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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ケイ素と鉄の複合酸化鉄が、芯材となる酸化鉄コア粒子（但しケイ素を含むものを除く
）の表面に存在する酸化鉄粒子からなる酸化鉄粉末を含有することを特徴とする静電潜像
現像用キャリア。
【請求項２】
　上記酸化鉄コア粒子が、ケイ素と鉄の複合酸化鉄で表面が被覆されている請求項１記載
の静電潜像現像用キャリア。
【請求項３】
　上記酸化鉄粒子の複合酸化鉄中のケイ素成分の存在量が、酸化鉄粒子全体に対してケイ
素に換算して０．０５～２重量％である請求項１又は２記載の静電潜像現像用キャリア。
【請求項４】
　超音波探査映像装置を用いて、走査範囲２４ｍｍ×１６ｍｍ、超音波周波数２５ＭＨｚ
、ゲイン３０ｄｂ、画像輝度出力０～２．５Ｖ条件下にて測定した際に、０．５Ｖにて画
像を２値化して得られた画像において、下記式（１）の画像解析分散性不良率が１５％以
下である請求項１、２又は３記載の静電潜像現像用キャリア。
　画像解析分散性不良率（％）＝（凝集粒子又はボイドによる分散不良部分による反射画
像部分面積）／（画像全体面積）×１００　・・・　（１）
【請求項５】
　芯材となる酸化鉄コア粒子（但しケイ素を含むものを除く）の表面が、下層となるケイ
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素と鉄の複合酸化鉄にて被覆され、その上層がアルミニウム成分にて被覆されている酸化
鉄粒子からなる酸化鉄粉末を含有することを特徴とする静電潜像現像用キャリア。
【請求項６】
　上記酸化鉄粒子の下層の複合酸化鉄中のケイ素成分の含有量が酸化鉄粒子全体に対して
ケイ素に換算して０．０５～２重量％であり、上記上層のアルミニウム成分の含有量が、
酸化鉄粒子全体に対してアルミニウムに換算して０．０１～１重量％である請求項５記載
の静電潜像現像用キャリア。
【請求項７】
　超音波探査映像装置を用いて、走査範囲２４ｍｍ×１６ｍｍ、超音波周波数２５ＭＨｚ
、ゲイン３０ｄｂ、画像輝度出力０～２．５Ｖ条件下にて測定した際に、０．５Ｖにて画
像を２値化して得られた画像において、下記式（１）の画像解析分散性不良率が１５％以
下である請求項５又は６記載の静電潜像現像用キャリア。
　画像解析分散性不良率（％）＝（凝集粒子又はボイドにとる分散不良部分による反射画
像部分面積）／（画像全体面積）×１００　・・・　（１）

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、静電潜像現像用キャリアに関し、詳しくはケイ素と鉄の複合酸化鉄が粒子表
面に存在する酸化鉄粒子からなる酸化鉄粉末、並びに、下層がケイ素と鉄の複合酸化鉄に
て被覆され、その上層がアルミニウム成分にて被覆されている酸化鉄粒子からなる酸化鉄
粉末をそれぞれ含有する静電潜像現像用キャリアであり、分散性、流動性、ハンドリング
性に優れ、かつ環境変化に対する吸湿安定性等の諸特性がバランス良く向上した酸化鉄粉
末を含有していることにより、磁気特性や流動性、ハンドリング性に優れ、かつ低湿下、
高湿下に拘わらず、高品質な画像が安定して得られる静電潜像現像用キャリアに関する。
【０００２】
【従来の技術及び発明が解決しようとする課題】
電子写真法は、一般的にトナーのみを使用する一成分現像法と、トナーとキャリアを併用
する二成分現像法に大別されるが、一成分トナーや二成分キャリアには磁性を有する各種
酸化物が利用されている。この各種酸化物の中でも、酸化鉄粉末は、粉末を構成する微粒
子が比較的容易に得られ、かつその磁気特性や黒色顔料としての安定性が優れているので
広く汎用されている。
【０００３】
この静電複写磁性トナー（以下、場合により磁性トナーと称する）及び静電潜像現像用キ
ャリア（以下、場合により磁性キャリアと称する）の用途においては、最近、特にファイ
ン化が進んでおり、種々の特徴ある酸化鉄粉末を利用して、様々な要求特性の改善を目的
とした磁性トナー及び磁性キャリアが数多く提案されている。
【０００４】
上記提案の内、昨今、ケイ素元素を粒子表面に存在させた酸化鉄粉末を用いた事例が幾つ
か開示されている。
【０００５】
例えば、特開平７－２３９５７１号公報や特開平７－３０６５４５号公報に代表されるよ
うな、使用する磁性酸化鉄の最表面におけるＦｅ／Ｓｉ原子比が１．２～４．０であるこ
とを特徴とする磁性トナーや、特開平１１－２４９３３５号公報や特開平１１－２８２２
０１号公報に代表されるような、磁性酸化鉄の鉄元素溶解率が２０重量％までに存在する
ケイ素元素の含有量を変数とし、特定の式を満たすことを特徴とする静電荷像現像用トナ
ー等である。
【０００６】
上記技術により得られる効果については、ケイ素成分を酸化鉄粒子表面に存在させること
により、磁性トナーの流動性や高湿度下の帯電安定性等が改善されると記載されている。
【０００７】
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しかし、このケイ素成分を添加することによる流動性の改善効果は高いが、一方でその化
合物の特性にもよるが、その多くは吸湿性を有するため、例えばケイ素成分化合物が単独
で酸化鉄粒子表面に存在している場合には、その含有量を特定の範囲内で調整するだけで
は、磁気特性や流動性、ハンドリング性に優れ、かつ低温低湿下、高温高湿下に拘わらず
、高品質な画像が安定して得られる磁性トナーや磁性キャリアを得ることは困難であった
。
【０００８】
　本発明は、上記課題である、磁気特性や流動性、ハンドリング性に優れ、かつ低温低湿
下、高温高湿下に拘わらず、高品質な画像が安定して得られる磁性キャリアを提供するこ
とを目的とする。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
　上述のように、磁気特性や流動性、ハンドリング性に優れ、かつ低温低湿下、高温高湿
下に拘わらず、高品質な画像が安定して得られる磁性キャリアについて、本発明者等は鋭
意検討の結果、ケイ素と鉄の複合酸化鉄を粒子表面に配することにより、ケイ素成分に起
因する吸湿性を抑えた酸化鉄粒子からなる酸化鉄粉末を磁性キャリアに応用することによ
り、耐環境性を向上させつつ、上記他特性も維持できることを知見した。
【００１０】
　本発明は、上記知見に基づきなされたもので、ケイ素と鉄の複合酸化鉄が、芯材となる
酸化鉄コア粒子（但しケイ素を含むものを除く）の表面に存在する酸化鉄粒子からなる酸
化鉄粉末を含有することを特徴とする静電潜像現像用キャリアを提供するものである。
【００１１】
　また、本発明は、芯材となる酸化鉄コア粒子（但しケイ素を含むものを除く）の表面が
、下層となるケイ素と鉄の複合酸化鉄にて被覆され、その上層がアルミニウム成分にて被
覆されている酸化鉄粒子からなる酸化鉄粉末を含有することを特徴とする静電潜像現像用
キャリアを提供するものである。
【００１２】
【発明の実施の形態】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。
　本発明でいう酸化鉄粒子とは、好ましくはマグネタイトを主成分とするものである。以
下の説明では、酸化鉄粒子としてその代表的なものであるマグネタイト粒子について説明
する。また、酸化鉄粉末又はマグネタイト粉末とは、酸化鉄粒子又はマグネタイト粒子の
集合をいう。
【００１３】
ケイ素元素を粒子表面に存在させた酸化鉄粉末を用いた磁性トナーについては、従来の技
術に述べたが、かかるケイ素元素を粒子表面に存在させた酸化鉄粉末については、おおよ
そ以下に述べる公知技術の開示がある。▲１▼ケイ素酸化物を物理的な処理により粒子表
面に付着させた酸化鉄粒子（特開平６－１３０７１８号公報等）、▲２▼ケイ素酸化物を
湿式中和処理等により粒子表面に共沈させた酸化鉄粒子（特開平６－２３０６０３号公報
等）、▲３▼水酸化第一鉄コロイド水溶液中にコロイダルシリカを添加し、酸化反応を行
うことにより粒子表面に無水ケイ酸を含む酸化鉄を被覆した酸化鉄粒子（特開平７－２６
７６４６号公報）、▲４▼Ｆｅ及びＡｌを含む非磁性酸化鉄又は非磁性含水酸化物微粒子
粉末が表面に固着している酸化鉄粒子（特開平７－２４０３０６号公報）。
【００１４】
上記公知技術における酸化鉄粒子中のケイ素成分の含有形態は、ケイ素酸化物単体（上記
▲１▼及び▲３▼）、鉄を除く他元素との複合酸化物等（上記▲２▼）、ケイ素成分と鉄
との非磁性酸化物又は非磁性含水酸化物（上記▲４▼）となっており、かかる技術による
酸化鉄粒子からなる酸化鉄粉末は、磁性トナーに用いた場合の磁性トナーの耐環境性に対
して何ら改善する思想がないか、又は改善が不十分なものであった。
【００１５】
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これに対し、本発明の磁性トナー及び磁性キャリアに用いられる酸化鉄粉末中の酸化鉄粒
子は、ケイ素と鉄の複合酸化鉄が粒子表面に存在していることにより、ケイ素成分の長所
である酸化鉄粉末自体の流動性を失うことなく、吸湿性を抑制することができ、特に磁性
トナーの耐環境性を改善することができたのである。また、磁性酸化鉄中にケイ素酸化物
を調整しながら取り込ませた酸化鉄粒子からなる酸化鉄粉末を使用しているので、上記公
知技術▲４▼により懸念される磁性トナーの磁気特性に与える影響もない。
【００１６】
即ち、本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、ケイ素と鉄の複合酸
化鉄が粒子表面に存在する酸化鉄粒子からなる酸化鉄粉末を含有することを特徴とする。
【００１７】
　本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリア中の酸化鉄粒子は、その表面
にケイ素と鉄の複合酸化鉄が存在する。ここでケイ素と鉄の複合酸化鉄が存在するとは、
芯材（コア材）となる酸化鉄コア粒子の表面にケイ素と鉄の複合酸化鉄の微粒子が分散又
は被覆している状態をいう。さらに、被覆している状態は、緻密な形成層でも、多量の微
粒子による固着や付着による形成層のどちらも意味するが、酸化鉄コア粒子の表面にケイ
素と鉄の複合酸化鉄の微粒子が層状に被覆している状態が最も好ましい。また、ここでい
うケイ素と鉄の複合酸化鉄とは、２価鉄成分をケイ素成分存在下で酸化することにより、
ケイ素を取り込む又は結合した酸化鉄をいう。酸化鉄コア粒子は、通常は湿式法で製造さ
れるが、乾式法で製造されたものでもよい。
【００１８】
なお、上記酸化鉄粒子表面にケイ素と鉄の複合酸化鉄が存在するかどうかを評価する簡便
な方法については、後述する実施例中で詳しく述べるが、ケイ素成分は水酸化アルカリ水
溶液に可溶であることを利用する。試料となる酸化鉄粉末を水酸化アルカリ水溶液中に投
入、超音波撹拌して粒子表面からケイ素成分を溶出させた際に、水酸化アルカリ水溶液中
にケイ素成分しか溶出しない場合には、ケイ素成分は鉄との複合酸化物を形成しておらず
、水酸化アルカリ水溶液中にケイ素成分が溶出し、かつ水酸化アルカリ水溶液中に鉄成分
が不溶のまま分散した場合には、ケイ素成分は鉄との複合酸化物を形成しているものと判
断できた。これは、複合酸化鉄中のケイ素成分が溶解しても、微細な酸化鉄粒子は不溶な
がら、水酸化アルカリ水溶液中でコロイド状に存在することに起因するからである。
【００１９】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、上記酸化鉄粒子の複合酸化
鉄中のケイ素成分の存在量が、酸化鉄粒子全体に対してケイ素に換算して０．０５～２重
量％であることが好ましく、より好ましくは０．５～２重量％である。ケイ素成分の存在
量が０．０５重量％未満の場合、酸化鉄粉末自体の流動性が不良となることに起因して、
磁性トナーの流動性も不良となり、２重量％を超える場合には、酸化鉄粉末に通常要求さ
れる磁気特性、特に飽和磁化の低下を招くことから、磁性トナーの磁気特性も不良となる
。この磁気特性（外部磁場７９６ｋＡ／ｍでの飽和磁化）は、７０Ａｍ2 ／ｋｇ以上が好
ましく、さらには７５Ａｍ2 ／ｋｇ以上が好ましい。また、酸化鉄粒子中の複合酸化鉄を
形成するケイ素と鉄のモル比は、好ましくはＳｉ：Ｆｅ＝１：１００～１００：１、より
好ましくは５：１００～７５：２５である。
【００２０】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、超音波探査映像装置を用い
て、走査範囲２４ｍｍ×１６ｍｍ、超音波周波数２５ＭＨｚ、ゲイン３０ｄｂ、画像輝度
出力０～２．５Ｖ条件下にて測定した際に、０．５Ｖにて画像を２値化して得られた画像
において、下記式（１）の画像解析分散性不良率が１５％以下であることが好ましい。
画像解析分散性不良率（％）＝（凝集粒子又はボイドによる分散不良部分による反射画像
部分面積）／（画像全体面積）×１００　・・・　（１）
【００２１】
この評価方法によれば、磁性トナーや磁性キャリア中の酸化鉄粉末の分散性が定量的に捉
えることができ、この数値が低いほど凝集粒子又はボイドによる分散不良が少なく、磁性
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トナーや磁性キャリアの特性が安定しているものと評価できる。この画像解析分散性不良
率が１５％を超える場合には、磁性トナーや磁性キャリア中の酸化鉄粉末の分散性に劣る
ことにより、得られる画像濃度のムラ等が生じ易い。
【００２２】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、上記酸化鉄粉末の凝集度が
４０以下であることが好ましく、凝集度が４０を超える場合には、酸化鉄粉末の取り扱い
性、樹脂への混合性、トナー製造設備への供給安定性が悪いことに起因して、トナー自体
の流動性に影響を及ぼす恐れがある。
【００２３】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、上記酸化鉄粉末の付着力が
５×１０-10 Ｎ／ｃｏｎｔａｃｔ以下であることが好ましく、付着力が５×１０-10 Ｎ／
ｃｏｎｔａｃｔを超える場合には、酸化鉄粒子同士の付着が強く、トナー製造時の粉末取
り扱いのハンドリング性、つまり酸化鉄粒子同士が付着することによる搬送設備の負荷、
及び磁性トナー製造時の樹脂と酸化鉄粉末の混合状態が悪くなり、分散性に劣り、製造さ
れた磁性トナー中での偏在が生じることになる。
【００２４】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、１０℃、２０％ＲＨと３５
℃、８５％ＲＨの各環境下で４Ｈｒ曝露された後の吸湿率（重量％）をそれぞれΔＷLL、
ΔＷHHとし、比表面積（ｍ2 ／ｇ）をＡとした時に、上記酸化鉄粉末が、下記式（２）を
満足することが好ましい。磁性トナーや磁性キャリアを製造する際、表面に露出する酸化
鉄粒子の存在が考えられる。つまり、各環境下での吸湿変化に対し、下記式（２）の範囲
外では磁性トナー及び磁性キャリアの流動性、帯電性、抵抗の安定性に悪影響を生じる恐
れがある。
（ΔＷHH－ΔＷLL）／Ａ≦０．０５　・・・　（２）
【００２５】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、上記複合酸化鉄中のケイ素
成分の存在量が、上記酸化鉄粒子全体に対してケイ素に換算して０．５～２重量％であり
、かつ上記酸化鉄粉末の電気抵抗が１×１０4 Ω・ｃｍ以上であることが好ましい。ケイ
素成分が０．５重量％未満の場合には、抵抗は１×１０4 Ω・ｃｍ未満となり、抵抗が高
いことが望まれる磁性トナーや磁性キャリアについては、ケイ素を０．５重量％以上にす
る必要がある。ケイ素成分が２重量％を超える場合には、酸化鉄粉末自体の飽和磁化が低
下し、磁性トナーや磁性キャリアの磁気特性上好ましくない。
【００２６】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、上記酸化鉄粉末のＳＵＳ容
器内で解砕した際の容器内の残存率が２０重量％以内であることが好ましい。この酸化鉄
粉末の容器内の残存率が２０重量％を超える場合には、粉体を取り扱うホッパー、搬送設
備への残存が増え、樹脂との混合時の配合量のずれ、混練機への供給を考えると不都合で
あり、取り扱いにくく、磁性トナーや磁性キャリアの品質にバラツキを生じる。
【００２７】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、上記酸化鉄粉末の色差計に
よる黒色度（Ｌ）が１８．５以下、反射率（６０度）が８０％以上であることが好ましい
。酸化鉄粉末においては、Ｌ値は低い方が黒みが強い方向にあり、反射率は高いと樹脂へ
の分散性が良好となる。粉末として樹脂への分散性がよく、黒色度も凝集体ではなく、分
散した際、黒色度の高いものが顔料として最も適しており、近年のトナー小径化に伴い、
高解像度、かつ濃度の高い画像を得るためには、使用される磁性体も黒色度が高いものが
要求されるので、上記条件を満たす酸化鉄粉末を用いた磁性トナーはそのような要求を満
たしている。さらに、樹脂中への分散性や塗料としての分散性に優れていることから、本
発明の酸化鉄粉末は黒色顔料用粉末としても好適な特性を有している。
【００２８】
以上、述べたケイ素と鉄の複合酸化鉄が粒子表面に存在する酸化鉄粒子からなる酸化鉄粉
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末を含有する静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアによれば、磁気特性や流動
性、ハンドリング性に優れ、かつ低温低湿下、高温高湿下に拘わらず、高品質な画像が安
定して得られる。
【００２９】
また、本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、下層がケイ素と鉄の
複合酸化鉄にて被覆され、その上層がアルミニウム成分にて被覆されている酸化鉄粒子か
らなる酸化鉄粉末を含有することを特徴とする。
【００３０】
このような磁性トナー及び磁性キャリアは、上記効果に加え、環境変化に対する帯電安定
性をもバランスよく向上させることができる。この最表面層のアルミニウム成分の被覆に
ついても、緻密な形成層でも、多量の微粒子にとる固着や付着による形成層どちらでも構
わない。
【００３１】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、上記酸化鉄粒子の下層の複
合酸化鉄中のケイ素成分の含有量が酸化鉄粒子全体に対してケイ素に換算して０．０５～
２重量％であり、上記上層のアルミニウム成分の含有量が、酸化鉄粒子全体に対してアル
ミニウムに換算して０．０１～１重量％であることが好ましく、アルミニウム成分の含有
量は０．０５～０．５重量％であるとより好ましい。アルミニウムの含有量が０．０１重
量％未満の場合には、環境変化に対する帯電安定性効果が乏しく、１重量％を超えると上
記酸化鉄粒子におけるケイ素と鉄の複合酸化鉄の被覆効果をなくす上に、アルミニウム成
分の増加により飽和磁化の低下や吸湿性の不良を招き、結局磁性トナーや磁性キャリアの
性能低下につながる。
【００３２】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、１０℃、２０％ＲＨ、２０
℃、６０％ＲＨ、３５℃、８５％ＲＨの各環境下で４Ｈｒ曝露された酸化鉄粉末の帯電量
（μＣ／ｇ）をそれぞれＢLL、ＢNN、ＢHHとした時に、上記酸化鉄粉末が、下記式（３）
を満足することが好ましい。
｜ＢNN×０．８｜≦｜ＢLL及びＢHH｜≦｜ＢNN×１．２｜　・・・　（３）
【００３３】
マシン、トナーが使用される環境は、使用態様によって種々あり、低温低湿から高湿高温
のあらゆる環境下においても同様も性能を発揮することが要求される。一成分系トナーに
おいては、酸化鉄粉末が４０～５０重量％、二成分系キャリアにおいては、酸化鉄粉末が
約９０重量％含有されており、用いられる酸化鉄粉末の帯電量変化が環境の変化に対して
±２０％を超えるとトナーの環境安定性が損なわれる恐れがある。
【００３４】
本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアは、下記の要件を満足すること
が望ましく、その理由は上記ケイ素と鉄の複合酸化鉄が粒子表面に存在する酸化鉄粒子か
らなる酸化鉄粉末を含有する静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアに関する場
合と同様である。
【００３５】
（１）超音波探査映像装置を用いて、走査範囲２４ｍｍ×１６ｍｍ、超音波周波数２５Ｍ
Ｈｚ、ゲイン３０ｄｂ、画像輝度出力０～２．５Ｖ条件下にて測定した際に、０．５Ｖに
て画像を２値化して得られた画像において、下記式（１）の画像解析分散性不良率が１５
％以下である。
画像解析分散性不良率（％）＝（凝集粒子又はボイドによる分散不良部分による反射画像
部分面積）／（画像全体面積）×１００　・・・　（１）
（２）上記酸化鉄粉末の凝集度が４０以下である。
（３）上記酸化鉄粉末の付着力が５×１０-10 Ｎ／ｃｏｎｔａｃｔ以下である。
（４）１０℃、２０％ＲＨと３５℃、８５％ＲＨの各環境下で４Ｈｒ曝露された後の吸湿
率（重量％）をそれぞれΔＷLL、ΔＷHHとし、比表面積（ｍ2 ／ｇ）をＡとした時に、上
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記酸化鉄粉末が、下記式（１）を満足する。
（ΔＷHH－ΔＷLL）／Ａ≦０．０５　・・・　（１）
（５）上記複合酸化鉄中のケイ素成分の存在量が、上記酸化鉄粒子全体に対してケイ素に
換算して０．５～２重量％であり、かつ上記酸化鉄粉末の電気抵抗が１×１０4 Ω・ｃｍ
以上である。
（６）上記酸化鉄粉末の色差計による黒色度（Ｌ）が１８．５以下、反射率（６０度）が
８０％以上である。
【００３６】
次に、本発明の静電複写磁性トナー及び静電潜像現像用キャリアの具体的な製造方法につ
いて述べる。
【００３７】
本発明の磁性トナーは、上述した酸化鉄粉末、下記に記載の結着樹脂、汎用の荷電性制御
剤、ワックスを加え、常法の撹拌混合、溶融混練、冷却、粗粉砕、微粉砕、粗粉／微粉カ
ットを行い、製造することができる。なお、上記原料に汎用の染料や外添剤を適宜加えて
も良い。
【００３８】
〔結着樹脂例〕
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、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等のスチレン及びその置換体の単独
重合体及びそれらの共重合体；スチレン－アクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリ
ル酸エチル共重合体、スチレン－アクリル酸ｎ－ブチル共重合体等のスチレンとアクリル
酸エステルとの共重合体；スチレン－メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－メタクリ
ル酸エチル共重合体、スチレン－メタクリル酸ｎ－ブチル共重合体等のスチレンとメタク
リル酸エステルとの共重合体；スチレンとアクリル酸エステル及びメタクリル酸エステル
との多元共重合体；その他スチレン－アクリロニトリル共重合体、スチレン－ビニルメチ
ルエーテル共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－ビニルメチルケトン共
重合体、スチレン－アクリロニトリル－インデン共重合体、スチレン－マレイン酸エステ
ル共重合体等のスチレンと他のビニル系モノマーとのスチレン系共重合体；ポリメチルメ
タクリレート、ポリブチルメタクリレート、ポリ酢酸ビニル、ポリエステル、ポリアミド
、エポキシ樹脂、ポリビニルブチラール、ポリアクリル酸、フェノール樹脂、脂肪族又は
脂肪族炭化水素樹脂、石油樹脂、塩素化パラフィン等が単独又は混合して使用でき、特に
圧力定着方式に供せられるトナー用の結着樹脂として、低分子ポリエチレン、低分子量ポ
リプロピレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体、エチレン－アクリル酸エステル共重合体
、高級脂肪酸、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂等が単独又は混合して使用できる。
【００３９】
また、本発明の磁性キャリアは、上述した酸化鉄粉末と下記に記載の結着樹脂を用いて、
常法の撹拌混合、溶融混練、冷却、微粉砕を行い、製造することができる。なお、上記原
料に汎用の荷電性制御剤を適宜加えても良い。
【００４０】
〔結着樹脂例〕
エチレン、プロピレン、ブチレン、イソブチレン等のポリオレフィン系の化合物の他、以
下のようなモノマーを単独又は共重合させた樹脂が使用可能である。
【００４１】
スチレン、クロルスチレン、ビニルスチレン等のスチレン類；エチレン、プロピレン、ブ
チレンイソブチレン等のモノオレフィン；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、安息香酸ビ
ニル、酪酸ビニル等のビニルエステル；アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル
酸ブチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸フェニル、メタクリル
酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸ドデシル等のα－メ
チレン脂肪族モノカルボン酸のエステル；ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル
、ビニルブチルエーテル等のビニルエーテル；ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケト
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ン、ビニルイソプロペニルケトン等のビニルケトン等の単独重合体あるいは共重合体が使
用でき、特に代表的な結着樹脂としては、ポリスチレン、スチレン－アクリル酸アルキル
共重合体、スチレン－メタクリル酸アルキル共重合体、スチレン－アクリロニトリル共重
合体、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－無水マレイン酸共重合体、ポリエチレ
ン、ポリプロピレン、ポリエステル、ポリウレタン、エポキシ樹脂、シリコン樹脂、ポリ
アミド、変性ロジン、パラフィン、ワックス類が挙げられる。
【００４２】
【実施例】
　以下、実施例等に基づき本発明を具体的に説明する。なお、本実施例及び比較例におい
ては、発明の実施の形態の項で述べた通り、酸化鉄粉末として、代表的なマグネタイトを
主成分とするものを選択、実施したが、本発明はかかる事例に限定されるものではない。
また、以下の例における静電複写磁性トナーの製造例は、本発明の範囲外のものであり、
参考例である。
【００４３】
＜マグネタイト粉末製造例＞
〔製造例１〕
Ｆｅ2+２．０ｍｏｌ／ｌを含む硫酸第一鉄水溶液５０リットルと、３．６０ｍｏｌ／ｌの
水酸化ナトリウム水溶液５０リットルを混合撹拌した。この時のｐＨは６．５であった。
そのスラリーを温度８５℃とｐＨを６～７に維持しながら６５リットル／ｍｉｎの空気を
吹き込み反応を終了させた（マグネタイトコア粒子の製造）。
【００４４】
このスラリー中のマグネタイトコア粒子に対し、ケイ酸ナトリウム水溶液（Ｓｉ１．１ｍ
ｏｌ／ｌ）を３リットルと、ケイ素と鉄のモル比が１：２になるように硫酸第一鉄水溶液
（Ｆｅ2+１．３ｍｏｌ／ｌ）を５リットルと、水酸化ナトリウム水溶液を混合し、ｐＨを
９とした。そのスラリーを８０℃に維持しながら６５リットル／ｍｉｎの空気を吹き込み
再度酸化し反応を終了させた（粒子表面への複合酸化鉄層形成）。
【００４５】
得られた生成粒子は、通常の濾過洗浄、乾燥、粉砕工程により処理しマグネタイト粉末を
得た。このマグネタイト粉末について、下記の方法にて、諸特性を評価した。その結果を
表１に示す。
【００４６】
（マグネタイト粉末の特性評価）
（１）Ｓｉ、Ａｌ含有量分析
サンプルを溶解し、ＩＣＰにて測定した。
【００４７】
（２）マグネタイト粉末中のマグネタイト粒子表面における、ケイ素と鉄の複合酸化鉄の
有無
試料５ｇを０．１ｍｏｌ／ｌの水酸化ナトリウム水溶液１００ｍｌに添加した後、温度を
５０℃に維持し４時間撹拌を続ける。撹拌終了後、室温まで放冷した後、シャープ（株）
製超音波洗浄槽（サイレントソニックＵＣ－６０２型）にて５分間分散を行った。分散後
、磁石を用いてマグネタイトを直ちに沈降させ、沈降したマグネタイトスラリーの上部に
漂っている未沈降分散粒子を含む上澄み部分を分取した。この分取液５ｍｌに塩酸＋フッ
酸（１：１）混合溶液１ｍｌを加えて酸性とし、さらに全量が１０ｍｌになるように純水
を加えて溶液化し、ＩＣＰにてケイ素、鉄元素の有無を確認した。それぞれの元素につい
て０．１μｇ／ｍｌの濃度を確認できた場合を○、確認できなかった場合を×と評価した
。
【００４８】
（３）比表面積
島津－マイクロメリティックス（株）製２２００型ＢＥＴ計にて測定した。
【００４９】
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（４）磁気特性
東英工業（株）製振動試料型磁力計ＶＳＭ－Ｐ７を使用し、外部磁場７９６ｋＡ／ｍにて
飽和磁化を測定した。
【００５０】
（５）凝集度
Ｈｏｓｏｋａｗａ　Ｍｉｃｒｏｎ（株）製「Ｐｏｗｄｅｒ　Ｔｅｓｔｅｒ　ＴｙｐｅＰＴ
－Ｅ」（商品名）を用いて、振動時間６５ｓｅｃにて測定した。測定結果を所定の計算式
にて凝集度を求めた。
【００５１】
（６）付着力
島津粉体付着力測定装置（ＥＢ－３３００ＣＨ）を用いて、試料をセル容器の縁いっぱい
に入れる（粉重量を測定）。セル内の切断面より１ｃｍまで、プレス後、上記測定器によ
り測定し、所定の計算式にて算出した。
【００５２】
（７）吸湿率
乾燥機で１０５℃、１Ｈｒにて予め乾燥（乾燥重量Ｗ1 ）させ、環境室内にて１０℃、２
０％ＲＨと３５℃、８５％ＲＨの環境下に各々４Ｈｒ曝露し（吸湿後の重量Ｗ2 ）、各々
の重量測定を以下の式にて吸湿率（重量％）を算出した（ΔＷLL；１０℃、２０％、ΔＷ

HH；３５℃、８５％）。
吸湿率（重量％）＝（Ｗ2 －Ｗ1 ）／Ｗ1 ×１００
また、面積当たりの吸湿率変化は、以下の式にて表される。
（ΔＷHH－ΔＷLL）／Ａ（比表面積）
【００５３】
（８）電気抵抗
試料１０ｇをホルダーに入れ、６０ＭＰの圧力を加えて、２５ｍｍφの錠剤型に成形後、
電極を取り付け、１５ＭＰの加圧状態で測定した。測定に使用した試料の厚さ、及び断面
積と抵抗値から算出してマグネタイト粒子の電気抵抗値を求めた。
【００５４】
（９）ＳＵＳ容器残存率
サンプルミル（Ｍａｔｓｕｓｈｉｔａ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ（株）
製　ＳＳＣ６１２ＣＡ）に専用のＳＵＳ容器内に試料を１０ｇ入れ、ミルにて５秒撹拌し
た後、静かに容器を取り外し、容器を逆さまにして試料を取り出した。取り出した試料の
重量Ａ（ｇ）を測定し、下記式にて容器内の残存量を求めた。
ＳＵＳ容器内残存量（重量％）＝［（１０－Ａ）／１０］×１００
【００５５】
（１０）黒色度、反射率
スチレンアクリル系樹脂（三洋化成（株）製、ＴＢ－１０００Ｆ）をトルエン（樹脂：ト
ルエン＝１：２）にて溶解した液を６０ｇ、試料１０ｇ、直径１ｍｍのガラスビーズ９０
ｇを内容積１４０ｍｌのビンに入れ、蓋をした後、ペイントシェーカー（トウヨウセイキ
社製）にて３０分混合した。これをガラス板上に４ｍｉｌのアプリケーターを用いて塗布
し、乾燥後、色差計にて黒色度、ムラカミ式ＧＬＯＳＳ　ＭＥＴＥＲ（ＧＭ－３Ｍ）にて
６０度の反射率を測定した。
【００５６】
（１１）帯電量
試料を環境室内にて、１０℃、２０％ＲＨ、２０℃、６０％ＲＨ、３５℃、８５％ＲＨの
各環境下で４Ｈｒで曝露させ、鉄粉キャリア（パウダーテック（株）製、ＴＥＦＶ　２０
０／３００）を用いて、ブローオフ型帯電量測定装置（東芝ケミカル（株）製、ＴＢ－２
００型）にて各環境下の帯電量値ＢLL、ＢNN、ＢHHを求めた。
【００５７】
〔製造例２〕
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製造例１において、複合酸化鉄被覆形成処理を終えたスラリーに、さらに硫酸アルミニウ
ム水溶液（Ａｌ０．６ｍｏｌ／ｌ）３リットルを混合し、その後ｐＨを６に調整して反応
を終了させた。
【００５８】
得られた生成粒子は、通常の濾過洗浄、乾燥、粉砕工程により処理しマグネタイト粉末を
得た。このマグネタイト粉末について、製造例１と同様の方法にて、諸特性を評価した。
その結果を表１に示す。
【００５９】
〔製造例３〕
ケイ酸ナトリウム水溶液の添加を行わない以外は、製造例１と同様の方法にてマグネタイ
ト粉末を得た。このマグネタイト粉末について、製造例１と同様の方法にて、諸特性を評
価した。その結果を表１に示す。
【００６０】
〔製造例４〕
製造例１において、マグネタイトコア粒子の製造を終えたスラリーに、ケイ酸ナトリウム
水溶液（Ｓｉ０．６ｍｏｌ／ｌ）を３リットルと水酸化ナトリウム水溶液を混合し、ｐＨ
を１０とした後、そのスラリーを８０℃に維持しながら希硫酸にてｐＨ６まで中和した。
【００６１】
得られた生成粒子は、通常の濾過洗浄、乾燥、粉砕工程により処理しマグネタイト粉末を
得た。このマグネタイト粉末について、製造例１と同様の方法にて、諸特性を評価した。
その結果を表１に示す。
【００６２】
〔製造例５〕
ケイ酸ナトリウム水溶液の添加を行わない以外は、製造例１と同様の方法にてマグネタイ
ト粉末を得た。このマグネタイト粉末について、製造例２と同様の方法にて、諸特性を評
価した。その結果を表１に示す。
【００６３】
＜静電複写磁性トナー製造例＞
〔実施例１〕
製造例１により得られたマグネタイト粉末、熱可塑性樹脂（三洋化成（株）製、ＴＢ－１
０００Ｆ）、荷電性制御剤（オリエント化学（株）製、ボントロンＳ－３４）、ワックス
（三洋化成（株）製、ビスコール５５０Ｐ）をそれぞれ重量比１００：１００：１：２に
て計量し、ヘンシェルミキサーにて混合、さらに２軸ニーダーにて１８０℃での溶融混練
を行った。得られた混練物を冷却ローラーにて板状に成形し、混練物のプレートを得た。
得られたプレートをバンタムミルにて粉砕後、ジェットミルにて微粉砕を行い、風力分級
機（日清エンジニアリング（株）製、ターボクラシファイア　ＴＣ－１５Ｍ）にて、平均
粒径８μｍの粒子を得た。この粒子に対して流動化剤としてのシリカ微粒子（日本エアロ
ジル（株）製、Ｒ－９７２）を１．２重量％添加して、現像用トナーを作成した。得られ
たトナーとＬＢＰプリンター（キャノン（株）製、ＬＢＰ－９３０）を使って実写した。
【００６４】
この試験において、下記の評価を行い、得られた結果を表２に示す。
（１２）ヘンシェルミキサー混合時の内面へのマグネタイト粒子の居付きの観察
現像用トナー製造の際、ヘンシェルミキサーにて混合後、ミキサーの内面を目視観察し、
マグネタイト粒子の居付きが確認できなかったものを○、居付きが確認できたものを×と
評価した。
【００６５】
（１３）混練物プレート中におけるマグネタイト粉末のＳＥＭによる分散状態の観察。
板状のプレートを切断し、その切断面を走査型電子顕微鏡にて観察し（観察倍率２０～５
０００倍）、破断面に酸化鉄凝集粒子が確認できなかったものを○、凝集粒子が多く観察
されたものを×と評価した。
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【００６６】
（１４）混練物プレート中における超音波探査法による分散性の評価
板状のプレートを超音波探査映像装置（日立建機（株）製、ＡＴ－７５００）を使用して
、観察条件として走査範囲２４ｍｍ×１６ｍｍ、超音波周波数２５ＭＨｚ、ゲイン３０ｄ
ｂにて測定した。得られた画像について、画像の輝度の出力を０～２．５Ｖとした際の０
．５Ｖでの画像を２値化し、凝集粒子又はボイドによる分散不良部分によって反射画像部
分の面積を、画像全体の面積に対する百分率で評価した。
【００６７】
（１５）磁性トナーを用いた実写画像濃度による耐環境性評価
上記ＬＢＰプリンター（キャノン（株）製、ＬＢＰ－９３０）を１．３倍のプリントスピ
ードに改造したものを用いて、１０℃、２０％ＲＨの環境と、３５℃、８０％ＲＨの環境
で初期プリントと１０００枚の耐刷プリント試験を行い、それぞれの画像について「マク
ベス反射濃度計」（グレタグマクベス社製）を用いて、原稿濃度が０．００の白地部分の
プリントアウト画像に対する相対濃度を測定し、各環境における初期画像濃度と耐刷画像
濃度を測定した。
【００６８】
〔実施例２及び比較例１～３〕
使用するマグネタイト粉末を製造例２～５により得られたものを使用した以外は、実施例
１と同様に現像用トナーを作成した。作成した現像用トナーについて実施例１と同様に評
価した結果を表２に示す。
【００６９】
　＜静電潜像現像用キャリア製造例＞
　　〔実施例３〕
　製造例１により得られたマグネタイト粉末と熱可塑性樹脂（三洋化成（株）製、ＴＢ－
１０００Ｆ）をそれぞれ重量比７０：３０にて計量し、ヘンシェルミキサーにて混合、さ
らに２軸ニーダーにて１８０℃での溶融混練を行った。得られた混練物を冷却ローラーに
て板状に成形し、混練物のプレートを得た。得られたプレートを粉砕及び分級して、平均
粒径３０ミクロンのキャリアを得た。得られたキャリア粉末に、実施例１で得られた磁性
トナーを５重量％混合し、現像剤とした。
【００７０】
この試験において、上記（１２）～（１４）の評価、及び下記（１６）の帯電量耐久テス
トを行い、キャリア性能を評価した。得られた結果を表３に示す。
【００７１】
（１６）磁性キャリアの帯電量による耐環境性評価
現像剤１０ｇを１０℃、２０％ＲＨの環境下、もしくは３５℃、８５％ＲＨの環境下に４
時間曝露した後、内容積５００ｍｌのポリビンに入れ、１２０ｒｐｍで回転するボールミ
ルの回転装置にて撹拌混合を３０分間行った。この試料を用い、トナーの帯電量をブロー
オフ帯電量測定装置（東芝ケミカル（株）製、ＴＢ－２００）にて各環境下における帯電
量を測定した。
【００７２】
　　〔実施例４〕
　使用するマグネタイト粉末を製造例２により得られたものを使用してキャリア粉末を作
成し、実施例２で得られた磁性トナーを現像剤に用いた以外は、実施例３と同様に現像剤
を作成した。作成した現像剤について実施例３と同様に評価した結果を表３に示す。
【００７３】
　　〔比較例４～６〕
　使用するマグネタイト粉末を製造例３～５により得られたものを使用してキャリア粉末
を作成し、それぞれ比較例１～３で得られた磁性トナーを現像剤に用いた以外は、実施例
３と同様に現像剤を作成した。作成した現像剤について実施例３と同様に評価した結果を
表３に示す。
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【００７４】
【表１】

【００７５】
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【表２】

【００７６】
【表３】

【００７７】
表２の結果より、実施例１及び２の磁性トナーは、トナー製造の際のヘンシェル内部での
マグネタイト粒子の居付きが無く、トナーの流動性、ハンドリング性が良好であり、ＳＥ
Ｍ及び超音波探査法による分散性の評価、トナーの実写評価も良好であると同時に、環境
によらず画像濃度も良好であった。これに比べ、比較例１～３の磁性トナーは、マグネタ
イト粒子表面に何も表面処理していないものや、中和共沈によりケイ素成分やアルミニウ
ム成分が単独で粒子表面に存在しているため、トナーの流動性、ハンドリング性、ＳＥＭ
及び超音波探査法による分散性の評価いずれにおいても劣っており、トナーの実写評価で
は実用に耐えるレベルであるものの、耐環境性評価については著しく劣った結果であった
。
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【００７８】
また、表３の結果より、実施例３及び４の現像剤は、キャリア製造の際のヘンシェル内部
でのマグネタイト粒子の居付きが無く、作業性が良好であり、ＳＥＭ及び超音波探査法に
よる分散性の評価も良好であり、かつ低温低湿下、高温高湿下でのキャリア帯電量の差も
小さかった。これに比べ、比較例４～６の現像剤は、マグネタイト粒子表面に何も表面処
理していないものやマグネタイト粒子表面にケイ素成分やアルミニウム成分が単独で粒子
表面に存在しているため、トナーの流動性、ハンドリング性、ＳＥＭ及び超音波探査法に
よる分散性の評価いずれにおいても劣っており、低温低湿下、高温高湿下での帯電量の差
も大きく、安定性に欠けるものであった。
【００７９】
【発明の効果】
　本発明に係るケイ素と鉄の複合酸化鉄が粒子表面に存在する酸化鉄粒子からなる酸化鉄
粉末を含有する静電潜像現像用キャリアは、ケイ素成分に起因する吸湿性を抑える作用を
有する酸化鉄粉末を用いていることにより、磁気特性や流動性、ハンドリング性に優れ、
かつ低温低湿下、高温高湿下に拘わらず、高品質な画像が安定して得られる。
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