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(57)【要約】
【課題】　帯電付与性に優れ、カブリの発生がなく、長
期使用においても、リークやキャリア付着の発生がなく
、濃度変動や濃度ムラのない高画質な画像が得られる磁
性キャリアを提供することにある。
【解決手段】　走査型電子顕微鏡により撮影された該磁
性キャリア粒子の断面の反射電子像において、該磁性キ
ャリア粒子の表面から該多孔質磁性粒子粒子の表面まで
の距離から測定した該樹脂の厚さの分布を規定し、さら
に、該多孔質磁性粒子内部の６．０μｍ以上の長さを有
する多孔質磁性粒子部領域の個数と４．０μｍ以上の長
さを有する多孔質磁性粒子部以外の領域の個数を規定し
た磁性キャリアである。
【選択図】　図２



(2) JP 2011-158830 A 2011.8.18

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔質磁性粒子の孔に樹脂が充填された磁性キャリア粒子を有する磁性キャリアであっ
て、
　該磁性キャリア粒子は粒子表面に樹脂部が存在しており、
　ｉ）走査型電子顕微鏡により撮影された該磁性キャリア粒子の断面の反射電子像におい
て、該磁性キャリア粒子の断面の基準点から該磁性キャリア粒子の表面に向かって５°お
きに７２等分割する直線（半径）を引いたとき、
　１）該直線（半径）上における該磁性キャリア粒子の表面から該多孔質磁性粒子の表面
までの距離から測定した該樹脂の厚さが０．３μｍ以下である直線（半径）の本数Ａが、
全直線（半径）本数７２本に対して７本以上５０本以下であり、
　２）該直線（半径）上における該磁性キャリア粒子の表面から該多孔質磁性粒子の表面
までの距離から測定した該樹脂の厚さが１．５μｍ以上５．０μｍ以下である直線（半径
）の本数Ｂが、全直線（半径）本数７２本に対して７本以上３５本以下であり、
　ｉｉ）走査型電子顕微鏡により撮影された該磁性キャリア粒子の断面の反射電子像にお
いて、該磁性キャリア粒子の断面の基準点を通り、該磁性キャリア粒子の表面から表面に
向かって５°おきに３６等分割する直線（直径）を引いたとき、
　１）該直線（直径）上における０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域の
全個数に対する、６．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域の個数が、３．０
個数％以上３５．０個数％以下であり、
　２）該直線（直径）上における０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の
領域の全個数に対する、４．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領域の個
数が、１．０個数％以上１５．０個数％以下であることを特徴とする磁性キャリア。
【請求項２】
　該磁性キャリア粒子は、該多孔質磁性粒子の孔に樹脂が充填されている粒子の表面をさ
らに樹脂で被覆した粒子であることを特徴とする請求項１に記載の磁性キャリア。
【請求項３】
　該磁性キャリアは、走査型電子顕微鏡により撮影した加速電圧が２．０ｋＶ時の該磁性
キャリア粒子の反射電子像において、
　下式（１）から求められる面積割合Ｓ１が、０．５面積％以上８．０面積％以下である
磁性キャリア粒子の割合が、磁性キャリア中８０個数％以上であり、
Ｓ１＝（磁性キャリア粒子１粒子上の多孔質磁性粒子に由来する輝度の高い部分の総面積
／その粒子の全投影面積）×１００　　　　　　　　（１）
　磁性キャリアは、磁性キャリアの全投影面積に対する磁性キャリア粒子上の多孔質磁性
粒子に由来する輝度の高い部分の総面積の平均割合Ａｖ１が、０．５面積％以上８．０面
積％以下であり、
　磁性キャリアは、下式（２）から求められる平均割合Ａｖ２が、１０．０面積％以下で
あることを特徴とする請求項１又は２に記載の磁性キャリア。
Ａｖ２＝（磁性キャリア粒子上の多孔質磁性粒子に由来する輝度の高い部分であって、ド
メインの面積が６．６７２μｍ２以上である部分の総面積／磁性キャリア粒子の多孔質磁
性粒子に由来する輝度の高い部分の総面積）×１００　　　　　　　　（２）
【請求項４】
　該磁性キャリアは、ブレークダウンする寸前の電界強度が、１３００Ｖ／ｃｍ以上５０
００Ｖ／ｃｍ以下であることを特徴とする請求項１乃至３のいずれかに記載の磁性キャリ
ア。
【請求項５】
　磁性キャリアとトナーを含む二成分系現像剤であって、
　該磁性キャリアが、請求項１乃至４のいずれか一項に記載された磁性キャリアであるこ
とを特徴とする二成分系現像剤。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法を用いて静電荷像を顕像化するための画像形成方法に使用される
磁性キャリア及び二成分系現像剤に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、電子写真法においては、静電潜像担持体上に種々の手段を用いて静電潜像を形成
し、この静電潜像にトナーを付着させて、静電潜像を現像する方法が一般的に使用されて
いる。この現像に際しては、磁性キャリアと呼ばれる担体粒子をトナーと混合し、摩擦帯
電させて、トナーに適当量の正または負の電荷を付与し、その電荷をドライビングフォー
スとして現像させる二成分現像方式が広く採用されている。
【０００３】
　二成分現像方式は、磁性キャリアに対して現像剤の攪拌、搬送、帯電などの機能を付与
できるため、トナーとの機能分担が明確であり、このため現像剤性能の制御性が良いなど
の利点がある。
【０００４】
　上記磁性キャリアは、現像剤寿命などの観点から、表面に被覆樹脂層を有する磁性キャ
リアが一般的であり、種々のタイプの磁性キャリアが開発され、かつ実用化されている。
【０００５】
　一方、より速く、という要望は高まる一方で、近年のマシンの高速化は著しい。これに
伴い、現像剤が受けるストレスも飛躍的に増大しており、従来高寿命とされた磁性キャリ
アにおいても充分な寿命が得られなくなってきている。
【０００６】
　そこで、磁性キャリアとトナー間の負荷を軽減する目的で、磁性キャリアを低比重化す
ることが提案されている。例えば、磁性体を樹脂中に分散させた磁性体分散型樹脂キャリ
アの開発の試みがある（例えば特許文献１参照）。
【０００７】
　しかしながら、上述した磁性体分散型樹脂キャリアは、磁性キャリア粒子中に磁性体を
多量に添加しない場合には、粒径に対する飽和磁化が小さく、現像時に静電潜像担持体上
に磁性キャリアが付着する、いわゆるキャリア付着が生じてしまうと言った問題がある。
また、磁性体を多量に添加した場合には、抵抗の低い磁性体の量が増加する為に磁性キャ
リアの抵抗が下がり、現像時に印加するバイアス電圧のリークによる画像上の大きな問題
点になり易い。
【０００８】
　そこで、磁性体分散型樹脂キャリアに変わるものとして、多孔質フェライトの磁性コア
粒子の空隙にシリコーン樹脂を充填し、磁性キャリアの比重を軽くすることで、スペント
を抑制した磁性キャリアの開発の試みがある（例えば特許文献２参照）。
【０００９】
　上記磁性キャリアにより、磁性キャリアとトナー間の負荷が軽減され、長期の画像出力
においても、スペントの問題は解消できる。しかし、磁性キャリアとトナー間の負荷が軽
減されるため、トナー消費が多い画像を連続して出力した場合、低比重な磁性キャリアを
用いると、トナーへのストレスが小さく、トナーの摩擦帯電が十分なされず、トナー中の
逆極性トナーの割合が多くなる場合がある。これにより、静電潜像担持体上に逆極性トナ
ーが付着する、いわゆるカブリが生じる。さらに逆極性が極端に強いトナーが含まれてい
る場合、トナーの付着力が大きくクリーナー部材で回収することができず、静電潜像担持
体上を付着したまま、静電潜像担持体上をつれまわり、露光不良や帯電不良を発生してし
まう場合がある。
【００１０】
　そこで、樹脂部とコア部とが交互に存在する立体的積層構造を有する磁性キャリアが提
案されている（例えば特許文献３参照）。上記磁性キャリアは、コンデンサー的な性質を
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保有させることにより、安定した帯電付与性が得られるとされている。しかしながら、ト
ナーが現像された際に磁性キャリア表面には、トナーと逆極性のカウンター電荷が残留す
る。このカウンター電荷は、磁性キャリア内部のコア部領域を伝って移動するが、上記磁
性キャリアは、樹脂部とコア部とが交互に存在させているため、コア部同士の接触面積が
小さく、コア部同士間の電荷移動がスムーズにできず、カウンター電荷が緩和されにくい
。そのため、磁性キャリア表面に残留するカウンター電荷は、静電潜像担持体上に現像さ
れたトナーを引戻す力として働くため、トナーが現像されにくくなり、濃度が出ない、あ
るいは、濃度ムラが発生する場合がある。
【００１１】
　一方、近年高品位画質化への要求が高まり、特にカラー画像形成では、高精細な画像を
実現するため、トナーの小径化が顕著である。しかし、従来の粉砕法による小径化におい
ては、小粒径化に伴う過粉砕のため、粒度分布に現れない極微粉が存在しやすい。その様
なトナーを用いた場合、低比重化しトナーへのストレスを軽減した磁性キャリアであって
も、磁性キャリアへのトナーのスペントが発生し、トナーへの帯電付与性が低下する場合
がある。また、現像剤の流動性も低下することで濃度変動や濃度ムラの問題が著しくなり
、高品位画質と高信頼性とを同時に実現することは困難である。高品位画質と高信頼性と
を同時に実現するためには、トナーの粒度分布をシャープ化し、かつ小粒径化することが
必要になる。
【００１２】
　つまり、帯電付与性、耐久性、高現像性、高画質性のすべてを満足する磁性キャリア及
び二成分系現像剤の開発が急務である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開平８－１６０６７１号公報
【特許文献２】特開２００６－３３７５７９号公報
【特許文献３】特開２００７－５７９４３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明の目的は、上記の如き問題点を解決した磁性キャリア及び二成分系現像剤を提供
することにある。
【００１５】
　即ち、本発明の目的は、帯電付与性に優れ、つれまわり現象を含めたカブリの発生がな
く、長期使用においても、リークやキャリア付着の発生がなく、濃度変動や濃度ムラのな
い高画質な画像が得られる、磁性キャリア及び二成分系現像剤を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明は、多孔質磁性粒子の孔に樹脂が充填された磁性キャリア粒子を有する磁性キャ
リアであって、
　該磁性キャリア粒子は粒子表面に樹脂部が存在しており、
　ｉ）走査型電子顕微鏡により撮影された該磁性キャリア粒子の断面の反射電子像におい
て、該磁性キャリア粒子の断面の基準点から該磁性キャリア粒子の表面に向かって５°お
きに７２等分割する直線（半径）を引いたとき、
　１）該直線（半径）上における該磁性キャリア粒子の表面から該多孔質磁性粒子の表面
までの距離から測定した該樹脂の厚さが０．３μｍ以下である直線（半径）の本数Ａが、
全直線（半径）本数７２本に対して７本以上５０本以下であり、
　２）該直線（半径）上における該磁性キャリア粒子の表面から該多孔質磁性粒子の表面
までの距離から測定した該樹脂の厚さが１．５μｍ以上５．０μｍ以下である直線（半径
）の本数Ｂが、全直線（半径）本数７２本に対して７本以上３５本以下であり、
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　ｉｉ）走査型電子顕微鏡により撮影された該磁性キャリア粒子の断面の反射電子像にお
いて、該磁性キャリア粒子の断面の基準点を通り、該磁性キャリア粒子の表面から表面に
向かって５°おきに３６等分割する直線（直径）を引いたとき、
　１）該直線（直径）上における０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域の
全個数に対する、６．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域の個数が、３．０
個数％以上３５．０個数％以下であり、
　２）該直線（直径）上における０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の
領域の全個数に対する、４．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領域の個
数が、１．０個数％以上１５．０個数％以下であることを特徴とする磁性キャリアに関す
る。
【００１７】
　更に、本発明は、上記磁性キャリアとトナーとを有することを特徴とする二成分系現像
剤に関する。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の磁性キャリア及び二成分系現像剤を用いることにより、高精彩な画像を安定し
て形成できる。具体的には、つれまわり現象を含めたカブリの発生がなく、長期使用にお
いても、リークやキャリア付着の発生がなく、濃度変動や濃度ムラのない高画質な画像が
得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明の磁性キャリアの比抵抗を測定する装置の概略的断面図である。（ａ）は
、試料を入れる前のブランクの状態での図であり、（ｂ）は、試料を入れたときの状態を
示す図である。
【図２】磁性キャリア粒子断面のＳＥＭ反射電子像の図の一例である。
【図３】図２の画像から磁性キャリア粒子断面を切り取り、画像処理により２値化した図
である。
【図４】磁性キャリア粒子断面における磁性キャリア粒子の表面から多孔質磁性粒子の表
面までの距離を測定するための直線（半径）を引いた例を模式的に示した図である。（ｂ
）は、ナンバーリングした状態の模式図である。
【図５】磁性キャリア粒子の表面から多孔質磁性粒子の表面までの距離を測定した結果を
示す図である。
【図６】磁性キャリア粒子断面における、０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子
部領域、及び０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領域を測定し、長さ
と個数（個数％）の分布の測定結果を示す図である。
【図７】磁性キャリアの主に反射電子を６００倍の倍率で可視化した投影図の一例である
。
【図８】磁性キャリアの主に反射電子を可視化した投影図の画像処理の前処理後の様子を
示す図の一例。
【図９】磁性キャリアの主に反射電子を可視化した投影図から抽出した磁性キャリア粒子
から、画像外周部のキャリア粒子を除外した状態を示す図の一例。
【図１０】図９の画像において抽出された磁性キャリア粒子から、さらに粒径によって画
像処理する粒子を絞り込んだ状態を示す図の一例。
【図１１】磁性キャリア粒子上の金属酸化物を抽出した状態を説明する図の一例。
【図１２】本発明の実施例１で用いた磁性キャリア及びそれに用いた多孔質磁性粒子の比
抵抗の測定結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明の磁性キャリアは、多孔質磁性粒子の孔に樹脂を充填した磁性キャリア粒子を有
する磁性キャリアであり、該磁性キャリア粒子表面には樹脂部が存在するものである。
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【００２１】
　本発明の磁性キャリアは、後述の図２にも示されるように、走査型電子顕微鏡により撮
影された該磁性キャリア粒子の断面の反射電子像において、該磁性キャリア粒子の断面の
基準点から該磁性キャリア粒子の表面に向かって５°おきに７２等分割する直線（半径）
を引いたとき（図４参照）、以下の１）及び２）を満たす。
１）該直線（半径）上における該磁性キャリア粒子の表面から該多孔質磁性粒子の表面ま
での距離から測定した該樹脂の厚さが０．３μｍ以下である直線（半径）の本数Ａが、全
直線（半径）本数７２本に対して７本以上５０本以下である。
２）該直線（半径）上における該磁性キャリア粒子の表面から該多孔質磁性粒子の表面ま
での距離から測定した該樹脂の厚さが１．５μｍ以上５．０μｍ以下である直線（半径）
の本数Ｂが、全直線（半径）本数７２本に対して７本以上３５本以下である。
【００２２】
　また、走査型電子顕微鏡により撮影された該磁性キャリア粒子の断面の反射電子像にお
いて、該磁性キャリア粒子の断面の基準点を通り、該磁性キャリア粒子の表面から表面に
向かって５°おきに３６等分割する直線（直径）を引いたとき、以下の１）及び２）を満
たす。
３）該直線（直径）上における０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域の全
個数に対する、６．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域の個数が、３．０個
数％以上３５．０個数％以下である。
４）該直線（直径）上における０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領
域の全個数に対する、４．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領域の個数
が、１．０個数％以上１５．０個数％以下であることが重要である。
【００２３】
　本発明の磁性キャリアにおいて、上記１）～４）のすべてを上記範囲にコントロールす
ることで、カブリ、キャリア付着、リーク、濃度ムラ、濃度変動を抑制できる。
【００２４】
　より好ましくは、直線（半径）の本数Ａが、全直線（半径）本数７２本に対して１１本
以上３５本以下であること、直線（半径）の本数Ｂが、全直線（半径）本数７２本に対し
て１１本以上３２本以下であること、６．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領
域の個数が、０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域の全個数に対して５．
０個数％以上２０．０個数％以下であること、４．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性
粒子部以外の領域の個数が、０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領域
の全個数に対して２．０個数％以上１０．０個数％以下であることが好ましく、更には２
．０個数％以上６．０個数％以下であることが好ましい。
【００２５】
　本発明の磁性キャリアがこのような優れた効果を発現する理由を、本発明者らは以下の
ように推察している。
【００２６】
　直線（半径）の本数Ａは、多孔質磁性粒子の表面から磁性キャリア粒子の表面までの距
離が近く、磁性キャリア粒子表面の樹脂の厚さが薄い部分の存在割合を示している。そし
て磁性キャリア粒子表面の樹脂の厚さが薄い部分は、トナーと摩擦帯電した際に発生する
電荷を減衰させる部分と考えている。
【００２７】
　一方、直線（半径）の本数Ｂは、多孔質磁性粒子の表面から磁性キャリア粒子の表面ま
での距離が遠く、磁性キャリア粒子表面の樹脂の厚さが厚い部分の存在割合を示している
。そして磁性キャリア粒子表面の樹脂の厚さが厚い部分は、トナーと摩擦帯電した際に発
生する電荷を付与する部分と考えている。
【００２８】
　この相反する部分を示す直線（半径）の本数Ａと、直線（半径）の本数Ｂを、全直線（
半径）に対して上記範囲にコントロールすることで、トナーと摩擦帯電した際に発生する
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電荷の付与と減衰をミクロ的に制御できる。それによって、トナーへの摩擦帯電の立ち上
がり性を向上させることができると考えている。その結果、トナー消費が多い画像を連続
して出力した場合においても、新たに補給されてくるトナーを瞬時に摩擦帯電させること
ができるため、カブリの発生を抑制することができると推察している。
【００２９】
　さらに、磁性キャリア粒子表面の樹脂の厚さが薄い部分は、トナーが現像された際に磁
性キャリア粒子表面に生じるトナーと逆極性のカウンター電荷を、磁性キャリア間を通じ
て現像剤担持体へ逃がす部分でもあると考えている。そのため、直線（半径）の本数Ａを
、全直線（半径）に対して上記範囲にコントロールすることで、現像性を向上させること
により濃度ムラの発生を抑制することができると考えている。
【００３０】
　磁性キャリア粒子表面の樹脂の厚さが薄い部分と、厚い部分を、上記範囲にコントロー
ルするためには、多孔質磁性粒子の孔径、特に多孔質磁性粒子表面の孔径の分布を広くす
ることが重要である。そのために、多孔質磁性粒子の原料となる仮焼成した粒子の粒度分
布をコントロールすることにより、多孔質磁性粒子表面の孔径の分布を制御することがで
きる。さらに、樹脂を充填する場合に、後述するが、樹脂ワニスの粘度や充填時の溶剤の
揮発速度をコントロールすることで、磁性キャリア粒子表面の樹脂の厚さが薄い部分と、
厚い部分を、上記範囲にコントロールすることが可能となる。
【００３１】
　また、多孔質磁性粒子表面の孔径の分布と同時に、内部構造、つまり出発原料に由来す
る焼結一次粒子のつながりが、現像性の向上や、リークの抑制のために重要である。上記
に挙げた通り、現像性の低下は、トナーが現像された際に磁性キャリア粒子表面に生じる
トナーと逆極性のカウンター電荷がトナーを引き戻すことが原因と考えられる。従って、
発生したカウンター電荷を磁性キャリアを介して現像剤担持体に放出する必要がある。発
生したカウンター電荷が移動する領域は、磁性キャリア粒子内部の多孔質磁性粒子部領域
である。この領域を電荷がスムーズに移動するためには、磁性キャリア粒子内部の多孔質
磁性粒子部領域が、特定の長さと個数を有することが重要である。これは、多孔質磁性粒
子を構成する焼結一次粒子同士の接触面積や、焼結性にも由来する。鋭意検討を重ねた結
果、６．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域は、一次粒子同士の接触面積が
十分に広いため、密着性も大幅に向上する。そのため、カウンター電荷の多孔質磁性粒子
部の移動が容易になる領域であることが判明した。つまり、磁性キャリア粒子の断面の基
準点を通る磁性キャリア粒子の表面から表面への直線（直径）上において、６．０μｍ以
上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域を上記範囲にコントロールすることで、現像性の
低下に由来する濃度ムラの発生を抑制することができる。
【００３２】
　しかし、６．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域は、電荷の移動が容易で
あるため、現像剤担持体上にできた磁性キャリアの穂立ちを介してリークし、静電潜像担
持体上の静電潜像を乱しやすい領域でもある。
【００３３】
　従って、リークを防止する多孔質磁性粒子部以外の領域の存在が重要となってくる。そ
こで、４．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領域に着目して、この存在
量をコントロールすることにより、カウンター電荷の減衰とリーク防止という相反する特
性を満足できるようになった。４．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領
域は、多孔質磁性粒子部の電荷の移動を妨げる領域として働くと考えている。尚、現像領
域内は高電界下であるため、多孔質磁性粒子部以外の領域の長さが４．０μｍ未満である
箇所においては、多孔質磁性粒子部領域同士の間隔が狭く、リーク電流が多孔質磁性粒子
部以外の領域でも突き抜けてしまう。その結果、電荷の流れを制御するには不十分である
。
【００３４】
　直線（半径）の本数Ａが７本より少ないことは、比抵抗の低い多孔質磁性粒子の表面か
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ら磁性キャリア粒子の表面までの距離から測定した該樹脂の厚さが薄い部分が少ないこと
を示している。この場合、トナーと摩擦帯電した際に発生する電荷を減衰させる部分は少
なく、電荷を付与する部分が多いために、摩擦帯電量の絶対値は大きくなるものの帯電の
立ち上がり性は遅くなり、かえってカブリの発生を生じる場合がある。また、トナーが現
像された際に磁性キャリア粒子表面に生じるトナーと逆極性のカウンター電荷が現像剤担
持体に放出されにくく、現像性が低下するために濃度ムラが発生する場合がある。また、
現像性の低下により、極小粒子のスペントも進み、画像濃度の低下や、現像性の低下に伴
う白抜け等の画像欠陥が発生する場合がある。
【００３５】
　また、直線（半径）の本数Ａが５０本より多いことは、比抵抗の低い多孔質磁性粒子の
表面から磁性キャリア粒子表面までの距離から測定した該樹脂の厚さが薄い部分が多いこ
とを示している。この場合、トナーが現像された際に磁性キャリア粒子表面に残る、トナ
ーと逆極性のカウンター電荷が現像剤担持体に放出されやすく、現像性が良化するために
濃度ムラの発生を抑制できる。その反面、トナーと摩擦帯電した際に発生する電荷を付与
する部分は少なく、電荷を減衰させる部分が多いために、帯電の立ち上がり性は向上する
が、摩擦帯電量の絶対値が小さくなりカブリが発生する場合がある。また、磁性キャリア
の抵抗が低いことから、リークが発生する場合がある。
【００３６】
　直線（半径）の本数Ｂが７本より少ないことは、比抵抗の低い多孔質磁性粒子の表面か
ら磁性キャリアの表面までの距離から測定した該樹脂の厚さが厚い部分が少ないことを示
している。この場合、トナーが現像された際に磁性キャリア粒子表面に残る、トナーと逆
極性のカウンター電荷が現像剤担持体に放出されやすく、現像性が良化するために濃度ム
ラの発生を抑制できる。その反面、トナーと摩擦帯電した際に発生する電荷を付与する部
分は少なく、電荷を減衰させる部分が多いために、摩擦帯電量の絶対値が小さくなりカブ
リが発生する場合がある。また、多孔質磁性粒子の強度が低く、破壊され易くなるので、
多数枚の印字を行った場合でも、破壊された磁性キャリアのトナー画像上への付着が生じ
る場合がある。さらに、磁性キャリア表面の凹凸度合いが大きくなることで、トナーのス
ペントが起こりやすくなる場合もある。
【００３７】
　また、直線（半径）の本数Ｂが３５本より多いことは、比抵抗の低い多孔質磁性粒子の
表面から磁性キャリアの表面までの距離から測定した該樹脂の厚さが厚い部分が多いこと
を示している。この場合、トナーと摩擦帯電した際に発生する電荷をリークさせる部分は
少なく、電荷を付与する部分が多いために、摩擦帯電量の絶対値が大きくなるが、帯電の
立ち上がり性が悪化し、つれまわり現象を引き起こすカブリを生じる場合がある。また、
トナーが現像された際に磁性キャリア粒子表面に生じるトナーと逆極性のカウンター電荷
が現像剤担持体に放出されにくく、現像性が低下するために濃度ムラが発生する場合があ
る。また、現像性の低下により、極小粒子のスペントも進み、画像濃度の低下や白抜け等
の画像欠陥が発生する場合がある。
【００３８】
　６．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域の個数が、３．０個数％よりも少
ない場合には、電荷の移動があまり行われず、リークによる静電潜像担持体上の静電潜像
を乱すことは抑制できる。その反面、トナーが現像された時に磁性キャリア粒子表面に生
じるトナーと逆極性のカウンター電荷を減衰させにくくなり、現像性が低下する。そのた
めに濃度ムラが発生する場合がある。
【００３９】
　また、６．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部領域の個数が、３０．０個数％
よりも多い場合には、トナーが現像された時に磁性キャリア粒子表面のカウンター電荷が
減衰され、現像性が良化するために濃度ムラの発生を抑制できる。その反面、電荷の移動
が容易であるため、現像剤担持体上にできた磁性キャリアの穂立ちを介してリークし、静
電潜像担持体上の静電潜像を乱す場合がある。
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【００４０】
　４．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領域の個数が、１．０個数％よ
りも少ない場合には、トナーと逆極性のカウンター電荷が現像剤担持体に放出されやすく
、現像性が良化するために濃度ムラの発生を抑制できる。その反面、電荷の移動が容易で
あるため、現像剤担持体上にできた磁性キャリアの穂立ちを介してリークし、静電潜像担
持体上の静電潜像を乱す場合がある。また、多孔質磁性粒子の孔への樹脂を含有させるこ
とが不十分となりやすい。その結果、物理的強度が低下し、長期耐久時においては、磁性
キャリアの一部が破壊され、キャリア付着の発生、帯電付与能の低下によりカブリが発生
する場合がある。
【００４１】
　４．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領域の個数が、１５．０個数％
よりも多い場合には、電荷の移動が抑制されるため、静電潜像担持体上の静電潜像を乱す
ことは抑制できる。その反面、トナーが現像された時に磁性キャリア粒子内部に残る、ト
ナーと逆極性のカウンター電荷が現像剤担持体に放出されにくく、現像性が低下するため
に濃度ムラが発生する場合がある。また、磁性キャリア粒子内で比重差が大きくなり、磁
性キャリアの流動性の低下が起こり、さらに濃度ムラが顕著になる場合がある。
【００４２】
　また、本発明において、該磁性キャリア粒子表面には、樹脂部が存在するが、帯電の立
ち上がり性や現像性に影響する磁性キャリア粒子表面の樹脂量をコントロールするために
、該樹脂部は、樹脂を充填した後の多孔質磁性粒子を樹脂で被覆することにより形成され
たものであることが好ましい。コア粒子表面に樹脂部を形成する方法としては、上記の方
法以外にも、多孔質磁性粒子の孔に樹脂を充填する際に、粒子表面にも樹脂を付着させた
り、被覆したりする方法が挙げられる。尚、樹脂部の存在状態としては、必ずしも完全に
覆うように存在していなくても良い。
【００４３】
　磁性キャリア粒子の表面を樹脂によりさらに被覆することにより、磁性キャリア表面の
樹脂厚さをより精密に制御することができるようになるため好ましい。また、磁性キャリ
ア粒子表面からのトナーの離型性、磁性キャリア粒子表面のトナーや外添剤の汚染性、ト
ナーへの帯電付与能や磁性キャリア抵抗を制御する意味からも、表面を樹脂により被覆す
ることが好ましい。
【００４４】
　また、走査型電子顕微鏡により撮影した加速電圧が２．０ｋＶ時の該磁性キャリア粒子
の反射電子像において、
　下式（１）から求められる面積割合Ｓ１が、０．５面積％以上８．０面積％以下である
磁性キャリア粒子の割合が、磁性キャリア中８０個数％以上であることが好ましい。
Ｓ１＝（磁性キャリア粒子１粒子上の多孔質磁性粒子に由来する輝度の高い部分の総面積
／その粒子の全投影面積）×１００　　　　　　　　（１）
　面積Ｓ１が上記の範囲を満たす磁性キャリア粒子を用いた場合には、現像部位において
、低抵抗化された磁気ブラシが電極として働くため（電極効果）によって、トナーに働く
電界の力が大きくなる。その結果、トナーが飛翔しやすくなり、現像性が向上すると考え
られる。また、多孔質磁性粒子に由来する輝度の高い部分の面積が適度にコントロールさ
れているため、磁性キャリア粒子の表面におけるトナー飛翔後のカウンター電荷をすばや
く減衰させることができ、さらに現像性が向上する。
【００４５】
　また、磁性キャリアは、磁性キャリアの全投影面積に対する磁性キャリア粒子上の多孔
質磁性粒子に由来する輝度の高い部分の総面積の平均割合Ａｖ１が、０．５面積％以上８
．０面積％以下であることが好ましい。より好ましくは２．０面積％以上５．５面積％以
下である。平均割合Ａｖ１が、上記の範囲内にあることによって、カウンター電荷をすば
やく減衰させることができ、現像性が向上し、濃度ムラの発生を抑制することができる。
【００４６】



(10) JP 2011-158830 A 2011.8.18

10

20

30

40

50

　更に、磁性キャリアは、下式（２）から求められる平均割合Ａｖ２が、１０．０面積％
以下であることが好ましい。Ａｖ２の値がこの範囲内にあるような磁性キャリアは、潜像
潜像担持体へのリークを抑制することができる。
Ａｖ２＝（磁性キャリア粒子上の多孔質磁性粒子に由来する輝度の高い部分であって、ド
メインの面積が６．６７２μｍ２以上である部分の総面積／磁性キャリア粒子の多孔質磁
性粒子に由来する輝度の高い部分の総面積）×１００　　　　　　　　（２）
　上記Ｓ１、Ａｖ１及びＡｖ２を満たす場合に、特に、長期にわたって安定した現像性が
得られ、また、濃度ムラ、リーク抑制に対してもより顕著な効果が得られる。
【００４７】
　多孔質磁性粒子に由来する輝度の高い部分とは、走査型電子顕微鏡の所定の加速電圧下
で、主に反射電子を可視化した像（図７）において、輝度の高い（画像上白く、明るく見
える）部分であり、磁性キャリア粒子表面における樹脂厚さの薄い部分を指す。
【００４８】
　本発明の磁性キャリアにおいて、磁性キャリア粒子表面の多孔質磁性粒子に由来する輝
度の高い部分の面積が占める割合及びその面積分布をコントロールすることにより、トナ
ーによるカウンター電荷を減衰させ、逆にリークを防止することができる。また、摩擦帯
電を付与する部分を多くもつことで、摩擦帯電の立ち上がりを早くできる。
【００４９】
　さらに、本発明において、磁性キャリアの後述する比抵抗測定法において、ブレークダ
ウンする寸前の電界強度が、１３００Ｖ／ｃｍ以上５０００Ｖ／ｃｍ以下ある場合に、さ
らに高い摩擦帯電量が得られ、カブリが良化されると共に、現像性を高める効果がある。
【００５０】
　本発明の磁性キャリアにおいて、所望の電界強度でブレークダウンを起こすためには、
磁性キャリア表面の樹脂の厚さの薄い部分と厚い部分の分布をコントロールすることが重
要である。これにより、電界がかからない場合、トナーへの摩擦帯電の付与性を高くでき
、電界がかかる現像領域では、磁性キャリアの抵抗が急激に低下することで電極効果とし
て働くことができるようになると考えている。
【００５１】
　本発明の多孔質磁性粒子は、以下のような工程で製造することができる。
【００５２】
　多孔質磁性粒子の材質としては、マグネタイト又はフェライトが好ましい。さらに、フ
ェライトであることが多孔質磁性粒子の多孔質の構造を制御したり、抵抗を調整したりで
きるため、より好ましい。
【００５３】
　フェライトは次の一般式で表される焼結体である。
（Ｍ１２Ｏ）ｘ（Ｍ２Ｏ）ｙ（Ｆｅ２Ｏ３）ｚ

　（式中、Ｍ１は１価、Ｍ２は２価の金属であり、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１．０とした時、ｘ及び
ｙは、それぞれ０≦（ｘ，ｙ）≦０．８であり、ｚは、０．２＜ｚ＜１．０である。）
　該式中において、Ｍ１及びＭ２としては、Ｌｉ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃｕ、Ｚｎ
、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃａからなる群から選ばれる１種類以上の金属原子を用いることが好まし
い。
【００５４】
　多孔質構造や粒子表面の凹凸状態を好適にするためにフェライト結晶の成長の速度を容
易にコントロールでき、多孔質磁性粒子の比抵抗を好適にコントロールできる観点から、
Ｍｎ元素を含有する、Ｍｎ系フェライト、Ｍｎ－Ｍｇ系フェライト、Ｍｎ－Ｍｇ－Ｓｒ系
フェライト、Ｌｉ－Ｍｎ系フェライトがより好ましい。
【００５５】
　以下に、多孔質磁性粒子としてフェライトを用いる場合の製造工程を詳細に説明する。
【００５６】
　工程１（秤量・混合工程）：
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　上記フェライトの原料を、秤量し、混合する。
フェライト原料としては、例えば以下のものが挙げられる。Ｌｉ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍ
ｎ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｙ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｖ、Ｂｉ、Ｉｎ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｂ
、Ｍｏ、Ｎａ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ａｌ、希土類金属の金属粒子、金属元素の酸化物、金
属元素の水酸化物、金属元素のシュウ酸塩、金属元素の炭酸塩。
混合する装置としては、例えば以下のものが挙げられる。ボールミル、遊星ミル、ジオッ
トミル、振動ミル。特にボールミルが混合性の観点から好ましい。具体的には、ボールミ
ル中に、秤量したフェライト原料、ボールを入れ、０．１時間以上２０．０時間以下、粉
砕・混合する。
【００５７】
　工程２（仮焼成工程）：
　粉砕・混合したフェライト原料を、大気中で焼成温度７００℃以上１０００℃以下の範
囲で、０．５時間以上５．０時間以下仮焼成し、原料をフェライトにする。焼成には、例
えば以下の炉が用いられる。バーナー式焼成炉、ロータリー式焼成炉、電気炉。
【００５８】
　工程３（粉砕工程）：
　工程２で作製した仮焼フェライトを粉砕機で粉砕する。
粉砕機としては、所望の粒径が得られれば特に限定されない。例えば以下のものが挙げら
れる。クラッシャーやハンマーミル、ボールミル、ビーズミル、遊星ミル、ジオットミル
。
【００５９】
　仮焼フェライトの微粉砕品の体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）は、０．５μｍ以上５．
０μｍ以下、体積基準の９０％粒子径（Ｄ９０）は２．０μｍ以上７．０μｍ以下とする
ことが好ましい。また、該仮焼フェライトの微粉砕品の粒度分布を示すＤ９０／Ｄ５０が
、１．５以上１０．０以下にすることが好ましい。こうすることで、多孔質磁性粒子部領
域の個数と、多孔質磁性粒子部以外の領域の個数を好ましい範囲にコントロールしやすく
なる。また、多孔質磁性粒子表面の孔径の分布を制御しやすくなる。
【００６０】
　仮焼フェライトの微粉砕品を上記の粒径分布にするために、例えば、ボールミルやビー
ズミルでは用いるボールやビーズの素材、運転時間を制御することが好ましい。具体的に
は、仮焼フェライトの粒径を小さくするためには、比重の重いボールを用いたり、粉砕時
間を長くすればよい。また、仮焼フェライトの粒度分布を広くするためには、比重の重い
ボールを用い、粉砕時間を短くすることで得ることができる。また、粒径の異なる複数の
仮焼フェライトを混合することでも分布の広い仮焼フェライトを得ることができる。ボー
ルやビーズの素材としては、所望の粒径・分布が得られれば、特に限定されない。例えば
、以下のものがあげられる。ソーダガラス（比重２．５ｇ／ｃｍ３）、ソーダレスガラス
（比重２．６ｇ／ｃｍ３）、高比重ガラス（比重２．７ｇ／ｃｍ３）等のガラスや、石英
（比重２．２ｇ／ｃｍ３）、チタニア（比重３．９ｇ／ｃｍ３）、窒化ケイ素（比重３．
２ｇ／ｃｍ３）、アルミナ（比重３．６ｇ／ｃｍ３）、ジルコニア（比重６．０ｇ／ｃｍ
３）、スチール（比重７．９ｇ／ｃｍ３）、ステンレス（比重８．０ｇ／ｃｍ３）。中で
も、アルミナ、ジルコニア、ステンレスは、耐磨耗性に優れているために好ましい。
【００６１】
　ボールやビーズの粒径は、所望の粒径・分布が得られれば、特に限定されない。例えば
、ボールとしては、直径５ｍｍ以上６０ｍｍのものが好適に用いられる。また、ビーズと
しては直径０．０３ｍｍ以上５ｍｍ未満のものが好適に用いられる。
【００６２】
　また、ボールミルやビーズミルは、乾式より湿式の方が、粉砕品がミルの中で舞い上が
ることがなく粉砕効率が高い。このため、乾式より湿式の方がより好ましい。
【００６３】
　工程４（造粒工程）：
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　仮焼フェライトの微粉砕品に対し、分散剤、水、バインダーと、必要に応じて、孔調整
剤を加える。孔調整剤としては、発泡剤や樹脂微粒子が挙げられる。バインダーとしては
、例えば、ポリビニルアルコールが用いられる。工程３において、湿式で粉砕した場合は
、フェライトスラリー中に含まれている水も考慮する必要がある。
得られたフェライトスラリーを、噴霧乾燥機を用い、温度１００℃以上２００℃以下の加
温雰囲気下で、乾燥・造粒する。
噴霧乾燥機としては、所望の粒径が得られれば特に限定されない。例えば、スプレードラ
イヤーが使用できる。
【００６４】
　工程５（本焼成工程）：
　次に、造粒品を温度８００℃以上１３００℃以下で１時間以上２４時間以下焼成する。
温度１０００℃以上１２００℃以下がより好ましい。昇温時間を短くし、降温時間を長く
することで、結晶成長の速度をコントロールし、所望の多孔質構造を得ることができる。
焼成温度の保持時間は、３時間以上５時間以下であることが、所望の多孔質構造を得るた
めに好ましい。磁性キャリア粒子の断面における多孔質磁性粒子部領域の構造を制御する
ために、上記範囲内で焼成温度や焼成時間を制御することが好ましい。
焼成温度を上げたり、焼成時間を長くしたりすることで、多孔質磁性粒子の焼成が進み、
その結果、多孔質磁性粒子部領域の面積比率は大きくなり、長さも長くなる。
【００６５】
　工程６（選別工程）：
　以上の様に焼成した粒子を解砕した後に、必要に応じて、分級や篩で篩分して粗大粒子
や微粒子を除去してもよい。
多孔質磁性粒子の体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）は、１８．０μｍ以上５８．０μｍ
以下であることが、トナーへの摩擦帯電付与性を良好にし、ハーフトーン部の画質を満足
し、カブリの抑制と画像へのキャリア付着の防止のためより好ましい。
【００６６】
　さらに、本発明の磁性キャリア粒子は、多孔質磁性粒子の孔の少なくとも一部に、樹脂
を含有させた上で、磁性キャリアの表面近傍に樹脂を存在させ、その樹脂の厚みをコント
ロールすることが重要である。多孔質磁性粒子は、内部の孔の大きさと、数によっては物
理的強度が低くなることがあるが、多孔質磁性粒子の孔に樹脂を含有させることで、磁性
キャリア粒子としての物理的強度を高めることができる。
【００６７】
　該多孔質磁性粒子に樹脂を含有させる場合は、多孔質磁性粒子の奥の孔まで樹脂を充填
させても良く、また、多孔質磁性粒子の表面の孔のみに樹脂を充填させても良い。
【００６８】
　該多孔質磁性粒子の孔に充填する樹脂としては特に限定されず、熱可塑性樹脂、熱硬化
性樹脂のどちらを用いてもかまわないが、多孔質磁性粒子に対する親和性が高いものであ
ることが好ましい。親和性が高い樹脂を用いた場合には、多孔質磁性粒子の細孔への樹脂
の充填時に、同時に多孔質磁性粒子表面も樹脂で覆うことが容易になる。
【００６９】
　充填させる樹脂として、熱可塑性樹脂としては、以下のものが挙げられる。ポリスチレ
ン、ポリメチルメタクリレート、スチレン－アクリル樹脂；スチレン－ブタジエン共重合
体、エチレン－酢酸ビニル共重合体、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリフッ化ビニ
リデン樹脂、フルオロカーボン樹脂、パーフルオロカーボン樹脂、ポリビニルピロリドン
、石油樹脂、ノボラック樹脂、飽和アルキルポリエステル樹脂、ポリエチレンテレフタレ
ート、ポリブチレンテレフタレート、ポリアリレート、ポリアミド樹脂、ポリアセタール
樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリエーテルスルホン樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリフェ
ニレンサルファイド樹脂、ポリエーテルケトン樹脂。
【００７０】
　また、該熱硬化性樹脂としては、以下のものが挙げられる。フェノール樹脂、変性フェ
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ノール樹脂、マレイン樹脂、アルキド樹脂、エポキシ樹脂、無水マレイン酸とテレフタル
酸と多価アルコールとの重縮合によって得られる不飽和ポリエステル、尿素樹脂、メラミ
ン樹脂、尿素－メラミン樹脂、キシレン樹脂、トルエン樹脂、グアナミン樹脂、メラミン
－グアナミン樹脂、アセトグアナミン樹脂、グリプタール樹脂、フラン樹脂、シリコーン
樹脂、ポリイミド、ポリアミドイミド樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリウレタン樹脂
。
【００７１】
　また、これらの樹脂を変性した樹脂を用いても良い。中でもポリフッ化ビニリデン樹脂
、フルオロカーボン樹脂、パーフロロカーボン樹脂又は溶剤可溶性パーフロロカーボン樹
脂等の含フッ素系樹脂、変性シリコーン樹脂あるいはシリコーン樹脂は、多孔質磁性粒子
に対する親和性が高いため好ましい。
【００７２】
　上記樹脂の中でも、磁性キャリアの強度を高めることができるため、熱硬化性樹脂が好
ましい。中でもシリコーン樹脂が、磁性キャリア粒子とトナーの付着力を低減でき、現像
性を高めることができるため好ましい。
【００７３】
　例えば、市販品として、以下のものが挙げられる。シリコーン樹脂では、信越化学社製
のＫＲ２７１、ＫＲ２５５、ＫＲ１５２、東レ・ダウコーニング社製のＳＲ２４００、Ｓ
Ｒ２４０５、ＳＲ２４１０、ＳＲ２４１１。変性シリコーン樹脂では、信越化学社製のＫ
Ｒ２０６（アルキッド変性）、ＫＲ５２０８（アクリル変性）、ＥＳ１００１Ｎ（エポキ
シ変性）、ＫＲ３０５（ウレタン変性）、東レ・ダウコーニング社製のＳＲ２１１５（エ
ポキシ変性）、ＳＲ２１１０（アルキッド変性）。
【００７４】
　充填する樹脂量は、多孔質磁性粒子の孔容積に応じて充填できる。充填樹脂量としては
、多孔質磁性粒子に対して、５．０乃至２０．０質量部であることが好ましい。より好ま
しくは、７．０乃至１５．０質量部である。
【００７５】
　多孔質磁性粒子の孔に樹脂を充填させる方法としては、特に限定されないが、樹脂を溶
剤に希釈し、これを多孔質磁性粒子の孔に添加し、溶剤を除去する方法が採用できる。特
に、減圧状態で樹脂と溶剤を混合した樹脂溶液を多孔質磁性粒子の孔へ充填させ、脱気や
加温により溶剤を除去する方法が好ましい。ここで用いられる溶剤は、樹脂を溶解できる
ものであればよい。有機溶剤に可溶な樹脂である場合は、有機溶剤として、トルエン、キ
シレン、セルソルブブチルアセテート、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、
メタノールが挙げられる。また、水溶性の樹脂またはエマルジョンタイプの樹脂である場
合には、溶剤として水を用いればよい。多孔質磁性粒子の孔に、樹脂を充填する方法とし
ては、浸漬法、スプレー法、ハケ塗り法、及び流動床の如き塗布方法により多孔質磁性粒
子を樹脂溶液に含浸させ、その後、溶剤を揮発させる方法が挙げられる。
【００７６】
　磁性キャリア粒子表面の樹脂の厚さを調整するには、充填する樹脂溶液中の樹脂濃度の
調整、充填する際の充填する装置内の温度、溶剤を除去する際の温度、樹脂充填工程の回
数などが挙げられる。
【００７７】
　該樹脂溶液における樹脂の量は、６質量％以上２５質量％以下であることが好ましい。
２５質量％より樹脂量の多い樹脂溶液を用いると粘度が高いため多孔質磁性粒子の孔の奥
まで樹脂溶液を均一に充填しにくい。また、６質量％未満であると樹脂量が少なく、多孔
質磁性粒子への樹脂の付着力が低く、溶剤除去に時間がかかり、不均一な充填になる場合
がある。充填する樹脂を希釈し、濃度の低い溶液で充填することにより磁性キャリア粒子
表面の樹脂厚さを薄くすることができ、濃度の高い溶液を用いて充填することにより、磁
性キャリア粒子表面の樹脂厚さを厚くすることができる。濃度の異なる溶液を適宜選択し
て、複数回に分けて充填することにより、好適な表面の樹脂厚さを有する磁性キャリアを
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得ることが可能となる。
【００７８】
　また、充填する樹脂溶液の温度を低くし、昇温させながら溶媒をゆっくり撹拌しながら
蒸発させることで、磁性キャリア粒子表面に樹脂を薄く充填させることができる。一方、
充填する樹脂溶液の温度を高くし、撹拌しながら蒸発させることで、磁性キャリア粒子表
面に樹脂の薄い部分を適度に残しながら、樹脂を厚く充填させることができる。充填する
工程において、異なる温度の充填工程を行うことにより、好適な表面の樹脂厚さを有する
磁性キャリア粒子を得ることが可能となる。
【００７９】
　上記の様に、樹脂充填工程を多段階において繰り返すことで、磁性キャリア粒子表面の
樹脂が薄い部分と、厚い部分をコントロールすることができる。このとき、濃度の同じ樹
脂溶液を用いてもよく、異なる樹脂溶液を用いてもよい。
【００８０】
　また、樹脂を充填した多孔質磁性粒子の表面を、樹脂によりさらに被覆することが好ま
しい。更に被覆することにより、磁性キャリア表面の樹脂厚さをより精密に制御すること
ができるようになる。また、磁性キャリア粒子表面からのトナーの離型性、磁性キャリア
粒子表面のトナーや外添剤の汚染性、トナーへの帯電付与能や磁性キャリア抵抗を制御す
る意味からも、表面を樹脂により被覆することが好ましい。
【００８１】
　粒子表面を樹脂で被覆する方法としては、特に限定されないが、浸漬法、スプレー法、
ハケ塗り法、乾式法、及び流動床の如き塗布方法により被覆する方法が挙げられる。中で
も、磁性キャリア粒子の表面に多孔質磁性粒子を適度に表面に露出させることができる浸
漬法がより好ましい。
【００８２】
　被覆する樹脂の量としては、被覆前粒子１００質量部に対し、０．１質量部以上５．０
質量部以下であることが、磁性キャリアの表面における多孔質磁性部を表面に適度に露出
させることができ、好ましい。
【００８３】
　被覆する樹脂は、単独でも使用できるが、種々、混合して使用してもよい。被覆する樹
脂は、充填に使用する樹脂と同じであっても、異なっていても良く、熱可塑性樹脂であっ
ても熱硬化性樹脂であってもよい。又、熱可塑性樹脂に硬化剤等を混合し硬化させて使用
することもできる。特により離型性の高い樹脂を用いることが好ましい。
【００８４】
　該熱可塑性樹脂としては、前述した充填樹脂に使用される該熱可塑性樹脂が挙げられる
。
【００８５】
　該熱硬化性樹脂としては、前述した充填樹脂に使用される熱硬化性樹脂が挙げられる。
上述した樹脂の中でもシリコーン樹脂が特に好ましい。シリコーン樹脂としては、従来か
ら知られているシリコーン樹脂を使用することができる。
【００８６】
　さらに、被覆樹脂は、導電性を有する粒子や荷電制御性を有する粒子や材料を含有して
いてもよい。
【００８７】
　導電性を有する粒子としては、カーボンブラック、マグネタイト、グラファイト、酸化
亜鉛、酸化錫が挙げられる。添加量としては、被覆樹脂１００質量部に対し、０．１質量
部以上１０．０質量部以下であることが磁性キャリアの抵抗を調整するためには好ましい
。
【００８８】
　荷電制御性を有する粒子としては、有機金属錯体の粒子、有機金属塩の粒子、キレート
化合物の粒子、モノアゾ金属錯体の粒子、アセチルアセトン金属錯体の粒子、ヒドロキシ
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カルボン酸金属錯体の粒子、ポリカルボン酸金属錯体の粒子、ポリオール金属錯体の粒子
、ポリメチルメタクリレート樹脂の粒子、ポリスチレン樹脂の粒子、メラミン樹脂の粒子
、フェノール樹脂の粒子、ナイロン樹脂の粒子、シリカの粒子、酸化チタンの粒子、アル
ミナの粒子など挙げられる。荷電制御性を有する粒子の添加量としては、被覆樹脂１００
質量部に対し、０．５質量部以上５０．０質量部以下であることが摩擦帯電量を調整する
ためには好ましい。
【００８９】
　次に、本発明の二成分系現像剤に磁性キャリアと共に含有されるトナーについて説明す
る。
【００９０】
　本発明におけるトナーは、重量平均粒子径（Ｄ４）が３．０μｍ以上、８．０μｍ以下
であることが好ましく、４．５μｍ以上、６．５μｍ以下であることが更に好ましい。ト
ナーの重量平均粒子径（Ｄ４）が上記範囲の場合、像担持体上の静電潜像の良好なドット
再現性を得ることができる。
【００９１】
　本発明におけるトナーは、平均円形度が０．９４０以上１．０００以下であることが好
ましい。トナーの平均円形度が上記の範囲内にある場合には、キャリアとトナーとの離型
性が良好となる。尚、平均円形度は、一視野が画像処理解像度５１２×５１２画素（１画
素あたり０．３７μｍ×０．３７μｍ）のフロー式粒子像測定装置によって計測された円
形度を、０．２００以上１．０００以下の円形度範囲に８００分割し解析される。尚、測
定対象の粒子は、円相当径１．９８５μｍ以上３９．６９μｍ未満の粒径を有するもので
ある。
【００９２】
　本発明におけるトナーは、上記のフロー式粒子像測定装置によって計測された円相当径
０．６０μｍ以上、２．００μｍ以下である粒子（以下小粒子トナーともいう）の割合が
、２５個数％以下であることが好ましく、更に好ましくは１０個数％以下である。小粒子
トナーの割合が３０個数％以下の場合、現像器内での現像剤とトナーの混合性が良好であ
り、かつ小粒子トナーの磁性キャリアへの付着を少なくすることができるため、現像性を
低下させることなく、長期にわたり安定した帯電付与性を保持することが出来る。
【００９３】
　本発明におけるトナーのトナー粒子を製造する方法としては、例えば、結着樹脂及び着
色剤を溶融混練し、混練物を冷却後、粉砕及び分級する粉砕法；結着樹脂と着色剤とを溶
剤中に溶解または分散させた溶液を水系媒体中に導入し懸濁造粒させ、該溶剤を除去する
ことによってトナー粒子を得る懸濁造粒法；モノマーに着色剤等を均一に溶解または分散
したモノマー組成物を分散安定剤を含有する連続層（例えば水相）中に分散し、重合反応
を行わせトナー粒子を作製する懸濁重合法；高分子分散剤を水系有機溶剤中に溶解し、モ
ノマーが重合することで溶媒不溶の粒子を生成してトナー粒子を得る分散重合法；水溶性
極性重合開始剤存在下で直接重合しトナー粒子を生成する乳化重合法；少なくとも重合体
微粒子及び着色剤微粒子を凝集して微粒子凝集体を形成する工程と該微粒子凝集体中の微
粒子間の融着を起こさせる熟成工程を経て得られる乳化凝集法；がある。
【００９４】
　本発明においては、小粒子を低減したトナーであることが好ましい。特に、粉砕法によ
るトナーにおいては、粉砕後、あるいは粉砕・分級後に、トナーの表面を機械的、熱的な
処理により改質することで小粒子の低減を行うことができる。
【００９５】
　また、粒度分布がシャープで、小径化するのに適し、小粒子の生成が限りなく抑えるた
めに、乳化凝集法で製造したトナーが好ましい。小粒子の割合が少ないため、長期の使用
においても、磁性キャリアへのスペントが発生しにくい。そのため、長期にわたって、摩
擦帯電付与性が変化せず、安定した帯電付与が可能となり、濃度変動のない画像が得られ
る。
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【００９６】
　以下に乳化凝集法でのトナーの製造手順について説明する。
【００９７】
　重合体の微粒子に用いられる重合体としては、公知の樹脂が用いられるが、これらの中
で、重合体微粒子に好ましく用いられる重合体としては、スチレン系共重合体とポリエス
テルユニットを有する樹脂である。
【００９８】
　重合体微粒子は、水系溶媒中に乳化分散された微粒子であればよく、重合性モノマーを
乳化重合して得られた重合体乳化微粒子もしくは、予め重合させておいた重合体を乳化分
散させた乳化微粒子が好ましい。
【００９９】
　乳化重合及び乳化分散で用いられる界面活性剤としては、公知のカチオン系界面活性剤
、アニオン系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤の中から選ばれる少なくとも一種を用い
ることができる。これらの界面活性剤は二種以上を併用してもよい。特にアニオン系界面
活性剤を主として用いることが好ましい。
【０１００】
　重合の為の重合開始剤としては、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニ
ウム等の過硫酸塩、及び、これら過硫酸塩を一成分として酸性亜硫酸ナトリウム等の還元
剤を組み合わせたレドックス開始剤、過酸化水素、４，４’－アゾビスシアノ吉草酸、ｔ
－ブチルハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド等の水溶性重合開始剤
、及び、これら水溶性重合性開始剤を一成分として第一鉄塩等の還元剤と組み合わせたレ
ドックス開始剤系、過酸化ベンゾイル、２，２’－アゾビス－イソブチロニトリル等が用
いられる。これら重合開始剤はモノマー添加前、添加と同時、添加後のいずれの時期に重
合系に添加しても良く、必要に応じてこれらの添加方法を組み合わせても良い。
【０１０１】
　また、重合の際には、必要に応じて公知の連鎖移動剤を使用することができる。連鎖移
動剤は単独又は二種類以上の併用でもよい。また、重合体の分子量調整のためには、架橋
剤を用いてもよい。
【０１０２】
　着色剤微粒子に用いられる着色剤としては、公知の染料及び／または顔料が使用される
。顔料単独でもかまわないが、染料と顔料とを併用してその鮮明度を向上させた方がフル
カラー画像の画質の点からより好ましい。これらの着色剤は、上記乳化凝集法でのトナー
粒子を形成する微粒子と共に、上記界面活性剤を用い乳化分散させることにより得られる
。
【０１０３】
　着色剤としては、以下のものが挙げられる。黒色着色剤としては、カーボンブラック；
磁性体；イエロー着色剤、マゼンタ着色剤及びシアン着色剤を用いて黒色に調整したもの
が挙げられる。マゼンタ用着色剤としては、縮合アゾ化合物、ジケトピロロピロール化合
物、アンスラキノン、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、ペリレン化合物が挙げられる。
【０１０４】
　シアン用着色剤としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、２、３、７、１５：２、１５
：３、１５：４、１６、１７、６０、６２、６６；Ｃ．Ｉ．バットブルー６、Ｃ．Ｉ．ア
シッドブルー４５、フタロシアニン骨格にフタルイミドメチルを１乃至５個置換した銅フ
タロシアニン顔料が挙げられる。イエロー用着色剤としては、縮合アゾ化合物、イソイン
ドリノン化合物、アンスラキノン化合物、アゾ金属化合物、メチン化合物、アリルアミド
化合物が挙げられる。着色剤の使用量は、結着樹脂１００重量部に対して好ましくは０．
１質量部以上、３０．０質量部以下であり、より好ましくは０．５質量部以上、２０．０
質量部以下であり、特に好ましくは３．０質量部以上、１５．０質量部以下である。
【０１０５】
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　乳化凝集法では、これらの重合体微粒子、着色剤微粒子の他にワックスを乳化分散させ
た微粒子を用いてもよい。
【０１０６】
　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
及び脂肪酸とアルコールのエステルであるエステル化物が挙げられる。
【０１０７】
　また、ワックスは、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）装置で測定される昇温時の吸熱曲線に
おいて、温度３０℃以上、２００℃以下の範囲に存在する最大吸熱ピークのピーク温度が
４５℃以上、１４０℃以下の範囲にあることが好ましい。更に好ましくは６５乃至１２０
℃の範囲であり、特に好ましくは７０乃至１０５℃の範囲である。
【０１０８】
　上記ワックスの最大吸熱ピークのピーク温度が４５乃至１４０℃の範囲の場合、トナー
中での適度な微分散性が達成でき、ブロッキング性と低温定着性を両立したトナーが得ら
れるために好ましい。
【０１０９】
　これらの乳化分散微粒子（重合体の微粒子、着色剤の微粒子、ワックスの微粒子）の個
数平均粒子径は、凝集速度をコントロールし、トナー粒子の粒径を所望の値にするために
、０．０５μｍ以上３．００μｍ以下が好ましく、更に好ましくは０．１０μｍ以上１．
００μｍ以下、特に好ましくは０．１０μｍ以上０．５０μｍ以下である。尚、個数平均
粒子径は、微粒子測定装置（例えばマイクロトラック社製ＵＰＡ）を用いて測定すること
ができる。
【０１１０】
　これらの乳化分散微粒子は、必要に応じて乳化分散液中に撹拌しながら電解質等の凝集
剤を添加し、更に加熱することにより凝集し、微粒子凝集体を形成するができる。用いら
れる凝集剤としては、有機の塩、無機塩のいずれでも良いが、金属塩を用いることが好ま
しい。凝集剤を添加する場合、凝集速度を適度にするために、乳化分散液の温度は４０℃
以下に保つことが好ましい。更にその後、加熱して凝集粒子を生成させる。撹拌は通常の
公知の撹拌装置を用いることができる。
【０１１１】
　凝集工程による粒径成長は、実質的にトナーの大きさの粒子が得られるまで行われるが
、分散液のｐＨと温度を調節することにより制御することが可能である。ｐＨの値は使用
する乳化剤の種類、量、目標とするトナーの粒径によって変わるため一義的には定義でき
ないが、アニオン界面活性剤を主に用いる場合には、通常ｐＨ２以上、６以下、カチオン
界面活性剤を用いるときには、通常ｐＨ８以上、１２以下程度が用いられる。
【０１１２】
　次に、融着工程について説明する。
【０１１３】
　トナーは、上記微粒子凝集体を形成する凝集工程の後、微粒子凝集体中の微粒子間の融
着を起こさせる融着工程を経て得る事ができる。即ち、凝集工程に引き続き、凝集工程で
得られた微粒子粒子凝集体の安定性を増すために、重合体一次粒子のガラス転移温度（Ｔ
ｇ）より高い温度で所定時間保持することにより、凝集した粒子間に融着を起こさせるこ
とができる。融着工程は、凝集工程に用いた撹拌装置と同様な攪拌装置を用いて行うこと
ができる。この工程を行うことで、所望のトナー粒径の粒子と同時に、小粒子の生成を防
止することができる。
【０１１４】
　各工程を経ることにより得られたトナー粒子は、公知の方法に従って固液分離し、トナ
ー粒子を回収する。次いで、回収されたトナー粒子は、必要に応じて、洗浄した後、乾燥
させる。
【０１１５】
　また、トナーは、その帯電性を安定化させるために公知の荷電制御剤を用いることがで
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きる。荷電制御剤は、荷電制御剤の種類や他のトナー構成材料の物性等によっても異なる
が、トナー中の樹脂１００質量部当たり０．１質量部以上、１０．０質量部以下含まれる
ことが好ましく、０．１質量部以上、５．０質量部以下含まれることがより好ましい。ト
ナーの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ことができる。負帯電性
荷電制御剤としては、サリチル酸金属化合物、ナフトエ酸金属化合物、ダイカルボン酸金
属化合物、スルホン酸又はカルボン酸を側鎖に持つ高分子型化合物、ホウ素化合物、尿素
化合物、ケイ素化合物、カリックスアレーンが挙げられる。荷電制御剤はトナー粒子に対
して内添しても良いし外添しても良い。
【０１１６】
　特に、荷電制御剤としては、無色でトナーの帯電スピードが速く且つ一定の帯電量を安
定して維持できる芳香族カルボン酸金属化合物が好ましい。
本発明においては、トナーの性能を向上させる目的で、トナー粒子に、流動化剤、転写助
剤、帯電安定化剤などの外添剤をヘンシェルミキサの如き混合機で混合して用いることが
できる。
【０１１７】
　流動化剤としては、流動性が添加前後を比較すると増加し得るものであれば、どのよう
なものでも使用可能である。
【０１１８】
　更に、トナーには、高画質かつ高安定性を維持するため、個数平均粒子径が８０ｎｍ以
上、３００ｎｍ以下である微粒子を含有することが好ましい。これは、トナー表面におい
てスペーサー効果を発現することにより、より磁性キャリアへのトナースペントを抑制し
、トナー補給時の帯電安定性を長期間維持することができるからである。また、現像器内
でのトナーの耐ストレス性が増加することにより、現像器内のトナーが初期の状態を維持
することができ、補給されたトナーとの帯電性の差が小さくなり、結果的にカブリの少な
い画像を得ることができるからである。これは、上記外添剤と併用することが好ましい。
個数平均粒子径が８０ｎｍ以上、３００ｎｍ以下である微粒子は、個数平均粒子径が前記
範囲であればどのようなものでも使用可能である。例えば、ビニル系樹脂微粒子、フェノ
ール樹脂微粒子、メラミン樹脂微粒子、フッ化ビニリデン微粉末、ポリテトラフルオロエ
チレン微粉末の如きの樹脂粉末；酸化チタン微粉末、アルミナ微粉末、湿式製法シリカ、
乾式製法シリカの如き微粉末シリカ；それらをシラン化合物、及び有機ケイ素化合物、チ
タンカップリング剤、シリコーンオイル等により表面処理を施した処理シリカ等がある。
微粒子の含有量は、トナー粒子１００質量部に対して０．２質量部以上５．０質量部以下
であることが好ましく、１．０質量部以上３．０質量部以下であることがより好ましい。
個数平均粒子径は、微粒子測定装置（例えばマイクロトラック社製ＵＰＡ）を用いて測定
することができる。
【０１１９】
　尚、トナーと磁性キャリアとを混合して現像器内での二成分系現像剤として使用する場
合、トナーと磁性キャリアの混合比率は磁性キャリア１質量部に対して、トナーを０．０
４質量部以上、０．２０質量部以下の範囲で使用することが好ましい。より好ましくは０
．０５質量部以上、０．１５質量部以下である。
【０１２０】
　本発明に係る各種物性の測定について以下に説明する。
【０１２１】
　＜磁性キャリア及び多孔質磁性粒子の体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）、仮焼フェラ
イトの微粉砕品の体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）、体積分布基準の９０％粒径（Ｄ
９０）の測定方法＞
　粒度分布測定は、レーザー回折・散乱方式の粒度分布測定装置「マイクロトラックＭＴ
３３００ＥＸ」（日機装社製）にて測定を行った。
【０１２２】
　仮焼フェライトの微粉砕品の体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）、体積分布基準の９
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０％粒径（Ｄ９０）の測定では、湿式用の試料循環器「Ｓａｍｐｌｅ　Ｄｅｌｉｖｅｒｙ
　Ｃｏｎｔｒｏｌ（ＳＤＣ）」（日機装社製）を装着して行った。仮焼フェライト（フェ
ライトスラリー）を測定濃度になるように試料循環器に滴下した。流速７０％、超音波出
力４０Ｗ、超音波時間６０秒とした。
【０１２３】
　測定条件は下記の通りである。
ＳｅｔＺｅｒｏ時間　：１０秒
測定時間　　　　　　：３０秒
測定回数　　　　　　：１０回
溶媒屈性率　　　　　：１．３３
粒子屈折率　　　　　：２．４２
粒子形状　　　　　　：非球形
定上限　　　　　　　：１４０８μｍ
測定下限　　　　　　：０．２４３μｍ
測定環境　　　　　　：２３℃／５０％ＲＨ
　磁性キャリア及び多孔質磁性粒子の体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）の測定には、乾
式測定用の試料供給機「ワンショットドライ型サンプルコンディショナーＴｕｒｂｏｔｒ
ａｃ」（日機装社製）を装着して行った。Ｔｕｒｂｏｔｒａｃの供給条件として、真空源
として集塵機を用い、風量約３３リットル／ｓｅｃ、圧力約１７ｋＰａとした。制御は、
ソフトウエア上で自動的に行う。粒径は体積基準の累積値である５０％粒径（Ｄ５０）を
求める。制御及び解析は付属ソフト（バージョン１０．３．３－２０２Ｄ）を用いて行う
。
【０１２４】
　測定条件は下記の通りである。
ＳｅｔＺｅｒｏ時間　：１０秒
測定時間　　　　　　：１０秒
測定回数　　　　　　：１回
粒子屈折率　　　　　：１．８１
粒子形状　　　　　　：非球形
測定上限　　　　　　：１４０８μｍ
測定下限　　　　　　：０．２４３μｍ
測定環境　　　　　　：２３℃／５０％ＲＨ
　＜磁性キャリア粒子の断面における多孔質磁性粒子部領域の長さ、多孔質磁性粒子部以
外の領域の長さの測定方法、及び多孔質磁性粒子部領域の面積比率の測定方法＞
　磁性キャリア粒子の断面加工には、集束イオンビーム加工観察装置（ＦＩＢ）、日立ハ
イテクノロジーズ社製ＦＢ－２１００を用いた。ＦＩＢ用試料台（金属メッシュ）上にカ
ーボンペーストを塗り、その上に磁性キャリア粒子を１粒子ずつ独立して存在するように
少量固着させ、導電膜として白金蒸着することで試料を作製する。試料をＦＩＢ装置にセ
ットし、加速電圧４０ｋＶ、Ｇａイオン源を用いて、粗加工し（ビーム電流３９ｎＡ）、
続いて仕上げ加工（ビーム電流７ｎＡ）を行い、試料断面を削り出す。尚、試料とする磁
性キャリア粒子は、各試料の最大径Ｄｍａｘとして、Ｄ５０×０．９≦Ｄｍａｘ≦Ｄ５０
×１．１である磁性キャリア粒子を対象とする。さらに、各試料の固着面に対して平行な
方向における、最大長を含む平面の位置を、固着面からの距離ｈとする（例えば、（半径
）ｒの完全な球体の場合、ｈ＝ｒとなる）。固着面より垂直な方向に、固着面からの距離
０．９×ｈ以上１．１×ｈ以下の範囲において、断面を削り出す。断面加工した試料は、
そのまま走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察に適用することができる。走査型電子顕微鏡観
察において、試料から放出されてくる反射電子の量は、重元素ほど多いことが知られてい
る。例えば、有機化合物と鉄のような金属が平面状に分布している試料であれば、鉄から
の反射電子の放出量がより多く検出されるため、鉄部分が画像上では明るく（輝度が高い
、白く）見えることになる。一方、軽元素化合物から構成される有機化合物からの反射電
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子量は少ないため、画像上では暗く（輝度が低く、黒く）見えることになる。本発明の磁
性キャリア粒子の断面観察においては、多孔質磁性粒子部領域に由来する金属酸化物部が
明るく（輝度が高い、白く）、多孔質磁性粒子部以外の領域は、暗く（輝度が低く、黒く
）見えるため、それぞれ大きなコントラスト差を持った画像が得られる。具体的には、走
査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）、日立ハイテクノロジーズ社製Ｓ－４８００を用いて、以下の
条件にて観察した。尚、フラッシング操作を行ってから観察した。
【０１２５】
　ＳｉｇｎａｌＮａｍｅ＝ＳＥ（Ｕ，ＬＡ１００）
　ＡｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇＶｏｌｔａｇｅ＝５０００Ｖｏｌｔ
　ＥｍｉｓｓｉｏｎＣｕｒｒｅｎｔ＝１００００ｎＡ
　ＷｏｒｋｉｎｇＤｉｓｔａｎｃｅ＝４０００ｕｍ
　ＬｅｎｓＭｏｄｅ＝Ｈｉｇｈ
　Ｃｏｎｄｅｎｃｅｒ１＝３
　ＳｃａｎＳｐｅｅｄ＝Ｓｌｏｗ４（４０ｓｅｃ）
　Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ＝１５００
　ＤａｔａＳｉｚｅ＝１２８０ｘ９６０
　ＣｏｌｏｒＭｏｄｅ＝Ｇｒａｙｓｃａｌｅ
　ＳｐｅｃｉｍｅｎＢｉａｓ＝０Ｖ
　尚、反射電子像のキャプチャは、上記条件のほか、走査電子顕微鏡Ｓ－４８００の制御
ソフト上で「コントラスト５、ブライトネス－５」に明るさを調整し、磁性対観察モード
はＯＦＦとし、２５６階調のグレースケール画像を得た。
【０１２６】
　磁性キャリア粒子の断面における多孔質磁性粒子部領域の長さ、多孔質磁性粒子部以外
（樹脂部及び／又は空隙部）の領域の長さの算出は、磁性キャリア粒子断面のグレースケ
ールのＳＥＭ反射電子画像について、画像解析ソフトＩｍａｇｅ－ＰｒｏＰｌｕｓ５．１
Ｊ（Ｍｅｄｉａ　Ｃｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ社製）を用いて以下の手順で計算される。
【０１２７】
　ここで図２に、本発明の磁性キャリア粒子の加工断面のＳＥＭ反射電子画像の一例を示
す。図２において、磁性キャリア粒子の加工断面１０、多孔質磁性粒子部１１、樹脂部１
２、磁性キャリア表面１３、図示しないが空隙部も存在する場合がある。
【０１２８】
　磁性キャリア粒子の加工断面領域１０のみを画像上であらかじめ指定する。尚、磁性キ
ャリア粒子の加工断面領域と背景の境界については、反射電子観察像から容易に区別でき
る。粒子指定した断面領域について、２５６階調のグレースケール画像とする。階調値の
下位より０乃至１０階調を空隙部の領域、１１乃至１２９階調を樹脂部の領域、１３０乃
至２５４階調を多孔質磁性粒子部領域の３領域に画像上で分割する。２５５階調目は加工
断面領域外の背景部分とする。磁性キャリア粒子の加工断面領域１０を二値化した図を図
３に示す。尚、本発明において、多孔質磁性粒子部以外の領域とは、樹脂部２及び空隙部
（図示しない）を示している。
【０１２９】
　図４に、本発明の磁性キャリア粒子断面における多孔質磁性粒子部領域、多孔質磁性粒
子部以外の領域の測定例を模式的を示す。
１．磁性キャリア粒子の加工断面領域における最大径をＲｘとする。
２．Ｒｘの中点を磁性キャリア粒子の断面の基準点とする。さらに、中点においてＲｘと
直交する方向の径をＲｙとする。
３．測定は、Ｒｘ／Ｒｙ≦１．２である磁性キャリア粒子を対象とする。
４．磁性キャリア粒子の断面の基準点を通り、該磁性キャリア粒子の表面に向かって５°
おきに３６本引いた直線（直径）上において、０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性
粒子部領域、ならびに多孔質磁性粒子部以外の領域ついて、それぞれ長さ及び個数を測定
する。始点を１とし、時計回りに番号を付ける。上記の測定値より「０．１μｍ以上の長
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さを有する多孔質磁性粒子部領域の全個数に対する、６．０μｍ以上の長さを有する多孔
質磁性粒子部領域」の個数（個数％）、「０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子
部以外の領域の全個数に対する、４．０μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の
領域」の個数（個数％）とする。
５．Ｒｘ／Ｒｙ≦１．２となる粒子を対象として、該測定を２５個の磁性キャリアについ
て繰り返し、その平均値を算出する。Ｒｘ／Ｒｙ≦１．２となる粒子の割合は、該測定が
２５個に達するまでに要した断面加工した粒子を分母として、算出した。
Ｒｘ／Ｒｙ≦１．２となる粒子の割合＝２５／断面加工した粒子数×１００（％）
　図６に、本発明の磁性キャリア粒子断面における、０．１μｍ以上の長さを有する多孔
質磁性粒子部領域、及び０．１μｍ以上の長さを有する多孔質磁性粒子部以外の領域を、
上記の方法により測定し、長さと個数（個数％）の分布の一例を示す。
【０１３０】
　磁性キャリア粒子の断面における多孔質磁性粒子部の面積比率の測定方法は、磁性キャ
リア粒子の加工断面領域を画像上であらかじめ指定し、磁性キャリア粒子の断面面積とす
る。多孔質磁性粒子部１が占める面積を磁性キャリア粒子の断面面積で除した値を、「多
孔質磁性粒子部の面積比率（面積％）」とする。本発明においては、前述の２５個の磁性
キャリア粒子について同様の測定を行い、その平均値を用いる。
【０１３１】
　＜磁性キャリア粒子の断面における磁性キャリア粒子の表面から多孔質磁性粒子の表面
までの距離から測定した樹脂厚さの測定方法＞
　上記に示した、＜磁性キャリア粒子の断面における多孔質磁性粒子部領域の長さ、多孔
質磁性粒子部以外の領域の長さの測定方法、及び多孔質磁性粒子部領域の面積比率の測定
方法＞と同様の操作を行い、解析方法を以下のように変更した。
【０１３２】
　図４（ａ）は、本発明の磁性キャリア粒子断面における磁性キャリア粒子の表面から多
孔質磁性粒子の表面までの距離から測定した樹脂厚さの測定例を模式的に示した図である
。その操作の手順としては、以下の通り。
１．磁性キャリア粒子の加工断面領域における最大径をＲｘとする。
２．Ｒｘの中点を磁性キャリア粒子の断面の基準点とする。さらに、該中点においてＲｘ
と直行する方向の径をＲｙとする。
３．測定は、Ｒｘ／Ｒｙ≦１．２である磁性キャリア粒子を対象とする。磁性キャリア粒
子の基準点Ｒｘから磁性キャリア粒子の表面に向かって５°おきに７２等分割する直線を
、時計回りで直線に１から７２までナンバーリングする。その結果を図４（ｂ）に示す。
その直線上において磁性キャリア粒子の表面から多孔質磁性粒子の表面までの距離を測定
し、樹脂厚さとする。この操作を７２回繰り返す。
４．樹脂厚さが０．０μｍ以上０．３μｍ以下となる全本数（７２本）中の数Ａ（本）と
、樹脂厚さが１．５μｍ以上５．０μｍ以下となる個所の全本数（７２本）中の数Ｂ（本
）を算出する。
５．該測定を２５個の磁性キャリアについて繰り返し、その平均値を算出する。その結果
を図５に示す。
【０１３３】
　＜磁性キャリア粒子表面上の多孔質磁性粒子に由来する部分の面積割合＞
　本発明の磁性キャリア粒子表面上の多孔質磁性粒子に由来する部分の面積％は、走査電
子顕微鏡による反射電子像の観察と、続く画像処理により求めることができる。
【０１３４】
　本発明に用いられる磁性キャリア粒子表面の多孔質磁性粒子に由来する部分の面積割合
の測定は、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）、Ｓ－４８００（日立製作所社製）を用いて行った
。多孔質磁性粒子に由来する部分の面積割合は、加速電圧２．０ｋＶのときの、主に反射
電子を可視化した像の画像処理から算出される。具体的には、電子顕微鏡観察用の試料台
上にカーボンテープでキャリア粒子を一層になるように固定し、白金による蒸着は行わず
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に、以下の条件にて、走査電子顕微鏡Ｓ－４８００（日立製作所社製）で観察した。フラ
ッシング操作を行ってから観察を行う。
【０１３５】
　ＳｉｇｎａｌＮａｍｅ＝ＳＥ（Ｕ，ＬＡ８０）
　ＡｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇＶｏｌｔａｇｅ＝２０００Ｖｏｌｔ
　ＥｍｉｓｓｉｏｎＣｕｒｒｅｎｔ＝１００００ｎＡ
　ＷｏｒｋｉｎｇＤｉｓｔａｎｃｅ＝６０００ｕｍ
　ＬｅｎｓＭｏｄｅ＝Ｈｉｇｈ
　Ｃｏｎｄｅｎｃｅｒ１＝５
　ＳｃａｎＳｐｅｅｄ＝Ｓｌｏｗ４（４０秒）
　Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ＝６００
　ＤａｔａＳｉｚｅ＝１２８０×９６０
　ＣｏｌｏｒＭｏｄｅ＝Ｇｒａｙｓｃａｌｅ
　反射電子像は、走査電子顕微鏡Ｓ－４８００の制御ソフト上で‘コントラスト５、ブラ
イトネス－５’に明るさを調整し、キャプチャスピード／積算枚数‘Ｓｌｏｗ４を４０秒
’、画像サイズ１２８０×９６０ｐｉｘｅｌｓの８ｂｉｔの２５６階調グレースケール画
像として磁性キャリアの投影像を得た（図７）。画像上のスケールから、１ｐｉｘｅｌの
長さは０．１６６７μｍ、１ｐｉｘｅｌの面積は０．０２７８μｍ２となる。
【０１３６】
　続いて、得られた反射電子による投影像を用いて、磁性キャリア粒子５０個について金
属酸化物に由来する部分の面積割合（面積％）を算出した。解析する磁性キャリア粒子５
０個の選択方法の詳細は後述する。金属酸化物に由来する部分の面積％は、画像処理ソフ
トＩｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ５．１Ｊ（ＭｅｄｉａＣｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ社製）を
使用した。
【０１３７】
　まず、図７の画像下部の文字列は画像処理に不必要であり、不要な部分を削除し１２８
０×８９５のサイズに切り出した（図８）。
【０１３８】
　次に、磁性キャリア粒子の部分を抽出し、抽出された磁性キャリア粒子部分のサイズを
カウントした。具体的には、まず、解析する磁性キャリア粒子を抽出するため、磁性キャ
リア粒子と背景部分を分離する。Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ５．１Ｊの「測定」－「
カウント／サイズ」を選択する。「カウント／サイズ」の「輝度レンジ選択」で、輝度レ
ンジを５０～２５５の範囲に設定して、背景として写りこんでいる輝度の低いカーボンテ
ープ部分を除外し、磁性キャリア粒子の抽出を行った（図９）。カーボンテープ以外の方
法で磁性キャリア粒子を固定した際には、必ずしも背景が輝度の低い領域とならない、あ
るいは、部分的に磁性キャリア粒子と同じような輝度となる可能性は皆無ではない。しか
し、磁性キャリア粒子と背景の境界については、反射電子観察像から容易に区別できる。
抽出を行う際、「カウント／サイズ」の抽出オプションで、４連結を選択し、平滑度５を
入力、穴埋めるにチェックを入れ、画像の全ての境界（外周）上に位置する粒子や他の粒
子と重なっている粒子については、計算から除外するものとした。次に「カウント／サイ
ズ」の測定項目で、面積とフェレ径（平均）を選択し、面積の選別レンジを最小３００ｐ
ｉｘｅｌ、最大１０００００００ｐｉｘｅｌとした。また、フェレ径（平均）は、後述す
る磁性キャリアの体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）の測定値の±２５％径の範囲になる
よう選別レンジを設定し、画像解析する磁性キャリア粒子を抽出した（図１０）。抽出さ
れた粒子群から一粒子を選択し、その粒子に由来する部分の大きさ（ｐｉｘｅｌ数）を（
ｊａ）を求めた。
【０１３９】
　次に、Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ５．１Ｊの「カウント／サイズ」の「輝度レンジ
選択」で、輝度レンジを１４０～２５５の範囲に設定して、キャリア粒子上の輝度の高い
部分の抽出を行った（図１１）。面積の選別レンジを最小１０ｐｉｘｅｌ、最大１０００
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０ｐｉｘｅｌとした。
【０１４０】
　そして、ｊａを求める際に選択した粒子について、磁性キャリア粒子表面の金属酸化物
に由来する部分の大きさ（ｐｉｘｅｌ数）（ｍａ）を求めた。各磁性キャリア粒子におい
ては、金属酸化物に由来の抽出部分は、ある大きさをもって点在することになるが、ｍａ
はその総面積である。この点在する部分のそれぞれを本発明においては“ドメイン”と呼
ぶ。
【０１４１】
　そして、本発明に係る面積割合Ｓ１は、（ｍａ／ｊａ）×１００で求められる。
次いで、抽出された粒子群の各粒子に対して、選択される磁性キャリア粒子の数が５０と
なるまで同様の処理を行った。一視野中の粒子の数が５０に満たない場合には、別視野の
磁性キャリア粒子投影像について同様の操作を繰り返した。
【０１４２】
　本発明に係る平均割合Ａｖ１は、５０粒子に関して測定したｍａの合計値Ｍａ、５０粒
子に関して測定したｊａの合計値Ｊａを用いて、下式より算出できる。測定した際の平均
値である。
Ａｖ１＝（Ｍａ／Ｊａ）×１００
　＜金属酸化物に由来する部分の総面積に対する面積分布＞
　金属酸化物に由来する部分の総面積に対する金属酸化物に由来する部分の面積分布は、
走査電子顕微鏡による反射電子像の観察と画像処理、続く統計処理により求めることがで
きる。金属酸化物に由来する部分の面積％を求めるのと同様にして、磁性キャリア粒子５
０個について観察を行い、画像から磁性キャリア中の金属酸化物に由来する部分の抽出を
行った。５０個分について抽出された金属酸化物に由来する部分の各ドメインの大きさを
求め、２０ｐｉｘｅｌ毎のチャンネルに振り分けた。尚、１ｐｉｘｅｌの面積は０．０２
７８μｍ２である。各チャンネルの中心値を代表値とし、６．６７２μｍ２以上に分布す
る平均割合Ａｖ２（面積％）を算出した。
【０１４３】
　＜磁性キャリアのブレークダウンする寸前の電界強度の測定＞
　磁性キャリアのブレークダウンする寸前の電界強度は、図１に概略される測定装置を用
いて測定される。
【０１４４】
　抵抗測定セルＡは、断面積２．４ｃｍ２の穴の開いた円筒状のＰＴＦＥ樹脂容器１、下
部電極（ステンレス製）２、支持台座（ＰＴＦＥ樹脂製）３、上部電極（ステンレス製）
４から構成される。支持台座３上に円筒状のＰＴＦＥ樹脂容器１を載せ、試料（磁性キャ
リア或いは多孔質磁性粒子）５を厚さ約１ｍｍになるように充填し、充填された試料５に
上部電極４を載せ、試料の厚みを測定する。図１（ａ）に示す如く、試料のないときの間
隙をｄ１とし、図１（ｂ）に示す如く、厚さ約１ｍｍになるように試料を充填したときの
間隙ｄ２とすると、試料の厚みｄは下記式で算出される。
ｄ＝ｄ２－ｄ１
　この時、試料の厚みが０．９５ｍｍ以上１．０４ｍｍとなるように試料の質量を適宜変
えることが重要である。
【０１４５】
　電極間に直流電圧を印加し、そのときに流れる電流を測定することによって磁性キャリ
アのブレークダウンする寸前の電界強度を求めることができる。測定には、エレクトロメ
ーター６（ケスレー６５１７Ａ　ケスレー社製）及び制御用にコンピュータ７を用いる。
制御用コンピュータにナショナルインスツルメンツ社製の制御系と制御ソフトウエア（Ｌ
ａｂＶＥＩＷ　ナショナルインスツルメンツ社製）を用いたソフトウエアにより行う。測
定条件として、試料と電極との接触面積Ｓ＝２．４ｃｍ２、試料の厚み０．９５ｍｍ以上
１．０４ｍｍ以下になるように実測した値ｄを入力する。また、上部電極の荷重２７０ｇ
、最大印加電圧１０００Ｖとする。電圧の印加条件は、制御用コンピュータとエレクトロ



(24) JP 2011-158830 A 2011.8.18

10

20

30

40

50

メーター間の制御にＩＥＥＥ－４８８インターフェースを用いて、エレクトロメーターの
自動レンジ機能を利用し、１Ｖ（２０Ｖ）、２Ｖ（２１Ｖ）、４Ｖ（２２Ｖ）、８Ｖ（２
３Ｖ）、１６Ｖ（２４Ｖ）、３２Ｖ（２５Ｖ）、６４Ｖ（２６Ｖ）、１２８Ｖ（２７Ｖ）
、２５６Ｖ（２８Ｖ）、５１２Ｖ（２９Ｖ）、１０００Ｖの電圧を１秒間ずつ印加するス
クリーニングを行う。その際に最大１０００Ｖ（例えば、１．００ｍｍの試料厚みの場合
は、電界強度としては、１００００Ｖ／ｃｍ）まで印加可能かどうかをエレクトロメータ
ーが判断し、過電流が流れる場合、「ＶＯＬＴＡＧＥ　ＳＯＵＲＣＥ　ＯＰＥＲＡＴＥ」
が点滅する。すると印加電圧を下げて、印加可能な電圧をさらにスクリーニングし、印加
電圧の最大値を自動的に決める。その後、本測定を行う。その最大電圧値を５分割した電
圧を各ステップとして３０秒間保持させた後の電流値から抵抗値を測定する。例えば、最
大印加電圧が１０００Ｖの場合には、２００Ｖ（第１ステップ）、４００Ｖ（第２ステッ
プ）、６００Ｖ（第３ステップ）、８００Ｖ（第４ステップ）、１０００Ｖ（第５ステッ
プ）、１０００Ｖ（第６ステップ）、８００Ｖ（第７ステップ）、６００Ｖ（第８ステッ
プ）、４００Ｖ（第９ステップ）、２００Ｖ（第１０ステップ）と最大印加電圧の１／５
である２００Ｖ刻みで電圧を上げた後下げていくような順で印加し、それぞれのステップ
で３０秒保持後の電流値から抵抗値を測定する。
【０１４６】
　実施例１で用いられる磁性キャリアの場合には、スクリーニング時には、１Ｖ（２０Ｖ
）、２Ｖ（２１Ｖ）、４Ｖ（２２Ｖ）、８Ｖ（２３Ｖ）、１６Ｖ（２４Ｖ）、３２Ｖ（２
５Ｖ）、６４Ｖ（２６Ｖ）、１２８Ｖ（２７Ｖ）、２５６Ｖ（２８Ｖ）、５１２Ｖ（２９

Ｖ）の直流電圧を１秒間ずつ磁性キヤリアに印加し、「ＶＯＬＴＡＧＥ　ＳＯＵＲＣＥ　
ＯＰＥＲＡＴＥ」の表示が２５６Ｖまでは、点灯し、５１２Ｖで「ＶＯＬＴＡＧＥ　ＳＯ
ＵＲＣＥ　ＯＰＥＲＡＴＥ」の表示が点滅した。次に直流電圧３６２Ｖ（２８．５Ｖ）で
は点滅し、直流電圧２９４Ｖ（≒２８．２Ｖ）で点滅、さらに、最大印加可能な電圧を収
束させて、直流電圧２７４Ｖ（２８．１Ｖ）で点灯し、その結果、最大印加電圧が２７４
Ｖ（２８．１Ｖ）となった。２７４Ｖの１／５の値の５４．８Ｖ（第１ステップ）、２７
４Ｖの２／５の値の１０９．６Ｖ（第２ステップ）、２７４Ｖの３／５の値の１６４．４
Ｖ（第３ステップ）、２７４Ｖの４／５の値の２１９．２Ｖ（第４ステップ）、２７４Ｖ
の５／５の値の２７４Ｖ（第５ステップ）、５／５の値の２７４Ｖ（第６ステップ）、２
７４Ｖの４／５の値の２１９．２Ｖ（第７ステップ）、２７４Ｖの３／５の値の１６４．
４Ｖ（第８ステップ）、２７４Ｖの２／５の値の１０９．６Ｖ（第９ステップ）、２７４
Ｖの１／５の値の５４．８Ｖ（第１０ステップ）の順で直流電圧を印加する。そこで得ら
れる電流値をコンピュータにより処理することで、試料厚み１．０４ｍｍと、電極面積と
から電界強度及び比抵抗を算出して、グラフにプロットする。その場合、最大印加電圧か
ら電圧を下げていく５点をプロットする。なお、各ステップでの測定において、「ＶＯＬ
ＴＡＧＥ　ＳＯＵＲＣＥ　ＯＰＥＲＡＴＥ」が点滅し、過電流が流れた場合には、測定上
、抵抗値が０と表示される。この現象をブレークダウンすると定義する。この「ＶＯＬＴ
ＡＧＥ　ＳＯＵＲＣＥ　ＯＰＥＲＡＴＥ」が点滅する現象をもって、ブレークダウンする
寸前の電界強度と定義する。したがって、「ＶＯＬＴＡＧＥ　ＳＯＵＲＣＥ　ＯＰＥＲＡ
ＴＥ」が点滅し、かつ、上述したプロファイルの最大電界強度のプロットされる点をもっ
て、ブレークダウンする寸前の電界強度と定義する。最大印加電圧がかかった場合に「Ｖ
ＯＬＴＡＧＥ　ＳＯＵＲＣＥ　ＯＰＥＲＡＴＥ」が点滅した場合、抵抗値が０とならず、
プロットができる場合には、その点をもって、ブレークダウンする寸前の電界強度とする
。
【０１４７】
　尚、比抵抗、電界強度は、下記式にて求められる。
比抵抗（Ω・ｃｍ）＝（印加電圧（Ｖ）／測定電流（Ａ））×Ｓ（ｃｍ２）／ｄ（ｃｍ）
電界強度（Ｖ／ｃｍ）＝印加電圧（Ｖ）／ｄ（ｃｍ）
　＜トナーの重量平均粒径（Ｄ４）の測定方法＞
　トナーの重量平均粒径（Ｄ４）は、以下のようにして算出する。測定装置としては、１
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００μｍ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　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（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
行う。
【０１４８】
　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。
【０１４９】
　尚、測定、解析を行う前に、以下のように前記専用ソフトの設定を行った。
【０１５０】
　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。
【０１５１】
　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。
【０１５２】
　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　Ｓｙｓ
ｔｅｍ　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い、重量平均粒径（Ｄ４）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。
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【０１５３】
　＜トナーの円相当径０．６μｍ以上、２．０μｍ以下である粒子（小粒子）の割合及び
平均円形度の測定＞
　上記トナーの円相当径０．６μｍ以上、２．０μｍ以下である粒子（小粒子）の割合及
び平均円形度は、フロー式粒子像測定装置「ＦＰＩＡ－３０００型」（シスメックス社製
）によって、校正作業時の測定・解析条件で測定した。
【０１５４】
　フロー式粒子像測定装置「ＦＰＩＡ－３０００型」（シスメックス社製）の測定原理は
、流れている粒子を静止画像として撮像し、画像解析を行うというものである。試料チャ
ンバーへ加えられた試料は、試料吸引シリンジによって、フラットシースフローセルに送
り込まれる。フラットシースフローに送り込まれた試料は、シース液に挟まれて扁平な流
れを形成する。フラットシースフローセル内を通過する試料に対しては、１／６０秒間隔
でストロボ光が照射されており、流れている粒子を静止画像として撮影することが可能で
ある。また、扁平な流れであるため、焦点の合った状態で撮像される。粒子像はＣＣＤカ
メラで撮像され、撮像された画像は、１視野が５１２画素×５１２画素であり、１画素あ
たり０．３７×０．３７μｍの画像処理解像度で画像処理され、各粒子像の輪郭抽出を行
い、粒子像の投影面積や周囲長等が計測される。
【０１５５】
　次に、各粒子像の投影面積Ｓと周囲長Ｌを求める。上記面積Ｓと周囲長Ｌを用いて円相
当径と円形度を求める。円形当径とは、粒子像の投影面積と同じ面積を持つ円の直径のこ
とであり、円形度は、円形当径から求めた円の周囲長を粒子投影像の周囲長で割った値と
して定義され、次式で算出される。
円形度Ｃ＝２×（π×Ｓ）１／２／Ｌ
　粒子像が真円形の時に円形度は１．０００になり、粒子像の外周の凹凸の程度が大きく
なるほど円形度は小さい値になる。
【０１５６】
　各粒子の円形度を算出後、円形度０．２以上、１．０以下の範囲を８００分割したチャ
ンネルに振り分け、各チャンネルの中心値を代表値として平均値を計算し平均円形度の算
出を行う。
【０１５７】
　具体的な測定方法としては、イオン交換水２０ｍｌに、分散剤として界面活性剤、好ま
しくはアルキルベンゼンスルホン酸塩を０．０２ｇ加えた後、測定試料０．０２ｇを加え
、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機（例えば「
ＶＳ－１５０」（ヴェルヴォクリーア社製など）を用いて２分間分散処理を行い、測定用
の分散液とした。その際、分散液の温度が１０℃以上４０℃以下となる様に適宜冷却する
。
【０１５８】
　測定には、標準対物レンズ（１０倍）を搭載した前記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「ＰＳＥ－９００Ａ」（シスメックス社製）を使用した
。前記手順に従い調整した分散液を前記フロー式粒子像測定装置に導入し、ＨＰＦ測定モ
ードで、トータルカウントモードにて３０００個のトナー粒子を計測して、粒子解析時の
２値化閾値を８５％とし、解析粒子径を指定することにより、その範囲の粒子の個数割合
（％）、平均円形度を算出することができる。円相当径０．６０μｍ以上、２．００μｍ
以下である粒子（小粒子）の割合は、円相当径の解析粒子径範囲を、０．６０μｍ以上、
２．００μｍ以下とし、その範囲に含まれる粒子の個数割合（％）を算出した。トナーの
平均円形度は、円相当径２．００μｍ以上、２００．００μｍ以下とし、トナーの平均円
形度を求めた。
【０１５９】
　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　Ｓｃｉｅｎｔ
ｉｆｉｃ社製５２００Ａをイオン交換水で希釈）を用いて自動焦点調整を行う。その後、



(27) JP 2011-158830 A 2011.8.18

10

20

30

40

50

測定開始から２時間毎に焦点調整を実施することが好ましい。
【０１６０】
　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測定装置を使用し、解析粒子径を円相
当径２．００μｍ以上、２００．００μｍ以下に限定した以外は、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。
【０１６１】
　＜樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）の測定方法＞
　重量平均分子量（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。
【０１６２】
　まず、室温で２４時間かけて、試料をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解する。試料
としては、樹脂、または、トナーを用いる。そして、得られた溶液を、ポア径が０．２μ
ｍの耐溶剤性メンブランフィルター「マエショリディスク」（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、ＴＨＦに可溶な成分の濃度が約０．８質量％と
なるように調整する。このサンプル溶液を用いて、以下の条件で測定する。
【０１６３】
　装置　　　　　：ＨＬＣ８１２０　　ＧＰＣ（検出器：ＲＩ）（東ソー社製）
　カラム　　　　：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８
０６、８０７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
　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。
【実施例】
【０１６４】
　＜多孔質磁性粒子１の製造例＞
　工程１（秤量・混合工程）：
　Ｆｅ２Ｏ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８．７質量％
　ＭｎＣＯ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４．９質量％
　Ｍｇ（ＯＨ）２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．２質量％
　ＳｒＣＯ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．２質量％
　上記材料を上記組成比となるようにフェライト原材料を秤量した。その後、直径１０ｍ
ｍのジルコニアのボールを用いた乾式ボールミルで２時間粉砕・混合した。
【０１６５】
　工程２（仮焼成工程）：
　粉砕・混合した後、バーナー式焼成炉を用い大気中、温度９５０℃で２時間焼成し、仮
焼フェライトを作製した。フェライトの組成は、下記の通りである。
（ＭｎＯ）ａ（ＭｇＯ）ｂ（ＳｒＯ）ｃ（Ｆｅ２Ｏ３）ｄ

　上記式において、ａ＝０．３９５、ｂ＝０．１１６、ｃ＝０．０１１、ｄ＝０．４７８
　工程３（粉砕工程）：
　クラッシャーで０．３ｍｍ程度に粉砕した後に、直径１０ｍｍのステンレスのボールを
用い、仮焼フェライト１００質量部に対し、水を３０質量部加え、湿式ボールミルで１時
間粉砕した。そのスラリーを、直径１．０ｍｍのジルコニアのビーズを用いた湿式ビーズ
ミルで１時間粉砕し、フェライトスラリー（仮焼フェライトの微粉砕品）を得た。得られ



(28) JP 2011-158830 A 2011.8.18

10

20

30

40

た仮焼フェライトの微粉砕品は、体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）２．０μｍ、体積
分布基準の９０％粒径（Ｄ９０）６．４μｍ、Ｄ９０／Ｄ５０＝３．２であった。
【０１６６】
　工程４（造粒工程）：
　フェライトスラリーに、バインダーとして仮焼フェライト１００質量部に対してポリビ
ニルアルコール２．０質量部を添加し、スプレードライヤー（製造元：大川原化工機）で
、球状粒子に造粒した。
【０１６７】
　工程５（焼成工程）：
　焼成雰囲気をコントロールするために、電気炉にて窒素雰囲気下（酸素濃度０．０１体
積％）で、室温から温度１１５０℃まで３時間で昇温し、その後、温度１１５０℃で４時
間焼成した。その後、８時間をかけて、温度８０℃まで降温し、窒素雰囲気から大気に戻
し、温度４０℃以下で取り出した。
【０１６８】
　工程６（選別工程）：
　凝集した粒子を解砕した後に、目開き２５０μｍの篩で篩分して粗大粒子を除去し、体
積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）３６．０μｍの多孔質磁性粒子１を得た。得られた物
性を表１に示す。
【０１６９】
　＜多孔質磁性粒子２乃至１５の製造例＞
　多孔質磁性粒子１製造例のうち、表２に示したように変更する以外、同様にして多孔質
磁性粒子２乃至１５を作製した。得られた物性を表１に示す。
【０１７０】
【表１】

【０１７１】
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【表２】

【０１７２】
　＜樹脂液１の調製＞
　シリコーンワニス（ＫＲ２７１、信越化学社製）を固形分換算で２０．０質量部、γ－
アミノプロピルトリエトキシシラン０．４質量部、トルエン１７９．６質量部を１時間混
合し、樹脂液１を得た。
【０１７３】
　＜樹脂液２の調製＞
　シリコーンワニス（ＳＲ２４１０、東レ・ダウコーニング株式会社製）を固形分換算で
６０．０質量部、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン１．２質量部、トルエン１３８
．８質量部を２時間混合し、樹脂液２を得た。
【０１７４】
　＜樹脂液３の調製＞
　シリコーンワニス（ＳＲ２４１１、東レ・ダウコーニング株式会社製）を固形分換算で
２０．０質量部、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン０．４質量部、導電性カーボン
（ケッチェン・ブラック・インターナショナル社製のケッチェンブラックＥＣ）０．４質
量部をトルエン１７９．２質量部を１時間混合し、樹脂液３を得た。
【０１７５】
　＜磁性キャリア１の製造例＞
　工程１（樹脂充填工程１）：
　多孔質磁性粒子１の１００．０質量部を混合撹拌機（ダルトン社製の万能撹拌機ＮＤＭ
Ｖ型）の撹拌容器内に入れ、３０℃に温度を保ちながら、減圧しながら窒素を導入し、樹
脂液１を多孔質磁性粒子１に対し樹脂成分として８．０質量部となるように減圧下で滴下
し、滴下終了後２時間そのまま撹拌を続けた。その後、７０℃まで温度を上げ、減圧下で
溶剤を除去して、多孔質磁性粒子１の孔に樹脂液１から得られるシリコーン樹脂を有する
シリコーン樹脂組成物を充填した。冷却後、得られた磁性キャリア粒子を回転可能な混合
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容器内にスパイラル羽根を有する混合機（杉山重工業社製のドラムミキサーＵＤ－ＡＴ型
）に移し、窒素雰囲気下、温度２００℃で２時間熱処理した後、開口７０μｍの篩で分級
して磁性キャリア１ａを得た。
【０１７６】
　工程２（樹脂被覆工程１）：
　磁性キャリア１ａの１００．０質量部を遊星運動型混合機（ホソカワミクロン社製のナ
ウタミキサＶＮ型）に投入し、スクリュー状の撹拌羽根を公転を１分間に３．５回転させ
、自転を１分間に１００回転させながら撹拌し、窒素を流量０．１ｍ３／ｍｉｎでフロー
させ、減圧下（約０．０１ＭＰａ）になるようトルエンをさらに除去するために温度７０
℃に加熱した。樹脂液１を磁性キャリアに対して樹脂成分として２．０質量部になるよう
に投入した。投入の仕方として、１／３の量の樹脂液を投入し、２０分間トルエン除去及
び塗布操作を行った。次いで、さらに１／３の量の樹脂液を投入し、２０分間トルエン除
去及び塗布操作を行い、さらに１／３の量の樹脂液を投入し、２０分間トルエン除去及び
塗布操作を行った。磁性キャリア１００質量部に対して、被覆量は、２．０質量部であっ
た。その後、シリコーン樹脂で被覆された磁性キャリアを回転可能な混合容器内にスパイ
ラル羽根を有する混合機（杉山重工業社製のドラムミキサーＵＤ－ＡＴ型）に移し、混合
容器を１分間に１０回転させて撹拌しながら、窒素雰囲気下に温度２００℃で２時間熱処
理した。撹拌することにより、磁性キャリア粒子の表面の樹脂の厚さ状態をコントロール
した。得られた磁性キャリアを開口７０μｍの篩を通した後、風力分級器で分級し、微粒
子側及び粗粒子側をカットして磁性キャリア１を得た。得られた物性を表３に示す。
【０１７７】
　＜磁性キャリア２乃至８、１１乃至１４、１７の製造例＞
　磁性キャリア１製造例のうち、表４に示したように変更する以外、同様にして磁性キャ
リア２乃至８、１１乃至１４、１７を作製した。得られた物性を表３に示す。
【０１７８】
　＜磁性キャリア９の製造例＞
　磁性キャリア１の製造例における工程１の樹脂充填工程は行わず、次に示す樹脂被覆工
程２を行った。
【０１７９】
　工程２（樹脂被覆工程２）：
　多孔質磁性粒子８の１００．０質量部を流動層コーティング装置（フロイント産業社製
のスパイラフローＳＦＣ型）に入れ、給気風量０．８ｍ３／ｍｉｎとした窒素を導入し、
給気温度を温度１００℃とした。回転ローターの回転数を１分間に１０００回転とし、品
温が温度５０℃になった後、樹脂液２を用いてスプレーを開始した。スプレー速度３．５
ｇ／ｍｉｎとした。多孔質磁性粒子８の１００．０質量部に対して被覆樹脂量が３．０質
量部となるまで被覆を行い、磁性キャリア９を得た。その後、シリコーン樹脂で被覆され
た磁性キャリアを回転可能な混合容器内にスパイラル羽根を有する混合機（杉山重工業社
製のドラムミキサーＵＤ－ＡＴ型）に移し、混合容器を１分間に２０回転させて撹拌しな
がら、窒素雰囲気下に温度２００℃で２時間熱処理した。撹拌することにより、磁性キャ
リア粒子の表面の樹脂の厚さ状態をコントロールした。得られた磁性キャリアを開口７０
μｍの篩を通した後、風力分級器で分級し、粗粒子側をカットして磁性キャリア９を得た
。
【０１８０】
　＜磁性キャリア１０、１５、１６の製造例＞
　磁性キャリア９製造例のうち、表４に示したように変更する以外、同様にして磁性キャ
リア１０、１５、１６を作製した。得られた物性を表３に示す。
【０１８１】
　＜磁性キャリア１８の製造例＞
　工程１（樹脂充填工程２）：
　多孔質磁性粒子１４の１００．０質量部を一軸式間接加熱型乾燥機（トーラスディスク
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樹脂液１を多孔質磁性粒子１４に対し樹脂成分として１３．０質量部となるように滴下し
、滴下終了後２時間そのまま撹拌を続けた。その後、２００℃まで温度を上げ、減圧下に
溶剤を除去した。その後、スパイラル羽根を有する混合機の撹拌回転数を１分あたり１０
回から１．５回に変え、２００℃で２時間加熱を行い、冷却後、開口７０μｍの篩で分級
し、磁性キャリア１８ａを得た。
【０１８２】
　工程２（樹脂被覆工程３）：
　磁性キャリア１８ａの１００．０質量部を流動層コーティング装置（フロイント産業社
製のスパイラフローＳＦＣ型）に入れ、給気風量０．８ｍ３／ｍｉｎとした窒素を導入し
、給気温度を温度７０℃とした。回転ローターの回転数を１分間に１０００回転とし、品
温が温度５０℃になった後、樹脂液３を用いてスプレーを開始した。スプレー速度３．５
ｇ／ｍｉｎとした。多孔質磁性粒子８の１００．０質量部に対して被覆樹脂量が２．０質
量部となるまで被覆を行い、磁性キャリア１８を得た。さらに、被覆後の熱処理を真空乾
燥機に代え、窒素を流量０．０１ｍ３／ｍｉｎでフローさせつつ、減圧下（約０．０１Ｍ
Ｐａ）において温度２２０℃で２時間処理して、磁性キャリア１８を得た。
【０１８３】
　＜磁性キャリア１９の製造例＞
　磁性キャリア１８のうち、表４に示したように変更する以外、同様にして磁性キャリア
１９を作製した。得られた物性を表３に示す。
【０１８４】

【表３】

【０１８５】
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【表４】

【０１８６】
　＜結晶性ポリエステル樹脂分散液１の製造例＞
　加熱乾燥した三口フラスコに、セバシン酸ジメチル９８ｍｏｌ％及びイソフタル酸ジメ
チル－５－スルホン酸ナトリウム２ｍｏｌ％からなる酸成分と、エチレングリコールから
なるアルコール成分と、を１：１のｍｏｌ比で入れ、これらの合計１００部に対して、触
媒としてジブチル錫オキサイド０．３部を入れた後、減圧操作により容器内の空気を窒素
ガスにより不活性雰囲気下とし、機械攪拌にて１８０℃で５時間攪拌・還流を行った。そ
の後、減圧下にて２３０℃まで徐々に昇温を行い２時間攪拌し、粘稠な状態となったとこ
ろで空冷し、反応を停止させ、重量平均分子量（Ｍｗ）が９７００である結晶性ポリエス
テル樹脂１を合成した。
【０１８７】
　・結晶性ポリエステル樹脂１：９０部
　・イオン性界面活性剤（ネオゲンＲＫ、第一工業製薬）：１．８部
　・イオン交換水：２１０部
　以上の成分を混合し混合物を１００℃に加熱して、ホモジナイザー（ＩＫＡ社製、ウル
トラタラックスＴ５０）にて十分に分散後、圧力吐出型ゴーリンホモジナイザーで分散処
理を１時間行った。その後、０．５ｍｏｌ／ｌの水酸化ナトリウム水溶液で系内のｐＨを
１２．５に調整し９６℃で６時間処理した後、硝酸水溶液でｐＨを７．０に調整し、さら
に固形分量を調整して、体積平均粒径２００ｎｍ、固形分量が３０％の結晶性ポリエステ
ル樹脂分散液１を得た。
【０１８８】
　＜結晶性ポリエステル樹脂分散液２の製造例＞
　加熱乾燥した三口フラスコに、１，１０－ドデカン二酸９０．５ｍｏｌ％、イソフタル
酸ジメチル－５－スルホン酸ナトリウム２ｍｏｌ％及び５－ｔ－ブチルイソフタル酸７．
５ｍｏｌ％からなる酸成分と、１，９－ノナンジオールからなるアルコール成分と、を１
：１のｍｏｌ比で入れ、これらの合計１００部に対して、触媒としてジブチル錫オキサイ
ド０．３部を入れた。その後、減圧操作により容器内の空気を窒素ガスにより不活性雰囲
気下とし、機械攪拌にて１８０℃で５時間攪拌・還流を行った。その後、減圧下にて２３
０℃まで徐々に昇温を行い４時間攪拌し、粘稠な状態となったところで空冷し、反応を停
止させ、重量平均分子量（Ｍｗ）が２８０００である結晶性ポリエステル樹脂２を合成し
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た。
【０１８９】
　・結晶性ポリエステル樹脂２：９０部
　・イオン性界面活性剤（ネオゲンＲＫ、第一工業製薬）：１．８部
　・イオン交換水：２１０部
　以上の成分を混合し混合物を１００℃に加熱して、ホモジナイザー（ＩＫＡ社製、ウル
トラタラックスＴ５０）にて十分に分散後、圧力吐出型ゴーリンホモジナイザーで分散処
理を１時間行い、その後、０．５ｍｏｌ／ｌの水酸化ナトリウム水溶液で系内のｐＨを１
３．０に調整し９６℃で８時間処理した後、硝酸水溶液でｐＨを７．０に調整し、さらに
固形分量を調整して、体積平均粒径３００ｎｍ、固形分量が３０％の結晶性ポリエステル
樹脂分散液２を得た。
【０１９０】
　＜非晶性ポリエステル樹脂分散液１の製造例＞
　テレフタル酸３０ｍｏｌ％及びフマル酸７０ｍｏｌ％からなる酸成分と、ビスフェノー
ルＡエチレンオキサイド２モル付加物２０ｍｏｌ％及びビスフェノールＡプロピレンオキ
サイド２モル付加物８０ｍｏｌ％からなるアルコール成分と、を１：１のｍｏｌ比で、攪
拌装置、窒素導入管、温度センサー、精留塔を備えた内容量５リットルのフラスコに仕込
み、１時間を要して１９０℃まで上げ、反応系内が均一に攪拌されていることを確認した
。その後、前記混合物１００部に対しジブチル錫オキサイド１．２部を投入し、さらに生
成する水を留去しながら同温度から６時間を要して２４０℃まで温度を上げ、２４０℃で
さらに３時間脱水縮合反応を継続して、重量平均分子量（Ｍｗ）が９７００である非晶性
ポリエステル樹脂１を得た。
【０１９１】
　次いで、得られた非晶性ポリエステル樹脂１を溶融状態のまま、キャビトロンＣＤ１０
１０（株式会社ユーロテック製）に毎分１００ｇの速度で移送した。別途準備した水性媒
体タンクには試薬アンモニア水をイオン交換水で希釈した０．３７％濃度の希アンモニア
水を入れ、熱交換器で１２０℃に加熱しながら毎分０．１リットルの速度で、上記非晶性
ポリエステル樹脂１溶融体と同時にキャビトロンＣＤ１０１０（株式会社ユーロテック製
）に移送した。回転子の回転速度が６０Ｈｚ、圧力が５ｋｇ／ｃｍ２の条件でキャビトロ
ンを運転した。その後、０．５ｍｏｌ／ｌの水酸化ナトリウム水溶液で系内のｐＨを１３
．０に調整し９６℃で８時間処理した後、硝酸水溶液でｐＨを７．０に調整し、さらに固
形分量を調整して、体積平均粒径１６０ｎｍ、固形分量が３０％の非晶性ポリエステル樹
脂分散液１を得た。
【０１９２】
　＜非晶性ポリエステル樹脂分散液２の製造例＞
　テレフタル酸６０ｍｏｌ％、無水トリメリット酸１０ｍｏｌ％及びドデセニルコハク酸
３０ｍｏｌ％からなる酸成分と、ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物５０
ｍｏｌ％及びビスフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加物５０ｍｏｌ％からなる
アルコール成分と、を１：１のｍｏｌ比で仕込み、前記非晶性ポリエステル樹脂１と同様
にして、重量平均分子量（Ｍｗ）が１６０００である非晶性ポリエステル樹脂２を得た。
【０１９３】
　次いで、得られた非晶性ポリエステル樹脂２を用いて前記非晶性ポリエステル樹脂分散
液１と同様にして、体積平均粒径が１５０ｎｍ、固形分量が３０％の非晶性ポリエステル
樹脂分散液２を得た。
【０１９４】
　＜スチレン・アクリル樹脂分散液１の製造例＞
　・スチレン：３７０部
　・ｎブチルアクリレート：３０部
　・アクリル酸：８部
　・ドデカンチオール：２４部
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　・四臭化炭素：４部
　以上を混合し溶解したものを、非イオン性界面活性剤（三洋化成（株）製、ノニポール
４００）６部及びアニオン性界面活性剤（第一工業製薬（株）製、ネオゲンＳＣ）１０部
をイオン交換水５５０部に溶解したものにフラスコ中で加えて分散させ、乳化した。１０
分間ゆっくりと混合しながら、これに過硫酸アンモニウム４部を溶解したイオン交換水５
０部を投入し、窒素置換を行った後、前記フラスコ内を攪拌しながら内容物が７０℃にな
るまでオイルバスで加熱し、５時間そのまま乳化重合を継続した。その後、０．５ｍｏｌ
／ｌの水酸化ナトリウム水溶液で系内のｐＨを１２．５に調整し９６℃で６時間処理した
後、硝酸水溶液でｐＨを３．０に調整し、さらに固形分量を調整して、体積平均粒径が１
５５ｎｍ、重量平均分子量（Ｍｗ）が１２，０００、固形分量が４０％であるスチレン・
アクリル樹脂分散液１を得た。
【０１９５】
　＜スチレン・アクリル樹脂分散液２の製造例＞
　・スチレン：２８０部
　・ｎブチルアクリレート：１２０部
　・アクリル酸：８部
　以上を混合し溶解したものを、非イオン性界面活性剤（三洋化成（株）製、ノニポール
４００）６部及びアニオン性界面活性剤（第一工業製薬（株）製、ネオゲンＳＣ）１２部
をイオン交換水５５０部に溶解したものにフラスコ中で加え分散させ、乳化した。１０分
間ゆっくりと混合しながら、これに過硫酸アンモニウム３部を溶解したイオン交換水５０
部を投入し、窒素置換を行った後、前記フラスコ内を攪拌しながら内容物が７０℃になる
までオイルバスで加熱し、５時間そのまま乳化重合を継続した。その後、０．５ｍｏｌ／
ｌの水酸化ナトリウム水溶液で系内のｐＨを１２．５に調整し９６℃で６時間処理した後
、硝酸水溶液でｐＨを３．０に調整し、さらに固形分量を調整して、体積平均粒径が１０
５ｎｍ、重量平均分子量（Ｍｗ）が５５０，０００、固形分量が４０％であるスチレン・
アクリル樹脂分散液２を得た。
【０１９６】
　＜非晶性ポリエステル樹脂３＞
　・テレフタル酸：２９９質量部
　・無水トリメリット酸：１９質量部
　・ポリオキシプロピレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン：７４７質量部
　・チタニウムジヒドロキシビス（トリエタノールアミネート）：１質量部
　冷却管、攪拌機、及び、窒素導入管のついた反応槽中に、以下の材料を秤量した。その
後、温度２００℃に加熱し、窒素を導入しながら生成する水を除去しながら１０時間反応
させ、その後、１０ｍｍＨｇに減圧し１時間反応させ、重量平均分子量（Ｍｗ）６０００
である非晶性ポリエステル樹脂３を得た。
【０１９７】
　＜非晶性ポリエステル樹脂４＞
　・テレフタル酸：３３２質量部
　・ポリオキシエチレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
：９９６質量部
　・チタニウムジヒドロキシビス（トリエタノールアミネート）：１質量部
　その後、２２０℃に加熱し、窒素を導入しながら生成する水を除去しながら１０時間反
応させた。さらに、無水トリメリット酸９６質量部を加え、温度１８０℃に加熱し、２時
間反応させ、重量平均分子量（Ｍｗ）８４０００である非晶性ポリエステル樹脂４を得た
。
【０１９８】
　＜着色剤分散液の調製＞
　・シアン顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　　１５：３（銅フタロシアニン）
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、大日精化製）：４５部
　・イオン性界面活性剤（ネオゲンＲＫ、第一工業製薬）：５部
　・イオン交換水：２００部
　以上を混合溶解し、ホモジナイザー（ＩＫＡ社製、ウルトラタラックスＴ５０）により
１０分間分散し、体積平均粒径が１６８ｎｍ、固形分量が２３．０％の着色剤分散液を得
た。
【０１９９】
　＜離型剤分散液の調製＞
　・パラフィンワックス（ＨＮＰ－９、日本精鑞製、融点：７５℃）：４５部
　・カチオン性界面活性剤（ネオゲンＲＫ、第一工業製薬）：５部
　・イオン交換水：２００部
　以上を混合し９５℃に加熱して、ホモジナイザー（ＩＫＡ社製、ウルトラタラックスＴ
５０）にて十分に分散後、圧力吐出型ゴーリンホモジナイザーで分散処理し、体積平均粒
径が１９０ｎｍ、固形分量が２０％の離型剤分散液を得た。
【０２００】
　＜トナー１の製造例＞
　－トナー粒子１の製造例－
　・非晶性ポリエステル樹脂分散液１：９５．０部
　・非晶性ポリエステル樹脂分散液２：９５．０部
　・結晶性ポリエステル樹脂分散液２：１８．０部
　・着色剤分散液：２２．０部
　・離型剤分散液：５０．０部
　以上を丸型ステンレス製フラスコ中に投入し、硝酸水溶液にてｐＨを２．５に調整し、
ホモジナイザー（ウルトラタラックスＴ５０）で十分に混合・分散した。次いで、これに
ポリ塩化アルミニウム０．３５部を加え、ウルトラタラックスＴ５０で分散操作を継続し
た。その後、加熱用オイルバスでフラスコを攪拌しながら４８℃まで加熱し、４８℃で６
０分保持した後、ここに非晶性ポリエステル樹脂分散液１及び非晶性ポリエステル樹脂分
散液２を緩やかに３３．３部ずつ追加した。その後、０．５ｍｏｌ／ｌの水酸化ナトリウ
ム水溶液で系内のｐＨを７．８にした後、ステンレス製フラスコを密閉し、磁力シールを
用いて攪拌を継続しながら８９℃まで加熱し、３時間保持した。
【０２０１】
　反応終了後、冷却し、濾過、イオン交換水で十分に洗浄した後、ヌッチェ式吸引濾過に
より固液分離を施した。これを更に４０℃のイオン交換水１Ｌに再分散し、３００ｒｐｍ
で１５分間攪拌・洗浄した。これを更に５回繰り返し、濾液のｐＨが７．５、電気伝導度
が７．０μＳ／ｃｍｔとなったところで、ヌッチェ式吸引濾過によりＮｏ５Ａろ紙を用い
て固液分離を行った。分離物を１２時間真空乾燥した後、棚段乾燥で、トナー厚みを５ｍ
ｍ乃至１ｃｍにバットにならして、通風しながら雰囲気温度４８℃で２４時間乾燥し、篩
分してトナー粒子１を得た。
【０２０２】
　次いで、上記トナー粒子１１００部に、ルチル型酸化チタン（体積平均粒径：２０ｎｍ
、ｎ－デシルトリメトキシシラン処理）１．０部、シリカ（気相酸化法により作製、体積
平均粒径：４０ｎｍ、シリコーンオイル処理）２．０部、シリカ（ゾルゲル法により作製
、体積平均粒径：１４０ｎｍ、シリコーンオイル処理）２．０部を加え、５リットルヘン
シェルミキサを用い、周速３０ｍ／ｓで１５分間ブレンドを行った後、４５μｍの目開き
のシーブを用いて粗大粒子を除去し、トナー１を得た。
【０２０３】
　得られたトナー１の重量平均粒径（Ｄ４）は６．０μｍ、平均円形度は０．９６３、２
μｍ以下の小粒子の割合が８．５個数％であった。
【０２０４】
　＜トナー２の製造例＞
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　・スチレン・アクリル樹脂分散液１：１２０部
　・スチレン・アクリル樹脂分散液２：８０部
　・着色剤分散液：３０部
　・離型剤分散液：４０部
　・ポリ水酸化アルミニウム（浅田化学社製、Ｐａｈｏ２Ｓ）：０．３部
　以上の成分を丸型ステンレス鋼製フラスコ中で混合し、ホモジナイザー（ウルトラタラ
ックスＴ５０、ＩＫＡ社製）で混合分散した後、加熱用オイルバスでフラスコを撹拌しな
がら５５℃まで加熱した。５５℃で３０分保持した後、コールターマルチサイザー３（ベ
ックマンコールター社製）で粒子サイズを測定したところ、重量平均粒径（Ｄ４）が約５
．０μｍの凝集粒子が生成していることが確認された。さらにここに、スチレン・アクリ
ル樹脂分散液１及び２を緩やかに３０部ずつ追加し、加熱用オイルバスの温度を上げて６
５℃で１時間保持した。粒子サイズを測定したところ、重量平均粒径（Ｄ４）が約５．８
μｍの凝集粒子が生成していることが確認された。
【０２０５】
　その後、この凝集粒子を含む分散液に、アニオン性界面活性剤（ネオゲンＲＫ、第一工
業製薬）３部を追加した後、ステンレス製フラスコを密閉し、磁力シールを用いて撹拌を
継続しながら９７℃まで加熱し、４時間保持した。冷却後、前記同様に粒径を測定したと
ころ、重量平均粒径（Ｄ４）が５．９μｍであることが確認された。トナー粒子含有液よ
りトナー粒子を濾別し、ｐＨ１０．０の水酸化ナトリウム溶液で洗浄した後、イオン交換
水による洗浄を３回実施した。その後、トナー粒子を６時間凍結乾燥した後、２４時間真
空乾燥を実施し、次いで棚段乾燥で、トナー厚みを５ｍｍから１ｃｍにバットにならして
通風しながら、雰囲気温度４８℃で２４時間乾燥し、篩分してトナー粒子２を得た。
【０２０６】
　得られたトナー粒子２を用いて、トナー１の製造例と同様にしてトナー２を得た。得ら
れたトナー２の重量平均粒径（Ｄ４）は６．１μｍ、平均円形度は０．９６５、小粒子の
割合が９．３個数％であった。
【０２０７】
　＜トナー３の製造例＞
　・非晶性ポリエステル樹脂３：５０．０質量部
　・非晶性ポリエステル樹脂４：５０．０質量部
　・パラフィンワックス（ＨＮＰ－９、日本精鑞製、融点：７５℃）：５部
　・シアン顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　　１５：３（銅フタロシアニン）
、大日精化製）：５部
　上記材料をヘンシェルミキサ（ＦＭ－７５型、三井三池化工機（株）製）でよく混合し
た後、温度１３０℃に設定した二軸混練機（ＰＣＭ－３０型、池貝鉄工（株）製）にて混
練した。得られた混練物を冷却し、ハンマーミルにて１ｍｍ以下に粗粉砕し、粗砕物を得
た。得られた粗砕物を、高圧気体を用いた衝突式気流粉砕機を用いて微粉砕した。
【０２０８】
　次に、得られた微粉砕物を、得られた微粉砕物を熱球形化処理により表面改質を行った
。表面改質時の条件は、原料供給速度は２．０ｋｇ／ｈｒ、熱風の吐出温度は２２０℃で
表面改質を行った。次に、コアンダ効果を利用した風力分級機（エルボジェットラボＥＪ
－Ｌ３、日鉄鉱業社製）で分級しで微粉及び粗粉を同時に分級除去し、さらに機械的表面
改質装置（ファカルティ　Ｆ－１００、ホソカワミクロン（株）社製）を用いて、処理を
３開繰り返し、トナー粒子３を得た。
【０２０９】
　得られたトナー粒子３を用いて、トナー１の製造例と同様にしてトナー３を得た。得ら
れたトナー３の重量平均粒径（Ｄ４）は６．０μｍ、平均円形度は０．９５７、小粒子の
割合が１２．８個数％であった。
【０２１０】
　トナー１乃至３の物性を表５に示す。
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【０２１１】
【表５】

【０２１２】
　＜二成分系現像剤の調製＞
　次に、このように作製した磁性キャリアとトナーを表６の組み合わせで二成分系現像剤
を作製した。二成分系現像剤は、磁性キャリア９２．０質量％、トナー８．０質量％の配
合割合とし、Ｖ型混合機で５分間混合した。
【０２１３】
【表６】

【０２１４】
　＜実施例１＞
　画像形成装置として、キヤノン製デジタル商業印刷用プリンターｉｍａｇｅＰＲＥＳＳ
　Ｃ１改造機を用い、シアン位置の現像器に二成分系現像剤１を入れ、画像形成し評価を
行った。尚、改造点は、現像器内部で過剰になった磁性キャリアを現像器から排出する機
構を取り外し、現像剤担持体には周波数２．０ｋＨｚ、Ｖｐｐ１．３ｋＶの交流電圧と直
流電圧ＶＤＣを印加した。直流電圧ＶＤＣはＦＦｈ画像（ベタ画像）のトナーの紙上への
載り量が０．６ｍｇ／ｃｍ２となるように調整した。ＦＦｈ画像とは、２５６階調を１６
進数で表示した値であり、００ｈを２５６階調の１階調目（白地部）、ＦＦｈを２５６階
調の２５６階調目（ベタ部）とする。
【０２１５】
　上記条件で、画像比率５％、ＦＦｈ画像のオリジナル原稿（Ａ４）を用いて、１００，
０００枚耐久試験を行い、以下の評価を行った。
印刷環境　　　　常温常湿環境：温度２３℃／湿度５０％ＲＨ（以下「Ｎ／Ｎ」）
　　　　　　　　低温常湿環境：温度２３℃／湿度５％ＲＨ（以下「Ｎ／Ｌ」）
　　　　　　　　高温高湿環境：温度３０℃／湿度８０％ＲＨ（以下「Ｈ／Ｈ」）
紙　　　　　　　レーザービームプリンター用紙ＣＳ－８１４（８１．４ｇ／ｍ２）
　　　　　　　　（キヤノンマーケティングジャパン株式会社より販売）
　以下の評価方法に基づいて評価し、その結果を表７～９に示す。
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【０２１６】
　１．キャリア付着
　耐久後のキャリア付着を評価した。００ｈ画像を印刷し、静電潜像担持体（感光ドラム
）上を透明な粘着テープを密着させてサンプリングし、１ｃｍ×１ｃｍ中の静電荷潜像担
持体上に付着していた磁性キャリア粒子の個数をカウントし、１ｃｍ２当りの付着キャリ
ア粒子の個数を算出した。
Ａ：３個以下
Ｂ：４個以上１０個以下
Ｃ：１１個以上２０個以下
Ｄ：２１個以上
　２．リーク試験（白ポチ）
　耐久後のリークを評価した。Ａ４普通紙上にベタ（ＦＦＨ）画像を５枚連続して出力し
て、画像に直径が１ｍｍ以上の白く抜けている点の個数をカウントして、５枚中のその合
計個数から評価を行う。
Ａ：０個
Ｂ：１個以上１０個未満
Ｃ：１０個以上２０個未満
Ｄ：２０個以上
　３．濃度ムラ
　耐久後の濃度ムラを評価した。Ａ４紙全面に９０ｈ画像を３枚出力し、３枚目の画像を
評価に用いた。画像均一性の評価は、５箇所の画像濃度を測定し、最大値と最小値との差
を求めた。画像濃度は、Ｘ－Ｒｉｔｅカラー反射濃度計（Ｃｏｌｏｒ　ｒｅｆｌｅｃｔｉ
ｏｎ　ｄｅｎｓｉｔｏｍｅｔｅｒ　Ｘ－Ｒｉｔｅ　４０４Ａ）で測定した。
Ａ：０．０４未満
Ｂ：０．０４以上０．０８未満
Ｃ：０．０８以上０．１２未満
Ｄ：０．１２以上
　４．耐久前後の濃度変動
　耐久試験前に、紙上のＦＦｈ画像で画像濃度が１．５となるトナー載り量となるように
コントラスト電位を調整した。ベタ画像（３ｃｍ×３ｃｍ）を４００線で出力し、定着画
像を得た。次いで、１０万枚の耐久画像出力試験後に、耐久試験前と同じ現像電圧で、同
様定着ＦＦｈ画像を出力した。耐久前後の画像濃度の差を求めた。画像濃度は、Ｘ－Ｒｉ
ｔｅカラー反射濃度計（Ｃｏｌｏｒ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ　ｄｅｎｓｉｔｏｍｅｔｅｒ
　Ｘ－Ｒｉｔｅ　４０４Ａ）で測定した。
Ａ：０．１０未満
Ｂ：０．１０以上０．１５未満
Ｃ：０．１５以上０．２０未満
Ｄ：０．２０以上
　５．カブリ
　耐久後のカブリを評価した。耐久後、ＦＦｈ画像を１０枚出力し、次に００ｈ画像を１
枚出力し、紙上の平均反射率Ｄｒ（％）をリフレクトメーター（東京電色株式会社製の「
ＲＥＦＬＥＣＴＯＭＥＴＥＲ　ＭＯＤＥＬ　ＴＣ－６ＤＳ」）によって測定した。一方、
画像を出力していない紙上の反射率Ｄｓ（％）を測定し、カブリ（％）は下記式から算出
した。
カブリ（％）＝Ｄｒ（％）－Ｄｓ（％）
Ａ：０．５％未満
Ｂ：０．５％以上１．０％未満
Ｃ：１．０％以上２．０％未満
Ｄ：２．０％以上。
【０２１７】
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　＜実施例２乃至１５、および比較例１乃至５＞
　用いる現像剤を二成分系現像剤２～１５、比較用二成分系現像剤１～５に代えたこと以
外は、実施例１と同様にして評価を行った。評価結果を表７～９に示す。
【０２１８】
【表７】

【０２１９】
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【表８】

【０２２０】
【表９】

【符号の説明】
【０２２１】
　１　樹脂容器
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　２　下部電極
　３　支持台座
　４　上部電極
　５　試料
　６　エレクトロンメーター
　７　処理コンピュータ
　Ａ　抵抗測定セル
　ｄ　サンプル高さ
　ｄ１　サンプルがない状態の高さ
　ｄ２　サンプルが入った状態の高さ
　１０　磁性キャリアの加工断面
　１１　多孔質磁性粒子部
　１２　樹脂部
　１３　磁性キャリア表面

【図１】 【図２】

【図３】
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【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】
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