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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　体積平均粒子径１０～１５０μｍの鉄系芯材と、芯材の表面に形成され平均粒度が１０
ｎｍ～５００ｎｍのアルミナ粒子を含有するシリコーン被覆層を有するキャリアであって
、蛍光Ｘ線分析により測定される樹脂被覆層のアルミナ粒子のＸ線強度と芯材中の鉄のＸ
線強度との比（アルミナ粒子のＸ線強度／鉄のＸ線強度）が３×１０－３～１０×１０－

３であることを特徴とするキャリア。
【請求項２】
　請求項１のキァリアと、トナーとを含むことを特徴とする電子写真用現像剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、キャリアおよび電子写真用現像剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　複写機、レーザープリンタ、ファックスなどの電子写真技術を利用する画像形成装置に
おいては、芯金の表面に感光層が形成されてなる感光体上の現像領域に種々の作像プロセ
スにて静電潜像を形成し、次いで現像装置内に貯留される現像剤に含まれるトナーによっ
て、感光体上の現像領域における静電潜像を現像し、得られるトナー像を記録材に転写し
た後、定着ローラにより加熱加圧して記録材に定着させて画像が記録される。
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【０００３】
　最近では、コンピュータの普及に伴う、電子写真技術の目覚しい発展により、たとえば
、画像形成装置を構成する各種装置の耐用性が向上し、画像形成装置の長寿命化が進んで
いる。そして、画像形成装置において画像形成のために用いられる現像剤にも長寿命化、
すなわちその使用期間を通しての帯電特性の安定化が求められる。現像剤の帯電特性が長
期にわたって安定し、現像剤に含まれるトナーに一定の電荷が付与されることによって、
記録材に記録される画像の画像濃度にばらつきがなくなり、さらに画像欠陥の少ない高画
質画像を安定的に形成することができる。
【０００４】
　現像剤としては、結着樹脂および着色剤を含有し、静電潜像を現像するトナー粒子と、
現像装置内でトナー粒子とともに撹拌されてトナー粒子を摩擦帯電させる磁性キャリアと
を含む二成分現像剤が広く利用される。キャリアとしては、芯材と、芯材の表面に形成さ
れる樹脂被覆層とからなるものが一般的である。
【０００５】
　従来から、二成分現像剤の特性を向上させるために、たとえば、その二成分現像剤がそ
の特性を充分に発揮し得るように構成された現像装置を用いること、トナーに含まれる結
着樹脂の種類を選択すること、トナーに帯電制御剤を添加すること、キャリアの樹脂被覆
層を構成する樹脂の種類を選択すること、キャリアと樹脂被覆層との密着性を向上させる
熱処理を行うこと、キャリアの樹脂被覆層中に無機系粒子を含有させることなどが行われ
る。また、二成分現像剤に添加剤としてアルミナを含有させることも公知である。
【０００６】
　たとえば、表面に凹凸を有する多孔性鉄粉（芯材）と、多孔性鉄粉の表面に形成される
樹脂被覆層とからなるキャリアと、結着樹脂が脂肪酸および／またはその金属塩を含有す
るトナーとを含む二成分現像剤が提案されている（たとえば、特許文献１参照）。さらに
、特許文献１の段落［００４７］には、樹脂被覆層へアルミナを添加することが記載され
る。しかしながら、特許文献１の技術において、アルミナを添加することを示唆するのは
は、樹脂被覆層をフッ素樹脂により構成する場合のみある。フッ素樹脂は、芯材に熱融着
させる際に３００～４００℃という非常に高い温度を必要とし、熱融着温度のわずかな違
いによってもその電気的特性に差を生じる。このため、フッ素樹脂からなる樹脂被覆層を
有するキャリアは、フッ素樹脂の電気的特性の差に基因して、僅かではあるけれどもトナ
ーへの帯電付与性が個々に異なる。したがって、特許文献１の技術では、フッ素樹脂から
なる樹脂被覆層を有するキャリアのトナーに対する帯電付与性を平均化するためにアルミ
ナを添加するのであり、キャリアの帯電付与性を長期間にわたって高い水準で維持するた
めにアルミナを添加するのではない。さらに、特許文献１は、樹脂被覆層へのアルミナの
添加による効果を具体的に示すものではない。また、樹脂被覆層に単にアルミナなどの無
機系粒子を添加するだけでは、キァリアが感光体表面に付着するキャリア上りという現象
が発生し、感光体表面を傷つけ、画像不良などが発生する原因になる。
【０００７】
　また、表面に凹凸を有する多孔性鉄粉（芯材）と、結着樹脂が主成分としてポリエステ
ル樹脂を含有し、さらにエステルアミドアミンおよび／またはその塩を含有するトナーと
を含む二成分現像剤が提案されている（たとえば、特許文献２参照）。特許文献２の段落
［００４４］には、流動性向上剤としてアルミナをトナーに添加できることが記載される
。すなわち、特許文献２は、トナーの外添剤としてアルミナを添加することが記載される
のみである。外添剤としてトナー表面に付着するアルミナは、現像装置内での撹拌によっ
てキャリアの表面にも付着するけれども、キャリアの樹脂被覆層内部に混入することはな
い。このような状態では、キャリアの帯電付与性を長期にわたる安定化効果は得られない
。
【０００８】
　また、芯材、芯材の表面に形成されてアルミナを含有する中間層、ならびに中間層の表
面に形成されて、Ｎ－アルコキシアルキル化ポリアミドとシラノール基および／またはア
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ルコキシ基を有するシリコーン樹脂との縮合物を含有する表面層からなるキャリアが提案
されている（たとえば、特許文献３参照）。しかしながら、特許文献３のキャリアは、樹
脂被覆層が中間層と表面層との２層構造であり、さらに、キャリアのトナーへの帯電付与
性に最も大きく関与する表面層は特殊なポリアミドとシリコーン樹脂との縮合物のみから
なり、アルミナを含むものではない。また、特許文献３の技術において、段落［０００９
］に記載の様に、アルミナの中間層への添加は、キァリア表面に適度な凹凸を付与してキ
ャリアの流動性を向上させるためである。すなわち、特許文献３には、アルミナの樹脂被
覆層への添加によって、キャリアの長期的な帯電付与性を安定化させるという技術思想が
開示されない。また、特許文献３のキャリアは、中間層と表面層との長期的な密着に難が
あるという欠点を有し、さらに特殊な合成樹脂を用いること、樹脂被覆層を２層構造とす
ることなどから、工業規模での製造が困難であるという欠点を有する。
【０００９】
【特許文献１】特開平７－６４３３０号公報
【特許文献２】特開平７－１３４４３７号公報
【特許文献３】特開２００５－４９４７８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、トナーへの帯電付与性が長期にわたって高い水準で維持され、キァリ
ア上りの発生が低減化され、現在の高寿命化された画像形成装置にも対応可能なキャリア
、および該キャリアを含み、画像濃度および鮮明度の高い高画質画像の形成に適する二成
分現像剤を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、体積平均粒子径１０～１５０μｍの鉄系芯材と、芯材の表面に形成され平均
粒度が１０ｎｍ～５００ｎｍのアルミナ粒子を含有するシリコーン被覆層を有するキャリ
アであって、蛍光Ｘ線分析により測定される樹脂被覆層のアルミナ粒子のＸ線強度と芯材
中の鉄のＸ線強度との比（アルミナ粒子のＸ線強度／鉄のＸ線強度）が３×１０－３～１
０×１０－３であることを特徴とするキャリアである。
【００１８】
　また本発明は、前述のキァリアと、トナーとを含むことを特徴とする電子写真用現像剤
である。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、体積平均粒子径１０～１５０μｍの鉄系芯材の表面に平均粒度が１０
ｎｍ～５００ｎｍのアルミナ粒子を含有する樹脂被覆層を形成してなるキャリアにおいて
、蛍光Ｘ線分析により測定される樹脂被覆層のアルミナ粒子のＸ線強度（以後特に断らな
い限り単に「アルミナ粒子のＸ線強度」と称す）と、蛍光Ｘ線分析により測定される鉄系
芯材の強度（以後特に断らない限り単に「芯材のＸ線強度」と称す）の比が３×１０－３

～１０×１０－３であるように樹脂被覆層にアルミナ粒子を添加することによって、トナ
ーに対する帯電付与性が向上し、さらにその帯電付与性が長期にわたって高い水準で安定
的に保持される。
【００２０】
　また、アルミナ粒子のＸ線強度と、芯材含有金属のＸ線強度との比が好ましくは３．５
×１０－３～９．５×１０－３になるように、樹脂被覆層へのアルミナ粒子の添加量を調
整することによって、キャリアの帯電付与性の向上効果および帯電付与性の安定的な保持
効果が一層顕著になるとともに、キァリア上りもほとんど発生しない。
【００２１】
　また、芯材中に最も多く含まれる金属が鉄である鉄系磁性材料を芯材として用いること
によって、該鉄系磁性体である芯材と樹脂被覆層中のアルミナ粒子とが相乗的に作用して
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、キャリアのトナーへの帯電付与性の一層の向上および一層の長期にわたる保持を図るこ
とができる。
【００２２】
　また、樹脂被覆層をシリコーン樹脂で構成することによって、樹脂被覆層中でのアルミ
ナ粒子の分散性が高まり、樹脂被覆層中にアルミナ粒子が均一に分散し、アルミナ粒子の
添加効果が効率的に発揮され、トナーに対する帯電付与性の長期的な安定性がさらに向上
する。
【００２３】
　また、アルミナ粒子をシラン系カップリング剤、チタン系カップリング剤およびアルミ
ニウム系カップリング剤から選ばれる少なくとも１つによって表面処理することによって
も、樹脂被覆層中でのアルミナ粒子の分散性が高まり、樹脂被覆層中にアルミナ粒子が均
一に分散し、アルミナ粒子の添加効果が効率的に発揮され、トナーに対する帯電付与性の
長期的な安定性がさらに向上する。
【００２４】
　また、磁場１２０００Ｏｅにおける飽和磁化が５５～７０ｅｍｕ／ｇにするという比較
的容易な操作によって、帯電付与性の向上および保持と、キャリア上りの防止という本発
明の目的を、高水準でかつバランス良く達成できる。
【００２５】
　また本発明によれば、本発明のキァリアとトナーとを含み、帯電特性がほぼ一定で、長
寿命化、画像形成速度の高速化などが図られた電子写真方式の画像形成装置において好適
に使用でき、画像濃度および精細度の高い高画質画像を形成できる電子写真用現像剤が提
供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　本発明のキャリアは、体積平均粒子径１０～１５０μｍの鉄系芯材の表面に形成される
シリコーン樹脂被覆層中に、蛍光Ｘ線分析により測定される樹脂被覆層のアルミナ粒子の
Ｘ線強度と芯材中の鉄のＸ線強度との比（アルミナ粒子のＸ線強度／鉄のＸ線強度）が３
×１０－３～１０×１０－３となるようにアルミナ粒子が添加されることを特徴とする。
【００２７】
　［芯材］
　芯材としてはこの分野で常用されるものを使用でき、たとえば、鉄などの磁性金属、フ
ェライト、マグネタイトなどの磁性酸化物などが挙げられる。これらの中でも、最も多く
含む金属が鉄である鉄、フェライトなどの鉄系磁性金属が好ましく、フェライトが特に好
ましい。フェライトとしては公知のものを使用でき、たとえば、亜鉛系フェライト、ニッ
ケル系フェライト、銅系フェライト、ニッケル－亜鉛系フェライト、マンガン－マグネシ
ウム系フェライト、銅－マグネシウム系フェライト、マンガン－亜鉛系フェライト、マン
ガン－銅－亜鉛系フェライトなどが挙げられる。これらのフェライト系粒子は、原料を混
合し、仮焼および粉砕を経た後に焼成して得られ、焼成温度を変化させることにより、粒
子の表面形状を変化させることが可能となる。芯材の寸法は特に制限されないけれども、
体積平均粒子径１０～１５０μｍのものが好ましく、体積平均粒子径２５～１００μｍの
ものがさらに好ましく、２５～５０μｍのものが特に好ましい。芯材の形状は特に制限さ
れず、球状、粒状、不定形状、薄片状などのいずれでもよいけれども、球状であることが
好ましい。芯材は、１種を単独で使用できまたは２種以上を併用できる。
【００２８】
　芯材の表面に形成されるシリコーン樹脂被覆層としてもこの分野で常用されるものを使
用でき、たとえば、シリコーンワニス（商品名：ＴＳＲ１１５、ＴＳＲ１１４、ＴＳＲ１
０２、ＴＳＲ１０３、ＹＲ３０６１、ＴＳＲ１１０、ＴＳＲ１１６、ＴＳＲ１１７、ＴＳ
Ｒ１０８、ＴＳＲ１０９、ＴＳＲ１８０、ＴＳＲ１８１、ＴＳＲ１８７、ＴＳＲ１４４、
ＴＳＲ１６５、信越化学（株）製、ＫＲ２７１、ＫＲ２７２、ＫＲ２７５、ＫＲ２８０、
ＫＲ２８２、ＫＲ２６７、ＫＲ２６９、ＫＲ２１１、ＫＲ２１２など、（株）東芝製）、
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アルキッド変性シリコーンワニス（商品名：ＴＳＲ１８４、ＴＳＲ１８５など、（株）東
芝製）、エポキシ変性シリコーンワニス（商品名：ＴＳＲ１９４、ＹＳ５４など、（株）
東芝製）、ポリエステル変性シリコーンワニス（商品名：ＴＳＲ１８７など、（株）東芝
製）、アクリル変性シリコーンワニス（商品名：ＴＳＲ１７０、ＴＳＲ１７１など、（株
）東芝製）、ウレタン変性シリコーンワニス（商品名：ＴＳＲ１７５など、（株）東芝製
）、反応性シリコーン樹脂（商品名：ＫＡ１００８、ＫＢＥ１００３、ＫＢＣ１００３、
ＫＢＭ３０３、ＫＢＭ４０３、ＫＢＭ５０３、ＫＢＭ６０２、ＫＢＭ６０３など、信越化
学（株）製）などが挙げられる。これらの合成樹脂は１種を単独で使用できまたは２種以
上を併用できる。合成樹脂の使用量は特に制限されないけれども、好ましくは、樹脂被覆
層の膜厚が０．１～５μｍ程度になるように使用するのがよい。
【００２９】
　樹脂被覆層には、上記合成樹脂とともに、アルミナ粒子が含まれる。主に、樹脂被覆層
にアルミナ粒子の特定量を含有させることによって、本発明キャリアのトナーへの帯電付
与性が向上し、さらに長期にわたって高水準で保持される。アルミナ粒子の樹脂被覆層に
おける含有量は、アルミナ粒子のＸ線強度と芯材含有金属のＸ線強度との強度比（アルミ
ナ粒子のＸ線強度／芯材含有金属のＸ線強度）が、３×１０－３～１０×１０－３の範囲
、好ましくは３．５×１０－３～９．５×１０－３の範囲である。強度比が前記範囲内に
ある場合は、キャリアのトナーに対する帯電付与性の向上および保持効果とキャリア上り
の防止効果とを、ともに高い水準で発揮することができる。前記範囲を外れた場合でも、
得られるキャリアの性能が極端に低下することはないけれども、長期的に見れば、前記範
囲の下限未満ではトナーに対する帯電付与性が若干不安定になるおそれがあり、また前記
範囲の上限を超えると、キャリア上りの防止の点で不充分になるおそれがある。アルミナ
粒子の形状は特に制限されず、球形、方形などの粒状、繊維状、薄片状などのいずれであ
ってもよい。またアルミナ粒子の粒径は特に制限されないけれども、平均粒径が１０ｎｍ
～５００ｎｍのものが好ましい。アルミナ粒子は、たとえば、合成樹脂への分散性などを
向上させ、その帯電付与性の向上および安定化効果を一層効率的に発揮させるために、表
面処理を施すのが好ましい。表面処理には、公知のシラン系カップリング剤、チタン系カ
ップリング剤、アルミニウム系カップリング剤などから選ばれる１種または２種以上を使
用できる。表面処理により、アルミナ粒子の使用量を低減化できる。
【００３０】
　樹脂被覆層用の合成樹脂には、アルミナ粒子とともに、得られるキャリアの抵抗値など
を調整するために他の無機粒子を加えることができる。このような無機粒子としては公知
のものを使用でき、たとえば、酸化ケイ素、カーボンブラック、グラファイト、酸化亜鉛
、チタンブラック、酸化鉄、酸化チタン、酸化スズ、チタン酸カリウム、チタン酸カルシ
ウム、チタン酸バリウム、ホウ酸アルミニウム、酸化マグネシウム、硫酸バリウム、炭酸
カルシウムなどが挙げられる。これらの中でも、非導電性のものが好ましい。非導電性無
機粒子の導電値は好ましくは１．０×１０１～１．０×１０６Ωｃｍである。無機粒子は
１種を単独で使用できまたは２種以上を併用できる。添加剤の使用量は特に制限はないけ
れども、好ましくは樹脂被覆層中の合成樹脂１００重量部に対して０．１～２０重量部で
ある。
【００３１】
　樹脂被覆層用の合成樹脂には、後述の熱処理において、樹脂被覆層の硬化を促進するた
めに、乾燥促進剤を添加することができる。その具体例としては、ナフチル酸、オクチル
酸などの鉛、鉄、コバルト、マンガン、亜鉛などの金属石鹸、エタノールアミンなどの有
機アミン類などが挙げられる。
【００３２】
　本発明のキャリアは、芯材に、アルミナ粒子および必要に応じて他の無機粒子を含む合
成樹脂を被覆し、さらに必要に応じて乾燥処理および熱処理を施すことによって製造でき
る。
【００３３】
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　アルミナ粒子および必要に応じて他の無機粒子を含む合成樹脂の芯材への被覆に際して
は、浸漬法、スプレー法、流動床法、ニーダーコータ法などの公知の被覆法が採用できる
。たとえば、浸漬法によれば、アルミナ粒子および必要に応じて他の無機粒子を含む合成
樹脂の溶液または水分散液（以後単に「樹脂溶液」と総称する）に芯材を浸漬することに
よって、本発明のキャリアが得られる。スプレー法によれば、芯材に樹脂溶液を噴霧する
ことによって、本発明のキャリアが得られる。流動床法によれば、流動エアにより浮遊状
態にある芯材に樹脂溶液を噴霧することによって、本発明のキャリアが得られる。ニーダ
ーコータ法によれば、ニーだコータ内にて芯材と樹脂溶液とを混合し、溶剤、水などの液
体成分を除去することによって、本発明のキャリアが得られる。ここで、樹脂溶液を調製
するための溶剤としては、合成樹脂を溶解または分散できるものであれば特に制限されな
いけれども、たとえばトルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素類、アセトン、メチルエ
チルケトンなどのケトン類、テトラヒドロフラン、ジオキサンなどのエーテル類、高級ア
ルコール、水、これらの２種以上の混合溶剤などが挙げられる。
【００３４】
　乾燥処理は、樹脂被覆層中またはその周辺に残存する溶剤、水などの液状成分を除去す
るために実施する。
【００３５】
　熱処理は、たとえば、樹脂被覆層の硬化による機械的強度の向上、樹脂被覆層と芯材と
の密着性の向上などを目的として実施される。熱処理温度は特に制限されず、樹脂被覆層
に含まれる合成樹脂の種類によって適宜選択すればよいけれども、通常は１５０～４００
℃程度である。樹脂被覆層にシリコーン樹脂が含まれる場合は、１５０～２６０℃程度で
ある。
【００３６】
　このようにして、樹脂被覆層の膜厚が５μｍ以下程度、好ましくは０．１～３μｍ程度
であるキァリアが得られる。
【００３７】
　本発明のキャリアは、磁場１２０００Ｏｅにおける飽和磁化が、５５～７０ｅｍｕ／ｇ
のものが好ましい。飽和磁化が前記範囲にある場合は、キャリアのトナーに対する帯電付
与性を低下させることなく、キャリア上りを一層確実に防止できる。飽和磁化を前記範囲
に調整するには、たとえば、芯材の選択、アルミナ粒子の使用量の調整、芯材の組成比の
調整などといった方法が挙げられ、芯材の組成比を調整する。アルミナ粒子の使用量の調
整により飽和磁化を前記範囲内にするためには、アルミナ粒子のＸ線強度が本発明に規定
の範囲に入りかつ、樹脂被覆層に含まれる合成樹脂１００重量部に対して、２０重量部以
下、好ましくは１～１７重量部、さらに好ましくは５～１５重量部の範囲でアルミナ粒子
を使用すればよい。
【００３８】
　本発明のキャリアの寸法には特に制限はないけれども、体積平均粒子径が２０～１５０
μｍ程度のものを用いるのが好ましく、２５～９０μｍ程度のものを用いるのがさらに好
ましい。また、本発明のキャリアは、前述の製造方法により得られるものをそのまま使用
できるけれども、体積平均粒径２０μｍ未満の微粉を除去する分級操作を施すのが好まし
い。これによって、キャリア上りの発生をさらに少なくすることができる。分級操作は一
般的な分級装置を用いて実施できる。
【００３９】
　また本発明のキャリアは、導電性および非導電性のいずれでもよく、その形状も特に制
限されないけれども、非導電性で電気抵抗が高くかつ球形であることが好ましい。
【００４０】
　［二成分現像剤］
　本発明の二成分現像剤は、トナーと、本発明のキァリアとを含有する。本発明のキャリ
アについては前述したとおりである。
【００４１】
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　（トナー）
　本発明の二成分現像剤に含まれるトナーとしては特に制限されず、電子写真方式による
画像形成技術の分野で常用されるものをいずれも使用でき、たとえば、結着樹脂および着
色剤を必須成分として含有し、さらに必要に応じて、電荷制御剤、離型剤、流動性改良剤
などを含むトナーが挙げられる。
【００４２】
　（結着樹脂）
　結着樹脂としてはこの分野で常用されるものを使用でき、たとえば、スチレン系重合体
、ポリ塩化ビニル、フェノール樹脂、天然変性フェノール樹脂、天然変性マレイン酸樹脂
、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリ酢酸ビニル、シリコーン樹脂、ポリエステル、ポ
リウレタン、ポリアミド樹脂、フラン樹脂、エポキシ樹脂、キシレン樹脂、ポリビニルブ
チラール、テルペン樹脂、クマロンインデン樹脂、石油系樹脂などが挙げられる。
【００４３】
　これらの中でも、スチレン系重合体およびポリエステルが好ましい。スチレン系重合体
には、スチレン系単独重合体およびスチレン系共重合体がある。スチレン系単独重合体と
しては、たとえば、ポリスチレン、ポリ－p－クロルスチレン、ポリビニルトルエンなど
のスチレン置換体の単独重合体が挙げられる。一方、スチレン系共重合体において、スチ
レンとともに用いられるコモノマーとしては公知のビニル系単量体を使用でき、たとえば
、アクリル酸、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチル、アクリル酸ド
デシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸－２－エチルヘキシル、アクリル酸フェニル、
メタクリル酸、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチル、メタク
リル酸オクチルなどの（メタ）アクリル酸エステル類およびその置換体、マレイン酸、マ
レイン酸ブチル、マレイン酸メチル、マレイン酸ジメチルなどの二重結合を有するジカル
ボン酸類及びその置換体、塩化ビニル、酢酸ビニル、安息香酸ビニルなどのビニルエステ
ル類、エチレン、プロピレン、ブチレンなどのエチレン系オレフィン類、ビニルメチルケ
トン、ビニルヘキシルケトンなどのビニルケトン類、ビニルメチルエーテル、ビニルエチ
ルエーテル、ビニルイソブチルエーテルなどのビニルエーテル類、アクリロニトリル、メ
タクリロニトリル、アクリルアミドなどが挙げられる。ビニル系単量体は１種を単独で使
用できまたは２種以上を併用できる。このようなビニル系単量体を含むスチレン系共重合
体の具体例としては、たとえば、スチレン－ｐ－クロルスチレン共重合体、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－アクリル酸エ
ステル共重合体、スチレン－メタクリル酸エステル共重合体、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
エーテル共重合体、スチレン－ビニルエチルエーテル共重合体、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－インデン共重合体などが挙げられる。
【００４４】
　これらの中でも、架橋剤により架橋されたスチレン系重合体が好ましい。架橋剤として
は、主として２個以上の重合可能な二重結合を有する化合物が用いられる。たとえば、ジ
ビニルベンゼン、ジビニルナフタレンのような芳香族ジビニル化合物、エチレングリコー
ルジアクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオールジメ
タクリレートなどの二重結合を２個有するカルボン酸エステル、ジビニルアニリン、ジビ
ニルエーテル、ジビニルスルフィド、ジビニルスルホンなどのジビニル化合物、３個以上
のビニル基を有する化合物がなど挙げられる。架橋剤は１種を単独で使用できまたは２種
以上を併用できる。
【００４５】
　さらに、これらの中でも、ゲルパーミェーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）におけ
る重量平均分子量（Ｍｗ）が１５×１０４～２５×１０４、数平均分子量（Ｍｎ）が２×
１０３～４×１０３であるものが好ましい。また、軟化点が１４５℃～１６５℃、１４０
℃における損失弾性率Ｇ”が１×１０４ｄｙｎ／ｃｍ２～２×１０４ｄｙｎ／ｃｍ２であ
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ることが特に好ましい。
【００４６】
　またポリエステルとしては、多価アルコールと多価カルボン酸との縮重合物が挙げられ
る。ここで、多価アルコールには、脂肪族多価アルコール、脂環式多価アルコール、芳香
族多価アルコールなどである。脂肪族多価アルコールとしては、たとえば、エチレングリ
コール、プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、２，３－ブタンジオール、
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、ネオ
ペンチルグリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、２，２，４－ト
リメチル－１，３－ペンタンジオール、ポリエチレングリール、ポリテトラメチレングリ
コールなどの脂肪族ジオール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、グリセ
リン、ペンタエリスリトールなどのトリオール、テトラオールなどが挙げられる。脂環式
多価アルコールとしては、たとえば、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロ
ヘキサンジメタノール、スピログリコール、水素化ビスフェノールＡ、水素化ビスフェノ
ールＡのエチレンオキサイド付加物およびプロピレンオキサイド付加物、トリシクロデカ
ンジオール、トリシクロデカンジメタノールなどが挙げられる。芳香族多価アルコールと
しては、たとえば、パラキシレングリコール、メタキシレングリコール、オルトキシレン
グリコール、１，４－フェニレングリコール、１，４－フェニレングリコールのエチレン
オキサイド付加物、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加物お
よびプロピレンオキサイド付加物などが挙げられる。多価アルコールは１種を単独で使用
できまたは２種以上を併用できる。多価アルコールは、脂肪族アルコール、芳香族アルコ
ール、脂環式アルコールなどのモノアルコールを含むものでもよい。
【００４７】
　多価カルボン酸としては、たとえば、テレフタル酸、イソフタル酸、オルソフタル酸、
１，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、アントラセンジプ
ロピオン酸、アントラセンジカルボン酸、ジフェン酸、スルホテレフタル酸、５－スルホ
イソフタル酸、４－スルホフタル酸、４－スルホナフタレン－２，７－ジカルボン酸、５
－（４－スルホフェノキシ）イソフタル酸、それらの金属塩およびアンモニウム塩などの
芳香族ジカルボン酸、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカンジカ
ルボン酸などの脂肪族ジカルボン酸、フマル酸、マレイン酸、イタコン酸、シトラコン酸
などの脂肪族不飽和多価カルボン酸、フェニレンジアクリル酸などの芳香族不飽和多価カ
ルボン酸、ヘキサヒドロフタル酸、テトラヒドロフタル酸などの脂環式ジカルボン酸、ト
リメリット酸、トリメシン酸、ピロメリット酸などの三価以上の多価カルボン酸などが挙
げられる。多価カルボン酸は１種を単独で使用できまたは２種以上を併用できる。必要に
応じて、多価カルボン酸とともにモノカルボン酸も使用できる。モノカルボン酸としては
芳香族モノカルボン酸が好ましい。芳香族モノカルボン酸としては、たとえば、安息香酸
、クロロ安息香酸、ブロモ安息香酸、ｐ－ヒドロキシ安息香酸、ナフタレンカルボン酸、
ｔｅｒｔ－ブチルナフタレンカルボン酸、アントラセンカルボン酸、４－メチル安息香酸
、３－メチル安息香酸、ｔｅｒｔ－ブチル安息香酸、サリチル酸、チオサリチル酸、フェ
ニル酢酸、これらの低級アルキルエステル、スルホ安息香酸モノアンモニウム塩、スルホ
安息香酸モノナトリウム塩、シクロヘキシルアミノカルボニル安息香酸、ｎ－ドデシルア
ミノカルボニル安息香酸などが挙げられる。
　多価アルコールと多価カルボン酸との縮重合は、公知の方法に従って実施できる。
【００４８】
　（着色剤）
　着色剤として、この分野で常用されるものを使用でき、たとえば、イエロートナー用着
色剤、マゼンタトナー用着色剤、シアントナー用着色剤、ブラックトナー用着色剤などが
挙げられる。
【００４９】
　イエロートナー用着色剤としては、たとえば、カラーインデックスによって分類される
Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイ
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エロー１２、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７などの
アゾ系顔料、黄色酸化鉄、黄土などの無機系顔料、Ｃ．Ｉ．アシッドイエロー１などのニ
トロ系染料、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー２、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー６、Ｃ．Ｉ．
ソルベントイエロー１４、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー１５、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロ
ー１９、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー２１などの油溶性染料などが挙げられる。
【００５０】
　マゼンタトナー用着色剤としては、たとえば、カラーインデックスによって分類される
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４９、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５７、Ｃ．Ｉ．ピグメントレ
ッド８１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ソルベントレッド１９、Ｃ．Ｉ．
ソルベントレッド４９、Ｃ．Ｉ．ソルベントレッド５２、Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド１０
、Ｃ．Ｉ．ディスパーズレッド１５などが挙げられる。
【００５１】
　シアントナー用着色剤としては、たとえば、カラーインデックスによって分類されるＣ
．Ｉ．ピグメントブルー１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１６、Ｃ．Ｉ．ソルベントブル
ー５５、Ｃ．Ｉ．ソルベントブルー７０、Ｃ．Ｉ．ダイレクトブルー ２５、Ｃ．Ｉ．ダ
イレクトブルー８６などが挙げられる。
【００５２】
　ブラックトナー用着色剤としては、たとえば、チャンネルブラック、ローラーブラック
、ディスクブラック、ガスファーネスブラック、オイルファーネスブラック、サーマルブ
ラック、アセチレンブラックなどのカーボンブラックが挙げられる。これら各種カーボン
ブラックの中から、得ようとするトナーの設計特性に応じて、適切なカーボンブラックを
適宜選択すればよい。
【００５３】
　着色剤は１種を単独で使用できまたは２種以上を併用できる。また、同色系のものを２
種以上用いることができ、異色系のものをそれぞれ１種または２種以上用いることもでき
る。
【００５４】
　着色剤の使用量は特に制限されないけれども、好ましくは結着樹脂１００重量部に対し
て、５～２０重量部である。着色剤をこの範囲で用いることによって、トナーの各種物性
を損なうことなく、高い画像濃度を有し、画質品位の非常に良好な画像を形成することが
できる。
【００５５】
　（電荷制御剤）
　電荷制御剤としてはこの分野で常用される正電荷制御用および負電荷制御用のものを使
用できる。正電荷制御用の電荷制御剤としては、たとえば、塩基性染料、第四級アンモニ
ウム塩、アミノピリン、ピリミジン化合物、多核ポリアミノ化合物、アミノシラン、ニグ
ロシン染料などが挙げられる。負電荷制御用の電荷制御剤としては、オイルブラック、巣
ピロンブラックなどの油溶性染料、含金属アゾ化合物、ナフテン酸金属塩、サリチル酸金
属塩、脂肪酸石鹸、樹脂酸石鹸などが挙げられる。電荷制御剤は１種を単独で使用できま
たは必要に応じて２種以上を併用できる。電荷制御剤の使用量は特に制限されず広い範囲
から適宜選択できるけれども、好ましくは、結着樹脂１００重量部に対して０．５～３重
量部である。
【００５６】
　（離型剤）
　離型剤としてはこの分野で常用されるものを使用でき、たとえば、パラフィンワックス
およびその誘導体、マイクロクリスタリンワックスおよびその誘導体などの石油系ワック
ス、フィッシャートロプシュワックスおよびその誘導体、ポリオレフィンワックスおよび
その誘導体、低分子量ポリプロピリンワックスおよびその誘導体、低分子量ポリエチレン
ワックスおよびその誘導体などの炭化水素系合成ワックス、カルナバワックスおよびその
誘導体、ライスワックスおよびその誘導体、キャンデリラワックスおよびその誘導体、木
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蝋などの植物系ワックス、蜜蝋、鯨蝋などの動物系ワックス、脂肪酸アミド、フェノール
脂肪酸エステルなどの油脂系合成ワックス、長鎖カルボン酸およびその誘導体、長鎖アル
コールおよびその誘導体などが挙げられる。なお、誘導体には、酸化物、ビニル系モノマ
ーとワックスとのブロック共重合物、ビニル系モノマーとワックスとのグラフト変性物な
どが含まれる。ワックスの使用量は特に制限されず広い範囲から適宜選択できるけれども
、好ましくは、結着樹脂１００重量部に対して０．２～２０重量部である。
【００５７】
　（流動性改良剤）
　流動性改良剤は外添剤として用いられ、たとえば、トナー表面に付着させることによっ
てその効果が発揮される。流動性改良剤としてはこの分野で常用されるものを使用でき、
たとえば、酸化ケイ素、酸化チタン、炭化ケイ素、酸化アルミニウム、チタン酸バリウム
などが挙げられる。流動性改良剤は１種を単独で使用できまたは２種以上を併用できる。
流動性改良剤の使用量は特に制限されないけれども、好ましくは、トナー粒子１００重量
部に対して０．１～３．０重量部である。
【００５８】
　本発明の二成分現像剤に用いられるトナー粒子は、公知の方法に従って製造できる。た
とえば、結着樹脂、着色剤および電荷制御剤ならびにその他の添加剤を、ヘンシェルミキ
サ、スーパーミキサ、メカノミル、Ｑ型ミキサなどの混合機により混合し、得られる原料
混合物を２軸混練機、１軸混練機、連続式２本ロール型混練機などの混練機により７０～
１８０℃程度の温度にて溶融混練し、得られる混練物を冷却固化し、固化物をジェットミ
ルなどのエア式粉砕機により粉砕し、必要に応じて分級などの粒度調整を行うことにより
、好ましくは平均粒子径３～１５μｍ、さらに好ましくは平均粒子径６．０～７．５μｍ
のトナー粒子が得られる。
【００５９】
　なお、本発明では、トナー粒子全量の１０重量％以上の着色剤をトナー粒子中に含有さ
せるので、着色剤およびその他の添加剤を結着樹脂中に均一に分散させ、結着樹脂の物性
を損なわず、効率良くトナーを製造することを考慮すると、トナー粒子の製造にあたり、
マスターバッチ法を採用するのが好ましい。
【００６０】
　マスターバッチ法によれば、所定量よりも少ない量の結着樹脂と所定量の着色剤とを上
記と同様にして混合機により混合し、得られる原料混合物を連続式２本ロール型混練機に
よりせん断力を加えながら混練する。得られる混練物を冷却固化し、さらに粗砕して混練
粗砕物を得る。この混練粗砕物に残りの結着樹脂および他の添加剤を混合し、押出機によ
り希釈混練し、得られる混練物を上記と同様にして冷却固化し、粉砕し、必要に応じて粒
度調整することにより、トナー粒子を得ることができる。
【００６１】
　本発明の二成分現像剤におけるトナーと本発明キャリアとの使用割合は特に制限されず
、画像形成装置に設定される画像形成速度、画像濃度、現像バイアス電圧、供給バイアス
電圧、現像装置内へのトナーの補給能力その他の各種条件に応じて広い範囲から適宜選択
できるけれども、トナーの投影面積に対するキャリアの表面積の比率が３０～７０％の範
囲内になるようにトナーとキャリアとを混合するのが好ましい。この範囲を重量基準で表
すと、キャリア１００重量部に対して、トナーを１～１０重量部程度、好ましくは１．５
～５．５重量部程度という使用割合になる。
【００６２】
　図１は、本発明の二成分現像剤における一実施形態の構成を模式的に示す断面図である
。本発明の二成分現像剤１は、芯材４と、芯材４表面に形成されてアルミナ粒子６を含有
する樹脂被覆層５とからなるキャリア２と、トナー３とを含む。トナー３は通常はキャリ
ア２表面の樹脂被覆層５に付着した状態で、現像装置内をキャリア２とともに移動する。
【００６３】
　本発明の二成分現像剤は、電子写真方式を利用する複写機、プリンタ、ファクシミリな
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どの各種画像形成装置において、好適に使用できる。
【実施例】
【００６４】
　以下に実施例および比較例を挙げ、本発明を具体的に説明する。本実施例において、「
部」は「重量部」を意味する。
【００６５】
　また、アルミナ粒子と芯材含有金属とのＸ線強度、初期Ｑ／Ｍ、ライフＱ／Ｍ、帯電保
持率、枚数、キャリアの飽和磁化およびキャリア上りは次のようにして評価した。
【００６６】
　［Ｘ線強度］
　アルミナ粒子および芯材含有金属の蛍光Ｘ線分析は、蛍光Ｘ線分析装置（商品名：ＺＳ
Ｘ・ＰｒｉｍｕｓＩＩ、（株）リガク製）を用い、Ｘ線源のターゲット：Ｒｈ、Ｘ線源へ
の印加電圧：４０ｋＶ、電流値：５０ｍＡとし、光学系の分光結晶にはＬｉＦ（対象：ア
ルミナ粒子）またはペンタエリスリトール（ＰＥＴ、対象：芯材含有金属、本実施例では
鉄）を用いまた検出器にはシンチレーションカウンタとフォトカウンタとを用い、さらに
分光器の走査はスキップスキャン法を用い、１ステップあたり０．０５度の角度に設定し
て特性Ｘ線強度の測定を行った。
【００６７】
　［初期Ｑ／Ｍ］
　初期Ｑ／Ｍとは、モノクロ複写機（商品名：ＡＲ－４５０、シャープ（株）製）を用い
て画像形成を実施する際の、初期現像剤（最初に（１枚目の）画像形成を行う際の現像剤
）中のトナー帯電量である。測定方法は下記のとおりである。
【００６８】
　試料としてトナー濃度Ｂ重量％の現像剤０．２ｇを用い、ブローオフ機（商品名：ＴＢ
－２００型、京セラケミカル（株）製、ブローオフ圧：１．０ｋｇ／ｃｍ２）により測定
を行い、３０秒後のブローオフ値Ａを求め、トナーの帯電量（μＣ／ｇ）を下記式から算
出した。
　　　帯電量（μＣ／ｇ）＝Ａ×１００／（Ｂ×０．２）
【００６９】
　［ライフＱ／Ｍ］
　ライフＱ／Ｍとは、モノクロ複写機（商品名：ＡＲ－４５０、シャープ（株）製）を用
いて画像形成装置を行い、ライフ現像剤（設定された使用期間が終了した後の現像剤）中
のトナー帯電量であり、測定は初期Ｑ／Ｍと同様にして実施した。
【００７０】
　［帯電保持率］
　　　帯電保持率（％）＝（ライフＱ／Ｍ）／（初期Ｑ／Ｍ）×１００
【００７１】
　［枚数（Ｋ）］
　現像剤の使用期間中における複写枚数の総計である。
【００７２】
　［飽和磁化］
　Ｂ－Ｈトレーサ（商品名：ＢＨＵ－６０型、理研電子（株）製）を用い、磁場１２００
０エルステッド（Ｏｅ）を印加して得られたヒステリシス曲線から飽和磁化を求めた。
【００７３】
　［キャリア上り］
　モノクロ複写機（商品名：ＡＲ－４５０、シャープ（株）製）を用い、感光体上に白ベ
タ画像を潜像させたときに、感光体上に付着したキャリアの個数として示した。なお、キ
ャリア上りについては、キャリアの付着個数が５０個未満であれば実用上問題のない状態
であるけれども、３０個以下が好ましく、１５個以下であることが特に好ましい。
【００７４】
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　（製造例１）
　［トナーの製造］
　　ポリエステル（商品名：ＥＰＡ５０１、三洋化成（株）製）１００部
　　ポリエチレンワックス（離型剤、商品名：ＰＥ１３０、クラリアントジャパン（株）
製）１．０部
　　ポリプロピレン（離型剤、商品名：ＮＰ－５０５、三井化学（株）製）１．５部
　　カーボンブラック（着色剤、商品名：３３０Ｒ、キャボット社製）１０部
　　帯電制御剤（商品名：Ｓ－３４、保土ヶ谷化学工業（株）製）　　１部
【００７５】
　上記各原料の所定量をスーパーミキサ（商品名：Ｖ－２０、（株）カワタ製）により混
合し、この混合物を二軸混練機（商品名：ＰＣＭ－３０、（株）池貝製）により溶融混練
し、この溶融混練物をジェット式粉砕機（商品名：ＩＤＳ－２、日本ニューマチック工業
（株）製）にて粉砕後、分級して体積平均粒径７．５μｍのトナー母体粒子を製造した。
このトナー母体粒子１００部にシリカ粒子（商品名：Ｒ９７２、日本アエロジル（株）製
）０．３部を添加して混合し、黒色トナーを製造した。なお、体積平均粒径は、コールタ
ーカウンター（ＴＡ－ＩＩ）にて測定した。
【００７６】
　（実施例１）
　［キャリアの製造］
　シリコーン樹脂（商品名：ＫＲ－２５５、信越化学（株）製）１００部（固形分換算）
およびアルミナ粒子（体積平均粒子径１０ｎｍ）１５部をトルエンに分散させ、樹脂被覆
層形成用分散液を調製した。
【００７７】
　Ｍｎ－Ｍｇ系フェライト（体積平均粒子径５０μｍ、コア材）１００部に、流動床型コ
ーティング装置により上記で得られた樹脂被覆層用分散液２部を噴霧塗布し、２５０℃で
２時間加熱し、本発明のキャリアを製造した。
【００７８】
　（実施例２）
　アルミナ粒子の使用量を２０部から１０部に変更する以外は、実施例１と同様にして本
発明のキャリアを製造した。
【００７９】
　（実施例３）
　アルミナ粒子の使用量を２０部から５部に変更する以外は、実施例１と同様にして本発
明のキャリアを製造した。
【００８０】
　（比較例１）
　アルミナ粒子の使用量を２０部に変更する以外は、実施例１と同様にして比較用のキャ
リアを製造した。
【００８１】
　（比較例２）
　芯材の組成比（Ｆｅ元素／Ｍｇ元素比）の調整を行い、飽和磁化を６０に変更する以外
は、実施例１と同様にして比較用のキャリアを製造した。
【００８３】
　（比較例３）
　実施例１と同様にして得られるキャリアに分級操作を施し、粒径２０μｍ未満の微粉を
除去した。
【００８４】
　（実施例４）
　［二成分現像剤の製造］
　製造例１で得られたトナー粒子および実施例１～３のシリコーン樹脂被覆キャリアをそ
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れぞれ用い、シリコーン樹脂キャリアのトナー粒子による被覆率が３５％になるような割
合で両者を混合し、本発明の二成分現像剤を製造した。
【００８５】
　（比較例４）
　アルミナ粒子を使用しない以外は実施例１と同様にして、従来のキャリアを製造した。
比較例１～３およびこの従来のキャリアをそれぞれ用い、実施例４と同様にして比較用の
二成分現像剤を製造した。
【００８６】
　（試験例１）
　実施例４および比較例４で得られた二成分現像剤について、前述の試験方法に従って、
性能試験を実施した。結果を表１に示す。
【００８７】
【表１】

【００８８】
　（実施例５）
　アルミナ粒子使用量を２０部から１５部に変更し、芯材の組成比（Ｆｅ元素／Ｍｇ元素
比）を調整して飽和磁化５０とする以外は、実施例１と同様にして本発明のキャリアを製
造した。
【００８９】
　（実施例６）
　アルミナ粒子使用量を２０部から１０部に変更する以外は実施例５と同様にして、飽和
磁化５０の本発明のキャリアを製造した。
【００９０】
　（実施例７）
　アルミナ粒子使用量を２０部から５部に変更する以外は実施例５と同様にして、飽和磁
化５０の本発明のキャリアを製造した。
【００９１】
　（実施例８）
　実施例５～７で得られたキャリアを用いる以外は、実施例４と同様にして本発明の二成
分現像剤を製造した。得られた二成分現像剤を用いて、前述の試験方法に従ってキャリア
上りの個数を調べたところ、１５個（実施例５）、１１個（実施例６）および１１個（実
施例７）であった。
【図面の簡単な説明】
【００９２】
【図１】本発明の実施の第１形態である二成分現像剤の構成を模式的に示す断面図である
。
【符号の説明】
【００９３】
　１　二成分現像剤
　２　キャリア
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　３　トナー
　４　芯材
　５　樹脂被覆層
　６　アルミナ粒子

【図１】
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