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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、着色剤及びワックスを含有する芯粒子と、該芯粒子の表面に樹脂微粒子を固
着させて形成した被覆層とから構成されるトナー粒子を有するトナーであって、
　該芯粒子と該被覆層との界面に、（ｉ）含窒素ビニル系単量体と（ｉｉ）カルボン酸基
および／またはスルホン酸基、もしくは、これらのアルキルエステル基を含有するビニル
系単量体とを少なくとも用いて共重合して得られた共重合樹脂が存在することを特徴とす
るトナー。
【請求項２】
　前記芯粒子に含有される前記共重合樹脂の含有量が、０．５乃至２０．０質量％である
ことを特徴とする請求項１に記載のトナー。
【請求項３】
　前記芯粒子が、重合性単量体に少なくとも前記共重合樹脂、前記着色剤及び前記ワック
スを溶解あるいは分散させて調製した重合性単量体組成物を水系媒体中に懸濁させた後、
該重合性単量体を重合して得られたものであることを特徴とする請求項１または２に記載
のトナー。
【請求項４】
　前記被覆層が、分散安定剤を分散させた水系媒体中で芯粒子を製造した後、該水系媒体
中に樹脂微粒子を添加して該芯粒子の表面に付着させ、ｐＨを調整して該分散安定剤を溶
解させて固着し、形成したものであることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか一項に
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記載のトナー。
【請求項５】
　前記樹脂微粒子が、カルボン酸基および／またはスルホン酸基を有する樹脂で構成され
ることを特徴とする請求項１乃至４のいずれか一項に記載のトナー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、静電記録法、トナージェット方式記録法の如き方法によって形
成される静電潜像を現像してトナー画像を形成するために用いるトナーに関するものであ
る。
【背景技術】
【０００２】
　近年、プリンターや複写機は、デジタル化による画像の高精細化と同時に、印字または
複写速度の高速化、あるいは装置の小型化による省スペース化、低消費電力化が要求され
るようになっている。
【０００３】
　これらの要求を満たすため、トナー自身の定着性能の改善も求められるようになってい
る。すなわち、より低い温度で定着させることのできるトナーの実現が望まれている。
【０００４】
　トナーの低温定着性を改善するための一般的な方法としては、トナーを構成する結着樹
脂のガラス転移温度を低くする方法が知られている。しかし、単にガラス転移温度を低く
しただけではトナーの耐熱保存性が低下し、高温環境下での使用では、互いに接触するト
ナー間で凝集が生じて塊状となるブロッキング現象を起こしやすくなるという問題を生じ
る。また、トナー担持体の汚染や感光体へのフィルミングが発生しやすくなって画質の低
下を引き起こすという問題も生じる。
【０００５】
　こうした問題点を解決するため、ガラス転移温度の低い樹脂を含む芯粒子と、該芯粒子
の表面に形成したガラス転移温度の高い樹脂を含む被覆層から構成される、カプセル構造
を有するトナーが考案されている。
【０００６】
　例えば、熱可塑性樹脂の原料となるモノマー（重合性単量体）を含有してなる芯材構成
材料と非晶質ポリエステルを含有してなる外殻構成材料の混合液を分散媒中に分散させ、
重合による芯粒子形成の進行とともに該外殻構成材料を液滴の表面に偏在させるｉｎ－ｓ
ｉｔｕ重合法によって外殻（被覆層）を形成したカプセルトナーが提案されている（特許
文献１参照）。
【０００７】
　また、懸濁重合で得られたポリマー粒子（芯粒子）に対し、乳化重合またはソープフリ
ー乳化重合で得られた樹脂微粒子の水分散液を加えることによって該ポリマー粒子の表面
の９５％以上を該微粒子で被覆させた後、該ポリマー粒子のガラス転移温度以上に加熱し
て実質的に隆起のない表面にしたトナーが提案されている（特許文献２参照）。
【０００８】
　また、樹脂粒子（芯粒子）の水性分散液に、酸性基含有樹脂を塩基性中和剤の存在下で
転相乳化して得た微粒子を混合し、酸を加えて該樹脂粒子表面に該微粒子を析出させ、液
媒体を除去した後に乾燥した粉体を加熱下で撹拌混合処理したトナーが提案されている（
特許文献３参照）。
【０００９】
　さらに、トナー内核粒子（芯粒子）の表面に該トナー内核粒子と逆の帯電性を有する中
間層を形成させ、該中間層の表面に中間層と逆の帯電性を有する樹脂（樹脂微粒子）で外
殻層（被覆層）を形成させたトナーが開示されている（特許文献４参照）。
【００１０】
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　上記した従来例の内、特許文献１に開示されたトナーは、上記芯材構成材料と外殻構成
材料の溶解度指数の差によって上記混合液の液滴中でこれらの分離が起こるという性質を
利用して外殻を形成させたもので、ほぼ均一な厚みを持った層が形成されるとされている
。ところが、こうして形成した外殻を有するトナーの耐熱保存性は必ずしも十分ではなく
、実際に低温定着性を満足するような低いガラス転移温度の芯粒子の場合、十分な耐熱保
存性を得るためには外殻構成材料としての非晶質ポリエステルを多量に添加する必要があ
る。その結果、造粒時において液滴の粘度が著しく増大してしまうため、製造安定性が損
なわれるという問題があった。
【００１１】
　また、上記した特許文献２に開示されたトナーは、その表面に隆起がなく平滑であるた
め、十分な機械的強度を有しているとされている。ところが、このような平滑な表面を得
ようとして過度に加熱を行った場合、芯粒子の表面に付着させた樹脂微粒子の一部が芯粒
子内部に埋没してしまうことがある。そして、それによって芯粒子が部分的に露出したり
、あるいは内包させたワックスの一部が染み出したりしたためか、十分な耐熱保存性を得
ることができなかった。一方、このような不具合を回避するべくより穏やかな条件で加熱
を行った場合には、表面の平滑性が低下して十分な機械的強度を得ることができないため
、芯粒子表面の樹脂微粒子が剥離・脱落を起こしやすく、十分な耐熱保存性を得ることが
できなかった。また、このような表面の平滑性に劣るトナーでは、安定した摩擦帯電性を
得ることも困難であった。
【００１２】
　また、上記した特許文献３に開示されたトナーは、水性分散液に酸を加えて微粒子の酸
性基を未中和の状態に戻すことによって該微粒子を芯粒子表面に析出させ、樹脂微粒子層
を形成させるものである。しかし、この方法では微粒子同士が単独で凝集しやすく、芯粒
子表面への析出状態は必ずしも均一とは言えない。しかも、加熱処理を行うことなく濾過
、乾燥を行っているために析出した微粒子が脱落することがあり、こうして得た粉体を加
熱下で撹拌混合しても十分な耐ブロッキング性を有するトナーを得ることは困難であった
。また、トナー表面の平滑性が劣るために、安定した摩擦帯電性を得ることも困難であっ
た。
【００１３】
　さらに、上記した特許文献４に開示されたトナーは、芯粒子の分散液にリン酸三カルシ
ウムのような無機微粒子やベンゾグアナミンのような有機微粒子を付着させて中間層を形
成させた後、さらに樹脂微粒子を付着させて外殻層を形成させるものである。このような
トナーの製造方法は工程が煩雑であるばかりでなく、特に中間層として無機微粒子を用い
た場合、各層の固着強度が十分でないために剥離や脱落を起こすことがあり、十分な耐ブ
ロッキング性を有するトナーを得ることは困難であった。
【００１４】
　以上、説明したように、ガラス転移温度の低い芯粒子とガラス転移温度の高い被覆層か
ら構成されるカプセル構造を有するトナーにおいて、低温定着性と耐熱保存性とを兼ね備
えたトナーを得ることは非常に困難であるのが現状であり、早期の実現が待望されている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】特登録０３０３０７４１号公報
【特許文献２】特開２０００－１１２１７４号公報
【特許文献３】特開２０００－３４７４５５号公報
【特許文献４】特開２００３－０９１０９３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
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　本発明の目的は、上述した従来の問題点を解決したトナーを提供することにある。
【００１７】
　すなわち、本発明の目的は、優れた低温定着性を有し、耐熱保存性にも優れ、高温環境
下での使用においてもブロッキング現象が起こりにくいトナーを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明は、結着樹脂、着色剤及びワックスを含有する芯粒子と、該芯粒子の表面に樹脂
微粒子を固着させて形成した被覆層から構成されるトナー粒子を有するトナーであって、
該芯粒子と該被覆層との界面に、（ｉ）含窒素ビニル系単量体と（ｉｉ）カルボン酸基お
よび／またはスルホン酸基もしくはこれらのアルキルエステル基を含有するビニル系単量
体とを少なくとも用いて共重合して得られた共重合樹脂が存在することを特徴とするトナ
ーに関する。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、優れた低温定着性を有し、耐熱保存性にも優れ、高温環境下での使用
においてもブロッキング現象が起こりにくいトナーを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明の好ましい実施の形態を挙げて、さらに詳しく説明する。
【００２１】
　本発明者らは、芯粒子となる着色粒子の表面に樹脂微粒子による被覆層を設けたカプセ
ル構造トナーにおいて、該芯粒子中に特定の構造を有する樹脂を含有させることによって
、前記樹脂微粒子との密着性を向上させることができることを見出した。
【００２２】
　特定の構造を有する樹脂とは、すなわち、含窒素ビニル系単量体と、カルボン酸基およ
び／またはスルホン酸基もしくはこれらのアルキルエステル基を少なくとも含有するビニ
ル系単量体とを少なくとも用いて共重合して得られた樹脂である。
【００２３】
　そして、これによって、均質で、且つ機械的強度にも優れた被覆層の形成が可能となる
ことが明らかになり、本発明を完成するに至った。
【００２４】
　以下、含窒素ビニル系単量体を「含窒素単量体」、カルボン酸基および／またはスルホ
ン酸基もしくはこれらのアルキルエステル基を含有するビニル系単量体を「酸／アルキル
エステル基含有単量体」と記載することがある。また、含窒素ビニル系単量体で構成され
るユニットを「含窒素ユニット」、カルボン酸基および／またはスルホン酸基もしくはこ
れらのアルキルエステル基を含有するビニル系単量体で構成されるユニットを「酸／アル
キルエステル基含有ユニット」記載することがある。
【００２５】
　本発明のトナーの芯粒子を水系媒体中で製造する際に、上記の樹脂を含有すると、樹脂
が芯粒子表面に偏在する。これは樹脂中に極性の高い酸／アルキルエステル基含有単量体
に由来するユニットを含有することによるものである。その後、本発明においては、水系
媒体中で芯粒子の表面に樹脂微粒子を固着し、被覆層を形成する。
【００２６】
　このようにして製造したトナー粒子は、芯粒子と被覆層との界面に上記の樹脂が存在す
るため、被覆層と芯粒子との間の密着性が向上する。また、トナーの耐久性が向上するた
め、高湿環境下でのブロッキング現象を防止することができる。なお、界面とは芯粒子と
被覆層とが接合している領域をいう。
【００２７】
　樹脂微粒子を芯粒子の表面に固着させる方法としては、両方の粒子を水系媒体中に分散
させた状態で共存させ、該水系媒体のｐＨを調整して樹脂微粒子の分散性を制御すること
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によって芯粒子の表面に付着させた後、加熱処理する方法が一般的である。ところが、上
記樹脂微粒子は、水中において負の電荷を帯びるため、同様に負の表面電荷を有する芯粒
子を用いた場合、これらの粒子間に電気的反発力が作用して均質な樹脂微粒子の固着が妨
げられる。
【００２８】
　より好適な固着方法として、以下の方法を用いることができる。すなわち、分散安定剤
を分散させた水系媒体中で芯粒子を作製した後、この水系媒体に樹脂微粒子を添加し、芯
粒子の表面に存在する分散安定剤を介して樹脂微粒子を一旦付着させてから、加熱下で酸
を加えて分散安定剤を溶解・除去して固着させる方法である。
【００２９】
　上記芯粒子の具体的な作製方法としては、少なくとも重合性単量体と着色剤を含有する
重合性単量体組成物を調整し、分散安定剤を分散させた水系媒体中に重合性単量体組成物
を懸濁させて造粒を行った後、重合性単量体を重合する方法が挙げられる。
【００３０】
　上記分散安定剤には、芯粒子の表面電荷とは逆の電荷を有する物質が用いられる。した
がって、この方法によれば、芯粒子の表面に存在する分散安定剤の電気的作用によって樹
脂微粒子を均一に付着させることができ、この状態から分散安定剤を溶解させることによ
って、均一に固着させることができる。ただし、この方法においても、分散安定剤が溶解
した段階では電気的拘束力が消失した状態となるため、芯粒子と樹脂微粒子との密着性は
、やはり各粒子の表面電荷に依存することになる。
【００３１】
　その点、本発明の芯粒子は、含窒素単量体からなるユニット及び酸／アルキルエステル
基含有単量体からなるユニットを有する樹脂を含有している。これらのユニットを有する
ことで、ゼータ電位測定から求められる等電点を高ｐＨ側へシフトさせることができる。
【００３２】
　ここで、ゼータ電位とは、水中における粒子の表面電荷の状態を表す指標である。負の
表面電荷を帯びた粒子の場合、ｐＨを低くすると、これにともなってゼータ電位の値はゼ
ロに近付いて行き、やがて正の電荷に転じることになる。等電点は、ゼータ電位の値がち
ょうど０ｍＶを示すときのｐＨの値で示される。　芯粒子の等電点を樹脂微粒子の等電点
に対して高ｐＨ側にシフトさせるということは、上述した分散安定剤の溶解によって電気
的拘束力が消失していく過程において、芯粒子の表面電荷が樹脂微粒子の表面電荷よりも
先に正に転じるように制御することを意味している。つまり、この過程で芯粒子と樹脂微
粒子との間には新たに電気的な吸引力が生じることになり、これによって芯粒子と樹脂微
粒子との密着性を向上させることができると考えられる。
【００３３】
　等電点の高ｐＨ側へのシフトは、主に芯粒子表面に偏析した前記樹脂中の含窒素ユニッ
トの作用によるものと考えられるが、一方で、含窒素ユニットは造粒工程における分散安
定剤の液滴への吸着を阻害する性質を有している。そのため、単に含窒素ユニットのみを
含有する樹脂を用いた場合には、液滴の安定性が損なわれて造粒を行うことができなくな
る恐れがある。
【００３４】
　詳細な作用機構は不明であるが、前記樹脂中に酸／アルキルエステル基含有ユニットを
共存させることによって、含窒素ユニットによる分散安定剤の液滴への吸着の阻害が緩和
され、安定に造粒を行うことができると考えられる。
【００３５】
　このような芯粒子を製造するためには、上記芯粒子の作製工程において、含窒素ユニッ
トと酸／アルキルエステル基含有ユニットを少なくとも含有する樹脂を、予め重合性単量
体組成物中に溶解させ懸濁重合を行う方法を挙げることができる。
【００３６】
　この方法によれば、重合性単量体組成物を水系媒体中に懸濁させて得られる液滴中にお
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いて、前記樹脂が重合性単量体の重合の進行とともに液滴の表面層に移行し、芯粒子形成
時にその表面に偏析するため、少量の樹脂でも十分な効果を得ることができる。
【００３７】
　そして、このようにして芯粒子表面に偏析した前記樹脂は、樹脂微粒子の固着工程にお
いて、該樹脂微粒子を電気的に引き付ける中間層として作用し、これによって密着性に優
れた被覆層を形成することができると考えられる。
【００３８】
　前記樹脂微粒子には、少なくとも水中で自己分散性を発現し得る官能基を有する樹脂で
構成される樹脂微粒子を使用することが好ましい。水中で自己分散性を発現し得る官能基
としては、具体的にはカルボン酸基、スルホン酸基の如き官能基、もしくはこれらの塩が
挙げられる。
【００３９】
　以下、含窒素ユニットと酸／アルキルエステル基含有ユニットを少なくとも含有する樹
脂を「中間層形成用樹脂」と記載することがある。
【００４０】
　本発明において、前記芯粒子中の前記樹脂の含有量は、０．５乃至２０．０質量％の範
囲とすることが好ましい。該樹脂の含有量がこのような範囲であれば、芯粒子の等電点を
高ｐＨ側にシフトさせる十分な効果を得ることができ、且つトナー化したときの種々の物
性設計が容易になる。該樹脂の含有量は、より好ましくは１．０乃至１０．０質量％であ
る。
【００４１】
　また、前記樹脂中の含窒素ユニットの含有量は、２．０乃至１０．０質量％であること
が好ましい。含窒素ユニットの含有量をこのような範囲に制御することによって、造粒安
定性を維持しつつ、芯粒子の等電点を好適にシフトさせることができる。
【００４２】
　さらに、前記樹脂中の酸／アルキルエステル基含有ユニットは、すべてアルキルエステ
ル基であってもよいが、その一部が酸の状態であることが、造粒安定性を向上させる点で
より好ましい。樹脂としての好ましい酸価は、１．０乃至３０．０ｍｇＫＯＨ／ｇである
。
【００４３】
　本発明において、前記芯粒子のガラス転移温度は、２０乃至６０℃であることが好まし
い。また、前記樹脂微粒子のガラス転移温度は、前記芯粒子のガラス転移温度に対して１
０乃至５０℃高くすることが好ましい。
【００４４】
　芯粒子のガラス転移温度が上記範囲であり、さらに、樹脂微粒子と芯粒子のガラス転移
温度の差が上記範囲であることによって、十分な耐熱保存性の改善効果を保持しつつ、優
れた低温定着性を得ることができる。
【００４５】
　このように、本発明は、芯粒子となる着色粒子の表面に樹脂微粒子による被覆層を設け
たカプセル構造トナーにおいて、該芯粒子中に特定の構造を有する樹脂を含有させ、これ
を表面に偏析させて中間層としたものである。そして、こうすることによって低温定着性
と耐熱保存性とを兼ね備えたトナーを実現したものである。
【００４６】
　したがって、ｉｎ－ｓｉｔｕ重合法によるカプセル化技術や、樹脂微粒子の固着による
カプセル化技術による従来のトナーとは技術を異にするものであり、単にこれらの技術を
組み合わせただけでは、本発明の目的を達成することは困難である。
【００４７】
　以上の通りであるから、本発明によれば、優れた低温定着性を有し、耐熱保存性にも優
れ、高温環境下での使用においてもブロッキング現象が起こりにくいトナーを実現するこ
とが可能となる。
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【００４８】
　ここで、芯粒子と樹脂微粒子のゼータ電位は、超音波方式ゼータ電位測定装置ＤＴ－１
２００（Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ社製）を用いて、以下のようにし
て測定することができる。
【００４９】
　まず、分散媒として純水を用意し、これに０．５質量％の芯粒子あるいは樹脂微粒子を
添加する。このとき、必要に応じてゼータ電位に影響を及ぼさないノニオン系の界面活性
剤を適量添加することができる。次に、超音波分散機を用いて３分間分散させた後、１０
分間脱泡しながら撹拌を行い、芯粒子あるいは樹脂微粒子の分散液とする。こうして得ら
れた各分散液について、上記装置を用いてゼータ電位の測定を行う。また、この際、同時
に分散液のｐＨも測定する。
【００５０】
　次いで、上記分散液に濃度１モル／リットルの塩酸水溶液（必要に応じて濃度１モル／
リットルの水酸化カリウム水溶液）を適量加えて分散液のｐＨを０．５程度低くなるよう
に調整し、同様にしてゼータ電位を測定する。その後、ゼータ電位の値が正に転じるまで
、分散液のｐＨをおよそ０．５ずつ順次変化させながら、この操作を繰り返し行う。
【００５１】
　こうして得られたｐＨとゼータ電位の値をグラフにプロットし、各プロットを結んでｐ
Ｈ－ゼータ電位曲線を作成する。等電点は、ゼータ電位が０ｍＶとなるときのｐＨの値を
作成したグラフのｐＨ－ゼータ電位曲線から求める。
【００５２】
　また、含窒素ユニットと酸（エステル）基含有ユニットを含有する樹脂の酸価は、以下
の方法によって求められる。
【００５３】
　基本操作は、ＪＩＳＫ－００７０に基づく。
　１）先ず、試料０．５乃至２．０ｇを３００ｍｌのビーカーに精秤し、このときの質量
をＷｇとする。試料の官能基が塩の状態である場合には、予め酸の状態に戻したものを使
用する。
　２）これに、トルエン／エタノール（４／１）の混合液１５０ｍｌを加えて溶解する。
　３）０．１ｍｏｌ／ｌのＫＯＨエタノール溶液を用いて滴定する。滴定は、例えば、京
都電子社製の電位差滴定測定装置ＡＴ－４００（ｗｉｎｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ）と、Ａ
ＢＰ－４１０電動ビュレットを用いての自動滴定を利用して行うことができる。
　４）この時のＫＯＨ溶液の消費量をＳｍｌとする。また、同時にブランクを測定して、
この時のＫＯＨの消費量をＢｍｌとする。
　５）次式により、酸価を計算する。尚、式中のｆは、ＫＯＨのファクターである。
　酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）＝｛（Ｓ－Ｂ）×０．１ｆ×５６．１｝／Ｗ
　また、芯粒子と樹脂微粒子のガラス転移温度は、ガラス転移温度は、例えば、ＴＡイン
スツルメント社製の示差走査熱量計（２９２０ＭＤＳＣ）を用い、以下のようにして求め
ることができる。
【００５４】
　まず、試料約６ｍｇをアルミパンに精秤し、空のアルミパンをリファレンスパンとして
用意し、窒素雰囲気下、測定温度範囲２０乃至１５０℃で、昇温速度２℃／分、モジュレ
ーション振幅±０．６℃、周波数１回／分の条件で測定を行う。
【００５５】
　測定によって得られた昇温時のリバーシングヒートフロー曲線から、吸熱を示す曲線と
昇温前後のベースラインとの接線を描き、それぞれの接線の交点を結ぶ直線の中点を求め
て、これをガラス転移温度とする。
【００５６】
　本発明における芯粒子は、例えば懸濁重合法によって以下のように製造することができ
る。
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【００５７】
　まず、芯粒子の主構成材料となる重合性単量体に、少なくとも着色剤とワックスと中間
層形成用樹脂としての含窒素ユニットと酸／アルキルエステル基含有ユニットを少なくと
も含有する樹脂を加える。次に、ホモジナイザー、ボールミル、コロイドミル、超音波分
散機の如き分散機を用いてこれらを均一に溶解あるいは分散させて重合性単量体組成物を
調製する。このとき、上記重合性単量体組成物中には、必要に応じて連鎖移動剤、荷電制
御剤、可塑剤、さらに他の添加剤（例えば、分散剤）を適宜加えることができる。
【００５８】
　次いで、上記重合性単量体組成物を、予め用意しておいた分散安定剤を含有する水系媒
体中に投入し、高速撹拌機もしくは超音波分散機のような高速分散機を用いて懸濁させ、
造粒を行う。
【００５９】
　重合開始剤は、重合性単量体組成物を調製する際に他の添加剤とともに混合してもよく
、水系媒体中に懸濁させる直前に重合性単量体組成物中に混合してもよい。また、造粒中
や造粒完了後、すなわち重合反応を開始する直前に加えても良い。また、必要に応じて重
合性単量体や他の溶媒に溶解した状態で加えることもできる。
【００６０】
　重合反応は、造粒後の懸濁液を温度５０乃至９０℃に加熱し、懸濁液中の重合性単量体
組成物の粒子が粒子状態を維持し、且つ粒子の浮遊や沈降が生じることがないよう、撹拌
しながら行う。
【００６１】
　上記重合開始剤は、加熱によって容易に分解し、遊離基（ラジカル）を生成する。生成
したラジカルは重合性単量体の不飽和結合に付加し、付加体のラジカルを新たに生成する
。そして、生成した付加体のラジカルはさらに重合性単量体の不飽和結合に付加する。こ
のような付加反応を連鎖的に繰り返すことによって重合反応が進行し、前記重合性単量体
を主構成材料とする芯粒子が形成される。
【００６２】
　重合性単量体組成物の液滴中に溶解させた上記含窒素ユニットと酸／アルキルエステル
基含有ユニットを少なくとも含有する樹脂（中間層形成用樹脂）は、重合反応の進行とと
もに液滴の表面層に移行し、芯粒子が形成される時、その表面に層状に偏析する。
【００６３】
　このようにして芯粒子の表面に形成された前記樹脂の層は、樹脂微粒子の固着工程にお
いて、中間層として該樹脂微粒子を電気的に引き寄せ、密着性に優れた被覆層を形成する
役割を担う。
【００６４】
　そして、重合反応が完了したら、前記芯粒子の分散液を公知の方法によって濾過し、洗
浄を行った後、乾燥もしくは水に再分散する。
【００６５】
　ここで、上記芯粒子の主構成材料である結着樹脂を得るために用いることができる重合
性単量体としては、以下のものが挙げられる。
【００６６】
　スチレン；α－メチルスチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチ
ルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－エチルスチレン、２，４－ジメチルスチレン、
ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ヘキシルスチレン、
ｐ－ｎ－オクチル、ｐ－ｎ－ノニルスチレン、ｐ－ｎ－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシ
ルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－フェニルスチレンの如きスチレン系単量体；ア
クリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、ア
クリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸ｎ－オクチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸２－
エチルヘキシル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸２－クロルエチル、アクリル酸フェ
ニル、アクリル酸－２－ヒドロキシエチルの如きアクリル酸エステル類；メタクリル酸メ



(9) JP 5350066 B2 2013.11.27

10

20

30

40

50

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ｎ－ブチル、メタ
クリル酸イソブチル、メタクリル酸ｎ－オクチル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸
２－エチルヘキシル、メタクリル酸ステアリル、メタクリル酸フェニル、メタクリル酸－
２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、メタクリル酸ジエチルアミ
ノエチルの如きメタクリル酸エステル類；アクリロニトリル、メタクリロニトリル、アク
リルアミド。
【００６７】
　これらの重合性単量体の中でも、スチレンまたはスチレン誘導体と他の重合性単量体と
を混合して使用することが、トナーの現像特性および耐久性の点から好ましい。そして、
これら重合性単量体の混合比率は、所望する芯粒子のガラス転移温度を考慮して、適宜選
択すればよい。
【００６８】
　また、上記芯粒子の製造においては、耐高温オフセット性の改善を目的として、少量の
多官能性単量体を併用することができる。多官能性単量体としては、主として２個以上の
重合可能な二重結合を有する化合物が用いられ、以下のものが挙げられる。ジビニルベン
ゼン、ジビニルナフタレンの如き芳香族ジビニル化合物；エチレングリコールジアクリレ
ート、エチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオールジメタクリレート
の如き二重結合を２個有するカルボン酸エステル；ジビニルアニリン、ジビニルエーテル
、ジビニルスルフィド、ジビニルスルホンの如きジビニル化合物；３個以上のビニル基を
有する化合物。
【００６９】
　これらの多官能性単量体は必ずしも使用する必要はないが、使用する場合の好ましい添
加量は、単官能性の重合性単量体１００質量部に対して０．０１乃至１質量部である。
【００７０】
　上記含窒素ユニットと酸／アルキルエステル基含有ユニットを少なくとも含有する樹脂
の構成材料である含窒素単量体としては、以下のものが挙げられる。
【００７１】
　アミノエチルアクリレート、アミノエチルメタクリレート、ジメチルアミノエチルアク
リレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジエチルアミノエチルアクリレート、
ジエチルアミノエチルメタクリレート、４ービニルピリジン、２ービニルピリジン、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアミノスチレン、メチルα－アセトアミノアクリレート、ビニルイミダゾー
ル、Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニルチオピロリドン、Ｎ－アリールフェニレンジアミン
、アミノカルバゾール、アミノチアゾール、アミノインドール、アミノピロール、アミノ
イミダゾール、アミノメルカプトチアゾールの如きアミノ基含有ビニル系単量体；アクリ
ルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミド
、Ｎ－ブチルアクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミ
ド、Ｎ，Ｎ’－メチレン－ビスアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，
Ｎ－ジベンジルアクリルアミド、メタクリルホルムアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－ビニルアセ
トアミド、Ｎ－ビニルピロリドン等の如きアミド基含有ビニル系単量体。
【００７２】
　また、上記含窒素ユニットと酸／アルキルエステル基含有ユニットを少なくとも含有す
る樹脂の構成材料である酸／アルキルエステル基含有単量体としては、以下のものが挙げ
られる。
【００７３】
　アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸、メサ
コン酸の如き不飽和カルボン酸；アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－
ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸ｎ－オクチル、ア
クリル酸ドデシル、アクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸ステアリルの如きアクリ
ル酸エステル類；メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ－プロピル
、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸ｎ－オクチル、メタ
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クリル酸ドデシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸ステアリルの如きメ
タクリル酸エステル類；ビニルスルホン酸、アリルスルホン酸、メチルビニルスルホン酸
、スチレンスルホン酸、α－メチルスチレンスルホン酸、スルホプロピルアクリレート、
２－ヒドロキシ－３－アクリロキシプロピルスルホン酸、２－アクリロイルオキシエタン
スルホン酸、３－アクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸、プロピルア
リルスルホコハク酸、ブチルアリルスルホコハク酸、２－エチルヘキシル－アリルスルホ
コハク酸。
【００７４】
　含窒素ユニットと酸／アルキルエステル基含有ユニットを少なくとも含有する樹脂の製
造方法は、如何なる方法であってもよく、溶液重合法や懸濁重合法の如き公知の方法を用
いることができる。
【００７５】
　このとき、得られる樹脂のガラス転移温度の如き物性を制御することを目的として、上
記２種類のビニル系単量体に加え、他のビニル系単量体を用いることもできる。具体的に
は、上述の芯粒子の主構成材料として用いた重合性単量体と同じものを用いることができ
る。
【００７６】
　上記芯粒子の製造において使用する重合開始剤は、特に限定されるものではなく、公知
の過酸化物系重合開始剤やアゾ系重合開始剤を用いることができる。
【００７７】
　過酸化物系重合開始剤として、以下のものが挙げられる。ｔ－ブチルパーオキシラウレ
ート、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、ｔ－
ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、
ｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔ－ブチルパーオキシイソノナノエート、ｔ－ブチル
パーオキシベンゾエート、ｔ－アミルパーオキシネオデカノエート、ｔ－アミルパーオキ
シピバレート、ｔ－アミルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－アミルパーオキ
シアセテート、ｔ－アミルパーオキシイソノナノエート、ｔ－アミルパーオキシベンゾエ
ート、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート、
ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシベンゾエ
ート、α－クミルパーオキシネオデカノエート、１，１，３，３－テトラメチルブチルパ
ーオキシ－２－エチルヘキサノエート、１，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ
ネオデカノエート、１－シクロヘキシル－１－メチルエチルパーオキシネオデカノエート
、２，５－ジメチル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノイルパーオキシ）ヘキサン、２
，５－ジメチル－２，５－ビス（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキ
シ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｍ－ト
ルオイルパーオキシ）ヘキサンの如きパーオキシエステル系重合開始剤；ジ－ｎ－プロピ
ルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－ブチルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－ペン
チルパーオキシジカーボネート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－ｓｅｃ
－ブチルパーオキシジカーボネート、ジ（２－エチルヘキシル）パーオキシジカーボネー
ト、ジ（２－エトキシエチル）パーオキシジカーボネート、ジ（３－メトキシブチル）パ
ーオキシジカーボネート、ジ（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネー
トの如きパーオキシジカーボネート系重合開始剤；ジイソブチリルパーオキサイド、ジイ
ソノナノイルパーオキサイド、ジ－ｎ－オクタノイルパーオキサイド、ジラウロイルパー
オキサイド、ジステアロイルパーオキサイド、ジベンゾイルパーオキサイド、ジ－ｍ－ト
ルオイルパーオキサイド、ベンゾイル－ｍ－トルオイルパーオキサイドの如きジアシルパ
ーオキサイド系重合開始剤；ｔ－ヘキシルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ
－ブチルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘ
キシルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシアリルモノカーボネートの如きパーオキ
シモノカーボネート系重合開始剤；１，１－ジ－ｔ－ヘキシルパーオキシシクロヘキサン
、１，１－ジ－ｔ－ブチルパーオキシ－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１
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－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキサン、２，２－ジ－ｔ－ブチルパーオキシブタン
の如きパーオキシケタール系重合開始剤；ジクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパー
オキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイドの如きジアルキルパーオキサイド系重合開
始剤。
【００７８】
　アゾ系重合開始剤として、以下のものが挙げられる。２，２’－アゾビス－（２，４－
ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、１，１’－アゾビ
ス（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス－４－メトキシ－２，
４－ジメチルバレロニトリル、アゾビスイソブチロニトリル。
【００７９】
　これらの重合開始剤の中でも、過酸化物系重合開始剤は分解物の残留が少ないため好適
である。また、これら重合開始剤は、必要に応じて２種以上同時に用いることもできる。
この際、使用される重合開始剤の好ましい使用量は、重合性単量体１００質量部に対し０
．１乃至２０質量部である。
【００８０】
　また、上記芯粒子の製造においては、分子量の調整を目的として、連鎖移動剤を使用す
ることができる。連鎖移動剤としては、以下のものが挙げられる。ｎ－ペンチルメルカプ
タン、イソペンチルメルカプタン、２－メチルブチルメルカプタン、ｎ－ヘキシルメルカ
プタン、ｎ－ヘプチルメルカプタン、ｎ－オクチルメルカプタン、ｔ－オクチルメルカプ
タン、ｔ－ノニルメルカプタン、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｔ－ドデシルメルカプタン
、ｎ－テトラデシルメルカプタン、ｔ－テトラデシルメルカプタン、ｎ－ペンタデシルメ
ルカプタン、ｎ－ヘキサデシルメルカプタン、ｔ－ヘキサデシルメルカプタン、ステアリ
ルメルカプタンの如きアルキルメルカプタン類；チオグリコール酸のアルキルエステル類
；メルカプトプロピオン酸のアルキルエステル類；クロロホルム、四塩化炭素、臭化エチ
レン、四臭化炭素の如きハロゲン化炭化水素類；α－メチルスチレンダイマー。
【００８１】
　これらの連鎖移動剤は必ずしも使用する必要はないが、使用する場合の好ましい添加量
としては、重合性単量体１００質量部に対して０．０５乃至３質量部である。
【００８２】
　また、上記芯粒子の製造において、水系媒体中に添加する分散安定剤としては、公知の
界面活性剤や有機分散剤、無機分散剤を使用することができる。これらの中でも無機分散
剤は重合時に超微粉が生成しにくく、重合温度を変化させても安定性が崩れにくく、酸に
よる洗浄が容易でトナーに悪影響を与えにくいため、好適に使用することができる。こう
した無機分散剤として、以下のものが挙げられる。リン酸三カルシウム、リン酸マグネシ
ウム、リン酸アルミニウム、リン酸亜鉛の如きリン酸多価金属塩；炭酸カルシウム、炭酸
マグネシウム等の炭酸塩、メタ硅酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウムの如き無
機塩；水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、シリカ、ベントナ
イト、アルミナの如き無機酸化物。
【００８３】
　これらの無機分散剤を用いる場合、そのまま水系媒体中に添加して用いてもよいが、よ
り細かい粒子を得るため、無機分散剤粒子を生成し得る化合物を用いて水系媒体中で調製
して用いることもできる。例えば、リン酸三カルシウムの場合、高速撹拌下、リン酸ナト
リウム水溶液と塩化カルシウム水溶液とを混合して、水不溶性のリン酸三カルシウムを生
成させることができ、より均一で細かな分散が可能となる。これらの無機分散剤は、重合
終了後に酸あるいはアルカリを加えて溶解することにより、ほぼ完全に取り除くことがで
きる。
【００８４】
　また、これらの無機分散剤は、重合性単量体１００質量部に対して０．２乃至２０質量
部を単独で使用することが望ましいが、必要に応じて０．００１乃至０．１質量部の界面
活性剤を併用してもよい。界面活性剤としては、以下のものが挙げられる。ドデシルベン
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ゼン硫酸ナトリウム、テトラデシル硫酸ナトリウム、ペンタデシル硫酸ナトリウム、オク
チル硫酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム、ラウリル酸ナトリウム、ステアリン酸ナト
リウム、ステアリン酸カリウム。
【００８５】
　本発明において使用する樹脂微粒子は、如何なる方法で製造されたものであってもよく
、乳化重合法やソープフリー乳化重合法、転相乳化法の如き公知の方法によって製造され
たものを用いることができる。これらの製法の中でも、転相乳化法は、乳化剤や分散安定
剤を必要とせず、より小粒径の樹脂微粒子が容易に得られるため、特に好適である。
【００８６】
　転相乳化法では、自己水分散性を有する樹脂、あるいは中和によって自己水分散性を発
現し得る樹脂を使用する。ここで、自己水分散性を有する樹脂とは、水系媒体中で自己分
散が可能な官能基を分子内に含有する樹脂であって、具体的にはカルボン酸基、スルホン
酸基、リン酸基もしくはこれらの塩を含有する樹脂である。また、中和によって自己水分
散性を発現し得る樹脂とは、中和によって親水性が増大し、水系媒体中での自己分散が可
能となり得る官能基を、分子内に含有する樹脂である。
【００８７】
　これらの自己水分散型の樹脂を有機溶剤に溶解し、必要に応じて中和剤を加え、撹拌し
ながら水系媒体と混合すると、前記樹脂の溶解液が転相乳化を起こして微小な粒子を生成
する。前記有機溶剤は、転相乳化後に加熱、減圧の如き方法を用いて除去する。
【００８８】
　このように、転相乳化法によれば、前記官能基の作用によって実質的に乳化剤や分散安
定剤を用いることなく、安定した樹脂微粒子の水系分散体を得ることができる。
【００８９】
　こうして得られた樹脂微粒子は、そのまま水系分散体として芯粒子への固着工程に供す
ることができる。また、前記水系分散体に酸を添加して樹脂中の酸性基を塩の状態から酸
の状態に戻し、ろ過および洗浄を行った後、水に再分散させて使用してもよい。
【００９０】
　前記樹脂の材質としては、トナーの結着樹脂として使用し得るものであれば良く、ビニ
ル系樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂が用いられる。
【００９１】
　また、前記有機溶剤は、前記樹脂を溶解するものであれば特に限定されるものではない
が、脱溶剤が容易な低沸点の溶剤を使用することがより好ましい。
【００９２】
　前記樹脂微粒子を構成する樹脂の酸価は、５．０乃至３０．０ｍｇＫＯＨ／ｇであるこ
とが好ましい。酸価がこのような範囲であれば、十分な自己水分散性を発現することがで
き、且つトナー化したときに吸湿性が高くなり過ぎないために、安定した摩擦帯電性を得
ることができる。
【００９３】
　尚、ここでいう酸価とは、樹脂微粒子を構成する樹脂に含まれる官能基の総量を表すも
ので、本発明では、官能基が塩の状態である場合には酸の状態に戻したときの値として示
す。
【００９４】
　酸価の値は上述した方法と同様にして求めることができる。特にスルホン酸基に由来す
る酸価を求めるときは、例えば蛍光Ｘ線分析装置（ＸＲＦ）を用いてＳ元素の定量分析を
行い、樹脂１ｇ中に含まれる官能基当量を水酸化カリウムの量に換算して求めることが好
ましい。
【００９５】
　前記樹脂微粒子の好ましい平均粒径は、レーザー散乱法による粒度分布測定によって求
められるメジアン径の値で、１０乃至１００ｎｍの範囲である。樹脂微粒子のメジアン粒
径がこのような範囲であれば、十分な厚さを有し、且つ均質な外殻を形成することができ
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るため、十分な耐熱保存性を有するトナーを得ることができる。
【００９６】
　尚、メジアン径とは、粒度分布の累積曲線の５０％値（中央累積値）として定義される
粒子径であり、例えば、堀場製作所社製のレーザー回折／散乱式粒子径分布測定装置（Ｌ
Ａ－９２０）を用いて測定することができる。
【００９７】
　芯粒子の表面に樹脂微粒子を付着させる場合、通常、これらを水系媒体中に分散させた
状態で行う。芯粒子と樹脂微粒子の極性が大きく異なる場合は、電気的な吸引力によって
付着させることができるが、そうでない場合には、外的な手段を用いて樹脂微粒子の分散
状態を制御する必要がある。具体的な方法としては、上述した水系媒体のｐＨを調整する
方法の他、水系媒体中に無機塩を添加する方法が挙げられる。いずれの場合も、樹脂微粒
子の分散状態を急激に変化させると、樹脂微粒子同士が単独凝集を起こして均一に付着さ
せることできなくなるため、これらの操作は徐々に行うことが好ましい。
【００９８】
　また、樹脂微粒子を付着させた後は、容易に剥離・脱落を起こさないよう、固着または
融着を行う。具体的な方法としては、水系媒体中に分散させた状態のままで加熱処理する
方法や、樹脂微粒子を溶解あるいは膨潤する溶剤を加えて吸収させ、皮膜化した後に溶剤
を除去する方法、ろ過および乾燥を行って取り出した粉体を、加熱下で撹拌混合処理する
方法が挙げられる。これらの方法の中でも、水系媒体中で加熱処理する方法は、より均一
で且つ強固に固着できる点、および操作が簡便である点で好ましい。ただし、付着させる
樹脂微粒子の量が少ない場合や、樹脂微粒子が芯粒子に対して十分に高いガラス転移温度
を有していない場合は、芯粒子同士までもが融着を起こすことがある。
【００９９】
　樹脂微粒子の芯粒子への付着および固着方法として、特に好ましい一例を詳細に説明す
る。
【０１００】
　まず、上述した懸濁重合法に従って芯粒子を製造する。このとき、分散安定剤には、例
えばリン酸三カルシウムのような芯粒子に対する極性が大きく異なる無機分散剤を使用し
、芯粒子製造後も表面に付着した分散安定剤の除去は行わず、そのまま撹拌を続ける。
【０１０１】
　次いで、分散安定剤が付着した状態の芯粒子分散液に、カルボン酸基および／またはス
ルホン酸基を含有する樹脂で構成される樹脂微粒子の水系分散体を添加する。このとき、
該樹脂微粒子は分散安定剤に対する極性が芯粒子と同じであるため、該芯粒子の表面に分
散安定剤を介在した状態で均一に付着する。
【０１０２】
　次いで、この分散液を撹拌しながら、前記芯粒子のガラス転移温度以上、前記樹脂微粒
子のガラス転移温度以下の温度範囲になるまで加熱する。
【０１０３】
　そして、分散液の温度を上記温度範囲内に保ちながらこれに酸をゆっくり添加して、該
分散液のｐＨが前記分散安定剤が溶解するｐＨ以下になるように調整し、さらに撹拌を続
ける。
【０１０４】
　こうして前記分散安定剤を徐々に溶解させ、該分散安定剤が取り除かれると、それと同
時に樹脂微粒子が芯粒子の表面と接触し、均一な状態を維持したまま固着される。
【０１０５】
　このようにして、薄層でありながら、均質で且つ機械的強度にも優れた被覆層を有する
カプセル構造のトナーを得ることができる。
【０１０６】
　本発明において、樹脂微粒子によって形成される被覆層は、芯粒子の表面を９０％以上
被覆していることが好ましく、１００％被覆していることが特に好ましい。このような被
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覆率を満足するための前記樹脂微粒子の好適な使用量は一義的に決まるものではなく、前
記芯粒子と前記樹脂微粒子それぞれの粒子径に応じて適宜調整すればよい。また、固着さ
せる樹脂微粒子は必ずしも一層である必要はなく、１００％被覆させるためには多層であ
ってもよい。
【０１０７】
　尚、被覆率は、個々のトナー断面の透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）による観察像から直接的
に求めることができる。樹脂微粒子を構成する樹脂に固有の元素（例えば、スルホン酸基
に由来するＳ元素）を含有する場合には、例えば蛍光Ｘ線分析装置（ＸＲＦ）を用いてト
ナー中に含まれる該元素の定量分析を行い、計算によって求めることもできる。
【０１０８】
　本発明のトナーにおいて使用される着色剤としては、公知のものが使用できる。黒色着
色剤としてはカーボンブラック、磁性粉体、また、以下に示すイエロー／マゼンタ／シア
ン着色剤が挙げられる。
【０１０９】
　イエロー着色剤としては、以下のものが挙げられる。縮合アゾ化合物、イソインドリノ
ン化合物、アンスラキノン化合物、アゾ金属錯体、メチン化合物、アリルアミド化合物。
具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２、１３、１４、１５、１７、６２、７４、
８３、９３、９４、９５、１０９、１１０、１１１、１２８、１２９、１４７、１６８、
１８０が好適に用いられる。
【０１１０】
　マゼンタ着色剤としては、以下のものが挙げられる。縮合アゾ化合物、ジケトピロロピ
ロール化合物、アンスラキノン、キナクリドン化合物、塩基染料レーキ化合物、ナフトー
ル化合物、ベンズイミダゾロン化合物、チオインジゴ化合物、ペリレン化合物。具体的に
は、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２、３、５、６、７、２３、４８：２、４８：３、４８：
４、５７：１、８１：１、１２２、１４４、１４６、１６６、１６９、１７７、１８４、
１８５、２０２、２０６、２２０、２２１、２５４が好適に用いられる。
【０１１１】
　シアン着色剤としては、以下のものが挙げられる。銅フタロシアニン化合物及びその誘
導体、アンスラキノン化合物、塩基染料レーキ化合物。具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメント
ブルー１、７、１５、１５：１、１５：２、１５：３、１５：４、６０、６２、６６が好
適に用いられる。
【０１１２】
　これらの着色剤は単独または混合し、更には固溶体の状態で用いることができる。黒色
着色剤として磁性粉体を用いる場合、その添加量は芯粒子中の結着樹脂１００質量部に対
して４０乃至１５０質量部であることが好ましい。黒色着色剤としてカーボンブラックを
用いる場合、その添加量は芯粒子中の結着樹脂１００質量部に対して１乃至２０質量部で
あることが好ましい。また、カラートナーの場合、色相角、彩度、明度、耐候性、ＯＨＰ
透明性、トナー中への分散性の点から選択され、その好ましい添加量は、芯粒子中の結着
樹脂１００質量部に対して１乃至２０質量部である。
【０１１３】
　これらの着色剤は、重合阻害性や水相移行性にも注意を払う必要があり、必要に応じて
、疎水化処理の如き表面改質を施すことが好ましい。例えば、染料系の着色剤を表面処理
する好ましい方法としては、予め染料の存在下に重合性単量体を重合させる方法が挙げら
れ、得られた着色重合体を単量体組成物に添加する。カーボンブラックについては、上記
染料と同様の処理の他に、カーボンブラックの表面官能基と反応する物質、例えば、ポリ
オルガノシロキサンでグラフト処理を行ってもよい。
【０１１４】
　また、磁性粉体は、四三酸化鉄、γ－酸化鉄等の酸化鉄を主成分とするものであり、一
般に親水性を有している。そのため、分散媒としての水との相互作用によって磁性粉体が
粒子表面に偏在しやすく、得られるトナー粒子は表面に露出した磁性粉体のために流動性
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および摩擦帯電の均一性に劣るものとなる。したがって、磁性粉体はカップリング剤によ
って表面を均一に疎水化処理することが好ましい。使用できるカップリング剤としては、
シランカップリング剤、チタンカップリング剤が挙げられ、特にシランカップリング剤が
好適に用いられる。
【０１１５】
　本発明のトナーは、定着性向上のためにワックスを含有する。使用可能なワックスとし
ては、以下のものが挙げられる。パラフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス、
ペトロラタムの如き石油系ワックスおよびその誘導体；モンタンワックスおよびその誘導
体；フィッシャートロプシュ法による炭化水素ワックスおよびその誘導体；ポリエチレン
に代表されるポリオレフィンワックスおよびその誘導体；カルナバワックス、キャンデリ
ラワックスの如き天然ワックスおよびその誘導体。誘導体には、酸化物やビニル系モノマ
ーとのブロック共重合物、グラフト変性物が含まれる。さらに、高級脂肪族アルコール、
ステアリン酸、パルミチン酸の如き脂肪酸、あるいはその化合物、酸アミドワックス、エ
ステルワックス、ケトン、硬化ヒマシ油およびその誘導体、植物系ワックス、動物性ワッ
クスも使用できる。これらのワックスは単独で用いてもよく、二種以上を併用してもよい
。
【０１１６】
　これらのワックスの中でも、示差走査熱量計により測定されるＤＳＣ曲線において昇温
時に温度４０乃至１３０℃の領域に最大吸熱ピークのピーク温度を有するものが好ましく
、さらには温度４５乃至１２０℃の領域に有するものがより好ましい。このようなワック
スを用いることにより、低温定着性に大きく寄与しつつ、離型性をも効果的に発現するこ
とができる。
【０１１７】
　最大吸熱ピークのピーク温度が低過ぎると、ワックス成分の自己凝集力が弱くなり、耐
高温オフセット性が低下する。また、定着時以外でのワックスの染み出しが生じやすくな
り、トナーの摩擦帯電量が低下するとともに、高温高湿下での耐久性が低下する。一方、
最大吸熱ピークのピーク温度が高過ぎると、定着温度が高くなり、低温オフセットが発生
しやすくなる。さらに、造粒中にワックス成分が析出するという不具合を生じ、ワックス
の分散性が低下する。
【０１１８】
　ワックスの含有量は、結着樹脂１００質量部に対し１乃至３０質量部であることが好ま
しく、３乃至２０質量部であることがより好ましい。ワックスの含有量がこのような範囲
であれば、十分なオフセット抑制効果が得られるとともに、着色剤の如き材料の分散性の
低下やトナーの流動性の低下、画像特性の低下、ワックス成分の染み出しによる高温高湿
下での耐久性の低下を防止することができる。
【０１１９】
　また、本発明のトナーは、荷電特性の安定化を目的として、必要に応じて荷電制御剤を
含有させることができる。含有させる方法としては、トナー粒子の内部に添加する方法と
外添する方法がある。荷電制御剤としては公知のものを利用することができるが、内部に
添加する場合には重合阻害性が低く、水系分散媒体への可溶化物を実質的に含まない荷電
制御剤が特に好ましい。具体的な化合物としては、ネガ系荷電制御剤として、以下のもの
が挙げられる。サリチル酸、アルキルサリチル酸、ジアルキルサリチル酸、ナフトエ酸、
ダイカルボン酸等の芳香族カルボン酸の金属化合物；アゾ染料あるいはアゾ顔料の金属塩
または金属錯体；スルホン酸またはカルボン酸基を側鎖に持つ高分子型化合物；ホウ素化
合物、尿素化合物、ケイ素化合物、カリックスアレーン。また、ポジ系荷電制御剤として
、四級アンモニウム塩、該四級アンモニウム塩を側鎖に有する高分子型化合物、グアニジ
ン化合物、ニグロシン系化合物、イミダゾール化合物が挙げられる。
【０１２０】
　これらの荷電制御剤の使用量としては、結着樹脂の種類、他の添加剤の有無、分散方法
を含めたトナー製造方法によって決定されるもので、一義的に限定されるものではない。
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内部添加する場合は、好ましくは結着樹脂１００質量部に対して０．１乃至１０質量部、
より好ましくは０．１乃至５質量部の範囲で用いられる。また、外部添加する場合は、好
ましくはトナー粒子１００質量部に対して０．００５乃至１．０質量部、より好ましくは
０．０１乃至０．３質量部である。
【０１２１】
　本発明によって得られるトナーの重量平均粒径（Ｄ４）は、より微小な静電潜像のドッ
トを忠実に現像し、高画質な画像を得るため、３．０乃至１０．０μｍであることが好ま
しい。
【０１２２】
　重量平均粒径が小さ過ぎると、転写効率の低下から感光体上の転写残トナーが多くなり
、接触帯電工程における感光体の削れやトナー融着の抑制が難しくなる。また、トナー全
体の表面積が増大することに加え、粉体としての流動性および撹拌性が低下し、個々のト
ナーを均一に摩擦帯電させることが困難となることから、ゴースト、カブリ、転写性が低
下する傾向になる。一方、重量平均粒径が大き過ぎると、文字やライン画像に飛び散りが
生じやすく、高解像度が得られにくくなる。また、装置が高解像度になる程、１ドットの
再現性が悪化する傾向になる。
【０１２３】
　ここで、トナーの平均粒径および粒度分布は、コールターカウンターＴＡ－ＩＩ型ある
いはコールターマルチサイザー（いずれもコールター社製）を用いて測定することが可能
である。本発明では、コールターマルチサイザーを用い、これに個数分布と体積分布を出
力するインターフェイス（日科機社製）、およびＰＣ９８０１パーソナルコンピューター
（ＮＥＣ社製）を接続した。電解液には、１級塩化ナトリウムを用いて調製した１％のＮ
ａＣｌ水溶液を使用した。
【０１２４】
　測定法としては、前記電解液１００乃至１５０ｍｌ中に分散剤として界面活性剤、好ま
しくはアルキルベンゼンスルホン酸塩を０．１乃至５ｍｌ加え、さらに測定試料を２乃至
２０ｍｇ加える。次いで、この電解液に超音波分散器で約１乃至３分間分散処理を施し、
前記コールターマルチサイザーにより、アパーチャーとして１００μｍアパーチャーを用
いて２μｍ以上の粒子の体積および個数を測定して体積分布と個数分布とを算出する。そ
れから、重量平均粒径（Ｄ４）、個数平均粒径（Ｄ１）を求める。
【０１２５】
　本発明によって得られるトナーの平均円形度は、０．９７０以上であることが好ましい
。平均円形度とは、トナー粒子の凹凸度合いを表す指標であり、トナーが完全な球形の場
合１．０００を示し、形状が複雑になるほど小さな値となる。すなわち、平均円形度が０
．９７０以上であるということは、トナー形状が実質的に球形であることを意味している
。このような形状を有するトナーは、摩擦帯電が均一になりやすく、カブリやスリーブゴ
ーストの抑制に効果的である。また、トナー担持体上に形成されるトナーの穂が均一であ
るため、現像部での制御が容易となる。さらに、球形であるが故に流動性も良好であり、
現像器内でのストレスを受けにくいため、高湿度下での長期の使用においても帯電性が低
下しにくい。そして、定着時においても熱や圧力がトナー全体に均一にかかりやすいため
、定着性の向上にも寄与する。
【０１２６】
　なお、本発明における平均円形度は、シスメックス社製のフロー式粒子像分析装置（Ｆ
ＰＩＡ－３０００型）を用いて測定を行った。
【０１２７】
　具体的な測定方法としては、イオン交換水２０ｍｌに分散剤として界面活性剤、好まし
くはアルキルベンゼンスルホン酸塩を適量加えた後、測定試料０．０２ｇを加える。そし
て、発振周波数５０ｋＨｚ、電気的出力１５０Ｗの卓上型の超音波洗浄器分散機（例えば
、ヴェルヴォクリーア社製のＶＳ－１５０等）を用いて２分間分散処理を行い、測定用の
分散液とする。その際、分散液の温度が１０℃以上４０℃以下となる様に適宜冷却する。
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【０１２８】
　測定には、標準対物レンズ（１０倍）を搭載した前記フロー式粒子像測定装置を用い、
シース液にはシスメックス社製のパーティクルシース（ＰＳＥ－９００Ａ）を使用する。
前記手順に従って調整した分散液を前記フロー式粒子像測定装置に導入し、トータルカウ
ントモードで３０００個のトナー粒子を計測して、解析粒子径を円相当径３．００μｍ以
上２００．００μｍ以下に限定し、トナー粒子の平均円形度を求める。
【０１２９】
　測定にあたっては、測定開始前に標準ラテックス粒子（例えば、Ｄｕｋｅ　Ｓｃｉｅｎ
ｔｉｆｉｃ社製５２００Ａをイオン交換水で希釈したもの）を用いて自動焦点調整を行う
。その後、測定開始から２時間毎に焦点調整を実施することが好ましい。
【０１３０】
　なお、実施例では、シスメックス社による校正作業が行われた、シスメックス社が発行
する校正証明書の発行を受けたフロー式粒子像測定装置を使用した。そして、解析粒子径
を円相当径３．００μｍ以上２００．００μｍ以下に限定した以外は、校正証明を受けた
時の測定及び解析条件で測定を行った。
【０１３１】
　そして、本発明のトナーには、流動性向上剤が外部添加されていることが画質向上のた
めに好ましい。流動性向上剤としては、シリカ、酸化チタン、酸化アルミニウムの如き無
機微粉体が好適に用いられる。これら無機微粉体は、シランカップリング剤、シリコーン
オイルまたはそれらの両方で疎水化処理されていることが好ましい。
【０１３２】
　本発明のトナーは、そのまま一成分系現像剤として、あるいは磁性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。二成分系現像剤として用いる場合、混合す
るキャリアの平均粒径は１０乃至１００μｍであることが好ましく、現像剤中のトナー濃
度は２乃至１５質量％であることが好ましい。
【実施例】
【０１３３】
　以下、本発明の製造方法について、実施例を用いて具体的に説明する。
【０１３４】
　＜合成例１：樹脂微粒子分散液（ａ）＞
　（ポリエステル樹脂の作製）
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた反応容器に下記の単量体を仕込み
、エステル化触媒としてテトラブトキシチタネート０．０３質量部を添加し、窒素雰囲気
下、温度２２０℃に昇温して、撹拌しながら５時間反応を行った。
　ビスフェノールＡ－プロピレンオキサイド２モル付加物：４９．０質量部
　エチレングリコール：８．６質量部
　テレフタル酸：２１．８質量部
　イソフタル酸：１２．０質量部
　５－ナトリウムスルホイソフタル酸：８．６質量部
　次いで、反応容器内を５乃至２０ｍｍＨｇに減圧しながら、さらに５時間反応を行い、
ポリエステル樹脂を得た。
【０１３５】
　（樹脂微粒子分散液の作製）
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた反応容器に、得られたポリエステ
ル樹脂１００．０質量部とメチルエチルケトン４５．０質量部、テトラヒドロフラン４５
．０質量部を仕込み、温度８０℃に加熱して溶解した。
【０１３６】
　次いで、撹拌下、温度８０℃のイオン交換水３００．０質量部を添加して水分散させた
後、得られた水分散体を蒸留装置に移し、留分温度が１００℃に達するまで蒸留を行った
。
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　冷却後、得られた水分散体にイオン交換水を加え、分散液中の樹脂濃度が２０％になる
ように調整した。これを、樹脂微粒子分散液（ａ）とした。
【０１３８】
　＜合成例２：樹脂微粒子分散液（ｂ）＞
　（ポリエステル樹脂の作製）
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた反応容器に下記の単量体を仕込み
、エステル化触媒としてテトラブトキシチタネート０．０３質量部を添加し、窒素雰囲気
下、温度２２０℃に昇温して、撹拌しながら５時間反応を行った。
　ビスフェノールＡ－プロピレンオキサイド２モル付加物：４９．５質量部
　エチレングリコール：９．２質量部
　テレフタル酸：２３．０質量部
　イソフタル酸：１２．１質量部
　次いで、無水トリメリット酸６．２質量部を加え、反応容器内を５乃至２０ｍｍＨｇに
減圧しながら、さらに５時間反応を行い、ポリエステル樹脂を得た。
【０１３９】
　（樹脂微粒子分散液の作製）
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた反応容器に、得られたポリエステ
ル樹脂１００．０質量部とブチルセロソルブ７５．０質量部を仕込み、温度９０℃に加熱
して溶解した後、７０℃まで冷却した。
【０１４０】
　次いで、１モル／リットルのアンモニア水溶液１８．０質量部を加え、上記温度を保持
しながら３０分間撹拌を行った後、温度７０℃のイオン交換水３００．０質量部を添加し
て水分散させた。得られた水分散体を蒸留装置に移し、留分温度が１００℃に達するまで
蒸留を行った。
【０１４１】
　冷却後、得られた水分散体にイオン交換水を加え、分散液中の樹脂濃度が２０％になる
ように調整した。これを、樹脂微粒子分散液（ｂ）とした。
【０１４２】
　こうして得られた樹脂微粒子分散液（ａ）および（ｂ）について、各分散液中の樹脂微
粒子の平均粒径（メジアン径）を、レーザー回折／散乱式粒子径分布測定装置ＬＡ－９２
０（堀場製作所社製）を用いて測定した。
【０１４３】
　また、各樹脂微粒子のゼータ電位を、超音波方式ゼータ電位測定装置ＤＴ－１２００（
Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ社製）を用いて測定し、前述の方法にした
がって等電点を示すｐＨの値を求めた。
【０１４４】
　また、各分散液の一部を抜き取って、ろ過および洗浄した後、乾燥して固形分として取
り出し、得られた樹脂の酸価とガラス転移温度をそれぞれ測定した。尚、カルボン酸価に
ついては上述した滴定法によって求め、スルホン酸価については蛍光Ｘ線分析装置（ＸＲ
Ｆ）によるＳ元素の定量結果から計算によって求めた。
【０１４５】
　結果を、表１に示した。
【０１４６】
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【表１】

【０１４７】
　＜合成例３：中間層形成用樹脂（ａ）＞
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた反応容器にキシレン２００質量部
を仕込み、反応容器内を窒素ガスにて十分置換した後、キシレンの還流が起こるまで加温
した。
【０１４８】
　次いで、下記ビニル系単量体を混合し、これに重合開始剤としてジ―ｔ―ブチルパーオ
キサイド５．０質量部を添加して上記反応容器内に滴下した後、窒素雰囲気下、１０時間
保持して重合反応を行った。
　ジメチルアミノエチルメタクリレート　：　６．０質量部
　メタクリル酸メチル　：　９３．７質量部
　アクリル酸　：　０．３質量部
　その後、蒸留操作を行って溶剤成分を留去し、減圧下、温度５０℃で乾燥して、ビニル
系重合体を得た。これを、中間層形成用樹脂（ａ）とした。
【０１４９】
　＜合成例４乃至９：中間層形成用樹脂（ｂ）乃至（ｇ）＞
　合成例３において、ビニル系単量体の種類および仕込み量（質量部）を、下記表２に示
すように変更した以外は、合成例３と同様にして重合反応を行い、中間層形成用樹脂（ｂ
）乃至（ｇ）を得た。
【０１５０】
　得られた中間層形成用樹脂（ａ）乃至（ｇ）について、酸価の値を滴定法によって求め
た。結果を表に２に示した。
【０１５１】
【表２】

【０１５２】
　　ＤＭ：ジメチルアミノエチルメタクリレート，ＶＰｒｉ：４ービニルピリジン，
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　　ＶＰｒｏ：Ｎ－ビニルピロリドン，ＭＭＡ：メタクリル酸メチル，ＢＡ：アクリル酸
ｎ－ブチル，
　　ＡＡ：アクリル酸，Ｓｔ：スチレン，ＨＥＭＡ：メタクリル酸－２－ヒドロキシエチ
ル
【０１５３】
　＜合成例１０：芯粒子分散液（Ａ１）＞
　（顔料分散ペーストの作製）
　スチレン：２１３．２質量部
　Ｃｕフタロシアニン（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３）：２０．０質量
部
　上記材料を容器中で十分プレミクスした後、これを温度２０℃以下に保ったままアトラ
イター（三井三池化工機製）を用いて約４時間分散混合し、顔料分散ペーストを作製した
。
【０１５４】
　（芯粒子分散液の作製）
　イオン交換水１１５２．０質量部に０．１モル／リットル－リン酸ナトリウム（Ｎａ３

ＰＯ４）水溶液３９０．０質量部を投入し、クレアミックス（エム・テクニック社製）を
用いて撹拌しながら、６０℃に加温した。これに、１．０モル／リットル－塩化カルシウ
ム（ＣａＣｌ２）水溶液５８．０質量部を添加してさらに撹拌を続け、リン酸三カルシウ
ム（Ｃａ３（ＰＯ４）２）からなる分散安定剤を含む水系媒体を調製した。
【０１５５】
　一方、上記顔料分散ペーストに以下の材料を加え、アトライター（三井三池化工機製）
を用いて分散混合し、重合性単量体組成物を調製した。
　アクリル酸ｎ－ブチル：１１４．８質量部
　中間層形成用樹脂（ａ）：２０．０質量部
　上記単量体組成物を６０℃に加温し、これにエステルワックス（主成分Ｃ１９Ｈ２９Ｃ
ＯＯＣ２０Ｈ４１、ＤＳＣ最大吸熱ピーク温度　６８．６℃）３２．０質量部を添加して
混合溶解した。
【０１５６】
　次いで、重合開始剤として、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）
９．８質量部をさらに添加して溶解した。
【０１５７】
　これを前記水系媒体中に投入し、クレアミックス（エム・テクニック社製）を用いて、
温度６０℃、窒素雰囲気下にて、回転数１２，０００ｒｐｍで１５分間撹拌して造粒を行
った。
【０１５８】
　さらに、得られた懸濁液をパドル撹拌翼で撹拌しつつ、温度６０℃にて１０時間重合を
行った。
【０１５９】
　重合終了後、得られた重合体粒子の分散液を冷却し、イオン交換水を加えて分散液中の
重合体粒子濃度が２０質量％になるように調整した。これを、芯粒子分散液（Ａ１）とし
た。
【０１６０】
　＜合成例１１：芯粒子分散液（Ａ２）＞
　合成例１０において、顔料分散ペーストの作製工程で用いるスチレン２１３．２質量部
を２２３．６質量部に、芯粒子分散液の作製工程で用いるアクリル酸ｎ－ブチル：１１４
．８質量部を１２０．４質量部に、中間層形成用樹脂（ａ）２０．０質量部を４．０質量
部に変えた以外は合成例１０と同様にして、芯粒子分散液（Ａ２）を作製した。
【０１６１】
　＜合成例１２：芯粒子分散液（Ａ３）＞
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　合成例１０において、顔料分散ペーストの作製工程で用いるスチレン２１３．２質量部
を２００．２質量部に、芯粒子分散液の作製工程で用いるアクリル酸ｎ－ブチル：１１４
．８質量部を１０７．８質量部に、中間層形成用樹脂（ａ）２０．０質量部を４０．０質
量部に変えた以外は合成例１０と同様にして、芯粒子分散液（Ａ３）を作製した。
【０１６２】
　＜合成例１３乃至１６：芯粒子分散液（Ｂ）乃至（Ｅ）＞
　合成例１０において、中間層形成用樹脂（ａ）に代えて、中間層形成用樹脂（ｂ）乃至
（ｅ）を夫々用いた以外は合成例１０と同様にして、芯粒子分散液（Ｂ）乃至（Ｅ）を作
製した。
【０１６３】
　＜合成例１７および１８＞
　合成例１０において、中間層形成用樹脂（ａ）に代えて、中間層形成用樹脂（ｆ）およ
び（ｇ）を夫々用い、合成例１０と同様にして芯粒子分散液の作製を試みたが、いずれの
場合も重合反応中に液滴が凝集を起こしてしまい、重合体粒子を得ることができなかった
。
【０１６４】
　作製した芯粒子分散液（Ａ１）乃至（Ａ３）、および芯粒子分散液（Ｂ）乃至（Ｅ）に
ついて、分散液中の各芯粒子のゼータ電位を測定し、前述の方法にしたがって等電点を示
すｐＨの値を求めた。
【０１６５】
　また、各分散液の一部を夫々抜き取り、塩酸を加えて分散安定剤を除去した後、ろ過、
水洗および乾燥を行った。
【０１６６】
　こうして得られた芯粒子（Ａ１）乃至（Ａ３）、および芯粒子（Ｂ）乃至（Ｅ）につい
て、平均粒径と平均円形度およびガラス転移温度の測定を行った。結果を表３に示した。
【０１６７】
【表３】

【０１６８】
　※中間層形成用樹脂の含有量は、芯粒子作製時の配合比から計算により求めた。
【０１６９】
　表３から、含窒素ユニットと酸／アルキルエステル基含有ユニットの両方を含有する樹
脂を用いた芯粒子（Ａ１）乃至（Ａ３）、および（Ｂ）乃至（Ｄ）の等電点は、酸／アル
キルエステル基含有ユニットのみを含有する樹脂を用いた芯粒子（Ｅ）に比べて、いずれ
も高ｐＨ側に大きくシフトしていることがわかる。
【０１７０】
　＜実施例１＞
　（トナー粒子の作製）
　芯粒子分散液（Ａ１）５００．０質量部（固形分１００．０質量部）に、撹拌下、樹脂
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微粒子分散液（ａ）２５．０質量部（固形分５．０質量部）を添加し、３０分間撹拌を続
けた後、温度６０℃に昇温した。
【０１７１】
　次いで、０．２モル／リットルの塩酸水溶液を、０．００５リットル／分の滴下速度で
、上記分散液のｐＨが１．５０になるまで滴下した。
【０１７２】
　上記温度を保持しながら、さらに３時間撹拌を続けた後、冷却し、ろ過し、水洗および
乾燥してトナー粒子を得た。
【０１７３】
　（トナーの作製）
　未処理のシリカ微粉体１００質量部を、１０質量部のヘキサメチルジシラザンで処理し
、さらに１０質量部のシリコーンオイルで処理して、個数平均一次粒径１２ｎｍ、ＢＥＴ
比表面積が１２０ｍ２／ｇの疎水性シリカ微粉体を調製した。次いで、上記トナー粒子１
００．０質量部に対して、該疎水性シリカ微粉体１．０質量部を加え、ヘンシェルミキサ
ー（三井三池化工機製）を用いて混合した。こうして、本発明のトナーを作製した。
【０１７４】
　＜実施例２＞
　実施例１において、樹脂微粒子分散液（ａ）に代えて、樹脂微粒子分散液（ｂ）を用い
たこと以外は、実施例１と同様にして、本発明のトナーを作製した。
【０１７５】
　＜実施例３乃至７＞
　実施例１において、芯粒子分散液（Ａ１）に代えて、芯粒子分散液（Ａ２）乃至（Ａ３
）、および芯粒子分散液（Ｂ）乃至（Ｄ）を夫々用いたこと以外は、実施例１と同様にし
て、本発明のトナーを作製した。
【０１７６】
　＜比較例１＞
　実施例１において、樹脂微粒子分散液（ａ）に代えて、樹脂微粒子分散液（ｂ）を用い
たこと、芯粒子分散液（Ａ１）に代えて、芯粒子分散液（Ｅ）を用いたこと以外は、実施
例１と同様にして、比較例のトナーを作製した。
【０１７７】
　＜比較例２＞
　（芯粒子の作製）
　芯粒子分散液（Ｅ）に、塩酸を加えて分散安定剤を除去した後、ろ過、水洗および乾燥
を行い、芯粒子（Ｅ）を得た。
【０１７８】
　（トナー粒子の作製）
　イオン交換水３８０．０質量部に、微粒子分散液（ｂ）５０．０質量部（固形分１０．
０質量部）を加え、撹拌しながら、上記芯粒子（Ｅ）１００．０質量部を徐々に添加して
均一に分散させた。
【０１７９】
　これに、１モル／リットルの塩酸水溶液を加えて分散液のｐＨを２．０に調整し、１時
間撹拌した後、分散液の温度を６０℃に昇温して、さらに５時間撹拌を行った。
【０１８０】
　次いで、得られた分散液を冷却し、ろ過し、水洗および乾燥してトナー粒子を得た。
【０１８１】
　（トナーの作製）
　得られたトナー粒子に、実施例１と同様の方法で疎水性シリカ微粉体を外添して、比較
例のトナーを作製した。
【０１８２】
　＜比較例３＞
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　芯粒子分散液（Ａ）に、樹脂微粒子分散液を添加することなく、１モル／リットルの塩
酸水溶液を加えて分散安定剤を溶解した後、濾過し、水洗および乾燥してトナー粒子とし
た。
【０１８３】
　得られたトナー粒子に、実施例１と同様の方法で疎水性シリカ微粉体を外添して、比較
例のトナーを作製した。
【０１８４】
　＜比較例４＞
　芯粒子分散液（Ｅ）に、樹脂微粒子分散液を添加することなく、１モル／リットルの塩
酸水溶液を加えて分散安定剤を溶解した後、濾過し、水洗および乾燥してトナー粒子とし
た。
【０１８５】
　得られたトナー粒子に、実施例１と同様の方法で疎水性シリカ微粉体を外添して、比較
例のトナーを作製した。
【０１８６】
　実施例１乃至７および比較例１乃至４で得られた各トナーについて、平均粒径と平均円
形度の測定を行った。また、耐ブロッキング性および低温定着性の評価を、以下に述べる
要領にしたがって行った。
【０１８７】
　＜耐ブロッキング性＞
　トナー１０ｇを容積１００ｍｌのポリカップに量り採り、これを内部温度５０℃の恒温
槽に入れて７日間放置する。その後、ポリカップを取り出して、中のトナーの状態変化を
目視にて評価する。判定基準は以下の通りである。
　Ａ：変化なし
　Ｂ：凝集体があるが、すぐにほぐれる
　Ｃ：凝集体がやや多く、ほぐれにくい
　Ｄ：凝集体が多く、容易にはほぐれない
　Ｅ：全くほぐれない
【０１８８】
　＜低温定着性＞
　トナーと、シリコーン樹脂で表面被覆した磁性微粒子分散型樹脂キャリア（平均粒径３
５μｍ）とを、トナー濃度が７．０質量％になるように混合して二成分現像剤を調製する
。
【０１８９】
　次いで、この二成分現像剤を、高温高湿下（３０℃／８０％）で７日間放置した後、常
温常湿下（２３℃／６０％）でさらに３日間放置し、初期混合による帯電をリセットする
。
【０１９０】
　試験機には、市販のフルカラー複写機（ＣＬＣ－７００，キヤノン製）の改造機を使用
し、受像紙（８０ｇ／ｍ２）上に未定着のトナー画像（単位面積当たりのトナー載り量０
．６ｍｇ／ｃｍ２）を形成する。
【０１９１】
　定着試験は、上記複写機から取り外し、定着温度が調節できるように改造した、定着ユ
ニットを用いて行う。具体的な評価方法は、以下の通りである。
【０１９２】
　常温常湿環境下（２３℃，６０％ＲＨ）にて、プロセススピードを１８０ｍｍ／ｓに設
定し、初期温度を１２０℃として設定温度を５℃ずつ順次昇温させながら、各温度で上記
未定着画像の定着を行う。
【０１９３】
　本発明において、低温定着性は、低温オフセットが観察されず、且つ、得られた定着画
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下率が５％以下となる温度を定着開始温度とし、以下の基準で評価した。
　Ａ：定着開始温度が１２０℃未満　（低温定着性能が特に優れている）
　Ｂ：定着開始温度が１２０℃以上１２５℃未満　（低温定着性能が良好である）
　Ｃ：定着開始温度が１２５℃以上１３０℃未満　（低温定着性能が問題ないレベルであ
る）
　Ｄ：定着開始温度が１３０℃以上１３５℃未満　（低温定着性能がやや劣る）
　Ｅ：定着開始温度が１４０℃以上　（低温定着性能が劣る）
【０１９４】
　結果を、表４に示した。
【０１９５】
【表４】
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