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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　像担持体を帯電させる帯電工程、該像担持体に静電潜像を形成する静電潜像形成工程、
該静電潜像をトナーで現像し、トナー像を形成する現像工程、該トナー像を中間転写体を
介して、または介さずに転写材に転写する転写工程、を有する画像形成方法において、
　該トナーは結着樹脂及び着色剤を含有するトナー粒子と、外添剤Ａを有するトナーであ
り、
　該外添剤Ａは、有機無機複合微粒子であり、該有機無機複合微粒子の表面には、無機微
粒子に由来する凸部が複数存在し、該有機無機複合微粒子の体積抵抗率が１．０×１０10

Ω・ｃｍ以上であり、
　該外添剤Ａの個数平均粒径（Ｄ１）が７０ｎｍ以上５００ｎｍ以下であり、且つ該外添
剤Ａをメタノール中に分散させた時の該外添剤Ａのゼータ電位ζ（Ａ）が－５０ｍＶ以上
－１５ｍＶ以下であり、
　該像担持体は、支持体、該支持体上に形成された下引き層、該下引き層の上に形成され
た感光層を有し、
　該下引き層は、体積抵抗率が１×１０11Ω・ｃｍ以上１×１０16Ω・ｃｍ以下であり、
かつ重合性官能基を有する有機電子輸送性化合物と架橋剤とを含有する組成物の重合物を
含有する層であることを特徴とする画像形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】



(2) JP 6452452 B2 2019.1.16

10

20

30

40

50

【０００１】
　本発明は、電子写真，静電潜像を顕像化するための画像形成方法に関する。また、該画
像形成方法に用いられるプロセスカートリッジに関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般的な電子写真法は、光導電性物質を利用し、種々の手段により像担持体上に静電潜
像を形成し、次いで該潜像をトナーを用いて現像し、必要に応じて紙等の転写材にトナー
画像を転写する。その後、加熱、加圧、加熱加圧或いは溶剤蒸気などにより定着し、被写
物を得、像担持体上に転写されずに残ったトナーは種々の方法でクリーニングされ、上記
工程が繰り返される手法である。
【０００３】
　近年、この電子写真装置は、小型化、高速化、及び高耐久性が厳しく追及されてきてい
る。また、この電子写真装置は、単なるテキスト文字を出力するための装置というだけで
なく、例えば、グラフィックデザイン等の高細密画像の出力用に用いられつつある。その
ため、画質としてより高精細，高画質が求められており、従来以上に、濃度変動や画像欠
陥に対する改善要求が厳しくなっている。
【０００４】
　そのため、このような用途で用いられる電子写真装置は、環境や印字枚数、さらには、
同一画像内でも、画像の品質が変わらないことが重要となる。
【０００５】
　また、非画像部へのトナーの飛び散りは、上述した用途で使用される場合、画像欠陥と
して扱われるため、特に注意を要する。一般的にライン画像を出力した場合、ライン部と
境界になる白地部周辺でトナー飛び散りが発生しやすい。これは、像担持体（以下、感光
体と記す）の暗減衰と密接な関連があると考えられている。
【０００６】
　暗減衰とは、感光体の表面を帯電した際の表面電位が、暗所において、時間とともに低
下（減衰）していく現象である。これは、現像工程から転写工程といった、極短時間でも
発生する現象である。暗減衰が大きいと、表面電位が低下し、ライン画像端部のトナーは
、画像上に保持できずに、一部境界の白地部に飛散し、画質を低下させる場合がある。
【０００７】
　そのため、感光体としては、暗減衰が発生し難い構成に、トナーとしては、暗減衰が発
生しても、白地部にトナーが飛散し難くする必要がある。
【０００８】
　暗減衰は発生しても、白地部にトナーが飛散しないようにするためには、感光体とトナ
ー間及び、トナー間の付着力が強く、電位変動の影響を受けにくくする必要がある。
【０００９】
　また、長期間使用してもトナー母体粒子の中に外添剤が埋め込まれたりする、所謂「ト
ナー劣化」が生じ難いことも必要である。トナー劣化が発生するということは、初期と長
期使用後でトナーの表面状態が変化し、帯電状態も変化するため、長期間安定して高画質
化を達成するためには、好ましくない状態である。
【００１０】
　このように、付着力制御やトナー劣化抑制のためには、トナーの表面状態を制御する必
要があり、その中でも外添剤の設計が重要となる。
【００１１】
　トナー劣化抑制という観点で、トナーに大粒径の外添剤を添加するという手段が用いら
れている。
【００１２】
　例えば特許文献１では、外添剤として個数平均一次粒子径が６０ｎｍ～１２０ｎｍであ
るケイ素元素を含む酸化物粒子を用いるトナーが提案されている。当該文献には、外添剤
の埋没がなく、長期間の使用においてもかぶりによる画像不良の発生がない、高画質の画
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像を安定して得られるとの記載がある。しかしながら、暗減衰によるトナー画質の悪化に
関しては、十分に議論がされておらず、上述したような高細密画像という観点に対しては
、改良の余地が残る。
【００１３】
　また特許文献２では、外添剤として金属酸化物とポリマーを含む金属酸化物－ポリマー
複合体粒子を含むトナーが提案されている。当該文献によれば、前記外添剤を用いること
で、トナー粒子間でスペーサーとして役立つと共に、外添剤のトナーからの離脱を抑制出
来ると記載されている。しかしながら、当該文献では、高画質化に関しては、なんら記載
はなく、高細密画像の出力用という観点では未だ改良すべき点は多い。
【００１４】
　一方、感光体からも、高画質化を達成させるために種々の手法が提案されている。例え
ば、特許文献３では、電子受容性物質含有層を感光体内に設けることで、電気特性の変動
が少なく且つ画質欠陥の発生を十分に抑制できる感光体の提案がされている。感光体にこ
のような層を含有させる事で、長期間使用による電荷の蓄積を抑制でき、その結果、繰り
返し使用時における電気特性や画質の安定性向上には一定の効果は発現できる。しかしな
がら、当該文献では、感光体と電荷の授受をすべきトナーの特性に関しては、なんら記載
はなく、高細密画像の出力用という観点では未だ改良すべき点は多い。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】特開２０１４－１４９４８０号公報
【特許文献２】特開２０１３－９２７４８号公報
【特許文献３】特開２００８－０６５１７３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明の目的は、トナー飛び散りや画像欠陥のない、長期に渡り安定的に高画質画像を
得る事が出来る画像形成方法及びプロセスカートリッジを提供する事である。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明は、像担持体を帯電させる帯電工程、該像担持体に静電潜像を形成する静電潜像
形成工程、該静電潜像をトナーで現像し、トナー像を形成する現像工程、該トナー像を中
間転写体を介して、または介さずに転写材に転写する転写工程、を有する画像形成方法に
おいて、
　該トナーは結着樹脂及び着色剤を含有するトナー粒子と、外添剤Ａを有するトナーであ
り、
　該外添剤Ａは、有機無機複合微粒子であり、該有機無機複合微粒子の表面には、無機微
粒子に由来する凸部が複数存在し、該有機無機複合微粒子の体積抵抗率が１．０×１０10

Ω・ｃｍ以上であり、
　該外添剤Ａの個数平均粒径（Ｄ１）が７０ｎｍ以上５００ｎｍ以下であり、且つ該外添
剤Ａをメタノール中に分散させた時の該外添剤Ａのゼータ電位ζ（Ａ）が－５０ｍＶ以上
－１５ｍＶ以下であり、
　該像担持体は、支持体、該支持体上に形成された下引き層、該下引き層の上に形成され
た感光層を有し、
　該下引き層は、体積抵抗率が１×１０11Ω・ｃｍ以上１×１０16Ω・ｃｍ以下であり、
かつ重合性官能基を有する有機電子輸送性化合物と架橋剤とを含有する組成物の重合物を
含有する層であることを特徴とする画像形成方法に関する。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、印字画像周辺のトナー飛び散りや画像欠陥を抑えた高画質画像を長期
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に渡り安定的に出力出来る画像形成方法及びプロセスカートリッジを提供することが可能
となる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】画像形成装置の概略構成図である。
【図２】プロセスカートリッジの概略構成図である。
【図３】第一中間層の体積抵抗率を測定する方法を説明するための上面図（Ａ）と断面図
（Ｂ）である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明の画像形成方法について説明する。
【００２１】
　図１に本発明の画像形成方法を適用することのできる画像形成装置を、図２に画像形成
装置の本体に着脱可能なプロセスカートリッジの概略図を示す。図１は中間転写体を介さ
ずにトナー像を転写材に転写する例を示すが、本発明は中間転写体を備えた画像形成装置
にも適用できる。
【００２２】
　本実施例の画像形成装置１４は、電子写真プロセスを利用したレーザービームプリンタ
である。７は像担持体としての回転ドラム型の感光体であり、所定の周速度にて回転駆動
される。
【００２３】
　感光体７は回転する過程において帯電ローラ８により所定の極性、所定の電位、に一様
に帯電処理される。１は露光手段としてのレーザービームスキャナである。スキャナ１は
、不図示のイメージスキャナやコンピュータ等の外部機器から入力される画像情報に応じ
て変調したレーザー光を出力して、感光体７の帯電処理した面を走査露光する。この走査
露光により感光体７表面の電荷が除電され感光体７の表面に画像情報に応じた静電潜像が
形成される。Ｂはプロセスカートリッジであり、現像ローラ９ａから感光体７表面にトナ
ーが供給されて静電潜像がトナー像として現像される。３ａは、転写材２が積載して収納
される給紙カセットである。給紙開始信号に基づいてピックアップローラ３ｂが駆動され
て給紙カセット３ａ内の転写材２が一枚ずつ分離して給紙される。その転写材２は、搬送
手段３を介して、感光体７と転写ローラ４とで形成された転写部位に所定のタイミングで
導入される。すなわち、感光体７上のトナー像の先端部が転写部位に到達するタイミング
で、転写材２の先端部が転写部位に到達するように搬送手段３で転写材２の搬送が制御さ
れる。転写部位に導入された転写材２は、この転写部位で搬送され、その間、転写ローラ
４は不図示の転写バイアス印加電源によって転写バイアス電圧が印加される。転写ローラ
４はトナーと逆極性の転写バイアス電圧が印加されることで転写部位において感光体７の
表面側のトナー像が転写材２の表面に転写される。転写部位においてトナー像が転写され
た転写材２は感光体７の表面から分離されて、定着手段５で定着処理される。
【００２４】
　一方、転写材が感光体７から分離した後の感光体７の表面はクリーニング手段１０でク
リーニングされ、繰り返し画像形成動作に供される。定着手段５を通った転写材２は、排
紙口から排紙トレイ６上に排出される。
【００２５】
　なお後述する暗減衰は、感光体７表面にトナーが現像されてから、転写部位においてト
ナー像が転写材２に転写されるまでの間に、感光体７において生じる現象を示している。
【００２６】
　本発明者等は、高画質化が求められる電子写真装置において、長期に渡り、高画質画像
を得るためには、トナー及び感光体両面からアプローチする必要があると考えた。
【００２７】
　本発明の一つとして、トナー粒子表面に、個数平均粒径（ＤＡ）が７０ｎｍ以上５００
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ｎｍ以下であり、且つメタノール中に分散させた時のゼータ電位ζが－５０ｍＶ以上－１
５ｍＶ以下である外添剤を添加したトナーを用いる必要がある。
【００２８】
　トナー劣化を抑制させる為の手段としては、従来より大粒径の外添剤を添加することは
知られていた。しかしながら、こういった外添剤は、トナー間の物理的な接触を低減する
ことに主眼が置かれているために、暗減衰等の電位の変動に対する対応という観点では、
それほど重要視されていなかった。そのため、従来のテキスト文字を出力する装置におい
ては、大きな問題とはならなかったが、高精細画像を出力する観点からは問題となりうる
場合がある。
【００２９】
　こういった背景から、本発明者らは、外添剤の物理的特性と電気的特性を鋭意検討した
結果、個数平均粒径（ＤＡ）が７０ｎｍ以上５００ｎｍ以下であり、且つメタノール中に
分散させた時のゼータ電位ζ（Ａ）が－５０ｍＶ以上－１５ｍＶ以下である外添剤を添加
することで、電位変動に対しても一定の効果がある外添剤を見出した。
【００３０】
　ゼータ電位とは、溶液中の微小粒子の周囲に形成されるイオン固定層とイオン拡散層と
よばれる電気二重層中の、液体流動が起こり始める「滑り面」の電位として定義される。
【００３１】
　微小粒子の表面特性により、このゼータ電位の絶対値は正（正帯電性）や負（負帯電性
）の値を示す。また、この絶対値が大きいほど微小粒子表面の電荷が大きいことを示す。
【００３２】
　そのため、トナー粒子表面に、ある粒子径で且つ特定のゼータ電位を有する外添剤を付
着させる事で、この外添剤Ａ起因の電荷層がトナー表面に形成され、トナー間の電位の安
定化に寄与するものと考えられる。その結果、感光体上で、多少の電位変動が生じても、
飛び散り等につながり難くなると思われる。
【００３３】
　よって、外添剤Ａの個数平均粒径（ＤＡ）は７０ｎｍ以上５００ｎｍ以下、好ましくは
８５ｎｍ以上１７０ｎｍ以下であることが特徴である。
【００３４】
この範囲に制御することで、トナー間の物理的な接触を低減でき、トナー劣化抑制に効果
を発揮すると共に、上述したような、トナー表面に電荷層を形成しやすくなるものと考え
られる。
【００３５】
　外添剤Ａの個数平均粒径（ＤＡ）が７０ｎｍ未満の場合は、トナー粒子表面から外添剤
の突出が十分でなく、電荷層が十分に形成されない。また、トナー劣化も発生しやくすな
るため、長期間の使用によって、ライン画像周辺の飛び散りが悪化しやくなる。一方、５
００ｎｍよりも大きい場合は、トナーから離脱しやすくなり、離脱粒子起因の画像欠陥が
発生しやすくなる。
【００３６】
　また、この外添剤Ａのゼータ電位ζ（Ａ）が－５０ｍＶよりも小さい場合は、トナー表
面の電荷層の負帯電性が大きくなり過ぎ、トナー間の電気的な反発力が強くなってくる。
そのため、潜像を忠実に再現できなくなり、ライン画像がやや太くなるような状況が発生
し、ライン再現性が悪化する。一方、－１５ｍＶよりも大きい場合は、電荷層が十分に形
成されないため、耐久初期から、飛び散りが悪化し、画質悪化につながる。
【００３７】
　また、該像担持体は、支持体、該支持体上に形成された下引き層、該下引き層上に形成
された感光層を有し、該下引き層の体積抵抗率が１×１０11以上１×１０16Ω・ｃｍ以下
であり、かつ有機電子輸送性化合物を含有することも特徴である。
【００３８】
　現在、プロセスカートリッジや電子写真装置に用いられる感光体としては、有機光導電
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性物質を含有する感光体が主流である。感光体は、一般的に、支持体および支持体上に形
成された感光層を有する。そして、支持体側から感光層側への電荷注入を抑制し、黒ポチ
などの画像欠陥の発生を抑えることを目的として、支持体と感光層との間に下引き層が設
けられていることが多い。
【００３９】
　近年、電荷発生物質は、より高い感度を有するものが用いられている。しかしながら、
電荷発生物質が高感度化するのに伴い、電荷の発生量が多くなることにより電荷が下引き
層、下引き層と感光層との界面で電荷が滞留しやすくなり、繰り返し使用により、その現
象が顕著になる。
【００４０】
　この下引き層の体積抵抗率が１×１０11Ω・ｃｍ以上１×１０16Ω・ｃｍ以下であり、
かつ有機電子輸送性化合物が含有することで、電荷の滞留を抑え、感光体の表面電位の低
下（減衰）が抑えられる。また、有機電子輸送性化合物を含有することで、上述したトナ
ー表面の電荷層を安定化でき、感光体とトナーとの付着性が向上し、非画像部へのトナー
飛び散りをより抑制できるものと考えられる。
【００４１】
　該下引き層の体積抵抗率が１×１０11Ω・ｃｍ未満の場合には、表面電位の低下が発生
しやすくなり、耐久初期のトナー飛び散りが悪化する。一方、１×１０16Ω・ｃｍよりも
大きい場合は、露光後現像までに電子が十分に移動できないため、現像コントラストが十
分に得られず、画像濃度が低下する。
【００４２】
　このように、特定の機能を有する外添剤を添加したトナーと、下引き層を制御した像担
持体とを組み合わせることで、印字画像周辺のトナー飛び散りや画像欠陥を抑えた高画質
画像を長期に渡り安定的に出力出来るのである。
【００４３】
　また、本発明のトナーは、トナー粒子をメタノール中に分散させた時のトナー粒子のゼ
ータ電位ζ（Ｔ）と、外添剤Ａをメタノール中に分散させた時の外添剤Ａのゼータ電位ζ
（Ａ）との差の絶対値｜ζ（Ｔ）－ζ（Ａ）｜が５ｍＶ以上５０ｍＶ以下、好ましくは５
ｍＶ以上４５ｍＶ以下であることが好ましい。
【００４４】
　ゼータ電位の差が一定量有するトナー粒子と外添剤Ａとを用いるということは、トナー
粒子表面と外添剤Ａとで、一定の電位差を有することを意味する。一般的にトナー粒子に
外添剤を添加した場合、ファンデルワールス力のような分子間力、静電引力、液架橋力等
が発生することが知られている。このように、トナー粒子と外添剤Ａとに一定の引力を作
用させることが出来るため、多少電位が変動しても、隣り合うトナー間で、トナー粒子と
トナー粒子に付着している外添剤Ａとの凝集力により、飛び散り等を抑制できる。
【００４５】
　また、本発明の外添剤Ａは有機無機複合微粒子であり、該有機無機複合微粒子の表面に
は、無機微粒子に由来する凸部が複数存在し、該有機無機複合微粒子の体積抵抗率が１．
０×１０10Ω・ｃｍ以上であることが好ましい。
【００４６】
　また、この有機無機複合微粒子は、倍率２０万倍で測定したときの形状係数ＳＦ－２が
１０３以上１２０以下であることが好ましい。微粒子表面に凸部を有する構造を取ること
で、トナー粒子表面へのアンカリング効果が得られ易く、トナー粒子からの外添剤の離脱
を抑制できる。また、凸部は、前記有機無機複合微粒子の無機微粒子に由来する凸部であ
ることが好ましい。無機微粒子に由来する凸部があることで、アンカリング効果が促進さ
れる。
【００４７】
　なお有機無機複合微粒子の表面に無機微粒子が存在していれば良く、樹脂粒子内部にお
ける無機微粒子の有無は特に限定されない。なお、有機無機複合微粒子のＳＦ－２値は、
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【００４８】
　例えば、無機微粒子としてシリカを用いる場合、表面シリカ存在比率は５０％以上８０
％以下であることが好ましい。
【００４９】
　さらに、有機無機複合微粒子の体積抵抗率が１．０×１０10Ω・ｃｍ以上であることが
、本発明のゼータ電位ζ（Ａ）を制御する上で好ましい。
【００５０】
　また、本発明のトナーは、該トナー粒子１００質量部に対して、０．５質量部以上３．
０質量部以下の該有機無機複合微粒子を含有することが、トナー劣化を抑制する上で好ま
しい。
【００５１】
　本発明で用いられる有機無機複合微粒子としては、上記特性を有していれば、特に制限
は無いが、例えば、ＷＯ　２０１３／０６３２９１の実施例の記載に従って製造すること
ができる。
【００５２】
　また、本発明で用いられる有機無機複合微粒子に用いられる材料として特に制限は無い
が、ビニル系樹脂粒子に無機微粒子としてシリカ、酸化チタン、アルミナからなる群より
選ばれる少なくとも１種の無機酸化物粒子を用いることが好ましく、シリカを用いること
がより好ましい。
【００５３】
　本発明のトナー母粒子に用いられる結着樹脂について以下に説明する。
【００５４】
　結着樹脂としては、ポリエステル樹脂、ビニル系樹脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹
脂が挙げられる。
【００５５】
　ポリエステル樹脂成分を合成する際に用いることができるアルコール成分及び酸成分は
以下の通りである。
【００５６】
　アルコール成分としては、以下のものが挙げられる。エチレングリコール、プロピレン
グリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオー
ル、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、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、２－エチル－１，３－ヘキサンジオー
ル、水素化ビスフェールＡ、芳香族ジオールとしては、下記式（１）で表わされるビスフ
ェノール及びその誘導体、下記式（２）で示されるジオール類、が挙げられる。
【００５７】
【化１】

（式中、Ｒはエチレン又はプロピレン基であり、ｘ、ｙはそれぞれ１以上の整数であり、
かつ、ｘ＋ｙの平均値は２～１０である。）
【００５８】
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【化２】

【００５９】
　酸成分としては、以下のものが挙げられる。フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、
無水フタル酸の如きベンゼンジカルボン酸類またはその無水物；こはく酸、アジピン酸、
セバシン酸、アゼライン酸の如きアルキルジカルボン酸類またはその無水物、またさらに
炭素数６以上１８以下のアルキル基またはアルケニル基で置換されたこはく酸もしくはそ
の無水物；フマル酸、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸の如き不飽和ジカルボン酸
またはその無水物。３価以上の多価アルコール成分としては、ソルビトール、１，２，３
，６－ヘキサンテトロール、１，４－ソルビタン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリ
スリトール、トリペンタエリスリトール、１，２，４－ブタントリオール、１，２，５－
ペンタントリオール、グリセロール、２－メチルプロパントリオール、２－メチル－１，
２，４－ブタントリオール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、１，３，
５－トリヒドロキシベンゼンが挙げられる。
【００６０】
　三価以上の多価カルボン酸成分としては、トリメリット酸、ピロメリット酸、１，２，
４－ベンゼントリカルボン酸、１，２，５－ベンゼントリカルボン酸、２，５，７－ナフ
タレントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリカルボン酸、１，２，４－ブタント
リカルボン酸、１，２，５－ヘキサントリカルボン酸、１，３－ジカルボキシル－２－メ
チル－２－メチレンカルボキシプロパン、テトラ（メチレンカルボキシル）メタン、１，
２，７，８－オクタンテトラカルボン酸、エンポール三量体酸、及びこれらの無水物が挙
げられる。
【００６１】
　上記ポリエステル樹脂は通常一般に知られている縮重合によって得られる。
【００６２】
　一方、ビニル系樹脂或いはビニル系重合体ユニットを生成する為のビニル系モノマーと
しては、次の様なものが挙げられる。
【００６３】
　スチレン；ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－メト
キシスチレン、ｐ－フェニルスチレン、ｐ－クロルスチレン、３，４－ジクロルスチレン
、ｐ－エチルスチレン、２，４－ジメチルスチレン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ－ｔｅ
ｒｔ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ヘキシルスチレン、ｐ－ｎ－オクチルスチレン、ｐ－ｎ
－ノニルスチレン、ｐ－ｎ－デシルスチレン、ｐ－ｎ－ドデシルスチレンの如きスチレン
及びその誘導体；エチレン、プロピレン、ブチレン、イソブチレンの如きスチレン不飽和
モノオレフィン類；ブタジエン、イソプレンの如き不飽和ポリエン類；塩化ビニル、塩化
ビニリデン、臭化ビニル、フッ化ビニルの如きハロゲン化ビニル類；酢酸ビニル、プロピ
オン酸ビニル、ベンゾエ酸ビニルの如きビニルエステル類；メタクリル酸メチル、メタク
リル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチ
ル、メタクリル酸ｎ－オクチル、メタクリル酸ドデシル、メタクリル酸２－エチルヘキシ
ル、メタクリル酸ステアリル、メタクリル酸フェニル、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の如きα－メチレン脂肪族モノカルボン酸エステ
ル類；アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブ
チル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ｎ－オクチル、アクリル酸ドデシル、アクリル酸
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２－エチルヘキシル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸２－クロルエチル、アクリル酸
フェニルの如きアクリル酸エステル類；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の如きビニルエーテル類；ビニルメチルケトン、ビニルヘキシ
ルケトン、メチルイソプロペニルケトンの如きビニルケトン類；Ｎ－ビニルピロール、Ｎ
－ビニルカルバゾール、Ｎ－ビニルインドール、Ｎ－ビニルピロリドンの如きＮ－ビニル
化合物；ビニルナフタリン類；アクリロニトリル、メタクリロニトリル、アクリルアミド
の如きアクリル酸もしくはメタクリル酸誘導体。
【００６４】
　さらに、以下のものが挙げられる。マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸、アルケニ
ルコハク酸、フマル酸、メサコン酸の如き不飽和二塩基酸；マレイン酸無水物、シトラコ
ン酸無水物、イタコン酸無水物、アルケニルコハク酸無水物の如き不飽和二塩基酸無水物
；マレイン酸メチルハーフエステル、マレイン酸エチルハーフエステル、マレイン酸ブチ
ルハーフエステル、シトラコン酸メチルハーフエステル、シトラコン酸エチルハーフエス
テル、シトラコン酸ブチルハーフエステル、イタコン酸メチルハーフエステル、アルケニ
ルコハク酸メチルハーフエステル、フマル酸メチルハーフエステル、メサコン酸メチルハ
ーフエステルの如き不飽和二塩基酸のハーフエステル；ジメチルマレイン酸、ジメチルフ
マル酸の如き不飽和二塩基酸エステル；アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、ケイヒ
酸の如きα，β－不飽和酸；クロトン酸無水物、ケイヒ酸無水物の如きα，β－不飽和酸
無水物、該α，β－不飽和酸と低級脂肪酸との無水物；アルケニルマロン酸、アルケニル
グルタル酸、アルケニルアジピン酸、これらの酸無水物及びこれらのモノエステルの如き
カルボキシル基を有するモノマー。
【００６５】
　さらに、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、
２－ヒドロキシプロピルメタクリレートの如きアクリル酸またはメタクリル酸エステル類
；４－（１－ヒドロキシ－１－メチルブチル）スチレン、４－（１－ヒドロキシ－１－メ
チルヘキシル）スチレンの如きヒドロキシ基を有するモノマーが挙げられる。
【００６６】
　本発明のトナーにおいて、ビニル系樹脂或いはビニル系重合体ユニットは、ビニル基を
２個以上有する架橋剤で架橋された架橋構造を有してもよい。この場合に用いられる架橋
剤としては、以下のものが挙げられる。芳香族ジビニル化合物（ジビニルベンゼン、ジビ
ニルナフタレン）；アルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類（エチレングリコール
ジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，４－ブタンジオール
ジアクリレート、１，５－ペンタンジオールアクリレート、１，６－へキサンジオールジ
アクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、及び以上の化合物のアクリレー
トをメタクリレートに代えたもの）；エーテル結合を含むアルキル鎖で結ばれたジアクリ
レート化合物類（例えば、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコー
ルジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコール
＃４００ジアクリレート、ポリエチレングリコール＃６００ジアクリレート、ジプロピレ
ングリコールジアクリレート、及び以上の化合物のアクリレー卜をメタクリレートに代え
たもの）；芳香族基及びエーテル結合を含む鎖で緒ばれたジアクリレート化合物類［ポリ
オキシエチレン（２）－２，２－ビス（４ヒドロキシフェニル）プロパンジアクリレート
、ポリオキシエチレン（４）－２，２－ビス（４ヒドロキシフェニル）プロパンジアクリ
レート、及び以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに代えたもの］；ポリエステ
ル型ジアクリレート化合物類（日本化薬社製「ＭＡＮＤＡ」）。
【００６７】
　多官能の架橋剤としては、以下のものが挙げられる。ペンタエリスリトールトリアクリ
レート、トリメチロールエタントリアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレ
ート、テトラメチロールメタンテトラアクリレート、オリゴエステルアクリレート、及び
以上の化合物のアクリレートをメタクリレートに代えたもの；トリアリルシアヌレート、
トリアリルトリメリテート。
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【００６８】
　これらの架橋剤は、他のモノマー成分１００質量部に対して、０．０１質量部以上１０
．００質量部以下、さらに好ましくは０．０３質量部以上５．００質量部以下用いること
ができる。
【００６９】
　これらの架橋剤のうち、樹脂成分に低温定着性、耐オフセット性の点から好適に用いら
れるものとして、芳香族ジビニル化合物（特にジビニルベンゼン）、芳香族基及びエーテ
ル結合を含む鎖で結ばれたジアクリレート化合物類が挙げられる。
【００７０】
　上記ビニル系樹脂或いはビニル系重合体ユニットの重合に用いられる重合開始剤として
は、以下のものが挙げられる。２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、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）、ジメ
チル－２，２’－アゾビスイソブチレート、１，１’－アゾビス（１－シクロヘキサンカ
ルボニトリル）、２－（カーバモイルアゾ）－イソブチロニトリル、２，２’－アゾビス
（２，４，４－トリメチルペンタン）、２－フェニルアゾ－２，４－ジメチル－４－メト
キシバレロニトリル、２，２－アゾビス（２－メチルプロパン）、メチルエチルケトンパ
ーオキサイド、アセチルアセトンパ－オキサイド、シクロヘキサノンパーオキサイドの如
きケトンパーオキサイド類、２，２－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔｅ
ｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、１，１，３，３
－テトラメチルブチルハイドロパーオキサイド、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド、
ｔｅｒｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、α，α’－ビス（ｔ
ｅｒｔ－ブチルパーオキシイソプロピル）ベンゼン、イソブチルパーオキサイド、オクタ
ノイルパーオキサイド、デカノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、３，５
，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ｍ－トリオ
イルパーオキサイド、ジ－イソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エチルヘキ
シルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネート、ジ－２－
エトキシエチルパーオキシカーボネート、ジメトキシイソプロピルパーオキシジカーボネ
ート、ジ（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシカーボネート、アセチルシクロ
ヘキシルスルホニルパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔｅｒｔ
－ブチルパーオキシイソブチレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシネオデカノエイト、ｔ
ｅｒｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエイト、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシラウ
レート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシベンゾエイト、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシイソプ
ロピルカーボネート、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシイソフタレート、ｔｅｒｔ－ブチ
ルパーオキシアリルカーボネート、ｔｅｒｔ－アミルパーオキシ２－エチルヘキサノエー
ト、ジ－ｔｅｒｔ－プチルパーオキシヘキサハイドロテレフタレート、ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チルパーオキシアゼレート。
【００７１】
　本発明の結着樹脂は、ポリエステル樹脂とビニル系樹脂が一部反応したハイブリッド樹
脂であってもよい。
【００７２】
　本発明の結着樹脂が、ハイブリッド樹脂である場合、ビニル系樹脂及び／またはポリエ
ステル樹脂成分中に、両樹脂成分と反応し得るモノマー成分を含むことが好ましい。ポリ
エステル樹脂成分を構成するモノマーのうちビニル系樹脂と反応し得るものとしては、例
えば、フマル酸、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸の如き不飽和ジカルボン酸また
はその無水物が挙げられる。ビニル系樹脂成分を構成するモノマーのうちポリエステル樹
脂成分と反応し得るものとしては、カルボキシル基またはヒドロキシ基を有するものや、
アクリル酸もしくはメタクリル酸エステル類が挙げられる。
【００７３】
　ビニル系樹脂とポリエステル樹脂の反応生成物を得る方法としては、先に挙げたビニル
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系樹脂及びポリエステル樹脂のそれぞれと反応しうるモノマー成分を含むポリマーが存在
しているところで、どちらか一方もしくは両方の樹脂の重合反応をさせることにより得る
方法が好ましい。
【００７４】
　結着樹脂として用いる樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、トナーの耐久性と、定着性の
観点から５０℃以上７５℃以下である事が好ましく、同様の観点から、軟化点は８０℃以
上１５０℃以下であることが好ましい。
【００７５】
　結着樹脂として用いる樹脂は、１種類であっても良いが、複数種併用してもよく、低温
定着性と耐久性の両立の観点から、Ｔｇや軟化点の異なる複数種の樹脂を併用して用いる
ことが好ましい。
【００７６】
　本発明のトナーは離型剤を含むことが好ましい。離型剤としては定着時の離型性を高め
られるものであれば制限はないが、以下に好ましい離型剤について説明する。
【００７７】
　例えばポリオレフィン共重合物、ポリオレフィンワックス、マイクロクリスタリンワッ
クス、パラフィンワックス、フィッシャートロプシュワックスの如き脂肪族炭化水素系ワ
ックスが挙げられる。また、これらの離型剤を、プレス発汗法、溶剤法、再結晶法、真空
蒸留法、超臨界ガス抽出法又は融液晶析法を用いて分子量分布をシャープにしたものなど
がある。
【００７８】
　離型剤の具体的な例としては、以下のものが挙げられる。
【００７９】
　ビスコール（登録商標）３３０－Ｐ、５５０－Ｐ、６６０－Ｐ、ＴＳ－２００（三洋化
成工業社）、ハイワックス４００Ｐ、２００Ｐ、１００Ｐ、４１０Ｐ、４２０Ｐ、３２０
Ｐ、２２０Ｐ、２１０Ｐ、１１０Ｐ（三井化学社）、サゾールＨ１、Ｈ２、Ｃ８０、Ｃ１
０５、Ｃ７７（シューマン・サゾール社）、ＨＮＰ－１、ＨＮＰ－３、ＨＮＰ－９、ＨＮ
Ｐ－１０、ＨＮＰ－１１、ＨＮＰ－１２（日本精鑞株式会社）、ユニリン（登録商標）３
５０、４２５、５５０、７００、ユニシッド（登録商標）、ユニシッド（登録商標）３５
０、４２５、５５０、７００（東洋アドレ株式会社）、木ろう、蜜ろう、ライスワックス
、キャンデリラワックス、カルナバワックス（株式会社セラリカＮＯＤＡにて入手可能）
。
【００８０】
　該離型剤を添加するタイミングは、トナー製造中の溶融混練時において添加しても良い
が結着樹脂の製造時であっても良く、既存の方法から適宜選ばれる。また、これらの離型
剤は単独で使用しても、併用しても良い。
【００８１】
　該離型剤は結着樹脂の総量１００．０質量部に対して、０．５質量部以上２０．０質量
部以下で添加することが好ましい。
【００８２】
　該離型剤の融点ピーク温度は、トナーの耐久性と低温定着性の観点から、６０℃以上１
８０℃以下であることが好ましく、７０℃以上１１０℃以下であることがより好ましい。
【００８３】
　本発明のトナーは、結着樹脂として結晶性ポリエステル樹脂を含有してもよい。
【００８４】
　結晶性ポリエステル樹脂としては、例えば、炭素数４以上１８以下の脂肪族ジオールと
、炭素数４以上１８以下の脂肪族ジカルボン酸化合物を縮重合させて得られる脂肪族ポリ
エステル樹脂が挙げられる。
【００８５】
　脂肪族ジオールとしては、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１
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，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１
１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオール等が挙げられる。
【００８６】
　脂肪族ジカルボン酸化合物としては、フマル酸、１，８－オクタン二酸、１，９－ノナ
ン二酸、１，１０－デカン二酸、１，１１－ウンデカン二酸、１，１２－ドデカン二酸等
が挙げられる。
【００８７】
　本発明のトナーは磁性トナーが好ましい。磁性トナーとして用いる場合は、着色剤とし
ては磁性酸化鉄を用いることが好ましい。
【００８８】
　磁性酸化鉄としては、マグネタイト、ヘマタイト、フェライトのような酸化鉄、鉄、コ
バルト、ニッケルのような金属あるいはこれらの金属とアルミニウム、コバルト、銅、鉛
、マグネシウム、スズ、亜鉛、アンチモン、ビスマス、カルシウム、マンガン、チタン、
タングステン、バナジウムのような金属の合金およびその混合物が挙げられる。
【００８９】
　磁性酸化鉄はトナー粒子中への微分散性を向上させる目的で、製造時のスラリーにせん
断をかけ、磁性酸化鉄を一旦ほぐす処理を施すことが好ましい。
【００９０】
　これらの磁性体は個数平均粒子径が０．０１μｍ以上２．０μｍ以下、好ましくは０．
０５μｍ以上０．５０μｍ以下のものが好ましい。
【００９１】
　本発明の着色剤が磁性酸化鉄である場合、トナーが含有する磁性酸化鉄の量は、トナー
の低温定着性と帯電立ち上がり性の観点から、結着樹脂１００質量部に対し、３０質量部
以上１２０質量部以下が好ましく、４０質量部以上１１０質量部以下がさらに好ましい。
【００９２】
　また必要に応じて、トナーの色味調整のために従来公知の顔料や染料を併用しても良い
。
【００９３】
　本発明のトナーが非磁性トナーである場合に用いられる着色剤は、黒色着色剤としてカ
ーボンブラック，グラフト化カーボンや以下に示すイエロー／マゼンタ／シアン着色剤を
用い黒色に調色されたものが利用可能である。
【００９４】
　イエロー着色剤としては、縮合アゾ化合物，イソインドリノン化合物，アンスラキノン
化合物，アゾ金属錯体，メチン化合物，アリルアミド化合物に代表される化合物が挙げら
れる。
【００９５】
　マゼンタ着色剤としては、縮合アゾ化合物，ジケトピロロピロール化合物，アントラキ
ノン，キナクリドン化合物，塩基染料レーキ化合物，ナフトール化合物，ベンズイミダゾ
ロン化合物，チオインジゴ化合物，ペリレン化合物等が挙げられる。
【００９６】
　シアン着色剤としては、銅フタロシアニン化合物及びその誘導体，アントラキノン化合
物，塩基染料レーキ化合物等が挙げられる。これらの着色剤は、単独又は混合し更には固
溶体の状態で用いることができる。
【００９７】
　本発明のトナーは、その帯電安定性をさらに良好となる点で、電荷制御剤を含有するこ
とが好ましい。
【００９８】
　電荷制御剤としては、本発明に用いられる結着樹脂の末端に存在する酸基あるいは水酸
基と中心金属が相互作用し易い、有機金属錯体、キレート化合物が好ましい。
【００９９】
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　例えば、モノアゾ金属錯体；アセチルアセトン金属錯体；芳香族ヒドロキシカルボン酸
又は芳香族ジカルボン酸の金属錯体又は金属塩が好ましく用いられる。
【０１００】
　具体的な例としては、Ｓｐｉｌｏｎ　Ｂｌａｃｋ　ＴＲＨ、Ｔ－７７、Ｔ－９５（保土
谷化学工業（株））、ＢＯＮＴＲＯＮ（登録商標）Ｓ－３４、Ｓ－４４、Ｓ－５４、Ｅ－
８４、Ｅ－８８、Ｅ－８９（オリエント化学工業（株））が挙げられる。
【０１０１】
　また電荷制御剤は１種類で用いても良いし、２種類以上を併用してもよい。
【０１０２】
　本発明のトナーは帯電立ち上がり性の観点から、磁性一成分系現像剤として用いること
が好ましい。これは磁性一成分系現像システムでは、現像ブレード等の帯電部材からトナ
ーが受ける摺擦力が高まり易く、トナー間での摩擦が誘発され、より帯電立ち上がり性が
良好となることによる。
【０１０３】
　さらに本発明のトナーには、外添剤Ａに加え、無機微粉体等の流動性向上剤を使用する
ことができる。流動性向上剤としては、以下のものが挙げられる。フッ化ビニリデン微粒
子、ポリテトラフルオロエチレン微粒子の如きフッ素系樹脂微粒子；湿式製法シリカ、乾
式製法シリカの如き微粒子シリカ、それらシリカをシランカップリング剤、チタンカップ
リング剤、又はシリコーンオイル等により表面処理を施した処理シリカ。好ましい流動性
向上剤としては、ケイ素ハロゲン化合物の蒸気相酸化により生成された微粒子であり、乾
式法シリカ又はヒュームドシリカとである。
【０１０４】
　その中でも、ケイ素ハロゲン化合物の気相酸化により生成されたシリカ微粒子に疎水化
処理した処理シリカ微粒子が好ましく用いられる。処理シリカ微粒子は、メタノール滴定
試験によって滴定された疎水化度が３０以上９８以下であることが好ましい。
【０１０５】
　シリカ微粒子の疎水化方法としては、シリカ微粒子と反応あるいは物理吸着する有機ケ
イ素化合物で化学的に処理する方法が挙げられる。好ましい方法としては、ケイ素ハロゲ
ン化合物の蒸気相酸化により生成されたシリカ微粒子を有機ケイ素化合物で処理する方法
である。有機ケイ素化合物としては、以下のものが挙げられる。ヘキサメチルジシラザン
、トリメチルシラン、トリメチルクロルシラン、トリメチルエトキシシラン、ジメチルジ
クロルシラン、メチルトリクロルシラン、アリルジメチルクロルシラン、アリルフエニル
ジクロルシラン、ベンジルジメチルクロルシラン、ブロムメチルジメチルクロルシラン、
α－クロルエチルトリクロルシラン、β－クロルエチルトリクロルシラン、クロルメチル
ジメチルクロルシラン、トリオルガノシリルメルカプタン、トリメチルシリルメルカプタ
ン、トリオルガノシリルアクリレート、ビニルジメチルアセトキシシラン、ジメチルエト
キシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、１－ヘキサメチ
ルジシロキサン、１，３－ジビニルテトラメチルジシロキサン、１，３－ジフェニルテト
ラメチルジシロキサンおよび１分子当り２から１２個のシロキサン単位を有し末端に位置
する単位にそれぞれ１個当りのＳｉに結合した水酸基を含有するジメチルポリシロキサン
。これらは１種あるいは２種以上の混合物で用いられる。
【０１０６】
　シリカ微粒子は、シリコーンオイルによって処理されても良く、また、シリコーンオイ
ルと上記有機ケイ素化合物とを併用して処理されていても良い。シリコーンオイルとして
は、２５℃における粘度が３０ｍｍ2／ｓ以上１０００ｍｍ2／ｓ以下であるものが好まし
い。例えば、ジメチルシリコーンオイル、メチルフェニルシリコーンオイル、α－メチル
スチレン変性シリコーンオイル、クロルフェニルシリコーンオイル、フッ素変性シリコー
ンオイルが挙げられる。
【０１０７】
　シリコーンオイルによるシリカ微粒子の疎水化処理の方法としては、以下の方法が挙げ
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られる。シランカップリング剤で処理されたシリカ微粒子とシリコーンオイルとをヘンシ
ェルミキサーの如き混合機を用いて直接混合する方法；ベースとなるシリカ微粒子にシリ
コーンオイルを噴霧する方法。あるいは適当な溶剤にシリコーンオイルを溶解あるいは分
散せしめた後、シリカ微粒子を加え混合し溶剤を除去する方法。シリコーンオイル処理シ
リカは、シリコーンオイルの処理後にシリカを不活性ガス中で温度２００℃以上（より好
ましくは２５０℃以上）で加熱し、表面のコートを安定化させたものがより好ましい。
【０１０８】
　無機微粉体は、トナー粒子１００．０質量部に対して０．１質量部以上８．０質量部以
下用いることが好ましく、より好ましくは０．１質量部以上４．０質量部以下である。
【０１０９】
　トナーには、必要に応じて他の外部添加剤を添加しても良い。例えば、帯電補助剤、導
電性付与剤、ケーキング防止剤、熱ローラー定着時の離型剤、滑剤、研磨剤の働きをする
樹脂微粒子や無機微粉体である。
【０１１０】
　滑剤としては、ポリフッ化エチレン微粒子、ステアリン酸亜鉛微粒子、ポリフッ化ビニ
リデン微粒子が挙げられる。中でもポリフッ化ビニリデン微粒子が好ましい。研磨剤とし
ては、酸化セリウム微粒子、炭化ケイ素微粒子、チタン酸ストロンチウム微粒子が挙げら
れる。
【０１１１】
　本発明のトナー粒子の製法は特に限定されず、樹脂成分並びに必要に応じて、着色剤、
離型剤及び電荷制御剤等のトナー構成材料を均一混合した後に溶融混練し、得られた混練
物を冷却後、粉砕、分級し、流動性改質剤等をヘンシェルミキサー等の混合機を用いて十
分混合し本発明の現像剤を得る、いわゆる粉砕法を用いることができる。
【０１１２】
　また他の手法として、乳化重合法や懸濁重合法などのいわゆる重合法によりトナー粒子
を製造することができる。
【０１１３】
　少なくとも、溶融混練工程及び粉砕工程を経て得られるトナー粒子を製造する方法とし
ては、以下の方法を用いることができる。樹脂成分並びに必要に応じてワックス、着色剤
、荷電制御剤、及びその他の添加剤等を、ヘンシェルミキサー、ボールミルのような混合
機により充分混合する。混合物を二軸混練押出機、加熱ロール、ニーダー、エクストルー
ダーのような熱混練機を用いて溶融混練する。その際、ワックス、磁性酸化鉄粒子及び含
金属化合物を添加することもできる。溶融混練物を冷却固化した後、粉砕及び分級を行い
、トナー粒子を得る。さらに必要に応じて、トナー粒子と外添剤をヘンシェルミキサーの
ような混合機により混合し、トナーを得ることができる。また、本発明において、外添工
程は多段外添を行ってもよい。
【０１１４】
　混合機としては、以下のものが挙げられる。ヘンシェルミキサー（日本コークス工業（
株））；スーパーミキサー（カワタ社製）；リボコーン（大川原製作所社製）；ナウター
ミキサー、タービュライザー、サイクロミックス（ホソカワミクロン社製）；スパイラル
ピンミキサー（太平洋機工社製）；レーディゲミキサー（マツボー社製）。混練機として
は、以下のものが挙げられる。ＫＲＣニーダー（栗本鉄工所社製）；ブス・コ・ニーダー
（Ｂｕｓｓ社製）；ＴＥＭ型押し出し機（東芝機械社製）；ＴＥＸ二軸混練機（日本製鋼
所社製）；ＰＣＭ混練機（池貝鉄工所社製）；三本ロールミル、ミキシングロールミル、
ニーダー（井上製作所社製）；ニーデックス（三井鉱山社製）；ＭＳ式加圧ニーダー、ニ
ダールーダー（森山製作所社製）；バンバリーミキサー（神戸製鋼所社製）。粉砕機とし
ては、以下のものが挙げられる。カウンタージェットミル、ミクロンジェット、イノマイ
ザ（ホソカワミクロン社製）；ＩＤＳ型ミル、ＰＪＭジェット粉砕機（日本ニューマチッ
ク工業社製）；クロスジェットミル（栗本鉄工所社製）；ウルマックス（日曹エンジニア
リング社製）；ＳＫジェット・オー・ミル（セイシン企業社製）；クリプトロン（川崎重
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工業社製）；ターボミル（ターボ工業社製）；スーパーローター（日清エンジニアリング
社製）。
【０１１５】
　分級機としては、以下のものが挙げられる。クラッシール、マイクロンクラッシファイ
アー、スペディッククラシファイアー（セイシン企業社製）；ターボクラッシファイアー
（日清エンジニアリング社製）；ミクロンセパレータ、ターボプレックス（ＡＴＰ）、Ｔ
ＳＰセパレータ（ホソカワミクロン社製）；エルボージェット（日鉄鉱業社製）、ディス
パージョンセパレータ（日本ニューマチック工業社製）；ＹＭマイクロカット（安川商事
社製）。
【０１１６】
　粗粒子をふるい分けるために用いられる篩い装置としては、以下のものが挙げられる。
ウルトラソニック（晃栄産業社製）；レゾナシーブ、ジャイロシフター（徳寿工作所社）
；バイブラソニックシステム（ダルトン社製）；ソニクリーン（新東工業社製）；ターボ
スクリーナー（ターボ工業社製）；ミクロシフター（槙野産業社製）；円形振動篩い。
【０１１７】
　本発明に使用される像担持体に関して、以下説明する。
【０１１８】
　本発明の像担持体は、支持体、該支持体上に形成された下引き層、および該下引き層上
に形成された感光層を有する像担持体である。
【０１１９】
　感光層は、電荷発生物質を含有する電荷発生層と電荷輸送物質を含有する電荷輸送層と
に分離した積層型（機能分離型）感光層であることが好ましい。さらに、電子写真特性の
観点から、積層型感光層は、支持体側から電荷発生層、電荷輸送層の順に積層した順層型
感光層であることが好ましい。
【０１２０】
　〔支持体〕
　支持体としては、例えば、アルミニウム、ニッケル、銅、金、鉄といった金属又は合金
で形成されている導電性支持体を用いることが可能である。ポリエステル樹脂、ポリカー
ボネート樹脂、ポリイミド樹脂、ガラスといった絶縁性支持体上にアルミニウム、銀、金
の金属の薄膜で形成した支持体、又は酸化インジウム、酸化スズといった導電性材料の薄
膜で形成した支持体が挙げられる。
【０１２１】
　導電性支持体の表面には、電気的特性の改善や干渉縞の抑制のため、陽極酸化といった
電気化学的な処理、湿式ホーニング処理、ブラスト処理、又は切削処理を施してもよい。
【０１２２】
　〔導電層〕
　導電性支持体と下引き層の間には導電層を設けても良い。導電層は、導電性粒子を樹脂
に分散させた導電層用塗布液を用いて形成される層である。導電性粒子としては、たとえ
ば、カーボンブラック、アセチレンブラックや、アルミニウム、ニッケル、鉄、ニクロム
、銅、亜鉛、銀のような金属粉や、導電性酸化スズ、ＩＴＯのような金属酸化物粉体が挙
げられる。
【０１２３】
　また、樹脂としては、例えば、ポリエステル樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリビニル
ブチラール、アクリル樹脂、シリコーン樹脂、エポキシ樹脂、メラミン樹脂、ウレタン樹
脂、フェノール樹脂およびアルキッド樹脂が挙げられる。
【０１２４】
　導電層用塗布液の溶剤としては、例えば、エーテル系溶剤、アルコール系溶剤、ケトン
系溶剤および芳香族炭化水素溶剤が挙げられる。
【０１２５】
　導電層の膜厚は、０．２μｍ以上４０μｍ以下であることが好ましく、１μｍ以上３５
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好ましい。
【０１２６】
　〔下引き層〕
　下引層は、支持体上または、前述の導電層上に設けられる。本発明において、下引き層
の体積抵抗率は１×１０11以上１×１０16Ω・ｃｍ以下であり、かつ有機電子輸送性化合
物を含有する必要がある。
【０１２７】
　有機電子輸送性化合物は、ヒドロキシ基、チオール基、アミノ基、またはカルボキシル
基のいずれかの重合性官能基を有し、電子輸送性物質と架橋剤を含む組成物の重合物、あ
るいは、該電子輸送物質と結着樹脂を含む組成物を含有することが本発明の効果を高める
点でより好ましい。
【０１２８】
　下引き層の体積抵抗率を上記範囲であれば、結着樹脂にイオン性物質を少量含有しても
よく、または、下引き層は更に導電性粒子を含有してもよい。その場合、体積抵抗率が本
願の発明の範囲に入る範囲であることが、発明の効果発現のため必要で、必要に応じて、
含有量、導電性粒子を選択することができる。導電性粒子としては、たとえば、カーボン
ブラック、アセチレンブラックや、アルミニウム、ニッケル、鉄、ニクロム、銅、亜鉛、
銀のような金属粉や、導電性酸化スズ、ＩＴＯのような金属酸化物粉体が挙げられる。
【０１２９】
　電子輸送物質の含有量は、該組成物の全質量に対して３０質量％以上７０質量％以下が
本願の発明効果の発現の観点でより好ましい。
【０１３０】
　〔電子輸送性物質〕
　電子輸送性物質としては、例えば、キノン化合物、イミド化合物、ベンズイミダゾール
化合物、シクロペンタジエニリデン化合物が挙げられる。電子輸送物質は、重合性官能基
を有する電子輸送性物質であることが好ましい。重合性官能基としては、ヒドロキシ基、
チオール基、アミノ基、カルボキシル基、又はメトキシ基が挙げられる。以下に、電子輸
送物質の具体例として、下記式（Ａ－１）～（Ａ－１１）のいずれかで示される化合物を
示す。
【０１３１】
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【化３】

【０１３２】
　式（Ａ１）～（Ａ１１）中、Ｒ11～Ｒ16、Ｒ21～Ｒ30、Ｒ31～Ｒ38、Ｒ41～Ｒ48、Ｒ51

～Ｒ60、Ｒ61～Ｒ66、Ｒ71～Ｒ78、Ｒ81～Ｒ90、Ｒ91～Ｒ98は、Ｒ101～Ｒ110は、Ｒ111

～Ｒ120は、それぞれ独立に、下記式（Ａ）で示される１価の基、水素原子、シアノ基、
ニトロ基、ハロゲン原子、アルコキシカルボニル基、置換もしくは無置換のアルキル基、
置換もしくは無置換のアリール基、又は置換もしくは無置換の複素環を示す。アルキル基
の主鎖中の炭素原子の１つがＯ、Ｓ、ＮＨ又はＮＲ121（Ｒ121はアルキル基）で置き換わ
っていても良い。置換のアルキル基の置換基は、アルキル基、アリール基、ハロゲン原子
、アルコキシカルボニル基である。置換のアリール基の置換基、置換の複素環基の置換基
は、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、アルキル基、ハロゲン置換アルキル基、アルコ
キシ基である。Ｚ21、Ｚ31、Ｚ41及びＺ51は、それぞれ独立に、炭素原子、窒素原子、又
は酸素原子を示す。Ｚ21が酸素原子である場合はＲ29及びＲ30は存在せず、Ｚ21が窒素原
子である場合、Ｒ30は存在しない。Ｚ31が酸素原子である場合はＲ37及びＲ38は存在せず
、Ｚ31が窒素原子である場合はＲ38は存在しない。Ｚ41が酸素原子である場合はＲ47及び
Ｒ48は存在せず、Ｚ41が窒素原子である場合、Ｒ48は存在しない。Ｚ51が酸素原子である
場合はＲ59及びＲ60は存在せず、Ｚ51が窒素原子である場合、Ｒ60は存在しない。
【０１３３】

【化４】

【０１３４】
　式（Ａ）中、α、β、及びγの少なくとも１つは置換基を有する基であり、置換基は、
ヒドロキシ基、チオール基、アミノ基、カルボキシル基及びメトキシ基からなる群より選
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とｍの和は、０以上２以下である。
【０１３５】
　αは、主鎖の原子数が１～６のアルキレン基、炭素数１～６のアルキル基で置換された
主鎖の原子数が１～６のアルキレン基、ベンジル基で置換された主鎖の原子数１～６のア
ルキレン基、アルコシキカルボニル基で置換された主鎖の原子数１～６のアルキレン基、
又はフェニル基で置換された主鎖の原子数が１～６のアルキレン基を示す。Ｒ11～Ｒ16の
少なくとも１つ、Ｒ21～Ｒ30の少なくとも１つ、Ｒ31～Ｒ38の少なくとも１つ、Ｒ41～Ｒ
48の少なくとも１つ、Ｒ51～Ｒ60の少なくとも１つ、Ｒ61～Ｒ66の少なくとも１つ、Ｒ71

～Ｒ78の少なくとも１つ、Ｒ81～Ｒ90の少なくとも１つ、Ｒ91～Ｒ98の少なくとも１つ、
Ｒ101～Ｒ110の少なくとも１つ、Ｒ111～Ｒ120の少なくとも１つは、式（Ａ）で示される
１価の基を有する。これらの基は、置換基として、ヒドロキシ基、チオール基、アミノ基
、カルボキシル基からなる群より選択される少なくとも１種の基を有しても良い。アルキ
レン基の主鎖中の炭素原子の１つは、Ｏ、Ｓ、ＮＲ122（式中、Ｒ122は、水素原子、又は
アルキル基を示す。）で置き換わっても良い。
【０１３６】
　βは、フェニレン基、炭素数１～６のアルキル置換フェニレン基、ニトロ置換フェニレ
ン基、ハロゲン基置換フェニレン基、又はアルコキシ基置換フェニレン基を示す。これら
の基は、置換基として、ヒドロキシ基、チオール基、アミノ基、カルボキシル基及びメト
キシ基からなる群より選択される少なくとも１種の基を有しても良い。
【０１３７】
　γは、水素原子、主鎖の原子数が１～６のアルキル基、又は炭素数１～６のアルキル基
で置換された主鎖の原子数が１～６のアルキル基を示す。これらの基は、置換基として、
ヒドロキシ基、チオール基、アミノ基、カルボキシル基及びメトキシ基からなる群より選
択される少なくとも１種の基を有しても良い。アルキル基の主鎖中の炭素原子の１つは、
Ｏ又はＳ又はＮＲ123（式中、Ｒ123は、水素原子又はアルキル基を示す。）で置き換わっ
ていても良い。
【０１３８】
　上記式（Ａ１）～（Ａ１１）のいずれかで示される電子輸送物質の中でも、Ｒ11～Ｒ16

の少なくとも１つ、Ｒ21～Ｒ30の少なくとも１つ、Ｒ31～Ｒ38の少なくとも１つ、Ｒ41～
Ｒ48の少なくとも１つ、Ｒ51～Ｒ60の少なくとも１つ、Ｒ61～Ｒ66の少なくとも１つ、Ｒ
71～Ｒ78の少なくとも１つ、Ｒ81～Ｒ90の少なくとも１つ、Ｒ91～Ｒ98の少なくとも１つ
、Ｒ101～Ｒ110の少なくとも１つ、Ｒ111～Ｒ120の少なくとも１つは、式（Ａ）で示され
る１価の基を有する電子輸送物質がより好ましい。
【０１３９】
　以下に重合性官能基を有する電子輸送性物質の具体例を示す。表中、Ａａは、Ａと同様
な構造式で表され、その１価の基の具体例をＡ及びＡａの欄に示す。表中、γが「－」で
ある場合は、水素原子を示し、そのγの水素原子は、α又はβの欄に示す構造に含めて表
示する。
【０１４０】
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【表１】

【０１４１】
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【表２】

【０１４２】
【表３】

【０１４３】
【表４】

【０１４４】
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【表５】

【０１４５】

【表６】

【０１４６】
【表７】

【０１４７】
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【０１４８】
【表９】

【０１４９】
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【表１０】

【０１５０】
【表１１】

【０１５１】
　（Ａ２）～（Ａ６）、（Ａ９）のいずれか構造を有する誘導体（電子輸送物質の誘導体
）は、東京化成工業（株）やシグマアルドリッチジャパン（株）やジョンソン・マッセイ
・ジャパン・インコーポレイテッド社から購入可能である。（Ａ１）の構造を有する誘導
体は、東京化成工業（株）、又はジョンソン・マッセイ・ジャパン・インコーポレイテッ
ド社から購入可能なナフタレンテトラカルボン酸二無水物とモノアミン誘導体との反応で
合成可能である。（Ａ７）の構造を有する誘導体は、東京化成工業（株）又はシグマアル
ドリッチジャパン（株）から購入可能なフェノール誘導体を原料として合成可能である。
（Ａ８）の構造を有する誘導体は、東京化成工業（株）やシグマアルドリッチジャパン（
株）から購入可能なペリレンテトラカルボン酸二無水物とモノアミン誘導体との反応で合
成することが可能である。（Ａ１０）の構造を有する誘導体は、例えば特許第３７１７３
２０号公報記載の公知の合成方法を用いて、ヒドラゾン構造を有するフェノール誘導体を
、有機溶媒中、過マンガン酸カリウム等の適当な酸化剤で酸化することによって合成可能
である。（Ａ１１）の構造を有する誘導体は、東京化成工業（株）、シグマアルドリッチ
ジャパン（株）又はジョンソン・マッセイ・ジャパン・インコーポレイテッド社から購入
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合成可能である。
【０１５２】
　（Ａ１）～（Ａ１１）のいずれかで示される化合物には、架橋剤と重合可能な重合性官
能基（ヒドロキシ基、チオール基、アミノ基、カルボキシル基及びメトキシ基）を有する
。（Ａ１）～（Ａ１１）のいずれかの構造を有する誘導体に重合性官能基を導入して、（
Ａ１）～（Ａ１１）のいずれかで示される化合物を合成する方法として、以下のような方
法が挙げられる。例えば、（Ａ１）～（Ａ１１）のいずれかの構造を有する誘導体を合成
した後、直接重合性官能基を導入する方法がある。また、重合性官能基又は重合性官能基
の前駆体と成り得る官能基を有する構造を導入する方法がある。後述の方法としては、（
Ａ１）～（Ａ１１）のいずれかの構造を有する誘導体のハロゲン化物を元に、例えばパラ
ジウム触媒と塩基を使用したクロスカップリング反応を用い、官能基を有するアリール基
を導入する方法がある。また、（Ａ１）～（Ａ１１）のいずれかの構造を有する誘導体の
ハロゲン化物を元に、ＦｅＣｌ3触媒と塩基を使用したクロスカップリング反応を用い、
官能基を有するアルキル基を導入する方法がある。また、（Ａ１）～（Ａ１１）のいずれ
かの構造を有する誘導体のハロゲン化物を元に、リチオ化を経た後にエポキシ化合物やＣ
Ｏ2を作用させ、ヒドロキシアルキル基やカルボキシル基を導入する方法がある。
【０１５３】
　耐溶剤性が高く、強固な架橋構造を形成する観点から、重合性官能基を有する電子輸送
物質としては、同一分子内に２つ以上重合性官能基を有することが好ましい。
【０１５４】
　〔架橋剤〕
　次に重合性官能基を有する架橋剤について述べる。
【０１５５】
　架橋剤としては、通常架橋剤として用いられる化合物を使用することができる。具体的
には、山下晋三，金子東助編「架橋剤ハンドブック」大成社刊（１９８１年）等に記載さ
れている化合物等を用いることができる。
【０１５６】
　本発明に用いられる架橋剤はイソシアネート化合物、アミノ化合物が好ましい。
【０１５７】
　本発明に用いられるイソシアネート化合物は、イソシアネート基またはブロックイソシ
アネート基が３～６個有しているものが好ましい。例えば、トリイソシアネートベンゼン
、トリイソシアネートメチルベンゼン、トリフェニルメタントリイソシアネート、リジン
トリイソシアネートの他、トリレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート
、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、ナフタレンジイソシアネートジフェニルメ
タンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、２
，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、メチル－２，６－ジイソシアネ
ートヘキサノエート、ノルボルナンジイソシアネート等のジイソシアネートのイソシアヌ
レート変性体、ビウレット変性体、アロファネート変性体、トリメチロールプロパンやペ
ンタエリストールとのアダクト変性体等の変性体各種が挙げられる。
【０１５８】
　中でもイソシアヌレート変性体とアダクト変性体がより好ましい。
【０１５９】
　ブロックイソシアネート基は、－ＮＨＣＯＸ（Ｘは保護基）の形を取る。Ｘはイソシア
ネート基に導入可能な保護基であれば何れでも良いが、下記（Ｈ１）～（Ｈ６）で示され
る基がより好ましい。
【０１６０】
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【化５】

【０１６１】
　以下表１２に、イソシアネート化合物の具体例を示す。
【０１６２】
【表１２】

【０１６３】
　本発明の下引き層は、重合性官能基を有する熱可塑性樹脂を更に含有してもよい。重合
性官能基を有する熱可塑性樹脂としては、下記式（Ｄ）で示される構造単位を有する熱可
塑性樹脂が好ましい。
【０１６４】

【化６】

【０１６５】
　式（Ｄ）中、Ｒ1は、水素原子又はアルキル基を示す。Ｙ1は、単結合、アルキレン基又
はフェニレン基を示す。Ｗ1は、ヒドロキシ基、チオール基、アミノ基、カルボキシル基
、又はメトキシ基を示す。
【０１６６】
　式（Ｄ）で示される構造単位を有する熱可塑性樹脂としては、例えば、アセタール樹脂
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、ポリオレフィン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリアミド樹脂が挙げら
れる。上記式（Ｄ）で示される構造単位は、以下に示す特徴的な構造の中に有してもよい
し、特徴的な構造以外に有してもよい。特徴的な構造を以下の（Ｅ－１）～（Ｅ－５）に
示す。（Ｅ－１）は、アセタール樹脂の構造単位である。（Ｅ－２）は、ポリオレフィン
樹脂の構造単位である。（Ｅ－３）は、ポリエステル樹脂の構造単位である。（Ｅ－４）
は、ポリエーテル樹脂の構造単位である。（Ｅ－５）は、ポリアミド樹脂の構造単位であ
る。
【０１６７】
【化７】

【０１６８】
　上記式中、Ｒ201～Ｒ210は、それぞれ独立に、置換もしくは無置換のアルキル基、又は
置換もしくは無置換のアリール基を示す。Ｒ201がＣ4Ｈ9（ブチル基）である場合はブチ
ラールと示す。
【０１６９】
　式（Ｄ）で示される構造単位を有する樹脂（以下樹脂Ｄとも称する）は、例えば、シグ
マアルドリッチジャパン（株）や東京化成工業（株）から購入可能な、重合性官能基（ヒ
ドロキシ基、チオール基、アミノ基、カルボキシル基、又はメトキシ基）を有するモノマ
ーを重合させることで得られる。
【０１７０】
　また、樹脂Ｄは、一般的に購入することも可能である。購入可能な樹脂としては、例え
ば、日本ポリウレタン工業（株）製ＡＱＤ－４５７、ＡＱＤ－４７３、三洋化成工業（株
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立化成工業（株）製フタルキッドＷ２３４３、ＤＩＣ（株）製ウォーターゾールＳ－１１
８、ＣＤ－５２０、ベッコライトＭ－６４０２－５０、Ｍ－６２０１－４０ＩＭ、ハリマ
化成（株）製ハリディップＷＨ－１１８８、日本ユピカ社製ＥＳ３６０４、ＥＳ６５３８
などのポリエステルポリオール系樹脂、ＤＩＣ（株）製、バーノックＷＥ－３００、ＷＥ
－３０４などのポリアクリルポリオール系樹脂、（株）クラレ製クラレポバールＰＶＡ－
２０３などのポリビニルアルコール系樹脂、積水化学工業（株）製ＢＸ－１、ＢＭ－１な
どのポリビニルアセタール系樹脂、ナガセケムテックス（株）製トレジンＦＳ－３５０な
どのポリアミド系樹脂、日本触媒（株）製アクアリック、鉛市（株）製ファインレックス
ＳＧ２０００などのカルボキシル基含有樹脂、ＤＩＣ（株）製、ラッカマイドなどのポリ
アミン樹脂、東レ（株）製ＱＥ－３４０Ｍなどのポリチオール樹脂などが挙げられる。こ
れらの中でもポリビニルアセタール系樹脂、ポリエステルポリオール系樹脂などが重合性
、電子輸送層の均一性の観点からより好ましい。
【０１７１】
　樹脂Ｄの重量平均分子量（Ｍｗ）は５０００～４０００００の範囲であることがより好
ましい。
【０１７２】
　樹脂中の重合性官能基の定量法は、例えば水酸化カリウムを用いたカルボキシル基の滴
定、亜硝酸ナトリウムを用いたアミノ基の滴定、無水酢酸と水酸化カリウムを用いた水酸
基の滴定、５，５’－ジチオビス（２－ニトロ安息香酸）を用いたチオール基の滴定が挙
げられる。また、重合性官能基導入比率を変化させた試料のＩＲスペクトルから得られる
検量線法が挙げられる。
【０１７３】
　以下表１３に、樹脂Ｄの具体例を示す。
【０１７４】
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【表１３】

【０１７５】
　下引き層の膜厚は、０．３μｍ以上１５μｍ以下が好ましく、０．５μｍ以上５．０μ
ｍ以下がより好ましい。
【０１７６】
　〔電荷発生層〕
　感光層には、電荷発生層が形成される。
【０１７７】
　電荷発生物質としては、アゾ顔料、ペリレン顔料、アントラキノン誘導体、アントアン
トロン誘導体、ジベンズピレンキノン誘導体、ピラントロン誘導体、ビオラントロン誘導
体、イソビオラントロン誘導体、インジゴ誘導体、チオインジゴ誘導体、フタロシアニン
顔料や、ビスベンズイミダゾール誘導体が挙げられる。これらの中でも、アゾ顔料、フタ
ロシアニン顔料が好ましい。フタロシアニン顔料の中でも、オキシチタニウムフタロシア
ニン、クロロガリウムフタロシアニン、及びヒドロキシガリウムフタロシアニンが好まし
い。
【０１７８】
　電荷発生層に用いられる結着樹脂としては、例えば、スチレン、酢酸ビニル、塩化ビニ
ル、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、フッ化ビニリデン、トリフルオロエチ
レンといったビニル化合物の重合体及び共重合体や、ポリビニルアルコール樹脂、ポリビ
ニルアセタール樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリエステル樹脂、ポリスルホン樹脂、ポ
リフェニレンオキサイド樹脂、ポリウレタン樹脂、セルロース樹脂、フェノール樹脂、メ



(29) JP 6452452 B2 2019.1.16

10

20

30

40

50

ラミン樹脂、ケイ素樹脂、エポキシ樹脂が挙げられる。これらの中でも、ポリエステル樹
脂、ポリカーボネート樹脂、及びポリビニルアセタール樹脂が好ましく、ポリビニルアセ
タールがより好ましい。
【０１７９】
　電荷発生層は、電荷発生物質を結着樹脂及び溶剤とともに分散して得られる電荷発生層
用塗布液の塗膜を形成し、得られた塗膜を乾燥させることによって形成することが好まし
い。また、電荷発生層は、電荷発生物質の蒸着膜でもよい。
【０１８０】
　電荷発生層において、電荷発生物質と結着樹脂との質量比率（電荷発生物質／結着樹脂
）は、１０／１～１／１０の範囲であることが好ましく、５／１～１／５の範囲であるこ
とがより好ましい。電荷発生層用塗布液に用いられる溶剤は、アルコール系溶剤、スルホ
キシド系溶剤、ケトン系溶剤、エーテル系溶剤、エステル系溶剤、芳香族炭化水素溶剤が
挙げられる。
【０１８１】
　電荷発生層の膜厚は、０．０５μｍ以上５μｍ以下であることが好ましい。
【０１８２】
　〔正孔輸送層〕
　電荷発生層上には正孔輸送層が形成される。
【０１８３】
　正孔輸送物質としては、例えば、多環芳香族化合物、複素環化合物、ヒドラゾン化合物
、スチリル化合物、ベンジジン化合物、トリアリールアミン化合物、トリフェニルアミン
が挙げられる。又は、正孔輸送物質としては、これらの化合物から誘導される基を主鎖又
は側鎖に有するポリマーも挙げられる。これらの中でも、トリアリールアミン化合物、ベ
ンジジン化合物、及びスチリル化合物が好ましい。
【０１８４】
　正孔輸送層に用いられる結着樹脂としては、例えば、ポリエステル樹脂、ポリカーボネ
ート樹脂、ポリメタクリル酸エステル樹脂、ポリアリレート樹脂、ポリサルホン樹脂、ポ
リスチレン樹脂が挙げられる。これらの中でも、ポリカーボネート樹脂及びポリアリレー
ト樹脂が好ましい。また、これらの分子量としては、重量平均分子量（Ｍｗ）＝１０，０
００～３００，０００が好ましい。
【０１８５】
　正孔輸送層において、正孔輸送物質と結着樹脂との質量比率（正孔輸送物質／結着樹脂
）は、１０／５～５／１０が好ましく、１０／８～６／１０がより好ましい。
【０１８６】
　正孔輸送層の膜厚は、３μｍ以上４０μｍ以下であることが好ましく、より好ましくは
５μｍ以上１６μｍ以下である。正孔輸送層用塗布液に用いられる溶剤は、アルコール系
溶剤、スルホキシド系溶剤、ケトン系溶剤、エーテル系溶剤、エステル系溶剤又は芳香族
炭化水素溶剤が挙げられる。
【０１８７】
　また、正孔輸送層上に保護層を形成してもよい。保護層には、導電性粒子又は電荷輸送
物質と、結着樹脂とを含有させることが好ましい。また、保護層は、潤滑剤といった添加
剤をさらに含有してもよい。また、結着樹脂自体に導電性や電荷輸送性を有させてもよく
、その場合、保護層には、当該結着樹脂以外に導電性粒子や電荷輸送物質を含有させなく
てもよい。また、保護層の結着樹脂は、熱可塑性樹脂でもよいし、熱、光、放射線（電子
線）により重合させて得られる硬化性樹脂であってもよい。保護層の膜厚は、１μｍ以上
１０μｍ以下が好ましい。
【０１８８】
　上記各層を形成する方法としては、各層を構成する材料を溶剤に溶解及び／又は分散さ
せて得られた塗布液を塗布して塗膜を形成し、得られた塗膜を乾燥及び／又は硬化させる
ことによって形成する方法が好ましい。塗布液を塗布する方法としては、例えば、浸漬塗
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布法（浸漬コーティング法）、スプレーコーティング法、カーテンコーティング法、スピ
ンコーティング法が挙げられる。
【０１８９】
　次に、本発明に係る各物性の測定方法に関して記載する。
【０１９０】
　＜外添剤Ａの定量方法＞
　トナー粒子に複数の外添剤が外添されているトナーにおいて、外添剤Ａの含有量を測定
する場合、トナー粒子と外添剤とを分離し、さらに、分離された外添剤から定量したい粒
子を単離・回収する必要がある。
【０１９１】
　具体的な方法としては、例えば以下の方法が挙げられる。
（１）トナー５ｇをサンプル瓶に入れ、メタノールを２００ｍＬ加え、更に「コンタミノ
ンＮ」（非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、有機ビルダーからなるｐＨ７の精密
測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光純薬工業社製）を数滴加える。
（２）超音波洗浄機で５分間試料を分散させて外添剤を分離させる。
（３）吸引ろ過（１０μｍメンブランフィルター）してトナー粒子と外添剤を分離する。
（４）上記（２）、（３）を計３回行う。
【０１９２】
　上記操作により、外添剤はトナー粒子から単離される。この回収された水溶液を遠心分
離器にかけ、外添剤Ａを分離、回収する。次いで、溶媒を除去し真空乾燥機で十分に乾燥
させ質量を測定することで外添剤Ａの含有量を得る。
【０１９３】
　＜他の外添剤であるシリカ微粒子の定量方法＞
　（１）トナー中のシリカ微粒子の含有量の定量（標準添加法）
　トナー３ｇを直径３０ｍｍのアルミリングに入れ、１０トンの圧力でペレットを作製す
る。波長分散型蛍光Ｘ線分析（ＸＲＦ）により、珪素（Ｓｉ）の強度を求める（Ｓｉ強度
－１）。なお、測定条件は使用するＸＲＦ装置で最適化されたものであれば良いが、一連
の強度測定はすべて同一条件で行うこととする。
【０１９４】
　次に、トナー粒子に、一次粒子の個数平均粒径が１２ｎｍのシリカ微粒子を、トナー粒
子に対して１．０質量％添加して、コーヒーミルにより混合する。
【０１９５】
　この際、混合するシリカ微粒子は、一次粒子の個数平均粒径が５ｎｍ以上５０ｎｍ以下
のものであれば、本定量に影響なく使用することができる。
【０１９６】
　混合後、上記と同様にペレット化したのちに、上記同様にＳｉの強度を求める（Ｓｉ強
度－２）。同様の操作を、シリカ微粒子を、トナーに対して２．０質量％、３．０質量％
添加混合したサンプルにおいても、Ｓｉの強度を求める（Ｓｉ強度－３，Ｓｉ強度－４）
。
【０１９７】
　Ｓｉ強度－１乃至４を用いて、標準添加法により、トナー中のシリカ含有量（質量％）
を計算する。
【０１９８】
　＜外添剤Ａの個数平均粒径（Ｄ１）の測定方法＞
　外添剤Ａの個数平均粒径の測定は、走査型電子顕微鏡「Ｓ－４８００」（商品名；日立
製作所製）を用いて行う。外添剤が外添されたトナーを観察して、最大２０万倍に拡大し
た視野において、ランダムに１００個の外添剤の一次粒子の長径を測定して個数平均粒径
（Ｄ１）を求める。観察倍率は、外添剤の大きさによって適宜調整する。
【０１９９】
　＜外添剤Ａ及びトナー粒子のゼータ電位の測定方法＞
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　水中に分散させたときの外添剤Ａのゼータ電位（ζ（Ａ））とトナー粒子のゼータ電位
（ζ（Ｔ））とは、ゼータサイザーＮａｎｏ－Ｚｓ（シスメックス（株）社製）を用いて
測定を行った。
【０２００】
　例えば、外添剤Ａが外添されたトナーから、トナー粒子、外添剤Ａのゼータ電位を測定
する場合は、トナーからトナー粒子と外添剤Ａとを分離してそれぞれ測定することができ
る。トナーをメタノールに超音波分散させて外添剤Ａを外して、２４時間静置する。
【０２０１】
　沈降したトナー粒子と上澄み液に分散した外添剤Ａとを分離、回収し、十分に乾燥させ
ることで、それぞれ単離することができる。トナーに他の外添剤が外添されている場合は
、上澄み液を遠心分離法で分離して単離することで測定することも可能である。
【０２０２】
　外添剤Ａのゼータ電位（ζ（Ａ））は、以下のような手順で測定を行う。
【０２０３】
　分散液として、メタノール９．９ｇに、微粒子０．１ｇを加え、超音波分散機（日本理
化学器械（株）社製）にて５分間分散させて、分散液を調製する。ただし、分散液中に、
目視にて外添剤Ａの白沈及び浮遊物が存在する場合には、適宜、ＴｒｉｔｏｎＸ－１００
水溶液の添加量を調整する。この分散液をスポイトにて、上記装置付属のＤＴＳ１０６０
Ｃ－Ｃｌｅａｒ　Ｄｉｓｐｏｓａｂｌｅ　Ｚｅｔａ　Ｃｅｌｌに気泡が入らないように入
れる。このセルを測定器に装着し、２５℃にてゼータ電位を測定した。この測定を行い、
３回の算術平均値を本発明におけるζ（Ａ）とする。
【０２０４】
　トナー粒子のゼータ電位ζ（Ｔ）は、以下のような手順で測定を行う。
【０２０５】
　分散液として、メタノール９．９ｇに、トナー粒子０．１ｇを加え、超音波分散機（日
本理化学器械（株）社製）にて５分間分散させて、分散液を調製する。この分散液をスポ
イトにて、上記装置付属のＤＴＳ１０６０Ｃ－Ｃｌｅａｒ　Ｄｉｓｐｏｓａｂｌｅ　Ｚｅ
ｔａ　Ｃｅｌｌに気泡が入らないように入れる。このセルを測定器に装着し、２５℃にて
ゼータ電位を測定した。この測定を行い、３回の算術平均値を本発明におけるζ（Ｔ）と
する。
【０２０６】
　＜外添剤Ａの体積抵抗率の測定方法＞
　外添剤Ａの体積抵抗率は、以下のようにして測定する。
【０２０７】
　装置としてはケースレーインスツルメンツ社製６５１７型　エレクトロメータ／高抵抗
システムを用いる。６５１７に直径２５ｍｍの電極を接続し、電極間に外添剤Ａを０．１
乃至０．５ｇ乗せて１．０乃至２．０Ｎ（１０２乃至２０４ｇ）の荷重をかけた状態で、
電極間の距離を測定する。
【０２０８】
　６５１７でサンプルに１，０００Ｖの電圧を１分間印加した時の抵抗値を測定し、以下
の式を用いて体積抵抗率を算出する。
体積抵抗率（Ω・ｃｍ）＝Ｒ÷Ｌ
Ｒ：抵抗値（Ω）
Ｌ：電極間距離（ｃｍ）
【０２０９】
　＜外添剤Ａの形状係数ＳＦ－２の測定方法＞
　走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）「Ｓ－４８００」（日立製作所製）を用いて、外添剤Ａが
外添されたトナーの観察を行う。
【０２１０】
　２０万倍に拡大した視野において、画像処理ソフト「Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ５
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．１Ｊ」（ＭｅｄｉａＣｙｂｅｒｎｅｔｉｃｓ社製）を使用し、１００個の外添剤Ａの一
次粒子の周囲長および面積を算出した。
【０２１１】
　下記の式にて各外添剤ＡのＳＦ－２を算出し、１００個の粒子における平均値を、本発
明で規定するＳＦ－２とした。
ＳＦ－２＝（粒子の周囲長）2／粒子の面積×１００／４π
【０２１２】
　＜結着樹脂の軟化点Ｔｍの測定方法＞
　軟化点は、以下のようにして測定される。樹脂の軟化点の測定は、定荷重押し出し方式
の細管式レオメータ「流動特性評価装置　フローテスターＣＦＴ－５００Ｄ」（島津製作
所社製）を用い、装置付属のマニュアルに従って行う。本装置では、測定試料の上部から
ピストンによって一定荷重を加えつつ、シリンダに充填した測定試料を昇温させて溶融し
、シリンダ底部のダイから溶融された測定試料を押し出し、この際のピストン降下量と温
度との関係を示す流動曲線を得ることができる。
【０２１３】
　本発明においては、「流動特性評価装置　フローテスターＣＦＴ－５００Ｄ」に付属の
マニュアルに記載の「１／２法における溶融温度」を軟化点とする。尚、１／２法におけ
る溶融温度とは、次のようにして算出されたものである。まず、流出が終了した時点にお
けるピストンの降下量Ｓｍａｘと、流出が開始した時点におけるピストンの降下量Ｓｍｉ
ｎとの差の１／２を求める（これをＸとする。Ｘ＝（Ｓｍａｘ－Ｓｍｉｎ）／２）。そし
て、流動曲線においてピストンの降下量がＸとＳｍｉｎの和となるときの流動曲線の温度
が、１／２法における溶融温度Ｔｍである。
【０２１４】
　測定試料は、約１．０ｇのサンプルを、２５℃の環境下で、錠剤成型圧縮機（例えば、
ＮＴ－１００Ｈ、エヌピーエーシステム社製）を用いて約１０ＭＰａで、約６０秒間圧縮
成型し、直径約８ｍｍの円柱状としたものを用いる。
【０２１５】
　ＣＦＴ－５００Ｄの測定条件は、以下の通りである。
試験モード：昇温法
開始温度：５０℃
到達温度：２００℃
測定間隔：１．０℃
昇温速度：４．０℃／ｍｉｎ
ピストン断面積：１．０００ｃｍ2

試験荷重（ピストン荷重）：１０．０ｋｇｆ（０．９８０７ＭＰａ）
予熱時間：３００秒
ダイの穴の直径：１．０ｍｍ
ダイの長さ：１．０ｍｍ
【０２１６】
　＜結着樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）及び離型剤の融点の測定方法＞
　結着樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）及び離型剤の融点は、示差走査型熱量計（ＤＳＣ）
、ＭＤＳＣ－２９２０（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いて、ＡＳＴＭ　Ｄ３
４１８－８２に準じて、常温常湿下で測定する。
【０２１７】
　測定試料として、結着樹脂約３ｍｇを精密に秤量したものを用いる。これをアルミパン
中に入れ、リファレンスとして空のアルミパンを用いる。測定温度範囲を３０℃以上２０
０℃以下とし、一旦、昇温速度１０℃／ｍｉｎで３０℃から２００℃まで昇温した後、降
温速度１０℃／ｍｉｎで２００℃から３０℃まで降温し、再度、昇温速度１０℃／ｍｉｎ
で２００℃まで昇温させる。２回目の昇温過程で得られるＤＳＣ曲線において、比熱変化
が出る前と出た後のベースラインの中間点の線と示差熱曲線との交点を、樹脂のガラス転
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移温度Ｔｇとする。また、２回目の昇温過程で得られるＤＳＣ曲線の最大の吸熱ピーク温
度を、融点とする。
【０２１８】
　＜磁性酸化鉄の粒径＞
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）Ｈ－７００Ｈ、Ｈ－８００、Ｈ－７５００（いずれも日立
製作所製）又は走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）Ｓ－８００又はＳ－４７００（いずれも日立
製作所製）を用い、磁性酸化鉄を２０，０００倍以上１００，０００倍以下で撮影し、１
倍以上５倍以下の焼き付け倍率として、任意の倍率で試料を観察することができる。粒径
は、０．０３μｍ以上の粒子１００個をランダムに選び出して、各粒子の最大長（μｍ）
を計測し、その平均をもって個数平均粒径とする。
【０２１９】
　＜磁性酸化鉄の磁気特性＞
　磁性酸化鉄の磁気特性は、振動試料型磁力計ＶＳＭ－３Ｓ－１５（東英工業株式会社製
）を用い、外部磁場を７９．６ｋＡ／ｍ（１ｋＯｅ）として測定することができる。
【０２２０】
　＜トナー粒子の重量平均粒径（Ｄ４）の測定方法＞
　トナーの重量平均粒径（Ｄ４）は、以下のようにして算出する。測定装置としては、１
００μｍのアパーチャーチューブを備えた細孔電気抵抗法による精密粒度分布測定装置「
コールター・カウンター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３」（登録商標、ベックマン・コール
ター社製）を用いる。測定条件の設定及び測定データの解析は、付属の専用ソフト「ベッ
クマン・コールター　Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３　Ｖｅｒｓｉｏｎ３．５１」（ベックマ
ン・コールター社製）を用いる。尚、測定は実効測定チャンネル数２万５千チャンネルで
行なう。
【０２２１】
　測定に使用する電解水溶液は、特級塩化ナトリウムをイオン交換水に溶解して濃度が約
１質量％となるようにしたもの、例えば、「ＩＳＯＴＯＮ　ＩＩ」（ベックマン・コール
ター社製）が使用できる。
【０２２２】
　尚、測定、解析を行なう前に、以下のように前記専用ソフトの設定を行なった。
【０２２３】
　前記専用ソフトの「標準測定方法（ＳＯＭ）を変更」画面において、コントロールモー
ドの総カウント数を５００００粒子に設定し、測定回数を１回、Ｋｄ値は「標準粒子１０
．０μｍ」（ベックマン・コールター社製）を用いて得られた値を設定する。「閾値／ノ
イズレベルの測定ボタン」を押すことで、閾値とノイズレベルを自動設定する。また、カ
レントを１６００μＡに、ゲインを２に、電解液をＩＳＯＴＯＮ　ＩＩに設定し、「測定
後のアパーチャーチューブのフラッシュ」にチェックを入れる。
【０２２４】
　前記専用ソフトの「パルスから粒径への変換設定」画面において、ビン間隔を対数粒径
に、粒径ビンを２５６粒径ビンに、粒径範囲を２μｍから６０μｍまでに設定する。
【０２２５】
　具体的な測定法は以下の通りである。
（１）Ｍｕｌｔｉｓｉｚｅｒ　３専用のガラス製２５０ｍｌ丸底ビーカーに前記電解水溶
液約２００ｍｌを入れ、サンプルスタンドにセットし、スターラーロッドの撹拌を反時計
回りで２４回転／秒にて行なう。そして、専用ソフトの「アパーチャーのフラッシュ」機
能により、アパーチャーチューブ内の汚れと気泡を除去しておく。
（２）ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに前記電解水溶液約３０ｍｌを入れる。この中
に分散剤として「コンタミノンＮ」（商品名；非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤
及び有機ビルダーからなるｐＨ７の精密測定器洗浄用中性洗剤の１０質量％水溶液、和光
純薬工業社製）をイオン交換水で約３質量倍に希釈した希釈液を約０．３ｍｌ加える。
（３）発振周波数５０ｋＨｚの発振器２個を位相を１８０度ずらした状態で内蔵し、電気
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的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｓｙｓ
ｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（商品名；日科機バイオス社製）を準備する。超音波分散
器の水槽内に約３．３ｌのイオン交換水を入れ、この水槽中にコンタミノンＮを約２ｍｌ
添加する。
（４）前記（２）のビーカーを前記超音波分散器のビーカー固定穴にセットし、超音波分
散器を作動させる。そして、ビーカー内の電解水溶液の液面の共振状態が最大となるよう
にビーカーの高さ位置を調整する。
（５）前記（４）のビーカー内の電解水溶液に超音波を照射した状態で、トナー約１０ｍ
ｇを少量ずつ前記電解水溶液に添加し、分散させる。そして、さらに６０秒間超音波分散
処理を継続する。尚、超音波分散にあたっては、水槽の水温が１０℃以上４０℃以下とな
る様に適宜調節する。
（６）サンプルスタンド内に設置した前記（１）の丸底ビーカーに、ピペットを用いてト
ナーを分散した前記（５）の電解質水溶液を滴下し、測定濃度が約５％となるように調整
する。そして、測定粒子数が５００００個になるまで測定を行なう。
（７）測定データを装置付属の前記専用ソフトにて解析を行ない、重量平均粒径（Ｄ４）
を算出する。尚、前記専用ソフトでグラフ／体積％と設定したときの、「分析／体積統計
値（算術平均）」画面の「平均径」が重量平均粒径（Ｄ４）である。
【０２２６】
　＜像担持体の下引き層の体積抵抗率の測定方法＞
　下引き層の体積抵抗率を測定する方法を説明する。図３（Ａ）は、第一中間層の体積抵
抗率を測定する方法を説明するための上面図であり、図３（Ｂ）は、第一中間層の体積抵
抗率を測定する方法を説明するための断面図である。
【０２２７】
　下引き層の体積抵抗率は、常温常湿環境下（温度２３℃±３℃、湿度５０％±５％ＲＨ
）において測定する。下引き層２０２の表面に銅製テープ２０３（住友スリーエム（株）
製、型番Ｎｏ．１１８１）を貼り、これを下引き層２０２の表面側の電極とする。また、
支持体（導電性支持体）２０１を下引き層２０２の裏面側の電極とする。銅製テープ２０
３と支持体２０１との間に電圧を印加するための電源２０６、及び、銅製テープ２０３と
支持体２０１との間を流れる電流を測定するための電流測定機器２０７を設置する。また
、銅製テープ２０３に電圧を印加するため、まず銅製テープ２０３の上に銅線２０４を載
せる。そして、銅線２０４が銅製テープ２０３からはみ出さないように銅線２０４の上か
ら銅製テープ２０３と同様の銅製テープ２０５を貼り、銅製テープ２０３に銅線２０４を
固定する。銅製テープ２０３には、銅線２０４を用いて電圧を印加する。
【０２２８】
　銅製テープ２０３と支持体２０１との間に電圧を印加しないときのバックグラウンド電
流値をＩ0（Ａ）とし、直流電圧（直流成分）のみの電圧を－１Ｖ印加したときの電流値
をＩ（Ａ）とする。そして、下引き層２０２の膜厚ｄ（ｃｍ）、下引き層２０２の表面側
の電極（銅製テープ２０３）の面積をＳ（ｃｍ2）とするとき、下記式（３）
　ρ＝１／（Ｉ－Ｉ0）×Ｓ／ｄ（Ω・ｃｍ）　　・・・（３）
で表される値を下引き層２０２の体積抵抗率ρ（Ω・ｃｍ）とする。
【０２２９】
　この測定では、絶対値で１×１０-6Ａ以下という微小な電流量を測定するため、電流測
定機器２０７としては、微小電流の測定が可能な機器を用いて行うことが好ましい。その
ような機器としては、例えば、横河ヒューレットパッカード製のｐＡメーター（商品名：
４１４０Ｂ）や、アジレントテクノロジー（株）製のハイレジスタンスメーター（商品名
：４３３９Ｂ）が挙げられる。
【０２３０】
　なお、下引き層の体積抵抗率は、導電性支持体上に下引き層のみを形成したサンプルで
測定してもよく、また、電子写真感光体から下引き層上の各層を剥離して、導電性支持体
上に下引き層のみを残した構成で測定しても、同様の値を示す。
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【実施例】
【０２３１】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明する。実施例１～１８のうち、実施例１５
～１８は参考例である。
【０２３２】
　＜トナー用結着樹脂（ａ－１）の製造例＞
・ビスフェールＡエチレンオキサイド付加物（２．０ｍｏｌ付加）　４０．０ｍｏｌ部
・ビスフェールＡプロピレンオキサイド付加物（２．３ｍｏｌ付加）６０．０ｍｏｌ部
・テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０．０ｍｏｌ部
・無水トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０．０ｍｏｌ部
・アクリル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０ｍｏｌ部
　上記ポリエステルモノマーの混合物７０質量部を４口フラスコに仕込み、減圧装置、水
分離装置、窒素ガス導入装置、温度測定装置及び撹拌装置を装着して窒素雰囲気下にて１
６０℃で撹拌する。そこに、ビニル重合体部位を構成するビニル系重合モノマー（スチレ
ン：９０．０ｍｏｌ部、ブチルアクリレート：１０．０ｍｏｌ部）３０質量部と重合開始
剤としてベンゾイルパーオキサイド２．０ｍｏｌ部を混合したものを滴下ロートから４時
間かけて滴下した。その後、１６０℃で５時間反応した後、２３０℃に昇温してテトライ
ソブチルチタネートを０．０５質量％添加し、所望の粘度となるように反応時間を調節し
た。
【０２３３】
　反応終了後容器から取り出し、冷却、粉砕してハイブリッド樹脂であるトナー用樹脂（
ａ－１）を得た。得られた樹脂（ａ－１）の軟化点は１１０℃、Ｔｇは５８℃であった。
【０２３４】
　＜有機無機複合微粒子（ｂ－１）乃至（ｂ－７）の製造例＞
　有機無機複合粒子は、ＷＯ　２０１３／０６３２９１の実施例の記載に従って製造する
ことができる。
【０２３５】
　後述の実施例において用いる有機無機複合微粒子としては、表１４に示すシリカを用い
て、ＷＯ　２０１３／０６３２９１の実施例１に従って製造したものを用意した。得られ
た有機無機複合微粒子（ｂ－１）乃至（ｂ－７）は、いずれも樹脂粒子の表面に無機微粒
子（シリカ）由来の凸部を有している。
【０２３６】
　＜有機樹脂微粒子（ｂ－８）の製造例＞
　撹拌機、コンデンサー、温度計、窒素導入管を備えた４つ口のセパラブルフラスコに、
シクロヘキシルメタクリレート８０質量部、メチルメタクリレート２０質量部、メチルエ
チルケトン１００質量部、トルエン１００質量部を仕込んだ。さらに、重合開始剤として
、アゾビスイソブチロニトリル０．５質量部を加えた。窒素雰囲気下、反応温度８０℃で
３時間反応させた後、アゾビスイソブチロニトリル１質量部をさらに添加し、６時間重合
反応行い、重合溶液を得た。
【０２３７】
　撹拌機、リービッヒ冷却管、温度計を備えた４つ口のセパラブルフラスコにヘキサン５
００質量部を仕込み、これに上記重合溶液を１００．０質量部仕込み、９５℃下の条件下
において１０時間加熱撹拌しながら脱溶剤を行った。得られた樹脂分散液を濾別して樹脂
成分を得、樹脂成分は樹脂分を９９．５％以上になるまで５０℃で乾燥し、有機樹脂微粒
子ｂ－８を得た。
【０２３８】
　＜無機微粒子（ｂ－９）の製造例＞
　酸素ガスをバーナーに３０Ｎｍ3／ｈで供給し、着火用バーナーに点火した後、水素ガ
スをバーナーに５０Ｎｍ3／ｈで供給して火炎を形成する。これに原料である四塩化ケイ
素を１００ｋｇ／ｈで投入しガス化させ、滞留時間を０．０１０ｓｅｃに設定し、火炎加
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水分解反応を行わせ、生成したシリカ粉末を回収する。その後、得られたシリカ粉末を電
気炉に移し、薄層状に敷きつめた後、７００℃で加熱処理を施し焼結、凝集させることで
合一微粒子を得た。
【０２３９】
　＜無機微粒子（ｂ－１０）の製造例＞
　無機微粒子（ｂ－１０）は、湿式法で一般的なゾルゲル法により得た。
【０２４０】
　撹拌機、滴下ロートおよび温度計を備えたガラス性反応器に、アルコール溶媒としてメ
タノール６９３．０ｇ、水４６．０ｇおよび５．４質量％アンモニア水溶液を５５．３ｇ
添加し、メタノール，水，アンモニアの混合溶液を調製する。得られた混合溶液を反応温
度４５℃に調整し、反応温度を保ちながら撹拌し、テトラメトキシシランの滴下時間を８
時間として滴下する。なお、アンモニア水はテトラメトキシシランよりも１時間早く滴下
が終了するよう調整する。滴下終了後、１時間撹拌することで加水分解反応させ、ゾルゲ
ルシリカ微粒子のメタノール‐水分散液を得た。
【０２４１】
　次に、該分散液を７５℃に加熱し、メタノールを１３２０ｇ留去し、その後、１３２０
ｇの水を加える。そして、該分散液を９０℃に加熱してメタノールを５３２．４ｇ留去す
ることにより、ゾルゲルシリカ微粒子の水性分散液を得た。
【０２４２】
　該水性分散液にメチルイソブチルケトンを１５８４ｇ添加した後、１００℃／１５時間
でメタノールと水を留去した。
【０２４３】
　得られたゾルゲルシリカのメチルイソブチルケトン分散液を２５℃まで冷却した後、表
面処理剤としてヘキサメチルジシラザンを３２２ｇ（ＳｉＯ2単位１モルに対して０．２
４モル）添加し、１１０℃／５時間反応させることにより、表面処理を施す。
【０２４４】
　この分散液から溶媒を８０℃で減圧留去することにより、無機微粒子（ｂ－１０）を得
た。
【０２４５】
　＜無機微粒子（ｂ－１１）の製造例＞
　無機微粒子（ｂ－１１）は、ヒュームド法により得られた原体ＢＥＴ１００、一次粒子
径２５ｎｍのシリカを用いた。
【０２４６】
　＜有機樹脂微粒子（ｂ－１２）の製造例＞
　温度計、冷却管、撹拌機及び窒素導入管の付いた反応槽中にイソプロピルアルコール２
８６質量部を仕込み、スチレン８１０質量部、２－エチルヘキシルアクリレート１２０質
量部、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸７０質量部、イソプロピルア
ルコール４０１質量部及び水２５７５質量部の混合懸濁溶液と、メチルエチルケトン７５
５質量部、アゾビス（２－メチルブチロニトリル）３５質量部の混合溶液とを７８℃で２
時間かけて同時に滴下して重合した。更に、同一温度にて４時間熟成した後、イソプロピ
ルアルコールとメチルエチルケトンを蒸留除去した後、固液分離を行い、乾燥することで
有機樹脂微粒子（ｂ－１２）を得た。
【０２４７】
　＜トナー粒子（ｃ－１）の製造例＞
・トナー用結着樹脂（ａ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
・磁性酸化鉄粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０質量部
（平均粒径０．１３ｍ、Ｈｃ＝１１．５ｋＡ／ｍ、σｓ＝８８Ａｍ2／ｋｇ、σｒ＝１４
Ａｍ2／ｋｇ）
・離型剤　フィッシャートロプッシュワックス（サゾール社製、Ｃ１０５、融点１０５℃
）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
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・荷電制御剤　（Ｔ－７７：保土ヶ谷化学社製）　　　　　　　　　　　　　２質量部
　上記材料をヘンシェルミキサーで前混合した後、二軸混練押し出し機（池貝鉄工（株）
製ＰＣＭ－３０型））によって、溶融混練した。
【０２４８】
　得られた混練物を冷却し、ハンマーミルで粗粉砕した後、機械式粉砕機（ターボ工業（
株）製Ｔ－２５０）で粉砕し、得られた微粉砕粉末をコアンダ効果を利用した多分割分級
機を用いて分級し、重量平均粒径（Ｄ４）７．０μｍの負帯電性のトナー粒子（ｃ－１）
を得た。
【０２４９】
　次に、像担持体の具体的な製造方法について示す。
【０２５０】
　＜像担持体（ｄ－１）の製造例＞
　直径３０ｍｍのアルミニウムシリンダー（ＪＩＳ－Ａ３００３）を導電性支持体とした
。
【０２５１】
　次に、支持体上に導電層を形成した。導電層は金属酸化物粒子としての酸素欠損型酸化
スズ（ＳｎＯ2）が被覆されている酸化チタン（ＴｉＯ2）粒子２１４質量部、結着樹脂と
してのフェノール樹脂（商品名：プライオーフェンＪ－３２５）１３２質量部、および、
メタノール４０質量部、１－メトキシ－２－プロパノール５８質量部を、直径０．８ｍｍ
のガラスビーズ４５０質量部を用いたサンドミルに入れ、回転数：２０００ｒｐｍ、分散
処理時間：４．５時間、冷却水の設定温度：１８℃の条件で分散処理を行い、分散液を得
た。この分散液からメッシュ（目開き：１５０μｍ）でガラスビーズを取り除いた。ガラ
スビーズを取り除いた後、分散液中の金属酸化物粒子と結着樹脂の合計質量に対して１０
質量％になるように、表面粗し付与材としてのシリコーン樹脂粒子（モメンティブ社製、
トスパール１２０）を分散液に添加し、更に、分散液中の金属酸化物粒子と結着樹脂の合
計質量に対して０．０１質量％になるように、レベリング剤としてのシリコーンオイル（
東レダウコーニング社製、ＳＨ２８ＰＡ）を分散液に添加した。この分散液を撹拌するこ
とによって、導電層用塗布液を調製した。この導電層用塗布液を支持体上に浸漬塗布し、
得られた塗膜を３０分間１４０℃で乾燥・熱硬化させることによって、膜厚が３０．２μ
ｍの導電層を形成した。
【０２５２】
　次に、下引き層塗布液として、下記式（Ｙ－１）に示す電子輸送性化合物３．０質量部
、結着樹脂として共重合ナイロン樹脂（商品名：アミランＣＭ８０００、東レ（株）製）
３．５質量部をメタノール（キシダ化学（株）製、特級）２５．０質量部、および、ｎ－
ブタノール（キシダ化学（株）製、特級）６．５質量部に混合し、撹拌して溶解させて下
引き層塗布液を調製した。
【０２５３】
　下引き層塗布液を上記導電層上に浸漬塗布して塗膜を形成し、得られた塗膜を２０分間
温度１２０℃で乾燥させることによって、膜厚が１．０μｍの下引き層を形成した。
【０２５４】
【化８】

【０２５５】
　次に、ＣｕＫα特性Ｘ線回折におけるブラッグ角（２θ±０．２°）の７．５°、９．
９°、１６．３°、１８．６°、２５．１°および２８．３°に強いピークを有する結晶
形のヒドロキシガリウムフタロシアニン結晶（電荷発生物質）１０質量部、ポリビニルブ
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チラール（商品名：エスレックＢＸ－１、積水化学工業（株）製）５質量部およびシクロ
ヘキサノン２５０部を、直径０．８ｍｍのガラスビーズを用いたサンドミルに入れ、分散
処理時間：３時間の条件で分散処理を行い、次に、酢酸エチル２５０質量部を加えること
によって、電荷発生層用塗布液を調製した。この電荷発生層用塗布液を下引き層上に浸漬
塗布し、得られた塗膜を１０分間１００℃で乾燥させることによって、膜厚が０．１５μ
ｍの電荷発生層を形成した。
【０２５６】
　次に、下記式（９－１）示される化合物、及び下記式（９－２）で示される化合物をそ
れぞれ４部ずつ、及びビスフェノールＺ型のポリカーボネート（商品名：Ｚ４００、三菱
エンジニアリングプラスチックス（株）製）の１０質量部を、ジメトキシメタンの５０質
量部及びｏ－キシレンの５０質量部の混合溶剤に溶解させることによって、正孔輸送層用
塗布液を調製した。この正孔輸送層用塗布液を、電荷発生層上に浸漬塗布して塗膜を形成
し、得られた塗膜を４０分間温度１２０℃で乾燥させることによって、膜厚が１５μｍの
正孔輸送層を形成した。
【０２５７】
【化９】

【０２５８】
　このようにして、導電性支持体、導電層、下引き層、電荷発生層、正孔輸送層の順に積
層した電子写真感光体を作成した。また、上記と同様に、導電性支持体、導電層、下引き
層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述の方法で測定したところ、３．０
×１０15Ω・ｃｍであった。
【０２５９】
　＜像担持体（ｄ－２）の製造例＞
　像担持体ｄ－１の作製において、下引き層の作製を以下のように変更した以外は、像担
持体ｄ－１と同様に作製した。
【０２６０】
　下引き層：式（Ａ－１０１）に示す電子輸送化合物４．０質量部、架橋剤として式（Ｂ
１：保護基Ｈ５）５．０質量部をジメチアセトアミド５０質量部とメチルエチルケトン５
０質量部の混合溶媒に溶解し、下引き層用塗布液を調製した。
【０２６１】
　この下引き層用塗布液を導電層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を４０分間１６０℃で加
熱し、溶媒を蒸発させるとともに、硬化させることによって、膜厚が０．５μｍの下引き
層を形成した。
【０２６２】
　導電性支持体、導電層、下引き層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述
の方法で測定したところ、１．２×１０15Ω・ｃｍであった。
【０２６３】
　＜像担持体（ｄ－３）の製造例＞
　像担持体ｄ－１の作製において、下引き層の作製を以下のように変更した以外は、像担
持体ｄ－１と同様に作製した。
【０２６４】
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　下引き層：式（Ａ－１０１）に示す電子輸送化合物４．０質量部、架橋剤として式（Ｂ
１：保護基Ｈ５）５．０質量部、樹脂として式（Ｄ２５）０．５部をジメチアセトアミド
５０質量部とメチルエチルケトン５０質量部の混合溶媒に溶解し、下引き層用塗布液を調
製した。
【０２６５】
　この下引き層用塗布液を導電層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を４０分間１６０℃で加
熱し、溶媒を蒸発させるとともに、硬化させることによって、膜厚が０．７μｍの下引き
層を形成した。
【０２６６】
　導電性支持体、導電層、下引き層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述
の方法で測定したところ、１．０×１０15Ω・ｃｍであった。
【０２６７】
　＜像担持体（ｄ－４）の製造例＞
　像担持体ｄ－１の作製において、下引き層の作製を以下のように変更した以外は、像担
持体ｄ－１と同様に作製した。
【０２６８】
　下引き層：式（Ａ－１１７）に示す電子輸送化合物４．０質量部、架橋剤として式（Ｂ
１：保護基Ｈ１）５．５質量部、樹脂として式（Ｄ２５）０．５質量部をＴＨＦ５０質量
部と１－メトキシ－２－プロパノール５０質量部の混合溶媒に溶解し、撹拌することによ
って、下引き層用塗布液を調製した。
【０２６９】
　この下引き層用塗布液を導電層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を４０分間１６０℃で加
熱し、溶媒を蒸発させるとともに、硬化させることによって、膜厚が０．７μｍの下引き
層を形成した。
【０２７０】
　導電性支持体、導電層、下引き層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述
の方法で測定したところ、３．８×１０14Ω・ｃｍであった。
【０２７１】
　＜像担持体（ｄ－５）の製造例＞
　像担持体ｄ－１の作製において、下引き層の作製を以下のように変更した以外は、像担
持体ｄ－１と同様に作製した。
【０２７２】
　下引き層：式（Ａ－１０７）に示す電子輸送化合物４．０質量部、架橋剤として式（Ｂ
１：保護基Ｈ１）５．５質量部、をＴＨＦ５０質量部と１－メトキシ－２－プロパノール
５０質量部の混合溶媒に溶解した。酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ、石原産業（株）製）５．０
質量部、直径０．８ｍｍのガラスビーズ２５質量部とを加えて混合液とした。この混合液
を、ペイントシェーカーで１６時間分散処理し、ガラスビーズを除去することによって下
引き層塗布液とした。
【０２７３】
　この下引き層用塗布液を導電層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を４０分間１６０℃で加
熱し、溶媒を蒸発させるとともに、硬化させることによって、膜厚が１．３μｍの下引き
層を形成した。
【０２７４】
　導電性支持体、導電層、下引き層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述
の方法で測定したところ、４．１×１０12Ω・ｃｍであった。
【０２７５】
　＜像担持体（ｄ－６）の製造例＞
　像担持体ｄ－１の作製において、下引き層の作製を以下のように変更した以外は、像担
持体ｄ－１と同様に作製した。
【０２７６】
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　下引き層：式（Ａ－１０７）に示す電子輸送化合物４．０質量部、架橋剤として式（Ｂ
１：保護基Ｈ１）５．５質量部、樹脂として式（Ｄ２５）０．５質量部をＴＨＦ５０質量
部と１－メトキシ－２－プロパノール５０質量部の混合溶媒に溶解した。酸化チタン（Ｃ
Ｒ－ＥＬ、石原産業（株）製）５．０質量部、直径０．８ｍｍのガラスビーズ２５質量部
とを加えて混合液とした。この混合液を、ペイントシェーカーで１６時間分散処理し、ガ
ラスビーズを除去することによって下引き層塗布液とした。
【０２７７】
　この下引き層用塗布液を導電層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を４０分間１６０℃で加
熱し、溶媒を蒸発させるとともに、硬化させることによって、膜厚が０．６μｍの下引き
層を形成した。
【０２７８】
　導電性支持体、導電層、下引き層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述
の方法で測定したところ、２．３×１０12Ω・ｃｍであった。
【０２７９】
　＜像担持体（ｄ－７）の製造例＞
　像担持体ｄ－１の作製において、下引き層の作製を以下のように変更した以外は、像担
持体ｄ－１と同様に作製した。
【０２８０】
　下引き層：上記式（Ｙ－１）に示す電子輸送化合物３．０質量部、結着樹脂としてＮ－
メトキシメチル化ナイロン（商品名：トレジンＥＦ－３０Ｔ、ナガセケムテックス（株）
（旧・帝国化学産業（株））製）４．５質量部をメタノール（キシダ化学（株）製、特級
）２５．０質量部、および、ｎ－ブタノール（キシダ化学（株）製、特級）６．５質量部
に混合し、撹拌して溶解させて下引き層塗布液を調製した。
【０２８１】
　この下引き層用塗布液を導電層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を４０分間１００℃で加
熱し、溶媒を蒸発させ、膜厚が１．１μｍの下引き層を形成した。
【０２８２】
　導電性支持体、導電層、下引き層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述
の方法で測定したところ、６．５×１０11Ω・ｃｍであった。
【０２８３】
　＜像担持体（ｄ－８）の製造例＞
　像担持体ｄ－１の作製において、下引き層の作製を以下のように変更した以外は、像担
持体ｄ－１と同様に作製した。
【０２８４】
　下引き層：式（Ａ－１０７）に示す電子輸送化合物４．０質量部、架橋剤として式（Ｂ
１：保護基Ｈ１）５．５質量部をＴＨＦ５０質量部と１－メトキシ－２－プロパノール５
０質量部の混合溶媒に溶解した。更に、酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ、石原産業（株）製）９
．０質量部、直径０．８ｍｍのガラスビーズ２５質量部とを加えて混合液とした。この混
合液を、ペイントシェーカーで１６時間分散処理し、ガラスビーズを除去することによっ
て下引き層塗布液とした。
【０２８５】
　この下引き層用塗布液を導電層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を４０分間１６０℃で加
熱し、溶媒を蒸発させるとともに、硬化させることによって、膜厚が１．４μｍの下引き
層を形成した。
【０２８６】
　導電性支持体、導電層、下引き層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述
の方法で測定したところ、７．２×１０11Ω・ｃｍであった。
【０２８７】
　＜像担持体（ｄ－９）の製造例＞
　像担持体ｄ－１の作製において、下引き層の作製を以下のように変更した以外は、像担
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持体ｄ－１と同様に作製した。
【０２８８】
　下引き層：結着樹脂として共重合ナイロン樹脂（商品名：アミランＣＭ８０００、東レ
（株）製）４．５質量部をメタノール（キシダ化学（株）製、特級）２５．０質量部、お
よび、ｎ－ブタノール（キシダ化学（株）製、特級）６．５質量部に混合し、撹拌して溶
解させた。更に、酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ、石原産業（株）製）２．０質量部、直径０．
８ｍｍのガラスビーズ２５質量部とを加えて混合液とした。この混合液を、ペイントシェ
ーカーで１６時間分散処理し、ガラスビーズを除去することによって下引き層塗布液とし
た。
【０２８９】
　この下引き層用塗布液を導電層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を４０分間１００℃で加
熱し、溶媒を蒸発させ、膜厚が１．０μｍの下引き層を形成した。
【０２９０】
　導電性支持体、導電層、下引き層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述
の方法で測定したところ、７．１×１０12Ω・ｃｍであった。
【０２９１】
　＜像担持体（ｄ－１０）の製造例＞
　像担持体ｄ－１の作製において、下引き層の作製を以下のように変更した以外は、像担
持体ｄ－１と同様に作製した。
【０２９２】
　下引き層：上記式（Ｙ－１）に示す電子輸送化合物３．０質量部、結着樹脂としてＮ－
メトキシメチル化ナイロン（商品名：トレジンＥＦ－３０Ｔ、ナガセケムテックス（株）
（旧・帝国化学産業（株））製）４．５質量部をメタノール（キシダ化学（株）製、特級
）２５．０質量部、および、ｎ－ブタノール（キシダ化学（株）製、特級）６．５質量部
に混合し、撹拌して溶解させた。更に、酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ、石原産業（株）製）５
．０質量部、直径０．８ｍｍのガラスビーズ２５質量部とを加えて混合液とした。この混
合液を、ペイントシェーカーで１６時間分散処理し、ガラスビーズを除去することによっ
て下引き層塗布液とした。
【０２９３】
　この下引き層用塗布液を導電層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を４０分間１００℃で加
熱し、溶媒を蒸発させ、膜厚が１．３μｍの下引き層を形成した。
【０２９４】
　導電性支持体、導電層、下引き層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述
の方法で測定したところ、４．５×１０10Ω・ｃｍであった。
【０２９５】
　＜像担持体（ｄ－１１）の製造例＞
　像担持体ｄ－１の作製において、下引き層の作製を以下のように変更した以外は、像担
持体ｄ－１と同様に作製した。
【０２９６】
　下引き層：結着樹脂としてＮ－メトキシメチル化ナイロン（商品名：トレジンＥＦ－３
０Ｔ、ナガセケムテックス（株）（旧・帝国化学産業（株））製）４．５質量部をメタノ
ール（キシダ化学（株）製、特級）２５．０質量部、および、ｎ－ブタノール（キシダ化
学（株）製、特級）６．５質量部に混合し、撹拌して溶解させた。更に、酸化チタン（Ｃ
Ｒ－ＥＬ、石原産業（株）製）５．０質量部、直径０．８ｍｍのガラスビーズ２５質量部
とを加えて混合液とした。この混合液を、ペイントシェーカーで１６時間分散処理し、ガ
ラスビーズを除去することによって下引き層塗布液とした。
【０２９７】
　この下引き層用塗布液を導電層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を４０分間１００℃で加
熱し、溶媒を蒸発させ、膜厚が１．３μｍの下引き層を形成した。
【０２９８】
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　導電性支持体、導電層、下引き層の順に積層した状態で、下引き層の体積抵抗率を前述
の方法で測定したところ、６．２×１０10Ω・ｃｍであった。
【０２９９】
　〔実施例１〕
・トナー粒子（ｃ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
・有機無機複合微粒子（ｂ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０質量部
・シリカ微粒子（ヒュームドシリカＢＥＴ：２００ｍ2／ｇ）　　　　　 ０．８質量部
　上記をヘンシェルミキサー（日本コークス工業（株）製ＦＭ－７５型）で混合し目開き
１５０μｍのメッシュで篩い、トナー（Ｔ－１）を得た。
【０３００】
　得られたトナーの諸物性を表１４に示す。なおトナー粒子のゼータ電位は－６３ｍＶで
あった。
【０３０１】
　本実施例において評価に用いるマシンは、市販の磁性一成分方式のプリンターＨＰ　Ｌ
ａｓｅｒＪｅｔ　Ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅ６００　Ｍ６０３ｄｎ（ヒューレットパッカード
社製：プロセススピード３５０ｍｍ／ｓ）を用いた。この評価機において、表１５に示し
たように、トナーをトナー（Ｔ－１）に、像担持体を像担持体（ｄ－４）に変更し、下記
の評価を実施した。
【０３０２】
　＜トナー飛び散り評価＞
　低温低湿環境（温度１５℃、湿度１０％）において、４ドットの横ラインを１７６ドッ
トスペースおきに印字した横ラインパターンの画像を、８１．４ｇ／ｍ2のＡ４サイズの
紙を使用し出力した。印刷モードは、２枚／１ジョブとして、ジョブとジョブの間にマシ
ンがいったん停止してから次のジョブが始まるように設定したモードで、計１０００枚の
画出し試験を実施し、トナー飛び散り評価を実施した。評価は１枚目（初期）と１０００
枚目（耐久後半）の画像を２５倍のルーペを用い観察した。
【０３０３】
　飛び散りの判断基準を以下に示す。本発明においては、ランクＣ以上であることが好ま
しい。評価結果を表１６に示す。
Ａ：倍率２５倍のルーペで観察した際、画像周辺の飛び散り発生がない。
Ｂ：倍率２５倍のルーペで観察した際、画像周辺の飛び散り数合計が１個以上３個以下で
ある。
Ｃ：倍率２５倍のルーペで観察した際、画像周辺の飛び散り数合計が４個以上７個以下で
ある。
Ｄ：倍率２５倍のルーペで観察した際、画像周辺の飛び散り数合計が８個以上１０個以下
である。
Ｅ：倍率２５倍のルーペで観察した際、画像周辺の飛び散り数合計が１１個以上であり、
目視でも飛び散りの発生箇所は１箇所以上ある。
【０３０４】
　＜画像欠陥評価＞
　上記飛び散り評価と同様の方法で、２０，０００枚の耐久評価を行い、初期・１，００
０枚目・２，０００枚目・５，０００枚目・１０，０００枚目・２０，０００枚目にべた
黒画像を通紙した。これら、べた黒画像を観察して、各画像について、発生している白ポ
チの個数を測定した。
【０３０５】
　６枚の画像上にある白ポチの総数から、以下の基準に従って、評価した。本発明におい
ては、ランクＣ以上であることが好ましい。評価結果を表１６に示す。
Ａ：白ポチが発生せず
Ｂ：６枚のべた黒画像合計で１個の白ポチが発生
Ｃ：６枚のべた黒画像合計で２個以上４個以下の白ポチが発生
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【０３０６】
　＜ライン再現性評価＞
　低温低湿環境（温度１５℃、湿度１０％）において、８１．４ｇ／ｍ2のＡ４サイズの
紙に、２ドットの横ラインを１７６ドットスペースおきに１０本印字した。同様に、４ド
ットの横ラインを１０本出力し、これらトータル２０本のライン画像で、ライン再現性評
価を実施した。評価は２５倍のルーペを用い観察した。
【０３０７】
　ライン再現性の判断基準を以下に示す。本発明においては、ランクＣ以上であることが
好ましい。評価結果を表１６に示す。
Ａ：すべてのライン画像が鮮明である。
Ｂ：２ドットのライン画像中１～３本に乱れ有るが、４ドットライン画像は鮮明である。
Ｃ：２ドットのライン画像中４本以上に乱れ有るが、４ドットライン画像は鮮明である。
Ｄ：４ドットのライン画像中１～３本に乱れ有る。
Ｅ：４ドットのライン画像中４本以上に乱れ有る。
【０３０８】
　＜初期の画像濃度評価＞
　低温低湿環境（温度１５℃、湿度１０％）において、８１．４ｇ／ｍ2のＡ４サイズの
紙に、べた黒画像を出力した。そして画像部の画像濃度をランダムに１０点測定し、最そ
の平均濃度を測定した。
【０３０９】
　画像濃度は、反射濃度計であるマクベス濃度計（マクベス社製）でＳＰＩフィルターを
使用して、画像部の反射濃度を測定することにより測定した。
【０３１０】
　初期の画像濃度の判断基準を以下に示す。本発明においては、ランクＢ以上であること
が好ましい。評価結果を表１６に示す。
Ａ：濃度平均値　１．４０以上
Ｂ：濃度平均値　１．３５以上１．４０未満
Ｃ：濃度平均値　１．３５未満
【０３１１】
　＜実施例２～１８＞
　外添剤Ａの種類と添加量を表１４に記載のように変えた以外は実施例１と同様にして、
トナー（Ｔ－２）～（Ｔ－１１）を作製した。得られたトナーの諸物性を表１４に示す。
【０３１２】
　これらトナーと像担持体の種類を表１５に記載のように変え、実施例１と同様の評価を
実施した。結果を表１６に示す。
【０３１３】
　＜比較例１～６＞
　外添剤Ａの種類と添加量、及び他の外添剤としてＢＥＴ：２００ｍ2／ｇのヒュームド
シリカの添加量を表１４に記載ように変えた以外は、実施例１と同様にして、トナー（Ｔ
－１２）～（Ｔ－１３）を作製した。得られたトナーの諸物性を表１４に示す。
【０３１４】
　これらトナーと像担持体の種類を表１５に記載のように変え、実施例１と同様の評価を
実施した。結果を表１６に示す。
【０３１５】
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【０３１６】
【表１５】

【０３１７】
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【符号の説明】
【０３１８】
　１　光学手段、１ａ　レーザーダイオード、１ｂ　ポリゴンミラー、１ｃ　レンズ、１
ｄ　反射ミラー、２　転写材、３　搬送手段、３ａ　給紙カセット、３ｂ　ピックアップ
ローラ、３ｃ、３ｄ　搬送ローラ対、３ｅ　レジストローラ対、３ｆ　搬送ガイド、３ｇ
、３ｈ、３ｉ　排出ローラ対、３ｊ　反転経路、４　転写ローラ、５　定着手段、５ａ　
ヒータ、５ｂ　定着ローラ、５ｃ　駆動ローラ、６　排出トレイ、７　像担持体（感光体
）、８　帯電ローラ（帯電手段）、９　現像手段、９Ａ　現像室、９ａ　現像ローラ、９
ｂ　現像剤送り部材、９ｃ　固定磁石、９ｄ　現像ブレード、９ｅ　現像剤撹拌部材、９
ｈ　電極棒、１０　クリーニング手段、１０ａ　クリーニングブレード、１０ｂ　廃現像
剤溜め、１１　現像剤枠体、１１Ａ　現像剤容器（現像剤収納部）、１２　現像枠体、１
３　クリーニング枠体、１４　電子写真画像形成装置本体、Ａ　レーザービームプリンタ
、Ｂ　プロセスカートリッジ、２０２　下引き層、２０３、２０５　銅製テープ、２０４
　銅線、２０７　電流測定機器
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