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(57)【要約】
【課題】優れた低温定着性を有し、高湿環境下において
もトナー凝集が発生せず、帯電安定性が確保できるとと
もにフィルミングを抑制して画像劣化を防ぐことができ
る画像形成装置およびトナーを提供すること。
【解決手段】帯電手段と、露光手段と、現像手段と、転
写手段と、定着手段と、クリーニング手段を有する画像
形成装置において、画像形成に用いられるトナーは、水
系造粒により作製されるトナーであり、トナー母体表面
に添加剤としてシリカ微粒子を有し、該シリカは表面に
微細な細孔を有する多孔質シリカ微粒子であり、該多孔
質シリカ微粒子のトナー母体表面に対する被覆面積の割
合が５～２０％であり、かつ該多孔質シリカ微粒子の平
均一次粒径が２０～２００ｎｍであり、真比重が２．０
ｇ／ｃｍ３以下であり、比表面積が２０～５００ｍ２／
ｇであることを特徴とする画像形成装置。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　帯電手段と、露光手段と、現像手段と、転写手段と、定着手段と、クリーニング手段を
有する画像形成装置において、画像形成に用いられるトナーは、水系造粒により作製され
るトナーであり、トナー母体表面に添加剤としてシリカ微粒子を有し、該シリカは表面に
微細な細孔を有する多孔質シリカ微粒子であり、該多孔質シリカ微粒子のトナー母体表面
に対する被覆面積の割合が５～２０％であり、かつ該多孔質シリカ微粒子の平均一次粒径
が２０～２００ｎｍであり、真比重が２．０ｇ／ｃｍ３以下であり、比表面積が２０～５
００ｍ２／ｇであることを特徴とする画像形成装置。
【請求項２】
　前記トナーは、その結着樹脂が、ポリエステル系樹脂であることを特徴とする請求項１
に記載の画像形成装置。
【請求項３】
　前記トナーは、結着樹脂成分として少なくとも結晶性ポリエステル樹脂と非結晶性ポリ
エステル樹脂を少なくとも１種以上含んでいることを特徴とする請求項１又は２に記載の
画像形成装置。
【請求項４】
　前記トナーは、結着樹脂、変性ポリエステル系樹脂からなるプレポリマー、該プレポリ
マーと伸長反応乃至架橋反応する化合物、着色剤、離型剤、層状無機鉱物における層間イ
オンの少なくとも一部を有機物イオンで変性した変性層状無機鉱物を有機溶媒中に含むト
ナー原料の溶解液乃至分散液を、水系媒体中で乳化乃至分散させて架橋反応乃至伸長反応
させて得られた分散液から溶媒を除去することにより得られたものであり、前記有機溶媒
の溶解液乃至該分散液の２５℃におけるＣａｓｓｏｎ降伏値が１Ｐａ～１００Ｐａである
ことを特徴とする請求項１乃至３のいずれかに記載の画像形成装置。
【請求項５】
　トナー母体粒子の平均円形度Ａが０．９４≦Ａ≦０．９９の範囲内である請求項１乃至
４のいずれかに記載の画像形成装置。
【請求項６】
　像担持体と、帯電工程、露光工程、現像工程、転写工程、定着工程、クリーニング工程
とを少なくとも有する画像形成方法において、該画像形成に用いられるトナーは、水系造
粒により作製されるトナーであり、トナー母体表面に添加剤としてシリカ微粒子を有し、
該シリカは表面に微細な細孔を有する多孔質シリカ微粒子であり、該多孔質シリカ微粒子
のトナー母体表面に対する被覆面積の割合が５～２０％であり、かつ該多孔質シリカ微粒
子の平均一次粒径が２０～２００ｎｍであり、真比重が２．０ｇ／ｃｍ３以下であり、比
表面積が２０～５００ｍ２／ｇであることを特徴とする画像形成方法。
【請求項７】
　前記トナーの結着樹脂は、ポリエステル系樹脂であることを特徴とする請求項６に記載
の画像形成方法。
【請求項８】
　前記トナーは、結着樹脂成分として少なくとも結晶性ポリエステル樹脂と非結晶性ポリ
エステル樹脂を少なくとも１種以上含んでいるものであることを特徴とする請求項６又は
７に記載の画像形成方法。
【請求項９】
　前記トナーは、結着樹脂、変性ポリエステル系樹脂からなるプレポリマー、該プレポリ
マーと伸長反応乃至架橋反応する化合物、着色剤、離型剤、層状無機鉱物における層間イ
オンの少なくとも一部を有機物イオンで変性した変性層状無機鉱物を有機溶媒中に含むト
ナー原料の溶解液乃至分散液を、水系媒体中で乳化乃至分散させて架橋反応乃至伸長反応
させて得られた分散液から溶媒を除去することにより得られたものであり、前記有機溶媒
の溶解液乃至該分散液の２５℃におけるＣａｓｓｏｎ降伏値が１Ｐａ～１００Ｐａである
ことを特徴とする請求項６乃至８のいずれかに記載の画像形成方法。



(3) JP 2012-103573 A 2012.5.31

10

20

30

40

50

【請求項１０】
　前記トナーのトナー母体粒子の平均円形度Ａが０．９４≦Ａ≦０．９９の範囲内である
請求項６乃至９のいずれかに記載の画像形成方法。
【請求項１１】
　像担持体と、帯電工程、露光工程、トナーを含む現像剤を用いる現像工程、転写工程、
定着工程、クリーニング工程とを少なくとも有する画像形成方法のためのトナーにおいて
、水系造粒により作製されたものであり、トナー母体表面に添加剤としてシリカ微粒子を
有し、該シリカは表面に微細な細孔を有する多孔質シリカ微粒子であり、該多孔質シリカ
微粒子のトナー母体表面に対する被覆面積の割合が５～２０％であり、かつ該多孔質シリ
カ微粒子の平均一次粒径が２０～２００ｎｍであり、真比重が２．０ｇ／ｃｍ３以下であ
り、比表面積が２０～５００ｍ２／ｇであることを特徴とする静電潜像現像用トナー。
【請求項１２】
　前記結着樹脂は、ポリエステル系樹脂であることを特徴とする請求項１１に記載のトナ
ー。
【請求項１３】
　前記結着樹脂成分として少なくとも結晶性ポリエステル樹脂と非結晶性ポリエステル樹
脂を少なくとも１種以上含んでいることを特徴とする請求項１１又は１２に記載のトナー
。
【請求項１４】
　結着樹脂、変性ポリエステル系樹脂からなるプレポリマー、該プレポリマーと伸長反応
乃至架橋反応する化合物、着色剤、離型剤、層状無機鉱物における層間イオンの少なくと
も一部を有機物イオンで変性した変性層状無機鉱物を有機溶媒中に有機溶媒中に含むトナ
ー原料の溶解液乃至分散液を、水系媒体中で乳化乃至分散させて架橋反応乃至伸長反応さ
せて得られた分散液から溶媒を除去することにより得られたものであり、前記有機溶媒の
溶解液乃至該分散液の２５℃におけるＣａｓｓｏｎ降伏値が１Ｐａ～１００Ｐａであるこ
とを特徴とする請求項１１又は１２に記載のトナー。
【請求項１５】
　トナー母体粒子の平均円形度Ａが０．９４≦Ａ≦０．９９の範囲内である請求項１１乃
至１４のいずれかに記載のトナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、静電記録等により形成される静電荷像を現像する際に、現像剤
として使用されるトナーおよび該トナーを使用する画像形成装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　画像形成装置は、像担持体表面の画像形成領域を均一に帯電させる帯電手段（又は装置
）像担持体への書き込みを行う露光手段、像担持体上に摩擦帯電させたトナーにより画像
を形成する現像手段、印刷用紙に直接、あるいは中間転写体を介して間接的に像担持体上
の画像を転写する転写手段よる処理工程を経た後、画像を印刷用紙に定着させる。また、
像担持体上に転写しきれずに残った転写残トナーは、クリーニング手段により像担持体上
から掻き落とされ、次画像形成プロセスに入る。
【０００３】
　使用される現像剤としては、トナーとキャリアからなる２成分現像剤と磁性あるいは非
磁性トナーのみの１成分現像剤がある。これらのトナーの製造は樹脂、顔料、帯電制御剤
、離型剤を溶融混練し、冷却した後に粉砕、分級する混練粉砕法が、一般的であるが、粒
径、形状が揃わず、これらを制御するのは困難である。
　このような状況下で、近年トナー粒子の粒径を意図的に制御し、前述の問題を解消しよ
うとする試みがあり、水系での造粒として乳化重合法や溶解懸濁法といった重合トナー工
法が盛んになった。
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【０００４】
　近年、高画質化への要求が高まり、特にカラー画像形成において高精細な画像を実現す
るため、トナーの小径化かつ粒径均一化の要求も高まっている。粒径分布の広いトナーを
用いて画像形成を行うと、微粉トナーが現像ローラ、帯電ローラ、帯電ブレード、感光体
、キャリアなどを汚染したり、トナー飛散したりするという問題が大きくなり、高画質お
よび高信頼性を同時に果たすことが困難であった。一方、粒径が揃い、粒径分布がシャー
プになると個々のトナー粒子の現像挙動が揃って、微小ドット再現性が大きく向上する。
【０００５】
　前記電子写真法における定着の方式としては、エネルギー効率の良さの点から、加熱ロ
ーラを直接記録媒体上のトナー像に圧接して定着する加熱ヒートローラ方式が広く一般に
用いられている。前記加熱ヒートローラ方式は、定着のために多大な電力が必要となる。
　そこで、省エネルギー化を図る観点から、加熱ローラの消費電力を削減することが種々
検討されている。例えば、画像を出力しない時には加熱ローラ用のヒータの出力を弱め、
画像出力時にヒータの出力を上げて加熱ローラの温度を上昇させる方式が一般によく用い
られている。
　しかしこの場合、スリープ時から加熱ローラの温度を定着に必要な温度に上昇させるた
めには、数１０秒間程度の待機時間が必要となり、ユーザーにとってはこの待機時間がス
トレスになる。また、画像を出力しない時には、ヒータを完全にオフにすることで、消費
電力を抑えることが望まれている。これらの要求を達成するためには、トナー自体の定着
温度を下げ、使用可能時のトナーの定着温度を低下させることが必要である。
【０００６】
　前記現像剤に用いられるトナーでは、電子写真技術の発展に伴って、優れた低温定着性
及び保存性（耐ブロッキング性）が要求されており、従来よりトナー用結着樹脂として一
般に用いられてきたスチレン系樹脂に比べて記録媒体等との親和性が高く、低温定着性に
優れたポリエステル樹脂を用いることが種々試みられている。
　しかしながら、低温定着性を重視したトナーを設計する場合、保存性がトレードオフの
関係となり、その両立が必要となる。
　こうした問題点を解決するため、ガラス転移温度の低い樹脂を含む芯粒子と、該芯粒子
の表面を被覆するように形成したガラス転移温度の高い樹脂を含む外殻から構成される、
カプセル構造を有するトナーが考案されている。
　例えば、熱可塑性樹脂の原料となるモノマー（重合性単量体）を含有してなる芯材構成
材料と非晶質ポリエステルを含有してなる外殻構成材料の混合液を分散媒中に分散させ、
重合による芯粒子形成の進行とともに該外殻構成材料を液滴の表面に偏在させるｉｎ－ｓ
ｉｔｕ重合法によって外殻を形成したカプセルトナーが提案されている（特許文献１の特
許第３０３０７４１号公報参照）。
　また、懸濁重合で得られたポリマー粒子（芯粒子）に対し、乳化重合またはソープフリ
ー乳化重合で得られた樹脂微粒子の水分散液を加えることによって該ポリマー粒子の表面
の９５％以上を該微粒子で被覆させた後、該ポリマー粒子のガラス転移温度以上に加熱し
て実質的に隆起のない表面にしたトナーが提案されている（特許文献２の特開２０００－
１１２１７４号公報参照）。
　また、少なくとも２種のガラス転移温度の異なる樹脂微粒子とトナー芯材（芯粒子）を
混合し、温度を上昇させながらトナー芯材上に該樹脂粒子を固着又は融着させることによ
り被覆樹脂を設けたトナーが提案されている（特許文献３の特開２００１－２０１８９１
号公報参照）。
　さらに、平均粒子径が２乃至２０μｍで、ガラス転移温度が３０乃至５５℃の結着樹脂
からなる芯トナー（芯粒子）の表面に、ワックスを内包化した樹脂微粒子を被覆して固着
または融着させる第一段目の工程と、ワックスを含まない樹脂微粒子を被覆して固着また
は融着させる第二段目の工程とを含む工程により得られるトナーが提案されている（特許
文献４の特開２００１－２３５８９４号公報参照）。
　しかしながら、上記した特許文献では、高温下における保存性、耐ブロッキング性およ
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び凝集性については述べられているが、高湿環境下における保存性、凝集性に関しては全
く言及されておらず、対策が講じられていない。したがって、トナーとしての保存性とし
てはまだ不完全であると考えられる。
【０００７】
　また、高湿環境に対しての懸念点は保存性に限ったものではない。トナーの帯電量に与
える影響も非常に大きく無視できない。
　温湿度変化によるトナー帯電量変化に対して具体的に説明すると、現像剤のトナー帯電
量は現像剤の吸湿状態によって変化し、低湿環境下においてトナー帯電量は高く、高湿環
境下においてトナー帯電量は低くなる傾向がある。
　このトナー帯電量変化は、画像品質の安定化、特に画像濃度安定化に大きな影響を及ぼ
すため、この問題に対して従来は、現像機周辺に温湿度センサーを設置し、温湿度変化に
より、像担持体を一様に帯電して、その帯電電位を変化させることで静電潜像を形成する
画像形成装置における像担持体の静電潜像形成前の帯電条件、現像器に印加する現像バイ
アス等の現像条件、その他では転写電流等の画像形成条件を調整することで、温湿度変化
とそれによって生じるトナー帯電量変化に対する画像濃度変化を防止してきた。
　トナー帯電量の変化は現像剤のトナー濃度制御にも影響を与える場合があり、その対策
として特許文献５の特開２００１－２１５７６３号公報記載のような技術が開示されてい
る。
　つまりは温湿度変化に対するトナー帯電量変化量を、現像器近傍に設置させた温湿度セ
ンサーの検知値から見越して画像形成条件を制御してきた。
【０００８】
　しかしながら、トナー濃度をある一定レベルに保つことは可能であっても環境の変化に
伴いトナーの摩擦帯電量の変化があった場合には、現像剤濃度を一定レベルに保ってもト
ナー帯電量変化による画像濃度変動には追従できない。
　また、トナー帯電量の変動が大きいことは、現像剤粒子間の反発力の変化量が大きいこ
とを示す。現像粒子剤間の反発力はトナー帯電量が大きいほど反発しやすく、反発によっ
て現像剤粒子間が広がるため現像剤の嵩密度が減少してしまう。この減少は現像剤の嵩密
度変化が大きいことを示しており、トナー濃度検知センサの使いこなしは困難である。
　これらのように、トナーを搭載する画像形成装置において、温湿度変化に伴うトナーの
帯電量変化を抑制することは非常に困難であるため、トナー自体を温湿度変化に左右され
ないように設計することが要求される。
【０００９】
　そこで、特許文献６の特開平２－７３３６２号公報及び特許文献７の特開２００８－７
６４２１号公報ではトナーの樹脂中および表層部にシリカゲルを含有することで、温湿度
変化に対する帯電量変化を抑制する発明が提案されているが、これら技術は粉砕法トナー
に関するものであって所謂ケミカルトナーに関するものではなく、また、このトナーでは
シリカゲルの添加量が過剰なため、現像中に感光体上でシリカゲルが遊離し、その遊離シ
リカゲルが感光体表面に付着する異物付着（以下、フィルミング）を助長させたり、感光
体の摩耗を促進させ、画質の悪化を引き起こすことが懸念される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、上述した従来の問題点を解決したトナーを提供することにある。
　すなわち、本発明の目的は、優れた低温定着性を有し、高湿環境下においてもトナー凝
集が発生せず、帯電安定性が確保できるとともにフィルミングを抑制して画像劣化を防ぐ
ことができる画像形成装置および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】
【００１１】
　上記課題はつぎの（１）乃至（１５）の画像形成装置、画像形成方法及びそれらのため
のトナーを含む本発明により解決される。
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（１）帯電手段と、露光手段と、現像手段と、転写手段と、定着手段と、クリーニング手
段を有する画像形成装置において、
画像形成に用いられるトナーは、水系造粒により作製されるトナーであり、トナー母体表
面に添加剤としてシリカ微粒子を有し、該シリカは表面に微細な細孔を有する多孔質シリ
カ微粒子であり、該多孔質シリカ微粒子のトナー母体表面に対する被覆面積の割合が５～
２０％であり、かつ該多孔質シリカ微粒子の平均一次粒径が２０～２００ｎｍであり、真
比重が２．０ｇ／ｃｍ３以下であり、比表面積が２０～５００ｍ２／ｇであることを特徴
とする画像形成装置。
（２）前記トナーは、その結着樹脂が、ポリエステル系樹脂であることを特徴とする前記
（１）項に記載の画像形成装置。
（３）前記トナーは、結着樹脂成分として少なくとも結晶性ポリエステル樹脂と非結晶性
ポリエステル樹脂を少なくとも１種以上含んでいることを特徴とする前記（１）項又は（
２）項に記載の画像形成装置。
（４）前記トナーは、結着樹脂、変性ポリエステル系樹脂からなるプレポリマー、該プレ
ポリマーと伸長反応乃至架橋反応する化合物、着色剤、離型剤、層状無機鉱物における層
間イオンの少なくとも一部を有機物イオンで変性した変性層状無機鉱物を有機溶媒中に含
むトナー原料の溶解液乃至分散液を、水系媒体中で乳化乃至分散させて架橋反応乃至伸長
反応させて得られた分散液から溶媒を除去することにより得られたものであり、前記有機
溶媒の溶解液乃至該分散液の２５℃におけるＣａｓｓｏｎ降伏値が１Ｐａ～１００Ｐａで
あることを特徴とする前記（１）項乃至（３）項のいずれかに記載の画像形成装置。
（５）前記トナーのトナー母体粒子の平均円形度Ａが０．９４≦Ａ≦０．９９の範囲内で
ある前記（１）項乃至（４）項のいずれかに記載の画像形成装置。
（６）像担持体と、帯電工程、露光工程、現像工程、転写工程、定着工程、クリーニング
工程とを少なくとも有する画像形成方法において、該画像形成に用いられるトナーは、水
系造粒により作製されるトナーであり、トナー母体表面に添加剤としてシリカ微粒子を有
し、該シリカは表面に微細な細孔を有する多孔質シリカ微粒子であり、該多孔質シリカ微
粒子のトナー母体表面に対する被覆面積の割合が５～２０％であり、かつ該多孔質シリカ
微粒子の平均一次粒径が２０～２００ｎｍであり、真比重が２．０ｇ／ｃｍ３以下であり
、比表面積が２０～５００ｍ２／ｇであることを特徴とする画像形成方法。
（７）前記トナーの結着樹脂は、ポリエステル系樹脂であることを特徴とする前記（６）
項に記載の画像形成方法。
（８）前記トナーは、結着樹脂成分として少なくとも結晶性ポリエステル樹脂と非結晶性
ポリエステル樹脂を少なくとも１種以上含んでいるものであることを特徴とする前記（６
）項又は（７）項のいずれかに記載の画像形成方法。
（９）前記トナーは、結着樹脂、変性ポリエステル系樹脂からなるプレポリマー、該プレ
ポリマーと伸長反応乃至架橋反応する化合物、着色剤、離型剤、層状無機鉱物における層
間イオンの少なくとも一部を有機物イオンで変性した変性層状無機鉱物を有機溶媒中に含
むトナー原料の溶解液乃至分散液を、水系媒体中で乳化乃至分散させて架橋反応乃至伸長
反応させて得られた分散液から溶媒を除去することにより得られたものであり、前記有機
溶媒の溶解液乃至該分散液の２５℃におけるＣａｓｓｏｎ降伏値が１Ｐａ～１００Ｐａで
あることを特徴とする前記（６）項乃至（８）項のいずれかに記載の画像形成方法。
（１０）前記トナーのトナー母体粒子の平均円形度Ａが０．９４≦Ａ≦０．９９の範囲内
である前記（６）項乃至（９）項のいずれかに記載の画像形成方法。
（１１）像担持体と、帯電工程、露光工程、トナーを含む現像剤を用いる現像工程、転写
工程、定着工程、クリーニング工程とを少なくとも有する画像形成方法のためのトナーに
おいて、水系造粒により作製されたものであり、トナー母体表面に添加剤としてシリカ微
粒子を有し、該シリカは表面に微細な細孔を有する多孔質シリカ微粒子であり、該多孔質
シリカ微粒子のトナー母体表面に対する被覆面積の割合が５～２０％であり、かつ該多孔
質シリカ微粒子の平均一次粒径が２０～２００ｎｍであり、真比重が２．０ｇ／ｃｍ３以
下であり、比表面積が２０～５００ｍ２／ｇであることを特徴とする静電潜像現像用トナ
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ー。
（１２）前記トナーの結着樹脂は、ポリエステル系樹脂であることを特徴とする前記（１
１）項に記載のトナー。
（１３）結着樹脂成分として少なくとも結晶性ポリエステル樹脂と非結晶性ポリエステル
樹脂を少なくとも１種以上含んでいることを特徴とする前記（１１）項又は（１２）項に
記載のトナー。
（１４）結着樹脂、変性ポリエステル系樹脂からなるプレポリマー、該プレポリマーと伸
長反応乃至架橋反応する化合物、着色剤、離型剤、層状無機鉱物における層間イオンの少
なくとも一部を有機物イオンで変性した変性層状無機鉱物を有機溶媒中に含む溶解液乃至
分散液を、水系媒体中で乳化乃至分散させて架橋反応乃至伸長反応させて得られた分散液
から溶媒を除去することにより得られたものであり、前記有機溶媒の溶解液乃至該分散液
の２５℃におけるＣａｓｓｏｎ降伏値が１Ｐａ～１００Ｐａであることを特徴とする前記
（１１）項又は（１２）項に記載のトナー。
（１５）トナー母体粒子の平均円形度Ａが０．９４≦Ａ≦０．９９の範囲内である前記（
１１）項乃至（１４）項のいずれかに記載のトナー。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、水系で造粒するトナーにおいて、トナー母体表面を一定の粒径の多孔
質シリカ微粒子により一定の割合で被覆することで、低温定着性を阻害することなく、高
湿環境下でのトナー凝集の抑制と帯電量安定性およびフィルミング抑制を両立するトナー
および画像形成装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明で用いられる画像形成装置の一例を示す概略説明図である。
【図２】本発明で用いられる画像形成装置の他の例を示す概略説明図である。
【図３】本発明で用いられる画像形成装置の他の例を示す概略説明図である。
【図４】図３に示す画像形成装置の一部を示す概略説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　上記のように、本発明は、水系造粒により作製されるトナーであり、トナー母体表面に
添加剤としてシリカ微粒子を有し、該シリカは表面に微細な細孔を有する多孔質シリカ微
粒子であり、該多孔質シリカ微粒子のトナー母体表面に対する被覆面積の割合が５～２０
％であり、かつ該多孔質シリカ微粒子の平均一次粒径が２０～２００ｎｍであることを特
徴とするトナー、及び、帯電手段と露光手段と前記トナーを含む現像剤を搭載する現像手
段と転写手段と定着手段とクリーニング手段を有する画像形成装置、並びに、帯電工程と
露光工程と前記トナーを含む現像剤を用いる現像工程と転写工程と定着工程とクリーニン
グ工程を有する画像形成方法、を包含する。
【００１５】
　上述した課題に対して、高湿環境下においてトナー表面に添加する多孔質のシリカ微粒
子がシリカ表面の微細細孔による高い吸湿能力を有することから、雰囲気中の水蒸気を吸
着させることで、トナー樹脂母体同士の付着力の上昇を抑え、トナー同士の凝集力を抑え
ることができる。さらに、高湿環境下での帯電量低下を抑制でき、経時で安定した画質を
維持することができる。
　シリカゲルは、乾燥食品や売薬の乾燥剤として知られているように、著しく多孔質であ
り、置かれた環境下の湿度に感応して吸湿－水分放出し、内包水分量を調節するが、水分
は、内部に吸収されて表面に露出する傾向が少ないためか、超微粒状態で外添剤として重
合トナーに用いられたときには、トナーの諸物性を損なうことなく、重合トナー粒子の流
動性を非常によく保持することができる。
【００１６】
　トナー母体表面に添加する多孔質シリカ微粒子の被覆率として、５～２０％であること
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が好ましく、さらに７～１５％がより好ましい。被覆率が５％未満だと多孔質シリカ微粒
子による水分吸着能力が乏しく、高湿下での帯電量低下およびトナー凝集を抑制できない
。
　一方、２０％を超えると低温定着性を阻害することが懸念される。また、その遊離シリ
カゲルが感光体表面に付着する異物付着（以下、フィルミング）を助長させたり、感光体
の摩耗を促進させ、画質の悪化を引き起こす場合あることが懸念される。
【００１７】
　また、使用するシリカ微粒子の平均一次粒径が２０～２００ｎｍであることが好ましく
、さらに５０～１５０ｎｍがより好ましい。粒径が２０ｎｍ未満だと、添加剤のスペーサ
ー効果をほとんど発揮しないため、トナー母体間での接触面積が広いために多孔質シリカ
微粒子が水分を吸着しても、トナー凝集を避けられない。一方、粒径が２００ｎｍを超え
ると母体とシリカ微粒子の付着面積が狭いためにシリカ－母体間の接着力が弱く、シリカ
遊離が発生しやすくなり、フィルミングを引き起こしやすくなる。
　シリカ微粒子については真比重が２．０ｇ／ｃｍ３以下であることが好ましく、さらに
１．８ｇ／ｃｍ３以下が好ましい。２．０ｇ／ｃｍ３を超えるとシリカ表面の細孔が少な
くなり、水分の吸着サイトが減少するために、高湿下での帯電量低下およびトナー凝集を
抑制できない。
【００１８】
　また、シリカ微粒子のＢＥＴ比表面積が２０～５００ｍ２／ｇの範囲内にあることが好
ましく、さらに５０～４５０ｍ２／ｇの範囲内が好ましい。２０ｍ２／ｇ未満であると、
シリカ表面の細孔が少なくなり、水分の吸着サイトが減少するために、高湿下での帯電量
低下およびトナー凝集を抑制できない。一方で５００ｍ２／ｇを超えると水分吸着サイト
が多すぎるため、トナーの帯電環境安定性が劣ってしまう。
　このような多孔質シリカは、我々が既に提案した特開２００８－７６４２１号公報記載
の作製法にほぼ準じて、つぎのように作製することができる。すなわち、例えば市販（例
えば、富士シリシア化学（株）製の疎水性多孔質シリカのサイロホービック２００（表面
処理：ＨＭＤＳ、一次粒子径：約４μｍ）に対し、アシザワ・ファインテック（株）製の
スターミルＺＲＳ２を用いて、溶媒（例えばエタノール）中に５～３０％濃度にて、直径
０．１ｍｍ～１０ｍｍのジルコニアビーズで湿式粉砕することで、上記シリカ（ＢＥＴ比
表面積：２０ｍ２／ｇ～５００ｍ２／ｇ、一次粒子径：２０～２００ｎｍ）を調整するこ
とができる。
　上記シリカはスラリー状態で管理し、外添前に乾燥し、ヘンシェルミキサー２０Ｃを用
いて解砕した後、使用することができる。
　なお、本明細書記載の比較例外添剤としては、燃焼法（乾式法）で製造された、日本ア
エロジル（株）製の疎水性シリカのＲＸ２００（表面処理：ＨＭＤＳ、ＢＥＴ比表面積：
２００ｍ２／ｇ、一次粒子径：１２ｎｍ）や、多孔質状ではないシリカのうち、比表面積
がより大きいものとして、燃焼法（乾式法）で製造された、キャボット・スペシャルティ
・ケミカルズ・インク社製の疎水性シリカのＴＧ－８１１Ｆ（表面処理：ＨＭＤＳ、ＢＥ
Ｔ比表面積：２３０ｍ２／ｇ、一次粒子径：８ｎｍ）や、同じく多孔質状ではないシリカ
のうち、粒子径がより大きいものとして、燃焼法（乾式法）で製造された、キャボット・
スペシャルティ・ケミカルズ・インク社製の疎水性シリカのＥＰ－ＢＲ０４０１（表面処
理：ＨＭＤＳ、ＢＥＴ比表面積：１８ｍ２／ｇ、一次粒子径：２００ｎｍ）を使用してい
る。
【００１９】
　本発明のトナーとしては、結着樹脂成分は、結着樹脂前駆体を含有することが好ましい
。
　また、本発明のトナーとしては、有機溶媒中に、少なくとも着色剤、離型剤、結晶性ポ
リエステル樹脂、変性ポリエステル系樹脂から成る結着樹脂前駆体、及びこれら以外の結
着樹脂成分を溶解・分散させて得られる油相に、前記結着樹脂前駆体と伸長または架橋す
る化合物を溶解させた後、前記油相を微粒子分散剤の存在する水系媒体中に分散させて乳
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化分散液を得、前記乳化分散液中で前記結着樹脂前駆体を架橋反応及び／又は伸長反応さ
せ、有機溶剤を除去して得られるトナーが好ましい。
【００２０】
　本発明の製造方法によるトナーの平均円形度は、０．９４～０．９９であることが好ま
しく、０．９４よりも低い場合には、現像時の画像均一性が悪化したり、電子写真感光体
から中間転写体もしくは中間転写体から記録材へのトナー転写効率が低下し均一転写が得
られなくなることがある。また、上記製造方法によるトナーは、水系媒体中で乳化処理を
して作成されたものであり、特にカラートナーにおける小粒径化や、平均円形度が上記の
範囲の形状を得るために効果的である。
　上記製造方法において製造したトナーにおける重量平均粒径（Ｄｗ）と個数平均粒径（
Ｄｎ）との比（Ｄｗ／Ｄｎ）としては、例えば、１．３０以下が好ましく、１．００～１
．３０がより好ましい。重量平均粒径と個数平均粒径との比（Ｄｗ／Ｄｎ）が、１．００
未満であると、二成分現像剤では現像装置における長期の撹拌においてキャリアの表面に
トナーが融着し、キャリアの帯電能力の低下や、クリーニング性の悪化につながり易くな
る場合がある。一成分現像剤では、現像ローラへのトナーのフィルミングや、トナーを薄
層化するためブレード等の部材へのトナー融着が発生し易くなることがある。また、Ｄｗ
／Ｄｎが１．３０を超えると、高解像で高画質の画像を得ることが難しくなり、現像剤中
のトナーの収支が行われた場合にトナーの粒子径の変動が大きくなることがある。
【００２１】
　また、トナーの重量平均粒径と個数平均粒径との比（Ｄｗ／Ｄｎ）が、１．００～１．
３０であると、保存安定性、低温定着性、及び耐ホットオフセット性のいずれにも優れた
トナーとなりやすい。特に、フルカラー複写機に使用した場合に画像の光沢性に優れる。
　二成分現像剤では長期にわたるトナーの収支が行われても、現像剤中のトナー粒子径の
変動が少なく、現像装置における長期の攪拌においても良好で安定した現像性が得られ、
一成分現像剤ではトナーの収支が行われてもトナーの粒子径の変動が少なくなるとともに
、現像ローラへのトナーのフィルミングやトナーを薄層化するブレード等への部材へのト
ナーの融着がなく、現像装置の長期使用（攪拌）においても良好で安定した現像性が得ら
れ、高画質の画像を得ることが可能となる。
【００２２】
　本発明によって製造されたトナーと共に用いるキャリアの粒径は、重量平均粒径が１５
～４０μｍであることが好ましく、１５μｍよりも小さい場合には、転写工程においてキ
ャリアも一緒に転写されてしまうキャリア付着が起こりやすくなり、逆に４０μｍよりも
大きい場合には、キャリア付着は起りにくいものの、高画像濃度を得るためにトナー濃度
を高くした場合、地汚れが発生しやすくなる恐れがある。また、潜像のドット径が小さい
場合、ドット再現性のバラツキが大きくなり、ハイライト部の粒状性が悪くなる恐れもあ
る。
【００２３】
　本発明の画像形成装置（画像形成方法）は、静電潜像形成手段（工程）（帯電手段また
は帯電工程と露光手段または露光工程）と、現像手段（工程）と、転写手段（工程）と、
定着手段（工程）と、クリーニング手段（工程）を有し、必要に応じて、除電手段（工程
）、リサイクル手段（工程）、制御手段（工程）等の手段（工程）をさらに有してもよい
。
【００２４】
　静電潜像形成工程は、像担持体上に静電潜像を形成する工程である。像担持体の材質、
形状、構造、大きさ等は、公知のものの中から適宜選択することができる。材質は、アモ
ルファスシリコン、セレン等の無機物質、ポリシラン、フタロポリメチン等の有機物質等
が挙げられるが、長寿命であることからアモルファスシリコンが好ましい。また、形状は
、ドラム状であることが好ましい。静電潜像は、像担持体の表面を一様に帯電させた後、
像様に露光することにより形成することができ、静電潜像形成手段により行うことができ
る。
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　静電潜像形成手段は、像担持体の表面を一様に帯電させる帯電器（帯電手段）と、像担
持体の表面を露光する露光器（露光手段）を有することが好ましい。
【００２５】
　帯電は、帯電器を用いて像担持体の表面に電圧を印加することにより行うことができる
。
　帯電器は、目的に応じて適宜選択することができるが、導電性又は半導電性のロール、
ブラシ、フィルム、ゴムブレード等を備えた公知の接触帯電器、コロトロン、スコロトロ
ン等のコロナ放電を利用した非接触帯電器等が挙げられる。
【００２６】
　露光は、露光器を用いて像担持体の表面を露光することにより行うことができる。露光
器は、目的に応じて適宜選択することができるが、複写光学系、ロッドレンズアレイ系、
レーザー光学系、液晶シャッタ光学系等の各種露光器を用いることができる。なお、像担
持体の裏面側から露光を行う光背面方式を採用してもよい。
【００２７】
　現像手段（工程）は、静電潜像を、本発明のトナーを用いて現像することにより、可視
像を形成する手段（工程）である。可視像は、現像手段を用いて形成することができる。
　現像手段は、公知のものの中から適宜選択することができ、本発明のトナーを収容し、
静電潜像にトナーを接触又は非接触的に付与可能な現像器を有することが好ましい。現像
器は、乾式現像方式であってもよいし、湿式現像方式であってもよい。また、単色用現像
器であってもよいし、多色用現像器であってもよい。具体的には、現像剤を摩擦攪拌する
ことにより帯電させる攪拌器と、回転可能なマグネットローラを有する現像器等が挙げら
れる。現像器に収容される現像剤は、本発明のトナーを用いた現像剤であるが、一成分現
像剤であってもよいし、二成分現像剤であってもよい。
【００２８】
　二成分現像剤を有する現像器内では、トナーとキャリアとが混合攪拌され、その際の摩
擦によりトナーが帯電し、回転するマグネットローラの表面に穂立ち状態で保持され、磁
気ブラシが形成される。マグネットローラは、像担持体の近傍に配置されているため、マ
グネットローラの表面に形成された磁気ブラシを構成するトナーの一部は、電気的な吸引
力によって像担持体の表面に移動する。その結果、静電潜像がトナーにより現像されて像
担持体の表面にトナーによる可視像が形成される。
【００２９】
　転写手段（工程）は、可視像を記録媒体に転写する手段（工程）であるが、中間転写体
を用い、中間転写体上に可視像を一次転写した後、可視像を記録媒体上に二次転写するこ
とが好ましい。このとき、用いられるトナーは、通常、二色以上であり、フルカラートナ
ーを用いることが好ましい。このため、可視像を中間転写体上に転写して複合転写像を形
成する第一次転写工程と、複合転写像を記録媒体上に転写する第二次転写工程を有するこ
とがより好ましい。
　転写は、転写手段を用いて像担持体を帯電することにより行うことができる。転写手段
は、可視像を中間転写体上に転写して複合転写像を形成する第一次転写手段と、複合転写
像を記録媒体上に転写する第二次転写手段を有することが好ましい。なお、中間転写体は
、目的に応じて公知の転写体の中から適宜選択することができ、転写ベルト等を用いるこ
とができる。
　転写手段は、像担持体上に形成された可視像を記録媒体側へ剥離帯電させる転写器を有
することが好ましい。転写手段は、一つであってもよいし、複数であってもよい。転写器
の具体例としては、コロナ放電によるコロナ転写器、転写ベルト、転写ローラ、圧力転写
ローラ、粘着転写器等が挙げられる。なお、記録媒体は、公知の記録媒体の中から適宜選
択することができ、記録紙等を用いることができる。
【００３０】
　定着工程は、定着手段を用いて記録媒体に転写された可視像を定着させる工程であり、
各色のトナーが記録媒体に転写される毎に定着してもよいし、各色のトナーを積層した状
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態で一度に定着してもよい。定着手段は、目的に応じて適宜選択することができるが、公
知の加熱加圧手段を用いることができる。加熱加圧手段としては、加熱ローラと加圧ロー
ラの組み合わせ、加熱ローラと加圧ローラと無端ベルトの組み合わせ等が挙げられる。加
熱加圧手段における加熱は、通常、８０℃～２００℃であることが好ましい。なお、目的
に応じて、定着手段と共に、又は、これらに代えて、公知の光定着器を用いてもよい。
【００３１】
　除電工程は、像担持体に除電バイアスを印加することにより除電する工程であり、除電
手段を用いて行うことができる。除電手段は、公知の除電器の中から適宜選択することが
でき、除電ランプ等を用いることができる。
【００３２】
　クリーニング工程は、像担持体上に残留するトナーを除去する工程であり、クリーニン
グ手段を用いて行うことができる。クリーニング手段は、公知のクリーナの中から適宜選
択することができ、磁気ブラシクリーナ、静電ブラシクリーナ、磁気ローラクリーナ、ブ
レードクリーナ、ブラシクリーナ、ウエブクリーナ等を用いることができる。ブレードク
リーナを用いることが好ましい。
　リサイクル工程は、クリーニング工程により除去したトナーを現像手段にリサイクルす
る工程であり、リサイクル手段を用いて行うことができる。リサイクル手段は、目的に応
じて適宜選択することができ、公知の搬送手段等を用いることができる。
【００３３】
　制御手段（工程）は、各手段、工程を制御する手段（工程）であり、制御手段を用いて
行うことができる。制御手段は、目的に応じて適宜選択することができ、シークエンサ、
コンピュータ等の機器を用いることができる。
【００３４】
　本発明のプロセスカートリッジは、本発明の画像形成装置に用いるものであり、像担持
体と、少なくとも帯電手段、現像手段、クリーニング手段より選ばれる一つの手段を一体
に支持し、本発明の画像形成装置本体に着脱自在である。
【００３５】
　図１に、本発明で用いられる画像形成装置の一例を示す。画像形成装置（１００Ａ）は
、増担持体としてのドラム状の感光体（１０）と、帯電手段としての帯電ローラ（２０）
と、露光手段としての露光装置（３０）と、現像手段としての現像装置（４０）と、中間
転写体（５０）と、クリーニング手段としてのクリーニング装置（６０）と、除電手段と
しての除電ランプ（７０）とを備える。
　中間転写体（５０）は、無端ベルトであり、矢印方向に移動することができるように３
個のローラ（５１）で張架されている。３個のローラ（５１）の一部は、中間転写体（５
０）へ所定の転写バイアス（一次転写バイアス）を印加することができる転写バイアスロ
ーラとしても機能する。中間転写体（５０）の近傍には、クリーニングブレードを有する
クリーニング装置（９０）が配置されている。また、記録媒体としての記録紙（９５）に
可視像（トナー像）を転写（二次転写）するための転写バイアスを印加することができる
転写手段としての転写ローラ（８０）が対向して配置されている。中間転写体（５０）の
周囲には、中間転写体（５０）上のトナー像に電荷を付与するためのコロナ帯電器（５８
）が、中間転写体（５０）の回転方向において、感光体（１０）と中間転写体（５０）と
の接触部と、中間転写体（５０）と転写紙（９５）との接触部の間に配置されている。
【００３６】
　現像装置（４０）は、現像剤担持体としての現像ベルト（４１）と、現像ベルト（４１
）の周囲に併設したブラック現像器（４５Ｋ）、イエロー現像器（４５Ｙ）、マゼンタ現
像器（４５Ｍ）及びシアン現像器（４５Ｃ）とから構成されている。なお、ブラック現像
器（４５Ｋ）は、現像剤収容部（４２Ｋ）と現像剤供給ローラ（４３Ｋ）と現像ローラ（
４４Ｋ）を備えており、イエロー現像器（４５Ｙ）は、現像剤収容部（４２Ｙ）と現像剤
供給ローラ（４３Ｙ）と現像ローラ（４４Ｙ）とを備えており、マゼンタ現像器（４５Ｍ
）は、現像剤収容部（４２Ｍ）と現像剤供給ローラ（４３Ｍ）と現像ローラ（４４Ｍ）を
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備えており、シアン現像器（４５Ｃ）は、現像剤収容部（４２Ｃ）と現像剤供給ローラ（
４３Ｃ）と現像ローラ（４４Ｃ）を備えている。また、現像ベルト（４１）は、無端ベル
トであり、矢印方向に移動することができるように複数のベルトローラで張架され、一部
が感光体（１０）と接触している。
【００３７】
　画像形成装置（１００Ａ）において、帯電ローラ（２０）は、感光体（１０）を一様に
帯電させた後、露光装置（３０）を用いて感光体（１０）に露光を行い、静電潜像を形成
する。次に、感光体（１０）上に形成された静電潜像に、現像装置（４０）から現像剤を
供給することにより現像し、トナー像を形成する。さらに、トナー像がローラ（５１）に
より印加された電圧により中間転写体（５０）上に転写（一次転写）され、さらに記録紙
（９５）上に転写（二次転写）される。この結果、記録紙（９５）上に転写像が形成され
る。なお、感光体（１０）上に残存したトナーは、クリーニングブレードを有するクリー
ニング装置（６０）により除去され、感光体（１０）の帯電電荷は、除電ランプ（７０）
により除去される。
【００３８】
　図２に、本発明で用いられる画像形成装置の他の例を示す。画像形成装置（１００Ｂ）
は、現像ベルト（４１）を備えず、感光体（１０）の周囲に、ブラック現像ユニット（４
５Ｋ）、イエロー現像ユニット（４５Ｙ）、マゼンタ現像ユニット（４５Ｍ）及びシアン
現像ユニット（４５Ｃ）が対向して配置されている以外は、画像形成装置（１００Ａ）と
同様の構成を有し、同様の作用効果を示す。
【００３９】
　図３に、本発明で用いられる画像形成装置の他の例を示す。なお、図３において、図２
におけるものと同じものは、同符号で示した。
　画像形成装置（１００Ｃ）は、タンデム型カラー画像形成装置である。画像形成装置（
１００Ｃ）は、複写装置本体（１５０）と、給紙テーブル（２００）と、スキャナ（３０
０）と、原稿自動搬送装置（４００）とを備えている。複写装置本体（１５０）には、無
端ベルト状の中間転写体（５０）が中央部に設けられている。そして、中間転写体（５０
）は、図中、時計回りに移動することができるように、支持ローラ（１４）、（１５）及
び（１６）に張架されている。支持ローラ（１５）の近傍には、中間転写体（５０）上に
残留したトナーを除去するための中間転写体クリーニング装置（１７）が配置されている
。支持ローラ（１４）及び（１５）により張架された中間転写体（５０）には、その搬送
方向に沿って、イエロー、シアン、マゼンタ、ブラックの４色の画像形成手段（１８）が
対向して並置されたタンデム型現像器（１２０）が配置されている。タンデム型現像器（
１２０）の近傍には、露光装置（２１）が配置されている。中間転写体（５０）のタンデ
ム型現像器（１２０）が配置された側と反対側には、二次転写装置（２２）が配置されて
いる。二次転写装置（２２）は、無端ベルトである二次転写ベルト（２４）が一対のロー
ラ（２３）に張架されており、二次転写ベルト（２４）上を搬送される記録紙と中間転写
体（５０）は、互いに接触可能である。二次転写装置（２２）の近傍には定着装置（２５
）が配置されている。定着装置（２５）は、無端ベルトである定着ベルト（２６）と、定
着ベルト（２６）に押圧して配置された加圧ローラ（２７）を備えている。
【００４０】
　なお、画像形成装置（１００Ｃ）においては、二次転写装置（２２）及び定着装置（２
５）の近傍に、転写紙を反転させるシート反転装置（２８）が配置されている。これによ
り、記録紙の両面に画像を形成することができる。
　次に、タンデム型現像器（１２０）を用いたフルカラー画像の形成（カラーコピー）に
ついて説明する。まず、原稿自動搬送装置（４００）の原稿台（１３０）上に原稿をセッ
トするか、原稿自動搬送装置（４００）を開いてスキャナ（３００）のコンタクトガラス
（３２）上に原稿をセットし、原稿自動搬送装置（４００）を閉じる。
　スタートスイッチ（不図示）を押すと、原稿自動搬送装置（４００）に原稿をセットし
たときは、原稿がコンタクトガラス（３２）上へ搬送された後で、一方、コンタクトガラ
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ス（３２）上に原稿をセットした時は、直ちに、スキャナ（３００）が駆動し、第１走行
体（３３）及び第２走行体（３４）が走行する。このとき、第１走行体（３３）により照
射された光の原稿面からの反射光は、第２走行体（３４）におけるミラーで反射され、結
像レンズ（３５）を通して読み取りセンサ（３６）に受光される。これにより、カラー原
稿（カラー画像）が読み取られ、ブラック、イエロー、マゼンタ及びシアンの各色の画像
情報とされる。各色の画像情報は、タンデム型現像器（１２０）における各色の画像形成
手段（１８）にそれぞれ伝達され、各色のトナー像が形成される。
　ブラック用感光体（１０Ｋ）上のトナー像、イエロー用感光体（１０Ｙ）上のトナー像
、マゼンタ用感光体（１０Ｍ）上のトナー像及びシアン用感光体（１０Ｃ）上のトナー像
は、中間転写体（５０）上に、順次転写（一次転写）される。そして、中間転写体（５０
）上で各色のトナー像が重ね合わされて合成カラー画像（カラー転写像）が形成される。
【００４１】
　図４に示すように、タンデム型現像器（１２０）における各色の画像形成手段（１８）
は、それぞれ、感光体（１０）と、感光体（１０）を一様に帯電させる帯電器（５９）と
、各色の画像情報に基づいて感光体（１０）を露光（図中、符号（Ｌ））することにより
、感光体（１０）上に静電潜像を形成する露光装置（２１）と、各色のトナーを用いて静
電潜像を現像することにより、感光体（１０）上に各色のトナー像を形成する現像器（６
１）と、各色のトナー像を中間転写体（５０）上に転写する転写帯電器（６２）と、感光
体クリーニング装置（６３）と、除電器（６４）を備えている。
【００４２】
　一方、給紙テーブル（２００）においては、給紙ローラ（１４２ａ）の一つを選択的に
回転させ、ペーパーバンク（１４３）に多段に備える給紙カセット（１４４）の一つから
記録紙を繰り出し、分離ローラ（１４５ａ）で１枚ずつ分離して給紙路（１４６）に送り
出し、搬送ローラ（１４７）で搬送して複写機本体（１５０）内の給紙路（１４８）に導
き、レジストローラ（４９）に突き当てて止める。または、給紙ローラ（１４２ｂ）を回
転させて手差しトレイ（５２）上の記録紙を繰り出し、分離ローラ（１４５ｂ）で１枚ず
つ分離して手差し給紙路（５３）に入れ、同じくレジストローラ（４９）に突き当てて止
める。なお、レジストローラ（４９）は、一般には接地されて使用されるが、シートの紙
粉除去のためにバイアスが印加された状態で使用してもよい。
　そして、中間転写体（５０）上に形成されたカラー転写像にタイミングを合わせてレジ
ストローラ（４９）を回転させ、中間転写体（５０）と二次転写装置（２２）との間に記
録紙を送り出すことにより、記録紙上にカラー転写像が形成される。なお、転写後の中間
転写体（５０）上に残留するトナーは、中間転写体クリーニング装置（１７）によりクリ
ーニングされる。
　カラー転写像が形成され記録紙は、二次転写装置（２２）により定着装置（２５）に搬
送されて、熱と圧力によりカラー転写像が記録紙上に定着される。その後、記録紙は、切
り換え爪（５５）で切り換えて排出ローラ（５６）により排出され、排紙トレイ（５７）
上にスタックされる。または、切り換え爪（５５）で切り換えてシート反転装置（２８）
により反転されて再び転写位置へと導き、裏面にも画像を形成した後、排出ローラ（５６
）により排出され、排紙トレイ（５７）上にスタックされる。
　本発明のプロセスカートリッジは、本発明の画像形成装置に用いるものであり、像担持
体と、少なくとも帯電装置、現像装置、クリーニング装置より選ばれる一つの手段を一体
に支持し、画像形成装置本体に着脱自在である。
【００４３】
［トナーの特性測定方法］
＜Ｃａｓｓｏｎ降伏値測定方法＞
　Ｃａｓｓｏｎ降伏値は、ハイシェア粘度計などを用いて測定することができる。
　測定条件は下記のとおりである。
　　装置：ＡＲ２０００（ＴＡインスツルメンツ社製）
　　シア－ストレス：１２０Ｐａ／５分
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　　ジオメトリー：４０ｍｍスチールプレート
　　ジオメトリーギャップ：１ｍｍ
　　解析ソフト：ＴＡ　ＤＡＴＡ　ＡＮＡＬＹＳＩＳ（ＴＡインスツルメンツ社製）
【００４４】
＜重量平均粒径（Ｄｗ）、体積平均粒径（Ｄｖ）、及び個数平均粒径（Ｄｎ）＞
　トナーの重量平均粒径（Ｄｗ）、体積平均粒径（Ｄｖ）、及び個数平均粒径（Ｄｎ）は
、粒度測定器（「マルチサイザーIII」、ベックマンコールター社製）を用い、アパーチ
ャー径１００μｍで測定し、解析ソフト（Ｂｅｃｋｍａｎ　Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｍｕｌｔｉ
ｓｉｚｅｒ　３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１）にて解析を行った。具体的にはガラス製１０
０ｍｌビーカーに１０ｗｔ％界面活性剤（アルキルベンゼンスフォン酸塩ネオゲンＳＣ－
Ａ；第一工業製薬性）を０．５ｍｌ添加し、各トナー０．５ｇ添加しミクロスパーテルで
かき混ぜ、次いでイオン交換水８０ｍｌを添加した。得られた分散液を超音波分散器（Ｗ
－１１３ＭＫ－II本多電子社製）で１０分間分散処理した。前記分散液を前記マルチサイ
ザーIIIを用いて、測定用溶液としてアイソトンIII（ベックマンコールター製）を用いて
測定を行なった。測定は装置が示す濃度が８±２％に成るように前記トナーサンプル分散
液を滴下した。本測定法は粒径の測定再現性の点から前記濃度を８±２％にすることが重
要である。この濃度範囲であれば粒径に誤差は生じない。
【００４５】
＜平均円形度＞
　トナーの平均円形度は、平均円形度ＳＲ＝（粒子投影面積と同じ面積の円の周囲長／粒
子投影像の周囲長）×１００％で定義される。フロー式粒子像分析装置（「ＦＰＩＡ－２
１００」；シスメックス社製）を用いて計測し、解析ソフト（ＦＰＩＡ－２１００　Ｄａ
ｔａ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　Ｐｒｏｇｒａｍ　ｆｏｒ　ＦＰＩＡ　ｖｅｒｓｉｏｎ００
－１０）を用いて解析を行なった。具体的には、ガラス製１００ｍｌビーカーに１０ｗｔ
％界面活性剤（アルキルベンゼンスフォン酸塩ネオゲンＳＣ－Ａ；第一工業製薬性）を０
．１～０．５ｍｌ添加し、各トナー０．１～０．５ｇ添加しミクロスパーテルでかき混ぜ
、次いでイオン交換水８０ｍｌを添加した。得られた分散液を超音波分散器（本多電子社
製）で３分間分散処理した。前記分散液を前記ＦＰＩＡ－２１００を用いて濃度を５００
０～１５０００個／μｌが得られるまでトナーの形状及び分布を測定した。本測定法は平
均円形度の測定再現性の点から前記分散液濃度が５０００～１５０００個／μｌにするこ
とが重要である。前記分散液濃度を得るために前記分散液の条件、すなわち添加する界面
活性剤量、トナー量を変更する必要がある。界面活性剤量は前述したトナー粒径の測定と
同様にトナーの疎水性により必要量が異なり、多く添加すると泡によるノイズが発生し、
少ないとトナーを十分にぬらすことができないため、分散が不十分となる。またトナー添
加量は粒径のより異なり、小粒径の場合は少なく、また大粒径の場合は多くする必要があ
り、トナー粒径が３～７μｍの場合、トナー量を０．１～０．５ｇ添加することにより分
散液濃度を５０００～１５０００個／μｌにあわせることが可能となる。
【００４６】
＜被覆面積の割合＞
　電子顕微鏡用観察基板にトナーを付着させ、トナーの付着した観察基板を金でコーティ
ングし、トナーの表面を電子顕微鏡（日立製作所製走査電子顕微鏡Ｓ－４５００）で観察
した。
　トナー表面を３万倍に拡大した画像をパーソナルコンピュータに取り込み、画像処理ソ
フト（Ｍｅｄｉａ　Ｃｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ製　Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ）を用い
て多孔質シリカ微粒子の面積を計測し、トナー母体表面画像の面積に対する面積の割合を
計算し求めた。
【００４７】
［キャリアの特性測定方法］
＜重量平均粒径＞
　キャリアの重量平均粒径Ｄｗは、個数基準で測定された粒子の粒径分布（個数頻度と粒
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径との関係）に基づいて算出されたものである。この場合の重量平均粒径Ｄｗは、式（１
）で表わされる。
Ｄｗ＝｛１／Σ（ｎＤ３）｝×｛Σ（ｎＤ４）｝・・・（１）
　式（１）中、Ｄは、各チャネルに存在する粒子の代表粒径（μｍ）を示し、ｎは、各チ
ャネルに存在する粒子の総数を示す。なお、チャネルとは、粒径分布図における粒径範囲
を等分に分割するための長さを示すもので、本発明においては、２μｍを採用した。また
、各チャネルに存在する粒子の代表粒径としては、各チャネルに保存する粒子の粒径の下
限値を採用した。
【００４８】
　また、キャリア及びキャリアの芯材粒子における個数平均粒径Ｄｐは、個数基準で測定
された粒子の粒径分布に基づいて算出されたものである。この場合の個数平均粒径Ｄｐは
、式（２）で表わされる。
Ｄｐ＝（１／ΣＮ）×（ΣｎＤ）・・・（２）
　式（２）中、Ｎは、計測した全粒子数を示し、ｎは、各チャネルに存在する粒子の総数
を示し、Ｄは、各チャネル（２μｍ）に保存する粒子の粒径の下限値を示す。
　本発明において、粒径分布を測定するための粒度分析計としては、マイクロトラック粒
度分析計モデルＨＲＡ９３２０－Ｘ１００（Ｈｏｎｅｗｅｌｌ社製）を用いることができ
る。その測定条件は以下のとおりである。
［１］粒径範囲：８～１００μｍ
［２］チャネル長さ（チャネル幅）：２μｍ
［３］チャネル数：４６
［４］屈折率：２．４２
【００４９】
　以下、本発明のトナーの製造方法例について具体的に説明する。
　なお、本発明は、ここに例示されるトナーの製造方法に限定されるものではない。
　乳化ないし分散においては、必要に応じて、油滴を安定化させ、所望の形状を得つつ粒
度分布をシャープにする観点から、分散剤を用いることが好ましい。分散剤としては、特
に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、界面活性剤、難水溶性の
無機化合物分散剤、高分子系保護コロイド、等を用いることができる。これらは、１種単
独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、界面活性剤が好ま
しい。さらに有機溶媒除去後、添加剤を外添混合する工程において、シリカ微粒子を外添
する。この際、添加する添加剤はシリカ微粒子１種を単独で使用しても良いし、２種以上
の無機微粒子を併用しても良い。
【００５０】
［本発明のトナー製造に用いる原料］
（アニオン性界面活性剤）
　本発明の製造方法で用いられるアニオン性界面活性剤としては、例えば、アルキルベン
ゼンスルホン酸塩、α－オレフィンスルホン酸塩、リン酸エステル等が挙げられ、フルオ
ロアルキル基を有するアニオン性界面活性剤が好適に挙げられる。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、例えば、炭素数２～１０のフルオロアルキルカル
ボン酸又はその金属塩、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
－［ω－フルオロアルキル（炭素数６～１１）オキシ］－１－アルキル（炭素数３～４）
スルホン酸ナトリウム、３－［ω－フルオロアルカノイル（炭素数６～８）－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（炭素数１１～２０）
カルボン酸又はその金属塩、パーフルオロアルキルカルボン酸（炭素数７～１３）又はそ
の金属塩、パーフルオロアルキル（炭素数４～１２）スルホン酸又はその金属塩、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－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（炭素数６～１０）
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（炭素数６～
１０）－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（炭素数６～１６
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）エチルリン酸エステル等が挙げられる。
　フルオロアルキル基を有するアニオン性界面活性剤の市販品としては、例えば、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－１２９（住友３Ｍ社製）；ユニダインＤＳ－１０１、ＤＳ－
１０２（ダイキン工業社製）；メガファックＦ－１１０、Ｆ－１２０、Ｆ－１１３、Ｆ－
１９１、Ｆ－８１２、Ｆ－８３３（大日本インキ社製）；エクトップＥＦ－１０２、１０
３、１０４、１０５、１１２、１２３Ａ、１２３Ｂ、３０６Ａ、５０１、２０１、２０４
（ト－ケムプロダクツ社製）；フタージェントＦ－１００、Ｆ１５０（ネオス社製）、等
が挙げられる。（結着樹脂：説明の都合上、結着樹脂からこれ以降説明する磁性材料まで
をトナー材料と呼ぶことがある。）
【００５１】
　本発明のトナーの製造方法に用いる結着樹脂としては、特に制限はなく、少なくとも２
種類以上の樹脂を含むことが好ましく、ポリエステル系樹脂、シリコーン樹脂、スチレン
・アクリル樹脂、スチレン樹脂、アクリル樹脂、エポキシ樹脂、ジエン系樹脂、フェノー
ル樹脂、テルペン樹脂、クマリン樹脂、アミドイミド樹脂、ブチラール樹脂、ウレタン樹
脂、エチレン・酢酸ビニル樹脂等、公知の結着樹脂を用いることができる。
　この中でも本発明のトナーの製造方法用の樹脂相には、定着時にシャープメルトし、画
像表面を平滑化できる点で、低分子量化しても十分な可とう性を有しているポリエステル
樹脂（変性ポリエステル樹脂を含む）が好ましく、ポリエステル系樹脂にさらに他の樹脂
を組み合せて用いても良い。
　本発明で用いるポリエステル系樹脂とは、下記一般式（１）で表される１種若しくは２
種以上のポリオールと、
Ａ－（ＯＨ）ｍ・・・（１）
［式中、Ａは炭素数１～２０のアルキル基、アルキレン基、置換基を有していてもよい芳
香族基若しくはヘテロ環芳香族基を表す。ｍは２～４の整数を表わす。］
　下記一般式（２）で表される１種若しくは２種以上のポリカルボン酸とをポリエステル
化したものである。
Ｂ－（ＣＯＯＨ）ｎ・・・（２）
［式中、Ｂは炭素数１～２０のアルキル基、アルキレン基、置換基を有していてもよい芳
香族基若しくはヘテロ環芳香族基を表す。ｎは２～４の整数を表わす。］
【００５２】
　一般式（１）で表される具体的なポリオールとしては、エチレングリコール、ジエチレ
ングリコール、トリエチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロ
ピレングリコール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，４－ブテン
ジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキ
サンジメタノール、ジプロピレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコール、ポリテトラメチレングリコール、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－ペンタントリオ
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
キシメチルベンゼン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＡ酸化エチレン付加物、ビスフ
ェノールＡ酸化プロピレン付加物、水素化ビスフェノールＡ、水素化ビスフェノールＡ酸
化エチレン付加物、水素化ビスフェノールＡ酸化プロピレン付加物等が挙げられる。
【００５３】
　一般式（２）で表される具体的なポリカルボン酸としては、マレイン酸、フマール酸、
シトラコン酸、イタコン酸、グルタコン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、コ
ハク酸、アジピン酸、セバチン酸、アゼライン酸、マロン酸、ｎ－ドデセニルコハク酸、
イソオクチルコハク酸、イソドデセニルコハク酸、ｎ－ドデシルコハク酸、イソドデシル
コハク酸、ｎ－オクテニルコハク酸、ｎ－オクチルコハク酸、イソオクテニルコハク酸、
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イソオクチルコハク酸、１，２，４－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、１，２，４－シクロヘキサントリカルボン酸、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、ピロメ
リット酸、エンポール三量体酸等、シクロヘキサンジカルボン酸、シクロヘキセンジカル
ボン酸、ブタンテトラカルボン酸、ジフェニルスルホンテトラカルボン酸、エチレングリ
コールビス（トリメリット酸）等が挙げられる。
【００５４】
（活性水素基含有化合物、活性水素基含有化合物と反応可能な重合体）
　本発明におけるポリエステル樹脂のうち、変性ポリエステル樹脂は、活性水素基含有化
合物、及び、該活性水素基含有化合物と反応可能な重合体を反応させることにより得るこ
とができる。
　活性水素基含有化合物としては、アミノ基含有化合物、ヒドロキシ基含有化合物、水、
メルカプト基含有化合物、ポリカルボキシル化合物、モノー又はジ燐酸エステル等が挙げ
られ、特にアミノ基含有材料、ポリオール材料を好ましく用いることができる。これらは
、低分子化合物、オリゴマー、重合体例えばポリエステル化済みの未反応のヒドロキシ基
を含むポリエステルオリゴマーやプレポリマー、比較的低分子量（例えば分子量１０００
以上２００００以下）のポリエステルポリマー、であることができる。
　活性水素基含有化合物と反応可能な重合体（以下「プレポリマー」）としては、活性水
素基含有化合物と反応可能な部位を少なくとも有しているものであれば特に制限はなく、
公知の樹脂等の中から適宜選択することができ、例えば、ポリオール樹脂、ポリアクリル
樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、これらの誘導体樹脂、等を用いることができる
。
　これらの中でも、溶融時の高流動性、透明性の点で、ポリエステル樹脂が特に好ましい
。
　なお、これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　プレポリマーにおける活性水素基含有化合物と反応可能な部位としては、特に制限はな
く、公知の置換基等の中から適宜選択することができるが、例えば、イソシアネート基、
エポキシ基、カルボン酸、酸クロリド基、等が挙げられる。これらは、１種単独で含まれ
ていてもよいし、２種以上が含まれていてもよい。これらの中でも、イソシアネート基が
特に好ましい。プレポリマーの中でも、高分子成分の分子量を調節し易く、乾式トナーに
おけるオイルレス低温定着特性、特に定着用加熱媒体への離型オイル塗布機構のない場合
でも良好な離型性及び定着性を確保できる点で、ウレア結合生成基含有ポリエステル樹脂
（ＲＭＰＥ）が特に好ましい。
　ウレア結合生成基としては、例えば、イソシアネート基、等が挙げられる。ウレア結合
生成基含有ポリエステル樹脂（ＲＭＰＥ）における該ウレア結合生成基が該イソシアネー
ト基である場合、該ポリエステル樹脂（ＲＭＰＥ）としては、イソシアネート基含有ポリ
エステルプレポリマー（Ａ）等が特に好適である。イソシアネート基含有ポリエステルプ
レポリマー（Ａ）としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、ポリオール（ＰＯ）とポリカルボン酸（ＰＣ）との重縮合物であり、かつ活性水素
基含有ポリエステル樹脂をポリイソシアネート（ＰＩＣ）と反応させてなるもの、等が挙
げられる。ポリオール（ＰＯ）としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば、ジオール（ＤＩＯ）、３価以上のポリオール（ＴＯ）、ジオール（Ｄ
ＩＯ）と３価以上のポリオール（ＴＯ）との混合物、等が挙げられる。これらは、１種単
独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、ジオール（ＤＩＯ
）単独、又はジオール（ＤＩＯ）と少量の３価以上のポリオール（ＴＯ）との混合物、が
好ましい。ジオール（ＤＩＯ）としては、例えば、アルキレングリコール、アルキレンエ
ーテルグリコール、脂環式ジオール、脂環式ジオールのアルキレンオキサイド付加物、ビ
スフェノール類、ビスフェノール類のアルキレンオキサイド付加物、等が挙げられる。
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　アルキレングリコールとしては、炭素数２～１２のものが好ましく、例えば、エチレン
グリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４－
ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール等が挙げられる。アルキレンエーテルグリコ
ールとしては、例えば、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレン
グリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレン
エーテルグリコール等が挙げられる。また、脂環式ジオールとしては、例えば、１，４－
シクロヘキサンジメタノール、水素添加ビスフェノールＡ等が挙げられる。また、脂環式
ジオールのアルキレンオキサイド付加物としては、例えば、脂環式ジオールに対し、エチ
レンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド等のアルキレンオキサイド
を付加物としたもの等が挙げられる。また、ビスフェノール類としては、例えば、ビスフ
ェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ等が挙げられる。また、ビスフェノー
ル類のアルキレンオキサイド付加物としては、例えば、ビスフェノール類に対し、エチレ
ンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド等のアルキレンオキサイドを
付加物としたもの等が挙げられる。これらの中でも、炭素数２～１２のアルキレングリコ
ール、ビスフェノール類のアルキレンオキサイド付加物等が好ましく、ビスフェノール類
のアルキレンオキサイド付加物、ビスフェノール類のアルキレンオキサイド付加物と炭素
数２～１２のアルキレングリコールとの混合物が特に好ましい。
　３価以上のポリオール（ＴＯ）としては、３～８価又はそれ以上のものが好ましく、例
えば、３価以上の多価脂肪族アルコール、３価以上のポリフェノール類、３価以上のポリ
フェノール類のアルキレンオキサイド付加物、等が挙げられる。また、３価以上の多価脂
肪族アルコールとしては、例えば、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロール
プロパン、ペンタエリスリトール、ソルビトール等が挙げられる。また、３価以上のポリ
フェノール類としては、例えば、トリスフェノール体（本州化学工業株式会社製のトリス
フェノールＰＡなど）、フェノールノボラック、クレゾールノボラック等が挙げられる。
また、３価以上のポリフェノール類のアルキレンオキサイド付加物としては、例えば、３
価以上のポリフェノール類に対し、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレ
ンオキサイド等のアルキレンオキサイドを付加物したもの等が挙げられる。
　ジオール（ＤＩＯ）と３価以上のポリオール（ＴＯ）との混合物におけるジオール（Ｄ
ＩＯ）と３価以上のポリオール（ＴＯ）との混合質量比（ＤＩＯ：ＴＯ）としては、１０
０：０．０１～１０が好ましく、１００：０．０１～１がより好ましい。
　ポリカルボン酸（ＰＣ）としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、例えば、ジカルボン酸（ＤＩＣ）、３価以上のポリカルボン酸（ＴＣ）、ジカ
ルボン酸（ＤＩＣ）と３価以上のポリカルボン酸との混合物、等が挙げられる。これらは
、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、ジカルボ
ン酸（ＤＩＣ）単独、又はジカルボン酸（ＤＩＣ）と少量の３価以上のポリカルボン酸（
ＴＣ）との混合物が好ましい。
　ジカルボン酸（ＤＩＣ）としては、例えば、アルキレンジカルボン酸、アルケニレンジ
カルボン酸、芳香族ジカルボン酸、等が挙げられる。また、アルキレンジカルボン酸とし
ては、例えば、コハク酸、アジピン酸、セバシン酸等が挙げられる。また、アルケニレン
ジカルボン酸としては、炭素数４～２０のものが好ましく、例えば、マレイン酸、フマー
ル酸等が挙げられる。また、芳香族ジカルボン酸としては、炭素数８～２０のものが好ま
しく、例えば、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレンジカルボン酸等が挙
げられる。これらの中でも、炭素数４～２０のアルケニレンジカルボン酸、炭素数８～２
０の芳香族ジカルボン酸が好ましい。
　３価以上のポリカルボン酸（ＴＣ）としては、３～８価又はそれ以上のものが好ましく
、例えば、芳香族ポリカルボン酸、等が挙げられる。また、芳香族ポリカルボン酸として
は、炭素数９～２０のものが好ましく、例えば、トリメリット酸、ピロメリット酸等が挙
げられる。
　ポリカルボン酸（ＰＣ）としては、ジカルボン酸（ＤＩＣ）、３価以上のポリカルボン
酸（ＴＣ）、及び、ジカルボン酸（ＤＩＣ）と３価以上のポリカルボン酸との混合物、か
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ら選択されるいずれかの酸無水物又は低級アルキルエステル物を用いることもできる。低
級アルキルエステルとしては、例えば、メチルエステル、エチルエステル、イソプロピル
エステル等が挙げられる。
　ジカルボン酸（ＤＩＣ）と３価以上のポリカルボン酸（ＴＣ）との混合物におけるジカ
ルボン酸（ＤＩＣ）と３価以上のポリカルボン酸（ＴＣ）との混合質量比（ＤＩＣ：ＴＣ
）としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、１００：
０．０１～１０が好ましく、１００：０．０１～１がより好ましい。
　ポリオール（ＰＯ）とポリカルボン酸（ＰＣ）とを重縮合反応させる際の混合比率とし
ては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例えば、ポリオール
（ＰＯ）における水酸基［ＯＨ］と、ポリカルボン酸（ＰＣ）におけるカルボキシル基［
ＣＯＯＨ］との当量比（［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］）が、通常、２／１～１／１であるのが
好ましく、１．５／１～１／１であるのがより好ましく、１．３／１～１．０２／１であ
るのが特に好ましい。
　ポリオール（ＰＯ）のイソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ）における
含有量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例えば、
０．５～４０質量％が好ましく、１～３０質量％がより好ましく、２～２０質量％が特に
好ましい。何故なら、含有量が、０．５質量％未満であると、耐ホットオフセット性が悪
化し、トナーの耐熱保存性と低温定着性とを両立させることが困難になることがあり、４
０質量％を超えると、低温定着性が悪化することがあるからである。
　ポリイソシアネート（ＰＩＣ）としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択する
ことができるが、例えば、脂肪族ポリイソシアネート、脂環式ポリイソシアネート、芳香
族ジイソシアネート、芳香脂肪族ジイソシアネート、イソシアヌレート類、これらのフェ
ノール誘導体、オキシム、カプロラクタム等でブロックしたもの、などが挙げられる。
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキ
サメチレンジイソシアネート、２，６－ジイソシアナトメチルカプロエート、オクタメチ
レンジイソシアネート、デカメチレンジイソシアネート、ドデカメチレンジイソシアネー
ト、テトラデカメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサンジイソシアネート、テト
ラメチルヘキサンジイソシアネート等が挙げられる。また、脂環式ポリイソシアネートと
しては、例えば、イソホロンジイソシアネート、シクロヘキシルメタンジイソシアネート
等が挙げられる。また、芳香族ジイソシアネートとしては、例えば、トリレンジイソシア
ネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、１，５－ナフチレンジイソシアネート、ジ
フェニレン－４，４’－ジイソシアネート、４，４’－ジイソシアナト－３，３’－ジメ
チルジフェニル、３－メチルジフェニルメタン－４，４’－ジイソシアネート、ジフェニ
ルエーテル－４，４’－ジイソシアネート等が挙げられる。また、芳香脂肪族ジイソシア
ネートとしては、例えば、α，α，α’，α’－テトラメチルキシリレンジイソシアネー
ト等が挙げられる。また、イソシアヌレート類としては、例えば、トリス－イソシアナト
アルキル－イソシアヌレート、トリイソシアナトシクロアルキル－イソシアヌレート等が
挙げられる。これらは、１種単独でも使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　ポリイソシアネート（ＰＩＣ）と、活性水素基含有ポリエステル樹脂（例えば水酸基含
有ポリエステル樹脂）とを反応させる際の混合比率としては、ポリイソシアネート（ＰＩ
Ｃ）におけるイソシアネート基［ＮＣＯ］と水酸基含有ポリエステル樹脂における水酸基
［ＯＨ］との混合当量比（［ＮＣＯ］／［ＯＨ］）が、通常、５／１～１／１であるのが
好ましく、４／１～１．２／１でるのがより好ましく、３／１～１．５／１であるのが特
に好ましい。何故なら、イソシアネート基［ＮＣＯ］が、５を超えると、低温定着性が悪
化することがあり、１未満であると、耐オフセット性が悪化することがあるからである。
　ポリイソシアネート（ＰＩＣ）のイソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ
）における含有量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが
、例えば、０．５～４０質量％が好ましく、１～３０質量％がより好ましく、２～２０質
量％がさらに好ましい。何故なら、含有量が、０．５質量％未満であると、耐ホットオフ
セット性が悪化し、耐熱保存性と低温定着性とを両立させることが困難になることがあり
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、４０質量％を超えると、低温定着性が悪化するからである。
　イソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ）の１分子当たりに含まれるイソ
シアネート基の平均数としては、１以上が好ましく、１．２～５がより好ましく、１．５
～４がより好ましい。何故なら、イソシアネート基の平均数が１未満であると、ウレア結
合生成基で変性されているポリエステル樹脂（ＲＭＰＥ）の分子量が低くなり、耐ホット
オフセット性が悪化するからである。
　活性水素基含有化合物と反応可能な重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）としては、テトラ
ヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分のＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィ）によ
る分子量分布で、３，０００～４０，０００が好ましく、４，０００～３０，０００がよ
り好ましい。何故なら、重量平均分子量（Ｍｗ）が、３，０００未満であると、耐熱保存
性が悪化することがあり、４０，０００を超えると、低温定着性が悪化することがあるか
らである。
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）による分子量分布の測定は、例えば
、以下のようにして行うことができる。すなわち、まず、４０℃のヒートチャンバー中で
カラムを安定させ、この温度でカラム溶媒としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を毎分１
ｍｌの流速で流し、試料濃度を０．０５～０．６質量％に調整した樹脂のテトラヒドロフ
ラン試料溶液を５０～２００μｌ注入して測定する。試料における分子量の測定に当たっ
ては、試料の有する分子量分布を数種の単分散ポリスチレン標準試料により作成された検
量線の対数値とカウント数との関係から算出する。検量線作成用の標準ポリスチレン試料
としては、Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．又は東洋ソーダ工業社製の分子
量が６×１０２、２．１×１０２、４×１０２、１．７５×１０４、１．１×１０５、３
．９×１０５、８．６×１０５、２×１０６、及び４．４８×１０６のものを用い、少な
くとも１０点程度の標準ポリスチレン試料を用いることが好ましい。なお、検出器として
はＲＩ（屈折率）検出器を用いることができる。
【００５５】
（その他の成分）
　前記その他の成分としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、着色剤、離型剤、帯電制御剤、無機微粒子、流動性向上剤、クリーニング性向上
剤、磁性材料、金属石鹸、等が挙げられる。
【００５６】
（着色剤）
　本発明に使用するトナー用の着色剤としては、特に制限はなく、公知の染料及び顔料の
中から目的に応じて適宜選択することができ、例えば、カーボンブラック、ニグロシン染
料、鉄黒、ナフトールイエローＳ、ハンザイエロー（１０Ｇ、５Ｇ、Ｇ）、カドミュウム
イエロー、黄色酸化鉄、黄土、黄鉛、チタン黄、ポリアゾイエロー、オイルイエロー、ハ
ンザイエロー（ＧＲ、Ａ、ＲＮ、Ｒ）、ピグメントイエローＬ、ベンジジンイエロー（Ｇ
、ＧＲ）、パーマネントイエロー（ＮＣＧ）、バルカンファストイエロー（５Ｇ、Ｒ）、
タートラジンレーキ、キノリンイエローレーキ、アンスラザンイエローＢＧＬ、イソイン
ドリノンイエロー、ベンガラ、鉛丹、鉛朱、カドミュウムレッド、カドミュウムマーキュ
リレッド、アンチモン朱、パーマネントレッド４Ｒ、パラレッド、ファイセーレッド、パ
ラクロルオルトニトロアニリンレッド、リソールファストスカーレットＧ、ブリリアント
ファストスカーレット、ブリリアントカーンミンＢＳ、パーマネントレッド（Ｆ２Ｒ、Ｆ
４Ｒ、ＦＲＬ、ＦＲＬＬ、Ｆ４ＲＨ）、ファストスカーレットＶＤ、ベルカンファストル
ビンＢ、ブリリアントスカーレットＧ、リソールルビンＧＸ、パーマネントレッドＦ５Ｒ
、ブリリアントカーミン６Ｂ、ピグメントスカーレット３Ｂ、ボルドー５Ｂ、トルイジン
マルーン、パーマネントボルドーＦ２Ｋ、ヘリオボルドーＢＬ、ボルドー１０Ｂ、ボンマ
ルーンライト、ボンマルーンメジアム、エオシンレーキ、ローダミンレーキＢ、ローダミ
ンレーキＹ、アリザリンレーキ、チオインジゴレッドＢ、チオインジゴマルーン、オイル
レッド、キナクリドンレッド、ピラゾロンレッド、ポリアゾレッド、クロームバーミリオ
ン、ベンジジンオレンジ、ペリノンオレンジ、オイルオレンジ、コバルトブルー、セルリ



(21) JP 2012-103573 A 2012.5.31

10

20

30

40

50

アンブルー、アルカリブルーレーキ、ピーコックブルーレーキ、ビクトリアブルーレーキ
、無金属フタロシアニンブルー、フタロシアニンブルー、ファストスカイブルー、インダ
ンスレンブルー（ＲＳ、ＢＣ）、インジゴ、群青、紺青、アントラキノンブルー、ファス
トバイオレットＢ、メチルバイオレットレーキ、コバルト紫、マンガン紫、ジオキサンバ
イオレット、アントラキノンバイオレット、クロムグリーン、ジンクグリーン、酸化クロ
ム、ピリジアン、エメラルドグリーン、ピグメントグリーンＢ、ナフトールグリーンＢ、
グリーンゴールド、アシッドグリーンレーキ、マラカイトグリーンレーキ、フタロシアニ
ングリーン、アントラキノングリーン、酸化チタン、亜鉛華、リトポン、等が挙げられる
。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　着色剤のトナーにおける含有量は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、１～１５質量％が好ましく、３～１０質量％がより好ましい。着色剤の含有量
が、１質量％未満であると、トナーの着色力の低下が見られ、１５質量％を超えると、ト
ナー中での顔料の分散不良が起こり、着色力の低下、及びトナーの電気特性の低下を招く
ことがある。
【００５７】
　着色剤は、樹脂と複合化されたマスターバッチとして使用してもよい。樹脂としては、
特に制限はなく、目的に応じて公知のものの中から適宜選択することができ、例えば、ポ
リエステル、スチレン又はその置換体の重合体、スチレン系共重合体、ポリメチルメタク
リレート、ポリブチルメタクリレート、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリエチレン
、ポリプロピレン、エポキシ樹脂、エポキシポリオール樹脂、ポリウレタン、ポリアミド
、ポリビニルブチラール、ポリアクリル酸樹脂、ロジン、変性ロジン、テルペン樹脂、脂
肪族炭化水素樹脂、脂環族炭化水素樹脂、芳香族系石油樹脂、塩素化パラフィン、パラフ
ィンワックス、等が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併
用してもよい。
　前記スチレン又はその置換体の重合体としては、例えば、ポリエステル樹脂、ポリスチ
レン、ポリｐ－クロロスチレン、ポリビニルトルエン、等が挙げられる。前記スチレン系
共重合体としては、例えば、スチレン－ｐ－クロロスチレン共重合体、スチレン－プロピ
レン共重合体、スチレン－ビニルトルエン共重合体、スチレン－ビニルナフタリン共重合
体、スチレン－アクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリル酸エチル共重合体、スチ
レン－アクリル酸ブチル共重合体、スチレン－アクリル酸オクチル共重合体、スチレン－
メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－メタクリル酸エチル共重合体、スチレン－メタ
クリル酸ブチル共重合体、スチレン－α－クロルメタクリル酸メチル共重合体、スチレン
－アクリロニトリル共重合体、スチレンービニルメチルケトン共重合体、スチレン－ブタ
ジエン共重合体、スチレン－イソプレン共重合体、スチレンーアクリロニトリルーインデ
ン共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、スチレン－マレイン酸エステル共重合体、
等が挙げられる。
　マスターバッチは、マスターバッチ用樹脂と、着色剤とを高せん断力をかけて混合又は
混練して製造することができる。この際、着色剤と樹脂の相互作用を高めるために、有機
溶媒を添加することが好ましい。また、いわゆるフラッシング法も着色剤のウエットケー
キをそのまま用いることができ、乾燥する必要がない点で好適である。このフラッシング
法は、着色剤の水を含んだ水性ペーストを樹脂と有機溶媒とともに混合又は混練し、着色
剤を樹脂側に移行させて水分及び有機溶媒成分を除去する方法である。前記混合又は混練
には、例えば、三本ロールミル等の高せん断分散装置が好適に用いられる。着色剤は２樹
脂に対する親和性の差を利用することで、第一の樹脂相、第二の樹脂相いずれにも任意に
含有させることができる。着色剤はトナー表面に存在した際にトナーの帯電性能を悪化さ
せることが良く知られている。そのため内層に存在する第一の樹脂相に選択的に着色剤を
含有させることで、トナーの帯電性能（環境安定性、電荷保持能、帯電量等）を向上させ
ることができる。
【００５８】
（離型剤）
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　離型剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、融点が
５０～１２０℃の低融点の離型剤が好ましい。低融点の離型剤は、前記樹脂と分散される
ことにより、離型剤として効果的に定着ローラとトナー界面との間で働き、これによりオ
イルレス（定着ローラにオイルの如き離型剤を塗布しない）でもホットオフセット性が良
好である。
　離型剤としては、例えば、ロウ類、ワックス類、等が好適に挙げられる。ロウ類及びワ
ックス類としては、例えば、カルナウバワックス、綿ロウ、木ロウ、ライスワックス等の
植物系ワックス；ミツロウ、ラノリン等の動物系ワックス；オゾケライト、セルシン等の
鉱物系ワックス；パラフィン、マイクロクリスタリン、ペトロラタム等の石油ワックス；
などの天然ワックスが挙げられる。また、これら天然ワックスのほか、フィッシャー・ト
ロプシュワックス、ポリエチレンワックス等の合成炭化水素ワックス；エステル、ケトン
、エーテル等の合成ワックス；などが挙げられる。更に、１２－ヒドロキシステアリン酸
アミド、ステアリン酸アミド、無水フタル酸イミド、塩素化炭化水素等の脂肪酸アミド；
低分子量の結晶性高分子樹脂である、ポリ－ｎ－ステアリルメタクリレート、ポリ－ｎ－
ラウリルメタクリレート等のポリアクリレートのホモ重合体あるいは共重合体（例えば、
ｎ－ステアリルアクリレート－エチルメタクリレートの共重合体等）；側鎖に長いアルキ
ル基を有する結晶性高分子、などを用いてもよい。これらは１種単独で使用してもよく、
２種以上を併用してもよい。
　離型剤の融点としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、
５０～１２０℃が好ましく、６０～９０℃がより好ましい。融点が、５０℃未満であると
、ワックスが耐熱保存性に悪影響を与えることがあり、１２０℃を超えると、低温での定
着時にコールドオフセットを起こし易いことがある。離型剤の溶融粘度としては、該ワッ
クスの融点より２０℃高い温度での測定値として、５～１０００ｃｐｓが好ましく、１０
～１００ｃｐｓがより好ましい。溶融粘度が、５ｃｐｓ未満であると、離型性が低下する
ことがあり、１，０００ｃｐｓを超えると、耐ホットオフセット性、低温定着性への向上
効果が得られなくなることがある。離型剤の前記トナーにおける含有量としては、特に制
限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、０～４０質量％が好ましく、３～
３０質量％がより好ましい。前記含有量が、４０質量％を超えると、トナーの流動性が悪
化することがある。
　離型剤は２樹脂に対する親和性の差を利用することで、第一の樹脂相、第二の樹脂相い
ずれにも任意に含有させることができる。トナー外層に存在する第二の樹脂相に選択的に
含有させることで、離型剤の染み出しが定着時の短い加熱時間でも充分生じるため、充分
な離型性を得ることができる。また、離型剤を内層に存在する第一の樹脂相に選択的に含
有させることで、感光体、キャリア等の他の部材への離型剤のスペントを抑制させること
ができる。本発明では、離型剤の配置を比較的自由に設計することがあり、各々の画像形
成プロセスに応じて任意の配置を取ることができる。
【００５９】
（帯電制御剤）
　帯電制御剤としては、特に制限はなく、公知のもの中から目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば、ニグロシン系染料、トリフェニルメタン系染料、クロム含有金属錯体
染料、モリブデン酸キレート顔料、ローダミン系染料、アルコキシ系アミン、４級アンモ
ニウム塩（フッ素変性４級アンモニウム塩を含む）、アルキルアミド、燐の単体又はその
化合物、タングステンの単体又はその化合物、フッ素系活性剤、サリチル酸の金属塩、サ
リチル酸誘導体の金属塩、等が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２
種以上を併用してもよい。
　帯電制御剤は、市販品を使用してもよく、該市販品としては、例えば、ニグロシン系染
料のボントロン０３、第四級アンモニウム塩のボントロンＰ－５１、含金属アゾ染料のボ
ントロンＳ－３４、オキシナフトエ酸系金属錯体のＥ－８２、サリチル酸系金属錯体のＥ
－８４、フェノール系縮合物のＥ－８９（以上、オリエント化学工業社製）、第四級アン
モニウム塩モリブデン錯体のＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５（以上、保土谷化学工業社製）
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、第四級アンモニウム塩のコピーチャージＰＳＹ　ＶＰ２０３８、トリフェニルメタン誘
導体のコピーブルーＰＲ、第四級アンモニウム塩のコピーチャージ　ＮＥＧ　ＶＰ２０３
６、コピーチャージ　ＮＸ　ＶＰ４３４（以上、ヘキスト社製）、ＬＲＡ－９０１、ホウ
素錯体であるＬＲ－１４７（日本カーリット社製）、銅フタロシアニン、ペリレン、キナ
クリドン、アゾ系顔料、その他スルホン酸基、カルボキシル基、四級アンモニウム塩等の
官能基を有する高分子系の化合物、等が挙げられる。
　帯電制御剤を内層に存在するトナー粒子本体中の樹脂相に選択的に含有させることで、
感光体、キャリア等の他の部材への帯電制御剤のスペントを抑制させることができる。本
発明のトナーの製造方法では、帯電制御剤の配置を比較的自由に設計することがあり、各
々の画像形成プロセスに応じて任意の配置を取ることができる。
　帯電制御剤のトナーに対する含有量としては、前記樹脂の種類、添加剤の有無、分散方
法等により異なり、一概に規定することができないが、例えば、結着樹脂１００質量部に
対し、０．１～１０質量部が好ましく、０．２～５質量部がより好ましい。帯電制御剤の
含有量が、０．１質量部未満であると、帯電制御性が得られないことがあり、１０質量部
を超えると、トナーの帯電性が大きくなりすぎ、主帯電制御剤の効果を減退させて、現像
ローラとの静電的吸引力が増大し、現像剤の流動性低下や画像濃度の低下を招くことがあ
る。
【００６０】
（非結晶性ポリエステル樹脂）
　本発明において、前記結着樹脂成分として非結晶性の未変性ポリエステル樹脂を用いる
ことができ、かつ、好ましい。変性ポリエステル系樹脂からなる結着樹脂前駆体を架橋及
び／又は伸長反応させて得られる変性ポリエステル樹脂と未変性のポリエステル樹脂は、
少なくとも一部が相溶していることが好ましい。
　これにより、低温定着性及び耐ホットオフセット性を向上させることができる。このた
め、変性ポリエステル樹脂と未変性のポリエステル樹脂のポリオールとポリカルボン酸は
、類似の組成であることが好ましい。また、未変性ポリエステル樹脂として、結晶性ポリ
エステル分散液に用いた非結晶性ポリエステル樹脂も未変性であれば、用いることができ
る。
　未変性のポリエステル樹脂の酸価は、通常、１～５０ＫＯＨｍｇ／ｇであり、５～３０
ＫＯＨｍｇ／ｇが好ましい。これにより、酸価が１ＫＯＨｍｇ／ｇ以上であるため、トナ
ーが負帯電性となりやすく、さらには、紙への定着時に、紙とトナーの親和性が良くなり
、低温定着性を向上させることができる。しかしながら、酸価が５０ＫＯＨｍｇ／ｇを超
えると、帯電安定性、特に環境変動に対する帯電安定性が低下することがある。本発明に
おいて、未変性のポリエステル樹脂は、酸価が１～５０ＫＯＨｍｇ／ｇであることが好ま
しい。
【００６１】
　未変性のポリエステル樹脂の水酸基価は、５ＫＯＨｍｇ／ｇ以上であることが好ましい
。
　水酸基価は、ＪＩＳ　Ｋ００７０－１９６６に準拠した方法を用いて測定される。
　具体的には、まず、試料０．５ｇを１００ｍｌのメスフラスコに精秤し、これにアセチ
ル化試薬５ｍｌを加える。次に、１００±５℃の温浴中で１～２時間加熱した後、フラス
コを温浴から取り出して放冷する。さらに、水を加えて振り動かして無水酢酸を分解する
。
　次に、無水酢酸を完全に分解させるために、再びフラスコを温浴中で１０分以上加熱し
て放冷した後、有機溶剤でフラスコの壁を十分に洗う。
　さらに、電位差自動滴定装置ＤＬ－５３　Ｔｉｔｒａｔｏｒ（メトラー・トレド社製）
及び電極ＤＧ１１３－ＳＣ（メトラー・トレド社製）を用いて、２３℃で水酸基価を測定
し、解析ソフトＬａｂＸ　Ｌｉｇｈｔ　Ｖｅｒｓｉｏｎ　１．００．０００を用いて解析
する。なお、装置の校正には、トルエン１２０ｍｌとエタノール３０ｍｌの混合溶媒を用
いる。
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　このとき、測定条件は、以下のとおりである。
Ｓｔｉｒ
　　　Ｓｐｅｅｄ［％］　２５
　　　Ｔｉｍｅ［ｓ］　１５
ＥＱＰ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ
　　　Ｔｉｔｒａｎｔ／Ｓｅｎｓｏｒ
　　　　　Ｔｉｔｒａｎｔ　ＣＨ３ＯＮａ
　　　　　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［ｍｏｌ／Ｌ］　０．１
　　　　　Ｓｅｎｓｏｒ　　ＤＧ１１５
　　　　　Ｕｎｉｔ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｍＶ
　　　Ｐｒｅｄｉｓｐｅｎｓｉｎｇ　ｔｏ　ｖｏｌｕｍｅ
　　　　　Ｖｏｌｕｍｅ［ｍＬ］　１．０
　　　　　Ｗａｉｔ　ｔｉｍｅ［ｓ］　０
　　　Ｔｉｔｒａｎｔ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　　Ｄｙｎａｍｉｃ
　　　　　ｄＥ（ｓｅｔ）［ｍＶ］　　　　　８．０
　　　　　ｄＶ（ｍｉｎ）［ｍＬ］　　　　　０．０３
　　　　　ｄＶ（ｍａｘ）［ｍＬ］　　　　　０．５
　　　Ｍｅａｓｕｒｅ　ｍｏｄｅ　　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
　　　　　ｄＥ［ｍＶ］　　　　０．５
　　　　　ｄｔ［ｓ］　　　　　１．０
　　　　　ｔ（ｍｉｎ）［ｓ］　　２．０
　　　　　ｔ（ｍａｘ）［ｓ］　　２０．０
　　　Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ
　　　　　Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ　　１００．０
　　　　　Ｓｔｅｅｐｅｓｔ　ｊｕｍｐ　ｏｎｌｙ　Ｎｏ
　　　　　Ｒａｎｇｅ　　　　　　Ｎｏ
　　　　　Ｔｅｎｄｅｎｃｙ　　　Ｎｏｎｅ
　　　Ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
　　　　　ａｔ　ｍａｘｉｍｕｍ　ｖｏｌｕｍｅ［ｍＬ］　　１０．０
　　　　　ａｔ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　　Ｎｏ
　　　　　ａｔ　ｓｌｏｐｅ　　Ｎｏ
　　　　　ａｆｔｅｒ　ｎｕｍｂｅｒ　ＥＱＰｓ　　Ｙｅｓ
　　　　　　　ｎ＝１
　　　　　ｃｏｍｂ．ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　　Ｎｏ
　　　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ
　　　　　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　　Ｓｔａｎｄａｒｄ
　　　　　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ１　　Ｎｏ
　　　　　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ２　　Ｎｏ
　　　　　Ｓｔｏｐ　ｆｏｒ　ｒｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　　Ｎｏ
【００６２】
　なお、ウレア変性ポリエステル樹脂は、未変性のポリエステル樹脂以外に、ウレア結合
以外の化学結合で変性されているポリエステル樹脂、例えば、ウレタン結合で変性されて
いるポリエステル樹脂と併用することができる。
　トナー組成物がウレア変性ポリエステル樹脂等の変性ポリエステル樹脂を含有する場合
、変性ポリエステル樹脂は、ワンショット法等により製造することができる。
【００６３】
　一例として、ウレア変性ポリエステル樹脂を製造方法について説明する。
　まず、ポリオールとポリカルボン酸を、テトラブトキシチタネート、ジブチルスズオキ
サイド等の触媒の存在下で、１５０～２８０℃に加熱し、必要に応じて、減圧しながら生
成する水を除去して、水酸基を有するポリエステル樹脂を得る。次に、水酸基を有するポ
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リエステル樹脂とポリイソシアネートを４０～１４０℃で反応させ、イソシアネート基を
有するポリエステルプレポリマーを得る。さらに、イソシアネート基を有するポリエステ
ルプレポリマーとアミン類を０～１４０℃で反応させ、ウレア変性ポリエステル樹脂を得
る。
　ウレア変性ポリエステル樹脂の数平均分子量は、通常、１０００～１００００であり、
１５００～６０００が好ましい。
【００６４】
　なお、水酸基を有するポリエステル樹脂とポリイソシアネートを反応させる場合及びイ
ソシアネート基を有するポリエステルプレポリマーとアミン類を反応させる場合には、必
要に応じて、溶剤を用いることもできる。
　溶剤としては、芳香族溶剤（トルエン、キシレン等）；ケトン類（アセトン、メチルエ
チルケトン、メチルイソブチルケトン等）；エステル類（酢酸エチル等）；アミド類（ジ
メチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド等）；エーテル類（テトラヒドロフラン等）
等のイソシアネート基に対して不活性なものが挙げられる。
　なお、未変性のポリエステル樹脂を併用する場合は、水酸基を有するポリエステル樹脂
と同様に製造したものを、ウレア変性ポリエステル樹脂の反応後の溶液に混合してもよい
。
　本発明において、油相に含有される結着樹脂成分としては、結晶性ポリエステル樹脂、
非結晶性ポリエステル樹脂、結着樹脂前駆体、未変性樹脂を併用してもよいが、更にこれ
らの樹脂以外の結着樹脂成分を含有してもよい。結着樹脂成分としては、ポリエステル樹
脂を含有することが好ましく、ポリエステル樹脂を５０重量％以上含有することがさらに
好ましい。ポリエステル樹脂の含有量が５０重量％未満であると、低温定着性が低下する
ことがある。結着樹脂成分のいずれもがポリエステル樹脂であることが特に好ましい。
【００６５】
　なお、ポリエステル樹脂以外の結着樹脂成分としては、ポリスチレン、ポリ（ｐ－クロ
ロスチレン）、ポリビニルトルエン等のスチレン又はスチレン置換体の重合体；スチレン
‐ｐ‐クロロスチレン共重合体、スチレン－プロピレン共重合体、スチレン－ビニルトル
エン共重合体、スチレン－ビニルナフタレン共重合体、スチレン－アクリル酸メチル共重
合体、スチレン－アクリル酸エチル共重合体、スチレン－アクリル酸ブチル共重合体、ス
チレン－アクリル酸オクチル共重合体、スチレン－メタクリル酸メチル共重合体、スチレ
ン－メタクリル酸エチル共重合体、スチレン－メタクリル酸ブチル共重合体、スチレン－
α－クロロメタクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリロニトリル共重合体、スチレ
ン－ビニルメチルケトン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－イソプレ
ン共重合体、スチレン－アクリロニトリル－インデン共重合体、スチレン－マレイン酸共
重合体、スチレン－マレイン酸エステル共重合体等のスチレン系共重合体；ポリメタクリ
ル酸メチル、ポリメタクリル酸ブチル、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリエチレン
、ポリプロピレン、エポキシ樹脂、エポキシポリオール樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリア
ミド樹脂、ポリビニルブチラール、ポリアクリル酸樹脂、ロジン、変性ロジン、テルペン
樹脂、脂肪族又は脂環族炭化水素樹脂、芳香族系石油樹脂、塩素化パラフィン、パラフィ
ンワックス等が挙げられる。
【００６６】
（無機微粒子）
　本発明で使用する前記多孔質シリカ微粒子以外にも、トナー粒子に流動性、現像性、帯
電性等を付与するための外添剤として無機微粒子を使用できる。この無機微粒子としては
、特に制限はなく、目的に応じて公知のものの中から適宜選択することができ、例えば、
シリカ、アルミナ、酸化チタン、チタン酸バリウム、チタン酸マグネシウム、チタン酸カ
ルシウム、チタン酸ストロンチウム、酸化亜鉛、酸化スズ、ケイ砂、クレー、雲母、ケイ
灰石、ケイソウ土、酸化クロム、酸化セリウム、ペンガラ、三酸化アンチモン、酸化マグ
ネシウム、酸化ジルコニウム、硫酸バリウム、炭酸バリウム、炭酸カルシウム、炭化ケイ
素、窒化ケイ素、等を用いることができる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２
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種以上を併用してもよい。
【００６７】
（流動性向上剤）
　流動性向上剤とは、表面処理を行って疎水性を上げ、高湿度下においても流動特性や帯
電特性の悪化を防止する剤のことであり、例えば、シランカップリング剤、シリル化剤、
フッ化アルキル基を有するシランカップリング剤、有機チタネート系カップリング剤、ア
ルミニウム系のカップリング剤、シリコーンオイル、変性シリコーンオイル、等が挙げら
れる。シリカ、酸化チタンは、このような流動性向上剤により表面処理行い、疎水性シリ
カ、疎水性酸化チタンとして使用するのが特に好ましい。
【００６８】
（クリーニング性向上剤）
　クリーニング性向上剤は、感光体や一次転写媒体に残存する転写後の現像剤を除去する
ためにトナーに添加される剤のことであり、例えば、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カ
ルシウム、ステアリン酸等の脂肪酸金属塩、ポリメチルメタクリレート微粒子、ポリスチ
レン微粒子等のソープフリー乳化重合により製造されたポリマー微粒子、などが挙げられ
る。ポリマー微粒子は、比較的粒度分布が狭いものが好ましく、体積平均粒径が０．０１
～１μｍのものが好適である。
【００６９】
（磁性材料）
　磁性材料としては、特に制限はなく、目的に応じて公知のものの中から適宜選択するこ
とができ、例えば、鉄粉、マグネタイト、フェライト、等を用いることができる。これら
の中でも、色調の点で白色のものが好ましい。
【００７０】
［本発明のトナーの製造方法］
　本発明のトナーの製造方法においては、結着樹脂又は結着樹脂原料と着色剤とを主成分
としたトナー材料（トナー原料）を有機溶媒中に溶解又は分散させて形成した溶解物又は
分散物を、水系媒体中で乳化乃至分散させて乳化乃至分散液を調製することにより所望の
トナーを製造することができる。好ましくは、活性水素基含有化合物と、該活性水素基含
有化合物と反応可能な重合体とを少なくとも含むトナー材料の溶解ないし分散液を、水系
媒体中に乳化ないし分散させ、水系媒体中で活性水素基含有化合物と、活性水素基含有化
合物と反応可能な重合体とを反応させて接着性基材を少なくとも含むトナー前駆体粒子を
生成させることにより所望のトナーを製造する。
【００７１】
（トナー材料の溶解ないし分散液）
　トナー材料の溶解ないし分散液は、トナー材料を溶媒に溶解ないし分散させて調製する
。
　トナー材料としては、トナーを形成可能である限り特に制限はなく、目的に応じて適宜
選択することができ、例えば、活性水素基含有化合物、該活性水素基含有化合物と反応可
能な重合体（プレポリマー）のいずれかを含み、さらに必要に応じて、未変性ポリエステ
ル樹脂や、離型剤、着色剤、帯電制御剤等の上記その他の成分を含んでいてもよい。トナ
ー材料の溶解ないし分散液は、トナー材料を有機溶媒に溶解ないし分散させて調製するこ
とが好ましい。なお、有機溶媒は、トナーの造粒時ないし造粒後に除去することが好まし
い。
【００７２】
（有機溶媒）
　トナー材料を溶解ないし分散する有機溶媒としては、トナー材料を溶解ないし分散可能
な溶媒であれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、トナーの造
粒時ないし造粒後の除去の容易性の点で沸点が１５０℃未満のものが好ましく、例えば、
トルエン、キシレン、ベンゼン、四塩化炭素、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン、
１，１，２－トリクロロエタン、トリクロロエチレン、クロロホルム、モノクロロベンゼ
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ン、ジクロロエチリデン、酢酸メチル、酢酸エチル等の非水溶性溶剤に加えて、メチルエ
チルケトン、メチルイソブチルケトン等の水混和性溶剤を用いることができる。また、エ
ステル系溶剤が好ましく、酢酸エチルが特に好ましい。これらは、１種単独で使用しても
よいし、２種以上を併用してもよい。有機溶媒の使用量としては、特に制限はなく、目的
に応じて適宜選択することができるが、トナー材料１００質量部に対し４０～３００質量
部が好ましく、６０～１４０質量部がより好ましく、８０～１２０質量部がさらに好まし
い。なお、トナー材料の溶解ないし分散液の調製は、有機溶媒中に、活性水素基含有化合
物、活性水素基含有化合物と反応可能な重合体、未変性ポリエステル樹脂、離型剤、着色
剤、帯電制御剤、等のトナー材料を、溶解ないし分散させることにより行うことができる
。
　また、トナー材料の中で、活性水素基含有化合物と反応可能な重合体（プレポリマー）
以外の成分は、後述する水系媒体の調製において、水系媒体中に添加混合してもよいし、
あるいは、トナー材料の溶解ないし分散液を水系媒体に添加する際に、溶解ないし分散液
と共に水系媒体に添加してもよい。
【００７３】
（水系媒体）
　水系媒体としては、特に制限はなく、公知のものの中から適宜選択することができ、例
えば、水、水と混和可能な溶剤、これらの混合物、などを用いることができるが、これら
の中でも、水が特に好ましい。水と混和可能な溶剤としては、水と混和可能であれば特に
制限はなく、例えば、アルコール、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、セルソ
ルブ（登録商標）類、低級ケトン類、などを用いることができる。アルコールとしては、
例えば、メタノール、イソプロパノール、エチレングリコール等が挙げられる。また、低
級ケトン類としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン等が挙げられる。これらは
、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００７４】
　（乳化ないし分散）
　トナー材料の溶解ないし分散液の水系媒体中への乳化ないし分散は、トナー材料の溶解
ないし分散液を水系媒体中で攪拌しながら分散させることが好ましい。分散の方法として
は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、公知の分散機など
を用いて行うことができる。分散機としては、低速せん断式分散機、高速せん断式分散機
などが挙げられる。このトナーの製造方法においては、乳化ないし分散の際、活性水素基
含有化合物と、活性水素基含有化合物と反応可能な重合体と、を伸長反応ないし架橋反応
させると、接着性基材が生成する。
【００７５】
（接着性基材）
　接着性基材は、紙等の記録材に対し接着性を示し、活性水素基含有化合物と、活性水素
基含有化合物と反応可能な重合体と、を水系媒体中で反応させてなる接着性ポリマーを含
むことが好ましい。なお、公知の結着樹脂から適宜選択した結着樹脂を含んでいてもよい
。
　接着性基材の重量平均分子量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができるが、３，０００以上が好ましく、５，０００～１，０００，０００がより好ま
しく、７，０００～５００，０００が特に好ましい。何故なら、重量平均分子量が、３，
０００未満であると、耐ホットオフセット性が悪化することがあるからである。
【００７６】
　接着性基材のガラス転移温度（Ｔｇ）としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができるが、例えば、３０～７０℃が好ましく、４０～６５℃がより好ましい
。
　何故なら、ガラス転移温度（Ｔｇ）が３０℃未満であると、トナーの耐熱保存性が悪化
することがあり、７０℃を超えると、低温定着性が十分でないことがあるからである。本
実施形態の電子写真用トナーでは、架橋反応、伸長反応したポリエステル樹脂が共存して
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いるので、従来のポリエステル系トナーと比較してガラス転移温度が低くても良好な保存
性を示す。
　ガラス転移温度（Ｔｇ）は、例えば、ＴＧ－ＤＳＣシステムＴＡＳ－１００（理学電機
社製）を用いて、以下の方法により測定する。まず、トナー約１０ｍｇをアルミニウム製
の試料容器に入れ、試料容器をホルダーユニットにのせ、電気炉中にセットする。室温か
ら昇温速度１０℃／ｍｉｎで１５０℃まで加熱した後、１５０℃で１０ｍｉｎ間放置し、
室温まで試料を冷却して１０ｍｉｎ放置する。その後、窒素雰囲気下、１５０℃まで昇温
速度１０℃／ｍｉｎで加熱して示差走査熱量計（ＤＳＣ）によりＤＳＣ曲線を計測する。
　得られたＤＳＣ曲線から、ＴＧ－ＤＳＣシステムＴＡＳ－１００システム中の解析シス
テムを用いて、ガラス転移温度（Ｔｇ）近傍の吸熱カーブの接線とベースラインとの接点
からガラス転移温度（Ｔｇ）を算出する。
【００７７】
　接着性基材用の樹脂としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
るが、ポリエステル系樹脂、などが特に好適である。ポリエステル系樹脂としては、特に
制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例えば、ウレア変性ポリエステ
ル系樹脂、などが特に好適なものとして挙げられる。ウレア変性ポリエステル系樹脂は、
活性水素基含有化合物としてのアミン類（Ｂ）と、該活性水素基含有化合物と反応可能な
重合体としてのイソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ）とを水系媒体中で
反応させて得られる。ウレア変性ポリエステル系樹脂は、ウレア結合のほかに、ウレタン
結合を含んでいてもよい。この場合、該ウレア結合と該ウレタン結合との含有モル比（ウ
レア結合／ウレタン結合）としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、１００／０～１０／９０が好ましく、８０／２０～２０／８０がより好ましく
、６０／４０～３０／７０が特に好ましい。何故なら、ウレア結合が１０未満であると、
耐ホットオフセット性が悪化することがあるからである。
【００７８】
　ウレア変性ポリエステル樹脂の好ましい具体例としては、以下のものが挙げられる。
（１）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイソフタル酸の重縮合物を
イソホロンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをイソホロンジアミ
ンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイソフ
タル酸の重縮合物との混合物
（２）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイソフタル酸の重縮合物を
イソホロンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをイソホロンジアミ
ンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びテレフ
タル酸の重縮合物との混合物
（３）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビスフェノールＡプロピレン
オキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物をイソホロンジイソシアネートと反
応させたポリエステルプレポリマーをイソホロンジアミンでウレア化したものと、ビスフ
ェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２
モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物との混合物
（４）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビスフェノールＡプロピレン
オキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物をイソホロンジイソシアネートと反
応させたポリエステルプレポリマーをイソホロンジアミンでウレア化したものと、ビスフ
ェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物との混合物
（５）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物を
イソホロンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーを、ヘキサメチレン
ジアミンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及び
テレフタル酸の重縮合物との混合物
（６）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物を
イソホロンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをヘキサメチレンジ
アミンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビス
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フェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物との混合物
（７）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物を
イソホロンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをエチレンジアミン
でウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びテレフタ
ル酸の重縮合物との混合物
（８）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイソフタル酸の重縮合物を
ジフェニルメタンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをヘキサメチ
レンジアミンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物
及びイソフタル酸の重縮合物との混合物
（９）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビスフェノールＡプロピレン
オキサイド２モル付加物及びテレフタル酸／ドデセニルコハク酸無水物の重縮合物をジフ
ェニルメタンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをヘキサメチレン
ジアミンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物／ビ
スフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物及びテレフタル酸の重縮合物との混合
物
（１０）ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイソフタル酸の重縮合物
をトルエンジイソシアネートと反応させたポリエステルプレポリマーをヘキサメチレンジ
アミンでウレア化したものと、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物及びイ
ソフタル酸の重縮合物との混合物
【００７９】
　接着性基材（例えば、ウレア変性ポリエステル樹脂）は、例えば、（１）活性水素基含
有化合物と反応可能な重合体（例えば、イソシアネート基含有ポリエステルプレポリマー
（Ａ））を含むトナー材料の溶解ないし分散液を、活性水素基含有化合物（例えば、アミ
ン類（Ｂ））と共に、水系媒体中に乳化ないし分散させ、油滴を形成し、該水系媒体中で
両者を伸長反応ないし架橋反応させることにより生成させてもよく、（２）トナー材料の
溶解ないし分散液を、予め活性水素基含有化合物を添加した水系媒体中に乳化ないし分散
させ、油滴を形成し、該水系媒体中で両者を伸長反応ないし架橋反応させることにより生
成させてもよい。あるいは（３）トナー材料の溶解ないし分散液を、水系媒体中に添加混
合させた後で、活性水素基含有化合物を添加し、油滴を形成し、該水系媒体中で粒子界面
から両者を伸長反応ないし架橋反応させることにより生成させてもよい。なお、（３）の
場合、生成するトナー表面に優先的に変性ポリエステル樹脂が生成され、該トナー粒子に
濃度勾配を設けることが可能となる。
【００８０】
　乳化ないし分散により、接着性基材を生成させるための反応条件としては、特に制限は
なく、活性水素基含有化合物と反応可能な重合体と活性水素基含有化合物との組み合わせ
に応じて適宜選択することができる。なお、反応時間としては、１０分間～４０時間が好
ましく、２時間～２４時間がより好ましい。
【００８１】
　水系媒体中において、活性水素基含有化合物と反応可能な重合体（例えば、イソシアネ
ート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ））を含む分散体を安定に形成する方法として
は、例えば、水系媒体中に、活性水素基含有化合物と反応可能な重合体（例えば、イソシ
アネート基含有ポリエステルプレポリマー（Ａ））、着色剤、離型剤、帯電制御剤、未変
性ポリエステル樹脂等のトナー材料を有機溶媒に溶解ないし分散させて調製したトナー材
料の溶解ないし分散液を添加し、せん断力により分散させる方法、等が挙げられる。
【００８２】
　乳化ないし分散において、水系媒体の使用量としては、トナー材料１００質量部に対し
、５０～２，０００質量部が好ましく、１００～１，０００質量部がより好ましい。何故
なら、使用量が５０質量部未満であると、トナー材料の分散状態が悪く、所定の粒径のト
ナー粒子が得られないことがあり、２，０００質量部を超えると、生産コストが高くなる
からである。
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【００８３】
　高分子系保護コロイドとしては、例えば、酸類、水酸基を含有する（メタ）アクリル系
単量体、ビニルアルコール又はビニルアルコールとのエーテル類、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、アミド化合物又はこれらのメチロール化合
物、クロライド類、窒素原子若しくはその複素環を有するもの等のホモポリマー又は共重
合体、ポリオキシエチレン系、セルロース類、等が挙げられる。酸類としては、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、無水マレイン酸等が挙げられる。水酸基を含
有する（メタ）アクリル系単量体としては、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－ヒドロキシプロビル、メタクリル酸
β－ヒドロキシプロピル、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－ヒドロキシプロビル、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－メチロールメタクリル
アミド等が挙げられる。
　ビニルアルコール又はビニルアルコールとのエーテル類としては、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等が挙げられる。また、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としては、例えば、酢酸
ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル等が挙げられる。また、アミド化合物又はこれ
らのメチロール化合物としては、例えば、アクリルアミド、メタクリルアミド、ジアセト
ンアクリルアミド酸、又はこれらのメチロール化合物、などが挙げられる。
　クロライド類としては、例えば、アクリル酸クロライド、メタクリル酸クロライド等が
挙げられる。また、窒素原子若しくはその複素環を有するもの等ホモポリマー又は共重合
体としては、例えば、ビニルビリジン、ビニルピロリドン、ビニルイミダゾール、エチレ
ンイミン等が挙げられる。
　ポリオキシエチレン系としては、例えば、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等が挙
げられる。また、セルロース類としては、例えば、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等が挙げられる。
【００８４】
　リン酸カルシウム塩等の酸、アルカリに溶解可能な分散安定剤を用いた場合は、塩酸等
の酸によりリン酸カルシウム塩を溶解した後、水洗する方法、酵素により分解する方法等
によって、微粒子からリン酸カルシウム塩を除去することが可能となる。
【００８５】
（有機溶媒の除去）
　乳化ないし分散により得られた乳化スラリーから、有機溶媒を除去する。有機溶媒の除
去は、（１）反応系全体を徐々に昇温させて、油滴中の有機溶媒を完全に蒸発除去する方
法、（２）乳化分散体を乾燥雰囲気中に噴霧して、油滴中の非水溶性有機溶媒を完全に除
去してトナー微粒子を形成し、併せて水系分散剤を蒸発除去する方法、等が挙げられる。
有機溶媒の除去が行われるとトナー粒子が形成される。形成されたトナー粒子に対し、洗
浄、乾燥等を行い、さらにその後、所望により分級等を行う。該分級は、例えば、液中で
サイクロン、デカンター、遠心分離等により、微粒子部分を取り除くことにより行う。な
お、乾燥後に粉体として取得した後に分級操作を行ってもよい。
【００８６】
　こうして得られたトナー粒子を、着色剤、離型剤、帯電制御剤等の粒子と共に混合した
り、さらに機械的衝撃力を印加したりすることにより、トナー粒子の表面から離型剤等の
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粒子が脱離するのを防止することができる。機械的衝撃力を印加する方法としては、例え
ば、高速で回転する羽根によって混合物に衝撃力を加える方法、高速気流中に混合物を投
入し加速させて粒子同士又は複合化した粒子を適当な衝突板に衝突させる方法、等が挙げ
られる。この方法に用いる装置としては、例えば、オングミル（ホソカワミクロン株式会
社製）、Ｉ式ミル（日本ニューマチック株式会社製）を改造して粉砕エアー圧カを下げた
装置、ハイブリダイゼイションシステム（奈良機械製作所株式会社製）、クリプトロンシ
ステム（川崎重工業株式会社製）、自動乳鉢、等が挙げられる。
【実施例】
【００８７】
　以下、本発明を実施例及び比較例にて更に詳細に説明する。なお、本発明は、ここに例
示される実施例及び比較例に限定されるものではない。なお、実施例中の部は、特に記載
がなければ質量部を表わす。
【実施例１】
【００８８】
［トナーの製造］
　評価に用いたトナーの具体的な作製例について説明する。本発明で用いるトナーは、こ
れらの例に限定されるものではない。
【００８９】
（トナー材料の溶解液乃至分散液の調製）
～未変性ポリエステル（低分子量ポリエステル）の合成～
　冷却管、攪拌機及び窒素導入管の付いた反応槽中に、ビスフェノールＡエチレンオキサ
イド２モル付加物６７質量部、ビスフェノールＡプロピオンオキサイド３モル付加物８４
質量部、テレフタル酸２７４質量部、及びジブチルチンオキサイド２質量部を投入し、常
圧下、２３０℃にて８時間反応させた。次いで、該反応液を１０～１５ｍｍＨｇの減圧下
にて５時間反応させて、未変性ポリエステルを合成した。
　得られた未変性ポリエステルは、数平均分子量（Ｍｎ）が２，１００、重量平均分子量
（Ｍｗ）が５，６００、ガラス転移温度（Ｔｇ）が５５℃であった。
【００９０】
～マスターバッチ（ＭＢ）の調製～
　水１０００質量部、及びカーボンブラック（「Ｐｒｉｎｔｅｘ３５」；デグサ社製、Ｄ
ＢＰ吸油量＝４２ｍｌ／１００ｇ、ｐＨ＝９．５）５４０質量部、及び前記未変性ポリエ
ステル１２００質量部を、ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）を用いて混合した。該混
合物を二本ロールで１５０℃にて３０分混練した後、圧延冷却し、パルペライザー（ホソ
カワミクロン社製）で粉砕して、マスターバッチを調製した。
【００９１】
～ワックス分散液の作製～
　撹拌棒及び温度計をセットした反応容器中に、未変性ポリエステル樹脂（１）３７８部
、カルナバワックス１１０部、サリチル酸金属錯体Ｅ－８４（オリエント化学工業社製）
２２部及び酢酸エチル９４７部を仕込み、撹拌下、８０［℃］まで昇温し、８０［℃］で
５［時間］保持した後、１［時間］かけて３０［℃］まで冷却した。次に、反応容器中に
、マスターバッチ（１）５００部及び酢酸エチル５００部を仕込み、１［時間］混合して
原料溶解液（１）を得た。
　得られた原料溶解液（１）１３２４部を反応容器に移し、ビーズミルのウルトラビスコ
ミル（アイメックス社製）を用いて、０．５ｍｍジルコニアビーズを８０［体積％］充填
し、送液速度が１［ｋｇ／時］、ディスク周速度が６［ｍ／秒］の条件で３パスして、Ｃ
．Ｉ．ピグメントレッド及びカルナバワックスを分散させ、ワックス分散液（１）を得た
。
【００９２】
～トナー材料の分散液の作製～
　次に、ワックス分散液（１）に未変性ポリエステル樹脂（１）の６５［重量％］酢酸エ
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チル溶液１３２４部を添加した。上記と同様の条件でウルトラビスコミルを用いて１パス
して得られた分散液２００部に、少なくとも一部をベンジル基を有する第４級アンモニウ
ム塩で変性した層状無機鉱物モンモリロナイト（クレイトンＡＰＡ　Ｓｏｕｔｈｅｒｎ　
Ｃｌａｙ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ社製）１．０部を添加し、Ｔ．Ｋ．ホモディスパー（特殊機
化工業社製）を用いて、３０［分間］攪拌し、トナー材料の分散液（１）を得た。
【００９３】
（トナーａの製造）
～水系媒体相の調製～
　水６６０質量部、前記微粒子分散液Ａ１、２５質量部、ドデシルジフェニルエーテルジ
スルホン酸ナトリウムの４８．５質量％の水溶液（「エレミノールＭＯＮ－７」；三洋化
成工業製）２５質量部、及び酢酸エチル６０質量部を混合撹拌し、乳白色の液体（水相）
を得た。光学顕微鏡で観察すると数百μｍの凝集体が見られた。本水系媒体相をＴＫ式ホ
モミキサー（特殊機化工業社製）を用い、回転数８０００ｒｐｍで攪拌すると該凝集体が
ほぐれ、数μｍの小凝集体に分散できることを光学顕微鏡によって確認した。
【００９４】
～乳化乃至分散液の調製～
　前記水系媒体相１５０質量部を容器に入れ、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業社製）
を用い、回転数１２，０００ｒｐｍで攪拌し、これに前記トナー材料分散液（１）を１０
０質量部を添加し、１０分間混合して乳化乃至分散液（乳化スラリー）を調製した。
【００９５】
～有機溶媒の除去～
　脱気用配管、攪拌機及び温度計をセットしたフラスコに、前記乳化スラリー１００質量
部を仕込み、攪拌周速２０ｍ／分で攪拌しながら３０℃にて１２時間減圧下、脱溶剤し脱
溶剤スラリーとした。その後分散液を６０℃まで加熱してトナー表面に付着した樹脂微粒
子Ｂ１を固定化処理した。
【００９６】
～洗浄・乾燥～
　前記脱溶剤スラリー全量を減圧濾過した後、濾過ケーキにイオン交換水３００質量部を
添加し、ＴＫ式ホモミキサーで混合、再分散（回転数１２，０００ｒｐｍにて１０分間）
した後濾過した。得られた濾過ケーキにイオン交換水３００質量部を添加し、ＴＫ式ホモ
ミキサーで混合（回転数１２，０００ｒｐｍにて１０分間）した後濾過する操作を３回行
った。得られた濾過ケーキを順風乾燥機にて４５℃で４８時間乾燥し、目開き７５μｍメ
ッシュで篩い、トナー母体粒子ａを得た。
【００９７】
～外添処理～
　トナー母体粒子ａを１００質量部に対して平均粒径２０ｎｍの多孔質シリカ微粒子Ｓ１
（平均一次粒径２０ｎｍ、比表面積４８０ｍ２／ｇ）を０．１１質量部と、平均粒径２０
ｎｍの酸化チタン１．０質量部をヘンシェルミキサーにて混合し、トナーａを得た。
【００９８】
（トナーｂ～トナーｑの製造）
　得られたトナーａの評価結果を実施例１とし、トナーａの製造条件を、実施例２～１０
、比較例１～７として、下記の条件変更及び表１に示すような多孔質シリカ微粒子に変更
をして、それぞれトナーｂ～トナーｊ、トナーｋ～トナーｑを作成した。なお、使用量な
ど記載していない製造条件は、トナーａの製造条件と同一とした。
【実施例２】
【００９９】
　層状無機鉱物モンモリロナイトの添加量を０．８部に変更し、外添する多孔質シリカ微
粒子をＳ２（平均一次粒径１８０ｎｍ、比表面積２５ｍ２／ｇ、真比重、１．８ｇ／ｃｍ
３）を１．０５部添加に変更した以外は実施例１と同様に製造し、トナーｂを作製した。
【実施例３】
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【０１００】
　層状無機鉱物モンモリロナイトの添加量を０．６部に変更し、外添する多孔質シリカ微
粒子をＳ２（平均一次粒径２０ｎｍ、比表面積４８０ｍ２／ｇ、真比重、２．０ｇ／ｃｍ
３）を０．４２部添加に変更した以外は実施例１と同様に製造し、トナーｃを作製した。
【実施例４】
【０１０１】
　外添する多孔質シリカ微粒子をＳ２（平均一次粒径１８０ｎｍ、比表面積２５ｍ２／ｇ
、真比重、１．８ｇ／ｃｍ３）を４．１９部添加に変更した以外は実施例１と同様に製造
し、トナーｄを作製した。
【実施例５】
【０１０２】
　層状無機鉱物モンモリロナイトの添加量を０．８部に変更し、外添する多孔質シリカ微
粒子をＳ３（平均一次粒径５０ｎｍ、比表面積２５０ｍ２／ｇ、真比重、１．７ｇ／ｃｍ
３）を０．７５部添加に変更した以外は実施例１と同様に製造し、トナーｅを作製した。
【実施例６】
【０１０３】
　層状無機鉱物モンモリロナイトの添加量を０．６部に変更し、外添する多孔質シリカ微
粒子をＳ４（平均一次粒径１００ｎｍ、比表面積５０ｍ２／ｇ、真比重、１．８ｇ／ｃｍ
３）を０．８５部添加に変更した以外は実施例１と同様に製造し、トナーｆを作製した。
【実施例７】
【０１０４】
　層状無機鉱物モンモリロナイトをオルガノシリカゾル（ＭＥＫ－ＳＴ－ＵＰ、固形分濃
度２０％、平均一次粒子径１５ｎｍ、日産化学工業製）に変更してその添加量を２０部に
変更し、外添する多孔質シリカ微粒子をＳ５（平均一次粒径８０ｎｍ、比表面積１００ｍ
２／ｇ、真比重、１．９ｇ／ｃｍ３）を０．５３部添加に変更した以外は実施例１と同様
に製造し、トナーｇを作製した。
【実施例８】
【０１０５】
　層状無機鉱物モンモリロナイトをオルガノシリカゾル（ＭＥＫ－ＳＴ－ＵＰ、固形分濃
度２０％、平均一次粒子径１５ｎｍ、日産化学工業製）に変更してその添加量を１８部に
変更し、外添する多孔質シリカ微粒子をＳ４（平均一次粒径１００ｎｍ、比表面積６０ｍ
２／ｇ、真比重、１．８ｇ／ｃｍ３）を１．０５部添加に変更した以外は実施例１と同様
に製造し、トナーｈを作製した。
【実施例９】
【０１０６】
　層状無機鉱物モンモリロナイトをオルガノシリカゾル（ＭＥＫ－ＳＴ－ＵＰ、固形分濃
度２０％、平均一次粒子径１５ｎｍ、日産化学工業製）に変更してその添加量を１６部に
変更し、外添する多孔質シリカ微粒子をＳ３（平均一次粒径５０ｎｍ、比表面積２５０ｍ
２／ｇ、真比重、１．７ｇ／ｃｍ３）を０．７４部添加に変更した以外は実施例１と同様
に製造し、トナーｉを作製した。
【実施例１０】
【０１０７】
　層状無機鉱物モンモリロナイトをオルガノシリカゾル（ＭＥＫ－ＳＴ－ＵＰ、固形分濃
度２０％、平均一次粒子径１５ｎｍ、日産化学工業製）に変更してその添加量を１４部に
変更し、外添する多孔質シリカ微粒子をＳ２（平均一次粒径１８０ｎｍ、比表面積２５ｍ
２／ｇ、真比重、２．０ｇ／ｃｍ３）を１．０５部添加に変更した以外は実施例１と同様
に製造し、トナーｊを作製した。
【０１０８】
（比較例１）
　外添する多孔質シリカ微粒子をＳ６（平均一次粒径１５ｎｍ、比表面積５００ｍ２／ｇ



(34) JP 2012-103573 A 2012.5.31

10

20

30

40

50

、真比重、１．８ｇ／ｃｍ３）を０．０８部添加に変更した以外は実施例１と同様に製造
し、トナーｋを作製した。
【０１０９】
（比較例２）
　層状無機鉱物モンモリロナイトの添加量を０．８部に変更し、外添する多孔質シリカ微
粒子をＳ７（平均一次粒径２５０ｎｍ、比表面積２０ｍ２／ｇ、真比重、１．７ｇ／ｃｍ
３）を４．９５部添加に変更した以外は実施例１と同様に製造し、トナーｌを作製した。
【０１１０】
（比較例３）
　層状無機鉱物モンモリロナイトの添加量を０．６部に変更し、外添する多孔質シリカ微
粒子をＳ４（平均一次粒径１００ｎｍ、比表面積４８０ｍ２／ｇ、真比重、１．８ｇ／ｃ
ｍ３）を０．１部添加に変更した以外は実施例１と同様に製造し、トナーｍを作製した。
【０１１１】
（比較例４）
　層状無機鉱物モンモリロナイトをオルガノシリカゾル（ＭＥＫ－ＳＴ－ＵＰ、固形分濃
度２０％、平均一次粒子径１５ｎｍ、日産化学工業製）に変更してその添加量を２０部に
変更し、外添する多孔質シリカ微粒子をＳ２（平均一次粒径１８０ｎｍ、比表面積２５ｍ
２／ｇ、真比重、２．０ｇ／ｃｍ３）を５．２３部添加に変更した以外は実施例１と同様
に製造し、トナーｎを作製した。
【０１１２】
（比較例５）
　層状無機鉱物モンモリロナイトをオルガノシリカゾル（ＭＥＫ－ＳＴ－ＵＰ、固形分濃
度２０％、平均一次粒子径１５ｎｍ、日産化学工業製）に変更してその添加量を１６部に
変更し、外添する多孔質シリカ微粒子をＳ８（平均一次粒径１２０ｎｍ、比表面積４０ｍ
２／ｇ、真比重、２．１ｇ／ｃｍ３）を１．４６部添加に変更した以外は実施例１と同様
に製造し、トナーｏを作製した。
【０１１３】
（比較例６）
　外添する多孔質シリカ微粒子をＳ７（平均一次粒径１００ｎｍ、比表面積１５ｍ２／ｇ
、真比重、２．０ｇ／ｃｍ３）を０．０８部添加に変更した以外は実施例１と同様に製造
し、トナーｐを作製した。
【０１１４】
（比較例７）
　層状無機鉱物モンモリロナイトの添加量を０．８部に変更し、外添する多孔質シリカ微
粒子をＳ８（平均一次粒径１２０ｎｍ、比表面積６００ｍ２／ｇ、真比重、１．９ｇ／ｃ
ｍ３）を４．９５部添加に変更した以外は実施例１と同様に製造し、トナーｑを作製した
。
【０１１５】
［評価項目］
（高湿環境下保存性）
　トナーを３５℃９０％で１４日間保管した後、２００メッシュの篩で１分間篩い、金網
上の残存率を測定した。
　このとき、高湿環境下保存性が良好なトナー程、残存率は小さい。
　なお、高湿環境下保存性は、残存率が０．１％未満である場合を◎、０．１％～１％を
○、１％以上である場合を×として、判定した。
【０１１６】
（高温高湿下帯電安定性）
　帯電量の測定にはＶブローオフ装置シングルモード法により行なう。
　トナーとキャリアを、トナー濃度（トナー重量／（トナー重量＋キャリア重量））７ｗ
ｔ％として、所定の環境（温度、湿度）に２時間放置し、回転数２８５ｒｐｍのマグロー
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リコー創造開発株式会社製）シングルモード法によるトナーの帯電量分布を測定した。ブ
ロー時、目開き６３５メッシュを使用した。
　シングルモード法の測定条件は高さ５ｍｍ、吸い込み１００、２回ブローである。
　３２℃、相対湿度５４％の環境時トナー帯電量をＨ、２５℃、相対湿度５０％の環境時
トナー帯電量をＭとしたときの｜Ｍ－Ｈ｜の値が５μＣ／ｇ未満である場合を◎、１０μ
Ｃ／ｇ未満である場合を○、１０μｍ以上である場合を×として判定した。
【０１１７】
（低温定着性）
　定着ローラとして、テフロン（登録商標）ローラを使用した複写機ＭＦ２２００（リコ
ー社製）の定着部を改造した装置を用いて、タイプ６２００紙（リコー社製）に複写テス
トを行った。
　具体的には、定着温度を変化させてコールドオフセット温度（定着下限温度）及びホッ
トオフセット温度（定着上限温度）を求めた。
　定着下限温度の評価条件は、紙送りの線速度を１２０～１５０ｍｍ／秒、面圧を１．２
ｋｇｆ／ｃｍ２、ニップ幅を３ｍｍとした。
　また、定着上限温度の評価条件は、紙送りの線速度を５０ｍｍ／秒、面圧を２．０ｋｇ
ｆ／ｃｍ２、ニップ幅を４．５ｍｍとした。
　なお、従来の低温定着トナーの定着下限温度は、１４０℃程度である。
　このとき、定着下限温度は、１２０℃未満である場合を◎、１２０℃以上１４０℃未満
である場合を○、１４０℃以上１５０℃未満である場合を×として、判定した。
【０１１８】
＜フィルミング評価方法＞
１．評価に用いるトナー、装置を全て２５［℃］、５０％環境室に１日放置。
２．複写機（１００）のＰＣＵのトナーを全て除去し、現像装置６１中にキャリアのみを
残す。
３．キャリアのみになった現像装置（６１）中に、サンプルとなるブラックトナーを２８
［ｇ］投入し、トナー濃度７［％］の現像剤を４００［ｇ］作成した。
４．複写機（１００）本体に、現像装置（６１）を装着し、現像スリーブ（現像ローラ（
６１ａ）の表面を形成するスリーブ）線速３００［ｍｍ／ｓ］で、現像装置（６１）のみ
を５［分間］空回しさせた。
５．現像スリーブ、感光体（１０）ともに狙いの線速でトレーリングで回転させ、感光体
（１０）上のトナー０．４±０．０５［ｍｇ／ｃｍ２］となるように帯電電位、現像バイ
アスを調整した。
６．上記現像条件において、転写率が９６±２［％］となるよう、転写電流を調整。
７．全面ベタ画像を連続１００００［枚］出力した。
８．出力した画像の画質を官能評価し、フィルミングによる白抜け数をカウントした。
　フィルミング性の評価判断基準は以下のとおりとした。
◎：白抜け画像部分が少なくかなり優れる
○：白抜け部分が普通
×：白抜け部分が非常に多い
　製造したトナーａ～トナーｑの評価結果を実施例１～１０、比較例１～７として表１に
示した。
【０１１９】
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【表１】

【符号の説明】
【０１２０】
　１０　　感光体
　１０Ｋ　　ブラック用感光体
　１０Ｙ　　イエロー用感光体
　１０Ｍ　　マゼンタ用感光体
　１０Ｃ　　シアン用感光体
　１４、１５、１６　　支持ローラ
　１７　　中間転写体クリーニング装置
　１８　　画像形成手段
　２０　　帯電ローラ
　２１　　露光装置
　２２　　二次転写装置
　２３　　ローラ
　２４　　二次転写ベルト
　２５　　定着装置
　２６　　定着ベルト
　２７　　加圧ベルト
　２８　　シート反転装置
　３０　　露光装置
　３２　　コンタクトガラス
　３３　　第１走行体
　３４　　第２走行体
　３５　　結像レンズ
　３６　　読み取りセンサ
　４０　　現像装置
　４１　　現像ベルト
　４２Ｋ、４２Ｙ、４２Ｍ、４２Ｃ　　現像剤収容部
　４３Ｋ、４３Ｙ、４３Ｍ、４３Ｃ　　現像剤供給ローラ
　４４Ｋ、４４Ｙ、４４Ｍ、４４Ｃ　　現像ローラ
　４５Ｋ　　ブラック用現像器
　４５Ｙ　　イエロー用現像器
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　４５Ｍ　　マゼンタ用現像器
　４５Ｃ　　シアン用現像器
　４９　　レジストローラ
　５０　　中間転写体
　５１　　ローラ
　５２　　手差しトレイ
　５３　　手差し給紙路
　５５　　切り換え爪
　５６　　排出ローラ
　５７　　排出トレイ
　５８　　コロナ帯電器
　５９　　帯電器
　６０　　クリーニング装置
　６１　　現像器
　６２　　転写帯電器
　６３　　感光体クリーニング装置
　６４　　除電器
　７０　　除電ランプ
　８０　　転写ローラ
　９０　　クリーニング装置
　９５　　記録紙
　１００Ａ、１００Ｂ、１００Ｃ　　画像形成装置
　１１０　　ベルト式定着装置
　１２０　　タンデム型現像器
　１３０　　原稿台
　１４２ａ、１４２ｂ　　給紙ローラ
　１４３　　ペーパーバンク
　１４４　　給紙カセット
　１４５ａ、１４５ｂ　　分離ローラ
　１４６　　給紙路
　１４７　　搬送ローラ
　１４８　　給紙路
　１５０　　複写装置本体
　２００　　給紙テーブル
　３００　　スキャナ
【先行技術文献】
【特許文献】
【０１２１】
【特許文献１】特許第３０３０７４１号公報
【特許文献２】特開２０００－１１２１７４号公報
【特許文献３】特開２００１－２０１８９１号公報
【特許文献４】特開２００１－２３５８９４号公報
【特許文献５】特開２００１－２１５７６３号公報
【特許文献６】特開平２－７３３６２号公報
【特許文献７】特開２００８－０７６４２１号公報
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