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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、着色剤および離型剤を少なくとも含有する芯粒子と、該芯粒子を被覆する被
覆層とを有するトナー粒子を含有するトナーであって、
　該被覆層が、該芯粒子を形成した後に、該芯粒子表面に樹脂微粒子を固着させて形成し
たものであり、
　該芯粒子のガラス転移温度Ｔｇ１（℃）と該樹脂微粒子のガラス転移温度Ｔｇ２（℃）
との差（Ｔｇ２－Ｔｇ１）（℃）が５乃至４０℃であり、
　該樹脂微粒子が少なくともカルボキシル基およびスルホン酸基を含有する樹脂で構成さ
れるものであり、該樹脂微粒子の該カルボキシル基に由来する酸価が３．０乃至２０．０
ｍｇＫＯＨ／ｇであり、該樹脂微粒子の該スルホン酸基に由来する酸価が２．０乃至１５
．０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、該樹脂微粒子の該カルボキシル基に由来する酸価および該ス
ルホン酸基に由来する酸価の合計が８．０乃至３０．０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、
　該被覆層中に、該トナー粒子に対して０．００５乃至０．０５０質量％の硫黄元素が含
有されている
ことを特徴とするトナー。
【請求項２】
　前記芯粒子のガラス転移温度Ｔｇ１（℃）が２０乃至６０℃である請求項１に記載のト
ナー。
【請求項３】
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　前記被覆層の被覆量が、前記芯粒子１００質量部に対して１．０乃至１０．０質量部で
ある請求項１または２に記載のトナー。
【請求項４】
　前記芯粒子が、重合性単量体、前記着色剤および前記離型剤を少なくとも含有する重合
性単量体組成物を水系媒体中に分散させ、該重合性単量体を重合して得られたものである
請求項１乃至３のいずれか１項に記載のトナー。
【請求項５】
　前記芯粒子が、前記結着樹脂を溶解することのできる溶剤に、少なくとも前記結着樹脂
、前記着色剤および前記離型剤を溶解あるいは分散させた結着樹脂溶解液を、分散安定剤
を分散させた水系媒体中に懸濁させ、該溶剤を除去する工程を経て製造されたものである
請求項１乃至３のいずれか１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。このような高速化や低消費電力化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。
【０００３】
　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。
【０００４】
　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
の表面を被覆するように形成したガラス転移温度の高い樹脂を含む外殻から構成される、
カプセル構造を有するトナーが考案されている。
【０００５】
　特に、芯粒子を形成した後に樹脂微粒子を固着させて被覆層を形成させる方法は、低温
定着性を損なうことなく、耐熱保存性を向上させる方法として効果的である。
【０００６】
　例えば、懸濁重合で得られた芯粒子に対し、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芯粒子の表面の９５％以上を該樹脂
微粒子で被覆させたトナーが提案されている（特許文献１参照）。
【０００７】
　また、芯粒子の表面に該芯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
面に乳化重合によって得られた中間層と逆の帯電性を有する樹脂微粒子を固着させること
で被覆層を形成させたトナーが提案されている（特許文献２参照）。
【０００８】
　また、親水性の官能基を多量に含有するポリエステル樹脂を乳化凝集させて得られた芯
粒子の表面に、芯粒子よりも官能基の濃度が低い樹脂微粒子を凝集させることで被覆層を
形成させたトナーが提案されている。（特許文献３参照）。
【０００９】



(3) JP 5430168 B2 2014.2.26

10

20

30

40

50

　また、カルボキシル基とスルホン酸基を含有するポリエステル樹脂微粒子を乳化凝集さ
せることで、界面活性剤の使用量を抑えつつ製造安定性を維持させたトナーが提案されて
いる（特許文献４参照）。
【００１０】
　上記した特許文献１に開示されたトナーでは、樹脂微粒子を水分散状態にするために界
面活性剤を用いたり、界面活性剤を用いないとしても樹脂に多量の官能基を含有させたり
する必要があった。そのため、トナー表面の親水性は高くなってしまい、結果として水分
の影響によって高湿環境下において帯電量の低下が生じやすいという問題があった。さら
に、界面活性剤や多量の官能基の影響で、樹脂微粒子の芯粒子に対する固着強度が充分な
ものではなく、優れた耐熱保存性を達成することはできなかった。
【００１１】
　また、上記した特許文献２に開示されたトナーは、被覆層に用いる樹脂微粒子を乳化重
合で製造している。そのため、製造過程で使用した界面活性剤の影響により、トナーの帯
電性が低下するという問題点があった。また、中間層の影響により優れた帯電性が得られ
ないだけでなく、低温定着性を阻害してしまう恐れがあり、結果として優れた帯電性と低
温定着性の両立を達成することはできなかった。
【００１２】
　また、上記した特許文献３に開示されたトナーは、被覆層に用いる樹脂微粒子の官能基
の濃度を下げることでトナー表面の親水性を下げている。しかし、官能基の濃度を下げた
影響によりトナーの帯電性が低下してしまうという問題があった。さらに、芯粒子の官能
基の濃度を高くしたことでトナー全体としての吸水性が高くなってしまい、結果として高
湿環境下における帯電の安定性が低下する恐れがあった。
【００１３】
　また、上記した特許文献４に開示されたトナーでは、カルボキシル基とスルホン酸基を
含有する樹脂微粒子を用いることで、界面活性剤を用いることなく安定して乳化凝集によ
るトナーを製造可能である。スルホン酸基の含有量が少ないためトナー表面の親水性を抑
えることができるが、カプセル構造を有しておらず、結果として低温定着性と耐熱保存性
を両立できないばかりか、高湿環境下における吸水量が多くなってしまう恐れがあった。
【００１４】
　このように、カプセル構造を有するトナー粒子を有するトナーにおいて、低温定着性と
耐熱保存性を両立し、かつ十分な帯電量を持ち、高湿環境下における帯電量の低下が少な
いトナーが待望されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】特開２０００－１１２１７４号
【特許文献２】特開２００３－９１０９３号
【特許文献３】特開平１０－７３９５５号
【特許文献４】特開２００６－２６７２９８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　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、低温定着性と耐熱保存性とに優れ、かつ十分な帯電量を保持でき、高湿環境
下における帯電量の低下が少な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、着色剤および離型剤を少なくとも含有する芯粒子と、該芯粒子を
被覆する被覆層とを有するトナー粒子を含有するトナーであって、
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　該被覆層が、該芯粒子を形成した後に、該芯粒子表面に樹脂微粒子を固着させて形成し
たものであり、
　該芯粒子のガラス転移温度Ｔｇ１（℃）と該樹脂微粒子のガラス転移温度Ｔｇ２（℃）
との差（Ｔｇ２－Ｔｇ１）（℃）が５乃至４０℃であり、
　該樹脂微粒子が少なくともカルボキシル基およびスルホン酸基を含有する樹脂で構成さ
れるものであり、該樹脂微粒子の該カルボキシル基に由来する酸価が３．０乃至２０．０
ｍｇＫＯＨ／ｇであり、該樹脂微粒子の該スルホン酸基に由来する酸価が２．０乃至１５
．０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、該樹脂微粒子の該カルボキシル基に由来する酸価および該ス
ルホン酸基に由来する酸価の合計が８．０乃至３０．０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、
　該被覆層中に、該トナー粒子に対して０．００５乃至０．０５０質量％の硫黄元素が含
有されている
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、カプセル構造を有するトナー粒子を有するトナーにおいて、低温定着
性と耐熱保存性を両立し、かつ十分な帯電量を持ち、高湿環境下における帯電量の低下が
少ないトナーを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明のトナーを用いた現像剤の帯電量の測定に用いる装置の構成を示す図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　芯粒子と、該芯粒子を被覆する被覆層を含むコアシェル構造を有するトナー粒子の形成
方法としては、種々の方法が検討されている。
例えば、芯粒子の原料となるモノマーや、芯粒子を構成する樹脂の溶解液に、被覆層構成
材料である樹脂を溶解させた溶解液を分散媒中に分散させ、芯粒子形成の進行とともに被
覆層構成材料を液滴の表面に偏在させて被覆層を形成する方法が挙げられる。
【００２２】
　また、芯粒子と被覆層の構成材料である樹脂微粒子を混合してシェアを加える方法や、
芯粒子の水分散液に樹脂微粒子の水分散液を添加し、必要に応じて温度、ｐＨ、時間の制
御や、電解質の凝集剤添加の条件を変化させることにより、芯粒子の表面に樹脂微粒子を
付着させて被覆層を形成する方法が挙げられる。
【００２３】
　この中でも、芯粒子の水分散液に樹脂微粒子の水分散液を加え、芯粒子の表面に樹脂微
粒子を付着させて被覆層を形成させる方法は、均一性が高くかつ緻密な被覆層を形成でき
る方法である。
【００２４】
　しかし、樹脂微粒子が良好に分散された水分散液を得るためには、その製造過程で界面
活性剤を用いたり、樹脂微粒子を構成する樹脂に親水性官能基を多量に含有させたりする
必要があった。
【００２５】
　このような樹脂微粒子を用いて被覆層を形成した場合には、残存する界面活性剤や多量
の親水性官能基の影響により、得られるトナーの帯電量が著しく低下してしまったり、高
湿環境下において帯電性が低下してしまったりすることがあった。
【００２６】
　そこで本発明者らは、樹脂微粒子を構成する樹脂に親水性を付与する官能基に着目する
ことで、上記問題点を解決しようと試みた。樹脂微粒子に含有されるスルホン酸基は、ト
ナーへの帯電付与能力が高いという性質を有する一方で、親水性が高いため高湿環境下に
おいて水分の影響を受けやすく、帯電性の低下が大きい。一方、樹脂微粒子に含有される
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カルボキシル基は、トナーへの帯電付与能力は低いが、スルホン酸基に比べて親水性が低
いため、水分による影響が少なく高湿環境下における帯電性の低下が少ない。
【００２７】
　該樹脂微粒子に、上記したスルホン酸基とカルボキシル基が、各々の優れた効果が得ら
れるように含有されていれば、該樹脂微粒子は十分な帯電量と高湿環境下における帯電安
定性を有し、該樹脂微粒子により構成された被覆層を有するトナーも優れた帯電特性を示
す。本発明者らは、上記のようなトナーは優れた被覆層により、低温定着性と耐熱保存性
を高次元で両立可能であり、かつ優れた帯電特性を有するための耐久性や環境安定性に優
れるものであると考え、本発明を完成するに至った。
【００２８】
　本発明において、スルホン酸基とカルボキシル基が、優れた効果を発現し、かつ樹脂微
粒子に十分な水分散性を付与できる条件は、本発明者らが鋭意検討を重ねた結果、完成さ
せたものであり、単純な組み合わせやバランス調整では到底達成できるものではない。
【００２９】
　本発明は、結着樹脂と着色剤と離型剤を少なくとも含有する芯粒子と、芯粒子を被覆す
る被覆層を含むコアシェル構造を有するトナー粒子を有するトナーに関するものである。
そして、該樹脂微粒子を構成する樹脂が少なくともカルボキシル基およびスルホン酸基を
含有するものである。
【００３０】
　本発明においては、樹脂微粒子を構成する樹脂がカルボキシル基とスルホン酸基を含有
することで、界面活性剤を用いずに樹脂微粒子を水分散状態で得ることが可能である。こ
れにより、水系媒体中にて芯粒子表面に樹脂微粒子を付着させることが可能になり、均一
かつ緻密な被覆層を形成することができる。
【００３１】
　また、スルホン酸基を含有した樹脂微粒子を用いることでトナーの帯電性は向上し、所
望の帯電量を得ることができる。さらに、カルボキシル基を含有させることで、樹脂微粒
子の水分散状態を良好に保ちながらスルホン酸基の量を抑えることができるため、樹脂微
粒子の親水性を下げることが可能である。その結果、得られるトナーの高湿環境下におけ
る帯電安定性を著しく向上させることが可能である。
【００３２】
　本発明においてトナー粒子の被覆層に含有される硫黄元素は、主に被覆層の構成材料で
ある樹脂微粒子に含有されているスルホン酸基に由来するものである。含有される硫黄元
素量が多いということは、トナー粒子表面のスルホン酸基量が多いことを意味する。本発
明におけるトナー粒子の被覆層に含有される硫黄元素量は０．００５乃至０．０５０質量
％である。これにより、所望の帯電量を得ることができ、かつ高湿環境下における帯電量
の低下を抑えることが可能である。硫黄元素量が０．００５質量％より少ない場合には、
十分な帯電量を得られない場合がある。また、硫黄元素量が０．０５０質量％よりも多い
場合には高い帯電量が得られるものの、高湿環境下において水分の影響による帯電量の低
下が生じてしまう場合がある。尚、硫黄元素量の測定方法は後述する。
【００３３】
　本発明においてはトナー粒子における該芯粒子のガラス転移温度Ｔｇ１（℃）と該被覆
層のガラス転移温度Ｔｇ２（℃）の差（Ｔｇ２－Ｔｇ１）（℃）は、５乃至４０℃の範囲
である。Ｔｇ２－Ｔｇ１が上記の範囲にあることで、芯粒子と樹脂微粒子が明確に層分離
を保ちつつ十分に密着するため、樹脂微粒子と芯粒子の相溶、樹脂微粒子の埋没、樹脂微
粒子の剥離の如き現象が起こりにくく、優れた被覆層を形成する事ができる。その結果、
低温定着性を損なうことなく耐熱保存性の向上したトナーを得ることが可能となる。（Ｔ
ｇ２－Ｔｇ１）（℃）が５℃未満であると、被覆層の形成時に芯粒子と樹脂微粒子の相溶
が進行したり、樹脂微粒子が埋没したりする。そのため、トナー粒子表面に実質的に存在
する樹脂微粒子が減り、本発明における優れた帯電性能が得られなくなる。また、（Ｔｇ
２－Ｔｇ１）（℃）が４０℃を超えると、芯粒子と樹脂微粒子が充分に密着せず、樹脂微
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粒子の剥離によりトナー粒子表面に芯粒子成分が露出してしまう。芯粒子と樹脂微粒子を
充分に密着させるために、芯粒子のガラス転移温度よりも大幅に高い温度で加熱すると、
芯粒子の溶融粘度が下がり、芯粒子と樹脂微粒子の相溶が進行する。結果としてトナー粒
子表面に存在する樹脂微粒子が減ってしまったり、不均一になってしまったりすることで
、優れた帯電性能が得られなくなる。
【００３４】
　また、前記芯粒子のガラス転移温度Ｔｇ１（℃）は２０乃至６０℃であることが好まし
い。芯粒子のガラス転移温度Ｔｇ１（℃）が上記の範囲内にあることで、耐熱保存性と低
温定着性の効果をより高めることが出来る。
【００３５】
　本発明における前記樹脂微粒子のガラス転移温度Ｔｇ２（℃）は、５０～１２０℃であ
ることが好ましい。Ｔｇ２が前記の範囲内であることによって、充分な耐熱保存性と低温
定着性を達成することができる。
【００３６】
　尚、ガラス転移温度の測定方法は後述する。
【００３７】
　本発明において、前記樹脂微粒子の酸価の合計が８．０乃至３０．０ｍｇＫＯＨ／ｇで
あることが好ましい。酸価が８．０ｍｇＫＯＨ／ｇよりも高いことで、樹脂微粒子を水分
散状態に保つことができたり、得られたトナーの帯電性の低下を防止することができる。
酸価が３０．０ｍｇＫＯＨ／ｇよりも低いことで、得られたトナーの高湿環境下における
帯電安定性を低下を防止することができる。
【００３８】
　尚、酸価の測定方法については後述する。
【００３９】
　前記樹脂微粒子に含有される酸価のうち、スルホン酸基に由来する酸価が２．０乃至１
５．０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ましい。スルホン酸基に由来する酸価が前記の範囲
内であれば、適度な帯電量が得られ、高湿環境下における水分の影響による帯電量の低下
生じにくい。
【００４０】
　また、前記樹脂微粒子に含有される酸価のうち、カルボキシル基に由来する酸価が３．
０乃至２０．０ｍｇＫＯＨ／ｇであれば、スルホン酸基の帯電性を妨げることなく、高湿
環境下における水分の影響による帯電量の低下を防ぐことができる。
【００４１】
　尚、前記樹脂微粒子に含有される酸価のうち、スルホン酸基に由来する酸価は後述する
蛍光Ｘ線分析装置（ＸＲＦ）を用いて、樹脂中に含まれる硫黄元素の定量分析を行い、計
算によって求める。また、カルボキシル基に由来する酸価は、樹脂微粒子に含有される酸
価から、樹脂微粒子に含有されるスルホン酸由来する酸価の差を計算することで求めるこ
とができる。
【００４２】
　以上説明したように、本発明のトナーは、被覆層を形成するための樹脂微粒子の有する
カルボキシル基量及びスルホン酸基量を制御したものであり、優れた帯電性を得ることが
出来る。また、本発明のトナーは、水系媒体中で緻密な被覆層を形成したものであり、耐
熱保存性と低温定着性とを両立させたものである。
【００４３】
　該樹脂微粒子は、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。
【００４４】
　転相乳化法では、自己分散性を有する樹脂、あるいは中和によって自己分散性を発現し
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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、具体的にはカルボキシル基、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、中和によって自己分散
性が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。
【００４５】
　これらの樹脂を有機溶剤に溶解し、必要に応じて中和剤を加え、攪拌しながら水系媒体
と混合することにより、前記樹脂の溶解液が転相乳化を起こして微小な粒子が得られる。
該有機溶剤は、転相乳化後に加熱、減圧の如き方法を用いて除去する。
【００４６】
　このように、転相乳化法によれば、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出来る。
【００４７】
　該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、ウレタン樹脂等を用いることができる。中で
もポリエステル樹脂は、シャープメルト性を有するため、芯粒子の低温定着性を阻害する
ことが少なく好ましい。
【００４８】
　次いで、該樹脂微粒子を前記芯粒子の表面に付着させて被覆層を形成することのできる
方法を具体的に説明する。まず、芯粒子の水系分散液に、樹脂微粒子の水分散液を添加し
、芯粒子表面に樹脂微粒子を付着させる。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、水系媒
体のｐＨを調整する方法や、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
してしまい、芯粒子に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。
【００４９】
　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
を除去する方法がある。また、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
が、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。
【００５０】
　このとき、前記被覆層は、被覆量が前記芯粒子１００質量部に対して１．０乃至１０．
０質量部であることが好ましい。被覆量が前記の範囲内であれば、トナー表面に芯粒子が
露出することなく、芯粒子を均一に覆うことができるため充分な帯電性能が得ることがで
きる。また、高湿環境下における水分の影響による帯電量の低下を防ぐことができる。
【００５１】
　尚、被覆量は、該被覆層に固有の元素（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、例えば後述する蛍光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ができる。
【００５２】
　また、前記樹脂微粒子の粒径は組成によって好ましい範囲が異なるが、体積基準のメジ
アン径（Ｄ５０）で２０乃至１０００ｎｍであることが好ましい。２０ｎｍ未満であると
樹脂微粒子の組成によっては芯粒子に埋没・相溶してしまい、本発明における十分な被覆
層としての機能が得られない場合がある。１０００ｎｍを超えると、トナー間の被覆状態
に偏りが生じる場合がある。
【００５３】
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　本発明において前記芯粒子を製造する方法としては、公知の方法が利用可能である。
【００５４】
　例えば結着樹脂と着色剤および必要に応じて離型剤分を溶融混練し、微粉砕、必要に応
じて分級工程を経て得られる粉砕法や、懸濁重合法・溶解懸濁法・界面重合法・分散重合
法・乳化凝集法の如き水系媒体中で製造する方法が挙げられる。
【００５５】
　上記の製造方法の中でも、均一な被覆層を形成するという観点から、水系媒体中で製造
する方法が好ましい。特に、重合性単量体と着色剤と離型剤を少なくとも含有する重合性
単量体組成物を水系媒体中に分散させ、該重合性単量体を重合する懸濁重合法が好ましい
。
【００５６】
　具体的には、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離
型剤を加え、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た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、必要に応じて多官能性単量体や連鎖移動剤、また荷電
制御剤や可塑剤、さらに他の添加剤（例えば、顔料分散剤や離型剤分散剤）を適宜加える
ことが出来る。
【００５７】
　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、高速攪拌機もしくは超音波分散機の如き高速分散機を用いて懸濁させ、造
粒を行う。
【００５８】
　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、重合性単量体や溶媒に溶解した状態
で加えることも出来る。
【００５９】
　重合工程は、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。
【００６０】
　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。
【００６１】
　重合反応の後半あるいは重合反応終了後に、減圧や昇温の如き公知の方法を用いて蒸留
を行ってもよい。蒸留工程を行うことで、残存する未反応の重合性単量体を除去すること
が出来る。
【００６２】
　ここで、前記重合性単量体としては、以下のものが使用可能である。
【００６３】
　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－
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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
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。
【００６４】
　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。
【００６５】
　前記重合開始剤としては、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。
【００６６】
　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
－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
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始剤。
【００６７】
　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。
【００６８】
　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２０．０質量部である。
【００６９】
　また、上記した懸濁重合法による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。
【００７０】
　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３．００質量部である。
【００７１】
　また、上記した懸濁重合法による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。尚、高温オフセットとは
、定着時において溶融したトナーの一部が上述した熱ローラーや定着フィルムの表面に付
着し、これが後続の被定着シートを汚染する現象をいう。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、具体的には以下のものが
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。
【００７２】
　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、重合性単量体１００質量部に対して０．０１乃至１．００質量部である。
【００７３】
　また、本発明においては、上述した重合性単量体組成物中に極性樹脂を添加して重合を
行ってもよい。
【００７４】
　例えば、極性樹脂としては、ポリエステル樹脂を挙げることができる。このポリエステ
ル樹脂を重合性単量体組成物中に溶解させて重合を行った場合、水系媒体中では樹脂が液
滴の表面層に移行する傾向を示し、重合の進行とともに粒子の表面部に偏在しやすくなる
ため、造粒性が向上し、また、前述した離型剤の内包化が容易となる。
【００７５】
　前記ポリエステル樹脂としては、多価アルコール成分と多価カルボン酸成分を公知の方
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法で重縮合させたものを使用することができる。多価アルコール成分と多価カルボン酸成
分としては、前述した２価のアルコール、３価以上のアルコール、２価のカルボン酸、３
価以上のカルボン酸、１価のカルボン酸成分、１価のアルコール成分を用いることができ
る。また、上記のアルコール成分は、単独で使用してもよいし、混合状態で使用してもよ
い。
【００７６】
　樹脂の添加量としては、重合性単量体１００質量部に対して、１乃至２０質量部の範囲
であることが好ましい。
【００７７】
　また、少なくとも結着樹脂と着色剤と離型剤とを該結着樹脂を溶解することのできる溶
剤中に溶解あるいは分散させた結着樹脂溶解液を、分散安定剤を分散させた水系媒体中に
懸濁させ、該溶剤を除去する工程を経て前記芯粒子を製造することも好適である。
【００７８】
　具体的には、まず芯粒子の主構成材料となる結着樹脂を、該結着樹脂が可溶な有機溶媒
に溶解させ、少なくとも着色剤を加え、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た混合物を調製す
る。
【００７９】
　このとき、前記混合物中には、必要に応じて、離型剤としてのワックスや荷電制御剤、
さらに分散剤の如き添加剤を適宜加えることができる。
【００８０】
　結着樹脂等を溶解させる有機溶媒として使用出来る溶剤としては以下のものが挙げられ
る。酢酸エチル、キシレン、ヘキサンの如き炭化水素系溶剤、塩化メチレン、クロロホル
ム、ジクロルエタンの如きハロゲン化炭化水素系溶剤、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブ
チル、酢酸イソプロピルの如きエステル系溶剤、ジエチルエーテルの如きエーテル系溶剤
；アセトン、メチルエチルケトン、ジイソブチルケトン、シクロヘキサノン、メチルシク
ロヘキサンの如きケトン系溶剤。
【００８１】
　次いで、上記混合物を、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如き高速分散機を用いて懸濁させ、溶解樹脂液滴の
形成を行う。
【００８２】
　回転羽根を有する撹拌装置としては、特に制約はなく、乳化機、分散機として汎用のも
のであれば使用可能である。
【００８３】
　例えば、ウルトラタラックス（ＩＫＡ社製）、ポリトロン（キネマティカ社製）、ＴＫ
オートホモミキサー（特殊機化工業（株）製）、エバラマイルダー（荏原製作所（株）製
）、ＴＫホモミックラインフロー（特殊機化工業（株）製）、コロイドミル（神鋼パンテ
ック社製）、スラッシャー、トリゴナル湿式微粉砕機（三井三池化工機（株）製）、キャ
ビトロン（ユーロテック社製）、ファインフローミル（太平洋機工（株）製）等の連続式
乳化機、クレアミックス（エムテクニック社製）、フィルミックス（特殊機化工業（株）
製）の如きバッチ式若しくは連続両用乳化機が挙げられる。
【００８４】
　本発明に用いる水系媒体としては、水単独でもよいが、水と混和可能な溶剤を併用する
ことも出来る。混和可能な溶剤としては、メタノール、イソプロパノール、エチレングリ
コールの如きアルコール類、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、メチルセルソ
ルブの如きセルソルブ類、アセトン、メチルエチルケトンの如き低級ケトン類が挙げられ
る。また、本発明に用いる水系媒体中に、前記混合物として用いる有機溶媒を適量混ぜて
おくことも好ましい製造方法である。これは造粒中の液滴安定性を高めまた水系媒体と前
記混合物とをより懸濁しやすくする効果があると考えられる。
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【００８５】
　このようにして得られた溶解樹脂液滴から該有機溶媒を除去するためには、系全体を徐
々に昇温し、該溶解樹脂液滴中の有機溶媒を蒸発除去する方法を採用することができる。
上記のようにして該溶解樹脂液滴から該有機溶媒を除去し芯粒子の水分散液を形成する。
【００８６】
　上記した溶解懸濁法による芯粒子の製造においては、結着樹脂として従来電子写真用の
結着樹脂として知られる各種の樹脂が用いられる。その中でも（ａ）ポリエステル樹脂、
（ｂ）ポリエステルユニットとビニル系共重合体ユニットを有しているハイブリッド樹脂
、（ｃ）ハイブリッド樹脂とビニル系共重合体との混合物、（ｄ）ハイブリッド樹脂とポ
リエステル樹脂との混合物、（ｅ）ポリエステル樹脂とビニル系共重合体との混合物、お
よび（ｆ）ポリエステル樹脂、ポリエステルユニットとビニル系共重合体ユニットを有し
ているハイブリッド樹脂、ビニル系共重合体との混合物からなるグループから選択される
樹脂を主成分とすることが好ましい。
【００８７】
　ポリエステル樹脂あるいはポリエステルユニットを得る際に用いることのできるアルコ
ール及びカルボン酸としては、具体的には、以下の化合物を用いることができる。
【００８８】
　２価のアルコールとして、以下のものが挙げられる。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、１，３
－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリ
コール、トリエチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオー
ル、１，４－シクロヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、２，２，４－トリメチ
ルペンタン－１，３－ジオール、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、ビスフェノールＡ、水素添加ビスフェノールＡ、または
下記一般式（Ｉ）で表されるビスフェノール誘導体、また、下記式（ＩＩ）で示されるジ
オール。
一般式（Ｉ）
【００８９】

【化１】

【００９０】
（式中、Ｒはエチレン又はプロピレン基であり、ｘおよびｙはそれぞれ１以上の整数であ
り、且つｘ＋ｙの平均値は２～１０である。）
一般式（ＩＩ）
【００９１】

【化２】

【００９２】
（式中、Ｒ’は－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－、または－ＣＨ２－Ｃ（Ｃ
Ｈ３）２－である。）
【００９３】
　３価以上のアルコールとして、以下のものが挙げられる。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。
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【００９４】
　２価のカルボン酸として、以下のものが挙げられる。ナフタレンジカルボン酸、フタル
酸、イソフタル酸、テレフタル酸、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、イタコン酸、
コハク酸、アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸の如きジカルボン酸；無水フタル酸、
無水マレイン酸の如きジカルボン酸無水物；テレフタル酸ジメチル、マレイン酸ジメチル
、アジピン酸ジメチルの如きジカルボン酸の低級アルキルエステル。
【００９５】
　また、３価以上のカルボン酸を用いることにより、架橋させてもよい。３価以上のカル
ボン酸として、以下のものが挙げられる。トリメリット酸、１，２，４－トリカルボン酸
トリｎ－エチル、１，２，４－トリカルボン酸トリｎ－ブチル、１，２，４－トリカルボ
ン酸トリｎ－ヘキシル、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸トリイソブチル、１，２，
４－ベンゼントリカルボン酸トリｎ－オクチル、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸ト
リ２－エチルヘキシル、およびトリカルボン酸の低級アルキルエステル。
【００９６】
　また、ポリエステル樹脂の特性を損なわない程度に、１価のカルボン酸成分や１価のア
ルコ－ル成分を用いてもよい。１価のカルボン酸成分として、以下のものが挙げられる。
安息香酸、ナフタレンカルボン酸、サリチル酸、４－メチル安息香酸、３－メチル安息香
酸、フェノキシ酢酸、ビフェニルカルボン酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、オクタン酸、
デカン酸、ドデカン酸、ステアリン酸。１価のアルコ－ル成分として、以下のものが挙げ
られる。ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｎ－ヘキサノール、ｎ
－オクタノール、ラウリルアルコール、２－エチルヘキサノール、デカノール、シクロヘ
キサノール、ベンジルアルコール、ドデシルアルコール。
【００９７】
　上記ポリエステルの製造方法としては、例えば、酸化反応による合成法、カルボン酸お
よびその誘導体からの合成、マイケル付可反応に代表されるエステル基導入反応、カルボ
ン酸化合物とアルコール化合物からの脱水縮合反応を利用する方法、酸ハロゲン化物とア
ルコール化合物からの反応、エステル交換反応が挙げられる。触媒としては、エステル化
反応に使う一般の酸性、アルカリ性触媒、例えば酢酸亜鉛、チタン化合物などでよい。そ
の後、再結晶法、蒸留法の如き製法により高純度化させてもよい。
【００９８】
　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、洗浄も容易であるた
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。
【００９９】
　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。
【０１００】
　また、これらの無機分散剤は、懸濁重合法の場合には重合性単量体１００質量部に対し
て０．２乃至２０．０質量部を単独で使用することが好ましい。また、必要に応じて、重
合性単量体１００質量部に対して０．００１乃至０．１００質量部の界面活性剤を併用し
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てもよい。また、溶解懸濁法の場合には、結着樹脂１００質量部に対して上記の範囲の量
を使用することが好ましい。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。
【０１０１】
　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。
【０１０２】
　黒色着色剤としては、カーボンブラック、磁性粉体を用いることができ、また、以下に
示すイエロー／マゼンタ／シアン着色剤を用いて黒色に調色しても良い。
【０１０３】
　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。
【０１０４】
　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。
【０１０５】
　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およびその
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。
【０１０６】
　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、結着樹脂１００質量部に対して１乃至
２０質量部である。
【０１０７】
　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。
【０１０８】
　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ため、水系媒体中にてトナー粒子を製造する場合には、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い。そのため、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
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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。
【０１０９】
　本発明に用いられる離型剤に使用可能なものとしては、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。
【０１１０】
　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；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。
【０１１１】
　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。そのため、一義的に限定されるものではな
いが、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．
０質量部、より好ましくは０．１乃至５．０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１．０００質量
部、より好ましくは０．０１乃至０．３０質量部である。
【０１１２】
　そして、本発明のトナーは、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、ケイ酸微粉体、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混合物の如き疎水化剤で疎水化処理されていることが好ましい
。
【０１１３】
　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、二成分系現像剤中
のトナー濃度は、２乃至１５質量％であることが好ましい。
【０１１４】
　（トナー粒子の被覆層および樹脂微粒子の硫黄元素量の測定方法）
　被覆層の硫黄元素量は、蛍光Ｘ線分析装置（ＸＲＦ）を用いてトナー粒子および樹脂微
粒子中に含まれる硫黄元素の定量分析を行うことで求めることができる。測定方法はＪＩ
Ｓ　Ｋ　０１１９－１９６９に準ずるが、具体的には以下の通りである。
【０１１５】
　測定装置としては、波長分散型蛍光Ｘ線分析装置「Ａｘｉｏｓ」（ＰＡＮａｌｙｔｉｃ
ａｌ社製）と、測定条件設定および測定データ解析をするための付属の専用ソフト「Ｓｕ
ｐｅｒＱ　ｖｅｒ．４．０Ｆ」（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製）を用いる。尚、Ｘ線管球
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のアノードとしてはＲｈを用い、測定雰囲気は真空、測定径（コリメーターマスク径）は
２７ｍｍ、測定時間１０秒とする。また、軽元素を測定する場合にはプロポーショナルカ
ウンタ（ＰＣ）、重元素を測定する場合にはシンチレーションカウンタ（ＳＣ）で検出す
る。
【０１１６】
　測定サンプルとしては、トナー粒子或いは樹脂微粒子約４ｇを用いる。測定サンプルを
専用のプレス用アルミリングの中に入れて平らにならし、錠剤成型圧縮機「ＢＲＥ－３２
」（前川試験機製作所社製）を用いて、２０ＭＰａで、６０秒間加圧し、厚さ約２ｍｍ、
直径約３９ｍｍに成型したペレットを用いる。
【０１１７】
　上記条件で測定を行い、得られたＸ線のピーク位置をもとに元素を同定し、単位時間あ
たりのＸ線光子の数である計数率（単位：ｃｐｓ）からその濃度（質量％）を算出する。
【０１１８】
　なお、芯粒子を製造する際に硫黄元素を含有した化合物（例えば、硫黄元素を含有した
荷電制御剤）を使用すると、芯粒子にも硫黄元素が含有される可能性がある。この場合は
、トナー粒子を測定サンプルとして上記測定方法で求めた硫黄元素量から、芯粒子に存在
する硫黄元素量を差し引いたものを、被覆層に含有される硫黄元素量とする。芯粒子の硫
黄元素量は、別途公知の方法で測定することができ、また、芯粒子製造時における硫黄元
素を含有した材料の使用量から求めても良い。
【０１１９】
　（樹脂微粒子の被覆量の測定）
　上記した硫黄元素量の測定方法に従って、樹脂微粒子に含有される硫黄元素量Ｓ１（質
量％）、トナー粒子に含有される硫黄元素量Ｓ２（質量％）を算出する。得られた結果を
下記式に代入して、被覆量（質量％）を算出する。
被覆量（質量％）＝１００／（（Ｓ１／Ｓ２）－１）
【０１２０】
　（酸価の測定）
　酸価は、樹脂１ｇに含まれるカルボキシル基およびスルホン酸基を中和するのに必要な
水酸化カリウムの量で表され、ＪＩＳ　Ｋ　００７０－１９９２に準じて測定されるが、
具体的には、以下の手順に従って測定する。
【０１２１】
　（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る。
【０１２２】
　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１．０ｌとする。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る。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する。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２５ｍｌ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る。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る
。
【０１２３】
　（２）操作
（Ａ）本試験
　試料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時間かけて溶解する。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する。尚、滴定の
終点は、指示薬の薄い紅色が約３０秒間続いたときとする。
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（Ｂ）空試験
　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う。
【０１２４】
　（３）得られた結果を下記式に代入して、酸価を算出する。
　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。
【０１２５】
　（ガラス転移温度の測定）
　ガラス転移温度は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎ
ｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。
装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジウ
ムの融解熱を用いる。
【０１２６】
　まず、試料約５ｍｇ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１４０℃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。
【０１２７】
　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
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。
【０１２８】
　（芯粒子およびトナーの重量平均粒径（Ｄ４）および個数平均粒径（Ｄ１）の測定）
　芯粒子およびトナーの重量平均粒径（Ｄ４）および個数平均粒径（Ｄ１）は、以下のよ
うにして算出する。測定装置としては、１００μｍのアパーチャーチューブを備えた細孔
電気抵抗法による精密粒度分布測定装置「コールター・カウンター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅ
ｒ　３」（登録商標、ベックマン・コールター社製）を用いる。測定条件の設定および測
定データの解析は、付属の専用ソフト「ベックマン・コールター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ
　３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（ベックマン・コールター社製）を用いる。尚、測定は
実効測定チャンネル数２万５千チャンネルで行う。
【０１２９】
　測定に使用する電解水溶液は、特級塩化ナトリウムをイオン交換水に溶解して濃度が約
１質量％となるようにしたもの、例えば、「ＩＳＯＴＯＮ　ＩＩ」（ベックマン・コール
ター社製）が使用できる。
【０１３０】
　尚、測定、解析を行う前に、以下のように専用ソフトの設定を行った。
【０１３１】
　専用ソフトの「標準測定方法（ＳＯＭ）を変更」画面において、コントロールモードの
総カウント数を５００００粒子に設定し、測定回数を１回、Ｋｄ値は「標準粒子１０．０
μｍ」（ベックマン・コールター社製）を用いて得られた値を設定する。「閾値／ノイズ
レベルの測定ボタン」を押すことで、閾値とノイズレベルを自動設定する。また、カレン
トを１６００μＡに、ゲインを２に、電解液をＩＳＯＴＯＮ　ＩＩに設定し、「測定後の
アパーチャーチューブのフラッシュ」にチェックを入れる。
【０１３２】
　専用ソフトの「パルスから粒径への変換設定」画面において、ビン間隔を対数粒径に、
粒径ビンを２５６粒径ビンに、粒径範囲を２μｍから６０μｍまでに設定する。
【０１３３】
　具体的な測定法は以下の通りである。
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（１）Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３専用のガラス製２５０ｍｌ丸底ビーカーに前記電解水溶
液約２００ｍｌを入れ、サンプルスタンドにセットし、スターラーロッドの撹拌を反時計
回りで２４回転／秒にて行う。そして、専用ソフトの「アパーチャーのフラッシュ」機能
により、アパーチャーチューブ内の汚れと気泡を除去しておく。
（２）ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに前記電解水溶液約３０ｍｌを入れる。この中
に分散剤として「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビ
ルダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社
製）をイオン交換水で約３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍｌ加える。
（３）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を位相を１８０度ずらした状態で内蔵し、電気
的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｓｙｓ
ｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）を準備する。超音波分散器の水槽
内に約３．３ｌのイオン交換水を入れ、この水槽中にコンタミノンＮを約２ｍｌ添加する
。
（４）前記（２）のビーカーを前記超音波分散器のビーカー固定穴にセットし、超音波分
散器を作動させる。そして、ビーカー内の電解水溶液の液面の共振状態が最大となるよう
にビーカーの高さ位置を調整する。
（５）前記（４）のビーカー内の電解水溶液に超音波を照射した状態で、トナー約１０ｍ
ｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加し、分散させる。そして、さらに６０秒間超音波分散
処理を継続する。尚、超音波分散にあたっては、水槽の水温が１０℃以上４０℃以下とな
る様に適宜調節する。
（６）サンプルスタンド内に設置した前記（１）の丸底ビーカーに、ピペットを用いてト
ナーを分散した前記（５）の電解質水溶液を滴下し、測定濃度が約５％となるように調整
する。そして、測定粒子数が５００００個になるまで測定を行う。
（７）測定データを装置付属の前記専用ソフトにて解析を行い、重量平均粒径（Ｄ４）お
よび個数平均粒径（Ｄ１）を算出する。尚、専用ソフトでグラフ／体積％と設定したとき
の、「分析／体積統計値（算術平均）」画面の「平均径」が重量平均粒径（Ｄ４）である
。前記専用ソフトでグラフ／個数％と設定したときの、「分析／個数統計値（算術平均）
」画面の「平均径」が個数平均粒径（Ｄ１）である。
【０１３４】
　（樹脂微粒子のメジアン径（Ｄ５０）の測定）
　該樹脂微粒子のメジアン径（Ｄ５０）は、レーザー回折／散乱式粒径分布測定装置を用
いて測定した。
【０１３５】
　具体的にはＪＩＳ　Ｚ８８２５－１（２００１年）に準じて測定される。
測定装置としては、レーザー回折・散乱式粒度分布測定装置「ＬＡ－９２０」（堀場製作
所社製）を用いる。測定条件の設定および測定データの解析は、ＬＡ－９２０に付属の専
用ソフト「ＨＯＲＩＢＡ　ＬＡ－９２０　ｆｏｒ　Ｗｉｎｄｏｗｓ（登録商標）　ＷＥＴ
（ＬＡ－９２０）　Ｖｅｒ．２．０２」を用いる。また、測定媒体としては、予め不純固
形物などを除去したイオン交換水を用いる。
【０１３６】
　測定手順は、以下の通りである。
（１）バッチ式セルホルダーをＬＡ－９２０に取り付ける。
（２）所定量のイオン交換水をバッチ式セルに入れ、バッチ式セルをバッチ式セルホルダ
ーにセットする。
（３）専用のスターラーチップを用いて、バッチ式セル内を撹拌する。
（４）「表示条件設定」画面の「屈折率」ボタンを押し、相対屈折率を１．２０に設定す
る。
（５）「表示条件設定」画面において、粒径基準を体積基準とする。
（６）１時間以上の暖気運転を行った後、光軸の調整、光軸の微調整、ブランク測定を行
う。
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（７）ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに合成例で作製した樹脂微粒子分散液を約３ｍ
ｌ入れる。さらに約５７ｍｌのイオン交換水を入れて樹脂微粒子分散液を希釈する。この
中に分散剤として、「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有
機ビルダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工
業社製）をイオン交換水で約３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍｌ加える。
（８）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を、位相を１８０度ずらした状態で内蔵し、電
気的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｓｙ
ｓｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）を準備する。超音波分散器の水
槽内に約３．３ｌのイオン交換水を入れ、この水槽中にコンタミノンＮを約２ｍｌ添加す
る。
（９）前記（７）のビーカーを前記超音波分散器のビーカー固定穴にセットし、超音波分
散器を作動させる。そして、ビーカー内の水溶液の液面の共振状態が最大となるようにビ
ーカーの高さ位置を調整する。
（１０）６０秒間超音波分散処理を継続する。また、超音波分散にあたっては、水槽の水
温が１０℃以上４０℃以下となる様に適宜調節する。
（１１）前記（１０）で超音波処理を行った樹脂微粒子分散液を、気泡が入らないように
注意しながら直ちにバッチ式セルに少量ずつ添加して、タングステンランプの透過率が９
０％～９５％となるように調整する。そして、粒度分布の測定を行う。得られた体積基準
の粒度分布のデータを元に、体積基準のメジアン径（Ｄ５０）を算出する。
【実施例】
【０１３７】
　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。なお、実施例６
、７および１０～１３は参考例である。
【０１３８】
　＜樹脂微粒子分散液の作製例１：樹脂微粒子分散液（ａ）＞
　（ポリエステル樹脂の合成）
　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　：　４９．２質量部
エチレングリコール　　　　　　　　　　　　　　　　　：　　８．９質量部
テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　２１．７質量部
イソフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　１２．４質量部
５－ナトリウムスルホイソフタル酸　　　　　　　　　　：　　４．８質量部
次いで、無水トリメリット酸３．０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。
【０１４０】
　次いで、撹拌下、温度８０℃のイオン交換水３００．０質量部を上記反応容器に添加し
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。
【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（ａ）とした。得られた分散液（ａ）につい
て、分散液中に分散される樹脂の酸価、スルホン酸に由来する酸価、カルボキシル基に由
来する酸価、ガラス転移温度を前述の方法で測定した。さらに、微粒子のメジアン径（Ｄ
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５０）を前述の方法で測定した。
【０１４２】
　＜樹脂微粒子分散液の作製例２乃至１７＞
　作製例１において、単量体の仕込み量を表１に示すように変更した以外は、作製例１と
同様にして反応を行い、ポリエステル樹脂の水分散体を得た。これを、樹脂微粒子分散液
（ｂ）乃至（ｑ）とした。得られた樹脂微粒子分散液（ｂ）乃至（ｑ）について、各分散
液中に分散される樹脂の酸価、スルホン酸に由来する酸価、カルボキシル基に由来する酸
価、ガラス転移温度を前述の方法で測定した。さらに、各分散液の微粒子のメジアン径（
Ｄ５０）を前述の方法で測定した。
結果をまとめて表２に示した。
【０１４３】
【表１】

【０１４４】
【表２】

【０１４５】
　＜芯粒子分散液の製造例１：芯粒子分散液（Ａ）＞
　（顔料分散ペーストの作製）
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　２１９．５質量部
Ｃｕフタロシアニン（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３）　：　　１９．７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。
【０１４６】
　（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－Ｎａ３ＰＯ４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、
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温度６０℃に加温した。その後、１．０モル／リットル－ＣａＣｌ２水溶液５８．０質量
部を添加してさらに撹拌を続け、Ｃａ３（ＰＯ４）２からなる分散安定剤を含む水系媒体
を調製した。
【０１４７】
　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。
ｎ－ブチルアクリレート　　　　：　１０８．１質量部
非晶性ポリエステル　　　　　　：　　１５．１質量部
　（プロピレンオキサイド変性ビスフェノールＡとイソフタル酸との重縮合物、ガラス転
移温度Ｔｇ＝５８℃、Ｍｗ＝７８００、酸価＝１３ｍｇＫＯＨ／ｇ）
サリチル酸アルミニウム化合物　：　　　３．１質量部
（ボントロンＥ－８８　：　オリエント化学社製）
ジビニルベンゼン　　　　　　　：　０．０４９質量部
　上記重合性単量体組成物を６０℃に加温し、これにエステルワックス（主成分Ｃ１９Ｈ

２９ＣＯＯＣ２０Ｈ４１、ｍ．ｐ．＝６８．６℃）３２．８質量部を添加して混合溶解し
た。
【０１４８】
　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）
７．８質量部をさらに添加して溶解した。
【０１４９】
　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、１０，０００ｒｐｍで１０分間撹拌して造粒を行った。
【０１５０】
　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。
【０１５１】
　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％になるように調整した。これを、芯粒子分散液（Ａ）とした。
【０１５２】
　分散液の一部を抜き取り、ｐＨが１．５になるまで希塩酸を加えて分散安定剤を溶解除
去した。その後、ろ過し、水洗および乾燥して得られた粉体粒子のガラス転移温度と重量
平均粒径（Ｄ４）を測定したところ、ガラス転移温度４５℃、重量平均粒径（Ｄ４）６．
４μｍであった。
【０１５３】
　＜芯粒子分散液の製造例２：芯粒子分散液（Ｂ）＞
　芯粒子分散液の製造例１において、スチレン２１９．５質量部を、１７０．４質量部に
、ｎ－ブチルアクリレート１０８．１質量部を、１５７．２質量部に変えた以外は芯粒子
分散液の製造例１と同様にして、芯粒子分散液（Ｂ）を作製した。
【０１５４】
　分散液の一部を抜き取り、ｐＨが１．５になるまで希塩酸を加えて分散安定剤を溶解除
去した。その後、ろ過し、水洗および乾燥して得られた粉体粒子のガラス転移温度と重量
平均粒径（Ｄ４）を測定したところ、ガラス転移温度２５℃、重量平均粒径（Ｄ４）６．
６μｍであった。
【０１５５】
　＜芯粒子分散液の製造例３：芯粒子分散液（Ｃ）＞
　芯粒子分散液の製造例１において、スチレン２１９．５質量部を、２７１．９質量部に
、ｎ－ブチルアクリレート１０８．１質量部を、５５．７質量部に変えた以外は芯粒子分
散液の製造例１と同様にして、芯粒子分散液（Ｃ）を作製した。
【０１５６】
　分散液の一部を抜き取り、ｐＨが１．５になるまで希塩酸を加えて分散安定剤を溶解除
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去した。その後、ろ過し、水洗および乾燥して得られた粉体粒子のガラス転移温度と重量
平均粒径（Ｄ４）を測定したところ、ガラス転移温度５８℃、重量平均粒径（Ｄ４）６．
４μｍであった。
【０１５７】
　＜芯粒子分散液の製造例４：芯粒子分散液（Ｄ）＞
　芯粒子分散液の製造例１において、スチレン２１９．５質量部を、１６３．８質量部に
、ｎ－ブチルアクリレート１０８．１質量部を、１６３．８質量部に変えた以外は芯粒子
分散液の製造例１と同様にして、芯粒子分散液（Ｄ）を作製した。
【０１５８】
　分散液の一部を抜き取り、ｐＨが１．５になるまで希塩酸を加えて分散安定剤を溶解除
去した。その後、ろ過し、水洗および乾燥して得られた粉体粒子のガラス転移温度と重量
平均粒径（Ｄ４）を測定したところ、ガラス転移温度１８℃、重量平均粒径（Ｄ４）６．
５μｍであった。
【０１５９】
　＜芯粒子分散液の製造例５：芯粒子分散液（Ｅ）＞
　芯粒子分散液の製造例１において、スチレン２１９．５質量部を、２８５．０質量部に
、ｎ－ブチルアクリレート１０８．１質量部を、４２．６質量部に変えた以外は芯粒子分
散液の製造例１と同様にして、芯粒子分散液（Ｅ）を作製した。
【０１６０】
　分散液の一部を抜き取り、ｐＨが１．５になるまで希塩酸を加えて分散安定剤を溶解除
去した。その後、ろ過し、水洗および乾燥して得られた粉体粒子のガラス転移温度と重量
平均粒径（Ｄ４）を測定したところ、ガラス転移温度６１℃、重量平均粒径（Ｄ４）６．
５μｍであった。
【０１６１】
　＜芯粒子分散液の製造例６：芯粒子分散液（Ｆ）＞
　（結着樹脂溶液の作製）
　冷却管、窒素導入管および撹拌機のついた反応容器中に、下記材料を投入した。
１，３－プロパンジオール　　　　　　：　８４７質量部
テレフタル酸ジメチルエステル　　　　：　８６１質量部
１，６－ヘキサン二酸　　　　　　　　：　２１２質量部
テトラブトキシチタネート（縮合触媒）：　　　３質量部
１７０℃で窒素気流下、生成するメタノールを留去しながら７時間反応させた。ついで２
４０℃まで徐々に昇温させながら、窒素気流下に、生成するプロピレングリコール、水を
留去しながら５時間反応させ、さらに２０ｍｍＨｇの減圧下にて反応させた後、取り出し
た。取り出した樹脂を室温まで冷却後、粉砕、粒子化し、結着樹脂１を得た。結着樹脂１
のＴｇは４６℃であった。
次に、撹拌羽根つきの密閉性容器に酢酸エチルを５０質量部投入し、１００ｒｐｍで撹拌
しているところに、上記結着樹脂１を５０質量部添加して、室温で３日撹拌することで結
着樹脂溶液を調製した。
【０１６２】
　（離型剤分散液の作製）
カルナウバワックス（融点８３℃）　：　１８質量部
酢酸エチル　　　　　　　　　　　　：　８２質量部
上記材料を撹拌羽根つきの容器内に投入し、系内を７０℃に加熱することでカルナウバワ
ックスを酢酸エチルに溶解させた。
【０１６３】
　ついで、系内を１００ｒｐｍで緩やかに撹拌しながら徐々に冷却し、２時間かけて３０
℃にまで冷却させ乳白色の液体を得た。
【０１６４】
　この溶液を１ｍｍのガラスビーズ２０質量部とともに耐熱性の容器に投入し、ペイント
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シェーカーにて３時間分散を行い、ナイロンメッシュでガラスビーズを取り除き、離型剤
分散液を得た。
【０１６５】
　（着色剤分散液の作製）
結着樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　２０質量部
Ｃｕフタロシアニン（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３）　：　２０質量部
酢酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　６０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、着色剤分散液を得た。
【０１６６】
　（芯粒子分散液の作製）
・油相の調製
ワックス分散液　：　　５０質量部
（カルナウバＷＡＸ固形分：１８％）
着色剤分散液　　：　　２５質量部
（顔料固形分：２０％、樹脂固形分：２０％）
結着樹脂溶液　　：　１６０質量部
（樹脂固形分：５０％）
酢酸エチル　　　：　　１５質量部
上記溶液を容器内に投入し、ホモディスパー（特殊機化工業（株）社製）で２０００ｒｐ
ｍで５分間撹拌・分散することにより油相を調製した。
・水相の調製
　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。その後、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製造し、さらに酢酸エチル１００質量部
を投入して水系媒体を調製した。
・乳化および脱溶媒
　前記油相を前記水相中に投入し、クレアミックス（エム・テクニック社製）を用いて、
６０℃、窒素雰囲気下にて、１０，０００ｒｐｍで１分間撹拌して造粒を行った。
【０１６７】
　さらに、得られた懸濁液を、パドル撹拌翼で１５０回転／分の回転速度で撹拌しつつ、
６０℃にてかつ５００ｍｇＨｇに減圧した状態で５時間かけて脱溶媒を行い、芯粒子の分
散液を得た。
【０１６８】
　得られた芯粒子の分散液を冷却し、上澄み液を除き分散液中の芯粒子濃度が２０％にな
るように調整した。これを、芯粒子分散液（Ｆ）とした。
分散液の一部を抜き取り、ｐＨが１．５になるまで希塩酸を加えろ過し、水洗および乾燥
して得られた粉体粒子のガラス転移温度と重量平均粒径（Ｄ４）を測定したところ、ガラ
ス転移温度４５℃、重量平均粒径（Ｄ４）６．３μｍであった。
【０１６９】
　＜実施例１＞
　（トナー粒子１の作製）
　芯粒子分散液（Ａ）５００．０質量部（固形分１００．０質量部）に、撹拌下、樹脂微
粒子分散液（ａ）２５．０質量部（固形分５．０質量部）を緩やかに添加した。
【０１７０】
　次いで、加熱用オイルバスの温度を上げて５５℃を保持しながら、上記分散液のｐＨが
緩やかに変化するように気をつけながら１モル／ｌ塩酸を滴下し、上記分散液のｐＨを１
．５とした後、２時間撹拌を続けた。その後、攪拌下、１モル／ｌの水酸化ナトリウム水
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【０１７１】
　この分散液を樹脂微粒子のガラス転移温度以上の温度である６５℃に保持し、さらに１
時間攪拌した。上記分散液を２０℃まで冷却した後、ｐＨが１．５になるまで希塩酸を加
えた。更に、イオン交換水で充分に洗浄した後、ろ過し、乾燥および分級してトナー粒子
１を得た。
【０１７２】
　（トナー１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、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１００．０
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、トナー１を作製した。
【０１７３】
　＜実施例２乃至１３、比較例１乃至６＞
　実施例１において、芯粒子分散液と樹脂微粒子分散液およびｐＨ７．２に調整した後の
加熱処理温度を表３に示すように変更した以外は、実施例１と同様にしてトナー粒子１乃
至１９およびトナー１乃至１９を得た。
【０１７４】
　＜比較例７＞
　（トナー粒子２０の作製）
　樹脂微粒子分散液（ｇ）の一部を抜き取り、常温で一昼夜乾燥後、４０℃減圧下条件で
さらに一昼夜乾燥し、樹脂微粒子分散液（ｇ）を構成する樹脂を得た。
【０１７５】
　芯粒子分散液の製造例１において、スチレン２１９．５質量部を、２３５．９質量部に
、ｎ－ブチルアクリレート１０８．１質量部を、９１．７質量部に変更した。また、重合
性単量体組成物に前記樹脂微粒子（ｇ）を構成する樹脂を２８．４質量部溶解した。それ
以外は、芯粒子分散液の製造例１と同様にして重合を行い、希塩酸を加えろ過し、水洗お
よび乾燥してトナー粒子２０を作製した。
【０１７６】
　（トナー２０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、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１００．０
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、トナー２０を作製した。
【０１７７】
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【表３】

【０１７８】
　各トナー粒子の被覆層に含有される硫黄量、樹脂微粒子の被覆量、重量平均粒径をそれ
ぞれ前述の方法で測定した。結果をまとめて表４に示した。
【０１７９】
【表４】

【０１８０】
　＜トナーの摩擦帯電性評価＞
　上記した各トナーと、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と
を、トナー濃度が４．０質量％になるように混合し、二成分現像剤とした。
【０１８１】
　それぞれの二成分現像剤５０ｇを量り採り、高温高湿下（３０℃／８０％）で７日間放
置した後、常温常湿下（２３℃／５０％）でさらに３日間放置し初期混合による摩擦帯電
をリセットした。それらの二成分現像剤を用いてカラー複写機ＣＬＣ５５００改造機（キ
ヤノン製）にて画出し評価を行った。各トナーは現像機ユニットに仕込み、予備回転なし
に画像面積比率２５％のＡ４画像出力を行う。
【０１８２】
　（白地部かぶり評価）
　次に上記現像機を、予備回転なしにベタ白のＡ４画像を５０枚出力し、下記手順により
白地部のかぶり評価を行い、トナー摩擦帯電性の評価とした。
【０１８３】
　画像のベタ白部の反射率を測定した。さらに未使用の紙の反射率を測定した。そして、
未使用の紙における反射率の値からベタ白部における反射率の値を引いてかぶり濃度とし
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た。反射率はＴＣ－６ＤＳ（東京電色製）で測定した。
Ａ：１０枚以内でかぶり濃度が１．０％未満（摩擦帯電性が特に優れている）
Ｂ：１１～１５枚以内でかぶり濃度が１．０％未満（摩擦帯電性が優れている）
Ｃ：１６～２０枚以内でかぶり濃度が１．０％未満（摩擦帯電性が良好である）
Ｄ：２１～３０枚以内でかぶり濃度が１．０％未満（摩擦帯電性がやや劣る）
Ｅ：３１枚においてかぶり濃度が１．０％以上（摩擦帯電性が劣る）
【０１８４】
　＜トナーの帯電性の環境安定性評価＞
　まず、二成分系現像剤５０ｇを量り採り、常温低湿環境（２３℃／５％）の環境下で１
昼夜放置し、その後それぞれを５０ｃｃのポリ容器に入れ、１分間かけて２００回振とう
させる。
【０１８５】
　次いで、上記した方法を用いて帯電量を測定し、得られた帯電量を帯電量Ｌ（ｍＣ／ｋ
ｇ）とした。
【０１８６】
　また、現像剤５０ｇを量り採り、高温高湿環境（３０℃／８０％）の環境下で１昼夜放
置し、その後それぞれを５０ｃｃのポリ容器に入れ、１分間かけて２００回振とうさせ、
前述の方法で測定した帯電量を帯電量Ｈ（μＣ／ｇ）とした。
【０１８７】
　得られた帯電量Ｌ（ｍＣ／ｋｇ）と帯電量Ｈ（ｍＣ／ｋｇ）から
帯電保持率（％）＝１００×帯電量Ｈ（ｍＣ／ｋｇ）／帯電量Ｌ（ｍＣ／ｋｇ）
として高湿環境下における帯電保持率（％）を計算し、以下の基準で帯電性の環境安定性
評価を行った。
Ａ：帯電保持率（％）が７０％以上
Ｂ：帯電保持率（％）が６０％以上７０％未満
Ｃ：帯電保持率（％）が５０％以上６０％未満
Ｄ：帯電保持率（％）が４０％以上５０％未満
Ｅ：帯電保持率（％）が４０％未満
【０１８８】
　＜耐熱保存性＞
　トナー粒子５ｇ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：凝集体がやや多いが、衝撃を与えるとほぐれる
Ｄ：凝集体が多く、容易にはほぐれない
Ｅ：ほとんどほぐれない
作製した各二成分現像剤を用いて、耐久性評価、低温定着性評価、帯電量及び帯電安定性
評価をそれぞれ以下の方法に従って行った。
【０１８９】
　＜低温定着性＞
　まず、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
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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
像を４．９ｋＰａ（５０ｇ／ｃｍ２）の荷重をかけたシルボン紙で摺擦したときに、摺擦
前後の濃度低下率が１０％以下となる温度を低温側定着開始点とした。低温定着性能の評
価基準は以下の通りである。
Ａ：低温側定着開始点が１２０℃　（低温定着性能が特に優れている）
Ｂ：低温側定着開始点が１２５℃　（低温定着性能が良好である）
Ｃ：低温側定着開始点が１３０℃　（低温定着性能が問題ないレベルである）
Ｄ：低温側定着開始点が１３５℃　（低温定着性能がやや劣る）
Ｅ：低温側定着開始点が１４０℃　（低温定着性能が劣る）
結果を表５に示した。
【０１９４】
【表５】

【０１９５】
　以上の結果から、本発明のトナーは耐熱保存性と低温定着性を両立したものであり、か
つ充分な帯電量を持ち、高温高湿環境下における帯電性の低下も少なかった。
【０１９６】
　また、親水性官能基としてカルボキシル基のみを含有する樹脂微粒子を用いた場合には
、充分な帯電量を得ることができないことがわかった。
【０１９７】
　親水性官能基としてスルホン酸基のみを含有する樹脂微粒子を用いた場合には、高温高
湿環境下における帯電性の低下が起こりやすくなることがわかった。
【０１９８】
　また、芯粒子と樹脂微粒子のガラス転移温度の差が大きすぎる場合、樹脂微粒子の埋没
や剥離といった問題が生じたためか、得られたトナーの帯電性が著しく低下してしまうこ
とがわかった。
【０１９９】
　芯粒子と樹脂微粒子のガラス転移温度の差が小さすぎる場合、樹脂微粒子の固着工程に
おけるトナー同士の著しい凝集や、芯粒子と樹脂微粒子の相溶が生じてしまい、結果とし
て得られたトナーの帯電性が著しく低下することがわかった。
【０２００】
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　また、芯粒子と樹脂微粒子のガラス転移温度が、本発明における好ましい範囲からはず
れる場合には、耐熱保存性と低温定着性の両立の達成が困難であることがわかった。
【符号の説明】
【０２０１】
　１　吸引機
　２　測定容器
　３　スクリーン
　４　フタ
　５　真空計
　６　風量調節弁
　７　吸引口
　８　コンデンサー
　９　電位計
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