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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　着色剤含有ポリマー粒子の分散液と、実質的に着色剤を含まない樹脂粒子の分散液とを
混合して、着色剤含有ポリマー粒子と樹脂粒子とを凝集させる工程を有するトナーの製造
方法であって、前記着色剤含有ポリマー粒子を構成するポリマーが（ａ）塩生成基含有モ
ノマーに由来する構成単位と、（ｂ）芳香環含有モノマーに由来する構成単位とを有し、
（ｂ）芳香環含有モノマーが芳香環含有（メタ）アクリレートである、電子写真用トナー
の製造方法。
【請求項２】
　着色剤含有ポリマー粒子を構成するポリマーが、更に（ｃ）疎水性モノマー由来の構成
単位を有する、請求項１記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項３】
　（ｃ）疎水性モノマーが、スチレン系モノマー、炭素数１～２２のアルキル基を有しか
つヒドロキシ基を有しない（メタ）アクリル酸エステル、及び炭素数１～２２のアルキル
基を有しかつヒドロキシ基を有する（メタ）アクリル酸エステルから選択される１種であ
る、請求項１又は２に記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項４】
　樹脂粒子の分散液が、水系媒体中で樹脂が分散されてなるものである、請求項１～３の
いずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項５】
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　樹脂粒子を構成する樹脂の溶解度パラメータ（ＳＰ値）と着色剤含有ポリマー粒子を構
成するポリマーの溶解度パラメータ（ＳＰ値）との差が５以下である、請求項１～４のい
ずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項６】
　芳香環含有（メタ）アクリレートがベンジル（メタ）アクリレートである、請求項１～
５のいずれかに記載の電子写真用トナーの製造方法。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれかに記載の製造方法により得られる電子写真用トナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、静電記録法、静電印刷法などに用いられる電子写真用トナーと
その製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真用トナーの分野においては、電子写真システムの発展に伴い、高画質化及び高
速化に対応したトナーの開発が要求されている。高画質化の要望に対しては着色剤の微細
化が必要であるが、分散が困難であるために画像濃度の低下が問題となっている。
　近年、小粒径で粒度分布の狭いトナーとして、いわゆるケミカルトナーが使用されてい
る。しかし、ケミカルトナーの場合、いわゆる粉砕トナーと異なり分散時に機械的なシェ
アがかからないため、顔料の分散性が悪く、高い画像濃度を得ることが困難であるという
問題があった。
　ケミカルトナーの例として、例えば、自己分散系顔料を使用する技術（特許文献１）、
界面活性剤を分散剤として顔料を分散させた顔料分散液を使用するトナー（特許文献２）
などが開示されている。また、予め、樹脂と着色剤を溶融混練した混練物を乳化する方法
（特許文献３）も知られているが、この方法では製造工程が増えるため生産に劣り、着色
剤の分散性も不十分な場合があった。したがって、十分な画像濃度を与えるトナーが望ま
れている。
【０００３】
【特許文献１】特開２００５-２７５１４５号公報
【特許文献２】特開２００３-３１６０７９号公報
【特許文献３】特開２００６-１７１６９２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上述のように、ケミカルトナーにおいては、着色剤の分散性が十分でないことに起因し
て、トナー画像の発色性や画像濃度が低いため、粉砕トナーと比較して、着色剤の添加量
を多くする必要があった。
　本発明は、着色剤の分散性に優れ、少ない着色剤量でも画像濃度を著しく向上しうる電
子写真用トナーの製造方法、及び該方法により得られる電子写真用トナーに関する。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、
（１）着色剤含有ポリマー粒子の分散液と、実質的に着色剤を含まない樹脂粒子の分散液
とを混合して、着色剤含有ポリマー粒子と樹脂粒子とを凝集させる工程を有するトナーの
製造方法であって、前記着色剤含有ポリマー粒子を構成するポリマーが（ａ）塩生成基含
有モノマーに由来する構成単位と、（ｂ）芳香環含有モノマーに由来する構成単位とを有
する、電子写真用トナーの製造方法、及び
（２）上記（１）記載の製造方法により得られる電子写真用トナー、
に関する。
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【発明の効果】
【０００６】
　本発明の製造方法によれば、着色剤の分散性が向上するため、少ない着色剤量でも画像
濃度を著しく向上しうる電子写真用トナーを得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
［電子写真用トナーの製造方法］
　本発明の電子写真用トナーの製造方法は、着色剤含有ポリマー粒子の分散液と、実質的
に着色剤を含まない樹脂粒子の分散液とを混合して、着色剤含有ポリマー粒子と樹脂粒子
とを凝集させる工程を有するトナーの製造方法であって、前記着色剤含有ポリマー粒子を
構成するポリマーが（ａ）塩生成基含有モノマーに由来する構成単位と、（ｂ）芳香環含
有モノマーに由来する構成単位とを有するものである。
　本発明の電子写真用トナーの製造方法は、特定の構造を有するポリマーと着色剤とを含
む着色剤含有ポリマー粒子を使用する。すなわち、上記着色剤含有ポリマー粒子を構成す
るポリマーの構成単位のうち、上記（ａ）成分が電気的反発により分散剤としての役割を
発揮するとともに、上記（ｂ）成分が着色剤に吸着することにより、着色剤同士の凝集が
抑制されるために分散性が向上し、得られたトナーは、顔料の分散性が向上する結果、高
い画像濃度を得ることができると考えられる。
　すなわち、水分散可能なイオン性部位と顔料に吸着可能な芳香環含有部位を持つポリマ
ーに着色剤を内包させることで、着色剤含有ポリマー粒子の分散液中の着色剤の分散性が
飛躍的に向上し、着色剤含有ポリマー粒子と結着樹脂分散液の樹脂粒子とを凝集、融着さ
せて製造するトナーにおいて、発色性の高いトナーを製造することが可能となった。
【０００８】
（着色剤含有ポリマー粒子の分散液）
着色剤
　本発明において、着色剤としては疎水性染料、顔料のいずれも使用することができる。
また、両者を任意の比率で組み合わせて用いることもできる。
　顔料は、有機顔料及び無機顔料のいずれであってもよい。また、必要に応じて、それら
に体質顔料を併用することもできる。
　有機顔料としては、例えば、アゾ顔料、ジスアゾ顔料、フタロシアニン顔料、キナクリ
ドン顔料、イソインドリノン顔料、ジオキサジン顔料、ペリレン顔料、ペリノン顔料、チ
オインジゴ顔料、アントラキノン顔料、キノフタロン顔料等が挙げられる。
【０００９】
　好ましい有機顔料の具体例としては、カラーインデックス（C.I.）ピグメント・イエロ
ー13,17,74,83,97,109,110,120, 128,139,151,154,155,174,180；C.I. ピグメント・レッ
ド 48,57:1,122,146,176,184,185,188,202；C.I.ピグメント・バイオレット19,23；C.I.
ピグメントブルー15,15:1,15:2,15:3,15:4,16,60；C.I.ピグメント・グリーン7,36等が挙
げられる。
　無機顔料としては、例えば、カーボンブラック、金属酸化物、金属硫化物、金属塩化物
等が挙げられる。これらの中で、特に黒色顔料としてカーボンブラックが好ましい。カー
ボンブラックとしては、ファーネスブラック、サーマルランプブラック、アセチレンブラ
ック、チャンネルブラック等が挙げられる。
　体質顔料としては、シリカ、炭酸カルシウム、タルク等が挙げられる。
【００１０】
　染料としては、疎水性染料が、ポリマー中に含有させることができるため好ましく用い
られる。疎水性染料の例としては、油性染料、分散染料等が挙げられる。疎水性染料の有
機溶媒に対する溶解度は、ポリマーに効率よく染料を含有させる等の観点から、着色剤含
有ポリマーの分散液の製造時に疎水性染料を溶解させるために使用される有機溶媒に対し
て、２ｇ/Ｌ以上が好ましく、２０～５００ｇ/Ｌ（２５℃）がより好ましい。
　油性染料としては、例えば、C.I.ソルベント・ブラック３, ７, 27, 29, 34,45；C.I.
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ソルベント・イエロー14, 16, 29, 56, 82,83:1；C.I.ソルベント・レッド１, ３, ８, 1
8, 24, 27, 43, 49,51, 72, 73；C.I.ソルベント・バイオレット 3；C.I.ソルベント・ブ
ルー２,4, 11, 44,64,70；C.I.ソルベント・グリーン３, ７；C.I.ソルベント・オレンジ
２等が挙げられる。その他商業的に入手しうる、油性染料、分散染料を用いることもでき
る。
【００１１】
これら染料及び分散染料の中では、イエローとしてC.I.ソルベント・イエロー29及び30、
シアンとしてC.I.ソルベント・ブルー70、マゼンタとしてC.I.ソルベント・レッド18及び
49、ブラックとしてC.I.ソルベント・ブラック３、７及びニグロシン系の黒色染料が好ま
しい。
【００１２】
　着色剤含有ポリマー粒子の分散液中における着色剤の含有量は、着色剤含有ポリマー粒
子の分散性、画像濃度等を高める点から１～３０重量％が好ましく、３～２０重量％がさ
らに好ましい。
　本発明で用いられる着色剤含有ポリマー粒子を構成するポリマーと着色剤の量比につい
ては、画像濃度を高める点及びトナーの帯電性の観点から、ポリマーの固形分１００重量
部に対して、着色剤２０～１,０００重量部が好ましく、５０～９００重量部がより好ま
しく、１００～８００重量部が更に好ましく、２００～８００重量部が更により好ましい
。
【００１３】
着色剤含有ポリマー粒子を構成するポリマー
　着色剤含有ポリマー粒子を構成するポリマー（以下「本水不溶性ポリマー」ということ
がある）は、（ａ）塩生成基含有モノマーに由来する構成単位と（ｂ）芳香環含有モノマ
ーに由来する構成単位とを含むポリマー鎖を主鎖に、着色剤含有ポリマー粒子の分散性の
観点から、好ましくは（c）疎水性モノマー由来の構成単位を含むポリマー鎖を側鎖に有
するものであり、更に他の構成単位からなる側鎖を有することができるものである。
　また、得られる分散液の安定性から、水不溶性ポリマーは、ビニルポリマーが好ましい
。
【００１４】
　主鎖中、（a）塩生成基含有モノマーに由来する構成単位は、電気的反発により分散剤
としての役割を奏すると考えられる。（a）塩生成基含有モノマーに由来する構成単位と
しては、塩生成基含有モノマーを重合することにより得られるものが好ましい。ポリマー
の重合後、ポリマー鎖にアニオン性基、カチオン性基等の塩生成基を導入してもよい。
　塩生成基含有モノマーに由来する構成単位は、ポリマーの分散安定性を高めるのに用い
られる。塩生成基としては、カルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基などのアニオン性
基、アミノ基、アンモニウム基などのカチオン性基が挙げられる。
（a）塩生成基含有モノマーに由来する構成単位の塩生成基含有モノマーとしては、（a-1
）アニオン性モノマー又は（a-2）カチオン性モノマーが好ましい。
【００１５】
　（a-1）アニオン性モノマーとしては、不飽和カルボン酸モノマー、不飽和スルホン酸
モノマー及び不飽和リン酸モノマーからなる群より選ばれた一種以上が挙げられる。
　不飽和カルボン酸モノマーとしては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸
、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、２-メタクリロイルオキシメチル
コハク酸等が挙げられる。
　不飽和スルホン酸モノマーとしては、例えば、スチレンスルホン酸、２-アクリルアミ
ド-２-メチルプロパンスルホン酸、３-スルホプロピル（メタ）アクリル酸エステル、ビ
ス-（３-スルホプロピル）-イタコン酸エステル等が挙げられる。
　不飽和リン酸モノマーとしては、例えば、ビニルホスホン酸、ビニルホスフェート、ビ
ス（メタクリロキシエチル）ホスフェート、ジフェニル-２-アクリロイロキシエチルホス
フェート、ジフェニル-２-メタクリロイロキシエチルホスフェート、ジブチル-２-アクリ
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ロイロキシエチルホスフェート等が挙げられる。
　上記のアニオン性モノマーの中では、トナーの画像濃度を高める点及びの帯電性の観点
から、不飽和カルボン酸モノマーが好ましく、アクリル酸又はメタクリル酸がより好まし
い。
【００１６】
　（a-2）カチオン性モノマーとしては、不飽和３級アミン含有ビニルモノマー及び不飽
和アンモニウム塩含有ビニルモノマーからなる群より選ばれた一種以上が挙げられる。
  不飽和３級アミン含有モノマーとしては、例えば、Ｎ，Ｎ-ジメチルアミノエチル（メ
タ）アクリレート、Ｎ，Ｎ-ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ-ジエ
チルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ-ジメチルアミノプロピル（メタ）アク
リルアミド、ビニルピロリドン、２-ビニルピリジン、４-ビニルピリジン、２-メチル-６
-ビニルピリジン、５-エチル-２-ビニルピリジン等が挙げられる。
　不飽和アンモニウム塩含有モノマーとしては、例えば、Ｎ，Ｎ-ジメチルアミノエチル
（メタ）アクリレート四級化物、Ｎ，Ｎ-ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート四
級化物、Ｎ，Ｎ-ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリレート四級化物等が挙げられる
。
　上記のカチオン性モノマーの中では、Ｎ，Ｎ-ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレ
ート、Ｎ-Ｎ-ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド、ビニルピロリドンが好ま
しい。
　なお、本明細書にいう「（メタ）アクリレート」とは、「アクリレート」、「メタクリ
レート」又はそれらの混合物を意味する。
　上記の塩生成基含有モノマーは、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができ
る。
【００１７】
（b）芳香環含有モノマーに由来する構成単位は、主に、着色剤に吸着することにより、
着色剤同士の凝集を抑制する効果を奏すると考えられる。前記（a）塩生成基含有モノマ
ーに由来する構成単位と組み合わせることで着色剤の分散性が向上するとともに、芳香環
を含有しているため、トナーの帯電性、及び画像濃度が向上するものと考えられる。芳香
環含有モノマーとしては、芳香環含有（メタ）アクリレートモノマーが好ましく用いられ
、芳香環含有（メタ）アクリレートモノマーに由来する構成単位としては、下記式（１）
で表される構成単位が好ましい。
【００１８】
【化１】

（式中、Ｒ1は、水素原子又はメチル基を示し、Ｒ2は、置換基を有していてもよい、炭素
数７～２２のアラルキル基又は炭素数６～２２のアリール基を示す。）
【００１９】
　式（１）中、Ｒ2は置換基を有していてもよい、炭素数７～２２、好ましくは炭素数７
～１８、更に好ましくは炭素数７～１２のアラルキル基、又は、置換基を有していてもよ
い、炭素数６～２２、好ましくは炭素数６～１８、更に好ましくは炭素数６～１２のアリ
ール基を示す。
　Ｒ2の具体例としては、例えば、ベンジル基、フェネチル基（フェニルエチル基）、フ
ェノキシエチル基、ジフェニルメチル基、トリチル基等が挙げられる。
　上記アラルキル基又はアリール基が有してもよい置換基にはヘテロ原子を含んでいても
よい。ヘテロ原子としては、窒素原子、酸素原子又は硫黄原子が挙げられる。
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　上記置換基の具体例としては、好ましくは炭素数１～９の、アルキル基、アルコキシ基
若しくはアシロキシ基、水酸基、エーテル基、エステル基、ニトロ基等が挙げられる。
【００２０】
　式（１）で表される構成単位は、下記式（１-１）で表されるモノマーを重合すること
によって得ることが好ましい。
　　ＣＨ2＝ＣＲ1ＣＯＯＲ2      （１-１）
（式中、Ｒ1、Ｒ2は、前記と同じである。）
　具体的には、フェニル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、２-フ
ェニルエチル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、１-ナフ
タリルアクリレート、２-ナフタリル（メタ）アクリレート、フタルイミドメチル（メタ
）アクリレート、ｐ-ニトロフェニル（メタ）アクリレート、２-ヒドロキシ-３-フェノキ
シプロピル（メタ）アクリレート、２-メタクリロイロキシエチル-２-ヒドロキシプロピ
ルフタレート、２-アクリロイロキシエチルフタル酸等を重合することで、式（１）で表
される構成単位を得ることができる。これらの中では、画像濃度を高める点及びトナーの
帯電性の観点から、ベンジル（メタ）アクリレートが好ましい。これらは、それぞれ単独
で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２１】
　主鎖中には、トナーの画像濃度、保存安定性等を向上させる観点から、炭素数１～２２
のアルキル基を有する（メタ）アクリレート又は、下記式（２）で表されるモノマー（以
下、総称して（e）疎水性モノマーという）由来の構成単位を含有していてもよい。
　　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ3）-Ｒ4              （２）
（式中、Ｒ3 は水素原子又は炭素数１～５のアルキル基、Ｒ4 は炭素数６～２２の芳香環
含有炭化水素基を示す。）
【００２２】
　炭素数１～２２のアルキル基を有する（メタ）アクリレート由来の構成単位は、具体的
には、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、（イソ）プロピル（
メタ）アクリレート、（イソ又はターシャリー）ブチル（メタ）アクリレート、２-エチ
ルヘキシル（メタ）アクリレート、（イソ）オクチル（メタ）アクリレート、（イソ）デ
シル（メタ）アクリレート、（イソ）ドデシル（メタ）アクリレート、（イソ）ステアリ
ル（メタ）アクリレート、ベへニル（メタ）アクリレート等を重合することで得ることが
できる。なお、本明細書にいう「（イソ又はターシャリー）」及び「（イソ）」は、「イ
ソ」又は「ターシャリー」で表される枝分かれ構造が存在している場合と存在しない場合
、すなわち「ノルマル」の両者を示すものである。
　式（２）中、Ｒ3 は水素原子又はメチル基が好ましく、式（２）で表されるモノマーと
しては、画像濃度等の観点から、スチレン、ビニルナフタレン、α―メチルスチレン、ビ
ニルトルエン、エチルビニルベンゼン、４-ビニルビフェニル及び１，１-ジフェニルエチ
レンから選ばれた一種以上が好ましい。これらの中では、トナーの画像濃度、保存安定性
等の観点から、スチレン、α-メチルスチレン及びビニルトルエンからなる群から選ばれ
る一種以上であるスチレン系モノマーがより好ましい。
【００２３】
　主鎖中には、(d)ノニオン性（メタ）アクリレート系モノマー由来の構成単位を含有す
ることが、トナーの画像字濃度等を向上させる観点から好ましい。
　ノニオン性（メタ）アクリレート系モノマーとしては、トナーの画像濃度の向上の観点
から、下記式（３）で表されるノニオン性モノマーが好ましい。
　　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ5）ＣＯＯ（Ｒ6Ｏ）nＲ

7      （３）
（式中、Ｒ5 は水素原子又は炭素数１～３のアルキル基、Ｒ6 は炭素数２～１８のアルキ
レン基、ｎは平均付加モル数を示し、１～３０の数、Ｒ7 は水素原子、炭素数１～１８の
アルキル基、又は炭素数１～８のアルキル基を有していもよいフェニル基が好ましい。）
【００２４】
　式（３）においては、重合性等の観点から、Ｒ5 は水素原子、メチル基等が好ましく、
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Ｒ6は炭素数２～４のエチレン基、プロピレン基、テトラメチレン基等が好ましい。Ｒ6と
しては、着色剤含有ポリマー粒子の分散性を向上させる観点からエチレン基が好ましく、
画像濃度を向上させる等の観点からプロピレン基又はテトラメチレン基が好ましい。ｎは
、トナーの画像濃度、保存安定性等の観点から２～２５の数が好ましく、４～２３の数が
更に好ましい。ｎ個のＲ6は同一であっても異なっていてもよく、異なる場合はブロック
付加及びランダム付加のいずれでもよい。
　Ｒ7 は、トナーの高い画像濃度、保存安定性等の観点から、炭素数１～１２のアルキル
基が好ましく、炭素数１～８のアルキル基がより好ましい。また、炭素数１～８のアルキ
ル基を有していてもよいフェニル基が好ましい。
　炭素数１～８のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル
基、ブチル基、ターシャリーブチル基、ヘキシル基、オクチル基、２-エチルヘキシル基
が挙げられる。
【００２５】
　式（３）で表されるノニオン性のモノマーの具体例としては、ヒドロキシエチルメタク
リレート、メトキシポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート；ポリエチレング
リコールモノ（メタ）アクリレート；メトキシポリプロピレングリコールモノ（メタ）ア
クリレート；ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート；エチレングリコール
・プロピレングリコール（メタ）アクリレート；ポリ（エチレングリコール・プロピレン
グリコール）モノ（メタ）アクリレート；オクトキシポリエチレングリコール・ポリプロ
ピレングリコールモノ（メタ）アクリレート等が挙げられ、画像濃度を高める点及びトナ
ーの帯電性の観点から、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート及びポリプロ
ピレングリコールモノ（メタ）アクリレートが好ましく、ポリプロピレングリコールモノ
（メタ）アクリレートがより好ましい。これらは、それぞれ単独で又は２種以上を組み合
わせて用いることができる。
【００２６】
　主鎖中、（a）塩生成基含有モノマー（未中和として計算する。以下同じ）に由来する
構成単位と（b）芳香環含有モノマーに由来する構成単位の重量比［（a） ／（b）］は、
着色剤含有ポリマー粒子の分散性、トナーの画像濃度等、及び帯電性の観点から、１／１
～１／２０であることが好ましく、１／１．５～１／１５であることが更に好ましく、１
／２～１／１０であることが特に好ましい。
　主鎖中、（a）塩生成基含有モノマーに由来する構成単位の含有量は、水不溶性ポリマ
ーの分散性を向上させる等の観点から、水不溶性ポリマー中、３～３０重量％が好ましく
、３～２０重量％がより好ましく、５～２０重量％が更に好ましく、５～１５重量％がさ
らにより好ましい。
　主鎖中、（b）芳香環含有モノマーに由来する構成単位の含有量は、着色剤含有ポリマ
ー粒子の分散性、トナーの画像濃度等、及び帯電性の観点から、１０～８０重量％が好ま
しく、１５～８０量％がより好ましく、２０～７０重量％がさらに好ましく、２０～６５
重量％がさらにより好ましい。
【００２７】
　主鎖中、炭素数１～２２のアルキル基を有する（メタ）アクリレート由来の構成単位の
含有量は、着色剤含有ポリマー粒子の分散安定性を向上させる等の観点から、水不溶性ポ
リマー中、０～１０重量％が好ましく、０～５重量％が好ましく、前記式（２）で表され
るモノマー由来の構成単位の含有量は、画像濃度等を向上させる観点から、水不溶性ポリ
マー中、０～３０重量％が好ましく、０～１５重量％が更に好ましい。
　主鎖中、（ｄ）ノニオン性（メタ）アクリレート系モノマー由来の構成単位の含有量は
、画像濃度等を向上させる観点から、０～６０重量％が好ましく、１０～５０重量％がよ
り好ましく、１０～４０重量％がさらに好ましく、１０～３０重量％がさらにより好まし
い。
　主鎖中、(ｅ)疎水性モノマー由来の構成単位の含有量は、着色剤含有ポリマー粒子の分
散安定性、画像濃度等を向上させる観点から、水不溶性ポリマー中、０～４０重量％が好
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ましく、０～２０重量％が更に好ましい。
【００２８】
　本発明で用いられる水不溶性ポリマーは、着色剤をポリマー粒子中に含有し、画像濃度
を向上させる等の観点から、側鎖に（c）疎水性モノマー由来の構成単位を含むことが好
ましい（（c）疎水性モノマー由来の構成単位を含む水不溶性ポリマーを「水不溶性グラ
フトポリマー」ということがある）。
　（c）疎水性モノマー由来の構成単位の疎水性モノマーとしては、ビニル系モノマーが
挙げられ、具体的には下記（c-1）～（c-3）のモノマーが挙げられる。
　（c-1）スチレン系モノマー：スチレン系モノマーとしては、スチレン、α-メチルスチ
レン、ビニルトルエン等が挙げられ、これらの中では、着色剤含有ポリマー粒子の分散性
及び画像濃度等を高める観点から、スチレンが好ましい。スチレン系モノマー由来の構成
単位を含む側鎖は、片末端に重合性官能基を有するスチレン系マクロマー（以下、スチレ
ン系マクロマーという）を共重合することで得ることができる。スチレン系マクロマーは
、例えば、片末端に重合性官能基を有するスチレン単独重合体、又は片末端に重合性官能
基を有する、スチレンと他のモノマーとの共重合体が挙げられ、片末端に有する重合性官
能基としては、アクリロイルオキシ基又はメタクリロイルオキシ基が好ましい。スチレン
と共重合する他のモノマーとしては、後述の（c-2）、（c-3）のモノマー、アクリロニト
リル等が挙げられる。側鎖中又はスチレン系マクロマー中、スチレン系モノマー由来の構
成単位の含有量は最も多く、着色剤を充分に水不溶性グラフトポリマー粒子に含有し、画
像濃度を向上させる等の観点から、好ましくは６０重量％以上、より好ましくは７０重量
％以上、特に好ましくは９０重量％以上である。
　スチレン系マクロマーの数平均分子量は、トナーの保存定性を高めるために共重合比を
高めつつ粘度を低く抑える等の観点から、１，０００～１０，０００が好ましく、２，０
００～８，０００が更に好ましい。
　商業的に入手しうるスチレン系マクロマーとしては、例えば、東亜合成社の商品名、AS
-6, AS-6S, AN-6, AN-6S, HS-6，HS-6S等が挙げられる。
【００２９】
　（c-2）炭素数１～２２、好ましくは炭素数１～１８のアルキル基を有する、ヒドロキ
シ基を有していてもよい、（メタ）アクリル酸エステル：具体的には、メチル（メタ）ア
クリレート、エチル（メタ）アクリレート、（イソ）プロピル（メタ）アクリレート、２
-ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、（イソ又はターシャリー）ブチル（メタ）ア
クリレート、２-エチルヘキシル（メタ）アクリレート、（イソ）オクチル（メタ）アク
リレート、（イソ）デシル（メタ）アクリレート、（イソ）ステアリル（メタ）アクリレ
ート等が挙げられる。炭素数１～２２の、ヒドロキシ基を有していてもよい、（メタ）ア
クリル酸エステル由来の構成単位を含む側鎖は、片末端に重合性官能基を有するアルキル
（メタ）アクリレート系マクロマー（以下、「アルキル（メタ）アクリレート系マクロマ
ー」という）を共重合することで得られる。アルキル（メタ）アクリレート系マクロマー
としては、例えば、メチルメタクリレート系マクロマー、ブチルアクリレート系マクロマ
ー、イソブチルメタクリレート系マクロマー、ラウリルメタクリレート系マクロマー等が
挙げられる。アルキル（メタ）アクリレート系マクロマーとしては、片末端に重合性官能
基を有するアルキル（メタ）アクリレートの単独重合体、又は片末端に重合性官能基を有
する、アルキル（メタ）アクリレートと他のモノマーとの共重合体が挙げられ、重合性官
能基としては、アクリロイルオキシ基又はメタクリロイルオキシ基が好ましい。アルキル
（メタ）アクリレートと共重合する他のモノマーとしては、前述の（c-1）、後述の（c-3
）のモノマー等が挙げられる。側鎖中又はアルキル（メタ）アクリレート系マクロマー中
、（c-2）のモノマー由来の構成単位の含有量が最も多く、６０重量％以上が好ましく、
７０重量％以上が更に好ましく、９０重量％以上が特に好ましい。
【００３０】
　（c-3）芳香環含有（メタ）アクリレート：芳香環含有（メタ）アクリレートとしては
、前述の式（１-１）で表されるものが好ましく挙げられ、例えば、ベンジル（メタ）ア
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クリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、２-ヒドロキシ-３-フェノキシプ
ロピルアクリレート、２-メタクリロイロキシエチル-２-ヒドロキシプロピルフタレート
等が挙げられ、ベンジル（メタ）アクリレートが好ましい。芳香環含有（メタ）アクリレ
ート由来の構成単位を含む側鎖は、片末端に重合性官能基を有する芳香環含有（メタ）ア
クリレート系マクロマー（以下、「芳香環含有（メタ）アクリレート系マクロマー」とい
う）を共重合することで得られる。芳香環含有（メタ）アクリレート系マクロマーとして
は、片末端に重合性官能基を有する芳香環含有（メタ）アクリレートの単独重合体、又は
片末端に重合性官能基を有する、芳香環含有（メタ）アクリレートと他のモノマーとの共
重合体が挙げられ、重合性官能基としては、アクリロイルオキシ基又はメタクリロイルオ
キシ基が好ましい。芳香環含有（メタ）アクリレートと共重合する他のモノマーとしては
、前述の（c-1）、（c-2）のモノマー等が挙げられる。芳香環含有（メタ）アクリレート
系マクロマー中、（c-3）のモノマー由来の構成単位の含有量が最も多い。本発明の水不
溶性グラフトポリマーは、主鎖に芳香環含有（メタ）アクリレート由来の構成単位を有し
ており、本発明の効果を奏するため、側鎖中又は芳香環含有（メタ）アクリレート系マク
ロマー中、芳香環含有（メタ）アクリレート由来の構成単位の含有量は５０重量%未満で
あることが好ましく、４０重量％以下が更に好ましい。
【００３１】
　側鎖には、上記の疎水性モノマーと共重合可能な他のモノマー由来の構成単位を含んで
いてもよい。他のモノマーとしては、例えば、アクリロニトリル、ビニルナフタレン、エ
チルビニルベンゼン、４-ビニルビフェニル、１，１-ジフェニルエチレンが挙げられる。
　これらは、それぞれ単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
　（c）疎水性モノマー由来の構成単位の疎水性モノマーとしては、画像濃度を向上させ
る等の観点から（c-1）スチレン系モノマーが好ましい。
　前述のスチレン系マクロマー、アルキル（メタ）アクリレート系マクロマー、芳香環含
有（メタ）アクリレート系マクロマーを総称して、以下単に「マクロマー」という。
　本発明に用いられる水不溶性グラフトポリマーの （a）塩生成基含有モノマーに由来す
る構成単位と（b）芳香環含有モノマーに由来する構成単位とを含む主鎖と側鎖との重量
比［主鎖 ／側鎖］は、画像濃度等を向上させるために、１／１～２０／１であることが
好ましく、３／２～１５／１が更に好ましく、２／１～１０／１が特に好ましい。（重合
性官能基は側鎖に含有されるものとして計算する。以下同じ）
【００３２】
　本発明に用いられる水不溶性ポリマーは、（a）塩生成基含有モノマー、（b）芳香環含
有モノマー、好ましくは、さらにマクロマーを含有するモノマー混合物を共重合して得る
ことができる。更に、該モノマー混合物に、（ｄ）ノニオン性モノマー及び／又は（ｅ）
疎水性モノマーを含有するモノマー混合物（以下、これらを総称して「モノマー混合物」
という）を共重合して得られるものが好ましい。
　モノマー混合物中における（a）塩生成基含有モノマーの含有量（未中和量としての含
有量。以下同じ）、又は水不溶性ポリマー中、主鎖に存在する（a）塩生成基含有モノマ
ーに由来する構成単位の含有量は、得られる分散体の分散安定性等を向上させる等の観点
から３～３０重量％が好ましく、 ３～２０重量％が更に好ましく、５～１５重量％が特
に好ましい。
【００３３】
　モノマー混合物中における（b）芳香環含有モノマーの含有量、又は水不溶性ポリマー
中、主鎖に存在する（b）芳香環含有モノマーに由来する構成単位の含有量は、着色剤含
有ポリマー粒子の分散性、トナーの画像濃度等、及び帯電性の観点から、１０～８０重量
％が好ましく、１５～８０量％がより好ましく、２０～７０重量％がさらに好ましく、２
０～６５重量％がさらにより好ましい。
　モノマー混合物中におけるマクロマーの含有量、又は水不溶性グラフトポリマー中、側
鎖に好ましく存在する（c）疎水性モノマー由来の構成単位の含有量は、画像濃度を向上
させる等の観点から５～５０重量％が好ましく、５～４０重量％がより好ましく、５～３
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５重量％がさらに好ましく、５～２０重量％がさらにより好ましい。
　モノマー混合物中における（d）ノニオン性モノマーの含有量、即ち水不溶性ポリマー
中の（d）ノニオン性モノマー由来の構成単位の含有量は、画像濃度等の観点から０～６
０重量％が好ましく、１０～５０重量％がより好ましく、１０～４０重量％がさらに好ま
しい。
　モノマー混合物中における（e）疎水性モノマーの含有量、即ち水不溶性ポリマー中の
（e）疎水性モノマー由来の構成単位の含有量は、画像濃度、分散安定性等の観点から０
～４０重量％が好ましく、０～２０重量％が更に好ましい。
【００３４】
　モノマー混合物中における（a）塩生成基含有モノマーの含有量とマクロマーの含有量
の重量比［（a）塩生成基含有モノマーの含有量／マクロマーの含有量］、又は水不溶性
グラフトポリマー中、（a）塩生成基含有モノマーに由来する構成単位の含有量と、側鎖
に好ましく存在する（c）疎水性モノマー由来の構成単位の含有量の重量比［（a）塩生成
基含有モノマーに由来する構成単位の含有量／（c）疎水性モノマー由来の構成単位の含
有量］は、トナーの画像濃度等の観点から、１／５～２／１が好ましく、１／４～２／１
が更に好ましい。
　モノマー混合物中における（b）芳香環含有モノマーの含有量と（ｄ）ノニオン性モノ
マーの含有量の重量比［（b）芳香環含有モノマー／（ｄ）ノニオン性モノマー］、又は
水不溶性ポリマー中、（b）芳香環含有モノマーに由来する構成単位の含有量と（ｄ）ノ
ニオン性モノマー由来の構成単位の含有量の重量比［（b）芳香環含有モノマー由来の構
成単位の含有量／（ｄ）ノニオン性モノマー由来の構成単位の含有量］は、トナーの画像
濃度等の観点から、５／１～１／２が好ましく、４／１～１／２が更に好ましい。
【００３５】
　本発明で用いられる水不溶性ポリマーの水不溶性とは、その塩生成基を、当該塩生成基
の種類に応じて、水酸化ナトリウム又は酢酸で１００％中和させた後の水不溶性ポリマー
の水１００ｇに対する溶解量（２５℃）が１０ｇ以下であることが好ましく、５ｇ以下で
あることがさらに好ましく、１ｇ以下であることが特に好ましい。
　本発明で用いられる水不溶性ポリマーは、塩生成基含有モノマー由来の塩生成基を、後
述する中和剤により中和して用いる。塩生成基の中和度は１０～２００％であることが好
ましく、さらに２０～１５０％、さらにより３０～１００％であることが好ましい。
【００３６】
　ここで中和度は、塩生成基がアニオン性基である場合、下記式によって求めることがで
きる。
［中和剤の重量(ｇ)／中和剤の当量］／［ポリマーの酸価 (ＫＯＨｍｇ/ｇ)×ポリマーの
重量(ｇ)／(５６×１０００)］×１００
　また、塩生成基がカチオン性基である場合、下記式によって求めることができる。
［中和剤の重量(ｇ)／中和剤の当量］／［ポリマーのアミン価 (ＨＣＬｍｇ/ｇ)×ポリマ
ーの重量(ｇ)／(３６.５×１０００)］×１００
　酸価やアミン価は、水不溶性ポリマーの構成単位から算出することができるが、適当な
溶剤（例えばメチルエチルケトン）にポリマーを溶解して、滴定する方法を用いて求める
こともできる。
【００３７】
　本発明で用いられる水不溶性ポリマーの重量平均分子量は、着色剤の分散安定性、耐水
性等の観点から５，０００～５００,０００であることが好ましく、１０，０００～４０
０,０００であることがさらに好ましく、１０，０００～３００,０００であることが特に
好ましい。
　なお、水不溶性ポリマーの重量平均分子量は、溶媒として６０ミリモル／Ｌのリン酸及
び５０ミリモル／Ｌのリチウムブロマイド含有ジメチルホルムアミドを用いたゲルクロマ
トグラフィー法により、標準物質としてポリスチレンを用いて測定することができる。
【００３８】
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　本発明で用いられる水不溶性ポリマーは、塊状重合法、溶液重合法、懸濁重合法、乳化
重合法等の公知の重合法により、モノマー混合物を共重合させることによって製造される
。これらの重合法の中では、溶液重合法が好ましい。
　溶液重合法で用いる溶媒は、極性有機溶媒であることが好ましい。極性有機溶媒が水混
和性を有する場合には、水と混合して用いることもできる。
　極性有機溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、プロパノール等の炭素数１
～３の脂肪族アルコール；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等の
ケトン類；酢酸エチル等のエステル類等が挙げられる。これらの中では、メタノール、エ
タノール、アセトン、メチルエチルケトン又はこれらのうちの１種以上と水との混合溶媒
好ましい。
【００３９】
　重合の際には、ラジカル重合開始剤を用いることができる。ラジカル重合開始剤として
は、２,２'-アゾビスイソブチロニトリル、２,２'-アゾビス（２,４-ジメチルバレロニト
リル）、ジメチル-２,２'-アゾビスブチレート、２,２'-アゾビス（２-メチルブチロニト
リル）、１,１'-アゾビス（１-シクロヘキサンカルボニトリル）等のアゾ化合物が好適で
ある。また、ｔｅｒｔ-ブチルペルオキシオクトエート、ジ-ｔｅｒｔ-ブチルペルオキシ
ド、ジベンゾイルオキシド等の有機過酸化物を使用することもできる。
　ラジカル重合開始剤の使用量は、モノマー混合物１モル当り、好ましくは０．００１～
５モル、より好ましくは０．０１～２モルである。
　重合の際には、さらに重合連鎖移動剤を添加することができる。重合連鎖移動剤の具体
例としては、オクチルメルカプタン、ｎ-ドデシルメルカプタン、ｔｅｒｔ-ドデシルメル
カプタン、ｎ-テトラデシルメルカプタン、メルカプトエタノール、３-メルカプト‐１、
２-プロパンジオール、メルカプトコハク酸等のメルカプタン類；チウラムジスルフィド
類；炭化水素類；不飽和環状炭化水素化合物；不飽和ヘテロ環状化合物等が挙げられ、こ
れらは、それぞれ単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００４０】
　モノマー混合物の重合条件は、使用するラジカル重合開始剤、モノマー、溶媒の種類等
によって異なるので一概には決定することができないが、通常、重合温度は、好ましくは
３０～１００℃、より好ましくは５０～８０℃であり、重合時間は、好ましくは１～２０
時間である。また、重合雰囲気は、窒素ガス雰囲気、アルゴン等の不活性ガス雰囲気であ
ることが好ましい。
　重合反応終了後、反応溶液から再沈澱、溶媒留去等の公知の方法により、生成した水不
溶性ポリマーを単離することができる。また、得られた水不溶性ポリマーは、再沈澱を繰
り返し、膜分離、クロマトグラフ法、抽出法等により、未反応のモノマー等を除去して精
製することができる。
【００４１】
着色剤含有ポリマー粒子を含有する分散液
　着色剤含有ポリマー粒子を含有する分散液は、次の工程（１）及び（２）により得るこ
とが好ましい。
工程（1）：水不溶性ポリマー、有機溶媒、中和剤、着色剤、水等を含有する混合物を分
散処理する工程、
工程（２）：前記有機溶媒を除去する工程。
　工程（１）では、まず、前記水不溶性ポリマーを有機溶媒に溶解させ、次に着色剤、中
和剤、水、及び必要に応じて、界面活性剤等を前記有機溶媒に加えて混合し、水中油型の
分散液を得る。混合物中、着色剤の含有量は５～５０重量％が好ましく、有機溶媒の含有
量は１０～７０重量％が好ましく、水不溶性ポリマーの含有量は２～４０重量％が好まし
く、水の含有量は１０～７０重量％が好ましい。中和度には特に限定はないが、通常、最
終的に得られる分散液の液性が中性、例えば、ｐＨが４．５～１０であることが好ましい
。前記水不溶性ポリマーに所望の中和度からｐＨを決定することもできる。また、水不溶
性ポリマーは予め、中和剤で中和したものを用いてもよい。
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【００４２】
　有機溶媒としては、アルコール系溶媒、ケトン系溶媒、エーテル系溶媒等が好ましく挙
げられ、水に対する溶解度が２０℃において５０重量％以下のものが好ましく、更に１０
重量％以上が好ましい。アルコール系溶媒としては、ｎ-ブタノール、第３級ブタノール
、イソブタノール、ジアセトンアルコール等が挙げられる。 ケトン系溶媒としては、メ
チルエチルケトン、ジエチルケトン、メチルイソブチルケトン等が挙げられる。 エーテ
ル系溶媒としては、ジブチルエーテル、ジオキサン等が挙げられる。これらの溶媒の中で
は、着色剤の分散性の観点から、メチルエチルケトンが好ましい。
【００４３】
　中和剤としては、水不溶性ポリマー中の塩生成基の種類に応じて酸又は塩基を使用する
ことができ、塩酸、酢酸、プロピオン酸、リン酸、硫酸、乳酸、コハク酸、グリコール酸
、グルコン酸、グリセリン酸等の等の酸、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カ
リウム、アンモニア、メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、エチルアミン
、ジエチルアミン、トリエチルアミン、トリエタノールアミン等の塩基が使用できる。
【００４４】
　前記工程（１）における混合物の分散方法には特に制限はなく、本分散だけで水不溶性
ポリマー粒子の体積中位粒径（Ｄ５０）を所望の粒径となるまで微粒化することもできる
が、予備分散させた後、さらに剪断応力を加えて本分散を行い、水不溶性ポリマー粒子の
体積中位粒径（Ｄ５０）を所望の粒径とするよう制御することが好ましい。
【００４５】
　混合物を予備分散させる際には、アンカー翼等の一般に用いられている混合撹拌装置を
用いることができる。混合撹拌装置の中では、ウルトラディスパー〔浅田鉄鋼社、商品名
〕、エバラマイルダー〔荏原製作所社、商品名〕、ＴＫホモミクサー、ＴＫパイプライン
ミクサー、ＴＫホモジェッター、ＴＫホモミックラインフロー、フィルミックス〔以上、
特殊機化工業社、商品名〕、クリアミックス〔エム・テクニック社、商品名〕、ケイディ
ーミル〔キネティック・ディスパージョン社、商品名〕等の高速攪拌混合装置が好ましい
。
　分散の剪断応力を与える手段としては、例えば、ロールミル、ビーズミル、ニーダー、
エクストルーダ等の混練機、高圧ホモゲナイザー〔株式会社イズミフードマシナリ、商品
名〕、ミニラボ8.3H型〔Rannie社、商品名〕に代表されるホモバルブ式の高圧ホモジナイ
ザー、マイクロフルイダイザー〔Microfluidics 社、商品名〕、ナノマイザー〔ナノマイ
ザー社、商品名〕、アルティマイザー〔スギノマシン社、商品名〕、ジーナスPY〔白水化
学社、商品名〕、DeBEE2000 〔日本ビーイーイー社、商品名〕等のチャンバー式の高圧ホ
モジナイザー等が挙げられる。これらの中では、混合物に含まれている着色剤の小粒子径
化の観点から、高圧ホモジナイザーが好ましい。
【００４６】
　工程（２）では、得られた分散液から有機溶媒を留去して水系にすることで着色剤を含
有する水不溶性ポリマー粒子の分散液を得る。分散液に含まれる有機溶媒の除去は、減圧
蒸留等による一般的な方法により行うことができる。得られた水不溶性ポリマー粒子の分
散液中の有機溶媒は実質的に除去されており、有機溶媒の量は０．１重量％以下、好まし
くは０．０１重量％以下である。
【００４７】
　着色剤を含有する水不溶性ポリマー粒子の分散液は、着色剤を含有する水不溶性ポリマ
ーの固体分が、水を主溶媒として、これに分散したものである。
　ここで、着色剤を含む水不溶性ポリマー粒子の形態は特に制限はなく、少なくとも、着
色剤と水不溶性ポリマーにより粒子が形成されていればよい。例えば、水不溶性ポリマー
に着色剤が内包された粒子形態、水不溶性ポリマーに着色剤が均一に分散された粒子形態
、水不溶性ポリマーの粒子表面に着色剤が露出された粒子形態等がいずれも含まれる。
【００４８】
　着色剤含有ポリマー粒子の分散液における、着色剤を含有する水不溶性ポリマー粒子の
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体積中位粒径（Ｄ５０）は、分散安定性等の観点から、好ましくは０．０１～０．５μｍ
、より好ましくは０．０３～０．３μｍ、特に好ましくは０．０５～０．２μｍである。
なお、体積中位粒径（Ｄ５０）は、レーザー散乱型粒径測定機（堀場製作所製、ＬＡ－９
２０）を用いて測定することができる。ここで「体積中位粒径（Ｄ５０）」とは、体積分
率で計算した累積体積頻度が粒径の小さい方から計算して５０％になる粒径を意味する。
【００４９】
　着色剤含有ポリマー粒子の分散液中の水の含量は、好ましくは３０～９０重量％，より
好ましくは４０～８０重量％である。
　分散液の２０℃での表面張力は、好ましくは３０～６５ｍＮ/ｍ、さらに好ましくは３
５～６０ｍＮ/ｍである。分散液の１０重量％の粘度（２０℃）は２～６ｍＰａ・ｓが好
ましく、２～５ｍＰａ・ｓが更に好ましい。
【００５０】
（樹脂粒子の分散液）
　樹脂粒子の分散液は、水系媒体中で樹脂（結着樹脂ともいう）を分散させて得られるこ
とが好ましい。
水系媒体
　結着樹脂を乳化させる水系媒体は水を主成分とするものである。環境性の観点から、水
系媒体中の水の含有量は８０重量％以上が好ましく、９０重量％以上がより好ましく、９
５重量％以上がより好ましく、１００重量％がさらに好ましい。
　水以外の成分としては、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノールのア
ルコール系有機溶媒や、アセトン、メチルエチルケトン等の水に溶解する有機溶媒が挙げ
られる。これらのなかでは、トナーへの混入を防止する観点から、樹脂を溶解しない有機
溶媒である、前記アルコール系有機溶媒が使用できる。本発明では、実質的に有機溶剤を
用いることなく、水のみを用いて結着樹脂を微粒化させることが好ましい。
【００５１】
結着樹脂
　結着樹脂には、トナーの定着性及び耐久性の観点から、ポリエステルが含有されること
が好ましい。ポリエステルの含有量は、定着性及び耐久性の観点から、結着樹脂中、６０
重量％以上が好ましく、７０重量％以上がより好ましく、８０重量％以上がさらに好まし
く、実質１００重量％であることが更に好ましい。ポリエステルは、結晶性ポリエステル
及び非晶質ポリエステルのいずれであってもよい。
　ポリエステル以外の結着樹脂としては、トナーに用いられる公知の樹脂、例えば、スチ
レン－アクリル共重合体、エポキシ樹脂、ポリカーボネート、ポリウレタン等が挙げられ
る。
【００５２】
　ポリエステルの原料モノマーとしては、特に限定されないが、公知のアルコール成分と
、カルボン酸、カルボン酸無水物、カルボン酸エステル等の公知のカルボン酸成分が用い
られる。
　カルボン酸としては、テレフタル酸、フマル酸、マレイン酸、アジピン酸、コハク酸等
のジカルボン酸、ドデセニルコハク酸、オクテニルコハク酸等の炭素数１～２０のアルキ
ル基又は炭素数２～２０のアルケニル基で置換されたコハク酸等の２価のカルボン酸、ト
リメリット酸等の３価以上の多価カルボン酸、それらの酸の無水物及びそれらの酸のアル
キル（炭素数１～３）エステル等が挙げられる。
  このカルボン酸成分は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いても
よい。
【００５３】
　また、アルコール成分としては、具体的には、ポリオキシプロピレン－２，２－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシエチレン－２，２－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）プロパン等のビスフェノールＡのアルキレン（炭素数２～３）オキサイド（
平均付加モル数１～１６）付加物、水素添加ビスフェノールＡ、エチレングリコール、プ
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ロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、グリセリン、トリメチロールプロパン又
はそれらのアルキレン（炭素数２～４）オキサイド（平均付加モル数１～１６）付加物等
が挙げられ、ポリオキシプロピレン－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
、ポリオキシエチレン－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン等のビスフェ
ノールＡのアルキレン（炭素数２～３）オキサイド（平均付加モル数１～１６）付加物が
好ましい。上記アルコールは、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００５４】
  ポリエステルは、例えば、アルコール成分とカルボン酸成分とを不活性ガス雰囲気中に
て、必要に応じエステル化触媒を用いて、１８０～２５０℃程度の温度で縮重合すること
により製造することができる。
  エステル化触媒としては、酸化ジブチル錫、ジオクチル酸錫等の錫化合物やチタンジイ
ソプロピレートビストリエタノールアミネート等のチタン化合物等のエステル化触媒を使
用することができる。エステル化触媒の使用量は、アルコール成分とカルボン酸成分の総
量１００重量部に対して、０.０１～１重量部が好ましく、０.１～０.６重量部がより好
ましい。
【００５５】
  トナーの保存安定性の観点から、ポリエステルの軟化点は７０～１６５℃が好ましく、
ガラス転移点は５０～８５℃が好ましい。酸価は、ポリエステルの製造性の観点から、６
～３５ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、１０～３５ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、１５～３
５ｍｇＫＯＨ／ｇがさらに好ましい。軟化点や酸価はアルコールとカルボン酸の仕込み比
率、縮重合の温度、反応時間を調節することにより所望のものを得ることができる。
　トナーの耐久性の観点から、ポリエステルの数平均分子量は１，０００～１０，０００
が好ましく、２，０００～８，０００がより好ましい。
【００５６】
  尚、本発明において、ポリエステルには、未変性のポリエステルのみならず、実質的に
その特性を損なわない程度に変性されたポリエステルも含まれる。変性されたポリエステ
ルとしては、例えば、特開平１１－１３３６６８号公報、特開平１０－２３９９０３号公
報、特開平８－２０６３６号公報等に記載の方法によりフェノール、ウレタン、エポキシ
等によりグラフト化やブロック化したポリエステルや、ポリエステルユニットを含む２種
以上の樹脂ユニットを有する複合樹脂が挙げられる。
【００５７】
  尚、樹脂粒子を構成する結着樹脂が複数の樹脂を含有する場合には、前記樹脂粒子を構
成する結着樹脂の軟化点、ガラス転移点、酸価及び数平均分子量は、各樹脂の混合物とし
ての軟化点、ガラス転移点、酸価及び数平均分子量を意味し、各々の値は上記ポリエステ
ルの値と同様の値であることが好ましい。
  さらに、上記結着樹脂は、トナーの定着性及び耐久性の観点から、軟化点が異なる２種
類のポリエステルを含有することができ、一方のポリエステル（イ）の軟化点は７０℃以
上１１５℃未満が好ましく、他方のポリエステル（ロ）の軟化点のポリエステルの軟化点
は１１５℃以上１６５℃以下が好ましい。ポリエステル（イ）とポリエステル（ロ）の重
量比（イ／ロ）は、１０／９０～９０／１０が好ましく、５０／５０～９０／１０がより
好ましい。
【００５８】
　本発明においては、着色剤の分散性の観点から、前記結着樹脂の溶解度パラメータ（Ｓ
Ｐ値）が、着色剤含有ポリマー粒子の分散液に用いるポリマーの溶解度パラメータ（ＳＰ
値）は近接した値であることが好ましい。具体的には、その差は５以下が好ましく、４以
下がさらに好ましい。
　上記ＳＰ値の測定方法や計算方法は幾つか知られているが、本発明においては、Michae
l M. Collman, John F. Graf, Paul C. Painter (Pensylvania State Univ.)による、"Sp
ecific Interactions and the Miscibility of Polymer Blends" (1991), Technomic Pub
lishing Co. Inc.に記載されている計算方法を用いる。但し、‐ＣＯＯＨ基と‐ＯＨ基に
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ついては記載がないため、R. F. FedorsによるPolymer Engineering and Science, 14(2)
, 147(1974)に記載の値を用いる。
【００５９】
樹脂粒子の分散液
　本発明においては、水系媒体中で結着樹脂を含有する樹脂粒子の分散液を調製すること
が好ましいが、該樹脂粒子の分散液（以下、「樹脂分散液」ともいう）の調製は、樹脂粒
子の小粒径化及び得られるトナーの均一な粒径分布化の観点から、結着樹脂を乳化させて
行うことが好ましい。
　上記樹脂分散液中における樹脂粒子には、前記結着樹脂とともに、必要に応じて離型剤
、荷電制御剤、架橋剤、繊維状物質等の補強充填剤、酸化防止剤、老化防止剤等などの添
加剤を含有させることができる。また、樹脂粒子には、着色剤は実質含まないが、本発明
の効果を阻害しない範囲において、前記着色剤を含有することもできる。
【００６０】
　離型剤としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン等の低分子量ポリオレフ
ィン類；加熱により軟化点を有するシリコーン類；オレイン酸アミド等の脂肪酸アミド類
；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等の植物系ワックス；ミ
ツロウ等の動物系ワックス；モンタンワックス、パラフィンワックス、フィッシャートロ
プシュワックス等の鉱物・石油系ワックスなどが挙げられる。これらの、離型剤は、１種
を単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
　離型剤の含有量は、添加効果及びトナーの帯電性への悪影響を考慮して、結着樹脂１０
０重量部に対して、通常１～２０重量部程度、好ましくは２～１５重量部である。
【００６１】
　荷電制御剤としては、例えば安息香酸の金属塩、サリチル酸の金属塩、含金属（クロム
、鉄、アルミニウム等）ビスアゾ染料、第四級アンモニウム塩などが挙げられる。
　荷電制御剤の含有量は、結着樹脂１００重量部に対して、１０重量部以下が好ましく、
０．０１～５重量部がより好ましい。
　架橋剤、補強充填剤としては、ポリエステルのカルボン酸部位や水酸基と化学結合でき
る、オキサゾリン基含有物質、エポキシ基含有物質、アジリジン基含有物質、イソシアネ
ート基含有物質、イミド基含有物質などが挙げられる。また、２価以上の金属塩を分散さ
せることによりアイオノマー的に金属架橋することもできる。架橋剤、補強充填剤を添加
する場合の含有量は、結着樹脂１００重量部に対して、１０重量部以下が好ましく、０．
１～５重量部がより好ましい。
【００６２】
　本発明においては、結着樹脂を分散させるに際して、結着樹脂の分散安定性の向上など
の観点から、結着樹脂１００重量部に対して、好ましくは１０重量部以下、より好ましく
は５重量部以下、より好ましくは０．１～３重量部、更に好ましくは０．５～２重量部の
界面活性剤を存在させることが好ましい。
　界面活性剤としては、例えば、硫酸エステル系、スルホン酸塩系、せっけん系等のアニ
オン性界面活性剤；アミン塩型、４級アンモニウム塩型等のカチオン性界面活性剤；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
ル系等の非イオン性界面活性剤などが挙げられる。これらの中でも、アニオン性界面活性
剤、カチオン性界面活性剤等のイオン性界面活性剤が好ましい。非イオン性界面活性剤は
、アニオン性界面活性剤又はカチオン性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種を単独で用いてもよいが、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６３】
　前記アニオン性界面活性剤の具体例としては、ドデシルベンゼンスルホン酸、ドデシル
ベンゼンスルホン酸ナトリウム、ドデシル硫酸ナトリウム、アルキルエーテル硫酸ナトリ
ウム、アルキルナフタレンスルホン酸ナトリウム、などが挙げられる。これらの中でもド
デシルベンゼンスルホン酸ナトリウムが好ましい。
　また、前記カチオン性界面活性剤の具体例としては、アルキルベンゼンジメチルアンモ
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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などが挙げられる。
【００６４】
　非イオン性界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル
、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル等のポリ
オキシエチレンアルキルアリールエーテル類あるいはポリオキシエチレンアルキルエーテ
ル類、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウレート等のポリオキシエチレンソルビタン
エステル類、ポリエチレングルコールモノラウレート等のポリオキシエチレン脂肪酸エス
テル類等が挙げられる。
【００６５】
　樹脂分散液は、結着樹脂にアルカリ水溶液を加え、結着樹脂及び必要に応じて用いられ
る添加剤を水系媒体中に分散させることにより得ることが好ましい。
　前記アルカリ水溶液は１～２０重量％の濃度のものが好ましく、１～１０重量％の濃度
のものがより好ましく、１．５～７．５重量％の濃度のものが更に好ましい。用いるアル
カリについては、ポリエステルが塩になったときその界面活性能を高めるようなアルカリ
を用いることが好ましい。具体的には、水酸化カリウム、水酸化ナトリウムなどの１価の
アルカリ金属の水酸化物などが挙げられる。
　分散後、結着樹脂のガラス転移点以上の温度で中和させた後、ガラス転移点以上の温度
で水系媒体を添加して乳化させることにより、樹脂分散液を製造することができる。
【００６６】
　上記水系媒体の添加速度は、乳化を効果的に実施し得る点から、樹脂１００ｇ当たり好
ましくは０．１～５０ｇ／ｍｉｎ、より好ましくは０．５～４０ｇ／ｍｉｎ、さらに好ま
しくは１～３０ｇ／ｍｉｎである。この添加速度は、一般にＯ／Ｗ型の乳化液を実質的に
形成するまで維持すればよく、Ｏ／Ｗ型の乳化液を形成した後の水の添加速度に特に制限
はない。
　当該樹脂分散液の製造に用いる水系媒体としては、前述の水系媒体と同じものを挙げる
ことができ、好ましくは、脱イオン水又は蒸留水である。
　水系媒体の量は、後の凝集処理で均一な凝集粒子を得る観点から、結着樹脂１００重量
部に対して１００～２，０００重量部が好ましく、１５０～１，５００重量部がより好ま
しい。得られる樹脂分散液の安定性と取扱い性などの観点から、樹脂分散液の固形分濃度
は、好ましくは７～５０重量％、より好ましくは７～４０重量％、さらに好ましくは１０
～３０重量％になるように水系媒体の量を選定する。
【００６７】
  また、この際の温度は、微細な樹脂分散液を調製する観点から、結着樹脂のガラス転移
点以上かつ軟化点以下の範囲が好ましい。乳化を前記範囲の温度で行うことにより、乳化
がスムーズに行われ、また加熱に特別の装置を必要としない。この点から、上記温度は、
結着樹脂の（ガラス転移点＋１０℃）（「ガラス転移点より１０℃高い温度」の温度を意
味する、以下同様の表記は同様に解する）以上であることが好ましく、また、（軟化点－
５℃）以下であることが好ましい。
　このようにして得られた樹脂分散液における樹脂粒子の体積中位粒径（Ｄ５０）は、後
の凝集処理での均一な凝集を行うために、好ましくは０．０２～２μｍ、より好ましくは
０．０５～１μｍ、さらに好ましくは０．０５～０．６μｍである。
【００６８】
　水系媒体中で、樹脂分散液を得る他の方法としては、例えば、まず、目的とする樹脂粒
子原料として重縮合性単量体を水系媒体中に例えば機械的シェアや超音波などにより乳化
分散させる方法が挙げられる。この際、必要に応じて、重縮合触媒、界面活性剤などの添
加剤も水溶性媒体に添加する。そして、この溶液に対して例えば加熱などを施すことで、
重縮合を進行させる。例えば、結着樹脂がポリエステルである場合は、前述のポリエステ
ルの重縮合性単量体、重縮合触媒が使用でき、界面活性剤としては前述のものが同様に使
用できる。
　また、水系媒体中にミセルを形成せしめるような界面活性剤とともに重縮合性単量体を
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水系媒体中に乳化せしめた場合、単量体がミセル中のミクロな疎水場に置かれることによ
って、脱水作用が生じ、生成した水はミセル外の水系媒体中に排出せしめ重合を進行させ
ることができる。このようにして、低エネルギーで、水系媒体に重縮合樹脂粒子が乳化分
散した分散液が得られる。
【００６９】
（着色剤含有ポリマー粒子の分散液と樹脂粒子の分散液との混合）
　本発明においては、上述の着色剤含有ポリマー粒子の分散液と樹脂粒子の分散液と、更
に必要に応じ離型剤とを混合する。
　着色剤含有ポリマー粒子の分散液と樹脂粒子の分散液の混合割合は、画像濃度の観点か
ら、結着樹脂１００重量部に対して着色剤含有ポリマー粒子中の着色剤含有量が、３～３
０重量部となるように混合することが好ましく、３～２０重量部となるように混合するこ
とがより好ましい。
【００７０】
（着色剤含有ポリマー粒子と樹脂粒子の凝集）
　本発明においては、上記着色剤含有ポリマー粒子の分散液と樹脂粒子の分散液とを混合
して、着色剤含有ポリマー粒子と樹脂粒子を凝集させるが、凝集を効果的に行うために凝
集剤を添加する。凝集剤として、有機系では、４級塩のカチオン性界面活性剤、ポリエチ
レンイミン等、無機系では、無機金属塩、無機アンモニウム塩、２価以上の金属錯体等が
用いられる。無機金属塩としては、例えば、硫酸ナトリウム、塩化ナトリウム、塩化カル
シウム、硝酸カルシウム、塩化マグネシウム、塩化アルミニウム、硫酸アルミニウム等の
金属塩、及びポリ塩化アルミニウム等の無機金属塩重合体が挙げられる。無機アンモニウ
ム塩としては、例えば硫酸アンモニウム、塩化アンモニウムなどが挙げられる。
【００７１】
　上記凝集剤のうち、高精度のトナーの粒径制御及びシャープな粒度分布を達成する観点
から、１価の塩を用いることが好ましい。ここで１価の塩とは、該塩を構成する金属イオ
ン又は陽イオンの価数が１であることを意味する。１価の塩としては、４級塩のカチオン
性界面活性剤等の有機系凝集剤、無機金属塩、アンモニウム塩等の無機系凝集剤が用いら
れるが、本発明においては、分子量３５０以下の水溶性含窒素化合物が好ましく用いられ
る。
【００７２】
　分子量３５０以下の水溶性含窒素化合物としては、高温高湿におけるトナーの帯電性等
の観点から、例えば、ハロゲン化アンモニウム、硫酸アンモニウム、酢酸アンモニウム、
安息香酸アンモニウム、サリチル酸アンモニウム等のアンモニウム塩、テトラアルキルア
ンモニウムハライド等の４級アンモニウム塩等が挙げられるが、生産性の点から、硫酸ア
ンモニウム（１０重量％水溶液の２５℃でのｐＨ値、以下ｐＨ値という：５．４）、塩化
アンモニウム（ｐＨ値：４．６）、臭化テトラエチルアンモニウム（ｐＨ値：５．６）、
臭化テトラブチルアンモニウム（ｐＨ値：５．８）が好ましく挙げられる。
【００７３】
　凝集剤の使用量は、トナーの帯電性、特に高温高湿環境の帯電特性の観点から、結着樹
脂１００重量部に対して、５０重量部以下が好ましく、４０重量部以下がより好ましく、
３０重量部以下がさらに好ましい。また、凝集性の観点から、結着樹脂１００重量部に対
して１重量部以上が好ましく、３重量部以上がより好ましく、５重量部以上が更に好まし
い。以上の点を考慮して、１価の塩を使用する場合の量は、結着樹脂１００重量部に対し
て１～５０重量部が好ましく、３～４０重量部がより好ましく、５～３０重量部が更に好
ましい。
【００７４】
　前記凝集剤の添加は、系内のｐＨを調整した後で、（結着樹脂のガラス転移点＋２０℃
）以下の温度、好ましくは（結着樹脂のガラス転移点＋１０℃）以下、より好ましくは（
結着樹脂のガラス転移点＋５℃）未満の温度で行う。上記温度で行うことにより、粒度分
布が狭く、均一な凝集を行うことができる。また、上記添加は、（結着樹脂の軟化点－１
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００℃）以上で行うことが好ましく、（結着樹脂の軟化点－９０℃）以上で行うことがよ
り好ましい。その際の系内のｐＨは、混合液の分散安定性と樹脂粒子の凝集性とを両立さ
せる観点から、２～１０が好ましく、２～８がより好ましく、３～７がさらに好ましい。
　凝集剤は水系媒体溶液にして添加することができる。凝集剤は一括あるいは分割して一
時に添加しても良いし、断続的あるいは連続的に添加してもよい。さらに、凝集剤の添加
時及び添加終了後には十分な攪拌をすることが好ましい。
【００７５】
　このようにして、樹脂分散液中の樹脂粒子、及び着色剤含有ポリマー粒子を凝集させる
ことにより、凝集粒子を調製する。
　この凝集粒子は、小粒径化の観点から、その体積中位粒径（Ｄ５０）が１～１０μｍ、
より好ましくは２～９μｍ、更に好ましくは２～５μｍの範囲にあることが好ましい。ま
た粒度分布の変動係数（ＣＶ値）が３０以下であることが好ましく、より好ましくは２８
以下、さらに好ましくは２５以下である。
　なお、粒度分布の変動係数（ＣＶ値）は、式
　ＣＶ値＝［粒度分布の標準偏差（μｍ）／体積中位粒径（μｍ）］×１００
で表される値である。
【００７６】
  本発明においては、離型剤等の流出を防止する、あるいはカラートナーにおいて、各色
間のトナーの帯電量を同レベルにする等の観点から、凝集時に樹脂粒子（以下、「結着樹
脂粒子」ということがある）及び着色剤含有ポリマー粒子（以下、まとめて「本発明の樹
脂粒子」ということがある）に、他の樹脂微粒子を一括あるいは分割して一時に又は複数
回に分けて添加することができる。また逆に本発明の樹脂粒子を、他の樹脂微粒子と本発
明の着色剤含有ポリマー粒子とを凝集させた凝集粒子に対して、一時に又は複数回に分割
して添加して凝集させることもできる。
  本発明の樹脂粒子に添加される他の樹脂微粒子は、特に制限はなく、例えば本発明の樹
脂分散液の樹脂粒子と同様にして調製することができる。
【００７７】
  本発明においては、他の樹脂微粒子は、本発明の樹脂粒子中の結着樹脂粒子と同じもの
であってもよく、異なるものであってもよいが、トナーの低温定着性や保存安定性の観点
から、好ましくは本発明の樹脂粒子中の結着樹脂粒子と異なる樹脂微粒子を他の樹脂微粒
子として一時に又は複数回に分割して添加を行う。
  この工程においては、上記他の樹脂微粒子を、樹脂分散液と着色剤含有ポリマー粒子の
分散液との混合分散液に前述のように凝集剤を添加して得られた凝集粒子と混合させても
よい。
  本発明においては、上記他の樹脂微粒子の添加時期は、特に制限はないが、生産性の観
点から凝集剤の添加終了後、合一工程までの間であることが好ましい。
  本発明においては、樹脂分散液と着色剤含有ポリマー粒子の分散液との混合分散液を、
他の樹脂微粒子に凝集剤を添加して得られた凝集粒子と混合させてもよい。
  本発明の樹脂粒子と他の樹脂微粒子の配合比（本発明の樹脂粒子／他の樹脂微粒子）は
、トナーの低温定着性と保存安定性を両立する観点から、重量比で０.１～２.０であるこ
とが好ましく、より好ましくは０.２～１.５であり、更に好ましくは０.３～１.０である
。
【００７８】
　本発明においては、樹脂粒子及び着色剤含有ポリマー粒子を凝集させた後に、界面活性
剤を添加することが好ましく、アルキルエーテル硫酸塩、アルキル硫酸塩、及び直鎖アル
キルベンゼンスルホン酸塩からなる群から選ばれる少なくとも１種を添加することがさら
に好ましい。
　凝集粒子およびトナーの粒径制御の観点から、好ましくはナトリウム、カリウム、アン
モニウムであり、より好ましくはナトリウム、アンモニウムである。
【００７９】
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  また、直鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩としては、特に制限はないが、凝集粒子への
吸着性およびトナーへの残留性の観点から、硫酸ナトリウム塩が好適に用いられる。
  上記界面活性剤の添加量は、凝集停止性およびトナーへの残留性の観点から、凝集粒子
を構成する樹脂１００重量部に対して、好ましくは０．１～１５重量部、より好ましくは
０．１～１０重量部、さらに好ましくは０．１～８重量部である。
【００８０】
  上記得られた凝集粒子は、凝集粒子を合一させる工程（合一工程）に供される。
　本発明においては、前記得られた凝集粒子、すなわち、樹脂粒子、着色剤含有ポリマー
粒子、更には必要に応じ離型剤粒子を加熱して合一させる。合一工程においては、系内の
温度は凝集工程の系内の温度と同じかそれ以上であることが好ましいが，目的とするトナ
ーの粒径、粒度分布、形状制御、及び粒子の融着性の観点から、結着樹脂のガラス転移点
以上が好ましく、（結着樹脂の軟化点＋２０℃）以下がより好ましく、（結着樹脂のガラ
ス転移点＋５℃）以上で（結着樹脂の軟化点＋１５℃）以下がより好ましく、（結着樹脂
のガラス転移点＋１０℃）以上で（結着樹脂の軟化点＋１０℃）以下が更に好ましい。ま
た、攪拌速度は凝集粒子が沈降しない速度であることが好ましい。
【００８１】
　本発明において、合一工程は、例えば昇温を連続的に行うことにより、あるいは凝集か
つ合一が可能な温度まで昇温後、その温度で攪拌を続けることにより、凝集工程と同時に
行うこともできる。
　高画質化の観点から、合一粒子の体積中位粒径（Ｄ５０）は１～１０μｍであることが
好ましく、２～８μｍがより好ましく、３～８μｍが更に好ましい。
【００８２】
　得られた合一粒子は、ろ過などの固液分離工程、洗浄工程、乾燥工程を経て、トナー粒
子となる。ここで、トナーとして十分な帯電特性及び信頼性を確保する目的から、洗浄工
程においてトナー表面の金属イオンや添加した非イオン性界面活性剤も洗浄により完全に
除去することが好ましく、非イオン性界面活性剤の曇点以下での水系溶液での洗浄が好ま
しい。洗浄は複数回行うことが好ましい。
【００８３】
　また、乾燥工程では、振動型流動乾燥法、スプレードライ法、冷凍乾燥法、フラッシュ
ジェット法等、任意の方法を採用することができる。トナー粒子の乾燥後の水分含量は、
トナーの帯電性の観点から、好ましくは１．５重量％以下に調整することが好ましい。
【００８４】
［電子写真用トナー］
　本発明の電子写真用トナーは、上記製造方法により得られるものである。
　本発明の電子写真用トナーの軟化点は、定着温度幅拡大の観点から、１０５～２００℃
であることが好ましく、より好ましくは１０５～１８０℃、さらに好ましくは１０５～１
６０℃である。また、ガラス転移点は、トナーの低温定着性と保存安定性の向上の観点か
ら、３０～８０℃が好ましく、４０～７０℃がより好ましい。なお、トナーの軟化点及び
ガラス転移点の測定方法は、樹脂におけるこれらの測定方法に準ずる。
　高画質化の観点から、トナー粒子及びトナーの体積中位粒径（Ｄ５０）は１μｍ以上が
好ましく、２μｍ以上がより好ましい。また、９μｍ以下が好ましく、８μｍ以下がより
好ましく、７μｍ以下が更に好ましく、６μｍ以下が特に好ましい。
【００８５】
　また、トナーの転写性が良好となる点、定着温度幅拡大の観点から、トナーの円形度（
投影面積と等しい円の周囲長／投影像の周囲長の比）は０．９３～１．００が好ましく、
０．９４～０．９９がより好ましく、０．９５～０．９９がさらに好ましい。
　また、前述の凝集粒子、合一粒子及びトナー粒子のＣＶ値は、いずれも４５以下が好ま
しく、より好ましくは３５以下、更に好ましくは３０以下である。
　トナー粒子の粒径及び粒度分布は、後述の方法で測定することができる。
【００８６】
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　以上のようにして得られたトナー粒子は、本発明の電子写真用トナーとして、あるいは
外添剤として流動化剤等の助剤をトナー粒子表面に添加処理して本発明の電子写真用トナ
ーとすることができる。外添剤としては、表面を疎水化処理したシリカ微粒子、酸化チタ
ン微粒子、カーボンブラック等の無機微粒子やポリメチルメタクリレート、シリコーン樹
脂等のポリマー微粒子等、公知の微粒子が使用できる。外添剤の個数平均粒子径は好まし
くは４～５００ｎｍが好ましく、より好ましくは４～２００ｎｍ、さらに好ましくは８～
３０ｎｍである。外添剤の個数平均粒子径は、走査型電子顕微鏡又は透過型電子顕微鏡を
用いて求められる。
　外添剤の配合量は、外添剤による処理前のトナー１００重量部に対して、１～５重量部
が好ましく、１．５～３．５重量部がより好ましい。
　本発明により得られる電子写真用トナーは、一成分系現像剤として、又はキャリアと混
合して二成分系現像剤として使用することができる。
【実施例】
【００８７】
　以下の実施例等においては、各性状値は次の方法により測定、評価した。
［樹脂の酸価］
　ＪＩＳ　Ｋ００７０に従って測定する。但し、測定溶媒をアセトンとトルエンの混合溶
媒(アセトン：トルエン＝１:１(容量比))とした。
【００８８】
［樹脂及びトナーの軟化点及びガラス転移点］
（１）軟化点
　フローテスター（島津製作所、「ＣＦＴ－５００Ｄ」）を用い、１ｇの試料を昇温速度
６℃／分で加熱しながら、プランジャーにより１．９６ＭＰａの荷重を与え、直径１ｍｍ
、長さ１ｍｍのノズルから押し出す。温度に対し、フローテスターのブランジャー降下量
をプロットし、試料の半量が流出した温度を軟化点とする。
（２）ガラス転移点
　示差走査熱量計（Parkin Elmer社製 「Pyris 6 DSC」）を用いて２００℃まで10℃／分
で昇温し、その温度から降温速度１０℃／分で０℃まで冷却した試料を昇温速度１０℃／
分で測定する。吸熱の最高ピーク温度以下のベースラインの延長線と、該ピークの立ち上
がり部分からピークの頂点まで最大傾斜を示す接線との交点温度をガラス転移点として読
み取る。
【００８９】
［固形分濃度］
  赤外線水分計（ケツト科学研究所社製：ＦＤ－２３０）を用いて、分散液５ｇを乾燥温
度１５０℃，測定モード９６（監視時間２．５分／変動幅０．０５％）にて、ウェットベ
ースの水分％を測定する。固形分は下記の式に従って算出した。
  固形分（％）＝１００－Ｍ
    Ｍ：ウェットベース水分（％）＝［（Ｗ－Ｗ０）／Ｗ］×１００
    Ｗ：測定前の試料重量（初期試料重量）
    Ｗ０：測定後の試料重量（絶対乾燥重量）
【００９０】
［樹脂粒子、着色剤含有ポリマー粒子、離型剤分散粒子及び凝集粒子の粒径］
（１）測定装置：レーザー散乱型粒径測定機（堀場製作所製、ＬＡ－９２０）
（２）測定条件：測定用セルに蒸留水を加え、吸光度を適正範囲になる温度で体積中位粒
径（Ｄ５０）を測定する。粒度分布は、ＣＶ値（粒度分布の標準偏差／体積中位粒径（Ｄ
５０）×１００）で示す。
【００９１】
［トナーの粒径］
・測定機：コールターマルチサイザーII（ベックマンコールター社製）
・アパチャー径：５０μｍ
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コールター社製）
・電解液：アイソトンII（ベックマンコールター社製）
・分散液：エマルゲン１０９Ｐ（花王社製、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ＨＬ
Ｂ：１３．６）を５重量％濃度となるように前記電解液に溶解させて分散液を得る。
・分散条件：前記分散液５ｍＬに測定試料１０ｍｇを添加し、超音波分散機にて１分間分
散させ、その後、電解液２５ｍＬを添加し、さらに、超音波分散機にて１分間分散させて
、試料分散液を作製する。
・測定条件：前記試料分散液を前記電解液１００ｍＬに加えることにより、３万個の粒子
の粒径を２０秒で測定できる濃度に調整した後、３万個の粒子を測定し、その粒度分布か
ら体積中位粒径（Ｄ５０）を求める。
・粒度分布は、ＣＶ値（粒度分布の標準偏差／体積中位粒径（Ｄ５０）×１００）で示す
。
【００９２】
［水不溶性ポリマー、マクロマー及び結着樹脂の分子量分布測定］
　溶解液としてテトラヒドロフランを毎分１ｍｌの流速で流し、４０℃の恒温槽中でカラ
ムを安定させる。そこに試料溶液１００μｌを注入して測定を行う。試料の分子量は、あ
らかじめ作製した検量線に基づき算出する。このときの検量線には、数種類の単分散ポリ
スチレン（東ソー（株）製の２．６３×１０3、２．０６×１０4、１．０２×１０5、ジ
ーエルサイエンス社製の２．１０×１０3、７．００×１０3、５．０４×１０4）を標準
試料として作成したものを用いる。
　測定装置：ＣＯ－８０１０（東ソー社製）
　分析カラム：ＧＭＨＬＸ＋Ｇ３０００ＨＸＬ（東ソー社製）
【００９３】
製造例１（ポリエステルＡの製造）
　表１に示す無水トリメリット酸を除くポリエステルの原料モノマー、及びエステル化触
媒を、温度計、ステンレス製攪拌棒、流下式コンデンサー及び窒素導入管を装備した５リ
ットルの四つ口フラスコに入れ、窒素雰囲気にてマントルヒーター中で、２３０℃、常圧
(１０１.３ｋＰａ)にて７時間反応させ、さらに８.０ｋＰａにて１時間反応させた。その
後、２１０℃まで冷却して表１に示す無水トリメリット酸を添加し、１時間常圧で反応さ
せた後、８.０ｋＰａにて所望の軟化点まで反応させ、ポリエステルＡを得た。
【００９４】
製造例２（ポリエステルＢの製造）
　表１に示すフマル酸を除くポリエステルの原料モノマー、及びエステル化触媒を、温度
計、ステンレス製攪拌棒、流下式コンデンサー及び窒素導入管を装備した５リットルの四
つ口フラスコに入れ、窒素雰囲気にてマントルヒーター中で、２３０℃、常圧(１０１.３
ｋＰａ)にて５時間反応させ、さらに８.０ｋＰａにて１時間反応させた。その後、１８５
℃まで冷却し、表１に示すフマル酸、ハイドロキノンを添加し、２１０℃まで４時間かけ
て昇温し、２１０℃で１時間反応させた後、１３.３ｋＰａにて所望の軟化点まで反応さ
せ、ポリエステルＢを得た。
【００９５】
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【表１】

【００９６】
製造例３（樹脂粒子分散液Ａの製造）
　１０リットル容のステンレス釜に、ポリエステルＡを９８０ｇ、ポリエステルＢを１，
８２０ｇ、非イオン性界面活性剤（花王社製「エマルゲン４３０」）を２８ｇ、アニオン
性界面活性剤（花王社製「ネオペレックスＧ－１５」ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリ
ウム１５重量％水溶液）を１８６．７ｇ、水酸化カリウム水溶液（中和剤、濃度：５重量
％）１，２８７ｇを仕込み、カイ型の攪拌機で２００ｒｐｍの攪拌下、９８℃で２時間溶
融させ、結着樹脂混合物を得た。次に、カイ型の攪拌機で２００ｒｐｍの攪拌下、計５，
３１１ｇの脱イオン水を２８ｇ／ｍｉｎの速度で滴下し、樹脂分散液を作製した。最後に
、室温まで冷却し２００メッシュ（目開き：１０５μｍ）の金網を通して、樹脂分２９重
量％を含有する分散液を得た。一次粒子の体積中位粒径（Ｄ５０）は０.１３２μｍ、粒
度分布の変動係数（ＣＶ値）は２２.１であり、金網上には何も残らなかった。ここにイ
オン交換水を加え、樹脂分２３重量％に調整して樹脂粒子分散液Ａを得た。
【００９７】
製造例４（着色剤含有ポリマー粒子分散液１の製造）
　反応容器内に、メチルエチルケトン２０重量部、重合連鎖移動剤（２-メルカプトエタ
ノール）０．０３重量部、及び表２に示すモノマー混合物２００重量部の１０重量％を入
れて混合し、窒素ガス置換を十分に行い、混合溶液を得た。
  一方、滴下ロートに、表２に示すモノマー混合物の残りの９０重量％を仕込み、重合連
鎖移動剤（２－メルカプトエタノール）０．２７重量部、メチルエチルケトン６０重量部
及び２，２'-アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）１．２重量部を入れて混合し
、十分に窒素ガス置換を行い、混合溶液を得た。
  窒素雰囲気下、反応容器内の混合溶液を攪拌しながら６５℃まで昇温し、滴下ロート中
の混合溶液を３時間かけて徐々に滴下した。滴下終了から６５℃で２時間経過後、２，２
'－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）０．３重量部をメチルエチルケトン５
重量部に溶解した溶液を加え、更に６５℃で２時間、７０℃で２時間熟成させ、ポリマー
溶液を得た。得られたポリマー０．２ｇをサンプル瓶に秤量し、そこに脱イオン水を加え



(23) JP 5108665 B2 2012.12.26

10

20

30

40

50

たが、水に不溶性である事を確認した。
  得られたポリマーの重量平均分子量を、溶媒として６０ミリモル／Ｌのリン酸及び５０
ミリモル／Ｌのリチウムブロマイド含有ジメチルホルムアミドを用いたゲルクロマトグラ
フィー法により、標準物質としてポリスチレンを用いて測定した。結果を表２に示す。
【００９８】
　なお、表２に示す数字は重量部を示し、化合物の詳細は、以下のとおりである。
・ポリプロピレングリコールモノメタクリレート（プロピレンオキシド平均付加モル数：
９）：日油社製、商品名：ブレンマーＰＰ－５００
・スチレンマクロマー：東亜合成社製、商品名:ＡＳ－６Ｓ、数平均分子量:６０００、重
合性官能基：メタクロイルオキシ基
【００９９】
  上記で得られたポリマー溶液を減圧乾燥させて得られたポリマー２５重量部をメチルエ
チルケトン７０重量部に溶かし、その中に中和剤（５Ｎ水酸化ナトリウム水溶液）４．１
重量部（中和度７５％）及びイオン交換水２３０重量部加えて塩生成基を中和し、更に銅
フタロシアニン顔料（C.I.ピグメント・ブルー15：3、大日本インキ化学工業社製、商品
名：TGR-SD）７５重量部を加え、ディスパー翼で２０℃にて１時間混合した。得られた混
合物をマイクロフルイダイザー（Microfluidics 社製、商品名）で２００ＭＰａの圧力で
１０パス分散処理した。
  得られた混練物に、イオン交換水２５０重量部を加え、攪拌した後、減圧下で６０℃で
メチルエチルケトンを除去し、更に一部の水を除去し、５μｍのフィルター（アセチルセ
ルロース膜、外径：２．５ｃｍ、富士フイルム社製）を取り付けた容量２５ｍＬの針なし
シリンジ（テルモ社製）で濾過し、粗大粒子を除去することにより、体積中位粒径（Ｄ５
０）７５ｎｍ、固形分濃度が２０重量％の着色剤含有ポリマー粒子分散液１を得た。
【０１００】
製造例５（着色剤含有ポリマー粒子分散液２の製造）
　製造例４において、表２に示すモノマー組成を用いた以外は同様にして体積中位粒径（
Ｄ５０）６８ｎｍ、固形分濃度２０重量％の着色剤含有ポリマー粒子分散液２を得た。
また、得られたポリマー０．２ｇをサンプル瓶に秤量し、そこに脱イオン水を加えたが、
水に不溶性である事を確認した（溶解量は0gであった）。。
【０１０１】
【表２】

【０１０２】
比較製造例１（着色剤水分散液Ａの製造）
　２Ｌ容のビーカーに銅フタロシアニン顔料（C.I.ピグメント・ブルー15：3、大日本イ
ンキ化学工業社製、商品名：TGR-SD）２６３ｇ、アニオン性界面活性「ネオペレックスＧ
－１５（花王社製）」ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（固形分：１５重量％）２
３３ｇ、脱イオン水５８９ｇを投入し、ホモミキサー（特殊機化工業製）を用いて、５０
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００ｒｐｍで５分間混合した。この混合液をマイクロフルイダイザー Ｍ－１４０Ｋ（マ
イクロフルイディックス社製）を用いて、１５０ＭＰａで１０回分散し着色剤水分散液Ａ
を得た。着色剤水分散液Ａの着色剤分散粒子の体積中位粒径は１３０ｎｍ、ＣＶ値は２５
、固形分濃度は２７．５重量％であり、体積基準で粒径が５１０ｎｍ以上の着色剤粒子は
認められなかった。
【０１０３】
比較製造例２（マスターバッチ１の製造）
　ポリエステルＢの微粉末１４００ｇ、銅フタロシアニンの乾燥粉末顔料６００ｇ及び水
６００ｇをヘンシルミキサーに仕込み５分間混合し湿潤させた。次にこの混合物をニーダ
ー型ミキサーに仕込み徐々に加熱した。ほぼ９０～１１０℃にて樹脂が熔融し、水が混在
した状態で混練し、水を蒸発させながら２０分間９０～１１０℃で混練を続けた。
　更に１２０℃にて混練を続け残留している水分を蒸発させ、脱水乾燥させた。更に１２
０～１３０℃にて１０分間混練を続けた。冷却後更に加熱三本ロールにより混練し、冷却
、粗砕して青色顔料を３０％の濃度で含有する高濃度着色組成物の粗砕品（マスターバッ
チ１）を得た。これをスライドグラスに乗せて加熱溶融させて顕微鏡で観察したところ、
顔料粒子は全て微細に分散しており、粗大粒子は認められなかった。
【０１０４】
比較製造例３（着色剤含有樹脂分散液Ｂの作製）
　５リットル容のステンレス釜に、ポリエステルＡを９８０ｇ、ポリエステルＢを１，４
９３ｇ、マスターバッチ１を４６７．６ｇ、非イオン性界面活性剤（花王社製「エマルゲ
ン４３０」）を２８ｇ、アニオン性界面活性剤（花王社製「ネオペレックスＧ－１５」ド
デシルベンゼンスルホン酸ナトリウム１５重量％水溶液）を１８６．７ｇ、水酸化カリウ
ム水溶液（中和剤、濃度：５重量％）１，２８７ｇを仕込み、カイ型の攪拌機で２００ｒ
ｐｍの攪拌下、９８℃で２時間溶融させ、結着樹脂混合物を得た。次に、カイ型の攪拌機
で２００ｒｐｍの攪拌下、計５，３１１ｇの脱イオン水を２８ｇ／ｍｉｎの速度で滴下し
、樹脂乳化液を作製した。最後に、室温まで冷却し２００メッシュ（目開き：１０５μｍ
）の金網を通して、樹脂分２９重量％を含有する分散液を得た。一次粒子の体積中位粒径
（Ｄ５０）は０.１５２μｍ、粒度分布の変動係数（ＣＶ値）は２５.８であり、金網上に
は何も残らなかった。ここにイオン交換水を加え、樹脂分２３重量％に調整して着色剤含
有樹脂分散液Ｂを得た。
【０１０５】
製造例６（離型剤分散液１の製造）
　２Ｌ容のビーカーで、脱イオン水１，２００ｇにアルケニル（ヘキサデセニル基、オク
タデセニル基の混合物）コハク酸ジカリウム水溶液「ラテムルＡＳＫ（花王社製）、有効
濃度２８重量％」１０．７１ｇを溶解させた後、カルナウバロウワックス（加藤洋行社製
、融点８５℃）３００ｇを分散させた。この分散液を９０～９５℃に温度を保持しながら
、「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒ　６００Ｗ」（日本精機社製）で６
０分間分散処理を行った後に室温まで冷却した。離型剤乳化粒子の体積中位粒径（Ｄ５０
）は０.５１２μｍ、粒度分布の変動係数（ＣＶ値）は４２.２であった。ここにイオン交
換水を加え、ワックス分２０重量％に調整し、離型剤分散液１を得た。
【０１０６】
実施例１（トナーの作製）
　樹脂粒子分散液Ａ　９００ｇ、着色剤含有ポリマー粒子分散液１　３００ｇを５Ｌの３
ツ口セパラブルフラスコに室温下投入した。次に、カイ型の攪拌機で１００ｒｐｍの攪拌
下、離型剤分散液１（ワックス分２０重量％）７８．７ｇを添加混合した。この分散液に
凝集剤として１１．２重量％硫酸アンモニウム水溶液５７４ｇを９.６ｇ／ｍｉｎの速度
で添加し、さらに室温で２０分間攪拌した。その後、混合分散液を室温から５０℃まで昇
温し（昇温速度０．２５℃／ｍｉｎ）、５０℃で２時間保持して、結着樹脂、着色剤、離
型剤の凝集粒子の分散液を作製した。
【０１０７】
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　次に、得られた５０℃の凝集粒子分散液に対して樹脂粒子分散液Ａ　１２０ｇを２ｇ／
ｍｉｎの速度で添加し、さらに２０分間攪拌した。この操作をさらに２回繰り返した。次
に、結着樹脂分散液Ａ　１２０ｇと６．４重量％硫酸アンモニウム水溶液１２０ｇをセパ
ラブルフラスコの別々の口から２ｇ／ｍｉｎの速度で同時に添加し、添加後２０分間攪拌
した。この操作をさらにもう１回繰り返し、体積中位粒径４．９６μｍ、ＣＶ値２４．７
のトナー分散液２，６２１ｇを得た。そこへ、エポクロスＷＳ－７００（株式会社日本触
媒社製、オキサゾリン重合体中のオキサゾリン基含有量：４.５５ｍｍｏｌ／ｇ、数平均
分子量：２０，０００、重量平均分子量：４０，０００、２５％水溶液）３７．８ｇを添
加し１０分間攪拌した。次に０.６３重量％アニオン性界面活性剤（花王社製「エマール
Ｅ２７Ｃ」）水溶液６６０ｇ（対樹脂１重量％）を添加し、７７℃まで昇温（昇温速度１
℃／ｍｉｎ）した後、１．５時間保持した。得られた粒子を冷却し、ヌッチェ式吸引ろ過
で固液分離後、洗浄、乾燥を行った。得られたトナー粒子は、外添処理として、トナー粒
子１００重量部に対して、疎水性シリカ(日本アエロジル社製；ＲＹ５０、個数平均粒径
；０.０４μｍ)２．５部、疎水性シリカ(キャボット社製；キャボシールＴＳ７２０、個
数平均粒径；０.０１２μｍ)１．０部をヘンシェルミキサーで外添し、１５０メッシュの
篩いを通過した微粒子をシアントナーとした。トナーの体積中位粒径は５．１μｍ、ＣＶ
値２２.０であった。
【０１０８】
実施例２
　実施例１で用いた着色剤含有ポリマー粒子分散液１を、着色剤含有ポリマー粒子分散液
２に変更した以外は、実施例１と同様の方法でシアントナーを作製した。トナーの体積中
位粒径は５．０μｍ、ＣＶ値２１.2であった。
【０１０９】
比較例1
　実施例１で用いた着色剤含有ポリマー粒子分散液１を、自己分散シアン（キャボット社
製：キャボジェット２５０Ｃ、官能基スルホン酸基）に変更した以外は、実施例１と同様
の方法でシアントナーを作製した。トナーの体積中位粒径は５．０μｍ、ＣＶ値２１．２
であった。
【０１１０】
比較例２
　実施例１で用いた着色剤含有ポリマー粒子分散液１を、着色剤水分散液Ａに変更した以
外は、実施例１と同様の方法でシアントナーを作製した。トナーの体積中位粒径は５．２
μｍ、ＣＶ値２２であった。
【０１１１】
比較例３
　実施例１で用いた樹脂水分散液Ａ　９００ｇ、着色剤含有ポリマー粒子分散液１　３０
０ｇを着色剤含有結着樹脂分散液　１２００ｇに変更した以外は、実施例１と同様の方法
でシアントナーを作製した。トナーの体積中位粒径は５．１μｍ、ＣＶ値２１．５であっ
た。
【０１１２】
比較例４
　実施例１で用いた樹脂水分散液Ａ　９００ｇ、着色剤含有ポリマー粒子分散液１　３０
０ｇを、着色剤含有ポリマー粒子分散液１　１２００ｇに変更して、実施例１と同様の方
法でシアントナーを作製したが、凝集時に凝集粒子径が大きくなりすぎてしまい粒径制御
が困難となりトナー粒子を作製することができなかった。

　作製した各トナーについて、下記の方法で画像濃度を測定し、また、反射画像濃度が１
．４になる為に必要なトナー量を測定した。結果を表３に示す。実施例１～３は、少ない
トナー量で画像濃度を獲得することが出来た。
【０１１３】



(26) JP 5108665 B2 2012.12.26

10

［画像濃度測定］
　市販のプリンタ（沖データ社製、「ＭＬ５４００」）にトナーを実装し、現像バイアス
を調製して、上質紙（富士ゼロックス社製、Ｐ紙　Ａ４サイズ）面上にトナー付着量が０
.４５±０．０３ ｍｇ／ｃｍ2、４０ｍｍ×３０ｍｍのベタ画像を、未定着の状態で得た
。市販のプリンタ（沖データ社製、「ＭＬ５４００」）に搭載されている定着器をオフラ
インによる定着が可能なように改良し、温度定着速度４０枚／分（Ａ４縦方向）で、１６
０℃でベタ画像を定着させた。得られたベタ画像を、Ｐ紙を３０枚敷いた上に該画像を置
き、測色計（Ｇｒｅｔａｇ－Ｍａｃｂｅｔｈ社製、「ＳｐｅｃｔｒｏＥｙｅ」）を用いて
、光射条件が標準光源Ｄ５０、観察視野２°、濃度基準ＤＩＮ　ＮＢ、及び絶対白基準と
した際の反射画像濃度を測定した。
【０１１４】
［トナー付着量］］
　現像バイアスを調製して、得られるベタ画像の画像濃度が１．４０±０．０３となるよ
うに調整した。そのときの紙面上の付着量を、トナーが付着した紙の重さから、未使用の
紙の重さをひいて測定した。
【０１１５】
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【表３】

【０１１６】
　以下に各ポリマーのＳＰ値を示す。
ＳＰ値（（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2）
・ポリエステルＡ：９．８
・ポリエステルＢ：１０．０
・結着樹脂：９．９
　（＝９．８×９８０+１０．０×１８２０）／（９８０+１８２０）
・着色剤含有ポリマー粒子分散液１に用いられるポリマー：９．２
・着色剤含有ポリマー粒子分散液２に用いられるポリマー：８．７
【０１１７】
　また、結着樹脂と着色剤含有ポリマー粒子分散液で使用されるポリマーとのＳＰ値の差
（ΔＳＰ）（（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2）は、以下の通りである。
・ΔＳＰ：９．９－９．２＝０．７　（実施例１）
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・ΔＳＰ：９．９－８．７＝１．２　（実施例２）
　表３によれば、実施例１又は２のポリマー組成は、高い画像濃度を示すが、結着樹脂と
着色剤含有ポリマー粒子分散液で使用されるポリマーとのＳＰ値の差が５以下であったこ
とが、トナー付着量が少なくても高濃度が発現されることに繋がったと考えられる。
【産業上の利用可能性】
【０１１８】
　本発明の製造方法は、着色剤の分散性に優れ、得られるトナーによる画像濃度を著しく
向上しうることから、本発明のトナーは、電子写真法、静電記録法、静電印刷法などに使
用される電子写真用トナーに好適に用いることができる。
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