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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結着樹脂、着色剤およびワックスを含有するコア粒子の表面に、コア粒子と逆極性を有
する中間層が存在し、該中間層の表面に中間層と逆極性を有し、少なくとも結着樹脂を含
有するシェル粒子が付着しシェル層が形成された静電荷像現像用負帯電トナーであって、
該中間層が水溶性カチオン樹脂を含有し、該水溶性カチオン樹脂が下記繰り返し構造（Ａ
）を含有することを特徴とする静電荷像現像用負帯電トナー。
【化１】

　[上記の繰り返し構造（Ａ）において、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に
水素原子、あるいは炭素数１～６の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基であり、Ｘ
－は、ハロゲンイオンまたはベンゼンスルホン酸イオン若しくはアルキルベンゼンスルホ
ン酸イオンである。]
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【請求項２】
　前記水溶性カチオン樹脂が、更に、下記繰り返し構造（Ｃ）を含有することを特徴とす
る請求項１に記載の静電荷像現像用負帯電トナー。

【請求項３】
　コア粒子のガラス転移点をＴｇ１、シェル粒子のガラス転移点をＴｇ２とした場合、
　　２５℃≦Ｔｇ１≦５５℃
　　５５℃≦Ｔｇ２
　　Ｔｇ２－Ｔｇ１≧１０℃
であることを特徴とする請求項１または２に記載の静電荷像現像用負帯電トナー。
【請求項４】
　シェル粒子がスルホン酸またはスルホン酸塩を含有することを特徴とする請求項１乃至
３のいずれか一項に記載の静電荷像現像用負帯電トナー。
【請求項５】
　エステル系ワックスを含有することを特徴とする請求項１乃至４のいずれか一項に記載
の静電荷像現像用負帯電トナー。
【請求項６】
　前記エステル系ワックスが下記構造式（１）で表されることを特徴とする請求項５に記
載の静電荷像現像用負帯電トナー。
【化２】

［式（１）中、Ｒ３は２～８価のネオペンチルポリオール残基、Ｒ４は炭素数１３～２５
の直鎖アルキル基、ｐは２～８の整数である。］

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高画質および低温定着性と耐ブロッキング性に優れた静電荷像現像用負帯電
トナーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　静電荷像現像用負帯電トナーは、プリンターや複写機、ファクシミリなどにおいて、静
電荷像を可視化する画像形成に用いられる。電子写真方式による画像の形成を例にとると
、先ず感光体ドラム上に静電潜像を形成し、次いでこれをトナーにより現像した後、転写
紙等に転写し、熱等により定着することによって画像形成が行われる。
　静電荷像現像用負帯電トナーとしては、通常、結着樹脂および着色剤に、必要に応じて
帯電制御剤、離型剤、磁性体等を乾式混合した後、押出機等で溶融混練し、次いで粉砕、
分級する、いわゆる溶融混練粉砕法により得られたトナー粒子に、流動性等の各種性能を
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付与することを目的として、例えばシリカ等の固体微粒子を外添剤として表面に付着させ
た形態のものが用いられている。
【０００３】
　近年、複写機やプリンター等の画像形成において高精細画質化が要求され、
トナー粒子の粒径や粒度分布を制御しやすい懸濁重合法、乳化重合凝集法、溶解懸濁法な
どの重合法が提案されている。
　更には、近年における複写機やプリンター等の普及に伴い、画像品質への要求に加え、
特に高速印刷および低エネルギー定着性に優れたトナーが望まれるようになり、トナーの
低温定着性の改善が試みられている。低温定着を達成するために、結着樹脂のガラス転移
点を下げる方法、結晶性樹脂を併用する方法が多く用いられているが、低温定着性と耐ブ
ロッキング性や耐高温オフセット性は、通常は二律背反の関係にあり、両立を図ることが
望まれている。
【０００４】
　これらの課題に対して、低温定着性に優れた低粘弾性樹脂からなるコアの表面に硬いシ
ェル層を形成したコアシェル構造によって、トナーの低温定着性を維持しながら耐ブロッ
キング性を維持する方法が行われている。
　コアシェル構造形成に際し、シェル粒子を付着させた後高温で加熱する方法で行うと、
コア粒子とシェル粒子の融着が進行するのと同時にシェル粒子の埋没が発生し、結果とし
て非被覆部が生じ耐ブロッキング性が不十分になることが知られている。また、シェル成
分が多すぎるとトナーの低温定着性の妨げになり、逆にシェル成分が少なすぎると非被覆
部が生じコア成分がトナー表面に露呈し、期待する耐ブロッキング性能が得られなくなる
ことが知られている。
【０００５】
　特許文献１では、球状のトナー核表面に対して被覆率１０％～８０％で一体化された粒
状の凸部を形成することで、低温定着性と耐熱保管性の両立を試みている。特許文献２で
は、コアは主として結晶性樹脂を含み、シェルはコアに対して１５質量％以上１２０質量
％以下であり、シェルは段差０．３μｍ以上の半球状の突起を有することで、低温定着性
とクリーニング性の両立を試みている。
　いずれの特許文献も、シェル粒子は埋没せずトナー表面に突起状に存在しているが、シ
ェルの有無と耐ブロッキング性の向上度合いについては述べられていない。
【０００６】
　特許文献３では、トナー内核粒子の表面に無機微粒子または有機微粒子からなる中間層
を形成し、その表面に外殻層を形成することで、定着性と耐熱性の両立を試みている。中
間層にベンゾグアナミン樹脂やリン酸三カルシウムを用いる実施例が示されているが、軟
化性のない成分を中間層に含むため、低温定着性を得るのには不利である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００８－２３３４３０号公報
【特許文献２】特開２００５－２７４９６４号公報
【特許文献３】特開２００３－９１０９３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、前記のごとき問題点に鑑みてなされたものであり、低温定着性と耐ブロッキ
ング性を両立でき、画質に優れた静電荷像現像用負帯電トナーを提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　低温定着性と耐ブロッキング性を両立するために最も効果的な形態とは、シェル粒子が
、低温定着性を有するコア粒子の表面に、高い被覆率で、薄く被覆されており、しかもコ
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ア粒子表面に留まりやすい形態である。
【００１０】
　本発明は、この知見に基づくものであり、本発明の要旨は以下の通りである。
＜１＞結着樹脂、着色剤およびワックスを含有するコア粒子の表面に、水系媒体中でコア
粒子と逆極性を有する中間層を形成し、次いで中間層の表面に中間層と逆極性を有し、少
なくとも結着樹脂を含有するシェル粒子を付着させてシェル層を形成してなる静電荷像現
像用負帯電トナーであって、該中間層が下記繰り返し構造（Ａ）又は（Ｂ）で表される水
溶性カチオン樹脂を含有することを特徴とする静電荷像現像用負帯電トナー。
【００１１】
【化１】

【００１２】
　[上記の繰り返し構造（Ａ）及び（Ｂ）において、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に
水素原子、あるいは炭素数１～６の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基であり、Ｘ
－は、ハロゲンイオンまたはベンゼンスルホン酸イオン若しくはアルキルベンゼンスルホ
ン酸イオンである。]
＜２＞コア粒子のガラス転移点をＴｇ１、シェル粒子のガラス転移点をＴｇ２とした場合
、
　　２５℃≦Ｔｇ１≦５５℃
　　５５℃≦Ｔｇ２
　　Ｔｇ２－Ｔｇ１≧１０℃
であることを特徴とする＜１＞に記載の静電荷像現像用負帯電トナー。
＜３＞シェル粒子がスルホン酸またはスルホン酸塩を含有することを特徴とする＜１＞乃
至＜３＞のいずれかに記載の静電荷像現像用負帯電トナー。
＜４＞エステル系ワックスを含有することを特徴とする＜１＞乃至＜３＞のいずれかに記
載の静電荷像現像用負帯電トナー。
＜５＞前記エステル系ワックスが下記構造式（１）で表されることを特徴とする＜４＞に
記載の静電荷像現像用負帯電トナー。
【００１３】

【化２】
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【００１４】
［式（１）中、Ｒ３は２～８価のネオペンチルポリオール残基、Ｒ４は炭素数１３～２５
の直鎖アルキル基、ｐは２～８の整数である。］
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、低温定着性と耐ブロッキング性を両立する静電荷像現像用負帯電トナ
ーを提供することができる。
　この効果は、低温定着性を持つコア粒子の表面に水系媒体中で４級アンモニウム塩を含
有する水溶性カチオン樹脂からなる中間層を設けた後、耐ブロッキング性の高いシェル粒
子を高い被覆率で均一に付着させることによって得られるものである。この新規なコアシ
ェル構造によって、より効果的な低温定着性を実現する。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明においては、中間層およびシェル粒子を有する前の状態のものをコア粒子と称し
、コア粒子の上に中間層を有する粒子を中間層形成粒子と称し、中間層形成粒子の上にシ
ェル粒子を有するコアシェル構造のものをトナー母粒子と称し、トナー母粒子の表面に外
添剤を有するものをトナーと称する。
　本発明のトナーは、少なくとも結着樹脂、着色剤を含有し、その他必要に応じて、ワッ
クス、帯電制御剤などを含有していても良い。
　本発明では、コア粒子に中間層を形成する際及び中間層形成粒子にシェル粒子層を設け
る際に、コア粒子と中間層を形成する材料とが逆極性であること及び中間層形成粒子の表
面とシェル粒子とが逆極性であることを利用して、静電気的に付着又は固着させて形成す
ることで、耐ブロッキング性の高いシェル粒子を高い被覆率で均一に付着させることを可
能とする。
【００１７】
＜コア粒子＞
　コア粒子は、少なくとも結着樹脂、着色剤およびワックスを含有し、その他必要に応じ
て帯電制御剤などを含有していても良い。
　また、コア粒子は公知の方法によってコア－シェル構造とすることがより好ましい。
　コア粒子をコア－シェル構造にすることにより、低温定着性と耐ブロッキング性のバラ
ンスが更に向上する。
【００１８】
　結着樹脂としては、一般にトナーを製造する際に結着樹脂として用いられるものであれ
ばよく、特に限定されないが、例えば、ポリスチレン系樹脂、ポリ（メタ）アクリル系樹
脂、ポリオレフィン系樹脂、エポキシ系樹脂、ポリエステル系樹脂等の熱可塑性樹脂、こ
れらの樹脂の混合物等が挙げられる。
　結着樹脂を製造するために用いる単量体成分としては、一般的にトナーの結着樹脂を製
造する際に用いられている単量体を適宜用いることができる。
【００１９】
　例えば、酸性基を有する重合性単量体（以下、単に酸性単量体と称すことがある）、塩
基性基を有する重合性単量体（以下、単に塩基性単量体と称することがある）、酸性基も
塩基性基も有さない重合性単量体（以下、その他の単量体と称することがある）のいずれ
の重合性単量体も使用することができる。
　但し、コア粒子のζ電位が、負極性となる様に設計することが重要である。
その為、塩基性単量体の使用は樹脂全体に対して１５ｗｔ％以下、好ましくは１０ｗｔ％
以下であることが必要である。
【００２０】
　ポリスチレン系樹脂およびポリ（メタ）アクリル酸系樹脂を使用する場合、以下の単量
体が例として挙げられる。
　酸性単量体としては、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸、ケイ皮酸等
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のカルボキシル基を有する重合性単量体、スルホン化スチレン等のスルホン酸基を有する
重合性単量体、ビニルベンゼンスルホンアミド等のスルホンアミド基を有する重合性単量
体等が挙げられる。
【００２１】
　塩基性単量体としては、アミノスチレン等のアミノ基を有する芳香族ビニル化合物、ビ
ニルピリジン、ビニルピロリドン等の窒素含有複素環含有重合性単量体、ジメチルアミノ
エチルアクリレート、ジエチルアミノエチルメタクリレート等のアミノ基を有する（メタ
）アクリル酸エステル等が挙げられる。
　これら酸性単量体および塩基性単量体は、懸濁重合法、乳化重合凝集法、溶融懸濁法等
でコア粒子を製造する場合にはコア粒子の水中での安定化に寄与する。単独で用いても複
数種類を混合して用いてもよく、また、対イオンを伴って塩として存在していてもよい。
【００２２】
　その他の単量体としては、スチレン、メチルスチレン、クロロスチレン、ジクロロスチ
レン、ｐ－ｔ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ノニルスチレン等の
スチレン類、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ｎ
－ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸ヒドロキシエチル、アクリル酸２－エチル
ヘキシ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、メタクリル酸ヒド
ロキシエチル、メタクリル酸２－エチルヘキシル等のメタクリル酸エステル類、アクリル
アミド、Ｎ－プロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジプ
ロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジブチルアクリルアミド等が挙げられる。その他の単量
体は、単独で用いてもよく、また複数を組み合わせて用いてもよい。
【００２３】
　結着樹脂を架橋樹脂とする場合、上述の重合性単量体と共に多官能性単量体が用いられ
、例えば、ジビニルベンゼン、ヘキサンジオールジアクリレート、エチレングリコールジ
メタクリレート、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、ヘキサエチレングリコール
ジメタクリレート、ノナ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
アクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジメタ
クリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、ジアリルフタレート等が挙げられ
る。
【００２４】
　中でも二官能性重合性単量体が好ましく、ジビニルベンゼン、ヘキサンジオールジアク
リレートが特に好ましい。これら多官能性重合性単量体は、単独で用いても複数種類を混
合して用いてもよい。
　また、反応性基をペンダントグループに有する重合性単量体、例えばグリシジルメタク
リレート、メチロールアクリルアミド、アクロレイン等を用いることも可能である。
【００２５】
　必要に応じて公知の連鎖移動剤を使用することができる。連鎖移動剤の具体的な例とし
ては、ｔ－ドデシルメルカプタン、ドデカンチオール、ジイソプロピルキサントゲン、四
塩化炭素、トリクロロブロモメタン、等があげられる。連鎖移動剤は単独または２種類以
上の併用でもよく、重合性単量体に対して０～５重量％用いられる。
【００２６】
　必要に応じて公知の重合開始剤を１種又は２種以上組み合わせて使用する事ができる。
例えば、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム、等の過硫酸塩、およ
び、これら過硫酸塩を一成分として酸性亜硫酸ナトリウム等の還元剤を組み合わせたレド
ックス開始剤、過酸化水素、４，４’－アゾビスシアノ吉草酸、ｔ－ブチルハイドロパー
オキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、等の水溶性重合開始剤、および、これら水
溶性重合開始剤を一成分として第一鉄塩等の還元剤と組み合わせたレドックス開始剤、過
酸化ベンゾイル、２，２’－アゾビス－イソブチロニトリル、等が用いられる。これら重



(7) JP 6503797 B2 2019.4.24

10

20

30

40

50

合開始剤はモノマー添加前、添加と同時、添加後のいずれの時期に重合系に添加しても良
く、必要に応じてこれらの添加方法を組み合わせても良い。
【００２７】
　必要に応じて公知の懸濁安定剤を使用することができる。懸濁安定剤の具体的な例とし
ては、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム
等が挙げられる。これらは、一種或いは二種以上を組み合わせて用いてもよく、重合性単
量体１００質量部に対して１質量部以上、１０質量部以下の量で用いてもよい。
【００２８】
　重合開始剤および懸濁安定剤は、何れも、重合性単量体添加前、添加と同時、添加後の
いずれの時期に重合系に添加してもよく、必要に応じてこれらの添加方法を組み合わせて
もよい。
　その他、反応系には、ｐＨ調整剤、重合度調節剤、消泡剤等を適宜添加することができ
る。
【００２９】
　結着樹脂を乳化重合で重合する場合、乳化剤としては公知のものが使用できるが、カチ
オン性界面活性剤、アニオン性界面活性剤、ノニオン性界面活性剤の中から選ばれる一種
又は二種以上の乳化剤を併用して用いることができる。
　カチオン性界面活性剤としては、例えば、ドデシルアンモニウムクロライド、ドデシル
アンモニウムブロマイド、ドデシルトリメチルアンモニウムブロマイド、ドデシルピリジ
ニウムクロライド、ドデシルピリジニウムブロマイド、ヘキサデシルトリメチルアンモニ
ウムブロマイド等が挙げられ、アニオン性界面活性剤としては、例えば、ステアリン酸ナ
トリウム、ドデカン酸ナトリウム、等の脂肪酸石けん、硫酸ドデシルナトリウム、ドデシ
ルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ラウリル硫酸ナトリウム等が挙げられる。ノニオン界
面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンドデシルエーテル、ポリオキシエチレン
ヘキサデシルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレ
ンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンソルビタンモノオレアートエーテル、モノデカ
ノイルショ糖等が挙げられる。
【００３０】
　乳化剤の使用量は、重合性単量体１００質量部に対して０．１質量部以上、１０質量部
以下で用いられることが好ましい。また、これらの乳化剤に、例えば、部分或いは完全ケ
ン化ポリビニルアルコール等のポリビニルアルコール類、ヒドロキシエチルセルロース等
のセルロース誘導体類等の一種或いは二種以上を保護コロイドとして併用することができ
る。
【００３１】
　結着樹脂は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（以下、ＧＰＣと記載する）に
おける数平均分子量が、好ましくは２０００以上、より好ましくは２５００以上、さらに
好ましくは３０００以上であり、好ましくは５万以下、より好ましくは４万以下、さらに
好ましくは３．５万以下であることが望ましい。また、同様にして求めた重量平均分子量
が、好ましくは２万以上、より好ましくは３万以上、さらに好ましくは４万以上であり、
好ましくは７０万以下、より好ましくは６０万以下、さらに好ましくは５０万以下である
ことが望ましい。結着樹脂の数平均分子量および重量平均分子量が前記範囲にある場合、
トナーの耐久性、保存性、定着性が良好となるため望ましい。
【００３２】
　結着樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、本発明の効果を損なわない範囲であれば特に限
定されないが、好ましくは２５℃以上であり、より好ましくは３５℃以上であり、好まし
くは６５℃以下であり、より好ましくは６０℃以下であり、更に好ましくは５５℃以下で
ある。
　コア粒子のＴｇは、好ましくは２５℃以上であり、より好ましくは３０℃以上であり、
更に好ましくは３５℃以上である。また、好ましくは５５℃以下であり、より好ましくは
５０℃以下であり、更に好ましくは４５℃以下である。コア粒子は、結着樹脂以外に少な
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くとも着色剤とワックスを含有するが、結着樹脂とワックスは一部相溶して結着樹脂のＴ
ｇよりもコア粒子のＴｇが低くなる場合がある。使用するワックスに従い、結着樹脂のＴ
ｇを調整してコア粒子のＴｇが上記範囲になる様にする必要がある。
　オフセット防止剤としてワックスを使用することができる。低温定着性と耐ブロッキン
グ性、耐高温オフセット性は二律背反の関係にあり、それらの両立を達成するためには、
トナーをコアシェル構造とするのと同時に、オフセット防止剤としてワックスを使用する
ことが好ましい。
【００３３】
　本発明のトナーに用いられるワックスは、公知のワックスを任意に使用することができ
るが、具体的には低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロピレン、共重合ポリエチレン
等のオレフィン系ワックス、パラフィン系ワックス、ベヘン酸ベヘニル、モンタン酸エス
テル、ステアリン酸ステアリル等の長鎖脂肪族基を有するエステル系ワックス、水添ひま
し油、カルナバワックス等の植物系ワックス、ジステアリルケトン等の長鎖アルキル基を
有するケトン、アルキル基を有するシリコーン、ステアリン酸等の高級脂肪酸、長鎖脂肪
酸アルコール、ペンタエリスリトール等の長鎖脂肪酸多価アルコール、およびそのエステ
ル体または部分エステル体、オレイン酸アミド、ステアリン酸アミド等の高級脂肪酸アミ
ド、等が例示され、好ましくは、パラフィン系ワックスまたはフィッシャートロプシュワ
ックスなどの炭化水素系、エステル系ワックス、シリコーン系ワックスが挙げられる。
【００３４】
　特に好ましくはエステル系ワックスが挙げられる。更に好ましくは下記一般式（１）で
表されるネオペンチルポリオールエステルである。
【００３５】
【化３】

【００３６】
　式（１）中、Ｒ３は２～８価のネオペンチルポリオール残基、Ｒ４は炭素数１３～２５
の直鎖アルキル基、ｐは２～８の整数である。
【００３７】
　本発明において、ワックスは単独で用いても混合して用いても良い。また、定着性を改
善するため、融点は１２０℃以下が好ましく、１１０℃以下がより好ましく、１００℃以
下が更に好ましく、４０℃以上が好ましく、５０℃以上がさらに好ましい。融点が高すぎ
ると、定着温度低減の効果が乏しくなる場合があり、融点が低すぎると、耐ブロッキング
性、保存性に問題が生じる場合がある。
【００３８】
　本発明においてワックスの量は、トナー１００質量部中に１質量部以上であることが好
ましく、より好ましくは２質量部以上、さらに好ましくは５質量部以上である。また、４
０質量部以下であることが好ましく、より好ましくは３５質量部以下、さらに好ましくは
３０質量部以下である。トナー中のワックス含有量が少なすぎると、高温オフセット性等
の性能が十分でない場合があり、多すぎると、耐ブロッキング性が十分でなかったり、ワ
ックスがトナーから漏出することにより装置を汚染したりする場合がある。
【００３９】
　重合法におけるワックスの配合方法としては、予め水中に体積平均粒径０．０１μｍ以
上、２．０μｍ以下にワックスを分散させておくことが好ましい。１．０μｍ以下である
ことがより好ましく、０．５μｍ以下であることが更に好ましい。
【００４０】
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　着色剤としては公知の着色剤を任意に用いることができる。着色剤の具体的な例として
は、カーボンブラック、アニリンブルー、フタロシアニンブルー、フタロシアニングリー
ン、ハンザイエロー、ローダミン系染顔料、クロムイエロー、キナクリドン、ベンジジン
イエロー、ローズベンガル、トリアリルメタン系染料、モノアゾ系、ジスアゾ系、縮合ア
ゾ系染顔料など、公知の任意の染顔料を単独あるいは混合して用いることができる。フル
カラートナーの場合にはイエローはベンジジンイエロー、モノアゾ系、縮合アゾ系染顔料
、マゼンタはキナクリドン、モノアゾ系染顔料、シアンはフタロシアニンブルーをそれぞ
れ用いるのが好ましい。着色剤は、トナー１００質量部に対して３質量部以上、２０質量
部以下となるように用いることが好ましい。
【００４１】
　本発明のコア粒子はいずれの方法で製造してもよく、特に限定されない。粉砕法の場合
は、各成分を混練・粉砕・分級した後、必要に応じ乳化剤を用いて水系媒体中に分散した
分散液を用いればよい。懸濁重合法、乳化重合凝集法、溶解懸濁法など重合法の場合は、
コア粒子製造時のスラリー液をそのまま利用することができる。
【００４２】
　懸濁重合法にて製造する場合は、上述の結着樹脂の単量体中に着色剤、ワックス、重合
開始剤、そして必要に応じて極性樹脂、帯電制御剤や架橋剤などの添加剤を加え、均一に
溶解又は分散させた単量体組成物を調製する。この単量体組成物を、分散安定剤等を含有
する水系媒体中に分散させる。好ましくは単量体組成物の液滴が所望のトナー粒子のサイ
ズを有するように撹拌速度・時間を調整し、造粒する。その後、分散安定剤の作用により
、粒子状態が維持され、且つ粒子の沈降が防止される程度の撹拌を行い、重合を行うこと
によりコア粒子を得ることができる。次いで、後述するように、コア粒子の表面に中間層
を形成する工程、中間層の表面にシェル粒子を被覆させる工程を経て、コアシェル構造を
有するトナー母粒子を得ることができる。
【００４３】
　乳化重合凝集法にて製造する場合は、着色剤分散液、ワックス分散液等を用意した上、
乳化重合により得られた結着樹脂単量体の重合体一次粒子あるいはワックス存在下で乳化
重合により得られたワックス内包結着樹脂単量体の重合体一次粒子を着色剤分散液、ワッ
クス分散液等と混合して加熱等を行うことにより凝集する工程を経た後、さらに熟成工程
を経る方法と、着色剤存在下で乳化重合により得られた結着樹脂単量体の重合体一次粒子
と、ワックス分散液等と混合して加熱等を行うことにより凝集する工程を経た後、さらに
熟成工程を経る方法と、着色剤とワックス存在下で乳化重合により得られた結着樹脂単量
体の重合体一次粒子と、ワックス分散液等と混合して、加熱等を行うことにより凝集する
工程を経た後、さらに熟成工程を経る方法とが挙げられる。これら方法によりコア粒子を
得ることができる。次いで、後述するように、コア粒子の表面に中間層を形成する工程、
中間層の表面にシェル粒子を被覆させる工程を経て、コアシェル構造を有するトナー母粒
子を得ることができる。上記の乳化重合凝集法の製造方法の中でも、着色剤存在下で結着
樹脂単量体を重合すると、着色剤中の金属がラジカル重合に影響し、樹脂の分子量やレオ
ロジー制御が困難となり、所望の重合体一次粒子が得られないおそれがあるため、着色剤
を乳化重合時には添加せず、凝集工程で着色剤分散液を添加する方法が好ましい。
【００４４】
　重合体一次粒子の体積平均粒径は、通常０．０２μｍ以上、好ましくは０．０５μｍ以
上、更に好ましくは０．１μｍ以上であり、通常３μｍ以下、好ましくは２μｍ以下、更
に好ましくは１μｍ以下である。粒径が前記範囲よりも小さいときは、凝集工程において
凝集速度の制御が困難となる場合があり、前記範囲よりも大きいときは、凝集して得られ
るコア粒子の粒径が大きくなり易く、目的とする粒径のトナーを得ることが困難となる場
合がある。
【００４５】
　トナー中に好適な分散粒径でワックスを分散させるためには、乳化重合時にワックスを
シードとして添加する、いわゆるシード重合とすることが好ましい。シードとして添加す
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ることにより、ワックスがトナー中に微細かつ均一に分散するため、トナーの帯電性や耐
熱性の悪化を抑制することができる。
　また、ワックスをステアリルアクリレートなどの長鎖重合性単量体と予め水系分散媒体
中で分散し得られるワックス・長鎖重合性単量体分散液を調製し、ワックス・長鎖重合性
単量体の存在下において重合性単量体を重合することもできる。
【００４６】
　着色剤は、乳化剤の存在下で水中に分散した状態で用いるのが好ましく、着色剤粒子の
体積平均粒径が０．０１μｍ以上、より好ましくは０．０５μｍ以上であり、３μｍ以下
、より好ましくは１μｍである。
【００４７】
　乳化重合凝集法における凝集工程は、前記の、重合体一次粒子、着色剤粒子、必要に応
じて帯電制御剤、ワックスなどの配合成分は、同時にあるいは逐次に混合するが、予めそ
れぞれの成分の分散液、即ち、重合体一次粒子分散液、着色剤粒子分散液、必要に応じ帯
電制御剤分散液、ワックス微粒子分散液を作製しておき、これらを混合して混合分散液を
得ることが、組成の均一性および粒径の均一性の観点で好ましい。
【００４８】
　乳化重合凝集法において、凝集は通常、攪拌装置を備えた槽内で行われるが、加熱する
方法、電解質を加える方法と、これらを組み合わせる方法とがある。重合体一次粒子を攪
拌下に凝集して目的とする大きさの粒子凝集体を得ようとする場合、粒子同士の凝集力と
攪拌による剪断力とのバランスから粒子凝集体の粒径が制御されるが、加熱するか、或い
は電解質を加えることによって凝集力を大きくすることができる。
【００４９】
　電解質を添加して凝集を行う場合の電解質としては、酸、アルカリ、塩のいずれでも、
有機系、無機系のいずれでも良いが、具体的には、酸として、塩酸、硝酸、硫酸、クエン
酸等、アルカリとして、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモニア水等、塩として
、ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＬｉＣｌ、Ｎａ2ＳＯ4、Ｋ2ＳＯ4、Ｌｉ2ＳＯ4、ＭｇＣｌ2、Ｃａ
Ｃｌ2、ＭｇＳＯ4、ＣａＳＯ4、ＺｎＳＯ4、Ａｌ2（ＳＯ4）3、Ｆｅ2（ＳＯ4）3、ＣＨ3

ＣＯＯＮａ、Ｃ6Ｈ5ＳＯ3Ｎａ等が挙げられる。これらのうち、２価以上の多価の金属カ
チオンを有する無機塩が好ましい。
【００５０】
　電解質の添加量は、電解質の種類、目的とする粒径等によって異なるが、混合分散液の
固形成分１００質量部に対して、０．０２質量部以上が好ましく、０．０５質量部以上が
更に好ましい。また、２５質量部以下が好ましく、更には１５質量部以下、特に１０質量
部以下が好ましい。添加量が少なすぎると、凝集の進行が遅くなり凝集後も１μｍ以下の
微粉が残ったり、得られた粒子凝集体の平均粒径が目的の粒径に達しないなどの問題を生
じたりする場合があり、多すぎると、急速な凝集になりやすく粒径の制御が困難となり、
得られた凝集粒子中に粗粉や不定形のものが含まれるなどの問題を生じる場合がある。電
解質を加えて凝集を行う場合の凝集温度は、２０℃以上、更に好ましくは３０℃以上であ
り、８０℃以下、更に好ましくは７０℃以下である。
【００５１】
　凝集に要する時間は装置形状や処理スケールにより最適化されるが、トナーの粒径が目
的とする粒径に到達するためには、前記した所定の温度で通常、少なくとも３０分以上保
持することが望ましい。所定の温度へ到達するまでの昇温は、一定速度で昇温しても良い
し、段階的に昇温することもできる。
【００５２】
　凝集工程で得られた粒子凝集体の安定性を増すために、凝集工程の後の熟成工程におい
て凝集粒子内の融着を行うことが好ましい。熟成工程の温度は、好ましくは重合体一次粒
子のＴｇ以上、より好ましくはＴｇより５℃高い温度以上であり、また、好ましくはＴｇ
より８０℃高い温度以下、より好ましくはＴｇより６０℃高い温度以下である。また、熟
成工程に要する時間は、目的とするトナーの形状により異なるが、重合体一次粒子のＴｇ
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ましい。
【００５３】
　凝集工程以降、好ましくは熟成工程以前又は熟成工程中の段階で、界面活性剤を添加す
るか、ｐＨを調整するか、両者を併用することが好ましい。ここで用いられる界面活性剤
としては、重合体一次粒子を製造する際に用いることのできる乳化剤から一種以上を選択
して用いることができるが、特に重合体一次粒子を製造した際に用いた乳化剤と同じもの
を用いることが好ましい。界面活性剤を添加する場合の添加量は限定されないが、混合分
散液の固形成分１００質量部に対して、好ましくは０．１質量部以上、より好ましくは０
．３質量部以上、また、好ましくは２０質量部以下、より好ましくは１５質量部以下、更
に好ましくは１０質量部以下である。凝集工程以降、熟成工程の完了前の間に界面活性剤
を添加するか、ｐＨを調整することにより、凝集工程で凝集した粒子凝集体同士の凝集等
を抑制することができ、熟成工程後の粗大粒子生成を抑制できる場合がある。
【００５４】
　熟成工程前の粒子凝集体は、重合体一次粒子の静電的あるいは物理的凝集による集合体
であると考えられるが、熟成工程後は、粒子凝集体を構成する重合体一次粒子は互いに融
着している。この熟成工程の温度や時間等を制御することにより、重合体一次粒子が凝集
した形状の葡萄型、融着が進んだジャガイモ型、更に融着が進んだ球状等、目的に応じて
様々な形状のトナーを製造することができる。
【００５５】
　コア粒子の分散液は、コア粒子同士の凝集体が発生しない範囲で、コア粒子分散液中に
存在する分散剤・乳化剤等を洗浄によって除去することが好ましい。例えば、重合法で得
られたコア粒子の場合は、コア粒子製造時のスラリー液を脱水・洗浄することで水中に含
まれる乳化剤および可溶性不純物を除去した後、水に再分散する方法を用いることができ
る。
【００５６】
　＜中間層＞
　本発明のトナーは、コア粒子表面に中間層が形成されている。この中間層は最表面のシ
ェル粒子を均一に被覆するための土台となるものであり、中間層とシェル粒子の帯電性を
逆に設計することで、シェル粒子が中間層表面のあらゆる部分に付着して薄く密なシェル
層を形成し、その結果低温定着性を損なわずに良好な耐ブロッキング性を得ることができ
る。
　本発明においては、中間層の形態は特に限定されないが、中間層を以下に説明する４級
アンモニウム塩を含有する水溶性カチオン樹脂からなる樹脂被覆層とする。水溶性カチオ
ン樹脂からなる樹脂被覆層（以下、水溶性樹脂被覆層と称することがある）とは、コア粒
子表面の凹凸に由来する凹凸は有するものの、実質的に平滑な表面を有する膜の層を意味
する。この水溶性樹脂被覆層は、本発明の効果を著しく損なわない限り、複数の水溶性カ
チオン樹脂を含んでいてもよい。ここで、水溶性とは、２５℃における水への溶解度が１
g/１００ｍｌ以上であることを指す。
【００５７】
　４級アンモニウム塩を含有する水溶性カチオン樹脂は、アミノ基を含有する重合体をア
ンモニウム塩化することによって得ることができる。また、アンモニウム塩を含有するモ
ノビニル単量体を重合することによっても得ることができる。ただし、水溶性カチオン樹
脂の製造方法は、これらの方法に限定されない。
【００５８】
　本発明のトナーの中間層には、下記の繰り返し構造（Ａ）又は（Ｂ）を有する水溶性カ
チオン樹脂を含有することを必須とする。
【００５９】
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【化４】

【００６０】
　上記の繰り返し構造（Ａ）及び（Ｂ）において、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に水
素原子、あるいは炭素数１～６の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基であり、Ｘ－

は、ハロゲンイオンまたはベンゼンスルホン酸イオン若しくはアルキルベンゼンスルホン
酸イオンである。]
【００６１】
　上記の繰り返し構造（Ａ）及び（Ｂ）に示す４級アンモニウム塩において、Ｘ－は、塩
化物イオンまたはトルエンスルホン酸イオンであることが好ましく、Ｒ１およびＲ２は、
それぞれ独立にＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、Ｃ３Ｈ７などのアルキル基であることが好ましい。　
【００６２】
　アミノ基をアンモニウム塩化するために用いられる４級化剤としては、例えば、ヨウ化
メチル、ヨウ化エチル、臭化メチル、および臭化エチル等のハロゲン化アルキル、パラト
ルエンスルホン酸メチル、パラトルエンスルホン酸エチル、およびパラトルエンスルホン
酸プロピル等のパラトルエンスルホン酸アルキルエステル等が挙げられる。
【００６３】
　中間層に用いられる水溶性カチオン樹脂の分子量は特に限定されないが、ＧＰＣにおけ
る重量平均分子量が３０００以上であり、１００万以下であることが望ましい。重量平均
分子量が３０００以下であると、コア粒子表面への吸着力が弱くなる可能性があり、１０
０万を超えると、ポリマー鎖が長くなるため、複数のコア粒子に橋掛け状に吸着する可能
性がある。
【００６４】
　中間層の含有率は、本発明の効果を損なわない限り特に限定はないが、通常、コア粒子
１００質量部に対して、好ましくは０．０１質量部以上、より好ましくは０．０３質量部
以上、また、好ましくは３質量部以下である。０．０１質量部よりも少ないと目的とする
中間層が均一層として得られ難くなり、また３質量部を超えて使用するとトナーの定着性
が悪化する傾向がある。
　＜コア粒子の上に中間層を形成する方法＞
【００６５】
　コア粒子表面に中間層を形成する際には、中間層成分として上述した水溶性カチオン樹
脂を水溶液に調製して使用することが、操作性の観点から好ましい。コア粒子分散液に４
級アンモニウム塩を含有する水溶性カチオン樹脂水溶液を添加し、混合することで、中間
層を形成することができる。
【００６６】
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　中間層形成時のコア粒子と水溶性カチオン樹脂水溶液の混合温度は特に限定しないが、
コア粒子のＴｇより１０℃以上低い温度で混合すると、コア粒子の凝集体の発生を防ぎ、
コア粒子と樹脂水溶液を均一混合することができることから、好ましい。
　中間層に水溶性カチオン樹脂を水溶液に調整して使用すると、比較的短時間でコア粒子
に吸着する。これは、水溶性高分子の吸着サイト数が多いことと、水中で比較的自由な形
態をとれる為であると考えられる。
【００６７】
　中間層形成後、水系媒体中に残留しているコア粒子表面に付着しない過剰の水溶性樹脂
を、洗浄によって除去することができる。具体的な方法は、コア粒子の洗浄と同様の方法
を用いることができる。
　または、コア粒子と水溶性樹脂の比率を厳密に調整して、コア粒子表面に付着しない過
剰の樹脂が水系媒体中に残留しないようにすることもできる。この場合は洗浄を省略する
ことができる。
【００６８】
　中間層が形成されたことの確認方法としては、中間層形成前後の分散液のζ電位の符号
が逆になること、あるいは、中間層形成前後の分散液を洗浄・乾燥した粉体の帯電量の符
号が逆になることで確認できる。
【００６９】
　＜シェル粒子＞
　中間層表面に被覆させるシェル粒子としては、樹脂微粒子が好ましい。また、本発明に
おいては、静電気的な付着又は固着によりシェル粒子層を中間層形成粒子上に設けるため
、シェル粒子は、ｐＨ２～４におけるζ電位が負となるように設計される必要がある。具
体的には、後述するように、シェル粒子に負帯電性の樹脂を用いる。
【００７０】
　シェル粒子が樹脂微粒子の場合は、樹脂成分は特に指定しないが、例えばスチレン系、
アクリル系、エステル系など一般的に結着樹脂として用いられる樹脂、或いはそれらの共
重合系、ブレンド系でも良い。
　また、シェル粒子には公知の方法で着色剤、ワックス、帯電制御剤、帯電制御樹脂等を
含有させることが出来る。
【００７１】
　樹脂シェル粒子の重量平均分子量は、好ましくは１０，０００～１，０００，０００、
より好ましくは１０，０００～５００，０００、特に好ましくは１０，０００～３００，
０００である。樹脂シェル粒子の重量平均分子量が低すぎると、トナーの耐ブロッキング
性が悪くなったり、カートリッジ内での耐久性が悪くなる場合があり、一方、高すぎると
低温定着性が悪化する場合がある。
　樹脂シェル粒子のＴｇは、好ましくは５５℃以上であり、より好ましくは６０℃以上で
あり、好ましくは１００℃以下であり、より好ましくは８０℃以下であり、更に好ましく
は７５℃以下である。また、コア粒子のＴｇより高いことが好ましく、（コア粒子のＴｇ
＋１０）℃以上がより好ましく、（コア粒子のＴｇ＋１５）℃以上が更に好ましく、（コ
ア粒子のＴｇ＋５０）℃以下が好ましく、（コア粒子のＴｇ＋４０）℃以下がより好まし
い。樹脂シェル粒子のＴｇが低すぎると、トナーの耐ブロッキング性が悪くなる場合があ
り、一方、高すぎると低温定着性が低下する場合がある。
【００７２】
　シェル粒子の含有率は、本発明の効果を損なわない限り特に限定はないが、通常、コア
粒子１００質量部に対して、好ましくは０．５質量部以上、より好ましくは１．０質量部
以上、また、好ましくは８質量部以下である。０．５質量部より少ないと目的とするシェ
ル層が均一層として得られ難く保存安定性が悪化し、また８質量部を超えて使用するとト
ナーの定着性が悪化する傾向がある。
【００７３】
　シェル粒子に負帯電性の樹脂を用いると、薄く均一なシェル層が形成しやすいため好ま
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しい。負帯電性樹脂は特に指定しないが、カルボキシル基；スルホン酸基；スルホンアミ
ド基を有する単量体と、結着樹脂に一般的に用いられる単量体とを共重合させた樹脂が好
ましい。これらの単量体は、シェル粒子に負帯電性を付与するのと同時に、高い負極性の
ζ電位を示し、シェル粒子の乳化安定性も付与するので、シェル層形成時にシェル粒子同
士の凝集が生じにくくなる。これらの中でも、スルホン酸またはスルホン酸塩を有する樹
脂が好ましい。
【００７４】
　帯電性を与える官能基を有する単量体単位の量は、樹脂中、好ましくは０．５～１５重
量％、より好ましくは１～１２重量％、特に好ましくは２～１０重量％である。該単量体
の量が少なすぎると、シェル層を形成した後のトナーの帯電性が不十分になる場合があり
、多すぎると、高温高湿下におけるトナーの帯電量の低下が大きくなり、かぶりが発生す
る場合がある。
【００７５】
　樹脂シェル粒子は、樹脂を水系媒体中で分散あるいは乳化して作成してもよく、乳化重
合、懸濁重合など重合法によって作成してもよい。粒子径制御および微粒子化のしやすさ
の観点から、重合法が望ましく、微粒子の粒径、粒度分布制御の観点から、乳化重合法が
更に好ましい。
　乳化重合法より樹脂シェル粒子を作成する場合は、前述の乳化重合凝集法で使った結着
樹脂単量体の重合体一次粒子と同じ乳化重合法で作成することができる。
【００７６】
　シェル粒子の体積平均粒径は、本発明の効果を損なわない限り特に限定されないが、２
０ｎｍ以上が好ましく、４０ｎｍ以上が更に好ましい。また、５００ｎｍ以下、さらに１
５０ｎｍ以下が好ましい。
【００７７】
シェル粒子は、種々の市販品を用いることもできる。例えば、藤倉化成社製ＦＣＡ－１０
０１－ＮＳ（：商品名、スチレン／アクリル樹脂）等を公知の方法で水中に乳化分散した
樹脂粒子が挙げられる。
【００７８】
　＜中間層の上にシェル粒子を被覆する方法（カプセル工程）＞
　以降、中間層の上にシェル粒子を被覆する工程をカプセル工程と称することがある。
　コアシェル構造を有するトナーの製造法は、コア粒子形成工程の後半にシェル粒子を混
合することによりコアシェル構造を形成する方法と、完成したコア粒子の表面にシェル粒
子を被覆する方法がある。
【００７９】
　従来からの態様である前者の場合は、製造過程でシェル粒子がコア粒子に埋まり込むた
め、コア粒子成分がトナー母粒子表面に露出する。コア粒子を完全に被覆しようとすると
多量のシェル粒子を被覆する必要があり、結果として低温定着性が損なわれる。
【００８０】
　一方、本発明を実現する態様である後者の場合は、完成したコア粒子の表面に中間層と
シェル粒子を被覆するので、製造過程でシェル粒子のコア粒子への埋まり込みが起こらず
、少ないシェル粒子でコア粒子を完全に被覆することができる。また、中間層とシェル粒
子の帯電性が逆であり、双方の樹脂の濡れ性が高くないことも、シェル粒子の埋まり込み
を起こりにくくする効果がある。
【００８１】
　また、中間層とシェル粒子の帯電性は逆なので中間層表面にはシェル粒子が付着しやす
いが、シェル粒子同士は帯電性が同じなのでシェル粒子層が形成した後はさらにその上へ
のシェル粒子の付着は起こりにくくなる。そのため、薄く均一なシェル層が容易に形成で
きる。
　以上より、シェル層が薄くても耐ブロッキング性を保つことが可能となり、結果として
低温定着性に優れたトナーとなる。
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【００８２】
　中間層の上にシェル粒子を被覆する工程（カプセル工程）は、中間層形成粒子分散液に
シェル粒子を添加し混合することにより行われる。
　本発明に用いる水溶性カチオン樹脂は４級アンモニウム塩を含有する為、酸性条件下、
特にｐＨ４．０以下で正帯電となり、中間層形成粒子も   同様のｐＨ条件下で正帯電化
する。この為、シェル粒子はこの条件下でζ電位が負帯電ことが必須であり、また、カプ
セル化工程はｐＨ４．０以下の酸性条件下、好ましくはｐＨ２～４で行う必要がある。
【００８３】
　中間層形成粒子とシェル粒子との混合温度は特に限定しないが、コア粒子、中間層、シ
ェル粒子のＴｇの中で最も低いＴｇより１０℃以上低い温度が、粒子の凝集体の発生を防
ぎながら均一混合することができることから好ましい。　
【００８４】
　シェル層が形成されたことの確認方法としては、シェル層形成前後の分散液のζ電位を
測定すると符号が逆転すること、あるいは、シェル層形成前後の分散液を洗浄・乾燥した
後帯電量を測定すると符号が逆転することで確認できる。
【００８５】
　＜トナー母粒子の洗浄乾燥＞
　シェル粒子で被覆されたトナー母粒子は、水系溶媒から分離され洗浄、乾燥され、必要
に応じて外添処理などが施されて静電荷像現像用負帯電トナーに供される。
　洗浄に用いる液体としては水が用いられるが、酸またはアルカリの水溶液で洗浄するこ
ともできる。また、温水や熱水で洗浄することもでき、これらの方法を併用することもで
きる。このような洗浄工程を経ることによって、懸濁安定剤や乳化剤、未反応モノマー等
を低減、除去することができる。洗浄工程は、例えば濾過、デカンテーション等すること
によってトナー母粒子を濃厚スラリー或いはウエットケーキ状とし、これに新たに洗浄す
るための液体を加えてトナー母粒子を分散する操作を繰り返すことが好ましい。洗浄後の
トナー母粒子は、ウエットケーキ状で回収することが、引き続き行われる乾燥工程におけ
る取り扱いの面で好ましい。
【００８６】
　乾燥工程では、振動型流動乾燥法や循環型流動乾燥法など流動乾燥法、気流乾燥法、真
空乾燥法、凍結乾燥法、スプレードライ法、フラッシュジェット法などが用いられる。乾
燥工程における温度、風量、減圧度等の操作条件は、トナー母粒子のＴｇ、使用する装置
の形状、機構、大きさ等をもとに、適宜最適化される。
【００８７】
　本発明のトナーの体積平均粒径は、３μｍ以上が好ましく、さらに５μｍ以上がより好
ましい。また、１５μｍ以下が好ましく、さらに１０μｍ以下がより好ましい。また、形
状は、フロー式粒子像分析装置ＦＰＩＡ－３０００を用いて測定した平均円形度が、好ま
しくは０．９０以上、より好ましくは０．９２以上、更に好ましくは０．９４以上であり
、好ましくは０．９９以下である。平均円形度が小さすぎると、トナー母粒子への外添剤
の付着不良による帯電悪化から画像濃度の低下を引き起こす場合があり、大きすぎると、
形状に起因するクリーニング不良となる場合がある。
【００８８】
　＜外添剤＞
　本発明においては、トナーの流動性向上や帯電制御性向上のために、必要に応じ外添剤
を添加することができる。外添剤としては、各種無機または有機微粒子の中から適宜選択
して使用することができる。また、２種類以上の外添剤を併用してもよい。
　無機微粒子としては、炭化ケイ素、炭化ホウ素、炭化チタン、炭化ジルコニウム、炭化
ハフニウム、炭化バナジウム、炭化タンタル、炭化ニオブ、炭化タングステン、炭化クロ
ム、炭化モリブデン、炭化カルシウム等の各種炭化物、窒化ホウ素、窒化チタン、窒化ジ
ルコニウム等の各種窒化物、ホウ化ジルコニウム等の各種ホウ化物、酸化チタン、酸化カ
ルシウム、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化銅、酸化アルミニウム、酸化セリウム、シ
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リカ、コロイダルシリカ等の各種酸化物、チタン酸カルシウム、チタン酸マグネシウム、
チタン酸ストロンチウム等の各種チタン酸化合物、リン酸カルシウム等のリン酸化合物、
二硫化モリブデン等の硫化物、フッ化マグネシウム、フッ化炭素等のフッ化物、ステアリ
ン酸アルミニウム、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシ
ウム等の各種金属石鹸、滑石、ベントナイト、各種カーボンブラックや導電性カーボンブ
ラック、マグネタイト、フェライト等を用いることができる。有機微粒子としては、スチ
レン系樹脂、アクリル系樹脂、エポキシ系樹脂、メラミン系樹脂等の微粒子を用いること
ができる。また、フッ素原子を含有する微粒子を用いて帯電安定性を向上させることがで
きる。
【００８９】
　これら外添剤の中では、特にシリカ、酸化チタン、アルミナ、酸化亜鉛、各種カーボン
ブラックや導電性カーボンブラック等が好適に使用される。また、外添剤は、前記の無機
または有機微粒子の表面を、ヘキサメチルジシラザン（Ｈ ＭＤＳ） 、ジメチルジクロロ
シラン（ＤＭＤＳ） 等のシランカップリング剤、チタネート系カップリング剤、シリコ
ーンオイル、ジメチルシリコーンオイル、変性シリコーンオイル、アミノ変性シリコーン
オイル等のシリコーンオイル処理剤、シリコーンワニス、フッ素系シランカップリング剤
、フッ素系シリコーンオイル、アミノ基や第４級アンモニウム塩基を有するカップリング
剤等の処理剤によって疎水化などの表面処理が施されているものを使用することもできる
。該処理剤は二種以上を併用することもできる。
　外添剤の含有量は、トナー母粒子１００質量部に対して、好ましくは０．５質量部以上
、より好ましくは０．８質量部以上であり、好ましくは５質量部以下、より好ましくは４
質量部以下である。
【００９０】
　本発明のトナーにおいては、帯電制御の観点から、外添剤として導電性微粒子を使用し
てもよい。導電性微粒子の抵抗は、上限が、通常、４００Ω・ｃｍ以下であり、好ましく
は２００Ω・ｃｍ以下であり、より好ましくは１００Ω・ｃｍ以下であり、さらに好まし
くは６０Ω・ｃｍ以下である。一方、下限は、通常、０．１Ω・ｃｍ以上であり、好まし
くは１Ω・ｃｍ以上であり、より好ましくは５Ω・ｃｍ以上であり、さらに好ましくは１
５Ω・ｃｍである。導電性微粒子としては、例えば、導電性酸化チタン、シリカ、マグネ
タイト、等の金属酸化物またはそれらに導電性物質をドープしたもの、ポリアセチレンや
ポリフェニルアセチレン、ポリ- p -フェニレン等の共役２重結合を有するポリマーに金
属等の導電性物質をドープした有機微粒子、カーボンブラックやグラファイトに代表され
る炭素等が挙げられるが、トナーの流動性を損なわず導電性を付与できるという観点から
、導電性酸化チタンまたはその導電性物質をドープしたものがより好ましい。導電性微粒
子の含有量は、トナー母粒子１００質量部に対して、下限は、通常、０．０質量５部以上
であり、０．１質量部以上であることが好ましく、０．２質量部以上であることがより好
ましい。一方、導電性微粒子の含有量の上限は、通常、３質量部以下であり、好ましくは
、２質量部以下であり、より好ましくは１質量部以下である。
【００９１】
　＜外添剤の外添方法＞
　外添剤の添加方法としては、ヘンシェルミキサー等の高速攪拌機を用いる方法や、圧縮
剪断応力を加えることのできる装置による方法等が挙げられる。
　外添トナーはトナー母粒子に全ての外添剤を同時添加して外添する一段外添法より作成
できるが、外添剤毎に外添する分段外添法より作成することもできる。
　外添中の温度上昇を防止するため、容器に冷却装置を設置するか、分段外添することが
好ましい。
【００９２】
　＜その他＞
　本発明の静電荷像現像用負帯電トナーは、トナーをキャリアとともに用いる二成分系現
像剤、又は、キャリアを使用しない磁性もしくは非磁性一成分系現像剤のいずれの形態で
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用いてもよい。二成分系現像剤として用いる場合、キャリアとしては、鉄粉、マグネタイ
ト粉、フェライト粉等の磁性物質またはそれらの表面に樹脂コーティングを施したものや
磁性キャリア等公知のものを用いることができる。樹脂コーティングキャリアの被覆樹脂
としては一般的に知られているスチレン系樹脂、アクリル系樹脂、スチレンアクリル共重
合系樹脂、シリコーン樹脂、変性シリコーン樹脂、フッ素樹脂、またはこれらの混合物等
が利用できる。
【実施例】
【００９３】
　以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明はその要旨を越えない
限り、以下の実施例に限定されるものではない。以下の例で「部」とあるのは「質量部」
を意味する。また、実写試験は以下の方法により行った。
　各粒子径およびζ電位、円形度、電気伝導度、熱特性等は次のように測定した。
【００９４】
　＜中位径測定（Ｄ５０）＞
　１ミクロン未満の中位径（Ｄ５０）を有す粒子の中位径（Ｄ５０）は、日機装株式会社
製型式MicrotracNanotrac150（以下ナノトラックと略す）および同社解析ソフトMicrotra
c Particle Analyzer Ver10.1.2-019EEを用い、電気伝導度が０．５μＳ／ｃｍのイオン
交換水を溶媒とし、溶媒屈折率：１．３３３、測定時間：１２０秒、測定回数：５回の測
定条件で取り扱い説明書に記載された方法で測定し、その平均値を求めた。その他の設定
条件は、粒子屈折率：１．５９、透過性：透過、形状：真球形、密度：１．０４とした。
【００９５】
　＜体積中位粒径測定（Ｄｖ５０）＞
　１ミクロン以上の体積中位粒径（Ｄｖ５０）を有す粒子の体積中位粒径（Ｄｖ５０）は
、ベックマン・コールター社製マルチサイザーIII（アパーチャー径１００μｍ：以下、
マルチサイザーと略す）を用い、同社アイソトンIIを分散媒として、分散質濃度０．０３
％になるように分散させて測定した。
【００９６】
　＜平均円形度測定＞
　平均円形度は、分散質を分散媒（セルシース：シスメックス社製）に５７２０～７１４
０個／μｌとなるように分散させ、フロー式粒子分析装置（ＦＰＩＡ３０００：シスメッ
クス社製）を用いて、ＨＰＦ分析量０．３５μｌ、ＨＰＦ検出量２０００～２５００個の
条件下でＨＰＦモードにより測定した。
【００９７】
　＜電気伝導度測定＞
　電気伝導度の測定は、導電率計（アズワン株式会社製のCyberScanCON１００）を用いて
行なった。
【００９８】
　＜重量平均分子量（Ｍｗ）＞
　重合体一次粒子分散液、シェル粒子分散液のＴＨＦ可溶成分を、以下の条件でゲルパー
ミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定した。
　装置：東ソー社製ＧＰＣ装置 ＨＬＣ－８３２０、カラム：ＴＯＳＯＨ　ＴＳＫｇｅｌ
　ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｈ（２本）、溶媒：ＴＨＦ、試料濃度：０．１重量％、検量線：標準
ポリスチレン
　中間層水溶液を、以下の条件でゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）に
より測定した。
　装置：東ソー社製ＧＰＣ装置　ＨＬＣ－８０１０、カラム：東ソー社製ＴＳＫｇｅｌ　
ＧＭＰＷｘ１、溶媒：０．５Ｍ酢酸＋０．２Ｍ硝酸ナトリウム水溶液、試料濃度：０．２
重量％、検量線：ポリエチレングリコール
【００９９】
　＜ガラス転移温度（Ｔｇ）測定＞
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　セイコ－電子工業株式会社製の示差熱分析装置（ＤＳＣ２００）を用いて、昇温速度１
０℃／分の条件で測定した。Ｔｇは、ＤＳＣ曲線のベースラインの延長線と吸熱カーブで
最大傾斜を示す接線との交点から求めた。
【０１００】
　＜ワックス分散液Ａ１の調製＞　
　パラフィン系ワックス（融点８２℃）２７．２部、ステアリルアクリレート２．８部、
２０％ＤＢＳ水溶液１．９部、脱塩水６８．１部を９０℃に加熱して、ホモミキサー（特
殊機化工業社製　マークIIｆモデル）を用い１０分間攪拌した。次いで、９０℃加熱下で
、高圧乳化機を用いて２０ＭＰａの加圧条件で循環乳化を開始し、ナノトラックで粒子径
を測定し中位径（Ｄ５０）が２５０ｎｍ以下になるまで分散してワックス分散液Ａ１を作
製した。最終粒径（Ｄ５０）は、２４４ｎｍであった。
【０１０１】
　＜ワックス分散液Ａ２の調製＞
　エステルワックス　ニッサンエレクトールＷＥＰ－１０（日油(株)製）２９．８部、デ
カグリセリンデカベヘネート（酸価３．２ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価
２７ｍｇＫＯＨ／ｇ）０．２４部、２０％ＤＢＳ水溶液２．７５部、脱塩水６７．２５部
を９０℃に加熱して２０分間撹拌した。次いで、１００℃加熱下で、高圧乳化機を用いて
３０ＭＰａの加圧条件で循環乳化を開始し、ナノトラックで粒子径を測定し、中位径（Ｄ
５０）が２４５ｎｍ以下になるまで分散してワックス分散液Ａ２を作成した。最終粒径（
Ｄ５０）は２３２ｎｍであった。
【０１０２】
　＜ワックス分散液Ａ３の調製＞
　エステルワックスをニッサンエレクトールＷＥＰ－５（日油(株)製）に変更する以外は
ワックス分散液Ａ２と同様にしてワックス分散液Ａ３を作成した。最終粒径（Ｄ５０）は
２３５ｎｍであった。
【０１０３】
　＜重合体一次粒子分散液Ｂ１の調製＞　
　攪拌装置（３枚翼）、加熱冷却装置、濃縮装置、および各原料・助剤仕込み装置を備え
た反応器にワックス分散液Ａ１　３６．３部、脱塩水２６０部を仕込み、攪拌しながら窒
素気流下で９０℃に昇温した。
　その後、攪拌を続けたまま下記のモノマー類・乳化剤水溶液の混合物を３００分かけて
添加した。このモノマー類・乳化剤水溶液の混合物を添加開始した時間を重合開始とし、
下記の開始剤水溶液１を重合開始３０分後から２７０分かけて添加した。その後開始剤水
溶液２を１２０分かけて添加した。その後、攪拌下で内温９０℃のまま６０分保持した。
【０１０４】
　［モノマー類］
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　６７．８部
アクリル酸ブチル　　　　　　　　　　　３２．２部
アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　１．５部
トリクロロブロモメタン　　　　　　　　１．０部
ヘキサンジオールジアクリレート　　　　０．７部
　［乳化剤水溶液］
２０％ＤＢＳ水溶液　　　　　　　　　　１．０部
脱塩水　　　　　　　　　　　　　　　　６７．５部
　［開始剤水溶液１］
８％過酸化水素水溶液　　　　　　　　　１５．５部
８％Ｌ－（＋）アスコルビン
酸水溶液　  １５．５部
　［開始剤水溶液２］
８％Ｌ－（＋）アスコルビン酸水溶液　  １４．２部
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【０１０５】
　重合反応終了後冷却し、乳白色の重合体一次粒子分散液Ｂ１を得た。ナノトラックを用
いて測定した中位径（Ｄ５０）は３３０ｎｍだった。重量平均分子量（Ｍｗ）は２１００
００だった。Ｔｇは３８℃だった。
【０１０６】
　＜重合体一次粒子分散液Ｂ２の調製＞　
　攪拌装置（３枚翼）、加熱冷却装置、濃縮装置、および各原料・助剤仕込み装置を備え
た反応器にワックス分散液Ａ２　４２．９部、脱塩水２６１部を仕込み、攪拌しながら窒
素気流下で９０℃に昇温した。
　その後、攪拌を続けたまま下記のモノマー類・乳化剤水溶液の混合物を３００分かけて
添加した。このモノマー類・乳化剤水溶液の混合物を添加開始した時間を重合開始とし、
下記の開始剤水溶液１を重合開始３０分後から２７０分かけて添加した。その後開始剤水
溶液２を１２０分かけて添加した。その後、攪拌下で内温９０℃のまま６０分保持した。
【０１０７】
　［モノマー類］
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　６９．１部
アクリル酸ブチル　　　　　　　　　　　３０．９部
アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　１．５部
トリクロロブロモメタン　　　　　　　　１．０部
ヘキサンジオールジアクリレート　　　　０．５部
　［乳化剤水溶液］
２０％ＤＢＳ水溶液　　　　　　　　　　１．０部
脱塩水　　　　　　　　　　　　　　　　６７．０部
　［開始剤水溶液１］
８％過酸化水素水溶液　　　　　　　　　１５．５部
８％Ｌ－（＋）アスコルビン酸水溶液　  １５．５部
　［開始剤水溶液２］
８％Ｌ－（＋）アスコルビン酸水溶液　  １４．２部
【０１０８】
　重合反応終了後冷却し、乳白色の重合体一次粒子分散液Ｂ２を得た。ナノトラックを用
いて測定した中位径（Ｄ５０）は２４４ｎｍだった。重量平均分子量（Ｍｗ）は３３００
００だった。Ｔｇは３６℃だった。
【０１０９】
　＜重合体一次粒子分散液Ｂ３の調製＞　
　スチレン　６９．１部、アクリル酸ブチル　３０．９部、ヘキサンジオールジアクリレ
ート　０．５部の代わりにスチレン　６５．５部、アクリル酸ブチル　３４．５部、ヘキ
サンジオールジアクリレート　０．７部を用い、ワックス分散液Ａ２の代わりにワックス
分散液Ａ３を用いた以外は重合体一次粒子分散液Ｂ２と同様にして重合体一次粒子分散液
Ｂ３を得た。
　ナノトラックを用いて測定した中位径（Ｄ５０）は２８５ｎｍだった。重量平均分子量
（Ｍｗ）は３８００００だった。Ｔｇは３７℃だった。
【０１１０】
　＜重合体一次粒子分散液Ｂ４の調製＞　
　攪拌装置（３枚翼）、加熱冷却装置、濃縮装置、および各原料・助剤仕込み装置を備え
た反応器に２０％ＤＢＳ水溶液２．０部、脱塩水３５５部を仕込み、攪拌しながら窒素気
流下で９０℃に昇温した。９０℃に到達したところで、下記の先投入用の開始剤水溶液を
添加した。
　その後、攪拌を続けたまま下記のモノマー類・乳化剤溶液の混合物を３００分かけて添
加した。このモノマー類・乳化剤水溶液の混合物を添加開始した時間を重合開始とし、下
記の開始剤水溶液１を重合開始３０分後から２７０分かけて添加した。その後開始剤水溶
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液２を１２０分かけて添加した。その後、攪拌下で内温９０℃のまま６０分保持した。
【０１１１】
　［モノマー類］
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　７６．３部
アクリル酸ブチル　　　　　　　　　　　２３．７部
アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　１．５部
トリクロロブロモメタン　　　　　　　　１．０部
ヘキサンジオールジアクリレート　　　　０．７部
　［乳化剤水溶液］
２０％ＤＢＳ水溶液　　　　　　　　　　１．０部
脱塩水　　　　　　　　　　　　　　　　４２．１部
　［先投入用開始剤水溶液］
８％過酸化水素水溶液　　　　　　　　　３．２部
８％Ｌ－（＋）アスコルビン酸水溶液　　３．２部　　
［開始剤水溶液１］
８％過酸化水素水溶液　　　　　　　　　１５．５部
８％Ｌ－（＋）アスコルビン酸水溶液　  １５．５部
　［開始剤水溶液２］
８％Ｌ－（＋）アスコルビン酸水溶液　  １４．２部
【０１１２】
　重合反応終了後冷却し、乳白色の重合体一次粒子分散液Ｂ４を得た。ナノトラックを用
いて測定した中位径（Ｄ５０）は２１０ｎｍだった。重量平均分子量（Ｍｗ）は２３００
００だった。Ｔｇは６２℃だった。
【０１１３】
　＜重合体一次粒子分散液Ｂ５の調製＞　
　攪拌装置（３枚翼）、加熱冷却装置、濃縮装置、および各原料・助剤仕込み装置を備え
た反応器にワックス分散液Ａ１　３６．０部、脱塩水２５５部を仕込み、攪拌しながら窒
素気流下で９０℃に昇温した。
　その後、攪拌を続けたまま下記のモノマー類・乳化剤水溶液の混合物を３００分かけて
添加した。このモノマー類・乳化剤水溶液の混合物を添加開始した時間を重合開始とし、
下記の開始剤水溶液１を重合開始３０分後から２７０分かけて添加した。その後開始剤水
溶液２を１２０分かけて添加した。その後、攪拌下で内温９０℃のまま６０分保持した。
【０１１４】
　［モノマー類］
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　７６．８部
アクリル酸ブチル　　　　　　　　　　　２３．２部
アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　１．５部
トリクロロブロモメタン　　　　　　　　０．７部
ヘキサンジオールジアクリレート　　　　０．７部
　［乳化剤水溶液］
２０％ＤＢＳ水溶液　　　　　　　　　　０．８部
脱塩水　　　　　　　　　　　　　　　　６６．９部
　［開始剤水溶液１］
８％過酸化水素水溶液　　　　　　　　　１５．５部
８％Ｌ－（＋）アスコルビン酸水溶液　  １５．５部
　［開始剤水溶液２］
８％Ｌ－（＋）アスコルビン酸水溶液　  １４．２部
【０１１５】
　重合反応終了後冷却し、乳白色の重合体一次粒子分散液Ｂ５を得た。ナノトラックを用
いて測定した中位径（Ｄ５０）は２７５ｎｍだった。重量平均分子量（Ｍｗ）は８９，５
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００だった。Ｔｇはワックスの吸熱ピークと重なり測定不能であった。
【０１１６】
　＜重合体一次粒子分散液Ｂ６の調製＞　
　攪拌装置（３枚翼）、加熱冷却装置、濃縮装置、および各原料・助剤仕込み装置を備え
た反応器に２０％ＤＢＳ水溶液２．０部、脱塩水３５５部を仕込み、攪拌しながら窒素気
流下で９０℃に昇温した。９０℃に到達したところで、下記の先投入用の開始剤水溶液を
添加した。
　その後、上記液の撹拌を続けたまま、そこへ下記のモノマー類等・乳化剤水溶液の混合
物を３００分かけて添加した。この混合物を滴下開始した時間を
　その後、攪拌を続けたまま下記のモノマー類・乳化剤溶液の混合物を３００分かけて添
加した。このモノマー類・乳化剤水溶液の混合物を添加開始した時間を重合開始とし、下
記の開始剤水溶液１を重合開始０分後から３００分かけて添加し、更に撹拌を続けたまま
内温９０℃のまま６０分保持した。
【０１１７】
　［モノマー類］
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　１００．０部
アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　０．５部
トリクロロブロモメタン　　　　　　　　０．５部
　［乳化剤水溶液］
２０％ＤＢＳ水溶液　　　　　　　　　　１．０部
脱塩水　　　　　　　　　　　　　　　　４２．１部
　［先投入用開始剤水溶液］
８％過酸化水素水溶液　　　　　　　　　３．２部
８％Ｌ－（＋）アスコルビン酸水溶液　　３．２部　　
［開始剤水溶液１］
８％過酸化水素水溶液　　　　　　　　　１８．９部
８％Ｌ－（＋）アスコルビン酸水溶液　  １８．９部
【０１１８】
　重合反応終了後冷却し、乳白色の重合体一次粒子分散液Ｂ６を得た。ナノトラックを用
いて測定した中位径（Ｄ５０）は１５６ｎｍだった。重量平均分子量（Ｍｗ）は６６，６
００だった。Ｔｇは９３℃だった。
【０１１９】
　＜コア粒子分散液Ｃ１の調製＞
　攪拌装置、加熱冷却装置、濃縮装置、および各原料・助剤仕込み装置を備えた混合器に
重合体一次粒子分散液Ｂ１　１００部（固形分）を仕込み、更に着色剤分散液ＥＰ－７０
０（大日精化（株）製）４．４部（固形分）を１０分かけて添加して均一に混合した後、
０．５％硫酸アルミニウム水溶液０．３１部（固形分）を１５分かけて添加した。更に１
５０分かけて内温４２℃まで昇温した。ここでマルチサイザーを用いて体積中位粒径（Ｄ
ｖ５０）を測定したところ、６．７μｍであった。その後、２０％ＤＢＳ水溶液４．１部
（固形分）を添加してから、５０分かけて９６℃まで昇温し、５０分保持し、その後３０
℃まで冷却した。
　得られた分散液を抜き出し、５種Ｃ（東洋濾紙株式会社製　Ｎｏ．５Ｃ）の濾紙を用い
てアスピレーターにより吸引ろ過した。濾紙上に残ったケーキを攪拌機（プロペラ翼）を
備えたステンレス容器に移し、電気伝導度が１μＳ／ｃｍのイオン交換水を加え攪拌する
事により均一に分散させ、その後３０分間攪拌した。この工程をろ液の電気伝導度が１０
μＳ／ｃｍになるまで繰り返した後、濾紙上に残ったケーキに電気伝導度が１μＳ／ｃｍ
のイオン交換水を分散液濃度２０％になるように加え攪拌する事によりコア粒子分散液Ｃ
１を得た。
　マルチサイザーIIIを用いて測定した体積中位粒径（Ｄｖ５０）は６．８μｍであり、
フロー式粒子分析装置で測定した平均円形度は０．９７０であった。
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　また、コア粒子のＴｇは４０℃であった。
【０１２０】
　＜コア粒子分散液Ｃ２の調製＞
　コア粒子分散液Ｃ１の調整と同様にして、重合体一次粒子分散液Ｂ２　８５部（固形分
）を仕込み、更に着色剤分散液ＥＰ－７００（大日精化（株）製）４．４部（固形分）を
１０分かけて添加して均一に混合した後、０．５％硫酸アルミニウム水溶液０．３１部（
固形分）を１５分かけて添加した。更に１２０分かけて内温４０℃まで昇温した。ここで
マルチサイザーを用いて体積中位粒径（Ｄｖ５０）を測定したところ、６．５μｍであっ
た。その後、重合体一次粒子分散液Ｂ３　１５部(固形分)を添加し、コア－シェル構造と
した。この時の体積中位粒径（Ｄｖ５０）は、６．７μｍであった。更に、２０％ＤＢＳ
水溶液４．１部（固形分）を添加してから、５０分かけて９６℃まで昇温し、５０分保持
し、その後３０℃まで冷却した。以降、コア粒子分散液Ｃ１と同様にしてコア粒子分散液
Ｃ２を得た。
　マルチサイザーIIIを用いて測定した体積中位粒径（Ｄｖ５０）は６．７μｍであり、
フロー式粒子分析装置で測定した平均円形度は０．９７１であった。
　また、コア粒子のＴｇは３９℃であった。
【０１２１】
＜コア粒子分散液Ｃ３の調製＞
　重合体一次粒子分散液Ｂ２　８５部を重合体一次粒子Ｂ２　８０部、重合体一次粒子Ｂ
３　１５部を重合体一次粒子Ｂ１　２０部に変更する以外はコア粒子分散液Ｃ２の調整と
同様にしてコア粒子分散液Ｃ３を得た。
　マルチサイザーIIIを用いて測定した体積中位粒径（Dv50）は６．８μｍであり、フロ
ー式粒子分析装置で測定した平均円形度は０．９６９であった。
　また、コア粒子のＴｇは３９℃であった。
【０１２２】
＜コア粒子分散液Ｃ４の調製＞
　重合体一次粒子Ｂ１を重合体一次粒子Ｂ４に変更し、９９℃まで昇温して１５０分保持
する以外はコア粒子分散液Ｃ１の調整と同様にしてコア粒子分散液Ｃ４を得た。
　マルチサイザーIIIを用いて測定した体積中位粒径（Ｄｖ５０）は６．８μｍであり、
フロー式粒子分析装置で測定した平均円形度は０．９６８であった。
　また、コア粒子のＴｇは６２℃であった。
【０１２３】
　＜中間層水溶液Ｄ１の調製＞
　攪拌装置（３枚翼）、加熱冷却装置、濃縮装置、および各原料・助剤仕込み装置を備え
た反応器に脱塩水４８０部を仕込み、攪拌しながら窒素気流下で７０℃に昇温した。
　その後、開始剤水溶液１を添加し、更にその５分後、攪拌を続けたまま下記のモノマー
類と開始剤水溶液２を６０分かけて添加した。その後開始剤水溶液３を６０分かけて添加
し、添加開始と同時に９０℃まで昇温した。開始剤水溶液３を添加後、攪拌下で内温９０
℃のまま９０分保持した。
【０１２４】
　［モノマー類］
ブレンマーＱＡ（日油製、（２－ヒドロキシ－３－メタクリルオキシプロピル）トリメチ
ルアンモニウムクロリド、５０％水溶液） 　 １０．０部
　［開始剤水溶液１］
８．０％　２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）ニ塩酸塩水溶液　　　
　　　　　　　　　　　　　　　３．０部
　［開始剤水溶液２］
８．０％　２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）ニ塩酸塩水溶液　　　
　　　　　　　　　　　　　　　３．０部
　［開始剤水溶液３］
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８．０％　２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）ニ塩酸塩水溶液　　　
　　　　　　　　　　　　　　　３．０部
【０１２５】
　重合反応終了後冷却し、中間層水溶液Ｄ１を得た。重量平均分子量（Ｍｗ）は７６００
であった。
　また、コア粒子のＴｇは３９℃であった。
【０１２６】
　＜シェル粒子分散液Ｅ１の調製＞　
　攪拌装置（３枚翼）、加熱冷却装置、濃縮装置、および各原料・助剤仕込み装置を備え
た反応器に２０％ＤＢＳ水溶液２．０部、脱塩水３２３部を仕込み、攪拌しながら窒素気
流下で８０℃に昇温した。
　その後、攪拌を続けたまま開始剤水溶液を添加し、更にその５分後、下記のモノマー類
１・乳化剤溶液の混合乳化液とモノマー類２を２１０分かけて添加した。その後攪拌下で
内温８０℃のまま９０分保持した。
【０１２７】
　［モノマー類１］
スチレン　　　　　　　　　　　　　　　８３．５部
アクリル酸ブチル　　　　　　　　　　　１６．５部
　［乳化剤水溶液］
２０％ＤＢＳ水溶液　　　　　　　　　　 １．０部
脱塩水　　　　　　　　　　　　　　　　７１．４部
　［モノマー類２］
２０％パラスチレンスルホン酸ナトリウム水溶液 　 １２．５部
　［開始剤水溶液］
４．０％過硫酸カリウム水溶液　　　　　　６．４部
【０１２８】
　重合反応終了後冷却し、乳白色のシェル粒子分散液Ｅ１を得た。ナノトラックを用いて
測定した中位径（Ｄ５０）は６３ｎｍであった。重量平均分子量（Ｍｗ）は２４２，００
０であった。Ｔｇは７３℃だった。
【０１２９】
　＜シェル粒子分散液Ｅ２の調製＞　
　スチレン　８３．５部、アクリル酸ブチル　１６．５部の代わりにスチレン　７９．０
部、アクリル酸ブチル　２１．０部を用いる以外はシェル粒子分散液Ｅ１と同様にしてシ
ェル粒子分散液Ｅ２を得た。ナノトラックを用いて測定した中位径（D50）は９８ｎｍで
あった。重量平均分子量（Ｍｗ）は２４７，０００であった。Ｔｇは６３℃だった。
【０１３０】
　＜シェル粒子分散液Ｅ３の調製＞　
　スチレン　８３．５部、アクリル酸ブチル　１６．５部の代わりにスチレン　６１．０
部、アクリル酸ブチル　３９．０部を用いる以外はシェル粒子分散液Ｅ１と同様にしてシ
ェル粒子分散液Ｅ２を得た。ナノトラックを用いて測定した中位径（Ｄ５０）は６０ｎｍ
であった。重量平均分子量（Ｍｗ）は２３２，０００であった。Ｔｇは４５℃だった。
［実施例１］
【０１３１】
　＜トナー母粒子Ｆ１の製造＞ 
　攪拌装置、加熱冷却装置を備えた反応器にコア粒子分散液Ｃ１　１００部（固形分）を
仕込み、室温で攪拌しながら中間層水溶液としてＰＡＳ－Ｊ－８１
（ニットーボーメディカル製、ジアリルジメチルアンモニウムクロリド・アクリルアミド
共重合体２５％水溶液、重量平均分子量（Ｍｗ）８７０，０００）０．０７部（固形分）
を添加し、室温で３０分撹拌した。その後、１Ｎ－ＮａＯＨ水溶液７．５ｇ／１Ｌ分散液
体積の添加量で添加した後、シェル粒子分散液Ｅ１　３部（固形分）を滴下し、室温で撹
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拌した。その後、１Ｎ－ＨＣｌ水溶液１０ｇ／１Ｌ分散液体積の添加量で滴下した後、分
散を内温４５℃まで昇温し、６０分保持した後、２０℃まで冷却した。マルチサイザーII
Iを用いて測定した体積中位粒径（Ｄｖ５０）は７．１であり、フロー式粒子分析装置で
測定した平均円形度は０．９６７であった。
【０１３２】
　得られた分散液を抜き出し、５種Ｃの濾紙を用いてアスピレーターにより吸引ろ過をし
た。濾紙上に残ったケーキを攪拌機（プロペラ翼）を備えたステンレス容器に移し、電気
伝導度が１μＳ／ｃｍのイオン交換水を加え５０ｒｐｍで攪拌する事により均一に分散さ
せ、その後３０分間攪拌した。
【０１３３】
　この工程を濾液の電気伝導度が２μＳ／ｃｍになるまで繰り返した後、得られたケーキ
を４０℃に設定された送風乾燥機内で４８時間乾燥する事により、トナー母粒子Ｆ１を得
た。
【０１３４】
　＜現像用トナーＧ１の製造＞　
　アズワン株式会社製サンプルミルＬＳＭＫ内に、トナー母粒子Ｆ１　１００部を投入し
、続いて体積平均一次粒径０．０３μｍのシリカ微粒子０．５部を添加し計２分間撹拌、
混合した。その後、体積平均一次粒径０．０１μｍのシリカ微粒子１．０部を添加し計２
分間撹拌、混合し、篩別する事により現像用トナーＧ１を得た。
　［実施例２］
【０１３５】
　＜トナー母粒子Ｆ２の製造＞ 
　中間層水溶液としてＰＡＳ－Ｊ－８１　０．０７部の代わりにＰＡＳ－Ｈ－１０Ｌ（ニ
ットーボーメディカル製、ジアリルジメチルアンモニウムクロリド重合体２８％水溶液、
重量平均分子量（Ｍｗ）１２０，０００）０．０５部（固形分）を用いた以外はＦ１と同
様の方法でトナー母粒子Ｆ２を得た。洗浄前にマルチサイザーIIIを用いて測定した体積
中位粒径（Ｄｖ５０）は７．０μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円形度
は０．９７０であった。
【０１３６】
　＜現像用トナーＧ２の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ２を用いた以外はＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ２を得た。
　［実施例３］
【０１３７】
　＜トナー母粒子Ｆ３の製造＞ 
　シェル粒子分散液Ｅ１の代わりにシェル粒子分散液Ｅ２を用いた以外はＦ１と同様の方
法でトナー母粒子Ｆ３を得た。洗浄前にマルチサイザーIIIを用いて測定した体積中位粒
径（Ｄｖ５０）は７．１μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円形度は０．
９７０であった。
【０１３８】
　＜現像用トナーＧ３の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ３を用いた以外は現像用トナーＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ３
を得た。
　［実施例４］
【０１３９】
　＜トナー母粒子Ｆ４の製造＞ 
　シェル粒子分散液Ｅ１の代わりにスチレン・アクリル酸２－エチルヘキシル・２－アク
リルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸共重合体分散液（２－アクリルアミド－２メ
チルプロパンスルホン酸２．７重量％含有、重量平均分子量（Ｍｗ）：１４，２００、Ｔ
ｇ：７０℃、ナノトラックを用いて測定した中位径（Ｄ５０）：２４ｎｍ、固形分濃度：
２０重量％）３．５部（固形分）を用いる以外はＦ１と同様の方法でトナー母粒子Ｆ４を
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得た。洗浄前にマルチサイザーIIIを用いて測定した体積中位粒径（Ｄｖ５０）は７．２
μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円形度は０．９６８であった。
【０１４０】
　＜現像用トナーＧ４の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ４を用いた以外はＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ４を得た。
　［実施例５］
【０１４１】
　＜トナー母粒子Ｆ５の製造＞ 
　コア粒子分散液Ｃ１の代わりにコア粒子分散液Ｃ２を用いる以外はトナー母粒子Ｆ４と
同様の方法でトナー母粒子Ｆ５を得た。洗浄前にマルチサイザーIIIを用いて測定した体
積中位粒径（Ｄｖ５０）は７．１μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円形
度は０．９７０であった。
【０１４２】
　＜現像用トナーＧ５の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ５を用いた以外はＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ５を得た。
　［実施例６］
【０１４３】
　＜トナー母粒子Ｆ６の製造＞ 
　コア粒子分散液Ｃ１の代わりにコア粒子分散液Ｃ３を用いる以外はトナー母粒子Ｆ４と
同様の方法でトナー母粒子Ｆ５を得た。洗浄前にマルチサイザーIIIを用いて測定した体
積中位粒径（Ｄｖ５０）は６．９μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円形
度は０．９６７であった。
【０１４４】
　＜現像用トナーＧ６の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ６を用いた以外はＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ６を得た。
【０１４５】
　［比較例１］
　＜トナー母粒子Ｆ７の製造＞ 
　中間層水溶液ＰＡＳ－Ｊ－８１　０．０７部の代わりにブレンマーＱＡ　０．１５部（
固形分）を用いた以外はＦ１と同様の方法でトナー母粒子Ｆ７を得た。洗浄前にマルチサ
イザーIIIを用いて測定した体積中位粒径（Ｄｖ５０）は１１．０μｍであった。
【０１４６】
　＜現像用トナーＧ７の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ７を用いた以外はＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ７を得た。
【０１４７】
　［比較例２］
　＜トナー母粒子Ｆ８の製造＞
　中間層水溶液Ｄ１　０．１５部の代わりにＡＥＲＯＤＩＳＰ　Ｗ４４０（日本アエロジ
ル製、アルミナ４０％水分散液）３．０部（固形分）を用いた以外はＦ２と同様の方法で
トナー母粒子Ｆ８を得た。洗浄前のＦ９をマルチサイザーIIIを用いて測定した体積中位
粒径（Ｄｖ５０）は６．９μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円形度は０
．９５１であった。
【０１４８】
　＜現像用トナーＧ８の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ８を用いた以外は現像用トナーＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ８
を得た。
【０１４９】
　［比較例３］
　＜トナー母粒子Ｆ９の製造＞
　中間層水溶液ＰＡＳ－Ｊ－８１　０．０７部の代わりに中間層水溶液Ｄ１　０．１５部
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を用いる以外はＦ１と同様にしてトナー母粒子Ｆ９を得た。
洗浄前のＦ９をマルチサイザーIIIを用いて測定した体積中位粒径（Ｄｖ５０）は７．４
μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円形度は０．９７１であった。
【０１５０】
　＜現像用トナーＧ９の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ９を用いた以外はＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ９を得た。
【０１５１】
　［比較例４］
　＜トナー母粒子Ｆ１０の製造＞
　シェル粒子分散液Ｅ１の代わりにシェル粒子分散液Ｅ３を用いる以外はＦ１と同様の方
法でトナー母粒子Ｆ１０を得た。洗浄前のＦ１０をマルチサイザーIIIを用いて測定した
体積中位粒径（Ｄｖ５０）は７．４μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円
形度は０．９６６であった。
【０１５２】
　＜現像用トナーＧ１０の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ１０を用いた以外はＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ１０を得た。
【０１５３】
　［比較例５］
　＜トナー母粒子Ｆ１１の製造＞
　コア粒子分散液Ｃ１の代わりにコア粒子分散液Ｃ４を用いる以外はＦ４と同様の方法で
トナー母粒子Ｆ１１を得た。洗浄前のＦ１１をマルチサイザーIIIを用いて測定した体積
中位粒径（Ｄｖ５０）は７．３μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円形度
は０．９６７であった。
【０１５４】
　＜現像用トナーＧ１１の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ１１を用いた以外はＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ１１を得た。
【０１５５】
　［比較例６］
　＜トナー母粒子Ｆ１２の製造＞
　中間層水溶液を用いない以外はＦ４と同様の方法でトナー母粒子Ｆ１２を得た。Ｆ１２
は洗浄濾液が白濁しておりシェル粒子が付着していないことが想定された。
【０１５６】
　＜現像用トナーＧ１２の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ１２を用いた以外はＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ１２を得た。
【０１５７】
　［比較例７］
　＜トナー母粒子Ｆ１３の製造＞
　シェル粒子分散液Ｅ３を用いる以外はＦ１１と同様の方法でトナー母粒子Ｆ１３を得た
。洗浄前のＦ１３をマルチサイザーIIIを用いて測定した体積中位粒径（Ｄｖ５０）は７
．４μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円形度は０．９６６であった。
【０１５８】
　＜現像用トナーＧ１３の製造＞　
　Ｆ１の代わりにＦ１３を用いた以外はＧ１と同様の方法で現像用トナーＧ１３を得た。
【０１５９】
　［比較例８］
　＜トナー母粒子Ｆ１４の製造＞
　＜コア粒子分散液Ｃ５の調製＞
　コア粒子分散液Ｃ１の調整と同様にして、重合体一次粒子分散液Ｂ５　９０部（固形分
）を仕込み均一に混合した後、５％硫酸鉄水溶液、ＦｅＳＯ４として０．１２部を１分か
けて添加してから、着色剤分散液ＥＰ－７００（大日精化（株）製）４．９部（固形分）
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を１０分かけて添加し、均一に混合した。その後、０．５％硫酸アルミニウム水溶液０．
１部（固形分）を３０分かけて添加した。更に１２０分かけて内温５４℃まで昇温した。
ここでマルチサイザーを用いて体積中位粒径（Ｄｖ５０）を測定したところ、６．６μｍ
であった。その後、重合体一次粒子分散液Ｂ６　１０部(固形分)を添加し、コア－シェル
構造とした。この時の体積中位粒径（Ｄｖ５０）は、６．９μｍであった。更に、２０％
ＤＢＳ水溶液６部（固形分）を添加してから、１２０分かけて９７℃まで昇温し、１５０
分保持し、その後３０℃まで冷却した。洗浄前のマルチサイザーIIIを用いて測定した体
積中位粒径（Ｄｖ５０）は６．９μｍであり、フロー式粒子分析装置で測定した平均円形
度は０．９６８であった。
　また、Ｔｇはワックスの吸熱ピークと重なり測定不能であった。
【０１６０】
　得られた分散液を抜き出し、５種Ｃの濾紙を用いてアスピレーターにより吸引ろ過をし
た。濾紙上に残ったケーキを攪拌機（プロペラ翼）を備えたステンレス容器に移し、電気
伝導度が１μＳ／ｃｍのイオン交換水を加え５０ｒｐｍで攪拌する事により均一に分散さ
せ、その後３０分間攪拌した。
【０１６１】
　この工程を濾液の電気伝導度が２μＳ／ｃｍになるまで繰り返した後、得られたケーキ
を４０℃に設定された送風乾燥機内で４８時間乾燥する事により、トナー母粒子Ｆ１４を
得た。
【０１６２】
　実施例および比較例で得られた現像用トナーを用いて、以下の方法で評価した。結果は
表－１に示す。
【０１６３】
　＜耐ブロッキング性＞
　現像用トナー１０ｇを内径３ｃｍ、高さ６ｃｍの円筒形の容器に入れ、２０ｇの荷重を
のせ、温度５０℃、湿度５５％の環境下に４８時間放置した後、トナーを容器から取り出
し、上から荷重をかけることで凝集の程度を確認した。
〇（良好）：１００ｇ未満の荷重で崩れる。
△（実用可）：３００ｇ未満の荷重で崩れる。
×（使用不可）：凝集しており、３００ｇ以上の荷重をかけないと崩れない。 
【０１６４】
　＜定着温度幅試験＞
　定着機はローラー直径３４ｍｍ、ニップ幅７ｍｍ、定着速度１９５ｍｍ／ｓｅｃであり
、上ローラーにヒーターを有し、ローラー表面がＰＦＡ（テトラフルオロエチレン－パー
フルオロアルキルビニルエーテル共重合体）で構成されており、シリコーンオイルは塗布
されていない。負帯電トナー用プリンター改造機を用いて、トナー付着量約０．５ｍｇ／
ｃｍ２の未定着のトナー像を担持した記録紙（(株)沖データ社製エクセレントホワイト）
を用意し、加熱ローラーの表面温度を１２０℃から２１０℃まで５℃刻みで変化させ、定
着ニップ部に搬送し、１９５ｍｍ／ｓｅｃの速度で排出されたときの定着状態を観察した
。定着時に加熱ローラーにトナーのオフセットあるいは用紙巻き付きが生じず、定着後の
記録紙上のトナーが十分に記録紙に接着している温度領域を定着温度範囲△Ｔとして、以
下のように判定した。
【０１６５】
　　〇　　　５０℃　≦　ΔT　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　△　　　４０℃　≦　ΔT　＜　５０℃
　　×　　　ΔT　＜　４０℃　　　
【０１６６】
　＜低温定着性の測定方法と定義＞
　また、上記測定方法において、ローラー温度を１４０℃に設定して実写テストを実施し
、得られた定着画像を一定の荷重をかけて擦り、擦り前後の濃度低下を目視で比較し、以
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下の基準で「低温定着性」の判定をした。
◎（良好）　　：濃度低下なし
○（実用可）　：僅かに濃度低下がみられる
△（不十分）　：濃度低下が目立つ
×（使用不可）：ほとんど剥がれる
【０１６７】
　＜帯電性評価＞
　キャリアとして関東電化工業(株)製ＦＭ－Ｕ６５を使用し、キャリアとの重量比１：２
４の混合物１０ｇを容量３０ｍｌのガラス製サンプル瓶に入れ、三田村理研工業製ミキサ
ーミルにて６００ｒｐｍの振動数にて１分間振動した後、そのうち０．１ｇを用いて東芝
ケミカル（株）製ブローオフ帯電量測定装置を用い、吸引ブローオフ法にて帯電量（Ｑ／
Ｍ）を測定した。   
ブロー条件：０．０５ｋｇ／ｃｍ３×３秒   
吸引圧力 ：３５０～４００ｍｍＨ２Ｏ   
スクリーン：４００メッシュ   
○（良好）　　　：－１０μＣ/ｇ　≦　Ｑ／Ｍ　＜　－３０μＣ/ｇ
△（実用可）　　：　－５μＣ/ｇ　≦　Ｑ／Ｍ　＜　－１０μＣ/ｇ
×（使用不可）　：－５μＣ/ｇよりも小さい、或いは正帯電
【０１６８】
【表１】

【０１６９】
　比較例１は、トナー母粒子表面を走査電子顕微鏡で観察したところ、シェル粒子の付着
はわずかしか観察されなかった。これは中間層成分としてモノマーを用いたため、コアの
表面に中間層が形成されず、そのためシェル粒子も付着しなかったと考えられる。シェル
が形成されていないため、耐ブロッキング性は不十分であった。また、帯電量がプラス帯
電となった為、定着試験の為の画像出しが出来なかった。
　比較例２は、耐ブロッキング性は良好であるが定着性は不十分であった。この理由は、
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中間層を微粒子で形成したことで中間層が厚くなり、トナー全体に占める中間層とシェル
層の合計の比率が高くなったので、その結果低温定着性が損なわれた、と考えられる。中
間層の比率をさらに高めると、より一層低温定着性が得られ難くなると推測される。シェ
ル層も同様に、比率を高めると低温定着性が得られ難くなると推測できる。
　比較例６は、トナー母粒子表面を走査電子顕微鏡で観察したところ、シェル粒子は殆ど
付着していなかった。
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