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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも結着樹脂及び着色剤を有するトナー粒子を有するシアントナーであって、該着
色剤が、下記式（１）

［式中、Ｒ１乃至Ｒ４はそれぞれ独立して、水素原子、置換されてもよいアルキル基、置
換されてもよいアリール基及び置換されてもよいアラルキル基のいずれかを表わし、Ｒ５

及びＲ６はそれぞれ独立して、水素原子及びアルキル基のいずれかを表す。また、Ｒ７及
びＲ８はそれぞれ独立して、水素原子、スルホン酸基、置換されてもよいアミノ基及び－
ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０のいずれかを表わし、Ｒ９及びＲ１０はそれぞれ独立して、水素原子
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、アルキル基、アリール基及びアラルキル基のいずれかを表わす。ここでＲ９及びＲ１０

は、窒素原子とともに複素環を形成してもよい。また、ｎは、１乃至３の整数を表わす。
さらに、上記Ｒ７及びＲ８のいずれもが、－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０ではない場合には、上記
Ｒ１乃至Ｒ４のうち少なくとも１つが、置換基として－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０を有するアル
キル基、アリール基、もしくはアラルキル基である。Ａｎは、カウンターアニオンを表わ
すが、分子中にカウンターアニオンが存在するときはＡｎは不要である。］で示される構
造を有する色素化合物であること特徴とするシアントナー。
【請求項２】
前記色素化合物が、下記式（２）

　［式中Ｒ９及びＲ１０はそれぞれ独立して、水素原子、アルキル基、アリール基及びア
ラルキル基いずれかを表わす。］で示される構造を有することを特徴とする請求項１に記
載のシアントナー。
【請求項３】
前記トナー粒子が、さらにフタロシアニン顔料を有することを特徴とする請求項１又は２
に記載のシアントナー。
【請求項４】
前記式（１）で示される構造を有する色素化合物と前記フタロシアニン顔料との質量比（
式（１）示される構造を有する色素化合物の質量：フタロシアニン顔料の質量）が、１：
９９乃至７０：３０であることを特徴とする請求項３に記載のシアントナー。
【請求項５】
前記フタロシアニン顔料が、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３であることを
特徴とする請求項３又は４に記載のシアントナー。
【請求項６】
前記シアントナー粒子は、少なくとも重合性単量体、前記式（１）で示される構造を有す
る色素化合物及び重合開始剤を有する重合性単量体組成物を水系媒体中で造粒し、重合性
単量体を重合して生成された重合シアントナー粒子である請求項１乃至５のいずれかに記
載のシアントナー。
【請求項７】
シアントナー粒子を有するシアントナーの製造方法であり、
　　該シアントナー粒子は、少なくとも重合性単量体、下記式（１）
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［式中、Ｒ１乃至Ｒ４はそれぞれ独立して、水素原子、置換されてもよいアルキル基、置
換されてもよいアリール基及び置換されてもよいアラルキル基のいずれかを表わし、Ｒ５

及びＲ６はそれぞれ独立して、水素原子及びアルキル基のいずれかを表す。また、Ｒ７及
びＲ８はそれぞれ独立して、水素原子、スルホン酸基、置換されてもよいアミノ基、もし
くは－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０のいずれかを表わし、Ｒ９及びＲ１０はそれぞれ独立して、水
素原子、アルキル基、アリール基及びアラルキル基のいずれかを表わす。ここでＲ９及び
Ｒ１０は、窒素原子とともに複素環を形成してもよい。また、ｎは、１乃至３の整数を表
わす。さらに、上記Ｒ７及びＲ８のいずれもが、－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０ではない場合には
、上記Ｒ１乃至Ｒ４のうち少なくとも１つが、置換基として－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０を有す
るアルキル基、アリール基、もしくはアラルキル基である。Ａｎは、カウンターアニオン
を表わすが、分子中にカウンターアニオンが存在するときはＡｎは不要である。］で示さ
れる構造を有する色素化合物及び重合開始剤を混合して重合性単量体組成物を調整し、
　該重合性単量体組成物を水系媒体中へ分散して重合性単量体組成物の粒子を生成し、
　該水系媒体中で重合性単量体組成物の粒子中の重合性単量体を重合して生成する重合シ
アントナー粒子であるシアントナーの製造方法。
【請求項８】
前記シアントナーが、請求項１乃至５のいずれかに記載のシアントナーである請求項７に
記載のシアントナーの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真、静電記録及び静電印刷等における静電荷像を現像するためのフル
カラー複写機及びプリンタに用いる、シアントナー及び該シアントナーの製造方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　静電潜像を現像剤により現像して可視画像を形成する方法として従来、静電印刷法ある
いは電子写真法等がある。これらは、感光体上に静電潜像を形成し、次いで該静電潜像を
トナーを用いて現像し、必要に応じて紙等の転写材にトナー画像を転写した後、加熱、圧
力、加熱加圧あるいは溶剤蒸気等により定着し、複写物を得る方法である。また、感光体
上に転写せずに残ったトナーは、種々の方法でクリーニングされ、上記の工程が繰り返さ
れる。また、カラーの多色像を得るためには色画像原稿をＢ（ブルー）・Ｇ（グリーン）
・Ｒ（レッド）の各色フィルターで色分解する。その後、オリジナル画像に対応した２０
～７０μｍのドット径からなる潜像をＹ（イエロー）・Ｍ（マゼンタ）・Ｃ（シアン）・
Ｂ（ブラック）の各色トナーを減色混合作用を利用して現像される。
　近年、このような画像形成装置は、事務処理用複写機だけでなく、コンピュータの出力
としてのプリンタあるいは個人向けのパーソナルコピーという分野で使われている。この
ようなプリンタに代表される分野以外にも、基本エンジンを応用した普通紙ファックスへ
の展開も発展を遂げつつある。そのため、より小型、より軽量、そしてより高速、より高
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信頼性、より高画質が厳しく追及されてきており、機械は種々の点でよりシンプルな要素
で構成されるようになってきている。その結果、トナーに要求される性能はより高度にな
り、トナーの性能向上がより強く求められている。
　特に、パーソナルコンピュータ用のフルカラープリンタ及びフルカラー複写機において
は、インターネットやパーソナルコンピュータ画面からの出力が増大するために該分野に
おける標準的な色空間であるｓＲＧＢへの対応が良好で、さらに広い色再現が可能な画像
形成システム及びトナーが求められている。
　そのため、シアントナーに用いられる着色剤として従来使用されてきたＣ．Ｉ．Ｐｉｇ
ｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３よりもさらに透明性や彩度を向上させた着色剤が求められ
ている。さらに、シアントナーに用いられる着色剤としては、ブルーの色域だけでなく、
シアン及びグリーンの色域での再現性を向上させることも求められてきた。
　これらの課題を解決するために、着色剤としてアントラキノン系染顔料（特開平０７－
０４３９４８号公報参照）や亜鉛フタロシアニン（特開２００３－３０２７９２号公報参
照）、トリフェニルメタン系染顔料（特開平０２－０７３２６０号公報参照）、インドフ
ェノール系染料（特公平０６－０２７９４９号公報参照）を用いることが提案されている
。しかしながら、例えばアントラキノン系染料は透明性に優れているが、４００ｎｍ～５
００ｎｍの波長域に吸収を有しているために明度が低く、そのためシアン及びブルーの色
域の再現性が十分ではない。また、亜鉛フタロシアニンは良好なシアン及びブルーの色域
を有しているが、透明性が十分ではない。
【発明の開示】
【０００３】
　本発明の目的は、上述のような課題を解決したシアントナーを提供するものである。
　すなわち本発明の目的は、従来のシアントナーに比較して明度が高く、よりＧｒｅｅｎ
ｉｓｈな色相を有するシアントナーを提供することにある。
　さらに本発明の目的は、鮮明色が得られ、かつ透光性に優れたシアントナーを提供する
ものである。
　本発明者らは、上記目的を達成するために、鋭意検討をおこなった結果、以下のシアン
トナーおよび該シアントナーの製造方法を使用することで、その目的を達成することを見
出した。
　（Ｉ）少なくとも結着樹脂及び着色剤を有するトナー粒子を有するシアントナーであっ
て、該着色剤が、下記式（１）

［式中、Ｒ１乃至Ｒ４はそれぞれ独立して、水素原子、置換されてもよいアルキル基、置
換されてもよいアリール基及び置換されてもよいアラルキル基のいずれかを表わし、Ｒ５

及びＲ６はそれぞれ独立して、水素原子及びアルキル基のいずれかを表す。また、Ｒ７及
びＲ８はそれぞれ独立して、水素原子、スルホン酸基、置換されてもよいアミノ基、もし
くは－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０のいずれかを表わし、Ｒ９及びＲ１０はそれぞれ独立して、水
素原子、アルキル基、アリール基及びアラルキル基のいずれかを表わす。ここでＲ９及び
Ｒ１０は、窒素原子とともに複素環を形成してもよい。また、ｎは、１乃至３の整数を表
わす。さらに、上記Ｒ７及びＲ８のいずれもが、－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０ではない場合には
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、上記Ｒ１乃至Ｒ４のうち少なくとも１つが、置換基として－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０を有す
るアルキル基、アリール基、もしくはアラルキル基である。Ａｎは、カウンターアニオン
を表わすが、分子中にカウンターアニオンが存在するときはＡｎは不要である。］で示さ
れる構造を有する色素化合物であること特徴とするシアントナー。
　（ＩＩ）前記色素化合物が、下記式（２）

［式中Ｒ９及びＲ１０はそれぞれ独立して、水素原子、アルキル基、アリール基及びアラ
ルキル基のいずれかを表わす。］で示される構造を有することを特徴とする（Ｉ）に記載
のシアントナー。
　（ＩＩＩ）前記トナー粒子が、さらにフタロシアニン顔料を有することを特徴とする（
Ｉ）又は（ＩＩ）に記載のシアントナー。
　（ＩＶ）前記式（１）で示される構造を有する色素化合物と前記フタロシアニン顔料と
の質量比（式（１）示される構造を有する色素化合物の質量：フタロシアニン顔料の質量
）が、１：９９乃至７０：３０であることを特徴とする（ＩＩＩ）に記載のシアントナー
。
　（Ｖ）前記フタロシアニン顔料が、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３であ
ることを特徴とする（ＩＩＩ）又は（ＩＶ）に記載のシアントナー。
　（ＶＩ）前記シアントナー粒子は、少なくとも重合性単量体、前記式（１）で示される
構造を有する色素化合物及び重合開始剤を有する重合性単量体組成物を水系媒体中で造粒
し、重合性単量体を重合して生成された重合シアントナー粒子である（Ｉ）乃至（Ｖ）の
シアントナー。
　（ＶＩＩ）シアントナー粒子を有するシアントナーの製造方法であり、
　該シアントナー粒子は、少なくとも重合性単量体、下記式（１）

［式中、Ｒ１乃至Ｒ４はそれぞれ独立して、水素原子、置換されてもよいアルキル基、置
換されてもよいアリール基及び置換されてもよいアラルキル基のいずれかを表わし、Ｒ５

及びＲ６はそれぞれ独立して、水素原子及びアルキル基のいずれかを表す。また、Ｒ７及
びＲ８はそれぞれ独立して、水素原子、スルホン酸基、置換されてもよいアミノ基、もし
くは－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０のいずれかを表わし、Ｒ９及びＲ１０はそれぞれ独立して、水
素原子、アルキル基、アリール基及びアラルキル基のいずれかを表わす。ここでＲ９及び
Ｒ１０は、窒素原子とともに複素環を形成してもよい。また、ｎは、１乃至３の整数を表
わす。さらに、上記Ｒ７及びＲ８のいずれもが、－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０ではない場合には
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、上記Ｒ１乃至Ｒ４のうち少なくとも１つが、置換基として－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０を有す
るアルキル基、アリール基、もしくはアラルキル基である。Ａｎは、カウンターアニオン
を表わすが、分子中にカウンターアニオンが存在するときはＡｎは不要である。］で示さ
れる構造を有する色素化合物及び重合開始剤を混合して重合性単量体組成物を調整し、
　該重合性単量体組成物を水系媒体中へ分散して重合性単量体組成物の粒子を生成し、
　該水系媒体中で重合性単量体組成物の粒子中の重合性単量体を重合して生成する重合シ
アントナー粒子であるシアントナーの製造方法。
　（ＶＩＩＩ）前記シアントナーが、（Ｉ）乃至（Ｖ）のシアントナーである（ＶＩＩ）
のシアントナーの製造方法。
　本発明によれば、シアン及びグリーンの色域の再現性に優れ、透光性に優れたシアント
ナーを得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００４】
　以下に好ましい実施の形態を挙げて、本発明をさらに詳細に説明する。
　本発明のトナーの製造方法としては、以下の方法が挙げられる。まず、結着樹脂、ワッ
クス、顔料や染料の如き着色剤、必要に応じて荷電制御剤の如き添加剤をヘンシェルミキ
サーまたはボールミルの如き混合器により十分混合する。この混合物を加熱ロール、ニー
ダーまたはエクストルーダーの如き熱混練機を用いて溶融混練し、この混練物を冷却し、
固化後、粉砕及び分級をおこなってトナー粒子を得る（以下、粉砕法とも称する）。他の
方法としては、ディスク又は多流体ノズルを用いて溶融混練物を空気中に霧化し球形トナ
ーを得る方法や、懸濁重合法がある。さらに、他の方法としては、単量体には可溶で、得
られる重合体が不溶な水系有機溶剤を用い直接トナーを生成する分散重合法や、水溶性極
性重合開始剤存在下で直接重合しトナーを生成するソープフリー重合法に代表されるよう
な乳化重合法などが挙げられる。
　本発明のトナーの製造方法としては、懸濁重合法が好ましい。さらに一旦得られた重合
粒子にさらに単量体を吸着せしめた後、重合開始剤を用い重合せしめるシード重合方法も
好適な製造方法である。
　次に、懸濁重合法を例に挙げて、本発明のシアントナーの製造方法について説明する。
まず、少なくとも重合性単量体、上記式（１）で示される構造を有する色素化合物及び重
合開始剤を混合して重合性単量体組成物を調整し、該重合性単量体組成物を水系媒体中へ
分散して重合性単量体組成物の粒子を生成し、該水系媒体中で重合性単量体組成物の粒子
中の重合性単量体を重合してシアントナー粒子を生成することが好ましい。
　上記トナー粒子の製造方法についてより具体的に説明すると、重合性単量体組成物とし
て少なくとも重合性単量体、色素化合物及び重合開始剤、必要に応じてその他の添加剤（
荷電制御剤及び離型剤）等を均一に分散又は溶解させ重合性単量体組成物を生成する。分
散安定剤を含有する水系媒体中にホモジナイザー等により、上記重合性単量体組成物を分
散させる。好ましくは単量体液滴が所望のトナー粒子のサイズ、一般に３０μｍ以下の粒
径を有するように攪拌速度及び攪拌時間を調整し造粒する。その後は分散安定剤の作用に
より重合性単量体系の粒子状態は特定の異形性、粒子表面性を有するよう安定に維持され
、且つ重合性単量体組成物の粒子の沈降が防止される程度の撹拌を行うことで重合反応の
進行に伴っての粒子凝集又は粒子合一もなく、安定して重合される。重合温度は４０℃以
上、一般的には５０～９０℃の温度に設定して重合を行う。また重合反応の後半に昇温し
てもよく、更にトナー定着時の臭いの原因等となる未反応重合性単量体、副生物等を除去
するために反応の後半又は終了時に一部、水系媒体を留去してもよい。反応終了後、生成
したトナー粒子は分散安定剤を除去し、充分に水洗後トナー粒子を濾別して回収し、乾燥
及び必要に応じて分級することによりシアントナー粒子を得る。
　本発明に使用される重合性単量体組成物を構成する重合性単量体、着色剤、荷電制御剤
、離型剤、重合開始剤及びその他添加剤としては以下のものが挙げられる。
　本発明に使用される重合性単量体としては、以下のものが挙げられる。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
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ル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸ｎ－オク
チル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸ステアリル、ア
クリル酸２－クロルエチル、アクリル酸フェニル等の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等のメタクリル酸エステル
類その他アクリロニトリル、メタクリロニトリル及びアクリルアミド。
　これらの重合性単量体は単独または混合して使用してもよい。上述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を単独で、あるいは他の重合性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の点から好ましい。
　また、本発明での重合性単量体には、極性基を有する重合体、共重合体を添加して重合
しても良い。
　本発明に使用できる極性重合体及び極性共重合体としては、以下のものが挙げられる。
アクリル酸及びメタクリル酸の如き不飽和カルボン酸、その他不飽和二塩基酸、不飽和二
塩基酸無水物を用いた極性重合体又は極性共重合体、不飽和又は飽和ポリエステル。
　これらの極性重合体あるいは極性共重合体は、重合性単量体１００質量部に対し１質量
部以上３５質量部以下用いられることが好ましく、より好ましくは５質量部以上２０質量
部以下である。極性重合体あるいは極性共重合体が３５質量部を超えると、重合体の粘度
が高くなるため、造粒がしにくくなることがある。
　本発明のトナーは、着色剤として少なくとも下記式（１）

［式中、Ｒ１乃至Ｒ４はそれぞれ独立して、水素原子、置換されてもよいアルキル基、置
換されてもよいアリール基及び置換されてもよいアラルキル基のいずれかを表わし、Ｒ５

及びＲ６はそれぞれ独立して、水素原子及びアルキル基のいずれかを表す。また、Ｒ７及
びＲ８はそれぞれ独立して、水素原子、スルホン酸基、置換されてもよいアミノ基、もし
くは－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０のいずれかを表わし、Ｒ９及びＲ１０はそれぞれ独立して、水
素原子、アルキル基、アリール基及びアラルキル基のいずれかを表わす。ここでＲ９及び
Ｒ１０は、窒素原子とともに複素環を形成してもよい。また、ｎは、１乃至３の整数を表
わす。さらに、上記Ｒ７及びＲ８のいずれもが、－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０ではない場合には
、上記Ｒ１乃至Ｒ４のうち少なくとも１つが、置換基として－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０を有す
るアルキル基、アリール基、もしくはアラルキル基である。Ａｎは、カウンターアニオン
を表わすが、分子中にカウンターアニオンが存在するときはＡｎは不要である。］で示さ
れる構造を有する色素化合物を有する。
　上記式（１）で示される構造を有する色素化合物は、例えば以下の方法によって得るこ
とができる。
　まず、下記式（３）
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［式中、Ｒ１１乃至Ｒ１４はそれぞれ独立して、水素原子、置換されても良いアルキル基
、置換されても良いアリール基及び置換されても良いアラルキル基のいずれかを表わし、
Ｒ１５及びＲ１６はそれぞれ独立して、水素原子及びアルキル基のいずれかを表す。また
、Ｒ１７及びＲ１８はそれぞれ独立して、水素原子、スルホン酸基、置換されてもよいア
ミノ基及び－ＳＯ３Ｍのいずれかを表わす。また、ｎは１乃至３の整数を表わす。さらに
、上記Ｒ１７及びＲ１８のいずれもが－ＳＯ３Ｍではない場合には、上記Ｒ１１乃至Ｒ１

４のうち少なくとも１つが、置換基として－ＳＯ３Ｍを有するアルキレン基、アリーレン
基、もしくはアラルキレン基である。Ｍはスルホン酸基のカウンターカチオンを表し、Ａ
ｎは、カウンターアニオンを表わすが、分子中にカウンターアニオンが存在するときはＡ
ｎは不要である。］で示される構造を有する化合物とハロゲン化チオニルとを、Ｎ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド及び有機溶剤の存在下反応させ、下記式（４）

［式中、Ｒ１１乃至Ｒ１８はそれぞれ独立して、水素原子、置換されていてもよいアルキ
ル基、置換されていてもよいアリール基および置換されていてもよいアラルキル基のいず
れかを表わし、Ｒ１５およびＲ１６はそれぞれ独立して、水素原子およびアルキル基のい
ずれかを表わす。また、Ｒ１７およびＲ１８はそれぞれ独立して、水素原子、スルホン酸
基、置換されていてもよいアミノ基、若しくは－ＳＯ３Ｘのいずれかを表わし、また、ｎ
は、１乃至３の整数を表わす。さらに、上記Ｒ１７およびＲ１８のいずれもが－ＳＯ３Ｘ
ではない場合には、上記Ｒ１１乃至Ｒ１４のうち少なくとも１つが、置換基として－ＳＯ

３Ｘを有するアルキレン基、アリーレン基、若しくはアラルキレン基である。Ｘはハロゲ
ン原子を表わし、Ａｎは、カウンターアニオンを表わすが、分子中にカウンターアニオン
が存在するときはＡｎは不要である。］で示される構造を有するスルホニルハライド化合
物を得る。次いで上記式（４）で示される構造を有するスルホニルハライド化合物と下記
式（５）

［式中、Ｒ９およびＲ１０はそれぞれ独立して、水素原子、アルキル基、アリール基およ
びアラルキル基のいずれかを表わす。］で示される構造を有するアミン類とを縮合反応さ
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　前記式（１）中のＲ１乃至Ｒ４におけるアルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基
、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基等が挙げられる。また、アリール基としては、フェニ
ル基、１－ナフチル基、２－ナフチル基等が挙げられる。また、アラルキル基としては、
ベンジル基、フェネチル基等が挙げられる。Ｒ１とＲ３（もしくはＲ１とＲ４）、Ｒ２と
Ｒ４（もしくはＲ２とＲ３）は同一であっても異なっていてもよいが、色調、原料のコス
トの点で好ましいのは、同一である場合である。特に好ましいのは、Ｒ１乃至Ｒ４のすべ
てがエチル基である場合、Ｒ１とＲ３がエチル基であり、Ｒ２とＲ４がベンジル基である
場合、Ｒ１とＲ４がエチル基であり、Ｒ２とＲ３がベンジル基である場合のいずれかであ
る。これらの官能基には、置換基として－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０を有していても良い。なお
、－ＳＯ２ＮＲ９Ｒ１０におけるＲ９及びＲ１０は上記式（１）で示されているものと同
一である。
　前記式（１）中のＲ５及びＲ６におけるアルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基及びイソプロピル基等が挙げられる。Ｒ５及びＲ６が水素原子或いはメチル
基であることが好ましい。
　前記式（１）中のＲ７及びＲ８のアミノ基としては、メチル基、エチル基等のアルキル
基、フェニル基、メトキシフェニル基、エトキシフェニル基及びベンゼンスルホン酸基等
が置換しても良い。
　前記式（１）中のＲ９及びＲ１０におけるアルキル基としては、以下のものが挙げられ
る。メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブ
チル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－
オクチル基、２－エチルヘキシル基、及び、シクロヘキシル基等の鎖状もしくは環状アル
キル基等。また、アリール基としては、フェニル基、１－ナフチル基及び２－ナフチル基
等が挙げられる。また、アラルキル基としては、ベンジル基及びフェネチル基等が挙げら
れる。また、Ｒ９及びＲ１０は窒素原子とともに複素環を形成しても良く、具体的には、
ピペリジノ基、ピペラジノ基、ピロール基、インドール基、カルバゾール基、ピラゾール
基、インダゾール基、イミダゾール基、ベンズイミダゾール基、トリアゾール基、ベンゾ
トリアゾール基、テトラゾール基等が挙げられる。結着樹脂との相溶性の観点からＲ９及
びＲ１０は長鎖のアルキル基等の脂溶性が高いものの方が好ましい。
　前記式（１）で示される構造を有する色素化合物の具体的化合物例を以下に示すが、本
発明はこれらに限定されるものではない。
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　前記式（１）で示される構造を有する色素化合物は、重合性単量体１００質量部に対し
て０．１質量部以上２０質量部以下添加することが好ましく、特に好ましくは０．５質量
部以上１０質量部以下が好ましい。前記式（１）で示される構造を有する色素化合物が２
０質量部より多い場合は、懸濁重合の如き重合法によってトナーを製造する場合、重合時
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の造粒性が不安定になることがあり、トナーの粒径がブロードになり易い。さらにトナー
の帯電性の安定性が低下し、目的とする帯電量が得られ難くなる。前記式（１）で示され
る構造を有する色素化合物が０．１質量部より少ない場合は、目的とする着色力が得られ
難く、高い画像濃度の高品位画像が得られ難い。
　前記式（１）で示される構造を有する色素化合物は着色剤として単独で又は併用して使
用することが可能である。前記式（１）で示される構造を有する色素化合物と組み合わせ
て用いることが可能な青色系着色剤としては、以下のものが挙げられる。アルミフタロシ
アニン、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：１、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌ
ｕｅ　１５：３、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：４、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎ
ｔ　Ｂｌｕｅ　１６、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　６０、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎ
ｔ　Ｇｒｅｅｎ　７、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１４、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎ
ｔ　Ｂｌｕｅ　２５、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　３５、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎ
ｔ　Ｂｌｕｅ　３６、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　５８、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎ
ｔ　Ｂｌｕｅ　５９、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　６０等。
　特に、前記式（１）で示される構造を有する色素化合物と組み合わせて用いることが好
ましい着色剤としてはフタロシアニン系顔料が挙げられ、更に好ましくはＣ．Ｉ．Ｐｉｇ
ｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３が挙げられる。Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５
：３はブルー色域の再現に優れており、前記式（１）で示される構造を有する色素化合物
がシアン及びグリーン色域の再現に優れていることから、優れた色再現性が得られる。
　トナー中における、前記式（１）で示される構造を有する色素化合物とフタロシアニン
系顔料との質量比（前記式（１）で示される構造を有する色素化合物の質量：フタロシア
ニン顔料の質量）は１：９９乃至７０：３０であることが好ましく、より好ましくは２０
：８０乃至６０：４０である。
　本発明によるシアントナーは、荷電制御剤を含有していても良い。
　負荷電制御剤としては、含金属サリチル酸系化合物、含金属モノアゾ系染料化合物、ス
チレン－アクリル酸共重合体、イミダゾール誘導体、スチレン－メタクリル酸共重合体（
Ｎ，Ｎ’－ジアリール尿素誘導体）、カリークスアレーン等が挙げられる。
　正荷電制御剤としては、以下のものが挙げられる。ニグロシン及び脂肪酸金属塩等によ
る変性物、グアニジン化合物、イミダゾール化合物、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、テトラブチルアンモニウムテトラフルオロ
ボレート等の四級アンモニウム塩、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、燐タングステン酸、燐モリブデン酸、燐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、フェロシアン化物等）、高級脂肪酸
の金属塩、ジオルガノスズオキサイド類として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、ジオルガノスズボレート類としてジブチ
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。また、これ
らを単独あるいは２種類以上組み合わせて用いてもよい。
　前記の荷電制御剤は、着色していないか、もしくは本発明で用いられる着色剤の色相に
影響を与えないものが望ましい。
　これらの荷電制御剤は、樹脂成分１００質量部に対して、０．０１質量部以上２０質量
部以下使用するのが好ましく、より好ましくは０．５質量部以上１０質量部以下である。
　本発明によるシアントナーは、離型剤を含有していても良い。
　本発明に使用される離型剤としては炭化水素系のワックス類が好ましい。具体的には、
パラフィン、ポリオレフィン系ワックス及びこれらの変性物、例えば、酸化物やグラフト
処理の他、高級脂肪酸、及びその金属塩、アミドワックス等が挙げられる。
　離型剤として特に好ましくは、パラフィンワックス等の非極性のものが挙げられる。非
極性のワックスを用いた場合、ワックスはトナー粒子の中心部に局在化するとともに、極
性基のトナー粒子表面への局在化を促進する。離型剤の含有量としては、トナーに対して
、５質量％以上３０質量％以下であり、５質量％未満の場合、極性基のトナー粒子表面へ
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の局在化促進の効果が減少する。また、離型剤の含有量が３０質量％より多い場合は、局
在化促進効果はあるものの、トナーの耐ブロッキング性が劣ってくる。
　本発明に使用され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）等の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、ジイソプロピルペルオキシカ
ーボネート、クメンヒドロペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド、ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルペルオキシド、ジクミルペルオキシド、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、２，２－ビス（４，４－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキ
シシクロヘキシル）プロパン、トリス－（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）トリアジン等の
過酸化物系重合開始剤や過酸化物を側鎖に有する高分子重合開始剤、過硫酸カリウム、過
硫酸アンモニウム等の過硫酸塩、過酸化水素等。
　重合開始剤は重合性単量体１００質量部に対し０．５質量部以上２０質量部以下の添加
量が好ましく、単独で又は、併用してもよい。
　また、本発明では分子量をコントロールするために、公知の架橋剤、連鎖移動剤を添加
してもよく、好ましい添加量としては重合性単量体１００質量部に対し０．００１質量部
以上１５質量部以下である。
　好ましく用いられる架橋剤として、以下のものが挙げられる。ジビニルベンゼン、ジビ
ニルナフタレン及びそれらの誘導体である芳香族ジビニル化合物、その他エチレングリコ
ールジメタクリレート、ジエチレングリコールメタクリレート、トリエチレングリコール
メタクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、アリルメタクリルレート、
ｔｅｒｔ－ブチルアミノエチルメタクリレート、テトラエチレングリコールジメタクリレ
ート、１，３－ブタンジオールジメタクリレート等のジエチレン性カルボン酸エステル、
Ｎ，Ｎ－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
等全てのジビニル化合物及び３個以上のビニル基を持つ化合物等。これら架橋剤は単独で
用いても、混合して用いても良い。
　本発明に使用できる分散安定剤としては、以下のものが挙げられる。無機化合物として
、リン酸カルシウム、ヒドロキシアパタイト、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。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。これ
らの分散安定剤は水系媒体中に分散させて使用される。
　これら分散安定剤は、水系媒体中で均一に分散して液滴として存在している重合性単量
体組成物粒子同士の凝集を防止し、さらにこれら液滴表面に一様に吸着することにより、
該液滴を安定化していると考えられる。これらの分散安定剤は、液滴中の重合性単量体の
重合反応終了後に酸、アルカリ処理や、熱水洗浄等を通して可溶化され、トナー粒子から
分離される。
　分散安定剤として、特にリン酸カルシウム塩類は、酸処理及び水洗浄のみで容易にトナ
ー粒子表面から除去することができ、この条件下では着色剤、顔料分散助剤、荷電制御剤
等の分解または溶出も発生せず、熱変形も考慮する必要がないため有効である。
　ここで述べるリン酸カルシウム塩類とは、リン酸カルシウム、リン酸水素カルシウム、
リン酸二水素カルシウム、ヒドロキシアパタイト等及びそれらの複数の混合物であり、こ
れらの塩類の結晶の大きさ、結晶凝集物の粒径、酸に対する溶解度等の効果を考慮すると
、ヒドロキシアパタイト及びリン酸カルシウム塩が好ましく、そのなかでもヒドロキシア
パタイトが最も好ましい。
　これらのリン酸カルシウム塩類は、リン酸塩水溶液とカルシウム塩水溶液とから、水系
媒体中でリン酸カルシウム塩類を生成させて使用する方法が、凝集物の発生がなく、均一
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な微粒子結晶が得られるため分散剤として使用する場合、最も効果がある。粉末状のリン
酸カルシウム塩類をそのまま用いる場合、粉体として強い凝集体となってしまいやすいた
め、凝集体として粒径が不均一であり、水相への分散はかなり難しい。更にリン酸カルシ
ウム塩類を生成させる方法の利点としては、リン酸カルシウム塩類に副生する水溶性の中
性塩類が、重合性単量体の水中への溶解防止効果と水系媒体の比重を大きくする効果とを
有することである。
　本発明に使用できるトナーの外添剤としては、以下のものが挙げられる。アルミナ、酸
化チタン、シリカ、酸化ジルコニウム、酸化マグネシウムのような酸化物の他に、炭化ケ
イ素、チッ化ケイ素、チッ化ホウ素、チッ化アルミニウム、炭酸マグネシウム、有機ケイ
素化合物等。
　さらに、上記微粉体は疎水化処理されていることが、トナーの帯電量の温度や湿度等の
環境依存性を少なくするため及びトナー表面からの遊離を防止するためによい。この疎水
化処理剤としては、例えばシランカップリング剤、チタンカップリング剤、アルミニウム
カップリング剤のようなカップリング剤、シリコーンオイル、フッ素系オイル、各種変性
オイルのようなオイルが挙げられる。
　これら公知の外添剤のなかでは、帯電安定性、現像性、流動性、保存性向上のためシリ
カ、アルミナ、チタニアあるいはその複酸化物等を選ぶことが好ましい。なかでも特にシ
リカが、出発材料あるいは温度等の酸化条件により、ある程度任意に一次粒子の合一をコ
ントロールできる点でより好ましい。例えば、かかるシリカは硅素ハロゲン化物やアルコ
キシドの蒸気相酸化により生成されたいわゆる乾式法又はヒュームドシリカと称される乾
式シリカ及びアルコキシド、水ガラス等から製造されるいわゆる湿式シリカの両者が使用
可能であるが、表面及びシリカ微粉体の内部にあるシラノール基が少なく、また製造残滓
の少ない乾式シリカの方が好ましい。また乾式シリカにおいては、製造工程において例え
ば、塩化アルミニウム、塩化チタン等他の金属ハロゲン化合物を硅素ハロゲン化合物とと
もに用いることによって、シリカと他の金属酸化物の複合微粉体を得ることも可能であり
それらも包含する。
　外添剤の添加量は、トナー１００質量部に対して、トナーの帯電安定化、かさ密度安定
化、高湿下での放置安定性等のために０．１質量部以上３質量部以下添加することが好ま
しく、これら外添剤は複数種組み合わせて使用することができる。以下に、さらに別個に
組み合わせて使用することが好ましい外添剤について述べる。
　転写性及び／又はクリーニング性向上のために一次粒径５０ｎｍ以上（好ましくは比表
面積が５０ｍ２／ｇ未満）の無機又は有機の球状に近い微粒子をさらに添加することも好
ましい形態の一つである。例えば球状シリカ粒子、球状ポリメチルシルセスキオキサン粒
子、球状樹脂粒子等が好ましく用いられる。
　本発明のトナーにおいては、実質的な悪影響を与えない範囲内で更に他の添加剤、例え
ば滑剤粉末としてポリフッ化エチレン粉末、ステアリン酸亜鉛粉末、ポリフッ化ビニリデ
ン粉末、研磨剤として、酸化セリウム粉末、炭化硅素粉末、チタン酸ストロンチウム粉末
、ケーキング防止剤として酸化チタン粉末、酸化アルミニウム粉末、あるいは導電性付与
剤としてカーボンブラック粉末、酸化亜鉛粉末、酸化スズ粉末、また、逆極性の有機微粒
子及び無機微粒子を現像性向上剤として少量用いることもできる。
　本発明の製造方法によるトナーは、通常一成分及び二成分系現像剤として、いずれの現
像剤にも使用できる。例えば、一成分系現像剤として用いる場合には、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するこ
とで搬送する方法がある。
　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
とともに、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、例えば球状、扁平、不
定形等を選択し、更にキャリア表面状態の微細構造、例えば表面凸凹性をもコントロール
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することが好ましい。一般的には、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、樹脂にコーティングする方法が用いられているが
、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る方法や、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して真球状分散キャリアを得る方法等も利用することが
可能である。
　本発明において、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して塗布しキャリアに付着する
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。
　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、ポリアミド、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、アルミナ微粉末等を単独あ
るいは複数で用いるのが適当であるが、必ずしもこれらに制約されない。
　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質量部以上
３０質量部以下、好ましくは０．５質量部以上２０質量部以下である。
　これらキャリアの平均粒径は１０μｍ以上１００μｍ以下、好ましくは２０μｍ以上５
０μｍ以下を有することが好ましい。
　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ような樹脂の組み合せ、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；等を９０：１０～２０
：８０、好ましくは７０：３０～３０：７０の比率の混合物としたもので、０．０１質量
％以上５質量％以下、好ましくは０．１質量％以上１質量％以下コーティングし、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（１０：９０～９０：１０）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（２０：８
０～８０：２０）、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（２
０～６０：５～３０：１０～５０）が例示される。
　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
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。
　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％以上１５質量％以下、好ましくは４質量％以上１３質量
％以下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が増加して、現像剤の耐用寿
命を縮める。
　さらに、該キャリアの磁性特性は以下のものがよい。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は３０ｅｍｕ／ｃｍ３以上３０
０ｅｍｕ／ｃｍ３以下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１００ｅｍｕ／ｃｍ３以上２５０ｅｍｕ／ｃｍ３以下であることがよい。キャリア
の上記した磁化の強さが３００ｅｍｕ／ｃｍ３より大きい場合には、高画質なトナー画像
が得られにくくなり、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。
　本発明における粒度分布測定について述べる。
　測定装置としてはコールターカウンターマルチサイザーＩＩＩ（コールター社製）を用
いる。電解液は、１級塩化ナトリウムを用いて、約１％ＮａＣｌ水溶液を調整する。例え
ばＩＳＯＴＯＮ　Ｒ－ＩＩ（コールターサイエンティフィックジャパン社製）が使用でき
る。測定方法としては、前記電解水溶液１００乃至１５０ｍｌ中に分散剤として、界面活
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性剤（好ましくはアルキルベンゼンスルホン酸塩）を０．１乃至５ｍｌを加え、更に測定
試料を２乃至２０ｍｇ加える。試料を懸濁した電解液は、超音波分散機で約１乃至３分間
分散処理をおこない、前記測定装置により、アパーチャーとして１００μｍアパーチャー
を用いて、トナー粒子の体積及び個数を各チャンネルごとに測定して、トナーの体積分布
と個数分布とを算出する。それから、トナー粒子の体積分布から求めた質量基準のトナー
の重量平均粒径（Ｄ４）を求める。
　チャンネルとしては、２．００～２．５２μｍ；２．５２～３．１７μｍ；３．１７～
４．００μｍ；４．００～５．０４μｍ；５．０４～６．３５μｍ；６．３５～８．００
μｍ；８．００～１０．０８μｍ；１０．０８～１２．７０μｍ；１２．７０～１６．０
０μｍ；１６．００～２０．２０μｍ；２０．２０～２５．４０μｍ；２５．４０～３２
．００μｍ；３２．００～４０．３０μｍの１３チャンネルを用いる。
　後述する実施例における画像の評価方法は、以下の通りである。
　（１）画質
　得られた重合トナー粒子１００部に疎水化処理したシリカ微粉末０．５部を外添し、シ
アントナーとした。このトナー５部に対し、アクリルコートされたフェライトキャリア９
５部を混合し、現像剤とした。
　キヤノン製フルカラー複写機ＣＬＣ－５００改造機を使用し、上記現像剤を用いて２２
℃／６６％の環境下（常温／常湿下）において目視にて評価する。
◎：非常に優れている
○：優れている
△：やや劣っている
×：劣っている
　ＣＬＣ－５００改造機とは現像器及び感光ドラムの距離を４００μｍとし、現像スリー
ブと感光ドラムの周速比を１．３：１としたものである。現像器においては、現像極の磁
場の強さ１０００エルステッド、交番電界２０００Ｖｐｐ、周波数３０００Ｈｚであり、
現像スリーブと感光ドラムとの距離は５００μｍとした。
　（２）透明性
　ＯＨＰモードでベタ画像をＯＨＰシート上にプリントし、プロジェクターで投影しベタ
画像の透明性を観察した。
○：透明性に問題なし
△：やや透明性が悪い
×：かなり濁っている
（３）画像の色相測定
　トナーの色相は国際照明委員会（ＣＩＥ）で規格されたＬ＊ａ＊ｂ＊表色系の定義に基
づき、定量的に測定した。すなわち、Ｌ＊（明度）、ａ＊、ｂ＊（色相と彩度を示す色度
）を測定した。測定器にはＧｒｅｔａｇ　Ｍａｃｂｅｔｈ　Ｓｐｅｃｔｒｏｌｉｎｏ（Ｇ
ｒｅｔａｇ　Ｍａｃｂｅｔｈ社製）を用い、観察光源はＤ６５光源、視野角は１０°とし
た。
　○：色相角１８０°以上２３０°未満
　×：色相角２３０°以上２７０°未満
　ｈ（色相角）＝ｔａｎ－１（ｂ＊／ａ＊）〔ｄｅｇｒｅｅ〕
【実施例】
【０００５】
　以下、実施例及び比較例を挙げ本発明について詳しく説明するが、本発明はこれらの実
施例に何ら限定されるものではない。なお以下配合の部数についての内容はすべて質量部
数を表す。なお、以下の記載において、Ｍｗは重量平均分子量、Ｍｗ／Ｍｎは分子量分布
、ｍ．ｐ．は融点を示す。
［実施例１］
　水系分散媒の調製
　イオン交換水７１０部に０．１Ｍ－Ｎａ３ＰＯ４水溶液４５０部を投入し、６０℃に加
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ｐｍにて攪拌した。次に１．０Ｍ－ＣａＣｌ２水溶液６８部を添加して反応させ、Ｃａ３

（ＰＯ４）２の微粒子を含む水系分散媒を得た。
　重合性単量体組成物の調製
スチレン単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６０部
ｎ－ブチルアクリレート単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
前記色素化合物（６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０部
Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３　　　　　　　　　８．０部
スチレン－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体　　　　　　１５部
（酸価７０　Ｍｗ５００００　Ｍｗ／Ｍｎ＝２．０）
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸金属化合物　　　　　　　　　　　　２部
パラフィンワックス（ｍ．ｐ．＝７０℃）　　　　　　　　　　　　５０部
　上記処方を６０℃に加温し、ＴＫ－ホモミキサーを用いて、１２０００ｒｐｍにて均一
に溶解し、分散した。これに、重合開始剤２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロ
ニトリル）５部を溶解し、重合性単量体組成物を調製した。
　前記水系媒体中に上記重合性単量体組成物を投入し、６０℃、Ｎ２雰囲気下において、
ＴＫ－ホモミキサーにて１５０００ｒｐｍで１０分間攪拌し、重合性単量体組成物を造粒
した。その後、パドル攪拌翼で攪拌しつつ、７０℃に昇温し、１０時間反応させた。重合
終了後、減圧下で残存モノマーを留去し、冷却後塩酸を加えヒドロキシアパタイトを溶解
させた後、濾過、水洗、乾燥して重合トナー粒子を得た。
　この重合トナー粒子は重量平均粒径＝７．２９μｍで粒度分布は非常にシャープであっ
た。
［実施例２］
　実施例１の重合性単量体組成物を
スチレン単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６０部
ｎ－ブチルアクリレート単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
前記色素化合物（６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．０部
Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３　　　　　　　　　４．０部
スチレン－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体　　　　　　１５部
（酸価７０　Ｍｗ５００００　Ｍｗ／Ｍｎ＝２．０）
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸金属化合物　　　　　　　　　　　　２部
パラフィンワックス（ｍ．ｐ．＝７０℃）　　　　　　　　　　　　５０部
に変更した以外は実施例１と同様にして、重合トナー粒子を得た。重量平均粒径＝７．４
８μｍで粒度分布は非常にシャープであった。
［実施例３］
　実施例１の重合性単量体組成物を
スチレン単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６０部
ｎ－ブチルアクリレート単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
前記色素化合物（６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．５部
Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３　　　　　　　　　３．０部
スチレン－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体　　　　　　１５部
（酸価７０　Ｍｗ５００００　Ｍｗ／Ｍｎ＝２．０）
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸金属化合物　　　　　　　　　　　　２部
パラフィンワックス（ｍ．ｐ．＝７０℃）　　　　　　　　　　　　５０部
に変更した以外は実施例１と同様にして、重合トナー粒子を得た。重量平均粒径＝７．１
７μｍで粒度分布は非常にシャープであった。
［実施例４］
　実施例１の前記化合物（６）を
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　上記化合物（１０）に変更した以外は実施例１と同様にして重合トナー粒子を得た。重
量平均径＝７．２０μｍで粒度分布は非常にシャープであった。
［実施例５］
　実施例１の前記化合物（６）を前記化合物（７）に変更した以外は実施例１と同様にし
て、重合トナー粒子を得た。重量平均粒径＝６．７９μｍで粒度分布は非常にシャープで
あった。
［実施例６］
　実施例１の前記化合物（６）を前記化合物（８）に変更した以外は実施例１と同様にし
て、重合トナー粒子を得た。重量平均粒径＝７．３３μｍで粒度分布は非常にシャープで
あった。
［比較例１］
　実施例１の重合性単量体組成物を
スチレン単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６０部
ｎ－ブチルアクリレート単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３　　　　　　　　　　１２部
スチレン－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体　　　　　　１５部
（酸価７０　Ｍｗ５００００　Ｍｗ／Ｍｎ＝２．０）
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸金属化合物　　　　　　　　　　　　２部
パラフィンワックス（ｍ．ｐ．＝７０℃）　　　　　　　　　　　　５０部
に変更した以外は実施例１と同様にして、重合トナー粒子を得た。重量平均粒径＝７．５
０μｍで粒度分布は非常にシャープであった。
［比較例２］
　実施例１の重合性単量体組成物を
スチレン単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６０部
ｎ－ブチルアクリレート単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１４（下記化合物（１１））２．０部
Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３　　　　　　　　　　　７部
スチレン－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体　　　　　　１５部
（酸価７０　Ｍｗ５００００　Ｍｗ／Ｍｎ＝２．０）
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸金属化合物　　　　　　　　　　　　２部
パラフィンワックス（ｍ．ｐ．＝７０℃）　　　　　　　　　　　　５０部
に変更した以外は実施例１と同様にして、重合トナーを製造しようとしたが、造粒過程で
合一して粗粒が発生したために重合粒子を得ることができなかった。
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のリンタングステンモリブデン酸塩
［比較例３］
　実施例１の重合性単量体組成物を
スチレン単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６０部
ｎ－ブチルアクリレート単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　３５（下記化合物（１２））２．０部
Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３　　　　　　　　　　　７部
スチレン－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体　　　　　　１５部
（酸価７０　Ｍｗ５００００　Ｍｗ／Ｍｎ＝２．０）
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸金属化合物　　　　　　　　　　　　２部
パラフィンワックス（ｍ．ｐ．＝７０℃）　　　　　　　　　　　　５０部
に変更した以外は実施例１と同様にして、重合トナー粒子を得た。重量平均粒径＝８．１
１μｍで粒度分布は非常にシャープであった。

［比較例４］
　実施例１の重合性単量体組成物を
スチレン単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６０部
ｎ－ブチルアクリレート単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１６　　　　　　　　　　　　１２部
スチレン－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体　　　　　　１５部
（酸価７０　Ｍｗ５００００　Ｍｗ／Ｍｎ＝２．０）
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸金属化合物　　　　　　　　　　　　２部
パラフィンワックス（ｍ．ｐ．＝７０℃）　　　　　　　　　　　　５０部
に変更した以外は実施例１と同様にして、重合トナー粒子を得た。重量平均粒径＝６．５
９μｍで粒度分布は非常にシャープであった。
［比較例５］
　実施例１の重合性単量体組成物を
スチレン単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６０部
ｎ－ブチルアクリレート単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
亜鉛フタロシアニン化合物（下記化合物（１３））　　　　　　　　１２部
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スチレン－メタクリル酸－メタクリル酸メチル共重合体　　　　　　１５部
（酸価７０　Ｍｗ５００００　Ｍｗ／Ｍｎ＝２．０）
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸金属化合物　　　　　　　　　　　　２部
パラフィンワックス（ｍ．ｐ．＝７０℃）　　　　　　　　　　　　５０部
に変更した以外は実施例１と同様にして、重合トナー粒子を得た。重量平均粒径＝６．６
９μｍで粒度分布は非常にシャープであった。

　実施例１～６、比較例１、３～５にて製造した重合トナー粒子の画質、透明性、色相測
定評価をおこなった結果を表１に示す。
【表１】

　表１の結果から明らかなように、トナーが前記色素化合物（１）を有することによって
、従来のシアン着色剤よりも色相がＧｒｅｅｎｉｓｈで透明性にも優れているシアントナ
ーが得られた。
　この出願は２００５年２月１５日に出願された日本国特許出願番号第２００５－０３７
０４９からの優先権を主張するものであり、その内容を引用してこの出願の一部とするも
のである。
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