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　平素は当社の製品・サービスをご愛顧いただきありがとうございます。当社は、2013 年度より、中長期経営計画“Breakthroughs 
for the future”（未来への躍進）をスタートさせましたが、2014 年度はそのゴールである 2017 年度ならびに 2022 年度に向けての種
蒔きを完了させると共に、従来から取り組んできた新規分野において、着実な前進が見えた年であったと思います。



1. 緒　言

数 nm から数十 nm の粒子サイズを持つ銀ナノ粒子
がバルク銀の固有の融点よりはるかに低い温度で焼結
してバルク化するナノサイズ効果は、すでによく知ら
れている銀ナノ粒子固有の性質である。当社では、創
業技術でもあるゴム・エラストマーの配合技術に由来
する分散技術をコア技術のひとつとして位置付けてい
る。当社におけるナノ粒子技術は、この分散技術の延
長線上にある。すなわち、上述のナノサイズ効果を最
大限に発揮させるためには、ナノ粒子の製造から顧客
が使用するまでの期間を通してナノ粒子が安定に分散
した状態を維持する必要がある。当社の銀ナノ粒子が
室温あるいは 100℃程度の低温で焼結させて使用する
ことができるのは、分散技術にこだわりを持った技術
開発を進めている結果だと考えている。本論では、
FlowMetal® として製品化している当社の室温～低温焼
結型銀ナノ粒子の技術について述べる。

2. 銀ナノ粒子の設計技術

銀ナノ粒子の最大の特徴であるナノサイズ効果は粒
子サイズに依存する性質であるが、数十 nm 程度の粒
子サイズであれば室温程度で焼結する性質を本質的に
持っている。つまり、このような銀ナノ粒子をそのま
まの状態におくと生成直後から焼結が自発的に進み、
個々のナノ粒子が分散している状態からナノ粒子同士
が焼結して凝集した状態に不可逆的に変化する。この、

意図しない凝集を防ぐのがナノ粒子表面に吸着してい
る安定化剤（分散剤、保護剤などとも表現されるが、
本論では安定化剤に統一する）である。安定化剤に求
められる機能は、保存状態では銀ナノ粒子自身にしっ
かりと吸着して意図しない焼結を防ぐことに加えて、
所望の際には速やかに脱着してナノ粒子の焼結を促進
することである。安定化剤はファンデルワールス力や
疎水性相互作用、あるいは配位結合によって銀ナノ粒
子表面に吸着している。そして、熱や光のエネルギー
あるいは化学作用のような何らかの引き金を与えるこ
とによって、安定化剤をナノ粒子表面から脱着させる
ことで、ナノ粒子の焼結をコントロールすることがで
きる。
このように銀ナノ粒子の設計、製造上の重要な点は、

第一にナノ粒子化すること、そして第二にナノ粒子の
分散状態を安定に維持することである。分散技術がナ
ノ粒子にとって重要である理由はまさにここにある。
当社の特徴のひとつは銀ナノ粒子の設計、製造からイ
ンク・ペースト化工程まですべて自社内で取り組んで
いることである。銀ナノ粒子製品の製造においては、
材料技術と製造技術の合わせ込みが重要になるため、
製造を自社で一貫して行うことが大きな強みであると
考えている。また、ナノ粒子化技術に関しては、世界
有数の高輝度放射光施設である SPring-8 を用いてナノ
粒子生成の素過程を解明する 1）など、原理原則にこだ
わった技術開発を行っている。

研究論文

室温～低温焼結型銀ナノ粒子の技術

Room- and low-temperature sinterable Ag nanoparticles, FlowMetal®

武居　正史
Masafumi TAKESUE

Abstract
Silver nanoparticles can be sintered at room- and low-temperatures as a result of melting point depression and size 

effect.  It is the key technology for industrial usages of silver nanoparticles not only to prepare nanoparticles but also 
to keep dispersing nanoparticles into inks or pastes for practical lifetimes.  Dispersing technology, which originates 
in rubber and elastomer compounding technology in Bando, is one of our core technologies.  Here we show our 
silver nanoparticle dispersing technology and some applications, for example, metallic circuit patterns, RFID 
patterns, TFT applications, and die-attach materials for power LED and power semiconductor devices.  

Keywords: room- and low-temperature sinterable; Ag nanoparticles; printed electronics; die-attach material
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Figure 1  SEM images of Bando FlowMetal® printed on a glass substrate (left),
　　　　　and heated at 120 ℃ (middle) and 150 ℃ (right).  

3. 低温焼結型銀ナノ粒子

銀ナノ粒子の焼結は上述のようにナノ粒子表面に吸
着している安定化剤を脱着させることで発現する現象
である。工業材料として見た場合、品質をできるだけ
長期間安定させることが必要になるので脱着しにくい
設計が必要になる。その一方、周辺材料の耐熱温度の
制約やプロセスコストの観点から、焼結温度はできる
だけ低くすることが望まれるので脱着しやすい設計が
必要になる。つまり銀ナノ粒子における設計上の課題
は、この安定性と焼結温度の排反事象を高い水準で両
立させることだといえる。当社では銀ナノ粒子技術を
分散技術のひとつとして考えており、銀ナノ粒子の性
能はナノ粒子の形成時点で決まるために、ナノ粒子の
製造からインク化まで一貫して自社で行っていること
は先に述べた通りである。
当社の銀ナノ粒子が加熱焼結する様子を図１に示
す。ガラス基材上に塗布し乾燥させただけの状態（図
１左）では、粒径は 10 ～ 40nm の範囲である。これ
は塗布前のインクを動的光散乱法で測定した粒径と一
致しているため、乾燥させただけでは焼結は生じてい
ないといえる。さらに、当社の銀ナノ粒子はインク状
態では凝集がほとんどない一次粒子の状態で分散して
いるということがいえる。120℃で加熱した状態（図
１中）では、銀ナノ粒子同士の連結が見られ、ナノ粒
子間での焼結が生じ始めたことがわかる。さらに、一
つ一つの一次粒子の輪郭はまだ明瞭に区別できるが、
図 1 左に見られるような小さなサイズの粒子が明らか
に減っていることから、より焼結温度の低い小さな粒
子が大きな粒子を連結するように焼結が進行している
と考えることができる。180℃で加熱した状態（図１右）
では、ナノ粒子間の焼結が一層進行して元々の一次粒
子が識別できなくなるまで銀ナノ粒子の形態変化が生
じていることがわかる。これらの銀被膜の体積抵抗値
は、加熱前は計測できないほど高かったが、120℃加

熱後は 8.0×10－6Ωcm、180℃加熱後は 3.5×10－6Ωcm
と、バルク銀の固有値と同じオーダーにまで低下した。
銀ナノ粒子の焼結による形態的変化から、体積抵抗値
の低下は導電パスを形成した結果と理解することがで
きる。

4. 室温焼結型銀ナノ粒子

焼結温度を限界まで下げて欲しいという顧客の要望
に応えることができるのが、室温焼結型の銀ナノ粒子
である。室温焼結を実現するコンセプトとしては、安
定化剤を室温で揮発、分解させる考え方と、室温で除
去する考え方がある。当社では両方の考え方を応用し
た技術開発を行っているが、前者の考え方では意図し
ない焼結と意図的な焼結を工程上切り分けることがや
や難しい面がある。一例をあげると、印刷後の版やイ
ンクジェットノズルに若干残った銀ナノ粒子が長時間
放置されてそこで焼結してしまうとその後の印刷に問
題が出る可能性が生じる。ここでは後者の考え方で開
発した技術を中心に述べる。
当社が開発した室温焼結性のコンセプトは、ある基

材上に銀ナノ粒子インクを塗布した際、安定化剤が外
れやすくさせることで銀ナノ粒子同士を焼結させるこ
とである。実際に自然乾燥させるだけで粒子間の焼結
が生じた様子を図２に示す。ガラス基材上で乾燥させ
た図１左の被膜と異なる点は、溶媒が被膜の上側から
単純に揮発するだけでなく、溶媒が安定化剤を銀ナノ
粒子表面から脱着させながら基材に吸収される点であ
る。この基材上にフレキソ印刷で 35μm の細線パタ
ーンを印刷し室温乾燥させて作成した銀被膜は
11×10－6Ωcm の体積抵抗値を示した。加熱なしに導
電回路が得られることも、当社銀ナノ粒子の大きな特
徴である。このような室温焼結性銀ナノ粒子の材料と
基材に関して当社は多数の特許権を保有している。
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Figure 3  (a) Printed CNT TFT array on a transparent flexible plastic film of 15 x 15 cm2.
　　　　  (b) Micrograph of a printed CNT TFT.  (c) Scanning electron microscope image of CNT film.
　　　　  Copyright (2013) The Japan Society of Applied Physics. 

Figure 2  Photo (left) and SEM image (right) of Bando FlowMetal® printed
　　　　  on a specially made substrate and dried at room temperaure. 
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Figure 4  Grid pattern (left) and RFID pattern (right) prepared
　　　　 with Bando FlowMetal® by a flexogragh printing.  

Figure 5  Optical micrographs of inkjet droplets of Bando FlowMetal® on a untreated PET film (top left)
　　　　  and a hydrophilic treated PET film (top right).  3D image of a thin line pattern (bottom).  

5. 室温～低温焼結型銀ナノ粒子の応用

当社では、この室温～低温焼結型銀ナノ粒子を応用
して主に二つの用途に向けた製品開発を行っている。
ひとつはプリンテッドエレクトロニクスでの導電回路
を想定したインクであり、もうひとつは LED やパワ
ーデバイスのような半導体チップの接合を想定したペ
ーストである。プリンテッドエレクトロニクスの分野
で銀ナノ粒子が注目を集めている大きな理由は、フレ
キシブルな電子デバイスが実現できるためである。
我々はフレキシブルなディスプレイ、センサなどの電
子デバイスを実現するための共通の基盤となるフレキ
シブル TFT の開発も進めている。図３は当社の低温
焼結性銀ナノ粒子インクを用いて、有版印刷のひとつ
であるフレキソ印刷によって電極形成した印刷型
CNT-TFT フィルムである２）。この CNT-TFT は、
157cm2/Vs の高い移動度、10４の高いオン／オフ比を

示した。
その他にも、透明導電膜のような用途が想定できる

10μm の細線格子パターン（図４左）や、RFID パタ
ーン（図４右）を作成することも当社インクは可能で
ある。版作成が不要にできるインクジェット印刷は、
インクジェットヘッドの容積によって液滴サイズが決
まるが、基材の表面処理によっても液滴サイズのコン
トロールが可能である。図５は表面状態の異なる二種
類の基材に同じインクジェットヘッドを用いて当社銀
ナノ粒子インクを印刷した液滴とラインパターンであ
る。未処理の PET（図５左上）では液滴サイズが 35
μm であるが、親水化処理を行った PET では 60μm
となった（図５右上）。インクジェット印刷でもフレ
キソ印刷のような有版印刷でも、最適な印刷を連続的
に行うためには、基材、印刷条件に適したインク特性
が必要となるが、インク特性を調整するための添加剤
は銀ナノ粒子の分散安定性を悪化させやすい。当社で
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Figure 6  Cross-sectional SEM image of a sintered silver
　　　　 layer prepared with Bando FlowMetal® after 1000
　　　　 cycles of a 200/‒40°C thermal cycle test.

はナノ粒子の製造からインクの配合まで一貫して自社
で行っているため、分散性に影響しない設計が可能で
ある。
低温焼結性の特徴は導電配線の形成だけでなく、金

属接合に適用することもできる。パワーデバイスやパ
ワー LED に用いられる半導体チップは、基板に機械
的に接合するだけでなく、熱的、電気的にも接続する
ことが求められるが、ハイパワー化につれて要求され
る耐熱性が上がっている。従来使われているはんだは
融解と凝固を利用して接合するため、耐熱温度を上げ
ようとすると接合温度も上げざるを得なくなる。一方、
低温焼結性銀ナノ粒子の融点は焼結後にはバルク銀の
融点に不可逆的に戻るため、はんだでは不可能である
低い接合温度と高い耐熱温度を両立させることができ
る。このため、ますますハイパワー化している半導体
デバイスの接合に銀ナノ粒子は最適といえる。
当社で開発した銀ナノ粒子ペーストを用いて、セラ

ミックス基板と半導体チップを 250℃で接合した事例
を紹介する。超音波探傷試験で評価したボイド率は２
％以下であった。そして 200ºC／－40ºC の熱衝撃試験
を 1000 サイクルまで行ったところ、ボイド率に変化
が見られなかったほか、接合部の断面観察（図６）で
もクラックの発生が見られなかった。このことから、
当社の銀ナノ粒子ペーストが高い耐熱性を持つことが
実証できた。

6. まとめ

本論では、当社の室温～低温焼結性銀ナノ粒子の技
術と、このナノ粒子を活用した導電性インク・ペース
トの開発事例を中心に述べた。銀ナノ粒子の特徴を最
大限に発揮できるひとつの取り組みがプリンテッドエ
レクトロニクスである。プリンテッドエレクトロニク
スは、国家レベルでの取り組みが多数の国で進行して
おり、日本においては、当社も参画している次世代プ
リンテッドエレクトロニクス技術研究組合（JAPERA）
が中心となって進められている。省エネルギー化、環
境対策で非常に有望なプリンテッドエレクトロニクス
であるため、当社もこの分野におけるさらなる技術革
新を行い、社会に貢献していきたいと考えている。

References
1) M. Takesue, T. Tomura, M. Yamada, K. Hata, S. 

Kuwamoto, T. Yonezawa, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 
14164–14167. 

2) K. Higuchi, S. Kishimoto, Y. Nakajima, T. Tomura, M. 
Takesue, K. Hata, E.I. Kauppinen, Y. Ohno, Appl. Phys. 
Express, 2013, 6, 085101. 
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1. 緒　　言

電子写真方式によるプリンタ市場は、これまで最大
の市場であった北米市場の成長が鈍化してきており、
今後は新興国向けのより安価な価格帯を中心にした市
場の成長が見込まれる状況である。このような市場の
変化から、新興国向け低価格機に適した電子写真用部
材の開発が、当社のような部材メーカーに求められて
いる。
電子写真方式による現像方式は、大きく分類すると

乾式現像方式と湿式現像方式に分類され、さらに使用
するトナーの性質によっていくつかの方式に分類され
る１ ,２）。そのなかでも非磁性一成分方式は構成が単純
であるため、モノクロだけなくカラーの低速機にも用
いられている。これまでは、全ての部品を１つのカー
トリッジに収め、トナーが無くなればカートリッジご
と交換していた、使い捨てのオールインワン方式を大
半の機種が採用してきたが、近年になって、ランニン
グコストを下げる開発戦略として、トナー補充方式が
提案されている。そのためトナー以外の部材の長寿命
化が不可欠である。さらに、最近の傾向として、トナー
の融点を下げて熱融着に掛かるエネルギーを下げるこ
とも省電力化の観点から重視されている。当社では、
このような最近のプリンタ市場のさまざまな要求に適
合できる開発を行ってきているが、本論では特に低融
点トナーに対応できる長寿命現像ローラの開発につい

て報告する。

2. 設 計 内 容

2-1. 現像ローラの機能と基本設計
電子写真方式によるプリンタの基本構成を図 1 に示
す２）。現像ローラは、規制ブレードや供給ローラとの
摩擦によって帯電したトナーをローラ表面で薄層化し
て感光体上に搬送し、感光体上に静電的に形成された
潜像をトナーによって“現像”する機能を持つ部材で
あり、プリンタにおける重要機能部品のひとつである
１）。
当社における現像ローラの製造工程の概略を図 2 に
示す。現像ローラは、金属製の軸に弾性体からなる内
層を円筒状に成形し、さらに表面に外層を塗工した構
成が一般的である。当社製品の特徴は弾性体に熱硬化
性ウレタン材料を用いていることである。熱硬化性ウ
レタンを用いる利点は、一つは電子写真方式では極度
に嫌われる感光体やトナーなどに対する汚染が本質的
に発生しないことである。これは、一般的なゴム材料
では現像ローラに使用できる物性にするために可塑剤
などの添加剤を配合する必要があることに対し、熱硬
化性ウレタンでは ポリオール、イソシアネートなど
からなるポリマーの分子骨格の設計のみで物性の広範
囲な制御が可能であり、上記のような添加剤を用いる
必要がないためである。

研究論文

低融点トナー対応長寿命現像ローラの開発

Long-life Image Developing Rollers for Printers Using Low-melting-point Toners

後藤　公也
Kimiya GOTO

大西　淳
Jun OHNISHI

Abstract：
A new long-life image developing roller suitable for low-melting-point toners was developed especially for 

low-price printers that are rapidly increasing demand in emerging nations.  A thermosetting polyurethane elastomer 
having a low hardness was newly designed for an internal layer of the roller.  A coating material was prepared for 
improving anti-adhesiveness against toners of the surface of the roller.  Furthermore, both edges of the roller were 
overcoated with a polymeric material for improving abrasion resistance.  Design optimization of internal and 
external layers and edges of the roller completely reconciled some conflicting properties of anti-adhesiveness against 
toners, abrasion resistance, and long-life.  

Keywords: Image developing roller; Thermosetting polyurethane; Anti-adhesiveness; Abrasion resistance; 
Long-life 
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図１　非磁性一成分方式プリンタの基本構成

図２　現像ローラ製造工程の概略
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さらに、熱硬化性ウレタンは永久ひずみが極めて小
さく、長期間の使用によっても感光体やブレードによ
る圧接痕が生じにくい特徴も有する。これは、上述の
ようにポリマーの分子骨格のみによって物性が設計で
きることに起因している。特に当社では全ての反応材
料を一段階で反応させるワンショット法を用い、分子
構造上ハードセグメントを持たずソフトセグメントの
みが３次元的に化学架橋された分子設計を行うこと
で、永久ひずみが非常に少ない現像ローラを実現して
いる。

2-2. 低融点トナー対応長寿命現像ローラの設計
次に低融点トナーに対応させるために特に必要とな
る課題を述べる。トナーの表面には、帯電性や潤滑性
を向上させるためにシリカ、酸化チタン、チタン酸バ
リウムやワックス粒子などの微粒子が担持されてい
る。プリンタ内部に充填されたトナーは、印刷で消費
される分を除いて内部に滞留し、長期間の使用によっ
て現像ローラ、供給ローラ、感光体、規制ブレードな
どの周辺部材との間で繰り返し摺動によるストレスを
受け続けている。そのため現像ローラには、長期間の

使用中にもトナーにかかるストレスを極力抑え、ト
ナーの変形や破壊、外添剤の脱離を防ぐ機能も求めら
れる。
近年提案されている低融点トナーはその名の通り低
温での定着プロセスに合わせて設計され、低い軟化点
を持つことから、従来のトナーに比べてストレスに対
する変形や破壊が起こりやすい。このため、トナーか
ら剥離した外添剤やトナー自身の樹脂成分が現像ロー
ラなどの周辺部材の表面に付着し、薄く表面を覆うこ
とで電気特性を悪化させる現象、いわゆるフィルミン
グを引き起こしやすい。このため、低融点トナーの場
合には、トナーへのストレスの低減が特に重要な設計
要件になる。ストレスを低減させるためには、内層の
低硬度化、外層におけるトナーの非付着化が必要にな
る。その一方で、内層の低硬度化を行った場合、硬度
の低下による摩擦係数の上昇によってトナーが付着し
やすくなる懸念がある。さらに、注型で成形した内層
の表面精度を作り込むために研磨加工する際（図2）
の研磨性を悪化させる懸念もある。表面精度の悪化は
印刷時の画質を低下させる。
したがって低融点トナーに対応できる長寿命現像
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表１　ポリオールの配合と硬度及び研磨性

ポリオール

A

B

C

D

官能基数

3

3

2

3

分子量

3,000

5,000

2,000

400

配合①

100

─

─

5

1.05

76

△

配合②

100

─

─

─

1.00

73

×

配合③

70

─

30

─

1.05

73

△

配合④

65

─

35

─

1.05

71

△

配合⑤

35

65

─

─

1.05

73

○

架橋点間分子量

1,000

1,333

2,000

133

NCO Index

アスカーＣ硬度

研磨性：表面状態

ローラを開発する上で解決すべき技術課題としては、
研磨性を維持した内層配合の低硬度化、外層のトナー
の非付着性の向上が特に重要である。

3. 検討結果と考察

3-1. 内層配合の低硬度化と研磨性の両立
低硬度化をはかりながら研磨加工後の表面状態を満
たすために、内層配合の設計を行った。現像ローラの
内層配合は、上述のようにハードセグメントを持たな
いため、ポリオール成分がイソシアネート成分と反応
し鎖延長した後、ポリオール分子上の分岐点が化学架
橋点として作用する。そこでポリオール成分の分子量
と官能基数を変量することで、架橋点間分子量と架橋
点密度の検討を行った結果を表１に示す。検討の基準
とした配合①では架橋点間分子量を小さくしたために
硬度が狙った水準より高くなったにもかかわらず、研
磨性が良くなかった。研磨後の表面状態を観察したと
ころ、表面が融解したような痕跡が認められた。この
原因は、研磨加工時のストレスによってポリオールに
由来する架橋点間の分子鎖が切断され、低分子化した
ポリオール成分が表面に出てきたためと考えられる。
分子量が特に小さいポリオール (D)を用いたことがこ
の原因と考えた。このため配合②ではこのポリオール
(D)を取り除くとともに、硬度を下げるためにNCO 
indexを1.05から1.00に下げ、水酸基に対するイソシ
アネート基の比率を下げた。結果は、硬度は下がった
ものの研磨性は一層悪化し、ローラ表面にはタック感
が見られた。イソシアネート基を当量にまで下げたこ
とで結果的に未反応の水酸基が残ったためと考えられ
る。
そこで配合③および④として、NCO indexは1.05に

戻し、架橋点間分子量を大きくし、かつ架橋点密度を
小さくすることで低硬度化を試みた。架橋点密度はポ

リオールの官能基数を下げることで変量した。しか
し、硬度は狙いの水準になり研磨性も配合②よりは向
上したものの満足できる水準には達しなかった。
以上の知見を踏まえると、配合③および④における

研磨性をさらに改善するために、架橋点密度をやや上
げるとともに架橋点間分子量を小さくすることが望ま
しいと考えた。そこで配合⑤においては架橋点間分子
量1,000の３官能ポリオールと架橋点間分子量1,333の
３官能ポリオールを組み合わせ、NCO indexは1.05と
して架橋させた結果、低硬度化と研磨性を両立させる
ことができた。

3-2. 外層のトナー非付着性の改良
次に、トナーの非付着性を向上させるための検討を
行った。よく知られているように、ポリマーにフッ素
基を導入することで表面自由エネルギーを低下させる
ことが可能である３）。そこで、フッ素成分を含んだ
ポリマー成分をローラ外層として塗工することでト
ナーの非付着性を改良することを検討した。
改良効果を確認するために、ガラス基板上に現像
ローラの外層配合を塗工し、フッ素成分の有無による
接触角を確認した結果と、トナーを一定荷重で押し付
けた後の付着性を観察した結果を図３に示す。上段写
真からフッ素成分を添加することで接触角が大きく
なったことが分かる（右上）。さらに、下段写真から
トナーを押し付けても付着しないことが分かり（点線
丸部分）、トナーの非付着性の向上が定性的に確認で
きた。
さらに、このトナー非付着性の効果を実際の印刷試
験で検証した。連続印刷試験におけるトナー帯電量
（Q/M）の変化を図４に示す。この値は、試験途中に
抜き取ったトナーの帯電量（Q）を重量（M）で割っ
た値であり、通紙枚数にかかわらず一定の値を保つこ
とが望ましい。実験の結果、フッ素成分を添加した配
合では、通紙枚数の初期から後期までQ/Mの変化が小
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図３　接触角とトナー押しつけ試験：
（左）フッ素成分無し；（右）フッ素成分有り

図4　通紙枚数とＱ／Ｍの変化
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図5　塗布処理したローラの端部
図6　外層コート組成及び端部処理の組み合わせと
　　　削れが発生するまでの時間

外層 端部処理

A フッ素成分あり なし

B フッ素成分なし なし

C フッ素成分あり 熱可塑性ウレタン

D フッ素成分あり ポリメリックMDI

さくなった。この結果から、フッ素成分を含んだ配合
を外層に用いることによってトナーに掛かるストレス
を低下させ、フィルミングを抑制できることが確認で
きた４）。

3-3. 摺動部の耐摩耗性の向上
上で述べたようにフッ素成分の添加はフィルミング

を効果的に抑制する一方、耐摩耗性を悪化させる懸念
がある。これは、フッ素成分は表面自由エネルギーを
下げる一方で、ポリマー分子間に働く凝集力も低下さ
せるためである。この対策については、単純に外層を
厚膜化することも考えられるが、本論では本質的に耐
摩耗性を向上させるために、摩耗が問題となる部分を
選択的に強化する方策を検討した。現像ローラで最も
摩耗が激しい部分は、現像ローラをカートリッジに組
み込む際にトナー漏れを防止する目的でローラ両端部
に設けられる、トナーシールと呼ばれる硬質樹脂部材
と摺動する部分である。この両端部は非画像領域であ
ることから特別な設計をすることが可能である。そこ
で、この両端部の摺動部分だけを選択的に強化する方
策として、ウレタン系材料の塗布処理による高硬度化
と摩擦係数の低減を検討した。塗布処理を行ったロー
ラの状態を図５に示す。そして、ローラの耐摩耗性を
評価するために、ローラに治具を押し当てて荷重を掛
けた状態で回転させ、削れが発生するまでの時間を計

測する加速試験を行った結果を図６に示す。まず端部
を処理しない条件AとBの比較によって、フッ素成分
を含む外層配合は、上で述べたようにやはり耐摩耗性
に劣ることが分かった。次にフッ素成分を含む外層配
合の表面に、熱可塑性ウレタンまたはポリメリック
MDIをそれぞれ溶液状で端部に塗布し、加熱乾燥させ
た。両者とも端部を処理しない状態と比べて削れが発
生するまでの時間が長くなったが、特にポリメリック
MDIを塗布した場合は、この時間が７倍以上延びた。
これは、別に行った加速試験の結果から、実機を用い
た連続印刷試験において約４万枚の通紙量に相当す
る。削れが発生までの時間が大幅に長くなった理由
は、ポリメリックMDIに含まれるイソシアネート基が
ローラ外層のポリウレタン成分と架橋反応し、アロ
ファネート結合の網目構造を形成したためと考えられ
る。ポリメリックMDIで処理した部分（図５）は未処
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理部分に比べてマイクロゴム硬度計で１～２度の硬度
の上昇が認められた。さらに摩擦係数を測定すると未
処理部分の1.40から0.90に低下しており、摩擦による
ストレスが低減する効果も合わさって、耐摩耗性が向
上したと考えられる５）。

４．結　言

本論では、最近のプリンタ市場に適合した、低融点
トナーに対応できる長寿命現像ローラ開発の検討につ
いて報告した。内層には永久ひずみの小さい熱硬化性
ウレタンを用いて低硬度化を行い、相反する特性につ
いては内層、外層、ローラ両端部を機能分離させて各
部材の最適設計を行った結果、トナー非付着性、長期
の耐摩耗性などの必要特性をすべて満足させることが
できた。

参考文献
１）電子写真学会編 :電子写真技術の基礎と応用：コ
　　ロナ社
２）平岡浩治；川本宏行監修：画像学会編：シリーズ
　　「デジタルプリンタ技術」電子写真―プロセスと
　　シミュレーション―：東京電機大学出版局
３）TAKANO, K.；HASHIMOTO, Y.: DIC Technical 　
　　Review No.7，15 （2001）
４）大西淳：特開2014－074751（20144）
５）大西淳：特開2014－074750（2014）

Figures Caption:

図１ 非磁性一成分方式プリンタの基本構成
Figure 1  Schematic of a printer using non-magnetic 
single component toner 

図２ 現像ローラ製造工程の概略
Figure 2  Production process of image developing 
rollers 

表１ ポリオールの配合と硬度及び研磨性
Table 1  Composition of polyurethane materials and 
results of hardness and abrasion properties 

図３ 接触角とトナー押しつけ試験：（左）フッ素成分
無し；（右）フッ素成分有り
Figure 3  Observation of contact angle and results of 
an adhesiveness test against toners 

図４ トナー帯電性と通紙枚数
Figure 4  Electrostatic properties of toners during a 
pressrun 

図５　塗布処理したローラの端部
Figure 5  Photo of an edge of an image developing 
roller overcoated with polymeric MDI 

図６ 外層コート組成及び端部処理の組み合わせと削
れが発生するまでの時間
ZFigure 6  Results of an accelerated test for abrasion 
resistance of the edge of the roller 
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図１　BANDO EXCEEDTM の使用例（ゼッケン）

1. は じ め に

機能フイルム事業部では、衣料用マーキング材とし
て BANDO EXCEED TM を製造、販売している。衣料
用マーキング材は、衣料に貼り付けたり、縫い付けた
りして文字、図形、マークを表示するための資材であ
る。これには、刺繍マーク、フェルト、柔軟性樹脂シー
トなどさまざまな種類があり、布地や用途に合わせて
用いられている。BANDO EXCEED TM は、これらのう
ち柔軟性樹脂シートに属し、主にスポーツ衣料やユニ
フォームに適用され、背番号やチームロゴの表示に用

いられる。本用途においては、軽量で、衣料の伸縮性に
追従する柔軟性が重視される。BANDO EXCEED TM は、
カッティングマシンなどを用いて表示したい文字や図
形を切り抜き、熱と圧力により衣料に接着させて使用
する。本論文においては、このような使い方をされる
柔軟性樹脂シート製のマーキング材を「マーキング
シート」と称することにする。
ユニフォームなどのスポーツ衣料には、一般的に分

散染料により染色されたポリエステル、ナイロン、ト
リアセテートなどの合成繊維が用いられている。マー
キングシートの最下層にはホットメルト接着剤が積層
されており、生地にマーキングシートを貼り付ける際
は、150 ～ 170℃に設定されたプレス機を用いて、熱
圧着による方法で接着加工されている。このような高
温で熱圧着される際には、衣料も高温にさらされるこ
とになり、衣料中の分散染料が昇華して、マーキング
シートに移行することがある。その結果、マーキング
シートに色移りが生じ、マーキングシートの表面が衣
料の色に変色する不具合が発生する。また、衣料とマー
キングシートを貼りあわせた後に、徐々に移行現象が
進む場合もあり、このような染料の移行を防止する性
能がマーキングシートに求められる。
当社では、BANDO EXCEED TM シリーズにおいて、

分散染料の移行防止性能を付与したタイプとして
EXCEED NEW-LIBERO TM をラインナップしている。
図２には、EXCEED NEW-LIBERO TM シリ－ズの代表
的な構成を示した。EXCEED NEW-LIBERO TM は熱接
着加工時に昇華する分散染料の移行を防止するため

技術資料

染料移行防止性能を高めた新たなBANDO EXCEEDTM

BANDO EXCEEDTM with Improved Barrier Function Preventing Dye Migration

Our film division manufactures and sells various types of heat-press marking sheets, BANDO EXCEEDTM. They 
are cut into shapes and letters and heat-pressed onto fabrics to achieve adhesion. A high flexibility is required to 
follow stretching fabrics, especially for sports wears. Another required feature is a function preventing migration of 
sublimation dyes which is commonly used for sports uniforms. The migration of such dyes causes color changes of 
the marking sheets for a long period of time.

Our conventional marking sheets have two layers to prevent the migration, an absorption and a barrier layer. In 
this study we developed a flexible barrier layer with improved barrier function. Excellent flexibility and barrier 
function was attained with a choice of a curable  polymer and a hardner. The two conventional layers can be 
replaced by this newly-developed barrier layer.

右近　文宜
Fuminori UKON
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熱プレス板（ 熱板温度 160℃ ）

⇩　　　⇩　　　⇩
表皮着色層（ポリウレタン）

ベース着色層（ポリウレタン）

バリア層（ポリ塩化ビニリデン）

吸着層（ポリウレタン＋酸化マグネシウム）

ホットメルト接着剤層

＋
衣料生地

⇧　　　⇧　　　⇧
プレス板

EXCEED NEW-LIBERO TM

図２　EXCEED NEW-LIBEROTM の構造と熱接着加工

に、昇華した分散染料を吸着する層、および表皮着色
層への移行を遮断するためのバリア層を設けている。
吸着層は、多孔質な酸化マグネシウムが均一分散され
た層であり、衣料から移行し、ホットメルト接着剤層
を通過した染料を酸化マグネシウムで吸着する働きを
担っている。また、バリア層は主にポリ塩化ビニリデ
ンで構成されており、意匠層であるベース着色層と表
皮着色層への染料移行を防いでいる。
一方、近年において分散染料インクを搭載したテキ

スタイル向け業務用インクジェットプリンターの普及
が急速に進んできている。このプリンターシステムは、
転写紙に分散染料インクで目的のデザインを印刷し、
この転写紙と衣料生地とを加熱ロールにて圧接し、転
写紙上の染料を生地に移行させることによって染色を
行う。このシステムを用いることにより、多色の柄で
も 1 回で染色することができ、かつ小ロット対応も可
能となり、当プリンターシステムを使用したオーダー
メイドのユニフォームが増加してきている。このプリ
ンターシステムと従来法を比較すると、本システムは
染色後の洗浄工程がないため、生地に余剰の染料が残
留する傾向があり、特に高彩度を求めるユーザーは高
噴射量のインクで印刷することから、より多くの余剰
染料が残留する傾向にある。このため、このシステム
で染色されたユニフォームに適用するマーキングシー
トには、従来品以上の熱圧着加工時の染料移行防止性
能を求められている。また、この状況を受けて、大手
スポーツ衣料メーカー A 社は、従来と比べて厳しい
評価条件下で合否判定する基準を設定した。
以上の背景より、従来製品の吸着層ならびにバリア

層の改良を行い、染料移行防止性能を高めた新たな
EXCEED NEW-LIBERO TM の開発を行った。

2. バリア層材質と染料移行性について

分散染料の昇華による物質中の移行挙動は、その物
質のガス透過性と関連していると言われている。表１
には、一般的なプラスチックフィルムの 25℃におけ
る酸素透過度と EXCEED NEW-LIBERO TM のバリア層
を各々のフィルムに置き換えた場合の染料移行防止性
能を示した。なお、染料移行防止性能は、表１に示し
た所定条件下で生地にプレスし、加熱処理した試験片
を目視にてグレースケールで判定し、色変化の度合い
の大（１級）小（５級）を５段階で判定した。
一般的なガスバリア材料としては、ポリ塩化ビニリ

デン（PVDC）やポリフッ化ビニリデン（PVDF）、エ
チレンビニルアルコール共重合体（EVOH）などが知
られている。PVDC をバリア層に用いた場合、プレス
条件 150℃×１分においては優れた染料移行防止性能
を示すものの、プレス条件 200℃×１分においては染
料移行防止性能が大きく低下した。ポリエチレンテレ
フタレート（PET）は、プレス条件 200℃×１分にお
いても、比較的良好な染料移行防止性能を示すものの、
マーキングシートの構成材料としては硬くて柔軟性に
乏しく、市場で受け入れられないことがわかっている。
図３には、各種プラスチックフィルムの酸素透過度

の温度依存性を示した。材質に依らず、酸素透過度は
温度が高いほど上昇しており、即ちガスバリア性が低
下していることがわかる。これは、温度が高くなるに
つれてフィルム材質を構成する高分子鎖の熱振動が激
しくなり、気体分子がこの熱振動によってできる間隙
（自由体積）をくぐって拡散していきやすくなるため
と考えられる。
高分子鎖の熱振動に影響する因子としては、凝集エ

ネルギー密度、自由体積、結晶化度、配向性などが挙
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表１　各プラスチックフィルムと酸素透過性

染料移行防止性能
（色変化度合；１大→５小）

融点
または
溶融温度
(℃)

厚さ
(μm)種　　類

酸素透過度１）
(25℃)

(CC/㎡・24h/atm) プレス条件
200℃×1分

プレス条件
150℃×1分

エチレンビニルアルコール

ポリフッ化ビニリデン

ビニリデンクロライドコポリマー

ポリエチレンテレフタレート

ナイロン 66

ポリ塩化ビニル（無可塑）

ポリエチレン（密度 0.955）

ポリプロピレン

ポリウレタン

15

50

25

25

25

25

25

20

25

0.2

26

25

43

77

125

2900

8100

2700

183

180

210

260

265

210

120

168

ー

5

5

5

5

4

2

1

1

1

1

1

1

3

3

1

1

1

1

図３　温度と酸素透過係数の関係

げられ、これらに関与する因子として、例えば高分子
構造中の側鎖の化学構造を挙げることが出来る。側鎖
の化学構造により主鎖間に水素結合あるいはイオン結
合が作用する場合は、凝集エネルギー密度が高まり、
自由体積は減少しガスバリア性は向上するが、同時に
フィルム材質の剛性を高め、マーキングシートに必要

な柔軟性を損なうことになる。
そこで、良好なガスバリア性と柔軟性を両立させる

方法として、フィルム材質に架橋構造の導入の検討を
実施した。

※ １）「プラスチック材料の各動特性の試験と評価結果〈5〉）」表 1より抜粋
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表３　達成水準

表 2　各検討構成と染料移行防止機能

染料移行防止性能
色変化度合
１大→５小

プレス条件150℃×20秒

プレス条件200℃×1分

プレス条件150℃×20秒
熱処理条件130℃×90分

プレス条件150℃×20秒
洗濯～乾燥  75℃×60分
10回繰り返し 

5

1

2

4

5

1

2

4

5

4

5

5

項　目 試験条件 ① ② ③

層間密着性

重要機能 評価項目・評価条件 他社品
新仕様 従来仕様

EXCEED NEW-LIBEROTM

風合い・伸縮性

50％モジュラス（N/10mm）

破断強度（N/10mm）

伸長率（%）

プレス（150℃×20秒）

プレス（200℃×1分）※

プレス（150℃×20秒）
熱処理（130℃×90分）※

プレス（150℃×20秒）
洗濯～乾燥（75℃×60分）
10回繰り返し※

初期接着力(N/10mm)

60℃温水浸漬後接着力
(N/10mm)

10.0

12.5

143

5

4

5

5

32.3

27.8

10.0

12.0

157

5

1

2

4

36.4

14.4

10.0

10.5

95

4

3

4

4

23.3

10.0

１）※A社のマーキングシートの染料移行防止機能の評価方法
２）風合い・伸縮性：JIS  K 6732 に準拠。引張速度 200mm／min、温度 23±2℃。
３）層間密着性 ：生地とホットメルト接着剤層の間の接着強度を JIS K6772 に準拠して引張
　　試験機にて測定した。引張速度 200mm／min。

染料移行防止性能
色変化度合
１大→５小

3. 新しい移行防止層の設計

表２には、EXCEED NEW-LIBERO TM の吸着層とバ
リア層とを、以下に示す構成に置き換えたときの、種々
試験条件下における染料移行防止性能について示し
た。

①：現行 EXCEED NEW-LIBERO TM

　　（吸着層：ポリウレタン＋酸化マグネシウム、バ
　　リア層：ポリ塩化ビニリデン）

②：吸着層：なし、バリア層：架橋可能なポリマー B
　　（未架橋）
③：吸着層：なし、バリア層：架橋可能なポリマー B
　　＋架橋剤 C（架橋構造）

ガスバリア性並びに柔軟性を考慮してポリマー B
を選択し、②および③に適用した。②には吸着層がな
く、ポリマー B から成るバリア層のみであるが、現
行 EXCEED NEW-LIBERO TM 同等の染料移行防止性能
を示したものの、高温（200℃）下の染料移行防止性
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エラストマー製品事業本部　機能フィルム事業部

能は大きく低下した。一方、②に架橋構造を導入した
③は、優れた高温下での染料移行防止性能を示すこと
を確認した。これは、前記した通り、三次元架橋構造
の導入により、高温下においても高分子鎖運動が抑制
された結果と考えている。
表３には、マーキングシートの重要性能である風合

い・伸縮性、染料移行防止性能、層間密着性の設計を
行った新たな EXCEED  NEW-LIBERO TM の性能を示
した。なお、今回開発した新仕様の EXCEED  NEW-
LIBERO TM には、バリア層に三次元架橋構造を導入し
ている。
バリア層に三次元架橋構造を導入した新たな

EXCEED  NEW-LIBERO TM は、すべての重要機能にお
いて従来仕様、他社品を上回っている。

４．参 考 文 献

１）「プラスチック材料の各動特性の試験と評価結果
　　（5）」、安田武夫著、プラスチックス Vol.51 NO.6、
　　2000年6月、株式会社工業調査会発行、119-127頁
２）プラスチックデータ ハンドブック、1980 年 7 月、
　　72 頁
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