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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トナー及び磁性キャリアを含有する二成分系現像剤において、
　該二成分系現像剤のトナー濃度が８質量％の時の安息角が３０乃至４１°であり、
　該トナーは、結着樹脂、離型剤、着色剤を含有するトナー粒子と外添剤としてシリカ粒
子と酸化チタン粒子とを有してなり、該トナーの凝集度が２０乃至９０であり、該磁性キ
ャリアは、少なくとも磁性体、バインダー樹脂を含有する磁性体分散樹脂コアの表面をコ
ート材によりコートしてなり、
　該コート材は、下記式
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【化１】

で示される重量平均分子量５，０００乃至９，０００のメチルメタクリレートマクロマー
と、
　下記式（４）で示されるユニットを形成するためのパーフルオロアルキルユニットを有
するメタクリル酸エステルと、

【化２】

〔式中、ｍ及びｎはそれぞれ独立して１乃至１０のいずれかの整数を示す。〕
　下記式（５）で示されるメタクリル酸エステルユニット又はアクリル酸エステルユニッ
トを形成するためのメタクリル酸エステル又はアクリル酸エステル
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【化３】

〔式中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ２は水素原子又は炭素数１乃至２０のい
ずれかのアルキル基を示す。〕
とをグラフト共重合したフッ素系樹脂であり、
　該コート材は、少なくとも該フッ素系樹脂１００質量部に対して微粒子を１乃至４０質
量部及び導電性粒子を１乃至１５質量部含有し、
　該コート材量は、磁性体分散樹脂コア１００質量部に対し０．３乃至４．０質量部であ
り、
　該磁性キャリアの接触角が９５乃至１２５°である
ことを特徴とする二成分系現像剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真法、静電記録法、静電印刷法に用いられる磁性キャリア及び二成分
系現像剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、プリンターや複写機の如き電子写真法を用いた画像形成装置において、画質、耐
久性及び高速対応性の観点からトナー及び磁性キャリアを含有する二成分系現像剤が好適
に用いられている。このような二成分系現像剤を現像する方法としては、十分な画像濃度
を確保し、かつ、細線再現性を高めるために、感光体に現像剤の磁気ブラシを接触させ、
感光体の周速に対して現像スリーブの周速を速くし、交番電界と直流電界を重畳して現像
する方法が用いられる。
【０００３】
　このような接触二成分現像方法に用いられる磁性キャリアとしては、フェライト、マグ
ネタイトの如きコア粒子の表面に絶縁性樹脂をコートしたものを用いている。これは磁性
キャリアに、印加電界に対してある程度以上の耐圧性を持たせるためである。しかし、絶
縁性樹脂をコートされた磁性キャリアは絶縁化されるため、現像時に現像電極として働か
なくなり、ハーフトーンとベタ黒との間にエッジ効果が出る、いわゆる白抜けの如き画像
欠陥を生じる場合がある。
【０００４】
　この画像欠陥を改善、及びさらに長期にわたりトナーへの帯電を安定化させるために、
コート樹脂中に導電粉を含有する樹脂微粒子を分散させる提案がなされている（例えば、



(4) JP 4332463 B2 2009.9.16

10

20

30

40

50

特許文献１参照）。さらに、コート材が臨界表面張力３５ｄｙｎｅ／ｃｍ以下の樹脂に樹
脂微粒子及び導電材料を分散させたものを用いる提案がなされている（例えば、特許文献
２参照）。
【０００５】
　しかし、これらの磁性キャリアは画像欠陥を抑制し、さらに磁性キャリアの表面への汚
染（スペント）を防止できるが、コア粒子にフェライト粒子を用いているために、接触二
成分現像においては現像剤磁気ブラシのはき目ムラが生じやすく、また、低消費量の印字
を続けた際のトナーへのストレスによりトナーを劣化させ、磁性キャリアからトナー離れ
を悪くするという問題を生じる場合がある。
【０００６】
　そこで、磁気力を下げ、高抵抗化した磁性体分散型キャリアを用いる提案がなされてい
る（例えば、特許文献３参照）。さらに、磁性体分散型キャリアの表面にアミノシランカ
ップリング剤及びフルオロアルキルユニット、メチレンユニットの如きユニットを有する
樹脂でコートすることで、トナースペントを防止する提案がなされている（例えば、特許
文献４参照）。
【０００７】
　これらの手法は、キャリアの比抵抗は高く、比較的低磁気力のキャリアを現像スリーブ
と感光体をカウンター回転させることにより白抜けなどの画像欠陥を防止し、高画像濃度
でドット再現性に優れ、さらにキャリア汚染を良化するものである。しかしながら、さら
なる高速化によるプロセススピードが高くなった際に、現像領域での現像剤磁気ブラシの
感光体に対する摺擦力が強くなり、現像剤を劣化させる場合がある。また、現像スリーブ
と感光体をカウンター回転させて現像する方式は、現像スリーブと感光体を順方向回転さ
せて現像する方式に比べ、特に高速になった場合に磁気ブラシの摺擦によるはき目ムラ（
以下、スキャベンジングと称する）が生じやすくなる場合がある。また、現像スリーブと
感光体との距離、交番電界強度、現像スリーブ上での現像剤の担持量などの変化により現
像量（画像濃度）や電位の階調に対する現像量の変化（ガンマカーブ）が変化を受けやす
い。
【特許文献１】特開平１０－３０７４２９号公報　第２－４頁
【特許文献２】特登録３１７３３７４号公報　第２－６頁、表１
【特許文献３】特開平９－２８１８０７号公報　第２－８頁
【特許文献４】特開２０００－３９７４０号公報　第９－１５頁　図１
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、上述の如き問題点を解決した二成分系現像剤を提供するものである。
【０００９】
　すなわち、本発明の目的は、現像スリーブと感光体を順方向回転させて現像する方式に
おいても白抜けなどの画像欠陥がなく、高画像濃度で、ドット再現性に優れる磁性キャリ
ア及び二成分系現像剤を提供することにある。
【００１０】
　本発明のさらなる目的は、低消費量印字においても、長期にわたり安定した画像濃度画
像を出力できる磁性キャリア及び二成分系現像剤を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　また、本発明の目的は、トナー及び磁性キャリアを含有する二成分系現像剤において、
　該二成分系現像剤のトナー濃度が８質量％の時の安息角が３０乃至４１°であり、
　該トナーは、結着樹脂、離型剤、着色剤を含有するトナー粒子と外添剤としてシリカ粒
子と酸化チタン粒子とを有してなり、該トナーの凝集度が２０乃至９０であり、該磁性キ
ャリアは、少なくとも磁性体、バインダー樹脂を含有する磁性体分散樹脂コアの表面をコ
ート材によりコートしてなり、
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　該コート材は、下記式
【化４】

で示される重量平均分子量５，０００乃至９，０００のメチルメタクリレートマクロマー
と、
　下記式（４）で示されるユニットを形成するためのパーフルオロアルキルユニットを有
するメタクリル酸エステルと、
【化５】

〔式中、ｍ及びｎはそれぞれ独立して１乃至１０のいずれかの整数を示す。〕
　下記式（５）で示されるメタクリル酸エステルユニット又はアクリル酸エステルユニッ
トを形成するためのメタクリル酸エステル又はアクリル酸エステル
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【化６】

〔式中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ２は水素原子又は炭素数１乃至２０のい
ずれかのアルキル基を示す。〕
とをグラフト共重合したフッ素系樹脂であり、
　該コート材は、少なくとも該フッ素系樹脂１００質量部に対して微粒子を１乃至４０質
量部及び導電性粒子を１乃至１５質量部含有し、
　該コート材量は、磁性体分散樹脂コア１００質量部に対し０．３乃至４．０質量部であ
り、
　該磁性キャリアの接触角が９５乃至１２５°である
ことを特徴とする二成分系現像剤を提供することにある。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明は、現像スリーブと感光体を順方向回転させて現像する方式においても白抜けな
どの画像欠陥がなく、高画像濃度で、ドット再現性に優れる磁性キャリア及び二成分系現
像剤を提供できる。
【００１４】
　また、本発明の磁性キャリア及び二成分系現像剤は、低消費量印字においても、長期に
わたり安定した画像濃度画像を出力できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明者らは、磁性体分散型樹脂コアの表面を、トナーとの離型性の高いフッ素系樹脂
とそのフッ素系樹脂中にある程度以上の粒径を有する微粒子を分散させたコート材により
コートすることで、磁性キャリアの表面の凹凸並びに離型性をコントロールした。これに
より、現像時にトナー離れを改善し、現像スリーブと感光体が順方向回転させて現像する
方式において、磁性キャリアが高抵抗であっても、白抜けなどの画像欠陥を改善できる。
【００１６】
　次に、白抜けについて図２を用いて説明する。図２には、実際の白抜けを生じている画
像の拡大図（２－１）と、そのときの画像を形成するトナー層の断面の模式図（２－２）
、理想状態（白抜けがない状態）の模式図（２－３）を示している。（２－１）は、現像
スリーブと感光体が現像領域において順方向回転させて現像する方式で、トナーを現像す
る方向が左からハーフトーン部、ベタ部、ハーフトーン部の順に現像して得た画像である
。左側のハーフトーン部とベタ黒部との間に白くなっている部分を本発明における「白抜
け」と呼ぶ。その画像の状態を横から見た断面を模式的に示したのが（２－２）である。
図中２１は、転写材であり、２２は、トナー層の断面である。図２中Ａが白抜け部分であ
り、ハーフトーン部とベタ部との境界領域でトナー層が無くなっている。また、ベタ部と
次に現像が行われるハーフトーン部との境界にはトナー層が高くなるいわゆる「掃き寄せ
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」（図２中のＢ）現象が現れる。「白抜け」及び「掃き寄せ」は、同様のメカニズムで起
こるので、ここでは白抜けに関して詳述する。
【００１７】
　白抜けの如きの画像欠陥は、現像極における現像スリーブから感光体への電気力線の回
り込みにより生じる。磁性キャリアの抵抗がある程度低い場合には、磁性キャリアが電極
の役目を果たし、感光体極近傍に見かけ上電極が存在する状態になり、電気力線の回り込
みを抑制できるためにエッジ効果が現れにくい。しかし、磁性キャリアが高抵抗である場
合には、感光体と現像スリーブ間（数百μｍ）に電界がかかるために電気力線は最近接部
を中心に膨らむ形となる。従って、現像ニップ部（現像剤が感光体と接触している部分）
後端においてトナーが現像により磁性キャリアから飛翔した後に磁性キャリアの表面のカ
ウンターチャージが残留し、磁性キャリアが高抵抗の場合には、そのカウンターチャージ
により現像したトナーが引き戻されることによって白抜けが発生していると考えられる。
よって、白抜けには、磁性キャリアの抵抗を低くすることが、キャリアが電極として働く
ために電気力線の回り込みを極力抑え、現像後の磁性キャリアの表面の残留電荷をリーク
させる働きをすることにより良化することが考えられる。しかし、逆に感光体を摺擦する
ことにより潜像を乱してしまい、ハーフトーン部ががさついてしまう場合がある。また、
高抵抗の磁性キャリアを用いても現像スリーブと感光体がカウンター方向で現像を行う場
合には、現像後の磁性キャリアは、瞬時に現像領域から離れることでトナーの引き戻しが
発生しないことも判明した。ただし、感光体に対して周速差が大きくなりすぎるために磁
気ブラシによるスキャベンジング（はきめムラ）を生じてしまう場合がある。
【００１８】
　さらに、白抜けには、トナーが潜像電位に対し十分量現像することが効果的であること
がわかった。これは、ハーフトーン並びにベタ画像部の電位差をなくすことで電気力線の
回り込みがなくなるためであると考えられる。磁性体分散樹脂コアを有する磁性キャリア
を用いた場合、順方向での現像においては、潜像電位を十分に満たす現像性が重要である
。そのために磁性キャリアには特に離型性の高いフッ素系樹脂を用い、さらにその表面に
凹凸をつけることで、トナーと磁性キャリアの剤離れを十分に行うことで、白抜けが大幅
に改善でき、感光体の潜像を乱すことなく、スキャベンジングを抑え、高画質な画像が得
られる。
【００１９】
　本発明の磁性キャリアは、磁性キャリアの個数基準での粒度分布において１０乃至８０
μｍの平均粒径を有することが好ましい。平均粒径が１０μｍ未満の磁性キャリアは、キ
ャリア付着しやすい。また、８０μｍを超えるものは、トナーに対して比表面積が小さく
なることで良好な帯電付与ができなくなる場合がある。特に高画質化及びキャリア付着を
防止する為には、１５乃至６０μｍであることがより好ましく、さらに好ましくは２０乃
至４５μｍである。
【００２０】
　本発明の磁性キャリアは、１０００×（１０３／４π）・Ａ／ｍ（１０００エルステッ
ド）の磁界下で測定した磁化の強さ（σ１０００）が１５乃至６５Ａｍ２／ｋｇ（ｅｍｕ
／ｇ）であることが好ましく、より好ましくは２０乃至５０Ａｍ２／ｋｇである。磁化の
強さ（σ１０００）が６５Ａｍ２／ｋｇを超える場合には、現像剤磁気ブラシ中でのトナ
ーへのストレスが増大し、トナーが劣化し、またキャリアへのスペントも起こりやすくな
る場合がある。また、磁化の強さ（σ１０００）が１５Ａｍ２／ｋｇ未満の場合、スリー
ブへの磁気的拘束力がなくなり、磁性キャリア付着し、感光体表面に付着して画像に欠陥
を生ずる場合がある。
【００２１】
　本発明の磁性キャリアは、真比重が２．５乃至４．０ｇ／ｃｍ３であることが好ましく
、より好ましくは、３．０乃至３．８ｇ／ｃｍ３である。真比重がこの範囲にあると、磁
性樹脂キャリアとトナーとの撹拌混合においてトナーへの負荷が少なく、磁性キャリアへ
のトナースペントが抑制され、また感光体への磁性キャリアの付着が抑制されるので好ま
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しい。
【００２２】
　本発明の磁性キャリアは、比抵抗が１×１０１０乃至１×１０１４Ω・ｃｍであること
が好ましい。１×１０１０Ω・ｃｍ未満の場合、白抜けは良化するが、微小ドットの潜像
を乱してしまい、ハーフトーン再現性に劣るようになる。また、１×１０１４Ωｃｍを超
える場合、磁性キャリアの表面のトナー離れを極力よくしても順方向の現像方式において
は、エッジ効果などの画像欠陥を生じる場合がある。
【００２３】
　本発明の磁性キャリアは、磁性キャリアの接触角が９５乃至１２５°であり、好ましく
は１０５乃至１２５°である。磁性キャリアの接触角が９５°未満であると、表面の凹凸
だけでのトナー剤離れを十分に行うことができなくなり、白抜けが生じてしまう場合があ
る。１２５°を超えると、白抜けは良化し、現像性も高くなる反面、現像スリーブを高速
で回した場合にトナー飛散が起こり、機内を汚染してしまう場合がある。
【００２４】
　本発明の磁性キャリアに用いるコート材を形成するフッ素系樹脂としては、具体的には
、ポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリトリフルオロエチレン、ポリフルオロ
クロロエチレンの如きパーフルオロポリマー、ポリテトラフルオロエチレン、ポリパーフ
ルオロプロピレン、フッ化ビニリデンとアクリル単量体との共重合体、フッ化ビニリデン
とトリフルオロクロルエチレンとの共重合体、テトラフルオロエチレンとヘキサフルオロ
プロピレンとの共重合体、フッ化ビニルとフッ化ビニリデンとの共重合体、フッ化ビニリ
デンとテトラフルオロエチレンとの共重合体等が挙げられるが、特に本発明に好ましく用
いられるコート材を形成するフッ素系樹脂としては、
【００２５】
【化１】

【００２６】
〔式中、ｍは１乃至１０のいずれかの整数を示す。〕
で示されるパーフルオロアルキルユニットを有するメタクリル酸エステルユニットまたは
アクリル酸エステルユニットで構成される重合体又は共重合体である。
【００２７】
　上述した樹脂は、単独でも使用できるが、夫々を混合して使用してもよい。また、熱可
塑性樹脂に硬化剤等を混合し硬化させて使用することもできる。
【００２８】
　本発明では、ｍが０の場合には、コートキャリアとして磁性キャリアの接触角を９５乃
至１２５°を満足することが難しく、１０を超える場合には、樹脂が溶媒から析出しやす
く、コートをする場合に良好なコート膜が得にくくなる。ｍが５乃至９であることが、良
好なトナー離型性とコート製膜性を兼ね備えるためにより好ましい。
【００２９】
　さらに好ましくは、下記式（２）を有する樹脂を用いることで、コアとの密着性に優れ
る。
【００３０】
【化２】

【００３１】
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〔式中、ｍ及びｎはそれぞれ独立して１乃至１０のいずれかの整数を示す。〕
【００３２】
　さらに、下記式（３）で示されるユニットを有する樹脂が好ましい。
【００３３】
【化３】

【００３４】
〔式中、ｍ及びｎはそれぞれ独立して１乃至１０のいずれかの整数を示し、Ｚは水素原子
、または、置換または無置換のアルキル基を示す。〕
　上記式（３）中でのＺは、メチル基であることが好ましい。
【００３５】
　さらに、下記式（４）で示されるユニットと下記式（５）で示されるメタクリル酸エス
テルユニットまたはアクリル酸エステルユニットを有する樹脂が、磁性キャリアからのト
ナー離れに好ましい。
【００３６】
【化４】

【００３７】
〔式中、ｍ及びｎは上記式（３）と同義である。〕
【００３８】
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【化５】

【００３９】
〔式中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ２は水素原子又は炭素数１乃至２０のい
ずれかのアルキル基を示す。〕
【００４０】
　さらに上記式（４）及び（５）の共重合体ユニットと分子量２０００乃至２０，０００
程度のメチルメタクリレートの如きマクロモノマーとをグラフト共重合した樹脂が長期間
使用してもトナー離れの特性が維持でき特に好ましい。
【００４１】
　キャリアコート材を形成するフッ素系樹脂として熱可塑性樹脂を用いる場合には、この
熱可塑性樹脂は、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）の可溶成分のゲルパーミエーションクロ
マトグラフ（ＧＰＣ）において、重量平均分子量が２０，０００乃至３００，０００であ
ることが、コート層の強度及びコート層と磁性コア粒子との密着性、及び磁性コア粒子へ
の該熱可塑性樹脂の付着性を高める点で好ましい。
【００４２】
　該コート材を形成するフッ素系樹脂は、ＴＨＦ可溶成分のＧＰＣのクロマトグラムにお
いて、分子量２，０００乃至１００，０００の領域にメインピークを有することが好まし
く、さらに、分子量２，０００乃至１００，０００の領域にサブピーク又はショルダーを
有することが好ましい。最も好ましくは、該コート材を形成するフッ素系樹脂は、ＴＨＦ
可溶成分のＧＰＣクロマトグラムにおいて、分子量２０，０００乃至１００，０００の領
域にメインピークを有し、分子量２，０００乃至１９，０００の領域にサブピーク又はシ
ョルダーを有するのが良い。上記分子量分布を満足していることにより、小粒径のトナー
においても多数枚の現像が可能な現像耐久性、トナーへの帯電安定性、外添剤のキャリア
粒子の表面への付着防止性がさらに向上する。
【００４３】
　また、該コート材を形成するフッ素系樹脂がグラフト重合体の場合には、グラフト重合
体の幹の重量平均分子量が１５，０００乃至２００，０００であり、枝の重量平均分子量
が３，０００乃至１０，０００であることが好ましい。該重量平均分子量は、グラフト重
合体の幹の部分の重合条件や、グラフト重合体の枝の部分の重合条件によって調整するこ
とが可能である。
【００４４】
　さらに、該コート材には、フッ素系樹脂１００質量部に対して１乃至４０質量部の割合
で微粒子を含有することがキャリア表面の凹凸をコントロールし、トナー離れを良好にす
るために必要である。微粒子としては、有機、無機いずれも微粒子を用いることができる
が、キャリアにコートを施す際に粒子の形状を保つことが必要であり、好ましくは、架橋
樹脂粒子あるいは、無機の微粒子を好ましく用いることができる。具体的には、架橋ポリ
メチルメタクリレート樹脂、架橋ポリスチレン樹脂、メラミン樹脂、フェノール樹脂、ナ
イロン樹脂、無機微粒子としては、シリカ、酸化チタン、及びアルミナ等から単独あるい
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は混合して用いることができる。特に、シリカ、酸化チタン、及びアルミナ等から単独あ
るいは混合して用いることがトナーとの離型性を良好にするために好ましい。さらにトナ
ーとの離型性及びトナー帯電性を長期にわたり良好にするためコート層の耐久性を得るた
めに以下のゾルゲル法により得られるシリカが特に好ましい。
【００４５】
　該微粒子は、微粒子の個数基準での粒度分布において８０乃至６００ｎｍの最大ピーク
値を有することが好ましく、より好ましくは１００乃至５００ｎｍである。このような最
大ピーク値を有する微粒子を用いることで、コート量にも依存するが磁性キャリアの表面
の凹凸を形成し、トナー離れを良好にすることができる。微粒子の中でもシリカをゾルゲ
ル法により製造したものが、粒度分布が非常にシャープであり、均一な凹凸を形成するこ
とができ、よりトナー離れ及び長期間における表面離型性を得る上で好ましい。ゾルゲル
法は一般に用いられる合成プロセスでよく、原料であるアルコキシドに水、アルコールを
加えて「ゾル」という液体に粒子が分散した状態にすることで均一な粒子径のものが得ら
れる。このゾルを加水分解して透明な「ゲル」になったものを、乾燥、加熱処理してアル
コールや水分を取り除くことにより得ることができる。
【００４６】
　また、本発明の磁性キャリアには、フッ素系樹脂１００質量部に対し、該微粒子を１乃
至４０質量部用いることが好ましく、より好ましくはフッ素系樹脂１００質量部に対し、
該微粒子を１乃至４０質量部に加え、導電性粒子を１乃至１５質量部を含有させて用いる
ことが、磁性キャリアの比抵抗を下げすぎず、かつ磁性キャリアの表面の残留電荷除去の
ために好ましい。
【００４７】
　導電性粒子としては、比抵抗が１×１０８Ωｃｍ以下のものが好ましく、さらには、比
抵抗が１×１０６Ωｃｍ以下のものがより好ましい。導電性粒子は、カーボンブラック、
マグネタイト、グラファイト、酸化チタン、アルミナ、酸化亜鉛、及び酸化錫から選ばれ
る少なくとも一種以上の粒子を含有する粒子が好ましい。特に導電性を有する粒子として
は、カーボンブラックが、粒径が小さくキャリアの表面の微粒子による凹凸を阻害するこ
となく好ましく用いることができる。導電性粒子は、個数基準での粒度分布において、最
大ピーク値が１０ｎｍ乃至６０ｎｍであることが好ましく、より好ましくは１５乃至５０
ｎｍである。導電性粒子の最大ピーク値が１０ｎｍ乃至６０ｎｍであると、キャリアの表
面の残留電荷を良好に除去し、かつキャリアからの脱離を良好に防止するために好ましい
。
【００４８】
　コート層を形成する樹脂のコート材量は、磁性体分散樹脂コア１００質量部に対し、０
．３乃至４．０質量部であることが、微粒子による表面凹凸の効果を得るために必要であ
る。０．３質量部より少ないと微粒子を保持できず、微粒子の脱落が起こる等の問題を生
じる場合がある。４．０質量部を超えるとコート時に均一なコートができなくなり、チャ
ージアップや、コア表面が露出し、その部分でのトナースペントを生じる場合がある。良
好なトナー離れを得るため、０．５乃至３．５質量部であることが好ましい。
【００４９】
　本発明の磁性キャリアに用いる磁性体分散型樹脂コアは、表面を酸化した鉄粉、或いは
、未酸化の鉄粉や、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、希土類の如き金属粒子、それらの合金粒子、酸化物粒子、マ
グネタイト、フェライトの如き磁性体を分散した状態で保持するバインダー樹脂とを含有
する磁性体分散型樹脂コア、いわゆる樹脂コアを使用できる。
【００５０】
　該バインダー樹脂としては、ポリマー鎖中にメチレンユニットを有するビニル樹脂、ポ
リエステル樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、尿素樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリイ
ミド樹脂、セルロース樹脂及びポリエーテル樹脂が挙げられる。これらの樹脂は、混合し
て使用しても良い。
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【００５１】
　該ビニル樹脂を形成するためのビニル系モノマーとしては、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－フェニルスチレン、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、ｐ－ｎ－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－
クロルスチレン、３，４－ジクロルスチレン、ｍ－ニトロスチレン、ｏ－ニトロスチレン
、ｐ－ニトロスチレンの如きスチレン誘導体；エチレン、プロピレン、ブチレン、イソブ
チレンの如きエチレン及び不飽和モノオレフィン；ブタジエン、イソプレンの如き不飽和
ジオレフィン；塩化ビニル、塩化ビニリデン、臭化ビニル、フッ化ビニルの如きハロゲン
化ビニル；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ベンゾエ酸ビニルの如きビニルエステル；
メタクリル酸；メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、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
リル酸フェニルの如きα－メチレン脂肪族モノカルボン酸エステル；アクリル酸；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－２－クロルエチル、アクリル酸フェ
ニルの如きアクリル酸エステル；マレイン酸、マレイン酸ハーフエステル；ビニルメチル
エーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルイソブチルエーテルの如きビニルエーテル；ビ
ニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトン、メチルイソプロペニルケトンの如きビニルケ
トン；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
ルピロリドンの如きＮ－ビニル化合物；ビニルナフタリン；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もしくはメタクリル酸誘導体；アクロレイ
ン等が挙げられる。これらの中から一種又は二種以上使用して重合させたものが、該ビニ
ル樹脂として用いられる。
【００５２】
　磁性体分散型樹脂コア粒子を製造する方法としては、バインダー樹脂のモノマーと磁性
体を混合し、該モノマーを重合して磁性体分散型コア粒子を得る方法がある。このとき、
重合に用いられるモノマーとしては、前述したビニル系モノマーの他に、エポキシ樹脂を
形成するためのビスフェノール類とエピクロルヒドリン；フェノール樹脂を形成するため
のフェノール類とアルデヒド類；尿素樹脂を形成するための尿素とアルデヒド類、メラミ
ンとアルデヒド類が用いられる。硬化系フェノール樹脂を用いた磁性体分散型コア粒子の
製造方法としては、水性媒体に磁性体を入れ、この水性媒体中でフェノール類とアルデヒ
ド類を塩基性触媒の存在下で重合して磁性体分散型コア粒子を得る方法がある。
【００５３】
　磁性体分散樹脂コア粒子を製造する他の方法としては、ビニル系又は非ビニル系の熱可
塑性樹脂、磁性体、その他の添加剤を混合機により十分に混合してから加熱ロール、ニー
ダー、エクストルーダーの如き混練機を用いて溶融・混練して、これを冷却後、粉砕・分
級を行って磁性体分散型コア粒子を得る方法がある。この際、得られた磁性体分散型コア
粒子を熱あるいは機械的に球形化して該樹脂キャリア用の磁性体分散型コア粒子として用
いることが好ましい。バインダー樹脂としては、前述したなかでも、フェノール樹脂、メ
ラミン樹脂、エポキシ樹脂の如き熱硬化性樹脂が、耐久性、耐衝撃性、耐熱性に優れる点
で好ましい。バインダー樹脂は、本発明の特性をより好適に発現せしめるためには、フェ
ノール樹脂がより好ましい。
【００５４】
　本発明のキャリアは、磁性体を含有して用いる。該樹脂キャリアに用いる磁性体の量と
しては、該磁性キャリアに対して７０乃至９５質量％（より好ましくは、８０乃至９２質
量％）含有することが磁性キャリアの真比重を小さくし、機械的強度を十分に確保する上
で好ましい。さらに、磁性キャリアの磁気特性を変えるために、磁性体分散型コア粒子中
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には磁性体に加えて非磁性無機化合物を配合することが好ましい。本発明において、磁性
体の個数基準での粒度分布における平均粒径は、２０乃至２０００ｎｍであることが好ま
しい。
【００５５】
　また、非磁性無機化合物は、磁性体よりも比抵抗値が大きく、非磁性無機化合物の個数
基準での粒度分布における平均粒径は、磁性体の個数基準での粒度分布における平均粒径
よりも大きい方が、磁性キャリアの比抵抗値を高める上で好ましい。本発明において、非
磁性無機化合物の個数基準での粒度分布における平均粒径は、５０乃至５０００ｎｍであ
ることが好ましい。
【００５６】
　磁性体及び非磁性無機化合物の総量に対して、磁性体は５０乃至１００質量％含まれて
いることが、樹脂キャリアの磁化の強さを調整してキャリア付着を防止し、さらに、樹脂
キャリアの比抵抗値を調整する上で好ましい。
【００５７】
　本発明に用いられる磁性キャリアは、磁性体がマグネタイト微粒子であるか、又は、鉄
元素及びマグネシウム元素を少なくとも含む磁性フェライト微粒子であることが好ましく
、また、非磁性無機化合物がヘマタイト（α－Ｆｅ２Ｏ３）の微粒子であることが、キャ
リアの磁気特性、真比重を調整する上で、より好ましい。
【００５８】
　フェノール樹脂を生成するためのフェノール類としては、フェノール自体の他、ｍ－ク
レゾール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、ｏ－プロピルフェノール、レゾルシノール
、ビスフェノールＡの如きアルキルフェノール類及びベンゼン核又はアルキル基の一部又
は全部が塩素原子や臭素原子で置換されたハロゲン化フェノール類の如きフェノール性水
酸基を有する化合物が挙げられる。中でもフェノール（ヒドロキシベンゼン）が、より好
ましい。
【００５９】
　アルデヒド類としては、ホルマリン又はパラアルデヒドのいずれかの形態のホルムアル
デヒド及びフルフラール等が挙げられる。中でもホルムアルデヒドが特に好ましい。
【００６０】
　アルデヒド類のフェノール類に対するモル比は、１乃至４が好ましく、特に好ましくは
１．２乃至３である。アルデヒド類のフェノール類に対するモル比が１より小さいと、粒
子が生成し難かったり、生成したとしても樹脂の硬化が進行し難いために、生成する粒子
の強度が弱くなる傾向がある。一方、アルデヒド類のフェノール類に対するモル比が４よ
りも大きいと、反応後に水系媒体中に残留する未反応のアルデヒド類が増加する傾向があ
る。
【００６１】
　フェノール類とアルデヒド類とを縮重合させる際に使用する塩基性触媒としては、通常
のレゾール型樹脂の製造に使用されているものが挙げられる。このような塩基性触媒とし
ては、例えば、アンモニア水、ヘキサメチレンテトラミン及びジメチルアミン、ジエチル
トリアミン、ポリエチレンイミンの如きアルキルアミンが挙げられる。これら塩基性触媒
のフェノール類に対するモル比は、０．０２乃至０．３が好ましい。
【００６２】
　本発明に用いられるトナーの重量平均粒径は、３．０乃至１０．０μｍである。該トナ
ーの重量平均粒径は、４．０μｍ乃至７．０μｍであることが、ドットの再現性、転写効
率を十分に満足する上で好ましい。トナーの重量平均粒径が３．０μｍより小さいと、ト
ナーの比表面積が大きくなることから、帯電量をコントロールすることが難しくなり、現
像性を低下させ、白抜けも悪化する場合がある。トナーの重量平均粒径が１０．０μｍを
超えると、ドットの再現性に劣り、高画質化に問題がある。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、分級品の混合等によって調整することが可能である。
【００６３】
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　本発明の磁性キャリアとトナーは、比表面積が合う形で混合して用いることができる。
トナー濃度としては、二成分系現像剤に対し、４質量％乃至１２質量％程度で用いること
が、帯電量付与、カブリ、画像濃度、白抜け防止など考慮して好ましく用いられる。トナ
ー及び磁性キャリアを混合した二成分系現像剤のトナー濃度が８質量％の時の安息角が３
０乃至４１°であることが、白抜けを良化しつつ、トナー飛散を抑制し、かつ転写性の両
立を良好にする為に必要である。現像剤の安息角は、磁性キャリアの表面性、トナーの形
状、トナー外添剤の種類、外添剤量、外添剤粒径などを変えることにより適宜使用できる
。
【００６４】
　本発明に用いられるトナーの平均円形度は、０．９２５以上０．９８０以下であること
が、転写性と現像性を両立させる上でより好ましく、より好ましくは０．９２５以上０．
９５０以下である。トナーの平均円形度が０．９２５より低い場合には、転写効率が悪く
なることがある。トナーの平均円形度が０．９８０を超えると、転写効率は、かなりよく
なる反面、耐久が進むとトナーが徐々に劣化し、転写性も劣るようになるとクリーニング
不良を起こしやすくなることがある。トナーの平均円形度は、トナー粒子の製造方法や、
トナー粒子に機械的な力や熱をかけることによる公知の球形化処理方法によって調整する
ことが可能である。
【００６５】
　本発明のトナーは、４５体積％のメタノール水溶液に該トナーを分散した分散液に対す
る６００ｎｍの波長の光の透過率が３０乃至８０％であることが好ましい。さらに、透過
率は、４０乃至６５％であることが、耐久においても磁性キャリアからのトナー離れを良
好にし、白抜けを防止する上で好ましい。
【００６６】
　結着樹脂と離型剤の濡れ性が異なるため、トナーを水－メタノール溶液に分散させた場
合には、トナー粒子の表面近傍における離型剤の存在状態の違いによって、トナーが分散
する水－メタノール溶液の濃度が異なるようになる。本発明においては、この性質を利用
し、透過率を測定することによりトナー粒子の表面近傍の離型剤の存在状態の指標とした
。また、本発明では、メタノールが４５体積％付近のメタノール水溶液を用いたときに、
結着樹脂と離型剤の濡れ性の違いに対する感度が良好であることから、メタノール４５体
積％水溶液（メタノール４５体積％＋水５５体積％）を用いることとする。
【００６７】
　トナーのメタノール４５体積％水溶液における透過率は、トナーの粒径を小さくすると
、トナーの表面積が大きくなることで、大きな値となる場合がある。特に、重量平均粒径
７．０μｍ以下のように小粒径のトナーにおいては、離型剤の分散状態、分散粒径により
トナーの表面の性状が影響を受けやすくなり、ちょっとした分散不良においても、透過率
は大幅に変化する。透過率は、トナー粒子の表面近傍に離型剤が多く存在する場合や、離
型剤の分散状態が悪く大きな離型剤の固まりがトナー粒子の表面に頭出しする場合に大き
くなる。これは、前述した場合では水－メタノール溶液に対するトナーの濡れ性が悪くな
り、トナーが分散しにくくなるためと考えられる。
【００６８】
　透過率が３０％未満であると、離型剤のトナー粒子の表面近傍での存在量が少なく、耐
久後における現像性は良好であり、白抜けも非常に良好になるものの、低温定着性及びグ
ロスが低下することがある。透過率が８０％を越えると、低温定着性は良好になるが、ト
ナーから離型剤が遊離し、現像スリーブや磁性キャリアの表面に移行して汚染し、耐久に
伴い現像性が低下し、白抜けも悪化することがある。
【００６９】
　透過率は、トナー粒子の製造時における粉砕や形状調整の温度や時間、使用する離型剤
の種類や離型剤の分散剤の種類の諸条件を制御することによりトナー表面における離型剤
の存在状態をコントロールすることによって調整することが可能である。透過率は、分光
光度計を用いて測定することができる。
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【００７０】
　本発明のトナー粒子には、流動性、転写性、特にトナー離れを良化して白抜けを向上さ
せる目的で、微粒子を外添して用いる。トナー粒子表面に外添される外添剤としては、そ
のうちの一つが無機微粒子であることが好ましい。また、無機微粒子としては、少なくと
も、酸化チタン、酸化アルミナ、シリカのうちいずれか一種を有することが好ましい。該
無機微粒子は、該無機微粒子の個数基準での粒度分布において、８０ｎｍ乃至２００ｎｍ
に最大ピーク値を有することが、キャリアとのトナー離れを良化するためのスペーサー粒
子として機能させる上で好ましい。また、該外添剤には、外添剤の個数基準での粒度分布
において５０ｎｍ以下に最大ピーク値を有する微粒子を併用して用いることが、トナーの
流動性を向上させる上で好ましい。その指標として、本発明においてはトナーの凝集度が
２０乃至９０であることが現像剤化したときのトナー離れ、転写性を両立するために好ま
しく、３０乃至７０であることがより好ましい。２０未満であると、トナー飛散や転写時
に飛び散るなどの弊害を引き起こしやすくなる。９０を超える場合には、トナーと磁性キ
ャリアの混合がしづらくなり、帯電不良によるカブリ等の問題を引き起こしやすくなる。
【００７１】
　また、二成分系現像剤のトナー濃度が８質量％の時の安息角が３０乃至４１°となるこ
とが、長時間使用後でもトナー離れを良好にし、白抜けなど画像欠陥のない画像を得る上
で好ましい。３０乃至３８°であることがより好ましい。３０°未満であると、トナー飛
散を引き起こすなどの弊害を生じる場合がある。４１°を超えると、磁性キャリアからの
トナー離れが悪くなり白抜けを生じる他、現像器中で現像剤がブリッジングし現像極への
現像剤が搬送されなくなる弊害を生じる場合がある。
【００７２】
　本発明に用いるトナーにおいては、結着樹脂、着色剤、及び離型剤を有するトナー粒子
及び外添剤を有するオイルレス定着に用いられるトナーが好ましく、結着樹脂がポリエス
テルユニットを含むこと、離型剤は、炭化水素系ワックスであり、該トナーの示差熱分析
測定における吸熱曲線において、温度３０乃至２００℃の範囲に一個又は二個以上の吸熱
ピークを有し、該吸熱ピーク中の最大吸熱ピークの温度が６５℃乃至１１０℃であるトナ
ーが、トナーの凝集度を適度に上げて転写性を向上させ、かつ白抜けなど画像欠陥を良好
にできることから好ましく用いることができる。
【００７３】
　本発明において、「ポリエステルユニット」とは、ポリエステルに由来する部分を示し
、ポリエステルユニットを構成するポリエステル系モノマーとしては、多価アルコールと
、多価カルボン酸、多価カルボン酸無水物、又は二以上のカルボキシル基を有する多価カ
ルボン酸エステル等のカルボン酸成分とが原料モノマーとして使用できる。
【００７４】
　二価アルコール成分としては、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の如き化合物が挙げられる。
【００７５】
　三価以上のアルコール成分としては、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
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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
チルベンゼンの如き化合物が挙げられる。
【００７６】
　該カルボン酸成分としては、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乃至１２のアルキル基で置換された琥
珀酸もしくはその無水物；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；が挙げられる。
【００７７】
　該ポリエステル樹脂は、特に下記式（６）で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、二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
と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、ピロメリット酸等）を酸成分と
して、これらを縮重合したポリエステル樹脂が、カラートナーとして、良好な帯電特性を
有するので好ましい。
【００７８】
【化６】

【００７９】
〔式中、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立してエチレン基及びプロピレン基から選ばれる一種
以上であり、ｘ及びｙはそれぞれ独立して１以上の整数であり、かつｘ＋ｙは２乃至１０
である。〕
【００８０】
　また、架橋部位を有するポリエステル樹脂を形成するための三価以上の多価カルボン酸
成分としては、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、及びこれらの酸無水物やエステル化合物
が挙げられる。三価以上の多価カルボン酸成分の使用量は、全モノマー基準で０．１乃至
１．９ｍｏｌ％が好ましい。
【００８１】
　また、本発明においては、（ａ）ポリエステル樹脂、（ｂ）ポリエステルユニットとビ
ニル系重合体ユニットを有しているハイブリッド樹脂、（ｃ）ハイブリッド樹脂とビニル
系重合体との混合物、（ｄ）ポリエステル樹脂とビニル系重合体との混合物、及び（ｅ）
ハイブリッド樹脂とポリエステル樹脂との混合物、（ｆ）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のいずれかから選択される樹脂を用いることが好まし
い。
【００８２】
　本発明に用いられる離型剤としては、低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロピレン
、低分子量オレフィン共重合体、マイクロクリスタリンワックス、パラフィンワックス、
フィッシャートロプシュワックスの如き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；脂肪族炭化水素系エステルワックスの
如き脂肪酸エステルを主成分とするワックス；及び脱酸カルナバワックスの如き脂肪酸エ
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ステルを一部又は全部を脱酸化したものが挙げられる。さらにベヘニン酸モノグリセリド
の如き脂肪酸と多価アルコールの部分エステル化物；植物性油脂を水素添加することによ
って得られるヒドロキシル基を有するメチルエステル化合物等が挙げられる。特に好まし
く用いられるワックスとしては、分子鎖が短く、かつ立体障害が少なくモビリティに優れ
るパラフィンワックス、ポリエチレンワックス、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である。
【００８３】
　本発明に用いられるトナーは、示差熱分析（ＤＳＣ）測定における吸熱曲線において、
温度３０乃至２００℃の範囲に一個又は二個以上の吸熱ピークを有し、最大吸熱ピークの
温度Ｔｓｃが、６５℃≦Ｔｓｃ≦１１０℃であることが好ましく、７０℃≦Ｔｓｃ≦９０
℃であることがより好ましい。該最大吸熱ピークの温度が６５℃未満であると、離型剤の
トナー表面への滲み出しが起こりトナー凝集度が上がり、白抜けを生じやすくなる場合が
あり、１１０℃を超えると定着性に劣ることがある。なお、該最大吸熱ピークとは、結着
樹脂のガラス転移温度に由来する吸熱ピーク以上の領域における該吸熱ピーク中のベース
ラインからの最大となる吸熱ピークを言う。該最大吸熱ピークの温度は、使用する離型剤
の種類によって調整することが可能である。
【００８４】
　本発明に用いられる離型剤は、結着樹脂１００質量部に対する含有量が１乃至１０質量
部であることが好ましく、２乃至８質量部であることがより好ましい。該含有量が１質量
部より少ないと、オイルレス定着時にうまく離型性を発揮できなかったり、低温定着性を
満足できなかったりすることがある。１０質量部を超えると、トナーの表面に離型剤が滲
み出しやすくなり、白抜けが悪化する場合がある。
【００８５】
　本発明のトナーには、公知の荷電制御剤と組み合わせて使用することもできる。このよ
うな荷電制御剤としては、有機金属錯体、金属塩、キレート化合物で、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の如き金属錯体が挙げられる。その他には、カルボン酸の金属塩、
カルボン酸無水物、エステル類の如きのカルボン酸誘導体や芳香族系化合物の縮合体も挙
げられる。また、荷電制御剤としては、ビスフェノール類、カリックスアレーン等のフェ
ノール誘導体等も用いられる。本発明では、芳香族カルボン酸の金属化合物を用いること
が、帯電の立ち上がりを良好にする上で好ましい。
【００８６】
　本発明においては、荷電制御剤は、結着樹脂１００質量部に対する含有量が０．１乃至
１０質量部であることが好ましく、０．２乃至５質量部であることがより好ましい。０．
１質量部より少ないと高温高湿から低温低湿までの環境でのトナーの帯電量の変化が大き
くなる場合がある。１０質量部より多いとトナーの低温定着性に劣る場合がある。
【００８７】
　本発明に用いられる着色剤としては、公知の顔料及び染料を単独で、又は併せて用いる
ことができる。染料としては、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の如き染料が挙げられる。
【００８８】
　顔料としては、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、ウオ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
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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ＢＣ、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の如き顔料が挙げ
られる。
【００８９】
　また、フルカラー画像形成用トナーとして使用する場合には、マゼンタ用着色顔料とし
ては、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、１
２、１３、１４、１５、１６、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１９、Ｃ．Ｉ．バットレッド１、２、１０、１３、１５、２３、
２９、３５の如き顔料が挙げられる。
【００９０】
　係る顔料を単独で使用しても構わないが、染料と顔料と併用してその鮮明度を向上させ
た方がフルカラー画像の画質の点からより好ましい。マゼンタ用染料としては、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、２
７、２８の如き塩基性染料が挙げられる。
【００９１】
　シアン用着色顔料としては、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乃至５個置換した銅フタロシアニン
顔料が挙げられる。
【００９２】
　イエロー用着色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１、２、３、４、５、６、
７、１０、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、２３、６５、７３、７４、８３
、９３、９７、１５５、１８０、Ｃ．Ｉ．バットイエロー１、３、２０の如き顔料が挙げ
られる。
【００９３】
　黒色の顔料として、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が用いられ、また、マグネタ
イト、フェライトの如き磁性粉も用いられる。
【００９４】
　着色剤の使用量は、結着樹脂１００質量部に対して１乃至１５質量部であることが好ま
しく、３乃至１２質量部であることがより好ましく、４乃至１０質量部であることがさら
に好ましい。着色剤の含有量が１５質量部より多い場合には、透明性が低下し、加えて人
間の肌色に代表されるような中間色の再現性も低下し易くなり、さらにはトナーの帯電性
の安定性が低下し、また低温定着性も得られにくくなる。着色剤の含有量が１質量部より
少ない場合には、着色力が低くなり、濃度を出すためにトナーを多く使用しなければなら
なくなり、ドット再現性を損ないやすく、高い画像濃度の高品位画像が得られ難い。
【００９５】
　本発明に関する物性の好適な測定法について以下に説明する。
【００９６】
　＜トナー粒子又はトナーの粒度分布の測定＞
　測定装置としては、コールターカウンターＴＡ－ＩＩ或いはコールターマルチサイザー
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ＩＩ（コールター社製）を用いる。電解液は、約１％ＮａＣｌ水溶液を用いる。電解液に
は、１級塩化ナトリウムを用いて調製された電解液や、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）が使用できる。
【００９７】
　測定方法としては、該電解水溶液１００～１５０ｍｌ中に分散剤として、界面活性剤（
好ましくはアルキルベンゼンスルホン塩酸）を、０．１～５ｍｌを加え、さらに測定試料
を２～２０ｍｇ加える。試料を懸濁した電解液を超音波分散器で約１～３分間分散処理し
、アパーチャーとして１００μｍアパーチャーを用いて、該測定装置により、試料の体積
及び個数を各チャンネルごとに測定して、試料の体積分布と個数分布とを算出する。得ら
れた試料の体積分布及び個数分布から、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；２．５２～３．１７μｍ；３．１７～４．００μｍ；４．
００～５．０４μｍ；５．０４～６．３５μｍ；６．３５～８．００μｍ；８．００～１
０．０８μｍ；１０．０８～１２．７０μｍ；１２．７０～１６．００μｍ；１６．００
～２０．２０μｍ；２０．２０～２５．４０μｍ；２５．４０～３２．００μｍ；３２～
４０．３０μｍの１３チャンネルを用いる。
【００９８】
　＜トナー平均円形度の測定＞
　トナーの平均円形度は、フロー式粒子像測定装置「ＦＰＩＡ－２１００型」（シスメッ
クス社製）を用いて測定を行い、下記式を用いて算出する。
【００９９】
【数１】

【０１００】
　ここで、「粒子投影面積」とは二値化されたトナー粒子像の面積であり、「粒子投影像
の周囲長」とは該トナー粒子像のエッジ点を結んで得られる輪郭線の長さと定義する。測
定は、５１２×５１２の画像処理解像度（０．３μｍ×０．３μｍの画素）で画像処理し
た時の粒子像の周囲長を用いる。
【０１０１】
　本発明における円形度はトナー粒子の凹凸の度合いを示す指標であり、トナー粒子が完
全な球形の場合に１．０００を示し、表面形状が複雑になる程、円形度は小さな値となる
。
【０１０２】
　また、円形度頻度分布の平均値を意味する平均円形度Ｃは、粒度分布の分割点ｉでの円
形度（中心値）をｃｉ、測定粒子数をｍとすると、次式から算出される。
【０１０３】
【数２】

【０１０４】
　なお、本発明で用いている測定装置である「ＦＰＩＡ－２１００」は、各粒子の円形度
を算出後、平均円形度の算出に当たって、得られた円形度によって、粒子を円形度０．４
～１．０を０．０１ごとに等分割したクラスに分け、その分割点の中心値と測定粒子数を
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用いて平均円形度の算出を行う。
【０１０５】
　具体的な測定方法としては、容器中に予め不純固形物などを除去したイオン交換水１０
ｍｌを用意し、その中に分散剤として界面活性剤、好ましくはアルキルベンゼンスルホン
酸塩を加えた後、更に測定試料を０．０２ｇ加え、均一に分散させる。分散させる手段と
しては、超音波分散機「Ｔｅｔｏｒａ１５０型」（日科機バイオス社製）を用い、２分間
分散処理を行い、測定用の分散液とする。その際、該分散液の温度が４０℃以上とならな
い様に適宜冷却する。また、円形度のバラツキを抑えるため、フロー式粒子像分析装置Ｆ
ＰＩＡ－２１００の機内温度が２６～２７℃になるよう装置の設置環境を２３℃±０．５
℃にコントロールし、一定時間おきに、好ましくは２時間おきに２μｍラテックス粒子を
用いて自動焦点調整を行う。
【０１０６】
　トナー粒子の円形度測定には、該フロー式粒子像測定装置を用い、測定時のトナー粒子
濃度が３０００～１万個／μｌとなる様に該分散液濃度を再調整し、トナー粒子を１００
０個以上計測する。計測後、このデータを用いて、円相当径２μｍ未満のデータをカット
して、トナー粒子の平均円形度を求める。
【０１０７】
　さらに本発明で用いている測定装置である「ＦＰＩＡ－２１００」は、従来よりトナー
の形状を算出するために用いられていた「ＦＰＩＡ－１０００」と比較して、処理粒子画
像の倍率の向上、さらに取り込んだ画像の処理解像度を向上（２５６×２５６から５１２
×５１２に変更）によりトナーの形状測定の精度が上がっており、それにより微粒子のよ
り確実な補足を達成している装置である。従って、本発明のように、より正確に形状を測
定する必要がある場合には、より正確に形状に関する情報が得られるＦＰＩＡ２１００の
方が有用である。
【０１０８】
　＜メタノール４５体積％水溶液における透過率＞
　（ｉ）トナー分散液の調製
　メタノール：水の体積混合比が４５：５５の水溶液を作製する。この水溶液１０ｍｌを
３０ｍｌのサンプルビン（日電理化硝子：ＳＶ－３０）に入れ、トナー２０ｍｇを液面上
に浸し、ビンのフタをする。その後、ヤヨイ式振とう器（モデル：ＹＳ－ＬＤ）により１
５０往復／分で５秒間振とうさせる。この時、振とうする角度は、振とう器の真上（垂直
）を０度とすると、前方に１５度、後方に２０度、振とうする支柱が動くようにする。そ
して、前方と後方に一度ずつ振とうされ、真上に戻った時に１往復とカウントする。
【０１０９】
　サンプルビンは支柱の先に取り付けた固定用ホルダー（サンプルビンの蓋が支柱中心の
延長上に固定されたもの）に固定する。サンプルビンを取り出した後、３０秒間静置後の
分散液を測定用分散液とする。
【０１１０】
　（ｉｉ）透過率（％）測定
　（ｉ）で得た分散液を１ｃｍ角の石英セルに入れ、分光光度計ＭＰＳ２０００（島津製
作所社製）を用いて、セルを装置に入れた１０分後の分散液の波長６００ｎｍにおける光
の透過率（％）を求める。透過率（％）は下記式によって求められる。
　透過率（％）＝Ｉ／Ｉ０×１００
（式中、Ｉ０は入射光束を示し、Ｉは透過光束を示す）。
【０１１１】
　＜トナー粒子の凝集度の測定＞
　トナー粒子の凝集度の測定は、パウダテスタＰ－１００（ホソカワミクロン社製）を使
用し、振動台の上に、上から目開き１４３μｍ、７６μｍ、３６μｍの順でふるいをセッ
トする。振動振り巾を０．５ｍｍ、振動時間を１５秒とし、トナー５ｇを静かにのせて振
動させる。振動停止後、それぞれのふるいに残った質量を測定する。
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　　（上段のふるいに残ったトナー量）÷５（ｇ）×１００　　　　…ａ
　　（中段のふるいに残ったトナー量）÷５（ｇ）×１００×０．６…ｂ
　　（下段のふるいに残ったトナー量）÷５（ｇ）×１００×０．２…ｃ
　　　ａ＋ｂ＋ｃ＝凝集度（％）として算出する。
【０１１２】
　＜トナーの摩擦帯電量の測定＞
　本発明のトナーの摩擦帯電量は、以下に示す方法によって求めることができる。まずト
ナーと磁性キャリアとをトナー質量が５質量％となるように混合して現像剤を調製し、タ
ーブラーミキサで１２０秒間混合する。この現像剤を、底部に６３５メッシュ（目開き２
０μｍ）の導電性スクリーンを装着した金属製の容器にいれ、吸引機で吸引し、吸引前後
の現像剤の質量差と、容器に接続されたコンデンサーに蓄積された電位とを測定する。こ
の際、２分間吸引し、吸引圧を２５０ｍｍＨ２Ｏとする。該質量差、蓄電された電位、及
びコンデンサーの容量から、トナーの摩擦帯電量を、下記式を用いて算出する。
　　Ｑ（ｍＣ／ｋｇ）＝（Ｃ×Ｖ）／（Ｗ１－Ｗ２）
（式中、Ｗ１は吸引前の現像剤の質量（ｇ）であり、Ｗ２は吸引後の現像剤の質量（ｇ）
であり、Ｃはコンデンサーの容量（μＦ）であり、Ｖはコンデンサーに蓄積された電位（
Ｖ）を表す）。
【０１１３】
　＜ＧＰＣによる分子量の測定（トナーの結着樹脂、磁性キャリアのコート層を形成する
樹脂）＞
　ゲルパーミエーションクロマトグラフ（ＧＰＣ）によるクロマトグラムの分子量は次の
条件で測定される。
【０１１４】
　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０．０
５乃至０．６質量％に調整した樹脂のＴＨＦ試料溶液を５０～２００μｌ注入して測定す
る。検出器には屈折率（ＲＩ）検出器を用いる。カラムとしては、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
のが良く、Ｗａｔｅｒｓ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、８０７の組み合わせが好ましい。
【０１１５】
　試料の分子量測定にあたっては、試料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　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　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、少なくとも１０点程度の標準
ポリスチレン試料を用いるのが好ましい。
【０１１６】
　なお、コート層を形成する樹脂は、キャリア粒子をメチルエチルケトンに濃度１０質量
％となるように入れ、超音波分散機「Ｔｅｔｏｒａ１５０型」（日科機バイオス社製）を
用い、２分間分散処理を行い、目開き０．２μｍのメンブランフィルタで濾過した濾液を
乾燥させたものを用いる。
【０１１７】
　＜離型剤及びトナーの最大吸熱ピークの測定＞
　離型剤及びトナーの最大吸熱ピークは、示差熱分析測定装置（ＤＳＣ測定装置）、ＤＳ
Ｃ２９２０（ＴＡインスツルメンツジャパン社製）を用いて、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８
２に準じて測定することができる。
　　温度曲線：昇温Ｉ　（３０℃～２００℃、昇温速度１０℃／ｍｉｎ）
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　　　　　　　降温Ｉ　（２００℃～３０℃、降温速度１０℃／ｍｉｎ）
　　　　　　　昇温ＩＩ（３０℃～２００℃、昇温速度１０℃／ｍｉｎ）
【０１１８】
　測定方法としては、５～２０ｍｇ、好ましくは１０ｍｇの測定試料を精密に秤量する。
これをアルミパン中に入れ、リファレンスとして空のアルミパンを用い、測定温度範囲３
０乃至２００℃の間で、昇温速度１０℃／ｍｉｎで常温常湿下で測定を行う。トナーの最
大吸熱ピークは、昇温ＩＩの過程で、樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）の吸熱ピーク以上の
領域のベースラインからの高さが一番高いものを、若しくは樹脂のＴｇの吸熱ピークが別
の吸熱ピークと重なり判別し難い場合、その重なるピークの極大ピークから高さが一番高
いものを本発明のトナーの最大吸熱ピークとする。
【０１１９】
　＜磁性キャリアの粒径の測定＞
　磁性キャリア粒子の粒径については、走査電子顕微鏡（２，０００倍）により、粒径１
μｍ以上の磁性キャリア粒子をランダムに３００個以上抽出し、デジタイザにより、個数
平均の水平方向フェレ径をもって、磁性キャリアの個数基準での粒度分布における平均粒
径とする。
【０１２０】
　＜磁性キャリア中の磁性体及び非磁性無機化合物の粒径の測定＞
　磁性体及び非磁性無機化合物の粒径は、磁性キャリアをミクロトームにより切断した断
面を走査電子顕微鏡（５０，０００倍）により、粒径が５ｎｍ以上の粒子をランダムに３
００個以上抽出し、長軸と短軸をデジタイザにより測定し、平均したものを粒径とし、３
００個以上の粒子の粒径分布（カラム幅を５－１５，１５－２５，２５－３５，３５－４
５，４５－５５，５５－６５，６５－７５，７５－８５，８５－９５、・・・のように１
０ｎｍ毎に区切ったカラムのヒストグラムから）のピークになるカラムの中心値の粒径を
もって、個数分布での粒度分布における最大ピーク値を算出する。
【０１２１】
　＜磁性キャリアに含有する微粒子の粒径の測定＞
　微粒子の粒径は、磁性キャリアからコート材をトルエンなどコート材が可溶な溶媒に溶
かしだした成分を走査電子顕微鏡（５０，０００倍）により、粒径が５ｎｍ以上の粒子を
ランダムに５００個以上抽出し、長軸と短軸をデジタイザにより測定し、平均したものを
粒径とし、５００個以上の粒子の粒径分布（カラム幅を５－１５，１５－２５，２５－３
５，３５－４５，４５－５５，５５－６５，６５－７５，７５－８５，８５－９５、・・
・のように１０ｎｍ毎に区切ったカラムのヒストグラムから）のカラムの中心値のピーク
になる粒径をもって、個数分布での粒度分布における最大ピーク値を算出する。
【０１２２】
　＜トナーの無機微粒子の粒径の測定＞
　トナーの表面の無機微粒子（外添剤）の粒径については、走査電子顕微鏡（５０，００
０倍）により、粒径５ｎｍ以上の粒子をランダムに５００個以上抽出し、長軸と短軸をデ
ジタイザにより測定し、平均したものを粒径とし、５００個以上の粒子の粒径分布（カラ
ム幅を５－１５，１５－２５，２５－３５，３５－４５，４５－５５，５５－６５，６５
－７５，７５－８５，８５－９５、・・・のように１０ｎｍ毎に区切ったカラムのヒスト
グラムから）のカラムの中心値のピークになる粒径をもって、無機微粒子の個数分布での
粒度分布における最大ピーク値を算出する。
【０１２３】
　＜磁性キャリアの磁化の強さの測定＞
　磁性キャリアの磁化の強さは、磁性キャリアの磁気特性と磁性キャリアの真比重とから
求められる。磁気キャリアの磁気特性は、理研電子（株）製の振動磁場型磁気特性自動記
録装置ＢＨＶ－３０を用いて測定することができる。測定方法としては、円筒状のプラス
チック容器に十分に密になるように磁性キャリアを充填し、一方で７９．６ｋＡ／ｍ（１
キロエルステッド）の外部磁場を作り、この状態で該容器に充填した磁性キャリアの磁化
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モーメントを測定する。さらに、該容器に充填した磁性キャリアの実際の質量を測定して
、磁性キャリアの磁化の強さ（Ａｍ２／ｋｇ）を求める。
【０１２４】
　＜磁性キャリアの真比重の測定＞
　磁性キャリア粒子の真比重は、乾式自動密度計オートピクノメータにより求めることが
できる。
【０１２５】
　＜磁性キャリア、非磁性無機化合物、磁性体及び導電性微粒子の比抵抗の測定＞
　磁性キャリア、非磁性無機化合物、磁性体及び導電性微粒子の比抵抗値は、図１に示し
た測定装置を用いて行なう。セルＥに、キャリア粒子を充填し、該充填キャリア粒子に接
するように下部電極１１及び上部電極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比抵抗を求める方法を用いる。本発明における
比抵抗の測定条件は、充填キャリア粒子と電極との接触面積Ｓ＝約２．３ｃｍ２、厚みｄ
＝約０．５ｍｍ、上部電極１２の荷重１８０ｇとする。図１中、１３は絶縁物、１４は電
流計、１５は電圧計、１６は定電圧装置、１７は磁性キャリア、１８はガイドリングを示
す。
【０１２６】
　＜磁性キャリアの接触角の測定＞
　磁性キャリアの接触角の測定方法は、三協パイオテク社製ＷＴＭＹ－２３２Ａ型ウェッ
トテスタを用い、水に対する接触角を測定する。
【０１２７】
　磁性キャリア１３．２ｇを測定セルに静かに投入し、三協パイオテク社製：タッピング
マシンＰＴＭ－１型を用いて、タッピングスピード３０回／ｍｉｎにて１分間タッピング
操作を行う。これを測定装置内にセットし測定を行う。
【０１２８】
　まず空気透過法により粉体層の比表面積を求め、次に定流量法により圧力変曲点を求め
る。この両者より磁性キャリアの接触角を算出する。
【０１２９】
　＜現像剤のトナー濃度が８質量％の時の安息角の測定＞
　現像剤の作製は、５０ｍｌのポリ瓶にトナー濃度が８質量％になるようにトナー４ｇ、
磁性キャリア４６ｇを入れ、その後、ヤヨイ式振とう器（モデル：ＹＳ－ＬＤ）により１
５０往復／分で１２０秒間振とうさせる。この時、振とうする角度は、振とう器の真上（
垂直）を０度とすると、前方に１５度、後方に２０度、振とうする支柱が動くようにする
。そして、前方と後方に一度ずつ振とうされ、真上に戻った時に１往復とカウントする。
【０１３０】
　現像剤の安息角の測定は、パウダテスタＰ－１００（ホソカワミクロン社製）を使用し
、現像剤５００ｇを目開き５０２μｍのメッシュを通して直径８ｃｍの円形テーブルの上
に現像剤を堆積させる。このとき、テーブルの端部から現像剤があふれる程度に堆積させ
る。このときのテーブル上に堆積した現像剤の稜線と円形テーブル面との間に形成された
角度をレーザー光で測定したものを本発明における現像剤の安息角とする。
【実施例】
【０１３１】
　以下、本発明の具体的実施例について説明するが、本発明はこれら実施例に限定される
ものではない。
【０１３２】
　（キャリアコアＡの製造例）
　個数基準での粒度分布における平均粒径２５０ｎｍのマグネタイト微粒子と、個数基準
での粒度分布における平均粒径６００ｎｍのヘマタイト微粒子に対して、夫々４．０質量
％、２．０質量％のシラン系カップリング剤（３－（２－アミノエチルアミノプロピル）
トリメトキシシラン）を加え、容器内で１００℃以上で高速混合撹拌し、それぞれの微粒
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子を親油化処理した。
・フェノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
・ホルムアルデヒド溶液（ホルムアルデヒド３７質量％水溶液）　　　６質量部
・上記処理したマグネタイト微粒子　　　　　　　　　　　　　　　５９質量部
・上記処理したヘマタイト微粒子　　　　　　　　　　　　　　　　２５質量部
　上記材料と、２８質量％アンモニア水５質量部、水１０質量部をフラスコに入れ、攪拌
、混合しながら３０分間で８５℃まで昇温・保持し、３時間重合反応させて硬化させた。
その後、３０℃まで冷却し、更に水を添加した後、上澄み液を除去し、沈殿物を水洗した
後、風乾した。次いで、これを減圧下（５ｍｍＨｇ以下）、６０℃の温度で乾燥して、磁
性体が分散された状態の個数基準での粒度分布における平均粒径３３μｍの球状の磁性体
分散樹脂コア（キャリアコアＡ）を得た。
【０１３３】
　（キャリアコアＢの製造例）
　個数基準での粒度分布における平均粒径３００ｎｍのマグネタイト微粒子と、個数基準
での粒度分布における平均粒径３００ｎｍのヘマタイト微粒子に対して、夫々３．０質量
％のシラン系カップリング剤（３－（２－アミノエチルアミノプロピル）トリメトキシシ
ラン）を加え、容器内で１００℃以上で高速混合撹拌し、それぞれの微粒子を処理した。
・フェノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
・ホルムアルデヒド溶液（ホルムアルデヒド３７質量％水溶液）　　　６質量部
・上記処理したマグネタイト微粒子　　　　　　　　　　　　　　　７６質量部
・上記処理したヘマタイト微粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　８質量部
　上記材料と、２８質量％アンモニア水５質量部、水１０質量部をフラスコに入れ、攪拌
、混合しながら３０分間で８５℃まで昇温・保持し、３時間重合反応させて硬化させた。
その後、３０℃まで冷却し、更に水を添加した後、上澄み液を除去し、沈殿物を水洗した
後、風乾した。次いで、これを減圧下（５ｍｍＨｇ以下）、６０℃の温度で乾燥して、磁
性体が分散された状態の個数基準での粒度分布における平均粒径３２μｍの球状の磁性体
分散樹脂コア（キャリアコアＢ）を得た。
【０１３４】
　（キャリアコアＣの製造例）
　個数基準での粒度分布における平均粒径０．２５μｍのマグネタイト微粒子に対して、
２．０質量％のチタン系カップリング剤イソプロピルトリ（Ｎ－アミノエチル－アミノエ
チル）チタネートを加え、容器内で１００℃以上で高速混合撹拌し、微粒子を処理した。
・フェノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０質量部
・ホルムアルデヒド溶液（ホルムアルデヒド３７質量％水溶液）　　　６質量部
・上記処理したマグネタイト微粒子　　　　　　　　　　　　　　　８４質量部
　上記材料と、２８質量％アンモニア水６質量部、水１０質量部をフラスコに入れ、攪拌
、混合しながら３０分間で８５℃まで昇温・保持し、３時間重合反応させて硬化させた。
その後、３０℃まで冷却し、更に水を添加した後、上澄み液を除去し、沈殿物を水洗した
後、風乾した。次いで、これを減圧下（５ｍｍＨｇ以下）、６０℃の温度で乾燥して、磁
性体が分散された状態の個数基準での粒度分布における平均粒径３５μｍの球状の磁性体
分散樹脂コア（キャリアコアＣ）を得た。
【０１３５】
　（キャリアコアＤの製造例）
　モル比で、Ｆｅ２Ｏ３＝５２モル％、ＣｕＯ＝１６モル％、ＭｇＯ＝３２モル％になる
ように秤量し、ボールミルを用いて１０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個数基準での粒度分布における平
均粒径３４μｍの球状の磁性キャリアコア（キャリアコアＤ）を得た。
【０１３６】
　（被覆樹脂の製造例１）
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　下記式
【０１３７】
【化７】

【０１３８】
で示される構造を有するモノマー１００質量部を、還流冷却器，温度計，窒素吸い込み管
及びすり合わせ方式撹拌装置を配した４ツ口フラスコに添加し、更にトルエン１００質量
部、メチルエチルケトン１００質量部、アゾビスイソバレロニトリル２．０質量部を加え
、窒素気流下７０℃で１０時間保ち、下記式
【０１３９】

【化８】

【０１４０】
で示されるユニットを有する重合体（Ｅ）溶液（固形分３３質量％）を得た。重合体（Ｅ
）のゲルパーミエーションクロマトグラム（ＧＰＣ）による重量平均分子量は、４０，０
００であった。
【０１４１】
　（被覆樹脂の製造例２）
　下記式
【０１４２】
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【０１４３】
で示される一方の末端にエチレン性不飽和基を有する重量平均分子量５，０００のメチル
メタクリレートマクロマー２質量部、下記式
【０１４４】

【化１０】

【０１４５】
で示される構造を有するモノマー５５質量部、メチルメタクリレート４３質量部を、還流
冷却器，温度計，窒素吸い込み管及びすり合わせ方式撹拌装置を配した４ツ口フラスコに
添加し、更にトルエン９０質量部、メチルエチルケトン１１０質量部、アゾビスイソバレ
ロニトリル２．０質量部を加え、窒素気流下７０℃で１０時間保ち、下記式
【０１４６】
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【化１１】

【０１４７】
〔式中、ａ１、ｂ１、ｃ１及びｄ１はそれぞれ独立して１以上の整数を示す。〕
で示されるユニットを有するグラフト共重合体（Ｆ）溶液（固形分３３質量％）を得た。
グラフト共重合体（Ｆ）のゲルパーミエーションクロマトグラム（ＧＰＣ）による重量平
均分子量は、３５，０００であった。
【０１４８】
　（被覆樹脂の製造例３）
　下記式
【０１４９】
【化１２】

【０１５０】
で示される一方の末端にエチレン性不飽和基を有する重量平均分子量９，０００のメチル
メタクリレートマクロマー５質量部、下記式
【０１５１】
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【化１３】

【０１５２】
で示される構造を有するモノマー５０質量部、メチルメタクリレート４５質量部を、還流
冷却器，温度計，窒素吸い込み管及びすり合わせ方式撹拌装置を配した４ツ口フラスコに
添加し、更にトルエン９０質量部、メチルエチルケトン１１０質量部、アゾビスイソバレ
ロニトリル０．７質量部を加え、窒素気流下７０℃で１０時間保ち、下記式
【０１５３】

【化１４】

【０１５４】
〔式中、ａ２、ｂ２、ｃ２及びｄ２はそれぞれ独立して１以上の整数を示す。〕
で示されるユニットを有するグラフト共重合体（Ｇ）溶液（固形分３３質量％）を得た。
グラフト共重合体（Ｇ）のゲルパーミエーションクロマトグラム（ＧＰＣ）による重量平
均分子量は、１５０，０００であった。
【０１５５】
　（被覆樹脂の製造例４）
　下記式
【０１５６】
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【０１５７】
で示される一方の末端にエチレン性不飽和基を有する重量平均分子量５，０００のメチル
メタクリレートマクロマー２質量部、下記式
【０１５８】

【化１６】

【０１５９】
で示される構造を有するモノマー２０質量部、メチルメタクリレート７８質量部を、還流
冷却器，温度計，窒素吸い込み管及びすり合わせ方式撹拌装置を配した４ツ口フラスコに
添加し、更にトルエン９０質量部、メチルエチルケトン１１０質量部、アゾビスイソバレ
ロニトリル２．０質量部を加え、窒素気流下７０℃で１０時間保ち、下記式
【０１６０】
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【化１７】

【０１６１】
〔式中、ａ３、ｂ３、ｃ３及びｄ３はそれぞれ独立して１以上の整数を示す。〕
で示されるユニットを有するグラフト共重合体（Ｈ）溶液（固形分３３質量％）を得た。
グラフト共重合体（Ｈ）のゲルパーミエーションクロマトグラム（ＧＰＣ）による重量平
均分子量は、３９，０００であった。
【０１６２】
　（トナーの製造例１）
　スチレン２．０ｍｏｌ、２－エチルヘキシルアクリレート０．２１ｍｏｌ、フマル酸０
．１４ｍｏｌ、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る。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３．０ｍｏｌ、テレフタル酸３．２
ｍｏｌ、無水トリメリット酸１．８ｍｏｌ、フマル酸４．９ｍｏｌ及び酸化ジブチル錫０
．２ｇをガラス製４リットルの四つ口フラスコに入れる。この四つ口フラスコに温度計、
撹拌棒、コンデンサー及び窒素導入管を取り付け、該四つ口フラスコをマントルヒーター
内においた。次に該四つ口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重合体ユニットの単量体
、架橋剤及び重合開始剤を４時間かけて滴下した。次いで２００℃に昇温を行い、４時間
反応し、重量平均分子量８００００，数平均分子量３２００の樹脂Ｘを得た。
・上記樹脂Ｘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
・フィッシャートロプシュワックス（最大吸熱ピーク温度８０℃）　５質量部
・３，５－ジ－ｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム化合物　　　０．５質量部
・Ｃ．Ｉ．ピグメンブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　上記の処方の材料をヘンシェルミキサ（ＦＭ－７５型、三井三池化工機（株）製）で混
合した後、温度１３０℃に設定した二軸混練機（ＰＣＭ－３０型、池貝鉄工（株）製）に
て混練した。得られた混練物を冷却し、ハンマーミルにて１ｍｍ以下に粗粉砕し、粗砕物
を得た。得られたトナー粗砕物を、高圧気体を用いた衝突式気流粉砕機を用いて粉砕した
。さらにコアンダ効果を利用した多分割分級機により分級を行い、シアン粒子を得た。さ
らにハイブリダイザー（奈良機械製作所社製）により、表面改質を行い、重量平均粒径６
．５μｍ、個数基準での粒度分布における平均粒径５．３μｍ、平均円形度０．９３５の
シアン粒子を得た。
【０１６３】
　得られたシアン粒子１００質量部に、個数基準での粒度分布において１３０ｎｍに最大
ピーク値を有するシリカ粒子を１．５質量部、個数基準での粒度分布において４０ｎｍに
最大ピーク値を有する酸化チタン粒子を０．７質量部添加し、ヘンシェルミキサ（ＦＭ－
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７５型、三井三池化工機（株）製）で混合して、トナー１を得た。トナーの凝集度を測定
した結果、４３であった。また、トナー１のメタノール４５体積％水溶液における透過率
（％）は、４４％であった。
【０１６４】
　（トナーの製造例２）
　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
３．６ｍｏｌ、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１．６ｍｏｌ、テレフタル酸１．７ｍｏｌ、無水トリメリット酸１．２ｍｏｌ
、フマル酸２．４ｍｏｌ及び酸化ジブチル錫０．１２ｇをガラス製４リットルの四つ口フ
ラスコに入れ、この四つ口フラスコに温度計、撹拌棒、コンデンサー及び窒素導入管を取
り付け、該四つ口フラスコをマントルヒーター内においた。窒素雰囲気下で、２１５℃で
５時間反応させ、重量平均分子量３００００，数平均分子量３８００の樹脂Ｙを得た。
・上記樹脂Ｙ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
・３，５－ジ－ｔ－ブチルサリチル酸アルミニウム化合物　　　０．５質量部
・Ｃ．Ｉ．ピグメンブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　上記の処方の材料をトナー製造例１と同様にして、シアン粒子を得た。さらにハイブリ
ダイザー（奈良機械製作所社製）により、表面改質を行い、重量平均粒径６．６μｍ、個
数基準での粒度分布における平均粒径５．２μｍ、平均円形度０．９３１のシアン粒子を
得た。
【０１６５】
　得られたシアン粒子１００質量部に、個数基準での粒度分布において９０ｎｍに最大ピ
ーク値を有するシリカ粒子を１．５質量部、個数基準での粒度分布において５０ｎｍに最
大ピーク値を有する酸化チタン粒子を０．８質量部添加し、ヘンシェルミキサ（ＦＭ－７
５型、三井三池化工機（株）製）で混合して、トナー２を得た。トナーの凝集度を測定し
た結果、３１であった。また、トナー２のメタノール４５体積％水溶液における透過率（
％）は、６４％であった。
【０１６６】
　（トナーの製造例３）
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８５質量部
・ｎブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５質量部
・アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３質量部
・ドデカンチオール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６質量部
・四臭化炭素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１質量部
　上記の処方の材料を混合し、溶解したものを、非イオン性界面活性剤（三洋化成（株）
製：ノニポール４００）１．５質量部及びアニオン性界面活性剤（第一工業製薬（株）製
：ネオゲンＳＣ）２．５質量部をイオン交換水１４０質量部に溶解したものに、フラスコ
中で分散し、乳化し、１０分間ゆっくりと混合しながら、これに過硫酸アンモニウム１質
量部を溶解したイオン交換水１０質量部を投入し、窒素置換を行った後、該フラスコ内を
撹拌しながら内容物が７０℃になるまでオイルバスで加熱し、５時間そのまま乳化重合を
継続した。個数基準での粒度分布における平均粒径が０．１５μｍの樹脂粒子分散液１を
調製した。
【０１６７】
　また、
・スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５質量部
・ｎブチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５質量部
・アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　上記の処方の材料を混合し、溶解したものを、非イオン性界面活性剤（三洋化成（株）
製：ノニポール４００）１．５質量部及びアニオン性界面活性剤（第一工業製薬（株）製
：ネオゲンＳＣ）３質量部をイオン交換水１５０質量部に溶解したものに、フラスコ中で
分散し、乳化し、１０分間ゆっくりと混合しながら、これに過硫酸アンモニウム０．８質
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量部を溶解したイオン交換水１０質量部を投入し、窒素置換を行った後、該フラスコ内を
撹拌しながら内容物が７０℃になるまでオイルバスで加熱し、５時間そのまま乳化重合を
継続し、個数基準での粒度分布における平均粒径が０．１１μｍの樹脂粒子分散液２を調
製した。
【０１６８】
　さらに、
・パラフィンワックス（融点９５℃）　　　　　　　　　　　　　　５０質量部
・アニオン性界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
（第一工業製薬（株）製：ネオゲンＳＣ）
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２００質量部
　上記の処方の材料を９７℃に加熱して、ホモジナイザー（ＩＫＡ社製：ウルトラタラッ
クスＴ５０）を用いて分散した後、圧力吐出型ホモジナイザーで分散処理し、個数基準で
の粒度分布における平均粒径が０．４μｍである離型剤を分散させてなる離型剤粒子分散
液を調製した。
【０１６９】
　さらに、
・Ｃ．Ｉ．ピグメンブルー１５：３　　　　　　　　　　　　　　　１２質量部
・アニオン性界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
　（第一工業製薬（株）製：ネオゲンＳＣ）
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７８質量部
　上記の処方の材料を混合し、サンドグラインダーミルを用いて分散した。
【０１７０】
　さらに、
・上記樹脂粒子分散液１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１５０質量部
・上記樹脂粒子分散液２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２１０質量部
・上記着色剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０質量部
・上記離型剤分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０質量部
　以上を、撹拌装置，冷却管，温度計を装着した１リットルのセパラブルフラスコに投入
し撹拌した。この混合液を１Ｎ－水酸化カリウムを用いてｐＨ＝５．２に調整した。
【０１７１】
　この混合液に凝集剤として、１０％塩化ナトリウム水溶液１５０質量部を滴下し、加熱
用オイルバス中でフラスコ内を撹拌しながら７０℃まで加熱した。この温度の時、樹脂粒
子分散液２を３質量部加えた。６０℃で１時間保持した後、ここにアニオン製界面活性剤
（第一工業製薬（株）製：ネオゲンＳＣ）３質量部を追加した後、ステンレス製フラスコ
を密閉し、磁力シールを用いて撹拌を継続しながら９０℃まで加熱し、３時間保持した。
そして、冷却後、反応生成物をろ過し、イオン交換水で十分に洗浄した後、乾燥させるこ
とにより、重量平均粒径６．０μｍ、個数基準での粒度分布における平均粒径５．１μｍ
、平均円形度０．９７０のシアン粒子を得た。
【０１７２】
　得られたシアン粒子１００質量部に、個数基準での粒度分布において１３０ｎｍに最大
ピーク値を有するシリカ粒子を１．８質量部、個数基準での粒度分布において５０ｎｍに
最大ピーク値を有する酸化チタン粒子を０．８質量部添加し、ヘンシェルミキサ（ＦＭ－
７５型、三井三池化工機（株）製）で混合して、トナー３を得た。トナーの凝集度を測定
した結果、６４であった。また、トナー３のメタノール４５体積％水溶液における透過率
（％）は、５５％であった。
【０１７３】
　＜参考例１＞
　グラフト共重合体（Ｅ）溶液３０質量部に対し、ゾルゲル法により得られた個数基準で
の粒度分布において１４０ｎｍに最大ピーク値を有する酸化チタン粒子を０．５質量部、
トルエン１００質量部をホモジナイザーによりよく混合する。ついで、キャリアコアＡ２
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０００質量部を剪断応力を連続して加えながら撹拌しつつ、上記コート液を徐々に加え、
溶媒を７０℃で揮発させて、キャリア表面への樹脂コートを行った。この樹脂コートされ
た磁性キャリア粒子を１００℃で２時間撹拌しながら熱処理し、冷却後、解砕した後、目
開き７６μｍの篩で分級して個数基準での粒度分布における平均粒径３３μｍ、真比重３
．５９ｇ／ｃｍ３、磁化の強さ３９Ａｍ２／ｋｇ、比抵抗８×１０１２Ω・ｃｍ、接触角
１０１°の磁性キャリアを得た。また、磁性キャリア１０ｇ（精秤）をポリカップ中のメ
チルエチルケトン３０ｇに入れ、超音波分散機「Ｔｅｔｏｒａ１５０型」（日科機バイオ
ス社製）を用い、５分間分散処理を行い、ポリカップ底の裏面に磁石を着け、キャリアを
トラップし、上積み液を他のポリカップに移し、残ったキャリアコアを真空乾燥機で乾燥
して、仕込んだキャリアと乾燥させたコアとの差分でコート量（全量）を算出する。上澄
み液を目開き０．２０μｍのメンブランフィルタで濾過し、濾液を乾燥させ、樹脂分量を
算出する。メンブランフィルタ上の粒子を用いて粒径の計測を行った。その結果を表１に
まとめる。以下実施例も同様にする。
【０１７４】
　このキャリア９０質量部に対し、トナー１を１０質量部加え、ターブラーミキサーによ
り混合し、現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－２９．４ｍＣ／ｋｇであり、ト
ナー濃度が８質量％の時の安息角は３８°であった。
【０１７５】
　この現像剤を用い、キヤノン製フルカラー複写機ＣＬＣ５０００改造機（レーザースポ
ット径を絞り、６００ｄｐｉで出力でき、定着ユニットの定着ローラの表層をＰＦＡチュ
ーブに変え、オイル塗布機構を取り外した改造をＣＬＣ５０００に施した機器）を用いて
常温常湿（２３℃、６０％ＲＨ）下で画出し評価を行った。現像条件は、現像スリーブと
感光体を現像領域において順方向で回転させ、感光体に対して現像スリーブを１．８５倍
とし、Ｖｄ－６００Ｖ、Ｖｌ－１１０Ｖ、Ｖｄｃ－４５０Ｖとし、Ｖｐｐ２ｋＶ、周波数
１．８ｋＨｚとした。画出し評価の項目と評価基準を以下に示す。
（１）ドット再現性
　該トナー及び該改造機を用いて３０Ｈ画像を形成し、この画像を目視にて観察し、該画
像のドットの再現性について以下の基準に基づき評価した。なお、３０Ｈ画像とは、２５
６階調を１６進数で表示した値であり、００Ｈをベタ白とし、ＦＦＨをベタ黒とするとき
のハーフトーン画像である。
Ａ：全くガサツキを感じなく、なめらかである。
Ｂ：ガサツキを余り感じない。
Ｃ：ややガサツキ感はあるが、実用上問題ないレベルである。
Ｄ：ガサツキ感があり、問題である。
Ｅ：非常にガサツキ感がある。
（２）画像濃度
　該ベタ画像を１８０℃で定着させたときの定着画像の画像濃度を測定した。
（３）画像欠陥評価
　転写紙の搬送方向に対して、ハーフトーン横帯（３０Ｈ　幅１０ｍｍ）とベタ黒横帯（
ＦＦＨ　幅１０ｍｍ）を交互に並べたチャートを出力する。その画像をスキャナで読みと
り、二値化処理を行う。二値化画像の搬送方向におけるあるラインの輝度分布（２５６階
調）をとり、そのときのハーフトーンの輝度に接線を引き、ベタ部輝度と交わるまでのハ
ーフトーン部後端の接線からずれた輝度の領域（面積：輝度数の和）をもって、白抜け度
とする。
Ａ：５０以下　殆ど目立たず、非常に良好である。
Ｂ：５１乃至１５０　良好である。
Ｃ：１５１乃至３００　白抜けはあるが、実用上問題ないレベルである。
Ｄ：３０１乃至６００　白抜けが目立ち、問題である。
Ｅ：６０１以上　非常に目立つ。
【０１７６】
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　本実施例では、３０Ｈ画像におけるドット再現性は、非常に良好であった。また画像濃
度も高く、白抜けは見られたが、実用上問題ないレベルであった。
【０１７７】
　また、３％チャートによる１０，０００枚耐久試験を行い、この耐久試験の初期と耐久
後に、該トナーの摩擦帯電量、ドット再現性、画像濃度、白抜けを前述した方法と同様の
方法により評価した。その結果、キャリアスペント等による帯電量の変化は見られず、白
抜けも変化がなく、実用上問題はなかった。また、カブリのない高画質の画像が得られた
。キャリア粒子の物性を表１に、現像剤の試験結果を表２に記載する。
【０１７８】
　＜参考例２＞
　グラフト共重合体（Ｅ）溶液６０質量部に対し、ゾルゲル法により得られた個数基準で
の粒度分布において３２０ｎｍに最大ピーク値を有するシリカ粒子を１質量部、個数基準
での粒度分布において３５ｎｍに最大ピーク値を有するカーボンブラックを１質量部、ト
ルエン２００質量部をホモジナイザーによりよく混合する。ついで、キャリアコアＡ２０
００質量部を剪断応力を連続して加えながら撹拌しつつ、上記コート液を徐々に加え、溶
媒を７０℃で揮発させて、キャリア表面への樹脂コートを行った。この樹脂コートされた
磁性キャリア粒子を１００℃で２時間撹拌しながら熱処理し、冷却後、解砕した後、目開
き７６μｍの篩で分級して個数基準での粒度分布における平均粒径３３μｍ、真比重３．
５７ｇ／ｃｍ３、磁化の強さ３９Ａｍ２／ｋｇ、比抵抗７×１０１２Ω・ｃｍ、接触角１
０２°の磁性キャリアを得た。
【０１７９】
　このキャリア９０質量部に対し、トナー１を１０質量部加え、参考例１と同様にして、
現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－３２．１ｍＣ／ｋｇであり、トナー濃度が
８質量％の時の安息角は３７°であった。
【０１８０】
　この現像剤を用いて、実施例１と同様に試験を行った。その結果、白抜けが参考例１に
対して良化した。キャリア粒子の物性を表１に、現像剤の試験結果を表２に記載する。
【０１８１】
　＜実施例１＞
　グラフト共重合体（Ｆ）溶液６０質量部に対し、ゾルゲル法により得られた個数基準で
の粒度分布において２９０ｎｍに最大ピーク値を有するシリカ粒子を３質量部、個数基準
での粒度分布において３５ｎｍに最大ピーク値を有するカーボンブラックを２質量部、ト
ルエン２００質量部をホモジナイザーによりよく混合する。ついで、キャリアコアＡ２０
００質量部を剪断応力を連続して加えながら撹拌しつつ、上記コート液を徐々に加え、溶
媒を７０℃で揮発させて、キャリアの表面への樹脂コートを行った。この樹脂コートされ
た磁性キャリア粒子を１００℃で２時間撹拌しながら熱処理し、冷却後、解砕した後、目
開き７６μｍの篩で分級して個数基準での粒度分布における平均粒径３３μｍ、真比重３
．５５ｇ／ｃｍ３、磁化の強さ３８Ａｍ２／ｋｇ、比抵抗４×１０１２Ω・ｃｍ、接触角
１２０°の磁性キャリアを得た。
【０１８２】
　このキャリア９０質量部に対し、トナー１を１０質量部加え、参考例１と同様にして、
現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－３１．５ｍＣ／ｋｇであり、トナー濃度が
８質量％の時の安息角は３２°であった。
【０１８３】
　この現像剤を用いて、参考例１と同様に試験を行った。その結果、白抜けがなく、画像
濃度も高く良好な現像性が得られた。また、耐久におけるトナー及びキャリアの劣化など
殆ど見られず、良好な結果が得られた。キャリア粒子の物性を表１に、現像剤の試験結果
を表２に記載する。
【０１８４】
　＜実施例２＞
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　グラフト共重合体（Ｆ）溶液２１０質量部に対し、ゾルゲル法により得られた個数基準
での粒度分布において１４０ｎｍに最大ピーク値を有する酸化チタン粒子を７質量部、個
数基準での粒度分布において１４ｎｍに最大ピーク値を有するカーボンブラックを７質量
部、トルエン５００質量部をホモジナイザーによりよく混合する。ついで、キャリアコア
Ａ２０００質量部を流動層コーティング装置に入れ、上記コート液を噴霧し、７０℃でキ
ャリア表面への樹脂コートを行った。この樹脂コートされた磁性キャリア粒子を１００℃
で２時間流動層を形成しながら、熱処理を行い、流動層を保ったまま、冷却後取り出した
。解砕した後、目開き７６μｍの篩で分級して個数基準での粒度分布における平均粒径３
５μｍ、真比重３．５４ｇ／ｃｍ３、磁化の強さ３８Ａｍ２／ｋｇ、比抵抗５×１０１４

Ω・ｃｍ、接触角１１０°の磁性キャリアを得た。
【０１８５】
　このキャリア９０質量部に対し、トナー１を１０質量部加え、参考例１と同様にして、
現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－４３．０ｍＣ／ｋｇであり、トナー濃度が
８質量％の時の安息角は３５°であった。
【０１８６】
　この現像剤を用いて、参考例１と同様に試験を行った。その結果、白抜け、特にガサツ
キが良好であった。また、耐久後の特性も良好であった。キャリア粒子の物性を表１に、
現像剤の試験結果を表２に記載する。
【０１８７】
　＜実施例３＞
　グラフト共重合体（Ｇ）溶液６０質量部に対し、ゾルゲル法により得られた個数基準で
の粒度分布において１４０ｎｍに最大ピーク値を有する酸化チタン粒子を２質量部、個数
基準での粒度分布において１０３ｎｍに最大ピーク値を有する酸化スズ（パストラン４３
１０　三井金属社製）を６質量部、トルエン２００質量部をホモジナイザーによりよく混
合する。ついで、キャリアコアＡ２０００質量部を剪断応力を連続して加えながら撹拌し
つつ、上記コート液を徐々に加え、参考例１と同様にして、コーティングを行い、個数基
準での粒度分布における平均粒径３３μｍ、真比重３．５９ｇ／ｃｍ３、磁化の強さ３８
Ａｍ２／ｋｇ、比抵抗９×１０１２Ω・ｃｍ、接触角１０５°の磁性キャリアを得た。
【０１８８】
　このキャリア９０質量部に対し、トナー１を１０質量部加え、参考例１と同様にして、
現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－３０．３ｍＣ／ｋｇであり、トナー濃度が
８質量％の時の安息角は３７°であった。
【０１８９】
　この現像剤を用いて、参考例１と同様に試験を行った。その結果、ガサツキ、白抜けな
ど良好であった。耐久試験の結果、白抜けが若干悪くなったが実用上は問題なかった。キ
ャリアを観察した結果、一部コート材が均一にコートされていない箇所が見られた。キャ
リア粒子の物性を表１に、現像剤の試験結果を表２に記載する。
【０１９０】
　＜実施例４＞
　グラフト共重合体（Ｆ）溶液９０質量部に対し、ゾルゲル法により得られた個数基準で
の粒度分布において２９０ｎｍに最大ピーク値を有するシリカ粒子を４．５質量部、個数
基準での粒度分布において２９ｎｍに最大ピーク値を有するカーボンブラックを３質量部
、トルエン２００質量部をホモジナイザーによりよく混合する。ついで、キャリアコアＡ
をキャリアコアＢ２０００質量部に変え、剪断応力を連続して加えながら撹拌しつつ、上
記コート液を徐々に加え、溶媒を７０℃で揮発させて、キャリア表面への樹脂コートを行
った。この樹脂コートされた磁性キャリア粒子を１００℃で２時間撹拌しながら熱処理し
、冷却後、解砕した後、目開き７６μｍの篩で分級して個数基準での粒度分布における平
均粒径３２μｍ、真比重３．６０ｇ／ｃｍ３、磁化の強さ４９Ａｍ２／ｋｇ、比抵抗４×
１０１１Ω・ｃｍ、接触角１１５°の磁性キャリアを得た。
【０１９１】
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　このキャリア９０質量部に対し、トナー１を１０質量部加え、参考例１と同様にして、
現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－３４．４ｍＣ／ｋｇであり、トナー濃度が
８質量％の時の安息角は３４°であった。
【０１９２】
　この現像剤を用いて、参考例１と同様に試験を行った。その結果、白抜けがなく、画像
濃度も高く良好な現像性が得られた。耐久後画質に若干変化が見られたが、白抜け、ガサ
ツキなど実用上問題ないレベルであった。キャリア粒子の物性を表１に、現像剤の試験結
果を表２に記載する。
【０１９３】
　＜実施例５＞
　グラフト共重合体（Ｆ）溶液９０質量部に対し、ソープフリー乳化重合により得られた
個数基準での粒度分布において２２０ｎｍに最大ピーク値を有する架橋ポリメチルメタク
リレート粒子を３質量部、個数基準での粒度分布において２９ｎｍに最大ピーク値を有す
るカーボンブラックを３質量部、トルエン２００質量部をホモジナイザーによりよく混合
する。ついで、キャリアコアＡをキャリアコアＣ２０００質量部に変え、剪断応力を連続
して加えながら撹拌しつつ、上記コート液を徐々に加え、参考例１と同様にして、キャリ
ア表面への樹脂コートを行った。個数基準での粒度分布における平均粒径３５μｍ、真比
重３．６２ｇ／ｃｍ３、磁化の強さ６１Ａｍ２／ｋｇ、比抵抗７×１０１０Ω・ｃｍ、接
触角１０７°の磁性キャリアを得た。
【０１９４】
　このキャリア９０質量部に対し、トナー１を１０質量部加え、参考例１と同様にして、
現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－３６．０ｍＣ／ｋｇであり、トナー濃度が
８質量％の時の安息角は３６°であった。
【０１９５】
　この現像剤を用いて、参考例１と同様に試験を行った。その結果、白抜けは良好であり
、耐久後ガサツキ、白抜けに若干変化が見られたが、実用上問題ないレベルであった。キ
ャリア粒子の物性を表１に、現像剤の試験結果を表２に記載する。
【０１９６】
　＜参考例３＞
　参考例２で用いたキャリア９０質量部に対し、トナー１においてシリカ粒子を入れず、
酸化チタン粒子を１．０質量部に変えて、ヘンシェルミキサで混合して用いる以外トナー
１と同様にして作製したトナー（凝集度３５、メタノール４５体積％水溶液における透過
率（％）は、５３％）を１０質量部加え、参考例１と同様にして、現像剤とした。摩擦帯
電量を測定した結果、－２８．８ｍＣ／ｋｇであり、トナー濃度が８質量％の時の安息角
は３８°であった。
【０１９７】
　この現像剤を用い、参考例１と同様に試験を行った。キャリア粒子の物性を表１に、現
像剤の試験結果を表２に記載する。
【０１９８】
　＜参考例４＞
　参考例２で用いたキャリア９０質量部に対し、トナー２を１０質量部加え、実施例１と
同様にして、現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－２７．０ｍＣ／ｋｇであり、
トナー濃度が８質量％の時の安息角は３５°であった。
【０１９９】
　この現像剤を用い、キヤノン製フルカラー複写機ＣＬＣ５０００を用いて常温常湿（２
３℃、６０％ＲＨ）下で画出し評価を行った。現像条件は、コントラスト電位を３４０Ｖ
、カブリ取り電位を１５０Ｖとした。参考例１と同様な試験を行った。その結果、良好な
画像が得られた。キャリア粒子の物性を表１に、現像剤の試験結果を表２に記載する
【０２００】
　＜参考例５＞
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　参考例２で用いたキャリア９１質量部に対し、トナー３を９質量部加え、参考例１と同
様にして、現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－３１．３ｍＣ／ｋｇであり、ト
ナー濃度が８質量％の時の安息角は３６°であった。
【０２０１】
　この現像剤を用い、参考例１と同様に試験を行った。その結果、転写性に優れた良好な
画像が得られた。キャリア粒子の物性を表１に、現像剤の試験結果を表２に記載する。
【０２０５】
　キャリア粒子の物性を表１に記載する。
【０２０６】
　＜比較例１＞
　グラフト共重合体（Ｅ）溶液３０質量部に対し、ゾルゲル法により得られた個数基準で
の粒度分布において３２０ｎｍに最大ピーク値を有するシリカ粒子を０．５質量部、トル
エン１００質量部をホモジナイザーによりよく混合する。ついで、キャリアコアＡをキャ
リアコアＤ２０００質量部に変え、剪断応力を連続して加えながら撹拌しつつ、上記コー
ト液を徐々に加え、溶媒を７０℃で揮発させて、キャリア表面への樹脂コートを行った。
この樹脂コートされた磁性キャリア粒子を１００℃で２時間撹拌しながら熱処理し、冷却
後、解砕した後、目開き７６μｍの篩で分級して個数基準での粒度分布における平均粒径
３５μｍ、真比重５．０４ｇ／ｃｍ３、磁化の強さ６０Ａｍ２／ｋｇ、比抵抗５×１０８

Ω・ｃｍ、接触角１０３°の磁性キャリアを得た。
【０２０７】
　このキャリア９３質量部に対し、トナー１を７質量部加え、参考例１と同様にして、現
像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－２８．４ｍＣ／ｋｇであり、トナー濃度が８
質量％の時の安息角は３７°であった。
【０２０８】
　この現像剤を用いて、参考例１と同様に試験を行った。その結果、白抜けは良好であっ
たが、ガサツキが悪く、また耐久後は、キャリアにスペントが見られ、白抜けが若干悪化
し、ガサツキも悪化した。キャリア粒子の物性を表１に、現像剤の試験結果を表２に記載
する。
【０２０９】
　＜比較例２＞
　シリコーン樹脂（ＳＲ２４１１　東レダウシリコーン社製　固形分１０質量％）１００
質量部、γアミノプロピルトリメトキシシラン３質量部、トルエン２００質量部を混合し
、キャリアコアＡ１０００質量部を、剪断応力を連続して加えながら撹拌しつつ、上記コ
ート液を徐々に加え、溶媒を７０℃で揮発させて、キャリア表面への樹脂コートを行った
。この樹脂コートされた磁性キャリア粒子を２００℃で１時間撹拌しながら熱処理し、冷
却後、解砕した後、目開き７６μｍの篩で分級して個数基準での粒度分布における平均粒
径３４μｍ、真比重３．５５ｇ／ｃｍ３、磁化の強さ３８Ａｍ２／ｋｇ、比抵抗５×１０
１３Ω・ｃｍ、接触角１００°の磁性キャリアを得た。
【０２１０】
　この磁性キャリア９０質量部に対し、トナー１を１０質量部加え、参考例１と同様にし
て、現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－３０．２ｍＣ／ｋｇであり、トナー濃
度が８質量％の時の安息角は３８°であった。
【０２１１】
　この現像剤を用いて、参考例１と同様に試験を行った。その結果、ガサツキは良好であ
ったが、白抜けが悪かった。磁性キャリアの物性を表１に、現像剤の試験結果を表２に記
載する。
【０２１２】
　＜比較例３＞
　実施例１のグラフト共重合体（Ｆ）をグラフト共重合体（Ｈ）に変える以外は実施例１
と同様にして樹脂コートを行った。個数基準での粒度分布における平均粒径３３μｍ、真
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比重３．５４ｇ／ｃｍ３、磁化の強さ３８Ａｍ２／ｋｇ、比抵抗６×１０１２Ω・ｃｍ、
接触角９４°の磁性キャリアを得た。
【０２１３】
　このキャリア９０質量部に対し、トナー１を１０質量部加え、参考例１と同様にして、
現像剤とした。摩擦帯電量を測定した結果、－３４．４ｍＣ／ｋｇであり、トナー濃度が
８質量％の時の安息角は４２°であった。
【０２１４】
　この現像剤を用いて、参考例１と同様に試験を行った。その結果、ドット再現性は優れ
ていたが、白抜けが悪く、画像濃度低く現像性に劣っていた。また、耐久におけるキャリ
アの劣化が見られ、白抜けはさらに悪くなった。キャリア粒子の物性を表１に、現像剤の
試験結果を表２に記載する。
【０２１５】
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【０２１６】
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【図面の簡単な説明】
【０２１７】
【図１】本発明の磁性キャリア、磁性体、非磁性無機化合物の比抵抗を測定する装置の概
略的断面図である。
【図２】本発明における白抜けの状態を示す概略図である。
【符号の説明】
【０２１８】
　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
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　１７　キャリア
　１８　ガイドリング
　ｄ　試料厚み
　Ｅ　抵抗測定セル
　２１　転写材
　２２　トナー層の断面
　Ａ　白抜け部分
　Ｂ　掃き寄せ部分

【図１】 【図２】
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