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(57)【要約】
【課題】色再現するための分光反射特性に優れ、鮮明なシアン色を有し、かつ環境及び人
体に対して安全であり、結着樹脂に対する分散性が良好で高着色性を有し、透明性が良好
なシアントナーの提供。
【解決手段】結着樹脂、および顔料として少なくともＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ
（ＰＢ）１５：３とアルミフタロシアニン顔料を含むシアントナーであって、前記顔料が
前記トナー表面からその中心部に向かって１，０００ｎｍ以内の領域に顔料全体の８０質
量％以上が存在することを特徴とするシアントナー。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、および顔料として少なくともＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）１
５：３とアルミフタロシアニン顔料を含むシアントナーであって、前記顔料が前記トナー
表面からその中心部に向かって１，０００ｎｍ以内の領域に顔料全体の８０質量％以上が
存在することを特徴とするシアントナー。
【請求項２】
　前記トナーのトナー母体粒子表面上に樹脂層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】
　前記樹脂層が樹脂微粒子で構成された層であることを特徴とする請求項２に記載のシア
ントナー。
【請求項４】
　前記樹脂層が架橋された樹脂を含むことを特徴とする請求項２または３に記載のシアン
トナー。
【請求項５】
　前記樹脂層がアクリル樹脂、メタクリル樹脂またはスチレン樹脂の層であることを特徴
とする請求項２～４のいずれかに記載のシアントナー。
【請求項６】
　前記結着樹脂がポリエステル樹脂であることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記
載のシアントナー。
【請求項７】
　重量平均粒子径（Ｄ４）が２～５μmであることを特徴とする請求項１～６のいずれか
に記載のシアントナー。
【請求項８】
　前記アルミフタロシアニン顔料がソルトミリングされたものであることを特徴とする請
求項１～７のいずれかに記載のシアントナー。
【請求項９】
　前記Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）１５：３とアルミフタロシアニン顔料
の合計含有量が１質量％～２０質量％であることを特徴とする請求項１～８のいずれかに
記載のシアントナー。
【請求項１０】
　前記Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）１５：３とアルミフタロシアニン顔料
の質量比率が、９５：５～５０：５０であることを特徴とする請求項１～９のいずれかに
記載のシアントナー。
【請求項１１】
　体積平均粒径（Ｄｖ）と、個数平均粒径（Ｄｎ）との比（Ｄｖ／Ｄｎ）が、１．０～１
．２であることを特徴とする請求項１～１０のいずれかに記載のシアントナー。
【請求項１２】
　結着樹脂、着色剤として少なくともＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）１５：
３とアルミフタロシアニン顔料、及び顔料分散剤を含むトナー材料を有機溶媒中に溶解乃
至分散させて溶解乃至分散物を調製する工程、前記溶解乃至分散物を水系媒体中で乳化さ
せる工程、および前記乳化分散液から有機溶媒を除去する工程、により得られることを特
徴とする請求項１～１１のいずれかに記載のシアントナー。
【請求項１３】
　前記結着樹脂が水酸基価が２５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、または酸価が１５ｍｇＫＯＨ／ｇ
以下のポリエステル樹脂であることを特徴とする請求項１２に記載のシアントナー。
【請求項１４】
　前記顔料分散剤として、酸価が２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、アミ
ン価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以上５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の顔料分散剤を用いることを特徴と
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する請求項１２または１３に記載のシアントナー。
【請求項１５】
　前記顔料分散剤がポリエステル系顔料分散剤、アクリル系顔料分散剤及びポリウレタン
系顔料分散剤からなる群から選択される１種以上であることを特徴とする請求項１２～１
４のいずれかに記載のシアントナー。
【請求項１６】
　前記水系媒体中もしくは前記乳化分散液に前記樹脂微粒子を添加する工程により該樹脂
微粒子をトナー母体粒子表面に付着させることで樹脂層を形成してなることを特徴とする
請求項１２～１５のいずれかに記載のシアントナー。
【請求項１７】
　前記結着樹脂がポリエステル樹脂であり、該ポリエステル樹脂が活性水素基を有する化
合物と反応可能な置換基を有する変性ポリエステル樹脂であることを特徴とする請求項１
２～１６のいずれかに記載のシアントナー。
【請求項１８】
　前記変性ポリエステル樹脂の反応可能な置換基がイソシアネート基であることを特徴と
する請求項１７に記載のシアントナー。
【請求項１９】
　前記ポリエステル樹脂として、活性水素基を有する化合物と反応させた変性ポリエステ
ル樹脂（ｉ）と、変性されていないポリエステル樹脂（ｉｉ）とを含有し、これらの質量
比〔（ｉ）／（ｉｉ）〕が、５／９５～３０／７０であることを特徴とする請求項１７ま
たは１８に記載のシアントナー。
【請求項２０】
　請求項１～１９のいずれかに記載のシアントナーとキャリアからなる二成分現像剤。
【請求項２１】
　請求項１～１９のいずれかに記載のシアントナーを、単色のベタ画像付着量が０．４ｍ
ｇ／ｃｍ２以下で使用するカラー画像形成方法。
【請求項２２】
　感光体と、帯電手段、現像手段、クリ－ニング手段より選ばれる少なくとも一つの手段
を一体に支持し、画像形成装置本体に着脱自在であるプロセスカ－トリッジにおいて、前
記現像手段は、トナーを保持し、該トナーは、請求項１～１９のいずれかに記載のトナー
であることを特徴とするプロセスカ－トリッジ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真方式の複写機、レーザープリンター、ファクシミリ等における静電
潜像を現像するために用いられ、カラー画像の形成に好適なシアントナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電気的潜像を現像剤により現像して可視画像を形成する電子写真方式は、光導電性物質
を含む感光体上に電気的潜像を形成し、該電気的潜像をトナーを含有する現像剤で現像し
てトナー画像とし、紙等の記録媒体にトナー画像を転写した後、加熱及び加圧により定着
して定着画像を形成するものである。
【０００３】
　また、電子写真方式によりフルカラー画像を形成するには、例えば、原稿からの光を色
分解フィルターを通して感光体上に露光するか、あるいはスキャナーで読み取った像をレ
ーザーで感光体上に書き込み露光して、該感光体上にイエロー画像部の電気的潜像を形成
する。該電気的潜像をイエロートナーで現像して得られたイエロートナー画像を紙等の記
録媒体に転写する。次いで、同様の工程によりマゼンタトナー、及びシアントナーを用い
て得られたマゼンタトナー画像、及びシアントナー画像を順次イエロートナー画像上に重
ね合わせることにより、フルカラー画像が形成される。
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【０００４】
　従来より、電子写真方式の画像形成には、熱可塑性樹脂と、着色剤である顔料と、帯電
制御剤とを溶融混練し、粉砕してなる粉砕トナーが一般に用いられている。シアントナー
では着色剤として、一般に、シアン顔料Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）１５
：３が使用される。粉砕トナーでは、顔料を十分に分散させることが困難であり、そのた
め、このような製造方法により作製されたシアントナーは、その色再現域が赤味を帯びて
しまうという問題がある。
【０００５】
　この問題を解決するため、シアントナーに用いる顔料及び染料の改良、顔料と染料との
併用による改良などが提案されている。例えば特許文献１には、緑みを帯びさせるため、
グリーン顔料Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｇｒｅｅｎ（ＰＧ）７を添加しているが、このＣ
．Ｉ．ＰＧ７には多量の塩素が含まれており、焼却時の際、ダイオキシンなどの危険物質
を発生させる原因となるし、その副生成物であるヘキサクロロベンゼンは、環境及び人体
に対して安全なものではない。
【０００６】
　また、特許文献２～４では、ＰＧ７以外の緑味フタロシアニンとして、アルミフタロシ
アニン、または無金属フタロシアニン（ＰＢ１６）を使用している。特許文献２および３
では、従来からの製法である粉砕トナーとして、顔料をニーダー、フラッシングなどの手
法で分散を試みているが、相当の分散時間、エネルギーが必要でありコストが高くなると
ともに、得られたトナー中の顔料分散も必ずしも十分ではないため、彩度が低下すること
が問題であった。また、特許文献４では、いわゆる乳化凝集法でＰＢ１６の使用を試みて
いるが、塩析の工程で顔料同士が凝集し、彩度が低下する問題があった。
【０００７】
　アルミフタロシアニンはシアントナーを緑味化するのに色調、安全性など優れた点があ
るがトナー内部に存在すると色調の変化が少なく、その効果が充分に発揮できなかった。
　したがって色再現するための分光反射特性に優れ、鮮明なシアン色を有し、かつ環境及
び人体に対して安全であり、結着樹脂に対する分散性が良好で高着色を有し、透明性が良
好であるシアントナーは未だ得られていないのが現状である。
【０００８】
【特許文献１】特開２００５－１７３６２４号公報
【特許文献２】特開２００１－８９６８２号公報
【特許文献３】特開２００２－１５６７９２号公報
【特許文献４】特開２００２－３５７９２３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、従来における諸問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする。即
ち、本発明は、色再現するための分光反射特性に優れ、鮮明なシアン色を有し、かつ環境
及び人体に対して安全であり、結着樹脂に対する分散性が良好で高着色性を有し、透明性
が良好であるシアントナーを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　高画質化を図るためにはトナー付着量を低減して高付着トナー部分の画像は従来よりも
少ない０．４ｍｇ／ｃｍ２以下の付着量とすることにより低付着量部分の画像との付着量
差を抑え、画質、光沢などを均一化する方法が取られる。そのときにトナーの粒子径は小
さくしないと白紙の隠ぺい性が劣り、狙った画像濃度が得られない。
　このように低付着量とトナー小粒径化があいまって高画質画像が得られるが、画像の厚
みが必然的に薄くなるため、画像表面の反射が非常に影響を受ける。
【００１１】
　本発明者は、少なくとも結着樹脂、顔料、及び顔料分散剤を含有するシアントナーであ
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って、前記顔料としてＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）１５：３と共にアルミ
フタロシアニン顔料を併用し、トナー表面にアルミフタロシアニンを含む色材を集中させ
ることによって画像内部での散乱が少ない色調の優れたシアン画像となることを見出して
本発明を完成した。
　このような顔料の選択及び顔料のトナー内部における顔料の配置の調整により、色再現
するための分光反射特性に優れ、鮮明なシアン色を有し、かつ環境及び人体に対して安全
であり、結着樹脂に対する分散性が良好で高着色性を有し、透明性が良好であり、特にフ
ルカラー画像の形成に好適に用いられるシアントナーとすることができる。
　すなわち、本発明は以下に記載する通りの構成を備えたトナー及びこのトナーを用いた
二成分現像剤、カラー画像形成方法に係るものである。
【００１２】
（１）結着樹脂、および顔料として少なくともＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ
）１５：３とアルミフタロシアニン顔料を含むシアントナーであって、前記顔料が前記ト
ナー表面からその中心部に向かって１，０００ｎｍ以内の領域に顔料全体の８０質量％以
上が存在することを特徴とするシアントナー。
（２）前記トナーのトナー母体粒子表面上に樹脂層を有することを特徴とする（１）に記
載のシアントナー。
（３）前記樹脂層が樹脂微粒子で構成された層であることを特徴とする（２）に記載のシ
アントナー。
（４）前記樹脂層が架橋された樹脂を含むことを特徴とする（２）または（３）に記載の
シアントナー。
（５）前記樹脂層がアクリル樹脂、メタクリル樹脂またはスチレン樹脂の層であることを
特徴とする（２）～（４）のいずれかに記載のシアントナー。
（６）前記結着樹脂がポリエステル樹脂であることを特徴とする（１）～（５）のいずれ
かに記載のシアントナー。
（７）重量平均粒子径（Ｄ４）が２～５μmであることを特徴とする（１）～（６）のい
ずれかに記載のシアントナー。
（８）前記アルミフタロシアニン顔料がソルトミリングされたものであることを特徴とす
る（１）～（７）のいずれかに記載のシアントナー。
（９）前記Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）１５：３とアルミフタロシアニン
顔料の合計含有量が１質量％～２０質量％であることを特徴とする（１）～（８）のいず
れかに記載のシアントナー。
（１０）前記Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）１５：３とアルミフタロシアニ
ン顔料の質量比率が、９５：５～５０：５０であることを特徴とする（１）～（９）のい
ずれかに記載のシアントナー。
（１１）体積平均粒径（Ｄｖ）と、個数平均粒径（Ｄｎ）との比（Ｄｖ／Ｄｎ）が、１．
０～１．２であることを特徴とする（１）～（１０）のいずれかに記載のシアントナー。
（１２）結着樹脂、着色剤として少なくともＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）
１５：３とアルミフタロシアニン顔料、及び顔料分散剤を含むトナー材料を有機溶媒中に
溶解乃至分散させて溶解乃至分散物を調製する工程、前記溶解乃至分散物を水系媒体中で
乳化させる工程、および前記乳化分散液から有機溶媒を除去する工程、により得られるこ
とを特徴とする（１）～（１１）のいずれかに記載のシアントナー。
（１３）前記結着樹脂が水酸基価が２５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、または酸価が１５ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ以下のポリエステル樹脂であることを特徴とする（１２）に記載のシアントナー。
（１４）前記顔料分散剤として、酸価が２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下
、アミン価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以上５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の顔料分散剤を用いることを
特徴とする（１２）または（１３）に記載のシアントナー。
（１５）前記顔料分散剤がポリエステル系顔料分散剤、アクリル系顔料分散剤及びポリウ
レタン系顔料分散剤からなる群から選択される１種以上であることを特徴とする（１２）
～（１４）のいずれかに記載のシアントナー。
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（１６）前記水系媒体中もしくは前記乳化分散液に前記樹脂微粒子を添加する工程により
該樹脂微粒子をトナー母体粒子表面に付着させることで樹脂層を形成してなることを特徴
とする（１２）～（１５）のいずれかに記載のシアントナー。
（１７）前記結着樹脂がポリエステル樹脂であり、該ポリエステル樹脂が活性水素基を有
する化合物と反応可能な置換基を有する変性ポリエステル樹脂であることを特徴とする（
１２）～（１６）のいずれかに記載のシアントナー。
（１８）前記変性ポリエステル樹脂の反応可能な置換基がイソシアネート基であることを
特徴とする（１７）に記載のシアントナー。
（１９）前記ポリエステル樹脂として、活性水素基を有する化合物と反応させた変性ポリ
エステル樹脂（ｉ）と、変性されていないポリエステル樹脂（ｉｉ）とを含有し、これら
の質量比〔（ｉ）／（ｉｉ）〕が、５／９５～３０／７０であることを特徴とする（１７
）または（１８）に記載のシアントナー。
（２０）（１）～（１９）のいずれかに記載のシアントナーとキャリアからなる二成分現
像剤。
（２１）（１）～（１９）のいずれかに記載のシアントナーを、単色のベタ画像付着量が
０．４ｍｇ／ｃｍ２以下で使用するカラー画像形成方法。
（２２）感光体と、帯電手段、現像手段、クリ－ニング手段より選ばれる少なくとも一つ
の手段を一体に支持し、画像形成装置本体に着脱自在であるプロセスカ－トリッジにおい
て、前記現像手段は、トナーを保持し、該トナーは、（１）～（１９）のいずれかに記載
のトナーであることを特徴とするプロセスカ－トリッジ。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によると、従来における諸問題を解決することができ、色再現するための分光反
射特性に優れ、トナー付着量が少なくても鮮明なシアン色を有し、かつ環境及び人体に対
して安全であり、結着樹脂に対する分散性が良好で高着色性を有し、透明性が良好である
シアントナーを提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明のシアントナーは、少なくとも結着樹脂及び顔料を含み、必要に応じて顔料分散
剤、離型剤、帯電制御剤その他の成分を含有してなる。
そして、本発明のトナーにおいては、着色剤としての顔料がトナー表面に偏在しており、
具体的には顔料がトナー表面からその中心部に向かって１，０００ｎｍ以内の領域に顔料
全体の８０重量％以上が存在する必要がある。
　本発明においては顔料分散剤を用いて微粒子に分散された顔料粒子がトナー表層に集中
することによって、本トナーによって形成された画像に光が入射したときに効率よく吸収
が起こり顔料層を透過した光は散乱することなく進行して透過していき、このため透過光
線量と角度が入射光線量に近くなるため透明性が高くなる。
　また本トナーを用いると画像濃度が高くなり、少量のトナー量で従来と同一の画像濃度
が得られるため、付着量を少なくでき、トナー層厚みを低減できることも透過光線量を上
げることに寄与する。
【００１５】
　まず、トナー表面に顔料を偏在させる方法について述べる。
　顔料をトナー表面近傍に偏在させる方法としては、例えば特定の顔料分散剤を用いる方
法及び顔料の疎水性を制御する方法を挙げることができる。
【００１６】
〈特定の顔料分散剤を用いる方法〉
　顔料分散剤として所定の酸価、アミン価のものを用いて顔料分散剤を顔料表面に吸着さ
せて顔料の極性を調節して水系媒体中でトナー化される際に顔料が油水界面に接近してく
るようにする。これによって顔料のトナー表面での偏在が実現される。その際、トナーを
構成する結着樹脂としてある程度極性の低いものを選択すれば更に顔料の水相界面への移
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動が促進される。
【００１７】
　具体的にはトナー主成分である結着樹脂としてポリエステル樹脂を用いる場合には酸価
が１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、水酸基価が２５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下のポリエステル樹脂を用
いることが好ましい。
　酸価又は水酸基価があまり低すぎると顔料の表面への移行が促進され、トナー最表面に
突出したり、水相側に分離してトナーに保持できないことがある。また酸価又は水酸基価
が高すぎるとトナー内部への分散が促進されてしまう。
　顔料分散剤としては、より好ましくは酸価２０～５０でアミン価１以上５０以下のポリ
エステル系顔料分散剤、アクリル系顔料分散剤、及びポリウレタン系顔料分散剤が選ばれ
る。特に顔料分散剤の酸価が樹脂の酸価よりも大きいときに顔料をうまくトナー表面に配
置できる場合がある。顔料分散剤については後述する。
【００１８】
〈顔料の疎水性を制御する方法〉
　この方法は、顔料が油水界面に集合するように顔料表面を適切な極性とするものである
。顔料表面の極性を調節する方法としては、顔料表面に官能基を導入したり、適切なHLB
を有する界面活性剤を吸着させたり、ワックス、変性ロジン樹脂によって顔料を処理（混
練、吸着させたり）する方法がある。
【００１９】
　顔料は表面に偏在している必要があるが、顔料がトナー最表面に露出していることは好
ましくない。
　そこで、本発明においては顔料がトナー最表面に露出するのを防止するために、トナー
母体粒子の表面上に樹脂からなる層を設けることが好ましい。なお、本発明におけるトナ
ー母体粒子とは外添剤を外添しない状態のトナー粒子をいう。
　このような樹脂からなる層を設けることは、樹脂微粒子をトナー表面に付着させること
によって実現できる。例えば水系に分散された樹脂微粒子を用いる場合、微粒子の極性と
先に説明した顔料分散剤の極性が逆、もしくは離れていることにより、水系媒体中でトナ
ーを製造する場合両者が引き合い、界面で樹脂微粒子からなる層と顔料からなる層が形成
される。そのときに油相（トナー成分が溶解、分散している相）に樹脂微粒子が溶解して
油滴内部に進入、消失しないために樹脂微粒子は適度に架橋されていることが好ましい。
架橋の程度は用いる有機溶剤に溶解せずしかし表面膨潤して融合し、膜状化する程度の架
橋度が好ましい。
【００２０】
　本発明のトナーは、トナー成分を有機溶剤に溶解、分散させた油相を水相中に分散させ
たのち、水相中で有機溶媒を除去してトナー粒子を製造する方法（溶解懸濁法）によって
製造することが好ましい。この製造方法を採用することにより、有機溶媒を除去する工程
において、有機溶媒が揮発すると共に顔料粒子がトナーを構成する樹脂その他の成分から
分離して油水界面に接近してくるのでトナー表面に顔料が偏在しやすくなる。
【００２１】
〈顔料の偏在状態の確認方法〉
　本発明のトナーにおいては、顔料は粒子最表面より１０００ｎｍ以内に8０質量％以上
存在しているが、その確認には、トナーの超薄切片を作成し、１０万倍の倍率でＴＥＭ（
透過型電子顕微鏡）によって観察された画像を画像処理によって２値化し、顔料部分の占
める面積を最表面から１０００ｎｍ以内Ｓ１と以外（内部）Ｓ２を求めて調べることがで
きる。Ｓ１／（Ｓ１＋Ｓ２）が０．９以上であることが条件となる。これには任意に選ば
れた体積平均径±１０％の最大径を有す１０個のトナー画像を調査して平均化すればよい
。
　又は画像上で銅とアルミニウム元素をマッピングすることにより、存在場所とその面積
を検出、統計的処理を同上のように行なって求めることが出来る。
【００２２】
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（着色剤）
着色剤としては、染料と顔料とがあるが、耐光性に優れている点などから、本発明では顔
料を用い、顔料としてＣ．Ｉ．ＰＢ１５：３とアルミフタロシアニンとを用いる。
【００２３】
　顔料は、顔料分散剤により一次粒子径まで顔料が均一に分散され、安定化していること
が好ましい。トナー表面近傍に偏在することが好ましいが顔料自体の粒子は細かく分散し
ていることが大切である。
　この場合、顔料の分散粒径は、例えばレーザー散乱・回折法、レーザードップラー法、
遠心沈降法、超音波減衰法、などにより測定することができる。
　前記レーザー散乱・回折法は大希釈が必要であり、パラメータ設定が困難となる。前記
レーザードップラー法は、比較的低希釈で測定可能であるが、希釈が必要である。前記遠
心沈降法は測定に長時間かかる。前記超音波減衰法は測定に必要なパラメータが多く、材
料種毎に設定がとなる。
　このように従来の分散粒径の測定法では、煩雑な手数がかかったり大希釈が必要であっ
たり、時間がかかり、またいずれも正確な分散粒径を測定するのは困難であるという課題
があった。
【００２４】
　これに対し、本発明のトナーは、分散粒径と相関のある透明性の尺度としてヘイズ度を
採用し、該ヘイズ度がある数値範囲となるとき、目的とするトナー中の顔料の分散度合を
満たすことができる。顔料の一次粒子の分散状態の判定手段としてヘイズ度を測定するこ
とは重要であり、顔料がトナーにおいて偏在していてもヘイズを低くすることが必要であ
る。
　ここで、前記ヘイズ度は、顔料を含むトナー１０ｇをテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）４
０ｇに溶解させた溶解液を０．３ｍｍワイヤーバーで基材上に塗布して塗布膜を作製し、
該塗布膜のヘイズ度を、例えばＴＭダブルビーム方式自動ヘーズコンピューター（スガ試
験機株式会社製）で測定して求めることができる。
【００２５】
　前記ヘイズ度は、０．１以上２５以下であり、０．１以上２０以下が好ましい。前記ヘ
イズ度が０．１未満であると、隠蔽力が無くなって、着色力が落ちてしまい、２５を超え
ると、分散が不十分で、着色力、彩度が低下することがある。
　ここで、前記ヘイズ度は、顔料を含むトナー１０ｇをテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）４
０ｇに溶解させた溶解液を０．３ｍｍワイヤーバーで基材上に塗布して塗布膜を作製し、
該塗布膜のヘイズ度を、例えばＴＭダブルビーム方式自動ヘーズコンピューター（スガ試
験機株式会社製）で測定して求めることができる。
　前記基材としては、透明フィルムが好適であり、PETフィルム、PPフィルム、PEフィル
ムなどが挙げられる。
【００２６】
　前記顔料はＣ．Ｉ．ＰＢ１５：３（Ａ）と、アルミフタロシアニン（Ｂ）の質量比率（
Ａ：Ｂ）が、９５：５～５０：５０であることが好ましく、９０：１０～４０：６０がよ
り好ましい。前記Ｃ．Ｉ．ＰＢ１５：３の割合が、９５質量％を超えると、色相が赤みに
ずれることがあり、５質量％未満であると、緑味過ぎることになることがある。
　前記Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）１５：３と、アルミフタロシアニンを
含むシアン顔料の前記トナー中における合計含有量は、１質量％～２０質量％が好ましく
、４質量％～１０質量％がより好ましい。
【００２７】
〈アルミフタロシアニン顔料について〉
　アルミフタロシアニン顔料は粒子径が５ｎｍから１００ｎｍであることが好ましく、１
０ｎｍから５０ｎｍであることがより好ましい。通常合成されてなる顔料はその粒子径が
１００ｎｍ以上であることが多いため、ソルトミリング法と呼ばれる微細化方法によって
加工した顔料が好ましい。これはニーダーやバンバリー型の摩砕機を用いこれらの機械的
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エネルギーを効率良く用いるために摩砕助剤として食塩、粘度調整剤としてポリエチレン
グリコールなどを用いて練り合わせる方法である。その後食塩、粘性調整剤を水に溶解し
て除去し、微粒子化した顔料を得る。
　この処理によって顔料表面の極性が高く制御されることになり、本発明での製造方法で
油水界面に配向しやすくなる。これは極性溶媒中で摩砕されることにより顔料の新しい界
面が創出されるためと考えられる。
【００２８】
（顔料分散剤）
　顔料分散剤として、酸価２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、アミン価が
１ｍｇＫＯＨ／ｇ以上５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下のポリエステル系顔料分散剤、アクリル系
顔料分散剤、及びポリウレタン系顔料分散剤のいずれかが好ましい。
　前記顔料分散剤の含有量は、前記顔料１００質量部に対し１質量部～１００質量部が好
ましく、５質量部～５０質量部がより好ましい。前記含有量が、１質量部未満であると、
効果が少なく顔料を十分に分散させて、安定化させることができないことがあり、１００
質量部を超えると、結着樹脂を可塑化したり、帯電特性が悪化したりと品質面で悪化する
とともにコスト的にも不利に働くことがある。
【００２９】
　本発明では、顔料分散を良好に行うため、シナジストを使用することもできる。前記シ
ナジストとは、顔料と同様の構造をもつ誘導体であり、顔料と強い相互作用を有するとと
もに、高分子分散剤とも強い相互作用を有する化合物を意味する。
　前記シナジストを高分子分散剤と併用することで、顔料と高分子分散剤との間を媒介し
、酸量や塩基量の少ない顔料でも効果的に分散することができると考えられる。シアン用
のシナジストとしては市販品を用いることができ、該市販品としては、酸性官能基を有す
るものとして、例えばＳｏｌｓｐｅｒｓｅ５０００（日本ルーブリゾール社製）などが用
いることができる。
　前記シナジストの前記トナーにおける含有量は、０.１質量％～１質量％が好ましい。
【００３０】
　前記ポリエステル系顔料分散剤としては、例えばアジスパーＰＢ８２１、アジスパーＰ
Ｂ８２２、アジスパーＰＢ７１１（いずれも、味の素ファインテクノ株式会社製）；ディ
スパロンＤＡ－７０５、ディスパロンＤＡ－３２５、ディスパロンＤＡ－７２５、ディス
パロンＤＡ－７０３－５０、ディスパロンＤＡ－２３４（いずれも、楠本化成株式会社製
）、などが挙げられる。
【００３１】
　前記アクリル系顔料分散剤としては、例えばＤｉｓｐｅｒｂｙｋ２０００、Ｄｉｓｐｅ
ｒｂｙｋ２００１、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ２０２０、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ２０５０、Ｄｉｓ
ｐｅｒｂｙｋ２１５０（いずれも、ＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉｅ社製）、などが挙げられる。
　前記ポリウレタン系分散剤としては、例えばＥＦＫＡ４０１０、ＥＦＫＡ４００９、Ｅ
ＦＫＡ４０１５、ＥＦＫＡ４０４７、ＥＦＫＡ４０５０、ＥＦＫＡ４０５５、ＥＦＫＡ４
０６０、ＥＦＫＡ４０８０、ＥＦＫＡ４０８０、ＥＦＫＡ４５２０（いずれも、チバ・ス
ペシャルティ・ケミカルズ社製）、などが挙げられる。
【００３２】
（樹脂微粒子）
　本発明のトナーによれば、乳化前、乳化中もしくは乳化後に乳化分散体中に樹脂微粒子
が添加される。このタイミングではトナー組成物の液滴に有機溶媒が存在しているため樹
脂粒子は液滴表面に付着した後に液滴表面からある程度進入し、有機溶剤が除去された後
にトナー表面に付着固定化されるといった望ましい形態を実現することができる。このこ
とにより、トナー表面の樹脂微粒子がその下部の顔料の影響を遮蔽することができる。最
表面に顔料が存在すると帯電、定着特性に悪影響を与えやすい。
【００３３】
　本発明の樹脂粒子はスチレンまたはアクリル酸エステル、メタクリル酸エステルモノマ
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ーからなる重合体を含み、架橋されていることが好ましい。このことにより有機溶剤に溶
解しにくくなり油滴に進入してもトナー最表面でその形態を保つことができる。したがっ
て液滴表面からある程度進入し、有機溶剤が除去された後にトナー表面に付着固定化され
るといった望ましい形態を実現することができる。樹脂微粒子が比較的硬い場合機械的ス
トレスによってトナー表面で変形することなく、スペーサ効果を保つため、さらに適して
いる。
【００３４】
　また、本発明のトナー組成物中に活性水素基含有化合物及び該化合物と反応可能な変性
ポリエステル樹脂が含まれることにより得られるトナーの機械的強度が高まり樹脂微粒子
Cや外添剤の埋没を抑制することが出来る。活性水素基含有化合物がカチオン性の極性を
有す場合には樹脂微粒子Cを静電的に引き寄せることもできる。またトナーの加熱定着時
の流動性を調節でき定着温度幅を広げることも出来る。
【００３５】
（結着樹脂）
　前記結着樹脂としては、特に制限はなく、公知のものならば何如なるものでも使用する
ことができ、例えばスチレン、パラクロロスチレン、α－メチルスチレン等のスチレン類
；アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸ラウリル
、アクリル酸２－エチルヘキシル、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、メタクリル酸ラウリル、メタクリル酸２－エチルヘキシル等の不飽和
結合を有するエステル類；アクリロニトリル、メタクリロニトリル等の不飽和結合を有す
るニトリル類；ビニルメチルエーテル、ビニルイソブチルエーテル等のビニルエーテル類
；ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルイソプロペニルケトン等のビニルケ
トン類；エチレン、プロピレン、ブタジエン等のオレフィン類等の単量体を用いた重合体
若しくは共重合体、又はこれらの混合物等が挙げられる。
【００３６】
　更に、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリアミド樹脂、セルロ
ース樹脂、ポリエーテル樹脂等の非ビニル系縮合樹脂；これら縮合樹脂に前記ビニル系樹
脂を混合したもの、又はこれら重合体の存在下でビニル系単量体を重合することによって
得られるグラフト重合体などが挙げられる。これらの中でも、低温定着性、色再現性等に
優れる点でポリエステル樹脂が特に好ましい。
【００３７】
　前記ポリエステル樹脂としては、変性ポリエステル樹脂（ｉ）、変性されていないポリ
エステル樹脂（ｉｉ）を用いることができる。これらは、単独で使用してもかまわないが
、低温定着性及びフルカラー装置に用いた場合の光沢性が向上するため、変性ポリエステ
ル樹脂（ｉ）と、変性されていないポリエステル樹脂（ｉｉ）とを併用することが好まし
い。
　以下に、変性ポリエステル樹脂（ｉ）、及び変性されていないポリエステル樹脂につい
ての詳細に説明する。
【００３８】
　本発明においては、前記変性ポリエステル樹脂とは、ポリエステル樹脂中に酸、アルコ
ールのモノマーユニットに含まれる官能基とエステル結合以外の結合基が存在したり、ま
た、ポリエステル樹脂中に構成の異なる樹脂成分が共有結合、イオン結合等により結合し
た状態のものを意味する。例えば、ポリエステル末端をエステル結合以外のもので反応さ
せたもの、具体的には、末端に酸基、水酸基と反応するイソシアネート基等の官能基を導
入し、活性水素化合物と更に反応させ、末端を変性したり伸長反応させたものも含まれる
。また、活性水素基が複数存在する化合物であれば、ポリエステル末端同士を結合させた
ものも含まれる（ウレア変性ポリエステル、ウレタン変性ポリエステル等）。更に、ポリ
エステル主鎖中に二重結合等の反応性基を導入し、そこからラジカル重合を起こして側鎖
に炭素－炭素結合のグラフト成分を導入したり、二重結合同士を橋かけしたものも含まれ
る（スチレン変性ポリエステル、アクリル変性ポリエステル等）。



(11) JP 2010-72033 A 2010.4.2

10

20

30

40

50

【００３９】
　また、ポリエステルの主鎖中に構成の異なる樹脂成分を共重合させたり、末端のカルボ
キシル基や水酸基と反応させたもの、例えば、末端がカルボキシル基、水酸基、エポキシ
基、メルカプト基によって変性されたシリコーン樹脂と共重合させたものも含まれる（シ
リコーン変性ポリエステル等）。
【００４０】
　ウレア結合で変性されたポリエステル（ｉ）としては、イソシアネート基を有する変性
ポリエステル（Ａ）とアミン類（Ｂ）との反応物等が挙げられる。イソシアネート基を有
する変性ポリエステル（Ａ）としては、ポリオール（１）とポリカルボン酸（２）の重縮
合物で、かつ活性水素基を有するポリエステルを更にポリイソシアネート（３）と反応さ
せた物等が挙げられる。前記ポリエステルの有する活性水素基としては、水酸基（アルコ
ール性水酸基及びフェノール性水酸基）、アミノ基、カルボキシル基、メルカプト基等が
挙げられる。これらの中でも、アルコール性水酸基が特に好ましい。
【００４１】
　前記ポリオール（１）としては、ジオール（１－１）及び３価以上のポリオール（１－
２）が挙げられ、（１－１）単独又は（１－１）と少量の（１－２）の混合物が好ましい
。
　前記ジオール（１－１）としては、例えばアルキレングリコール（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、１，６－ヘキサンジオール等）；アルキレンエーテルグリコール（ジエチレングリ
コール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリエチレングリコール、
ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレンエーテルグリコール等）；脂環式ジオー
ル（１，４－シクロヘキサンジメタノール、水素添加ビスフェノールＡ等）；ビスフェノ
ール類（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ等）；前記脂環式ジオ
ールのアルキレンオキサイド（エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオ
キサイド等）付加物；前記ビスフェノール類のアルキレンオキサイド（エチレンオキサイ
ド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド等）付加物等が挙げられる。これらの中
でも、炭素数２～１２のアルキレングリコール、ビスフェノール類のアルキレンオキサイ
ド付加物が好ましく、ビスフェノール類のアルキレンオキサイド付加物、又はこれと炭素
数２～１２のアルキレングリコールとの併用が特に好ましい。
【００４２】
　前記３価以上のポリオール（１－２）としては、３～８価又はそれ以上の多価脂肪族ア
ルコール（グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリス
リトール、ソルビトール等）；３価以上のフェノール類（トリスフェノールＰＡ、フェノ
ールノボラック、クレゾールノボラック等）；前記３価以上のポリフェノール類のアルキ
レンオキサイド付加物等が挙げられる。
【００４３】
　前記ポリカルボン酸（２）としては、ジカルボン酸（２－１）及び３価以上のポリカル
ボン酸（２－２）が挙げられ、（２－１）単独及び（２－１）と少量の（２－２）の混合
物が好ましい。
　前記ジカルボン酸（２－１）としては、例えばアルキレンジカルボン酸（コハク酸、ア
ジピン酸、セバシン酸等）；アルケニレンジカルボン酸（マレイン酸、フマール酸等）；
芳香族ジカルボン酸（フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレンジカルボン酸
等）等が挙げられる。これらの中でも、炭素数４～２０のアルケニレンジカルボン酸、炭
素数８～２０の芳香族ジカルボン酸が特に好ましい。
　前記３価以上のポリカルボン酸（２－２）としては、炭素数９～２０の芳香族ポリカル
ボン酸（トリメリット酸、ピロメリット酸等）等が挙げられる。なお、ポリカルボン酸（
２）としては、前記のものの酸無水物又は低級アルキルエステル（メチルエステル、エチ
ルエステル、イソプロピルエステル等）を用いてポリオール（１）と反応させてもよい。
【００４４】
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　前記ポリオール（１）と前記ポリカルボン酸（２）の比率は、水酸基［ＯＨ］とカルボ
キシル基［ＣＯＯＨ］の当量比［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］として、２／１～１／１が好まし
く、１．５／１～１／１がより好ましく、１．３／１～１．０２／１が更に好ましい。
【００４５】
　前記ポリイソシアネート（３）としては、例えば脂肪族ポリイソシアネート（テトラメ
チレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、２，６－ジイソシアナトメ
チルカプロエート等）；脂環式ポリイソシアネート（イソホロンジイソシアネート、シク
ロヘキシルメタンジイソシアネート等）；芳香族ジイソシアネート（トリレンジイソシア
ネート、ジフェニルメタンジイソシアネート等）；芳香脂肪族ジイソシアネート（α，α
，α’，α’－テトラメチルキシリレンジイソシアネート等）；イソシアヌレート類；前
記ポリイソシアネートをフェノール誘導体、オキシム、カプロラクタム等でブロックした
もの、又はこれらの２種以上の併用が挙げられる。
【００４６】
　前記ポリイソシアネート（３）の比率は、イソシアネート基［ＮＣＯ］と、水酸基を有
するポリエステルの水酸基［ＯＨ］の当量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］として、５／１～１／
１が好ましく、４／１～１．２／１がより好ましく、２．５／１～１．５／１が更に好ま
しい。前記［ＮＣＯ］／［ＯＨ］が、５を超えると低温定着性が悪化することがあり、［
ＮＣＯ］のモル比が１未満では、変性ポリエステル中のウレア含量が低くなり、耐ホット
オフセット性が悪化することがある。
【００４７】
　末端にイソシアネート基を有する変性ポリエステル（Ａ）中のポリイソシアネート（３
）構成成分の含有量は、０．５質量％～４０質量％が好ましく、１質量％～３０質量％が
より好ましく、２質量％～２０質量％が更に好ましい。前記含有量が、０．５質量％未満
であると、耐ホットオフセット性が悪化すると共に、耐熱保存性と低温定着性の両立の面
で不利になり、４０質量％を超えると、低温定着性が悪化することがある。
【００４８】
　末端にイソシアネート基を有する変性ポリエステル（Ａ）中の１分子当たりに含有する
イソシアネート基は、１個以上が好ましく、平均１．５～３個がより好ましく、平均１．
８～２．５個が更に好ましい。前記イソシアネート基が１分子当たり１個未満では、ウレ
ア変性ポリエステルの分子量が低くなり、耐ホットオフセット性が悪化することがある。
【００４９】
　前記アミン類（Ｂ）としては、ジアミン（Ｂ１）、３価以上のポリアミン（Ｂ２）、ア
ミノアルコール（Ｂ３）、アミノメルカプタン（Ｂ４）、アミノ酸（Ｂ５）、Ｂ１～Ｂ５
のアミノ基をブロックしたもの（Ｂ６）等が挙げられる。
【００５０】
　前記ジアミン（Ｂ１）としては、例えば芳香族ジアミン（フェニレンジアミン、ジエチ
ルトルエンジアミン、４，４’ジアミノジフェニルメタン等）；脂環式ジアミン（４，４
’－ジアミノ－３，３’ジメチルジシクロヘキシルメタン、ジアミンシクロヘキサン、イ
ソホロンジアミン等）；及び脂肪族ジアミン（エチレンジアミン、テトラメチレンジアミ
ン、ヘキサメチレンジアミン等）等が挙げられる。
【００５１】
　前記３価以上のポリアミン（Ｂ２）としては、例えばジエチレントリアミン、トリエチ
レンテトラミン等が挙げられる。
　前記アミノアルコール（Ｂ３）としては、例えばエタノールアミン、ヒドロキシエチル
アニリン等が挙げられる。
　前記アミノメルカプタン（Ｂ４）としては、例えばアミノエチルメルカプタン、アミノ
プロピルメルカプタン等が挙げられる。
　前記アミノ酸（Ｂ５）としては、例えばアミノプロピオン酸、アミノカプロン酸等が挙
げられる。
【００５２】
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　なお、Ｂ１～Ｂ５のアミノ基をブロックしたもの（Ｂ６）としては、前記（Ｂ１）～（
Ｂ５）のアミン類とケトン類（アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
等）から得られるケチミン化合物、オキサゾリジン化合物等が挙げられる。これらアミン
類（Ｂ）のうち好ましいものは、Ｂ１及びＢ１と少量のＢ２の混合物である。
【００５３】
　更に必要により伸長停止剤を用いてウレア変性ポリエステルの分子量を調整することが
できる。前記伸長停止剤としては、モノアミン（ジエチルアミン、ジブチルアミン、ブチ
ルアミン、ラウリルアミン等）、又はそれらをブロックしたもの（ケチミン化合物）等が
挙げられる。
【００５４】
　前記アミン類（Ｂ）の比率は、イソシアネート基を有する変性ポリエステル（Ａ）中の
イソシアネート基［ＮＣＯ］と、アミン類（Ｂ）中のアミノ基［ＮＨｘ］の当量比［ＮＣ
Ｏ］／［ＮＨｘ］として、１／２～２／１が好ましく、１．５／１～１／１．５がより好
ましく、１．２／１～１／１．２が更に好ましい。前記［ＮＣＯ］／［ＮＨｘ］が２を超
えたり１／２未満では、ウレア変性ポリエステル（ｉ）の分子量が低くなり、耐ホットオ
フセット性が悪化することがある。
【００５５】
　本発明においては、変性されたポリエステル樹脂（ｉ）中に、ウレア結合と共にウレタ
ン結合を含有していてもよい。ウレア結合含有量とウレタン結合含有量のモル比は、１０
０／０～１０／９０が好ましく、８０／２０～２０／８０がより好ましく、６０／４０～
３０／７０が更に好ましい。前記ウレア結合のモル比が、１０％未満であると、耐ホット
オフセット性が悪化することがある。
【００５６】
　前記変性ポリエステル樹脂（ｉ）は、ワンショット法、プレポリマー法により製造され
る。前記変性ポリエステル（ｉ）の質量平均分子量は、１万以上が好ましく、２万～１０
００万がより好ましく、３万～１００万が更に好ましい。前記質量平均分子量が、１万未
満では、耐ホットオフセット性が悪化することがある。また、前記変性ポリエステル樹脂
（ｉ）の数平均分子量は、後述する変性されていないポリエステル樹脂（ｉｉ）を用いる
場合は特に限定されるものではなく、前記質量平均分子量とするのに得やすい数平均分子
量でよい。（ｉ）単独の場合は、数平均分子量は、２０，０００以下が好ましく、１，０
００～１０，０００がより好ましく、２，０００～８，０００が更に好ましい。前記数平
均分子量が２０，０００を超えると、低温定着性及びフルカラー装置に用いた場合の光沢
性が悪化することがある。
【００５７】
　本発明においては、前記変性されたポリエステル樹脂（ｉ）単独使用だけでなく、この
（ｉ）と共に、変性されていないポリエステル樹脂（ｉｉ）をトナーバインダー成分とし
て含有させることもできる。前記変性されていないポリエステル樹脂（ｉｉ）を併用する
ことにより、低温定着性及びフルカラー装置に用いた場合の光沢性が向上し、単独使用よ
り好ましい。前記変性されていないポリエステル樹脂（ｉｉ）としては、前記（ｉ）のポ
リエステル成分と同様なポリオール（１）とポリカルボン酸（２）との重縮合物等が挙げ
られ、好ましいものも（ｉ）と同様である。また、（ｉｉ）は無変性のポリエステルだけ
でなく、例えば、ウレア結合やウレタン結合で変性されていてもよい。（ｉ）と（ｉｉ）
は少なくとも一部が相溶していることが低温定着性、耐ホットオフセット性の面で好まし
い。したがって、（ｉ）のポリエステル成分と（ｉｉ）は類似の組成が好ましい。
【００５８】
　変性されていないポリエステル樹脂（ｉｉ）を含有させる場合の（ｉ）と（ｉｉ）の質
量比は、５／９５～３０／７０が好ましく、５／９５～２５／７５がより好ましく、７／
９３～２０／８０が更に好ましい。前記（ｉ）の質量比が５％未満であると、耐ホットオ
フセット性が悪化すると共に、耐熱保存性と低温定着性の両立の面で不利になることがあ
る。
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【００５９】
（離型剤）
　本発明のシアントナーには、結着樹脂、及び顔料とともに離型剤を含有させることもで
きる。
　前記離型剤としては、特に制限はなく、公知のものが使用でき、例えばポリオレフィン
ワッックス（ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックスなど）；長鎖炭化水素（パ
ラフィンワッックス、サゾールワックスなど）；カルボニル基含有ワックスなどが挙げら
れる。これらのうち好ましいものは、カルボニル基含有ワックスである。カルボニル基含
有ワックスとしては、ポリアルカン酸エステル（カルナバワックス、モンタンワックス、
トリメチロールプロパントリベヘネート、ペンタエリスリトールテトラベヘネート、ペン
タエリスリトールジアセテートジベヘネート、グリセリントリベヘネート、１，１８－オ
クタデカンジオールジステアレートなど）；ポリアルカノールエステル（トリメリット酸
トリステアリル、ジステアリルマレエートなど）；ポリアルカン酸アミド（エチレンジア
ミンジベヘニルアミドなど）；ポリアルキルアミド（トリメリット酸トリステアリルアミ
ドなど）；及びジアルキルケトン（ジステアリルケトンなど）などが挙げられる。これら
カルボニル基含有ワックスの中でも、ポリアルカン酸エステルが特に好ましい。
【００６０】
　前記ワックスの融点は、４０℃～１６０℃が好ましく、５０℃～１２０℃がより好まし
く、６０℃～９０℃が更に好ましい。前記融点が、４０℃未満であると、ワックスは耐熱
保存性に悪影響を与えることがあり、１６０℃を超えると、低温での定着時にコールドオ
フセットを起こしやすい。また、ワックスの溶融粘度は、融点より２０℃高い温度での測
定値として、５ｃｐｓ～１，０００ｃｐｓが好ましく、１０ｃｐｓ～１００ｃｐｓがより
好ましい。前記溶融粘度が１，０００ｃｐｓを超えるワックスは、耐ホットオフセット性
、低温定着性への向上効果に乏しい。
　前記ワックスの前記トナーにおける含有量は、０質量％～４０質量％が好ましく、３質
量％～３０質量％がより好ましい。
【００６１】
（帯電制御剤）
　本発明のシアントナーは、必要に応じて帯電制御剤を含有していてもよい。該帯電制御
剤としては、特に制限はなく、公知のものが使用でき、例えば、ニグロシン系染料、トリ
フェニルメタン系染料、クロム含有金属錯体染料、モリブデン酸キレート顔料、ローダミ
ン系染料、アルコキシ系アミン、４級アンモニウム塩（フッ素変性４級アンモニウム塩を
含む）、アルキルアミド、燐の単体又は化合物、タングステンの単体又は化合物、フッ素
系活性剤、サリチル酸金属塩及びサリチル酸誘導体の金属塩等である。具体的には、ニグ
ロシン系染料のボントロン０３、第四級アンモニウム塩のボントロンＰ－５１、含金属ア
ゾ染料のボントロンＳ－３４、オキシナフトエ酸系金属錯体のＥ－８２、サリチル酸系金
属錯体のＥ－８４、フェノール系縮合物のＥ－８９（いずれも、オリエント化学工業株式
会社製）；第四級アンモニウム塩モリブデン錯体のＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５（いずれ
も、保土谷化学工業株式会社製）；第四級アンモニウム塩のコピーチャージＰＳＹ　ＶＰ
２０３８、トリフェニルメタン誘導体のコピーブルーＰＲ、第四級アンモニウム塩のコピ
ーチャージＮＥＧ　ＶＰ２０３６、コピーチャージＮＸ　ＶＰ４３４（いずれも、ヘキス
ト社製）；ＬＲＡ－９０１、ホウ素錯体であるＬＲ－１４７（日本カーリット株式会社製
）；銅フタロシアニン、ペリレン、キナクリドン、アゾ系顔料、その他スルホン酸基、カ
ルボキシル基、四級アンモニウム塩等の官能基を有する高分子系の化合物などが挙げられ
る。
【００６２】
　前記帯電制御剤の含有量は、前記結着樹脂の種類、必要に応じて使用される添加剤の有
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もので、一律に決定されるもの
ではないが、前記結着樹脂１００質量部に対して０．１質量～１０質量部が好ましく、０
．２質量部～５質量部がより好ましい。前記含有量が、１０質量部を超えると、トナーの
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帯電性が大きすぎ、主帯電制御剤の効果を減退させ、現像ローラーとの静電的吸引力が増
大し、現像剤の流動性低下、画像濃度の低下を招くことがある。
　なお、これらの帯電制御剤、離型剤は、マスターバッチ、樹脂と共に溶融混練すること
もでき、有機溶剤に溶解、分散する際に加えてもよい。
【００６３】
（外添剤）
　前記トナーの流動性や現像性、帯電性を補助するために用いられる外添剤としては、特
に制限はなく、公知のものの中から目的に応じて適宜選択することができるが、例えば、
無機微粒子が好適である。
　前記無機微粒子の一次粒径は、５ｎｍ～２μｍが好ましく、５ｎｍ～５００ｎｍがより
好ましい。また、ＢＥＴ法による比表面積は、２０ｍ２／ｇ～５００ｍ２／ｇが好ましい
。
　前記無機微粒子の添加量は、前記トナーに対し０．０１質量％～５質量％が好ましく、
０．０１質量％～２．０質量％がより好ましい。
【００６４】
　前記無機微粒子としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、シリカ、アルミナ、酸化チタン、チタン酸バリウム、チタン酸マグネシウム、チタ
ン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウム、酸化亜鉛、酸化スズ、ケイ砂、クレー、雲母
、ケイ灰石、ケイソウ土、酸化クロム、酸化セリウム、ベンガラ、三酸化アンチモン、酸
化マグネシウム、酸化ジルコニウム、硫酸バリウム、炭酸バリウム、炭酸カルシウム、炭
化ケイ素、窒化ケイ素、などが挙げられる。
　前記外添剤として樹脂微粒子も添加することができる。例えばソープフリー乳化重合や
懸濁重合、分散重合によって得られるポリスチレン；メタクリル酸エステル、アクリル酸
エステルの共重合体；シリコーン、ベンゾグアナミン、ナイロン等の重縮合系；熱硬化性
樹脂による重合体粒子が挙げられる。
【００６５】
（その他の成分）
　前記その他の成分としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、流動性向上剤、クリーニング性向上剤、磁性材料、金属石鹸、等が挙げられる。
　前記流動性向上剤は、表面処理を行って、疎水性を上げ、高湿度下においても流動特性
や帯電特性の悪化を防止可能なものであり、例えば、シランカップリング剤、シリル化剤
、フッ化アルキル基を有するシランカップリング剤、有機チタネート系カップリング剤、
アルミニウム系のカップリング剤、シリコーンオイル、変性シリコーンオイル、などが挙
げられる。
【００６６】
　前記クリーニング性向上剤は、静電潜像担持体や中間転写体に残存する転写後の現像剤
を除去するために前記トナーに添加され、例えば、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カル
シウム、ステアリン酸等の脂肪酸金属塩；ポリメチルメタクリレート微粒子、ポリスチレ
ン微粒子等のソープフリー乳化重合により製造されたポリマー微粒子、などが挙げられる
。前記ポリマー微粒子としては、比較的粒度分布が狭いものが好ましく、体積平均粒径が
０．０１μｍ～１μｍのものが好適である。
【００６７】
　前記磁性材料としては、特に制限はなく、目的に応じて公知のものの中から適宜選択す
ることができ、例えば、鉄粉、マグネタイト、フェライト、などが挙げられる。これらの
中でも、色調の点で白色のものが好ましい。
【００６８】
（シアントナーの製造方法）
　前記トナーの製造方法としては、特に制限はなく、従来公知のトナーの製造方法の中か
ら目的に応じて適宜選択することができるが、例えば、混練・粉砕法、重合法、溶解懸濁
法、噴霧造粒法等が挙げられる。これらの中でも、重合法及び溶解懸濁法が好ましい。そ
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のうち溶解懸濁法と重合法をあわせた方法、すなわち有機溶媒中に活性水素基を有する化
合物、該活性水素基を有する化合物と反応可能な部位を有する重合体、及び顔料を少なく
とも含むトナー材料を溶解乃至分散させ、該溶解乃至分散物を水系媒体中で反応させて、
得られた分散液から有機溶媒を除去する方法が好適である。
【００６９】
　以下、ウレア変性ポリエステルを用いる場合、トナーバインダーは以下の方法等で製造
することができる。
　まず、ポリオール（１）とポリカルボン酸（２）を、テトラブトキシチタネート、ジブ
チルチンオキサイド等のエステル化触媒の存在下、１５０℃～２８０℃に加熱し、必要に
より減圧しながら生成する水を溜去して、水酸基を有するポリエステルを得る。次いで、
４０℃～１４０℃にて、これにポリイソシアネート（３）を反応させ、イソシアネート基
を有する変性ポリエステル（Ａ）を得る。更に、（Ａ）にアミン類（Ｂ）を０℃～１４０
℃にて反応させ、ウレア結合で変性されたポリエステルを得る。（３）を反応させる際及
び（Ａ）と（Ｂ）を反応させる際には、必要により溶剤を用いることもできる。
【００７０】
　使用可能な溶剤としては、芳香族溶剤（トルエン、キシレン等）；ケトン類（アセトン
、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等）；エステル類（酢酸エチル等）；ア
ミド類（ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド等）及びエーテル類（テトラヒド
ロフラン等）等のイソシアネート（３）に対して不活性なものが挙げられる。ウレア結合
で変性されていないポリエステル（ｉｉ）を併用する場合は、水酸基を有するポリエステ
ルと同様な方法で（ｉｉ）を製造し、これを前記（ｉ）の反応完了後の溶液に溶解し、混
合する。乾式トナーは、以下の方法で製造することができるが、これに限定されるもので
はない。
【００７１】
　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
こともできる。水と混和可能な溶剤としては、アルコール（メタノール、イソプロパノー
ル、エチレングリコール等）、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、セルソルブ
類（メチルセルソルブ等）、低級ケトン類（アセトン、メチルエチルケトン等）等が挙げ
られる。
【００７２】
　トナー粒子は、水系媒体中で反応可能な置換基を有する変性ポリエステル（Ａ）からな
る分散体を（Ｂ）と反応させて形成してもよく、予め製造した変性ポリエステル（ｉ）を
用いてもよい。水系媒体中で変性ポリエステル（ｉ）や反応可能な置換基を有する変性ポ
リエステル（Ａ）からなる分散体を安定して形成させる方法としては、水系媒体中に変性
ポリエステル（ｉ）や反応可能な置換基を有する変性ポリエステル（Ａ）からなるトナー
材料の組成物を加えて、せん断力により分散させる方法等が挙げられる。反応可能な置換
基を有する変性ポリエステル（Ａ）と他のトナー組成物（以下、トナー材料と称すること
もある）である顔料、顔料マスターバッチ、離型剤、帯電制御剤、未変性ポリエステル樹
脂等は、水系媒体中で分散体を形成させる際に混合してもよいが、予めトナー材料を混合
した後、水系媒体中にその混合物を加えて分散させた方がより好ましい。
【００７３】
（樹脂微粒子の添加）
　トナー材料の溶解ないし分散液の水系媒体中への乳化ないし分散は、トナー材料の溶解
ないし分散液を水系媒体中で攪拌しながら分散させるのが好ましい。分散の方法としては
、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、公知の分散機などを
用いて行うことができる。分散機としては、低速せん断式分散機、高速せん断式分散機な
どが挙げられる。
【００７４】
　上述のトナーの製造方法においては、乳化ないし分散の際、活性水素基含有化合物と、
活性水素基含有化合物と反応可能な重合体と、を伸長反応ないし架橋反応させると、接着
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性基材が生成する。
　架橋された樹脂微粒子は乳化中または乳化後に水系媒体に加えても良い。高速せん断分
散機にて分散させながら行うか乳化後低速攪拌に切り替えて添加するか適宜トナーへの樹
脂微粒子の付着性、固定化状況を見ながら行われる。
【００７５】
　分散の方法としては、特に限定されるものではないが、低速せん断式、高速せん断式、
摩擦式、高圧ジェット式、超音波等の公知の設備が適用できる。分散体の粒径を２μｍ～
２０μｍにするためには高速せん断式が好ましい。高速せん断式分散機を使用した場合、
回転数は特に限定はないが、１，０００～３０，０００ｒｐｍが好ましく、５，０００～
２０，０００ｒｐｍがより好ましい。
　前記分散時間としては、特に限定はないが、バッチ方式の場合は、通常、０．１分間～
５分間が好ましい。分散時の温度としては高温な方が、変性ポリエステル（ｉ）や反応可
能な置換基を有する変性ポリエステル（Ａ）からなる分散体の粘度が低く、分散が容易な
点で好ましい。
【００７６】
　変性ポリエステル樹脂（ｉ）、及び反応可能な置換基を有する変性ポリエステル樹脂（
Ａ）を含むトナー組成物１００質量部に対する水系媒体の使用量は、５０質量部～２，０
００質量部が好ましく、１００質量部～１，０００質量部がより好ましい。前記使用量が
、５０質量部未満では、トナー組成物の分散状態が悪く、所定の粒径のトナー粒子が得ら
れないことがあり、２，０００質量部を超えると経済的でない。
【００７７】
（粒子化、トナー化のための分散剤）
　また、必要に応じて、分散剤を用いることもできる。分散剤を用いた方が、粒度分布が
シャープになると共に分散が安定である点で好ましい。
　トナー材料が分散された油性相を、水が含まれる液体に乳化、分散するために用いる分
散剤としてはアルキルベンゼンスルホン酸塩、α－オレフィンスルホン酸塩、リン酸エス
テル等の陰イオン界面活性剤、アルキルアミン塩、アミノアルコール脂肪酸誘導体、ポリ
アミン脂肪酸誘導体、イミダゾリン等のアミン塩型や、アルキルトリメチルアンモニム塩
、ジアルキルジメチルアンモニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモニウム塩、ピリ
ジニウム塩、アルキルイソキノリニウム塩、塩化ベンゼトニウム等の四級アンモニウム塩
型の陽イオン界面活性剤、脂肪酸アミド誘導体、多価アルコール誘導体等の非イオン界面
活性剤、例えば、アラニン、ドデシルジ（アミノエチル）グリシン、ジ（オクチルアミノ
エチル）グリシンやＮ－アルキル－Ｎ，Ｎ－ジメチルアンモニウムべタイン等の両性界面
活性剤が挙げられる。
【００７８】
　また、フルオロアルキル基を有する界面活性剤を用いることにより、極めて少量でその
効果を上げることができる。前記フルオロアルキル基を有するアニオン性界面活性剤とし
ては、炭素数２～１０のフルオロアルキルカルボン酸又はその金属塩、パーフルオロオク
タンスルホニルグルタミン酸ジナトリウム、３－［オメガ－フルオロアルキル（炭素数６
～１１）オキシ〕－１－アルキル（炭素数３～４）スルホン酸ナトリウム、３－［オメガ
－フルオロアルカノイル（炭素数６～８）－Ｎ－エチルアミノ］－１－プロパンスルホン
酸ナトリウム、フルオロアルキル（炭素数１１～２０）カルボン酸又はその金属塩、パー
フルオロアルキルカルボン酸（炭素数７～１３）又はその金属塩、パーフルオロアルキル
（炭素数４～１２）スルホン酸又はその金属塩、パーフルオロオクタンスルホン酸ジエタ
ノールアミド、Ｎ－プロピル－Ｎ－（２ヒドロキシエチル）パーフルオロオクタンスルホ
ンアミド、パーフルオロアルキル（炭素数６～１０）スルホンアミドプロピルトリメチル
アンモニウム塩、パーフルオロアルキル（炭素数６～１０）－Ｎ－エチルスルホニルグリ
シン塩、モノパーフルオロアルキル（炭素数６～１６）エチルリン酸エステル、などが挙
げられる。
【００７９】
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　市販品としては、例えばサーフロンＳ－１１１、Ｓ－１１２、Ｓ－１１３（いずれも、
旭硝子社製）；フロラードＦＣ－９３、ＦＣ－９５、ＦＣ－９８、ＦＣ－１２９（住友３
Ｍ株式会社製）；ユニダインＤＳ－１０１、ＤＳ－１０２、（ダイキン工業株式会社製）
；メガファックＦ－１１０、Ｆ－１２０、Ｆ－１１３、Ｆ－１９１、Ｆ－８１２、Ｆ－８
３３（大日本インキ化学工業株式会社製）；エクトップＥＦ－１０２、１０３、１０４、
１０５、１１２、１２３Ａ、１２３Ｂ、３０６Ａ、５０１、２０１、２０４、（トーケム
プロダクツ株式会社製）；フタージェントＦ－１００、Ｆ１５０（ネオス社製）、などが
挙げられる。
【００８０】
　また、カチオン界面活性剤としては、フルオロアルキル基を有する脂肪族一級、二級又
は二級アミン酸、パーフルオロアルキル（炭素数６～１０）スルホンアミドプロピルトリ
メチルアンモニウム塩等の脂肪族４級アンモニウム塩、ベンザルコニウム塩、塩化ベンゼ
トニウム塩、ピリジニウム塩、イミダゾリニウム塩などが挙げられる。
　市販品としては、例えばサーフロンＳ－１２１（旭硝子社製）、フロラードＦＣ－１３
５（住友３Ｍ株式会社製）、ユニダインＤＳ－２０２（ダイキン工業株式会社製）；メガ
ファックＦ－１５０、Ｆ－８２４（大日本インキ化学工業株式会社製）；エクトップＥＦ
－１３２（トーケムプロダクツ株式会社製）、フタージェントＦ－３００（ネオス社製）
、などが挙げられる。
【００８１】
　また、水に難溶の無機化合物分散剤としては、例えばリン酸三カルシウム、炭酸カルシ
ウム、酸化チタン、コロイダルシリカ、ヒドロキシアパタイトなどが挙げられる。
　また、高分子系保護コロイドにより分散液滴を安定化させてもよい。該高分子系保護コ
ロイドとしては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、α－シアノアクリル酸、α－シア
ノメタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、フマル酸、マレイン酸又は無水マレイン酸等
の酸類；水酸基を含有する（メタ）アクリル系単量体（例えば、アクリル酸β－ヒドロキ
シエチル、メタクリル酸β－ヒドロキシエチル、アクリル酸β－ヒドロキシプロビル、メ
タクリル酸β－ヒドロキシプロピル、アクリル酸γ－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸
γ－ヒドロキシプロピル、アクリル酸３－クロロ２－ヒドロキシプロビル、メタクリル酸
３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル、ジエチレングリコールモノアクリル酸エステル、
ジエチレングリコールモノメタクリル酸エステル、グリセリンモノアクリル酸エステル、
グリセリンモノメタクリル酸エステル、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メチロール
メタクリルアミド等）；ビニルアルコール又はビニルアルコールとのエーテル類（例えば
、ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルプロピルエーテル等）；ビニル
アルコールとカルボキシル基を含有する化合物のエステル類（例えば、酢酸ピニル、プロ
ピオン酸ビニル、酪酸ビニル等）；アクリルアミド、メタクリルアミド、ジアセトンアク
リルアミド又はこれらのメチロール化合物；アクリル酸クロライド、メタクリル酸クロラ
イド等の酸クロライド類；ピニルビリジン、ビニルピロリドン、ビニルイミダゾール、エ
チレンイミン等の窒素原子又はその複素環を有するもの等のホモポリマー又は共重合体；
ポリオキシエチレン、ポリオキシプロピレン、ポリオキシエチレンアルキルアミン、ポリ
オキシプロピレンアルキルアミン、ポリオキシエチレンアルキルアミド、ポリオキシプロ
ピレンアルキルアミド、ポリオキシエチレンノニルフエニルエーテル、ポリオキシエチレ
ンラウリルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルフェニルエステル、ポリオ
キシエチレンノニルフェニルエステル等のポリオキシエチレン系；メチルセルロース、ヒ
ドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース等のセルロース類、などが挙
げられる。
【００８２】
（後処理）
　得られた乳化分散体から有機溶媒を除去するためには、系全体を徐々に昇温し、液滴中
の有機溶媒を完全に蒸発除去する方法を採用することができる。また、乳化分散体を乾燥
雰囲気中に噴霧して、液滴中の非水溶性有機溶媒を完全に除去してトナー微粒子を形成し
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、合せて水系分散剤を蒸発除去することも可能である。乳化分散体が噴霧される乾燥雰囲
気としては、空気、窒素、炭酸ガス、燃焼ガス等を加熱した気体、特に使用される最高沸
点溶媒の沸点以上の温度に加熱された各種気流が一般に用いられる。スプレイドライアー
、ベルトドライアー、ロータリーキルン等により、短時間の処理で十分に目的とする品質
が得られる。
【００８３】
　なお、分散安定剤としてリン酸カルシウム塩等の酸、アルカリに溶解可能な物を用いた
場合は、塩酸等の酸により、リン酸カルシウム塩を溶解した後、水洗する等の方法によっ
て、微粒子からリン酸カルシウム塩を除去する。その他、酵素による分解等の操作によっ
ても除去できる。分散剤を使用した場合には、該分散剤がトナー粒子表面に残存したまま
とすることもできるが、伸長及び／又は架橋反応後、洗浄除去する方がトナーの帯電面か
ら好ましい。
【００８４】
（溶剤）
　更に、トナー材料の粘度を低くするために、変性ポリエステル樹脂（ｉ）及び反応可能
な置換基を有する変性ポリエステル樹脂（Ａ）が可溶の溶剤を使用することもできる。溶
剤を用いた方が、粒度分布がシャープになる点で好ましい。この溶剤は、沸点が１００℃
未満の揮発性であることが、除去が容易である点から好ましい。
【００８５】
　前記溶剤としては、例えば、トルエン、キシレン、ベンゼン、四塩化炭素、塩化メチレ
ン、１，２－ジクロロエタン、１，１，２－トリクロロエタン、トリクロロエチレン、ク
ロロホルム、モノクロロベンゼン、ジクロロエチリデン、酢酸メチル、酢酸エチル、メチ
ルエチルケトン、メチルイソブチルケトンなどが挙げられる。これらの中でも、トルエン
、キシレン等の芳香族系溶媒、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン、クロロホルム、
四塩化炭素等のハロゲン化炭化水素が特に好ましい。これらは、１種単独で使用してもよ
いし、２種以上を併用してもよい。
　反応可能な置換基を有する変性ポリエステル（Ａ）１００質量部に対する溶剤の使用量
は、３００質量部以下が好ましく、１００質量部以下がより好ましく、２５質量部～７０
質量部が更に好ましい。溶剤を使用した場合は、伸長及び／又は架橋反応後、常圧又は減
圧下にて加温し、除去する。
【００８６】
　ウレア変性ポリエステルの場合、伸長及び／又は架橋反応時間は、反応可能な置換基を
有する変性ポリエステル（Ａ）の有するイソシアネート基構造とアミン類（Ｂ）の組み合
わせによる反応性により選択されるが、１０分間～４０時間が好ましく、２時間～２４時
間がより好ましい。反応温度は、０℃～１５０℃が好ましく、４０℃～９８℃がより好ま
しい。また、必要に応じて公知の触媒を使用することができ、具体的には、ジブチルチン
ラウレート、ジオクチルチンラウレート等が挙げられる。
【００８７】
　得られた乳化分散体から有機溶媒を除去するためには、系全体を徐々に昇温し、液滴中
の有機溶媒を完全に蒸発除去する方法を採用することができる。また、乳化分散体を乾燥
雰囲気中に噴霧して、液滴中の非水溶性有機溶媒を完全に除去してトナー微粒子を形成し
、合せて水系分散剤を蒸発除去することも可能である。乳化分散体が噴霧される乾燥雰囲
気としては、空気、窒素、炭酸ガス、燃焼ガス等を加熱した気体、特に使用される最高沸
点溶媒の沸点以上の温度に加熱された各種気流が一般に用いられる。スプレイドライアー
、ベルトドライアー、ロータリーキルン等により、短時間の処理で十分に目的とする品質
が得られる。
【００８８】
　乳化分散時の粒度分布が広く、その粒度分布を保って洗浄、乾燥処理が行われた場合、
所望の粒度分布に分級して粒度分布を整えることができる。分級操作は液中でサイクロン
、デカンター、遠心分離等により、微粒子部分を取り除くことができる。乾燥後に粉体と
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して取得した後に分級操作を行ってもよいが、液体中で行うことが効率の面で好ましい。
得られた不要の微粒子又は粗粒子は、再び混練工程に戻して粒子の形成に用いることがで
きる。その際微粒子又は粗粒子はウェットの状態でも構わない。用いた分散剤は得られた
分散液からできるだけ取り除くことが好ましいが、前記の分級操作と同時に行うのが好ま
しい。
【００８９】
　得られた乾燥後のトナーの粉体と離型剤微粒子、帯電制御性微粒子、流動化剤微粒子、
着色剤微粒子等の異種粒子と共に混合したり、混合粉体に機械的衝撃力を与えることによ
って表面で固定化、融合化させ、得られる複合体粒子の表面からの異種粒子の脱離を防止
することができる。
　具体的手段としては、高速で回転する羽根によって混合物に衝撃力を加える方法、高速
気流中に混合物を投入し、加速させ、粒子同士又は複合化した粒子を適当な衝突板に衝突
させる方法等がある。装置としては、オングミル（ホソカワミクロン株式会社製）、Ｉ式
ミル（日本ニューマチック株式会社製）を改造して、粉砕エアー圧力を下げた装置、ハイ
ブリダイゼイションシステム（奈良機械製作所製）、クリプトロンシステム（川崎重工業
株式会社製）、自動乳鉢等が挙げられる。
【００９０】
　このような製造方法によれば、粉体流動性、転写性に優れ、小粒径で高画質な画像を提
供するトナーを得ることができる。更には、低温定着性、耐ホットオフセット性にも優れ
、かつフィルミング、スペントを生じることもない。このように、各種要求特性を満足す
るようなトナーは、粉砕トナーも含め、従来得られていなかったものである。
【００９１】
（トナーの物性）
　本発明のシアントナーの体積平均粒径（Ｄｖ）は、２μｍ～５μｍであることが好まし
い。前記体積平均粒径が、５μｍを超えると、付着量が０．４ｍｇ／ｃｍ２以下では高画
質の画像を得るのが困難になり、２μｍ未満であると、転写性、及びクリーニング性が低
下したり、フィルミング、キャリアへのスペント等が発生しやすくなる。
【００９２】
　前記トナーの体積平均粒径（Ｄｖ）と個数平均粒径（Ｄｎ）との比（Ｄｖ／Ｄｎ）は、
１．０～１．２が好ましい。このようなトナーにより、耐熱保存性、低温定着性、耐ホッ
トオフセット性のいずれにも優れ、とりわけフルカラー複写機などに用いた場合に画像の
光沢性に優れ、更に二成分現像剤においては、長期にわたるトナーの収支が行われても、
現像剤中のトナー粒径の変動が少なくなり、現像装置における長期の攪拌においても、良
好で安定した現像性が得られる。また、一成分現像剤として用いた場合においても、トナ
ーの収支が行われても、トナーの粒径の変動が少なくなると共に、現像ローラーへのトナ
ーのフィルミング、トナーを薄層化するためのブレード等の部材へのトナーの融着がなく
、現像装置の長期の使用（攪拌）においても、良好で安定した現像性及び画像が得られた
。
【００９３】
　前記体積平均粒径、及び前記体積平均粒子径と個数平均粒子径との比（体積平均粒径／
個数平均粒径）は、粒度測定器（「マルチサイザーＩＩＩ」、ベックマンコールター社製
）を用い、アパーチャー径１００μｍで測定し、解析ソフト（Ｂｅｃｋｍａｎ　Ｃｏｕｌ
ｔｅｒ　Ｍｕｔｌｉｓｉｚｅｒ　３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１）にて解析を行った。具体
的には、ガラス製１００ｍｌビーカーに１０質量％界面活性剤（アルキルベンゼンスフォ
ン酸塩、ネオゲンＳＣ－Ａ、第一工業製薬株式会社製）を０．５ｍｌ添加し、各トナー０
．５ｇ添加しミクロスパーテルでかき混ぜ、次いでイオン交換水８０ｍｌを添加する。得
られた分散液を超音波分散器（Ｗ－１１３ＭＫ－ＩＩ、本多電子株式会社製）で１０分間
分散処理する。前記分散液を前記マルチサイザーＩＩＩを用い、測定用溶液としてアイソ
トンＩＩＩ（ベックマンコールター社製）を用いて測定を行う。測定は装置が示す濃度が
８±２％になるように前記トナーサンプル分散液を滴下した。本測定法は粒径の測定再現
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性の点から前記濃度を８±２％にすることが重要である。この濃度範囲であれば粒径に誤
差は生じない。
【００９４】
　前記シアントナーのピーク分子量は、１，０００～３０，０００が好ましく、１，５０
０～１０，０００がより好ましく、２，０００～８，０００が更に好ましい。前記ピーク
分子量が、１，０００未満であると、耐熱保存性が悪化することがあり、３０，０００を
超えると、低温定着性が悪化することがある。
　ここで、本発明におけるトナーのピーク分子量は、具体的に次のような手順で決定され
る。
【００９５】
（プロセスカートリッジ）
　本発明のトナーは、感光体と、帯電手段、現像手段及びクリ－ニング手段より選ばれる
少なくとも一つの手段とを一体に支持し、画像形成装置本体に着脱自在としたプロセスカ
ートリッジにおける現像手段に保持して用いることができる。
　プロセスカートリッジは、感光体、帯電手段、現像手段、クリーニング手段を備えてい
る。動作を説明すると、感光体が所定の周速度で回転駆動される。感光体は回転過程にお
いて、帯電手段によりその周面に正または負の所定電位の均一帯電を受け、次いで、スリ
ット露光やレーザービーム走査露光等の像露光手段からの画像露光光を受け、こうして感
光体の周面に静電潜像が順次形成され、形成された静電潜像は、次いで現像手段によりト
ナー現像され、現像されたトナー像は、給紙部から感光体と転写手段との間に感光体の回
転と同期されて給送された転写材に、転写手段により順次転写されていく。像転写を受け
た転写材は感光体面から分離されて像定着手段へ導入されて像定着され、複写物（コピ－
）として装置外へプリントアウトされる。像転写後の感光体の表面は、クリーニング手段
によって転写残りトナーの除去を受けて清浄面化され、更除電された後、繰り返し画像形
成に使用される。
【００９６】
（トナーのピーク分子量の測定）
　・ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）測定装置：ＧＰＣ－８２２０ＧＰ
Ｃ（東ソー株式会社製）カラム：ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ―Ｈ　１５ｃｍ　３連
（東ソー株式会社製）
　・温度：４０℃
　・溶媒：ＴＨＦ
　・流速：０．３５ｍｌ／ｍｉｎ
　・試料：０．１５％の試料を０．４ｍｌ注入
　・試料の前処理：トナーをテトラヒドロフランＴＨＦ（安定剤含有、和光純薬株式会社
製）に０．１５質量％で溶解後０．２μｍフィルターで濾過し、その濾液を試料として用
いる。前記ＴＨＦ試料溶液を１００μｌ注入して測定する。
【００９７】
　試料の分子量測定にあたっては、試料の有する分子量分布を、数種の単分散ポリスチレ
ン標準試料により作製された検量線の対数値とカウント数との関係から算出する。検量線
作成用の標準ポリスチレン試料としては、昭和電工株式会社製ＳｈｏｗｄｅｘＳＴＡＮＤ
ＡＲＤのＳｔｄ．Ｎｏ．Ｓ－７３００、Ｓ－２１０、Ｓ－３９０、Ｓ－８７５、Ｓ－１９
８０、Ｓ－１０．９、Ｓ－６２９、Ｓ－３．０、Ｓ－０．５８０、トルエンを用いた。検
出器にはＲＩ（屈折率）検出器を用いた。
【００９８】
(酸価、水酸基価)
　ここで、酸価（ＡＶ）、水酸基価（ＯＨＶ）とは、具体的に次のような手順で決定され
る。
　・測定装置：電位差自動滴定装置ＤＬ－５３　Titrator（メトラー・トレド社製）
　・使用電極　：ＤＧ１１３－ＳＣ（メトラー・トレド社製）
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　・解析ソフト：ＬａｂＸ　Ｌｉｇｈｔ　Ｖｅｒｓｉｏｎ1.00.000
　・装置の校正：トルエン１２０ｍｌとエタノール３０ｍｌの混合溶媒を使用する。
　・測定温度：２３℃
【００９９】
　測定条件は、以下の通りである。
Stir
　　　Speed[%]　25
　　　Time[s]　15
EQP　　titration
　　　Titrant/Sensor
　　　Titrant　CH3ONa
　　　Concentration[mol/L]　0.1
　　　Sensor　DG115
　　　　　Unit　of　measurement　mV
　　　Predispensing　to　volume
　　　　　Volume[mL]　1.0
　　　　Wait　time[s]　0
　　　　Titrant　addition　Dynamic
　　　　　　dE(set)[mV]　8.0
　　　　　　dV(min)[mL]　0.03
　　　　　　dV(max)[mL]　0.5
　　　　Measure　mode　Equilibrium　controlled
　　　　　　dE[mV]　0.5
　　　　　　dt[s]　1.0
　　　　　　t(min)[s]　2.0
　　　　　　t(max)[s]　20.0
　　　　Recognition
　　　　　　Threshold　100.0
　　　　Steepest　jump　only　No
　　　　　　Range　No
　　　　　　Tendency　None
　　　　Termination
　　　　　　At　maximum　volume[mL]　10.0
　　　　　　At　potential　No
　　　　　　At　slope　No
　　　　　　After　number　EQPs　Yes
　　　　　　n=1
　　　　　　comb.　Termination　conditions　No
　　　　Evaluation
　　　　　　Procedure　Standard
　　　　　　Potential　1　No
　　　　　　Potential　2　No
　　　　　　Stop　for　reevaluation　No
【０１００】
（酸価の測定方法）
　前記酸価は、ＪＩＳ　Ｋ００７０－１９９２に記載の測定方法に準拠して、以下の条件
で測定することができる。
　試料調製：結着樹脂０．５ｇ（酢酸エチル可溶成分では０．３ｇ）をトルエン１２０ｍ
ｌに添加して室温（２３℃）で約１０時間撹拌して溶解する。更に、エタノール３０ｍｌ
を添加して試料溶液とする。
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　測定は前記記載の装置にて計算することができるが、具体的には次のように計算する。
　予め標定されたＮ／１０苛性カリ～アルコール溶液で滴定し、アルコールカリ液の消費
量から次の計算で酸価を求める。
　酸価＝ＫＯＨ（ｍｌ数）×Ｎ×５６．１／試料質量（ただし、Ｎは、Ｎ／１０ＫＯＨの
ファクター）
【０１０１】
（水酸基価の測定方法）
　前記水酸基価は、ＪＩＳ　Ｋ００７０－１９６６に記載の測定方法に準拠して、以下の
条件で測定することができる。
　結着樹脂０．５ｇを１００ｍｌのメスフラスコに精秤し、これにアセチル化試薬５ｍｌ
を正しく加える。その後、１００℃±５℃の浴中に浸して加熱する。１～２時間後フラス
コを浴から取り出し、放冷後水を加えて振り動かして無水酢酸を分解する。次いで、分解
を完全にするため、再びフラスコを浴中で１０分間以上加熱し放冷後、有機溶剤でフラス
コの壁をよく洗う。この液を前記電極を用いてＮ／２水酸化カリウムエチルアルコール溶
液で電位差滴定を行って、水酸基価を求める。
【０１０２】
（アミン価の測定法）
　前記アミン価は、顔料分散剤の全アミン価Ａ（ｍｇＫＯＨ／ｇ）として、ＪＩＳ Ｋ ７
２３７記載の方法により規定されている。即ち、ポリオキシプロピレンアミンを氷酢酸中
でＮ／１０過塩素酸酢酸溶液を用いて滴定を行い、ＪＩＳ　Ｋ７２３７に記載された算出
式で算出される値である。
【０１０３】
（ガラス転移温度）
　前記シアントナーのガラス転移温度は、４０℃～７０℃が好ましい。前記ガラス転移温
度が４０℃未満であると、耐熱保存性が不足することがあり、７０℃を超えると、低温定
着性に悪影響を及ぼすことがある。
　ここで、前記ガラス転移温度（Ｔｇ）は、具体的に次のような手順で決定される。測定
装置として島津製作所製ＴＡ－６０ＷＳ、及びＤＳＣ－６０を用い、次に示す測定条件で
測定した。
【０１０４】
〔測定条件〕
　　・サンプル容器：アルミニウム製サンプルパン（フタあり）
　　・サンプル量：５ｍｇ
　　・リファレンス：アルミニウム製サンプルパン（アルミナ１０ｍｇ）
　　・雰囲気：窒素（流量５０ｍl／ｍｉｎ）
　　・温度条件
　　　　・開始温度：２０℃
　　　　・昇温速度：１０℃／ｍｉｎ
　　　　・終了温度：１５０℃
　　　　・保持時間：なし
　　　　・降温温度：１０℃／ｍｉｎ
　　　　・終了温度：２０℃
　　　　・保持時間：なし
　　　　・昇温速度：１０℃／ｍｉｎ
　　　　・終了温度：１５０℃
【０１０５】
　測定した結果は、前記島津製作所製データ解析ソフト（ＴＡ－６０、バージョン１．５
２）を用いて解析を行った。解析方法は２度目の昇温のＤＳＣ微分曲線であるＤｒＤＳＣ
曲線のもっとも低温側に最大ピークを示す点を中心として±５℃の範囲を指定し、解析ソ
フトのピーク解析機能を用いてピーク温度を求める。次に、ＤＳＣ曲線で前記ピーク温度
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＋５℃、及び－５℃の範囲で解析ソフトのピーク解析機能を用いてＤＳＣ曲線の最大吸熱
温度を求める。ここで示された温度がトナーのガラス転移温度（Ｔｇ）に相当する。
【０１０６】
（現像剤）
　本発明のシアントナーは、シアントナーのみからなる一成分現像剤として用いてもよい
し、キャリアと共に二成分現像剤として用いてもよい。
　前記二成分現像剤として用いる場合には、トナーは磁性キャリアと混合して使用される
。現像剤中のキャリアとトナーの含有比は、キャリア１００質量部に対して、トナー１～
１０質量部が好ましい。
【０１０７】
　前記磁性キャリアとしては、粒径２０μｍ～２００μｍ程度の鉄粉、フェライト粉、マ
グネタイト粉、磁性キャリアをコアとしその表面を樹脂で被覆してなる被覆キャリアなど
が挙げられる。これらの中でも、被覆キャリアが特に好ましい。
　前記被覆キャリアにおける被覆用樹脂としては、例えば、尿素－ホルムアルデヒド樹脂
、メラミン樹脂、ベンゾグアナミン樹脂、ユリア樹脂、ポリアミド樹脂、エポキシ樹脂、
ポリビニル樹脂、ポリビニリデン系樹脂、アクリル樹脂、ポリメチルメタクリレート樹脂
、ポリアクリロニトリル樹脂、ポリ酢酸ビニル樹脂、ポリビニルアルコール樹脂、ポリビ
ニルブチラール樹脂、ポリスチレン樹脂、スチレン－アクリル共重合樹脂、ポリ塩化ビニ
ル樹脂、ポリエチレンテレフタレート樹脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリカー
ボネート系樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリ弗化ビニル樹脂、ポリ弗化ビニリデン樹脂、ポ
リトリフルオロエチレン樹脂、ポリヘキサフルオロプロピレン樹脂、弗化ビニリデンとア
クリル単量体との共重合体、弗化ビニリデンと弗化ビニルとの共重合体、テトラフルオロ
エチレンと弗化ビニリデンと非弗化単量体とのターポリマー等のフルオロターポリマー、
シリコーン樹脂などが挙げられる。
【０１０８】
　また必要に応じて、導電粉等を被覆用樹脂中に含有させてもよい。前記導電粉としては
、金属粉、カーボンブラック、酸化チタン、酸化錫、酸化亜鉛等が使用できる。前記導電
粉は、平均粒径１μｍ以下のものが好ましい。前記平均粒径が１μｍよりも大きくなると
、電気抵抗の制御が困難になる。
【０１０９】
　本発明のシアントナーは、色再現するための分光反射特性に優れ、鮮明なシアン色を有
し、かつ環境及び人体に対して安全であり、結着樹脂に対する分散性が良好で高着色を有
し、透明性が良好であるので、各種分野において好適に使用することができ、電子写真法
による画像形成に、より好適に使用することができ、トナー入り容器、現像剤、プロセス
カートリッジ、画像形成装置、及び画像形成方法などに特に好適に使用することができる
。
【実施例】
【０１１０】
　以下、本発明を実施例によって更に具体的に説明するが、本発明はこれに限定されるも
のではない。
（実施例１）
＜トナー１の作製＞
－樹脂微粒子分散液１の調製－
　撹拌棒、及び温度計をセットした反応容器内に、水６８３質量部、メタクリル酸エチレ
ンオキサイド付加物硫酸エステルのナトリウム塩（エレミノールＲＳ－３０、三洋化成工
業株式会社製）１１質量部、スチレン８３質量部、メタクリル酸８３質量部、アクリル酸
ブチル１１０質量部、及び過硫酸アンモニウム１質量部を仕込み、４００回転／分で１５
分間撹拌したところ、白色の乳濁液が得られた。加熱して、系内温度７５℃まで昇温し５
時間反応させた。更に、１質量％過硫酸アンモニウム水溶液３０質量部を加え、７５℃で
５時間熟成してビニル系樹脂（スチレン－メタクリル酸－アクリル酸ブチル－メタクリル
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酸エチレンオキサイド付加物硫酸エステルのナトリウム塩の共重合体）の水性分散液［微
粒子分散液１］を調製した。
　得られた［樹脂微粒子分散液１］を、粒度分布測定器（ＬＡ－９２０、堀場製作所製）
で測定したところ、体積平均粒径は１０５ｎｍであった。また、得られた［樹脂微粒子分
散液１］の一部を乾燥して樹脂分を単離した。該樹脂分のガラス転移温度（Ｔｇ）は５９
℃、質量平均分子量は１５万であった。
【０１１１】
－樹脂微粒子分散液２の調製－
　撹拌棒および温度計をセットした反応容器に、水６８３質量部、塩化ジステアリルジメ
チルアンモニウム（カチオンDS、花王製）8質量部、スチレン１３６質量部、メタクリル
酸メチル１３６質量部、エチレングリコールジメタクリレート４質量部、過硫酸アンモニ
ウム１質量部を仕込み、４００回転／分で１５分間撹拌したところ、白色の乳濁液が得ら
れた。加熱して、系内温度６５℃まで昇温し10時間反応させた。さらに、１％過硫酸アン
モニウム水溶液３０質量部加え、７５℃で５時間熟成してビニル系樹脂（スチレン－メタ
クリル酸メチル）の水性分散液［樹脂微粒子分散液２］を得た。［樹脂微粒子分散液２］
を堀場製作所製　ＬＡ－９２０で測定した体積平均粒径は、155ｎｍであった。この分散
液を蒸発乾固させ、酢酸エチルへの溶解性を観察したが、白濁分散したまま変化せず、溶
解しなかった。　　
【０１１２】
－ポリエステル樹脂（１）の合成－
　冷却管、撹拌機、及び窒素導入管の付いた反応容器内に、ビスフェノールＡエチレンオ
キサイド２モル付加物２２９質量部、ビスフェノールＡプロピレンオキサイド３モル付加
物５２９質量部、テレフタル酸２０８質量部、アジピン酸４６質量部、及びジブチルチン
オキサイド２質量部を入れ、常圧下、２３０℃で８時間反応させた。次いで、１０ｍｍＨ
ｇ～１５ｍｍＨｇの減圧下で５時聞反応させた後、該反応容器内に無水トリメリット酸5
質量部を入れ、常圧下、１８０℃で２時間反応させることにより、ポリエステル樹脂（１
）を合成した。
　得られたポリエステル樹脂（１）は、質量平均分子量が７２００、ガラス転移温度（Ｔ
ｇ）が４５℃、酸価が１１ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価が３０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１１３】
－水相の調製－
　水９９０質量部、前記微粒子分散液１（トナー粒子径調整剤）　１８３質量部、ドデシ
ルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウムの４８．５質量％の水溶液（「エレミノー
ルＭＯＮ－７」、三洋化成工業株式会社製）３７質量部、及び酢酸エチル９０質量部を混
合撹拌し、乳白色の液体（水相）を得た。
【０１１４】
－低分子ポリエステルの合成－
　冷却管、撹拌機、及び窒素導入管の付いた反応容器内に、ビスフェノールＡエチレンオ
キサイド２モル付加物６８２質量部、ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加
物８１質量部、テレフタル酸２８３質量部、無水トリメリット酸２２質量部、及びジブチ
ルチンオキサイド２質量部を仕込み、常圧下、２３０℃にて５時間反応させて、低分子ポ
リエステルを合成した。
　得られた低分子ポリエステルは、数平均分子量（Ｍｎ）が２,１００、質量平均分子量
が９,５００、ガラス転移温度（Ｔｇ）が５５℃、酸価が０．５ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基
価が５１ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１１５】
－反応可能な置換基を有する変性ポリエステルの合成－
　冷却管、撹拌機、及び窒素導入管の付いた反応容器内に、前記低分子ポリエステル４１
０質量部、イソホロンジイソシアネート８９質量部、及び酢酸エチル５００質量部を仕込
み、１００℃にて５時間反応させて、反応可能な置換基を有する変性ポリエステル（前記



(26) JP 2010-72033 A 2010.4.2

10

20

30

40

50

活性水素基含有化合物と反応可能な重合体）を合成した。
　得られた反応可能な置換基を有する変性ポリエステルの遊離イソシアネート含有量は、
１．５３質量％であった。
【０１１６】
―顔料分散剤の合成―
　攪拌装置、滴下漏斗、還流冷却管、ガス導入管、温度計を備えた４ツ口の５００ｍｌセ
パラブルフラスコに、ジメチロールブタン酸１８部、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシプロ
ピル）アニリン４４部、メチルエチルケトン６０部を仕込み、フラスコ内を乾燥窒素で置
換し、攪拌しながら８０℃まで昇温した。攪拌下、イソホロンジイソシアネート６２部を
１０分で滴下し、６時間反応させた。反応物を６５℃に冷却し、水３１９部、２５％のア
ンモニア水１１部を添加し、昇温して、溶剤であるメチルエチルケトン６０部、及びアル
カリ性の水３３０を脱溶剤した。酸価が３１ｍｇＫＯＨ／ｇ、アミン価ｍｇＫＯＨ／ｇが
２５の顔料分散剤を得た。
【０１１７】
－マスターバッチの調製－
　アルミフタロシアニン顔料（山陽色素社製、Ａ－１３Ｙ）１００質量部
　ポリエチレングリコール　平均重量分子量２０００　１００質量部
　並塩　１００質量部
を攪拌翼がついた容器中で６０℃で加熱し、融解させて攪拌分散させた。
　室温まで冷却し、得られた分散物をラボプラストミル（日本精機社製）で６０℃で２時
間加熱、混練した。
　冷却後得られた分散物を１０００質量部の蒸留水に再分散、ろ過を繰り返し、再分散後
の伝導度が１００μジーメンス以下になるまで繰り返し、ろ過後乾燥することによって、
ソルトミリングされたアルミフタロシアニン顔料を得た。
　水１２００質量部、着色剤としてＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ（ＰＢ）１５：３
（東洋インキ製造株式会社製、７３５１）４０５質量部、得られたアルミフタロシアニン
顔料１３５質量部、得られた顔料分散剤１０８質量部、及び前記ポリエステル樹脂（１）
１２００質量部をヘンシェルミキサー（三井鉱山株式会社製）で混合した。該混合物を二
本ロールで１５０℃にて３０分間混練した後、圧延冷却し、パルペライザー（ホソカワミ
クロン株式会社製）で粉砕して、顔料分散体であるマスターバッチを調製した。
【０１１８】
－有機溶媒相の調製－
　撹拌棒、及び温度計をセットした反応容器内に、前記ポリエステル樹脂（１）３７８質
量部、カルナバワックス１１０質量部、及び酢酸エチル９４７質量部を仕込み、撹拌下、
８０℃まで昇温し、８０℃のまま３０時間保持した後、１時間かけて３０℃まで冷却して
原料溶解液を得た。
　得られた原料溶解液１３２４質量部を反応容器内に移し、ビーズミル（「ウルトラビス
コミル」、アイメックス社製）を用いて、送液速度１ｋｇ／ｈｒ、ディスク周速度６ｍ／
秒、及び０．５ｍｍジルコニアビーズを８０体積％充填した条件で９時間分散して、前記
カルナバワックスの分散を行った。
　次いで、該分散液に前記低分子ポリエステルの６５質量％酢酸エチル溶液１３２４質量
部を添加し、前記マスターバッチ５００質量部、及び酢酸エチル５００質量部を仕込み、
１時間混合した。次いで、前記混合液を２５℃に保ちエバラマイルダー（入り口側よりＧ
、Ｍ、Ｓの組み合わせ）で、流量１ｋｇ／ｍｉｎで４パスし、有機溶媒相（顔料・ワック
ス分散液）を調製した。
　得られた有機溶媒相の固形分濃度は（１３０℃、３０分）は、５０質量％であった。
【０１１９】
－乳化乃至分散－
　反応容器内に、前記有機溶媒相７４９質量部、前記反応可能な置換基を有する変性ポリ
エステル１１５質量部、及びイソホロンジアミン（和光純薬株式会社製）２．９質量部を
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仕込み、ホモミキサー（特殊機化株式会社製、ＴＫホモミキサーＭＫＩＩ）を用いて５，
０００ｒｐｍにて１分間混合した後、反応容器内に前記水相１２００質量部を添加し、前
記ホモミキサーで、回転数９,０００ｒｐｍにて３分間混合した。その後、攪拌機で２０
分間攪拌し、乳化スラリーを調製した。
　得られた乳化スラリーに樹脂微粒子分散液２を５０質量部を添加し、さらにホモミキサ
ーで回転数を４０００ｒｐｍに落とし、１０分間混合した。
　次に、撹拌機、及び温度計をセットした反応容器内に、前記乳化スラリーを仕込み、２
５℃にて脱溶剤行った。有機溶剤を除去した後４５℃にて１５時間熟成を行い、分散スラ
リーを得た。
【０１２０】
－洗浄工程－
　前記分散スラリー１００質量部を減圧濾過した後、濾過ケーキにイオン交換水１００質
量部を添加し、ホモミキサーで混合（回転数８，０００ｒｐｍにて１０分間）した後、濾
過した。ここで得た濾過ケーキにイオン交換水１００質量部を添加し、ホモミキサーで混
合（回転数８，０００ｒｐｍにて１０分間）した後、減圧濾過した。ここで得た濾過ケー
キに１０質量％水酸化ナトリウム水溶液１００質量部を添加し、ホモミキサーで混合（回
転数８，０００ｒｐｍにて１０分間）した後、濾過した。ここで得た濾過ケーキに１０質
量％塩酸１００質量部を添加し、ホモミキサーで混合（回転数８，０００ｒｐｍにて１０
分間）した後、濾過した。ここで得た濾過ケーキにイオン交換水３００質量部を添加し、
ホモミキサーで混合（回転数８，０００ｒｐｍにて１０分間）した後で濾過する操作を２
回行い、最終濾過ケーキを得た。得られた最終濾過ケーキを循風乾燥機で４５℃にて４８
時間乾燥し、目開き７５μｍメッシュで篩って、実施例１のトナー母体粒子を作製した。
【０１２１】
－外添剤処理－
　得られた実施例１のトナー母体粒子１００質量部と、外添剤として疎水性シリカ（Ｈ２
０００、クラリアントジャパン社製、一次粒子の平均粒径＝１０ｎｍ）０．５質量部をヘ
ンシェルミキサーで混合して、実施例１のトナー１を製造した。
【０１２２】
（実施例２）
－トナー２の作製－
　実施例１において、水相の調製の樹脂微粒子分散液を２５０質量部に変えた以外は実施
例１と同一にトナーを作成し、トナー２を得た。
（実施例３）
－トナー３の作製－
　実施例１において、水相の調製の樹脂微粒子分散液を３００質量部に変えた以外は実施
例１と同一にトナーを作成し、トナー３を得た。
（実施例４）
－トナー４の作製－
　実施例１において、水相の調製の樹脂微粒子分散液を９０質量部に変えた以外は実施例
１と同一にトナーを作成し、トナー４を得た。
（実施例５）
－トナー５の作製－
　実施例１において、乳化後樹脂微粒子分散液２を加えなかった以外は実施例１と同一に
トナーを作成し、トナー５を得た。
【０１２３】
（実施例６）
―トナー６の作成―
　実施例１において、水相の調製の樹脂微粒子分散液を３００質量部、ドデシルジフェニ
ルエーテルジスルホン酸ナトリウムの４８．５質量％の水溶液（「エレミノールＭＯＮ－
７」、三洋化成工業株式会社製）５０質量部に変えた以外は実施例１と同一にトナーを作
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成し、トナー６を得た。
【０１２４】
（実施例７）
―トナー７の作成―
　実施例１において、水相の調製の樹脂微粒子分散液を１２０質量部に変えた以外は実施
例１と同一にトナーを作成し、トナー７を得た。
（比較例１）
―比較トナー１の作成―
　実施例１において、ソルトミリングしないアルミフタロシアニン顔料を用いた以外は実
施例１と同一にトナーを作成し、比較トナー１を得た。
（比較例２）
―比較トナー２の作成―
　実施例１において、ソルトミリングしないアルミフタロシアニン顔料を用いた以外は実
施例２と同一にトナーを作成し、比較トナー２を得た。
（比較例３）
―比較トナー３の作成―
　実施例３において、ソルトミリングしないアルミフタロシアニン顔料を用いた以外は実
施例３と同一にトナーを作成し、比較トナー３を得た。
【０１２５】
　次に、得られた各トナーについて、以下のようにして、体積平均粒径（Ｄｖ）、数平均
粒径（Ｄｎ）、及び比（Ｄｖ／Ｄｎ）、並びにヘイズ度を測定した。測定方法を以下に記
載する。
【０１２６】
＜トナーの体積平均粒径（Ｄｖ）、数平均粒径（Ｄｎ）、比（Ｄｖ／Ｄｎ）の測定＞
　各トナーの体積平均粒径（Ｄｖ）、数平均粒径（Ｄｎ）、これらの比（Ｄｖ／Ｄｎ）は
、粒度測定器（「マルチサイザーＩＩＩ」、ベックマンコールター社製）を用い、アパー
チャー径１００μｍで測定し、解析ソフト（Ｂｅｃｋｍａｎ　Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｍｕｔｌ
ｉｓｉｚｅｒ３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１）にて解析を行った。具体的には、ガラス製１
００ｍｌビーカーに１０質量％界面活性剤（アルキルベンゼンスフォン酸塩、ネオゲンＳ
Ｃ－Ａ、第一工業製薬株式会社製）を０．５ｍｌ添加し、各トナー０．５ｇを添加し、ミ
クロスパーテルでかき混ぜ、次いで、イオン交換水８０ｍｌを添加した。得られた分散液
を超音波分散器（Ｗ－１１３ＭＫ－ＩＩ、本多電子株式会社製）で１０分間分散処理した
。前記分散液を前記「マルチサイザーＩＩＩ」により、測定用溶液としてアイソトンＩＩ
Ｉ（ベックマンコールター社製）を用いて測定を行った。測定は装置が示す濃度が８±２
％になるように前記トナーサンプル分散液を滴下した。本測定法は粒径の測定再現性の点
から前記濃度を８±２％にすることが重要である。この濃度範囲であれば粒径に誤差は生
じない。
【０１２７】
－現像剤の作製－
　得られた各トナー７質量部と、シリコーン被覆フェライトキャリア（芯材粒径４５μｍ
）９３質量部とをターブラーミキサー（シンマルエンタープライゼス社製）を用いて３０
分間、攪拌処理した。以上により二成分現像剤を作製した。
　この値を帯電性の値とした。適正な帯電性は絶対値で２０から４０程度である。
　得られた現像剤の帯電量をブローオフ装置によって測定した。
　次に、得られた各現像剤を用いて、以下のようにして、反射濃度（ＩＤ）、色相（a*b*
）彩度を評価した。結果を表１に示す。
【０１２８】
＜反射濃度（ＩＤ）の測定＞
　画像形成装置（株式会社リコー製、ｉｍａｇｉｏ　Ｎｅｏ４５０）を用いて、普通紙及
び厚紙の転写紙（株式会社リコー製タイプ６２００及びＮＢＳリコー社製複写印刷用紙＜
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調整を行い、定着ベルトの温度（１６０℃）で定着して、ベタ画像出力した。得られたベ
タ画像について、Ｘ－Ｒｉｔｅ（Ｘ－Ｒｉｔｅ社製）により反射濃度（ＩＤ）を測定した
。
【０１２９】
＜定着下限温度＞
　リコー製フルカラー複合機Ｉｍａｇｉｏ　ＮｅｏＣ６００Ｐｒｏの定着部を改造し、温
度及び線速を調整可能にした定着装置を用いて、普通紙及び厚紙の転写紙（株式会社リコ
ー製のタイプ６０００＜７０Ｗ＞及び複写印刷用紙＜１３５＞）にベタ画像で、０．８５
±０．１ｍｇ／ｃｍ２のトナー付着量で定着評価した。定着画像をパットで擦った後の画
像濃度の残存率が７０％以上となる定着ロール温度をもって定着下限温度とし、下記基準
に基づいて評価した。
【０１３０】
〔評価基準〕
　◎：１２０℃未満
　○：１４０℃未満１２０℃以上
　△：１６０℃未満１４０℃以上
　×：１６０℃以上
　各トナーの評価結果を以下に示す。
【０１３１】
【表１】

【０１３２】
　以上のように、本発明によれば、低付着量で高濃度で、かつ定着性に優れ、電子写真用
の負帯電性に優れたシアントナーを得ることが出来る。
【産業上の利用可能性】
【０１３３】
　本発明のシアントナーは色再現するための分光反射特性に優れ、鮮明なシアン色を有し
、かつ環境及び人体に対して安全であり、結着樹脂に対する分散性が良好で高着色性を有
し、透明性が良好であるので、電子写真方式の複写機、レーザープリンター、ファクシミ
リ等における静電潜像を現像するために用いられるカラー画像形成用シアントナーとして
好適である。



(30) JP 2010-72033 A 2010.4.2

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   　　　　                                Ｇ０３Ｇ   9/08    ３８４　          　　　　　

(72)発明者  若松　慎一
            東京都大田区中馬込１丁目３番６号　株式会社リコー内
(72)発明者  杉本　強
            東京都大田区中馬込１丁目３番６号　株式会社リコー内
(72)発明者  渡邉　政樹
            東京都大田区中馬込１丁目３番６号　株式会社リコー内
Ｆターム(参考) 2H005 AA01  AA11  AA21  AB03  CA02  CA08  CA17  CA21  EA05  EA07 
　　　　 　　        EA10  FA02 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

