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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　感光体を帯電部材により帯電させる工程と、帯電された該感光体に静電潜像を形成させ
る工程と、トナー担持体上に担持させたトナーを該静電潜像に転移させて現像する工程と
を有する画像形成方法であって、
　該感光体は、光導電層と、水素化アモルファス炭化珪素で形成されている表面層とを順
次積層した感光体であり、該感光体の表面層のＳｉ原子の原子密度とＣ原子の原子密度の
和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3以上であり、
　該トナーは少なくとも結着樹脂及び着色剤を含有するトナー粒子と、無機微粉末とを有
し、
　該トナーのマルテンス硬さが、１．０Ｎ／ｍｍ2以上２００．０Ｎ／ｍｍ2以下であるこ
とを特徴とする画像形成方法。
【請求項２】
　該感光体の表面層における、Ｓｉ原子の原子数とＣ原子の原子数の和に対するＣ原子の
原子数の比が０．６１以上０．７５以下であることを特徴とする請求項１に記載の画像形
成方法。
【請求項３】
　該感光体の表面層における、Ｓｉ原子の原子数、Ｃ原子の原子数及びＨ原子の原子数の
和に対するＨ原子の原子数の比が０．３０以上０．４５以下であることを特徴とする請求
項１又は２に記載の画像形成方法。
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【請求項４】
　該マルテンス硬さが５．０Ｎ／ｍｍ2以上１００．０Ｎ／ｍｍ2以下であることを特徴と
する請求項１乃至３のいずれか１項に記載の画像形成方法。
【請求項５】
　該トナーの粘弾性測定の周波数分散測定から得られる温度１５０℃を基準温度としたと
きのマスターカーブにおいて、シフトファクターａＴから求められる活性化エネルギーＥ
ａが５０ｋＪ／ｍｏｌ以上１２０ｋＪ／ｍｏｌ以下であることを特徴とする請求項１乃至
４のいずれか１項に記載の画像形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、静電荷像を現像してトナー像を形成するための画像形成方法に用いられるト
ナー及び画像形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
電子写真法としては、一般には光導電性物質を利用し、種々の手段により静電荷像担持体
上に電気的潜像（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。
【０００３】
　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、静電荷
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
り返されるものである。
【０００４】
　上記電子写真装置の現像方式としては、シンプルな構造の現像器でトラブルが少なく、
寿命も長く、メンテナンスも容易なことから、一成分ジャンピング現像方法が広く普及し
ている。
【０００５】
　このジャンピング現像法は、トナー担持体と静電荷像担持体との最接近部である現像領
域で、トナー担持体と静電荷像担持体との間に印加された交流バイアス電圧により、トナ
ーがトナー担持体と静電荷像担持体との間を往復運動する。そして、最終的に潜像パター
ンに応じて選択的に潜像保持体面に移行付着し、顕像化される方法である。
【０００６】
　この現像工程において、トナーに外添された諸添加剤のトナー表面への埋め込み現象、
いわゆるトナー劣化が発生する事は従来から知られている。特に現像器内では、撹拌部材
とトナーとの接触やトナー同士の接触など、擦りによるストレスでトナー劣化が生じ易い
。
【０００７】
　しかしながら、この擦りによるトナー劣化とは別に、ジャンピング現像時の往復運動で
も、わずかではあるがトナー劣化する事がわかってきている。
【０００８】
　つまり、静電荷像担持体（以下感光体と記す）表面へのトナーの衝突、またトナー担持
体とトナーとの衝突、さらには往復現像時でのトナー同士の衝突など、衝突によるストレ
スが原因でトナー劣化が発生するのである。
【０００９】
　ところで、近年電子写真装置は、単なる一般に言うオリジナル原稿を複写するための事
務処理用複写機ということだけでなく、グラフィックデザイン等の高細密画像のコピー用
やより信頼性が要求される軽印刷向けにも使われ始めた。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、従来には問題にならなかった程度のかぶりや濃度変動も無
き事が要求されている。
【００１０】
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　上記の様に、擦りによるトナー劣化の場合、急激な帯電低下と共に、濃度低下が起きる
ため、現象として非常に見極め易く、問題として取り上げられる場合が多い。
【００１１】
　一方、現像時の衝突によるトナー劣化は、その変化が微小なため、通常の事務処理用複
写機では問題とならない場合が多い。
【００１２】
　しかしながら、軽印刷用途で使用される場合は、その僅かなトナー劣化が、濃度変動や
画像欠陥に影響し、問題となる場合がある。
【００１３】
　従って、軽印刷用途での使用を考慮した場合、従来の擦りによるトナー劣化を防ぐ事は
もちろんとして、できる限り現像時にもトナーを劣化させない事が、高画質，高安定画像
を得る上で非常に重要となってくる。
【００１４】
　このような課題に対して、トナーとしては、分子量やＴＨＦ不溶分をコントロールする
ことで、トナー粘度を高くし、トナー劣化を防ぐ手法が提案されている（例えば特許文献
１参照）。
【００１５】
　しかしながら、これはトナー全体の粘度を上げる事に主眼が置かれ、トナーの衝突によ
るトナーの微小変化を意識したものではない。その結果、トナー表面の一部分に粘度の低
い成分が存在すると、その部分が核となり、トナー劣化が引き起こされてしまう。
【００１６】
　そこで、微小圧縮試験機を用い、トナー粒子の変位量ｄと、荷重Ｐとの比をある一定の
範囲とする事で、最適なトナー表面を形成できる主旨の提案がなされている（例えば特許
文献２参照）。
【００１７】
　しかしながら、この提案では、トナーの粒径による影響は考慮されていないため、トナ
ー表面粘度が粒度分布の影響を非常に受け易くなる。つまり、変位量が同じであったとす
ると、トナー粒径の小さいものは劣化しやすく、大きいものは劣化しずらい事を表す。
【００１８】
　そのため、現像時のミクロなトナー劣化現象を、十分に反映できているとは言い難い。
またここでは定着時の熱的な影響のみを議論しており、表面粘度としてはかなり低いもの
が提案されている。従って、衝突時のトナー劣化防止という観点からは未だ不十分である
のが実情である。
【００１９】
　一方、トナーが衝突する、感光体側に関しては、特にその耐久性等を考慮すると、導電
性基体上にアモルファスシリコン（以下ａ－Ｓｉと略称する）感光層を形成したａ－Ｓｉ
感光体が好適である。
【００２０】
　ａ－Ｓｉ感光体表面は、一般的に炭素原子（以下Ｃ原子と記す）と珪素原子（以下Ｓｉ
原子と記す）によるネットワーク構造を有するが、一部分このＣ原子とＳｉ原子との結合
が切れ、ダングリングボンドと呼ばれる構造欠陥となっている箇所がある。
【００２１】
　この箇所に放電生成物や水分等が吸着する事で、感光体表面に微小な凹凸ができ、その
界面に、トナーが衝突した際、トナー劣化が促進されてしまうという弊害をあわせもつ。
【００２２】
　従って、できる限りこの構造欠陥をなくする事が、感光体表面の面ムラを防止でき、結
果としてトナー劣化に対しては有効である。
【００２３】
　そこで、その構造欠陥を補うために、水素もしくはフッ素をダングリングボンド補償用
元素とし添加した提案がなされている（例えば特許文献３）。
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【００２４】
　しかしながら、Ｃ原子とＳｉ原子とのネットワーク構造の密度としては粗な状態であり
、また様々な元素が感光体表面に存在する事で、感光体表面の面ムラにつながり易い。そ
の結果、トナー劣化が引き起こされ易い状況になっている。
【００２５】
　このように、現像時のトナー劣化に対し、十分満足できる対策は現状ない。その結果、
微小なトナー劣化やドラムの微細な面ムラでも影響がでるグラフィックや軽印刷用途にお
いて、高安定な画像濃度や画像欠陥がなき事という要求に対し、十分満足できる手段は未
だ無いのが実情である。
【００２６】
【特許文献１】特開平１１－１９０９１３号公報
【特許文献２】特開２００５－３００９３７号公報
【特許文献３】特許３１２４８４１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２７】
　本発明の目的は、上述の如き問題点を解決し、トナー劣化による濃度変動や画像欠陥の
ない高画質といった軽印刷用途に対しても十分満足できるトナー及び画像形成方法を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２８】
　本発明は、感光体を帯電部材により帯電させる工程と、帯電された該感光体に静電潜像
を形成させる工程と、トナー担持体上に担持させたトナーを該静電潜像に転移させて現像
する工程とを有する画像形成方法であって、
　該感光体は、光導電層と、水素化アモルファス炭化珪素で形成されている表面層とを順
次積層した感光体であり、該感光体の表面層のＳｉ原子の原子密度とＣ原子の原子密度の
和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3以上であり、
　該トナーは少なくとも結着樹脂及び着色剤を含有するトナー粒子と、無機微粉末とを有
し、
　該トナーのマルテンス硬さが、１．０Ｎ／ｍｍ2以上２００．０Ｎ／ｍｍ2以下であるこ
とを特徴とする画像形成方法に関する。
【発明の効果】
【００３０】
　本発明によれば、感光体表面の原子密度及びトナー表面の硬度を最適化する事で、現像
時におけるトナー劣化及び感光体表面の面ムラを抑制する事ができる。その結果、耐久前
後および短時間放置による濃度変動が小さく、また画像欠陥のない、高精細、高画質とい
った要求に対しても十分満足できる画像を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３１】
　本発明者らは耐久現像安定性という観点で検討を進めていく中で、現像時におけるトナ
ー劣化が、耐久濃度低下や微小な濃度変動に影響を及ぼす事を見出した。
【００３２】
　これまでトナー劣化は主に現像器内でのメカニカルなシェアによる事が主因であった。
このトナー劣化は、帯電性が急速に落ちる事で、耐久後半にかけ急激に濃度が低下してい
く事が特徴である。
【００３３】
　しかしながら、こういった現像器内でのトナー劣化を抑制したとしても、長期間高速現
像システムで現像すると、わずかではあるが、画像濃度が低下していく事、さらには耐久
を通し、微小な濃度変動がある事がわかってきた。
【００３４】



(5) JP 5300358 B2 2013.9.25

10

20

30

40

50

　本発明者等は長期間高速現像システムでの濃度変動とトナー物性とを比較検討していく
中で、現像器内でのトナー劣化の他に、現像時にも異なる作用でトナーが劣化していく事
を突き止め、本発明に至った。
【００３５】
　現像器内での擦りのストレスによるトナー劣化は、面で外添剤がトナー粒子表面に、埋
め込まれる劣化であるため、耐久の比較的初期段階からトナーの帯電性は低下し、その結
果濃度低下が発生する。従って、問題として認識し易く、急速な濃度低下を抑制させる種
々の対策が打ち易かった。
【００３６】
　一方、衝突によるトナー劣化は点による劣化であるため、耐久初期段階ではほとんど劣
化せず、問題とはならない。しかしながら、長期間耐久により、微小なトナー劣化が起こ
り、トナーの微小な帯電ムラへとつながる。さらにこの状態で長期間高速で現像し続ける
と、その帯電ムラは大きくなり、弊害が顕著になってくる場合があるのである。
【００３７】
　特に軽印刷用途の高安定な画像濃度や画像欠陥がなき目的に対しては、問題として顕著
になりやすい。
【００３８】
　我々はこの微小な現象を制御するためには、これまでにない、よりミクロな領域に着目
すべきと考え、トナー表面の微小な硬度のコントロールと、感光体表面構造を原子レベル
で制御する事で、この現象を克服するに至った。
【００３９】
　下記で、現像時のトナー劣化とそれによる濃度変動が発生するメカニズム及びその対策
を、好ましく用いられる以下の画像形成プロセスを参照しながら説明する。
【００４０】
　図１において、トナー担持体１０２の略右半周面はトナー容器１０６内のトナー溜りに
常時接触していて、そのトナー担持体の表面の近傍のトナーがトナー担持体の表面にトナ
ー担持体内の磁気発生手段１０３の磁力で及び／又は静電気力により付着保持される。
【００４１】
　トナー担持体１０２が回転駆動されるとそのトナー担持体表面のトナー層がトナー規制
部材１０４の位置を通過する過程で各部均一の厚さの薄層Ｔ１として整層化される。
【００４２】
　この層厚を規制するために、強磁性金属からなるトナー層厚規制部材としての規制部材
１０４が、トナー担持体１０２の表面から約１００～３００μｍのギャップ幅を持ってト
ナー担持体１０２に臨むように垂下されている。
【００４３】
　磁気発生手段１０３の磁極Ｎ１からの磁力線が規制部材１０４に集中することにより、
トナー担持体１０２上にトナーの薄層（トナー層）が形成される。
【００４４】
　整層化されたトナー層Ｔ１としては、現像領域部Ａにおけるトナー担持体１０２と感光
体１０１との間の最小間隙よりも更に薄いものであることが好ましい。
【００４５】
　このようなトナー層Ｔ１により静電潜像を現像する方式の非接触型現像装置に本発明は
特に有効である。
【００４６】
　また、トナーの摩擦帯電は主としてトナー担持体１０２の回転に伴うトナー担持体の表
面とその近傍のトナー溜りのトナーとの摩擦接触によりなされる。
【００４７】
　トナー担持体１０２上のトナー薄層の面はトナー担持体の回転に伴い感光体１０１側へ
回転し、感光体１０１とトナー担持体１０２の最接近部である現像領域部Ａを通過する。
この通過過程でトナー担持体１０２のトナー薄層のトナーが感光体１０１とトナー担持体
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１０２間に印加した直流と交流電圧による直流と交流電界により飛翔し、現像領域部Ａの
感光体１０１表面と、トナー担持体１０２面との間（間隙α）を往復運動する。
【００４８】
　その際、トナーは感光体１０１表面、トナー担持体１０２表面、さらにはトナー同士間
で衝突を繰り返される。耐久初期段階（１万枚程度）では、衝突によるトナー劣化はほと
んど発生しない。しかしながら、衝突によりトナーとしては若干の帯電ムラが生じる。こ
の程度の帯電ムラでは、連続して画像を出力しても、濃度推移にはほとんど影響はないが
、出力を止め、一定時間放置した後に画出しを行うと、画像濃度が若干上昇する事がある
（以下、ジョブ濃度変動と記載する）。これは、放置によりトナーの帯電が均一化する事
で生じる現象であるが、軽印刷用途での使用を考えた場合、短時間放置で濃度が変動する
事となり、濃度安定性という観点からは好ましくない。
【００４９】
　そして、さらに衝突が繰り返される耐久後半では、トナーに外添された諸添加剤がトナ
ー表面へ埋め込まれ、初期の帯電性を維持できないトナーが生成される。
【００５０】
　一部トナーはそのまま、感光体１０１表面の潜像の電位パターンに応じて選択的に移行
付着して可視化されトナー像Ｔ２が形成されるが、その他のトナーは劣化した状態でトナ
ー担持体表面に付着する。
【００５１】
　現像容器内に戻ったトナー担持体は、下層に劣化トナーを保持した状態で、その上に新
たなトナーが付着保持される。そして、さらに耐久を進めていくと、帯電性の低い劣化ト
ナーの上に、帯電性の高いトナーが付着する事が繰り返され、トナー担持体上のトナーに
大きな帯電差が生まれ、これが帯電ムラとなる。
【００５２】
　その結果、トナー担持体上のトナーの帯電分布が不均一となり、画像内での濃度ムラと
なって表れ易くなる。
【００５３】
　また、画像印字率の低い状態で高速現像した際には、感光体へのトナーが衝突する頻度
は増えつつも、感光体へ飛翔するトナー量が少なくなるため、劣化トナーがよりトナー担
持体表面側に残り易くなる。
【００５４】
　その結果、耐久後半、劣化トナーがさらにトナー担持体上に蓄積される事となり、トナ
ー担持体上のトナー全体の帯電性が低下する。その結果、長期耐久後では濃度低下が生じ
る。
【００５５】
　この様な背景から、耐久現像安定性のためには、如何にして、現像時のトナー劣化を抑
制すべきかに着目し検討を進めた。
【００５６】
　即ち本発明は、表面層のＳｉ原子の原子密度とＣ原子の原子密度の和が６．６０×１０
22原子／ｃｍ3以上の感光体と、９．８×１０-4Ｎで測定されるマルテンス硬さが１．０
Ｎ／ｍｍ2以上２００．０Ｎ／ｍｍ2以下であるトナーとを組み合わせることを特徴とする
。
【００５７】
　衝突劣化が起こる場所はトナーと感光体間，トナーとトナー担時体間、さらにはトナー
同士間が考えられる。しかしながら、トナー担持体上にはトナーが付着しているため、事
実上問題となるのは、トナーと感光体間，トナー同士間と考えられる。
【００５８】
　従って、衝突するトナーの表面の硬度を最適化しつつ、衝突される側の感光体表面に関
しても、原子レベルで均一な表面構造にすることで、現像時における微小なトナー劣化を
抑制する事ができるのである。
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【００５９】
　トナーとしては、微小圧縮試験機により９．８×１０-4Ｎで測定されるマルテンス硬さ
が１．０Ｎ／ｍｍ2以上２００．０Ｎ／ｍｍ2以下である事を特徴の一つとする。
【００６０】
　この微小圧縮試験機は、個々のトナーを微小の荷重で測定できるため、トナーのごく表
面の硬度のみを測定でき、感光体表面及びトナー同士間で衝突した際の指標として好適で
ある。
【００６１】
　マルテンスの硬さは、ＩＳＯ１４５７７に規定された押込み試験の手順に従って、被検
体であるトナーに特定の荷重を負荷した圧子を押込んだときに測定される硬さ（硬度）で
ある。圧子としては、好ましくは、基部が正方形の角錐形ダイヤモンド圧子で、頂点を挟
む対面角度α＝９０°が用いられる。
【００６２】
　圧子先端が正方形で、且つ垂直方向に働く力であるため、ドラム表面との衝突と見立て
る事ができる。また、面でトナーを押すため、表面に多少の凹凸が存在しても、その振れ
を拾い難い。さらに、マルテンスの硬さは単位表面積当りの荷重で表されるため、粒径因
子の影響を受けずらい。
【００６３】
　本発明のトナーの９．８×１０-4Ｎで測定されるマルテンス硬さは１．０Ｎ／ｍｍ2以
上２００．０Ｎ／ｍｍ2以下、好ましくは５．０Ｎ／ｍｍ2以上１００．０Ｎ／ｍｍ2以下
、より好ましくは８．０Ｎ／ｍｍ2以上５０．０Ｎ／ｍｍ2以下である事が好ましい。
【００６４】
　マルテンス硬さは１．０Ｎ／ｍｍ2よりも小さい時は、トナー表面硬度が低い事を示し
、トナーが劣化し易くなる。その結果、トナー担持体での帯電ムラへとつながり、画像内
濃度ムラやジョブ濃度変動が悪化する。また長期耐久により、濃度低下も生じる。
【００６５】
　一方、２００．０Ｎ／ｍｍ2よりも大きい時は、トナー表面硬度が高い事示す。この場
合、トナー粒子表面も非常に固いために、感光体表面に衝突した際、トナー粒子と感光体
の間に存在する外添剤は、衝撃を分散し難くくなる。そのため、外添剤は、トナー粒子か
ら外れ、遊離粒子となる。その結果、遊離外添剤が画像上に白ポチとなって表れる画像欠
陥を引き起こす場合がある。
【００６６】
　本発明における微小圧縮試験は、「超微小硬度計ＥＮＴ１１００」（エリオニクス社製
）を用いて行った。本装置は、圧子を試料へ押し込んだときの、圧子への負荷荷重と押し
込み深さを負荷時から除荷時まで測定することにより、負荷荷重－押し込み深さ曲線を得
、この曲線から微小圧縮硬度・弾性率等のデータを得るものである。
【００６７】
　該装置を用いた測定方法は、装置に付属の「ＥＮＴ１１００操作マニュアル」に記載さ
れているが、具体的には以下の通りである。
【００６８】
　圧子としては接触面が２０μｍ四方の平面である平圧子を用い、温度２７℃、湿度６０
％ＲＨの環境下で測定した。最大荷重を９．８×１０-4Ｎに設定し、荷重０Ｎから始めて
９．８×１０-5Ｎ／ｓｅｃの割合で荷重を増加させた。
【００６９】
　最大荷重（９．８×１０-4Ｎ）に到達後、０．１ｓｅｃの間、その荷重で保持し、保持
後における変位量を最大変位量とした。引き続き、上記最大荷重から９．８×１０-5Ｎ／
ｓｅｃの割合で荷重を低減し、荷重が０になったときの変位量（μｍ）を測定した。
【００７０】
　このうち、負荷増加時の曲線を用い、下記式により、マルテンス硬さを測定した。
　　マルテンスの硬さ＝Ｆ（試験荷重）／Ａｓ（ｈ）（投影接触面積）
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【００７１】
　実際の測定においては、セラミックセル上にトナーを塗布した後、トナーがセル上に分
散するように微弱なエアーを吹き付け、そのセルを装置にセットして、以下のようにして
測定を行う。
【００７２】
　測定対象の粒子としては、装置付帯の顕微鏡を覗きながら測定用画面（視野サイズ：横
幅１６０μｍ、縦幅１２０μｍ）にトナーが単独で存在しているもの選択する。但し、変
位量の誤差を極力無くすため、粒子径（Ｄ）が個数平均粒径（Ｄ１）の±０．２０μｍの
範囲にあるもの（Ｄ１＋０．２０≧Ｄ≧Ｄ１－０．２０）を選択する。
【００７３】
　なお、超微小硬度計ＥＮＴ１１００付帯のソフトを用いてトナーの長径と短径を測定し
、それらから求められるアスペクト比［（長径＋短径）／２］をもって粒子径Ｄ（μｍ）
とした。
【００７４】
　測定に際しては、粒子径Ｄ（μｍ）が上記条件を満たす任意のトナー１００個を選んで
測定を行う。そして、その１００個分のデータの内、得られた最大変位量の最大値側、及
び最小値側からそれぞれ１０個のデータを与えるトナーを除いた残り８０個のトナーのデ
ータを有効データとして使用した。
【００７５】
　このようにトナーの表面を最適な硬度に保つためには、トナー表面の材料分散性が大き
く寄与する。特に低粘度成分の偏析を防ぐ事が、この表面性を得る上で重要となる。
【００７６】
　特に溶融混練時に、材料分散性を上げるために、粘度の異なる複数の樹脂を混合する事
、さらには、弾性を有する溶剤不溶成分を含有する事、さらには、溶融混練時の練りゾー
ンを最適化する事で、本発明を達成されやすくなる。
【００７７】
　また、本発明のトナーは上記特徴を有すると共にトナーの温度１５０℃を基準温度とし
た時のマスターカーブを作成する時のシフトファクターａＴから求められる活性化エネル
ギーＥａが５０ｋＪ／ｍｏｌ以上１２０ｋＪ／ｍｏｌ以下、より好ましくは６０ｋＪ／ｍ
ｏｌ以上１１５ｋＪ／ｍｏｌ以下であることが良い。
【００７８】
　上記トナーの活性化エネルギーＥａとは、分子レベルでの網目構造の連続構造である層
構造が変形した際の戻りやすさを示している。従って、活性化エネルギーを上記範囲にす
ることで、例えトナーが変形したとしても、その弾性によって、元の状態に戻そうとする
作用が働くため、衝突時のトナー劣化を最小限に抑えられる。
【００７９】
　本発明における粘弾性測定の周波数分散測定から得られる活性化エネルギーは以下の方
法で測定される。
【００８０】
　測定装置としては、回転平板型レオメーター　ＡＲＥＳ（商品名、ＴＡ　ＩＮＳＴＲＵ
ＭＥＮＴＳ社製）を用いる。
【００８１】
　測定試料は、トナーを温度２５℃で錠剤成型器により加圧成型した直径２５ｍｍ、厚さ
２．０±０．３ｍｍの円板状の試料を用い、
　パラレルプレートに装着し、室温（２５℃）から１００℃に１５分間で昇温して、円板
の形を整えた後、測定を開始する。
【００８２】
　特に、初期のノーマルフォースが０になるようにサンプルをセットすることが、重要で
あり、以下に述べるように、その後の測定においては、自動テンション調整（Ａｕｔｏ　
Ｔｅｎｓｉｏｎ　Ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ　ＯＮ）にすることで、ノーマルフォースの影響
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をキャンセルできる。
【００８３】
　測定は、以下の条件で行う。
【００８４】
　１．直径２５ｍｍのパラレルプレートを用いる。
【００８５】
　２．周波数（Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ）を０．１Ｈｚ（Ｉｎｉｔｉａｌ），１００Ｈｚ（Ｆ
ｉｎａｌ）とする。
【００８６】
　３．印加歪初期値（Ｓｔｒａｉｎ）を０．１％に設定する。
【００８７】
　４．スタート温度を１００℃，終了温度を１６０℃，昇温ステップを１０℃，保留時間
（ＳＯＡＫ　ＴＩＭＥ）を１分とし測定を開始する。
【００８８】
　尚、測定においては、以下の自動調整モードの設定条件で行う。
【００８９】
　測定においては、自動テンション調整モード（Ａｕｔｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ）を採用する
。
【００９０】
　５．自動テンションディレクション（Ａｕｔｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ　Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
）をコンプレッション（Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ）と設定する。
【００９１】
　６．初期スタティックフォース（Ｉｎｉｔｉａｌ　Ｓｔａｔｉｃ　Ｆｏｒｃｅ）を０ｇ
、自動テンションセンシティビティ（Ａｕｔｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔ
ｙ）を１０．０ｇと設定する。
【００９２】
　７．自動テンション（Ａｕｔｏ　Ｔｅｎｓｉｏｎ）の作動条件は、サンプルモデュラス
（Ｓａｍｐｌｅ　Ｍｏｄｕｌｕｓ）が１．０×１０６（Ｐａ）よりも小さい場合である。
【００９３】
　上記の要領で測定した０．１Ｈｚ以上１００Ｈｚ以下，１００℃以上１６０℃以下の範
囲で測定した貯蔵弾性率Ｇ’の結果は以下の方法でマスターカーブが作成できる。尚、シ
フトさせる方法については縦横をシフトさせて最適化するためにＴＷＯ　Ｄｅｍｅｎｓｉ
ｏｎａｌ　Ｍｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎを選択し、計算方法はシフトファクターの傾斜を優
先して計算するようにＧｕｅｓｓ　Ｍｏｄｅを選択する。さらに、マスターカーブを作成
する際に得られたシフトファクターａＴの対数を縦軸に、その時の測定温度Ｔの逆数を横
軸にプロットしたアレニウスプロットから活性化エネルギーを算出することが可能である
。
【００９４】
　また、本発明は、水素化アモルファス炭化珪素表面層（以下感光体表面層と記す）のＳ
ｉ原子の原子密度とＣ原子の原子密度の和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3以上である感
光体を用いる事も特徴である。
【００９５】
　トナーが衝突する感光体表面層に面ムラがあると、その界面でトナーが劣化しやすくな
る事がわかっている。すなわち、ダングリングボンドと呼ばれる構造欠陥に放電生成物や
水分等が吸着する事で、感光体表面層に微小な凹凸ができる。これが面ムラとなり、そこ
にトナーが衝突することで、トナーが劣化しやすくなる。従って、ダングリングボンドと
呼ばれる構造欠陥になっている箇所をできる限り少なくする事が、現像時のトナー劣化抑
制には有効である。
【００９６】
　上記目的を達成すべく鋭意検討を行った結果、感光体表面層を構成するＳｉ原子及びＣ
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原子の原子密度の和を所定の値より大きくすることにより、上述した課題に対して大きな
効果があることを見出した。
【００９７】
　Ｓｉ原子とＣ原子の原子密度の和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3以上という事は、原
子密度が非常に高い表面層を形成している事を示す。
【００９８】
　つまり、膜構造の骨格を形成するＳｉ原子及びＣ原子の原子間距離が短くなり、骨格を
形成する原子どうしの結合力が向上するため、ダングリングボンドの発生を最小限に抑え
る事ができる。
【００９９】
　よって、感光体表面層のＳｉ原子の原子密度とＣ原子の原子密度の和が高い方がより好
ましく、６．８１×１０22原子／ｃｍ3以上にすることで、更に、ダングリングボンドの
発生を抑えられ、結果として、トナー劣化抑制に大きな効果を表す。
【０１００】
　Ｓｉ原子とＣ原子の原子密度の和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3よりも小さい場合は
、トナー劣化し易い箇所が増加するため、現像時にトナー劣化が進み、上述した画像内濃
度ムラやジョブ濃度変動が悪化する。
【０１０１】
　ａ－ＳｉＣにおいては、上記組成範囲のＳｉＣ結晶が最も高密度化した状態であること
から、Ｓｉ原子の原子密度とＣ原子の原子密度の和の上限は、１３．０×１０22原子／ｃ
ｍ3以下となる。
【０１０２】
　また、感光体表面層のＳｉ原子の原子数とＣ原子の原子数の和に対するＣ原子の原子数
の比を０．６１以上０．７５以下の組成範囲とすることが、感光体表面層全体の硬度を調
整する意味で好ましい。
【０１０３】
　この比が大きい時は、Ｃ原子量が相対的に多い事を示し、感光体表面層が固くなり過ぎ
る。一方、この比が小さい時はＳｉ原子量が相対的に多く、感光体表面層が軟らかくなる
。
【０１０４】
　従って、原子密度の高い感光体表面層で且つ、この範囲内に原子比を制御する事で、感
光体表面層全体の硬度がさらに最適化され、より微小なトナー劣化抑制に効果を表す。そ
の結果、帯電性がさらに安定化し、特に濃度階調再現性に優れる。
【０１０５】
　また、本発明において、Ｓｉ原子の原子数、Ｃ原子の原子数及びＨ原子の原子数の和に
対するＨ原子の原子数の比を０．３０以上０．４５以下にすることが好ましい。
【０１０６】
　特に原子密度の高い感光体表面層を高速現像システムで長期間耐久していくと、表面原
子構造に力学的なひずみを生じる時がある。
【０１０７】
　しかしながら、Ｈ原子の原子数比を上記の様にする事で、Ｈ原子がバッファーとして作
用するために、その力学的なひずみを緩和できる。
【０１０８】
　その結果、長期間耐久後も感光体表面層の密で均一な原子状態を維持でき、耐久後もト
ナー劣化することがないため、長期にわたり帯電性が安定し、耐久前後での濃度差もほと
んど表れなくなる。
【０１０９】
　本発明の特徴であるトナーのマルテンス硬さを達成するためには、トナー中の材料分散
性が大きく寄与する。特に、できる限り低粘度成分の偏析を防ぐ事が重要である。
【０１１０】
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　上記のとおり、材料分散性を上げるために、粘度の異なる複数の樹脂を混合する事、さ
らには、弾性を有する溶剤不溶成分を含有する事、さらには、溶融混練時の練りゾーンを
最適化する事で、本発明を達成されやすくなる。
【０１１１】
　本発明のトナーに使用される結着樹脂としては、以下のものが挙げられる。
【０１１２】
　ビニル系樹脂、スチレン系樹脂、スチレン系共重合樹脂、ポリエステル樹脂、ポリオー
ル樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、フェノール樹脂、天然変性フェノール樹脂、天然樹脂変性
マレイン酸樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリ酢酸ビニール、シリコーン樹脂、
ポリウレタン樹脂、ポリアミド樹脂、フラン樹脂、エポキシ樹脂、キシレン樹脂、ポリビ
ニルブチラール、テルペン樹脂、クマロンインデン樹脂、石油系樹脂。中でも好ましく用
いられる樹脂として、ビニル系樹脂、ポリエステル樹脂である。
【０１１３】
　この中でも定着性が優れ、メカニカル強度が高いという観点から、ポリエステル樹脂が
好ましい。
【０１１４】
　本発明に用いられるポリエステル樹脂の成分は以下の通りである。
【０１１５】
　２価の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、１，４－シクロヘキサンジメタノール（ＣＨＤＭ）、水素化ビスフェノールＡ
、式（１）で表されるビスフェノール及びその誘導体：
【０１１６】
【化１】

（式中、Ｒはエチレンまたはプロピレン基であり、ｘ、ｙはそれぞれ０以上の整数であり
、かつ、ｘ＋ｙの平均値は０～１０である。）、
および式（２）で示されるジオール類。
【０１１７】
【化２】

【０１１８】
　２価の酸成分としては、以下のジカルボン酸又はその誘導体が上げられる。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又はその無水
物又はその低級アルキルエステル；コハク酸、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又はその無水物又はその低級アルキルエステル；ｎ－ドデセ
ニルコハク酸、ｎ－ドデシルコハク酸の如きアルケニルコハク酸類もしくはアルキルコハ
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ク酸類、又はその無水物又はその低級アルキルエステル；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類又はその無水物又はその低級アルキルエ
ステル。特にテレフタル酸、イソフタル酸が好ましい。
【０１１９】
　また、上記ポリエステル樹脂は、三価以上の多価カルボン酸またはその無水物及び／ま
たは三価以上の多価アルコールによる架橋構造を含むポリエステル樹脂を含むことが好ま
しい。
【０１２０】
　三価以上の多価カルボン酸またはその無水物としては、例えば、１，２，４－ベンゼン
トリカルボン酸、１，２，４－シクロヘキサントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレン
トリカルボン酸、ピロメリット酸及びこれらの酸無水物または低級アルキルエステルなど
が挙げられる。
【０１２１】
　一方、三価以上の多価アルコールとしては、例えば、１，２，３－プロパントリオール
、トリメチロールプロパン、ヘキサントリオール、ペンタエリスリトールなどが挙げられ
る。
【０１２２】
　上記ビニル系樹脂に用いられるモノマーは、次のものが挙げられる。
【０１２３】
　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
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、安
息香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。
【０１２４】
　さらに、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
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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
ノマーが挙げられる。
【０１２５】
　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などの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。
【０１２６】
　本発明のトナーにおいて、結着樹脂に用いられるビニル系樹脂は、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は、芳
香族ジビニル化合物として例えば、ジビニルベンゼン、ジビニルナフタレンが挙げられ；
アルキル鎖で結ばれたジアクリレート化合物類として例えば、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が挙げられ；エーテル結合を含むアルキル鎖で結ばれたジアク
リレート化合物類としては、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トをメタクリレ
ートに代えたものが挙げられ；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
ート化合物類として例えば、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
ートに代えたものが挙げられ；ポリエステル型ジアクリレート化合物類として例えば、日
本化薬社製「ＭＡＮＤＡ」が掲げられる。
【０１２７】
　多官能の架橋剤としては、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
；が挙げられる。
【０１２８】
　これらの架橋剤のうち、結着樹脂に定着性、耐オフセット性，耐ストレス性の観点から
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。
【０１２９】
　これらの架橋剤の添加量は、上記ビニル系モノマー成分１００質量部に対して、０．０
０１質量部以上１０．０００質量部以下であることが好ましく、０．００２質量部以上１
．０００質量部以下であることがより好ましい。
【０１３０】
　上記ビニル系樹脂の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、
例えば、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
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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、ｔｅｒｔ－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（ｔｅｒｔ－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、ｔｅｒｔ－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
ートが挙げられる。
【０１３１】
　結着樹脂は単品で使用してもよいが、本発明においては、粘度の異なる２種類樹脂、つ
まり高粘度樹脂と低粘度樹脂を９０：１０から１０：９０までの範囲で混合して使用する
事が好ましい。
【０１３２】
　これは溶融粘度の異なる２種以上の樹脂を使用する事で、例えば溶融混練でトナーを作
製した場合、混練負荷が上昇し、他原材料の分散性がより向上するためである。
【０１３３】
　結着樹脂は、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分のゲルパーミエーションクロマトグ
ラフィー（ＧＰＣ）により測定される分子量分布において、以下の分子量分布を有するこ
とが好ましい。
【０１３４】
　高粘度樹脂として用いられる高分子量樹脂のピーク分子量（Ｍｐ）は５，０００以上２
０，０００以下、重量平均分子量（Ｍｗ）が１００，０００以上９００，０００以下、重
量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）が１０以上４５以下
であることが好ましい。
【０１３５】
　また、低粘度樹脂として用いられる低分子量樹脂のピーク分子量（Ｍｐ）は２，０００
以上１０，０００以下、重量平均分子量（Ｍｗ）が４，０００以上１００，０００以下、
重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）が１以上９以下で
あることが好ましい。
【０１３６】
　Ｍｐ、Ｍｗが小さく分布がシャープである場合には、トナーの硬度が低下し、トナー劣
化を起しやすくなる。また、Ｍｐ、Ｍｗが大きく分布がブロードである場合には、トナー
粘度が高くなる傾向にあり、感光体へ衝突時に遊離外添剤が発生し、画像白ポチが発生し
やすくなる。
【０１３７】
　また、高分子量樹脂は重量平均分子量（Ｍｗ）の１００，０００以上の割合が５．０％
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以上３０．０％以下含有する事が好ましい。分子量１００，０００以上の成分は、粘度の
高い成分であり、トナーをある一定の硬さにする上で好ましい成分である。
【０１３８】
　さらに、結着樹脂のガラス転移温度は定着性、保存性の観点から５３℃以上６２℃以下
であることが好ましい。
【０１３９】
　またトナーに弾性を与え、材料分散性をさらに向上させるという観点から、高分子量樹
脂中にＴＨＦ不溶成分を３．０質量％以上５０．０質量％以下、好ましくは１０．０質量
％以上４０．０質量％以下含有することが好ましい。
【０１４０】
　これら樹脂を用いたトナーのピーク分子量（Ｍｐ）は４，０００以上１２，０００以下
、重量平均分子量（Ｍｗ）が５０，０００以上１，０００，０００以下であることが定着
性及び耐ストレス性，耐オフセット性の観点から好ましい。
【０１４１】
　また、本発明のトナーは重量平均分子量（Ｍｗ）の１００，０００以上の割合が５．０
％以上１７．０％以下含有する事がトナーをある一定の硬さにする上で好ましい。
【０１４２】
　さらに、トナーに弾性を与え、材料分散性をさらに向上させるという観点から、トナー
中にＴＨＦ不溶成分を３．０質量％以上４０．０質量％以下、好ましくは１０．０質量％
以上３０．０質量％以下含有することが好ましい。
【０１４３】
　ＴＨＦ不溶分はトナーが感光体に衝突した際に塑性変形ではなく弾性変形する役割を果
たすため、トナー劣化緩和に効果的である。
【０１４４】
　また、本発明のトナーは、示差走査型熱量計（ＤＳＣ）測定による昇温時の吸熱ピーク
温度で規定される融点が６０℃以上１２０℃以下である離型剤を含有することができる。
離型剤の融点は好ましくは７０以上１１５℃以下であることが良い。
【０１４５】
　該離型剤は結着樹脂１００質量部に対して、１質量部以上２０質量部以下添加すること
が好ましい。１質量部未満の場合は望まれる離型効果が十分に得られず、２０質量部を超
える場合はトナー中での分散も悪く、感光体へのトナー付着が生じ、画像欠陥を引き起こ
し易くなる。
【０１４６】
　該離型剤としては例えば、低分子ポリエチレン、低分子ポリプロピレン、マイクロクリ
スタリンワックス及びパラフィンワックスの如き脂肪族炭化水素系ワックス；酸化ポリエ
チレンワックスの如き脂肪族炭化水素系ワックスの酸化物；それら脂肪族炭化水素系ワッ
クスのブロック共重合物；カルナバワックス、サゾールワックス及びモンタン酸エステル
ワックスの如き脂肪酸エステルを主成分とするワックス類；脱酸カルナバワックスの如き
脂肪酸エステル類を一部または全部を脱酸化したものが挙げられる。さらに、パルミチン
酸、ステアリン酸、モンタン酸、あるいは更に長鎖のアルキル基を有する長鎖アルキルカ
ルボン酸類の如き飽和直鎖脂肪酸類；ブラシジン酸、エレオステアリン酸、バリナリン酸
の如き不飽和脂肪酸類；ステアリンアルコール、アラルキルアルコール、ベヘニルアルコ
ール、カルナウビルアルコール、セリルアルコール、メリシルアルコール、あるいは更に
長鎖のアルキル基を有する長鎖アルキルアルコール類の如き飽和アルコール類；ソルビト
ールの如き多価アルコール類：ステアリン酸カルシウム、ラウリン酸カルシウム、ステア
リン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウムの如き脂肪酸金属塩（一般に金属石けんといわれ
ているもの）；脂肪族炭化水素系ワックスにスチレンやアクリル酸などのビニル系モノマ
ーを用いてグラフト化させたワックス類；ベヘニン酸モノグリセリドの如き脂肪酸と多価
アルコールの部分エステル化物；植物性油脂の水素添加によって得られるヒドロキシル基
を有するメチルエステル化合物；炭素数１２以上の長鎖アルキルアルコール又は長鎖アル
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キルカルボン酸；等が挙げられる。
【０１４７】
　本発明において特に好ましく用いられる離型剤としては、脂肪族炭化水素系ワックスが
挙げられる。このような脂肪族炭化水素系ワックスとしては、例えば、アルキレンを高圧
下でラジカル重合し、又は低圧下でチーグラー触媒を用いて重合した低分子量のアルキレ
ンポリマー；高分子量のアルキレンポリマーを熱分解して得られるアルキレンポリマー；
一酸化炭素及び水素を含む合成ガスからアーゲ法により得られる炭化水素の蒸留残分から
得られる合成炭化水素ワックス及びそれを水素添加して得られる合成炭化水素ワックス；
これらの脂肪族炭化水素系ワックスをプレス発汗法、溶剤法、真空蒸留の利用や分別結晶
方式により分別したもの；が挙げられる。
【０１４８】
　前記脂肪族炭化水素系ワックスの母体としての炭化水素としては、例えば、金属酸化物
系触媒（多くは二種以上の多元系）を使用した一酸化炭素と水素の反応によって合成され
るもの（例えばジントール法、ヒドロコール法（流動触媒床を使用）によって合成された
炭化水素化合物）；ワックス状炭化水素が多く得られるアーゲ法（同定触媒床を使用）に
より得られる炭素数が数百ぐらいまでの炭化水素；エチレン等のアルキレンをチーグラー
触媒により重合した炭化水素；が挙げられる。このような炭化水素の中でも、本発明では
、分岐が少なくて小さく、飽和の長い直鎖状炭化水素であることが好ましく、特にアルキ
レンの重合によらない方法により合成された炭化水素がその分子量分布からも好ましい。
【０１４９】
　使用できる具体的な例としては、ビスコール（登録商標）３３０－Ｐ、５５０－Ｐ、６
６０－Ｐ、ＴＳ－２００（三洋化成工業社）、ハイワックス４００Ｐ、２００Ｐ、１００
Ｐ、４１０Ｐ、４２０Ｐ、３２０Ｐ、２２０Ｐ、２１０Ｐ、１１０Ｐ（三井化学社）、サ
ゾールＨ１、Ｈ２、Ｃ８０、Ｃ１０５、Ｃ７７（サゾールワックス社）、ＨＮＰ－１、Ｈ
ＮＰ－３、ＨＮＰ－９、ＨＮＰ－１０、ＨＮＰ－１１、ＨＮＰ－１２（日本精蝋株式会社
）、ユニリン（登録商標）３５０、４２５、５５０、７００、ユニシッド（登録商標）、
ユニシッド（登録商標）３５０、４２５、５５０、７００（東洋ペトロライト社）、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）等があげられる。
【０１５０】
　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。
【０１５１】
　本発明のトナーは磁性トナーであっても非磁性トナーであっても良いが、高速機におけ
る耐久安定性などの点から磁性トナーであることが好ましい。
【０１５２】
　本発明で用いられる磁性材料としては、マグネタイト、マグヘマイト、フェライトなど
の酸化鉄、及び他の金属酸化物を含む磁性酸化鉄；Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉのような金属、ある
いは、これらの金属とＡｌ，Ｃｏ，Ｐｂ，Ｍｇ，Ｎｉ，Ｓｎ，Ｚｎ，Ｓｂ，Ｂｅ，Ｂｆ，
Ｃｄ，Ｃａ，Ｍｎ，Ｓｅ，Ｔｉ，Ｗ，Ｖのような金属との合金、及びこれらの混合物等が
挙げられる。従来、四三酸化鉄（Ｆｅ3Ｏ4）、三二酸化鉄（γ－Ｆｅ2Ｏ3）、酸化鉄亜鉛
（ＺｎＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄イットリウム（Ｙ3Ｆｅ5Ｏ12）、酸化鉄カドミウム（Ｃｄ3Ｆ
ｅ2Ｏ4）、酸化鉄ガドリニウム（Ｇｄ3Ｆｅ5Ｏ12）、酸化鉄銅（ＣｕＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄
鉛（ＰｂＦｅ12Ｏ19）、酸化鉄ニッケル（ＮｉＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄ネオジム（ＮｄＦｅ2

Ｏ3）、酸化鉄バリウム（ＢａＦｅ12Ｏ19）、酸化鉄マグネシウム（ＭｇＦｅ2Ｏ4）、酸
化鉄マンガン（ＭｎＦｅ2Ｏ4）、酸化鉄ランタン（ＬａＦｅＯ3）、鉄粉（Ｆｅ）、コバ
ルト粉（Ｃｏ）、ニッケル粉（Ｎｉ）等が知られている。特に好適な磁性材料は四三酸化
鉄又はγ三二酸化鉄の微粉末である。また上述した磁性材料を単独で或いは２種以上の組
合せで選択使用することもできる。
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【０１５３】
　これらの磁性体は７９５．８ｋＡ／ｍ印加での磁気特性が抗磁力１．６以上１２．０ｋ
Ａ／ｍ以下，飽和磁化が５０．０以上２００．０Ａｍ2／ｋｇ以下、（好ましくは５０．
０以上１００．０Ａｍ2／ｋｇ以下）、残留磁化２．０以上２０．０Ａｍ2／ｋｇ以下のも
のが好ましい。
【０１５４】
　磁性材料の磁気特性は、２５℃，外部磁場７６９ｋＡ／ｍの条件下において振動型磁力
計、例えばＶＳＭ　Ｐ－１－１０（東英工業社製）を用いて測定することができる。
【０１５５】
　該磁性体は、結着樹脂１００質量部に対して、１０質量部以上２００質量部以下添加す
るのが好ましい。
【０１５６】
　非磁性トナーとして用いる場合には、着色剤として以下のような顔料または染料を用い
ることができる。
【０１５７】
　着色剤としては、カーボンブラックやその他、従来より知られているあらゆる顔料や染
料の一種又は二種以上を用いることができる。
【０１５８】
　染料としては、Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド１，Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド４、Ｃ．Ｉ．
アシッドレッド１，Ｃ．Ｉ．べーシックレッド１，Ｃ．Ｉ．モーダントレッド３０，Ｃ．
Ｉ．ダイレクトブルー１，Ｃ．Ｉ．ダイレクトブルー２、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー９、Ｃ
．Ｉ．アシッドブルー１５，Ｃ．Ｉ．べーシックブルー３，Ｃ．Ｉ．べーシックブルー５
，Ｃ．Ｉ．モーダントトブルー７，Ｃ．Ｉ．ダイレクトグリーン６，Ｃ．Ｉ．べーシック
グリーン４、Ｃ．Ｉ．べーシックグリーン６等がある。顔料としては、黄鉛、カドミウム
イエロー、ミネラルファストイエロー、ネーブルイエロー、ナフトールイエローＳ、ハン
ザイエローＧ、パーマネントイエローＮＣＧ、タートラジンレーキ、赤口黄鉛、モリブデ
ンオレンジ、パーマネントオレンジＧＴＲ、ピラゾロンオレンジ、ベンジジンオレンジＧ
、カドミウムレッド、パーマネントレッド４Ｒ、ウオッチングレッドカルシウム塩、エオ
シンレーキ、ブリリアントカーミン３Ｂ、マンガン紫、ファストバイオレットＢ、メチル
バイオレットレーキ、紺青、コバルトブルー、アルカリブルーレーキ、ビクトリアブルー
レーキ、フタロシアニンブルー、ファーストスカイブルー、インダンスレンブルーＢＣ、
クロムグリーン、酸化クロム、ピグメントグリーンＢ、マラカイトグリーンレーキ、ファ
イナルイエローグリーンＧ等がある。
【０１５９】
　本発明のトナーをフルカラー画像形成用トナーとして使用する場合には、次の様な着色
剤が挙げられる。マゼンタ用着色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１，２，３，
４，５，６，７，８，９，１０，１１，１２，１３，１４，１５，１６，１７，１８，１
９，２１，２２，２３，３０，３１，３２，３７，３８，３９，４０，４１，４８，４９
，５０，５１，５２，５３，５４，５５，５７，５８，６０，６３，６４，６８，８１，
８３，８７，８８，８９，９０，１１２，１１４，１２２，１２３，１６３，２０２，２
０６，２０７，２０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９、Ｃ．Ｉ．バットレッド１
，２，１０，１３，１５，２３，２９，３５等が挙げられる。
【０１６０】
　上記マゼンタ顔料を単独で使用しても構わないが、染料と顔料を併用してその鮮明度を
向上させた方がフルカラー画像の画質の点からより好ましい。マゼンタ用染料としては、
Ｃ．Ｉ．ソルベントレッド１，３，８，２３，２４，２５，２７，３０，４９，８１，８
２，８３，８４，１００，１０９，１２１、Ｃ．Ｉ．ディスパースレッド９、Ｃ．Ｉ．ソ
ルベントバイオレット８，１３，１４，２１，２７、Ｃ．Ｉ．ディスパースバイオレット
１などの油溶染料、Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド１，２，９，１２，１３，１４，１５，１
７，１８，２２，２３，２４，２７，２９，３２，３４，３５，３６，３７，３８，３９
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，４０、Ｃ．Ｉ．ベーシックバイオレット１，３，７，１０，１４，１５，２１，２５，
２６，２７，２８などの塩基性染料が挙げられる。
【０１６１】
　シアン用着色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２，３，１５，１６，１７、Ｃ
．Ｉ．バットブルー６、Ｃ．Ｉ．アシッドブルー４５又は下記構造を有するフタロシアニ
ン骨格にフタルイミドメチル基を１～５個置換した銅フタロシアニン顔料などである。
【０１６２】
【化３】

【０１６３】
　イエロー用着色顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１，２，３，４，５，６，
７，１０，１１，１２，１３，１４，１５，１６，１７，２３，３５，７３，８３、Ｃ．
Ｉ．バットイエロー１，３，２０などが挙げられる。
【０１６４】
　着色剤は樹脂成分１００．０質量部に対して、０．１以上６０．０質量部以下が好まし
く、より好ましくは０．５以上５０．０質量部以下である。
【０１６５】
　本発明のトナーには、その帯電性を安定化させるために電荷制御剤を用いることができ
る。
【０１６６】
　電荷制御剤は、その種類や他のトナー粒子構成材料の物性等によっても異なるが、一般
に、トナー粒子中に結着樹脂１００質量部当たり０．１以上１０．０質量部以下含まれる
ことが好ましい。
【０１６７】
　このような電荷制御剤としては、トナーを負帯電性に制御するものと、正帯電性に制御
するものとが知られており、トナーの種類や用途に応じて種々のものを一種又は二種以上
用いることができる。
【０１６８】
　トナーを負帯電性に制御するものとしては、例えば有機金属錯体、キレート化合物が有
効で、その例としては、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；が挙げられる。その他にも
、トナーを負帯電性に制御するものとしては、例えば芳香族モノ及びポリカルボン酸及び
その金属塩や無水物；エステル類やビスフェノール等のフェノール誘導体；等が挙げられ
る。
【０１６９】
　トナーを正帯電性に制御するものとしては、例えば、ニグロシン及び脂肪酸金属塩等に
よる変性物；トリブチルベンジルアンモニウム－１－ヒドロキシ－４－ナフトスルホン酸
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塩、テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレート等の四級アンモニウム塩、及びこ
れらの類似体であるホスホニウム塩等のオニウム塩及びこれらのレーキ顔料；トリフェニ
ルメタン染料及びこれらのレーキ顔料（レーキ化剤としては、リンタングステン酸、リン
モリブデン酸、リンタングステンモリブデン酸、タンニン酸、ラウリン酸、没食子酸、フ
ェリシアン酸、フェロシアン化合物等）；高級脂肪酸の金属塩等が挙げられる。本発明で
はこれらの一種又は二種以上組み合わせて用いることができる。トナーを正帯電性に制御
するものとしては、これらの中でもニグロシン系化合物、トリフェニルメタンレーキ顔料
，四級アンモニウム塩等の電荷制御剤が特に好ましく用いられる。
【０１７０】
　使用できる具体的な例としては、Ｓｐｉｌｏｎ　Ｂｌａｃｋ　ＴＲＨ、Ｔ－７７、Ｔ－
９５、ＴＮ－１０５（保土谷化学社）、ＢＯＮＴＲＯＮ（登録商標）Ｓ－３４、Ｓ－４４
、Ｅ－８４、Ｅ－８８（オリエント化学社）があげられ、正帯電用としては好ましいもの
としては、例えばＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５（保土谷化学社）、ＢＯＮＴＲＯＮ（登録
商標）Ｎ－０１、Ｎ－０４、Ｎ－０７、Ｐ－５１（オリエント化学社）、コピーブルーＰ
Ｒ（クラリアント社）が例示できる。
【０１７１】
　また、ビニル系単量体と２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸との共重
合体等の荷電制御樹脂を用いることができ、上述の電荷制御剤と併用することもできる。
本発明のトナーの帯電性は正負どちらでも構わないが、好ましい結着樹脂であるポリエス
テル樹脂自体は負帯電性が高いため、負帯電性トナーであることが好ましい。
【０１７２】
　また、本発明のトナーにおいては、流動性を向上させるために無機微粉末がトナー粒子
に外添されて、トナー粒子表面に存在する。本発明に用いられる無機微粉末としては、例
えばフッ化ビニリデン微粉末、ポリテトラフルオロエチレン微粉末などのフッ素系樹脂粉
体；湿式製法シリカ、乾式製法シリカなどの微粉末シリカ；微粉末酸化チタン；微粉末ア
ルミナ；シランカップリング剤、チタンカップリング剤、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、処理酸化チタン、処理アルミナ等が挙げられる。
【０１７３】
　好ましい無機微粉末としては、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
粉末であり、乾式法シリカ又はヒュームドシリカと称されるものである。例えば、四塩化
ケイ素ガスの酸素、水素中における熱分解酸化反応を利用するもので、基礎となる反応式
は次の様なものである。
　　ＳｉＣｌ4＋２Ｈ2＋Ｏ2→ＳｉＯ2＋４ＨＣｌ
【０１７４】
　この製造工程において、例えば塩化アルミニウム又は塩化チタンなどの他の金属ハロゲ
ン化合物をケイ素ハロゲン化合物と共に用いることによってシリカと他の金属酸化物の複
合微粉末を得ることも可能であり、それらも包含する。その粒径は、平均の一次粒径とし
て、０．００１μｍ以上２．０００μｍ以下の範囲内であることが好ましく、特に好まし
くは、０．００２μｍ以上０．２００μｍ以下の範囲内のシリカ微粉末を使用するのが良
い。
【０１７５】
　さらには、該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粉末を疎水化
処理した処理シリカ微粉末を用いることがより好ましい。該処理シリカ微粉末において、
メタノール滴定試験によって測定された疎水化度が３０以上８０以下の範囲の値を示すよ
うにシリカ微粉末を処理したものが特に好ましい。
【０１７６】
　疎水化方法としては、シリカ微粉末と反応あるいは物理吸着する有機ケイ素化合物及び
／又はシリコーンオイルで化学的に処理することによって付与される。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粉末を有機ケイ素化
合物で処理する。
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【０１７７】
　有機ケイ素化合物としては、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、アリルフェ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、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
たり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個宛の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等が挙げられる。これらは１種あるい
は２種以上の混合物で用いられる。
【０１７８】
　窒素原子を有するアミノプロピルトリメトキシシラン、アミノプロピルトリエトキシシ
ラン、ジメチルアミノプロピルトリメトキシシラン、ジエチルアミノプロピルトリメトキ
シシラン、ジプロピルアミノプロピルトリメトキシシラン、ジブチルアミノプロピルトリ
メトキシシラン、モノブチルアミノプロピルトリメトキシシラン、ジオクチルアミノプロ
ピルジメトキシシラン、ジブチルアミノプロピルジメトキシシラン、ジブチルアミノプロ
ピルモノメトキシシラン、ジメチルアミノフェニルトリエトキシシラン、トリメトキシシ
リル－γ－プロピルフェニルアミン、トリメトキシシリル－γ－プロピルベンジルアミン
などのシランカップリング剤も単独あるいは併用して使用される。好ましいシランカップ
リング剤としては、へキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）が挙げられる。
【０１７９】
　本発明で用いる好ましいシリコーンオイルとしては、２５℃における粘度が０．５以上
１００００．０ｍｍ2／ｓ（センチストークス）以下、好ましくは１以上１０００ｍｍ2／
ｓ（センチストークス）以下のものが用いられ、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特に好ましい。
【０１８０】
　シリコーンオイル処理の方法としては、例えばシランカップリング剤で処理されたシリ
カ微粉末とシリコーンオイルとをヘンシェルミキサーなどの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粉末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させた後、シリカ微粉末を加え混合し溶剤を除
去する方法；を用いることが可能である。
【０１８１】
　シリコーンオイルで処理されたシリカは、シリコーンオイルによる処理後にシリカを不
活性ガス中で２００℃以上（より好ましくは２５０℃以上）に加熱し表面のコートを安定
化させることがより好ましい。
【０１８２】
　本発明においては、シリカを予めカップリング剤で処理した後にシリコーンオイルで処
理する方法、または、シリカをカップリング剤とシリコーンオイルで同時に処理する方法
によって処理されたものが好ましい。
【０１８３】
　本発明で用いられる無機微粉末は、ＢＥＴ法で測定した窒素吸着による比表面積が３０
ｍ2／ｇ以上、好ましくは５０ｍ2／ｇ以上のものが良好な結果を与える。トナー粒子１０
０質量部に対して、流動性向上のための無機微粉末を０．０１質量部以上８．００質量部
以下、好ましくは０．１０質量部以上４．００質量部以下使用するのが良い。
【０１８４】
　本発明のトナーにおいては、研磨効果、帯電性付与性及び流動性付与を目的として、ま
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たクリーニング助剤として、上述（流動性向上のための無機微粉末）以外の無機微粉末を
単独、もしくは上述の無機微粉末と併用して用いることができる。このような研磨効果を
有する無機微粉末は、トナー粒子に外添して、トナー粒子表面に存在させることにより、
添加前後と比較するとより効果が増加し得るものであり、特に限定されない。本発明に用
いられる研磨効果を有する無機微粉末としては、マグネシウム、亜鉛、コバルト、マンガ
ン、ストロンチウム、セリウム、カルシウム、バリウム等のチタン酸塩及び／又はケイ酸
塩が挙げられる。
【０１８５】
　特に、チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ3）及びチタン酸カルシウム（ＣａＴｉＯ3

）、ケイ酸ストロンチウム（ＳｒＳｉＯ3）、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ3）が好まし
い。
【０１８６】
　本発明で使用する無機微粉末は、例えば焼結法によって生成し、機械粉砕した後、風力
分級して、所望の粒度分布であるものを用いるのが良い。
【０１８７】
　本発明においては、研磨効果を有する無機微粉末は、トナー１００質量部に対して、０
．１質量部以上１０．０質量部以下、好ましくは０．２質量部以上８．０質量部以下用い
るのが良い。
【０１８８】
　また本発明のトナーは、画像濃度、解像度などの点から、重量平均粒径が３．０以上９
．０μｍ以下であることが好ましい。
【０１８９】
　本発明の樹脂及びトナーに係る物性の測定方法は以下に示す通りである。後述の実施例
もこの方法に基づいている。
【０１９０】
　（１）ＧＰＣによる分子量分布の測定
　４０℃のヒートチャンバー中でカラムを安定化させ、この温度におけるカラムに溶媒と
してＴＨＦを毎分１ｍｌの流速で流し、ＴＨＦ試料溶液を約１００μｌ注入して測定する
。
【０１９１】
　試料の分子量測定にあたっては試料の有する分子量分布を数種の単分散ポリスチレン標
準試料により作成された検量線の対数値とカウント値との関係から算出した。検量線作成
用の標準ポリスチレン試料としては例えば、１０2から１０7まで程度のものを用い、少な
くとも１０点程度の標準ポリスチレン試料を用いるのが適当である。
【０１９２】
　例えば、東ソー社製ＴＳＫ標準ポリスチレン（Ｆ－８５０，Ｆ－４５０，Ｆ－２８８，
Ｆ－１２８，Ｆ－８０，Ｆ－４０，Ｆ－２０，Ｆ－１０，Ｆ－４，Ｆ－２，Ｆ－１，Ａ－
５０００，Ａ－２５００，Ａ－１０００，Ａ－５００）を使用することが出来る。
【０１９３】
　また、検出器はＲＩ（屈折率）検出器を用いる。尚、カラムとしては市販のポリスチレ
ンジェルカラムを複数本組み合わせるのが良い。
【０１９４】
　例えば昭和電工社製のｓｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ　ＫＦ－８０１，８０２，８０３，８０４
，８０５，８０６，８０７，８００Ｐの組み合せや、東ソー社製のＴＳＫｇｅｌ　Ｇ１０
００Ｈ（ＨXL）、Ｇ２０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ３０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ４０００Ｈ（ＨXL）
、Ｇ５０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ６０００Ｈ（ＨXL）、Ｇ７０００Ｈ（ＨXL）、ＴＳＫｇｕｒ
ｄ　ｃｏｌｕｍｎの組み合せを挙げることができる。
【０１９５】
　また、試料は以下のようにして作製する。
【０１９６】
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　トナー０．２ｇ又は樹脂０．１ｇを２０ｍｌのＴＨＦ中に入れ、２５℃で２４時間静置
する。その後、サンプル処理フィルター（ポアサイズ約０．５μｍ、例えばマイショリデ
ィスクＨ－２５－２（東ソー社製）など使用できる。）を通過させたものをＧＰＣの試料
とする。
【０１９７】
　（２）結着樹脂のガラス転移温度の測定
　結着樹脂のガラス転移温度は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（ＴＡ　Ｉｎｓｔ
ｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。
【０１９８】
　装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジ
ウムの融解熱を用いる。
【０１９９】
　具体的には、結着樹脂約５ｍｇを精秤し、アルミニウム製のパンの中に入れ、リファレ
ンスとして空のアルミニウム製のパンを用い、測定範囲３０～２００℃の間で、昇温速度
１０℃／ｍｉｎで測定を行う。この昇温過程で、温度４０℃～１００℃の範囲において比
熱変化が得られる。このときの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、結着樹脂のガラス転移温度Ｔｇとする。
【０２００】
　（３）ワックスの融点の測定
　ワックスの融点は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎ
ｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定する。
【０２０１】
　装置検出部の温度補正はインジウムと亜鉛の融点を用い、熱量の補正についてはインジ
ウムの融解熱を用いる。
【０２０２】
　具体的には、ワックス約３ｍｇを精秤し、これをアルミニウム製のパンの中に入れ、リ
ファレンスとして空のアルミニウム製のパンを用い、測定温度範囲３０～２００℃の間で
、昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定を行う。尚、測定においては、一度２００℃まで昇温さ
せ、続いて３０℃まで降温し、その後に再度昇温を行う。この２度目の昇温過程での温度
３０～２００℃の範囲におけるＤＳＣ曲線の最大の吸熱ピークを、ワックスの融点とする
。
【０２０３】
　（４）ＴＨＦ不溶分の測定
　樹脂及びトナー約１．０ｇを秤量（Ｗ１ｇ）し、円筒ろ紙（例えばＮｏ．８６Ｒサイズ
２８×１００ｍｍアドバンテック東洋社製）に入れてソックスレー抽出器にかけ、溶媒と
してＴＨＦ２００ｍｌを用いて、１６時間抽出する。
【０２０４】
　このとき、溶媒の抽出サイクルが約４分に一回になるような還流速度で抽出を行う。
【０２０５】
　抽出終了後、円筒ろ紙を取り出し、４０℃で８時間真空乾燥し、抽出残分を秤量する（
Ｗ２ｇ）。
【０２０６】
　トナーの場合は、トナー中の焼却残灰分の重さ（Ｗ３ｇ）を以下の手順で求める。
【０２０７】
　予め精秤した３０ｍｌの磁性るつぼに約２ｇの試料を入れ精秤し、試料の質量（Ｗａｇ
）を精秤する。るつぼを電気炉に入れ約９００℃で約３時間加熱し、電気炉中で放冷し常
温下でデシケーター中に１時間以上放冷しるつぼの質量を精秤する。ここから焼却残灰分
（Ｗｂｇ）を求める。
　　（Ｗｂ／Ｗａ）×１００＝焼却残灰分含有率（質量％）
【０２０８】
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　この含有率から試料の焼却残灰分の質量（Ｗ３ｇ）が求められる。
【０２０９】
　トナーのＴＨＦ不溶分は下記式から求められる。
　　トナーＴＨＦ不溶分＝［Ｗ２－Ｗ３］／［Ｗ１－Ｗ３］×１００％
【０２１０】
　また、結着樹脂のＴＨＦ不溶分の測定は、下記式より求められる。
　　ＴＨＦ不溶分＝Ｗ２／Ｗ１×１００（％）
【０２１１】
　（５）重量平均粒径（Ｄ４）の測定方法
　トナー粒子の重量平均粒径（Ｄ４）は、以下のようにして算出する。測定装置としては
、１００μｍ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。
【０２１２】
　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。
【０２１３】
　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。
【０２１４】
　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。
【０２１５】
　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。
【０２１６】
　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。
【０２１７】
　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」（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、電気的
出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｓｙｓｔ
ｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（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。
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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、トナー粒子約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
粒子を分散した前記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。
【０２１８】
　（６）疎水性シリカ微粉末のＢＥＴ比表面積の測定
　疎水性シリカ微粉末のＢＥＴ比表面積の測定は、ＪＩＳ　Ｚ８８３０（２００１年）に
準じて行なう。具体的な測定方法は、以下の通りである。
【０２１９】
　測定装置としては、定容法によるガス吸着法を測定方式として採用している「自動比表
面積・細孔分布測定装置　ＴｒｉＳｔａｒ３０００（島津製作所社製）」を用いる。測定
条件の設定および測定データの解析は、本装置に付属の専用ソフト「ＴｒｉＳｔａｒ３０
００　Ｖｅｒｓｉｏｎ４．００」を用いて行い、また装置には真空ポンプ、窒素ガス配管
、ヘリウムガス配管が接続される。窒素ガスを吸着ガスとして用い、ＢＥＴ多点法により
算出した値を本発明におけるＢＥＴ比表面積とする。
【０２２０】
　尚、ＢＥＴ比表面積は以下のようにして算出する。
【０２２１】
　まず、シリカ微粉末に窒素ガスを吸着させ、その時の試料セル内の平衡圧力Ｐ（Ｐａ）
とシリカ微粉末の窒素吸着量Ｖａ（モル・ｇ－１）を測定する。そして、試料セル内の平
衡圧力Ｐ（Ｐａ）を窒素の飽和蒸気圧Ｐｏ（Ｐａ）で除した値である相対圧Ｐｒを横軸と
し、窒素吸着量Ｖａ（モル・ｇ－１）を縦軸とした吸着等温線を得る。次いで、シリカ微
粉末の表面に単分子層を形成するのに必要な吸着量である単分子層吸着量Ｖｍ（モル・ｇ
－１）を、下記のＢＥＴ式を適用して求める。
　　Ｐｒ／Ｖａ（１－Ｐｒ）＝１／（Ｖｍ×Ｃ）＋（Ｃ－１）×Ｐｒ／（Ｖｍ×Ｃ）
（ここで、ＣはＢＥＴパラメーターであり、測定サンプル種、吸着ガス種、吸着温度によ
り変動する変数である。）
【０２２２】
　ＢＥＴ式は、Ｘ軸をＰｒ、Ｙ軸をＰｒ／Ｖａ（１－Ｐｒ）とすると、傾きが（Ｃ－１）
／（Ｖｍ×Ｃ）、切片が１／（Ｖｍ×Ｃ）の直線と解釈できる（この直線をＢＥＴプロッ
トという）。
　　直線の傾き＝（Ｃ－１）／（Ｖｍ×Ｃ）
　　直線の切片＝１／（Ｖｍ×Ｃ）
【０２２３】
　Ｐｒの実測値とＰｒ／Ｖａ（１－Ｐｒ）の実測値をグラフ上にプロットして最小二乗法
により直線を引くと、その直線の傾きと切片の値が算出できる。これらの値を用いて上記
の傾きと切片の連立方程式を解くと、ＶｍとＣが算出できる。
【０２２４】
　さらに、上記で算出したＶｍと窒素分子の分子占有断面積（０．１６２ｎｍ２）から、
下記の式に基づいて、シリカ微粉末のＢＥＴ比表面積Ｓ（ｍ２・ｇ－１）を算出する。
　　Ｓ＝Ｖｍ×Ｎ×０．１６２×１０－１８
（ここで、Ｎはアボガドロ数（モル－１）である。）
【０２２５】
　本装置を用いた測定は、装置に付属の「ＴｒｉＳｔａｒ３０００　取扱説明書Ｖ４．０
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」に従うが、具体的には、以下の手順で測定する。
【０２２６】
　充分に洗浄、乾燥した専用のガラス製試料セル（ステム直径３／８インチ、容積約５ｍ
ｌ）の風袋を精秤する。そして、ロートを使ってこの試料セルの中に約０．１ｇのシリカ
微粉末を入れる。
【０２２７】
　シリカ微粉末を入れた前記試料セルを真空ポンプと窒素ガス配管を接続した「前処理装
置　バキュプレップ０６１（島津製作所社製）」にセットし、２３℃にて真空脱気を約１
０時間継続する。尚、真空脱気の際には、シリカ微粉末が真空ポンプに吸引されないよう
、バルブを調整しながら徐々に脱気する。セル内の圧力は脱気とともに徐々に下がり、最
終的には約０．４Ｐａ（約３ミリトール）となる。真空脱気終了後、窒素ガスを徐々に注
入して試料セル内を大気圧に戻し、試料セルを前処理装置から取り外す。そして、この試
料セルの質量を精秤し、風袋との差からシリカ微粉末の正確な質量を算出する。尚、この
際に、試料セル内のシリカ微粉末が大気中の水分等で汚染されないように、秤量中はゴム
栓で試料セルに蓋をしておく。
【０２２８】
　次に、シリカ微粉末が入った前記の試料セルのステム部に専用の「等温ジャケット」を
取り付ける。そして、この試料セル内に専用のフィラーロッドを挿入し、前記装置の分析
ポートに試料セルをセットする。尚、等温ジャケットとは、毛細管現象により液体窒素を
一定レベルまで吸い上げることが可能な、内面が多孔性材料、外面が不浸透性材料で構成
された筒状の部材である。
【０２２９】
　続いて、接続器具を含む試料セルのフリースペースの測定を行なう。フリースペースは
、２３℃においてヘリウムガスを用いて試料セルの容積を測定し、続いて液体窒素で試料
セルを冷却した後の試料セルの容積を同様にヘリウムガスを用いて測定して、これらの容
積の差から換算して算出する。また、窒素の飽和蒸気圧Ｐｏ（Ｐａ）は、装置に内蔵され
たＰｏチューブを使用して、別途に自動で測定される。
【０２３０】
　次に、試料セル内の真空脱気を行った後、真空脱気を継続しながら試料セルを液体窒素
で冷却する。その後、窒素ガスを試料セル内に段階的に導入してシリカ微粉末に窒素分子
を吸着させる。この際、平衡圧力Ｐ（Ｐａ）を随時計測することにより前記した吸着等温
線が得られるので、この吸着等温線をＢＥＴプロットに変換する。尚、データを収集する
相対圧Ｐｒのポイントは、０．０５、０．１０、０．１５、０．２０、０．２５、０．３
０の合計６ポイントに設定する。得られた測定データに対して最小二乗法により直線を引
き、その直線の傾きと切片からＶｍを算出する。さらに、このＶｍの値を用いて、前記し
たようにシリカ微粉末のＢＥＴ比表面積を算出する。
【０２３１】
　（７）疎水性シリカ微粉末の疎水化度の測定
　疎水性シリカ微粉末０．２ｇを容量２５０ｍｌのビーカー中の５０ｍｌの水に加え、マ
グネティックスターラーで撹拌した。これにビューレットを使用してメタノールを加え、
疎水性シリカ微粉末の全量がビーカー内の溶媒に濡れて懸濁した時点を終点として、滴定
をした。この際メタノールが直接試料に触れない様に、チューブで溶液内に導いた。終点
におけるメタノール－水混合溶媒中のメタノールの容量％の値を疎水化度とした。
【０２３２】
　（８）チタン酸ストロンチウムの体積基準のメジアン径（Ｄ５０）の測定
　ＪＩＳ　Ｚ８８２５－１（２００１年）に準じて測定されるが、具体的には以下の通り
である。
【０２３３】
　測定装置としては、レーザー回折・散乱式粒度分布測定装置「ＬＡ－９２０」（堀場製
作所社製）を用いる。測定条件の設定および測定データの解析は、ＬＡ－９２０に付属の
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専用ソフト「ＨＯＲＩＢＡ　ＬＡ－９２０　ｆｏｒ　Ｗｉｎｄｏｗｓ（登録商標）　ＷＥ
Ｔ（ＬＡ－９２０）　Ｖｅｒ．２．０２」を用いる。また、測定溶媒としては、予め不純
固形物などを除去したイオン交換水を用いる。
【０２３４】
　測定手順は、以下の通りである。
１．バッチ式セルホルダーをＬＡ－９２０に取り付ける。
２．所定量のイオン交換水をバッチ式セルに入れ、バッチ式セルをバッチ式セルホルダー
にセットする。
３．専用のスターラーチップを用いて、バッチ式セル内を撹拌する。
４．「表示条件設定」画面の「屈折率」ボタンを押し、ファイル「１１０Ａ０００Ｉ」（
相対屈折率１．１０）を選択する。
５．「表示条件設定」画面において、粒子径基準を体積基準とする。
６．１時間以上の暖気運転を行なった後、光軸の調整、光軸の微調整、ブランク測定を行
なう。
７．ガラス製の１００ｍｌ平底ビーカーに約６０ｍｌのイオン交換水を入れる。この中に
分散剤として、「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。
８．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
的出力１２０Ｗの超音波分散器「Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　Ｄｉｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｓｙｓ
ｔｅｍ　Ｔｅｔｏｒａ１５０」（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
。
９．前記７．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。
１０．前記９．のビーカー内の水溶液に超音波を照射した状態で、約１ｍｇのチタン酸ス
トロンチウムを少量ずつ前記ビーカー内の水溶液に添加し、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、この際にチタン酸ストロンチウムが固まりとな
って液面に浮く場合があるが、その場合はビーカーを揺り動かすことで固まりを水中に沈
めてから６０秒間の超音波分散を行なう。また、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。
１１．前記１０．で調製したチタン酸ストロンチウムが分散した水溶液を、気泡が入らな
いように注意しながら直ちにバッチ式セルに少量ずつ添加して、タングステンランプの透
過率が９０％～９５％となるように調整する。そして、粒度分布の測定を行う。得られた
体積基準の粒度分布のデータを元に、体積基準のメジアン径（Ｄ５０）を算出する。
【０２３５】
　本発明のトナーを作製するには、結着樹脂、着色剤、その他の添加剤等を、ヘンシェル
ミキサー、ボールミル等の混合機により十分混合してから加熱ロール、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。その後、冷却固化後粉砕及び分級を
行い、更に必要に応じて所望の添加剤をヘンシェルミキサー等の混合機により十分混合し
、本発明のトナーを得ることができる。
【０２３６】
　前述した結着樹脂を用いて、所望のマルテンス硬さを持つトナーを得るためには、トナ
ー中の材料分散性を制御することが重要となる。
【０２３７】
　本発明においては、熱混練工程における溶融時のトナーを制御することで達成できるこ
とが明らかとなった。
【０２３８】
　図２は、本発明において用いることができる混練装置の概略図を示している。また、図
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３は、混練装置におけるパドルの詳細図を示している。図２に示すようにニーディング部
は３か所以上有することが好適であり、３か所以上のニーディング部を通過させることに
よって最適な分散状態を得ることができる。
【０２３９】
　ここで本発明のトナーを得るためには、供給口に近い方の第１ニーディング部を低温に
し、押出口に近い方の第２ニーディング部を高温、第３ニーディング部をさらに高温にす
る事がより好ましい。
【０２４０】
　低温の第１ニーディング部では溶融粘度の低い、離型剤が一旦完全に溶融し、半溶融状
態の低分子量樹脂や高分子量樹脂、磁性体のメカニカルなシェアによってトナー全体に分
散される。次に、高温の第２ニーディング部では低分子量樹脂が完全に溶融し、高分子量
樹脂や磁性体のメカニカルなシェアによってトナー全体に分散される。そして、より高温
の第３ニーディング部では、高分子量樹脂が完全溶融し、低分子量結着樹脂及び離型剤の
隙間へと広がっていく。
【０２４１】
　このように混練条件を調節する事で、硬さの異なる原材料が一部に偏析する事なく、均
一に分散でき、本発明特有の表面硬さを得易くなるのである。
【０２４２】
　製造装置として、例えば混合機としては、ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）；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一
（太平洋機工社製）；レーディゲミキサー（マツボー社製）が挙げられる。混練機として
は、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）が挙げられる。この中でも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）；三本ロールミルが所望の材料分散性を得る上で好ましい。粉砕機としては、
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）；Ｉ
ＤＳ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（川崎重工業社製）；ターボミル（ターボ
エ業社製）；スーパーローター（日清エンジニアリング社製）が挙げられ、分級機として
は、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）、ＴＳＰ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
クエ業社製）；ＹＭマイクロカット（安川商事社製）が挙げられ、粗粒などをふるい分け
るために用いられる篩い装置としては、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（ターボエ業社製）；ミクロシフタ
ー（槙野産業社製）；円形振動篩い等が挙げられる。
【０２４３】
　本発明に使用される感光体を製造するための製造装置及び製造方法を以下に述べる。
【０２４４】
　図４は本発明のａ－Ｓｉ系感光体を作製するための高周波電源を用いたＲＦプラズマＣ
ＶＤ法による感光体の堆積装置の一例を模式的に示した図である。
【０２４５】
　この装置は大別すると、反応容器３０２を有する堆積装置３０１、原料ガス供給装置３
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１５、および、反応容器３０２内を減圧する為の排気装置（図示せず）から構成されてい
る。
【０２４６】
　堆積装置３０１中の反応容器３０２内にはアースに接続された導電性基体３０４、導電
性基体加熱用ヒーター３０５、および、原料ガス導入管３０６が設置されている。
【０２４７】
　さらにカソード電極３０３には高周波マッチングボックス３０７を介して高周波電源３
１２が接続されている。
【０２４８】
　原料ガス供給装置３１５は、下記から構成されている。
【０２４９】
　原料ガスボンベ３２１～３２５、バルブ３２６～３３０、圧力調整器３４２～３４６、
流入バルブ３３１～３３５、流出バルブ３３６～３４０およびマスフローコントローラ３
１６～３２０である。
【０２５０】
　各原料ガスを封入したガスのボンベは補助バルブ３４１を介して反応容器３０２内の原
料ガス導入管３０６に接続されている。
【０２５１】
　次にこの装置を使った堆積膜の形成方法について説明する。まず、あらかじめ脱脂洗浄
した導電性基体３０４を反応容器３０２に受け台３１４を介して設置する。次に、排気装
置（図示せず）を運転し、反応容器３０２内を排気する。真空計３１１の表示を見ながら
、反応容器３０２内の圧力がたとえば１Ｐａ以下の所定の圧力になったところで、基体加
熱用ヒーター３０５に電力を供給し、導電性基体３０４を例えば５０℃から３５０℃の所
望の温度に加熱する。このとき、ガス供給装置３１５より、Ａｒ、Ｈｅ等の不活性ガスを
反応容器３０２に供給して、不活性ガス雰囲気中で加熱を行うこともできる。
【０２５２】
　次に、ガス供給装置３１５より堆積膜形成に用いるガスを反応容器３０２に供給する。
【０２５３】
　すなわち、必要に応じバルブ３２６～３３０、流入バルブ３３１～３３５、流出バルブ
３３６～３４０を開き、マスフローコントローラ３１６～３２０に流量設定を行う。
【０２５４】
　各マスフローコントローラの流量が安定したところで、真空計３１１の表示を見ながら
メインバルブ３１０を操作し、反応容器３０２内の圧力が所望の圧力になるように調整す
る。
【０２５５】
　所望の圧力が得られたところで高周波電源３１２より高周波電力を印加すると同時に高
周波マッチングボックス３０７を操作し、反応容器３０２内にプラズマ放電を生起する。
その後、速やかに高周波電力を所望の電力に調整し、堆積膜の形成を行う。
【０２５６】
　所定の堆積膜の形成が終わったところで、高周波電力の印加を停止し、バルブ３２６～
３３０、流入バルブ３３１～３３５、流出バルブ３３６～３４０、および補助バルブ３４
１を閉じ、原料ガスの供給を終える。
【０２５７】
　同時に、メインバルブ３１０を全開にし、反応容器３０２内を１Ｐａ以下の圧力まで排
気する。
【０２５８】
　以上で、堆積層の形成を終えるが、複数の堆積層を形成する場合、再び上記の手順を繰
り返してそれぞれの層を形成すれば良い。原料ガス流量や、圧力等を光導電層形成用の条
件に一定の時間で変化させて、接合領域の形成を行うこともできる。
【０２５９】
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　すべての堆積膜形成が終わったのち、メインバルブ３１０を閉じ、反応容器３０２内に
不活性ガスを導入し大気圧に戻した後、導電性基体３０４を取り出す。
【０２６０】
　本発明の感光体は、従来周知の感光体の表面層に比べてＳｉ原子及びＣ原子の原子密度
を上げて、原子密度の高い膜構造の表面層を形成している。
【０２６１】
　上述したように、本発明の原子密度の高いａ－ＳｉＣ表面層を作製する場合には、表面
層作成時の条件にもよるが、一般的に、反応容器に供給するガス量が少ない方が良い。
【０２６２】
　さらに、高周波電力は高い方が良く、反応容器内の圧力が高い方が良く、また、導電性
基板の温度が高い方が良い。
【０２６３】
　まず、反応容器内に供給するガス量を減らし、且つ高周波電力を上げることにより、ガ
スの分解を促進させることができる。
【０２６４】
　これにより、Ｓｉ原子供給源（例えば、ＳｉＨ4）よりも分解し難いＣ原子供給源（例
えば、ＣＨ4）を効率良く分解することができる。
【０２６５】
　その結果、Ｈ原子の少ない活性種が生成され、基体上に堆積した膜中のＨ原子が減少す
るため原子密度の高いａ－ＳｉＣ表面層が形成可能となる。
【０２６６】
　また、反応容器内の圧力を高めることで、反応容器内に供給された原料ガスの滞留時間
が長くなる事、さらに原料ガスの分解により生じたＨ原子により弱結合Ｈの引き抜き反応
が生じる事も、Ｓｉ原子とＣ原子のネットワーク化が促進には寄与している。
【０２６７】
　更に、導電性基板の温度を上げることにより、導電性基板に到達した活性種の表面移動
距離が長くなり、より安定した結合をつくることができる。その結果、ａ－ＳｉＣ表面層
として、より構造的に安定した配置に各原子が結合しているためであると考えている。
【実施例】
【０２６８】
　以上本発明の基本的な構成と特色について述べたが、以下実施例にもとづいて具体的に
本発明について説明する。これによって本発明の実施の態様がなんら限定されるものでは
ない。
【０２６９】
　＜結着樹脂１の製造例＞
・テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５．０ｍｏｌ％
・アジピン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１３．０ｍｏｌ％
・トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８．０ｍｏｌ％
・前記式（１）で示されるビスフェノール誘導体　　　　　　　　　３３．０ｍｏｌ％
・（プロピレンオキサイド２．５ｍｏｌ付加物）
・前記式（１）で示されるビスフェノール誘導体　　　　　　　　　２１．０ｍｏｌ％
・（エチレンオキサイド２．５ｍｏｌ付加物）
　上記に示す酸成分及びアルコール成分と、エステル化触媒として２－エチルヘキサン酸
錫０．０２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、窒素雰囲気下にて２３０℃に昇温して反応を行った
。反応終了後、生成物を容器から取り出し、冷却、粉砕し、結着樹脂１を得た。樹脂の諸
物性については表２に示した通りである。
【０２７０】
　＜結着樹脂２乃至３及び５乃至８の製造例＞
　モノマー組成比および反応温度を表１にした以外は、結着樹脂１と同様の方法で、結着
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示した通りである。
【０２７１】
　＜結着樹脂４の製造例＞
　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７１質量部
　アクリル酸－ｎ－ブチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４質量部
　マレイン酸モノブチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５質量部
　ジビニルベンゼン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００５質量部
　２，２－ビス（４，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロパン
（半減期１０時間、温度；９２℃）　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１質量部
　上記モノマーを四つ口フラスコ内に脱基水１８０質量部とポリビニルアルコールの２質
量％水溶液２０質量部と共に投入し、撹拌し懸濁液とした。
【０２７２】
　フラスコ内を充分に窒素で置換した後、８５℃まで昇温して、重合を開始した。
【０２７３】
　同温度に２４時間保持した後、ベンゾイルパーオキサイド（半減期１０時間，温度；７
２℃）０．１質量部を追加した。さらに、１２時間保持して重合を完了した。
【０２７４】
　その後、濾別、水洗，乾燥し結着樹脂４を得た。樹脂の諸物性については表２に示した
通りである。
【０２７５】
　＜結着樹脂９の製造例＞
　スチレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７６質量部
　アクリル酸－ｎ－ブチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４質量部
　ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド（開始剤１）　　　　　　　　　　　２質量部
　四つ口フラスコ内にキシレン３００質量部を投入し、撹拌しながら容器内を充分に窒素
で置換した後、昇温して還流させる。
【０２７６】
　この還流下で、上記の混合液を４時間かけて滴下した後、２時間保持し重合を完了し、
結着樹脂９を得た。樹脂の諸物性については表２に示した通りである。
【０２７７】
【表１】

【０２７８】
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【表２】

【０２７９】
　＜トナー１の製造例＞
結着樹脂１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０．０質量部
結着樹脂８　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０．０質量部
磁性酸化鉄粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０．０質量部
（平均粒径０．１４μｍ、Ｈｃ＝１１．５ｋＡ／ｍ、σｓ＝８４．０Ａｍ2／ｋｇ、σｒ
＝１６．０Ａｍ2／ｋｇ）
フィッシャートロプシュワックス（融点１０５℃）　　　　　　　　　　２．０質量部
荷電制御剤１（下記構造式）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０質量部
【０２８０】
【化４】

　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によって、溶融混
練した。この時、図２に示す第１ニーディング部の加熱温度を１１０℃、第２ニーディン
グ部の加熱温度を１３０℃、第３ニーディング部の加熱温度を１５０℃、パドルの回転数
を２００ｒｐｍで溶融混練した。得られた混練物を冷却し、ハンマーミルで粗粉砕した後
、ジェット気流を用いた微粉砕機で粉砕し、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７．０μｍの負摩擦帯電性のトナー粒子を
得た。
【０２８１】
　トナー粒子１００質量部に対し、疎水性シリカ微粉末（ＢＥＴ１４０ｍ2／ｇ、シラン
カップリング処理およびシリコーンオイル処理、疎水化度７８％）を１．０質量部、及び
チタン酸ストロンチウム（Ｄ５０；１．２μｍ）３．０質量部を外添混合し、目開き１５
０μｍのメッシュで篩い、負摩擦帯電性のトナー１を得た。トナーの諸物性については表
３に示した通りである。
【０２８２】
　＜トナー２乃至１０の製造例＞
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　表３に記載の処方及び混練条件とした以外は、トナー１の製造例と同様にして、トナー
２乃至１０を得た。トナーの諸物性については表３に示した通りである。なお混練温度で
－の記載の項は、ニーディングゾーンがない事を表す。
【０２８３】
【表３】

【０２８４】
　＜感光体１の製造例＞
　図４に示す、周波数としてＲＦ帯の高周波電源を用いたプラズマ処理装置を用いて、円
筒状基体（直径８０ｍｍ、長さ３５８ｍｍ、厚さ３ｍｍの鏡面加工を施した円筒状のアル



(33) JP 5300358 B2 2013.9.25

10

20

30

40

50

ミニウム基体）上に下記表４に示す条件でプラス帯電ａ－Ｓｉ感光体を作製した。
【０２８５】
　その際、電荷注入阻止層、光導電層、表面層の順に成膜を行い、表面層作製時の諸条件
については、下記表５にドラムＮｏ．１示す条件とした。また、感光体の作製本数は、各
成膜条件で２本ずつ作製した。
【０２８６】
　なお表４中の※は可変の値である事を表し、詳細な数値は表５に記載したとおりである
。
【０２８７】
【表４】

【０２８８】
【表５】

【０２８９】
　その後、１本の感光体を用いて、以下の物性を後述の条件で測定した。
・Ｓｉ原子の原子密度とＣ原子の原子密度の和（以下、「Ｓｉ＋Ｃ原子密度」と称する）
・Ｓｉ原子の原子数とＣ原子の原子数とＨ原子の原子数の和に対するＨ原子の原子数の比
（以下、「Ｈ原子比」と称する）
・Ｓｉ原子の原子数とＣ原子の原子数の和に対するＣ原子の原子数の比（以下、Ｃ／（Ｓ
ｉ＋Ｃ）と称する）
【０２９０】
　結果を表６に示す。
【０２９１】
　そして、もう１本の感光体により、現像性、階調性、ジョブ濃度変動等の画像評価を後
述の条件で行った。その評価結果を表７中に示す。
【０２９２】
　以下に本発明で用いる感光体の原子密度及び原子比の測定法を示す。
【０２９３】
　（Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）の測定、Ｓｉ＋Ｃ原子密度、Ｈ原子比の測定）
　まず、表４の電荷注入阻止層及び光導電層のみを積層させたリファレンス電子写真感光



(34) JP 5300358 B2 2013.9.25

10

20

30

40

体を作製し、任意の周方向における長手方向の中央部を１５ｍｍ□で切り出し、リファレ
ンス試料を作製した。次に、電荷注入阻止層、光導電層及び表面層を積層させた電子写真
感光体を同様に切り出し、測定用試料を作製した。リファレンス試料と測定用試料を分光
エリプソメトリー（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製：高速分光エリプソメトリー　Ｍ－２０
００）により測定し、表面層の膜厚を求めた。
【０２９４】
　分光エリプソメトリーの具体的な測定条件は、入射角：６０°、６５°、７０°、測定
波長：１９５ｎｍから７００ｎｍ、ビーム径：１ｍｍ×２ｍｍである。
【０２９５】
　まず、リファレンス試料を分光エリプソメトリーにより各入射角で波長と振幅比Ψ及び
位相差Δの関係を求めた。
【０２９６】
　次に、リファレンス試料の測定結果をリファレンスとして、測定用試料をリファレンス
試料と同様に分光エリプソメトリーにより各入射角で波長と振幅比Ψ及び位相差Δの関係
を求めた。
【０２９７】
　更に、電荷注入阻止層及び光導電層、表面層を順次積層し、最表面に表面層と空気層が
共存する粗さ層を有する層構成を計算モデルとして用いて、解析ソフトにより粗さ層の表
面層と空気層の体積比を変化させて、各入射角における波長とΨ及びΔの関係を計算によ
り求めた。そして、各入射角における上記計算により求めた波長とΨ及びΔの関係と測定
用試料を測定して求めた波長とΨ及びΔの関係の平均二乗誤差が最小となるときの計算モ
デルを選択した。この選択した計算モデルにより表面層の膜厚を算出し、得られた値を表
面層の膜厚とした。なお、解析ソフトはＪ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製のＷＶＡＳＥ３２を
用いた。また、粗さ層の表面層と空気層の体積比に関しては、表面層：空気層を１０：０
から１：９まで粗さ層における空気層の比率を１ずつ変化させて計算をした。本実施例で
各成膜条件により作製されたプラス帯電ａ－Ｓｉ感光体においては、粗さ層の表面層と空
気層の体積比が８：２のときに計算によって求められた波長とΨ及びΔの関係と測定して
求められた波長とΨ及びΔの関係の平均二乗誤差が最小となった。
【０２９８】
　分光エリプソメトリーによる測定が終了した後、上記測定用試料をＲＢＳ（ラザフォー
ド後方散乱法）（日新ハイボルテージ（株）製：後方散乱測定装置　ＡＮ－２５００）に
より表面層中のＳｉ原子及びＣ原子の原子数を測定し、Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）を求めた。次に
、測定したＳｉ原子及びＣ原子の原子数、ＲＢＳ測定面積及び分光エリプソメトリーによ
り求めた表面層の膜厚を用いて、Ｓｉ原子の原子密度、Ｃ原子の原子密度及びＳｉ＋Ｃ原
子密度を求めた。
【０２９９】
　ＲＢＳと同時に、上記測定用試料をＨＦＳ（水素前方散乱法）（日新ハイボルテージ（
株）製：後方散乱測定装置　ＡＮ－２５００）により表面層中のＨ原子の原子数を測定し
た。ＨＦＳにより求められたＨ原子の原子数と、ＲＢＳにより求められたＳｉ原子の原子
数及びＣ原子の原子数により、Ｈ原子比を求めた。次に、測定したＨ原子の原子数、ＨＦ
Ｓ測定面積及び分光エリプソメトリーにより求めた表面層の膜厚を用いて、Ｈ原子の原子
密度を求めた。
【０３００】
　ＲＢＳ及びＨＦＳの具体的な測定条件は、入射イオン：４Ｈｅ＋、入射エネルギー：２
．３ＭｅＶ、入射角：７５°、試料電流：３５ｎＡ、入射ビーム経：１ｍｍであり、ＲＢ
Ｓの検出器は、散乱角：１６０°、アパーチャ径：８ｍｍ、ＨＦＳの検出器は、反跳角：
３０°、アパーチャ径：８ｍｍ＋Ｓｌｉｔで測定を行った。
【０３０１】
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【表６】

【０３０２】
　＜実施例１＞
　白黒複写機ＩＲ－５０７５Ｎ（キヤノン製）より感光体を取り出し、感光体１に取り替
え、またトナーをトナー１とし、以下の評価を行った。
【０３０３】
　（１）耐久濃度変動評価
　常温常湿環境（ＮＮ）下（２３℃／５０％）において、白黒複写機ＩＲ－５０７５Ｎ（
キヤノン製）より感光体を取り出し、感光体１に取り替え、またトナーをトナー１に入れ
替えた。
【０３０４】
　市販のデジタル複写機（ＩＲ－５０７５Ｎ　キヤノン製）を１．５倍のプリントスピー
ドに改造し、印字比率３％のテストチャートを用いて、１００万枚の連続プリント試験を
行った。
【０３０５】
　耐久初期と１００万枚目に、５ｍｍ角の画像を出力し、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、反射濃度測定を行った。
【０３０６】
　初期と１００万枚目の濃度差が小さい程、耐久濃度安定性に優れる。
【０３０７】
　評価結果を表７に示す。濃度差が０．０８以下が本発明において十分効果が得られるレ
ベルである。
【０３０８】
　（２）ジョブ濃度変動
　常温常湿環境（ＮＮ）下（２３℃／５０％）において、白黒複写機ＩＲ－５０７５Ｎ（
キヤノン製）より感光体を取り出し、感光体１に取り替え、またトナーをトナー１に入れ
替えた。
【０３０９】
　市販のデジタル複写機（ＩＲ－５０７５Ｎ　キヤノン製）を１．５倍のプリントスピー
ドに改造し、印字比率３％のテストチャートを用いて、複写機用普通紙（８０ｇ／ｍ2）
１万枚の連続プリント試験を行った。１万枚目に、５ｍｍ角の画像を出力した後、３０分
間そのまま放置し、３０分後に再び５ｍｍ角の画像を出力し、放置前後の透過濃度を測定
し、以下の指標に基づき評価した。
【０３１０】
　尚、画像透過濃度の測定は、Ｍａｃｂｅｔｈ社の透過濃度計ＲＤ９１４型を用い、未使
用紙分を除いた数値にて規定している。透過濃度で測定するのは、反射濃度では有意差が
表れない微小な濃度変化を評価できるためである。評価結果を表７に示す。濃度差が０．
１６以下が本発明において十分効果が得られるレベルである。
Ａ…放置前後の濃度差が０．０１以下
Ｂ…放置前後の濃度差が０．０２以上０．０３以下
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Ｃ…放置前後の濃度差が０．０４以上０．０６以下
Ｄ…放置前後の濃度差が０．０７以上０．０９以下
Ｅ…放置前後の濃度差が０．１０以上０．１３以下
Ｆ…放置前後の濃度差が０．１４以上０．１６以下
Ｇ…放置前後の濃度差が０．１７以上０．１９以下
Ｈ…放置前後の濃度差が０．２０以上
【０３１１】
　（３）画像内濃度均一性
　上記（１）の１００万枚耐久後に、画像反射濃度０．５のハーフトーン画像を出力し、
画像内の角４点及び中央の計５点の反射濃度を測定した。
【０３１２】
　その中で反射濃度最高値をＤｓ、反射濃度最低値をＤｒとし、Ｄｓ－Ｄｒにより、画像
内濃度均一性の評価とした。この値が小さい程、画像内濃度均一性が優れている。
【０３１３】
　尚、評価は以下の指標に基づき評価し、濃度差０．０８以下が本発明において十分効果
が得られるレベルである。評価結果を表７に示す。
Ａ…Ｄｓ－Ｄｒの濃度差が０．０２以下
Ｂ…Ｄｓ－Ｄｒの濃度差が０．０３以上０．０５以下
Ｃ…Ｄｓ－Ｄｒの濃度差が０．０６以上０．０８以下
Ｄ…Ｄｓ－Ｄｒの濃度差が０．０９以上０．１２以下
Ｅ…Ｄｓ－Ｄｒの濃度差が０．１３以上
【０３１４】
　（４）階調性評価
　濃淡差のあるハーフトーン画像を含んだ１７階調画像チャートを作成し、上記（１）の
１００万枚耐久後に、そのチャートをコピーし、得られた画像とオリジナルチャートとの
反射濃度差により評価した。なお濃度差が０．０９以上である濃度領域が３つ以下である
事が本発明において十分効果が得られるレベルである。評価結果を表７に示す。
Ａ…全ての濃度領域で濃度差が０．０８以下
Ｂ…濃度差が０．０９以上である濃度領域が１つ以上３つ以下
Ｃ…濃度差が０．０９以上である濃度領域が４つ以上
【０３１５】
　（５）白ポチ評価
　常温低湿環境（ＮＬ）下（２３℃／５％）において、上記（１）と同様に１００万枚の
連続プリント試験を行った。
【０３１６】
　初期・１０，０００枚目・１００，０００枚目・５００，０００枚目・１０００，００
０枚目の５枚の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。５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、Ａ～Ｅに評価した
。尚、５枚のべた黒画像合計で白ポチ６個以下が本発明において十分効果が得られるレベ
ルである。評価結果を表７に示す。
Ａ：白ポチが発生せず
Ｂ：５枚のべた黒画像合計で１個以上２個以下の白ポチが発生
Ｃ：５枚のべた黒画像合計で３個以上４個以下の白ポチが発生
Ｄ：５枚のべた黒画像合計で５個以上６個以下の白ポチが発生
Ｅ：５枚のべた黒画像合計で７個以上の白ポチが発生
【０３１７】
　＜実施例２乃至１８＞
　表７に記載の感光体及びトナーに変え、実施例１同様の評価を行った。評価結果を表７
に記す。
【０３１８】
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　＜比較例１乃至３＞
　表７に記載の感光体及びトナーに変え、実施例１同様の評価を行った。評価結果を表７
に記す。
【０３１９】
【表７】

【図面の簡単な説明】
【０３２０】
【図１】画像形成プロセスに関する説明図である。
【図２】混練装置の概略図である。
【図３】混練装置におけるパドルの詳細図である。
【図４】従来のａ－Ｓｉ感光体の層構成に示す模式的概略断面図である。
【符号の説明】
【０３２１】
１０１　感光体
１０２　トナー担持体
１０３　磁気発生手段
１０４　トナー規制部材
１０５　トナー撹拌部材
１０６　現像容器
Ａ　現像領域
Ｔ１　トナー層
２０１　加熱シリンダ
２０２　パドル
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２０３　ベント口
２０４　供給口
２０５　押出し口
２０６　原材料ホッパー
３０１　堆積装置
３０２　反応容器
３０３　カソード電極
３０４　導電性基体
３０５　基体加熱用ヒーター
３０６　ガス導入管
３０７　高周波マッチングボックス
３０８　ガス配管
３０９　リークバルブ
３１０　メインバルブ
３１１　真空計
３１２　高周波電源
３１３　絶縁材料
３１４　受け台
３１５　ガス供給装置
３１６～３２０　マスフローコントローラ
３２１～３２５　ボンベ
３２６～３３０　バルブ
３３１～３３５　流入バルブ
３３６～３４０　流出バルブ
３４１　補助バルブ
３４２～３４６　圧力調整器
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