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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　難水溶性無機微粒子（Ａ）及びマグネシウムイオンを含有し、該マグネシウムイオンの
量が４ｍｍｏｌ／Ｌ以上１２０ｍｍｏｌ／Ｌ以下である水系媒体中で、重合性単量体、着
色剤及び極性樹脂を含有する重合性単量体組成物の粒子を形成する造粒工程、
　該重合性単量体組成物の粒子に含有される該重合性単量体を重合させて樹脂粒子を生成
する重合工程、並びに、
　該極性樹脂のガラス転移温度を（ＴｇＲ）としたとき、該水系媒体の温度を（（ＴｇＲ
）＋５）℃以上に昇温する昇温工程、
を、この順序で有するトナー粒子の製造方法であって、
　該製造方法が、該水系媒体の温度が（（ＴｇＲ）＋５）℃以上になる前に、難水溶性無
機微粒子（Ｂ）を添加する添加工程を有し、
　該添加工程が、該重合性単量体組成物の重合転化率が７５％以上において行われる
ことを特徴とするトナー粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記極性樹脂がポリエステル樹脂を含有し、前記ポリエステル樹脂の酸価（Ａｖ）が
　１≦Ａｖ≦１５
である請求項１に記載のトナー粒子の製造方法。
【請求項３】
　前記ポリエステル樹脂が、下記式（１）で示されるイソソルビドユニットを含有する請
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求項２に記載のトナー粒子の製造方法。
【化１】

【請求項４】
　前記ポリエステル樹脂中の前記イソソルビドユニットの含有量が、前記ポリエステル樹
脂中の全モノマーユニットを基準として０．１０ｍｏｌ％以上２０．００ｍｏｌ％以下で
ある請求項３に記載のトナー粒子の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、静電荷潜像を顕在化するトナー粒子の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　トナーの製造方法として、少なくとも重合性単量体を有する重合性単量体組成分を懸濁
重合し、同時にトナー粒子を得るトナーの製造方法（以下、懸濁重合法）がある。この懸
濁重合法においては重合性単量体および着色剤（さらに必要に応じて重合開始剤，架橋剤
，その他添加剤）を均一に溶解または分散せしめて重合性単量体組成物とする。その後、
該重合性単量体組成物を分散安定剤を含有する連続相（例えば水相）中に適当な撹拌機を
用いて分散させ、同時に重合反応を行わせ、所望の粒径を有するトナー粒子を得るもので
ある。
　しかしながら、この懸濁重合トナーは、以下に述べる様な解決すべき問題点も有してい
る。懸濁重合トナーにおいては重合反応条件及びトナーの処方によって反応中で粒子凝集
が発生し、反応槽壁面や撹拌翼等に重合粒子凝集体が付着する。
　上記の課題に対し、例えば特許文献１では、懸濁重合させてトナーを製造する方法にお
ける技術が開示されている。即ち、分散安定剤として難水溶性無機化合物粉末、分散安定
助剤として界面活性剤を用い、分散開始時に難水溶性無機化合物粉末の一部及び界面活性
剤の一部又は全部を加える。その後、残りの難水溶性無機化合物粉末と残りの界面活性剤
、又は残りの難水溶性無機化合物粉末を分散途中あるいは分散終了後に加える技術である
。
　更に、例えば特許文献２では、同様に懸濁重合させてトナーを製造する方法において、
重合転化率が０．２～０．７においてさらに分散安定剤を追添加する技術が開示されてい
る。
　しかし、いずれの技術においてもトナー粒度分布特性あるいは、凝集粒子抑制といった
観点では改善が認められているが、トナーの生産性という観点からは未だ改善の余地が残
されていることが分かってきた。具体的には、連続生産した際の反応槽壁面や撹拌翼等と
いった生産装置へのトナー粒子の付着量が多く、その付着量を抑制させるための改善方法
が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許３０３４７０７号公報
【特許文献２】特許３５９５６５６号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の課題は、反応槽壁面や撹拌翼等といった生産装置へのトナー粒子の付着が抑制
されたトナー粒子の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を行った結果、以下のトナー粒子の製造
方法により解決することができることを見出した。
　即ち、本発明は、難水溶性無機微粒子（Ａ）及びマグネシウムイオンを含有し、該マグ
ネシウムイオンの量が４ｍｍｏｌ／Ｌ以上１２０ｍｍｏｌ／Ｌ以下である水系媒体中で、
重合性単量体、着色剤及び極性樹脂を含有する重合性単量体組成物の粒子を形成する造粒
工程、
　該重合性単量体組成物の粒子に含有される該重合性単量体を重合させて樹脂粒子を生成
する重合工程、並びに、
　該極性樹脂のガラス転移温度を（ＴｇＲ）としたとき、該水系媒体の温度を（（ＴｇＲ
）＋５）℃以上に昇温する昇温工程、
を、この順序で有するトナー粒子の製造方法であって、
　該製造方法が、該水系媒体の温度が（（ＴｇＲ）＋５）℃以上になる前に、難水溶性無
機微粒子（Ｂ）を添加する添加工程を有し、
　該添加工程が、該重合性単量体組成物の重合転化率が７５％以上において行われる
ことを特徴とするトナー粒子の製造方法に関する。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明のトナー粒子の製造方法により、反応槽壁面や撹拌翼等といった生産装置へのト
ナー粒子の付着が抑制されたトナー粒子の製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【０００８】
　本発明のトナー粒子の製造方法は、難水溶性無機微粒子（Ａ）及び金属イオンを含有し
、該イオン量が４ｍｍｏｌ／Ｌ以上１２０ｍｍｏｌ／Ｌ以下である水系媒体中で、重合性
単量体、着色剤及び極性樹脂を含有する重合性単量体組成物の粒子を形成する造粒工程、
　該重合性単量体組成物の粒子に含有される該重合性単量体を重合させて樹脂粒子を生成
する重合工程、および
　該極性樹脂のガラス転移温度を（ＴｇＲ）としたとき、該水系媒体の温度を（（ＴｇＲ
）＋５）℃以上に昇温する昇温工程、
を、この順序で有するトナー粒子の製造方法であって、
　水系媒体の温度が（（ＴｇＲ）＋５）℃以上になる前に、難水溶性無機微粒子（Ｂ）を
添加する添加工程を有することを特徴とする。
【０００９】
　このようなトナー粒子の製造方法とすることによって、反応槽壁面や撹拌翼等といった
生産装置へのトナー粒子の付着を抑制させることができる。上記条件を満たす方法により
本発明の効果が得られることについての詳細な理由は明確ではないが、本発明者らは次の
ように考えている。
【００１０】
　前述の反応槽壁面や撹拌翼等といった生産装置へのトナー粒子の付着を抑制させるため
には、トナー粒子の粒子遮蔽効果を増大させることが必要であると考えられる。そこで、
本発明者らはトナー粒子の製造方法において、極性樹脂をトナー粒子表層に効率的に存在
させることで難水溶性無機微粒子をトナー粒子表面により強固に固着させた。そして、こ
れによりトナー粒子の粒子遮蔽効果を増大させることが可能であることを見出し本発明に
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【００１１】
　ここで、造粒工程において、難水溶性無機微粒子（Ａ）及び金属イオンを含有し、該イ
オン量を４ｍｍｏｌ／Ｌ以上１２０ｍｍｏｌ／Ｌ以下とすることで、極性樹脂をトナー粒
子表層に効率的に存在させることができる。これは、微小なトナー粒子が適度な濃度の金
属イオンにより凝集・合一することで減少することによるものと考えられる。
【００１２】
　そして、該極性樹脂のガラス転移温度を（ＴｇＲ）としたとき、該水系媒体の温度を（
（ＴｇＲ）＋５）℃以上になる前に、難水溶性無機微粒子（Ｂ）を添加することが必須で
ある。
【００１３】
　難水溶性無機微粒子（Ｂ）を添加することで、トナー粒子の粒子遮蔽効果を増大させる
ことが可能となり、該添加工程を（（ＴｇＲ）＋５）℃以上になる前に行うことで、該極
性樹脂の溶融に起因したトナー粒子の付着力を抑制させることができる。更には、本発明
では前述の通り、該極性樹脂をトナー粒子表層に効率的に存在させた状態で行うことによ
り、難水溶性無機微粒子（Ｂ）をより強固に固着させることが可能となりトナー粒子の粒
子遮蔽効果を最大限発揮させることができると本発明者らは考えている。
【００１４】
　また、本発明のトナー粒子の製造方法において、金属イオンが多価金属イオンを含有す
ることが好ましく、更には該多価金属イオンがマグネシウムイオンであることが更に好ま
しい。これは、金属イオンが多価金属イオンの場合には、トナー粒子表層の電気二重層が
より小さくなり、難水溶性無機微粒子（Ｂ）の固着性がより強固になるからであると考え
られる。
【００１５】
　また、該添加工程が該重合性単量体組成物の重合転化率が７５％以上において行われる
ことが好ましい。重合転化率が７５％以上で該添加工程を実施することで、トナー粒子表
面に固着した難水溶性無機微粒子（Ｂ）のトナー粒子合一・分裂による減少が抑制される
ためである。
【００１６】
　また、該極性樹脂がポリエステル樹脂を含有し、且つ該ポリエステル樹脂の酸価（Ａｖ
）が
１≦Ａｖ≦１５
であることが難水溶性無機微粒子（Ｂ）の固着性の観点から好ましい。
【００１７】
　また、該ポリエステル樹脂の分子量としては、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ
ー（ＧＰＣ）により測定された重量平均分子量（Ｍｗ）が５０００以上３００００以下で
あることが好ましい。分子量が上記範囲内であれば、トナー粒子表層に存在しやくなり本
発明の作用効果を発現しやすい。
【００１８】
　更には、該ポリエステル樹脂が下記式（１）で示されるイソソルビドユニットを含有し
、該イソソルビドユニットの含有量が、全モノマーユニットを基準として０．１０ｍｏｌ
％以上２０．００ｍｏｌ％以下であることがより好ましい。
【００１９】
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【化１】

【００２０】
　以下に本発明のトナー粒子の製造方法について述べる。
【００２１】
　本発明のトナーに含有されるトナー粒子は、懸濁重合法により製造されることが好まし
い。懸濁重合法において、
（１）重合性単量体
（２）着色剤
（３）極性樹脂
（４）更に必要に応じて、架橋剤、帯電制御剤、その他の添加剤
を均一に溶解または分散せしめて重合性単量体組成物とする。その後この重合性単量体組
成物を、難水溶性無機微粒子（Ａ）及び金属イオンを含有する水系媒体中に適当な撹拌機
を用いて分散させることにより重合性単量体組成物の粒子を形成する。そして必要に応じ
て、重合開始剤を添加して重合反応を行わせ、所望の粒径を有するトナー粒子を得るもの
である。尚、重合開始剤は、後から添加するのではなく、重合性単量体組成物中に含有さ
せていても良い。
【００２２】
　更には、該極性樹脂のガラス転移温度を（ＴｇＲ）としたとき、該水系媒体の温度を（
（ＴｇＲ）＋５）℃以上に昇温する昇温工程を有し、水系媒体の温度が（（ＴｇＲ）＋５
）℃以上になる前に、難水溶性無機微粒子（Ｂ）を添加する。
【００２３】
　上記で得られたトナー粒子に対しその後、公知の方法によって濾過、洗浄、乾燥を行い
、必要により流動性向上剤を混合し表面に付着させることで、トナーを得ることができる
。
【００２４】
　この懸濁重合法でトナー粒子を製造する場合には、個々のトナー粒子形状がほぼ球形に
揃っているため、帯電量の分布が均一となる。また、水系媒体で重合性単量体を懸濁させ
て重合させるため、各材料はその極性に応じてトナー粒子の表層から極性の高い順に配置
される。このことにより、本発明に好適に用いられる該極性樹脂をトナー粒子のより表層
に選択的に存在させることで本発明の作用効果を発現させることができるため好ましい。
【００２５】
　本発明のトナー粒子の製造方法に用いられる重合性単量体としては、ラジカル重合が可
能なビニル系モノマーが用いられる。前記ビニル系モノマーとしては、単官能性モノマー
或いは多官能性モノマーを使用することが出来る。
【００２６】
　単官能性モノマーとしては、スチレン；α－メチルスチレン、β－メチルスチレン、ο
－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、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－オクチルスチレン、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ようなスチレ
ン誘導体；メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、ｉｓ
ｏ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｉｓｏ－ブチルアクリレート、ｔ
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ｅｒｔ－ブチルアクリレート、ｎ－アミルアクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、２
－エチルヘキシルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレート、ｎ－ノニルアクリレート、
シクロヘキシルアクリレート、ベンジルアクリレート、ジメチルフォスフェートエチルア
クリレート、ジエチルフォスフェートエチルアクリレート、ジブチルフォスフェートエチ
ルアクリレート、２－ベンゾイルオキシエチルアクリレートのようなアクリル系重合性単
量体；メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－プロピルメタクリレート、ｉ
ｓｏ－プロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、ｉｓｏ－ブチルメタクリレ
ート、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、ｎ－アミルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタ
クリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ｎ－オクチルメタクリレート、ｎ－ノ
ニルメタクリレート、ジエチルフォスフェートエチルメタクリレート、ジブチルフォスフ
ェートエチルメタクリレートのようなメタクリル系重合性単量体；メチレン脂肪族モノカ
ルボン酸エステル；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、安息香酸ビニル、ギ
酸ビニルのようなビニルエステル；ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニ
ルイソブチルエーテルのようなビニルエーテル；ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケ
トン、ビニルイソプロピルケトンのようなビニルケトンが挙げられる。本発明に用いる重
合性単量体は、上記の中でも、スチレン又はスチレン誘導体を含むことが好ましい。
【００２７】
　多官能性モノマーとしては、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリ
コールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコ
ールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコー
ルジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、ポリプロピレングリコー
ルジアクリレート、２，２’－ビス（４－（アクリロキシ・ジエトキシ）フェニル）プロ
パン、トリメチロールプロパントリアクリレート、テトラメチロールメタンテトラアクリ
レート、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート
、トリエチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジメタクリレー
ト、ポリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタクリ
レート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタク
リレート、ポリプロピレングリコールジメタクリレート、２，２’－ビス（４－（メタク
リロキシ・ジエトキシ）フェニル）プロパン、２，２’－ビス（４－（メタクリロキシ・
ポリエトキシ）フェニル）プロパン、トリメチロールプロパントリメタクリレート、テト
ラメチロールメタンテトラメタクリレート、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタリン、ジ
ビニルエーテル等が挙げられる。
【００２８】
　本発明においては、前記した単官能性モノマーを単独で或いは２種以上組み合わせて、
又は前記した単官能性モノマーと多官能性モノマーを組み合わせて使用する。多官能性モ
ノマーは架橋剤として使用することも可能である。
【００２９】
　本発明に用いられる重合開始剤としては、油溶性開始剤及び／又は水溶性開始剤が用い
られる。好ましくは、重合反応時の反応温度における半減期が０．５～３０時間のもので
ある。また重合性単量体１００質量部に対し０．５質量部以上２０質量部以下の添加量で
重合反応を行うと、通常、分子量１万～１０万の間に極大を有する重合体が得られる。本
発明のトナー粒子を製造する際に用いられる重合性単量体としては、ラジカル重合が可能
なビニル系モノマーが用いられる。前記ビニル系モノマーとしては、単官能性モノマー或
いは多官能性モノマーを使用することができる。単官能性モノマーとしては、スチレン；
α－メチルスチレン、β－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、２，４－ジメチルスチレン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ－ｔｅｒ
ｔ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ヘキシルスチレン、ｐ－ｎ－オクチルスチレン、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ようなスチレン誘導体；メチルアクリレート、エチルア
クリレート、ｎ－プロピルアクリレート、ｉｓｏ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルア
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クリレート、ｉｓｏ－ブチルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、ｎ－アミル
アクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ｎ－オク
チルアクリレート、ｎ－ノニルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、ベンジルア
クリレート、ジメチルフォスフェートエチルアクリレート、ジエチルフォスフェートエチ
ルアクリレート、ジブチルフォスフェートエチルアクリレート、２－ベンゾイルオキシエ
チルアクリレートのようなアクリル系モノマー；メチルメタクリレート、エチルメタクリ
レート、ｎ－プロピルメタクリレート、ｉｓｏ－プロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメ
タクリレート、ｉｓｏ－ブチルメタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、ｎ－
アミルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレー
ト、ｎ－オクチルメタクリレート、ｎ－ノニルメタクリレート、ジエチルフォスフェート
エチルメタクリレート、ジブチルフォスフェートエチルメタクリレートのようなメタクリ
ル系モノマー；メチレン脂肪族モノカルボン酸エステル；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニ
ル、酪酸ビニル、安息香酸ビニル、ギ酸ビニルのようなビニルエステル；ビニルメチルエ
ーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルイソブチルエーテルのようなビニルエーテル；ビ
ニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトン、ビニルイソプロピルケトンのようなビニルケ
トンが挙げられる。本発明に用いる重合性単量体は、上記の中でも、スチレン又はスチレ
ン誘導体を含むことが好ましい。
【００３０】
　多官能性モノマーとしては、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリ
コールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコ
ールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコー
ルジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、ポリプロピレングリコー
ルジアクリレート、２，２’－ビス（４－（アクリロキシ・ジエトキシ）フェニル）プロ
パン、トリメチロールプロパントリアクリレート、テトラメチロールメタンテトラアクリ
レート、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート
、トリエチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジメタクリレー
ト、ポリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタクリ
レート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタク
リレート、ポリプロピレングリコールジメタクリレート、２，２’－ビス（４－（メタク
リロキシ・ジエトキシ）フェニル）プロパン、２，２’－ビス（４－（メタクリロキシ・
ポリエトキシ）フェニル）プロパン、トリメチロールプロパントリメタクリレート、テト
ラメチロールメタンテトラメタクリレート、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタリン、ジ
ビニルエーテル等が挙げられる。
【００３１】
　本発明においては、前記した単官能性モノマーを単独で或いは２種以上組み合わせて、
又は前記した単官能性モノマーと多官能性モノマーを組み合わせて使用する。多官能性モ
ノマーは架橋剤として使用することも可能である。
【００３２】
　本発明に用いられる重合開始剤としては、油溶性開始剤及び／又は水溶性開始剤が用い
られる。好ましくは、重合反応時の反応温度における半減期が０．５～３０時間のと溶融
特性を有するトナー粒子を得ることができるため好ましい。
【００３３】
　重合開始剤としては、以下の、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如きのアゾ系またはジアゾ系重合開始剤；ベンゾイ
ルパーオキサイド、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
キシピバレート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシネオデカ
ノエート、メチルエチルケトンパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシカーボネート
、クメンヒドロパーオキサイド、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、ラウロイ
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ルパーオキサイド如きの過酸化物系重合開始剤等が例示できる。
【００３４】
　本発明においては、重合性単量体の重合度を制御する為に、公知の連鎖移動剤、重合禁
止剤等を更に添加し用いることも可能である。
【００３５】
　本発明に用いる着色剤としては、黒色着色剤、イエロー着色剤、マゼンタ着色剤、シア
ン着色剤等が挙げられる。
【００３６】
　黒色着色剤としては、カーボンブラック、磁性体、以下に示すイエロー／マゼンタ／シ
アン着色剤を用い各色に調色されたものが利用される。
【００３７】
　イエロー着色剤としては、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に代表される化合物が挙げら
れる。具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２、１３、１４、１５、１７、６２、
７３、７４、８３、９３、９４、９５、９７、１０９、１１０、１１１、１２０、１２８
、１２９、１３８、１４７、１５０、１５１、１５４、１５５、１６８、１８０、１８５
、２１４等が例示できる。
【００３８】
　マゼンタ着色剤としては、縮合アゾ化合物、ジケトピロロピロール化合物、アントラキ
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、ペリレン化合物が挙げられる。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、１４６、１５０、１６６、１６９、１７７、１８４、１８５、２０
２、２０６、２２０、２２１、２３８、２５４、２６９、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレッ
ド１９等が例示できる。
【００３９】
　シアン着色剤としては、銅フタロシアニン化合物及びその誘導体、アントラキノン化合
物、塩基染料レーキ化合物等が挙げられる。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等が挙げられる
。
【００４０】
　これらの着色剤は、単独又は混合し更には固溶体の状態で用いることができる。着色剤
は、色相角、彩度、明度、耐光性、ＯＨＰ透明性、トナー粒子中への分散性の点から選択
される。該着色剤の添加量は、重合性単量体又は結着樹脂１００質量部に対し、好ましく
は１質量部以上２０質量部以下を添加して用いられる。
【００４１】
　さらに本発明に用いられる着色剤として磁性材料を含有させ磁性トナー粒子を製造する
ことも可能である。この場合、磁性材料は着色剤の役割をかねることもできる。磁性材料
としては、以下の、マグネタイト、ヘマタイト、フェライト如きの酸化鉄；鉄、コバルト
、ニッケルの如き金属或いはこれらの金属のアルミニウム、コバルト、銅、鉛、マグネシ
ウム、スズ、亜鉛、アンチモン、ベリリウム、ビスマス、カドミウム、カルシウム、マン
ガン、セレン、チタン、タングステン、バナジウムの如き金属の合金及びその混合物等が
例示できる。
【００４２】
　上記磁性体は、より好ましくは、表面改質された磁性体が好ましい。重合法により磁性
トナーを調整する場合には、重合阻害のない物質である表面改質剤により、疎水化処理を
施したものが好ましい。このような表面改質剤としては、例えばシランカップリング剤、
チタンカップリング剤を挙げることができる。
【００４３】
　これらの磁性体は個数平均粒径が２μｍ以下であることが好ましく、０．１～０．５μ
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ｍのものがより好ましい。トナー粒子中に含有させる量としては重合性単量体又は結着樹
脂１００質量部に対し、好ましくは２０質量部以上２００質量部以下、より好ましくは４
０質量部以上１５０質量部以下である。
【００４４】
　本発明のトナー粒子の製造方法においては、帯電特性を安定化するために帯電制御剤を
配合しても良い。帯電制御剤としては、公知のものが利用でき、特に帯電スピードが速く
、かつ、一定の帯電量を安定して維持できる帯電制御剤が好ましい。さらに、トナー粒子
を直接重合法にて製造する場合には、重合阻害性が低く、水系分散媒体への可溶化物が実
質的にない帯電制御剤が特に好ましい。具体的な化合物としては、負帯電制御剤としてサ
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、ダイカルボン酸の
如き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
、ホウ素化合物、ケイ素化合物、カリックスアレーンが挙げられる。正帯電制御剤として
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。
【００４５】
　これらの帯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
を含めたトナー粒子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。内添する場合は、好ましくは重合性単量体又は結着樹脂１００質量部に対して０．１
質量部以上１０質量部以下、より好ましくは０．１質量部以上５質量部以下の範囲で用い
られる。また、外添する場合、トナー粒子１００質量部に対し、好ましくは０．００５質
量部以上１．０質量部以下、より好ましくは０．０１質量部以上０．３質量部以下である
。
【００４６】
　上記水系媒体には、分散安定剤として難水溶性無機微粒子（Ａ）を添加する。分散安定
剤として使用する無機化合物としては、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、リン酸
アルミニウム、リン酸亜鉛、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、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、メタケイ酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸
バリウム、ベントナイト、シリカ、アルミナ等が例示できる。分散安定剤として使用する
有機化合物としては、ポリビニルアルコール、ゼラチン、メチルセルロース、メチルヒド
ロキシプロピルセルロース、エチルセルロース、カルボキシメチルセルロースのナトリウ
ム塩、ポリアクリル酸及びその塩、デンプン等が例示できる。これらの分散安定剤は、重
合性単量体１００質量部に対して、０．２質量部以上２０質量部以下を使用することが好
ましい。
【００４７】
　本発明に用いることができる極性樹脂は、飽和ポリエステル樹脂及び不飽和ポリエステ
ル樹脂といったポリエステル系樹脂、スチレン系のアクリル酸供重合体、スチレン系のメ
タクリル酸供重合体、スチレン系のマレイン酸供重合体といったカルボキシル含有スチレ
ン系樹脂、或いはスルホン酸基、スルホン酸塩基又はスルホン酸エステル基等の極性基を
含有する重合体又は共重合体である。
【００４８】
　前記ポリエステル樹脂を構成するアルコール成分としてイソソルビドを用いて合成した
ポリエステル樹脂を用いることが好ましいが、それ以外のアルコール成分としては下記の
ものも併用することができる。
【００４９】
　二価アルコール成分としては、例えば、ポリオキシプロピレン（２．２）－２，２－ビ
ス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシプロピレン（３．３）－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（２．０）－２，２－ビス
（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシプロピレン（２．０）－ポリオキシエ
チレン（２．０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシプロ
ピレン（６）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンの如きビスフェノール
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Ａのアルキレンオキシド付加物；エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチ
レングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，
４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，４－ブテンジオール、１，５－ペン
タンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジプ
ロピレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリテトラ
メチレングリコールの如き脂肪族系のジオール類；ビスフェノールＡ、水素添加ビスフェ
ノールＡの如きビスフェノールＡ類が挙げられる。
【００５０】
　三価以上のアルコール成分としては、例えば、ソルビトール、１，２，３，６－ヘキサ
ンテトロール、１，４－ソルビタン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、
トリペンタエリスリトール、１，２，４－ブタントリオール、１，２，５－ペンタントリ
オール、グリセロール、２－メチルプロパントリオール、２－メチル－１，２，４－ブタ
ントリオール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、１，３，５－トリヒド
ロキシメチルベンゼンが挙げられる。
【００５１】
　また、ポリエステル樹脂を形成するために用いられる酸成分としては下記のものが挙げ
られる。
【００５２】
　フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、トリメリット酸及びピロメリット酸の如き芳
香族多価カルボン酸；フマル酸、マレイン酸、アジピン酸、コハク酸、ドデセニルコハク
酸、オクテニルコハク酸の如き炭素数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の脂肪族多価カルボン酸；それらの酸の無水物及びそれらの
酸のアルキル（炭素数１～８）エステル。
【００５３】
　それらの中でも特に、ビスフェノール誘導体をアルコール成分とし、二価以上のカルボ
ン酸又はその酸無水物、又はその低級アルキルエステルを酸成分として、これらを縮重合
して得られるポリエステル樹脂を好ましく用いることができる。
【００５４】
　カルボキシル含有スチレン系樹脂は特にスチレン－アクリル－アクリル酸系共重合体が
好ましく、更には１級または２級の水酸基を有するモノマーを含有していることがより好
ましい。具体的な重合体組成物としては、スチレン－２－ヒドロキシエチルメタクリレー
ト－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－ｎ－ブチルアクリレート－
２－ヒドロキシエチルメタクリレート－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体、ス
チレン－α－メチルスチレン－２－ヒドロキシエチルメタクリレート－メタクリル酸－メ
タクリル酸メチル共重合体等をあげることができる。１級または２級の水酸基を有するモ
ノマーを含有した樹脂は極性が大きく、本発明の効果をより発現し易い。
【００５５】
　スルホン酸基、スルホン酸塩基又はスルホン酸エステル基等の極性基を含有する重合体
又は共重合体について、上記重合体を製造するためのスルホン酸基を有する単量体として
、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、２－メタ
クリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、ビニルスルホン酸、メタクリルスルホン
酸が例示できる。本発明に用いられるスルホン酸基等を含有する重合体は、上記単量体の
単重合体であっても構わないが、上記単量体と他の単量体との共重合体であっても構わな
い。上記単量体と共重合体をなす単量体としては、ビニル系重合性単量体があり、単官能
性重合性単量体或いは多官能性重合性単量体を使用することが出来る。
【００５６】
　そして上記スルホン酸基等を有する重合体は、重合性単量体又は結着樹脂１００質量部
に対し０．０１質量部以上５．０質量部以下を含有することが好ましい。より好ましくは
０．１質量部以上３．０質量部以下である。
【００５７】
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　本発明のトナー粒子の製造方法に用いられる金属イオンとしては、例えば、ナトリウム
、カリウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、鉄、アルミニウム
、ジルコニウム、ガリウム、インジウム、タリウム、ゲルマニウム、スズ、鉛、ビスマス
、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モリブデン、タングステン、マンガン、ルテ
ニウム、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、銀等のハロゲン化物、ヘキサフルオロシリル化
物、硫酸塩、酢酸塩、チオ硫酸塩、リン酸塩、塩素酸類塩、硝酸類塩等の無機金属塩が挙
げられる。また、有機酸の金属塩も水溶性であれば用いることができる。
【００５８】
　具体的に用いる材料としては、塩化マグネシウム、塩化カルシウム、塩化バリウム、塩
化アルミニウム、塩化スズ、塩化鉛、塩化ストロンチウム、ポリ塩化アルミニウム、臭化
マグネシウム、ヨウ化マグネシウム、臭化カルシウム、ヨウ化カルシウム、臭化ストロン
チウム、ヨウ化ストロンチウム、酢酸ストロンチウム、臭化バリウム、ヨウ化バリウム、
硫酸マグネシウム、硫酸カルシウム、硫酸アルミニウム、硫酸カリウムアルミニウム、塩
素酸マグネシウム、リン酸マグネシウム、硝酸マグネシウム、硝酸カルシウム、硝酸バリ
ウム、硝酸アルミニウム、乳酸アルミニウム、ジルコニウムアセチルアセトネート、酢酸
カルシウム、酢酸マグネシウム、酢酸ジルコニル、硫酸ジルコニル、炭酸ジルコニウムア
ンモニウム、ステアリン酸ジルコニル、オクチル酸ジルコニル、硝酸ジルコニル、オキシ
塩化ジルコニウム、ヒドロキシ塩化ジルコニウム等が挙げられる。
【００５９】
　中でも、該金属塩を構成する金属が、鉄、アルミニウム、銅、亜鉛、マグネシウム、カ
ルシウムから選択されるものが好ましい。これらの中でも、アルミニウム、マグネシウム
、カルシウムはイオン化傾向が大きく、イオン化し易いため特に好ましい。更に好ましく
は、造粒時の水系媒体のｐＨで金属イオンが溶解しているものが好ましい。
【００６０】
　本発明においては、特にｐＨ６．５未満で溶解するマグネシウムイオンを含む多価金属
塩が特に好ましい。また、該難水溶性無機微粒子の金属組成と異なる多価金属イオンを用
いることが多価金属イオンとしての効果を十分に発揮できる点で尚更好ましい。
【００６１】
　以下に本発明の物性値の測定方法について説明する。
【００６２】
　＜ポリエステル樹脂の酸価＞
　ポリエステル樹脂の酸価はＪＩＳ　Ｋ　００７０－１９９２に準じて測定した。具体的
には、以下の手順に従って測定した。
（１）試薬の準備
　フェノールフタレイン１．０ｇをエチルアルコール（９５ｖｏｌ％）９０ｍｌに溶かし
、イオン交換水を加えて１００ｍｌとし、フェノールフタレイン溶液を得た。
　特級水酸化カリウム７ｇを５ｍｌの水に溶かし、エチルアルコール（９５ｖｏｌ％）を
加えて１ｌとした。炭酸ガス等に触れないように、耐アルカリ性の容器に入れて３日間放
置後、ろ過して、水酸化カリウム溶液を得た。得られた水酸化カリウム溶液は、耐アルカ
リ性の容器に保管した。前記水酸化カリウム溶液のファクターは、０．１モル／ｌ塩酸２
５ｍｌを三角フラスコに取り、前記フェノールフタレイン溶液を数滴加え、前記水酸化カ
リウム溶液で滴定し、中和に要した前記水酸化カリウム溶液の量から求めた。前記０．１
モル／ｌ塩酸は、ＪＩＳ　Ｋ　８００１－１９９８に準じて作成されたものを用いた。
（２）操作
　（Ａ）本試験
　粉砕したポリエステル樹脂２．０ｇを２００ｍｌの三角フラスコに精秤し、トルエン：
エタノール（２：１）の混合溶液１００ｍｌを加え、５時間かけて溶解した。次いで、指
示薬として前記フェノールフタレイン溶液を数滴加え、前記水酸化カリウム溶液を用いて
滴定した。尚、滴定の終点は、指示薬の薄い紅色が約３０秒間続いたときとした。
　（Ｂ）空試験
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試料を用いない（すなわちトルエン：エタノール（２：１）の混合溶液のみとする）以外
は、上記操作と同様の滴定を行った。
（３）得られた結果を下記式に代入して、酸価を算出した。
　Ａ＝［（Ｃ－Ｂ）×ｆ×５．６１］／Ｓ
　ここで、Ａ：酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、Ｂ：空試験の水酸化カリウム溶液の添加量（ｍ
ｌ）、Ｃ：本試験の水酸化カリウム溶液の添加量（ｍｌ）、ｆ：水酸化カリウム溶液のフ
ァクター、Ｓ：試料（ｇ）である。
【００６３】
　＜ポリエステル樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）の測定＞
　ポリエステル樹脂のＴＨＦ可溶分の重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーション
クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により、以下のようにして測定する。
【００６４】
　まず、室温で２４時間かけて、ポリエステル樹脂をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶
解する。そして、得られた溶液を、ポア径が０．２μｍの耐溶剤性メンブランフィルター
「マエショリディスク」（東ソー社製）で濾過してサンプル溶液を得る。尚、サンプル溶
液は、ＴＨＦに溶解した成分の濃度が約０．８質量％となるように調整する。このサンプ
ル溶液を用いて、以下の条件で測定する。
装置：ＨＬＣ８１２０　ＧＰＣ（検出器：ＲＩ）（東ソー社製）
カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、８０
７の７連（昭和電工社製）
溶離液：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
オーブン温度：４０．０℃
試料注入量：０．１０ｍｌ
【００６５】
　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（例えば、商品名「ＴＳＫス
タンダード　ポリスチレン　Ｆ－８５０、Ｆ－４５０、Ｆ－２８８、Ｆ－１２８、Ｆ－８
０、Ｆ－４０、Ｆ－２０、Ｆ－１０、Ｆ－４、Ｆ－２、Ｆ－１、Ａ－５０００、Ａ－２５
００、Ａ－１０００、Ａ－５００」、東ソ－社製）を用いて作成した分子量校正曲線を使
用する。
【００６６】
　＜重合性単量体の重合転化率の測定＞
　重合性単量体の重合転化率は、トナー粒子中の未反応スチレンの定量を、ガスクロマト
グラフィー（ＧＣ）により、以下のようにして測定し、算出する。
【００６７】
　重合工程において重合性単量体組成物の分散液をサンプリングし、約０．４ｇを精秤し
サンプルビンに入れる。これに精秤した約１５ｇのアセトンを加えてフタをした後、よく
混合し、発振周波数４２ｋＨｚ、電気的出力１２５Ｗの卓上型超音波洗浄器（例えば、商
品名「Ｂ２５１０Ｊ－ＭＴＨ」、ブランソン社製）にて超音波を３０分間照射する。その
後、ポア径が０．２μｍの耐溶剤性メンブランフィルター「マイショリディスク」（東ソ
ー社製）を用いてろ過を行い、濾液２μｌをガスクロマトグラフィーで分析する。そして
、予めスチレンを用いて作成した検量線により未反応スチレンの量を算出し、アセトンで
抽出した総スチレン量との比により、重合転化率を測定する。
【００６８】
　測定装置及び測定条件は、下記の通りである。
ＧＣ：ＨＰ社　６８９０ＧＣ
カラム：ＨＰ社　ＩＮＮＯＷａｘ（２００μｍ×０．４０μｍ×２５ｍ）
キャリアーガス：Ｈｅ（コンスタントプレッシャーモード：２０ｐｓｉ）
オーブン：（１）５０℃で１０分ホールド、（２）１０℃／分で２００℃まで昇温、（３
）２００℃で５分ホールド
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注入口：２００℃、パルスドスプリットレスモード（２０→４０ｐｓｉ、ｕｎｔｉｌ０．
５分）
スプリット比：５．０：１．０
検出器：２５０℃（ＦＩＤ）
【実施例】
【００６９】
　本発明を以下に示す実施例により具体的に説明する。実施例１０は参考例である。
【００７０】
　＜極性樹脂の製造例１＞
　窒素導入管、脱水管、撹拌器及び熱電対を装備した反応槽中に、表１に示す使用量のモ
ノマーを入れた後、触媒としてジブチル錫をモノマー総量１００質量部に対して１．５質
量部添加した。次いで、窒素雰囲気下にて常圧で１８０℃まで素早く昇温した後、１８０
℃から２１０℃まで１０℃／時間の速度で加熱しながら水を留去して重縮合を行った。２
１０℃に到達してから反応槽内を５ｋＰａ以下まで減圧し、２１０℃、５ｋＰａ以下の条
件下にて重縮合を行い、極性樹脂１を得た。その際、得られる極性樹脂１の軟化点が表２
の値（１２６℃）となるように重合時間を調整した。極性樹脂１の物性を表２に示す。
【００７１】
　＜極性樹脂２～６の製造例＞
　モノマー及び使用量を表１に記載の様に変更し、それ以外は、極性樹脂１と同様にして
極性樹脂２～６を得た。ポリエステル樹脂２～６の物性を表２に示す。
【００７２】

【表１】

【００７３】
【表２】
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【００７４】
　（極性樹脂７の製造例）
　加圧及び減圧可能なフラスコ内にキシレン（沸点１４４℃）３００質量部を投入し、撹
拌しながら容器内を十分に窒素で置換した後、昇温して還流させる。
【００７５】
　この還流下で、
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９１．７質量部
メタクリル酸メチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．５０質量部
メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．３０質量部
メタクリル酸２－ヒドロキシエチル　　　　　　　　　　　　　　　　２．５０質量部
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド　　　　　　　　　　　　　　　２．００質量部
の混合液を添加した後、重合温度を１７５℃、反応時の圧力を０．１２５ＭＰａにて重合
を５時間行った。その後、減圧下にて脱溶剤工程を３時間行い、キシレンを除去して、粉
砕することで極性樹脂７（酸価＝１０．９、分子量（Ｍｐ）＝１４５００）を得た。
【００７６】
　＜水系媒体Ａの調製＞
　造粒タンクにイオン交換水１００．０質量部、リン酸ナトリウム２．０質量部、１０質
量％塩酸０．９質量部を添加しリン酸ナトリウム水溶液を作製し、６０℃に加温した。こ
れに、イオン交換水８．２質量部に塩化カルシウム６水和物１．２質量部を溶解し作製し
た塩化カルシウム水溶液を添加し、クレアミックス（エム・テクニック株式会社製）を用
いて周速２５ｍ／ｓにて３０分撹拌した。その後、イオン交換水１５．５質量部に塩化マ
グネシウム１．２０質量部を添加して作製した塩化マグネシウム水溶液を、得られる水系
媒体中のマグネシウムイオン濃度が６０ｍｍｏｌ／Ｌとなるように添加し、クレアミック
ス（エム・テクニック株式会社製）を用いて周速２５ｍ／ｓにて１０分撹拌し、難水溶性
無機微粒子（Ａ）を含有する水系媒体を得た。該水系媒体のｐＨを測定したところ、５．
５であった。
【００７７】
　＜水系媒体（Ｂ）の調製＞
　造粒タンクにイオン交換水５０．０質量部、リン酸ナトリウム１．０質量部、１０質量
％塩酸０．４５質量部を添加しリン酸ナトリウム水溶液を作製し、６０℃に加温した。こ
れに、イオン交換水４．１質量部に塩化カルシウム６水和物０．６質量部を溶解し作製し
た塩化カルシウム水溶液を添加し、クレアミックス（エム・テクニック株式会社製）を用
いて周速２５ｍ／ｓにて３０分撹拌し、難水溶性無機微粒子（Ｂ）を含有する水系媒体を
得た。該水系媒体のｐＨを測定したところ、５．５であった。
【００７８】
　〔実施例１〕
　下記の材料をプロペラ式撹拌装置にて１００ｒ／ｍｉｎで均一に溶解混合して樹脂含有
単量体を調製した。
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４５．０質量部
・ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５．０質量部
・極性樹脂６　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．０質量部
【００７９】
　更に、下記の材料をアトライタ（三井三池化工機株式会社製）で分散し、微粒状着色剤
含有単量体を得た。
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．０質量部
・Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　　７．４質量部
・帯電制御剤（ボントロンＥ－８８（オリエント化学社製））　　　　　１．０質量部
・ワックス：ベヘン酸ベヘニル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９．０質量部
・ワックスＢ：フィッシャートロプッシュワックス（ＨＮＰ５１：日本精蝋社製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０質量部
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　次に、該微粒状着色剤含有単量体と該樹脂含有単量体を均一に混合して重合性単量体組
成物を得た後、該重合性単量体組成物を６０℃に加温した。次いで、該重合性単量体組成
物を上記水系媒体Ａ中に投入して、クレアミックス（エム・テクニック株式会社製）を用
いて周速２５ｍ／ｓにて１０分間撹拌して、重合性単量体組成物の粒子を形成した。そし
て、ここに重合開始剤ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート１０．０質量部を加えて更
に１０分間撹拌して造粒工程を終了させた。
【００８０】
　その後、反応容器（ガラス製セパラブルフラスコ、容量２Ｌ）に移してプロペラ式撹拌
機にて１００ｒｐｍで撹拌しつつ、６５℃で５時間反応させた（この時点での重合性単量
体の重合転化率は７５％以上であった。）。
【００８１】
　その後、難水溶性無機微粒子（Ｂ）を含有する水系媒体Ｂを添加し、その後昇温工程に
て７５℃に昇温し、６時間反応させた。
【００８２】
　重合工程終了後、重合スラリーに１２０℃の水蒸気を５ｋｇ／ｈｒの流量で供給を開始
した。水蒸気供給開始後、９８℃に達した時点から蒸留開始とし、８時間蒸留を行った後
、室温（２５℃）まで冷却し、別の容器に反応スラリーを移した。その後、反応容器を十
分に乾燥させてトナー粒子１を得た。
【００８３】
　以上の操作を５回連続で実施した後の反応容器の質量を測定し、予め製造前に測定して
いた質量の差分から付着量を求めた。トナー粒子１製造時の反応容器の付着量を表３に示
す。
【００８４】
　〔実施例２〕
　実施例１において、反応容器をステンレス製のセパラブルフラスコ（容量２Ｌ）に変更
する以外は同様にして、トナー粒子２製造時の反応容器の付着量を求めた。トナー粒子２
製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００８５】
　〔実施例３〕
　実施例１において、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３をＣ．Ｉ．ピグメントイエロー
９３に変更した以外は同様にして、トナー粒子３製造時の反応容器の付着量を求めた。ト
ナー粒子３製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００８６】
　〔実施例４〕
　実施例１において、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３をＣ．Ｉ．ピグメントレッド２
６９に変更した以外は同様にして、トナー粒子４製造時の反応容器の付着量を求めた。ト
ナー粒子４製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００８７】
　〔実施例５〕
　実施例１において、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３をカーボンブラックに変更した
以外は同様にして、トナー粒子５製造時の反応容器の付着量を求めた。トナー粒子５製造
時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００９０】
　〔実施例８〕
　実施例１において、塩化マグネシウム水溶液を作製する際の塩化マグネシウムの添加量
を０．０８質量部に変更し、作製した塩化マグネシウム水溶液を、得られる水系媒体中の
マグネシウムイオン濃度が４ｍｍｏｌ／Ｌとなるように添加し、極性樹脂６を極性樹脂２
に変更した。更には水系媒体Ｂの添加タイミングをトナー粒子の重合転化率７５％時に変
更し、更には昇温工程にて昇温する温度を８３℃にした。それ以外は同様にして、トナー
粒子８製造時の反応容器の付着量を求めた。トナー粒子８製造時の反応容器の付着量を表
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３に示す。
【００９１】
　〔実施例９〕
　実施例１において、塩化マグネシウム水溶液を作製する際の塩化マグネシウムの添加量
を２．４０質量部に変更し、作製した塩化マグネシウム水溶液を、得られる水系媒体中の
マグネシウムイオン濃度が１２０ｍｍｏｌ／Ｌとなるように添加し、極性樹脂６を極性樹
脂３に変更した。更には水系媒体Ｂの添加タイミングをトナー粒子の重合転化率７５％時
に変更し、更には昇温工程にて昇温する温度を８５℃にした。それ以外は同様にして、ト
ナー粒子９製造時の反応容器の付着量を求めた。トナー粒子９製造時の反応容器の付着量
を表３に示す。
【００９２】
　〔実施例１０〕
　実施例１において、水系媒体Ｂの添加タイミングをトナー粒子の重合転化率７０％時に
変更した以外は同様にして、トナー粒子１０製造時の反応容器の付着量を求めた。トナー
粒子１０製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００９３】
　〔実施例１１〕
　実施例１において、極性樹脂６を極性樹脂７に変更し、更には昇温工程にて昇温する温
度を９６℃にした。それ以外は同様にして、トナー粒子１１製造時の反応容器の付着量を
求めた。トナー粒子１１製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００９４】
　〔実施例１２〕
　実施例１において、極性樹脂６を極性樹脂４に変更し、更には昇温工程にて昇温する温
度を８４℃にした。それ以外は同様にして、トナー粒子１２製造時の反応容器の付着量を
求めた。トナー粒子１２製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００９５】
　〔実施例１３〕
　実施例１において、極性樹脂６を極性樹脂１に変更し、更には昇温工程にて昇温する温
度を８５℃にした。それ以外は同様にして、トナー粒子１３製造時の反応容器の付着量を
求めた。トナー粒子１３製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００９６】
　〔実施例１４〕
　実施例１３において、反応容器をステンレス製のセパラブルフラスコ（容量２Ｌ）に変
更する以外は同様にして、トナー粒子１４製造時の反応容器の付着量を求めた。トナー粒
子１４製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００９７】
　〔比較例１〕
　実施例１の水系媒体Ａの調製において、塩化マグネシウム水溶液を作製する際の塩化マ
グネシウムの添加量を０．０４質量部に変更し、作製した塩化マグネシウム水溶液を、得
られる水系媒体中のマグネシウムイオン濃度が２ｍｍｏｌ／Ｌとなるように添加した以外
は同様にして、比較トナー粒子１製造時の反応容器の付着量を求めた。比較トナー粒子１
製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００９８】
　〔比較例２〕
　比較例１において、反応容器をステンレス製のセパラブルフラスコ（容量２Ｌ）に変更
する以外は同様にして、比較トナー粒子２製造時の反応容器の付着量を求めた。比較トナ
ー粒子２製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【００９９】
　〔比較例３〕
　実施例１の水系媒体Ａの調製において、塩化マグネシウム水溶液を作製する際の塩化マ
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グネシウムの添加量を３．００質量部に変更し、作製した塩化マグネシウム水溶液を、得
られる水系媒体中の塩化マグネシウム濃度が１５０ｍｍｏｌ／Ｌとなるように添加した以
外は同様にして、比較トナー粒子３製造時の反応容器の付着量を求めた。比較トナー粒子
３製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【０１００】
　〔比較例４〕
　比較例３において、反応容器をステンレス製のセパラブルフラスコ（容量２Ｌ）に変更
する以外は同様にして、比較トナー粒子４製造時の反応容器の付着量を求めた。比較トナ
ー粒子４製造時の反応容器の付着量を表３に示す。
【０１０１】
【表３】
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