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(57)【要約】
【課題】トナーの帯電量を安定に維持でき、また、キャ
リアの被覆層が良好にコートされており、長期にわたっ
てキャリア付着等の画像欠陥の少ない高画質画像を出力
できる、二成分現像剤用のキャリアを実現する。
【解決手段】キャリア２のキャリア芯材２ａ表面の被覆
層２ｂは、シリコーン樹脂とその変性樹脂との少なくと
も一方を含む結着樹脂に、アミノシランカップリング剤
と、上記結着樹脂の硬化速度を制御する有機の金属化合
物である硬化触媒と、キャリア芯材２ａ表面あるいは被
覆層２ｂに対して負帯電性の塩化合物である負帯電制御
剤と、導電性粒子と、を含有している。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリコーン樹脂とその変性樹脂との少なくとも一方を含む結着樹脂にアミノシランカッ
プリング剤が添加された被覆層を芯材表面に有するキャリアにおいて、
　上記被覆層は、
　上記結着樹脂の硬化速度を制御する有機の金属化合物である硬化触媒と、
　上記芯材表面あるいは上記被覆層に対して負帯電性の塩化合物である負帯電制御剤と、
　導電性粒子と、
　を含有していることを特徴とするキャリア。
【請求項２】
　上記硬化触媒は、チタン化合物あるいはアルミ化合物であることを特徴とする請求項１
に記載のキャリア。
【請求項３】
　上記負帯電制御剤は、ホロビスカリウム塩、サリチル酸亜鉛塩、サリチル酸クロム塩、
およびサリチル酸クロム塩の少なくとも１つを含んで成ることを特徴とする請求項１また
は２に記載のキャリア。
【請求項４】
　上記アミノシランカップリング剤は、上記結着樹脂１００重量部に対して、０．１～１
０部添加されていることを特徴とする請求項１から３のいずれか１項に記載のキャリア。
【請求項５】
　上記負帯電制御剤は、上記結着樹脂１００重量部に対して、１～１０重量部添加されて
いることを特徴とする請求項１から４の何れか１項に記載のキャリア。
【請求項６】
　上記硬化触媒は、上記結着樹脂１００重量部に対して、０．２～５重量部添加されてい
ることを特徴とする請求項１から５の何れか１項に記載のキャリア。
【請求項７】
　上記結着樹脂１００重量部に対して、スズ化合物が０．２重量部以上含まれていないこ
とを特徴とする請求項１から６のいずれか１項に記載のキャリア。
【請求項８】
　平均粒子径は、５５μｍ以下であることを特徴とする請求項１から７の何れか１項に記
載のキャリア。
【請求項９】
　請求項１から８のいずれか１項に記載のキャリアと、トナーとを含むことを特徴とする
現像剤。
【請求項１０】
　上記トナーの平均粒子径は、６．７μｍ以下であることを特徴とする請求項９に記載の
現像剤。
【請求項１１】
　請求項９または１０に記載の現像剤を用いて現像を行うことを特徴とする現像装置。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の現像装置を有することを特徴とする画像形成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、像担持体上に形成された静電潜像を現像し可視像化する電子写真方式に用い
られるキャリア、そのキャリアを含む現像剤、その現像剤を用いた現像装置、画像形成装
置、および画像形成方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、プリンタや複写機などの電子写真技術を利用した画像出力機器に関して、像
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担持体上に形成された静電潜像を現像し可視像を形成するための現像剤として、トナーと
キャリアとから成る二成分現像剤と、トナー単体から成る一成分現像剤とが用いられてき
た。これらのうち、二成分現像剤を用いた磁気ブラシ現像方式は、他の現像方式と比較し
て画質の面で優れており、カラー化も可能で、比較的安価であるため、これまでに幅広く
利用されてきた。
【０００３】
　従来の磁気ブラシ現像方式を用いた画像形成装置には、円筒形状の金属スリーブと、そ
の内部に備えられた磁界発生手段である永久磁石がＮ極とＳ極と交互に配設されたマグネ
ットローラとで構成される現像剤担持体が備えられている。この現像剤担持体の金属スリ
ーブ表面に二成分現像剤を担持させ、マグネットローラを固定したまま金属スリーブのみ
を回転させることで、静電潜像の形成された像担持体と対向する現像領域へ二成分現像剤
を搬送することができる。そして、現像剤担持体と像担持体との間に印加された現像電界
により、帯電したトナーのみを像担持体に静電付着させて、可視像を形成する。
【０００４】
　二成分現像剤中のトナーは、現像剤担持体を含む現像ユニット内において、キャリアと
混合攪拌されることで接触摩擦帯電される。乾式二成分現像では、この摩擦帯電されたト
ナーの静電気力を用いて電気的にハンドリングし画像を形成するが、トナーの帯電量の制
御が重要である。このトナー帯電量はシステム上の各種要請から決まるものであるが、そ
の値が安定していることがシステムの安定性のためは望ましい。
【０００５】
　また、近年の複写機やプリンタの傾向として、印刷の高画質化および高速化が重要視さ
れている。この際に、特に重要になるのが現像剤の安定性である。高画質化を達成するた
めにはトナーを決められた場所に決められた量だけ配置する必要がある。電子写真法にお
いては、トナーのハンドリングを静電気力を用いて行っており、トナーを付着力などの他
の外力に打ち勝って電界により移動させるためには、ある程度以上の高帯電を維持するこ
とが要求される。また、マシンの高速化にともなって、必然的に印刷枚数又は回数が増え
ることから、メンテナンスに対する要求が強くなっており、長期間に渡って安定的に動作
するような現像剤が求められている。
【０００６】
　このような二成分現像剤では、トナーの帯電量を安定化させることが、長期に亘って高
画質の画像出力を維持する重要な因子となる。この状況下において、二成分現像剤に用い
られているトナーを帯電させるキャリアは、トナーとは異なり、現像ユニット内で長期間
滞留するため、トナースペントや外添剤移行、攪拌混合ストレスなどによる電荷付与能力
の低下等が懸念される。加えてこれに起因するトナー飛散により、画像形成装置内の汚染
も発生する恐れがある。従って、経時劣化に耐え、長期に亘ってトナーの帯電量を安定維
持できる高耐久のキャリアが必要とされている。そのため、キャリアのコア材をコーティ
ングする樹脂材料に添加する帯電制御用添加剤の処方等に関して、様々な取り組みが行わ
れている。
【０００７】
　例えば、特許文献１では、シリコーン樹脂にアミノシランカップリング剤を添加するこ
とにより帯電量を増加させる技術が開示されている。また、特許文献２では、シリコーン
樹脂によるコーティングにより帯電量の変動を抑える技術が開示されている。また、特許
文献３では、コーティングに用いる添加剤に膜方向の傾斜をつけることにより、経時劣化
による抵抗変化を抑える技術が開示されている。また、特許文献４では、メチルフェニル
シリコーン樹脂にＴｉ化合物又はアルミ化合物を含有させコート膜の硬度を高め、現像剤
寿命を長くする技術が開示されている。また、特許文献５では、アミノシランカップリン
グ剤と第４級アンモニウム塩化合物を含有することで帯電量を高く長期に渡って維持する
技術が開示されている。
【特許文献１】特開平１－２８４８６２号公報（１９８９年１１月１６日公開）
【特許文献２】特開平７－２９５３０３号公報（１９９５年１１月１０日公開）
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【特許文献３】特開平７－１６００５９号公報（１９９５年６月２３日公開）
【特許文献４】特開２０００―１８１１４６号公報（２０００年６月３０日公開）
【特許文献５】特開２００２―２２９３２５号公報（２００２年８月１４日公開）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上述した通り、高画質の画像形成を長期に亘って維持するために、キャリアとの接触摩
擦帯電によるトナー帯電量の安定性向上は、極めて重要な課題である。そのため、キャリ
アへのトナースペントや外添剤移行、機械的ストレスに起因するコーティング樹脂剥れ等
によるキャリアの性能劣化に耐えうる処方の探索・選定が急務である。
【０００９】
　しかしながら、上記従来の技術では十分な効果が得られているとはいい難い。特に、近
年多用されている小粒径のトナーや、カラートナーのように転写効率を向上させるために
用いる大きな粒子を外添したトナーにおいては、その効果は限定的である。
【００１０】
　また、近年においては環境安全性に対する要請が高まっており、キャリア中に微少量添
加されている物質についても規制が強まる傾向にある。
【００１１】
　具体的には、特許文献１の技術では、アミノシランにより帯電量を向上させると現像剤
の印字開始時の帯電量は大きく増加するが、印字枚数が増えるに従い急激に帯電量が低下
するという問題がある。
【００１２】
　また、特許文献２に記載の技術では特定のシリコーン樹脂と硬化触媒により架橋の進行
をさせ未反応の反応基を減らすことで経時劣化を防止するものであるが、印字枚数が増加
することによる帯電減少は防止できていない。
【００１３】
　また、特許文献３に記載の技術では、コート膜方向に添加剤の濃度勾配をつけることに
より抵抗変化を減少させ安定した印字を目指すものであるが、帯電量の減少による印字劣
化に対しての効果は少ない。
【００１４】
　また、特許文献４に記載の技術では、メチルフェニルシリコーンとＴｉ化合物又はＡｌ
化合物を用いることにより被覆樹脂の硬度を上昇させることでトナースペントを防止し現
像剤寿命を延ばすものであるが、その他の要因での帯電量減少による印字劣化に対しては
十分ではない。
【００１５】
　また、特許文献５に記載の技術では、アミノシランと４級アンモニウム塩を併用するこ
とで帯電量を増加させ長期間維持するものである。この方法によれば、添加剤の効果によ
りトナー帯電量を高くしそれを維持することが可能である。しかしながら、強い正帯電の
アミノシランと、正帯電性の電荷制御剤であるＣＣＡを同時に用いると、長期間に渡って
高帯電を維持することはできるが、初期の帯電量が過大になる傾向があり帯電量が落ち着
くまでの変化量が大きく、帯電量の安定維持ができないという点で課題を残す。
【００１６】
　また、帯電量を持続させるためにはコート材自身を低表面エネルギーの樹脂を用いて、
現像剤のスペントを減少させる必要があり、その為にはシリコーンやフッ素系の低表面エ
ネルギーの樹脂を使う傾向にある。一般にフッ素系樹脂は強い負帯電性を示すため、キャ
リアのコーティングとして用いた場合、トナーを正に帯電させてしまい負帯電トナーを用
いる現像システムには使用できない。そのため、負帯電トナーの現像システムで用いる現
像剤にはシリコーン樹脂によりコートしたキャリアを用いるのが望ましい。
【００１７】
　シリコーン樹脂およびその変性樹脂には、多くの種類があり、その組み合わせや架橋状
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態により様々な特性を持った樹脂を利用できるが、同時にその硬化状態をコントロールし
てやる必要がある。その目的のために触媒や硬化剤を用いる。しかし、特許文献５に記載
の４級アンモニウム塩はその機能を発現する特性から極性を有するものが殆どであり、そ
のためコーティングに用いるとシリコーン樹脂の硬化を阻害する傾向がみられる。よって
、キャリアのコート状態を悪化させるため、使用する上で添加量などの制限があった。
【００１８】
　本発明は、上記の問題点に鑑みてなされたものであり、その目的は、トナーの、特に小
粒子径のトナーの帯電量を安定に維持でき、また、キャリアの被覆層が良好にコートされ
ており、長期にわたってキャリア付着等の画像欠陥の少ない高画質画像を出力できる、二
成分現像剤用のキャリア、このキャリアを含む現像剤、現像装置、画像形成装置を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明に係るキャリアは、上記課題を解決するために、シリコーン樹脂とその変性樹脂
との少なくとも一方を含む結着樹脂にアミノシランカップリング剤が添加された被覆層を
芯材表面に有するキャリアにおいて、上記被覆層は、上記結着樹脂の硬化速度を制御する
有機の金属化合物である硬化触媒と、上記芯材表面あるいは上記被覆層に対して負帯電性
の塩化合物である負帯電制御剤と、導電性粒子と、を含有していることを特徴としている
。
【００２０】
　上記構成によると、シリコーン樹脂とその変性樹脂との少なくとも一方を含む結着樹脂
に、アミノシランカップリング剤および負帯電制御剤を含有していることにより、長期間
使用した際にも帯電量が高く、なおかつ初期からの帯電減少の少ないキャリアを提供でき
る。また、結着樹脂の硬化速度を制御する有機の金属化合物である硬化触媒を含有してい
るため、キャリアの被覆層のコート状態を良好にすることができる。
【００２１】
　また、長期の使用においてキャリアが機械的ストレスを受け、被覆層の削れや剥れが生
じたとしても、新たに露出した被覆層表面に存在する負帯電制御剤および導電性粒子が効
果的に機能し、プリント枚数の増加によるキャリア劣化に伴うトナー帯電量の低下を防止
することができる。
【００２２】
　よって、上記構成のキャリアは、印刷枚数が増加しても、安定してトナーを帯電するこ
とが可能であり、長期安定な高画質化に寄与することができ、上記構成のキャリアを用い
ることで、長期に亘って、画像を高精細に再現し、色再現性が良好でかつ画像濃度が高く
、画像欠陥の少ない高画質の画像の形成を可能とする。
【００２３】
　また、本発明に係るキャリアでは、上記構成に加え、上記硬化触媒は、チタン化合物あ
るいはアルミ化合物であるのが好ましい。チタン化合物あるいはアルミ化合物は、樹脂の
硬化促進剤としての能力が高いことに加え、シリコーン樹脂あるいはその変性樹脂及びこ
の樹脂に加える添加剤の析出と、樹脂の硬化とのバランスとをうまく取ることができる。
【００２４】
　また、本発明に係るキャリアでは、上記構成に加え、上記負帯電制御剤は、ホロビスカ
リウム塩、サリチル酸亜鉛塩、およびサリチル酸クロム塩の少なくとも１つを含んで成っ
ているのが好ましい。これらの塩化合物は帯電制御剤として効果的に用いることができる
。
【００２５】
　また、本発明に係るキャリアでは、上記構成に加え、上記アミノシランカップリング剤
は、上記結着樹脂１００重量部に対して、０．１～１０部添加されているのが好ましい。
この範囲でアミノシランカップリング剤が添加されると、トナーをより効率よく帯電量さ
せることができる。



(6) JP 2009-276532 A 2009.11.26

10

20

30

40

50

【００２６】
　また、本発明に係るキャリアでは、上記構成に加え、上記帯電制御剤は、上記結着樹脂
１００重量部に対して、１～１０重量部添加されているのが好ましい。このように、帯電
制御剤の添加量を適正化することで、帯電特性の安定化が図れ、長期に亘り、安定した画
像形成が可能となる。
【００２７】
　また、本発明に係るキャリアでは、上記構成に加え、上記硬化触媒は、上記結着樹脂１
００重量部に対して、０．２～５重量部添加されているのが好ましい。硬化触媒が結着樹
脂１００重量部に対して、０．２～５重量部添加されていることで、効果を発揮しやすい
。硬化触媒が、０．２重量部より少ないと、樹脂を硬化させる効果を発揮しにくく、また
、５重量部より多いと、キャリア付着を起こしやすすくなる。よって、上記範囲が好まし
い。
【００２８】
　また、本発明に係るキャリアでは、上記構成に加え、上記結着樹脂１００重量部に対し
て、スズ化合物が０．２重量部以上含まれていないのが好ましい。キャリアの被覆層にお
いて、結着樹脂１００重量部に対して、スズ化合物が０．２重量部以上含まれていないこ
とにより、環境汚染や人的被害に配慮したキャリア、及びそれを用いた、現像剤の生産が
可能となる。また、被覆層の結着樹脂中に帯電制御剤を含有させる際に、樹脂の機械的強
度を低下させることがない。
【００２９】
　また、本発明に係るキャリアでは、上記構成に加え、平均粒子径は、５５μｍ以下であ
るのが好ましい。平均粒子径５５μｍ以下の範囲のキャリアであると、このキャリアを含
む現像剤において、トナー搬送が安定化されるとともに、高精細な画像形成が可能となる
。
【００３０】
　本発明に係る現像剤は、上記課題を解決するために、上記いずれか１つに記載のキャリ
アと、トナーとを含むことを特徴としている。上記構成によると、上記キャリアと同様の
効果を奏し、印刷枚数が増加しても帯電が安定である現像剤を提供することができる。よ
って、上記構成の現像剤を用いれば、画像を高精細に再現し、色再現性が良好でかつ画像
濃度が高く、かぶりなどの画像欠陥の少ない高画質画像を安定的に形成できる。
【００３１】
　また、本発明に係る現像剤は、上記構成に加え。上記トナーの平均粒子径６．７μｍ以
下であるのが好ましい。平均粒子径６．７μｍ以下のトナーと上記平均粒子径５５μｍ以
下のキャリアを用いることで、ハーフトーン部の粒状性と細線均一性を両立して、画像を
出力することができる。つまり、本発明に係る現像剤では、上記したような大きさの小粒
子径のトナーであっても、帯電量を安定維持することができる。
【００３２】
　本発明に係る現像装置は、上記課題を解決するために、上記いずれかの現像剤を用いて
現像を行うことを特徴としている。このような現像装置は、トナーの帯電量を安定化させ
て現像を行うことができ、上記キャリアおよび現像剤と同様の効果を奏する。
【００３３】
　本発明に係る画像形成装置は、上記課題を解決するために、上記の現像装置を有するこ
とを特徴としている。
【００３４】
　上記構成によれば、上記構成の本発明に係るキャリアを含む現像剤を用いているため、
トナーの帯電量を安定化させることができる。よって、本発明に係るキャリアおよび現像
剤の効果をより有効に発現することができる。
【発明の効果】
【００３５】
　本発明に係るキャリアは、以上のように、シリコーン樹脂とその変性樹脂との少なくと
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も一方を含む結着樹脂にアミノシランカップリング剤が添加された被覆層を芯材表面に有
するキャリアにおいて、上記被覆層は、上記結着樹脂の硬化速度を制御する有機の金属化
合物である硬化触媒と、上記芯材表面あるいは上記被覆層に対して負帯電性の塩化合物で
ある負帯電制御剤と、導電性粒子と、を含有している。
【００３６】
　上記構成によると、シリコーン樹脂とその変性樹脂との少なくとも一方を含む結着樹脂
に、アミノシランカップリング剤および負帯電制御剤を含有していることにより、長期間
使用した際にも帯電量が高く、なおかつ初期からの帯電減少の少ないキャリアを提供でき
る。また、結着樹脂の硬化速度を制御する有機の金属化合物である硬化触媒を含有してい
るため、キャリアの被覆層のコート状態を良好にすることができる。
【００３７】
　また、長期の使用においてキャリアが機械的ストレスを受け、被覆層の削れや剥れが生
じたとしても、新たに露出した被覆層表面に存在する負帯電制御剤および導電性粒子が効
果的に機能し、プリント枚数の増加によるキャリア劣化に伴うトナー帯電量の低下を防止
することができる。
【００３８】
　よって、上記構成のキャリアは、印刷枚数が増加しても、安定してトナーを帯電するこ
とが可能であり、長期安定な高画質化に寄与することができ、上記構成のキャリアを用い
ることで、長期に亘って、画像を高精細に再現し、色再現性が良好でかつ画像濃度が高く
、画像欠陥の少ない高画質の画像の形成を可能とする。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３９】
　本発明の一実施形態について図１および図２に基づいて説明すると以下の通りである。
【００４０】
　本実施形態にかかる現像剤１は、トナー３と、キャリア２とを含む二成分現像剤である
。トナー、キャリア、現像剤の順に説明する。以下では、粒子と記載しない限り、トナー
全体をさすもの、キャリア全体をさすものとする。
【００４１】
　（トナー）
　トナー３は、原料として、結着樹脂および着色剤を必須成分とし、それ以外に、帯電制
御剤、離型剤などを含んでいてもよい。また、トナー３には、粒子径の異なる２種類以上
の外添剤が添加されている。
【００４２】
　結着樹脂としては、特に限定されるものではなく、黒トナー用またはカラートナー用の
公知の結着樹脂を使用することができる。例えば、ポリエステル系樹脂、ポリスチレン、
スチレン－アクリル酸エステル共重合樹脂などのスチレン系樹脂、ポリメチルメタクリレ
ートなどのアクリル系樹脂、ポリエチレンなどのポリオレフィン系樹脂、ポリウレタン、
エポキシ樹脂などが挙げられる。また、原料モノマー混合物に離型剤を混合し、重合反応
を行って得られる樹脂を用いてもよい。結着樹脂は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。
【００４３】
　結着樹脂としてポリエステル樹脂を用いる場合、ポリエステル樹脂を得るための芳香系
のアルコール成分としては、例えばビスフェノールＡ、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、ポリオキシエチレン－（２．０）
－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシプロピレン－（２．０
）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ポリオキシプロピレン－（２．
２）－ポリオキシエチレン－（２．０）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロ
パン、ポリオキシプロピレン－（６）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン、ポリオキシプロピレン－（２．２）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロ
パン、ポリオキシプロピレン－（２．４）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プ
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ロパン、ポリオキシプロピレン－（３．３）－２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）
プロパン及びこれらの誘導体等が挙げられる。
【００４４】
　また上記ポリエステル樹脂の多塩基酸成分としては、コハク酸、アジピン酸、セバシン
酸、アゼライン酸、ドデセニルコハク酸、ｎ－ドデシルコハク酸、マロン酸、マレイン酸
、フマル酸、シトラコン酸、イタコン酸、グルタコン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、
オルソフタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸等の二塩基酸類、トリメリット酸、トリメ
チン酸、ピロメリット酸等の三塩基以上の酸類及びこれらの無水物、低級アルキルエステ
ル類が挙げられ、耐熱凝集性の点からテレフタル酸、もしくはその低級アルキルエステル
が好ましい。
【００４５】
　ここで、トナー３を構成する上記ポリエステル樹脂の酸価は、５～３０ｍｇＫＯＨ／ｇ
が好ましい。酸価が５ｍｇＫＯＨ／ｇ未満になると樹脂の帯電特性低下及び、帯電制御剤
がポリエステル樹脂中に分散しにくくなる。これにより、帯電量の立ち上がりや連続使用
による繰り返し現像の帯電量安定性に悪影響を及ぼし出す。よって、上記範囲が好ましい
。
【００４６】
　着色剤としては、所望の色に応じて種々の着色剤を用いることができ、例えば、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。
【００４７】
　イエロートナー用着色剤としては、例えば、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。
【００４８】
　マゼンタトナー用着色剤としては、例えば、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。
【００４９】
　シアントナー用着色剤としては、例えば、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。
【００５０】
　ブラックトナー用着色剤としては、例えば、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。
【００５１】
　着色剤としては、これらの顔料以外にも、紅色顔料、緑色顔料などを使用してもよい。
着色剤は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。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。
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【００５２】
　着色剤はマスターバッチの形態で使用されてもよい。着色剤のマスターバッチは、一般
的なマスターバッチと同様にして製造できる。例えば、合成樹脂の溶融物と着色剤とを混
練して着色剤を合成樹脂中に均一に分散させた後、得られる溶融混練物を造粒することに
よって製造できる。合成樹脂には、トナーの結着樹脂と同種のものか、またはトナーの結
着樹脂に対して良好な相溶性を有するものが使用される。このとき、合成樹脂と着色剤と
の使用割合は、特に制限されないが、好ましくは合成樹脂１００重量部に対して、３０～
１００重量部である。また、マスターバッチは、粒径２～３ｍｍ程度に造粒される。
【００５３】
　また、着色剤の使用量は、特に制限されないが、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。これはマスターバッチ量ではなく、マスターバッチに含まれ
る着色剤そのものの量である。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。
【００５４】
　帯電制御剤は、トナー３の摩擦帯電性を制御することを目的として添加される。帯電制
御剤としては、この分野で常用される負電荷制御用のものを使用できる。負電荷制御用の
帯電制御剤としては、例えば、オイルブラック、スピロンブラックなどの油溶性染料、含
金属アゾ化合物、アゾ錯体染料、ナフテン酸金属塩、サリチル酸およびその誘導体の金属
錯体および金属塩（金属はクロム、亜鉛、ジルコニウムなど）、ホウ素化合物、脂肪酸石
鹸、長鎖アルキルカルボン酸塩、樹脂酸石鹸などが挙げられる。この中でもホウ素化合物
は重金属を含まないものとして特に好ましい。帯電制御剤は、用途に応じて使い分ければ
よい。帯電制御剤は、１種を単独で使用してもよいし、必要に応じて２種以上を併用して
もよい。帯電制御剤の使用量は、特に制限されず広い範囲から適宜選択できるが、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。
【００５５】
　離型剤としては、この分野で常用されるものが使用でき、例えば、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、ポリオレフィン系重合
体ワックス（低分子量ポリエチレンワックスなど）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、シリコーン系重合体
、高級脂肪酸などが挙げられる。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。離型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が、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。
【００５６】
　トナー３の外添剤３ａとしては、この分野で常用されるものを使用でき、例えば、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。本実施形態では、外添剤は粒子径の異なる２種類以上を併用し、少なくとも１種類の
１次粒子径が０．１μｍ以上となっている。外添剤として、少なくとも１種類の１次粒子
径が０．１μｍ以上であるものを用いると、特にカラートナーにおいて、転写性が向上す
るとともに、外添剤のキャリア表面への付着による帯電低下を引き起こすことなく、長期
的かつ安定的にトナー３を帯電させことができる。外添剤の使用量は、特に制限されない
が、好ましくはトナー３が１００重量部に対して０．１～３．０重量部である。
【００５７】
　これらトナー３の原料は、外添剤を除いて、ヘンシェルミキサ、スーパーミキサ、メカ
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軸混練機、連続式２本ロール型混練機などの混練機によって７０～１８０℃程度の温度に
て溶融混練された後、冷却固化される。冷却固化後のトナー３の原料の溶融混練物は、カ
ッターミル、フェザーミルなどによって粗粉砕される。得られる粗粉砕物は、微粉砕され
る。微粉砕には、ジェットミル、流動層型ジェット粉砕機などが用いられる。これらの粉
砕機は、複数の方向からトナー粒子を含む気流を衝突させることによってトナー粒子同士
を衝突させてトナー粒子の粉砕を行うものである。これによって、特定の粒度分布を有す
る非磁性のトナー３を製造できる。トナー３の粒子径は、特に限定されるものではないが
、平均粒径が５～７μｍの範囲が好ましい。さらに必要に応じて分級などの粒度調整を行
ってもよい。このように製造されたトナー３に対して上記外添剤３ａを公知の方法で添加
する。なお、トナー３の製造方法は上記に限定されるものではない。
【００５８】
　（キャリア）
　本実施形態のキャリア２は、トナー３に充分な電荷を付与することなどを考慮し、図１
に示すように、キャリア芯材２ａ表面に、コート樹脂（結着樹脂）に、アミノシランカッ
プリング剤と、負帯電制御剤と、導電性粒子と、硬化触媒とを含む被覆用樹脂組成物から
なる被覆層２ｂが形成されている。
【００５９】
　キャリア芯材２ａとしては、この分野で常用されるものが使用でき、例えば、鉄、銅、
ニッケル、コバルトなどの磁性金属、フェライト、マグネタイトなどの磁性金属酸化物な
どが挙げられる。キャリア芯材２ａが上記のような磁性体であると、磁気ブラシ現像法に
用いる現像剤に好適なキャリアが得られる。キャリア芯材２ａは、平均粒子径が２５～１
００μｍのものが好ましい。
【００６０】
　キャリア芯材２ａ表面の被覆層２ｂを成す被覆用樹脂組成物は、アミノシランカップリ
ング剤と、帯電制御剤と、導電性粒子と、硬化触媒とが、コート樹脂（結着樹脂）に含有
されたものである。
【００６１】
　コート樹脂としては、トナー３との離型性およびキャリア芯材２ａとの密着性を両立で
きるという点から、シリコーン樹脂を使用することが、より良好な結果を得ることにつな
がる。
【００６２】
　シリコーン樹脂としては特に制限されず、この分野で常用されるシリコーン樹脂を使用
できるが、架橋型シリコーン樹脂が好ましい。架橋型シリコーン樹脂は、下記の化学式に
示すように、Ｓｉ原子に結合する水酸基同士または水酸基と基－ＯＸとが加熱脱水反応、
常温硬化反応などによって架橋して硬化する公知のシリコーン樹脂である。
【００６３】
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【化１】

【００６４】
　架橋型シリコーン樹脂としては、加熱硬化型シリコーン樹脂、常温硬化型シリコーン樹
脂のいずれをも使用できる。加熱硬化型シリコーン樹脂を架橋させるには、該樹脂を２０
０～２５０℃程度に加熱する必要がある。常温硬化型シリコーン樹脂を硬化させるには加
熱は必要ないが、硬化時間の短縮のために１５０～２８０℃で加熱するのが好ましい。
【００６５】
　架橋型シリコーン樹脂の中でも、Ｒで示される１価の有機基がメチル基であるものが好
ましい。Ｒがメチル基である架橋型シリコーン樹脂は、架橋構造が緻密であることから、
該架橋型シリコーン樹脂を用いて被覆層２ｂを形成すると、撥水性、耐湿性などの良好な
キャリア２が得られる。ただし、架橋構造が緻密になりすぎると、被覆層２ｂが脆くなる
傾向があるので、架橋型シリコーン樹脂の分子量の選択が重要である。
【００６６】
　また、架橋型シリコーン樹脂中の珪素と炭素の重量比（Ｓｉ／Ｃ）が０．３～２．２で
あることが好ましい。Ｓｉ／Ｃが０．３未満では、被覆層２ｂの硬度が低下し、キャリア
２寿命などが低下するおそれがある。他方、Ｓｉ／Ｃが２．２を超えると、キャリア２の
トナー３に対する電荷付与性が温度変化による影響を受けやすくなり、被覆層２ｂが脆化
するおそれがある。
【００６７】
　コート樹脂に架橋型シリコーン樹脂を用いる場合、市販のものを使用でき、例えば、Ｓ
Ｒ２４００、ＳＲ２４１０、ＳＲ２４１１、ＳＲ２５１０、ＳＲ２４０５、８４０ＲＥＳ
ＩＮ、８０４ＲＥＳＩＮ（いずれも商品名、東レダウコーニング（株）製）、ＫＲ２７１
、ＫＲ２７２、ＫＲ２７４、ＫＲ２１６、ＫＲ２８０、ＫＲ２８２、ＫＲ２６１、ＫＲ２
６０、ＫＲ２５５、ＫＲ２６６、ＫＲ２５１、ＫＲ１５５、ＫＲ１５２、ＫＲ２１４、Ｋ
Ｒ２２０、Ｘ－４０４０－１７１、ＫＲ２０１、ＫＲ５２０２、ＫＲ３０９３（いずれも
商品名、信越化学工業（株）製）などが挙げられる。架橋型シリコーン樹脂は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。
【００６８】
　また、キャリア芯材２ａに対する密着性がより向上するという点から、アクリル、エポ
キシなどの変性シリコーン樹脂を用いてもよい。
【００６９】
　被覆層２ｂに含まれる帯電制御剤としては、一般にトナー向けに使用されるものなどが
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利用できる。従って負帯電トナー用に用いるキャリア２の帯電制御剤は、負電荷制御用の
ものを使用すればよい。負電荷制御用の帯電制御剤としては、オイルブラック、スピロン
ブラックなどの油溶性染料、含金属アゾ化合物、アゾ錯体染料、ナフテン酸金属塩、サリ
チル酸およびその誘導体の金属錯体および金属塩（金属はクロム、亜鉛、ジルコニウムな
ど）、ホウ素化合物、脂肪酸石鹸、長鎖アルキルカルボン酸塩、樹脂酸石鹸などが挙げら
れる。この中でもホウ素化合物は重金属を含まないものとして特に好ましい。
【００７０】
　帯電制御剤をコート樹脂中に添加する場合、帯電制御剤の性質に合わせて溶解または分
散させて樹脂溶液に加えることが可能である。その際には、樹脂溶液を、粘度の調整およ
び極性の調節のため、適当な有機溶剤を用いて希釈することも可能である。帯電制御剤が
効果を発揮するためには、できるだけコート樹脂中に均一に存在することが望ましい。帯
電調節のために帯電制御剤を加えた際は、帯電制御性を有するという性質上、キャリアの
電気抵抗を低下させる傾向にある。また一部の帯電制御剤では、シリコーン樹脂の硬化を
阻害する場合もあるため、コートティングを行う際はそのコート状態にも注意する必要が
ある。
【００７１】
　なお、帯電制御剤は１種を単独で使用してもよいし、必要に応じて２種以上を併用して
もよい。帯電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が、好ましく
は、コート樹脂１００重量部に対して、１～１０重量部、より好ましくは、３～１０重量
部である。
【００７２】
　導電性粒子としては、例えば、導電性カーボンブラック、導電性酸化チタンおよび酸化
スズなどの酸化物が用いられる。少ない添加量で導電性を発現させるには、カーボンブラ
ック等が好適であるが、カラートナーに対してはキャリア２の被覆層２ｂからのカーボン
脱離が懸念される場合がある。このときはアンチモンをドープさせた導電性酸化チタンな
どが用いられる。
【００７３】
　さらに、キャリア２の被覆層２ｂは、トナー３への帯電量の調整の目的で、電子供与性
の官能基を有するシランカップリング剤、ここでは、アミノシランカップリング剤を含有
している。アミノシランカップリング剤とは、アミノ基を含有しているシランカップリン
グ剤である。アミノシランカップリング剤としては公知のものを使用でき、例えば、以下
の一般式（１）で表されるものを用いることができる。
【００７４】
　　　（Ｙ）ｎＳｉ（Ｒ）ｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…（１）
（式中、ｍ個のＲは同一または異なるアルキル基、アルコキシ基または塩素原子を示す。
ｎ個のＹは同一または異なるアミノ基を含有する炭化水素基を示す。ｍおよびｎはそれぞ
れ１～３の整数を示す。ただし、ｍ＋ｎ＝４である。）
　上記一般式（１）において、Ｒで示されるアルキル基としては、例えば、メチル基、エ
チル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基な
どの炭素数１～４の直鎖または分岐鎖状のアルキル基が挙げられる。これらの中でも、メ
チル基、エチル基などが好ましい。アルコキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキ
シ基、プロポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、イソブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブト
キシ基などの炭素数１～４の直鎖または分岐鎖状のアルコキシ基が挙げられる。これらの
中でも、メトキシ基、エトキシ基などが好ましい。Ｙで示されるアミノ基を含有する炭化
水素基としては、例えば、－（ＣＨ２）ａ－Ｘ（式中、Ｘはアミノ基、アミノカルボニル
アミノ基、アミノアルキルアミノ基、フェニルアミノ基またはジアルキルアミノ基を示し
、ａは１～４の整数を示す）、－Ｐｈ－Ｘ（式中、Ｘは前記に同じであり、－Ｐｈ－はフ
ェニレン基を示す）などが挙げられる。
【００７５】
　アミノシランカップリング剤の具体例としては、例えば、次のようなものが挙げられる
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。
【００７６】
　　Ｈ２Ｎ（Ｈ２Ｃ）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３、
　　Ｈ２Ｎ（Ｈ２Ｃ）３Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３、
　　Ｈ２Ｎ（Ｈ２Ｃ）３Ｓｉ（ＣＨ３）（ＯＣＨ３）２、
　　Ｈ２Ｎ（Ｈ２Ｃ）２ＨＮ（Ｈ２Ｃ）３Ｓｉ（ＣＨ３）（ＯＣＨ３）２、
　　Ｈ２ＮＯＣＨＮ（Ｈ２Ｃ）３Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３、
　　Ｈ２Ｎ（Ｈ２Ｃ）２ＨＮ（Ｈ２Ｃ）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３、
　　Ｈ２Ｎ－Ｐｈ－Ｓｉ（ＯＣＨ３）３（式中－Ｐｈ－はｐ－フェニレン基を示す）、
　　Ｐｈ－ＨＮ（Ｈ２Ｃ）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３（式中Ｐｈ－はフェニル基を示す）、
　　（Ｈ９Ｃ４）２Ｎ（Ｈ２Ｃ）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

　アミノシランカップリング剤は、１種を単独で使用しても２種以上を併用してもよい。
アミノシランカップリング剤の使用量はトナー３に充分な電荷を付与し、かつ被覆層２ｂ
の機械的強度などを著しく低下させることがない範囲から適宜選択される。好ましくは被
覆用樹脂組成物に含まれる樹脂１００重量部に対して、１０重量部以下、さらに好ましく
は０．０１～１０重量部である。
【００７７】
　被覆用樹脂組成物は、シリコーン樹脂（特に架橋型シリコーン樹脂）により形成される
被覆層２ｂの好ましい特性を損なわない範囲で、シリコーン樹脂とともに他の樹脂を含む
ことができる。他の樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂、フェノール樹
脂、アクリル樹脂、スチレン樹脂、ポリアミド、ポリエステル、アセタール樹脂、ポリカ
ーボネート、塩化ビニル樹脂、酢酸ビニル樹脂、セルロース樹脂、ポリオレフィン、これ
らの共重合体樹脂、配合樹脂などが挙げられる。
【００７８】
　被覆用樹脂組成物は、シリコーン樹脂（特に架橋型シリコーン樹脂）により形成される
被覆層２ｂの耐湿性、離型性などをさらに向上させるために、二官能性シリコーンオイル
を含んでもよい。
【００７９】
　被覆用樹脂組成物は、シリコーン樹脂およびアミノシランカップリング剤等の所定量な
らびに必要に応じてシリコーン樹脂以外の樹脂、二官能シリコーンオイルなどの添加剤の
適量を混合することによって製造できる。被覆用樹脂組成物の一形態としては、前記成分
を有機溶媒に溶解させた溶液の形態が挙げられる。有機溶媒としては、シリコーン樹脂を
溶解できるものであれば特に限定されないが、例えば、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、高級アルコール類、これらの２種以上の混合溶媒などが挙げら
れる。
【００８０】
　この溶液形態の被覆用樹脂組成物（以後「コート樹脂液」と称す）を用いれば、キャリ
ア芯材２ａ表面に被覆層２ｂを容易に形成できる。例えば、キャリア芯材２ａ表面にコー
ト樹脂液を塗布して塗布層を形成し、加熱または減圧及びその併用により塗布層から有機
溶媒を揮発除去し、さらに乾燥時または乾燥後に塗布層を加熱硬化または単に硬化させる
ことによって、被覆層２ｂが形成され、キャリア２が製造される。
【００８１】
　コート樹脂液のキャリア芯材２ａ表面への塗布方法としては、例えば、キャリア芯材２
ａをコート樹脂液に含浸させる浸漬法、キャリア芯材２ａにコート樹脂液を噴霧するスプ
レー法、流動気流により浮遊状態にあるキャリア芯材２ａにコート樹脂液を噴霧する流動
層法などが挙げられる。これらの中でも、膜形成を容易にできることから、浸漬法が好ま
しい。
【００８２】
　ここで、コーティングを好適に行うためには、溶媒蒸発によって起きる樹脂の析出と、
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シリコーン樹脂の硬化および添加剤の樹脂中への取込みと、その両方のバランスを取る必
要がある。これらは加熱温度や減圧量等によっても大きく変わるものであるが、そのため
にはある程度の時間が必要とされる。
【００８３】
　そこで、塗布層（コート樹脂液）の乾燥のために、硬化促進剤を用いる。シリコーン樹
脂の硬化促進剤として能力の高い、Ｓｎ化合物、Ａｌ化合物、Ｔｉ化合物などの有機化合
物触媒が好ましい。これらの硬化触媒はシリコーン樹脂の硬化を促進する働きがある。硬
化触媒は、コート樹脂１００重量部に対して０．２～５重量部含まれているのが好ましい
。
【００８４】
　触媒としてＳｎ（Ｓｎ化合物）を使用した場合は、硬化速度が速すぎるためコート状態
が悪化する。樹脂及び添加剤の析出と、樹脂の硬化とのバランスを取るためには、反応の
早過ぎないＡｌ化合物またはＴｉ化合物の硬化触媒を使用することが望ましい。
【００８５】
　塗布層の硬化は、シリコーン樹脂の種類に応じて加熱温度を選択しながら行う。例えば
、１５０～２８０℃程度に加熱して行うのが好ましい。もちろん、シリコーン樹脂が常温
硬化型シリコーン樹脂である場合は、加熱は必要ないが、形成される被覆層の機械的強度
を向上させること、硬化時間を短縮することなどを目的として、１５０～２８０℃程度に
加熱してもよい。
【００８６】
　なお、コート樹脂液の全固形分濃度は特に制限されず、キャリア芯材２ａへの塗布作業
性などを考慮しつつ、硬化後の被覆層２ｂの膜厚が通常５μｍ以下、好ましくは０．１～
３μｍ程度になるように調整すればよい。
【００８７】
　このようにして得られるキャリア２の平均粒子径は、５５μｍ以下であるのが好ましい
。また、キャリア２は、高電気抵抗でかつ球形であることが好ましいが、導電性または非
球形であっても本発明の効果が失われるものではない。
【００８８】
　（現像剤）
　現像剤１は、上記トナー３と上記キャリア２とを混合することにより製造される。トナ
ー３とキャリア２との混合割合は、特に制限はないが、高速画像形成装置（Ａ４サイズの
画像で４０枚／分以上）に用いることを考慮すると、キャリアの体積平均粒子径／トナー
の体積平均粒子径が５以上の状態で、キャリアの総表面積（全キャリア粒子の表面積の総
和）に対するトナーの総投影面積（全トナー粒子の投影面積の総和）の割合（トナーの総
投影面積／キャリアの総表面積×１００）が３０～７０％程度のものを用いる。
【００８９】
　これによって、トナー３の帯電性が充分良好な状態で安定的に維持され、高速画像形成
装置においても高画質画像を安定的に、かつ長期的に形成できる好適な現像剤として使用
できる。
【００９０】
　この現像剤１中のトナー濃度が少ない場合はトナー帯電量が上昇する傾向にあり、トナ
ー濃度が多い場合にはトナー帯電量が減少する傾向にある。そのため、この現象を利用し
帯電量をある程度調節することが可能である。しかしながら、実機に搭載して現像剤１を
使用する場合、トナー濃度を下げていくと、キャリア２と感光体との接触面積の増加から
キャリア上りが問題となって現れる。またトナー濃度を上げていくと、帯電量の低下とと
もにトナー飛散が深刻になってくる。
【００９１】
　例えば、トナーの体積平均粒子径が６．５μｍ、キャリアの体積平均粒子径が９０μｍ
、キャリアの総表面積に対するトナーの総投影面積の割合を３０～７０％にすると、現像
剤１においてキャリア１００重量部に対してトナー２．２～５．３重量部程度を含むよう
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になる。このような現像剤１で高速現像すると、トナー消費量とトナーの消費に応じて現
像装置の現像槽に供給されるトナー供給量とがそれぞれ最大になり、それでも需給バラン
スが損なわれることがない。そして、現像剤１におけるキャリア２の量が２．２～５．３
重量部程度よりも多くなると、帯電量がより低くなる傾向があり所望の現像特性が得られ
ないばかりか、トナー供給量よりもトナー消費量の方が多くなり、トナー３に充分な電荷
を付与できなくなり、画質の劣化を招く。反対に、キャリア２の量が少ない場合は帯電量
が高くなる傾向があり、キャリア２からトナー３が電界によって分離しにくくなり、結果
として画質の劣化を招く。
【００９２】
　なお、トナーの総投影面積は、本実施形態では、以下のように算出する。トナーの比重
を１．０とし、コールターカウンタ（商品名：コールターカウンタ・マルチサイザーＩＩ
、ベックマン・コールター社製）で得られた体積平均粒子径を基に算出する。すなわち、
混合するトナー重量に対するトナー個数を算出し、トナー個数×トナー面積（円と仮定し
て算出）をトナー総投影面積とする。同様に、キャリアの表面積はマイクロトラック（商
品名：マイクロトラックＭＴ３０００、日機装（株）製）より得られた粒子径を元に混合
するキャリア重量から総表面積を算出する。このときのキャリア比重は４．７とする。上
記で得られた、トナー総投影総面積／キャリア総表面積×１００で混合比を算出する。
【００９３】
　（現像装置および画像形成装置）
　本実施形態の現像装置２０は、上記した本実施形態の現像剤１を用いて現像を行う。現
像装置２０は、図２に示すように、現像剤１を格納する現像ユニット１０、現像剤１を像
担持体１５に搬送する現像剤担持体（現像剤搬送担持体）１３を備えている。
【００９４】
　現像ユニット１０の内部に予め投入された本実施形態のキャリア２とトナー３とから成
る本実施形態の現像剤（二成分現像剤）１が、攪拌スクリュー１２により攪拌・帯電され
る。そして、現像剤１は、内部に磁界発生手段を配設した現像剤担持体１３に搬送される
ことで、現像剤担持体１３表面に保持される。現像剤担持体１３表面に保持された現像剤
１は、現像剤規制部材１４により一定層厚に規制され、現像剤担持体１３と像担持体１５
との近接領域に形成される現像領域に搬送され、現像剤担持体１３に交流バイアス電圧を
印加して形成される振動電界下にて、像担持体１５上の静電荷像を反転現像法で顕像化す
る。また、可視像形成によるトナー消費は、トナー濃度センサ１６により検知され、消費
された分は、予め定められた規定トナー濃度に達したことをトナー濃度センサ１６が検知
するまでトナーホッパー１７から補給され、現像ユニット１０内部の現像剤１におけるト
ナー濃度は略一定に保たれる。
【００９５】
　本実施形態の画像形成装置は、上記現像装置２０を備えている。他構成は、公知の電子
写真方式の画像形成装置を用いることができ、例えば、表面に静電荷像を形成し得る感光
層を有する像担持体と、像担持体表面を所定電位に帯電させる帯電手段と、表面が帯電状
態にある像担持体に画像情報に応じた信号光を照射して像担持体の表面に静電荷像（静電
潜像）を形成する露光手段と、現像装置２０からトナー３が供給されて現像された像担持
体表面のトナー像を、中間転写体に転写した後記録媒体に転写する転写手段と、記録媒体
表面のトナー像を記録媒体に定着させる定着手段と、トナー像の記録媒体への転写後に像
担持体表面に残留するトナー、紙粉などを除去するクリーニング手段と、上記中間転写体
に付着した余分なトナーなどを除去するクリーニング手段と、を含んでいる。
【００９６】
　静電荷像を現像する際には、像担持体１５上の静電荷像を反転現像法で顕像化する現像
工程がトナーの各色毎で実行され、中間転写体上に色の異なる複数のトナー像を重ね合わ
せて多色トナー像が形成される。本実施形態では、中間転写体を用いた中間転写方式を採
用しているが、像担持体から直接記録媒体にトナー像を転写する構成が用いられてもよい
。
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【００９７】
　本実施形態の画像形成装置を用いることで、トナーの帯電量を安定維持し、長期に亘っ
て高画質の画像出力することができる。
【００９８】
　〔実施例〕
　以下に本発明に係る実施例および比較例を説明する。本発明はその要旨を超えない限り
、本実施例に限定されるものではない。
【００９９】
　（現像剤の作製）
　初めに、本実施例および比較例で用いたトナーとキャリアとを混合してなる現像剤（二
成分現像剤）について説明する。
【０１００】
　トナーは、次のように製造した。ポリエステルを結着樹脂（主樹脂）とし、顔料、離型
剤、帯電制御剤（メーカー：日本カーリット株式会社、製品名：ＬＲ－１４７）を溶融混
練し、粉砕、分級工程を経て、体積平均粒径１００ｎｍおよび１２ｎｍの２種類の疎水化
処理したシリカを外添した、体積平均粒径φ６．７μｍの負帯電性を有したマゼンタトナ
ー（非磁性マゼンタトナー）を作製した。ＬＲ－１４７は、物質名「Boro bis (1.1-diph
enyl-1-oxo-acetyl) potassium Salt」であり、化学式はＣ２８Ｈ２０ＢＫＯ６で表され
、負帯電制御剤である。
【０１０１】
　一方、キャリアは次のように作製した。Ｍｎ－Ｍｇ系フェライト（メーカー：同和鉄粉
、飽和磁化６５ｅｍｕ／ｇ、平均粒径φ４０μｍ）をキャリア芯材（コア材）とし、導電
性粒子（導電剤）（メーカー：富士色素株式会社、製品名：９－１９－１）、帯電制御剤
、カップリング剤（アミノシランカップリング剤）（メーカー：東レ・ダウコーニング株
式会社、製品名：ＡＹ４３－０５９）、および硬化触媒であるアルミ化合物触媒（メーカ
ー：信越化学工業株式会社、製品名：CAT-AC）、を内添・分散したシリコーン樹脂（メー
カー：信越化学工業株式会社、製品名：KR－３５０）を、浸漬法によりキャリア芯材表面
を厚さ０．５μｍで被覆した。被覆方法は、浸漬法に限らず、スプレー法、流動層法など
、他の被覆方法であっても勿論構わない。その後、キュア温度２００℃、キュア時間１時
間による硬化過程を経て、目開き１５０μｍのふるいにより篩い掛けしてキャリア（磁性
キャリア）を製造した。ここでは、キャリアは以下に示すように８種作製した。各粒子の
密度はそれぞれ、キャリアは４．７ｇ／ｃｍ３、トナーは１．０ｇ／ｃｍ３であった。
【０１０２】
　キャリアに添加する上記帯電制御剤として以下のものを用いて、以下のキャリア（１）
～（４）をそれぞれ作製した。
（１）トナーの帯電極性と逆極性の正帯電性を有するＰ－５１（オリエント化学工業株式
会社製）を用いた。上記キャリアの作製方法においてＰ－５１を添加したキャリアをＴｙ
ｐｅ－Ｐ１とする。
（２）トナーの帯電極性と同極性の負帯電性を有するＥ－８１（オリエント化学工業株式
会社製）を用いた。上記キャリアの作製方法においてＥ－８１を添加したキャリアをＴｙ
ｐｅ－Ｎ１とする。
（３）トナーの帯電極性と同極性の負帯電性を有するＥ－８４（オリエント化学工業株式
会社製）を用いた。上記キャリアの作製方法においてＥ－８４を添加したキャリアをＴｙ
ｐｅ－Ｎ２とする。
（４）トナーに添加した帯電制御剤と同一のＬＲ－１４７を用いた。上記キャリアの作製
方法においてＬＲ－１４７を添加したキャリアをＴｙｐｅ－Ｎ３とする。
【０１０３】
　また、帯電制御剤またはカップリング剤を添加しない、以下のキャリア（５）～（８）
をそれぞれ作製した。
（５）帯電制御剤を添加しないキャリア。上記キャリアの作製方法において帯電制御剤を
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除いて作製したキャリアをＴｙｐｅ－Ａとする。
（６）帯電制御剤およびカップリング剤を添加しないキャリア。上記キャリアの作製方法
において帯電制御剤およびカップリング剤を除いて作製したキャリアをＴｙｐｅ－Ｋとす
る。
（７）帯電制御剤には上記（１）のＰ－５１を用い、カップリング剤を添加しないキャリ
ア。上記キャリアの作製方法においてＰ－５１を用い、カップリング剤を除いて作製した
キャリアをＴｙｐｅ－Ｐとする。
（８）帯電制御剤には上記（４）のＬＲ－１４７を用い、カップリング剤を添加しないキ
ャリア。上記キャリアの作製方法においてＬＲ－１４７を用い、カップリング剤を除いて
作製したキャリアをＴｙｐｅ－Ｎとする。
【０１０４】
　ここで、帯電制御剤Ｐ－５１は、物質名「ベンジルトリブチルアンモニウム　４－ヒド
ロキシナフタレン－１－スルフォネート」であり、化学式はＣ２９Ｈ４１ＮＳＯ４で表さ
れる。よって、帯電制御剤Ｐ－５１の構成元素は、４級アンモニウム塩であり、正帯電制
御剤である。また、Ｅ－８１は、物質名「アルキル（ｃ＝８～１０）サリチル酸塩（Ｃｒ
）」であり、化学式はＣ３０Ｈ４０ＣｒＯ６で表され、負帯電制御剤である。さらに、Ｅ
－８４は、物質名「３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルサリチル酸亜鉛」であり、化学式はＣ

３０Ｈ４０ＺｎＯ６で表され、負帯電制御剤である。
【０１０５】
　なお、上記（１）～（８）に記載の８種類のキャリア（Ｔｙｐｅ－Ｐ１，Ｎ１，Ｎ２，
Ｎ３，Ａ，Ｋ，Ｐ，Ｎ）における帯電制御剤の添加量は、被覆層（キャリアコーティング
層）に含まれる場合は、シリコーン樹脂１００重量部に対して１０重量部とした。また、
いずれのキャリアも、キャリア芯材（コア材）１００重量部に対するシリコーン樹脂量を
１．５重量部とした。添加剤に関しては、導電剤、カップリング剤、および硬化触媒の添
加量を、シリコーン樹脂１００重量部に対して、それぞれ、５重量部、３重量部、１重量
部とした。（１）～（８）の記述で、添加しないとある場合には、その添加剤はコート溶
液に投入しないまま、それを省いてコートしたものになる。
【０１０６】
　上記のように作製したキャリアを表１にまとめる。
【０１０７】
【表１】

【０１０８】
　上記トナーと上記キャリアとを混合してなる現像剤（二成分現像剤）は、現像剤の総重
量に占めるトナーの重量混合比（以下、トナー濃度と称する）を８ｗｔ％に設定し、樹脂
製円筒容器に上記トナーと上記キャリアとを投入した後、両軸駆動ポリ瓶回転架台にて、
２００ｒｐｍ、１時間の条件により混合撹拌することにより作製した。
【０１０９】
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　（エージング試験）
　上述した条件にて作製した８種類（トナー１種類×キャリア８種類）の現像剤を用いて
行うエージング試験に関して、測定機、測定条件について説明する。
【０１１０】
　上述した条件にて作製した８種類の現像剤を用いて、デジタル複合機を使用した印字率
５％の連続画像プリントによるエージング試験を実施した。測定機には、シャープ株式会
社製デジタルフルカラー複合機ＭＸ－６２００Ｎ（プリント速度：＜カラー＞４１ｐｐｍ
、＜モノクロ＞６２ｐｐｍ）を使用した。本機において、現像剤（二成分現像剤）１を格
納する現像ユニットでは、図２に示すように、現像剤１が攪拌スクリュー１２により攪拌
・帯電される。そして、現像剤１は、内部に磁界発生手段であるマグネットローラを配設
した現像剤担持体１３に搬送されることで、現像剤担持体１３表面に磁気拘束力により保
持される。次に、現像剤担持体１３表面に保持された現像剤１は、現像剤規制部材１４に
より一定層厚に規制され、現像剤担持体１３と像担持体１５との対向部において磁気ブラ
シを形成し、交流バイアス電圧に直流バイアス電圧を重畳したバイアス電圧を現像剤担持
体１３に印加することにより、図示しない帯電手段および露光手段により像担持体１５の
表面に形成された静電潜像にトナーのみを付着させることで可視像を形成する。本機にお
いては、帯電手段により像担持体１５表面を負の電位に帯電させ、露光手段によりトナー
を付着させる領域にのみ露光を行う。
【０１１１】
　ここで、エージング試験において現像剤担持体１３に印加するバイアス電圧の直流バイ
アス値は、上記各現像剤におけるトナーの帯電量により適宜変化させており、ベタ画像の
画像濃度が規定値になるように調整した。また、像担持体１５上の非画像部電位と現像剤
担持体１３との電位差は、２００Ｖとした。
【０１１２】
　また、可視像形成によるトナー消費は、トナー濃度センサ１６により、現像剤重量に対
するトナー重量比であるトナー濃度の変化として検知され、消費された分は、予め定めら
れた規定トナー濃度に達したことをトナー濃度センサ１６が検知するまでトナーホッパー
１７から補給され、現像ユニット１０内部の現像剤１におけるトナー濃度は略一定に保っ
た。また、本機において、現像剤担持体１３と現像剤規制部材１４とのギャップ、および
現像領域における現像剤担持体１３と像担持体１５とのギャップは、本実験例では、０．
４［ｍｍ］に設定した。もちろん、この数値に限定されることはない。
【０１１３】
　（帯電制御剤の比較）
　上記測定機及び測定条件にて印字率５％のエージング試験を実施したときの、プリント
枚数に対するトナー帯電量の推移を図３および４に示す。図３は、前述したキャリアのう
ち、Ｔｙｐｅ－Ｐ，Ｋ，Ａ，Ｎをそれぞれ含む現像剤を用いた場合の推移である。図３よ
り分かるように、Ｔｙｐｅ－Ｐ，Ｋ，Ａ，Ｎのいずれの場合にも、プリント枚数の増加に
つれてトナー帯電量が減少している様子が窺え、その帯電量は絶対値で１５μＣ／ｇ以下
（トナーは負帯電しているので図ではマイナス表示しているが、絶対値で述べる。以下同
様。）にまで減少してしまう。これらの中で、アミノシランカップリング剤（以下、アミ
ン）が添加されたＴｙｐｅ－Ａのキャリアを含む現像剤を用いた場合は初期の帯電量は絶
対値で３５μＣ／ｇ以上と大きいが、印字５ｋ以内で大幅に減少してしまう。Ｔｙｐｅ－
Ｋ，Ｐ，Ｎの３種のキャリアそれぞれ含む現像剤を使用した場合には、いずれも帯電量が
絶対値で２５μＣ／ｇを超えることはない。また、印字５ｋ以内で、絶対値１５μＣ／ｇ
以下となってしまう。
【０１１４】
　次に、Ｔｙｐｅ－Ｐ１，Ｎ１，Ｎ２，Ｎ３のキャリアをそれぞれ含む現像剤を使用した
場合のトナー帯電量の推移を図４示す。いずれのキャリアが含まれた二成分現像剤でも帯
電量が、絶対値でおおよそ１５μＣ／ｇ以上で推移する。特に、Ｔｙｐｅ－Ｎ３を含む現
像剤はトナー帯電量の減少が少なく、長期に亘り安定していることが分かる。
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　図５は、Ｔｙｐｅ－Ｐ１，Ｎ１，Ｎ２，Ｎ３のキャリアをそれぞれ含む現像剤を使用し
た場合のトナー帯電量推移について、プリント枚数２０，０００枚までのトナー帯電量の
最大値と最小値との差（帯電量変動量［μＣ／ｇ］）を示した図である。図５より分かる
ように、トナーの帯電極性と逆極性の正帯電性を有する帯電制御剤を添加したキャリアで
あるＴｙｐｅ－Ｐ１を含む二成分現像剤を用いた場合の帯電量の変動は、極めて顕著であ
る。しかし、トナーの帯電極性と同極性の負帯電性を有する帯電制御剤を添加したキャリ
アであるＴｙｐｅ－Ｎ１，Ｎ２，Ｎ３をそれぞれ含む現像剤を用いた場合の帯電量変動は
、Ｔｙｐｅ－Ｐ１を含む現像剤を用いた場合と比較して少ない。
【０１１６】
　つまり、負帯電性を有する帯電制御剤をキャリアに添加した方が、プリント枚数の増加
に対するトナー帯電量の変動を、より小さくすることができる。キャリアの帯電制御剤に
Ｔｙｐｅ－Ｎ３を用いた場合には、よりトナー帯電量の変動が抑えられ、トナー帯電量の
安定化が図れていることが分かる。
【０１１７】
　以上のことより、負帯電制御剤をキャリアに添加することにより、プリント枚数の増加
に対するトナー帯電特性を安定化させ帯電量変動による画像の変動をより低減できると考
えられる。
【０１１８】
　さらに、上述したＴｙｐｅ－Ｐ１，Ｎ１，Ｎ２，Ｎ３のキャリアをそれぞれ含む現像剤
を使用したエージング試験において、プリント枚数０枚時と２０，０００枚時とでの出力
画像の画質を目視で比較した。その結果、Ｔｙｐｅ－Ｐ１を含む現像剤では、０枚時の画
像に比べ、２０，０００枚時の画像の方が、画像コントラストが明らかに増大しており、
画質変動が顕著であることが確認された。他方、Ｔｙｐｅ－Ｎ１，Ｎ２，Ｎ３をそれぞれ
含む現像剤では、Ｔｙｐｅ－Ｐ１と比較して、０枚時と２０，０００枚時との画像コント
ラスト差が少なくなっており、画質変動は改善されていた。
【０１１９】
　（トナーの帯電量）
　次に、トナー帯電量に着目し、各帯電量における画像濃度およびトナー飛散について評
価を行った。その結果を表２に示す。
【０１２０】
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【表２】

【０１２１】
　表２に記載した帯電量は、Ｔｙｐｅ－Ｐ１，Ｎ１，Ｎ２，Ｎ３のキャリアをそれぞれ含
む現像剤を使用したときの、連続印字過程における０ｋ、５ｋ、１０ｋ、１５ｋ、２０ｋ
での値である。評価は次のように行った。ここでも、上記測定機及び測定条件にて印字率
５％のエージング試験を実施した。
【０１２２】
　画像濃度については、現像剤担持体に印加するバイアス電圧の直流バイアス値を－４０
０Ｖとした場合に得られたベタ画像の濃度を、Ｘ－Ｒｉｔｅ９３９分光測色濃度計により
測定し、測定値が１．４以上であれば良好（○）１．２以上～１．４未満であればやや不
良（△）、１．２未満では不良（×）と判断した。なお、画像濃度が１．４を大幅に上回
った条件についても、現像バイアス値の調整により適性濃度が得られるため、良好と判断
した。
【０１２３】
　トナー飛散については、各測定ポイントにおいて、現像ユニット上部の筐体部分におけ
るトナー付着を目視で評価し、Ｔｙｐｅ－Ｐ１に比較して同程度であれば良好（○）、Ｔ
ｙｐｅ－Ｐ１に比較して汚れていればやや不良（△）、汚れの酷い場合は不良（×）と判
断した。
【０１２４】
　表２より、画像濃度についてはトナー帯電量と強く相関しており、トナー帯電量が絶対
値で３５μＣ／ｇを上回ると目標濃度１．４を下回ることが分かり、絶対値が３５μＣ／
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ｇを下回ると十分な画像濃度が得られることが分かる。
【０１２５】
　また、トナー飛散については、トナーの帯電量が絶対値で１５μＣ／ｇを下回ると飛散
が顕著になり、絶対値が１５μＣ／ｇを上回ると飛散が軽減されることが分かる。
【０１２６】
　以上の通り、目標の画像濃度を得るには、トナーの帯電量が絶対値で３５μＣ／ｇ以下
である必要があり、トナー飛散の発生を防ぐには、帯電量が絶対値で１５μＣ／ｇ以上で
ある必要がある。従って、目標画像濃度の達成とトナー飛散の抑制を両立するためには、
現像に使用するトナーの帯電量の絶対値を、１５μＣ／ｇ以上、３５μＣ／ｇ以下とする
のが有効である。トナーの帯電量の絶対値を、１５μＣ／ｇ以上、３５μＣ／ｇ以下とす
ることで、低帯電化によるトナー飛散や画像カブリを防ぐと共に、高帯電化によるベタ画
像の濃度不足を防ぐことができる。これによって、良好な画質を維持することができる。
【０１２７】
　（アミノシランカップリング剤の添加量）
　次に、キャリアの被覆層に添加するアミノシランカップリング剤の添加量について検討
を行った。帯電制御剤にＬＲ－１４７を用いた上記（４）のＴｙｐｅ－Ｎ３のキャリアの
アミノシランカップリング剤の添加量を、次のように変えたキャリアを作製した。つまり
、被覆層に含まれるアミノシランカップリング剤の添加量を、シリコーン樹脂１００重量
部に対して、それぞれ、０．０１重量部、０．１重量部、０．４重量部、１重量部、５重
量部、７重量部、１０重量部、１３重量部とし、アミノシランカップリング剤の添加量以
外はＴｙｐｅ－Ｎ３のキャリアと同様にしたキャリアを作製した。これらのキャリアを、
それぞれ順に、Ｔｙｐｅ－Ｎ３１，Ｎ３２，Ｎ３３、Ｎ３４，Ｎ３５、Ｎ３６，Ｎ３７，
Ｎ３８とする。これら、８種のキャリアと、Ｔｙｐｅ－Ｎ３のキャリアと、比較例として
上記（８）のＴｙｐｅ－Ｎのキャリアと、をそれぞれ用いた現像剤を作製し、０ｋ時のト
ナー帯電量を測定した。その結果を表３に示す。
【０１２８】
【表３】

【０１２９】
　トナー帯電量はアミノシランカップリング剤の添加量が増えるに従い、上昇しているこ
とが確認された。この際、アミノシランカップリング剤を添加しなかった場合に比べて帯
電量が上昇したものを効果有り（○）と判定した。アミノシランカップリング剤を０．０
１重量部添加したものでは、添加しなかった場合と帯電量の上昇が同等であるため、効果
なし（△）と判断した。０．１重量部加えると十分な効果が確認できた。添加量が増える
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に従って徐々に帯電量が上昇するが、１３重量部加えた場合では急激に帯電量が上昇した
ため不適（×）と判断した。不適と判断したのは、初期の帯電量が過大になると帯電量が
落ち着くまでの変化量が大きく、帯電量の安定維持ができないからである。以上のように
、アミノシランカップリング剤の添加量を制御することで、帯電量の大きさを調節するこ
とが可能であることがわかった。
【０１３０】
　（画質）
　次に、画質とトナー帯電量との関係について示す。ここでも、上記と同様、上記測定機
及び測定条件にて印字率５％でエージング試験を行った。特にここでは粒状性を評価する
ことにより、画質の評価スコア（画像スコア）として用いた。図６に、キャリアＴｙｐｅ
－Ｐ１、Ｎ１、Ｎ２、Ｎ３を用いた現像剤について、０ｋ、２０ｋ印字時の帯電量と、そ
のときの現像剤を使用して画像のテストチャートを印刷し、その粒状性を評価した画像ス
コアと、の関係を示す。なお、このスコアの値が小さいほど粒状性が良く、ハーフトーン
の画像もざらつき無く印刷できていることを示す。粒状性の評価は、自動プリンタ画像評
価システム（王子計測機器社製ＡＰＱＳ）を用いて行った。
【０１３１】
　画像濃度はできるだけ１．５に近づくように、現像バイアスを調整して画像の評価を行
っている。帯電量と粒状性との関係を示した図６から、粒状性は帯電量の絶対値が高い方
が良い傾向にあることが分かる。このことから、現像剤の帯電量が高く保たれていること
が画質の向上のためには必要であるといえる。
【０１３２】
　また、表４に０ｋ、２０ｋ印字のテストチャートによるスコア差と、それの変化度合い
を目視により確認した結果を示す。表４では、目視での確認について、劣化したことが分
かるものを「△」、変化したことが分からないものを「○」として表示した。
【０１３３】
【表４】

【０１３４】
　表４から分かるように帯電量が高く保たれていればスコアは低くなり、高画質化する傾
向が確認できる。また、帯電量の落込みが少ないほど、スコア変化の差は少ない。そのた
め、印字枚数が増えたことによる画像劣化が気づかれ難いものとなり、長期に渡って安定
した画像を提供できるものである。このように、高画質を長期に渡り維持するためには、
帯電量を高く、長期に渡り維持する必要があり、負帯電制御剤とアミノシランカップリン
グ剤を用いることで、それが達成できることが確認できた。
【０１３５】
　（帯電制御剤の添加量の評価）
　次に、キャリアの被覆層に添加する帯電制御剤の添加量について検討を行った。帯電制
御剤にＬＲ－１４７を用いた上記（４）のＴｙｐｅ－Ｎ３のキャリアの帯電制御剤の添加
量を、次のように変更したキャリアを作製した。つまり、被覆層に含まれる帯電制御剤（
ＬＲ－１４７）の添加量を、シリコーン樹脂１００重量部に対して、それぞれ、０．３重
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量部、１重量部、３重量部、７重量部、１２重量部、１５重量部とし、帯電制御剤の添加
量以外はＴｙｐｅ－Ｎ３のキャリアと同様にした、キャリアを作製した。これらのキャリ
アを、それぞれ順に、Ｔｙｐｅ－Ｎ３９，Ｎ４０，Ｎ４１、Ｎ４２，Ｎ４３、Ｎ４４とす
る。これら、６種のキャリアと、Ｔｙｐｅ－Ｎ３のキャリアと、比較例として上記（５）
のＴｙｐｅ－Ａのキャリアおよび上記（８）のＴｙｐｅ－Ｎのキャリアと、をそれぞれ用
いた現像剤を作製した。
【０１３６】
　これらのキャリアを用いた現像剤を作製し、連続印字におけるトナー帯電量の維持能力
を確認するため、上記と同様、上記測定機及び測定条件にて印字率５％でエージング試験
を行い、２０ｋ時のトナー帯電量を測定した。その結果を表５に示す。
【０１３７】
【表５】

【０１３８】
　帯電制御剤の添加量が０．３重量部のときは、アミンによる帯電上昇効果はほとんど確
認できない。
【０１３９】
　帯電制御剤を１重量部以上に増やすと、２０ｋ印字の帯電量維持能力が確認でるように
なった。
【０１４０】
　（キャリア付着）
　次に、上記帯電制御剤の添加量の評価を行ったキャリアについて、キャリア付着につい
ての評価を行った。２０ｋ終了時のキャリア付着を評価した。２００Ｖの電圧を印加し現
像を行い、像担持体上の非画像部における一定面積（２９７ｍｍ×２４ｍｍ）中のキャリ
アの付着個数を計測した。その結果を上記表５に示す。ここでは、キャリア付着数が０～
２０個であり付着が少なく良好であるものを「○」、２１～４０個であり付着がややある
ものを「△」、４１個以上であり不良のものを「×」として評価した。
【０１４１】
　以上の結果より、帯電制御剤にはキャリア付着状態を悪くする効果があることが分かる
。これは、帯電制御剤が加わることによる樹脂被覆への影響に起因していると考えられ、
樹脂硬化の条件が合わないためコート状態の悪化していると推察される。キャリアの被覆
層に含まれる樹脂に添加する帯電制御剤の添加量を1重量部以上とすることにより、連続
プリント過程でのトナー帯電量の維持が図れ、より好ましくは１～１０重量部添加するこ
とにより、キャリア付着も少ない現像剤として使用できる。
【０１４２】



(24) JP 2009-276532 A 2009.11.26

10

20

30

40

50

　（触媒の検討）
　次に、帯電制御剤によるコート状態の悪化に関し、硬化触媒の種類を検討するため、キ
ャリア付着についての評価を行った。キャリア付着については前記と同様の評価方法によ
り計測し、前記と同様の評価基準で評価した。
【０１４３】
　検討したキャリアは、Ｔｙｐｅ－Ｐ１、Ｔｙｐｅ－Ｎ１、Ｔｙｐｅ－Ｎ２、Ｔｙｐｅ－
Ｎ３に加えて、最も帯電性能の優れていたＴｙｐｅ－Ｎ３の触媒を以下のように変更した
、Ｔｙｐｅ－Ｔｉ、Ｔｙｐｅ－Ｓｎ、Ｔｙｐｅ－Ｋである。Ｔｙｐｅ－Ｔｉのキャリアは
、Ｔｙｐｅ－Ｎ３のキャリアの硬化触媒であるアルミ化合物触媒の代わりに、チタン化合
物触媒のＤ－２０（信越化学工業株式会社製、以下Ｄ－２０）を用いて、それ以外はＴｙ
ｐｅ－Ｎ３と同様に作製したキャリアである。Ｔｙｐｅ－Ｓｎのキャリアは、Ｔｙｐｅ－
Ｎ３のキャリアのアルミ化合物触媒の代わりに、スズ化合物触媒のＳＲＸ６７（東レ・ダ
ウコーニング社製、以下ＳＲＸ６７）を用いて、それ以外はＴｙｐｅ－Ｎ３と同様に作製
したキャリアである。Ｔｙｐｅ－Ｋのキャリアは、Ｔｙｐｅ－Ｎ３のキャリアの硬化触媒
を添加せず、それ以外はＴｙｐｅ－Ｎ３と同様に作製したキャリアである。
【０１４４】
　これらのキャリア（Ｔｙｅｐ－Ｐ１，Ｎ１，Ｎ２，Ｎ３，Ｓｎ，Ｔｉ，Ｋ）をそれぞれ
用いた現像剤についてキャリア付着の評価を行った。その結果を表６に示す。
【０１４５】
【表６】

【０１４６】
　ここで、表６に記載のＴ／Ｄとは、現像剤中のトナーの濃度を示す。Ｔ／Ｄは（トナー
重量）／（トナー重量＋キャリア重量）で表され。通常は１～２０％程度の濃度で用いら
れ、キャリア粒径やトナー粒径によっても好適な濃度は異なってくる。現像によりトナー
が消費されると、トナー濃度センサによって一定のＴ／Ｄとなるように現像槽にトナーが
補給される。
【０１４７】
　表６から、キャリアの被覆層に添加する硬化触媒の種類により、キャリア付着に大きな
差が現れることがわかる。コート状態が良くないほどキャリアのコアに電荷が流れ込みや
すくなるためキャリア付着は多くなる傾向がみられる。硬化触媒の変更によりキャリア付
着に差が見られたのはコート状態が変わるためと考えられる。この硬化触媒による改善効
果は、コート樹脂（シリコーン樹脂）の硬化速度の違いに起因していると推測される。コ
ーティングを好適に行うためには、コート樹脂の析出のため硬化にある程度の時間が必要
と考えられる。そのため、硬化触媒には、Ａｌ触媒またはＴｉ触媒を用いるのが効果的で
あるといえる。
【０１４８】
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　（触媒添加量の検討）
　次に、キャリアの被覆層に添加する硬化触媒の添加量について検討を行った。上記（４
）のＴｙｐｅ－Ｎ３のキャリアの硬化触媒およびその添加量を次のように変更したキャリ
アを作製した。つまり、被覆層に含まれる帯電制御剤の添加量をシリコーン樹脂１００重
部に対して、硬化触媒として、Ａｌを０．２重量部、Ａｌを５重量部、Ａｌを１０重量部
、Ｓｎを０．２重量部、Ｓｎを２重量部、Ｓｎを５重量部、Ｔｉを０．２重量部、Ｔｉを
５重量部、Ｔｉを１０重量部用いて、硬化触媒およびその添加量以外はＴｙｐｅ－Ｎ３の
キャリアと同様にしたキャリアを作製した。これらのキャリアを、それぞれ順に、Ｔｙｐ
ｅ－Ａｌ１，Ａｌ３，Ａｌ４，Ｓｎ１，Ｓｎ２，Ｓｎ５，Ｔｉ１，Ｔｉ３，Ｔｉ４とする
。これら８種のキャリアと、硬化触媒が添加されない上記Ｔｙｐｅ－Ｋのキャリアと、硬
化触媒Ａｌが１重量部添加された上記Ｔｙｐｅ－Ｎ３のキャリアと、硬化触媒Ｓｎが１重
量部添加された上記Ｔｙｐｅ－Ｓｎのキャリアと、硬化触媒Ｔｉが１重量部添加された上
記Ｔｙｐｅ－Ｔｉのキャリアと、をそれぞれ用いた現像剤を作製した。そして、上記と同
様、上記測定機及び測定条件にて印字率５％でエージング試験を行い、２０ｋ終了時のキ
ャリア付着を評価した。その結果を表７に示す。ここでも、キャリア付着の評価方法、評
価基準は上記と同様に行った。
【０１４９】
【表７】

【０１５０】
　硬化触媒の添加量を５重量部にして作製したキャリアでは、Ｓｎ触媒については、１重
量部に比べ、キャリア付着が増加していることがわかる。また、Ａｌ触媒、Ｔｉ触媒につ
いては、５重量部にしても、１重量部と比べて、キャリア付着の状態は良好（付着してい
ないあるいはほぼ付着していない）のままであった。Ｓｎ触媒を２重量部にしたキャリア
を含む現像剤でも計測したが、付着の改善はみられていない。硬化触媒の添加量を１０重
量部に増やした場合、Ａｌ触媒でもＴｉ触媒でも、キャリア付着の状態が悪化しているこ
とがわかる。
【０１５１】
　他方、硬化触媒の添加量を、１重量部から０．２重量部に減らして作製したキャリアを
含む現像剤では、Ａｌ触媒、Ｔｉ触媒については、１重量部と比べて、キャリア付着は良
好のままであるが、Ｓｎ触媒の場合には、１重量部のものと比べて改善は見られていない
。結果として、Ｓｎ触媒はあまり適さないと判断でき、使用しない方が望ましいといえる
。
【０１５２】
　（キャリアおよびトナーのサイズ）
　上記（４）のＴｙｐｅ－Ｎ３のキャリアと、このキャリアにおいてコア材の体積平均粒
子径を３５、５５、７０、９５μｍとしたキャリアをそれぞれ作製し、さらに、体積平均
粒子径が５．５μｍ、６．７μｍ、７．２μｍのトナーを上記のように作製した。そして



(26) JP 2009-276532 A 2009.11.26

10

20

30

40

50

、これら各キャリアと各トナーとからなる現像剤をそれぞれについて、２０ｋ印字時の出
力画像の画質評価を行った。その結果を表８に示す。
【０１５３】
【表８】

【０１５４】
　表８より、キャリアのコア材の体積平均粒子径を５５μｍ以下にすることにより粒状性
、細線均一性とも向上することが分かる。さらにトナーも小粒径を用いれば、さらに画質
の向上がみられる。ハーフトーン部の粒状性と細線均一性を両立するにはキャリアのコア
材の体積平均粒子径を５５μｍ以下で、さらにはトナー体積平均粒子径を６．７μｍ以下
とすることが好ましいことがわかる。
【０１５５】
　本発明は上述した実施形態、各実施例に限定されるものではなく、請求項に示した範囲
で種々の変更が可能である。すなわち、請求項に示した範囲で適宜変更した技術的手段を
組み合わせて得られる実施形態、実施例についても本発明の技術的範囲に含まれる。
【産業上の利用可能性】
【０１５６】
　本発明のキャリア、現像剤、現像装置、画像形成装置は、電子写真方式の複写機、プリ
ンタ、ファックスなどに好適に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【０１５７】
【図１】本発明の実施形態を示すものであり、現像剤に含まれるトナーおよびキャリアを
示す模式図である。
【図２】本発明の実施形態に係る現像装置を示す概略図である。
【図３】比較例のキャリアを用いた現像剤のエージング過程でのトナー帯電量の推移を示
した図である。
【図４】実施例および比較例のキャリアを用いた現像剤のエージング過程でのトナー帯電
量の推移を示した図である。
【図５】実施例および比較例のキャリアを用いた現像剤のエージング過程でのトナー帯電
量の変動量を示した図である。
【図６】実施例および比較例のキャリアを用いた現像剤の帯電量と画像スコアとの関係を
示した図である。
【符号の説明】
【０１５８】
　１　　現像剤
　２　　キャリア
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　２ａ　キャリア芯材
　２ｂ　被覆層
　３　　トナー
　３ａ　外添剤
　１０　現像ユニット
　１２　攪拌スクリュー
　１３　現像剤担持体
　１４　現像剤規制部材
　１５　像担持体
　１６　トナー濃度センサ
　１７　トナーホッパー

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図６】
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