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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、顔料、離型剤および顔料分散剤を含有するトナーであって、
　前記顔料が、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　３１、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅ
ｄ　１２２、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１５０およびＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　
Ｒｅｄ　２６９からなる群より選ばれる１種以上の顔料であり、
　前記顔料分散剤は、顔料に吸着する吸着成分と、該吸着成分と結合しているポリマー成
分とで構成された顔料分散剤であり、
　該吸着成分が下記式（１）で表される構造を有することを特徴とするトナー。
【化１】

［前記式（１）中、Ａｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３のいずれかは、単結合または連結基を
介して、ポリマー成分と結合する部位を示し、
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　ポリマー成分と結合しないＡｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３は、アリール基を示し、
　ポリマー成分と結合するＡｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３は、アリール基から水素を１つ
脱離して形成される基を示す。
　前記連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基、フェニ
レン基、－Ｏ－、－ＮＲ１－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる
２価の連結基であり、Ｒ１は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を
示す。］
【請求項２】
　前記ポリマー成分のサイズ排除クロマトグラフを用いて測定された数平均分子量が、３
０００以上３００００以下である請求項１に記載のトナー。
【請求項３】
　前記離型剤は、融点が５０℃以上１１０℃以下の炭化水素系ワックスである請求項１ま
たは２に記載のトナー。
【請求項４】
　前記顔料分散剤の１分子当りの吸着成分の個数が１以上６以下である請求項１～３のい
ずれか１項に記載のトナー。
【請求項５】
　前記結着樹脂がビニル樹脂を含有する場合は、前記ポリマー成分がビニル樹脂を含有し
、
　前記結着樹脂がポリエステル樹脂を含有する場合は、前記ポリマー成分がポリエステル
樹脂を含有する請求項１～４のいずれか１項に記載のトナー。
【請求項６】
　前記式（１）の吸着成分が、下記式（２）で示される吸着成分である請求項１～５のい
ずれか１項に記載のトナー。
【化２】

［前記式（２）中、Ｒ２～Ｒ１１は、それぞれ独立して、水素原子、ＣＯＯＲ１２基、ま
たはＣＯＮＲ１３Ｒ１４基を示す。Ｒ１２～Ｒ１４は、それぞれ独立して、水素原子、ア
ルキル基、フェニル基、またはアラルキル基を示す。
　前記式（２）中、Ｌ１は、前記ポリマー成分と結合するための２価の連結基を示す。］
【請求項７】
　下記式（３）で示される吸着成分をさらに含有する請求項１～６のいずれか１項に記載
のトナー。
【化３】

［前記式（３）中、Ａｒ４およびＡｒ５は、アリール基を示し、Ａｒ６はアリール基から
水素を１つ脱離して形成される連結基Ｌ２を介して、前記ポリマー成分と結合する部位を
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示す。前記連結基Ｌ２は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基
、フェニレン基、－Ｏ－、－ＮＲ１５－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群よ
り選ばれる２価の連結基であり、Ｒ１５は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはア
ラルキル基を示す。Ｗは、－ＣＨ２－または＞Ｃ＝ＣＨ-Ａｒ７を示し、Ａｒ７はアリー
ル基を示す。］
【請求項８】
　前記顔料分散剤に含まれる前記式（２）で示される吸着成分のモル数をＡとし、前記式
（３）で示される吸着成分のモル数をＢとしたとき、Ａのモル分率Ａ／（Ａ＋Ｂ）が０．
２以上０．８以下である請求項７に記載のトナー。
【請求項９】
　結着樹脂、顔料、離型剤および顔料分散剤を含有するトナーの製造方法であって、
　前記顔料が、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　３１、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅ
ｄ　１２２、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１５０およびＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　
Ｒｅｄ　２からなる群より選ばれる１種以上の顔料であり、
　前記顔料分散剤は、顔料に吸着する吸着成分と、該吸着成分と結合しているポリマー成
分とで構成された顔料分散剤であり、
　該吸着成分が下記式（１）で表される構造を有し、
【化４】

［前記式（１）中、Ａｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３のいずれかは、単結合または連結基を
介して、ポリマー成分と結合する部位を示し、
　ポリマー成分と結合しないＡｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３は、アリール基を示し、
　ポリマー成分と結合するＡｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３は、アリール基から水素を１つ
脱離して形成される基を示す。
　前記連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基、フェニ
レン基、－Ｏ－、－ＮＲ１－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる
２価の連結基であり、Ｒ１は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を
示す。］
ｉ）重合性単量体、顔料と前記式（１）の化合物を含有する重合性単量体組成物を、水系
媒体中にて造粒し、造粒された粒子中に含有される重合性単量体を重合することによって
トナー粒子を得る工程、
または
ｉｉ）結着樹脂、顔料と前記式（１）の化合物を含有するトナー組成物を、有機溶媒中に
溶解または分散させた混合溶液を、水系媒体中にて造粒し、造粒された粒子中に含有され
る有機溶媒を除去することによってトナー粒子を得る工程
を有することを特徴とするトナーの製造方法。
【請求項１０】
　前記トナーの製造方法が、ｉ）の方法であって、
　前記ポリマー成分が、下記式（４）で示される単量体単位を含むポリマー成分である請
求項９に記載のトナーの製造方法。
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【化４】

［式（４）中、Ｒ２８は水素原子、またはアルキル基を示す。Ｒ２９はフェニル基、カル
ボキシル基、カルボン酸エステル基、またはカルボン酸アミド基を示す。］

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真および静電印刷などの画像形成方法に用いられる静電荷像を現像す
るためのトナーおよびトナーの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　複写機、プリンター、ファクシミリなどに用いられる電子写真技術は発展を続けており
、従来以上に高い着色力を有したトナーが注目されている。高着色力トナーにより少ない
トナー量で画像形成することで、プリンター本体の小型化、さらには省エネルギー化を達
成することが提案されている。しかし、単純に顔料を増量するとトナー中の顔料分散は悪
化し、高色域・高着色力の両方を満足するに至らなかった。さらには、多量の顔料を添加
することにより、トナー結着樹脂の粘度が増大し、低温定着性の悪化を引き起こした。
【０００３】
　そこで、トナー中の顔料分散を向上させる目的で、顔料に親和性の高い部位と媒体中へ
の分散性を付与するポリマー成分とを有する顔料分散剤が用いられてきた。また、低温定
着性を満足するためにはある程度の、離型剤の添加が必須技術となっている。
　例えば、トナー用顔料分散剤として、アセトアセトアニリド類の置換体を含むアゾ、ま
たはビスアゾ発色団がポリマーに結合した顔料分散剤を用いた例が開示されている（特許
文献１参照）。最近では、トナー結着樹脂と相溶性の高いポリマー成分と芳香族骨格を持
った顔料と親和性のある部位有する顔料分散剤が提案されている（特許文献２参照）。
【０００４】
　しかしながら、これらの先行技術においては近年求められる、高着色力・高色域と低温
定着性および耐熱保存性の両立を満足するためには若干の課題を有していることが判った
。特許文献１では顔料添加量を増大した際、粉砕トナーの中においては十分な効果を得ら
れるが、水系媒体中で製造されるトナーには十分な顔料分散性が得られなかった。
　また、特許文献２では、更なる高着色力化を達成するため、顔料を増やすことで、多量
の顔料分散剤を添加しなければ十分な効果が得られず、その結果、結着樹脂と離型剤との
相溶性をも高めてしまい、定着分離性に悪影響があることが判った。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－２５５６１３号公報
【特許文献２】特開２０１０－１５２２０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、上記課題を解決することにある。すなわち、高着色力・高色域を達成
しつつ、定着分離性に優れたトナーを提供すること、及び、トナーの製造方法を提供する
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ことにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、結着樹脂、顔料、離型剤および顔料分散剤を含有するトナーであって、
　前記顔料が、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　３１、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅ
ｄ　１２２、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１５０およびＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　
Ｒｅｄ　２６９からなる群より選ばれる１種以上の顔料であり、
　前記顔料分散剤は、顔料に吸着する吸着成分と、該吸着成分と結合しているポリマー成
分とで構成された顔料分散剤であり、
　該吸着成分が下記式（１）で表される構造を有することを特徴とするトナーに関する。
【０００８】
【化１】

【０００９】
［前記式（１）中、Ａｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３のいずれかは、単結合または連結基を
介して、ポリマー成分と結合する部位を示し、
　ポリマー成分と結合しないＡｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３は、アリール基を示し、
　ポリマー成分と結合するＡｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３は、アリール基から水素を１つ
脱離して形成される基を示す。
　前記連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基、フェニ
レン基、－Ｏ－、－ＮＲ１－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる
２価の連結基であり、Ｒ１は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を
示す。］
【００１０】
　また、本発明は、結着樹脂、顔料、離型剤および顔料分散剤を含有するトナーの製造方
法であって、
　前記顔料が、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　３１、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅ
ｄ　１２２、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１５０およびＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　
Ｒｅｄ　２からなる群より選ばれる１種以上の顔料であり、
　前記顔料分散剤は、下記式（１）で表される構造を有する顔料に吸着する吸着成分と、
ポリマー成分とで構成された顔料分散剤であり、
ｉ）重合性単量体、顔料と前記一般式（１）の化合物を含有する重合性単量体組成物を、
水系媒体中にて造粒し、造粒された粒子中に含有される重合性単量体を重合することによ
ってトナー粒子を得る工程、
または、
ｉｉ）結着樹脂、顔料と前記一般式（１）の化合物を含有するトナー組成物を、有機溶媒
中に溶解または分散させた混合溶液を、水系媒体中にて造粒し、造粒された粒子中に含有
される有機溶媒を除去することによってトナー粒子を得る工程
を有することを特徴とするトナーの製造方法に関する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、高着色力・高色域を達成しつつ、定着分離性に優れたトナーを得るこ
と、および、該トナーの製造方法を提供することができる。
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【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、以下のトナーによって上記課題を解決できるこ
とを見出した。
　すなわち、結着樹脂、顔料、離型剤および顔料分散剤を含有するトナーであって、
前記顔料が、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　３１、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ
　１２２、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１５０およびＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒ
ｅｄ　２６９からなる群より選ばれる１種以上の顔料であり、前記顔料分散剤は、顔料に
吸着する吸着成分と、該吸着成分と結合しているポリマー成分とで構成された顔料分散剤
であり、該吸着成分が下記式（１）で表される構造を有することを特徴とするトナーであ
る。
【００１３】
【化２】

【００１４】
［前記式（１）中、Ａｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３のいずれかは、単結合または連結基を
介して、ポリマー成分と結合する部位を示し、
ポリマー成分と結合しないＡｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３は、アリール基を示し、
ポリマー成分と結合するＡｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３は、アリール基から水素を１つ脱
離して形成される基であり、
前記連結基は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基、フェニレ
ン基、－Ｏ－、－ＮＲ１－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる２
価の連結基であり、Ｒ１は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を示
す。］
【００１５】
　本発明の効果について得られた、真因は不明ではあるが本発明者らは以下のような理由
で、本発明の効果が得られていると考えている。
　本発明で示すような顔料分散剤は、顔料に吸着する吸着部位と結着樹脂中に分散するポ
リマー成分により構成されている。この、吸着部位が顔料に吸着する機構は顔料の表面と
の相互作用性に大きく作用される。相互作用の種類として、吸着部位の平面性に起因する
π-π結合と吸着部位の極性に起因する水素結合による相互作用があると考えている。ま
た、組成や結晶型など顔料のもつ特有の構造によって、どの様な相互作用が大きく作用す
るかが異なってきていると考えている。そのため、π‐π結合と水素結合の両方の相互作
用性を有することで優れた顔料吸着性を得ることが可能になっていると考えている。この
ような、高い吸着性を有する吸着成分を有するポリマーを用いることで、高い顔料分散性
を示し高着色力・高色域を達成できていると考えている。
【００１６】
　また、本発明の顔料分散剤を用いた場合、定着分離性が大きく向上することが判った。
これは、本発明の顔料分散剤は顔料を分散した顔料分散体の粘度を低下する効果が優れて
いることに由来すると考えている。そのため、この顔料分散体を結着樹脂に用いることで
、結着樹脂と離型剤の分離性が良化すると推定している。その結果、定着時に離型剤の定
着表面への染み出しが良化して、定着分離性が向上したと考えている。
【００１７】
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　次に、本発明の吸着成分について説明する。本発明の一般式（１）で示される吸着成分
は、以下のような平衡状態を取りうると考えている。
【００１８】
【化３】

【００１９】
　上記構造中のアリール基および不飽和結合があることによって、本発明の吸着成分の分
子の平面性を高め強いπ―π結合性を示し、式（１）、式（１－ａ）および式（１－ｂ）
のような構造を取ることで強い水素結合性を示すと考えている。その結果、Ｃ．Ｉ．Ｐｉ
ｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　３１、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１２２、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇ
ｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１５０およびＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　２６９のような顔料
に特異的に高い吸着性を得ることができていると考えている。
【００２０】
　前記式（１）中、Ａｒ１、Ａｒ２、およびＡｒ３のいずれかが連結基を介して、ポリマ
ー成分と結合する場合は、２価の連結基であれば特に限定されない。製造の容易性の観点
から、ポリマー成分のカルボキシル基と、カルボン酸エステル結合もしくはカルボン酸ア
ミド結合を介して結合することが好ましい。
　前記式（１）の吸着成分が、下記式（２）で示される吸着成分であることが好ましい。
【００２１】

【化４】

【００２２】
［前記式（２）中、Ｒ２～Ｒ１１は、それぞれ独立して、水素原子、ＣＯＯＲ１２基、ま
たはＣＯＮＲ１３Ｒ１４基を示す。Ｒ１２～Ｒ１４は、それぞれ独立して、水素原子、ア
ルキル基、フェニル基、またはアラルキル基を示す。前記式（２）中Ｌ１は連結基であり
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、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基、フェニレン基、－Ｏ－
、－ＮＲ１－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群より選ばれる２価の連結基で
あり、Ｒ１は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはアラルキル基を示す。］
【００２３】
　これは、前記式（２）中、Ｒ２～Ｒ１１の置換基の選択により、不飽和結合部の安定性
、ひいてはアセトアセトアニリド部位の安定性を制御することができる。その結果、π-
π結合性と水素結合性の強さを制御できる。そのため、吸着成分の結合性に影響が少ない
、ポリマー成分との結合する連結基Ｌ１は式（２）の位置であることが好ましい。
　また、上記式（２）中、連結基Ｌ１の置換位置はアゾ結合位置に対して、ｏ－位、ｍ－
位、ｐ－位で置換した場合が挙げられる。これらの置換位置の違いによる顔料と吸着成分
の親和性は、ｏ－位、ｍ－位、ｐ－位で同等である
【００２４】
　しかし、吸着成分とポリマー成分が連結した顔料分散剤を形成した場合、連結基Ｌ１の
置換位置はアゾ結合位置に対して、ｍ－位およびｐ－位である場合は、ｏ－位である場合
と比較して立体的な障害が少ないため顔料分散剤を得やすい。そのため、連結基Ｌ１の置
換位置はアゾ結合位置に対してｍ－位およびｐ－位の方が好ましい。
　また、π-π結合性をより高める観点から、吸着成分として一般式（３）で示される、
吸着成分を含むことが好ましい。
【００２５】
【化５】

【００２６】
［前記式（３）中、Ａｒ４およびＡｒ５は、アリール基を示し、Ａｒ６はアリール基から
水素を１つ脱離して形成される連結基Ｌ２を介して、前記ポリマー成分と結合する部位を
示し、前記連結基Ｌ２は、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレア基、アルキレン基
、フェニレン基、－Ｏ－、－ＮＲ１５－および－ＮＨＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－からなる群よ
り選ばれる２価の連結基であり、Ｒ１５は、水素原子、アルキル基、フェニル基またはア
ラルキル基を示す。Ｗは、－ＣＨ２－または＞Ｃ＝ＣＨ-Ａｒ７を表しＡｒ７はアリール
基を示す。］
【００２７】
　前記式（３）は、前記式（１）および式（２）よりも平面性が高く、優れたπ-π結合
性を示す。また、Ａｒ４およびＡｒ５は置換基有の影響を受けにくいため分子の平面性が
高い。そのため、式（１）および式（２）を水素結合性に優れた吸着成分を用いた場合な
どに、式（３）の吸着成分を用いることは顔料分散剤の効果を高めるために有効である。
上記式（３）中、連結基Ｌ２の置換位置はピリダジン系誘導体との結合位置に対して、ｏ
－位、ｍ－位、ｐ－位で置換した場合が挙げられる。これらの置換位置の違いによる顔料
との親和性は、ｏ－位、ｍ－位、ｐ－位で同等である。
　しかし、吸着成分とポリマー成分が連結した顔料分散剤を形成した場合、連結基Ｌ１の
置換位置はアゾ結合位置に対して、ｍ－位およびｐ－位である場合は、ｏ－位である場合
と比較して立体的な障害が少ないため顔料分散剤を得やすい。そのため、連結基Ｌ１の置
換位置はアゾ結合位置に対してｍ－位およびｐ－位の方が好ましい。
【００２８】
　また、前記顔料分散剤に含まれる前記式（２）の吸着成分のモル数Ａ、前記式（３）の
モル数Ｂとしたとき、Ａのモル分率Ａ／（Ａ＋Ｂ）は０．２以上０．８以下であることが
好ましい。



(9) JP 6177080 B2 2017.8.9

10

20

30

40

50

　０．２以上０．８以下の範囲であれば、前記式（２）単独の顔料分散剤の分散性よりも
特に優れた効果が得られた。これは、上記範囲であれば、π－π結合性と水素結合性の相
互作用のバランスに優れているためと考えている。
【００２９】
　次に、顔料分散剤の構造について説明する。
　前記ポリマー成分のサイズ排除クロマトグラフを用いて測定された数平均分子量が、３
０００以上３００００以下であることが好ましい。３０００以上であれば、結着樹脂との
相溶性がより優れるため、顔料分散性が向上する。また３００００以下である場合には、
結着樹脂から離型剤を分離させやすくなり、定着分離性が良化する。
【００３０】
　また、顔料分散剤と結着樹脂の相溶性をさらに増す観点から、前記結着樹脂がビニル樹
脂を含有する場合はポリマー成分がビニル樹脂を含有し、前記結着樹脂がポリエステル樹
脂を含有する場合は、ポリマー成分がポリエステル樹脂を含有することが好ましい。
　前記顔料分散剤中の吸着成分の位置は、ポリマー成分に対してランダムに点在していて
も、一端に１つもしくは複数のブロックを形成して偏在していてもよい。
　前記顔料分散剤の１分子当りの吸着成分の個数が１以上６以下であることが好ましい。
前記顔料分散剤中の吸着成分の数は、顔料分散剤一分子当り１以上あれば良いが、多すぎ
ると非水溶性溶剤への親和性が悪化するため好ましくない。
【００３１】
　本発明に係わるトナーに使用可能な離型剤成分としては、パラフィンワックス、マイク
ロクリスタリンワックス、ペトロラタムなどの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系ワックスおよ
びその誘導体、ポリエチレン、ポリプロピレンなどの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などの天然ワックスおよびその誘導体
高級脂肪族アルコール、ステアリン酸、パルミチン酸などの脂肪酸、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、シリコ－ン樹脂が挙げられる。
　さらに、この中でもトナーを造粒する上で、ワックスの融点は５０℃以上１１０℃以下
の範囲であることが好ましい。
【００３２】
　さらに、定着分離性を良化するため、離型剤のトナーの表面への染み出しを良化するこ
とが適当であると考えられる。しかし、顔料分散剤は顔料と結着樹脂の相溶性のみならず
、結着樹脂と極性を持った離型剤の相溶性をも高めてしまう為、定着分離性を悪化させて
しまう。このような観点から、より極性の小さい炭化水素系ワックスを用いることが好ま
しい。特に、優れた効果を発現するために、上記融点範囲の炭化水素系ワックスが挙げら
れる。
【００３３】
　次に、本発明のトナーの結着樹脂について説明する。本発明のトナーの結着樹脂として
は、一般的に用いられているスチレン－メタクリル酸共重合体、スチレン－アクリル酸共
重合体、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、スチレン－ブタジエン共重合体が挙げられる
。重合法により直接トナー粒子を得る方法においては、それらを形成するための単量体が
用いられる。
　これらは、単独、または理論ガラス転移温度（Ｔｇ）が、４０℃～７５℃の範囲を示す
ように単量体を適宜混合して用いられる。理論ガラス転移温度が４０℃以上の場合にはト
ナーの保存安定性や耐久安定性の面から問題が生じにくく、一方７５℃以下の場合はトナ
ーのフルカラー画像形成の場合において透明性が低下しにくい。
　本発明のトナーにおける結着樹脂は、ポリスチレンなどの非極性樹脂にポリエステル樹
脂やポリカーボネート樹脂などの極性樹脂を併用して用いることで、着色剤や電荷制御剤
、ワックスなどの添加剤のトナー内分布を制御することができる。例えば、懸濁重合法な
どにより直接トナー粒子を製造する場合には、分散工程から重合工程に至る重合反応時に



(10) JP 6177080 B2 2017.8.9

10

20

30

40

50

前記極性樹脂を添加する。
　前記極性樹脂は、トナー粒子となる単量体単位組成物と水系媒体の極性のバランスに応
じて添加する。その結果、前記極性樹脂がトナー粒子の表面に薄層を形成するなど、トナ
ー粒子の表面から中心に向けその樹脂濃度が連続的に変化するように制御することができ
る。このとき、上記化合物を有する化合物、着色剤および電荷制御剤と相互作用を有する
ような極性樹脂を用いることによって、トナー粒子中への着色剤の存在状態を好ましい形
態にすることが可能である。
【００３４】
　次に、本発明のトナーの着色剤について説明する。本発明の着色剤として、Ｃ．Ｉ．Ｐ
ｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　３１、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１２２、Ｃ．Ｉ．Ｐｉ
ｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１５０およびＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　２６９の群から一
種以上選ばれる顔料を含んでいればよい。また、調色するために、前記群より選ばれる顔
料およびまたは他の着色剤を併用しても良い。
　本発明のトナーにおいて、前記化合物と顔料との好ましい重量組成比は０．１：１００
～３０：１００、さらに好ましくは０．５：１００～１５：１００の範囲である。上記範
囲であれば、優れた顔料分散性を得ることができる。
【００３５】
　上記式（１）、式（２）および式（３）の化合物は、公知の方法にしたがって合成する
ことができる。例えば、上記化合物を合成する具体的な方法としては、まず、アセチルア
セトン誘導体とアミノフェノールなどから得られるジアゾニウム塩との反応により中間体
１を得る。この中間体１と、ベンズアルデヒド類との反応より吸着成分となる中間体２が
得られる。この中間体２とポリマー成分との連結を行うことで、上記式（１）および式（
２）の化合物を得ることが可能である。
　また、中間体１と、ベンズアルデヒド類との反応より吸着成分となる中間体２との反応
条件によっては、上記式（３）の化合物の吸着成分となる中間体３も同時に合成される。
この中間体３と同様にポリマー成分と連結させることによって、上記式（３）の化合物を
得ることが可能である。
【００３６】
　次に本発明のトナーの製造方法について説明する。
　結着樹脂、顔料、離型剤および顔料分散剤を含有するトナーの製造方法であって、
　前記顔料が、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　３１、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅ
ｄ　１２２、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１５０およびＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　
Ｒｅｄ　２からなる群より選ばれる１種以上の顔料であり、
　前記顔料分散剤は、前記式（１）で示される構造を有する顔料に吸着する吸着成分と、
ポリマー成分とで構成された顔料分散剤であり、
ｉ）重合性単量体、顔料と前記式（１）の化合物を含有する重合性単量体組成物を、水系
媒体中にて造粒し、造粒された粒子中に含有される重合性単量体を重合することによって
トナー粒子を得る工程、
または
ｉｉ）結着樹脂、顔料と前記式（１）の化合物を含有するトナー組成物を、有機溶媒中に
溶解または分散させた混合溶液を、水系媒体中にて造粒し、造粒された粒子中に含有され
る有機溶媒を除去することによってトナー粒子を得る工程
を有することを特徴とするトナーの製造方法である。
【００３７】
　本発明の顔料分散剤は有機溶媒中において顔料を分散するものにおいて、優れた効果を
発揮するものである。そのため、上記ｉ）またはｉｉ）の製造方法によって、得られるト
ナーによって優れた効果を発揮するものである。
　また、前記トナーの製造方法が、ｉ）の方法であって、
前記ポリマー成分が、下記式（４）で示される単量体単位を含むポリマー成分であること
が好ましい。
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【００３８】
【化６】

［式（４）中、Ｒ２８は水素原子、アルキル基を示す。Ｒ２９はフェニル基、カルボキシ
ル基、カルボン酸エステル基、カルボン酸アミド基を示す。］
　上記単量体成分を用いることで、顔料分散性と定着時の定着分離性がさらに優れたもの
を得ることができる。
【実施例】
【００３９】
　次に本発明を、実施例を挙げてさらに具体的に説明するが、本発明はこれらに限定され
ない。なお、文中の「部」および「％」は特に断りのない限り質量基準である。
　以下に本実施例で用いられる測定方法について示す。
【００４０】
（１）分子量測定
　本実施例におけるポリマー成分、吸着成分および顔料分散剤の分子量は、サイズ排除ク
ロマトグラフィー（ＳＥＣ）によって、ポリスチレン換算で算出される。ＳＥＣによる分
子量の測定は以下に示すように行った。サンプル濃度が１．０質量％になるようにサンプ
ルを下記溶離液に加え、室温で２４時間静置した溶液を、ポア径が０．２μｍの耐溶剤性
メンブレンフィルターで濾過したものをサンプル溶液とし、以下の条件で測定した。
【００４１】
【表１】

【００４２】
　また、試料の分子量の算出にあたっては、標準ポリスチレン樹脂［東ソー（株）製ＴＳ
Ｋスタンダード　ポリスチレン　Ｆ－８５０、Ｆ－４５０、Ｆ－２８８、Ｆ－１２８、Ｆ
－８０、Ｆ－４０、Ｆ－２０、Ｆ－１０、Ｆ－４、Ｆ－２、Ｆ－１、Ａ－５０００、Ａ－
２５００、Ａ－１０００、Ａ－５００］により作成した分子量校正曲線を使用した。
【００４３】
（２）組成分析
　本実施例におけるポリマー成分、吸着成分および顔料分散剤の構造決定は以下の装置を
用いて行った。
　ブルカー社製ＦＴ－ＮＭＲ　ＡＶＡＮＣＥ－６００（使用溶剤　重クロロホルム）
　なお、１３Ｃ　ＮＭＲはクロム（ＩＩＩ）アセチルアセトナートを緩和試薬として用い
た逆ゲートデカップリング法により定量化し組成分析を行った。
【００４４】
（３）顔料分散剤中のポリマー成分の数平均分子量算出
　本実施例の顔料分散剤中のポリマー成分の数平均分子量Ｍｎｐは以下の手順により算出
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び顔料分散剤の数平均分子量Ｍｎを決定した。次に、顔料分散剤の吸着成分の組成式より
吸着成分の分子量ｍを決定した。そして、下記式に示すように、顔料分散剤の数平均分子
量Ｍｎから、吸着成分の分子量ｍと吸着成分の個数Ｎとを掛けた値を減じて算出した。
　Ｍｎｐ（ポリマー成分の分子量）＝Ｍｎ（顔料分散剤の分子量）-［ｍ（吸着成分の分
子量）×Ｎ（顔料分散剤中の吸着成分の個数）］
【００４５】
　下記のようにして合成して本実施例で規定した構造の化合物を得たが、得られた中間体
、アセチルアセトン誘導体の分子構造は、ＮＭＲ（核磁気共鳴装置、ＥＣＡ４００、日本
電子（株）製）を使用して確認した。
【００４６】
＜吸着成分Ａ－１の製造方法＞
　以下のスキームにしたがい吸着成分Ａ－１を得た。
【００４７】

【化７】

【００４８】
　まず、４－アミノフェノール１１．０部（０．１００モル）に希塩酸１４０部を加えて
温度５℃以下に冷却した。この溶液に、１９．０％－亜硝酸ナトリウム水溶液３７．０部
（０．１００モル）を氷冷しながら滴下し、ジアゾニウム塩溶液を調製した。次に、アセ
チルアセトン１０．０部（０．１００モル）に、エタノール２３７部、および３６．５％
－酢酸ナトリウム水溶液１２６部（０．５６０モル）を加えて攪拌し、温度５℃以下に冷
却した。
　この溶液に、先程調製したジアゾニウム塩溶液をゆっくり滴下し、氷冷下で３０分、さ
らに室温で１時間撹拌した。その後、生成した析出物を濾取し、水洗、乾燥して中間体ａ
を得た（収率９８％）。
【００４９】
　上記で得た中間体ａの１５．６部（０．０７０モル）を、メタノール８０．６部に溶解
し、さらに２Ｎ－水酸化ナトリウム水溶液８６．０部を加えて温度５℃以下に冷却した。
この溶液に、ベンズアルデヒドを３０．５部（０．２９０モル）とエタノール２０．５部
を混合したものを滴下し、氷冷下で３時間反応させた後、冷蔵庫で一晩静置した。静置後
、反応液を冷水５００部に投入して、酢酸で中和し、生成した析出物を分取して、シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィーを用いて精製し、吸着成分Ａ－１を得た（収率８６％）。
表２に吸着成分Ａ－１の構造を示す。
【００５０】
＜吸着成分Ａ－２の製造方法＞
　以下のスキームにしたがい吸着成分Ａ－２を得た。
【００５１】
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【化８】

【００５２】
　上記で得た吸着成分Ａ－１の１４．４部（０．０４０モル）を、ピリジン１７０部に溶
解した後、温度５℃以下に冷却した。この溶液に、メタクリロイルクロリド４．２１部（
０．０４０モル）をピリジン３０．０部に溶解したものを滴下して１時間撹拌した。その
後、水２００部を添加して反応を停止させ、クロロホルムによる抽出、水洗および濃縮を
行なって、吸着成分Ａ－２を得た（収率９０％）。表２に吸着成分Ａ－２の構造を示す。
【００５３】
＜吸着成分Ａ－３の製造方法＞
　以下のスキームにしたがい、吸着成分Ａ－１の製造方法において、４-ヒドロキシアニ
リンを用いたところをアニリンに代えて中間体ｂ－１を得て、ベンズアルデヒドを用いた
ところを４-ヒドロキシベンズアルデヒドに代えて中間体ｂ－２を得た。そして、中間体
ａを用いたところを中間体ｂ－２に代えて、メタクリロイルクロリド（０．０４０モル）
を用いたところをアクリロイルクロリド（０．０８０モル）に代えた以外は、吸着成分Ａ
－２の製造方法と同様にして吸着成分Ａ－３を得た。
【００５４】
【化９】

　表２に吸着成分Ａ－３の構造を示す。
【００５５】
＜吸着成分Ａ－４の製造方法＞
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　以下のスキームにしたがって吸着成分Ａ－４を得た。
【００５６】
【化１０】

【００５７】
　まず、４－アミノフェノールの代わりに４－ニトロアニリンを用いた以外は、吸着成分
Ａ-１の製造方法と同様にして、中間体ｃ-２を得た。次に、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド１５０部に中間体ｃ－２を７.５部およびパラジウム－活性炭素（パラジウム５％）を
０．４部加えて、水素ガス雰囲気下（反応圧力０．１～０．４ＭＰａ）、温度４０℃で３
時間撹拌した。反応終了後、溶液を濾別し、濃縮して吸着成分Ａ-４を得た。
　表２に吸着成分Ａ－４の構造を示す。
【００５８】
＜吸着成分Ａ－５の製造方法＞
　以下のスキームにしたがい、ベンズアルデヒドを用いる代わりに、４-エトキシベンズ
アルデヒドを用いた以外は吸着成分Ａ－４の製造方法と同様にして吸着成分Ａ－５を得た
。
【００５９】
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　表２に吸着成分Ａ－５の構造を示す。
【００６０】
＜吸着成分Ｂ-１の製造方法＞
　以下のスキームにしたがい吸着成分Ｂ－１を得た。
【００６１】

【化１２】

【００６２】
　まず、中間体ａを２．２１部（１０．０ミリモル）と、ベンズアルデヒド２．２３部（
２１．０ミリモル）とを氷酢酸５２．５部に溶解し、酢酸ナトリウム１５．０部を加えて
２４時間還流した。還流後、氷冷し冷水５００部に投入して、生成した析出物を濾取し、
水洗、乾燥させた。アルミナカラムクロマトグラフィーを用いて精製し、吸着成分Ｂ-１
を得た（収率５０％）。
　表２に吸着成分Ｂ－１の構造を示す。
【００６３】
＜吸着成分Ｂ-２の製造方法＞
　以下のスキームにしたがい、吸着成分Ａ－５の製造方法と同様にして中間体ｃ－１を得
た。次に、中間体ａの代わりに中間体ｃ－１を用い、ベンズアルデヒドの代わりに４-エ
トキシベンズアルデヒドを用いた以外は吸着成分Ｂ-１の製造方法と同様にすることで吸
着成分Ｂ－２を得た。
【００６４】
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【化１３】

　表２に吸着成分Ｂ－２の構造を示す。
【００６５】

【表２】

【００６６】
＜化合物１の製造方法＞
　プロピレングリコールモノメチルエーテル５０部を窒素置換しながら加熱し液温１２０
℃以上で還流させ、そこへ、下記の材料を混合したものを３時間かけて滴下した。
【００６７】

【表３】
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【００６８】
　滴下終了後、溶液を３時間撹拌した後、液温１７０℃まで昇温しながら常圧蒸留し、液
温１７０℃到達後は１ｈＰａで減圧下１時間蒸留して脱溶剤し、樹脂固形物を得た。前記
固形物をテトラヒドロフランに溶解し、ｎ－ヘキサンで再沈殿させて析出した固体を濾別
することでポリマー成分を得た。
【００６９】
　次に、クロロホルム３５０部にポリマー成分５０部を溶解させ、オキサリルクロライド
を５．０部を氷冷して温度１０℃以下で３０分間かけて滴下した。そのまま室温で５時間
静置した。
　この溶液に吸着成分Ａ－１を５．０部加えて温度１０℃以下に氷冷し、同温度で３０分
反応させた。さらに、トリエチルアミン３.０部を加え、さらにメタノール１５部を加え
、温度６０℃で５時間反応させた。これをクロロホルムで抽出し、濃縮、精製して、化合
物１を得た。表６に化合物１の製造で使用した材料の混合量と物性を示す。
【００７０】
＜化合物２～１０の製造方法＞
　表６のように材料の混合量を変更した以外は、化合物１の製造方法と同様にして化合物
２～１０を得た。表６に化合物２～１０の製造で使用した材料の混合量と物性を示す。
＜化合物１１の製造方法＞
　化合物１の製造方法で、「メタノール１５部を加え、温度６０℃で５時間反応させた」
ところを、「ｎ-オクタデカノール３．４部加え温度６０℃で３時間反応させた後、さら
にメタノール１５部加えて５時間反応させた」以外は同様にして化合物１１を得た。表６
に化合物１１の製造で使用した材料の混合量と物性を示す。
【００７１】
＜化合物１２の製造方法＞
　スチレン８４．４部とアクリル酸ｎ-ブチル１５．６部を窒素置換しながら加熱し液温
１２０℃以上で還流させ、そこへ下記の材料を混合したものを３時間かけて滴下した。
【００７２】
【表４】

【００７３】
　滴下終了後、溶液を３時間撹拌した後、液温１７０℃まで昇温しながら常圧蒸留し、液
温１７０℃到達後は１ｈＰａで減圧下１時間蒸留して脱溶剤し、樹脂固形物を得た。これ
をクロロホルムで抽出し、濃縮、精製して、化合物１２を得た。表６に化合物１２の製造
で使用した材料の混合量と物性を示す。
【００７４】
＜化合物１３～１７の製造方法＞
　化合物１２の製造方法で表６のように混合量を変更した以外は、同様にして化合物１３
～１７を得た。表６に化合物１３～１７の製造で使用した材料の混合量と物性を示す。
【００７５】
＜化合物１８の製造方法＞
　減圧装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置、撹拌装置を備えたオートク
レープ中に下記の材料を混合し、窒素雰囲気下、常圧下、温度２２０℃で７．５時間反応
を行った。
【００７６】
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【００７７】
　さらに２５～３５ｍｍＨｇの減圧下で２．５時間反応させ、ポリマー成分を得た。
　次に、クロロホルム５００部にポリマー成分１００部を溶解させ、オキサリルクロライ
ドを５．０部を氷冷して温度１０℃以下で３０分間かけて滴下した。そのまま室温で５時
間静置した。
　この溶液に吸着成分Ａ－１を１０.０部加えて温度１０℃以下に氷冷し、同温度で３０
分反応させた。さらに、トリエチルアミン５.０部を加え温度６０℃で５時間反応させた
。これをクロロホルムで抽出し、濃縮、精製して、化合物１８を得た。表６に化合物１８
の製造で使用した材料の混合量と物性を示す。
【００７８】
＜比較用化合物１の製造方法＞
　化合物１の製造方法で吸着成分Ａ－１を５．０部用いたところ、中間体ａを２．７部用
いた以外は同様にして比較用化合物１を得た。表６に比較用化合物１の製造で使用した材
料の混合量と物性を示す。
【００７９】
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【表６】

【００８０】



(20) JP 6177080 B2 2017.8.9

10

20

30

40

＜ポリエステル樹脂１の製造例＞
 
【００８１】
【表７】

【００８２】
　減圧装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置および撹拌装置を備えたオー
トクレーブ中に上記単量体をエステル化触媒とともに混合し、窒素雰囲気下、減圧しなが
ら、常法にしたがって温度２１０℃でＴｇが６３℃になるまで反応を行った。トリメリッ
ト酸無水物をここへ、１２．４部（０．０３モル％）加え、１時間反応させポリエステル
樹脂１を得た。得られたポリエステル樹脂の物性値は以下のとおりであった。
【００８３】
【表８】

【００８４】
＜ポリエステル樹脂２の製造例＞
【００８５】

【表９】

【００８６】
　減圧装置、水分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置および撹拌装置を備えたオー
トクレーブ中に上記単量体をエステル化触媒とともに混合した。そして、窒素雰囲気下、
減圧しながら、常法にしたがって温度２１０℃でＴｇが５８℃になるまで反応を行い、ポ
リエステル樹脂２を得た。得られたポリエステル樹脂の物性値は以下のとおりであった。
【００８７】
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【表１０】

【００８８】
＜ポリエステル樹脂３の製造例＞
【００８９】
【表１１】

【００９０】
　上記単量体をエステル化触媒とともにオートクレーブに混合し、減圧装置、水分離装置
、窒素ガス導入装置、温度測定装置および撹拌装置をオートクレーブに装着し、窒素雰囲
気下、減圧しながら、常法にしたがって温度２１０℃で反応を行った。サンプリングを行
い重量平均分子量が所望の分子量になったことを確認して反応を終了し、ポリエステル樹
脂３を得た。
　得られたポリエステル樹脂３の物性値は以下のとおりであった。
【００９１】
【表１２】

【００９２】
＜スチレン系ビニル樹脂１の製造例＞
【００９３】
【表１３】

【００９４】
　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、上記材料を投入し、
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の７０％トル
エン溶液２５部を溶解する。次いでトリメチロールプロパントリス（３－メルカプトプロ
ピオネート）［堺化学（株）製］（β－メルカプトプロピオン酸類）を０．１０部添加し
て、窒素雰囲気下温度８５℃に昇温して、４時間重合を行った。その後、減圧して脱溶剤
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したのちハンマーミルにて２ｍｍ以下に粗粉砕し、スチレン系ビニル樹脂１を得た。
【００９５】
＜トナー１の製造例＞
　[マスターバッチ調製工程]
【００９６】
【表１４】

【００９７】
　上記材料をアトライター（日本コークス工業（株）製）に導入し、半径２．５ｍｍのジ
ルコニアビーズ（５００部）を用いて２００ｒｐｍ、温度２５℃で３００分間撹拌を行い
、マスターバッチを調製した。
【００９８】
［トナー組成物溶解液調製工程］
【００９９】
【表１５】

【０１００】
　上記材料を混合して温度６５℃に加温し、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業製）を用
いて、５，０００ｒｐｍにて６０分間均一に溶解し分散し、トナー組成物溶解液を得た。
【０１０１】
［トナー粒子製造工程］
　一方、高速撹拌装置ＴＫ－ホモミキサーを備えた２リットルの四つ口フラスコ中に、イ
オン交換水１２００部に０．１Ｍ－Ｎａ３ＰＯ４水溶液７００部を投入後、ＴＫ式ホモミ
キサーを１２，０００ｒｐｍに調整して温度６０℃に加温した。その後、１．０Ｍ－Ｃａ
Ｃｌ２水溶液３８．５部を徐々に添加してリン酸カルシウム化合物を含む水系媒体を得た
。
　次に、トナー組成物溶解液へ重合開始剤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の７０％トルエン溶液２５．０重量部を溶解し、十分に混合
したのち上記水系媒体へ投入した。これを、温度６５℃、Ｎ2雰囲気下において、ＴＫ式
ホモミキサーにて１２，０００ｒｐｍで１０分間撹拌して重合性単量体組成物を造粒した
。その後、パドル撹拌翼で撹拌しつつ温度７５℃に昇温し、５時間重合を行った。その後
、昇温速度１℃／分で８５℃に昇温し１時間反応させ重合反応を終了した。次いで、減圧
下でトナー粒子の残存モノマーを留去し、水系媒体を冷却しトナー粒子の分散液を得た。
【０１０２】
　トナー粒子の分散液に塩酸を加えｐＨを１．４にし、１時間撹拌することでリン酸カル
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シウム塩を溶解させた。これを加圧濾過器にて、０．４Ｍｐａの圧力下で固液分離を行い
、トナーケーキを得た。次に、イオン交換水を加圧濾過器に満水になるまで加え、０．４
Ｍｐａの圧力で洗浄した。この洗浄操作を、三度繰り返したのち乾燥し、トナー粒子を得
た。
　トナー粒子１００質量部へ、ヘキサメチルジシラザンで表面処理された疎水性シリカ微
粉体を１.５質量部（数平均一次粒子径：１０ｎｍ）添加し、ヘンシェルミキサー（日本
コークス工業（株）製）で３００秒間混合工程を行いトナー１を得た。トナー１の製造で
用いた材料について表１６に示す。
【０１０３】
＜トナー２～２８および比較トナー１～４の製造例＞
　トナー１の製造例で、表１６のように材料を変更した以外同様にして、トナー２～２８
および比較トナー１～４を得た。
【０１０４】
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【表１６】

【０１０５】
＜トナー２９の製造例＞
[マスターバッチ調製工程]
【０１０６】
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【表１７】

【０１０７】
　上記材料をアトライター（日本コークス工業（株）製）に導入し、半径２．５ｍｍのジ
ルコニアビーズ（５００部）を用いて２００ｒｐｍ、温度２５℃で３００分間撹拌を行い
、マスターバッチを調製した。
【０１０８】
［トナー組成物溶解液調製工程］
【０１０９】
【表１８】

【０１１０】
　上記材料を混合して３０℃に恒温しながら、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業製）を
用いて、５，０００ｒｐｍにて６０分間均一に溶解し分散し、トナー組成物溶解液を得た
。
【０１１１】
［トナー粒子製造工程］
　交換水１２００部に０．１Ｍ－Ｎａ３ＰＯ４水溶液７００部を投入後、ＴＫ式ホモミキ
サーを１２，０００ｒｐｍに調整して６０℃に加温した。その後、１．０Ｍ－ＣａＣｌ２

水溶液３８．５部を徐々に添加してリン酸カルシウム化合物を含む水系媒体を得た。
　上記分散液を高速撹拌装置へ投入し、撹拌下において温度６５℃で回転数１０，０００
ｒｐｍを維持しつつ３０分間造粒した。その後、高速撹拌装置から通常のプロペラ撹拌装
置に変更し、撹拌装置の回転数を１５０ｒｐｍに維持し、内温を９５℃に昇温して３時間
保持して分散液から溶剤を除去し、トナー粒子の分散液を調製した。
【０１１２】
　上記トナー粒子分散液を１０Ｌ容量の加圧濾過器にて、０．４Ｍｐａの圧力下で固液分
離を行い、トナーケーキを得た。その後、イオン交換水を加圧濾過器に満水になるまで加
え、０．４Ｍｐａの圧力で洗浄した。これを、イオン交換水１０００質量部に０．５質量
部のアニオン性界面活性剤（ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム）と０．１質量部の
非イオン性界面活性剤１を溶解した水溶液中に再分散した。２４時間静置して、アニオン
性界面活性剤および非イオン性界面活性剤をトナー粒子に浸透させた。
　上記分散液を再び１０Ｌ容量の加圧濾過器にて、０．４Ｍｐａの圧力下で固液分離した
のち、温度４５℃で流動層乾燥を行い、トナー粒子を得た。
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　このトナー粒子１００質量部に対し、ＢＥＴ比表面積の値が１３０（ｍ２／ｇ）の疎水
性シリカ１．８質量部を撹拌混合してトナー２９を得た。トナー２９の製造条件について
は表１９に示す。
【０１１３】
＜トナー３０～３２および比較用トナー５の製造例＞
　トナー２９の製造例で、表１９のように材料を変更した以外は同様にして、トナー３０
～３２および比較用トナー５を得た。
【０１１４】
【表１９】

【０１１５】
　上記トナーについてトナー着色力と定着分離性を評価した。評価方法を以下に示す。
【０１１６】
＜トナー着色力の評価方法＞
　市販のカラーレーザープリンタＳａｔｅｒａ　ＬＢＰ５０５０（キヤノン（株）製）を
一部改造して評価を行った。改造は定着機を外し、未定着画像を出力できるように変更し
、コントローラーにより画像濃度を調節可能にした。さらに、一色のプロセスカートリッ
ジだけの装着でも作動するよう改良した。市販のカートリッジから中に入っているトナー
を抜き取り、エアーブローにて内部を清掃した後、試験トナー（３０ｇ）を充填した。
【０１１７】
　上記カートリッジをプリンターに装着し、転写材の左上部・右上部・中央・左下部・右
下部の５点へ１ｃｍ×１ｃｍのパッチ画像を出力し、コントローラーで各パッチのトナー
載り量が０．４０ｇ／ｍ２になるように調節した。その後、定着機を取り付け、上記パッ
チ画像の定着画像を出力した。このパッチ画像の５つのパッチ部の画像濃度によりトナー
着色力を評価した。１．３０以上であれば実用上問題ないと判断した。
　なお、画像濃度の測定には「マクベス反射濃度計 ＲＤ９１８」（マクベス社製）を用
いて、原稿濃度が０．００の白下地部分のプリントアウト画像に対する相対濃度を測定し
た。５つのＡ４サイズのＣＳ-８１４用紙（キヤノン（株）製、８１．４ｇ／ｍ２）を用
いた。
【０１１８】
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【表２０】

【０１１９】
＜定着分離性の評価方法＞
　上記本体を用いて、上端部に３．０ｍｍ余白を設けた、トナー載り量が０．６０ｍｇ／
ｃｍ２の全面ベタ画像を未定着で作成した。
　次に、ヒューレッドパッカード社製カラーレーザービームプリンタＨＰ　Ｃｏｌｏｒ　
ＬａｓｅｒＪｅｔ　Ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ　ＣＰ４５２５ｄｎレーザービームプリンタの
定着ユニットを改造し、改造定着機を作製した。改造定着機は、未定着画像を定着でき、
定着温度とプロセススピードが調整できた。改造定着機によってプロセススピ－ド３００
ｍｍ／秒で、上記未定着画像を定着した。
　定着分離性の評価は、２００℃から５℃ずつ定着温度を低下させ、巻き付きが発生した
温度に５℃加えた温度を定着下限温度とした。
　定着画像の転写材は、Ａ４サイズのＧＦ-６００用紙（キヤノン（株）製、６０ｇ／ｍ
２）を用いた。評価基準は以下のとおりである。１７０℃未満であれば実用上問題ないと
判断した。
【０１２０】
【表２１】

【０１２１】
＜実施例１～３２＞
　トナー１～３２について、上記評価基準に基づいて評価した。その結果、いずれの項目
も良好な結果であった。評価結果の詳細を表２２および表２３に示す。
【０１２２】
＜比較例１～５＞
　比較用トナー１～５について上記評価基準に基づいて評価した。その結果、比較用トナ
ー１～３および５は着色力の点で実用上問題のあるレベルであった。また、比較用トナー
１～５のいずれも定着分離性で実用上問題があるレベルであった。評価結果の詳細を表２
３に示す。
【０１２３】
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【表２２】

【０１２４】
【表２３】
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