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(57)【要約】
【課題】耐光性に優れた画像を得ることができる二成分現像剤を提供すること。
【解決手段】イエロートナーとキャリアとを含み、前記イエロートナーが、Ｃ．Ｉ．Ｐｉ
ｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５とアゾ系顔料とを含み、前記イエロートナーのトナー
母粒子中におけるＭｇ及びＣａの元素含有量がそれぞれ０．３５重量％以下であり、前記
キャリア中におけるＣｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎの元素含有量がそれぞれ２，０００ｐｐｍ
以下であることを特徴とする二成分現像剤及びその製造方法、前記二成分現像剤を使用し
た画像形成方法、並びに、前記二成分現像剤を備えた画像形成装置。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イエロートナーとキャリアとを含み、
　前記イエロートナーが、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５とアゾ系顔料
とを含み、
　前記イエロートナーのトナー母粒子中におけるＭｇ及びＣａの元素含有量がそれぞれ０
．３５重量％以下であり、
　前記キャリア中におけるＣｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎの元素含有量がそれぞれ２，０００
ｐｐｍ以下であることを特徴とする
　二成分現像剤。
【請求項２】
　樹脂粒子分散液及び着色剤分散液を含む分散液中で前記樹脂粒子を凝集して凝集粒子を
得る凝集工程、並びに、
　前記凝集粒子を加熱して融合しトナー母粒子を得る融合工程を含む
　請求項１に記載の二成分現像剤の製造方法。
【請求項３】
　潜像保持体表面に静電潜像を形成する潜像形成工程、
　前記潜像保持体表面に形成された静電潜像を二成分現像剤により現像してトナー像を形
成する現像工程、
　前記潜像保持体表面に形成されたトナー像を被転写体表面に転写する転写工程、及び、
　前記被転写体表面に転写されたトナー像を定着する定着工程、を含み、
　前記二成分現像剤として、請求項１に記載の二成分現像剤、又は、請求項２に記載の製
造方法により製造された二成分現像剤を用いる
　画像形成方法。
【請求項４】
　潜像保持体と、
　前記潜像保持体を帯電させる帯電手段と、
　帯電した前記潜像保持体を露光して前記潜像保持体上に静電潜像を形成させる露光手段
と、
　二成分現像剤により前記静電潜像を現像してトナー像を形成させる現像手段と、
　前記トナー像を前記潜像保持体から被記録材に転写する転写手段と、を有し、
　前記二成分現像剤として、請求項１に記載の二成分現像剤、又は、請求項２に記載の製
造方法により製造された二成分現像剤を用いる
　画像形成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二成分現像剤及びその製造方法、画像形成方法、並びに、画像形成装置に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真法等のように、静電潜像を経て画像情報を可視化する方法は、現在各種の分野
で広く利用されている。前記電子写真法においては、帯電工程、露光工程等を経て感光体
（潜像保持体）表面の静電潜像を静電潜像現像トナー（以下、単に「トナー」ともいう。
）を含む現像剤により現像し、転写工程、定着工程等を経て前記静電潜像が可視化される
。
　近年、トナー・現像剤技術を用いた電子写真による画像形成法は、デジタル化・カラー
化の進展によって、印刷領域の一部へ適用されはじめ、オンデマンドプリンテイングを初
めとするグラフィックアーツ市場における実用化が顕著となり始めている。ここで、上記
グラフィックアーツ市場とは、版画のようなもので印刷した部数の少ない創作印刷物や、
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筆跡・絵画などのオリジナルの模写、複写、そしてリプロダクションとよばれる大量生産
方式による印刷物製造関連業務市場全般を指し、印刷物の製造に関わる業種・部門を対象
とする市場であると定義される。
【０００３】
　Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５（以下、単に「ＰＹ１８５」ともいう
。）は、混練粉砕／湿式に用いられている優良な着色剤である。
　Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５を使用したトナーとしては、例えば、
特許文献１及び２が知られている。
　特許文献１には、結着樹脂と着色剤とを必須成分として用いた静電荷像現像用イエロー
トナーにおいて、着色剤が、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５とＣ．Ｉ．
Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　７４、もしくはＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ
　１８５とＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１５４、との混合顔料であることを
特徴とする静電荷像現像用イエロートナーが開示されている。
　特許文献２には、水系媒体中で生成され、少なくとも結着樹脂と着色剤を含むトナーに
おいて、該着色剤がＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　７４と、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍ
ｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５の混合顔料と、前記結着樹脂の一部をなす樹脂とを混練し
てなるマスターバッチで加工されたものであることを特徴とする静電荷像現像用イエロー
トナーが開示されている。
【０００４】
　また、キャリアとして、特許文献３には、フェライトを含有する静電荷像現像用キャリ
アにおいて、銅成分を０．１～２５００ｐｐｍ、亜鉛成分を０．１～５０００ｐｐｍ、ニ
ッケル成分を０．１～２０００ｐｐｍ含有するフェライトを用いたことを特徴とする静電
荷像現像用キャリアが開示されている。
【０００５】
【特許文献１】特開２００５－１７８３８号公報
【特許文献２】特開２００７－２４８７４６号公報
【特許文献３】特開平８－１２９２７２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、耐光性に優れた画像を得ることができる二成分現像剤を提供すること
である。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の上記課題は、以下の＜１＞～＜４＞に記載の手段によって解決された。
　＜１＞イエロートナーとキャリアとを含み、前記イエロートナーが、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍ
ｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５とアゾ系顔料とを含み、前記イエロートナーのトナー母粒
子中におけるＭｇ及びＣａの元素含有量がそれぞれ０．３５重量％以下であり、前記キャ
リア中におけるＣｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎの元素含有量がそれぞれ２，０００ｐｐｍ以下
であることを特徴とする二成分現像剤、
　＜２＞樹脂粒子分散液及び着色剤分散液を含む分散液中で前記樹脂粒子を凝集して凝集
粒子を得る凝集工程、並びに、前記凝集粒子を加熱して融合しトナー母粒子を得る融合工
程を含む上記＜１＞に記載の二成分現像剤の製造方法、
　＜３＞潜像保持体表面に静電潜像を形成する潜像形成工程、前記潜像保持体表面に形成
された静電潜像を二成分現像剤により現像してトナー像を形成する現像工程、前記潜像保
持体表面に形成されたトナー像を被転写体表面に転写する転写工程、及び、前記被転写体
表面に転写されたトナー像を定着する定着工程、を含み、前記二成分現像剤として、上記
＜１＞に記載の二成分現像剤、又は、上記＜２＞に記載の製造方法により製造された二成
分現像剤を用いる画像形成方法、
　＜４＞潜像保持体と、前記潜像保持体を帯電させる帯電手段と、帯電した前記潜像保持
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体を露光して前記潜像保持体上に静電潜像を形成させる露光手段と、二成分現像剤により
前記静電潜像を現像してトナー像を形成させる現像手段と、前記トナー像を前記潜像保持
体から被記録材に転写する転写手段と、を有し、前記二成分現像剤として、上記＜１＞に
記載の二成分現像剤、又は、上記＜２＞に記載の製造方法により製造された二成分現像剤
を用いる画像形成装置。
【発明の効果】
【０００８】
　前記＜１＞に記載の発明によれば、耐光性に優れた画像を得ることができる二成分現像
剤を提供することができる。
　前記＜２＞に記載の発明によれば、耐光性に優れた画像を得ることができる二成分現像
剤の製造方法を提供することができる。
　前記＜３＞に記載の発明によれば、耐光性に優れた画像を得ることができる画像形成方
法を提供することができる。
　前記＜４＞に記載の発明によれば、耐光性に優れた画像を得ることができる画像形成装
置を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　以下に、本発明について詳細に説明する。
　なお、本発明において、「Ａ～Ｂ」との記載は、ＡからＢの間の範囲だけでなく、その
両端であるＡ及びＢも含む範囲を表す。例えば、「Ａ～Ｂ」が数値範囲であれば、「Ａ以
上Ｂ以下」又は「Ｂ以上Ａ以下」を表す。
【００１０】
（二成分現像剤）
　本発明の二成分現像剤は、イエロートナーとキャリアとを含み、前記イエロートナーが
、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５とアゾ系顔料とを含み、前記イエロー
トナーのトナー母粒子中におけるＭｇ及びＣａの元素含有量がそれぞれ０．３５重量％以
下であり、前記キャリア中におけるＣｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎの元素含有量がそれぞれ２
，０００ｐｐｍ以下であることを特徴とする。
　本発明の二成分現像剤は、静電荷像現像剤として好適に使用することができる。
【００１１】
　イエロートナーの着色力及び色相については着色剤（顔料）の種類以外にも、樹脂の溶
融特性が大きく影響していることが知られ、粘度が低ければ着色力及び色相は良好になり
やすいが、定着温度によって変わりやすい。より具体的には良好な着色力及び色相を示す
ことができる定着温度領域は狭くなりやすい傾向がある。逆に粘度が高ければ定着画像の
表面は凹凸が生じやすく着色力及び色相は良好なものにはなりにくい。そこでＭｇ、Ｃａ
の金属化合物を含有させることで、定着温度変化に対して着色力及び色相が変化しにくい
樹脂を得ることができる。
　ＰＹ１８５は、良好な色彩を有してはいるが着色力がやや弱く、また色相が緑味によっ
ているために色規格であるジャパンカラーの黄色とは異なる色相を示す。そこで、他の顔
料との併用を種々検討した結果、ＰＹ１８５とアゾ系顔料とを組み合わせて使用すること
により、着色力及び色相に優れることを見いだしたが、耐光性については十分ではなく、
改善の余地があった。
　本発明者等は種々の検討を行った結果、トナー母粒子中におけるＭｇ及びＣａの量が耐
光性に対しては悪影響を与えること、さらに、キャリア中における特定金属種（Ｃｕ、Ｚ
ｎ、Ｎｉ及びＭｎ）の含有量を抑制することにより、耐光性に優れた二成分現像剤が得ら
れることを見いだした。
　その原因について、必ずしも明確ではないものの、トナー中のＭｇ、Ｃａ金属およびキ
ャリアの特定金属種（Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎ）はトナー中に含まれると少量であって
も、電磁波、空気中の酸素などによるイエロー顔料の特定官能基（たとえばアゾ基など）
の破壊を助長するものと考えられ、この量を制御することにより耐光性への懸念のない二
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　なお、キャリア中における特定金属種（Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎ）は、現像剤が現像
機内で撹拌されるときに生じるキャリア芯材のカケ、割れ等の破片に由来するものと考え
られる。
【００１２】
　本発明の二成分現像剤におけるイエロートナーとキャリアとの混合比（重量比）として
は、イエロートナー：キャリア＝１：１００～３０：１００の範囲であることが好ましく
、３：１００～２０：１００の範囲であることがより好ましい。
　イエロートナーとキャリアとの混合方法としては、特に制限はなく、例えば、Ｖブレン
ダー等の公知の装置や方法により混合することができる。
【００１３】
＜イエロートナー＞
　本発明の二成分現像剤は、イエロートナーを含む。
　本発明の二成分現像剤に用いることができるイエロートナーは、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎ
ｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５とアゾ系顔料とを含み、かつトナー母粒子中におけるＭｇ及び
Ｃａの含有量がそれぞれ０．３５重量％以下である。
　Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５は凝集性が強いため、アゾ系顔料の併
用によって凝集を抑制し、発色性を最大限に発揮させることができる。
　Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５とは、イエロー系着色剤であり。下記
に示す化学構造式で表される化合物である。
【００１４】

【化１】

【００１５】
　本発明に用いることができるアゾ系顔料は、アゾ基（－Ｎ＝Ｎ－）を１つ以上有するイ
エロー顔料であれば、特に制限はない。
　アゾ系顔料としては、モノアゾ系顔料、ジスアゾ系顔料、及び、アゾレーキ顔料等が例
示できる。これらの中でも、モノアゾ系顔料及び／又はジスアゾ系顔料を用いることが好
ましく、モノアゾ系顔料又はジスアゾ系顔料を用いることがより好ましく、Ｃ．Ｉ．Ｐｉ
ｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　７４（以下、単に「ＰＹ７４」ともいう。）を用いることが
特に好ましい。
【００１６】
　アゾ系顔料としてより具体的には、例えば、下記式（Ａ１）で表されるＣ．Ｉ．Ｐｉｇ
ｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　７４、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１、２、３、
５、６、４９、６５、７３、７５、９７、９８、１１１、１１６、１３０等のモノアゾ系
顔料、下記式（Ａ２）で表されるＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　９３、Ｃ．Ｉ
．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１２、１３、１４、１７、５５、６３、８１、８３、
８７、９０、９４、９５、１０６、１１３、１１４、１２１、１２４、１２６、１２７、
１２８、１３６、１５２、１６６、１７０、１７１、１７２、１７４、１７６、１８８等
のジスアゾ系顔料が挙げられる。
【００１７】
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【化２】

【００１８】
【化３】

【００１９】
　本発明に用いることができるイエロートナーは、他の公知のイエロー着色剤をさらに含
有していてもよいが、着色剤としてＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５及び
アゾ系顔料のみを含有することが好ましい。
【００２０】
　前記イエロートナーにおけるＰＹ１８５及びアゾ系顔料を含む着色剤の総使用量は、イ
エロートナー１００重量部に対して、０．１～２０重量部であることが好ましく、０．５
～１０重量部であることがより好ましい。
　前記イエロートナーにおけるＰＹ１８５とアゾ系顔料との使用比（重量比）は、ＰＹ１
８５：アゾ系顔料＝９９．５：０．５～５：９５であることが好ましく、９５：５～８０
：２０であることがより好ましい。上記範囲であると、着色性、色調、及び、長期耐久性
に優れる。
【００２１】
　また、イエロートナー中のＰＹ１８５及びアゾ系顔料等の着色剤粒子の中心径（メジア
ン径）は、１００～３３０ｎｍであることが好ましい。
　なお、着色剤粒子の中心径は、例えば、レーザー回析式粒度分布測定装置（（株）堀場
製作所製、ＬＡ－７００）で測定することができる。
　着色剤の分散方法としては、任意の方法、例えば回転せん断型ホモジナイザーや、メデ
ィアを有するボールミル、サンドミル、ダイノミルなどの一般的な分散方法を使用するこ
とができ、なんら制限されるものではない。また、これらの着色剤粒子は、その他の粒子
成分と共に混合溶媒中に一度に添加してもよいし、分割して多段階で添加してもよい。
【００２２】
　また、本発明に用いることができるイエロートナーのトナー母粒子中におけるＭｇ及び
Ｃａの元素含有量は、それぞれ０．３５重量％以下である。
　Ｍｇ及びＣａの元素含有量がそれぞれ０．３５重量％を越えると、着色剤、特にアゾ系
顔料の分解を促進してしまい、二成分現像剤における長期耐光性に劣る。
　なお、「トナー母粒子」には、外添剤は含まれない。
　前記イエロートナーのトナー母粒子中におけるＭｇの元素含有量は、０．３５重量％以
下であり、０～０．１０重量％であることが好ましく、０～０．０１重量％であることが
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より好ましい。上記範囲であると、二成分現像剤における長期耐光性に優れる。
　また、前記イエロートナーのトナー母粒子中におけるＣａの元素含有量は、０．３５重
量％以下であり、０～０．１０重量％であることが好ましく、０～０．０１重量％である
ことがより好ましい。上記範囲であると、二成分現像剤における長期耐光性に優れる。
【００２３】
　本発明におけるイエロートナーのトナー母粒子中におけるＭｇ及びＣａの元素含有量の
測定方法は、以下のようにして行われる。まず、トナー中のＭｇ及びＣａ元素量を測定す
るために、トナー表面に分散付着されている無機粒子等の外添剤を除去する。手段として
は、トナーを界面活性剤を添加した水中に分散させ、これを超音波処理によってこれら付
着している微粒子をトナー表面から遊離させる。本分散液を必要に応じて遠心分離等でト
ナー母粒子を濃縮した上で、目開きがトナー粒径以下、無機粒子等の外添剤以上のフィル
ターを用いてろ過し、イオン交換水にて充分に洗浄する。こうして得られた、トナー表面
の無機粒子等の外添剤を除去したトナー母粒子を回収及び乾燥し、蛍光Ｘ線分析装置によ
ってトナー母粒子中に含まれる所望の金属元素量を測定する。
【００２４】
　前記イエロートナーは、結着樹脂を含有していることが好ましい。
　結着樹脂としては、従来のトナー用樹脂の何れでもよく、公知のものを用いることがで
き、重縮合樹脂や付加重合型樹脂が例示できる。その中でも、スチレン－アクリル樹脂、
ポリエステル樹脂、及び／又は、エポキシ樹脂が好ましく例示でき、スチレン－アクリル
樹脂、及び／又は、ポリエステル樹脂をより好ましく例示できる。
　結着樹脂のガラス転移温度は、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に規定された方法（ＤＳＣ
法）で測定した値をいう。
【００２５】
　また、非結晶性樹脂の場合のガラス転移温度Ｔｇは、５０～８０℃であることが好まし
く、５０～６５℃であることがより好ましい。Ｔｇが５０℃以上であると、高温度域での
結着樹脂自体の凝集力が良好であるため、定着の際にホットオフセット性に優れる。また
、Ｔｇが８０℃以下であると、十分な溶融が得られ、最低定着温度が上昇しにくい。
【００２６】
　重縮合樹脂としては、例えば、ポリエステル樹脂、及び、ポリアミド樹脂等が好ましく
例示できるが、特に、重縮合性単量体としてポリカルボン酸とポリオールと含んだものを
用いて得られたポリエステル樹脂であることが好ましい。
　本発明に用いることのできる重縮合性単量体としては、例えば、多価カルボン酸、ポリ
オール、ヒドロキシカルボン酸、ポリアミン、又は、それらの混合物が挙げられる。特に
、重縮合性単量体としては、多価カルボン酸とポリオールとさらにはこれらのエステル化
合物（オリゴマー及び／又はプレポリマー）であることが好ましく、直接エステル反応、
又はエステル交換反応を経て、ポリエステル樹脂を得るものがよい。この場合、重合され
るポリエステル樹脂としてはアモルファス（無定形）ポリエステル樹脂（非結晶性ポリエ
ステル樹脂）、結晶性ポリエステル樹脂などのいずれかの形態、又はそれらの混合形態を
とることができる。
　本発明において、重縮合樹脂は、重縮合性単量体、それらのオリゴマー及びプレポリマ
ーよりなる群から選ばれる少なくとも１種を重縮合して得られるが、これらの中でも重縮
合性単量体を使用することが好ましい。
【００２７】
　多価カルボン酸は、１分子中にカルボキシル基を２個以上含有する化合物である。この
うち、ジカルボン酸は１分子中にカルボキシル基を２個含有する化合物であり、例えば、
シュウ酸、コハク酸、グルタル酸、マレイン酸、アジピン酸、β－メチルアジピン酸、ア
ゼライン酸、セバシン酸、ノナンジカルボン酸、デカンジカルボン酸、ウンデカンジカル
ボン酸、ドデカンジカルボン酸、フマル酸、シトラコン酸、ジグリコール酸、シクロヘキ
サン－３，５－ジエン－１，２－カルボン酸、ヘキサヒドロテレフタル酸、マロン酸、ピ
メリン酸、スペリン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、テトラクロロフタル酸
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、クロロフタル酸、ニトロフタル酸、ｐ－カルボキシフェニル酢酸、ｐ－フェニレン二酢
酸、ｍ－フェニレン二酢酸、ｏ－フェニレン二酢酸、ジフェニル酢酸、ジフェニル－ｐ，
ｐ’－ジカルボン酸、ナフタレン－１，４－ジカルボン酸、ナフタレン－１，５－ジカル
ボン酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、アントラセンジカルボン酸、シクロヘキサ
ンジカルボン酸等を挙げることができる。
　また、ジカルボン酸以外の多価カルボン酸としては、例えば、トリメリット酸、トリメ
シン酸、ピロメリット酸、ナフタレントリカルボン酸、ナフタレンテトラカルボン酸、ピ
レントリカルボン酸、ピレンテトラカルボン酸、イタコン酸、グルタコン酸、ｎ－ドデシ
ルコハク酸、ｎ－ドデセニルコハク酸、イソドデシルコハク酸、イソドデセニルコハク酸
、ｎ－オクチルコハク酸、ｎ－オクテニルコハク酸等、さらにまたこれらの低級エステル
などが挙げられる。さらにまた、酸ハロゲン化物、酸無水物もこの限りではない。
　これらは１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　なお、低級エステルとは、エステルのアルコキシ部分の炭素数が１～８であることを示
す。具体的には、メチルエステル、エチルエステル、ｎ－プロピルエステル、イソプロピ
ルエステル、ｎ－ブチルエステル及びイソブチルエステル等が挙げられる。
【００２８】
　ポリオールは、１分子中に水酸基を２個以上含有する化合物である。このうち、ジオー
ルは１分子中に水酸基を２個含有する化合物であり、具体的には例えば、ジオールとして
、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、１，５－
ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オ
クタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１１－ウン
デカンジオール、１，１２－ドデカンジオール、１，１３－トリデカンジオール、１，１
４－テトラデカンジオール、１，１８－オクタデカンジオール、１，１４－エイコサンデ
カンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、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エーテル
グリコール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、
１，４－ブテンジオール、ネオペンチルグリコール、１，４－シクロヘキサンジオール、
ポリテトラメチレングリコール、水素添加ビスフェノールＡ、ビスフェノールＡ、ビスフ
ェノールＦ、ビスフェノールＳ、上記ビスフェノール類のアルキレンオキサイド（エチレ
ンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイドなど）付加物などが挙げられ
る。これらのうち好ましいものは、炭素数２～１２のアルキレングリコール及びビスフェ
ノール類のアルキレンオキサイド付加物であり、特に好ましいものはビスフェノール類の
アルキレンオキサイド付加物、及び、これと炭素数２～１２のアルキレングリコールとの
併用である。
　また、水分散性を容易にするため、例えば、２，２－ジメチロールプロピオン酸、２，
２－ジメチロールブタン酸、２，２－ジメチロール吉草酸等が例示される。
【００２９】
　三価以上のアルコールとしては、例えば、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメ
チロールプロパン、ペンタエリスリトール、ヘキサメチロールメラミン、ヘキサエチロー
ルメラミン、テトラメチロールベンゾグアナミン、テトラエチロールベンゾグアナミン、
ソルビトール、トリスフェノールＰＡ、フェノールノボラック、クレゾールノボラック、
上記三価以上のポリフェノール類のアルキレンオキサイド付加物などが挙げられる。これ
らは１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　また、これらの重縮合性単量体の組み合わせにより非結晶性樹脂や結晶性樹脂を容易に
得ることができる。
【００３０】
　結着樹脂に結晶性のポリエステル樹脂を用いる場合、１，９－ノナンジオールと１，１
０－デカンジカルボン酸、又はシクロヘキサンジオールとアジピン酸とを反応して得られ
るポリエステル、１，６－ヘキサンジオールとセバシン酸とを反応して得られるポリエス
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テル、エチレングリコールとコハク酸とを反応して得られるポリエステル、エチレングリ
コールとセバシン酸とを反応して得られるポリエステル、１，４－ブタンジオールとコハ
ク酸とを反応して得られるポリエステルを挙げることができる。これらの中でも特に１，
９－ノナンジオールと１，１０－デカンジカルボン酸及び１，６－ヘキサンジオールとセ
バシン酸とを反応させて得られるポリエステルなどがさらに好ましいがこの限りではない
。
【００３１】
　また、ヒドロキシカルボン酸を用いることもできる。前記ヒドロキシカルボン酸の具体
例としては、ヒドロキシヘプタン酸、ヒドロキシオクタン酸、ヒドロキシデカン酸、ヒド
ロキシウンデカン酸、リンゴ酸、酒石酸、粘液酸、クエン酸等を挙げることができる。
【００３２】
　また、ポリアミンとしては、エチレンジアミン、ジエチレンジアミン、１，２－プロパ
ンジアミン、１，３－プロパンジアミン、１，４－ブタンジアミン、１，４－ブテンジア
ミン、２，２－ジメチル－１，３－ブタンジアミン、１，５－ペンタンジアミン、１，６
－ヘキサンジアミン、１，４－シクロヘキサンジアミン、１，４－シクロヘキサンビス（
メチルアミン）等を挙げることができる。
【００３３】
　また、重縮合性単量体を重縮合して得られる重縮合樹脂の重量平均分子量は、１，５０
０以上４０，０００以下であることが好ましく、３，０００以上３０，０００以下である
ことがより好ましい。重量平均分子量が１，５００以上であると、結着樹脂の凝集力が良
好であり、ホットオフセット性に優れ、４０，０００以下であると、ホットオフセット性
に優れ、かつ、最低定着温度が優れた値を示し好ましい。また、単量体のカルボン酸価数
、アルコール価数の選択などによって一部枝分かれや架橋などを有していてもよい。
【００３４】
　また、得られるポリエステル樹脂の酸価は、１ｍｇ・ＫＯＨ／ｇ以上５０ｍｇ・ＫＯＨ
／ｇ以下であることが好ましい。この第一の理由は、高画質トナーとして実用に供するた
めには、水系媒体中でのトナーの粒子径、分布の制御が必要不可欠であり、酸価が１ｍｇ
・ＫＯＨ／ｇ以上であると、造粒工程において、十分な粒子径及び分布が達成でき、さら
にトナーに使用した場合、十分な帯電性を得ることができる。また重縮合されるポリエス
テルの酸価が５０ｍｇ・ＫＯＨ／ｇ以下であると、重縮合の際トナーとして画質強度を得
るための十分な分子量を得ることができ、また、トナーの高湿度下での帯電性の環境依存
も小さく、画像信頼性に優れる。
【００３５】
　付加重合型樹脂の作製に使用する付加重合性単量体としては、カチオン重合性単量体及
びラジカル重合性単量体が挙げられるが、ラジカル重合性単量体であることが好ましい。
　ラジカル重合性単量体としては、スチレン系単量体類、不飽和カルボン酸類、（メタ）
アクリレート類（なお、「（メタ）アクリレート」とは、アクリレート及びメタクリレー
トを意味するものとし、以下も同様とする。）、Ｎ－ビニル化合物類、ビニルエステル類
、ハロゲン化ビニル化合物類、Ｎ－置換不飽和アミド類、共役ジエン類、多官能ビニル化
合物類、多官能（メタ）アクリレート類等が挙げられる。なお、これらの中で、Ｎ－置換
不飽和アミド類、共役ジエン類、多官能ビニル化合物類、及び、多官能（メタ）アクリレ
ート類等は、生成された重合体に架橋反応を生起させることもできる。これらを、単独で
、あるいは組み合わせて使用できる。
【００３６】
　本発明に用いることができる付加重合性単量体としては、ラジカル重合性単量体、カチ
オン重合性単量体、又は、アニオン重合性単量体が挙げられ、ラジカル重合性単量体であ
ることが好ましい。
　ラジカル重合性単量体としては、エチレン性不飽和結合を有する化合物であることが好
ましく、芳香族エチレン性不飽和化合物（以下、「ビニル芳香族」ともいう。）、エチレ
ン性不飽和結合を有するカルボン酸（不飽和カルボン酸）、エステルやアルデヒド、ニト
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リル若しくはアミドなどの不飽和カルボン酸の誘導体、Ｎ－ビニル化合物、ビニルエステ
ル類、ハロゲン化ビニル化合物、Ｎ－置換不飽和アミド、共役ジエン、多官能ビニル化合
物、又は、多官能（メタ）アクリレートであることがより好ましい。
【００３７】
　具体的には、例えば、スチレン、ｐ－ビニルピリジン等の無置換ビニル芳香族類、α－
メチルスチレン、α－エチルスチレン等のα－置換スチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－
メチルスチレン、２，５－ジメチルスチレン等の芳香核置換スチレン、ｐ－クロロスチレ
ン、ｐ－ブロモスチレン、ジブロモスチレン等の芳香核ハロゲン置換スチレン等のビニル
芳香族類、（メタ）アクリル酸（なお、「（メタ）アクリル」とは、アクリル及びメタク
リルを意味するものとし、以下も同様とする。）、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸、
シトラコン酸、イタコン酸等の不飽和カルボン酸類、メチル（メタ）アクリレート、エチ
ル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート
、ペンチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル
（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレー
ト等の不飽和カルボン酸エステル類、（メタ）アクリルアルデヒド、（メタ）アクリロニ
トリル、（メタ）アクリルアミド等の不飽和カルボン酸誘導体類、Ｎ－ビニルピリジン、
Ｎ－ビニルピロリドン等のＮ－ビニル化合物類、蟻酸ビニル、酢酸ビニル、プロピオン酸
ビニル等のビニルエステル類、塩化ビニル、臭化ビニル、塩化ビニリデン等のハロゲン化
ビニル化合物類、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－エチロールアクリルアミド、Ｎ－
プロパノールアクリルアミド、Ｎ－メチロールマレインアミド酸、Ｎ－メチロールマレイ
ンアミド酸エステル、Ｎ－メチロールマレイミド、Ｎ－エチロールマレイミド等のＮ－置
換不飽和アミド類、ブタジエン、イソプレン等の共役ジエン類、ジビニルベンゼン、ジビ
ニルナフタレン、ジビニルシクロヘキサン等の多官能ビニル化合物類、エチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレン
グリコールジ（メタ）アクリレート、テトラメチレングリコールジ（メタ）アクリレート
、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ヘキサメチレングリコールジ（メタ
）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロ
パントリ（メタ）アクリレート、グリセロールジ（メタ）アクリレート、グリセロールト
リ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリス
リトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート
、ジペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールトリ（メタ
）アクリレート、ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリス
リトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレ
ート、ソルビトールトリ（メタ）アクリレート、ソルビトールテトラ（メタ）アクリレー
ト、ソルビトールペンタ（メタ）アクリレート、ソルビトールヘキサ（メタ）アクリレー
ト等の多官能アクリレート類等が挙げられる。また、エチレン性不飽和結合を有するスル
ホン酸やホスホン酸、及び、それらの誘導体も用いることができる。なお、これらの中で
、Ｎ－置換不飽和アミド類、共役ジエン類、多官能ビニル化合物類、及び、多官能アクリ
レート類等は、生成された重合体に架橋反応を生起させることもできる。また、これら付
加重合性単量体を、１種単独で使用しても、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００３８】
　また、本発明のトナーにおける結着樹脂の含有量は、トナーの全重量に対し、１０～９
０重量％であることが好ましく、３０～８５重量％であることがより好ましく、５０～８
０重量％であることがさらに好ましい。
【００３９】
　前記イエロートナーは、離型剤を含有していることが好ましい。
　前記離型剤は、一般に離型性を向上させる目的で使用される。
　前記離型剤の具体例としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン等の低分子
量ポリオレフィン類；加熱により軟化点を有するシリコーン類；オレイン酸アミド、エル
カ酸アミド、リシノール酸アミド、ステアリン酸アミド等の脂肪酸アミド類；カルナウバ
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ワックス、ライスワックス、キャンデリラワックス、木ロウ、ホホバ油等の植物系ワック
ス；ミツロウ等の動物系ワックス；モンタンワックス、オゾケライト、セレシン、パラフ
ィンワックス、マイクロクリスタリンワックス、フィッシャートロプシュワックス等の鉱
物・石油系ワックス；脂肪酸エステル、モンタン酸エステル、カルボン酸エステル等のエ
ステル系ワックスなどが挙げられる。
　本発明において、これらの離型剤は１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよ
い。
【００４０】
　これらの離型剤の添加量としては、トナー全量に対して、０．５～５０重量％であるこ
とが好ましく、１～３０重量％であることがより好ましく、５～１５重量％であることが
さらに好ましい。添加量が０．５重量％以上であると、離型剤添加の効果が十分得られ、
また、５０重量％以下であると、帯電性に優れ、現像機内部においてトナーが破壊されに
くく、離型剤のキャリアへのスペント化が生じにくいため、帯電維持性に優れ、例えばカ
ラートナーの場合、定着時の画像表面への染み出しが十分であり、画像中に離型剤が在留
しにくく、透明性に優れる。
【００４１】
　本発明のトナーに用いることができるその他の成分としては、特に制限はなく、目的に
応じて適宜選択でき、例えば、帯電制御剤等の公知の各種添加剤等が挙げられる。
　前記帯電制御剤は、一般に帯電性を向上させる目的で使用される。
　前記帯電制御剤としては、例えば、サリチル酸金属塩、含金属アゾ化合物、ニグロシン
や第四級アンモニウム塩等が挙げられる。
【００４２】
　また、前記イエロートナーには、公知の外添剤を外添することもできる。
　なお、本発明における「トナー母粒子」には、外添剤は含まれない。
　外添剤としては、例えば、シリカ、アルミナ、チタニアなどの無機粒子が利用できる。
例えば、流動性助剤やクリーニング助剤としてはシリカ、アルミナ、チタニア、炭酸カル
シウムなどの無機粒子や、ビニル系樹脂、ポリエステル、シリコーンなどの樹脂粒子が利
用できる。外添剤の添加方法は特に限定されないが、乾燥状態で剪断力を加えてトナー粒
子表面に添加することも可能である。
【００４３】
　前記無機粒子は、一次粒子径が５ｎｍ～１μｍの範囲であることが好ましく、５ｎｍ～
５００ｎｍの範囲であることがより好ましい。これらは必要に応じて２種以上組み合わせ
て用いることが好ましい。特に、中心粒子径が１００ｎｍ以上の外添剤は、トナー表面へ
の付着力が弱く、長期の使用においても構造変化が少なく、さらに、小粒子径品の構造を
維持する上でも有用である。
　また、ＢＥＴ法による比表面積は２０～５００ｍ2／ｇの範囲であることが好ましい。
トナーに混合される割合は０．０１～５重量％の範囲であることが好ましく、より好まし
くは０．０１～２．０重量％の範囲である。
【００４４】
　なお、ここでシリカ粉末はＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を有する粉末であり、乾式法及び湿式法
で製造されたもののいずれもが含まれる。また、無水二酸化ケイ素の他、ケイ酸アルミニ
ウム、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸カリウムケイ酸亜鉛などいずれでもよいが、ＳｉＯ2を
８５重量％以上含むものが好ましい。
【００４５】
　これらシリカ粉末の具体例としては種々の市販のシリカがあるが、表面に疎水性基を有
するものが好ましく、例えば、ＡＥＲＯＳＩＬ　Ｒ－９７２、Ｒ－９７４、Ｒ－８０５、
Ｒ－８１２（以上、アエロジル社製）、タラックス５００（タルコ社製）等を挙げること
ができる。その他シランカップリング剤、チタンカップリング剤、シリコーンオイル、側
鎖にアミンを有するシリコーンオイル等で処理されたシリカ粉末などが使用可能である。
【００４６】
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　前記イエロートナーの体積平均粒子径としては、２～１０μｍが好ましく、３～８μｍ
がより好ましく、また、数平均粒子径としては、２～１０μｍが好ましく、３～８μｍが
より好ましい。
　前記体積平均粒子径及び数平均粒子径は、例えば、コールターマルチサイザー－II型（
ベックマン・コールター社製）を用いて、５０μｍのアパーチャー径で測定することによ
り求めることができる。この時、測定はトナーを電解質水溶液（アイソトン水溶液：ベッ
クマン・コールター社製）に分散させ、超音波により３０秒以上分散させた後に行うこと
が好ましい。
【００４７】
　前記イエロートナーは、公知のトナー製造方法により作製することができるが、いわゆ
る湿式製法、すなわち、水若しくは有機溶媒中、又はそれらの混合溶媒中で、着色剤と結
着樹脂とを少なくとも含むトナー母粒子を造粒する造粒工程と、トナー母粒子を洗浄・乾
燥する洗浄・乾燥工程とを経て製造されることがＭｇ，Ｃａをトナーに細かく分散できる
点で好ましい。
【００４８】
　この湿式製法としては、（１）着色剤の他に、離型剤など必要に応じて用いられる成分
を、結着樹脂を形成する重合性単量体と共に懸濁させ、重合性単量体を重合する懸濁重合
法、（２）結着樹脂、着色剤等のトナー構成材料を有機溶媒に溶解させ、水系溶媒中に懸
濁状態で分散させた後に有機溶媒を除去する溶解懸濁法、（３）結着樹脂成分を乳化重合
により作製し、着色剤等の分散液と共にヘテロ凝集させ、その後融合する乳化重合凝集法
などが挙げられるが、これらに限定されることはない。その他に、（４）塊状重合（バル
ク重合）により得られた樹脂等の結着樹脂成分を、界面活性剤と共に機械的剪断力等によ
り水系媒体中に分散させて樹脂粒子分散液を作製し、着色剤等の分散液と共にヘテロ凝集
させ、その後融合する方法が挙げられる。
【００４９】
　前記イエロートナーは、結着樹脂を水系媒体中に分散させた樹脂粒子分散液と、着色剤
を水系媒体中に分散させた着色剤分散液とを少なくとも混合した原料分散液中にて、凝集
粒子を形成する凝集工程と、凝集粒子が形成された原料分散液中を結着樹脂のガラス転移
温度（又は結晶性樹脂の融点）以上の温度に加熱して、凝集粒子を融合する融合工程（合
一工程）と少なくとも経て製造することができる。ここで、凝集工程及び融合工程（合一
工程）を有するトナーの製造方法を、凝集合一法ともいうこととする。
　なお、原料分散液には必要に応じて、離型剤を分散させた離型剤分散液や、無機粒子分
散液等のその他の分散液を加えてもよい。
　なお、上述した通り、樹脂粒子分散液は、乳化重合法により調製することもできるし、
塊状重合した後に溶解懸濁させることによって得ることもできる。また、界面活性剤と共
に機械的剪断力により分散させることにより調製することもできる。
【００５０】
　以下、前記イエロートナーの製造方法の一例として、凝集合一法を具体例としてより詳
細に説明する。
　前記イエロートナーを凝集合一法により作製する場合、既述したように、凝集工程と、
融合工程（合一工程）とを少なくとも経て作製されるものであるが、凝集工程を経て形成
された凝集粒子（コア粒子）の表面に樹脂粒子を付着させて、コア／シェル構造を有する
凝集粒子を形成する、付着工程を設けてもよい。
【００５１】
　前記凝集工程として前記樹脂粒子分散液、着色剤を分散させた着色剤分散液や、その他
の分散液を必要に応じて混合した原料分散液中にて、凝集粒子を形成する。前記着色剤分
散液としては、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５とアゾ系顔料とを含む着
色剤分散液、又は、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８５を含む着色剤分散液
及びアゾ系顔料を含む着色剤分散液を使用する。
　具体的には、各種の分散液を混合して得た原料分散液を加熱し、原料分散液中の粒子を
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凝集させた凝集粒子を形成する。このとき後述する凝集剤の種類を複数種用い、より具体
的にはＭｇ、Ｃａ化合物とアルミニウム化合物を、同時に又は別々に添加して凝集粒子を
形成させる。凝集粒子を形成する前記着色剤分散液中、樹脂粒子分散液中の粒子はそれぞ
れ分散安定性が異なっており、また粒径も異なる。一方で凝集剤に関しても凝集させやす
い粒径は決まっており、一般に価数の大きい金属ほど小さい粒子を凝集させやすい。そこ
で小さい粒子はアルミニウム等の価数の大きい化合物でより早く凝集させ、粒径がそろっ
た状態でＭｇ、Ｃａによりより凝集粒子の粒度を狭い状態にすることができる。同時にＭ
ｇ、Ｃａにより、前述の定着特性を調整することができる。アルミニウム等の価数の大き
い化合物のみで凝集させる場合、特定の粒子に対する凝集性が低下し、含有率が低下した
り、粒度分布が広くなったりする場合がある。またＭｇ、Ｃａ元素のみであると凝集粒子
を形成させるのに量を多く用いなければならないため、耐光性は低下する場合がある。
【００５２】
　凝集粒子の形成は、回転剪断型ホモジナイザーで撹拌下、具体的には２０℃乃至３０℃
で凝集剤を添加し、原料分散液のｐＨを酸性にすることによってなされる。
　前記凝集工程に用いられる凝集剤は、無機金属塩が好ましく、特に価数の大きい化合物
とＭｇ、Ｃａ元素を有する化合物の組み合わせが前述の理由で好ましい。
　前記無機金属塩としては、例えば、塩化バリウム、塩化亜鉛、塩化アルミニウム、硫酸
アルミニウムなどの金属塩、及び、ポリ塩化アルミニウム、ポリ水酸化アルミニウム等の
無機金属塩重合体などが挙げられる。また、塩化カルシウム、硝酸カルシウム、塩化マグ
ネシウムなどの金属塩、及び、多硫化カルシウム等の無機金属塩が好ましく用いられる。
　これらの中でも、マグネシウム塩、カルシウム塩及びこれらの重合体以外の凝集剤を用
いることが好ましく、アルミニウム塩及び硫酸アルミニウム、塩化アルミニウムを用いる
ことが特に好ましい。
【００５３】
　前記無機金属塩を水溶液としたものを作製し、異なった種類の粒子を同時に凝集させる
ことが好ましい。これにより、結着樹脂の分子鎖末端に有効に作用することができ、架橋
構造の形成に寄与することが可能となる。
　無機粒子分散液は任意の方法、例えばボールミル、サンドミル、超音波分散機回転剪断
型ホモジナイザーなどを用いて作製することができ、無機粒子の分散平均粒子径は１００
ｎｍ以上５００ｎｍ以下の範囲とすることが好ましい。
【００５４】
　凝集工程では無機粒子分散液を段階的に添加することもでき、また、連続的に投入する
こともできる。これらの方法は、無機粒子分散液中の金属イオン成分をトナー表面から内
部にかけて均一に分散させる上で有効である。段階的に添加する場合は、３段階以上、連
続的に添加する場合は、無機粒子分散液を０．１ｇ／ｍ程度以下のゆっくりとした速度で
添加していくことが特に好ましい。
【００５５】
　また、無機粒子分散液の添加量は、必要とされる金属の種類や架橋構造形成の程度によ
り異なるが、結着樹脂成分１００重量部に対して、０．５重量部以上１０重量部以下の範
囲とすることが好ましく、１重量部以上５重量部以下の範囲とすることがより好ましい。
【００５６】
　凝集工程を経た後には、必要であれば付着工程を実施してもよい。付着工程では、上述
した凝集工程を経て形成された凝集粒子の表面に、さらに樹脂粒子を付着させることによ
り被覆層を形成する。これにより、いわゆるコア層とこのコア層を被覆するシェル層とを
有する、コア／シェル構造を有するトナーを得ることができる。
【００５７】
　被覆層（シェル層）の形成は、凝集工程において凝集粒子（コア粒子）を形成した分散
液中に、通常、樹脂粒子を含む樹脂粒子分散液を追添加することにより行うことができる
。
【００５８】
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　なお、一般的に付着工程は、離型剤と共に結着樹脂が主成分として含まれる、いわゆる
コア／シェル構造を有するトナーを作製する場合に用いられ、その主たる目的は、コア層
に含まれる離型剤のトナー表面への露出の抑制や、コア層単体では不十分なトナー粒子の
強度を補うことにある。
【００５９】
　凝集工程、あるいは、凝集工程及び付着工程を経た後に実施される融合工程は、これら
の工程を経て形成された凝集粒子を含む懸濁液のｐＨを所望の範囲にすることにより、凝
集の進行を止めた後、加熱を行うことにより凝集粒子を融合させる。
【００６０】
　ｐＨの調整は、酸及び／又はアルカリを添加することによって行われる。使用する酸は
特に限定されないが、塩酸、硝酸、硫酸等の無機酸を０．１重量％以上５０重量％以下の
範囲で含む水溶液が好ましい。また、使用するアルカリも特に限定されないが、水酸化ナ
トリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属の水酸化物を０．１重量％以上５０重量％以
下の範囲で水溶液が好ましい。
　なお、ｐＨの調整において、局所的なｐＨの変化が起こると、局所的な凝集粒子自体の
破壊や局所的な過剰凝集を引き起こし、また、形状分布の悪化をも招く場合がある。特に
スケールが大きくなる程、添加する酸及び／又はアルカリ量は多くなる。一般的には酸及
びアルカリの投入箇所は１箇所であるので、同一時間で処理するならば投入箇所の酸及び
アルカリの濃度はスケールが大きくなる程高くなる。
【００６１】
　上述したｐＨ調整を行った後、凝集粒子を加熱して融合（合一）させる。なお、融合は
、結着樹脂のガラス転移温度）より１０～５０℃以上の温度（換言すれば、ガラス転移温
度より１０～５０℃高い温度）で加熱を行うことにより凝集粒子を融合させることが好ま
しい。
【００６２】
　融合時の加熱に際して、あるいは融合が終了した後に、その他の成分により架橋反応を
行わせてもよい。また、融合と同時に架橋反応を行わせてもよい。架橋反応を行わせる場
合には、トナーの作製に際して、上述した架橋剤や重合開始剤を用いる。
　重合開始剤は、原料分散液を作製する段階であらかじめこの分散液に混合しておいても
よいし、凝集工程で凝集粒子に取り込ませてもよい。さらには、融合工程、あるいは、融
合工程の後に導入してもよい。凝集工程、付着工程、融合工程、あるいは融合工程の後に
導入する場合は、重合開始剤を溶解、又は乳化した液を、分散液に加えることができる。
これらの重合開始剤には、重合度を制御する目的で、公知の架橋剤、連鎖移動剤、重合禁
止剤等を添加してもよい。
【００６３】
　凝集粒子の融合工程を終了した後、任意の洗浄工程、固液分離工程、乾燥工程を経て所
望のトナー粒子（トナー母粒子）を得るが、洗浄工程は帯電性を考慮すると、イオン交換
水で置換洗浄することが好ましい。また、固液分離工程には特に制限はないが、生産性の
点から吸引濾過、加圧濾過等が好適である。さらに、乾燥工程も特に制限はないが、生産
性の点から凍結乾燥、フラッシュジェット乾燥、流動乾燥、振動型流動乾燥等が好ましく
用いられる。また、乾燥後のトナー粒子（トナー母粒子）には、既述した種々の外添剤を
必要に応じて添加することができる。
【００６４】
＜キャリア＞
　本発明の二成分現像剤に用いることができるキャリアは、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎの
元素含有量がそれぞれ２，０００ｐｐｍ以下である。キャリアにおけるＣｕ、Ｚｎ、Ｎｉ
及びＭｎの元素含有量がいずれか１つでも２，０００ｐｐｍを越えると、着色剤、特にア
ゾ系顔料の分解を促進してしまい、二成分現像剤における耐光性に劣る。
【００６５】
　前記キャリアは、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎの元素含有量がそれぞれ０～１，６００ｐ
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ｐｍであることが好ましく、それぞれ０～１，０００ｐｐｍであることがより好ましく、
それぞれ０～２００ｐｐｍであることがさらに好ましく、それぞれ０．１～１００ｐｐｍ
であることが特に好ましく、それぞれ１０～５０ｐｐｍであることが最も好ましい。上記
範囲であると、長期耐光性に特に優れる。
　また、前記キャリアは、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎの各元素の総含有量が２，０００ｐ
ｐｍ以下であることが好ましく、０～１，０００ｐｐｍであることがより好ましく、０～
５００ｐｐｍであることがより好ましく、１～２００ｐｐｍであることがさらに好ましく
、１０～２００ｐｐｍであることが特に好ましい。上記範囲であると、長期耐光性に特に
優れる。
【００６６】
　キャリアにおけるＣｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎの元素含有量の測定方法としては、蛍光Ｘ
線測定装置を用いる。
【００６７】
　キャリアの芯材としては、鉄、ニッケル、コバルト等の磁性金属、フェライト、マグネ
タイト等の磁性酸化物、ガラスビーズ等が挙げられるが、キャリアを磁気ブラシ法に用い
るためには、磁性材料であることが好ましく、フェライトであることがより好ましい。
　また、前記フェライトとしては、Ｆｅ以外に、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎを含有するフ
ェライトであることが好ましく、Ｃａ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎを含有するフェ
ライトであることがより好ましい。
　キャリアの芯材の体積平均粒径としては、１０～５００μｍであることが好ましく、２
０～１２０μｍであることがより好ましく、３０～１００μｍであることがさらに好まし
く、３０～８０μｍであることが特に好ましい。
【００６８】
　本発明に用いることができるキャリアは、前記芯材粒子をそのまま使用することもでき
るが、適度の帯電量を得るために、樹脂を被覆することが好ましい。
　被覆樹脂としては、フッ化ビニリデン、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロ
ピレン、モノクロロトリフルオロエチレン、トリフルオロエチレンなどのビニル系フッ素
含有モノマーの共重合体；スチレン、クロルスチレン、メチルスチレンなどのスチレン類
；（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ
）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メ
タ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸フェニルなどのα－メチレン脂
肪族モノカルボン酸エステル類；ジメチルアミノエチルメタクリレートなどの含窒素アク
リル類；（メタ）アクリロニトリルなどのニトリル類；２－ビニルピリジン、４－ビニル
ピリジンなどのビニルピリジン類；ビニルエーテル類；ビニルケトン類；エチレン、モノ
クロロエチレン、プロピレン、ブタジエン等のオレフィン類；メチルシリコーン、メチル
フェニルシリコーンなどのシリコーン類などの単独重合体、又は、共重合体を使用するこ
とができ、さらに、ビスフェノール、グリコール等を含むポリエステル類を使用すること
もできる。また、上記の被覆樹脂を２種以上混合して使用することもできる。
【００６９】
　被覆樹脂の配合量は、キャリアに対して総重量に対し、０．２～５．０重量％であるこ
とが好ましく、０．５～３．０重量％であることがより好ましい。
　また、キャリアの芯材の表面に樹脂を被覆するには、前記被覆樹脂、及び、必要に応じ
て各種添加剤を適当な溶媒に溶解した被覆層形成用溶液により被覆する方法が挙げられる
。溶媒としては、特に限定されるものではなく、使用する被覆樹脂、塗布適性等を勘案し
て適宜選択すればよい。
　具体的な樹脂被覆方法としては、キャリアの芯材を被覆層形成用溶液中に浸漬する浸漬
法、被覆層形成用溶液をキャリアの芯材表面に噴霧するスプレー法、キャリアの芯材を流
動エアーにより浮遊させた状態で被覆層形成用溶液を噴霧する流動床法、ニーダーコータ
ー中でキャリアの芯材と被覆層形成溶液とを混合し、溶剤を除去するニーダーコーター法
が挙げられる。
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【００７０】
　本発明に用いることができるキャリアの製造方法としては、特に制限はないが、各種金
属酸化物を焼成してキャリアの芯材を作製する方法が好ましい。
　具体的には、キャリアの製造方法は、各種金属酸化物を粉砕して混合し混合物を得る混
合工程、前記混合物にポリビニルアルコール等の造粒剤を添加し造粒する造粒工程、及び
、造粒した混合物を焼成する焼成工程を含む製造方法であることが好ましい。
　前記各種金属酸化物としては、鉄、カルシウム、マグネシウム、銅、亜鉛、ニッケル、
マンガン等の酸化物が例示できる。中でも、Ｆｅ2Ｏ3、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＣｕＯ、ＺｎＯ
、ＮｉＯ及び／又はＭｎＯを用いることが好ましく、Ｆｅ2Ｏ3、ＣａＯ、ＭｇＯ、ＣｕＯ
、ＺｎＯ、ＮｉＯ及びＭｎＯの全てを用いることがより好ましい。
　前記焼成工程における焼成温度としては、１，２００～１，４００℃であることが好ま
しく、１，２５０～１，３５０℃であることがより好ましい。
　前記焼成工程における焼成時間としては、混合物の組成や、焼成温度、乾燥の程度など
にもよるが、１～２４時間であることが好ましい。
　前記焼成工程における雰囲気は、酸素濃度が１０体積％以下であることが好ましく、酸
素濃度が７体積％以下であることがより好ましい。
【００７１】
　また、前記混合工程と前記造粒工程との間に、前記混合物を仮焼成する仮焼成工程をさ
らに含むことが好ましい。
　前記仮焼成工程における仮焼成温度としては、７５０～１，０００℃であることが好ま
しく、８５０～１，０００℃であることがより好ましい。
　前記仮焼成工程における仮焼成時間としては、混合物の組成や、焼成温度、乾燥の程度
などにもよるが、１０分～２４時間であることが好ましい。
　さらに、前記仮焼成工程後、仮焼成した混合物を粉砕する工程を含むことも好ましい。
　また、混合時の金属酸化物の粉砕や、仮焼成後の粉砕は、湿式粉砕により行われること
が好ましい。
【００７２】
　また、キャリアの製造方法は、前記焼成工程を経て得られた芯材の表面に樹脂を被覆す
る被覆工程を含むことが好ましい。
　樹脂を被覆する方法としては、前記被覆樹脂を溶解した被覆層形成用溶液を芯材と混合
し、乾燥させることにより被覆する方法が好ましい。
【００７３】
（画像形成方法）
　また、本発明の二成分現像剤は、通常の静電荷像現像方式（電子写真方式）の画像形成
方法に使用することができる。
　本発明の画像形成方法は、潜像保持体表面に静電潜像を形成する潜像形成工程、前記潜
像保持体表面に形成された静電潜像をトナーを含む現像剤により現像してトナー像を形成
する現像工程、前記潜像保持体表面に形成されたトナー像を被転写体表面に転写する転写
工程、及び、前記被転写体表面に転写されたトナー像を定着する定着工程を含み、前記現
像剤が本発明の二成分現像剤であることが好ましい。また、必要に応じて、クリーニング
工程を含むことが好ましい。
　前記各工程は、それ自体一般的な工程であり、例えば、特開昭５６－４０８６８号公報
、特開昭４９－９１２３１号公報等に記載されている。なお、本発明の画像形成方法は、
それ自体公知のコピー機、ファクシミリ機等の画像形成装置を用いて実施することができ
る。
　前記潜像形成工程は、潜像保持体表面に静電潜像を形成する工程である。
　前記現像工程は、現像剤担体上の現像剤層により前記静電潜像を現像してトナー像を形
成する工程である。前記現像剤層としては、前記本発明の静電荷像現像トナーを含有する
本発明の静電荷像現像剤を含んでいれば特に制限はない。
　前記転写工程は、前記トナー像を被転写体上に転写する工程である。
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　前記定着工程は、紙等の被転写体上のトナー像を加熱ローラの温度を一定温度に設定し
た加熱ローラ定着器等により定着して複写画像を形成する工程である。
　前記クリーニング工程は、静電潜像担持体上に残留する静電荷像現像剤を除去する工程
である。本発明の画像形成方法においては、さらにリサイクル工程をも含む態様が好まし
い。
　前記リサイクル工程は、前記クリーニング工程において回収した静電荷像現像トナーを
現像剤層に移す工程である。このリサイクル工程を含む態様の画像形成方法は、トナーリ
サイクルシステムタイプのコピー機、ファクシミリ機等の画像形成装置を用いて実施する
ことができる。また、クリーニング工程を省略し、現像と同時にトナーを回収する態様の
リサイクルシステムにも適用することができる。
【００７４】
（画像形成装置）
　本発明の画像形成装置は、潜像保持体と、前記潜像保持体を帯電させる帯電手段と、帯
電した前記潜像保持体を露光して前記潜像保持体上に静電潜像を形成させる露光手段と、
トナーを含む現像剤により前記静電潜像を現像してトナー像を形成させる現像手段と、前
記トナー像を前記潜像保持体から被転写体に転写する転写手段とを有し、必要に応じて定
着基材上のトナー像を定着する定着手段を有し、前記現像剤が本発明の二成分現像剤であ
る画像形成装置であることが好ましい。
　上記転写手段では、中間転写体を用いて２回以上の転写を行ってもよい。
【００７５】
　前記潜像保持体、及び、前記の各手段は、前記の画像形成方法の各工程で述べた構成を
好ましく用いることができる。
　前記の各手段は、いずれも画像形成装置において公知の手段が利用できる。また、本発
明で用いる画像形成装置は、前記した構成以外の手段や装置等を含むものであってもよい
。また、本発明で用いる画像形成装置は前記した手段のうちの複数を同時に行ってもよい
。
【実施例】
【００７６】
　以下、実施例により本発明を詳しく説明するが、本発明を何ら限定するものではない。
　なお、以下の説明において、特に断りのない限り、「部」はすべて「重量部」を意味す
る。
【００７７】
（各種特性の測定方法）
　まず、実施例、比較例で用いたトナー等の物性測定方法について説明する。
【００７８】
＜融点及びガラス転移温度の測定＞
　融点及びガラス転移温度の測定は、「ＤＳＣ－２０」（セイコー電子工業（株）製）を
使用し、試料１０ｍｇを一定の昇温速度（１０℃／ｍｉｎ）で加熱して測定した。
　結晶性樹脂の融点の測定には、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用い、室温から１５０℃ま
で毎分１０℃の昇温速度で測定を行った時のＪＩＳ　Ｋ－７１２１：８７に示す入力補償
示差走査熱量測定の融解ピーク温度として求めた。
　なお、結晶性樹脂には、複数の融解ピークを示す場合があるが、本発明においては、最
大のピークをもって融点とみなした。
　また、非結晶性樹脂のガラス転移温度は、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に規定された方
法（ＤＳＣ法）で測定した値である。
【００７９】
＜重量平均分子量Ｍｗ及び数平均分子量Ｍｎの測定＞
　本発明の静電荷象現像用トナーにおいて、特定の分子量分布は、以下の条件で行ったも
のである。ＧＰＣは「ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ、ＳＣ－８０２０（東ソー（株）製）装置
」を用い、カラムは「ＴＳＫｇｅｌ、ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｈ（東ソー（株）製６．０ｍｍＩ
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Ｄ×１５ｃｍ）」を２本用い、溶離液としてＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いた。実
験条件としては、試料濃度０．５％、流速０．６ｍｌ／ｍｉｎ．、サンプル注入量１０μ
ｌ、測定温度４０℃、ＩＲ検出器を用いて実験を行った。また、検量線は、東ソー（株）
製「ｐｏｌｙｓｔｙｌｅｎｅ標準試料ＴＳＫ　ｓｔａｎｄａｒｄ」：「Ａ－５００」、「
Ｆ－１」、「Ｆ－１０」、「Ｆ－８０」、「Ｆ－３８０」、「Ａ－２５００」、「Ｆ－４
」、「Ｆ－４０」、「Ｆ－１２８」、「Ｆ－７００」の１０サンプルから作製した。
【００８０】
＜粒子の平均粒径の測定＞
　粒子の体積平均粒径測定には、コールターマルチサイザー－II型（ベックマン・コール
ター社製）を用いた。この場合、５０μｍのアパーチャーを用いて測定した。測定した粒
子の粒径は、特に断りのない場合、体積平均粒径を表すものとする。
　測定法としては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ナト
リウムの５％水溶液２ｍｌ中に測定試料を１．０ｍｇ加える。これを前記電解液１００ｍ
ｌ中に添加して試料を懸濁した電解液を作製した。
　試料を懸濁した電解液は超音波分散器で１分間分散処理を行い、前記コールターカウン
ターＴＡ－ＩＩ型により、アパーチャー径として５０μｍアパーチャーを用いて１～３０
μｍの粒子の粒度分布を測定して体積平均分布、個数平均分布を求める。測定する粒子数
は５００００であった。
　粒子の粒径がおよそ５μｍ以下の場合は、レーザー回折散乱式粒度分布測定装置（ＬＡ
－７００、（株）堀場製作所製）を用いて測定した。
　さらに、粒径がナノメーターオーダーの場合は、ＢＥＴ式の比表面積測定装置（Ｆｌｏ
ｗ　ＳｏｒｂＩＩ２３００、（株）島津製作所製）を用いて測定した。
【００８１】
＜トナー母粒子中におけるＭｇ及びＣａの元素含有量＞
　無機粒子等の外添剤が付着したトナーを界面活性剤入りの水中に分散させ、超音波処理
を行った。処理した分散液を３，０００ｒｐｍ、２分間にて遠心分離し、沈降するトナー
母粒子を５Ｃのろ紙にてろ過し、イオン交換水で洗浄する。得られた無機微粒子が除去さ
れた母粒子を乾燥し、蛍光Ｘ線測定装置「ＡＳＦ－４０」（（株）島津製作所製）を用い
て元素含有量を測定した。
【００８２】
＜キャリア中におけるＣｕ、Ｚｎ、Ｎｉ及びＭｎの元素含有量＞
　蛍光Ｘ線測定装置「ＡＳＦ－４０」（（株）島津製作所製）を用いて元素含有量を測定
した。
【００８３】
〔キャリアの作製〕
＜キャリアＡの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）１２０，０００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）２，０００部
、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）１，０００部、酸化銅（ＣｕＯ）０．２部、酸化亜鉛（Ｚ
ｎＯ）０．３部、酸化ニッケル（ＮｉＯ）０．３部、酸化マンガン（ＭｎＯ）０．３部を
秤量し、水系のボールミルで５時間粉砕して混合物を得た。得られた混合物をスプレード
ライヤにて乾燥した後、これを１，２００℃で２時間半加熱し、仮焼成を行った。
　この粒子を水に分散し、ステンレスビーズを用いて５時間粉砕した。このスラリーに２
％ポリビニルアルコール水溶液を２重量％添加し、次にスプレードライヤにより造粒の後
、乾燥し、電気炉にて、温度１，１５０℃、酸素濃度０．０５体積％以下で４時間保持し
、本焼成を行った。その後解砕し、さらに分級して粒度調整し、その後磁力選鉱により低
磁力品を分別し、フェライト芯材を得た。このフェライト芯材の体積平均粒径は３８μｍ
であった。
【００８４】
　得られたフェライト芯材９９部とスチレン－メチルメタクリレート共重合体（重合比率
４０：６０、Ｔｇ９０℃、重量平均分子量７２，０００：綜研化学（株）製）１部とをト
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ルエン６０部に溶かした溶液を加え、常温で２０分混合した後、７５℃に過熱して減圧乾
燥した後、取り出し、コートキャリアを得た。さらに得たコートキャリアを７５μｍ目開
きのメッシュでふるい、粗粉を除去してキャリアＡを得た。得られたキャリアＡの体積平
均粒径は３８μｍであった。
　キャリアＡの銅含有量は１７ｐｐｍ、亜鉛含有量は２５ｐｐｍ、ニッケル含有量は２５
ｐｐｍ、マンガン含有量は２６ｐｐｍであった。
【００８５】
＜キャリアＢの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）１２０，０００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）２，０００部
、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）１，０００部、酸化銅（ＣｕＯ）０．４部、酸化亜鉛（Ｚ
ｎＯ）０．３部、酸化ニッケル（ＮｉＯ）０．４部、酸化マンガン（ＭｎＯ）０．３部と
使用量を変更した以外は、キャリアＡと同様の方法でキャリアＢを作製した。
　キャリアＢの銅含有量は３３ｐｐｍ、亜鉛含有量は２５ｐｐｍ、ニッケル含有量は３６
ｐｐｍ、マンガン含有量は２６ｐｐｍであった。
【００８６】
＜キャリアＣの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）１部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）１部、
酸化ニッケル（ＮｉＯ）１部、酸化マンガン（ＭｎＯ）１部と使用量を変更した以外は、
キャリアＡと同様の方法でキャリアＣを作製した。
　キャリアＣの銅含有量は１０８ｐｐｍ、亜鉛含有量は１０７ｐｐｍ、ニッケル含有量は
１０９ｐｐｍ、マンガン含有量は１１１ｐｐｍであった。
【００８７】
＜キャリアＤの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）２部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）２部、
酸化ニッケル（ＮｉＯ）２部、酸化マンガン（ＭｎＯ）２部と使用量を変更した以外は、
キャリアＡと同様の方法でキャリアＤを作製した。
　キャリアＤの銅含有量は２１５ｐｐｍ、亜鉛含有量は２１４ｐｐｍ、ニッケル含有量は
２１９ｐｐｍ、マンガン含有量は３３３ｐｐｍであった。
【００８８】
＜キャリアＥの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）４部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）４部、
酸化ニッケル（ＮｉＯ）４部、酸化マンガン（ＭｎＯ）４部と使用量を変更した以外は、
キャリアＡと同様の方法でキャリアＥを作製した。
　キャリアＥの銅含有量は４３０ｐｐｍ、亜鉛含有量は４２７ｐｐｍ、ニッケル含有量は
４３７ｐｐｍ、マンガン含有量は４４３ｐｐｍであった。
【００８９】
＜キャリアＦの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）１４部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）１部
、酸化ニッケル（ＮｉＯ）１部、酸化マンガン（ＭｎＯ）１部と使用量を変更した以外は
、キャリアＡと同様の方法でキャリアＦを作製した。
　キャリアＦの銅含有量は１，５０４ｐｐｍ、亜鉛含有量は１０７ｐｐｍ、ニッケル含有
量は１０９ｐｐｍ、マンガン含有量は１１１ｐｐｍであった。
【００９０】
＜キャリアＧの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）１部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）１４部
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、酸化ニッケル（ＮｉＯ）１部、酸化マンガン（ＭｎＯ）１部と使用量を変更した以外は
、キャリアＡと同様の方法でキャリアＧを作製した。
　キャリアＧの銅含有量は１０７ｐｐｍ、亜鉛含有量は１，４９５ｐｐｍ、ニッケル含有
量は１０９ｐｐｍ、マンガン含有量は１１１ｐｐｍであった。
【００９１】
＜キャリアＨの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）１部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）１部、
酸化ニッケル（ＮｉＯ）１４部、酸化マンガン（ＭｎＯ）１部と使用量を変更した以外は
、キャリアＡと同様の方法でキャリアＨを作製した。
　キャリアＨの銅含有量は１０７ｐｐｍ、亜鉛含有量は１０７ｐｐｍ、ニッケル含有量は
１，５２９ｐｐｍ、マンガン含有量は１１１ｐｐｍであった。
【００９２】
＜キャリアＩの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）１部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）１部、
酸化ニッケル（ＮｉＯ）１部、酸化マンガン（ＭｎＯ）１４部と使用量を変更した以外は
、キャリアＡと同様の方法でキャリアＩを作製した。
　キャリアＩの銅含有量は１０７ｐｐｍ、亜鉛含有量は１０７ｐｐｍ、ニッケル含有量は
１０９ｐｐｍ、マンガン含有量は１，５６７ｐｐｍであった。
【００９３】
＜キャリアＪの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）２０部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）１部
、酸化ニッケル（ＮｉＯ）１部、酸化マンガン（ＭｎＯ）１部と使用量を変更した以外は
、キャリアＡと同様の方法でキャリアＪを作製した。
　キャリアＪの銅含有量は２，１４７ｐｐｍ、亜鉛含有量は１０７ｐｐｍ、ニッケル含有
量は１０９ｐｐｍ、マンガン含有量は１１１ｐｐｍであった。
【００９４】
＜キャリアＫの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）２部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）２０部
、酸化ニッケル（ＮｉＯ）１部、酸化マンガン（ＭｎＯ）１部と使用量を変更した以外は
、キャリアＡと同様の方法でキャリアＫを作製した。
　キャリアＫの銅含有量は２１５ｐｐｍ、亜鉛含有量は２，１３５ｐｐｍ、ニッケル含有
量は１０９ｐｐｍ、マンガン含有量は１１１ｐｐｍであった。
【００９５】
＜キャリアＬの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）２部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）２部、
酸化ニッケル（ＮｉＯ）２０部、酸化マンガン（ＭｎＯ）１部と使用量を変更した以外は
、キャリアＡと同様の方法でキャリアＬを作製した。
　キャリアＬの銅含有量は２１５ｐｐｍ、亜鉛含有量は２１３ｐｐｍ、ニッケル含有量は
２，１８３ｐｐｍ、マンガン含有量は１１１ｐｐｍであった。
【００９６】
＜キャリアＭの作製＞
　酸化鉄(III)（Ｆｅ2Ｏ3）９，６００部、酸化カルシウム（ＣａＯ）１，１２０部、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）８００部、酸化銅（ＣｕＯ）２部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）２部、
酸化ニッケル（ＮｉＯ）１部、酸化マンガン（ＭｎＯ）２０部と使用量を変更した以外は
、キャリアＡと同様の方法でキャリアＭを作製した。得られたキャリアＭの体積平均粒径
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は３８μｍであった。
　キャリアＭの銅含有量は２１５ｐｐｍ、亜鉛含有量は２１３ｐｐｍ、ニッケル含有量は
１０９ｐｐｍ、マンガン含有量は２，２１４ｐｐｍであった。
【００９７】
　キャリアＡ～Ｍの金属含有量を、下記表１にまとめて示す。
　また、得られたキャリアＢ～Ｍの体積平均粒径は、それぞれ３８μｍであった。
【００９８】
【表１】

【００９９】
〔イエロートナーの作製〕
＜樹脂粒子分散液１の調製＞
・ビスフェノールＡエチレンオキサイド２モル付加物：４０モル％
・１，２－プロパンジオール：１０モル％
・テレフタル酸：３０モル％
・アジピン酸：２０モル％
　なお、ビスフェノールＡにおけるエチレンオキサイドの付加量は、１つのヒドロキシ基
への付加量を示しており、化合物としては、全てのヒドロキシ基にそれぞれ付加されてな
る。
　撹拌装置、窒素導入管、温度センサー、精留塔を備えたフラスコに上記組成比のモノマ
ーを仕込み、１時間を要して温度を１９０℃まで上げ、反応系内がばらつきなく撹拌され
ていることを確認した後、ジブチル錫オキサイドの０．５重量％を投入した。さらに生成
する水を留去しながら同温度から６時間を要して２４０℃まで温度を上げ、２４０℃でさ
らに２時間脱水縮合反応を継続し、ガラス転移温度が５７℃、重量平均分子量２８，５０
０であるポリエステル樹脂１を得た。
【０１００】
　セパラブルフラスコに、樹脂を溶解しうる相当量の酢酸エチルとイソプロピルアルコー
ルとの混合溶剤を投入し、これに上記樹脂を徐々に投入して、スリーワンモーターで撹拌
を施し、溶解させて油相を得た。この撹拌されている油相に希アンモニア水溶液を適量滴
下し、さらにイオン交換水に滴下して転相乳化させ、さらにエバポレータで減圧しながら
脱溶剤を実施し、樹脂粒子分散液１を得た。この分散液における樹脂粒子の体積平均粒径
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は、０．１３μｍであった（樹脂粒子濃度は、イオン交換水で調整して３０重量％とした
。）。
【０１０１】
＜樹脂粒子分散液２の調製＞
・スチレン（和光純薬工業（株）製）　３４０重量部
・ｎ－ブチルアクリレート（和光純薬工業（株）製）　６０重量部
・β－カルボキシエチルアクリレート（ローディア日華（株）製）　７重量部
・１，１０－デカンジオールジアクリレート（新中村化学工業（株）製）　１．１重量部
・ドデカンチオール（花王（株）製）　２．８重量部
　以上の各材料を混合し溶解した。これを、アニオン性界面活性剤（ダウケミカル社製：
ダウファックス）４重量部をイオン交換水５５０重量部に溶解した液に投入し、フラスコ
中で機械攪拌することにより分散・乳化し、１０分間ゆっくりと撹拌・混合しながら、過
硫酸アンモニウム６重量部を溶解したイオン交換水５０重量部を投入した。次いで、充分
に系内の窒素置換を十分に行った後、フラスコを撹拌しながらオイルバスで系内が７０℃
になるまで加熱し、５時間そのまま乳化重合を継続した。これにより、分散粒子の体積平
均粒径が２００ｎｍ、固形分量が４３重量％、ガラス転移温度が５１．０℃、重量平均分
子量（Ｍｗ）が２７，０００の樹脂粒子分散液２を得た。
【０１０２】
＜イエロー着色剤粒子分散液Ｙ１の調製＞
　イエロー顔料として、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８５（ＰＹ１８５、ＢＡＳＦ社製
）を２０重量部、アニオン界面活性剤（第一工業製薬（株）製、ネオゲンＳＣ有効成分と
して）２重量部、及び、イオン交換水５８重量部を混合し、ホモジナイザー（ＩＫＡ社製
、ウルトラタラックスＴ５０）を用いて、６，０００ｒｐｍで５分間分散した後、撹拌器
で１昼夜撹拌させて脱泡し、続けて分散液を高圧衝撃式分散機アルティマイザー（（株）
スギノマシン製、ＨＪＰ３０００６）を用いて、圧力２４０ＭＰａで分散した。分散は２
５パス相当行った。固形分濃度２５重量％にて、得られた着色剤粒子分散液の体積平均粒
径を測定したところ、０．１５μｍであった。
【０１０３】
＜イエロー着色剤粒子分散液Ｙ２の調整＞
　イエロー顔料として、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４（ＰＹ７４、大日精化工業（株
）製：セイカ　ファースト　エロー２０５４）に変更する以外はイエロー着色剤粒子分散
液Ｙ１の調製と同様の条件で分散を行い、イエロー着色剤粒子分散液Ｙ２を調製した。固
形分濃度を２５重量％にて、得られた着色剤粒子分散液の体積平均粒径を測定したところ
、０．１３μｍであった。
【０１０４】
＜イエロー着色剤粒子分散液Ｙ３の調整＞
　イエロー顔料として、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９３（ＰＹ９３、大日精化工業（株
）製：クロモファイン　エロー　５９３０）に変更する以外はイエロー着色剤粒子分散液
Ｙ１の調製と同様の条件で分散を行い、イエロー着色剤粒子分散液Ｙ３を調製した。固形
分濃度を２５重量％にて、得られた着色剤粒子分散液の体積平均粒径を測定したところ、
０．１２μｍであった。
【０１０５】
＜離型剤粒子分散液の調製＞
　カルナバワックス（融点：８１℃）４０重量部、アニオン界面活性剤（第一工業製薬（
株）製、ネオゲンＳＣ）２重量部、及び、イオン交換水５８重量部を混合し、ホモジナイ
ザー（ＩＫＡ社製、ウルトラタラックスＴ５０）を用いて、６，０００ｒｐｍで５分間分
散した後、撹拌器で１昼夜撹拌させて脱泡し、続けて圧力吐出型ゴーリンホモジナイザー
で分散処理し、その後イオン交換水を加えて、固形分濃度を２５重量％に調整した。得ら
れた離型剤粒子分散液の粒度分布を測定したところ、体積平均粒径は０．２３μｍであっ
た。
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【０１０６】
＜イエロートナーＡの作製＞
・イオン交換水：３６０重量部
・樹脂粒子分散液１：１９０重量部
・アニオン性界面活性剤（第一工業製薬（株）製、ネオゲンＲＫ、２０重量％）：２重量
部　以上を、温度計、ｐＨ計及び撹拌機を具備した反応容器に入れ、外部からマントルヒ
ーターで温度制御しながら、温度３０℃、撹拌回転数１５０ｒｐｍにて、３０分間保持し
た。その後、イエロー着色剤粒子分散液Ｙ１を２４重量部、イエロー着色剤粒子分散液Ｙ
２を４重量部、離型剤粒子分散液４０重量部を投入し、５分間保持した。そのまま、１．
０重量％硝酸水溶液を添加し、ｐＨを４．０に調整した。ホモジナイザー（ＩＫＡ社製：
ウルトラタラクスＴ５０）で分散しながら、ポリ塩化アルミニウム０．１５重量部、塩化
マグネシウム０．０４重量部、塩化カルシウム０．０４重量部を１０重量部の水に溶解し
た水溶液を５分間かけて添加後、撹拌しながら、５０℃まで昇温し、体積平均粒径が５．
４μｍとなったところで、樹脂粒子分散液１を９６重量部投入した。投入後３０分間保持
した後、５重量％水酸化ナトリウム水溶液を用いてｐＨを９．０にした。その後、９０℃
まで昇温し、９０℃で３時間保持した後、冷却、濾過、これをさらにイオン交換水にて再
分散し、濾過、ろ液の電気伝導度が２０μＳ／ｃｍ以下となるまで繰り返し洗浄を行った
後、４０℃のオーブン中で５時間真空乾燥して、イエロートナーＡの粒子を得た。
【０１０７】
　得られたトナー粒子１００重量部に対して、疎水性シリカ（日本アエロジル（株）製、
ＲＹ５０）１．５重量部を加え、ヘンシェルミキサーを用いて２２ｍ／ｓで５分間混合し
た。その後、目開き４５μｍの振動篩いで篩分してイエロートナーＡを得た。
【０１０８】
＜イエロートナーＢの作製＞
　塩化マグネシウム０．０４重量部を０．４重量部とする以外はイエロートナーＡの作製
と同様の条件でイエロートナーＢを作製した。
【０１０９】
＜イエロートナーＣの作製＞
　塩化マグネシウム０．０４重量部を１．５重量部とする以外はイエロートナーＡの作製
と同様の条件でイエロートナーＣを作製した。
【０１１０】
＜イエロートナーＤの作製＞
　塩化カルシウム０．０４重量部を０．４重量部とする以外はイエロートナーＡの作製と
同様の条件でイエロートナーＤを作製した。
【０１１１】
＜イエロートナーＥの作製＞
　塩化カルシウム０．０４重量部を１．５重量部とする以外はイエロートナーＡの作製と
同様の条件でイエロートナーＥを作製した。
【０１１２】
＜イエロートナーＦの作製＞
　塩化マグネシウム０．０４重量部を０．４重量部、塩化カルシウム０．０４重量部を０
．４重量部とする以外はイエロートナーＡの作製と同様の条件でイエロートナーＦを作製
した。
【０１１３】
＜イエロートナーＧの作製＞
　塩化マグネシウム０．０４重量部を１．５重量部、塩化カルシウム０．０４重量部を１
．５重量部とする以外はイエロートナーＡの作製と同様の条件でイエロートナーＧを作製
した。
【０１１４】
＜イエロートナーＨの作製＞
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　イエロー着色剤粒子分散液Ｙ１を２７重量部、イエロー着色剤粒子分散液Ｙ２を１重量
部とする以外はイエロートナーＡの作製と同様の条件でイエロートナーＨを作製した。
【０１１５】
＜イエロートナーＩの作製＞
　イエロー着色剤粒子分散液Ｙ１を２６重量部、イエロー着色剤粒子分散液Ｙ２を２重量
部とする以外はイエロートナーＡの作製と同様の条件でイエロートナーＩを作製した。
【０１１６】
＜イエロートナーＪの作製＞
　イエロー着色剤粒子分散液Ｙ１を２３重量部、イエロー着色剤粒子分散液Ｙ２を５重量
部とする以外はイエロートナーＡの作製と同様の条件でイエロートナーＪを作製した。
【０１１７】
＜イエロートナーＫの作製＞
　イエロー着色剤粒子分散液Ｙ１を２２重量部、イエロー着色剤粒子分散液Ｙ２を６重量
部とする以外はイエロートナーＡの作製と同様の条件でイエロートナーＫを作製した。
【０１１８】
＜イエロートナーＬの作製＞
　イエロー着色剤粒子分散液Ｙ２をイエロー着色剤粒子分散液Ｙ３とする以外はイエロー
トナーＡの作製と同様の条件でイエロートナーＬを作製した。
【０１１９】
＜イエロートナーＭの作製＞
　樹脂粒子分散液１を樹脂粒子分散液２とする以外はイエロートナーＡの作製と同様の条
件でイエロートナーＭを作製した。
【０１２０】
＜イエロートナーＮの作製＞
　凝集剤としてを使用せず、塩化マグネシウム１．５重量部、塩化カルシウム１．６重量
部を用いた以外はイエロートナーＡと同様の条件でイエロートナーＮを作製した。
【０１２１】
＜イエロートナーＯの作製＞
　着色剤としてイエロー着色剤粒子分散液Ｙ１のみを２８重量部用いた以外はイエロート
ナーＡと同様に実施することでイエロートナーＤを得た。
【０１２２】
＜イエロートナーＰの作製＞
　着色剤としてイエロー着色剤粒子分散液Ｙ２のみを２４重量部用いた以外はイエロート
ナーＡと同様に実施することでイエロートナーＥを得た。
【０１２３】
　イエロートナーＡ～Ｐに関し、以下の表２にまとめて示す。
　なお、得られたトナーＡ～Ｐの体積平均粒径は、トナーＡ～Ｅがそれぞれ５．６μｍ、
トナーＦが５．８μｍ、トナーＧが５．９μｍ、トナーＨ～Ｍがそれぞれ５．６μｍ、ト
ナーＮが６．３μｍ、トナーＯ及びＰがそれぞれ５．６μｍであった。
【０１２４】
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【表２】

【０１２５】
（実施例１～２１、及び、比較例１～７）
　下記表３に示す組み合わせで、トナーとキャリアとの重量比が、８：９２になるように
秤量した後、両者をＶブレンダーにより、３０回転／分で２０分間撹拌・混合して、実施
例１～２１、及び、比較例１～７の二成分現像剤をそれぞれ作製した。
【０１２６】
　評価は得られた各トナーＡ～Ｐと各キャリアＡ～Ｍについて現像剤を下記表３のように
作製し、定着画像を作成した後に色相及び規定枚数出力後の画像耐光性評価を行い、経時
サンプル間での色相の安定性を評価した。
　定着画像の作成方法としては、富士ゼロックス（株）製ＡＰＥＯＳＰＯＲＴ－ＩＩ　Ｃ
４３００改造機（イエロー以外の現像機に現像剤が入っていなくても作動するようにした
もの）を用いてＡ４用紙（富士ゼロックス（株）製Ｊ紙）に黄色のパッチ画像（３×４ｃ
ｍ、トナー載り量０．４ｇ／ｃｍ2）を２枚作成し、定着画像とした。うち１枚は耐光性
試験を行った。さらに１０，０００枚の白紙の出力（現像機は作動するが画像を作成しな
い状態）を行い、さらに前述のパッチ画像サンプルを作製し耐光性試験を行った。その後
さらに１０，０００枚の白紙の出力を行い、耐光性試験を行った。
　耐光性試験は、アトラス社製ウエザオメータ　Ｃｉ　４０００を用いて、２４０時間の
照射を行った。なお、上記ウエザオメータ　Ｃｉ　４０００における光源は、６．５ｋＷ
キセノンランプであり、４００ｎｍで１００Ｗ／ｍ2になるように調整して耐光性試験を
行った。
　画像の評価としては初期出力サンプルのジャパンカラーの色相評価、初期、１０，００
０枚目及び２０，０００枚目の光照射サンプルにおける画像の耐光性評価を以下の基準で
確認した。
【０１２７】
＜初期サンプルの色相評価＞
　　○：ジャパンカラーと比較して同等の色相である。
　　△：ジャパンカラーと比較して若干異なる色相である。
　　×：ジャパンカラーと比較して異なる色相である。
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【０１２８】
＜耐光性評価＞
　　◎：耐色ムラは確認できない。
　　○：耐色ムラが軽微に確認できる。
　　△：耐色ムラは確認できるが許容範囲である。
　　×：耐色ムラ等が生じている、または全体の濃度が著しく低下している。
【０１２９】
　なお、初期サンプルの色相評価は△の評価まで、耐光性評価は１０，０００枚目におけ
る耐光性評価で△の評価までが許容範囲とした。
　また、評価が×のものについては、それ以上の評価は行わなかった。評価は行わなかっ
た場合は、表３中に「－」で示した。
【０１３０】
【表３】
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