、４８                  結合穴
５０                        クリーナーユニット
５１、６４                  加熱体
５２、６４ａ                ヒーター基板
５３、６４ｂ                通電発熱抵抗体（発熱体）
５４、６４ｄ                検温素子
５５、６５                  耐熱性フィルム
５６、５７                  ベルト支持ローラー
５８                        支持ローラー
６０                        クリーニングブレード
６２                        支持ローラー（回転体）
６３                        ベルト支持体
６４ｃ                      表面保護層
１００                      画像形成装置本体
Ｓ                          記録媒体（記録材シート）
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