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(57) Abstract
A carrier for electrophotography making 

the most of exceUent characteristics of a carrier 
having a polyolefinic resin coating，Demg freely 
adjustable of its charge quantity and its static 
resistance，being also obtainable of an image 
having a stable density and Demg able to 
effectively prevent external additives from 
being spent due to adhesion of the external 
additives， and a developer for 
electrophotography using this carrier■ In a 
carrier for electrophotography including a 
carrier core material having magnetism and a 
coating layer consisting of a high molecular 
weight polyetblene resin covering the surfoce 
of the carrier core material，the coating layer 
consisting of the high molecular weight 
polyethylene resin includes，at least as the 
outemost layer, a layer containing magnetic 
powder the cubic shape of which is a convexed 
polyh^al body encompassed by at least six flat 
and/or curved surfoces，or a layer containing 
this magnetic powder， silica and/or a fíne 
particle resin.

(1)… carrier B 
《2》...aarrierA2
(3) ..٠ carrier 0
《4》··· image density 
(5) ·,♦ bias potential



（5 7）要糸勺.

ボリオレフィン系樹脂被覆を有するキャリアのもつ優れた特性を生か 

しっつ、その帯電量調整、静的抵抗調整を自在に行なうことおよび濃淡 

の安定した画像を得ることが可能で、かつ外添剤の付着による外添剤の 

スベント化を有効に防止しう^電子写真用キャリアおよびそれを用いた 

電子写真用現像剤を提供する。

磁性を備えたキャリア芯材と、このキャリア芯材の表面を被覆する高 

分子量ボリエチレン樹脂からなる被覆層とを有する電子写真用キヤリア 

において、

高分子量ボリエチレン樹脂からなる被覆層が、少なくともその最外殻 

層として、その立体形状が6以上の平面および/または曲面に囲まれた 

凸多面体てあ？）磁性粉を含む層、またはこの磁性粉とシリカおよび/も 

しくは微粒子樹脂とを含む層を有することを特徴とする電子写真用キヤ 

リア。

卩〇丁に基づいて公開される国際出願のパンフレット第一頁に掲載؛れた۶〇丁加盟国^同定する^めに使用されるコード（参考情報）
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明細書

電子写真用キャリアおよびそれを用いた電子写真用現像剤

技術分野

本発明は、電子写真用キャリアおよびそれを用いた電子写真用現像剤 

に関する。さらに詳しくは、電子写真を利用した画像形成方法において、 

静電潜像の現像に用いられ^電子写真用キャリアおよびそれを用いた電 

子写真用現像剤に関する。

背景技術

従来より、電子写真用静電潜像現像方式として、一成分磁性ジャンビ 

ング現像方式、一成分非磁性接触現像方式、および絶縁性非磁性トナー 

と磁性キャリア粒子とを混合することにより、トナーを摩擦帯電させる 

とともに現像剤を搬送させ、静電潜像と接触させて現像する二成分系現 

像方式が知られている。

特に二成分系現像方式は、カラープリンタへの応用が今後の展開とし 

て見直されてきている。

このようなニ成分系現像方式において使用される粒状キャリアは、 

キャリア表面へのトナーのフィルミング防止、キャリア均一表面の形成、 

現像剤の寿命の延長、感光体のキャリアによる傷または帯電量の調整等 

を目的として、磁性体であるキャリア芯材を適当な材料で被覆するのが 

通例である。

しかし、従来の樹脂被覆キャリアは、使用時に加わる搅拌等の衝撃な 

どにより被覆が剥落しやすく、耐久性の点て満足し得るものてはなかっ 

t٥

このような問題点を解決する方法として、本発明者は、フヱライト等 

のキャリア芯材粒子上で直接オレフィン系モノマーの重合を行ない、ポ
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リオレフィン系樹脂被覆を形成する技術を開発し、先に提案した（例え 

ば、特開平2 — 1 8 7 7 7 1号公報等）。この方法により得られるボリ 

ォレフィン系樹脂被覆キャリアは、キャリア芯材粒子上で直接被覆が形 

成されるため、芯材と被覆との接着性が強固で、長期連続コピーを続け 

ても画質に劣化がなく、耐久性、耐スベント性にも優れている。

しかし、一方において、このボリオレフィン系樹脂被覆キャリアは、 

帯電極性の制御や帯電量の調節等を自在に行なうことができない上、卜 

ナーの外添剤の付着によって発生する外添剤のスベント化等の問題が発 

生するなど、必ずしも十分に満足し得る耐久性を有しなかった。

また、抵抗値の微調整や画像濃度の調整に関しても必ずしも十分満足 

し得る性能を有していなかった。

上記問題を解決する方法として、特開昭5 3-1 0 0 2 4 2号公報で 

はキャリア被覆樹脂中にニグロシンを含有させ負帯電量を向上させたも 

のが開示されており、また、特開昭6 1 _ 9 6 6 1号公報ては流動性向 

上剤を添加し流動性を向上させた例が開示されている。さらに、特開平 

2—210365号公報では導電性粒子,無機充填粒子，荷電制御剤の 

うちの一種を添加し、帯電性の均一化およびスベント化を防ぐ技術が開 

示されている。

しかしながら、これらの技術は、いずれも前述のボリオレフィン系樹 

脂被覆キャリアのもつ優れた特性を活かしっつ、帯電極性制御,帯電量 

調整,抵抗調整を自在に行なうこと、およびトナー外添剤のスベント化 

を防ぐことの両方を満足させることはできなかった。

本発明は、上述の問題に鑑みなされたものであり、ボリオレフィン系 

樹脂被覆を有するキャリアのもつ優れた特性を生かしっつ、その帯電量 

調整、静的抵抗調整を自在に行なうことおよび濃淡の安定した画像を得 

ることが可能で、かつトナーの外添剤の付着による外添剤のスベント化 

を有効に防止しうる電子写真用キャリアおよびそれを用いた電子写真用 

現像剤を提供することを目的とする。
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発明の開示

上記目的を達成するため、本発明によれば、磁性を備えたキャリア芯 

材と、このキャリア芯材の表面を被覆する高分子量ボリエチレン樹脂か 

らなる被覆層とを有す^電子写真用キャリアにおいて؛
高分子量ボリエチレン樹脂からな§被覆層が、少なくともその最外殻 

層として、その立体形状が6以上の平面および/または曲面に囲まれた 

凸多面体である磁性粉を含む層、またはこの磁性粉とシリカおよび/も 

しくは微粒子樹脂とを含む層を有することを特徴とする電子写真用キヤ 

リアが提供される。

また、その好ましい態様として、前記磁性粉の平均粒径が、0. 1〜

1 Ц^の範囲内にあることを特徴とす^請求項1記載の電子写真用キヤ 

リアが提供される。

また、その好ましい態様として、その抵抗値が、1 〇2~1 0"Ω . С

さらに、その好ましい態様として、前記電子写真用キャリアと、この 

キャリアおよびトナーの合計量に対し2〜40重量％の割合で混合され 

たトナーとからなることを特徴とする電子写真用現像剤が提供される。

図面の簡単な説明

第1図は、本発明の応用例1における画像濃度のマグネットローラバ 

イアス電位依存性を示す説明図であ？）。

第2図は、本発明の応用例2における連続印字評価の結果を示す説明 

図である。

発明を実施するための最良の形態

以下、本発明の電子写真用キャリアおよびそれを用いた電子写真用現 

像剤の実施の形態を具体的に説明す§。

1.電子写真用キヤリア
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本発明の電子写真用キャリアは、キャリア芯材と、このキャリア芯材 

の表面を被覆する高分子量ボリエチレン樹脂からなる被覆層とを有し、 

その高分子量ボリエチレン樹脂からなる被覆層が、少なくともその最外 

殻層として、その立体形状が6以上の平面および/または曲面に囲まれ 

た凸多面体である磁性粉を含む層、またはこの磁性粉とシリ^および/ 

もしくは微粒子樹脂とを含む層を有している。

以下、各構成要素にっいて具体的に説明す？）。

1.キヤリア芯材

（1） 材質
本発明に用いられるキャリア芯材としては、特に制限はなく、電子写 

真用二成分系キャリアとして公知のもの、たとえば①フェライト，マグ 

ネタイト等、及び鉄，ニッケル，コバルト等の金属、②これらの金属等 

と、銅，亜鉛，アンチモン，アルミニウム，鉛，スズ，ビスマス，ベリ 

リウム,マンガン，マグネシウム，セレン,タングステン，ジルコニウ 

ム，バナジウム等の金属との合金または混合物、@前記フェライト等と、 

酸化鉄，酸化チタン,酸化マグネシウム等の金属酸化物、窒化クロム, 

窒化パナジウム等の窒化物、炭化ケイ素，炭化タングステン等の炭化物 

との混合物、および④強磁性フェライト、並びに⑤これらの混合物等を 

挙げることができる。

（2） 形状，粒径

形状としては、特に制限はなく、球形，不定形等のいずれであっても 

よい。粒径としても特に制限はないが、たとえば2 0〜1 0 0 ⑽のも 

のを好適に用いることができる。2 0 μm未満であると静電潜像担持体 

（一般には感光体）へのキャリア付着（飛散）を生ずることがあり、1 

00μmを超えると、キャリアすじ等が発生し、画質の低下を来たすこ 

とがある。
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(3) 組成割合

キャリア芯材の組成割合は、キャリア全体の9 0重量％以上、好まし 

くは9 5重量％以上に設定する。この組成割合は、キャリアの樹脂被覆 

層の厚さを間接的に規定する。組成割合が9 0重量％未満であると、被 

覆層が厚くなりすぎ'、実際に現像剤に適用しても、被覆層の剥がれ、帯 

電量の増大等、現像剤が要求される耐久性、荷電の安定性を満足す^こ 

とができない。また、画質的にも細線再現性が劣り、画像濃度が低下す 

る等の問題が生じ§。上限にっいては特に制限はないが、被覆樹脂層が 

キャリア芯材の表面を完全に覆う程度とす2)。この値はキャリア芯材の 

物性や被覆方法により異なる。

(4) 導電層
キャリア芯材粒子上には、必要に応じて、高分子量ボリエチレン樹脂 

による被覆に先立って、導電層を設けることもできる。

このキャリア芯材粒子上に形成される導電層としては、例えば導電性 

微粒子が適当な結着樹脂中に分散したものを用いることができる。この 

ような導電層の形成は現像性を高めること、画像濃度が高くコントラス 

卜の鮮明な画像を得ることに効果がある。これは導電層の存在により、 

キャリアの電気抵抗が適度に低下し、電荷のリーク、蓄積がバランスよ 

く行なわれるためと考えられる。

導電層に添加する導電性微粒子としては、カーボンブラック，アセチ 

レンブラックなどのカーボンブラック、S i。などの炭化物、マグネタ 

イトなどの磁性粉、SnO2١およびチタンブラック等を挙げることが 

できる。導電層の結着樹脂としては、例えば、ポリスチレン系樹脂、ポ 

リ(メタ)アクリル系樹脂、ボリオレフィン系樹脂、ボリアミド系樹脂、 

ポリカーボネート系樹脂、ボリエーテル系樹脂、ボリスルホン酸系樹脂、 

ボリエステル系樹脂、エボキシ系樹脂、ポリブチラール系樹脂、尿素系 

樹脂、ウレタン/ウレア系樹脂、シリコン系樹脂、テフロン系樹脂等の 

各種熱可塑性樹脂および熱硬化性樹脂およびその混合物、並びに、これ 
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ら樹脂の共重合体、ブロック重合体、グラフト重合体およびポリマーブ 

レンド等を挙げることができる。

導電層は、上記導電性微粒子を上記した適当な結着樹脂に分散させた 

溶液をキャリア芯材粒子表面にスプレーコーティング法、ディッピング 

法等で塗布することにより形成することができる。また、芯材粒子、導 

電性微粒子および結着樹脂を溶融、混練粉砕することによっても形成可 

能である。また、導電性微粒子の存在下において、重合性モノマーを芯 

材粒子表面で重合することによっても形成可能である。上記導電性微粒 

子の大きさ、添加量等は最終的に得られる本発明のキャリアの電気抵抗 

等の諸特性を満足する限り特に制限はないが、導電性微粒子の大きさと 

しては、上記樹脂溶液中に均一に分散できる粒径、具体的には、平均粒 

径2~0. 01^^、好ましくは1〜0· 01^^٢1程度であればよい。

導電性微粒子の添加量としても、その種類等にもよりー概にその量を規 

定することができないが、導電層の結着樹脂に対して〇. 1重量％〜6 
0重量％、好ましくは0.1重量％〜40重量％が適当であ？）。特にキャ 

リアの充填率が9 〇重量％程度と小さく、被覆層の厚さが比較的厚い場 

合、このようなキャリアを使用して細線の連続コピーを行なうと、その 

再現性が低下するという問題が発生するが、このような問題が上記導電 

性微粒子の添加により解決される。

なお、以下、キャリア芯材粒子上に導電層等の機能層が形成されたも 

のにっいても、誤解のない範囲で単にキャリア芯材粒子と呼ぶ。

2.高分子量ボリエチレン樹脂からなる被覆層

（1）樹脂の分子量

高分子量ボリエチレン樹脂は、通常単にボリエチレンと呼ばれるが、 

本発明においては、中でもその分子量範囲が、数平均分子量として1万 

以上、または重量平均分子量として5万以上のものが好ましい。一般に 

数平均分子量が1万未満の、たとえば、ボリエチレンワックス（三井ハ 

ィワックス（三井石油化学社製）、グイヤレン3 0 （三菱化学社製）、日 
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石レクスボール（日本石油社製）、サンリックス（三洋化成社製）、ボリ 

レッツ（チュウセイワックス.ポリマー社製）、ネオワックス（ヤスハ 

ラケミ^ル社製）、人٥ボリエチレン（アライド，ケミカル社製）、エボ 

レン（イーストマン·コグック社製）、ヘキストワックス（ヘキスト社 

製）、А-Wax（BASFH^）١ボリワックス（ペトロライト社製）、 

エスコマー（エクソンケミカル社製）等）は、本発明に用いられ^高分 

子量ポリエチレン樹脂とは区別される。ボリエチレンワックスは、熱ド 

ルエン等に溶解することにより、通常の浸漬法、スプレー法により被覆 

することが可能であるが、樹脂の機械的強度が弱いため、長期間の使用 

に伴い現像機内でのシュア等により芯材から剥がれてしまう。

また、上記の高分子量ポリエチレン樹脂からなる被覆層中に、前記導 

電性微粒子や、後述する荷電制御能を有する微粒子などの機能性微粒子 

の一種以上を添加してもよい。

（2）被覆層の形成方法 

本発明において用いられる被覆層の形成方法としては、特に制限はな 

く、公知の方法、例えば浸漬法,流動床,乾式法,スプレードライ，重 

合法等を挙げ^ことができるが、ボリエチレン系樹脂の被覆においては、 

樹脂被覆強度が強く、剥がれにくいことから次の重合法が好ましい。

①重合法

重合法とは、キャリア芯材の表面をエチレン重合触媒で処理し、表面 

上で直接エチレンを重合（生成）させながらボリエチレン樹脂被覆キャ 

リアを製造する方法のことをいい、例えば特開昭60-106808号 

公報および特開平2—18777〇号公報に記載の方法等を挙げること 

ができ？＞。すなわち、ボリエチレン樹脂被覆層は、チタンおよび/また 

はジルコニウムを含有するとともに炭化水素溶媒（例えば、ヘキサン， 

ヘブタン等）に可溶な高活性触媒成分と、キャリア芯材とを予め接触処 

理して得られる生成物、並びに有機アルミニウム化合物を用い、前記炭 
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化水素溶媒に懸濁させ、エチレンモノマーを供給し、キャリア芯材の表 

面で重合させることにより形成することができる。さらに前記荷電付与 

機能を有する微粒子または導電性微粒子を添加する場合は、上記高分子 

量ボリエチレン樹脂被覆層形成時にそれらを添加して存在させておけば 

よい。

この製造方法は、キャリア芯材の表面上に直接ボリエチレン被覆層を 

形成するので得られる被膜は強度，耐久性に優れたものとなる。

このように、重合系中に導電性微粒子、荷電制御能を有する微粒子な 

どの機能性微粒子を分散、共存させておくと、重合により高分子量ボリ 

エチレン樹脂被覆が成長、形成されていく際に、この被覆中に機能性微 

粒子が取り込まれ、機能性微粒子を含有した高分子量ボリエチレン樹脂 

被覆が形成される。

② 被覆量

高分子量ボリエチレン樹脂被覆は、重量比で、［キャリア芯材粒子］ 

/［高分子量ボリエチレン樹脂被覆］=9 9. 5/0. 5~90/10 

となるように形成することが好ましく、より好ましくは99/1〜95 

/5である。

③ 機能性微粒子の添加、担持

高分子量ボリエチレン樹脂被覆中には、前述のように導電性微粒子、 

荷電制御能を有する微粒子などの機能性微粒子の1種以上を添加、担持 

せしめて改質することもでき^。

高分子量ボリエチレン樹脂被覆中に添加、担持される導電性微粒子と 

しては、従来公知のものが全て使用でき、例えば、前述のカーボンブラッ 

ク、3 1。等の炭化物、マグネタイト等の導電性磁性粉、SnO2١チ 

タンブラック等を用いることができる。導電性微粒子の平均粒径は0 . 
01~5. 〇/门工にが好ましい。
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（3）最外殻層

被覆層は、少なくともその最外殻層として、その立体形状が6以上の 

平面および/または曲面に囲まれた凸多面体である磁性粉を含む層、ま 

たはこの磁性粉とシリカおよび/もしくは微粒子樹脂とを含む層を有す 

る。

①磁性粉

本発明に用いられる磁性粉の材質としては、たとえば、マグネタイト， 

フェライト，鉄粉等を挙げることができ§。

この磁性粉の立体形状は、6以上の平面および/または曲面に囲まれ 

た凸多面体であ^。通常多面体とは平面のみによって囲まれた立体を意 

味するが、本発明においては全てのまたは一部の面が曲面であるものも 

含む。このような平面又は曲面により形成される稜や頂点の存在が重要 

である。

このような多面体であることによって、面での導電機構から多面体の 

凸部における点での導電機構に変わり導電効率が向上する。

なお、多面体は、単一種であっても複数種の組み合わせであってもよい。

その平均粒径としては、0. 1~1"^のものが好ましく、0. 2~
0. 7^„!がさらに好ましい。0. 1^^1！未満であると、スペーサーと 

しての効果がなくなり、1/门^を超えると、最外殻層への添加ができな 

くなるおそれがある。

その抵抗としては、1Ε+7~1Ε+10Ω٠ο L < ١ IE
+ 7~1Ε+9Ω٠Ο ^がさらに好ましい。1 Ε + 7 Ω · C 

ると、帯電性を阻害するおそれがあ^。また、1 Ε+ 1 0 Ω · C ^を超 

え^と、抵抗調整ができなくなり、磁性粉としての機能を果たさなくな 

るおそれがある。

市販品としては、三井金属社製のマグネタイbMG- 1 3 0 6 （ 8面 
体），マグネタイトMG— 9 3 0 0 （多面体）などを挙げることができ 

る。
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② シリカ

本発明に用いられ^シリカとしては、たとえばシリカを表面疎水化処 

理し、正帯電性または負帯電性としたものを挙げることができる。

その粒径としては、一次粒径が4 0nm以下のものが好ましく、10 

〜30れ^がさらに好ましい。40nmを超えると、シリカ粒子同士の 

間隙が大きくなり、キャリア表面に凹凸が発生してく^）。

市販品としては、正帯電性シリカとして、日本アエロジル社製の尺八 

2 0 0 HS:ワッカーケミカルズ社製の2015£卩，2 0 5 о E P 

どを、負帯電性シリカとして、日本アエロジル社製の尺812, RY2 
00，ワッカーケミ^ルズ社製の2000， 2000/4などを挙げる 

ことができる。

なお、正帯電トナーに対しては負帯電性シリカを、負帯電トナーに対 

しては正帯電性シリهを添加することが好ましい。

③ 微粒子樹脂

本発明に用いられる微粒子樹脂としては、たとえば下記の負帯電性樹 

脂（A）および正帯電性樹脂（B）を挙げることができる。

（A） 負帯電性樹脂

フッ素系樹脂（例えば、フッ化ビニリデン樹脂，四フッ化エチレン樹 

脂，三フッ化塩化エチレン樹脂，四フッ化エチレンン〜六フッ化プロビ 

レン共重合体樹脂等），塩化ビニル系樹脂,セルロイド

（B） 正帯電性樹脂

アクリル樹脂，ボリアミド系樹脂（例えば、ナイロンー6，ナイロン 

-66,ナイロンー1 1等），スチレン系樹脂（ポリスチレン，ABS, 

AS，AAS'），塩化ビニリデン樹脂，ボリエステル系樹脂（例えば、 

ボリエチレンテレフタレート，ボリエチレンチフタレート，ポリプチレ 

ンテレフタレート，ボリアクリレート，ボリオキ シベ ン ゾイ ル，ボ リ カ 一 

ボネート等），ボリエーテル系樹脂（ポリアセタール,ボリフェニレン 
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エーテル等），エチレン系樹脂（EVE, EEA, EAA，EMAA， 

EAAM,

なお、正帯電トナーに対しては負帯電性樹脂、負帯電トナーに対して 

は正帯電性樹脂を添加することが好ましい。

また、前記シリカと微粒子樹脂とを両方含有してもよく、片方だけで 

あってもよい。さらにシリカと微粒子樹脂とは、それぞれ単一種であっ 

ても、複数種であってもよい。

④ 層厚

最外殻の層厚としては、0. 1~6^^が好ましい。0. 1사^未満

であると、被覆が不完全となり、6^^を超えると、外からの摩擦など 

の機械的衝撃による最外殻層の剥離が起こるおそれがある。

⑤ 最外殻層の形成および固定化方法

本発明に用いられる最外殻層の形成及び固定化方法は、用いる磁性粉 

の粒径、形状およぴシリカ種およびاまたは樹脂の物性（粒径，有機溶 

媒への溶解度，融点，硬さ等）によって次の二通りから選択して、単独 

に、またはこれらを組合わせて用いることができる。

〇）機械的衝擊による固定

ヘンシェルミキサ（三井三池化工機社製,FM10L型）等の解砕機 

を用い、キャリア芯材に高分子量ボリエチレン樹脂を被覆したものと適 

量の磁性粉または磁性粉とシリカおよび/もしくは微粒子樹脂とを混合 

したものによって最外殻層を形成す§。このとき加え^＞磁性粉または磁 

性粉とシリ^およびاもしくは微粒子樹脂との混合物の量は、変化させ 

ようとする抵抗値、帯電量の絶対値および実印字画像の濃度等の安定性 

によって決まる。

具体的には、高分子量ボリエチレン被覆キャリアの被覆ポリエチレン 

量に対して〇٠ l〜50phr （被覆樹脂に対する添加物の重量％）の
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割合で加えるのが通常であ2＞が、耐久性や最外殻層形成に伴う抵抗変化、 

製造安定性等を考慮すると2 0〜3 0 p h ؟程度が適量である。ヘン 

シェルミキサによ§処理は、処理量1〜5 к §の範囲で行ない加えた磁 

性粉、シリカ、微粒子樹脂が飛散しない低速回転で行なう。

また、処理時間は、加える磁性粉、並びにシリ^およびاまたは微粒 

子樹脂の量、被覆高分子量ボリエチレン量等によって異なるが、0. 5
〜5時間程度行なう必要がある。この機械的衝撃による磁性粉、並びに 

シリカおよびاまたは微粒子樹脂の固定では、ゴミ（各種微粉等）が発 

生するため分級処理を十分に行なわなければならない。

（ii）加熱による熱的な固定

熱球形化機（細川ミクロン社製，熱球形化機）等の加熱が可能な機器 

を用い、高分子量ボリエチレン樹脂被覆キャリアと適量の磁性粉、また 

は磁性粉とシリカおよび/もしくは微粒子粒子とを混合したものによっ 

て、最外殻層を形成する。このとき加える磁性粉、並びにシリ^および 

 または微粒子樹脂の量は、変化させようとする帯電量の絶対値およびا

実印字画像の安定性によって決ま§。

具体的には、高分子量ボリエチレン被覆キャリアの被覆ボリエチレン 

量に対して〇. l~5 0phrの割合で加えるのが通常であるが、耐久 

性や最外殻層形成に伴う抵抗変化、製造安定性を考慮すると2 0 ~ 3 0 
phr^i^-ÜfeSo

熱球形化処理では、処理前に磁性粉、並びにシリカおよび/または微 

粒子樹脂を高分子量ボリエチレン樹脂被覆キャリア表面に均一に付着さ 

せておく必要がある。そのため、ポールミル処理、٧ブレンダ処理等の 

他、ヘンシェルミキサ処理（1分間程度）等による混合処理を行ない、 

磁性粉並びにシリ^およびاまたは微粒子樹脂の微粉を静電的または機 

械的に高分子量ボリエチレン樹脂被覆キャリア表面に付着させる。高分 

子量ボリエチレン樹脂被覆キャリア表面に均一に付着させた状態で瞬間 

加熱することにより固定化され、最外殻層が形成される。
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3.キャリアの導電特性

キャリアの導電特性にっいては、キャリアを用いた現像剤のシステム 

により最適値はさまざまであるが、一般には、抵抗測定において、1 〇2 

~1Ο14(Ω٠επι)の値を示すものが好ましい。

1 Ο2Ω · c とキヤリア現像や、かぶりが発生す^おそ

れがあり、1 Ο14Ω · ٠^を超えると画像濃度低下等画質劣化のおそれ 

がある。

なお、抵抗値は、電極面積5 c m2١荷重1 k gに0 . 5 c ^の厚さ

のキャリア層を設け、上下の電極に、1〜5 0 0 ٧の電圧を印加し、底 

に流れる電流値を測定し、換算して求めた。

II.電子写真用現像剤

本発明の電子写真用現像剤は、前記キャリアに各種トナーを混合する 

ことによって得ることができる。

1.トナー

本発明に用いられるトナーとしては、公知の方法で製造されたトナー、 

例えぱ懸濁重合法，粉砕法，マイクロカプセル法,スプレードヲイ法， 

メカノケミカル法で製造されたトナーが使用可能であり、少なくともパ 

インダー樹脂、着色剤、及び必要に応じて他の添加剤、例えば荷電制御 

剤、滑剤、オフセット防止剤、定着向上助剤などを配合することができ 

る。磁性材を添加して磁性トナーとすることもでき、現像特性の改善、 

トナーの機内飛散の防止に有効であ?)。また、流動性向上のために、流 

動化剤を外部混合してもよい。バインダー樹脂としては、ポリスチレン， 

スチレン·ブタジェン共重合体，スチレン·アクリル共重合体等のボリ 

スチレン系樹脂、ポリエチレン，エチレン٠酢酸ビニル共重合体，エチ 

レン·ビニルアルコール共重合体のようなエチレン系共重合体、エボキ 

シ系樹脂、フヱクール系樹脂、アクリルフクレート樹脂、ボリアミド樹 
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脂、ボリエステル系樹脂、マレイン酸樹脂などを用いることができる。 

着色剤としては、公知の染顔料、例えばカーボンブラック、フタロシア 

ニンブルー、インダスレンブルー、ピーコックブルー、パーマネントレッ 

ド、ベンガラ、アリザリンレーキ、クロムグリーン、マラカイトグリー 

ンレーキ、メチルバイオレットレーキ、ハンザイエロー、パーマネント 

イエロー、酸化チタンを;荷電制御剤としては、ユグロシン、ニグロシ 

ン塩基、トリフェニルメタン系化合物、ポリビニルピリジン、第4級ア 

ンモエウム塩等の正荷電制御剤、及びアルギル置換サリチル酸の金属錯 

塩（たとえぱジーt e r t —ブチルサリチル酸のクロム錯塩又は亜鉛錯 

塩）等の負荷電制御剤を;滑剤としてはテフロン、ステアリン酸亜鉛、 

ボリフッ化ピエリデン等を;オフセット防止剤、定着向上助剤としては 

低分子量ポリプロピレンまたはその変性物等のボリオレフィンワックス 

等を;磁性材としてはマグネタイト、フェライト、鉄、エッケル等を; 

流動化剤としてはシリカ、酸化チタン、酸化アルミエウム等を用いるこ 

とができ^。

トナーの平均粒径は、 20사m以下が好ましく、 より好ましくは5~ 

15μΐηΐ^>6ο

2. 混合割合

本発明におけるトナーの混合割合は、キャリアおよびトナーの合計量 

に対しトナー2〜40重量％、好ましくは3~30重量％١より好まし 

くは4〜2 5重量％である。トナーの混合割合が2重量％未満であると、 

トナー帯電量が高くなって、十分な画像濃度が得られなくなり、4 0重 
量％を超えると十分な帯電量が得られなくなるため、トナーが現像機か 

ら飛散し複写機内を汚染したり、画像上にトナー^ブリが生じる。

3. 用途
本発明の現像剤は、2成分系及び1. 5成分系現像方式の電子写真シ 

ステム、例えば複写機（アナログ、デジタル、モノクロ、カラー）、ブ 
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リンター（モノクロ、カラー）、ファックス等に用いられる。中でも現 

像機内で現像剤に加わ^ストレスが大きい高速·超高速の複写機，ブリ 

ンター等において最適に用いられる。画像形成方式、露光方式、現像方 

式（装置）及び各種制御方式（例えば現像機内のトナー濃度制御方式等） 

にも特に制限はなく、システムによって最適なキャリア及びトナーの抵 

抗、粒径٠粒径分布、磁気力、帯電量等に調整すればよい。

実施例

以下、本発明を実施例によってさらに具体的に説明する。

くキャリアの製造〉

（1） チタン含有触媒成分の調製

アルゴン置換した内容積5 О От 1のフラスコに、室温にて脱水11_ 

ヘプタン2 О О т !および予め12 0でで減圧（2 mmHg）脱水した 

ステアリン酸マグネシウム15§ （2 5ミリモル）を入れてスラリー化 

した。撹拌下に四塩化チタン〇· 44g （2. 3ミリモル）を滴下後昇 

温を開始し、還流下にて1時間反応させ、粘性を有する透明なチタン含 

有触媒（活性触媒）の溶液を得た。

（2） チタン含有触媒成分の活性評価

アルゴン置換した内容積1リットルのオートクレープに脱水ヘキサン 

400ml、トリエチルアルミニウム〇. 8ミリモル、ジエチルアルミ 

二ウムクロリド〇. 8ミリモルおよび上記（1 ）で得られたチタン含有 

触媒をチタン原子として〇・ 0 0 4ミリモルを採取して投入し、9 0 °C 

に昇温した。このとき、系内圧は1. 5kg/cm2Gであった。次い 

で水素を供給し、5. 5kg/cm2Gに昇圧したのち、全圧が9. 5 

k g / c m2Gに保たれるようにエチレンを連続的に供給し、1時間重 

合を行い7 0 gのポリマーを得た。重合活性は、3 6 5 k g/g · T i 

/Hrであり、得られたポリマーのMFR（190هC、荷重2^16k
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8における溶融流れ性;】13 K 72 10）は40であった。

（3）ボリエチレン被覆キャリアの製造

アルゴン置換した内容積2リットルのオートクレープに焼結フェライ 

b^F-3OO （パウダーテック社製、¥^tl5 0jUm） Q ñ「> gを 

入れ、8 0٥〇まで昇温し1時間減圧（lOmmHg）乾燥を行った。そ 

の後4 0^まで降温して脱水ヘキサン8 0 От 1を入れ攪拌を開始した。 

次いでジエチルアルミニウムクロリド5. 〇ミリモル及び上記（1）0 

チタン含有触媒成分をチタン原子として0 . 0 5ミリモル添加して3 0 

分間反応を行った。その後9 〇でまで昇温し、エチレンを4 8導入した。 

この時内圧は3. Okg/cm2Gてあった。その後水素を供給し3. 

2kg/cm2G؛¿昇圧したのちトリエチルアルミニウム5. 〇ミリモ 

ルを添加し重合を開始したところ約5分間で系内圧は2 . 3 k g/с m2 

〇まて低下して安定した。その後、カーボンブラック（三菱化学社製; 

ΜΑ-100） 5. - ٩ ٠  右시樹フ1ぐへ;於书ハノ 1 ۵ n m 1 で 7 규 U ー、№ > 1 뉴

ものを投入し、次いで系内圧を4. Зkg/cm2Gに保っようにエチ 

レンを連続的に供給しながら4 5分間（系内にエチレンが合計で4 0 g 

導入された時点で導入停止）重合を行い、全量1 0 0 5 . 5 §の力'ボ

ンブラック含有ボリエチレン樹脂被覆フェライトを得た。乾燥した粉末 

は均一に黒色を呈し、電子顕微鏡によるとフェライト表面は薄くボリエ 

チレンに覆われ、^ーボンブラックはそのボリエチレンに均一に分散し 

ていることが観察された。なお、この組成物を丁〇人（熱天秤）により 

測定したところ、フェライト、カーボンブラック、ボリエチレンの組成 

比は9 5.5:0.5:4.0 （重量比）であった。

この段階を経て得られた中間段階のキャリアをキャリア人1とする。 

被覆ボリエチレンの重量平均分子量を〇₽〇で測定したところ、206, 

〇〇〇であった。

次にキャリア人1を、125パ^の篩いで分級し、125^тД؛Л^О 

大粒径粒子を除去した。分級後のキャリアを塔径1 4 С mの流動層型気 
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流分級機中に入れ、分級機本体の気流線速が2 0 （cm/s）になるよ 

うに熱した空気（1 1 5٥〇 を入れ、キャリアを1 〇時間流動させた。 

得られたキャリアをキャリア人2とする。

［実施例1
キャリア人2٩ O O O g 1 0リットルのヘンシェルミキサ（三

1::、脉٢耐權.賜1い烟١ 中に入れ、1時間攪拌し機械的衝撃 

を与えることによりキャリア人2の表面を平滑化した。その後、磁性粉 

（三井金属社製:マグネタイbMG 1 3 0 6 （ 8面体））を8 8混合し、 

更に1時間ヘンシェルミキサにより機械的衝撃を与え、磁性粉含有最外 

殻層を形成した。固定化されずに遊離の状態で存在する磁性粉を除去す 

る目的で、篩処理による大粒径キャリアおよび凝集磁性粉の除去を行っ 

た。また、固定化されなかった磁性粉等を除去する目的で、流動層型気 

流分級機を用い線速20٥^で2時間処理した。この結果、キャリアв 

を得た。

［実施例2］
実施例1において、磁性粉混合量を8 gから2 0 gに変えたこと以外 

は、実施例1と同様にした。この結果、キャリア〇を得た。

［実施例3］

キャリア人2 1 0 0 0 §を容量1 0リットルのヘンシェルミキサ（三 

井三池化工機社製:FM10L型）中に入れ、1時間攪拌し機械的衝撃 

を与えることによりキャリア人2の表面を平滑化した。その後、磁性粉 

（三井金属社製:マグネタイbMG 1 3 0 6 （8面体））を8 g混合し、 

更に1時間ヘンシェルミキサにより機械的衝撃を与え、更にシリ^ （日 

本アエロジル社製: R8 1 2）を1 2 §混合し、更に1時間ヘンシェル 

ミキサにより機械的衝撃を与え、磁性粉、シリカ混合最外殻層を形成し 

た。固定化されずに遊離の状態で存在する磁性粉、シリカを除去する目
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的で、篩処理による大粒径キャリアおよび凝集磁性粉、凝集シリ^の除 

去を行った。また、固定化されなかった磁性粉、シリカ微粒子等を除去 

ナス 터 ؛存雷바畐회쓿］商사٠٠»›旧 い٠٠ ジ「＞ r、9. 日높閱내几:亜 1

この結果キャリア٥を得た。

［実施例4］

キャリア人21 000 0 ٠11مةجリットルのヘンシェルミキサ（三 

井三池化工機社製: FMI 0し型）中に入れ、磁性粉（三井金属社製: 

マグネタイトM G 1 3 0 6 （ 8面体））を8 gおよび微粒子樹脂（綜研 

化学社製:MP27Ol） 8§を混合し、1分間攪拌してキャリア人2 

表面に静電的または機械的に付着させた。その後、熱球形化機（細川ミ 

クロン社製:熱球形化機）により2 0 〇での熱風で加熱処理を行い被覆 

ボリエチレン樹脂中に磁性粉、微粒子樹脂を溶融固定化させ、磁性粉、 

樹脂混合最外殻層を形成した。固定化されずに遊離の状態で存在する磁 

性粉、樹脂を除去する目的で、篩処理による大粒径キャリアおよび凝集 

磁性粉、凝集樹脂の除去を行った。また、固定化されなかった磁性粉、 

微粒子樹脂等を除去する目的で、流動層型気流分級機を用い線速20٥ 

mで2時間処理した。この結果、0 د٢ى٣٦ر7كة£٠غ

［実施例5］

実施例1において、磁性粉種を三井金属社製マグネタイbMG 13 0 

6から同社製マグネタイbMG 9 3 0 0 （多面体）に変えたこと以外は、 

実施例1と同様にした。この結果、キャリア卩を得た。

［比較例1］
キャリアの製造例で得られたキャリアАгに何の処理も施さなかった。

［比較例2］

実施例1において、磁性粉（三井金属社製:マグネタイbMG 13 0
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6 （ 8面体））の代わりに磁性粉（同和鉄粉社製:DFC450，25 

um）を用いたこと以外は実施例1と同様にした。この磁性粉では粒径 

が大きすぎて、固定化できなかった。

[比較例3]
実施例2において、磁性粉種を三井金属社製マグネタイbMG 13 0 

6から同社製フェライトMG8200（球状）に変えたこと以外は、実 

施例1と同様にした。この結果、キャリア〇を得た。

[応用例1]
実施例1〜5および比較例1 , 3で得られたキャリア人2〜〇それぞ

れにっいて、トナー人，実印字評価 

は、ヱコシス3 5 5 0 （京セラ社製）を改造した機器を用いて実施した。 

改造点は、正帯電性トナー評価時は感光体にアモルファスシリコン製を 

用い、負帯電性トナー評価時は有機電子写真感光体製を用いた。また、 

感光体表面電位およびマグネットロ 一ラバイアス電位を調整できるよう 

に改造した。実印字評価、帯電量および静的抵抗値の結果を表1に示す。

なお、トナーΑ、トナーвとしては、下記のものを用いた。 

トナー人…スチレンーη一ブチルメタクリレート共重合体樹脂

100重量部 

カーボンブラック（三菱化学社製,ΜΑ#8）

5重量部 

染料（オリエント化学工業社製，N07）
5重量部 

上記材料をボールミルで十分混合した後、140でに加熱し 

た3本ロール上で混練した。混合物を放置冷却後、フェザー 

ミルを用いて粗粉砕し、更にジェットミルで微粉砕して卜 

ナー人を得た。

トナー3...ビスフェノール人系ボリエステル樹脂
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100重量部 

^ーボンブラック（キャボット社製,BPL）

8重量部 

染料（オリエント化学工業社製,Ε—84）

5重量部 

上記材料をボールミルで十分混合した後、1 4 〇でに加熱し 

た3本ロール上で混練した。混合物を放置冷却後、フヱザー 

ミルを用いて粗粉砕し、更にジェットミルで微粉砕して卜 

ナーвを得た。

実印字評価は、バイアス電位を変えながら、実際に印字し、べ夕部の 

濃度をマクベスにより評価した。また、同時に、静的抵抗値および帯電 

量を測定した。帯電量の測定は、帯電量測定装置（東芝ケミカル社製: 

TB — 2OO型）を用いて行なった。この時の測定条件は、トナー0. 

5§とキャリア9. 5§とを混合し、50^1ボリビン中に入れ、ボー 

ルミルにより1時間攪拌、ブロー圧〇. 8kg/cm2、ブロ一時間5 

〇秒、500メッシュステンレス製金網使用で実施した。
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応用例1における画像濃度のマグネットローラバイアス電位依存性を 

図1に示す。

上記から明らかなように、電子写真用現像剤に用いられる電子写真用 

キャリアの最外殻層に添加する磁性粉の形状を8面体等にすることによ 

り、バイアス電位に対して画像濃度は比例関係にあり、高バイアス電位 

域においても画像濃度の増加率が低下することなく高くなり、明確な印 

字濃淡と安定した画像を得ることが可能となる。

[応用例2]

実施例1，比較例1および比較例3で得られたキャリア1 Агاお 

よび〇を京セラ社製トナー（商品名:エコトーン）とトナー濃度丁اC 

=5重量％に調合し、搅拌処理した後、京セラ社製エコシスプリンタ尸 

S 3 5 5 〇に搭載し連続印字評価を行なった。その結果を図2に示す。

産業上の利用可能性

以上、説明したように、本発明によって、耐久性，帯電性に優れると 

ともに、従来のものに比較し実印字における印字濃淡を明確にすること 

並びに微妙な静的抵抗調整および帯電量の調整を自在に行なうことが可 

能な、電子写真用キャリアおよびそれを用いた電子写真用現像剤を提供 

することができる。
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請求の範囲

1 磁性を備えたキャリア芯材と、このキャリア芯材の表面を被覆する 

高分子量ボリエチレン樹脂からなる被覆層とを有する電子写真用キヤリ 

アにおいて、

高分子量ボリエチレン樹脂からなる被覆層が、少なくともその最外殻 

層として、その立体形状が6以上の平面および/または曲面に囲まれた 

凸多面体であ^）磁性粉を含む層、またはこの磁性粉とシリカおよびاも 

しくは微粒子樹脂とを含む層を有することを特徴とする電子写真用キヤ 

リア。

2. 前記磁性粉の平均粒径が、0. 1〜1/门^!の範囲内にあることを特 

徴とする請求の範囲第1項記載の電子写真用キャリア。

3. その抵抗値が、1 ص〜اً ص。٠ م ٣ىس、ب  > »¿謹卜十，雲害٠ 

の範囲第1項または第2項記載の電子写真用キャリア。

4 .請求の範囲第1〜3項のいずれか1項に記載の電子写真用キャリア 

と、このキャリアおよびトナーの合計量に対し2~40重量％の割合で 

混合されたトナーとからなることを特徴とする電子写真用現像剤。
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文献（理由を付す） 上の文献との、当業者にとって自明である組合せに

「OJ 口頭による開示、使用、展示等に言及する文献 よって進歩性がないと考えられるもの
「P］国際出願日前で、かつ優先権の主張の基礎となる出願 r&j同一パテントファミリー文献

国際調査を完了した日

10.03.98
и 24.03.98

国際調査機関の名称及びあて先

日本国特許庁（ISA/ل P） 
郵便番号100-8915 

東京都千代田区霞が関三丁目4番3号

特許庁審査官（権限のある職員） 

栗原由紀 印

電話番号 03-3581-1101

2С 9112

内線 3221

(1 9 9 2年7月 ) 2 10 ^(2)و؛-بح/ÄPCT/ISA®


