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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　静電荷像担持体を帯電部材により帯電させる工程と、帯電された静電荷像担持体に静電
潜像を形成させる静電潜像形成工程と、トナー担持体上に担持させたトナーを該静電潜像
に転移させて可視化する現像工程とを有する画像形成方法において、
　該静電荷像担持体は、光導電層と、水素化アモルファス炭化ケイ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、該表面層におけるケイ素原子の原子密度と炭素原子
の原子密度の和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3以上であり、
　該トナーは、結着樹脂、着色剤を含有するトナー粒子と、無機微粉体Ａとを有するトナ
ーであり、該無機微粉体Ａは、１００ｋＨｚ、４０℃における誘電率が５０ｐＦ／ｍ以上
５００ｐＦ／ｍ以下であることを特徴とする画像形成方法。
【請求項２】
　該感光体の該表面層における、ケイ素原子の原子数と炭素原子の原子数の和に対する炭
素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】
　該感光体の該表面層における、ケイ素原子の原子数、炭素原子の原子数及び水素原子の
原子数の和に対する水素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。
【請求項４】
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　該無機微粉体Ａは、１００ｋＨｚ、４０℃における誘電率が５０ｐＦ／ｍ以上２００ｐ
Ｆ／ｍ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】
　該無機微粉体Ａが、酸化チタン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。
【請求項６】
　該酸化チタンが、ルチル型酸化チタンであることを特徴とする請求項５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、電子写真における静電荷像を顕像化するための画像形成方法に使用されるト
ナー及び画像形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、電子写真法としては多数の方法が知られているが、一般には、光導電性物質を利
用した静電荷像担持体（以降「感光体」とも称す）を帯電させる帯電工程と、帯電された
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
に転移させて可視化する現像工程と、現像された画像を転写手段により転写材に移行させ
て転写させる転写工程と、転写材上に転写された転写画像を加熱・定着する定着工程を経
て、目的とする定着物を得る。
【０００３】
　近年では複写機及びプリンターの如き画像形成装置が広く普及するに従い、パーソナル
ユースからプロフェッショナルユースへとその裾野が拡張されつつある。特に、ＰＯＤ（
多品種少量印刷が可能なプリント・オン・デマンド；ＰＯＤ）用途として本格的に使用さ
れ始めている。ＰＯＤ用途においては、出力画像がそのまま成果物となるため、高画質化
、高精細化が求められる。
【０００４】
　一方で、高画質化と共に高耐久性、高信頼性も同時に求められており、画像形成システ
ム並びにトナーに要求される性能もより高度になってきた。
【０００５】
　これらの要求性能に対して、トナー及び画像形成システムから、各種検討が進められて
いる。
【０００６】
　例えば高画質化に関しては、現像時に印加される現像電界強度（以降「電界強度」とも
称する）を高めることにより、感光体との密着性が強い高トリボトナーを現像させ、高精
細な画像を得る試みが検討されている。
【０００７】
　一方、高耐久性に関しては、感光体として耐磨耗性に優れる、及び高画質化に適する等
の理由から、長期安定的に使用可能なアモルファスシリコン（以降「ａ－Ｓｉ」と称す）
感光体が好適に用いられている。
【０００８】
　しかし、現像時の電界強度を高めると、トナー担持体・感光体間で絶縁破壊が生じ易く
なり、その結果所謂「リークポチ」が発生し易くなる。これらの現象は、特に低気圧環境
下及び高速の現像システムにおいて顕著に表れる。
【０００９】
　このような課題に対して、トナー及び感光体から数多くの改良手法が提案されている。
【００１０】
　例えば、特許文献１では、トナーの電荷制御剤としてイミダゾリウム塩類を用いる技術
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が提案されている。また、特許文献２では、トナー粒子中に、特定の体積固有抵抗を有す
る多面体形状の磁性粉を含有した磁性一成分トナーを使用することを特徴とする画像形成
方法が提案されている。これらの提案に関しては、クリーニング工程におけるリークポチ
防止には効果が得られるが、低気圧化における現像起因のリークポチには改良の余地があ
る。
【００１１】
　また、特許文献３では、トナー担持体に添加する導電性微粒子として、特定のカーボン
ブラックを添加する現像装置が提案されている。これらの技術に関しては、有機感光体を
用いたシステムにおいては、環境に依らずリークポチを抑制する効果が得られるが、ａ－
Ｓｉ系感光体を用いるシステムにおいては改良の余地がある。
【００１２】
　また、特許文献４、５及び６では、ａ－Ｓｉ感光体を用いたシステムにおいて、特定の
形状と電気抵抗を有する磁性粉を含有したトナーを用いることで、絶縁破壊を防止する技
術が提案されている。これに関しても、低気圧化における現像起因のリークポチには改良
の余地がある。
【００１３】
　また、特許文献７では、磁性紛を外添した磁性一成分トナーにおいて、特定の形状及び
抵抗値を有する外添磁性粉を用いて、感光体ドラムへのリークによる絶縁破壊等を防止し
、併せてトナー担持体上のトナー薄層形成の長期安定性を確保する技術が提案されている
。これに関しても、低気圧化における現像起因のリークポチには改良の余地がある。
【００１４】
　また、特許文献８では、トナーの誘電率とトナー粒子に添加される金属酸化物の誘電率
の関係を規定した提案がされている。この提案に関しては濃度、カブリ、ドット再現性に
関しては効果が見られるが、低気圧化における現像起因のリークポチには改良の余地があ
る。
【００１５】
　また、特許文献９では、水素化アモルファス炭化ケイ素で形成されている表面層（以降
「ａ－ＳｉＣ表面層」とも称する）を構成する各原子の原子密度を所定の値よりも小さく
し、ａ－ＳｉＣ表面層を比較的粗な膜構造とする技術が提案されている。この提案に関し
てはａ－ＳｉＣ表面層を削れやすくすることで、ａ－ＳｉＣ表面層最表面の酸化層ととも
に最表面に吸着した帯電生成物や水分を除去し、高湿流れの抑制が可能となるが、低気圧
化における現像起因のリークポチには改良の余地がある。
【００１６】
　また、特許文献１０では、プラズマＣＶＤ法による感光体の形成方法において、プラズ
マ密度を規定した方法により感光体の層を形成する事で、ダングリングボンドの少ない感
光体を得る方法を提案している。この提案に関しては、帯電能、感度等の電気特性及び光
メモリー、画像流れ、画像欠陥等の画像特性共に良好なａ－Ｓｉ系感光体を作製すること
ができるが、低気圧化における現像起因のリークポチには改良の余地がある。
【００１７】
【特許文献１】特開２００２－３６５８５３号公報
【特許文献２】特開２００５－２２７７６３号公報
【特許文献３】特開２００７－０５２３５０号公報
【特許文献４】特開２００６－３０１３０６号公報
【特許文献５】特開２００６－３２３１２４号公報
【特許文献６】特開２００７－２０６５３０号公報
【特許文献７】特開２００７－１０１７４５号公報
【特許文献８】特開２００５－１３４７５１号公報
【特許文献９】特許第３１２４８４１号公報
【特許文献１０】特開平０８－２１１６４１号公報
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　本発明の目的は、上記問題点を解消したトナー及び画像形成方法を提供することにある
。即ち本発明の目的は、高速の現像システムにおいて、現像電界強度が強く、低気圧条件
下にあっても絶縁破壊によるリークポチが発生しないトナー及び画像形成方法を提供する
ことである。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　上記課題を解決するための本発明は、静電荷像担持体を帯電部材により帯電させる工程
と、帯電された静電荷像担持体に静電潜像を形成させる静電潜像形成工程と、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可視化する現像工程とを有する画像形
成方法において、
　該静電荷像担持体は、光導電層と、水素化アモルファス炭化ケイ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、該表面層におけるケイ素原子の原子密度と炭素原子
の原子密度の和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3以上であり、
　該トナーは、結着樹脂、着色剤を含有するトナー粒子と、無機微粉体Ａとを有するトナ
ーであり、該無機微粉体Ａは、１００ｋＨｚ、４０℃における誘電率が５０ｐＦ／ｍ以上
５００ｐＦ／ｍ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】
【００２０】
　本発明によれば、高速の現像システムにおいて、現像電界強度が強く、低気圧条件下に
あっても絶縁破壊によるリークポチが発生しないトナー及び画像形成方法を提供すること
ができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　本発明者等は、特定のａ－Ｓｉ感光体と、特定の誘電率を有する無機微粉体を有するト
ナーとを組み合わせることで、相乗効果が得られ、前述の課題を解決することを見出した
。
【００２２】
　すなわち本発明は、少なくとも、静電荷像担持体を帯電部材により帯電させる工程と、
帯電された静電荷像担持体に静電潜像を形成させる静電潜像形成工程と、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可視化する現像工程とを有する画像形成方
法に用いられるトナーにおいて、
　該静電荷像担持体は、少なくとも光導電層と、水素化アモルファス炭化ケイ素で形成さ
れている表面層とを順次積層した感光体であり、ケイ素原子の原子密度と炭素原子の原子
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、着色剤を含有するトナー粒子と、無機微粉体とを有す
るトナーであり、
　該無機微粉体は、１００ｋＨｚ、４０℃における誘電率が５０ｐＦ／ｍ以上５００ｐＦ
／ｍ以下である無機微粉体Ａを少なくとも含有することを特徴とするトナー及び、画像形
成方法に関する。
【００２３】
　まず、電子写真装置による画像形成プロセスについて簡単に説明する。
【００２４】
　図１に、従来の典型的な電子写真式画像形成装置の一例を示す。図示するように、電子
写真式画像形成装置は、静電潜像担持体であるドラム状の回転自在に担持された電子写真
感光体（以降「感光体」とも称する）１００３を有する。この感光体１００３は、一次帯
電装置１００８によって帯電され、レーザ等の露光装置１００９によって静電潜像が形成
される。この潜像は、現像装置１００１によりトナーによって可視像（トナー像）とされ
る。
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【００２５】
　次に、このトナー像は転写材１０１０へと転写装置１００４により転写され、その後、
転写材は除電器１００５にて除電された後、分離装置（図示せず）によって感光体１００
３から分離され、定着装置１０１１によりトナー像は定着像とされる。
【００２６】
　このうち、感光体は、ＰＯＤ用途で求められる高耐久性に対応するべく、耐磨耗性に優
れ、長期安定的に使用可能なアモルファスシリコン（ａ－Ｓｉ）感光体が好適に用いられ
ている。
【００２７】
　ａ－Ｓｉ感光体の基本構成としては、図２に示すようなプラス帯電用ａ－Ｓｉ感光体が
知られている。プラス帯電用アモルファスシリコン（ａ－Ｓｉ）感光体は、導電性基体２
００１にａ－Ｓｉで形成されている光受容層２００２を形成し、更に水素化アモルファス
炭化ケイ素で形成されている表面層（ａ－ＳｉＣ表面層）２００５を積層した構成となっ
ている。
【００２８】
　次に、現像装置について説明する。直流現像バイアスの上に交流バイアスを印加するこ
とで、トナー担持体１００２からトナーを感光体１００３へ飛ばす電界と、一度感光体１
００３に付着した余分なトナーを再びトナー担持体１００２へと引き戻す電界とを交互に
かけることにより高画質化を図っている。
【００２９】
　交流バイアスの波形としては、正弦波、矩形波、三角波等適宜使用可能である。また、
現像バイアスとしては、直流電源を周期的にオン／オフすることによって形成されたパル
ス波であっても良い。このように現像バイアスとしては周期的にその電圧値が変化するよ
うなバイアスが使用できる。
【００３０】
　正規現像において現像時の最大電界強度は次式で表される。
　　最大電界強度（Ｖ／μｍ）＝｛１／２Ｖｐｐ＋（ＶＤ－Ｖｄｃ）｝／（Ｓ－Ｄ間）
【００３１】
　ここで、Ｖｐｐは交流電圧のピーク　ｔｏ　ピーク電圧、ＶＤは感光体の暗電位、Ｖｄ
ｃは直流電圧の電位である。正規現像においてはＶＤ－Ｖｄｃが現像コントラストＶｃｎ
ｔに相当する。また、Ｓ－Ｄ間は、トナー担持体と感光体間とのギャップ（距離）である
。
【００３２】
　なお、現像時にかかる電界の時間と引き戻しの電界の時間の比が異なる場合は、１／２
Ｖｐｐの代わりに交流成分の現像時の電位を用いるが、上式では現像時にかかる電界の時
間と引き戻しの電界の時間の比が等しいとした場合を例示している。
【００３３】
　ＰＯＤ用途で通用する高画質化を図るためには、トナーを飛ばす電界強度を強め、引き
戻し電界を弱くし、静電潜像との密着性が強く潜像に忠実な現像方法である高トリボトナ
ーによる選択的な現像が求められる。
【００３４】
　しかし、この電界強度の大きさが空気の絶縁破壊強さを超えると、Ｓ－Ｄギャップにお
いて異常放電が発生し、現像バイアスが感光体にリークしてしまい、感光体にダメージを
与える。その結果、ベタ黒画像上に白ポチ（以降「リークポチ」とも称す）となって出現
し易い。さらに、この絶縁破壊によるリークは低気圧環境下において促進され易い。
【００３５】
　そこで本発明者等は、ａ－Ｓｉ感光体を用いたシステムにおいて、電界強度が強い条件
下においても絶縁破壊が生じ難いシステムに関して鋭意検討を行った。その結果、特定の
原子密度を有するａ－Ｓｉ感光体と、特定の誘電率を有する無機微粉体を含有するトナー
とを組み合わせることで、上記課題が解決することを見出した。
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【００３６】
　すなわち本発明は、ケイ素原子の原子密度と炭素原子の原子密度の和が６．６０×１０
22原子／ｃｍ3以上であるａ－Ｓｉ感光体と、１００ｋＨｚ、４０℃における誘電率が５
０ｐＦ／ｍ以上５００ｐＦ／ｍ以下である無機微粉体Ａを含有するトナーとを組み合わせ
ることを特徴とする。
【００３７】
　この両者を組み合わせることで、高速の現像システムにおいて、現像電界強度が強く、
低気圧条件下にあっても絶縁破壊によるリークポチが解消されるメカニズムは以下の様に
推察される。
【００３８】
　まず、本発明者等は、絶縁破壊によるリークポチを抑制するためには、電界中でのトナ
ーの誘電挙動を制御することが必要であると考えた。
【００３９】
　即ち、Ｓ－Ｄ間の絶縁破壊はそこに存在するトナーを介して発生すると考えられるため
、トナーに電界が印加された時に、誘電分極により電界を緩和することが出来れば、高ト
リボ現像は維持した状態で絶縁破壊を抑制することが出来ると予想される。
【００４０】
　そこで、本発明者らはトナー粒子間に存在する無機微粉体の誘電特性に着目し、無機微
粉体Ａを介してトナー間に適正な誘電分極を生じさせることで、電界強度が強い条件にお
いてもＳ－Ｄ間の絶縁破壊の抑制出来る可能性を見出した。
【００４１】
　即ち、本発明のトナーは少なくとも結着樹脂、着色剤を含有するトナー粒子と、無機微
粉体とを有するトナーであり、該無機微粉体が、１００ｋＨｚ、４０℃における誘電率が
５０ｐＦ／ｍ以上、５００ｐＦ／ｍ以下である無機微粉体Ａを少なくとも含有することを
特徴とする。
【００４２】
　そして、本発明者等は、無機微粉体Ａを介してトナー間に適正な誘電分極を生じさせ、
絶縁破壊によるリークポチを抑制するためには、表面層の電子密度を高めた感光体が必要
であることを見出した。
【００４３】
　即ち、本発明の感光体は、少なくとも光導電層と、水素化アモルファス炭化ケイ素で形
成されている表面層とを順次積層した感光体であり、ケイ素原子の原子密度と炭素原子の
原子密度の和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3以上であることを特徴とする。
【００４４】
　この原子密度を高めた感光体により、トナーの誘電分極がより効果的に発現するメカニ
ズムとしては、以下のように推察される。即ち、感光体表面層の膜構造の骨格を形成する
ケイ素原子及び炭素原子の原子密度を一定以上に高めることで、Ｓ－Ｄ間で形成される電
界が緻密化し、無機微粉体Ａを介したトナーの誘電分極が、より効果的に発現したためと
考えられる。
【００４５】
　更に、ケイ素原子及び炭素原子の原子密度を向上させることで、原子間距離が短くなり
結合力を高めることが可能となる。その結果、絶縁破壊に耐え得る表面層が構築され、絶
縁破壊に対する対性も強くなる。また、より好ましくは原子密度の和を６．８１×１０22

原子／ｃｍ3以上にすることで、更に表面層の結合力が強まり、より高速の現像システム
においても安定的な強度が維持される。
【００４６】
　本発明の最大の特徴は、無機微粉体Ａを介してトナー間に適正な誘電分極を生じさせる
ためには、原子密度を一定以上に高めた感光体が必要であることを見出したことである。
上記その結果、両者の相乗効果が発現し、例えば、低湿／低気圧環境下のような、厳しい
環境においても、絶縁破壊によるリークが抑えられることが可能となった。
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【００４７】
　次に本発明のトナーに関して、更に具体的に説明をする。
【００４８】
　本発明の誘電率を満足する無機微粉体Ａとしては、例えばルチル型酸化チタン、アナタ
ーゼ型酸化チタン、チタン酸ストロンチウム、チタン酸バリウム、チタン酸マグネシウム
等のペロブスカイト型結晶構造を有する無機微粉体等、これらから選ばれる１種以上又は
、２種以上の混晶体等を用いることが出来る。
【００４９】
　また、本発明の無機微粉体Ａは１００ｋＨｚ、４０℃における誘電率が５０ｐＦ／ｍ以
上２００ｐＦ／ｍ以下であることが好ましい。
【００５０】
　誘電率が上記範囲内であると、より高速の現像システムにおいても安定的に絶縁破壊を
抑制することが可能となり、更にトナー性能が向上する。
【００５１】
　また、本発明の無機微粉体Ａは、酸化チタンであることが好ましい。無機微粉体Ａとし
て電気的に安定な酸化チタンを用いると、誘電分極がより安定に生じ絶縁破壊を抑制する
と共に、カブリも抑制することが可能となる。これは、酸化チタンを用いるとトナーの帯
電性が安定すると共に、酸化チタンが、トナー粒子間の電界の集中を緩和することでトナ
ーに均一な電界が印加されるためと考えられる。
【００５２】
　本発明に用いられる酸化チタン微粉体としては、例えば、硫酸法、塩素法、揮発性チタ
ン化合物、例えばチタンアルコキシド，チタンハライド，チタンアセチルアセトネートの
低温酸化（熱分解，加水分解）により得られる酸化チタン微粉体が用いられる。結晶系と
してはアナターゼ型，ルチル型，これらの混晶型，アモルファスのいずれのものも用いる
ことができる。
【００５３】
　本発明に使用する酸化チタン微粉体のうち疎水化酸化チタン微粉体の製造方法を以下に
例示するが、本発明は特にこれらの方法に制約されるものではない。
【００５４】
　（ａ）イルメナイトを出発原料として、これを硫酸で分解して得られた分散液を加水分
解することによって、スラリー状のメタチタン酸を生成する。このメタチタン酸のスラリ
ーのｐＨ調整をした後、スラリー中でメタチタン酸粒子の合一が生じないように十分に水
素媒体中に分散させながら疎水化剤を滴下混合し反応させる。これを、ろ過、乾燥、解砕
処理を行なうことによって疎水化酸化チタン微粉体を生成する。
【００５５】
　（ｂ）原料にチタンテトライソプロポキシドを使用し、ケミカルポンプで原料を極く少
量ずつ、チッ素ガスをキャリアガスとして使用して、２００℃程度に加熱したベーパライ
ザーのグラスウールに送り込んで蒸発させ、反応器内において３００℃程度で瞬時に加熱
分解した後、急冷却を行ない、生成物を捕集する。これを３００℃程度でさらに約２時間
焼成して、さらに疎水化処理することによって疎水性酸化チタン微粉体を生成する。
【００５６】
　また、本発明の無機微粉体Ａは、ルチル型酸化チタンであることが好ましい。酸化チタ
ンの中でも、ルチル型酸化チタンを用いることで、誘電率の制御がより安定的になると共
に、より結晶構造的に安定なルチル型酸化チタンを用いることで、誘電分極の環境安定性
が向上するため好ましい。
【００５７】
　また、本発明の無機微粉体ＡはＢＥＴ法で測定した窒素吸着による比表面積が１０ｍ2

／ｇ以上、１８０ｍ2／ｇ以下、好ましくは４０ｍ2／ｇ以上１５０ｍ2／ｇ以下のものが
良好な結果を与える。無機微粉体Ａの比表面積を上記範囲に制御することで、トナー粒子
と無機微粉体Ａの密着性が向上するため好ましい。
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　また、本発明の無機微粉体Ａは疎水化処理が施されていることが好ましい。疎水化処理
剤としては、カップリング剤やシリコーンオイル、脂肪酸金属塩、脂肪酸などの処理剤が
挙げられる。
【００５９】
　無機微粉体Ａの表面を疎水化処理することで、環境による帯電性や凝集性の変動を抑制
させることができる。
【００６０】
　カップリング剤としてはチタネート系、アルミニウム系、シラン系カップリング剤等が
挙げられ、脂肪酸金属塩としてはステアリン酸亜鉛、ステアリン酸ナトリウム、ステアリ
ン酸カルシウム、ラウリン酸亜鉛、ステアリン酸アルミニウム、ステアリン酸マグネシウ
ムなどが挙げられ、また脂肪酸であるステアリン酸などでも同様の効果が得られる。
【００６１】
　処理の方法は、表面処理剤などを溶媒中に溶解、分散させ、その中に無機微粉体を添加
し、撹拌しながら溶媒を除去して処理する湿式方法や、カップリング剤、脂肪酸金属塩と
無機微粉体を直接混合して撹拌しながら処理を行う乾式方法などが挙げられる。
【００６２】
　また、表面処理については無機微粉体を完全に処理、被覆する必要は無く、効果が得ら
れる範囲で無機微粉体が露出していても良い。つまり表面の処理が不連続に形成されてい
ても良い。
【００６３】
　また、無機微粉体Ａのトナー中の含有率は、トナー粒子１００質量部に対して０．０５
～５．００質量部添加であることが好ましい。
【００６４】
　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。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、スチレン系共重合樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエステル樹脂とビニル系樹脂が
混合、または両者が一部反応した、ハイブリッド樹脂。
【００６５】
　本発明にかかる結着樹脂に用いられるポリエステル樹脂或いは上記ハイブリッド樹脂の
ポリエステル系ユニットを構成するポリエステル系モノマーとしては以下の化合物が挙げ
られる。
【００６６】
　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、下記（Ｉ－１）式で表されるビスフェノール誘導体及び下記
（Ｉ－２）式で示されるジオール類。
【００６７】
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【化１】

【００６８】
　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。
【００６９】
　また本発明にかかるポリエステル樹脂或いはポリエステル系ユニットは、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であることが好ましい。三価以上の多価カルボン酸またはその無水
物としては、以下のものが挙げられる。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。三価以上の多価アルコールと
しては、以下のものが挙げられる。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。本発明の結着樹脂においては、環
境変動による安定性も高い芳香族系アルコールが特に好ましく、例えば１，２，４－ベン
ゼントリカルボン酸及びその無水物が挙げられる。
【００７０】
　本発明にかかる結着樹脂に用いられるビニル系樹脂或いはハイブリッド樹脂のビニル系
重合体ユニットを構成するビニル系モノマーとしては、次の化合物が挙げられる。
【００７１】
　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
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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
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。
【００７２】
　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。
【００７３】
　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。
【００７４】
　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
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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」）。
【００７５】
　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。
【００７６】
　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。
【００７７】
　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。
【００７８】
　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。
【００７９】
　本発明において、結着樹脂に前記したハイブリッド樹脂を用いる場合には、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
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得るものとしては、例えば、フタル酸、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。
【００８０】
　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
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。
【００８１】
　本発明に使用されるトナー粒子が含有する着色剤としては、カーボンブラック、ランプ
ブラック、鉄黒、群青、ニグロシン染料、アニリンブルー、フタロシアニンブルー、フタ
ロシアニングリーン、ハンザイエローＧ、ローダミン６Ｇ、カルコオイルブルー、クロム
イエロー、キナクリドン、ベンジジンイエロー、ローズベンガル、トリアリールメタン系
染料、モノアゾ系、ジスアゾ系染顔料等、従来公知の染顔料を単独或いは混合して使用し
得る。本発明の着色剤は磁性酸化鉄であることが好ましい。
【００８２】
　磁性酸化鉄としては、マグネタイト，マグヘマイト，フェライト等の酸化鉄が用いられ
る。
【００８３】
　また本発明においては、トナーに離型性を与えるために必要に応じて離型剤（ワックス
）を用いることができる。該ワックスとしては、トナー粒子中での分散のしやすさ、離型
性の高さから、低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロピレン、マイクロクリスタリン
ワックス、パラフィンワックスの如き炭化水素系ワックスが好ましく用いられる。必要に
応じて一種または二種以上のワックスを、少量併用してもかまわない。例としては次のも
のが挙げられる。
【００８４】
　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、または、それら
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、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。さらに、以下のものが挙げられる。パル
ミチン酸、ステアリン酸、モンタン酸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；ステアリルアルコール、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
アルコールの如き飽和アルコール類；長鎖アルキルアルコール類；ソルビトールの如き多
価アルコール類；リノール酸アミド、オレイン酸アミド、ラウリン酸アミドの如き脂肪酸
アミド類；メチレンビスステアリン酸アミド、エチレンビスカプリン酸アミド、エチレン
ビスラウリン酸アミド、ヘキサメチレンビスステアリン酸アミドの如き飽和脂肪酸ビスア
ミド類；エチレンビスオレイン酸アミド、ヘキサメチレンビスオレイン酸アミド、Ｎ，Ｎ
’－ジオレイルアジピン酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジオレイルセバシン酸アミドの如き不飽和脂
肪酸アミド類；ｍ－キシレンビスステアリン酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジステアリルイソフタル
酸アミドの如き芳香族系ビスアミド類；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の如きビニル
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。
【００８５】
　本発明において特に好ましく用いられるワックスとしては、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、以下のものが挙げられる
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。アルキレンを高圧下でラジカル重合し、又は低気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ワックス。
【００８６】
　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、以下のものが挙げら
れる。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；エチレンの如きアル
キレンをチーグラー触媒により重合した炭化水素。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。
【００８７】
　使用できる具体的な例としては、以下のものが挙げられる。ビスコール（登録商標）３
３０－Ｐ、５５０－Ｐ、６６０－Ｐ、ＴＳ－２００（三洋化成工業株式会社）；ハイワッ
クス４００Ｐ、２００Ｐ、１００Ｐ、４１０Ｐ、４２０Ｐ、３２０Ｐ、２２０Ｐ、２１０
Ｐ、１１０Ｐ（三井化学株式会社）；サゾール　Ｈ１、Ｈ２、Ｃ８０、Ｃ１０５、Ｃ７７
（サゾール社）；ＨＮＰ－１、ＨＮＰ－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、７
００、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）。
【００８８】
　該離型剤（ワックス）を添加するタイミングは、トナー粒子の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。
【００８９】
　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にくく、２０質量部
を超える場合はトナー粒子中での分散も悪く、静電荷像担持体へのトナー付着や、現像部
材やクリーニング部材の表面汚染が起こりやすく、トナー画像が劣化し易い。
【００９０】
　本発明のトナーには、その摩擦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。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質量部以上１０．０質量部以
下含まれることが好ましく、０．１質量部以上５．０質量部以下含まれることがより好ま
しい。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。
【００９１】
　トナーを負帯電性に制御するものとしては、以下のものが挙げられる。有機金属錯体（
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。その他にも、トナーを負帯電性に制御するものと
しては、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が挙げられる。この中でも特に、安定な帯電性能が得られる
芳香族ヒドロキシ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。
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【００９２】
　トナーを正帯電性に制御するものとしては、以下のものが挙げられる。ニグロシン及び
脂肪酸金属塩による変性物；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；ホスホニウム塩の如き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。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、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。
【００９３】
　使用できる具体的な例としては、以下のものが挙げられる。Ｓｐｉｌｏｎ　Ｂｌａｃｋ
　ＴＲＨ、Ｔ－７７、Ｔ－９５、ＴＮ－１０５（保土谷化学工業株式会社）；ＢＯＮＴＲ
ＯＮ（登録商標）Ｓ－３４、Ｓ－４４、Ｅ－８４、Ｅ－８８（オリエント化学工業株式会
社）。正帯電用としては以下のものが挙げられる。ＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５（保土谷
化学工業株式会社）；ＢＯＮＴＲＯＮ（登録商標）Ｎ－０１、Ｎ－０４、Ｎ－０７、Ｐ－
５１（オリエント化学工業株式会社）；コピーブルーＰＲ（クラリアント社）。
【００９４】
　また、電荷制御樹脂も用いることができ、上述の電荷制御剤と併用することもできる。
【００９５】
　本発明のトナーにおいては、無機微粉体Ａに加えて、帯電安定性、現像性、流動性、耐
久性向上のため、シリカ微粉末をトナー粒子に外添することが好ましい。
【００９６】
　本発明に用いられるシリカ微粉末は、窒素吸着によるＢＥＴ法による比表面積が３０ｍ
2／ｇ以上（特に５０ｍ2／ｇ以上４００ｍ2／ｇ以下）の範囲内のものが良好な結果を与
える。トナー１００質量部に対してシリカ微粉体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５．００質量部以下使用するのが良い。前記シリカ微粉
末のＢＥＴ比表面積は、例えば比表面積測定装置オートソーブ１（湯浅アイオニクス社製
）、ＧＥＭＩＮＩ２３６０／２３７５（マイクロメティリック社製）、トライスター３０
００（マイクロメティリック社製）を用いてシリカ微粉末の表面に窒素ガスを吸着させ、
ＢＥＴ多点法を用いて算出することができる。
【００９７】
　また、本発明に用いられるシリカ微粉末は、必要に応じ、疎水化、摩擦帯電性コントロ
ールの目的で未変性のシリコーンワニス、各種変性シリコーンワニス、未変性のシリコー
ンオイル、各種変性シリコーンオイル、シランカップリング剤、官能基を有するシラン化
合物又は、その他の有機ケイ素化合物の如き処理剤で、或いは種々の処理剤を併用して処
理されていることも好ましい。
【００９８】
　更に本発明のトナーには、必要に応じて他の外部添加剤を添加しても良い。このような
外部添加剤としては、例えば、帯電補助剤、導電性付与剤、流動性付与剤、ケーキング防
止剤、熱ローラ定着時の離型剤、滑剤、研磨剤等の働きをする樹脂微粒子や無機微粉体が
挙げられる。
【００９９】
　例えば滑剤としては、ポリフッ化エチレン粉末、ステアリン酸亜鉛粉末、ポリフッ化ビ
ニリデン粉末が挙げられる。
【０１００】
　また研磨剤としては、酸化セリウム粉末、炭化ケイ素粉末、チタン酸ストロンチウム粉
末が挙げられ、中でもチタン酸ストロンチウム粉末が好ましい。
【０１０１】
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　本発明のトナーを作製するには、結着樹脂、着色剤、その他の添加剤を、ヘンシェルミ
キサー又は、ボールミルの如き混合機により十分混合してから加熱ロール、ニーダー、エ
クストルーダーの如き熱混練機を用いて溶融混練し、冷却固化後粉砕及び分級を行いトナ
ー粒子を得、更にトナー粒子に無機微粉体Ａやシリカ微粉末等を外部添加し、ヘンシェル
ミキサーの如き混合機により十分混合し、本発明のトナーを得ることが出来る。
【０１０２】
　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（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
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）。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）、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
）。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（ターボエ業社製）；ミクロシフター（槙野産業社製）；円形振動篩い。
【０１０３】
　次に感光体について更に詳しく説明する。
【０１０４】
　上述した通り、ａ－Ｓｉ感光体の基本構成としては、図２に示すようなプラス帯電用ａ
－Ｓｉ感光体が知られている。プラス帯電用ａ－Ｓｉと称する。感光体は、導電性基体２
００１にａ－Ｓｉで形成されている光受容層２００２を形成し、更に水素化アモルファス
炭化ケイ素で形成されている表面層（ａ－ＳｉＣ表面層）２００５を積層した構成となっ
ている。
【０１０５】
　図３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
ＣＶＤ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。この装置は大別する
と、反応容器３１１０を有する堆積装置３１００、原料ガス供給装置３２００、および、
反応容器３１１０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。堆積装置
３１００中の反応容器３１１０内にはアースに接続された導電性基体３１１２、導電性基
体加熱用ヒーター３１１３、および、原料ガス導入管３１１４が設置されている。さらに
カソード電極３１１１には高周波マッチングボックス３１１５を介して高周波電源３１２
０が接続されている。原料ガス供給装置３２００は、ＳｉＨ4，Ｈ2，ＣＨ4，ＮＯ，Ｂ2Ｈ

6等の原料ガスボンベ３２２１～３２２５、バルブ３２３１～３２３５、圧力調整器３２
６１～３２６５、流入バルブ３２４１～３２４５、流出バルブ３２５１～３２５５および
マスフローコントローラ３２１１～３２１５から構成されている。各原料ガスを封入した
ガスのボンベは補助バルブ３２６０を介して反応容器３１１０内の原料ガス導入管３１１
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４に接続されている。
【０１０６】
　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３１１２を反応容器３１１０に受け台３１２３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３１１０内を排気する。真空計３１１９の表示
を見ながら、反応容器３１１０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３１１３に電力を供給し、導電性基体３１１２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３２００より、Ａｒ、Ｈ
ｅ等の不活性ガスを反応容器３１１０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。次に、ガス供給装置３２００より堆積膜形成に用いるガスを反応容器３１１０
に供給する。すなわち、必要に応じバルブ３２３１～３２３５、流入バルブ３２４１～３
２４５、流出バルブ３２５１～３２５５を開き、マスフローコントローラ３２１１～３２
１５に流量設定を行う。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３
１１９の表示を見ながらメインバルブ３１１８を操作し、反応容器３１１０内の圧力が所
望の圧力になるように調整する。所望の圧力が得られたところで高周波電源３１２０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３１１５を操作し、反応容器３
１１０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。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３２３１～３２３５、流入バルブ３２４１～３２４５、流出バルブ３２５１
～３２５５、および補助バルブ３２６０を閉じ、原料ガスの供給を終える。と同時に、メ
インバルブ３１１８を全開にし、反応容器３１１０内を１Ｐａ以下の圧力まで排気する。
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。すべての堆積膜形成が
終わったのち、メインバルブ３１１８を閉じ、反応容器３１１０内に不活性ガスを導入し
大気圧に戻した後、導電性基体３１１２を取り出す。
【０１０７】
　本発明の感光体は、従来周知の感光体の表面層に比べてａ－ＳｉＣを構成しているケイ
素原子及び炭素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
。
【０１０８】
　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、ガス量と高周波電力とのバランスが重要で、反応
容器に供給するガス量が少ない方が良く、高周波電力は高い方が良い。又、反応容器内の
圧力が高い方が良く、更に、導電性基板の温度が高い方が良い。
【０１０９】
　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。これにより、ケイ素原子供給源（例えば、ＳｉＨ4

）よりも分解し難い炭素原子供給源（例えば、ＣＨ4）を効率良く分解することができる
。その結果、水素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水素原子が減
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。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、また、原料ガ
スの分解により生じた水素原子により弱結合水素の引き抜き反応が生じるために、ケイ素
原子と炭素原子のネットワーク化が促進したためだと考えている。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すると考えられる。
【０１１０】
　また、本発明の感光体は、表面層がケイ素原子の原子密度と炭素原子の原子密度の和に
対する炭素原子の原子密度の比が０．６１以上０．７５以下であることが好ましい。原子
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密度の和に対する炭素原子の原子密度の比を上記範囲に制御することで、感光体の感度が
安定化し、現像性が更に向上する。
【０１１１】
　ケイ素原子の原子密度と炭素原子の原子密度の和に対する炭素原子の原子密度の比を０
．７５より大きくすると、特に、原子密度の高いａ－ＳｉＣを作製した場合、ａ－ＳｉＣ
表面層での光吸収が急激に増加する場合がある。このような場合、静電潜像形成時に必要
となる像露光光量が多くなり、感度が悪化し適正な画像濃度が得られず好ましくない。
【０１１２】
　一方、０．６１よりも小さくすると、特に、原子密度の高いａ－ＳｉＣを作製した場合
、ａ－ＳｉＣの抵抗が低下する場合がある。このような場合、特に、低濃度側での画像濃
度が低下し易く好ましくない。
【０１１３】
　また、本発明において、ケイ素原子の原子密度、炭素原子の原子密度及び水素原子の原
子密度の和に対する水素原子の原子密度の比を０．３０以上０．４５以下にすることが好
ましい。上記範囲に制御することで、感度の均一性が向上し、例えば、ハーフトーン画像
の濃度ムラが良化する。
【０１１４】
　水素原子をａ－ＳｉＣ表面層中に０．３０より少ないと、感度が悪化し濃度ムラが生じ
易く好ましくない。
【０１１５】
　一方、水素原子をａ－ＳｉＣ表面層中に０．４５より多く含有させると、ａ－ＳｉＣ表
面層中には、メチル基のような水素原子の多い終端基が増加する傾向がみられる。メチル
基のような複数の水素原子を有する終端基がａ－ＳｉＣ表面層中に存在すると、ａ－Ｓｉ
Ｃの構造中に大きな空間を形成するとともに、周囲に存在する原子間の結合にひずみを生
じさせるため濃度ムラが生じ易く好ましくない。
【０１１６】
　本発明の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。
【０１１７】
　＜無機微粉体Ａの誘電率測定＞
　無機微粉体を１ｇ秤量し、１９６００ｋＰａ（２００ｋｇ／ｃｍ2）の荷重を２分間か
けて、直径２５ｍｍ，厚さ１ｍｍ以下（好ましくは０．５～０．９ｍｍ）の円盤状の測定
試料に成型する。この測定試料を直径２５ｍｍの誘電率測定治具（電極）を装着したＡＲ
ＥＳ（レオメトリック・サイエンティフィック・エフ・イー社製）に装着し、温度を４０
℃に固定して１．４７Ｎ（１５０ｇ）の荷重をかけた状態で１００ＫＨｚの周波数におけ
る無機微粉体の誘電率を求めた。
【０１１８】
　＜酸化チタンの結晶系の測定（Ｘ線回折）＞
使用測定機：リガク社製／試料水平型強力Ｘ線回折装置（ＲＩＮＴ　ＴＴＲＩＩ）
管球：Ｃｕ
平行ビーム光学系
電圧：５０ｋＶ
電流：３００ｍＡ
開始角度：３°
終了角度：６０°
サンプリング幅：０．０２°
スキャンスピード：４．００°／ｍｉｎ
発散スリット：開放
発散縦スリット：１０ｍｍ
散乱スリット：開放
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受光スリット：１．０ｍｍ
【０１１９】
　得られたＸ線回折ピークを、リガク社製解析ソフト「Ｊａｄｅ６」を用いて解析し結晶
系の確認を行った。
【０１２０】
　＜無機微粉体Ａの比表面積の測定＞
　無機微粉体Ａ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。
【０１２１】
　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。
【０１２２】
　尚、ＢＥＴ比表面積は以下のようにして算出する。
【０１２３】
　まず、無機微粉体Ａ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）
と無機微粉体Ａ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、無機微粉
体Ａ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。）
【０１２４】
　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）
【０１２５】
　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。
【０１２６】
　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、無機微粉体Ａ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。）
【０１２７】
　本装置を用いた測定は、装置に付属の「ＴｒｉＳｔａｒ３０００　取扱説明書Ｖ４．０
」に従うが、具体的には、以下の手順で測定する。
【０１２８】
　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１．５ｇの無機微
粉体Ａを入れる。
【０１２９】



(19) JP 5300359 B2 2013.9.25

10

20

30

40

50

　無機微粉体Ａ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、無機微粉体Ａ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、風袋との差から無機微粉体Ａの正確な質量を算出する。尚、この
際に、試料セル内の無機微粉体Ａ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。
【０１３０】
　次に、無機微粉体Ａ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。
【０１３１】
　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。
【０１３２】
　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無機微粉体Ａ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
たように無機微粉体ＡのＢＥＴ比表面積を算出する。
【０１３３】
　＜結着樹脂のガラス転移温度の測定＞
　示差走査型熱量計（ＤＳＣ）、ＭＤＳＣ－２９２０（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社
製）を用いて、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて、常温常湿下で測定する。
【０１３４】
　測定試料としては、２ｍｇ以上１０ｍｇ以下、好ましくは約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２００℃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、結着樹脂のガラス転移温度Ｔｇとする。
【０１３５】
　＜結着樹脂の軟化点の測定＞
　結着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。
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【０１３６】
　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である。
【０１３７】
　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。
【０１３８】
　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
【０１３９】
　＜ワックスの分子量分布の測定＞
　ワックスの分子量分布は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により
、以下のようにして測定する。
【０１４０】
　ゲルクロマトグラフ用のｏ－ジクロロベンゼンに、特級２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－
メチルフェノール（ＢＨＴ）を濃度が０．１０ｗｔ／ｖｏｌ％となるように添加し、室温
で溶解する。サンプルビンにワックスと上記のＢＨＴを添加したｏ－ジクロロベンゼンと
を入れ、１５０℃に設定したホットプレート上で加熱し、ワックスを溶解する。ワックス
が溶けたら、予め加熱しておいたフィルターユニットに入れ、本体に設置する。フィルタ
ーユニットを通過させたものをＧＰＣサンプルとする。尚、サンプル溶液は、濃度が約０
．１５質量％となるように調整する。このサンプル溶液を用いて、以下の条件で測定する
。
装置：ＨＬＣ－８１２１ＧＰＣ／ＨＴ（東ソー社製）
検出器：高温用ＲＩ
カラム：ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨＨＲ－Ｈ　ＨＴ　２連（東ソー社製）
温度：１３５．０℃
溶媒：ゲルクロマトグラフ用ｏ－ジクロロベンゼン（ＢＨＴ　０．１０ｗｔ／ｖｏｌ％添
加）
流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
注入量：０．４ｍｌ
【０１４１】
　ワックスの分子量の算出にあたっては、標準ポリスチレン樹脂（例えば、商品名「ＴＳ
Ｋスタンダード　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」、東ソ－社製）を用いて作成した分子量校正曲線
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を使用する。
【０１４２】
　＜ワックスの最大吸熱ピークの測定＞
　ワックスの最大吸熱ピークのピーク温度は、示差走査熱量分析装置「Ｑ１０００」（Ｔ
Ａ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製）を用いてＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に準じて測定す
る。
【０１４３】
　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。
【０１４４】
　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乃至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乃至２００℃の範囲におけるＤＳＣ曲線の最大の吸熱ピークを、本発明のトナーの
ＤＳＣ測定における吸熱曲線の最大吸熱ピークとする。
【０１４５】
　＜磁性酸化鉄粒子の平均一次粒子径の測定＞
　平均一次粒子径は走査型電子顕微鏡（倍率４００００倍）で磁性酸化鉄粒子を観察し、
２００個の粒子のフェレ径を計測し個数平均粒子径を求める。本実施例においては、走査
型電子顕微鏡としては、Ｓ－４７００（日立製作所製）を用いた。
【０１４６】
　＜磁性酸化鉄粒子の磁気特性の測定＞
　東英工業製振動試料型磁力計ＶＳＭ―Ｐ７を使用し、試料温度２５℃、外部磁場７９５
．８ｋＡ／ｍにて測定した。
【０１４７】
　＜トナー粒子の重量平均粒径（Ｄ４）の測定＞
　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。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。
【０１４８】
　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。
【０１４９】
　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。
【０１５０】
　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。
【０１５１】
　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。
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【０１５２】
　具体的な測定法は以下の通りである。
【０１５３】
　（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。
【０１５４】
　（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。
【０１５５】
　（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　Ｓｙ
ｓｔｅｍ　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。
【０１５６】
　（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。
【０１５７】
　（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
１０ｍｇ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。
【０１５８】
　（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。
【０１５９】
　（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。
【０１６０】
　次に本発明の感光体に係る物性の測定方法を以下に示す。
【０１６１】
　＜Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）の測定、Ｓｉ＋Ｃ原子密度、Ｈ原子比の測定＞
　まず、表２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
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四方で切り出し、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－２
０００）により測定し、表面層の膜厚を求めた。
【０１６２】
　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。
【０１６３】
　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
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位相差Δの関係を求めた。
【０１６４】
　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。
【０１６５】
　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。
【０１６６】
　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、ＲＢＳの測定面積における表面層中のケイ素原子及び炭素原子の原子数を測定した
。
【０１６７】
　測定したケイ素原子の原子数と炭素原子の原子数の和に対する炭素原子の原子数の比（
以降「Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）」と称す）を求めた。
【０１６８】
　次に、ＲＢＳの測定面積から求めたケイ素原子及び炭素原子の原子数に対し、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、ケイ素原子の原子密度（以降「Ｓｉ原
子密度」と称す）、炭素原子の原子密度（以降、「Ｃ原子密度」と称す）、及びケイ素原
子と炭素原子の原子密度の和（以降「Ｓｉ＋Ｃ原子密度」と称す）を求めた。
【０１６９】
　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、ＨＦＳの測定面積における表面層
中の水素原子の原子数を測定した。ＨＦＳにより求められた水素原子の原子数と、ＲＢＳ
により求められたケイ素原子の原子数及び炭素原子の原子数により、ケイ素原子の原子数
と炭素原子の原子数と水素原子の原子数の和に対する水素原子の原子数の比（以降、「Ｈ
原子比」と称す）を求めた。
【０１７０】
　次に、ＨＦＳ測定面積から求めた水素原子数に対し、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、水素原子の原子密度（以降「Ｈ原子密度」と称す）を求めた。
【０１７１】
　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。
【実施例】
【０１７２】
　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。しかしながら、これによって本発明の実施の態様がなんら限定
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されるものではない。
【０１７３】
　＜無機微粉体Ａ（Ａ－１）の製造法＞
　出発原料としてＴｉＯ2相当分を５０質量％含有しているイルメナイト鉱石を使用した
。この原料を１５０℃で２時間乾燥させた後、硫酸を添加して溶解させることによって、
ＴｉＯＳＯ4の水溶液を得た。これを濃縮し、ルチル結晶を持つチタニアゾルをシードと
して４．５質量部を添加した後、１２５℃で加水分解を行ない、不純物を含有しているＴ
ｉＯ（ＯＨ）2のスラリーを得た。このスラリーをｐＨ５～６で繰り返し水洗浄を行ない
、硫酸、ＦｅＳＯ4、不純物を十分に除去した。そして、高純度のメタチタン酸〔ＴｉＯ
（ＯＨ）2〕のスラリーを得た。このスラリーを濾過し、１７０℃で２時間焼成した後、
微粉体の凝集体がなくなるまで、繰り返しジェットミルにより解砕処理を行ない、酸化チ
タン微粉体を得た。
【０１７４】
　酸化チタン微粉体１質量部を、水からなる水系媒体１００質量部に添加して充分に撹拌
し、シランカップリング剤（Ｃ8Ｈ17Ｓｉ（ＯＣ2Ｈ5）3）を酸化チタン１００質量部に対
して１７質量部だけ水系媒体に加える。そして酸化チタン微粉体が合一しないように充分
に撹拌し、撹拌後にろ過し、乾燥し、軽く解砕することにより、酸化チタン微粉体である
無機微粉体Ａ－１を得た。この無機微粉体Ａ－１は、ＢＥＴ比表面積が７５ｍ2／ｇ、誘
電率が１１５ｐＦ／ｍであった。また、無機微粉体Ａ－１に関してＸ線回折測定を行った
結果、ルチル型酸化チタンに帰属されるピークが観察された。
【０１７５】
　＜無機微粉体Ａ（Ａ－２）の製造法＞
　無機微粉体Ａ－１の製造法において、１２０℃で加水分解を行い、１６５℃で２時間焼
成した以外は、無機微粉体Ａ－１の製造法と同様にして、酸化チタン微粉体である無機微
粉体Ａ－２を得た。この無機微粉体Ａ－２は、ＢＥＴ比表面積が９５ｍ2／ｇ、誘電率が
１０５ｐＦ／ｍであった。また、無機微粉体Ａ－２に関してＸ線回折測定を行った結果、
ルチル型酸化チタンに帰属されるピークが観察された。
【０１７６】
　＜無機微粉体Ａ（Ａ－３）の製造法＞
　無機微粉体Ａ－１の製造法において、１６０℃で加水分解を行い、また、疎水化剤とし
て酸化チタン１００質量部に対してシランカップリング剤（ｉ－Ｃ4Ｈ9Ｓｉ（ＯＣＨ3）3

）を固形分で７質量部添加した以外は無機微粉体Ａ－１の製造法と同様にして、酸化チタ
ン微粉体である無機微粉体Ａ－３を得た。この無機微粉体Ａ－３は、ＢＥＴ比表面積が１
６５ｍ2／ｇ、誘電率が１４７ｐＦ／ｍであった。また、無機微粉体Ａ－３に関してＸ線
回折測定を行った結果、ルチル型酸化チタンに帰属されるピークが観察された。
【０１７７】
　＜無機微粉体Ａ（Ａ－４）の製造法＞
　無機微粉体Ａ－１の製造法において、１３０℃で加水分解を行い、２００℃で２時間焼
成し、表面疎水化処理を行わない以外は、無機微粉体Ａ－１の製造法と同様にして、酸化
チタン微粉体である無機微粉体Ａ－４を得た。この無機微粉体Ａ－４は、ＢＥＴ比表面積
が６２ｍ2／ｇ、誘電率が８５ｐＦ／ｍであった。また、無機微粉体Ａ－４に関してＸ線
回折測定を行った結果、ルチル型酸化チタンに帰属されるピークが観察された。
【０１７８】
　＜無機微粉体Ａ（Ａ－５）の製造法＞
　出発原料としてＴｉＯ2相当分を５０質量％含有しているイルメナイト鉱石を使用した
。この原料を１５０℃で２時間乾燥させた後、硫酸を添加して溶解させることによって、
ＴｉＯＳＯ4の水溶液を得た。これを濃縮し、アナターゼ結晶を持つチタニアゾルをシー
ドとして６．０質量部を添加した後、１３０℃で加水分解を行ない、不純物を含有してい
るＴｉＯ（ＯＨ）2のスラリーを得た。このスラリーをｐＨ５乃至６で繰り返し水洗浄を
行ない、硫酸、ＦｅＳＯ4、不純物を十分に除去した。そして、高純度のメタチタン酸〔
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ＴｉＯ（ＯＨ）2〕のスラリーを得た。
【０１７９】
　このメタチタン酸のスラリーのｐＨを８乃至９に調整し、ボールミルで十分にメタチタ
ン酸の粉砕を行なった。その後、十分に撹拌しながらスラリーの温度を３０℃、ｐＨを約
２に調整した。メタチタン酸はスラリー中に約６質量％含有していた。スラリー中にのメ
タチタン酸１００質量部に対して、疎水化剤としてシランカップリング剤（ｉ－Ｃ4Ｈ9Ｓ
ｉ（ＯＣＨ3）3）を固形分で３５質量部を、粒子の合一が生じないように十分に撹拌しな
がら滴下混合し、反応させた。さらに、十分に撹拌しながら、スラリーのｐＨを６．５に
調整した。
【０１８０】
　これを、ろ過、乾燥した後、１４０℃で２時間加熱処理し、疎水性酸化チタン微粉体を
生成し、その後、疎水性酸化チタン微粉体の凝集体がなくなるまで、繰り返しジェットミ
ルにより解砕処理を行ない、酸化チタン微粉体である無機微粉体Ａ－５を得た。この無機
微粉体Ａ－５は、ＢＥＴ比表面積が１４８ｍ2／ｇ、誘電率が５３ｐＦ／ｍであった。ま
た、無機微粉体Ａ－５に関してＸ線回折測定を行った結果、アナターゼ型酸化チタンに帰
属されるピークが観察された。
【０１８１】
　＜無機微粉体Ａ（Ａ－６）の製造法＞
　硫酸チタニル水溶液を加水分解して得られた含水酸化チタンスラリーをアルカリ水溶液
で洗浄した。次に、該含水酸化チタンのスラリーに塩酸を添加して、ｐＨを０．７に調整
してチタニアゾル分散液を得た。該チタニアゾル分散液にＮａＯＨを添加し、分散液のｐ
Ｈを５．０に調整し、上澄み液の電気伝導度が５０μＳ／ｃｍになるまで洗浄をくり返し
した。
【０１８２】
　該含水酸化チタンに対し、０．９８倍モル量のＳｒ（ＯＨ）2・８Ｈ2Ｏを加えてＳＵＳ
製の反応容器に入れ、窒素ガス置換した。更に、ＳｒＴｉＯ3換算で０．５ｍｏｌ／リッ
トルになるように蒸留水を加えた。窒素雰囲気中で該スラリーを８０℃まで７℃／時間で
昇温し、８０℃に到達してから５時間反応を行った。反応後室温まで冷却し、上澄み液を
除去した後、純水で洗浄をくり返し、その後、ヌッチェで濾過を行った。得られたケーキ
を乾燥し、ＢＥＴ比表面積が４５ｍ2／ｇ、誘電率が１９５ｐＦ／ｍであるチタン酸スト
ロンチウム無機微粉体Ａ－６を得た。
【０１８３】
　＜無機微粉体Ａ（Ａ－７）の製造法＞
　硫酸チタニル水溶液を加水分解して得られた含水酸化チタンスラリーをアルカリ水溶液
で洗浄した。次に、該含水酸化チタンのスラリーに塩酸を添加して、ｐＨを０．７に調整
してチタニアゾル分散液を得た。該チタニアゾル分散液にＮａＯＨを添加し、分散液のｐ
Ｈを５．３に調整し上澄み液の電気伝導度が７０μＳ／ｃｍになるまで洗浄をくり返しし
た。
【０１８４】
　該含水酸化チタンに対し、０．９３倍モル量のＳｒ（ＯＨ）2・８Ｈ2Ｏを加えてＳＵＳ
製反応容器に入れ、窒素ガス置換した。さらにＳｒＴｉＯ3換算で０．７ｍｏｌ／リット
ルになるように蒸留水を加えた。
【０１８５】
　窒素雰囲気中で該スラリーを７０℃まで８．５℃／時間で昇温し、７０℃に到達してか
ら５時間反応を行った。反応後室温まで冷却し、上澄み液を除去した後純水で洗浄をくり
返した。
【０１８６】
　さらに窒素雰囲気下、上記スラリーをスラリーの固形分に対して５質量％のステアリン
酸ナトリウムを溶解した水溶液中に入れ、撹拌しながら、硫酸カルシウム水溶液を滴下し
て、チタン酸ストロンチウム微粉体表面にステアリン酸カルシウムを析出させた。
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【０１８７】
　該スラリーを純水でくり返し洗浄した後ヌッチェで濾過し、得られたケーキを乾燥し、
チタン酸ストロンチウム微粉体である無機微粉体Ａ－７を得た。この無機微粉体Ａ－７は
、ＢＥＴ比表面積が８ｍ2／ｇ、誘電率が３００ｐＦ／ｍであった。
【０１８８】
　＜無機微粉体Ａ（Ａ－８）の製造法＞
　チタン酸バリウムとチタン酸ストロンチウムを重量比で７０／３０の割合で混合し、５
００℃で焼結した後、凝集体がなくなるまで、繰り返しジェットミルにより解砕処理を行
ない、チタン酸バリウム／チタン酸ストロンチウム混晶体の微粉体である無機微粉体Ａ－
８を得た。この無機微粉体Ａ－８は、ＢＥＴ比表面積が６ｍ2／ｇ、誘電率が４９５ｐＦ
／ｍであった。
【０１８９】
　＜無機微粉体Ａ（Ａ－９）の製造法＞
　水酸化亜鉛を１００ｋｇ／ｃｍ2の圧力で成型し、５００℃の温度で５時間燒結させた
。その後機械粉砕、風力分級することにより、酸化亜鉛微粉体である無機微粉体Ａ－９を
得た。この無機微粉体Ａ－９は、ＢＥＴ比表面積が１１ｍ2／ｇ、誘電率が２ｐＦ／ｍで
あった。
【０１９０】
　＜無機微粉体Ａ（Ａ－１０）の製造法＞
　濃度０．９５規定のＮａＯＨ水溶液を約９０℃に保持し、４５℃に加熱保持したＴｉＣ
ｌ4水溶液（ＴｉＣｌ4濃度０．４７２ｍｏｌ／ｌ）と、予め未溶解分を除去し約９５℃
に加熱保持したＢａＣｌ2／ＮａＯＨ水溶液（ＢａＣｌ2濃度０．２５８ｍｏｌ／リットル
、ＮａＯＨ濃度２．７３ｍｏｌ／リットル）とを、反応容器内に連続的に供給した。混合
水溶液の温度を約９０℃で一定とし、２分間撹拌して粒子状のチタン酸バリウムを生成し
た。熟成後、デカンテーションを行って上澄みと沈殿物を分離し洗浄して固体反応物を回
収した。回収した固体反応物を大気雰囲気下において１５０℃で加熱することにより乾燥
した。さらに１０００℃に４０分加熱して、チタン酸バリウム微粉体である無機微粉体Ａ
－１０を得た。この無機微粉体Ａ－１０は、ＢＥＴ比表面積が６ｍ2／ｇ、誘電率が１２
１０ｐＦ／ｍであった。
【０１９１】
　無機微粉体Ａ－１乃至Ａ－１０の物性値を表１に示す。
【０１９２】
　＜感光体Ｂ－１の製造法＞
　図３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
ミニウム基体）上に下記表２に示す条件でプラス帯電ａ－Ｓｉ感光体Ｂ－１を作製した。
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ＳｉＨ4

流量（Ｘ）及びＣＨ4流量（Ｙ）、高周波電力（Ｚ）、を下記表３に示す条件とした。ま
た、電子写真感光体の作製本数は、各成膜条件で２本ずつ作製した。
【０１９３】
　作製した各成膜条件２本ずつの電子写真感光体について、１本の電子写真感光体を用い
てＣ／（Ｓｉ＋Ｃ）、Ｓｉ原子密度、Ｃ原子密度、Ｓｉ＋Ｃ原子密度、Ｈ原子比、Ｈ原子
密度の測定を行った。その結果を表６に示す。
【０１９４】
　そして、もう１本の感光体を用いて後述する電子写真特性の評価を行った。
【０１９５】
　＜感光体Ｂ－２乃至Ｂ－８の製造法＞
　感光体Ｂ－１の製造法において、表面層作成時の条件を表３のようにすること以外は、
感光体Ｂ－１の製造法と同様にして、感光体Ｂ－２乃至Ｂ－８を得た。感光体Ｂ－２乃至
Ｂ－８について、感光体Ｂ－１の製造法と同様に、Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）、Ｓｉ原子密度、Ｃ



(27) JP 5300359 B2 2013.9.25

10

20

30

40

50

原子密度、Ｓｉ＋Ｃ原子密度、Ｈ原子比、Ｈ原子密度の測定を行った。その結果を表６に
示す。
【０１９６】
　＜感光体Ｂ－９の製造法＞
　図３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
状基体上に下記表４に示す条件でプラス帯電ａ－Ｓｉ感光体Ｂ－９を作製した。その際、
電荷注入阻止層、光導電層、表面層の順に成膜を行った。感光体Ｂ－９について、感光体
Ｂ－１の製造法と同様に、Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）、Ｓｉ原子密度、Ｃ原子密度、Ｓｉ＋Ｃ原子
密度、Ｈ原子比、Ｈ原子密度の測定を行った。その結果を表６に示す。
【０１９７】
　＜感光体Ｂ－１０の製造法＞
　図３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
状基体上に下記表５に示す条件でプラス帯電ａ－Ｓｉ感光体Ｂ－１０を作製した。その際
、電荷注入阻止層、光導電層、表面層の順に成膜を行った。感光体Ｂ－１０について、感
光体Ｂ－１の製造法と同様に、Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）、Ｓｉ原子密度、Ｃ原子密度、Ｓｉ＋Ｃ
原子密度、Ｈ原子比、Ｈ原子密度の測定を行った。その結果を表６に示す。
【０１９８】
　＜結着樹脂Ｃ－１の製造例＞
　プロポキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：４６．８ｍｏｌ％
　テレフタル酸：３４．８ｍｏｌ％
　無水トリメリット酸：１１．８ｍｏｌ％
　イソフタル酸：５．６ｍｏｌ％
　フェノールノボラックＥＯ付加物：１．０ｍｏｌ％
【０１９９】
　上記のモノマーをエステル化触媒とともに５リットルオートクレーブに仕込み、還流冷
却器、水分分離装置、Ｎ2ガス導入管，温度計及び撹拌装置を付し、オートクレーブ内に
Ｎ2ガスを導入しながら２３０℃で重縮合反応を行った。反応終了後容器から取り出し、
冷却、粉砕して結着樹脂Ｃ－１を得た。
【０２００】
　この結着樹脂Ｃ－１のＴｇは５９．５℃、軟化点は１５１．３℃であった。
【０２０１】
　＜結着樹脂Ｃ－２の製造例＞
　プロポキシ化ビスフェノールＡ（２．２ｍｏｌ付加物）：４７．１ｍｏｌ％
　テレフタル酸：４９．９ｍｏｌ％
　無水トリメリット酸：３．０ｍｏｌ％
【０２０２】
　上記のモノマーをエステル化触媒とともに５リットルオートクレーブに仕込み、還流冷
却器、水分分離装置、Ｎ2ガス導入管，温度計及び撹拌装置を付し、オートクレーブ内に
Ｎ2ガスを導入しながら２３０℃で重縮合反応を行った。反応終了後容器から取り出し、
冷却、粉砕して結着樹脂Ｃ－２を得た。
【０２０３】
　この結着樹脂Ｃ－２のＴｇは５９．４℃、軟化点は９２．５℃であった。
【０２０４】
　＜結着樹脂Ｃ－３の製造例＞
　４つ口フラスコ内に、脱気水２５０質量部とポリビニルアルコールの１質量％水溶液５
０質量部を投入した後、スチレン８３質量部、アクリル酸ｎ－ブチル１７質量部、ジビニ
ルベンゼン０．００１質量部及び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０．１質量部の混合液を加え、撹拌して懸濁液とした。
【０２０５】
　４つ口フラスコ内を窒素雰囲気下とした後、８５℃まで昇温して、重合を開始した。同
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温度に２０時間保持した後、ベンゾイルパーオキサイド０．１質量部を追加添加し、さら
に８時間保持して重合を完了した。次に高分子重合体粒子を濾別し、十分に水洗し、乾燥
させ結着樹脂Ｃ－３を得た。
【０２０６】
　この結着樹脂Ｃ－３のＴｇは６１．２℃、軟化点は１４３．５℃であった。
【０２０７】
　＜結着樹脂Ｃ－４の製造例＞
　４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十分に窒
素で置換した後、昇温して還流させた。
【０２０８】
　この還流下で、スチレン８３質量部、アクリル酸－ｎ－ブチル１７質量部、及びジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルパーオキサイド２質量部の混合液を４時間かけて滴下した後、２時間保持
して重合を完了し、低分子量重合体溶液を得た。この重合体溶液を減圧下で乾燥させ、結
着樹脂Ｃ－４を得た。
【０２０９】
　この結着樹脂Ｃ－４のＴｇは６０．０℃、軟化点は９７．３℃であった。
【０２１０】
　＜結着樹脂Ｄ－１の製造例＞
　結着樹脂Ｃ－１を５０質量部と結着樹脂Ｃ－２を５０質量部とをヘンシェルミキサーで
混合し、結着樹脂Ｄ－１とした。
【０２１１】
　＜結着樹脂Ｄ－２の製造例＞
　結着樹脂Ｃ－３を６０質量部と結着樹脂Ｃ－４を４０質量部とをヘンシェルミキサーで
混合し、結着樹脂Ｄ－２とした。
【０２１２】
　＜トナー粒子Ｅ－１の製造例＞
結着樹脂Ｄ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
磁性酸化鉄粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０質量部
（平均粒径０．１５μｍ、Ｈｃ＝１１．５ｋＡ／ｍ、σｓ＝９０Ａｍ2／ｋｇ、σｒ＝１
　６Ａｍ2／ｋｇ）
表７に示すフィッシャートロプシュワックスｂ　　　　　　　　　　　　　　２質量部
表７に示すパラフィンワックスａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
下記に示す電荷制御剤ｃ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　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によって、溶融混
練した。この時、混練された樹脂の温度が１５０℃になるように滞留時間をコントロール
した。
【０２１３】
　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
機を用いて微粉砕し、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）６．９μｍの負摩擦帯電性のトナー粒子Ｅ－１を得た。
【０２１４】
　＜トナー粒子Ｅ－２の製造例＞
結着樹脂Ｄ－２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
磁性酸化鉄粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０質量部
（平均粒径０．１５μｍ、Ｈｃ＝１１．５ｋＡ／ｍ、σｓ＝９０Ａｍ2／ｋｇ、σｒ＝１
　６Ａｍ2／ｋｇ）
表７に示すフィッシャートロプシュワックスｂ　　　　　　　　　　　　　　３質量部
下記に示す電荷制御剤ｂ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　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によって、溶融混
練した。この時、混練された樹脂の温度が１５０℃になるように滞留時間をコントロール
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【０２１５】
　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
機を用いて微粉砕し、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の負摩擦帯電性のトナー粒子Ｅ－２を得た。
【０２１６】
　＜トナー粒子Ｅ－３の製造例＞
結着樹脂Ｄ－２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
磁性酸化鉄粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０質量部
（平均粒径０．１５μｍ、Ｈｃ＝１１．５ｋＡ／ｍ、σｓ＝９０Ａｍ2／ｋｇ、σｒ＝１
６Ａｍ2／ｋｇ）
表７に示すフィッシャートロプシュワックスｂ　　　　　　　　　　　　　　２質量部
下記に示す電荷制御剤ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　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によって、溶融混
練した。この時、混練された樹脂の温度が１５０℃になるように滞留時間をコントロール
した。
【０２１７】
　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
機を用いて微粉砕し、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）７．２μｍの負摩擦帯電性のトナー粒子Ｅ－３を得た。
【０２１８】
　＜トナーＦ－１の製造例＞
トナー粒子Ｅ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
無機微粉体Ａ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２質量部
疎水性シリカ微粉末　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８質量部
（ＢＥＴ１４０ｍ2／ｇ、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）３０質量部及びジメチル
シリコーンオイル１０質量部でシリカ微粉体１００質量部を疎水化処理）
　上記材料をヘンシェルミキサーで外添混合し目開き１５０μｍのメッシュで篩い、負摩
擦帯電性のトナーＦ－１を得た。
【０２１９】
　＜トナーＦ－２乃至Ｆ－１０の製造例＞
　表８に記載の処方とした以外は、トナーＦ－１の製造例と同様にして、トナーＦ－２乃
至Ｆ－１０を得た。
【０２２０】
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【化２】

【０２２１】
　［実施例１］
　本実施例において評価に用いるマシンは、市販のデジタル複写機ｉＲ５０７５Ｎ（ａ－
Ｓｉ感光体ドラム搭載、磁性一成分ジャンピング現像方式採用、キヤノン（株）社製）を
用いた。この評価機において、以下の改造／変更を施した。
・感光体を本実施形態で製造した感光体Ｂ－１に変更
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・現像電界強度を３．０×１０6Ｖ／ｍ及び５．０×１０6Ｖ／ｍの２水準に可変出来るよ
う改造
・マシン本体のプロセススピード（＝感光体ドラムの周速度）を４００ｍｍ／ｓｅｃ及び
６００ｍｍ／ｓｅｃの２水準に可変出来るよう改造
・トナーを本実施形態で製造したトナーＤ－１に変更
【０２２２】
　この評価機を用い、表９に示す条件下で、印字比率５％のテストチャートを用いて１０
万枚耐久を行い、以下の評価を行った。結果を表１０に示す。
【０２２３】
　＜リークポチ＞
　リークポチの評価は各試験環境において、１０万枚耐久後、Ａ３べた黒画像出力し、画
像について、発生している白ポチ（絶縁破壊によるリークポチ）の個数を測定することで
求めた。求められた値から、以下の基準に従って、Ａ乃至Ｄに評価した。
Ａ（非常に良い）：白ポチが発生せず
Ｂ（良い）：ベタ黒画像に１～３個の白ポチが発生
Ｃ（普通）：ベタ黒画像に４～９個の白ポチが発生
Ｄ（悪い）：ベタ黒画像に１０個以上の白ポチが発生
【０２２４】
　＜カブリ＞
　カブリは、反射濃度計（リフレクトメーター　モデル　ＴＣ－６ＤＳ　東京電色社製）
を用いて測定を行い、画像形成後の白地部反射濃度最悪値をＤｓ、画像形成前の転写材の
反射平均濃度をＤｒとし、Ｄｓ－Ｄｒをカブリ量としてカブリの評価を行った。したがっ
て、数値が小さいほどカブリ抑制が良いことを示す。この評価を、各試験環境において、
１０万枚耐久後に行い、以下の基準で評価した。
Ａ（非常に良い）：カブリが１未満
Ｂ（良い）：カブリが１以上、３未満
Ｃ（普通）：カブリが３以上、５未満。
Ｄ（悪い）：カブリが５以上。
【０２２５】
　＜画像濃度＞
　画像濃度は、各試験環境において、初期１００枚目と１０万枚目のテストチャートの画
像濃度を測定することで求めた。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、５ｍｍ丸のベタ黒画像の反射濃度を測定するこ
とにより測定した。画像濃度の評価基準を以下に示す。
【０２２６】
　１００枚目に対する１０万枚耐久後の反射濃度の低下率を算出した結果、
Ａ（非常に良い）：低下率が３％未満。
Ｂ（良い）：低下率が３％以上６％未満。
Ｃ（普通）：低下率が６％以上１０％未満。
Ｄ（悪い）：低下率が１０％以上。
【０２２７】
　＜ハーフトーン濃度ムラ＞
　画像濃度ムラの評価は、１０万枚耐久後、Ａ３ハーフトーン画像を出力したのち、目視
評価することによって行った。画像濃度ムラの評価基準を以下に示す。
Ａ（非常に良い）：ハーフトーンの濃度ムラが目視で判別できない。
Ｂ（良い）：ハーフトーンの濃度ムラが目視でほとんど判別できない。
Ｃ（普通）：ハーフトーンの濃度ムラがやや判別できるが、実用上問題ない。
Ｄ（悪い）：ハーフトーンの濃度ムラが明確である。
【０２２８】
　実施例１に関しては、何れの評価も良好な結果が得られた。
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【０２２９】
　［実施例２乃至１５］
　表１０に記載の感光体とトナーの組み合わせにおいて、実施例１と同様にして、評価を
行った。評価結果を表１０に示す。
【０２３０】
　実施例２に関しては、実施例１と同様に何れの評価も良好な結果が得られた。
【０２３１】
　実施例５に関しては、無機微粉体Ａの誘電率が請求項１の下限値であるため、リークポ
チの評価が条件３でＢランク、条件４でＣランクとなった。また、酸化チタンがアナター
ゼ型であるため、カブリの評価が条件２，３でＢランク、条件４でＣランクとなった。
【０２３２】
　実施例６に関しては、無機微粉体Ａの誘電率が請求項２の上限値であり、リークポチの
評価が、条件４でＢランクとなった。また、無機微粉体Ａがチタン酸ストロンチウムであ
るため、カブリの評価が、条件１，２でＢランク、条件３，４でＣランクとなった。
【０２３３】
　実施例８に関しては、無機微粉体Ａの誘電率が請求項１の上限であるため、リークポチ
の評価が、条件２，３でＢランク、条件４でＣランクとなった。また、無機微粉体Ａがチ
タン酸ストロンチウムとチタン酸バリウムの混晶体であるため、カブリの評価が、条件１
でＢランク、条件２，３，４でＣランクとなった。
【０２３４】
　実施例９に関しては、Ｓｉ＋Ｃ原子密度が請求項１の好ましい範囲の下限値であるため
、リークポチの評価が、条件４でＢランクとなった。
【０２３５】
　実施例１１に関しては、Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）が請求項５の下限以下のため、画像濃度の評
価が条件２，４でＢランクとなった。
【０２３６】
　実施例１２に関しては、Ｓｉ＋Ｃ原子密度が請求項１の下限値であるため、リークポチ
の評価が、条件２，４でＢランクとなった。また、Ｈ原子比が請求項６の上限以上である
ため、ハーフトーン濃度ムラの評価が、条件２，４でＢランクとなった。
【０２３７】
　実施例１４に関しては、Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）が請求項５の上限以上であるため、画像濃度
の評価が条件２，４でＢランクとなった。また、Ｈ原子比が請求項６の下限以下であるた
め、ハーフトーン濃度ムラの評価が、条件２，４でＢランクとなった。
【０２３８】
　実施例１５に関しては、無機微粉体Ａの誘電率が、請求項１の上限値であるため、リー
クポチの評価が、条件２，３でＢランク、条件４でＣランクとなった。
【０２３９】
　また、無機微粉体Ａがチタン酸ストロンチウムとチタン酸バリウムの混晶体であるため
、カブリの評価が、条件１でＢランク、条件２，３，４でＣランクとなった。
【０２４０】
　また、Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）が請求項５の上限以上であるため、画像濃度の評価が条件２，
４でＢランクとなった。
【０２４１】
　また、Ｈ原子比が請求項６の下限以下であるため、ハーフトーン濃度ムラの評価が、条
件２，４でＢランクとなった。
【０２４２】
　［比較例１乃至５］
　表１０に記載の感光体とトナーの組み合わせにおいて、実施例１と同様にして、評価を
行った。評価結果を表１０に示す。
【０２４３】
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　比較例１、比較例２に関しては、Ｓｉ＋Ｃ原子密度が請求項１の下限以下であるため、
リークポチの評価が、条件１，３でＣランク、条件２，４でＤランクとなった。
【０２４４】
　比較例３に関しては、無機微粉体Ａの誘電率が請求項１の下限以下、また比較例４に関
しては、無機微粉体Ａの誘電率が請求項１の上限以上であるため、リークポチの評価が、
何れの条件下においてもＤランクとなった。
【０２４５】
　比較例５に関しては、無機微粉体Ａの誘電率が請求項１の下限以下、また、Ｓｉ＋Ｃ原
子密度が請求項１の下限以下であるため、リークポチの評価が、何れの条件下においても
Ｄランクとなった。
【０２４６】
【表１】

【０２４７】
【表２】

【０２４８】
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【表３】

【０２４９】
【表４】

【０２５０】
【表５】

【０２５１】
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【表６】

【０２５２】
【表７】

【０２５３】
【表８】

【０２５４】



(36) JP 5300359 B2 2013.9.25

10

【表９】

【０２５５】
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【表１０】

【図面の簡単な説明】
【０２５６】
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【図１】画像形成装置の一例の構成図である。
【図２】プラス帯電用ａ－Ｓｉ感光体の層構成に関する模式的概略断面図である。
【図３】本発明の電子写真感光体の作製に用いられるプラズマＣＶＤ装置の一例の模式図
である。
【符号の説明】
【０２５７】
１００１　現像装置
１００２　トナー担持体（現像スリーブ）
１００３　静電潜像担持体（感光体）
１００４　転写装置
１００５　除電器
１００６　クリーニング装置
１００７　前露光装置
１００８　一次帯電装置
１００９　露光装置
１０１０　転写材
１０１１　定着装置
２０００　プラス帯電用電子写真感光体
２００１　導電性基体
２００２　光受容層
２００３　下部電荷注入阻止層
２００４　光導電層
２００５　表面層
３１００　堆積装置
３１１０　反応容器
３１１１　カソード電極
３１１２　導電性基体
３１１３　基体加熱用ヒーター
３１１４　ガス導入管
３１１５　高周波マッチングボックス
３１１６　ガス配管
３１１７　リークバルブ
３１１８　メインバルブ
３１１９　真空計
３１２０　高周波電源
３１２１　絶縁材料
３１２３　受け台
３２００　ガス供給装置
３２１１～３２１５　マスフローコントローラ
３２２１～３２２５　ボンベ
３２３１～３２３５　バルブ
３２４１～３２４５　流入バルブ
３２５１～３２５５　流出バルブ
３２６０　補助バルブ
３２６１～３２６５　圧力調整器
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【図３】
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