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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トナー粒子と、芯材粒子の表面に樹脂被覆層を設けたキャリア粒子とを含む二成分現像
剤であって、該樹脂被覆層が、少なくとも窒素原子含有アクリル樹脂と導電性微粒子とを
含有し、該樹脂被覆層の膜厚方向に対して、該芯材粒子側に含まれる窒素原子の濃度が、
該樹脂被覆層の表面側に含まれる窒素原子の濃度より０．１％以上高く、該表面側に含ま
れる導電性微粒子の濃度が、該芯材粒子側に含まれる導電性微粒子の濃度より０．１質量
％以上高いことを特徴とする二成分現像剤。
【請求項２】
　前記樹脂被覆層が窒素原子非含有アクリル樹脂を含有し、該窒素原子非含有アクリル樹
脂が、少なくとも脂環式メタクリル酸エステルと鎖式（メタ）アクリル酸エステルとのア
クリル共重合体樹脂であることを特徴とする請求項１に記載の二成分現像剤。
【請求項３】
　前記窒素原子含有アクリル樹脂が、少なくとも脂環式メタクリル酸エステルと鎖式（メ
タ）アクリル酸エステルとのアクリル共重合体樹脂であることを特徴とする請求項１又は
請求項２に記載の二成分現像剤。
【請求項４】
　前記樹脂被覆層が前記芯材粒子側の下層とその上に積層される１層以上の上層との積層
構造を有し、該下層が、窒素原子の濃度が最も高く、かつ導電性微粒子の濃度が最も低い
層であり、該下層における窒素原子の濃度と導電性微粒子の濃度が膜厚方向で一定であり
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、該上層が、膜厚方向に対して該下層側の窒素原子の濃度が表面側より０．１％以上高く
、表面側の導電性微粒子の濃度が該下層側より０．１質量％以上高いことを特徴とする請
求項１から請求項３までのいずれか一項に記載の二成分現像剤。
【請求項５】
　前記下層の膜厚が、樹脂被覆層の総膜厚の３２～４９％の範囲内であることを特徴とす
る請求項４に記載の二成分現像剤。
【請求項６】
　前記樹脂被覆層の総膜厚が、１．１～３．５μｍの範囲内であることを特徴とする請求
項１から請求項５までのいずれか一項に記載の二成分現像剤。
【請求項７】
　トナー粒子と、芯材粒子の表面に樹脂被覆層を設けたキャリア粒子とを含む二成分現像
剤の製造方法であって、
　前記キャリア粒子は、該樹脂被覆層が窒素原子含有アクリル樹脂と導電性微粒子とを含
有し、
　該窒素原子含有アクリル樹脂の窒素原子の濃度が、該キャリア表面側より該芯材粒子側
に近づくほど高く、導電性微粒子の濃度が該芯材粒子側より該キャリア表面側に近づくほ
ど高くなるよう段階的に変化させて該樹脂被覆層を形成する工程を有することを特徴とす
る二成分現像剤の製造方法。
【請求項８】
　請求項１から請求項６までのいずれか一項に記載の二成分現像剤を用いることを特徴と
する電子写真画像形成方法。
【請求項９】
　請求項１から請求項６までのいずれか一項に記載の二成分現像剤が具備されたことを特
徴とする電子写真画像形成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二成分現像剤、二成分現像剤の製造方法、電子写真画像形成方法及び電子写
真画像形成装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子写真は商業印刷分野でも活用されつつあり、「高品質の画像をいつでも安定
に供給可能であること」が求められている。こうした要求を満たすためには、プリント時
の温湿度環境変動や多数枚プリントによる劣化の影響を受けにくい二成分現像剤が必要で
ある。これに対してキャリアの樹脂被覆層に脂環式メタクリル酸エステルを用いることで
、高温高湿環境でも帯電量を確保すると同時に温湿度の環境差による変動を抑制し、画像
品質の安定化を図る二成分現像剤が開示されている（例えば、特許文献１参照。）。
【０００３】
　しかし、特許文献１で開示された二成分現像剤は、現像機内での機械的ストレスによっ
てトナーの破片やトナーの外添剤、あるいはトナー母体の成分などがキャリア表面に付着
（トナーの破片やトナーの外添剤、あるいはトナー母体の成分などがキャリア表面に付着
することをスペントという。）したり、あるいは樹脂被覆層の減耗によって、キャリアの
帯電付与能力が低下したりするため、多数枚プリントするとトナーに適正な帯電量を付与
することが困難な場合があった。このうちスペントに対しては、攪拌等の機械的ストレス
によって樹脂被覆層を少量ずつ研磨して減耗させることで、トナーや外添剤がスペントし
たキャリア表層をリフレッシュしてプリント初期と同等の帯電付与能力を保持させる方法
が適用されてきた。
【０００４】
　しかしながら、研磨されることによって樹脂被覆層が薄くなると、樹脂被覆層の電気抵
抗が低くなって帯電付与能力を維持できなくなり、結果としてトナーの帯電量が低下して
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しまうため、開示された二成分現像剤の寿命には限界があった。
【０００５】
　また、キャリアの被覆樹脂にシリコーン樹脂を用い、かつ被覆樹脂の膜厚方向に対して
、摩擦帯電能力が異なり、キャリア芯材に近いほど摩擦帯電能力が高い素材で被覆したキ
ャリアが提案されている（例えば、特許文献２参照。）。しかし、この技術においては、
シリコーン樹脂を被覆樹脂の主成分としている。シリコーン樹脂は、製膜後３次元架橋構
造をとり、非常に硬い被覆樹脂を形成するため、摩耗が少ない特徴がある。従来この耐摩
耗性に優れた特徴を生かし、高耐久の画像形成システムに用いられた場合もあったが、近
年の１００万プリント以上の耐久性を求める市場要求に対しては十分ではなかった。また
、特に印字率の変動が大きい場合（画像面積率が０～１００％）においては、十分な性能
を維持できるものではなかった。
【０００６】
　また、キャリアの樹脂被覆層にシクロアルキル基を有する単量体に窒素含有アクリル系
単量体（アミノ基含有アクリル系単量体やその誘導体）を共重合した樹脂を用い、樹脂被
覆層に窒素原子を導入することで、キャリアの帯電付与能力を向上させる二成分現像剤が
開示されている（例えば、特許文献３参照。）。
【０００７】
　しかしながら、この二成分現像剤も、プリントの初期においてはトナーの帯電量を高く
保持できるようになったが、多数枚プリントすると樹脂被覆層の減耗によりトナーの帯電
量が低下し、現像剤の寿命には限界があった。
【０００８】
　この問題を解決する目的で、荷電制御粒子と低抵抗微粒子を含有する樹脂被覆層を有す
るキャリアにおいて、樹脂被覆層の内部から表面に向かうほど低抵抗微粒子の濃度が高く
なり、樹脂被覆層の内部から表面に向かうほど荷電制御粒子（帯電制御粒子）の濃度が低
くなるように濃度勾配を設けたキャリアが提案されている（例えば、特許文献４参照。）
。
【０００９】
　しかし、樹脂被覆層中に分散された荷電制御粒子によって帯電制御を行うため、キャリ
ア表面の樹脂部に接触したトナーとキャリア表面の荷電制御粒子部に接触したトナーで帯
電量に差が生じるため、帯電ムラを発生し、結果としてトナーの帯電量の低い弱帯電トナ
ーが生じ、高温高湿環境下などより厳しい条件下においては、かぶりを生じるという問題
があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特許第３６９１０８５号公報
【特許文献２】特開平９－２８１７５１号公報
【特許文献３】特開２００９－３００５３１号公報
【特許文献４】特開２００８－８９３８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上記問題・状況に鑑みてなされたものであり、その解決課題は、多数枚プリ
ントしてもトナーの帯電量が安定で、高濃度でかぶりが無い高品質のプリント物が継続し
て得られ、複写機内へのトナー飛散も少ない高耐久の二成分現像剤、二成分現像剤の製造
方法、電子写真画像形成方法及び電子写真画像形成装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者は、上記課題を解決すべく、上記問題の原因等について検討する過程において
、キャリアの樹脂被覆層が、少なくとも窒素原子含有アクリル樹脂と導電性微粒子とを含



(4) JP 6024300 B2 2016.11.16

10

20

30

40

50

有し、該樹脂被覆層の膜厚方向に対して、該芯材粒子側に含まれる窒素原子濃度が、樹脂
被覆層の表面側に含まれる窒素原子濃度より高く、表面側に含まれる導電性微粒子濃度が
、芯材粒子側に含まれる導電性微粒子濃度より高くすることによって樹脂被覆層が摩耗し
てもキャリアの帯電性と抵抗を一定範囲内に維持できることを見出し本発明に至った。
【００１３】
　すなわち、本発明に係る上記課題は、以下の構成により解決される。
【００１４】
　１．トナー粒子と、芯材粒子の表面に樹脂被覆層を設けたキャリア粒子とを含む二成分
現像剤であって、該樹脂被覆層が、少なくとも窒素原子含有アクリル樹脂と導電性微粒子
とを含有し、該樹脂被覆層の膜厚方向に対して、該芯材粒子側に含まれる窒素原子の濃度
が、該樹脂被覆層の表面側に含まれる窒素原子の濃度より０．１％以上高く、該表面側に
含まれる導電性微粒子の濃度が、該芯材粒子側に含まれる導電性微粒子の濃度より０．１
質量％以上高いことを特徴とする二成分現像剤。
【００１５】
　２．前記樹脂被覆層が窒素原子非含有アクリル樹脂を含有し、該窒素原子非含有アクリ
ル樹脂が、少なくとも脂環式メタクリル酸エステルと鎖式（メタ）アクリル酸エステルと
のアクリル共重合体樹脂であることを特徴とする第１項に記載の二成分現像剤。
【００１６】
　３．前記窒素原子含有アクリル樹脂が、少なくとも脂環式メタクリル酸エステルと鎖式
（メタ）アクリル酸エステルとのアクリル共重合体樹脂であることを特徴とする第１項又
は第２項に記載の二成分現像剤。
【００１７】
　４．前記樹脂被覆層が前記芯材粒子側の下層とその上に積層される１層以上の上層との
積層構造を有し、該下層が、窒素原子の濃度が最も高く、かつ導電性微粒子の濃度が最も
低い層であり、該下層における窒素原子の濃度と導電性微粒子の濃度が膜厚方向で一定で
あり、該上層が、膜厚方向に対して該下層側の窒素原子の濃度が表面側より０．１％以上
高く、表面側の導電性微粒子の濃度が該下層側より０．１質量％以上高いことを特徴とす
る第１項から第３項までのいずれか一項に記載の二成分現像剤。
【００１８】
　５．前記下層の膜厚が、樹脂被覆層の総膜厚の３２～４９％の範囲内であることを特徴
とする第４項に記載の二成分現像剤。
【００１９】
　６．前記樹脂被覆層の総膜厚が、１．１～３．５μｍの範囲内であることを特徴とする
第１項から第５項までのいずれか一項に記載の二成分現像剤。
【００２０】
　７．トナー粒子と、芯材粒子の表面に樹脂被覆層を設けたキャリア粒子とを含む二成分
現像剤の製造方法であって、
　前記キャリア粒子は、該樹脂被覆層が窒素原子含有アクリル樹脂と導電性微粒子とを含
有し、
　該窒素原子含有アクリル樹脂の窒素原子の濃度が、該キャリア表面側より該芯材粒子側
に近づくほど高く、導電性微粒子の濃度が該芯材粒子側より該キャリア表面側に近づくほ
ど高くなるよう段階的に変化させて該樹脂被覆層を形成する工程を有することを特徴とす
る二成分現像剤の製造方法。
【００２１】
　８．第１項から第６項までのいずれか一項に記載の二成分現像剤を用いることを特徴と
する電子写真画像形成方法。
【００２２】
　９．第１項から第６項までのいずれか一項に記載の二成分現像剤が具備されたことを特
徴とする電子写真画像形成装置。
【発明の効果】
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【００２３】
　本発明の上記手段により、多数枚プリントしてもトナーの帯電量が安定で、高濃度でか
ぶりが無い高品質のプリント物が継続して得られ、複写機内へのトナー飛散も少ない高耐
久性の二成分現像剤、二成分現像剤の製造方法、電子写真画像形成方法及び電子写真画像
形成装置を提供することができる。
【００２４】
　本発明の効果の発現機構ないし作用機構については、明確になってはいないが、以下の
ように推察している。
【００２５】
　現像機内で現像剤が長期間攪拌されると、キャリア表面にスペントを生じてしまい、ト
ナーへの帯電付与能力が低下する。ここで、スペントとは、トナーの破片やトナー母体中
の成分あるいはトナーから脱離した外添剤等がキャリア表面に付着することをいう。従来
、このスペントによるキャリア汚染を防ぐため、樹脂被覆層に減耗代（減耗を許容する領
域）を設けて厚くし、攪拌等の機械的ストレスによって樹脂被覆層を少しずつ摩耗させる
ことで、キャリア表面をリフレッシュして初期同様の帯電付与能力（以下帯電性ともいう
。）を保持させていた。しかし、樹脂被覆層が減耗して、ある膜厚以下になると帯電性の
急速な低下を生じることがあり、高耐久の現像剤としては不十分であった。
【００２６】
　このような問題に対して、キャリア芯材粒子近傍の窒素原子の濃度が高い構成の樹脂被
覆層を有するキャリアを用いると樹脂被覆層の膜厚（層厚ともいう。）が薄くなるにつれ
て窒素原子の濃度の高い、すなわちプラス帯電性（トナーはマイナスに帯電する。）の高
い樹脂面が表出するため、摩耗が進んでも帯電性の低下が起こらず、帯電付与能力の安定
した現像剤を得ることができる。
【００２７】
　一方、耐久性を上げるために樹脂被覆層を厚くすると、キャリア芯材粒子よりも被覆樹
脂の体積固有抵抗が大きいために、キャリアの使用初期においては、キャリアの体積抵抗
値が大きくなってしまう。そのため現像性が低下し、必要な画像濃度が得られなくなって
しまう。この問題を解決するため、樹脂被覆層に抵抗調整剤として導電性微粒子を含有さ
せ、かつ芯材粒子側より表面側に導電性微粒子を多く含有させることによって、樹脂被覆
層が摩耗するにしたがい、導電性微粒子の含有量が減少することの効果で、樹脂被覆層の
体積抵抗値（体積抵抗率ともいう。）が大きくなる。一方、樹脂被覆層の膜厚の減少は、
樹脂被覆層を有するキャリアの体積抵抗値を低下させる方向に働く。これら両方の効果が
バランスして、樹脂被覆層が摩耗してもキャリアの体積抵抗値を一定の範囲内に保つこと
ができ、長期にわたって安定した現像性を確保できたものと考えられる。
【００２８】
　これにより、樹脂被覆層の摩耗によるキャリアの体積抵抗値の変動を抑制することが可
能となり、大量プリントによる長期使用においても画像濃度が安定し、現像剤の耐久性を
大幅に向上させることができたものと考えられる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】キャリア粒子の断面の模式図
【図２】キャリア粒子の断面を拡大した図であり、樹脂被覆層の芯材粒子側と表面側を説
明する模式図
【図３】本発明の電子写真画像形成装置の一例の形態を示す電子写真カラー画像形成装置
の構成図
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　本発明の二成分現像剤は、トナー母体粒子に外添剤を付着させたトナーと、芯材粒子の
表面に樹脂被覆層を設けたキャリアとを含む二成分現像剤であって、該樹脂被覆層が、少
なくとも窒素原子含有アクリル樹脂と導電性微粒子とを含有し、該樹脂被覆層の膜厚方向
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に対して、該芯材粒子側に含まれる窒素原子の濃度が、該樹脂被覆層の表面側に含まれる
窒素原子の濃度より高く、該表面側に含まれる導電性微粒子濃度が、該芯材粒子側に含ま
れる導電性微粒子の濃度より高いことを特徴とする。この特徴は、請求項１から請求項９
までの請求項に係る発明に共通の技術的特徴である。
【００３１】
　本発明の実施態様としては、本発明の効果発現の観点から、前記樹脂被覆層が、アクリ
ル樹脂を含有し、該アクリル樹脂が、少なくとも脂環式メタクリル酸エステルと鎖式（メ
タ）アクリル酸エステルとを重合して得られたアクリル共重合体樹脂であることが温湿度
変動に対しても帯電量の変動が小さく、キャリア表面がリフレッシュされやすく、かつ現
像機内でのストレス耐性に優れるので好ましい。
【００３２】
　さらに、本発明においては、前記窒素原子含有アクリル樹脂が、少なくとも脂環式メタ
クリル酸エステルと鎖式（メタ）アクリル酸エステルを重合して得られたアクリル共重合
体樹脂であることが、温湿度の環境変動に対しても帯電量の変動が小さく、キャリア表面
がリフレッシュされやすく、かつ現像機内でのストレス耐性に優れるので好ましい。
【００３３】
　また、本発明においては、前記樹脂被覆層が、前記芯材粒子側の下層とその上に積層さ
れる１層以上の上層との積層構造を有し、該下層が、窒素原子の濃度が最も高く、かつ導
電性微粒子の濃度が最も低い層であり、該下層における窒素原子の濃度と導電性微粒子の
濃度が膜厚方向で一定であり、該上層が、膜厚方向に対して該下層側の窒素原子の濃度が
表面側より高く、表面側の導電性微粒子の濃度が該下層側より高いことが、樹脂被覆層が
摩耗しても帯電性と現像性が安定して維持され、耐久性が向上する効果が得られるので好
ましい。
【００３４】
　なお、ここで、窒素原子の濃度とは、後述する方法で測定された濃度をいい、導電性微
粒子の濃度とは、樹脂被覆層中における導電性微粒子の質量濃度をいう。また、「窒素原
子の濃度と導電性微粒子の濃度が膜厚方向で一定」とは、これらの膜厚方向における濃度
差が帯電性やキャリアの体積抵抗値に差を与えない範囲であって、具体的には、下層内で
の膜厚方向の濃度差が窒素原子の濃度の場合は、膜厚１μｍあたり０．１％未満であるこ
とをいう。また、導電性微粒子の濃度の場合も同様に膜厚方向の濃度差が膜厚１μｍあた
り０．１質量％未満であることをいう。
【００３５】
　さらに、本発明においては、前記樹脂被覆層の下層が総膜厚の３２～４９％の範囲内で
あることが、樹脂被覆層が摩耗しても帯電性と現像性が安定して維持され、耐久性が向上
する効果が得られるので好ましい。
【００３６】
　さらに、本発明においては、前記下層の膜厚が、１．１～３．５μｍの範囲内であるこ
とが帯電性と現像性が安定して維持され、耐久性が向上する効果が得られるので好ましい
。
【００３７】
　さらに、本発明の二成分現像剤を製造する二成分現像剤の製造方法としては、トナー粒
子と、芯材粒子の表面に樹脂被覆層を設けたキャリア粒子とを含む二成分現像剤の製造方
法であって、前記キャリア粒子は、該樹脂被覆層が窒素原子含有アクリル系樹脂と導電性
微粒子とを含有し、該窒素原子含有アクリル樹脂の窒素原子の濃度が、該キャリア表面側
より該芯材粒子側に近づくほど高く、導電性微粒子の濃度が該芯材粒子側より該キャリア
表面側に近づくほど多く含有するよう段階的に変化させて該樹脂被覆層を形成する工程を
有する製造方法であることが、帯電性と現像性が安定した高耐久の現像剤が容易に得られ
るので好ましい。
【００３８】
　本発明の二成分現像剤は、電子写真画像形成方法に好適に用いられ、また、電子写真画
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像形成装置に好適に具備され得る。これにより、環境変化や長期間の大量プリントに対し
ても帯電性と現像性が安定し、高画質の画像を安定して得ることができる長寿命の現像剤
を提供することができる。
【００３９】
　以下、本発明とその構成要素、及び本発明を実施するための形態・態様について詳細な
説明を行う。なお、本願において、「～」は、その前後に記載される数値を下限値及び上
限値として含む意味で使用する。
【００４０】
　《二成分現像剤》
　本発明の二成分現像剤は、トナー母体粒子と芯材粒子の表面に樹脂被覆層を設けたキャ
リアとを含むものである。
【００４１】
　《キャリア》
　本発明で用いられるキャリアは、芯材粒子の表面に樹脂被覆層を設けたものである。樹
脂被覆層を構成する被覆用樹脂は窒素原子含有アクリル系樹脂と導電性微粒子とを含有し
、該樹脂被覆層の膜厚方向に対して、該芯材粒子側に含まれる窒素原子の濃度（以下、窒
素原子濃度ともいう。）が、該樹脂被覆層の表面側に含まれる窒素原子の濃度より高く、
該表面側に含まれる導電性微粒子の濃度（以下、導電性微粒子濃度ともいう。）が、該芯
材粒子側に含まれる導電性微粒子の濃度より高いことを特徴とする。ここで「高い」とは
、キャリアの芯材粒子側と表面側で濃度差を有し、窒素原子濃度の場合は、表面側に比べ
て芯材粒子側で０．１％以上高いことをいう。また、導電性微粒子濃度の場合も同様に０
．１質量％以上高いことをいう。また濃度差が０．１質量％未満である場合を濃度が一定
、あるいは濃度差がないという。
【００４２】
　〈芯材粒子〉
　キャリアに用いられる芯材粒子としては、鉄粉、マグネタイト、各種フェライト系粒子
又はそれらを樹脂中に分散させたものを挙げることができる。好ましくはマグネタイトや
各種フェライト粒子である。フェライトとしては、銅、亜鉛、ニッケル、マンガン等の重
金属を含有するフェライトやアルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属を含有する軽金属
フェライトが好ましい。
【００４３】
　芯材粒子の粒径は、その体積平均粒径が１０～１００μｍ、好ましくは２０～８０μｍ
の粒子が好ましい。この範囲の粒径の芯材粒子は高解像度のプリント物を得るのに適して
いる。
【００４４】
　さらに芯材粒子自体が有する磁化特性としては、飽和磁化で３０～７０Ａ・ｍ２／ｋｇ
のものが好ましい。
【００４５】
　なお、芯材粒子の体積平均粒径は、湿式分散器を備えてなるレーザ回折式粒度分布測定
装置「ＨＥＬＯＳ」（シンパテック社製）により測定される体積基準の平均粒径である。
飽和磁化は、「直流磁化特性自動記録装置３２５７－３５」（横河電気株式会社製）によ
り測定される値である。
【００４６】
　〈導電性微粒子〉
　本発明で用いられる導電性微粒子とは、樹脂被覆層に添加することで、樹脂被覆層の体
積抵抗値（体積抵抗率）を下げ、キャリアの体積抵抗値を下げる効果を有する。すなわち
キャリアの抵抗調整剤として機能する。したがって、導電性微粒子としては、被覆用樹脂
に比較して、相対的に抵抗が小さいものであれば、特に限定されるものではないが、本発
明において用いられる導電性微粒子としては、導電性カーボンブラック、チタニア、鉄粉
、酸化亜鉛、及び酸化スズ等を挙げることができる。上記の中でもカーボンブラックが、
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樹脂に馴染みやすく、樹脂と混合したときに抵抗調整が容易であるため好ましい。カーボ
ンブラックはその製造方法により特性が変化するが、本発明に用いられるカーボンブラッ
クとしては、ファーネスブラック、アセチレンブラック、チャンネルブラック及びサーマ
ルブラック等が挙げられる。導電性微粒子の体積抵抗値は、１×１０－２～１×１０５［
Ω・ｃｍ］の範囲内であることが樹脂被覆層の体積抵抗値を調整する上で好ましい。
【００４７】
　（体積抵抗値の測定）
　本発明において体積抵抗値とは、以下のようにして求めたものである。
【００４８】
　体積抵抗値は、導電性微粒子１．０ｇを、上下に断面積１．０ｃｍ２の電極を配した絶
縁性円筒容器に充填し、５００ｇの荷重下で試料高さを求めた後、ＤＣ１００Ｖの電場を
印加して絶縁抵抗値を測定し、得られた試料高さ及び絶縁抵抗値から以下の式により体積
抵抗値を算出した値である。
【００４９】
　体積抵抗値［Ω・ｃｍ］＝Ｒ・（Ｓ／ｔ）
　Ｒ：絶縁抵抗計の読み値（Ω）
　絶縁抵抗計の印加電圧（１００Ｖ）
　Ｓ：試料層の断面積（１ｃｍ２）
　ｔ：試料層の膜厚（ｃｍ）
　（導電性微粒子の濃度の測定）
　本発明において、樹脂被覆層中の導電性微粒子濃度とは、樹脂被覆層中における導電性
微粒子の質量濃度である。また、樹脂被覆層中の導電性微粒子の濃度は、以下のようにし
て測定することができる。
【００５０】
　集束イオンビーム試料作成装置「ＳＭＩ２０５０」（エスアイアイ・ナノテクノロジー
（株）製）にてキャリア薄片を作製し、その後、その薄片の断面を透過型電子顕微鏡「Ｊ
ＥＭ－２０１０Ｆ」（日本電子（株）製）にて５０００倍の視野で写真を撮影し、この写
真をスキャナーにより取り込み、画像処理解析装置「ＬＵＺＥＸ（登録商標）　ＡＰ」（
（株）ニレコ製）を用いて、キャリアの樹脂被覆層中に存在する導電性微粒子を２値化処
理する。２値化処理された画像を観察し、その領域における導電性微粒子の面積比率を算
出し、導電性微粒子と被覆樹脂の比重を加味した質量濃度を算出することができる。
【００５１】
　〈被覆用樹脂〉
　キャリアの樹脂被覆層を形成する被覆用樹脂としては、窒素原子含有アクリル樹脂が用
いられる。また被覆用樹脂としては、必要に応じて窒素原子非含有アクリル樹脂を含有す
ることができる。窒素原子含有アクリル樹脂と窒素原子非含有アクリル樹脂とを混合して
用いることにより、樹脂被覆層中の窒素原子濃度を調整することもできる。
【００５２】
　（窒素原子含有アクリル樹脂）
　本発明において、窒素原子含有アクリル樹脂とは、アクリル樹脂の分子中に窒素原子を
有する樹脂をいい、以下の二つの樹脂のことをいう。
（１）共重合成分として窒素原子を含有する（メタ）アクリル酸エステルを含む単量体を
重合して得られる成分を含有するアクリル樹脂
（２）樹脂を合成するときに用いる重合開始剤の分子構造中に構成原子として窒素原子を
有している重合開始剤を用いて得られるアクリル樹脂
　なおここで、（メタ）アクリル酸エステルとはアクリル酸エステル及び／又はメタクリ
ル酸エステルをいい、アクリル樹脂とは、アクリル酸エステル、あるいはメタクリル酸エ
ステルのどちらか、あるいは両方の単量体を重合して得られる樹脂をいう。
【００５３】
　（樹脂被覆層中へ窒素原子の導入（窒素原子含有アクリル樹脂の作製法））
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　樹脂被覆層中へ窒素原子を導入する方法としては、下記の二つの方法を挙げることがで
きる。
【００５４】
　（１）窒素原子を含有する単量体を重合して得られる樹脂を用いる方法
　窒素原子を含有する単量体を重合して得られる樹脂は、例えば、脂環式メタクリル酸エ
ステルと窒素原子を含有する（メタ）アクリル酸エステルとの共重合により得ることがで
きる。
【００５５】
　窒素原子を含有する単量体としては、アクリル酸ジメチルアミド、メタクリル酸ジメチ
ルアミド、メタクリル酸ジメチルアミノエチル、メタクリル酸ジエチルアミノエチル、メ
タクリル酸ジメチルアミノブチル、及びメタクリル酸メチルアミノエチルなどのアミノ基
含有アクリル系単量体やそれらの誘導体などを含む窒素含有アクリル系単量体及びビニル
ピロリドンなどの含窒素基を導入したものを挙げることができる。
【００５６】
　また、ポリウレタン樹脂、フェノール樹脂、尿素－ホルムアルデヒド樹脂（ユリア樹脂
）、メラミン樹脂、ベンゾグアナミン樹脂、ポリアミド樹脂などのアミノ樹脂を構成する
単量体及びエポキシ樹脂を構成する単量体等を挙げることができる。
【００５７】
　これらの中では、キャリアが電荷付与能力（帯電付与能力ともいう。）を保持しやすく
なることから窒素含有アクリル系単量体が好ましい。このうちアミノ基含有アクリル系単
量体がより好ましく、メタクリル酸ジメチルアミノエチルがより好ましい。窒素原子を含
有する単量体の添加量は、樹脂被覆層全体で０．１～２０質量部が好ましく、０．２～１
０質量部がより好ましい。
【００５８】
　（２）重合開始剤として窒素原子含有重合開始剤を用いる方法
　樹脂を合成するときに窒素原子含有開始剤を使用して分子鎖末端（樹脂構造中）に窒素
原子を配置して導入することができる。
【００５９】
　なお、窒素原子含有開始剤の分解により残る分解物が高分子鎖の末端基として残る。こ
の末端基の分極の度合いがキャリア自身の極性と電荷付与能力を支配する。
【００６０】
　窒素原子含有開始剤としては、２，２′－ビス（２－イミダゾリン－２－イル）［２，
２′－アゾビスプロパン］・二塩酸塩、２，２′－ビス（２－イミダゾリン－２－イル）
［２，２′－アゾビスプロパン］二硫酸二水和物、２，２′－アゾビス（２－アミジノプ
ロパン）二塩酸塩、２，２′－アゾビス［Ｎ－（２－カルボキシエチル）－２－メチルプ
ロピオンアミジン］、２，２′－アゾビス｛２－［１－（２－ヒドロキシエチル）－２－
イミダゾリン－２－イル］プロパン｝二塩酸塩、２，２′－アゾビス［２－（２－イミダ
ゾリン－２－イル）プロパン］、２，２′－アゾビス（１－イミノ－１－ピロリジノ－２
メチルプロパン）二塩酸塩、２，２′－アゾビス［２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒ
ドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド］、２，２′－アゾビス［
Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－２－メチルプロパンアミド］、２，２′－アゾビス－（
４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２′－アゾビス（２，４－ジメ
チルバレロニトリル）、２，２′－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、１，１′－
アゾビス（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、２，２′－アゾビス（２－メチル－
ｎ－２－プロペニルプロパンアミド）、１，２－ジデヒドロ－１－（１－シアノ－１－メ
チルエチル）セミカルバジド、２，２′－アゾビス（ｎ－ブチル－２－メチルプロピオン
アミド）、及び２，２′－アゾビス（ｎ－シクロヘキシル－２－メチルプロピオンアミド
）を挙げることができる。
【００６１】
　上記の中では、電子供与性基であるアミノ基を含有するものが、極性の強さの観点から
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好ましい。具体的には、２，２′－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩、及び２
，２′－アゾビス（１－イミノ－１－ピロリジノ－２メチルプロパン）二塩酸塩が好まし
い例として挙げられる。重合反応における添加量は、単量体１００質量部に対して０．１
～１０質量部が好ましい。
【００６２】
　次に、樹脂被覆層中の窒素原子濃度について説明する。
【００６３】
　図１は、キャリア粒子の断面を表した模式図である。
【００６４】
　図２は、図１のキャリア粒子の断面の枠内を拡大した模式図であり、樹脂被覆層の芯材
粒子側と表面側を説明する模式図である。
【００６５】
　図２において、１ａはキャリア粒子の断面、２ａは芯材粒子、３ａは芯材粒子の表面、
４ａは樹脂被覆層、５ａは樹脂被覆層の膜厚、６ａは樹脂被覆層の膜厚を二分したときの
表面側の樹脂被覆層、７ａは樹脂被覆層の膜厚を二分したときの芯材粒子側の樹脂被覆層
、８ａは樹脂被覆層の表面、１０ａは導電性微粒子を示す。
【００６６】
　（樹脂被覆層中の窒素原子の濃度）
　本発明で用いるキャリアは、樹脂被覆層中に窒素原子含有アクリル樹脂を含有するもの
であり、該樹脂被覆層の膜厚方向に対して、該芯材粒子側に含まれる窒素原子の濃度が、
該樹脂被覆層の表面側に含まれる窒素原子の濃度より高いことを特徴としている。
【００６７】
　樹脂被覆層中の窒素原子の濃度は、樹脂被覆層を芯材粒子側と表面側とに二分したとき
、芯材粒子側の窒素原子の濃度が表面側の窒素原子の濃度より高いものとする。芯材粒子
側の窒素原子の濃度は表面側の窒素原子の濃度の１．０５倍以上であることが好ましく、
１．１０倍以上２．００倍以下であることが、長期の使用において安定した帯電性能を得
る上でより好ましい。
【００６８】
　（窒素原子の濃度の測定）
　本発明においては、樹脂被覆層中の「窒素原子の濃度」とは、以下のようにして測定し
た「窒素元素量」を尺度として用いる。
【００６９】
　クロスセクションポリッシャー法（ＣＰ法）にてキャリア粒子の断面サンプルを作製し
、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）にて倍率３万倍画像の撮影を行う。得られた撮影画像にお
いて、図２に示すように樹脂被覆層の膜厚５ａを二分し、芯材粒子に近い方を「芯材粒子
側の樹脂被覆層」、他方を「表面側の樹脂被覆層」とする。次に同じ視野にてエネルギー
分散型Ｘ線分析装置（ＥＤＳ）で元素マッピングを行う。その際適宜ピーク分離を行い、
窒素元素と他元素を色分けする。画像処理装置（例えば、（株）ニレコ製「ＬＵＺＥＸ（
登録商標）ＡＰ」）を用い、得られたマッピング画像と前記ＳＥＭ画像を重ね、芯材粒子
側の樹脂被覆層７ａと表面側の樹脂被覆層６ａそれぞれにおける窒素元素の占める面積を
算出する。これを芯材粒子側の樹脂被覆層７ａ又は表面側の樹脂被覆層６ａの各総面積で
除することで、芯材粒子側の樹脂被覆層７ａと表面側の樹脂被覆層６ａそれぞれにおける
単位面積当たりの窒素元素量を算出する。前記測定を撮影画像数が３箇所になるまで同様
に行い、芯材粒子側と表面側それぞれにおいて３撮影画像の平均値を求め、これを「芯材
粒子側の窒素元素量」「表面側の窒素元素量」とする。なお、窒素元素のマッピングの濃
度により、元素量を判定することも可能である。
【００７０】
　なお、「芯材側」、「表面側」とは、次のようにして定義される。すなわち、キャリア
樹脂被覆層最表面の任意の点Ａについて、接線（図示せず）、及び点Ａを通過し、かつこ
の接線と垂直に交わる法線Ｌを作図し、この法線Ｌとキャリア芯材表面との交点をＢ、線
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分ＡＢにおける中間点Ｃを求める。同様の作図をキャリア樹脂被覆層最表面の周上で１μ
ｍおきに行い、得られた中間点同士を線で結ぶことによりキャリア樹脂被覆層を二分する
ことができる。なお、法線が、芯材表面と交わらない場合は除くこととする。このうち、
芯材に近い樹脂被覆層を「芯材側」、他方を「表面側」とよぶ。また、上記で得られた線
分ＡＢの長さを計測し、キャリア樹脂被覆層最表面の周上１μｍ毎に作成する線分が外周
を１周する際に得られる線分ＡＢ長さの平均値を樹脂被覆層（コート層ともいう。）の膜
厚とする。
【００７１】
　芯材側、表面側それぞれにおいて、元素マッピングにより色分けされた窒素元素部分の
占める面積を算出し、これを芯材側又は表面側の総面積で除することにより、芯材側及び
表面側の窒素元素量を求めることができる。
【００７２】
　（窒素原子非含有アクリル樹脂）
　本発明においては、上記窒素原子含有アクリル樹脂の他に、必要に応じて窒素原子非含
有アクリル樹脂を用いることができる。窒素原子非含有アクリル樹脂とは、分子構造中に
構成原子として窒素原子を有していない重合開始剤を用いて重合されたアクリル樹脂、及
び（メタ）アクリル酸エステルの分子構造中に窒素原子を構成成分として含まない単量体
を重合して得られたアクリル樹脂をいう。
【００７３】
　アクリル樹脂としては、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メ
タ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル
、（メタ）アクリル酸オクチル、及び（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシルなどの鎖式
（メタ）アクリル酸エステルの重合体、炭素原子数３～７個のシクロアルキル環を有する
（メタ）アクリル酸シクロプロピル、（メタ）アクリル酸シクロブチル、（メタ）アクリ
ル酸シクロペンチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、及び（メタ）アクリル酸シク
ロヘプチルなどの脂環式（メタ）アクリル酸エステルの重合体が挙げられる。
【００７４】
　本発明においては、被覆用樹脂としては、窒素原子含有アクリル樹脂及び窒素原子非含
有アクリル樹脂とも脂環式メタクリル酸エステルをと鎖式メタクリル酸エステルを重合し
て得られた生成物を含有するアクリル樹脂が好ましく、脂環式メタクリル酸エステルとし
ては、メタクリル酸シクロプロピル、メタクリル酸シクロブチル、メタクリル酸シクロペ
ンチル、メタクリル酸シクロヘキシル及びメタクリル酸シクロヘプチルが好ましい。
【００７５】
　中でも脂環式メタクリル酸エステルと鎖式メタクリル酸エステルを重合して得られた樹
脂は、プリント時の温湿度環境が変化しても帯電量の変動が少なく好ましい。
【００７６】
　これらの樹脂は、１種単独で又は２種以上を組み合わせて共重合体として使用すること
ができる。例えばメタクリル酸シクロヘキシルとメタクリル酸メチルの共重合体を用いる
と、キャリア表面がリフレッシュされやすく、かつ現像機内でのストレス耐性に優れるた
め好ましい。
【００７７】
　なお、前記アクリル樹脂と、スチレン、α－メチルスチレン又はパラクロルスチレンな
どのスチレン系単量体を共重合したものを使用してもよい。
【００７８】
　被覆用樹脂の重量平均分子量は、２～１００万が好ましく、３～７０万がより好ましい
。被覆用樹脂のガラス転移点（Ｔｇ）は、６０～１８０℃が好ましく、８０～１５０℃が
より好ましい。
【００７９】
　《キャリアの作製》
　キャリアは、芯材粒子の表面に樹脂被覆層を設けたものである。



(12) JP 6024300 B2 2016.11.16

10

20

30

40

50

【００８０】
　芯材粒子の表面に、樹脂被覆層を設ける方法としては、湿式塗布法、乾式塗布法が挙げ
られ、いずれの方法でも樹脂被覆層を設けることができる。以下に各方法について説明す
る。
【００８１】
　（湿式塗布法）
　（１）流動層式スプレー塗布法
　流動層式スプレー塗布法（以下、溶剤コート法ともいう。）は、被覆用樹脂を溶剤に溶
解した塗布液を、流動性スプレー塗布装置を用いて芯材粒子の表面にスプレー塗布し、次
いで乾燥して樹脂被覆層を作製する方法
　（２）浸漬式塗布法
　浸漬式塗布法は、被覆用樹脂を溶剤に溶解した塗布液中に芯材粒子を浸漬して塗布処理
し、次いで乾燥して樹脂被覆層を作製する方法
　（３）重合法
　重合法は、反応性化合物を溶剤に溶解した塗布液中に、芯材粒子を浸漬して塗布処理し
、次いで熱等を加えて重合反応を行って樹脂被覆層を作製する方法
　（乾式塗布法）
　乾式塗布法は、機械的衝撃や熱を加えて被覆用樹脂を芯材粒子の表面に塗布する方法（
以下、メカノケミカル法ともいう。）であり、下記の工程１、２及び３により樹脂被覆層
を形成する方法
　工程１：被覆しようとする被覆用樹脂粒子、必要により添加する固形物（例えば、樹脂
粒子）を分散した塗布材を、芯材粒子とともに機械的に撹拌し、芯材粒子表面に塗布材を
付着させる。
【００８２】
　工程２：その後、機械的衝撃や熱を加えて芯材粒子表面に付着させた塗布材中の被覆用
樹脂粒子を溶融あるいは軟化させて固着し、樹脂被覆層を形成する。
【００８３】
　工程３：必要に応じ１～２の工程を繰り返し、所望の膜厚の樹脂被覆層を形成する。
【００８４】
　機械的衝撃や熱を加えて塗布する方法の装置としては、例えば「ターボミル」（ターボ
工業社製）、ピンミル、「クリプトロン」（川崎重工社製）等のローターとライナーを有
する摩砕機又は水平撹拌翼付高速撹拌混合機を挙げることができ、これらの中では水平撹
拌翼付き高速撹拌混合機が良好に樹脂被覆層を形成でき好ましい。
【００８５】
　加熱する場合には、加熱温度は６０～１２５℃が好ましい。前記範囲の温度で加熱する
と樹脂被覆したキャリア同士の凝集が発生せず、芯材粒子表面に被覆用樹脂を固着させる
ことができる。
【００８６】
　本発明では、湿式塗布法、乾式塗布法、湿式塗布法と乾式塗布法を組み合わせた塗布法
により樹脂被覆層を形成できるが、これらの中では均一な樹脂被覆層を形成しやすい乾式
塗布法が好ましい。
【００８７】
　（樹脂被覆層の芯材粒子側と表面側の窒素原子濃度を変化させる方法）
　樹脂被覆層中の芯材粒子側と表面側の窒素原子濃度を変化させる方法としては、段階的
又は連続的に窒素原子の濃度を変えて樹脂被覆層を形成する方法を挙げることができる。
　段階的に窒素原子の濃度を変えた多層構成の樹脂被覆層は、窒素原子含有樹脂の種類や
量を変えた樹脂被覆層を複数層形成することによって作製することができる。
【００８８】
　また、連続的に窒素原子の濃度を変えた樹脂被覆層を形成する方法では、窒素原子含有
樹脂と窒素原子非含有樹脂を準備し、芯材粒子を投入した後、窒素原子含有樹脂の投入量
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を多くし、窒素原子非含有樹脂の投入量を少なくし、その後、窒素原子非含有樹脂の投入
量を多くし、窒素原子含有樹脂の投入量を少なくすることで、芯材粒子側の窒素原子濃度
が高く、表面側の窒素原子濃度が低い樹脂被覆層を形成することができる。
【００８９】
　また、スプレー塗布法では、窒素原子含有樹脂と窒素原子非含有樹脂とを混合した被覆
用樹脂溶液を準備し、スプレー塗布中に窒素原子非含有樹脂の添加割合を順次連続的に増
加させれば良い。
【００９０】
　乾式塗布法の場合は、窒素原子非含有樹脂の比率を段階的に変化させた薄層の被覆層を
積層することによって窒素原子濃度を実質的に連続的に変化させることができる。
【００９１】
　窒素原子含有アクリル樹脂の配合量に傾斜（濃度差）を持つ部分は、耐久時において摩
耗する見込み幅から量を決めればよく、一般的には、１００万プリントで約０．２～１μ
ｍ程度である。カラー機においては、そのシステム構成から摩耗幅が小さい傾向にあり、
０．２～０．５μｍ、モノクロ機においては、０．４～１μｍと多い傾向にある。その上
、芯材粒子側の含有量に傾斜を持たない部分については、耐久時のキャリア抵抗値から選
択でき、一般的には、０．２～０．８μｍである。この配合量に傾斜を持たせる部分は、
現像量の安定性と摩耗速度の観点から傾斜配置させる配置を選定すればよい。
【００９２】
　（樹脂被覆層の芯材粒子側と表面側の導電性微粒子の濃度を変化させる方法）
　樹脂被覆層中の芯材粒子側と表面側の導電性微粒子の濃度を変化させる方法としては、
上記と同様の方法を採用することができる。すなわち、段階的に導電性微粒子の濃度を変
えた多層構成の樹脂被覆層は、導電性微粒子量を変えた樹脂被覆層を複数層形成すること
によって作製することができる。
【００９３】
　また、連続的に導電性微粒子濃度を変えた樹脂被覆層を形成する方法では、芯材粒子を
投入した後、被覆用樹脂の投入量に対して導電性微粒子投入量を少なくし、その後、被覆
用樹脂の投入量に対する導電性微粒子の投入量を多くすることで、芯材粒子側の導電性微
粒子の濃度が低く、表面側の導電性微粒子の濃度が高い樹脂被覆層を形成することができ
る。
【００９４】
　また、スプレー塗布法では、被覆用樹脂量に対して導電性微粒子を含まない、あるいは
導電性微粒子の濃度の低い被覆用樹脂溶液とそれよりも導電性微粒子の濃度の高い被覆用
樹脂溶液とを準備し、初めに導電性微粒子の濃度の低い被覆用樹脂溶液を用いて、スプレ
ー塗布を開始し、同時に導電性微粒子の濃度の高い被覆用樹脂溶液を導電性微粒子の濃度
の低い被覆用樹脂溶液に連続的に添加させれば良い。
【００９５】
　乾式塗布法の場合は、被覆用樹脂に対する導電性微粒子の濃度を段階的に増加させた薄
層の樹脂被覆層を積層することによって導電性微粒子の濃度を実質的に連続的に変化させ
ることができる。
【００９６】
　（樹脂被覆層の膜厚）
　樹脂被覆層の膜厚は、耐久性を向上させるため、摩耗していくことを前提に設定される
。１００万枚の耐久性を得るための減耗許容膜厚としては、一般的な現像器で約１μｍで
あり、さらにそれ以上の減耗許容膜厚を持たせることで、より高い耐久性を得ることがで
きる。すなわち、減耗許容下限がキャリア使用時の下限の膜厚となり、積層構造の膜構造
を取りうる場合には、下層となる部分である。本発明において、キャリア樹脂被覆層の下
層とは、樹脂被覆層が積層構造を有する際、キャリア芯材側に最も近い層を指すものであ
る。
【００９７】
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　本発明においては樹脂被覆層の膜厚は１．１～３．５μｍであることが高耐久性を確保
する上で好ましく、１００万枚以上の耐久性を確保するためには、１．５μｍ以上の膜厚
であることが好ましい。
【００９８】
　しかし、樹脂被覆層が摩耗し膜厚が初期の膜厚の約３５～４９％まで摩耗すると、膜厚
減耗速度と抵抗変動速度のバランスが崩れやすくなることが分かった。具体的には、それ
以上膜厚が減少してもキャリアの体積抵抗値が下がらなくなる傾向が見られる。理由は明
らかではないが、キャリア芯材粒子の表面が平滑でなく凹凸があるため、樹脂被覆層に部
分的な膜厚差があり、減耗するにしたがい、その膜厚差の影響が顕著に出てくるものと推
察される。
【００９９】
　この現象を解消するため、樹脂被覆層の総膜厚のキャリア芯材粒子側３５～４９％まで
の領域においては、窒素原子の濃度と導電性微粒子の濃度に膜厚方向の濃度差を設けず、
一定（均一）とする樹脂被覆層における下層を設けることが好ましい。下層を設けること
で、減耗によるキャリア体積抵抗値の急激な変動をより抑制することができると考えられ
る。
【０１００】
　《トナー》
　トナーとしては、トナー母体粒子に外添剤を付着させて得られたものが用いられる。な
お、トナー母体粒子に外添剤を付着させて得られたトナーは、二成分現像剤の流動性が向
上し好ましい。
【０１０１】
　〈トナーの作製〉
　トナーは、トナー母体粒子に外添剤を付着させて作製することができる。
【０１０２】
　〈トナー母体粒子の作製〉
　トナー母体粒子は、少なくとも結着樹脂を含有する。このようなトナー母体粒子を製造
する方法としては、特に限定されるものではなく、粉砕法、懸濁重合法、ミニエマルショ
ン重合凝集法、乳化重合凝集法、溶解懸濁法、ポリエステル分子伸長法、及びその他の公
知の方法などを挙げることができる。
【０１０３】
　（結着樹脂）
　トナー母体粒子を構成する結着樹脂としては、スチレン系樹脂、（メタ）アクリル系樹
脂、スチレン－（メタ）アクリル系共重合体樹脂、オレフィン系樹脂などのビニル系樹脂
、ポリエステル系樹脂、ポリアミド系樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリエーテル、ポリ
酢酸ビニル系樹脂、ポリスルフォン、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂、又は尿素樹脂な
どの公知の種々の樹脂を用いることができる。また、これらは１種又は２種以上を組み合
わせて用いることができる。
【０１０４】
　（着色剤）
　トナー母体粒子を構成するトナー粒子中には、必要に応じて着色剤が含有されていても
よい。着色剤としては、公知の無機又は有機着色剤を使用することができる。着色剤の添
加量はトナー母体粒子全体に対して１～３０質量％、好ましくは２～２０質量％の範囲と
される。
【０１０５】
　（離型剤）
　トナー母体粒子には、離型剤が含有されていてもよい。ここに、離型剤としては、特に
限定されるものではなく、例えば、ポリエチレンワックス、酸化型ポリエチレンワックス
、ポリプロピレンワックス、酸化型ポリプロピレンワックスなどの炭化水素系ワックス、
カルナウバワックス、脂肪酸エステルワックス、サゾールワックス、ライスワックス、キ
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ャンデリラワックス、ホホバ油ワックス、及び蜜ろうワックスなどを挙げることができる
。トナー母体粒子中における離型剤の含有割合としては、トナー母体粒子形成用結着樹脂
１００質量部に対して通常１～３０質量部とされ、より好ましくは、５～２０質量部の範
囲とされる。
【０１０６】
　（荷電制御剤）
　また、トナー母体粒子中には、必要に応じて荷電制御剤（帯電制御剤ともいう。）が含
有されていてもよい。荷電制御剤としては、公知の種々の化合物を用いることができる。
例えば、サリチル酸誘導体の亜鉛やアルミニウムによる金属錯体（サリチル酸金属錯体）
、カリックスアレーン系化合物、有機ホウ素化合物及び含フッ素４級アンモニウム塩化合
物などを挙げることができる。トナー母体粒子中における荷電制御剤の含有割合としては
、結着樹脂１００質量部に対して通常０．１～５．０質量部の範囲とされる。
【０１０７】
　（外添剤）
　外添処理はトナーの流動性やクリーニング性の向上の目的でトナー母体粒子に付着させ
て用いられる。外添剤の種類は特に限定されるものではなく、例えば、以下に挙げる無機
微粒子や有機微粒子、滑剤が挙げられる。
【０１０８】
　無機微粒子としては、従来公知のものを使用することが可能で、例えば、数平均一次粒
径が１０～２５０ｎｍのシリカ、チタニア、アルミナ、及びチタン酸ストロンチウム微粒
子等が好ましいものとして挙げられる。また、必要に応じてこれらの無機微粒子を疎水化
処理したものも使用可能である。
【０１０９】
　シリカ微粒子としては、例えば、日本アエロジル社製の市販品Ｒ－８０５、Ｒ－９７６
、Ｒ－９７４、Ｒ－９７２、Ｒ－８１２、Ｒ－８０９、ヘキスト社製のＨＶＫ－２１５０
、Ｈ－２００、キャボット社製の市販品ＴＳ－７２０、ＴＳ－５３０、ＴＳ－６１０、Ｈ
－５、及びＭＳ－５等が挙げられる。
【０１１０】
　チタニア微粒子としては、例えば、日本アエロジル社製の市販品Ｔ－８０５、Ｔ－６０
４、テイカ社製の市販品ＭＴ－１００Ｓ、ＭＴ－１００Ｂ、ＭＴ－５００ＢＳ、ＭＴ－６
００、ＭＴ－６００ＳＳ、ＪＡ－１、富士チタン社製の市販品ＴＡ－３００ＳＩ、ＴＡ－
５００、ＴＡＦ－１３０、ＴＡＦ－５１０、ＴＡＦ－５１０Ｔ、出光興産社製の市販品Ｉ
Ｔ－Ｓ、ＩＴ－ＯＡ、ＩＴ－ＯＢ、及びＩＴ－ＯＣ等が挙げられる。
【０１１１】
　アルミナ微粒子としては、例えば、日本アエロジル社製の市販品ＲＦＹ－Ｃ、Ｃ－６０
４、及び石原産業社製の市販品ＴＴＯ－５５等が挙げられる。
【０１１２】
　また、有機微粒子としては、数平均一次粒子径が１０～２０００ｎｍ程度の球形の有機
微粒子を使用することができる。好ましくは、スチレンやメタクリル酸メチルなどの単独
重合体やこれらの共重合体を挙げることができる。
【０１１３】
　また、クリーニング性や転写性をさらに向上させるために滑剤を使用することも可能で
あり、例えば、以下のような高級脂肪酸の金属塩が挙げられる。すなわち、ステアリン酸
の亜鉛、アルミニウム、銅、マグネシウム、カルシウム等の塩、オレイン酸の亜鉛、マン
ガン、鉄、銅、マグネシウム等の塩、パルミチン酸の亜鉛、銅、マグネシウム、カルシウ
ム等の塩、リノール酸の亜鉛、カルシウム等の塩、及びリシノール酸の亜鉛、カルシウム
等の塩が挙げられる。
【０１１４】
　これら外添剤や滑剤の添加量は、トナー全質量に対して０．１～１０．０質量％が好ま
しい。また、外添剤や滑剤の添加方法としては、タービュラーミキサ、ヘンシェルミキサ
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、ナウターミキサ、又はＶ型混合機などの種々の公知の混合装置を使用して添加する方法
が挙げられる。
【０１１５】
　外添剤をトナー母体粒子へ付着させる方法は、機械式混合機、例えばヘンシェルミキサ
（三井三池化工機（株）製）を用いて外添剤とトナー母体粒子を混合する方法が好ましい
。
【０１１６】
　トナーの粒径は、体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０）で３．０～８．０μｍのも
のが好ましい。
【０１１７】
　なお、トナーの体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０）は、「コールターマルチサイ
ザー３」（ベックマン・コールター社製）を用い、アパチャー径１００μｍで、測定して
算出した値である。
【０１１８】
　（現像剤の作製）
　本発明の二成分現像剤は、キャリアとトナーを、混合装置を用い混合することで得るこ
とができる。
【０１１９】
　混合装置としては、例えばヘンシェルミキサ（三井三池化工機（株）製）、ナウターミ
キサ（パウダーテック社製）、Ｖ型混合機を挙げることができる。
【０１２０】
　キャリアとトナーとの配合比は、キャリア１００質量部に対して、トナー３～１５質量
部が好ましく、４～１０質量部がより好ましい。
【０１２１】
　次に、二成分現像剤を用いてプリント物を作製する画像形成方法と画像形成装置につい
て説明する。
【０１２２】
　《画像形成方法》
　本発明の二成分現像剤は、電子写真方式の公知の種々の画像形成方法において用いるこ
とができる。例えば、モノクロの画像形成方法やフルカラーの画像形成方法に用いること
ができる。フルカラーの画像形成方法では、イエロー、マゼンタ、シアン、及びブラック
の各々に係る４種類のカラー現像装置と、１つの静電潜像担持体（感光体ともいう。）と
により構成される４サイクル方式の画像形成方法や、各色に係るカラー現像装置及び静電
潜像担持体を有する画像形成ユニットを、それぞれ色別に搭載するタンデム方式の画像形
成方法など、いずれの画像形成方法も用いることができる。
【０１２３】
　電子写真画像形成方法としては、具体的には、本発明の二成分現像剤を使用して、例え
ば静電潜像担持体上に帯電装置にて帯電（帯電プロセス）し、像露光することにより静電
的に形成された静電潜像（露光プロセス）を、現像装置において現像剤中のキャリアでト
ナーを帯電させて現像することにより顕像化させてトナー画像を得る（現像プロセス）。
そして、このトナー画像を用紙に転写（転写プロセス）し、その後、用紙上に転写された
トナー画像を接触加熱方式の定着処理によって用紙に定着（定着プロセス）させることに
より、可視画像が得られる。
【０１２４】
　《画像形成装置》
　本発明の二成分現像剤は、上記のような一般的な電子写真画像形成方法によって画像形
成が行われる電子写真画像形成装置に用いることができ、このような電子写真画像形成装
置としては、例えば静電潜像担持体である感光体と、トナーと同極性のコロナ放電等によ
って当該感光体の表面に一様な電位を与える帯電手段と、一様に帯電された感光体の表面
上に画像データに基づいて像露光を行うことにより静電潜像を形成させる露光手段と、ト
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ナーを感光体の表面に搬送して前記静電潜像を顕像化してトナー像を形成する現像手段と
、当該トナー像を必要に応じて中間転写体を介して転写材に転写する転写手段と、転写材
上のトナー像を定着させる定着手段を有するものを用いることができる。
【０１２５】
　このような構成を有する電子写真画像形成装置の中でも、複数の感光体に係る画像形成
ユニットが中間転写体に沿って設けられた構成のカラー画像形成装置、特に、感光体が中
間転写体上に直列配置させたタンデム型カラー画像形成装置に好適に用いることができる
。
【０１２６】
　本発明の電子写真画像形成装置の構成の一例を図３を用いて説明する。
【０１２７】
　〔画像形成装置の構成〕
　図３は、本発明の電子写真画像形成装置の一例の形態を示す電子写真カラー画像形成装
置の断面構成図である。
【０１２８】
　この電子写真カラー画像形成装置は、タンデム型カラー画像形成装置と称せられるもの
で、４組の画像形成部（画像形成ユニット）１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、及び１０Ｂｋと、
無端ベルト状中間転写体ユニット７と、給紙搬送手段２１及び定着手段２４とから成る。
電子写真画像形成装置の本体Ａの上部には、原稿画像読み取り装置ＳＣが配置されている
。
【０１２９】
　イエロー色の画像を形成する画像形成部１０Ｙは、像担持体としてのドラム状の感光体
１Ｙの周囲に配置された帯電手段（帯電工程）２Ｙ、露光手段（露光工程）３Ｙ、現像手
段（現像工程）４Ｙ、一次転写手段（一次転写工程）としての一次転写ローラ５Ｙ、及び
クリーニング手段６Ｙを有する。マゼンタ色の画像を形成する画像形成部１０Ｍは、像担
持体としてのドラム状の感光体１Ｍ、帯電手段２Ｍ、露光手段３Ｍ、現像手段４Ｍ、一次
転写手段としての一次転写ローラ５Ｍ、及びクリーニング手段６Ｍを有する。シアン色の
画像を形成する画像形成部１０Ｃは、像担持体としてのドラム状の感光体１Ｃ、帯電手段
２Ｃ、露光手段３Ｃ、現像手段４Ｃ、一次転写手段としての一次転写ローラ５Ｃ、クリー
ニング手段６Ｃを有する。黒色画像を形成する画像形成部１０Ｂｋは、像担持体としての
ドラム状の感光体１Ｂｋ、帯電手段２Ｂｋ、露光手段３Ｂｋ、現像手段４Ｂｋ、一次転写
手段としての一次転写ローラ５Ｂｋ、及びクリーニング手段６Ｂｋを有する。
【０１３０】
　前記４組の画像形成ユニット１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、及び１０Ｂｋは、感光体１Ｙ、
１Ｍ、１Ｃ、及び１Ｂｋを中心に、帯電手段２Ｙ、２Ｍ、２Ｃ、及び２Ｂｋと、像露光手
段３Ｙ、３Ｍ、３Ｃ、及び３Ｂｋと、回転する現像手段４Ｙ、４Ｍ、４Ｃ、及び４Ｂｋ、
感光体１Ｙ、１Ｍ、１Ｃ、及び１Ｂｋをクリーニングするクリーニング手段６Ｙ、６Ｍ、
６Ｃ、及び６Ｂｋより構成されている。
【０１３１】
　前記画像形成ユニット１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、及び１０Ｂｋは、感光体１Ｙ、１Ｍ、
１Ｃ、及び１Ｂｋにそれぞれ形成するトナー画像の色が異なるだけで、同じ構成であり、
画像形成ユニット１０Ｙを例にして詳細に説明する。
【０１３２】
　画像形成ユニット１０Ｙは、像形成体である感光体１Ｙの周囲に、帯電手段２Ｙ（以下
、単に帯電手段２Ｙ、あるいは、帯電器２Ｙという）、露光手段３Ｙ、現像手段４Ｙ、及
びクリーニング手段６Ｙを配置し、感光体１Ｙ上にイエロー（Ｙ）のトナー画像を形成す
るものである。また、本実施の形態においては、この画像形成ユニット１０Ｙのうち、少
なくとも感光体１Ｙ、帯電手段２Ｙ、現像手段４Ｙ、及びクリーニング手段６Ｙを一体化
するように設けている。
【０１３３】
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　クリーニング手段６Ｙは感光体の軸方向に沿った板状のクリーニングブレードを、感光
体に当接するように具備している。
【０１３４】
　帯電手段２Ｙは、感光体１Ｙに対して一様な電位を与える手段であって、本実施の形態
においては、感光体１Ｙにコロナ放電型の帯電器２Ｙが用いられている。
【０１３５】
　像露光手段３Ｙは、帯電器２Ｙによって一様な電位を与えられた感光体１Ｙ上に、画像
信号（イエロー）に基づいて露光を行い、イエローの画像に対応する静電潜像を形成する
手段であって、この露光手段３Ｙとしては、感光体１Ｙの軸方向にアレイ状に発光素子を
配列したＬＥＤと結像素子とから構成されるもの、あるいは、レーザー光学系などが用い
られる。
【０１３６】
　本発明の電子写真画像形成装置としては、上述の感光体と、現像器、クリーニング器等
の構成要素をプロセスカートリッジ（画像形成ユニット）として一体に結合して構成し、
この画像形成ユニットを装置本体に対して着脱自在に構成しても良い。また、帯電器、像
露光器、現像器、転写又は分離器、及びクリーニング器の少なくとも１つを感光体ととも
に一体に支持してプロセスカートリッジ（画像形成ユニット）を形成し、装置本体に着脱
自在の単一画像形成ユニットとし、装置本体のレールなどの案内手段を用いて着脱自在の
構成としても良い。
【０１３７】
　無端ベルト状中間転写体ユニット７は、複数のローラにより巻回され、回動可能に支持
された半導電性エンドレスベルト状の第２の像担持体としての無端ベルト状中間転写体７
０を有する。
【０１３８】
　画像形成ユニット１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、又は１０Ｂｋより形成された各色の画像は
、一次転写手段としての一次転写ローラ５Ｙ、５Ｍ、５Ｃ、及び５Ｂｋにより、回動する
無端ベルト状中間転写体７０上に逐次転写されて、合成されたカラー画像が形成される。
給紙カセット２０内に収容された転写材（定着された最終画像を担持する画像支持体：例
えば普通紙、透明シート等）としての画像支持体Ｐは、給紙手段２１により給紙され、複
数の中間ローラ２２Ａ、２２Ｂ、２２Ｃ、２２Ｄ、及びレジストローラ２３を経て、二次
転写手段としての二次転写ローラ５ｂに搬送され、画像支持体Ｐ上に二次転写してカラー
画像が一括転写される。カラー画像が転写された画像支持体Ｐは、定着手段２４により定
着処理され、排紙ローラ２５に挟持されて機外の排紙トレイ２６上に載置される。ここで
、中間転写体や画像支持体等の感光体上に形成されたトナー画像の転写支持体を総称して
転写媒体という。
【０１３９】
　一方、二次転写手段としての二次転写ローラ５ｂにより画像支持体Ｐにカラー画像を転
写した後、画像支持体Ｐを曲率分離した無端ベルト状中間転写体７０は、クリーニング手
段６ｂにより残留トナーが除去される。
【０１４０】
　画像形成処理中、一次転写ローラ５Ｂｋは常時、感光体１Ｂｋに当接している。他の一
次転写ローラ５Ｙ、５Ｍ、及び５Ｃはカラー画像形成時にのみ、それぞれ対応する感光体
１Ｙ、１Ｍ、又は１Ｃに当接する。
【０１４１】
　二次転写ローラ５ｂは、ここを画像支持体Ｐが通過して二次転写が行われる時にのみ、
無端ベルト状中間転写体７０に当接する。
【０１４２】
　また、装置本体Ｓから筐体８を支持レール８２Ｌ、及び８２Ｒを介して引き出し可能に
してある。
【０１４３】
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　筐体８は、画像形成部１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、及び１０Ｂｋと、無端ベルト状中間転
写体ユニット７とから成る。
【０１４４】
　画像形成部１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、及び１０Ｂｋは、垂直方向に縦列配置されている
。感光体１Ｙ、１Ｍ、１Ｃ、及び１Ｂｋの図示左側方には無端ベルト状中間転写体ユニッ
ト７が配置されている。無端ベルト状中間転写体ユニット７は、ローラ７１、７２、７３
、及び７４を巻回して回動可能な無端ベルト状中間転写体７０、一次転写ローラ５Ｙ、５
Ｍ、５Ｃ、５Ｂｋ、及びクリーニング手段６ｂとから成る。
【０１４５】
　なお、図３の電子写真画像形成装置では、カラーのレーザプリンタを示したが、勿論、
モノクローのレーザプリンタやコピーにも同様に適用可能である。また、露光光源もレー
ザ以外の光源、例えばＬＥＤ光源を用いてもよい。
【実施例】
【０１４６】
　以下、実施例を挙げて本発明を詳細に説明するが、本発明の様態はこれに限定されない
。
【０１４７】
　《キャリアの作製》
　キャリアは、以下のようにして作製した。
【０１４８】
　〈芯材粒子の準備〉
　体積平均径が６０μｍ、飽和磁化が６３Ａ・ｍ２／ｋｇのＭｎ－Ｍｇ系の「フェライト
粒子１」を準備した。
【０１４９】
　〈被覆用樹脂の作製〉
　（被覆用樹脂１の作製）
　０．３質量％のベンゼンスルホン酸ナトリウムの水溶液中に、メタクリル酸シクロヘキ
シル／メタクリル酸メチルの各単量体を（５０：５０）の比率（質量比）で添加し、重合
開始剤として該単量体総量の０．５質量％のペルオキソ二硫酸アンモニウムを添加して乳
化重合を行い、窒素原子非含有アクリル樹脂である「被覆用樹脂１」を作製した。得られ
た被覆用樹脂１の重量平均分子量は５０万であった。なお、重量平均分子量は公知の測定
装置を用いて測定した値である。
【０１５０】
　（被覆用樹脂２の作製）
　被覆用樹脂１の作製において、メタクリル酸シクロヘキシル／メタクリル酸メチルの各
単量体を（５０：５０）の比率（質量比）を（９５：５）の比率（質量比）に変更し、重
合開始剤としてペルオキソ二硫酸アンモニウムを２，２′－アゾビス－２－アミジノプロ
パン二塩酸塩に変更したほかは同様にして乳化重合を行い、窒素原子含有アクリル樹脂で
ある「被覆用樹脂２」を作製した。得られた被覆用樹脂２の重量平均分子量は、４８万で
あった。この被覆用樹脂２は窒素原子含有開始剤を使用して分子鎖末端（樹脂構造中）に
窒素原子を配置したアクリル樹脂である。
【０１５１】
　（被覆用樹脂３の作製）
　被覆用樹脂２の作製において、メタクリル酸シクロヘキシル／メタクリル酸メチルの各
単量体をメタクリル酸シクロヘキシル／メタクリル酸メチル／メタクリル酸ジメチルアミ
ノエチルの各単量体（９３：３：４）の比率（質量比）に変更した他は同様にして乳化重
合を行い、窒素原子含有アクリル樹脂である「被覆用樹脂３」を作製した。得られた被覆
用樹脂３の重量平均分子量は５５万であった。この被覆用樹脂３は、窒素原子を含有する
単量体を重合して得られるアクリル樹脂である。
【０１５２】
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　表１に、被覆用樹脂の作製に用いた単量体、共重合比、重合開始剤と、得られた被覆用
樹脂の重量平均分子量を示す。なお、ここで、単量体の比率（共重合比）は質量比を表す
。
【０１５３】
【表１】
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【０１５４】
　〈キャリアの作製〉
　（キャリア１の作製）
　水平攪拌翼つき高速攪拌混合機に、キャリア芯材として上記で準備した「フェライト粒
子１」１００質量部と、「被覆用樹脂３」を１．２０質量部投入し、水平回転翼の周速が
８ｍ／ｓｅｃとなる条件で、２２℃で１５分間混合撹拌混合した後、１２０℃で５０分間
攪拌して機械的衝撃力（メカノケミカル法）の作用で芯材粒子の表面に被覆用樹脂３から
なる樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１５５】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」を２．００質量部と導電性微粒子としてカ
ーボンブラック「Ｍｏｇｕｌ－Ｌ（キャボット・スペシャルティ・ケミカルズ・インク製
）０．１０質量部を添加し、水平回転翼の周速が８ｍ／ｓｅｃとなる条件で、２２℃で１
５分間攪拌混合した後、１２０℃で５０分間攪拌し、樹脂被覆層１の上に被覆用樹脂２に
カーボンブラックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０１５６】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」０．５０質量部とカーブンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．０５質量部を添加し、２２℃で１５分間攪拌混合した後、１２０℃で５
０分間攪拌し被覆用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。こ
れをキャリア１とした。
【０１５７】
　樹脂被覆層１、２、及び３の膜厚は、それぞれ０．７１μｍ、１．１９μｍ、０．３０
μｍであった。樹脂被覆層の総膜厚は２．２０μｍであった。
【０１５８】
　（キャリア２の作製）
　水平攪拌翼つき高速攪拌混合機に、キャリア１で用いた「フェライト粒子１」１００質
量部と「被覆用樹脂３」を１．２０質量部投入し、水平攪拌翼の周速が８ｍ／ｓｅｃとな
る条件で、２２℃で１５分間攪拌混合した後、１２０℃で５０分間攪拌し、キャリア１と
同様にして芯材粒子の表面に樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１５９】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」２．００質量部とカーボンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．１０質量部を添加し、２２℃で１５分間混合攪拌した後、１２０℃で５
０分間攪拌し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層１の上に、被覆用樹脂２にカーボンブ
ラックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０１６０】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」０．５０質量部とカーボンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．０５質量部とを添加し、２２℃で１５分間攪拌混合した後、１２０℃で
５０分間攪拌し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に被覆用樹脂１にカーボンブ
ラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。これをキャリア２とした。
【０１６１】
　樹脂被覆層１の膜厚は、０．７１μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は１．１９μｍ、樹脂被覆
層３の膜厚は０．３０μｍであった。樹脂被覆層の総膜厚は２．２０μｍであった。
【０１６２】
　（キャリア３の作製）
　水平攪拌翼つき高速攪拌混合機に、キャリア１で用いた「フェライト粒子１」１００質
量部と「被覆用樹脂３」１．５０質量部を投入し、キャリア１と同様にして芯材粒子の表
面に樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１６３】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」１．６０質量部とカーボンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．１６質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層１の上に、被
覆用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層２を形成した。これをキャリア３
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とした。
【０１６４】
　樹脂被覆層１の膜厚は、０．８４μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は０．８９μｍ、総膜厚は
１．７３μｍであった。
【０１６５】
　（キャリア４の作製）
　水平攪拌翼つき高速攪拌混合機に、キャリア１で用いた「フェライト粒子１」１００質
量部と「被覆用樹脂３」０．９０質量部を投入し、キャリア１と同様にして芯材粒子の表
面に樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１６６】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」０．９０質量部とカーボンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．０５質量部とを添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層１の上に、
被覆用樹脂２にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０１６７】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」０．５０質量部とカーボンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．０５質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に、被
覆用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。これをキャリア４
とした。
【０１６８】
　樹脂被覆層１の膜厚は、０．６３μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は、０．６３μｍ、樹脂被
覆層３の膜厚は、０．３４μｍであった。総膜厚は１．６０μｍであった。
【０１６９】
　（キャリア５の作製）
　水平攪拌翼つき高速攪拌混合機に、キャリア１で用いた「フェライト粒子１」１００質
量部と「被覆用樹脂３」０．９０質量部を投入し、キャリア１と同様にして芯材粒子の表
面に樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１７０】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」０．９０質量部とカーボンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．０２質量部とを添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層１の上に、
被覆用樹脂２にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０１７１】
　次に２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」０．５０質量部とカーボンブラック「Ｍｏｇ
ｕｌ－Ｌ」０．０８質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に、被覆
用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。これをキャリア５と
した。
【０１７２】
　樹脂被覆層１の膜厚は０．６３μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は、０．６３μｍ、樹脂被覆
層３の膜厚は０．３４μｍ、総膜厚は１．６０μｍであった。
【０１７３】
　（キャリア６の作製）
　水平攪拌翼つき高速攪拌混合機に、キャリア１で用いた「フェライト粒子１」１００質
量部と「被覆用樹脂３」０．９０質量部を投入し、キャリア１と同様にして芯材粒子の表
面に樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１７４】
　次に２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」０．４５質量部と「被覆用樹脂３」０．４５
質量部及びカーボンブラック「Ｍｏｇｕｌ－Ｌ」０．０５質量部を添加し、キャリア１と
同様にして樹脂被覆層１の上に、被覆用樹脂１と被覆用樹脂３の混合樹脂にカーボンブラ
ックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０１７５】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」０．５０質量部とカーボンブラック「Ｍｏ



(23) JP 6024300 B2 2016.11.16

10

20

30

40

50

ｇｕｌ－Ｌ」０．０５質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に、被
覆用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。これキャリア６と
した。
【０１７６】
　樹脂被覆層１の膜厚は、０．６３μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は、０．６３μｍ、樹脂被
覆層３の膜厚は０．３４μｍ、総膜厚は１．６０μｍであった。
【０１７７】
　（キャリア７の作製）
　水平攪拌翼付き高速攪拌混合機に、キャリア１で用いた「フェライト粒子１」１００質
量部と「被覆用樹脂３」１．５０質量部を投入し、キャリア１と同様にして芯材粒子の表
面に樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１７８】
　次に２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」２．００質量部とカーボンブラック「ＭＡ－
１００Ｓ（三菱化学社製）」０．２０質量部とを添加し、キャリア１と同様にして樹脂被
覆層１の上に被覆用樹脂２にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０１７９】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」０．５０質量部とカーボンブラック「ＭＡ
－１００Ａ」０．０５質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に被覆
用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。これをキャリア７と
した。
【０１８０】
　樹脂被覆層１の膜厚は、０．８３μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は、１．１１μｍ、樹脂被
覆層３の膜厚は０．２７μｍ、総膜厚は２．２０μｍであった。
【０１８１】
　（キャリア８の作製）
　水平攪拌翼付き高速攪拌混合機に、キャリア１で用いた「フェライト粒子１」１００質
量部と「被覆用樹脂３」１．２０質量部を投入し、キャリア１と同様にして芯材粒子の表
面に樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１８２】
　次に２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」２．００質量部と酸化スズ「パストラン４３
００（三井金属社製）」０．１０質量部とを添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層
１の上に被覆用樹脂２にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０１８３】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」０．５０質量部と酸化スズ「パストラン４
３００」０．０５質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に被覆用樹
脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。これをキャリア８とした
。
【０１８４】
　樹脂被覆層１の膜厚は、０．７１μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は、１．１８μｍ、樹脂被
覆層３の膜厚は、０．３０μｍ、総膜厚は２．２０μｍであった。
【０１８５】
　（キャリア９の作製）
　水平攪拌翼付き高速攪拌混合機に、キャリア１で用いた「フェライト粒子１」１００質
量部と「被覆用樹脂３」２．００質量部を投入し、キャリア１と同様にして芯材粒子の表
面に樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１８６】
　次に２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」１．００質量部とカーボンブラック「Ｍｏｇ
ｕｌ－Ｌ」０．０５質量部とを添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層１の上に被覆
用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０１８７】
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　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」２．００質量部とカーブンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．１０質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に被覆
用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。
【０１８８】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」０．５０質量部とカーブンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．０５質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に被覆
用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。これをキャリア９と
した。
【０１８９】
　樹脂被覆層１の膜厚は、１．１９μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は、０．６０μｍ、樹脂被
覆層３の膜厚は、１．１９μｍ、樹脂被覆層４の膜厚は０．３０μｍ、総膜厚は３．２７
μｍであった。
【０１９０】
　（キャリア１０の作製）
　水平攪拌翼付き高速攪拌混合機に、キャリア１で用いた「フェライト粒子１」１００質
量部と「被覆用樹脂１」１．２０質量部、帯電制御剤としてメラミンホルムアルデヒド樹
脂粒子「エポスターＳ（（株）日本触媒製）」０．０２質量部を投入し、キャリア１と同
様にして芯材粒子の表面に、被覆用樹脂１にメラミンホルムアルデヒド樹脂粒子が分散さ
れた樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１９１】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」１．２０質量部とカーボンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．０５質量部、及びメラミンホルムアルデヒド樹脂粒子「エポスターＳ（
（株）日本触媒製）」０．０１質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層１の
上に、被覆用樹脂１にカーボンブラックとメラミンホルムアルデヒド樹脂粒子が分散され
た樹脂被覆層２を形成した。これをキャリア１０（比較用）とした。
【０１９２】
　樹脂被覆層１の膜厚は、０．８３μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は０．８３μｍ、総膜厚は
１．６７μｍであった。
【０１９３】
　（キャリア１１の作製）
　下記組成の被覆用液１及び２を準備した。
【０１９４】
　被覆用液１
　シリコーン樹脂ＫＲ－２７１（信越シリコーン社製）の樹脂分１０質量％のキシレン溶
液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００質量部
　触媒（（ＣＨ３）２Ｓｎ（ＯＣＯＣＨ３）２）　　　　　　　　　　２．５質量部
　カーボンブラックＭＡ－１００Ｓ（三菱化学社製）　　　　　　　　　２質量部
　被覆用液２
　シリコーン樹脂ＫＲ－２７１（信越シリコーン社製）の樹脂分１０質量％のキシレン溶
液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００質量部
　触媒（（ＣＨ３）２Ｓｎ（ＯＣＯＣＨ３）２）　　　　　　　　　　２．５質量部
　下記アミノシランカップリング剤Ａ（帯電制御剤）　　　　　　　　　２質量部
【０１９５】
【化１】



(25) JP 6024300 B2 2016.11.16

10

20

30

40

50

【０１９６】
　流動層式スプレー塗布装置を用いて、キャリア１の作製で用いた「フェライト粒子１」
１００質量部に対して、被覆用液２を１．０質量部／ｍｉｎの速度で１００℃の雰囲気下
でスプレー塗布した。塗布開始と同時に被覆用液１を０．５質量部／ｍｉｎの速度で被覆
用液２に投入し、均一に分散させながら１．０質量部／ｍｉｎの速度で、２０分かけてス
プレー塗布した。
【０１９７】
　塗布終了後、シリコーン樹脂を塗布したフェライト粒子を２５０℃で１時間加熱して、
樹脂被覆層の芯材に近い側ほどカーボンブラックの量が少なく、かつアミノシランカップ
リング剤の多いキャリア１１（比較用）を得た。樹脂被覆層の膜厚は０．４２μｍであっ
た。
【０１９８】
　（キャリア１２の作製）
　水平攪拌翼つき高速攪拌混合機に、キャリア１の作製で用いた「フェライト粒子１」１
００質量部と、「被覆用樹脂３」を０．６０質量部とカーボンブラック「Ｍｏｇｕｌ－Ｌ
」０．０３質量部を投入し、キャリア１と同様にして芯材粒子の表面に被覆用樹脂３から
なる樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０１９９】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」を０．３０質量部と「被覆用樹脂３」０．
３質量部とカーボンブラック「Ｍｏｇｕｌ－Ｌ」０．０３質量部を添加し、キャリア１と
同様にして樹脂被覆層１の上に、被覆用樹脂２と被覆用樹脂３の混合樹脂にカーボンブラ
ックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０２００】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」を２．００質量部カーボンブラック「Ｍｏ
ｇｕｌ－Ｌ」０．１０質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に被覆
用樹脂２と被覆用樹脂３の混合樹脂にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成
した。
【０２０１】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」を０．５０質量部とカーボンブラック「Ｍ
ｏｇｕｌ－Ｌ」０．０３質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層３の上に、
被覆用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層４を形成した。これをキャリア
１２（比較用）とした。
【０２０２】
　樹脂被覆層１の膜厚は０．３６μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は０．３６μｍ、樹脂被覆層
３の膜厚は、１．２０μｍ、樹脂被覆層４の膜厚は、０．３０μｍ、総膜厚は２．２０μ
ｍであった。
【０２０３】
　（キャリア１３の作製）
　水平攪拌翼つき高速攪拌混合機に、キャリア１の作製で用いた「フェライト粒子１」１
００質量部と、「被覆用樹脂３」を１．２０質量部を投入し、キャリア１と同様にして芯
材粒子の表面に被覆用樹脂３からなる樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０２０４】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂３」を２．００質量部とカーボンブラック「Ｍ
ｏｇｕｌ－Ｌ」０．１０質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層１の上に、
被覆用樹脂３にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０２０５】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂３」を０．５０質量部とカーボンブラック「Ｍ
ｏｇｕｌ－Ｌ」０．０５質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に、
被覆用樹脂３にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。これをキャリア
１３（比較用）とした。
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　樹脂被覆層１の膜厚は０．７１μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は１．１８μｍ、樹脂被覆層
３の膜厚は、０．３０μｍ、総膜厚は２．２０μｍであった。
【０２０７】
　（キャリア１４の作製）
　水平攪拌翼つき高速攪拌混合機に、キャリア１の作製で用いた「フェライト粒子１」１
００質量部と、「被覆用樹脂３」を２．４０質量部を投入し、キャリア１と同様にして芯
材粒子の表面に被覆用樹脂３からなる樹脂被覆層１（下層）を形成した。
【０２０８】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂２」を１．５０質量部とカーボンブラック「Ｍ
ｏｇｕｌ－Ｌ」０．０８質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層１の上に、
被覆用樹脂３にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層２を形成した。
【０２０９】
　次に、２２℃まで冷却し、「被覆用樹脂１」を０．５０質量部とカーボンブラック「Ｍ
ｏｇｕｌ－Ｌ」０．０５質量部を添加し、キャリア１と同様にして樹脂被覆層２の上に、
被覆用樹脂１にカーボンブラックが分散された樹脂被覆層３を形成した。これをキャリア
１４とした。
【０２１０】
　樹脂被覆層１の膜厚は１．３９μｍ、樹脂被覆層２の膜厚は０．８７μｍ、樹脂被覆層
３の膜厚は、０．２９μｍ、総膜厚は２．５４μｍであった。
【０２１１】
　表２～表４に、キャリア１～１０、及びキャリア１２～１４の樹脂被覆層の構成、膜厚
、窒素原子の濃度比を示した。
【０２１２】
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【表２】

【０２１３】
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【表３】

【０２１４】
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【表４】

【０２１５】
　表２～表４において、導電性微粒子及び帯電調整剤の「質量％」とは、各樹脂被覆層に
おける導電性微粒子の質量濃度を表している。なお、窒素原子濃度比は前述の方法で測定
して得られた値である。
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【０２１６】
　《トナーの作製》
　トナーは、以下のようにして作製した。
【０２１７】
　〈トナー１の作製〉
　（コア用樹脂微粒子の作製）
　樹脂微粒子１Ｈの作製
　撹拌装置、温度センサ、冷却管、窒素導入装置を取り付けた反応容器に、アニオン系界
面活性剤であるドデシル硫酸ナトリウム７．０８質量部をイオン交換水３，０１０質量部
に溶解させて界面活性剤溶液を作製した。そして、この界面活性剤溶液を窒素気流下で２
３０ｒｐｍの撹拌速度で撹拌しながら、反応容器内の温度を８０℃に昇温した。
【０２１８】
　次いで、界面活性剤溶液に、重合開始剤である過硫酸カリウム（ＫＰＳ）９．２質量部
をイオン交換水２００質量部に溶解した重合開始剤溶液を投入し、反応容器内の温度を７
５℃にした。その後、
　　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６９．４質量部
　　アクリル酸－ｎ－ブチル　　　　　　　　　　　　　　　　　２８．３質量部
　　メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．３質量部
が混合されてなる混合液〔ａ１〕を１時間かけて適下し、さらに、７５℃で２時間撹拌し
て重合することにより樹脂微粒子１Ｈが分散されてなる樹脂微粒子分散液〔１Ｈ〕を作製
した。
【０２１９】
　樹脂微粒子１ＨＭの作製
　撹拌装置を取り付けたフラスコ内に、
　　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９７．１質量部
　　アクリル酸－ｎ－ブチル　　　　　　　　　　　　　　　　　３９．７質量部
　　メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．２２質量部
　　ｎ－オクチル－３－メルカプタトプロピオン酸エステル　　　　５．６質量部
を投入し、さらに、
　　ペンタエリスリトールテトラベヘネート　　　　　　　　　　９８．０質量部
を添加し、９０℃に加熱して上記の化合物が混合されてなる混合液〔ａ２〕を調製した。
【０２２０】
　一方、撹拌装置、温度センサ、冷却管、窒素導入装置を取り付けた反応容器に、ドデシ
ル硫酸ナトリウム１．６質量部をイオン交換水２，７００質量部に溶解した界面活性剤溶
液を作製し、これを９８℃に加熱し、この界面活性剤溶液に上記の樹脂粒子分散液〔１Ｈ
〕を固形分換算で２８質量部添加した後、混合液〔ａ２〕を投入した。さらに、循環経路
を有する機械式分散装置「クレアミックス（ＣＬＥＡＲＭＩＸ）」（エム・テクニック（
株）製）により２時間混合分散を行って分散液（乳化液）を調製した。
【０２２１】
　次いで、この乳化液に、過硫酸カリウム（ＫＰＳ）５．１質量部をイオン交換水２４０
質量部に溶解した開始剤溶液とイオン交換水７５０質量部を添加し、この反応系を９８℃
で２時間撹拌することにより重合を行い、樹脂粒子１Ｈ表面に樹脂が被覆された複合構造
を有する樹脂微粒子１ＨＭが分散されてなる樹脂微粒子分散液〔１ＨＭ〕を作製した。
【０２２２】
　樹脂微粒子１ＨＭＬの作製
　前記の樹脂微粒子分散液〔１ＨＭ〕に、過酸化カリウム（ＫＰＳ）７．４質量部をイオ
ン交換水２００質量部に溶解した開始剤溶液を添加して、温度を８０℃に調整した後、
　　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７７質量部
　　アクリル酸－ｎ－ブチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１３質量部
　　メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９．２１質量部
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　　ｎ－オクチル－３－メルカプタトプロピオン酸エステル　　　１０．４質量部
が混合されてなる混合液〔ａ３〕を１時間かけて適下し、この適下終了後、８０℃に維持
したままで２時間にわたって加熱、撹拌して重合を行い、その後、反応系を２８℃に冷却
して、樹脂粒子１ＨＭの表面に樹脂が被覆された複合構造を有する樹脂粒子１ＨＭＬが分
散されてなる樹脂微粒子分散液〔１ＨＭＬ〕を作製した。得られた樹脂微粒子を「コア用
樹脂微粒子」とする。
【０２２３】
　（シェル形成用樹脂微粒子の作製）
　撹拌装置、温度センサ、冷却管、窒素導入装置を備えた反応容器に、アニオン系界面活
性剤であるドデシル硫酸ナトリウム２．０質量部をイオン交換水３０００質量部に溶解さ
せて界面活性剤溶液を作製した。この界面活性剤溶液を、窒素気流下で２３０ｒｐｍの撹
拌速度で撹拌しながら、内温を８０℃に昇温した。
【０２２４】
　一方、下記化合物を添加、混合して混合液〔ａ４〕を調製しておく。
【０２２５】
　　混合液〔ａ４〕
　　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５４４質量部
　　アクリル酸－ｎ－ブチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６０質量部
　　メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９６質量部
　　ｎ－オクチルメルカプタン（ＮＯＭ）　　　　　　　　　　　　　２０質量部
　前記界面活性剤溶液中に、過硫酸カリウム（ＫＰＳ）１０質量部をイオン交換水２００
質量部に溶解させてなる開始剤溶液を添加後、上記混合液〔ａ４〕を３時間かけて滴下し
た。そして、この系を８０℃にし、１時間にわたる加熱、撹拌により重合を行い、「シェ
ル形成用樹脂微粒子」の分散液を作製した。
【０２２６】
　（カーボンブラック分散液の作製）
　ドデシル硫酸ナトリウム９０質量部をイオン交換水１６００質量部に撹拌溶解させて作
製した溶液を撹拌させておき、当該溶液中に、カーボンブラック「モーガルＬ」を４２０
質量部、徐々に添加した。次いで、撹拌装置「クレアミックス（エム・テクニック社製）
」を用いて分散処理を行い、「カーボンブラック分散液」を作製した。「カーボンブラッ
ク分散液」中のカーボンブラックの粒径を電気泳動光散乱光度計「ＥＬＳ－８００」（大
塚電子社製）を用いて測定したところ、質量平均粒径で１１０ｎｍであった。
【０２２７】
　（コア粒子の形成工程）
　撹拌装置、温度センサ、冷却管、窒素導入装置を備えた反応容器に、
　　「コア用樹脂微粒子」分散液（固形分換算）　　　　　　　　　４５０質量部
　　イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１１００質量部
　　「カーボンブラック分散液」（固形分換算）　　　　　　　　　１００質量部
を投入し、液温を３０℃に調整した。その後、５モル／リットルの水酸化ナトリウム水溶
液を添加してｐＨを１０．０に調整した。
【０２２８】
　上記反応系を撹拌させておき、この状態で塩化マグネシウム・６水和物６０質量部をイ
オン交換水６０質量部に溶解してなる水溶液を１０分間かけて上記反応系に添加した。添
加後、３分間放置した後、昇温を開始して、この系を６０分間かけて９０℃まで昇温させ
て、９０℃を保持した状態で樹脂粒子の会合を行って粒子を成長させた。粒子の成長は「
マルチサイザー３（ベックマン・コールター社製）」を用いて会合粒子の粒径測定を行う
ことで確認した。そして、体積基準におけるメディアン径（Ｄ５０）が５．５μｍになっ
た時、塩化ナトリウム４０．２質量部をイオン交換水１０００質量部に溶解させてなる水
溶液を反応系に添加して粒子の成長を停止させ、「コア粒子」を形成した。
【０２２９】
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　（シェルの形成）
　次に、上記「コア粒子」の分散液５５０質量部（固形分換算）を９０℃にして、「シェ
ル形成用樹脂微粒子」分散液５０質量部（固形分換算）を添加した。１時間にわたり撹拌
を継続して、「コア粒子」表面に「シェル形成用樹脂微粒子」を融着させた。その後、塩
化ナトリウム４０．２質量部をイオン交換水１０００質量部に溶解させてなる水溶液を添
加した。この系を９５℃にして２０分間にわたり加熱撹拌を行って熟成処理を行い、シェ
ルを形成させた後、３０℃まで冷却した。
【０２３０】
　生成したトナー母体粒子分散液をろ過し、３５℃のイオン交換水で繰り返し洗浄した後
、４０℃の温風で乾燥して、コア表面にシェルを被覆してなる構造の「トナー母体粒子」
を作製した。
【０２３１】
　（トナー母体粒子へ外添剤の混合（トナー１の作製））
　上記で作製したトナー母体粒子に、疎水性シリカ（数平均一次粒径１２ｎｍ、疎水化度
６８）を１．０質量％、及び、疎水性酸化チタン（数平均一次粒径２０ｎｍ、疎水化度６
４）を１．５質量％添加した。ヘンシェルミキサ（三井三池化工機（株）製）を用いて混
合を行った後、４５μｍの目開きの篩を用いて粗大粒子を除去することにより「トナー１
」を作製した。
【０２３２】
　《二成分現像剤１～１４の作製》
　上記で作製した「キャリア１～１４」各々１００質量部に対して「トナー１」６質量部
をＶ型混合機に投入し、常温常湿環境下で５分間混合して「二成分現像剤１～１４」を作
製した。なお、二成分現像剤１～９、及び１４は本発明の二成分現像剤であり、二成分現
像剤１０～１３は比較用の二成分現像剤である。
【０２３３】
　表５に、二成分現像剤の作製に用いたキャリアとトナーを示した。
【０２３４】
【表５】

【０２３５】
　《評価》
　二成分現像剤の評価装置として、市販の複写機「ｂｉｚｈｕｂ　ＰＲＯ　１２５０」（
コニカミノルタビジネステクノロジーズ社製）を準備し、プリントは、上記の複写機に上
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高温高湿（３０℃・８０％ＲＨ）の環境で以下の評価を行った。
【０２３６】
　〈プリント画像の評価〉
　（画像濃度）
　画像濃度は、高温高湿（３０℃、８０％ＲＨ）のプリント環境で、初期（スタート）と
印字率５％の文字画像をＡ４判の転写紙１５０万枚プリント後に、１０ｃｍ角のベタ画像
をプリントし、画像濃度を反射濃度計「ＲＤ－９１８（マクベス社製）」でランダムに１
０カ所測定し、その平均濃度で評価した。なお、◎と○を合格とした。
【０２３７】
　画像濃度評価基準
　◎：画像濃度が１．４０以上
　○：画像濃度が１．２０以上１．４０未満
　×：画像濃度が１．２０未満
　画像濃度差評価基準
　◎：初期の１５００ｋＰ後の濃度差が、０．００５未満
　○：初期と１５００ｋＰ後の濃度差が、０．００５以上、０．１０未満
　×：初期と１５００ｋＰ後の濃濃度差が０．１０以上
　（かぶり）
　かぶりは、常温常湿（２０℃・５０％ＲＨ）のプリント環境で、印字率５％の文字画像
をＡ４判の転写紙１００万枚、１５０万枚プリント後、それぞれ白紙をプリントし、転写
材の白紙濃度で評価した。転写材の白紙濃度はＡ４判の２０カ所を測定し、その平均値を
白紙濃度とする。濃度測定は反射濃度計「ＲＤ－９１８」（マクベス社製）を用いて行っ
た。なお、◎と○を合格とした。
【０２３８】
　評価基準
　◎：かぶり濃度が、０．００３未満で良好なレベル
　○：かぶり濃度が、０．００３以上、０．０１０未満で実用上問題ないレベル
　×：かぶり濃度が、０．０１０以上で実用上問題となるレベル。
【０２３９】
　（トナー飛散）
　トナー飛散は、常温常湿（２０℃・５０％ＲＨ）の環境下で、印字率を０％、５％、３
０％と３段階の帯画像をＡ４判の転写紙１０００枚単位での繰り返しにより行った。１０
０万枚、１５０万枚プリント後、トナーの複写機内への飛散状況を目視で観察し評価した
。なお、トナー飛散は○と△を合格とした。
【０２４０】
　評価基準
　○：現像機汚れが検知できず良好
　△：現像機汚れが検知できる（わずかに現像機周りにトナー飛散が見られる程度）
　×：現像機汚れが検知でき、画像上にこぼれたトナーが検知できる。
【０２４１】
　表６に、評価結果を示した。
【０２４２】
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【表６】

【０２４３】
　表６に示したように、本発明の「二成分現像剤１～９、及び１４」は、１５０万枚プリ
ントしても画像濃度が安定して、かぶりが無い高品質のプリント物を継続して得られ、ト
ナーの機内飛散が無く、本発明の効果を奏していることが確認された。一方、比較用の「
二成分現像剤１０～１３」では上記評価項目のいずれかに問題があり本発明の効果を奏し
ていないことが確認された。
【０２４４】
　すなわち、帯電制御剤として、本願発明に係る窒素原子含有アクリル樹脂の代わりに、
メラミンホルムアルデヒド樹脂粒子を用いたキャリア１０からなる二成分現像剤１０は、
キャリアの帯電性能に部分的なムラがあるため、かぶり、トナー飛散の点で劣っており、
帯電性が低下していることが分かる。また、被覆用樹脂としてシリコーン樹脂を用いたキ
ャリア１１からなる二成分現像剤１１は、耐久性の点で大きく劣るものであった。また、
膜厚方向で、導電性微粒子濃度に濃度差のないキャリア１２からなる二成分現像剤１２は
、耐久性の点で劣るものであった。また、膜厚方向で窒素原子の濃度に濃度差のないキャ
リア１３を用いた二成分現像剤１３もかぶりの点で劣るものであった。
【符号の説明】
【０２４５】
１ａ　キャリア粒子の断面
２ａ　芯材粒子
３ａ　芯材粒子の表面
４ａ　樹脂被覆層
５ａ　樹脂被覆層の膜厚
６ａ　樹脂被覆層の膜厚を二分したときの表面側の樹脂被覆層
７ａ　樹脂被覆層の膜厚を二分したときの芯材粒子側の樹脂被覆層
８ａ　樹脂被覆層の表面
１０ａ　導電性微粒子
１１ａ　下層
１２ａ　上層
Ｃ　線分ＡＢの中間点
Ｃ′　線分Ａ′Ｂ′の中間点
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Ａ′　点Ａからキャリア表面の周上１μｍの位置
Ｌ　点Ａを通過する法線
Ｌ′　点Ａ′を通過する法線
１Ｙ、１Ｍ、１Ｃ、１Ｂｋ　感光体
２Ｙ、２Ｍ、２Ｃ、２Ｂｋ　帯電手段
３Ｙ、３Ｍ、３Ｃ、３Ｂｋ　露光手段
４Ｙ、４Ｍ、４Ｃ、４Ｂｋ　現像手段
１０Ｙ、１０Ｍ、１０Ｃ、１０Ｂｋ　画像形成ユニット
７　中間転写体
Ｐ　画像支持体

【図１】

【図２】

【図３】
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