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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
不飽和二塩基酸無水物および／またはカルボキシル基含有モノマーを構成単位として含む
樹脂とサリチル酸誘導体の金属化合物を、溶媒中、２０～７０℃で反応させて得られる電
荷制御樹脂の製造方法であって、不飽和二塩基酸無水物および／またはカルボキシル基含
有モノマーを構成単位として含む樹脂１００重量部に対してサリチル酸誘導体の金属化合
物１０～１５００重量部を反応させることを特徴とする電荷制御樹脂の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法や静電印刷法等において静電潜像を現像するために用いられる静
電荷像現像用トナー、及びそのトナーの帯電量を制御するための電荷制御樹脂に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法には、大別して乾式現像法と湿式現像法とがあり、乾式現像法に用いられる
トナーは、一般に熱可塑性樹脂、着色剤、必要により磁性粉体及びその他の添加剤を予備
混合後、溶融混練、粉砕、分級の工程を経て、所望の粒子径を有するトナー粒子を得る。
　一成分系現像剤はキャリア粒子を使用せずにマグネタイト等の磁性体粒子を含有させた
磁性トナーである磁性一成分現像剤と、磁性体やキャリアを用いずトナーと現像スリーブ
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や弾性ブレードとの接触による摩擦帯電を利用した非磁性一成分現像剤があり、二成分系
現像剤は鉄粉又は磁性フェライト粒子等のキャリア粒子とトナー粒子とを混合して使用す
る。いずれのトナーも静電潜像の極性に応じて正又は負の電荷を有する必要があり、一般
にトナーに電荷を保有させ、画質を良くするために電荷制御剤を含有させる。
　特公昭５５－４２７５２号公報にはサリチル酸又はアルキルサリチル酸の金属錯体を含
有するトナー、特公平７－６２７６６号公報にはサリチル酸又はサリチル酸誘導体の金属
塩を含有するトナー、特公平７－１０４６０８号公報には芳香族ヒドロキシカルボン酸の
アルミニウム錯化合物を含有するトナー等が公知の電荷制御剤として知られている。これ
らの電荷制御剤は、いずれも電荷制御剤が結着樹脂に対して均一分散しないため、画像濃
度にばらつきが生じたり、地汚れの発生及び定着不良を起こす欠点を有していた。また、
トナー表面に電荷を蓄積する際の複写機内での流動摩擦によって、トナー表面に存在して
いる電荷制御剤の分散粒子が離脱し、トナー粒子の帯電量に変化を生じさせたり、トナー
粒子個々の帯電性にばらつきを生じさせる等の問題点があった。
　特開平２－１６７５６５号公報や特開平３－５６９７４号公報にはスルホン酸または、
スルホン酸及びカルボン酸等の酸基を含有するモノマーを、スチレン、（メタ）アクリル
酸エステル等と共重合した高分子化合物を用いることにより、バインダー樹脂自体によっ
て電子写真用トナーの帯電性を制御する方法が提案されている。しかしこれらの方法によ
り、画像濃度のばらつき、地汚れの発生、定着不良などの問題はある程度解決はされたも
のの、帯電量、帯電量分布、帯電の環境安定性については、不十分であった。
　特開昭６１－１５３６６２号公報では特殊ポリエステル樹脂を有機金属化合物で部分架
橋させる方法、すなわち結着樹脂と着色剤及び有機金属化合物を溶融混練することにより
部分架橋させる方法が提案されている、また、特開平４－１１０８６０号公報では、カル
ボキシル基含有モノマーを構成単位として含む、酸価２～２０を有する結着樹脂と、サリ
チル酸またはアルキルサリチル酸の金属錯体を含有する磁性トナーが開示されており、ト
ナー製造時に電荷制御剤と結着樹脂とを溶融混練し、イオン架橋構造させる方法が提案さ
れているが、いずれの方法も、結着樹脂中に電荷制御剤が均一に分散していないために、
画像濃度のばらつき、地汚れの発生、定着不良などの問題を満足できるまでに解決できる
ものではなかった。
　サリチル酸誘導体の金属錯体あるいは金属塩の電荷制御剤は、湿度等の環境条件の影響
を受けやすく、高い湿度の下ではトナーの帯電性能の低下という好ましくない傾向があっ
た。
　またサリチル酸誘導体の金属錯体あるいは金属塩の電荷制御剤と結着樹脂としてカルボ
キシル基を含有するスチレン－アクリル樹脂を溶融混練して得られるトナーにおいても、
高い湿度の下では帯電性能の低下という問題を有していた。
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明の電荷制御樹脂は、上記問題を解決し、従来の電荷制御剤のように、複写機内で
の流動摩擦によって、電荷制御剤がトナー表面から欠落することがなく、トナーに対して
安定な帯電付与効果を有する。また、当該帯電制御樹脂を含有するトナーは高湿下におい
ても、従来の電荷制御剤を含有するトナーとくらべて、帯電量の低下する割合が少なく、
良好な帯電量を有するトナーを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明は、特定のモノマーを構成単位として含む樹脂とサリチル酸誘導体の金属化合物
を反応させて得られる電荷制御樹脂を使用することにより、上記課題を解決することがで
きることを見出した。
　すなわち、本発明は、不飽和二塩基酸無水物および／またはカルボキシル基含有モノマ
ーを構成単位として含む樹脂とサリチル酸誘導体の金属化合物を反応させて得られる電荷
制御樹脂及び当該電荷制御樹脂の製造方法であって、
　さらに当該電荷制御樹脂または、当該電荷制御樹脂の製造法により得られた電荷制御樹
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脂と結着樹脂との混合割合が重量基準で０．３～１００：９９．７～０であることを特徴
とする静電荷像現像用トナーである。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　本発明で使用するサリチル酸誘導体の金属化合物と反応する樹脂は、少なくとも不飽和
二塩基酸無水物および／またはカルボキシル基含有モノマーを構成単位として含有するも
のであり、ホモポリマーであっても、コポリマー（共重合体）であってもよい。
　不飽和二塩基酸無水物を例示すると、二重結合を有しているジカルボン酸の無水物が好
ましく、マレイン酸無水物、シトラコン酸無水物、イタコン酸無水物、アルケニルコハク
酸無水物等の二重結合を有する酸無水物があげられる。
　カルボキシル基含有モノマーを例示すると、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、
フマル酸等があげられる。不飽和二塩基酸無水物および／またはカルボキシル基含有モノ
マーと共重合させる場合のモノマーとしては、スチレン系モノマー（例えば、スチレン、
メチルスチレン、クロロスチレン、ビニルトルエン等）、アクリル酸またはメタクリル酸
エステルモノマー（アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、メタク
リル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸ｎ－オクチル、メタクリル酸デシル、メタクリル酸ステ
アリル等）が用いられる。これらの共重合に使用するモノマーは、複数混合して用いるこ
とができ、共重合して得られる樹脂はランダム共重合体でもブロック共重合体でもよい。
　本発明で使用する好ましい樹脂とは、無水マレイン酸と前記モノマーとの共重合体で、
例えば無水マレイン酸とスチレン系モノマーとを重合開始触媒の存在下ラジカル重合する
ことにより得られる樹脂であり、無水マレイン酸と共重合するモノマーは重合可能な不飽
和結合を有する化合物であれば特に限定されることはない。無水マレイン酸と共重合する
化合物は２種以上でも良く、該共重合樹脂はランダム共重合でもブロック共重合でもよい
。当該樹脂の中で無水マレイン酸とスチレンの共重合体が最も好ましい。
　該共重合樹脂中の無水マレイン酸由来のユニットの含有する割合は、（無水マレイン酸
由来のユニットのモル数／共重合樹脂を構成する全モノマーのモル数）が０．２～０．８
が好ましく、更に好ましくは、０．２５～０．５である。
　不飽和二塩基酸無水物および／またはカルボキシル基含有モノマーを構成単位として含
む樹脂の分子量としては、数平均分子量（Ｍｎ）が１３００～５００００、重量平均分子
量（Ｍｗ）が９０００～５００００００であるものが好ましく、数平均分子量が１６００
～２００００、重量平均分子量が１５０００～３００００００のものが更に好ましい。
【０００６】
　本発明に係るサリチル酸誘導体の金属化合物としては、サリチル酸および／またはサリ
チル酸誘導体の金属錯体、金属錯塩、金属塩またはそれらの混合物であり、サリチル酸誘
導体について例示すると置換基を有しているサリチル酸であり、置換基としては炭素数１
～１８を有するアルキル基、アルケニル基、アラルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子
、ニトロ基、シアノ基、アミノ基、カルボキシル基、水酸基等であり、置換基を有する場
合の置換基の数は１～４であり、置換基の数が２～４の場合の置換基の種類は同一であっ
ても、異なっていても良い。
　好ましいサリチル酸誘導体としては、アルキルサリチル酸、ジアルキルサリチル酸等で
あり、その中でも、３，５－ジアルキル（炭素数４～９）サリチル酸が更に好ましく、３
，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸が最も好ましい。
　サリチル酸誘導体と結合する金属は、２価以上の金属が好ましく、例示すると、クロム
、ジルコニウム、カルシウム、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、マンガン、チタン、
バナジウム、スカンジウム、ルテニウム、モリブデン、銀、ロジウム、タングステン、オ
スミウム、アルミニウム、スズ、鉛、マグネシウムが挙げられる。
　本発明に使用するサリチル酸の金属化合物とは、例えばジルコニアの如きジルコニウム
の金属原子に酸素が結合している金属酸化物も含まれる。
　本発明で用いるサリチル酸誘導体の金属化合物の製造法は、金属付与剤を水、アルコー
ル、アルコール水溶液に溶解し、サリチル酸誘導体を添加するか、あるいはサリチル酸誘
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導体とアルカリ剤を添加することにより合成される。また、サリチル酸誘導体のアルカリ
水溶液、またはアルコール溶液中に、金属付与剤のアルコール溶液等を添加することによ
り合成される。これらのサリチル酸誘導体の金属化合物は、アルコールまたは水洗浄で精
製する。また、錯塩の場合は、生成物を鉱酸、アルカリ剤、アミン剤で処理することによ
種々のカウンターイオンを持つ錯塩が得られる。
　カウンターイオンついては、水素イオン、アルカリ金属イオン、脂肪族を含むアンモニ
ウムイオン等、複数種有しているものも含む。
　前記、金属付与剤は、例えばジルコニウム金属を付与する化合物については、塩化酸化
ジルコニウム、硫酸ジルコニウム、有機酸ジルコニウム等であり、金属不与剤として塩化
酸化ジルコニウムを用いると、ジルコニウム金属酸化物が得られる。同様に金属付与剤と
しては、硫酸アルミニウム及び塩基性酢酸アルミニウム等のアルミニウム化合物、蟻酸ク
ロム、硫酸クロム、塩化クロム及び硝酸クロム等のクロム化合物、塩化第二鉄、硫酸第二
鉄、硝酸第二鉄等の鉄化合物，塩化コバルト、硫酸コバルト、硝酸コバルト等のコバルト
化合物、塩化チタン等のチタン化合物、硝酸カルシウム、亜硝酸カルシウム、炭酸カルシ
ウム、石コウ、消石灰、生石灰、次亜リン酸カルシウム、過酸化カルシウム、カルシウム
粉末、塩化カルシウム等のカルシウム化合物が挙げられる。
　また、トナーの帯電の立ちあがり性等の改善のためにサリチル酸および／またはサリチ
ル酸のアルカリ金属を本発明で用いるサリチル酸の金属化合物と併用し、不飽和二塩基酸
無水物および／またはカルボキシル基含有モノマーを構成単位として含む樹脂と反応させ
ても良い。
【０００７】
　具体的に例示すると、特開昭53-127726号に記載されているサリチル酸誘導体のクロム
錯体、WO99/12941に記載されているサリチル酸誘導体のジルコニウム化合物等が挙げられ
る。市販されている電荷制御剤としてのサリチル酸金属錯体としては、３，５－ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチルサリチル酸とクロムとの金属錯体である商品名ボントロンＥ－８１、３，５
－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸とアルミニウムとの金属錯体である商品名ボントロン
Ｅ－８８、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸の亜鉛との金属錯体である商品名ボ
ントロンＥ－８４、（いずれもオリエント化学社製）、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサ
リチル酸とジルコニウムとの金属化合物である商品名ＴＮ－１０５（保土谷化学社製）、
３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸とカルシウムとの金属化合物である商品名ＴＮ
－２０Ｃ（保土谷化学社製）等が挙げることができる。
　サリチル酸誘導体の金属化合物として好ましいものとしては、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルサリチル酸の２価以上の金属化合物が好ましく、具体的には、３，５－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチルサリチル酸のカルシウム化合物である商品名ＴＮ－２０Ｃ（保土谷化学工業社
製）またはジルコニウム化合物ＴＮ－１０５（保土谷化学工業社製）が好ましい。
【０００８】
　本発明の電荷制御樹脂とは、不飽和二塩基酸無水物および／またはカルボキシル基含有
モノマーを構成単位として含む樹脂とサリチル酸誘導体の金属化合物を反応せしめて得ら
れる樹脂であり、好ましい製造法としては、不飽和二塩基酸無水物および／またはカルボ
キシル基含有モノマーを構成単位として含む樹脂１００重量部に対してサリチル酸誘導体
の金属化合物０．１～１５００重量部用いて、溶媒を適宜選択し、反応温度２０～７０℃
で反応させ、その他の溶媒を用いてまたはそのまま析出せしめて、次いで濾過、洗浄、乾
燥することにより本発明の電荷制御樹脂を得る。この際に、不飽和二塩基酸無水物および
／またはカルボキシル基含有モノマーを構成単位として含む樹脂は複数の種類を用いても
よく、またサリチル酸の金属化合物を複数用いてもよい。
　本発明のトナーにおいて、電荷制御樹脂と結着樹脂を併用する場合の不飽和二塩基酸無
水物および／またはカルボキシル基含有モノマーを構成単位として含む樹脂とサリチル酸
誘導体の金属化合物との好ましい反応割合は、不飽和二塩基酸無水物および／またはカル
ボキシル基含有モノマーを構成単位として含む樹脂１００重量部に対してサリチル酸誘導
体の金属化合物１０～１５００重量部である。
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【０００９】
　本発明の電荷制御樹脂は、ガラス転移点が４０～９０℃の範囲のものが好ましく、数平
均分子量（Ｍｎ）が１５００～５００００、重量平均分子量（Ｍｗ）が８０００～５００
００００であるものが良い。更に好ましくは、ガラス転移点が４５～８５℃であり、Ｍｎ
が１６００～２００００、Ｍｗが１５０００～３００００００であるものが良い。
【００１０】
　本発明の静電荷像現像用トナーに使用する樹脂成分は、電荷制御樹脂単独でも、電荷制
御樹脂と結着樹脂との混合物でもよく、電荷制御樹脂と結着樹脂との混合割合は重量基準
で０．３～１００：９９．７～０であり、電荷制御樹脂と結着樹脂とを併用する場合の好
ましい混合割合は０．３～２０：９９．７～８０である。
【００１１】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、少なくとも結着樹脂、着色剤（顔料、染料）、電荷
制御樹脂または、着色剤、電荷制御樹脂から構成され、更に電荷制御剤、その他の電荷制
御樹脂、ワックスなどの離型剤、外添剤（クリーニング性向上剤や流動性向上剤）、磁性
体を添加しても良い。
　本発明の電荷制御樹脂は、一成分現像用トナーでも、二成分現像用トナーでも好適に用
いることができる。また、カプセルトナー及び重合トナーにも問題なく用いることができ
る。更に磁性トナーであっても非磁性トナーであっても制限を受けずに用いることができ
る。
【００１２】
　本発明の静電荷像現像用トナーの製造は従来から用いられる公知の製造法によって製造
することができる。製造方法について例示すると、結着樹脂、電荷制御樹脂、着色剤等の
混合物を加熱混合装置により、結着樹脂と電荷制御樹脂を溶融し、混練、粉砕後、分級し
て得る方法（粉砕法）、上記混合物を溶媒に溶解させ噴霧により微粒化、乾燥、分級して
得る方法、懸濁させたモノマー粒子中に着色剤や電荷制御樹脂を分散させた重合法による
方法等がある。
【００１３】
　粉砕法による製造法を更に詳しく説明すると、初めに結着樹脂と着色剤、電荷制御樹脂
、必要によりワックス、その他の添加剤を均一に混合する。混合には公知の攪拌機、例え
ばヘンシェルミキサー、スーパーミキサー、ボールミルなどを用いて混合することができ
る。得られた混合物を、密閉式のニーダー、あるいは１軸、または２軸の押出機を用いて
、熱溶融混練する。混練物を冷却後に、クラッシャーやハンマーミルを用いて粗粉砕し、
更にジェットミル、高速ローター回転式ミルなどの粉砕機で微粉砕する。更に風力分級機
、例えばコアンダ効果を利用した慣性分級方式のエルボジェット、サイクロン（遠心）分
級方式のミクロプレックス、ＤＳセパレーターなどを使用し、所定の粒度にまで分級を行
う。更に外添剤などをトナー表面に処理する場合は、トナーと外添剤を高速攪拌機、例え
ばヘンシェルミキサー、スーパーミキサーなどで攪拌混合する。
【００１４】
　また、本発明のトナーは、懸濁重合法によっても製造できる。懸濁重合法においては重
合性単量体、着色剤及び重合開始剤、電荷制御樹脂、更に必要に応じて架橋剤、その他添
加剤を、均一に溶解または分散させ、単量体組成物を調製した後、この単量体組成物を分
散安定剤を含有する連続相、たとえば水相中に適当な攪拌機及び分散機、例えばホモミキ
サー、ホモジナイザー、アトマイザー、マイクロフルイダイザー、クリアミックス、一液
流体ノズル、気液流体ノズル、電気乳化機などを用いて分散し、同時に重合反応を行い、
一気に所望の粒径を有するトナー粒子を得ることができる。粒子作製後の外添処理は前記
記載の方法が使用できる。
【００１５】
　本発明のトナーは、乳化重合法によっても製造することができる。一般的に上述の懸濁
重合法より得られた粒子と比べ、均一性には優れるものの、平均粒子径が０．１～１．０
μｍと極めて小さいため、場合によっては、乳化粒子を核として、重合性単量体を後添加
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し粒子を成長させる、いわゆるシード重合や、乳化粒子を適当な平均粒径にまで合一、融
着させる方法で製造することもできる。
トナー粒子表面に疎水性の材料である離型剤や着色剤が露出しにくく、このためトナー担
保持部材、感光体、転写ローラー及び定着器への汚染を少なくすることができる。
【００１６】
　次に本発明で使用できる静電荷像現像用トナーの具体的な構成材料を示す。
結着樹脂としては、公知のものであればいずれも使用できる。
スチレン系単量体、アクリル系単量体、メタクリル系単量体等のビニル系重合体ユニット
を有する樹脂、及びこれらの単量体２種類以上からなる共重合樹脂、ポリエステル系重合
体（樹脂）、ポリカーボネート樹脂、シリコーン樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリアミド樹
脂、フラン樹脂、エポキシ樹脂、キシレン樹脂、ポリビニルブチラール、テルペン樹脂、
クマロンインデン樹脂、ブタジエンゴムに代表される各種ゴム系重合体等が使用できる。
【００１７】
　ビニル系重合体ユニットを構成するビニル系モノマーとしては、次のようなものが挙げ
られる。
　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－フエ
ニルスチレン、ｐ－エチルスチレン、２，４－ジメチルスチレン、ｐ－ｎ－アセチルスチ
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
、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－クロロスチレン、３，４－ジクロロスチレン、ｍ－ニトロ
スチレン、ｏ－ニトロスチレン、ｐ－ニトロスチレン等のスチレン及びその誘導体；エチ
レン、プロピレン、ブチレン、イソブチレン等のスチレン不飽和モノオレフイン類；ブタ
ジエン、イソプレン等の不飽和ポリエン類；塩化ビニル、塩化ビニリデン、臭化ビニル、
フッ化ビニル等のハロゲン化ビニル類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ベンゾエ酸ビ
ニル等のビニルエステル類；メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プ
ロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸ｎ－オクチル
、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸ステアリル、
メタクリル酸フェニル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、メタクリル酸ジエチルアミ
ノエチルの如きα－メチレン脂肪族モノカルボン酸エステル類；アクリル酸メチル、アク
リル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、ア
クリル酸ｎーオクチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸２ーエチルヘキシル、アクリル
酸ステアリル、アクリル酸２ークロルエチル、アクリル酸フェニル等のアクリル酸エステ
ル類；ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルイソブチルエーテル等のビ
ニルエーテル類；ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトン、メチルイソプロペニルケ
トン等のビニルケトン類；Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニルカルバゾール、Ｎ－ビニルイ
ンドール、Ｎ－ビニルピロリドン等のＮ－ビニル化合物；ビニルナフタリン類；アクリロ
ニトリル、メタクリロニトリル、アクリルアミド等のアクリル酸もしくはメタクリル酸誘
導体等が挙げられる。
【００１８】
　さらに、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸、アルケニルコハク酸、フマル酸、メ
サコン酸の如き不飽和二塩基酸、マレイン酸無水物、シトラコン酸無水物、イタコン酸無
水物、アルケニルコハク酸無水物の如き不飽和二塩基酸無水物；マレイン酸メチルハーフ
エステル、マレイン酸エチルハーフエステル、マレイン酸ブチルハーフエステル、シトラ
コン酸メチルハーフエステル、シトラコン酸エチルハーフエステル、シトラコン酸ブチル
ハーフエステル、イタコン酸メチルハーフエステル、アルケニルコハク酸メチルハーフエ
ステル、フマル酸メチルハーフエステル、メサコン酸メチルハーフエステルの如き不飽和
二塩基酸のハーフエステル、ジメチルマレイン酸、ジメチルフマル酸の如き不飽和二塩基
酸エステル；アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、桂皮酸の如きα，β－不飽和酸；
クロトン酸無水物、桂皮酸無水物の如きα，β－不飽和酸無水物、該α、β－不飽和酸と
低級脂肪酸との無水物、アルケニルマロン酸、アルケニルグルタル酸、アルケニルアジピ
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ン酸、これらの酸無水物及びこれらのモノエステルの如きカルボキシル基を有するモノマ
ーが挙げられる。
　さらに、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、
２－ヒドロキシプロピルメタクリレートなどのアクリル酸またはメタクリル酸エステル類
；４－（１－ヒドロキシ－１－メチルブチル）スチレン、４－（１－ヒドロキシ－１－メ
チルヘキシル）スチレンの如きヒドロキシ基を有するモノマーが挙げられる。
【００１９】
　本発明の静電荷像現像用トナーにおいて、結着樹脂のビニル系重合体ユニットは、ビニ
ル基を２個以上有する架橋剤で架橋された架橋構造を有していてもよいが、この場合に用
いられる架橋剤は、芳香族ジビニル化合物として例えば、ジビニルベンゼン、ジビニルナ
フタレンが挙げられ；アルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類として例えば、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および以上の化合
物のアクリレートをメタクリレートに代えたものが挙げられる。エーテル結合を含むアル
キル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類としては、例えば、ジエチレングリコールジア
クリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアク
リレート、ポリエチレングリコール＃４００ジアクリレート、ポリエチレングリコール＃
６００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および以上の化合物のア
クリレートをメタクリレートに代えたものが挙げられる。芳香族基及びエーテル結合を含
む鎖で結ばれたジアクリレート化合物類として例えば、ポリオキシエチレン（２）－２、
２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンジアクリレート、ポリオキシエチレン（４
）－２、２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンジアクリレートおよび以上の化合
物のアクリレートをメタクリレートに代えたものが挙げられる。ポリエステル型ジアクリ
レート類としては例えば、商品名ＭＡＮＤＡ（日本化薬社製）が挙げられる。
【００２０】
　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以上の化合物のアクリレート
をメタクリレートに代えたもの、トリアリルシアヌレート、トリアリルトリメリテートが
挙げられる。
これらの架橋剤は、他のモノマー成分１００重量部に対して、０．０１～１０重量部（さ
らに好ましくは０．０３～５重量部）用いることができる。
これらの架橋性モノマーのうち、トナー用樹脂に定着性、耐オフセット性の点から好適に
用いられるものとして、芳香族ジビニル化合物（特にジビニルベンゼン）、芳香族基及び
エーテル結合を１つ含む鎖で結ばれたジアクリレート化合物類が挙げられる。
【００２１】
　本発明のビニル系共重合体を製造する場合に用いられる重合開始剤としては、例えば、
２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－
ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルパレロニトリル）、
２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、ジメチル－２，２’－アゾビスイソ
ブチレート、１，１’－アゾビス（１－シクロヘキサンカルボニトリル）、２－（カール
バモイルアゾ）－イソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２，４，４－トリメチルペ
ンタン）、２－フェニルアゾ－２，４－ジメチル－４－メトキシバレロニトリル、２，２
’－アゾビス（２－メチル－プロパン）、メチルエチルケトンパーオキサイド、アセチル
アセトンパーオキサイド、シクロヘキサノンパーオキサイドなどのケトンパーオキサイド
類、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド
、クメンハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオ
キサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジクミル
パーオキサイド、α’－ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロピル）ベンゼン、イソブチ
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ルパーオキサイド、オクタノイルパーオキサイド、デカノイルパーオキサイド、ラウロイ
ルパーオキサイド、３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド、ベンゾイルパ
ーオキサイド、ｍ－トリオイレパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシジカーボネー
ト、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジ
カーボネート、ジ－２－エトキシエチルパーオキシカーボネート、ジエトキシイソプロピ
ルパーオキシジカーボネート、ジ（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシカーボ
ネート、アセチルシクロヘキシルスルホニルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシアセ
テート、ｔ－ブチルパ－オキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサ
レート、ｔ－ブチルパーオキシラウレート、ｔ－ブチルオキシベンゾエート、ｔ－ブチル
パーオキシイソプロピルカーボネート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシイソフタレート、ｔ－
ブチルパーオキシアリルカーボネート、イソアミルパーオキシ２－エチルヘキサノエート
、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキサハイドロテレフタレート、ｔ－ブチルパーオキシアゼ
レート等があげられる。
【００２２】
　ビニル系重合体は、ガラス転移点が４０～９０℃であり、数平均分子量（Ｍｎ）が１５
００～５００００、重量平均分子量（Ｍｗ）が１００００～５００００００であるものが
良い。更に望ましくは、ガラス転移点が４５～８５℃であり、Ｍｎが２０００～２０００
０、Ｍｗが１５０００～３００００００であるものが良い。
　これらのビニル系重合体の水酸基価は５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であるものが好ましく、
より好ましくは水酸基価は３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。
【００２３】
　ポリエステル系重合体を構成するモノマーとしては以下のものが挙げられる。
　２価のアルコール成分としては、エチレングリコール、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－エチル１，３－ヘキサンジオール、水素化ビスフェノ
ールＡ、または、ビスフェノールＡとエチレングリコール又はプロピレングリコールとの
エーテル化合物が挙げられる。
【００２４】
　ポリエステル樹脂を架橋させるために３価以上のアルコールを併用することが好ましい
。３価以上の多価アルコールとしては、ソルビトール、１，２，３，６－ヘキサンテトロ
ール、１，４－ソルビタン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、トリペン
タエリスリトール、１，２，４－ブタントリオール、１，２，５－ペンタトリオール、グ
リセロール、２－メチルプロパントリオール、２－メチル－１，２，４－ブタントリオー
ル、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、１，３，５－トリヒドロキシベン
ゼン等が挙げられる。
【００２５】
　酸成分としては、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸等の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
ゼライン酸等のアルキルジカルボン酸類又はその無水物、マレイン酸、シトラコン酸、イ
タコン酸、アルケニルコハク酸、フマル酸、メサコン酸等の不飽和二塩基酸、マレイン酸
無水物、シトラコン酸無水物、イタコン酸無水物、アルケニルコハク酸無水物等の不飽和
二塩基酸無水物等があげられる。また、３価以上の多価カルボン酸成分としては、トリメ
ット酸、ピロメット酸、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸、１，２，５－ベンゼント
リカルボン酸、２，５，７－ナフタレントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリカ
ルボン酸、１，２，４－ブタントリカルボン酸、１，２，５－ヘキサントリカルボン酸、
１，３－ジカルボキシル－２－メチル－２－メチレンカルボキシプロパン、テトラ（メチ
レンカルボキシル）メタン、１，２，７，８－オクタンテトラカルボン酸、エンポール三
量体酸、及びこれらの無水物、低級アルキルエステル等が挙げられる。
【００２６】
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　重合後に得られたポリエステル樹脂は、ガラス転移点が４０～９０℃であり、数平均分
子量（Ｍｎ）が１５００～５００００、重量平均分子量（Ｍｗ）が１００００～５０００
０００であるものが望ましい。より望ましくは、ガラス転移点が４５～８５℃で、Ｍｎが
２０００～２００００、Ｍｗが１５０００～３００００００である。
　また樹脂の樹脂の水酸基価は５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、望ましくは、水酸基価が３０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ以下であるものが良い。
【００２７】
　本発明ではビニル系共重合体成分および／またはポリエステル樹脂成分中に、両樹脂成
分と反応し得るモノマー成分を含むことが好ましい。ポリエステル樹脂成分を構成するモ
ノマーのうちビニル系共重合体と反応し得るものとしては、例えば、フタル酸、マレイン
酸、シトラコン酸、イタコン酸などの不飽和ジカルボン酸又はその無水物などが挙げられ
る。ビニル系共重合体成分を構成するモノマーとしては、カルボキシル基又はヒドロキシ
基を有するものや、アクリル酸もしくはメタクリル酸エステル類が挙げられる。
　ポリエステル系重合体の如き結着樹脂は、酸価が、０．１ｍｇＫＯＨ／ｇ～７０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇが好ましく、更に０．１ｍｇＫＯＨ／ｇ～５０ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましい。ビニ
ル系重合体の如き結着樹脂は、酸価が０～３０ｍｇＫＯＨ／ｇを有するものが好ましく、
更に好ましくは、酸価が０．１～２５ｍｇＫＯＨ／ｇを有する結着樹脂である。
　また、異なる結着樹脂を２種以上使用しても良く、その場合、酸価が０．１～５０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇを有する樹脂を６０重量％以上有するものが好ましい。
なお、結着樹脂の酸価はＪＩＳ　Ｋ　００７０の方法に準じて測定される。ただし、樹脂
が溶媒に溶解しにくい場合はジオキサンなどの良溶媒を用いても差し支えない。
【００２８】
　本発明のトナーを黒色トナーとして使用する場合に用いられる着色剤は、二成分現像ト
ナー及び非磁性一成分現像トナーでは一般的に黒色又は青色の染料又は顔料粒子が使用さ
れる。
　黒色又は青色の顔料としては、カーボンブラック、アニリンブラック、アセチレンブラ
ック、フタロシアニンブルー、インダンスレンブルーなどがある。
　黒色又は青色の染料としてはアゾ系染料、アントラキノン系染料、キサンテン系染料、
メチン系染料などが挙げられる。
　本発明のトナーを磁性一成分現像黒色トナーとして使用する場合に用いられる着色剤と
しては各種磁性体が使用される。
　いずれの場合も、定着後画像の光学反射濃度を維持する為に必要な量が用いられ、樹脂
（結着樹脂と帯電制御樹脂の合計）１００重量部に対し０．１～２０重量部、好ましくは
２～１２重量部の添加量が望ましい。
【００２９】
　磁性体を着色剤として使用する場合の材料としては、鉄、ニッケル、コバルト等の金属
微粉末、鉄、鉛、マグネシウム、アンチモン、ベリリウム、ビスマス、カドミウム、ジル
コニウム、マンガン、セレン、チタン、タングステン、バナジウム、コバルト、銅、アル
ミニウム、ニッケル、亜鉛等の金属の合金、酸化アルミニウム、酸化鉄、酸化チタン等の
金属酸化物、鉄、マンガン、ニッケル、コバルト、亜鉛等のフェライト、チッ化バナジウ
ム、チッ化クロム等のチッ化物、炭化タングステン、炭化ケイ素等の炭化物、およびこれ
らの混合物等が使用できる。
　これらのうち、マグネタイト、ヘマタイト、フェライト等の酸化鉄が好ましい。
【００３０】
　磁性二成分または磁性一成分トナーの着色剤としては、各種磁性体の他にも、前記のカ
ーボンブラック，チタンホワイトやその他の顔料および／または染料を用いることができ
る。
　例えば本発明のトナーを磁性カラートナーとして使用する場合には、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．ベーシックレッド１、Ｃ．Ｉ．モーダントレッド３０、Ｃ．Ｉ．ダイレクトブルー
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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．ベーシックブルー３、Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー５、Ｃ．Ｉ．モーダント
ブルー７、Ｃ．Ｉ．ダイレクトグリーン６、Ｃ．Ｉ．ベーシックグリーン４、Ｃ．Ｉ．ベ
ーシックグリーン６等がある。顔料としては、ミネラルファストイエロー、ネープルイエ
ロー、ナフトールイエローＳ、ハンザイエロ―Ｇ、パーマネントイエロ―ＮＣＧ、タート
ラジンレーキ、モリブデンオレンジ、パーマネントオレシジ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
ッドジルコニウム塩、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、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、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。
【００３１】
　本発明のトナーを非磁性二成分フルカラートナーとして使用する場合には、着色剤とし
て、次の様なものが挙げられる。
　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
，８，９，１０，１１，１２，１３，１４，１５，１６，１７，１８，１９，２１，２２
，２３，３０，３１，３２，３７，３８，３９，４０，４１，４８，４９，５０，５１，
５２，５３，５４，５５，５７，５８，６０，６３，６４，６８，８１，８３，８７，８
８，８９，９０，１１２，１１４，１２２，１２３，１６３，２０２，２０６，２０７，
２０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９、Ｃ．Ｉ．バットレッド１，２，１０，１
３，１５，２３，２９，３５等が挙げられる。
　上記顔料を単独で使用しても構わないが、染料と顔料と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。
【００３２】
　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，
２７，３０，４９，８１，８２，８３，８４，１００，１０９，１２１、Ｃ．Ｉ，デイス
バースレッド９、Ｃ．Ｉ．ソルベントバイオレット８，１３，１４，２１，２７、Ｃ．Ｉ
．デイスパースバイオレット１等の油溶染料、Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド１，２，９，１
２，１３，１４，１５，１７，１８，２２，２３，２４，２７，２９，３２，３４，３５
，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等の塩基性染料が挙げられる。
【００３３】
　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またはフタロシアニン骨格にフタル
イミドメチル基を１～５個置換した銅フタロシアニン顔料である。
　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，
７，１０，１１，１２，１３，１４，１５，１６，１７，２３，６５，７３，８３、Ｃ．
Ｉ．バットイエロー１，３，２０等が挙げられる。
　非磁性トナーの着色剤の使用量は樹脂（結着樹脂と帯電制御樹脂の合計）１００重量部
に対して、０．１～６０重量部、好ましくは０．５～５０重量部である。
【００３４】
　本発明のトナーは、その帯電性をさらに安定化させる為に必要に応じて更に別種の電荷
制御剤を併用して用いても良く、電荷制御剤の添加量は樹脂（結着樹脂と電荷制御樹脂の
合計）１００重量部当り０．１～２０重童部、好ましくは０．１～１０重量部使用するの
が望ましい。
　この場合の電荷制御剤としては、以下のものが挙げられる。
例えば負帯電性の電荷制御剤として有機金属錯体、キレート化合物、有機金属塩が挙げら
れる，具体的には、モノアゾ金属錯体、芳香族ヒドロキシカルボン酸、芳香族ジカルボン
酸化合物の金属錯体又は金属塩が挙げられる，他には、芳香族ヒドロキシカルポン酸、芳
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香族モノ及びポリカルボン酸及びその無水物、そのエステル類、ビスフェノールのフェノ
ール誘導体類が挙げられる。また安定性を向上する目的で正帯電性の電荷制御剤を併用し
ても良く、この場合、ニグロシン染料、アジン染料、トリフェニルメタン系染料、４級ア
ンモニウム塩、４級アンモニウム塩を側鎖に有する樹脂が使用できる。
【００３５】
　本発明のトナーを磁性トナーとして用いる場合、磁性トナーに含まれる磁性材料として
は、マグネタイト、ヘマタイト、フェライトの如き酸化鉄、及び他の金属酸化物を含む酸
化鉄；鉄，コバルト，ニッケルのような金属、あるいは、これらの金属とアルミニウム，
コバルト，銅，鉛，マグネシウム，ニッケル，すず，亜鉛，アンチモン，ベリリウム，ビ
スマス，銅，カルシウム，マンガン，セレン，チタン，タングステン，バナジウムのよう
な金属との合金、およびこれらの混合物等が挙げられる。
　具体的には、磁性材料としては、四三酸化鉄（Ｆｅ3Ｏ4）、三二酸化鉄（γ－Ｆｅ2Ｏ3

）、酸化鉄亜鉛（ＺｎＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄イットリウム（Ｙ3Ｆｅ5Ｏ12）、酸化鉄カドミ
ウム（ＣｄＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄ガドリニウム（Ｇｄ3Ｆｅ5Ｏ12）、酸化鉄鋼（ＣｕＦｅ2

Ｏ4）、酸化鉄鉛（ＰｂＦｅ12Ｏ）、酸化鉄ニッケル（ＮｉＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄ネオジム
（ＮｄＦｅ2Ｏ）、酸化鉄バリウム（ＢａＦｅ12Ｏ19）、酸化鉄マグネシウム（ＭｇＦｅ2

Ｏ4）、酸化鉄マンガン（ＭｎＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄ランタン（ＬａＦｅＯ3）、鉄粉（Ｆｅ
）、コバルト粉（Ｃｏ）、ニッケル粉（Ｎｉ）等が挙げられる，上述した磁性材料を単独
で或いは２種以上の組合せで使用する。特に好適な磁性材料は、四三酸化鉄又はγー三二
酸化鉄の微粉末である。
【００３６】
　これらの強磁性体は平均粒径が０．１～２μｍ（より好ましくは０．１～０．５μｍ）
で、１０Ｋエルステッド印加での磁気特性が抗磁力２０～１５０エルステッド、飽和磁化
５０～２００ｅｍｕ／ｇ（好ましくは５０～１００ｅｍｕ／ｇ）、残留磁化２～２０ｅｍ
ｕ／ｇのものが好ましい。
　樹脂（結着樹脂と帯電制御樹脂の合計）１００重量部に対して、磁性体１０～２００重
量部、好ましくは２０～１５０重量部使用するのが良い。
【００３７】
　本発明のトナーは定着改良等の目的で離型剤を含有してもよい。離型剤としては公知の
各種ワックスが好ましく、例示すると低分子量ポリアルキレン、低分子量ポリプロピレン
、低分子量ポリエチレン、パラフィンワックス及びその誘導体、マイクロクリスタリンワ
ックス及びその誘導体、フイッシャートロプシュワックス及びその誘導体、ポリオレフィ
ンワックス及びその誘導体、テルペン樹脂およびその誘導体、カルナバワックスおよびそ
の誘導体などで、誘導体には酸化物や、ビニル系モノマーとのブロック共重合体、グラフ
ト変性体を含む。
また低温領域から高温領域にかけて、よりワックス添加の効果を発揮させるために２種類
以上のワックスを含有するトナーも使用できる。
【００３８】
　この場合、使用されるワックスは、示差熱分析（ＤＳＣ）で測定される吸熱ピークを２
つ以上有し、吸熱量の最も大きいピークがその次に大きいピークよりも低温側にあるもの
が良い。このようなワックスとしては、それぞれ異なる吸熱ピークを有する２種類以上の
ワックスを併用してもよいし、２つ以上のＤＳＣピークを持つ混合物をワックスとして用
いてもよい。
該ワックスはＤＳＣで測定される吸熱ピークを２つ有することが好ましく、さらには、２
つのピークが５～１５℃の温度差を有することが好ましい。温度差が５℃未満では前述の
効果を充分に得ることが難しく、また、１５℃を超えると低温側成分が保存性に好ましく
ない影響を与えるか、もしくは、高温側成分が定着性を阻害するからである。また、２つ
の吸熱ピークがあまりにも温度差がある場合には、両成分のトナー中での分散性・遊離性
が異なるため、本発明の如き小粒径のトナーでは不均一なワックス成分の分散の影響を受
けてしまい、帯電性能への悪影響が出ることがある。
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【００３９】
　この場合のワックスは、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフ）による重量平
均分子量（Ｍｗ）が３０００以下である化合物を含有するものである。具体的な化合物例
としては、
（Ａ）ＣＨ3（ＣＨ2）nＣＨ2ＯＨ（ｎ＝約２０～約１３００）
（Ｂ）ＣＨ3（ＣＨ2）nＣＨ2ＣＯＯＨ（ｎ＝約２０～約３００）
（Ｃ）ＣＨ3（ＣＨ2）nＣＨ2ＯＣＨ2（ＣＨ2）mＣＨ3（ｎ＝約２０～約２００、ｍ＝０～
約１００）等を挙げることができる。上記化合物（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）は、主鎖は直鎖
状の飽和炭化水素である。上記化合物（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）から誘導される化合物であ
れば、上記例に示した以外のものでも使用できる。
【００４０】
　上記化合物の中でも特に（Ａ）で表わされる高分子アルコールを主成分としたワックス
は、その効果が高く好ましい。上記ワックスは滑り性がよく、特に耐オフセット性に優れ
ている。また、トナーを小粒径化した時には、ワックスを均一分散させることがより重要
となってくるが、上記ワックスは、トナーの結着樹脂や電荷制御樹脂成分との相互作用を
持ち、さらに、ワックス自身の結晶性がそれほど高くないため、トナー中により均一に分
散させることができる。
これらのワックスは、樹脂（結着樹脂と電荷制御樹脂の合計）１００重量部に対し、０．
５重量部以上２０重量部以下で用いられることが好ましい。
【００４１】
　更に本発明のトナーには、流動性向上剤を添加しても良い。流動性向上剤は、トナー表
面に添加することにより、流動性が添加前後を比較すると増加し得るものである。例えば
、フッ化ビニリデン微粉末、ポリテトラフルオロエチレン微粉末の如きフッ素系樹脂粉末
、湿式製法シリカ、乾式製法シリカの如き微粉末シリカ、微粉未酸化チタン、微粉未アル
ミナ、それらをシランカップリング剤、チタンカップリング剤、シリコーンオイルにより
表面処理を施した処理シリカ、処理酸化チタン、処理アルミナがある。
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、いわゆる乾式法シリカ又はヒュームドシリカと称されるものである。例えば
、四塩化ケイ素ガスの酸水素焔中における熱分解酸化反応を利用するもので、基礎となる
反応式は次の様なものである。
【００４２】
　ＳｉＣｌ4＋２Ｈ2＋Ｏ2→ＳｉＯ2＋４ＨＣｌ
【００４３】
　この製造工程において、塩化アルミニウム又は塩化チタン等の他の金属ハロゲン化合物
をケイ素ハロゲン化合物と共に用いることによってシリカと他の金属酸化物の複合微粉体
を得ることも可能であり、シリカとしてはそれらも包含する。その粒径は、平均の一次粒
径として、０．００１～２μｍの範囲内であることが好ましく、特に好ましくは、０．０
０２～０．２μｍの範囲内のシリカ微粉体を使用するのが良い。
　ケイ素ハロゲン化合物の蒸気相酸化により生成された市販のシリカ微粉体としては、例
えば以下の様な商品名で市販されているものがある。
ＡＥＲ０ＳＩＬ　１３０（日本アエロジル社製）、ＡＥＲ０ＳＩＬ　２００（日本アエロ
ジル社製）、ＡＥＲ０ＳＩＬ　３００（日本アエロジル社製）、ＡＥＲ０ＳＩＬ　３８０
（日本アエロジル社製）、ＡＥＲ０ＳＩＬ　ＴＴ６００（日本アエロジル社製）、ＡＥＲ
０ＳＩＬ　ＭＯＸ１７０（日本アエロジル社製）、ＡＥＲ０ＳＩＬ　ＭＯＸ８０（日本ア
エロジル社製）、ＡＥＲ０ＳＩＬ　ＣＯＫ８４（日本アエロジル社製）、Ｃａ－Ｏ－Ｓｉ
Ｌ　Ｍ－５（ＣＡＢＯＴ社製）、Ｃａ－Ｏ－ＳｉＬ　ＭＳ－７（ＣＡＢＯＴ社製）、Ｃａ
－Ｏ－ＳｉＬ　ＭＳ－７５（ＣＡＢＯＴ社製）、Ｃａ－Ｏ－ＳｉＬ　ＨＳ－５（ＣＡＢＯ
Ｔ社製）、Ｃａ－Ｏ－ＳｉＬ　ＥＨ－５（ＣＡＢＯＴ社製）、Ｗａｃｋｅｒ　ＨＤＫ　Ｎ
２０　Ｖ１５（ＷＡＣＫＥＲ－ＣＨＥＭＩＥＧＭＢＨ社製）、Ｎ２０Ｅ（ＷＡＣＫＥＲ－
ＣＨＥＭＩＥＧＭＢＨ社製）、Ｔ３０（ＷＡＣＫＥＲ－ＣＨＥＭＩＥＧＭＢＨ社製）、Ｔ



(13) JP 5241981 B2 2013.7.17

10

20

30

40

50

４０（ＷＡＣＫＥＲ－ＣＨＥＭＩＥＧＭＢＨ社製）、Ｄ－ＣＦｉｎｅＳｉ１ｉｃａ（ダウ
コーニング社）、Ｆｒａｎｓｏ１（Ｆｒａｎｓｉ１社）等が市販されている。
【００４４】
　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がより好ましい。該処理シリカ微粉体において、炭素数１～５
を有するアルコール滴定試験によって測定された疎水化度が３０～８０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。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等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。
　有機ケイ素化合物としては、ヘキサメチルジシラン、トリメチルシラン、トリメチルク
ロロシラン、トリメチルエトキシシラン、ジメチルジクロロシラン、メチルトリクロロシ
ラン、アリルジメチルクロロシラン、アリルフェニルジクロロシラン、ベンジルジメチル
クロロシラン、ブロムメチルジメチルクロロシラン、α－クロロエチルトリクロルシラン
、ρ－クロロエチルトリクロロシラン、クロロメチルジメチルクロロシラン、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、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－ジフフェニルテトラメチルジシロキサンおよび１分子当り
２から１２個のシロキサン単位を有し、末端に位置する単位にそれぞれ１個のＳｉに結合
した水酸基を含有するジメチルポリシロキサン等がある。さらに、ジメチルシリコーンオ
イルの如きシリコーンオイルが挙げられる。これらは１種あるいは２種以上の混合物で用
いられる。
【００４５】
　流動性向上剤は、ＢＥＴ法で測定した窒素吸着による比表面積が３０ｍ2／ｇ以上、好
ましくは５０ｍ2／ｇ以上のものが良好な結果を与える。トナー１００重量部に対して流
動性向上剤０．０１～８重量部、好ましくは０．１～４重量部使用するのが良い。
　本発明の静電荷像現像用トナーには、この他の添加剤として、感光体・キャリアーの保
護、クリーニング性の向上、熱特性・電気特性・物理特性の調整、抵抗調整、軟化点調整
、定着率向上等を目的として、各種金属石けん、フッ素系界面活性剤、フタル酸ジオクチ
ル、導電性付与剤として酸化スズ、酸化亜鉛、カーボンブラック、酸化アンチモン等や、
酸化チタン、酸化アルミニウム、アルミナ等の無機微粉体等を必要に応じて添加すること
ができる。又、これらの無機微粉体は必要に応じて疎水化しても良い。
　又、テフロン、ステアリン酸亜鉛、ポリフッ化ビニリデン等の滑剤、酸化セシウム、炭
化ケイ素、チタン酸ストロンチウム等の研磨剤、ケーキング防止剤、さらに、トナー粒子
と逆極性の白色微粒子及び黒色微粒子を現像性向上剤として少量用いることもできる。
　これらの添加剤は、帯電量コントロールなどの目的でシリコーンワニス、各種変性シリ
コーンワニス、シリコーンオイル、各種変性シリコーンオイル、シランカップリング剤、
官能基を有するシランカップリング剤、その他の有機ケイ素化合物等の処理剤、或いは種
々の処理剤で処理することも好ましい。
　以上の如き添加剤をトナーと一緒に、ヘンシェルミキサー、ボールミルなどの混合機に
より充分に混合攪拌し、トナー粒子表面に均一に外添処理することにより目的とする静電
荷像現像用トナーを得ることができる。
【００４６】
　本発明の電荷制御樹脂は熱的にも安定であり電子写真プロセス時に熱的変化を受ける事
がなく、安定した帯電特性を保持する事が可能であり、また、どのような結着樹脂にも均
一に分散する事から、フレッシュトナーの帯電分布が非常に均一である特徴を有するので
、本発明のトナーは未転写、回収トナー（廃トナー）においても、フレッシュトナーと較
べて飽和摩擦帯電量、帯電分布とも変化はほとんど認められないが、本発明の静電荷像現
像用トナーから出る廃トナーを再利用する場合は、脂肪族ジオールを含むポリエステル樹
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脂を結着樹脂に選択したり、金属架橋されたスチレン－アクリル共重合体を結着樹脂とし
、これに多量のポリオレフィンを加えた方法でトナーを製造することによってフレッシュ
トナーと廃トナーの隔差を更に小さくすることができる。
【００４７】
　二成分現像剤として本発明のトナーを用いる場合、キャリアとしては微小なガラスビー
ズ、鉄粉、フェライト粉、ニッケル粉、磁性粒子を分散した樹脂粒子のバインダ型キャリ
アや、表面をポリエステル系樹脂、フッ素系樹脂、ビニル系樹脂、アクリル系樹脂、シリ
コン系樹脂等で被覆した樹脂コートキャリア等が用いられる。
　キャリアの粒径は４～２００μｍの範囲のものが使用できるが、好ましくは１０～１５
０μｍのものが良い。
　二成分現像剤ではキャリア１００重量部に対して、トナー１～２００重量部で使用する
ことが好ましく、より好ましくは、キャリア１００重量部に対して、トナー２～５０重量
部で使用するのが良い。
【００４８】
　本発明のトナーは画像形成方法の１つである一成分現像方法に使用することができる。
一成分現像方法とは、現像ローラーと呼ばれるトナー担持体の表面にトナーを塗布し、こ
れを感光体表面と接触または非接触で現像する方法の現像方式を指す。このとき、トナー
は磁性であっても非磁性でもよい。現像ローラーの材質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誘電
層を設けるような方法にも利用できる。さらには、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あるいは、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現像方式にも適用できる。
【００４９】
　本発明のトナーにおいて、一成分接触現像法を用いる場合、そのトナーを担持するロー
ラー表面と感光体の周速同方向に回転している現像法でもよいし、逆方向に回転している
現像法でもよく、周速比（ローラーの周速度／感光体の周速度）は高いほど、現像部位に
供給されるトナーの量は多く、潜像に対しトナーの脱着頻度が多くなり、不要な部分は掻
き落とされ必要な部分には付与されるという繰り返しにより、潜像に忠実な画像が得られ
ることから、周速比が高い方が望ましい。
【００５０】
　本発明のトナーは、トナー担持体と静電荷潜像保持体が非接触の場合も、トナーは磁性
であっても非磁性であっても使用できる。通常、非接触状態での現像を行う場合は、トナ
ーが一定間隔の空間を飛翔する事により現像されるので、現像剤と潜像保持体の間に電界
を生じさせる必要から、直流電界をかける事が一般的であるが、エッジ部分やベタ画像の
現像性に優れた、より鮮明な画像に現像するために、交流を重畳させる方式に適用するこ
ともできる。
【００５１】
　本発明のトナーに使用できる現像方式において、一成分現像方法においてはトナー担持
体として剛体ローラーを用いる場合、感光体をベルトのごときフレキシブルなものとした
構成のものでも使用でき、また弾性ローラーの使用も可能である。現像ローラーであるト
ナー担持体として導電性の物質を使用する場合、現像ローラーの抵抗率は１０1～１０12

Ω・ｃｍの範囲が好ましく、より好ましくは１０2～１０9Ω・ｃｍの範囲である。
　さらに本発明におけるトナーの現像に際しては、トナーの総帯電量をコントロールする
意味あいから、トナー担持体の表面を導電性微粒子および／または滑剤を分散した樹脂層
で被覆することも望ましい。
【００５２】
　本発明のトナーを二成分現像方法について適用する場合を具体的に説明する。二成分現
像方法とは、トナーとキャリア（帯電付与材及びトナー搬送材としての役割を持つもの）
を使用する方法であり、現像剤（トナー及びキャリア）は現像剤攪拌部材によって攪拌さ
れる事により、所定の電荷量を発生させ、マグネットローラーによって現像部位にまで搬
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送される。マグネットローラー上では磁力により、ローラー表面に現像材が保持され、現
像材規制板などにより適当な高さに層規制された磁気ブラシを形成する。現像剤は現像ロ
ーラーの回転に伴って、ローラー上を移動し、静電荷潜像保持体と接触または一定の間隔
で非接触状態で対向させ、潜像を現像可視化する。
　非接触状態での現像の場合は、通常、現像剤と潜像保持体の間に直流電界を生じさせる
事によりトナーが一定間隔の空間を飛翔する駆動力を得ることができるが、より鮮明な画
像に現像するために、交流を重畳させる方式にも適用することができる。
【００５３】
　本発明の静電荷像現像用トナーに適用できる画像形成装置に用いられるクリーニング部
材としては、ブレード、ローラー、ファーブラシ等を用いることが出来る。また、これら
のクリーニング部材の２種類以上を組み合わせて使用してもよい。
【００５４】
　本発明の静電荷像現像用トナーに適用できる画像形成装置において、静電荷像保持体を
クリーニングする方法としては、種々の方式を採用することができる。効率の良いブレー
ドクリーニングにも適用できる。
【００５５】
　また本発明の静電荷像現像用トナーに適用できる画像形成装置に使用する感光体表面に
離型性を付与することも好ましく、感光体表面の水に対する接触角が８５度以上であるこ
とが好ましい。より好ましくは感光体表面の水に対する接触角は９０度以上の場合である
。感光体表面が高い接触角を有することは、感光体表面が高い離型性を有することを意味
し、この効果により転写残余のトナー量を著しく減少させることができ、クリーニングへ
の負荷を大幅に低減し、更に本発明のトナーを用いるとクリーニング不良の発生をより確
実に防止することができる。
【００５６】
　本発明の静電荷像現像用トナーに適用できる画像形成装置としては、従来公知の方式を
採用することができるが、例示すると、熱ローラーによる圧着加熱方式や、高速定着を目
的としたフラッシュによる定着があげられる。
加熱ローラーによる圧着加熱方式は、トナーに対し離型性を有する材料で表面を形成した
熱ローラーの表面に、被定着シートのトナー像面を加圧下で接触しながら通過せしめるこ
とにより定着を行うものである。この方法は熱ローラーの表面と被定着シートのトナー像
とが加圧下で接触するため、トナー像を被定着シート上に融着する際の熱効率が極めて良
好であり、迅速に定着を行うことができ、高速度電子写真複写機において非常に有効であ
る。
　熱ローラーによる圧着加熱方式の代わりに加熱体に対向圧接し、かつフィルムを介して
記録材を該加熱体に密着させる加圧部材とからなる定着方式を利用することができる。
　オフセット改良を目的として、例えば定着ローラー表面にトナーを付着させないために
、ローラー表面をフッ素系樹脂等のトナーに対して離型性の優れた材料で形成すると共に
、その表面にさらにシリコーンオイルなどのオフセット防止用液体を供給して液体の薄膜
でローラー表面を被覆すると極めて効果が高い。
定着性能を向上させるために、熱に対して軟らかいトナーを用いた場合においては、現像
ローラー静電荷像保持体、接触帯電部材等への付着を生じやすいことから、トナー中にワ
ックス成分などの低分子量成分を含有させることもできる。
【００５７】
　本発明の静電荷像現像用トナーの場合、画像性とトナーの生産性の面から、例えばミク
ロンサイザー（セイシン企業社製）などのレーザー式粒度分布測定機を使用した測定にお
いて、トナーの粒子径が体積基準の平均粒径で２～１５μｍの範囲が解像度、鮮鋭性、ト
ナーの不飛散等の点で好ましい。より好ましくに３～１２μｍの範囲である。
【００５８】
　トナーの粒度分布に関して、例えばコールターカウンター（コールター社製ＴＡ－II）
による粒度測定により、２μｍ以下の粒子が個数基準で１０～９０％の範囲のものが好ま
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しく、１２．７μｍ以上の含有量が重量基準で０～３０％のものが好ましい。
【００５９】
　本発明のトナーの比表面積は、脱吸着ガスを窒素としたＢＥＴ比表面積測定において、
１．２～５．０ｍ2／ｇの範囲が好ましい。より好ましくは１．５～３．０ｍ2／ｇである
。測定は、例えばＢＥＴ比表面積測定装置（島津社製、ＦｌｏｗＳｏｒｂII２３００）を
使用し、５０℃で３０分間トナー表面の吸着ガスを脱離後、液体窒素により急冷して窒素
ガスを再吸着、さらに再度５０℃に昇温して、このときの脱ガス量から求めた値と定義す
る。
【００６０】
　本発明のトナーの見かけ比重（かさ密度）は、例えばパウダーテスター（ホソカワミク
ロン社製）を用いて、該測定装置に付属の容器を使用し、該測定装置の取扱説明書に従い
測定した。非磁性トナーの場合は０．２～０．６ｇ／ｃｃ、磁性トナーの場合は磁性粉の
種類や含有量にもよるが０．２～２．０ｇ／ｃｃの範囲のものが好ましい。
【００６１】
　本発明の非磁性トナーの場合の真比重は０．９～１．２ｇ／ｃｃ、磁性トナーの場合は
磁性粉の種類や含有量にもよるが０．９～４．０ｇ／ｃｃの範囲のものが好ましい。トナ
ーの真比重は、トナー１．０００ｇを精秤し、これを１０ｍｍφの錠剤成型器に入れ、真
空下で２００ｋｇｆ/cm2の圧力をかげながら圧縮成型する。この円柱状の成型物の高さを
マイクロメーターで測定し、これより真比重を算出する。
【００６２】
　トナーの流動性は、例えば筒井式安息角測定装置（筒井理化社製）による流動安息角と
静止安息角において定義する。流動安息角は本発明の電荷制御剤を使用した静電荷像現像
用トナーの場合、５度～４５度のものが望ましい。また静止安息角は１０～５０度の範囲
のものが望ましい。
【００６３】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、粉砕型トナーの場合の形状係数（ＳＦ－１）が１２
０～４００の範囲が好ましく、形状係数２（ＳＦ－２）が１１０～３５０の範囲が好まし
い。
　本発明において、トナーの形状係数を示すＳＦ－１、ＳＦ－２とは、例えばＣＣＤカメ
ラを備えた光学顕微鏡（オリンパス社製ＢＨ－２）を用い、１０００倍に拡大した粒子群
を一視野に３０個程度となるようサンプリングし、得られた画像をニレコ社製画像解析装
置（ルーゼックスＦＳ）に転送し、同作業を１つの化合物に対し約３０００個となるまで
繰り返し行い形状係数を算出した。形状係数（ＳＦ－１）と形状係数２（ＳＦ－２）は以
下の式によって算出する。
　ＳＦ－１＝（（ＭＬ2×π）／４Ａ）×１００
（式中、ＭＬは粒子の最大長、Ａは一粒子の最大断面積を示す。）
　ＳＦ－２＝ＰＭ2／４Ａπ×１００
（式中、ＰＭは粒子の周囲長、Ａは一粒子の最大断面積を示す。）
　ＳＦ－１は粒子のひずみを表し、粒子が球に近いものほど１００に近く、細長いもので
あるほど数値が大きくなる。またＳＦ－２は粒子の凹凸を表し、粒子が球に近いものほど
１００に近く、粒子の形が複雑であるほど数値が大きくなる。
【００６４】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、トナーの体積抵抗率が、非磁性トナーの場合は１×
１０12～１×１０16Ω・ｃｍの範囲が望ましく、また磁性トナーの場合は磁性粉の種類や
含有量にもよるが、１×１０8～１×１０16Ω・ｃｍの範囲のものが望ましい。この場合
のトナー体積抵抗率は、トナー粒子を圧縮成型し直径５０ｍｍ、厚み２ｍｍの円盤状の試
験片を作製し、これを固体用電極（例えば安藤電気社製ＳＥ－７０）にセットし、高絶縁
抵抗計（ヒューレットパッカード社製、４３３９Ａ）を用いて、直流電圧１００Ｖを連続
印加した時の１時間経過後の値と定義する。
【００６５】
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　本発明の静電荷像現像用トナーは、トナーの誘電正接が非磁性トナーの場合は１．０×
１０-3～１５．０×１０-3である範囲が望ましく、また磁性トナーの場合は磁性粉の種類
や含有量にもよるが、２×１０-3～３０×１０-3の範囲のものが望ましい。この場合のト
ナー体積抵抗率は、トナー粒子を圧縮成型し直径５０ｍｍ、厚み２ｍｍの円盤状の試験片
を作製し、これを固体用電極にセットし、ＬＣＲメーター（ヒューレットパッカード社製
、４２８４Ａ）を用いて、測定周波数１ＫＨｚ、ピークトゥーピーク電圧０．１Ｖで測定
した時に得られる誘電正接値（Ｔａｎδ）と定義する。
【００６６】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、トナーのアイゾット衝撃値が０．１～３０ｋｇ・ｃ
ｍ／ｃｍの範囲が望ましい。この場合のトナーのアイゾット衝撃値とは、トナー粒子を熱
溶融し板状の試験片を作製し、これをＪＩＳ規格Ｋ－７１１０（硬質プラスチックの衝撃
試験法）に準じて測定する。
　本発明の静電荷像現像用トナーは、トナーのメルトインデックス（ＭＩ値）が１０～１
５０ｇ／１０ｍｉｎの範囲が望ましい。この場合のトナーのメルトインデックス（ＭＩ値
）とは、ＪＩＳ規格Ｋ－７２１０（Ａ法）に準じて測定するものである。この場合、測定
温度が１２５℃、加重を１０ｋｇとする。
【００６７】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、トナーの溶融開始温度が８０～１８０℃の範囲が望
ましく、４ｍｍ降下温度が９０～２２０℃の範囲であることが望ましい。この場合のトナ
ー溶融開始温度は、トナー粒子を圧縮成型し直径１０ｍｍ、厚み２０ｍｍの円柱状の試験
片を作製し、これを熱溶融特性測定装置、例えばフローテスター（島津社製ＣＦＴ－５０
０Ｃ）にセットし、荷重２０ｋｇｆ／ｃｍ2で測定した時の溶融が始まりピストンが降下
し始める値と定義する。また同様の測定で、ピストンが４ｍｍ降下したときの温度を４ｍ
ｍ降下温度と定義する。
【００６８】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、トナーのガラス転移点（Ｔｇ）が４０～９０℃の範
囲が望ましく、より望ましくは５５～７５℃の範囲である。この場合のトナーのガラス転
移点は、示差熱分析装置（ＤＳＣ）を用いて測定し、一定温度で昇温後、急冷し、再昇温
したときに現れる相変化のピーク値より求めるものと定義する。トナーのＴｇが４０℃を
下回ると耐オフセット性や保存安定性が悪化する傾向があり、９０℃を超えると画像の定
着強度が低下する傾向にある。
【００６９】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、トナーの分子量が重量平均分子量（Ｍｗ）で５００
００～３００００００の範囲が好ましい。またこの時、分子量分布を示すＭｗ／Ｍｎの範
囲が３～５００であるものが良い。このときの分子量分布のピークは単一であっても、２
つ以上複数のピークを持っていても良い。トナーの分子量測定は、先ず一定量のトナー粒
子をＴＨＦなどの有機溶媒に溶解し、またこの際、不溶解物はフィルターでろ過を行い、
溶解したもののみＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）を用いて測定した
時の分析値と定義する。
【００７０】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、トナーを構成する樹脂成分の内、テトラハイドロフ
ラン（ＴＨＦ）に不溶なゲル状成分の分子量が、重量平均分子量（Ｍｗ）で５０００００
～６００００００の範囲が好ましい。またこの時、分子量分布を示すＭｗ／Ｍｎの範囲が
３～５００であるものが良い。このときの分子量分布のピークは単一であっても、２つ以
上複数のピークを持っていても良い。またこのゲル状成分がトナーを構成する樹脂の０～
３０重量％であるものが望ましい。
【００７１】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、トナーの溶融粘度が１０００～５００００ポイズの
範囲が望ましく、より好ましくは１５００～３８０００ポイズの範囲である。この場合の
トナー溶融粘度は、トナー粒子を圧縮成型し直径１０ｍｍ、厚み２ｃｍの円柱状の試験片
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を作製し、これを熱溶融特性測定装置、例えばフローテスター（島津社製ＣＦＴ－５００
０）にセットし、荷重２０ｋｇｆ／ｃｍ2で測定した時の値と定義する。
【００７２】
　本発明の静電荷像現像用トナーは、トナー表面に存在する電荷制御樹脂の量がトナー１
ｇ当たり、少なくとも３ｍｇ以上存在するものが好ましい。
【００７３】
　本発明のトナーの溶媒溶解残分は、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）不溶分として０～３
０重量％、酢酸エチル不溶分として０～４０重量％及びクロロホルム不溶分として０～３
０重量％の範囲のものが好ましい。ここでの溶媒溶解残分は、トナー１ｇをテトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）、酢酸エチル及びクロロホルムの各溶剤１００ｍｌに均一に溶解／また
は分散させ、この溶液／または分散液を圧ろ過し、ろ液を乾燥させ定量し、この値からト
ナー中の有機溶剤への不溶解物の割合を算出した値とする。
【００７４】
　また、更に本発明の電荷制御樹脂は静電粉体塗装用塗料における電荷増強剤としても好
適である。すなわち、この電荷増強剤を用いた静電粉体塗装用塗料は、耐環境性、保存安
定性、特に熱安定性と耐久性に優れ、塗着効率の良い、塗膜欠陥のない厚膜を形成するこ
とができる。
【実施例】
【００７５】
以下実施例においてさらに詳細に説明する。（以下の部数は重量部を示し、％は重量％を
示す。）
　　（製造参考例１）
　（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸のジルコニウム化合物の製法）
　３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸２１部、水１３０部を加え７０℃に昇温した
。２５％水酸化ナトリウム水溶液で溶液ｐＨを７．５に調整し、１７％オキシ塩化ジルコ
ニウム水溶液８８部に前記３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸の水酸化ナトリウム
水溶液を滴下し後撹拌を７０℃、３０分行った。スラリー液をろ過した後、温水で洗浄、
ろ過し、この操作を3回繰り返した後、乾燥後、白色結晶である３，５－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルサリチル酸のジルコニウム化合物２８部（電荷制御剤１）を得た。この白色結晶に
ついて、熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）をおこなった。結果を図１に示した。熱分析（ＴＧ－Ｄ
ＴＡ）の条件について以下に示した。
【００７６】
装置：マックサイエンスＴＧ－ＤＴＡ　２０００Ｓ
測定条件
▲１▼窒素雰囲気
▲２▼昇温速度：２０℃／ｍｉｎ
▲３▼試料量：５ｍｇ
【００７７】
　　（製造参考例２）
　（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸のカルシウム化合物の製法）
　３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸２１部、水１３０部を加え７０℃に昇温した
。２５％水酸化ナトリウム水溶液で溶液ｐＨを７．５に調整し、１０％塩化カルシウム水
溶液６０部に前記３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸の水酸化ナトリウム水溶液を
滴下し後撹拌を７０℃、３０分行った。スラリー液をろ過した後、温水で洗浄しろ過し、
この操作を３回繰り返した後、乾燥後、白色結晶である３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサ
リチル酸のカルシウム化合物２２部（電荷制御剤２）を得た。この白色結晶について、熱
分析（ＴＧ－ＤＴＡ）をおこなった。結果を図２に示した。
【００７８】
　　（製造例１）
　テトラヒドロフラン１００ｍｌにスチレンと無水マレイン酸共重合体１０部（Ｍｎ＝１
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６００、スチレンと無水マレイン酸のモノマー比が１：１、ＡＣＲＯＳ　ＯＲＧＡＮＩＣ
Ｓ社製）を加え室温で溶解させた。そこに、あらかじめテトラヒドロフランに溶解させた
製造参考例１で得られた３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸のジルコニウム化合物
１８部を滴下ロートで３０分かけ滴下した。その後、６６℃まで昇温し３時間加熱還流を
行ったところ白色結晶が析出した。冷却後、ろ過、乾燥した後、白色結晶２８部（電荷制
御樹脂１）を得た。
　製造例１で使用したスチレンと無水マレイン酸共重合体（Ｍｎ＝１６００、スチレンと
無水マレイン酸のモノマー比が１：１、ＡＣＲＯＳ　ＯＲＧＡＮＩＣＳ社製）について、
熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）をおこなった。結果を図３に示した
　また、製造例１で得られた白色結晶について、熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）をおこなった。
結果を図４に示した。
【００７９】
　　（製造例２）
　テトラヒドロフラン１００ｍｌにスチレンと無水マレイン酸共重合体１０部（Ｍｎ＝１
６００、スチレンと無水マレイン酸のモノマー比が１：１、ＡＣＲＯＳ　ＯＲＧＡＮＩＣ
Ｓ社製）を加え室温で溶解させた。そこに、あらかじめテトラヒドロフランに溶解させた
製造参考例２で得られた３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸のカルシウム化合物と
の反応生成物２８部を滴下ロートで３０分かけ滴下した。その後、６６℃まで昇温し３時
間加熱還流を行った。冷却後、ろ過、乾燥した後、白色結晶３８部（電荷制御樹脂２）を
得た。
　この白色結晶について、熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）をおこなった。結果を図５に示した。
【００８０】
　　（比較製造例１）
　製造例１で使用したスチレンと無水マレイン酸共重合体１０部（Ｍｎ＝１６００、スチ
レンと無水マレイン酸のモノマー比が１：１、ＡＣＲＯＳ　ＯＲＧＡＮＩＣＳ社製）と製
造参考例１で得られた３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸のジルコニウム化合物と
を製造例１と同じ割合で混練し、その混合物の熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）をおこなった。結
果を図６に示した。図４と異なることからスチレンと無水マレイン酸共重合体と３，５－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサルチル酸のジルコニウム化合物はテトラヒドロフラン中で反応し
ていることがわかる。
【００８１】
　　（比較製造例２）
　製造例２で使用したスチレンと無水マレイン酸共重合体１０部（Ｍｎ＝１６００、スチ
レンと無水マレイン酸のモノマー比が１：１、ＡＣＲＯＳ　ＯＲＧＡＮＩＣＳ社製）と製
造参考例２で得られた３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸のカルシウム化合物とを
製造例２と同じ割合で混練し、その混合物を、熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）をおこなった。結
果を図７に示した。図５と異なることからスチレンと無水マレイン酸共重合体と３，５－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサルチル酸のカルシウム化合物はテトラヒドロフラン中で反応して
いることがわかる。
【００８２】
　　［実施例１］
　スチレンーアクリル系共重合体樹脂（酸価０．１）　９０．４部
　（商品名、ＣＰＲ－１００、三井化学社製）
　製造例１で得られた電荷制御樹脂１　　　　　　　　　１．６部
　カーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
　（商品名、ＭＡ－１００、三菱化学社製）
　低分子量ポリプロピレン　　　　　　　　　　　　　　　　３部
　（商品名、ビスコール５５０Ｐ、三洋化成社製）
　上記混合物を１４０℃の加熱混合装置により溶融混合し、冷却した混合物をハンマーミ
ルで粗粉砕した。更にジェットミルで微粉砕した後、分級して体積基準の平均粒径９±０
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．５μｍの黒色トナーを得た。このトナーをノンコート系のフェライトキャリア（商品名
、Ｆ－１００、パウダーテック社製）、及びシリコンコート系のフェライトキャリア（商
品名、Ｆ９６－１００、パウダーテック社製）とをそれぞれトナーとキャリアが４対１０
０部の割合で混合して振とうし、トナーを負に帯電させた後、ブローオフ粉体帯電量測定
装置で温度２５℃、湿度５０％の雰囲気下で測定した。また高温高湿環境下（温度３５℃
、湿度８５％）に２４時間放置後、高温高湿環境下ブローオフ粉体帯電量測定装置でトナ
ーの電荷量を測定した。また、温度２５℃、湿度５０％の環境下での帯電量から高温高湿
下（温度３５℃、湿度８５％）での帯電量の減少の割合を減衰率として以下の式で算出し
、表１に示した。
　減衰率＝（温度25℃、湿度50％下の帯電量-高温高湿下の帯電量）／（温度25℃、湿度5
0％下の帯電量）×１００
【００８３】
　　［実施例２］
　スチレンーアクリル系共重合体樹脂（酸価０．１）　９０．６４部
　（商品名、ＣＰＲ－１００、三井化学社製）
　製造例２で得られた電荷制御樹脂２　　　　　　　　　１．３６部
　カーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
　（商品名、ＭＡ－１００、三菱化学社製）
　低分子量ポリプロピレン　　　　　　　　　　　　　　　　　３部
　（商品名、ビスコール５５０Ｐ、三洋化成社製）
　上記混合物を１４０℃の加熱混合装置により溶融混合し、冷却した混合物をハンマーミ
ルで粗粉砕した。更にジェットミルで微粉砕した後、分級して体積基準の平均粒径９±０
．５μｍの黒色トナーを得た。このトナーをノンコート系のフェライトキャリア（商品名
、Ｆ－１００、パウダーテック社製）、及びシリコンコート系のフェライトキャリア（商
品名、Ｆ９６－１００、パウダーテック社製）とをそれぞれトナーとキャリアが４対１０
０部の割合で混合して振とうし、トナーを負に帯電させた後、ブローオフ粉体帯電量測定
装置（温度２５℃、湿度５０％）で測定した。また高温高湿下（温度３５℃、湿度８５％
）に２４時間放置後、高温高湿環境下ブローオフ粉体帯電量測定装置でトナーの帯電量を
測定した。また、温度２５℃、湿度５０％の環境下での帯電量から高温高湿下（温度３５
℃、湿度８５％）での帯電量の減少の割合を減衰率として算出し、表１に示した。
【００８４】
　　［比較例１］
　スチレンーアクリル系共重合体樹脂（酸価０．１）　　　９１部
　（商品名、ＣＰＲ－１００、三井化学社製）
　製造参考例１で得られた電荷制御剤１　　　　　　　　　　１部
　カーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
　（商品名、ＭＡ－１００、三菱化学社製）
　低分子量ポリプロピレン　　　　　　　　　　　　　　　　３部
　（商品名、ビスコール５５０Ｐ、三洋化成社製）
　上記混合物を１４０℃の加熱混合装置により溶融混合し、冷却した混合物をハンマーミ
ルで粗粉砕した。更にジェットミルで微粉砕した後、分級して体積基準の平均粒径９±０
．５μｍの黒色トナーを得た。このトナーをノンコート系のフェライトキャリア（商品名
、Ｆ－１００、パウダーテック社製）、及びシリコンコート系のフェライトキャリア（商
品名、Ｆ９６－１００、パウダーテック社製）とをそれぞれトナーとキャリアが４対１０
０部の割合で混合して振とうし、トナーを負に帯電させた後、ブローオフ粉体帯電量測定
装置（温度２５℃、湿度５０％）で測定した。また高温高湿環境下（温度３５℃、湿度８
５％）に２４時間放置後、高温高湿環境下ブローオフ粉体帯電量測定装置でトナーの電荷
量を測定した。また、温度２５℃、湿度５０％の環境下での帯電量から高温高湿下（温度
３５℃、湿度８５％）での帯電量の減少の割合を減衰率として算出し、表１に示した。
【００８５】
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　　［比較例２］
　スチレンーアクリル系共重合体樹脂（酸価０．１）　　　９１部
　（商品名、ＣＰＲ－１００、三井化学社製）
　製造参考例２で得られた電荷制御剤２　　　　　　　　　　１部
　カーボンブラック　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
　（商品名、ＭＡ－１００、三菱化学社製）
　低分子量ポリプロピレン　　　　　　　　　　　　　　　　３部
　（商品名、ビスコール５５０Ｐ、三洋化成社製）
　上記混合物を１４０℃の加熱混合装置により溶融混合し、冷却した混合物をハンマーミ
ルで粗粉砕した。更にジェットミルで微粉砕した後、分級して体積基準の平均粒径９±０
．５μｍの黒色トナーを得た。このトナーをノンコート系のフェライトキャリア（商品名
、Ｆ－１００、パウダーテック社製）、及びシリコンコート系のフェライトキャリア（商
品名、Ｆ９６－１００、パウダーテック社製）とをそれぞれトナーとキャリアが４対１０
０部の割合で混合して振とうし、トナーを負に帯電させた後、ブローオフ粉体帯電量測定
装置（温度２５℃、湿度５０％）で測定した。また高温高湿下（温度３５℃、湿度８５％
）に２４時間放置後、高温高湿環境下ブローオフ粉体帯電量測定装置でトナーの帯電量を
測定した。また、温度２５℃、湿度５０％の環境下での帯電量から高温高湿下（温度３５
℃、湿度８５％）での帯電量の減少の割合を減衰率として算出し、表１に示した。
【００８６】
【表１】

【００８７】
　実施例１，２の静電荷像現像用トナーは、比較例１，２の従来の電荷制御剤を含有する
トナーに比べ、高温高湿下における減衰率が低く、良好な帯電量を示した。
【００８８】
　　［実施例３、実施例４］
　（非磁性２成分現像方式による画像特性評価）
　実施例１、２で製造したトナーとシリコンコート系のフェライトキャリヤ（商品名、Ｆ
９６－１００、パウダーテック社製）を４：１００部の割合で混合した現像剤を用いて、
非磁性２成分現像方式による画像特性評価を行った。実施例１で製造したトナーを用いた
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現像剤の画像特性評価を実施例３、実施例２で製造したトナーを用いた現像剤の画像特性
評価を実施例４とした。画像形成装置は市販の非磁性２成分現像方式複写機を改造し、感
光体表面電位、現像ローラー印加電圧、転写電圧、定着温度、が任意に制御できるように
してあり、初期画像で印字が最良となるよう各条件を設定した。印刷はトナーを連続補給
しながら、テストチャート印刷を開始してからそれぞれ１０枚目（初期画像）、５千枚連
続印刷後、２万枚連続印刷後の画像をサンプリングし、評価を行った。
【００８９】
　画像濃度は普通紙（７５ｇ/ｍ２）を使用し、所定の枚数を印刷した後の画像をサンプ
リングし、黒ベタ部分をマクベス反射濃度計（サカタインクス（株）社製、ＲＤ－９１８
）を用いて測定した。かぶり濃度は、未印字部分の反射濃度を測定し、この値からベース
値として印刷前の普通紙の反射濃度（０．０５）を差し引いた値とした。細線再現性に関
してはテストチャートの３０μｍの細線が忠実に再現できるかどうかで評価した。メモリ
ー発生状況に関しては目視による観察を行った。結果を表２に示した。表２中、細線再現
性については、忠実に再現できているものについては○、忠実に再現できていないものに
ついては×とする。
【００９０】
【表２】

【００９１】
　実施例３，４において、画像濃度は複写機で望ましいとされる１．４０～１．４５の範
囲であり良好である。さらに長期の連続印刷において殆ど濃度の変化がなく安定している
。かぶり濃度値も極めて低く、且つ連続印刷においても増加しない。細線再現性も良く安
定している。繰り返しによる画像劣化であるメモリーも全く発生の兆候が見られなかった
。
【発明の効果】
【００９２】
　表１から明らかなように本発明の静電荷像現像用トナーは、従来の電荷制御剤を含有す
るトナーに比べ、高温高湿下においても帯電量が低下する割合が少なく、良好な帯電量を
示す。また、表２から本発明の静電荷像現像用トナーは、複写機内での流動摩擦によって
、電荷制御剤がトナー表面から欠落することがなく、良好な画像を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００９３】
【図１】製造参考例１で得られた３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸のジルコニウ
ム化合物。
【図２】製造参考例２で得られた３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸のカルシウム
化合物。
【図３】製造例１と製造例２で使用したスチレンと無水マレイン酸共重合体１０部（Ｍｗ
＝１６００、スチレンと無水マレイン酸のモノマー比が１：１、ＡＣＲＯＳ　ＯＲＧＡＮ
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ＩＣＳ社製）の熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）のチャート。
【図４】製造例１で製造した電荷制御樹脂白色結晶の熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）のチャート
。
【図５】製造例２で製造した電荷制御樹脂白色結晶の熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）のチャート
。
【図６】比較製造例１で調製した混合物の熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）のチャート。
【図７】比較製造例２で調製した混合物の熱分析（ＴＧ－ＤＴＡ）のチャート。

【図１】 【図２】
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