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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
静電潜像担持体を帯電させる帯電工程；前記帯電工程で帯電された像担持体上に静電潜像
を形成する静電潜像形成工程；前記静電潜像担持体上に形成された静電潜像を、結着樹脂
及び着色剤を少なくとも有するシアントナー粒子と外添剤とを有するシアントナー、及び
、磁性キャリアを含有する二成分系現像剤を用いて現像し、シアントナー画像を形成する
現像工程；前記静電潜像担持体上のシアントナー画像を、中間転写体を介して又は介さず
に転写材に転写する転写工程；及び、前記シアントナー画像を転写材に定着する定着工程
を有する画像形成方法であって、
前記転写材に形成される未定着のシアントナー画像において、単色ベタ画像部分（画像濃
度１．５）の前記シアントナーの載り量が０．１０ｍｇ／ｃｍ２以上０．３５ｍｇ／ｃｍ
２以下の範囲であり、
前記シアントナーが、
ｉ）前記シアントナーのクロロホルム溶解液におけるシアントナーの濃度をＣｃ（ｍｇ／
ｍｌ）とし、前記溶解液の波長７１２ｎｍにおける吸光度をＡ７１２としたときに、Ｃｃ
とＡ７１２の関係が、下記式（１）を満足し、
２．００＜Ａ７１２／Ｃｃ＜８．１５　　　　　（１）
ｉｉ）前記シアントナーの粉体状態で求めた明度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊が、２５．０≦Ｌ＊≦
４０．０及び５０．０≦Ｃ＊≦６０．０であり、
ｉｉｉ）前記シアントナーと前記磁性キャリアとを用いて二成分法により測定した前記シ
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アントナーの摩擦帯電量の絶対値が、５０ｍＣ／ｋｇ以上１２０ｍＣ／ｋｇ以下であるこ
と、を特徴とする画像形成方法。
【請求項２】
前記シアントナーのＣｃとＡ７１２の関係が、下記式（２）を満足し、
２．４０＜Ａ７１２／Ｃｃ＜４．９０　　　　　（２）
前記シアントナーの粉体状態で求めた明度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊が、２８．０≦Ｌ＊≦４０．
０及び５０．０≦Ｃ＊≦６０．０であ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】
静電潜像担持体に第１の静電荷像を形成し、
結着樹脂及び着色剤を少なくとも有するシアントナー粒子と外添剤とを有するシアントナ
ー、及び、磁性キャリアを含有する二成分系現像剤ａ、
結着樹脂及び着色剤を少なくとも有するマゼンタトナー粒子と外添剤とを有するマゼンタ
トナー、及び、磁性キャリアを含有する二成分系現像剤ｂ、及び、
結着樹脂及び着色剤を少なくとも有するイエロートナー粒子と外添剤とを有するイエロー
トナー、及び、磁性キャリアを含有する二成分系現像剤ｃ、
からなるグループから選択される第１の二成分系現像剤で前記静電荷像を現像して第１の
トナー画像を前記静電潜像担持体上に形成し、前記第１のトナー画像を中間転写体を介し
て、または、介さずに転写材に転写し、
静電潜像担持体に第２の静電荷像を形成し、
前記二成分系現像剤ａ、前記二成分系現像剤ｂ及び前記二成分系現像剤ｃからなるグルー
プから選択される前記第１の二成分系現像剤以外の第２の二成分系現像剤で前記静電荷像
を現像して第２のトナー画像を前記静電潜像担持体上に形成し、前記第２のトナー画像を
中間転写体を介して、または、介さずに転写材に転写し、
静電潜像担持体に第３の静電荷像を形成し、
前記二成分系現像剤ａ、前記二成分系現像剤ｂ及び前記二成分系現像剤ｃからなるグルー
プから選択される前記第１の二成分系現像剤及び前記第２の二成分系現像剤以外の第３の
二成分系現像剤で前記静電荷像を現像して第３のトナー画像を前記静電潜像担持体上に形
成し、前記第３のトナー画像を中間転写体を介して、または、介さずに転写材に転写し、
前記転写材上の前記第１乃至第３のトナー画像を加熱定着することにより、前記転写材に
フルカラー画像を形成するフルカラー画像形成方法であって、
前記転写材に形成される単色ベタ画像部分（画像濃度１．５）の前記シアントナー、マゼ
ンタトナー及びイエロートナーの載り量が０．１０ｍｇ／ｃｍ２以上０．３５ｍｇ／ｃｍ
２以下の範囲であり、
前記シアントナーが、
ｉ）前記シアントナーのクロロホルム溶解液におけるシアントナーの濃度をＣｃ（ｍｇ／
ｍｌ）とし、前記溶解液の波長７１２ｎｍにおける吸光度をＡ７１２としたときに、Ｃｃ
とＡ７１２の関係が、下記式（１）を満足し、
２．００＜Ａ７１２／Ｃｃ＜８．１５　　　　　（１）
ｉｉ）前記シアントナーの粉体状態で求めた明度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊が、２５．０≦Ｌ＊≦
４０．０及び５０．０≦Ｃ＊≦６０．０であり、
ｉｉｉ）前記シアントナーと前記磁性キャリアとを用いて二成分法により測定した前記シ
アントナーの摩擦帯電量の絶対値が、５０ｍＣ／ｋｇ以上１２０ｍＣ／ｋｇ以下であり、
前記マゼンタトナーが、
ｉ）前記マゼンタトナーのクロロホルム溶解液におけるマゼンタトナーの濃度をＣｍ（ｍ
ｇ／ｍｌ）とし、前記溶解液の波長５３８ｎｍにおける吸光度をＡ５３８としたときに、
ＣｍとＡ５３８の関係が、下記式（３）を満足し、
２．００＜Ａ５３８／Ｃｍ＜６．５５　　　　　（３）
ｉｉ）前記マゼンタトナーの粉体状態で求めた明度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊が、３５．０≦Ｌ＊

≦４５．０及び６０．０≦Ｃ＊≦７２．０であり、
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ｉｉｉ）前記マゼンダトナーと前記磁性キャリアとを用いて二成分法により測定した前記
マゼンダトナーの摩擦帯電量の絶対値が、５０ｍＣ／ｋｇ以上１２０ｍＣ／ｋｇ以下であ
り、
前記イエロートナーが、
ｉ）前記イエロートナーのクロロホルム溶解液におけるイエロートナー濃度をＣｙ（ｍｇ
／ｍｌ）とし、前記溶解液の波長４２２ｎｍにおける吸光度をＡ４２２としたときに、Ｃ
ｙとＡ４２２の関係が、下記式（５）を満足し、
６．００＜Ａ４２２／Ｃｙ＜１４．４０　　　　　（５）
ｉｉ）前記イエロートナーの粉体状態で求めた明度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊が、８５．０≦Ｌ＊

≦９５．０及び１００．０≦Ｃ＊≦１１５．０であり、
ｉｉｉ）前記イエロートナーと前記磁性キャリアとを用いて二成分法により測定した前記
イエロートナーの摩擦帯電量の絶対値が、５０ｍＣ／ｋｇ以上１２０ｍＣ／ｋｇ以下であ
る、ことを特徴とするフルカラー画像形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真方式、静電記録方式、静電印刷方式に用いられる二成分系現像剤、
補給用現像剤及び画像形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、プリントオンデマンド（ＰＯＤ）が注目されている。このデジタル印刷技術は、
製版工程を経ずに直接印刷するものである。そのため、小ロット印刷、短納期の需要に対
応可能で、１枚毎に内容を変えた印刷（バリアブル印刷）や、ひとつのデータから通信機
能を利用して複数の出力機を動かす分散印刷にも対応できることから、従来のオフセット
印刷に対してアドバンテージがある。電子写真方式による画像形成方法のＰＯＤ市場への
適用を考えた場合には、高速、高画質、低ランニングコストという印刷の３つの基本要素
に加え、さらに色味安定性を改善していく必要がある。このことから、トナーに望まれる
性能としては、色域再現範囲を狭めることなく、従来以上に高画質、高精細画像を達成し
、トナー消費量を低減することが必須である。さらに、定着エネルギーの低減、種々の記
録紙へ対応する必要がある。
【０００３】
　トナー載り量を０．３５ｍｇ／ｃｍ２以下にし、トナー消費量を低減しながら、定着時
に発生する不具合（ブリスターなど）を抑制し、安定して広い色再現範囲を有する高画質
・高品位のカラー画像を形成するという提案がある（特許文献１）。この提案によれば、
画像荒れが少なく、定着性に優れ、安定して広色再現範囲を有する高画質・高品位のカラ
ー画像の形成が可能とされる。着色剤の量を増やしたトナー粒子を有するトナーを従来の
電子写真システムに使用すると、定着特性については一定の効果が期待できるが、画像の
彩度低下や色域が狭くなることがある。この原因は、着色剤の量を増やした結果、着色剤
の分散性が低下し、色相が変化し、画像の彩度が低下し色域が狭くなったためと推察され
る。
【０００４】
　前述の通り、トナー粒子に含有される着色剤の量を増やすと、長期使用時に濃度安定性
や階調性が低下しやすい。横軸に電位（現像コントラスト）、縦軸に濃度をとると、従来
トナーでは、図１の曲線Ａのようになる（尚、この曲線で表される特性を“γ特性”と称
する。）。従来トナーよりも着色剤の含有量を増加させると、より少ないトナー載り量で
記録紙上に所定濃度が出せるようになり、より狭い現像コントラストの電位で階調を表現
することになる（特許文献１）。このときには、図１の曲線Ｂのようなγ特性となり、γ
特性が急峻となり、高い階調性を得る事が困難になる場合がある。また、γ特性が急峻で
あるために、電位の変動による画像濃度の変化が従来トナーに比較して大きくなり、画像
濃度の安定性が低下することもある。
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【０００５】
　ＰＯＤ市場では、幅広い階調性が得られること、色味安定性は必須条件となっており、
少ないトナーの載り量であってもγ特性が緩やかな傾きになるようにして現像する必要が
ある。着色剤の含有量を上げたトナーを用いて、従来と同じ現像コントラスト電位で階調
を形成するには、トナーの摩擦帯電量を上げていくことがひとつの有力な手法となる。特
許文献１では、トナーの摩擦帯電量には言及しておらず、また、摩擦帯電量を積極的に制
御している様子は認められない。
【０００６】
　しかし、トナーの摩擦帯電量を高めていくと、キャリアや感光体の表面との静電的付着
力が大きくなるため、現像性や転写性が低下し、画像濃度の低下が起こることがある。ト
ナー帯電量とトナーとキャリアとの付着力の関係を規定した提案がある（特許文献２）。
特許文献２によれば、トナー帯電量と付着力を所定の範囲にすることで、画像不良のない
高画質な画像形成が可能とされる。しかし、トナーの消費量を低減することが可能な着色
剤の含有量が多いトナーに要求されるような摩擦帯電量の領域は想定しておらず、キャリ
アとトナーの付着力が依然として強く、充分な画像の濃度が得られないことがある。
【０００７】
　このため、従来よりも少ないトナー載り量で画像形成するには、着色剤の含有量が多く
、着色剤の分散性が高く着色力の高いトナーを用いて、高摩擦帯電量のトナーを効率よく
現像することが必要となる。着色剤の分散性のよい、高摩擦帯電量のトナーを効率よく現
像し、高解像度、高精細画像を達成し、画像色域、彩度、明度を損なわず、良好な画像品
質を、連続使用時にも安定して発現するトナー及び現像剤が待望されている。
【特許文献１】特開２００５－１９５６７４
【特許文献２】特開２００６－１９５０７９
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、従来技術の上記課題を解消したものである。
【０００９】
　すなわち、本発明の目的は、従来よりも少ないトナー載り量で高精細な画像を得ること
ができる二成分系現像剤、補給用現像剤、及び画像形成方法を提供することである。
【００１０】
　また、本発明のほかの目的は、高速化にも対応可能で、長期使用においても色味の安定
した画像を継続して出力することのできる二成分系現像剤、補給用現像剤、及び画像形成
方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、静電潜像担持体を帯電させる帯電工程；前記帯電工程で帯電された像担持体
上に静電潜像を形成する静電潜像形成工程；前記静電潜像担持体上に形成された静電潜像
を、結着樹脂及び着色剤を少なくとも有するシアントナー粒子と外添剤とを有するシアン
トナー、及び、磁性キャリアを含有する二成分系現像剤を用いて現像し、シアントナー画
像を形成する現像工程；前記静電潜像担持体上のシアントナー画像を、中間転写体を介し
て又は介さずに転写材に転写する転写工程；及び、前記シアントナー画像を転写材に定着
する定着工程を有する画像形成方法であって、
前記転写材に形成される未定着のシアントナー画像において、単色ベタ画像部分（画像濃
度１．５）の前記シアントナーの載り量が０．１０ｍｇ／ｃｍ２以上０．３５ｍｇ／ｃｍ
２以下の範囲であり、
前記シアントナーが、
ｉ）前記シアントナーのクロロホルム溶解液におけるシアントナーの濃度をＣｃ（ｍｇ／
ｍｌ）とし、前記溶解液の波長７１２ｎｍにおける吸光度をＡ７１２としたときに、Ｃｃ
とＡ７１２の関係が、下記式（１）を満足し、
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２．００＜Ａ７１２／Ｃｃ＜８．１５　　　　　（１）
ｉｉ）前記シアントナーの粉体状態で求めた明度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊が、２５．０≦Ｌ＊≦
４０．０及び５０．０≦Ｃ＊≦６０．０であり、
ｉｉｉ）前記シアントナーと前記磁性キャリアとを用いて二成分法により測定した前記シ
アントナーの摩擦帯電量の絶対値が、５０ｍＣ／ｋｇ以上１２０ｍＣ／ｋｇ以下であるこ
と、を特徴とする画像形成方法に関するものである。

【発明の効果】
【００１５】
　本発明によって、着色剤の含有量が多く着色力の強いトナーを用い、トナー消費量を低
減しながら、高解像度、高精細画像を達成し、画像色域、彩度、明度を損なわず、連続使
用時にも良好な画像品質を安定して発現する二成分系現像剤、補給剤用現像剤及び画像形
成方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】トナーのγ特性を示す図。
【図２】トナーにおける、コントラスト電位と（飽和）画像濃度の関係を示す図。
【図３】トナーにおける、コントラスト電位と（飽和）画像濃度の関係を説明するための
図。
【図４】トナーのγ特性の変更を説明するための図。
【図５】ＣＩＥＬＡＢのａ＊ｂ＊平面における、従来のトナーと着色力の高いトナーの色
相のプロファイルを示した図。
【図６】補給用現像剤を用いた画像形成装置における現像剤の流れを示した模式図。
【図７】本発明の補給用現像剤が使用されるフルカラー画像形成装置の一つの実施の形態
である概略構成図。
【図８】本発明のトナーの製造に好ましく用いられる表面改質装置の構成の一例を示す模
式的断面図。
【図９】図８の表面改質装置が有する分散ローターの構成を示す模式的平面図。
【図１０】磁性キャリアの磁性成分の比抵抗を測定するための装置の構成の一例を示す図
。
【図１１】定着下限温度の評価に用いた画像及び方法を説明する図。
【図１２】付着力測定試料の概略図である。
【図１３】付着力測定の全工程を示す図である。
【図１４】スピンコート装置の概略図である。
【図１５】遠心分離装置のローター内部の模式図を示した図である。
【図１６】トナー付着工程を示す図である。
【図１７】遠心分離法の原理の概略を示す図である。
【符号の説明】
【００１７】
１１　　　下部電極
１２　　　上部電極
１３　　　絶縁物
１４　　　電流計
１５　　　電圧計
１６　　　定電圧装置
１７　　　磁性キャリア
１８　　　ガイドリング
６１ａ　　感光体
６２ａ　　帯電ローラー
６３ａ　　現像器
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６４ａ　　転写ブレード
６５ａ　　補給用現像剤容器
６７ａ　　露光光
６８　　　転写材担持体
６９　　　分離帯電器
７０　　　定着装置
７１　　　定着ローラー
７２　　　加圧ローラー
７５　　　加熱手段
７６　　　加熱手段
７９　　　クリーニング装置
８０　　　駆動ローラー
８１　　　ベルト従動ローラー
８２　　　ベルト除電器
８３　　　レジストローラー
８５　　　トナー濃度検知センサー
１０１　　補給用現像剤容器
１０２　　現像器
１０３　　クリーニングユニット
１０４　　廃現像剤容器
１０５　　補給用現像剤導入口
１０６　　排出口 
Ｐａ　　　画像形成ユニット
Ｐｂ　　　画像形成ユニット
Ｐｃ　　　画像形成ユニット
Ｐｄ　　　画像形成ユニット
Ｅ　　　　抵抗測定セル
Ｌ　　　　試料厚み
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下に、本発明を詳細に説明する。
【００１９】
　本発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、１）トナーのクロロホルム溶解液の濃度Ｃ（ｍ
ｇ／ｍｌ）と所定の波長における吸光度Ａとの関係、２）トナーの粉体状態で求めた明度
Ｌ＊及び彩度Ｃ＊、３）トナーの摩擦帯電量の絶対値、を所定の数値範囲に調整すること
によって、高解像度、高精細画像を達成し、画像色域、彩度、明度を損なわず、連続使用
時に良好な画像品質の画像を安定して得ることができることを見いだし、本発明に至った
。
【００２０】
　そして、本発明は、着色剤の含有量の多い着色力の強いトナーを、着色剤の含有量を上
げたときの弊害のひとつである色相変化を抑制しながら、高帯電量のトナーとして現像す
ることで、上記目的を達成しようとするものである。
【００２１】
　シアントナーを含有する二成分系現像剤では、シアントナーの、クロロホルム溶解液に
おけるシアントナーの濃度をＣｃ（ｍｇ／ｍｌ）とし、前記溶解液の波長７１２ｎｍにお
ける吸光度をＡ７１２としたときに、Ａ７１２をＣｃで除した値（Ａ７１２／Ｃｃ）が、
２．００より大きく、８．１５未満となるシアントナーを使用する。上記（Ａ７１２／Ｃ
ｃ）は、２．４０より大きく、４．９０未満であることが必要な着色力を得るうえでより
好ましい。上記（Ａ７１２／Ｃｃ）が２．００以下のとき、トナーの単位質量あたりの着
色度が低くなり、必要となる着色度を得るためには、記録紙上のトナー載り量を多くし、
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トナー層を厚くする必要がある。そのため、トナー消費量の低減ができず、転写・定着時
にチリが発生したり、画像上のライン画像、文字画像のラインの中央部が転写されずにエ
ッジ部のみが転写される「転写中抜け」現象が発生したりすることがある。
【００２２】
　一方、上記（Ａ７２１／Ｃｃ）が８．１５以上のとき、充分な着色力は得られるが、明
度が低下し、画像が暗く、鮮やかさが低下しやすい。また、トナー表面に露出する着色剤
の量が多くなる傾向があり、トナーの帯電性が悪化し、低摩擦帯電量のトナーが生じ、画
像白地部でカブリが発生したり、トナー飛散により装置内を汚染したりすることがある。
【００２３】
　また、マゼンタトナーを含有する二成分系現像剤では、マゼンタトナーの、クロロホル
ム溶解液におけるマゼンタトナーの濃度をＣｍ（ｍｇ／ｍｌ）とし、前記溶解液の波長５
３８ｎｍにおける吸光度をＡ５３８としたときに、Ａ５３８をＣｍで除した値（Ａ５３８
／Ｃｍ）が、２．００より大きく、６．５５未満となるマゼンタトナーを使用する。上記
（Ａ５３８／Ｃｍ）は、２．４０より大きく、４．９０未満であることが必要な着色力を
得るうえでより好ましい。上記（Ａ５３８／Ｃｍ）が２．００以下のとき、トナーの単位
質量あたりの着色度が低くなり、必要となる着色度を得るためには、記録紙上のトナー載
り量を多くし、トナー層を厚くする必要がある。そのため、トナー消費量の低減ができず
、転写・定着時にチリが発生したり、画像上のライン画像、文字画像のラインの中央部が
転写されずにエッジ部のみが転写される「転写中抜け」現象が発生したりすることがある
。
【００２４】
　一方、上記（Ａ５３８／Ｃｍ）が６．５５以上のとき、充分な着色力は得られるが、明
度が低下し、画像が暗く、鮮やかさが低下しやすい。また、トナー表面に露出する着色剤
の量が多くなる傾向があり、トナーの帯電性が悪化し、低摩擦帯電量のトナーが生じ、画
像白地部でカブリが発生したり、トナー飛散により装置内を汚染したりすることがある。
【００２５】
　更に、イエロートナーを含有する二成分系現像剤では、イエロートナーの、クロロホル
ム溶解液におけるイエロートナー濃度をＣｙ（ｍｇ／ｍｌ）とし、前記溶解液の波長４２
２ｎｍにおける吸光度をＡ４２２としたときに、Ａ４２２をＣｙで除した値（Ａ４２２／
Ｃｙ）が、６．００より大きく、１４．４０未満となるイエロートナーを使用する。上記
（Ａ４２２／Ｃｙ）は、７．００より大きく、１２．００未満であることが必要な着色力
を得るうえでより好ましい。上記（Ａ４２２／Ｃｙ）が６．００以下のとき、トナーの単
位質量あたりの着色度が低くなり、必要となる着色度を得るためには、記録紙上のトナー
載り量を多くし、トナー層を厚くする必要がある。そのため、トナー消費量の低減ができ
ず、転写・定着時にチリが発生したり、画像上のライン画像、文字画像のラインの中央部
が転写されずにエッジ部のみが転写される「転写中抜け」現象が発生したりすることがあ
る。
【００２６】
　一方、上記（Ａ４２２／Ｃｙ）が１４．４０以上のとき、充分な着色力は得られるが、
明度が低下し、画像が暗く、鮮やかさが低下しやすい。また、トナー表面に露出する着色
剤の量が多くなる傾向があり、トナーの帯電性が悪化し、低摩擦帯電量のトナーが生じ、
画像白地部でカブリが発生したり、トナー飛散により装置内を汚染したりすることがある
。
【００２７】
　上記（Ａ７１２／Ｃｃ）、（Ａ５３８／Ｃｍ）及び（Ａ４２２／Ｃｙ）の値の制御は、
トナーに含有させる着色剤の種類、量を調整することによってでき、本技術分野の当業者
であれば、これら数値を調整することは可能である。
【００２８】
　シアントナーを含有する二成分系現像剤では、シアントナーの粉体状態で求めた明度Ｌ
＊及び彩度Ｃ＊において、Ｌ＊は２５．０以上４０．０以下であり、好ましくは２８．０
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以上４０．０以下である。また、Ｃ＊は、５０．０以上６０．０以下である。粉体状態で
求めたシアントナーの明度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊が、上記範囲であれば、表現できる画像の色
空間が十分に広く、画像品質が良好なものとなり、記録紙上のトナー量を低減することが
できる。
【００２９】
　シアントナーのＬ＊が２５．０未満であると、他の色のトナーと組み合わせてフルカラ
ー画像を形成した場合に、表現できる色空間が小さくなる場合がある。一方、シアントナ
ーのＬ＊が４０．０を超えると所望の画像濃度が得られにくくなる。必要な画像濃度を得
るために、記録紙上のトナー量を増やすと、転写定着時のチリの発生や転写中抜けが悪化
する。また、トナー量の増加に伴い、トナーの段差が大きくなり、画像品質が低下するこ
とがある。
【００３０】
　シアントナーのＣ＊が５０．０未満であると、所望の画像濃度が得られにくくなる。一
方、シアントナーのＣ＊が６０．０を超えると、フルカラー画像を形成した場合に、カラ
ーバランスが崩れやすくなる。着色剤の含有量を増加したトナーは、色相が変化し、Ｌ＊

及びＣ＊が変化することが多い。着色剤の含有量の増加が顔料の再凝集を引き起こし、着
色力を低下させ、色相の変化を引き起こすものと推察される。従って、着色力の高いトナ
ーを用いることで、トナー載り量を減らすことができ、トナー消費量を低減することが可
能となる。
【００３１】
　マゼンタトナーを含有する二成分系現像剤では、マゼンタトナーの粉体状態で求めた明
度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊において、Ｌ＊が３５．０以上４５．０以下である。マゼンタトナー
のＬ＊が上記範囲にある場合、表現できる画像の色空間が十分に広くなり、画像品質が向
上する。マゼンタトナーのＬ＊が３５．０未満であると、他の色のトナーと組み合わせて
フルカラー画像を形成した場合に、表現できる色空間が小さくなる場合がある。一方、マ
ゼンタトナーのＬ＊が４５．０を超えると所望の画像濃度が得られにくくなる。必要な画
像濃度を得るために、記録紙上のトナー量を増やすと、転写定着時のチリの発生や転写中
抜けが悪化する。また、トナー量の増加に伴い、トナーの段差が大きくなり、画像品質が
低下することがある。
【００３２】
　また、マゼンタトナーの彩度Ｃ＊は、６０．０以上７２．０以下であり、好ましくは６
２．０以上７２．０以下である。マゼンタトナーのＣ＊が上記範囲にある場合、表現でき
る画像の色空間が十分に広く、記録紙上のトナー量を低減することができる。マゼンタト
ナーのＣ＊が６０．０未満であると、所望の画像濃度が得られにくくなる。一方、マゼン
タトナーのＣ＊が７２．０を超えると、フルカラー画像を形成した場合に、カラーバラン
スが崩れやすくなる。
【００３３】
　イエロートナーを含有する二成分系現像剤では、イエロートナーの粉体状態で求めた明
度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊において、Ｌ＊は８５．０以上９５．０以下であり、好ましくは８７
．０以上９５．０以下である。イエロートナーのＬ＊が上記範囲にある場合、表現できる
画像の色空間が十分に広くなり、画像品質が良好となる。イエロートナーのＬ＊が８５．
０未満であると、他の色のトナーと組み合わせてフルカラー画像を形成した場合に、表現
できる色空間が小さくなる場合がある。一方、イエロートナーのＬ＊が９５．０を超える
と所望の画像濃度が得られにくくなる。必要な画像濃度を得るために、記録紙上のトナー
量を増やすと、転写定着時のチリの発生や転写中抜けが悪化する。また、トナー量の増加
に伴い、トナー段差が大きくなり、画像品質が低下することがある。
【００３４】
　また、イエロートナーの彩度Ｃ＊は、１００．０以上１１５．０以下である。イエロー
トナーのＣ＊が上記範囲にある場合、表現できる画像の色空間が十分に広くなり、記録紙
上のトナー量を低減することができる。イエロートナーのＣ＊が１００．０未満であると
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、所望の画像濃度が得られにくくなる。一方、イエロートナーのＣ＊が１１５．０を超え
ると、フルカラー画像を形成した場合に、カラーバランスが崩れやすくなる。
【００３５】
　上記トナーの粉体状態で求めた明度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊は、トナーに含有させる着色剤の
種類、量、着色剤の分散状態を制御することにより、上記範囲に適宜調整することが可能
である。また、これらの数値は、結着樹脂の種類や製造法、製造条件によって調整するこ
とができる。
【００３６】
　しかし、着色力の高いトナーを従来システムで現像すると、長期使用時に色味安定性に
欠けた画像となることがある。そのため、高い摩擦帯電量を有するトナーを用いることが
重要となる。
【００３７】
　本発明の二成分現像剤に用いられるシアン、マゼンダ及びイエロートナー（以下、単に
本発明のトナー又はトナーともいう）は、トナーと磁性キャリアとを用いて二成分法によ
り測定したトナーの摩擦帯電量の絶対値が、５０ｍＣ／ｋｇ以上１２０ｍＣ／ｋｇ以下で
あることを特徴とする。上記トナーの摩擦帯電量の絶対値が５０ｍＣ／ｋｇ未満のトナー
を用いた現像剤では、本発明に用いられる着色力の強いトナーを用いた場合、γ特性が急
峻になり、長期使用によって濃度の変動が大きくなり、安定性に欠けることがある。一方
、上記トナーの摩擦帯電量の絶対値が１２０ｍＣ／ｋｇを超えると、画像濃度や転写効率
が低下することがある。これは、磁性キャリアや感光体表面との静電的付着力が大きくな
ったためと考えられる。
【００３８】
　上記トナーの摩擦帯電量の絶対値を上記範囲に調整するためには、外添剤の種類、表面
処理剤の種類、粒径、外添剤によるトナー粒子の被覆率を制御したり、磁性キャリアのコ
ート樹脂種やコート量を最適化したり、コート樹脂中に粒子や荷電制御剤成分を添加する
等の方法がある。
【００３９】
　上記のように高い摩擦帯電量のトナーが必要となる理由は次のように説明される。
【００４０】
　例えば、従来のトナーの摩擦帯電量が－４０ｍＣ／ｋｇ、Ｖｃｏｎｔ＝５００Ｖで、感
光体上のトナーの載り量が０．５ｍｇ／ｃｍ２となる現像剤とシステムを仮定する。横軸
にコントラスト電位、縦軸に画像濃度をとると、従来のトナーを用いて飽和画像濃度を得
るためには、図１の曲線Ａのようなγ特性となる。現像は、コントラスト電位を、トナー
の電荷で埋めることで現像を行っている。図２のａ点は、従来のトナーによって飽和濃度
が得られるポイントである。
【００４１】
　一方、本発明のトナーのような着色力が高いトナーを使った場合には、仮に着色力が従
来のトナーに対して２倍となっているとすると、従来のトナーの半分の載り量０．２５ｍ
ｇ／ｃｍ２で飽和画像濃度が得られることになり、Ｖｃｏｎｔ＝２５０Ｖである図２のｂ
地点で、必要なトナーが現像されることになる。ｂ地点から、さらにＶｃｏｎｔを大きく
していくと、載り量は増加していくが、画像濃度は飽和しており、それ以上濃度が上がる
ことはない（図３参照）。Ｖｃｏｎｔ＝５００Ｖにするとトナーの載り量が０．５ｍｇ／
ｃｍ２となり、ａ地点に至る。ａ地点では、着色力の高いトナーが過剰となり、暗く沈ん
だ画像となり、色相が大きく変化する。図５には、ＣＩＥＬＡＢのａ＊ｂ＊平面の従来の
トナーと着色力の高いトナーの色相のプロファイルを示した。実線が従来のトナー、点線
が着色力の高いトナーであり、着色力の高いトナーで図３におけるｂ地点を超え、ａ’地
点まで現像したときの色相のプロファイルである。ａ’地点にまで至ると、図５のａ＊軸
側に曲線が曲がりこみ、色相が変化する。明度の低下も同時に起こってしまう。そのため
、画像濃度が飽和する最低量のトナー量で飽和画像濃度を出力すればよい。しかし、載り
量０．２５ｍｇ／ｃｍ２、Ｖｃｏｎｔ＝２５０Ｖで飽和する高着色力のトナーを現像する
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システムを考えると、図１の曲線Ｂで示されるように、従来の半分のＶｃｏｎｔ（＝２５
０Ｖ）で階調を形成せざるを得ず、電位の変動に対する濃度変動が大きくなり、画像の安
定性において課題が残る。載り量を半減させたまま、従来のトナーと同等のＶｃｏｎｔ（
＝５００Ｖ）で階調を得る、つまり、図４の曲線Ｃ（破線）を横軸方向に拡大したような
曲線Ａ’（点線）にして、γ特性を従来のトナーのような緩やかな傾きにすることができ
れば、着色力の高いトナーが過剰に存在することによって引き起こされる色相の変化を抑
制し、同時に電位変動に対する色相の安定性を向上させることができる。そのためには、
従来のトナーの半分のトナー量で従来のトナーと同等のコントラスト電位Ｖｃｏｎｔ（＝
５００Ｖ）を埋めるために、トナーの帯電量を上げることが必要となる。本発明の着色力
を上げたトナーを用いて、載り量０．２５ｍｇ／ｃｍ２、Ｖｃｏｎｔ＝５００Ｖのコント
ラスト電位で、飽和画像濃度を得るためには、摩擦帯電量を従来のトナーの２倍である、
飽和帯電量が－８０ｍＣ／ｋｇのトナーとして、現像すれば、従来のトナーと同様のγ特
性で階調を形成することが可能となる。上述した如く、着色力を上げたトナーで、載り量
を減らしながら、高い階調性を維持し、濃度変動を抑えるためには、高摩擦帯電量のトナ
ーとして、効率よく現像することが必要になる。
【００４２】
　また、トナーは、トナーと磁性キャリアとを用いて二成分法により測定したトナーの摩
擦帯電量の絶対値が５０ｍＣ／ｋｇのときの、遠心分離法による磁性キャリアとの付着力
（Ｆ５０）が１１ｎＮ以上１６ｎＮ以下であることが好ましい。
【００４３】
　付着力が上記の範囲内にある場合には、キャリアに対するトナーの離型性が好適なもの
となり、トナー飛散の発生を良好に抑制でき、また高い現像効率や転写効率を得ることが
できる。
【００４４】
　上記付着力（Ｆ５０）を上記範囲に調整するためには、トナーとしては、トナー粒子の
円形度を調整したり、外添剤の種類、表面処理剤の種類、粒径、外添剤によるトナー粒子
の被覆率を制御する等の方法がある。尚、キャリア側での調整方法に関しては、後述する
。
【００４５】
　また、本発明の二成分系現像剤に用いられる磁性キャリア（以下、単に本発明の磁性キ
ャリア又は磁性キャリアともいう）は、トナーと混合して測定した際のトナーの摩擦帯電
量が所定の範囲となるものであれば特に限定されず、少なくとも磁性成分と樹脂成分を含
有する磁性キャリアを好ましく用いることができる。トナーに対する付着力を小さくする
ことができるという観点では、多孔質磁性コア粒子の空孔に樹脂を含有する樹脂含有磁性
粒子を含有する磁性キャリアであって、該多孔質磁性コア粒子の固め見掛け密度をρ１（
ｇ／ｃｍ３）、真密度をρ２（ｇ／ｃｍ３）としたときに、ρ１が０．８０以上２．４０
以下、かつ、ρ１／ρ２が０．２０以上０．４２以下であり、該多孔質磁性コア粒子の比
抵抗が１．０×１０３Ω・ｃｍ以上５．０×１０７Ω・ｃｍ以下であるキャリアを用いる
ことが好ましい。また、特に、上記の磁性キャリアが、体積分布基準の５０％粒径をＤ５
０とした時、Ｄ５０－５μｍ以上Ｄ５０＋５μｍ以下の粒径を有する磁性キャリアの平均
破壊強度をＰ１（ＭＰａ）とし、粒径１０μｍ以上２０μｍ未満の粒径を有する磁性キャ
リアの平均破壊強度をＰ２（ＭＰａ）としたときに、Ｐ２／Ｐ１が０．５０以上１．１０
以下であることが好ましい。
【００４６】
　前記多孔質磁性コア粒子の固め見掛け密度をρ１としたときに、ρ１が０．８０ｇ／ｃ
ｍ３以上２．４０ｇ／ｃｍ３以下とすることで感光ドラムへの磁性キャリアの付着防止と
静電潜像のドット再現性の向上を達成することができる。ρ１を上記範囲とした場合には
、感光ドラムへの磁性キャリアの付着を抑制しつつ、ドット再現性を向上させることがで
きる。本発明のトナーは、着色力が高いため、ドットの崩れや、トナーの飛散が目立ちや
すいため、ドット再現性を向上しておくことが好ましい。
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【００４７】
　また、同時に前記多孔質磁性コア粒子の固め見掛け密度をρ１（ｇ／ｃｍ３）、真密度
をρ２（ｇ／ｃｍ３）としたときに、ρ１／ρ２が０．２０以上０．４２以下とすること
で、感光ドラムへの磁性キャリアの付着を抑制しつつ、画像面積が広い画像（例えば、画
像面積率５０％）を、常温低湿（例えば、２３℃／５ＲＨ％）環境下で１０万枚印刷した
場合でも、画像濃度の低下を防止することができる。
【００４８】
　さらに、前記多孔質磁性コア粒子の比抵抗を１．０×１０３Ω・ｃｍ以上５．０×１０
７Ω・ｃｍ以下とすることで、ベタ画像後端の濃度低下を防止することができる。
【００４９】
　この理由を本発明者らは以下のように推察している。
【００５０】
　トナーが現像された時に磁性キャリアには、トナーと逆極性のカウンター電荷が残る。
この電荷は感光ドラム上に現像されたトナーを引き戻すために、その部分の濃度を低下さ
せてしまう。しかし、多孔質磁性コア粒子の比抵抗を上記の範囲内とすることで、電荷の
リークを抑制しつつ、磁性キャリアに残ったカウンター電荷を、磁性キャリアの磁性成分
を伝わらせて現像スリーブに逃がすことが可能となる。このため、トナーを感光ドラムに
引き戻す力が弱まり、ベタ画像の後端でも画像濃度の低下が抑制される。
【００５１】
　次に、上記固め見掛け密度、真密度、比抵抗等を上記範囲に調整する具体的手法につい
て述べる。磁性コア粒子に含まれる磁性成分の元素の種類や、多孔質磁性コア粒子の結晶
径、空孔径、空孔径分布、空孔比率等をコントロールすることで、上記固め見掛け密度、
真密度、比抵抗を上記範囲に調整することができる。
【００５２】
　例えば、以下の（１）～（４）の手法を用いることが可能である。
（１）磁性成分の焼成時の温度を調整することにより、結晶の成長速度をコントロールす
る。
（２）発泡剤や有機微粒子の空孔形成剤を磁性成分に添加し、空孔を発生させる。
（３）発泡剤の種類・量、焼成時間をコントロールすることにより、空孔径・空孔径分布
・空孔比率を調整する。
（４）空孔形成剤の径・径分布・量、焼成時間をコントロールして、空孔径・空孔径分布
・空孔比率を調整する。
【００５３】
　上記発泡剤としては、６０～１８０℃で気化又は分解するのに伴い、気体を発生する物
質であれば、特に限定はされない。例えば、以下のものが挙げられる。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
の如き発泡性のアゾ系重合開始剤；ナトリウム、カリウム、カルシウムの如き金属の炭酸
水素塩；炭酸水素アンモニウム、炭酸アンモニウム、炭酸カルシウム、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。
【００５４】
　上記有機微粒子としては、例えば、ワックス；ポリスチレン、アクリル樹脂、ポリエス
テル樹脂の如き熱可塑性樹脂；フェノール樹脂、ポリエステル樹脂、尿素樹脂、メラミン
樹脂、シリコーン樹脂の如き熱硬化性樹脂が挙げられる。これらを、微粒子化して使用す
る。微粒子化する方法としては、公知の方法が使用できる。例えば、粉砕工程で所望の粒
径にまで粉砕する。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、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、ターボ工業社製のターボ・ミル（ＲＳＳローター／ＳＮＮＢラ
イナー）、エアージェット方式による微粉砕機で微粉砕する方法が挙げられる。
【００５５】
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　また、粉砕後に分級し、微粒子の粒度分布を調整しても良い。分級装置としては、例え
ば、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）の如き分級機や篩分機が挙げられる。
【００５６】
　これら使用する微粒子の径・径分布・量により磁性成分の空孔の径・径分布・空孔率を
調整できる。
【００５７】
　また磁性成分の材質としては、以下のものが挙げられる。１）表面が酸化された鉄粉ま
たは表面が未酸化の鉄粉、２）リチウム、カルシウム、マグネシウム、ニッケル、銅、亜
鉛、コバルト、マンガン、クロム及び希土類元素の如き金属粒子、３）鉄、リチウム、カ
ルシウム、マグネシウム、ニッケル、銅、亜鉛、コバルト、マンガン、クロム及び希土類
元素の如き金属の合金粒子、またはこれらの元素を含む酸化物粒子、４）マグネタイト粒
子またはフェライト粒子。
【００５８】
　上記フェライト粒子とは次式で表される焼結体である。
（ＬＯ）ｗ（ＭＯ）ｘ（ＱＯ）ｙ（Ｆｅ２Ｏ３）ｚ

［式中、ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚ＝１００ｍｏｌ％（ｗ，ｘ，ｙは０でも良いが、全てが０になる
ことは無い。）であって、Ｌ、Ｍ、Ｑはそれぞれ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｌｉ、Ｍｇ、Ｍｎ
、Ｓｒ、Ｃａ、Ｂａの金属原子である。］
　例えば、磁性のＬｉ系フェライト、Ｍｎ－Ｚｎ系フェライト、Ｍｎ－Ｍｇ系フェライト
、ＭｎＭｇＳｒ系フェライト、Ｃｕ－Ｚｎ系フェライト、Ｎｉ－Ｚｎ系フェライト、Ｂａ
系フェライト、Ｍｎ系フェライトが挙げられる。これらのうち、結晶の成長速度のコント
ロールが容易という観点から、Ｍｎ元素を含有する、Ｍｎ系フェライトまたはＭｎ－Ｍｇ
系フェライトが好ましい。
【００５９】
　上記多孔質磁性コア粒子の比抵抗は、磁性材料の種類以外に、磁性キャリアの磁性成分
を不活性ガス中で熱処理を行い磁性成分の表面を還元し、調節する方法がある。例えば、
不活性ガス（例えば窒素）雰囲気下で、６００℃以上１０００℃以下で熱処理を行う手法
が好適に用いられる。
【００６０】
　上記磁性キャリアにおいて、体積分布基準の５０％粒径をＤ５０とした時、Ｄ５０－５
μｍ以上Ｄ５０＋５μｍ以下の粒径を有する磁性キャリアの平均破壊強度をＰ１（ＭＰａ
）とし、粒径１０μｍ以上２０μｍ未満の粒径を有する磁性キャリアの平均破壊強度をＰ
２（ＭＰａ）としたときに、Ｐ２／Ｐ１が０．５０以上１．１０以下であることが好まし
い。Ｐ２／Ｐ１が上記範囲である場合、長期使用時の感光ドラムキズの発生を良好に抑制
し、カブリの発生を良好に防止できる。Ｐ２／Ｐ１は、０．７０以上１．１０以下である
ことがより好ましい。
【００６１】
　この理由を本発明者らは以下のように推察している。
【００６２】
　粒径が１０μｍ以上２０μｍ未満の磁性キャリアは、体積分布基準の５０％粒径近傍の
粒径を有する磁性キャリアに比べ、多孔質磁性コア粒子内部の樹脂の含有量が少なくなり
やすい傾向にある。樹脂の含有量が少ない樹脂含有磁性粒子を含有する磁性キャリアは、
強度が低くなりやすく、現像機内での攪拌時や現像スリーブ上の規制部材で磁性キャリア
にかかるストレスにより破壊され、微小粒子になりやすい。そして破壊により微小な磁性
成分が生じた場合には、これらの粒子は真比重が高く硬いため、感光ドラム上に移行する
と感光ドラムのクリーニング時に感光ドラム表層を摺擦し、キズを生じる原因となりやす
い。その結果、ベタ画像に白いスジが生じる原因となる。
【００６３】
　このため、特に１０μｍ以上２０μｍ未満の磁性キャリアにおいて、樹脂成分を前記多
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孔質磁性コア粒子の内部へしっかり含有させ、Ｐ２／Ｐ１が０．５０以上となるようにす
ることが必要である。また、Ｐ２／Ｐ１が上記範囲内であれば、トナーへの帯電付与能も
揃ったものとなり、良好な摩擦帯電性能を得ることができる。
【００６４】
　Ｐ２／Ｐ１を０．５０以上１．１０以下に調整するためには、多孔質磁性コア粒子の空
孔と含有させる樹脂成分の組成、及び、樹脂の含有工程をコントロールし、樹脂成分を均
一に含有させることで達成できる。
【００６５】
　樹脂成分を均一に含有させるために、含有させる樹脂成分溶液の粘度（２５℃）を０．
６Ｐａ・ｓ以上１００Ｐａ・ｓ以下とすることがより好ましい。樹脂成分溶液の粘度が上
記範囲内であれば、空孔への樹脂成分の浸透が均一に且つ十分に行われ、また、磁性成分
に樹脂がしっかりと付着し、良好な含有状態が得られる。
【００６６】
　上記多孔質磁性コア粒子内部に含有させる樹脂成分としては、磁性キャリアの磁性成分
に対する濡れ性が高いものであれば、特に制限されることはなく、熱可塑性樹脂又は熱硬
化性樹脂のいずれの樹脂を用いてもかまわない。
【００６７】
　熱可塑性の樹脂としては、例えば、以下のものが挙げられる。ポリスチレン、ポリメチ
ルメタクリレートやスチレン－アクリル酸共重合体の如きアクリル樹脂、スチレン－ブタ
ジエン共重合体、エチレン－酢酸ビニル共重合体、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポ
リフッ化ビニリデン樹脂、フルオロカーボン樹脂、パーフルオロカーボン樹脂、溶剤可溶
性パーフルオロカーボン樹脂、ポリビニルピロリドン、石油樹脂、ノボラック樹脂、飽和
アルキルポリエステル樹脂、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート
、ポリアリーレートといった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。
【００６８】
　熱硬化性樹脂としては、例えば、以下のものが挙げられる。フェノール樹脂、変性フェ
ノール樹脂、マレイン樹脂、アルキド樹脂、エポキシ樹脂、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
、ポリウレタン樹脂。
【００６９】
　また、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の如
き含フッ素系樹脂、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、磁性キャリ
アの磁性成分に対する濡れ性が高く好ましい。
【００７０】
　より具体的には、シリコーン樹脂は、従来から知られているシリコーン樹脂が使用可能
である。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が挙げられる。
【００７１】
　例えば、市販品のストレートシリコーン樹脂としては、信越化学社製のＫＲ２７１、Ｋ
Ｒ２５５、ＫＲ１５２、東レダウコーニング社製のＳＲ２４００、ＳＲ２４０５等が挙げ
られる。市販品の変性シリコーン樹脂としては、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）、ＳＲ２１
１０（アルキッド変性）が挙げられる。



(14) JP 4927099 B2 2012.5.9

10

20

30

40

50

【００７２】
　前記多孔質磁性コア粒子の内部に樹脂成分を含有させる方法としては、樹脂成分を溶剤
に希釈し、前記磁性キャリアの磁性成分に添加するのが一般的である。ここに用いられる
溶剤は、各樹脂成分を溶解できるものであればよい。有機溶剤に可溶な樹脂である場合は
、有機溶剤として、トルエン、キシレン、セルソルブブチルアセテート、メチルエチルケ
トン、メチルイソブチルケトン、メタノール等が挙げられ、水溶性の樹脂成分またはエマ
ルジョンタイプの樹脂成分である場合には、水を用いればよい。前記多孔質磁性コア粒子
の内部に、溶剤で希釈された樹脂成分を添加させる方法としては、浸漬法、スプレー法、
ハケ塗り法、流動床、及び混練法の如き塗布方法により樹脂成分を含浸させ、その後、溶
剤を揮発させる方法が挙げられる。
【００７３】
　また、本発明の磁性キャリアは、上記多孔質磁性コア粒子の内部に含有させる樹脂成分
とは別に、さらに磁性キャリア表面を被覆する樹脂成分を有していても良い。その場合、
磁性コア粒子の内部に含有させる樹脂成分と、磁性キャリア表面を被覆する樹脂成分は同
じであっても、異なっていても良い。磁性キャリア表面を被膜する樹脂成分としてアクリ
ル樹脂を用いることが磁性キャリアの耐久性能を高められるため、より好ましい。
【００７４】
　上記磁性キャリアの体積分布基準の５０％粒子径（Ｄ５０）は２０μｍ以上７０μｍ以
下であることが、トナーへの摩擦帯電性と画像領域へのキャリア付着とカブリ防止の観点
から好ましい。
【００７５】
　磁性キャリアの５０％粒子径（Ｄ５０）は、風力分級や篩分級を行うことで、上記の範
囲に調整することができる。
【００７６】
　トナーは、画像処理解像度５１２×５１２画素（１画素あたり０．３７μｍ×０．３７
μｍ）のフロー式粒子像測定装置によって計測された円相当径（個数基準）２．０μｍ以
上のトナーの平均円形度が０．９４５以上０．９７０以下であることが好ましい。トナー
の平均円形度が上記範囲内にある場合には、トナーと磁性キャリアとの接触が良好なもの
となり、良好な現像性が得られ、また、トナー粒子表面への外添剤の埋め込みも抑制され
る。更に、上記範囲内であれば、クリーニング性も良好となる。
【００７７】
　トナーの平均円形度を調整する手段としては特に限定されないが、上記平均円形度を上
記範囲に調整するためには、例えば、機械的衝撃法により粉砕トナー粒子を球形化する方
法、ディスク又は多流体ノズルを用い溶融混合物を空気中に霧化し球状トナー粒子を得る
方法等様々な方法が採用できる。
【００７８】
　上記のうち機械的衝撃法によりトナー粒子を得た場合には、トナー粒子表面のワックス
量の制御を簡便に行うことが可能である。また、トナー粒子の表面形状の制御も簡便に行
うことが可能であるため、より好ましい。トナー粒子表面のワックス量の調整は原材料の
物性、特に樹脂の粘弾性を制御したり、製造条件、特に溶融混練条件や重合条件を制御し
たりすることによって行うことができるが、所望の物性が得られれば特に限定されない。
機械式粉砕機としては、例えば、奈良機械製作所製のハイブリタイザー、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を例示するこ
とができる。
【００７９】
　中でもトナー粒子表面のワックス量が適当であり、且つ、平均円形度が０．９４５～０
．９７０であるトナーを良好に得るためには、図８に記載の装置を用いることが好ましい
。この装置を用いることによって、優れた定着性と転写性を高い次元で達成できるトナー
を得ることができる。
【００８０】
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　図８は、本発明のトナーの製造に好ましく用いられる表面改質装置の構成の一例を示す
模式的断面図であり、図９は、図８の表面改質装置が有する分散ローターの構成を示す模
式的平面図である。これは、発生する微粉を系外に排出しながら、機械的衝撃力を与える
ことにより、所望の形状、性能を得るものである。通常、機械的に球形化処理する場合に
は、粉砕時に生じる、かなり小さな微粉が再度凝集することで形状を凹凸にするため、発
生する微粉を系外に排出しながら行わなければならず、所望の球形度にするには必要以上
に機械的衝撃力が必要となる。その結果、余分な熱量を与えトナー表面のワックス量が多
くなってしまう弊害が生じる。また、ごく小さな微粉はキャリアへのスペントを悪化させ
る大きな原因となる。これに対し、図８及び図９の装置においては、機械的衝撃力を加え
ている同一気流を止めることなく分級するため、再凝集させることなく効率良く系外に排
出することができる。
【００８１】
　さらに詳しく説明すると、図８に示す表面改質装置は、ケーシング、冷却水又は不凍液
を通水できるジャケット（図示しない）、ケーシング内において中心回転軸に取り付けら
れた、上面に角型のディスク又は円筒型のピン４０を複数個有し、高速で回転する円盤状
の回転体である表面改質手段としての分散ローター３６、分散ローター３６の外周に一定
間隔を保持して配置された、表面に多数の溝が設けられているライナー３４（なお、ライ
ナー表面上の溝はなくても構わない）、表面改質された原料を所定粒径に分級するための
手段である分級ローター３１、冷風を導入するための冷風導入口３５、被処理原料を導入
するための原料供給口３３、表面改質時間を自在に調整可能となるように開閉可能なよう
に設置された排出弁３８、処理後の粉体を排出するための製品排出口３７、分級ローター
３１と分散ローター３６－ライナー３４との間の空間を、分級ローター３１へ導入される
前の第一の空間４１と、分級ローター３１により微粉を分級除去された粒子を表面処理手
段へ導入するための第二の空間４２に仕切る案内手段である円筒形のガイドリング３９か
ら構成されている。分散ローター３６とライナー３４との間隙部分が表面改質ゾーンであ
り、分級ローター３１及びその周辺部分が分級ゾーンである。
【００８２】
　以上のような構成の表面改質装置は、排出弁３８を閉じた状態で原料供給口３３から微
粉砕品を投入すると、投入された微粉砕品は、まずブロワー（図示しない）により吸引さ
れ、分級ローター３１で分級される。その際、分級された所定粒径以下の微粉は装置外へ
連続的に排出除去され、所定粒径以上の粗粉は遠心力によりガイドリング３９の内周（第
二の空間４２）に沿いながら分散ローター３６により発生する循環流によって表面改質ゾ
ーンへ導かれる。
【００８３】
　表面改質ゾーンに導かれた原料は、分散ローター３６とライナー３４間で機械式衝撃力
を受け、表面改質処理される。表面改質された表面改質粒子は、機内を通過する冷風にの
って、ガイドリング３９の外周（第一の空間４１）に沿いながら分級ゾーンに導かれる。
この時発生した微粉は、分級ローター３１により再度機外へ排出され、粗粉は循環流に乗
って再度表面改質ゾーンに戻され、繰り返し表面改質作用を受ける。一定時間経過後、排
出弁３８を開き、製品排出口３７より表面改質粒子を回収する。
【００８４】
　本発明者等が検討した結果、上記表面改質装置を用いた表面改質処理の工程において、
原料供給口３３からの微粉砕品の投入から排出弁開放までの時間（サイクルタイム）と分
散ローターの回転数が、トナーの平均円形度とトナー粒子表面のワックス量をコントロー
ルする上で重要なことが分かった。平均円形度を上げるには、サイクルタイムを長くする
か、分散ローターの周速を上げるのが効果的である。またトナーの透過率を低く抑えよう
とするなら、逆にサイクルタイムを短くするか、周速を下げることが有効である。その中
でも特に分散ローターの周速がある一定以上にならないと、トナーを効率的に球形化でき
ないため、サイクルタイムを長くして球形化しなければならず、必要以上にトナーの透過
率を高くしてしまうことがある。前記透過率を所定以下に抑えつつトナーの円形度を向上
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させて、トナーの平均円形度及び前記透過率を上記範囲とするためには、分散ローターの
周速は１．２×１０５ｍｍ／ｓ以上で、サイクルタイムは５～６０秒であることが有効で
ある。
【００８５】
　本発明の二成分系現像剤は、補給用現像剤を現像器に補給しながら現像し、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二成分現像方法に使用する補給用現像
剤としても用いることができる。このような構成とすることで、現像器内の二成分現像剤
の性能を維持することができる。補給用現像剤として用いる場合には、上記磁性キャリア
１質量部に対して上記トナーを２質量部以上５０質量部以下の質量比とする。上記補給用
現像剤を用いることにより、長期にわたり、安定して現像器内の二成分現像剤の性能を維
持することができる。結果、トナーの帯電性の変動が少なく、ドット再現性も良好で、か
ぶりの少ない画像を得ることができる。本発明のトナーのような、一粒子あたりの着色力
が高いトナーを用いた現像剤で画像形成する場合、通常よりもかぶりが目立ちやすくなる
ため、上述のようにかぶりの少ない画像を得ることができることは有利である。また、本
発明のような着色力の高いトナーを用いた現像剤の場合、低消費量での現像となるため、
従来のトナーを用いた現像剤よりも、トナー及びキャリアにかかるストレスが大きくなる
ことが予想される。ストレスを受けたキャリアは、帯電付与能が初期の状態に比べ低下し
ていることが多く、耐久性が悪化することがある。そこで、本発明においては、補給用現
像剤から新しいトナーとともに帯電付与能の高い新しいキャリアを絶えず供給することに
よって、本発明の二成分現像剤の耐久性を向上させ、長期使用した場合であっても、より
安定した画像出力が得られるようになる。
【００８６】
　尚、上記のような補給用現像剤を用いる画像形成装置においては、補給された補給用現
像剤に含有される磁性キャリアによって増量した磁性キャリアは、容量の増加分が現像器
からオーバーフローして、現像剤回収オーガに取り込まれ、補給用現像剤容器あるいは別
の回収容器へ搬送され、排出される。
【００８７】
　また、上記現像器に最初に充填される二成分現像剤（以下、スタート用現像剤ともいう
）及び上記補給用現像剤に用いる、本発明のトナー及び本発明の磁性キャリアは、それぞ
れ同一であっても異なっていてもかまわない。
【００８８】
　また、本発明の画像形成方法は、静電潜像担持体を帯電させる帯電工程；前記帯電工程
で帯電された静電潜像担持体上に静電潜像を形成する潜像形成工程；前記静電潜像担持体
上に形成された静電潜像を、本発明の二成分現像剤を用いて現像し、トナー画像を形成す
る現像工程；前記静電潜像担持体上のトナー画像を、中間転写体を介して又は介さずに転
写材に転写する転写工程；及び、前記トナー画像を転写材に定着する定着工程を有する画
像形成方法であって、前記転写材に形成される未定着のトナー画像において、単色ベタ画
像部分（画像濃度１．５）の前記トナーの載り量が０．１０ｍｇ／ｃｍ2以上０．５０ｍ
ｇ／ｃｍ2以下の範囲であることを特徴とする。前記転写材に形成される未定着のトナー
画像において、単色ベタ画像部分の前記トナーの載り量が０．１０ｍｇ／ｃｍ2以上０．
３５ｍｇ／ｃｍ2以下の範囲であることがより好ましい。
【００８９】
　上記トナーの載り量が、０．１０ｍｇ／ｃｍ２未満では、トナー一粒子当たりの着色力
が上がっていても、トナー粒子数が不足し、記録紙の地合の影響を受け、濃度があがらな
い場合がある。また、上記トナーの載り量が、０．５０ｍｇ／ｃｍ２を超えると、トナー
の段差が目立つようになる。また、転写・定着時のチリが目立つようになることもある。
【００９０】
　本発明のトナーは、懸濁重合法、乳化凝集法、会合重合法又は混練粉砕法により得るこ
とができ、その製造方法は特に限定されるものではない。
【００９１】
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　本発明のトナーの重量平均粒径は、４．０μｍ以上８．０μｍ以下であることが好まし
く、４．０μｍ以上７．０μｍ以下であることがより好ましく、４．５μｍ以上６．５μ
ｍ以下であることがさらに好ましい。トナーの重量平均粒径が上記範囲内であれば、ドッ
トの再現性や転写効率を十分に高めることができる。トナーの重量平均粒径は、製造時に
おけるトナー粒子の分級や、分級品の混合によって調整することができる。
【００９２】
　本発明のトナーを構成するトナー粒子に用いられる結着樹脂は、ポリエステルユニット
を有する樹脂を含むことが好ましい。「ポリエステルユニット」とは、ポリエステルに由
来する部分を示す。
【００９３】
　上記ポリエステルユニットはエステル系モノマーを縮重合させることにより形成される
。エステル系モノマーとしては、多価アルコール成分、および多価カルボン酸、多価カル
ボン酸無水物、又は２以上のカルボキシル基を有する多価カルボン酸エステルの如きカル
ボン酸成分が挙げられる。
【００９４】
　多価アルコール成分のうち二価アルコール成分としては、例えば、以下のものが挙げら
れる。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、ポリオキシプロピレン（３．３）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロ
パン、ポリオキシエチレン（２．０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン、ポリオキシプロピレン（２．０）－ポリオキシエチレン（２．０）－２，２－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシプロピレン（６）－２，２－ビス（４－
ヒドロキシフェニル）プロパンの如きビスフェノールＡのアルキレンオキシド付加物；エ
チレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、１，２－プロピレ
ングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチル
グリコール、１，４－ブテンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジプロピレングリコール、ポリエチレン
グリコール、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール、ビスフェノー
ルＡ、水素添加ビスフェノールＡ。
【００９５】
　多価アルコール成分のうち三価以上のアルコール成分としては、例えば、以下のものが
挙げられる。ソルビトール、１，２，３，６－ヘキサンテトロール、１，４－ソルビタン
、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、トリペンタエリスリトール、１，２
，４－ブタントリオール、１，２，５－ペンタントリオール、グリセロール、２－メチル
プロパントリオール、２－メチル－１，２，４－ブタントリオール、トリメチロールエタ
ン、トリメチロールプロパン、１，３，５－トリヒドロキシメチルベンゼン。
【００９６】
　ポリエステルユニットを構成するカルボン酸成分としては、例えば、以下のものが挙げ
られる。フタル酸、イソフタル酸及びテレフタル酸の如き芳香族ジカルボン酸類又はその
無水物；琥珀酸、アジピン酸、セバシン酸及びアゼライン酸の如きアルキルジカルボン酸
類又はその無水物；炭素数６～１２のアルキル基で置換された琥珀酸又はその無水物；フ
マル酸、マレイン酸及びシトラコン酸の如き不飽和ジカルボン酸類又はその無水物。
【００９７】
　上記ポリエステルユニットを有する樹脂の好ましい例としては、下記式で表される構造
に代表されるビスフェノール誘導体をアルコール成分とし、２価以上のカルボン酸又はそ
の酸無水物、又はその低級アルキルエステルからなるカルボン酸成分（例えば、フマル酸
、マレイン酸、無水マレイン酸、フタル酸、テレフタル酸、ドデセニルコハク酸、トリメ
リット酸、ピロメリット酸）をカルボン酸成分として、これらを縮重合させることにより
得られるポリエステル樹脂が挙げられる。該ポリエステル樹脂は、良好な帯電特性を有す
ることから、本発明において好ましい。
【００９８】
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【化１】

〔式中、Ｒはエチレン基又はプロピレン基であり、ｘ及びｙはそれぞれ１以上の整数であ
り、且つｘ＋ｙの平均値は２～１０である。〕
　また、上記ポリエステルユニットを有する樹脂の好ましい例には、架橋構造を有するポ
リエステル樹脂が含まれる。架橋構造を有するポリエステル樹脂は、多価アルコールと、
三価以上の多価カルボン酸を含むカルボン酸成分を縮重合反応させることにより得られる
。この三価以上の多価カルボン酸成分の例としては、１，２，４－ベンゼントリカルボン
酸、１，２，５－ベンゼントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリカルボン酸、２
，５，７－ナフタレントリカルボン酸、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸、お
よびこれらの酸無水物やエステル化合物が挙げられるが、これらに限定はされない。縮重
合されるエステル系モノマーに含まれる三価以上の多価カルボン酸成分の含有量は、全モ
ノマー基準で０．１～１．９ｍｏｌ％であることが好ましい。
【００９９】
　さらに、上記ポリエステルユニットを有する樹脂の好ましい例としては、（ａ）ポリエ
ステルユニットとビニル系重合体ユニットとが化学的に結合しているハイブリッド樹脂、
（ｂ）ハイブリッド樹脂とビニル系重合体との混合物、（ｃ）ポリエステル樹脂とビニル
系重合体との混合物、（ｄ）ハイブリッド樹脂とポリエステル樹脂との混合物、（ｅ）ポ
リエステル樹脂とハイブリッド樹脂とビニル系重合体との混合物が挙げられる。
【０１００】
　上記ハイブリッド樹脂は、例えば、ポリエステルユニットと、アクリル酸エステル或い
はメタクリル酸エステルの如きカルボン酸エステル基を有するモノマー成分を重合して得
られるビニル系重合体ユニットとが、エステル交換反応して結合することにより形成され
るものである。
【０１０１】
　該ハイブリッド樹脂としては、ビニル系重合体を幹重合体、ポリエステルユニットを枝
重合体としたグラフト共重合体あるいはブロック共重合体が好ましい。
【０１０２】
　なお、上記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。上記
ビニル系重合体ユニットまたはビニル系重合体は、ビニル系モノマーを重合させることで
得られる。
【０１０３】
　ビニル系モノマーとしては、例えば、以下のものが挙げられる。スチレン系モノマー、
アクリル系モノマー；メタクリル系モノマー；エチレン不飽和モノオレフィレン類のモノ
マー；ビニルエステル類のモノマー；ビニルエーテル類のモノマー；ビニルケトン類のモ
ノマー；Ｎ－ビニル化合物のモノマー；その他のビニルモノマー。
【０１０４】
　上記スチレン系モノマーとしては、例えば、以下のものが挙げられる。スチレン、ｏ－
メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ
－フェニルスチレン、ｐ－クロルスチレン、３，４－ジクロルスチレン、ｐ－エチルスチ
レン、２，４－ジメチルスチレン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチ
レン、ｐ－ｎ－ヘキシルスチレン、ｐ－ｎ－オクチルスチレン、ｐ－ｎ－ノニルスチレン
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、ｐ－ｎ－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレン。
【０１０５】
　アクリル系モノマーとしては、例えば、以下のものが挙げられる。アクリル酸メチル、
アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸プロピル
、アクリル酸ｎ－オクチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸２－エチルヘキシル、アク
リル酸ステアリル、アクリル酸ジメチルアミノエチル、アクリル酸フェニルの如きアクリ
ル酸エステル類やアクリル酸及びアクリル酸アミド類。
【０１０６】
　メタクリル系モノマーとしては、例えば、以下のものが挙げられる。メタクリル酸エチ
ル、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタク
リル酸ｎ－オクチル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸－２－エチルヘキシル、メタ
クリル酸ステアリル、メタクリル酸フェニル、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、メタ
クリル酸ジエチルアミノエチルの如きメタクリル酸エステル類やメタクリル酸及びメタク
リル酸アミド類。
【０１０７】
　エチレン不飽和モノオレフィレン類のモノマーとしては、例えば、エチレン、プロピレ
ン、ブチレン、イソブチレンが挙げられる。
【０１０８】
　ビニルエステル類のモノマーとしては、例えば、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ベ
ンゾエ酸ビニルが挙げられる。
【０１０９】
　ビニルエーテル類のモノマーとしては、例えば、ビニルメチルエーテル、ビニルエチル
エーテル、ビニルイソブチルエーテルが挙げられる。
【０１１０】
　ビニルケトン類のモノマーとしては、例えば、ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケ
トン、メチルイソプロペニルケトンが挙げられる。
【０１１１】
　Ｎ－ビニル化合物のモノマーとしては、例えば、Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニルカル
バゾール、Ｎ－ビニルインドール、Ｎ－ビニルピロリドンが挙げられる。
【０１１２】
　その他のビニルモノマーとしては、例えば、ビニルナフタリン類、アクリロニトリル、
メタクリロニトリル、アクリルアミドの如きアクリル酸誘導体又はメタクリル酸誘導体が
挙げられる。
【０１１３】
　これらのビニル系モノマーは単独で又は２つ以上を用いることができる。
【０１１４】
　ビニル系重合体ユニット、ビニル系重合体又はビニル系樹脂を製造する際に用いられる
重合開始剤としては、例えば、以下のものが挙げられる。２，２’－アゾビス－（２，４
－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、１，１’－アゾ
ビス（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス－４－メトキシ－２
，４－ジメチルバレロニトリル、アゾビスイソブチロニトリルの如きアゾ系又はジアゾ系
重合開始剤；ベンゾイルペルオキシド、メチルエチルケトンペルオキシド、ジイソプロピ
ルペルオキシカーボネート、クメンヒドロペルオキシド、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド
、ジ－ｔ－ブチルペルオキシド、ジクミルペルオキシド、２，４－ジクロロベンゾイルペ
ルオキシド、ラウロイルペルオキシド、２，２－ビス（４，４－ｔ－ブチルペルオキシシ
クロヘキシル）プロパン、トリス－（ｔ－ブチルペルオキシ）トリアジンの如き過酸化物
系開始剤や過酸化物を側鎖に有する開始剤；過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウムの如き
過硫酸塩；過酸化水素。
【０１１５】
　また、ラジカル重合性の三官能以上の重合開始剤としては、例えば、以下のものが挙げ
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られる。トリス（ｔ－ブチルパーオキシ）トリアジン、ビニルトリス（ｔ－ブチルパーオ
キシ）シラン、２，２－ビス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロ
パン、２，２－ビス（４，４－ジ－ｔ－アミルパーオキシシクロヘキシル）プロパン、２
，２－ビス（４，４－ジ－ｔ－オクチルパーオキシシクロヘキシル）プロパン、２，２－
ビス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）ブタンの如きラジカル重合性
多官能重合開始剤。
【０１１６】
　本発明の二成分系現像剤及び補給用現像剤は、いずれもオイルレス定着方式を採用する
電子写真プロセスに用いられることが好ましい。そのため、トナーには離型剤を含有させ
ることが好ましい。
【０１１７】
　上記離型剤としては、例えば、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、ポリオレフィン共重合物、ポリオレフィンワックス、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脂肪族
炭化水素系ワックス；酸化ポリエチレンワックスの如き脂肪族炭化水素系ワックスの酸化
物、またはそれらのブロック共重合物；カルナバワックス、モンタン酸エステルワックス
、ベヘン酸ベヘニル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。
【０１１８】
　トナーは、上記の如き離型剤を含有するものであって、示差走査熱量分析測定における
トナーの吸熱曲線において、温度３０～２００℃の範囲に吸熱ピークを有するものである
ことが好ましい。そして、吸熱ピーク中の最大吸熱ピークの温度が５０～１１０℃である
ことが、低温定着性と耐久性の点で、特に好ましい。
【０１１９】
　示差走査熱量分析測定装置としては、パーキンエルマー社製ＤＳＣ－７、ＴＡインスト
ルメント社製ＤＳＣ２９２０、ＴＡインストルメント社製Ｑ１０００などが挙げられる。
該装置を用いた測定においては、装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い
、熱量の補正についてはインジウムの融解熱を用いる。測定サンプルにはアルミニウム製
のパンを用い、対照用に空パンをセットし測定する。
【０１２０】
　上記離型剤の含有量は、トナー粒子中の結着樹脂１００質量部に対して１～１５質量部
であることが好ましく、３～１０質量部であることがより好ましい。離型剤の含有量が１
～１５質量部であると、オイルレス定着方式を採用したときなどに優れた離型性を発揮で
きる。
【０１２１】
　トナーは、荷電制御剤を含有していてもよい。荷電制御剤としては、例えば、有機金属
錯体、金属塩、キレート化合物、カルボン酸の金属塩、カルボン酸無水物、エステル類の
如きカルボン酸誘導体や芳香族系化合物の縮合体、ビスフェノール類、カリックスアレー
ンの如きフェノール誘導体が挙げられる。
【０１２２】
　上記有機金属錯体としては、例えば、モノアゾ金属錯体、アセチルアセトン金属錯体、
ヒドロキシカルボン酸金属錯体、ポリカルボン酸金属錯体、ポリオール金属錯体が挙げら
れる。
【０１２３】
　これらのうち、トナーの帯電立ち上がりを良好にする観点から、芳香族カルボン酸の金
属化合物であることが好ましい。
【０１２４】
　上記荷電制御剤の含有量は、トナー粒子中の結着樹脂１００質量部に対して０．１～１
０．０質量部であることが好ましく、０．２～５．０質量部であることがより好ましい。
トナーに含まれる荷電制御剤の量を上記範囲に調整することで、高温高湿から低温低湿ま
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での広範な環境においてトナーの帯電量の変化を小さくすることができる。
【０１２５】
　トナーは着色剤を含有する。着色剤は、顔料もしくは染料、またはそれらの組み合わせ
であってもよい。
【０１２６】
　上記染料としては、例えば、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド１、
Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド４、Ｃ．Ｉ．アシッドレッド１、Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド１
、Ｃ．Ｉ．モーダントレッド３０、Ｃ．Ｉ．ダイレクトブルー１、Ｃ．Ｉ．ダイレクトブ
ルー２、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー９、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー１５、Ｃ．Ｉ．ベーシック
ブルー３、Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー５、Ｃ．Ｉ．モーダントブルー７、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。
【０１２７】
　顔料としては、例えば、以下のものが挙げられる。ミネラルファストイエロー、ネーブ
ルイエロー、ナフトールイエローＳ、ハンザイエローＧ、パーマネントイエローＮＣＧ、
タートラジンレーキ、モリブデンオレンジ、パーマネントオレンジＧＴＲ、ピラゾロンオ
レンジ、ベンジジンオレンジＧ、パーマネントレッド４Ｒ、ウォッチングレッドカルシウ
ム塩、エオシンレーキ、ブリリアントカーミン３Ｂ、マンガン紫、ファストバイオレット
Ｂ、メチルバイオレットレーキ、コバルトブルー、アルカリブルーレーキ、ビクトリアブ
ルーレーキ、フタロシアニンブルー、ファーストスカイブルー、インダンスレンブルーＢ
Ｃ、クロムグリーン、ピグメントグリーンＢ、マラカイトグリーンレーキ、ファイナルイ
エローグリーンＧ。
【０１２８】
　また、本発明の二成分系現像剤及び補給用現像剤をフルカラー画像形成用現像剤として
使用する場合は、トナーはマゼンタ、シアン、イエローの各色用着色顔料を含むことがで
きる。
【０１２９】
　マゼンタ用着色顔料としては、例えば、以下のものが挙げられる。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、１
６、１７、１８、１９、２１、２２、２３、３０、３１、３２、３７、３８、３９、４０
、４１、４８、４９、５０、５１、５２、５３、５４、５５、５７、５８、６０、６３、
６４、６８、８１、８３、８７、８８、８９、９０、１１２、１１４、１２２、１２３、
１６３、２０２、２０６、２０７、２０９、２３８、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１
９、Ｃ．Ｉ．バットレッド１、２、１０、１３、１５、２３、２９、３５。
【０１３０】
　トナー粒子は、マゼンタ用着色顔料だけを含んでもよいが、染料と顔料とを組み合わせ
て含むと、現像剤の鮮明度を向上させ、フルカラー画像の画質を向上させることができる
。
【０１３１】
　マゼンタ用染料としては、例えば、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ソルベントレッ
ド１、３、８、２３、２４、２５、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．ディスパースバイオレット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、１０、１４、１５、２１、２５、２６、２７、２８の如き
塩基性染料。
【０１３２】
　シアン用着色顔料としては、例えば、以下のものが挙げられる。Ｃ．Ｉ．ピグメントブ
ルー２、３、１５、１５：１、１５：２、１５：３、１６、１７；Ｃ．Ｉ．アシッドブル
ー６；Ｃ．Ｉ．アシッドブルー４５又はフタロシアニン骨格にフタルイミドメチル基を１
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～５個置換した銅フタロシアニン顔料。
【０１３３】
　イエロー用着色顔料としては、例えば、以下のものが挙げられる。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、１
７、２３、６５、７３、７４、８３、９３、９７、１５５、１８０、Ｃ．Ｉ．バットイエ
ロー１、３、２０。
【０１３４】
　黒色の顔料としては、例えば、ファーネスブラック、チャンネルブラック、アセチレン
ブラック、サーマルブラック、ランプブラックの如きカーボンブラックの他、マグネタイ
ト、フェライトの如き磁性粉が挙げられる。また、マゼンタ染料及び顔料、イエロー染料
及び顔料、シアン染料及び顔料を組み合わせて黒色に調色してもよく、更に、それらに上
記カーボンブラックを併用しても良い。
【０１３５】
　また、トナーは、外添剤として無機微粒子を含有する。無機微粒子としては、個数平均
粒径が８０ｎｍ以上３００ｎｍ以下であることが好ましく、９０ｎｍ以上１５０ｎｍ以下
であることがより好ましい。無機微粒子の個数平均粒子径が上記範囲内であれば、前記無
機微粒子はトナー粒子へ埋め込まれにくく、長期間に渡り画像出力を続けても、スペーサ
ーとして機能しつづけることができる。また、一方でトナー粒子からの脱利も生じにくい
。この結果として、摩擦帯電量の絶対値が５０ｍＣ／ｋｇ以上１２０ｍＣ／ｋｇ以下とい
うトナーであっても、キャリアからのトナー離れが悪化せず、効率よく現像することが可
能となる。また、トナーと感光ドラムがトナー粒子の面で接触するのではなく、無機微粒
子と感光ドラムが点で接触する状態を維持でき、トナーと感光ドラムの離型性も維持され
、転写効率の低下を抑制することができる。このような無機微粒子は、トナーに、０．１
～３．０質量％外添されることが好ましく、０．５～２．５質量％外添されることがより
好ましい。
【０１３６】
　上記記無機微粒子としては、例えば、シリカ微粒子、アルミナ微粒子、酸化チタン微粒
子が挙げられる。シリカ微粒子の場合、例えば、気相分解法、燃焼法、爆燃法の如き従来
公知の技術を用いて製造された、いかなるシリカ微粒子をも使用することができる。
【０１３７】
　また、上記無機微粒子は、水が存在する有機溶媒中において、アルコキシシランを触媒
により加水分解、縮合反応させて得られるシリカゾル懸濁液から、溶媒を除去、乾燥して
、粒子化する、公知のゾルゲル法により製造された粒子であることが好ましい。ゾルゲル
法により製造されたシリカ微粒子は、形状が略球形であり、単分散であり、スペーサー粒
子として優れている。
【０１３８】
　さらにゾルゲル法により得られたシリカ微粒子表面を疎水化処理して用いてもよく、疎
水化処理剤としては、シラン化合物が好ましく用いられる。上記シラン化合物としては、
ヘキサメチルジシラザン；トリメチルクロロシラン、トリエチルクロロシランの如きモノ
クロロシラン；トリメチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシランの如きモノアルコ
キシシラン；トリメチルシリルジメチルアミン、トリメチルシリルジエチルアミンの如き
モノアミノシラン；トリメチルアセトキシシランの如きモノアシロキシシランが挙げられ
る。
【０１３９】
　また、トナーには、外添剤として、個数平均粒径が８０ｎｍ以上３００ｎｍ以下の上記
無機微粒子以外にも、微粒子を添加してもよく、５ｎｍ以上６０ｎｍ以下のものが好まし
い。上記無機微粒子以外の微粒子がトナーに外添されることにより、トナーの流動性や転
写性が向上しうる。該微粒子としては、酸化チタン、酸化アルミニウム、およびシリカ微
粒子のいずれかの無機微粒子を含むことが好ましい。
【０１４０】
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　上記微粒子の表面は、疎水化処理をされていることが好ましい。疎水化処理は、各種チ
タンカップリング剤、シランカップリング剤の如きカップリング剤；脂肪酸及びその金属
塩；シリコーンオイル；またはそれらの組み合わせ；等の疎水化処理剤を用いて行われる
ことが好ましい。
【０１４１】
　上記疎水化処理用のチタンカップリング剤としては、例えば、以下のものが挙げられる
。テトラブチルチタネート、テトラオクチルチタネート、イソプロピルトリイソステアロ
イルチタネート、イソプロピルトリデシルベンゼンスルフォニルチタネート、ビス（ジオ
クチルパイロフォスフェート）オキシアセテートチタネート。
【０１４２】
　上記疎水化処理用のシランカップリング剤としては、例えば、以下のものが挙げられる
。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、ヘキサメチルジシラザン、メチルトリメトキシシラン、ブチルトリメトキ
シシラン、イソブチルトリメトキシシラン、ヘキシルトエリメトキシシラン、オクチルト
リメトキシシラン、デシルトリメトキシシラン、ドデシルトリメトキシシラン、フェニル
トリメトキシシラン、ｏ－メチルフェニルトリメトキシシラン、ｐ－メチルフェニルトリ
メトキシシラン。
【０１４３】
　上記疎水化処理用の脂肪酸及びその金属塩としては、例えば、以下のものが挙げられる
。ウンデシル酸、ラウリン酸、トリデシル酸、ドデシル酸、ミリスチン酸、パルミチン酸
、ペンタデシル酸、ステアリン酸、ヘプタデシル酸、アラキン酸、モンタン酸、オレイン
酸、リノール酸、アラキドン酸の如き長鎖脂肪酸が挙げられる。上記金属塩の金属として
は、亜鉛、鉄、マグネシウム、アルミニウム、カルシウム、ナトリウム、リチウム等が挙
げられる。
【０１４４】
　上記疎水化処理用のシリコーンオイルとしては、例えば、ジメチルシリコーンオイル、
メチルフェニルシリコーンオイル、アミノ変性シリコーンオイルが挙げられる。
【０１４５】
　上記疎水化処理は、無機微粒子に対して１～３０質量％（より好ましくは３～７質量％
）の上記疎水化処理剤を添加して、無機微粒子を被覆することにより行われることが好ま
しい。
【０１４６】
　疎水化処理された無機微粒子の疎水化の程度は特に限定されないが、例えば、疎水化処
理後の無機微粒子のメタノール滴定試験によって滴定された疎水化度（メタノールウェッ
タビリティー；メタノールに対する濡れ性を示す指標）が４０～９５の範囲であることが
好ましい。
【０１４７】
　上記外添剤のトナー中における総含有量は、０．１～５．０質量％であることが好まし
く、０．５～４．０質量％であることがより好ましい。また外添剤は、複数種の微粒子の
組み合わせでもよい。
【０１４８】
　フルカラー画像を形成する場合には、上記のシアントナー、マゼンタトナー、イエロー
トナーを併用することができる。また、その際の各色トナーの載り量は、０．１０ｍｇ／
ｃｍ２以上０．５０ｍｇ／ｃｍ２以下の範囲であることが好ましく、より好ましくは、０
．１０ｍｇ／ｃｍ２以上０．３５ｍｇ／ｃｍ２以下の範囲である。
【０１４９】
　図７は、本発明の画像形成方法をフルカラー画像形成装置に適用した概略図を示す。
【０１５０】
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　フルカラー画像形成装置本体には、第１画像形成ユニットＰａ、第２画像形成ユニット
Ｐｂ、第３画像形成ユニットＰｃ及び第４画像形成ユニットＰｄが併設され、各々異なっ
た色の画像が潜像形成、現像、転写のプロセスを経て転写材上に形成される。
【０１５１】
　画像形成装置に併設される各画像形成ユニットの構成について第１の画像形成ユニット
Ｐａを例に挙げて説明する。
【０１５２】
　第１の画像形成ユニットＰａは、静電潜像担持体としての直径３０ｍｍの感光体６１ａ
を具備し、この感光体６１ａは矢印ａ方向へ回転移動される。帯電手段としての一次帯電
器の如き帯電ローラ６２ａは、直径１６ｍｍのスリーブの表面に形成された帯電用磁気ブ
ラシが感光体６１ａの表面に接触するように配置されている。露光光６７ａは、帯電ロー
ラ６２ａにより表面が均一に帯電されている感光体６１ａに静電潜像を形成するために、
図示されていない露光装置により照射される。感光体６１ａ上に担持されている静電潜像
を現像してカラートナー像を形成するための現像手段としての現像器６３ａは、カラート
ナーを保持している。転写手段としての転写ブレード６４ａは、感光体６１ａの表面に形
成されたカラートナー像をベルト状の転写材担持体６８によって搬送されて来る転写材（
記録材）の面に転写する。この転写ブレード６４ａは、転写材担持体６８の裏面に当接し
て転写バイアスを印加し得るものである。
【０１５３】
　第１の画像形成ユニットＰａは、帯電ローラー６２ａによって感光体６１ａを均一に一
次帯電した後、露光装置からの露光光６７ａにより感光体に静電潜像を形成し、現像器６
３ａで静電潜像を、カラートナーを用いて現像する。この現像されたトナー像を第１の転
写部（感光体と転写材の当接位置）で転写材を担持搬送するベルト状の転写材担持体６８
の裏面側に当接する転写ブレード６４ａから転写バイアスを印加することによって転写材
の表面に転写する。
【０１５４】
　現像によりトナーが消費され、Ｔ／Ｃ（トナー／磁性キャリア）比が低下すると、その
低下をコイルのインダクタンスを利用して現像剤の透磁率の変化を測定するトナー濃度検
知センサー８５で検知し、消費されたトナー量に応じて補給用現像剤容器６５ａから補給
用現像剤を補給する。なお、トナー濃度検知センサー８５は図示されないコイルを内部に
有している。
【０１５５】
　本画像形成装置は、第１の画像形成ユニットＰａと同様の構成で、現像装置に保有され
るカラートナーの色の異なる第２の画像形成ユニットＰｂ、第３の画像形成ユニットＰｃ
、第４の画像形成ユニットＰｄの４つの画像形成ユニットを併設するものである。例えば
、第１の画像形成ユニットＰａにイエロートナー、第２の画像形成ユニットＰｂにマゼン
タトナー、第３の画像形成ユニットＰｃにシアントナー、及び第４の画像形成ユニットＰ
ｄにブラックトナーをそれぞれ用いる。それより、各画像形成ユニットの転写部で各カラ
ートナーの転写材上への転写が順次行なわれる。この工程で、レジストレーションを合わ
せつつ、同一転写材上に一回の転写材の移動で各カラートナーは重ね合わせられ、終了す
ると分離帯電器６９によって転写材担持体６８上から転写材が分離される。その後、搬送
ベルトの如き搬送手段によって定着装置７０に送られ、ただ一回の定着によって最終のフ
ルカラー画像が得られる。
【０１５６】
　定着装置７０は、定着ローラー７１と加圧ローラー７２を有し、定着ローラー７１は、
内部に加熱手段７５及び７６を有している。
【０１５７】
　転写材上に転写された未定着のカラートナー像は、この定着装置７０の定着ローラー７
１と加圧ローラー７２との圧接部を通過することにより、熱及び圧力の作用により転写材
上に定着される。
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【０１５８】
　図７において、転写材担持体６８は、無端のベルト状部材であり、このベルト状部材は
、駆動ローラー８０によって矢印ｅ方向に移動するものである。他に、転写ベルトクリー
ニング装置７９、ベルト従動ローラー８１、ベルト除電器８２を有し、一対のレジストロ
ーラー８３は転写材ホルダー内の転写材を転写材担持体６８に搬送するためのものである
。転写手段としては、転写材担持体６８の裏面側に当接する転写ブレード６４ａに代えて
、ローラー状の転写ローラーを転写材担持体６８の裏面側に当接して転写バイアスを直接
印加可能とした接触転写手段を用いることも可能である。
【０１５９】
　さらに、上記の接触転写手段に代えて一般的に用いられている転写材担持体６８の裏面
側に非接触で配置されているから転写バイアスを印加して転写を行う非接触の転写手段を
用いることも可能である。
【０１６０】
　補給用現像剤を用いた画像形成装置における現像剤の流れについて図６を用いて説明す
る。感光体上の静電潜像がトナーにより現像されることによって現像器１０２の中のトナ
ーが消費される。トナー濃度検知センサー（不図示）により現像器内のトナーが少なくな
ったことを検知して、補給用現像剤収容容器１０１から補給用現像剤が現像器１０２に供
給される。現像器内で過剰になった磁性キャリアは、現像剤回収容器１０４に移動する。
なお、現像剤回収容器１０４は、クリーニング装置１０３で回収したトナーを一緒に回収
しても良い。
【０１６１】
　＜トナーの単位濃度あたりの吸光度の測定法＞
　トナーを５０ｍｇ秤量し、これにピペットでクロロホルム５０ｍｌを加え溶解する。さ
らに、該溶解液をクロロホルムで５倍に希釈し、０．２ｍｇ／ｍｌのトナーのクロロホル
ム溶解液を得た。該トナーのクロロホルム溶解液を、吸光度測定用試料とした。測定には
、紫外可視分光光度計Ｖ－５００Ｖ（日本分光株式会社製）を用い、光路長１０ｍｍ幅と
なる石英セルを用い波長３５０ｎｍ～８００ｎｍの範囲で該溶解液の吸光度を測定した。
シアントナーでは波長７１２ｎｍ、マゼンタトナーでは波長５３８ｎｍ、イエロートナー
では波長４２２ｎｍにおける吸光度を測定した。得られた吸光度を上記クロロホルム溶解
液のトナーの濃度で除し、単位濃度（ｍｇ／ｍｌ）あたりの吸光度を算出した。算出した
値をそれぞれ（Ａ７１２／Ｃｃ）、（Ａ５３８／Ｃｍ）、及び、（Ａ４２２／Ｃｙ）とし
た。
【０１６２】
　＜二成分法によるトナーの摩擦帯電量の測定法＞
　５０ｍｌのポリビンに、磁性キャリア９．２ｇを秤量する。その上に、トナー０．８ｇ
を秤量し、磁性キャリアとトナーを積層させた状態で、常温常湿環境下（２３℃、６０％
）に２４時間調湿する。調湿後、ポリビンの蓋を閉め、ロールミルで、一秒間に１回転の
速度で、１５回転させた。続いて、試料をポリ瓶ごと振とう機に取り付け、一分間あたり
１５０回のストロークで振とうし、５分間トナーと磁性キャリアを混合し測定用の現像剤
を調整した。
【０１６３】
　摩擦帯電量を測定する装置として、吸引分離式帯電量測定器セパソフト　ＳＴＣ－１－
Ｃ１型（三協パイオテク製）を用いた。サンプルフォルダー（ファラデーゲージ）底に目
開き２０μｍのメッシュ（金網）を設置し、その上に、上記のようにして調製した現像剤
０．１０ｇを入れフタをする。この時のサンプルフォルダー全体の質量を秤りＷ１（ｇ）
とする。次にサンプルフォルダーを本体に設置し風量調節弁を調整して吸引圧力を２ｋＰ
ａとする。この状態で２分間吸引しトナーを吸引除去する。この時の電荷Ｑ（μＣ）とす
る。また、吸引後のサンプルフォルダー全体の質量を秤りＷ２（ｇ）とする。この時もと
まるＱは、キャリアの電荷を計測しているため、トナーの摩擦帯電量としては、その逆極
性になる。この現像剤の摩擦帯電量（ｍＣ／ｋｇ）の絶対値は下式の如く算出される。尚
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、測定も、常温常湿環境下（２３℃、６０％）で実施した。
　　　摩擦帯電量（ｍＣ／ｋｇ）＝Ｑ／（Ｗ１－Ｗ２）
【０１６４】
　＜遠心分離法によるトナーと磁性キャリアとの付着力の測定法＞
　付着力の測定は、特開２００６－１９５０７９号公報に記載された方法に基づいて行っ
た。詳細は以下の通りである。
【０１６５】
　図１２は、本発明に係る付着力測定試料の概略図である。アルミニウム製の円形試料基
板１（直径１０ｍｍ）に接着剤２が均一に塗布され、キャリア３が一層固定されており、
その上にトナー４が被覆している。図１３はこの付着力測定の全工程を示す図である。接
着剤塗布工程５では接着剤２を試料基板１にスピンコート装置を用いて塗布する。図１４
に示すスピンコート装置１２は、台座１３、台座１３を回転させるモーター１４、電源装
置１５及び接着剤の飛散防止のためのカバー１６によって構成されるものである。　
【０１６６】
　接着剤２はエポキシ樹脂系の接着剤で本願では「セメダイン　ハイスーパー５」を使用
した。また接着剤の塗布については６０秒間、およそ１００００ｒｐｍで回転させ、約２
０μｍの膜厚にして接着剤を試料基板１に固定させた。　
【０１６７】
　接着剤２の塗布後、キャリア固定工程６に移る。試料基板１を台座１３から外し、接着
剤２が硬化しないうちにキャリア３を接着剤層の上に振りかける。できるだけ山盛りにし
た状態で接着剤３が完全に硬化するまで放置をする。後述の実施例では２４時間放置した
。
【０１６８】
　その後、図１５に示すように、試料基板１の試料面の垂線が回転軸１８に対して垂直に
なるように、遠心分離用のローター１７内に設置されたフォルダ１９の内部に、試料基板
１を試料面が外側になるようにして設置した。また、試料基板１に平行で、試料基板１よ
りも外側になるように、スペーサー２０のような中心部が空洞のものをかいして受け基板
２１を設置した。この状態で、ローターに十分な回転数を与える。この際には使用する遠
心分離機の最大回転数を与えるのがよい。本願で用いた遠心分離機は日立工機製ＣＰ１０
０ＭＸ（最大回転速度：１００，０００ｒｐｍ、最大遠心加速度８０３，０００×ｇ）で
あり、ローターは日立工機製アングルローターＰ１００ＡＴを用いた。遠心分離により生
じる遠心力によって接着剤２に接していない余分なキャリア３を取り除くことが可能であ
り、トナー４を付着させて遠心分離を行う際に、試料基板１からキャリアが脱離してしま
うのを防ぐことができる。遠心力の大きさの算出に関しては後述する。こうしてキャリア
が一層、或いは、それに近い状態で固定された試料を作成した。
【０１６９】
　次に、トナー付着工程７を行う。この工程ではキャリア３が固定された試料基板１に帯
電させたトナー４を付着させる作業を行う。通常、キャリアとトナーとは、現像器内にお
いて、互いに摩擦帯電されて、それぞれが逆極性に帯電し、付着している。それに近い状
態を再現するために、以下の操作を行う。先ず、トナー４とキャリア３を、トナー濃度が
、４、６、８、１０、１２、１４質量％となるように、ポリ瓶に秤量してとり、その後、
常温常湿（２３℃、５０％ＲＨ）環境下で２４時間保管した。その後、秤量した試料をポ
リ瓶ごと振とう機に取り付け、一分間あたり１５０回のストロークで振とうし、５分間ト
ナーと磁性キャリアを混合し、各トナー濃度の現像剤２２を得た。
【０１７０】
　その後、図１６のように、容器２３の底部に試料基板１を貼り付け、その上に現像剤２
２を該試料基板が隠れるまで十分に投入し、容器２３を手でしっかりと振り混ぜて、現像
剤２２を試料基板１表面に存在するキャリア３に接触させた。その結果、試料基板１表面
に存在するキャリア３の上に、現像剤２２中のトナー４が移動し、トナー４が付着した試
料基板１を得た。試料基板１上におけるトナーとキャリアとの状態は、一般的な現像剤に
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おけるトナーとキャリアとの関係に近い状態である。　
【０１７１】
　トナー付着工程７を行った後、遠心分離工程８に入る。作成した試料基板１と受け基板
２１を、上記のようにして、遠心分離用のローター１７内に設置されたフォルダ１９の内
部にいれ、ローター１７に回転を加える。このとき試料基板１および受け基板２１にはあ
らかじめ一箇所印等を入れておき、フォルダ１９に入れる際には向きを常に合わせるよう
にする。また受け基板２１と測定試料基板１との距離は近づけるほうが好ましい。本願で
は２ｍｍとした。
【０１７２】
　遠心分離装置を駆動させローター１７を回転させると測定セル内の紛体はそれぞれの大
きさや質量に応じた遠心力を受ける。概略図を図１７に示す。Ｆａは付着力（ａｄｈｅｓ
ｉｖｅ　ｆｏｒｃｅ）、Ｆｃは遠心力（ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌ　ｆｏｒｃｅ）である。
測定試料面上１のトナー４は各回転数に応じた遠心力をうけ、そのトナー４に働く遠心力
が測定試料面１での付着力よりも大きくなった場合に測定試料面１から受け基板２１にト
ナー４は移動する。質量ｍ（ｋｇ）の粒子の受ける遠心力Ｆ’（Ｎ）は、ローターの回転
数ｆ（ｒｐｍ）、回転軸１８と測定試料基板１の上のトナー４までの距離ｒ（ｍ）２４と
した場合、下式）を用いて式（１）で求められる。
　Ｆ’＝ｍ×ｒ×（２πｆ／６０）２　　　　　　　　（１）
【０１７３】
　また、ここで粉体の質量ｍ（ｋｇ）は、真比重ρ（ｋｇ／ｍ３）、円相当径ｄ（ｍ）を
用いて式（２）で求められる。
　ｍ＝（４π／３）×ρ×（ｄ／２）３　　　　（２）
【０１７４】
　遠心分離工程８では一定の回転数ごと（５０００ｒｐｍ、１００００ｒｐｍで交換を行
い、１００００ｒｐｍ以降は２０００ｒｐｍごとに交換を行うことが好ましい。）に受け
基板２１を替える。外された受け基板を顕微鏡（１０００倍程度）で観察し、顕微鏡に接
続したカメラで撮影する。得られた画像を解析することによって、その円相当径（投影面
積と同じ面積を有する円の直径）を求める。尚、解析の際には、必要に応じて画像を更に
拡大しても良い。例えば、交換した際のローターの回転数が１０００ｒｐｍである場合に
は、ｆ＝１０００とし、また上記で得られたトナーの円相当径分布を用いて式（２）から
質量ｍを算出し、これらを用いて、式（１）から各粒子に作用した遠心力を算出する。
【０１７５】
　また、上記のようにして得られた遠心力Ｆ’から、式（３）より、遠心力の個数平均常
用対数値Ａを求める。Ａは、各粒子に作用した遠心力Ｆ’の常用対数値の和をトナーの個
数Ｎで割った値である。
　Ａ＝Σｌｏｇ（Ｆ’）／　Ｎ　　　　（３）
【０１７６】
　そして、以下の式（４）を用いて、あるトナー濃度における平均付着力Ｆを得る。
　Ｆ＝１０Ａ　　　　　（４）
【０１７７】
　得られたそれぞれのトナー濃度における現像剤の平均付着力と、別途求められたそれぞ
れのトナー濃度におけるトナーの摩擦帯電量の絶対値を用いて、横軸に摩擦帯電量の絶対
値、縦軸に平均付着力となるようプロットし、一次の直線近似を行い、摩擦帯電量の絶対
値が５０ｍＣ／ｋｇのときの付着力を算出し、Ｆ（５０）とした。
【０１７８】
　＜粉体状態のトナーの明度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊の測定法＞
　粉体状態のトナーの明度Ｌ＊及び彩度Ｃ＊は、ＪＩＳ Ｚ－８７２２に準拠する分光式
色差計「ＳＥ－２０００」（日本電色工業社製）を用い、観測光源としてＤ５０を、観測
視野は２度（２°）で測定する。測定は付属の取り扱い説明書に沿って行うが、標準板の
標準合わせには、オプションの粉体測定用セル内に２ｍｍ厚で直径３０ｍｍのガラスを介
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した状態で行うのが良い。
【０１７９】
　より詳しくは、上記分光式色差計の粉体試料用試料台（アタッチメント）上に、試料粉
体を充填したセルを設置した状態で測定を行う。尚、セルを粉体試料用試料台に設置する
以前に、セル内の内容積に対して８０％以上の粉体試料を充填し、振動台上で１回／秒の
振動を３０秒間加えた上で測定する。
【０１８０】
　＜磁性キャリアから磁性成分（多孔質磁性コア粒子）を取り出す方法＞
　磁性キャリアを１０．０ｇ準備し、るつぼ中に入れる。Ｎ２ガス導入口、排気装置ユニ
ットを装着したマッフル炉（ＦＰ－３１０、ヤマト科学製）を用い、Ｎ２ガスを導入しな
がら、９００℃で１６時間加熱する。その後、磁性キャリアの温度が５０℃以下になるま
で放置する。
【０１８１】
　５０ｃｃのポリ瓶中に加熱後の磁性キャリアを入れ、アルキルベンゼンスルホン酸塩０
．２ｇ及び水２０ｇを加え、磁性キャリアに付着しているスス等を洗浄する。この時、磁
性キャリアが流れないように、すすぐ時は磁石で磁性キャリアを固定して行う。また、ア
ルキルベンゼンスルホン酸塩が磁性キャリアに残らないようにすすぎは水で５回以上実施
する。その後、６０℃で２４時間乾燥し、磁性キャリアから磁性成分を取り出す。なお、
上記の操作を複数回行い、磁性成分の必要量を確保する。
【０１８２】
　＜磁性キャリアの磁性成分の固め見掛け密度の測定法＞
　ＪＩＳ　Ｚ　２５０４に従い、磁性キャリアの磁性成分の固め見掛け密度を測定した。
具体的には、常温常湿環境下（２３℃、６０％）に２４時間調湿した磁性キャリアを、Ｊ
ＩＳカサ比重測定器（筒井理化学器械株式会社）により測定する。
【０１８３】
　＜磁性キャリアの磁性成分の真密度の測定法＞
　磁性キャリアの磁性成分の真密度は、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）を用い、下記条件で測定した。
セル　　　　：　ＳＭセル（１０ｍｌ）
サンプル量　：　２．０ｇ
　この測定方法は、気相置換法に基づいて、固体・液体の真密度を測定するものである。
液相置換法と同様、アルキメデスの原理に基づいているが、置換媒体としてガス（アルゴ
ンガス）を用いるため、微細孔を有する物質の測定において精度が高い。
【０１８４】
　＜磁性キャリアの磁性成分（多孔質磁性コア粒子）の比抵抗＞
　磁性キャリアの磁性成分（多孔質磁性コア粒子）の比抵抗は、図１０に概略される測定
装置を用いて測定される。抵抗測定セルＥに磁性キャリアの磁性成分１７を充填し、充填
された磁性キャリアの磁性成分に接するように下部電極１１および上部電極１２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磁性キャ
リアの磁性成分の比抵抗を求める。
【０１８５】
　上記比抵抗の測定条件は、磁性成分と電極との接触面積Ｓを２．４ｃｍ２、上部電極の
荷重２４０ｇとする。１０．０ｇ測りとり、サンプル（磁性成分）を抵抗測定セルに充填
し、サンプルの厚みｄを正確に測定する。電圧の印加条件は、印加条件Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩ
の順に印加し、印加条件ＩＩＩの印加電圧での電流を測定する。印加条件ＩＩＩの時の電
界強度１００Ｖ／ｃｍ（即ち、印加電圧／ｄ＝１００Ｖ／ｃｍになる時）における比抵抗
を、磁性キャリアの磁性成分の比抵抗とした。
印加条件　Ｉ　　：（０Ｖから５００Ｖに変更：３０秒おき１００Ｖずつステップ状に増
大）
　　　　　ＩＩ　：（５００Ｖで３０秒ホールド）
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　　　　　ＩＩＩ：（５００Ｖから０Ｖに変更：３０秒おき１００Ｖずつステップ状に減
少）
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）
【０１８６】
　＜Ｄ５０－５μｍ以上Ｄ５０＋５μｍ以下の粒径を有する磁性キャリアの平均破壊強度
Ｐ１及び１０μｍ以上２０μｍ未満の粒径を有する磁性キャリアの平均破壊強度Ｐ２の測
定方法＞
　磁性キャリアの平均破壊強度Ｐ１及びＰ２は、株式会社島津製作所の微小圧縮試験機Ｍ
ＣＴＭ－５００を用い、該測定装置の操作マニュアルに従い測定を行う。測定装置の各種
設定は以下の通りである。
測定モード　　１（圧縮試験）
荷重　　　　　３００ｍＮ
負荷速度　　　３．８７ｍＮ／ｓｅｃ
変位スケール　１００μｍ
上部加圧圧子　平面圧子５０μｍ径
下部加圧板　　ＳＫＳ平板
　下部加圧板上の磁性キャリアを装置の光学モニタで観察し、体積分布基準の５０％粒径
をＤ５０とした時に、Ｄ５０－５μｍ以上Ｄ５０＋５μｍ以下の粒径を有する磁性キャリ
アを無作為に選択し、該当する粒子を１００個測定する。その破壊強度の平均値を平均破
壊強度Ｐ１（ＭＰａ）とした。
【０１８７】
　尚、Ｄ５０が２５μｍ未満のキャリアの場合は、２０μｍ以上Ｄ５０＋５μｍ以下の粒
径を有する磁性キャリアを同様に測定して、Ｐ１とする。
　また、粒径が１０μｍ以上２０μｍ未満の磁性キャリアに関しても、無作為に選択し、
該当する粒子を３０個測定し、その破壊強度の平均値を平均破壊強度Ｐ２（ＭＰａ）とし
た。
【０１８８】
　＜トナー粒子及びトナーの重量平均粒径の測定方法＞
　上記トナー粒子及びトナーの重量平均粒径は、コールターカウンターＴＡ－ＩＩまたは
コールターマルチサイザーＩＩ（ベックマン・コールター社製）を用い、該測定装置の操
作マニュアルに従い測定を行う。電解液は約１％ＮａＣｌ水溶液であり、一級塩化ナトリ
ウムを用いて調製されてもよく、また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。
【０１８９】
　以下、トナーの重量平均粒径の測定法を具体的に記載する。上記電解液１００ｍｌ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０．１ｇ加え、
さらに測定試料（トナー又はトナー粒子）を５ｍｇ加える。試料を懸濁した電解液を超音
波分散器で約２分間分散処理して、測定サンプルとする。
【０１９０】
　アパーチャーは１００μｍのアパーチャーとする。試料の体積及び個数を、チャンネル
ごとに測定して、試料の体積分布と個数分布を算出する。算出された分布から、試料の重
量平均粒径を求める。チャンネルとしては、２．００～２．５２μｍ；２．５２～３．１
７μｍ；３．１７～４．００μｍ；４．００～５．０４μｍ；５．０４～６．３５μｍ；
　６．３５～８．００μｍ；８．００～１０．０８μｍ；１０．０８～１２．７０μｍ；
１２．７０～１６．００μｍ；１６．００～２０．２０μｍ；２０．２０～２５．４０μ
ｍ；　２５．４０～３２．００μｍ；３２．００～４０．３０μｍの１３チャンネルを用
いる。
【０１９１】
　＜無機微粒子又は微粒子の個数平均粒径（Ｄ１）の測定方法＞
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　上記無機微粒子又は微粒子の個数平均粒径（Ｄ１）は、走査型電子顕微鏡ＦＥ－ＳＥＭ
（日立製作所社製　Ｓ－４７００）を用い、該測定装置の操作マニュアルに従い行う。具
体的には、１０万倍に拡大したトナー表面の写真を撮影し、画像のコントラストを調整後
、２値化する。さらに、その２値化画像を更に拡大し、任意の５０個の粒子について、定
規又はノギスを用い、粒子の長径を計測し、その個数平均粒径を算出する。その際、微粒
子の組成の判別には、上記装置付属のＸ線マイクロアナライザーを用いる。
【０１９２】
　＜ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）による樹脂の分子量の測定＞
　ＧＰＣによる樹脂の分子量は次の条件で測定することができる。
【０１９３】
　４０℃のヒートチャンバー中でカラムを安定化させ、この温度におけるカラムに、溶媒
としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を毎分１ｍｌの流速で流し、試料濃度として０．５
質量％に調整した樹脂のＴＨＦ試料溶液を１００μｌ注入して測定する。検出器にはＲＩ
（屈折率）検出器を用いる。カラムとしては、１×１０３～２×１０６の分子量領域を的
確に測定するために、市販のポリスチレンゲルカラムを複数組み合わせることが好ましい
。このような市販のポリスチレンゲルカラムの組み合わせとしては、例えば、Ｗａｔｅｒ
ｓ社製のμ－ｓｔｙｒａｇｅｌ　５００、１０３、１０４、１０５の組み合わせや、昭和
電工社製のｓｈｏｄｅｘ　ＫＡ－８０１、８０２、８０３、８０４、８０５、８０６、８
０７の組み合わせが好ましい。
【０１９４】
　試料である樹脂の分子量の測定にあたっては、樹脂の有する分子量分布を、数種の単分
散ポリスチレン標準試料により作製された検量線の対数値とカウント数との関係から算出
する。検量線作成用の標準ポリスチレン試料としては、例えば、Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．製あるいは、東洋ソーダ工業社製の、分子量が６×１０２、２．１
×１０３、４×１０３、１．７５×１０４、５．１×１０４、１．１×１０５、３．９×
１０５、８．６×１０５、２×１０６、４．４８×１０６のものを用いる。少なくとも１
０点程度の標準ポリスチレン試料を用いるのが適当である。
【０１９５】
　＜トナーの平均円形度の測定＞
　トナーの平均円形度は、フロー式粒子像分析装置「ＦＰＩＡ－３０００型」（シスメッ
クス社製）を用い、該測定装置の操作マニュアルに従い、校正作業時と同一の測定・解析
条件で測定する。
【０１９６】
　具体的には、イオン交換水２０ｍｌ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適量加えた後、測定試料０．０２ｇを加え、発振周波数５０ｋＨ
ｚ、電気的出力１５０Ｗの卓上型の超音波洗浄器分散機（例えば「ＶＳ－１５０」（ヴェ
ルヴォクリーア社製）などを用いて２分間分散処理を行い、測定用の分散液とした。その
際、分散液の温度が１０℃以上４０℃以下となる様に適宜冷却する。
【０１９７】
　測定には、標準対物レンズ（１０倍）を搭載した前記フロー式粒子像分析装置を用い、
シース液にはパーティクルシース「ＰＳＥ－９００Ａ」（シスメックス社製）を使用した
。前記手順に従い調整した分散液を前記フロー式粒子像分析装置に導入し、ＨＰＦ測定モ
ードのトータルカウントモードにて３０００個のトナー粒子を計測して、粒子解析時の２
値化閾値を８５％とし、解析粒子径範囲を円相当径２．００μｍ以上２００．００μｍ以
下とし、トナーの平均円形度を求めた。
【０１９８】
　測定にあたっては、測定開始前に標準ラテックス粒子（例えばＤｕｋｅ　Ｓｃｉｅｎｔ
ｉｆｉｃ社製５２００Ａをイオン交換水で希釈）を用いて自動焦点調整を行う。その後、
測定開始から２時間毎に焦点調整を実施することが好ましい。
【０１９９】
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　なお、本願実施例では、シスメックス社による校正作業が行われた、シスメックス社が
発行する校正証明書の発行を受けたフロー式粒子像分析装置を使用し、解析粒子径を円相
当径２．００μｍ以上２００．００μｍ以下に限定した以外は、校正証明を受けた時の測
定及び解析条件で測定を行った。
【０２００】
　フロー式粒子像分析装置「ＦＰＩＡ－３０００型」（シスメックス社製）の測定原理は
、流れている粒子を静止画像として撮像し、画像解析を行うというものである。試料チャ
ンバーへ加えられた試料は、試料吸引シリンジによって、フラットシースフローセルに送
り込まれる。フラットシースフローに送り込まれた試料は、シース液に挟まれて扁平な流
れを形成する。フラットシースフローセル内を通過する試料に対しては、１／６０秒間隔
でストロボ光が照射されており、流れている粒子を静止画像として撮影することが可能で
ある。また、扁平な流れであるため、焦点の合った状態で撮像される。粒子像はＣＣＤカ
メラで撮像され、撮像された画像は５１２×５１２画素（一画素あたり０．３７μｍ×０
．３７μｍ）の画像処理解像度で画像処理され、各粒子像の輪郭抽出を行い、粒子像の投
影面積や周囲長等が計測される。
【０２０１】
　次に、計測された各粒子像の粒子投影面積と粒子投影像の周囲長の数値を用いて、円相
当径と円形度を求める。円相当径とは、粒子像の投影面積と同じ面積を持つ円の直径のこ
とであり、円形度は、円相当径から求めた円の周囲長を粒子投影像の周囲長で割った値と
して定義され、次式で算出される。
　　　円相当径＝（粒子投影面積／π）１／２×２
　　　円形度＝（粒子投影面積と同じ面積の円の周囲長）／（粒子投影像の周囲長）
【０２０２】
　粒子像が円形のときに円形度は１になり、粒子像の外周の凹凸の程度が大きくなればな
るほど円形度は小さい値になる。各粒子の円形度を算出後、円形度０．２～１．０の範囲
を８００分割し、測定粒子数で除して平均円形度を算出する。
【０２０３】
　＜ＢＥＴ比表面積の測定＞
　微粒子のＢＥＴ比表面積は、比表面積測定装置オートソーブ１（湯浅アイオニクス社製
）を用いて、ＢＥＴ法に従って、試料表面に窒素ガスを吸着させ、ＢＥＴ多点法を用いて
算出する。
【０２０４】
　＜磁性キャリアの体積分布基準の５０％粒子径（Ｄ５０）の測定方法＞
　磁性キャリアの体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）は、例えばマルチイメージアナラ
イザー（ベックマン・コールター社製）を用いて、以下のようにして測定される。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。電解液（約３０
ｍｌ）に、分散剤として界面活性剤（好ましくはドデシルベンゼンスルホンナトリウム）
を、０．５ｍｌ加え、さらに測定試料を１０ｍｇ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。ガラス測定容器に電解液、および前
記分散液を入れて、測定容器中の磁性キャリア粒子の濃度を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。磁
性キャリア粒子の比重が大きく沈降しやすい場合は、測定時間を２０分とする。また、５
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。
【０２０５】
　装置の設定としては、アパーチャーとしては２００μｍアパーチャーを用い、２０倍の
レンズを用いて、以下の条件とする。尚、測定個数は２０００個とする。
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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
　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）などの除去を行う。
【０２０６】
　磁性キャリア円相当径は、下記式で算出される。
　　　円相当径＝（４・Ａｒｅａ／π）１／２

【０２０７】
　ここで、「Ａｒｅａ」とは二値化された粒子像の投影面積であり、「ＭａｘＬｅｎｇｔ
ｈ」とは粒子像の最大径と定義される。円相当径は、「Ａｒｅａ」を真円の面積としたと
きの真円の直径で表される。得られた個々の円相当径を４～１００μｍを２５６分割し、
体積基準で対数表示したグラフに載せ、これより、体積分布基準の５０％粒径（Ｄ５０）
を求める。
【実施例】
【０２０８】
　以下に、具体的製造例及び実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は
これらの実施例にのみ限定されるものではない。
【０２０９】
［樹脂Ａの製造例（ハイブリッド樹脂）］
　ビニル系重合体として、スチレン１．９ｍｏｌ、２－エチルヘキシルアクリレート０．
２１ｍｏｌ、フマル酸０．１５ｍｏｌ、α－メチルスチレンの２量体０．０３ｍｏｌ、ジ
クミルパーオキサイド０．０５ｍｏｌを滴下ロートに入れた。また、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７．０ｍｏｌ、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３．０ｍｏ
ｌ、テレフタル酸３．０ｍｏｌ、無水トリメリット酸２．０ｍｏｌ、フマル酸５．０ｍｏ
ｌ及び酸化ジブチル錫０．２ｇをガラス製４リットルの４つ口フラスコに入れ、温度計、
撹拌棒、コンデンサー及び窒素導入管を取り付け、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モノマー及び重合開始剤を５時間かけて滴下し
た。次いで２００℃に昇温し、２００℃で４．５時間反応させてハイブリッド樹脂（樹脂
Ａ）を得た。ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィ）による分子量測定の結果
を表１に示す。なお、表１において、Ｍｗは重量平均分子量であり、Ｍｎは数平均分子量
であり、Ｍｐはピーク分子量である。
【０２１０】
【表１】

【０２１１】
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［無機微粒子の製造例］
　メタノール、水、アンモニア水を混合した分散媒体を３５℃に加温し、攪拌しながら、
テトラメトキシシランを該分散媒体に滴下し、シリカ微粒子の懸濁液を得た。溶媒置換を
行い、得られた分散液に疎水化処理剤としてヘキサメチルジシラザンを室温で添加し、そ
の後、１３０℃まで加熱して反応させ、シリカ微粒子表面の疎水化処理を行った。湿式で
篩いを通過させ、粗大粒子を除去後、溶媒を除去し、乾燥することにより、無機微粒子（
ゾルゲルシリカ微粒子）を得た。該無機微粒子の個数平均粒径は７６ｎｍであった。同様
に、反応温度と攪拌速度を適宜変更することによって個数平均粒径が８４ｎｍ、１１０ｎ
ｍ、２９０ｎｍ、３１０ｎｍの無機微粒子（ゾルゲルシリカ微粒子）をそれぞれ調製した
。
【０２１２】
［マゼンタトナー１の製造］
＜マゼンタマスターバッチの製造＞
・樹脂Ａ（マスターバッチ用） 　　　　　　　 　　　　　　　　　　　６０質量部
・マゼンタ顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　５７）　　　　　　２０質量部
・マゼンタ顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｒｅｄ　１２２）　　　　　２０質量部
　上記の材料をニーダーミキサーにより溶融混練し、マゼンタマスターバッチを作製した
。
＜マゼンタトナーの製造＞
・樹脂Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８８．３質量部
・精製パラフィンワックス（最大吸熱ピーク：７０℃、Ｍｗ＝４５０、Ｍｎ＝３２０）　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０質量部
・上記マゼンタマスターバッチ（着色剤分４０質量％）　　　　　　１９．５質量部
・３，５－ジ－ターシャリーブチルサリチル酸のアルミニウム化合物（負荷電制御剤）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０質量部
　上記の処方でヘンシェルミキサーにより十分に予備混合し、二軸押出し混練機で混練物
温度が１５０℃になるように溶融混練し、冷却後ハンマーミルを用いて約１～２ｍｍ程度
に粗粉砕した。その後、ハンマー形状を変更したハンマーミルを用いて粉砕を行い、粗大
粒子をメッシュで除去し、約０．３ｍｍ程度の粗粉砕物を作製した。次に、ターボ工業社
製のターボ・ミル（ＲＳローター/ＳＮＢライナー）を用いて１１μｍ程度の中粉砕物を
作った。さらに、ターボ工業社製のターボ・ミル（ＲＳＳローター／ＳＮＮＢライナー）
を用いて６μｍ程度に粉砕後、再度ターボ・ミル（ＲＳＳローター／ＳＮＮＢライナー）
を用いて５μｍ程度の微粉砕物を作製した。その後、ハンマー形状と数を改良したホソカ
ワミクロン社製の粒子設計装置（製品名：ファカルティ）を用いて、分級と同時に球形化
を行うことで重量平均粒径５．３μｍのマゼンタトナー粒子１を得た。
　上記マゼンタトナー粒子１　１００質量部に対して、アナターゼ型酸化チタン微粉末（
ＢＥＴ比表面積８０ｍ２／ｇ、個数平均粒径（Ｄ１）：１５ｎｍ、イソブチルトリメトキ
シシラン１２質量％処理）０．９質量部をヘンシェルミキサーを用いて外添した。次いで
オイル処理シリカ微粒子（ＢＥＴ比表面積９５ｍ２／ｇ、シリコーンオイル１５質量％処
理）１．２質量部、上記無機微粒子（ゾルゲルシリカ微粒子：ＢＥＴ比表面積２４ｍ２／
ｇ、個数平均粒径（Ｄ１）：１１０ｎｍ）１．５質量部をヘンシェルミキサーに投入し、
外添してマゼンタトナー１とした。該マゼンタトナー１の物性値を表２に示す。
【０２１３】
［マゼンタトナー２～８の製造］
　上記マゼンタトナー１の製造において、樹脂Ａ、精製パラフィンワックス、マゼンタマ
スターバッチ及びジ－ターシャリーブチルサリチル酸のアルミニウム化合物の配合割合を
、表３に示す割合に変更する以外は同様にして、マゼンタトナー２～８を製造した。マゼ
ンタトナー２～８の物性値を表２に示す。
【０２１４】
［イエロートナー１の製造］



(34) JP 4927099 B2 2012.5.9

10

20

30

40

50

＜イエローマスターバッチの製造＞
・樹脂Ａ 　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０質量部
・イエロー顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１７）　　　　４０質量部
　上記の材料をニーダーミキサーにより溶融混練し、イエローマスターバッチを作製した
。
＜イエロートナーの製造＞
・樹脂Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８９．５質量部
・精製パラフィンワックス（最大吸熱ピーク：７０℃、Ｍｗ＝４５０、Ｍｎ＝３２０）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０質量部
・上記イエローマスターバッチ（着色剤分４０質量％）　　　　　　　１７．５質量部
・３，５－ジ－ターシャリーブチルサリチル酸のアルミニウム化合物（負荷電制御剤）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０質量部
　上記の処方で、マゼンタトナー１の製造例と同様の方法でイエロートナー１を得た。該
イエロートナー１の物性値を表２に示す。
【０２１５】
［イエロートナー２～７の製造］
　上記イエロートナー１の製造において、樹脂Ａ、精製パラフィンワックス、イエローマ
スターバッチ及びジ－ターシャリーブチルサリチル酸のアルミニウム化合物の配合割合を
、表３に示す割合に変更する以外は同様にして、イエロートナー２～７を製造した。イエ
ロートナー２～７の物性値を表２に示す。
【０２１６】
［シアントナー１の製造］
＜シアンマスターバッチの製造＞　
・樹脂Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０．０質量部
・シアン顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３）　　４０．０質量部
　上記の処方でニーダーミキサーにより溶融混練し、シアンマスターバッチを作製した。
＜シアントナーの製造＞
・樹脂Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９２．６質量部
・精製パラフィンワックス（最大吸熱ピーク：７０℃、Ｍｗ＝４５０、Ｍｎ＝３２０）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０質量部
・シアンマスターバッチ（着色剤分４０質量％）　　　　　　　　　１２．４質量部
・３，５－ジ－ターシャリーブチルサリチル酸のアルミニウム化合物（負荷電制御剤）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０質量部
　上記の処方で、マゼンタトナー１の製造例と同様の方法でシアントナー１を得た。該シ
アントナー１の物性値を表２に示す。
【０２１７】
［シアントナー２の製造］
　上記シアントナー１の製造において、樹脂Ａを９１．６質量部、シアンマスターバッチ
を１４．１質量部と変更する以外は同様にして、シアントナー２を製造した。シアントナ
ー２の物性値を表２に示す。
【０２１８】
［シアントナー３の製造］
　上記シアントナー１の製造において、樹脂Ａを８９．９質量部、シアンマスターバッチ
を１６．９質量部と変更する以外は同様にして、シアントナー３を製造した。シアントナ
ー３の物性値を表２に示す。
【０２１９】
［シアントナー４の製造］
　上記シアントナー１の製造において、樹脂Ａを８６．５質量部、シアンマスターバッチ
を２２．５質量部と変更する以外は同様にして、シアントナー４を製造した。シアントナ
ー４の物性値を表２に示す。
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【０２２０】
［シアントナー５の製造］
　上記シアントナー４の製造において、個数平均粒径（Ｄ１）が１１０ｎｍの無機微粒子
を用いる代わりに、個数平均粒径（Ｄ１）が７６ｎｍの上記無機微粒子（ゾルゲルシリカ
微粒子；ＢＥＴ比表面積３４ｍ２／ｇ）を１．５質量部添加する以外は同様にして、シア
ントナー５を製造した。シアントナー５の物性値を表２に示す。
【０２２１】
［シアントナー６の製造］
　上記シアントナー４の製造において、個数平均粒径（Ｄ１）が１１０ｎｍの無機微粒子
を用いる代わりに、個数平均粒径（Ｄ１）が８４ｎｍの上記無機微粒子（ゾルゲルシリカ
微粒子；ＢＥＴ比表面積３２ｍ２／ｇ）を１．５質量部添加する以外は同様にして、シア
ントナー６を製造した。シアントナー６の物性値を表２に示す。
【０２２２】
［シアントナー７の製造］
　上記シアントナー４の製造において、個数平均粒径（Ｄ１）が１１０ｎｍの無機微粒子
を用いる代わりに、個数平均粒径（Ｄ１）が２８０ｎｍのフュームドシリカ（ＢＥＴ比表
面積１０ｍ２／ｇ）を１．５質量部添加する以外は同様にして、シアントナー７を製造し
た。シアントナー７の物性値を表２に示す。
【０２２３】
［シアントナー８の製造］
　上記シアントナー４の製造において、個数平均粒径（Ｄ１）が１１０ｎｍの無機微粒子
を用いる代わりに、個数平均粒径（Ｄ１）が２９０ｎｍの上記無機微粒子（ゾルゲルシリ
カ微粒子；ＢＥＴ比表面積９．１ｍ２／ｇ）を１．５質量部添加する以外は同様にして、
シアントナー８を製造した。シアントナー８の物性値を表２に示す。
【０２２４】
［シアントナー９の製造］
　上記シアントナー４の製造において、個数平均粒径（Ｄ１）が１１０ｎｍの無機微粒子
を用いる代わりに、個数平均粒径（Ｄ１）が３１０ｎｍの上記無機微粒子（ゾルゲルシリ
カ微粒子；ＢＥＴ比表面積８．５ｍ２／ｇ）を１．５質量部添加する以外は同様にして、
シアントナー９を製造した。シアントナー９の物性値を表２に示す。
【０２２５】
［シアントナー１０の製造］
　上記シアントナー１の製造において、樹脂Ａを８３．１質量部、シアンマスターバッチ
を２８．１質量部とし、個数平均粒径（Ｄ１）が１１０ｎｍの無機微粒子の代わりに、個
数平均粒径（Ｄ１）が２９０ｎｍの上記無機微粒子（ゾルゲルシリカ微粒子；ＢＥＴ比表
面積９．１ｍ２／ｇ）を１．５質量部添加するように変更する以外は同様にして、シアン
トナー１０を製造した。シアントナー１０の物性値を表２に示す。
【０２２６】
［シアントナー１１の製造］
　二軸押出し混練機による混練物温度を１１０℃とした以外は、シアントナー１０の製造
例と同様にシアントナー１１を製造した。シアントナー１１の物性値を表２に示す。
【０２２７】
［シアントナー１２の製造］
　上記シアントナー１１の製造において、樹脂Ａを７９．８質量部、シアンマスターバッ
チを３３．８質量部と変更した以外は同様にして、シアントナー１２を製造した。シアン
トナー１２の物性値を表２に示す。
【０２２８】
［シアントナー１３の製造］
　上記シアントナー１２の製造において、ホソカワミクロン社製の粒子設計装置（製品名
：ファカルティ）を用いて分級及び球形化を行う代わりに、メテオレインボー（日本ニュ
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ーマチック社製）を用いて、熱処理温度２５０℃にて熱球形化処理し、エルボージェット
分級機を用いて分級した以外は同様にして、シアントナー１３を製造した。シアントナー
１３の物性値を表２に示す。
【０２２９】
［シアントナー１４の製造］
　上記シアントナー１３の製造において、メテオレインボー（日本ニューマチック社製）
の熱球形化処理において、熱処理温度を５０℃高く設定した以外は同様にして、シアント
ナー１４を製造した。シアントナー１４の物性値を表２に示す。
【０２３０】
［シアントナー１５の製造］
　上記シアントナー１２の製造において、ハンマーミルを用いて約１～２ｍｍ程度に粗粉
砕した後、ターボ・ミル（ＲＳローター／ＳＮＮＢライナー）を用いて一気に５μｍ程度
の微粉砕物を作製した以外は同様にして、シアントナー１５を製造した。シアントナー１
５の物性値を表２に示す。
【０２３１】
［シアントナー１６の製造］
　上記シアントナー１５の製造において、ホソカワミクロン社製の粒子設計装置（製品名
：ファカルティ）での処理条件に関して、分散回転数を２分の１とした以外は同様にして
、シアントナー粒子を製造した。
　得られたシアントナー粒子１００質量部に対して、アナターゼ型酸化チタン微粉末（Ｂ
ＥＴ比表面積８０ｍ２／ｇ、イソブチルトリメトキシシラン１２質量％処理）０．９質量
部をヘンシェルミキサーを用いて外添した。さらに、オイル処理シリカ（ＢＥＴ比表面積
１４７ｍ２／ｇ、シリコーンオイル１５質量％処理）２．５質量部、上記無機微粒子（ゾ
ルゲルシリカ微粒子：個数平均粒径（Ｄ１）：２９０ｎｍ）０．５質量部をヘンシェルミ
キサーに投入して外添してシアントナー１６とした。シアントナー１６の物性値を表２に
示す。
【０２３２】
［シアントナー１７の製造］
　上記シアントナー１６の製造で得られたシアントナー粒子１００質量部に対して、アナ
ターゼ型酸化チタン微粉末（ＢＥＴ比表面積８０ｍ２／ｇ、イソブチルトリメトキシシラ
ン１２質量％処理）１．０質量部をヘンシェルミキサーを用いて外添した。さらに、オイ
ル処理シリカ（ＢＥＴ比表面積９５ｍ２／ｇ、シリコーンオイル１５質量％処理）０．５
質量部、上記無機微粒子（ゾルゲルシリカ微粒子：個数平均粒径（Ｄ１）：２９０ｎｍ）
１．５質量部をヘンシェルミキサーに投入して外添してシアントナー１７とした。シアン
トナー１７の物性値を表２に示す。
【０２３３】
［シアントナー１８の製造］
　上記シアントナー１３の製造で得られたシアントナー粒子１００質量部に対して、アナ
ターゼ型酸化チタン微粉末（ＢＥＴ比表面積８０ｍ２／ｇ、イソブチルトリメトキシシラ
ン１２質量％処理）０．５質量部をヘンシェルミキサーを用いて外添した。さらに、ルチ
ル型酸化チタン微粉末（ＢＥＴ比表面積３３ｍ２／ｇ、イソブチルトリメトキシシラン／
トリフロロプロピルトリメトキシシラン＝６質量％／６質量％）０．５質量部、個数平均
粒径（Ｄ1）：３５ｎｍ、オイル処理シリカ（ＢＥＴ比表面積９５ｍ２／ｇ、シリコーン
オイル１５質量％処理）０．５質量部、及び上記無機微粒子（ゾルゲルシリカ微粒子：個
数平均粒径（Ｄ１）：２９０ｎｍ）１．５質量部をヘンシェルミキサーに順次投入して外
添してシアントナー１８とした。シアントナー１８の物性値を表２に示す。
【０２３４】
[シアントナー１９の製造]
　上記シアントナー１３の製造で得られたシアントナー粒子１００質量部に対して、アナ
ターゼ型酸化チタン微粉末（ＢＥＴ比表面積８０ｍ２／ｇ、イソブチルトリメトキシシラ
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ン１２質量％処理）１．０質量部をヘンシェルミキサーを用いて外添した。さらに、オイ
ル処理シリカ（ＢＥＴ比表面積１４７ｍ２／ｇ、シリコーンオイル１５質量％処理）０．
５質量部、上記無機微粒子（ゾルゲルシリカ微粒子：個数平均粒径（Ｄ１）：２９０ｎｍ
）０．５質量部をヘンシェルミキサーに投入して外添してシアントナー１９とした。シア
ントナー１９の物性値を表２に示す。
【０２３５】
［シアントナー２０の製造］
　上記シアントナー１の製造において、樹脂Ａを７３．０質量部、シアンマスターバッチ
を４５．０質量部と変更した以外は同様にして、シアントナー粒子を得た。該シアントナ
ー粒子１００質量部に対して、アナターゼ型酸化チタン微粉末（ＢＥＴ比表面積８０ｍ２

／ｇ、イソブチルトリメトキシシラン１２質量％処理）０．５質量部をヘンシェルミキサ
ーを用いて外添した。さらに、ルチル型酸化チタン微粉末（ＢＥＴ比表面積３３ｍ２／ｇ
、イソブチルトリメトキシシラン／トリフロロプロピルトリメトキシシラン＝６質量％／
６質量％）０．５質量部、オイル処理シリカ（ＢＥＴ比表面積９５ｍ２／ｇ、シリコーン
オイル１５質量％処理）０．５質量部、上記無機微粒子（ゾルゲルシリカ微粒子：個数平
均粒径（Ｄ１）：２９０ｎｍ）１．５質量部をヘンシェルミキサーに投入して、外添して
シアントナー２０とした。シアントナー２０の物性値を表２に示す。
【０２３６】
［シアントナー２１の製造］
　上記シアントナー１１の製造において、樹脂Ａを６６．３質量部、シアンマスターバッ
チを５６．３質量部とした以外は同様にして、シアントナー２１を得た。シアントナー２
１の物性値を表２に示す。
【０２３７】
［シアントナー２２の製造］
・樹脂Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．０質量部
・シアン顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３）　　　２３．４質量部
・精製パラフィンワックス（最大吸熱ピーク：７０℃、Ｍｗ＝４５０、Ｍｎ＝３２０）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０質量部
・３，５－ジ－ターシャリーブチルサリチル酸のアルミニウム化合物（負荷電制御剤）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０質量部
　上記の処方を用い、シアントナー１の製造例と同様の方法でシアントナー粒子を得た。
該シアントナー粒子１００質量部に対して、アナターゼ型酸化チタン微粉末（ＢＥＴ比表
面積８０ｍ２／ｇ、個数平均粒径（Ｄ１）：１５ｎｍ、イソブチルトリメトキシシラン１
２質量％処理）０．９質量部をヘンシェルミキサーを用いて外添した。さらに、オイル処
理シリカ微粒子（ＢＥＴ比表面積９５ｍ２／ｇ、シリコーンオイル１５質量％処理）１．
２質量部、上記無機微粒子（ゾルゲルシリカ微粒子：個数平均粒径（Ｄ１）：２９０ｎｍ
）１．５質量部をヘンシェルミキサーに投入して、外添してシアントナー２２を得た。該
シアントナー２２の物性値を表２に示す。
【０２３８】
［シアントナー２３の製造］
　シアントナー２２の製造において、シアン顔料（ＰｉｇｍｅｎｔＢｌｕｅ１５：３）を
４．５質量部とし、トナー粒子の製造工程において、ハンマーミルを用いて約１～２ｍｍ
程度に粗粉砕し、エアージェット方式による微粉砕機（スーパーソニックジェットミル、
日本ニューマチック）を用いて一気に５μｍ程度の微粉砕物を作製した以外は同様にして
、シアントナー２３を得た。シアントナー２３の物性値を表２に示す。
【０２３９】
［シアントナー２４の製造］
　シアントナー２２の製造において、シアン顔料（ＰｉｇｍｅｎｔＢｌｕｅ１５：３）を
４．５質量部に変更した。更に、トナー粒子の製造工程において、ハンマーミルを用いて
約１～２ｍｍ程度に粗粉砕し、エアージェット方式による微粉砕機（スーパーソニックジ
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で分級機（エルボージェット、日鉄鉱業社製）を用いて分級するように変更した以外は、
シアントナー２２の製造と同様にして、シアントナー２４を得た。シアントナー２４の物
性値を表２に示す。
【０２４０】
［シアントナー２５の製造］
　シアントナー２２の製造において、シアン顔料（ＰｉｇｍｅｎｔＢｌｕｅ１５：３）を
０．６質量部とした以外は同様にして、シアントナー２５を得た。シアントナー２５の物
性値を表２に示す。
【０２４１】
【表２】

【０２４２】
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【表３】

【０２４３】
［キャリアの磁性成分粒子（多孔質磁性コア粒子）Ａの製造例］
＜１．秤量・混合＞
Ｆｅ２Ｏ３　　　　　７６．６質量％
ＭｎＯ　　　　　　２０．０質量％
ＭｇＯ　　　　　　　３．０質量％
ＳｒＯ　　　　　　　０．４質量％
となるように秤量した。
　上記組成で配合したフェライト原材料をボールミルで湿式混合した。
＜２．仮焼成＞
　上記混合物を乾燥・粉砕した後、９００℃で２時間焼成し、フェライトを作成した。
＜３．粉砕＞
　クラッシャーで０．１～１．０ｍｍに粉砕した後に、水を加え湿式ボールミルで０．１
～０．５μｍに微粉砕し、フェライトスラリーを得た。
＜４．造粒＞
　得られたフェライトスラリーに、空孔形成剤としてポリエステル微粒子（重量平均粒径
２μｍ）を４％、バインダーとしてポリビニルアルコール２％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。
＜５．焼成＞
　上記造粒物を電気炉にて、酸素ガス濃度１．０％の窒素ガス雰囲気下、１２００℃で４
時間焼成した。
＜６．選別１＞
　得られた焼成物を目開き２５０μｍの篩で篩分して粗大粒子を除去した。
＜７．選別２＞
　得られた粒子を風力分級機（エルボジェットラボＥＪ－Ｌ３、日鉄鉱業社製）で分級し
、キャリアの磁性成分粒子Ａを得た。表４に磁性成分粒子Ａの物性を示す。
【０２４４】
〔キャリアの磁性成分粒子（多孔質磁性コア粒子）Ｂ、Ｃ、Ｆの製造例〕
　キャリアの磁性成分粒子Ａの製造例において、造粒工程で用いたポリエステル微粒子の
添加量を４％から１２％に、ポリビニルアルコールの添加量を２％から５％に変更した以
外は同様にして、磁性成分粒子Ｂを得た。また、ポリエステル微粒子の添加量を４％から
３％に変更した以外は同様にして、磁性成分粒子Ｃを得た。更に、ポリエステル微粒子の
添加量を４％から１５％に、ポリビニルアルコールの添加量を２％から７％に変更した以
外は同様にして、磁性成分粒子Ｆを得た。磁性成分粒子Ｂ、Ｃ、Ｆの物性を表４に示す。
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【０２４５】
〔キャリアの磁性成分粒子（多孔質磁性コア粒子）Ｄの製造例〕
　キャリアの磁性成分粒子Ａの製造例において、焼成工程と選別１工程の間に、焼成２：
「得られた焼成物を電気炉にて、窒素雰囲気下、８００度で１時間焼成して還元した。」
を実施した以外は同様にして、キャリアの磁性成分粒子Ｄを得た。磁性成分粒子Ｄの物性
を表４に示す。
【０２４６】
〔キャリアの磁性成分粒子（多孔質磁性コア粒子）Ｅの製造例〕
　キャリアの磁性成分粒子Ａの製造例において、焼成工程の条件を、「酸素ガス濃度１．
５％の窒素ガス雰囲気下、１２５０℃で４時間焼成した」と変更する以外は同様にして、
キャリアの磁性成分粒子Ｅを得た。磁性成分粒子Ｅの物性を表４に示す。
【０２４７】
〔キャリアの磁性成分粒子（多孔質磁性コア粒子）Ｇの製造例〕
　キャリアの磁性成分粒子Ａの製造例において、造粒工程で用いたポリエステル微粒子の
添加量を４％から１％に変更し、焼成工程の条件を、「酸素ガス濃度０．５％の窒素ガス
雰囲気下、１１００℃で４時間焼成した」と変更する以外は同様にして、キャリアの磁性
成分粒子Ｇを得た。磁性成分粒子Ｇの物性を表４に示す。
【０２４８】
〔キャリアの磁性成分粒子（多孔質磁性コア粒子）Ｈの製造例〕
　キャリアの磁性成分粒子Ａの製造例において、フェライト原材料を以下のように変更す
る以外は同様にして、キャリアの磁性成分粒子Ｈを得た。磁性成分粒子Ｈの物性を表４に
示す。
Ｆｅ２Ｏ３　　　　　６９．０質量％
ＺｎＯ　　　　　　１６．０質量％
ＣｕＯ　　　　　　１５．０質量％
【０２４９】
［キャリアの磁性成分粒子（多孔質磁性コア粒子）Ｉの製造例］
　キャリアの磁性成分粒子Ａの製造例において、造粒工程で用いたスプレードライヤーの
アトマイザーディスクの回転数を上げ、更に、選別２工程の風力分級機（エルボジェット
ラボＥＪ－Ｌ３、日鉄鉱業社製）の分級条件を、より粗粉が除去されるように変更した以
外は同様にして、キャリアの磁性成分粒子Ｉを得た。磁性成分粒子Ｉの物性を表４に示す
。
【０２５０】
［キャリアの磁性成分粒子Ｊの製造例］
　モル比で、Ｆｅ２Ｏ３＝５４モル％、ＣｕＯ＝１６モル％、ＭｇＯ＝３０モル％になる
ように秤量し、ボールミルを用いて８時間混合を行った。これを９００℃で２時間仮焼し
た後、ボールミルにより粉砕を行い、更にスプレードライヤーにより造粒を行った。これ
を１１５０℃で１０時間焼結し、粉砕し、更に分級して磁性成分粒子Ｊを得た。磁性成分
粒子Ｊの物性を表４に示す。
【０２５１】
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【表４】

【０２５２】
　［磁性キャリア１の製造例］
＜１．樹脂液の調製＞
ストレートシリコーン樹脂（信越化学社製ＫＲ２５５）　　　　　２０．０質量％
γ－アミノプロピルトリエトキシシラン　　　　 　　　　　　　 　２．０質量％
キシレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７８．０質量％
　上記の３種の材料を混合し、樹脂液１を得た。
＜２．樹脂浸透工程＞
　磁性成分粒子Ａの質量に対してシリコーン樹脂の質量が１０質量％となるように、磁性
成分粒子Ａの空孔に樹脂液１を浸透させ、磁性成分粒子Ａの空孔を樹脂で充填した。樹脂
の充填は、万能混合攪拌機（製品名ＮＤＭＶ；不二パウダル株式会社）を用いて、真空度
を５０ｋＰａにし、７０℃に加熱して行った。樹脂液１は、０分、１０分、２０分の３回
に分け投入し、その後、１時間攪拌した。
＜３．乾燥工程＞
　万能混合攪拌機（製品名ＮＤＭＶ；不二パウダル株式会社）を用いて、真空度を５ｋＰ
ａにし、１００℃で５時間加熱してキシレンを除去した。
＜４．硬化工程＞
　２００℃で３時間加熱し樹脂を硬化させた。
＜５．篩工程＞
　篩振とう機（３００ＭＭ－２型、筒井理化学器械株式会社）を用い、目開き７５μｍの
篩で篩い、磁性キャリア１を得た。尚、得られた磁性キャリア１は、多孔質磁性コア粒子
の表面が、空孔に充填された樹脂によって覆われていた。得られた磁性キャリア１の物性
値を表５に示す。
【０２５３】
［磁性キャリア２の製造例］
　磁性キャリア１の製造例において、磁性成分粒子Ａに変えて、磁性成分粒子Ｂを用いた
。更に、磁性キャリア１の製造例の樹脂浸透工程において、磁性成分粒子の質量に対して
シリコーン樹脂の質量が２０質量％となるように樹脂液１を浸透させた。それ以外は、磁
性キャリア１の製造例と同様にして、磁性キャリア２を得た。得られた磁性キャリア２の
物性値を表５に示す。
【０２５４】
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［磁性キャリア３の製造例］
　磁性キャリア１の製造例において、磁性成分粒子Ａに変えて、磁性成分粒子Ｃを用いた
。更に、磁性キャリア１の製造例の樹脂浸透工程において、磁性成分粒子の質量に対して
シリコーン樹脂の質量が５質量％となるように樹脂液１を浸透させた。それ以外は、磁性
キャリア１の製造例と同様にして、磁性キャリア３を得た。得られた磁性キャリア３の物
性値を表５に示す。
【０２５５】
[磁性キャリア４、５及び１０の製造例]
　磁性キャリア１の製造例において、磁性成分粒子Ａに変えて、磁性成分粒子Ｄ、Ｅ或い
はＨを用いた以外は磁性キャリア１の製造例と同様にして、磁性キャリア４、５、１０を
それぞれ得た。得られた磁性キャリア４、５及び１０の物性値を表５に示す。
【０２５６】
［磁性キャリア６の製造例］
＜１．樹脂液の調製工程＞
ポリメチルメタクリレート（Ｍｗ＝５８，０００）　　　　　１．５質量％
トルエン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９８．５質量％
　以上を混合し、樹脂液２を得た。
＜２．樹脂浸透工程＞
　磁性成分粒子Ａの質量に対してポリメチルメタクリレートの質量が４質量％となるよう
に、磁性成分粒子Ａの空孔に樹脂液２を浸透させ、磁性成分粒子Ａの空孔を樹脂で充填し
た。樹脂の充填は、万能混合攪拌機（製品名ＮＤＭＶ；不二パウダル株式会社）を用いて
、真空度を５０ｋＰａにし、６０℃に加熱して行った。樹脂液２は、０分、１０分、２０
分の３回に分け投入し、その後、１時間攪拌した。
＜３．乾燥工程＞
　万能混合攪拌機（製品名ＮＤＭＶ；不二パウダル株式会社）を用いて、真空度を５ｋＰ
ａにし、１００℃で５時間加熱してトルエンを除去した。
＜４．硬化工程＞
　オーブンを用い、窒素雰囲気下で、２２０℃で３時間加熱し樹脂を硬化させた。
＜５．篩工程＞
　篩振とう機（３００ＭＭ－２型、筒井理化学器械株式会社）を用い、目開き７５μｍの
篩で篩い、樹脂含有磁性粒子６を得た。樹脂含有磁性粒子６を磁性キャリア６とした。尚
、得られた磁性キャリア６は、多孔質磁性コア粒子の表面が、空孔に充填された樹脂によ
って覆われていた。得られた磁性キャリア６の物性値を表５に示す。
【０２５７】
［磁性キャリア７の製造例］
　磁性キャリア１の製造例で得られた磁性キャリア１を、衝突式気流粉砕機を用いて粉砕
し、その後、風力分級機（エルボジェットラボＥＪ－Ｌ３、日鉄鉱業社製）で分級して、
磁性キャリア７を得た。得られた磁性キャリア７の物性値を表５に示す。
【０２５８】
［磁性キャリア８の製造例］
　磁性キャリア２の製造例において、キャリアの磁性成分粒子Ｂからキャリアの磁性成分
粒子Ｆに変更した以外は同様にして、磁性キャリア８を得た。得られた磁性キャリア８の
物性値を表５に示す。
【０２５９】
［磁性キャリア９の製造例］
　磁性キャリア３の製造例において、キャリアの磁性成分粒子Ｃからキャリアの磁性成分
粒子Ｇに変更した以外は同様にして、磁性キャリア９を得た。得られた磁性キャリア９の
物性値を表５に示す。
【０２６０】
［磁性キャリア１１の製造例］
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　磁性キャリア６の製造例の樹脂浸透工程において、磁性キャリアコア（磁性成分粒子Ａ
）の質量に対してポリメチルメタクリレートを３質量％用いるように変更する以外は同様
にして、磁性キャリア１１を得た。得られた磁性キャリア１１の物性値を表５に示す。
【０２６１】
［磁性キャリア１２の製造例］
　磁性キャリア２の製造例において、キャリアの磁性成分粒子Ｂからキャリアの磁性成分
粒子Ｉに変更した以外は同様にして、磁性キャリア１２’を得た。該磁性キャリア１２’
と磁性キャリア１を２０：８０の質量比になるように混合し、磁性キャリア１２を得た。
得られた磁性キャリア１２の物性値を表５に示す。
【０２６２】
［磁性キャリア１３の製造例］
　トルエン２０質量部，ブタノール２０質量部、水２０質量部、氷４０質量部を四つ口フ
ラスコにとり、撹拌しながらＣＨ３ＳｉＣｌ３１５モルと（ＣＨ３）２ＳｉＣｌ２１０モ
ルとの混合物４０質量部を加え、更に３０分間撹拌した後、６０℃で１時間縮合反応を行
った。その後シロキサンを水で十分に洗浄し、トルエン－メチルエチルケトン－ブタノー
ル混合溶媒に溶解して固型分１０％のシリコーンワニスを調製した。このシリコーンワニ
スにシロキサン固型分１００質量部に対して２．０質量部のイオン交換水および２．０質
量部の下記（３）の硬化剤と、３．０質量部の下記アミノシランカップリング剤（４）を
同時添加し、キャリア被覆溶液を作製した。
【０２６３】
【化２】

【０２６４】
【化３】

　塗布機（岡田精工社製：スピラコーター）を用いて、上記キャリア被覆溶液を上記磁性
成分粒子Ｊ１００質量部に樹脂コート量が１．０質量部となるように塗布し、シリコーン
樹脂で被覆された磁性キャリア１３を得た。得られた磁性キャリア１３の物性値を表５に
示す。
【０２６５】
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【表５】

【０２６６】
［参考例１～１３、実施例１４～３８、比較例１～１２］
　上記磁性キャリアとトナーとを表６に示すように組合せ、スタート用現像剤及び補給用
現像剤を作成し、キヤノン（株）製フルカラー複写機ＣＬＣ５０００改造機（改造の内容
は後述）に充填し、各種評価を実施した。なお、スタート用現像剤は、磁性キャリア９０
質量部にトナー１０質量部を加え、常温常湿（２３℃、５０％ＲＨ）の環境において、Ｖ
型混合機により混合して調製した。また、参考例１～１３、実施例１４～１９及び比較例
１～４で用いられる補給用現像剤は、磁性キャリア１０質量部にトナー９０質量部を加え
、常温常湿（２３℃、５０％ＲＨ）の環境において、Ｖ型混合機により混合して調製した
。さらに、実施例２０～３８、および比較例５～１２の補給用現像剤は、磁性キャリアを
含有しない。補給用現像剤は、補給用現像剤容器に充填した。

【０２６７】
　上記ＣＬＣ５０００改造機の改造点は以下のとおりである。
　現像器を図６のように、補給用現像剤導入口１０５より、補給用現像剤を導入し、過剰
になった磁性キャリアが、現像室に設置してある排出口１０６より排出されるように改造
した。また、レーザースポット径を絞り、６００ｄｐｉで出力できるようにした。更に、
定着ユニットの定着ローラーの表層をＰＦＡ（パーフルオロアルコキシアルカン）チュー
ブに変え、オイル塗布機構を取り外した。
【０２６８】
＜評価＞
　転写材（紙：ＯＫトップコート、１２７．９ｇ／ｍ２、王子製紙株式会社）上に、単色
ベタ画像を形成し、反射濃度が１．５となるトナー載り量を求めた。反射濃度は、分光濃
度計５００シリーズ（Ｘ－Ｒｉｔｅ社）を用いて画像濃度を測定した。
　単色ベタ画像の反射濃度が１．５となるトナー載り量の条件で、常温低湿（２３℃、５
％ＲＨ）の環境下で、画像面積が５％となるチャートを用いて、５万枚の耐久画像出力試
験を行った。常温低湿での試験終了後、色味変動（ΔＥ）、キャリア付着、カブリを評価
した。その後、引き続き、高温高湿環境（３０℃、８０％ＲＨ）下で、画像面積が２５％
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となるチャートを用いて、さらに５万枚の耐久画像出力試験を行った。高温高湿での試験
終了後、耐久後の転写中抜け、転写性、クリーニング性を評価した。尚、評価項目と評価
基準については、下記に示すとおりである。得られた評価結果を表７に示す。
【０２６９】
＜カブリの評価＞
　紙の平均反射率Ｄｒ（％）をリフレクトメーター（東京電色社製の「ＲＥＦＬＥＣＴＯ
ＭＥＴＥＲ　ＭＯＤＥＬ　ＴＣ－６ＤＳ」）によって測定した。次に、５万枚の耐久画像
出力試験後にベタ白画像を印刷し（Ｖｂａｃｋ　１５０Ｖに設定）、該ベタ白画像の反射
率Ｄｓ（％）を測定した。下記式を用いてカブリ（％）を算出した。
カブリ（％）　＝　Ｄｒ（％）－Ｄｓ（％）
　得られたカブリ（％）を下記の評価基準に従って評価した。
Ａ：　０．５％未満（良い）
Ｂ：　０．５％以上１．０％未満
Ｃ：　１．０％以上２．０％未満
Ｄ：　２．０％以上（悪い）
【０２７０】
＜耐久前後の色味変動の評価＞
　耐久試験前に、紙上のベタ定着画像で反射濃度が１．５となるトナー量が紙上に載るよ
うに現像電圧を調整した。続いて、定着器を取り外し、ベタ画像（３ｃｍ×３ｃｍ）を４
００線で出力し、評価用未定着画像を得た。次いで、５万枚の耐久画像出力試験後に、耐
久試験前と同じ現像電圧で、同様の未定着ベタ画像を出力した。
　ＣＬＣ５０００の定着器を取り外し、取り外した定着器の定着ローラーを１６０℃に温
調し、３００ｍｍ／ｓｅｃで通紙し、定着画像を得た。次いで得られた定着画像の色度測
定を行った。色度測定には、色度計（Ｓｐｅｃｔｒｏｌｉｎｏ、ＧＲＥＴＡＧＭＡＣＢＥ
ＴＨ社製）を用い、観測光源はＤ５０、観測視野は２°にて行い、ΔＥを算出し評価を行
った。
　色味変動は、１９７６年に国際照明委員会（ＣＩＥ）で規格された表色系の定義に基づ
き、耐久前後のベタ画像の色差（ΔＥ）を以下の通り定量的に評価し、以下の評価基準に
基づいて評価した。
ΔＥ＝｛（Ｌ１＊－Ｌ２＊）２＋（ａ１＊－ａ２＊）２＋（ｂ１＊－ｂ２＊）２｝１／２

Ｌ１＊：　耐久前の画像の明度
ａ１＊，ｂ１＊：　耐久前の画像の色相と彩度を示す色度
Ｌ２＊：　耐久後の画像の明度
ａ２＊，ｂ２＊：　耐久後の画像の色相と彩度を示す色度
（ΔＥの評価基準）
Ａ：　０．０以上１．５未満（良い）
Ｂ：　１．５以上３．０未満
Ｃ：　３．０以上６．０未満
Ｄ：　６．０以上（悪い）
【０２７１】
＜ドット再現性の評価＞
　常温低湿（２３℃、５％ＲＨ）の環境下で５万枚の耐久画像出力試験を行った後に評価
を実施した。評価は、次のように行う。１画素を１ドットで形成するドット画像を作成し
た。紙上の１ドットあたりの面積が、２００００μｍ２以上２５０００μｍ２未満となる
ように、キヤノン（株）製のＣＬＣ－５０００のレーザービームのスポット径を調整した
。その後、デジタルマイクロスコープＶＨＸ－５００（レンズワイドレンジズームレンズ
ＶＨ－Ｚ１００を装着・共にキーエンス社製）を用い、ドット１０００個あたりの面積を
測定した。ドット面積の個数平均（Ｓ）とドット面積の標準偏差（σ）を算出し、ドット
再現性指数を下式により算出した。
ドット再現性指数（Ｉ）＝σ／Ｓ×１００
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（ドット再現性の評価基準）
Ａ：　Ｉが４．０未満（良い）
Ｂ：　Ｉが４．０以上６．０未満
Ｃ：　Ｉが６．０以上８．０未満
Ｄ：　Ｉが８．０以上（悪い）
【０２７２】
＜画像の中抜け評価＞
　高温高湿環境下（３０℃／８０％ＲＨ）での５万枚の耐久画像出力試験後、紙上のトナ
ー載り量が単色ベタの反射濃度で１．５となるように現像コントラストを調整する。縦横
両方向に細線が存在するよう画像を形成し、２、４、６、８、１０ドットラインを各二本
、各ライン間の非潜像部幅が約１ｍｍになるようプリントし、目視及び２０倍ルーペによ
り観察した。
（中抜けの評価基準）
Ａ：　２ドットラインにおいて、拡大観察によっても中抜けが殆ど観察されない画像。
Ｂ：　２ドットラインにおいて、拡大観察によって中抜けが若干観察され、目視では観察
されない画像。
Ｃ：　２ドットラインにおいて、目視によって中抜けが観察され、４ドットラインにおい
て、目視によって中抜けが観察されない画像。
Ｄ：　４ドットラインにおいて、目視によって中抜けが観察される画像。
【０２７３】
＜転写性の評価＞
　高温高湿環境下（３０℃／８０％ＲＨ）での５万枚の耐久画像出力試験後に、ベタ画像
を出力した。ベタ画像形成時の感光体ドラム上の転写残トナーを、透明なポリエステル製
の粘着テープによりテーピングしてはぎ取った。はぎ取った粘着テープを紙上に貼り、そ
の濃度を分光濃度計５００シリーズ（Ｘ－Ｒｉｔｅ社）で測定した。また、粘着テープの
みを紙上に貼り、その際の濃度も測定した。前者の濃度から後者の濃度の値を差し引いた
濃度差を算出し、この濃度差に基づいて評価した。
（転写性の評価基準）
Ａ：　非常に良好（濃度差０．０５未満）
Ｂ：　良好（濃度差０．０５以上０．１未満）
Ｃ：　普通（濃度差０．１以上０．２未満）
Ｄ：　悪い（濃度差０．２以上）
【０２７４】
＜クリーニング性の評価＞
　高温高湿環境下（３０℃／８０％ＲＨ）での５万枚の耐久画像出力試験後に、さらに画
像面積比率１０％の画像を１０００枚出力した。１０００枚出力後の画像において、クリ
ーニングされない残トナーに起因するたて筋状や斑点状の像の発生の程度を観察した。
（クリーニング性の評価基準）
Ａ：　非常に良好（画像欠陥はまったくない。）
Ｂ：　良好（斑点状の模様が２～３点発生。）
Ｃ：　普通（斑点状あるいは筋状の模様が若干発生。）
Ｄ：　悪い（斑点状、筋状の模様、濃度ムラが発生。）
【０２７５】
＜定着下限温度の評価＞
　ＣＬＣ５０００改造機を用い、記録材上におけるベタ部反射濃度が１．５となるのに必
要なトナーの載り量を求め、その２倍量のトナーが記録材上に載るよう現像条件及び転写
条件を調整した。この条件で、図１１に示す未定着画像（Ａ４）を出力した。尚、記録材
としては、１２７．９ｇ／ｍ２紙（ＯＫトップコート、王子製紙株式会社）を用いた。得
られた画像は、低温低湿環境下（１５℃／１０％ＲＨ）にて２４時間調湿し、その後、同
環境下にてトナーの定着性の評価を行った。定着器としては、ＣＬＣ５０００の定着器を



(47) JP 4927099 B2 2012.5.9

10

20

取り外し、取り外した定着器の定着ローラー温度を１００～２００℃の範囲で５℃ずつ上
げながら、プロセススピード３５０ｍｍ／ｓｅｃにて通紙を行った。トナー画像が定着さ
れた記録材をトナー画像部分で十字に折り曲げ、その上を外径６０ｍｍ、長さ４０ｍｍの
円柱状のローラー（真鍮製：７９８ｇ）を５往復させた。その後、折り曲げた箇所を開き
、２２ｍｍ×２２ｍｍ×４７ｍｍの四角柱状のおもり（真鍮製：１９８ｇ）の断面にシル
ボン紙（ダスパーＫ３－半切、小津産業（株）製）を巻き付け１０回擦った。この試験で
、トナー像の剥離率が２５％以下となる温度を、定着下限温度とした。剥離率の測定には
、画像処理システム（Ｐｅｒｓｏｎａl　ＩＡＳ（登録商標）、ＱＥＡ社）を用いた。
【０２７６】
＜キャリア付着の評価＞
　常温低湿（２３℃、５％ＲＨ）の環境下で、５万枚の耐久画像出力試験後に、紙上にお
けるトナーの載り量が０．１ｍｇ／ｃｍ２となるように現像電圧を調整し、その条件で、
ベタ画像（１ｃｍ×１ｃｍ）用の潜像を感光ドラム上に形成した。感光ドラム上に形成さ
れた潜像をトナーで現像した時点で本体電源を切り、感光ドラム上に付着している磁性キ
ャリアの個数を光学顕微鏡で数えた。
（キャリア付着の評価基準）
Ａ：　３個以下（良い）
Ｂ：　４個以上１０個以下
Ｃ：　１１個以上２０個以下
Ｄ：　２１個以上（悪い）
【０２７７】
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【表６】

【０２７８】
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【表７】

【０２７９】
［参考例３９］
　参考例１の構成としたマゼンタ二成分系現像剤、参考例７の構成としたイエロー二成分
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系現像剤、参考例１２の構成としたシアン二成分系現像剤を、前述のキヤノン（株）製フ
ルカラー複写機ＣＬＣ５０００改造機に充填した。そして、各色の単色ベタ画像濃度が１
．５となるトナー載り量の条件で、フルカラー画像形成を行ったところ、良好なフルカラ
ー画像が得られた。尚、本実施例では、ブラック現像剤を用いずにフルカラー画像の形成
を行ったが、ブラック現像剤を用いた場合にも、良好なフルカラー画像が同様に得られる
。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図９】 【図１０】
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【図１１】

【図１２】

【図１３】

【図１４】

【図１５】

【図１６】

【図１７】
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