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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　静電潜像担持体と、該静電潜像担持体に対面配置した現像剤担持体と、該現像剤担持体
に対面配置する磁気ロールとを備え、トナーとキャリアとを含む二成分現像剤を収容する
現像器を用い、該二成分現像剤を該磁気ロール上に保持し、該磁気ロールから該トナーを
該現像剤担持体上に移行させて該現像剤担持体上にトナー層を形成し、該静電潜像担持体
と該現像剤担持体との間に電界を印加することにより、該静電潜像担持体上に形成された
静電潜像上にトナーを移行させて現像を行う現像工程を含む画像形成方法において、該キ
ャリアは、体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）が１５～７０μｍであり、真比重が２．５～
４．２ｇ／ｃｍ３であり、
該キャリアの平均円形度Ｃが０．８５０～０．９７０であり、円形度の変動係数が１．０
～１０．０％であることを特徴とする画像形成方法。
【請求項２】
　前記キャリアは、キャリアコアと樹脂とを含有してなることを特徴とする請求項１に記
載の画像形成方法。
【請求項３】
　前記キャリアコアは、フェライトと樹脂とを含有してなり、該キャリアコアがポーラス
形状であることを特徴とする請求項２に記載の画像形成方法。
【請求項４】
　前記キャリアコアが、結着樹脂を形成するためのモノマーを磁性体存在下で重合して得
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られる磁性体分散樹脂キャリアコアであることを特徴とする請求項２に記載の画像形成方
法。
【請求項５】
　前記樹脂がビニル系樹脂及び／またはシリコーン系樹脂であることを特徴とする請求項
２乃至４のいずれか一項に記載の画像形成方法。
【請求項６】
　前記キャリアは、樹脂含有量が５～２５質量％であることを特徴とする請求項１乃至５
の何れか一項に記載の画像形成方法。
【請求項７】
　前記トナーが、ｉ）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
を形成する工程及び該微粒子凝集体の微粒子間の融着を起こさせる熟成工程を含む乳化凝
集法で得られるものであり、ｉｉ）重量平均粒径（Ｄ４）が、３．０～１１．０μｍであ
り、ｉｉｉ）円相当径が０．６μｍ乃至２．０μｍである粒子の割合が、３０個数％以下
であることを特徴とする請求項１乃至６の何れか一項に記載の画像形成方法。
【請求項８】
　前記現像器へは、前記二成分現像剤を補給用の二成分現像剤として新たに補給し、且つ
該現像器から過剰になったキャリアを排出することを特徴とする請求項１乃至７の何れか
一項に記載の画像形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真、静電記録、静電印刷の如き画像形成方法における静電荷現像にお
ける現像方法に関し、特に、トナーとキャリアとを含む二成分現像剤を磁気ロール上に保
持し、該磁気ロールから該トナーを現像剤担持体上に移行させてトナー層を形成し、静電
潜像担持体と現像剤担持体との間に電界を印加することにより、静電潜像担持体上に形成
された静電潜像上にトナーを移行させて現像を行うタッチダウン現像、ハイブリッド現像
などと呼ばれる現像方法において、高精細、高品位、高画質を発現する画像形成方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子写真装置は、カラー化，高精細，高画質化を達成しつつ小型，軽量，低消費
電力といったスペックが、よりシンプルな要素で構成されるように要求されている。
【０００３】
　このように、電子写真の高精細，高画質化の要求が市場では高まっており、当該技術分
野では高画質フルカラー化を達成しようと試みられている。フルカラー電子写真の場合は
、３色又は４色のカラートナーを重ね合わせ画像を形成しているが、各カラー画像を形成
するドットの再現性や画質、構成部品の耐久性が重要である。
　その解決手段の一つとして、トナーとキャリアとを含む二成分現像剤を磁気ロール上に
保持し、該磁気ロールから該トナーを現像剤担持体上に移行させてトナー層を形成し、静
電潜像担持体と現像剤担持体との間に電界を印加することにより、静電潜像担持体上に形
成された静電潜像上にトナーを移行させて現像を行うタッチダウン現像、ハイブリッド現
像などと呼ばれる現像方法がある。
　しかしながら、究極の高画質、究極の高画質や現像剤や画像形成方法の長寿命、高安定
性を達成するには、改善すべき点があった。
【特許文献１】特開２００４－３０２３６０号公報
【特許文献２】特開２００３－２９５６１３号公報
【特許文献３】特開２００３－２８７９５９号公報
【特許文献４】特開２００３－１０７８９８号公報
【特許文献５】特開２００２－３５１１５１号公報
【特許文献６】特開２００２－１１６６１８号公報
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【特許文献７】特開２００２－４０７９９号公報
【特許文献８】特開２００３－１６７４４１号公報
【特許文献９】特開２００３－９８８２８号公報
【特許文献１０】特開平１１－２３１６５２号公報
【特許文献１１】特開平６－２５０５０８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の課題は、上述のような問題点を解決した画像形成方法を提供することにある。
【０００５】
　本発明の目的は、トナーとキャリアとを含む二成分現像剤を磁気ロール上に保持し、該
磁気ロールから該トナーを現像剤担持体上に移行させてトナー層を形成し、静電潜像担持
体と現像剤担持体との間に電界を印加することにより、静電潜像担持体上に形成された静
電潜像上にトナーを移行させて現像を行うタッチダウン現像、ハイブリッド現像などと呼
ばれる現像工程を有する画像形成方法において、高階調性（高コントラスト）で高画質画
像を得、さらにキャリア付着を防止し、長期にわたり安定した画像を出力できる画像形成
方法を提供することにある。
また、本発明の目的は、初期及び耐久後においてもハーフトーンのガサツキが無く、高画
像濃度である高画質画像を出力できる画像形成方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の課題は、以下により達成される。
（１）静電潜像担持体と、該静電潜像担持体に対面配置した現像剤担持体と、該現像剤担
持体に対面配置する磁気ロールとを備え、トナーとキャリアとを含む二成分現像剤を収容
する現像器を用い、該二成分現像剤を該磁気ロール上に保持し、該磁気ロールから該トナ
ーを該現像剤担持体上に移行させて該現像剤担持体上にトナー層を形成し、該静電潜像担
持体と該現像剤担持体との間に電界を印加することにより、該静電潜像担持体上に形成さ
れた静電潜像上にトナーを移行させて現像を行う現像工程を含む画像形成方法において、
該キャリアは、体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）が１５～７０μｍであり、真比重が２．
５～４．２ｇ／ｃｍ３であり、該キャリアの平均円形度Ｃが０．８５０～０．９７０であ
り、円形度の変動係数が１．０～１０．０％であることを特徴とする画像形成方法。
（２）前記キャリアは、キャリアコアと樹脂とを含有してなることを特徴とする（１）に
記載の画像形成方法。
（３）前記キャリアコアは、フェライトと樹脂とを含有してなり、該キャリアコアがポー
ラス形状であることを特徴とする（２）に記載の画像形成方法。
（４）前記キャリアコアが、結着樹脂を形成するためのモノマーを磁性体存在下で重合し
て得られる磁性体分散樹脂キャリアコアであることを特徴とする（２）に記載の画像形成
方法。
（５）前記樹脂がビニル系樹脂及び／またはシリコーン系樹脂であることを特徴とする（
２）乃至（４）のいずれか１に記載の画像形成方法。
（６）前記キャリアは、樹脂含有量が５～２５質量％であることを特徴とする（１）乃至
（５）の何れか１に記載の画像形成方法。
（７）前記トナーが、ｉ）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及び該微粒子凝集体の微粒子間の融着を起こさせる熟成工程を含む乳
化凝集法で得られるものであり、ｉｉ）重量平均粒径（Ｄ４）が、３．０～１１．０μｍ
であり、ｉｉｉ）円相当径が０．６μｍ乃至２．０μｍである粒子の割合が、３０個数％
以下であることを特徴とする（１）乃至（６）の何れか１に記載の画像形成方法。
（８）前記現像器へは、前記二成分現像剤を補給用の二成分現像剤として新たに補給し、
且つ該現像器から過剰になったキャリアを排出することを特徴とする（１）乃至（７）の
何れか１に記載の画像形成方法。
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【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、トナーとキャリアとを含む二成分現像剤を磁気ロール上に保持し、該
磁気ロールから該トナーを現像剤担持体上に移行させてトナー層を形成し、静電潜像担持
体と現像剤担持体との間に電界を印加することにより、静電潜像担持体上に形成された静
電潜像上にトナーを移行させて現像を行う現像工程を有する画像形成方法において、長期
にわたり、安定して高精細、高品位、高画質な画像を得ることが出来る。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　＜１＞本発明の画像形成方法に使用するキャリア
　本発明の画像形成方法に使用するキャリアは、体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）が１５
～７０μｍである。
【０００９】
　高画質化を達成するためには、磁気ロール上での現像剤の緻密な穂立ちと流動性の両立
が必要であり、これによって、現像剤担持体での安定的なトナー層形成と潜像を忠実に再
現させることが可能となる。さらにトナーを均一に帯電させなければならないため、ある
程度小粒径のキャリアが必要となる。
　従って、本発明に用いられるキャリアは、体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）が１５～７
０μｍである。より好ましくは２５～６０μｍであり、さらに好ましくは３０～５５μｍ
である。キャリアの体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）が１５μｍ未満の場合には、現像剤
の現像剤担持体上での磁気力による穂立ちが不均一で、ベタ画像の均質性がなくなる傾向
にある。さらに現像剤の流動性が悪化し、帯電の立ち上がりが悪化する傾向にある。Ｄ５
０が１５．０μｍ未満の粒子は、形状が不定形となりやすく、また形状が略球形であるも
のもキャリア付着しやすく、現像剤担持体上への安定的なトナー層形成を阻害したり、潜
像担持体に微小なキズをつける場合がある。
　一方、キャリアの体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）が７０μｍを超える場合には、磁性
による現像剤の穂立ちが高く、この穂による現像剤の掃きむらが生じるため画質が悪化す
る傾向にある。また、トナーに十分な帯電付与が出来なくなり、現像磁気ブラシも剛直に
なりやすくなるために、現像剤担持体上のトナー層ではき目むらを生じたり、良好な画像
が得られない場合もある。
【００１０】
　体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）が上記範囲を満たすキャリアは、造粒を行う際の温度
や空気量や原材料の滴定方法の最適化によって製造が可能である。
　キャリアの体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）が小さい場合、キャリア同士やトナーとの
接触点も増えることによるキャリアスペントが発生してしまう傾向にある。さらに、キャ
リアを小粒径にすることによって、現像剤としての流動性が悪化するため、帯電立ち上が
りが悪化する傾向にある。また、微粒子側の存在量が多い場合は、現像剤担持体や潜像担
持体へのキャリア付着が激しくなることもあり、画像濃度ムラが生じやすくなるばかりで
なく、キャリアを介して、静電潜像を乱しやすくなる。そのためにキャリアの形状に着目
して検討したところ、形状を丸く、その形状分布をシャープにすることによって、上記の
課題を解決することができることを見出した。
【００１１】
　本発明の画像形成方法に使用するキャリアは、真比重が２．５～４．２ｇ／ｃｍ３であ
る。
また、キャリアの真比重は、３．０～３．８ｇ／ｃｍ３であることがより好ましい。この
範囲の真比重を有するキャリアを含む二成分系現像剤は、撹拌混合されてもトナーへかか
る負荷が少なく、キャリアのトナースペントが抑制される。さらに、該キャリアは現像剤
担持体上に良好なトナー層を形成するとともに、現像剤担持体や潜像担持体に付着した場
合でも、潜像担持体への傷をつけにくくなるため好ましい。さらには、補給用現像剤とし
て、トナーと混合して使用する場合に、現像剤の補給安定性が良好となるため好ましい。
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本発明に使用するキャリアの真比重は、材料種、材料組成比、コア製造時の焼成温度など
の製造条件を調整することによって調製することができる。
【００１２】
　すなわち、本発明の画像形成方法に用いられるキャリアは、平均円形度Ｃが０．８５０
～０．９７０であることが好ましく、より好ましくは０．８７０～０．９３０であり、さ
らに好ましくは０．８８０～０．９２０である。平均円形度Ｃが０．８５０より小さいと
所望の流動性が得られにくく、良好な帯電立ち上がりを得ることが困難となる。一方、平
均円形度Ｃが０．９７０より大きいと、キャリアの表面積が小さいために十分な帯電付与
性が得られない。またキャリアが真球状に近くなるために、トナーとキャリアとが点接触
となり、トナーに対するダメージが大きくなり、スペントが悪化する。本発明のようにト
ナーの移行経路が長い画像形成方法においては、トナーの帯電安定化させることは、極め
て重要な要素の一つである。
【００１３】
　平均円形度Ｃが上記範囲を満たすキャリアは、後述するフェライトを含有するキャリア
コアに樹脂を含有させる方法により作製される場合には、フェライトを含有するキャリア
コア表面の平滑性を上げること及び添加する樹脂成分でキャリア表面の平滑性を上げるこ
とによって製造が可能である。例えば、フェライトを含有するキャリアコア表面の平滑性
を上げるには、フェライトを含有するキャリアコアの本焼成時の温度を上げる等である。
また、例えば、添加する樹脂成分でキャリア表面の平滑性を上げるには、添加樹脂成分の
量を上げて、フェライトを含有するキャリアコアを均一に被覆する等である。一方、キャ
リアが後述する磁性体を分散させる方法により作製される磁性体分散型キャリアコアを含
有するものである場合には、コア粒子製造時の温度を高めることや撹拌速度を高めること
によって上記範囲の平均円形度Ｃを満たすことができる。
【００１４】
　本発明の画像形成方法に用いられるキャリアは、円形度の変動係数が１．０～１０．０
％であることが好ましく、より好ましくは３．０～８．０％であり、さらに好ましくは４
．０～７．０％である。上記変動係数とは磁性キャリアの平均円形度分布の広がりを示す
指標である。この変動係数が１０．０％を超えるとキャリア付着が発生しやすくなり、変
動係数が１．０％未満であるとトナーとの摩擦帯電性が悪化するため、トナー飛散やカブ
リが発生しやすくなる。
　平均円形度Ｃの変動係数が上記範囲を満たす磁性キャリアは、添加する樹脂成分の被覆
を均一に行うために２度被覆、及び分級時における篩の最適化することによって製造が可
能である。
【００１５】
本発明の画像形成方法に用いられるキャリアは、１０００／４π（ｋＡ／ｍ）の磁界下に
おける磁化の強さが４０～７０Ａｍ２／ｋｇであることが好ましい。
本発明に用いられるキャリアの、１０００／４π（ｋＡ／ｍ）（１０００エルステッド）
の磁界下で測定される磁化の強さ（σ１０００）は、４０～７０Ａｍ２／ｋｇであること
が好ましく、５０～７０Ａｍ２／ｋｇであることがより好ましく、５５～６５Ａｍ２／ｋ
ｇであることがさらに好ましい。前記範囲の磁化の強さ（σ１０００）を有するキャリア
の、現像剤担持体や潜像担持体への付着は抑制されるので、該キャリアを含む二成分系現
像剤は耐久使用性が高められている。
【００１６】
　前記磁化の強さ（σ１０００）が７０Ａｍ２／ｋｇを超えるキャリアは、現像剤磁気ブ
ラシ中でトナーへ与えるストレスが大きく、トナーを劣化させやすい場合がある。また前
記キャリアは、トナースペントを受けやすい場合がある。また、磁化の強さ（σ１０００
）が４０Ａｍ２／ｋｇ未満であるキャリアは、現像スリーブへの磁気的拘束力が弱いため
、略球形キャリアであっても現像剤担持体や潜像担持体に付着しやすく、カブリ取り電圧
のラティチュードを狭めることがある。
　本発明のキャリアの磁化の強さは、含有される磁性体の種類及び量を適宜選択すること
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により、調整され得る。
　本発明のキャリアの磁化の強さは、理研電子（株）製の振動磁場型磁気特性自動記録装
置ＢＨＶ－３０を用いて、以下の手順で測定することができる。円筒状のプラスチック容
器にキャリアを十分に密に充填し、一方で１０００／４π（ｋＡ／ｍ）（１０００エルス
テッド）の外部磁場を作り、この状態で容器に充填されたキャリアの磁化モーメントを測
定する。さらに、該容器に充填したキャリアの実際の質量を測定して、キャリアの磁化の
強さ（Ａｍ２／ｋｇ）を求める。
【００１７】
　本発明に使用するキャリアについては、キャリアコアがフェライトと樹脂を含有してな
り、該キャリアコアがポーラス形状であるものを用いてもよいし、結着樹脂を形成するた
めのモノマーを磁性体存在下で重合して得られる磁性体分散樹脂キャリアコアとコート樹
脂としての樹脂とを含有してなるものを用いてもよい。
　本発明で用いられるキャリアのキャリアコアとしては、ポーラス形状であり、フェライ
トを含有するものが生産性に優れることから好ましい。さらに、ポーラス形状であり、フ
ェライトを含有するキャリアコアは樹脂含有量を多くし低比重化しても、ポーラス形状で
あるキャリアコアの孔に樹脂が含浸されるので、添加した樹脂層とを用いたキャリアコア
の密着性が高まり好ましい。ここでいうポーラス形状を有するキャリアコアとはコアの内
部もしくは表層に空孔を有するコアを意味する。その製法としては、焼成時の温度を下げ
て結晶の成長をおさえること、或いは発泡剤等の空孔形成剤を添加しコアに空孔を発生さ
せること、などが挙げられる。
　上記発泡剤としては、６０～１８０℃で気化又は分解に伴い気体を発生する物質であれ
ば特に限定はされないが、例えば、アゾビスイソブチロニトリル、アゾビスジメチルバレ
ロニトリル、アゾビスシクロヘキサンカルボニトリル等の発泡性のアゾ系重合開始剤、ナ
トリウム、カリウム等の金属炭酸水素塩、炭酸水素アンモニウム、炭酸アンモニウム、硝
酸アンモニウム塩、アジド化合物、４，４’－オキシビス（ベンゼンスルホヒドラジド）
、アリルビス（スルホヒドラジド）、ジアミノベンゼン等が挙げられる。
　本発明において、キャリアコアに含有されるフェライト成分としては、下記式（１）又
は（２）で表される磁性を有するフェライトが挙げられる。
　（１） ＭＯ・Ｆｅ２Ｏ３

　（２） Ｍ・Ｆｅ２Ｏ４

（式中、Ｍは３価、２価又は１価の金属イオンを示す。）
　Ｍとしては、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｓｃ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎ
ｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｓｎ、Ｂａ又はＬｉが挙げられ、これら
は、単独あるいは複数で用いることができる。
　上記の磁性を有するフェライトの具体的化合物としては、例えば、Ｚｎ－Ｆｅ系フェラ
イト、Ｍｎ－Ｚｎ－Ｆｅ系フェライト、Ｎｉ－Ｚｎ－Ｆｅフェライト、Ｍｎ－Ｍｇ－Ｆｅ
系フェライト、Ｃａ－Ｍｎ－Ｆｅ系フェライト、Ｃａ－Ｍｇ－Ｆｅ系フェライト、Ｌｉ－
Ｆｅ系フェライト及びＣｕ－Ｚｎ－Ｆｅ系フェライトの如き鉄系酸化物が挙げられる。
　本発明に用いられるフェライトを含有するキャリアコアの製造方法は、公知の方法を採
用することができる。例えば、粉砕されたフェライト組成物をバインダー、水、分散剤、
有機溶剤等を混合し、スプレードライヤー法や流動造粒法を用いて粒子を形成した後、ロ
ータリーキルンや回分式焼成炉で７００～１４００℃、好ましくは８００～１２００℃の
範囲の温度で焼成し、次いで、篩分で分級して粒度分布を制御してキャリア用の芯材粒子
（キャリアコア粒子）とする方法を挙げることができる。また、焼成段階における酸素分
圧を制御したり、焼成後の粒子表面に酸化・還元処理を追加するなどして、キャリアコア
の表面性を制御することができる。
　上記キャリアに含有される樹脂としては、特に限定を受けるものではない。具体的には
、例えば、ポリスチレン、スチレン－アクリル共重合体の如きアクリル樹脂、塩化ビニル
、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、パーフロロカーボン
樹脂、溶剤可溶性パーフロロカーボン樹脂、ポリビニルアルコール、ポリビニルアセター
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ル、ポリビニルピロリドン、石油樹脂、セルロース、セルロース誘導体、ノボラック樹脂
、低分子量ポリエチレン、飽和アルキルポリエステル樹脂、芳香族ポリエステル樹脂、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、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、アクリ
ル樹脂、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、ポリイミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポ
リエーテルイミド樹脂及びポリウレタン樹脂を挙げることができる。
　またはこれらの樹脂を変性した樹脂でも良い。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、アクリル変性シリコーン樹脂あるいはシリコーン樹脂は、離型性が高く
好ましい。
　より具体的には、上記シリコーン樹脂は、従来から知られているいずれのシリコーン樹
脂であってもよく、下記式に示されるオルガノシロキサン結合のみからなるストレートシ
リコーン樹脂及びアルキッド、ポリエステル、エポキシ、ウレタンなどで変性したシリコ
ーン樹脂等が挙げられる。
【００１８】
　また、上記磁性体分散樹脂キャリアコアを製造する方法としては、バインダー樹脂のモ
ノマーと磁性微粒子を混合し、前記モノマーを重合して磁性体分散樹脂キャリアコア粒子
を得る方法がある。このとき、重合に用いられるモノマーとしては、ビニル系モノマー、
エポキシ樹脂を形成するためのビスフェノール類とエピクロルヒドリン；フェノール樹脂
を形成するためのフェノール類とアルデヒド類；尿素樹脂を形成するための尿素とアルデ
ヒド類、メラミンとアルデヒド類が用いられる。例えば、硬化系フェノール樹脂を用いた
磁性微粒子分散コア粒子の製造方法としては、水性媒体に磁性微粒子を入れ、この水性媒
体中でフェノール類とアルデヒド類を塩基性触媒の存在下で重合して磁性微粒子分散コア
粒子を得る方法がある。
【００１９】
　磁性体分散樹脂コア粒子を製造する他の方法としては、ビニル系又は非ビニル系の熱可
塑性樹脂、磁性体、その他の添加剤を混合機により十分に混合してから加熱ロール、ニー
ダー、エクストルーダーの如き混練機を用いて溶融・混練して、これを冷却後、粉砕・分
級を行って磁性体分散樹脂コア粒子を得る方法がある。この際、得られた磁性体分散樹脂
コア粒子を熱あるいは機械的に球形化して前記樹脂キャリア用の磁性体分散樹脂コア粒子
として用いることが好ましい。バインダー樹脂としては、フェノール樹脂、メラミン樹脂
、エポキシ樹脂の如き熱硬化性樹脂が、耐久性、耐衝撃性、耐熱性に優れる点で好ましい
。バインダー樹脂は、本発明の特性をより好適に発現せしめるためには、フェノール樹脂
がより好ましい。
【００２０】
　フェノール樹脂を生成するためのフェノール類としては、フェノール自体の他、ｍ－ク
レゾール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ｏ－プロピルフェノール、レゾルシノール
、ビスフェノールＡの如きアルキルフェノール類及びベンゼン核又はアルキル基の一部又
は全部が塩素原子や臭素原子で置換されたハロゲン化フェノール類の如きフェノール性水
酸基を有する化合物が挙げられる。中でもフェノール（ヒドロキシベンゼン）が、より好
ましい。
【００２１】
　アルデヒド類としては、ホルマリン又はパラアルデヒドのいずれかの形態のホルムアル
デヒド及びフルフラール等が挙げられる。中でもホルムアルデヒドが特に好ましい。
【００２２】
　アルデヒド類のフェノール類に対するモル比は、１乃至４が好ましく、特に好ましくは
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１．２乃至３である。アルデヒド類のフェノール類に対するモル比が１より小さいと、粒
子が生成し難かったり、生成したとしても樹脂の硬化が進行し難いために、生成する粒子
の強度が弱くなる傾向がある。一方、アルデヒド類のフェノール類に対するモル比が４よ
りも大きいと、反応後に水系媒体中に残留する未反応のアルデヒド類が増加する傾向があ
る。
【００２３】
　本発明の画像形成方法に用いられるキャリアに含有される樹脂成分としては、特に限定
を受けるものではない。具体的には、例えば、ポリスチレン、スチレン－アクリル共重合
体の如きアクリル樹脂、塩化ビニル、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、パーフロロカーボン樹脂、溶剤可溶性パーフロロカーボン樹脂、ポリビニ
ルアルコール、ポリビニルアセタール、ポリビニルピロリドン、石油樹脂、セルロース、
セルロース誘導体、ノボラック樹脂、低分子量ポリエチレン、飽和アルキルポリエステル
樹脂、芳香族ポリエステル樹脂、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、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、アクリル樹脂、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
ド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリエーテルイミド樹脂及びポリウレタン樹脂を挙げる
ことができる。
【００２４】
　または上記の樹脂を変性した樹脂でも良い。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、アクリル変性シリコーン樹脂あるいはシリコーン樹脂は、離型性が高く好
ましい。
　より具体的には、上記シリコーン樹脂は、従来から知られているいずれのシリコーン樹
脂であってもよく、下記式に示されるオルガノシロキサン結合のみからなるストレートシ
リコーン樹脂及びアルキッド、ポリエステル、エポキシ、ウレタンなどで変性したシリコ
ーン樹脂等が挙げられる。
【００２５】
【化１】

　 
【００２６】
　上記式中Ｒ１は、水素原子、炭素数１～４のアルキル基又はフェニル基、Ｒ２及びＲ３
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は水素原子、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～４のアルコキシ基、フェニル基、炭
素数２～４のアルケニル基、炭素数２～４のアルケニルオキシ基、ヒドロキシ基、カルボ
キシル基、エチレンオキシド基、グリジニル基又は下記で示される基である。
【００２７】
【化２】

　 
【００２８】
　上記式中Ｒ４、Ｒ５は、ヒドロキシ基、カルボキシル基、炭素数１～４のアルキル基、
炭素数１～４のアルコキシ基、炭素数２～４のアルケニル基、炭素数２～４のアルケニル
オキシ基、フェニル基、フェノキシ基、ｋ、ｌ、ｍ、ｎ、ｏ、ｐは１以上の整数を示す。
　上記各置換基は未置換のもののほか、例えばアミノ基、ヒドロキシ基、カルボキシル基
、メルカプト基、アルキル基、フェニル基、エチレンオキシド基、ハロゲン原子のような
置換基を有してもよい。例えば、市販品としてストレートシリコーン樹脂は、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等があり、変性シリコーン樹脂は、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）、ＳＲ２１１
０（アルキッド変性）などが挙げられる。
【００２９】
　上記樹脂成分として、シリコーン樹脂が、キャリアコアとの密着性、スペント防止、皮
膜強度の観点から、好ましく用いられる。シリコーン樹脂は、単独で用いることもできる
が、カップリング剤と併用して用いることが好ましい。また、樹脂を複数種類併用するこ
とも樹脂の密着強度を向上させるという観点から好ましい。
　好適に使用される上記カップリング剤としては、シランカップリング剤、チタンカップ
リング剤、アルミニウムカップリング剤等が挙げられる。上記シランカップリング剤とし
ては、例えばγ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－（２－
アミノエチル）アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルト
リメトキシシラン、Ｎ－β－（Ｎ－ビニルベンジルアミノエチル）－γ－アミノプロピル
トリメトキシシラン塩酸塩、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカ
プトプロピルトリメトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラ
ン、ビニルトリアセトキシシラン、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン、ヘキサメチ
ルジシラザン、γ－アニリノプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、
オクタデシルジメチル〔３－（トリメトキシシリル）プロピル〕アンモニウムクロライド
、γ－クロロプロピルメチルジメトキシシラン、メチルトリクロロシラン、ジメチルジク
ロロシラン、トリメチルクロロシラン、（以上トーレ・シリコーン社製）、アリルトリエ
トキシシラン、３－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、３－アミノプロピルトリメ
トキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、１，３－ジビニルテトラメチルジシラザン、
メタクリルオキシエチルジメチル（３－トリメトキシシリルプロピル）アンモニウムクロ
ライド（以上チッソ社製）等が挙げられる。中でも、アミノシランが好ましい。
【００３０】
　上記カップリング剤として上記アミノシランを用いることで、ポジ帯電性を持ったアミ
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ノ基をキャリア表面に導入でき、良好にトナーに負帯電特性を付与できる。更に、アミノ
基の存在は、金属化合物に好ましく処理されている親油化処理剤と、シリコーン樹脂の両
者を活性化させるため、シリコーン樹脂のキャリアコアとの密着性を更に高め、同時に樹
脂の硬化を促進することで、より強固な樹脂層を形成することができる。
【００３１】
　本発明の画像形成方法に用いられるキャリアのコート樹脂がビニル系樹脂及び／または
シリコーン系樹脂であることが、キャリア表面のトナースペントの抑制、帯電付与能の耐
久安定性の点で好ましい。
【００３２】
　本発明の画像形成方法に用いられるキャリアは、樹脂含有量が５～２５質量％であるこ
とが磁性キャリアの真比重を所望の値にするために好ましく、より好ましくは７．０～２
０．０質量％、さらに好ましくは９．０～１５．０質量％である。
　上記樹脂成分の存在状態は、特に制約が無く、キャリアコアの内部に含浸させる樹脂層
でもキャリアコアを形成する樹脂成分でも構わない。また上記樹脂層とは別に、さらにキ
ャリア表面に被覆（コート）層を有しても良い。その場合、樹脂層と被覆（コート）層の
成分は同じであっても、異なっても良い。
【００３３】
　本発明の画像形成方法に用いられるキャリアは、電界強度が８００ｋＶ／ｍのときに、
比抵抗が１×１０８～１×１０１５Ω・ｃｍであることが好ましく、１×１０９～１×１
０１６Ω・ｃｍであることがより好ましい。該比抵抗が１×１０８Ω・ｃｍ未満であるキ
ャリアは、現像剤担持体や潜像担持体へ付着しやすく、付着したキャリアは微小ドットの
潜像を乱し、ハーフトーン再現性を悪化させる場合がある。さらには、現像剤担持体や潜
像担持体に傷を付け、回復不可能で致命的な画像欠陥を引き起こすことがある。また、１
×１０１５Ω・ｃｍを超えるキャリアは、エッジ効果などの画像欠陥を生じさせる場合が
ある。なお、本発明の画像形成方法に用いられるキャリアの比抵抗は、抵抗調整粒子を添
加することやキャリア粒子の焼成条件により調製することが可能である。
【００３４】
　本発明のキャリアの比抵抗値は、図３に概略される測定装置を用いて測定される。セル
Ｅにキャリア粒子５７を充填し、充填されたキャリア粒子に接するように下部電極５１お
よび上部電極５２を配し、これらの電極間に電圧を印加し、そのときに流れる電流を測定
することによって比抵抗を求める。
　比抵抗の測定条件は、充填されたキャリア粒子と電極との接触面積Ｓを約２．３ｃｍ２

、充填されたキャリア粒子の厚みＬを約０．５ｍｍ、上部電極５２の荷重を１８０ｇとす
る。
　なお、非磁性無機化合物、磁性体および導電性粒子の比抵抗の測定も同様に行うことが
できる。
【００３５】
　また、キャリアコート樹脂中には、キャリア表面の形状を更に均一化するため、及び／
又はトナーの帯電分布をよりシャープ化するために、微粒子を含有することが好ましい。
【００３６】
　微粒子としては、有機、無機いずれも微粒子を用いることができるが、キャリアにコー
トを施す際に粒子の形状を保つことが必要であり、好ましくは、架橋樹脂粒子あるいは、
無機の微粒子を好ましく用いることができる。具体的には、架橋ポリメチルメタクリレー
ト樹脂、架橋ポリスチレン樹脂、メラミン樹脂、フェノール樹脂、ナイロン樹脂、無機微
粒子としては、シリカ、酸化チタン、及びアルミナ等から単独あるいは混合して用いるこ
とができる。これらの中でも、架橋ポリメチルメタクリレート樹脂、架橋ポリスチレン樹
脂、メラミン樹脂が帯電安定性の観点で好ましい。
【００３７】
　これらの微粒子は、コート樹脂１００質量部に対して、１乃至４０質量部含有させて用
いることが好ましい。前記範囲で用いることにより、帯電安定性やトナー離れを良好にし
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、白抜け等の画像欠陥を防止することができる。１質量部未満の場合は、微粒子添加の効
果を得ることができず、４０質量部を超える場合、耐久中にコート層からの欠落が発生し
、耐久性に劣る。
【００３８】
　微粒子の粒径は、個数基準でピーク値が０．０８乃至０．７０μｍ（より好ましくは０
．１０乃至０．５０μｍ）であることが、トナー離れを良好にするために好ましい。０．
０８μｍ未満の場合、コート材中に微粒子を分散させるのが困難であり、０．７０μｍを
超える場合、耐久中にコート層からの欠落が発生し、耐久性に劣る。
【００３９】
　また、上記コート樹脂中には、キャリアの比抵抗を下げ過ぎず、且つキャリア表面の残
留電荷を除去するために、導電性粒子を含有するのが好ましい。
　導電性粒子としては、比抵抗が１×１０８Ω・ｃｍ以下のものが好ましく、更には比抵
抗が１×１０６Ω・ｃｍ以下のものがより好ましい。具体的には、カーボンブラック、マ
グネタイト、グラファイト、酸化チタン、アルミナ、酸化亜鉛、及び酸化錫から選ばれる
少なくとも一種以上の粒子を含有する粒子が好ましい。特に導電性を有する粒子としては
、カーボンブラックが、少量の添加量でキャリア表面の残留電荷を除去することが可能で
あり、且つ粒径が小さくキャリア表面の微粒子による凹凸を阻害することなく好ましく用
いることができる。カーボンブラックの粒径は、個数基準でピーク値が１０ｎｍ乃至６０
ｎｍ（より好ましくは１５乃至５０ｎｍ）であることが、キャリア表面の残留電荷を良好
に除去し、かつキャリアからの脱離を良好に防止するために好ましい。
【００４０】
　また、カーボンブラックのＤＢＰ吸油量としては、カーボンブラック１００ｇへのＤＢ
Ｐ吸油量が２０乃至５００ｍｌが好ましく、更に好ましくは、２５乃至３００ｍｌであり
、特に好ましくは、３０乃至２００ｍｌである。
　ＤＢＰ吸油量が、上記範囲の場合、キャリア表面の残留電荷除去が効率的に行われ、キ
ャリアの帯電量をコントロールするのに好ましい。２０ｍｌ／１００ｇ未満の場合、カー
ボンブラックのストラクチャーが短いため、効率的な電荷除去が行われず、添加効果が発
現しにくい。
　これらの導電性微粒子は、コート樹脂１００質量部に対し、１乃至１５質量部含有させ
て用いることが、キャリアの比抵抗を下げすぎず、かつ、キャリア表面の残留電荷除去の
ために好ましい。１質量部未満の場合は、キャリア表面の残留電荷除去の効果が発現しに
くく、１５質量部を超える場合には、コート材中での分散が不安定になり、また、過剰の
電荷除去効果のため、キャリア自身の帯電付与能が低下することがある。
【００４１】
　＜２＞本発明の画像形成方法に使用されるトナー
　本発明に使用されるトナー粒子を製造する方法としては、結着樹脂及び着色剤、その他
の内添物を溶融混練し、混練物を冷却後、粉砕及び分級する粉砕方法、懸濁重合方法を用
いて直接トナー粒子を生成する方法や、単量体には可溶で、得られる重合体が不溶な水系
有機溶剤を用い直接トナー粒子を生成する分散重合方法、又は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ソープフリー重合方法に代表される乳化重合方法を
用いトナー粒子を製造する方法、溶解懸濁造粒法、及び、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等が挙げられる。
【００４２】
　本発明の画像形成方法に使用するトナーに使用する結着樹脂としては、従来から、トナ
ー用結着樹脂として知られる各種の材料樹脂が用いられる。
【００４３】
　例えば、ポリスチレン、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－アクリル共重合体
の如きスチレン系共重合体；ポリエチレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体、エチレン－
ビニルアルコール共重合体のようなエチレン系共重合体；フェノール系樹脂、エポキシ系
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樹脂、アクリルフタレート樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂、マレイン酸系樹脂
等である。これらの樹脂を単独で用いても良いし、二種類以上の樹脂を混合して用いても
良い。
【００４４】
　これらの樹脂の中で、特に負帯電能の高い（ａ）ポリエステル樹脂、（ｂ）ポリエステ
ルユニットとビニル系重合体ユニットとを有しているハイブリッド樹脂、又は（ｃ）それ
らの混合物を用いることが好ましい。
【００４５】
　特に、ハイブリッド樹脂は、特に、離型剤と組み合わせた場合、離型剤の分散性が良好
となり、定着時に効果的に離型剤を機能させることができるため、非常に定着性に優れ、
混色性、耐熱性、耐ブロッキング性も良好であり、カラートナーに適している。その反面
、負帯電能が強く帯電が過大になり易く、極端な帯電量アップやそれに伴う現像性、転写
性の低下が発生しやすい傾向にある。しかしながら、本発明の無機微粒子を組み合わせた
場合には、それらの弊害は解消され、優れたトナー特性を得ることができる。
【００４６】
　なお、本発明において「ポリエステルユニット」とはポリエステルに由来する部分を示
し、「ビニル系重合体ユニット」とはビニル系重合体に由来する部分を示す。ポリエステ
ルユニットを構成するポリエステル系モノマーとしては、多価カルボン酸成分と多価アル
コール成分であり、ビニル系重合体ユニットとは、ビニル基を有するモノマー成分であり
、モノマー中に多価カルボン酸成分とビニル基を有するモノマー、または多価アルコール
成分とビニル基を有するモノマーについては「ポリエステルユニット」成分として定義す
る。
【００４７】
　本発明の画像形成方法に使用するトナーの着色剤としては、公知の染料または／及び顔
料が使用される。
【００４８】
　マゼンタトナー用着色顔料としてはＣ．Ｉ．ピグメントレッド１，２，３，４，５，６
，７，８，９，１０，１１，１２，１３，１４，１５，１６，１７，１８，１９，２１，
２２，２３，３０，３１，３２，３７，３８，３９，４０，４１，４８，４９，５０，５
１，５２，５３，５４，５５，５７，５８，６０，６３，６４，６８，８１，８３，８７
，８８，８９，９０，１１２，１１４，１２２，１２３，１５５，１６３，２０２，２０
６，２０７．２０９；Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９；Ｃ．Ｉ．バットレッド１，
２，１０，１３，１５，２３，２９，３５などが挙げられる。
【００４９】
　顔料単独使用でも構わないが、染料と顔料と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。
【００５０】
　マゼンタトナー用染料としては、Ｃ．Ｉソルベントレッド１，３，８，２３，２４，２
５，２７，３０，４９，８１，８２，８３，８４，１００，１０９，１２１；Ｃ．Ｉ．デ
ィスパースレッド９；Ｃ．Ｉ．ソルベントバイオレット８，１３，１４，２１，２７；Ｃ
．Ｉ．ディスパーバイオレット１の如き油溶染料、Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド１，２，９
，１２，１３，１４，１５，１７，１８，２２，２３，２４，２７，２９，３２，３４，
３５，３６，３７，３８，３９，４０；Ｃ．Ｉ．ベーシックバイオレット１，３，７，１
０，１４，１５，２１，２５，２６，２７，２８などの塩基性染料が挙げられる。
【００５１】
　シアントナー用着色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２，３，１５，１６，１
７；Ｃ．Ｉ．バットブルー６；Ｃ．Ｉ．アシッドブルー４５または下記式で示される構造
を有するフタロシアニン骨格にフタルイミドメチル基を１～５個置換した銅フタロシアニ
ン顔料などが挙げられる。
【００５２】
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【化３】

 
【００５３】
〔式中、ｎは１～５の整数を示す。〕
【００５４】
　イエロー用着色顔料としてはＣ．Ｉ．ピグメントイエロー１，２，３，４，５，６，７
，１０，１１，１２，１３，１４，１５，１６，１７，２３，６５，７３，７４，８３，
９７，１５５，１８０；Ｃ．Ｉ．バットイエロー１，３，２０などが挙げられる。
【００５５】
　また、Ｃ．Ｉ．ダイレクトグリーン６、Ｃ．Ｉ．ベーシックグリーン４、Ｃ．Ｉ．ベー
シックグリーン６、ソルベントイエロー１６２などの染料も使用することができる。
【００５６】
　さらに、黒色着色剤としてカーボンブラック，磁性体，上記に示すイエロー／マゼンタ
／シアン着色剤を用い黒色に調色されたものが利用できる。
【００５７】
　着色剤の使用量は、結着樹脂１００質量部に対して好ましくは０．１～１５質量部、よ
り好ましくは０．５～１２質量部、最も好ましくは０．８～１０質量部が良い。
【００５８】
　本発明において、トナー中に有機金属化合物を含有させることができる。本発明に使用
する有機金属化合物としては、芳香族カルボン酸と２価以上の金属との化合物が好ましい
。
【００５９】
　芳香族カルボン酸としては、下記３種の化合物が挙げられる。
【００６０】
【化４】

　 
【００６１】
〔式中、Ｒ１乃至Ｒ７は同一又は異なる基を示し、水素原子、炭素数１～１２のアルキル
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基、炭素数２～１２のアルケニル基、－ＯＨ，－ＮＨ２，－ＮＨ（ＣＨ３），－Ｎ（ＣＨ

３）２，－ＯＣＨ3，－Ｏ（Ｃ２Ｈ５），－ＣＯＯＨ又は－ＣＯＮＨ２を示す。〕
【００６２】
　好ましいＲ１としては、ヒドロキシル基、アミノ基及びメトキシ基が挙げられるが、中
でもヒドロキシル基が好ましい。芳香族カルボン酸としては、特にジ－ｔｅｒｔ－ブチル
サリチル酸の如きジアルキルサリチル酸が好ましい。
【００６３】
　有機金属化合物を形成する金属としては、２価以上の金属原子が好ましい。２価の金属
としてＭｇ２＋，Ｃａ２＋，Ｓｒ２＋，Ｐｂ２＋，Ｆｅ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｚｎ
２＋，Ｃｕ２＋が挙げられる。２価の金属としては、Ｚｎ２＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋，Ｓ
ｒ２＋が好ましい。３価以上の金属としてはＡｌ３＋，Ｃｒ３＋，Ｆｅ３＋，Ｎｉ３＋が
あげられる。これらの金属の中で好ましいのはＡｌ３＋，Ｆｅ３＋，Ｃｒ３＋，Ｚｎ２＋

であり、特に好ましいのはＡｌ３＋である。
【００６４】
　有機金属化合物としては、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸のアルミニウム化合物やジ
－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸の亜鉛化合物が好ましい。
【００６５】
　芳香族カルボン酸の金属化合物は、例えば、芳香族カルボン酸を水酸化ナトリウム水溶
液に溶解させ、２価以上の金属原子を溶融している水溶液を水酸化ナトリウム水溶液に滴
下し、加熱撹拌し、次に水溶液のｐＨを調整し、室温まで冷却した後、ろ過水洗すること
により芳香族カルボン酸の金属化合物を合成し得る。ただし、上記の合成方法だけに限定
されるものではない。
【００６６】
　有機金属化合物は、結着樹脂１００質量部当り０．１～１０質量部（より好ましくは、
０．１～５質量部）使用するのがトナーの粘弾性特性及び摩擦帯電特性を調整する点で好
ましい。
【００６７】
　本発明の画像形成方法に使用するトナーは、その帯電性をさらに安定化させる為に必要
に応じて上記の有機金属化合物以外の化合物を荷電制御剤として用いることができる。荷
電制御剤としては、ニグロシン，イミダゾール系化合物などである。荷電制御剤は、結着
樹脂１００質量部当り０．１～１０質量部、好ましくは０．１～５質量部使用するのが好
ましい。
【００６８】
　また、本発明おいて、トナーを正帯電性とする場合には、正帯電性を示す荷電制御剤と
して、ニグロシンやトリフェニルメタン系化合物、ローダミン系染料、ポリビニルピリジ
ンなどを添加することが好ましい。
【００６９】
　カラートナーをつくる場合においては、トナーの色調に影響を与えない無色または淡色
の正荷電制御剤を用いることが好ましい。
【００７０】
　本発明の画像形成方法に使用するトナーは、必要に応じて、離型剤を使用することがで
きる。
【００７１】
　離型剤としては、公知のものが使用できる。本発明において、特に好ましく用いられる
離型剤としては、脂肪族炭化水素系離型剤が挙げられる。例えば、アルキレンを高圧下で
ラジカル重合あるいは低圧下でチーグラー触媒で重合した低分子量のアルキレンポリマー
；高分子量のアルキレンポリマーを熱分解して得られるアルキレンポリマー；一酸化炭素
及び水素を含む合成ガスからアーゲ法により得られる炭化水素の蒸留残分から、あるいは
これらを水素添加して得られる合成炭化水素離型剤がよい。さらにプレス発汗法、溶剤法
、真空蒸留の利用や分別結晶方式により炭化水素離型剤の分別を行なったものが、より好
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ましく用いられる。母体としての炭化水素は、金属酸化物系触媒（多くは２種以上の多元
系）を使用した一酸化炭素と水素の反応によって合成されるもの［例えばジントール法、
ヒドロコール法（流動触媒床を使用）によって合成された炭化水素化合物］；離型剤状炭
化水素が多く得られるアーゲ法（同定触媒床を使用）により得られる炭素数が数百ぐらい
までの炭化水素；エチレンなどのアルキレンをチーグラー触媒により重合した炭化水素が
、分岐が少なくて小さく、飽和の長い直鎖状炭化水素であるので好ましい。特にアルキレ
ンの重合によらない方法により合成された離型剤がその分子量分布からも好ましいもので
ある。
【００７２】
　離型剤の分子量分布は、メインピークが分子量４００～２４００の領域にあることが好
ましく、４３０～２０００の領域にあることがより好ましい。このような分子量分布をも
たせることによりトナーに好ましい熱特性を付与することができる。
【００７３】
　また、トナーの定着時により効果的に機能させるために、上記離型剤の融点は、６０～
１００℃にあることが好ましく、６５～９０℃にあることがより好ましい。なお、本発明
のトナーの吸熱ピーク温度とは、該離型剤を含むトナーの示差走査熱量計（ＤＳＣ）測定
において、吸熱曲線のメインピークの吸熱ピークが得られる極大の値を示す温度のことで
ある。この吸熱ピーク温度は、離型剤の融点に由来する物性値である。
【００７４】
　離型剤は、結着樹脂１００質量部あたり０．１～２０質量部、好ましくは０．５～１０
質量部使用するのが良い。
【００７５】
　離型剤の添加方法としては、特に制約されるものではない。通常、樹脂を溶剤に溶解し
樹脂溶液温度を上げ、撹拌しながら添加混合する方法や、混練時に混合する方法でトナー
に添加される。
【００７６】
　本発明に用いられるトナーは、流動化剤が含有されていてもよい。
　例えば、粉砕・分級工程を経た後、得られたトナー粒子に流動化剤などをヘンシェルミ
キサーの如き混合機で混合させると流動性が向上したトナーを得ることができる。
　上記流動化剤としては、トナー粒子に添加することにより、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。例えば、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等のフッ素系樹脂粉末；酸化チタン微
粉末；アルミナ微粉末；湿式製法シリカ、乾式製法シリカ等の微粉末シリカ、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。
　上記乾式製法シリカとは、ケイ素ハロゲン化合物の蒸気相酸化により生成された微粉体
であり、いわゆる乾式法シリカ又はヒュームドシリカと称されるもので、従来公知の技術
によって製造されるものである。例えば、四塩化ケイ素ガスの酸水素焔中における熱分解
酸化反応を利用するもので、基礎となる反応式は下記式（１）である。
【００７７】
【化５】

 
【００７８】
　また、この製造工程において、例えば塩化アルミニウム又は塩化チタン等他の金属ハロ
ゲン化合物をケイ素ハロゲン化合物と共に用いることによってシリカと他の金属酸化物の
複合微粉体を得ることも可能であり、それらも包含する。その粒径は、平均の一次粒径と
して、０．００１～２μｍの範囲内であることが望ましく、特に好ましくは、０．００２
～０．２μｍの範囲内のシリカ微粉体を使用するのが良い。
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【００７９】
　上記酸化チタン微粉末としては、硫酸法、塩素法、揮発性チタン化合物例えばチタンア
ルコキシド，チタンハライド，チタンアセチルアセトネートの低温酸化法（熱分解，加水
分解）により得られる酸化チタン微粒子が用いられる。結晶系としてはアナターゼ型，ル
チル型，これらの混晶型，アモルファスのいずれのものも用いることができる。
【００８０】
　上記アルミナ微粉体としては、バイヤー法、改良バイヤー法、エチレンクロルヒドリン
法、水中火花放電法、有機アルミニウム加水分解法、アルミニウムミョウバン熱分解法、
アンモニウムアルミニウム炭酸塩熱分解法、塩化アルミニウムの火焔分解法により得られ
るアルミナ微粉体が用いられる。結晶系としてはα，β，γ，δ，ζ，η，θ，κ，χ，
ρ型、これらの混晶型、アモルファスのいずれのものも用いられ、α，δ，γ，θ，混晶
型，アモルファスのものが好ましく用いられる。
【００８１】
　上記の表面処理を施された処理シリカとしては、無機微粉体と反応あるいは物理吸着す
る有機ケイ素化合物等で、化学的、または物理的に処理することにより得られるものが用
いられる。具体的には、ケイ素ハロゲン化合物の蒸気相酸化により生成されたシリカ微粉
体を有機ケイ素化合物で処理する。上記有機ケイ素化合物の例としては、ヘキサメチルジ
シラザン、トリメチルシラン、トリメチルクロルシラン、トリメチルエトキシシラン、ジ
メチルジクロルシラン、メチルトリクロルシラン、アリルジメチルクロルシラン、アリル
フェニルジクロルシラン、ベンジルジメチルクロルシラン、ブロムメチルジメチルクロル
シラン、α－クロルエチルトリクロルシラン、β－クロルエチルトリクロルシラン、クロ
ルメチルジメチルクロルシラン、トリオルガノシリルメルカプタン、トリメチルシリルメ
ルカプタン、トリオルガノシリルアクリレート、ビニルジメチルアセトキシシラン、ジメ
チルエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、ヘキサ
メチルジシロキサン、１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン、１，３－ジフェニル
テトラメチルジシロキサンおよび１分子当り２から１２個のシロキサン単位を有し末端に
位置する単位にそれぞれ１個宛のＳｉに結合した水酸基を含有するジメチルポリシロキサ
ン等が挙げられる。これらは１種あるいは２種以上の混合物で用いられる。
【００８２】
　また、本発明に用いられる流動化剤としては、前述した乾式製法シリカを、アミノ基を
有するカップリング剤或いは、シリコーンオイルで処理して用いてもかまわない。
　本発明に用いられる流動化剤は、ＢＥＴ法で測定した窒素吸着による比表面積が３０ｍ
２／ｇ以上、好ましくは５０ｍ２／ｇ以上のものが良好な結果を与える。上記流動化剤の
含有量は、トナー粒子１００質量部に対して０．０１～８質量部、好ましくは０．１～４
質量部である。
【００８３】
　上記粉砕方法によるトナー粒子の製造方法について詳細する。
　原料混合工程では、トナー内添剤として、少なくとも結着樹脂、着色剤、離型剤を所定
量秤量して配合し、混合する。混合装置の一例としては、ダブルコン・ミキサー、Ｖ型ミ
キサー、ドラム型ミキサー、スーパーミキサー、ヘンシェルミキサー、ナウターミキサー
等が挙げられる。
　上記で配合し、混合したトナー粒子の原料を溶融混練して、結着樹脂類を溶融し、その
中に着色剤等を分散させる。その溶融混練工程では、例えば、加圧ニーダー、バンバリィ
ミキサー等のバッチ式練り機や、連続式の練り機を用いることができる。近年では、連続
生産できる等の優位性から、１軸または２軸押出機が主流となっており、例えば、神戸製
鋼所社製ＫＴＫ型２軸押出機、東芝機械社製ＴＥＭ型２軸押出機、ケイ・シー・ケイ社製
２軸押出機、ブス社製コ・ニーダー等が一般的に使用される。
【００８４】
　トナー粒子の原料を溶融混練することによって得られる着色樹脂組成物は、溶融混練後
、２本ロール等で圧延され、水冷等で冷却する冷却工程を経て冷却される。
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　そして一般的には上記で得られた着色樹脂組成物の冷却物は、次いで、粉砕工程で所望
の粒径にまで粉砕される。粉砕工程では、まず、クラッシャー、ハンマーミル、フェザー
ミル等で粗粉砕され、更に、川崎重工業社製のクリプトロンシステム、日清エンジニアリ
ング社製のスーパーローター等で粉砕される。その後、必要に応じて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）等の分級機等の篩分機を用いて分級し、重量平均粒径３～１１μｍの分級品を得る
。
　また、必要に応じて、表面改質工程で表面改質として球形化処理を行うことも可能であ
る。例えば奈良機械製作所製のハイブリタイゼーションシステム、ホソカワミクロン社製
のメカノフージョンシステムを用い上記球形化処理を行い、分級品とすることもできる。
【００８５】
　本発明に用いるトナー粒子の好ましい製造方法としては、例えば、粉砕工程では機械式
粉砕を用いず、エアージェット式粉砕機にて粉砕した後、図１に示す分級と機械式衝撃力
を用いる表面改質処理を同時に行う装置を用いて重量平均粒径３～１１μｍの分級品を得
る方法が挙げられる。
【００８６】
　図１に示す回分式表面改質装置は、円筒形状の本体ケーシング３０、本体ケーシングの
上部に開閉可能なよう設置された天板４３；微粉排出ケーシングと微粉排出管とを有する
微粉排出部４４；冷却水或いは不凍液を通水できる冷却ジャケット３１；表面改質手段と
しての、本体ケーシング３０内にあって中心回転軸に取り付けられた、上面に角型のディ
スク３３を複数個有し、所定方向に高速に回転する円盤状の回転体である分散ローター３
２；分散ローター３２の周囲に一定間隔を保持して固定配置された、分散ローター３２に
対向する表面に多数の溝が設けられているライナー３４；微粉砕物中の所定粒径以下の微
粉及び超微粉を連続的に除去するための分級ローター３５；本体ケーシング３０内に冷風
を導入するための冷風導入口４６；微粉砕物（原料）を導入するために本体ケーシング３
０の側面に形成された原料投入口３７及び原料供給口３９を有する投入管；表面改質処理
後のトナー粒子を本体ケーシング３０外に排出するための製品排出口４０及び製品抜取口
４２を有する製品排出管；表面改質時間を自在に調整できるように、原料投入口３７と原
料供給口３９との間に設置された開閉可能な原料供給弁３８；及び製品排出口４０と製品
抜取口４２との間に設置された製品排出弁４１を有している。
【００８７】
　上記溶解懸濁造粒法でのトナー粒子の製造方法について詳細に説明する。
　モノマーをあらかじめ重合させ、所望の分子量分布が得られるように重合温度、重合時
間を調整する。得られた重合体に磁性金属微粒子、離型剤、着色剤、ならびに重合性単量
体、重合開始剤を加える。得られた混合物を無機、あるいは有機の分散剤存在下において
、機械的せん断力を与え懸濁させた後、攪拌せん断を与えながら、熱エネルギーを付与す
ることによってトナー粒子を得る。
【００８８】
　トナーの製造方法に、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
れる乳化凝集法を用いる場合においては、以下のような製造方法によってトナーを製造す
ることが可能である。
　乳化凝集法で用いられる重合体微粒子は、水系溶媒中に乳化分散された微粒子であれば
よく、公知の重合性モノマーを乳化重合して得られた乳化微粒子もしくは、上記重合体を
溶解させた乳化微粒子が好ましく用いられる。
　これらの乳化微粒子の平均粒径は０．０５μｍ以上３μｍ以下が好ましく、更に好まし
くは０．１μｍ以上１μｍ以下、特に好ましくは０．１μｍ以上０．５μｍ以下である。
尚、平均粒径は、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。粒径が０．０５μｍより小さくなると凝集速度の制御が困難となり好ま
しくない。また、粒径が３μｍより大きいと凝集して得られるトナー粒径が大きくなりす
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ぎるため、トナーとして高解像度を要求される用途には不適当である。
【００８９】
　これらの乳化微粒子は、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ことができる。
　用いられる電解質としては、有機の塩、無機塩のいずれでも良いが、好ましくは、一価
、或いは二価以上の多価の金属塩を用いると良い。このような塩の具体例としては、Ｎａ
Ｃｌ、ＫＣｌ、ＬｉＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４、Ｋ２ＳＯ４、Ｌｉ２ＳＯ４、ＭｇＣｌ２、Ｃａ
Ｃｌ２、ＭｇＳＯ４、ＣａＳＯ４、ＺｎＳＯ４、Ａｌ２（ＳＯ４）３、Ｆｅ２（ＳＯ４）

３等が挙げられる。
【００９０】
　電解質を添加するに当って、混合分散液の温度は４０℃以下に保つことが好ましい。温
度が４０℃を越える条件で電解質を添加すると急速な凝集が起こり、粒径制御が困難とな
ったり、得られた粒子のかさ密度が低くなったりする場合がある。
　更にその後、加熱して凝集粒子を生成させる。凝集粒子生成温度は、粒子の凝集形態に
あわせ任意の温度でかまわない。撹拌は通常の公知の撹拌装置、例えばパドル翼、イカリ
翼、三枚後退翼、マックスブレンド翼、フルゾーン翼、ダブルヘリカル等を有する反応槽
で行っても良いし、ホモジナイザー、ホモミキサー、ヘンシェルミキサー等を用いること
もできる。
【００９１】
　凝集工程による粒径成長は、実質的にトナー粒子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、比較的容易に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ｐＨ２～６
、カチオン界面活性剤を用いるときには、通常ｐＨ８～１２程度が用いられる。
【００９２】
　次に、熟成工程について説明する。
　本発明の画像形成方法に用いられるトナーは、上記微粒子凝集体を形成する工程のあと
、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る事ができる。
　凝集工程で得られた微粒子凝集体の安定性を増すために、微粒子凝集体を重合体一次粒
子のガラス転移温度（Ｔｇ）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
間の融着を起こさせる。熟成工程は、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。
【００９３】
　上記の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
、トナー粒子を回収し、次いで、これを必要に応じて、洗浄した後、乾燥させることによ
り得られる。
【００９４】
　これらのトナーは分級して粒度分布を制御しても良く、その方法として好ましくは、慣
性力を利用した多分割分級装置を用いる。この装置を用いることにより、本発明で好まし
い粒度分布を有するトナーを効率的に製造できる。
【００９５】
　本発明では上記乳化凝集法により製造されるトナーの円相当径０．６乃至２．０μｍで
ある粒子の割合が、３０個数％以下であることが好ましい。本発明において、トナーの円
相当径０．６乃至２．０μｍである粒子の割合とは、凝集不良のトナーが存在することを
意味する。この割合が３０個数％を超えると、トナーの帯電不良やキャリア表面への付着
を引き起こすため好ましくない。トナーの円相当径が０．６乃至２．０μｍである粒子の
割合は上記凝集工程において温度と保持時間を調整することによって調製することができ
る。
　また、トナーの円相当径が０．６乃至２．０μｍである粒子の割合はフロー式粒子像測
定装置によって測定することが可能である。
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【００９６】
　次に、本発明の画像形成方法に使用するトナーの粒径について説明する。
【００９７】
　画像濃度、ハイライト再現性（ハーフトーン再現性）、細線再現性について鋭意検討し
た結果、本発明のトナーは、重量平均粒径が３．０～１１．０μｍであることが好ましい
。
【００９８】
　トナーの重量平均粒径が１１．０μｍより大きい時は、基本的に高画質化に寄与し得る
トナー粒子が少なく、感光ドラムにおける微細な静電荷像上には忠実に付着しづらく、ハ
イライト再現性に乏しく、さらに解像性も低い。必要以上のトナーの静電荷像上の乗りす
ぎが起こり、トナー消費量の増大を招きやすい傾向にある。
【００９９】
　逆にトナーの重量平均粒径が３．０μｍより小さい場合には、トナーの単位質量あたり
の帯電量が高くなりやすく、濃度薄、特に低温低湿下での画像濃度薄が生じやすい。特に
グラフィック画像の如き画像面積比率の高い画像を現像するには不向きである。
【０１００】
　さらにトナーの重量平均粒径が３．０μｍより小さい場合には、トナーの比表面積が大
きくなるため、極端にトナー表面近傍の離型剤量が多くなるため、キャリアとの接触帯電
がスムーズに行なわれず、充分に帯電し得ないトナーが増大し、非画像部への飛び散り、
カブリが目立つ様になる。これに対処すべくキャリアの比表面積を稼ぐべくキャリアの小
径化が考えられるが、重量平均径が３．０μｍ未満のトナーでは、トナーの自己凝集も起
こり易く、キャリアとの均一混合が短時間で達成されず、トナーの連続補給耐久において
は、カブリが生じてしまう傾向にある。なお、本発明の画像形成方法に使用されるトナー
の重量平均粒径は、例えばトナーの分級、粉砕工程や凝集工程や造粒工程の条件設定によ
って調整することができる。
【０１０１】
　また、本発明に使用するトナーの円相当径２．０μｍ以上の粒子における平均円形度Ｃ
は、トナー表面改質や凝集工程や造粒工程によって調製することができ、円形度の変動係
数はトナー表面改質や凝集工程や造粒工程の条件設定調整によって調製することができる
。
【０１０２】
　＜３＞本発明の画像形成方法
　本発明の画像形成方法は、静電潜像担持体と、該静電潜像担持体に対面配置した現像剤
担持体と、該現像剤担持体に対面配置する磁気ロールとを備え、トナーとキャリアとを含
む二成分現像剤を収容する現像器を用い、該二成分現像剤を該磁気ロール上に保持し、該
磁気ロールから該トナーを現像剤担持体上に移行させてトナー層を形成し、静電潜像担持
体と現像剤担持体との間に電界を印加することにより、静電潜像担持体上に形成された静
電潜像上にトナーを移行させて現像を行う現像工程を含み、上記特定の二成分現像剤を用
いることを特徴とする。
【０１０３】
　本発明の画像形成方法において、上記現像器へは、上記二成分現像剤を補給用の二成分
現像剤として補給し、且つ該現像器から過剰になったキャリアを排出することが好ましい
。
【０１０４】
本発明の画像形成方法の現像工程では、現像剤の耐久性という観点から、オートリフレッ
シュ（ＡＣＲ）現像方式を採用することが好ましい。この方式により、現像機内で劣化し
たキャリアを排出し、新しいキャリアと入れ替えることが可能となり、現像剤の長寿命化
を達成することができる。このＡＣＲ現像方式では補給用現像剤として、キャリアとトナ
ーとが一定の割合で補給される必要がある。そのため、補給用現像剤中でキャリアを均一
に分散させる必要があることから、キャリアの真比重は２．５～４．２ｇ/ｃｍ３となる
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。好ましくは３．０～４．０ｇ/ｃｍ３であり、より好ましくは３．０～３．８ｇ/ｃｍ３

である。キャリアの真比重が、４．２ｇ/ｃｍ３より大きいと、トナーとの比重差が大き
くなり、補給用現像剤中で磁性キャリアが偏析しがちになるために安定した現像用現像剤
の補給が難しくなる。一方、キャリアの真比重が２．５ｇ/ｃｍ３より小さいと、キャリ
ア付着が発生しやすくなる。
【０１０５】
また、本発明者らは、フェライトを含有するキャリアコアに樹脂成分を含有させることや
磁性体を分散させることによって低比重化させた磁性キャリアを用いた補給用現像剤をＡ
ＣＲ現像方式に適用することで、補給用現像剤中の磁性キャリアの分散性に優れているこ
とを見出した。通常、トナーに磁性キャリアを含有させた補給用現像剤では、トナーのみ
の補給用現像剤に比べ流動性が悪く、磁性キャリアを分散させることが難しい。さらに、
補給用現像剤中に磁性キャリアを均一に分散させたとしても、補給用現像剤容器の運搬中
に振動が作用した場合、磁性キャリアが補給用現像剤容器の内壁や下部に偏析しやすい。
この様な状況で、フェライトを含有するキャリアコアに樹脂成分を含有させることで低比
重化させた磁性キャリアにおいて補給用現像剤中の磁性キャリアの分散性に優れている理
由を本発明者らは以下のように考えている。
　まず、フェライトを含有するキャリアコアに樹脂成分を添加することや磁性体分散型キ
ャリアの製造方法により磁性キャリアの形状は均一になり、磁性キャリアの流動性が良好
になる。その磁性キャリアを補給用現像剤中に加えても、補給用現像剤の流動性が悪化し
ない。そのため、補給用現像剤容器中の補給用現像剤の残量が少なくなっても磁性キャリ
アの分散性に優れ、ＡＣＲ現像方式でも安定した補給が達成できる。さらに磁性キャリア
表面の細かい帯電付与性の差が効いていると考えている。つまり、フェライトを含有する
キャリアコアでは結晶成長させるため、表面に微細な凹凸が生じる。そこに樹脂を含有さ
せると樹脂層の厚さが均一にならないため、磁性キャリア表面の帯電付与性に差が生じる
。そのため、磁性キャリアの周りにトナーが不均一に付着するため、補給用現像剤容器中
で磁性キャリアの沈降などが発生しない。従って、補給用現像剤中で分散させた磁性キャ
リアが耐久経時によって偏析しにくいと考えている。
【０１０６】
　本発明の画像形成方法に用いられる補給用現像剤は、キャリア１質量部に対してトナー
を２～５０質量部の配合割合で有することが好ましい。
　上記補給用現像剤は、磁性キャリア１質量部に対してトナーが２～５０質量部の割合で
配合されている。本発明では、磁性キャリア１質量部に対してトナーが３～３０質量部の
割合で配合されていることが好ましく、より好ましい範囲としては、磁性キャリア１質量
部に対してトナーが４～２０質量部とするのが良い。上記トナーの配合割合が２質量部未
満であると、二成分系現像剤の寿命は向上するものの、磁性キャリア量が多いために、現
像器中の二成分系現像剤を取り除く際に、取り除いた劣化二成分系現像剤を回収するため
の回収手段が複雑になり好ましくない。さらに、補給用現像剤収容器内のトナー量が減少
して、補給用現像剤収容器の交換頻度が多くなり、ユーザーの負荷が増えるばかりでなく
、コストアップにもなり好ましくない。一方、上記トナーの配合割合が５０質量部を超え
ると、トナーと磁性キャリアが補給用現像剤収容器内で偏在し、帯電の安定性が得られに
くい。
【０１０７】
　また、本発明において補給用現像剤を調整する場合、トナー及び磁性キャリアを所定量
秤量し、混合機にて混合する。混合装置の一例としては、ダブルコン・ミキサー、Ｖ型ミ
キサー、ドラム型ミキサー、スーパーミキサー、ヘンシェルミキサー、ナウターミキサー
等が挙げられる。この中でもV型ミキサーが磁性キャリアの分散性、トナーの帯電立ち上
がりを考えると好ましい。
【０１０８】
　本発明の画像形成方法に使用する二成分系現像剤を調製する場合、その混合比率は現像
剤中のトナー濃度として、２～１５質量％、好ましくは３～１３質量％、より好ましくは



(21) JP 4950646 B2 2012.6.13

10

20

30

40

50

４～１０質量％にすると通常良好な結果が得られる。トナー濃度が２質量％未満では画像
濃度が低くなりやすい上、本発明のような離型剤を含むトナーを用いた場合には、現像剤
の劣化が発生しやすいため好ましくない。１５質量％を超える場合には、トナーの帯電量
分布が広くなりカブリや機内飛散を発生させるため好ましくない。
【０１０９】
　以下、本発明に用いられる材料等の物性の好適な測定方法について説明する。
【０１１０】
　補給用現像剤及び二成分現像剤からキャリアの物性を測定する場合には、界面活性剤（
好ましくはアルキルベンゼンスルホン塩酸）が１％含まれるイオン交換水にて現像剤を洗
浄しトナーとキャリアを分離した後に測定を実施する。
【０１１１】
＜本発明に用いるキャリアの真比重の測定方法＞
　本発明に用いられるキャリアの真比重は、乾式自動密度計オートピクノメーター（ユア
サアイオニクス社製）により求めることができる。本測定機では、気相置換法を用いて測
定を行っている。測定原理は、アルキメデスの原理に基づき、置換媒体としてガスを用い
る。具体的には、同一体積を持った空の試料室と比較室の間に遮断弁を設け、試料室を１
気圧まで加圧後、遮断弁を開けて比較室へガスを解放すると、試料室の圧力は１／２気圧
に低下する。サンプルを入れて試料室の体積が１／２になった場合は、同様の操作によっ
て得られる圧力は１／３気圧になる。
　圧力と体積の関係は、気体の状態方程式 ＰＶ＝ｎＲＴ（ｎＲＴ：一定値）に従うため
、圧力Ｐの測定からサンプルの体積Vを計算することができる。
【０１１２】
　＜本発明に用いるキャリアの粒径の測定方法＞
　本発明に用いるキャリアの粒径は、キャリアサンプル３ｇをレーザー回折式粒度分布測
定器ＳＡＬＤ－３００Ｖ（島津製作所製）により測定して体積基準の５０％粒径（Ｄ５０
）を算出する。
【０１１３】
　＜キャリアコアを被覆する樹脂成分中の粒子の一次個数平均粒径の測定方法＞
　集束イオンビーム加工観察装置（ＦＩＢ）、ＦＢ－２０００Ｃ（日立製作所）を用い加
工観察した。試料の作製は、試料台にカーボンペースト水溶液を塗布しその上に試料（キ
ャリア）を少量載せる。その後白金蒸着を行わずに試料をＦＩＢ装置にセットして目的の
試料の表面にビームを照射する。それにより粒子起因の凸部を観察することができる。そ
の凸部分の直径を測定する。この測定を、ランダムに抽出された２０個のキャリア断面写
真の中からそれぞれ３箇所、計６０個所抽出し、その平均値により算出したものを粒子の
一次個数平均粒径とした。
【０１１４】
＜補給用現像剤中のキャリア濃度の測定方法＞
　コンタミノンＮ（界面活性剤）が１％含まれるイオン交換水にて５ｇの補給用現像剤を
洗浄し、キャリアからトナーを分離した後、乾燥、調湿（２５．０℃／６０％ＲＨ）した
。その後、補給用現像剤中に含まれるキャリアの質量を計算することで補給用現像剤中の
キャリアの濃度を算出した。
【０１１５】
＜粒子の体積固有抵抗値の測定方法＞
　試料約０．３ｇを錠剤成型室に入れ、油圧ポンプにより２５０ｋｇ／ｃｍ２で５分間加
圧し、直径約１３ｍｍ，高さ約２～３ｍｍのペレット状の錠剤を成型する。ここで得られ
た錠剤は必要に応じて表面及び裏面に導電剤をコートし、例えば、ＨＥＷＬＥＴＴ　ＰＡ
ＫＡＲＤ社製１６００８Ａ　ＲＥＳＩＳＴＩＶＩＴＹＣＥＬＬ；または同社製４３２９Ａ
　ＨＩＧＨ　ＲＥＳＩＳＴＡＮＣＥ　ＭＥＴＥＲを用いて温度２３．５℃、湿度６５％Ｒ
Ｈの環境下で電圧１０００Ｖ印加時の抵抗値を測定し、下記計算式（１）により比電気抵
抗値ρを求める。
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【０１１６】
【数１】

 
【０１１７】
（式中、Ｓは試料の断面積、ｌは試料の高さを表す）
【０１１８】
＜本発明に用いるキャリアの平均円形度及び変動係数の測定方法＞
　キャリア及びキャリアコアの平均円形度及び変動係数は、マルチイメージアナライザー
（商品名：マルチサイザー、ベックマン・コールター社製）を用いて以下のようにして算
出した。
　マルチイメージアナライザーは、電気抵抗法による粒度分布測定装置に、ＣＣＤカメラ
により粒子像を撮影する機能と撮影された粒子像を画像解析する機能を組み合わせたもの
である。詳細には、電解質溶液中に超音波等により均一に分散された粒子が、上記マルチ
サイザーのアパーチャーを通過する際に、上記マルチサイザーが電気抵抗の変化を検知し
、これに同期してストロボを発光させてＣＣＤカメラで上記粒子の像を撮影する。この粒
子像をパーソナルコンピューターに取り込み、２値化後、画像解析するものである。
　この装置は、上記粒子像から円相当径、最長径、面積、球相当径の粒度データだけでな
く、平均円形度、凹凸度、縦横比、包絡周囲長と周囲長の比等、様々な形状を解析可能で
ある。さらにサンプルの導入方法が連続式であるため、比重が重く沈降しやすく、さらに
溶液中で分散しづらい磁性キャリアでも再現性良く測定することができる。
　平均円形度Ｃは下記式（２－２）で示される。円形に近いほど１に近い値、細長いもの
ほど小さな値になる。平均円形度の算出方法は、各粒子の円形度を足し合わせ、全粒子数
で除して算出する。また、変動係数は下記式（２－４）にて求めることができる。
【０１１９】
【数２】

　 
【０１２０】
　ここで、「面積」とは二値化されたキャリア粒子像の投影面積であり、「最大長」とは
該キャリア粒子像の最大径と定義される。円相当径は、「面積」を真円の面積としたとき
の真円の直径で表される。円相当径は、４～１００μｍを２５６分割され、体積基準で対
数表示して用いる。
【０１２１】
　具体的な測定方法は次の通りである。約１％ＮａＣｌ水溶液とグリセリンとを、５０体
積％：５０体積％で混合した溶液を電解液として用いる。ここでＮａＣｌ水溶液は、一級
塩化ナトリウムを用いて調製されればよく、例えばＩＳＯＴＯＮ（登録商標）－ＩＩ（コ
ールターサイエンティフィックジャパン社製）であってもよい。グリセリンは、特級ある
いは一級の試薬であればよい。
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　電解液（約３０ｍｌ）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
ホン塩酸）を、０．１～１．０ｍｌを加え、さらに測定試料を２～２０ｍｇ加える。試料
が懸濁された電解液を、超音波分散器で約１分間分散処理して、分散液を得る。
【０１２２】
　ガラス測定容器に電解液、および前記分散液を入れて、測定容器中のキャリア粒子の濃
度を５～１０体積％とする。ガラス測定容器内容物を最大撹拌スピードで撹拌する。サン
プルの吸引圧を１０ｋＰａにする。キャリア比重が大きく沈降しやすい場合は、測定時間
を１５～３０分とする。また、５～１０分ごとに測定を中断して、サンプル液の補充およ
び電解溶液－グリセリン混合溶液の補充を行う。
　粒子像の撮影には、２００μｍアパーチャー、２０倍のレンズを用いる。測定条件とし
ては、測定フレーム内平均輝度：２２０～２３０、測定フレーム設定：３００、ＳＨ（ス
レシュホールド）：５０、２値化レベル：１８０　に設定する。
　粒子がアパーチャーを通過する際の電気抵抗変化のパルスをトリガとしてストロボを発
光してＣＣＤカメラで粒子像を撮影する。このパルスの閾値を設定するのがスレッシュホ
ールド（ＳＨ）値である。このＳＨ値の基本値としては５０に設定するが、サンプルの状
態により最適値にする必要がある。その最適値とは、撮影される粒子像のボケの大小で確
認する。目安としては、粒子像の撮影速度を１０～２０個／秒となるように設定して測定
を行った。
【０１２３】
　粒子像をパーソナルコンピューターに取り込み、２値化後、画像解析する。測定個数は
２０００個とする。測定終了後、本体ソフトにより、粒子画像画面でピンぼけ画像、凝集
粒子（複数同時測定）の除去を行う。画像解析を経て粒子の円相当径、最長径、面積、球
相当径の粒度データ類及び平均円形度、凹凸度、縦横比、包絡周囲長と周囲長の比の粒子
形状データが得られる。
【０１２４】
　測定結果として示される「円形度算術統計値」の「算術平均値」が平均円形度Ｃを示し
、「３０％値」がＣ３０を示す。これら本体ソフトで求められる平均円形度ＣおよびＣ３
０から（平均円形度Ｃ―Ｃ３０）を計算する。これら一連の測定・計算は、マルチイメー
ジアナライザー付属のソフト中で処理する。
【０１２５】
　＜トナーの重量平均粒径の測定方法＞
　本発明において、トナーの重量平均粒径（Ｄ４）及び粒度分布はコールターマルチサイ
ザー（ベックマン・コールター社製）を用いた。電解液は１級塩化ナトリウムを用いて１
％ＮａＣｌ水溶液を調製した。電解液としては、例えば、ＩＳＯＴＯＮ　Ｒ－ＩＩが使用
できる。
　上記電解水溶液１００～１５０ｍｌ中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０．１～５ｍｌ加え、更に測定試料を２～２０ｍｇ加えた。
　上記測定試料を懸濁した電解液を超音波分散器で約１～３分間分散処理を行い、１００
μｍのアパーチャーチューブ径を用いた上記測定装置に供した。２．００μｍ以上のトナ
ーの体積，個数を測定して体積分布と個数分布とを算出し、重量平均粒径（Ｄ４）（各チ
ャンネルの中央値をチャンネル毎の代表値とする）を求めた。
　チャンネルとしては、２．００～２．５２μｍ；２．５２～３．１７μｍ；３．１７～
４．００μｍ；４．００～５．０４μｍ；５．０４～６．３５μｍ；６．３５～８．００
μｍ；８．００～１０．０８μｍ；１０．０８～１２．７０μｍ；１２．７０～１６．０
０μｍ；１６．００～２０．２０μｍ；２０．２０～２５．４０μｍ；２５．４０～３２
．００μｍ；３２．００～４０．３０μｍの１３チャンネルを用いた。
【０１２６】
　＜トナーの摩擦帯電量の測定方法＞
　摩擦帯電量を測定する装置の概略図を図４に示す。底に５００メッシュのスクリーン２
７３のある金属製の測定容器２７２に、複写機又はプリンタの現像スリーブ上から採取し
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た二成分系現像剤を約０．５～１．５ｇ入れ金属製のフタ２７４をした。この時の測定容
器２７２全体の質量を秤りＷ１（ｇ）とした。次に吸引機２７１（測定容器２７２と接す
る部分は少なくとも絶縁体）において、吸引口２７７から吸引し風量調節弁２７６を調整
して真空計２７５の圧力を２５０ｍｍＡｑとした。この状態で充分、好ましくは２分間吸
引を行い、トナーを吸引除去した。この時の電位計２７９の電位をＶ（ボルト）とした。
ここで２７８はコンデンサーであり容量をＣ（ｍＦ）とした。また、吸引後の測定容器全
体の重量を秤りＷ２（ｇ）とした。この試料の摩擦帯電量（ｍＣ／ｋｇ）は下式（３）の
如く算出された。
【０１２７】
【数３】

（但し、測定条件は２３℃，６０％ＲＨとする）
【０１２８】
　＜トナーの平均円形度及び円形度の変動係数の測定方法＞
　トナーの円形度は、フロー式粒子像測定装置「ＦＰＩＡ－２１００型」（シスメックス
社製）を用いて測定を行い、下式（４）を用いて算出した。
【０１２９】
【数４】

 
【０１３０】
　ここで、「粒子投影面積」とは二値化されたトナー像の面積であり、「粒子投影像の周
囲長」とは該トナー像のエッジ点を結んで得られる輪郭線の長さと定義する。測定は、５
１２×５１２の画像処理解像度（０．３μｍ×０．３μｍの画素）で画像処理した時の粒
子像の周囲長を用いた。
　本発明における平均円形度はトナーの凹凸の度合いを示す指標であり、トナーが完全な
球形の場合に１．０００を示し、表面形状が複雑になる程、平均円形度は小さな値となる
。
　円形度頻度分布の平均値を意味する平均円形度Ｃは、粒度分布の分割点ｉでの円形度（
中心値）をｃｉ、測定粒子数をｍとすると、次式（５）から算出される。
【０１３１】

【数５】

　
【０１３２】
　具体的な測定方法としては、容器中に予め不純固形物などを除去したイオン交換水１０
ｍｌを用意し、その中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
酸塩を加えた後、更に測定試料を０．０２ｇ加え、均一に分散させた。分散させる手段と
しては、超音波分散機「Ｔｅｔｏｒａ１５０型」（日科機バイオス社製）を用い、２分間
分散処理を行い、測定用の分散液とした。その際、該分散液の温度が４０℃以上とならな
い様に適宜冷却した。また、平均円形度のバラツキを抑えるため、フロー式粒子像分析装
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置ＦＰＩＡ－２１００の機内温度が２６～２７℃になるよう装置の設置環境を２３℃±０
．５℃にコントロールし、一定時間おきに、好ましくは２時間おきに２μｍラテックス粒
子を用いて自動焦点調整を行った。
　トナーの平均円形度測定には、前記フロー式粒子像測定装置を用い、測定時のトナー濃
度が３０００～１万個／μｌとなる様に該分散液濃度を再調整し、トナーを１０００個以
上計測した。計測後、このデータを用いて、円相当径２．０μｍ未満のデータをカットし
て、トナーの平均円形度Ｃを求めた。
【０１３３】
　また、トナーの円形度の変動係数については、下式によって求めた。
【数６】

　 
【実施例】
【０１３４】
　以下に本発明に関する製造例及び実施例を示すが、本発明はこれらのみに限定されるも
のではない。
【０１３５】
＜磁性キャリアコアの製造例＞
（磁性キャリアコア１の製造方法）
　フェライト成分として、２６．０ｍｏｌ％のＭｎＯ、３．０ｍｏｌ％のＭｇＯ、７０．
０ｍｏｌ％のＦｅ２Ｏ３及び1．０ｍｏｌ％のＳｒＣＯ３を湿式ボールミルで５時間粉砕
、混合し、乾燥させた。得られた乾燥品を、９００℃で３時間保持し、仮焼成を行なった
。この仮焼成品を湿式ボールミルで７時間粉砕し、２μｍ以下とした。このスラリーにバ
インダー（ポリビニルアルコール）を２．０質量％添加し、次いでスプレードライヤー（
製造元：大川原化工機）により造粒、乾燥し、体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）が４０μ
ｍ程度の造粒品を得た。この造粒品を電気炉に入れ、窒素ガス中の酸素濃度を２．０ｖｏ
ｌ％に調整した混合ガス中で、１１５０℃で３時間保持し、本焼成を行なった。得られた
本焼成物を、解砕し、さらに篩（目開き７５μｍ）で篩い分けして、体積基準の５０％粒
径（Ｄ５０）が４０μｍの磁性キャリアコア１を得た。このコア表面をＳＥＭ（走査型電
子顕微鏡）で観察するとコアの表面に溝が見られた。
【０１３６】
（磁性キャリアコア２の製造方法）
　本焼成の温度を１３００℃にすること以外は磁性キャリアコア1と同様にして磁性キャ
リアコア２を得た。このコア表面をＳＥＭで観察するとコア表面の溝が少なく、磁性キャ
リアコア1と比べると平滑な表面性であった。
【０１３７】
（磁性キャリアコア３の製造方法）
　フェライト成分として、２０．０ｍｏｌ％のＭｇＯ、５８．０ｍｏｌ％のＦｅ２Ｏ３ 
及び２２．０ｍｏｌ％のＳｒＣＯ３を湿式ボールミルで５時間粉砕、混合し、乾燥させた
。得られた乾燥品を、９００℃で３時間保持し、仮焼成を行なった。この仮焼成品を湿式
ボールミルで７時間粉砕し、２μｍ以下とした。このスラリーにバインダー（ポリビニル
アルコール）を１．０質量％、空孔調整剤として炭酸水素ナトリウムを２．０質量％添加
し、次いでスプレードライヤー（製造元：大川原化工機）により造粒、乾燥し、体積基準
の５０％粒径（Ｄ５０）が４０μｍ程度の造粒品を得た。この造粒品を電気炉にて入れ、
窒素ガス中の酸素濃度を２．０ｖｏｌ％に調整した混合ガス中で、１１５０℃で３時間保
持し、本焼成を行なった。得られた本焼成を、解砕し、さらに篩（目開き７５μｍ）で篩
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い分けして、体積基準の５０％粒径（Ｄ５０）が４０μｍの磁性キャリアコア３を得た。
このコア表面をＳＥＭで観察すると、磁性キャリアコア1より表面がポーラスな形状であ
った。
【０１３８】
（磁性キャリアコア４の製造方法）
　フェライト成分を、５８．０ｍｏｌ％のＬｉＯ、４２．０ｍｏｌ％のＦｅ２Ｏ３に変更
し、本焼成の温度を１３００℃にすること以外は磁性キャリアコア1と同様にして磁性キ
ャリアコア４を得た。この磁性キャリアコアの表面をＳＥＭで観察するとコア表面の溝が
少なく、磁性キャリアコア２と同等の平滑な表面性であった。
【０１３９】
（磁性キャリアコア５の製造方法）
　本焼成後に得られた磁性キャリアコアをナウターミキサー（製造元：ホソカワミクロン
）に入れ、２００ｒｐｍで３時間攪拌工程を加えること以外は磁性キャリアコア２と同様
にして磁性キャリアコア５を得た。このコア表面をＳＥＭで観察するとコア表面の溝がほ
とんど見られず、磁性キャリアコア２よりも平滑な表面性であった。
【０１４０】
（磁性キャリアコア６の製造方法）
　個数平均粒径３００ｎｍ、比抵抗５．０×１０5Ω・ｃｍのマグネタイト粉、個数平均
粒径２９０ｎｍ、比抵抗４．９×１０７Ω・ｃｍのヘマタイト粉にそれぞれ４．０質量％
の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）を加え、容器内で１１０℃で高速混合撹拌し、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）　　　　　　　６質量部
・上記処理したマグネタイト微粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７６質量部
・上記処理したヘマタイト微粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８質量部
　上記材料と、２７質量％アンモニア水５質量部、水１０質量部をフラスコに入れ、よく
混合した。このときの反応媒体中の溶存酸素量は７．５ｇ／ｍ３であった。次いでこの反
応媒体中に窒素ガスを導入した。窒素ガスの導入量は１．７×１０－２ｍ３／ｈの流量で
、２０分間の置換を行った。また、このときの反応媒体中の溶存酸素量は１．００ｇ／ｍ
３であった。その後は窒素導入量を０．３×１０－２ｍ３／ｈに抑え、室温から平均昇温
速度３．０℃／分で加熱し９０℃まで撹拌しながら昇温・保持し、４時間重合反応させて
硬化させた。このときの撹拌翼周速は１．８ｍ／ｓｅｃとした。その後、３０℃まで冷却
し、更に水を添加した後、上澄み液を除去し、沈殿物を水洗した後、風乾した。次いで、
これを減圧下（５ｈＰａ以下）、６０℃の温度で乾燥して、磁性体が分散された状態の体
積平均粒径４０．１μｍの球状の磁性キャリアコアを得た。
　篩で篩い分けした後に、次いで風力分級（エルボジェット：日鉄鉱業社製）でさらに分
級して、粒度調整を行うことによって、磁性キャリアコア６を得た。磁性キャリアコア1
より粒度分布がシャープなものが得られた。
【０１４１】
（磁性キャリアコア７の製造方法）
　フェライト成分を、５．０ｍｏｌ％のＢａＯ、１０．０ｍｏｌ％のＮｉＯ、２０．０ｍ
ｏｌ％のＺｎＯ、６５．０ｍｏｌ％のＦｅ２Ｏ３に変更し、本焼成の温度を１３００℃に
すること以外は磁性キャリアコア1と同様にして磁性キャリアコア７を得た。この磁性キ
ャリアコア表面をＳＥＭで観察するとコア表面の溝あるものの、その形状が異形なものが
多数観察された。
【０１４２】
（磁性キャリアコア８の製造方法）
　スプレードライヤーによる造粒と篩い分け条件を変更して体積基準の５０％粒径（Ｄ５
０）を７０μｍにすること以外は磁性キャリアコア1と同様にして磁性キャリアコア８を
得た。
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【０１４３】
（磁性キャリアコア９の製造方法）
　スプレードライヤーにより造粒と篩い分け条件を変更して体積基準の５０％粒径（Ｄ５
０）を１４μｍにすること以外は磁性キャリアコア1と同様にして磁性キャリアコア９を
得た。
【０１４４】
＜磁性キャリアの製造例＞
（磁性キャリア１の製造方法）
ストレートシリコーン樹脂（信越化学社製ＫＲ２５５（固形分換算））　　１００質量部
シラン系カップリング剤（γ－アミノプロピルエトキシシラン）　　　　　 １０質量部
カーボンブラック（ＣＢ）（個数平均粒径３０ｎｍ、ＤＢＰ吸油量５０ｍｌ／１００ｇ）
                         　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 １
０質量部
　上記成分をキシレン３００質量部と混合して、磁性キャリア樹脂被覆溶液とした。この
樹脂被覆溶液を７０℃に加熱した流動床を用いて撹拌しながら、磁性キャリアコア１に、
磁性キャリアコアの質量に対してストレートシリコーン樹脂の質量が１２．０質量％とな
るように塗布および溶媒除去操作を行った。さらに、オーブンを用いて、２３０℃で２．
５時間の処理を行った後に、解砕、篩（目開き７５μｍ）による分級処理を行い、磁性キ
ャリア１を得た。磁性キャリア１の構成材料及び物性を表1に示す。
【０１４５】
（磁性キャリア２、３の製造方法）
　磁性キャリアコアに対する樹脂成分の被覆量を変えること以外は磁性キャリア1と同様
にして、磁性キャリア２、３を得た。磁性キャリア２、３の構成材料及び物性を表１に示
す。
【０１４６】
（磁性キャリア４、５の製造方法）
　磁性キャリアコア２を使用することと磁性キャリアコアに対する樹脂成分の被覆量を変
えること以外は磁性キャリア1と同様にして、磁性キャリア４、５を得た。磁性キャリア
４、５の構成材料及び物性を表1に示す。
【０１４７】
　（磁性キャリア６、７の製造方法）
　磁性キャリア６については、磁性キャリアコア３を使用すること、磁性キャリアコアに
対する樹脂成分の被覆量を変えること及び、導電性粒子の添加量を変えること以外は磁性
キャリア1と同様にして磁性キャリア６を得た。磁性キャリア７については、磁性キャリ
アコア３を使用することと磁性キャリアコアに対する樹脂成分の被覆量を変えること以外
は磁性キャリア1と同様にして、磁性キャリア７を得た。磁性キャリア６、７の構成材料
及び物性を表1に示す。
【０１４８】
（磁性キャリア８の製造方法）
　磁性キャリアコアを被覆する際に被覆樹脂量を半分に分け、２回コーティングすること
以外は磁性キャリア７と同様にして、磁性キャリア８を得た。磁性キャリア８の構成材料
及び物性を表1に示す。
【０１４９】
（磁性キャリア９の製造方法）
ストレートシリコーン樹脂（信越化学社製ＫＲ２５５（固形分換算））　　　　１００質
量部
シラン系カップリング剤（γ－アミノプロピルエトキシシラン）　　　　　　 １０質量
部
ポリメタクリル酸メチル樹脂粒子
（綜研化学社製ＭＰ３００　体積平均粒径１００ｎｍ、体積固有抵抗値　２．４×１０１
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５Ω・ｃｍ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 １０質量
部
　上記成分をキシレン３００質量部と混合して、磁性キャリア樹脂被覆溶液とした。この
樹脂被覆溶液を７０℃に加熱した流動床を用いて撹拌しながら、磁性キャリアコア２に、
磁性キャリアコアの質量に対してストレートシリコーン樹脂の質量が１０．０質量％とな
るように塗布および溶媒除去操作を行った。さらに、オーブンを用いて、２３０℃で２．
５時間の処理を行った後に、解砕、篩（目開き７５μｍ）による分級処理を行い、磁性キ
ャリア９を得た。磁性キャリア９の構成材料及び物性を表1に示す。
【０１５０】
（磁性キャリア１０～１２の製造方法）
　表１に記載の添加粒子及び添加粒子の粒径を用いたこと以外は、磁性キャリア９と同様
にして、磁性キャリア１０～１２を得た。磁性キャリアの構成材料及び物性を表1に示す
。
【０１５１】
（磁性キャリア１３の製造方法）
　磁性キャリアコア４を使用することと磁性キャリアを被覆する被覆樹脂量を変えること
以外は磁性キャリア1と同様にして、磁性キャリア１３を得た。磁性キャリアの構成材料
及び物性を表１に示す。
【０１５２】
（磁性キャリア１４の製造方法）
　磁性キャリアコア５を使用することと磁性キャリアを被覆する被覆樹脂量を変えること
以外は磁性キャリア1と同様にして、磁性キャリア１４を得た。磁性キャリアの構成材料
及び物性を表１に示す。
【０１５３】
（磁性キャリア１５～１８の製造方法）
　磁性キャリアコア６～９を使用すること以外は磁性キャリア1と同様にして、磁性キャ
リア１５～１８を得た。磁性キャリアの構成材料及び物性を表１に示す。
【０１５４】
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【表１】

【０１５５】
＜結着樹脂の製造例＞
（ハイブリッド樹脂の製造例）
　ビニル系共重合体ユニット用単量体又は２量体として、スチレン２．００ｍｏｌ、２－
エチルヘキシルアクリレート０．２３ｍｏｌ、フマル酸０．１５ｍｏｌ、α－メチルスチ
レンの２量体０．０２ｍｏｌ、架橋剤及び重合開始剤として、ジクミルパーオキサイド０
．０７ｍｏｌを滴下ロートに入れる。また、ポリエステルユニット用単量体として、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７．０
ｍｏｌ、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３．０ｍｏｌ、テレフタル酸３．０ｍｏｌ、無水トリメリット酸１．５ｍｏｌ、フマ
ル酸５．０ｍｏｌ及び酸化ジブチル錫０．２ｇをガラス製４リットルの４つ口フラスコに
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入れ、温度計，撹拌棒，コンデンサー及び窒素導入管を取りつけマントルヒーター内にお
いた。次にフラスコ内を窒素ガスで置換した後、撹拌しながら徐々に昇温し、１４５℃の
温度で撹拌しつつ、先の滴下ロートよりビニル系樹脂の単量体、架橋剤及び重合開始剤を
４時間かけて滴下した。次いで２００℃に昇温を行い、４時間反応せしめてハイブリッド
樹脂を得た。
【０１５６】
＜トナーの製造例＞
（粉砕法によるトナーの製造例）
・上記ハイブリッド樹脂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
・　ワックス（ノルマルパラフィン、示差走査熱量計（ＤＳＣ）で測定された最大吸熱ピ
ーク温度
：７６℃、Ｍｎ：５８０）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４質量部
・１，４－ジ－ｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム化合物　　　　　　　　１質量部
・シアン顔料（Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ１５：３）　　　　　　　　　　５質量部
　上記の処方で十分にヘンシェルミキサーにより予備混合を行い、二軸押出し混練機で材
料温度を１３０℃で溶融混練し、冷却後ハンマーミルを用いて約１～２ｍｍ程度に粗粉砕
し、次いでエアージェット方式による微粉砕機で１５μｍ以下の粒径に微粉砕した。さら
に得られた微粉砕物を図１に示す分級と機械式衝撃力を用いる表面改質（球形化）処理と
を同時に行う装置にて処理し、平均円形度Ｃが０．９４２、円形度の変動係数が６．３％
のトナー粒子１を得た。
　上記トナー粒子１の１００質量部に対して、針状酸化チタン微粉体（疎水化処理有り、
一次個数平均粒径：３０ｎｍ）（ＢＥＴ＝６２、イソブチルシランカップリング剤１０質
量％処理）１．０質量部をヘンシェルミキサーにより外添して、平均円形度Ｃが０．９４
２、円形度の変動係数が６．３％のトナー１を得た。
【０１５７】
（乳化凝集法によるトナーの製造例）
［分散液Ａ］
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　       ３５０質量部
・ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　       １００質量部
・アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　   　２５質量部
・ｔ－ドデシルメルカプタン　　　　　　　　       　１０質量部
以上の組成を混合及び溶解し、モノマー混合物として準備した。
・　融点７８℃のパラフィンワックス分散液         １００質量部
（固形分濃度３０％、分散粒径０．１４μm）        
・　アニオン性界面活性剤                         １．２質量部
（第一工業製薬（株）製：ネオゲンＳＣ）
・非イオン性界面活性剤                           ０．５質量部
（三洋化成（株）製：ノニポール４００）
・イオン交換水                                   １５３０質量部
　上記組成をフラスコ中で分散し、窒素置換を行いつつ加熱を開始する。液温が７０℃と
なったところで、これに６．５６質量部の過硫酸カリウムを３５０質量部のイオン交換水
で溶解した溶液を投入した。液温を７０℃に保ちつつ、前記モノマー混合物を投入攪拌し
、液温を８０℃にあげて６時間そのまま乳化重合を継続した後に液温を４５℃とした後に
フィルターで濾過して分散液Ａを得た。こうして、得られた分散液中の粒子径は、平均粒
径が０．１６μｍ、固形分のガラス転移点が６０℃、重量平均分子量（Ｍｗ）が１６，０
００であり、ピーク分子量は、１１，０００であった。パラフィンワックスは、重合体中
６質量％含有されており、本固形分の薄片を透過電子顕微鏡にて観察した結果、重合体粒
子がワックス粒子を内包化していることを確認した。
［分散液Ｂ］
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　３５０質量部
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・ｎ－ブチルアクリレート　　　　　　　　　１００質量部
・アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　２５質量部
以上の割合を混合及び溶解し、モノマー混合物として準備した。
・　融点１０５℃のフィッシャートロプシュワックス分散液　　　１００質量部
（固形分濃度３０％、分散粒径０．１５μm）        
・　アニオン性界面活性剤                         　　　　　１．７質量部
（第一工業製薬（株）製：ネオゲンＳＣ）
・非イオン性界面活性剤                           　　　　　０．５質量部
（三洋化成（株）製：ノニポール４００）
・イオン交換水                                   　　　　１５３０質量部
　上記組成をフラスコ中で分散し、窒素置換を行いつつ加熱を開始する。液温が６５℃と
なったところで、これに５．８０質量部の過硫酸カリウムを３００部のイオン交換水で溶
解した溶液を投入した。液温を６５℃に保ちつつ、前記モノマー混合物を投入攪拌し、液
温を７５℃にあげて８時間そのまま乳化重合を継続した後に液温を４０℃とした後にフィ
ルターで濾過して分散液Ｂを得た。こうして、得られた分散液中の粒子径は、平均粒径が
０．１６μｍ、固形分のガラス転移点が６３℃、重量平均分子量（Ｍｗ）が７００，００
０であった。炭化水素系ワックスは、重合体中６質量％含有されており、本固形分の薄片
を透過型電子顕微鏡にて観察した結果、ワックス粒子を内包化していることを確認した。
［分散液Ｃ］
・Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　１２質量部
・アニオン性界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　（第一工業製薬（株）製：ネオゲンＳＣ）
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７８質量部
以上を混合し、サンドグラインダーミルを用いて分散し着色剤分散液Ｃを得た。
　前記分散液Ａ３００質量部、分散液Ｂ１５０質量部及び分散液Ｃ２５質量部を、撹拌装
置、冷却管及び温度計を装着した１リットルのセパラブルフラスコに投入し撹拌した。こ
の混合液に凝集剤として、１０％塩化ナトリウム水溶液１８０質量部を滴下し、加熱用オ
イルバス中でフラスコ内を撹拌しながら５４℃まで加熱した。４８℃で１時間保持した後
、光学顕微鏡にて観察すると径が約５μｍである会合粒子が形成されていることが確認さ
れた。
　その後の融着工程において、ここにアニオン性界面活性剤（第一工業製薬（株）製：ネ
オゲンＳＣ）３質量部を追加した後、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１１０℃まで加熱し、４時間保持した。そして、冷却後、反応生成
物をろ過し、イオン交換水で十分に洗浄した後、乾燥させることにより、トナー粒子２を
得た。得られたトナー粒子２は、重量平均粒径（Ｄ４）が５．４μｍ、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフィー（以下ＧＰＣと呼ぶ）によるピーク分子量は１１，０００、Ｍｗ
は２００，０００である。
　上記トナー粒子２の１００質量部に対して、針状酸化チタン微粉体（ＢＥＴ＝６２、イ
ソブチルシランカップリング剤１０質量％処理）１．０質量部をヘンシェルミキサーによ
り外添して、平均円形度Ｃが０．９６８、円形度の変動係数が４．３％、円相当径０．６
乃至２．０μｍである粒子の割合が５．１％のトナー２を得た。
【０１５８】
（溶解懸濁造粒法によるトナーの製造例）
　冷却管、攪拌機および窒素導入管の付いた反応槽中に、ビスフェノールＡエチレンオキ
サイド２モル付加物７２０質量部、イソフタル酸２７０質量部およびジブチルチンオキサ
イド２質量部を入れ、常圧で２３０℃で８時間反応し、さらに１０～１５ｍｍＨｇの減圧
で５時間反応した後、１６０℃まで冷却して、これに３１質量部の無水フタル酸を加えて
２時間反応した。次いで、８０℃まで冷却し、酢酸エチル中にてイソフォロンジイソシア
ネート１８８質量部と２時間反応を行い、イソシアネート基を有するポリエステルプレポ
リマー（Ａ）を得た。次いでプレポリマー（Ａ）２７０質量部とイソホロンジアミン１５
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質量部を５０℃で２時間反応させ、重量平均分子量６５，０００のウレア変性ポリエステ
ル系樹脂（ｉ）を得た。上記と同様にビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物
７２４質量部、テレフタル酸２７６質量部を常圧下、２３０℃で８時間重縮合し、次いで
１０～１５ｍｍＨｇの減圧で５時間反応して、ピーク分子量５，０００の変性されていな
いポリエステル（ａ）を得た。ウレア変性ポリエステル系樹脂（ｉ）２００質量部と変性
されていないポリエステル（ａ）８００質量部を酢酸エチル／メチルエチルケトン（ＭＥ
Ｋ）（１／１）混合溶剤２，０００質量部に溶解、混合し、トナーバインダー（１）の酢
酸エチル／ＭＥＫ溶液を得た。一部減圧乾燥し、トナーバインダー（１）を単離した。Ｔ
ｇは５８℃であった。
　ビーカー内に前記のトナーバインダー（１）の酢酸エチル／ＭＥＫ溶液２４０質量部、
ペンタエリスリトールテトラベヘネート（融点８１℃、溶融粘度２５ｍｐａ・ｓ）２０質
量部、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３の生顔料６質量部を入れ、６０℃に
てＴＫ式ホモミキサーで１２０００ｒｐｍで攪拌し、均一に溶解、分散させた。別のビー
カー内にイオン交換水７０６質量部、ハイドロキシアパタイト１０％懸濁液（日本化学工
業（株）製スーパタイト１０）２９４質量部、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０
．２質量部を入れ均一に溶解した。ついで６０℃に昇温し、ＴＫ式ホモミキサー（製造元
：特殊機化工業）で１４０００ｒｐｍに攪拌しながら、上記トナー材料溶液を投入し１０
分間攪拌した。ついでこの混合液を攪拌棒および温度計付のコルベンに移し、９８℃まで
昇温して溶剤を除去し、濾別、洗浄、乾燥した後、風力分級し、トナー粒子を得た。トナ
ーの重量平均粒径（Ｄ４）は５．９μｍであった。上記トナー粒子３の１００質量部に対
して、針状酸化チタン微粉体（ＢＥＴ＝６２、イソブチルシランカップリング剤１０質量
％処理）１．０質量部をヘンシェルミキサーにより外添して、平均円形度Ｃが０．９８０
、円形度の変動係数が２．１％のトナー３を得た。
【０１５９】
［実施例１］
　磁性キャリア１の９３．０質量部に対し、トナー１を７．０質量部加え、ターブラーミ
キサーにより混合し現像剤１とした。一方、磁性キャリア１の１．０質量部に対して、ト
ナー１の８．０質量部を加え、ターブラーミキサーにより混合し補給用現像剤１とした。
　得られた現像剤１及び補給用現像剤１を、本発明の画像形成方法を適用したカラー複写
機ＣＬＣ－５０００（キヤノン製，単色モードＡ４サイズ４０枚／分）の改造現像器（図
２）に導入し、定着部分をオイルレス定着対応した本体を用いて画像を出力した。各環境
で初期の画像濃度が１．４０になる様に現像コントラストを調整し単色モードで画出し評
価を行った。ちなみにこの本体にはドラムヒーターは具備されていない。
　評価方法としては、まず常温低湿下（２３℃／５％ＲＨ）にてＡ４用紙（ＣＬＣ８０ｇ
紙、キャノン販売社製）を用いて画像面積が５％のオリジナル原稿を使用して５万枚の耐
久試験を行った。その後、評価機を高温高湿下（３０．０℃／８０％ＲＨ）に移動し、Ａ
４用紙（ＣＬＣ８０ｇ紙、キャノン販売社製）を用いて画像面積が２０％のオリジナル原
稿を使用して５万枚の耐久試験を行った。耐久試験終了後、３日間同環境で放置した後に
帯電性とカブリを確認した。また、評価機を常温常湿下（２３℃／６０％ＲＨ）に固定し
て、同様にＡ４用紙（ＣＬＣ８０ｇ紙、キャノン販売社製）を用いて画像面積が５％のオ
リジナル原稿を使用して１０万枚の耐久試験を行った。耐久試験終了後、カブリを確認し
た。それぞれの測定条件及び評価基準を以下に示す。また、各現像剤及び補給用現像剤を
用いた評価結果を表２に示す。
【０１６０】
［実施例２～１６及び１９、参考例１及び２、比較例１～４］
　実施例２～１６及び１９、参考例１及び２、比較例１～４で用いた現像剤及び補給用現
像剤については、表２に記載の処方により作製し、実施例１と同様の方法で評価試験を行
った。各現像剤及び補給用現像剤を用いた評価結果を表２に示す。
【０１６１】
（評価試験１：画像濃度安定性の評価）
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　画像濃度安定性は各環境での耐久初期と耐久後の画像濃度の変化を評価の基準とした。
画像濃度は、カラー反射濃度計（Ｘ－ＲＩＴＥ　４０４Ａ：Ｘ－Ｒｉｔｅ　Ｃｏ．製）に
てオリジナル画像のベタ部（初期画像濃度＝１．４０）を５回平均し、画像濃度の変化値
を測定した。評価は耐久初期と耐久後の濃度の変動差（Δ）で判断した。
＜評価基準＞
Ａ：非常に良好（Δ＝０．０８％未満）
Ｂ：良好（０．０８≦Δ＜０．１５％）
Ｃ：普通（０．１５≦Δ＜０．２０％）
Ｄ：悪い（Δ＝０．２０％以上）
【０１６２】
（評価試験２：ハーフトーン再現性の評価）
　ハーフトーン再現性は耐久初期と耐久後のハーフトーン画像濃度の変化を評価の基準と
した。ハーフトーン画像濃度は、カラー反射濃度計（Ｘ－ＲＩＴＥ　４０４Ａ：Ｘ－Ｒｉ
ｔｅ　Ｃｏ．製）にてオリジナル画像のハーフトーン部（初期画像濃度＝０．４）を５回
平均し、画像濃度の変化値を測定した。評価は耐久初期と耐久後の濃度の変動差（Δ）で
判断した。
＜評価基準＞
Ａ：非常に良好（Δ＝０．０３未満）
Ｂ：良好（０．０３≦Δ＜０．０５％）
Ｃ：普通（０．０５≦Δ＜０．１％）
Ｄ：悪い（Δ＝０．１％以上）
【０１６３】
（評価試験３：帯電量の評価）
　評価方法は図４の装置を使用し、耐久初期と各環境での耐久終了時の帯電量の差（Δ）
で判断した。
＜評価基準＞
Ａ：非常に良好（Δ＝３．０未満）
Ｂ：良好（３．０≦Δ＜５．０）
Ｃ：普通（５．０≦Δ＜７．０）
Ｄ：悪い（Δ＝７．０以上）
【０１６４】
（評価試験４：カブリの評価）
　カブリは白地部分の白色度をリフレクトメーター（ｄｅｎｓｉｔｏｍｅｔｅｒ　ＴＣ６
ＭＣ：（有）東京電色技術センター）により測定し、その白色度と転写紙の白色度平均値
の差からカブリ濃度（％）を算出し、評価した。評価基準は次の通りである。
＜評価基準＞
Ａ：非常に良好（１．２％未満）
Ｂ：良好（１．２％～２．４％未満）
Ｃ：普通（２．４％～３．６％未満）
Ｄ：悪い（３．６％以上）
【０１６５】
（評価試験５：キャリア付着の評価）
　ドラム上のトナー現像量が０．３ｍｇ/ｃｍ２になるよう現像コントラストを調整し、
常温低湿下（２３℃／５％ＲＨ）環境にてＡ４全面ベタハーフトーン画像をＣＬＣ８０ｇ
紙（キャノン販売社製）にて５枚連続出力した時の、キャリア粒径程度に白く抜ける個数
をカウントし、Ａ４一枚あたりに平均したもので表す。
＜白抜けランク＞
Ａ：全くなしで良い。
Ｂ：０個より多く、１個未満で良い。
Ｃ：１個より多く、２個未満で実用上問題なし。
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Ｅ：５個以上で多くて悪い。
【０１６６】
（評価試験６：補給用現像剤容器中のキャリア濃度の安定性の評価）
常温常湿下での耐久試験の間、５０００枚ごとに補給用現像剤収容容器の補給口から、５
ｇの補給用現像剤を採取し、補給用現像剤中のキャリア濃度を測定した。キャリア濃度変
化は下記の式（７）で求めることができる。キャリア濃度変化推移は１０万枚耐久試験の
間で５０００枚ごとに測定したキャリア濃度変化の平均値である。
＜評価基準＞
Ａ：キャリア濃度変化推移が１０％未満
Ｂ：キャリア濃度変化推移が１０～２０％未満
Ｃ：キャリア濃度変化推移が２０～３０％未満
Ｄ：キャリア濃度変化推移が３０％以上
【０１６７】

【数７】

 
【０１６８】
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【表２】

【図面の簡単な説明】
【０１６９】
【図１】本発明で用いる表面改質処理装置の概略図である。



(36) JP 4950646 B2 2012.6.13

10

20

30

【図２】本発明の画像形成方法の一例を表す概略断面図である。
【図３】本発明のキャリア、磁性体、非磁性無機化合物の比抵抗を測定する装置の概略的
断面図である。
【図４】摩擦帯電量を測定するために用いる装置を示す図である。
【符号の説明】
【０１７０】
３‥‥潜像担持体
４‥‥露光
８‥‥潜像担持体の帯電器
１１‥‥磁気ロール
１２‥‥現像剤担持体
１４‥‥キャリア
１５‥‥トナー
１６ａ‥‥現像剤担持体に移行したトナー
１６ｂ‥‥潜像担持体に移行しなかったトナー
１７‥‥潜像担持体への現像バイアス
１７ａ‥‥直流（ＤＣ）バイアス
１７ｂ‥‥交流（ＡＣ）バイアス
１８‥‥現像担持体への現像バイアス
１９‥‥磁気ブラシ規制ブレード
２０‥‥磁気ブラシ
２１‥‥潜像担持体に移行したトナー
５１‥‥下部電極
５２‥‥上部電極
５３‥‥絶縁物
５４‥‥電流計
５５‥‥電圧計
５６‥‥定電圧装置
５７‥‥キャリア
５８‥‥ガイドリング
Ｌ‥‥試料厚み
Ｅ‥‥抵抗測定セル
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