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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トナーの製造方法であって、下記一般式（１）で表される繰り返し単位構造を有する親
水性ブロックセグメントと下記一般式（２）で表される繰り返し単位構造及び下記一般式
（３）で表される繰り返し単位構造を有する疎水性ブロックセグメントとを有する両親媒
性ブロック共重合体と、重合性単量体及び色材を少なくとも有する反応成分を懸濁重合ま
たはエマルジョン重合し、前記両親媒性ブロック共重合体の側鎖に前記重合性単量体の重
合体がグラフトしたグラフト共重合体を生成する工程を有することを特徴とするトナーの
製造方法。
【化１】

（一般式（１）中、ＯＲ０は、以下のいずれかである。）
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【化２】

【化３】

（一般式（２）中、ＯＲ１は、以下のいずれかである。）
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【化４】

【化５】

（一般式（３）中、－ＯＲ２は、以下のいずれかである。）
【化６】

【請求項２】
　前記重合性単量体がスチレン系メタクリル系またはアクリル系の単量体である請求項１
に記載のトナーの製造方法。
【請求項３】
　前記トナーが湿式トナーである請求項１または２に記載のトナーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、各種機記録材料として有用なトナーの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、デジタル印刷技術は非常な勢いで進歩している。このデジタル印刷技術は、電子
写真技術、インクジェット技術と言われるものがその代表例であるが、近年オフィス、家
庭等における画像形成技術としてその存在感をますます高めてきている。
【０００３】
　電子写真技術においては、近年ますますカラー化と高速化の進展が急であり、それはニ
ーズサイドのより早く、より美しくという要請に基づいているものと考えられる。それに
伴い記録材料であるトナーにおいてもより一層の高性能化が求められており、近年ではカ
ラートナーの多くがより精密な制御を求めて重合トナーへと変わってきており、より高性
能化を目指した重合トナーの開発も活発に行われている（特許文献１参照）。しかしなが
らなおトナーに求められる性能向上余地は大きく、さらなる改善が必要となっている。
【特許文献１】特開２０００－８９５０７号公報（全頁）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、この様な背景技術の状況に鑑みてなされたものであり、ポリアルケニルエー
テル繰り返し単位構造からなるブロック共重合体に重合性単量体をグラフト重合したグラ
フト共重合体成分を含有し、良好な現像特性、良好な安定性を有するトナーの製造方法を
提供しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、トナーの製造方法であって、下記一般式（１）で表される繰り返し単位構造
を有する親水性ブロックセグメントと下記一般式（２）で表される繰り返し単位構造及び
下記一般式（３）で表される繰り返し単位構造を有する疎水性ブロックセグメントとを有
する両親媒性ブロック共重合体と、重合性単量体及び色材を少なくとも有する反応成分を
懸濁重合またはエマルジョン重合し、前記両親媒性ブロック共重合体の側鎖に前記重合性
単量体の重合体がグラフトしたグラフト共重合体を生成する工程を有することを特徴とす
るトナーの製造方法である。
【化６】

（一般式（１）中、ＯＲ０は、以下のいずれかである。）
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【化７】

【化８】

（一般式（２）中、ＯＲ１は、以下のいずれかである。）
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【化９】

【化１０】

（一般式（３）中、－ＯＲ２は、以下のいずれかである。）
【化１１】

【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、ブロック共重合体に重合性単量体をグラフト重合したグラフト共重合
体成分を含有することにより、良好な現像特性、良好な安定性を有するトナーの製造方法
を提供することができる。
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【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明者らは、鋭意検討の結果、本発明を完成するに至った。
　本発明の製造方法により得られるトナーは、側鎖に重合性官能基を有するブロック共重
合体に、重合性単量体をグラフト重合、このましくはラジカル重合性の重合性単量体の重
合体がグラフトしてなるグラフト共重合体と、色材とを少なくとも含有することを特徴と
するトナーである。
【００１３】
　ラジカル重合性の重合性単量体とは、ラジカルで重合するための重合性基をもったモノ
マーのことであって、例えばスチレン系、メタクリル系あるいはアクリル系のモノマーの
ことをいう。このモノマーは重合し重合体（ポリマー）を形成してグラフト共重合体に結
合してグラフト共重合体を生成する。本発明においては、もちろんカチオン重合性あるい
はアニオン重合性の重合性単量体を用いても良い。
【００１４】
　また、グラフト共重合体とは、ある一つのポリマー鎖の側鎖に枝として別種のポリマー
鎖を持つポリマーのことをいう。例えば、ある一つのポリマー鎖の側鎖中の重合性官能基
から、重合性単量体をポリマー鎖を生成させるよう重合することをグラフト重合といい、
その重合体をグラフト共重合体という。
【００１５】
　また、本発明のトナーは、好ましくはポリアルケニルエーテル繰り返し単位構造からな
るブロック共重合体成分を含有するトナーである。本発明のトナーは従来の粉砕トナーの
ようにポリマーと色材、荷電制御剤を混錬、粉砕して得ることもできるが、好ましくは、
懸濁重合あるいはエマルジョン重合等の重合法によるいわゆる重合トナーとして製造され
る。本発明のトナー及びその製造方法の好ましい具体例を以下に述べる。
【００１６】
　重合トナーの製造方法はたとえば特開昭５９－６１８４２公報に記載されている懸濁重
合法があり、代表的にはそのような方法を利用して本発明のトナーを製造することができ
る。
【００１７】
　用いられ得る重合性単量体としては、スチレン、メチルスチレン、メトキシスチレン、
エチルスチレン等のスチレン系単量体、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル
酸エチル、アクリル酸ブチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ペンチル、アクリル酸ヘ
キシル、アクリル酸ヘプチル、アクリル酸オクチル、アクリル酸ノニル、アクリル酸デシ
ル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸ステアリル、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、メタクリル酸エチル、メタクリル
酸ブチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸ペンチル、メタクリル酸ヘキシル、メタ
クリル酸ヘプチル、メタクリル酸オクチル、メタクリル酸ノニル、メタクリル酸デシル、
メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸ステアリル、メタクリル酸フェニル等のメタクリル
酸エステル類、あるいはアクリル酸、メタクリル酸、アクリロニトリル、メタクリロニト
リル、アクリルアミド等のアクリル系またはメタクリル系単量体があげられる。またカル
ボン酸のビニルエステルなどもあげられる。これらを単独もしくは複数混合して用いるこ
とができる。
【００１８】
　本発明において、必須の成分であるブロック共重合体成分は上記懸濁重合工程あるいは
エマルジョン重合工程において、好ましくは、以下のような形で用いられる。ブロック共
重合体は両親媒性で、重合性官能基を含んだ形で用いられる。ブロック共重合体の側鎖に
有する重合性官能基としては、アクリル系またはメタクリル系の重合性官能基が代表的で
ある。アクリル系またはメタクリル系の重合性官能基としては、具体的には、ブロック共
重合体の側鎖にアクリル酸エステル、メタクリル酸エステル等のモノマーを結合した基が
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挙げられる。
【００１９】
　ブロック共重合体中には、カルボン酸もしくはスルホン酸あるいはそのアニオン塩を部
位として有することが好ましい。特に、好ましくは両親媒性ブロック共重合体として用い
ると、高分子ミセルを形成しやすいため、本発明の重合トナーを製造する上で均一な粒径
を有するトナーを製造できる点で好ましい。
【００２０】
　両親媒性とは親媒性と疎媒性の両性質を併せ持つ性質を示し、典型的には媒質が水性溶
液のとき親水性と疎水性の両性質を併せ持つ場合であり、親水性のポリマー繰り返し単位
の例としては、一般式（１）で表される構造があげられ、疎水性のポリマー繰り返し単位
の例としては、一般式（２）で表される構造があげられる。
【００２１】
　本発明におけるブロック共重合体の側鎖に有する重合性官能基の含有量は、ブロック共
重合体全体に対して０．０００１～５０ｍｏｌ％、好ましくは０．０１～２０ｍｏｌ％が
望ましい。
【００２２】
　それらが好ましくはいずれかのセグメント中に重合性官能基として含まれており、上記
重合性単量体と懸濁重合工程あるいはエマルジョン重合工程中で一体のポリマーとなる。
このような方法より、ブロック共重合体が側鎖にスチレン系、メタクリル系あるいはアク
リル系のモノマーが重合して生成した重合体がグラフトしているグラフト共重合体（ポリ
マー）を含有するトナーを製造することができる。
【００２３】
　このような形で上記のグラフト共重合体が用いられることにより、本発明のトナーは懸
濁重合工程あるいはエマルジョン重合工程より安定な懸濁状態あるいは乳化状態を現出す
ることができ、形成されるトナー粒子も安定かつより均一な粒径で製造することが可能で
ある。
【００２４】
　以上述べた例においても理解されるように本発明のブロック共重合体成分はブロック共
重合体構造を有していればよく、ブロック共重合体が別のポリマー鎖に結合していてもよ
く、その意味でブロック共重合体成分という記載を行っている。
【００２５】
　本発明のブロック共重合体は、好ましくはポリアルケニルエーテル繰り返し単位構造を
有するものが好ましく用いられ、より具体的な例としては下記の一般式（１）で表される
繰り返し単位があげられる。
【００２６】
【化１】

【００２７】
（式中、Ｒ0 は－Ｘ－（ＣＯＯ－Ｍ）r 、－Ｘ－ＳＯ3 －Ｍを表す。Ｘは炭素数１から２
０までの直鎖状、分岐状または環状のアルキレン基、または－（ＣＨ（Ｒ5 ）－ＣＨ（Ｒ
6 ）－Ｏ）p －（ＣＨ2 ）m －ＣＨ3-r －もしくは－（ＣＨ2 ）m －（Ｏ）n －（ＣＨ2 
）q －ＣＨ3-r －または、それらのメチレン基の少なくとも一つがカルボニル基、酸素原
子または芳香環構造で置換された構造を表す。ｒは１または２を表す。ｐは１から１８ま
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での整数を表す。ｍは０から３５までの整数を表す。ｎは１または０を表す。ｑは０から
１７の整数を表す。Ｍは水素原子、一価または多価のカチオンを表す。Ｒ5 、Ｒ6 は水素
原子もしくはアルキル基を表す。Ｒ5 、Ｒ6 は同じでも又は異なっていてもよい。）
【００２８】
　Ｍは水素原子または一価または多価の金属カチオンを表す。Ｍの具体例としては、例え
ば一価の金属カチオンとしてはリチウム、ナトリウム、カリウム、セシウム等が、多価の
金属カチオンとしてはマグネシウム、カルシウム、ニッケル、鉄等が挙げられる。Ｍが多
価の金属カチオンの場合には、Ｍはアニオン２個以上と対イオンを形成している。
【００２９】
　上記一般式（１）で表される繰り返し単位構造の例としては、以下に示すものが挙げら
れる。
　なお、一般式（１）で表される繰り返し単位構造の－（ＣＨ2 －ＣＨ）－に結合してい
る側鎖の－ＯＲ0 基のみの構造を以下に示す。
【００３０】

【化２】

【００３１】
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（Ｐｈはフェニレン基をあらわす。）
　また、別のポリアルケニルエーテル繰り返し単位構造の例としては、下記一般式（２）
で表される繰り返し単位構造から選ばれるものが挙げられる。
【００３２】
【化３】

【００３３】
（式中、Ｒ1 は炭素数１から１８までの直鎖状、分岐状または環状のアルキル基、－Ｐｈ
、－Ｐｙｒ、－Ｐｈ－Ｐｈ、－Ｐｈ－Ｐｙｒ、－（ＣＨ（Ｒ5 ）－ＣＨ（Ｒ6 ）－Ｏ）p 
－Ｒ7 および－（ＣＨ2 ）m －（Ｏ）n －Ｒ7 から選ばれ、芳香環中の水素原子は炭素数
１から４の直鎖状または分岐状のアルキル基と、また芳香環中の炭素原子は窒素原子とそ
れぞれ置換していてもよい。
【００３４】
　ｐは１から１８の整数、ｍは１から３６の整数、ｎは０または１である。
　Ｒ5 、Ｒ6 はそれぞれ独立に水素原子もしくは－ＣＨ3 である。
　Ｒ7 は水素原子、炭素数１から１８までの直鎖状、分岐状または環状のアルキル基、－
Ｐｈ、－Ｐｙｒ、－Ｐｈ－Ｐｈ、－Ｐｈ－Ｐｙｒ、－ＣＨＯ、－ＣＨ2 ＣＨＯ、－ＣＯ－
ＣＨ＝ＣＨ2 、－ＣＯ－Ｃ（ＣＨ3 ）＝ＣＨ2 または－ＣＨ2 ＣＯＯＲ8 からなり、Ｒ7 
が水素原子以外である場合、Ｒ7 中の炭素原子に結合している水素原子は炭素数１から４
の直鎖状または分岐状のアルキル基または－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒと、また芳香環中の炭素
原子は窒素原子とそれぞれ置換することができる。Ｒ8 は水素原子または炭素数１から５
のアルキル基である。Ｐｈはフェニル基、Ｐｙｒはピリジル基を表わす。）
【００３５】
　上記一般式（２）で表される繰り返し単位構造の例としては、以下に示すものが挙げら
れる。
　なお、一般式（２）で表される繰り返し単位構造の－（ＣＨ2 －ＣＨ）－に結合してい
る側鎖の－ＯＲ1 基のみの構造を以下に示す。
【００３６】
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【化４】

【００３７】
（Ｐｈはフェニレンまたはフェニル基を表す。）
　また、本発明のブロック共重合体に含まれる、側鎖に重合性官能基を有するポリアルケ
ニルエーテル繰り返し単位構造の具体的な例としては、以下に示すものが挙げられる。こ
の場合も主鎖に結合している側鎖部分の構造のみを下記に示す。主鎖は前記したポリアル
ケニルエーテル主鎖が好ましく用いられる。
【００３８】
【化５】

【００３９】
　本発明に好ましく用いられるブロック共重合体に含有される一般式（１）で表される繰
り返し単位の含有量は、１モル％以上９９モル％以下が好ましく、さらに好ましくは５モ
ル％以上８０モル％以下であり、また一般式（２）で表される繰り返し単位の含有量は、
１モル％以上９９モル％以下が好ましく、さらに好ましくは５モル％以上８０モル％以下
であるのが好ましい。
【００４０】
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　本発明において好ましく用いられるポリアルケニルエーテル繰り返し単位構造を有する
ブロック共重合体の重合は主にカチオン重合で行われることが多い。また、ポリアルケニ
ルエーテルの中で、ポリビニルエーテルが好ましく用いられる。開始剤としては、塩酸、
硫酸、メタンスルホン酸、トリフルオロ酢酸、トリフルオロメタンスルホン酸、過塩素酸
等のプロトン酸や、ＢＦ3 、ＡｌＣｌ3 、ＴｉＣｌ4 、ＳｎＣｌ4 、ＦｅＣｌ3 、ＲＡｌ
Ｃｌ2 、Ｒ1 .5ＡｌＣｌ1.5 （Ｒはアルキルを示す）等のルイス酸とカチオン源の組み合
わせ（カチオン源としてはプロトン酸や水、アルコール、ビニルエーテルとカルボン酸の
付加体などがあげられる。）が例として挙げられる。これらの開始剤を重合性化合物（モ
ノマー）と共存させることにより重合反応が進行し、ブロック共重合体を合成することが
できる。本発明において好ましく用いられるポリビニルエーテル繰り返し単位構造からな
るブロック共重合体は、より好ましくはポリビニルエーテル繰り返し単位構造が７０ｍｏ
ｌ％以上含有される。さらに好ましくは９０ｍｏｌ％以上であり、開始末端と重合末端以
外についてポリビニルエーテルからなる場合は典型的に好ましい例である。
【００４１】
　本発明にさらに好ましく用いられる重合方法について説明する。ポリビニルエーテル構
造を含むポリマーの合成法は多数報告されているが（特開平１１－０８０２２１号公報）
、青島らによるカチオンリビング重合による方法（ポリマーブレタン誌、１５巻、１９８
６年、４１７頁、特開平１１－３２２９４２号公報、特開平１１－３２２８６６号公報）
が代表的である。カチオンリビング重合でポリマー合成を行うことにより、ホモポリマー
や２成分以上のモノマーからなる共重合体、さらにはブロック共重合体、グラフトポリマ
ー、グラジュエーションポリマー等の様々なポリマーを、長さ（分子量）を正確に揃えて
合成することができる。また、他にＨＩ／Ｉ2 系、ＨＣｌ／ＳｎＣｌ4 系等でリビング重
合を行うこともできる。
【００４２】
　本発明のブロック共重合体成分の数平均分子量（Ｍｎ）は、２００以上１００００００
０以下であり、好ましく用いられる範囲としては１０００以上１００００００以下である
。２００以上１０００００００以下であれば、高分子鎖内、高分子鎖間の絡まりあいが少
なく、溶剤に分散しやすく、高分子としての立体効果が得られる。各ブロックセグメント
の好ましい重合度は３以上１００００以下である。さらに好ましくは５以上５０００以下
である。さらに好ましくは１０以上４０００以下である。
【００４３】
　また、分子量分散すなわちＭｗ／Ｍｎ（重量平均分子量／数平均分子量、それぞれはた
とえばゲルパーミエイションクロマトグラフィーによる測定可能である。）は１．６以下
が好ましく、より好ましくは１．４以下さらに好ましくは１．３以下、もっと好ましくは
１．２以下である。分子量分散が小さければ小さいほど懸濁重合あるいはエマルジョン重
合工程の安定な分散あるいは均一なトナー造粒を実現することができる。
【００４４】
　また重合工程での均一分散性を良好ならしめる意味でもブロック共重合体分子運動性は
活発なことが好ましく、その主鎖のガラス転移温度Ｔｇは、好ましくは２０℃以下であり
、より好ましくは０℃以下であり、さらに好ましくは－２０℃以下である。この点でもポ
リビニルエーテル構造を有するポリマーは、一般にガラス転移点が低く、フレキシブルな
特性を有するため、非常に好ましい。上記した繰り返し単位構造例の場合、ほとんどがそ
のガラス転移温度は０℃以下である。
【００４５】
　本発明に用いられる上記ブロック共重合体成分はトナー中に０．００１質量％以上９５
質量％以下である。好ましくは０．０１質量％以上９０質量％以下である。さらに好まし
くは０．１質量％以上８０質量％以下である。０．００１質量％以上９５質量％以下の範
囲のいずれかで、分散安定性が良好で、またトナーの安定性が良好とすることが可能とな
る。
【００４６】
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　本発明に用いられる上記ブロック共重合体にグラフト重合する重合性単量体の量はトナ
ー中に０．１質量％以上９５質量％以下である。好ましくは１質量％以上９０質量％以下
である。
【００４７】
　また、本発明のグラフト共重合体成分の数平均分子量（Ｍｎ）は、１、０００以上１０
，０００，０００以下であり、好ましく用いられる範囲としては３，０００以上１，００
０，０００以下である。１，０００以上１０，０００，０００以下の範囲のいずれかで、
分散安定性が良好で、またトナーの安定性が良好とすることが可能となる。
【００４８】
　本発明に用いられる上記グラフト共重合体成分はトナー中に１質量％以上９９質量％以
下である。好ましくは１０質量％以上９５質量％以下である。さらに好ましくは２０質量
％以上９２質量％以下である。１質量％以上９９質量％以下の範囲のいずれかで、分散安
定性が良好で、またトナーの安定性が良好とすることが可能となる。
【００４９】
　上記した懸濁重合あるいはエマルジョン重合工程において、その他に用いることのでき
る成分を以下に述べる。
　ブロック共重合体成分のほかに、分散剤として界面活性剤、その他の高分子を用いても
良い。
【００５０】
　重合開始剤としてはアゾビスイソブチロニトリル、アゾビスジメチルバレロニトリル等
のアゾ系重合開始剤、ベンゾイルペルオキシド、クメンヒドロペルオキシド、ｔ－ブチル
ヒドロペルオキシド、過酸化水素、過硫酸カリウム等の過酸化物系の開始剤を用いること
ができる。重合開始剤は、重合性単量体１００質量部に対して０．５から２０質量部の添
加量が好ましく、単独でも混合して用いても良い。また、重合トナー中のポリマー分子量
を制御するために公知の架橋剤や連鎖移動剤を添加しても良い。
【００５１】
　本発明においては好ましく離型剤としてワックスを含有する。ワックスとしては、パラ
フィン・ポリオレフィン系及びそれらの変生体、多官能ポリエステル等がある。ワックス
は重合性単量体１００質量部に対して１から４０質量部、好ましくは５から３５質量部で
ある。
【００５２】
　また、荷電制御剤も好ましく用いられる。たとえば有機金属化合物、芳香族ヒドロキシ
カルボン酸、尿素誘導体、４級アンモニウム塩、ニグロシン及び脂肪酸金属塩等による変
生物、ジブチルスズオキサイドなどが挙げられる。これらの荷電制御剤は樹脂成分１００
質量部に対して好ましくは０．０１から２０質量部の間で用いられる。
【００５３】
　また色材としては、顔料、染料が用いられ、例としては、以下のものが挙げられる。
　黒色の顔料としては、Ｒａｖｅｎ１０６０、（コロンビアン・カーボン社製）、ＭＯＧ
ＵＬ－Ｌ、（キャボット社製）、Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　ＦＷ１（デグッサ社製）、Ｍ
Ａ１００（三菱化学社製）等を挙げることができるが、これらに限定されない。
【００５４】
　シアン色の顔料としては、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ－１５：３、Ｃ．Ｉ．Ｐ
ｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ－１５：４、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ－１６、等が挙
げられるが、これらに限定されない。
【００５５】
　マゼンタ色の顔料としては、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ－１２２、Ｃ．Ｉ．Ｐｉ
ｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ－１２３、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ－１４６、等が挙げられ
るが、これらに限定されない。
【００５６】
　イエローの顔料としては、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ－７４、Ｃ．Ｉ．Ｐ
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ｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ－１２８、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ－１２９
、等が挙げられるが、これらに限定されない。
【００５７】
　水溶性染料としては、Ｃ．Ｉ．ダイレクトブラック，－１７，－６２，－１５４；Ｃ．
Ｉ．ダイレクトイエロー，－１２，－８７，－１４２；Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド，－１
，－６２，－２４３；Ｃ．Ｉ．ダイレクトブルー，－６，－７８，－１９９；Ｃ．Ｉ．ダ
イレクトオレンジ，－３４，－６０；Ｃ．Ｉ．ダイレクトバイオレット，－４７，－４８
；Ｃ．Ｉ．ダイレクトブラウン，－１０９；Ｃ．Ｉ．ダイレクトグリーン，－５９等の直
接染料、
　Ｃ．Ｉ．アシッドブラック，－２，－５２，－２０８；Ｃ．Ｉ．アシッドイエロー，－
１１，－２９，－７１；Ｃ．Ｉ．アシッドレッド，－１，－５２，－３１７；Ｃ．Ｉ．ア
シッドブルー，－９，－９３，－２５４；Ｃ．Ｉ．アシッドオレンジ，－７，－１９；Ｃ
．Ｉ．アシッドバイオレット，－４９等の酸性染料、　Ｃ．Ｉ．リアクティブブラック，
－１，－２３，－３９；Ｃ．Ｉ．リアクティブイエロー，－２，－７７，－１６３；Ｃ．
Ｉ．リアクティブレッド，－３，－１１１，－２２１；Ｃ．Ｉ．リアクティブブルー，－
２，－１０１，－２１７；Ｃ．Ｉ．リアクティブオレンジ，－５，－７４，－９９；Ｃ．
Ｉ．リアクティブバイオレット，－１，－２４，－３８；Ｃ．Ｉ．リアクティブグリーン
，－５，－１５，－２３；Ｃ．Ｉ．リアクティブブラウン，－２，－１８，－３３等の反
応染料；
　Ｃ．Ｉ．ベーシックブラック，－２；Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド，－１，－１２，－２
７；Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー，－１，－２４，；Ｃ．Ｉ．ベーシックバイオレット，－
７，－１４，－２７；Ｃ．Ｉ．フードブラック，－１，－２等が挙げられる。
【００５８】
　また、油溶性染料として、以下に、各色の市販品を例示する。
　黒色の油溶性染料としては、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｌａｃｋ－３，－２２：１，
－５０等が挙げられるが、これらに限定されない。
【００５９】
　イエローの油溶性染料としては、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ－１，－２５
：１，－１７２等が挙げられるが、これらに限定されない。
　オレンジの油溶性染料としては、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｏｒａｎｇｅ－１，－４０
：１，－９９等が挙げられるが、これらに限定されない。
【００６０】
　レッドの油溶性染料としては、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｒｅｄ－１，－１１１，－２
２９等が挙げられるが、これらに限定されない。
　バイオレットの油溶性染料としては、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｖｉｏｌｅｔ－２，－
１１，－４７等が挙げられるが、これらに限定されない。
【００６１】
　ブルーの油溶性染料としては、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｌｕｅ－２，－４３，－１
３４等が挙げられるが、これらに限定されない。
　グリーンの油溶性染料としては、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｇｒｅｅｎ－１，－２０，
－３３等が挙げられるが、これらに限定されない。
【００６２】
　ブラウンの油溶性染料としては、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｒｏｗｎ－１，－１２，
－５８等が挙げられるが、これらに限定されない。
　以上の色材は樹脂１００質量部に対して、好ましくは０．１から２０質量部で用いられ
、より好ましくは０．２から１０質量部で用いられる。
【００６３】
　また本発明のトナーは磁性トナーとしても使用することができ、そのときは磁性材料が
含有される。たとえばマグネタイト、フェライト、ヘマタイト等の酸化鉄、鉄、コバルト
、ニッケルのような金属が挙げられる。
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【００６４】
　以上のように重合法による重合トナーの場合、その形状は球形とすることが可能であり
、好ましい。
　また、本発明のトナーの平均粒径は、０．１μｍ以上２０μｍ以下が好ましく、より好
ましくは１μｍ以上１０μｍ以下である。
【００６５】
　また、本発明は好ましくは乾式トナーとして使用されるが、湿式トナーとしても良好に
使用することができる。湿式トナーは、例えば懸濁重合した粒子を単離し、乾燥した後、
アイソパー等の湿式トナー溶剤に分散することによって得ることが可能である。分散溶剤
は、アイソパー等の炭化水素系溶剤が好ましく用いられるが、その他の溶剤の使用を排除
しない。湿式トナーとして用いる場合、粒子と溶剤の他に、前述したと同様にあるいは新
たに、ポリマー、界面活性剤、金属石鹸等の分散助剤、帯電材等の添加物を使用しても良
い。
【００６６】
　　本発明のトナーの製造方法は、側鎖に重合性官能基を有するブロック共重合体、重合
性単量体及び色材を少なくとも含有する反応成分を懸濁重合またはエマルジョン重合し、
前記ブロック共重合体の側鎖に重合性単量体の重合体がグラフトしたグラフト共重合体を
生成する工程を経て、前記トナーを製造する製造方法である。
【００６７】
　本発明においては、ポリアルケニルエーテル繰り返し単位構造からなるブロック共重合
体を用いることが前述した理由により好ましい。
　例として具体的な方法を説明する。前記した、重合性単量体に、ワックス、ポリアルケ
ニルエーテル繰り返し単位構造を有するブロック共重合体成分、色材、荷電制御剤、重合
開始剤その他の添加剤を加え、ホモジナイザー等で均一に溶解、分散させ、これを水相に
展開し攪拌機またはホモジナイザー等により均一に懸濁または乳化する。
【００６８】
　単量体成分系１００質量部に対して水３００から１００００質量部の重量比で重合する
ことが好ましい。重合開始剤が機能する温度で重合を行い、トナー造粒を行う。このとき
本発明では好ましく側鎖に重合性官能基を有しかつポリアルケニルエーテル繰り返し単位
構造を有するブロック共重合体を用いるため、より均一なトナー造粒を行うことができる
。ポリアルケニルエーテル繰り返し単位構造を有するブロック共重合体の分子量分散Ｍｗ
／Ｍｎは、均一粒径の造粒を行うために好ましくは１．８以下、さらに好ましくは１．６
以下、もっと好ましくは１．４以下、あるいは１．３以下である。
【００６９】
　本発明のトナーにはこうして重合した後、外添剤を使用することができる。無機微粒子
や有機微粒子どちらも使用可能である。二酸化珪素、酸化アルミニウム、酸化チタン、酸
化錫、チタン酸バリウム、メタクリル酸エステル重合体微粒子、フルオロカーボン、フッ
素系樹脂粉末などが挙げられる。
【００７０】
　次に、本発明のトナーを用いる画像形成方法、装置について説明する。
　本発明の画像形成方法は、本発明のトナーを必須とし、典型的には電子写真方式あるい
は電気泳動方式の画像形成方法である。本発明の画像形成方法は画像記録方法であっても
画像表示方法であっても良い。画像記録方法、装置としては、電子写真方式の複写機、レ
ーザープリンターが代表的なものとして挙げられる。
【００７１】
　図１は本発明の画像形成装置の一例を示す概略図である。１が現像スリーブ、３が感光
ドラムを示している。図１では現像剤としては、キャリアとトナーの２成分系であっても
トナーのみの一成分系であってもよい。現像スリーブと感光ドラムの間の距離Ｂは１０μ
ｍから１０００μｍの間が好ましく、適当な現像濃度が得られる距離である必要がある。
また図１では感光ドラム３と現像スリーブ１の間に交流電界を用いている。ピーク間電圧
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は３００Ｖから７０００Ｖが好ましく、周波数としては３００Ｈｚから３００００Ｈｚが
好ましい。また現像ニップＣは１ｍｍから２０ｍｍが好ましい。またＡは０．０１ｍｍか
ら３０ｍｍが好ましい。現像ニップで現像されたのち、２３の転写用コロナ電極のゾーン
で受像紙に転写され、２５，２６の定着ローラで定着され、記録が完了する。
【００７２】
　本発明の第５の発明は重合性官能基を有する両親媒性ブロックポリマーであって、ポリ
アルケニルエーテル繰り返し単位構造を有するポリマー化合物である。内容については前
述したが、好ましくは少なくとも２以上のブロックセグメントを有し、さらに好ましい例
としては３以上のブロックセグメントを有する化合物である。本発明の化合物は代表的に
は前述した第一から第４の発明に用いられ、そのため好ましくは重合性官能基は疎水セグ
メント中に含有される。本発明の化合物は用途として前述した第一から第４の発明中に用
いられるということに限定されるものではない。
【実施例１】
【００７３】
　以下、実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定されな
い。
　なお、以下に示す実施例１～７において、実施例３，４，６，７は本発明の実施例を示
し、実施例１，２，５は参考例を示す。
　＜ブロックポリマーの合成＞
　イソブチルビニルエーテル（ＩＢＶＥ）とエチレングリコールモノビニルエーテルメタ
クリレート（Ａブロック）とジエチレングリコールビニルメチルエーテル（Ｂブロック）
からなるブロックポリマーの合成。
【００７４】
　三方活栓を取り付けたガラス容器内を窒素置換した後、窒素ガス雰囲気下２５０℃に加
熱し吸着水を除去した。系を室温に戻した後、ＩＢＶＥ１２ｍｍｏｌ（ミリモル）、エチ
レングリコールモノビニルエーテルメタクリレート１ｍｍｏｌ、酢酸エチル１６ｍｍｏｌ
、１－イソブトキシエチルアセテート０．０５ｍｍｏｌ、及びトルエン１１ｍｌを加え、
反応系を冷却した。系内温度が０℃に達したところでエチルアルミニウムセスキクロリド
（ジエチルアルミニウムクロリドとエチルアルミニウムジクロリドとの等モル混合物）を
０．２ｍｍｏｌ加え重合を開始した。分子量を時分割に分子ふるいカラムクロマトグラフ
ィー（ＧＰＣ）を用いてモニタリングし、Ａブロックの重合の完了を確認した。
【００７５】
　次いで、Ｂブロックのモノマーを１２ｍｍｏｌを添加して、重合を続行した。２０時間
後、重合反応を停止した。重合反応の停止は、系内に０．３質量％のアンモニア／メタノ
ール水溶液を加えて行った。反応混合物溶液をジクロロメタンにて希釈し、０．６Ｍ塩酸
で３回、次いで蒸留水で３回洗浄した。得られた有機相をエバポレーターで濃縮・乾固し
たものを真空乾燥させ、両親媒性ジブロックポリマーを得た。化合物の同定は、ＮＭＲお
よびＧＰＣを用いて行った。数平均分子量Ｍｎ＝４２５００、分子量分散Ｍｗ／Ｍｎ（重
量平均分子量／数平均分子量）＝１．２６であった。重合比はＡ：Ｂ＝１０５：１００で
あった。
【００７６】
　＜トナーの合成＞
　イオン交換水７００質量部に０．１ＭＮａ3 ＰＯ4 水溶液５１０質量部を混合し６０℃
に加温し、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業製）を用いて１２０００ｒｐｍで攪拌し、
これに１．０ＭＣａＣｌ2 水溶液７５質量部を加え攪拌を続けた。これに、スチレン１６
０質量部、銅フタロシアニン顔料８質量部、ブチルアクリレート４０質量部、先に合成し
たブロックポリマー１２質量部、ジ－ｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム５質量部、ジ－
ｔ－ブチルサリチル酸０．２質量部、マイクロクリスタリンワックス（融点４５℃）４５
質量部とアゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）６質量部を混合したものを加え、
６０℃、１００００ｒｐｍで２５分間攪拌し、重合体を造粒した。パドル攪拌翼で攪拌し
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つつ、８０℃に昇温し、１０時間反応した。重合後、塩酸を加え、ろ過、水洗、乾燥して
重合体粒子を得た。得られた粒子１００質量部に粒径０．０６μｍの疎水性酸化チタン粒
子を２質量部外添し重合トナー粒子を得た。
【００７７】
　上記粒子をマイクロトラック社製、粒径測定装置で測定したところ、平均粒径６．７μ
ｍ、最小粒径３．１μｍ、最大粒径１２．４μｍの非常にシャープな粒径分布であること
がわかった。この粒子をキーエンス社製、レーザー共焦点顕微鏡で観察したところ、球形
であった。
【００７８】
　上記粒子をクロロフォルムで抽出、ろ過し、ＧＰＣで数平均分子量２万以上の成分を分
取し、ＮＭＲを測定したところ、最初に用いたブロックポリマーの側鎖重合性基のところ
でグラフトしたポリマーが生成していることがわかった。
【実施例２】
【００７９】
　実施例１で用いたブロックポリマーと同じモノマー種、同じ重合比で、Ｍｎ＝３４１０
０、分子量分散Ｍｗ／Ｍｎ＝１．３１のものを用いて、実施例１と同様にトナーを合成し
た。
【００８０】
　この粒子をマイクロトラック社製、粒径測定装置で測定したところ、平均粒径７．７μ
ｍ、最小粒径３．５μｍ、最大粒系１２．９μｍの非常にシャープな粒径分布であること
がわかった。この粒子をキーエンス社製、レーザー共焦点顕微鏡で観察したところ、球形
であった。
【００８１】
　上記粒子をクロロフォルムで抽出、ろ過し、ＧＰＣで数平均分子量２万以上の成分を分
取し、ＮＭＲを測定したところ、最初に用いたブロックポリマーの側鎖重合性基のところ
でグラフトしたポリマーが生成していることがわかった。
【実施例３】
【００８２】
　実施例１と同様の合成法により、イソブチルビニルエーテル（ＩＢＶＥ）とエチレング
リコールモノビニルエーテルメタクリレート（Ａブロック）と、ジエチレングリコールビ
ニルメチルエーテル（Ｂブロック）と、４－（２－ビニルオキシ）エトキシ安息香酸エチ
ル（Ｃブロック）を用いてＡＢＣトリブロックポリマーを合成した。数平均分子量Ｍｎ＝
４６，５００、分子量分散Ｍｗ／Ｍｎ（重量平均分子量／数平均分子量）＝１．２８であ
った。重合比はＡ：Ｂ：Ｃ＝１０５：１００：１４であった。これのＣブロックのカルボ
ン酸エステルをアルカリ加水分解しナトリウム塩型のトリブロックポリマーを合成した。
【００８３】
　実施例１と同様にトナーを合成し、粒子をマイクロトラック社製、粒径測定装置で測定
したところ、平均粒径７．９μｍ、最小粒径３．４μｍ、最大粒系１４μｍの非常にシャ
ープな粒径分布であることがわかった。この粒子をキーエンス社製、レーザー共焦点顕微
鏡で観察したところ、球形であった。上記粒子をクロロフォルムで抽出、ろ過し、ＧＰＣ
で数平均分子量２万以上の成分を分取し、ＮＭＲを測定したところ、最初に用いたブロッ
クポリマーの側鎖重合性基のところでグラフトしたポリマーが生成していることがわかっ
た。
【実施例４】
【００８４】
　実施例１と同様の合成法により、２－（４－メチルフェニルオキシ）エチルビニルエー
テルとエチレングリコールモノビニルエーテルメタクリレート（Ａブロック）と、４－（
２－ビニルオキシ）エトキシベンゼンスルホン酸エチル（Ｂブロック）を用いてＡＢジト
リブロックポリマーを合成した。数平均分子量Ｍｎ＝２３，５００、分子量分散Ｍｗ／Ｍ
ｎ（重量平均分子量／数平均分子量）＝１．４１であった。重合比はＡ：Ｂ＝１０５：２
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４であった。これのＢブロックのエステルを加水分解しナトリウム塩型のブロックポリマ
ーを合成した。
【００８５】
　実施例１と同様にトナーを合成し、粒子をマイクロトラック社製、粒径測定装置で測定
したところ、平均粒径８．３μｍ、最小粒径３．４μｍ、最大粒系１５μｍの非常にシャ
ープな粒径分布であることがわかった。この粒子をキーエンス社製、レーザー共焦点顕微
鏡で観察したところ、球形であった。上記粒子をクロロフォルムで抽出、ろ過し、ＧＰＣ
で数平均分子量２万以上の成分を分取し、ＮＭＲを測定したところ、最初に用いたブロッ
クポリマーの側鎖重合性基のところでグラフトしたポリマーが生成していることがわかっ
た。
【実施例５】
【００８６】
　実施例１で作成した粒子４質量部に対して、平均粒径５０μｍのフッ素－アクリルコー
トフェライトキャリア９５質量部を混合しトナー現像剤とした。この現像剤を用いて、カ
ラー複写機ＣＬＣ－８００（キヤノン社製）を用いて、Ａ４テキスト原稿をキヤノン社製
レーザーコピー用紙ＴＫＣＬＡ４へ印字したところきれいに印字できた。
【実施例６】
【００８７】
　実施例２で作成した粒子４質量部に対して、平均粒径５０μｍのフッ素－アクリルコー
トフェライトキャリア９５質量部を混合しトナー現像剤とした。この現像剤を用いて、カ
ラー複写機ＣＬＣ－８００（キヤノン社製）を用いて、Ａ４テキスト原稿をキヤノン社製
レーザーコピー用紙ＴＫＣＬＡ４へ印字したところきれいに印字できた。
【００８８】
　実施例３、実施例４で作成した粒子を用いて、上記と同様にトナーを作成し、カラー複
写機ＣＬＣ－８００（キヤノン社製）を用いて、Ａ４テキスト原稿をキヤノン社製レーザ
ーコピー用紙ＴＫＣＬＡ４へ印字したところきれいに印字できた。
【比較例１】
【００８９】
　実施例１で重合トナーを合成する工程中のブロックポリマーに変えて、重量平均分子量
３２０００のポリビニルアルコールを使用して同様に重合トナーを合成した。この粒子を
マイクロトラック社製、粒径測定装置で測定したところ、平均粒い１０．７μｍ、最小粒
径０．８μｍ、最大粒径１２０．４μｍの粒度分布の広い粒子であることがわかった。
【００９０】
　この粒子を用いて、実施例３と同様に平均粒径５０μｍのフッ素－アクリルコートフェ
ライトキャリアを混合し現像剤とし、カラー複写機ＣＬＣ－８００（キヤノン社製）を用
いて、Ａ４テキスト原稿をキヤノン社製レーザーコピー用紙ＴＫＣＬＡ４へ印字したとこ
ろテキスト画像は判明できなかった。
【比較例２】
【００９１】
　実施例１で重合トナーを合成する工程中のブロックポリマーに変えて、重量平均分子量
３１０００のアクリル酸とアクリルメチルのモル比４０対６０のランダム共重合体を使用
して同様に重合トナーを合成した。この粒子をマイクロトラック社製、粒径測定装置で測
定したところ、平均粒径１０．７μｍ、最小粒径１．８μｍ、最大粒径５０．４μｍの粒
度分布の広い粒子であることがわかった。
【実施例７】
【００９２】
　実施例３で作成した粒子１５質量部とセチルベンゼンスルホン酸カルシウム０．３質量
部をアイソパー１２０質量部中に混合し、ホモジナイザーで分散した後、２０μｍ径のメ
ンブランフィルターで濾過し、粗大粒子を除去して湿式トナーを調製した。この湿式トナ
ーを用いて、キヤノン社製、湿式電子写真装置（ＮＰ７０コピア）で普通紙に印字試験を



(19) JP 4455149 B2 2010.4.21

10

20

したところ、良好な品質の文字が印刷できた。
【産業上の利用可能性】
【００９３】
　本発明のトナーは、好ましくポリアルケニルエーテル繰り返し単位構造からなるブロッ
ク共重合体に重合性単量体をグラフト重合したグラフト共重合体成分を含有することによ
り、良好な現像特性、良好な安定性を有する乾式トナー及び湿式トナーとして利用するこ
とができる。
【００９４】
　また、本発明の製造方法は、上記の良好な現像特性、良好な安定性を有するトナーを容
易に製造する方法として利用することができる。
　また、本発明の上記のトナーは、画像形成方法および画像形成装置に利用することがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【００９５】
【図１】本発明の画像形成装置の一例を示す概略図である。
【符号の説明】
【００９６】
　１　現像スリーブ（現像剤担持体）
　２　現像剤規制部材
　３　感光体
　４　現像剤、
　５　摩擦帯電ローラ
　７　トナー貯蔵部
　１１　追加トナー補給部
　２３　転写用コロナ電極
　２４　クリーニング部材
　２５　定着ローラ
　２６　熱定着ローラ
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