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(57)【要約】
【課題】耐久時の画像の濃度変動及び高いプロセススピードで間欠印字の画質劣化の低減
、キャリア付着やトナー飛散の抑制が可能であり、高い現像性を有する二成分系現像剤の
提供。
【解決手段】磁性キャリアとトナーを少なくとも含有する二成分系現像剤であって、トナ
ーは、結着樹脂及びワックスを少なくとも含有するトナー粒子を含有し、磁性キャリアは
、磁性コア粒子と樹脂を少なくとも含有し、真比重が２．５ｇ／ｃｍ３以上４．２ｇ／ｃ
ｍ３以下であり、二成分系現像剤は、前記磁性キャリア１００質量部に対して、トナー４
質量部以上２０質量部以下の割合で含有する二成分系現像剤であり、二成分系現像剤のＥ

１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）及びＥ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）、並びに、前記Ｅ１０ｍ

ｍ／ｓｅｃからＥ１００ｍｍ／ｓｅｃを引いたΔＥ（ｍＪ）が特定の関係をみたすことを
特徴とする二成分系現像剤。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　磁性キャリアとトナーを少なくとも含有する二成分系現像剤であって、
　前記トナーは、結着樹脂及びワックスを少なくとも含有するトナー粒子を含有し、
　前記磁性キャリアは、磁性コア粒子と樹脂を少なくとも含有し、真比重が２．５ｇ／ｃ
ｍ３以上４．２ｇ／ｃｍ３以下であり、
　前記二成分系現像剤は、前記磁性キャリア１００質量部に対して、トナー４質量部以上
２０質量部以下の割合で含有する二成分系現像剤であり、
　前記二成分系現像剤のＥ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）及びＥ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ
）、並びに、前記Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃからＥ１００ｍｍ／ｓｅｃを引いたΔＥ（ｍＪ）が
下記式（１）及び（２）をみたすことを特徴とする二成分系現像剤。
式（１）：－０．２×Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ＋１００≦ΔＥ≦－０．４×Ｅ１００ｍｍ／

ｓｅｃ＋２００
式（２）：８０≦Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ≦３６０
［前記式（１）及び（２）において、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）は、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において、プロペラ型ブレードを、前記プロペラ
型ブレードの最外縁部の周速を１００ｍｍ／ｓｅｃで回転させながら、前記二成分系現像
剤が満たされた測定容器内の二成分系現像剤粉体層中に垂直に進入させ、前記二成分系現
像剤粉体層の底面から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を表す。また、前記式（１）のΔ
Ｅ（ｍＪ）において、Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）は、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において、プロペラ型ブレードを、前記プロペラ型ブレードの最外
縁部の周速を１０ｍｍ／ｓｅｃで回転させながら、前記二成分系現像剤が満たされた測定
容器内の二成分系現像剤粉体層中に垂直に進入させ、前記二成分系現像剤粉体層の底面か
ら５５ｍｍの位置から測定を開始し、底面から２ｍｍ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を表す。］
【請求項２】
　前記トナーの画像処理解像度５１２×５１２画素（１画素あたり０．３７μｍ×０．３
７μｍ）のフロー式粒子像測定装置によって計測された前記トナーの円相当径１．９８μ
ｍ以上２００．００μｍ以下の粒子を、０．２００以上１．０００以下の円形度の範囲に
おいて８００分割して解析された平均円形度が、０．９５０以上０．９９０以下であり、
　円相当径０．５０μｍ以上２００．００μｍ以下の全粒子に対する、０．５０μｍ以上
１．９８μｍ以下の粒子が２５．０個数％以下であることを特徴とする請求項１に記載の
二成分系現像剤。
【請求項３】
　前記磁性キャリアは、金属酸化物を含有する磁性コア粒子と樹脂とを少なくとも含有す
る磁性キャリアであって、前記磁性キャリアは、走査型電子顕微鏡を用い、加速電圧が２
．０ｋＶのときに得られる反射電子の投影像において、金属酸化物に由来する部分の面積
が、磁性キャリアの投影像面積に対して、０．５面積％以上８．０面積％以下であり、６
．６７２μｍ２以上の金属酸化物に由来する部分の面積が、金属酸化物に由来する部分の
総面積に対して、１０面積％以下であることを特徴とする請求項１又は２に記載の二成分
系現像剤。
【請求項４】
　前記トナー粒子が少なくとも熱風により表面処理されたトナー粒子であることを特徴と
する請求項１乃至３のいずれか１項に記載の二成分系現像剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、及び、静電記録法に用いられる二成分系現像剤に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　電子写真法において、静電荷像を現像する工程は帯電されたトナーを静電荷像とのクー
ロン力を利用して静電荷像上に付着させて画像形成する。トナーを用いて静電荷像を現像
するための現像剤には、磁性体を樹脂中に分散した磁性トナーを用いる一成分系現像剤と
、非磁性トナーと磁性キャリアを混合して用いる二成分系現像剤とに大別される。
　特に、高画質を要求されるフルカラー複写機またはフルカラープリンタ等のフルカラー
画像形成装置では、後者が好適に用いられている。
　フルカラー画像形成装置では、近年、更なる高耐久性が要求されている。そこで、現像
剤の流動性を制御することで、低温低湿環境下における劣化かぶりを減少させると共に、
ベタ画像の追随性が良好な現像剤が提案されている。具体的には、二成分系現像剤の流速
指数２５ＦＲＩ値を０以上２．０以下にコントロールした現像剤である。このような現像
剤とすることで、トナー外添剤の埋め込まれにくいトナー表面を有する、あるいはトナー
外添剤が埋め込まれてもトナーとしての流動性、帯電性他の特性を有する耐ストレス性の
高いトナーを得ることができる。［２５ＦＲＩ＝（ブレード回転数１０ｍｍ／ｓにおける
全エネルギー／１００ｍｍ／ｓにおける全エネルギー）］（特許文献１）。
　しかし、プロセススピード２００ｍｍ／ｓｅｃ以上の高スピードで間欠印刷した場合、
画質が低下し、画像の濃度変動が大きく、改善が必要であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００７－１８３６０７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、耐久時の画像の濃度変動及び高いプロセススピードで間欠印字の画質劣化の
低減、さらには、キャリア付着やトナー飛散の抑制が可能であり、高い現像性を有する二
成分系現像剤の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、高いプロセススピードで間欠印刷した場合の画質
劣化や、耐久時の画像の濃度変動と、磁性キャリアの真比重と二成分系現像剤のトータル
エネルギーの間に相関があることを見出した。
　すなわち、磁性キャリアとトナーを少なくとも含有する二成分系現像剤であって、前記
トナーは、結着樹脂及びワックスを少なくとも含有するトナー粒子を含有し、前記磁性キ
ャリアは、磁性コア粒子と樹脂を少なくとも含有し、真比重が２．５ｇ／ｃｍ３以上４．
２ｇ／ｃｍ３以下であり、前記二成分系現像剤は、前記磁性キャリア１００質量部に対し
て、トナー４質量部以上２０質量部以下の割合で含有する二成分系現像剤であり、前記二
成分系現像剤のＥ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）及びＥ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）、並び
に、前記Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃからＥ１００ｍｍ／ｓｅｃを引いたΔＥ（ｍＪ）が下記式（
１）及び（２）をみたすことを特徴とする二成分系現像剤。
式（１）：－０．２×Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ＋１００≦ΔＥ≦－０．４×Ｅ１００ｍｍ／

ｓｅｃ＋２００
式（２）：８０≦Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ≦３６０
［前記式（１）及び（２）において、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）は、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において、プロペラ型ブレードを、前記プロペラ
型ブレードの最外縁部の周速を１００ｍｍ／ｓｅｃで回転させながら、前記二成分系現像
剤が満たされた測定容器内の二成分系現像剤粉体層中に垂直に進入させ、前記二成分系現
像剤粉体層の底面から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を表す。また、前記式（１）のΔ
Ｅ（ｍＪ）において、Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）は、回転式プロペラ型ブレードを備え
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た粉体流動性分析装置において、プロペラ型ブレードを、前記プロペラ型ブレードの最外
縁部の周速を１０ｍｍ／ｓｅｃで回転させながら、前記二成分系現像剤が満たされた測定
容器内の二成分系現像剤粉体層中に垂直に進入させ、前記二成分系現像剤粉体層の底面か
ら５５ｍｍの位置から測定を開始し、底面から２ｍｍ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を表す。］
【発明の効果】
【０００６】
　本発明によれば、耐久時の画像の濃度変動と、間欠印字の画質劣化の低減、さらには、
キャリア付着やトナー飛散の抑制および現像性の高い二成分系現像剤を提供することがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】粉体流動性分析装置の模式図（１－ａ）、２３．５ｍｍ径ブレード（１－ｂ）、
２５ｍｍ×２５ｍｌスプリット容器（１－ｃ）。
【図２】磁性キャリアの反射電子像を可視化した投影像（２－ａ）、磁性キャリアの表面
状態の模式図（２－ｂ）、磁性キャリアを画像処理して、磁性キャリアを抽出した状態（
２－ｃ）、磁性キャリアを画像処理して、磁性キャリア表面上の金属酸化物に由来する部
分を抽出した状態（２－ｄ）（図面代用写真）。
【図３】磁性キャリアの反射電子を可視化した投影像（３－ａ）、投影像を６００倍の倍
率で可視化した投影図（３－ｂ）、投影図の画像処理の前処理後の様子を示す図（３－ｃ
）、磁性キャリアを抽出した状態を示す図（３－ｄ）（図面代用写真）。
【図４】抽出した磁性キャリアから、画像外周部の磁性キャリアを除外した状態を示す図
（４－ａ）、抽出された磁性キャリアから、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（４－ｂ）、金属酸化物を抽出した状態の図（４－ｃ）（図面代用写
真）。
【図５】表面改質装置の模式図。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明の二成分系現像剤は、磁性キャリアとトナーを少なくとも含有する二成分系現像
剤であって、トナーは、結着樹脂及びワックスを少なくとも含有するトナー粒子を含有し
、磁性キャリアは、磁性コア粒子と樹脂を少なくとも含有し、真比重が２．５ｇ／ｃｍ３

以上４．２ｇ／ｃｍ３以下であり、二成分系現像剤は、磁性キャリア１００質量部に対し
て、トナー４質量部以上２０質量部以下の割合で含有する二成分系現像剤であり、二成分
系現像剤のＥ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）及びＥ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）、並びに、
Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃからＥ１００ｍｍ／ｓｅｃを引いたΔＥ（ｍＪ）が下記式（１）及び
（２）をみたすことを特徴とする。
式（１）：－０．２×Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ＋１００≦ΔＥ≦－０．４×Ｅ１００ｍｍ／

ｓｅｃ＋２００
式（２）：８０≦Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ≦３６０
［前記式（１）及び（２）において、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）は、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において、プロペラ型ブレードを、前記プロペラ
型ブレードの最外縁部の周速を１００ｍｍ／ｓｅｃで回転させながら、前記二成分系現像
剤が満たされた測定容器内の二成分系現像剤粉体層中に垂直に進入させ、前記二成分系現
像剤粉体層の底面から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を表す。また、前記式（１）のΔ
Ｅ（ｍＪ）において、Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）は、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において、プロペラ型ブレードを、前記プロペラ型ブレードの最外
縁部の周速を１０ｍｍ／ｓｅｃで回転させながら、前記二成分系現像剤が満たされた測定
容器内の二成分系現像剤粉体層中に垂直に進入させ、前記二成分系現像剤粉体層の底面か
ら５５ｍｍの位置から測定を開始し、底面から２ｍｍの位置まで進入させた時に得られる
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、回転トルクと垂直荷重の総和を表す。］
　ここで、ΔＥ（ｍＪ）は、現像剤が現像器内で攪拌開始時の低速攪拌されている時に攪
拌に必要なエネルギー（Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃ）と、攪拌速度が規定の速度となり高速攪拌
されている時に攪拌に必要なエネルギー（Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ）との差を示している。
　このエネルギー差（ΔＥ）は、－０．２×Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ＋１００≦ΔＥ≦－０
．４×Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ＋２００の関係を満たすことで、間欠印字の画像劣化及び耐
久時の濃度変動の低減を両立させることができる。
　そのメカニズムは明確ではないが、発明者らは以下ように推測している。
　間欠印刷した場合の画像劣化を抑制するためには、トナーを十分に摩擦帯電させること
が必要である。しかし、間欠印刷の場合、印刷されていない時に徐々にトナーの電荷が失
われる。この現象は特に高湿環境下で顕著である。しかし、ユーザーの印刷の待ち時間を
短くするために、印刷開始時の現像器内で現像剤の攪拌時間は、短いことが好ましい。
　短時間に電荷が失われたトナーを再び十分に摩擦帯電させるためには、現像器内での攪
拌に必要なエネルギーの高い現像剤にすることが１つの手法として考えられる。しかし、
このような現像剤の場合、継続的に現像剤に大きなストレスがかかり、その結果、耐久時
に現像剤が劣化し画像濃度が変動する。このため、従来から、間欠印字の画像劣化の防止
と、耐久時の濃度変動の防止を両立させることは出来なかった。
　発明者らは、上記課題に対し鋭意検討し、現像剤が攪拌され始めた時、すなわち、現像
器内で現像剤が低速攪拌されている時の攪拌エネルギーを選択的に高めることで、上記問
題を解決した。
　間欠印刷時には、低速で攪拌される時間が比較的長い。これは、印刷終了後に現像器が
停止し、次に印刷する時に再び現像器が攪拌を開始する。この頻度が高いためである。
　それに対し、連続で印刷する場合は現像器が連続で攪拌しており低速で攪拌される時間
は比較的短い。このため、耐久時の濃度変動を抑制しつつ、間欠印刷時の画像の濃度変動
を抑制するためには、低速攪拌時のエネルギーを選択的に高めることが必要である。
【０００９】
　この思想から発明者らは、現像剤が現像器内で攪拌開始時の低速攪拌されている時に攪
拌に必要なエネルギー（Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃ）と、攪拌速度が規定の速度となり高速攪拌
されている時に攪拌に必要なエネルギー（Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ）の理想的なエネルギー
の関係として、以下の関係式を見出した。
－０．２×Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ＋１００≦ΔＥ≦－０．４×Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ＋２
００
[但し、ΔＥ（ｍＪ）は、Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃからＥ１００ｍｍ／ｓｅｃを引いた値であ
る。]
　Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃは、粉体流動性分析装置（図１（１－ａ））においてプロペラ型ブ
レードの最外縁部の周速を１０ｍｍ／ｓｅｃで回転させながら容器内の二成分系現像剤粉
体層中に垂直に進入させ、該粉体層の底面から５５ｍｍの位置から測定を開始し、底面か
ら２ｍｍ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（ブレード周
速１０ｍｍ／ｓｅｃ時のトータルエネルギーともいう）で求められる。
　一方、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃは、粉体流動性分析装置（図１（１－ａ））においてプロ
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二成分
系現像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（ブレード周速１００ｍｍ／ｓｅｃ時のトータルエネルギーともいう）で求められる。
　プロペラ型ブレードの最外縁部の周速は低い方が、現像剤が現像器内で低速攪拌されて
いる時の状態をより忠実に再現できる。しかし、１０ｍｍ／ｓｅｃより小さい周速にする
とプロペラの回転が安定しないためか、データの再現性が低くなる。このため、発明者ら
はデータの信頼性が得られ、かつ、現像機内の状態を忠実に再現できる１０ｍｍ／ｓｅｃ
の周速で測定することが必要と考えた。
　また、プロペラ型ブレードの最外縁部の周速１００ｍｍ／ｓｅｃで測定したトータルエ
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ネルギー（Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ）は、攪拌速度が規定の速度となり安定的に攪拌されて
いる時に、攪拌に必要なエネルギーを示している。具体的には、現像器内の現像スリーブ
と規制ブレードの間で現像剤にかかるエネルギーである。
　通常、現像スリーブは現像ドラムに対し、１．２倍以上２．０倍以下のスピードで回転
する。このため、プロセススピード２００ｍｍ／ｓｅｃ以上の本体の場合、現像スリーブ
は２４０ｍｍ／ｓｅｃ以上のスピードで回転する。
　現像剤は、規制ブレードで一部せき止められるため、規制ブレード裏のせき止められた
現像剤は、２４０ｍｍ／ｓｅｃ以上のスピードで攪拌されることになる。この時の現像剤
にかかるエネルギーは、粉体流動性分析装置においてプロペラ型ブレードの最外縁部の周
速を２４０ｍｍ／ｓｅｃ以上で測定することで求められると予想されるが、このような高
周速で測定した場合、トータルエネルギーが画質劣化や濃度変動と相関があるとする結果
が得られなかった。その理由は明確ではないが以下のように発明者らは推測している。
　粉体流動性分析装置で測定する場合、測定容器にフタがないため、プロペラ型ブレード
の周速があがればあがるほど、測定容器の上の方に現像剤が逃げてしまう。このように逃
げる現像剤の量が多くなってしまうと、現像剤にかかるエネルギーが小さくなってしまう
。それに対して、現像器内の場合、密閉系に近い形態のため、大きなエネルギーがかかる
。
　このため、発明者らは鋭意検討した結果、プロペラ型ブレードの最外縁部の周速１００
ｍｍ／ｓｅｃ以下で測定することで、測定容器の上に逃げる現像剤が少なく、現像剤が逃
げた影響を減らすことができ、現像機内の現像剤の状況を再現できることを見出した。
　また、１００ｍｍ／ｓｅｃよりブレード周速が遅くなると、現像剤の攪拌速度が低くな
りすぎ、プロセススピード２００ｍｍ／ｓｅｃ以上の本体の状況を再現できない。
【００１０】
　Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃとΔＥを上記範囲にすることで、高プロセススピードで間欠印刷
した場合の画質劣化の低減や、画像の濃度変動を改善することができる。
　ΔＥが［－０．２×Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ＋１００］より小さくなると、間欠で印刷し
た場合、画像の濃度変動が大きくなる。その理由は明確ではないが、発明者らは低速攪拌
時の攪拌に必要なエネルギーが小さく、トナーが十分に電荷を保持しないうちに現像され
ることに起因すると推測している。
　一方、ΔＥが［－０．４×Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ＋２００］より大きくなると、間欠で
印刷した場合、画質が劣化する。その理由は明確ではないが、発明者らは低速攪拌時の攪
拌に必要なエネルギーが大きすぎ、低速攪拌時に現像剤が劣化してしまうことに起因する
と推測している。
　また、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）を、８０≦Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ≦３６０、（好
ましくは１２０≦Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ≦３００）の範囲にすることで、トナー飛散防止
と耐久時の濃度安定性を向上させることができる。
　Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）が８０より小さいと現像器でのトナー飛散が多くなり、
部材が汚染されてしまう。
　一方、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）が３６０より大きいと現像器内で現像剤を攪拌す
る時に大きなエネルギーが必要になる。このため、間欠印刷を有無にかかわらず、現像剤
に過度のストレスがかかり、耐久時に画像濃度が変動する。
【００１１】
　次に、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）とＥ１０ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）の具体的な測定方
法について述べる。本発明において、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ（ｍＪ）及びＥ１０ｍｍ／ｓ

ｅｃ（ｍＪ）の測定には、回転式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　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ社製）（以下、「ＦＴ－４」とも
いう）を用いた。
　上記装置の原理は、粉体サンプル中で回転式ブレードを移動させ、一定のパターンの流
れを起こさせる。粉体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測定され、この値か
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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。逆にブレードが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。（図１（１－ａ））
　具体的には、以下の操作により測定を行った。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［２３．５ｍｍ径ブレード（型番：Ｃ４１５）］（図１（１
－ｂ）参照、以下、「ブレード」と省略）を用いた。
　まず、ＦＴ－４測定専用［２５ｍｍ×２５ｍｌスプリット容器（型番：２０１５）］（
図１（１－ｃ）参照、以下、容器と省略）に２３℃／６０％ＲＨ環境に３日放置されたト
ナーをすりきり一杯（約３０ｃｃ）入れることで二成分系現像剤粉体層とした。
（１）コンディショニング操作
　（ａ）：ブレードの周速（ブレードの最外縁部の周速）を１００（ｍｍ／ｓｅｃ）にし
た。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
表面とのなす角度（以降、「ブレード軌跡角」）が５（ｄｅｇ）になるスピードにした。
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ほぐされる方向）の回転方
向に、粉体層表面から二成分系現像剤粉体層の底面から５ｍｍの位置までブレードを進入
させた。その後、ブレードの周速を４０（ｍｍ／ｓｅｃ）、粉体層への垂直方向の進入速
度を、ブレード軌跡角が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、二成分系現像剤粉体層の底面から２ｍｍの位置までブレードを進入させる操
作を行った。その後、ブレードの周速を４０（ｍｍ／ｓｅｃ）、粉体層からの抜き取り速
度をブレード軌跡角が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、トナー粉体層の底面から５５ｍｍの位置までブレードを移動させ、抜き取りを
行った。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二成分系現像剤を払い落とした。
　（ｂ）：一連の上記（１）－（ａ）の操作を５回行うことで、二成分系現像剤粉体層中
に巻き込まれている空気を取り除き、安定した二成分系現像剤粉体層を作った。
　　　・　スプリット操作
　上述の容器のスプリット部分（図１（１－ｃ））で二成分系現像剤粉体層をすり切り、
粉体層上部の二成分系現像剤を取り除くことで、同じ体積（２５ｍｌ）の二成分系現像剤
粉体層を形成した。
　　　・　測定操作
　（ａ）：上記（１）－（ａ）と同様の操作を一回行った。
　（ｂ）：次にブレードの周速を１００（ｍｍ／ｓｅｃ）、粉体層への垂直方向の進入速
度を、ブレード軌跡角が５（ｄｅｇ）になるスピードにした。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方向）の回転方向に、トナー粉体層の
底面から５ｍｍの位置までブレードを進入させた。その後、ブレードの周速を４０（ｍｍ
／ｓｅｃ）、粉体層への垂直方向の進入速度を、ブレード軌跡角が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２ｍｍの位置ま
でブレードを進入させる操作を行った。その後、ブレードの周速を４０（ｍｍ／ｓｅｃ）
、粉体層からの垂直方向の抜き取り速度をブレード軌跡角が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５５ｍｍの位置までブ
レードの抜き取りを行った。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二成分系現像剤を払い落とした。
　（ｃ）：上記、（ｂ）の一連の操作を７回繰り返した。
　上記（ｃ）の操作において、７回目のブレードの周速１００（ｍｍ／ｓｅｃ）で二成分
系現像剤粉体層の底面から１００ｍｍ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、［Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ］とした。
　（ｄ）：（３）－（ｃ）と同様に７０（ｍｍ／ｓｅｃ）、４０（ｍｍ／ｓｅｃ）、１０
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（ｍｍ／ｓｅｃ）に順次周速を落とした測定を行った。周速が１０（ｍｍ／ｓｅｃ）でト
ナー粉体層の底面から５５ｍｍの位置から測定を開始し、底面から２ｍｍ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を、［Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃ］とした。
　そして、Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃからＥ１００ｍｍ／ｓｅｃを引いたものをΔＥ（ｍＪ）と
した。
【００１２】
　上記ΔＥ及びＥ１００ｍｍ／ｓｅｃは、磁性キャリア及びトナーの構造又は物性を制御
することで本発明の範囲に調整することが可能である。
　磁性キャリアについては、まず、真比重が、２．５ｇ／ｃｍ３以上４．２ｇ／ｃｍ３以
下である。真比重が２．５ｇ／ｃｍ３より小さくなると、磁性成分の量が少なくなる。そ
の結果、磁性キャリアが現像スリーブに保持されにくくなり、磁性キャリアがドラム上に
付着してしまう。磁性キャリアの真比重が４．２ｇ／ｃｍ３より大きくなると、二成分系
現像剤の攪拌時の抵抗が大きくなり、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃが上記範囲より大きくなる。
　次に、磁性キャリア表面に、現像剤が現像器内で攪拌開始時の低速攪拌されている時に
攪拌に必要なエネルギーに関与する部分と、攪拌速度が規定の速度となり高速攪拌されて
いる時に攪拌に必要なエネルギーに関与する部分の両方を持たせることが好ましい。
　具体的には、磁性キャリア表面に、凹凸を存在させ、かつ、凸部と凹部の表面状態を異
ならせることが好ましい。
　このような磁性キャリアの場合、低速攪拌時は攪拌速度が遅いために、凸部と凹部の両
方が攪拌エネルギーに関与する。それに対し、規定の速度での攪拌時には、凹部はほとん
ど接することがなく、攪拌エネルギーに関与するのは凸部のみになる。
　このため、凸部と凹部の表面状態を変えた磁性キャリアの場合、低速攪拌時及び高速攪
拌時の攪拌エネルギーをコントロールすることができる。
　具体的には凸部に攪拌時の抵抗の少ない金属酸化物部分を存在させ、凹部に攪拌時の抵
抗が大きい樹脂部を存在させた磁性キャリアを用いることが好ましい。
　これ以外にも、キャリアの粒径、使用している樹脂の種類等によってもＥ１００ｍｍ／

ｓｅｃ、及びΔＥを調整することができる。
　また、トナーとしては、トナーの形状（平均円形度）、粒径、粒径分布により、攪拌エ
ネルギーをコントロールすることができる。
　なお、上記、どの手法を用いても、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ、及びΔＥが本発明の範囲に
入っていれば、本願発明の効果は発現する。
【００１３】
　上記Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ、及びΔＥを本発明の範囲に調整するための、磁性キャリア
の凹凸度合いとしては、該磁性キャリアの走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で撮影された投影
像の周囲長をＬ１とし、包絡線の長さをＬ２とするとき、包絡度｛（Ｌ１－Ｌ２）／Ｌ２
｝×１００が、０．５以上１０．０以下が好ましく、１．０以上５．０以下がより好まし
い。
　そのメカニズムは明確ではないが、発明者らは以下のように推測している。
　現像剤が攪拌された時、攪拌速度が低い場合、磁性キャリア粒子の周囲に沿って、他の
磁性キャリアやトナーが通過すると思われる。それに対し、高速で攪拌された場合、キャ
リア粒子の包絡線に近い場所で磁性キャリア粒子やトナーが通過すると思われる。
　このため、この周囲長と包絡線がずれるようにキャリアの凹凸度合いをコントロールす
ることで、低速攪拌及び高速攪拌時の現像剤の攪拌状態を変えることができる。具体的に
は、包絡度が０．５以上１０．０以下であると、Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ、及びΔＥを本発
明の範囲にコントロールすることができる。包絡度が０．５未満だと、凹凸が小さいため
に高速攪拌時に攪拌エネルギーが大きくなってしまう。一方、包絡度が１０．０を越える
と、凸凹が大きいため、磁性キャリアとしての耐久性が低下し、印刷時にキャリアが破損
し、キャリア付着が発生する場合がある。
【００１４】
　本発明に用いられる磁性キャリアについて詳細に述べる。
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　本発明の磁性キャリアは、金属酸化物を含有する磁性コア粒子と樹脂とを少なくとも含
有する磁性キャリアである。前記磁性キャリアは、走査型電子顕微鏡を用い、加速電圧が
２．０ｋＶのときに得られる反射電子の投影像において、金属酸化物に由来する部分の面
積が、磁性キャリアの投影像面積に対して、０．５面積％以上８．０面積％以下であり、
６．６７２μｍ２以上の金属酸化物に由来する部分の面積が、金属酸化物に由来する部分
の総面積に対して、１０面積％以下であることが、上記ΔＥを本発明で規定する範囲に調
節するために好ましい。
　この金属酸化物に由来する部分は、樹脂部に比べ、トナーに対し付着力が低く、現像剤
の攪拌エネルギーを下げることができると発明者らは考えている。
　加速電圧が２．０ｋＶのときに得られる反射電子の投影像において、金属酸化物に由来
する部分の面積が、磁性キャリアの投影像面積に対して、０．５面積％より小さい場合は
、磁性キャリア表面に存在する金属酸化物に由来する部分の面積が小さいために、高速攪
拌時に現像剤の攪拌エネルギーを下げることが出来ず、現像剤が劣化し、耐久時に画質が
低下する傾向にある。
　一方、磁性キャリアの投影像面積に対して、８．０面積％より大きい場合は、金属酸化
物に由来する部分が多いため、低速攪拌時の攪拌エネルギーが低くなり、その結果、間欠
印刷時に画像濃度が変動する傾向にある。
　また、発明者らは、２００ｐｉｘｅｌ（５．５６０μｍ２）、２２０ｐｉｘｅｌ（６．
１１６μｍ２）、２４０ｐｉｘｅｌ（６．６７２μｍ２）・・・と、２０ｐｉｘｅｌ毎に
、金属露出部分の面積比率と、電荷のリークの関係を検討した。その結果、金属酸化物に
由来する部分の面積が６．６７２μｍ２以上の部位において、電荷のリークが顕著に発生
することを見出した。６．６７２μｍ２以上とは、走査型電子顕微鏡による反射電子の投
影像の観察において、２４０ｐｉｘｅｌの大きさである。（１ｐｉｘｅｌの面積は０．０
２７８μｍ２）
　発明者らはその理由を以下のように推察している。
　金属酸化物に由来する部分の回りには被覆している樹脂が存在している。その樹脂はあ
る程度の厚みをもっており、その厚みにより金属酸化物に由来する部分の接触が抑制され
、リークが生じにくい。それに対し、金属酸化物に由来する部分が６．６７２μｍ２以上
大きさだと、周囲にある樹脂の影響をうけずに接触に寄与する部分が存在できる。このた
め、キャリア同士が接触したときに、当該部分から電荷がリークすると考えている。
　この面積を金属酸化物に由来する部分の総面積に対して、１０面積％以下にすることで
、長期使用時の帯電量低下を抑制し、画像濃度の変動を抑制することができる。
【００１５】
　なお、上記走査型電子顕微鏡を用い、所定の加速電圧下で撮影された反射電子の投影像
上で金属酸化物に由来する部分とは、主に反射電子を可視化した像（図２（２－ａ）参照
）において、輝度の高い（画像上白く、明るく見える）部分として観察される部分のこと
を指している。走査型電子顕微鏡は、加速した電子線を試料へ照射し、試料から放出され
てくる二次電子や反射電子を検出することで、試料の表面や組成情報を可視化する装置で
ある。走査型電子顕微鏡観察において、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、有機化合物と鉄が平面上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多いため、鉄部分が画像上では明るく（輝度が高い、白く）見
える。一方、軽元素から構成される有機化合物からの反射電子量は多くはないため、画像
上では暗く（輝度が低く、黒く）見えることになる。
　上記磁性キャリアの表面には、有機化合物である樹脂部分と金属酸化物である磁性コア
部分とが磁性キャリアの表面に分布している。磁性キャリアの反射電子像においては、金
属酸化物部分が明るく、樹脂部分が暗く、画像上で大きなコントラストの差をもった投影
像として得られる。図２（２－ｂ）は、図２（２－ａ）の磁性キャリア表面の金属酸化物
部分と樹脂部分の分布を模式的に示したもので、白い部分が、金属酸化物に由来する部分
であり、黒い部分が、樹脂部分に相当する。本発明においては、まず、図２（２－ａ）の
磁性キャリアの投影像から磁性キャリアを抽出し、磁性キャリアの投影像面積をもとめる



(10) JP 2011-158742 A 2011.8.18

10

20

30

40

50

。図２（２－ｃ）の白く抜けている部分が、図２（２－ａ）の投影像から磁性キャリア部
分として抽出された部分を示している。続いて、図２（２－ａ）の投影像から金属酸化物
部分を抽出し（図２（２－ｄ）参照）、図２（２－ｄ）において、白く抜けている箇所が
金属酸化物部分を表している。磁性キャリアの投影像面積と金属酸化物部分の面積を画像
処理によりそれぞれ求める。次に、磁性キャリアの投影像面積に占める金属酸化物部分の
面積の割合と、金属酸化物部分の面積分布を算出する。走査型電子顕微鏡による観察条件
、撮影条件、画像手順の詳細は、後述する。また、実際に、白く光る部分が金属酸化物で
あることは、電子顕微鏡に付属の元素分析装置で確認することもできる。
【００１６】
　磁性キャリア表面における磁性コア部分の存在状態（すなわち、金属酸化物に由来する
部分の面積）をコントロールする方法は、磁性コア粒子の含有する被覆樹脂の組成、被覆
樹脂の量、被覆方法など種々の方法で調整することができる。また、樹脂で被覆時に、凹
部に選択的に樹脂を導入することが好ましい。
　具体的には、固形分濃度の異なる被覆樹脂溶液で複数回にわけて被覆処理するなどによ
って、磁性コア部分の存在状態をコントロールすることが好ましい。
【００１７】
　上記磁性コア粒子としては、例えば、表面酸化又は未酸化の鉄、リチウム、カルシウム
、マグネシウム、ニッケル、銅、亜鉛、コバルト、マンガン、クロム、希土類の如き金属
粒子、それらの合金粒子、酸化物粒子及びフェライト等が好適に例示できる。
　また、上記磁性キャリアは、磁性コア粒子へ樹脂を充填した磁性キャリア、及び／又は
、磁性コア粒子の表面を樹脂で被覆した被覆磁性キャリアであることが好ましい。樹脂の
被覆方法としては、樹脂の如き被覆材を溶剤中に溶解もしくは懸濁せしめて調製した塗布
液を磁性コア粒子表面に付着せしめる方法、磁性コア粒子と被覆材とを粉体で混合する方
法等、従来公知の方法が適用できる。
　また、上記磁性コア粒子は、下記に述べる、多孔質磁性コア粒子であることが好ましく
、多孔質フェライト粒子であることがより好ましい。
　ここで、上記磁性キャリアとして、多孔質磁性コア粒子中に樹脂を含有させたものが、
包絡度を０．５以上１０以下となるような凹凸を磁性キャリア表面に構成できるために、
特に好ましい。
　多孔質磁性コア粒子は、以下のような工程で製造することができる。
　多孔質磁性コア粒子の材質としては、以下のものが挙げられる。１）表面が酸化された
鉄粉、２）未酸化の鉄粉、３）リチウム、カルシウム、マグネシウム、ニッケル、銅、亜
鉛、コバルト、マンガン、クロム及び希土類元素の如き金属粒子、４）鉄、リチウム、カ
ルシウム、マグネシウム、ニッケル、銅、亜鉛、コバルト、マンガン、クロム及び希土類
元素の如き金属の合金粒子、又はこれらの元素を含む酸化物粒子、５）マグネタイト粒子
又はフェライト粒子。
　フェライト粒子とは次式で表される焼結体である。
　（Ｍ１２Ｏ）ｕ（Ｍ２Ｏ）ｖ（Ｍ３２Ｏ３）ｗ（Ｍ４Ｏ２）ｘ（Ｍ５２Ｏ５）ｙ（Ｆｅ

２Ｏ３）ｚ

（式中、Ｍ１は１価、Ｍ２は２価、Ｍ３は３価、Ｍ４は４価、Ｍ５は５価の金属であり、
ｕ＋ｖ＋ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１．０とした時に、ｕ、ｖ、ｗ、ｘ及びｙは、それぞれ０≦（
ｕ，ｖ，ｗ，ｘ，ｙ）≦０．８であり、ｚは、０．２＜ｚ＜１．０である。）
　また、上記式中において、Ｍ１～Ｍ５としては、少なくともＬｉ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｎｉ、
Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｖ、Ｂｉ、Ｉｎ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｂ、
Ｍｏ、Ｎａ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ａｌ、Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ
、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕからなる群から選ばれる１種類以上
の金属元素を表す。
　例えば、磁性のＬｉ系フェライト（例えば、（Ｌｉ２Ｏ）ａ（Ｆｅ２Ｏ３）ｂ（０．０
＜ａ＜０．４、０．６≦ｂ＜１．０、ａ＋ｂ＝１））、Ｍｎ系フェライト（例えば、（Ｍ
ｎＯ）ａ（Ｆｅ２Ｏ３）ｂ（０．０＜ａ＜０．５、０．５≦ｂ＜１．０、ａ＋ｂ＝１））
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、Ｍｎ－Ｍｇ系フェライト（例えば、（ＭｎＯ）ａ（ＭｇＯ）ｂ（Ｆｅ２Ｏ３）ｃ（０．
０＜ａ＜０．５、０．０＜ｂ＜０．５、０．５≦ｃ＜１．０、ａ＋ｂ＋ｃ＝１））、Ｍｎ
－Ｍｇ－Ｓｒ系フェライト（例えば、（ＭｎＯ）ａ（ＭｇＯ）ｂ（ＳｒＯ）ｃ（Ｆｅ２Ｏ

３）ｄ（０．０＜ａ＜０．５、０．０＜ｂ＜０．５、０．０＜ｃ＜０．５、０．５≦ｄ＜
１．０、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＝１）、Ｃｕ－Ｚｎ系フェライト（例えば、（ＣｕＯ）ａ（Ｚｎ
Ｏ）ｂ（Ｆｅ２Ｏ３）ｃ（０．０＜ａ＜０．５、０．０＜ｂ＜０．５、０．５≦ｃ＜１．
０、ａ＋ｂ＋ｃ＝１）がある。なお、上記フェライトは主元素を示し、それ以外の微量金
属を含有するものも含んでいる。
　結晶の成長速度のコントロールの容易性の観点から、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系フェライトが好ましい。
【００１８】
　以下に、多孔質磁性キャリア粒子としてフェライト粒子を用いる場合の製造工程を詳細
に説明する。
＜工程１（秤量・混合工程）＞
　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、
Ｍｎ、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、酸化物、水酸化物、
シュウ酸塩、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。
＜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、フェライト化する。焼成には、例えば以
下の炉が用いられる。バーナー式焼却炉、ロータリー式焼却炉、電気炉。
＜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あげ
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。
　フェライト粉砕品を所望の粒径にするために、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、粒径、運転時間を制御することが好ましい。具体的には、仮
焼フェライトスラリー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
いボールやビーズを用い、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。
　また、ボールミルやビーズミルは、乾式より湿式の法が、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。
＜工程４（造粒工程）＞
　仮焼フェライトの粉砕品に対し、水、バインダーと、必要に応じて、細孔調整剤を加え
る。細孔調整剤としては、発泡剤や樹脂微粒子が挙げられる。発泡剤として、例えば、炭
酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素リチウム、炭酸水素アンモニウム、炭酸
ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム、炭酸アンモニウムが挙げられる。樹脂微粒子
として、例えば、ポリエステル、ポリスチレン、スチレン－ビニルトルエン共重合体、ス
チレン－ビニルナフタリン共重合体、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、スチレン－α－クロルメタクリル酸メチル共重合体、
スチレン－アクリロニトリル共重合体、スチレン－ビニルメチルケトン共重合体、スチレ
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ン－ブタジエン共重合体、スチレン－イソプレン共重合体、スチレン－アクリロニトリル
－インデン共重合体の如きスチレン共重合体；ポリ塩化ビニル、フェノール樹脂、変性フ
ェノール樹脂、マレイン樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリ酢酸ビニル、シリコ
ーン樹脂；脂肪族多価アルコール、脂肪族ジカルボン酸、芳香族ジカルボン酸、芳香族ジ
アルコール類及びジフェノール類から選択されるモノマーを構造単位として有するポリエ
ステル樹脂；ポリウレタン樹脂、ポリアミド樹脂、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、石油樹脂、ポリエステルユニットとビニル系重合体ユニットを
有しているハイブリッド樹脂の微粒子が挙げられる。
　上記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
慮し、バインダーと必要に応じて細孔調整剤を加えることが好ましい。
　得られたフェライトスラリーを、噴霧乾燥機を用い、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、所望の多孔質磁性コア粒子の粒径が
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。
＜工程５（本焼成工程）＞
　次に、造粒品を８００℃以上１４００℃以下で１時間以上２４時間以下焼成する。
　焼成温度を上げ、焼成時間を長くすることで、多孔質磁性コア粒子の焼成が進み、その
結果、細孔径は小さく、かつ、細孔の数も減る。また、焼成する雰囲気をコントロールす
ることで、ブレークダウンする電界強度を好ましい範囲にコントロールすることができる
。例えば、酸素濃度を低くしたり、還元雰囲気（水素存在下）にしたりすることで、多孔
質磁性コア粒子のブレークダウン電界強度を下げることができる。
＜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。
　磁性コア粒子の体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）は、１８．０μｍ以上６８．０μｍ
以下であることが、画像へのキャリア付着とガサツキの抑制のためより望ましい。
【００１９】
　上述のように磁性キャリアは、多孔質磁性コア粒子の空隙の少なくとも一部に、樹脂が
充填された磁性キャリアであることが好ましい。
　多孔質磁性コア粒子は、内部の空隙容積によっては物理的強度が低くなることがあり、
磁性キャリアとしての物理的強度を高めるために、多孔質磁性コア粒子の空隙の少なくと
も一部に樹脂の充填を行うことが好ましい。多孔質磁性コア粒子に充填される樹脂の量と
しては、多孔質磁性コア粒子に対して６質量％以上２５質量％以下であることが好ましい
。磁性キャリア毎の樹脂含有量にバラつきが少なければ、内部空隙内の一部にのみ樹脂が
充填されていても、多孔質磁性コア粒子の表面近傍の空隙にのみ樹脂が充填され内部に空
隙が残っていても、内部空隙が完全に樹脂で充填されていてもよい。
　多孔質磁性コア粒子の空隙に、樹脂を充填する方法としては、特に限定されないが、浸
漬法、スプレー法、ハケ塗り法、及び流動床の如き塗布方法により多孔質磁性コア粒子を
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。特に、磁性キャリア
の表面に金属酸化物由来の部分を残すためには、樹脂と溶剤を混合した樹脂溶液を多孔質
磁性コア粒子の空隙へ充填させる方法が好ましい。多孔質磁性コア粒子の空隙に樹脂を充
填させる方法としては、樹脂を溶剤に希釈し、これを多孔質磁性コア粒子の空隙に添加す
る方法が採用できる。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。
　上記多孔質磁性コア粒子の空隙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。多孔質磁性コア粒子に対する親和性が高
いものであることが好ましく、親和性が高い樹脂を用いた場合には、多孔質磁性コア粒子
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の空隙への樹脂の充填時に、同時に多孔質磁性コア粒子表面も樹脂で覆うことが容易にな
る。
　上記充填する樹脂として、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。
　また、上記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。
　上記樹脂の中で、熱硬化性樹脂が、磁性キャリアの強度を高めることができるため好ま
しい。中でもシリコーン樹脂が、現像剤のΔＥ（攪拌エネルギー差）を本発明の範囲にコ
ントロールしやすいため、より好ましい。
　上記シリコーン樹脂の具体例として、以下のものが挙げられる。ストレートシリコーン
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、ＳＲ２４０５、ＳＲ２４１０、ＳＲ２４１１。変性シリコーン樹脂
では、信越化学社製のＫＲ２０６（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）。
　上記樹脂溶液における樹脂固形分の量は、好ましくは１質量％以上５０質量％以下であ
り、より好ましくは１質量％以上３０質量％以下である。５０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コア粒子の空隙に樹脂溶液が均一に浸透しに
くい。また、１質量％未満であると樹脂量が少なく、多孔質磁性コア粒子への樹脂の付着
力が低くなる場合がある。
【００２０】
　多孔質磁性コア粒子へ樹脂を充填しただけでも、磁性キャリアとして用いることも可能
である。その場合には、トナーへの帯電付与性を高めるために、予め、樹脂溶液中に荷電
制御剤、荷電制御樹脂等などを含有した状態で充填することが好ましい。
　また、本発明に用いられる磁性キャリアは、多孔質磁性コア粒子の空隙に樹脂を充填し
た後、磁性キャリアの表面を樹脂で被覆することが、磁性キャリア表面に金属酸化物に由
来する部分の面積や面積分布を調整するうえで、より好ましい。
　磁性キャリアの表面を樹脂により被覆することにより、金属酸化物由来の部分の割合や
面積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、磁性キャリア表
面からのトナーの離型性、磁性キャリア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、磁性キャリア表面を樹脂により被覆す
ることが好ましい。
　磁性コア粒子の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、磁性コア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。被覆する樹脂の量としては、磁性コア粒子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、金属酸化物部分を表面に適度に露出させることができ、好
ましい。被覆する樹脂は、充填に用いた樹脂を用いることができる。
【００２１】
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本発明に用いられるトナーは、結着樹脂及びワックスを少なくとも含有するトナー粒子を
含有するトナーである。上記結着樹脂としては、特に限定されず、従来公知の結着樹脂を
用いることができる。具体的には、以下のものが挙げられる。ポリエステル、ポリスチレ
ン；ポリ－ｐ－クロルスチレン、ポリビニルトルエンの如きスチレン誘導体の重合体；ス
チレン－ｐ－クロルスチレン共重合体、スチレン－ビニルトルエン共重合体、スチレン－
ビニルナフタリン共重合体、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、スチレン－α－クロルメタクリル酸メチル共重合体、スチレン
－アクリロニトリル共重合体、スチレン－ビニルメチルケトン共重合体、スチレン－ブタ
ジエン共重合体、スチレン－イソプレン共重合体、スチレン－アクリロニトリル－インデ
ン共重合体の如きスチレン共重合体；ポリ塩化ビニル、フェノール樹脂、変性フェノール
樹脂、マレイン樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリ酢酸ビニル、シリコーン樹脂
；脂肪族多価アルコール、脂肪族ジカルボン酸、芳香族ジカルボン酸、芳香族ジアルコー
ル類及びジフェノール類から選択されるモノマーを構造単位として有するポリエステル樹
脂；ポリウレタン樹脂、ポリアミド樹脂、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、石油樹脂、ポリエステルユニットとビニル系重合体ユニットを有してい
るハイブリッド樹脂。また、上記ワックスも、特に限定されず、従来公知のワックスを用
いることができる。具体的には、以下のものが挙げられる。低分子量ポリエチレン、低分
子量ポリプロピレン、アルキレン共重合体、マイクロクリスタリンワックス、パラフィン
ワックス、フィッシャー・トロプシュワックスの如き炭化水素系ワックス；酸化ポリエチ
レンワックスの如き炭化水素系ワックスの酸化物又はそれらのブロック共重合物；カルナ
バワックス、ベヘン酸ベヘニルエステルワックス、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
を一部又は全部を脱酸化したもの。さらに、本発明に用いられるトナーは、必要に応じて
、従来公知の着色剤、荷電制御剤、無機微粉体等を含有させることもできる。
　一方、上記トナー粒子及びトナーの製造方法についても、特に限定されず、従来公知の
製造方法を用いることができる。
　本発明に用いられるトナーは、トナーの画像処理解像度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前記ト
ナーの円相当径１．９８μｍ以上２００．００μｍ以下の粒子を、０．２００以上１．０
００以下の円形度の範囲において８００分割して解析された平均円形度が、０．９５０以
上０．９９０以下であり、円相当径０．５０μｍ以上２００．００μｍ以下の全粒子に対
する、０．５０μｍ以上１．９８μｍ以下の粒子が２５．０個数％以下であることが、現
像性を向上させつつ耐久時の画像劣化の抑制することができ、好ましい。
　平均円形度が、０．９５０より小さい場合、トナーと磁性キャリアの付着面積が大きく
なり、その結果、トナーとキャリアの付着力が上がり現像性が低下する場合がある。
　一方、平均円形度が、０．９９０より大きい場合、トナーと磁性キャリアの付着力が小
さくなりすぎトナー飛散が悪化する場合がある。
【００２２】
　また、本発明に用いられるトナーが、上記円相当径０．５０μｍ以上１．９８μｍ以下
の粒子が２５．０個数％より大きい場合、耐久時に０．５０μｍ以上１．９８μｍ以下の
粒子が磁性キャリアの金属酸化物部分に付着し、高速攪拌時の攪拌エネルギーが大きくな
り、耐久時に濃度が変動する場合がある。
　トナーの平均円形度及び円相当径０．５０μｍ以上１．９８μｍ以下の粒子の個数％を
上記範囲にコントロールする手法としては、分級する方法、または、熱風を用いてトナー
粒子の表面を改質処理する方法が挙げられる。
　具体的には、慣性分級方式のエルボージェット（日鉄鉱業社製）、遠心力分級方式のタ
ーボプレックス（ホソカワミクロン社製）、ＴＳＰセパレータ（ホソカワミクロン社製）
、ファカルティ（ホソカワミクロン社製）の如き分級機や篩分機を用い、０．５０μｍ以
上１．９８μｍ以下の粒子を取り除くことができる。
　また、熱風を用いたトナー粒子の表面改質処理を行いつつ、平均円形度をコントロール
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することもできる。さらに、熱風を用いたトナー粒子の表面改質処理の場合、０．５０μ
ｍ以上１．９８μｍ以下の粒子が、表面改質処理時にトナー表面にしっかりと保持される
。その結果、０．５０μｍ以上１．９８μｍ以下の粒子を２５．０個数％以下にコントロ
ールすることも可能である。
　上記熱風を用いてトナー粒子の表面を改質処理する方法としては、熱風でトナー粒子の
表面処理をする方法であれば、特に限定されない。例えば、ハイブリタイゼーションシス
テム（奈良機械製作所製）、メカノフージョンシステム（ホソカワミクロン社製）、ファ
カルティ（ホソカワミクロン社製）、メテオレインボー　ＭＲ　Ｔｙｐｅ（日本ニューマ
チック社製）などの装置を用いる方法が挙げられる。ここで、表面処理装置を用いて熱風
により表面処理を行い、続いて分級をする方法、若しくは、予め分級したものを、表面処
理装置を用いて熱風により表面処理を行う方法のいずれの方法を用いてもよい。
　上記表面処理装置を用いた、熱風でトナー粒子の表面を改質処理する方法の概略を、図
５を用いて説明するが、これに限定されるものではない。具体的には、従来公知の方法で
トナー粒子を得た後、上記表面処理装置に供給する。そして、トナー粒子供給口（１００
）から供給されたトナー粒子（１１４）は、高圧エア供給ノズル（１１５）から噴射され
るインジェクションエアにより加速され、その下方にある気流噴射部材（１０２）へ向か
う。気流噴射部材（１０２）からは拡散エアが噴射され、この拡散エアによりトナー粒子
が外側方向へ拡散する。この時、インジェクションエアの流量と拡散エアの流量とを調節
することにより、トナーの拡散状態をコントロールすることができる。また、トナー粒子
の融着防止を目的として、トナー粒子供給口（１００）の外周、表面処理装置外周及び移
送配管（１１６）の外周には冷却ジャケット（１０６）が設けられている。尚、該冷却ジ
ャケットには冷却水（好ましくはエチレングリコール等の不凍液）を通水することが好ま
しい。一方、拡散エアにより拡散したトナー粒子は、熱風供給口（１０１）から供給され
た熱風により、トナー粒子の表面が処理される。この時、熱風の温度は１００℃以上、４
５０℃以下であることが好ましく、１００℃以上、４００℃以下であることがより好まし
い。熱風の温度が１００℃未満の場合にはトナー粒子表面の表面面粗さにばらつきが生じ
る場合がある。また、４５０℃を超える場合には溶融状態が進みすぎる事でトナー粒子同
士の合一が進み、トナー粒子の粗大化や融着が生じる場合がある。
　熱風により表面が処理されたトナー粒子は、装置上部外周に設けた冷風供給口（１０３
）から供給される冷風により冷却される。この時、装置内の温度分布の制御、トナー粒子
の表面状態をコントロールする目的で、装置の本体側面に設けた第二の冷風供給口（１０
４）から冷風を導入しても良い。第二の冷風供給口（１０４）の出口はスリット形状、ル
ーバー形状、多孔板形状、メッシュ形状等を用いる事ができ、導入方向は中心方向へ水平
、装置壁面に沿う方向が、目的に応じて選択可能である。
　この時、上記冷風供給口内及び第二の冷風供給口内の温度は－５０℃以上、１０℃以下
であることが好ましく、－４０℃以上、８℃以下であることがより好ましい。また、上記
冷風は除湿された冷風であることが好ましい。具体的には、絶対水分量が５ｇ／ｍ３以下
であることが好ましい。更に好ましくは、３ｇ／ｍ３以下である。
　これらの冷風温度が－５０℃未満の場合には装置内の温度が下がりすぎてしまい、本来
の目的である熱による処理が十分に為されず、トナー粒子の球形化ができない場合がある
。また、１０℃を超える場合には、装置内における熱風ゾーンの制御が不十分になり、表
面処理時にワックスを過度にトナー表面に偏析させることがある。
　その後、冷却されたトナー粒子は、ブロワーで吸引され、移送配管（１１６）を通じて
、サイクロン等で回収される。
【００２３】
　本発明の二成分系現像剤は、画像の濃度変動の抑制と画質低下の抑制の観点から、磁性
キャリア１００質量部に対して、トナーが４質量部以上２０質量部以下の割合で含有する
二成分系現像剤である。好ましくは、磁性キャリア１００質量部に対して、トナーが４質
量部以上１８質量部以下の割合で含有する二成分系現像剤である。トナーが４質量部より
少ないと、画像面積比率が高い画像を連続で印刷した場合に、現像器内のトナーが不足し
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画像濃度が低下する場合がある。一方、トナーが２０質量部より多いと、現像器でのトナ
ー飛散が多くなり、部材を飛散したトナーで汚染する。上記二成分系現像剤において、磁
性キャリア１００質量部に対するトナー比率は、二成分系現像剤作製時のトナーと磁性キ
ャリアの比率を変えることにより任意にコントロールすることができる。
【００２４】
＜磁性キャリア等の真密度の測定方法＞
　磁性キャリアの真比重は、乾式自動密度計アキュピック１３３０（島津製作所社製）を
用いて測定する。まず、２３℃、５０％ＲＨの環境に２４時間放置したサンプル試料を５
ｇ精秤し、測定用セル（１０ｃｍ３）に入れ、本体試料室に挿入する。測定は、試料サン
プル質量を本体に入力し測定をスタートさせることにより自動測定できる。
　自動測定における測定条件は、２０．０００ｐｓｉｇ（２．３９２×１０２ｋＰａ）で
調整されたヘリウムガスを用い、試料室内を１０回パージした後、試料室内の圧力変化が
０．００５ｐｓｉｇ／ｍｉｎ（３．４４７×１０－２ｋＰａ／ｍｉｎ）になる状態を平衡
状態とし、平衡状態になるまで繰り返しヘリウムガスをパージする。平衡状態の時の本体
試料室の圧力を測定する。その平衡状態に達した時の圧力変化により試料サンプル体積が
算出できる（ボイルの法則）。試料サンプルの体積が算出できることにより、以下の式で
試料サンプルの真比重が計算できる。
　試料サンプルの真比重（ｇ／ｃｍ３）＝ 試料サンプル質量（ｇ）／試料サンプル体積
（ｃｍ３）
　この自動測定により５回繰り返し測定した値の平均値を磁性キャリア及び磁性コア粒子
の真比重（ｇ／ｃｍ３）とする。
【００２５】
　＜トナーの平均円形度、及び、円相当径０．５０μｍ以上１．９８μｍ以下の粒子の個
数％の測定方法＞
　上記トナーの平均円形度は、画像処理解像度５１２×５１２画素（１画素あたり０．３
７μｍ×０．３７μｍ）のフロー式粒子像測定装置「ＦＰＩＡ－３０００型」（シスメッ
クス社製）を用い、校正作業時の測定・解析条件で測定する。
　具体的な測定方法は、以下の通りである。まず、ガラス製の容器中に予め不純固形物な
どを除去したイオン交換水約２０ｍｌを入れる。この中に分散剤として「コンタミノンＮ
」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビルダーからなるｐＨ７の精密測定
器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製）をイオン交換水で約３質量倍
に希釈した希釈液を約０．２ｍｌ加える。更に測定試料を約０．０２ｇ加え、超音波分散
器を用いて２分間分散処理を行い、測定用の分散液とする。その際、分散液の温度が１０
℃以上４０℃以下となる様に適宜冷却する。超音波分散器としては、発振周波数５０ｋＨ
ｚ、電気的出力１５０Ｗの卓上型の超音波洗浄器分散器（例えば「ＶＳ－１５０」（ヴェ
ルヴォクリーア社製））を用い、水槽内には所定量のイオン交換水を入れ、この水槽中に
前記コンタミノンＮを約２ｍｌ添加する。
　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）を使用する
。
標準対物レンズ（１０倍）を用いることで、画像処理解像度５１２×５１２画素（１画素
あたり０．３７μｍ×０．３７μｍ）となる。
前記手順に従い調整した分散液を前記フロー式粒子像分析装置に導入し、ＨＰＦ測定モー
ドで、トータルカウントモードにて３０００個のトナー粒子を計測する。そして、粒子解
析時の２値化閾値を８５％とし、解析粒子径を円相当径１．９８μｍ以上２００．００μ
ｍ未満に限定し、０．２００以上１．０００以下の円形度の範囲において８００分割して
解析し、トナー粒子の平均円形度を求める。
　測定にあたっては、測定開始前に標準ラテックス粒子（例えば、Ｄｕｋｅ　Ｓｃｉｅｎ
ｔｉｆｉｃ社製の「ＲＥＳＥＡＲＣＨ　ＡＮＤ　ＴＥＳＴ　ＰＡＲＴＩＣＬＥＳ　Ｌａｔ
ｅｘ　Ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ　Ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ　５２００Ａ」をイオン交換水
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で希釈）を用いて自動焦点調整を行う。その後、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。
　なお、本願実施例では、シスメックス社による校正作業が行われた、シスメックス社が
発行する校正証明書の発行を受けたフロー式粒子像分析装置を使用した。解析粒子径を円
相当径１．９８μｍ以上、２００．００μｍ未満に限定した以外は、校正証明を受けた時
の測定及び解析条件で測定を行う。
　また、この時、円相当径０．５０μｍ以上２００．００μｍ以下の全粒子に対する、０
．５０μｍ以上１．９８μｍ以下の粒子の割合を個数％として求める。
【００２６】
　＜磁性キャリア表面の金属酸化物に由来する部分の面積％の算出方法＞
　磁性キャリア表面の金属酸化物に由来する部分の面積％は、走査電子顕微鏡による反射
電子の投影像の観察と、続く画像処理により求めることができる。
　磁性キャリア表面の金属酸化物に由来する部分の面積％は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
）、Ｓ－４８００（日立製作所社製）を用いて算出する。金属酸化物に由来する部分の面
積は、加速電圧が２．０ｋＶのときに得られる反射電子を可視化した像の画像処理から算
出される。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。本発明に用いられる磁性キャリア表面のように、樹脂
部分と磁性コアに由来する金属酸化物部分が存在する試料では、金属酸化物部分が明るく
（輝度が高い、白く）、樹脂部分は暗く（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、走査型電子顕微鏡観察用の試料台上にカーボンテープで磁性キャリアを一
層になるように固定し、白金による蒸着は行わずに、以下の条件にて、走査型電子顕微鏡
Ｓ－４８００（日立製作所社製）で観察する。また、フラッシング操作を行ってから観察
を行う。
ＳｉｇｎａｌＮａｍｅ＝ＳＥ（Ｕ，ＬＡ８０）
ＡｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇＶｏｌｔａｇｅ＝２０００Ｖｏｌｔ
ＥｍｉｓｓｉｏｎＣｕｒｒｅｎｔ＝１００００ｎＡ
ＷｏｒｋｉｎｇＤｉｓｔａｎｃｅ＝６０００ｕｍ
ＬｅｎｓＭｏｄｅ＝Ｈｉｇｈ
Ｃｏｎｄｅｎｃｅｒ１＝５
ＳｃａｎＳｐｅｅｄ＝Ｓｌｏｗ４（４０秒）
Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ＝６００
ＤａｔａＳｉｚｅ＝１２８０ｘ９６０
ＣｏｌｏｒＭｏｄｅ＝Ｇｒａｙｓｃａｌｅ
　反射電子の投影像は、走査型電子顕微鏡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
ケール画像として得る（図３（３－ａ））。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。
　続いて、得られた反射電子の投影像を用いて、磁性キャリア５０個について金属酸化物
に由来する部分の面積％を算出する。解析する磁性キャリア５０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％の算出には、画像処理ソフトＩｍａｇｅ－Ｐ
ｒｏ　Ｐｌｕｓ５．１Ｊ（ＭｅｄｉａＣｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ社製）を使用する。
　まず、図３（３－ｂ）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１２８０×８９５のサイズに切り出す（図３（３－ｃ））。次に、磁性キャリアの部
分を抽出し、抽出された磁性キャリア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を抽出するため、磁性キャリア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、磁性キャリアの抽出を行
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う（図３（３－ｄ））。カーボンテープ以外の方法で磁性キャリアを固定した際には、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、磁性キャリアと背景の境界については、反射
電子の投影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
外するものとする。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３００ｐｉｘｅｌ、最大１０００００００ｐｉｘｅｌと
する（図４（４－ａ））。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を抽出する（図４（４－ｂ））。抽出された磁性キャリアに由
来する部分の大きさ（ｐｉｘｅｌ数）を（ｊａ）、それぞれの抽出部分の和（Σｊａ＝Ｊ
ａ）、抽出された部分の数（Ｊｃ）を求める。抽出された磁性キャリアの数Ｊｃが、Ｊｃ
＝５０となるまで、別視野の磁性キャリア投影像について同様の操作を繰り返す。
　次に、選択した粒子に対して金属酸化物に由来する部分を抽出した。Ｉｍａｇｅ－Ｐｒ
ｏ　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１
４０～２５５の範囲に設定して、磁性キャリア上の輝度の高い部分の抽出を行う。面積の
選別レンジは最小１０ｐｉｘｅｌ、最大１００００ｐｉｘｅｌとし、磁性キャリア表面の
金属酸化物に由来する部分を抽出する（図４（４－ｃ））。さらに、上記磁性キャリア部
分の抽出時と同様に、画像外周に位置する粒子や５０％粒径（Ｄ５０）の測定値の±２５
％径の範囲から逸脱したものは、計算から除外した。金属酸化物に由来の抽出部分の大き
さ（ｐｉｘｅｌ数）（ｍａ）、それぞれの抽出部分の和（Ｍａ）として、下式に従い計算
した。
式：　金属酸化物に由来する部分の面積％＝Ｍａ／Ｊａ×１００
【００２７】
＜６．６７２μｍ２以上の金属酸化物に由来する部分の面積％の算出方法＞
　６．６７２μｍ２以上の金属酸化物に由来する部分の面積の、金属酸化物に由来する部
分の総面積に対する面積％は、走査型電子顕微鏡による反射電子の投影像の観察と画像処
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、磁性キャリアの観察を行い、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。抽出された金属酸化物に由来する部分を大きさ２０ｐｉｘ
ｅｌ毎のチャンネルに分布させた。１ｐｉｘｅｌの面積は０．０２７８μｍ２として面積
換算を行い、金属酸化物に由来する部分の総面積に対して、６．６７２μｍ２以上に分布
する割合を算出した。
【００２８】
＜磁性キャリアの包絡度の測定方法＞
　磁性キャリアの断面加工には、集束イオンビーム加工観察装置（ＦＩＢ）、ＦＢ－２１
００（日立ハイテクノロジーズ社製）を用いる。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は、各試料の最大径をＤｍａｘとしたときに、Ｄ５０×０
．９≦Ｄｍａｘ≦Ｄ５０×１．１である磁性キャリアを対象とする。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
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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。磁性キャリアの断面観察においては、磁性コア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）、磁性コア部以外の領域は、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）、Ｓ－４８００（日立ハイテクノロジーズ社製）を用いて、以下
の条件にて観察する。尚、フラッシング操作を行ってから観察する。
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、反射電子の投影像は、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、磁性体観察モードはＯＦ
Ｆとし、２５６階調のグレースケール画像として得る。
　次に、得られた投影像を用いて、画像処理ソフトＩｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ５．１
Ｊ（ＭｅｄｉａＣｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ社製）を使用し、磁性キャリア５０個について、
包絡線Ｌ２及び周囲長Ｌ１を求め、下記式より包絡度を求める。
式：　包絡度＝｛（Ｌ１－Ｌ２）／Ｌ２｝×１００
【００２９】
＜トナーの重量平均粒子径（Ｄ４）の測定＞
　トナーの重量平均粒径（Ｄ４）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）と、測定条件設定及び測定データ解析
をするための付属の専用ソフト「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）を用いて、実効測定チャンネ
ル数２万５千チャンネルで測定し、測定データの解析を行い、算出する。
　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。
　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う。
　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。
　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以上６０μｍ以下に設定する。
　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、解析ソフトの「アパーチャーのフラッシュ」機能
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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、この中に
分散剤として「コンタミノンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビル
ダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製
）をイオン交換水で３質量倍に希釈した希釈液を約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）の水槽内に所定量のイオン交換
水を入れ、この水槽中に前記コンタミノン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、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。
【００３０】
＜樹脂のピーク分子量（Ｍｐ）、数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）の測定
方法＞
　樹脂の分子量分布は、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。
　まず、室温で２４時間かけて、樹脂をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解する。そし
て、得られた溶液を、ポア径が０．２μｍの耐溶剤性メンブランフィルター「マエショリ
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。
　装置　：ＨＬＣ８１２０　ＧＰＣ（検出器：ＲＩ）（東ソー社製）
　カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、
　　　　　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。
【００３１】
＜ワックスの最大吸熱温度、樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）の測定方法＞
　ワックスの最大吸熱ピークを示す温度は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（ＴＡ
　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する
。
　装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジ
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ウムの融解熱を用いる。具体的には、ワックスを約１０ｍｇ精秤し、これをアルミニウム
製のパンの中に入れ、リファレンスとして空のアルミニウム製のパンを用い、測定温度範
囲３０乃至２００℃の間で、昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定を行う。尚、測定においては
、一度２００℃まで昇温させ、続いて３０℃まで降温し、その後に再度昇温を行う。この
２度目の昇温過程での温度３０乃至２００℃の範囲におけるＤＳＣ曲線の最大の吸熱ピー
クを示す温度を、最大吸熱温度とする。
　また、樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、ワックス測定時と同様に、樹脂を約１０ｍｇ
精秤し測定を行う。温度４０℃乃至１００℃の範囲の比熱変化において、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ＤＳＣ曲線との交点を、結着樹脂のガラス転移
温度（Ｔｇ）とする。
【００３２】
＜樹脂の軟化点の測定方法＞
　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。
　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の和であるときの流動曲線の温度
が、１／２法における溶融温度である。
　測定試料には、約１．０ｇの樹脂を、２５℃の環境下で、錠剤成型圧縮機（例えば、Ｎ
Ｔ－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。また、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：４０℃
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
【００３３】
＜磁性キャリア等の体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）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。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Ｔｕｒｂｏｔｒａｃ」（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。粒径は体積分布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。測定条件は、以下
の通りである。
ＳｅｔＺｅｒｏ時間：１０秒
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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　　　　　：常温常湿環境（２３℃、５０％ＲＨ）
【実施例】
【００３４】
　以下、本発明の具体的実施例について説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。尚、以下の配合における部数は特に説明が無い場合は質量部である。
【００３５】
〔樹脂の製造例１〕
　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。
テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２．６質量部
無水トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．７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
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５．６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）　　　　　　　０．１質量部
　その後、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、樹脂１を合成した。ＧＰＣで求
めた樹脂１の分子量は、重量平均分子量（Ｍｗ）６２００、数平均分子量（Ｍｎ）２５０
０であり、ピーク分子量（Ｍｐ）２９００、ガラス転移点は５５℃、軟化点は９３℃であ
った。
【００３６】
〔樹脂の製造例２〕
　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。
テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７．２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
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７６．６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）　　　　　　　０．１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６．１質量部を加え、１８０℃に加熱し、２時間
反応させ樹脂２を合成した。ＧＰＣで求めた樹脂２の分子量は、重量平均分子量（Ｍｗ）
８６０００、数平均分子量（Ｍｎ）６０００、ピーク分子量（Ｍｐ）１２８００、ガラス
転移点は６２℃、軟化点は１３２℃であった。
【００３７】
〔トナー製造例１〕
樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０．０質量部
樹脂２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０．０質量部
フィッシャー・トロプシュワックス（最大吸熱温度：７５℃）　　　　　　７．５質量部
Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０質量部
　上記材料をヘンシェルミキサー（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。
　次に、得られた微粉砕物を、図５に示す表面改質装置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、熱風流量４．５ｍ３／ｍｉｎ、熱風の
吐出温度は２３０℃、冷風温度０℃、冷風流量３．０ｍ３／ｍｉｎであった。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
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し、微粉及び粗粉を同時に分級除去、トナー粒子１を得た。
　得られたトナー粒子１　１００．０質量部に、無機微粒子として、個数平均粒径が４０
ｎｍであり、ｉ－ブチルトリメトキシシランで処理された酸化チタン微粉体１．０質量部
、一次平均粒子径１６ｎｍであり、ヘキサメチルジシラザン２０質量％で表面処理した疎
水性シリカ微粒子０．５質量部を添加し、個数平均粒径が２００ｎｍであり、ヘキサメチ
ルジシラザンで処理されたゾルゲル法シリカ微粉体を１．０質量部を外添混合し、トナー
１を得た。
【００３８】
〔トナー製造例２〕
　トナー製造例１のうち、表面改質時の条件の熱風流量を４．５ｍ３／ｍｉｎから４．０
ｍ３／ｍｉｎ、熱風の吐出温度は２３０℃から２１０℃に変更した以外は、トナー製造例
１と同様にして、トナー２を得た。
【００３９】
〔トナー製造例３〕
　トナー製造例１のうち、表面改質時の条件の熱風流量を４．５ｍ３／ｍｉｎから５．０
ｍ３／ｍｉｎ、熱風の吐出温度は２３０℃から２５０℃に変更した以外は、トナー製造例
１と同様にして、トナー３を得た。
【００４０】
〔トナー製造例４〕
　トナー製造例１のうち、表面改質処理を行なわない以外は、トナー製造例１と同様にし
て、トナー４を得た。
【００４１】
トナー１乃至４の物性を表１にしめす。
【００４２】
【表１】

【００４３】
〔多孔質磁性コアの製造例１〕
＜工程１（秤量・混合工程）＞
　Ｆｅ２Ｏ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５９．７質量％
　ＭｎＣＯ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４．４質量％
　Ｍｇ（ＯＨ）２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．８質量％
　ＳｒＣＯ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．１質量％
となるようにフェライト原材料を秤量した。その後、ジルコニア（φ１０ｍｍ）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。
＜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、大気中で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。
　（ＭｎＯ）ａ（ＭｇＯ）ｂ（ＳｒＯ）ｃ（Ｆｅ２Ｏ３）ｄ

　上記式において、ａ＝０．３９、ｂ＝０．１１、ｃ＝０．０１、ｄ＝０．４９
＜工程３（粉砕工程）＞
　クラッシャーで０．５ｍｍ程度に粉砕した後に、ジルコニア（φ１０ｍｍ）のボールを
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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２時
間粉砕した。そのスラリーを、ジルコニアのビーズ（φ１．０ｍｍ）を用いた湿式ビーズ
ミルで３時間粉砕し、フェライトスラリー（仮焼フェライト微粉砕品）を得た。
　得られた仮焼フェライト微粉砕品の、体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）は１．７μｍで
あった。
＜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
、約３６μｍの球状粒子に造粒した。
＜工程５（本焼成工程）＞
　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％以下）で、１１５０℃で４時間焼成した。
＜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、多
孔質磁性コア１を得た。
【００４４】
＜多孔質磁性コアの製造例２＞
　多孔質磁性コア製造例１のうち、工程１でフェライト原材料の比率を、
　Ｆｅ２Ｏ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６２．８質量％
　ＭｎＣＯ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１．２質量％
　Ｍｇ（ＯＨ）２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０質量％
に変更した。フェライトの組成は、下記の通り。
　（ＭｎＯ）ａ（ＭｇＯ）ｂ（Ｆｅ２Ｏ３）ｃ

　上記式において、ａ＝０．４５、ｂ＝０．１５、ｃ＝０．４０
　工程３のクラッシャーでの粉砕粒度を０．５ｍｍ程度から０．３ｍｍ程度に変更し、湿
式ボールミルのボールをジルコニア（φ１０ｍｍ）からステンレス（φ１０ｍｍ）に、湿
式ビーズミルのビーズをジルコニア（φ１．０ｍｍ）からステンレス（φ１．０ｍｍ）に
、粉砕時間を３時間から２時間に変更した。
　得られた仮焼フェライト微粉砕品は、Ｄ５０＝０．８μｍであった。
　工程４のポリビニルアルコールの添加量を２質量部から１．０質量部に変更した。
　工程５の焼成温度を１１５０℃から１２００℃に、焼成雰囲気を窒素雰囲気下（酸素濃
度０．０１体積％以下）から窒素雰囲気下（酸素濃度１．０体積％）に、焼成時間を４時
間から８時間に変更した。上記以外は、多孔質磁性コア製造例１と同様にして、多孔質磁
性コア２を得た。
【００４５】
＜多孔質磁性コアの製造例３＞
　多孔質磁性コア製造例１のうち、工程３の湿式ビーズミルの粉砕時間を２時間から３時
間に変更した。得られた仮焼フェライト微粉砕品は、Ｄ５０＝１．３μｍであった。また
、工程５の焼成温度を１１５０℃から１０５０℃に変更した。上記以外は、多孔質磁性コ
ア製造例１と同様にして、多孔質磁性コア３を得た
【００４６】
＜多孔質磁性コアの製造例４＞
　多孔質磁性コア製造例１のうち、工程１でフェライト原材料の比率を、
　Ｆｅ２Ｏ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６２．４質量％
　ＭｎＣＯ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．５質量％
　Ｍｇ（ＯＨ）２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．４質量％
　ＳｒＣＯ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７質量％
に変更した。フェライトの組成は、下記の通り。
　（ＭｎＯ）ａ（ＭｇＯ）ｂ（ＳｒＯ）ｃ（Ｆｅ２Ｏ３）ｄ

　上記式において、ａ＝０．３４、ｂ＝０．１４、ｃ＝０．０１、ｄ＝０．５１
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　工程３のクラッシャーでの粉砕粒度を０．５ｍｍ程度から１．０ｍｍ程度に変更し、湿
式ボールミルのボールをジルコニア（φ１０ｍｍ）からアルミナ（φ１０ｍｍ）に、粉砕
時間を２時間から１時間に変更した。湿式ビーズミルのビーズをジルコニア（φ１．０ｍ
ｍ）からアルミナ（φ１．０ｍｍ）に変更した。得られた仮焼フェライト微粉砕品は、Ｄ
５０＝４．８μｍであった。
　工程４のポリビニルアルコールの添加量を２．０質量部から５．０質量部に変更した。
　工程５の焼成温度を１１５０℃から１０００℃に、焼成雰囲気を窒素雰囲気下（酸素濃
度０．０１体積％以下）から窒素雰囲気下（酸素濃度０．５体積％）に変更した。上記以
外は、多孔質磁性コア製造例１と同様にして、多孔質磁性コア４を得た。
【００４７】
＜多孔質磁性コアの製造例５＞
　多孔質磁性コア製造例１のうち、工程１でフェライト原材料の比率を、
　Ｆｅ２Ｏ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６２．８質量％
　ＭｎＣＯ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１．２質量％
　Ｍｇ（ＯＨ）２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０質量％
に変更した。フェライトの組成は、下記の通り。
　（ＭｎＯ）ａ（ＭｇＯ）ｂ（Ｆｅ２Ｏ３）ｃ

　上記式において、ａ＝０．４５、ｂ＝０．１５、ｃ＝０．４０
　工程３のクラッシャーでの粉砕粒度を０．５ｍｍ程度から０．３ｍｍ程度に変更し、湿
式ボールミルのボールをジルコニア（φ１０ｍｍ）からステンレス（φ１０ｍｍ）に、湿
式ビーズミルのビーズをジルコニア（φ１．０ｍｍ）からステンレス（φ１．０ｍｍ）に
、粉砕時間を３時間から２時間に変更した。
　得られた仮焼フェライト微粉砕品は、Ｄ５０＝０．８μｍであった。
　工程４のポリビニルアルコールの添加量を２．０質量部から１．０質量部に変更した。
　工程５の焼成温度を１１５０℃から１２００℃に、焼成雰囲気を窒素雰囲気下（酸素濃
度０．０１体積％以下）から窒素雰囲気下（酸素濃度１．０体積％）に、焼成時間を４時
間から８時間に変更した。上記以外は、多孔質磁性コア製造例１と同様にして、多孔質磁
性コア５を得た。
【００４８】
＜多孔質磁性コアの製造例６＞
　多孔質磁性コア製造例４のうち、工程３の湿式ビーズミルの粉砕時間を３時間から２時
間に変更した。得られた仮焼フェライト微粉砕品は、Ｄ５０＝５．６μｍであった。
　工程４のポリビニルアルコールの添加量を５．０質量部から１０．０質量部に変更した
。
　工程５の焼成時間を４時間から２時間に、焼成雰囲気を窒素雰囲気下（酸素濃度０．５
体積％）から窒素雰囲気下（酸素濃度１．０体積％）に変更した。上記以外は、多孔質磁
性コア製造例４と同様にして、多孔質磁性コア６を得た。
【００４９】
＜多孔質磁性コアの製造例７＞
　多孔質磁性コア製造例４のうち、工程３のクラッシャーでの粉砕粒度を１．０ｍｍ程度
から０．３ｍｍ程度に変更し、湿式ボールミルのボールをアルミナ（φ１０ｍｍ）からス
テンレス（φ１０ｍｍ）に、粉砕時間を１時間から３時間に変更した。湿式ビーズミルの
ビーズをアルミナ（φ１．０ｍｍ）からステンレス（φ１．０ｍｍ）、粉砕時間を３時間
から２時間に変更した。得られた仮焼フェライト微粉砕品は、Ｄ５０＝０．４μｍであっ
た。
　工程４のポリビニルアルコールの添加量を５．０質量部から１．０質量部に変更した。
　工程５の焼成温度を１０００℃から１２５０℃に変更した。上記以外は、多孔質磁性コ
ア製造例４と同様にして、多孔質磁性コア７を得た。
【００５０】
＜磁性コアの製造例１＞



(26) JP 2011-158742 A 2011.8.18

10

20

30

40

50

  マグネタイト微粒子（球形、個数平均粒径２５０ｎｍ、磁化の強さ６５Ａｍ２／ｋｇ、
残留磁化４．２Ａｍ２／ｋｇ、保磁力４．４ｋＡ／ｍ、５００Ｖ／ｃｍにおける比抵抗３
．３×１０５Ω・ｃｍ）と、シラン系カップリング剤（３－（２－アミノエチルアミノプ
ロピル）トリメトキシシラン）（マグネタイト微粒子の質量に対して３．０質量％の量）
とを、容器に導入した。そして、該容器内において温度１００℃以上で高速混合撹拌して
、マグネタイト微粒子を表面処理した。
・フェノール                                                １０質量部
・ホルムアルデヒド溶液（ホルムアルデヒド３７質量％水溶液）  １６質量部
・表面処理した上記マグネタイト微粒子                        ８４質量部
　上記材料を反応釜に導入し、温度４０℃にしてよく混合した。
　その後、撹拌しながら平均昇温速度３℃／分で、温度８５℃に加熱し、２８質量％アン
モニア水４質量部および水２５質量部を反応釜に加えた。温度８５℃にて保持し、３時間
重合反応させて硬化させた。このときの撹拌翼の周速は１．８ｍ／秒とした。
　重合反応させた後、温度３０℃まで冷却して水を添加した。上澄み液を除去して得られ
た沈殿物を水洗し、さらに風乾した。得られた風乾物を、減圧下（５ｈＰａ以下）にて、
温度６０℃で乾燥して、樹脂中に磁性体が分散された磁性コア１を得た。
【００５１】
＜磁性コアの製造例２＞
　工程１：
　Ｆｅ２Ｏ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７１．０質量％
　ＣｕＯ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２．５質量％
　ＺｕＯ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６．５質量％
となるようにフェライト原材料を秤量した。その後、ジルコニア（φ１０ｍｍ）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。
　工程２：
　粉砕・混合した後、大気中で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。
　（ＣｕＯ）ａ（ＺｎＯ）ｂ（Ｆｅ２Ｏ３）ｃ

　上記式において、ａ＝０．２０、ｂ＝０．２５、ｃ＝０．５５
　工程３：
　クラッシャーで０．５ｍｍ程度に粉砕した後に、ステンレスのボール（φ１０ｍｍ）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６時間
粉砕した。得られた仮焼フェライト微粉砕品は、Ｄ５０＝０．５μｍ、Ｄ９０＝２．８μ
ｍであった。
　工程４：
　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。
　工程５：
　大気中で１３００℃で４時間焼成した。
　工程６：
　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、磁
性コア２を得た。
【００５２】
＜樹脂液の調製＞
　樹脂液１
　ストレートシリコーン（ＳＲ２４１１　東レ・ダウコーニング）　　　２０．０質量部
　γ－アミノプロピルトリエトキシシラン　　　　　　　　　　　　　　　０．５質量部
　トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７９．５質量部
　以上を、ボールミル（ソーダガラスボール　φ１０ｍｍ）を用いて１時間混合し、樹脂
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【００５３】
　樹脂液２
　ポリメチルメタクリレート重合体（Ｍｗ＝６６，０００）　　　　　　　５．０質量部
ボントロンＰ５１（オリエント化学工業株式会社）　　　　　　　　　　　２．０質量部
　トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９３．０質量部
　以上を、ビーズミル（ジルコニアビーズ　φ１．０ｍｍ）を用いて３時間分散混合し、
樹脂液２を得た。
【００５４】
＜磁性キャリア１の製造例＞
　工程１（樹脂充填工程）：
　多孔質磁性コア１　１００．０質量部を万能攪拌混合機（ダルトン社製）に入れ、減圧
下、８０℃に加熱しながら撹拌する。続いて、樹脂液１を多孔質磁性コア１　１００質量
部に対し樹脂成分として８質量部になるように添加し２時間加熱を続け、溶剤を除去した
。得られた試料をジュリアミキサー（徳寿工作所社製）に移し、窒素雰囲気下に２００℃
で２時間熱処理して、開口７０μｍのメッシュで分級して、充填コア１を得た。
　工程２（樹脂コート工程）：
　充填コア１　１００．０質量部をナウタミキサ（ホソカワミクロン社製）に投入し、さ
らに、樹脂液２を樹脂成分として０．５質量部になるようにナウタミキサに投入した。減
圧下で７０℃に加熱し、１．７Ｓ－１（１００ｒｐｍ）で混合し、４時間かけて溶媒除去
及び塗布操作を行った。その後、得られた試料をジュリアミキサー（徳寿工作所社製）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のメッシュで分
級して磁性キャリア１を得た。
【００５５】
＜磁性キャリア２～１３の製造例＞
　磁性キャリア１の製造例において、コア粒子、充填樹脂量、コート樹脂量を表２のよう
に変え、磁性キャリア２乃至１３を得た。得られたキャリア１乃至１３の物性を表３に示
す。
【００５６】
【表２】

【００５７】
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【００５８】
〔実施例１乃至２２及び比較例１乃至１２〕
　作製した磁性キャリア及びトナーを用い、磁性キャリアとトナーの組み合わせ、及び、
磁性キャリア１００質量部に対するトナー比率を表４の記載に従い、二成分系現像剤を作
製した。二成分系現像剤は、Ｖ型混合機で５分間混合した。また、得られた二成分系現像
剤のＥ１００ｍｍ／ｓｅｃ、Ｅ１０ｍｍ／ｓｅｃ、ΔＥ、２５ＦＲＩ（Ｅ１０ｍｍ／ｓｅ

ｃ／Ｅ１００ｍｍ／ｓｅｃ）の数値を表５に示す。
【００５９】
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【００６０】
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【表５】

【００６１】
＜二成分系現像剤の評価＞
　画像形成装置として、キヤノン製カラー複写機ｉｍａｇｅＲＵＮＮＥＲ　ｉＲ　Ｃ３５
８０を用い、下記評価が可能なように当該複写機を改造した。シアン位置の現像器に上記
現像剤を入れ、評価を行った。現像条件としては、現像ドラムに対する現像スリーブ周速
を１．５倍、プロセススピード　２４５ｍｍ／ｓｅｃとなるように改造した。そして、現
像スリーブには、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（ベタ部）のトナーの紙上への載り量が０．５ｍ
ｇ／ｃｍ２となるように調整した。
　初期のキャリア付着、トナー飛散、ガサツキの評価を行った。
　また、画像面積比率２５％で５００００枚の連続印刷後、画像濃度安定性、ガサツキの
評価を行った。
　上記評価を、温度２３℃／湿度５０％ＲＨの環境と、温度３０℃／湿度８０％ＲＨの２
つの環境で行った。
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　なおＦＦＨ画像とは、２５６階調を１６進数で表示した値であり、００Ｈを１階調目（
白地部）、ＦＦＨを２５６階調目（ベタ部）とする。
印刷環境　　温度２３℃／湿度５０％ＲＨ（以下「Ｎ／Ｎ」）
　　　　　　温度３０℃／湿度８０％ＲＨ（以下「Ｈ／Ｈ」
紙　　　　　カラー複写機・プリンタ用普通紙　ＣＳ－８１４（Ａ４、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）
【００６２】
＜キャリア付着＞
　００Ｈ画像を印刷し、感光ドラム上の一部分を透明な粘着テープを密着させてサンプリ
ングし、１ｃｍ×１ｃｍ中の感光ドラム上に付着していた磁性キャリアの個数をカウント
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　　　　　　（優秀）
Ｂ：４個以上１０個以下　（良い）
Ｃ：１１個以上２０個以下（本発明において許容レベル）
Ｄ：２１個以上　　　　　（本発明において許容できない）
【００６３】
＜トナー飛散＞
　現像器、及び、本体内のトナーの汚れ具合を目視にて確認した。
Ａ：トナーの飛散がほとんどない　　　　（優秀）
Ｂ：トナーの飛散がわずかに確認される　（良い）
Ｃ：トナーの飛散が確認される　　　　　（本発明において許容レベル）
Ｄ：ひどいトナー飛散が確認される　　　（本発明において許容できない）
【００６４】
＜ガサツキ＞
　画像比率５％のＦＦＨ画像を、１０枚印刷→１０分放置→１０枚印刷を繰り返し、１０
００枚印刷した。
その後、１画素を１ドットで形成するドット画像（ＦＦＨ画像）を作成した。紙上の１ド
ットあたりの面積が、２００００μｍ２以上２５０００μｍ２以下となるように、レーザ
ービームのスポット径を調整した。デジタルマイクロスコープＶＨＸ－５００（レンズワ
イドレンジズームレンズＶＨ－Ｚ１００・キーエンス社製）を用い、ドット１０００個の
面積を測定した。ドット面積の個数平均（Ｓ）とドット面積の標準偏差（σ）を算出し、
ガサツキを下記式により算出した。
ガサツキ指数（Ｉ）＝σ／Ｓ×１００
Ａ：Ｉが４．０未満　　　　　　（優秀）
Ｂ：Ｉが４．０以上６．０未満　（良好）
Ｃ：Ｉが６．０以上８．０未満　（本発明において許容レベル）
Ｄ：Ｉが８．０以上　　　　　　（本発明において許容できない）
【００６５】
＜画像濃度安定性＞
　耐久評価を行う前に、２０ｍｍ×２０ｍｍのＦＦＨ画像を１枚印刷した。Ｘ－Ｒｉｔｅ
カラー反射濃度計（５００シリーズ：Ｘ－Ｒｉｔｅ社製）を使用し、ＦＦＨ画像部分の画
像濃度を測定した。耐久後に、同じ画像を１枚印刷し、画像濃度を測定した。初期及び耐
久後の画像濃度の差を以下の基準で評価とした。
（評価基準）
Ａ：０．００以上０．０５未満　（優秀）
Ｂ：０．０５以上０．１０未満　（良い）
Ｃ：０．１０以上０．２０未満　（本発明において許容レベル）
Ｄ：０．２０以上　　　　　　　（本発明において許容できない）
【００６６】
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【表６】

【００６７】
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