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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂と着色剤と離型剤とを少なくとも含有するコア粒子と、前記コア粒子を被覆す
るシェル層とを含む構造を有する電子写真用トナーであって、
　前記コア粒子に含有される結着樹脂の７５質量％以上がポリエステル樹脂Ａであり、前
記シェル層の７５質量％以上がポリエステル樹脂Ｂであり、前記ポリエステル樹脂Ａを構
成するカルボン酸の総量におけるイソフタル酸の割合（モル％）が２２．５モル％以上３
５．３モル％以下であり、前記ポリエステル樹脂Ｂを構成するカルボン酸の総量における
イソフタル酸の割合（モル％）が０モル％であり、且つ前記ポリエステル樹脂Ａ及び前記
ポリエステル樹脂Ｂのソルビリティーパラメータ（ＳＰ値）が下記式（２）を満たす電子
写真用トナー。
０．１５（Ｊ／ｃｍ３）１／２＜（ポリエステル樹脂ＢのＳＰ値－ポリエステル樹脂Ａの
ＳＰ値）＜１．７（Ｊ／ｃｍ３）１／２　　　式（２）
【請求項２】
　結着樹脂と着色剤と離型剤とを少なくとも含有するコア粒子と、前記コア粒子を被覆す
るシェル層とを含む構造を有する電子写真用トナーであって、
　前記コア粒子に含有される結着樹脂の７５質量％以上がポリエステル樹脂Ｃであり、前
記シェル層の７５質量％以上がポリエステル樹脂Ｄであり、前記ポリエステル樹脂Ｃを構
成するカルボン酸の総量におけるドデセニルコハク酸の割合（モル％）が１２．５モル％
以上２０．０モル％以下であり、前記ポリエステル樹脂Ｄを構成するカルボン酸の総量に
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おけるドデセニルコハク酸の割合（モル％）が０モル％であり、且つ前記ポリエステル樹
脂Ｃ及び前記ポリエステル樹脂Ｄのソルビリティーパラメータ（ＳＰ値）が下記式（４）
を満たす電子写真用トナー。
０．１５（Ｊ／ｃｍ３）１／２＜（ポリエステル樹脂ＤのＳＰ値－ポリエステル樹脂Ｃの
ＳＰ値）＜１．７（Ｊ／ｃｍ３）１／２　　　式（４）
【請求項３】
　クロロホルム可溶分中のＩＣＰ発光分光によるチタン含有量が５～３００ｐｐｍである
請求項１又は２に記載の電子写真用トナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複写機、プリンター、ファクシミリ等の電子写真プロセスを利用した機器、
特にカラー複写機に使用される電子写真用トナー（以下、単に「トナー」と称することが
ある。）に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真プロセスとしては、従来から数多くの方式が知られている（例えば、特許文献
１参照。）。電子写真プロセスにおいては、光導電性物質を利用した感光体上に種々の手
段により電気的に潜像を形成し、この潜像を、トナーを用いて現像し、感光体上のトナー
潜像を、中間転写体を介して又は介さずに、紙等の被転写フィルムにトナー画像を転写し
た後、この転写画像を加熱、加圧、加熱加圧あるいは溶剤蒸気等により定着する、という
複数の工程を経て、定着画像が形成される。感光体上に残ったトナーは必要により種々の
方法でクリーニングされ、前記複数の工程が繰り返される。近年、電子写真分野の技術進
化により、このような電子写真プロセスは複写機、プリンターのみならず、印刷用途にも
使用されるようになり、装置の高速化、高信頼性はもとより、複写物が印刷物同等の高画
質、色相を有することがますます厳しく要求されてきており、トナーとしては高光沢性、
高発色性、高速化に対応した耐高ストレス適性、高寿命が重要特性である。特に近年は省
エネが重要となっており、電子写真プロセスにおいては、最も電力消費が多い定着工程で
の消費電力削減も大きな課題となっている。
【０００３】
　低温定着性とトナー保管性を両立するために、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ
ー（以下「ＧＰＣ」と称す）で測定される数平均分子量Ｍｎが１０００から４０００で、
重量平均分子量Ｍｗと数平均分子量Ｍｎの比、Ｍｗ／Ｍｎが４５以上の樹脂を用いたカラ
ートナーが開示されている（例えば、特許文献２参照。）。他にも結着樹脂のレオロジー
特性に着目した技術が多数開示されているが、近年の高速化、低温定着化の要求に対して
は限界に来ている。
【０００４】
　これにかわる手段として、低温定着性をもたせたトナー母体粒子表面を重合体で覆い、
トナー保管性と低温定着性の両立を狙った、いわゆるカプセル型のトナーが研究され、製
造方法として各種の方法が提案されている。
【０００５】
　例えば、トナー母体粒子表面に重合体微粒子を付着させる技術が開示されている（例え
ば、特許文献３又は４参照。）。これらはいずれも湿式処理法である。また、トナー母体
粒子表面に微粒子を静電的に付着させ、これを機械的衝撃力により固着させるという方法
が開示されている（例えば、特許文献５又は６参照。）。いずれも後処理によってシェル
層を形成するものであるが、コアとシェルの付着力が弱く、現像機内のストレスなどによ
りシェルが脱離してしまう問題がある。
　微粒子を付着させたあと、溶剤蒸気により固着させる方法が開示されている（例えば、
特許文献７参照。）。しかし、溶剤蒸気や乾燥時に加わる熱により、コアとシェルが相溶
してしまい、コア成分がトナー表面に露出してしまう、という問題がある。また、トナー
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同士が融着し、粗粉の発生や粒度分布が変化するという問題がある。
　ビニル系重合体からなる芯粒子を造粒し、芯粒子の表面に、芯粒子を形成する重合体よ
りもガラス転移温度が高く、より親水性の単量体を重合する方法が開示されている（例え
ば、特許文献８参照。）。しかし、シェル層を重合する前段階で、芯粒子の内部まで親水
性の単量体が浸透してしまうため、コアとシェルの相溶が進んでしまう。また、親水性の
重合体を使うため、水相に出やすいためシェル表面に偏在させやすくはなるものの、その
親水基のために、帯電環境安定性が悪化し、現像剤寿命が低下する。
【０００６】
　多官能エステル化合物、フィッシャートロプシュワックス及び着色剤を含有する着色重
合体粒子からなるコア粒子が、該コア粒子を構成する重合体成分のガラス転移温度よりも
高いガラス転移温度を有する重合体からなるシェルで被覆されているコア、シェル型構造
の重合トナーを用いることで、低温定着性とトナー保存性を両立する技術が開示されてい
る（例えば、特許文献９参照。）。
　しかしながら、コアとシェルの相溶性については開示されておらず、コア層とシェル層
の相溶性が高ければコア材料がトナー表面に露出し、逆にコア層とシェル層の相溶性が低
ければシェルが脱離するなどの問題が発生するという、トレードオフの関係は崩せない。
また、コアとシェルの相溶性が悪いと定着後の画像強度が低下するという問題も生ずる。
また、コア層とシェル層の相溶性が低い条件でシェルにＴｇが８０℃以上の樹脂を用いる
と、定着特性はシェル用樹脂の定着特性の影響が大きくなりトナーとしての低温定着性が
悪化する。
【０００７】
　コアに結晶性物質を含有し、シェル層にソルビリティ－パラメーターが１８×１０-3Ｊ
1/2ｍ3/2以上である材料を含有する方法が開示されている（例えば、特許文献１０参照。
）。しかし、単純に、シェル用樹脂のソルビリティ－パラメーターを高くするとシェルが
脱離するなどの問題が発生してしまう。
　特に結着樹脂にポリエステル樹脂を用いて湿式製法によりトナーを作製する場合、ポリ
エステル樹脂は、スチレンアクリル系樹脂に比べて、エステル基や末端のカルボン酸、水
酸基による親水性の影響で、帯電量、帯電の環境安定性を得ることが難しい傾向にある。
そのため、コアとシェルの相溶性をより厳しく制御する必要がある。
【特許文献１】特公昭４２－２３９１０号公報
【特許文献２】特開平４－２４０６６０号公報
【特許文献３】特開昭５７－４５５５８号公報
【特許文献４】特開平１－２５７８５３号公報
【特許文献５】特開平２－１８６３６３号公報
【特許文献６】特開平４－１８８１５５号公報
【特許文献７】特開平４－１８２６６０号公報
【特許文献８】特開昭６１－１１８７５８号公報
【特許文献９】特開平１１－２１８９６０号公報
【特許文献１０】特開平９－２１８５３５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　以上のように、トナーにシェル層を形成する場合、最近の小型化、高速化による高スト
レスによりコア層とシェル層が脱離する、シェル層の強度を高めると画像光沢性や低温定
着性が低下する、コア層とシェル層の相溶性を高めるとトナーの内添物が表面に露出する
のを防止する効果が低くなることから現像剤の寿命が短くなってしまう、という問題があ
った。また、トナーの内添物、特に離型剤が、トナーの表面に露出すると、粉体特性や帯
電性を低下させる問題があった。
　本発明は、上記課題に対してなされたものであり、トナー内添物の表面への露出やシェ
ル層の脱離などの問題を防止しつつ、低温定着性、画像光沢性、現像剤の長寿命化を両立
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する電子写真用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】
【０００９】
　即ち、本発明は、
　＜１＞　結着樹脂と着色剤と離型剤とを少なくとも含有するコア粒子と、前記コア粒子
を被覆するシェル層とを含む構造を有する電子写真用トナーであって、前記コア粒子に含
有される結着樹脂の７５質量％以上がポリエステル樹脂Ａであり、前記シェル層の７５質
量％以上がポリエステル樹脂Ｂであり、前記ポリエステル樹脂Ａを構成するカルボン酸の
総量におけるイソフタル酸の割合（モル％）が２２．５モル％以上３５．３モル％以下で
あり、前記ポリエステル樹脂Ｂを構成するカルボン酸の総量におけるイソフタル酸の割合
（モル％）が０モル％であり、且つ前記ポリエステル樹脂Ａ及び前記ポリエステル樹脂Ｂ
のソルビリティーパラメータ（ＳＰ値）が下記式（２）を満たす電子写真用トナーである
。
【００１０】
０．１５（Ｊ／ｃｍ3）1/2＜（ポリエステル樹脂ＢのＳＰ値－ポリエステル樹脂ＡのＳＰ
値）＜１．７（Ｊ／ｃｍ3）1/2　　　式（２）
【００１１】
　＜２＞　結着樹脂と着色剤と離型剤とを少なくとも含有するコア粒子と、前記コア粒子
を被覆するシェル層とを含む構造を有する電子写真用トナーであって、前記コア粒子に含
有される結着樹脂の７５質量％以上がポリエステル樹脂Ｃであり、前記シェル層の７５質
量％以上がポリエステル樹脂Ｄであり、前記ポリエステル樹脂Ｃを構成するカルボン酸の
総量におけるドデセニルコハク酸の割合（モル％）が１２．５モル％以上２０．０モル％
以下であり、前記ポリエステル樹脂Ｄを構成するカルボン酸の総量におけるドデセニルコ
ハク酸の割合（モル％）が０モル％であり、且つ前記ポリエステル樹脂Ｃ及び前記ポリエ
ステル樹脂Ｄのソルビリティーパラメータ（ＳＰ値）が下記式（４）を満たす電子写真用
トナーである。
【００１２】
０．１５（Ｊ／ｃｍ3）1/2＜（ポリエステル樹脂ＤのＳＰ値－ポリエステル樹脂ＣのＳＰ
値）＜１．７（Ｊ／ｃｍ3）1/2　　　式（４）
【００１３】
　＜３＞　クロロホルム可溶分中のＩＣＰ発光分光によるチタン含有量が５～３００ｐｐ
ｍである＜１＞又は＜２＞に記載の電子写真用トナーである。
【００１５】
　本発明の発明者らは、ポリエステル樹脂の構造と相溶性に関して検討した。相溶性に関
わる因子として、従来から知られているＳＰ値があり、実際にＳＰ値が近いほど相溶性が
良い傾向があるが、その関係から外れるものが存在することが明らかとなった。さらに詳
細に検討した結果、イソフタル酸又はドデセニルコハク酸を用いると同じＳＰ値でも樹脂
の相溶性が向上することを見出した。
　このメカニズムを本発明者らは以下のように推定している。ドデセニルコハク酸は側鎖
として長いＣ－Ｃ鎖長が存在するために分子の直線性が低下し、分子間距離が増大するこ
とから、相溶性が向上すると考えられる。また、イソフタル酸はメタ位にカルボン酸が位
置するため、テレフタル酸に比べて分子の直線性が低下し、分子間距離が増大することか
ら、相溶性が向上すると考えられる。同様にオルトフタル酸はイソフタル酸以上に分子間
距離を増大させるが、分子の屈曲性が上がりすぎてホットオフセット性が悪化する、ガラ
ス転移温度が低下する場合があるため、イソフタル酸のほうが好ましい。
【００１６】
　コア粒子の材料にイソフタル酸又はドデセニルコハク酸を主体とするポリエステル樹脂
を用いることで、離型剤などの内添物との相溶性が向上するが、ここでの相溶性とは、ポ
リエステル樹脂と離型剤が完全に混ざり合うというのではなく、基本的には非相溶である
が、材料間の界面で、分子レベルで相溶しているような状態を指している。
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　一方、シェル層を形成するポリエステル樹脂との相溶性も同様に考えることができ、Ｓ
Ｐ値を離すことでバルクで見ると非相溶ではあるが、界面をミクロに見ると相溶している
という状態を形成し、コア粒子とシェル層との接着性を向上させることができる。また、
離型剤とシェル層用樹脂との相溶性も低いため、離型剤がトナーの外部へ露出するのを防
止する効果もある。従来は、架橋構造などによりシェル自体の強度を上げることでシェル
の脱離を防止していたが、本発明の方法を用いることで、シェル自体の強度を上げる必要
がなく、低温定着性や画像の光沢性を向上させることができる。
【００１７】
　また、この効果は、トナー中にチタン系化合物を含有することで、より向上させること
ができる。このメカニズムは明らかにされてはいないが、本発明者らは以下のように推定
している。このチタン系化合物は、ポリエステル樹脂の重縮合触媒由来のものであるが、
チタン系重縮合触媒は、一般に、ポリエステル樹脂のエステル交換反応用触媒として用い
られており、重合反応を促進する一方で、分解反応も誘発することで、エステル交換を起
こしている。トナー作成時の合一工程で加わる熱によって、このエステル交換反応がゆる
やかではあるが起こることにより、コア粒子中の結着樹脂とシェル層を構成する樹脂の界
面でエステル交換が行われ、結果として相溶性が向上し、コア粒子とシェル層との剥離を
防止する効果が向上すると推定している。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、トナー内添物の表面への露出やシェル層の脱離などの問題を防止しつ
つ、低温定着性、画像光沢性、現像剤の長寿命化を両立する電子写真用トナーを提供する
ことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下、本発明の電子写真用トナー（以下、本発明のトナーと称することがある。）につ
いて詳細に説明する。
　本発明の第一の電子写真用トナー（以下、本発明の第一のトナーと称することがある。
）は、結着樹脂と着色剤と離型剤とを少なくとも含有するコア粒子と、前記コア粒子を被
覆するシェル層とを含む構造を有する電子写真用トナーであって、前記コア粒子に含有さ
れる結着樹脂の７５質量％以上がポリエステル樹脂Ａであり、前記シェル層の７５質量％
以上がポリエステル樹脂Ｂであり、前記ポリエステル樹脂Ａ中及び前記ポリエステル樹脂
Ｂ中のイソフタル酸量が下記式（１）を満たし、且つ前記ポリエステル樹脂Ａ及び前記ポ
リエステル樹脂Ｂのソルビリティーパラメータ（ＳＰ値）が下記式（２）を満たすもので
ある。
【００２０】
ポリエステル樹脂Ａ中のイソフタル酸量＞ポリエステル樹脂Ｂ中のイソフタル酸量　　　
式（１）
０．１５（Ｊ／ｃｍ3）1/2＜（ポリエステル樹脂ＢのＳＰ値－ポリエステル樹脂ＡのＳＰ
値）＜１．７（Ｊ／ｃｍ3）1/2　　　式（２）
【００２１】
　コア粒子中に含有される結着樹脂中のポリエステル樹脂Ａ量は８５質量％以上が好まし
く、９５質量％以上がさらに好ましい。
　また、シェル層中のポリエステル樹脂Ｂ量は８５質量％以上が好ましく、９５質量％以
上がさらに好ましい。
【００２２】
　本発明の第一のトナーにおいて、ポリエステル樹脂中のイソフタル酸量とはポリエステ
ル樹脂を構成するカルボン酸の総量におけるイソフタル酸の割合（モル％）をいう。本発
明の第一のトナーが式（１）を満たさないと、コア樹脂と離型剤とのミクロな相溶性が低
下するため、画像強度の低下や、離型剤がトナー表面へ露出する、という問題が発生する
場合がある。加えて、シェル樹脂中のイソフタル酸の屈曲性によりトナーの熱保管性が悪
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化する場合がある。
　ここで、ポリエステル樹脂A、もしくはポリエステル樹脂Bは、それぞれ、コア粒子もし
くはシェル層中に含まれるポリエステル樹脂の総量を示している。例えば、ポリエステル
樹脂Aが、ポリエステル樹脂Ａ－１とポリエステル樹脂Ａ－２とからなる場合は、その合
計量がポリエステル樹脂Ａとなる。ＳＰ値についても同様であり、例えば、ポリエステル
樹脂Ａが、ＳＰ値が２０（Ｊ／ｃｍ3）1/2のポリエステル樹脂Ａ－１が８０質量％と、Ｓ
Ｐ値が２２（Ｊ／ｃｍ3）1/2のポリエステル樹脂Ａ－２が２０質量％とからなる場合は、
ポリエステル樹脂ＡのＳＰ値は、２０×０．８＋２２×０．２で、２０．４（Ｊ／ｃｍ3

）1/2となる。イソフタル酸量も同じく、例えば、イソフタル酸を酸成分として５０モル
％含むポリエステル樹脂Ａ－１が８０質量％と、イソフタル酸を含まないポリエステル樹
脂Ａ－２が２０質量％とからなる場合、ポリエステル樹脂Ａ中のイソフタル酸量は、５０
×０．８＋０×０．２で４０モル％と計算される。
　本発明の第一のトナーにおいては、ポリエステル樹脂Ａ中のイソフタル酸量とポリエス
テル樹脂Ｂ中のイソフタル酸量との差は１５～８５モル％が好ましく、２５～７５モル％
がさらに好ましい。
【００２３】
　本発明の第一又は第二のトナーにおいて、ポリエステル樹脂のＳＰ値とは、原子団の加
成性を利用したＦｅｄｏｒｓらの方法［Ｐｏｌｙｍ．　Ｅｎｇ．　Ｓｃｉ．，　ｖｏｌ１
４，　ｐ１４７　（１９７４）］を用いてモノマー構成より計算でき、下記式（５）で定
義される値をいう
【００２４】
ＳＰ値　＝（ΔＥ／Ｖ）1/2＝（ΣΔｅｉ　／　ΣΔｖｉ）1/2　　　式（５）
【００２５】
　但し、式（５）において、ＳＰはソルビリティーパラメーターを表し、ΔＥは凝集エネ
ルギー（ｃａｌ／ｍｏｌ）を表し、Ｖはモル体積（ｃｍ3／ｍｏｌ）を表し、Δｅｉはｉ
番目の原子又は原子団の蒸発エネルギー（ｃａｌ／原子又は原子団）を表し、Δｖｉはｉ
番目の原子又は原子団のモル体積（ｃｍ3／原子又は原子団）を表し、ｉは１以上の整数
を表す。
【００２６】
　なお、式（５）で表されるＳＰ値は、慣行としてその単位が（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2とな
るように求められ、且つ、無次元で表記されるものである。これに加えて、本発明におい
ては、２つの化合物間におけるＳＰ値の相対的な差が意義を持つため、本発明においては
、上記した慣行に従い求められた値を用い、無次元で表記することとした。
　なお、参考までに、式（５）で示されるＳＰ値を（Ｊ／ｃｍ3）1/2に換算する場合には
２．０４６を、ＳＩ単位（Ｊ／ｍ3）1/2に換算する場合には、２０４６を乗ずればよい。
【００２７】
　本発明の第一のトナーにおいて、（ポリエステル樹脂ＢのＳＰ値－ポリエステル樹脂Ａ
のＳＰ値）の値が０．１５（Ｊ／ｃｍ3）1/2未満であると、ＳＰ値が近いことから樹脂の
バルクの相溶性が高くなるためトナーの熱保管性が悪化する、離型剤がトナー表面へ露出
することにより帯電性やトナー粉体流動性が低下する場合がある。
また、（ポリエステル樹脂ＢのＳＰ値－ポリエステル樹脂ＡのＳＰ値）の値が１．７（Ｊ
／ｃｍ3）1/2よりも大きいと、ＳＰ値が離れていることから樹脂のバルクの相溶性が低下
するため、現像ストレスなどによりシェル層が脱離したり、定着画像の強度が低下する場
合がある。
【００２８】
　本発明の第一のトナーにおいて、ポリエステル樹脂ＡのＳＰ値とポリエステル樹脂Ｂの
ＳＰ値との関係は、０．２（Ｊ／ｃｍ3）1/2＜（ポリエステル樹脂ＢのＳＰ値－ポリエス
テル樹脂ＡのＳＰ値）＜１．５（Ｊ／ｃｍ3）1/2が好ましく、０．３（Ｊ／ｃｍ3）1/2＜
（ポリエステル樹脂ＢのＳＰ値－ポリエステル樹脂ＡのＳＰ値）＜１．２（Ｊ／ｃｍ3）1

/2がさらに好ましい。
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【００２９】
　また、本発明の第二の電子写真用トナー（以下、本発明の第二のトナーと称することが
ある。）は、本発明の第一のトナーに係るポリエステル樹脂Ａ及びポリエステル樹脂Ｂの
代わりにポリエステル樹脂Ｃ及びポリエステル樹脂Ｄを用い、ポリエステル樹脂Ｃ中及び
ポリエステル樹脂Ｄ中のドデセニルコハク酸量が下記式（３）を満たし、且つポリエステ
ル樹脂Ｃ及びポリエステル樹脂Ｄのソルビリティーパラメータ（ＳＰ値）が下記式（４）
を満たすものである。
【００３０】
ポリエステル樹脂Ｃ中のドデセニルコハク酸量＞ポリエステル樹脂Ｄ中のドデセニルコハ
ク酸量　　　式（３）
０．１５（Ｊ／ｃｍ3）1/2＜（ポリエステル樹脂ＤのＳＰ値－ポリエステル樹脂ＣのＳＰ
値）＜１．７（Ｊ／ｃｍ3）1/2　　　式（４）
【００３１】
　コア粒子中に含有される結着樹脂中のポリエステル樹脂Ｃ量は８５質量％以上が好まし
く、９５質量％以上がさらに好ましい。
　また、シェル層中のポリエステル樹脂Ｄ量は８５質量％以上が好ましく、９５質量％以
上がさらに好ましい。
【００３２】
　本発明の第二のトナーにおいて、ポリエステル樹脂中のドデセニルコハク酸量とはポリ
エステル樹脂を構成するカルボン酸の総量におけるドデセニルコハク酸の割合（モル％）
をいう。本発明の第二のトナーが式（３）を満たさないと、コア樹脂と離型剤とのミクロ
な相溶性が低下するため、画像強度の低下や、離型剤がトナー表面へ露出する、という問
題が発生する場合がある。加えて、シェル樹脂中のドデセニルコハク酸の屈曲性によりト
ナーの熱保管性が悪化する場合がある。
　本発明の第二のトナーにおいては、ポリエステル樹脂Ｃ中のドデセニルコハク酸量とポ
リエステル樹脂Ｄ中のドデセニルコハク酸量との差は５～５０モル％が好ましく、１０～
３５モル％がさらに好ましい。
【００３３】
　本発明の第二のトナーにおいて、（ポリエステル樹脂ＤのＳＰ値－ポリエステル樹脂Ｃ
のＳＰ値）の値が０．１５（Ｊ／ｃｍ3）1/2未満であると、ＳＰ値が近いことから樹脂の
バルクの相溶性が高くなるためトナーの熱保管性が悪化する、離型剤がトナー表面へ露出
することにより帯電性やトナー粉体流動性が低下する場合がある。
また、（ポリエステル樹脂ＤのＳＰ値－ポリエステル樹脂ＣのＳＰ値）の値が１．７（Ｊ
／ｃｍ3）1/2より大きいと、ＳＰ値が離れていることから樹脂のバルクの相溶性が低下す
るため、現像ストレスなどによりシェル層が脱離したり、定着画像の強度が低下する場合
がある。
【００３４】
　本発明の第二のトナーにおいて、ポリエステル樹脂ＣのＳＰ値とポリエステル樹脂Ｄの
ＳＰ値との関係は、０．２（Ｊ／ｃｍ3）1/2＜（ポリエステル樹脂ＤのＳＰ値－ポリエス
テル樹脂ＣのＳＰ値）＜１．５（Ｊ／ｃｍ3）1/2が好ましく、０．３（Ｊ／ｃｍ3）1/2＜
（ポリエステル樹脂ＤのＳＰ値－ポリエステル樹脂ＣのＳＰ値）＜１．２（Ｊ／ｃｍ3）1

/2がさらに好ましい。
【００３５】
　以下、本発明の電子写真用トナーに用いられる各種材料について説明する。
－結着樹脂－
　本発明に用いられる結着樹脂の一種であるポリエステル樹脂としては、非晶性ポリエス
テル樹脂が好ましい。ここで「非晶性ポリエステル樹脂」とはＤＳＣチャートにおいて、
Ｔｇに対応した吸熱点の他に、結晶融点に対応した吸熱ピークを示さないポリエステル樹
脂を意味する。
　ポリエステル樹脂に用いるイソフタル酸又はドデセニルコハク酸以外の他のモノマーと
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しては、特に限定は無く、例えば、高分子データハンドブック　：　基礎編」（高分子学
会編　：　培風館）に記載されているようなモノマー成分である、従来公知の２価又は３
価以上のカルボン酸と、２価又は３価以上のアルコールがある。
【００３６】
　これらのモノマー成分の具体例としては、２価のカルボン酸としては、例えば、コハク
酸、グルタル酸、アジピン酸、スペリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、フタル酸、イソ
フタル酸、テレフタル酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、ナフタレン－２，７－ジ
カルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、マロン酸、メサコニン酸等の二塩基酸、及び
これらの無水物やこれらの低級アルキルエステル、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、
シトラコン酸等の脂肪族不飽和ジカルボン酸などが挙げられる。
　３価以上のカルボン酸としては、例えば、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、１，２，４－ナフタレントリカルボン酸等、及びこれ
らの無水物やこれらの低級アルキルエステルなどが挙げられる。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。
【００３７】
　この中でも、前述した相溶性の観点から、本発明の第一のトナーにコア用ポリエステル
樹脂として用いられるポリエステル樹脂Ａはイソフタル酸を酸成分中の２０～８０モル％
含むことが好ましく３０～７０モル％含むことがさらに好ましい。２０モル％よりも少な
いと相溶の効果が小さく、８０モル％よりも多いと樹脂強度が低下しすぎたり、ホットオ
フセットが悪化する場合がある。ポリエステル樹脂Ｂは、イソフタル酸を酸成分中の５０
モル％以下含むことが好ましく、２０モル％以下含むことがさらに好ましい。なお、ポリ
エステル樹脂Ｂは、イソフタル酸を含まないことがもっとも好ましいが、カルボン酸成分
がテレフタル酸や直線性の高いモノマーで構成されると、アルコールモノマーとの組み合
わせ次第では結晶性を有したり、Ｔｇが上がりすぎたりすることがあり、この場合はイソ
フタル酸を併用することで結晶性やＴｇを調整することができる。
【００３８】
　また、前述した相溶性の観点から、本発明の第二のトナーにコア用ポリエステル樹脂と
して用いられるポリエステル樹脂Ｃはドデセニルコハク酸を酸成分中の５～５０モル％含
むことが好ましく１０～３５モル％含むことがさらに好ましい。５モル％よりも少ないと
相溶の効果が小さく、５０モル％よりも多いと樹脂強度が低下しすぎたり、ホットオフセ
ットが悪化する場合がある。ポリエステル樹脂Ｄは、ドデセニルコハク酸を酸成分中の１
０モル％以下含むことが好ましく、５モル％以下含むことがさらに好ましい。なお、ポリ
エステル樹脂Ｄは、ドデセニルコハク酸を含まないことがもっとも好ましいが、カルボン
酸成分がテレフタル酸や直線性の高いモノマーで構成されると、アルコールモノマーとの
組み合わせ次第では結晶性を有したり、Ｔｇが上がりすぎたりすることがあり、この場合
はドデセニルコハク酸を併用することで結晶性やＴｇを調整することができる。
【００３９】
　２価のアルコールとしては、例えば、水素添加ビスフェノールＡ、ビスフェノールＡの
エチレンオキシド又は（及び）プロピレンオキシド付加物などのビスフェノール誘導体、
１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノールなどの環状脂肪
族アルコール、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、ジ
プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－
ヘキサンジオールなどの線状ジオール、１，２－プロパンジオール、１，３－ブタンジオ
ール、ネオペンチルグリコール、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオールなどの分
岐型ジオールなどが挙げられ、帯電性や強度の観点からビスフェノールＡのエチレンオキ
シド又は（及び）プロピレンオキシド付加物が主体として用いられる。
【００４０】
　また、３価以上の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などが挙げられるが、低温定着性や画像
光沢性の観点から、３価以上の架橋性単量体の使用量は全単量体量の１０モル％以下であ
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ることが好ましい。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。
なお、必要に応じて、酸価や水酸基価の調製等の目的で、酢酸、安息香酸等の１価の酸や
、シクロヘキサノール、ベンジルアルコール等の１価のアルコールも使用することができ
る。
【００４１】
　ポリエステル樹脂は、前記のモノマー成分の中から任意の組合せで、例えば、重縮合（
化学同人）、高分子実験学（重縮合と重付加：共立出版）やポリエステル樹脂ハンドブッ
ク（日刊工業新聞社編）等に記載の従来公知の方法を用いて合成することができ、エステ
ル交換法や直接重縮合法等を単独で、又は組み合せて用いることができる。
　具体的には、重合温度１４０～２７０℃の間で行うことができ、必要に応じて反応系内
を減圧にし、縮合時に発生する水やアルコールを除去しながら反応させる。モノマーが、
反応温度下で溶解又は相溶しない場合は、高沸点の溶剤を溶解補助溶剤として加え溶解さ
せてもよい。
　重縮合反応においては、溶解補助溶剤を留去しながら行う。共重合反応において相溶性
の悪いモノマーが存在する場合は、あらかじめ相溶性の悪いモノマーと、そのモノマーと
重縮合予定の酸又はアルコールとを縮合させておいてから主成分と共に重縮合させるとよ
い。前記酸成分とアルコール成分とを反応させる際のモル比（酸成分／アルコール成分）
としては、反応条件等によっても異なるため、一概には言えないが、直接重縮合の場合、
通常０．９／１から１／０．９である。エステル交換反応の場合は、エチレングリコール
、プロピレングリコール、ネオペンチルグリコール、シクロヘキサンジメタノールなど真
空下で脱留可能なモノマーを過剰に用いる場合が多い。
【００４２】
　ポリエステル樹脂の製造時に使用可能な触媒としては、ナトリウム、リチウム等のアル
カリ金属化合物、マグネシウム、カルシウム等のアルカリ土類金属化合物、亜鉛、マンガ
ン、アンチモン、チタン、スズ、ジルコニウム、ゲルマニウム等の金属化合物、亜リン酸
化合物、リン酸化合物、及び、アミン化合物等が挙げられ、具体的には、酢酸ナトリウム
、炭酸ナトリウム、酢酸リチウム、炭酸リチウム、酢酸カルシウム、ステアリン酸カルシ
ウム、酢酸マグネシウム、酢酸亜鉛、ステアリン酸亜鉛、ナフテン酸亜鉛、塩化亜鉛、酢
酸マンガン、ナフテン酸マンガン、チタンテトラエトキシド、チタンテトラプロポキシド
、チタンテトライソプロポキシド、チタンテトラブトキシド、三酸化アンチモン、トリフ
ェニルアンチモン、トリブチルアンチモン、ギ酸スズ、シュウ酸スズ、テトラフェニルス
ズ、ジブチルスズジクロライド、ジブチルスズオキシド、ジフェニルスズオキシド、ジル
コニウムテトラブトキシド、ナフテン酸ジルコニウム、炭酸ジルコニール、酢酸ジルコニ
ール、ステアリン酸ジルコニール、オクチル酸ジルコニール、酸化ゲルマニウム、トリフ
ェニルホスファイト、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、エチル
トリフェニルホスホニウムブロマイド、トリエチルアミン、トリフェニルアミン等の化合
物が挙げられる。
　本発明においては、この中でも、チタン系触媒を用いることが好ましい。２種以上併用
することもでき、その場合は、ジブチルスズオキシドなどのスズ系触媒を用いることが、
帯電性の観点から好ましい。
【００４３】
　ポリエステル樹脂はその酸価が２～２５ＫＯＨｍｇ／ｇ、水酸基価が５～４０ＫＯＨｍ
ｇ／ｇであることが好ましい。
【００４４】
　本発明に用いられるポリエステル樹脂の分子量としては、重量平均分子量（Ｍｗ）が５
０００～１５００００のものを用いることができるが、特に画像光沢度の高い画像を得る
ためには、Ｍｗが５０００～３００００、Ｍｎが２０００～１００００であることが好ま
しく、Ｍｗが６０００～２００００、Ｍｎが２５００～７５００であることがより好まし
い。分子量分布の指標であるＭｗ／Ｍｎは、２から１０であることが好ましい。Ｍｗ及び
Ｍｎが高すぎると発色性が悪くなってしまう事が有り、Ｍｗ及びＭｎが低すぎると定着後
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の画像強度が得られにくくなる。これは、ホットオフセットが悪化するからである。
【００４５】
　前記分子量及び分子量分布は、それ自体公知の方法で測定することができるが、ゲルパ
ーミエーションクロマトグラフィ（以下「ＧＰＣ」と略記する）により測定するのが一般
的である。
　分子量分布は以下の条件で測定した。ＧＰＣ装置として、東ソー（株）ＨＬＣ－８１２
０ＧＰＣ、ＳＣ－８０２０装置を用い、カラムはＴＳＫ　ｇｅｉ，　ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｈ
（６．０ｍｍＩＤ×１５ｃｍ×２）を用い、溶離液として和光純薬社製クロマトグラフ用
ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いた。実験条件としては、試料濃度０．５％、流速０
．６ｍｌ／ｍｉｎ．、サンプル注入量１０μｌ、測定温度４０℃、検量線はＡ－５００、
Ｆ－１、Ｆ－１０、Ｆ－８０、Ｆ－３８０、Ａ－２５００、Ｆ－４、Ｆ－４０、Ｆ－１２
８、Ｆ－７００の１０サンプルから作製した。また試料解析におけるデータ収集間隔は３
００ｍｓとした。
【００４６】
　ポリエステル樹脂以外に結着樹脂として使用可能な樹脂としては、例えば、ポリスチレ
ン、ポリ（メタ）アクリル酸及びそのエステル化物、が挙げられる。この場合使用できる
単量体としては、例えば、スチレン、パラクロロスチレン、α－メチルスチレン等のスチ
レン類：アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸ｎ
－ブチル、アクリル酸ラウリル、アクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸メチル、
メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ－プロピル、メタクリル酸ラウリル、メタクリル酸
２－エチルヘキシル等のビニル基を有するエステル類：アクリロニトリル、メタクリロニ
トリル等のビニルニトリル類：ビニルメチルエーテル、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、ビニルエチルケトン、ビニルイソプロペニルケト
ン等のビニルケトン類：エチレン、プロピレン、ブタジエンなどのポリオレフィン類：な
どの単量体の重合体、これらを２種以上組み合せて得られる共重合体又はこれらの混合物
を挙げることができ、さらにはエポキシ樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、ポ
リアミド樹脂、セルロース樹脂、ポリエーテル樹脂等、非ビニル縮合系樹脂、あるいはこ
れらと前記ビニル系樹脂との混合物やこれらの共存下でビニル系単量体を重合する際に得
られるグラフト重合体等も使用できる。中でも、帯電性や定着性の観点で、スチレンアク
リル共重合樹脂、特にスチレンブチルアクリレート共重合樹脂が好ましい。
【００４７】
　本発明において、結着樹脂は実質的にテトラヒドロフラン（以下「ＴＨＦ」と称する）
不溶分が全結着樹脂成分中１０質量％以下であることが好ましい。ＴＨＦ不溶分が多い場
合には耐オフセット性は向上するが、画像の光沢性が損なわれると共に、ＯＨＰ光透過性
が損なわれるからである。
　ＴＨＦ不溶分は、樹脂をＴＨＦに１０質量％程度の濃度で加熱溶解させ、メンブランフ
ィルター等で濾過し、フィルター残留分を乾燥し重量を測定することで測定することがで
きる。
【００４８】
　本発明の結着樹脂は、ガラス転移温度が、３０℃～９０℃の範囲のものを用いることが
好ましい。（コア粒子用樹脂のガラス転移温度）＜（シェル層用樹脂のガラス転移温度）
の関係にあることが、低温定着性の観点でこのましい。
　コア粒子用樹脂のガラス転移温度は、３０～６０℃、シェル層用樹脂のガラス転移温度
は、５０～９０℃の範囲にあることが好ましい。
　ガラス転移温度が低いとトナーの保管性やフィルミングなどが悪化し、ガラス転移温度
が高すぎると低温定着性が悪化する。
【００４９】
　樹脂のガラス転移温度は、例えば、示差走査熱量計（マックサイエンス社製：ＤＳＣ３
１１０、熱分析システム００１）（以下「ＤＳＣ」と略記する）を用いて、０から１５０
℃まで１０℃／分で昇温し、１５０℃で５分間ホールドし、１５０℃から０℃まで液体窒
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素を用いて－１０℃／分で降温し、０℃で５分間ホールドし、再度０℃から１５０まで１
０℃／分で昇温して得られた、２度目の昇温時の吸熱曲線から解析したオンセット温度と
定義できる。
【００５０】
　本発明に用いられる結着樹脂は、結着樹脂の損失弾性率Ｇ”（測定周波数１ｒａｄ／ｓ
、歪み量２０％以下）が１００００Ｐａとなる温度をＴｍとした時に、Ｔｍが８０～１５
０℃の範囲にあることが好ましい。
　ここで結着樹脂の損失弾性率は以下のようにして測定される。測定装置は、レオメトリ
ックス社製のレオメーター、商品名「ＲＤＡ　ＩＩ」（ＲＨＩＯＳシステムｖｅｒ．４．
３）を用い、測定用プレートは直径８ｍｍのパラレルプレートを用い、ゼロ点調整温度９
０℃、プレート間ギャップ３．５ｍｍ、昇温速度毎分１℃、初期測定歪み０．０１、測定
開始温度３０℃で、温度上昇と共に検出トルクが１０ｇｃｍ程度になるように歪みを適宜
調節し、最大歪みを２０％までとし、検出トルクが測定保証値の下限を下回った時点で測
定終了とした。
　また、本発明に用いられるポリエステル樹脂は、軟化点が８０～１４０℃であることが
好ましく、より好ましくは９５～１３５℃である。ポリエステル樹脂の軟化点が８０℃未
満であると、定着後及び保管時のトナー及びトナーの画像安定性が悪化する場合がある。
一方、軟化点が１４０℃を超えると、低温定着性が悪化してしまう場合がある。
　本発明において、ポリエステル樹脂の軟化点は、フローテスター（島津社製：　ＣＦＴ
－５００Ｃ）を用いて、サンプル量：１．０５ｇ、予熱：６５℃で３００ｓｅｃ，プラン
ジャー圧力：０．９８０６６５ＭＰａ，ダイサイズ：１ｍｍφ，昇温速度：１．０℃／ｍ
ｉｎの条件下で測定された、溶融開始温度と溶融終了温度との中間温度を指す。
【００５１】
　本発明では、低温定着性向上のために結着樹脂として結晶性樹脂を併用することができ
る。結晶性樹脂は非晶性樹脂との相溶性の観点から、結晶性ポリエステル樹脂、(メタ)ア
クリル酸アミル、(メタ)アクリル酸ヘキシル、(メタ)アクリル酸ヘプチル、(メタ)アクリ
ル酸オクチル、(メタ)アクリル酸ノニル、(メタ)アクリル酸デシル、(メタ)アクリル酸ウ
ンデシル、(メタ)アクリル酸トリデシル、(メタ)アクリル酸ミリスチル、(メタ)アクリル
酸セチル、(メタ)アクリル酸ステアリル、(メタ)アクリル酸オレイル、(メタ)アクリル酸
ベヘニル等の長鎖アルキル、アルケニルの(メタ)アクリル酸エステルを１種単独もしくは
２種以上を併用したビニル系樹脂、エチレン、プロピレン、ブタジエン、イソプレン等の
オレフィン類等が用いられ、中でも結晶性ポリエステル樹脂が好ましい。
【００５２】
　結晶性ポリエステル樹脂は、酸（ジカルボン酸）成分とアルコール（ジオール）成分と
から合成されるものであり、本発明において、「結晶性ポリエステル樹脂」とは、示差走
査熱量測定（ＤＳＣ）において、階段状の吸熱量変化ではなく、明確な吸熱ピークを有す
るものを指す。また、結晶性ポリエステル主鎖に対して他成分を共重合したポリマーの場
合、他成分が５０質量％以下の場合、この共重合体も結晶性ポリエステルと呼ぶ。以降の
説明においては、ポリエステル樹脂の合成前には酸成分であった構成部位を「酸由来構成
成分」と、ポリエステル樹脂の合成前にはアルコール成分であった構成部位を「アルコー
ル由来構成成分」と、それぞれ示す。
【００５３】
－酸由来構成成分－
　酸由来構成成分は、脂肪族ジカルボン酸が望ましく特に直鎖型のカルボン酸が望ましい
。直鎖型のカルボン酸としては、例えば、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、
アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼリン酸、セバシン酸、１，９－ノナンジカル
ボン酸、１，１０－デカンジカルボン酸、１，１１－ウンデカンジカルボン酸、１，１２
－ドデカンジカルボン酸、１，１３－トリデカンジカルボン酸、１，１４－テトラデカン
ジカルボン酸、１，１６－ヘキサデカンジカルボン酸、１，１８－オクタデカンジカルボ
ン酸、など、或いはその低級アルキルエステルや酸無水物が挙げられる。中でも、炭素数
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６から１０のものが結晶融点や帯電性の観点から好ましい。結晶性を高めるためには、こ
れら直鎖型のジカルボン酸を、酸構成成分の９５モル％以上用いることが好ましく、９８
モル％以上用いることがより好ましい。
【００５４】
　その他のモノマーとしては、特に限定は無く、例えば、高分子データハンドブック　：
　基礎編」（高分子学会編　：　培風館）に記載されているようなモノマー成分である、
従来公知の２価又のカルボン酸と、２価のアルコールがある。これらのモノマー成分の具
体例としては、２価のカルボン酸としては、例えば、フタル酸、イソフタル酸、テレフタ
ル酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、ナフタレン－２，７－ジカルボン酸、シクロ
ヘキサンジカルボン酸等の二塩基酸、及びこれらの無水物やこれらの低級アルキルエステ
ルなどが挙げられる。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
。
【００５５】
　前記酸由来構成成分としては、前述の脂肪族ジカルボン酸由来構成成分のほか、スルホ
ン酸基を持つジカルボン酸由来構成成分等の構成成分が含まれているのが好ましい。
　前記スルホン酸基を持つジカルボン酸は、顔料等の色材の分散を良好にできる点で有効
である。また樹脂全体を水に乳化或いは懸濁して、トナー母粒子を微粒子に作製する際に
、スルホン酸基があれば、後述するように、界面活性剤を使用しないで乳化或いは懸濁が
可能である。このようなスルホン基を持つジカルボン酸としては、例えば、２－スルホテ
レフタル酸ナトリウム塩、５－スルホイソフタル酸ナトリウム塩、スルホコハク酸ナトリ
ウム塩等が挙げられるが、これらに限定されない。また、これらの低級アルキルエステル
、酸無水物等も挙げられる。これらの中でも、コストの点で、５－スルホイソフタル酸ナ
トリウム塩等が好ましい。前記スルホン酸基を持つジカルボン酸の含有量は０．１から２
．０モル％であることが好ましく、０．２から１．０モル％であることが好ましい。含有
量が２モル％よりも多いと、帯電性が悪化する。尚、本発明において「構成モル％」とは
、ポリエステル樹脂における各構成成分（酸由来構成成分、アルコール由来構成成分）を
それぞれ１単位（モル）したときの百分率を指す。
【００５６】
－アルコール由来構成成分－
　アルコール構成成分としては脂肪族ジアルコールが望ましく、例えば、エチレングリコ
ール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５ペンタンジオール、
１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１
，９―ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１１－ドデカンジオール、１，
１２－ウンデカンジオール、１，１３－トリデカンジオール、１，１４－テトラデカンジ
オール、１，１８－オクタデカンジオール、１，２０－エイコサンジオール、などが挙げ
られ、中でも炭素数２から１０のものが結晶融点や帯電性の観点から好ましい。結晶性を
高めるためには、これら直鎖型のジアルコールを、アルコール構成成分の９５モル％以上
用いることが好ましく、９８モル％以上用いることがより好ましい。
【００５７】
　その他の２価のジアルコールとしては、例えば、ビスフェノールＡ、水素添加ビスフェ
ノールＡ、ビスフェノールＡのエチレンオキシド又は（及び）プロピレンオキシド付加物
、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジエチレン
グリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、１，３－ブタンジオール
、ネオペンチルグリコールなどが挙げられる。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。
【００５８】
　なお、必要に応じて、酸価や水酸基価の調製等の目的で、酢酸、安息香酸等の１価の酸
や、シクロヘキサノール、ベンジルアルコール等の１価のアルコールや、ベンゼントリカ
ルボン酸、ナフタレントリカルボン酸等、及びこれらの無水物やこれらの低級アルキルエ
ステル、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
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トールなど３価のアルコールも使用することができる。
【００５９】
　前記結晶性ポリエステル樹脂は、前記非晶性ポリエステル樹脂と同様にして合成するこ
とができる。
【００６０】
　前記ポリエステル樹脂の製造時に使用可能な触媒としても、前記非晶性ポリエステル樹
脂と同様のものを用いることができる。
【００６１】
　本発明の結晶性ポリエステル樹脂の融点は５０～１２０℃であり、好ましくは６０～１
１０℃である。融点が５０℃より低いとトナーの保存性や、定着後のトナー画像の保存性
が問題となる。また、１２０℃より高いと、従来のトナーに比べて十分な低温定着が得ら
れない。尚、本発明において、前記結晶性ポリエステル樹脂の融点の測定は、前記非晶性
ポリエステル樹脂のガラス転移温度測定と同様の方法で、ＪＩＳ　Ｋ－７１２１に示す入
力補償示差走査熱量測定の融解ピーク温度として求めることができる。尚、結晶性の樹脂
には、複数の融解ピークを示す場合があるが、本発明においては、最大のピークをもって
融点とみなす。
【００６２】
　前記結晶性ポリエステル樹脂を添加する場合は、結着樹脂中の１～４０質量％以下であ
ることが好ましい。結晶性ポリエステル樹脂の添加量が多いと、外添剤の埋没やフィルミ
ングなどが発生しやすくなる。添加量が少ないと低温定着性向上の効果が得られない。
【００６３】
　本発明に係るコア粒子中には、結着樹脂として示差走査熱量計（ＤＳＣ）で測定される
吸熱曲線から解析される吸熱ピーク温度（融点）が５０～８０℃にあるポリエステル樹脂
（ポリエステル樹脂Ｅ）をさらに含むことが特に好ましい。コア粒子中に融点が５０～８
０℃のポリエステル樹脂を含有させることにより、低温定着性をさらに向上させることが
できる。
　結着樹脂中のポリエステル樹脂Ｅの含有量は、本発明の第一及び第二のトナー共に０～
３０質量％が好ましく、２～１５質量％がさらに好ましい。結晶性ポリエステル樹脂の添
加量が多いと、結晶性ポリエステル樹脂のドメインサイズが大きくなりトナー表面に露出
しやすくなるため、トナー粉体流動性の低下や帯電性の悪化を生じることがある。
【００６４】
　次に、本発明の電子写真用トナーの製造方法について述べる。本発明の電子写真用トナ
ーを製造する方法としては、特に制限はないが、湿式造粒法によることが好ましい。前記
湿式造粒法としては、公知の溶融懸濁法、乳化凝集法、溶解懸濁法等の方法が好適に挙げ
られる。以下、乳化凝集法を例に説明する。また、樹脂として非晶性ポリエステル樹脂を
例に説明する。
【００６５】
　乳化凝集法は、少なくとも樹脂微粒子を分散させた分散液（以下、乳化液と記す場合が
ある。）中で凝集粒子を形成し凝集粒子分散液を調製する工程（凝集工程）と、前記凝集
粒子分散液を加熱して、凝集粒子を融合する工程（融合工程）を含む製造方法である（以
下、前記製造方法を「凝集融合法」と称することがある）。また、凝集工程と融合工程と
の間に、凝集粒子分散液中に、微粒子を分散させた微粒子分散液を添加混合して前記凝集
粒子に微粒子を付着させて付着粒子を形成する工程（付着工程）を設けたものであっても
よい。前記付着工程では、前記凝集工程で調製された凝集粒子分散液中に、前記微粒子分
散液を添加混合して、前記凝集粒子に前記微粒子を付着させて付着粒子を形成するが、添
加される微粒子は、凝集粒子に凝集粒子から見て新たに追加される粒子に該当するので、
本明細書では「追加微粒子」と記す場合がある。
【００６６】
　前記追加微粒子としては、前記樹脂微粒子の他に離型剤微粒子、着色剤微粒子等を単独
もしくは複数組み合わせたものであってもよい。前記微粒子分散液を追加混合する方法と
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しては、特に制限はなく、例えば徐々に連続的に行ってもよいし、複数回に分割して段階
的に行ってもよい。このようにして、前記微粒子（追加微粒子）を添加混合することによ
り、微小な粒子の発生を抑制し、得られる電子写真用トナーの粒度分布をシャープにする
ことができ、高画質化に寄与する。また前記付着工程を設けることにより、擬似的なシェ
ル構造を形成することができ、着色剤や離型剤などの内添物のトナー表面露出を低減でき
、結果として帯電性や寿命を向上させることができることや、融合工程における融合時に
おいて、粒度分布を維持し、その変動を抑制することができると共に、融合時の安定性を
高めるための界面活性剤や塩基または酸等の安定剤の添加を不要にすることができる、も
しくは、それらの添加量を最少限度に抑制することができ、コストの削減や品質を改善で
きる点で有利である。
　本発明においては、前記追加微粒子を添加する操作によって、コアシェル構造を形成す
る。前記追記微粒子の主成分となる結着樹脂が、シェル層用樹脂である。この方法を用い
れば、融合工程において、温度、攪拌数、ｐＨなどの調整により、トナー形状制御を簡単
に行うことができる。
【００６７】
　前記合一工程においては、凝集工程と同様の攪拌下で、凝集体の懸濁液のｐＨを５～１
０の範囲にすることにより、凝集の進行を止め、樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）以上の温
度で加熱を行うことにより凝集体を融合させ合一させる。
　加熱温度としては、樹脂のＴｇ以上であれば問題は無い。また加熱の時間としては、合
一が十分に為される程度行えばよく、０．２～１０時間程度行えばよい。その後、樹脂の
Ｔｇ以下まで降温して、粒子を固化する際、降温速度によって粒子形状及び表面性が変化
する。例えば、早い速度で降温した場合には球形化及び表面が平滑化しやすく、逆にゆっ
くり降温した場合は、粒子形状が不定形化し、粒子表面に凹凸が生じやすい。そのため、
少なくとも０．５℃／分以上の速度で、好ましくは１．０℃／分以上の速度で樹脂のＴｇ
以下まで降温するのが好ましい。
【００６８】
　また、凝集工程と合一工程とを同時に行う前記会合工程では、樹脂のＴｇ以上の温度で
加熱しながら凝集工程と同様にｐＨや凝集剤の添加により粒子を成長させ、所望の粒径に
なったところで合一工程の場合と同様に、少なくとも０．５℃／分の速度で樹脂のＴｇ以
下まで降温して、固化と同時に粒子成長を停止させる。また降温の前後でｐＨ調整を行っ
てもよい。このように会合工程をとることで凝集工程と合一工程とを同時に行うことがで
きるため、工程の簡略化の面では好ましいが、前述のコアシェル構造を作ることが難しく
なる。
【００６９】
　融合・粒子形成工程を終了した後は、粒子を洗浄し乾燥してトナーを得る。トナーの帯
電性を考慮すると、イオン交換水で十分に置換洗浄を施すことが好ましく、洗浄度合いは
ろ液の伝導度でモニターするのが一般的で、最終的に、伝導度が２５μＳ／ｃｍ以下とな
るようにすることが好ましい。洗浄時に酸やアルカリでイオンを中和する工程を含んでも
良く、酸による処理はｐＨを４．０以下に、アルカリによる処理はｐＨを８．０以上にす
ることが好ましい。また、洗浄後の固液分離は、特に制限はないが、生産性の点から吸引
濾過、フィルタープレスなどの加圧濾過等が好ましく用いられる。さらに、乾燥も、特に
方法に制限はないが、生産性の点から凍結乾燥、フラッシュジェット乾燥、流動乾燥、振
動型流動乾燥等が好ましく用いられ、最終的なトナーの水分率は１質量％以下、好ましく
は０．７質量％以下になるように乾燥する。
【００７０】
　前記乳化凝集法に、非晶性ポリエステル樹脂を用いる場合、非晶性ポリエステル樹脂を
乳化し乳化粒子（液滴）を形成する乳化工程と、該乳化粒子（液滴）の凝集体を形成する
凝集工程と、該凝集体を該非晶性ポリエステル樹脂のガラス転移温度以上の温度で融合さ
せ熱合一させる合一工程とを有する。
【００７１】
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　前記乳化工程において、前記非晶性ポリエステル樹脂の乳化粒子（液滴）は、水系媒体
と、ポリエステル樹脂及び必要に応じて着色剤を含む混合液（ポリマー液）と、を混合し
た溶液に、剪断力を与えることにより形成される。その際、非晶性ポリエステル樹脂のガ
ラス転移温度以上の温度に加熱することで、ポリマー液の粘性を下げて乳化粒子を形成す
ることができる。また、乳化粒子の安定化や水系媒体の増粘のため、分散剤を使用するこ
ともできる。以下、かかる乳化粒子の分散液のことを、「樹脂粒子分散液」という場合が
ある。
【００７２】
　前記乳化粒子を形成する際に用いる乳化機としては、例えば、ホモジナイザー、ホモミ
キサー、加圧ニーダー、エクストルーダー、メディア分散機等が挙げられる。前記ポリエ
ステル樹脂の乳化粒子（液滴）の大きさとしては、その平均粒子径（体積平均粒径）で０
．００５～０．５μｍが好ましく、０．０１～０．３μｍがより好ましい。０．００５μ
ｍ以下では水中にほとんど溶解してしまうため、粒子作製が困難になり、また０．５μｍ
以上では所望の粒径である３．０～７．５μｍの粒子を得ることが困難になる。なお、樹
脂微粒子の平均粒径は、例えばドップラー散乱型粒度分布測定装置（日機装社製、マイク
ロトラックＵＰＡ９３４０）やレーザー回析式粒度分布測定装置（堀場製作所製、ＬＡ－
７００）で測定できる。
【００７３】
　また、乳化時の樹脂の熔融粘度が高いと所望の粒径まで小さくならないため、大気圧以
上に加圧可能な乳化装置を用いて温度を上げ、樹脂粘度を下げた状態で乳化することで、
所望の粒径の樹脂粒子分散液を得ることができる。
【００７４】
　前記乳化工程において、樹脂の粘度を下げて乳化性を向上させる目的で、あらかじめ樹
脂に溶剤を添加しておく方法を用いても良い。使用される溶剤としては、ポリエステル樹
脂を溶解させるものであれば特に限定はないが、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、酢酸メ
チル、酢酸エチル、メチルエチルケトンなどのケトン系溶剤、ベンゼン、トルエン、キシ
レンなどのベンゼン系溶剤などを用いることができるが、溶解性、脱溶剤性の観点から、
酢酸エチルやメチルエチルケトンなどのケトン系溶剤を用いることが好ましい。
【００７５】
　また、媒体である水との親和性向上、及び、粒度分布制御の目的で、エタノールやイソ
プロピルアルコールなどのアルコール系溶剤を、水もしくは樹脂に直接添加しても良い。
【００７６】
　また、粒度分布制御の目的で、塩化ナトリウム、塩化カリウムなどの塩や、アンモニア
などを添加してもよい。この中ではアンモニアが好ましく用いられる。
【００７７】
　また、粒度分布制御の目的で、分散剤を添加してもよい。前記分散剤としては、例えば
、ポリビニルアルコール、メチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、ポリアクリ
ル酸ナトリウム、の等の水溶性高分子；ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、オクタ
デシル硫酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム、ラウリル酸ナトリウム、ステアリン酸カ
リウム等のアニオン性界面活性剤；ラウリルアミンアセテート、ラウリルトリメチルアン
モニウムクロライド等のカチオン性界面活性剤；ラウリルジメチルアミンオキサイド等の
両性イオン性界面活性剤；ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンア
ルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルアミン等のノニオン性界面活性剤
等の界面活性剤；リン酸三カルシウム、水酸化アルミニウム、硫酸カルシウム、炭酸カル
シウム、炭酸バリウム等の無機化合物等が挙げられる。これらの中では、アニオン性界面
活性剤が好ましく用いられる。前記分散剤の使用量としては、前記ポリエステル樹脂（結
着樹脂）１００質量部に対して、０．０１～２０質量部が好ましい。
【００７８】
　尚、前記乳化工程において、前記ポリエステル樹脂に、スルホン酸基を有するジカルボ
ン酸を共重合させておく（即ち、酸由来構成成分中に、スルホン酸基を持つジカルボン酸
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由来構成成分が好適量含まれる）と、界面活性剤等の分散安定剤を減らすことができる、
或いは使用しなくても乳化粒子を形成できるが、樹脂の吸湿性が高くなり、帯電性が悪化
する場合がある。添加量は酸成分中１０モル％以下であることが好ましいが、ポリエステ
ル樹脂主鎖の親水性、末端の酸価、水酸基価の量などにより、乳化性が確保できるときに
は、できる限り添加しないほうがよい。
【００７９】
　また、転相乳化法を用いても良い。転相乳化法は、少なくともポリエステル樹脂を有機
溶媒に溶解させ、必要に応じて中和剤や分散安定剤を添加して、攪拌下にて、水系溶媒を
滴下して、乳化粒子を得た後、樹脂分散液中の溶媒を除去して、乳化液を得る方法である
。このとき、中和剤や分散安定剤の投入順は変更してもよい。
　樹脂を溶解させる有機溶媒（樹脂溶解溶媒）としては、例えば、蟻酸エステル類、酢酸
エステル類、酪酸エステル類、ケトン類、エーテル類、ベンゼン類、ハロゲン化炭素類が
挙げられる。具体的には、蟻酸、酢酸、酪酸等のメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプ
ロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔ－ブチル等エステル類、アセトン
、ＭＥＫ、ＭＰＫ、ＭＩＰＫ、ＭＢＫ、ＭＩＢＫ等のメチルケトン類、ジエチルエーテル
、ジイソプロピルエーテル等のエーテル類、トルエン、キシレン、ベンゼン等の複素環置
換体類、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、モノクロロベンゼン、ジクロロエチリデン
等のハロゲン化炭素類などを単独であるいは２種以上組合せて用いることが可能であるが
、入手し易さや脱溶剤時の回収容易性、環境への配慮の点から、低沸点溶媒の酢酸エステ
ル類やメチルケトン類、エーテル類が通常好ましく用いられ、特に、アセトン、メチルエ
チルケトン、酢酸、酢酸エチル、酢酸ブチルが好ましい。前記有機溶媒は、樹脂微粒子中
に残存すると、微量でもＶＯＣ原因物質となるため揮発性の比較的高いものを用いること
が好ましい。
【００８０】
　前記水系溶媒としては、基本的にはイオン交換水が用いられるが、油滴を破壊しない程
度に水溶性有機溶媒を含んでも構わない。水溶性有機溶媒としては、メタノール、エタノ
ール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、ｔ－ブ
タノール、１－ペンタノール等の短炭素鎖アルコール類；エチレングリコールモノメチル
エーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエー
テル等のエチレングリコールモノアルキルエーテル類；エーテル類、ジオール類、ＴＨＦ
、アセトン等が挙げられる。これらの水溶性有機溶媒のイオン交換水との混合比は、質量
比で１％～５０％、好ましくは１％～３０％が好ましく選択され水性成分として用いられ
る。また、水溶性有機溶媒は添加されるイオン交換水に混合するだけでなく、樹脂溶解液
中に添加して使用しても構わない。水溶性有機溶媒を添加する場合には、樹脂と樹脂溶解
溶媒との濡れ性を調整することができ、また、樹脂溶解後の液粘度を低下させる機能が期
待できる。
【００８１】
　前記乳化液が安定的に分散状態を保つよう、必要に応じて樹脂溶液及び水性成分に分散
剤を添加してもよい。前記分散剤としては、水性成分中で親水性コロイドを形成するもの
で、特にヒドロキシメチルセルローズ、ヒドロキシエチルセルローズ、ヒドロキシプロピ
ルセルローズ等のセルローズ誘導体；ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポ
リアクリルアミド、ポリアクリル酸塩、ポリメタクリル酸塩等の合成高分子類、ゼラチン
、アラビアゴム、寒天等の分散安定化剤が挙げられる。また、シリカ、酸化チタン、アル
ミナ、リン酸三カルシウム、炭酸カルシウム、硫酸カルシウム、炭酸バリウム等の固体微
粉末も用いることができる。これらの分散安定化剤は通常、水性成分中の濃度が０～２０
質量％、好ましくは０～１０質量％となるよう添加される。
　前記分散剤としては、界面活性剤も用いられる。前記界面活性剤の例としては、後述す
る着色剤分散液に用いられるものと同様のものを使用することができる。例えば、サポニ
ンなどの天然界面活性成分の他に、アルキルアミン塩酸・酢酸塩類、４級アンモニウム塩
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類、グリセリン類等のカチオン系界面活性剤、脂肪酸石けん類、硫酸エステル類、アルキ
ルナフタレンスルホン酸塩類、スルホン酸塩類、リン酸、リン酸エステル、スルホコハク
酸塩類等のアニオン系界面活性剤などが挙げられ、アニオン界面活性剤、非イオン性界面
活性剤が好ましく用いられる。
　前記乳化液のｐＨを調整するために、中和剤を添加してもよい。前期中和剤としては、
硝酸、塩酸、水酸化ナトリウム、アンモニアなど一般の酸、アルカリを用いることができ
る。
　前記乳化液から有機溶媒を除去する方法としては、乳化液を常温もしくは加熱下で有機
溶剤を揮発させる方法、これに減圧を組み合わせる方法が好ましく用いられる。
【００８２】
　前記凝集工程において凝集体を形成させるために、凝集剤を用いることが好ましい。用
いられる凝集剤は、前記分散剤に用いる界面活性剤と逆極性の界面活性剤や、一般の無機
金属化合物（無機金属塩）又はその重合体が挙げられる。無機金属塩を構成する金属元素
は周期律表（長周期律表）における２Ａ、３Ａ、４Ａ、５Ａ、６Ａ、７Ａ、８、１Ｂ、２
Ｂ、３Ｂ族に属する２価以上の電荷を有するものであり、樹脂微粒子の凝集系においてイ
オンの形で溶解するものであればよい。
【００８３】
　好ましい無機金属塩を具体的に挙げると、塩化カルシウム、硝酸カルシウム、塩化バリ
ウム、塩化マグネシウム、塩化亜鉛、塩化アルミニウム、硫酸アルミニウムなどの金属塩
、及び、ポリ塩化アルミニウム、ポリ水酸化アルミニウム、多硫化カルシウム等の無機金
属塩重合体などである。その中でも特に、アルミニウム塩及びその重合体が好適である。
一般的に、よりシャープな粒度分布を得るためには、無機金属塩の価数が１価より２価、
２価より３価以上で、同じ価数であっても重合タイプの無機金属塩重合体の方がより適し
ている。この価数と添加量で、材料同士の凝集力を変化させることで、トナーの粘弾性を
制御することができる点で、また、粒子の安定性を向上させ、粒度分布をシャープにでき
る点で、本発明のトナーには、凝集剤が添加されていることが好ましい。本発明のトナー
中に含まれる、アルミ、亜鉛、カルシウムから選ばれる少なくとも１種以上の金属元素は
、凝集剤として添加されたものであることが好ましい。凝集剤の添加量は、凝集剤の種類
や価数によって変動するが、おおむね、０．０５から０．１質量％である。前記凝集剤は
、トナー化の工程中に、水系媒体中に流出したり、粗粉を形成するなどにより、添加量す
べてがトナー中に残留するわけではない。特にトナー化工程時に、樹脂中の溶剤量が多い
場合には、溶剤と凝集剤が相互作用して、水系媒体中に流出しやすいため、残溶剤量に合
わせて適宜調節する必要がある。
【００８４】
　本発明のトナーには、アルミ、亜鉛、カルシウムから選ばれる少なくとも１種以上の金
属元素を、元素組成比換算で０．０５～０．３０％含んでいることが好ましい。これら金
属原子がポリエステル樹脂の極性成分とイオン架橋を形成し、定着画像の強度を向上させ
、ホットオフセットを改善する。一方、含有量が多すぎると、熔融粘度も上昇し、定着画
像グロスの低下や、低温定着性を損なう場合がある。ここで、金属元素の含有量は、蛍光
Ｘ線装置による、全元素分析から求められる。試料は、トナー６ｇを、加圧成型器で荷重
１０ｔ、加圧時間１分間で、加圧成型し、島津製作所の蛍光Ｘ線（ＸＲＦ－１５００）を
使用して、測定条件は管電圧４０ｋＶ、管電流９０ｍＡ、測定時間３０分で測定した、元
素組成比から求められる。前記金属元素は、トナー作製時に凝集剤として添加することが
好ましい。
【００８５】
　本発明のトナーに用いられる着色剤としては、イエロー顔料としては、黄鉛、亜鉛黄、
黄色酸化鉄、カドミウムイエロー、クロムイエロー、ハンザイエロー、ハンザイエロー１
０Ｇ　、ベンジジンイエローＧ　、ベンジジンイエローＧＲ、スレンイエロー、キノリン
イエロー、パーメネントイエローＮＣＧ　等を挙げることができ、特に、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ント・イエロー１７、Ｃ．Ｉ．ピグメント・イエロー７４、Ｃ．Ｉ．ピグメント・イエロ
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ー９７、Ｃ．Ｉ．ピグメント・イエロー１８０、Ｃ．Ｉ．ピグメント・イエロー１８５等
が好ましく用いられる。
【００８６】
　マゼンタ顔料としては、ベンガラ、カドミウムレッド、鉛丹、硫化水銀、ウオッチヤン
グレッド、パーマネントレッド４Ｒ、リソールレッド、ブリリアンカーミン３Ｂ、ブリリ
アンカーミン６Ｂ、デイポンオイルレッド、ピラゾロンレッド、ローダミンＢ　レーキ、
レーキレッドＣ　、ローズベンガル、エオキシンレッド、アリザリンレーキ、ナフトール
系顔料としては、ピグメントレッド３１、１４６、１４７、１５０、１７６、２３８、２
６９などが挙げられ、キナクリドン系顔料としては、ピグメントレッド１２２、２０２、
２０９などが挙げられ、この中でも特に製造性、帯電性の観点からピグメントレッド１８
５、２３８、２６９、１２２が好ましい。
【００８７】
　シアン顔料としては、紺青、コバルトブルー、アルカリブルーレーキ、ビクトリアブル
ーレーキ、ファストスカイブルー、インダスレンブルーＢＣ、アニリンブルー、ウルトラ
マリンブルー、カルコオイルブルー、メチレンブルークロライド、フタロシアニンブルー
、フタロシアニングリーン、マラカイトグリーンオクサレレートなどを挙げることができ
、特に、Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブルー１５：１、Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブルー１５：３等
が好ましく用いられる。
【００８８】
　橙色顔料としては、赤色黄鉛、モリブデンオレンジ、パーマネントオレンジＧＴＲ　、
ピラゾロンオレンジ、バルカンオレンジ、ベンジジンオレンジＧ　、インダスレンブリリ
アントオレンジＲＫ、インダスレンブリリアントオレンジＧＫ等を挙げることができる。
紫色顔料としては、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
等を挙げることができる。緑色顔料としては、酸化クロム、クロムグリーン、ピグメント
グリーン、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　等を挙げること
ができる。白色顔料としては、亜鉛華、酸化チタン、アンチモン白、硫化亜鉛等をあげる
ことができる。
【００８９】
　体質顔料としては、バライト粉、炭酸バリウム、クレー、シリカ、ホワイトカーボン、
タルク、アルミナホワイト等を挙げることができる。また、アクリジン系、キサンテン系
、アゾ系、ベンゾキノン系、アジン系、アントラキノン系、チオインジコ系、ジオキサジ
ン系、チアジン系、アゾメチン系、インジコ系、チオインジコ系、フタロシアニン系、ア
ニリンブラック系、ポリメチン系、トリフェニルメタン系、ジフェニルメタン系、チアジ
ン系、チアゾール系、キサンテン系などの各種染料なども用いられる。また、これらの着
色剤は単独もしくは混合して使用される。
【００９０】
　黒色トナーに用いられる黒色顔料としては、カーボンブラック、酸化銅、二酸化マンガ
ン、アニリンブラック、活性炭等を挙げることができ、特にカーボンブラックが好ましく
用いられる。カーボンブラックは比較的分散性が良いため、特に特別な分散を必要としな
いが、カラー着色剤と同様の製造方法で製造されることが好ましい。
【００９１】
　本発明のトナーに用いられる着色剤は、色相角、彩度、明度、耐候性、ＯＨＰ透過性、
トナー中での分散性の観点から選択される。そして、着色剤はトナー構成固体分総重量に
対して４～１５質量％の範囲で添加することができる。黒色着色剤として磁性体などを用
いる場合は、他の着色剤とは異なり、１２～２４０質量％で添加することができる。具体
的には、磁場中で磁化される物質を用いるが、鉄、コバルト、ニッケルなどの強磁性の粉
末、もしくはフェライト、マグネタイト等の化合物が使用される。水相中でトナーを得る
ときには、磁性体の水相移行性に注意を払う必要があり、好ましくは予め磁性体の表面を
改質し、例えば疎水化処理等を施しておくことが好ましい。
【００９２】
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　本発明の着色剤分散液に用いられる分散剤は、一般的には界面活性剤である。界面活性
剤としては、例えば、硫酸エステル塩系、スルホン酸塩系、リン酸エステル系、せっけん
系等のアニオン界面活性剤；アミン塩型、４級アンモニウム塩型等のカチオン界面活性剤
；ポリエチレングリコール系、アルキルフェノールエチレンオキサイド付加物系、多価ア
ルコール系等の非イオン系界面活性剤等が好適にあげられる。これらの中でもイオン性界
面活性剤が好ましく、アニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤がより好ましい。前記非
イオン系界面活性剤は、前記アニオン界面活性剤またはカチオン界面活性剤と併用される
のが好ましい。前記界面活性剤は、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。また、離型剤分散液など、他の分散液に用いられる分散剤と同極性であることが好
ましい。
【００９３】
　前記アニオン界面活性剤の具体例としては、ラウリン酸カリウム、オレイン酸ナトリウ
ム、ヒマシ油ナトリウム等の脂肪酸セッケン類；オクチルサルフェート、ラウリルサルフ
ェート、ラウリルエーテルサルフェート、ノニルフェニルエーテルサルフェート等の硫酸
エステル類；ラウリルスルホネート、ドデシルスルホネート、ドデシルベンゼンスルホネ
ート、トリイソプロピルナフタレンスルホネート、ジブチルナフタレンスルホネート等の
アルキルナフタレンスルホン酸ナトリウム、ナフタレンスルホネートホルマリン縮合物、
モノオクチルスルホサクシネート、ジオクチルスルホサクシネート、ラウリン酸アミドス
ルホネート、オレイン酸アミドスルホネート等のスルホン酸塩類；ラウリルホスフェート
、イソプロピルホスフェート、ノニルフェニルエーテルホスフェート等のリン酸エステル
類；ジオクチルスルホコハク酸ナトリウム等のジアルキルスルホコハク酸ナトリウム、ス
ルホコハク酸ラウリル２ナトリウム、ポリオキシエチレンスルホコハク酸ラウリル２ナト
リウム等のスルホコハク酸塩類等があげられる。中でも、ドデシルベンゼンスルホネート
やその分岐体などのアルキルベンゼンスルホネート系化合物が好ましい。
【００９４】
　前記カチオン界面活性剤の具体例としては、ラウリルアミン塩酸塩、ステアリルアミン
塩酸塩、オレイルアミン酢酸塩、ステアリルアミン酢酸塩、ステアリルアミノプロピルア
ミン酢酸塩等のアミン塩類；ラウリルトリメチルアンモニウムクロライド、ジラウリルジ
メチルアンモニウムクロライド、ジステアリルアンモニウムクロライド、ジステアリルジ
メチルアンモニウムクロライド、ラウリルジヒドロキシエチルメチルアンモニウムクロラ
イド、オレイルビスポリオキシエチレンメチルアンモニウムクロライド、ラウロイルアミ
ノプロピルジメチルエチルアンモニウムエトサルフェート、ラウロイルアミノプロピルジ
メチルヒドロキシエチルアンモニウムパークロレート、アルキルベンゼンジメチルアンモ
ニウムクロライド、アルキルトリメチルアンモニウムクロライド等の４級アンモニウム塩
類等があげられる。
【００９５】
　前記非イオン性界面活性剤の具体例としては、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ラウリルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオ
キシエチレンオレイルエーテル等のアルキルエーテル類；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ノニルフェニルエーテル等のアルキルフェニルエー
テル類；ポリオキシエチレンラウレート、ポリオキシエチレンステアレート、ポリオキシ
エチレンオレート等のアルキルエステル類；ポリオキシエチレンラウリルアミノエーテル
、ポリオキシエチレンステアリルアミノエーテル、ポリオキシエチレンオレイルアミノエ
ーテル、ポリオキシエチレン大豆アミノエーテル、ポリオキシエチレン牛脂アミノエーテ
ル等のアルキルアミン類；ポリオキシエチレンラウリン酸アミド、ポリオキシエチレンス
テアリン酸アミド、ポリオキシエチレンオレイン酸アミド等のアルキルアミド類；ポリオ
キシエチレンヒマシ油エーテル、ポリオキシエチレンナタネ油エーテル等の植物油エーテ
ル類；ラウリン酸ジエタノールアミド、ステアリン酸ジエタノールアミド、オレイン酸ジ
エタノールアミド等のアルカノールアミド類；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ソルビタンモノパルミテート、ポリオキシエチレンソルビタン
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モノステアレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノオレエート等のソルビタンエステ
ルエーテル類等があげられる。
【００９６】
　用いられる分散剤の添加量は、着色剤に対して、２質量％以上３０質量％以下であるこ
とが好ましく、５質量％以上２０質量％以下であることがより好ましい。分散剤が少なす
ぎると粒径が小さくならない場合や、分散液の保存安定性が低下する場合がある。一方、
多すぎる場合には、トナー中に残留する分散剤の量が多くなり、トナーの帯電性や粉体流
動性が低下する場合がる。
【００９７】
　用いられる水系分散媒は、蒸留水、イオン交換水など、金属イオンなどの不純物が少な
いものであることが好ましい。また、消泡や表面張力調整の目的でアルコールなどを添加
することもできる。また、粘度調整のために、ポリビニルアルコールやセルロース系ポリ
マーなどを添加することもできる。
【００９８】
　本発明のトナーには、定着性や画像保存性を向上させる目的で離型剤を含有させる。用
いられる離型剤としては、ＡＳＴＭＤ３４１８－８に準拠して測定された主体極大吸熱ピ
ークが６０～１２０℃にあり、かつ１４０℃において１～５０ｍＰａｓの溶融粘度を有す
る物質であることが好ましい。
　融点が６０℃未満ではワックスの変化温度が低すぎ、耐ブロッキング性が劣ったり、複
写機内温度が高まった時に現像性が悪化したりする。１２０℃を超える場合には、ワック
スの変化温度が高すぎ、高温での定着を行えばいいが、省エネルギーの観点で望ましくな
い。また、５０ｍＰａｓより高い溶融粘度ではトナーからの溶出が弱く、定着剥離性が不
十分となってしまう。
【００９９】
　本発明に用いられる離形剤の粘度は、Ｅ型粘度計によって測定される。測定に際しては
、オイル循環型恒温槽の備えられたＥ型粘度計（東京計器製）を用いる。測定には、コー
ン角１．３４度を有したコーンプレート／カップの組み合わせのプレートを用いる。カッ
プ内に試料を投入し、循環装置の温度を１４０℃にセットし、空の測定カップとコーンを
測定装置にセットし、オイルを循環させながら恒温に保つ。温度が安定したところで測定
カップ内に資料を１ｇ入れ、コーンを静止状態で１０分間静置させる。安定後、コーンを
回転させ測定を行う。コーンの回転速度は６０ｒｐｍとする。測定は３回行い、その平均
値を粘度ηとする。
【０１００】
　前記離型剤は示唆走査熱量計により測定されるＤＳＣ曲線で吸熱開始温度が４０℃以上
であることが望ましい。より好ましくは５０℃以上である。４０℃より低いと複写機内や
トナーボトル内でトナーの凝集が発生してしまう。吸熱開始温度はワックスを構成する分
子量分布のうち、低分子量のものやその構造のもつ極性基の種類、量で左右される。
　一般に高分子量化すれば融点とともに吸熱開始温度も上昇するが、このやり方ではワッ
クス本来の低溶融温度と、低粘度をそこなってしまう。よってワックスの分子量分布のう
ち、これら低分子量のものだけを選別してのぞくことが有効であるが、この方法として、
分子蒸留、溶剤分別、ガスクロマトグラフ分別等の方法がある。
【０１０１】
　また、極大吸熱ピークが５０℃を下回ると定着時にオフセットを生じやすくなる。逆に
ピークが１４０℃を超えると定着温度が高くなり、定着画像表面の平滑性が得られず光沢
性が損なわれる。ＤＳＣの測定は例えばパーキンエルマー社製のＤＳＣ－７を用いて行わ
れる。装置の検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正にはインジ
ウムの融解熱を用いる。サンプルは、アルミニウム製パンを用い、対照用に空パンをセッ
トして昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定を行う。
【０１０２】
　前記離型剤の具体例としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン等
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の低分子量ポリオレフィン類、加熱により軟化点を示すシリコーン類、オレイン酸アミド
、エルカ酸アミド、リシノール酸アミド、ステアリン酸アミド等のような脂肪酸アミド類
や、カルナウバワックス、ライスワックス、キャンデリラワックス、木ロウ、ホホバ油等
のような植物系ワックス、ミツロウのような動物系ワックス、脂肪酸エステル、モンタン
酸エステルなどのエステル系ワックス、モンタンワックス、オゾケライト、セレシン、パ
ラフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス、フィッシャートロプシュワックス等
のような鉱物系・石油系ワックス、及びそれらの変性物などを挙げることができる。
【０１０３】
　前記離型剤は、水中にイオン性界面活性剤や高分子酸や高分子塩基などの高分子電解質
とともに分散し、融点以上に加熱するとともに、強い剪断付与能力を有するホモジナイザ
ーや圧力吐出型分散機（ゴーリンホモジナイザー、ゴーリン社製）で微粒子状に分散させ
、分散液を作成することができる。なお、前記離形剤粒子分散液の粒子径は、例えばドッ
プラー散乱型粒度分布測定装置やレーザー回析式粒度分布測定装置（堀場製作所製、ＬＡ
－７００）で測定される。
【０１０４】
　本発明のトナーに用いられる離型剤は、離型剤分散液中の離型剤に対する分散剤の割合
が１質量％以上２０質量％以下であることが好ましい。より好ましくは、２質量％以上１
０質量％以下である。分散剤の割合が少なすぎると離型剤が充分に分散されずに保存安定
性が劣る場合がある。分散剤の割合が多すぎると、トナーの帯電性とくに環境安定性が悪
化する場合がある。分散剤としては、前記着色剤にもちいることができる分散剤と同様の
ものから、ワックスの種類に対して最適なものを選択できる。
【０１０５】
　本発明のトナーには、無機もしくは有機の微粒子を添加することができる。前記微粒子
の補強効果によりトナーの貯蔵弾性率が大きくなり、耐オフセット性や定着器からの剥離
性を向上できる場合がある。また、前記微粒子は着色剤や離型剤などの内添物の分散性を
向上させる場合がある。前記無機微粒子としては、シリカ、疎水化処理シリカ、アルミナ
、酸化チタン、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、リン酸三カルシウム、コロイダルシ
リカ、アルミナ処理コロイダルシリカ、カチオン表面処理コロイダルシリカ、アニオン表
面処理コロイダルシリカなどを単独もしくは併用して用いることができ、なかでもＯＨＰ
透明性とトナー中の分散性の観点からコロイダルシリカを用いることが好ましい。その粒
径は、５から５０ｎｍであることが好ましい。また、粒径の異なる微粒子を併用すること
も可能である。前記微粒子はトナー製造時に直接添加することもできるが、分散性を高め
るためにあらかじめ超音波分散機などを用いて水など水溶性媒体へ分散されたものを用い
ることが好ましい。分散においては、イオン性界面活性剤や高分子酸、高分子塩基などを
用いて分散性を向上させることもできる。
【０１０６】
　本発明のトナーには、その他、帯電制御剤などの公知の材料を添加してもよい。その際
に添加される材料の平均粒径としては、１μｍ以下であることが必要であり、０．０１～
１μｍであるのが好ましい。前記平均粒径が１μｍを越えると、最終的に得られる電子写
真用トナーの粒径分布が広くなったり、遊離粒子の発生が生じ、性能や信頼性の低下を招
き易い。一方、前記平均粒径が前記範囲内にあると前記欠点がない上、トナー間の偏在が
減少し、トナー中の分散が良好となり、性能や信頼性のバラツキが小さくなる点で有利で
ある。なお、前記平均粒径は、例えばマイクロトラックなどを用いて測定することができ
る。
【０１０７】
　前記種々の添加剤分散液を作製する手段としては、特に制限はないが、例えば、回転剪
断型ホモジナイザーやメデイアを有するボールミル、サンドミル、ダイノミルなど、その
他、着色剤分散液や離型剤分散液の作製と同様の装置など、それ自体公知の分散装置が挙
げられ、適宜最適なものを選択して用いることができる。
【０１０８】
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　また、本発明のトナーは、その帯電量が１０～７０μＣ／ｇの範囲にあるのが好ましく
、１５～５０μＣ／ｇの範囲がより好ましい。前記帯電量が、１０μＣ／ｇ未満であると
、背景部汚れが発生し易くなり、７０μＣ／ｇを越えると、画像濃度の低下が発生し易く
なる。また、３０℃、８０ＲＨ％の高湿度下と１０℃、２０ＲＨ％の低湿度下での帯電量
の比率は０．５～１．５の範囲が好ましく、０．７～１．２の範囲がより好ましい。前記
比率が範囲内にあると環境に影響されることなく鮮明な画像を得ることができる。帯電量
は外添剤の寄与も大きいが、未外添時の帯電量が重要であることは言うまでもない。また
、着色剤分散液や離型剤分散液などに使用される界面活性剤量をトータルで減らすととも
に、残留した界面活性剤やイオンなどを充分に洗浄することが必要で、洗浄ろ液の伝導度
が０．０１ｍＳ／ｃｍ以下となるように洗浄することが好ましい。また、トナーの乾燥も
重要であり、水分量が０．５質量％以下となるように乾燥することが好ましい。
【０１０９】
　本発明のトナーは、重量平均分子量（Ｍｗ）が５０００～１５００００のものを用いる
ことができるが、特に画像光沢度の高い画像を得るためには、Ｍｗが５０００～３０００
０、Ｍｎが２０００～１００００であることが好ましく、Ｍｗが６０００～２００００、
Ｍｎが２５００～７５００であることがより好ましい。分子量分布の指標であるＭｗ／Ｍ
ｎは、２から１０であることが好ましい。Ｍｗ及びＭｎが高すぎると発色性が悪くなって
しまう事が有り、Ｍｗ及びＭｎが低すぎると定着後の画像強度が得られにくくなる。これ
は、ホットオフセットが悪化するからである。一方、前記比（Ｍｗ／Ｍｎ）で表される分
子量分布が、前記数値範囲内にあると、特に光透過性、着色性を向上させることができる
。Ｍｗ／Ｍｎの値が大きいとき、すなわち、Ｍｗが大きい、もしくは、Ｍｎが小さい場合
、写真レベルの画像光沢を得ることが難しくなる。
【０１１０】
　本発明のトナーは、クロロホルム可溶分中のＩＰＣ発光分光によるチタン含有量が５～
３００ｐｐｍであることが好ましく、１０～２００ｐｐｍがさらに好ましく、２０～１５
０ｐｐｍであることが特に好ましい。トナー中のチタン含有量が５～３００ｐｐｍである
と、帯電量及び放置状態での帯電が安定する。
【０１１１】
　なお、上記のようにして最終的に加熱して得られたトナーには、流動性助剤、クリーニ
ング助剤、研磨剤等として、無機微粒子および有機微粒子を外添混合することができる。
【０１１２】
　無機微粒子としては、例えば、シリカ、アルミナ、酸化チタン、炭酸カルシウム、炭酸
マグネシウム、リン酸三カルシウム、酸化セリウム等の通常トナー表面の外添剤として使
用される総ての粒子があげられる。これらの無機微粒子は、その表面が疎水化されたもの
であることが好ましく、帯電性、粉体特性、保存性などのトナー諸特性や、現像性や転写
性といったシステム適性を制御するために用いられる。
【０１１３】
　有機微粒子としては、例えば、スチレン系重合体、（メタ）アクリル系重合体、エチレ
ン系重合体などのビニル系樹脂、ポリエステル樹脂、シリコーン樹脂、フッ素系樹脂等の
通常トナー表面の外添剤として使用される総ての粒子が挙げられる。これらの粒子は転写
性を向上させる目的で添加され、その１次粒径は０．０５～１．０μｍであることが好ま
しい。
【０１１４】
　さらに、滑剤を添加することもできる。滑剤として、例えば、エチレンビスステアリル
酸アミド、オレイン酸アミド等の脂肪酸アミド、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシ
ウムなどの脂肪酸金属塩、ユニリンなどの高級アルコールなどがあげられる。これらは一
般にクリーニング性を向上させる目的で添加され、その１次粒径は、０．１～５．０μｍ
のものが用いられる。
【０１１５】
　本発明のトナーには、前記無機微粒子のなかでも少なくとも２種以上を使用し、該無機
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微粒子の少なくとも１種は３０ｎｍ～２００ｎｍの、さらに好ましくは３０ｎｍ～１８０
ｎｍの平均１次粒子径を有することが好ましい。トナーが小粒径化することによって、感
光体との非静電的付着力が増大するため、転写不良やホローキャラクターと呼ばれる画像
抜けが引き起こされ、重ね合わせ画像等の転写ムラを生じさせる原因となるため、平均１
次粒子径が３０ｎｍ～２００ｎｍの大径の外添剤を添加し、転写性を改善させることが好
ましい。平均１次粒子径が３０ｎｍより小さいと、初期的なトナーの流動性は良好である
が、トナーと感光体との非静電的付着力を十分に低減できず転写効率が低下し画像のぬけ
や、画像の均一性を悪化させてしまい、また経時による現像機内でのストレスによって微
粒子がトナー表面に埋め込まれ、帯電性が変化しコピー濃度の低下や背景部へのカブリ等
の問題を引き起こす。また、平均１次粒子径が２００ｎｍより大きいと、トナー表面から
脱離しやすく、また流動性の悪化にもつながる。具体的には、シリカ、アルミナ、酸化チ
タンが好ましく、特に、疎水化されたシリカを必須成分として添加することが好ましい。
特にシリカと酸化チタンを併用することが好ましい。また、粒径８０から５００ｎｍの有
機微粒子を併用することも転写性向上には好ましい。
【０１１６】
　外添剤を疎水化処理する疎水化剤としては公知の材料が挙げられ、シラン系カップリン
グ剤、チタネート系カップリング剤、アルミネート系カップリング剤、ジルコニウム系カ
ップリング剤等のカップリング剤、シリコーンオイルやポリマーコーティング処理などが
挙げられる。これらの疎水化剤を単独又は組み合わせて用いることができる。これらの中
でも、シラン系カップリング剤とシリコーンオイルを好ましく用いることができる。シラ
ン系カップリング剤としては、クロロシラン、アルコキシシラン、シラザン、特殊シリル
化剤等いずれのタイプも使用することができ、その具体例としては、メチルトリクロロシ
ラン、ジメチルジクロロシラン、トリメチルクロロシラン、フェニルトリクロロシラン、
ジフェニルジクロロシラン、テトラメトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、ジメチ
ルジメトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、フェニ
ルトリメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、テトラエトキシシラン、メチルト
リエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、プロピルト
リエトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、ブチル
トリメトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、イソブチルトリメトキシシラン、ヘキ
シルトリメトキシシラン、オクチルトリメトキシシラン、デシルトリメトキシシラン、ヘ
キサデシルトリメトキシシラン、トリメチルトリメトキシシラン、ヘキサメチルジシラザ
ン、Ｎ，Ｏ－（ビストリメチルシリル）アセトアミド、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル
）ウレア、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルクロロシラン、ビニルトリクロロシラン、ビニルト
リメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、γーメタ
クリロキシプロピルトリメトキシシラン、βー（３．４エポキシシクロヘキシル）エチル
トリメトキシシラン、γーグリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γーグリシドキシ
プロピルトリエトキシシラン、γーグリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γー
メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γークロロプロピルトリメトキシシラン等や、
それらの一部の水素原子をフッ素原子に変えた、トリフルオロプロピルトリメトキシシラ
ン、トリデカフルオロオクチルトリメトキシシラン、ヘプタデカフルオロデシルトリメト
キシシラン、ヘプタデカフルオロデシルメチルジメトキシシラン、トリデカフルオロ－１
，１，２，２－テトラヒドロオクチルトリエトキシシラン、３，３，３－トリフルオロプ
ロピルトリメトキシシラン、ヘプタデカフルオロ－１，１，２，２－テトラヒドロデシル
トリエトキシシラン、３－ヘプタフルオロイソプロポキシプロピルトリエトキシシランな
どのフッ素系シラン化合物、水素原子の一部をアミノ基で置換したアミノ系シラン化合物
等を挙げることができるが、これらに限定されるものではない。
【０１１７】
　また、シリコーンオイルとしては、ジメチルシリコーンオイル、メチルハイドロジェン
シリコーンオイル、メチルフェニルシリコーンオイル、環状ジメチルシリコーンオイル、
エポキシ変性シリコーンオイル、カルボキシル変性シリコーンオイル、カルビノール変性
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シリコーンオイル、メタクリル変性シリコーンオイル、メルカプト変性シリコーンオイル
、ポリエーテル変性シリコーンオイル、メチルスチリル変性シリコーンオイル、アルキル
変性シリコーンオイル、アミノ変性シリコーンオイル、フッ素変性シリコーンオイル等を
用いることができるが、これらに限定されるものではない。疎水化処理された粒子を用い
ると高湿度下での帯電量を向上させる事ができ、結果として帯電の環境安定性を向上させ
る事ができる。本発明のトナーでは、少なくとも１種以上の外添剤にシリコーンオイル系
処理が施されたものが含まれていることが好ましい。
【０１１８】
　粒子の疎水化処理法としては、例えば、テトラヒドロフラン、トルエン、酢酸エチル、
メチルエチルケトン、アセトン等の溶媒で混合希釈した処理剤を、ブレンダー等で強制的
に攪拌させた微粒子に滴下したり、スプレーしたりして充分に混合し、必要に応じて洗浄
、濾過を行った後、加熱乾燥させ、乾燥後凝集物をブレンダーや乳鉢等で解砕して処理す
る方法や、微粒子を処理剤の溶媒溶液に浸析した後、乾燥させる、あるいは、微粒子を水
中に分散してスラリー状にした上で処理剤溶液を滴下し、その後微粒子を沈降させて加熱
乾燥して解砕する方法や、微粒子へ直接処理剤を噴霧する方法等、従来公知の方法を用い
ることができる。前記処理剤の微粒子への付着量は、微粒子に対して０．０１～５０質量
％であることが好ましく、０．１～２５質量％がより好ましい。付着量は、処理の段階で
処理剤の混合量を増やしたり、処理後の洗浄工程数を変える等の方法によって処理量を変
えることができる。また、処理剤の付着量は、ＸＰＳや元素分析により定量することがで
きる。処理剤の付着量が少ないと高湿度下で帯電性が低下する場合が有り、処理量が多す
ぎると低湿度下で帯電が過剰になりすぎたり、遊離した処理剤が現像剤の粉体流動性を悪
化させる場合がある。
【０１１９】
　前記外添剤は、サンプルミルやヘンシェルミキサーなどで機械的衝撃力を加えられてト
ナー表面に付着又は固着させられる。
【０１２０】
　本発明のトナーを用い、該トナーのみからなる一成分現像剤や該トナーとキャリアとか
らなる二成分現像剤が得られる。現像剤としては、帯電の維持性や安定性に優れる二成分
現像剤が好ましい。キャリアとしては、樹脂で被膜されたキャリアであることが好ましく
、窒素含有樹脂で被膜されたキャリアであることがさらに好ましい。
【０１２１】
　前述の窒素含有樹脂としては、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジメチルアクリ
ルアミド、アクリロニトリル等を含むアクリル系樹脂、ウレア、ウレタン、メラミン、グ
アナミン、アニリン等を含むアミノ樹脂、またアミド樹脂、ウレタン樹脂が挙げられる。
またこれらの共重合樹脂でもかまわない。
　キャリアの被膜樹脂としては前記窒素含有樹脂の中から２種以上を組み合わせて使用し
てもよい。また前記窒素含有樹脂と窒素を含有しない樹脂とを組み合わせて使用してもよ
い。また前記窒素含有樹脂を微粒子状にし、窒素を含有しない樹脂中に分散して使用して
もよい。特にウレア樹脂、ウレタン樹脂、メラミン樹脂、アミド樹脂は負帯電性が高く、
また樹脂硬度が高いため被膜樹脂の剥がれなどによる帯電量の低下を抑制することができ
好ましい。
【０１２２】
　一般にキャリアは適度な電気抵抗値を有することが必要であり、具体的には１０9～１
０14Ωｃｍ程度の電気抵抗値が求められている。例えば鉄粉キャリアのように電気抵抗値
が１０6Ωｃｍと低い場合には、スリーブからの電荷注入によりキャリアが感光体の画像
部へ付着したり、潜像電荷がキャリアを介して逃げ、潜像の乱れや画像の欠損等を生じた
りする等の問題が生じる。一方、絶縁性の樹脂を厚く被覆してしまうと電気抵抗値が高く
なりすぎ、キャリア電荷がリークしにくくなり、その結果エッジの効いた画像にはなるが
、反面大面積の画像面では中央部の画像濃度が非常に薄くなるというエッジ効果という問
題が生じる。そのためキャリアの抵抗調整のために樹脂被覆層中に導電性微粉末を分散さ
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せることが好ましい。
【０１２３】
　導電性微粉末の具体例としては、金、銀、銅のような金属や；カーボンブラック；更に
酸化チタン、酸化亜鉛のような半導電性酸化物；酸化チタン、酸化亜鉛、硫酸バリウム、
ホウ酸アルミニウム、チタン酸カリウム粉末等の表面を酸化スズやカーボンブラック、金
属で覆ったもの等が挙げられる。この中でも製造安定性、コスト、導電性の良さからカー
ボンブラックが好ましい。
【０１２４】
　上記樹脂被覆層を、キャリア芯材の表面に形成する方法としては、例えば、キャリア芯
材の粉末を被膜層形成用溶液中に浸漬する浸漬法、被膜層形成用溶液をキャリア芯材の表
面に噴霧するスプレー法、キャリア芯材を流動エアーにより浮遊させた状態で被膜層形成
用溶液を噴霧する流動床法、ニーダーコーター中でキャリア芯材と被膜層形成用溶液を混
合し溶剤を除去するニーダーコーター法、被膜樹脂を微粒子化し被膜樹脂の融点以上でキ
ャリア芯材とニーダーコーター中で混合し冷却して被膜させるパウダーコート法が挙げら
れるが、ニーダーコーター法及びパウダーコート法が特に好ましく用いられる。
　上記方法により形成される樹脂被膜層の平均膜厚は、通常０．１～１０μｍ、好ましく
は０．２～５μｍの範囲である。
【０１２５】
　キャリアに用いられる芯材（キャリア芯材）としては、特に制限はなく、鉄、鋼、ニッ
ケル、コバルト等の磁性金属、又は、フェライト、マグネタイト等の磁性酸化物、ガラス
ビーズ等が挙げられるが、磁気ブラシ法を用いる観点からは、磁性キャリアであるのが望
ましい。キャリア芯材の平均粒径としては、一般的には１０～１００μｍが好ましく、２
０～８０μｍがより好ましい。
　前記二成分現像剤における本発明の電子写真用トナーと上記キャリアとの混合比（重量
比）としては、トナー：キャリア＝１：１００～３０：１００程度の範囲であり、３：１
００～２０：１００程度の範囲がより好ましい。
【実施例】
【０１２６】
　以下、本発明を実施例を用いてさらに詳細に説明するが、本発明は下記実施例により限
定されるものではない。
　本発明のトナーの作製方法としては、下記の樹脂微粒子分散液、着色剤粒子分散液、離
型剤粒子分散液をそれぞれ調製し、これらを所定の割合で攪拌・混合しながら、金属塩凝
集剤を添加しイオン的に中和させて凝集粒子を形成する。次いで、無機水酸化物を添加し
て系中のｐＨを弱酸性から中性域に調製した後、前記樹脂微粒子のガラス転移点以上の温
度に加熱して融合及び合一する。反応終了後、充分な洗浄、固液分離乾燥の工程を経て所
望のトナーを得る。以下、それぞれの調整方法を説明する。
【０１２７】
［分子量分布の測定］
　分子量分布は以下の条件で行った。東ソー（株）ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ、ＳＣ－８０
２０装置を用い、カラムはＴＳＫ　ｇｅｉ，　ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｈ（６．０ｍｍＩＤ×１
５ｃｍ×２）を用い、溶離液としてＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いた。実験条件と
しては、試料濃度０．５％、流速０．６ｍｌ／分、サンプル注入量１０μｌ、測定温度４
０℃、検量線はＡ－５００、Ｆ－１、Ｆ－１０、Ｆ－８０、Ｆ－３８０、Ａ－２５００、
Ｆ－４、Ｆ－４０、Ｆ－１２８、Ｆ－７００の１０サンプルから作製した。また試料解析
におけるデータ収集間隔は３００ｍｓとした。
【０１２８】
［Ｔｇの測定］
　示差走査熱量計（マックサイエンス社製：ＤＳＣ３１１０、熱分析システム００１）（
以下「ＤＳＣ」と略記する）を用いて、０から１５０℃まで１０℃／分で昇温し、１５０
℃で５分間ホールドし、１５０℃から０℃まで液体窒素を用いて－１０℃／分で降温し、
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０℃で５分間ホールドし、再度０℃から１５０まで１０℃／分で昇温して得られた、２度
目の昇温時の吸熱曲線から解析したオンセット温度をＴｇとした。
【０１２９】
［酸価の測定］
　ＪＩＳ－Ｋ００７０：９２に従ってアセトン－トルエン混合溶液を用いて電位差滴定法
により測定した。
【０１３０】
［分散液の分散粒径の測定］
　マイクロトラックＵＰＡにて測定した。
【０１３１】
［トナー粒径の測定］
　日科機社製マルチサイザーＩＩを用いて、アパーチャー径：５０μｍで、アイソトンを
希釈液として測定濃度１０％で測定した。また、粒度分布は、マルチサイザーＩＩを用い
て測定される粒度分布を基にして分割された粒度範囲（分割数：１．２６～５０．８μｍ
までを１６チャンネルに、ｌｏｇスケールで０．１間隔となるように分割する。具体的に
は、チャンネル１が１．２６μｍ以上１．５９μｍ未満、チャンネル２が１．５９μｍ以
上２．００μｍ未満、チャンネル３が２．００μｍ以上２．５２μｍ未満・・・、とし、
左側の下限数値のｌｏｇ値が（ｌｏｇ１．２６＝）０．１、（ｌｏｇ１．５９＝）０．２
、（ｌｏｇ２．００＝）０．３、・・・、１．６となるように分割した。）に対して、体
積、数をそれぞれ小粒径側から累積分布を引いて、累積１６％となる粒径を体積Ｄ１６ｖ
、数Ｄ１６ｐ、累積５０％となる粒径を体積Ｄ５０ｖ（体積平均粒径）、数Ｄ５０ｐ、累
積８４％となる粒径を体積Ｄ８４ｖ、数Ｄ８４ｐと定義する。
　粒度分布ＧＳＤ（ｖｏｌ）ｕｐは以下のようにして算出される。
ＧＳＤ（ｖｏｌ）ｕｐ＝（Ｄ８４ｖ／Ｄ５０ｖ）1/2

　また、粒度分布ＧＳＤ（ｐｏｐ）ｄｏｗｎは以下のようにして算出される。
ＧＳＤ（ｐｏｐ）ｄｏｗｎ＝（Ｄ５０ｐ／Ｄ１６ｐ）1/2

【０１３２】
［ＳＰ値の測定］
　トナー中の樹脂のＳＰ値は、以下のようにして求めた。
　９５ｍｍ径の桐山ロート用濾紙（Ｎｏ５Ｃ）に、トナー３．０００ｇを乗せ、スパチュ
ラーでトナーをろ紙全体に広げ、ピンセットを用いてろ紙をつまみ上げ、ろ紙を裏返し、
ろ紙からのトナーの脱離が目視で確認できなくなるまでピンセットを指ではじき、ろ紙上
の余分なトナーを除去する。このとき、測定しておいたトナー付着前後の濾紙の重さから
、付着したトナーの量を算出する。このトナー重量をＴｗ１（ｇ）とする。
　９５ｍｍ径のブフナー型桐山ロートと吸引ロートとポータブルアスピレーター（「ＭＤ
Ａ－０５０」、アルバック機工）からなる濾過装置を用意し、新品の濾紙をロートにセッ
トし、吸引しながら酢酸エチルで濾紙をなじませる。一旦吸引を停止して、トナーを付着
させた濾紙を、なじませた濾紙に重なるようにロートにセットし、その上からさらに新品
の濾紙を載せ、吸引しながら４５℃に熱した酢酸エチルを１００ｇ加える。
　濾過された酢酸エチル溶液を蒸発乾固させて、酢酸エチルに溶解している樹脂の重量を
測定する。この樹脂分をＴｗ２（ｇ）とする。Ｔｗ２／Ｔｗ１の値が０．０５（５質量％
）になるまで４５℃の酢酸エチルを追加してろ過する。この方法で、Ｔｗ２／Ｔｗ１が０
．０５になる酢酸エチル量を算出する。この酢酸エチル量をＡｃ１（ｇ）とする。同様に
してＴｗ２／Ｔｗ１が０．１０になる酢酸エチル量を算出する。この酢酸エチル量をＡｃ
２（ｇ）とする。改めてトナーを準備しなおし、ロートにセットした後、４５℃に過熱し
た酢酸エチルＡｃ１（ｇ）によりろ過し、得られたろ液は廃棄し、続けて４５℃に過熱し
た酢酸エチル（Ａｃ２（ｇ）－Ａｃ１（ｇ））によりろ過し、得られたろ液を蒸発乾固す
る。この溶解分は、トナーの極表面付近の溶解物であり、シェルを構成する材料とみなす
ことができる。これをＨ１－ＮＭＲにて組成分析し、樹脂構成モノマーを推定する。ＮＭ
Ｒ測定はＪＥＯＬ ＥＸ－４００ＦＴ－ＮＭＲスペクトロメータ（３９９．６５ＭＨｚ）
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を用いて測定し、化学シフトは、クロロホルム－ｄ中のクロロホルムを基準とした。推定
されたモノマー構成から、前記Ｆｅｄｏｒｓの方法によりＳＰ値を算出する。ＮＭＲを測
定する前には、ゴミを除去するために、メンブランフィルターにてろ過をしておく。これ
がシェル材料のＳＰ値である。
　次に、上記と同様の操作で、Ｔｗ２／Ｔｗ１が０．５になるまで４５℃酢酸エチルで溶
解する。ここで濾紙上に残ったトナー成分中の樹脂分をＮＭＲ測定してモノマー構成を求
め、ＳＰ値を算出する。この樹脂成分はトナー表面成分が除去された、コア構成成分とみ
なすことができる。
　このようにして、コア構成樹脂とシェル構成樹脂のＳＰ値を算出する。
【０１３３】
［トナーの形状係数ＳＦ１の測定］
　形状係数ＳＦ１は、ＳＦ１＝（ＭＬ2／Ａ）×（π／４）×１００（ＭＬ：トナー粒子
の絶対最大長、Ａ：トナー粒子の投影面積）を指す。前記ＳＦ１は、スライドガラス上に
散布したトナーの光学顕微鏡をビデオカメラを通じてルーゼックス画像解析装置に取り込
み、１００個以上のトナー粒子の最大長と投影面積を求め、上記式によって計算し、その
平均値とした。
【０１３４】
［トナー中のチタン含有量の定量］
　トナー１０ｇをクロロホルム１９０ｇに溶解した溶解液を、試験管にそれぞれ１０ｇず
つ入れ、アルミホイルでフタをする。このとき、遠心分離機内でのバランスを取るために
、それぞれ試験管を含めた重さが同じになるように試料量を微調整しておく。試料を入れ
た試験管を、遠心分離機（「Ｈ－１８」、株式会社コクサン）で、３５００ｒｐｍで１５
分間遠心分離し、得られた上澄み液を採取する。採取した上澄み液を乾燥して得られた乾
固物を、０．０１ｍｇまで秤量できる天秤（「ＡＴ－２００」、メトラートレド株式会社
）で、２５０．０ｍｇ秤量し、２５ｍｌメスフラスコに入れ、クロロホルム５ｍｌを加え
て溶解する。溶解後、メスフラスコの標線までキシレンを加えて希釈してサンプルを調整
し、高周波誘導結合プラズマ発光分析装置（ＩＰＣ－ＡＥＳ、セイコー電子工業（株）社
製、ＳＰＳ１２００ＶＲ）を用いて、回折格子：主分光器３６００本／ｍｍ、スリット：
入射２０μｍ、出射４０μｍ、ホトマル：Ｒ３０６、トーチ：有機溶媒用トーチ、ネブラ
イザー：グラスコンセントリック、アルゴンガス流量：プラズマガス１８リッター／分、
補助ガス１．８リッター／分、キャリアーガス０．１１ＭＰａ、ＲＦパワー：１．８ｋＷ
、分析波長：３３４．９ｎｍ、測光高さ：１５ｍｍ、積分時間：１秒、積分回数３回、の
条件で、チタン標準溶液は、Ｃｏｎｏｓｔａｎ社製Ｍｅｔａｌｌｏ－Ｏｒｇａｎｉｃ Ｓ
ｔａｎｄａｒｄ（５０００μｇ／ｇ）を用いて定量した。
【０１３５】
［トナー水分量の測定］
　トナー水分量（トナー乾燥後水分量）は下記方法により測定した。
　トナー３ｇをプラスチック皿に秤量し、温度３０℃、湿度２０ＲＨ％の恒温槽内で１２
時間放置した後、恒温槽の湿度を８０ＲＨ％に上げて、さらに４８時間放置した。調湿後
のトナーを恒温槽から取り出したらすぐに水分率計（「ＨＢ４３」、メトラートレド株式
会社）にて、トナー全量を用いて、加熱温度１５０℃にて水分量を測定した。なお、恒温
槽から取り出し水分率計のところまで移動する時間がかかる場合には、トナーをチャック
付き袋に入れるなどして、トナーの水分量が変化しないように留意する。ここでの水分量
とは、トナー中に残存している水分の量を指し、トナー１ｇ中に０．１ｇの水が残存して
いる場合は、水分量１０％と定義する。
【０１３６】
［シアン着色剤分散液の調整］
シアン顔料（大日精化社製：ＥＣＢ－３０１）　　　　　　２００質量部
アニオン系界面活性剤（第一工業製薬社製、ネオゲンＳＣ）　２０質量部
（有効成分として、着色剤に対して１０質量％）



(28) JP 4665707 B2 2011.4.6

10

20

30

40

50

イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７８０質量部
　上記成分をすべて投入した時に液面の高さが容器の高さの１／３程度になるような大き
さのステンレス容器に、イオン交換水を２８０質量部とアニオン系界面活性剤２０質量部
とを入れ充分に界面活性剤を溶解させた後、顔料すべてを投入し、攪拌機を用いて濡れて
いない顔料がなくなるまで攪拌するとともに、充分に脱泡させた。脱泡後に残りのイオン
交換水を加え、ホモジナイザー（ＬＫＡ社製、ウルトラタラックスＴ５０）を用いて、５
０００回転で１０分間分散した後、攪拌器で１昼夜攪拌させて脱泡した。脱泡後、再度ホ
モジナイザーを用いて、６０００回転で１０分間分散した後、攪拌器で１昼夜攪拌させて
脱泡した。続けて、分散液を高圧衝撃式分散機アルティマイザー（（株）スギノマシン社
製、ＨＪＰ３０００６）を用いて、圧力２４０ＭＰａで分散した。分散は、トータルしこ
み量と装置の処理能力から換算して２５パス相当おこなった。得られた分散液を７２時間
放置した後の上澄み液を採取し、イオン交換水を加えて、固形分濃度を１５質量％に調整
した。得られた着色剤分散液の平均粒径Ｄ５０は１１５ｎｍであった。分散液の平均粒径
Ｄ５０はマイクロトラックにて５回測定した内の、最大値と最小値を除いた３回の測定値
の平均値を用いた。
【０１３７】
［マゼンタ着色剤分散液の調整］
　シアン着色剤分散液の調整で、着色剤をマゼンタＲ１２２顔料（大日精化社製：ＥＣＲ
－１８６Ｙ）に変更した以外は同様にしてマゼンタ着色剤分散液を得た。体積平均粒径Ｄ
５０ｖは１２１ｎｍであった。
【０１３８】
［イエロー着色剤分散液の調整］
　シアン着色剤分散液の調整で、着色剤をイエローＹ７４顔料（クラリアントジャパン社
製：Ｈａｎｓａ　Ｂｒｉｌｌ．Ｙｅｌｌｏｗ　５ＧＸ０３）に変更した以外は同様にして
イエロー着色剤分散液を得た。体積平均粒径Ｄ５０ｖは１３８ｎｍであった。
【０１３９】
［クロ着色剤分散液の調整］
　シアン着色剤分散液の調整で、着色剤をカーボンブラック（キャボット社製：リーガル
３３０）に変更した以外は同様にしてクロ着色剤分散液を得た。体積平均粒径Ｄ５０ｖは
１０５ｎｍであった。
【０１４０】
［離型剤（離型剤１）分散液の調整］
ポリアルキレンワックス　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７０質量部
（日本精鑞社製、ＨＮＰ－９、融点７８℃、１８０℃粘度２．５ｍＰａ・ｓ）
アニオン性界面活性剤（第一工業製薬社製、ネオゲンＲＫ）　　８．４質量部
（有効成分として、離型剤に対して３．０質量％）
　イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７２１．６質量部
　上記成分をホモジナイザー（ＩＫＡ社製、ウルトラタラックスＴ５０）で９５℃に加熱
しながら十分に分散した後、圧力吐出型ホモジナイザー（ゴーリン社製、ゴーリンホモジ
ナイザー）で分散処理し、離型剤分散液を得た。体積平均粒径Ｄ５０は２２５ｎｍであっ
た。その後イオン交換水を加えて固形分濃度を２５．０質量％に調整した。
【０１４１】
［非晶性ポリエステル樹脂（非晶性樹脂）１Ａの合成］
　ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物　　　　　３１０質量部
（三洋化成工業（株）社製、ニューポールＢＰ－３Ｐ）
　シクロヘキサンジメタノール（試薬）　　　　　　　　２８．８質量部
　テレフタル酸（試薬）　　　　　　　　　　　　　　　８９．７質量部
　イソフタル酸（試薬）　　　　　　　　　　　　　　　５９．８質量部
　シクロヘキサンジカルボン酸　　　　　　　　　　　　１７．４質量部
　上記成分を、攪拌機、温度計、コンデンサー、窒素ガス導入管を備えた反応容器に入れ
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、反応容器中を乾燥窒素ガスで置換した後、チタンテトラブトキサイド（試薬）０．１質
量部を投入して、窒素ガス気流下約１８０℃で約８時間撹拌反応させた。さらに、チタン
テトラブトキサイド（試薬）０．２質量部を投入して、温度を約２２０℃に上げて約６．
０時間撹拌反応させた後、反応容器内を１０．０ｍｍＨｇまで減圧し、減圧下で約６．０
時間攪拌反応させて、淡黄色透明な非晶性ポリエステル樹脂１Ａを得た。ＤＳＣによるＴ
ｇが５２℃、ＧＰＣによるＭｗが１２０００、Ｍｎが４７００、９ＫＯＨｍｇ／ｇ、Ｆｅ
ｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ値は２０．７（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１４２】
［非晶性ポリエステル樹脂（非晶性樹脂）２Ａの合成］
　ビスフェノールＡエチレンオキサイド付加物　　　　　　３１５質量部
（三洋化成工業（株）社製、ニューポールＢＰＥ－２０）
　テレフタル酸（試薬）　　　　　　　　　　　　　　１３２．９質量部
　シクロヘキサンジカルボン酸　　　　　　　　　　　　３４．８質量部
上記成分を用い、非晶性ポリエステル樹脂１Ａの合成と同様の合成法にて、ほぼ透明な非
晶性ポリエステル樹脂２Ａを得た。ＤＳＣによるＴｇが６１℃、ＧＰＣによるＭｗが１１
０００、Ｍｎが４２００、１１ＫＯＨｍｇ／ｇ、Ｆｅｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ値
は２１．４（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１４３】
［非晶性ポリエステル樹脂（非晶性樹脂）３Ａの合成］
　ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物　　　　　２７５質量部
（三洋化成工業（株）社製、ニューポールＢＰ－２Ｐ）
　ビスフェノールＡエチレンオキサイド付加物　　　　　　　６３質量部
（三洋化成工業（株）社製、ニューポールＢＰＥ－２０）
　テレフタル酸（試薬）　　　　　　　　　　　　　　　　１１６質量部
　シクロヘキサンジカルボン酸　　　　　　　　　　　　　　５２質量部
　上記成分を用い、非晶性ポリエステル樹脂１Ａの合成と同様の合成法にて、ほぼ透明な
非晶性ポリエステル樹脂３Ａを得た。ＤＳＣによるＴｇが６２℃、ＧＰＣによるＭｗが１
３０００、Ｍｎが４９００、９ＫＯＨｍｇ／ｇ、Ｆｅｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ値
は２０．９（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１４４】
［結晶性ポリエステル樹脂（結晶性樹脂）１Ａの合成］
　１，８－オクタンジカルボン酸（試薬）　　　　　　　　３１５質量部
　１，９－ノナンジオール（試薬）　　　　　　　　　１３２．９質量部
上記成分を、攪拌機、温度計、コンデンサー、窒素ガス導入管を備えた反応容器に入れ、
反応容器中を乾燥窒素ガスで置換した後、チタンテトラブトキサイド（試薬）０．２質量
部を投入して、窒素ガス気流下約１７０℃で約１０時間撹拌反応させた。さらに、温度を
約２２０℃に上げて、チタンテトラブトキサイド（試薬）０．１質量部を加え、反応容器
内を１０．０ｍｍＨｇまで減圧し、減圧下で約１０時間攪拌反応させて、結晶性ポリエス
テル樹脂１Ａを得た。ＤＳＣによる融点が６７℃、ＧＰＣによるＭｗが１８０００、Ｍｎ
が６８００、酸価が７ＫＯＨｍｇ／ｇ、Ｆｅｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ値は１８．
６（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１４５】
［結晶性ポリエステル樹脂（結晶性樹脂）２Ａの合成］
　１，１０－デカンジカルボン酸（試薬）　　　　　　　　　　３１５質量部
　１，９－ノナンジオール（試薬）　　　　　　　　　　　１３２．９質量部
　上記成分を用い、結晶性ポリエステル樹脂１Ａの合成と同様の方法にて、結晶性ポリエ
ステル樹脂２Ａを得た。ＤＳＣによる融点が６７℃、ＧＰＣによるＭｗが１８０００、Ｍ
ｎが６８００、酸価が７ＫＯＨｍｇ／ｇ、Ｆｅｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ値は１８
．４（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１４６】
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［非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａの調整］
　得られた非晶性ポリエステル樹脂１Ａを、キャビトロンＣＤ１０１０（株式会社ユーロ
テック製）を高温高圧型に改造した分散機を用いて分散した。イオン交換水７９質量％、
アニオン系界面活性剤（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ）が１質量％（有効成分とし
て）、非晶性樹脂の濃度が２０質量％の組成比で、アンモニアによりｐＨを８．５に調整
し、回転子の回転速度が６０Ｈｚ、圧力が５Ｋｇ／ｃｍ2、熱交換器による加熱１４０℃
、の条件でキャビトロンを運転し、平均粒径２６０ｎｍの非晶性ポリエステル樹脂分散液
１Ａを得た。
【０１４７】
［非晶性ポリエステル樹脂分散液２Ａの調整］
得られた非晶性ポリエステル樹脂２Ａを、非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａの調整と同
様の方法にて分散し、平均粒径２５０ｎｍの非晶性ポリエステル樹脂分散液２Ａを得た。
【０１４８】
［非晶性ポリエステル樹脂分散液３Ａの調整］
　得られた非晶性ポリエステル樹脂３Ａを、非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａの調整と
同様の方法にて分散し、平均粒径２７０ｎｍの非晶性ポリエステル樹脂分散液３Ａを得た
。
【０１４９】
［結晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａの調整］
　結晶性ポリエステル樹脂１Ａの２００質量部を蒸留水８００質量部中に入れ、８５℃に
加熱後、アンモニアにてｐＨ９．０に調整し、アニオン系界面活性剤（第一工業製薬（株
）：ネオゲンＲＫ）０．４質量部（有効成分として）を加え、８５℃に加熱しながら、ホ
モジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラタラクスＴ５０）にて、８０００ｒｐｍで
７分間分散し、結晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａを得た。平均粒径は２３０ｎｍであっ
た。
【０１５０】
［結晶性ポリエステル樹脂分散液２Ａの調整］
　結晶性ポリエステル樹脂２Ａの２００質量部を蒸留水８００質量部中に入れ、８５℃に
加熱後、アンモニアにてｐＨ９．０に調整し、アニオン系界面活性剤（第一工業製薬（株
）：ネオゲンＲＫ）０．４質量部（有効成分として）を加え、８５℃に加熱しながら、ホ
モジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラタラクスＴ５０）にて、８０００ｒｐｍで
７分間分散し、結晶性ポリエステル樹脂分散液２Ａを得た。平均粒径は２８０ｎｍであっ
た。
【０１５１】
［非晶性ポリエステル樹脂（非晶性樹脂）１Ｂの合成］
　ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物　　　　　　　３４５質量部
（三洋化成工業（株）社製、ニューポールＢＰ－２Ｐ）
　テレフタル酸（試薬）　　　　　　　　　　　　　　　　　　１３２．８質量部
　ドデセニルコハク酸無水物（試薬）　　　　　　　　　　　５３．３質量部
　上記成分を、攪拌機、温度計、コンデンサー、窒素ガス導入管を備えた反応容器に入れ
、反応容器中を乾燥窒素ガスで置換した後、チタンテトラブトキサイド（試薬）０．１質
量部を投入して、窒素ガス気流下約１８０℃で約８時間撹拌反応させた。さらに、チタン
テトラブトキサイド（試薬）０．２質量部を投入して、温度を約２２０℃に上げて約６．
０時間撹拌反応させた後、反応容器内を１０．０ｍｍＨｇまで減圧し、減圧下で約８．０
時間攪拌反応させて、淡黄色透明な非晶性ポリエステル樹脂１Ｂを得た。ＤＳＣによるＴ
ｇが５７℃、ＧＰＣによるＭｗが１４０００、Ｍｎが６０００、酸化が１０ＫＯＨｍｇ／
ｇ、Ｆｅｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ値は２０．７（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１５２】
［非晶性ポリエステル樹脂（非晶性樹脂）２Ｂの合成］
　ビスフェノールＡエチレンオキサイド付加物　　　　　　　　　３１５質量部
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（三洋化成工業（株）社製、ニューポールＢＰＥ－２０）
　テレフタル酸（試薬）　　　　　　　　　　　　　　　　　１３２．９質量部
　シクロヘキサンジカルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　３４．８質量部
　上記成分を用い、非晶性ポリエステル樹脂１Ｂの合成と同様の合成法にて、ほぼ透明な
非晶性ポリエステル樹脂２Ｂを得た。ＤＳＣによるＴｇが６１℃、ＧＰＣによるＭｗが１
１０００、Ｍｎが４２００、１１ＫＯＨｍｇ／ｇ、Ｆｅｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ
値は２１．４（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１５３】
［非晶性ポリエステル樹脂（非晶性樹脂）３Ｂの合成］
　ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物　　　　　　　　２７５質量部
（三洋化成工業（株）社製、ニューポールＢＰ－２Ｐ）
　ビスフェノールＡエチレンオキサイド付加物　　　　　　　　　　６３質量部
（三洋化成工業（株）社製、ニューポールＢＰＥ－２０）
　テレフタル酸（試薬）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１６質量部
　シクロヘキサンジカルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　５２質量部
　上記成分を用い、非晶性ポリエステル樹脂１Ｂの合成と同様の合成法にて、ほぼ透明な
非晶性ポリエステル樹脂３Ｂを得た。ＤＳＣによるＴｇが６２℃、ＧＰＣによるＭｗが１
３０００、Ｍｎが４９００、９ＫＯＨｍｇ／ｇ、Ｆｅｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ値
は２０．９（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１５４】
［非晶性ポリエステル樹脂（非晶性樹脂）４Ｂの合成］
　ビスフェノールＡプロピレンオキサイド付加物　　　　　　　　３８８質量部
（三洋化成工業（株）社製、ニューポールＢＰ－３Ｐ）
　テレフタル酸（試薬）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１６質量部
　シクロヘキサンジカルボン酸（試薬）　　　　　　　　　　　　　５２質量部
　上記成分を用い、非晶性ポリエステル樹脂１Ｂの合成と同様の合成法にて、ほぼ透明な
非晶性ポリエステル樹脂４Ｂを得た。ＤＳＣによるＴｇが５７℃、ＧＰＣによるＭｗが１
２０００、Ｍｎが４８００、１１ＫＯＨｍｇ／ｇ、Ｆｅｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ
値は２０．６（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１５５】
［結晶性ポリエステル樹脂（結晶性樹脂）１Ｂの合成］
　１，８－オクタンジカルボン酸（試薬）　　　　　　　　　　　３１５質量部
　１，９－ノナンジオール（試薬）　　　　　　　　　　　　１３２．９質量部
　上記成分を、攪拌機、温度計、コンデンサー、窒素ガス導入管を備えた反応容器に入れ
、反応容器中を乾燥窒素ガスで置換した後、チタンテトラブトキサイド（試薬）０．２質
量部を投入して、窒素ガス気流下約１７０℃で約１０時間撹拌反応させた。さらに、温度
を約２２０℃に上げて、チタンテトラブトキサイド（試薬）０．１質量部を加え、反応容
器内を１０．０ｍｍＨｇまで減圧し、減圧下で約１０時間攪拌反応させて、結晶性ポリエ
ステル樹脂１Ｂを得た。ＤＳＣによる融点が６７℃、ＧＰＣによるＭｗが１８０００、Ｍ
ｎが６８００、酸価が７ＫＯＨｍｇ／ｇ、Ｆｅｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ値は１８
．６（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１５６】
［結晶性ポリエステル樹脂（結晶性樹脂）２Ｂの合成］
　１，１０－デカンジカルボン酸（試薬）　　　　　　　　　　　３１５質量部
　１，９－ノナンジオール（試薬）　　　　　　　　　　　　１３２．９質量部
　上記成分を用い、結晶性ポリエステル樹脂１Ｂの合成と同様の方法にて、結晶性ポリエ
ステル樹脂２Ｂを得た。ＤＳＣによる融点が６７℃、ＧＰＣによるＭｗが１８０００、Ｍ
ｎが６８００、酸価が７ＫＯＨｍｇ／ｇ、Ｆｅｄｏｒｓ法により計算されるＳＰ値は１８
．４（Ｊ／ｃｍ3）1/2であった。
【０１５７】
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［非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂの調整］
　得られた非晶性ポリエステル樹脂１Ｂを、キャビトロンＣＤ１０１０（株式会社ユーロ
テック製）を高温高圧型に改造した分散機を用いて分散した。イオン交換水７９質量％、
アニオン系界面活性剤（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ）が１質量％（有効成分とし
て）、非晶性樹脂の濃度が２０質量％の組成比で、アンモニアによりｐＨを８．５に調整
し、回転子の回転速度が６０Ｈｚ、圧力が５Ｋｇ／ｃｍ2、熱交換器による加熱１４０℃
、の条件でキャビトロンを運転し、平均粒径２６０ｎｍの非晶性ポリエステル樹脂分散液
１Ｂを得た。
【０１５８】
［非晶性ポリエステル樹脂分散液２Ｂの調整］
　得られた非晶性ポリエステル樹脂２Ｂを、非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂの調整と
同様の方法にて分散し、平均粒径２５０ｎｍの非晶性ポリエステル樹脂分散液２Ｂを得た
。
【０１５９】
［非晶性ポリエステル樹脂分散液３Ｂの調整］
　得られた非晶性ポリエステル樹脂３Ｂを、非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂの調整と
同様の方法にて分散し、平均粒径２７０ｎｍの非晶性ポリエステル樹脂分散液３Ｂを得た
。
【０１６０】
［非晶性ポリエステル樹脂分散液４Ｂの調整］
　得られた非晶性ポリエステル樹脂４Ｂを、非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂの調整と
同様の方法にて分散し、平均粒径２７０ｎｍの非晶性ポリエステル樹脂分散液４Ｂを得た
。
【０１６１】
［結晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂの調整］
　結晶性ポリエステル樹脂１Ｂの２００質量部を蒸留水８００質量部中に入れ、８５℃に
加熱後、アンモニアにてｐＨ９．０に調整し、アニオン系界面活性剤（第一工業製薬（株
）：ネオゲンＲＫ）０．４質量部（有効成分として）を加え、８５℃に加熱しながら、ホ
モジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラタラクスＴ５０）にて、８０００ｒｐｍで
７分間分散し、結晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂを得た。平均粒径は２３０ｎｍであっ
た。
【０１６２】
［結晶性ポリエステル樹脂分散液２Ｂの調整］
　結晶性ポリエステル樹脂２Ｂの２００質量部を蒸留水８００質量部中に入れ、８５℃に
加熱後、アンモニアにてｐＨ９．０に調整し、アニオン系界面活性剤（第一工業製薬（株
）：ネオゲンＲＫ）０．４質量部（有効成分として）を加え、８５℃に加熱しながら、ホ
モジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラタラクスＴ５０）にて、８０００ｒｐｍで
７分間分散し、結晶性ポリエステル樹脂分散液２Ｂを得た。平均粒径は２８０ｎｍであっ
た。
【０１６３】
［追加微粒子１Ａの調整］
　非晶性ポリエステル樹脂分散液２Ａ　　　　　　　　　　　　２１０質量部
　（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
　アニオン性界面活性剤　　　１．０５質量部（有効成分として０．６３質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を混合した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを３．０にして、追加微粒子１
Ａを調整した。
【０１６４】
［追加微粒子２Ａの調整］
　非晶性ポリエステル樹脂分散液３Ａ　　　　　　　　　　　　２１０質量部
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　（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
　アニオン性界面活性剤　　１．０５質量部（有効成分として０．６３質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を混合した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを３．０にして、追加微粒子２
Ａを調整した。
【０１６５】
［追加微粒子１Ｂの調整］
　非晶性ポリエステル樹脂分散液２Ｂ　　　　　　　　　　　　２１０質量部
　（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
　アニオン性界面活性剤　　１．０５質量部（有効成分として０．６３質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を混合した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを３．０にして、追加微粒子１
Ｂを調整した。
【０１６６】
［追加微粒子２Ｂの調整］
　非晶性ポリエステル樹脂分散液３Ｂ　　　　　　　　　　　　２１０質量部
　（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
　アニオン性界面活性剤　　１．０５質量部（有効成分として０．６３質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
を混合した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを３．０にして、追加微粒子２Ｂ
を調整した。
【０１６７】
［実施例１Ａ］
イオン交換水　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａ　　　　　　　　　　４２３．４質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
結晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａ　　　　　　　　　　　　　　８．６質量部
（結晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０１６８】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ａを３分間かけて投入した。投入後
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３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９６℃まで昇温し、
９６℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、２時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０℃ま
で降温して粒子を固化させた。
【０１６９】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０１７０】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０１７１】
［実施例２Ａ］
イオン交換水　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａ　　　　　　　　　　４２３．４質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
結晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａ　　　　　　　　　　　　　　８．６質量部
（結晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０１７２】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子２Ａを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
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の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９６℃まで昇温し、
９６℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、２時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０℃ま
で降温して粒子を固化させた。
【０１７３】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０１７４】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０１７５】
［実施例３Ａ］
イオン交換水　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａ　　　　　　　　　　　　　３３５質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
結晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａ　　　　　　　　　　　　　　９７質量部
（結晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０１７６】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ｂを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９０℃まで昇温し、
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９０℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、１．５時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０
℃まで降温して粒子を固化させた。
【０１７７】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０１７８】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０１７９】
［実施例４Ａ］
イオン交換水　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａ　　　　　　　　　　　　　２７０質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
結晶性ポリエステル樹脂分散液２Ａ　　　　　　　　　　　　　　１６２質量部
（結晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０１８０】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ａを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で８８℃まで昇温し、
８８℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
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形状及び表面性を観察したところ、１．５時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０
℃まで降温して粒子を固化させた。
【０１８１】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０１８２】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０１８３】
［比較例１Ａ］
イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液３Ａ　　　　　　　　　　　　４３２質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０１８４】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ａを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９６℃まで昇温し、
９６℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、４時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０℃ま
で降温して粒子を固化させた。
【０１８５】
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　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０１８６】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０１８７】
［比較例２Ａ］
イオン交換水　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液３Ａ　　　　　　　　　　　　　３３５質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
結晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａ　　　　　　　　　　　　　　９７質量部
（結晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０１８８】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ａを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９０℃まで昇温し、
９０℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、２時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０℃ま
で降温して粒子を固化させた。
【０１８９】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
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生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０１９０】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０１９１】
［比較例３Ａ］
イオン交換水　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ａ　　　　　　　　　　　　２３３．３質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
結晶性ポリエステル樹脂分散液２Ａ　　　　　　　　　　　　１９８．７質量部
（結晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０１９２】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ａを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９０℃まで昇温し、
９０℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、２．５時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０
℃まで降温して粒子を固化させた。
【０１９３】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
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ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０１９４】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０１９５】
［実施例１Ｂ］
イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂ　　　　　　　　　　　　４３２質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０１９６】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ｂを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９６℃まで昇温し、
９６℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、３．０時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０
℃まで降温して粒子を固化させた。
【０１９７】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
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洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０１９８】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０１９９】
［実施例２Ｂ］
イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂ　　　　　　　　　　　　　４３２質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０２００】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子２Ｂを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９６℃まで昇温し、
９６℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、２．５時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０
℃まで降温して粒子を固化させた。
【０２０１】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
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を得た。
【０２０２】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０２０３】
［実施例３Ｂ］
イオン交換水　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂ　　　　　　　　　　　　３３５質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
結晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂ　　　　　　　　　　　　　９７質量部
（結晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０２０４】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ｂを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９０℃まで昇温し、
９０℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、１．５時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０
℃まで降温して粒子を固化させた。
【０２０５】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
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【０２０６】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０２０７】
［実施例４Ｂ］
イオン交換水　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂ　　　　　　　　　　　　　２７０質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
結晶性ポリエステル樹脂分散液２Ｂ　　　　　　　　　　　　　　１６２質量部
（結晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０２０８】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ｂを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で８８℃まで昇温し、
８８℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、１．５時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０
℃まで降温して粒子を固化させた。
【０２０９】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０２１０】



(44) JP 4665707 B2 2011.4.6

10

20

30

40

50

　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０２１１】
［比較例１Ｂ］
イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液４Ｂ　　　　　　　　　　　　４３２質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０２１２】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ｂを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９６℃まで昇温し、
９６℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、４時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０℃ま
で降温して粒子を固化させた。
【０２１３】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０２１４】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
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５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０２１５】
［比較例２Ｂ］
イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液３Ｂ　　　　　　　　　　　　３３５質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
結晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂ　　　　　　　　　　　　　９７質量部
（結晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０２１６】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ｂを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９０℃まで昇温し、
９０℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、２時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０℃ま
で降温して粒子を固化させた。
【０２１７】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０２１８】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
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【０２１９】
　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０２２０】
［比較例３Ｂ］
イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２５質量部
非晶性ポリエステル樹脂分散液１Ｂ　　　　　　　　　　２３３．３質量部
（非晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
結晶性ポリエステル樹脂分散液２Ｂ　　　　　　　　　　１９８．７質量部
（結晶性ポリエステル樹脂濃度２０質量％）
アニオン性界面活性剤　　２．１４質量部（有効成分として１．２８質量部）
（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ、有効成分量６０質量％）
　を、温度計、ｐＨ計、攪拌機、を具備した３リットルの反応容器に入れ、外部からマン
トルヒーターで温度制御しながら、温度３０℃、攪拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間
保持した。その後、
シアン着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５質量部
離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．８質量部
　を投入し、５分間保持した後、１．０質量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを２．７に調整
した。
　攪拌機、マントルヒーターをはずし、ホモジナイザー（ＩＫＡジャパン社製：ウルトラ
タラクスＴ５０）にて、３０００ｒｐｍで分散しながら、
ポリ塩化アルミニウム　　　　　　　　　　　　　　　　　０．３３質量部
０．１質量％硝酸水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　３７．５質量部
　の混合溶液を、そのうちの１／２を添加した後、分散回転数を５０００ｒｐｍにして、
残りの１／２を１分間かけて添加し、分散回転数を６５００ｒｐｍにして、泡を巻き込ま
ないように注意しながら６分間分散した。
【０２２１】
　反応容器に、攪拌機、マントルヒーターを設置し、スラリーが充分に攪拌するように攪
拌機の回転数を適宜調整しながら、４２℃まで、０．５℃／分で昇温し、４２℃で１５分
保持した後、０．０５℃／分で昇温しながら、１０分ごとに、コールターカウンター［Ｔ
Ａ－ＩＩ］型（アパーチャー径：５０μｍ、コールター社製）にて粒径を測定し、体積平
均粒径が５．０μｍとなったところで、追加微粒子１Ｂを３分間かけて投入した。投入後
３０分間保持した後、５質量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。そ
の後、５℃ごとにｐＨを９．０に調整しながら、昇温速度１℃／分で９０℃まで昇温し、
９０℃で保持した。３０分ごとに光学顕微鏡と走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて粒子
形状及び表面性を観察したところ、２．５時間目でほぼ球形化したので、１℃／分で２０
℃まで降温して粒子を固化させた。
【０２２２】
　冷却後のスラリーを、目開き２０μｍのメッシュに通過させ粗大粉を除去した後、反応
生成物をアスピレータで減圧ろ過し、イオン交換水で通水洗浄した。ろ液の伝導度が５０
ｍＳ以下となったところで、ケーキ状になった粒子を取り出し、粒子重量の１０倍量のイ
オン交換水中に投入し、スリーワンモータで攪拌し充分に粒子がほぐれたところで、１．
０質量％硝酸水溶液でｐＨを３．８に調整して１０分間保持した。その後再度ろ過、通水
洗浄し、ろ液の伝導度が１０ｍＳ以下となったところで、通水を停止し、固液分離した。
得られたケーキ状になった粒子を、４０℃のオーブン中で２４時間真空乾燥した。得られ
た粉体をサンプルミルで解砕した後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、トナー
を得た。
【０２２３】
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　得られたトナー１００部に対して疎水性シリカ（日本アエロジル社製、ＲＹ５０）を１
．０質量部と疎水性酸化チタン（日本アエロジル社製、Ｔ８０５）を０．８質量部とを、
サンプルミルを用いて１３０００ｒｐｍで３０秒間混合ブレンドした。その後、目開き４
５μｍの振動篩いで篩分してシアントナーを調整した。
【０２２４】
［キャリアの製造例］
フェライト粒子（平均粒径３５μｍ）　　　　　　　　　　　　　５００質量部
トルエン　７０部
パーフルオロオクチルエチルメタクリレート／メチルメタクリレート共重合体
（共重合比：１５／８５、Ｍｗ７５０００）　　　　　　　　　　　１０質量部
カーボンブラック（ＶＸＣ７２：キャボット社製）　　　　　　　１．０質量部
　まずフェライト粒子を除く上記成分を１０分間サンドミルにて攪拌させ、分散した被覆
液を秤量し、次にこの被覆液とフェライト粒子を真空脱気型ニーダーに入れ、攪拌しなが
ら、６０℃にて－２０ｍＨｇまで減圧し３０分混合した後、昇温／減圧させ９０℃／－７
２０ｍＨｇで３０分間攪拌乾燥させることによりキャリアを得た。このキャリアは１００
０Ｖ／ｃｍ印可電界時の体積固有抵抗値が１０11Ωｃｍであった。
【０２２５】
［現像剤の調整］
　上記キャリア５００部に対して、実施例及び比較例の各トナー４０部をＶ型ブレンダー
で２０分間ブレンドした後、目開き２１２μｍの振動ふるいにより凝集体を除去して各現
像剤を得た。
【０２２６】
［補給用トナーの調整］
　上記キャリア２０部に対して、実施例及び比較例の各トナー１００部をＶ型ブレンダー
で２０分間ブレンドした後、目開き２１２μｍの振動ふるいにより凝集体を除去して各補
給用トナーを得た。
【０２２７】
［トナーの表面状態観察］
　走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）にて、観察倍率、３５００倍、１００００倍、２００
００倍で、トナーの表面を観察し、表面の滑らかさを目視により評価した。得られた結果
を表１及び２に示す。
　実施例のトナーは、離型剤の露出やシェルの脱離もなくなめらかな表面性であったのに
対して、比較例のトナーは、離型剤と思われる塊状物が表面に露出していた。
【０２２８】
［画像評価］
　室温３０℃、湿度８０％の環境室にて、各現像剤をＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅ　Ｃｏｌｏｒ
　５００　ＣＰの現像器に、補給用トナーをトナーカートリッジにそれぞれセットし、用
紙上の各単色ベタ画像の現像トナー量を３．５ｇ／ｍ2に調整した。用紙には富士ゼロッ
クスオフィスサプライ社製のＣ２ｒ紙を用いた。はじめにＡ３サイズの白紙１００枚を通
紙し、現像剤を帯電させるとともに強制的に劣化させた後、現像ロール上の現像剤を採取
し、ブローオフトライボにより帯電量（初期帯電量）を測定した。次に、１２時間放置し
た後に再度帯電量を測定するとともに、再度白紙を通紙したときのカブリを評価した。目
視上、観察できないレベルを○、極わずかに観察されるレベルを△、明らかに観察される
レベルを×とした。実使用上問題がないカブリレベルは○以上である。得られた結果を表
１及び２に示す。
　実施例の各トナーは良好な帯電性を示し、１２時間放置後もカブリは発生しなかった。
一方、比較例の各トナーは、離型剤などの内添物がトナー表面に露出してしまったために
、帯電性が低下し、カブリが発生してしまった。
【０２２９】
［画像強度評価］
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　室温２２℃、湿度５０％の環境室にて、実施例及び比較例の各現像剤をＤｏｃｕＣｅｎ
ｔｒｅ　Ｃｏｌｏｒ　５００　ＣＰのシアン、マゼンタ、イエローの各現像器に、補給用
トナーをトナーカートリッジにそれぞれセットし、用紙上の各単色のみのベタ画像の現像
トナー量を４．５ｇ／ｍ2に調整した。用紙には富士ゼロックスオフィスサプライ社製の
Ｊ紙を用いて、シアン、マゼンタ、イエローを各１００％で重ね合わせた３次色画像を出
力した。ここでの出力画像は、実際にはカラー画像ではなく、同一シアントナーの３次色
相当分の積層画像である。出力画像を内側にして用紙を軽く折り曲げ、２００ｇ／ｃｍの
荷重を１分間かけて出力画像に折り目をつけた後、画像を開いて折り目の部分を５ｇ／ｃ
ｍの荷重をかけながらウエスで１回こすり、欠落した画像を除去した後、折り目部分の画
像欠損を評価した。目視にて、観察できないレベルを○、極わずかに観察されるレベルを
△、明らかに観察されるレベルを×とした。得られた結果を表１及び２に示す。
　実施例の各トナーは、充分な画像強度を有していたのに対して、比較例のトナーは、内
添物及びコア粒子中に含有されるポリエステル樹脂（コア樹脂）とシェル層中に含有され
るポリエステル樹脂（シェル樹脂）との相溶性が劣るために、界面での破壊が起こり、画
像強度が低下してしまった。
【０２３０】



(49) JP 4665707 B2 2011.4.6

10

20

30

40

【表１】

【０２３１】
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