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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を含有する水系媒体を調製する調製工程、
　重合性単量体及び着色剤を含有する重合性単量体組成物の粒子を該水系媒体中で形成す
る造粒工程、並びに、
　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トナー粒子を生
成する重合工程
を有するトナー粒子の製造方法であって、
　該造粒工程時の該難水溶性無機微粒子は、ゼータ電位値の平均値をζｔとし、体積平均
粒径をＭＶとしたとき、ζｔ及びＭＶが、それぞれ、
　－５．０ｍＶ≦ζｔ≦２０．０ｍＶ
　１０ｎｍ≦ＭＶ≦３０ｎｍ
を満たし、
　該造粒工程は、
　　タンク１と、
　　高剪断力を有する撹拌手段が設置されたタンク２と、
の間を循環流通させることによって行い、
　該タンク１内の液量をＶ１（ｍ3）とし、該タンク２内の液量をＶ２（ｍ3）としたとき
、Ｖ１及びＶ２が、
　４０×１０-4≧Ｖ２／Ｖ１≧２×１０-4
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の関係を満たす
ことを特徴とするトナー粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記造粒工程時の前記難水溶性無機微粒子は、前記ゼータ電位の平均値ζｔに対する標
準偏差をσｔとしたとき、σｔが、
　５．０ｍＶ≦σｔ≦２５．０ｍＶ
を満たす請求項１に記載のトナー粒子の製造方法。
【請求項３】
　前記造粒工程時の前記難水溶性無機微粒子は、前記体積平均粒径ＭＶに対する標準偏差
をＳＤとしたとき、ＳＤが、
　５ｎｍ≦ＳＤ≦２０ｎｍ
を満たす請求項１又は２に記載のトナー粒子の製造方法。
【請求項４】
　前記撹拌手段は、
　　高速回転する撹拌ローターと、
　　該撹拌ローターを囲うように設けられ、該撹拌ローターと逆方向に高速回転するスク
リーンと、
によって形成される撹拌室を備えている請求項１～３のいずれか１項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、電子写真法、静電記録法等に用いられる、静電荷像を現像するための重合ト
ナーに用いられるトナー粒子の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法に用いられるトナー粒子の製造方法としては、粉砕法や重合法が知られてい
る。重合法としては、溶解懸濁法や乳化凝集法、懸濁重合法等の製法が提案されている。
【０００３】
　近年、電子写真法では一層の高画質化が要求されており、球形で表面が均一な懸濁重合
法によるトナー粒子は、流動性、転写性が良好で、離形剤がトナー粒子中に内包されてい
るため、良好な現像特性を示し、感光体へのフィルミングの発生が少ないという特徴を有
している。
【０００４】
　懸濁重合法によるトナー粒子の製造方法では、重合性単量体、着色剤、離型剤、重合開
始剤等を均一に溶解又は分散し、重合性単量体組成物とした後、難水溶性無機微粒子から
なる分散剤を含有する水性媒体中で重合性単量体組成物の粒子の形成を行なう。所望の粒
径を有する重合性単量体組成物の粒子に形成した後、重合反応を行い、重合トナー粒子の
懸濁液を得る。通常の懸濁重合法による重合トナーの製造では、重合性単量体組成物の粒
子を水性媒体中で形成する造粒工程を、高剪断撹拌機を備えた造粒容器中で、回分式操作
により行うことが多い。しかし、この方法では剪断力を付与しつつ、液全体の循環を良好
に保つ必要があるため、重合性単量体組成物を含む水系媒体全てに等しい剪断力を及ぼす
ことが難しく、結果としてこれを重合して得られるトナー粒子の粒度分布が広くなってし
まう。
【０００５】
　前記問題を解決するため、重合性単量体組成物を一般的な撹拌機を備えた造粒容器中で
水系媒体中に分散させた後、この分散液の一部を抜き出し、造粒容器の外部に設けた高剪
断撹拌機を備えた外部タンクを通過させた後に造粒容器中に戻すことが行われている（特
許文献１参照）。前記発明で開示されている、循環式操作は、スケールアップ時の消費動
力を軽減できる等の効果があるものの、使用する高剪断撹拌機の剪断力が、不十分であり
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、得られるトナー粒子の粒度分布は、満足できるものではなかった。そこで、特殊な高剪
断撹拌機を使用し、前記造粒容器の内容積Ｖ１と前記高剪断撹拌機を備えた外部タンクの
内容積Ｖ２の比Ｖ２／Ｖ１を規定し、循環式により粒度改善を行なう試みも行なわれてい
る（特許文献２参照）。しかし、前記発明では、Ｖ２／Ｖ１の比が大きすぎるため、重合
性単量体組成物がＶ２タンク内部において高剪断処理を付与されずにショートパスし、粗
大粒子が発生してしまう場合があった。特に、スケールアップに伴い、ショートパスの傾
向が顕著になるため、粗大粒子の発生による画像品質低下や収率低下が、問題であった。
【０００６】
　一方で、トナー粒子の粒度改善のため、難水溶性無機微粒子からなる分散剤の物性を改
良する試みも行なわれている（特許文献３参照）。前記発明では、分散剤を水性媒体中で
調整する分散剤調製工程において、リン酸イオン含有水溶液にカルシウムイオン含有水溶
液を添加する速度が規定されている。すなわち、該リン酸イオン含有水溶液中のリン酸イ
オンのモル数に対して、カルシウムイオンのモル数の比が０．００５乃至０．５ｓｅｃ-1

となる速度に規定することで、分散剤の粒径を制御し、シャープな粒度分布を得るのに効
果的であることが開示されている。しかし、前記発明は、スケールが大きくなるにつれて
、分散剤調整時における時間当たりの水系媒体の循環量が減少し、瞬時に分散剤の核生成
が行ないにくくなるため、分散剤の結晶成長に差が生じていき、得られるトナー粒子の粒
度分布が、ブロードになってしまう。また、前記発明においては難水溶性無機微粒子の組
成や結晶構造までをも均一化することは困難であった。そのため、正帯電性の小さい難水
溶性無機微粒子が多く存在する場合には、難水溶性無機微粒子がトナー粒子表面に十分に
付着することができず、トナー粒子の分散安定性が不十分となる場合があった。その結果
、造粒工程や重合工程において液滴同士の合一が進行しやすく、トナー粒子の粗大化が起
こるという問題があった。
【０００７】
　以上より、前記発明では、液滴同士の合一を抑制し、高現像性を満たすトナーを得やす
い所望の粒度分布のトナー粒子を得ることは難しかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００１－３５６５２３
【特許文献２】特開２００６－０５８５０３
【特許文献３】特登録０３７９６３３５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、上記問題点を解決した、粗大粒子が少なく、粒度分布がシャープなト
ナー粒子の製造方法を提供し、良好な現像性を示す重合トナーを得ることである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を行なった結果、以下の方法を見出した
。
【００１１】
　即ち、本発明は、難水溶性無機微粒子を含有する水系媒体を調製する調製工程、
　重合性単量体及び着色剤を含有する重合性単量体組成物の粒子を該水系媒体中で形成す
る造粒工程、並びに、
　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トナー粒子を生
成する重合工程
を有するトナー粒子の製造方法であって、
　該造粒工程時の該難水溶性無機微粒子は、ゼータ電位値の平均値をζｔとし、体積平均
粒径をＭＶとしたとき、ζｔ及びＭＶが、それぞれ、
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　－５．０ｍＶ≦ζｔ≦２０．０ｍＶ
　１０ｎｍ≦ＭＶ≦３０ｎｍ
を満たし、
　該造粒工程は、
　　タンク１と、
　　高剪断力を有する撹拌手段が設置されたタンク２と、
の間を循環流通させることによって行い、
　該タンク１内の液量をＶ１（ｍ3）とし、該タンク２内の液量をＶ２（ｍ3）としたとき
、Ｖ１及びＶ２が、
　４０×１０-4≧Ｖ２／Ｖ１≧２×１０-4

の関係を満たす
ことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、粗大粒子が少なく、粒度分布がシャープなトナー粒子の製造方法を提
供し、良好な現像性を示す重合トナーを得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明に好ましく用いられる撹拌装置を循環経路の中に組み込んだシステム図。
【図２】本発明に好ましく用いられるタンク２及び高剪断撹拌機の拡大図。
【図３】本発明に好ましく用いられるタンク２及び高剪断撹拌機の拡大分解図。
【図４】本発明で用いられるタンク２及び高剪断撹拌機の拡大図。
【図５】本発明で用いられるタンク２及び高剪断撹拌機の拡大分解図。
【図６】従来のタンク２及び高剪断撹拌機の拡大図。
【図７】従来のタンク２及び高剪断撹拌機の拡大図。
【図８】従来のタンク２及び高剪断撹拌機の拡大図。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の製造方法について、図１から図３を参照しながら、詳細に説明する。
【００１５】
　図１は、本発明の製造方法に用いるシステムの一例である。図２及び図３は、本発明で
使用できる高剪断撹拌機の一例である。溶解タンクとタンク内の液量がＶ１であるタンク
１（符号２）、さらにタンク１と重合タンク（符号７）は、それぞれ排出ラインにより接
続されている。また、タンク１には循環ライン（符号４）が接続され、循環ライン中には
、ポンプ（符号５）、高剪断撹拌機（符号３）を備えたタンク内液量がＶ２であるタンク
２（符号６）、及び必要に応じて圧力計、温度計、流量計等の付帯機器（図示せず）が設
置されている。
【００１６】
　従来の製造方法では、難水溶性無機微粒子を少なくとも含有する水系媒体を調製する調
製工程は、回分式操作により、タンク１に設置された撹拌手段を用い、水系媒体中で難水
溶性無機微粒子から成る分散剤を調製していた。分散剤調製後、溶解タンクより重合性単
量体及び着色剤を少なくとも含有する重合性単量体組成物を受入れ、重合性単量体組成物
の粒子を形成する造粒工程を行なっていた。
【００１７】
　分散剤調製工程の一例として、難水溶性無機微粒子がリン酸三カルシウムの場合、タン
ク１にリン酸ナトリウム水溶液と塩化カルシウム水溶液を投入し、撹拌手段により、水系
媒体を撹拌しながら難水溶性無機微粒子から成る分散剤の調製を行なう。難水溶性無機微
粒子は、撹拌手段により生じる剪断力が大きく、更には、タンク１内部の水系媒体を均一
に循環するほど、微細で均一な組成の難水溶性無機微粒子が形成される。通常、使用され
るタンク１の容量が、小さいほど、タンク１内部は、剪断力と循環量が大きくなるため、
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微細で均一な組成の難水溶性無機微粒子を調製することができる。一方でスケールアップ
に伴いタンク１の容量が大きくなるほど、タンク１内の体積当たりの剪断力は、弱くなり
、タンク１内における水系媒体の循環ムラが生じる傾向となるため、微細で均一な組成な
難水溶性無機微粒子を得ることが難しくなる。
【００１８】
　前記の様に、微細で均一の組成な難水溶性無機微粒子を得ることができないため、スケ
ールアップに伴い、次工程である造粒工程において得られる重合性単量体組成物の粒子の
粒度分布もブロードになったり、粗大粒子が発生してしまっていた。
【００１９】
　そこで、本発明者らは、前記調製工程はタンク内液量がＶ１（ｍ3）であるタンク１と
タンク内液量がＶ２（ｍ3）である高剪断力を有する撹拌手段が設置されたタンク２の間
を循環流通させ、かつ、両タンクの液量が、以下の範囲であることが重要であることを見
出した。すなわち、両タンク内の液量は、４０×１０-4≧Ｖ２／Ｖ１≧２×１０-4である
ことが好ましい。
【００２０】
　ここで、タンク１の液量とは、図１中のタンク１（符号２）内の液量を意味する。また
、タンク２の液量とは、図２及び図３中のタンク２（符号６）内の液量を意味する。
【００２１】
　前記調製工程を、従来のタンク１のみで行なう回分式操作に加え、タンク１とタンク２
を循環流通させる循環式を組み合わせることにより、スケールアップ時に不足する剪断力
と循環ムラを解消することが可能となる。不足する剪断力は、循環ライン中に設置された
タンク２内の高剪断撹拌機により、水系媒体へ付与し、タンク１内部の循環不足は、循環
ラインに設置されたポンプにより、水系媒体を循環流通させることにより解消することが
可能となる。
【００２２】
　液量がＶ１であるタンク１と液量がＶ２である高剪断力を有する撹拌手段が設置された
タンク２の両タンクの液量の比：Ｖ２／Ｖ１が４０×１０-4以下の範囲であることが好ま
しい。Ｖ２／Ｖ１が４０×１０-4を超える場合、Ｖ２の内容量が大きくなるため、高剪断
処理される滞留時間が増えて微細化されるが、Ｖ２タンク内部で十分に高剪断処理を受け
ずに、ショートパスする難水溶性無機微粒子が発生してしまう。そのため、難水溶性無機
微粒子は、粒径は微細なものの、粒径分布が広くなってしまうため好ましくない。
【００２３】
　また、液量がＶ１であるタンク１と液量がＶ２である高剪断力を有する撹拌手段が設置
されたタンク２の液量の比：Ｖ２／Ｖ１が２×１０-4以上の範囲であることが好ましい。
Ｖ２／Ｖ１が２×１０-4未満である場合、Ｖ２の内容量が小さくなりすぎるために、Ｖ２
タンク内での滞留時間が不十分となり、難水溶性無機微粒子が十分に高剪断処理を受けず
にタンク１外へ排出されてしまう。そのため、難水溶性無機微粒子が十分に微細なものを
得ることが出来ないため好ましくない。
【００２４】
　循環ラインの配管内を流れる水系媒体の流速は２．８乃至６．０ｍ／ｓの範囲であるこ
とが好ましい。水系媒体は、循環ラインの配管中をポンプにより強制的に循環させられる
。言い換えれば、ポンプから運動エネルギーが水系媒体に投下されることを意味する。本
発明では、運動エネルギーにより生じる流速が、難水溶性無機微粒子の物性に影響を与え
ることを見出した。すなわち、流速が増加するに従い、水系媒体と配管との間に生じる剪
断力が増加し、難水溶性無機微粒子が微細化され、更には、配管内部の乱流状態も増加す
るため、シャープな粒度や均一な組成の難水溶性無機微粒子を得ることができる。
【００２５】
　流速が２．８ｍ／ｓ未満の場合、配管内部での流速による配管と水系媒体間に生じる剪
断力と乱流効果が小さいため、微細で均一な組成の難水溶性無機微粒子を得ることができ
ず好ましくない。線速が６．０ｍ／ｓより大きい場合、配管内部の剪断力や乱流状態は増
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加するものの、剪断力による循環ライン中の水系媒体の温度上昇により、タンク１と循環
ライン中での温度差が大きくなるため、均一な組成の難水溶性無機微粒子を得ることがで
きず好ましくない。
【００２６】
　重合性単量体組成物を水系媒体中で造粒して重合性単量体組成物の粒子を形成する造粒
工程も、従来の製造法では、回分式操作により、タンク１に設置された撹拌手段を用い、
重合性単量体組成物の粒子を形成していた。そのため、重合性単量体組成物の粒子は、撹
拌手段により生じる剪断力が大きく、更には、タンク１内部の水系媒体を均一に循環する
ほど、微細でシャープな粒度分布の重合性単量体組成物の粒子が形成される。通常、使用
されるタンク１の容量が、小さいほど、タンク１内部は、剪断力と循環量が大くなるため
、微細でシャープな粒度分布の重合性単量体組成物の粒子を形成することができる。一方
でスケールアップに伴いタンク１の容量が大きくなるほど、タンク１内の剪断力は、弱く
なり、循環ムラが生じる傾向となるため、微細でシャープな粒度分布の重合性単量体組成
物粒子を得ることが難しくなる。
【００２７】
　そこで、本発明者らは、前記造粒工程は液量がＶ１（ｍ3）であるタンク１と液量がＶ
２（ｍ3）である高剪断力を有する撹拌手段が設置されたタンク２の間を循環流通させ、
かつ、両タンクの液量が、以下の範囲であることが重要であることを見出した。すなわち
、両タンクの液量は、４０×１０-4≧Ｖ２／Ｖ１≧２×１０-4であることが好ましい。こ
こで、タンク１の液量とは、図１中のタンク１（符号２）内の液量を意味する。また、タ
ンク２の液量とは、図２及び図３中のタンク２（符号６）内の液量を意味する。
【００２８】
　前記造粒工程を、従来のタンク１のみで行なう回分式操作に加え、タンク１とタンク２
を循環流通させる循環式を組み合わせることにより、スケールアップ時に不足する剪断力
と循環ムラを解消することが可能となる。不足する剪断力は、循環ライン中に設置された
タンク２内の高剪断撹拌機により、水系媒体へ付与し、タンク１内部の循環不足は、循環
ラインに設置されたポンプにより、水系媒体を循環流通させることにより解消することが
可能となる。
【００２９】
　液量がＶ１であるタンク１と液量がＶ２である高剪断力を有する撹拌手段が設置された
タンク２の両タンクの液量は、Ｖ２／Ｖ１が４０×１０-4以下の範囲であることが好まし
い。Ｖ２／Ｖ１が４０×１０-4を超える場合、Ｖ２の液量が大きくなりすぎるために、Ｖ
２タンク内部で十分に高剪断処理を受けずに、ショートパスする重合性単量体組成物の粒
子が発生してしまう。そのため、重合性単量体組成物の粒子が、十分に微細でシャープな
粒度分布のものを得ることが出来ないため好ましくない。
【００３０】
　また、液量がＶ１であるタンク１と液量がＶ２である高剪断力を有する撹拌手段が設置
されたタンク２の液量の比：Ｖ２／Ｖ１が、２×１０-4以上の範囲であることが好ましい
。Ｖ２／Ｖ１が２×１０-4未満の場合、Ｖ２の容積が小さくなりすぎるために、Ｖ２タン
ク内での滞留時間が不十分となり、重合性単量体組成物の粒子が、十分に高剪断処理を受
けずに、タンク１外へ排出されてしまう。そのため、重合性単量体組成物の粒子が、十分
に微細でシャープな粒度分布のものを得ることが出来ないため好ましくない。
【００３１】
　循環ラインの配管内を流れる水系媒体の流速は２．８乃至６．０ｍ／ｓの範囲であるこ
とが好ましい。水系媒体は、循環ラインの配管中をポンプにより強制的に循環させられる
。言い換えれば、ポンプから運動エネルギーが水系媒体に投下されることを意味する。本
発明では、運動エネルギーにより生じる流速が、重合性単量体組成物の粒子の物性に影響
を与えることを見出した。すなわち、流速が大きくなるに従い、水系媒体は、配管との間
に生じる剪断力が増加するため、重合性単量体組成物の粒子が微細化され、また、流速が
大きくなるに従い、配管内部の乱流状態も増加するため、重合性単量体組成物中の着色剤
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等が微分散されるため、着色剤が高分散された粒子を得ることができる。
【００３２】
　流速が２．８ｍ／ｓ未満の場合、配管内部での流速による配管と水系媒体間に生じる剪
断力と乱流効果が小さいため、十分に重合性単量体組成物の粒子が微粒化できず好ましく
ない。線速が６．０ｍ／ｓより大きい場合、配管内部の剪断力や乱流状態は増加するもの
の、剪断力による循環ライン中の水系媒体の温度上昇により、タンク１と循環ライン中で
の温度差が大きくなるため、トナー粒子の分子量分布が広くなり、画像品質が、低下する
ため好ましくない。
【００３３】
　本発明に用いられる難水溶性無機微粒子は、中心径がおおよそ数十ｎｍ程度で、水系媒
体中において正帯電性から負帯電性の領域にわたり帯電性の分布を有している。このうち
、正帯電性を有する難水溶性無機微粒子は、水系媒体中で均一に分散した液滴として存在
している重合性単量体組成物粒子の表面に静電的相互作用によって吸着し、液滴の合一を
物理的・静電的に抑制しているものと考えられる。
【００３４】
　しかしながら、重合性単量体組成物粒子表面の負帯電性が小さい系においては、難水溶
性無機微粒子が重合性単量体組成物粒子表面に十分な付着力を持って吸着することができ
ない場合があった。その具体例としては、トナー粒子の製造時に極性樹脂を添加しない場
合や、極性樹脂を添加してもその酸価が小さい場合、また帯電制御剤の添加量が少量であ
る場合などである。そのような場合は、液滴の安定性が低下し、造粒工程中の粒度分布が
ブロード化したり、重合工程中に液滴同士の合一が進行しやすくなるため、粗大粒子や、
真球状でない粒子の割合が多いトナー粒子が生成してしまうという課題があった。
【００３５】
　前記の原因の一つとして、難水溶性無機微粒子のゼータ電位と難水溶性無機微粒子の体
積平均粒径Ｍｖが比較的小さいことが挙げられる。更には、難水溶性無機微粒子のゼータ
電位分布の平均値に対する標準偏差、及び前記体積平均粒径に対する標準偏差が比較的大
きいことが挙げられる。
【００３６】
　ゼータ電位とは、溶液中の微小粒子の周囲に形成されるイオン固定層とイオン拡散層と
よばれる電気二重層中の、液体流動が起こり始める「滑り面」の電位として定義される。
【００３７】
　微小粒子の表面特性により、このゼータ電位の絶対値は正（正帯電性）や負（負帯電性
）の値を示す。また、この絶対値が大きいほど前記溶液中における微小粒子表面の電荷が
大きいことを示す。
【００３８】
　水系媒体中において、難水溶性無機微粒子の表面は一般的に正帯電性を帯びているが、
この正帯電性の大きさが、負帯電性を有する重合性単量体組成物表面への吸着力と相関の
あることが知られている。よって、難水溶性無機微粒子のゼータ電位値やゼータ電位の平
均値に対する標準偏差を規定することにより、重合性単量体組成物の造粒安定性を好適に
制御することができる。
【００３９】
　一方、水系媒体中の難水溶性無機微粒子の体積平均粒径：ＭＶは、粗大粒子数が少ない
ほど小さい値を示し、粗大粒子数が増加するにつれ、大きな値となる。また、難水溶性無
機微粒子の体積平均粒径：ＭＶが小さいほど難水溶性無機微粒子の比表面積が増加するた
め、重合性単量体組成物の粒子は微細化される。しかし、難水溶性無機微粒子が微細化さ
れるほど難水溶性無機微粒子体積当たりの正電荷量は増加するため、重合性単量体組成物
の粒子表面に電気的に吸着できる個数は、減少していく。そのため、難水溶性無機微粒子
が微細化されすぎると、重合性単量体組成物の粒子表面に吸着している難水溶性無機微粒
子数が少なくなりすぎてしまい、重合性単量体組成物自体の表面が露出してしまう。その
結果、造粒工程や重合工程で重合性単量体組成物の露出個所同士が合一してしまい粗大粒
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子が発生してしまう場合がある。
【００４０】
　本発明においては、難水溶性無機微粒子のゼータ電位値と体積平均粒径、及びゼータ電
位の平均値に対する標準偏差と前記体積平均粒径に対する標準偏差を適正な範囲内に調整
することで、重合性単量体組成物粒子を安定化することが可能となる。
【００４１】
　また、本発明において、造粒時における好ましい難水溶性無機微粒子のゼータ電位値の
平均値：ζｔは、－５．０ｍＶ以上２０．０ｍＶ以下である。
【００４２】
　前記ζｔが－５．０ｍＶ以上２０．０ｍＶ以下である場合には、適度な正帯電性を有す
る難水溶性無機微粒子の割合が増加し、水系媒体中で均一に分散した液滴として存在して
いる重合性単量体組成物粒子の表面に適度な付着力で吸着できると考えられる。その結果
、重合性単量体組成物粒子の液滴の安定性が向上し、微細でシャープな粒度分布の重合性
単量体組成物粒子を得ることができる。
【００４３】
　前記ζｔが－５．０ｍＶ未満の場合には、難水溶性無機微粒子と、重合性単量体組成物
粒子の表面との間に働く静電的相互作用が小さくなりすぎるため、難水溶性無機微粒子の
付着性が不十分となる。その結果、重合性単量体組成物粒子の表面が露出した個所が増加
し，重合性単量体組成物粒子の露出個所同士が吸着し、粗大粒子が生成するため好ましく
ない。前記ζｔが２０．０ｍＶを超える場合には、難水溶性無機微粒子と重合性単量体組
成物粒子の液滴表面との付着力が大きくなりすぎるために、生成した微小粒径の液滴の安
定性が高まる。その結果、トナー粒子の４μｍ以下粒子率（個数％）が大きく、微小粒子
の多いブロードな粒度分布となる。
【００４４】
　ζｔを前記範囲に調節するためには、例えば難水溶性無機微粒子製造時の各原料の添加
量や添加速度を調節することで達成可能である。
【００４５】
　また、本発明において、造粒時における好ましい難水溶性無機微粒子のゼータ電位の平
均値に対する標準偏差σｔは、５．０ｍＶ以上２５．０ｍＶ以下である。
【００４６】
　前記σｔが５．０ｍＶ以上２５．０ｍＶ以下である場合には、難水溶性無機微粒子の有
する正帯電性のばらつきが適度な大きさとなり、難水溶性無機微粒子が均一な付着力で重
合性単量体組成物粒子の表面に吸着できると考えられる。
【００４７】
　前記σｔが５．０ｍＶ未満の場合には、難水溶性無機微粒子と重合性単量体組成物粒子
の液滴表面との付着力が大きくなりすぎるために、生成した微小粒径の液滴の安定性が高
まる。その結果、トナー粒子の４μｍ以下粒子率（個数％）が大きく、微小粒子の多いブ
ロードな粒度分布となる。前記σｔが２５．０ｍＶを超える場合には、難水溶性無機微粒
子の有する正帯電性のばらつきが大きくなりすぎるため、重合性単量体組成物粒子の表面
への吸着力が低下する。その結果、液滴の安定性が低下し、重合性単量体組成物粒子同士
の合一により粗大粒子が生成する場合があり好ましくない。
【００４８】
　σｔを前記範囲に調節するためには、例えば難水溶性無機微粒子製造時の各原料の添加
量や、添加速度を調節することで達成可能である。また、難水溶性無機微粒子製造時の温
度や製造条件を調節したりすることでも達成可能である。
【００４９】
　本発明に用いられる難水溶性無機微粒子は、体積平均粒径をＭＶとしたとき、
　　１０ｎｍ≦ＭＶ≦３０ｎｍ
であることが好ましい。前記ＭＶが１０ｎｍ以上３０ｎｍ以下である場合には、難水溶性
無機微粒子の体積当たりの帯電量が適度な大きさとなり、難水溶性無機微粒子が重合性単
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量体組成物粒子の表面に均一に吸着できると考えられる。
【００５０】
　前記ＭＶが１０ｎｍ未満の場合には、難水溶性無機微粒子の単位体積当たりの電荷量が
大きいために、重合性単量体組成物粒子表面の露出面積が大きくなる。その結果、液滴の
安定性が低下し、重合性単量体組成物粒子同士の合一により粗大粒子が生成する場合があ
り好ましくない。前記ＭＶが３０ｎｍを超える場合には、難水溶性無機微粒子の総表面積
が減少するため、重合性単量体組成物の粒子径が、粗大化してしまう場合があり好ましく
ない。
【００５１】
　ＭＶを前記範囲に調節するためには、例えば、難水溶性無機微粒子製造時の温度や製造
条件を調節したりすることで達成可能である。
【００５２】
　また、造粒時の前記難水溶性無機微粒子は、前記体積平均粒径に対する標準偏差をＳＤ
としたとき、
　　５ｎｍ≦ＳＤ≦２０ｎｍ
であることが好ましい。前記ＳＤが５ｎｍ以上２０ｎｍ以下である場合には、難水溶性無
機微粒子の粒度分布がシャープなため、重合性単量体組成物粒子の粒度分布もシャープな
ものとなるため好ましい。
【００５３】
　前記ＳＶが５ｎｍ未満の場合では、重合性単量体組成物粒子の粒度分布のシャープ化傾
向が、飽和状態を示すため、これ以上小さくする必要がない。前記ＳＶが２０ｎｍを超え
る場合には、難水溶性無機微粒子の粒度分布がブロード化するのに伴い、重合性単量体組
成物粒子の粒度分布もブロード化するため好ましくない。
【００５４】
　ＳＶを前記範囲に調節するためには、例えば、難水溶性無機微粒子製造時の温度や製造
条件を調節したりすることで達成可能である。
【００５５】
　以上、本発明では、従来よりも高剪断力を付与し、均一な循環を達成できる製造方法に
より、重合性単量体組成物の粒子形成に最適な帯電量と粒径に調整した難水溶性無機微粒
子を得、従来よりもシャープで粗大粒子の少ない重合性単量体組成物粒子を得ることがで
きる。
【００５６】
　本発明において、タンク１は撹拌手段を設置したものであれば形状は問わないが、上端
および下端に鏡部を有する通常の円筒形の容器が、滞留部がなく、気相部の液溜り、排出
時の液残りを防げることから適している。
【００５７】
　タンク１内の水系媒体中の難水溶性無機微粒子は、時間が経つにつれて再凝集し見かけ
の粒径が増大する。そこで、再凝集を防止するためには、撹拌手段により、水系媒体に剪
断力を付与しつづけることが好ましい。そのため、タンク１の撹拌手段としては、難水溶
性無機微粒子の再凝集を抑制できる剪断力を付与しながら、タンク１内部の水系媒体を均
一に循環できるものが好ましい。
【００５８】
　撹拌手段の一例としては、パドル翼、傾斜パドル翼、三枚後退翼、アンカー翼、フルゾ
ーン（神鋼パンテック社製）、マックスブレンド（住友重機社製）、スーパーミックス（
佐竹化学機械工業社製）、Ｈｉ－Ｆミキサー（綜研化学社製）等の撹拌翼を有するものを
用いることができる。本発明おいて、より好ましい撹拌手段は、高速回転する撹拌ロータ
と該撹拌ロータを囲うように設けられたスクリーンとによって形成される撹拌室を備えて
いるものであり、高剪断力を付与し、分散剤の再凝集を抑制できる撹拌機である。前記撹
拌機としては、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オートホモミクサー（特殊機化工業社製）、クレアミックス（エムテクニック社製）
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等が用いられる。
【００５９】
　本発明において、タンク２に設置された高剪断撹拌機としては、高速回転する撹拌ロー
タと該撹拌ロータを囲うように設けられ、ロータと逆方向に高速回転するスクリーンとに
よって形成される撹拌室を備えているものが好ましく用いられる。具体的には、Ｗモーシ
ョン（エムテクニック社製）等の撹拌機が挙げられる。前記撹拌機は、高速回転する撹拌
ロータと逆方向に高速回転するスクリーンとにより、相対的な回転数を上げることができ
、従来の撹拌機よりも、高剪断力を付与できるため、微細で均一な難水溶性無機微粒子を
形成することが可能であるため、特に好ましく用いられる。前記した、相対的な回転数と
は、ロータとスクリーンの和を意味する。
【００６０】
　タンク２に設置された高剪断撹拌機の液導入口における圧力Ｐ１と液排出口における圧
力Ｐ２の圧力差：Ｐ２－Ｐ１は、０．１０ＭＰａ以上に保たれていることが好ましい。圧
力差：Ｐ２－Ｐ１が０．１０ＭＰａより小さいと高剪断撹拌機内でキャビテーションが発
生しやすくなる。キャビテーションが発生すると高剪断撹拌機の剪断力が水系媒体に伝わ
りにくくなり、微細で均一な難水溶性無機微粒子が得られなくなる。
【００６１】
　造粒工程の後、重合性単量体組成物の粒子を含む水系媒体を重合槽へ移送し重合工程を
行なう。重合工程では、重合性単量体組成物の粒子を含む水系媒体を所定の温度に保ちな
がら撹拌を行ない、トナー粒子を得る。重合温度は４０℃以上、一般的には５０乃至９０
℃で行なわれる。重合温度は終始一定でも良いが、所望の分子量分布を得る目的で重合工
程後半に昇温しても良い。
【００６２】
　上述の製造装置に用いられる装置を構成する各部材の材料としては、ステンレス、鋼、
ガラス、ＦＲＰ（繊維強化プラスチック）、セラミック等の通常使用されるものを用いる
ことができる。また、これらの表面は、電解研磨、フッ素樹脂コーティング、グラスライ
ニング等の処理が施されていても良い。
【００６３】
　未反応の重合性単量体や副生成物等の揮発性不純物を除去するために、重合工程終了後
に一部水系媒体を蒸留工程により留去しても良い。蒸留工程は常圧もしくは減圧下で行な
うことができる。
【００６４】
　トナー粒子表面に付着した分散安定剤を除去する目的で、重合性単量体組成物の粒子を
含む水系媒体を酸またはアルカリで処理することもできる。その後、一般的な固液分離法
により、トナー粒子は液相と分離されるが、酸またはアルカリ及びそれに溶解した分散剤
を完全に取り除くため、再度水を添加してトナー粒子を洗浄する。この工程を何度か繰り
返し、十分な洗浄が行なわれた後に、再び固液分離してトナー粒子を得る。得られたトナ
ー粒子は、必要であれば公知の乾燥手段により乾燥される。
【００６５】
　以下に本発明で好適に用いられる材料について説明する。
【００６６】
　〔難水溶性無機微粒子〕
　本発明に用いられる難水溶性無機微粒子としては、リン酸カルシウム塩類、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、酸化ケイ素、酸化アルミニウムが挙げられる
。それらの中でも特にリン酸カルシウム塩類を用いることが好ましい。リン酸カルシウム
塩類の具体例としては、ヒドロキシアパタイト、フルオロアパタイト、カルシウム欠損型
アパタイト、炭酸アパタイト、リン酸三カルシウム、リン酸水素カルシウム、リン酸二水
素カルシウム、二リン酸カルシウム、リン酸四カルシウム、リン酸八カルシウム及びそれ
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ら複数の混合物が好適に用いられる。また、これらのリン酸カルシウム塩類の正帯電性や
酸への可溶度などを考慮すると、本発明に用いられるリン酸カルシウム塩類にはヒドロキ
シアパタイトを含有することがさらに好ましい。ヒドロキシアパタイトを含有することに
よって難水溶性無機微粒子の正帯電性がさらに良好となり、難水溶性無機微粒子と重合性
単量体組成物との吸着性をより高めることが可能となる。そのため、液滴の合一をより抑
制することが可能となる。よって、より一層粒度分布のシャープなトナー粒子を得ること
が可能となり、現像性、定着性に優れたトナーが得られる。さらに、これらの難水溶性無
機微粒子は市販のものをそのまま用いてもよいが、難水溶性無機微粒子の粒径制御を考慮
すると分散媒中にて難水溶性無機微粒子を生成させることがよい。例えば、ヒドロキシア
パタイトの場合、高撹拌下においてリン酸ナトリウム水溶液と塩化カルシウム溶液とを混
合することにより得ることがよい。
【００６７】
　また、これら分散剤の微細化のため０．００１乃至０．１質量％の界面活性剤を併用し
ても良い。具体的には市販のノニオン，アニオン，カチオン型の界面活性剤が利用でき、
例えばドデシル硫酸ナトリウム，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
リン酸カリウム，オレイン酸カルシウム等が好ましく用いられる。
【００６８】
　〔着色剤〕
　本発明で用いられる着色剤としては、公知のものを使用することが出来る。
【００６９】
　シアン系着色剤としての有機顔料又は有機染料としては、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が挙げられる。具体的には、
以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー７、
Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：１、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トブルー１５：２、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５
：４、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６０、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６２、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントブルー。
【００７０】
　マゼンタ系着色剤としての有機顔料又は有機染料としては、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。具体的には、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントレッ
ド２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５、Ｃ．Ｉ．ピグメント
レッド６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド７、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９、Ｃ．Ｉ
．ピグメントレッド２３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４８：２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッ
ド４８：３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４８：４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５７：１、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド８１：１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントレッド１４４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１４６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１５０
、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１６６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１６９、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントレッド１７７、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８５
、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２０２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２０６、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントレッド２２０、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２２１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５４
。
【００７１】
　イエロー系着色剤としての有機顔料又は有機染料としては、縮合アゾ化合物、イソイン
ドリノン化合物、アントラキノン化合物、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、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．
ピグメントイエロー１２、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー１４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７、Ｃ．Ｉ．
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ピグメントイエロー６２、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー８３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９３、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９４、Ｃ．Ｉ．
ピグメントイエロー９５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー１０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１１、Ｃ
．Ｉ．ピグメントイエロー１２０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２７、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー１２８、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２９、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー
１４７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５４、Ｃ．
Ｉ．ピグメントイエロー１５５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１６８、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トイエロー１７４、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１
７６、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８１、Ｃ．Ｉ
．ピグメントイエロー１９１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１９４。
【００７２】
　黒色着色剤としては、カーボンブラック、アニリンブラック、非磁性フェライト、マグ
ネタイト。上記イエロー系着色剤／マゼンタ系着色剤／シアン系着色剤を用い黒色に調色
されたものが挙げられる。
【００７３】
　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。本発明
のトナーに用いられる着色剤は、色相角、彩度、明度、耐光性、ＯＨＰ透明性、トナー中
の分散性の点から選択される。
【００７４】
　該着色剤は、好ましくは重合性単量体又は結着樹脂１００質量部に対し１質量部以上２
０質量部以下添加して用いられる。
【００７５】
　本発明においては重合法を用いてトナーを得る場合には、着色剤の持つ重合阻害性や水
相移行性に注意を払う必要があり、好ましくは、重合阻害のない物質による疎水化処理を
着色剤に施しておいたほうが良い。特に、染料系着色剤やカーボンブラックは、重合阻害
性を有しているものが多いので使用の際に注意を要する。
【００７６】
　また、染料系着色剤の重合阻害性を抑制する方法としては、あらかじめこれら染料の存
在下に重合性単量体を重合せしめる方法が挙げられ、得られた着色重合体を重合性単量体
組成物に添加する。
【００７７】
　また、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、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等）で処理を行っても良い
。
【００７８】
　〔重合性単量体〕
　本発明のトナー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重
合性単量体が用いられる。該ビニル系重合性単量体としては、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。単官能性重合性単量体としては、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如きスチレン誘導体；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
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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如き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、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如きメタ
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、ギ酸ビニルの如きビニルエステル；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如きビニルエーテル
；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如きビニル
ケトンが挙げられる。
【００７９】
　多官能性重合性単量体としては、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。
【００８０】
　本発明においては、上記した単官能性重合性単量体を単独或いは、２種以上組み合わせ
て、又は、上記した単官能性重合性単量体と多官能性重合性単量体を組合せて使用する。
上述の単量体の中でも、スチレン又はスチレン誘導体を単独もしくは混合して、又はそれ
らとほかの単量体と混合して使用することが、トナーの現像特性及び耐久性などの点から
好ましい。
【００８１】
　〔低分子量樹脂〕
　本発明では、帯電制御や水系媒体中の造粒安定化を主目的として、スルホン酸基を側鎖
に持つ高分子が用いられることが好ましい。その中で特にスルホン酸基、スルホン酸塩基
又はスルホン酸エステル基を含有する重合体又は共重合体を用いることが好ましい。
【００８２】
　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。
【００８３】
　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。
【００８４】
　単官能性重合性単量体としては以下の、スチレン；α－メチルスチレン、β－メチルス
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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－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如
きスチレン系重合性単量体；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如きアク
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、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如き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、ギ酸ビニルの如きビニルエステル；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如きビニルエーテル；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如きビニルケトン等が例示出来る。
【００８５】
　多官能性重合性単量体としては以下の、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例示できる。
【００８６】
　〔極性樹脂〕
　懸濁重合のように水系分散媒を用いる重合法の場合には、該重合性単量体組成物に極性
樹脂を添加することにより、離型剤の内包化の促進を図ることができる。水系媒体中の重
合性単量体組成物中に極性樹脂が存在した場合、親水性の違いから極性樹脂が水系媒体と
重合性単量体組成物の界面付近に移行しやすいため、トナー表面に極性樹脂が偏在するこ
とになる。その結果トナーはコア－シェル構造を有し、多量の離型剤を含有する場合でも
、離型剤の内包性が良好になる。
【００８７】
　該極性樹脂としては、トナー表面に偏在しシェルを形成した際に、極性樹脂自身の流動
性が期待できることから、特にポリエステル系樹脂が好ましい。
【００８８】
　本トナーに用いることができる極性樹脂としては、テレフタル酸、イソフタル酸、フタ
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ル酸、フマル酸、マレイン酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン
酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、しょうのう酸、シクロヘキサンジカルボン
酸、トリメリット酸の如き酸性分単量体と；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－ビス（ヒドロキシメ
チル）シクロヘキサン、等のアルキレングリコール類及びポリアルキレングリコール類、
ビスフェノールＡ、水素添加ビスフェノール、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付
加物、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物、グリセリン、トリメチロールプ
ロパン、ペンタエリスリトールの如き多価アルコール単量体とを縮合重合したものを挙げ
ることができる。
【００８９】
　〔重合開始剤〕
　トナーを重合法で製造する際に用いる重合開始剤としては、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
リルの如きアゾ系、又はジアゾ系重合開始剤；ベンゾイルペルオキシド、メチルエチルケ
トンペルオキシド、ジイソプロピルパーオキシカーボネート、クメンヒドロペルオキシド
、２，４－ジクロロベンゾイルペルオキシド、ラウロイルペルオキシドの如き過酸化物系
重合開始剤。これらの重合開始剤は、重合性単量体に対して０．５乃至２０質量％の添加
が好ましく、単独でも又は併用してもよい。
【００９０】
　〔離型剤〕
　本発明に係るトナーに使用可能なワックス成分としては、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
及びその誘導体、モンタンワックス及びその誘導体、フィッシャートロプシュ法による炭
化水素ワックス及びその誘導体、ポリエチレン、ポリプロピレンの如きポリオレフィンワ
ックス及びその誘導体、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及
びその誘導体などで、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、高級脂肪族アルコール、ステアリン酸、パルミチン酸等の脂肪酸、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、硬化ヒマシ油及びその誘
導体、植物系ワックス、動物性ワックス、シリコ－ン樹脂。
【００９１】
　〔荷電制御剤〕
　本発明のトナーは荷電制御剤を含有してもよい。
【００９２】
　荷電制御剤としては、公知のものが利用できるが、例えばトナーを負荷電性に制御する
ものとしては、有機金属化合物、キレート化合物が有効であり、モノアゾ金属化合物、ア
セチルアセトン金属化合物、芳香族ハイドロキシカルボン酸、芳香族ダイカルボン酸系の
金属化合物がある。他には、芳香族ハイドロキシカルボン酸、芳香族モノ及びポリカルボ
ン酸及びその金属塩、無水物、エステル類、ビスフェノール等のフェノール誘導体類など
がある。
【００９３】
　また、尿素誘導体、含金属サリチル酸系化合物、４級アンモニウム塩、カリックスアレ
ーン、ケイ素化合物、スチレン－アクリル酸共重合体、スチレン－メタクリル酸共重合体
、スチレン－アクリル－スルホン酸共重合体、ノンメタルカルボン酸系化合物等が挙げら
れる。
【００９４】
　トナーを正荷電性に制御するものとしては、ニグロシン及び脂肪酸金属塩等による変性
物、トリブチルベンジルアンモニウム－１－ヒドロキシ－４－ナフトスルフォン酸塩、テ
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トラブチルアンモニウムテトラフルオロボレートなどの４級アンモニウム塩、及びこれら
の類似体であるホスホニウム塩等のオニウム塩及びこれらのレーキ顔料、トリフェニルメ
タン染料及びこれらのレーキ顔料（レーキ化剤としては、りんタングステン酸、りんモリ
ブデン酸、りんタングステンモリブデン酸、タンニン酸、ラウリン酸、没食子酸、フェリ
シアン化物、フェロシアン化物など）、高級脂肪酸の金属塩；ジブチルスズオキサイド、
ジオクチルスズオキサイド、ジシクロヘキシルスズオキサイドなどのジオルガノスズオキ
サイド；ジブチルスズボレート、ジオクチルスズボレート、ジシクロヘキシルスズボレー
トなどのジオルガノスズボレート類；これらを単独で或は２種類以上組合せて用いること
ができる。これらの中でも、ニグロシン系、４級アンモニウム塩の如き荷電制御剤が特に
好ましく用いられる。
【００９５】
　これらの荷電制御剤は、樹脂成分１００質量部に対して、０．０１乃至２０質量部（よ
り好ましくは０．５乃至１０質量部）使用するのが良い。
【００９６】
　〔架橋剤〕
　架橋性モノマーとしては、２官能の架橋剤として以下のものが挙げられる。ジビニルベ
ンゼン、ビス（４－アクリロキシポリエトキシフェニル）プロパン、エチレングリコール
ジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，４－ブタンジオール
ジアクリレート、１，５－ペンタンジオ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、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＃２００、＃４００、＃６００の各ジアクリレート、ジ
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、ポリ
エステル型ジアクリレート（ＭＡＮＤＡ　日本化薬）、及び以上のアクリレートをメタク
リレートに変えたもの。
【００９７】
　また、多官能の架橋性モノマーとしては以下のものが挙げられる。ペンタエリスリトー
ルトリアクリレート、トリメチロールエタントリアクリレート、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、オリゴエステルアクリ
レート及びそのメタクリレート、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、ジアクリルフタレート、トリアリルシアヌレート、トリアリルイソシア
ヌレート、トリアリルトリメリテート、ジアリールクロレンデート等。架橋剤の好ましい
添加量としては、重合性単量体の０．００１乃至１５質量％である。
【００９８】
　〔外添剤〕
　本発明により製造されるトナーを使用するにあたっては、各種特性付与を目的として外
添剤を使用することができる。外添剤は、トナーに添加した時の耐久性の点から、トナー
の重量平均径の１／１０以下の粒径であることが好ましい。この添加剤の粒径とは、電子
顕微鏡による観察から求めたその平均粒径を意味する。外添剤としては、たとえば、金属
酸化物（酸化アルミニウム，酸化チタン，チタン酸ストロンチウム，酸化セリウム，酸化
マグネシウム，酸化クロム，酸化錫，酸化亜鉛など）・窒化物（窒化ケイ素など）・炭化
物（炭化ケイ素など）・金属塩（硫酸カルシウム，硫酸バリウム，炭酸カルシウムなど）
・脂肪酸金属塩（ステアリン酸亜鉛，ステアリン酸カルシウムなど）・カーボンブラック
・シリカなどが用いられる。
【００９９】
　これら外添剤は、トナー１００質量部に対し、０．０１乃至１０質量部が用いられ、好
ましくは、０．０５乃至５質量部が用いられる。外添剤は、単独で用いても、また、複数
併用しても良いが、それぞれ、疎水化処理を行ったものがより好ましい。
【０１００】
　本発明のトナーは、一成分及び二成分系現像剤として、いずれの現像方式にも使用でき
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る。たとえば、一成分系現像剤として、磁性体をトナー中に含有せしめた磁性トナーの場
合には、現像スリーブ中に内蔵せしめたマグネットを利用し、磁性トナーを搬送及び帯電
せしめる方法がある。また、磁性体を含有しない非磁性トナーを用いる場合には、ブレー
ド及びファーブラシを用い、現像スリーブにて強制的に摩擦帯電しスリーブ上にトナーを
付着させることで搬送せしめる方法がある。
【０１０１】
　一方、一般的に利用されている二成分系現像剤として用いる場合には、本発明のトナー
と共に、キャリアを用い現像剤として使用する。本発明に使用されるキャリアとしては特
に限定されるものではないが、主として、鉄、銅、亜鉛、ニッケル、コバルト、マンガン
、クロム元素からなる単独及び複合フェライト状態で構成される。飽和磁化、電気抵抗を
広範囲にコントロールできる点からキャリア形状も重要であり、たとえば球状、扁平、不
定形などを選択し、更にキャリア表面状態の微細構造、たとえば表面凸凹性をもコントロ
ールすることが好ましい。通常、上記無機酸化物を焼成、造粒することにより、あらかじ
め、キャリアコア粒子を生成した後、樹脂をコーティングする方法が用いられている。本
発明では、キャリアのトナーへの負荷を軽減する意味合いから、無機酸化物と樹脂を混練
後、粉砕、分級して低密度分散キャリアを得てもよい。さらには、直接無機酸化物とモノ
マーとの混練物を水系媒体中にて懸濁重合せしめ真球状分散キャリアを得る重合キャリア
を得る方法なども利用することが可能である。
【０１０２】
　上記キャリアの表面を樹脂等で被覆する系は、特に好ましい。その方法としては、樹脂
等の被覆材を溶剤中に溶解もしくは懸濁せしめて塗布しキャリアに付着せしめる方法、単
に粉体で混合する方法等、従来公知の方法がいずれも適用できる。
【０１０３】
　キャリア表面への固着物質としてはトナー材料により異なるが、例えばポリテトラフル
オロエチレン、モノクロロトリフルオロエチレン重合体、ポリフッ化ビニリデン、シリコ
ーン樹脂、ポリエステル樹脂、ジターシャーリーブチルサリチル酸の金属化合物、スチレ
ン系樹脂、アクリル系樹脂、ポリアシド、ポリビニルブチラール、ニグロシン、アミノア
クリレート樹脂、塩基性染料及びそのレーキ、シリカ微粉末、アルミナ微粉末などを単独
或は複数で用いるのが適当であるが、必ずしもこれに制約されない。
【０１０４】
　上記化合物の処理量は、一般には総量でキャリア１００質量部に対し０．１乃至３０質
量部、好ましくは０．５乃至２０質量部である。
【０１０５】
　これらキャリアの平均粒径は１０乃至１００μｍ、好ましくは２０乃至５０μｍを有す
ることが好ましい。
【０１０６】
　該キャリアの特に好ましい態様としては、Ｃｕ－Ｚｎ－Ｆｅの３元系のフェライトであ
り、その表面をフッ素系樹脂とスチレン系樹脂の如き樹脂の組み合せ、例えばポリフッ化
ビニリデンとスチレン－メチルメタアクリレート樹脂；ポリテトラフルオロエチレンとス
チレン－メチルメタアクリレート樹脂、フッ素系共重合体とスチレン系共重合体；などを
９０：１０乃至２０：８０、好ましくは７０：３０乃至３０：７０の比率の混合物とした
もので、０．０１乃至５質量％、好ましくは０．１乃至１質量％コーティングし、２５０
メッシュパス、４００メッシュオンのキャリア粒子が７０質量％以上ある上記平均粒径を
有するコートフェライトキャリアであるものが挙げられる。該フッ素系共重合体としては
フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重合体（１０：９０乃至９０：１０）が例
示され、スチレン系共重合体としてはスチレン－アクリル酸２－エチルヘキシル（２０：
８０乃至８０：２０）、スチレン－アクリル酸２－エチルヘキシル－メタクリル酸メチル
（２０乃至６０：５乃至３０：１０乃至５０）が例示される。
【０１０７】
　上記コートフェライトキャリアは粒径分布がシャープであり、本発明のトナーに対し好
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ましい摩擦帯電性が得られ、さらに電子写真特性を向上させる効果がある。
【０１０８】
　本発明におけるトナーと混合して二成分現像剤を調製する場合、その混合比率は現像剤
中のトナー濃度として、２質量％乃至１５質量％、好ましくは４質量％乃至１３質量％に
すると通常良好な結果が得られる。トナー濃度が２質量％未満では画像濃度が低く実用不
可となり、１５質量％を超えるとカブリや機内飛散を増加せしめ、現像剤の耐用寿命を短
める。
【０１０９】
　さらに、該キャリアの磁性特性は以下のものが良い。磁気的に飽和させた後の７９．５
８ｋＡ／ｍ（１０００エルステッド）における磁化の強さ（σ１０００）は３００００乃
至３０００００Ａ／ｍ（３０乃至３００ｅｍｕ／ｃｍ3）であることが必要である。さら
に高画質化を達成するために、好ましくは１０００００乃至２５００００Ａ／ｍ（１００
乃至２５０ｅｍｕ／ｃｍ3）であることがよい。３０００００Ａ／ｍ（３００ｅｍｕ／ｃ
ｍ3）より大きい場合には、高画質なトナー画像が得られにくくなる。３００００Ａ／ｍ
（３０ｅｍｕ／ｃｍ3）未満であると、磁気的な拘束力も減少するためにキャリア付着を
生じやすい。
【０１１０】
　実施例においても用いられる特性値の測定法は以下の通りである。
【０１１１】
　＜難水溶性無機微粒子のゼータ電位の測定＞
　本発明における難水溶性無機微粒子のゼータ電位値（ζｔ）及びゼータ電位の平均値に
対する標準偏差（σｔ）の測定は、Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ　ＺＳ（ＭＡＬＶＥＲ
Ｎ社製）と、測定条件設定及び測定データ解析をするための付属の専用ソフト「Ｄｉｓｐ
ｅｒｓｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｓｏｆｔｗａｒｅ　４．２０」（ＭＡＬＶＥＲＮ
社製）を用いて算出した。具体的な測定方法は下記の通りである。
（１）難水溶性無機微粒子を含有する水系媒体の製造が完了した後、ただちに重合性単量
体組成物の造粒を行う温度（通常は５０℃乃至７０℃）まで昇温した。その後、ただちに
調製容器内から水系媒体を一部抜き取り、容積１０ｍｌのシリンジに移した。次に、シリ
ンジ先端を、イオン交換水で２回とも洗いしたゼータ電位測定用キャピラリーセル（ＤＴ
Ｓ１０６０－Ｃｌｅａｒ　ｄｉｓｐｏｓａｂｌｅ　ｚｅｔａ　ｃｅｌｌ）の片方のサンプ
ルポートに挿入し、気泡が発生しないよう水系媒体をゆっくりと注いだ。液がキャピラリ
部分に隙間なく注入されたことを確認した後、二つのサンプルポートに栓をした。
（２）セルを測定装置のセルホルダーに差し込み、検出部の蓋を閉じた。下記の測定条件
で測定を行った。
Ｆ（ｋａ）ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ　Ｍｏｄｅｌ：Ｓｍｏｌｕｃｈｏｗｓｋｉ
Ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ：Ｗａｔｅｒ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：造粒時温度（通常は５０℃乃至７０℃）
Ｒｅｓｕｌｔ　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ：Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｐｕｒｐｏｓｅ
（３）測定終了後、表示される測定結果のレポート画面において、「Ｚｅｔａ　Ｐｏｔｅ
ｎｔｉａｌ」の値をゼータ電位の平均値とし、「Ｚｅｔａ　Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ」の値を
ゼータ電位の平均値に対する標準偏差とした。
【０１１２】
　＜難水溶性無機微粒子の体積平均粒径（ＭＶ）の測定方法＞
　本発明においては、マイクロトラックＵＰＡ－１５０（日機装株式会社）を用いて動的
光散乱法により、水系媒体中の難水溶性無機微粒子を重量分布を算出する。測定に用いる
水系媒体と測定セル温度が同じになるように、セルの温調を行ないながら測定を行なった
。粒径測定は、６０℃で行った。
（１）セル内部にＲＯ水：３．０ｇを入れた後、Ｂａｃｋ　ｇｒｏｕｎｄ　ｃｈｅｃｋを
行なう。サンプルローディングが、０．００１０以下になるのを確認する。
（２）セル内部にＲＯ水：３．０ｇを入れた後、Ｓｅｔ　Ｚｅｒｏを行なう。Ｓｅｔ　Ｚ
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ｅｒｏの条件は、時間：６０ｓで行なう。
（３）以下の条件を入力する。
　測定時間：３０ｓ、測定回数：２回
　粒子条件：透過性、屈折率：１．６２、形状：非球形、密度：３．１７
　溶媒条件：ＷＡＴＥＲを選択する。屈折率：１．３３３、
　高温時粘度：０．７９７（３０℃）、低温時粘度：１．００２（２０℃）
　表示設定：標準を選択。分布表示：体積を選択。
（４）測定セルに難水溶性無機微粒子を含有する水系媒体：３．０ｇを入れ、測定を開始
する。
（５）測定データを装置付属の専用ソフトにて解析を行い、体積平均粒径（ＭＶ）および
個数平均粒径（ＭＮ）を算出する。
【０１１３】
　＜トナー粒子の重量平均粒径（Ｄ４）、個数平均粒径（Ｄ１）の測定方法＞
　トナーの平均粒径及び粒度分布はコールターカウンターＴＡ－ＩＩＩ型あるいはコール
ターマルチサイザー（コールター社製）等種々の方法で測定可能である。本発明において
はコールターカウンターＴＡ－ＩＩＩ型（コールター社製）を用い、個数分布及び重量分
布を算出する。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。測定条件の設定及び測定
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。
【０１１４】
　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。
【０１１５】
　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。
【０１１６】
　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。
【０１１７】
　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。
【０１１８】
　具体的な測定法は以下の通りである。
（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
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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
内に所定量のイオン交換水を入れ、この水槽中に前記コンタミノン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）であり
、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。
【実施例】
【０１１９】
　以下、具体的な製造方法、実施例、比較例をもって本発明をさらに詳細に説明するが、
これは本発明を何ら限定するものではない。なお、以下の配合における部数は全て質量部
である。
【０１２０】
　（水系媒体１の製造）
　図１、２及び３に示す態様の装置を使用し、調製工程及び造粒工程の操作を行った。
【０１２１】
　水２２．２部に対して塩化カルシウムを３．２部添加して、１０００ｋｇの塩化カルシ
ウム水溶液を調製した。
【０１２２】
　一方、タンク１中に、水２００部、リン酸ナトリウム５．０部、１０％塩酸２．０部の
割合で添加して１０，０００リットルとした液を、タンク１撹拌機であるクレアミックス
（エム・テクニック（株）製）を用いて回転数１，０００回転／分で撹拌しながら、６０
℃に加温した。
【０１２３】
　次いで、この液の一部をタンク１底部より抜き出し、循環ラインよりロータリーポンプ
を用いて連続的に、高剪断力撹拌機：Ｗモーション（エム・テクニック社製）を設置した
内容量２０リットルのタンク２の導入口に１．５ｍ3／ｍｉｎの流量で送液した。水系媒
体は、タンク２内部において、高剪断処理された後、排出口より再び循環ラインを通り、
タンク１へ戻る。この時のタンク１とタンク２の液量の比：Ｖ２／Ｖ１は、２０×１０-4

であり、循環ライン中の水系媒体の流速は、５．０ｍ／ｓであった。ここで、タンク１の
内容量とは、図１中のタンク１：符号２の液量を意味する。また、タンク２の内容量とは
、図２及び図３中のタンク２：符号６の液量を意味する。また、Ｗモーションのロータ周
速は、３３ｍ／ｓ、スクリーンの周速は、２７ｍ／ｓであり、Ｗモーションの相対周速（
ロータとスクリーンの周速の和）は、６０ｍ／ｓであった。
【０１２４】
　次に、上記操作を継続した状態で、タンク１内を窒素置換すると共に、タンク１に前記
塩化カルシウム水溶液を投入した。この後、３０分間撹拌を継続し、難水溶性無機微粒子
を含む水系媒体１を得た。
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【０１２５】
　得られた水系媒体１の６０℃におけるゼータ電位を測定したところ、ζｔ＝１２．１ｍ
Ｖ、σｔ＝１１．５ｍＶであった。また、得られた水系媒体１の６０℃における体積平均
粒径を測定したところ、ＭＶ＝２０．３ｎｍ、ＳＤ＝１２．３ｎｍであった。
【０１２６】
　難水溶性無機微粒子を含む水系媒体１の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１２７】
　（水系媒体２の製造）
　水系媒体１の製造例において、リン酸ナトリウムの添加量を５．８部に変更した以外は
同様の方法により水系媒体６を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体２の物性及
び製造条件を表１に示す。
【０１２８】
　（水系媒体３の製造）
　水系媒体１の製造例において、塩化カルシウムの添加量を４．０部に変更した以外は同
様の方法により水系媒体７を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体３の物性及び
製造条件を表１に示す。
【０１２９】
　（水系媒体４の製造）
　水系媒体１の製造例において、タンク２を内容量が４０リットルタンクに変更し、タン
ク２とタンク１の液量の比：Ｖ２／Ｖ１を、４０×１０-4の条件に変更した以外は同様の
装置構成・条件にて水系媒体４を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体４の物性
及び製造条件を表１に示す。
【０１３０】
　（水系媒体５の製造）
　水系媒体１の製造例において、タンク２を内容量が７リットルタンクに変更し、タンク
２とタンク１の液量の比：Ｖ２／Ｖ１を、７×１０-4の条件に変更した以外は同様の装置
構成・条件にて水系媒体５を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体５の物性及び
製造条件を表１に示す。
【０１３１】
　（水系媒体６の製造）
　水系媒体１の製造例において、タンク２を内容量が７リットルタンクに変更し、更にタ
ンク２内部の高剪断撹拌機をキャビトロン：ロータ周速４０ｍ／ｓ（ユーロテック社製）
に変更した。タンク２とタンク１の液量の比：Ｖ２／Ｖ１は、７×１０-4の条件となり、
上記の変更以外は同様の装置構成・条件にて水系媒体６を作製した。ここで、タンク１の
内容量とは、図１中のタンク１：符号２の液量を意味する。また、タンク２の内容量とは
、図４及び図５中のタンク２：符号６の液量を意味する。難水溶性無機微粒子を含む水系
媒体６の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１３２】
　（水系媒体７の製造）
　水系媒体１の製造例において、タンク２を内容量が２リットルタンクに変更し、更にタ
ンク２内部の高剪断撹拌機をキャビトロン：ロータ周速４０ｍ／ｓ（ユーロテック社製）
に変更した。タンク２とタンク１の内容量の比：Ｖ２／Ｖ１は、２×１０-4の条件となり
、上記の変更以外は同様の装置構成・条件にて水系媒体７を作製した。ここで、タンク１
の内容量とは、図１中のタンク１：符号２の液量を意味する。また、タンク２の内容量と
は、図４及び図５中のタンク２：符号６の液量を意味する。難水溶性無機微粒子を含む水
系媒体７の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１３３】
　（水系媒体８の製造）
　水系媒体１の製造例において、ロータリーポンプからタンク２に０．８５ｍ3／ｍｉｎ
の流量で送液を行い、循環ライン中の水系媒体の流速を２．８ｍ／ｓの条件に変更した以
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外は同様の装置構成・条件にて水系媒体８を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒
体８の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１３４】
　（水系媒体９の製造）
　水系媒体１の製造例において、ロータリーポンプからタンク２に１．８０ｍ3／ｍｉｎ
の流量で送液を行い、循環ライン中の水系媒体の流速を６．０ｍ／ｓの条件に変更した以
外は同様の装置構成・条件にて水系媒体９を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒
体９の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１３５】
　（水系媒体１０の製造）
　水系媒体１の製造例において、ロータリーポンプからタンク２に０．６０ｍ3／ｍｉｎ
の流量で送液を行い、循環ライン中の水系媒体の流速を２．０ｍ／ｓの条件に変更した以
外は同様の装置構成・条件にて水系媒体１０を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系
媒体１０の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１３６】
　（水系媒体１１の製造）
　水系媒体１の製造例において、ロータリーポンプからタンク２に２．１０ｍ3／ｍｉｎ
の流量で送液を行い、循環ライン中の水系媒体の流速を７．０ｍ／ｓの条件に変更した以
外は同様の装置構成・条件にて水系媒体１１を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系
媒体１１の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１３７】
　（水系媒体１２の製造）
　水系媒体１の製造例において、Ｗモーションのロータ周速を４０ｍ／ｓ、スクリーンを
３０ｍ／ｓ、相対周速を７０ｍ／ｓの条件に変更した以外は、同様の装置構成・条件にて
水系媒体１２を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体１２の物性及び製造条件を
表１に示す。
【０１３８】
　（水系媒体１３の製造）
　水系媒体１の製造例において、Ｗモーションのロータ周速を２８ｍ／ｓ、スクリーンを
２２ｍ／ｓ、相対周速を５０ｍ／ｓの条件に変更した以外は、同様の装置構成・条件にて
水系媒体１３を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体１３の物性及び製造条件を
表１に示す。
【０１３９】
　（水系媒体１４の製造）
　水系媒体１の製造例において、Ｗモーションのロータ周速を２３ｍ／ｓ、スクリーンを
１７ｍ／ｓ、相対周速を４０ｍ／ｓの条件に変更した以外は、同様の装置構成・条件にて
水系媒体１４を作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体１４の物性及び製造条件を
表１に示す。
【０１４０】
　（水系媒体１５の製造）
　水系媒体１の製造例において、タンク２内部の高剪断撹拌機をＴ．Ｋ．ホモミクサー：
ロータ周速３０ｍ／ｓ（特殊機化工業社製）に変更した以外は、同様の装置構成・条件に
て水系媒体１５を作製した。タンク２の液量とは、図６中のタンク２：符号６の液量を意
味する。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体１６の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１４１】
　（水系媒体１６の製造）
　水系媒体１の製造例において、循環ラインを使用せずに、従来のタンク１のみによる回
分式操作にて水系媒体を作製する以外は同様の装置構成・条件にて水系媒体１６を作製し
た。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体１６の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１４２】
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　（水系媒体１７の製造）
　水系媒体１の製造例において、リン酸ナトリウムの添加量を６．６部に変更し、タンク
２内部の高剪断撹拌機をＴ．Ｋ．ホモミクサー：ロータ周速３０ｍ／ｓ（特殊機化工業社
製）に変更し、タンク１内部の撹拌翼をクレアミックスからマックスブレンド（住友重機
社製）に変更し、回転数３０回転／分で撹拌した以外は同様の方法により水系媒体１７を
作製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体１７の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１４３】
　（水系媒体１８の製造）
　水系媒体１の製造例において、塩化カルシウムの添加量を４．５部に変更し、タンク２
内部の高剪断撹拌機をＴ．Ｋ．ホモミクサー：ロータ周速３０ｍ／ｓ（特殊機化工業社製
）に変更し、タンク１内部の撹拌翼をクレアミックスからマックスブレンド（住友重機社
製）に変更し、回転数３０回転／分で撹拌した以外は同様の方法により水系媒体１８を作
製した。難水溶性無機微粒子を含む水系媒体１８の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１４４】
　（水系媒体１９の製造）
　水系媒体１の製造例において、タンク２を内容量が４５リットルタンクに変更し、タン
ク２とタンク１の液量の比：Ｖ２／Ｖ１を４５×１０-4の条件に変更し、タンク２内部の
高剪断撹拌機をＴ．Ｋ．ホモミクサー：ロータ周速３０ｍ／ｓ（特殊機化工業社製）に変
更し、タンク１内部の撹拌翼をクレアミックスからマックスブレンド（住友重機社製）に
変更し、回転数３０回転／分で撹拌した以外は同様の装置構成・条件にて水系媒体１９を
作製した。ここで、タンク１の内容量とは図１中のタンク１：符号２の液量を意味し、タ
ンク２の内容量とは図６中のタンク２：符号６の液量を意味する。難水溶性無機微粒子を
含む水系媒体１９の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１４５】
　（水系媒体２０の製造）
　水系媒体１の製造例において、タンク２を内容量が１リットルタンクに変更し、更にタ
ンク２内部の高剪断撹拌機をエバラマイルダー：ロータ周速３０ｍ／ｓ（荏原製作所製）
に変更し、タンク１内部の撹拌翼をクレアミックスからマックスブレンド（住友重機社製
）に変更し、回転数３０回転／分で撹拌した。タンク２とタンク１の液量の比：Ｖ２／Ｖ
１は、１×１０-4の条件となり、上記の変更以外は同様の装置構成・条件にて水系媒体２
０を作製した。ここで、タンク１の内容量とは図１中のタンク１：符号２の液量を意味し
、タンク２の内容量とは図７及び図８中のタンク２：符号６の液量を意味する。難水溶性
無機微粒子を含む水系媒体２０の物性及び製造条件を表１に示す。
【０１４６】
　＜実施例１＞
　溶解タンク内に下記の材料をＦＺ翼式撹拌装置にて４０回／分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部
ｎ－ブチルアクリレート：２５部
極性樹脂１：スチレン－メタクリル酸メチル－メタクリル酸共重合体（共重合比＝９５．
５：２．０：２．５、Ｍｗ＝１２０００、Ｔｇ＝８９℃、酸価＝１２．０ｍｇＫＯＨ／ｇ
、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．１）：１５．０部
　また、下記処方をアペックスミルで分散し、微粒状着色剤含有単量体を得た。
・スチレン：３０部
・Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２：５．０部
・Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１５０：３．０部
・帯電制御剤ボントロンＥ－８８（オリエント化学社製）：０．３部
【０１４７】
　次に、前記微粒状着色剤含有単量体と前記樹脂含有単量体を混合して溶解液を得た後、
該溶解液を６０℃に加温した。そこにワックス（フィッシャートロプシュワックス：融点
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７８．０℃）を１０部と重合開始剤である２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロ
ニトリル）８部を溶解し、重合性単量体組成物を調製した。
【０１４８】
　その後、タンク１中の前記水系媒体１に前記重合性単量体組成物を投入し、タンク１撹
拌機である、クレアミックス（エム・テクニック（株）製）を用いて、回転数１，０００
回／分で造粒を開始した。
【０１４９】
　次いで、この液の一部をタンク１底部より抜き出し、循環ラインよりロータリーポンプ
を用いて連続的に、高剪断力撹拌機：Ｗモーション（エム・テクニック社製）を設置した
内容量２０リットルのタンク２の導入口に１．５ｍ3／ｍｉｎの流量で送液した。水系媒
体は、タンク２内部において、高剪断処理された後、排出口より再び循環ラインを通り、
タンク１へ戻る。この時のタンク１とタンク２の液量の比：Ｖ２／Ｖ１は２００×１０-5

であり、循環ライン中の水系媒体の流速は５．０ｍ／ｓであった。ここで、タンク１の内
容量とは図１中のタンク１：符号２の液量を意味する。また、タンク２の内容量とは図２
及び図３中のタンク２：符号６の液量を意味する。また、Ｗモーションのロータ周速は３
３ｍ／ｓ、スクリーンの周速は２７ｍ／ｓであり、Ｗモーションの相対周速（ロータとス
クリーンの周速の和）は６０ｍ／ｓであった。この後、３０分間撹拌を継続し、トナー粒
子分散液を得た。
【０１５０】
　その後、重合タンクに移して、ＦＺ翼式撹拌装置により、３０回／分で撹拌しつつ、７
０℃で５時間反応させた後、８０℃まで昇温し、更に５時間反応を行い、トナー粒子を製
造した。重合反応終了後、加熱減圧下で残存モノマーを除去し、次いで、冷却後に希塩酸
を添加して難水溶性無機微粒子を溶解させた。さらに水洗浄を数回繰り返した後、乾燥機
を用いて４０℃にて７２時間乾燥し、トナー粒子１を得た。トナー粒子１の物性を表１に
示す。
【０１５１】
　得られたトナー粒子１を分級し、分級後のトナー粒子１００部に対して、ＢＥＴ法によ
る比表面積が２００ｍ2／ｇである疎水性シリカ２．０部とＢＥＴ法による比表面積が１
００ｍ2／ｇである酸化チタン０．１部をヘンシェルミキサーにて外添を行ない、現像剤
１を得た。この得られた現像剤１を、前述した画像濃度の評価方法に従い、評価を行った
。結果を表２に示す。
【０１５２】
　＜実施例２＞
　実施例１中の水系媒体１を水系媒体２に変更した以外は、全て実施例１と同様の操作を
行ない現像剤２を得た。画像評価結果を表２に示す。
【０１５３】
　＜実施例３＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体３に変更した以外は同様の方法により現像剤
３を得た。画像評価結果を表２に示す。
【０１５４】
　＜実施例４＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体４に変更し、更にタンク２を内容量が４０リ
ットルタンクに変更し、タンク２とタンク１の液量の比：Ｖ２／Ｖ１を、４０×１０-4の
条件に変更した以外は同様の装置構成・条件にて現像剤４を作製した。画像評価結果を表
２に示す。
【０１５５】
　＜実施例５＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体５に変更し、更にタンク２を内容量が７リッ
トルタンクに変更し、タンク２とタンク１の液量の比：Ｖ２／Ｖ１を、４０×１０-4の条
件に変更した以外は同様の装置構成・条件にて現像剤５を作製した。画像評価結果を表２
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に示す。
【０１５６】
　＜実施例６＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体６に変更し、更にタンク２を内容量が７リッ
トルタンクに変更し、タンク２内部の高剪断撹拌機をキャビトロン：ロータ周速４０ｍ／
ｓ（ユーロテック社製）に変更した。タンク２とタンク１の内容量の比：Ｖ２／Ｖ１は７
×１０-4の条件となり、ここで、タンク１の内容量とは図１中のタンク１：符号２の液量
を意味し、タンク２の内容量とは図４及び図５中のタンク２：符号６の液量を意味する。
上記の変更以外は同様の装置構成・条件にて現像剤６を作製した。画像評価結果を表２に
示す。
【０１５７】
　＜実施例７＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体７に変更し、更にタンク２を内容量が２リッ
トルタンクに変更し、タンク２内部の高剪断撹拌機をキャビトロン：ロータ周速４０ｍ／
ｓ（ユーロテック社製）に変更した。タンク２とタンク１の液量の比：Ｖ２／Ｖ１は２×
１０-4の条件となり、ここで、タンク１の内容量とは図１中のタンク１：符号２の液量を
意味し、タンク２の内容量とは図４及び図５中のタンク２：符号６の液量を意味する。上
記の変更以外は同様の装置構成・条件にて現像剤７を作製した。画像評価結果を表２に示
す。
【０１５８】
　＜実施例８＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体８に変更し、更にロータリーポンプからタン
ク２に０．８５ｍ3／ｍｉｎの流量で送液を行い、循環ライン中の水系媒体の流速が２．
８ｍ／ｓの条件に変更した以外は同様の装置構成・条件にて現像剤８を作製した。画像評
価結果を表２に示す。
【０１５９】
　＜実施例９＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体９に変更し、更にロータリーポンプからタン
ク２に１．８０ｍ3／ｍｉｎの流量で送液を行い、循環ライン中の水系媒体の流速を６．
０ｍ／ｓの条件に変更した以外は同様の装置構成・条件にて現像剤９を作製した。画像評
価結果を表２に示す。
【０１６０】
　＜実施例１０＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体１０に変更し、更にロータリーポンプからタ
ンク２に０．６０ｍ3／ｍｉｎの流量で送液を行い、循環ライン中の水系媒体の流速を２
．０ｍ／ｓの条件に変更した以外は同様の装置構成・条件にて現像剤１０を作製した。画
像評価結果を表２に示す。
【０１６１】
　＜実施例１１＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体１１に変更し、更にロータリーポンプからタ
ンク２に２．１０ｍ3／ｍｉｎの流量で送液を行い、循環ライン中の水系媒体の流速を７
．０ｍ／ｓの条件に変更した以外は同様の装置構成・条件にて現像剤１１を作製した。画
像評価結果を表２に示す。
【０１６２】
　＜実施例１２＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体１２に変更し、更にＷモーションのロータ周
速を４０ｍ／ｓ、スクリーンを３０ｍ／ｓ、相対周速を７０ｍ／ｓの条件に変更した以外
は同様の装置構成・条件にて現像剤１２を作製した。画像評価結果を表２に示す。
【０１６３】
　＜実施例１３＞
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　実施例１において、水系媒体１を水系媒体１３に変更し、更にＷモーションのロータ周
速を２８ｍ／ｓ、スクリーンを２２ｍ／ｓ、相対周速を５０ｍ／ｓの条件に変更した以外
は同様の装置構成・条件にて現像剤１３を作製した。画像評価結果を表２に示す。
【０１６４】
　＜実施例１４＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体１４に変更し、更にＷモーションのロータ周
速を２３ｍ／ｓ、スクリーンを１７ｍ／ｓ、相対周速を４０ｍ／ｓの条件に変更した以外
は同様の装置構成・条件にて現像剤１４を作製した。画像評価結果を表２に示す。
【０１６５】
　＜実施例１５＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体１５に変更し、更にタンク２内部の高剪断撹
拌機をＴ．Ｋ．ホモミクサー：ロータ周速３０ｍ／ｓ（特殊機化工業社製）に変更した以
外は同様の装置構成・条件にて現像剤１５を作製した。画像評価結果を表２に示す。
【０１６７】
　＜比較例１＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体１７に変更し、更にタンク２内部の高剪断撹
拌機をＴ．Ｋ．ホモミクサー：ロータ周速３０ｍ／ｓ（特殊機化工業社製）に変更し、タ
ンク１内部の撹拌翼をクレアミックスからマックスブレンド（住友重機社製）に変更し、
回転数３０回転／分で撹拌した以外は同様の装置構成・条件にて現像剤１７を作製した。
タンク２の内容量とは、図６中のタンク２：符号６の液量を意味する。画像評価結果を表
２に示す。
【０１６８】
　＜比較例２＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体１８に変更し、更にタンク２内部の高剪断撹
拌機をＴ．Ｋ．ホモミクサー：ロータ周速３０ｍ／ｓ（特殊機化工業社製）に変更し、タ
ンク１内部の撹拌翼をクレアミックスからマックスブレンド（住友重機社製）に変更し、
回転数３０回転／分で撹拌した以外は同様の装置構成・条件にて現像剤１８を作製した。
画像評価結果を表２に示す。
【０１６９】
　＜比較例３＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体１９に変更し、更にタンク２を内容量が４５
リットルタンクに変更し、タンク２内部の高剪断撹拌機をＴ．Ｋ．ホモミクサー：ロータ
周速３０ｍ／ｓ（特殊機化工業社製）に変更し、タンク１内部の撹拌翼をクレアミックス
からマックスブレンド（住友重機社製）に変更し、回転数３０回転／分で撹拌した。ここ
で、タンク１の内容量とは図１中のタンク１：符号２の液量を意味し、タンク２の内容量
とは図６中のタンク２：符号６の液量を意味する。前記の変更以外は同様の装置構成・条
件にて現像剤１９を作製した。画像評価結果を表２に示す。
【０１７０】
　＜比較例４＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体２０に変更し、更にタンク２を内容量が１リ
ットルタンクに変更し、タンク２内部の高剪断撹拌機をエバラマイルダー：ロータ周速３
０ｍ／ｓ（荏原製作所製）に変更し、タンク１内部の撹拌翼をクレアミックスからマック
スブレンド（住友重機社製）に変更し、回転数３０回転／分で撹拌した。ここで、タンク
１の内容量とは図１中のタンク１：符号２の液量を意味し、タンク２の内容量とは図７及
び図８中のタンク２：符号６の液量を意味する。前記の変更以外は同様の装置構成・条件
にて現像剤２０を作製した。画像評価結果を表２に示す。
【０１７１】
　＜比較例５＞
　実施例１において、水系媒体１を水系媒体１６に変更し、更に循環ラインを使用せずに
、タンク１内部の撹拌翼をクレアミックスからマックスブレンド（住友重機社製）に変更
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し、回転数３０回転／分で撹拌した。従来のタンク１のみによる回分式操作にて、現像剤
２１を作製した。上記以外は同様の装置構成・条件にて作製した。画像評価結果を表２に
示す。
【０１７２】
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【表１】

【０１７３】
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【表３】

【０１７４】
　＜造粒性評価＞
　トナー粒子の粒度分布のシャープ差を表す指標としては、重量平均粒径（Ｄ４）を個数
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平均粒径（Ｄ１）で除した値、すなわちＤ４／Ｄ１を使用する。すなわちＤ４／Ｄ１が１
．０に近いほど粒度分布がシャープなことを意味する。
Ａ：１．００以上１．１５未満であると非常に良好な造粒性を示す。
Ｂ：１．１５以上１．２０未満では良好な造粒性を示す。
Ｃ：１．２０以上１．３０未満では若干画像に影響があるものの実用上問題がない造粒性
を示す。
Ｄ：１．３０以上では画像に与える影響がかなり激しく製品上好ましくない造粒性を示す
。
【０１７５】
　＜粗大粒子評価＞
　トナー粒子の粗大粒子を表す指標としては、重量分布における、１０μｍ以上の粒子の
占める割合を使用する。すなわち、１０μｍ以上の粒子数の割合が多いほど、粒子が合一
もしくは、粗大化したことを表す。
Ａ：０％以上１．０％未満であると非常に良好な造粒性を示す。
Ｂ：１．０％以上３．０％未満では良好な造粒性を示す。
Ｃ：３．０％以上５．０％未満では若干画像に影響があるものの実用上問題がない造粒性
を示す。
Ｄ：５．０％以上では画像に与える影響がかなり激しく、収率の低下も問題となるレベル
であり、製品上好ましくない造粒性を示す。
【０１７６】
　＜現像スジ＞
　フルカラーレーザービームプリンター（ＬＢＰ－２５１０、キヤノン製）の改造機（プ
ロセススピード：１９０ｍｍ／ｓｅｃ、定着温度１９０℃）を使用する。このプリンター
で低温低湿環境下（１５℃、１０％ＲＨ）の環境下においてトナー３５０ｇをプロセスカ
－トリッジにセットし、プリントアウトして評価を行った。画像評価は１％の印字率の画
像を５００枚、１５，０００枚、３０，０００枚の印字した後に行った。５００枚、１５
，０００枚、３０，０００枚のプリントアウト試験終了後、転写紙（７５ｇ／ｍ2、Ａ４
サイズ紙）にハーフトーン（トナーの載り量：０．６ｍｇ／ｃｍ2）の画像をプリントア
ウトし、現像スジの数で評価した。
【０１７７】
　評価基準：
Ａ：未発生
Ｂ：１個所以上３個所以下
Ｃ：４個所以上６個所以下
Ｄ：７個所以上あるいは幅０．５ｍｍ以上のスジ
【０１７８】
　＜総合評価＞
Ａ：製法上及び製品上非常に好ましいレベル。
Ｂ：製法上及び製品上好ましいレベル。
Ｃ：製法上及び製品上問題がないレベル。
Ｄ：製法上及び製品上問題があるレベル。
【符号の説明】
【０１７９】
１　溶解タンク、２　タンク１、３　タンク１撹拌機、４　循環ライン、５　ポンプ、６
　タンク２、７　重合タンク、１０　ロータ、１１　スクリーン、１２　導入口、１３　
排出口、２０　ロータ、２１　ステータ、２２　導入口、２３　排出口、３０　ロータ、
３１　ステータ、３２　導入口、３３　排出口、４０　ロータ、４１　導入口、４２　排
出口
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