
JP 6797660 B2 2020.12.9

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トナー粒子を有するトナーの製造方法であって、
　該製造方法が、重合性単量体を含有する重合性単量体組成物と水系媒体とを混合して該
重合性単量体組成物の粒子の懸濁液を形成する造粒工程、および
　金属元素としてアルミニウムを含有するリン酸金属塩の存在下で、該重合性単量体組成
物の粒子に含まれる該重合性単量体を重合させることによりトナー粒子を得る重合工程、
を有し、
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩におけるアルミニウムの含有比率が、該アルミ
ニウムを含有するリン酸金属塩の全金属元素に対して１．０ｍｏｌ％以上９５．０ｍｏｌ
％以下であり、
　該トナーの製造方法が、さらに
　該水系媒体にアルミニウム化合物を添加して、該金属元素としてアルミニウムを含有す
るリン酸金属塩を含む該水系媒体を調整する工程、または、
　該懸濁液にアルミニウム化合物を添加して、該金属元素としてアルミニウムを含有する
リン酸金属塩を含む該懸濁液を調整する工程、
を含むことを特徴とするトナーの製造方法。
【請求項２】
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩におけるアルミニウムの含有比率が、全金属元
素に対して１．０ｍｏｌ％以上５０．０ｍｏｌ％以下である請求項１に記載のトナーの製
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造方法。
【請求項３】
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩が、金属元素としてアルミニウムおよびカルシ
ウムを含有するリン酸金属塩である請求項１または２に記載のトナーの製造方法。
【請求項４】
　該アルミニウムおよびカルシウムを含有するリン酸金属塩における、カルシウムとアル
ミニウムの含有比率がｍｏｌ比率で５０．０／５０．０以上９９．０／１．０以下である
請求項３に記載のトナーの製造方法。
【請求項５】
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩が、該水系媒体にカルシウム化合物とリン酸化
合物を添加したのちにアルミニウム化合物を添加することにより得られたものである請求
項１から４のいずれか１項に記載のトナーの製造方法。
【請求項６】
　該製造方法が、水系媒体中にカルシウム化合物とリン酸化合物を添加したのちにアルミ
ニウム化合物を添加することにより金属元素としてアルミニウムを含有するリン酸金属塩
を調製する工程、重合性単量体を含有する重合性単量体組成物と該水系媒体とを混合して
重合性単量体組成物の粒子の懸濁液を形成する造粒工程、および、該アルミニウムを含有
するリン酸金属塩の存在下で該重合性単量体組成物の粒子に含まれる該重合性単量体を重
合させることによりトナー粒子を得る重合工程を有する請求項１から５のいずれか１項に
記載のトナーの製造方法。
【請求項７】
　該製造方法が、水系媒体中にカルシウム化合物とリン酸化合物を添加してリン酸カルシ
ウム化合物を調製する工程、重合性単量体を含有する重合性単量体組成物と該水系媒体と
を混合して重合性単量体組成物の粒子の懸濁液を形成する造粒工程、該懸濁液にアルミニ
ウム化合物を添加して金属元素としてアルミニウムを含有するリン酸金属塩を調製する工
程、および、該アルミニウムを含有するリン酸金属塩の存在下で該重合性単量体組成物の
粒子に含まれる該重合性単量体を重合させることによりトナー粒子を得る重合工程を有す
る請求項１から５のいずれか１項に記載のトナーの製造方法。
【請求項８】
　該造粒工程から該重合工程までの間の該水系媒体および／または該懸濁液のｐＨ変化が
０．３以上６．０以下である請求項１から７のいずれか１項に記載のトナーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、静電記録法、トナージェット式記録法のような方法によって形
成される静電潜像を現像してトナー画像を形成するために用いるトナーの製造方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　近年、プリンターや複写機の高画質化や高速化が求められている。これらの高機能化に
対応するためには、帯電性や流動性に優れた球形のトナーが好ましい。球形のトナーを安
定して製造するために、懸濁重合法の検討がなされている。
【０００３】
　懸濁重合法によるトナーの製造方法において、より効率的かつ安定に球形のトナーを得
るために、懸濁時の分散安定剤について様々な検討がなされている。
【０００４】
　特許文献１では、リン酸カルシウム化合物を分散安定剤として用いた懸濁重合法による
トナーの製造方法が提案されている。
【０００５】
　特許文献２では、分散安定化剤として水酸化マグネシウムを用い、さらに水溶性無機ア
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ルミニウム化合物を添加した懸濁重合法によるトナーの製造方法が提案されている。
【０００６】
　特許文献３では、分散安定化剤として難水溶性無機アルミニウムを用いた懸濁重合法に
よるトナーの製造方法が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０００－８１７２７号公報
【特許文献２】特開２００８－００９０９２号公報
【特許文献３】特表２００７－３２２６８７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１及び２に記載されたトナーの製造方法では、低ｐＨ領域、具体的にはｐＨ５
．０以下の領域において分散安定剤が溶解する恐れがある。そのため、トナーの製造工程
においてｐＨを下げた場合には、トナーが合一し粗粒化してしまう。トナーの合一が生じ
た場合には、トナー収率が下がってしまったり、トナーの現像性が低下してしまったりす
るという課題があった。
【０００９】
　また、特許文献３に記載されたトナーの製造方法では、分散安定剤の溶解性が低く、ト
ナーの洗浄工程で分散安定剤を洗浄しきれない場合があり、トナー中に分散安定剤が残留
しやすくなる。分散安定剤がトナーに残留すると、トナーの帯電性、特に高湿環境下の帯
電性に影響を及ぼす場合がある。
【００１０】
　本発明は、従来の問題点を解決したトナー粒子の製造方法を提供するものである。即ち
、本発明は、製造工程におけるトナー粒子の合一を抑制し、かつ洗浄工程では分散安定剤
が容易に除去可能であるトナーの製造方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　前述目的を達成するために、本発明は、トナー粒子を有するトナーの製造方法であって
、
　該製造方法が、重合性単量体を含有する重合性単量体組成物と水系媒体とを混合して該
重合性単量体組成物の粒子の懸濁液を形成する造粒工程、および
　金属元素としてアルミニウムを含有するリン酸金属塩の存在下で、該重合性単量体組成
物の粒子に含まれる該重合性単量体を重合させることによりトナー粒子を得る重合工程、
を有し、
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩におけるアルミニウムの含有比率が、該アルミ
ニウムを含有するリン酸金属塩の全金属元素に対して１．０ｍｏｌ％以上９５．０ｍｏｌ
％以下であり、
　該トナーの製造方法が、さらに
　該水系媒体にアルミニウム化合物を添加して、該金属元素としてアルミニウムを含有す
るリン酸金属塩を含む該水系媒体を調整する工程、または、
　該懸濁液にアルミニウム化合物を添加して、該金属元素としてアルミニウムを含有する
リン酸金属塩を含む該懸濁液を調整する工程、
を含むことを特徴とするトナーの製造方法に関する。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、製造工程におけるトナーの合一を抑制し、かつ洗浄工程では分散安定
剤が容易に除去可能であるトナーの製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
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【００１３】
【図１】リン酸カルシウム化合物のｐＨに対する溶解度曲線である。
【図２】リン酸アルミニウムのｐＨに対する溶解度曲線である。
【図３】本発明の帯電量測定に用いた装置の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　リン酸金属塩はｐＨを下げると水に溶解するものが多い。図１に示したのは代表的なリ
ン酸金属塩であるリン酸カルシウム化合物の、ｐＨに対する溶解度曲線である。
【００１５】
　また、リン酸金属塩が水中に分散している場合には、温度によってｐＨが変化する場合
がある。
【００１６】
　そのため、リン酸金属塩を分散安定剤として用い、懸濁重合法によるトナーの製造を行
った場合には、製造工程における温度変化によってｐＨが変化する場合があり、その際に
、リン酸金属塩が溶解する可能性がある。また、製造工程において意図的にｐＨを下げた
場合にも同様である。結果として、トナーが製造工程中に合一する場合がある。
【００１７】
　一方で、リン酸アルミニウムの、ｐＨに対する溶解度曲線を図２に示す。リン酸アルミ
ニウムは、リン酸金属塩の中でも、低ｐＨにおける溶解性が低い。そのため、リン酸アル
ミニウムを分散安定剤として用いて懸濁重合を行った場合には、製造工程におけるトナー
の合一は生じにくい。しかし、低ｐＨにおける溶解性が低いため、酸による洗浄が困難で
あり、分散安定剤がトナーに残留しやすい。
【００１８】
　本発明者らは、これらの相反する特性を両立するために、鋭意検討を重ねた結果、本発
明に示すトナーの製造方法に至った。
【００１９】
　本発明のトナーの製造方法は、トナー粒子を有するトナーの製造方法である。該製造方
法が、重合性単量体を含有する重合性単量体組成物と水系媒体とを混合して重合性単量体
組成物の粒子の懸濁液を形成する造粒工程、および、金属元素としてアルミニウムを含有
するリン酸金属塩の存在下で、該重合性単量体組成物の粒子に含まれる該重合性単量体を
重合させることによりトナー粒子を得る重合工程を有する。アルミニウムを含有するリン
酸金属塩におけるアルミニウムの含有比率が、該アルミニウムを含有するリン酸金属塩の
全金属元素に対して１．０ｍｏｌ％以上９５．０ｍｏｌ％以下である。そして、該アルミ
ニウムを含有するリン酸金属塩が、該水系媒体および／または該懸濁液にアルミニウム化
合物を添加することにより得られたものである。
【００２０】
　該金属元素のアルミニウム比率が前述範囲にあり、かつアルミニウムを含有するリン酸
金属塩が水相にアルミニウム化合物を添加することにより得られたものであることで、低
ｐＨでは溶解しにくく、かつ洗浄時には容易に除去可能な分散安定剤を得ることができる
。
【００２１】
　また、本発明では該重合性単量体組成物および、該懸濁液における該重合性単量体組成
物の液滴を油相とも言う。また該水系媒体および、該懸濁液における該水系媒体の連続相
を水相とも言う。
【００２２】
　これらの特性を両立できる理由としては、リン酸と結合力の高いアルミニウム元素を部
分的に含有することで、低ｐＨでも溶解しにくいリン酸金属塩を得ることができるため、
さらに、洗浄時には部分的に存在するリン酸とアルミニウム部分を溶解させるだけで、リ
ン酸金属塩を容易に除去可能であるためと推測している。
【００２３】
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　油相にアルミニウム化合物を添加した場合には、トナー粒子内部にアルミニウム化合物
が残留するため、分散安定剤の除去が困難となる。また、該金属元素としてアルミニウム
を含有するリン酸金属塩が分散安定剤として作用するには、水相で不溶化し、微粒子とし
て存在する必要がある。そのため、アルミニウムが水相に可溶化した状態では効果は得ら
れない。
【００２４】
　また、該金属元素としてアルミニウムを含有するリン酸金属塩を製造する際には、はじ
めにアルミニウム以外の金属元素を含有するリン酸金属塩を調製したのちに、該アルミニ
ウム以外の金属元素を含有するリン酸金属塩を含有する水相にアルミニウム化合物を添加
する方法がより好ましい。前述した製造方法を行うことで、該アルミニウム以外の金属元
素を含有するリン酸金属塩の表面の金属元素がアルミニウムに置換される。これは、アル
ミニウム元素が他の金属元素よりも水系で安定して存在しにくく、リン酸イオンや水酸化
物イオンと結合しやすいためだと考えている。
【００２５】
　その結果、該アルミニウムを含有するリン酸金属塩の表面付近にアルミニウムが多く存
在し、他の金属元素が内部に存在する構造を明確に有する分散安定剤が得られ、より優れ
た特性が両立できる。
【００２６】
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩は、アルミニウムと他の金属元素のリン酸金属
塩の複合物であることが好ましいが、難水溶性の無機アルミニウムとリン酸金属塩との混
合物でもよい。
【００２７】
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩におけるアルミニウムの含有比率が、該アルミ
ニウムを含有するリン酸金属塩の全金属元素に対して１．０ｍｏｌ％以上９５．０ｍｏｌ
％以下であることが必要であり、１．０ｍｏｌ％以上５０．０ｍｏｌ％以下であることが
より好ましい。５０．０ｍｏｌ％以下であることで、分散安定剤を十分に洗浄可能なため
、分散安定剤の残留量がより少ないトナーを得ることができる。
【００２８】
　該アルミニウムの比率は、該アルミニウムを含有するリン酸金属塩を調製する際の原材
料の仕込み比、温度、ｐＨによって制御可能であるが、中でも原材料の仕込み比で制御す
ることが簡便であり好ましい。
【００２９】
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩は、金属元素としてアルミニウムおよびカルシ
ウムを含有するリン酸金属塩であることがより好ましい。金属元素としてアルミニウムお
よびカルシウムを含有することで、ｐＨ４以上ｐＨ７以下の領域においても溶解しにくく
安定性の高い分散安定剤を得ることができる。これにより、該ｐＨ領域で造粒工程を行う
ことができるため、過度な界面張力低下による微小な粒子が発生しにくく、シャープな粒
度分布を有するトナー粒子を得ることができ、トナー収率やトナーの現像特性がより優れ
る。
【００３０】
　また、カルシウムとアルミニウムの含有比率は、ｍｏｌ比率で５０．０／５０．０以上
９９．０／１．０以下であることが好ましい。５０．０／５０．０以上であることで、洗
浄工程において十分に除去可能な分散安定剤が得られるため、トナーに分散安定剤が残留
しにくい。９９．０／１．０以下であることで、低ｐＨでも溶解しにくい分散安定剤が得
られ、トナーの粗粒化を抑えることができる。カルシウムとアルミニウムの含有比率は、
該アルミニウムを含有するリン酸金属塩を調製する際の原材料の仕込み比で制御すること
が簡便であり好ましい。
【００３１】
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩における金属元素の比率の測定方法については
後述する。
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【００３２】
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩が、該水系媒体にカルシウム化合物とリン酸化
合物を添加したのちにアルミニウム化合物を添加することにより得られたものであること
がより好ましい。前述した製造方法を行うことで、該アルミニウムを含有するリン酸金属
塩の表面付近にアルミニウムが多く存在し、カルシウムが内部に存在する構造を有する分
散安定剤が得られる。結果として、粗粒化やトナーに残留する分散安定剤、トナーの粒度
分布の観点から、より優れた特性が両立できる。
【００３３】
　該アルミニウムを含有するリン酸金属塩の、アルミニウム以外の金属元素としては、マ
グネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、鉄、ジルコニウム、ガリウム、イ
ンジウム、タリウム、ゲルマニウム、スズ、鉛、ビスマス、バナジウム、ニオブ、タンタ
ル、クロム、モリブデン、タングステン、マンガン、ルテニウム、コバルト、ニッケル、
銅、亜鉛、銀が挙げられる。中でも、前述のようにカルシウムであることが好ましい。
【００３４】
　該アルミニウム以外の金属元素を含有するリン酸金属塩にアルミニウム元素を導入する
ためのアルミニウム化合物としては、例えば、リン酸アルミニウム、水酸化アルミニウム
、酸化アルミニウム、塩化アルミニウム、硫酸アルミニウム、硝酸アルミニウム、乳酸ア
ルミニウム等の無機及び有機のアルミニウム、アルミニウム‐ｓｅｃブトキシド、アルミ
ニウムイソプロポキシド等のアルミニウムアルコキシドが挙げられる。
【００３５】
　難水溶性のアルミニウム化合物を添加してもよいし、水溶性のアルミニウム化合物を添
加し、水相で不溶化させてもよい。
【００３６】
　さらに、該水系媒体および／または該懸濁液には界面活性剤を添加してもよい。具体的
には市販のノニオン、アニオン、カチオン型の界面活性剤が利用できる。例えばドデシル
硫酸ナトリウム、テトラデシル硫酸ナトリウム、ペンタデシル硫酸ナトリウム、オクチル
硫酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム、ラウリル酸ナトリウム、ステアリン酸カリウム
、オレイン酸カルシウムが挙げられる。
【００３７】
　該重合性単量体として使用できるものとしては、スチレン系単量体、アクリル系単量体
、メタクリル系単量体が挙げられる。
【００３８】
　該スチレン系単量体としては、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、β－メチルス
チレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、２，４－ジメ
チルスチレン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ヘキ
シルスチレン、ｐ－ｎ－オクチルスチレン、ｐ－ｎ－ノニルスチレン、ｐ－ｎ－デシルス
チレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、及び、ｐ－フェニルスチレ
ンの如きスチレン誘導体類が挙げられる。
【００３９】
　アクリル系単量体としては、例えば、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－
プロピルアクリレート、ｉｓｏ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｉｓ
ｏ－ブチルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、ｎ－アミルアクリレート、ｎ
－ヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレート
、ステアリルアクリレート、ベヘニルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、ベン
ジルアクリレート、ジメチルフォスフェートエチルアクリレート、ジエチルフォスフェー
トエチルアクリレート、ジブチルフォスフェートエチルアクリレート、及び、２－ベンゾ
イルオキシエチルアクリレート等が挙げられる。
【００４０】
　メタクリル系単量体としては、例えば、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート
、ｎ－プロピルメタクリレート、ｉｓｏ－プロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリ
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レート、ｉｓｏ－ブチルメタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、ｎ－アミル
メタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ｎ
－オクチルメタクリレート、ステアリルメタクリレート、ベヘニルメタクリレート、ジエ
チルフォスフェートエチルメタクリレート、及び、ジブチルフォスフェートエチルメタク
リレート等が挙げられる。
【００４１】
　さらに、重合性官能基を複数有するモノマー（多官能性モノマーともいう）を添加して
も良い。
【００４２】
　多官能性モノマーとしては、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリ
コールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコ
ールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコー
ルジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、ポリプロピレングリコー
ルジアクリレート、２，２’－ビス（４－（アクリロキシジエトキシ）フェニル）プロパ
ン、トリメチロールプロパントリアクリレート、テトラメチロールメタンテトラアクリレ
ート、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、
トリエチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジメタクリレート
、ポリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタクリレ
ート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリ
レート、ポリプロピレングリコールジメタクリレート、２，２’－ビス（４－（メタクリ
ロキシジエトキシ）フェニル）プロパン、２，２’－ビス（４－（メタクリロキシポリエ
トキシ）フェニル）プロパン、トリメチロールプロパントリメタクリレート、テトラメチ
ロールメタンテトラメタクリレート、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタリン、及び、ジ
ビニルエーテルが挙げられる。
【００４３】
　本発明のトナーの製造方法は、トナーの低温定着化や、トナーが高温定着時に定着部材
に張り付く現象（高温オフセット）を抑制するために、該重合性単量体組成物に更にワッ
クスを含有してもよい。例えば、ベヘン酸ベヘニル、ステアリン酸ステアリル、パルミチ
ン酸パルミチルの如き１価アルコールと脂肪族カルボン酸エステル、あるいは、１価カル
ボン酸と脂肪族アルコールのエステル；セバシン酸ジベヘニル、ヘキサンジオールジベヘ
ネートの如き２価アルコールと脂肪族カルボン酸エステル、あるいは、２価カルボン酸と
脂肪族アルコールのエステル；グリセリントリベヘネートの如き３価アルコールと脂肪族
カルボン酸エステル、あるいは、３価カルボン酸と脂肪族アルコールのエステル；ペンタ
エリスリトールテトラステアレート、ペンタエリスリトールテトラパルミテートの如き４
価アルコールと脂肪族カルボン酸エステル、あるいは、４価カルボン酸と脂肪族アルコー
ルのエステル；ジペンタエリスリトールヘキサステアレート、ジペンタエリスリトールヘ
キサパルミテートの如き６価アルコールと脂肪族カルボン酸エステル、あるいは、６価カ
ルボン酸と脂肪族アルコールのエステル；ポリグリセリンベヘネートの如き多価アルコー
ルと脂肪族カルボン酸エステル、あるいは、多価カルボン酸と脂肪族アルコールのエステ
ル；カルナバワックス、ライスワックスの如き天然エステルワックス；パラフィンワック
ス、マイクロクリスタリンワックス、ペトロラタムの如き石油系ワックス及びその誘導体
；フィッシャートロプシュ法による炭化水素ワックス及びその誘導体；ポリエチレンワッ
クス、ポリプロピレンワックスの如きポリオレフィンワックス及びその誘導体；高級脂肪
族アルコール；ステアリン酸、パルミチン酸の如き脂肪酸；酸アミドワックスが挙げられ
る。
【００４４】
　ワックスの含有量は、結着樹脂１００質量部に対して１．０質量部以上２０．０質量部
以下であることが好ましい。
【００４５】
　また、本発明のトナーの製造方法は、トナーの低温定着化のために、該重合性単量体組
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成物に更に結晶性樹脂を含有してもよい。該結晶性樹脂としては、例えば結晶性ポリエス
テルや結晶性のアクリル樹脂等が挙げられる。
【００４６】
　これらのワックスや結晶性樹脂を該重合性単量体組成物に添加した場合には、該重合性
単量体組成物の粘度が低下するため、トナーの製造工程における粗粒化が生じやすい。そ
のため、本発明におけるトナーの製造方法が特に有効である。
【００４７】
　結晶性樹脂の含有量は、結着樹脂１００質量部に対して１．０質量部以上５０．０質量
部以下であることが好ましい。
【００４８】
　本発明のトナーの製造方法は、該重合性単量体組成物にさらに極性樹脂を含有してもよ
い。極性樹脂とは、カルボキシ基やスルホン基等の、酸解離定数の低い官能基を有する樹
脂や、アミノ基等の塩基解離定数の低い官能基を有する樹脂である。樹脂の種類としては
、従来トナーに用いられる公知の樹脂が挙げられ、例えばポリエステル系樹脂、ビニル系
樹脂などが挙げられる。
【００４９】
　極性樹脂の含有量は、結着樹脂１００質量部に対して１．０質量部以上３０．０質量部
以下であることが好ましい。
【００５０】
　また、本発明のトナーの製造方法は、該重合性単量体組成物にさらに荷電制御剤を使用
しても良い。
【００５１】
　トナー粒子を負荷電性に制御する荷電制御剤としては、以下のものが挙げられる。
【００５２】
　有機金属化合物、キレート化合物、モノアゾ金属化合物、アセチルアセトン金属化合物
、尿素誘導体、含金属サリチル酸系化合物、含金属ナフトエ酸系化合物、４級アンモニウ
ム塩、カリックスアレーン、ケイ素化合物、ノンメタルカルボン酸系化合物及びその誘導
体が挙げられる。また、スルホン酸基、スルホン酸塩基、或いは、スルホン酸エステル基
を有するスルホン酸樹脂は好ましく用いることができる。
【００５３】
　トナー粒子を正荷電性に制御する荷電制御剤としては、例えば、以下に示す荷電制御剤
を用いることができる。
【００５４】
　ニグロシン及び脂肪酸金属塩による変性物、トリブチルベンジルアンモニウム－１－ヒ
ドロキシ－４－ナフトスルホン酸塩、テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレート
等の４級アンモニウム塩、及びこれらの類似体であるホスホニウム塩等のオニウム塩及び
これらのレーキ顔料、トリフェニルメタン染料及びこれらのレーキ顔料（レーキ化剤とし
ては、リンタングステン酸、リンモリブデン酸、リンタングステンモリブデン酸、タンニ
ン酸、ラウリン酸、没食子酸、フェリシアン化物、フェロシアン化物等）、高級脂肪酸の
金属塩；。これらを単独或いは２種類以上組み合わせて用いることができる。
【００５５】
　荷電制御剤の含有量は、結着樹脂１００質量部に対して０．０１質量部以上５．００質
量部以下であることが好ましい。
【００５６】
　該重合性単量体組成物に、極性樹脂や荷電制御剤を添加することにより、該重合性単量
体組成物と水の界面張力が低下するため、より粒径の小さく、粒度分布の均一なトナー粒
子が得られる。
【００５７】
　本発明のトナーの製造方法は、該重合性単量体組成物にさらに着色剤を含有してもよい
。着色剤としては、ブラック用着色剤、イエロー用着色剤、マゼンタ用着色剤、シアン用
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着色剤が挙げられる。
【００５８】
　ブラック用着色剤としては、具体的にはカーボンブラック等が挙げられる。
【００５９】
　イエロー用着色剤としては、具体的には以下の、モノアゾ化合物；ジスアゾ化合物；縮
合アゾ化合物；イソインドリノン化合物；イソインドリン化合物；ベンズイミダゾロン化
合物；アンスラキノン化合物；アゾ金属錯体；メチン化合物；アリルアミド化合物等に代
表されるイエロー顔料が挙げられる。より具体的には以下の、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー７４，９３，９５，１０９，１１１，１２８，１５５，１７４，１８０，１８５等が挙
げられる。
【００６０】
　マゼンタ用着色剤としては、具体的には以下の、モノアゾ化合物；縮合アゾ化合物；ジ
ケトピロロピロール化合物；アントラキノン化合物；キナクリドン化合物；塩基染料レー
キ化合物；ナフトール化合物：ベンズイミダゾロン化合物；チオインジゴ化合物；ペリレ
ン化合物等に代表されるマゼンタ顔料が挙げられる。より具体的には以下の、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントレッド２，３，５，６，７，２３，４８：２，４８：３，４８：４，５７：１，
８１：１，１２２，１４４，１４６，１５０，１６６，１６９，１７７，１８４，１８５
，２０２，２０６，２２０，２２１，２３８，２５４，２６９、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイ
オレッド１９等が挙げられる。
【００６１】
　シアン用着色剤としては、具体的には以下の銅フタロシアニン化合物及びその誘導体、
アントラキノン化合物；塩基染料レ－キ化合物等に代表されるシアン顔料が挙げられる。
より具体的には以下の、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１，７，１５，１５：１，１５：２，
１５：３，１５：４，６０，６２，６６が挙げられる。
【００６２】
　また、前述顔料とともに、着色剤として従来知られている種々の染料を用いる事も出来
る。
【００６３】
　着色剤の含有量は、結着樹脂１００質量部に対して１．０質量部以上２０．０質量部以
下であることが好ましい。
【００６４】
　以下に懸濁重合法を用いた製造方法を例示して、さらに説明するが、以下に限定される
わけではない。
【００６５】
　重合性単量体に、必要に応じて公知の離型剤や荷電制御剤、粘度調整のための溶剤、結
晶性樹脂、可塑剤、連鎖移動剤、さらに他の添加剤を加え、ホモジナイザー、ボールミル
、コロイドミル、又は超音波分散機のような分散機を用いて、これらを溶解又は分散させ
た重合性単量体組成物を調製する。
【００６６】
　次いで、前述重合性単量体組成物を、予め用意しておいた、分散安定剤としてリン酸金
属塩を含有する水系媒体中に投入し、高速撹拌機又は超音波分散機のような高速分散機を
用いて懸濁させ、造粒を行う。
【００６７】
　このとき、造粒を行う前に該アルミニウム以外の金属元素を含有するリン酸金属塩を含
む水系媒体にアルミニウム化合物を添加し、金属元素としてアルミニウムを含有するリン
酸金属塩を調製してもよい。また、造粒を行った後の任意のタイミングで、該アルミニウ
ム以外の金属元素を含有するリン酸金属塩を含む懸濁液にアルミニウム化合物を添加し、
金属元素としてアルミニウムを含有するリン酸金属塩を調製してもよい。
【００６８】
　前述重合性単量体組成物の粒子に含まれる重合性単量体を重合する際に、重合開始剤を
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用いても良い。該重合開始剤は、重合性単量体組成物を調製する際に他の添加剤とともに
混合してもよく、水系媒体中に懸濁させる直前に重合性単量体組成物中に混合してもよい
。また、造粒中や造粒完了後、すなわち重合反応を開始する直前に、必要に応じて重合性
単量体や他の溶媒に溶解した状態で加えることもできる。
【００６９】
　造粒後の懸濁液を加熱し、懸濁液中の重合性単量体組成物の粒子が粒子状態を維持し、
且つ粒子の浮遊や沈降が生じることがないよう、撹拌しながら重合反応を行い、完結させ
、必要に応じて脱溶剤処理を行うことでトナー粒子の水分散体が形成される。
【００７０】
　また、所望の分子量分布を得る目的で重合反応後半に昇温してもよく、さらに、未反応
の重合性単量体、副生成物、溶剤などを系外に除去するために反応後半、または反応終了
後に一部水系媒体を蒸留操作により留去してもよい。蒸留操作は常圧もしくは減圧下で行
うことができる。
【００７１】
　その後、洗浄を行い、種々の方法によって乾燥、分級を行うことでトナー粒子を得るこ
とができる。さらに、該トナー粒子に前述無機微粉体などを外添することでトナーを得る
ことができる。
【００７２】
　本発明のトナーは、そのまま一成分系現像剤として、あるいは磁性キャリアと混合して
二成分系現像剤として使用することができる。
【００７３】
　本発明の製造方法は、水系媒体中にカルシウム化合物とリン酸化合物を添加したのちに
アルミニウム化合物を添加することによりアルミニウムを含有するリン酸金属塩を調製す
る工程、重合性単量体を含有する重合性単量体組成物と該水系媒体とを混合して重合性単
量体組成物の粒子の懸濁液を形成する造粒工程、および、該アルミニウムを含有するリン
酸金属塩の存在下で、該重合性単量体組成物の粒子に含まれる該重合性単量体を重合させ
ることによりトナー粒子を得る重合工程を有することがより好ましい。
【００７４】
　また、該製造方法は、水系媒体中にカルシウム化合物とリン酸化合物を添加してリン酸
カルシウム化合物を調製する工程、重合性単量体を含有する重合性単量体組成物と該水系
媒体とを混合して懸濁液を形成する造粒工程、該懸濁液にアルミニウム化合物を添加して
アルミニウムを含有するリン酸金属塩を調製する工程、および、該アルミニウムを含有す
るリン酸金属塩の存在下で、該重合性単量体の該粒子に含まれる該重合性単量体を重合さ
せることによりトナー粒子を得る重合工程を有することも好適である。
【００７５】
　該造粒工程から該重合工程までの間の該水系媒体および／または該懸濁液のｐＨ変化が
０．３以上６．０以下であることが好ましい。ｐＨ変化が０．３以上６．０以下の範囲内
であれば、本発明の効果が有効に作用する。また、ｐＨ変化が６．０以下であることで、
造粒工程で得られた粒度分布がよりシャープなトナー粒子の製造が可能である。
【００７６】
　本発明によれば、製造工程におけるトナーの合一を抑制し、かつ洗浄工程では分散安定
剤が容易に除去可能であるトナーの製造方法を提供することができる。
【００７７】
　以下に、本発明で規定する各物性値の測定方法を記載する。
【００７８】
　＜リン酸金属塩に含まれる金属元素のｍｏｌ比の測定、トナー粒子に残存するリン酸金
属塩の量の測定＞
　リン酸金属塩に含まれる金属元素のｍｏｌ比、トナー粒子に残存するリン酸金属塩の量
の分析は蛍光Ｘ線により行う。各元素の蛍光Ｘ線の測定は、ＪＩＳ　Ｋ　０１１９－１９
６９に準ずるが、具体的には以下の通りである。
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【００７９】
　測定装置としては、波長分散型蛍光Ｘ線分析装置「Ａｘｉｏｓ」（ＰＡＮａｌｙｔｉｃ
ａｌ社製）と、測定条件設定及び測定データ解析をするための付属の専用ソフト「Ｓｕｐ
ｅｒＱ　ｖｅｒ．４．０Ｆ」（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製）を用いる。尚、Ｘ線管球の
アノードとしてはＲｈを用い、測定雰囲気は真空、測定径（コリメーターマスク径）は２
７ｍｍ、測定時間１０秒とする。また、軽元素を測定する場合にはプロポーショナルカウ
ンタ（ＰＣ）、重元素を測定する場合にはシンチレーションカウンタ（ＳＣ）で検出する
。
【００８０】
　測定サンプルとしては、専用のプレス用アルミリングの中にサンプル４ｇを入れて平ら
にならし、錠剤成型圧縮機「ＢＲＥ－３２」（前川試験機製作所社製）を用いて、２０Ｍ
Ｐａで、６０秒間加圧し、厚さ２ｍｍ、直径３９ｍｍに成型したペレットを用いる。
【００８１】
　前述条件で測定を行い、得られたＸ線のピーク位置をもとに元素を同定し、単位時間あ
たりのＸ線光子の数である計数率（単位：ｃｐｓ）からその濃度を算出する。
測定は、ＦＰ定量法を用いて、サンプルに含まれる全元素の重量比率を測定し、ｍｏｌ％
に換算した。
【００８２】
　また、各実施例におけるリン酸金属塩の金属元素のｍｏｌ比は、各実施例において該重
合性単量体組成物を添加しないで水相のみを調製したのちに、該リン酸金属塩を遠心分離
、乾燥することで、サンプルを別途調製した。
【００８３】
　＜トナー粒子の２．０μｍ以下の粒子の含有量＞
　トナー粒子の２．０μｍ以下の粒子の含有量は、フロー式粒子像分析装置「ＦＰＩＡ－
３０００」（シスメックス社製）によって、校正作業時の測定及び解析条件で測定する。
【００８４】
　具体的な測定方法は、以下の通りである。まず、ガラス製の容器中に予め不純固形物な
どを除去したイオン交換水２０ｍｌを入れる。この中に分散剤として「コンタミノンＮ」
（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビルダーからなるｐＨ７の精密測定器
洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製）をイオン交換水で３質量倍に希
釈した希釈液を０．２ｍｌ加える。更に測定試料を０．０２ｇ加え、超音波分散器を用い
て２分間分散処理を行い、測定用の分散液とする。その際、分散液の温度が１０℃以上４
０℃以下となる様に適宜冷却する。超音波分散器としては、発振周波数５０ｋＨｚ、電気
的出力１５０Ｗの卓上型の超音波洗浄器分散器（例えば「ＶＳ－１５０」（ヴェルヴォク
リーア社製））を用い、水槽内には所定量のイオン交換水を入れ、この水槽中に前述コン
タミノンＮを２ｍｌ添加する。
【００８５】
　測定には、対物レンズとして「ＵＰｌａｎＡｐｒｏ」（倍率１０倍、開口数０．４０）
を搭載した前述フロー式粒子像分析装置を用い、シース液にはパーティクルシース「ＰＳ
Ｅ－９００Ａ」（シスメックス社製）を使用した。前述手順に従い調製した分散液を前述
フロー式粒子像分析装置に導入し、ＨＰＦ測定モードで、トータルカウントモードにて３
０００個のトナー粒子を計測する。そして、粒子解析時の２値化閾値を８５％とし、解析
粒子径を円相当径１．９８５μｍ以上３９．６９μｍ未満に限定して個数粒径の頻度％を
測定し、この頻度％を１００％から引いた値を、トナー粒子の２．０μｍ以下の粒子の含
有量として算出する。
【００８６】
　測定にあたっては、測定開始前に標準ラテックス粒子（例えば、Ｄｕｋｅ　Ｓｃｉｅｎ
ｔｉｆｉｃ社製の「ＲＥＳＥＡＲＣＨ　ＡＮＤ　ＴＥＳＴ　ＰＡＲＴＩＣＬＥＳ　Ｌａｔ
ｅｘ　Ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ　Ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ　５２００Ａ」をイオン交換水
で希釈）を用いて自動焦点調製を行う。その後、測定開始から２時間毎に焦点調製を実施
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することが好ましい。
【００８７】
　なお、本願実施例では、シスメックス社による校正作業が行われた、シスメックス社が
発行する校正証明書の発行を受けたフロー式粒子像分析装置を使用した。解析粒子径を円
相当径１．９８５μｍ以上３９．６９μｍ未満に限定した以外は、校正証明を受けた時の
測定及び解析条件で測定を行った。
【００８８】
　＜トナー粒子の重量平均粒子径（Ｄ４）の測定方法＞
　トナー粒子の重量平均粒子径（Ｄ４）は、以下のようにして算出する。測定装置として
は、１００μｍのアパーチャーチューブを備えた細孔電気抵抗法による精密粒度分布測定
装置「コールター・カウンター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３」（登録商標商品名、ベック
マン・コールター社製）を用いる。測定条件の設定および測定データの解析は、付属の専
用ソフト「ベックマン・コールター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５
１」（ベックマン・コールター社製）を用いる。なお、測定は実効測定チャンネル数２万
５千チャンネルで行う。
【００８９】
　測定に使用する電解水溶液は、特級塩化ナトリウムをイオン交換水に溶解させて濃度が
１質量％となるようにしたもの、例えば、「ＩＳＯＴＯＮ　ＩＩ」（ベックマン・コール
ター社製）が使用できる。
【００９０】
　なお、測定、解析を行う前に、以下のように前述専用ソフトの設定を行う。
【００９１】
　前述専用ソフトの「標準測定方法（ＳＯＭ）を変更」画面において、コントロールモー
ドの総カウント数を５００００粒子に設定し、測定回数を１回、Ｋｄ値は「標準粒子１０
．０μｍ」（ベックマン・コールター社製）を用いて得られた値を設定する。「閾値／ノ
イズレベルの測定ボタン」を押すことで、閾値とノイズレベルを自動設定する。また、カ
レントを１６００μＡに、ゲインを２に、電解液をＩＳＯＴＯＮ　ＩＩに設定し、「測定
後のアパーチャーチューブのフラッシュ」にチェックを入れる。
【００９２】
　前述専用ソフトの「パルスから粒径への変換設定」画面において、ビン間隔を対数粒径
に、粒径ビンを２５６粒径ビンに、粒径範囲を２μｍから６０μｍまでに設定する。
【００９３】
　具体的な測定法は以下のとおりである。
（１）Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３専用のガラス製２５０ｍＬ丸底ビーカーに前述電解水溶
液２００ｍＬを入れ、サンプルスタンドにセットし、スターラーロッドの撹拌を反時計回
りで２４回転／秒にて行う。そして、専用ソフトの「アパーチャーのフラッシュ」機能に
より、アパーチャーチューブ内の汚れと気泡を除去しておく。
（２）ガラス製の１００ｍＬ平底ビーカーに前述電解水溶液３０ｍＬを入れる。この中に
分散剤として「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビル
ダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製
）を、イオン交換水で質量比で３倍に希釈した希釈液を０．３ｍＬ加える。
（３）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を、位相を１８０度ずらした状態で内蔵し、電
気的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　Ｓｙ
ｓｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（日科機バイオス社製）を準備する。超音波分散器の水
槽内に３．３Ｌのイオン交換水を入れ、この水槽中にコンタミノンＮを２ｍＬ添加する。
（４）前述（２）のビーカーを前述超音波分散器のビーカー固定穴にセットし、超音波分
散器を作動させる。そして、ビーカー内の電解水溶液の液面の共振状態が最大となるよう
にビーカーの高さ位置を調製する。
（５）前述（４）のビーカー内の電解水溶液に超音波を照射した状態で、トナー粒子また
はトナー粒子の分散液を、トナー粒子が１０ｍｇになるよう少量ずつ前述電解水溶液に添
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加し、分散させる。そして、さらに６０秒間超音波分散処理を継続する。なお、超音波分
散にあたっては、水槽の水温が１０℃以上４０℃以下となる様に適宜調節する。
（６）サンプルスタンド内に設置した前述（１）の丸底ビーカーに、ピペットを用いてト
ナー粒子を分散させた前述（５）の電解質水溶液を滴下し、測定濃度が５％となるように
調製する。そして、測定粒子数が５００００個になるまで測定を行う。
（７）測定データを装置付属の前述専用ソフトにて解析を行い、重量平均粒子径（Ｄ４）
を算出する。なお、前述専用ソフトでグラフ／体積％と設定したときの、「分析／体積統
計値（算術平均）」画面の「平均径」が重量平均粒子径（Ｄ４）である。
【００９４】
　＜重量平均分子量Ｍｗの測定方法＞
　重量平均分子量分子量Ｍｗは、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）に
より、以下のようにして測定する。
【００９５】
　まず、室温で２４時間かけて、サンプルをテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解する。
そして、得られた溶液を、ポア径が０．２μｍの耐溶剤性メンブランフィルター「マイシ
ョリディスク」（東ソー社製）で濾過してサンプル溶液を得る。尚、サンプル溶液は、Ｔ
ＨＦに可溶な成分の濃度が０．８質量％となるように調製する。このサンプル溶液を用い
て、以下の条件で測定する。
装置：ＨＬＣ８１２０　ＧＰＣ（検出器：ＲＩ）（東ソー社製）
カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、８０
７の７連（昭和電工社製）
溶離液：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
オーブン温度：４０．０℃
試料注入量：０．１０ｍｌ
【００９６】
　試料の分子量の算出にあたっては、標準ポリスチレン樹脂（例えば、商品名「ＴＳＫス
タンダード　ポリスチレン　Ｆ－８５０、Ｆ－４５０、Ｆ－２８８、Ｆ－１２８、Ｆ－８
０、Ｆ－４０、Ｆ－２０、Ｆ－１０、Ｆ－４、Ｆ－２、Ｆ－１、Ａ－５０００、Ａ－２５
００、Ａ－１０００、Ａ－５００」、東ソ－社製）を用いて作成した分子量校正曲線を使
用する。
【００９７】
　＜ガラス転移温度Ｔｇ（℃）の測定方法＞
　ガラス転移温度Ｔｇ（℃）は示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒ
ｕｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。装置検出部
の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジウムの融解熱
を用いる。具体的には、測定サンプル２ｍｇを精秤し、アルミニウム製のパンの中に入れ
、リファレンスとして空のアルミニウム製のパンを用い、測定範囲０℃から１００℃の間
で、昇温速度１０℃／分の速度で昇温する。１００℃で１５分ホールドし、その後１００
℃から０℃の間で、降温速度１０℃／分の速度で冷却する。０℃で１０分ホールドし、そ
の後０℃から１００℃の間で、昇温速度１０℃／分の速度で測定を行う。また、２回目の
昇温過程における比熱変化曲線の比熱変化が出る前と出た後の、ベースラインの中間点の
線と示差熱曲線との交点をＴｇ（℃）とする。
【００９８】
　＜樹脂の酸価の測定方法＞
　樹脂の酸価はＪＩＳ　Ｋ１５５７－１９７０に準じて測定される。具体的な測定方法を
以下に示す。
【００９９】
　試料の粉砕品２ｇを精秤する（Ｗ（ｇ））。２００ｍｌの三角フラスコに試料を入れ、
トルエン／エタノール（２：１）の混合溶液１００ｍｌを加え、５時間溶解する。この時
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、必要に応じて加熱してもよい。指示薬としてフェノールフタレイン溶液を加える。０．
１モル／Ｌ規定のＫＯＨもアルコール溶液を用いて前述溶液を、ビュレットを用いて滴定
する。この時のＫＯＨ溶液の量をＳ（ｍｌ）とする。ブランクテストをし、この時のＫＯ
Ｈ溶液の量をＢ（ｍｌ）とする。
【０１００】
　次式により酸価を計算する。尚、式中の“ｆ”は、ＫＯＨ溶液のファクターである。
酸価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）＝〔（Ｓ－Ｂ）×ｆ×５．６１〕／Ｗ
【０１０１】
　＜樹脂のアミン価の測定方法＞
　アミン価は、試料１ｇに含まれる全アミンを中和するために必要な過塩素酸と、当量の
水酸化カリウムのｍｇ数である。樹脂のアミン価は、ＪＩＳ　Ｋ　７２３７－１９９５に
準じて測定される。具体的には、以下の手順に従って測定した。
　（１）試薬の準備
　クリスタルバイオレット０．１ｇを酢酸１００ｍＬに溶解させ、クリスタルバイオレッ
ト溶液を得る。過塩素酸８．５ｍＬをあらかじめ酢酸５００ｍＬと無水酢酸２００ｍＬと
を混合した溶液中にゆっくりと加えて、混合する。これに、酢酸を加え、全量を１Ｌとし
た後、３日間放置して過塩素酸酢酸溶液を得る。前記過塩素酸酢酸溶液のファクターは次
の手順で求める。まず、フタル酸水素カリウムを１ｍｇまで量りとり、酢酸２０ｍＬに溶
解させた後、ｏ－ニトロトルエン９０ｍＬを加え、前記クリスタルバイオレット溶液を数
滴加える。これを、前記過塩素酸酢酸溶液を用いて滴定して求める。
　（２）操作
　（Ａ）本試験
　試料２．０ｇを２００ｍＬのビーカーに精秤し、ｏ－ニトロトルエン／酢酸（９：２）
の混合溶液を１００ｍＬ加え、３時間かけて溶解する。次いで、前記クリスタルバイオレ
ット溶液を数滴加え、前記過塩素酸酢酸溶液を用いて滴定する。なお、滴定の終点は、指
示薬の青が緑色に変色し、緑色が約３０秒間続いたときとする。
　（Ｂ）空試験
　試料を用いない（すなわち、ｏ－ニトロトルエン／酢酸（９：２）の混合溶液のみとす
る。）以外は、前記操作と同様の試験を行う。
　（３）全アミン価の算出
　得られた結果を下記式に代入して、アミン価ＡｍＶを算出する。
ＡｍＶ＝［（Ｄ－Ｃ）×ｆ×５．６１］／Ｓ
　ここで、ＡｍＶは、アミン価（ｍｇＫＯＨ／ｇ）を示し、Ｃは、空試験の過塩素酸酢酸
溶液の添加量（ｍＬ）を示し、Ｄは、本試験の過塩素酸酢酸溶液の添加量（ｍＬ）を示し
、ｆは、過塩素酸酢酸溶液のファクターを示し、Ｓは、試料の質量（ｇ）を示す。
【０１０２】
　＜帯電量の測定方法＞
　まず、各トナー粒子に磁性キャリアを添加し、二成分現像剤を調製する。図３に示す装
置において、底に６３５メッシュのスクリーン３のある金属製の測定容器２に帯電量を測
定しようとする二成分現像剤を０．１ｇ入れ、金属製の蓋をする。このとき測定容器２全
体の質量を量りＷ１（ｇ）とする。次に吸引機（測定容器２と接する部分は少なくとも絶
縁体）において、吸引口７から吸引し風量調節弁６を調整して真空計５の圧力を１．０ｋ
Ｐａとする。この状態で１分間吸引を行い、二成分現像剤を吸引除去する。このときの電
位計９の電位をＶ（ボルト）とする。ここで８はコンデンサーであり容量をＣ（ｍＣＦ）
とする。吸引後の測定容器全体の質量を量りＷ２（ｇ）とする。この二成分現像剤の帯電
量（ｍＣ／ｋｇ）は下記式の如く計算される。
帯電量（ｍＣ／ｋｇ）＝（Ｃ×Ｖ）／（Ｗ１－Ｗ２）
【実施例】
【０１０３】
　以下に、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に制限
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されるものではない。実施例中で使用する部は全て質量部を示す。なお、トナー粒子１～
２０の製造方法を実施例とし、トナー粒子２１～２４の製造方法を比較例とした。
【０１０４】
　＜非晶性樹脂１の製造＞
　撹拌機、温度計、窒素導入管、脱水管、及び、減圧装置を備えた反応容器に、テレフタ
ル酸　２５．０ｍｏｌ％、イソフタル酸　２５．０ｍｏｌ％、ビスフェノールＡのプロピ
レンオキサイド２ｍｏｌ付加物　５０．０ｍｏｌ％の比率で混合した混合物１００．０部
を添加して撹拌しながら温度１３０℃まで加熱した。その後、エステル化触媒としてジ（
２－エチルヘキサン酸）錫０．５２部を加え、温度２００℃に昇温し所望の分子量になる
まで縮重合し、さらに無水トリメリット酸を３．０部加え、非晶性樹脂１を得た。前述の
方法に従って測定した非晶性樹脂１の重量平均分子量（Ｍｗ）は１２０００、ガラス転移
温度（Ｔｇ）は７０℃、酸価は８．２ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１０５】
　＜非晶性樹脂２の製造＞
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を付した反応容器にキシレン２００部を仕
込み、窒素気流下で還流した。単量体として、スチレン　８５．０部、アクリル酸ｎ－ブ
チル　５．０部、メタクリル酸メチル　３．０部、メタクリル酸　３．０部、メタクリル
酸２－ヒドロキシエチル　３．０部、ジメチル－２，２’－アゾビス（２－メチルプロピ
オネート）　５．０部を混合した。調製した混合物を前述反応容器に撹拌しながら滴下し
、６５℃で１０時間保持した。その後、蒸留を行って溶剤を留去し、減圧下４０℃で乾燥
し、非晶性樹脂２を得た。前述の方法に従って測定した非晶性樹脂２の重量平均分子量（
Ｍｗ）は２００００、ガラス転移温度（Ｔｇ）は７５℃、酸価は１９．２ｍｇＫＯＨ／ｇ
であった。
【０１０６】
　＜非晶性樹脂３の製造＞
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を付した反応容器にキシレン２００部を仕
込み、窒素気流下で還流した。単量体として、スチレン　８８．０部、アクリル酸ｎ－ブ
チル　１０．０部、及びメタクリル酸ジエチルアミノエチル　２．０部、アゾビスジメチ
ルバレロニトリル　４．０部を混合した。調製した混合物を前述反応容器に撹拌しながら
滴下し、６５℃で１０時間保持した。その後、蒸留を行って溶剤を留去し、減圧下４０℃
で乾燥し、非晶性樹脂３を得た。前述の方法に従って測定した非晶性樹脂３の重量平均分
子量（Ｍｗ）は１８０００、ガラス転移温度（Ｔｇ）は８０℃、酸価は０．０ｍｇＫＯＨ
／ｇ、アミン価は４．２ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１０７】
　＜トナー粒子１の製造＞
　（重合性単量体組成物の調製）
スチレン：１８０．０部
Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３：２４．０部
　これらの材料をアトライタ（三井三池化工機株式会社製）に投入し、さらに直径１．７
ｍｍのジルコニア粒子を用いて、２２０ｒｐｍで５時間分散させて、顔料分散液を得た。
【０１０８】
　該顔料分散液に
スチレン：３６．０部
ｎ－ブチルアクリレート：８４．０部
非晶性樹脂１：１５．０部
パラフィンワックス（ＨＮＰ－９：日本精鑞製　融点７５℃）：２１．０部
を加えた。前述材料を６５℃に保温し、Ｔ．Ｋ．ホモミクサー（特殊機化工業株式会社製
）を用いて、５００ｒｐｍにて均一に溶解、分散し、重合性単量体組成物を調製した。
【０１０９】
　（水系媒体の調製）
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　高速撹拌装置クレアミックス（エム・テクニック社製）を備えた容器中に０．０５モル
／リットルのリン酸ナトリウム水溶液１５００．０部を添加し、回転数を１５０００ｒｐ
ｍに調製し、６０℃に加温した。ここに１．０モル／リットルの塩化カルシウム水溶液１
２５．０部を添加し、リン酸カルシウム化合物を含む水系媒体を調製した。このとき、リ
ン酸カルシウム化合物を含む水系媒体のｐＨが５．０になるように、あらかじめ１０％塩
酸を添加した。
【０１１０】
　予め、１．０モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液１３．０部を、温度６０℃に調
整しておいた。これを前述水系媒体調製後に添加して、該水系媒体と塩化アルミニウムを
混合し、分散安定剤としてアルミニウムを含有するリン酸カルシウム化合物を調製した。
このときの水系媒体のｐＨを測定したところ、５．３であった（造粒工程時のｐＨ）。
【０１１１】
　（懸濁液の製造）
　該水系媒体中に該重合性単量体組成物を投入し、重合開始剤であるｔ－ブチルパーオキ
シピバレート１０．０部を添加した。そのまま該撹拌装置にて１５０００回転／分を維持
しつつ１０分間造粒し、懸濁液を得た。その後高速撹拌機からプロペラ撹拌翼に撹拌機を
変え、還流しながら７０℃で５時間反応させ、さらに液温８５℃にして２時間反応させた
。ここで、該懸濁液の一部を抜きとり、冷却し、前述した方法でトナー粒子の重量平均粒
子径を測定した。このときのトナー粒子の重量平均粒子径を、懸濁液を８５℃にして２時
間反応させた後の重量平均粒子径Ｄ４（μｍ）とする。
【０１１２】
　その後、液温を９８℃にして５時間反応させ、未反応の重合性単量体を留去した。この
ときの該懸濁液のｐＨを測定したところ、４．２であった（重合工程時のｐＨ）。なお、
造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、１．１であった。
【０１１３】
　該懸濁液を冷却し、冷却された該懸濁液に塩酸を加えｐＨを１．４にし、１時間撹拌す
ることで分散安定剤を溶解させた。その後、該懸濁液の１０倍の水量で洗浄し、ろ過、乾
燥してトナー粒子１を得た。前述の方法に従って測定したトナー粒子１の重量平均分子量
（Ｍｗ）は４５０００、ガラス転移温度（Ｔｇ）は４５℃であった。
【０１１４】
　＜トナー粒子２～７の製造＞
　表１に示すように、１．０モル／リットルの塩化カルシウム水溶液と１．０モル／リッ
トルの塩化アルミニウム水溶液の添加部数を変更すること以外はトナー粒子１の製造方法
と同様にしてトナー粒子２～７を得た。なお、トナー粒子２～７の製造において、造粒工
程時のｐＨは全て５．３となるように１０％塩酸の添加量を調整した。また、トナー粒子
２～７の製造における重合工程時のｐＨは全て４．２であり、造粒工程から重合工程まで
の間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、１．１であった。
【０１１５】
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【表１】

【０１１６】
　＜トナー粒子８の製造＞
　（重合性単量体組成物の調製）
　トナー粒子１の製造における重合性単量体組成物の調製と同様にして重合性単量体組成
物を調製した。
【０１１７】
　（水系媒体の調製）
　高速撹拌装置クレアミックス（エム・テクニック社製）を備えた容器中に０．０５モル
／リットルのリン酸ナトリウム水溶液１５００．０部を添加し、回転数を１５０００ｒｐ
ｍに調整し、６０℃に加温した。ここに１．０モル／リットルの塩化カルシウム水溶液１
２５．０部を添加し、リン酸カルシウム化合物を含む水系媒体を調製した。このとき、リ
ン酸カルシウム化合物を含む水系媒体のｐＨが５．０になるように、あらかじめ１０％塩
酸を添加した。
【０１１８】
　（懸濁液の製造）
　該水系媒体中に該重合性単量体組成物を投入し、重合開始剤であるｔ－ブチルパーオキ
シピバレート１０．０部を添加した。そのまま該撹拌装置にて１５０００回転／分を維持
しつつ１０分間造粒し、懸濁液を得た。その後高速撹拌機からプロペラ撹拌翼に撹拌機を
変えた。
【０１１９】
　予め、１．０モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液１３．０部を、温度６０℃に調
整しておいた。これを該懸濁液に添加して、該懸濁液と塩化アルミニウムを混合し、分散
安定剤としてアルミニウムを含有するリン酸カルシウム化合物を調製した。このときの水
系媒体のｐＨを測定したところ、５．３であった（造粒工程時のｐＨ）。
【０１２０】
　該懸濁液を還流しながら７０℃で５時間反応させ、さらに液温８５℃にして２時間反応
させた。ここで、該懸濁液の一部を抜きとり、冷却し、前述した方法でトナー粒子の重量
平均粒子径を測定した。
【０１２１】
　その後、液温を９８℃にして５時間反応させ、未反応の重合性単量体を留去した。この
ときの該懸濁液のｐＨを測定したところ、４．２であった（重合工程時のｐＨ）。なお、
造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、１．１であった。
【０１２２】
　該懸濁液を冷却し、冷却された該懸濁液に塩酸を加えｐＨを１．４にし、１時間撹拌す
ることで分散安定剤を溶解させた。その後、該懸濁液の１０倍の水量で洗浄し、ろ過、乾
燥してトナー粒子８を得た。
【０１２３】
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　＜トナー粒子９の製造＞
　トナー粒子８の製造方法において、１．０モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液を
添加する工程を、懸濁液を製造した直後に行っていたところを、該懸濁液を７０℃で反応
させて２時間経過した後に行うように変更した。それ以外は、トナー粒子８の製造方法と
同様にしてトナー粒子９を得た。造粒工程時のｐＨは５．０であり、塩化アルミニウム水
溶液を添加したあとの懸濁液のｐＨは５．３であり、重合工程時のｐＨは４．２であった
。なお、造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は１．１であ
った。
【０１２４】
　＜トナー粒子１０の製造＞
　トナー粒子８の製造方法において、１．０モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液を
添加する工程を、懸濁液を製造した直後に行っていたところを、該懸濁液を７０℃で反応
させて４．５時間経過した後に行うように変更した。それ以外は、トナー粒子８の製造方
法と同様にしてトナー粒子１０を得た。造粒工程時のｐＨは５．０であり、塩化アルミニ
ウム水溶液を添加したあとの懸濁液のｐＨは５．３であり、重合工程時のｐＨは４．２で
あった。なお、造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は１．
１であった。
【０１２５】
　＜トナー粒子１１の製造＞
　（重合性単量体組成物の調製）
　トナー粒子１の製造における重合性単量体組成物の調製と同様にして重合性単量体組成
物を調製した。
【０１２６】
　（水系媒体の調製）
　高速撹拌装置クレアミックス（エム・テクニック社製）を備えた容器中に０．０５モル
／リットルのリン酸ナトリウム水溶液１５００．０部を添加し、回転数を１５０００ｒｐ
ｍに調製し、６０℃に加温した。ここに１．０モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液
１３．０部、１．０モル／リットルの塩化カルシウム水溶液１２５．０部を添加し、分散
安定剤としてアルミニウムを含有するリン酸カルシウム化合物を調製した。このとき、リ
ン酸カルシウム化合物を含む水系媒体のｐＨが５．３になるように、あらかじめ１０％塩
酸を添加した（造粒工程時のｐＨ）。
【０１２７】
　（懸濁液の製造）
　該水系媒体中に該重合性単量体組成物を投入し、重合開始剤であるｔ－ブチルパーオキ
シピバレート１０．０部を添加した。そのまま該撹拌装置にて１５０００回転／分を維持
しつつ１０分間造粒し、懸濁液を得た。その後高速撹拌機からプロペラ撹拌翼に撹拌機を
変え、還流しながら７０℃で５時間反応させ、さらに液温８５℃にして２時間反応させた
。ここで、該懸濁液の一部を抜きとり、冷却し、前述した方法でトナー粒子の重量平均粒
子径を測定した。
【０１２８】
　その後、液温を９８℃にして５時間反応させ、未反応の重合性単量体を留去した。この
ときの該懸濁液のｐＨを測定したところ、４．２であった（重合工程時のｐＨ）。なお、
造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、１．１であった。
【０１２９】
　該懸濁液を冷却し、冷却された該懸濁液に塩酸を加えｐＨを１．４にし、１時間撹拌す
ることで分散安定剤を溶解させた。その後、該懸濁液の１０倍の水量で洗浄し、ろ過、乾
燥してトナー粒子１１を得た。
【０１３０】
　＜トナー粒子１２の製造＞
　トナー粒子１の製造方法において、１．０モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液を
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、塩酸でｐＨを３．０に調整した１．０モル／リットルの水酸化アルミニウム水溶液に変
更する以外は、トナー粒子１の製造方法と同様にしてトナー粒子１２を得た。なお、造粒
工程時のｐＨが５．３となるように１０％塩酸の添加量を調整した。また、重合工程時の
ｐＨは４．２であり、造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化
は、１．１であった。
【０１３１】
　＜トナー粒子１３の製造＞
　トナー粒子１の製造方法において、９８℃にして５時間反応させて未反応の重合性単量
体を留去する工程におけるｐＨを４．２から３．９に変更する（重合工程時のｐＨ）以外
は、トナー粒子１の製造方法と同様にしてトナー粒子１３を得た。なお、造粒工程から重
合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、１．４であった。
【０１３２】
　＜トナー粒子１４の製造＞
　トナー粒子１の製造方法において、非晶性樹脂１を非晶性樹脂２に、分散安定剤として
リン酸カルシウム化合物を含有する水系媒体のｐＨを５．０から９．０（造粒工程時のｐ
Ｈ）に、９８℃にして５時間反応させて未反応の重合性単量体を留去する工程におけるｐ
Ｈを４．２から７．０に変更する（重合工程時のｐＨ）以外は、トナー粒子１の製造方法
と同様にしてトナー粒子１４を得た。なお、造粒工程から重合工程までの間の水系媒体お
よび懸濁液のｐＨ変化は、２．０であった。
【０１３３】
　＜トナー粒子１５の製造＞
　トナー粒子１４の製造方法において、９８℃にして５時間反応させて未反応の重合性単
量体を留去する工程におけるｐＨを７．０から４．０に変更する（重合工程時のｐＨ）以
外は、トナー粒子１４の製造方法と同様にしてトナー粒子１５を得た。なお、造粒工程か
ら重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、５．０であった。
【０１３４】
　＜トナー粒子１６の製造＞
　（重合性単量体組成物の調製）
　トナー粒子１の製造における重合性単量体組成物の調製において、非晶性樹脂１を非晶
性樹脂２に変更する以外は、トナー粒子１の製造における重合性単量体組成物の調製と同
様にして重合性単量体組成物を調製した。
【０１３５】
　（水系媒体の調製）
　高速撹拌装置クレアミックス（エム・テクニック社製）を備えた容器中に０．１モル／
リットルのリン酸ナトリウム水溶液１０００．０部を添加し、回転数を１５０００ｒｐｍ
に調整し、６０℃に加温した。ここに１．０モル／リットルの塩化マグネシウム水溶液１
５０．０部を徐々に添加し、リン酸マグネシウム微粒子を含む水系媒体を調製した。この
とき、リン酸マグネシウム微粒子を含む水系媒体のｐＨが９．０になるように１Ｎ水酸化
ナトリウムを添加した。
【０１３６】
　予め、１．０モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液１３．０部を、温度６０℃に調
整しておいた。これを前述水系媒体調製後に添加して、該水系媒体と混合し、分散安定剤
としてアルミニウムを含有するリン酸マグネシウムを調製した。このとき、水系媒体のｐ
Ｈが９．０となるように適宜調整した（造粒工程時のｐＨ）。
【０１３７】
　（懸濁液の製造）
　該水系媒体中に該重合性単量体組成物を投入し、重合開始剤であるｔ－ブチルパーオキ
シピバレート１０．０部を添加した。そのまま該撹拌装置にて１５０００回転／分を維持
しつつ１０分間造粒し、懸濁液を得た。その後高速撹拌機からプロペラ撹拌翼に撹拌機を
変え、還流しながら７０℃で５時間反応させ、さらに液温８５℃にして２時間反応させた
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。ここで、該懸濁液の一部を抜きとり、冷却し、前述した方法でトナー粒子の重量平均粒
子径を測定した。
【０１３８】
　その後、液温を９８℃にして５時間反応させ、未反応の重合性単量体を留去した。この
ときの該懸濁液のｐＨを測定したところ、７．０であった（重合工程時のｐＨ）。なお、
造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、２．０であった。
【０１３９】
　該懸濁液を冷却し、冷却された該懸濁液に塩酸を加えｐＨを１．４にし、１時間撹拌す
ることで分散安定剤を溶解させた。その後、該懸濁液の１０倍の水量で洗浄し、ろ過、乾
燥してトナー粒子１６を得た。
【０１４０】
　＜トナー粒子１７の製造＞
　（重合性単量体組成物の調製）
　トナー粒子１の製造における重合性単量体組成物の調製において、非晶性樹脂１を非晶
性樹脂２に変更する以外は、トナー粒子１の製造における重合性単量体組成物の調製と同
様にして重合性単量体組成物を調製した。
【０１４１】
　（水系媒体の調製）
　高速撹拌装置クレアミックス（エム・テクニック社製）を備えた容器中に０．５モル／
リットルの塩化マグネシウム水溶液１０００．０部を添加し、回転数を１５０００ｒｐｍ
に調整し、６０℃に加温した。ここに２．０モル／リットルの水酸化ナトリウム水溶液３
３３．０部を徐々に添加し、水酸化マグネシウム微粒子を含む水系媒体を調製した。この
とき、水酸化マグネシウム微粒子を含む水系媒体のｐＨが９．０になるように１Ｎ水酸化
ナトリウムをさらに添加した。
【０１４２】
　予め、１．０モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液５０．０部と、２．０モル／リ
ットルのリン酸ナトリウム水溶液２５０．０部を、温度６０℃に調整しておいた。これを
前述水系媒体調製後に添加して、該水系媒体と混合し、分散安定剤として金属元素として
アルミニウム、マグネシウムを含有するリン酸金属塩調製した。このとき、水系媒体のｐ
Ｈが９．０となるように適宜調整した（造粒工程時のｐＨ）。
【０１４３】
　（懸濁液の製造）
　該水系媒体中に該重合性単量体組成物を投入し、重合開始剤であるｔ－ブチルパーオキ
シピバレート１０．０部を添加した。そのまま該撹拌装置にて１５０００回転／分を維持
しつつ１０分間造粒し、懸濁液を得た。その後高速撹拌機からプロペラ撹拌翼に撹拌機を
変え、還流しながら７０℃で５時間反応させ、さらに液温８５℃にして２時間反応させた
。ここで、該懸濁液の一部を抜きとり、冷却し、前述した方法でトナー粒子の重量平均粒
子径を測定した。
【０１４４】
　その後、液温を９８℃にして５時間反応させ、未反応の重合性単量体を留去した。この
ときの該懸濁液のｐＨを測定したところ、７．０であった。（重合工程時のｐＨ）。なお
、造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、２．０であった
。
【０１４５】
　該懸濁液を冷却し、冷却された該懸濁液に塩酸を加えｐＨを１．４にし、１時間撹拌す
ることで分散安定剤を溶解させた。その後、該懸濁液の１０倍の水量で洗浄し、ろ過、乾
燥してトナー粒子１７を得た。
【０１４６】
　＜トナー粒子１８の製造＞
　トナー粒子１７の製造方法において、非晶性樹脂２：１５．０部を非晶性樹脂３：４．
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０部に変更する以外は、トナー粒子１７の製造方法と同様にしてトナー粒子１８を得た。
なお、造粒工程時のｐＨを９．０となるように適宜調整した。重合工程時のｐＨは７．０
であり、造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、２．０で
あった。
【０１４７】
　＜トナー粒子１９の製造＞
　トナー粒子１８の製造方法において、０．５モル／リットルの塩化マグネシウム水溶液
を０．３モル／リットルの塩化マグネシウム水溶液に変更し、１．０モル／リットルの塩
化アルミニウム水溶液の添加量を１００．０部から３００．０部に変更した。それ以外は
トナー粒子１８の製造方法と同様にしてトナー粒子１９を得た。なお、造粒工程時のｐＨ
を９．０となるように適宜調整した。重合工程時のｐＨは７．０であり、造粒工程から重
合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、２．０であった。
【０１４８】
　＜トナー粒子２０の製造＞
　トナー粒子１９の製造方法において、水系媒体のｐＨを９．０から７．０に変更する（
造粒工程時のｐＨ）以外は、トナー粒子１９の製造方法と同様にしてトナー粒子２０を得
た。なお、液温を９８℃にして５時間反応させて未反応の重合性単量体を留去する工程に
おけるｐＨは６．２であった（重合工程時のｐＨ）。なお、造粒工程から重合工程までの
間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、０．８であった。
【０１４９】
　＜トナー粒子２１の製造＞
　トナー粒子１の製造方法において、１．０モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液を
添加しないように変更し、リン酸カルシウム化合物微粒子を含む水系媒体を調製する以外
は、トナー粒子１の製造方法と同様にしてトナー粒子２１を得た。なお、造粒工程時のｐ
Ｈは５．０であり、重合工程時のｐＨは４．２であり、造粒工程から重合工程までの間の
水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、０．８であった。
【０１５０】
　＜トナー粒子２２の製造＞
　トナー粒子１の製造方法において、水系媒体の調製工程を以下のように変更する以外は
、トナー粒子１の製造方法と同様にしてトナー粒子２２を得た。
【０１５１】
　（水系媒体の調製）
　高速撹拌装置クレアミックス（エム・テクニック社製）を備えた容器中に０．１５モル
／リットルのリン酸ナトリウム水溶液１０００．０部を添加し、回転数を１５０００ｒｐ
ｍに調整し、６０℃に加温した。ここに０．５モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液
３００．０部を徐々に添加し、リン酸アルミニウム微粒子を含む水系媒体を調製した。こ
のとき、リン酸アルミニウム微粒子を含む水系媒体のｐＨが５．０になるように１０％塩
酸を添加した。なお、造粒工程時のｐＨは５．０であり、重合工程時のｐＨは４．２であ
り、造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、０．８であっ
た。
【０１５２】
　＜トナー粒子２３の製造＞
　トナー粒子１の製造方法において、水系媒体の調製工程を以下のように変更する以外は
、トナー粒子１の製造方法と同様にしてトナー粒子２３を得た。
【０１５３】
　（水系媒体の調製）
　高速撹拌装置クレアミックス（エム・テクニック社製）を備えた容器中に０．５モル／
リットルの水酸化ナトリウム水溶液１５００．０部を添加し、回転数を１５０００ｒｐｍ
に調整し、６０℃に加温した。ここに１．５モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液２
００．０部を徐々に添加し、水酸化アルミニウム微粒子を含む水系媒体を調製した。この
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とき、水酸化アルミニウム微粒子を含む水系媒体のｐＨが５．０になるように１０％塩酸
を添加した。なお、造粒工程時のｐＨは５．０であり、重合工程時のｐＨは４．２であり
、造粒工程から重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、０．８であった
。
【０１５４】
　＜トナー粒子２４の製造＞
　トナー粒子１８の製造方法において、１．０モル／リットルの塩化アルミニウム水溶液
と、２．０モル／リットルのリン酸ナトリウム水溶液を添加しないように変更する以外は
、トナー粒子１８の製造方法と同様にしてトナー粒子２４を得た。なお、造粒工程時のｐ
Ｈを９．０となるように適宜調整した。重合工程時のｐＨは７．０であり、造粒工程から
重合工程までの間の水系媒体および懸濁液のｐＨ変化は、２．０であった。
【０１５５】
　上記トナー粒子１～２０製造方法を実施例１～２０、トナー粒子２１～２４の製造方法
を比較例１～４として、得られたトナー粒子の物性をまとめて表２に示した。
【０１５６】
【表２】

【０１５７】
　＜分散安定剤１～２４の製造＞
　トナー粒子１乃至２４の各製造方法において、重合性単量体組成物を添加せずに水相の
みを調製し、得られた分散安定剤を遠心分離、ろ過、乾燥を行うことで、分散安定剤１～
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２４を得た。
【０１５８】
　得られた分散安定剤１～２４の金属元素比率について、前述の方法を用いて測定を行っ
た。結果をまとめて表３に示した。
【０１５９】
【表３】

【０１６０】
　得られた各トナー粒子について以下の方法に従って性能評価を行った。
【０１６１】
　［製造安定性］
　トナー粒子の製造工程における、懸濁液を８５℃にして２時間反応させた後の重量平均
粒子径Ｄ４（μｍ）と、トナー粒子の重量平均粒子径Ｄ４（μｍ）との差について、以下
の基準に従って評価した。この差は、懸濁液を９８℃にして５時間反応させて未反応の重
合性単量体を留去する工程における、トナー粒子の合一による粒子径の変化を意味し、該
差が小さいほど製造安定性が高く好ましい。
Ａ：粒子径の変化が０．３μｍ未満。
Ｂ：粒子径の変化が０．３μｍ以上０．５μｍ未満。
Ｃ：粒子径の変化が０．５μｍ以上０．８μｍ未満。
Ｄ：粒子径の変化が０．８μｍ以上１．０μｍ未満。
Ｅ：粒子径の変化が１．０μｍ以上。
【０１６２】
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　トナー粒子の２．０μｍ以下の粒子の含有量（個数％）について、以下の基準に従って
評価した。
【０１６３】
　（評価基準）
Ａ：トナー粒子の２．０μｍ以下の粒子の含有量が１０個数％未満。
Ｂ：トナー粒子の２．０μｍ以下の粒子の含有量が１０個数％以上２０個数％未満。
Ｃ：トナー粒子の２．０μｍ以下の粒子の含有量が２０個数％以上３０個数％未満。
Ｄ：トナー粒子の２．０μｍ以下の粒子の含有量が３０個数％以上４０個数％未満。
Ｅ：トナー粒子の２．０μｍ以下の粒子の含有量が４０個数％以上。
【０１６４】
　［帯電性の環境安定性］
　帯電性の環境安定性の評価を行うために以下のように二成分現像剤の調製を行った。磁
性キャリアＦ８１３－３００（パウダーテック社製）９．３ｇと評価トナー粒子０．７ｇ
を５０ｃｃの蓋付きプラスチックボトルに投入し、振とう器（ＹＳ－ＬＤ：（株）ヤヨイ
製）で、１秒間に４往復のスピードで１分間振とうし、各トナー粒子の二成分現像剤とし
た。
【０１６５】
　該二成分現像剤を、常温常湿環境（２３℃／６０％）の環境下で１昼夜放置した。その
後３分間かけて４５０回振とうさせる。次いで前述に記載の手段で摩擦帯電量を測定し、
得られた帯電量を帯電量Ｎ（ｍＣ／ｋｇ）とした。
【０１６６】
　また、同様にして調製した二成分現像剤１０ｇを５０ｃｃのポリ容器に入れ、高温高湿
環境（３０℃／８０％）の環境下で１昼夜放置した。その後３分間かけて４５０回振とう
させ、同様の方法で測定した帯電量を帯電量Ｈ（ｍＣ／ｋｇ）とした。
【０１６７】
　得られた帯電量Ｎと帯電量Ｈから
帯電保持率（％）＝１００×帯電量Ｈ（ｍＣ／ｋｇ）／帯電量Ｎ（ｍＣ／ｋｇ）
として高温環境下における帯電保持率（％）を計算し、以下の基準で帯電性の環境安定性
評価を行なった。
【０１６８】
　（評価基準）
Ａ：帯電保持率（％）が７０％以上。
Ｂ：帯電保持率（％）が６０％以上７０％未満。
Ｃ：帯電保持率（％）が５０％以上６０％未満。
Ｄ：帯電保持率（％）が４０％以上５０％未満。
Ｅ：帯電保持率（％）が４０％未満。
【０１６９】
　結果を表４に示した。
【０１７０】
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【表４】
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【図２】

【図３】
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