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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー結着剤および少なくとも１種の着色剤を含む乳化液を凝集させてコアを形成す
ることと、
　コアの形成に続いて、シェル材料の乳化液を導入し、凝集を続けて、前記コア上に前記
シェル材料から成るシェルを形成することと、
　その後、凝集を止めて、コア－シェル構造のトナー粒子を回収することと、を含むトナ
ー粒子の製造方法であって、
　前記シェル材料は、少なくとも１種の重縮合ポリマーに共有結合した金属酸化物粒子を
含み、
　前記共有結合が、前記金属酸化物粒子のアミンと前記少なくとも１種の重縮合ポリマー
のエポキシドとの間の共有結合である；または
　前記共有結合が、前記金属酸化物粒子のエポキシドと前記少なくとも１種の重縮合ポリ
マーのカルボン酸との間の共有結合である、トナー粒子の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、トナーおよび前記トナーを含有する現像剤、特に、改善された摩擦帯電性能
（ｔｒｉｂｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｈａｒｇｉｎｇ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ）の安定性
を示す乳化凝集トナーに関する。さらに、本発明は、ポリエステル樹脂等の重縮合ポリマ
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ーへの金属酸化物粒子のグラフト方法に関する。共有結合した金属酸化物粒子を有する樹
脂を、トナー粒子の外表面を形成する材料またはシェルを形成する材料として用いること
ができる。
【背景技術】
【０００２】
　乳化凝集（Ｅｍｕｌｓｉｏｎ　Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ：ＥＡ）トナーは、トナーのサ
イズを均一にすることができ、かつ環境にやさしいという点で、印刷画像および／または
ゼログラフィ画像の形成に用いるのに優れたトナーである。一般的なＥＡトナーとしては
、ポリエステルをベースとしたトナー、およびアクリレートをベースとしたトナーがある
。
【０００３】
　ＥＡ技術は、通常、樹脂粒子の乳化ラテックスの形成を含み、この樹脂粒子の粒径は小
さく、例えば直径が約３～約５００ナノメートルであり、この形成は、水中で必要に応じ
て溶媒とともに樹脂を加熱することにより、または、乳化重合により水中でラテックスを
形成することにより行われる。例えば水中に分散された色素を含む着色剤分散液（この着
色分散液は、必要に応じて追加の樹脂も含む）を別途調製する。この着色剤分散液は、前
記乳化ラテックス混合物に加えられ、例えば、凝集剤または複合化剤（ｃｏｍｐｌｅｘｉ
ｎｇ　ａｇｅｎｔ）を添加しつつ凝集が行われ、凝集トナー粒子が形成される。得られた
凝集トナー粒子を、必要に応じて加熱して、合一・融合することにより、凝集融合したト
ナー粒子が得られる。
【０００４】
　通常、外添の表面添加剤がトナー粒子の表面に添加される。このような表面添加剤とし
ては、例えば、シリカおよびチタニア等の金属酸化物が挙げられる。シリカは、トナーの
流れ、摩擦帯電性（ｔｒｉｂｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｔｒｏｌ）の向上、添加混合の
調節、現像および転写安定性の改善、ならびに高いトナーブロッキング温度を目的として
、トナー表面に添加される。チタニアは、湿度（ＲＨ：相対湿度）安定性の改善、摩擦耐
電性の調節、ならびに現像および転写安定性の改善を目的として添加される。
【０００５】
　トナー粒子表面への表面添加物の付着（ａｔｔａｃｈｍｅｎｔ）が弱いとトナーの帯電
性能が悪影響を受け、脱落した添加物による汚染を引き起こし、装置内の汚れとなり得る
。現在のところ、添加物の付着性を改善する方法では、物理的な付着性を改善するために
添加物の混合条件を調節している。
【０００６】
　トナーの帯電性能は、添加物の固着（ｉｍｐａｃｔｉｏｎ）によっても悪影響を受ける
。添加剤の固着は、現像容器内でトナーが古くなった際に見られ、現像剤の流れ、帯電、
クリーニング、および転写に悪影響を与える。現在のところ、添加剤の固着を改善する方
法としては、従来のトナーまたはＥＡトナーに用いられるポリマーのガラス転移温度（Ｔ
ｇ）を上げるようにトナー樹脂を再設計することが挙げられ、これにより、より高い耐久
性のある粒子表面が得られる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　改善された摩擦帯電性能の安定性を示すトナー粒子、および、このトナー粒子を製造す
る方法が得られる。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の或る態様によれば、少なくとも１種の結着剤と、
　少なくとも１種の着色剤と、
　少なくとも１種の金属酸化物表面添加剤と、を含むトナー粒子であって、
　前記少なくとも１種の金属酸化物表面添加剤が、少なくとも１種の重縮合ポリマーに共
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有結合した金属酸化物粒子を含むことを特徴とするトナー粒子が得られる。
【０００９】
　また、本発明の別の態様によれば、ポリマー結着剤および少なくとも１種の着色剤を含
む乳化液を凝集させてコアを形成することと、
　コアの形成に続いて、シェル材料の乳化液を導入し、凝集を続けて、前記コア上に前記
シェル材料から成るシェルを形成することと、
　その後、凝集を止めて、コア－シェル構造のトナー粒子を回収すること
と、を含むトナー粒子の製造方法であって、
　前記シェル材料は、少なくとも１種の重縮合ポリマーに共有結合した金属酸化物粒子か
ら成る少なくとも１種の金属酸化物表面添加剤を含むことを特徴とするトナー粒子の製造
方法が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明の或る実施の形態において、結着剤と、少なくとも１種の着色剤と、少なくとも
１種の金属酸化物表面添加剤と、を含むトナー粒子が開示される。前記少なくとも１種の
金属酸化物表面添加剤は、少なくとも１種の重縮合ポリマーと、この銃縮合ポリマーに共
有結合した金属酸化物粒子とを含む。
【００１１】
　本発明のさらなる実施の形態において、トナー粒子の作成方法であって、ポリマー結着
剤および少なくとも１種の着色剤を含む乳化液を凝集してコアを形成することと、前記コ
アの形成に続いて、シェル材料の乳化液を導入することと、凝集を続けて前記シェル材料
から成るシェルを前記コア上に形成することと、その後、凝集を停止しコア－シェル構造
のトナーを回収することと、を含む方法が開示される。前記シェル材料は、少なくとも１
種の重縮合ポリマーと、この重縮合ポリマーに共有結合した金属酸化物粒子とを含む、少
なくとも１種の金属酸化物表面添加剤を含有する。
【００１２】
　官能化（ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ）金属酸化物粒子は、ポリエステル等の重縮合
ポリマーの官能化部位に共有結合を介してグラフト（共有結合）される。共有結合した金
属酸化物粒子とポリマーとは、乳化凝集（ＥＡ）トナー形成プロセスにおける成分として
、特にシェル形成過程の成分として加えられる。このようにＥＡトナー中で用いることで
、金属酸化物粒子が脱落するのを防止、または、金属酸化物粒子が粒子表面に過度に埋め
込まれるのを防止し、これにより摩擦帯電の安定性が改善される。
【００１３】
　したがって、ＥＡトナーの摩擦帯電性能の安定性を改善する方法は、二酸化珪素（Ｓｉ
Ｏ2）または二酸化チタン（ＴｉＯ2）等の表面官能化金属酸化物粒子の設計および調製、
ならびに、これに続いて、ビニル基をポリエステル樹脂中に含有するポリエステル等の重
縮合ポリマーに前記官能化金属酸化物をグラフトすることにより達成される。前記ビニル
基は、例えばフマル酸の導入により組み込まれる。本発明の方法では、例として二酸化珪
素（ＳｉＯ2）および二酸化チタン（ＴｉＯ2）を用いているが、当業者であれば、その他
の金属酸化物も十分に本発明の範囲内に入ることを理解するであろう。
【００１４】
　本発明のトナー粒子は、ポリマー結着剤と、少なくとも１種の着色剤と、少なくとも１
種の金属酸化物表面添加剤と、を含む。前記トナー粒子には、ワックスが含まれても良い
。
【００１５】
　本発明の実施の形態において、前記結着剤としては、ポリエスエル等の重縮合ポリマー
が含まれる。融解温度が極めて低い用途では、結着剤は、結晶性（半結晶性を含む）およ
び不定形の重縮合ポリマーの混合物であり得る。結晶性ポリマーはトナーの融解温度を下
げる。
【００１６】
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　好適に用いることのできるポリマー結着剤の例としては、ポリエステル類、ポリアミド
類、ポリイミド類、ポリケトン類、およびポリオレフィン樹脂が挙げられる。
【００１７】
　結晶性ポリエステルの具体例としては、ポリ（アジピン酸エチレン）、ポリ（アジピン
酸プロピレン）、ポリ（アジピン酸ブチレン）、ポリ（アジピン酸ペンチレン）、ポリ（
アジピン酸ヘキシレン）、ポリ（アジピン酸オクチレン）、ポリ（アジピン酸ノニレン）
、ポリ（アジピン酸デシレン）、ポリ（アジピン酸ウンデシレン）、ポリ（アジピン酸ド
デシレン）、ポリ（グルタル酸エチレン）、ポリ（グルタル酸プロピレン）、ポリ（グル
タル酸ブチレン）、ポリ（グルタル酸ペンチレン）、ポリ（グルタル酸ヘキシレン）、ポ
リ（グルタル酸オクチレン）、ポリ（グルタル酸ノニレン）、ポリ（グルタル酸デシレン
）、ポリ（グルタル酸ウンデシレン）、ポリ（グルタル酸ドデシレン）、ポリ（コハク酸
エチレン）、ポリ（コハク酸プロピレン）、ポリ（コハク酸ブチレン）、ポリ（コハク酸
ペンチレン）、ポリ（コハク酸ヘキシレン）、ポリ（コハク酸オクチレン）、ポリ（コハ
ク酸ノニレン）、ポリ（コハク酸デシレン）、ポリ（コハク酸ウンデシレン）、ポリ（コ
ハク酸ドデシレン）、ポリ（ピメリン酸エチレン）、ポリ（ピメリン酸プロピレン）、ポ
リ（ピメリン酸ブチレン）、ポリ（ピメリン酸ペンチレン）、ポリ（ピメリン酸ヘキシレ
ン）、ポリ（ピメリン酸オクチレン）、ポリ（ピメリン酸ノニレン）、ポリ（ピメリン酸
デシレン）、ポリ（ピメリン酸ウンデシレン）、ポリ（ピメリン酸ドデシレン）、ポリ（
セバシン酸エチレン）、ポリ（セバシン酸プロピレン）、ポリ（セバシン酸ブチレン）、
ポリ（セバシン酸ペンチレン）、ポリ（セバシン酸ヘキシレン）、ポリ（セバシン酸オク
チレン）、ポリ（セバシン酸ノニレン）、ポリ（セバシン酸デシレン）、ポリ（セバシン
酸ウンデシレン）、ポリ（セバシン酸ドデシレン）、ポリ（アゼライン酸エチレン）、ポ
リ（アゼライン酸プロピレン）、ポリ（アゼライン酸ブチレン）、ポリ（アゼライン酸ペ
ンチレン）、ポリ（アゼライン酸ヘキシレン）、ポリ（アゼライン酸オクチレン）、ポリ
（アゼライン酸ノニレン）、ポリ（アゼライン酸デシレン）、ポリ（アゼライン酸ウンデ
シレン）、ポリ（アゼライン酸ドデシレン）、ポリ（ドデカン酸エチレン）、ポリ（ドデ
カン酸プロピレン）、ポリ（ドデカン酸ブチレン）、ポリ（ドデカン酸ペンチレン）、ポ
リ（ドデカン酸ヘキシレン）、ポリ（ドデカン酸オクチレン）、ポリ（ドデカン酸ノニレ
ン）、ポリ（ドデカン酸デシレン）、ポリ（ドデカン酸ウンデシレン）、ポリ（ドデカン
酸ドデシレン）、ポリ（フマル酸エチレン）、ポリ（フマル酸プロピレン）、ポリ（フマ
ル酸ブチレン）、ポリ（フマル酸ペンチレン）、ポリ（フマル酸ヘキシレン）、ポリ（フ
マル酸オクチレン）、ポリ（フマル酸ノニレン）、ポリ（フマル酸デシレン）、ポリ（フ
マル酸ウンデシレン）、ポリ（フマル酸ドデシレン）、フマル酸ブチレン－フマル酸ヘキ
シレン共重合体（ｃｏｐｏｌｙ－（ｂｕｔｙｌｅｎｅ－ｆｕｍａｒａｔｅ）－ｃｏｐｏｌ
ｙ－（ｈｅｘｙｌｅｎｅ－ｆｕｍａｒａｔｅ））、ドデカン酸エチレン－フマル酸エチレ
ン共重合体（ｃｏｐｏｌｙ－（ｅｔｈｙｌｅｎｅ－ｄｏｄｅｃａｎｏａｔｅ）－ｃｏｐｏ
ｌｙ－（ｅｔｈｙｌｅｎｅ－ｆｕｍａｒａｔｅ））、及びこれらの混合物等の種々のポリ
エステル類が挙げられる。
【００１８】
　結晶性材料のその他の例としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリペンテン、ポ
リデセン、ポリドデセン、ポリテトラデセン、ポリヘキサデセン、ポリオクタデセン、及
びポリシクロデセン等のポリオレフィン類、ポリオレフィン共重合体、ポリオレフィン類
の混合物、二峰性の（ｂｉ－ｍｏｄａｌ）分子量を有するポリオレフィン類、機能性ポリ
オレフィン類、酸性ポリオレフィン類、水酸化ポリオレフィン類、ならびに分岐状ポリオ
レフィン等が挙げられ、例えば、三洋化成工業（Ｓａｎｙｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）（日
本）から入手可能なビスコール（ＶＩＳＣＯＬ）５５０Ｐ（登録商標）およびビスコール
６６０Ｐ（登録商標）、三井（Ｍｉｔｓｕｉ）製の「ハイワックス」（Ｈｉ－ｗａｘ）Ｎ
Ｐ０５５およびＮＰ１０５、ならびに、マイクロパウダー（Ｍｉｃｒｏ　Ｐｏｗｄｅｒｓ
）製のマイクロプロ（Ｍｉｃｒｏｐｒｏ）－４４０および４４０ｗ等のワックスブレンド
等が挙げられる。本発明の実施の形態によっては、前記結晶性ポリオレフィンは、セラマ
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ー（ＣＥＲＡＭＥＲ）（ベーカー・ヒューズ（Ｂａｋｅｒ　Ｈｕｇｈｅｓ）製）等のマレ
イン酸化オレフィンであってもよい。
【００１９】
　前記結晶性樹脂の融点は、例えば少なくとも約６０℃、または例えば約７０℃～約８０
℃であり得る。ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定した、前記結
晶性樹脂の数平均分子量（Ｍｎ）は、例えば約１，０００～約５０，０００、または約２
，０００～約２５，０００であり得る。ポリスチレンを標準に用いてＧＰＣで決定した、
前記結晶性樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、例えば約２，０００～約１００，０００、
または約３，０００～約８０，０００であり得る。前記結晶性樹脂の分子量分布（Ｍｗ／
Ｍｎ）は、例えば、約２～約６であり、特には約２～約４である。
【００２０】
　或る実施の形態において、使用できる好ましい不定形樹脂の例としては、線状不定形樹
脂および分岐状不定形樹脂が挙げられる。
【００２１】
　不定形ポリエステル類の具体例としては、例えば、ポリ（１，２－プロピレン－ジエチ
レン）テレフタル酸（ｐｏｌｙ（１，２－ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ－ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅ）
ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ、ポリ（テレフタル酸エチレン）、ポリ（テレフタル酸プロ
ピレン）、ポリ（テレフタル酸ブチレン）、ポリ（テレフタル酸ペンチレン）、ポリ（テ
レフタル酸ヘキサレン）、ポリ（テレフタル酸ヘプタレン）、ポリ（テレフタル酸オクタ
レン）、ポリ（セバシン酸エチレン）、ポリ（セバシン酸プロピレン）、ポリ（セバシン
酸ブチレン）、ポリ（アジピン酸エチレン）、ポリ（アジピン酸プロピレン）、ポリ（ア
ジピン酸ブチレン）、ポリ（アジピン酸ペンチレン）、ポリ（アジピン酸ヘキサレン）、
ポリ（アジピン酸ヘプタレン）、ポリ（アジピン酸オクタレン）、ポリ（グルタル酸エチ
レン）、ポリ（グルタル酸プロピレン）、ポリ（グルタル酸ブチレン）、ポリ（グルタル
酸ペンチレン）、ポリ（グルタル酸ヘキサレン）、ポリ（グルタル酸ヘプタレン）、ポリ
（グルタル酸オクタレン）、ポリ（ピメリン酸エチレン）、ポリ（ピメリン酸プロピレン
）、ポリ（ピメリン酸ブチレン）、ポリ（ピメリン酸ペンチレン）、ポリ（ピメリン酸ヘ
キサレン）、ポリ（ピメリン酸ヘプタレン）、ポリ（プロポキシ化ビスフェノール－フマ
ル酸）共重合体（ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｏｘｙｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｆ
ｕｍａｒａｔｅ））、ポリ（エトキシ化ビスフェノール－フマル酸）共重合体（ｐｏｌｙ
－（ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｆｕｍａｒａｔｅ））、ポリ
（ブチロキシ化ビスフェノール－フマル酸）共重合体（ｐｏｌｙ－（ｂｕｔｙｌｏｘｙｌ
ａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｆｕｍａｒａｔｅ））、ポリ（プロポキシ化ビス
フェノール－エトキシ化ビスフェノール－フマル酸）共重合体（ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｏｘ
ｙｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏ
ｌ　ｃｏ－ｆｕａｍａｒａｔｅ））、ポリ（１，２－プロピレンフマレート）、ポリ（プ
ロポキシ化ビスフェノール－マレイン酸）共重合体（ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｏｘｙｌａｔｅ
ｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｍａｌｅａｔｅ））、ポリ（エトキシ化ビスフェノール
－マレイン酸）共重合体（ｐｏｌｙ（ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃ
ｏ－ｍａｌｅａｔｅ））、ポリ（ブチロキシ化ビスフェノール－マレイン酸）共重合体（
ｐｏｌｙ（ｂｕｔｙｌｏｘｙｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｍａｌｅａｔｅ）
）、ポリ（プロポキシ化ビスフェノール－エトキシ化ビスフェノール－マレイン酸）共重
合体（ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｏｘｙｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｅｔｈｏｘｙ
ｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｍａｌｅａｔｅ））、ポリ（１，２－プロピレ
ンマレエート）、ポリ（プロポキシ化ビスフェノール－イタコン酸）共重合体（ｐｏｌｙ
（ｐｒｏｐｏｘｙｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｉｔａｃｏｎａｔｅ））、ポ
リ（エトキシ化ビスフェノール－イタコン酸）共重合体（ｐｏｌｙ（ｅｔｈｏｘｙｌａｔ
ｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｉｔａｃｏｎａｔｅ））、ポリ（ブチロキシ化ビスフ
ェノール－イタコン酸）共重合体（ｐｏｌｙ（ｂｕｔｙｌｏｘｙｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈ
ｅｎｏｌ　ｃｏ－ｉｔａｃｏｎａｔｅ））、ポリ（プロポキシ化ビスフェノール－エトキ
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シ化ビスフェノール－イタコン酸）共重合体（ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐｏｘｙｌａｔｅｄ　ｂ
ｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅｄ　ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ　ｃｏ－ｉｔａ
ｃｏｎａｔｅ））、およびポリ（１，２－プロピレンイタコネート）が挙げられる。前記
不定形ポリエステル樹脂は、例えば、広い定着ラチチュード（ｆｕｓｉｎｇ　ｌａｔｉｔ
ｕｄｅ）を達成する手助けとなるように、または、墨板若しくはつや消し印刷が望まれる
場合、架橋または分岐してもよい。
【００２２】
　本発明に用いることのできる不定形樹脂のその他の例としては、ポリ（スチレン－ブタ
ジエン）、ポリ（メチルスチレン－ブタジエン）、ポリ（メタクリル酸メチル－ブタジエ
ン）、ポリ（メタクリル酸エチル－ブタジエン）、ポリ（メタクリル酸プロピル－ブタジ
エン）、ポリ（メタクリル酸ブチル－ブタジエン）、ポリ（アクリル酸メチル－ブタジエ
ン）、ポリ（アクリル酸エチル－ブタジエン）、ポリ（アクリル酸プロピル－ブタジエン
）、ポリ（アクリル酸ブチル－ブタジエン）、ポリ（スチレン－イソプレン）、ポリ（メ
チルスチレン－イソプレン）、ポリ（メタクリル酸メチル－イソプレン）、ポリ（メタク
リル酸エチル－イソプレン）、ポリ（メタクリル酸プロピル－イソプレン）、ポリ（メタ
クリル酸ブチル－イソプレン）、ポリ（アクリル酸メチル－イソプレン）、ポリ（アクリ
ル酸エチル－イソプレン）、ポリ（アクリル酸プロピル－イソプレン）、ポリ（アタクリ
ル酸ブチル－イソプレン）、ポリ（スチレン－アクリル酸プロピル）、ポリ（スチレン－
アクリル酸ブチル）、ポリ（スチレン－ブタジエン－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブ
タジエン－メタクリル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン－アクリロニトリル－アクリル
酸）、ポリ（スチレン－アクリル酸ブチル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－アクリル酸
ブチル－メタクリル酸）、ポリ（スチレン－アクリル酸ブチル－アクリロニトリル）、ポ
リ（スチレン－アクリル酸ブチル－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－
ブタジエン－アクリル酸β－カルボキシエチル）、ポリ（スチレン－ブタジエン－アクリ
ロニトリル－アクリル酸β－カルボキシエチル）、ポリ（スチレン－アクリル酸ブチル－
アクリル酸β－カルボキシエチル）、およびポリ（スチレン－アクリル酸ブチル－アクリ
ロニトリル－アクリル酸β－カルボキシエチル）が挙げられる。このような不定形樹脂の
重量平均分子量（Ｍｗ）は、例えば、約２０，０００～約５５，０００、より詳しくは約
２５，０００～約４５，０００であり得る。このような不定形樹脂の数平均分子量（Ｍｎ
）は、例えば、約５，０００～約１８，０００、より詳しくは、約６，０００～約１５，
０００であり得る。
【００２３】
　前記不定形樹脂の量は、例えば、トナーの約５０～約９０重量％、例えば約６５～約８
５重量％であり得る。ここで、樹脂は、分岐状または線状の不定形ポリエステル樹脂であ
ってよく、この不定形樹脂の、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測
定した数平均分子量（Ｍｎ）は、例えば約５，０００～約５００，０００、より詳しくは
、例えば約５，０００～約２５０，０００であり得、ポリスチレンを標準に用いてＧＰＣ
で決定される重量平均分子量（Ｍｗ）は、例えば約７，０００～約６００，０００、より
詳しくは、例えば約７，０００～約３００，０００であり得る。さらに、分子量分布（Ｍ
ｗ／Ｍｎ）は、例えば約１．５～約６、より詳しくは約２～約４である。結晶性ポリマー
が存在する場合、前記不定形ポリマーと共に含まれてよく、該結晶性ポリマーの量は前記
結着剤の約１～約５０重量％、例えば約２～約３０重量％であり得る。
【００２４】
　所望により、上記ポリマーの２種以上の混合物を用いてもよい。
【００２５】
　前記結晶性樹脂は、前記不定形樹脂のポリマーと同じポリマーであっても、類似したポ
リマーであっても、または異なるポリマーであってもよい。或る実施の形態において、前
記結晶性樹脂および不定形樹脂は、両方共にポリエステル樹脂である。
【００２６】
　本発明の実施の形態において、前記ポリマー結着剤は、いずれか適した方法によりラテ



(7) JP 5406500 B2 2014.2.5

10

20

30

40

50

ックス乳化液に調製される。例えば、水溶液中において、好適なモノマーから小粒径（例
えば、約５ｎｍ～約５００ｎｍ）のポリマー粒子としてポリマーを形成する。ポリマーは
、必要に応じて、好適な界面活性剤を用いてまたは用いずにラテックス乳化液としてもよ
い。もちろん、ポリマー粒子の乳化液の形成に用いられるその他の好適な方法も用いるこ
とができる。
【００２７】
　本発明の或る実施の形態において、本発明のトナーはコア－シェル構造を有する。この
ような実施形態においては、コアは、不定形ポリマーのみで構成されてもよいし、または
、結晶性ポリマーと不定形ポリマーとの混合物で構成されてもよいが、シェルは、望まし
くは結晶性ポリマーを含まないことが望ましく、すなわち不定形ポリマーのみから構成さ
れることが望ましい。コアは、少なくとも前記結着剤および着色剤を含むトナー粒子材料
から構成される。コア粒子を凝集により所望の大きさに形成した後、薄い外殻シェルをコ
ア粒子上に形成する。これは、例えば、シェル材料を含む乳化液を、凝集したコア粒子に
添加し、さらに凝集を続け、凝集したコア上にシェルを形成することにより達成すること
ができる。シェルは、必要によりその他の成分を含んでもよいが、結着剤材料のみにより
構成してもよい。前記シェル材料は、ポリマーに共有結合した金属酸化物粒子表面添加剤
をさらに含むことが望ましい。
【００２８】
　本発明の実施の形態によって、結着剤の全量（コアおよびシェルが存在する場合はコア
およびシェルを含めた全量）は、固形分基準でトナー粒子（すなわち、外添の添加剤を除
いたトナー粒子）の約６０～約９５重量％、例えば、トナーの約７０～約９０重量％であ
る。
【００２９】
　好適な顔料、染料、顔料の混合物、染料の混合物、および顔料と染料との混合物を含む
、各種好適な着色剤を用いることができる。着色剤の好適な例として、例えば、リーガル
３３０（ＲＥＧＡＬ３３０）カーボンブラック等のカーボンブラック、アセチレンブラッ
ク、ランプブラック、アニリンブラック、クロームイエロー（Ｃｈｒｏｍｅ　ｙｅｌｌｏ
ｗ）、ジンクイエロー（Ｚｉｎｃ　ｙｅｌｌｏｗ）、サイコファーストイエロー（ＳＩＣ
ＯＦＡＳＴ　ｙｅｌｌｏｗ）、サンブライトイエロー（ＳＵＮＢＲＩＴＥ　ｙｅｌｌｏｗ
）、ルナイエロー（ＬＵＮＡ　ｙｅｌｌｏｗ）、ノバパームイエロー（ＮＯＶＡＰＥＲＭ
　ｙｅｌｌｏｗ）、クロームオレンジ（Ｃｈｒｏｍｅ　Ｏｒａｎｇｅ）、ベイプラストオ
レンジ（ＢＡＹＰＬＡＳＴ　Ｏｒａｎｇｅ）、カドミウムレッド（Ｃａｄｍｉｕｍ　Ｒｅ
ｄ）、リソールスカーレット（ＬＩＴＨＯＬ　Ｓｃａｒｌｅｔ）、ホスタパームレッド（
ＨＯＳＴＡＰＥＲＭ　Ｒｅｄ）、フェイナルピンク（ＦＡＮＡＬ　Ｐｉｎｋ）、ホスタパ
ームピンク（ＨＯＳＴＡＰＥＲＭ　Ｐｉｎｋ）、ＬＵＰＲＥＴＯＮピンク、リソールレッ
ド（ＬＩＴＨＯＬ　Ｒｅｄ）、ローダミンレーキＢ（ＲＨＯＤＡＭＩＮＥ　Ｌａｋｅ　ｂ
）、ブリリアントカーマイン（Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ　Ｃａｒｍｉｎｅ）、ヘリオゲンブル
ー（ＨＥＬＩＯＧＥＮ　Ｂｌｕｅ）、ホスタパームブルー（ＨＯＳＴＡＰＥＲＭ　Ｂｌｕ
ｅ）、ネオパンブルー（ＮＥＯＰＡＮ　Ｂｌｕｅ）、ＰＶ　Ｆａｓｔブルー、ＣＩＮＱＵ
ＡＳＳＩグリーン、ホスタパームグリーン（ＨＯＳＴＡＰＥＲＭ　Ｇｒｅｅｎ）、二酸化
チタン、コバルト、ニッケル、鉄粉、サイコプアー（ＳＩＣＯＰＵＲ）４０６８ＦＦ、マ
ピコブラック（ＭＡＰＩＣＯ　Ｂｌａｃｋ）（コロンビア社（Ｃｏｌｕｍｂｉａ）製）、
ＮＰ６０８およびＮＰ６０４（ノーザンピグメント社（Ｎｏｒｔｈｅｒｎ　ｐｉｇｍｅｎ
ｔ）製）、バイフェロックス（ＢＡＹＦＥＲＲＯＸ）８６１０（バイエル社（Ｂａｙｅｒ
）製）、Ｍ０８６９９（モーベイ社（Ｍｏｂａｙ）製）、およびＴＭＢ－１００（マグノ
ックス社（Ｍａｇｎｏｘ）製）等の酸化鉄類、ならびにこれらの混合物等が挙げられる。
【００３０】
　ブラック、シアン、マゼンタおよび／またはイエロー着色剤などの着色剤は、トナーに
所望の色を付与するのに十分な量で導入される。通常、着色剤の量は、固形分基準でトナ
ー粒子の約２～約３５重量％の範囲、例えば約４～約２５重量％または約４～約１５重量
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％である。もちろん、各カラー用の着色剤は異なるので、各カラータイプのトナーに存在
する着色剤の量は異なっていてよい。
【００３１】
　本発明の実施の形態によっては、前記結着剤および着色剤に加えて、トナーはワックス
分散物を含んでいてもよい。ワックスは、トナーのオフセット抵抗性を助けるために、例
えば、特に低オイルまたは無オイル設計の定着機において定着ロールからのトナーの脱着
を助けるために、トナー配合物に添加される。乳化凝縮（ＥＡ）トナー、例えば、融解温
度が極めて低いポリエステルＥＡトナーに対しては、ベーカーペトロライト社（Ｂａｋｅ
ｒ　Ｐｅｔｒｏｌｉｔｅ）から入手可能なポリワックス（ＰＯＬＹＷＡＸ：登録商標）系
列のワックス等の線状ポリエチレンワックス類を使用できる。もちろん、前記ワックス分
散物は、ポリプロピレンワックス類、当該技術において公知のその他のワックス類、およ
びワックス混合物を含んでもよい。
【００３２】
　ワックスをトナーに導入するには、水中に固形ワックスを乳化または分散して水性乳化
液または分散液状としてよい。この際の固形ワックス粒子の粒経は、通常、約１００ｎｍ
～約５００ｎｍの範囲である。
【００３３】
　トナーはワックスを、例えば、固形分基準でトナーの約５～約２０重量％含んでいてよ
い。或る実施の形態では、トナーは約８～約１５重量％のワックスを含む。
【００３４】
　トナーは、必要により、凝固剤および／またはコロイダルシリカ等の流動化剤（ｆｌｏ
ｗ　ａｇｅｎｔ）等の他の添加剤を含んでもよい。流動化剤が存在する場合、この流動化
剤は、スノーテックス（ＳＮＯＷＴＥＸ）ＯＬ／ＯＳコロイダルシリカ等、いずれのコロ
イダルシリカであってよい。コロイダルシリカは、外添添加物を除いた乾燥重量基準で、
トナー粒子の０重量％～約１５重量％、例えば、トナー粒子の０重量％より多い量から約
１０重量％の量でトナー粒子中に存在する。
【００３５】
　トナーはさらに、公知の正帯電または負帯電添加物を、効果的かつ適切な量、例えば、
トナーの約０．１～約５重量％の量で含んでもよい。これらの正帯電または負帯電添加物
の例としては、ハロゲン化アルキルピリジニウムを含む４級アンモニウム化合物、重硫酸
塩、有機硫酸塩、スルホン酸塩組成物、テトラフルオロホウ酸セチルピリジニウム、硫酸
メチルジステアリルジメチルアンモニウム、アルミニウム塩およびアルミニウム錯体など
が挙げられる。
【００３６】
　本発明の実施の形態によって、トナー粒子の平均粒経は約１μｍ～約１５μｍ、例えば
約３μｍ～約１２μｍである。粒径は、いずれか適切な装置、例えば通常のコールターカ
ウンターを用いて決定できる。円形度は、公知のマルバーン・シスメックス・フロー・パ
ーティクル・イメージアナライザー（Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｓｙｓｍｅｘ　ｆｌｏｗ　Ｐａｒ
ｔｉｃｌｅ　Ｉｍａｇｅ　Ａｎａｌｙｚｅｒ）ＦＰＩＡ－２１００を用いて決定すること
ができる。
【００３７】
　ＥＡ法によるトナーの調製において、１種以上の界面活性剤を調製に用いてもよい。好
適な界面活性剤の例としては、アニオン性、カチオン性、およびノニオン性界面活性剤が
挙げられる。
【００３８】
　アニオン性界面活性剤の例としては、ドデシル硫酸ナトリウム（ＳＤＳ）、ドデシルベ
ンゼンスルホン酸ナトリウム、ドデシルナフタレン硫酸ナトリウム、ジアルキルベンゼン
アルキル、硫酸塩およびスルホン酸塩、アビチン酸（ａｂｉｔｉｃ　ａｃｉｄ）、ダウフ
ァックス（ＤＯＷＦＡＸ）ブランドのアニオン性界面活性剤、ならびにネオゲン（ＮＥＯ
ＧＥＮ）ブランドのアニオン性界面活性剤が挙げられる。アニオン性界面活性剤の一例と
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して、第一工業製薬株式会社（Ｄａｉｉｃｈｉ　Ｋｏｇｙｏ　Ｓｅｉｙａｋｕ　Ｃｏ．，
Ｌｔｄ．）から入手可能な分岐状ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムを主成分とする
ネオゲンＲＫ（ＮＥＯＧＥＮ　ＲＫ）が挙げられる。
【００３９】
　カチオン性界面活性剤の例としては、ジアルキルベンゼンアルキルアンモニウムクロラ
イド、ラウリルトリメチルアンモニウムクロライド、アルキルベンジルメチルアンモニウ
ムクロライド、アルキルベンジルジメチルアンモニウムブロマイド、ベンズアルコニウム
クロライド、セチルピリジニウムブロマイド、Ｃ12トリメチルアンモニウムブロマイド、
Ｃ15トリメチルアンモニウムブロマイド、Ｃ17トリメチルアンモニウムブロマイド、４級
化ポリオキシエチルアルキルアミン類のハライド塩、ドデシルベンジルトリエチルアンモ
ニウムクロライド、アルカリル・ケミカル社（Ａｌｋａｒｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ
ｍｐａｎｙ）から入手可能なミラポール（ＭＩＲＡＰＯＬ）およびアルカクワット（ＡＬ
ＫＡＱＵＡＴ）、ならびに花王ケミカル（Ｋａｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）から入手可能な
サニソール（ＳＡＮＩＳＯＬ）（ベンズアルコニウムクロライド）等が挙げられる。カチ
オン性界面活性剤の一例として、花王株式会社から入手可能なベンジルジメチルアルコニ
ウムクロライドを主成分とするサニソール（ＳＡＮＩＳＯＬ）Ｂ－５０が挙げられる。
【００４０】
　ノニオン性界面活性剤の例としては、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸、メタロ
ース（ｍｅｔｈａｌｏｓｅ）、メチルセルロース、エチルセルロース、プロピルセルロー
ス、ヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、ポリオキシエチレンセ
チルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルエー
テル、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエー
テル、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウレート、ポリオキシエチレンステアリルエ
ーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ジアルキルフェノキシポリ（エチ
レンオキシ）エタノール、ローンポウレンク社（Ｒｈｏｎｅ－Ｐｏｕｌｅｎｃ　Ｉｎｃ．
）から入手可能なイゲパール（ＩＧＥＰＡＬ）ＣＡ－２１０、イゲパールＣＡ－５２０、
イゲパールＣＡ－７２０、イゲパールＣＯ－８９０、イゲパールＣＯ－７２０、イゲパー
ルＣＯ－２９０、イゲパールＣＡ－２１０、アンタロックス（ＡＮＴＡＲＯＸ）８９０、
およびアンタロックス８９７が挙げられる。ノニオン性界面活性剤の一例としては、ロー
ンポウレンク社から入手可能なアルキルフェノールエトキシレートを主成分とするアンタ
ロックス８９７が挙げられる。
【００４１】
　本発明の或る実施の形態において、ＥＡ法をＥＡトナー粒子の調製に用いてもよい。Ｅ
Ａ法は、基本処理過程として、結着剤（１種以上）を含み、かつ所望により１種以上の着
色剤、所望により１種以上の界面活性剤、所望によりワックス乳化液、所望により凝固剤
および所望により１種以上の追加の添加剤を含むラテックス乳化液を、凝集させて凝集体
を形成すること、凝集したコア粒子の上にシェルを形成すること、これに続いて必要に応
じて凝集物を合一または融合すること、その後、得られたＥＡトナー粒子を回収すること
、ならびに必要に応じて洗浄すること、および必要に応じて乾燥することを少なくとも含
む。
【００４２】
　所望により好適に用い得る凝固剤は、当該技術分野において公知のまたは使用されてい
るいずれの凝固剤であってよく、例えば、よく知られている凝固剤であるポリ塩化アルミ
ニウム（ＰＡＣ）および／またはポリスルホケイ酸アルミニウム（ＰＡＳＳ）および／ま
たは硫酸アルミニウム、またはその他の多価カチオン塩材料が挙げられる。或る実施の形
態では、凝固剤は、ポリ（塩化アルミニウム）および／または硫酸アルミニウムである。
凝固剤は、トナー粒子の約０～約５重量％の量、例えばトナー粒子の約０より多い量から
約３重量％の量で用いることができる。
【００４３】
　或る例示的なＥＡ法には、ラテックス結着剤、着色剤分散液、所望によりワックス乳化
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液、所望により凝固剤、および脱イオン水の混合物を容器内で調製する工程が含まれる。
混合物を、ホモジナイザーを用いて均一になるまで攪拌したのち反応器に移し、この均一
になった混合物を、例えば少なくとも約４５℃の温度に加熱し、トナー粒子が凝集して所
望の粒径となるまでこの温度に一定時間保持する。そこに、追加のラテックス結着剤を加
え、凝集したコア粒子の上にシェルを形成させる。所望の粒径の凝集コア－シェルトナー
粒子が得られたら、トナーがさらに凝集するのを防止するために混合物のｐＨを調節する
。さらに、トナー粒子を例えば少なくとも約９０℃の温度で加熱し、ｐＨを下げて粒子が
合一して球状になるようにする。次に、ヒータを切って、反応混合物を室温まで放冷する
。室温になったら、凝集合一したトナー粒子を回収し、必要に応じて洗浄および乾燥する
。
【００４４】
　トナー凝集物に、全結着剤材料の約５～約４０重量％となる量、特に全結着材料の約５
～約３０重量％となる量のシェルラテックスを加える。本発明の実施の形態によって、前
記トナー凝集物上のシェルまたはコーティングの厚さは、約０．２μｍ～約１．５μｍ、
例えば約０．５μｍ～約１．０μｍである。
【００４５】
　本発明の或る実施の形態においては、凝集および合一の後、粒子を所定サイズのオリフ
ィスにより湿式分級して大きな粒子を取り除き、所定のｐＨになるよう洗浄および処理し
、水分量が例えば１重量％より少なくなるまで乾燥する。
【００４６】
　本発明の或る実施の形態においては、二酸化珪素（ＳｉＯ2）ナノ粒子または二酸化チ
タン（ＴｉＯ2）ナノ粒子などの表面官能化金属酸化物粒子を設計および調製し、続いて
これら官能化金属酸化物をポリエステル樹脂等の重縮合ポリマー上にグラフトする方法が
用いられる。こうして得られたポリマー／金属酸化物複合体は、シェル材料の成分として
コア－シェルトナーに組み込むことができる。シェル材料は、不定形樹脂等の追加の結着
剤材料を含有してもよい。粒子のシェル成分として添加される不定形樹脂の重量百分率は
、例えば約１５～約３５重量％の範囲、例えば約２０～約３０重量％である。金属酸化物
の重量百分率は、シェルの不定形樹脂の量をに対して約０．５～約３０重量％であり得る
。
【００４７】
　本発明の或る実施の形態において、前記ポリマー／金属酸化物複合体の形成に用いられ
る金属酸化物としては、例えば、二酸化珪素（ＳｉＯ2）、二酸化チタン（ＴｉＯ2）、お
よび酸化アルミニウムから選択される１種以上が挙げられる。通常、シリカは、トナーの
流れおよび摩擦性の向上、添加混合の調節、現像および転写安定性の改善、ならびに高い
トナーブロッキング温度を目的に、トナー表面に添加される。二酸化チタン（ＴｉＯ2）
は、相対湿度（ＲＨ）安定性の改善、摩擦帯電性の調節、および現像および転写安定性の
改善を目的に添加される。
【００４８】
　このように、例えば、ＥＡトナーの摩擦帯電性能を改善するために、二酸化珪素および
二酸化チタンなどの表面官能化金属酸化物を調製し、続いてこの表面官能化金属酸化物を
ポリエステル樹脂等の重縮合ポリマーにグラフトして、グラフトした金属酸化物をＥＡト
ナー粒子のシェル中に組み込むことができる。
【００４９】
　本発明の或る実施の形態において、トナーは、ポリマー成分と金属酸化物成分とを合わ
せて（すなわち、ポリマー成分と金属酸化物成分との合計）、トナー粒子に対して、例え
ば約０．５～約１５重量％、例えば約１～約１０重量％含んでいてよい。
【００５０】
　本発明の実施の形態によって、金属酸化物粒子は、大きさが約１０ｎｍ～約５００ｎｍ
の範囲、例えば、約１０ｎｍ～約４００ｎｍのナノサイズの金属酸化物粒子である。非ス
ペーサー金属酸化物粒子の場合、その粒経は好ましくは約１０ｎｍ～約５０ｎｍである。
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或る実施の形態において、スペーサー金属酸化物粒子は、大きなナノサイズ粒子（例えば
、約１００ｎｍ～約４００ｎｍの粒子）である。
【００５１】
　金属酸化物の表面を官能化するいくつかの異なる方法が本発明の範囲内に含まれるが、
或る実施の形態においては、ポリマーの官能化の後に（ｄｕｒｉｎｇ　ｐｏｓｔ　ｐｏｌ
ｙｍｅｒ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ）ポリマー鎖が分解しない、すなわちポ
リマー鎖が短くならない限り、ポリエステル鎖上で作用可能な官能基（例えば、アミン、
ヒドロキシル、エポキシド、またはカルボン酸など）を組み込むことができる。本発明の
さらなる実施の形態では、金属酸化物の表面を官能化するのに種々の試薬を用いることが
でき、これにより、（以下の実施例１で示されるように）２つの成分を添加すると金属酸
化物がポリエステル樹脂に付着するようになる。これにより、さらなる反応、例えば、３
－アミノプロピル官能化シリカ粒子または３－グリシドキシプロピル官能化シリカ粒子の
ポリアクリル酸上へのグラフト等に使用され得る、露出したアミン官能基またはエポキシ
官能基が生じる。シリカ粒子は、ビニル末端基を含むγ－メタクリロキシプロピル－トリ
メトキシシラン等のシランカップリング剤で修飾することができ、続いて、前記γ－メタ
クリロキシプロピル－トリメトキシシランを乳化重合によりスチレンと共重合することで
、シリカ／ポリスチレンナノ複合体粒子が生成される。
【００５２】
　或る実施の形態において、シェルの結着剤は不定形ポリエステルであり、官能化金属酸
化物にグラフトした鎖もポリエステルである。金属酸化物にグラフトするポリエステル鎖
の化学的な性質としては、融解温度が極めて低いポリエステルトナーの設計に用いられる
不定形ポリエステル樹脂と適合性（ｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ）のある設計とする必要がある
。こうすることで、凝集および合一プロセスにおいて、粒子のポリエステル鎖が合一し、
金属酸化物由来のナノ構造表面形態を有し、ピンホールの無い滑らかな粒子表面が提供さ
れる。ポリエステル以外のポリマーを使う場合も、上記適合性の要件を満たすことが望ま
しい。金属酸化物粒子はポリマー鎖に沿ってペンダント部（ｐｅｎｄａｎｔ　ｍｏｉｅｔ
ｉｅｓ）として整然と（ｉｎ　ａ　ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　ｍａｎｎｅｒ）分布しており
、ゼログラフィ印刷中に、二酸化珪素（ＳｉＯ2）粒子または二酸化チタン（ＴｉＯ2）粒
子がトナー粒子表面から脱落するのを防止している。
【００５３】
　その後、表面官能化金属酸化物粒子を、いずれか好適な反応により重縮合ポリマーに共
有結合させる。上記結晶性ポリマーおよび不定形ポリマーのいずれも、金属酸化物粒子と
グラフトさせる重縮合ポリマーとして用いることができる。ポリマー鎖は、いずれか公知
の方法で適切に官能化され、金属酸化物表面の官能化された部位との反応部位が得られる
。例えば、金属酸化物がアミン基で官能化されている場合、ポリマー鎖はエポキシド基で
官能化され得る。官能化の組み合わせの２つの例として、アミンとエポキシドとの反応（
すなわち、アミンで官能化してエポキシ基でグラフトする）と、エポキシドとカルボン酸
との反応（すなわち、エポキシ基で官能化してカルボキシル基でグラフトする）が挙げら
れる。ポリマー鎖を官能化する方法の一例として、下記「ステップ１」が挙げられる。
【００５４】
　重縮合ポリマーを表面官能化金属酸化物にグラフトする方法の一例として以下の方法が
挙げられる。
【００５５】
　エポキシ化を行う過程：ジクロロメタン等の溶媒中で、ポリエステル樹脂中の不飽和単
位の含有量基準で２当量のメタ－クロロパーオキシ安息香酸（ｍＣＰＢＡ）を用いてエポ
キシ化を行う。この反応は、攪拌下で、室温または５０℃までのやや高温で、二重結合変
換が完了するまで行う。反応が完了した後、当該ポリマーを冷ヘキサン中で沈殿させて、
エポキシ化（ｅｐｏｘｉｄｉｚｅｄ）ポリマーを得る。
【００５６】
　アミン官能基によりシリカ粒子表面を官能化する過程：この過程は、アミン含有成分の
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存在下で共縮合によりシリカゾル－ゲル（ｓｏｌ－ｇｅｌ　ｓｉｌｉｃａ）ナノ粒子を直
接生成することにより達成される。例えば、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）またはテ
トラメトキシシラン（ＴＭＯＳ）を（３－アミノプロピル）トリメトキシシランまたは（
３－アミノプロピル）トリエトキシシランと０．８５～０．１５のモル比で、適当な量の
エタノール（またはメタノール）、水、およびアンモニアと一緒に混合して、アミン含有
成分を調製する。その後、この溶液を室温で約２～約１０時間攪拌する。
【００５７】
　アミン官能化シリカ粒子をエポキシ化ポリエステル樹脂にカップリングする過程：エポ
キシ化樹脂をジメチルホルムアミド等の適当な溶媒に溶解し、窒素の不活性雰囲気にて溶
液を発泡させ、そこにアミン官能化シリカ粒子を添加する。その後、混合物を約７０℃の
高温で約２４時間攪拌する。混合物を室温に冷却した後、グラフト化されたポリマーをろ
過、および洗浄することにより、有機不純物ならびに未反応シリカおよび未反応ポリマー
を除去する。
【００５８】
　トナー粒子は、調製後、追加の外添の添加剤と混合してもよい。いずれの好適な表面添
加剤、例えば、脂肪酸の金属塩（例えば、ステアリン酸亜鉛（ＺｎＳｔ）、ステアリン酸
カルシウム）またはユニリン（ＵＮＩＬＩＮ）７００等の長鎖アルコール類など、を使用
することができる。ステアリン酸亜鉛は、その潤滑性（ｌｕｂｒｉｃａｔｉｎｇ　ｎａｔ
ｕｒｅ）により、現像剤の導電性および摩擦帯電性の両方が向上する。加えて、ステアリ
ン酸亜鉛は、トナーとキャリア粒子との接触の数（ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｃｏｎｔａｃｔ
ｓ）を増加して、高いトナー帯電性および高い帯電安定性を可能とする。ステアリン酸カ
ルシウムおよびステアリン酸マグネシウムは、上記と同様な機能を有する。また、ジンク
ステアレート（Ｚｉｎｃ　Ｓｔｅａｒａｔｅ）Ｌとして知られているフェロ（Ｆｅｒｒｏ
）社から入手可能である市販のステアリン酸亜鉛も用いることができる。本発明の実施の
形態によって、外添の表面添加剤は、コーティングと共に使用されてもよく、またはコー
ティングと共に使用されなくてもよい。
【００５９】
　追加の表面添加剤として用いることのできる表面処理シリカとしては、例えば、ヘキサ
メチルシラザンで表面処理された、粒径８ｎｍのＴＳ－５３０（カーボシル（Ｃａｒｂｏ
ｓｉｌ）社から入手可能）、ＨＭＤＳで被覆されたＮＡＸ５０（デグサ／ニッポンアエロ
ジル（ＤｅＧｕｓｓａ／Ｎｉｐｐｏｎ　Ａｅｒｏｓｉｌ）社から入手可能）、アミノ官能
化有機ポリシロキサンで被覆されたＨ２０５０ＥＰ（ワッカーヘミー（Ｗａｃｋｅｒ　Ｃ
ｈｅｍｉｅ）から入手可能）、例えば、ＴＧ－７０９Ｆ、ＴＧ－３０８Ｆ、ＴＧ－８１０
Ｇ、ＴＧ－８１１Ｆ、ＴＧ－８２２Ｆ、ＴＧ－８２４Ｆ、ＴＧ－８２６Ｆ、ＴＧ－８２８
Ｆ、またはＴＧ－８２９Ｆなどの、表面積が１０５～２８０ｍ２／ｇであるキャボシル（
ＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ：登録商標）ヒュームドシリカ（キャボット（Ｃａｂｏｔ）社から入
手可能）、ならびに、例えば、ＲＹ５０、ＮＹ５０、ＲＹ２００、ＲＹ２００Ｓ、および
Ｒ２０２等のＰＤＭＳで表面処理したシリカ（日本アエロジル株式会社から入手可能）な
どが挙げられる。このような従来の表面処理シリカは、トナーの流れ、摩擦帯電性の向上
、添加混合の調節、現像性および転写安定性の改善、ならびに高いトナーブロッキング温
度を目的として、トナーの表面に添加される。
【００６０】
　追加の表面添加剤として好適な表面処理チタニア材料としては、例えば、粒径が１６ｎ
ｍであり、かつデシルシランで表面処理したＭＴ－３１０３（タイカ（Ｔａｙｃａ）社か
ら入手可能）、結晶性二酸化チタンコアから成るＳＭＴ５１０３（タイカ社またはデグサ
ケミカルズ（Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）から入手可能）、ＤＴＭＳ（デシル
トリメトキシシラン）で被覆されたＭＴ５００Ｂ、表面処理されていないＰ－２５（デグ
サケミカルズから入手可能）、およびイソブチルトリメトキシシラン（ｉ－ＢＴＭＳ）処
理疎水性チタニア（チタン工業株式会社（ＩＫ　イナバタ　アメリカ社、ニューヨーク）
から入手可能）などが挙げられる。このような表面処理チタニアは、ＲＨ安定性の改善、
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摩擦帯電性の調節、ならびに現像性および転写安定性の改善を目的として、トナーの表面
に添加され得る。或る実施の形態においては、デシルトリメトシキシラン（ＤＴＭＳ）処
理チタニアも用いることができる。
【００６１】
　表面処理シリカは、スペーサー粒子としての追加の表面添加剤としても用いることが出
来る。このような表面処理シリカの例としてゾル－ゲルシリカが挙げられる。このゾル－
ゲルシリカの例としては、例えば、ヘキサメチルジシラザンで表面処理した１５０ｎｍの
ゾル－ゲルシリカであるＸ２４（信越化学工業株式会社から入手可能）が挙げられる。
【００６２】
　トナー粒子は、単一成分現像剤として用いてもよいし、または、必要に応じて、トナー
粒子とキャリア粒子とを混合して２成分現像剤組成物として処方してもよい。トナー組成
物との混合に選択可能なキャリア粒子の具体例としては、トナー粒子の電荷とは反対極性
の電荷を摩擦帯電で獲得することのできる粒子が挙げられる。従って本発明の実施の形態
の一つにおいては、負に帯電したトナー粒子がキャリア粒子に付着してキャリア粒子を取
り囲むように、キャリア粒子は正の極性となるように選択される。そのようなキャリア粒
子の具体例としては、粒状ジルコン、粒状シリコン（ｇｌａｎｕｌａｒ　ｓｉｌｉｃｏｎ
）、ガラス、鋼鉄（スチール）、ニッケル、鉄フェライト、および二酸化珪素等が挙げら
れる。さらに、キャリア粒子としてニッケルベリー（ｎｉｃｋｅｌ　ｂｅｒｒｙ）を選ぶ
ことができる。ニッケルベリーはニッケルの結節性の（ｎｏｄｕｌａｒ）キャリアビーズ
からなり、凹部と凸部が繰り返される表面を有するという特徴を有し、それにより粒子の
該表面積が比較的大きくなっている。
【００６３】
　選択されたキャリア粒子はコーティングがあってもよく、または無くてもよい。コーテ
ィングの例としては、通常、ポリビニリデンフルオライド樹脂等のフルオロポリマー、ス
チレンとメタクリル酸メチルとトリエトキシシラン等のシランとの三元重合体（ターポリ
マー）、テトラフルオロエチレン類、及びその他公知の被覆材等が挙げられる。
【００６４】
　或る実施の形態において、キャリアは、大きさが約３５μｍ～約７５μｍのマグネタイ
トコアを含み、このコアは、約０．５～約５重量％、特には約１．５重量％のアクリル酸
メチルとカーボンブラックとを含む導電性ポリマー混合物により被覆される。代替のキャ
リアコアとして、大きさが約３５μｍ～約７５μｍの鉄フェライトコア、または大きさが
例えば約５０μｍ～約７５μｍの鋼鉄（スチール）コアなどを用いてもよい。
【００６５】
　キャリア粒子はトナー粒子と種々の適切な組み合わせで混合することができる。これら
の濃度（ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）は、通常、トナーが約１～約２０重量％であり、
キャリアが約８０～約９９重量％である。しかしながら、当業者であれば、所望の特性の
現像剤組成物を得るために異なる割合のトナーおよびキャリアを用いてもよいことを認め
るであろう。
【００６６】
　トナーは、公知の静電写真（ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｏｇｒａｐｈｉｃ）画像形成法ま
たはゼログラフィ（ｘｅｒｏｇｒａｐｈｉｃ）画像形成法に用いることができる。すなわ
ち、例えば、トナーまたは現像剤を、例えば摩擦帯電により帯電させて、感光体またはイ
オノグラフィ受容体等の画像形成部材上の反対極性に帯電した潜像に付着させることがで
きる。得られたトナー像は、その後、直接または中間転写部材を介して、紙または透明シ
ートなどの画像受容支持体に転写することができる。その後、トナー像は、例えば加熱定
着ローラ等で熱および／または圧力を加えることにより画像受容支持体に定着することが
できる。
【実施例】
【００６７】
　以下、実施例について説明する。
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【００６８】
実施例１
　以下に、官能化二酸化珪素（ＳｉＯ2）ナノ粒子の官能基として働く一級アミンと共有
結合を形成するための反応部位を提供する、ポリステル鎖上のエポキシ基の具体例を示す
。
　ステップ１：ポリエステル樹脂の官能化
【００６９】
【化１】

【００７０】
　ステップ２：金属酸化物ナノ粒子の表面の官能化
【００７１】

【化２】

【００７２】
　ステップ３：官能化ポリエステル樹脂への官能化ＳｉＯ2金属酸化物のグラフト
【００７３】
【化３】

【００７４】
　乳化凝集プロセスにおいてシェル成分として金属酸化物を用いることについての具体例
を記載する。特に、粒子コア用の不定形樹脂５６．１重量％、結晶性樹脂１２重量％、３
．９重量％のピグメントブルー（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ）１５：３、ならびにシェル
用樹脂のみとして用いられる、またはコア用の不定形樹脂と組み合わせて用いられるポリ
エステル樹脂にグラフトしたシリカナノ粒子２８重量％を含むシアントナーの調製の一般
的な手順を記載する。この調製においては、凝固剤として作用する種々の量の硫酸アルミ
ニウムを用い、さらに、所望の粒子径ならびに粒径分布を達成するために、合一化の間に
温度およびｐＨを変化させる。粒子の理論収量１２０グラムに対して、次の成分を用いる
。２リットルのケトルに、２２０グラムの樹脂濃度３０重量％の不定形ポリエステル樹脂
乳化液、１４．４グラムの樹脂濃度２５重量％の結晶性ポリエステル樹脂乳化液、３７０
グラムの水、４．７グラムのシアンピグメントブルー（Ｃｙａｎ　ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌ
ｕｅ）１５：３分散液（固形分１７％、サンケミカルズ（Ｓｕｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）
から入手可能）、および３．７グラムのダウファックス（ＤＯＷＦＡＸ、登録商標）界面
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活性剤（４７．５％水溶液）を入れる。その後、混合物を１００ｒｐｍで攪拌する。次に
、ｐＨが約４．２となるまで０．３Ｎ硝酸溶液を８２．５グラム添加し、続いて２，００
０ｒｐｍで均一化し、硫酸アンモニウム溶液を５９．７グラム添加する。硫酸アルミニウ
ムの添加終了時点で、ホモジナイザーの速度を４，２００ｒｐｍに上昇させる。その後、
混合物をオーバーヘッド攪拌機を用いて２００～３００ｒｐｍで攪拌し、加熱マントルに
配置する。次に、３０分かけて温度を４７．５℃まで上昇させる。この間に、粒子は体積
平均直径が約７μｍまで成長する。その後、溶液中の固形分濃度３０重量％で乳化したポ
リエステル樹脂に共有結合した、グラフトシリカナノ粒子を３３．６グラム添加して２８
重量％のシェル層を着色コア粒子の周りに形成する。温度を上げて所望の粒径８．３μｍ
になるまで粒子を成長させ続ける。その後、水酸化ナトリムを含む水溶液（ＮａＯＨが約
４重量％）を加え、混合物のｐＨを約６．８から７．５にして粒径を固定する（粒子がさ
らに成長するのを止める）。この添加の間、攪拌機の速度を約１５０ｒｐｍに減速し、そ
の後、混合物を６０分間６３℃で加熱する。その後、水酸化ナトリム水溶液（４重量％）
を滴下してｐＨを約６．６～約６．８に維持する。続いて、所望の粒径ならびに粒子形状
となる最終温度で混合物を加熱して合一する。前記粒子形状は円形度として測定され、シ
スメックス（ＳＹＳＭＥＸ）ＦＰＩＡ－２１００フロー型ヒストグラムアナライザーで測
定して０．９６０～０．９８０程度である。
【００７５】
　上記トナーは、塗料の振とう試験（代表的なトナーの使用環境）において優れた外部添
加粒子の保持性を有すると共に、従来のトナー／添加物の組み合わせとは異なり、長期に
渡って摩擦帯電を有利に保持する。
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