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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶融混練によりトナーを得るトナーの製造方法であって、
　該製造方法が、
　溶融混練工程、及び
　該溶融混練工程の前に、結着樹脂及び荷電制御剤を含む原材料を混合する工程
を有し、
　該荷電制御剤は、下記式〔１〕で示されるアゾ系金属化合物であり、かつ、体積平均粒
径が０．５μｍ以上２．５μｍ以下であり、体積基準の４．０μｍ以上の粒子の割合が１
５体積％以下であり、プロペラ型ブレードの最外縁部の周速を１００ｍｍ／ｓｅｃで回転
させながら容器内の荷電制御剤粉体層中に垂直に進入させ、該粉体層の底面から１００ｍ
ｍの位置から測定を開始し、底面から１０ｍｍの位置まで進入させた時に得られる、回転
トルクと垂直荷重の総和Ｅが、１００ｍＪ以上１０００ｍＪ以下であり、
　該トナーは、重量平均粒径（Ｄ４）が４．０μｍ以上１２．０μｍ以下である
ことを特徴とするトナーの製造方法。
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【化１】

（式〔１〕中、Ａ1、Ａ2及びＡ3は、相互に独立して、水素原子、ニトロ基又はハロゲン
原子を示す。Ｂ1は水素原子又はアルキル基を示す。Ｍは、Ｆｅ原子、Ｃｒ原子、又はＡ
ｌ原子を示し、Ｘ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、アンモニウムイオン、アルキ
ルアンモニウムイオン又はこれらの混合イオンを示す。）
【請求項２】
　前記荷電制御剤が、下記式〔２〕で示される化合物である請求項１に記載のトナーの製
造方法。
【化２】

（式〔２〕中、Ａ1、Ａ2及びＡ3は、相互に独立して、水素原子、ニトロ基又はハロゲン
原子を示す。Ｂ1は水素原子又はアルキル基を示す。Ｘ+は、水素イオン、アルカリ金属イ
オン、アンモニウムイオン、アルキルアンモニウムイオン又はこれらの混合イオンを示す
。）
【請求項３】
　前記荷電制御剤が、下記式〔３〕で示される化合物である請求項１に記載のトナーの製
造方法。
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【化３】

（式〔３〕中、Ｘ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、アンモニウムイオン、アルキ
ルアンモニウムイオン又はこれらの混合イオンを示す。）
【請求項４】
　前記荷電制御剤を、イオン交換水に１質量％分散させた時の電気伝導度が、３００μＳ
／ｃｍ以下である請求項１～３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、電子写真法の如き画像形成方法に使用される負摩擦帯電性のトナーに関する
。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子写真装置は、高温高湿、低温低湿等の様々な環境においても高品位の画像を
安定的に提供することが求められている。
【０００３】
　トナーは、結着樹脂、着色剤、及びその他の添加剤により構成される。望ましい帯電特
性（帯電速度、帯電レベル、帯電安定性等）、環境安定性等を付与するために一般に荷電
制御剤が添加される。この荷電制御剤の添加によりトナーの特性は大きく改善される。
【０００４】
　特許文献１及び特許文献２では、高い帯電量を有し、著しく高い帯電立ち上がり性を有
する負帯電性トナーを提供することを目的として、ピラゾロンモノアゾ金属化合物の荷電
制御剤が提案されている。
【０００５】
　特許文献１及び２では、通常の２５℃－５０％ＲＨ（相対湿度）の環境、低温低湿環境
（１０℃－３０％ＲＨ）、高温高湿環境（３５℃－８５％ＲＨ）の３条件に１２時間、若
しくは２４時間暴露したトナーの帯電量を測定し、環境安定性の評価を行っている。これ
によると、実用的に充分な帯電量を有し、かつ帯電の立ち上がりが優れ、及び環境安定性
に優れた、高い帯電能力を兼備したトナーが得られることが示されている。
【０００６】
　しかしながら、トナーはすべての粒子が同じ帯電量を持つわけではなく、帯電量には分
布がある。現像機から感光体上に現像されたトナーは、転写工程により紙などの転写材上
に転写され、定着機により定着される。これらのすべての工程で、トナーの帯電を利用し
ているため、トナーの帯電量分布の制御が重要になる。
【０００７】
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　特に、高温高湿環境で放置された吸湿した紙を使用した場合、吸湿した紙に転写された
トナーは、転写工程で印加されるバイアスの影響により帯電量が変化しやすく、帯電量分
布がブロードになりやすい。その結果、定着時にトナー像が乱れやすくなり、静電オフセ
ットや定着尾引きなどの画質の悪化につながる。
【０００８】
　特許文献１や特許文献２に記載のピラゾロンモノアゾ金属化合物を単に添加したトナー
では、これら課題の解決は難しく、良好な画質を得ることが難しい。
【０００９】
　それゆえ、上記の問題点を解決することができるトナーが求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】ＷＯ２００５／０９５５２３号公報
【特許文献２】特許第３９８６４８８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　以上の様に本発明の目的は、ピラゾロンモノアゾ金属化合物を用いたトナーにおいて、
高温高湿環境に放置された吸湿紙を用いても、静電オフセットや定着尾引きの発生しない
、高品位な画像を安定的に提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、溶融混練によりトナーを得るトナーの製造方法であって、
　該製造方法が、
　溶融混練工程、及び
　該溶融混練工程の前に、結着樹脂及び荷電制御剤を含む原材料を混合する工程
を有し、
　該荷電制御剤は、下記式〔１〕で示されるアゾ系金属化合物であり、かつ、体積平均粒
径が０．５μｍ以上２．５μｍ以下であり、体積基準の４．０μｍ以上の粒子の割合が１
５体積％以下であり、プロペラ型ブレードの最外縁部の周速を１００ｍｍ／ｓｅｃで回転
させながら容器内の荷電制御剤粉体層中に垂直に進入させ、該粉体層の底面から１００ｍ
ｍの位置から測定を開始し、底面から１０ｍｍの位置まで進入させた時に得られる、回転
トルクと垂直荷重の総和Ｅが、１００ｍＪ以上１０００ｍＪ以下であり、
　該トナーは、重量平均粒径（Ｄ４）が４．０μｍ以上１２．０μｍ以下である
ことを特徴とするトナーの製造方法に関する。
【００１３】
【化１】

（式〔１〕中、Ａ1、Ａ2及びＡ3は、相互に独立して、水素原子、ニトロ基又はハロゲン
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原子を示す。Ｂ1は水素原子又はアルキル基を示す。Ｍは、Ｆｅ原子、Ｃｒ原子、又はＡ
ｌ原子を示し、Ｘ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、アンモニウムイオン、アルキ
ルアンモニウムイオン又はこれらの混合イオンを示す。）
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、高温高湿環境に放置された吸湿紙を用いても、尾引きや静電オフセッ
トの発生しない、高品位な画像が得られるトナーを提供することが出来る。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】粉体流動性分析装置のプロペラ型ブレードの説明図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明者等は、荷電制御剤に関して検討を行った結果、各種荷電制御剤の中でもピラゾ
ロンモノアゾ金属化合物を用いると、高い帯電量を有し、且つ著しく高い帯電立ち上がり
性を有する負帯電性トナーが得られることを見出した。ピラゾロンモノアゾ金属化合物が
、高い帯電量と、高い帯電立ち上がり性を有する詳しい理由は明確になっていないが、ピ
ラゾロン骨格を配位子内に有することで、帯電性が向上すると考えられる。
【００１７】
　しかしながら、単にピラゾロンモノアゾ金属化合物を用いただけでは、高温高湿環境に
放置された吸湿紙を用いると、静電オフセットや定着尾引きが悪化する場合があることも
見出した。この現象は、単にトナーの帯電量を高くしただけでは解決が難しく、定着機に
入る前の紙上の未定着画像のトナーの帯電量分布を制御することが重要であることが分か
った。
【００１８】
　感光体に現像されたトナーを紙等の転写材に転写する際、転写材の裏面からトナーと逆
極性のバイアス（転写バイアス）を印加して感光体上のトナーを転写材に移行させる。こ
の転写時に、トナーが転写バイアスの影響を受けて、帯電量分布がブロードになる場合が
ある。
【００１９】
　転写バイアスは、転写材をトナーと逆極性に帯電させ、感光体上のトナーが転写材に移
行しやすくするために印加している。しかし、転写材の紙が吸湿していると、水分により
紙の電気抵抗が低くなり、転写バイアスが紙だけでなく感光体上のトナーにも印加され、
トナーの帯電を緩和させたり、逆極性に帯電させてしまう。
【００２０】
　この結果、紙上に転写されたトナーのなかの一部の粒子には、転写バイアスにより帯電
量が低下したり、逆極性（正帯電）に帯電したものが存在して、トナーの帯電量分布がブ
ロードになってしまう。
【００２１】
　未定着画像に、帯電量が低かったり、帯電していない、または逆極性に帯電したトナー
が存在すると、未定着画像と紙との静電的な付着力が弱くなる。その結果、加熱定着時の
熱で吸湿した紙から発生する水蒸気でトナーが吹き飛ばされ、尾引きと呼ばれる画像欠陥
が発生しやすくなる。
【００２２】
　この尾引きを抑制する為に、定着機にバイアスを印加する手法がある。具体的には、ト
ナーと接触する加熱ローラや加熱フィルムに、トナーと同極性のバイアスを印加してバイ
アスでトナーを紙へ押圧する。または、加圧ローラなど紙の裏側に接触する部材に、トナ
ーと逆極性のバイアスを印加して、トナーを紙へ引き寄せたりする効果を得ようとする。
【００２３】
　しかし、紙上のトナーの帯電量分布がブロードで、逆極性のトナーが存在すると、尾引
きを抑制する為のバイアス印加により逆極性のトナーが定着前に紙から飛翔し、加熱ロー
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ラーや加熱フィルムに静電的に付着して、静電オフセットが発生する。
【００２４】
　本発明者らが鋭意検討した結果、ピラゾロンモノアゾ金属化合物の粒径と流動性、およ
びトナーの粒径を制御することで、尾引きや静電オフセットを抑制しつつ、高い帯電量と
高い帯電立ち上がり性を有する負帯電性トナーが得られることを見出した。
【００２５】
　この理由は明確にはなっていないが、荷電制御剤の粒径と流動性、トナーの粒径を一定
の範囲に制御することで、トナー粒子中での荷電制御剤の分散状態が良好になる。その結
果、トナー粒子表面に荷電制御剤がむらなく均一に露出し、かつ表面に露出している荷電
制御剤の分散粒径も均一になる為と考えている。つまり、トナーの表面状態が均一である
為に、転写バイアスなどの影響を受けてもトナーの帯電量が緩和したり、逆帯電したりし
にくい為、帯電量分布がブロードになりにくく、尾引きや静電オフセットが悪化しにくい
ものと考えられる。
【００２６】
　これとは逆に、トナー中の荷電制御剤の分散状態が不均一で、トナー粒子表面に荷電制
御剤の多い部分や少ない部分が偏在していると、トナー粒子ごとに転写バイアスによる帯
電を緩和させたり逆帯電させたりする影響の差が大きくなる。その結果、紙に転写された
の未定着画像のトナーの帯電量分布がブロードになり、尾引きや静電オフセットが悪化し
易い。
【００２７】
　本発明では、体積平均粒径が０．５μｍ以上３．０μｍ以下であり、体積基準の４．０
μｍ以上の粒子の割合が２０体積％以下であり、プロペラ型ブレードの最外縁部の周速を
１００ｍｍ／ｓｅｃで回転させながら容器内の荷電制御剤粉体層中に垂直に進入させ、該
粉体層の底面から１００ｍｍの位置から測定を開始し、底面から１０ｍｍの位置まで進入
させた時に得られる、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅが、１００ｍＪ以上２０００ｍＪ以
下であり、ピラゾロンモノアゾ系金属化合物を荷電制御剤として用いることが重要である
。
【００２８】
　トナー中の荷電制御剤の分散状態を制御するには、荷電制御剤の粒径を制御する必要が
ある。とくに、重量平均粒径が４．０μｍ以上１２．０μｍ以下であるトナーに用いる場
合には、荷電制御剤の体積平均粒径が０．５μｍ以上３．０μｍ以下（好ましくは０．５
μｍ以上２．５μｍ以下、より好ましくは０．５μｍ以上２．０μｍ以下）であり、４．
０μｍ以上の粒子の割合が２０％以下（好ましくは１５％以下）であることが重要である
。
【００２９】
　荷電制御剤の体積平均粒径が０．５μｍ未満である場合には、荷電制御剤が凝集しやす
く、トナー中で偏析しやすい為、尾引きや静電オフセットが悪化したり、画像濃度の低下
やカブリの悪化が起こる。
【００３０】
　荷電制御剤の体積平均粒径が３．０μｍより大きい場合には、トナー中での荷電制御剤
の分散粒径も大きくなり、トナー粒子表面の荷電制御剤の存在状態が不均一になって、画
像濃度の低下やカブリの悪化、尾引きや静電オフセットの悪化が起きる。
【００３１】
　荷電制御剤の４．０μｍ以上の粒子の割合が２０体積％より多い場合、トナー中に分散
粒径の大きな荷電制御剤が偏析しやすく、トナーの帯電量分布がブロードになり易く、カ
ブリや尾引き、静電オフセットが悪化する。
【００３２】
　本発明では、荷電制御剤の粒径を上記範囲に制御するだけでなく、荷電制御剤の流動性
も制御することが非常に重要である。本発明者らは、荷電制御剤の流動性が、他のトナー
原材料と混合する際の混合性を改良するうえで重要な因子であり、この原材料の混合性が
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トナー中での荷電制御剤の分散状態に大きく影響することを見出した。特に、溶融混練に
より原材料を混合、分散させるトナーの製造方法では、溶融混練だけでは荷電制御剤を十
分に均一に分散できない場合がある。そのため、溶融混練前の原材料混合の段階で、荷電
制御剤の分散状態を改良することで、トナー中の荷電制御剤の分散状態を改良する必要が
あることが分かった。
【００３３】
　本発明で使用する荷電制御剤は、プロペラ型ブレードの最外縁部の周速を１００ｍｍ／
ｓｅｃで回転させながら容器内の荷電制御剤粉体層中に垂直に進入させ、該粉体層の底面
から１００ｍｍの位置から測定を開始し、底面から１０ｍｍの位置まで進入させた時に得
られる、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅが、１００ｍＪ以上２０００ｍＪ以下（好ましく
は１００ｍＪ以上１５００ｍＪ以下、より好ましくは１００ｍＪ以上１０００ｍＪ以下）
であることを特徴としている。
【００３４】
　荷電制御剤の回転トルクと垂直荷重の総和Ｅは、荷電制御剤の流動性を示しており、原
材料の均一分散性を高める上で重要な指標である。
【００３５】
　溶融混練によりトナーを得る製法では、溶融混練工程の前に各原材料をミキサーなどで
混合する工程（原材料混合工程）がある。原材料混合工程では、各原材料の粉体特性が、
均一に混合するうえで重要である。
【００３６】
　Ｅが１００ｍＪ未満である場合、荷電制御剤の流動性が高く、回転するプロペラ型ブレ
ードにかかる負荷が非常に小さいことを示している。この場合、荷電制御剤の流動性が高
すぎる為に、トナーの原材料混合の工程で荷電制御剤が他のトナー原材料、特に結着樹脂
と分離しやすく、混合が不十分となり均一混合性が悪化しやすい。その結果、静電オフセ
ットや尾引きが悪化する。
【００３７】
　Ｅが２０００ｍＪより大きいと、荷電制御剤の流動性が悪いために、原材料混合物全体
の流動性が悪化し、原材料の均一混合性が悪化する。その結果、静電オフセットや尾引き
が悪化する。
【００３８】
　荷電制御剤の回転トルクと垂直荷重の総和Ｅの調整方法として好ましいのは、合成によ
って得られた荷電制御剤を粉砕して粒度分布を調整する方法がある。あるいは、合成によ
って得られた荷電制御剤を溶剤に溶解した後、水などの貧溶媒を加えて再析出させる方法
などが挙げられる。これらの方法により荷電制御剤の流動性が変化する理由は明確になっ
ていないが、粒度分布だけでなく、結晶の形状も変化することにより、粉体特性としての
流動性が変化しているものと考えている。
【００３９】
　本発明において、Ｅ（ｍＪ）の測定には、上述のように、回転式プロペラ型ブレードを
備えた粉体流動性分析装置［パウダーレオメータＦＴ－４（Ｆｒｅｅｍａｎ　Ｔｅｃｈｎ
ｏｌｏｇｙ社製）］（以下、「ＦＴ－４」と省略する場合がある）を用いた。
【００４０】
　当該装置は、粉体サンプル中で回転式ブレードを移動させ、一定の流動測定とパターン
の流れを起こさせる。サンプル中の粒子はブレードが近接すると流動し、通過するとブレ
ード背後に落下して再び静止する。ブレードが粉体中を移動するのに必要としたエネルギ
ーが計算され、この値から、種々の流動性指数が計算される。ブレードはプロペラ型で、
回転すると同時に上又は下方向にも運動するので先端はらせんを描くことになる。回転速
度と上下運動を変化させることによりブレードのらせん経路の角度や速度を調節すること
ができる。ブレードが粉体層表面に対して右回りのらせん経路に沿って移動するときには
粉体を均一に混ぜる作用がある。逆に粉体層表面に対して左回りのらせん経路に沿って移
動するときにはブレードは粉体から抵抗を受けることになる。
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【００４１】
　具体的には、以下の操作により測定を行う。尚、全ての操作において、プロペラ型ブレ
ードは、ＦＴ－４測定専用４８ｍｍ径ブレード（図１、４８ｍｍ×１０ｍｍのブレード板
の中心に法線方向に回転軸が存在し、ブレード板は、両最外縁部分（回転軸から２４ｍｍ
部分）が７０°、回転軸から１２ｍｍの部分が３５°といったように、反時計回りになめ
らかにねじられたもので、材質はＳＵＳ製。型番：Ｃ２１０。以下、「ブレード」と省略
する場合がある）を用いる。
【００４２】
　まず、ＦＴ－４測定専用［５０ｍｍ×１６０ｍｌ］スプリット容器（型番：Ｃ２０３。
容器底面からスプリット部分までの高さ８２ｍｍ。材質は、ガラス。以下、容器と省略す
る場合がある。）に温度２３℃、湿度６０％環境に３日以上放置された荷電制御剤を４０
ｇ入れることで荷電制御剤の粉体層とする。
【００４３】
　（１）コンディショニング操作
　（ａ）ブレードの回転スピード（ブレードの最外縁部の周速）を６０（ｍｍ／ｓｅｃ）
、粉体層への垂直方向の進入速度を、移動中のブレードの最外縁部が描く軌跡と粉体層表
面とのなす角（以降、「なす角」と省略する場合がある。）が５（ｄｅｇ）になるスピー
ドで、粉体層表面に対して時計回り（ブレードの回転により粉体層が均一に混ぜられる方
向）の回転方向に、粉体層表面から粉体層の底面から１０ｍｍの位置までブレードを進入
させる。
【００４４】
　その後、ブレードの回転スピードを６０（ｍｍ／ｓｅｃ）、粉体層への垂直方向の進入
速度を、なす角が２（ｄｅｇ）になるスピードで、粉体層表面に対して時計回りの回転方
向に、粉体層の底面から１ｍｍの位置までブレードを進入させる操作を行う。
【００４５】
　その後、ブレードの回転スピードを６０（ｍｍ／ｓｅｃ）、粉体層からの抜き取り速度
をなす角が５（ｄｅｇ）になるスピードで、粉体層表面に対して時計回りの回転方向に、
粉体層の底面から１００ｍｍの位置までブレードを移動させ、抜き取りを行う。
【００４６】
　抜き取りが完了したら、ブレードを時計回り、反時計回りに交互に小さく回転させるこ
とでブレードに付着した荷電制御剤を払い落とす。
【００４７】
　（ｂ）一連の上記（１）－（ａ）の操作を５回行うことで、粉体層中に巻き込まれてい
る空気を取り除き、安定した粉体層を作る。
【００４８】
　（２）スプリット操作
　上述のＦＴ－４測定専用セルのスプリット部分で粉体層をすり切り、粉体層上部の荷電
制御剤を取り除くことで、同じ体積の粉体層を形成する。
【００４９】
　（３）測定操作
　（ｉ）Ｅ（ｍＪ）の測定
　（ａ）上記（１）－（ａ）と同様の操作を一回行う。
【００５０】
　（ｂ）次にブレードの回転スピードを１００（ｍｍ／ｓｅｃ）、粉体層への垂直方向の
進入速度を、なす角が５（ｄｅｇ）になるスピードで、粉体層表面に対して反時計回り（
ブレードの回転により粉体層が押し込まれる（粉体層が抵抗を受ける）方向）の回転方向
に、粉体層の底面から１０ｍｍの位置までブレードを進入させる。
【００５１】
　その後、ブレードの回転スピードを６０（ｍｍ／ｓｅｃ）、粉体層への垂直方向の進入
速度を、なす角が２（ｄｅｇ）になるスピードで、粉体層表面に対して時計回りの回転方
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向に、粉体層の底面から１ｍｍの位置までブレードを進入させる操作を行う。
【００５２】
　その後、ブレードの回転スピードを６０（ｍｍ／ｓｅｃ）、粉体層からの垂直方向の抜
き取り速度をなす角が５（ｄｅｇ）になるスピードで、粉体層表面に対して時計回りの回
転方向に、粉体層の底面から１００ｍｍの位置までブレードの抜き取りを行う。
【００５３】
　抜き取りが完了したら、ブレードを時計回り、反時計回りに交互に小さく回転させるこ
とでブレードに付着した荷電制御剤を払い落とす。
【００５４】
　（ｃ）上記（ｂ）の一連の操作を計７回行う。上記（ｃ）の操作において、７回目のブ
レードの回転スピードが１００（ｍｍ／ｓｅｃ）であるときの、粉体層の底面から１００
ｍｍから１０ｍｍの位置までブレードを進入させたときに得られる、回転トルクと垂直荷
重の総和をＥ（ｍＪ）とする。
【００５５】
　該荷電制御剤は、下記式〔１〕
【００５６】
【化２】

（式中、Ａ1、Ａ2及びＡ3は、相互に独立して、水素原子、ニトロ基又はハロゲン原子を
示す。Ｂ1は水素原子又はアルキル基を示す。Ｍは、Ｆｅ原子、Ｃｒ原子、又は、Ａｌ原
子を示し、Ｘ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、アンモニウムイオン、アルキルア
ンモニウムイオン、又は、これらの混合イオンを示す。）
で示される化合物を含有することを特徴とする。
【００５７】
　本発明において、式〔１〕で表されるピラゾロンモノアゾ金属化合物は、公知のモノア
ゾ金属化合物の製造方法を用いて製造することができる。以下に代表的な製造方法を記載
する。まず、４－クロロ－２－アミノフェノール等のジアゾ成分に、塩酸や硫酸のような
鉱酸を加え、液温が５℃以下になったら、水に溶解させた亜硝酸ナトリウムを液温１０℃
以下に維持しながら滴下する。１０℃以下で３０分以上、３時間以下撹拌して反応させる
ことにより、４－クロロ－２－アミノフェノールをジアゾ化する。スルファミン酸を加え
、ヨウ化カリウムでんぷん紙により過剰に亜硝酸が残存していないことを確認する。
【００５８】
　次に、３－メチル－１－（３，４－ジクロロフェニル）－５－ピラゾロンであるカップ
リング成分、水酸化ナトリウムの水溶液、炭酸ナトリウム、有機溶媒を添加し、室温で撹
拌溶解する。そこに前記ジアゾ化合物を注加し、室温で数時間撹拌し、カップリングを行
う。撹拌後、ジアゾ化合物とレゾルシンとの反応がないことを確認し反応終了とする。水
を加えた後十分に撹拌し、静置してから分液する。更に水酸化ナトリウム水溶液を加え、
撹拌洗浄し分液を行う。これによって、モノアゾ化合物の溶液を得る。
【００５９】
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　上記カップリングの際に使用する有機溶媒としては、１価アルコール、２価アルコール
、ケトン系有機溶媒が好ましい。１価のアルコールとしては、メタノール、エタノール、
ｎ－プロパノール、２－プロパノール、ｎ－ブタノール、イソブチルアルコール、ｓｅｃ
－ブチルアルコール、ｎ－アミルアルコール、イソアミルアルコール、エチレングリコー
ルモノアルキル（炭素数１乃至４）エーテルが挙げられる。２価のアルコールとしては、
エチレングリコール、プロピレングリコールが挙げられる。ケトン系としてはメチルエチ
ルケトン、メチルイソブチルケトンが挙げられる。
【００６０】
　次に、金属化反応を行う。上記モノアゾ化合物の溶液に、水、サリチル酸、ｎ－ブタノ
ール、炭酸ナトリウムを添加し撹拌する。配位金属として鉄を用いる場合は、塩化第二鉄
水溶液と炭酸ナトリウムを添加する。
【００６１】
　液温を３０℃乃至４０℃に昇温し、ＴＬＣで反応を追跡する。５時間乃至１０時間経過
後、原料のスポットが消失したことを確認し、反応終了とする。撹拌停止後、静止し、分
液を行う。更に水、ｎ－ブタノール、水酸化ナトリウム水溶液を加え、アルカリ洗浄を行
う。濾過を行いケーキを取り出し、水で洗浄する。
【００６２】
　さらに、本発明の目的とする粒度分布と流動性を有するピラゾロンモノアゾ金属化合物
を得るために、上記で水洗浄したケーキを有機溶剤に溶解させる。この時用いる有機溶剤
としては、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、１価アルコール、２
価アルコールが好ましい。１価のアルコールとしては、メタノール、エタノール、ｎ－プ
ロパノール、２－プロパノール、ｎ－ブタノール、イソブチルアルコール、ｓｅｃ－ブチ
ルアルコール、ｎ－アミルアルコール、イソアミルアルコール、エチレングリコールモノ
アルキル（炭素数１乃至４）エーテルが挙げられる。２価のアルコールとしては、エチレ
ングリコール、プロピレングリコールが挙げられる。
【００６３】
　この溶解液を５０℃に昇温し、撹拌させながら水を添加していくことで、徐々に荷電制
御剤を析出させる。あらかじめ水に消泡剤を添加しておくと、系内で発生する泡を除去す
ることで、荷電制御剤を均一にできる。冷却濾過後、水によりケーキを洗浄し、さらにケ
ーキを真空乾燥することで、本発明のピラゾロンモノアゾ金属化合物を得ることができる
。
【００６４】
　この溶解、析出の条件を調整することで、ピラゾロンモノアゾ金属化合物の結晶構造や
粒度分布が変化し、流動性が変化すると考えられる。
【００６５】
　また、本発明に用いられる荷電制御剤は、下記式〔２〕で表されるモノアゾ鉄化合物で
あることが好ましい。
【００６６】
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【化３】

（式中、Ａ1、Ａ2及びＡ3は、相互に独立して、水素原子、ニトロ基又はハロゲン原子を
示す。Ｂ1は水素原子又はアルキル基を示す。Ｘ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、
アンモニウムイオン、アルキルアンモニウムイオン又はこれらの混合イオンを示す。）
【００６７】
　即ち、配位金属が鉄であることが好ましい。配位金属を鉄とすることで、トナーに長期
に渡り安定な帯電性能を与えることが出来る。
【００６８】
　本発明に用いられる荷電制御剤は、下記式〔３〕で表されるモノアゾ鉄化合物であるこ
とがさらに好ましい。
【００６９】
【化４】

（式中、Ｘ+は、水素イオン、アルカリ金属イオン、アンモニウムイオン、アルキルアン
モニウムイオン又はこれらの混合イオンを示す。）
【００７０】
　式〔３〕に示す構造をとることで、より帯電量分布がシャープで、転写バイアスの影響
を受けにくいトナーが得られる。
【００７１】
　本発明で用いられる荷電制御剤は、体積平均粒径が４．０μｍ以上であるものを、粉砕
により０．５μｍ以上３．０μｍ以下（好ましくは０．５μｍ以上２．５μｍ以下、より
好ましくは０．５μｍ以上２．０μｍ以下）にしたものであることが好ましい。
【００７２】
　さらに本発明では、荷電制御剤の粒度分布を上記範囲に調整する為、粉砕した荷電制御
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剤を分級したものであることが好ましい。
【００７３】
　荷電制御剤を合成する工程の粒径を大きくすることで、ろ過や洗浄などの工程の生産性
が向上するうえに、粒径の大きな荷電制御剤を粉砕により小粒径化することで、粒度分布
のシャープな荷電制御剤を得やすい。その結果、帯電量分布がシャープで、転写バイアス
の影響を受けにくいトナーが得られる。
【００７４】
　また、荷電制御剤を粉砕することで、荷電制御剤の流動性が変化する。この理由は明確
になっていないが、粉砕時の衝撃により、荷電制御剤の結晶構造が一部変化して、粉体特
性に影響していると推測している。
【００７５】
　荷電制御剤の粉砕に用いられる粉砕機としては、以下のものが挙げられる。カウンター
ジェットミル、ミクロンジェット、イノマイザ（ホソカワミクロン社製）；ＩＤＳ型ミル
、ＰＪＭジェット粉砕機（日本ニューマチック工業社製）；クロスジェットミル（栗本鉄
工所社製）；ウルマックス（日曹エンジニアリング社製）；ＳＫジェット・オー・ミル（
セイシン企業社製）；クリプトロン（川崎重工業社製）；ターボミル（ターボエ業社製）
；スーパーローター（日清エンジニアリング社製）。
【００７６】
　分級機としては、以下のものが挙げられる。クラッシール、マイクロンクラッシファイ
アー、スペディッククラシファイアー（セイシン企業社製）；ターボクラッシファイアー
（日清エンジニアリング社製）；ミクロンセパレータ、ターボプレックス（ＡＴＰ）、Ｔ
ＳＰセパレータ（ホソカワミクロン社製）；エルボージェット（日鉄鉱業社製）、ディス
パージョンセパレータ（日本ニューマチックエ業社製）；ＹＭマイクロカット（安川商事
社製）。
【００７７】
　本発明における荷電制御剤の粒度分布の測定法を述べる。
【００７８】
　荷電制御剤の粒径はレーザー回折型粒度分布計のコールターＬＳ－２３０型粒度分布計
（コールター社製）を用いて測定する。測定溶媒としてはエタノールを使用する。エタノ
ールにて粒度分布計の測定系内を数回洗浄、置換し、バックグラウンドファンクションを
実行する。
【００７９】
　次に下記のようにして試料液を得て、前記測定装置の測定系内に試料液を徐々に加えて
、装置の画面上のＰＩＤＳ（濃度）が４５％以上５５％以下になるように測定系内の試料
濃度を調整して測定を行い、体積分布から算術した分布から頻度比率を求める。
【００８０】
　装置係数としてはエタノールの屈折率を１．３６とし、光学モデルとしては１．０８（
実数部）－０．００ｉ（虚数部）として測定を行った。なお、本発明におけるレーザー回
折型粒度分布計のコールターＬＳ－２３０型粒度分布計の粒度測定範囲は０．０４μｍ以
上２０００μｍ以下である。測定温度としては２０℃以上２５℃以下の範囲で行った。
【００８１】
　本発明におけるサンプルの調製法としては、測定する微粉末を０．４ｇ秤量し、これを
エチルアルコール１００ｍｌの入ったビーカーにいれ、スターラー撹拌により１分間撹拌
しなじませる。ビーカーを超音波振動層に移し、３分間処理する。処理終了後、直ちにエ
タノールで満たされた測定部に分散溶液を測定許容濃度になるまで加え、測定を開始する
。
【００８２】
　なお、本発明における超音波振動層としては井内盛栄堂社製のＵＬＴＲＡＳＯＮＩＣ　
ＣＬＥＡＮＥＲ　ＶＳ－１５０型（周波数５０ｋＨｚ、最大出力１５０Ｗ）を使用した。
【００８３】
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　この測定におけるサンプル濃度は、微粉体の凝集および分散を観測するのに適しており
、微粉体の粒径の分布を正確に観測することができる濃度である。尚、粒径が小さいもの
、或いは、凝集性が低いサンプルを測定する場合には、サンプル量を０．２ｇとし、エチ
ルアルコールの量を５０ｍｌとしても良い。
【００８４】
　尚、コールターＬＳ－２３０型粒度分布計においては、先ず各粒子の粒径を求め、以下
のチャンネルに振り分ける。そして、各チャンネルの中心径をそのチャンネルの代表値と
し、その代表値を直径として有する球を想定し、その球の体積をもとに体積基準の粒度分
布を求めている。
【００８５】
【表１】

【００８６】
　本発明の荷電制御剤は、イオン交換水に１質量％分散させたときの電気伝導度が３００
μＳ／ｃｍ以下（好ましくは２００μＳ／ｃｍ以下、より好ましくは１００μＳ／ｃｍ以
下）であることが好ましい。電気伝導度は、荷電制御剤中に含まれる水溶性のイオンなど
の含有量を表しており、電気伝導度が高いほど、これらイオンなどの物質が多く含まれて
いることを示す。荷電制御剤に含まれる水溶性のイオンを少なくすることで、高温高湿環
境でトナーが吸湿した場合であっても、トナーの帯電量を高く維持することが出来るため
、高い画像濃度を維持できる。また、未定着画像上のトナーに転写バイアスが印加されて
も、帯電量が変化しにくくなる為、尾引きや静電オフセットが抑制される。
【００８７】
　荷電制御剤の電気伝導度を３００μＳ／ｃｍ以下に調整する方法としては、十分な量の
水を用いて繰り返し洗浄、濾過を行う方法があり、濾過方法としてはフィルタープレスや
遠心濾過などがある。更には逆浸透膜、半透膜を用いる方法、あるいは、荷電制御剤を溶
解し、結晶を再析出させる晶析操作による精製方法などがある。
【００８８】
　電気伝導度の測定方法は以下のようにして行う。
【００８９】
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　荷電制御剤乾燥品１．５ｇをイオン交換水１５０ｍｌに分散して、１５分間煮沸する。
流水により、室温まで冷却後、５Ａ濾紙で濾過する。この濾液について蒸留水またはイオ
ン交換水で１５０ｍｌに調整し、電気伝導度計（ＨＯＲＩＢＡ導電率メーターＥＳ－１４
）で測定する。
【００９０】
　更に本発明で用いられる荷電制御剤は、酢酸エステルを０．１ｐｐｍ以上１０００ｐｐ
ｍ以下、好ましくは０．１ｐｐｍ以上５００ｐｐｍ以下、より好ましくは１．０ｐｐｍ以
上１００ｐｐｍ以下、さらに好ましくは１．０ｐｐｍ以上５０ｐｐｍ以下含有することが
好ましい。
【００９１】
　荷電制御剤中に上記範囲の酢酸エステルを含有することで、トナーの帯電性が非常に良
好となり、画質改良効果がより高くなる。この理由は明確ではないが、以下のように考え
ている。
【００９２】
　ピラゾロンモノアゾ金属化合物中に含まれる酢酸エステルは、トナー製造工程の混練工
程で大部分が揮発する。混練工程で荷電制御剤に含まれる酢酸エステルが揮発する際は、
トナー中に含まれる荷電制御剤と結着樹脂の界面から揮発していく為、酢酸エステルが結
着樹脂と荷電制御剤の密着性を弱める働きをする。その為、粉砕工程で結着樹脂と荷電制
御剤との界面で粉砕されやすく、荷電制御剤がトナー表面に露出しやすくなる。その結果
、荷電制御剤の効果がより顕著となり、画質改良効果が高まるものと考えられる。
【００９３】
　好ましい酢酸エステルとしては、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル
、酢酸ペンチル、酢酸ヘキシル等が挙げられ、特に酢酸ブチル、より好ましくは酢酸ｎ－
ブチルが用いられる。酢酸ブチルや酢酸ｎ－ブチルは、沸点が低すぎない為に、長期間に
わたって保存しても揮発しにくく、荷電制御剤に安定して含有されやすい。また、沸点が
トナーの溶融混練の温度に近い為、溶融混練時に揮発しやすく、上記効果を得られやすい
。
【００９４】
　ピラゾロンモノアゾ金属化合物中に酢酸エステルを含有させる手法としては、合成後の
洗浄水に混合する方法や、洗浄、乾燥後の荷電制御剤に噴霧するなどの方法が挙げられる
。
【００９５】
　荷電制御剤中に含まれる酢酸エステルの含有量の測定は以下のように行われる。
【００９６】
　＜酢酸エステル含有量の測定方法＞
　ヘッドスペース法による加熱温度１２０℃における有機揮発成分分析による荷電制御剤
のトルエン換算の有機揮発成分量の定量は以下のようにして測定することができる。
【００９７】
　ヘッドスペース用バイアル瓶（容積２２ｍｌ）に荷電制御剤５０ｍｇを精秤し、クリン
パーを用いてクリンプキャップとフッ素樹脂コーティングされた専用セプタムでシールす
る。このバイアルをヘッドスペースサンプラーにセットし、下記条件でガスクロマトグラ
ム（ＧＣ）分析を行なう。そして、得られたＧＣチャートのピークの総面積値をデータ処
理により算出する。この際、荷電制御剤を封入していない空のバイアルもブランクとして
同時に測定し、ブランク測定における測定値については荷電制御剤測定データから差し引
く。
【００９８】
　一方、バイアルの中にトルエンのみを精秤したものを数点（例えば０．１μｌ、０．５
μｌ、１．０μｌ）準備し、荷電制御剤サンプルの測定を行なう前に下記分析条件にてそ
れぞれ測定を行なった後、トルエンの仕込み量とトルエン面積値から検量線を作成する。
【００９９】
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　トルエン換算の有機揮発成分量は、この検量線を元に荷電制御剤の有機揮発成分の面積
値をトルエンの質量に換算し、更に荷電制御剤質量を基準とした量に換算することによっ
て得られる。
【０１００】
　（測定装置および測定条件）
ヘッドスペースサンプラー：Ｔｕｒｂｏ　Ｍａｔｒｉｘ　ＨＳ４０（株式会社パーキンエ
ルマージャパン製）
オーブン温度　：１２０℃
トランスファーライン温度：１２５℃
ニードル温度：１２５℃
保温時間：６０分
サイクルタイム：６５分
加圧時間：２．５分
注入時間：０．０８分
キャリアーガス：Ｈｅ
ＧＣ　：ＴＲＡＣＥ　ＧＣ　Ｕｌｔｒａ（サーモフィッシャーサイエンティフィック株式
会社製）
ＭＳ：ＩＳＱ（サーモフィッシャーサイエンティフィック株式会社製）
カラム　：ＨＰ－５ＭＳ（内径：０．２５ｍｍ、膜厚：０．２５μｍ、カラム長：６０ｍ
）
昇温条件：（１）４０℃：３分ホールド、（２）２℃／分で７０℃まで昇温、（３）５℃
／分で１５０℃まで昇温、（４）１０℃／分で３００℃まで昇温後１分ホールド。
【０１０１】
　Ｉｎｌｅｔ条件
　温度：２００℃
　圧力：１５０ｋＰａ
　Ｓｐｌｉｔ　ｆｌｏｗ：１０ｍＬ
　Ｓｐｌｉｔ　ｒａｔｉｏ：７
【０１０２】
　また、本発明の荷電制御剤の比表面積は、３．０ｍ2／ｇ以上、３０．０ｍ2／ｇ以下、
好ましくは５．０ｍ2／ｇ以上、２５．０ｍ2／ｇ以下、より好ましくは１０．０ｍ2／ｇ
以上、２０．０ｍ2／ｇ以下であることが好ましい。荷電制御剤の比表面積がこの範囲で
ある場合に、トナーの画質改良効果が最も高くなる。
【０１０３】
　本発明における、荷電制御剤の比表面積は、細孔分布測定装置Ｔｒｉｓｔａｒ３０００
（島津製作所社製）を用いて、試料表面に窒素ガスを吸着させるガス吸着法により測定し
たものである。測定の概略は、島津製作所社発行の操作マニュアルに記載されており、以
下の通りである。測定前には、試料管にサンプル０．３乃至０．５ｇを入れ、２３℃で２
４時間真空引きを行う。真空引き終了後サンプル重量を精秤し、サンプルを得た。得られ
たサンプルを上記細孔分布測定装置を用いて、温度７７ＫにおけるＮ2分子の吸・脱着等
温線を得た。得られた、吸・脱着等温線より、比表面積を算出した。
【０１０４】
　本発明では、トナーは重量平均粒径（Ｄ４）が４．０μｍ以上１２．０μｍ以下、好ま
しくは５．０μｍ以上１０．０μｍ以下であることを特徴としている。トナーの粒径がこ
の範囲である時に、高い画像濃度でカブリが少なく、画質に優れたトナーを得ることがで
きる。
【０１０５】
　トナーの重量平均粒径（Ｄ４）が４．０μｍ未満の場合、カブリが悪化しやすい。１２
．０μｍより大きい場合、画像濃度が低くなったり、画質が悪化したりする場合がある。
【０１０６】
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　本発明のトナーの重量平均粒径（Ｄ４）は、以下のようにして算出する。
【０１０７】
　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、ベックマン・コールター社製）を用いる。測定条件の設定及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　Ｖｅｒｓｉｏ
ｎ３．５１」（ベックマン・コールター社製）を用いる。尚、測定は実効測定チャンネル
数２万５千チャンネルで行なう。
【０１０８】
　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して濃度が約
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。
【０１０９】
　尚、測定、解析を行なう前に、以下のように前記専用ソフトの設定を行う。
【０１１０】
　前記専用ソフトの「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。
【０１１１】
　前記専用ソフトの「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。
【０１１２】
　具体的な測定法は以下の通りである。
（１）Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３専用のガラス製２５０ｍｌ丸底ビーカーに前記電解水溶
液約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／秒にて行なう。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平底ビーカーに前記電解水溶液約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）をイオン交換水で約３質量倍に希釈した希釈液を約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　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　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
槽内に約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を約２ｍｌ添加す
る。
（４）前記（２）のビーカーを前記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整する。
（５）前記（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、トナー約１０ｍ
ｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加し、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。尚、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記（１）の丸底ビーカーに、ピペットを用いてト
ナーを分散した前記（５）の電解質水溶液を滴下し、測定濃度が約５％となるように調整
する。そして、測定粒子数が５００００個になるまで測定を行なう。
（７）測定データを装置付属の前記専用ソフトにて解析を行ない、重量平均粒径（Ｄ４）
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を算出する。尚、前記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」が重量平均粒径（Ｄ４）である。
【０１１３】
　本発明に使用する荷電制御剤であるモノアゾ金属化合物をトナーに含有させる方法とし
ては、以下のものがある。結着樹脂に着色剤等とともに添加し、混練し、粉砕する方法（
粉砕トナー）、又は重合性の単量体モノマーにモノアゾ金属化合物を添加し、重合せしめ
てトナーを得る方法（重合トナー）のように、予めトナー粒子の内部に添加（内添）する
方法；予めトナー粒子を製造し、トナー粒子の表面に添加（外添）する方法。
【０１１４】
　本発明のトナーに使用される結着樹脂としては、以下のものが挙げられる。ビニル系樹
脂、スチレン系樹脂、スチレン系共重合樹脂、ポリエステル樹脂、ポリオール樹脂、ポリ
塩化ビニル樹脂、フェノール樹脂、天然変性フェノール樹脂、天然樹脂変性マレイン酸樹
脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリ酢酸ビニール、シリコーン樹脂、ポリウレタン
樹脂、ポリアミド樹脂、フラン樹脂、エポキシ樹脂、キシレン樹脂、ポリビニルブチラー
ル、テルペン樹脂、クマロンインデン樹脂、石油系樹脂。中でも好ましく用いられる樹脂
として、スチレン系共重合樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエステル樹脂とビニル系樹脂が
混合、または両者が一部反応した、ハイブリッド樹脂。
【０１１５】
　本発明にかかる結着樹脂に用いられるポリエステル樹脂或いは上記ハイブリッド樹脂の
ポリエステルユニットを構成するポリエステル系モノマーとしては以下の化合物が挙げら
れる。本発明において「ポリエステルユニット」とはポリエステルに由来するユニットを
意味する。
【０１１６】
　上記ポリエステルユニットを構成する成分について詳述する。なお、以下の成分は種類
や用途に応じて種々のものを一種又は二種以上用いる事ができる。
【０１１７】
　ポリエステルユニットを構成する２価の酸成分としては、以下のジカルボン酸又はその
誘導体が挙げられる。フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、無水フタル酸の如きベン
ゼンジカルボン酸類又はその無水物又はその低級アルキルエステル；コハク酸、アジピン
酸、セバシン酸、アゼライン酸の如きアルキルジカルボン酸類又はその無水物又はその低
級アルキルエステル；炭素数１乃至５０のアルケニルコハク酸類もしくはアルキルコハク
酸類、又はその無水物又はその低級アルキルエステル；フマル酸、マレイン酸、シトラコ
ン酸、イタコン酸の如き不飽和ジカルボン酸類又はその無水物又はその低級アルキルエス
テル。
【０１１８】
　一方、ポリエステルユニットを構成する２価のアルコール成分としては、以下のものが
挙げられる。エチレングリコール、ポリエチレングリコール、１，２－プロパンジオール
、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２，
３－ブタンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、１，５－ペンタ
ンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、２－メチル－１，３
－プロパンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサン
ジメタノール（ＣＨＤＭ）、水素化ビスフェノールＡ、式（１）で表されるビスフェノー
ル及びその誘導体：および式（２）で示されるジオール類。
【０１１９】
【化５】

（式中、Ｒはエチレンまたはプロピレン基であり、ｘ、ｙはそれぞれ０以上の整数であり
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、かつ、ｘ＋ｙの平均値は０乃至１０である。）
【０１２０】
【化６】

【０１２１】
　本発明で使用される、ポリエステルユニットの構成成分は、上述の２価のカルボン酸化
合物および２価のアルコール化合物以外に、３価以上の多価カルボン酸又はその無水物及
び／または３価以上の多価アルコールを構成成分として含有してもよい。
【０１２２】
　３価以上の多価カルボン酸又はその無水物としては、特に制限されないが、トリメリッ
ト酸、無水トリメリット酸、ピロメリット酸等が挙げられる。また、３価以上の多価アル
コールとしては、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、グリセリン等が挙げ
られる。
【０１２３】
　本発明において、ポリエステルユニットの製造方法については、特に制限されるもので
はなく、公知の方法を用いることができる。例えば、前述の２価のカルボン酸化合物およ
び２価のアルコール化合物を仕込み、エステル化反応またはエステル交換反応、および縮
合反応を経て重合し、ポリエステル樹脂を製造する。また、重合温度は、特に制限されな
いが、１８０℃以上２９０℃以下の範囲が好ましい。ポリエステルユニットの重合に際し
ては、例えば、チタン系触媒、スズ系触媒、酢酸亜鉛、三酸化アンチモン、二酸化ゲルマ
ニウム等の重合触媒を用いることができる。特に、本発明における結着樹脂は、チタン系
触媒の存在下で、縮重合される事により得られたポリエステルユニットを含有することが
好ましい。
【０１２４】
　チタン化合物の具体例としては、チタンジイソプロピレートビストリエタノールアミネ
ート〔Ｔｉ（Ｃ6Ｈ14Ｏ3Ｎ）2（Ｃ3Ｈ7Ｏ）2〕、チタンジイソプロピレートビスジエタノ
ールアミネート〔Ｔｉ（Ｃ4Ｈ10Ｏ2Ｎ）2（Ｃ3Ｈ7Ｏ）2〕、チタンジペンチレートビスト
リエタノールアミネート〔Ｔｉ（Ｃ6Ｈ14Ｏ3Ｎ）2（Ｃ5Ｈ11Ｏ）2〕、チタンジエチレー
トビストリエタノールアミネート〔Ｔｉ（Ｃ6Ｈ14Ｏ3Ｎ）2（Ｃ2Ｈ5Ｏ）2〕、チタンジヒ
ドロキシオクチレートビストリエタノールアミネート〔Ｔｉ（Ｃ6Ｈ14Ｏ3Ｎ）2（ＯＨＣ8

Ｈ16Ｏ）2〕、チタンジステアレートビストリエタノールアミネート〔Ｔｉ（Ｃ6Ｈ14Ｏ3

Ｎ）2（Ｃ18Ｈ37Ｏ）2〕、チタントリイソプロピレートトリエタノールアミネート〔Ｔｉ
（Ｃ6Ｈ14Ｏ3Ｎ）1（Ｃ3Ｈ7Ｏ）3〕、チタンモノプロピレートトリス（トリエタノールア
ミネート）〔Ｔｉ（Ｃ6Ｈ14Ｏ3Ｎ）3（Ｃ3Ｈ7Ｏ）1〕等が挙げられ、これらの中ではチタ
ンジイソプロピレートビストリエタノールアミネート、チタンジイソプロピレートビスジ
エタノールアミネート及びチタンジペンチレートビストリエタノールアミネートが好まし
い。
【０１２５】
　この他のチタン触媒の具体例としては、テトラ－ｎ－ブチルチタネート〔Ｔｉ（Ｃ4Ｈ9

Ｏ）4〕、テトラプロピルチタネート〔Ｔｉ（Ｃ3Ｈ7Ｏ）4〕、テトラステアリルチタネー
ト〔Ｔｉ（Ｃ18Ｈ37Ｏ）4〕、テトラミリスチルチタネート〔Ｔｉ（Ｃ14Ｈ29Ｏ）4〕、テ
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トラオクチルチタネート〔Ｔｉ（Ｃ8Ｈ17Ｏ）4〕、ジオクチルジヒドロキシオクチルチタ
ネート〔Ｔｉ（Ｃ8Ｈ17Ｏ）2（ＯＨＣ8Ｈ16Ｏ）2〕、ジミリスチルジオクチルチタネート
〔Ｔｉ（Ｃ14Ｈ29Ｏ）2（Ｃ8Ｈ17Ｏ）2〕等で挙げられ、これらの中ではテトラステアリ
ルチタネート、テトラミリスチルチタネート、テトラオクチルチタネート及びジオクチル
ジヒドロキシオクチルチタネートが好ましい。これらは、例えばハロゲン化チタンを対応
するアルコールと反応させることにより得ることができる。また、チタン化合物は、芳香
族カルボン酸チタン化合物を含むことが、より好ましい。芳香族カルボン酸チタン化合物
は、芳香族カルボン酸とチタンアルコキシドとが反応することにより得られるものである
ことが好ましい。また、芳香族カルボン酸としては、２価以上の芳香族カルボン酸（即ち
、２つ以上のカルボキシル基を有する芳香族カルボン酸）及び／又は芳香族オキシカルボ
ン酸であることが好ましい。上記の２価以上の芳香族カルボン酸としては、フタル酸、イ
ソフタル酸、テレフタル酸などのジカルボン酸類又はその無水物、トリメリット酸、ベン
ゾフェノンジカルボン酸、ベンゾフェノンテトラカルボン酸、ナフタレンジカルボン酸、
ナフタレンテトラカルボン酸などの多価カルボン酸類又はその無水物、エステル化物等が
挙げられる。また、上記芳香族オキシカルボン酸としては、サリチル酸、ｍ－オキシ安息
香酸、ｐ－オキシカルボン酸、没食子酸、マンデル酸、トロパ酸等が挙げられる。これら
の中でも、芳香族カルボン酸としては２価以上のカルボン酸を用いることがより好ましく
、特にイソフタル酸、テレフタル酸、トリメリット酸、ナフタレンジカルボン酸を用いる
ことが好ましい。
【０１２６】
　本発明にかかる結着樹脂に用いられるビニル系樹脂あるいはハイブリッド樹脂中のビニ
ル系共重合ユニットを生成するためのビニル系モノマーとしては、少なくともスチレンが
用いられていることが好ましい。スチレンは分子構造中の芳香環の占める割合が大きい為
、耐久安定性がより有利となる。スチレンの含有量は、ビニル系モノマー中、７０ｍｏｌ
％以上が好ましく、８５ｍｏｌ％以上がより好ましい。
【０１２７】
　スチレン以外のビニル系共重合ユニットを生成するためのビニル系モノマーとしては、
次のようなスチレン系モノマー及びアクリル酸系モノマーが挙げられる。
【０１２８】
　スチレン系モノマーとしては、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチル
スチレン、ｐ－フェニルスチレン、ｐ－エチルスチレン、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、ｐ－クロルスチレン、３，４－ジクロルスチ
レン、ｍ－ニトロスチレン、ｏ－ニトロスチレン、ｐ－ニトロスチレンの如きスチレン誘
導体が挙げられる。
【０１２９】
　アクリル酸系モノマーとしては、アクリル酸、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－ｎ
－オクチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸－２－エチルヘキシル、アクリル酸ステア
リル、アクリル酸－２－クロルエチル、アクリル酸フェニルの如きアクリル酸及びアクリ
ル酸エステル類；メタクリル酸、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－ｎ－
オクチル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸－２－エチルヘキシル、メタクリル酸ス
テアリル、メタクリル酸フェニル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、メタクリル酸ジ
エチルアミノエチルの如きα－メチレン脂肪族モノカルボン酸及びそのエステル類；アク
リロニトリル、メタクリロニトリル、アクリルアミドの如きアクリル酸若しくはメタクリ
ル酸誘導体等が挙げられる。
【０１３０】
　さらに、ビニル系共重合ユニットを構成するモノマーとしては、２－ヒドロキシルエチ
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ルアクリレート、２－ヒドロキシルエチルメタクリレート、２－ヒドロキシルプロピルメ
タクリレート等のアクリル酸又はメタクリル酸エステル類、４－（１－ヒドロキシ－１－
メチルブチル）スチレン、４－（１－ヒドロキシ－１－メチルヘキシル）スチレンの如き
ヒドロキシル基を有するモノマーが挙げられる。
【０１３１】
　ビニル系共重合ユニットには、ビニル重合が可能な種々のモノマーを必要に応じて併用
することができる。このようなモノマーとしては、エチレン、プロピレン、ブチレン、イ
ソブチレンの如きエチレン系不飽和モノオレフィン類；ブタジエン、イソプレンの如き不
飽和ポリエン類；塩化ビニル、塩化ビニリデン、臭化ビニル、フッ化ビニルの如きハロゲ
ン化ビニル類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、安息香酸ビニルの如きビニルエステル
類；ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルイソブチルエーテルの如きビ
ニルエーテル類：；ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトン、メチルイソプロペニル
ケトンの如きビニルケトン類；Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニルカルバゾール、Ｎ－ビニ
ルインドール、Ｎ－ビニルピロリドンの如きＮ－ビニル化合物；ビニルナフタリン類；さ
らに、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸、アルケニルコハク酸、フマル酸、メサコ
ン酸の如き不飽和二塩基酸；マレイン酸無水物、シトラコン酸無水物、イタコン酸無水物
、アルケニルコハク酸無水物の如き不飽和二塩基酸無水物；マレイン酸メチルハーフエス
テル、マレイン酸エチルハーフエステル、マレイン酸ブチルハーフエステル、シトラコン
酸メチルハーフエステル、シトラコン酸エチルハーフエステル、シトラコン酸ブチルハー
フエステル、イタコン酸メチルハーフエステル、アルケニルコハク酸メチルハーフエステ
ル、フマル酸メチルハーフエステル、メサコン酸メチルハーフエステルの如き不飽和塩基
酸のハーフエステル；ジメチルマレイン酸、ジメチルフマル酸の如き不飽和塩基酸エステ
ル；アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、ケイヒ酸の如きα，β－不飽和酸の酸無水
物；該α，β－不飽和酸と低級脂肪酸との無水物；アルケニルマロン酸、アルケニルグル
タル酸、アルケニルアジピン酸、これらの酸無水物及びこれらのモノエステルの如きカル
ボキシル基を有するモノマーが挙げられる。
【０１３２】
　また、上記ビニル系共重合ユニットは、必要に応じて以下に例示するような架橋性モノ
マーで架橋された重合体であってもよい。架橋性モノマーには、例えば、芳香族ジビニル
化合物、アルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類、エーテル結合を含むアルキル鎖
で結ばれたジアクリレート化合物類、芳香族基及びエーテル結合を含む鎖で結ばれたジア
クリレート化合物類、ポリエステル型ジアクリレート類、及び多官能の架橋剤等が挙げら
れる。
【０１３３】
　上記芳香族ジビニル化合物としては、例えばジビニルベンゼン、ジビニルナフタレン等
が挙げられる
【０１３４】
　上記アルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類としては、例えば、エチレングリコ
ールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，４－ブタンジオ
ールジアクリレート、１，５－ペンタンジオ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、及び以上の化合物のアク
リレートをメタクリレートに代えたもの等が挙げられる。
【０１３５】
　上記エーテル結合を含むアルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類としては、例え
ば、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＃４００ジアクリレー
ト、ポリエチレングリコール＃６００ジアクリレート、ジプロピレングリコールジアクリ
レート、及び以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに代えたもの等が挙げられる
。
【０１３６】
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　上記芳香族基及びエーテル結合を含む鎖で結ばれたジアクリレート化合物類としては、
例えば、ポリオキシエチレン（２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
ジアクリレート、ポリオキシエチレン（４）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）
プロパンジアクリレート、及び以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに代えたも
の等が挙げられる。ポリエステル型ジアクリレート類としては、例えば商品名ＭＡＮＤＡ
（日本化薬）が挙げられる。
【０１３７】
　上記多官能の架橋剤としては、例えば、ペンタエリスリトールトリアクリレート、トリ
メチロールエタントリアクリレート、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、オリゴエステルアクリレート、及び以上の化合物
のアクリレートをメタクリレートに代えたもの；トリアリルシアヌレート、トリアリルト
リメリテート；等が挙げられる。
【０１３８】
　上記ビニル系共重合ユニットは、重合開始剤を用いて製造された樹脂であっても良い。
これらの重合開始剤は、効率の点からモノマー１００質量部に対し０．０５質量部以上１
０質量部以下で用いるのが好ましい。
【０１３９】
　このような重合開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２
，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾ
ビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニト
リル）、ジメチル－２，２’－アゾビスイソブチレート、１，１’－アゾビス（１－シク
ロヘキサンカルボニトリル）、２－カーバモイルアゾイソブチロニトリル、２，２’－ア
ゾビス（２，４，４－トリメチルペンタン）、２－フェニルアゾ－２，４－ジメチル－４
－メトキシバレロニトリル、２，２’－アゾビス（２－メチルプロパン）、メチルエチル
ケトンパーオキサイド、アセチルアセトンパーオキサイド、シクロヘキサノンパーオキサ
イドの如きケトンパーオキサイド類、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、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、１，１，３，３－テ
トラメチルブチルハイドロパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチル
クミルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、α，α’－ビス（ｔ－ブチルパーオキ
シイソプロピル）ベンゼン、イソブチルパーオキサイド、オクタノイルパーオキサイド、
デカノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、３，５，５－トリメチルヘキサ
ノイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ｍ－トリオイルパーオキサイド、ジ
イソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネ
ート、ジ－ｎ－プロビルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エトキシエチルパーオキシ
カーボネート、ジメトキシイソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ（３－メチル－３
－メトキシブチル）パーオキシカーボネート、アセチルシクロヘキシルスルホニルパーオ
キサイド、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、ｔ
－ブチルパーオキシネオデカノエイト、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエイ
ト、ｔ－ブチルパーオキシラウレート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエイト、ｔ－ブチル
パーオキシイソプロピルカーボネート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシイソフタレート、ｔ－
ブチルパーオキシアリルカーボネート、ｔ－アミルパーオキシ－２－エチルヘキサノエイ
ト、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキサハイドロテレフタレート、ジ－ｔ－ブチルパーオキ
シアゼレートが挙げられる。
【０１４０】
　上述のように、ハイブリッド樹脂は、ポリエステルユニットとビニル系共重合ユニット
が化学的に結合した樹脂である。
【０１４１】
　そのため、両樹脂のモノマーのいずれとも反応しうる化合物（以下「両反応性化合物」
という）を用いて重合を行うことが好ましい。このような両反応性化合物としては、前記
の縮重合系樹脂のモノマー及び付加重合系樹脂のモノマー中の、フマル酸、アクリル酸、
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メタクリル酸、シトラコン酸、マレイン酸、及びフマル酸ジメチル等の化合物が挙げられ
る。これらのうち、フマル酸、アクリル酸、及びメタクリル酸が好ましく用いられる。
【０１４２】
　ハイブリッド樹脂を得る方法としては、ポリエステルユニットの原料モノマーとビニル
系共重合ユニットの原料モノマーを同時に、もしくは順次反応させることにより得ること
ができる。例えば、ビニル系共重合体モノマーを付加重合反応させた後、ポリエステルユ
ニットの原料モノマーを縮重合反応させた場合は、分子量コントロールが容易となる。
【０１４３】
　ハイブリッド樹脂において、ポリエステルユニットとビニル系共重合ユニットの混合比
（質量比）は５０／５０乃至９０／１０であることが分子レベルでの架橋構造の制御の観
点で好ましく、５０／５０乃至８０／２０がより好ましい。ポリエステルユニットを５０
質量％以上含有する事で低温定着性が良好となり、またビニル系共重合ユニットが１０質
量％以上含有する事で帯電安定性が良好となる。
【０１４４】
　また、上記のような結着樹脂を単独で使用してもよいが、軟化点の異なる２種類の高軟
化点樹脂（Ｈ）と低軟化点樹脂（Ｌ）とを任意の範囲で混合して使用しても良い。高軟化
点樹脂（Ｈ）は、軟化点が１２０℃以上１７０℃以下であることが好ましい。また、低軟
化点樹脂（Ｌ）は軟化点が７０℃以上１２０℃未満であることが好ましい。
【０１４５】
　このような系では、トナーの分子量分布の設計を比較的容易に行うことができ、幅広い
定着領域を持たせることができるので好ましい。特に、低温定着性、現像性、および材料
分散性とのバランスの観点から、高軟化点樹脂（Ｈ）としてはハイブリッド樹脂、低軟化
点樹脂（Ｌ）としてはポリエステル樹脂が好ましい。
【０１４６】
　結着樹脂１種類を単独で使用する場合、軟化点Ｔｍは９５℃以上１７０℃以下が好まし
い。さらに好ましくは１２０℃以上１６０℃以下である。Ｔｍが上記の範囲内であれば、
耐高温オフセット性と低温定着性のバランスが良好となる。
【０１４７】
　なお、軟化点は、以下のようにして測定される。樹脂の軟化点の測定は、定荷重押し出
し方式の細管式レオメータ「流動特性評価装置　フローテスターＣＦＴ－５００Ｄ」（島
津製作所社製）を用い、装置付属のマニュアルに従って行う。本装置では、測定試料の上
部からピストンによって一定荷重を加えつつ、シリンダに充填した測定試料を昇温させて
溶融し、シリンダ底部のダイから溶融された測定試料を押し出し、この際のピストン降下
量と温度との関係を示す流動曲線を得ることができる。
【０１４８】
　本発明においては、「流動特性評価装置　フローテスターＣＦＴ－５００Ｄ」に付属の
マニュアルに記載の「１／２法における溶融温度」を軟化点とする。尚、１／２法におけ
る溶融温度とは、次のようにして算出されたものである。まず、流出が終了した時点にお
けるピストンの降下量Ｓｍａｘと、流出が開始した時点におけるピストンの降下量Ｓｍｉ
ｎとの差の１／２を求める（これをＸとする。Ｘ＝（Ｓｍａｘ－Ｓｍｉｎ）／２）。そし
て、流動曲線においてピストンの降下量がＸとＳｍｉｎの和となるときの流動曲線の温度
が、１／２法における溶融温度Ｔｍである。
【０１４９】
　測定試料は、約１．０ｇのサンプルを、２５℃の環境下で、錠剤成型圧縮機（例えば、
ＮＴ－１００Ｈ、エヌピーエーシステム社製）を用いて約１０ＭＰａで、約６０秒間圧縮
成型し、直径約８ｍｍの円柱状としたものを用いる。
【０１５０】
　ＣＦＴ－５００Ｄの測定条件は、以下の通りである。
試験モード：昇温法
開始温度：５０℃
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到達温度：２００℃
測定間隔：１．０℃
昇温速度：４．０℃／ｍｉｎ
ピストン断面積：１．０００ｃｍ2

試験荷重（ピストン荷重）：１０．０ｋｇｆ（０．９８０７ＭＰａ）
予熱時間：３００秒
ダイの穴の直径：１．０ｍｍ
ダイの長さ：１．０ｍｍ
【０１５１】
　結着樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、保存安定性の観点から４５℃以上であることが
好ましい。また、低温定着性の観点から、Ｔｇは７５℃以下であることが好ましく、６５
℃以下であることが特に好ましい。
【０１５２】
　トナー用結着樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、示差走査型熱量計（ＤＳＣ）、ＭＤＳ
Ｃ－２９２０（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いて、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－
８２に準じて、常温常湿下で測定する。測定試料として、結着樹脂約３ｍｇを精密に秤量
したものを用いる。これをアルミパン中に入れ、リファレンスとして空のアルミパンを用
いる。測定温度範囲を３０℃以上２００℃以下とし、一旦、昇温速度１０℃／ｍｉｎで３
０℃から２００℃まで昇温した後、降温速度１０℃／ｍｉｎで２００℃から３０℃まで降
温し、再度、昇温速度１０℃／ｍｉｎで２００℃まで昇温させる。２回目の昇温過程で得
られるＤＳＣ曲線において、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、樹脂のガラス転移温度Ｔｇとする。
【０１５３】
　本発明のトナーは、磁性一成分トナー、非磁性一成分トナー、非磁性二成分トナーのい
ずれのトナーとしても使用できる。
【０１５４】
　磁性一成分トナーとして用いる場合、着色剤としては、磁性酸化鉄粒子が好ましく用い
られる。磁性１成分トナーに含まれる磁性酸化鉄粒子としては、マグネタイト、マグヘマ
イト、フェライトの如き磁性酸化鉄、及び他の金属酸化物を含む磁性酸化鉄；Ｆｅ，Ｃｏ
，Ｎｉのような金属、あるいは、これらの金属とＡｌ，Ｃｏ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｍｇ，Ｎｉ，
Ｓｎ，Ｚｎ，Ｓｂ，Ｂｅ，Ｂｉ，Ｃｄ，Ｃａ，Ｍｎ，Ｓｅ，Ｔｉ，Ｗ，Ｖのような金属と
の合金、およびこれらの混合物が挙げられる。
【０１５５】
　非磁性一成分トナー、及び非磁性二成分トナーとして用いる場合の着色剤としては、以
下のものが挙げられる。
【０１５６】
　黒色の顔料としては、ファーネスブラック、チャンネルブラック、アセチレンブラック
、サーマルブラック、ランプブラック等のカーボンブラックが用いられ、また、マグネタ
イト、フェライト等の磁性粉も用いられる。
【０１５７】
　イエロー色に好適な着色剤としては、顔料或いは染料を用いることができる。顔料とし
ては、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１，２，３，４，５，６，７，１０，１１，１２、１
３、１４、１５、１７、２３、６２、６５、７３、７４、８１、８３、９３、９４、９５
、９７、９８、１０９、１１０、１１１、１１７、１２０、１２７、１２８、１２９、１
３７、１３８、１３９、１４７、１５１、１５４、１５５、１６７、１６８、１７３、１
７４、１７６、１８０、１８１、１８３、１９１、Ｃ．Ｉ．バットイエロー１，３，２０
が挙げられる。染料としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー１９、４４、７７、７９、８
１、８２、９３、９８、１０３、１０４、１１２、１６２等が挙げられる。これらのもの
を単独或いは２以上のものを併用して用いる。
【０１５８】



(24) JP 6385087 B2 2018.9.5

10

20

30

40

50

　シアン色に好適な着色剤としては、顔料或いは染料を用いることができる。顔料として
は、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、７、１５、１５；１、１５；２、１５；３、１５；４
、１６、１７、６０、６２、６６等、Ｃ．Ｉ．バットブルー６、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー
４５が挙げられる。染料としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントブルー２５、３６、６０、７０、
９３、９５等が挙げられる。これらのものを単独或いは２以上のものを併用して用いる。
【０１５９】
　マゼンタ色に好適な着色剤としては、顔料或いは染料を用いることができる。顔料とし
ては、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１，２，３，４，５，６，７，８，９，１０，１１，１
２，１３，１４，１５，１６，１７，１８，１９，２１，２２，２３，３０，３１，３２
，３７，３８，３９，４０，４１，４８，４８；２、４８；３、４８；４、４９，５０，
５１，５２，５３，５４，５５，５７，５７；１、５８，６０，６３，６４，６８，８１
，８１；１、８３，８７，８８，８９，９０，１１２，１１４，１２２，１２３，１４４
、１４６，１５０，１６３，１６６、１６９、１７７、１８４，１８５，２０２，２０６
，２０７，２０９，２２０、２２１、２３８、２５４等、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレッ
ト１９；Ｃ．Ｉ．バットレッド１，２，１０，１３，１５，２３，２９，３５が挙げられ
る。マゼンタ用染料としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントレッド１，３，８，２３，２４，２５
，２７，３０，４９，５２、５８、６３、８１，８２，８３，８４，１００，１０９，１
１１、１２１、１２２等、Ｃ．Ｉ．ディスパースレッド９、Ｃ．Ｉ．ソルベントバイオレ
ット８，１３，１４，２１，２７等、Ｃ．Ｉ．ディスパースバイオレット１等の油溶染料
、Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド１，２，９，１２，１３，１４，１５，１７，１８，２２，
２３，２４，２７，２９，３２，３４，３５，３６，３７，３８，３９，４０等、Ｃ．Ｉ
．ベーシックバイオレット１，３，７，１０，１４，１５，２１，２５，２６，２７，２
８等の塩基性染料等が挙げられる。これらのものを単独或いは２以上のものを併用して用
いる。
【０１６０】
　トナーに離型性を与えるために、トナーは離型剤（ワックス）を含有することが好まし
い。ワックスとしては、トナー中での分散のしやすさ、離型性の高さから、低分子量ポリ
エチレン、低分子量ポリプロピレン、マイクロクリスタリンワックス、パラフィンワック
スの如き炭化水素系ワックスが好ましく用いられる。必要に応じて一種または二種以上の
ワックスを、少量併用してもかまわない。例としては次のものが挙げられる。
【０１６１】
　酸化ポリエチレンワックスの如き脂肪族炭化水素系ワックスの酸化物、または、それら
のブロック共重合物；カルナバワックス、サゾールワックス、モンタン酸エステルワック
スの如き脂肪酸エステルを主成分とするワックス類；脱酸カルナバワックスの如き脂肪酸
エステル類を一部または全部を脱酸化したもの。さらに、以下のものが挙げられる。パル
ミチン酸、ステアリン酸、モンタン酸の如き飽和直鎖脂肪酸類；プラシジン酸、エレオス
テアリン酸、パリナリン酸の如き不飽和脂肪酸類；ステアリルアルコール、アラルキルア
ルコール、ベヘニルアルコール、カルナウビルアルコール、セリルアルコール、メリシル
アルコールの如き飽和アルコール類；長鎖アルキルアルコール類；ソルビトールの如き多
価アルコール類；リノール酸アミド、オレイン酸アミド、ラウリン酸アミドの如き脂肪酸
アミド類；メチレンビスステアリン酸アミド、エチレンビスカプリン酸アミド、エチレン
ビスラウリン酸アミド、ヘキサメチレンビスステアリン酸アミドの如き飽和脂肪酸ビスア
ミド類；エチレンビスオレイン酸アミド、ヘキサメチレンビスオレイン酸アミド、Ｎ，Ｎ
’－ジオレイルアジピン酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジオレイルセバシン酸アミドの如き不飽和脂
肪酸アミド類；ｍ－キシレンビスステアリン酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジステアリルイソフタル
酸アミドの如き芳香族系ビスアミド類；ステアリン酸カルシウム、ラウリン酸カルシウム
、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウムの如き脂肪酸金属塩（一般に金属石けん
といわれているもの）；脂肪族炭化水素系ワックスにスチレンやアクリル酸の如きビニル
系モノマーを用いてグラフト化させたワックス類；ベヘニン酸モノグリセリドの如き脂肪
酸と多価アルコールの部分エステル化物；植物性油脂の水素添加によって得られるヒドロ
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キシル基を有するメチルエステル化合物。
【０１６２】
　本発明において特に好ましく用いられるワックスとしては、脂肪族炭化水素系ワックス
が挙げられる。このような脂肪族炭化水素系ワックスとしては、以下のものが挙げられる
。アルキレンを高圧下でラジカル重合し、又は低気圧下でチーグラー触媒を用いて重合し
た低分子量のアルキレンポリマー；高分子量のアルキレンポリマーを熱分解して得られる
アルキレンポリマー；一酸化炭素及び水素を含む合成ガスからアーゲ法により得られる炭
化水素の蒸留残分から得られる合成炭化水素ワックス及びそれを水素添加して得られる合
成炭化水素ワックス；これらの脂肪族炭化水素系ワックスをプレス発汗法、溶剤法、真空
蒸留の利用や分別結晶方式により分別したワックス。
【０１６３】
　脂肪族炭化水素系ワックスの母体としての炭化水素としては、以下のものが挙げられる
。金属酸化物系触媒（多くは二種以上の多元系）を使用した一酸化炭素と水素の反応によ
って合成されるもの（例えばジントール法、ヒドロコール法（流動触媒床を使用）によっ
て合成された炭化水素化合物）；ワックス状炭化水素が多く得られるアーゲ法（同定触媒
床を使用）により得られる炭素数が数百ぐらいまでの炭化水素；エチレンの如きアルキレ
ンをチーグラー触媒により重合した炭化水素。具体的には、以下のものが挙げられる。ビ
スコール（登録商標）３３０－Ｐ、５５０－Ｐ、６６０－Ｐ、ＴＳ－２００（三洋化成工
業株式会社）；ハイワックス４００Ｐ、２００Ｐ、１００Ｐ、４１０Ｐ、４２０Ｐ、３２
０Ｐ、２２０Ｐ、２１０Ｐ、１１０Ｐ（三井化学株式会社）；サゾール　Ｈ１、Ｈ２、Ｃ
８０、Ｃ１０５、Ｃ７７（サゾール社）；ＨＮＰ－１、ＨＮＰ－３、ＨＮＰ－９、ＨＮＰ
－１０、ＨＮＰ－１１、ＨＮＰ－１２（日本精蝋株式会社）、ユニリン（登録商標）３５
０、４２５、５５０、７００、ユニシッド（登録商標）３５０、４２５、５５０、７００
（東洋ペトロライト社）；木ろう、蜜ろう、ライスワックス、キャンデリラワックス、カ
ルナバワックス（株式会社セラリカＮＯＤＡ）。
【０１６４】
　離型剤を添加するタイミングは、粉砕法でトナーを作製する場合においては、溶融混練
時に添加しても良いが、トナー用樹脂の製造時であっても良い。また、これらの離型剤は
単独で使用しても併用しても良い。離型剤は結着樹脂１００質量部に対して、１質量部以
上２０質量部以下添加することが好ましい。
【０１６５】
　本発明のトナーは、荷電制御剤として、上記モノアゾ金属化合物以外に、既知の他の荷
電制御剤と併用することができる。他の荷電制御剤としては、アゾ系鉄化合物、アゾ系ク
ロム化合物、アゾ系マンガン化合物、アゾ系コバルト化合物、アゾ系ジルコニウム化合物
、カルボン酸誘導体のクロム化合物、カルボン酸誘導体の亜鉛化合物、カルボン酸誘導体
のアルミ化合物、カルボン酸誘導体のジルコニウム化合物が挙げられる。前記カルボン酸
誘導体は、芳香族ヒドロキシカルボン酸が好ましい。また、荷電制御樹脂も用いることも
できる。本発明に用いられる荷電制御剤と他の荷電制御剤とを併用する場合、他の荷電制
御剤をトナー用樹脂１００質量部に対して０．１質量部以上１０質量部以下使用すること
が好ましい。
【０１６６】
　本発明のトナーは、キャリアと混合して二成分現像剤として使用してもよい。キャリア
としては、通常のフェライト、マグネタイト等のキャリアや樹脂コートキャリアを使用す
ることができる。また、樹脂中に磁性粉が分散されたバインダー型のキャリアコアも用い
ることができる。
【０１６７】
　樹脂コートキャリアは、キャリアコア粒子とキャリアコア粒子表面を被覆（コート）す
る樹脂である被覆材からなる。被覆材に用いられる樹脂としては、スチレン－アクリル酸
エステル共重合体、スチレン－メタクリル酸エステル共重合体等のスチレン－アクリル系
樹脂；アクリル酸エステル共重合体、メタクリル酸エステル共重合体等のアクリル系樹脂
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；ポリテトラフルオロエチレン、モノクロロトリフルオロエチレン重合体、ポリフッ化ビ
ニリデン等のフッ素含有樹脂；シリコーン樹脂；ポリエステル樹脂；ポリアミド樹脂；ポ
リビニルブチラール；アミノアクリレート樹脂が挙げられる。その他には、アイオモノマ
ー樹脂やポリフェニレンサルファイド樹脂が挙げられる。これらの樹脂は、単独あるいは
複数を併用して用いることができる。
【０１６８】
　本発明のトナーにおいては、帯電安定性、現像性、流動性、耐久性向上のために、シリ
カ微粉末をトナー粒子に外添することが好ましい。シリカ微粉末は、窒素吸着によるＢＥ
Ｔ法による比表面積が３０ｍ2／ｇ以上５００ｍ2／ｇ以下であることが好ましく、５０ｍ
2／ｇ以上４００ｍ2／ｇ以下であることがさらに好ましい。また、トナー粒子１００質量
部に対して、シリカ微粉体を０．０１質量部以上８．００質量部以下用いることが好まし
く、０．１０質量部以上５．００質量部以下用いることがより好ましい。シリカ微粉末の
ＢＥＴ比表面積は、例えば比表面積測定装置オートソーブ１（湯浅アイオニクス社製）、
ＧＥＭＩＮＩ２３６０／２３７５（マイクロメティリック社製）、トライスター３０００
（マイクロメティリック社製）を用いてシリカ微粉末の表面に窒素ガスを吸着させ、ＢＥ
Ｔ多点法を用いて算出することができる。
【０１６９】
　シリカ微粉末は、必要に応じ、疎水化、摩擦帯電性コントロールの目的で未変性のシリ
コーンワニス、各種変性シリコーンワニス、未変性のシリコーンオイル、各種変性シリコ
ーンオイル、シランカップリング剤、官能基を有するシラン化合物又は、その他の有機ケ
イ素化合物の如き処理剤で、或いは種々の処理剤を併用して処理されていることも好まし
い。
【０１７０】
　更に本発明のトナーには、必要に応じて他の外部添加剤を添加しても良い。このような
外部添加剤としては、例えば、帯電補助剤、導電性付与剤、流動性付与剤、ケーキング防
止剤、熱ローラ定着時の離型剤、滑剤、研磨剤等の働きをする樹脂微粒子や無機微粉体が
挙げられる。滑剤としては、ポリフッ化エチレン粉末、ステアリン酸亜鉛粉末、ポリフッ
化ビニリデン粉末が挙げられる。研磨剤としては、酸化セリウム粉末、炭化ケイ素粉末、
チタン酸ストロンチウム粉末が挙げられ、中でもチタン酸ストロンチウム粉末が好ましい
。
【０１７１】
　トナーを製造する方法としては、以下の方法を用いることができる。結着樹脂、着色剤
、荷電制御剤、必要に応じてワックス、その他の添加剤等を、ヘンシェルミキサー、ボー
ルミルの如き混合機により充分混合する。混合物を二軸混練押出機、加熱ロール、ニーダ
ー、エクストルーダーの如き熱混練機を用いて溶融混練する。その際、ワックス、磁性酸
化鉄粒子及び含金属化合物を添加することもできる。溶融混練物を冷却固化した後、粉砕
及び分級を行い、トナー粒子を得る。さらに必要に応じて、トナー粒子と外添剤をヘンシ
ェルミキサーの如き混合機により混合し、トナーを得ることができる。
【０１７２】
　混合機としては、以下のものが挙げられる。ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）；ス
ーパーミキサー（カワタ社製）；リボコーン（大川原製作所社製）；ナウターミキサー、
タービュライザー、サイクロミックス（ホソカワミクロン社製）；スパイラルピンミキサ
ー（太平洋機工社製）；レーディゲミキサー（マツボー社製）。
【０１７３】
　混練機としては、以下のものが挙げられる。ＫＲＣニーダー（栗本鉄工所社製）；ブス
・コ・ニーダー（Ｂｕｓｓ社製）；ＴＥＭ型押し出し機（東芝機械社製）；ＴＥＸ二軸混
練機（日本製鋼所社製）；ＰＣＭ混練機（池貝鉄工所社製）；三本ロールミル、ミキシン
グロールミル、ニーダー（井上製作所社製）；ニーデックス（三井鉱山社製）；ＭＳ式加
圧ニーダー、ニダールーダー（森山製作所社製）；バンバリーミキサー（神戸製鋼所社製
）。
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【０１７４】
　粉砕機としては、以下のものが挙げられる。カウンタージェットミル、ミクロンジェッ
ト、イノマイザ（ホソカワミクロン社製）；ＩＤＳ型ミル、ＰＪＭジェット粉砕機（日本
ニューマチック工業社製）；クロスジェットミル（栗本鉄工所社製）；ウルマックス（日
曹エンジニアリング社製）；ＳＫジェット・オー・ミル（セイシン企業社製）；クリプト
ロン（川崎重工業社製）；ターボミル（ターボエ業社製）；スーパーローター（日清エン
ジニアリング社製）。
【０１７５】
　分級機としては、以下のものが挙げられる。クラッシール、マイクロンクラッシファイ
アー、スペディッククラシファイアー（セイシン企業社製）；ターボクラッシファイアー
（日清エンジニアリング社製）；ミクロンセパレータ、ターボプレックス（ＡＴＰ）、Ｔ
ＳＰセパレータ（ホソカワミクロン社製）；エルボージェット（日鉄鉱業社製）、ディス
パージョンセパレータ（日本ニューマチックエ業社製）；ＹＭマイクロカット（安川商事
社製）。
【０１７６】
　粗粒子をふるい分けるために用いられる篩い装置としては、以下のものが挙げられる。
ウルトラソニック（晃栄産業社製）；レゾナシーブ、ジャイロシフター（徳寿工作所社）
；バイブラソニックシステム（ダルトン社製）；ソニクリーン（新東工業社製）；ターボ
スクリーナー（ターボエ業社製）；ミクロシフター（槙野産業社製）；円形振動篩い。
【実施例】
【０１７７】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明する。実施例における「部」は、特に断り
が無い限り、質量部を表す。実施例１２、１３および１４は参考例である。
【０１７８】
　＜結着樹脂の製造例＞
・テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
・イソフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３部
・無水トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７部
・下記式（Ｉ－１）で表されるビスフェノール誘導体（Ｒ：プロピレン基でｘ＋ｙ＝２．
２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０部
【０１７９】
【化７】

【０１８０】
　これらに触媒としてテトラブチルチタネート０．５部を添加し、２４０℃で縮合重合し
て、架橋ポリエステル樹脂（Ｔｇ＝５９℃、軟化点＝１３１℃、メインピーク分子量＝７
，５００、テトラヒドロフラン不溶分＝１４質量％）を得た。これを本発明のトナー用の
結着樹脂１とした。
【０１８１】
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　＜荷電制御剤の製造例１＞
　水５８０部及び３５％塩酸８４部の混合溶液中に、４－クロロ－２－アミノフェノール
の５７．４部を加え、冷却下で撹拌した。氷冷し、溶液の温度が０℃以上、５℃以下にな
るように維持し、水５０．７部に溶解させた亜硝酸ナトリウム２８．２部を塩酸水溶液に
滴下し、２時間撹拌しジアゾ化した。これにスルファミン酸で過剰の亜硝酸を消失させた
後、濾過を行ってジアゾ溶液とした。
【０１８２】
　次に、３－メチル－１－（３，４－ジクロロフェニル）－５－ピラゾロンの１０１部を
水４７５部、炭酸ナトリウム９５部、及びｎ－ブタノール８４０部の混合溶液に添加し溶
解させた。そこに上記ジアゾ溶液を加え、温度２０℃以上２２℃以下で４時間撹拌し、カ
ップリング反応を行った。その後、２５％水酸化ナトリウム水溶液４３．５部を加え撹拌
洗浄し、下層の水層を分液除去した。
【０１８３】
　次に、水２２６部、サリチル酸２９部、ｎ－ブタノール８２３．７部、及び１５％炭酸
ナトリウム２４２．４部を上記反応液に添加し撹拌した。さらに、３８％塩化第二鉄水溶
液８９．６部を添加し、液温を温度３０℃に昇温した後、８時間撹拌し錯体化反応を行い
、反応物を濾過した。この濾過物を水１０００部で洗浄した。温度６０℃で２４時間真空
乾燥し、モノアゾ金属化合物９８．８部を得た。これを荷電制御剤１とする。
【０１８４】
　荷電制御剤１の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ，
Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（４）の化合物である
ことを確認した。
【０１８５】
　荷電制御剤１の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が５．５μｍ、４．０μｍ以
上の粒子の割合が７３％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅを測定したとこ
ろ、３２３０ｍＪであった。さらに、荷電制御剤１をイオン交換水に１質量％分散させた
時の電気伝導度は５６０μＳ／ｃｍであった。
【０１８６】

【化８】

【０１８７】
　＜荷電制御剤の製造例２＞
　荷電制御剤の製造例１で得られた荷電制御剤１を、ジェット気流を用いたジェット気流
式衝突式気流粉砕機で粉砕した。
【０１８８】
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　得られた粉砕物を分級機により分級して粒度分布を調整したモノアゾ金属化合物を得た
。このモノアゾ金属化合物１００部を水１０００部で洗浄する作業を３回繰り返し、６０
℃で２４時間真空乾燥させた。得られたモノアゾ金属化合物１００部に、酢酸ｎ－ブチル
０．００３部を添加混合し、荷電制御剤２を得た。
【０１８９】
　荷電制御剤２の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ，
Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（４）の化合物である
ことを確認した。
【０１９０】
　荷電制御剤２の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が１．３μｍ、４．０μｍ以
上の粒子の割合が５％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅは２４０ｍＪであ
った。さらに、荷電制御剤２をイオン交換水に１質量％分散させた時の電気伝導度は１７
μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御剤２に含まれる酢酸エステ
ルの測定をしたところ、酢酸ｎ－ブチルを２２ｐｐｍ含有していた。
【０１９１】
　＜荷電制御剤の製造例３＞
　荷電制御剤の製造例１で得られた荷電制御剤１を８０部、ジメチルスルホキシド３２０
部に添加し溶解させた。そこに、消泡剤ＫＦ９９５（環状ジメチルシリコーン）５部と水
５０００部の混合溶液を滴下し、モノアゾ金属化合物を析出させた。滴下終了後、得られ
た析出物を水１０００部で洗浄する作業を３回繰り返し、６０℃で２４時間真空乾燥させ
、分級した。得られたモノアゾ金属化合物１００質量部に、酢酸ｎ－ブチル０．００２質
量部を添加混合し、荷電制御剤３を得た。
【０１９２】
　荷電制御剤３の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ，
Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（４）の化合物である
ことを確認した。
【０１９３】
　荷電制御剤３の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が１．１μｍ、４．０μｍ以
上の粒子の割合が６％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅは６９０ｍＪであ
った。さらに、荷電制御剤３をイオン交換水に１質量％分散させた時の電気伝導度は１９
μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御剤３に含まれる酢酸エステ
ルの測定をしたところ、酢酸ｎ－ブチルを１４ｐｐｍ含有していた。
【０１９４】
　＜荷電制御剤の製造例４＞
　荷電制御剤の製造例３の、消泡剤と水の混合溶液の滴下速度を変更すること以外は同様
の操作を行い、モノアゾ金属化合物を析出させた。滴下終了後、得られた析出物を水１０
００部で洗浄する作業を３回繰り返し、６０℃で２４時間真空乾燥させ、分級した。得ら
れたモノアゾ金属化合物１００部に、酢酸ｎ－ブチル０．０００２部を添加混合し、荷電
制御剤４を得た。
【０１９５】
　荷電制御剤４の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ，
Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（４）の化合物である
ことを確認した。
【０１９６】
　荷電制御剤４の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が０．５μｍ、４．０μｍ以
上の粒子の割合が２％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅは１１０ｍＪであ
った。さらに、荷電制御剤４をイオン交換水に１質量％分散させた時の電気伝導度は２７
μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御剤４に含まれる酢酸エステ
ルの測定をしたところ、酢酸ｎ－ブチルを１．１ｐｐｍ含有していた。
【０１９７】
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　＜荷電制御剤の製造例５＞
　荷電制御剤の製造例３の、消泡剤と水の混合溶液の滴下速度を変更すること以外は同様
の操作を行い、モノアゾ金属化合物を析出させた。滴下終了後、得られた析出物を水１０
００部で洗浄する作業を２回繰り返し、温度６０℃で２４時間真空乾燥し、分級した。得
られたモノアゾ金属化合物１００部に、酢酸ブチル０．０１部を添加混合し、荷電制御剤
５を得た。
【０１９８】
　荷電制御剤５の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ，
Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（４）の化合物である
ことを確認した。
【０１９９】
　荷電制御剤５の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が２．０μｍ、４．０μｍ以
上の粒子の割合が１５％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅは９７０ｍＪで
あった。さらに、荷電制御剤５をイオン交換水に１質量％分散させた時の電気伝導度は４
４μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御剤５に含まれる酢酸エス
テルの測定をしたところ、酢酸ブチルを５３ｐｐｍ含有していた。
【０２００】
　＜荷電制御剤の製造例６＞
　荷電制御剤の製造例３の、消泡剤と水の混合溶液の滴下速度を変更すること以外は同様
の操作を行い、モノアゾ金属化合物を析出させた。滴下終了後、得られた析出物を水１０
００部で洗浄する作業を２回繰り返し、温度６０℃で２４時間真空乾燥し、分級した。得
られたモノアゾ金属化合物１００部に、酢酸プロピル０．１部を添加混合し、荷電制御剤
６を得た。
【０２０１】
　荷電制御剤６の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ，
Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（４）の化合物である
ことを確認した。
【０２０２】
　荷電制御剤６の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が１．６μｍ、４．０μｍ以
上の粒子の割合が１１％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅは７３０ｍＪで
あった。さらに、荷電制御剤６をイオン交換水に１質量％分散させた時の電気伝導度は６
３μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御剤６に含まれる酢酸エス
テルの測定をしたところ、酢酸プロピルを３７４ｐｐｍ含有していた。
【０２０３】
　＜荷電制御剤の製造例７＞
　荷電制御剤の製造例６で得られたモノアゾ金属化合物１００部に、酢酸エチル０．４部
を添加混合する以外は同様にして、荷電制御剤７を得た。
【０２０４】
　荷電制御剤７の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ，
Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（４）の化合物である
ことを確認した。
【０２０５】
　荷電制御剤７の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が１．６μｍ、４．０μｍ以
上の粒子の割合が１１％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅは７４０ｍＪで
あった。さらに、荷電制御剤７をイオン交換水に１質量％分散させた時の電気伝導度は９
５μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御剤７に含まれる酢酸エス
テルの測定をしたところ、酢酸エチルを９８８ｐｐｍ含有していた。
【０２０６】
　＜荷電制御剤の製造例８＞
　荷電制御剤の製造例６で得られたモノアゾ金属化合物を、水１０００部で洗浄する作業
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を１回行い、温度６０℃で２４時間真空乾燥し、分級し、荷電制御剤８を得た。
【０２０７】
　荷電制御剤８の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ，
Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（４）の化合物である
ことを確認した。
【０２０８】
　荷電制御剤８の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が１．６μｍ、４．０μｍ以
上の粒子の割合が１１％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅは７２０ｍＪで
あった。さらに、荷電制御剤８をイオン交換水に１質量％分散させた時の電気伝導度は１
９７μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御剤８に含まれる酢酸エ
ステルの測定をしたところ、酢酸エステルは含有していなかった。
【０２０９】
　＜荷電制御剤の製造例９＞
　荷電制御剤の製造例６で得られたモノアゾ金属化合物を、水５００部で洗浄する作業を
１回行い、温度６０℃で２４時間真空乾燥し、分級し、荷電制御剤９を得た。
【０２１０】
　荷電制御剤９の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ，
Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（４）の化合物である
ことを確認した。
【０２１１】
　荷電制御剤９の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が１．６μｍ、４．０μｍ以
上の粒子の割合が１１％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅは７７０ｍＪで
あった。さらに、荷電制御剤９をイオン交換水に１質量％分散させた時の電気伝導度は２
９１μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御剤９に含まれる酢酸エ
ステルの測定をしたところ、酢酸エステルは含有していなかった。
【０２１２】
　＜荷電制御剤の製造例１０＞
荷電制御剤の製造例６で得られたモノアゾ金属化合物を、水３００部で洗浄する作業を１
回行い、温度６０℃で２４時間真空乾燥し、分級し、荷電制御剤１０を得た。
【０２１３】
　荷電制御剤１０の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ
，Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（４）の化合物であ
ることを確認した。
【０２１４】
　荷電制御剤１０の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が１．６μｍ、４．０μｍ
以上の粒子の割合が１１％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅは７１０ｍＪ
であった。さらに、荷電制御剤１０をイオン交換水に１質量％分散させた時の電気伝導度
は３３０μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御剤１０に含まれる
酢酸エステルの測定をしたところ、酢酸エステルは含有していなかった。
【０２１５】
　＜荷電制御剤の製造例１１＞
　水５８０部及び３５％塩酸８４部の混合溶液中に、４－クロロ－２－アミノフェノール
の５７．４部を加え、冷却下で撹拌した。氷冷し、溶液の温度が０℃以上、５℃以下にな
るように維持し、水５０．７部に溶解させた亜硝酸ナトリウム２８．２部を塩酸水溶液に
滴下し、２時間撹拌しジアゾ化した。これにスルファミン酸で過剰の亜硝酸を消失させた
後、濾過を行ってジアゾ溶液とした。
【０２１６】
　次に、３－メチル－１－フェニル－５－ピラゾロンの７０部を水４７５部、炭酸ナトリ
ウム９５部、及びｎ－ブタノール８４０部の混合溶液に添加し溶解させた。そこに上記ジ
アゾ溶液を加え、温度２０℃以上、２２℃以下で４時間撹拌し、カップリング反応を行っ
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た。その後、２５％水酸化ナトリウム水溶液４３．５部を加え撹拌洗浄し、下層の水層を
分液除去した。
【０２１７】
　次に、水２２６部、サリチル酸２９部、ｎ－ブタノール８２３．７部、及び１５％炭酸
ナトリウム２４２．４部を上記反応液に添加し撹拌した。さらに、３８％塩化第二鉄水溶
液８９．６部を添加し、液温を温度３０℃に昇温した後、８時間撹拌し錯体化反応を行い
、反応物を濾過した。この濾過物を水１０００部で洗浄する作業を１回行った。温度６０
℃で２４時間真空乾燥し、モノアゾ金属化合物７０．１部を得た。得られたモノアゾ金属
化合物を荷電制御剤１１とする。
【０２１８】
　荷電制御剤１１の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ
，Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（５）の化合物であ
ることを確認した。
【０２１９】
　荷電制御剤１１の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が０．４μｍ、４．０μｍ
以上の粒子の割合が３３％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅを測定したと
ころ、３８１０ｍＪであった。さらに、荷電制御剤１１をイオン交換水に１質量％分散さ
せた時の電気伝導度は１０６０μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電
制御剤１１に含まれる酢酸エステルの測定をしたところ、酢酸エステルは含有していなか
った。
【０２２０】

【化９】

【０２２１】
　＜荷電制御剤の製造例１２＞
　荷電制御剤の製造例１１で得られた荷電制御剤を８０部、ジメチルスルホキシド３２０
部に添加し溶解させた。そこに、消泡剤ＫＦ９９５（環状ジメチルシリコーン）５部と水
５０００部の混合溶液を滴下し、モノアゾ金属化合物を析出させた。滴下終了後、得られ
た析出物を水１０００部で洗浄した後、温度６０℃で２４時間真空乾燥し、目的化合物で
ある荷電制御剤１２を得た。
【０２２２】
　荷電制御剤１２の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ
，Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（５）の化合物であ
ることを確認した。
【０２２３】
　荷電制御剤１２の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が１．８μｍ、４．０μｍ
以上の粒子の割合が１４％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅを測定したと
ころ、８２０ｍＪであった。さらに、荷電制御剤１２をイオン交換水に１質量％分散させ
た時の電気伝導度は４８２μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御
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剤１２に含まれる酢酸エステルの測定をしたところ、酢酸エステルは含有していなかった
。
【０２２４】
　＜荷電制御剤の製造例１３＞
　荷電制御剤の製造例１２の、消泡剤と水の混合溶液の滴下速度を変更すること以外は同
様の操作を行い、モノアゾ金属化合物を析出させた。滴下終了後、得られた析出物を水５
００部で洗浄した後、温度６０℃で２４時間真空乾燥し、目的化合物である荷電制御剤１
３を得た。
【０２２５】
　荷電制御剤１３の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ
，Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（５）の化合物であ
ることを確認した。
【０２２６】
　荷電制御剤１３の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が２．４μｍ、４．０μｍ
以上の粒子の割合が１５％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅを測定したと
ころ、９８０ｍＪであった。さらに、荷電制御剤１３をイオン交換水に１質量％分散させ
た時の電気伝導度は８５９μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制御
剤１３に含まれる酢酸エステルの測定をしたところ、酢酸エステルは含有していなかった
。
【０２２７】
　＜荷電制御剤の製造例１４＞
　荷電制御剤の製造例１２の、消泡剤と水の混合溶液の滴下速度を変更すること以外は同
様の操作を行い、モノアゾ金属化合物を析出させた。滴下終了後、得られた析出物を水５
００部で洗浄した後、温度６０℃で２４時間真空乾燥し、目的化合物である荷電制御剤１
４を得た。
【０２２８】
　荷電制御剤１４の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ
，Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（５）の化合物であ
ることを確認した。
【０２２９】
　荷電制御剤１４の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が２．９μｍ、４．０μｍ
以上の粒子の割合が１９％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅを測定したと
ころ、１４６０ｍＪであった。さらに、荷電制御剤１４をイオン交換水に１質量％分散さ
せた時の電気伝導度は９１１μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制
御剤１４に含まれる酢酸エステルの測定をしたところ、酢酸エステルは含有していなかっ
た。
【０２３０】
　＜荷電制御剤の製造例１５＞
　荷電制御剤１１を分級して、粗粉粒子、微粉粒子を除去して粒度分布を調整し、目的化
合物である荷電制御剤１５を得た。
【０２３１】
　荷電制御剤１５の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ
，Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（５）の化合物であ
ることを確認した。
【０２３２】
　荷電制御剤１５の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が２．９μｍ、４．０μｍ
以上の粒子の割合が１９％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅを測定したと
ころ、１８８０ｍＪであった。さらに、荷電制御剤１５をイオン交換水に１質量％分散さ
せた時の電気伝導度は１０６０μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電
制御剤１５に含まれる酢酸エステルの測定をしたところ、酢酸エステルは含有していなか
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った。
【０２３３】
　＜荷電制御剤の製造例１６＞
　水５８０部及び３５％塩酸８４部の混合溶液中に、４－クロロ－２－アミノフェノール
の５７．４部を加え、冷却下で撹拌した。氷冷し、溶液の温度が０℃以上、５℃以下にな
るように維持し、水５０．７部に溶解させた亜硝酸ナトリウム２８．２部を塩酸水溶液に
滴下し、２時間撹拌しジアゾ化した。これにスルファミン酸で過剰の亜硝酸を消失させた
後、濾過を行ってジアゾ溶液とした。
【０２３４】
　次に、３－メチル－１－フェニル－５－ピラゾロンの７０部を水４７５部、炭酸ナトリ
ウム９５部、及びｎ－ブタノール８４０部の混合溶液に添加し溶解させた。そこに上記ジ
アゾ溶液を加え、温度２０℃以上、２２℃以下で４時間撹拌し、カップリング反応を行っ
た。その後、２５％水酸化ナトリウム水溶液４３．５部を加え撹拌洗浄し、下層の水層を
分液除去した。
【０２３５】
　次に、水２２６部、サリチル酸２９部、ｎ－ブタノール８２３．７部、及び１５％炭酸
ナトリウム２４２．４部を上記反応液に添加し撹拌した。さらに、クロムサリチル酸ナト
リウム２５０部を添加し、液温を温度３０℃に昇温した後、８時間撹拌し錯体化反応を行
い、反応物を濾過した。この濾過物を水１０００部で洗浄する作業を１回行った。温度６
０℃で２４時間真空乾燥し、モノアゾ金属化合物６８．５部を得た。
【０２３６】
　このモノアゾ金属化合物を分級して、粗粉粒子、微粉粒子を除去して粒度分布を調整し
、目的化合物である荷電制御剤１６を得た。
【０２３７】
　荷電制御剤１６の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ
，Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（６）の化合物であ
ることを確認した。
【０２３８】
　荷電制御剤１６の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が３．０μｍ、４．０μｍ
以上の粒子の割合が２０％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅを測定したと
ころ、１９５０ｍＪであった。さらに、荷電制御剤１６をイオン交換水に１質量％分散さ
せた時の電気伝導度は１１５４μＳ／ｃｍであった。
【０２３９】
【化１０】

【０２４０】
　＜荷電制御剤の製造例１７＞
　荷電制御剤の製造例１で得られた荷電制御剤１を８０部、ジメチルスルホキシド３２０
部に添加し、９０℃で溶解させた。そこに、水３０００部を滴下した後、温度を徐々に室
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温まで低下させてモノアゾ金属化合物を析出させた。得られた析出物を水１０００部で洗
浄した後、温度６０℃で２４時間真空乾燥し、目的化合物である荷電制御剤１７を得た。
【０２４１】
　荷電制御剤１７の構造を、赤外吸収スペクトル、可視部吸収スペクトル、元素分析（Ｃ
，Ｈ，Ｎ）、原子吸光分析、マススペクトルより同定したところ、式（３）の化合物であ
ることを確認した。
【０２４２】
　荷電制御剤１７の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径が２．８μｍ、４．０μｍ
以上の粒子の割合が１４％であった。また、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅを測定したと
ころ、２６４０ｍＪであった。さらに、荷電制御剤１７をイオン交換水に１質量％分散さ
せた時の電気伝導度は３６０μＳ／ｃｍであった。また、ヘッドスペース法により荷電制
御剤１７に含まれる酢酸エステルの測定をしたところ、酢酸エステルは含有していなかっ
た。
【０２４３】
　＜実施例１＞
・トナー用結着樹脂１：１００部
・磁性酸化鉄粒子：７０部
（平均粒径０．２０μｍ、Ｈｃ＝１１．５ｋＡ／ｍ、σｓ＝８５Ａｍ2／ｋｇ、σｒ＝１
６Ａｍ2／ｋｇ）
・フィッシャートロプシュワックス（サゾール社製、Ｃ１０５、融点１０５℃）：４部
・荷電制御剤２：１部
　上記材料をヘンシェルミキサーＦＭ－１０Ｃ（回転数１５００ｒｐｍ、混合時間１分間
）で前混合した。この時、ヘンシェルミキサー内での荷電制御剤の均一混合性を評価する
為、ヘンシェルミキサーの中央付近、側壁付近から混合物をサンプリングした。このサン
プルに含まれる荷電制御剤の含有量を分析し、中央付近に含まれる荷電制御剤量と、側壁
付近に含まれる荷電制御剤量の比で、荷電制御剤の均一混合性を評価した。
【０２４４】
　前記混合物をＰＣＭ－３０（池貝鉄工所社製）を用い、混練軸の回転数２００ｒｐｍで
、吐出口における溶融物温度が１５０℃になるように温度を設定し、溶融混練した。得ら
れた混練物を冷却し、ハンマーミルで粗粉砕した後、ターボミルＴ２５０（ターボ工業社
製）を用いて微粉砕した。得られた微粉砕粉末をコアンダ効果を利用した多分割分級機を
用いて分級し、重量平均粒径（Ｄ４）６．９μｍのトナー粒子を得た。
【０２４５】
　次に、トナー粒子１００質量部に対し、疎水性シリカ微粉体（ＢＥＴ比表面積１５０　
ｍ2／ｇ、シリカ微粉体１００部に対しヘキサメチルジシラザン３０部及びジメチルシリ
コンオイル１０部で疎水化処理をしたもの）１．０部とチタン酸ストロンチウム微粉体（
Ｄ５０：１．０μｍ）３．０部を外添混合し、目開き１５０μｍのメッシュで篩い、トナ
ー１を得た。
【０２４６】
　得られたトナー１に対して下記の評価を実施した。結果を表２に示す。
【０２４７】
　［荷電制御剤の均一混合性］
　トナー用原材料を前混合後の、ヘンシェルミキサーの中央付近、側壁付近からサンプリ
ングした混合物に含まれる荷電制御剤量を蛍光Ｘ線装置にて定量し、中央付近の荷電制御
剤含有量／側壁付近の荷電制御剤含有量（以下Ｃ／Ｓと表す）で評価した。Ｃ／Ｓは１．
０に近いほど、均一混合性に優れていることを表している。
Ａ：Ｃ／Ｓが１．０±０．０５の範囲内。
Ｂ：Ｃ／Ｓが１．０±０．０５の範囲を超え、１．００±０．１０の範囲内。
Ｃ：Ｃ／Ｓが１．０±０．１０の範囲を超え、１．００±０．１５の範囲内。
Ｄ：Ｃ／Ｓが１．０±０．１５の範囲を超え、１．０±０．２０の範囲内。
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【０２４８】
　［現像性の評価］
　市販のデジタル複写機ｉｍａｇｅＲＵＮＮＥＲ　ｉＲ　３２４５（キヤノン（株）社製
）を用い、常温常湿環境（２３℃－６０％ＲＨ）で印字比率５％のテストチャートを用い
て１万枚の連続プリントを行った。１万枚プリント後の画像濃度を測定した。なお、画像
濃度は、反射濃度計であるマクベス濃度計（マクベス社製）でＳＰＩフィルターを使用し
て、５ｍｍ丸のベタ黒画像の反射濃度を測定することにより測定した。
【０２４９】
　［カブリ値の評価］
　現像性の評価において、１万枚プリント後の画像の白地部反射濃度最悪値をＤｓ、画像
形成前の転写材の反射平均濃度をＤｒとし、Ｄｒ－Ｄｓをカブリ値とした。白地部反射濃
度の測定には、反射濃度計（リフレクトメーター　モデル　ＴＣ－６ＤＳ　東京電色社製
）を用いた。数値が小さいほどカブリ抑制が良いことを示す。
【０２５０】
　［尾引きの評価］
　高温高湿環境（３０℃‐８０％ＲＨ）において、高温高湿環境４８時間以上放置して十
分に吸湿した紙を用いてプリントを行った。画像は横線チャートを用い、画像上の横線か
ら発生した尾引きを数えて下記判断基準により判定した。
Ａ：尾引き発生なし。
Ｂ：横線１ラインあたり３個以下の尾引き発生。
Ｃ：横線１ラインあたり５個以下の尾引き発生。
Ｄ：横線１ラインあたり１０個以下の尾引き発生。
Ｅ：横線１ラインあたり１１個以上の尾引き発生。
【０２５１】
　［静電オフセットの評価］
　高温高湿環境（３０℃‐８０％ＲＨ）において、高温高湿環境４８時間以上放置して十
分に吸湿した紙を用いてプリントを行った。画像は孤立１ドットのハーフトーンチャート
を用い、画像後端に発生した静電オフセットを下記判断基準により判定した。
Ａ：発生なし。
Ｂ：目視でわずかに確認できるレベル。
Ｃ：目視で確認できるが軽微なレベル。
Ｄ：発生がはっきりと確認できる。
Ｅ：画像全域で発生している。
【０２５２】
　＜実施例２乃至１４＞
　表２に記載のように、荷電制御剤を変更した以外は、実施例１と同様にして、トナー２
乃至１４を作製した。
【０２５３】
　得られたトナーに対して、実施例１と同様の評価を実施した。結果を表３に示す。
【０２５４】
　＜比較例１乃至３＞
　表１に記載のように、荷電制御剤を変更した以外は、実施例１と同様にして、トナー１
５乃至１７を作製した。
【０２５５】
　得られたトナーに対して、実施例１と同様の評価を実施した。結果を表３に示す。
【０２５６】
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【表２】

【０２５７】
【表３】

【０２５８】
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　実施例１に関しては、何れも良好な結果が得られた。
【０２５９】
　実施例２、３、４に関しては、何れも良好な結果が得られたが、実施例１より少し現像
性が低く、カブリが多めであった。
【０２６０】
　実施例５に関しては、酢酸エステルが酢酸プロピルであり、含有量が少し多めであるこ
とから、静電オフセットが少し悪目であった。
【０２６１】
　実施例６に関しては、酢酸エステルが酢酸エチルであり、含有量が少し多めであること
から、静電オフセットが少し悪目であった。
【０２６２】
　実施例７、８に関しては、酢酸エステルを含有せず、電気伝導度が少し高いことから、
尾引き、静電オフセットが少し悪目であった。
【０２６３】
　実施例９に関しては、酢酸エステルを含有せず、電気伝導度が高いことから、尾引きが
悪目であった。
【０２６４】
　実施例１０に関しては、荷電制御剤の構造が異なる為、画像濃度やカブリ、尾引き、静
電オフセットが悪化した。
【０２６５】
　実施例１１に関しては、荷電制御剤の構造が異なり、平均粒径も少し大きい為、荷電制
御剤の均一混合性が少し悪化し、画像濃度やカブリ、尾引き、静電オフセットが悪化した
。
【０２６６】
　実施例１２に関しては、荷電制御剤の構造が異なり、平均粒径も大きく、回転トルクと
垂直荷重の総和Ｅも少し大きいことから、荷電制御剤の均一混合性が悪化し、画像濃度や
カブリ、尾引き、静電オフセットが悪化した。
【０２６７】
　実施例１３に関しては、荷電制御剤の構造が異なり、平均粒径も大きく、回転トルクと
垂直荷重の総和Ｅも大きいことから、荷電制御剤の均一混合性が悪化し、画像濃度やカブ
リ、尾引き、静電オフセットが悪化した。
【０２６８】
　実施例１４に関しては、荷電制御剤の中心金属が異なり、平均粒径も大きく、回転トル
クと垂直荷重の総和Ｅも大きいことから、荷電制御剤の均一混合性が悪化し、画像濃度や
カブリ、尾引き、静電オフセットが悪化した。
【０２６９】
　比較例１に関しては、荷電制御剤の構造は実施例１と同じだが、体積平均粒径が大きく
、４．０μｍ以上の粒子の割合が多く、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅが大きいことから
、本発明の効果が得られなかった。
【０２７０】
　比較例２に関しては、荷電制御剤の構造は実施例１と同じだが、おそらく結晶構造の違
いから、回転トルクと垂直荷重の総和Ｅが大きくなっており、本発明の効果が得られなか
った。
【０２７１】
　比較例３に関しては、荷電制御剤の構造は実施例１０と同じだが、体積平均粒径が小さ
すぎ、４．０μｍ以上の粒子の割合が多く、荷電制御剤の粒度分布がブロードであり、回
転トルクと垂直荷重の総和Ｅも大きいことから、本発明の効果が得られなかった。
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