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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔質磁性コア粒子及び該多孔質磁性コア粒子の孔に充填されているシリコーン樹脂を
有する充填コア粒子と、
　該充填コア粒子の表面を被覆しているビニル系樹脂と、
を有する磁性キャリア粒子の集合体である磁性キャリアであって、
　下記方法で算出される該多孔質磁性コア粒子の積算細孔容積が、３５．０ｍｍ３／ｇ以
上９５．０ｍｍ３／ｇ以下であり、
　下記方法で算出される該充填コア粒子の積算細孔容積が、７．８ｍｍ３／ｇ以上１２．
８ｍｍ３／ｇ以下であり、
　該充填コア粒子の体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）が、１９．０μｍ以上６９．０μ
ｍ以下であり、
　該磁性キャリアが、該充填コア粒子１００．０質量部に対して１．２質量部以上３．０
質量部以下の該ビニル系樹脂を有することを特徴とする磁性キャリア。
［該多孔質磁性コア粒子の積算細孔容積は、約１．０ｇの該多孔質磁性コア粒子を対象と
して水銀圧入法により測定される細孔分布において、細孔径０．１μｍ以上３．０μｍ以
下の範囲におけるＬｏｇ微分細孔容積を積分して、算出される。
　又、該充填コア粒子の積算細孔容積は、約１．０ｇの該充填コア粒子を対象として水銀
圧入法により測定される細孔分布において、細孔径０．１μｍ以上３．０μｍ以下の範囲
におけるＬｏｇ微分細孔容積を積分して、算出される。］



(2) JP 6366218 B2 2018.8.1

10

20

30

40

50

【請求項２】
　前記ビニル系樹脂が、
　分子構造中に環式炭化水素基を有するビニル系モノマーと、
　該分子構造中に環式炭化水素基を有するビニル系モノマー以外のビニル系モノマーと、
の共重合体である請求項１に記載の磁性キャリア。
【請求項３】
　前記ビニル系樹脂が、
　シクロヘキシルメタクリレートモノマーと、
　メチルメタクリレートマクロモノマー及びスチレンマクロモノマーからなる群より選択
される少なくとも１種のモノマーとの共重合体である請求項１又は２に記載の磁性キャリ
ア。
【請求項４】
　前記ビニル樹脂は、分子中に脂環式炭化水素基を有するビニルモノマーと
　片末端にメタクリロイル基を有するメチルメタクリレートマクロモノマーとの共重合体
である請求項２に記載の磁性キャリア。
【請求項５】
　前記シリコーン樹脂における、ケイ素原子１個当たりに結合している有機基（Ｒ）の平
均数（Ｒ／Ｓｉ比）が、１．３０以上１．５０以下である請求項１～４のいずれか１項に
記載の磁性キャリア。
【請求項６】
　磁性キャリア及びトナーを含む二成分系現像剤であって、
　該トナーが、
　結着樹脂、着色剤及びワックスを含有するトナー粒子と、
　無機微粉体と
を有するトナーであり、
　該磁性キャリアが、請求項１～５のいずれか１項に記載の磁性キャリアである
ことを特徴とする二成分系現像剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法を用いて静電荷像を顕像化するための画像形成方法に使用される
磁性キャリア及びそれを用いた二成分系現像剤に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子データから可変情報を簡単に印字できることから、軽印刷の領域であるオン
デマンドプリンティング（ＰＯＤ）市場への電子写真方式の採用が拡大してきている。Ｐ
ＯＤにおいては、従来から電子写真方式の画像形成に用いられている記録材（用紙）以外
の記録材に印字することが求められている。そのような記録材の具体例としては、冊紙の
表紙として用いられる厚紙、ポスター広告用の用紙、上質感のあるものとして用いられる
光沢紙、ワックスやポリ乳酸ラテックスが塗工され、堅牢性のあるカードとして用いられ
るコート紙などが挙げられる。
【０００３】
　これに伴って、二成分現像方式に用いられる磁性キャリアのさらなる性能の向上が求め
られている。近年では、磁性キャリアの比重や抵抗を下げるために、多孔質磁性コア粒子
の空隙に樹脂を充填することが行われている。
【０００４】
　特許文献１には、多孔質磁性コア粒子の空隙にシリコーン樹脂を充填することによって
、低比重化を達成した樹脂充填型磁性キャリアが記載されている。しかしながら、特許文
献１に記載のキャリアは、低比重化によって、磁性キャリアの耐久性の向上は図られるが
、現像性に劣り、ハーフトーン画像とソリッド画像の境界における白抜けのような画像欠
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陥を招く場合があった。また、現像性が不足することを補うために、交番バイアス電圧で
ある現像バイアスのＶｐｐ（ピーク間電圧）を高く設定すると、現像剤担持体より磁性キ
ャリアを通じて静電像に電荷が注入され、静電潜像担持体電位が等電位になる、いわゆる
リークが生じる場合があった。
【０００５】
　特許文献２には、現像性の向上とリークの抑制の両立のため、樹脂充填型磁性キャリア
粒子表面の樹脂部分を最適に分布させ、多孔質磁性コア粒子のブレークダウンする寸前の
電界強度を規定した磁性キャリアが記載されている。しかしながら、特許文献２に記載の
樹脂充填型磁性キャリアを用いた現像剤で、光沢紙への印字を多数枚行った場合、初期に
は十分な光沢度の画像が得られるものの、経時的に画像の光沢度が低下してしまう場合が
あった。これは、後に詳述する様に、磁性キャリアに含有されるシリコーン樹脂が削れて
しまうことが原因であると考えられる。このような光沢度の低下は、オフィス内文書や図
を印刷する場合には特に問題とならないが、ＰＯＤのような高い光沢度が求められる場合
には課題となる。
【０００６】
　特許文献３には、多孔質磁性コア粒子の孔にシリコーン樹脂を充填した充填コア粒子の
表面に、アクリル樹脂を被覆したキャリアが記載されている。しかしながら、シリコーン
樹脂とアクリル樹脂とは親和性が悪いために、アクリル樹脂は磁性キャリア表面を疎らに
しか覆うことができない。その結果、シリコーン樹脂が露出している部分が存在するため
、多数枚印刷する場合においては、シリコーン樹脂が削れ、経時的に光沢度が低下してし
まう。また、磁性キャリア表面に均一な被覆層が形成されないため、磁性キャリア表面に
局所的に抵抗の低い部分が存在し、リークが生じる場合がある。さらに、磁性キャリア表
面に、シリコーン樹脂が露出している部分とアクリル樹脂が被覆されている部分が混在す
るために、トナーの帯電量分布がブロードになり、かぶり、濃度ムラが生じる場合がある
。
【０００７】
　このように、ＰＯＤに求められる高い光沢度を達成し、且つ磁性キャリアに求められる
その他の性能も満足する磁性キャリアを得ることが課題となっている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特許４００１６０６号公報
【特許文献２】特開２０１０－０３９１３３号公報
【特許文献３】特開２０１０－２５６８５５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、高い光沢度が求められるＰＯＤへの長期使用においても、光沢度の低
下を引き起こさず、且つリーク、かぶり、濃度ムラ、及びキャリア付着が抑制された磁性
キャリアを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、
　多孔質磁性コア粒子及び該多孔質磁性コア粒子の孔に充填されているシリコーン樹脂を
有する充填コア粒子と、
　該充填コア粒子の表面を被覆しているビニル系樹脂と、
を有する磁性キャリア粒子の集合体である磁性キャリアであって、
　下記方法で算出される該多孔質磁性コア粒子の積算細孔容積が、３５．０ｍｍ３／ｇ以
上９５．０ｍｍ３／ｇ以下であり、
　下記方法で算出される該充填コア粒子の積算細孔容積が、７．８ｍｍ３／ｇ以上１２．
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８ｍｍ３／ｇ以下であり、
　該充填コア粒子の体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）が、１９．０μｍ以上６９．０μ
ｍ以下であり、
　該磁性キャリアが、該充填コア粒子１００．０質量部に対して１．２質量部以上３．０
質量部以下の該ビニル系樹脂を有することを特徴とする磁性キャリアに関する。
［該多孔質磁性コア粒子の積算細孔容積は、約１．０ｇの該多孔質磁性コア粒子を対象と
して水銀圧入法により測定される細孔分布において、細孔径０．１μｍ以上３．０μｍ以
下の範囲におけるＬｏｇ微分細孔容積を積分して、算出される。
　又、該充填コア粒子の積算細孔容積は、約１．０ｇの該充填コア粒子を対象として水銀
圧入法により測定される細孔分布において、細孔径０．１μｍ以上３．０μｍ以下の範囲
におけるＬｏｇ微分細孔容積を積分して、算出される。］
【００１１】
　また、本発明は、
　磁性キャリア及びトナーを含む二成分系現像剤であって、
該トナーが、
　　結着樹脂、着色剤及びワックスを含有するトナー粒子と
　　無機微粉体と、
を有するトナーであり、
　該磁性キャリアが、上記磁性キャリアである
ことを特徴とする二成分系現像剤である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、ＰＯＤでの長期使用においても、光沢度の低下を引き起こさず、且つ
リーク、かぶり、濃度ムラ、及びキャリア付着の発生を抑制できる磁性キャリアを提供す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】多孔質磁性コア粒子及び磁性キャリアの比抵抗の測定装置の概略図。
【図２】（ａ）：水銀圧入法により測定した多孔質磁性コア粒子の細孔分布の一例である
。（ｂ）：記細孔分布において、細孔径が０．１μｍ以上６．０μｍ以下の範囲を拡大し
たものである。（ｃ）：水銀圧入法により測定した充填コア粒子の細孔分布において、細
孔径が０．１μｍ以上６．０μｍ以下の範囲を拡大したものの一例である。
【図３】磁性キャリアのＳＥＭ画像から、輝度の高い部分を求める際の画像処理を説明す
るための図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明において、充填コア粒子とは、多孔質磁性コア粒子の孔に樹脂を充填した粒子を
表す。また、磁性キャリアとは、充填コア粒子の表面を樹脂で被覆した粒子（磁性キャリ
ア粒子）の集合体を表す。
【００１５】
　上述のように、従来の磁性キャリアを用いて光沢紙への印字を多数枚行った場合、経時
的に画像の光沢度が低下してしまうという課題があった。このことについて、本発明者等
が検討したところ、光沢度が低下した画像中にＳｉ元素が含まれていることを確認した。
これは以下の様な理由であると考えられる。磁性キャリアの充填又は被覆に用いられてい
るシリコーン樹脂が、長期間の使用によって削れ、シリコーン樹脂の微粉が発生する。そ
して、シリコーン樹脂の微粉が、現像されたトナーに混入し、トナー画像の定着が行われ
る際に、トナーに含有されるワックスの染み広がりを阻害し、光沢度を低下させる。
【００１６】
　また、ワックスの染み広がりを阻害しにくいビニル系樹脂のみを磁性キャリアに用いた
場合には、経時的な光沢度の低下は発生しなかった。このことから、磁性キャリアに由来
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するシリコーン樹脂の微粉が、画像の光沢度の低下に寄与していると考えられる。
【００１７】
　なお、ビニル系樹脂がワックスの染み広がりを阻害しにくい理由は、ワックスとビニル
系樹脂のＳＰ値の差分が小さく、親和性が高いため、定着時に溶融混合されるためである
と考えられる。一方、ワックスとシリコーン樹脂のＳＰ値の差分は大きく、定着時に溶融
混合されないため、ワックスの染み広がりがシリコーン樹脂にブロックされると考えられ
る。
【００１８】
　このことから、経時的な光沢度の低下を防止するためには、磁性キャリアに含有されて
いるシリコーン樹脂の削れを抑制することが重要である。そのための方法として、多孔質
磁性コア粒子の孔を充填するための樹脂（以下、充填樹脂とも言う）がシリコーン樹脂で
ある充填コア粒子の表面を被覆するための樹脂（以下、被覆樹脂とも言う）として、ビニ
ル系樹脂を用いることが考えられる。しかし、単に充填コア粒子の表面をビニル系樹脂で
被覆するだけでは、シリコーン樹脂とビニル系樹脂との親和性が悪いために、充填コア粒
子が疎らにしか被覆されない。その結果、充填コア粒子のシリコーン樹脂が露出している
部分が存在してしまう。被覆に用いるビニル系樹脂の量を増やしたり、多段階に分けて充
填樹脂の被覆を行ったりしても、シリコーン樹脂の露出は改善されない。
【００１９】
　また、充填樹脂及び被覆樹脂の両方にビニル系樹脂を用いる方法が考えられるが、ビニ
ル系樹脂は、多孔質磁性コア粒子の孔への含浸性が低く、樹脂の充填が十分に行われない
。そのため、充填コア粒子の細孔内部に空孔ができてしまい、磁性キャリアの抵抗が低く
なり、リークが生じてしまう場合がある。
【００２０】
　そこで、本発明者等は、シリコーン樹脂が磁性キャリア表面から露出せず、樹脂で均一
に被覆されている磁性キャリアを得るために、鋭意検討を行った。その結果、多孔質磁性
コア粒子及び充填コア粒子の細孔の状態をコントロールし、且つ被覆樹脂の量を制御する
ことが重要であることを見出し、本発明に至った。
【００２１】
　本発明の磁性キャリアは、充填樹脂として、シリコーン樹脂を用いる。シリコーン樹脂
は、非常に含浸性に優れるため、多孔質磁性コア粒子の細孔内部にまで樹脂が充填される
。そして、被覆樹脂として、ビニル系樹脂を用いる。本発明では、充填コア粒子の表面を
ビニル系樹脂で十分に被覆し、充填樹脂であるシリコーン樹脂の露出を防止するために、
以下の様な特徴を有している。
【００２２】
　すなわち、本発明の磁性キャリアは、水銀圧入法により測定される多孔質磁性コア粒子
の細孔分布において、細孔径０．１μｍ以上３．０μｍ以下の範囲における積算細孔容積
が、３５．０ｍｍ３／ｇ以上９５．０ｍｍ３／ｇ以下であり、水銀圧入法により測定され
る充填コア粒子の細孔分布において、細孔径０．１μｍ以上３．０μｍ以下の範囲におけ
る積算細孔容積が、３．０ｍｍ３／ｇ以上、１５．０ｍｍ３／ｇ以下である。これによっ
て、多孔質磁性コア粒子に樹脂を充填するための細孔が十分に存在する。また、充填コア
粒子表面が細孔による凹凸のある形状を有しており、この充填コア粒子表面の凹凸によっ
て、充填コア粒子に対するビニル系樹脂の被覆性を向上させることができる。
【００２３】
　上記の様な構成でビニル系樹脂の被覆性が向上する理由は、ビニル系樹脂の表面張力と
、ビニル系樹脂と親和性の高い多孔質磁性コア粒子の接触面積に由来している。すなわち
、充填コア粒子表面の凸部は、多孔質磁性コア粒子が露出している部分であり、ビニル系
樹脂と親和性が高いために、ビニル系樹脂で被覆される。一方、充填コア粒子表面の凹部
は、充填樹脂であるシリコーン樹脂が存在するので、この部分とビニル系樹脂との親和性
は低い。しかし、凹部の壁面に多孔質磁性コア粒子の露出面が存在していれば、表面張力
によって、ビニル系樹脂が充填コア粒子の凹部に浸透し、シリコーン樹脂が存在する部分
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も被覆される。
【００２４】
　なお、多孔質磁性コア粒子及び充填コア粒子の細孔分布のうち、細孔径０．１μｍ以上
３．０μｍ以下の範囲に着目する理由は、以下の様である。水銀圧入法による細孔分布の
測定において、細孔分布の細孔径３．０μｍよりも大きい領域では、粒子間の隙間が測定
され、正確な細孔分布が測定されない。また、多孔質磁性コア粒子及び充填コア粒子にお
いて、３．０μｍよりも大きい細孔は、通常、ほとんど存在しない。この様な理由で、積
算細孔容積を算出する際の細孔径の上限を３．０μｍとした。また、０．１μｍより小さ
い細孔は、通常、ほとんど存在しないため、積算細孔容積を算出する際の細孔径の下限を
０．１μｍとした。
【００２５】
　多孔質磁性コア粒子の積算細孔容積が３５ｍｍ３／ｇ未満である場合、多孔質磁性コア
粒子に充填される樹脂の量が十分でなく、多孔質磁性コア粒子に対する樹脂の量が少なく
なるので、磁性キャリアとしての抵抗が低くなってしまう。その結果、リーク、かぶり、
濃度ムラが生じる場合がある。また、多孔質磁性コア粒子の積算細孔容積が、９５ｍｍ３

／ｇより大きい場合、多孔質磁性コア粒子内部に多量の樹脂が充填されてしまい、多孔質
磁性コア粒子に対する樹脂量が過剰になってしまう場合がある。その結果、高抵抗な磁性
キャリアとなり、現像性の悪化やキャリア付着が生じる場合がある。
【００２６】
　充填コア粒子の積算細孔容積が、３．０ｍｍ３／ｇ未満である場合、充填コア粒子表面
近傍に細孔がほとんど残っておらず、充填コア粒子の表面に、細孔による凹凸が十分に形
成されていない。そのため、充填コア粒子表面は、充填樹脂であるシリコーン樹脂の部分
が大半を占めており、ビニル系樹脂で十分に被覆することが困難となる。そのため、上述
した様な、シリコーン樹脂が削れてしまうことによる、経時的な光沢度の低下が発生する
場合がある。
【００２７】
　充填コア粒子の積算細孔容積が、１５．０ｍｍ３／ｇより大きい場合、多孔質磁性コア
粒子に樹脂が十分に充填されておらず、充填コア粒子が比較的深い凹部を有している。そ
のため、含浸性の低いビニル系樹脂で被覆を行っても、磁性キャリア粒子の内部に空隙が
残った状態となり、磁性キャリアとしては、低抵抗になってしまう。その結果、現像時に
おいて、リーク、かぶり、濃度ムラが生じる場合がある。
【００２８】
　多孔質磁性コア粒子の平均細孔径は、０．７μｍ乃至１．４μｍが好ましく、０．９μ
ｍ乃至１．３μｍがさらに好ましい。平均細孔径が上記範囲内であると、多孔質磁性コア
粒子の凹部の両サイドの面の距離が、ビニル系樹脂の表面張力が十分働く距離である。そ
のため、両サイドの多孔質磁性コア粒子の面が懸け橋となって、凹部にもビニル系樹脂が
被覆される。さらに、平均細孔径が上記範囲内であると、シリコーン樹脂の充填も容易に
行うことができ、多孔質磁性コア粒子内部にまで、しっかり樹脂を充填することができる
。
【００２９】
　本発明の磁性キャリアは、充填コア粒子の表面が、充填コア粒子１００．０質量部に対
して１．２質量部以上３．０質量部以下のビニル系樹脂で被覆されている。被覆樹脂の量
が上記範囲内であれは、充填コア粒子の表面を被覆するのに十分な量であるため、磁性キ
ャリア粒子表面からのシリコーン樹脂の露出を防止することが可能となる。そのため、上
述した様な、経時的な光沢度の低下を抑制することができる。さらに、磁性キャリア粒子
表面には、多孔質磁性コア粒子に由来する凹凸が残っているため、トナーへの十分な摩擦
帯電がなされ、かぶりの発生を抑制することができる。ビニル系樹脂の被覆量が、充填コ
ア粒子１００．０質量部に対して１．２質量部未満である場合、充填コア粒子の被覆が十
分に行われず、経時的な光沢度の低下が発生する場合がある。また、ビニル系樹脂の被覆
量が、充填コア粒子１００．０質量部に対して３．０質量部より大きい場合、製造工程で
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磁性キャリア粒子同士の融着が発生し易くなってしまう。また、現像後のカウンターチャ
ージが残り易くなるため、二成分系現像剤としての現像性が低下する。
【００３０】
　本発明の磁性キャリアは、コア粒子として、多孔質磁性コア粒子にシリコーン樹脂を充
填した充填コア粒子を用い、被覆樹脂としてビニル系樹脂を用いることによって、リーク
、かぶり、濃度ムラ、及びキャリア付着を効果的に抑制することができる。この様な樹脂
の組み合わせが良い理由について、本発明者等は以下の様に考えている。
【００３１】
　トナーの摩擦帯電量には、磁性キャリアが現像剤担持体上に磁気ブラシを形成し、現像
バイアスが印加された際の、磁性キャリアの摩擦帯電付与性が寄与している。そして、磁
性キャリアの摩擦帯電付与性は、被覆樹脂のコンデンサー能力及びコア粒子の抵抗に影響
される。被覆樹脂のコンデンサー能力は、被覆樹脂の極性や被覆樹脂の膜厚に影響され、
被覆樹脂の極性が高いほど、また被覆樹脂の膜厚が厚いほど、コンデンサー能力は高くな
る。そして、被覆樹脂のコンデンサー能力が高いほど、磁性キャリアの摩擦帯電付与性が
高まる。
【００３２】
　一方、コア粒子の抵抗が高いほど、蓄積された電荷が漏えいしにくくなるので、磁性キ
ャリアの摩擦帯電付与性は高くなる。しかしながら、コア粒子の抵抗を上げると、現像バ
イアスが印加された際に、コア粒子にかかる電圧が高くなる分、被覆樹脂にかかる電圧が
低くなる。ここで、被覆樹脂のコンデンサー能力は、被覆樹脂にかかる電圧に比例する。
そのため、コア粒子の抵抗が高いと、被覆樹脂にかかる電圧が低くなり、被覆樹脂のコン
デンサー能力が低くなってしまう。その結果、磁性キャリアとしての摩擦帯電付与性が低
下してしまう。
【００３３】
　そこで、コア粒子として、低抵抗の多孔質磁性コア粒子にシリコーン樹脂を充填した充
填コア粒子を用いると、蓄積された電荷の漏えいを抑制しつつ、被覆樹脂のコンデンサー
能力の低下を抑えることができる。これは、被覆層に用いられるビニル系樹脂の静電容量
が、シリコーン樹脂の静電容量より大きいことに由来する。この静電容量の差によって、
磁性キャリアに現像バイアスが印加された場合に、シリコーン樹脂よりも、被覆樹脂であ
るビニル系樹脂膜に、より高い電圧が印加されるためである。さらに、シリコーン樹脂膜
は絶縁体であるため、磁性キャリアに蓄積した電荷が、コア粒子を介して漏えいしにくく
なっている。従って、コア粒子を多孔質磁性コア粒子にシリコーン樹脂が充填された充填
コア粒子とし、被覆樹脂をビニル系樹脂とすることによって、帯電付与性に優れた磁性キ
ャリアを得ることができる。
【００３４】
　また、磁性キャリアを上記の様な構成とすることで、磁性キャリアを二成分系現像剤と
して用いた際の現像性を良好にすることができる。多孔質磁性コア粒子は凹凸を有してお
り、これによって本発明の磁性キャリアは、被覆樹脂と多孔質磁性コア粒子が直接接触す
る箇所が存在する。そのため、現像過程において、磁性キャリアからトナーが飛翔した際
に、磁性キャリアに残されたカウンターチャージが、被覆樹脂と多孔質磁性コア粒子が直
接接触する箇所を通じて緩和され易くなる。その結果、現像性が良好になる。
【００３５】
　なお、バルク状フェライトコア粒子の表面を、ビニル系樹脂で被覆している磁性キャリ
アが、従来から多数提案されている。しかしながら、このような構成では、コア粒子の抵
抗が低く、被覆樹脂で蓄積された電荷が漏えいし易いため、磁性キャリアの帯電付与性が
低い。また、コア粒子の抵抗を上げた場合、被覆樹脂にかかる電圧が減少し、被覆樹脂の
コンデンサー能力が低下するため、結果的に、帯電付与性の低い磁性キャリアとなってし
まう。従って、バルク状フェライトコア粒子の表面を、ビニル系樹脂で被覆している磁性
キャリアは、帯電付与性が十分ではなく、本発明の磁性キャリアほどの効果は得られない
。特に、トナー消費が多い画像を連続して出力した場合、トナーへの摩擦帯電が十分にな
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されず、トナー中の逆極性トナーの割合が多くなる場合がある。これにより、静電潜像担
持体上に逆極性トナーが付着する、いわゆるかぶりが生じ易い。
【００３６】
　本発明の磁性キャリアは、走査型電子顕微鏡により撮影した加速電圧が２．０ｋＶ時の
該磁性キャリア粒子の反射電子像における、多孔質磁性コア粒子に由来する輝度の高い部
分の比率Ｓ１が、３．０面積％以上８．０面積％以下であることが好ましい。Ｓ１は、４
．０面積％以上７．０面積％以下であることがさらに好ましい。Ｓ１は、下式（１）から
求められる。
Ｓ１＝（磁性キャリア粒子１粒子上の多孔質磁性コア粒子に由来する輝度の高い部分の総
面積／その粒子の全投影面積）×１００　　　（１）
　Ｓ１が上記範囲内であれば、磁性キャリア表面が、ビニル系樹脂で十分に被覆されてお
り、且つ多孔質磁性コア粒子に由来する凹凸を有していることを意味する。また、充填さ
れているシリコーン樹脂とビニル系樹脂の間で形成される被覆樹脂膜の面積を制御するこ
とを意味する。これによって、トナーに対して十分な摩擦帯電を付与することができる。
【００３７】
　＜多孔質磁性コア粒子の製造方法＞
　多孔質磁性コア粒子の材質としては、マグネタイト又はフェライトが好ましい。さらに
、多孔質磁性コア粒子の構造を制御したり、抵抗を調整することが容易となるため、多孔
質磁性コア粒子の材質は、フェライトであることがより好ましい。
【００３８】
　フェライトは次の一般式で表される焼結体である。
（Ｍ１２Ｏ）ｘ（Ｍ２Ｏ）ｙ（Ｆｅ２Ｏ３）ｚ

（式中、Ｍ１は１価、Ｍ２は２価の金属であり、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１．０とした時、ｘ及びｙ
は、０≦ｘ≦０．８、０≦ｙ≦０．８であり、ｚは、０．２＜ｚ＜１．０である。）
　式中において、Ｍ１及びＭ２としては、Ｌｉ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｃａからなる群から選ばれる１種類以上の金属原子を用いることが好ましい。
【００３９】
　フェライトは、Ｍｎ元素を含有する、Ｍｎ系フェライト、Ｍｎ－Ｍｇ系フェライト、Ｍ
ｎ－Ｍｇ－Ｓｒ系フェライト、Ｌｉ－Ｍｎ系フェライトであることがより好ましい。Ｍｎ
元素を含有するフェライトは、多孔質構造や多孔質磁性コア粒子表面の凹凸状態を好適に
するためにフェライト結晶の成長の速度をコントロールすることが容易であり、多孔質磁
性コアの比抵抗と磁気力を好適にコントロールできる。
【００４０】
　以下に、多孔質磁性コア粒子としてフェライトを用いる場合の製造工程を詳細に説明す
る。
【００４１】
　・工程１（秤量・混合工程）：
　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、以下のものが挙げ
られる。Ｌｉ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃａの金属粒子、酸化物、水酸化
物、炭酸塩、シュウ酸塩。なお、配合する原料として、水酸化物や炭酸塩を用いた方が、
酸化物を用いた場合に比べて細孔容積は大きくなりやすい。混合する装置としては、ボー
ルミル、遊星ミル、ジオットミル、振動ミルが挙げられる。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、粉砕及び混合を行う。
【００４２】
　・工程２（仮焼成工程）：
　粉砕、混合したフェライト原料を、加圧成型機等を用いてペレット化した後、大気中で
焼成温度７００℃以上１２００℃以下の範囲で、０．５時間以上５．０時間以下、仮焼成
を行う。焼成に用いられる炉としては、バーナー式焼成炉、ロータリー式焼成炉、電気炉
が挙げられる。
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【００４３】
　・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。粉砕機としては、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、ジオットミルが挙げられる。
【００４４】
　仮焼フェライトの微粉砕品の粒径分布を制御することで、多孔質磁性コア粒子の細孔径
分布や、磁性キャリアの表面の凹凸度合いを制御することができる。仮焼フェライトの微
粉砕品の粒径分布を制御するためには、ボールミルやビーズミルで用いるボールやビーズ
の形状や素材、粉砕機の運転時間を制御することが好ましい。仮焼フェライトの粒径を小
さくするためには、比重の大き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、比重の大きいボールを用い、粉砕時間を
短くすることで得ることができる。また、粒径の異なる複数の仮焼フェライトを混合する
ことでも分布の広い仮焼フェライトを得ることができる。ボールやビーズの素材としては
、以下のものがあげられる。ソーダガラス（比重２．５ｇ／ｃｍ３）、ソーダレスガラス
（比重２．６ｇ／ｃｍ３）、高比重ガラス（比重２．７ｇ／ｃｍ３）、石英（比重２．２
ｇ／ｃｍ３）、チタニア（比重３．９ｇ／ｃｍ３）、窒化ケイ素（比重３．２ｇ／ｃｍ３

）、アルミナ（比重３．６ｇ／ｃｍ３）、ジルコニア（比重６．０ｇ／ｃｍ３）、スチー
ル（比重７．９ｇ／ｃｍ３）、ステンレス（比重８．０ｇ／ｃｍ３）。中でも、アルミナ
、ジルコニア、ステンレスは、耐磨耗性に優れているために好ましい。ボールとしては、
直径５ｍｍ以上６０ｍｍ以下のものが好適に用いられる。また、ビーズとしては直径０．
０３ｍｍ以上５ｍｍ以下のものが好適に用いられる。また、ボールミルやビーズミルは、
乾式より湿式の方が、粉砕品がミルの中で舞い上がることがなく粉砕効率が高い。このた
め、乾式より湿式の方がより好ましい。
【００４５】
　・工程４（造粒工程）：
　仮焼フェライトの微粉砕品に対し、分散剤、水、バインダーを加え、フェライトスラリ
ーとする。必要に応じて、孔調整剤を加えてもよい。孔調整剤としては、発泡剤や樹脂微
粒子が挙げられる。バインダーとしては、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て、上
記材料を加えることが好ましい。
【００４６】
　得られたフェライトスラリーを、噴霧乾燥機を用い、温度１００℃以上２００℃以下の
加温雰囲気下で、乾燥・造粒する。噴霧乾燥機としては、所望の粒径が得られれば特に限
定されない。例えば、スプレードライヤーが使用できる。
【００４７】
　・工程５（本焼成工程）：
　次に、造粒品を、６００以上８００℃以下の温度で脱バインダーを行った後、酸素濃度
の制御がなされた雰囲気下で、温度８００℃以上１３００℃以下で１時間以上２４時間以
下、焼成を行う。加熱温度は、温度１０００℃以上１２００℃以下がより好ましい。昇温
時間を短くし、降温時間を長くすることで、結晶成長の速度をコントロールし、所望の多
孔質構造を得ることができる。焼成温度の保持時間は、３時間以上５時間以下であること
が、所望の多孔質構造を得るために好ましい。焼成温度を上げたり、焼成時間を長くする
ことで、多孔質磁性コアの焼成が進む。その際、ロータリー式電気炉やバッチ式電気炉ま
たは連続式電気炉を使用することができる。焼成時において、窒素等の不活性ガスや水素
や一酸化炭素等の還元性ガスを打ち込んで、酸素濃度の制御を行っても良い。あるいは、
脱バインダーを行わずに、本焼成を行い、造粒時に添加したバインダーを炉内で分解させ
て、発生したガスにより炉内を還元性雰囲気にして、酸素濃度の制御を行っても良い。ま
た、ロータリー式電気炉の場合、雰囲気や焼成温度を変更して、多数回焼成を行っても良
い。
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【００４８】
　・工程６（選別工程）：
　焼成した粒子を解砕した後に、必要に応じて、磁力により低磁力品を分別し、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。
【００４９】
　・工程７（表面処理）：
　必要に応じて、表面を低温加熱することで酸化被膜処理を施し、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、３０
０℃以上７００℃以下で熱処理を行うことが好ましい。この処理によって形成された酸化
被膜の厚さは、０．１ｎｍ以上５．０ｎｍ以下であることが好ましい。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。
【００５０】
　上記のようにして得られた多孔質磁性コア粒子の体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）は
、１８．０μｍ以上６８．０μｍ以下であることが好ましい。多孔質磁性コア粒子のＤ５
０が上記の範囲内であれば、トナーへの摩擦帯電付与性を良好にし、ハーフトーン部の画
質を満足し、カブリの抑制とキャリア付着の防止することができる。
【００５１】
　多孔質磁性コア粒子は、後述する比抵抗測定法において、電界強度３００Ｖ／ｃｍにお
ける比抵抗が、５．０×１０６Ω・ｃｍ以上５．０×１０８Ω・ｃｍ以下であることが、
現像性を高くできることから好ましい。
【００５２】
　＜充填コア粒子の製造方法＞
　多孔質磁性コア粒子の孔にシリコーン樹脂を充填させる方法としては、シリコーン樹脂
を溶剤に希釈し、これを多孔質磁性コア粒子の孔に添加し、溶剤を除去する方法が挙げら
れる。ここで用いられる溶剤は、シリコーン樹脂を溶解できるものであればよい。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。多孔質磁性コア粒子の孔に、樹脂を充
填する方法としては、浸漬法、スプレー法、ハケ塗り法、及び流動床の如き塗布方法が挙
げられ、その後、溶剤を揮発させる。
【００５３】
　浸漬法としては、減圧状態でシリコーン樹脂と溶剤を混合したシリコーン樹脂溶液を多
孔質磁性コア粒子の孔へ充填し、脱気や加温により溶剤を除去する方法が好ましい。脱気
の速度や加温の温度で、溶剤除去スピードを制御することで、多孔質磁性コア粒子の孔へ
のシリコーン樹脂の含浸性をコントロールすることができる。減圧の程度としては、１．
３０×１０３Ｐａ乃至９．３０×１０４Ｐａが好ましい。９．３０×１０４Ｐａを超える
と減圧する効果がなく、１．３０×１０３Ｐａ未満では、充填工程中に樹脂溶液が沸騰し
やすくなるため、充填されない部分が残る場合がある。
【００５４】
　シリコーン樹脂を充填する工程は、複数回に分けて行うことが好ましい。１回の充填工
程でシリコーン樹脂を充填することは可能であり、必ずしも複数回に分ける必要はない。
しかし、シリコーン樹脂の種類によっては、一度に多量の樹脂を充填しようとした場合、
合一粒子が発生する場合がある。合一粒子は機械的強度が弱く、現像機内の混合攪拌によ
り容易に樹脂の剥離が生じ、充填コア粒子表面が露出する。そのため、磁性キャリアの電
気抵抗が低下し、現像時にリークが発生する場合がある。一方、複数回に分けて樹脂の充
填を行うことによって、合一粒子を防ぎつつ、過不足なく充填が行える。
【００５５】
　シリコーン樹脂を充填した後、必要に応じて各種の方式によって加熱し、充填したシリ
コーン樹脂を多孔質磁性コア粒子に密着させる。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、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、マイクロウェーブ炉による焼付けが挙げられる。加熱温度は、充填するシリコーン樹
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脂によって異なるが、充分硬化が進む温度まで上げることにより、衝撃に対して強い磁性
キャリアを得ることができる。酸化防止のため、窒素など不活性ガス気流中で処理するこ
とが好ましい。
【００５６】
　充填するシリコーン樹脂の量は、本発明に用いられる充填コア粒子の積算細孔容積が、
３．０ｍｍ３／ｇ以上１５．０ｍｍ３／ｇ以下であることから、多孔質磁性コア粒子の細
孔容積に対して、６０体積％乃至９０体積％であることが好ましい。ビニル系樹脂の被覆
性の向上の観点から、７０体積％乃至８０体積％であることがより好ましい。また、本発
明に用いられる多孔質磁性コア粒子の積算細孔容積が、３５．０ｍｍ３／ｇ以上９５．０
ｍｍ３／ｇ以下であることから、充填するシリコーン樹脂量としては、多孔質磁性コア粒
子１００質量部に対して、３．０乃至１０．０質量部であることが好ましい。より好まし
くは、６．０乃至８．０質量部である。
【００５７】
　シリコーン樹脂溶液における樹脂固形分量は、６質量％以上２５質量％以下であること
が好ましい。シリコーン樹脂溶液における樹脂固形分量が上記範囲内であれば、樹脂溶液
の粘度のハンドリング性が良いため、細孔への充填性が良好であり、溶媒の除去時間も長
くならない。
【００５８】
　多孔質磁性コア粒子の孔に充填するシリコーン樹脂としては特に限定されないが、含浸
性の高いシリコーン樹脂が好ましい。含浸性の高いシリコーン樹脂を用いた場合には、多
孔質磁性コア粒子の内部から樹脂が充填されることで、充填コア粒子表面近傍の細孔が残
る。これによって、充填コア粒子表面が凹凸のある形状を有するため、上述した通りビニ
ル系樹脂による被覆性が向上する。
【００５９】
　上記の観点から、シリコーン樹脂は、ケイ素原子１個当たりに結合している有機基（Ｒ
）の平均数（Ｒ／Ｓｉ比）が１．３０以上１．５０以下であることが好ましい。Ｒ／Ｓｉ
比が上記の範囲内であれば、シリコーン樹脂の含浸性が高く、多孔質磁性コア粒子内部か
ら樹脂が充填され、ビニル系樹脂の被覆性を向上させることができる。ここで、有機基Ｒ
とは鎖式構造の鎖式炭化水素、あるいは、環構造の環式炭化水素を表している。ビニル系
樹脂の被覆性が向上する原因は、Ｒ／Ｓｉ比が上記の範囲内であれば、シリコーン樹脂が
適当な量のシラノール基を含有しており、シリコーン樹脂の硬化性と、ビニル系樹脂との
親和性が両立できるためである。一般的に、Ｒ／Ｓｉ比が小さくなると、シラノール基が
多くなり、シリコーン樹脂の硬化性が高まる。また、Ｒ／Ｓｉ比が大きくなるとシラノー
ル基が少なくなり、ビニル系樹脂との親和性が低くなる。ただし、Ｒ／Ｓｉ比の調整によ
って、シリコーン樹脂のビニル系樹脂に対する親和性を高めても、充填コア粒子の積算細
孔容積が適切な範囲でなければ、充填コア粒子をビニル樹脂で十分に被覆することはでき
ない。
【００６０】
　シリコーン樹脂としては、市販品として、以下のものが挙げられる。信越化学社製のＫ
Ｒ２５１、ＫＲ２５５東レ・ダウコーニング社製のＳＲ２４４０、ＳＲ２４４１。
【００６１】
　シリコーン樹脂を充填する際には、シランカップリング剤をシリコーン樹脂を溶解した
溶液中に含有させておくことが好ましい。シリコーン樹脂に対して、シランカップリング
剤は相溶性が良好であり、シランカップリング剤を用いることにより、多孔質磁性コア粒
子とシリコーン樹脂との濡れ性及び密着性がより高まる。そのため、シリコーン樹脂が、
多孔質磁性コア粒子の内部から充填され、充填コア粒子表面近傍に細孔を適度に残すこと
ができる。その結果、充填コア粒子表面は凹凸のある形状を有しているため、上述した通
りビニル系樹脂による被覆性が向上する。
【００６２】
　用いられるシランカップリング剤としては特に限定されないが、官能基が存在すること
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で、ビニル系樹脂との親和性も良好になることから、アミノシランカップリング剤が特に
好ましい。アミノシランカップリング剤が、多孔質磁性コア粒子とシリコーン樹脂との濡
れ性及び密着性がより高め、更にビニル系樹脂との親和性を良好にする理由は、以下のよ
うに考えられる。アミノシランカップリング剤は、無機物と反応する部分と、有機物と反
応する部分を有しており、一般的に、アルコキシ基が無機物と、アミノ基を有する官能基
が有機物と反応すると考えられている。よって、アミノシランカップリング剤のアルコキ
シ基が、多孔質磁性コア粒子の部分と反応することで、濡れ性及び密着性を高め、アミノ
基を有する官能基は、シリコーン樹脂側に配向することで、ビニル系樹脂との親和性を高
めると考えられる。
【００６３】
　添加するシランカップリング剤の量は、シリコーン樹脂１００質量部に対して、１．０
乃至２０．０質量部であることが好ましい。より好ましくは、５．０乃至１０．０質量部
である。
【００６４】
　本発明に用いられる充填コア粒子は、体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）が１９．０μ
ｍ以上６９．０μｍ以下であることが好ましい。充填コア粒子のＤ５０が上記範囲内であ
れば、キャリア付着やトナースペントが抑制される。
【００６５】
　本発明に用いられる充填コア粒子は、後述する比抵抗測定法において、電界強度１００
０Ｖ／ｃｍにおける比抵抗が、１．０×１０７Ω・ｃｍ以上１．０×１０９Ω・ｃｍ以下
であることが好ましい。充填コア粒子の電界強度１０００Ｖ／ｃｍにおける比抵抗が上記
範囲内であれば、適度な量の樹脂が充填されており、リークの発生等が抑制され、好適な
現像性を有する。
【００６６】
　＜磁性キャリアの製造方法＞
　充填コア粒子の表面をビニル系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処理する方法
が挙げられる。中でも、低抵抗な多孔質磁性コア粒子の特徴を生かすためには、被覆層の
薄い部分と厚い部分の割合を制御することができる浸漬法がより好ましい。
【００６７】
　被覆するビニル系樹脂溶液の調製としては、充填工程と同様の方法が用いられる。被覆
工程時の造粒を制御するためには、被覆する樹脂溶液中の樹脂濃度、被覆する装置内の温
度、溶剤を除去する際の温度や減圧度、樹脂被覆工程の回数などを調整する。
【００６８】
　被覆層に用いられるビニル系樹脂としては特に限定されないが、分子構造中に環式炭化
水素基を有するビニル系モノマーと他のビニル系モノマーとの共重合体であることが好ま
しい。該ビニル系樹脂を被覆することで、高温高湿環境下における、帯電量の低下を抑制
することができる。その原因は、以下のように考えられる。ビニル系樹脂を充填コア粒子
の表面に被覆する場合、ビニル系樹脂を有機溶剤中に溶解させた樹脂溶液と、充填コア粒
子とを混合し、脱溶媒する工程を経る。その際、環式炭化水素基が被覆樹脂層の表面に配
向しながら溶媒が除去されていき、溶媒除去後の磁性キャリアの表面には、高疎水性の環
式炭化水素基が配向された状態で被覆樹脂層が形成されていると考えられる。
【００６９】
　環式炭化水素基の具体例としては、炭素数３以上１０以下の環式炭化水素基が挙げられ
る。具体的には、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、アダマンチル基、シクロプロピ
ル基、シクロブチル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基、シクロノニル基、シクロ
デシル基、イソボニル基、ノルボニル基、ボロニル基が挙げられる。その中でも、シクロ
ヘキシル基、シクロペンチル基、アダマンチル基が好ましい。また、構造上安定であるこ
とにより充填コア粒子との密着性が高いという観点からシクロヘキシル基が特に好ましい
。
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【００７０】
　また、ガラス転移温度（Ｔｇ）を調整するために、さらにその他のモノマーをビニル系
樹脂の構成成分として含有させてもよい。ビニル系樹脂の構成成分として用いられるその
他のモノマーとしては、公知のモノマーが用いられるが、例えば次のようなものが挙げら
れる。スチレン、エチレン、プロピレン、ブチレン、ブタジエン、塩化ビニル、塩化ビニ
リデン、酢酸ビニル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル
、ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルメチルケトン。
【００７１】
　さらに、被覆層に用いられるビニル系樹脂が、グラフト重合体であることが、多孔質磁
性コア粒子との濡れ性がさらに良化し、均一なビニル系被覆層が形成されるため好ましい
。グラフト重合体を得るには、幹鎖を形成後グラフト重合する方法や、モノマーとしてマ
クロモノマーを用いて共重合する方法がある。その中でも、マクロモノマーを共重合して
用いる方法が、枝鎖の分子量を容易にコントロールできるために好ましい。
【００７２】
　用いられるマクロモノマーとしては特に限定されないが、多孔質磁性コア粒子との濡れ
性がさらに良化することから、メチルメタクリレートマクロモノマーが好ましい。上記の
環式炭化水素基が被覆樹脂層の表面に配向することに対して、疎水性が大きく異なるマク
ロモノマーは充填コア粒子に配向することに由来する。そして、マクロモノマーは重合体
の末端に反応性の官能基を有するオリゴマー分子を有していることから、多孔質磁性コア
粒子との濡れ性に作用していると考える。
【００７３】
　上記マクロモノマーを重合する際に使用する量は、ビニル系樹脂の幹鎖の共重合体１０
０質量部に対して、マクロモノマーに由来する枝鎖部分が１０乃至５０質量部であること
が好ましく、２０乃至４０質量部がより好ましい。
【００７４】
　また、被覆樹脂に、導電性を有する粒子や荷電制御性を有する粒子や材料を含有させて
用いてもよい。導電性を有する粒子としては、カーボンブラック、マグネタイト、グラフ
ァイト、酸化亜鉛、酸化錫が挙げられる。導電性を有する粒子の添加量としては、被覆樹
脂１００質量部に対し、０．１質量部以上１０．０質量部以下であることが磁性キャリア
の抵抗を調整するためには好ましい。荷電制御性を有する粒子としては、有機金属錯体の
粒子、有機金属塩の粒子、キレート化合物の粒子、モノアゾ金属錯体の粒子、アセチルア
セトン金属錯体の粒子、ヒドロキシカルボン酸金属錯体の粒子、ポリカルボン酸金属錯体
の粒子、ポリオール金属錯体の粒子、ポリメチルメタクリレート樹脂の粒子、ポリスチレ
ン樹脂の粒子、メラミン樹脂の粒子、フェノール樹脂の粒子、ナイロン樹脂の粒子、シリ
カの粒子、酸化チタンの粒子、アルミナの粒子など挙げられる。荷電制御性を有する粒子
の添加量としては、被覆樹脂１００質量部に対し、０．５質量部以上５０．０質量部以下
であることが摩擦帯電量を調整するためには好ましい。
【００７５】
　本発明の磁性キャリアは、体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）が２０．０μｍ以上７０
．０μｍ以下であることが、キャリア付着を抑制したり、トナースペントを抑制し、長期
間の使用においても安定して用いることができるため好ましい。
【００７６】
　本発明の磁性キャリアは、後述する比抵抗測定法において、電界強度１０００Ｖ／ｃｍ
における比抵抗が、５．０×１０７Ω・ｃｍ以上５．０×１０９Ω・ｃｍ以下であること
が、現像性を高くできることから好ましい。
【００７７】
　＜トナーの製造方法＞
　次に、二成分系現像剤に磁性キャリアと共に含有されるトナーについて説明する。
【００７８】
　トナーに用いられるトナー粒子を製造する方法としては、以下の方法が挙げられる。結
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着樹脂、着色剤、ワックスを溶融混練し、混練物を冷却後、粉砕及び分級する粉砕法；結
着樹脂と着色剤とを溶剤中に溶解または分散させた溶液を水系媒体中に導入し懸濁造粒さ
せ、該溶剤を除去することによってトナー粒子を得る懸濁造粒法；モノマーに着色剤等を
均一に溶解または分散したモノマー組成物を分散安定剤を含有する連続層（例えば水相）
中に分散し、重合反応を行いトナー粒子を作製する懸濁重合法；高分子分散剤を水系有機
溶剤中に溶解し、モノマーが重合することで溶媒不溶の粒子を生成してトナー粒子を得る
分散重合法；水溶性極性重合開始剤存在下で直接重合しトナー粒子を生成する乳化重合法
；少なくとも重合体微粒子及び着色剤微粒子を凝集して微粒子凝集体を形成する工程と該
微粒子凝集体中の微粒子間の融着を起こさせる熟成工程を経て得られる乳化凝集法。粉砕
法によってトナーを製造する場合、粉砕後、あるいは粉砕・分級後に、トナーの表面を機
械的、熱的な処理により改質することで小粒子の低減を行うことができる。
【００７９】
　トナーに含有される結着樹脂としては、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。
【００８０】
　結着樹脂は、トナーの保存性と低温定着性を両立するために、ゲルパーミエーションク
ロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定される分子量分布のピーク分子量（Ｍｐ）が２０
００以上５００００以下、数平均分子量（Ｍｎ）が１５００以上３００００以下、重量平
均分子量（Ｍｗ）が２０００以上１００００００以下、ガラス転移点（Ｔｇ）が４０℃以
上８０℃以下であることが好ましい。
【００８１】
　ワックスは、結着樹脂１００質量部あたり０．５質量部以上２０．０質量部以下使用さ
れることが高光沢度の画像を提供できるために好ましい。また、ワックスの最大吸熱ピー
クのピーク温度としては４５℃以上１４０℃以下であることが好ましい。トナーの保存性
とホットオフセット性を両立できるためである。
【００８２】
　ワックスとしては、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。中でも、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
スが、高光沢度の画像を提供できるため好ましい。
【００８３】
　トナーに含有される着色剤としては、以下のものが挙げられる。
【００８４】
　黒色着色剤としては、カーボンブラック、磁性体、イエロー着色剤とマゼンタ着色剤及
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びシアン着色剤とを用いて黒色に調色したものが挙げられる。マゼンタ用着色剤としては
、縮合アゾ化合物、ジケトピロロピロール化合物、アンスラキノン、キナクリドン化合物
、塩基染料レーキ化合物、ナフトール化合物、ベンズイミダゾロン化合物、チオインジゴ
化合物、ペリレン化合物が挙げられる。シアン用着色剤としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブ
ルー１、２、３、７、１５：２、１５：３、１５：４、１６、１７、６０、６２、６６；
Ｃ．Ｉ．バットブルー６、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー４５、フタロシアニン骨格にフタルイ
ミドメチルを１乃至５個置換した銅フタロシアニン顔料が挙げられる。イエロー用着色剤
としては、縮合アゾ化合物、イソインドリノン化合物、アンスラキノン化合物、アゾ金属
化合物、メチン化合物、アリルアミド化合物が挙げられる。着色剤には、顔料を単独で使
用してもかまわないが、染料と顔料とを併用してその鮮明度を向上させた方がフルカラー
画像の画質の点からより好ましい。
【００８５】
　着色剤の使用量は、磁性体を用いる場合以外は、結着樹脂１００質量部に対して好まし
くは０．１質量部以上３０．０質量部以下であり、より好ましくは０．５質量部以上２０
．０質量部以下である。
【００８６】
　トナーには、必要に応じて荷電制御剤を含有させることもできる。トナーに含有される
荷電制御剤としては、公知のものが利用できるが、特に、無色でトナーの帯電スピードが
速く且つ一定の帯電量を安定して保持できる芳香族カルボン酸の金属化合物が好ましい。
荷電制御剤はトナー粒子に対して内添しても良いし外添しても良い。荷電制御剤の添加量
は結着樹脂１００質量部に対し０．２質量部以上１０質量部以下が好ましい。
【００８７】
　トナーには、流動性向上のため、外添剤が添加されていることが好ましい。外添剤とし
ては、シリカ、酸化チタン、酸化アルミニウムの如き無機微粉体が好ましい。無機微粉体
は、シラン化合物、シリコーンオイル又はそれらの混合物の如き疎水化剤で疎水化されて
いることが好ましい。外添剤は、トナー粒子１００質量部に対して０．１質量部以上５．
０質量部以下使用されることが好ましい。トナー粒子と外添剤との混合は、ヘンシェルミ
キサーの如き公知の混合機を用いることができる。
【００８８】
　粉砕法によるトナー製造手順について説明する。
【００８９】
　原料混合工程では、トナー粒子を構成する材料として、例えば、結着樹脂、着色剤及び
ワックス、必要に応じて荷電制御剤等の他の成分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、ナウタミキサ、メカノハイブリッド（三井鉱山社製
）が挙げられる。
【００９０】
　次に、混合した材料を溶融混練して、結着樹脂中に着色剤等を分散させる。その溶融混
練工程では、加圧ニーダー、バンバリィミキサーの如きバッチ式練り機や、連続式の練り
機を用いることができ、連続生産できる優位性から、１軸又は２軸押出機が主流となって
いる。例えば、ＫＴＫ型２軸押出機（神戸製鋼所社製）、ＴＥＭ型２軸押出機（東芝機械
社製）、ＰＣＭ混練機（池貝鉄工製）、２軸押出機（ケイ・シー・ケイ社製）、コ・ニー
ダー（ブス社製）、ニーデックス（三井鉱山社製）が挙げられる。
【００９１】
　更に、溶融混練することによって得られる着色された樹脂組成物は、２本ロール等で圧
延され、冷却工程で水などによって冷却してもよい。
【００９２】
　ついで、樹脂組成物の冷却物は、粉砕工程で所望の粒径にまで粉砕される。粉砕工程で
は、クラッシャー、ハンマーミル、フェザーミルの如き粉砕機で粗粉砕した後、更に、ク
リプトロンシステム（川崎重工業社製）、スーパーローター（日清エンジニアリング社製
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）、ターボ・ミル（ターボ工業製）やエアージェット方式による微粉砕機で微粉砕する。
【００９３】
　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）、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て分級し
、トナー粒子を得る。
【００９４】
　また、必要に応じて、粉砕後に、ハイブリタイゼーションシステム（奈良機械製作所製
）、メカノフュージョンシステム（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）を用いて
、球形化処理の如きトナー粒子の表面改質処理を行うこともできる。
【００９５】
　二成分系現像剤としては、トナーと磁性キャリアの混合比率が磁性キャリア１００質量
部に対してトナーを２質量部以上１５質量部以下とすることが好ましく、４質量部以上１
２質量部以下がより好ましい。上記範囲とすることで、トナーの飛散を低減し、長期に渡
って摩擦帯電量が安定する。
【００９６】
　本発明に係る各種物性の測定について以下に説明する。
【００９７】
　＜磁性キャリア、充填コア粒子、多孔質磁性コア粒子の体積分布基準５０％粒径（Ｄ５
０）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。
【００９８】
　体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）の測定には、乾式測定用の試料供給機「ワンショッ
トドライ型サンプルコンディショナー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、ソフトウェア上で自動的に行う。粒
径は体積基準の累積値である５０％粒径（Ｄ５０）を求める。制御及び解析は付属ソフト
（バージョン１０．３．３－２０２Ｄ）を用いて行う。測定条件は下記の通りである。
ＳｅｔＺｅｒｏ時間　：１０秒
測定時間　　　　　　：１０秒
測定回数　　　　　　：１回
粒子屈折率　　　　　：１．８１
粒子形状　　　　　　：非球形
測定上限　　　　　　：１４０８μｍ
測定下限　　　　　　：０．２４３μｍ
測定環境　　　　　　：約２３℃／５０％ＲＨ
　＜磁性キャリアの電界強度１０００Ｖ／ｃｍにおける比抵抗、充填コア粒子の電界強度
１０００Ｖ／ｃｍにおける比抵抗、多孔質磁性コア粒子の電界強度３００Ｖ／ｃｍにおけ
る比抵抗の測定＞
　磁性キャリアの電界強度１０００Ｖ／ｃｍにおける比抵抗、充填コア粒子の電界強度１
０００Ｖ／ｃｍにおける比抵抗、多孔質磁性コア粒子の電界強度３００Ｖ／ｃｍにおける
比抵抗は、図１に概略される測定装置を用いて測定される。
【００９９】
　抵抗測定セルＡは、断面積２．４ｃｍ２の穴の開いた円筒状のＰＴＦＥ樹脂容器１、下
部電極（ステンレス製）２、支持台座（ＰＴＦＥ樹脂製）３、上部電極（ステンレス製）
４から構成される。支持台座３上に円筒状のＰＴＦＥ樹脂容器１を載せ、試料（磁性キャ
リア、充填コア粒子、多孔質磁性コア粒子）５を厚さ約１ｍｍになるように充填し、充填
された試料５に上部電極４を載せ、試料の厚みを測定する。図１（ａ）に示すように、試
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料が無いときの間隙をｄ１とし、図１（ｂ）に示すように、厚さ約１ｍｍとなるように試
料を充填したときの間隙ｄ２とすると、試料の厚みｄは下記式で算出される。
ｄ＝ｄ２－ｄ１
　この時、試料の厚みが０．９５ｍｍ以上１．０４ｍｍとなるように試料の質量を適宜変
えることが重要である。
【０１００】
　電極間に直流電圧を印加し、そのときに流れる電流を測定することによって磁性キャリ
ア、多孔質磁性コア粒子の比抵抗を求めることができる。測定には、エレクトロメーター
６（ケスレー６５１７Ａ　ケスレー社製）及び制御用にコンピュータ７を用いる。
【０１０１】
　制御用コンピュータにナショナルインスツルメンツ社製の制御系と制御ソフトウェア（
ＬａｂＶＥＩＷ　ナショナルインスツルメンツ社製）を用いて制御を行う。測定条件とし
て、試料と電極との接触面積Ｓ＝２．４ｃｍ２、試料の厚み０．９５ｍｍ以上１．０４ｍ
ｍ以下になるように実測した値ｄを入力する。また、上部電極の荷重２７０ｇ、最大印加
電圧１０００Ｖとする。
【０１０２】
　電圧の印加条件は、制御用コンピュータとエレクトロメーター間の制御にＩＥＥＥ－４
８８インターフェースを用いて、エレクトロメーターの自動レンジ機能を利用し、１Ｖ（
２０Ｖ）、２Ｖ（２１Ｖ）、４Ｖ（２２Ｖ）、８Ｖ（２３Ｖ）、１６Ｖ（２４Ｖ）、３２
Ｖ（２５Ｖ）、６４Ｖ（２６Ｖ）、１２８Ｖ（２７Ｖ）、２５６Ｖ（２８Ｖ）、５１２Ｖ
（２９Ｖ）、１０００Ｖの電圧を１秒間ずつ印加するスクリーニングを行う。その際に最
大１０００Ｖ（例えば、１．００ｍｍの試料厚みの場合は、電界強度としては、１０００
０Ｖ／ｃｍ）まで印加可能かどうかをエレクトロメーターが判断し、過電流が流れる場合
、「ＶＯＬＴＡＧＥ　ＳＯＵＲＣＥ　ＯＰＥＲＡＴＥ」が点滅する。すると印加電圧を下
げて、印加可能な電圧をさらにスクリーニングし、印加電圧の最大値を自動的に決める。
その後、本測定を行う。その最大電圧値を５分割した電圧を各ステップとして３０秒間保
持させた後の電流値から抵抗値を測定する。例えば、最大印加電圧が１０００Ｖの場合に
は、２００Ｖ（第１ステップ）、４００Ｖ（第２ステップ）、６００Ｖ（第３ステップ）
、８００Ｖ（第４ステップ）、１０００Ｖ（第５ステップ）、１０００Ｖ（第６ステップ
）、８００Ｖ（第７ステップ）、６００Ｖ（第８ステップ）、４００Ｖ（第９ステップ）
、２００Ｖ（第１０ステップ）と最大印加電圧の１／５である２００Ｖ刻みで電圧を上げ
た後下げていくような順で印加し、それぞれのステップで３０秒保持後の電流値から抵抗
値を測定する。
【０１０３】
　実施例１に用いられる磁性キャリアの場合には、スクリーニング時には、１Ｖ（２０Ｖ
）、２Ｖ（２１Ｖ）、４Ｖ（２２Ｖ）、８Ｖ（２３Ｖ）、１６Ｖ（２４Ｖ）、３２Ｖ（２
５Ｖ）、６４Ｖ（２６Ｖ）、１２８Ｖ（２７Ｖ）、２５６Ｖ（２８Ｖ）の直流電圧を１秒
間ずつ磁性キヤリアに印加し、「ＶＯＬＴＡＧＥ　ＳＯＵＲＣＥ　ＯＰＥＲＡＴＥ」の表
示が１２８Ｖまでは、点灯し、２５６Ｖで「ＶＯＬＴＡＧＥ　ＳＯＵＲＣＥ　ＯＰＥＲＡ
ＴＥ」の表示が点滅した。次に直流電圧１８１Ｖ（２７．５Ｖ）では点灯し、直流電圧２
１５Ｖ（≒２７．７Ｖ）で点滅、さらに、最大印加可能な電圧を収束させて、直流電圧１
９７Ｖ（２７．６Ｖ）で点灯した。その結果、最大印加電圧が１９７Ｖ（２７．６Ｖ）と
なった。１９７Ｖの１／５の値の３９．４Ｖ（第１ステップ）、１９７Ｖの２／５の値の
７８．８Ｖ（第２ステップ）、１９７Ｖの３／５の値の１１８．２Ｖ（第３ステップ）、
１９７Ｖの４／５の値の１５７．６Ｖ（第４ステップ）、１９７Ｖの５／５の値の１９７
．０Ｖ（第５ステップ）、５／５の値の１９７．０Ｖ（第６ステップ）、１９７Ｖの４／
５の値の１５７．６Ｖ（第７ステップ）、１９７Ｖの３／５の値の１１８．２Ｖ（第８ス
テップ）、１９７Ｖの２／５の値の７８．８Ｖ（第９ステップ）、１９７Ｖの１／５の値
の３９．４Ｖ（第１０ステップ）の順で直流電圧を印加する。そこで得られる電流値をコ
ンピュータにより処理することで、試料厚み１．０４ｍｍと、電極面積とから電界強度及
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び比抵抗を算出して、グラフにプロットする。その場合、最大印加電圧から電圧を下げて
いく５点をプロットする。そして、電界強度１０００Ｖ／ｃｍあるいは電界強度３００Ｖ
／ｃｍにおける比抵抗を読み取る。
【０１０４】
　尚、比抵抗、電界強度は、下記式にて求められる。
比抵抗（Ω・ｃｍ）＝（印加電圧（Ｖ）／測定電流（Ａ））×Ｓ（ｃｍ２）／ｄ（ｃｍ）
電界強度（Ｖ／ｃｍ）＝印加電圧（Ｖ）／ｄ（ｃｍ）
　＜多孔質磁性コア粒子及び充填コア粒子の積算細孔容積及び平均細孔径の測定＞
　多孔質磁性コア粒子及び充填コア粒子の積算細孔容積は、水銀圧入法により測定される
。測定原理は、以下の通りである。本測定では、水銀に加える圧力を変化させ、その際の
細孔中に進入した水銀の量を測定する。細孔内に水銀が侵入し得る条件は、圧力Ｐ、細孔
直径Ｄ、水銀の接触角と表面張力をそれぞれθとσとすると、力の釣り合いからＰＤ＝－
４σｃｏｓθで表せる。接触角と表面張力を定数とすれば、圧力Ｐとそのとき水銀が侵入
し得る細孔直径Ｄは反比例することになる。このため、圧力Ｐとそのときに侵入する液量
Ｖを、圧力を変えて測定し得られる、Ｐ－Ｖ曲線の横軸Ｐを、そのままこの式から細孔直
径に置き換え、細孔分布を求めて、０．１μｍ以上３．０μｍ以下の細孔径の範囲におけ
る微分細孔容積を積分し、細孔容積（図２（ｂ）中塗り部分）を算出する。測定装置とし
ては、ユアサアイオニクス社製　全自動多機能水銀ポロシメータＰｏｒｅＭａｓｔｅｒシ
リーズ・ＰｏｒｅＭａｓｔｅｒ－ＧＴシリーズや、島津製作所社製　自動ポロシメータオ
ートポアＩＶ　９５００　シリーズ等を用いて測定することができる。本願では、株式会
社　島津製作所のオートポアＩＶ９５２０を用いて、下記条件・手順で測定を行った。
【０１０５】
　測定条件「測定環境：２０℃」「測定セル：試料体積　５ｃｍ３、圧入体積　１．１ｃ
ｍ３、用途　粉体用」「測定範囲：２．０ｐｓｉａ（１３．８ｋＰａ）以上５９９８９．
６ｐｓｉａ（４１３．７Ｍｐａ）以下」「測定ステップ：８０ステップ（細孔径を対数で
取ったときに等間隔になるようにステップを刻む）」「圧入体積：２５％以上７０％以下
になるように調節」「低圧パラメータ；排気圧力：５０μｍＨｇ、排気時間：５．０ｍｉ
ｎ、水銀注入圧力：２．０ｐｓｉａ（１３．８ｋＰａ）、平衡時間：５ｓｅｃｓ」「高圧
パラメータ；平衡時間：５ｓｅｃｓ」「水銀パラメータ；前進接触角：１３０．０ｄｅｇ
ｒｅｅｓ、後退接触角：１３０．０ｄｅｇｒｅｅｓ、表面張力；４８５．０ｍＮ／ｍ（４
８５．０ｄｙｎｅｓ／ｃｍ）、水銀密度；１３．５３３５ｇ／ｍＬ」
　（測定手順）
（１）約１．０ｇの多孔質磁性コア粒子または充填コア粒子を秤量し、試料セルに入れる
。そして、秤量値を入力する。
（２）低圧部で２．０ｐｓｉａ（１３．８ｋＰａ）以上４５．８ｐｓｉａ（３１５．６ｋ
Ｐａ）以下の範囲を測定。
（３）高圧部で４５．９ｐｓｉａ（３１６．３ｋＰａ）以上５９９８９．６ｐｓｉａ（４
１３．６Ｍｐａ）以下の範囲を測定。
（４）水銀注入圧力及び水銀注入量から、細孔分布及び平均細孔径を算出する。ここで、
平均細孔径とは、付属ソフトで解析し算出された値であり、０．１μｍ以上３．０μｍ以
下の細孔径の範囲に指定した場合のメディアン細孔直径（容積基準）の値である。
【０１０６】
　（２）、（３）、（４）は、装置付属のソフトウェアにて、自動で行った。上記の様に
して計測した細孔分布の一例を図２に示す。図２（ａ）は、多孔質磁性コア粒子の細孔分
布の全測定領域を示しており、図２（ｂ）は、多孔質磁性コア粒子の細孔分布のうち、細
孔径０．１μｍ以上６．０μｍ以下の範囲の部分を切り出した図を示している。０．１μ
ｍ以上３．０μｍ以下の細孔径の範囲における積算細孔容積は、付属のソフトウェアを用
いて、０．１μｍ以上３．０μｍ以下の細孔径の範囲のＬｏｇ微分細孔容積を積分するこ
とで、算出する。さらに、平均細孔径も算出する。なお、図２（ｂ）では、０．１μｍ以
上３．０μｍ以下の細孔径の範囲における細孔容積を黒塗りで表している。図２（ｃ）は
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、充填コア粒子の細孔径分布において、細孔径０．１μｍ以上６．０μｍ以下の範囲の部
分を切り出した図を示している。図２（ｃ）では、０．１μｍ以上３．０μｍ以下の細孔
径の範囲における細孔容積を黒塗りで表している。
【０１０７】
　＜多孔質磁性コア粒子に由来する輝度の高い部分の比率Ｓ１＞
　磁性キャリア粒子表面上の多孔質磁性コア粒子に由来する輝度の高い部分の比率Ｓ１は
、走査電子顕微鏡による反射電子像の観察と、続く画像処理により求めることができる。
【０１０８】
　磁性キャリア粒子表面の多孔質磁性コア粒子に由来する輝度の高い部分の比率Ｓ１の測
定は、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）、Ｓ－４８００（日立製作所社製）を用いて行う。多孔
質磁性コア粒子に由来する部分の面積割合は、加速電圧２．０ｋＶのときの、主に反射電
子を可視化した像の画像処理から算出される。
【０１０９】
　具体的には、電子顕微鏡観察用の試料台上にカーボンテープで磁性キャリア粒子を一層
になるように固定し、白金による蒸着は行わずに、以下の条件にて、走査電子顕微鏡Ｓ－
４８００（日立製作所社製）で観察する。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＝１２８０×９６０
ＣｏｌｏｒＭｏｄｅ＝Ｇｒａｙｓｃａｌｅ
　反射電子像は、走査電子顕微鏡Ｓ－４８００の制御ソフト上で‘コントラスト５、ブラ
イトネス－５’に明るさを調整し、キャプチャスピード／積算枚数‘Ｓｌｏｗ４を４０秒
’、画像サイズ１２８０×９６０ｐｉｘｅｌｓの８ｂｉｔの２５６階調グレースケール画
像として磁性キャリアの投影像を得る（図３（ａ））。画像上のスケールから、１ｐｉｘ
ｅｌの長さは０．１６６７μｍ、１ｐｉｘｅｌの面積は０．０２７８μｍ２となる。
【０１１０】
　続いて、得られた反射電子による投影像を用いて、磁性キャリア粒子５０個について金
属酸化物に由来する部分の面積割合（面積％）を算出する。解析する磁性キャリア粒子５
０個の選択方法の詳細は後述する。金属酸化物に由来する部分の面積％は、画像処理ソフ
トＩｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ５．１Ｊ（ＭｅｄｉａＣｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ社製）を
使用する。
【０１１１】
　まず、図３（ａ）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（ｂ））。
【０１１２】
　次に、磁性キャリア粒子の部分を抽出し、抽出された磁性キャリア粒子部分のサイズを
カウントする。具体的には、まず、解析する磁性キャリア粒子を抽出するため、磁性キャ
リア粒子と背景部分を分離する。Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ５．１Ｊの「測定」－「
カウント／サイズ」を選択する。「カウント／サイズ」の「輝度レンジ選択」で、輝度レ
ンジを５０～２５５の範囲に設定して、背景として写りこんでいる輝度の低いカーボンテ
ープ部分を除外し、磁性キャリア粒子の抽出を行う（図３（ｃ））。カーボンテープ以外
の方法で磁性キャリア粒子を固定した際には、必ずしも背景が輝度の低い領域とならない
、あるいは、部分的に磁性キャリア粒子と同じような輝度となる可能性は皆無ではない。
しかし、磁性キャリア粒子と背景の境界については、反射電子観察像から容易に区別でき
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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３０
０ｐｉｘｅｌ、最大１０００００００ｐｉｘｅｌとする。また、フェレ径（平均）は、後
述する磁性キャリアの体積分布基準５０％粒径（Ｄ５０）の測定値の±２５％径の範囲に
なるよう選別レンジを設定し、画像解析する磁性キャリア粒子を抽出する（図３（ｄ））
。抽出された粒子群から一粒子を選択し、その粒子に由来する部分の大きさ（ｐｉｘｅｌ
数）を（その粒子の全投影面積）を求める。
【０１１３】
　次に、Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ５．１Ｊの「カウント／サイズ」の「輝度レンジ
選択」で、輝度レンジを１４０～２５５の範囲に設定して、キャリア粒子上の輝度の高い
部分の抽出を行う（図３（ｅ））。面積の選別レンジを最小１０ｐｉｘｅｌ、最大１００
００ｐｉｘｅｌとする。
【０１１４】
　そして、先ほど選択した粒子について、磁性キャリア粒子表面の多孔質磁性コア粒子に
由来する輝度の高い部分の大きさ（ｐｉｘｅｌ数）（磁性キャリア粒子１粒子上の多孔質
磁性コア粒子に由来する輝度の高い部分の総面積）を求める。さらに、多孔質磁性コア粒
子に由来する輝度の高い部分の比率は、（磁性キャリア粒子１粒子上の多孔質磁性コア粒
子に由来する輝度の高い部分の総面積／その粒子の全投影面積）×１００で求める。
【０１１５】
　次いで、抽出された粒子群の各粒子に対して、選択される磁性キャリア粒子の数が５０
となるまで同様の処理を行う。一視野中の粒子の数が５０に満たない場合には、別視野の
磁性キャリア粒子投影像について同様の操作を繰り返す。多孔質磁性コア粒子に由来する
輝度の高い部分の比率Ｓ１は、これらの粒子の多孔質磁性コア粒子に由来する輝度の高い
部分の比率の平均とする。
【０１１６】
　＜トナーの結着樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）の測定方法＞
　重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によ
り、以下のようにして測定する。
【０１１７】
　まず、室温で２４時間かけて、試料をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解する。試料
としては、樹脂、または、トナーを用いる。そして、得られた溶液を、ポア径が０．２μ
ｍの耐溶剤性メンブランフィルター「マエショリディスク」（東ソー社製）で濾過してサ
ンプル溶液を得る。尚、サンプル溶液は、ＴＨＦに可溶な成分の濃度が約０．８質量％と
なるように調整する。このサンプル溶液を用いて、以下の条件で測定する。
装置　　　　　：ＨＬＣ８１２０　　ＧＰＣ（検出器：ＲＩ）（東ソー社製）
カラム　　　　：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０
６、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。
【０１１８】
　＜シリコーン樹脂のＲ／Ｓｉ比の測定方法＞
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　上述したシリコーン樹脂のＲ／Ｓｉ比の測定は、硬化前のシリコーン樹脂を分析するこ
とによって行われる。硬化させた後のシリコーン樹脂のＮＭＲ測定は困難であるため、溶
媒を除去した硬化前のシリコーン樹脂を測定する。
【０１１９】
　具体的な測定方法は、以下の様である。多孔質磁性コア粒子の充填に用いるシリコーン
樹脂溶液の溶媒を減圧で留去し、二昼夜真空乾燥させる。こうして得られた樹脂固形分を
重ジクロロメタンに溶解させる。こうして得られた樹脂溶液を、Ｓｉ－ＮＭＲ（ブルカー
製ＡＣＰ－３００）を用いて測定する。得られたＳｉ－ＮＭＲスペクトルから、－１９．
０乃至－２５．０ｐｐｍのピークをＤ単位のＳｉ、－６３．０乃至－７１．０ｐｐｍのピ
ークをＴ単位のＳｉと帰属した。Ｒ／Ｓｉの算出方法は以下の通りである。Ｄ単位のＳｉ
の量をｄとすると、Ｄ単位のＳｉに結合するＲ量は２ｄとなる。また、Ｔ単位のＳｉの量
をｔとすると、Ｔ単位のＳｉに結合するＲ量はｔとなる。よって、Ｒ／Ｓｉは、下記式で
算出することが可能である。
【０１２０】

【数１】

【実施例】
【０１２１】
　＜多孔質磁性コア粒子１の製造例＞
　・工程１（秤量・混合工程）：
Ｆｅ２Ｏ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．９質量部
ＭｎＣＯ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１．０質量部
Ｍｇ（ＯＨ）２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．５質量部
ＳｒＣＯ３　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６質量部
　上記組成比となるように上記フェライト原材料を秤量した。その後、直径１／８インチ
のステンレスビーズを用いた乾式振動ミルで５時間粉砕、混合を行った。
【０１２２】
　・工程２（仮焼成工程）：
　得られた粉砕物を、ローラーコンパクターによって、約１ｍｍ角のペレットにした。こ
のペレットに対して、目開き３ｍｍの振動篩を用いて、粗粉を除去し、次いで目開き０．
５ｍｍの振動篩にて微粉を除去した。その後、バーナー式焼成炉を用い、大気中で、温度
９５０℃で２時間焼成し、仮焼フェライトを作製した。得られた仮焼フェライトの組成は
、下記の通りである。
（ＭｎＯ）ａ（ＭｇＯ）ｂ（ＳｒＯ）ｃ（Ｆｅ２Ｏ３）ｄ

上記式において、ａ＝０．３４９、ｂ＝０．１４４、ｃ＝０．００５、ｄ＝０．５０２
　・工程３（粉砕工程）：
　クラッシャーで０．３ｍｍ程度に粉砕した後に、直径１／８インチのステンレスビーズ
を用い、仮焼フェライト１００質量部に対し、水を３０質量部加え、湿式ボールミルで１
時間粉砕した。そのスラリーを、直径１／１６インチのステンレスビーズを用いた湿式ボ
ールミルで４時間粉砕し、フェライトスラリー（仮焼フェライトの微粉砕品）を得た。
【０１２３】
　・工程４（造粒工程）：
　フェライトスラリーに、仮焼フェライト１００質量部に対して、１．０質量部のポリカ
ルボン酸アンモニウム（分散剤）、２．０質量部のポリビニルアルコール（バインダー）
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。得ら
れた粒子を粒度調整した後、ロータリーキルンを用いて、６５０℃で２時間加熱し、分散
剤やバインダーの有機成分を除去した。
【０１２４】
　・工程５（焼成工程）：
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　焼成雰囲気をコントロールするために、電気炉にて窒素雰囲気下（酸素濃度０．０１体
積％）で、室温から温度１１５０℃まで３時間で昇温し、その後、温度１１５０℃で４時
間焼成した。その後、８時間をかけて、温度８０℃まで降温し、窒素雰囲気から大気に戻
し、温度４０℃以下で取り出した。
【０１２５】
　・工程６（選別工程）：
　凝集した粒子を解砕した後に、磁力選鉱により低磁力品をカットし、目開き２５０μｍ
の篩で篩分して粗大粒子を除去し、体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）３５．１μｍの
多孔質磁性コア粒子１を得た。Ｄ５０、電界強度３００Ｖ／ｃｍにおける比抵抗、及び細
孔容積、平均細孔径を表１に示す。
【０１２６】
　＜多孔質磁性コア粒子２～１４の製造例＞
　多孔質磁性コア粒子の製造例１において、製造条件を表１に示すように変更し、それ以
外は多孔質磁性コア粒子の製造例１と同様にして多孔質磁性コア粒子２～１４を得た。多
孔質磁性コア粒子２～１４のＤ５０、電界強度３００Ｖ／ｃｍにおける比抵抗、０．１μ
ｍ以上３．０μｍ以下の細孔径の範囲における細孔容積、平均細孔径を表１に示す。なお
、表１において、ＰＶＡはポリビニルアルコールを表す。
【０１２７】
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【表１】

【０１２８】
　＜シリコーン樹脂１の調製＞
ポリジメチルシロキサン（平均重合度５５）　　　　　　　　　５．０質量部
メチルトリクロロシラン　　　　　　　　　　　　　　　　　２５．０質量部
水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０．０質量部
メチルイソブチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．０質量部
　上記材料のうち、水、メチルイソブチルケトンを、還流冷却管、滴下ロート、及び撹拌
器を備えた反応容器に、二層を形成しないよう激しく撹拌しておき、ポリジメチルシロキ
サンを加えてさらに撹拌し、氷浴中に入れた。反応容器内の混合物の温度が１０℃となっ



(24) JP 6366218 B2 2018.8.1

10

20

30

たところで、メチルトリクロロシランを滴下ロートからゆっくり滴下した。この際、反応
混合物の温度は１７℃まで上昇した。滴下終了後、有機層が中性になるまで洗浄し、次い
で有機層を乾燥剤を用いて乾燥した。乾燥剤を除去した後、溶媒を減圧で留去し、二昼夜
真空乾燥を行いシリコーン樹脂１を得た。このシリコーン樹脂１のＮＭＲスペクトルから
求めたＲ／Ｓｉは１．４であった。
【０１２９】
　＜シリコーン樹脂２～７の調製＞
　シリコーン樹脂１の調製において、用いる材料を表２に示したように変更し、それ以外
はシリコーン樹脂１の調製と同様にしてシリコーン樹脂２～７を調製した。
【０１３０】
　＜シリコーン樹脂溶液１の調製＞
シリコーン樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１９．６質量部
トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７８．４質量部
３－アミノプロピルトリメトキシシラン　　　　　　　　　　　２．０質量部
を１時間混合し、シリコーン樹脂溶液１を得た。
【０１３１】
　＜シリコーン樹脂溶液２～１０の調製＞
　シリコーン樹脂溶液１の調製において、用いる材料を表３に示したように変更し、それ
以外はシリコーン樹脂溶液１の調製と同様にしてシリコーン樹脂溶液２～１０を調製した
。
【０１３２】

【表２】

【０１３３】
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【表３】

【０１３４】
　＜ビニル系樹脂１の調製＞
シクロヘキシルメタクリレートモノマー　　　　　　　　２６．８質量部
メチルメタクリレートモノマー　　　　　　　　　　　　　０．２質量部
メチルメタクリレートマクロモノマー　　　　　　　　　　８．４質量部
（片末端にメタクリロイル基を有する重量平均分子量５０００のマクロモノマー）
トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１．３質量部
メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　３１．３質量部
　上記材料を、還流冷却器、温度計、窒素導入管及び攪拌装置を取り付けた四つ口のセパ
ラブルフラスコに添加し、窒素ガスを導入して充分に窒素雰囲気にした。その後、８０℃
まで加温し、２．０質量部のアゾビスイソブチロニトリルを添加して５時間還流し重合さ
せた。得られた反応物にヘキサンを注入して共重合体を沈殿析出させ、沈殿物を濾別後、
真空乾燥してビニル系樹脂１を得た。
【０１３５】
　＜ビニル系樹脂２～４の調製＞
　ビニル系樹脂１の調製において、用いる材料を表４に示すように変更し、それ以外はビ
ニル系樹脂１の調整と同様にしてビニル系樹脂２～４を調製した。
【０１３６】
　＜ビニル系樹脂溶液１の調製＞
ビニル系樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０質量部
トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０．０質量部
を１時間混合し、ビニル系樹脂溶液１を得た。
【０１３７】
　＜ビニル系樹脂溶液２～８の調製＞
　ビニル系樹脂溶液１の調製において、表５に示したように変更し、それ以外はビニル系
樹脂溶液１の調製と同様にしてビニル系樹脂溶液２～８を調製した。
【０１３８】
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【表４】

【０１３９】
【表５】

【０１４０】
　＜磁性キャリア１の製造＞
　（樹脂充填工程）
　１００．０質量部の多孔質磁性コア粒子１を混合撹拌機（ダルトン社製の万能撹拌機Ｎ
ＤＭＶ型）の撹拌容器内に入れ、６０℃に温度を保ち、２．３ｋＰａまで減圧しながら窒
素を導入した。そして、減圧下で、シリコーン樹脂溶液１を、多孔質磁性コア粒子１に対
して樹脂成分が７．５質量部となるように滴下した。滴下終了後、２時間そのまま撹拌を
続けた。その後、７０℃まで温度を上げ、減圧下で溶剤を除去して、多孔質磁性コア粒子
１の粒子内にシリコーン樹脂組成物を充填した。
【０１４１】
　冷却後、得られた粒子を回転可能な混合容器内にスパイラル羽根を有する混合機（杉山
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重工業社製のドラムミキサーＵＤ－ＡＴ型）に移し、窒素雰囲気、常圧下で、２℃／分の
昇温速度で、２２０℃に昇温した。この温度で６０分間加熱撹拌を行い、樹脂を硬化させ
た。その後、磁力選鉱により低磁力品を分別し、開口１５０μｍの篩で分級して、充填コ
ア粒子１を得た。充填コア粒子１のＤ５０、電界強度１０００Ｖ／ｃｍにおける比抵抗、
０．１μｍ以上３．０μｍ以下の細孔径の範囲における細孔容積を表７に示す。
【０１４２】
　（樹脂被覆工程）
　引き続き、減圧下（１．５ｋＰａ）、温度６０℃で維持されている遊星運動型混合機（
ホソカワミクロン社製のナウタミキサＶＮ型）にビニル系樹脂溶液１を充填コア粒子１の
１００質量部に対して樹脂成分として２．０質量部になるように投入した。投入の仕方と
して、１／３の量の樹脂溶液を投入し、２０分間トルエン除去及び塗布操作を行った。次
いで、さらに１／３の量の樹脂溶液を投入し、２０分間トルエン除去及び塗布操作を行い
、さらに１／３の量の樹脂溶液を投入し、２０分間トルエン除去及び塗布操作を行った。
その後、ビニル樹脂で被覆された充填コア粒子を回転可能な混合容器内にスパイラル羽根
を有する混合機（杉山重工業社製のドラムミキサーＵＤ－ＡＴ型）に移し、混合容器を１
分間に１０回転させて撹拌しながら、窒素雰囲気下に温度２００℃で２時間熱処理した。
得られた磁性キャリアを、磁力選鉱により低磁力品を分別し、開口７０μｍの篩を通した
後、風力分級器で分級し、体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）３８．２μｍの磁性キャ
リア１を得た。得られた磁性キャリアの物性を表７に示す。
【０１４３】
　上記の様にして得られた磁性キャリアは、樹脂被覆工程に用いられたビニル系樹脂溶液
の樹脂成分の量と、実際に磁性キャリアを被覆しているビニル系樹脂の量がほぼ等しい。
このことを検証するために、以下の様な操作を行った。
【０１４４】
　一定量のキャリアをクロロホルムに浸し、超音波をかけることで、被覆樹脂を溶出させ
た。この操作を数回行い、得られた磁性キャリアを乾燥させた。そして、乾燥後のキャリ
ア質量から、実効被覆樹脂量を算出した。磁性キャリア１の実効被覆樹脂量は、充填コア
粒子１に対して２質量％であった。
【０１４５】
　＜磁性キャリア２～３４の製造＞
　磁性キャリア１製造例のうち、用いる材料を表６に示すように変更し、それ以外は磁性
キャリア１の製造と同様にして磁性キャリア２～３４を作製した。得られた磁性キャリア
の物性を表７に示す。
【０１４６】
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【表６】

【０１４７】
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【表７】

【０１４８】
　＜非晶性ポリエステル樹脂１の製造例＞
・テレフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２９９質量部
・無水トリメリット酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１９質量部
・ポリオキシプロピレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７４７質量部
・チタニウムジヒドロキシビス（トリエタノールアミネート）：　　１質量部
　冷却管、攪拌機及び窒素導入管を備えた反応槽中に、上記の材料を添加した。その後、
温度２００℃に加熱し、窒素を導入し且つ生成する水を除去しながら１０時間反応させた
。その後、１０ｍｍＨｇに減圧し、１時間反応を行い、重量平均分子量（Ｍｗ）６０００
である非晶性ポリエステル樹脂１を得た。
【０１４９】
　＜非晶性ポリエステル樹脂２の製造例＞
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・テレフタル酸：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３３２質量部
・ポリオキシエチレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９９６質量部
・チタニウムジヒドロキシビス（トリエタノールアミネート）：　　１質量部
　冷却管、攪拌機及び窒素導入管を備えた反応槽中に、上記の材料を添加した。その後、
２２０℃に加熱し、窒素を導入し且つ生成する水を除去しながら１０時間反応させた。さ
らに、無水トリメリット酸９６質量部を加え、温度１８０℃に加熱し、２時間反応させ、
重量平均分子量（Ｍｗ）８４０００である非晶性ポリエステル樹脂２を得た。
【０１５０】
　＜トナー１の製造例＞
・非晶性ポリエステル樹脂１：　　　　　　　　　　　　　　　　８０質量部
・非晶性ポリエステル樹脂２：　　　　　　　　　　　　　　　　２０質量部
・パラフィンワックス（融点：７５℃）：　　　　　　　　　　　　７質量部
・シアン顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３（銅フタロシアニン））：
　５質量部
・３，５－ジ－ｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム化合物：　　　　１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。
【０１５１】
　次に、得られた微粉砕物を、コアンダ効果を利用した風力分級機（エルボジェットラボ
ＥＪ－Ｌ３、日鉄鉱業社製）で分級しで微粉及び粗粉を同時に分級除去し、さらに機械的
表面改質装置（ファカルティ　Ｆ－３００、ホソカワミクロン（株）社製）を用いて表面
改質を行った。その際、分散ローターの回転数を７５００ｒｐｍ、分級ローターの回転数
を９５００ｒｐｍとし、投入量を１サイクルあたり２５０ｇとし、表面改質時間（＝サイ
クルタイム、原料供給が終了してから排出弁が開くまでの時間）を３０ｓｅｃとし、トナ
ー粒子１を得た。
【０１５２】
　次いで、１００質量部のトナー粒子１に、ルチル型酸化チタン（体積平均粒径：２０ｎ
ｍ、表面処理剤：ｎ－デシルトリメトキシシラン）１．０質量部、シリカＡ（気相酸化法
により作製、体積平均粒径：４０ｎｍ、表面処理剤：シリコーンオイル）２．０質量部、
シリカＢ（ゾルゲル法により作製、体積平均粒径：１４０ｎｍ、表面処理剤：シリコーン
オイル）２．０質量部を加え、５リットルヘンシェルミキサーを用い、周速３０ｍ／ｓで
１５分間混合を行った。その後、４５μｍの目開きの篩を用いて粗大粒子を除去し、トナ
ー１を得た。
【０１５３】
　＜トナー２の製造例＞
　トナー１の製造において、非晶性ポリエステル樹脂１の添加量を８０質量部から６０質
量部に変更し、非晶性ポリエステル樹脂２の添加量を２０質量部から４０質量部に変更し
、パラフィンワックスの添加量を７質量部から３質量部に変更した。それ以外は、トナー
１の製造例と同様にしてトナー２を製造した。
【０１５４】
　上記の様にして作製した磁性キャリアとトナーを、表８に示す様にして組み合わせ、二
成分系現像剤を作製した。二成分系現像剤は、磁性キャリア９２．０質量部に対してトナ
ー８．０質量部を加え、Ｖ型混合機で５分間混合することで得た。
【０１５５】
　＜実施例１＞
　以下の様にして、二成分系現像剤１の評価を行った。評価機として、キヤノン製デジタ
ル商業印刷用プリンターｉｍａｇｅＰＲＥＳＳ　Ｃ７０１０ＶＰ改造機を用い、シアン位
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置の現像器に二成分系現像剤１を入れ、耐久画像出力試験を行った。なお、上記評価機の
改造点は、以下の様である。現像器内部で過剰になった磁性キャリアを現像器から排出す
る機構を取り外し、現像剤担持体には周波数２．０ｋＨｚ、Ｖｐｐ１．３ｋＶの交流電圧
と直流電圧ＶＤＣを印加した。耐久画像出力評価時の直流電圧ＶＤＣは、ＦＦｈ画像（ベ
タ画像）のトナーの紙上への載り量が０．５５ｍｇ／ｃｍ２となるように調整した。ＦＦ
ｈとは、２５６階調を１６進数で表示した値であり、００ｈが２５６階調の１階調目（白
地部）であり、ＦＦｈが２５６階調の２５６階調目（ベタ部）である。
【０１５６】
　耐久画像出力試験としては、常温常湿環境下（温度２３℃／湿度５０％ＲＨ環境下、以
下「Ｎ／Ｎ」）において、Ａ４用紙に画像比率５％のＦＦｈ出力の帯チャートをプリント
し、これを１０，０００枚出力した。なお、Ａ４用紙は、ＰＯＤスーパーグロス１７０（
王子製紙社製、坪量１２８ｇ／ｃｍ２、厚さ０．１７ｍｍ）を用いた。
【０１５７】
　以下の評価方法に基づいて評価を行った。結果を表９に示す。
【０１５８】
　［光沢度］
　耐久試験前後の定着画像の光沢度の差を評価した。定着画像の光沢度は、ＪＩＳ　Ｚ　
８７４１に準じて、ハンディ光沢度計グロスメーターＰＧ－３Ｄ（日本電色工業製）を用
いて６０°測定角型を選択して評価した。なお、光沢度は、測定画像の中央部及び四隅の
５点平均値である。光沢度評価用画像は、ＶＤＣを調整し、Ａ４紙全面にＦＦｈ画像を形
成し、定着温度は１８０℃に設定した。また、定着画像を作成するための用紙は、市販の
Ａ４サイズの光沢紙「ＰＯＤスーパーグロス１７０（王子製紙社製）（坪量１２８ｇ／ｃ
ｍ２、厚さ０．１７ｍｍ）」を用いた。
Ａ：耐久試験前後の光沢度差が５．０％未満である。
Ｂ：耐久試験前後の光沢度差が５．０％以上１０．０％未満である。
Ｃ：耐久試験前後の光沢度差が１０．０％以上１５．０％未満である。
Ｄ：耐久試験前後の光沢度差が１５．０％以上である。
【０１５９】
　［カブリ］
　耐久後のカブリを評価した。Ｖｂａｃｋ１５０ＶになるようにＶＤＣを調整し、００ｈ
画像を１枚出力し、紙上の平均反射率Ｄｒ（％）をリフレクトメーター（東京電色株式会
社製の「ＲＥＦＬＥＣＴＯＭＥＴＥＲ　ＭＯＤＥＬ　ＴＣ－６ＤＳ」）によって測定した
。また、画像を出力していない紙上の反射率Ｄｓ（％）を測定した。カブリ（％）は下記
式から算出した。
カブリ（％）＝Ｄｒ（％）－Ｄｓ（％）
Ａ：カブリが０．５％未満である。
Ｂ：カブリが０．５％以上１．０％未満である。
Ｃ：カブリが１．０％以上２．０％未満である。
Ｄ：カブリが２．０％以上である。
【０１６０】
　［キャリア付着］
　耐久後のキャリア付着を評価した。Ｖｂａｃｋ１００ＶになるようにＶＤＣを調整し、
００ｈ画像を出力し、静電潜像担持体上に透明な粘着テープを密着させてサンプリングし
た。そして、１ｃｍ×１ｃｍ中の静電潜像担持体上に付着していた磁性キャリア粒子の個
数をカウントすることで、１ｃｍ２当りの付着キャリア粒子の個数を算出した。
Ａ：１ｃｍ２当りの付着キャリア粒子の個数が３個以下である。
Ｂ：１ｃｍ２当りの付着キャリア粒子の個数４個以上１０個以下である。
Ｃ：１ｃｍ２当りの付着キャリア粒子の個数１１個以上２０個以下である。
Ｄ：１ｃｍ２当りの付着キャリア粒子の個数２１個以上である。
【０１６１】
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　［リーク試験（白ポチ）］
　耐久後のリークを評価した。ＶＤＣを調整し、Ａ４普通紙上にベタ（ＦＦｈ）画像を５
枚連続して出力した。出力したベタ画像において、直径が１ｍｍ以上の白く抜けている点
（白ポチ）の個数をカウントした。そして、５枚のベタ画像の白ポチの合計個数を算出し
た。
Ａ：白ポチの合計個数が０個である。
Ｂ：白ポチの合計個数１個以上９個以下である。
Ｃ：白ポチの合計個数１０個以上１９個以下である。
Ｄ：白ポチの合計個数２０個以上である。
【０１６２】
　［濃度ムラ］
　耐久後の濃度ムラを評価した。ＶＤＣを調整し、Ａ４紙全面に９０ｈ画像を出力した。
９０ｈ画像について、任意の５箇所の画像濃度を測定し、画像濃度の最大値と最小値との
差を求めた。画像濃度は、Ｘ－Ｒｉｔｅカラー反射濃度計（Ｃｏｌｏｒ　ｒｅｆｌｅｃｔ
ｉｏｎ　ｄｅｎｓｉｔｏｍｅｔｅｒ　Ｘ－Ｒｉｔｅ　４０４Ａ）で測定し、以下の基準に
より評価した。
Ａ：画像濃度の最大値と最小値との差が０．０４未満である。
Ｂ：画像濃度の最大値と最小値との差が０．０４以上０．０８未満である。
Ｃ：画像濃度の最大値と最小値との差が０．０８以上０．１２未満である。
Ｄ：画像濃度の最大値と最小値との差が０．１２以上である。
【０１６３】
　＜実施例２～２８、比較例１～７＞
　二成分系現像剤２～３５を用いた以外は、実施例１と同様にして評価を行った。評価結
果を表８に示す。尚、実施例２５及び２６は参考例1及び２とする。
【０１６４】
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【表８】

【符号の説明】
【０１６５】
　１　樹脂容器
　２　下部電極
　３　支持台座
　４　上部電極
　５　試料
　６　エレクトロメーター
　７　制御コンピュータ
　Ａ　抵抗測定セル
　ｄ　サンプル高さ
　ｄ１　サンプルがない状態の高さ
　ｄ２　サンプルが入った状態の高さ
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