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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トナーとキャリアとを含有する現像剤を循環搬送するための循環搬送路と、前記循環搬
送路内で現像剤を搬送する搬送体と、前記循環搬送路から供給される現像剤を自らの表面
に担持した後、自らの表面移動に伴って潜像担持体との対向位置に搬送して前記潜像担持
体上の潜像を現像する現像剤担持体とを有する現像装置の現像方法であって、
前記キャリアとして、硫酸バリウム微粒子を分散させた樹脂コート層を粒子芯材の表面上
に被覆したものを用い、
初期から４万頁分の画像を現像するまでの期間内に、前記キャリアの表面における前記硫
酸バリウム微粒子の存在比率を初期よりも増加させるストレスを前記キャリアに付与する
ことを特徴とする現像方法。
【請求項２】
　請求項１の現像方法において、
前記硫酸バリウム微粒子として、体積平均粒径が３００［ｎｍ］以上、９００［ｎｍ］以
下であるものを用いることを特徴とする現像方法。
【請求項３】
　請求項１又は２の現像方法において、
前記キャリアとして、前記樹脂コート層がアミノシランカップリング剤を含有する樹脂材
料からなるものを用いることを特徴とする現像方法。
【請求項４】
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　請求項１乃至３の何れかの現像方法において、
前記トナーとして、８０［℃］における損失弾性率が１．９×１０５［Ｐａ］以下である
ものを用いることを特徴とする現像方法。
【請求項５】
　請求項４の現像方法において、
前記トナーとして、５０［℃］における貯蔵弾性率が１．０×１０７［Ｐａ］以上であり
、且つ１６０［℃］における損失弾性率が２．１×１０３［Ｐａ］以下であるものを用い
ることを特徴とする現像方法。
【請求項６】
　請求項４又は５の現像方法において、
前記トナーとして、トナー粒子が非晶質性高分子樹脂及び結晶性高分子樹脂を含有する材
料からなるものを用いることを特徴とする現像方法。
【請求項７】
　請求項６の現像方法において、
前記トナーとして、トナー粒子の示差走査熱量測定における昇温一回目のガラス転移温度
と昇温二回目のガラス転移温度との差が１０［℃］以上であるものを用いることを特徴と
する現像方法。
【請求項８】
　請求項７の現像方法において、
前記トナーとして、トナー粒子が非晶質性ポリエステル樹脂を含有する材料からなり、前
記非晶質性ポリエステル樹脂が分岐構造を有し、且つ、前記非晶質性ポリエステル樹脂の
ガラス転移温度が－６０［℃］以上、０［℃］以下であるものを用いることを特徴とする
現像方法。
【請求項９】
　請求項８の現像方法において、
前記トナーとして、前記トナー粒子が前記非晶質性ポリエステル樹脂たる第一非晶質性ポ
リエステル樹脂の他に、第二非晶質性ポリエステル樹脂を含有する材料からなり、前記第
二非晶質性ポリエステル樹脂のガラス転移温度が４０［℃］以上、７０［℃］以下であり
、且つ、前記トナー粒子の示差走査熱量測定における昇温一回目のガラス転移温度が２０
［℃］以上、５０［℃］以下であるものを用いることを特徴とする現像方法。
【請求項１０】
　請求項１乃至９の何れかの現像方法において、
前記循環搬送路の内壁に複数の突起を設けたことを特徴とする現像方法。
【請求項１１】
　請求項１０の現像方法において、
前記搬送体として、自らの回転に伴って現像剤を回転軸線方向に搬送するスクリュー部材
を用い、且つ、前記スクリュー部材における螺旋羽根の少なくとも羽根先端部を金属材料
で構成したことを特徴とする現像方法。
【請求項１２】
　請求項１乃至１１の何れかの現像方法において、
前記現像剤担持体の周面における全域のうち、表面移動に伴って前記循環搬送路との対向
位置を通過した後、前記潜像担持体との対向位置に進入する前の領域に対して所定の間隙
を介して対向して前記現像剤担持体上の現像剤の層厚を規制する第一層厚規制部材と、前
記全域のうち、表面移動に伴って前記潜像担持体との対向位置を通過した後、前記循環搬
送路との対向位置に進入する前の領域に対して前記間隙よりも狭い間隙を介して対向して
前記現像剤担持体上の現像剤の層厚を規制する第二層厚規制部材とを設けたことを特徴と
する現像方法。
【請求項１３】
　潜像を担持する潜像担持体と、前記潜像を現像する現像装置と、前記潜像担持体を帯電
させる帯電手段と、帯電後の前記潜像担持体の表面に潜像を書き込む潜像書込手段とのう
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ち、前記現像装置と、前記潜像担持体、前記帯電手段、及び前記潜像書込手段における少
なくとも１つとを１つのユニットとして共通の保持体に保持した作像ユニットの作像方法
であって、
前記現像装置の現像方法として、請求項１乃至１２の何れかの現像方法を用いたことを特
徴とする作像方法。
【請求項１４】
　潜像を担持する潜像担持体と、前記潜像を現像する現像装置と、前記潜像担持体を帯電
させる帯電手段と、帯電後の前記潜像担持体の表面に潜像を書き込む潜像書込手段とを備
える画像形成装置の画像形成方法であって、
前記現像装置の現像方法として、請求項１乃至１２の何れかの現像方法を用いたことを特
徴とする画像形成方法。
【請求項１５】
　潜像を担持する潜像担持体と、前記潜像を現像する現像装置と、前記潜像担持体を帯電
させる帯電手段と、帯電後の前記潜像担持体の表面に潜像を書き込む潜像書込手段とを備
え、且つ、トナー及びキャリアを含有する現像剤を循環搬送するための循環搬送路と、前
記循環搬送路内で現像剤を搬送する搬送体と、前記循環搬送路から供給される現像剤を自
らの表面に担持した後、自らの表面移動に伴って潜像担持体との対向位置に搬送して前記
潜像担持体上の潜像を現像する現像剤担持体とを前記現像装置に有する画像形成装置の画
像形成方法であって、
前記キャリアとして、硫酸バリウム微粒子を分散させた樹脂コート層を粒子芯材の表面上
に被覆したものを用い、
初期から４万頁分の画像を現像するまでの期間内に、前記現像装置内の前記キャリアの表
面における前記硫酸バリウム微粒子の存在比率を初期よりも増加させるストレスを前記キ
ャリアに付与することを特徴とする画像形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は現像方法、作像方法及び画像形成方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、循環搬送路内の現像剤を搬送する搬送体と、循環搬送路から供給される現像
剤を自らの表面に担持した後、自らの表面移動に伴って潜像担持体との対向位置に搬送し
て潜像担持体上の潜像を現像する現像剤担持体とを有する現像装置が知られている。
【０００３】
　例えば、特許文献１に記載の現像装置は、搬送体たるスクリュー部材の回転駆動に伴っ
て現像剤を搬送する二つの搬送路の間で、トナー及びキャリアを含有する現像剤を循環搬
送する循環搬送路を有している。そして、循環搬送路における一方の搬送路から現像剤担
持体たる現像スリーブに供給した現像剤を、現像スリーブの表面に担持した後、現像スリ
ーブの回転に伴って潜像担持体たる感光体との対向位置に搬送して感光体上の潜像を現像
してトナー像を得る。
【０００４】
　現像剤中に含まれるキャリアとしては、特許文献２に記載のものが知られている。この
キャリアは、粒子芯材の表面に樹脂コート層が被覆されたものであり、この樹脂コート層
は、硫酸バリウムからなる微粒子が分散されたシリコン樹脂からなるものである。硫酸バ
リウムからなる微粒子はシリコン樹脂よりも硬いことから、摩擦による樹脂コート層の削
れを抑えたり、トナーの帯電を助長したりして、長期間に渡ってトナーを良好に帯電させ
ることができるとされている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
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　しかしながら、かかるキャリアを用いたとしても、現像装置の構成によっては、キャリ
アの使用期間がそれほど長期に渡っていないにもかかわらず、トナーの帯電不良を引き起
こしてしまうことが本発明者らの実験によって判明した。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上述した課題を解決するために、本発明は、トナーとキャリアとを含有する現像剤を循
環搬送するための循環搬送路と、前記循環搬送路内で現像剤を搬送する搬送体と、前記循
環搬送路から供給される現像剤を自らの表面に担持した後、自らの表面移動に伴って潜像
担持体との対向位置に搬送して前記潜像担持体上の潜像を現像する現像剤担持体とを有す
る現像装置の現像方法であって、前記キャリアとして、硫酸バリウム微粒子を分散させた
樹脂コート層を粒子芯材の表面上に被覆したものを用い、初期から４万頁分の画像を現像
するまでの期間内に、前記キャリアの表面における前記硫酸バリウム微粒子の存在比率を
初期よりも増加させるストレスを前記キャリアに付与することを特徴とする現像方法。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、現像装置内において、粒子芯材の表面に樹脂コート層を被覆したキャ
リアによってトナーを確実に長期間に渡って良好に帯電させることができるという優れた
効果がある。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】実施形態に係る複写機を示す概略構成図。
【図２】同複写機におけるＹ，Ｍ，Ｃ，Ｋ用の作像ユニットのうち、何れか一つを中間転
写ベルトや一次転写バイアスローラとともに示す拡大構成図。
【図３】同作像ユニットを示す斜視図。
【図４】同作像ユニットの現像装置を示す拡大構成図。
【図５】従来の低ストレス現像装置の第１例を示す構成図。
【図６】従来の低ストレス現像装置の第２例を示す構成図。
【図７】同作像ユニットの現像装置（実施形態に係る現像装置）にセットされる初期状態
の磁性キャリアを部分的に示す拡大断面図。
【図８】ポーリングの電気陰性度表を示す図。
【図９】同現像装置にセットして、ある程度の期間に渡って使用したキャリア表面を模式
的に示した図。
【図１０】第１例の低ストレス現像装置にセットして、ある程度の期間に渡って使用した
キャリア表面を模式的に示した図。
【図１１】プリンタ試験機として株式会社リコー社製のＭＰＣ８００２を用い、低温定着
性のトナーＢを使ってテスト画像を連続プリントした場合におけるトナー帯電量（Ｑ／Ｍ
）の経時変化を示すグラフ。
【図１２】プリンタ試験機として株式会社リコー社製のＭＰＣ４５０２を用い、低温定着
性のトナーＢを使ってテスト画像を連続プリントした場合におけるトナー帯電量（Ｑ／Ｍ
）の経時変化を示すグラフ。
【図１３】プリンタ試験機として株式会社リコー社製のＭＰＣ４５０３を用い、低温定着
性のトナーＢを使ってテスト画像を連続プリントした場合におけるトナー帯電量（Ｑ／Ｍ
）の経時変化を示すグラフ。
【図１４】第一実験におけるトナー帯電量の経時変化を示すグラフ。
【図１５】キャリア表面における帯電性微粒子Ｃａ１（第一実験では硫酸バリウム）の存
在比率をＸＰＳによって測定した結果を示すグラフ。
【図１６】第一実施例に係る複写機の現像装置を示す拡大構成図。
【図１７】第二実施例に係る複写機における供給回収スクリューを示す部分斜視図。
【図１８】第三実施例に係る現像装置を示す構成図。
【発明を実施するための形態】
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【０００９】
　以下、本発明を適用した画像形成装置として、タンデム型カラー複写機（以下、複写機
５００という）の実施形態について説明する。
　図１は、実施形態に係る複写機５００を示す概略構成図である。複写機５００は、プリ
ンタ部１００、原稿読取部４、原稿搬送部３、給紙部７等を備えている。給紙部７の上に
、プリンタ部１００、原稿読取部４、原稿搬送部３が順に積み重ねられている。
【００１０】
　原稿搬送部３は、原稿読取部４に原稿を搬送し、原稿読取部４は搬送されてきた原稿の
画像情報を読み込む。 給紙部７は、記録媒体である記録シートＰを収容する記録媒体収
容部であり、記録シートＰが複数枚重ねて収容される給紙カセット２６と、給紙カセット
２６内の記録シートＰをプリンタ部１００に向けて送り出す給紙ローラ２７とを備えてい
る。図中の一点鎖線は、複写機５００内での記録シートＰの搬送経路を示している。
【００１１】
　プリンタ部１００の上部は、出力画像が形成された記録シートＰが積載される排紙トレ
イ３０が配設されている。プリンタ部１００は、各色（イエロー、マゼンタ、シアン、ブ
ラック）のトナー像を作像する四つの作像ユニット６（Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ）と、中間転写ユ
ニット１０とを備えている。
【００１２】
　作像ユニット６（Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ）は、各色トナー像が形成される像担持体としてのド
ラム状の感光体１（Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ）、及び、感光体（Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ）の表面上に形成
された静電潜像を現像する現像装置５（Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ）を備えている。
【００１３】
　中間転写ユニット１０は、複数の張架ローラによって張架された中間転写ベルト８や一
次転写バイアスローラ９（Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ）を備えている。中間転写ベルト８は、感光体
１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋの表面上に形成されたＹ，Ｍ，Ｃ，Ｋのトナー像が重ねて一次転
写されて、カラートナー像を担持する。一次転写バイアスローラ９Ｙ，９Ｍ，９Ｃ，９Ｋ
には、トナーの正規帯電極性とは逆極性の一次転写バイアスが印加される。これにより、
感光体１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋと、一次転写バイアスローラ９Ｙ，９Ｍ，９Ｃ，９Ｋとの
間には、それぞれ一次転写電界が形成される。この一次転写電界や、一次転写ニップ圧の
作用により、感光体１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋ上のＹ，Ｍ，Ｃ，Ｋのトナー像が中間転写ベ
ルト８に一次転写される。
【００１４】
　作像ユニット６Ｙ，６Ｍ，６Ｃ，６Ｋは、中間転写ユニット１０の中間転写ベルト８に
対向しつつ、ベルト移動方向においてＹ，Ｍ，Ｃ，Ｋの順で一次転写がなされるように配
設されている。
【００１５】
　中間転写ベルト８の図中右側方には、二次転写バイアスローラ１９が配設されており、
中間転写ベルト８の周方向における二次転写対向ローラに対する掛け回し箇所に対してベ
ルトおもて面側から当接して二次転写ニップを形成している。この二次転写ニップには、
所定のタイミングで記録シートＰが送り込まれる。具体的には、給紙ローラ２７によって
給紙カセット２６内から送りだされた記録シートＰは、給紙路を通ってレジストローラ対
２８のレジストニップに突き当たる。レジストローラ対２８は、所定のタイミングでロー
ラを回転駆動させて記録シートＰを二次転写ニップに向けて送り込む。これにより、二次
転写ニップでは、中間転写ベルト８上のカラートナー像と、記録シートＰとが同期して、
両者が密着する。そして、二次転写バイアスローラ１９に印加される二次転写バイアスに
よって形成される二次転写電界や、二次転写ニップ圧の作用により、中間転写ベルト８上
のカラートナー像が記録シートＰの表面に二次転写される。
【００１６】
　二次転写ニップを通過した後の記録シートＰは、定着装置２０内に送り込まれ、定着ニ
ップを通過する際に加圧されたり、加熱されたりすることで、表面上の未定着トナー像が
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定着せしめられる。
【００１７】
　プリンタ部１００内の排紙トレイ３０の下方であって、且つ中間転写ユニット１０の上
方には、トナー容器１１Ｙ，１１Ｍ，１１Ｃ，１１Ｋが配置されている。現像装置５Ｙ，
５Ｍ，５Ｃ，５Ｋに供給するためのＹ，Ｍ，Ｃ，Ｋのトナーを収容しているトナー容器１
１Ｙ，１１Ｍ，１１Ｃ，１１Ｋは、プリンタ部１００に対して着脱可能に構成されている
。
【００１８】
　プリンタ部１００内にける作像ユニット６Ｙ，６Ｍ，６Ｃ，６Ｋの下方には、感光体１
Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋの表面上にレーザー光Ｌを照射して静電潜像を形成する潜像形成手
段たる露光装置１２が配設されている。
【００１９】
　図２は、Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ用の作像ユニット６（Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ）のうち、何れか一つを
中間転写ベルト８や一次転写バイアスローラ９とともに示す拡大構成図である。なお、同
図においては、各部材の符号の末尾に付されるＹ，Ｍ，Ｃ，Ｋという添字を省略している
。以下の説明文においても、適宜、添字を省略する。使用するトナーの色が異なる点の他
は、各色の作像ユニットの構成は互いに同様になっている。
【００２０】
　図３は、作像ユニット６を示す斜視図である。作像ユニット６は、感光体１、現像装置
５、クリーニング装置２、帯電装置４０、及び除電手段を共通の保持体に保持してそれら
を一体的なユニットにする構造になっている。これにより、感光体１、現像装置５、感光
体クリーニング装置２、及び帯電装置４０の交換性を容易にして、複写機５００のメンテ
ナンス性が向上させている。
【００２１】
　感光体クリーニング装置２は、クリーニングブレード２ａによって感光体１上の転写残
トナーを感光体１から除去するものである。また、帯電装置４０は、帯電バイアスが印加
される帯電ローラ４ａと感光体１との間に放電を生じせしめて感光体１を一様に帯電せし
めるものである。なお、除電手段は、クリーニング後の感光体１の表面の残留電荷を除電
するものである。
【００２２】
　図１において、原稿搬送部３の原稿台に原稿がセットされた状態で、スタートボタンが
押されると、原稿は、原稿搬送部３の搬送ローラによって原稿台から搬送されて、原稿読
取部４のコンタクトガラス上に載置される。そして、原稿読取部４で、コンタクトガラス
上に載置された原稿の画像情報が光学的に読み取られる。
【００２３】
　詳しくは、原稿読取部４は、コンタクトガラス上の原稿の画像に対して、照明ランプか
ら発した光を照射しながら走査させる。そして、原稿にて反射した光を、ミラー群及びレ
ンズを介して、カラーセンサーに結像する。原稿のカラー画像情報は、カラーセンサーに
てＲＧＢ（レッド、グリーン、ブルー）の色分解光ごとに読み取られた後に、電気的な画
像信号に変換される。さらに、ＲＧＢの色分解画像信号をもとにして画像処理部で色変換
処理、色補正処理、空間周波数補正処理等の処理が施される。これにより、Ｙ，Ｍ，Ｃ，
Ｋ用の色分解画像情報が生成される。
【００２４】
　Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ用の色分解画像情報は、露光装置１２を駆動するための書込制御部に送
られる。書込制御部は、それらの色分解画像情報に基づいて露光装置１２を駆動して、露
光装置１２からＹ，Ｍ，Ｃ，Ｋ用のレーザー光Ｌを発振させ、これによって感光体１Ｙ，
１Ｍ，１Ｃ，１Ｋを光走査する。
【００２５】
　一方、感光体１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋは、駆動モータによって、図１や図２中の時計回
り方向に回転駆動する。そして、感光体１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋの表面は、帯電装置４０
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の帯電ローラ４ａとの対向部で一様に帯電される（帯電工程）。その後、帯電された感光
体１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋの表面は、レーザー光Ｌが照射される位置に達する。露光装置
１２において、四つの光源から画像信号に対応したレーザー光ＬがＹ，Ｍ，Ｃ，Ｋに対応
してそれぞれ射出される。Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ用のレーザ光ーＬは、色成分ごとに別の光路を
通過して、感光体１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋの表面に照射される（露光工程）。
【００２６】
　Ｙ成分に対応したレーザー光Ｌは、図１中の紙面左側から一番目のＹ用の感光体１Ｙの
表面に照射される。このとき、Ｙ用の作像ユニット６Ｙの下方に配置された露光装置１２
からＹ用の色分解画像情報に基づいて発振されたＹ成分のレーザー光Ｌは、高速回転する
ポリゴンミラーにより、Ｙ用の感光体１Ｙの回転軸方向（主走査方向）に偏向される。こ
のようにレーザー光Ｌが偏向されながら、複数の光学素子を介してＹ用の感光体１Ｙに照
射されることで、帯電装置４０によって帯電された後のＹ用の感光体１Ｙの表面上には、
Ｙ成分に対応したＹ用の静電潜像が形成される。
【００２７】
　同様に、Ｍ成分に対応したレーザー光Ｌは、図１中の紙面左から二番目のＭ用の感光体
１Ｍの表面に照射されて、Ｍ成分に対応した静電潜像を形成する。また、Ｃ成分のレーザ
ー光Ｌは、図１中の紙面左から三番目のＣ用の感光体１Ｃの表面に照射されて、Ｃ用の静
電潜像を形成する。また、Ｋ成分のレーザー光Ｌは、図１中の紙面左から四番目のＫ用の
感光体１Ｋの表面に照射されて、Ｋ用の静電潜像を形成する。
【００２８】
　その後、Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ用の静電潜像が形成された感光体１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋの表
面は、現像装置５Ｙ，５Ｍ，５Ｃ，５Ｋとの対向位置に達する。そして、トナーとキャリ
アとを含有するＹ，Ｍ，Ｃ，Ｋ用の現像剤を収容する現像装置５Ｙ，５Ｍ，５Ｃ，５Ｋか
ら感光体１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋ上の静電潜像にＹ，Ｍ，Ｃ，Ｋトナーが供給されて、Ｙ
，Ｍ，Ｃ，Ｋのトナー像が形成される（現像工程）。
【００２９】
　現像装置５Ｙ，５Ｍ，５Ｃ，５Ｋとの対向位置ある現像領域を通過した後の感光体１Ｙ
，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋ表面は、Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ用の一次転写ニップに進入して、中間転写ベ
ルト８の表面に一次転写される（一次転写工程）。Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ用の一次転写ニップを
通過した後の感光体１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋの表面上には、転写残トナーが付着している
。これらは、Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋ用の感光体クリーニング装置２のクリーニングブレード２ａ
によって感光体１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋの表面上から掻き取られる（感光体クリーニング
工程）。
【００３０】
　感光体クリーニング装置２との対向部を通過した感光体１の表面は、除電手段と対向す
る除電部を通過して残留電荷が除電され、感光体１における一連の作像プロセスが終了し
、次の作像動作に備える。
【００３１】
　Ｙ，Ｍ，Ｃ，Ｋのトナー像の重ね合わせ転写によってカラートナー像を担持した中間転
写ベルト８は、図１中の反時計周り方向に表面移動して、二次転写ニップに進入する。そ
して、上述のようにして二次転写ニップ内に送り込まれた記録シートＰと二次転写ニップ
内で同期する。中間転写ベルト８上のカラートナー像は二次転写ニップ内で記録シートＰ
の表面上に二次転写される（二次転写工程）。
【００３２】
　二次転写ニップを通過した中間転写ベルト８表面には、記録シートＰに転写されなかっ
た転写残トナーが付着している。二次転写ニップを通過した中間転写ベルト８表面は、中
間転写ベルトクリーニング装置との対向部に達する。この対向部で、中間転写ベルト８上
に付着した転写残トナーが中間転写ベルトクリーニング装置に回収されて、中間転写ベル
ト８における一連の転写プロセスが終了する。
【００３３】
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　二次転写ニップでカラートナー像が二次転写された記録シートＰは、定着装置２０に導
かれる。定着装置２０では、定着ローラと加圧ローラとによって形成される定着ニップに
て、熱と圧力とによってカラー画像が記録シートＰ上に定着される（定着工程）。
【００３４】
　定着装置２０を通過した記録シートＰは、排紙ローラ対２５によってプリンタ部１００
の外に出力画像として排出されて、排紙トレイ３０上にスタックされる。
【００３５】
　図４は、現像装置５を示す拡大構成図である。現像装置５は、現像ローラ収容部６２内
に現像ローラ５０を収容している。この現像ローラ５０は、非磁性パイプからなる回転可
能な現像スリーブ５１と、これに連れ回らないように内包されるマグネットローラ５５と
を具備している。マグネットローラ５５は、ローラ周方向に並ぶ、第一磁極Ｐ１（Ｓ極）
、第二磁極Ｐ２（Ｎ極）、第三磁極Ｐ３（Ｓ極）、第四磁極Ｐ４（Ｎ極）、及び、第五磁
極Ｐ５（Ｎ極）を具備しており、これらの磁極により、現像スリーブ５１の周囲には複数
の磁界が形成されている。
【００３６】
　同図において、Ｐ１～Ｐ５は、各磁極によって形成される磁場の現像スリーブ５１の表
面上における法線方向磁束密度（絶対値）の分布を点線で示すものである。第一磁極Ｐ１
の現像スリーブ５１表面上における磁束密度は１１０［ｍＴ］である。また、第二磁極Ｐ
２の磁束密度は７０［ｍＴ］、第三磁極密度Ｐ３の磁束密度は６２［ｍＴ］、第四磁極密
度Ｐ４の磁束密度は４２［ｍＴ］、第五磁極Ｐ５の磁束密度は７２［ｍＴ］である。
【００３７】
　現像ローラ収容部６２内において、現像剤に与えるストレスは、第五磁極Ｐ５の磁力（
前述した磁束密度）や、Ｐ５周りのケーシングやドクタの形状によって大きく左右される
。第五磁極Ｐ５の磁力が小さくなるほど、現像剤に付与されるストレスが小さくなる。ま
た第五磁極Ｐ５の磁力の及ぶ範囲に存在する現像剤の量が少なくなるほど、現像剤に付与
されるストレスが小さくなる。
【００３８】
　現像スリーブ５１の表面は、現像剤を良好に担持できるように、回転軸方向の現像有効
領域にブラスト処理が施されている。現像スリーブ５１の表面の一部は、現像ローラ収容
部６２を形成するケーシング６０の開口部６１から部分的に露出している。その露出部分
と、感光体１とが対向する領域が現像領域であり、この現像領域で現像が行われる。
【００３９】
　現像装置５は、現像スリーブ５１の周方向における全域のうち、後述する供給回収搬送
路５３ａとの対向位置を通過した後、現像領域に進入する前の箇所に対し、所定の間隙（
ドクターギャップ）を介して対向するドクターブレード５１を有している。このドクター
ブレード５１は、現像スリーブ５１の表面上に形成されて現像領域に進入する前の現像剤
層の層厚を所定の厚みに規制する。
【００４０】
 また、ドクターブレード５２の現像スリーブ５１の表面移動方向上流側に隣接して磁性
板５８が設けられている。この磁性板５８の基底部は、ドクターブレード５２の上流側側
面に固定されている。また、磁性板５８の先端部は、基底部から折れ曲がっており、ドク
ターブレード５２よりもスリーブ回転方向の上流側で現像スリーブ５１の表面と対向する
対向面５８ａを具備している。
【００４１】
　現像ローラ収容部６２の下方には、磁性キャリア（以下、単にキャリアとも言う）とト
ナーとを含有する現像剤Ｇを搬送する供給回収搬送路５３ａが配設されている。また、供
給回収搬送路５３ａの図中左側方には、現像剤Ｇを搬送する撹拌搬送路５４ａが配設され
ている。撹拌搬送路５４ａは、その上方に形成された開口部を介してトナー補給口（図３
の６４）に連通している。現像スリーブ５１側の供給回収搬送路５３ａと、トナー補給口
６４側の撹拌搬送路５４ａとは、仕切壁５７によって仕切られている。但し、両搬送路の
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長手方向（図の紙面に直交する方向）の両端部は、それぞれ仕切壁５７に設けられた開口
により、両搬送路が互いに連通している。
【００４２】
　現像スリーブ５１側の供給回収搬送路５３ａは、現像ローラ収容部６２との連通口５９
を有している。また、供給回収搬送路５３ａ内には、回転駆動に伴って現像剤Ｇを撹拌し
ながら回転軸線方向に搬送する供給回収スクリュー５３が配設されている。また、撹拌搬
送路５４ａ内には、回転駆動に伴って現像剤Ｇを撹拌しながら回転軸線方向に搬送する供
給回収スクリュー５３が配設されている。これら二つのスクリューは、互いに回転軸線方
向において逆方向に現像剤を搬送する。
【００４３】
　供給回収搬送路５３ａ内では、供給回収スクリュー５３の回転駆動に伴って、現像剤Ｇ
が回転軸線方向の一端側から他端側に向けて搬送され、他端付近において、供給回収搬送
路５３ａから撹拌搬送路５４ａに受け渡される。そして、撹拌搬送路５４ａ内では、撹拌
搬送スクリュー５４の回転駆動に伴って、現像剤Ｇが回転軸線方向の他端側から一端側に
向けて搬送され、一端付近において、撹拌搬送路５４ａから供給回収搬送路５３ａに受け
渡される。このように、現像剤Ｇは、撹拌搬送路５４ａと供給回収搬送路５３ａとの間で
循環搬送される。即ち、現像装置５においては、撹拌搬送路５４ａ及び供給回収搬送路５
３ａの組み合わせが、現像剤を循環搬送する循環搬送路として機能している。
【００４４】
　現像装置５内の現像剤Ｇは、現像剤中のトナーの割合（トナー濃度）が所定の範囲内に
なるように調整される。詳しくは、現像に伴う現像剤のトナー濃度の低下に応じて、トナ
ー補給装置が駆動され、トナー容器１１（図１参照）に収容されているトナーが、トナー
補給装置を介して撹拌搬送路５４ａ内に適量補給される。撹拌搬送路５４ａの底面には、
現像剤のトナー濃度を検知するための濃度検知センサー５６が設けられている。この濃度
検知センサー５６が循環搬送路内の現像剤のトナー濃度不足を検知すると、トナー補給装
置が駆動され、トナー容器１１（図１参照）からトナー補給口６４を介して撹拌搬送路５
４ａ内にトナーが補給される。
【００４５】
　供給回収搬送路５３ａ内では、供給回収スクリュー５３の回転駆動に伴って攪拌搬送さ
れる現像剤Ｇのうち、マグネットローラ５５の第五磁極Ｐ５の磁力によって現像スリーブ
５１に引き寄せられた現像剤Ｇが連通口５９を通って現像スリーブ５１上に担持される。
このとき第五磁極Ｐ５によって受けるストレスが、現像剤に対して付与されるストレスの
中で比較的強い。現像装置５内で現像剤のキャリアに付与するストレスを一定以上に調整
するためには、第五磁極Ｐ５の磁力を比較的大きくし、第五磁極Ｐ５の磁力影響範囲に現
像剤を多く存在させるようにするとよい。
【００４６】
　第五磁極Ｐ５の磁極によって引き寄せられた現像剤Ｇは、現像スリーブ５１表面上の供
給位置である汲み上げ部５１１に担持される。現像剤Ｇ中のキャリアは、現像スリーブ５
１に内包されるマグネットローラ５５の磁力により現像スリーブ５１にひきつけられ、現
像スリーブ５１上に担持される。 また、現像剤Ｇ中のトナーは現像剤Ｇが攪拌されるこ
とでキャリアとの摩擦帯電により、キャリアとは逆極性に帯電し、キャリアとの間には静
電力が働くため、キャリアに吸着してキャリアとともに現像スリーブ５１上に担持される
。そして、現像スリーブ５１に担持された現像剤Ｇは、現像スリーブ５１の回転に伴い、
現像ローラ５０の周りを移動する。
【００４７】
　現像スリーブ５１に担持された現像剤Ｇは、現像スリーブ５１の回転に伴い、図２中の
反時計回り方向に搬送され、ドクターブレード５２と現像スリーブ５１の表面とが対向す
る位置に到達する。そして、現像スリーブ５１上の現像剤Ｇは、この位置でドクターブレ
ード５２と現像スリーブ５１の表面との間の隙間（ドクターギャップ）を通過することで
層厚が規制されて現像剤量が適量化される。ドクターブレード５２の上流側には、磁性板
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５８の対向面５８ａが現像スリーブ５１に対向するよう設けられている。この対向面５８
ａの作用により、ドクターブレード５２部における現像剤の攪拌機能を向上させることが
できる。
【００４８】
　ドクターブレード５２を通過した現像スリーブ５１上の現像剤Ｇは、感光体１と対向す
る現像領域に搬送されると、マグネットローラ５５の磁力によって現像スリーブ５１上で
穂立ちした状態になる。現像スリーブ５１は、現像領域において感光体１の表面よりも速
い線速で同方向に表面移動する。そして、現像スリーブ５１上に穂立ちしたキャリアは、
感光体１の表面を摺擦しながら、キャリア表面に付着したトナーを感光体１の表面に供給
する。現像スリーブ５１には、電源から現像バイアスが印加されていることから、現像領
域には現像電界が形成されている。
【００４９】
　感光体１上の静電潜像と現像スリーブ５１との間では、現像スリーブ５１上のトナーに
静電潜像側に向かう静電力が働く。これにより、現像スリーブ５１上のトナーは、感光体
１上の静電潜像に付着する。この付着により、感光体１上の静電潜像は現像されてトナー
像になる。その後、現像スリーブ５１上のトナーが消費された現像剤Ｇは、回転に伴って
現像ローラ収容部６２の上方に達して、この位置で現像スリーブ５１表面から離脱する。
【００５０】
　現像スリーブ５１の表面上の現像剤Ｇは、互いに隣り合う同極性（Ｎ極）の磁極である
第四磁極Ｐ４と第五磁極Ｐ５とによって構成される剤離れ磁極となる変極点５１２におけ
る磁力による作用によって現像スリーブ５１の表面上から離脱する。
【００５１】
　実施形態に係る複写機では、現像剤に補給されるトナーとして、低温定着トナーを用い
るようになっている。低温定着トナーは、比較的低い加熱温度で軟化して定着されること
から、定着温度を低くして低コスト化を図ることができる。省エネルギー化が進められる
近年において、好んで用いられるトナーである。
【００５２】
　なお、複写機や現像装置５が、特定の「トナーを用いる」態様は、例えば、複写機や現
像装置５が特定のトナーを収容した状態で出荷されるなどする態様のことを意味する。取
扱説明書において、セットするトナーとして、特定のトナーの商品名や商品番号が記載さ
れている態様も、その特定の「トナーを用いる」態様に該当する。複写機や現像装置５が
、特定の「キャリアを用いる」態様も、同様である。
【００５３】
　低温定着性に優れた低温定着トナーを製造する方法としては、トナーバインダーとして
、ウレタン変性されたポリエステルの伸長反応物からトナーを製造する方法が開示されて
いる（例えば特開平１１－１３３６６５号公報）。また、小粒径トナーとした場合の粉体
流動性及び転写性に優れると共に、耐熱保存性、低温定着性及び耐高温オフセット性のい
ずれにも優れたトナーの製造方法も開示されている（例えば特開２００２－２８７４００
号公報や特開２００２－３５１１４３号公報）。また、安定した分子量分布のトナーバイ
ンダーを製造し、低温定着性及び耐高温オフセット性を両立させるための、熟成工程を有
するトナーの製造方法も開示されている（例えば特許第２５７９１５０号公報や特開２０
０１－１５８８１９号公報）。また、良好な低温定着性を得る目的で、結晶性ポリエステ
ル樹脂を含む樹脂、及び離型剤を含有し、樹脂とワックスが互いに非相溶で海島状の相分
離構造を有するトナーも開示されている（例えば特開２００４－４６０９５号公報）。ま
た、結晶性ポリエステル樹脂、離型剤及びグラフト重合体を含有するトナーも提案されて
いる（例えば特開２００７－２７１７８９号公報）。これらの技術は、結晶性ポリエステ
ル樹脂が非晶質ポリエステル樹脂に比べて急速に溶融することから、低温定着化を実現す
ることが可能である。しかし、海島状の相分離構造における島にあたる結晶性ポリエステ
ル樹脂が融解しても、大部分の海にあたる非晶質ポリエステル樹脂は未だ融解しない。そ
うすると、結晶性ポリエステル樹脂、及び非晶質ポリエステル樹脂の双方がある程度融解
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しないと定着しないため、これらの技術は、近年更に高まっている高いレベルの低温定着
性を満足するものでない。
【００５４】
　更に高いレベルの低温定着性を得る目的で、ガラス転移温度が非常に低い分岐構造を有
する反応性前駆体と硬化剤との反応によって得られる非晶質ポリエステルを含むトナーと
しては、例えば特許第５４０８２１０号公報に記載のものが知られている。このトナーは
、ガラス転移温度が非常に低いポリエステル樹脂が低温で変形する性質を利用し、定着時
の加熱、及び加圧に対して変形し、より低温で紙などの記録媒体に接着し易く性質を利用
して高いレベルの低温定着性を実現している。また、反応性前駆体が非線状であることか
ら、分子骨格中に分岐構造を有し、分子鎖が三次元的な網目構造となるため、低温で変形
するが、流動しないというゴム的な性質を有する。このため、トナーの耐熱保存性、耐高
温オフセット性の保持が可能となる。
【００５５】
　実施形態に係る複写機は、母材樹脂成分のスペント層がキャリア表面に発生し易くなる
低温定着トナーを用いても、キャリアのトナー帯電性能を長期間に渡って安定して良好に
維持するための特徴的な構成（詳細は後述する）を備えている。但し、低温定着性をもた
ないトナーであっても、トナーに流動性を付与するなどの目的で、シリカや酸化チタンな
どに代表される多量の外添剤を入れた結果、外添剤がキャリアにスペントしてしまうよう
なものにおいても、同様の効果がある。また、低温定着化による母材樹脂の耐ストレス性
低下をカバーするために、シリカや酸化チタンなどに代表される多量の外添剤を添加した
トナーは、母材樹脂のスペントを抑制することができる代わりに、外添剤のスペントを起
こし易くなる。このようなトナーを用いる場合にも、同様の効果を発揮することができる
。
【００５６】
　実施形態に係る複写機に用いられるトナーは、非晶質性ポリエステル樹脂と結晶性ポリ
エステル樹脂とを含有し、さらに必要に応じて着色剤などのその他の成分を含有している
。低温定着性を向上させるために、ポリエステル樹脂（例えば、非晶質ポリエステル樹脂
）を結晶性ポリエステル樹脂と共に溶融するように、ガラス転移温度を低くしたり、分子
量を小さくしたりすることが考えられる。しかし、単純にポリエステル樹脂のガラス転移
温度を低くしたり、分子量を小さくしたりすると、溶融粘性を低下させたときに、トナー
の耐熱保存性、及び定着時の高温オフセット性を悪化させる可能性が高い。これに対し、
実施形態に係る複写機に用いられるトナーの母材樹脂に使用されるポリエステル樹脂は、
後述する非晶質ポリエステル樹脂Ａ、非晶質ポリエステル樹脂Ｂ、及び結晶性ポリエステ
ル樹脂Ｃを含有している。
【００５７】
　後述する非晶質ポリエステル樹脂Ａは、ガラス転移温度が非常に低いため、低温で変形
する性質を有し、定着時の過熱、および加圧に対して変形し、より低温で紙などの記録媒
体に接着し易くなる性質を有する。また、反応性前駆体が非線状であることから、分子骨
格中に分岐構造を有し、分子鎖が三次元的な網目構造となるため、低温で変形するが、流
動しないというゴム的な性質を有する。これらの結果、トナーの耐熱保存性、耐高温オフ
セット性の保持が容易に可能となる。なお、前記非晶質ポリエステル樹脂Ａが凝集エネル
ギーの高いウレタン結合またはウレア結合を有する場合は、紙などの記録媒体への接着性
がより優れる。また、ウレタン結合またはウレア結合は擬似架橋点のような挙動を示すこ
とから、ゴム的性質はより強くなり、結果トナーの耐熱保存性、耐高温オフセット性に優
れる。即ち、実施形態に係る複写機に用いられるトナーは、ガラス転移温度が超低音領域
に存在するが、溶融粘性が高く流動しづらい非晶質ポリエステル樹脂Ａと、非晶質ポリエ
ステル樹脂Ｂ及び結晶性ポリエステル樹脂Ｃとを含有していることで、従来よりもガラス
転移温度を低く設定しても、耐熱保存性、耐高温オフセット性を保持することが可能とな
る。
【００５８】



(12) JP 6701554 B2 2020.5.27

10

20

30

40

50

　上述した非晶質ポリエステル樹脂Ａは、非線状の反応性前駆体と硬化剤との反応により
得られ、且つガラス転移温度が－６０［℃］以上、０℃未満になっている。非晶質ポリエ
ステル樹脂Ａは、紙などの記録シートへの接着性がより優れる点から、ウレタン結合およ
びウレア結合の少なくとも何れかを含有している。非晶質ポリエステル樹脂Ａがウレタン
結合及びウレア結合の少なくとも何れか一方を含有することにより、ウレタン結合または
ウレア結合が擬似架橋点のような挙動を示し、非晶質ポリエステル樹脂Ａのゴム的性質を
強くする。これにより、トナーの耐熱保存性、耐高温オフセット性を向上させる。このよ
うな非晶質ポリエステル樹脂Ａの詳細については、特開２０１３－２２５０９６号公報な
どに記載されている。
【００５９】
　ポリエステル樹脂Ａのガラス転移温度Ｔｇを低くし、低温で変形する性質を付与し易く
するために、ポリエステル樹脂Ａには、ジオール成分を含有させることが望ましい。この
ジオール成分は、炭素数が３以上、１２以下の脂肪族ジオールを含有することが好ましく
、炭素数は４以上であることがより好ましい。
【００６０】
　ポリエステル樹脂Ａは、炭素数３～１２の脂肪族ジオールを５０［ｍｏｌ％］以上含有
することが好ましく、含有率は、８０［ｍｏｌ％］以上であることがより好ましく、９０
ｍｏｌ［％以上］以上であることが更に好ましい。炭素数３～１２の脂肪族ジオールとし
ては、例えば、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、２－メチル－１，
３－プロパンジオール、１，５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオ
ールなどを例示することができる。また、１，６－ヘキサンジオール、１，８－オクタン
ジオール、１，１０－デカンジオール、１，１２－ドデカンジオールなどであってもよい
。
【００６１】
　ポリエステル樹脂Ａに含まれる前記ジオール成分は、炭素数４以上、１２以下の脂肪族
ジオールであって、ジオール成分の主鎖となる部分の炭素数が、奇数であり、アルキル基
を側鎖に有するものであることが好ましい。主鎖となる部分の炭素数が奇数であり、アル
キル基を側鎖に有する炭素数４～１２の脂肪族ジオールとしては、「ＨＯ－（ＣＲ１Ｒ２
)ｎ－ＯＨ」という化学式で表される脂肪族ジオールを例示することができる。この化学
式において、Ｒ１、Ｒ２は、炭素数１～３のアルキル基を表す。ｎは、３～９の奇数を表
す。ｎ個の繰り返し単位において、Ｒ１は、それぞれ同一であってもよいし、異なってい
てもよい。また、ｎ個の繰り返し単位において、Ｒ２は、それぞれ同一であってもよいし
、異なっていてもよい。
【００６２】
　ポリエステル樹脂Ａのガラス転移温度Ｔｇを低くし、低温で変形する性質を付与し易く
するために、ポリエステル樹脂Ａには、全アルコール成分中に炭素数３以上、１２以下の
脂肪族ジオールを５０［ｍｏｌ％］以上含有させることが好ましい。また、炭素数４以上
、１２以下の脂肪族ジカルボン酸を３０［ｍｏｌ％］以上含有させることが好ましい。炭
素数４～１２の脂肪族ジカルボン酸としては、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメ
リン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸などを例示することがで
きる。
【００６３】
　ジオール成分としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。例
えば、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、２－メチル－１，３－プロパンジオール、１，５－ペン
タンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオールなどを例示することができる。ま
た、１，６－ヘキサンジオール、１，８－オクタンジオール、１，１０－デカンジオール
、１，１２－ドデカンジオール等の脂肪族ジオール；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などであってもよい。また、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等のオキシアルキレン
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基を有するジオール；１，４－シクロヘキサンジメタノールなどであってもよい。また、
水素添加ビスフェノールＡ等の脂環式ジオール（脂環式ジオールに、エチレンオキシド、
プロピレンオキシド、ブチレンオキシド等のアルキレンオキシドを付加したもの）であっ
てもよい。また、ビスフェノール類のアルキレンオキシド付加物であってもよい。そのブ
スフェノール類は、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳなどのビス
フェノール類に、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド等のアルキ
レンオキシドを付加したものである。これらの中でも、炭素数４～１２の脂肪族ジオール
が好ましい。これらのジオールは、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用して
もよい。
【００６４】
　前記ジカルボン酸成分としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することがで
き、例えば、脂肪族ジカルボン酸、芳香族ジカルボン酸などが挙げられる。また、これら
の無水物を用いてもよいし、低級（炭素数１～３）アルキルエステル化物を用いてもよい
し、ハロゲン化物を用いてもよい。前記脂肪族ジカルボン酸としては、特に制限はなく、
目的に応じて適宜選択することができ、例えば、コハク酸、アジピン酸、セバシン酸、ド
デカン二酸、マレイン酸、フマル酸などが挙げられる。前記芳香族ジカルボン酸としては
、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、炭素数８～２０の芳香族
ジカルボン酸が好ましい。前記炭素数８～２０の芳香族ジカルボン酸としては、特に制限
はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、フタル酸、イソフタル酸、テレ
フタル酸、ナフタレンジカルボン酸などが挙げられる。これらの中でも、炭素数４～１２
の脂肪族ジカルボン酸が好ましい。これらのジカルボン酸は、１種を単独で使用してもよ
いし、２種以上を併用してもよい。
【００６５】
　前述した３価以上のアルコールとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択する
ことができ、例えば、３価以上の脂肪族アルコール、３価以上のポリフェノール類、３価
以上のポリフェノール類のアルキレンオキシド付加物などが挙げられる。前記３価以上の
脂肪族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、ソルビトールなどが挙げられる。また、前記３価以
上のポリフェノール類としては、例えば、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などが挙げられる。また、前記３価以上のポリフェノール類のア
ルキレンオキシド付加物としては、例えば、３価以上のポリフェノール類に、エチレンオ
キシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド等のアルキレンオキシドを付加したもの
などが挙げられる。
【００６６】
　前記ポリイソシアネートとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
でき、例えば、ジイソシアネート、３価以上のイソシアネートなどが挙げられる。前記ジ
イソシアネートとしては、脂肪族ジイソシアネート、脂環式ジイソシアネート、芳香族ジ
イソシアネート、芳香脂肪族ジイソシアネート、イソシアヌレート類、これらをフェノー
ル誘導体、オキシム、カプロラクタム等でブロックしたものなどが挙げられる。また、前
記３価以上のイソシアネートとしては、例えばリジントリイソシアネート、又は３価以上
のアルコールをジイソシアネートで反応させたもの、ポリイソシアネートを反応させ、イ
ソシアヌレート化させたものなどが挙げられる。中でも、より強い架橋点として作用し、
耐熱保存性、耐高温オフセット性に更に優れることから、イソシアヌレート骨格を有する
ポリイソシアネートを使用することが好ましい。３価のイソシアネート成分は、前記トナ
ーのＴＨＦ不溶分中の樹脂組成分に対して０．２［ｍｏｌ］％以上、１．０ｍｏｌ［％］
以下の含有率であることが好ましい。３価のイソシアネート成分により架橋構造を形成す
ると、架橋点におけるウレタンまたはウレア結合による擬似架橋により分子鎖の凝集力が
高くなることにより、少ない架橋密度でも良好な耐熱保存性を発揮して、低温定着性を高
いレベルで達成することができる。３価のイソシアネート成分が０．２［ｍｏｌ％］未満
であると、分岐構造の形成が不十分になり、網目構造が不均一になる部分が起点となるこ
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とにより耐熱保存性、耐フィルミング性が悪化することがある。また、３価のイソシアネ
ート成分が１．０［ｍｏｌ］％より大きいと、緻密な架橋構造を形成することによって低
温定着性が悪化することがある。
【００６７】
　前記脂肪族ジイソシアネートとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート
、２，６－ジイソシアナトカプロン酸メチル、オクタメチレンジイソシアネート、デカメ
チレンジイソシアネートなどを例示することができる。また、ドデカメチレンジイソシア
ネート、テトラデカメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサンジイソシアネート、
テトラメチルヘキサンジイソシアネートなどでもよい。
【００６８】
　前記脂環式ジイソシアネートとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば、イソホロンジイソシアネート、シクロヘキシルメタンジイソシアネー
トなどが挙げられる。また、前記芳香族ジイソシアネートとしては、特に制限はなく、目
的に応じて適宜選択することができる。例えば、トリレンジイソシアネート、ジイソシア
ナトジフェニルメタン、１，５－ナフチレンジイソシアネート、４，４’－ジイソシアナ
トジフェニル、４，４’－ジイソシアナト－３，３’－ジメチルジフェニルなどを例示す
ることができる。また、４，４’－ジイソシアナト－３－メチルジフェニルメタン、４，
４’－ジイソシアナト－ジフェニルエーテルなどでもよい。
【００６９】
　前記芳香脂肪族ジイソシアネートとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができ、例えば、α，α，α’，α’－テトラメチルキシリレンジイソシアネート
などが挙げられる。また、前記イソシアヌレート類としては、特に制限はなく、目的に応
じて適宜選択することができ、例えば、トリス（イソシアナトアルキル）イソシアヌレー
ト、トリス（イソシアナトシクロアルキル）イソシアヌレートなどが挙げられる。これら
のポリイソシアネートは、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００７０】
　前記硬化剤としては、ポリエステルプレポリマーと反応し、前記ポリエステル樹脂Ａを
生成できる硬化剤であれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。
例えば、活性水素基含有化合物などが挙げられる。
【００７１】
　前記活性水素基含有化合物における活性水素基としては、特に制限はなく、目的に応じ
て適宜選択することができ、例えば、水酸基（アルコール性水酸基及びフェノール性水酸
基）、アミノ基、カルボキシル基、メルカプト基などが挙げられる。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。
【００７２】
　前記活性水素基含有化合物としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができるが、ウレア結合を形成可能な点で、アミン類が好ましい。また、前記アミン類と
しては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。例えば、ジアミン、
３価以上のアミン、アミノアルコール、アミノメルカプタン、アミノ酸、これらのアミノ
基をブロックしたものなどが挙げられる。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。これらの中でも、ジアミン、ジアミンと少量の３価以上のアミン
との混合物が好ましい。
【００７３】
　前記ジアミンとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、芳香族ジアミン、脂環式ジアミン、脂肪族ジアミンなどが挙げられる。また、前記芳
香族ジアミンとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば
、フェニレンジアミン、ジエチルトルエンジアミン、４，４’－ジアミノジフェニルメタ
ンなどが挙げられる。また、前記脂環式ジアミンとしては、特に制限はなく、目的に応じ
て適宜選択することができ、例えば、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジメチルジシクロ
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ヘキシルメタン、ジアミノシクロヘキサン、イソホロンジアミンなどが挙げられる。また
、前記脂肪族ジアミンとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
、例えば、エチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミンなどが
挙げられる。また、前記３価以上のアミンとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜
選択することができ、例えば、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミンなどが挙
げられる。また、前記アミノアルコールとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができ、例えば、エタノールアミン、ヒドロキシエチルアニリンなどが挙げら
れる。また、前記アミノメルカプタンとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
することができ、例えば、アミノエチルメルカプタン、アミノプロピルメルカプタンなど
が挙げられる。また、前記アミノ酸としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができ、例えば、アミノプロピオン酸、アミノカプロン酸などが挙げられる。また
、前記アミノ基をブロックしたものとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができる。例えば、アミノ基を、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン等のケトン類でブロックすることにより得られるケチミン化合物、オキサゾリン
化合物などが挙げられる。
【００７４】
　前記ポリエステル樹脂Ａのガラス転移温度Ｔｇは、－６０［℃］以上、０［℃］以下で
あることが好ましく、－４０［℃］以上、－２０［℃］以下でああることがより好ましい
。前記ガラス転移温度Ｔｇが、－６０［℃］未満であると、低温でのトナーの流動が抑制
できずに、耐熱保存性が悪化したり、耐フィルミング性が悪化したりすることがある。ま
た、前記ガラス転移温度Ｔｇが、０［℃］を超えると、定着時の加熱及び加圧によるトナ
ーが十分に変形できずに、低温定着性が不十分であることがある。
【００７５】
　ポリエステル樹脂Ａの重量平均分子量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができる。但し、ＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー）測定において、２０
，０００以上、１，０００，０００以下が好ましい。その重量平均分子量は、前記反応性
前駆体と前記硬化剤とを反応させた反応生成物の分子量である。この重量平均分子量が、
２０，０００未満であると、トナーが低温で流動し易くなり、耐熱保存性に劣ることがあ
る。また溶融時の粘性が低くなり、高温オフセット性が低下することがある。
【００７６】
　上述した非晶質ポリエステル樹脂Ｂは、ガラス転移温度Ｔｇが４０［℃］以上、７０［
℃］以下のポリエステル樹脂であることが好ましい。そして、ジオール成分及びジカルボ
ン酸成分を含む。また、前記他のポリエステル樹脂は、線状のポリエステル樹脂であるこ
とが好ましい。
【００７７】
　また、前記他のポリエステル樹脂としては、未変性ポリエステル樹脂であることが好ま
しい。未変性ポリエステル樹脂は、次のようなポリエステル樹脂である。即ち、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、多価カルボン酸エステルなどの多価
カルボン酸又はその誘導体とを用いて得られ、且つイソシアネート化合物などによって変
性されていないポリエステル樹脂である。このようなポリエステル樹脂の詳細については
、特開２０１３－２２５０９６などに記載されている。
【００７８】
　前記多価アルコールとしては、例えば、ジオールなどが挙げられる。前記ジオールとし
ては、エチレングリコール、プロピレングリコール；水添ビスフェノールＡ、水添ビスフ
ェノールＡのアルキレン（炭素数２～３）オキサイド（平均付加モル数１～１０）付加物
などを例示することができる。ビスフェノールＡのアルキレン（炭素数２～３）オキサイ
ド（平均付加モル数１～１０）付加物である。ビスフェノールＡ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、ポリオキシエ
チレン（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン等が挙げられる。
これらは、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
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【００７９】
　前記多価カルボン酸としては、例えば、ジカルボン酸などが挙げられる。前記ジカルボ
ン酸としては、アジピン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、フマル酸、マレイ
ン酸；ドデセニルコハク酸、オクチルコハク酸等の炭素数１～２０のアルキル基又は炭素
数２～２０のアルケニル基で置換されたコハク酸などが挙げられる。これらは、１種を単
独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００８０】
　酸価や水酸基価を調整する目的で、前記他のポリエステル樹脂には、その樹脂鎖の末端
に３価以上のカルボン酸及び３価以上のアルコールの少なくとも何れかを含有させてもよ
い。前記３価以上のカルボン酸としては、例えば、トリメリット酸、ピロメリット酸、又
はそれらの酸無水物などが挙げられる。また、前記３価以上のアルコールとしては、グリ
セリン、ペンタエリスリトール、トリメチロールプロパンなどが挙げられる。
【００８１】
　前記ポリエステル樹脂Ｂの分子量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができる。但し、分子量が低すぎる場合、トナーの耐熱保存性、現像機内での攪拌
等のストレスに対する耐久性に劣る場合があり、分子量が高すぎる場合、トナーの溶融時
の粘弾性が高くなり低温定着性に劣ることがある。このため、ＧＰＣ（ゲル浸透クロマト
グラフィー）測定において、重量平均分子量（Ｍｗ）３，０００～１０，０００であるこ
とが好ましい。また、数平均分子量（Ｍｎ）は、１，０００～４，０００であることが好
ましい。また、Ｍｗ／Ｍｎは、１．０～４．０であることが好ましい。また、前記重量平
均分子量（Ｍｗ）は、４，０００～７，０００であることがより好ましい。また、前記数
平均分子量（Ｍｎ）は、１，５００～３，０００であることがより好ましい。また、前記
Ｍｗ／Ｍｎは、１．０～３．５であることがより好ましい。
【００８２】
　ポリエステル樹脂Ｂの酸価としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができる。但し、１［ｍｇＫＯＨ／ｇ］～５０［ｍｇＫＯＨ／ｇ］であることが好ましく
、５［ｍｇＫＯＨ／ｇ］～３０［ｍｇＫＯＨ／ｇ］であることがより好ましい。前記酸価
が、１［ｍｇＫＯＨ／ｇ］以上であることにより、トナーが負帯電性となりやすく、更に
は、紙への定着時に、紙とトナーの親和性が良くなり、低温定着性を向上させることがで
きる。前記酸価が、５０［ｍｇＫＯＨ／ｇ］を超えると、帯電安定性、特に環境変動に対
する帯電安定性が低下することがある。
【００８３】
　ポリエステル樹脂Ｂの水酸基価としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択する
ことができるが、５［ｍｇＫＯＨ／ｇ］以上であることが好ましい。
【００８４】
　ポリエステル樹脂Ｂのガラス転移温度Ｔｇは、４０［℃］以上、７０［℃］以下である
ことが好ましく、５０［℃］以上、６０［℃］以下であることがより好ましい。前記ガラ
ス転移温度Ｔｇが、４０［℃］未満であると、トナーの耐熱保存性、及び現像機内での攪
拌等のストレスに対する耐久性が劣り、耐フィルミング性が悪化することがある。また、
前記ガラス転移温度Ｔｇが、７０［℃］を超えると、トナーの定着時における加熱及び加
圧による変形が十分ではなく、低温定着性が不十分になることがある。
【００８５】
　ポリエステル樹脂Ａやポリエステル樹脂Ｂの分子構造は、溶液又は固体によるＮＭＲ測
定の他、Ｘ線回折、ＧＣ／ＭＳ、ＬＣ／ＭＳ、ＩＲ測定などによって確認することができ
る。
【００８６】
　ポリエステル樹脂Ａやポリエステル樹脂Ｂの含有量としては、特に制限はなく、目的に
応じて適宜選択することができる。トナー１００質量部に対して、ポリエステル樹脂Ａを
、５質量部～２５質量部含有させることが好ましく、１０質量部～２０質量部であること
がより好ましい。前記含有量が、５質量部未満であると、低温定着性、及び耐高温オフセ
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ット性が悪化することがある。また、２５質量部を超えると、耐熱保存性の悪化、及び定
着後に得られる画像の光沢度が低下することがある。前記含有量が、前述したような、よ
り好ましい範囲内であると、低温定着性、耐高温オフセット性、及び耐熱保存性の全てに
優れる点で有利である。
【００８７】
　一方、トナー１００質量部に対して、ポリエステル樹脂Ｂを、５０質量部～９０質量部
の割合で含有させることが好ましく、６０質量部～８０質量部であることがより好ましい
。前記含有量が、５０質量部未満であると、トナー中の顔料、離型剤の分散性が悪化し、
画像のかぶり、乱れを生じやすくなることがある。また、９０質量部を超えると、ポリエ
ステル樹脂Ａの含有量が少なくなるため、低温定着性に劣ることがある。前記含有量が、
前述したような、より好ましい範囲であると、高画質、及び低温定着性の全てに優れる点
で有利である。
【００８８】
　上述した結晶性ポリエステル樹脂Ｃは、高い結晶性をもつために、定着開始温度付近に
おいて急激な粘度低下を示す熱溶融特性を示す。このような特性を有する結晶性ポリエス
テル樹脂Ｃを前記ポリエステル樹脂Ａ及びポリエステル樹脂Ｂとともに含めることで、溶
融開始温度直前までは結晶性による耐熱保存性を向上させる。そして、溶融開始温度では
結晶性ポリエステル樹脂の融解による急激な粘度低下（シャープメルト）を誘発させ、そ
れに伴い前記ポリエステル樹脂と相溶し、共に急激に粘度低下することで定着する。よっ
て、良好な耐熱保存性と低温定着性とを兼ね備えたトナーが得られる。また、離型幅（定
着下限温度と耐高温オフセット発生温度との差）についても、良好な結果を示す。
【００８９】
　結晶性ポリエステル樹脂Ｃ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、多価カルボン酸エステルなどの多価カルボン酸又はその誘導体とを用いて得られる
。なお、結晶性ポリエステル樹脂は、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、多価カルボン酸エステル等の多価カルボン酸又はその誘導体とを用いて得られ
るものである。ポリエステル樹脂を変性させたもの、例えば、前記プレポリマー、及びそ
のプレポリマーを架橋及び／又は伸長反応させて得られる樹脂は、結晶性ポリエステル樹
脂には属さない。
【００９０】
　結晶性ポリエステル樹脂Ｃの詳細については、特開２０１３－２２５０９６号公報など
に記載されている。
【００９１】
　結晶性ポリエステル樹脂の結晶性の有無については、結晶解析Ｘ線回折装置（例えばＸ
’Ｐｅｒｔ　Ｐｒｏ ＭＲＤ　フィリッップス社）によって確認することができる。具体
的には、まず、対象試料を乳鉢によりすり潰し試料粉体を作成し、得られた試料粉体を試
料ホルダーに均一に塗布する。その後、回折装置内に試料ホルダーをセットして、回折ス
ペクトルを測定する。測定結果において、回折ピークに対して２０°＜２θ＜２５°の範
囲に得られた複数のピークのうち、最もピーク強度が大きいピークのピーク半値幅が２．
０以下である場合には、結晶性を有すると判断していよい。結晶性ポリエステル樹脂に対
し、前述のような結晶性を有さないポリエステル樹脂が、非晶質ポリエステル樹脂である
。
【００９２】
　Ｘ線回折の具体的な測定条件としては、例えば次の通りである。
　　・Ｔｅｎｓｉｏｎ　ｋＶ：４５ｋＶ
　　・Ｃｕｒｒｅｎｔ：４０ｍＡ
　　・ＭＰＳＳ
　　・Ｕｐｐｅｒ
　　・Ｇｏｎｉｏ
　　・Ｓｃａｎｍｏｄｅ：ｃｏｎｔｉｎｕｏｓ
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　　・Ｓｔａｒｔ　ａｎｇｌｅ：３°
　　・Ｅｎｄ　ａｎｇｌｅ：３５°
　　・Ａｎｇｌｅ　Ｓｔｅｐ：０．０２°
　　・Ｌｕｃｉｄｅｎｔ　ｂｅａｍ　ｏｐｔｉｃｓ
　　・Ｄｉｖｅｒｇｅｎｃｅ　ｓｌｉｔ：Ｄｉｖ　ｓｌｉｔ　１／２
　　・Ｄｉｆｆｌｅｃｔｉｏｎ　ｂｅａｍ　ｏｐｔｉｃｓ
　　・Ａｎｔｉ　ｓｃａｔｔｅｒ　ｓｌｉｔ：Ａｓ　Ｆｉｘｅｄ　１／２
　　・Ｒｅｃｅｉｖｉｎｇ　ｓｌｉｔ：Ｐｒｏｇ　ｒｅｃ　ｓｌｉｔ
【００９３】
　前記多価アルコールとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
、例えば、ジオール、３価以上のアルコールが挙げられる。前記ジオールとしては、例え
ば、飽和脂肪族ジオールなどが挙げられる。前記飽和脂肪族ジオールとしては、直鎖飽和
脂肪族ジオール、分岐飽和脂肪族ジオールが挙げられるが、これらの中でも、直鎖飽和脂
肪族ジオールが好ましく、炭素数が２以上、１２以下である直鎖飽和脂肪族ジオールがよ
り好ましい。前記飽和脂肪族ジオールが分岐型であると、結晶性ポリエステル樹脂の結晶
性が低下し、融点が低下してしまうことがある。また、前記飽和脂肪族ジオールの炭素数
が１２を超えると、実用上の材料の入手が困難となる。炭素数としては１２以下であるこ
とがより好ましい。
【００９４】
　前記飽和脂肪族ジオールとしては、エチレングリコール、１，３－プロパンジオール、
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－オクタンジオールなどを例示することができる。また、
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－ドデカンジオールなどでもよい。また、１，１３－トリデカンジオール、１，
１４－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
デカンジオールなどでも良い。これらの中でも、前記結晶性ポリエステル樹脂の結晶性が
高く、シャープメルト性に優れる点で、次のものが好ましい。即ち、エチレングリコール
、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，８－オクタンジオール、１
，１０－デカンジオール、１，１２－ドデカンジオールが好ましい。
【００９５】
　前記３価以上のアルコールとしては、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などが挙げられる。これらは、１種を単独で使用し
てもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００９６】
　前記多価カルボン酸としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
、例えば、２価のカルボン酸、３価以上のカルボン酸が挙げられる。前記２価のカルボン
酸としては、シュウ酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、スペリン酸、アゼライン酸
、セバシン酸、１，９－ノナンジカルボン酸、１，１０－デカンジカルボン酸、１，１２
－ドデカンジカルボン酸などを例示することができる。また、１，１４－テトラデカンジ
カルボン酸、１，１８－オクタデカンジカルボン酸等の飽和脂肪族ジカルボン酸；フタル
酸、イソフタル酸、テレフタル酸などでもよい。また、ナフタレン－２，６－ジカルボン
酸、マロン酸、メサコニン酸等の二塩基酸等の芳香族ジカルボン酸などでもよい。また、
それらの無水物や低級（炭素数１～３）アルキルエステルであってもよい。
【００９７】
　前記３価以上のカルボン酸としては、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等、及びこれらの
無水物やこれらの低級（炭素数１～３）アルキルエステルなどが挙げられる。また、前記
多価カルボン酸としては、前記飽和脂肪族ジカルボン酸や芳香族ジカルボン酸の他に、ス
ルホン酸基を持つジカルボン酸が含まれていてもよい。更に、前記飽和脂肪族ジカルボン
酸や芳香族ジカルボン酸の他に、２重結合を持つジカルボン酸を含有してもよい。これら
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は、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００９８】
　結晶性ポリエステル樹脂Ｃは、炭素数４以上、１２以下の直鎖飽和脂肪族ジカルボン酸
と、炭素数２以上、１２以下の直鎖飽和脂肪族ジオールとから構成されるものであること
が好ましい。即ち、炭素数４以上、１２以下の飽和脂肪族ジカルボン酸に由来する構成単
位と、炭素数２以上、１２以下の飽和脂肪族ジオールに由来する構成単位とを有するもの
であることが好ましい。このような結晶性ポリエステル樹脂Ｃは、結晶性が高く、シャー
プメルト性に優れることから、優れた低温定着性を発揮することができる。
【００９９】
　前記結晶性ポリエステル樹脂Ｃの融点としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができるが、６０［℃］以上、８０［℃］以下であることが好ましい。前記融
点が、６０［℃］未満であると、結晶性ポリエステル樹脂Ｃが低温で溶融し易く、トナー
の耐熱保存性が低下することがある。また、８０［℃］を超えると、定着時の加熱による
結晶性ポリエステル樹脂の溶融が不十分で、低温定着性が低下することがある。
【０１００】
　結晶性ポリエステル樹脂Ｃの分子量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
することができる。但し、分子量分布がシャープで低分子量のものが低温定着性に優れ、
かつ分子量が低い成分が多いと耐熱保存性が低下するという観点から、次のような分子量
であることが好ましい。即ち、オルトジクロロベンゼンの可溶分のＧＰＣ測定において、
重量平均分子量（Ｍｗ）が３，０００～３０，０００であり、数平均分子量（Ｍｎ）が１
，０００～１０，０００であり、Ｍｗ／Ｍｎが１．０～１０であることが好ましい。重量
平均分子量（Ｍｗ）が５，０００～１５，０００、数平均分子量（Ｍｎ）が２，０００～
１０，０００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０～５．０であることがより好ましい。
【０１０１】
　結晶性ポリエステル樹脂Ｃの酸価としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができる。但し、紙と樹脂との親和性の観点から、所望の低温定着性を達成するた
めには、５［ｍｇＫＯＨ／ｇ］以上であることが好ましく、１０［ｍｇＫＯＨ／ｇ］以上
であることがより好ましい。一方、耐高温オフセット性を向上させるには、４５［ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ］以下であることが好ましい。
【０１０２】
　結晶性ポリエステル樹脂Ｃの水酸基価としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができる。所望の温定着性を達成し、かつ良好な帯電特性を達成するためには
、０［ｍｇＫＯＨ／ｇ］～５０［ｍｇＫＯＨ／ｇ］であることが好ましく、５［ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ］～５０［ｍｇＫＯＨ／ｇ］であることがより好ましい。
【０１０３】
　結晶性ポリエステル樹脂Ｃの分子構造は、溶液又は固体によるＮＭＲ測定の他、Ｘ線回
折、ＧＣ／ＭＳ、ＬＣ／ＭＳ、ＩＲ測定などによって確認することができる。簡易的には
、赤外線吸収スペクトルにおいて、９６５±１０ｃｍ－１又は９９０±１０ｃｍ－１にオ
レフィンのδＣＨ（面外変角振動）に基づく吸収を有するものを結晶性ポリエステル樹脂
として検出する方法を用いることができる。
【０１０４】
　結晶性ポリエステル樹脂の含有量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができるが、トナー１００質量部に対して、３質量部～２０質量部であることが好
ましく、５質量部～１５質量部であることがより好ましい。前記含有量が、３質量部未満
であると、結晶性ポリエステル樹脂によるシャープメルト化が不十分なため低温定着性に
劣ることがある。また、２０質量部を超えると、耐熱保存性が低下したり、画像のかぶり
が生じ易くなったりすることがある。前記含有量が、前述した、より好ましい範囲内であ
ると、高画質、及び低温定着性の全てに優れる点で有利である。
【０１０５】
　前記その他の成分としては、例えば、離型剤（離型促進剤）、着色剤、帯電制御剤、外



(20) JP 6701554 B2 2020.5.27

10

20

30

40

50

添剤、流動性向上剤、クリーニング性向上剤などが挙げられる。
【０１０６】
　前記離型剤としては、特に制限はなく、公知のものの中から適宜選択することができる
。ロウ類及びワックス類の離型剤としては、カルナウバワックス、綿ロウ、木ロウライス
ワックス等の植物系ワックス；ミツロウ、ラノリン等の動物系ワックス；オゾケライト、
セルシン等の鉱物系ワックス；パラフィン等の天然ワックスを例示することができる。ま
た、マイクロクリスタリン、ペトロラタム等の石油ワックスなどの天然ワックスでもよい
。これら天然ワックスのほか、フィッシャー・トロプシュワックス、ポリエチレン、ポリ
プロピレン等の合成炭化水素ワックス；エステル、ケトン、エーテル等の合成ワックスな
どでもよい。また、１２－ヒドロキシステアリン酸アミド、ステアリン酸アミド、無水フ
タル酸イミド、塩素化炭化水素等の脂肪酸アミド系化合物；低分子量の結晶性高分子樹脂
である、次のような結晶性高分子でもよい。即ち、ポリ－ｎ－ステアリルメタクリレート
、ポリ－ｎ－ラウリルメタクリレート等のポリアクリレートのホモ重合体あるいは共重合
体（例えば、ｎ－ステアリルアクリレート－エチルメタクリレートの共重合体等）など、
側鎖に長いアルキル基を有する結晶性高分子である。これらの中でも、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、ポリエチレン
ワックス、ポリプロピレンワックスなどの炭化水素系ワックスが好ましい。
【０１０７】
　前記離型剤の融点としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、６０［℃］以上、８０［℃］以下であることが好ましい。前記融点が、６０［℃］未
満であると、低温で離型剤が溶融し易くなり、耐熱保存性が劣ることがある。また、前記
融点が、８０℃を超えると、樹脂が溶融して定着温度領域にある場合でも、離型剤が充分
溶融せずに定着オフセットを生じ、画像の欠損を生じることがある。
【０１０８】
　前記離型剤の含有量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
るが、トナー１００質量部に対して、２質量部～１０質量部であることが好ましく、３質
量部～８質量部であることがより好ましい。前記含有量が、２質量部未満であると、定着
時の耐高温オフセット性、及び低温定着性に劣ることがある。また、１０質量部を超える
と、耐熱保存性が低下したり、画像のかぶりなどが生じ易くなったりすることがある。前
記含有量が、前述した、より好ましい範囲内であると、高画質化、及び定着安定性を向上
させる点で有利である。
【０１０９】
　前記着色剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。カー
ボンブラック、ニグロシン染料、鉄黒、ナフトールイエローＳ、ハンザイエロー（１０Ｇ
、５Ｇ、Ｇ）、カドミウムイエロー、黄色酸化鉄、黄土、黄鉛、チタン黄、ポリアゾイエ
ロー、オイルイエローなどを例示することができる。また、ハンザイエロー（ＧＲ、Ａ、
ＲＮ、Ｒ）、ピグメントイエローＬ、ベンジジンイエロー（Ｇ、ＧＲ）、パーマネントイ
エロー（ＮＣＧ）、バルカンファストイエロー（５Ｇ、Ｒ）、タートラジンレーキ、キノ
リンイエローレーキなどでも良い。また、アンスラザンイエローＢＧＬ、イソインドリノ
ンイエロー、ベンガラ、鉛丹、鉛朱、カドミウムレッド、カドミウムマーキュリレッド、
アンチモン朱、パーマネントレッド４Ｒ、パラレッド、ファイセーレッドなどでもよい。
また、パラクロルオルトニトロアニリンレッド、リソールファストスカーレットＧ、ブリ
リアントファストスカーレット、ブリリアントカーンミンＢＳ、パーマネントレッド（Ｆ
２Ｒ、Ｆ４Ｒ、ＦＲＬ、ＦＲＬＬ、Ｆ４ＲＨ）などでも良い。また、ファストスカーレッ
トＶＤ、ベルカンファストルビンＢ、ブリリアントスカーレットＧ、リソールルビンＧＸ
、パーマネントレッドＦ５Ｒ、ブリリアントカーミン６Ｂ、ピグメントスカーレット３Ｂ
、ボルドー５Ｂ、トルイジンマルーンなどでも良い。また、パーマネントボルドーＦ２Ｋ
、ヘリオボルドーＢＬ、ボルドー１０Ｂ、ボンマルーンライト、ボンマルーンメジアム、
エオシンレーキ、ローダミンレーキＢ、ローダミンレーキＹ、アリザリンレーキ、チオイ
ンジゴレッドＢなどでも良い。また、チオインジゴマルーン、オイルレッド、キナクリド
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ンレッド、ピラゾロンレッド、ポリアゾレッド、クロームバーミリオン、ベンジジンオレ
ンジ、ペリノンオレンジ、オイルオレンジ、コバルトブルー、セルリアンブルーなどでも
良い。また、アルカリブルーレーキ、ピーコックブルーレーキ、ビクトリアブルーレーキ
、無金属フタロシアニンブルー、フタロシアニンブルー、ファストスカイブルー、インダ
ンスレンブルー（ＲＳ、ＢＣ）、インジゴ、群青、紺青などでもよい。また、アントラキ
ノンブルー、ファストバイオレットＢ、メチルバイオレットレーキ、コバルト紫、マンガ
ン紫、ジオキサンバイオレット、アントラキノンバイオレット、クロムグリーン、ジンク
グリーン、酸化クロム、ピリジアンなどでも良い。また、エメラルドグリーン、ピグメン
トグリーンＢ、ナフトールグリーンＢ、グリーンゴールド、アシッドグリーンレーキ、マ
ラカイトグリーンレーキ、フタロシアニングリーン、アントラキノングリーン、酸化チタ
ン、亜鉛華、リトボンなどでもよい。
【０１１０】
　前記着色剤の含有量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
るが、トナー１００質量部に対して、１質量部～１５質量部であることが好ましく、３質
量部～１０質量部であることがより好ましい。
【０１１１】
　前記着色剤は、樹脂と複合化されたマスターバッチとして用いることもできる。マスタ
ーバッチの製造又はマスターバッチとともに混練される樹脂としては、例えば、前記他の
ポリエステル樹脂の他にポリスチレン、ポリｐ－クロロスチレン、ポリビニルトルエン等
のスチレン又はその置換体の重合体；スチレン－ｐ－クロロスチレン共重合体、スチレン
－プロピレン共重合体、スチレン－ビニルトルエン共重合体、スチレン－ビニルナフタリ
ン共重合体、スチレン－アクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリル酸エチル共重合
体、スチレン－アクリル酸ブチル共重合体、スチレン－アクリル酸オクチル共重合体、ス
チレン－メタクリル酸メチル共重合体、スチレン－メタクリル酸エチル共重合体、スチレ
ン－メタクリル酸ブチル共重合体、スチレン－α－クロルメタクリル酸メチル共重合体、
スチレン－アクリロニトリル共重合体、スチレン－ビニルメチルケトン共重合体、スチレ
ン－ブタジエン共重合体、スチレン－イソプレン共重合体、スチレン－アクリロニトリル
－インデン共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、スチレン－マレイン酸エステル共
重合体等のスチレン系共重合体；ポリメチルメタクリレート、ポリブチルメタクリレート
、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエステル、エ
ポキシ樹脂、エポキシポリオール樹脂、ポリウレタン、ポリアミド、ポリビニルブチラー
ル、ポリアクリル酸樹脂、ロジン、変性ロジン、テルペン樹脂、脂肪族又は脂環族炭化水
素樹脂、芳香族系石油樹脂、塩素化パラフィン、パラフィンワックスなどが挙げられる。
これらは、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１１２】
　前記マスターバッチは、マスターバッチ用の樹脂と着色剤とを高せん断力をかけて混合
し、混練して得ることができる。この際、着色剤と樹脂の相互作用を高めるために、有機
溶剤を用いることができる。また、いわゆるフラッシング法と呼ばれる着色剤の水を含ん
だ水性ペーストを樹脂と有機溶剤とともに混合混練を行い、着色剤を樹脂側に移行させ、
水分と有機溶剤成分を除去する方法も着色剤のウエットケーキをそのまま用いることがで
きる。このため、乾燥する必要がなく、好ましく用いられる。混合混練するには３本ロー
ルミル等の高せん断分散装置が好ましく用いられる。
【０１１３】
　前記帯電制御剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。
ニグロシン系染料、トリフェニルメタン系染料、クロム含有金属錯体染料、モリブデン酸
キレート顔料、ローダミン系染料、アルコキシ系アミン、４級アンモニウム塩（フッ素変
性４級アンモニウム塩を含む）などを例示することができる。また、アルキルアミド、燐
の単体又は化合物、タングステンの単体又は化合物、フッ素系活性剤、サリチル酸金属塩
及び、サリチル酸誘導体の金属塩などでもよい。商品名として、ニグロシン系染料のボン
トロン０３、第四級アンモニウム塩のボントロンＰ－５１、含金属アゾ染料のボントロン



(22) JP 6701554 B2 2020.5.27

10

20

30

40

50

Ｓ－３４、オキシナフトエ酸系金属錯体のＥ－８２、サリチル酸系金属錯体のＥ－８４、
フェノール系縮合物のＥ－８９等である。これらは何れも、オリエント化学工業株式会社
によって発売されている。また、保土谷化学工業株式会社によって発売されている第四級
アンモニウム塩モリブデン錯体のＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５などでもよい。また、日本
カーリット社によって発売されているＬＲＡ－９０１、ホウ素錯体であるＬＲ－１４７な
どでもよい。また、銅フタロシアニン、ペリレン、キナクリドン、アゾ系顔料、その他ス
ルホン酸基、カルボキシル基、四級アンモニウム塩等の官能基を有する高分子系の化合物
などでもよい。
【０１１４】
　前記帯電制御剤の含有量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、トナー１００質量部に対して、０．１質量部～１０質量部であることが好まし
く、０．２質量部～５質量部であることがより好ましい。前記含有量が、１０質量部を超
えると、トナーの帯電性が大きすぎ、主帯電制御剤の効果を減退させ、現像ローラとの静
電的吸引力が増大し、現像剤の流動性低下や、画像濃度の低下を招くことがある。これら
の帯電制御剤はマスターバッチ、樹脂とともに溶融混練した後溶解分散させることもでき
るし、もちろん有機溶剤に直接溶解、分散する際に加えてもよいし、トナー表面にトナー
粒子作製後固定化させてもよい。
【０１１５】
　前記外添剤としては、酸化物微粒子の他に、無機微粒子や疎水化処理無機微粒子を併用
することができるが、疎水化処理された一次粒子の平均粒径が１［ｎｍ］～１００［ｎｍ
］であることが好ましい。平均粒径が５［ｎｍ］～７０［ｎｍ］の無機微粒子であること
がより好ましい。また、疎水化処理された一次粒子の平均粒径が２０［ｎｍ］以下である
無機微粒子を、１種類以上含み、かつ平均粒径が３０［ｎｍ］以上である無機微粒子を１
種類以上含むものであることが好ましい。また、ＢＥＴ法による比表面積が、２０［ｍ２

／ｇ～５００ｍ２／ｇ］であることが好ましい。
【０１１６】
　前記外添剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。シリ
カ微粒子、疎水性シリカ、脂肪酸金属塩（例えばステアリン酸亜鉛、ステアリン酸アルミ
ニウム等）、金属酸化物（例えばチタニア、アルミナ、酸化錫、酸化アンチモン等）、フ
ルオロポリマーなどを例示することができる。
【０１１７】
　好適な添加剤としては、疎水化されたシリカ、チタニア、酸化チタン、アルミナ微粒子
などが挙げられる。シリカ微粒子としては、Ｒ９７２、Ｒ９７４、ＲＸ２００、ＲＹ２０
０、Ｒ２０２、Ｒ８０５、Ｒ８１２（何れも日本アエロジル社製）などが挙げられる。ま
た、チタニア微粒子としては、Ｐ－２５（日本アエロジル社製）、ＳＴＴ－３０、ＳＴＴ
－６５Ｃ－Ｓ（何れもチタン工業株式会社製）などを例示することができる。また、ＴＡ
Ｆ－１４０（富士チタン工業株式会社製）、ＭＴ－１５０Ｗ、ＭＴ－５００Ｂ、ＭＴ－６
００Ｂ、ＭＴ－１５０Ａ（何れもテイカ株式会社製）などでもよい。
【０１１８】
　疎水化処理された酸化チタン微粒子としては、Ｔ－８０５（日本アエロジル株式会社製
）、ＳＴＴ－３０Ａ、ＳＴＴ－６５Ｓ－Ｓ（何れもチタン工業株式会社製）、ＴＡＦ－５
００Ｔ、ＴＡＦ－１５００Ｔ（何れも富士チタン工業株式会社製）等が挙げられる。また
、ＭＴ－１００Ｓ、ＭＴ－１００Ｔ（何れもテイカ株式会社製）、ＩＴ－Ｓ（石原産業株
式会社製）などでもよい。
【０１１９】
　疎水化処理された酸化物微粒子、疎水化処理されたシリカ微粒子、疎水化処理されたチ
タニア微粒子、疎水化処理されたアルミナ微粒子は、例えば、次のようにして得ることが
可能である。即ち、親水性の微粒子をメチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシ
ラン、オクチルトリメトキシシランなどのシランカップリング剤で処理して得ることがで
きる。またシリコーンオイルを必要ならば熱を加えて無機微粒子に処理した、シリコーン
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オイル処理酸化物微粒子、無機微粒子も好適である。
【０１２０】
　前記シリコーンオイルとしては、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、クロルフェニルシリコーンオイル、メチルハイドロジェンシリコーンオイル、
アルキル変性シリコーンオイル、フッ素変性シリコーンオイル等が挙げられる。また、ポ
リエーテル変性シリコーンオイル、アルコール変性シリコーンオイル、アミノ変性シリコ
ーンオイル、エポキシ変性シリコーンオイル、エポキシ・ポリエーテル変性シリコーンオ
イル、フェノール変性シリコーンオイルなどでもよい。また、カルボキシル変性シリコー
ンオイル、メルカプト変性シリコーンオイル、メタクリル変性シリコーンオイル、α－メ
チルスチレン変性シリコーンオイルなどでもよい。
【０１２１】
　前記無機微粒子としては、シリカ、アルミナ、酸化チタン、チタン酸バリウム、チタン
酸マグネシウム、チタン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウム、酸化鉄、酸化銅、酸化
亜鉛、酸化スズ、ケイ砂、クレー、雲母、ケイ灰石、ケイソウ土等が挙げられる。また、
酸化クロム、酸化セリウム、ベンガラ、三酸化アンチモン、酸化マグネシウム、酸化ジル
コニウム、硫酸バリウム、炭酸バリウム、炭酸カルシウム、炭化ケイ素、窒化ケイ素など
でもよい。これらの中でも、シリカや二酸化チタンが特に好ましい。
【０１２２】
　前記外添剤の含有量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
るが、トナー１００質量部に対して、０．１質量部～５質量部であることが好ましく、０
．３質量部～３質量部であることがより好ましい。
【０１２３】
　前記無機微粒子の一次粒子の平均粒径としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができるが、１００［ｎｍ］以下であることが好ましく、３［ｎｍ］以上、７
０［ｎｍ］以下であることがより好ましい。この範囲よりも小さいと、無機微粒子がトナ
ー中に埋没し、その機能が有効に発揮され難くなる。また前述した範囲より大きいと、感
光体表面を不均一に傷つけるので、好ましくない。
【０１２４】
　前記流動性向上剤は、表面処理を行って、疎水性を上げ、高湿度下においても流動特性
や帯電特性の悪化を防止可能なものであれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができる。シランカップリング剤、シリル化剤、フッ化アルキル基を有するシラン
カップリング剤、有機チタネート系カップリング剤、アルミニウム系のカップリング剤、
シリコーンオイル、変性シリコーンオイルなどが挙げられる。前記シリカ、前記酸化チタ
ンは、このような流動性向上剤によって表面処理行い、疎水性シリカ、疎水性酸化チタン
として使用することが特に好ましい。
【０１２５】
　前記クリーニング性向上剤は、感光体や一次転写媒体に残存する転写後の現像剤を除去
するために前記トナーに添加されるものであれば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができる。ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸等の脂
肪酸金属塩、ポリメチルメタクリレート微粒子、ポリスチレン微粒子等のソープフリー乳
化重合により製造されたポリマー微粒子などが挙げられる。前記ポリマー微粒子は、比較
的粒度分布が狭いものが好ましく、体積平均粒径が０．０１［μｍ］～１［μｍ］である
ものが好適である。
【０１２６】
　実施形態に係る複写機に用いられるトナーは、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）の昇温１回
目におけるガラス転移温度（Ｔｇ１ｓｔ）が、２０［℃］以上、５０［℃］以下であるこ
とが好ましい。一般的なトナーでは、ガラス転移温度Ｔｇが５０［℃］以下程度になると
、夏場や熱帯地方を想定したトナーの輸送時、及び保管環境での温度変化によりトナーの
凝集が発生し易くなる。その結果、トナーボトル中での固化、及び現像機内でのトナーの
固着が発生する。また、トナー容器内でのトナー詰りによる補給不良、及び現像機内での
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トナー固着による画像異常が発生し易くなる。
【０１２７】
　また、前記トナーは、低Ｔｇ成分であるポリエステル樹脂が非線状であるため、耐熱保
存性を保持することができる。特に、上述した化学式表される構造を有するポリエステル
樹脂が凝集力の高いウレタン結合又はウレア結合を有する場合には、耐熱保存性を保持す
る効果がより顕著になる。
【０１２８】
　昇温１回目におけるガラス転移温度（Ｔｇ１ｓｔ）が、２０［℃］未満であると、耐熱
保存性の低下、現像機内でのブロッキング、及び感光体へのフィルミングが発生し易くな
る。また、５０［℃］を超えると、トナーの低温定着性が低下することがある。
【０１２９】
　前記トナーにおいて、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）の昇温１回目のガラス転移温度（Ｔ
ｇ１ｓｔ）と昇温２回目のガラス転移温度（Ｔｇ２ｎｄ）との差（Ｔｇ１ｓｔ－Ｔｇ２ｎ
ｄ）は、目的に応じて適宜選択することができる。但し、１０［℃］以上であることがよ
り好ましい。前記差の上限は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、前記差（Ｔｇ１ｓｔ－Ｔｇ２ｎｄ）は、５０［℃］以下であることが好ましい。
【０１３０】
　前記差が１０［℃］以上であると、より低温定着性に優れる点で有利である。また、前
記差が１０［℃］以上であることは、加熱前（昇温１回目の前）には非相溶状態で存在し
ていた前記結晶性ポリエステル樹脂と、前記ポリエステル樹脂とが、加熱後（昇温１回目
の後）には相溶状態になることを意味する。なお、加熱後の相溶状態は、完全な相溶状態
である必要はない。
【０１３１】
　前記トナーの融点としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、６０［℃］以上、８０［℃］以下であることが好ましい。
【０１３２】
　前記トナーは、５０［℃］の貯蔵弾性率が１．０×１０７［Ｐａ］以上であることが望
ましい。また、８０［℃］の損失弾性率が８．０×１０４［Ｐａ］以上、５．０×１０５

［Ｐａ］以下であることが望ましい。また、１６０［℃］の損失弾性率が２．０×１０２

［Ｐａ］以上、３．０×１０３［Ｐａ］以下であることが望ましい。
【０１３３】
　貯蔵弾性率の５０［℃］という温度は、連続画像形成動作を行った画像形成装置におい
て、現像剤担持体、感光体、及びそれらの周辺部材の表面温度が達する一般的な温度であ
り、トナーはこの温度域で現像工程に供されるのが一般的である。５０［℃］の環境下で
変形し易いトナーであると、現像部でトナー同士を凝集させたり、現像剤担持体に固着し
たりして、画像上にトナー凝集物由来の点状の汚れや、トナーの感光体への供給異常によ
る白抜けが発生する。また、耐熱保存性が低下する。従って、トナーには、５０［℃］に
おいて、変形し難いという特性が望まれるので、５０［℃］での貯蔵弾性率は１．０×１
０７［Ｐａ］以上であることが望まれるのである。
【０１３４】
　なお、ガラス転移温度Ｔｇの高い樹脂を母材樹脂として用いたり、弾性の低い結晶性樹
脂の量を制御したりことで、トナーの５０［℃］の貯蔵弾性率を１．０×１０７［Ｐａ］
以上にすることができる。
【０１３５】
　一方、優れた低温定着性を達成するためには、トナーの損失弾性率を比較的低くするこ
とが望まれる。このため、トナーの８０［℃］の損失弾性率は、８．０×１０４［Ｐａ］
以上、５．０×１０５［Ｐａ］以下であることが望まれる。優れた低温定着性を達成する
ためには、トナーの溶融する温度を下げる必要がある。８０［℃］という温度は、高温高
湿環境で連続画像形成動作を実行した際の現像剤担持体、感光体、及びそれらの周辺部材
の表面温度が達する温度である。このため、８０［℃］の損失弾性率が５．０×１０４［
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Ｐａ］未満である比較的柔らかいトナーでは、母体樹脂がスペントし易くなり、キャリア
の経時帯電低下を引き起こすことがある。
【０１３６】
　トナーの母材樹脂が、非晶質ポリエステル樹脂Ａと、ガラス転移温度が４０［℃］以上
、７０［℃］以下である非晶質ポリエステル樹脂Ｂとを含有することで、良好な低温定着
を実現することができる。また、非晶質ポリエステル樹脂Ａと非晶質ポリエステル樹脂Ｂ
とは、相溶することが好ましい。また、非晶質ポリエステル樹脂Ａにおける、分子量、ガ
ラス転移温度などの特性値や配合量を制御したり、結晶性ポリエステル樹脂Ｃの融点など
の特性値や配合量を制御したりすることにより、次のことが可能になる。即ち、トナーの
８０［℃］の損失弾性率を８．０×１０４［Ｐａ］以上、５．０×１０５［Ｐａ］以下に
することができる。
【０１３７】
　トナーの８０［℃］の損失弾性率が、８．０×１０４［Ｐａ］未満であると、耐熱保存
性が不十分で保管後のトナーの流動性や、マシン（画像形成装置）の中で熱がかかった際
に固化し搬送不良が起きる原因となる。
【０１３８】
　高い耐高温オフセット性、十分に広い定着温度幅、及び定着温度領域で十分に高いトナ
ーの延展性を確保し優れた色再現性を得るためには、トナーの１６０［℃］の損失弾性率
が２．０×１０２［Ｐａ］以上、３．０×１０３［Ｐａ］以下であることが望ましい。な
お、一般に、定着時は、紙などの記録媒体に熱を奪われるため定着温度より２０［℃］く
らい低い温度がトナーにかかると考えられる。１６０［℃］の損失弾性率が、２．０×１
０２［Ｐａ］以上、３．０×１０３［Ｐａ］以下であるトナーは、例えば、ガラス転移温
度が超低音領域にあり、且つ溶融粘性が高く流動し難い非晶質ポリエステル樹脂Ａを用い
ることにより好適に実現できる。
【０１３９】
　１６０［℃］の損失弾性率が２．０×１０２［Ｐａ］未満であると、高温オフセットが
起きる温度が下がるので十分な定着温度幅を確保できなくなる。また、１６０［℃］の損
失弾性率が３．０×１０３［Ｐａ］を超えると、定着温度幅を広く確保できる一方で、ト
ナーの延展性が乏しくなるので、結果として定着時のトナーの色再現域が狭くなる（即ち
、色再現性が低下する）。１６０［℃］の損失弾性率は、１．０×１０３［Ｐａ］以下で
あることが特に好ましい。
【０１４０】
　トナーの体積平均粒径としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することがで
きるが、３［μｍ］以上、７［μｍ］以下であることが好ましい。また、個数平均粒径に
対する体積平均粒径の比は１．２以下であることが好ましい。また、体積平均粒径が２［
μｍ］以下である成分を１［個数％］以上、１０［個数％］以下含有することが好ましい
。
【０１４１】
　前記ポリエステル樹脂、前記結晶性ポリエステル樹脂、及び離型剤のＳＰ値、ガラス転
移温度Ｔｇ、酸価、水酸基価、分子量、及び融点は、それぞれ、それ自体を測定してもよ
いが、次のようにして算出してもよい。即ち、実際のトナーからゲル浸透クロマトグラフ
ィー（ＧＰＣ）等によって各成分を分離し、得られた各成分について後述の分析手法を採
ることで、ＳＰ値、Ｔｇ、分子量、融点、構成成分の質量比を算出してもよい。
【０１４２】
　ＧＰＣによる各成分の分離は、例えば、次のようにして行うことができる。即ち、ＴＨ
Ｆ（テトラヒドロフラン）を移動相としたＧＰＣ測定において、溶出液についてフラクシ
ョンコレクターなどにより分取を行い、溶出曲線の全面積分のうちの所望の分子量部分に
相当するフラクションをまとめる。まとめた溶出液を、エバポレーターなどにより濃縮及
び乾燥した後、固形分を重クロロホルム又は重ＴＨＦなどの重溶媒に溶解させ、１Ｈ－Ｎ
ＭＲ測定を行い、各元素の積分比率から、溶出成分における樹脂の構成モノマー比率を算
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出する。
【０１４３】
　他の手法としては、溶出液を濃縮後、水酸化ナトリウムなどにより加水分解を行い、分
解生成物を高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）などにより定性定量分析することで
構成モノマー比率を算出する方法を挙げることができる。なお、トナーの製造方法が、前
記非線状の反応性前駆体と前記硬化剤との伸長反応及び／又は架橋反応によりポリエステ
ル樹脂を生成しながら、トナー母体粒子を形成するものである場合には、次のようにして
もよい。即ち、実際のトナーからＧＰＣ等によって各成分を分離し、分離後のポリエステ
ル樹脂のガラス転移温度Ｔｇなどを求めてもよい。あるいは、別途、前記非線状の反応性
前駆体と前記硬化剤との伸長反応及び／又は架橋反応によりポリエステル樹脂を合成し、
その合成したポリエステル樹脂からガラス転移温度Ｔｇなどを測定してもよい。
【０１４４】
　トナーを分析する際の各成分の分離方法としては、次のような方法を例示することがで
きる。即ち、まず、トナー１［ｇ］を１００［ｍｌ］のＴＨＦ中に投入し、２５［℃］の
条件下で、３０分間攪拌しながら可溶分が溶解した溶解液を得る。これを目開き０．２［
μｍ］のメンブランフィルターでろ過し、トナー中のＴＨＦ可溶分を得る。次いで、これ
をＴＨＦに溶解してＧＰＣ測定用の試料とし、前述の各樹脂の分子量測定に用いるＧＰＣ
に注入する。一方、ＧＰＣの溶出液排出口にフラクションコレクターを配置して、所定の
カウントごとに溶出液を分取しておき、溶出曲線の溶出開始（曲線の立ち上がり）から面
積率で５％毎に溶出液を得る。次いで、各溶出分について、１［ｍｌ］の重クロロホルム
に３０［ｍｇ］のサンプルを溶解させ、基準物質として０．０５［体積％］のテトラメチ
ルシラン（ＴＭＳ）を添加する。溶液を５［ｍｍ］径のＮＭＲ測定用ガラス管に充填し、
核磁気共鳴装置（日本電子株式会社製ＪＮＭ－ＡＬ４００）を用い、２３［℃］～２５［
℃］の温度下、１２８回の積算を行い、スペクトルを得る。トナーに含まれるポリエステ
ル樹脂や結晶性ポリエステル樹脂などのモノマー組成、及び構成比率は得られたスペクト
ルのピーク積分比率から、各種の数値を求めることができる。
【０１４５】
　具体的には、次のようにピークの帰属を行い、それぞれの積分比から構成モノマーの成
分比率を求めればよい。即ち、ピークの帰属については、例えば、次のようにする。
　　・８．２５［ｐｐｍ］付近：トリメリット酸のベンゼン環由来（水素１個分）
　　・８．０７［ｐｐｍ］～８．１０［ｐｐｍ］付近：テレフタル酸のベンゼン環由来（
水素４個分）
　　・７．１［ｐｐｍ］～７．２５［ｐｐｍ］付近：ビスフェノールＡのベンゼン環由来
（水素４個分）
　　・６．８［ｐｐｍ］付近：ビスフェノールＡのベンゼン環由来（水素４個分）及びフ
マル酸の二重結合由来（水素２個分）
　　・５．２［ｐｐｍ］～５．４［ｐｐｍ］付近：ビスフェノールＡプロピレンオキサイ
ド付加物のメチン由来（水素１個分）
　　・３．７［ｐｐｍ］～４．７［ｐｐｍ］付近：ビスフェノールＡプロピレンオキサイ
ド付加物のメチレン由来（水素２個分）及びビスフェノールＡエチレンオキサイド付加物
のメチレン由来（水素４個分）
　　・１．６［ｐｐｍ付近］：ビスフェノールＡのメチル基由来（水素６個分）
【０１４６】
　これらの結果から、例えば、上述した化学式で表される構造を有するポリエステル樹脂
が９０％以上を占めるフラクションに回収された抽出物を同化学式で表される構造を有す
るポリエステル樹脂として扱うことができる。また、同様に前記他のポリエステル樹脂が
９０％以上を占めるフラクションに回収された抽出物を前記他のポリエステル樹脂として
扱うことができる。また、前記結晶性ポリエステル樹脂が９０％以上を占めるフラクショ
ンに回収された抽出物を前記結晶性ポリエステル樹脂として扱うことができる。
【０１４７】
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　トナーのＴＨＦ不溶分の抽出は、例えば、次のようにして行うことができる。即ち、４
０重量部のＴＨＦに対して１重量部のトナーを添加し６時間還流した後に、遠心分離機に
より不溶成分を沈降させて、不溶成分と上澄み液とを分離する。前記不溶成分を４０［℃
］、２０時間乾燥させて、ＴＨＦ不溶分を得る。前記ＴＨＦ不溶分は、非線状のポリエス
テル樹脂に該当する。従って、前記ＴＨＦ不溶分には、３価のイソシアネートに由来する
構造部分が複数存在する。
【０１４８】
　ＴＨＦ不溶分中の組成は、溶液又は固体によるＮＭＲ測定の他、Ｘ線回折、ＧＣ／ＭＳ
、ＬＣ／ＭＳ、ＩＲ測定などにより分析することができる。簡易的には、メチル化反応試
薬を用いた熱分解同時メチル化ＧＣ－ＭＳ法により、例えば以下の条件で分析することが
できる。
　　・装置名：島津製作所　ＱＰ２０１０　フロンティアラボＰｙ２０２０Ｄ
　　・データ解析ソフト：島津製作所製　ＧＣＭＳｓｏｌｕｔｉｏｎ
　　・加熱温度：２８０℃
　　・反応熱分解温度：３００℃
　　・カラム名：Ｕｌｔｒａ　ＡＬＬＯＹ－５　Ｌ＝３０［ｍ］、ＩＤ＝０．２５［ｍｍ
］、Ｆｉｌｍ＝０．２５［μｍ］
　　・恒温槽温度：５０℃(保持１分)～１０℃／ｍｉｎ～３３０℃(保持１１分)
　　・キャリアガス：５３．６［ｋＰａ］で一定、Ｈｅ　１．０［ｍｌ／ｍｉｎ］
　　・注入モード：Ｓｐｌｉｔ（１：１００)
　　・イオン化法：ＥＩ法（７０ｅＶ）
　　・測定モード:スキャンモード
　　・ライブラリー:ＮＩＳＴ　２０　ＭＡＳＳ　ＳＰＥＣＴＲＡＬ
【０１４９】
　樹脂の水酸基価は、ＪＩＳ　Ｋ００７０－１９６６に準拠した方法を用いて測定するこ
とができる。具体的には、まず、試料０．５［ｇ］を１００［ｍｌ］のメスフラスコに精
秤し、これにアセチル化試薬５［ｍｌ］を加える。次に、１００±５℃の温浴中で１時間
～２時間加熱した後、フラスコを温浴から取り出して放冷する。更に、水を加えて振り動
かして無水酢酸を分解する。次に、無水酢酸を完全に分解させるために、再びフラスコを
温浴中で１０分間以上加熱して放冷した後、有機溶剤でフラスコの壁を十分に洗う。更に
、電位差自動滴定装置ＤＬ－５３　Ｔｉｔｒａｔｏｒ（メトラー・トレド社製）及び電極
ＤＧ１１３－ＳＣ（メトラー・トレド社製）を用いて、２３［℃］で水酸基価を測定する
。そして、解析ソフトＬａｂＸ Ｌｉｇｈｔ　Ｖｅｒｓｉｏｎ　１．００．０００を用い
て解析する。なお、装置の校正には、トルエン１２０［ｍｌ］とエタノール３０［ｍｌ］
との混合溶媒を用いる。このとき、測定条件は、以下の通りである。
　　・Ｓｔｉｒ　Ｓｐｅｅｄ：２５［％］
　　・Ｔｉｍｅ：１５［ｓ］
　　・ＥＱＰ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　Ｔｉｔｒａｎｔ／Ｓｅｎｓｏｒ　Ｔｉｔｒａｎｔ　
ＣＨ３ＯＮａ
　　・Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：０．１［ｍｏｌ／ｌ］
　　・Ｓｅｎｓｏｒ　ＤＧ１１５
　　・Ｕｎｉｔ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｍＶ
　　・Ｐｒｅｄｉｓｐｅｎｓｉｎｇ　ｔｏ　ｖｏｌｕｍｅ：１．０［ｍｌ］
　　・Ｗａｉｔ　ｔｉｍｅ［ｓ］　０
　　・Ｔｉｔｒａｎｔ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　Ｄｙｎａｍｉｃ
　　・ｄＥ（ｓｅｔ）：８．０［ｍＶ］
　　・ｄＶ（ｍｉｎ）：０．０３［ｍＬ］　
　　・ｄＶ（ｍａｘ）［ｍＬ］　０．５
　　・Ｍｅａｓｕｒｅ　ｍｏｄｅ　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
　　・ｄＥ［ｍＶ］　０．５
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　　・ｄｔ［ｓ］　１．０
　　・ｔ（ｍｉｎ）［ｓ］　２．０
　　・ｔ（ｍａｘ）［ｓ］　２０．０
　　・Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ　Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ　１００．０
　　・Ｓｔｅｅｐｅｓｔ　ｊｕｍｐ　ｏｎｌｙ　Ｎｏ
　　・Ｒａｎｇｅ　Ｎｏ
　　・Ｔｅｎｄｅｎｃｙ　Ｎｏｎｅ
　　・Ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ａｔ　ｍａｘｉｍｕｍ　ｖｏｌｕｍｅ［ｍＬ］　１０．
０
　　・ａｔ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　Ｎｏ
　　・ａｔ　ｓｌｏｐｅ　Ｎｏ
　　・ａｆｔｅｒ　ｎｕｍｂｅｒ　ＥＱＰｓ　Ｙｅｓ　ｎ＝１
　　・ｃｏｍｂ．ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　Ｎｏ
　　・Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　Ｓｔａｎｄａｒｄ
　　・Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ１　Ｎｏ
　　・Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ２　Ｎｏ
　　・Ｓｔｏｐ　ｆｏｒ　ｒｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　Ｎｏ
【０１５０】
　また、酸価については、ＪＩＳ　Ｋ００７０－１９９２に準拠した方法を用いて測定す
ることができる。具体的には、まず、試料０．５［ｇ］（酢酸エチル可溶分では０．３ｇ
）をトルエン１２０［ｍｌ］に添加して、２３℃で約１０時間撹拌することにより溶解さ
せる。次に、エタノール３０［ｍｌ］を添加して試料溶液とする。なお、試料が溶解しな
い場合は、ジオキサン、テトラヒドロフラン等の溶媒を用いる。さらに、電位差自動滴定
装置ＤＬ－５３　Ｔｉｔｒａｔｏｒ（メトラー・トレド社製）及び電極ＤＧ１１３－ＳＣ
（メトラー・トレド社製）を用いて、２３［℃］で酸価を測定し、解析ソフトＬａｂＸ　
Ｌｉｇｈｔ　Ｖｅｒｓｉｏｎ　１．００．０００を用いて解析する。なお、装置の校正に
は、トルエン１２０［ｍｌ］とエタノール３０［ｍｌ］の混合溶媒を用いる。このとき、
測定条件は、上記した水酸基価の場合と同様である。
【０１５１】
　なお、予め標定された０．１Ｎ水酸化カリウム／アルコール溶液で滴定し、滴定量から
、酸価［ｍｇＫＯＨ／ｇ］＝滴定量［ｍＬ］×Ｎ×５６．１［ｍｇ／ｍＬ］／試料［ｇ］
（Ｎは０．１Ｎ水酸化カリウム／アルコール溶液のファクター）により酸価を算出する。
【０１５２】
　物質の融点やガラス転移温度Ｔｇは、例えば、ＤＳＣシステム（示差走査熱量計）（「
Ｑ－２００」、ＴＡインスツルメント社製）を用いて測定することができる。具体的には
、対象試料の融点、ガラス転移温度Ｔｇは、次のように測定する。まず、対象試料約５．
０［ｍｇ］をアルミニウム製の試料容器に入れ、試料容器をホルダーユニットに載せ、電
気炉中にセットする。次いで、窒素雰囲気下、－８０［℃］から昇温速度１０［℃／ｍｉ
ｎ］にて１５０［℃］まで加熱する（昇温１回目）。その後、１５０［℃］から降温速度
１０［℃／ｍｉｎ］にて－８０［℃］まで冷却させ、更に昇温速度１０［℃／ｍｉｎ］に
て１５０［℃］まで加熱（昇温２回目）する。この昇温１回目、及び昇温２回目のそれぞ
れにおいて、示差走査熱量計（「Ｑ－２００」、ＴＡインスツルメント社製）を用いてＤ
ＳＣ曲線を計測する。得られるＤＳＣ曲線から、Ｑ－２００システム中の解析プログラム
を用いて、１回目の昇温時におけるＤＳＣ曲線を選択し、対象試料の昇温１回目における
ガラス転移温度を求めることができる。また同様に、２回目の昇温時におけるＤＳＣ曲線
を選択し、対象試料の昇温２回目におけるガラス転移温度を求めることができる。
【０１５３】
　また、得られるＤＳＣ曲線から、Ｑ－２００システム中の解析プログラムを用いて、１
回目の昇温時におけるＤＳＣ曲線を選択し、対象試料の昇温１回目における吸熱ピークト
ップ温度を融点として求めることができる。また同様に、２回目の昇温時におけるＤＳＣ
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曲線を選択し、対象試料の昇温２回目における吸熱ピークトップ温度を融点として求める
ことができる。
【０１５４】
　対象試料としてトナーを用いた際の、１回目昇温時におけるガラス転移温度をＴｇ１ｓ
ｔ、２回目昇温時におけるガラス転移温度をＴｇ２ｎｄとする。また、ポリエステル樹脂
、結晶性ポリエステル樹脂、離型剤等のその他構成成分のガラス転移温度Ｔｇや融点につ
いては、特筆しない場合には、２回目昇温時における吸熱ピークトップ温度、ガラス転移
温度を各対象試料の融点、ガラス転移温度Ｔｇとする。
【０１５５】
　トナーの体積平均粒径（Ｄ４）、個数平均粒径（Ｄｎ）、及び両者の比（Ｄ４／Ｄｎ）
については、例えば、コールターカウンターＴＡ－ＩＩ、コールターマルチサイザーＩＩ
（何れもコールター社製）等を用いて測定することができる。本発明では、コールターマ
ルチサイザーＩＩを使用した値を体積平均粒径（Ｄ４）や個数平均粒径（Ｄｎ）とする。
それらの測定方法は、次の通りである。まず、電解水溶液１００［ｍｌ］～１５０［ｍｌ
］中に分散剤として界面活性剤（好ましくはポリオキシエチレンアルキルエーテル（非イ
オン性の界面活性剤））を０．１［ｍｌ］～５［ｍｌ］加える。電解水溶液は、１級塩化
ナトリウムを用いて１質量％ＮａＣｌ水溶液を調製したものであり、例えばＩＳＯＴＯＮ
－ＩＩ（コールター社製）を使用することができる。測定試料を２［ｍｇ］～２０［ｍｇ
］加える。試料を懸濁した電解水溶液は、超音波分散器で約１分間～３分間だけ分散処理
を施す。その後、上述した測定装置により、１００［μｍ］のアパーチャーを用いて、ト
ナー粒子又はトナーの体積、個数を測定して、体積分布と個数分布とを算出する。得られ
た分布から、トナーの体積平均粒径（Ｄ４）、個数平均粒径（Ｄｎ）を算出する。チャン
ネルとしては、次に列記するものを対象とする。
　　・２．００μｍ以上、２．５２μｍ未満
　　・２．５２μｍ以上、３．１７μｍ未満
　　・３．１７μｍ以上、４．００μｍ未満
　　・４．００μｍ以上、５．０４μｍ未満
　　・５．０４μｍ以上、６．３５μｍ未満
　　・６．３５μｍ以上、８．００μｍ未満
　　・８．００μｍ以上、１０．０８μｍ未満
　　・１０．０８μｍ以上、１２．７０μｍ未満
　　・１２．７０μｍ以上、１６．００μｍ未満
　　・１６．００μｍ以上、２０．２０μｍ未満
　　・２０．２０μｍ以上、２５．４０μｍ未満
　　・２５．４０μｍ以上、３２．００μｍ未満
　　・３２．００μｍ以上、４０．３０μｍ未満
　の１３チャンネルを使用し、粒径２．００μｍ以上、４０．３０μｍ未満の粒子を対象
とする。
【０１５６】
　トナーの各構成成分の分子量は、例えば、次のようにして測定することができる。
　測定条件は次に列記する通りである。
　　・ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）測定装置：ＧＰＣ－８２２０Ｇ
ＰＣ（東ソー社製）
　　・カラム：ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｈ　１５ｃｍ　３連（東ソー社製）
温度：４０［℃］
　　・溶媒：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
　　・流速：０．３５［ｍｌ／ｍｉｎ］
　　・試料：０．１５［質量％］の試料を０．４［ｍｌ］注入
　　・試料の前処理：トナーをテトラヒドロフランＴＨＦ（安定剤含有和光純薬製）に０
．１５［質量％］で溶解後、０．２［μｍ］フィルターで濾過した濾液
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【０１５７】
前記ＴＨＦ試料溶液を１００［μｌ］注入して測定する。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、昭和電工社製ＳｈｏｗｄｅｘＳＴＡＮＤＡＲＤのＳｔｄ．Ｎｏ　Ｓ－７３００、
Ｓ－２１０、Ｓ－３９０、Ｓ－８７５、Ｓ－１９８０、Ｓ－１０．９、Ｓ－６２９、Ｓ－
３．０、Ｓ－０．５８０を用いる。検出器にはＲＩ（屈折率）検出器を用いる。
【０１５８】
　トナーの前記貯蔵弾性率（Ｇ’）や、損失弾性率（Ｇ’’）については、例えば、動的
粘弾性測定装置（ＡＲＥＳ、ＴＡインスツルメント社製）を用いて測定することが可能で
ある。測定の際の周波数は１［Ｈｚ］である。測定試料を、直径８［ｍｍ］、厚み１［ｍ
ｍ］～２［ｍｍ］のペレット状に成型し、直径８［ｍｍ］のパラレルプレートに固定する
。そして、４０［℃］で安定させた状態から、周波数１Ｈｚ（６．２８ｒａｄ／ｓ）、歪
み量０．１％（歪み量制御モード）にて２００［℃］まで昇温速度２．０［℃／分間］で
昇温させて、貯蔵弾性率及び損失弾性率を測定する。
【０１５９】
　なお、４０～５０［℃］の低温領域では、トナーと装置との密着が不十分で、測定開始
時に滑ってしまい、弾性率が本来よりも低く測定されることがある。このような場合、見
かけ上温度を上げるほど弾性率が高くなっているように見えることがあるが正確な値では
ない。よって、低温領域の弾性率は、５５～６０［℃］まで温度を上げて、トナーと測定
装置とを良好に密着させてから、測定開始温度まで温度下げて測定する必要がある。
【０１６０】
　トナーの製造方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、トナーは、ポリエステル樹脂と、結晶性ポリエステル樹脂とを含有するものである。
更に必要に応じて、前記離型剤、前記着色剤などを含む油相を水系媒体中で分散させるこ
とにより造粒されることが好ましい。特にポリエステル樹脂が、上述した化学式で表され
る構造を有するポリエステル樹脂と、前記他のポリエステル樹脂との２種類のポリエステ
ル樹脂を含んでいることがより好ましい。また、トナーは、ポリエステル樹脂として、前
記ポリエステルプレポリマー（上記化学式のＲ２のポリエステル部と前記ポリイソシアネ
ートとの反応生成物、つまり硬化剤と反応させる反応前駆体をいう）を含むことが好まし
い。更には、ポリエステル樹脂として、ウレタン結合及びウレア結合を有しない前記他の
ポリエステル樹脂を含むことが好ましい。更に必要に応じて、前記硬化剤、前記離型剤、
前記着色剤などを含む油相を水系媒体中で分散させることにより造粒されることが好まし
い。
【０１６１】
　このようなトナーの製造方法としては、公知の溶解懸濁法が挙げられる。トナーの製造
方法の一例として、前記ポリエステルプレポリマーと前記硬化剤との伸長反応及び／又は
架橋反応によって上記化学式で表される構造を有するポリエステル樹脂を生成しながら、
母材粒子を形成する方法について説明する。このような方法においては、水系媒体の調製
、トナー材料を含有する油相の調製、トナー材料の乳化乃至分散、及び有機溶媒の除去を
行う。
【０１６２】
　前記水系媒体の調製は、例えば、樹脂粒子を水系媒体に分散させることにより行うこと
ができる。前記樹脂粒子の水系媒体中の添加量は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができるが、前記水系媒体１００質量部に対して、０．５質量部～１０質量部
であることが好ましい。
【０１６３】
　前記水系媒体としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例え
ば、水、水と混和可能な溶媒、これらの混合物などが挙げられる。これらは、１種を単独
で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、水が好ましい。
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【０１６４】
　前記水と混和可能な溶媒としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
でき、アルコール、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、セロソルブ類、低級ケ
トン類などが挙げられる。前記アルコールとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜
選択することができ、例えば、メタノール、イソプロパノール、エチレングリコールなど
が挙げられる。また、前記低級ケトン類としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができ、例えば、アセトン、メチルエチルケトンなどが挙げられる。
【０１６５】
　前記トナー材料を含有する油相の調製については、次のようにして行うことが可能であ
る。即ち、前記ポリエステルプレポリマーと、前記他のポリエステル樹脂と、前記結晶性
ポリエステル樹脂とを少なくとも含み、更に必要に応じて前記硬化剤、前記離型剤、前記
着色剤などを含むトナー材料を、有機溶媒中に溶解又は分散させる。
【０１６６】
　前記有機溶媒としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、
除去が容易である点で、沸点が１５０［℃］未満であるの有機溶媒が好ましい。前記沸点
が１５０［℃］未満である有機溶媒としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができる。トルエン、キシレン、ベンゼン、四塩化炭素、塩化メチレン、１，２－
ジクロロエタン、１，１，２－トリクロロエタン、トリクロロエチレン、クロロホルム、
モノクロロベンゼンなどを例示することができる。、あた、ジクロロエチリデン、酢酸メ
チル、酢酸エチル、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンなどでもよい。これら
は、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、酢酸
エチル、トルエン、キシレン、ベンゼン、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン、クロ
ロホルム、四塩化炭素等が好ましく、酢酸エチルがより好ましい。
【０１６７】
　前記トナー材料の乳化又は分散は、前記トナー材料を含有する油相を、前記水系媒体中
に分散させることにより行うことができる。そして、前記トナー材料を乳化又は分散させ
る際に、前記硬化剤と前記ポリエステルプレポリマーとを伸長反応及び／又は架橋反応さ
せることにより、上記化学式で表される構造を有するポリエステル樹脂を生成する。上記
化学式で表される構造を有するポリエステル樹脂は、例えば、次に掲げる（１）～（３）
の何れかの方法によって生成することができる。
【０１６８】
　（１）前記ポリエステルプレポリマーと前記硬化剤とを含む油相を、水系媒体中で乳化
又は分散させ、水系媒体中で前記硬化剤と前記ポリエステルプレポリマーとを伸長反応及
び／又は架橋反応させる。これにより、上記化学式で表される構造を有するポリエステル
樹脂を生成する。
　（２）前記ポリエステルプレポリマーを含む油相を、予め前記硬化剤を添加した水系媒
体中で乳化又は分散させ、水系媒体中で前記硬化剤と前記ポリエステルプレポリマーとを
伸長反応及び／又は架橋反応させる。これにより、上記化学式で表される構造を有するポ
リエステル樹脂を生成する。
　（３）前記ポリエステルプレポリマーを含む油相を水系媒体中で乳化又は分散させた後
で、水系媒体中に前記硬化剤を添加し、水系媒体中で粒子界面から前記硬化剤と前記ポリ
エステルプレポリマーとを伸長反応及び／又は架橋反応させる。これにより、上記化学式
で表される構造を有するポリエステル樹脂を生成する。
【０１６９】
　なお、粒子界面から前記硬化剤と前記ポリエステルプレポリマーとを伸長反応及び／又
は架橋反応させる場合、生成するトナーの表面に優先的に上記化学式で表される構造を有
するポリエステル樹脂が形成される。これにより、トナー中に上記化学式で表される構造
を有するポリエステル樹脂の濃度勾配を設けることもできる。
【０１７０】
　上記化学式で表される構造を有するポリエステル樹脂を生成するための反応条件（反応
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時間、反応温度）としては、特に制限はなく、前記硬化剤と、前記ポリエステルプレポリ
マーとの組み合わせに応じて、適宜選択することができる。また、前記反応時間としては
、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、１０分間～４０時間が好
ましく、２時間～２４時間がより好ましい。また、前記反応温度としては、特に制限はな
く、目的に応じて適宜選択することができるが、０［℃］～１５０［℃］が好ましく、４
０［℃］～９８［℃］がより好ましい。
【０１７１】
　前記水系媒体中において、前記ポリエステルプレポリマーを含有する分散液を安定に形
成する方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
水系媒体相中に、トナー材料を溶媒に溶解乃至分散させて調製した油相を添加し、せん断
力により分散させる方法などが挙げられる。また、前記分散のための分散機としては、特
に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、低速せん断式分散機、高
速せん断式分散機、摩擦式分散機、高圧ジェット式分散機、超音波分散機などが挙げられ
る。これらの中でも、分散体（油滴）の粒子径を２［μｍ］～２０［μｍ］に制御するこ
とができる点で、高速せん断式分散機が好ましい。この高速せん断式分散機を用いた場合
、回転数、分散時間、分散温度等の条件は、目的に応じて適宜選択することができる。前
記回転数としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、１，０
００［ｒｐｍ］～３０，０００［ｒｐｍ］が好ましく、５，０００［ｒｐｍ］～２０，０
００［ｒｐｍ］がより好ましい。また、前記分散時間としては、特に制限はなく、目的に
応じて適宜選択することができるが、バッチ方式の場合には、０．１分間～５分間が好ま
しい。また、前記分散温度としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、加圧下において、０［℃］～１５０［℃］が好ましく、４０［℃］～９８［℃
］がより好ましい。なお、一般に、前記分散温度が高温である方が分散は容易である。
【０１７２】
　前記トナー材料を乳化又は分散させる際の、水系媒体の使用量としては、特に制限はな
く、目的に応じて適宜選択することができる。トナー材料１００質量部に対して、５０質
量部～２，０００質量部であることが好ましく、１００質量部～１，０００質量部である
ことがより好ましい。前記水系媒体の使用量が、５０質量部未満であると、前記トナー材
料の分散状態が悪くなって、所定の粒子径のトナー母体粒子が得られないことがある。ま
た、２，０００質量部を超えると、生産コストが高くなることがある。
【０１７３】
　前記トナー材料を含有する油相を乳化又は分散する際には、油滴等の分散体を安定化さ
せ、所望の形状にすると共に粒度分布をシャープにする観点から、分散剤を用いることが
好ましい。前記分散剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
、例えば、界面活性剤、難水溶性の無機化合物分散剤、高分子系保護コロイドなどが挙げ
られる。これらは、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これら
の中でも、界面活性剤が好ましい。前記界面活性剤としては、特に制限はなく、目的に応
じて適宜選択することができ、例えば、陰イオン界面活性剤、陽イオン界面活性剤、非イ
オン界面活性剤、両性界面活性剤などを用いることができる。また、前記陰イオン界面活
性剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。例えば、アル
キルベンゼンスルホン酸塩、α－オレフィンスルホン酸塩、リン酸エステルなどが挙げら
れる。これらの中でも、フルオロアルキル基を有するものが好ましい。
【０１７４】
　上記化学式で表される構造を有するポリエステル樹脂を生成させる際の伸長反応及び／
又は架橋反応には、触媒を用いることができる。前記触媒としては、特に制限はなく、目
的に応じて適宜選択することができ、例えば、ジブチルスズラウレート、ジオクチルスズ
ラウレートなどが挙げられる。
【０１７５】
　前記乳化スラリー等の分散液から有機溶媒を除去する方法としては、特に制限はなく、
目的に応じて適宜選択することができる。例えば、反応系全体を徐々に昇温させて、油滴
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中の有機溶媒を蒸発させる方法、分散液を乾燥雰囲気中に噴霧して、油滴中の有機溶媒を
除去する方法などが挙げられる。前記有機溶媒が除去されると、トナー母体粒子が形成さ
れる。トナー母体粒子に対しては、洗浄、乾燥等を行うことができ、さらに分級等を行う
ことができる。前記分級は、液中でサイクロン、デカンター、遠心分離などにより、微粒
子部分を取り除くことで行ってもよいし、乾燥後に分級操作を行ってもよい。得られたト
ナー母体粒子は、前記外添剤、前記帯電制御剤等の粒子と混合してもよい。このとき、機
械的衝撃力を印加することにより、トナー母体粒子の表面から前記外添剤等の粒子が脱離
するのを抑制することができる。
【０１７６】
　前記機械的衝撃力を印加する方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができる。例えば、高速で回転する羽根を用いて混合物に衝撃力を印加する方法、
高速気流中に混合物を投入し、加速させて粒子同士又は粒子を適当な衝突板に衝突させる
方法などが挙げられる。これらの方法に用いる装置としては、特に制限はなく、目的に応
じて適宜選択することができる。例えば、オングミル（ホソカワミクロン社製）、Ｉ式ミ
ル（日本ニューマチック社製）を改造して粉砕エアー圧力を下げた装置、ハイブリダイゼ
イションシステム（奈良機械製作所製）、クリプトロンシステム（川崎重工業社製）、自
動乳鉢などが挙げられる。
【０１７７】
　以上のようなトナー（低温定着トナー）を用いると、キャリアの表面上でトナーのスペ
ント層が形成、成長し、これによってキャリアのトナー帯電性能が経時的に低下していき
易くなる。このため、従来、低温定着トナーを用いる現像装置では、できるだけキャリア
に付与するストレスを小さくする工夫を施すことが一般的であった。
【０１７８】
　図５は、実施形態に係る複写機とは異なり、内部のキャリアに対して比較的弱いストレ
スしか付与しないようにした第１例の低ストレス現像装置５’を示す構成図である。この
低ストレス現像装置５’は、ドクターブレード５１の近傍であって且つドクターブレード
５１よりもスリーブ回転方向上流側の位置に形成される空間の容積をかなり小さくするよ
うに、ケーシング６０における前記位置の形状が工夫されている。前記位置では、ドクタ
ーブレード５１によって規制された現像剤がスリーブに連れ回って勢い良く回転しながら
滞留することから、キャリアに対して強いストレスを付与する。このように強いストレス
が付与される現像剤の量をかなり少なくするために、前記位置の空間の容積をかなり小さ
くしているのである。
【０１７９】
　図６は、実施形態に係る複写機とは異なり、内部のキャリアに対して比較的弱いストレ
スしか付与しないようにした第２例の低ストレス現像装置５”を示す構成図である。この
低ストレス現像装置５”は、第５磁極Ｐ５として、磁力のかなり弱いものを用いることで
、現像剤に付与するストレスを低減している。実施形態に係る複写機における第５磁極Ｐ
５の磁力が７２［ｍＴ］であるのに対し、低ストレス現像装置５”における第５磁極Ｐ５
の磁力は５５［ｍＴ］である。
【０１８０】
　これらの低ストレス現像装置では、キャリア表面に対する低温定着トナーのスペントを
ある程度まで抑えることが可能であるが、それでも、連続画像形成動作時に機内温度が高
温になると、低温定着トナーのスペントを引き起こす。このため、キャリア表面に対する
低温定着トナーのスペントによるキャリアのトナー帯電性能の経時低下を確実に抑えるこ
とはできない。
【０１８１】
　次に、実施形態に係る複写機の特徴的な構成について説明する。同複写機に用いられる
キャリアは、電気陰性度が１．４以下である物質からなる微粒子を分散させた樹脂コート
層を粒子芯材の表面上に被覆したものである。
【０１８２】
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　図７は、現像装置５内にセットされる初期状態の磁性キャリアを部分的に示す拡大断面
図である。芯材Ｃａ１の表面には、樹脂コート層Ｃａ２が被覆され、樹脂コート層Ｃａ２

中に帯電性微粒子Ｃａ３が分散されている。キャリア表面の大部分は樹脂コート層Ｃａ２

となっており、帯電性微粒子Ｃａ３はほとんど表面に出ていない。このため、樹脂コート
層Ｃａ２の帯電性が主にトナーの帯電性に寄与している。
【０１８３】
　帯電性微粒子Ｃａ３として用いられる元素は、「日本画像学会（２００８），「ケミカ
ルトナー」（シリーズ「デジタルプリンタ技術」）ｐ７７－７８，東京電機大学出版局」
に記載のように、電気陰性度が小さくなるほどプラス帯電性が高くなる傾向にある。電気
陰性度には、ポーリングの電気陰性度、オールレッドロコウの電気陰性度、マリケンの電
気陰性度などがあるが、本明細書では、ポーリングの電気陰性度を用いて帯電性微粒子Ｃ

ａ３の帯電性について検討する。ポーリングの電気陰性度の詳細は、次の文献に詳しい説
明が記載されている。Ｌ．Ｐａｕｌｉｎｇ，“Ｔｈｅ　Ｎａｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｂｏｎｄ”，　Ｃｏｒｎｅｌｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ（
１９６０）；小泉正夫訳，“化学結合論”，共立出版（１９６２）。
【０１８４】
　図８は、ポーリングの電気陰性度表を示すものである。ここで、トナーの添加剤に多く
用いられているのはシリカや酸化チタンであるが、これらに含まれるケイ素は電気陰性度
１．８であり、チタンは電気陰性度１．５である。トナーの母材樹脂として一般的に用い
られる樹脂材料も、電気陰性度は一般的に１．５以上である。これに対し、反転現像方式
では、一般にトナーをマイナスに摩擦帯電させることが多い。よって、キャリアとしては
トナーの母材樹脂や添加剤に対して正帯電性を持つ必要があるため、帯電性微粒子Ｃａ３

として、電気陰性度１．４が以下である物質からなるものを用いている。かかる物質とし
ては、リチウム、ナトリウム、マグネシウム、カリウム、カルシウム、スカンジウム、ル
ビジウム、ストロンチウムなどを例示することができる。また、イットリウム、ジルコニ
ウム、セシウム、バリウム、ハフニウム、フランシウム、ラジウム、各種ランタノイド、
各種アクチノイドなどでもよい。これらによって帯電性微粒子Ｃａ３を構成することで、
帯電性微粒子Ｃａ３との摩擦によってトナーをマイナス極性に摩擦帯電させることが可能
になっている。
【０１８５】
　前述した物質からなる帯電性微粒子Ｃａ３のうち、環境安全性や入手しやすさ（コスト
・物量など）の観点から、酸化マグネシウム、水酸化マグネシウム、硫酸バリウム、マグ
ネシウムを含む化合物（ハイドロタルサイト）からなるものが好適である。それらの何れ
においても、トナーを良好に帯電させることができる。環境安定性の観点からすると、ハ
イドロタルサイトや硫酸バリウムが特に好適である。
【０１８６】
　帯電性微粒子Ｃａ３については、そのまま用いても良いが、樹脂コート層Ｃａ２の下に
導電層を設けて、電気抵抗を調整したものを用いてもよい。導電層を構成する物質として
は、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）やリンドープスズ（ＰＴＯ）、タングステンドープス
ズ（ＷＴＯ）などを用いることができる。リンドープスズ（ＰＴＯ）の場合には、所望の
抵抗値を得るために、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）やタングステンドープスズ（ＷＴＯ
）に対して導電層を厚くしなければならないため、帯電性微粒子を表面に露出させるため
に必要なストレスが比較的大きくなる。よって、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）またはタ
ングステンドープスズ（ＷＴＯ）が好ましい。さらに、コスト・入手しやすさ（レアメタ
ルレス）から、タングステンドープスズ（ＷＴＯ）がもっとも好ましい。
【０１８７】
　これらのスズの塩水和物層を均一に沈着させる方法としては、たとえばＷＴＯであれば
、次のようにすればよい。まず、タングステンの塩（塩化タングステン、オキシ塩化タン
グステン、タングステン酸ナトリウム、タングステン酸など）を用意する。また、スズ塩
（塩化スズ、硫酸スズ、硝酸スズなどのスズ塩、スズ酸ナトリウム、スズ酸カリウムなど
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のスズ酸塩、スズアルコキシドなどの有機スズ化合物）も用意する。そして、それらの塩
を溶解した酸性水溶液と、滴下されたタングステンおよびスズを水和物の形で顔料粒子表
面上に析出・沈着させるためのｐＨ調整剤（塩基性水溶液）とを、帯電性微粒子を分散し
た水溶液中に同時に滴下する。これにより、酸またはアルカリによる帯電性微粒子の溶解
や表面変質を防ぎつつ遂行することができる。酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、リンドー
プスズ（ＰＴＯ）を用いる場合には、上述したタングステンをリン・インジウムに置き換
えればよい。もちろん導電性をもたせることができれば、これらの処理方法に限らない。
【０１８８】
　キャリアの電気抵抗を調整する別の方法として、帯電性微粒子Ｃａ３の他に、導電性微
粒子を被膜樹脂中に分散させる方法を採用しても良い。具体的には、低抵抗材料を被膜樹
脂中に分散させればよい。低抵抗材料としてはカーボン、リンドープスズ（ＰＴＯ）、タ
ングステンドープスズ（ＷＴＯ）、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化スズ、酸化亜鉛
、ポリアニリンなどの導電性高分子が挙げられる。このうち、経時帯電を阻害しないとい
う点から、タングステンドープスズ（ＷＴＯ）、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、酸化ス
ズが好ましい。さらにコストや入手安定性（レアメタルレス）の観点から、タングステン
ドープスズ（ＷＴＯ）または酸化スズが好ましい。
【０１８９】
　帯電性微粒子Ｃａ３表面に導電層を設けて抵抗を調整しても良い。この場合、無機微粒
子を構成する物質としては酸化チタン、アルミナ、シリカ、酸化亜鉛などが上げられ、特
にアルミナが好適である。前記導電層を構成する物質としては、酸化インジウムスズ（Ｉ
ＴＯ）、タングステンドープスズ（ＷＴＯ）、リンドープスズ（ＰＴＯ）を用いることが
できる。コスト・入手しやすさの面からタングステンドープスズ（ＷＴＯ）、またはリン
ドープスズ（ＰＴＯ）が好ましい。無機微粒子に導電層を設ける方法としては、前述の帯
電性微粒子表面に導電層を設ける方法と同様の手法を用いることができる。２種類以上の
帯電性微粒子Ｃａ３を併用しても良い。
【０１９０】
　帯電性微粒子Ｃａ３の粒径は、３００［ｎｍ］以上、９００［ｎｍ］以下であることが
好ましい。帯電性微粒子Ｃａ３を部分的に樹脂コート層Ｃａ２の表面上に突出させて露出
させるためには、帯電性微粒子Ｃａ３の粒径を、樹脂コート層Ｃａ２の厚みよりも大きく
するか、小さくするにしても厚みに近い値にする必要がある。後者の場合には、初期では
、帯電性微粒子Ｃａ３がキャリア表面上に殆ど露出していないが、樹脂コート層Ｃａ２の
削れに伴って、帯電性微粒子Ｃａ３の露出率が高くなっていく。
【０１９１】
　帯電性微粒子Ｃａ３の粒径が３００［ｎｍ］未満であると、樹脂コート層Ｃａ２の表面
から露出する微粒子部分の高さが十分でなくなり、現像装置内でキャリアに強いストレス
を与えても、帯電性微粒子Ｃａ３がキャリア表面に露出し難くなる。これにより、キャリ
アのトナー帯電性能の経時低下を十分に抑えることができなくなる。また、前記高さが十
分でないことにより、キャリア全体がトナーのスペント層に覆われてしまうこともある。
【０１９２】
　帯電性微粒子Ｃａ３の粒径が９００［ｎｍ］を超えると、キャリアの平均粒子径（２０
～５０μｍ）に対して帯電性微粒子Ｃａ３の平均粒径が大きくなり過ぎてしまい、帯電性
微粒子Ｃａ３がキャリアから離脱し易くなる。この結果、キャリアのトナー帯電性能の経
時低下を十分に抑えることが困難になってしまう。
【０１９３】
　帯電性微粒子Ｃａ３の粒径は、次のようにして測定することができる。まず、キャリア
を包埋樹脂（Ｄｅｖｃｏｎ社製、２液混合、３０分硬化型エポキシ樹脂）に混ぜ込み、一
晩以上置いて硬化させ、機械研磨により大まかな断面試料を作製する。これにクロスセク
ションポリッシャー（ＪＥＯＬ製　ＳＭ－０９０１０）を用い、加速電圧５．０［ｋＶ］
、ビーム電流１２０［μＡ］の条件で断面の仕上げを行う。その後、走査型電子顕微鏡（
Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ製 Ｍｅｒｌｉｎ）を用いて、加速電圧０．８［ｋＶ］、倍率３００
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００倍の条件で撮影する。撮影した画像をＴＩＦＦ形式で取り込み、Ｍｅｄｉａ Ｃｙｂ
ｅｒｎｅｔｉｃｓ社製のＩｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓを用いて、１００粒の帯電性微粒
子Ｃａ３の円相当径を測定し、その平均値を求める。その結果を帯電性微粒子Ｃａ３の粒
径とする。
【０１９４】
　初期状態のキャリアにおける帯電性の調整や、帯電性微粒子Ｃａ３の安定分散のために
、樹脂コート層Ｃａ２の樹脂材料中には、アミノシランカップリング剤を含有させること
が望ましい。初期の帯電性（削れやスペントの発生していない状態での帯電）については
、アミノシランカップリング剤の量で調整することができるからである。アミノシランカ
ップリング剤の添加量は、樹脂コート層Ｃａ２の重量に対して０．１～１０［重量％］が
望ましい。
【０１９５】
　アミノシランカップリング剤の種類は特に限定されない。例えば、ｒ－（２－アミノエ
チル）アミノプロピルトリメトキシシラン、ｒ－（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、ｒ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシランなどを例示する
ことができる。Ｎ－β－（Ｎ－ビニルベンジルアミノエチル）－ｒ－アミノプロピルトリ
メトキシシラン塩酸塩、ｒ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、ｒ－メルカプト
プロピルトリメトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシランな
どでもよい。また、ビニルトリアセトキシシラン、ｒ－クロルプロピルトリメトキシシラ
ン、ヘキサメチルジシラザン、ｒ－アニリノプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリメ
トキシシランなどでもよい。また、オクタデシルジメチル［３－（トリメトキシシリル）
プロピル］アンモニウムクロライド、ｒ－クロルプロピルメチルジメトキシシラン、メチ
ルトリクロルシラン、ジメチルジクロロシラン、トリメチルクロロシラン、アリルトリエ
トキシシランなどでもよい。また、３－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、３－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、１，３－ジビニルテトラ
メチルジシラザンなどでもよい。また、メタクリルオキシエチルジメチル（３－トリメト
キシシリルプロピル）アンモニウムクロライドなどでもよい。これらは、二種以上を併用
してもよい。
【０１９６】
　シランカップリング剤の市販品としては、例えば、ＡＹ４３－０５９、ＳＲ６０２０、
ＳＺ６０２３、ＳＨ６０２６、ＳＺ６０３２、ＳＺ６０５０、ＡＹ４３－３１０Ｍ、ＳＺ
６０３０、ＳＨ６０４０、ＡＹ４３－０２６などを例示することができる。また、ＡＹ４
３－０３１、ｓｈ６０６２、Ｚ－６９１１、ｓｚ６３００、ｓｚ６０７５、ｓｚ６０７９
、ｓｚ６０８３、ｓｚ６０７０、ｓｚ６０７２、Ｚ－６７２１、ＡＹ４３－００４、Ｚ－
６１８７、ＡＹ４３－０２１、ＡＹ４３－０４３などでもよい。また、ＡＹ４３－０４０
、ＡＹ４３－０４７、Ｚ－６２６５、ＡＹ４３－２０４Ｍ、ＡＹ４３－０４８、Ｚ－６４
０３、ＡＹ４３－２０６Ｍ、ＡＹ４３－２０６Ｅ、Ｚ６３４１、ＡＹ４３－２１０ＭＣ、
ＡＹ４３－０８３、ＡＹ４３－１０１などでもよい。また、ＡＹ４３－０１３、ＡＹ４３
－１５８Ｅ、Ｚ－６９２０、Ｚ－６９４０などでもよい。何れも、東レ・シリコーン社製
のものである。
【０１９７】
　キャリアの体積平均粒径は、２０［μｍ］～５０［μｍ］であることが好ましい。キャ
リアの体積平均粒径が２０［μｍ］未満であると、一粒子あたりの磁化が弱くなるために
キャリア付着が発生することがある。また、５０［μｍ］を超えると、高解像度な画像が
得られ難くなる。キャリアの体積平均粒径は、マイクロトラック粒度分析計（日機装社製
）のＳＲＡタイプを用いて測定することができる。０．７［μｍ］以上、１２５［μｍ］
以下のレンジ設定で行ったものを用いることができる。また、分散液にはメタノールを使
用し、メタノールの屈折率を１．３３、キャリアおよび芯材の屈折率を２．４２に設定す
る。
【０１９８】



(37) JP 6701554 B2 2020.5.27

10

20

30

40

50

　樹脂コート層Ｃａ２中の帯電性微粒子Ｃａ３の含有比率は樹脂コート層Ｃａ２の重量に
対して２０重量％以上、７０重量％以下であることが好ましい。含有比率が２０重量％未
満であると、帯電性微粒子Ｃａ３の量が不足してトナースペント時に十分な帯電能力を得
ることができなくなる。また、帯電性微粒子Ｃａ３の含有量が７０重量％を超えると、樹
脂コート層Ｃａ２中の帯電性微粒子Ｃａ３が過剰になる。この結果、十分な結着力が得ら
れず、帯電性微粒子Ｃａ３が剥離し易くなることから、感光体１に対するキャリア付着を
引き起こし易くなる。
【０１９９】
　樹脂コート層Ｃａ２は、次の化１で表される繰り返し単位（Ａ部分）と、次の化２で表
される繰り返し単位（Ｂ部分）とを含み、ラジカル共重合して得られるアクリル系共重合
体を加熱処理して得られる樹脂であることが望ましい。
【化１】

　式中で、Ｒ１は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ２は炭素原子数１～４のアルキル基
を示す。また、ｍは１～８の整数を示し、Ｘは１０～９０モル％を示す。

【化２】

　式中で、Ｒ１は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ２は炭素原子数１～４のアルキル基
を示し、Ｒ３は炭素原子数１～８のアルキル基、または炭素原子数１～４のアルコキシ基
を示し、ｍは１～８の整数を示し、Ｙは１０～９０モル％を示す。
【０２００】
　Ａ部分は、化２で表される繰り返し単位を生成するモノマー成分（モノマーＡ成分）を
含む。また、Ｂ部分は、化２で表される繰り返し単位を生成するモノマー成分（モノマー
Ｂ成分）を含む。Ａ部分（およびモノマーＡ成分）において、Ｘは、１０～９０［モル％
］であり、より好ましくは３０～７０［モル％］である。また、Ｂ部分（およびモノマー
Ａ成分）において、Ｘ＝１０～９０［モル％］であり、より好ましくは３０～７０［モル
％］である。
【０２０１】
　Ａ部分（モノマーＡ成分）は、側鎖にメチル基が多数存在する原子団；トリス（トリメ
チルシロキシ）シランを有している。そして、樹脂全体に対してＡ部分（モノマーＡ成分
）の比率が高くなると、キャリア芯材（芯材粒子）上の被覆層の表面エネルギーが小さく
なり、トナーの樹脂成分、ワックス成分などの付着が少なくなる。Ａ部分（モノマーＡ成
分）が１０［モル％］未満であると、十分な表面エネルギーの減少効果が得られず、トナ
ー成分の付着が急増する。一方、Ａ部分（モノマーＡ成分）が９０［モル％］よりも多く
なると、Ｂ部分（モノマーＢ成分）の効果による強靭性が不足すると共に、芯材粒子と被
覆層の接着性が低下し、キャリア被膜（被覆層）の耐久性が悪くなる。
【０２０２】
　化１、化２の式中のＲ２は炭素原子数１～４のアルキル基であり、このようなＡ部分を
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生じるモノマーＡ成分としては、限定されるものではないが、例えば、次に列記する化学
式で示されるトリス（トリアルキルシロキシ）シラン化合物を例示することができる。な
お、式中で、Ｍｅはメチル基であり、Ｅｔはエチル基であり、Ｐｒはプロピル基である。
　　・ＣＨ２＝ＣＭｅ－ＣＯＯ－Ｃ３Ｈ６－Ｓｉ（ＯＳｉＭｅ３）３

　　・ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｃ３Ｈ６－Ｓｉ（ＯＳｉＭｅ３）３

　　・ＣＨ２＝ＣＭｅ－ＣＯＯ－Ｃ４Ｈ８－Ｓｉ（ＯＳｉＭｅ３）３

　　・ＣＨ２＝ＣＭｅ－ＣＯＯ－Ｃ３Ｈ６－Ｓｉ（ＯＳｉＥｔ３）３

　　・ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｃ３Ｈ６－Ｓｉ（ＯＳｉＥｔ３）３

　　・ＣＨ２＝ＣＭｅ－ＣＯＯ－Ｃ４Ｈ８－Ｓｉ（ＯＳｉＥｔ３）３

　　・ＣＨ２＝ＣＭｅ－ＣＯＯ－Ｃ３Ｈ６－Ｓｉ（ＯＳｉＰｒ３）３

　　・ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｃ３Ｈ６－Ｓｉ（ＯＳｉＰｒ３）３

　　・ＣＨ２＝ＣＭｅ－ＣＯＯ－Ｃ４Ｈ８－Ｓｉ（ＯＳｉＰｒ３）３

【０２０３】
　Ａ部分を生成するためのモノマー成分Ａの製造方法は特に限定されないが、例えば、ト
リス（トリアルキルシロキシ）シランを白金触媒の存在下にアリルアクリレートまたはア
リルメタクリレートと反応させる方法を例示することができる。また、特開平１１－２１
７３８９号公報に記載されている、カルボン酸と酸触媒の存在下で、メタクリロキシアル
キルトリアルコキシシランとヘキサアルキルジシロキサンとを反応させる方法などでもよ
い。
【０２０４】
　Ｂ部分を生成するためのモノマーＢ成分（前駆体を含む）は、ラジカル重合性の２官能
性［化２の式中でＲ３がアルキル基の場合］、または３官能性［化２の式中でＲ３がアル
コキシ基の場合］のシラン化合物であり、Ｙ＝１０～９０［モル％］である。Ｂ成分が１
０［モル％］以上あれば、強靭さが十分得られる。また、９０［モル％］以下であれば、
被膜は固くて脆くなり、膜削れが発生し易くなるという問題を防ぐことができる。また、
環境特性の悪化も防ぐことができる。加水分解した架橋成分がシラノール基として多数残
ると、環境特性（湿度依存性）を悪化させていることも考えられるからである。
【０２０５】
　モノマーＢ成分としては、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アク
リロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン
、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシランなどを例示することができる。また、３
－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチル
ジエトキシシラン、３－メタクリトキシプロピルトリ（イソプロペキシ）シラン、３－ア
クリロキシプロピルトリ（イソプロペキシ）シランなどでもよい。
【０２０６】
　モノマーＡ成分とモノマーＢ成分とをラジカル共重合して得られる、次の化３の式で表
される共重合体を加水分解し、シラノール基を生成し、触媒を用いて縮合することにより
得られる架橋物を、芯材に被覆した後、加熱処理して樹脂層を形成するのが好ましい。
【化３】

　式中で、Ｒ１、ｍ、Ｒ２、Ｒ３、Ｘ、Ｙは、それぞれ上述したものと同じ。
【０２０７】
　Ａ成分及びＢ成分に、Ｃ成分としてアクリル系化合物（モノマー）を加えてもよい。こ
のようなモノマーＣ成分（Ｃ成分ともいう）を加えたものとして、次の化４の式で表され



(39) JP 6701554 B2 2020.5.27

10

20

30

40

50

る共重合体が挙げられる。
【化４】

　式中において、Ｒ１、ｍ、Ｒ２、Ｒ３、Ｘ、Ｙは、それぞれ上述したものと同じ。
【０２０８】
　前記式の共重合体において、Ｘ＝１０［モル％］～４０［モル％］であり、Ｙ＝１０［
モル％］～４０［モル％］であり、Ｚ＝３０［モル％］～８０［モル％］であり、かつ、
「６０［モル％］＜Ｙ＋Ｚ＜９０［モル％］」である。
【０２０９】
　Ｃ成分は、次の化５で表される。
【化５】

　式中で、Ｒ１、Ｒ２は上述したものと同じである。
【０２１０】
　Ｃ成分は、被膜層に可撓性を付与し、かつ、芯材と被膜層との接着性を良好にするもの
であるが、Ｃ成分が３０［モル％］以上であれば、十分な接着性が得られる。また、８０
［モル％］以下であれば、前記Ａ成分及び前記Ｂ成分の何れかが１０［モル％］以下とな
ることを防ぎ、キャリア被膜の撥水性、硬さと可撓性（膜削れ）を両立させることできる
。
【０２１１】
　Ｃ成分のアクリル系化合物（モノマー）としては、アクリル酸エステル、メタクリル酸
エステルが好ましい。具体的には、メチルメタクリレート、メチルアクリレート、エチル
メタクリレート、エチルアクリレート、ブチルメタクリレート、ブチルアクリレート、２
－（ジメチルアミノ）エチルメタクリレートなどを例示することができる。また、２－（
ジメチルアミノ）エチルアクリレート、３－（ジメチルアミノ）プロピルメタクリレート
、３－（ジメチルアミノ）プロピルアクリレートなどでもよい。これらのうち、アルキル
メタクリレートがより好ましく、メチルメタクリレートが特に好ましい。また、これらの
化合物の１種類を単独で使用してもよく、２種類以上の混合物を使用してもよい。
【０２１２】
　樹脂コート層Ｃａ２の架橋による高耐久化技術としては、特許第３６９１１１５号公報
に記載の技術を用いることが可能である。少なくとも末端にビニル基を有するオルガノポ
リシロキサンと、ヒドロキシル基、アミノ基、アミド基およびイミド基からなる群から選
択される少なくとも１つの官能基を有するラジカル共重合性単量体との共重合体をイソシ
アネート系化合物により架橋させた熱硬化性樹脂により、磁性粒子表面を被覆する技術で
ある。但し、この技術では、樹脂コート層Ｃａ２の剥がれや過剰な削れに対して十分な耐
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久性が得られなくなるおそれがある。その理由は明らかになっていないが、前述の共重合
体をイソシアネート系化合物により架橋させた熱硬化性樹脂の場合には、次のように考え
られる。即ち、共重合体樹脂中のイソシアネート化合物と反応（架橋）する単位重量当り
の官能基（アミノ基、ヒドロキシ基、カルボキル基、メルカプト基等の活性水素含有基）
が少なく、架橋点において、二次元、あるいは三次元的な緻密な架橋構造を形成すること
ができない。このため、長時間使用すると、被膜剥がれや過剰な削れなどが生じ易く（被
膜層の耐摩耗性が小さい）、十分な耐久性が得られてないと推察される。
【０２１３】
　樹脂コート層Ｃａ２の剥がれや過剰な削れが生じると、キャリア抵抗低下による画像品
質の変化や、キャリア付着が起こる。また、現像剤の流動性が低下して、現像剤のスリー
ブによる汲み上げ量低下を引き起こし、画像濃度低下、トナー濃度過剰による地汚れ、ト
ナー飛散などの原因になる。
【０２１４】
　そこで、実施形態に係る複写機に用いられるキャリアは、樹脂コート層Ｃａ２が、樹脂
単位重量当たりで、二官能、あるいは三官能の架橋可能な官能基（点）を多数（単位重量
当り、２倍～３倍多い）有した共重合樹脂からなる。更に、かかる樹脂を、縮重合により
架橋させて形成された樹脂からなることから、樹脂コート層Ｃａ２を極めて強靭なものに
して、樹脂コート層Ｃａ２の剥がれや過剰な削れを防止している。また、その樹脂は、イ
ソシアネート化合物による架橋よりも、シロキサン結合による架橋による結合エネルギー
の方が大きく、熱ストレスに対しても安定しているため、樹脂コート層Ｃａ２の経時安定
性を向上させることが可能になっている。
【０２１５】
　前記共重合体を加水分解し、シラノール基を生成させ、縮重合させて樹脂コート層Ｃａ

２を形成することが、好ましいが。その縮重合の際に使用する触媒としては、チタン系触
媒、スズ系触媒、ジルコニウム系触媒、アルミニウム系触媒等が挙げられる。これら触媒
のなかでは、チタン系触媒を用いることが好ましく、チタンジイソプロポキシビス（エチ
ルアセトアセテート）を用いることが特に好ましい。これは、シラノール基の縮合反応を
促進する効果が大きく、且つ触媒が失活し難いと考えられる。
【０２１６】
　樹脂コート層Ｃａ２を形成する樹脂としては、上記した樹脂の他に、シリコン樹脂、ア
クリル樹脂、または、これらを併用することができる。アクリル樹脂は接着性が強く脆性
が低いので耐磨耗性に非常に優れた性質を持つが、その反面、表面エネルギーが高いため
、スペントし易いトナーとの組み合わせでは、トナー成分スペントが蓄積することによる
帯電量低下など不具合が生じることがある。この場合、表面エネルギーが低いことから、
トナー成分のスペントを発生させ難くなる。樹脂コート層Ｃａ２を摩耗させてキャリア表
面にトナーのスペント層を形成させ難くする効果が得られ易いシリコン樹脂を併用するこ
とで、前述の不具合を防止することができる。一方、シリコン樹脂は接着性が弱く脆性が
高いので、耐磨耗性に劣るという面がある。そこで、２種以上の樹脂を併用する場合には
、スペントし難く、耐摩耗性を有する樹脂コート層Ｃａ２が形成できるよう、それぞれの
樹脂のバランスを考慮するとよい。
【０２１７】
　前記シリコン樹脂としては、一般的に知られているシリコン樹脂全般を用いることが可
能である。例えば、オルガノシロサン結合のみからなるストレートシリコンや、アルキド
、ポリエステル、エポキシ、アクリル、ウレタンなどで変性したシリコン樹脂などが挙げ
られる。市販品としてのストレートシリコン樹脂としては、例えば、信越化学製のＫＲ２
７１、ＫＲ２５５、ＫＲ１５２、東レ・ダウコーニング・シリコン社製のＳＲ２４００、
ＳＲ２４０６、ＳＲ２４１０等が挙げられる。これらをシリコン樹脂単体で用いることも
可能であるが、架橋反応する他成分、帯電量調整成分等を同時に用いることも可能である
。さらに、変性シリコン樹脂としては、信越化学製のＫＲ２０６（アルキド変性）、ＫＲ
５２０８（アクリル変性）、ＥＳ１００１Ｎ（エポキシ変性）、ＫＲ３０５（ウレタン変
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性）などが挙げられる。また、東レ・ダウコーニング・シリコン社製のＳＲ２１１５（エ
ポキシ変性）、ＳＲ２１１０（アルキド変性）などでもよい。
【０２１８】
　樹脂コート層Ｃａ２の形成方法としては、例えば、次の方法を用いることができる。即
ち、前記共重合体に前記硫酸バリウムの微粒子と、シラノール基及び／又は加水分解性官
能基を有するシリコーン樹脂と、触媒とを加える。また、必要に応じてシラノール基及び
／又は加水分解性官能基を有するシリコーン樹脂以外の樹脂、溶媒等を含む被覆層用組成
物を加える。得られた樹脂を用いて樹脂コート層Ｃａ２を形成する。具体的には、前記樹
脂で芯材Ｃａ１を被覆しながら、シラノール基を縮合させることによって形成してもよい
し、前記樹脂で芯材Ｃａ１を被覆した後に、シラノール基を縮合させることによって形成
してもよい。前記樹脂で芯材Ｃａ１を被覆しながら、シラノール基を縮合させる方法とし
ては、特に限定されないが、熱、光等を付与しながら、前記樹脂で芯材Ｃａ１を被覆する
方法が挙げられる。また、前記樹脂で芯材Ｃａ１を被覆した後に、シラノール基を縮合さ
せる方法としては、特に限定されないが、前記樹脂で芯材Ｃａ１を被覆した後に、加熱す
る方法が挙げられる。
【０２１９】
　樹脂コート層Ｃａ２は、膜の欠損箇所がないものであり、その平均膜厚は０．３０～１
．５０［μｍ］であることが好ましい。平均膜厚が０．３０［μｍ］以上であると、帯電
性微粒子Ｃａ３を十分に保持することができるため、樹脂コート層Ｃａ２からの帯電性微
粒子Ｃａ３の離脱を防ぐことができる。また、平均膜厚が１．５０［μｍ］以下であると
、樹脂コート層Ｃａ２の中に帯電性微粒子Ｃａ３が取り込まれて十分な帯電能力を発揮す
ることが困難にあるという不具合を防ぐことができる。
【０２２０】
　芯材Ｃａ１としては、磁性体であれば、特に限定されないが、鉄、コバルト等の強磁性
金属；マグネタイト、ヘマタイト、フェライト等の酸化鉄；各種合金や化合物；これらの
磁性体を樹脂中に分散させた樹脂粒子等が挙げられる。 中でも、環境面への配慮から、
Ｍｎ系フェライト、Ｍｎ－Ｍｇ系フェライト、Ｍｎ－Ｍｇ－Ｓｒフェライトが好ましい。
【０２２１】
　トナーとキャリアとを含有する現像剤において、トナーは、モノクロトナーまたはカラ
ートナーの何れであってもよい。
【０２２２】
　図９は、実施形態に係る複写機の現像装置５にセットして、ある程度の期間に渡って使
用したキャリア表面を模式的に示した図である。現像装置５内でストレスを受けて、樹脂
コート層Ｃａ２の削れが進み、コート層の表面上に露出する帯電性微粒子Ｃａ３の割合が
初期に比べて増加している。一方、樹脂コート層Ｃａ２は、削れと同時にトナーのスペン
ト層Ｓｐが固着する。これにより、樹脂コート層Ｃａ２部分のトナー帯電性能は低下する
が、代わりに帯電性微粒子Ｃａ３の露出量が多くなることで、キャリア全体としては十分
なトナー帯電性能を発揮する。
【０２２３】
　図１０は、低ストレス現像装置５’にセットして、ある程度の期間に渡って使用したキ
ャリア表面を模式的に示した図である。低ストレス現像装置５’によってキャリアに付与
されるストレスが弱いため、樹脂コート層Ｃａ２が削れず、帯電性微粒子Ｃａ３が表面に
露出してこない。一方、樹脂コート層Ｃａ２に対するトナーのスペント層Ｓｐの固着が進
行することから、キャリア表面の大部分がスペント層Ｓｐで覆われて、キャリア全体とし
て十分なトナー帯電性能を発揮することができなくなる。これにより、トナー飛散、転写
不良、地肌汚れ（カブリ）などといったトナー帯電量不足に起因する種々の不具合が発生
してしまう。
【０２２４】
　そこで、実施形態に係る複写機の現像装置５は、キャリアの樹脂コート層Ｃａ２を経時
的い確実に削っていくような、比較的強いストレスをキャリアに付与するようになってい
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る。
【０２２５】
　次に、実施形態に係る複写機の特徴的な構成について説明する。
　上述のような比較的強いストレスをキャリアに付与するためには、少なくとも初期から
４０，０００頁分のプリントを終える期間で、樹脂コート層Ｃａ２の削れによってキャリ
ア表面における帯電性微粒子Ｃａ３の存在比率を増加させる必要がある。４０，０００枚
という枚数は、本発明らが行った種々の実験結果から、トナーのスペントによるキャリア
のトナー帯電性能の低下は、おおむね４０，０００枚以下で飽和することが分かっている
からである。
【０２２６】
　図１１は、プリンタ試験機として株式会社リコー社製のＭＰＣ８００２を用い、後述す
る低温定着性のトナーＢを使ってテスト画像を連続プリントした場合におけるトナー帯電
量（Ｑ／Ｍ）の経時変化を示すグラフである。連続プリント条件としては、Ａ４用紙に画
像面積率＝４０％の各色トナー像を、１０００［ｐａｇｅ／Ｊｏｂ］で連続プリントする
条件を採用している。各色の現像装置５には、実施形態に係る複写機とは異なり、樹脂コ
ート層Ｃａ２中に帯電性微粒子Ｃａ３を含んでいないキャリアをセットしている（ＭＰＣ
８００２に標準でセットされるキャリア）ものを使用している。よって、樹脂コート層Ｃ

ａ２が経時的に摩耗しても、それに伴ってキャリアのトナー帯電性能が増加することはな
い。図示のように、２００００枚を連続プリントするまでの期間は、プリント枚数の増加
に対して、トナー帯電量が急激に低下していく。ところが、プリント枚数が２００００枚
を超えると、プリント枚数が増加しても、トナー帯電量はそれほど低下しなくなる。そし
て、プリント枚数が４００００枚に達すると（図中の点の位置）、その後はプリと枚数が
増加しても、トナー帯電量は一定に維持されている。
【０２２７】
　図１２は、プリンタ試験機として株式会社リコー社製のＭＰＣ４５０２を用い、後述す
る低温定着性のトナーＢを使ってテスト画像を連続プリントした場合におけるトナー帯電
量（Ｑ／Ｍ）の経時変化を示すグラフである。連続プリント条件としては、Ａ４用紙に画
像面積率＝２０％の各色トナー像を、１０００［ｐａｇｅ／Ｊｏｂ］で連続プリントする
条件を採用している。各色の現像装置５には、実施形態に係る複写機とは異なり、樹脂コ
ート層Ｃａ２中に帯電性微粒子Ｃａ３を含んでいないキャリアをセットしているもの（Ｍ
ＰＣ４５０２に標準でセットされるキャリア）を使用している。よって、樹脂コート層Ｃ

ａ２が経時的に摩耗しても、それに伴ってキャリアのトナー帯電性能が増加することはな
い。図示のように、４００００枚を連続プリントするまで（図中点線の位置）の期間は、
プリント枚数の増加に対して、トナー帯電量が急激に低下していく。ところが、プリント
枚数が４００００枚を超えると、プリント枚数が増加しても、トナー帯電量はそれほど低
下しなくなる。そして、プリント枚数が４００００枚に達すると（図中の点の位置）、そ
の後はプリと枚数が増加しても、トナー帯電量は低下しなくなる。
【０２２８】
　図１３は、プリンタ試験機として株式会社リコー社製のＭＰＣ４５０３を用い、後述す
る低温定着性のトナーＢを使ってテスト画像を連続プリントした場合におけるトナー帯電
量（Ｑ／Ｍ）の経時変化を示すグラフである。連続プリント条件としては、Ａ４用紙に画
像面積率＝２０％の各色トナー像を、１０００［ｐａｇｅ／Ｊｏｂ］で連続プリントする
条件を採用している。各色の現像装置５には、実施形態に係る複写機とは異なり、樹脂コ
ート層Ｃａ２中に帯電性微粒子Ｃａ３を含んでいないキャリアをセットしているもの（Ｍ
ＰＣ４５０３に標準でセットされるキャリア）を使用している。よって、樹脂コート層Ｃ

ａ２が経時的に摩耗しても、それに伴ってキャリアのトナー帯電性能が増加することはな
い。図示のように、４００００枚を連続プリントするまで（図中点線の位置）の期間は、
プリント枚数の増加に対して、トナー帯電量が急激に低下していく。ところが、プリント
枚数が４００００枚を超えると、プリント枚数が増加しても、トナー帯電量はそれほど低
下しなくなる。そして、プリント枚数が４００００枚に達すると（図中の点の位置）、そ
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の後はプリと枚数が増加しても、トナー帯電量は低下しなくなる。
【０２２９】
　これらの実験結果により、帯電性微粒子Ｃａ３を含有していないキャリアと低温定着ト
ナーとを組み合わせて使用した場合、トナーのスペントによるキャリアのトナー帯電性能
の低下は、この帯電低下は４０，０００枚以下のプリントで飽和して安定することが解る
。
【０２３０】
　現像装置５内でキャリアに付与するストレスの強さを調整する方法としては、第５磁極
Ｐ５の磁束密度を調整する方法や、第５磁極Ｐ５の磁力影響範囲に存在する現像剤の量を
調整する方法が挙げられる。これらの方法を用いて、少なくとも４０，０００枚のプリン
トを終えるまでに、ＸＰＳを用いて測定した帯電性微粒子Ｃａ３の存在比率を、初期と比
較して増加させるように、現像装置５によるキャリアへのストレス付与量を調整している
。換言すると、帯電性微粒子Ｃａ３の表面露出量が、４００００枚プリント時では初期に
比較して増加しているのである。特に、初期と４００００枚プリント時とを比較して、前
記存在比率を０．２［ａｔｏｍｉｃ％］以上増加させるようにすることが望ましい。
【０２３１】
　なお、４００００枚以下の枚数で、ＸＰＳを用いて測定したキャリア表面における帯電
性微粒子Ｃａ３の存在比率が初期キャリアと比較して増加していることが確認できれば、
必ずしも４０，０００枚のプリントを行って確認する必要はない。
【０２３２】
　前記存在比率を測定する際の画像出力モードとしては、現像装置５内のトナーの入れ替
わり、すなわちトナー消費量が多いほど、トナーのスペントが進みやすいため、高画像面
積の画像を出力することが望ましい。ユーザーにおける出力態様の統計をとったところ、
ほとんどのユーザーが５１［ｃｐｍ］以上の高速機では画像面積率＝４０％以下、５０［
ｃｐｍｔｎ平以下の低速機では画像面積率２０％以下で使用していることがわかった。こ
のため、５１［ｃｐｍ］以上の高速機では画像面積率＝４０％、５０［ｃｐｍ］以下の低
速機では画像面積率＝２０％の画像で出力を行うことにする。
【０２３３】
　キャリア表面の帯電性微粒子Ｃａ３（電気陰性度１．４以下の元素からなる）の存在比
率については、次のようにして測定することが可能である。即ち、現像装置５内からキャ
リアを回収し、７９５メッシュを使ってキャリア表面に付着しているトナーをエアブロー
する。得られたエアブロー後のキャリアをＸ線電子分光（ＸＰＳ）に投入し、次の条件で
表面の前記元素の存在比率を求める。
　　・測定装置：サーモサイエンティフィック株式会社　Ｋ－Ａｌｐｈａ
　　・測定光源：Ａｌ（モノクロメータ）
　　・測定領域スポット径：４００［μｍ］
　　・パスエネルギー：５０［ｅＶ］
　　・エネルギーステップ：０．１［ｅＶ］
【０２３４】
　次に、本発明者らが行った実験について説明する。
　本発明者らは、キャリアを製造した。具体的には、撹拌機付きフラスコにトルエン３０
０［ｇ］を投入して、窒素ガス気流下で９０［℃］まで昇温した。これに、次に列記する
物質の混合からなる混合物を１時間かけて滴下した。
　　・ＣＨ２＝ＣＭｅ－ＣＯＯ－Ｃ３Ｈ６－Ｓｉ（ＯＳｉＭｅ３）３［式中、Ｍｅはメチ
ル基］で示される３－メタクリロキシプロピルトリス(トリメチルシロキシ)シランを８４
．４ｇ（２００ミリモル：サイラプレーン、ＴＭ－０７０１Ｔ／チッソ株式会社製）
　　・３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシランを３９ｇ（１５０ミリモル）
　　・メタクリル酸メチルを６５．０ｇ（６５０ミリモル）
　　・２，２’－アゾビス－２－メチルブチロニトリルを０．５８ｇ（３ミリモル）
【０２３５】
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　滴下終了後、さらに、次の溶液を加えて、９０～１００［℃］で３時間混合してラジカ
ル共重合させてメタクリル系共重合体１を得た。即ち、０．０６［ｇ］（０．３ミリモル
）の２，２’－アゾビス－２－メチルブチロニトリルを、１５［ｇ］のトルエンに溶解し
た溶液（２，２’－アゾビス－２－メチルブチロニトリルの合計量０．６４［ｇ］（３．
３ミリモル））である。
【０２３６】
　得られた重量平均分子量＝３５，０００のメタクリル系共重合体［固形分１００質量％
］を２０重量部に対し、次の物質を混合した。
　　・シリコン樹脂溶液（東レダウコーニングシリコーン社製ＳＲ２４１０）［固形分２
０質量％］を１００重量部
　　・アミノシラン［固形分１００質量％］を３．０重量部
　　・帯電性微粒子Ｃａ３（硫酸バリウム粒子 堺化学製Ｂ５５）を３６重量部
　　・導電性微粒子（酸素欠損型スズ　三井金属製一次粒子径３０ｎｍ）を６０重量部
　　・触媒（チタンジイソプロポキシビス（エチルアセトアセテート）ＴＣ７５０ マツ
モトファインケミカル社製）を２重量部
【０２３７】
　混合物をトルエンで希釈して、固形分＝２０質量％の樹脂溶液を得た。芯材Ｃａ１とし
て、重量平均粒径＝３５［μｍ］のＭｎフェライト粒子を用いて、流動床型コーティング
装置に微粒化ノズルを使用して芯材Ｃａ１表面に前記樹脂溶液を塗布した。樹脂コート層
Ｃａ２の平均膜厚が１．００［μｍ］になるように、前記樹脂溶液を塗布し、流動槽内の
温度を６０［℃］に制御しながら、塗布や、塗布した膜の乾燥を行った。得られたキャリ
アを電気炉中にて２１０℃／１時間焼成した。冷却後、得られた乾燥体を目開き６３［μ
ｍ］の篩を用いて解砕して、粒経３５［μｍ］のキャリアを得た。以下、このキャリアを
キャリアＡという。
【０２３８】
　現像装置としては、図２に示される実施形態に係る現像装置５と、図５に示した低スト
レス現像装置５’とを使用した。それぞれに、得られたキャリアＡとトナーとの混合によ
るトナー濃度＝７％の現像剤を作成し、それをそれぞれの現像装置（何れもＭ用として使
用）に２４０ｇ投入した。トナーとしては、株式会社リコー社製のＭＰＣ２５０３用のＭ
ａｇｅｎｔａトナーを使用した。プリンタ試験機としては、株式会社リコー社製のＭＰＣ
２５０３を使用し、画像面積＝２０［％］のＭテスト画像を１００枚連続でプリントする
ジョブを、３００秒ごとに繰り返し、累積で４００００枚のプリントを実施した。各ジョ
ブを終える毎に、現像装置内から適量のＭトナーを採取して、その帯電量を測定した。実
験室環境は、温度２３［℃］、相対湿度５０［％］である。
【０２３９】
　図１４は、この第一実験におけるトナー帯電量の経時変化を示すグラフである。初期の
トナー帯電量は、実施形態（現像装置５）と、低ストレス現像（低ストレス現像装置５’
）とで有意差が認められない。しかし、４００００枚プリント時には、実施形態ではトナ
ー帯電量が初期と大差ないのに対し、低ストレス現像ではトナー帯電量が初期よりもかな
り低い値になっている。低ストレス現像では、キャリアの樹脂コート層Ｃａ２が摩耗せず
に、キャリア表面上でトナーのスペント層Ｓｐが経時的に成長してしまうからである。
【０２４０】
　図１５は、キャリア表面における帯電性微粒子Ｃａ１（第一実験では硫酸バリウム）の
存在比率をＸＰＳによって測定した結果を示すグラフである。図示のように、実施形態で
は、現像装置５がキャリアに比較的強いストレスを付与してキャリアの樹脂コート層Ｃａ

２を経時的に摩耗させていくことから、４００００枚プリント時の帯電性微粒子Ｃａ３の
存在比率Ｂａが初期に比べて０．２５［ａｔｏｍｉｃ％］増えている。これに対し、低ス
トレス現像では、樹脂コート層Ｃａ２の削れがそれほど進行せず、キャリア表面にトナー
のスペント層Ｓｐが形成されることから、４００００枚プリント時の帯電性微粒子Ｃａ３

の存在比率Ｂａが初期よりも０．０８［ａｔｏｍｉｃ％］減少している。
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【０２４１】
　このように、帯電性微粒子Ｃａ３が樹脂コート層Ｃａ２中に分散されたキャリアでは、
比較的強いストレスを付与する現像装置５と組み合わせることで、４００００枚プリント
時の帯電性微粒子Ｃａ３の存在比率Ｂａを初期よりも増加させることができる。これによ
り、長期間に渡って、キャリアのトナー帯電性能を良好に維持することができる。
【０２４２】
　次に、本発明者らが行った第二実験について説明する。
　比較キャリアとして、株式会社リコー社製のＰｒｏＣ９０１用のキャリア（ＢＲ１６０
３キャリア）を用意した。この比較キャリアは、実施形態に係る複写機に用いられるキャ
リア（例えばキャリアＡ）とは異なり、樹脂コート層Ｃａ２中に帯電性微粒子Ｃａ３を含
有していない。よって、樹脂コート層Ｃａ２の摩耗に伴ってトナー帯電性能を低下させて
いく。
【０２４３】
　ＸＰＳにより、キャリア表面の硫酸バリウム（キャリアＡの帯電性微粒子Ｃａ３）の存
在比率を測定したところ、キャリアＡでは０．１５［ａｔｏｍｉｃ％］であったのに対し
（初期）、比較キャリアでは０［ａｔｏｍｉｃ％］であった。
【０２４４】
　各種のトナーを作成した。まず、ケチミンを合成した。具体的には、撹拌棒及び温度計
をセットした反応容器に、１７０重量部のイソホロンジアミン１７０と、７５重量部のメ
チルエチルケトン７５部とを仕込み、５０［℃］で５時間反応させて、［ケチミン化合物
］を得た。この［ケチミン化合物］のアミン価は４１８であった。
【０２４５】
　次に、プレポリマーＡを合成した。具体的には、冷却管、撹拌機及び窒索導入管の付い
た反応容器中に、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、テレフタル酸、アジピン酸、
及びチタンテトライソプロポキシド（樹脂成分に対して１，０００ｐｐｍ）を投入した。
このとき、水酸基とカルボキシル基のモル比であるＯＨ／ＣＯＯＨを１．１５にし、ジオ
ール成分における３－メチル－１，５－ペンタンジオールを１００［ｍｏｌ％］にし、且
つジカルボン酸成分におけるテレフタル酸を４０［ｍｏｌ％］にした。更に、ジカルボン
酸成分におけるアジピン酸を６０［ｍｏｌ］にした。その後、４時間程度で２００［℃］
まで徐々に昇温した後、２時間かけて２３０［℃］まで更に昇温し、流出水がなくなるま
で反応させた。その後、１０［ｍｍＨｇ］～１５［ｍｍＨｇ］の減圧下で６時間反応させ
て、中間体ポリエステルＡ’を得た。得られた中間体ポリエステルＡ’のガラス転移温度
Ｔｇは－５０［℃］、Ｍｗは１８，０００、Ｍｗ／Ｍｎは２．０であった。
【０２４６】
　冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器中に、中間体ポリエステルＡ’とヘキ
サメチレンジイソシアネートから誘導されるイソシアヌレート型トリイソシアネート（（
株）ＤＩＣ社製　バーノックＤＮ－９０１Ｓ）とを投入した。このとき、モル比（ＤＮ－
９０１Ｓのイソシアネート基／中間体ポリエステルの水酸基）については、０．１に調整
した。酢酸エチルで５０％酢酸エチル溶液となるように希釈後、１００［℃］で５時間反
応させて、中間体ポリエステルＡ溶液を得た。得られた中間体ポリエステルＡのガラス転
移温度Ｔｇは－４５［℃］、Ｍｗは２２，０００、Ｍｗ／Ｍｎは２．２であった。
【０２４７】
　冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器中に、中間体ポリエステルＡ－１０溶
液とイソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）とをモル比（ＩＰＤＩのイソシアネート基
／中間体ポリエステルの水酸基）１．５にするように投入した。そして、酢酸エチルで５
０％酢酸エチル溶液となるように希釈した後、１００［℃］で５時間反応させ、プレポリ
マーＡ溶液を得た。
【０２４８】
　次に、ポリエステル樹脂Ａを合成した。具体的には、前述したプレポリマーＡを加熱装
置、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応容器中で撹拌した。更に、プレポリマーＡ中のイ
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ソシアネート量に対して［ケチミン化合物］のアミン量を等モルにする量で、［ケチミン
化合物］を反応容器に滴下していき、４５［℃］で１０時間撹拌後にプレポリマー伸長物
を取り出した。得られたプレポリマー伸長物を残酢酸エチル量を１００［ｐｐｍ］以下に
する５０［℃］で減圧乾燥させて、非晶質のポリエステル樹脂Ａを得た。
【０２４９】
　次に、ポリエステル樹脂Ｂを合成した。具体的には、窒素導入管、脱水管、攪拌器及び
熱伝対を装備した四つ口フラスコに、ビスフェノールＡエチレンオキサイドサイド２モル
付加物、ビスフェノールＡプロピレンオキサイド３モル付加物、イソフタル酸、及びアジ
ピン酸を仕込んだ。このとき、ビスフェノールＡエチレンオキサイドサイド２モル付加物
とビスフェノールＡプロピレンオキサイド３モル付加物とのモル比を８５／１５に調整し
た。前記モル比は、ビスフェノールＡエチレンオキサイドサイド２モル付加物／ビスフェ
ノールＡプロピレンオキサイド３モル付加物である。また、テレフタル酸とアジピン酸と
のモル比（テレフタル酸／アジピン酸）を８０／２０に調整した。また、水酸基とカルボ
キシル基とのモル比（ＯＨ／ＣＯＯＨ）を１．２に調整した。次に、チタンテトライソプ
ロポキシド（樹脂成分に対して５００ｐｐｍ）とともに、常圧、且つ２３０［℃］で８時
間反応させた後、１０［ｍｍＨｇ］～１５［ｍｍＨｇ］の減圧で４時間反応させた。その
後、反応容器に無水トリメリット酸を全樹脂成分に対して１［ｍｏｌ％］になるよう入れ
た後、１８０［℃］、常圧で３時間反応させて、非晶質のポリエステル樹脂Ｂを得た。
【０２５０】
　次に、結晶性ポリエステル樹脂Ｃを合成した。具体的には、窒素導入管、脱水管、攪拌
器及び熱伝対を装備した５Ｌの四つ口フラスコに、ドデカン二酸、１，６－ヘキサンジオ
ール、及びチタンテトライソプロポキシド（樹脂成分に対して５００ｐｐｍ）を仕込んだ
。このとき、水酸基とカルボキシル基とのモル比（ＯＨ／ＣＯＯＨ９を０．９に調整した
。そして、１８０［℃］で１０時間反応させた後、２００［℃］に昇温して３時間反応さ
せ、更に８．３［ｋＰａ］の圧力にて２時間反応させて結晶性ポリエステル樹脂Ｃを得た
。
【０２５１】
　次に、マスターバッチ（ＭＢ）を作製した。具体的には、まず、１，２００重量部の水
に、５００重量部のカーボンブラック（Ｐｒｉｎｔｅｘ３５デクサ製）〔ＤＢＰ吸油量＝
４２ｍＬ／１００ｍｇ、ｐＨ＝９．５〕、及び５００重量部のポリエステル樹脂Ｂを加え
た。そして、ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）によってそれらを混合し、混合物を２
本ロールによって１５０［℃］３０分間の条件で混練した後、圧延冷却した。その後、混
練物をパルペライザーで粉砕して、［マスターバッチ］を得た。
【０２５２】
　次に、ＷＡＸ分散液を作製した。具体的には、まず、撹拌棒、及び温度計をセットした
容器に、離型剤として、５０重量部のパラフィンワックス５０部（日本精鑞株式会社製、
ＨＮＰ－９、炭化水素系ワックス、融点７５℃、ＳＰ値８．８）、及び４５０重量部の酢
酸エチル４５０部を仕込んだ。そして、撹拌しながら８０［℃］まで昇温し、８０［℃］
のままで５時間保持した後、１時問で３０℃に冷却した。そして、ビーズミル（ウルトラ
ビスコミル、アイメックス社製）を用いて、分散処理を施して、［ＷＡＸ分散液］を得た
。このとき、分散条件としては、送液速度１［ｋｇ／ｈｒ］、ディスク周速度６［ｍ／秒
］、直径０．５［ｍｍ］ジルコニアビーズを８０体積％充填、３パスという条件を採用し
た。
【０２５３】
　次に、結晶性ポリエステル樹脂分散液を作製した。具体的には、撹拌棒、及び温度計を
セットした容器に。５０重量部の結晶性ポリエステル樹脂Ｃ、及び４５０重量部の酢酸エ
チル４５０部を仕込んだ。そして、撹拌しながら８０［℃］まで昇温し、８０［℃］のま
ま５時間保持した後、１時間で３０［℃］まで冷却した。そして、ビーズミル（ウルトラ
ビスコミル、アイメックス社製）を用いて分散処理を施して［結晶性ポリエステル樹脂分
散液］を得た。このとき、分散条件としては、送液速度１［ｋｇ／ｈｒ］、ディスク周速
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度６［ｍ／秒］、直径０．５［ｍｍ］ジルコニアビーズを８０体積％充填、３パスという
条件を採用した。
【０２５４】
　次に、油相を作製した。具体的には、次の物質を容器に入れた。
　　・［ＷＡＸ分散液］５００重量部
　　・［プレポリマーＡ］２００重量部
　　・［結晶性ポリエステル樹脂分散液］５００重量部
　　・［ポリエステル樹脂Ｂ］７５０重量部
　　・［マスターバッチ］１００重量部
　　・硬化剤たる［ケチミン化合物］２重量部
【０２５５】
　そして、それらをＴＫホモミキサー（特殊機化製）によって５，０００［ｒｐｍ］の速
度で６０分間混合して［油相］を得た。
【０２５６】
　次に、有機微粒子エマルション（微粒子分散液）を合成した。具体的には、撹拌棒、及
び温度計をセットした反応容器に、次の物質を仕込んだ。
　　・水６８３重量部
　　・メタクリル酸エチレンオキサイド付加物硫酸エステルのナトリウム塩（エレミノー
ルＲＳ－３０：三洋化成工業株式会社製）１１重量部
　　・スチレン１３８重量部
　　・メタクリル酸１３８重量部
　　・過硫酸アンモニウム１重量部
【０２５７】
　これらを４００［回転／分］の速度で１５分間撹拌したところ、白色の乳濁液が得られ
た。加熱して、系内温度を７５［℃］まで昇温して、５時間反応させた。更に、１％過硫
酸アンモニウム水溶液を３０重量部加えた後、７５［℃］で５時間熟成した。これにより
、ビニル系樹脂（スチレン－メタクリル酸－メタクリル酸エチレンオキサイド付加物硫酸
エステルのナトリウム塩の共重合体）の水性分散液からなる［微粒子分散液］を得た。こ
の［微粒子分散液］の微粒子の体積平均粒径をＬＡ－９２０（ＨＯＲＩＢＡ社製）によっ
て測定したところ、０．１４［μｍ］であった。［微粒子分散液］の一部を乾燥させて樹
脂分を単離した。
【０２５８】
　次に、水相を作製した。具体的には、次の物質を混合した。
　　・水９９０重量部
　　・［微粒子分散液］８３重量部
　　・ドデシルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウムの４８．５％水溶液（エレミ
ノールＭＯＮ－７：三洋化成工業株式会社製）３７重量部
　　・酢酸エチル９０重量部。
　これらを撹拌して、乳白色の液体からなる［水相］を得た。
【０２５９】
　次に、乳化・脱溶剤を作製した。具体的には、［油相］が入った容器に、［水相］を１
，２００重量部を加えた。そして、ＴＫホモミキサーにより、回転数１３，０００［ｒｐ
ｍ］の速度で２０分間混合して［乳化スラリー］を得た。次に、撹拌機及び温度計をセッ
トした容器に、［乳化スラリー］を投入し、３０［℃］で８時間脱溶剤した後、４５［℃
］で４時間熟成を行って、［分散スラリー］を得た。
【０２６０】
　１００重量部の［分散スラリー］を減圧濾過した。
（１）濾過ケーキにイオン交換水１００部を加え、ＴＫホモミキサーで混合（回転数１２
，０００ｒｐｍで１０分間）した後濾過した。
【０２６１】
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　（２）、上記（１）の濾過ケーキに、１００重量部の１０％水酸化ナトリウム水溶液を
加え、ＴＫホモミキサーで混合（回転数１２，０００ｒｐｍで３０分間）した後、減圧濾
過した。
【０２６２】
　（３）、上記（２）の濾過ケーキに、１００重量部の１０％塩酸を加え、ＴＫホモミキ
サーで混合（回転数１２，０００ｒｐｍで１０分間）した後に、濾過した。
【０２６３】
　（４）、上記（３）の濾過ケーキに、３００重量部のイオン交換水を加え、ＴＫホモミ
キサーで混合（回転数１２，０００ｒｐｍで１０分間）した後、濾過した。
【０２６４】
　上記（１）～（４）の操作を２回繰り返して、［濾過ケーキ］を得た。この［濾過ケー
キ］を循風乾燥機にて４５［℃］の温度で４８時間乾燥させ、目開き７５［μｍ］のメッ
シュで篩って［トナー母体粒子］を得た。
【０２６５】
　次に、外添処理を行った。具体的には、１００重量部の［トナー母体粒子］に対して、
０．６重量部の疎水性シリカ（平均粒径＝１００ｎｍ）と、１．０重量部の酸化チタン（
平均粒径２０ｎｍ）と、０．８重量部の疎水性シリカ微粉体（平均粒径１５ｎｍ）と加え
た。そして、これらをヘンシェルミキサーにて混合して、トナーＡを得た。このトナーＡ
は、低温定着トナーである。
【０２６６】
　低温定着トナーとして、トナーＡの他に、株式会社リコー社製のＭＰＣ２５０３用トナ
ー（ＳＰＲ－Ｆ２トナー）を用意した。また、低温定着ではない比較トナーとして、株式
会社リコー社製のＰｒｏＣ９０１用トナー（ＳＰＲ－γトナー）を用意した。
【０２６７】
　各種の現像剤を作製した。ボールミルを用いて、７重量部のトナー（トナーＡ、トナー
Ｂ、又は比較トナー）と、９３重量部のキャリア（キャリアＡ又は比較キャリア）とを混
合し、現像剤を作製した。
【０２６８】
　各種の現像剤を用いて、トナーの低温定着性を評価した。具体的には、プリンタ試験機
として、株式会社リコー社製のｉｍａｇｅｏ　ＭＰ　Ｃ５００２の定着部改造機を用意し
た。このプリンタ試験機により、タイプ６２００紙（株式会社リコー製）に対してテスト
画像をプリントする際のトナー定着性を評価した。具体的には、定着温度を変化させなが
ら、画像の定着性を確認することで、コールドオフセット温度（定着下限温度）及び高温
オフセット温度（定着上限温度）を調べた。定着下限温度の評価条件については、紙送り
の線速度＝２００［ｍｍ／秒］、面圧＝１．０［ｋｇｆ／ｃｍ２］、定着ニップ幅＝７［
ｍｍ］とした。
【０２６９】
　次の表１に、各種トナーの特性を示す。
【表１】
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【０２７０】
　表１に示されるように、トナーＢでも比較トナーよりも優れた低温定着性を発揮するが
、トナーＡはさらに優れた低温定着性を発揮している。
【０２７１】
　各種の現像剤を用いて、プリントテストを実施した。現像装置としては、実施形態に係
る現像装置５と、低ストレス現像装置５’とをそれぞれ用いた。それぞれの現像装置に、
上述した各種の現像剤を２４０［ｇ］セットした。
【０２７２】
　プリンタ試験機として、株式会社リコー社製のＭＰＣ２５０３を用意した。画像面積＝
２０％のテスト画像を１００枚連続でプリントするジョブを３００秒ごとに繰り返し、４
００００枚までプリントを実施した。トナー濃度については、７［％］を維持するように
トナー補給制御を実施した。初期のトナー帯電量と、４００００枚プリント時のトナー帯
電量とを測定し、両者の変化率を算出した。この結果を、次の表２に示す。
【表２】

【０２７３】
　表２において、トナー帯電量の変動率は、次のようにして求められたものである。まず
、１００枚プリント時、５００枚プリント時、１０００枚プリント時、２０００枚プリン
ト時、３０００枚プリント時のトナー帯電量をブローオフ装置によって測定し、それらの
平均値を、トナー帯電量の初期値とした。次に、３８０００枚プリント時、３９０００枚
プリント時、４００００枚プリント時のトナー帯電量をブローオフ装置によって測定し、
それらの平均値をトナー帯電量の経時値とした。そして、「（経時値－初期値）÷初期値
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」の解を、トナー帯電量の変動率として求めた。変動率が±２０［％］以下である場合を
帯電が安定しているとみなして、表２中に○を表記した。また、変動率が２０［％］以上
である場合を帯電が安定していないとみなして、表２中に×を表記した。
【０２７４】
　ＸＰＳによる存在比率Ｂａの変動率については、次のようにして求めた。まず、初期の
キャリアの表面における帯電性微粒子Ｃａ３の存在比率Ｂａ［ａｔｏｍｉｃ％］をＸＰＳ
によって測定した。次に、４００００枚のプリントを実施した後のキャリアの表面におけ
る帯電性微粒子Ｃａ３の存在比率Ｂａ［ａｔｏｍｉｃ％］をＸＰＳによって測定した。そ
して、後者の存在比率Ｂａから前者の存在比率Ｂａを差し引いた値を、存在比率の変動率
とした。ＸＰＳによる測定は、０．０５［ａｔｏｍｉｃ％］の誤差が生ずることから、０
．０５［ａｔｏｍｉｃ％］以下の変動率は、変動があるとは言えない。
【０２７５】
　表２において、実験番号１、２では、低温定着性のあるトナーＡやトナーＢを使用して
いることから、十分な低温定着性が得られている。また、樹脂コート層Ｃａ２中に帯電性
微粒子Ｃａ３が分散しているキャリアＡを、実施形態に係る現像装置５（高ストレス）と
組み合わせたことで、存在比率Ｂａの変動率がプラスになっている。これは、存在比率Ｂ
ａが初期よりも増加していることを示している。トナー帯電量の変動率は±２０％の範囲
内に収まっていることから、長期間に渡ってキャリアのトナー帯電性能を良好に維持する
ことができている。よって、優れた低温定着性と、キャリアのトナー帯電性能の長期安定
性とを両立させることができている。
【０２７６】
　実験番号３では、低温定着性のあるトナーＡを使用していることで、優れた低温定着性
が得られているが、トナー帯電量の変動率がかなり高く、４００００枚プリント時には初
期に比べてトナー帯電量が大きく低下した。これは、キャリアの樹脂コート層Ｃａ２中に
帯電性微粒子Ｃａ３が存在していないことから、樹脂コート層Ｃａ２が摩耗したり、樹脂
コート層Ｃａ２の上にトナーのスペント層Ｓｐが形成されたりして、キャリアのトナー帯
電性能が経時的に低下したからである。よって、優れた低温定着性と、キャリアのトナー
帯電性能の長期安定性とを両立させることができていない。
【０２７７】
　実験番号４では、低温定着性のあるトナーＡを使用していることで、良好な低温定着性
は得られている。しかしながら、現像装置が低ストレス現像装置５’であることから、キ
ャリアＡの樹脂コート層Ｃａ２が経時的に削られていかずに、樹脂コート層Ｃａ２の上に
トナーのスペント層Ｓｐが形成されていく。これにより、４００００枚プリント時の存在
比率Ｂが初期よりも低下している。この結果、トナー帯電量の変動率が高くなって、４０
０００枚プリント時におけるトナー帯電量を不足させてしまう。よって、優れた低温定着
性と、キャリアのトナー帯電性能の長期安定性とを両立させることができていない。
【０２７８】
　実験番号５では、低温定着性を発揮しない比較トナーを用いていることから、トナーの
スペントを発生させ難い。このため、キャリアＡの樹脂コート層Ｃａ２を経時的に摩耗さ
せて、存在比率Ｂａを増加させることから、トナー帯電量の変動率を大きく増加させてし
まう。また、低温定着性を実現することができていない。よって、優れた低温定着性と、
キャリアのトナー帯電性能の長期安定性とを両立させることができていない。
【０２７９】
　よって、実験番号６では、比較トナーを用いていることから、低温定着性を実現するこ
とができていない。軟化し難い比較トナーと、低ストレス現像装置５’との組み合わせを
採用していることから、キャリアＡの表面では、トナーのスペント層Ｓｐの成長が抑制さ
れて、長期間に渡ってキャリアのトナー帯電性能を良好に維持することができている。し
かしながら、低温定着性を実現できないことから、優れた低温定着性と、キャリアのトナ
ー帯電性能の長期安定性とを両立させることができていない。
【０２８０】
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　以上の実験結果に鑑みて、実施形態に係る複写機では、実験番号１又は実験番号２の条
件を採用している。
【０２８１】
　次に、各実施例に係る複写機について説明する。なお、以下に特筆しない限り、各実施
例に係る複写機の構成は、実施形態と同様である。
［第一実施例］
　図１６は、第一実施例に係る複写機の現像装置５を示す拡大構成図である。現像装置５
においては、供給回収搬送路５３ａの内壁である底面に、突起７０ａが形成されている。
これらの突起７０ａは、撹拌搬送スクリュー５４の回転軸線方向に延在している。また、
撹拌搬送路５４ａの底面に、３本の突起７０ｂが形成されている。これらの突起７０ｂは
、供給回収スクリュー５３の回転軸線方向に延在している。
【０２８２】
　突起７０ａや突起７０ｂは、キャリアと摺擦することで、樹脂コート層Ｃａ２の摩耗を
促す。樹脂コート層Ｃａ２の摩耗を促すことができれば、突起７０ａや突起７０ｂの本数
、配設位置、形状は特に限定されない。また、必ずしも供給回収搬送路５３ａ及び撹拌搬
送路５４ａの良好に突起に設ける必要はなく、何れか一方のみに突起を設けてもよい。な
お、突起７０ａや突起７０ｂを金属材料で構成すると、キャリアへのストレス付与量をよ
り多くして、樹脂コート層Ｃａ２の摩耗をより助長することができる。
【０２８３】
　また、撹拌搬送路５４ａの壁面に凸状部を設けた場合、通常の循環搬送路のような滑ら
かな壁面と比べて剤を攪拌する力が増加するので補給直後のトナーを効率よく帯電させる
という効果が得られる。すなわち、通常の構成よりも良好な帯電状態で現像剤を現像スリ
ーブに供給することが可能となる。
【０２８４】
　図示のように、供給回収搬送路５３ａの底面に突起７０ａを設けた構成では、通常の供
給回収搬送路５３ａに比べて現像剤を攪拌する能力が高まる。これにより、現像によって
トナー濃度を低下させた現像剤と、撹拌搬送路５４ａから送られてくる現像剤とを効率よ
く混合して、現像剤におけるトナー濃度ムラを低減することができる。よって、通常の構
成に比べて、トナー濃度ムラを低減して、高質画質化を実現することができる。
【０２８５】
［第二実施例］
　図１７は、第二実施例に係る複写機における供給回収スクリュー５３を示す部分斜視図
である。供給回収スクリュー５３は、現像スリーブ５１の回転軸方向に延在する搬送回転
軸であるスクリュー軸５３ｂ中心に、搬送羽部であるスクリュー羽部５３ｃが回転するこ
とによって供給回収搬送路５３ａ内の現像剤Ｇを搬送する。
【０２８６】
　供給回収スクリュー５３は、その羽部５３ｃの外周部分５３ｄが金属でできている。そ
して、外周部分が金属で出来ていない構成に比べて、キャリアの樹脂コート層Ｃａ２の摩
耗を促す。なお、第二実施例に係る複写機の突起７０ａと組み合わせると、樹脂コート層
Ｃａ２の摩耗を更に促すことができる。また、撹拌搬送スクリュー５４も、供給回収スク
リュー５３と同様に、羽部の外周部分（先端部）を金属で構成してもよい。
【０２８７】
［第三実施例］
　図１８は、第三実施例に係る現像装置５を示す構成図である。現像領域をから現像スリ
ーブ５１の表面移動方向上流側には、第一層厚規制部材たるドクターブレード５２の他に
、第二層厚規制部材８２を有している。この第二層厚規制部材８２は、現像スリーブ５１
の周方向における全域のうち、現像領域を通過した後、供給回収搬送路５３ａとの対向位
置に進入する前の箇所に対して、所定の間隙（以下、第二規制ギャップという）を介して
対向している。この第二規制ギャップは、ドクターブレード５２によるドクターギャップ
よりも狭くなっている。
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【０２８８】
　第二規制ギャップを通過する現像剤は、その直前の現像に伴ってトナー濃度を低下させ
ていることから、第二層厚規制部材８２との摩擦や、キャリア同士の摩擦により、樹脂コ
ート層Ｃａ２を効率良く摩耗させる。トナーのスペントを進行させ易い高画像面積の画像
の現像を行っているときには、現像剤のトナー濃度がかなり低下している。この場合、ス
ペントを進行させ易い高画像面積の画像を出力しているが、トナー濃度がかなり低下して
いて、樹脂コート層Ｃａ２を摩耗させる作用をより強める。よって、高画像面積の画像を
出力する場合であっても、トナーのスペントを良好に抑えることができる。
【０２８９】
　なお、第二層厚規制部材８２を第三磁極P3の現像スリーブ表面の法線方向磁束密度が最
大になる方向と略同一に設けたが、設置位置はこれに限るものではない。また、現像剤へ
のストレスをさらに強化する必要がある場合は間隙形成部材の設置個数を増やせばよい。
【０２９０】
　以上に説明したものは一例であり、次の態様毎に特有の効果を奏する。
［態様Ａ］
　トナーとキャリアとを含有する現像剤を循環搬送するための循環搬送路（例えば供給回
収搬送路５３ａ及び撹拌搬送路５４ａの組み合わせ）と、前記循環搬送路内で現像剤を搬
送する搬送体（例えば供給回収スクリュー５３や撹拌搬送スクリュー５４）と、前記循環
搬送路から供給される現像剤を自らの表面に担持した後、自らの表面移動に伴って潜像担
持体との対向位置に搬送して前記潜像担持体上の潜像を現像する現像剤担持体（例えば現
像スリーブ５１）とを有する現像装置（例えば現像装置５）であって、前記キャリアとし
て、電気陰性度が１．４以下である物質からなる微粒子を分散させた樹脂コート層（例え
ば樹脂コート層Ｃａ２）を粒子芯材（例えば芯材Ｃａ１）の表面上に被覆したものを用い
、初期から４万頁分の画像を現像するまでの期間内に、前記キャリアの表面における前記
微粒子の存在比率（例えば存在比率Ｂａ）を初期よりも増加させるストレスを前記キャリ
アに付与することを特徴とするものである。
【０２９１】
　かかる構成において、樹脂コート層に分散せしめられた微粒子は、樹脂コート層の表面
から露出した状態で、一般的な樹脂製のトナーと摺擦することで、トナーを反転現像方式
で一般的に採用される極性であるマイナス極性に帯電させる。樹脂コート層中に分散して
いる微粒子は、樹脂に比べて硬度が高い。そして、分散している微粒子のうち、樹脂コー
ト層の表面から露出している微粒子と、搬送体（例えば供給回収スクリュー）や他のキャ
リアとの間では、強い摩擦力が作用することから、その微粒子の表面には、トナーのスペ
ントが生じ難い。樹脂コート層の無垢の表面は、硬度が比較的低くて弾性があることから
、トナーのスペントが固着してスペント層を形成することもある。このスペント層が、樹
脂コート層の表面から露出している微粒子よりも突出するほどまで成長すると、微粒子の
表面とスペント層との間に段差が生じることで、スペント層の突出部に対して側方から摩
擦力が作用するようになる。この側方からの摩擦力により、スペント層が樹脂コート層の
無垢の表面から剥離される。更に、樹脂コート層の表面から自らの一部を突出させている
微粒子の突出部に対して側方から摩擦力が作用するようになったり、樹脂コート層の無垢
の表面に対して搬送体などが直接摺擦するようになったりする。これにより、樹脂コート
層の表面から突出している微粒子や、樹脂コート層の無垢の表面が削られて、樹脂コート
層が経時的に摩耗していく。そして、その摩耗に伴って、それまで樹脂コート層の表面に
露出していなかった微粒子が新たに露出するようになったり、既に露出していた微粒子の
摩耗後の断面積が増加したりして、キャリア表面における微粒子の存在比率が初期よりも
増加する。態様Ａでは、初期から４万頁分の画像を現像するまでの期間内に、このように
キャリア表面における微粒子の存在比率を初期よりも増加させるストレスを現像装置内の
キャリアに付与する。かかる構成では、実施形態で示した実験結果のように、樹脂コート
層が摩耗に伴ってその厚みを低下させても、樹脂コート層に分散された微粒子とトナーと
の摩擦により、トナーを長期間に渡って安定して帯電させることができる。よって、現像
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装置内において、粒子芯材の表面に樹脂コート層を被覆したキャリアによってトナーを確
実に長期間に渡って良好に帯電させることができる。
【０２９２】
［態様Ｂ］
　態様Ｂは、態様Ａにおいて、前記キャリアとして、体積平均粒径が３００［ｎｍ］以上
、９００［ｎｍ］以下であるものを用いることを特徴とするものである。かかる構成では
、樹脂コート層の表面からの微粒子突出高さ不足によるキャリアのトナー帯電性能の不足
を抑えることができる。また、微粒子突出高さ不足によるキャリア全体に対するトナーの
スペント層の形成を抑えることもできる。また、微粒子の体積平均粒径が大きすぎること
による微粒子の樹脂コート層からの離脱を抑えることもできる。
【０２９３】
［態様Ｃ］
　態様Ｃは、態様Ａ又はＢにおいて、前記キャリアとして、前記樹脂コート層がアミノシ
ランカップリング剤を含有する樹脂材料からなるものを用いることを特徴とするものであ
る。かかる構成では、初期状態のキャリアのトナー帯電性能をアミノシランカップリング
剤の量で調整することができる。
【０２９４】
［態様Ｄ］
　態様Ｄは、態様Ａ～Ｃ何れかにおいて、前記トナーとして、８０［℃］における貯蔵弾
性率が１．９×１０５［Ｐａ］以下であるものを用いることを特徴とするものである。か
かる構成では、トナーの低温定着性を良好に実現しつつ、キャリアのトナー帯電性能の経
時低下を抑えることができる。
【０２９５】
［態様Ｅ］
　態様Ｅは、態様Ｄにおいて、前記トナーとして、５０［℃］における貯蔵弾性率が１．
０×１０７［Ｐａ］以上であり、且つ１６０［℃］における貯蔵弾性率が２．１×１０３

［Ｐａ］以下であるものを用いることを特徴とするものである。かかる構成では、トナー
の５０［℃］における貯蔵弾性率が１．０×１０７［Ｐａ］以上であることで、トナーに
対して良好な耐熱保存性を発揮させることができる。加えて、トナーの１６０［℃］にお
ける貯蔵弾性率が２．１×１０３［Ｐａ］以下であることで、トナーに対して、良好な耐
オフセット性（定着ローラなどにトナーを転移させることを防止する）を発揮させること
ができる。
【０２９６】
［態様Ｆ］
　態様Ｆは、態様Ｄ又はＥにおいて、前記トナーとして、トナー粒子が非晶質性高分子樹
脂及び結晶性高分子樹脂を含有する材料からなるものを用いることを特徴とするものであ
る。かかる構成では、トナーに結晶性高分子を含有させることで、トナーに対して良好な
低温定着性を発揮させることができる。また、トナーに結晶性高分子を含有させているこ
とに起因して、キャリアに対してトナーのスペント層を付着させても、非晶質性高分子樹
脂の作用で、スペント付着によるキャリアのトナー帯電性能の低下を抑えることができる
。
【０２９７】
［態様Ｇ］
　態様Ｇは、態様Ｆにおいて、前記トナーとして、トナー粒子の示差走査熱量測定におけ
る昇温一回目のガラス転移温度と昇温二回目のガラス転移温度との差が１０［℃］以上で
あるものを用いることを特徴とするものである。かかる構成では、トナーに対して、良好
な低温定着性、シャープメルト性、及び耐熱保存性を発揮させることができる。
【０２９８】
［態様Ｈ］
　態様Ｈは、態様Ｇにおいて、前記トナーとして、トナー粒子が非晶質性ポリエステル樹
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脂を含有する材料からなり、前記非晶質性ポリエステル樹脂が分岐構造を有し、且つ、前
記非晶質性ポリエステル樹脂のガラス転移温度が－６０［℃］以上、０［℃］以下である
ものを用いることを特徴とするものである。かかる構成では、トナーに対して態様Ｇより
も更に良好な低温定着性及び耐熱保存性を発揮させることができる。
【０２９９】
［態様Ｉ］
　態様Ｉは、態様Ｈにおいて、前記トナーとして、前記トナー粒子が前記非晶質性ポリエ
ステル樹脂たる第一非晶質性ポリエステル樹脂の他に、第二非晶質性ポリエステル樹脂を
含有する材料からなり、前記第二非晶質性ポリエステル樹脂のガラス転移温度が４０［℃
］以上、７０［℃］以下であり、且つ、前記トナー粒子の示差走査熱量測定における昇温
一回目のガラス転移温度が２０［℃］以上、５０［℃］以下であるものを用いることを特
徴とするものである。かかる構成では、トナーに対して態様Ｈよりも更に良好な低温定着
性及び耐熱保存性を発揮させることができる。
【０３００】
［態様Ｊ］
　態様Ｊは、態様Ａ～Ｉの何れかにおいて、前記循環搬送路の内壁に複数の突起を設けた
ことを特徴とするものである。かかる構成では、複数の突起によってキャリアの樹脂コー
ト層を良好に経時摩耗させることができる。
【０３０１】
［態様Ｋ］
　態様Ｋは、態様Ｊにおいて、前記搬送体として、自らの回転に伴って現像剤を回転軸線
方向に搬送するスクリュー部材を用い、且つ、前記スクリュー部材における螺旋羽根の少
なくとも羽根先端部を金属材料で構成したことを特徴とするものである。かかる構成では
、スクリュー部材の羽根先端部によってキャリアの樹脂コート層を良好に経時摩耗させる
ことができる。
【０３０２】
［態様Ｌ］
　態様Ｌは、態様Ａ～Ｋの何れかにおいて、前記現像剤担持体の周面における全域のうち
、表面移動に伴って前記循環搬送路との対向位置を通過した後、前記潜像担持体との対向
位置に進入する前の領域に対して所定の間隙を介して対向して前記現像剤担持体上の現像
剤の層厚を規制する第一層厚規制部材と、前記全域のうち、表面移動に伴って前記潜像担
持体との対向位置を通過した後、前記循環搬送路との対向位置に進入する前の領域に対し
て前記間隙よりも狭い間隙を介して対向して前記現像剤担持体上の現像剤の層厚を規制す
る第二層厚規制部材とを設けたことを特徴とするものである。かかる構成では、第二層厚
規制部材の作用によってキャリアへのストレス付与を促進することで、キャリアの樹脂コ
ート層を良好に経時摩耗させることができる。
【０３０３】
［態様Ｍ］
　態様Ｍは、潜像を担持する潜像担持体と、前記潜像を現像する現像装置と、前記潜像担
持体を帯電させる帯電手段と、帯電後の前記潜像担持体の表面に潜像を書き込む潜像書込
手段とのうち、前記現像装置と、前記潜像担持体、前記帯電手段、及び前記潜像書込手段
における少なくとも１つとを１つのユニットとして共通の保持体に保持した作像ユニット
において、前記現像装置として、態様Ａ～Ｌの何れかを用いたことを特徴とするものであ
る。
【０３０４】
［態様Ｎ］
　態様Ｎは、潜像を担持する潜像担持体と、前記潜像を現像する現像装置と、前記潜像担
持体を帯電させる帯電手段と、帯電後の前記潜像担持体の表面に潜像を書き込む潜像書込
手段とを備える画像形成装置において、前記現像装置として、態様Ａ～Ｌの何れかを用い
たことを特徴とするものである。
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【０３０５】
［態様Ｏ］
　態様Ｏは、潜像を担持する潜像担持体と、前記潜像を現像する現像装置と、前記潜像担
持体を帯電させる帯電手段と、帯電後の前記潜像担持体の表面に潜像を書き込む潜像書込
手段とを備え、且つ、トナー及びキャリアを含有する現像剤を循環搬送するための循環搬
送路と、前記循環搬送路内で現像剤を搬送する搬送体と、前記循環搬送路から供給される
現像剤を自らの表面に担持した後、自らの表面移動に伴って潜像担持体との対向位置に搬
送して前記潜像担持体上の潜像を現像する現像剤担持体とを前記現像装置に有する画像形
成装置であって、前記キャリアとして、電気陰性度が１．４以下である物質からなる微粒
子を分散させた樹脂コート層を粒子芯材の表面上に被覆したものを用い、
初期から４万頁分の画像を現像するまでの期間内に、前記現像装置内の前記キャリアの表
面における前記微粒子の存在比率を初期よりも増加させるストレスを前記キャリアに付与
することを特徴とするものである。
【符号の説明】
【０３０６】
　　１Ｙ，１Ｍ，１Ｃ，１Ｋ：感光体（潜像担持体）
　　５：現像装置
　　１２：露光装置（潜像書込手段）
　　５１：現像スリーブ（現像剤担持体）
　　５３：供給回収スクリュー（搬送体）
　　５３ａ：供給回収搬送路（循環搬送路の一部）
　　５４：撹拌搬送スクリュー（搬送体）
　　５４ａ：撹拌搬送路（循環搬送路の一部）
　　Ｃａ１：芯材（粒子芯材）
　　Ｃａ２：樹脂コート層
【先行技術文献】
【特許文献】
【０３０７】
【特許文献１】特開２００９－４７８８６号公報
【特許文献２】特許第５５３４４０９号
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