
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
空隙率が１０～６０％であるフェライト芯材

【請求項２】
真密度が３．０～５．５ｇ／ｃｍ３ である請求項１記載の樹脂充填

型キャリア。
【請求項３】

見掛け密度が０．７～２．５ｇ／ｃｍ３ である請求項１ 記載
の樹脂充填型キャリア。
【請求項４】

平均粒径が１５～８０μｍである請求項１～ いずれかの記載の樹
脂充填型キャリア。
【請求項５】

抵抗が１０２ ～１０１ ２ Ωである請求項１～ のいずれかに記載の
樹脂充填型キャリア。
【請求項６】

Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｌｉ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｒ、Ｂｉか
ら選ばれる少なくとも１種を含むフェライトよりなる請求項１～ のいずれかに記載の樹
脂充填型キャリア。
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【請求項７】
残留磁化が１５ｅｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ２ ／ｋｇ）以下である請求項１

～ のいずれかに記載の樹脂充填型キャリア。
【請求項８】

焼結一次粒子径が０．２～１０μｍである請求項１～ 記載の樹脂
充填型キャリア。
【請求項９】

焼結一次粒子径に対する体積平均粒径の比（体積平均粒径／焼結一
次粒子径）が５～２００である請求項１～ のいずれかに記載の樹脂充填型キャリア。
【請求項１０】
空隙率が１～５０％である請求項 記載の樹脂充填型キャリア。
【請求項１１】
芯材面積率に対する樹脂充填面積率の比（樹脂充填面積率／芯材面積率）が０．２０～０
．８０である請求項 記載の樹脂充填型キャリア。
【請求項１２】
樹脂充填後の真密度が２．５０～４．５０ｇ／ｃｍ３ である請求項 のいずれかに
記載の樹脂充填型キャリア。
【請求項１３】
芯材の真密度に対する樹脂充填後の真密度比（樹脂充填後の真密度／芯材の真密度）が０
．５０～０．９０である請求項 のいずれかに記載の樹脂充填型キャリア。
【請求項１４】
平均粒径が１５～８０μｍである請求項 のいずれかに記載の樹脂充填型キャリア
。
【請求項１５】
磁化が２０～９０ｅｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ２ ／ｋｇ）である請求項 のいずれかに記載
の樹脂充填型キャリア。
【請求項１６】
電気抵抗が１０５ ～１０１ ５ Ωである請求項 のいずれかに記載の樹脂充填型キャ
リア。
【請求項１７】
樹脂被覆されている請求項 のいずれかに記載の樹脂充填型キャリア。
【請求項１８】
表面被覆厚さが０．０１～７μｍである請求項 記載の樹脂充填型キャリア。
【請求項１９】
請求項 のいずれかに記載の樹脂充填型キャリアとトナーとからなる電子写真現像
剤。
【請求項２０】
上記樹脂充填型キャリアの真密度に対する上記トナーの真密度比（トナーの真密度／キャ
リアの真密度）が１／５～１／２である請求項 記載の電子写真現像剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複写機、プリンター等に用いられる二成分系電子写真現像剤に使用され
脂充填型キャリア及び該キャリアを用いた電子写真現像剤に関し、詳しくは真密度が軽く
なり長寿命化され、帯電量等の制御が容易で、高強度、かつ熱や衝撃による割れ、変形、
溶融の少な 脂充填型キャリア及び該キャリアを用いた電子写真現像剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真現像方法は、現像剤中のトナー粒子を感光体上に形成された静電潜像に付着さ
せて現像する方法であり、この方法で使用される現像剤は、トナー粒子とキャリア粒子か
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らなる二成分系現像剤及びトナー粒子のみを用いる一成分系現像剤に分けられる。
【０００３】
　こうした現像剤のうちで、トナー粒子とキャリア粒子からなる二成分系現像剤を用いた
現像方法としては、古くはカスケード法等が採用されていたが、現在では、マグネットロ
ールを用いる磁気ブラシ法が主流である。
【０００４】
　二成分系現像剤において、キャリア粒子は、現像剤が充填されている現像ボックス内に
おいて、トナー粒子と共に攪拌されることによって、トナー粒子に所望の電荷を付与し、
さらにこのように電荷を帯びたトナー粒子を感光体の表面に搬送して感光体上にトナー像
を形成するための担体物質である。マグネットを保持する現像ロール上に残ったキャリア
粒子は、この現像ロールから再び現像ボックス内に戻り、新たなトナー粒子と混合・攪拌
され、一定期間繰り返して使用される。
【０００５】
　二成分系現像剤は、一成分系現像剤とは異なり、キャリア粒子はトナー粒子と混合・攪
拌され、トナー粒子を帯電させ、さらに搬送する機能を有しており、現像剤を設計する際
の制御性が良い。従って、二成分系現像剤は高画質が要求されるフルカラー現像装置及び
画像維持の信頼性、耐久性が要求される高速印刷を行う装置等に適している。
【０００６】
　このようにして用いられる二成分系現像剤においては、画像濃度、カブリ、白斑、階調
性、解像力等の画像特性が、初期の段階から所定の値を示し、しかもこれらの特性が耐刷
期間中に変動せず、安定に維持されることが必要である。これらの特性を安定に維持する
ためには、二成分系現像剤中に含有されるキャリア粒子の特性が安定していることが必要
になる。
【０００７】
　二成分系現像剤を形成するキャリア粒子として、従来は、表面を酸化被膜で覆った鉄粉
あるいは表面を樹脂で被覆した鉄粉等の鉄粉キャリアが使用されていた。このような鉄粉
キャリアは、磁化が高く、導電性も高いことから、ベタ部の再現性のよい画像が得られや
すいという利点がある。
【０００８】
　しかしながら、このような鉄粉キャリアは自重が重く、また磁化が高すぎることから、
現像ボックス中におけるトナー粒子との攪拌・混合により、鉄粉キャリア表面へのトナー
の融着、いわゆるトナースペントが発生しやすくなる。このようなトナースペントの発生
により有効なキャリア表面積が減少し、トナー粒子との摩擦帯電能力が低下しやすくなる
。
【０００９】
　また、樹脂被覆鉄粉キャリアでは、耐久時のストレスにより表面の樹脂が剥離し、高導
電性で絶縁破壊電圧が低い芯材（鉄粉）が露出することにより、電荷のリークが生ずるこ
とがある。このような電荷のリークにより感光体上に形成された静電潜像が破壊され、ベ
タ部にハケスジ等が発生し、均一な画像が得られにくい等耐久性に劣る。これらの理由か
ら、酸化被膜鉄粉及び樹脂被覆鉄粉等の鉄粉キャリアは、現在では使用されなくなってき
ている。
【００１０】
　近年は、特許文献１（特開昭５９－４８７７４号公報）に記載のように鉄粉キャリアに
代わって真比重約５．０程度と軽く、また磁化も低いフェライト芯材を用い、表面に樹脂
を被覆した樹脂コートフェライトキャリアが多く使用されており、現像剤寿命は飛躍的に
伸びてきた。
【００１１】
　しかしながら、最近、オフィスのネットワーク化が進み、単機能の複写機から複合機の
時代に進化し、サービス体制も、契約したサービスマンが定期的にメンテナンスを行って
現像剤等を交換するようなシステムから、メンテナンスフリーの時代へシフトしてきてお
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り、市場からは、現像剤の長寿命化に対する要求が一層高まってきている。
【００１２】
　また、オフィスではフルカラー画像が認知され、高画質の要求が高まってきており、ト
ナー粒径も、高解像度を得るため小粒径になってきている。
【００１３】
　これに対応し、トナーに所望の電荷を素早く帯電させる必要があり、キャリア粒径も、
高比表面積を有する小粒径の方向にシフトしてきている。全体に粒度分布を小粒径化した
場合、特に、微粉側の粒子が、二成分系現像剤の欠点であるキャリア粒子が感光体へ飛散
又は付着する現象が起きやすくなり、白抜け等致命的な画像欠陥を誘発しやすくなる。従
って、小粒径キャリアは、粒度分布幅をさらに狭く管理することも要求されてきている。
【００１４】
　上記のような問題を解決するために、キャリア粒子の軽量化を図り、現像剤寿命を伸ば
すことを目的として、特許文献２（特開平５－４０３６７号公報）等には、微細な磁性粉
を樹脂中に分散させた磁性粉分散型キャリアも多く提案されている。
【００１５】
　このような磁性粉分散型キャリアは、磁性粉の量を少なくすることにより真密度を下げ
ることができ、攪拌によるストレスを軽減できるため、被膜の削れや剥離を防止すること
ができ、長期にわたって安定した画像特性を得ることができる。
【００１６】
　しかしながら、磁性粉分散型キャリアは、バインダー樹脂が磁性粉を覆っているため、
キャリア抵抗が高い。そのため、充分な画像濃度を得ることが難しいという問題がある。
【００１７】
　また、磁性粉分散型キャリアは、磁性微粒子をバインダー樹脂で固めているものであり
、撹拌ストレスや現像機内での衝撃により磁性微粒子が脱離したり、従来用いられてきた
鉄粉キャリアやフェライトキャリアに比べ、硬度が低いためか、キャリア自体が割れたり
するという問題が発生することがあった。そして、脱離した磁性微粒子や割れたキャリア
粒子は感光体に付着し、画像欠陥を引き起こす原因となることがあった。
【００１８】
　さらに、磁性粉分散型キャリアは、微細な磁性微粒子を用いるため、残留磁化及び保磁
力が高くなり、現像剤の流動性が悪くなるという欠点がある。特にマグネットロール上に
磁気ブラシを形成した場合、残留磁化及び保磁力が高いために、流動性が悪く、磁気ブラ
シの穂が硬くなり、高画質を得にくい。また、マグネットロールを離れても、キャリアの
磁気凝集がほぐれず、補給されたトナーとの混合が速やかに行われないため、帯電量の立
ち上がりが悪く、トナー飛散やかぶりといった画像欠陥を起こすという問題があった。
【００１９】
　さらに、磁性粉分散型キャリアは、粉砕法と重合法の２種類の方法によって作ることが
できるが、粉砕法は歩留まりが悪く、重合法は製造工程が複雑なため、どちらも製造コス
トが高いという問題がある。
【００２０】
　磁性粉分散型キャリアに代わるものとして多孔性キャリア芯材の空隙部に樹脂を充填し
た樹脂充填型キャリアが提案されている。例えば特許文献３（特開平１１－２９５９３３
号公報）及び特許文献４（特開平１１－２９５９３５号公報）には、コア又は硬磁性コア
と、コアの細孔に含まれるポリマーと、コアを覆うコーティングとを含むキャリアが記載
されている。これらの樹脂充填型キャリアにより、衝撃が少なく、所望の流動性を持ち、
摩擦帯電値の範囲が広く、所望の伝導率であり、体積平均粒径が一定範囲にあるキャリア
が得られるとされている。
【００２１】
　ここで、特許文献３には、コア材として、既知の多孔性コア等の、様々な適当な多孔性
固体状コアキャリア物質を用いることができるとされている。特に重要なのは、多孔性で
あることと所望の流動性をもつことであると記載され、注目すべき性質として、柔磁性と
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、ＢＥＴ面積で示される多孔度、及び体積平均粒径が挙げられている。
【００２２】
　しかし、同特許文献の実施例に記載の様に、ＢＥＴ面積が１６００ｃｍ２ ／ｇ程度の多
孔度では、樹脂を充填させても充分な低比重が得られず、近年、ますます高まる現像剤の
長寿命化への要求に応えられるものではなかった。
【００２３】
　また、ＢＥＴ面積の測定原理は、特定の気体の物理吸着及び化学吸着を測定するもので
あり、芯材の多孔度とは相関しないものである。つまり、孔がほとんど存在しない芯材で
あっても、その粒径、粒度分布及び表面材質等によってＢＥＴ面積が変わることは一般的
であり、そのようにして測定されたＢＥＴ面積で多孔度をコントロールしても、樹脂が充
分に充填できる芯材であるとは言えない。ＢＥＴ面積の数値は高いが、多孔性でない芯材
、もしくは多孔性が充分でない芯材に多量の樹脂を充填しようとすると、充填しきれなか
った樹脂が、芯材と密着せずに単独で存在し、キャリア中で浮遊したり、粒子間の凝集が
多量発生し、流動性が悪くなったり、実使用期間中に凝集が解れた際に、帯電特性が大き
く変動する等して、安定した特性を得ることが困難である。
【００２４】
　さらには、ただ単純にＢＥＴ面積で表現される多孔性をコントロールするだけでは、樹
脂充填後のキャリアにおける比重や機械的強度を精度良く制御することは困難であること
は言うまでもない。
【００２５】
　また、実施例で用いられているスポンジ鉄粉は、樹脂を充填しても充分な軽量化が図れ
ず、所望とする長寿命化には到底及ばないものであった。
【００２６】
　加えて、同特許文献には、多孔性コアを用い、そこに充填する樹脂とさらにその表面を
被覆する樹脂の総含有量がキャリアの約０．５～約１０重量％であることが好ましいとさ
れている。さらに同特許文献の実施例では、それらの樹脂は、キャリアに対して高々５重
量％である。このような少量の樹脂では、所望とする低比重を実現することはできず、従
来から使用されてきた樹脂被覆キャリアと何ら変わらず、同様な性能しか得ることができ
ない。
【００２７】
　さらに、実施例で用いられているＣｕＺｎフェライトは重金属を多量に含み、たとえ現
像剤の寿命が延びたとしても、いずれは廃棄することとなり、近年の環境負荷低減の流れ
に沿うものでなかった。
【００２８】
　また、特許文献４に記載されている様な、硬磁性のコアを用いた場合、残留磁化及び保
磁力が高いために、現像剤の流動性が悪くなるという欠点がある。特にマグネットロール
上に磁気ブラシを形成した場合、残留磁化及び保磁力が高いために、流動性が悪く、磁気
ブラシの穂が硬くなり、高画質を得にくい。また、マグネットロールを離れても、キャリ
アの磁気凝集がほぐれず、補給されたトナーとの混合が速やかに行われないため、帯電量
の立ち上がりが悪く、トナー飛散やかぶりといった画像欠陥を起こすという問題があった
。
【００２９】
　また、特許文献５（特開昭５４－７８１３７号公報）には、実質的に無孔質のものより
も嵩比重の小さい多孔質又は表面粗度の大きな磁性粒子の孔及び表面のへこみ部分に電気
絶縁性樹脂の微粉末を充填した静電像現像剤用キャリアが記載されており、このキャリア
によって、キャリア表面へのトナー蓄積が少なく、変化する温湿度条件下で粉体特性及び
摩擦帯電特性の変化が少なく、また経時において画像濃度が一定で画像濃度の低下を起こ
さない等の利点を有する現像剤が得られるとされている。
【００３０】
　しかし、微粉末を多孔質又は表面粗度の大きな磁性粒子の孔に充填する場合、同特許文
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献の実施例に記載されているような鉄粉を用いれば、比較的充填されやすいが、フェライ
ト芯材の空隙の様に、非常に微細な空隙にこのような微粉末を充填することは困難であっ
た。
【００３１】
　また、微粉末を溶媒中に分散させたものを充填しようとした場合、上述したように、芯
材が鉄粉の場合は比較的均一に充填することが可能であるが、フェライト芯材を用いた場
合、溶媒のみが芯材の空隙に染み込み、分散されている微粉末は芯材表面に存在すること
となる。これは、現像機内での機械的ストレスを受けることにより、容易に脱離し、帯電
特性や抵抗特性が著しく変化してしまうという欠点を持っている。
【００３２】
　また、同特許文献の実施例に記載されているような、例えば酸化鉄粉（商品名ＴＥＦＶ
、日本鉄粉製）は、表面が粗く凹凸が存在するが、後述する本発明の様な多孔性を持つも
のではなく、鉄粉であることもあり、充分な低比重化が図れるものではなかった。
【００３３】
【特許文献１】特開昭５９－４８７７４号公報
【特許文献２】特開平５－４０３６７号公報
【特許文献３】特開平１１－２９５９３３号公報
【特許文献４】特開平１１－２９５９３５号公報
【特許文献５】特開昭５４－７８１３７号公報
【００３４】
　上述のように、特許文献３～５に記載されているようなキャリアにおいても、画像濃度
を充分に確保でき、長期にわたってキャリア付着がなく、高品位な画質を維持できるとい
う要望を充分に満足するものではなかった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００３５】
　従って、本発明の目的は、トナーと混合して電子写真現像剤として用いられ、画像濃度
を充分に確保でき、長期にわたってキャリア付着がなく、高品位な画質を維持でき 脂
充填型キャリア及び該キャリアを用いた電子写真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】
【００３６】
　本発明者らは、上記のような課題を解決すべく鋭意検討した結果、長期にわたってキャ
リア付着がなく、高品位な画質を維持するためには、第１にキャリア芯材の空隙率を一定
とし、かつ空隙への樹脂充填量を特定範囲とすることにより、上記目的が達成できること
を見出し、本発明に到達した。
【００３７】
　すなわち、本発明は、空隙率が１０～６０％であるフェライト芯材

を提供するものである。
【００３８】
　上記樹脂充填型キャリア フェライト芯材は、真密度が３．０～５．５ｇ
／ｃｍ３ であることが望ましい。
【００３９】
　上記樹脂充填型キャリア フェライト芯材は、見掛け密度が０．７～２．
５ｇ／ｃｍ３ であることが望ましい。
【００４０】
　上記樹脂充填型キャリア フェライト芯材は、平均粒径が１５～８０μｍ
であることが望ましい。
【００４１】
　上記樹脂充填型キャリア フェライト芯材は、抵抗が１０２ ～１０１ ２ Ω
であることが望ましい。
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【００４２】
　上記樹脂充填型キャリア フェライト芯材は、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、
Ｌｉ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｒ、Ｂｉから選ばれる少なくとも１種を含むフェライトであ
ることが望ましい。
【００４３】
　上記樹脂充填型キャリア フェライト芯材は、残留磁化が１５ｅｍｕ／ｇ
（Ａ・ｍ２ ／ｋｇ）以下であることが望ましい。
【００４４】
　上記樹脂充填型キャリア フェライト芯材は、その焼結一次粒子径が０．
２～１０μｍであることが望ましい。
【００４５】
　上記樹脂充填型キャリア フェライト芯材は、焼結一次粒子径に対する体
積平均粒径の比（体積平均粒径／焼結一次粒子径）が５～２００であることが望ましい。
【００４６】
　上記樹脂充填型キャリアは、空隙率が１～５０％であることが望ましい。
【００４７】
　上記樹脂充填型キャリアは、芯材面積率に対する樹脂充填面積率の比（樹脂充填面積率
／芯材面積率）が０．２０～０．８０であることが望ましい。
【００４８】
　上記樹脂充填型キャリアは、樹脂充填後の真密度が２．５０～４．５０ｇ／ｃｍ３ であ
ることが好ましい。
【００４９】
　上記樹脂充填型キャリアは、芯材の真密度に対する樹脂充填後の真密度比（樹脂充填後
の真密度／芯材の真密度）が０．５０～０．９０であることが望ましい。
【００５０】
　上記樹脂充填型キャリアは、平均粒径が１５～８０μｍであることが望ましい。
【００５１】
　上記樹脂充填型キャリアは、磁化が２０～９０ｅｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ２ ／ｋｇ）であるこ
とが望ましい。
【００５２】
　上記樹脂充填型キャリアは、電気抵抗が１０５ ～１０１ ５ Ωであることが望ましい。
【００５３】
　上記樹脂充填型キャリアは、樹脂被覆されていることが望ましい。
【００５４】
　樹脂が被覆されている上記樹脂充填型キャリアは、表面被覆厚さが０．０１～７μｍで
あることが望ましい。
【００５５】
　また、本発明は、樹脂充填型キャリアとトナーとからなる電子写真現像剤を提供するも
のである。
【００５６】
　 上記樹脂充填型キャリアの真密度に対する上記トナーの
真密度比（トナーの真密度／キャリアの真密度）は１／５～１／２であることが望ましい
。
【発明の効果】
【００５７】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアは、樹脂を充填しているため真密度が軽くなり長寿命
が達成でき、流動性に優れ、また充填する樹脂の選択により、帯電量等の制御が容易にで
きる。しかも、磁性粉分散型キャリアに比して高強度であり、しかも熱や衝撃による割れ
、変形、溶融がない。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００５８】
　以下、本発明を実施するための最良の形態について説明する。
【００５９】
　＜本発明に係る樹脂充填型キャリア 芯材＞
　本発明に係る樹脂充填型キャリア 芯材は、その空隙率が１０～６０％、望
ましくは１５～５５％、さらに望ましくは２０～５５％である。空隙率が１０％未満であ
ると空隙が少なすぎ、樹脂を充填しても低比重化が図れない。空隙率が６０％を超えると
、空隙が多すぎるため、樹脂を充填しても強度が高められず、実使用中にキャリアが破壊
される恐れがある。
【００６０】
　本発明に係る樹脂充填型キャリア 芯材は、その連続空隙度が望ましくは１
．８～４．０、さらに望ましくは１．８～３．５、さらに望ましくは２．０～３．０であ
る。連続空隙度が１．８未満では、表面から連続する空隙が少なく、樹脂の充填が困難と
なり、低比重化が図りにくく、連続空隙度が４．０を超えると、表面から連続する空隙に
樹脂を充填する際に、多量の樹脂が必要となり、生産性、コストの点で好ましくない。
【００６１】
　このように、フェライトには、表面から連続する空隙に加え、内部に独立して存在する
空隙があり、それらの両方が比重並びに機械的強度に大きな影響を与えているため、単純
にＢＥＴ面積のみを制御しただけでは、所望とする低比重を実現しつつ、機械的強度に優
れ、長期に渡って高品位な画質を維持できるようなキャリアを得ることはできない。以上
の点からも、本発明で開示している「空隙率」及び「連続空隙度」が非常に重要である。
【００６２】
　本発明に係る樹脂充填型キャリア 芯材は、その真密度が望ましくは３．０
～５．５ｇ／ｃｍ３ 、さらに望ましくは４．０～５．５ｇ／ｃｍ３ である。真密度が３．
０ｇ／ｃｍ３ 未満では、樹脂充填後のキャリアの真密度が下がりすぎ、帯電速度が低下し
たり、１粒子当たりの磁化が下がりすぎ、キャリア付着の原因となる。真密度が５．５ｇ
／ｃｍ３ を超えると、樹脂を充填しても、所望の真密度が得られず、長寿命化が図れない
。
【００６３】
　本発明に係る樹脂充填型キャリア 芯材は、その見掛け密度が望ましくは０
．７～２．５ｇ／ｃｍ３ 、さらに望ましくは０．９～２．３ｇ／ｃｍ３ 、最も望ましくは
１．２～２．０ｇ／ｃｍ３ である。見掛け密度が０．７ｇ／ｃｍ３ 未満では、形状が悪い
ためか、強度が低くなりキャリアが破壊されやすくなる。見掛け密度が２．５ｇ／ｃｍ３

を超えると、樹脂を充填しても、長寿命化が図りにくい。
【００６４】
　本発明に係る樹脂充填型キャリア 芯材は、その平均粒径が望ましくは１５
～８０μｍ、さらに望ましくは２０～６０μｍ、最も望ましくは２０～４０μｍである。
平均粒径が１５μｍ未満では、キャリア付着が発生しやすくなるため好ましくない。平均
粒径が８０μｍを超えると、画質が劣化しやすくなり、好ましくない。
【００６５】
　本発明に係る樹脂充填型キャリア用フェライト芯材は、その抵抗が望ましくは１０２ ～
１０１ ２ Ω、さらに望ましくは１０３ ～１０１ １ Ω、最も望ましくは１０４ ～１０１ ０ Ω
である。抵抗が１０２ 未満では、樹脂を充填しても、電荷リークが発生しやすく、白斑等
の画像欠陥が発生するため好ましくない。抵抗が１０１ ２ Ωを超えると、樹脂を充填した
際に、抵抗が高くなりすぎるため、画像濃度が得にくくなり好ましくない。
【００６６】
　本発明に係る樹脂充填型キャリア 芯材は、その磁化が望ましくは２０～９
０ｅｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ２ ／ｋｇ）、さらに望ましくは２５～７５ｅｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ２ ／
ｋｇ）、最も望ましくは３０～７０ｅｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ２ ／ｋｇ）である。磁化が２０ｅ
ｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ２ ／ｋｇ）未満では、キャリア付着を誘発しやすくなり、９０ｅｍｕ／
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ｇ（Ａ・ｍ２ ／ｋｇ）を超えると、磁気ブラシの穂が高くなり、高画質を得にくく好まし
くない。
【００６７】
　本発明に係る樹脂充填型キャリア 芯材は 般式（ＭＯ）ｘ （Ｆｅ２ Ｏ３

）ｙ （ここでｙは３０～９５ｍｏｌ％）で示されるものがさらに好ましい。ここでＭはＦ
ｅ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｌｉ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｒ、Ｂｉ
から選ばれる１種又は２種以上が好ましく用いられる。
【００６８】
　ここで、ＭをＦｅとした場合は、鉄フェライト、すなわちマグネタイトを意味している
。マグネタイトに比べて、フェライトは高次の酸化物であり、ストレスによって特性が変
化しにくい。また、低比重化が図りやすい。Ｆｅ２ Ｏ３ が３０ｍｏｌ％未満であると、所
望の磁化を得ることが困難であり、キャリア付着が生じやすい。特に特定の金属酸化物を
原料としたフェライトは、粒子間の組成ばらつきが少なく、所望の特性を得やすい。また
、上述の元素を用いた場合、他の元素に比べて、理由は明確ではないが、樹脂を充填しや
すい。
【００６９】
　また、近年の廃棄物規制を始めとする環境負荷低減の流れを考慮すると、Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｎｉの重金属を実質的に含まないことが好ましい。
【００７０】
　上述の理由から、ＭはＭｎ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｌｉ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｒ、Ｂｉ
から選ばれる１種又は２種以上が好ましく、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｌｉ、Ｚｒ、Ｂｉ
から選ばれる１種又は２種以上が特に好ましい。
【００７１】
　本発明に係 脂充填型キャリア 芯材は、その焼結一次粒子径が望ましく
は０．２～１０μｍ、さらに望ましくは０．２～７μｍ、最も望ましくは０．２～５μｍ
である。焼結一次粒子径が０．２μｍ未満では、芯材の焼結性が低すぎるため、使用中に
キャリアが破壊されたり、その一部が脱離しやすい。焼結一次粒子径が１０μｍを超える
と、焼結性が高すぎるため、樹脂を充填しにくくなり、充填した樹脂が不均一になったり
、所望の充填量を充填できないため、所望の強度や低比重を得にくくなる。
【００７２】
　本発明に係 脂充填型キャリア 芯材は、焼結一次粒子径に対する体積平
均粒径比（体積平均粒径／焼結一次粒子径）が５～２００であることが望ましく、さらに
望ましくは８～１５０、最も望ましくは１０～１５０である。上記比が２００を超えると
、グレインサイズが小さく、使用中にその一部が脱離しやすい。上記比が５より小さいと
、焼結性が高すぎるため、樹脂を充填しにくくなり、充填した樹脂が不均一になったり、
所望の充填量を充填できないため、所望の強度や低比重を得にくくなる。
【００７３】
　＜本発明に係る樹脂充填型キャリア＞
　本発明に係る樹脂充填型キャリアの樹脂充填量は、６～３０重量％、望ましくは８～２
５重量％、さらに望ましくは１０～２５重量％である。樹脂充填量が 重量％未満では、
所望の低比重化が図りにくく、長寿命化に対する効果が得にくい。樹脂充填量が３０重量
％を超えると、キャリアの抵抗が高くなりすぎるため、画像濃度が得にくく、また場合に
よっては充填及び表面被覆される樹脂以外に、遊離した樹脂が発生し、画像欠陥を引き起
こしやすくなる。
【００７４】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアは、空隙率、すなわち樹脂が充填されず、空隙として
存在している部分は、望ましくは１～５０％、さらに望ましくは１．５～４０％、最も望
ましくは１．５～３０％である。樹脂を充分に充填しても空隙は１％以上存在する。また
、表面近傍に樹脂を充填し、内部にはできるだけ空隙を残すことによって、キャリアを極
度に高抵抗化することなく、低比重を得やすくなる。しかし、空隙率が５０％を超えて残
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存していると、キャリアの強度が低下しやすく、使用中にキャリアが破壊されやすい。
【００７５】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアは、芯材面積率に対する樹脂充填面積率（樹脂充填面
積率／芯材面積率）の比が０．２０～０．８０であることが望ましく、さらに望ましくは
０．３０～０．７５、最も望ましくは０．４０～０．７０である。上記比が０．２０未満
では、芯材に対する樹脂充填部分が少なすぎ、キャリアの機械的強度が低下する傾向にあ
る。上記比が０．８０を超えると、電荷の蓄積が助長されやすく、使用期間中に過度な帯
電上昇が発生し、安定した画像品質を長期に渡って得にくくなる。
【００７６】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアは、樹脂充填後の真密度が２．５０～４．５０ｇ／ｃ
ｍ３ であることが好ましい。真密度が２．５０ｇ／ｃｍ３ 未満であると、低比重すぎるた
めか、帯電速度が低下しすぎることがある。真密度が４．５０ｇ／ｃｍ３ を超えると、低
比重化の効果が得られず、長寿命化が達成できないことがある。
【００７７】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアは、芯材の真密度に対する樹脂充填後の真密度比（樹
脂充填後の真密度／芯材の真密度）が０．５０～０．９０であることが望ましく、さらに
望ましくは０．６５～０．９０、最も望ましくは０．７０～０．８５である。上記真密度
比が０．５０未満では、１粒子の持つ磁化が低下しすぎてしまい、キャリア付着を発生し
やすくなり、またトナーとの混合性が悪く、帯電速度が低下するためにトナー飛散やかぶ
りが発生しやすくなる。０．９０を超えると樹脂充填効果が見られず、長寿命化が図りに
くい。
【００７８】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアは、その平均粒径が望ましくは１５～８０μｍ、さら
に望ましくは２０～６０μｍ、最も望ましくは２０～４０μｍである。平均粒径が１５μ
ｍ未満では、キャリア付着が発生しやすくなるため好ましくない。また、平均粒径が８０
μｍを超えると、画質が劣化しやすく好ましくない。
【００７９】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアは、その磁化が望ましくは２０～９０ｅｍｕ／ｇ（Ａ
・ｍ２ ／ｋｇ）、さらに望ましくは２５～７５ｅｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ２ ／ｋｇ）、最も望ま
しくは３０～７０ｅｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ２ ／ｋｇ）である。磁化が２０ｅｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ
２ ／ｋｇ）未満では、キャリア付着を誘発しやすくなり、９０ｅｍｕ／ｇ（Ａ・ｍ２ ／ｋ
ｇ）を超えると、磁気ブラシの穂が高くなり、高画質を得にくく好ましくない。
【００８０】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアは、その電気抵抗が望ましくは１０５ ～１０１ ５ Ω、
さらに望ましくは１０８ ～１０１ ４ Ω、最も望ましくは１０９ ～１０１ ３ Ωである。電気
抵抗が１０５ 未満では、電荷リークが発生しやすく、白斑等の画像欠陥が発生するため好
ましくない。電気抵抗が１０１ ５ Ωを超えると、画像濃度が得にくくなり好ましくない。
【００８１】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアに用いられる樹脂は、組み合わせるトナー、使用され
る環境等によって適宜選択できる。充填樹脂は特に限定されないが、例えば、フッ素樹脂
、アクリル樹脂、エポキシ樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリエステル
樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、アルキッド樹脂、フェノール
樹脂、フッ素アクリル樹脂、アクリル－スチレン樹脂、シリコーン樹脂、あるいはアクリ
ル樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ア
ルキッド樹脂、ウレタン樹脂、フッ素樹脂等の各樹脂で変性した変性シリコーン樹脂等が
挙げられる。使用中の機械的ストレスによる樹脂の脱離を考慮すると、熱硬化性樹脂が好
ましく用いられる。具体的な熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、シ
リコーン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、アルキッド樹脂及び
それらを含有する樹脂等が挙げられる。
【００８２】
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　また、上記充填樹脂中には、帯電制御剤を含有させることができる。帯電制御剤の例と
しては、トナー用に一般的に用いられる各種の帯電制御剤や、各種シランカップリング剤
が挙げられる。これは樹脂充填によって電気抵抗が比較的高くなった場合、帯電能力が低
下することがあるが、各種の帯電制御剤やシランカップリング剤を添加することにより、
コントロールできるためである。使用できる帯電制御剤やカップリング剤の種類は特に限
定されないが、ニグロシン系染料、４級アンモニウム塩、有機金属錯体、含金属モノアゾ
染料等の帯電制御剤、アミノシランカップリング剤やフッ素系シランカップリング剤等が
好ましい。
【００８３】
　また、樹脂充填型キャリアの抵抗や帯電量、帯電速度をコントロールすることを目的に
、充填する樹脂中に導電性剤を添加することができる。導電性剤はそれ自身の持つ抵抗が
低抵抗であるため、添加量が多すぎると急激な電荷リークを引き起こすため、添加量とし
ては、充填樹脂の固形分に対し０．２５～２０．０重量％であり、好ましくは０．５～１
５．０重量％、特に好ましくは１．０～１０．０重量％である。導電性剤としては、導電
性カーボンや酸化チタン、酸化スズ等の酸化物、各種の有機系導電剤が挙げられる。
【００８４】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアは、耐久性を上げ、安定した画像特性を長期に渡って
得ることを目的として、上記樹脂充填後のキャリアの表面に、さらに樹脂被覆を施すこと
が好ましい。被覆樹脂としては、一般的な樹脂がすべて適用できる。
【００８５】
　このような被覆樹脂としては、例えば、フッ素樹脂、アクリル樹脂、エポキシ樹脂、ポ
リアミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリエステル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、尿
素樹脂、メラミン樹脂、アルキッド樹脂、フェノール樹脂、フッ素アクリル樹脂、アクリ
ル－スチレン樹脂、シリコーン樹脂、あるいはアクリル樹脂、ポリエステル樹脂、エポキ
シ樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、アルキッド樹脂、ウレタン樹脂、フッ
素樹脂等の各樹脂で変性した変性シリコーン樹脂等が挙げられる。
【００８６】
　使用中の機械的ストレスによる樹脂の脱離を考慮すると、上記充填樹脂と同種の樹脂、
もしくは充填する樹脂と濡れ易い樹脂、あるいは充填する樹脂と化学結合を有することが
できる樹脂が好ましく、トナーの融着を防ぐためには低表面エネルギー樹脂であることが
より好ましい。低表面エネルギー樹脂の例としては、フッ素系樹脂、シリコーン系樹脂及
びそれらを含有する樹脂が挙げられる。
【００８７】
　被覆樹脂の表面被覆厚さは、望ましくは０．０１～７μｍ、さらに望ましくは０．０５
～５μｍ、最も望ましくは０．１～３．５μｍである。表面被覆厚さが０．０１μｍ未満
では、表面に露出した芯材から電荷がリークしやすく、画像欠陥を発生させやすくなる。
表面被覆厚さが７μｍを超えると、キャリアが高抵抗になりやすく、また電荷を蓄積しや
すく、さらにはキャリアの流動性が悪くなるため、所望の高画質が得にくくなる。
【００８８】
　この樹脂の被覆量は、樹脂充填後のキャリアに対して０．０１～１０．０重量％が好ま
しく、０．３～７．０重量％がさらに好ましい。最も好ましくは０．５～５．０重量％で
ある。被覆量が０．０１重量％未満ではキャリア表面に均一な被覆層を形成することが難
しく、また１０．０重量％を超えるとキャリア同士の凝集が発生してしまい、歩留まり低
下等の生産性の低下と共に、実機内での流動性あるいは帯電量等の現像剤特性変動の原因
となる。
【００８９】
　また、上記被覆樹脂中には、帯電制御剤を含有させることができる。帯電制御剤の例と
しては、トナー用に一般的に用いられる各種の帯電制御剤や、各種シランカップリング剤
が挙げられる。これは被覆によって芯材露出面積を比較的小さくなるように制御した場合
、帯電能力が低下することがあるが、各種の帯電制御剤やシランカップリング剤を添加す
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ることにより、コントロールできるためである。使用できる帯電制御剤やカップリング剤
の種類は特に限定されないが、ニグロシン系染料、４級アンモニウム塩、有機金属錯体、
含金属モノアゾ染料等の帯電制御剤、アミノシランカップリング剤やフッ素系シランカッ
プリング剤等が好ましい。
【００９０】
　また、上記被覆樹脂中には、導電性剤を添加することができる。これは被覆によって樹
脂のコーティング量が比較的多くなるように制御した場合、絶対的な抵抗が高くなりすぎ
て現像能力が低下することがあるためである。しかし導電性剤はそれ自身の持つ抵抗が被
覆樹脂や芯材としてのフェライトに比べ低抵抗であるため、添加量が多すぎると急激な電
荷リークを引き起こすため、添加量としては、被覆樹脂の固形分に対し０．２５～２０．
０重量％であり、好ましくは０．５～１５．０重量％、特に好ましくは１．０～１０．０
重量％である。導電性微粒子としては、導電性カーボンや酸化チタン、酸化スズ等の酸化
物、各種の有機系導電剤が挙げられる。
【００９１】
　＜測定方法＞
　本発明に係る上記樹脂充填型キャリア用フェライト芯材及び上記樹脂充填型キャリアの
各特性の測定方法を下記に示す。
【００９２】
　（空隙率）
　樹脂充填キャリア芯材の空隙率は、キャリア芯材の断面を金属顕微鏡、走査型電子顕微
鏡等で撮影した後、得られた画像を画像解析ソフト（Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ、Ｍ
ｅｄｉａ　Ｃｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ社製）を用いて解析した。具体的には、芯材粒子の表
面の凹凸を包絡する線で結んだ粒子面積（Ａ）を測定し、次いで、その粒子画像に含まれ
る芯材部分の面積（Ｂ）を測定する。ここで、下記式を用いて、空隙率を計算した。
　空隙率（％）＝（包絡粒子面積（Ａ）－芯材面積（Ｂ））／包絡粒子面積（Ａ）×１０
０
　この式によって計算される空隙率は、芯材表面から連続する空隙と、芯材内部に独立し
て存在する空隙をあわせた空隙率となる。
【００９３】
　（真密度）
　キャリア芯材及び充填後のキャリア粒子の真密度は、ＪＩＳ　Ｒ９３０１－２－１に準
拠して、ピクノメーターを用いて測定した。
【００９４】
　（連続空隙度）
　連続空隙度は、粒子表面から連続する空隙の量を意味し、シリコーンオイルを用いて測
定された吸油量を連続空隙度とした。具体的には、フェライト芯材（粉体）１０ｇをガラ
ス板上に秤量し、粘度が約１００ｃｓの直鎖型メチル系シリコーンオイル（信越化学工業
株式会社製ＫＦ－９６－１００ｃｓ）を少量ずつ、試料の中央に滴下し、その都度全体を
ヘラで、充分に練り合わせる。滴下及び練り合わせの操作を繰り返し、粉全体が１体化、
つまりペレット化した時の添加量を連続空隙度とした。この値が大きい程、そのフェライ
ト芯材は樹脂を多く含浸する能力があることを示している。試料１０ｇに対する滴下量（
ｇ）を、その試料の吸油量、すなわち連続空隙度とした。
【００９５】
　（芯材面積率、樹脂充填面積率及び樹脂充填後の空隙率）
　樹脂を充填したキャリアの断面を金属顕微鏡、走査型電子顕微鏡等で撮影した。得られ
た画像を、画像解析ソフト（Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ、Ｍｅｄｉａ
　Ｃｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ社製）を用いて粒子だけの像にした後、芯材の部分、空隙の部
分、樹脂が充填された部分に分け、それぞれの面積を測定した。各面積は１粒子毎に算出
し、５０粒子の平均値をそのキャリアの芯材面積、空隙面積、樹脂充填面積とした。ここ
で、以下の計算式により、各面積率及び樹脂充填後の空隙率を求めた。
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　芯材面積率（％）＝芯材面積／（芯材面積＋樹脂充填面積＋空隙面積）×１００
　樹脂充填面積率（％）＝樹脂充填面積／（芯材面積＋樹脂充填面積＋空隙面積）×１０
０
　樹脂充填後の空隙率（％）＝空隙面積／（芯材面積＋樹脂充填面積＋空隙面積）×１０
０
【００９６】
　（見掛け密度）
　この見掛け密度の測定は、ＪＩＳ－Ｚ２５０４（金属粉の見掛け密度試験法）に従って
測定される。
【００９７】
　（平均粒子径）
　この平均粒径の測定は、日機装株式会社製マイクロトラック粒度分析計（Ｍｏｄｅｌ９
３２０－Ｘ１００）を用いて測定される。
【００９８】
　（磁気特性）
　この磁化の測定は、積分型Ｂ－ＨトレーサーＢＨＵ－６０型（株式会社理研電子製）を
使用して測定した。電磁石間に磁場測定用Ｈコイル及び磁化測定用４πＩコイルを入れる
。この場合、試料は４πＩコイルに入れる。電磁石の電流を変化させ磁場Ｈを変化させた
Ｈコイル及び４πＩコイルの出力をそれぞれ積分し、Ｈ出力をＸ軸に、４πＩコイルの出
力をＹ軸に、ヒステリシスループを記録紙に描く。ここで測定条件としては、試料充填量
：約１ｇ、試料充填セル：内径７ｍｍφ±０．０２ｍｍ、高さ１０ｍｍ±０．１、４πＩ
コイル：巻数３０回にて測定した。
【００９９】
　（形状、表面性及び樹脂充填状態観察）
　キャリア粒子の形状及び表面性は、走査型電子顕微鏡（ＪＳＭ－６１００型日本電子株
式会社製）を用いて観察を行い確認した。また、樹脂の充填状態は、キャリアの断面写真
を上記走査型電子顕微鏡で撮影し、観察を行った。ここで焼結一次粒子径は、上述の電子
顕微鏡によって撮影された写真から、代表的な粒子を１つ選択し、その粒子中の最大の焼
結一次粒子径と最小の焼結一次粒子径の平均値を計算して求めた。
【０１００】
　（帯電特性）
　帯電量は、キャリアとトナーとの混合物を用い、吸引式帯電量測定装置（Ｅｐｐｉｎｇ
　ｑ／ｍ－ｍｅｔｅｒ、ＰＥＳ－Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｕｍｕ社製）により測定した。ト
ナーはフルカラープリンターに使用されている市販の負極性トナー（シアントナー、富士
ゼロックス株式会社製ＤｏｃｕＰｒｉｎｔＣ３５３０用）を用い、トナー濃度を７重量％
に調整して用いた。このトナーの真密度を測定したところ、１．０５ｇ／ｃｍ３ であった
。
【０１０１】
　ここで、帯電量はトナーと撹拌後１分の帯電量を初期帯電量とし、撹拌後１０分の帯電
量を飽和帯電量とした。初期帯電量と飽和帯電量の差が小さいほど帯電速度が速いことを
示し、実使用においても、補給されたトナーと速やかに混合される。
【０１０２】
　また、撹拌３６時間後の帯電量を、ストレス後の帯電量とした。これは、長期の撹拌ス
トレスによって帯電量が変動しないかを確認したもので、初期帯電量及び飽和帯電量の値
に近いほど安定した帯電特性であることを示している。
【０１０３】
　（電気抵抗）
　磁極間間隔６．５ｍｍにてＮ極及びＳ極を対向させ、非磁性の平行平板電極（１０ｍｍ
×４０ｍｍ）間に、試料２００ｍｇを秤量して挿入する。磁極（表面磁束密度：１５００
Ｇａｕｓｓ、対向電極面積：１０ｍｍ×３０ｍｍ）を平行平板電極に付けることにより電
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極間に試料を保持させ、印加電圧１００Ｖの抵抗を絶縁抵抗計にて測定した。
【０１０４】
　（キャリアの強度）
　キャリアの強度はＪＩＳ－Ｋ１４７４（活性炭強度試験法）に準じて、以下のように行
った。
　試料５０ｇと直径５ｍｍ及び１２ｍｍの鋼球各３０個を、試験用皿に入れ、ふるい振と
う機にて２０分間振とうした。その後、鋼球と試料を分け、試料の平均粒径を測定した。
振とう前後の平均粒径を用い、平均粒径の変化率を下記式によって算出し、キャリアの強
度とした。この値が小さいものは、機械的ストレスによって、キャリアが破壊されたこと
を意味し、強度が弱いと言える。
　強度（％）＝（振とう後平均粒径）／（振とう前平均粒径）×１００
【０１０５】
　（トナー破壊状態）
　上述した３６時間撹拌後のトナーの形状を走査型電子顕微鏡（ＪＳＭ－６１００型日本
電子株式会社製）を用いて観察を行い確認した。
【０１０６】
　（トナースペント）
　３６時間撹拌後の現像剤からキャリアを抜き取り、走査型電子顕微鏡（ＪＳＭ－６１０
０型日本電子株式会社製）で観察すると共に、キャリアの表面に融着したトナー量を測定
した。
【０１０７】
　（飛散量）
　軸に直交する方向に１００ｍＴのピーク磁束密度をもつ領域を有する円筒スリーブ上に
、該キャリア芯材又は樹脂充填キャリアを磁気的に保持し、該ピーク磁束密度を有する磁
極領域のみを開口し、該円筒スリーブを１０分間回転し、回転軸に直交する方向に重力の
３倍の脱離力を付与して、開口部より脱離した量を飛散量とした。飛散量が多いことは、
実使用上においてキャリアがマグネットロールから脱離しやすいことを意味し、キャリア
飛散によって感光体を傷つけたり、白斑が発生する等の不具合を生じることとなる。飛散
量としては、５０ｍｇ以下であることが好ましく、さらには３０ｍｇ以下であることが好
ましく、１０ｍｇ以下であることが特に好ましい。
【０１０８】
　＜本発明に係る樹脂充填型キャリア用フェライト芯材及び樹脂充填型キャリアの製造方
法＞
　次に、本発明に係る樹脂充填型キャリア用フェライト芯材の製造方法について説明する
。
【０１０９】
　本発明 キャリア用フェライト芯材を製造する場合、原材料を適量秤量した後、ボ
－ルミルまたは振動ミル等で０．５時間以上、好ましくは１～２０時間粉砕混合する。こ
のようにして得られた粉砕物を加圧成型機等を用いてペレット化した後７００～１２００
℃の温度で仮焼成する。加圧成型機を使用せずに、粉砕した後、水を加えてスラリー化し
、スプレードライヤーを用いて粒状化しても良い。仮焼成後さらにボ－ルミルまたは振動
ミル等で粉砕した後、水及び必要に応じ分散剤、バインダー等を添加し、粘度調整後、造
粒し、酸素濃度を制御し、１０００～１５００℃の温度で１～２４時間保持し、本焼成を
行う。仮焼後に粉砕する際は、水を加えて湿式ボールミルや湿式振動ミル等で粉砕しても
良い。
【０１１０】
　上記のボールミルや振動ミル等の粉砕機は特に限定されないが、原料を効果的かつ均一
に分散させるためには、使用するメディアに１ｍｍ以下の粒径を持つ微粒なビーズを使用
することが好ましい。また使用するビーズの径、組成、粉砕時間を調整することによって
、粉砕度合いをコントロールすることができる。
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【０１１１】
　このようにして得られた焼成物を、粉砕し、分級する。分級方法としては、既存の風力
分級、メッシュ濾過法、沈降法など用いて所望の粒径に粒度調整する。
【０１１２】
　その後、必要に応じて、表面を低温加熱することで酸化皮膜処理を施し、電気抵抗調整
を行うことができる。酸化被膜処理は、一般的なロータリー式電気炉、バッチ式電気炉等
を用い、例えば３００～７００℃で熱処理を行うことができる。この処理によって形成さ
れた酸化被膜の厚さは、０．１ｎｍ～５μｍであることが好ましい。０．１ｎｍ未満であ
ると、酸化被膜層の効果が小さく、５μｍを超えると、磁化が低下したり、高抵抗になり
すぎたりするため、所望の特性を得にくくなり好ましくない。また、必要に応じて、酸化
被膜処理の前に還元を行っても良い。
【０１１３】
　上記のような、樹脂充填型キャリア用フェライト芯材の空隙率や連続空隙度、見掛け密
度、真密度をコントロールする方法としては、配合する原料種、原料の粉砕度合い、仮焼
の有無、仮焼温度、仮焼時間、スプレードライヤーによる造粒時のバインダー量、水分量
、乾燥度合い、焼成方法、焼成温度、焼成時間、解砕方法、水素ガスによる還元等、様々
な方法で行うことができる。これらのコントロール方法は特に限定されるものではないが
、その一例を以下に示す。
【０１１４】
　すなわち、配合する原料種として、水酸化物や炭酸化物を用いた方が、酸化物を用いた
場合に比べて、空隙率及び連続空隙度が高くなりやすい。また、原料として重金属である
Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎの酸化物に比べて、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｌｉ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｓｉ
、Ｚｒ、Ｂｉ等の酸化物を使用した方が、真密度や見掛け密度が低くなりやすい。
【０１１５】
　また、仮焼成を行わない方が空隙率、連続空隙度が高く、見掛け密度は低くなり、仮焼
成を行った場合でも、その温度が低い方が空隙率、連続空隙度が高く、見掛け密度は低く
なりやすい。
【０１１６】
　スプレードライヤーによる造粒においては、原料をスラリー化する際の水分量を多くし
た方が、空隙が多くなり、空隙率、連続空隙度が高く、見掛け密度が低くなりやすく、焼
成時には温度を低くした方が、空隙率、連続空隙度が高く、見掛け密度が低くなりやすい
。
【０１１７】
　所望の空隙率、連続空隙度、真密度、見掛け密度を得るために、これらのコントロール
方法を、単独もしくは組み合わせて使用する方ことができる。また一般に空隙率や連続空
隙度が高いものは、真密度や見掛け密度は低くなる傾向にある。
【０１１８】
　しかし、各コントロール因子が、各特性に与える影響度合いは様々であるため、それら
を組み合わせて使用することにより、高空隙率で高見掛け密度、低空隙率で低密度等の特
性を持つフェライトからなるキャリア芯材を得ることができる。
【０１１９】
　特に好ましい形態としては、トナーとの撹拌性、１粒子あたりの磁化、長寿命化の全て
を満足させるためには、高空隙率、高連続空隙度、高見掛け密度、低真比重、高流動性と
いう、従来は相反しているために同時に達成できなかった様な特性を合わせ持つキャリア
芯材であることが好ましく、前述のような方法を多数組み合わせてコントロールすること
で、達成できる。
【０１２０】
　このようにして得られた樹脂充填キャリア用芯材に、樹脂を充填する方法としては、様
々な方法が使用できる。その方法としては、例えば乾式法、流動床によるスプレードライ
方式、ロータリドライ方式、万能攪拌機等による液浸乾燥法等が挙げられる。これらの方
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法は、使用する芯材、樹脂によって適当な方法が選択される。
【０１２１】
　樹脂を充填させた後、必要に応じて各種の方式によって加熱し、充填した樹脂を芯材に
密着させる。加熱方式としては、外部加熱方式又は内部加熱方式のいずれでもよく、例え
ば固定式又は流動式電気炉、ロータリー式電気炉、バーナー炉でもよく、もしくはマイク
ロウェーブによる焼き付けでもよい。温度は、充填する樹脂によって異なるが、融点又は
ガラス転移点以上の温度は必要であり、熱硬化性樹脂又は縮合架橋型樹脂等では、充分硬
化が進む温度まで上げることにより、衝撃に対して強い樹脂充填型キャリアを得ることが
できる。
【０１２２】
　また、上記樹脂充填後のキャリアに、上述したような樹脂をさらに被覆する方法として
は、公知の方法、例えば刷毛塗り法、乾式法、流動床によるスプレードライ方式、ロータ
リドライ方式、万能攪拌機による液浸乾燥法等により被覆することができる。被覆率を向
上させるためには、流動床による方法が好ましい。
【０１２３】
　樹脂を樹脂充填後のキャリアに被覆後、焼き付けする場合には、外部加熱方式又は内部
加熱方式のいずれでもよく、例えば固定式又は流動式電気炉、ロータリー式電気炉、バー
ナー炉でもよく、もしくはマイクロウェーブによる焼き付けでもよい。ＵＶ硬化樹脂を用
いる場合は、ＵＶ加熱器を用いる。焼き付けの温度は使用する樹脂により異なるが、融点
又はガラス転移点以上の温度は必要であり、熱硬化性樹脂又は縮合架橋型樹脂等では、充
分硬化が進む温度まで上げる必要がある。
【０１２４】
　＜本発明に係る電子写真現像剤＞
　次に、本発明に係る電子写真用現像剤について説明する。
【０１２５】
　本発明の電子現像剤を構成するトナー粒子には、粉砕法によって製造される粉砕トナー
粒子と、重合法により製造される重合トナー粒子とがある。本発明ではいずれの方法によ
り得られたトナー粒子を使用することができる。
【０１２６】
　粉砕トナー粒子は、例えば、結着樹脂、荷電制御剤、着色剤をヘンシェルミキサー等の
混合機で充分に混合し、次いで、二軸押出機等で溶融混練し、冷却後、粉砕、分級し、外
添剤を添加後、ミキサー等で混合することにより得ることができる。
【０１２７】
　粉砕トナー粒子を構成する結着樹脂としては特に限定されるものではないが、ポリスチ
レン、クロロポリスチレン、スチレン－クロロスチレン共重合体、スチレン－アクリル酸
エステル共重合体、スチレン－メタクリル酸共重合体、さらにはロジン変性マレイン酸樹
脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂及びポリウレタン樹脂等を挙げることができる。こ
れらは単独または混合して用いられる。
【０１２８】
　荷電制御剤としては、任意のものを用いることができる。例えば正荷電性トナー用とし
ては、ニグロシン系染料及び４級アンモニウム塩等を挙げることができ、また、負荷電性
トナー用としては、含金属モノアゾ染料等を挙げることができる。
【０１２９】
　着色剤（色剤）としては、従来より知られている染料、顔料が使用可能である。例えば
、カーボンブラック、フタロシアニンブルー、パーマネントレッド、クロムイエロー、フ
タロシアニングリーン等を使用することができる。その他、トナーの流動性、耐凝集性向
上のためのシリカ粉体、チタニア等のような外添剤をトナー粒子に応じて加えることがで
きる。
【０１３０】
　重合トナー粒子は、懸濁重合法、乳化重合法、乳化凝集法、エステル伸長重合法、相転
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乳化法といった公知の方法で製造されるトナー粒子である。このような重合法トナー粒子
は、例えば、界面活性剤を用いて着色剤を水中に分散させた着色分散液と、重合性単量体
、界面活性剤及び重合開始剤を水性媒体中で混合攪拌し、重合性単量体を水性媒体中に乳
化分散させて、攪拌、混合しながら重合させた後、塩析剤を加えて重合体粒子を塩析させ
る。塩析によって得られた粒子を、濾過、洗浄、乾燥させることにより、重合トナー粒子
を得ることができる。その後、必要により乾燥されたトナー粒子に外添剤を添加する。
【０１３１】
　さらに、この重合トナー粒子を製造するに際しては、重合性単量体、界面活性剤、重合
開始剤、着色剤以外に、定着性改良剤、帯電制御剤を配合することができ、これらにより
得られた重合トナー粒子の諸特性を制御、改善することができる。また、水性媒体への重
合性単量体の分散性を改善するとともに、得られる重合体の分子量を調整するために連鎖
移動剤を用いることができる。
【０１３２】
　上記重合トナー粒子の製造に使用される重合性単量体に特に限定はないが、例えば、ス
チレン及びその誘導体、エチレン、プロピレン等のエチレン不飽和モノオレフィン類、塩
化ビニル等のハロゲン化ビニル類、酢酸ビニル等のビニルエステル類、アクリル酸メチル
、アクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸２－エチ
ルヘキシル、アクリル酸ジメチルアミノエステル及びメタクリル酸ジエチルアミノエステ
ル等のα－メチレン脂肪族モノカルボン酸エステル類等を挙げることができる。
【０１３３】
　上記重合トナー粒子の調製の際に使用される着色剤（色材）としては、従来から知られ
ている染料、顔料が使用可能である。例えば、カーボンブラック、フタロシアニンブルー
、パーマネントレッド、クロムイエロー及びフタロシアニングリーン等を使用することが
できる。また、これらの着色剤はシランカップリング剤やチタンカップリング剤等を用い
てその表面が改質されていてもよい。
【０１３４】
　上記重合トナー粒子の製造に使用される界面活性剤としては、アニオン系界面活性剤、
カチオン系界面活性剤、両イオン性界面活性剤及びノニオン系界面活性剤を使用すること
ができる。
【０１３５】
　ここで、アニオン系界面活性剤としては、オレイン酸ナトリウム、ヒマシ油等の脂肪酸
塩、ラウリル硫酸ナトリウム、ラウリル硫酸アンモニウム等のアルキル硫酸エステル、ド
デシルベンゼンスルホン酸ナトリウム等のアルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルナフ
タレンスルホン酸塩、アルキルリン酸エステル塩、ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合
物、ポリオキシエチレンアルキル硫酸エステル塩等を挙げることができる。また、ノニオ
ン性界面活性剤としては、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレン脂
肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルアミン、グリセ
リン、脂肪酸エステル、オキシエチレン－オキシプロピレンブロックポリマー等を挙げる
ことができる。さらに、カチオン系界面活性剤としては、ラウリルアミンアセテート等の
アルキルアミン塩、ラウリルトリメチルアンモニウムクロライド、ステアリルトリメチル
アンモニウムクロライド等の第４級アンモニウム塩等を挙げることができる。また、両イ
オン性界面活性剤としては、アミノカルボン酸塩、アルキルアミノ酸等を挙げることがで
きる。
【０１３６】
　上記のような界面活性剤は、重合性単量体に対して、通常は０．０１～１０重量％の範
囲内の量で使用することができる。このような界面活性剤の使用量は、単量体の分散安定
性に影響を与えるとともに、得られた重合トナー粒子の環境依存性にも影響を及ぼすこと
から、単量体の分散安定性が確保され、かつ重合トナー粒子の環境依存性に過度の影響を
及ぼしにくい上記範囲内の量で使用することが好ましい。
【０１３７】
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　重合トナー粒子の製造には、通常は重合開始剤を使用する。重合開始剤には、水溶性重
合開始剤と油溶性重合開始剤とがあり、本発明ではいずれをも使用することができる。本
発明で使用することができる水溶性重合開始剤としては、例えば、過硫酸カリウム、過硫
酸アンモニウム等の過硫酸塩、水溶性パーオキサイド化合物を挙げることができ、また、
油溶性重合開始剤としては、例えば、アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ系化合物、油
溶性パーオキサイド化合物を挙げることができる。
【０１３８】
　また、本発明において連鎖移動剤を使用する場合には、この連鎖移動剤としては、例え
ば、オクチルメルカプタン、ドデシルメルカプタン、ｔｅｒｔ－ドデシルメルカプタン等
のメルカプタン類、四臭化炭素等を挙げることができる。
【０１３９】
　さらに、本発明で使用する重合トナー粒子が、定着性改善剤を含む場合、この定着性改
良剤としては、カルナバワックス等の天然ワックス、ポリプロピレン、ポリエチレン等の
オレフィン系ワックス等を使用することができる。
【０１４０】
　また、本発明で使用する重合トナー粒子が、帯電制御剤を含有する場合、使用する帯電
制御剤に特に制限はなく、ニグロシン系染料、４級アンモニウム塩、有機金属錯体、含金
属モノアゾ染料等を使用することができる。
【０１４１】
　また、重合トナー粒子の流動性向上等のために使用される外添剤としては、シリカ、酸
化チタン、チタン酸バリウム、フッ素微粒子、アクリル微粒子等を挙げることができ、こ
れらは単独であるいは組み合わせて使用することができる。
【０１４２】
　さらに、水性媒体から重合粒子を分離するために使用される塩析剤としては、硫酸マグ
ネシウム、硫酸アルミニウム、塩化バリウム、塩化マグネシウム、塩化カルシウム、塩化
ナトリウム等の金属塩を挙げることができる。
【０１４３】
　上記のようにして製造されたトナー粒子の平均粒径は、２～１５μｍ、好ましくは３～
１０μｍの範囲内にあり、重合トナー粒子の方が粉砕トナー粒子よりも、粒子の均一性が
高い。トナー粒子が２μｍよりも小さくなると、帯電能力が低下しカブリやトナー飛散を
引き起こしやすく、１５μｍを超えると、画質が劣化する原因となる。
【０１４４】
　上記のように製造されたキャリアとトナーとを混合し、電子写真現像剤を得ることがで
きる。キャリアとトナーの混合比、即ちトナー濃度は、３～１５％に設定することが好ま
しい。３％未満であると所望の画像濃度が得にくく、１５％を超えると、トナー飛散やか
ぶりが発生しやすくなる。
【０１４５】
　本発明に係る電子写真現像剤では、キャリアの真密度に対するトナーの真密度比（トナ
ーの真密度／キャリアの真密度）は、望ましくは１／５～１／２、さらに望ましくは１／
５～２／５、最も望ましくは２／９～１／３である。上記真密度比が１／５未満では、ト
ナーとキャリアの比重差が大きく、キャリアとの攪拌ストレスによってトナーが劣化しや
すく、帯電特性が変化しやすく好ましくない。上記真密度比が１／２を超えると、トナー
とキャリアの混合性が悪くなり、帯電特性が低下し、トナー飛散やかぶりが発生しやすく
なる。
【０１４６】
　上記のように混合された本発明に係る電子写真現像剤は、有機光導電体層を有する潜像
保持体に形成されている静電潜像を、バイアス電界を付与しながら、トナー及びキャリア
を有する二成分現像剤の磁気ブラシによって反転現像する現像方式を用いたデジタル方式
のコピー機、プリンター、ＦＡＸ、印刷機等に使用することができる。また、磁気ブラシ
から静電潜像側に現像バイアスを印加する際に、ＤＣバイアスにＡＣバイアスを重畳する
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方法である交番電界を用いるフルカラー機等にも適用可能である。
【０１４７】
　以下、実施例に基づき本発明を具体的に説明する。
【実施例１】
【０１４８】
　（実施例１ａ）
　ＭｎＯ：３５ｍｏｌ％、ＭｇＯ：１４．５ｍｏｌ％、Ｆｅ２ Ｏ３ ：５０ｍｏｌ％及びＳ
ｒＯ：０．５ｍｏｌ％になるように原料を秤量し、水と混合した後、湿式のメディアミル
で５時間粉砕してスラリーを得た。得られたスラリーをスプレードライヤーにて乾燥し、
真球状の粒子を得た。空隙率ならびに連続空隙度を調整するために、ＭｎＯ原料としては
炭酸マンガンを、ＭｇＯ原料としては水酸化マグネシウムを用いた。この粒子を粒度調整
した後、９５０℃で２時間加熱し、仮焼成を行った。次いで、空隙率を高めにしつつ適度
な流動性を得るために、１／８インチ径のステンレスビーズを用いて湿式ボールミルで１
時間粉砕したのち、さらに１／１６インチ径のステンレスビーズを用いて４時間粉砕した
。このスラリーに分散剤を適量添加し、また造粒される粒子の強度を確保し、空隙率なら
びに連続空隙度を調整する目的で、バインダーとしてＰＶＡを固形分に対して１重量％添
加し、次いでスプレードライヤーにより造粒、乾燥し、電気炉にて、温度１１００℃、酸
素濃度０体積％で４時間保持し、本焼成を行った。その後、解砕し、さらに分級して粒度
調整し、その後磁力選鉱により低磁力品を分別し、フェライト粒子の芯材を得た。このフ
ェライト粒子の芯材の電子顕微鏡写真を図１に示す。
【０１４９】
　（実施例１ｂ）
　炭酸マンガンの代わりに四酸化三マンガンを用い、添加するバインダーの量を０．８重
量％にし、１／１６インチ径のステンレスビーズに代えて、０．５ｍｍのジルコニアビー
ズを用い、電気炉にて、温度１１５０℃、酸素濃度０．５体積％で４時間保持し、本焼成
を行った以外は、実施例１ａと同様にして、フェライト粒子の芯材を得た。
【０１５０】
　（実施例１ｃ）
　炭酸マンガンの代わりに二酸化マンガンを用い、添加するバインダーの量を０．５重量
％にし、電気炉にて、温度１２００℃、酸素濃度１．５体積％で４時間保持し、本焼成を
行った以外は、実施例１ａと同様にして、フェライト粒子の芯材を得た。
【０１５１】
　（比較例１ａ）
　特開平１１－２９５９３３号公報の実施例に記載の、多孔性ＣｕＺｎフェライト（パウ
ダーテック社製、平均粒径３２μｍ、ＢＥＴ表面積が約１６００ｃｍ２ ／ｇ）をフェライ
ト芯材とした。具体的には、ＣｕＯ：２０ｍｏｌ％、ＺｎＯ：２５ｍｏｌ％、Ｆｅ２ Ｏ３

：５５ｍｏｌ％になるように原料を秤量し、分散剤及びバインダーを適量添加し湿式のメ
ディアミルで５時間粉砕してスラリーを得た。得られたスラリーをスプレードライヤーに
て乾燥し、真球状の粒子を得た。この粒子を粒度調整した後、大気中、約１２００℃で４
時間保持し、ＢＥＴ表面積が約１６００ｃｍ２ ／ｇになるように、本焼成を行った。その
後、解砕し、さらに平均粒径が３２μｍになるように粒度調整し、その後磁力選鉱により
低磁力品を分別し、フェライト粒子の芯材を得た。
【０１５２】
　（比較例１ｂ）
　仮焼成温度を１１００℃、その後の粉砕時間を１２時間、本焼成を１３００℃にて６時
間、酸素濃度２．５％で行った以外は、実施例１ａと同様にしてフェライト粒子の芯材を
得た。
【０１５３】
　（比較例１ｃ）
　アルコキシ変成シリコーン（ＳＲ－２４０２、東レ・ダウコーニング株式会社製）１０
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０重量部、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン１５重量部及びジブチルスズラウリレ
ート４重量部を、体積平均粒子径０．７５μｍに粒度調整したマグネタイト微粒子３００
重量部とともに、ニーダーにて混練してペーストを得た。
【０１５４】
　イオン交換水２０重量部にリン酸カルシウム２重量部を分散させ、上記ペースト１重量
部を添加し、ホモジナイザーにて２分間攪拌した。攪拌後の懸濁液を８０℃で２時間加温
した後、２５℃にまで冷却し、次いで、塩酸を加えてリン酸カルシウムを溶解させ、濾過
して、濾物を得た。得られた濾物を乾燥させ、８０℃で２時間硬化させた後、解砕して、
磁性粉分散型キャリア粒子を得た。
【０１５５】
　（比較例１ｄ）
　ＭｎＯ：２０ｍｏｌ％、Ｆｅ２ Ｏ３ ：８０ｍｏｌ％になるように原料を秤量し、乾式の
メディアミルで５時間粉砕して粉砕物を得た。得られた粉砕物を圧縮造粒機により、平均
粒径約１ｍｍに成形した。得られた成形物を、９５０℃で２時間加熱し、仮焼成を行った
。次いで、衝撃式粉砕機にて粉砕し、粒度調整を行い、平均粒径約２０μｍの不定形の粒
子を得た。得られた不定形粒子を電気炉にて、温度１３００℃、酸素濃度０体積％で４時
間保持し、本焼成を行った。その後、解砕し、さらに分級して粒度調整し、その後磁力選
鉱により低磁力品を分別し、不定形のフェライト粒子の芯材を得た。
【０１５６】
　（比較例１ｅ）
　ＭｎＯ：１０ｍｏｌ％、ＭｇＯ：３９ｍｏｌ％、Ｆｅ２ Ｏ３ ：５０ｍｏｌ％及びＳｎＯ
：１ｍｏｌ％になるように原料を秤量し、分散剤及びバインダーを適量添加し湿式のメデ
ィアミルで５時間粉砕してスラリーを得た。得られたスラリーをスプレードライヤーにて
乾燥し、真球状の粒子を得た。この粒子を粒度調整した後、大気中、約１２５０℃で４時
間保持し、本焼成を行った。その後、解砕し、粒度調整した。得られた粒子を、バッチ式
の還元炉にて、水素を用いて４８０℃の温度で１時間還元を行い、１時間かけて充分冷却
した後、取り出した。その後、還元処理によって凝集した粒子を解し、再度粒度調整を行
った後、磁力選鉱により低磁力品を分別し、フェライト粒子の芯材を得た。
【０１５７】
　（比較例１ｆ）
　ＳｒＯ：１４．９ｍｏｌ％、Ｆｅ２ Ｏ３ ：８５．１ｍｏｌ％になるように原料を秤量し
、分散剤及びバインダーを適量添加し湿式のメディアミルで５時間粉砕してスラリーを得
た。得られたスラリーをスプレードライヤーにて乾燥し、球状の粒子を得た。この粒子を
粒度調整した後、大気中、約１２８０℃で４時間保持し、本焼成を行った。その後、解砕
し、粒度調整し、硬磁性フェライト粒子の芯材を得た。
【実施例２】
【０１５８】
　（実施例２ａ）
　縮合架橋型シリコーン樹脂（ＳＲ－２４１１、東レ・ダウコーニング株式会社製）を固
形分換算で２０重量部、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン２重量部をトルエン１０
００重量部に溶解させ充填樹脂溶液を得た。実施例１ａで得られたフェライト芯材１００
重量部を、一軸式間接加熱型の乾燥機に入れ、７５℃に保持し撹拌ながら、上述の樹脂溶
液を滴下した。トルエンが充分揮発したことを確認した後、撹拌を続けながら２００℃ま
で昇温し、２時間保持した。その後、乾燥機から取り出し、凝集した粒子を解し、粒度調
整を行った。その後磁力選鉱により低磁力品を分別し、樹脂充填型キャリア粒子を得た。
【０１５９】
　（実施例２ｂ）
　シリコーン樹脂の配合量を固形分換算で１５重量部とした以外は、実施例２ａと同様に
して、樹脂充填型キャリア粒子を得た。
【０１６０】
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　（実施例２ｃ）
　シリコーン樹脂の配合量を固形分換算で１３重量部とした以外は、実施例２ａと同様に
して、樹脂充填型キャリア粒子を得た。
【０１６１】
　（実施例２ｄ）
　実施例１ｂで得られたフェライト芯材を用いた以外は、実施例２ｃと同様にして樹脂充
填型キャリア粒子を得た。
【０１６２】
　（実施例２ｅ）
　実施例１ｃで得られたフェライト芯材を用いた以外は、実施例２ｃと同様にして樹脂充
填型キャリア粒子を得た。
【０１６３】
　（比較例２ａ）
　熱可塑性アクリル樹脂（ＢＲ－５２、三菱レイヨン社製）を固形分換算で５．５重量部
をトルエン１０００重量部に溶解させ充填樹脂溶液を得た。比較例１ａで得られたフェラ
イト芯材１００重量部を、一軸式間接加熱型の乾燥機に入れ、７５℃に保持し撹拌ながら
、上述の樹脂溶液を滴下した。トルエンが充分揮発したことを確認した後、撹拌を続けな
がら１５０℃まで昇温し、２時間保持した。その後、乾燥機から取り出し、凝集した粒子
を解し、粒度調整を行った。その後磁力選鉱により低磁力品を分別し、キャリア粒子を得
た。
【０１６４】
　（比較例２ｂ）
　アクリル樹脂の配合量を１３重量部とし、比較例１ｂで得られたフェライト芯材を用い
た以外は、比較例２ａと同様にして、キャリア粒子を得た。
【０１６５】
　（比較例２ｃ）
　比較例１ｃで得られた磁性粉分散型キャリアをそのまま使用した。
【０１６６】
　（比較例２ｄ）
　比較例１ｄで得られた不定形フェライト芯材を用いた以外は、比較例２ａと同様にして
、キャリア粒子を得た。
【０１６７】
　（比較例２ｅ）
　比較例１ｅで得られたフェライト芯材を用いた以外は、比較例２ａと同様にして、キャ
リア粒子を得た。
【０１６８】
　（比較例２ｆ）
　比較例１ｆで得られたフェライト芯材を用いた以外は、比較例２ａと同様にして、キャ
リア粒子を得た。
【０１６９】
　上述の様にして得られたキャリア芯材及び樹脂充填型キャリアを、上記した方法で特性
の評価を行った。その結果を表１及び表２に示す。
【０１７０】
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【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１７１】
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【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１７２】
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　表１及び表２に示した結果から明らかなように、実施例１ａ～１ｃに示したフェライト
芯材を用いた樹脂充填型キャリア は、低比重でありながら強度が高
く、初期帯電量が高く、初期帯電量と飽和帯電量の差が小さく、帯電速度の点で優れてい
る。またストレス後もトナー破壊が生じず、トナースペントも少なく、帯電量も初期とほ
とんど変化が見られない。さらに、均一に、適度な樹脂充填がされており、充填時の凝集
もほとんど見られず、飛散量も非常に少ない結果となっている。
【０１７３】
　比較例２ａで得られたキャリアは、実施例２ａ～２ｅで得られたキャリアに比べて真密
度が高く、体積平均粒径からもわかるように、樹脂充填時に凝集が発生している。また、
３６時間の撹拌により、トナーの破壊が多く観察され、同時にトナースペントも大きいも
のであった。これにより、初期帯電量及び飽和帯電量とストレス後の帯電量に大きな差が
生じ、安定した特性が得られなかった。また、充分な軽量化が図れなかったことと、樹脂
充填時に発生した凝集粒子に起因し、飛散量の結果も悪い結果となった。
【０１７４】
　比較例２ｂで得られたキャリアは、芯材の連続空隙度が低く、配合した樹脂が充分に芯
材に充填されず、遊離した樹脂が多量発生した。また粒子間の凝集も激しかった。そのた
め、キャリアの断面、真密度、体積平均粒径等の測定ができなかった。また、トナーと混
合撹拌した際に、遊離した樹脂の影響で、混合不良が発生し、帯電量等の特性すら測定す
ることができなかった。飛散量が大きいのは、これら遊離した樹脂がマグネットロールに
保持できなかったためであると考えられる。
【０１７５】
　比較例２ｃの磁性粉分散型キャリアは、強度が低く、流動性が悪い。また初期帯電量と
飽和帯電量の差が大きく、帯電速度が非常に遅い。また、３６時間の撹拌後には、トナー
破壊は見られないものの、トナースペントが多く、キャリアが破壊されたことも影響して
、ストレス後の帯電量は非常に低く安定性が悪いものであった。また、キャリアの破壊に
より発生した磁性粉を含む微粉は、その粒子の持つ磁化が低いために、マグネットロール
上に保持できず、飛散量は悪い結果となった。
【０１７６】
　比較例２ｄ及び比較例２ｅで得られたキャリアは、ＢＥＴ面積が比較的大きいフェライ
ト芯材を用いているが、空隙率が低く、連続空隙度が低いために、樹脂を保持する能力が
充分ではない。そのために、樹脂が充填されず、遊離した樹脂が多量観察された。また粒
子の凝集も激しく、初期帯電不良が発生した。また、測定された真密度は、芯材に比べて
低くなっているものの、上述のように、実際は遊離した樹脂による影響であり、キャリア
自体は軽量化が図れていないために、３６時間の撹拌により、トナーの破壊が多く観察さ
れ、同時にトナースペントも大きいものであった。これにより、初期帯電量及び飽和帯電
量とストレス後の帯電量に大きな差が生じ、安定した特性が得られなかった。また、充分
な軽量化が図れなかったことと、遊離した樹脂が多量発生したこと、さらには樹脂充填時
に発生した凝集粒子に起因し、飛散量の結果も悪い結果となった。
【０１７７】
　比較例２ｆで得られたキャリアは、ＢＥＴ面積が比較的大きいフェライト芯材を用いて
いるが、空隙率が低く、連続空隙度が低いために、樹脂を保持する能力が充分ではない。
また、残留磁化が非常に高い硬磁性フェライト芯材を使用しているため、流動性が悪く、
流動度並びに見掛け密度は測定できなかった。また、高残留磁化に起因し、磁気凝集が発
生しており、流動性が悪く、トナーと混合した際に混合不良を引き起こし、帯電特性の評
価ができなかった。また、上述したように、樹脂を充分に保持できず、遊離した樹脂が多
量存在するために、飛散量も悪い結果となった。
【実施例３】
【０１７８】
　（実施例３ａ）
　実施例２ｃで得られた樹脂充填型キャリアの表面に、充填した樹脂と同じシリコーン樹
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脂をキャリア重量に対して２重量％、流動床コート装置を用いてコーティングを行った。
この際、被覆した樹脂中に導電性剤として、導電性カーボンを、被覆樹脂固形分に対して
２重量％添加した。被覆した後、２２０℃で２時間加熱を行い、表面に樹脂被覆を施した
樹脂充填型キャリアを得た。
【０１７９】
　（比較例３ａ）
　比較例２ａで得られたキャリアの表面に、比較例２ａで用いた樹脂と同じアクリル樹脂
を、キャリア重量に対して２重量％、流動床コート装置を用いてコーティングを行った。
被覆した後、１６０℃で２時間加熱を行い、表面に樹脂被覆を施した樹脂被覆キャリアを
得た。
【０１８０】
　上述のようにして得られた樹脂被覆キャリアの帯電特性及びトナーの破壊状況、トナー
スペントについて、前述の方法と同様にして測定した。その結果を表３に示す。
【０１８１】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
【０１８２】
　表３の結果から明らかなように、実施例３ａで得られたキャリアは、帯電速度が早く、
ストレス後の帯電量も安定しており、トナー破壊並びにトナースペントも極めて少なく、
非常に優れた特性を示した。一方で、比較例３ｂで得られたキャリアは、被覆前の悪い特
性が改善された様には見えず、逆にトナースペントの点では、被覆前に比べて劣る結果と
なった。
【産業上の利用可能性】
【０１８３】
　本発明に係る樹脂充填型キャリアは、樹脂を充填しているため真密度が軽くなり長寿命
が達成でき、流動性に優れ、また充填する樹脂の選択により、帯電量等の制御が容易にで
きる。しかも、磁性粉分散型キャリアに比して高強度であり、しかも熱や衝撃による割れ
、変形、溶融がない。
【０１８４】
　従って、上記樹脂充填型キャリアを用いた電子写真現像剤は、画像濃度を充分に確保で
き、長期にわたってキャリア付着がなく、高品位な画質を維持できることから、特に高画
質の要求されるフルカラー機並びに画像維持の信頼性及び耐久性の要求される高速機の分
野に広く使用可能である。
【図面の簡単な説明】
【０１８５】
【図１】図１は、実施例１ａのフェライト粒子の芯材の電子顕微鏡写真である。

10

20

30

40

(25) JP 4001606 B2 2007.10.31



【 図 １ 】
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