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(57)【要約】
【課題】疎水性シリカ粒子の感光体への付着を抑止し、
良好な解像度の高画像品質が形成可能な画像形成装置等
の提供。
【解決手段】支持体上に感光層と少なくとも２種の金属
酸化物粒子を含有する表面保護層とを有する電子写真感
光体と、帯電手段と、露光手段と、静電潜像を、疎水化
処理されているシリカ粒子が外添されたトナーを用いて
現像して可視像を形成する現像手段と、転写手段と、ク
リーニング手段とを有し、表面保護層の平均厚みＤ（μ
ｍ）と、少なくとも２種の金属酸化物粒子のうち最も粒
径の大きい金属酸化物粒子の粒径ｄ１（μｍ）と、最も
粒径の小さい金属酸化物粒子の粒径ｄ２（μｍ）とが、
ｄ１≧Ｄ／５、及びｄ１≧８×ｄ２を満たし、クリーニ
ング手段が、クリーニングブレード及びクリーニングブ
ラシを有し、クリーニングブラシが、クリーニングブレ
ードに対し電子写真感光体の回転方向下流側に配置され
ている画像形成装置である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に感光層と少なくとも２種の金属酸化物粒子を含有する表面保護層とを有する
電子写真感光体と、
　前記電子写真感光体の表面を帯電させる帯電手段と、
　帯電された電子写真感光体表面を露光して静電潜像を形成する露光手段と、
　前記静電潜像を、疎水化処理されたシリカ粒子が外添されたトナーを用いて現像して可
視像を形成する現像手段と、
　前記可視像を記録媒体に転写する転写手段と、
　前記電子写真感光体上に残留するトナー及びシリカ粒子を除去するクリーニング手段と
、を有する画像形成装置であって、
　前記電子写真感光体における表面保護層の平均厚みＤ（μｍ）と、少なくとも２種の金
属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい金属酸化物粒子の粒径ｄ１（μｍ）と、最も粒径の
小さい金属酸化物粒子の粒径ｄ２（μｍ）とが、次式、ｄ１≧Ｄ／５、及びｄ１≧８×ｄ
２を満たし、
　前記クリーニング手段が、クリーニングブレード及びクリーニングブラシを有し、前記
クリーニングブラシが、前記クリーニングブレードに対し前記電子写真感光体の回転方向
下流側に配置されていることを特徴とする画像形成装置。
【請求項２】
　電子写真感光体表面の十点平均粗さＲｚ（μｍ）と、表面保護層の平均厚みＤ（μｍ）
とが、次式、Ｒｚ≧Ｄ／２を満たす請求項１に記載の画像形成装置。
【請求項３】
　表面保護層の平均厚みＤが、０．８μｍ～１．５μｍである請求項１から２のいずれか
に記載の画像形成装置。
【請求項４】
　表面保護層における少なくとも２種の金属酸化物粒子のうち最も粒径の小さい金属酸化
物が、導電性金属酸化物粒子である請求項１から３のいずれかに記載の画像形成装置。
【請求項５】
　表面保護層における少なくとも２種の金属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい金属酸化
物粒子の含有質量が、最も粒径の小さい金属酸化物粒子の含有質量より大きい請求項１か
ら４のいずれかに記載の画像形成装置。
【請求項６】
　表面保護層が、３官能以上のラジカル重合性化合物を重合させてなる硬化物を含む請求
項１から５のいずれかに記載の画像形成装置。
【請求項７】
　クリーニングブラシが、ポリアミド繊維を含む請求項１から６のいずれかに記載の画像
形成装置。
【請求項８】
　支持体上に感光層と少なくとも２種の金属酸化物粒子を含有する表面保護層とを有する
電子写真感光体の表面を帯電させる帯電工程と、
　帯電された電子写真感光体表面を露光して静電潜像を形成する露光工程と、
　前記静電潜像を、疎水化処理されたシリカ粒子が外添されたトナーを用いて現像して可
視像を形成する現像工程と、
　前記可視像を記録媒体に転写する転写工程と、
　前記電子写真感光体上に残留するトナー及びシリカ粒子を除去するクリーニング工程と
、を含む画像形成方法であって、
　前記電子写真感光体における表面保護層の平均厚みＤ（μｍ）と、少なくとも２種の金
属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい金属酸化物粒子の粒径ｄ１（μｍ）と、最も粒径の
小さい金属酸化物粒子の粒径ｄ２（μｍ）とが、次式、ｄ１≧Ｄ／５、及びｄ１≧８×ｄ
２を満たし、
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　前記クリーニング工程が、クリーニングブレード及びクリーニングブラシを用いて行わ
れ、前記クリーニングブラシが、前記クリーニングブレードに対し前記電子写真感光体の
回転方向下流側に配置されていることを特徴とする画像形成方法。
【請求項９】
　支持体上に感光層と少なくとも２種の金属酸化物粒子を含有する表面保護層とを有する
電子写真感光体と、
　疎水化処理されたシリカ粒子が外添されたトナーを用いて現像して可視像を形成する現
像手段と、
　前記電子写真感光体上に残留するトナー及びシリカ粒子を除去するクリーニング手段と
、を少なくとも有するプロセスカートリッジであって、
　前記電子写真感光体における表面保護層の平均厚みＤ（μｍ）と、少なくとも２種の金
属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい金属酸化物粒子の粒径ｄ１（μｍ）と、最も粒径の
小さい金属酸化物粒子の粒径ｄ２（μｍ）とが、次式、ｄ１≧Ｄ／５、及びｄ１≧８×ｄ
２を満たし、
　前記クリーニング手段が、クリーニングブレード及びクリーニングブラシを有し、前記
クリーニングブラシが、前記クリーニングブレードに対し前記電子写真感光体の回転方向
下流側に配置されることを特徴とするプロセスカートリッジ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複写機、ファクシミリ、レーザープリンタ、ダイレクトデジタル製版機等に
応用される画像形成装置、画像形成方法、及びプロセスカートリッジに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真方式の画像形成装置は、複写機、レーザープリンタなどに応用されているが、
それに使用される電子写真感光体（以下、「感光体」と称することもある）としては、セ
レン、酸化亜鉛、硫化カドミウム等の無機感光体が主流であった時代から、現在では、地
球環境への負荷低減、低コスト化、及び設計自由度の高さで無機感光体よりも有利な有機
感光体（ＯＰＣ）が広く利用されるようになっている。
【０００３】
　このような有機感光体は、層構成別に分類することができ、例えば、（１）ポリビニル
カルバゾール（ＰＶＫ）に代表される光導電性樹脂、ＰＶＫ－ＴＮＦ（２，４，７－トリ
ニトロフルオレノン）に代表される電荷移動錯体を導電性支持体上に設ける均質単層型、
（２）フタロシアニン、ペリレン等の顔料を樹脂中に分散させたものを導電性支持体上に
設ける分散単層型、（３）導電性支持体上に設ける感光層を、アゾ顔料等の電荷発生物質
を含有する電荷発生層（ＣＧＬ）と、トリフェニルアミン等の電荷輸送物質を含有する電
荷輸送層（ＣＴＬ）に機能分離した積層型に分類することができる。
【０００４】
　前記（３）の積層型の場合、電荷発生層の上に電荷輸送層を設ける構造と、これと逆の
構造があり、前者が一般的であり、後者を特に逆層と呼ぶ場合がある。
　特に、積層型は、高感度化に有利であり、加えて、高感度化及び高耐久化に対する設計
上の自由度が高いこともあって、現在、有機感光体の多くは、この層構成が採られている
。
　近年、地球環境保全に配慮したものづくりの重要度が増すに至り、電子写真感光体はサ
プライ製品（使い捨てされる消耗品）から機械部品としての転換が求められている。
　このためには電子写真感光体の高寿命化が必要であり、この対応として、特に有機感光
体の場合、感光層の上に耐摩耗性に優れた保護層で表面層が形成されるケースが一般的と
なりつつある。
【０００５】
　また、電子写真に用いられるトナーは、トナー製造時の地球環境負荷低減の向上、低温
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定着による低消費電力対応、及び高画質化に有利であることから、重合トナー、球形トナ
ー及び小粒径トナー（大凡、６μｍ以下）を使用することが主流となりつつある。
　一方、転写工程後に感光体上に残留するトナーの除去は、ゴムなどの弾性体からなるク
リーニングブレードのエッジを感光体表面に、回転方向に対して対向する向き、いわゆる
カウンター方向で圧接させて掻き落とす構成としたものが広く知られている。
　感光体からトナーを除去すると言う点では、トナー粒径が小さくなるにつれて難しくな
り、特にクリーニングブレードによるクリーニングの場合、トナー粒径が小さくなるにつ
れてエッジをすり抜け易くなる。
【０００６】
　これらの課題を解決するためのトナーとしては、トナーの母体粒子の表面に疎水化処理
されてなるシリカ粒子を外添し、感光体とトナーの付着力を下げることで、クリーニング
性を高める方法が提案されている（特許文献１参照）。
　また、クリーニングブレードとしては、反発弾性率、ゴム硬度（ＪＩＳ－Ａ硬度）が特
定のゴム特性を有し、１ｍｍ～５ｍｍ幅にカットしたゴム製の短冊状（シート状）のもの
を、アルミニウム、鉄製の板状支持基体に取り付けたものが提案されている（特許文献２
～４参照）。
【０００７】
　これらの技術によって、トナーのクリーニング性は向上するものの、トナーに外添され
るシリカ粒子がトナーから脱離・分離し、感光体表面に付着すると、それらの付着物は粒
子径が非常に小さく、従来のクリーニング手段ではクリーニングが困難になり、感光体表
面に残留し、ブレードの圧力と摩擦熱によって固着する、いわゆるフィルミングが発生す
る問題を有している。
　特に、感光体に表面保護層を設けた場合、感光体の摩耗量が減少することによって、よ
り除去が困難になったため、繰り返しの使用において付着したシリカ粒子を起点としてシ
リカ粒子及びトナー成分が感光体上に序所に付着していき、付着物が画像に現れる異常画
像の発生につながるという問題を有しており、耐摩耗性の高い感光体を有し、更に長期間
に亘り異常画像の抑制を兼ね備えた画像形成装置が必要とされている。
【０００８】
　また、クリーニング能力を高めるその他の手段として、クリーニングブレードとクリー
ニングブラシとを併用したクリーニング手段を使用する方法がある（特許文献５～１０参
照）。
　クリーニングブレードとクリーニングブラシとを併用したクリーニング手段の場合には
、クリーニングブラシは、クリーニングブレードで取れにくい異物を強制的に除去する働
きを有するものの、感光体回転方向に対し、クリーニングブレードの上流側にクリーニン
グブラシが備わる構成においては、クリーニングブラシに残留トナーが大量に入り込むた
め、短期の繰り返し使用にてクリーニングブラシの汚れが促進し、長期間に亘ってクリー
ニング性を維持することができず、クリーニング能力が十分得られなかった。
【０００９】
　また、クリーニングブラシを用いてクリーニング能力を高めるその他の手段として、感
光体回転方向に対し、クリーニングブラシの上流側にクリーニング補助手段を併用し、ク
リーニング補助手段としては、繊維体又は板状部材を感光体に接触させることで、クリー
ニングを行う方法がある（特許文献１１及び１２参照）。
　しかし、これらの方法も、クリーニング補助手段と感光体の接触面積が広いため、繰り
返し使用によって特に補助手段のトナー汚れが顕著になり、それに伴い補助手段のクリー
ニング機能が低下するため、下流側のクリーニングブラシで十分トナーを除去することが
できず、異常画像を生じるという問題がある。
【００１０】
　更に、クリーニングブラシを用いてクリーニング能力を高めるその他の手段として、例
えば、クリーニングブラシと研磨装置を併用したクリーニング手段を使用する方法が提案
されている（特許文献１３～１４参照）。これらの提案の方法は、感光体の最表面を削る
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ことで、感光体への付着物を除去する方法であり、耐摩耗性に優れた表面保護層を有する
感光体と併用することで有用な効果が得られる。
　しかし、これらの研磨粒子を含有する除去部材は感光体上にトナーに外添されるシリカ
粒子が付着した際の除去性には優れているものの、表面に凹凸を有するため、残留トナー
の除去性が低くなる。その結果、トナーのすり抜けが発生し、異常画像を引き起こしたり
、研磨粒子を含有する除去部材にトナーが混入し、更に付着して、研磨効果が低下するな
どの問題が生じているのが現状である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、従来における前記諸問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする
。即ち、本発明は、耐摩耗性の高い高耐久性の電子写真感光体を用いてトナーの外添剤に
用いる疎水性シリカ粒子が作用して起こる感光体への付着を抑止し、良好な解像度の高画
像品質が形成可能な画像形成装置、画像形成方法、及びプロセスカートリッジを提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　前記課題を解決するための手段としては、以下の通りである。即ち、
　＜１＞　支持体上に感光層と少なくとも２種の金属酸化物粒子を含有する表面保護層と
を有する電子写真感光体と、
　前記電子写真感光体の表面を帯電させる帯電手段と、
　帯電された電子写真感光体表面を露光して静電潜像を形成する露光手段と、
　前記静電潜像を、疎水化処理されたシリカ粒子が外添されたトナーを用いて現像して可
視像を形成する現像手段と、
　前記可視像を記録媒体に転写する転写手段と、
　前記電子写真感光体上に残留するトナー及びシリカ粒子を除去するクリーニング手段と
、を有する画像形成装置であって、
　前記電子写真感光体における表面保護層の平均厚みＤ（μｍ）と、少なくとも２種の金
属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい金属酸化物粒子の粒径ｄ１（μｍ）と、最も粒径の
小さい金属酸化物粒子の粒径ｄ２（μｍ）とが、次式、ｄ１≧Ｄ／５、及びｄ１≧８×ｄ
２を満たし、
　前記クリーニング手段が、クリーニングブレード及びクリーニングブラシを有し、前記
クリーニングブラシが、前記クリーニングブレードに対し前記電子写真感光体の回転方向
下流側に配置されていることを特徴とする画像形成装置である。
　＜２＞　支持体上に感光層と少なくとも２種の金属酸化物粒子を含有する表面保護層と
を有する電子写真感光体の表面を帯電させる帯電工程と、
　帯電された電子写真感光体表面を露光して静電潜像を形成する露光工程と、
　前記静電潜像を、疎水化処理されたシリカ粒子が外添されたトナーを用いて現像して可
視像を形成する現像工程と、
　前記可視像を記録媒体に転写する転写工程と、
　前記電子写真感光体上に残留するトナー及びシリカ粒子を除去するクリーニング工程と
、を含む画像形成方法であって、
　前記電子写真感光体における表面保護層の平均厚みＤ（μｍ）と、少なくとも２種の金
属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい金属酸化物粒子の粒径ｄ１（μｍ）と、最も粒径の
小さい金属酸化物粒子の粒径ｄ２（μｍ）とが、次式、ｄ１≧Ｄ／５、及びｄ１≧８×ｄ
２を満たし、
　前記クリーニング工程が、クリーニングブレード及びクリーニングブラシを用いて行わ
れ、前記クリーニングブラシが、前記クリーニングブレードに対し前記電子写真感光体の
回転方向下流側に配置されていることを特徴とする画像形成方法である。
　＜３＞　支持体上に感光層と少なくとも２種の金属酸化物粒子を含有する表面保護層と
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を有する電子写真感光体と、
　疎水化処理されたシリカ粒子が外添されたトナーを用いて現像して可視像を形成する現
像手段と、
　前記電子写真感光体上に残留するトナー及びシリカ粒子を除去するクリーニング手段と
、を少なくとも有するプロセスカートリッジであって、
　前記電子写真感光体における表面保護層の平均厚みＤ（μｍ）と、少なくとも２種の金
属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい金属酸化物粒子の粒径ｄ１（μｍ）と、最も粒径の
小さい金属酸化物粒子の粒径ｄ２（μｍ）とが、次式、ｄ１≧Ｄ／５、及びｄ１≧８×ｄ
２を満たし、
　前記クリーニング手段が、クリーニングブレード及びクリーニングブラシを有し、前記
クリーニングブラシが、前記クリーニングブレードに対し前記電子写真感光体の回転方向
下流側に配置されることを特徴とするプロセスカートリッジである。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によると、従来における諸問題を解決することができ、耐摩耗性の高い高耐久性
の電子写真感光体を用いてトナーの外添剤に用いる疎水性シリカ粒子が作用して起こる感
光体への付着を抑止し、良好な解像度の高画像品質が維持可能な画像形成装置、画像形成
方法、及びプロセスカートリッジを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、本発明の画像形成装置に用いる表面保護層を有する電子写真感光体の概
略断面図である。
【図２】図２は、本発明の画像形成装置の一例におけるクリーニング手段の構成を示す概
略図である。
【図３】図３は、本発明の画像形成装置の一例を説明するための概略図である。
【図４】図４は、本発明のプロセスカートリッジの一例を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
（画像形成装置及び画像形成方法）
　本発明の画像形成装置は、電子写真感光体と、帯電手段と、露光手段と、現像手段と、
転写手段と、クリーニング手段とを有し、更に必要に応じて適宜選択したその他の手段、
例えば、定着手段、除電手段、リサイクル手段、制御手段等を有してなる。なお、前記帯
電手段と前記露光手段を合わせて静電潜像形成手段と称することもある。
　前記電子写真感光体は、支持体上に感光層と少なくとも２種の金属酸化物粒子を含有す
る表面保護層とを有する。
　本発明の画像形成方法は、帯電工程と、露光工程と、現像工程と、転写工程と、クリー
ニング工程とを含み、更に必要に応じて適宜選択したその他の工程、例えば定着工程、除
電工程、リサイクル工程、制御工程等を含んでなる。なお、前記帯電工程と前記露光工程
を合わせて静電潜像形成工程と称することもある。
【００１６】
　本発明の画像形成方法は、本発明の画像形成装置により好適に実施することができ、前
記帯電工程は前記帯電手段により行うことができ、前記露光工程は前記露光手段により行
うことができ、前記現像工程は前記現像手段により行うことができ、前記転写工程は前記
転写手段により行うことができ、前記クリーニング工程は前記クリーニング手段により行
うことができ、前記定着工程は前記定着手段により行うことができ、前記その他の工程は
前記その他の手段により行うことができる。
【００１７】
＜電子写真感光体＞
　前記電子写真感光体は、支持体と、該支持体上に感光層と、少なくとも２種の金属酸化
物粒子を含有する表面保護層とを有し、更に必要に応じてその他の層を有してなる。
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【００１８】
　本発明の電子写真感光体は、その層構成について特に制限はなく、目的に応じて適宜選
択することができるが、支持体と、該支持体上に少なくとも積層構造の感光層（電荷発生
層、電荷輸送層）、及び表面保護層をこの順に有してなり、必要に応じて下引き層を有し
ていてもよく、該表面保護層が、最表面である。なお、支持体上に、電荷発生物質と電荷
輸送物質を主成分とする単層構造の感光層、該感光層上に表面保護層を有する態様であっ
ても構わない。
【００１９】
　ここで、図１は、本発明で用いられる耐摩耗性に優れた表面保護層が設けられた電子写
真感光体の一例を示す概略断面図である。
　この図１の電子写真感光体は、支持体２１上に感光層２２を設け、最表面に耐摩耗性に
優れた表面保護層２８が設けられたものであり、感光層２２は、電荷発生層２５と、電荷
輸送層２６との機能分離型積層構造であり、支持体２１と感光層２２の間に下引き層２４
を有している。なお、下引き層２４は、設けられてなくてもよい。
【００２０】
＜＜表面保護層＞＞
　前記電子写真感光体における表面保護層の平均厚みＤ（μｍ）と、少なくとも２種の金
属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい１種の金属酸化物粒子の粒径ｄ１（μｍ）と、最も
粒径の小さい金属酸化物粒子の粒径ｄ２（μｍ）とは、次式、ｄ１≧Ｄ／５、及びｄ１≧
８×ｄ２を満たす。これにより、高い耐久性とクリーニング性を両立させることが可能と
なる。
　即ち、前記表面保護層の平均厚みＤ、少なくとも２種の金属酸化物粒子のうち最も粒径
の大きい金属酸化物粒子の粒径ｄ１（μｍ）と、最も粒径の小さい金属酸化物粒子の粒径
ｄ２（μｍ）とが、特定の関係を示した場合に優れた効果が得られる要因としては定かで
はないが、表面保護層の平均厚みＤに対して、ある一定以上の粒径を有する金属酸化物粒
子を表面保護層中に含有することによって、表面形状に凹凸を付与することが可能となり
、その結果、感光体とクリーニングブレードに微細なニップが形成されるため、トナーか
ら遊離したシリカ粒子がクリーニングブレードのニップ部での押し付けにより感光体に付
着することを抑制することが可能となる。また、ある一定以下の粒径を有する金属酸化物
粒子を表面保護層中に含有させることによって、表面形状に影響を与えずに、表面保護層
全体の硬さ及び機械強度を向上させることが可能となり、感光体の表面形状の凹部分にシ
リカ粒子が存在し、クリーニングブレードで強く押し付けられた際にもシリカ粒子の付着
を抑制することが可能となる。
　前記表面保護層の平均厚みＤ（μｍ）と、少なくとも２種の金属酸化物粒子のうち最も
粒径の大きい金属酸化物粒子の粒径ｄ１（μｍ）と、最も粒径の小さい金属酸化物粒子の
粒径ｄ２（μｍ）とが、ｄ１＜Ｄ／５であると、感光体の表面形状が平滑になりやすく、
トナーから遊離したシリカ粒子がクリーニングブレードのニップ部で押し付けられ感光体
に付着しやすくなる。また、ｄ１＜８×ｄ２であると、感光体の表面形状が平滑になりや
すく、前述のようにシリカ粒子が感光体に付着しやすくなる、又は感光体の表面粗さが非
常に大きくなり、トナーを除去できずに異常画像が発生しやすくなることがある。
　前記表面保護層の平均厚みＤは、０．８μｍ～１．５μｍが好ましい。前記平均厚みＤ
が、０．８μｍ未満であると、感光体の表面凹凸が大きくなりすぎて、トナー及びシリカ
粒子を除去できなくなることがあり、１．５μｍを超えると、感光体の表面形状が平滑に
なり、シリカ粒子が感光体に付着しやすくなることがある。
　前記表面保護層の平均厚みＤは、例えば、渦電流式膜厚計（フィッシャースコープＭＭ
Ｓ、株式会社フィッシャー・インストルメンツ製）により測定することができる。
【００２１】
　また、前記電子写真感光体表面の十点平均粗さＲｚ（μｍ）と、前記表面保護層の平均
厚みＤ（μｍ）とが、次式、Ｒｚ≧Ｄ／２を満たすことが感光体の表面凹凸を形成し、ト
ナーから遊離したシリカ粒子が感光体に押し付けられることを抑制できる点で好ましい。
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前記電子写真感光体表面の十点平均粗さＲｚ（μｍ）と、前記表面保護層の平均厚みＤ（
μｍ）とが、Ｒｚ＜Ｄ／２であると、感光体の表面形状が平滑になりやすく、シリカ粒子
が感光体に付着しやすくなることがある。
　前記電子写真感光体表面の十点平均粗さＲｚは、０．５μｍ～１．５μｍが好ましく、
０．６μｍ～１．０μｍがより好ましい。前記十点平均粗さＲｚが、０．５μｍ未満であ
ると、シリカ粒子が感光体に付着しやすくなることがあり、１．５μｍを超えると、感光
体の表面凹凸が大きくなりすぎて、トナー及びシリカ粒子を除去できなくなることがある
。
　前記十点平均粗さＲｚは、例えば、表面粗さ測定機（サーフコム１４００Ｄ、東京精密
株式会社製）を用いて、表面粗さの規格ＪＩＳ　Ｂ　０６０１：２００１に基づき測定す
ることができる。
【００２２】
　前記表面保護層に含有される金属酸化物粒子としては、例えば、酸化チタン、シリカ、
酸化錫、アルミナ、酸化ジルコニウム、酸化インジウム、酸化カルシウム、酸化亜鉛など
が挙げられる。
　これらの中でも、最も粒径の小さい金属酸化物としては導電性金属酸化物を用いること
が電気特性に優れた特性を示す点で好ましい。前記導電性金属酸化物としては、例えば、
酸化錫、酸化亜鉛、酸化インジウムなどが挙げられる。
　前記表面保護層に含まれる２種以上の金属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい金属酸化
物粒子の粒径は一次平均粒子径で０．２μｍ～０．５μｍが好ましい。また、最も粒径の
小さい金属酸化物粒子の粒径は一次平均粒子径で５ｎｍ～６０ｎｍが好ましい。
　前記一次平均粒子径は、例えば、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した金属酸化物粒
子の長軸と短軸の平均値により算出し、金属酸化物粒子１０個の平均値を導出することで
求めることができる。
【００２３】
　前記金属酸化物粒子は、分散性の向上などの理由から無機物又は有機物で表面処理され
てもよい。
　前記有機物処理としては、例えば、シランカップリング剤で処理したもの、あるいはフ
ッ素系シランカップリング剤処理したもの、高級脂肪酸処理したものなどが挙げられる。
　前記無機物処理としては、金属酸化物表面をアルミナ、ジルコニア、酸化スズ、シリカ
処理したものなどが挙げられる。
　前記金属酸化物粒子は、粉砕、分散したのち、表面保護層用塗工液と混合し、塗工され
る。
【００２４】
　前記金属酸化物微粒子の含有量は、前記表面保護層全成分１００質量部に対し、３質量
部～６０質量部が好ましく、５質量部～５０質量部がより好ましい。前記含有量が、３質
量部未満であると、耐摩耗性はあるものの十分ではなく、６０質量部を超えると、感光層
の透明性が損なわれてしまうことがある。
　また、前記表面保護層における２種以上の金属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい金属
酸化物粒子の含有質量Ａが、最も粒径の小さい金属酸化物粒子の含有質量Ｂに比べて大き
いことが、表面形状及び膜全体の強度向上の点で好ましい。前記含有質量Ａは前記含有質
量Ｂに対して２倍以上であることが好ましい。
【００２５】
　前記表面保護層は、少なくとも重合性化合物を重合することにより形成されることが好
ましい。機械的耐久性の観点から重合性官能基の数が分子内に３つ以上である重合性化合
物が好ましく用いられる。即ち、３官能以上の重合性化合物を重合することで三次元の網
目構造が発達し、架橋密度が非常に高硬度、かつ高弾性な表面保護層が得られ、高い耐摩
耗性、及び耐傷性が達成される。
【００２６】
　硬化樹脂の種類としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
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えば、アミノ樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、シリコーン樹脂、ア
クリル樹脂などが挙げられる。これらの中でも、３官能以上のラジカル重合性モノマーを
含有するＵＶ硬化型アクリル樹脂が耐摩耗性の点から特に好ましい。
　前記３官能以上のラジカル重合性モノマーとしては、例えば、トリメチロールプロパン
トリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）、トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリメ
チロールプロパンアルキレン変性トリアクリレート、トリメチロールプロパンエチレンオ
キシ変性（以後ＥＯ変性）トリアクリレート、トリメチロールプロパンプロピレンオキシ
変性（以後ＰＯ変性）トリアクリレート、トリメチロールプロパンカプロラクトン変性ト
リアクリレート、トリメチロールプロパンアルキレン変性トリメタクリレート、ペンタエ
リスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート（ＰＥＴＴＡ
）、グリセロールトリアクリレート、グリセロールエピクロロヒドリン変性（以後ＥＣＨ
変性）トリアクリレート、グリセロールＥＯ変性トリアクリレート、グリセロールＰＯ変
性トリアクリレート、トリス（アクリロキシエチル）イソシアヌレート、ジペンタエリス
リトールヘキサアクリレート（ＤＰＨＡ）、ジペンタエリスリトールカプロラクトン変性
ヘキサアクリレート、ジペンタエリスリトールヒドロキシペンタアクリレート、アルキル
化ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、アルキル化ジペンタエリスリトールテト
ラアクリレート、アルキル化ジペンタエリスリトールトリアクリレート、ジメチロールプ
ロパンテトラアクリレート（ＤＴＭＰＴＡ）、ペンタエリスリトールエトキシテトラアク
リレート、リン酸ＥＯ変性トリアクリレート、２，２，５，５，－テトラヒドロキシメチ
ルシクロペンタノンテトラアクリレートなどが挙げられる。これらは、１種単独で使用し
てもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００２７】
　前記表面保護層の形成においては、前記重合性化合物に加え、電荷輸送性化合物（重合
性官能基の有無は問わないが、機械的耐久性の観点からは重合性官能基を有するものの方
が好ましく使用できる）を含有することも可能である。重合性官能基を有する電荷輸送性
化合物としては硬化樹脂構造の歪み、表面保護層の内部応力の観点から官能基数が少ない
方が好ましく、１官能の電荷輸送性化合物が良好に用いることができる。
　前記表面保護層の塗工溶媒に使用できる分散溶媒としては、例えば、ケトン類、エーテ
ル類、芳香族化合物類、ハロゲン化合物類、エステル類などが挙げられる。
　これらの中でも、メチルエチルケトン、テトラヒドロフラン、シクロヘキサノンは、ク
ロロベンゼン、ジクロロメタン、トルエン及びキシレンと比較して環境負荷の程度が低い
ため特に好ましい。
【００２８】
　本発明においては、必要に応じてこの硬化反応を効率よく進行させるために重合開始剤
を含有させてもよい。前記重合開始剤としては、熱重合開始剤と光重合開始剤とがある。
　前記熱重合開始剤としては、例えば、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジヒドロパ
ーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミル
パーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（パーオキシベンゾイル）ヘキシン－３
、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド、クメンヒドロパー
オキサイド、ラウロイルパーオキサイド、２，２－ビス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオ
キシシクロヘキシ）プロパン等の過酸化物系開始剤；アゾビスイソブチルニトリル、アゾ
ビスシクロヘキサンカルボニトリル、アゾビスイソ酪酸メチル、アゾビスイソブチルアミ
ジン塩酸塩、４，４’－アゾビス－４－シアノ吉草酸等のアゾ系開始剤などが挙げられる
。
【００２９】
　前記光重合開始剤としては、例えば、ジエトキシアセトフェノン、２，２－ジメトキシ
－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－
ケトン、４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－（２－ヒドロキシ－２－プロピル）
ケトン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）ブタノ
ン－１、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、２－メチル－
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２－モルフォリノ（４－メチルチオフェニル）プロパン－１－オン、１－フェニル－１，
２－プロパンジオン－２－（ｏ－エトキシカルボニル）オキシム等のアセトフェノン系又
はケタール系光重合開始剤；ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチル
エーテル、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル等のベンゾ
インエーテル系光重合開始剤；ベンゾフェノン、４－ヒドロキシベンゾフェノン、ｏ－ベ
ンゾイル安息香酸メチル、２－ベンゾイルナフタレン、４－ベンゾイルビフェニル、４－
ベンゾイルフェニルエーテル、アクリル化ベンゾフェノン、１，４－ベンゾイルベンゼン
等のベンゾフェノン系光重合開始剤；２－イソプロピルチオキサントン、２－クロロチオ
キサントン、２，４－ジメチルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，
４－ジクロロチオキサントン等のチオキサントン系光重合開始剤などが挙げられる。
　その他の光重合開始剤としては、例えば、エチルアントラキノン、２，４，６－トリメ
チルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイルフ
ェニルエトキシホスフィンオキサイド、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェ
ニルホスフィンオキサイド、ビス（２，４－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリ
メチルペンチルホスフィンオキサイド、メチルフェニルグリオキシエステル、９，１０－
フェナントレン、アクリジン系化合物、トリアジン系化合物、イミダゾール系化合物など
が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００３０】
　また、光重合促進効果を有するものを単独又は前記光重合開始剤と併用して用いること
もできる。例えば、トリエタノールアミン、メチルジエタノールアミン、４－ジメチルア
ミノ安息香酸エチル、４－ジメチルアミノ安息香酸イソアミル、安息香酸（２－ジメチル
アミノ）エチル、４，４’－ジメチルアミノベンゾフェノンなどが挙げられる。
　前記重合開始剤の含有量は、重合性官能基を有する総化合物１００質量部に対し、０．
１質量部～４０質量部が好ましく、０．５質量部～２０質量部がより好ましい。
【００３１】
　また、必要に応じて、酸化防止剤、可塑剤、滑剤、紫外線吸収剤等の低分子化合物及び
レベリング剤を添加することもできる。これらの化合物は、１種単独又は２種以上の混合
物として用いることができる。
　前記低分子化合物の使用量は、樹脂成分１００質量部に対して０．１質量部～５０質量
部が好ましく、０．１質量部～２０質量部がより好ましい。前記レベリング剤の使用量は
、樹脂成分１００質量部に対して０．００１質量部～５質量部が好ましい。
【００３２】
　前記表面保護層の形成方法としては、例えば、浸漬法、スプレー塗工法、リングコート
法、ロールコータ法、グラビア塗工法、ノズルコート法、スクリーン印刷法等で塗布後、
外部からエネルギーを与え硬化させ、表面保護層を形成する方法等がある。
　このとき用いられる外部エネルギーとしては熱、光、放射線等があり、用いる樹脂によ
って選択される。
　熱のエネルギーを加える方法としては、空気、窒素等の気体、蒸気、又は各種熱媒体、
赤外線、電磁波を用い塗工表面側あるいは支持体側から加熱することによって行われる。
　加熱温度は１００℃以上、１７０℃以下が好ましい。前記加熱温度が、１００℃未満で
あると、反応速度が遅く、完全に硬化反応が終了しないことがあり、１７０℃を超えると
、硬化反応が不均一に進行し、表面保護層中に大きな歪み、多数の未反応残基、反応停止
末端が発生することがある。
　硬化反応を均一に進めるために、１００℃未満の比較的低温で加熱後、更に１００℃以
上に加温し反応を完結させる方法も有効である。
【００３３】
　光のエネルギーとしては、主に紫外光に発光波長をもつ高圧水銀灯、メタルハライドラ
ンプ等のＵＶ照射光源が利用できるが、ラジカル重合性化合物、光重合開始剤の吸収波長
に合わせ可視光光源の選択も可能である。
　照射光量は５０ｍＷ／ｃｍ２以上、１，０００ｍＷ／ｃｍ２以下が好ましい。前記照射
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光量が、５０ｍＷ／ｃｍ２未満であると、硬化反応に時間を要することがあり、１，００
０ｍＷ／ｃｍ２を超えると、反応の進行が不均一となり、保護層表面に局部的な皺が発生
したり、多数の未反応残基、反応停止末端が生ずることがある。
　また、急激な架橋により内部応力が大きくなり、クラック及び膜剥がれの原因となる。
放射線のエネルギーとしては電子線を用いるものが挙げられる。
　これらのエネルギーの中で、反応速度制御の容易さ、装置の簡便さから熱及び光のエネ
ルギーを用いたものが有用である。
【００３４】
＜＜感光層＞＞
　前記感光層としては、電荷発生層と電荷輸送層とを順次積層させた積層型感光層が好適
である。
【００３５】
－電荷発生層－
　前記電荷発生層は、積層型感光層の一部を指し、露光によって電荷を発生する機能を持
ち、電荷発生物質を主成分として含有し、必要に応じてバインダー樹脂を含有する。
【００３６】
－－電荷発生物質－－
　前記電荷発生物質としては、無機系材料と有機系材料を用いることができる。
　前記無機系材料としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、結晶セレン、アモルファス・セレン、セレン－テルル、セレン－テルル－ハロゲン
、セレン－ヒ素化合物、アモルファス・シリコンなどが挙げられる。
　前記アモルファス・シリコンとしては、例えば、ダングリングボンドを水素原子又はハ
ロゲン原子でターミネートしたもの、ホウ素原子、リン原子等をドープしたものなどが好
ましく用いられる。
【００３７】
　前記有機系材料としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、チタニルフタロシアニン、クロロガリウムフタロシアニン等の金属フタロシアニン
；無金属フタロシアニン、アズレニウム塩顔料、スクエアリック酸メチン顔料、カルバゾ
ール骨格を有する対称型若しくは非対称型のアゾ顔料、トリフェニルアミン骨格を有する
対称型若しくは非対称型のアゾ顔料、ジフェニルアミン骨格を有する対称型若しくは非対
称型のアゾ顔料、ジベンゾチオフェン骨格を有する対称型若しくは非対称型のアゾ顔料、
フルオレノン骨格を有する対称型若しくは非対称型のアゾ顔料、オキサジアゾール骨格を
有する対称型若しくは非対称型のアゾ顔料、ビススチルベン骨格を有する対称型若しくは
非対称型のアゾ顔料、ジスチリルオキサジアゾール骨格を有する対称型若しくは非対称型
のアゾ顔料、ジスチリルカルバゾール骨格を有する対称型若しくは非対称型のアゾ顔料、
ペリレン系顔料、アントラキノン系又は多環キノン系顔料、キノンイミン系顔料、ジフェ
ニルメタン及びトリフェニルメタン系顔料、ベンゾキノン及びナフトキノン系顔料、シア
ニン及びアゾメチン系顔料、インジゴイド系顔料、ビスベンズイミダゾール系顔料などが
挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　これらの中でも、金属フタロシアニン、フルオレノン骨格を有する対称型若しくは非対
称型のアゾ顔料、トリフェニルアミン骨格を有する対称型若しくは非対称型のアゾ顔料及
びペリレン系顔料は電荷発生の量子効率が高い点で特に好ましい。
【００３８】
－－バインダー樹脂－－
　前記電荷発生層に必要に応じて用いられるバインダー樹脂としては、特に制限はなく、
目的に応じて適宜選択することができ、例えば、ポリアミド、ポリウレタン、エポキシ樹
脂、ポリケトン、ポリカーボネート、ポリアリレート、シリコーン樹脂、アクリル樹脂、
ポリビニルブチラール、ポリビニルホルマール、ポリビニルケトン、ポリスチレン、ポリ
－Ｎ－ビニルカルバゾール、ポリアクリルアミドなどが挙げられる。これらは、１種単独
で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、ポリビニルブチラー
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ルが特に好ましい。
【００３９】
　前記電荷発生層を形成する方法としては、大きく分けて真空薄膜作製法と溶液分散系か
らのキャスティング法がある。
　前者の方法には、真空蒸着法、グロー放電分解法、イオンプレーティング法、スパッタ
リング法、反応性スパッタリング法、ＣＶＤ（化学気相成長）法などがあり、上述した無
機系材料又は有機系材料からなる層が良好に形成できる。
　前記キャスティング法によって電荷発生層を設けるには、上述した無機系又は有機系電
荷発生物質を、必要ならばバインダー樹脂と共にテトラヒドロフラン、シクロヘキサノン
、ジオキサン、ジクロロエタン、ブタノンなどの溶媒を用いてボールミル、アトライター
、サンドミルなどにより分散し、分散液を適度に希釈して塗布すればよい。
　これらの中でも、メチルエチルケトン、テトラヒドロフラン、シクロヘキサノンは、ク
ロロベンゼン、ジクロロメタン、トルエン及びキシレンと比較して環境負荷の程度が低い
ため特に好ましい。
　前記塗布としては、例えば、浸漬塗工法、スプレーコート法、ビードコート法などによ
り行うことができる。
　前記電荷発生層の厚みは、０．０１μｍ～５μｍが好ましく、０．０５μｍ～２μｍが
より好ましい。
【００４０】
－電荷輸送層－
　前記電荷輸送層は、電荷発生層で生成した電荷を注入、輸送し、帯電によって設けられ
た感光体の表面電荷を中和する機能を担う積層型感光層の一部を構成する層である。
【００４１】
　前記電荷輸送層は、電荷輸送材料及びバインダー成分を含有し、更に必要に応じてその
他の成分を含有してなる。
　前記電荷輸送層は、電荷輸送成分とバインダー成分を主成分とする混合物ないし共重合
体を適当な溶剤に溶解ないし分散し、これを塗布、乾燥することにより形成できる。
　前記塗工方法としては、例えば、浸漬法、スプレー塗工法、リングコート法、ロールコ
ータ法、グラビア塗工法、ノズルコート法、スクリーン印刷法などが挙げられる。
　前記電荷輸送層の厚みは、実用上、必要とされる感度と帯電能を確保する都合から、１
５μｍ～４０μｍが好ましく、１５μｍ～３０μｍがより好ましく、解像力が要求される
場合には、１５μｍ～２５μｍが特に好ましい。
　前記電荷輸送層の上層には、保護層が積層されているため、この構成における電荷輸送
層の厚みは、実使用上の膜削れを考慮した電荷輸送層の厚膜化の設計が不要であり、薄膜
化も可能となる。
　前記電荷輸送層塗工液を調製する際に使用できる分散溶媒としては、例えば、メチルエ
チルケトン、アセトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン類；ジオ
キサン、テトラヒドロフラン、エチルセロソルブ等のエーテル類；トルエン、キシレン等
の芳香族類；クロロベンゼン、ジクロロメタン等のハロゲン類；酢酸エチル、酢酸ブチル
等のエステル類などが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を
併用してもよい。
　これらの中でも、メチルエチルケトン、テトラヒドロフラン、シクロヘキサノンは、ク
ロロベンゼン、ジクロロメタン、トルエン及びキシレンと比較して環境負荷の程度が低い
ため好ましい。
【００４２】
－－バインダー成分－－
　前記電荷輸送層のバインダー成分として用いることのできる高分子化合物としては、例
えば、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、ポリスチレン、
スチレン－アクリロニトリル共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレン－無水
マレイン酸共重合体、ポリエステル、ポリビニル、ポリ塩化ビニル、塩化ビニル－酢酸ビ
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ニル共重合体、ポリ酢酸ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリアリレート、ポリカーボネー
ト、酢酸セルロース、エチルセルロース、ポリビニルブチラール、ポリビニルホルマール
、ポリビニルトルエン、アクリル樹脂、シリコーン樹脂、フッ素樹脂、エポキシ樹脂、メ
ラミン樹脂、ウレタン樹脂、フェノール樹脂、アルキド樹脂などが挙げられる。
　これらの高分子化合物は単独又は２種以上の混合物として、或いはそれらの原料モノマ
ーの２種以上からなる共重合体として、更には、電荷輸送物質と共重合化して用いること
ができる。
　これらの中でも、ポリスチレン、ポリエステル、ポリアリレート、ポリカーボネートは
電荷輸送成分のバインダー成分として用いる場合、電荷移動特性が良好な性能を示すもの
が多く、有用である。
　前記電荷輸送層は、この上層に表面保護層が積層されるため、電荷輸送層は従来型の電
荷輸送層に対する機械強度の必要性が要求されない。
　このため、ポリスチレンなど、透明性が高いものの機械強度が多少低い材料で従来技術
では適用が難しいとされた材料も、電荷輸送層のバインダー成分として有効に利用するこ
とができる。
【００４３】
－－電荷輸送材料－－
　前記電荷輸送材料としては、正孔輸送材料と電子輸送材料とがある。
　前記電子輸送材料としては、例えば、クロルアニル、ブロムアニル、テトラシアノエチ
レン、テトラシアノキノジメタン、２，４，７－トリニトロ－９－フルオレノン、２，４
，５，７－テトラニトロ－９－フルオレノン、２，４，５，７－テトラニトロキサントン
、２，４，８－トリニトロチオキサントン、２，６，８－トリニトロ－４Ｈ－インデノ［
１，２－ｂ］チオフェン－４－オン、１，３，７－トリニトロジベンゾチオフェン－５，
５－ジオキサイド、ベンゾキノン誘導体等の電子受容性材料などが挙げられる。
　前記正孔輸送材料としては、例えば、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール又はその誘導体、
ポリ－γ－ガルバゾリルエチルグルタメート又はその誘導体、ピレン－ホルムアルデヒド
縮合物又はその誘導体、ポリビニルピレン、ポリビニルフェナントレン、ポリシラン、オ
キサゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、イミダゾール誘導体、モノアリールアミン
誘導体、ジアリールアミン誘導体、トリアリールアミン誘導体、スチルベン誘導体、α－
フェニルスチルベン誘導体、ベンジジン誘導体、ジアリールメタン誘導体、トリアリール
メタン誘導体、９－スチリルアントラセン誘導体、ピラゾリン誘導体、ジビニルベンゼン
誘導体、ヒドラジン誘導体、インデン誘導体、ブタジエン誘導体、ピレン誘導体、ビスス
チルベン誘導体、エナミン誘導体などが挙げられる。
　これら電荷輸送材料は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００４４】
　前記電荷輸送層には、必要に応じて、酸化防止剤、可塑剤、滑剤、紫外線吸収剤などの
低分子化合物及びレベリング剤を添加することもできる。これらの化合物は単独又は２種
以上の混合物として用いることができる。
　なお、低分子化合物及びレベリング剤を併用すると感度劣化が生じる場合がある。
　このため、前記低分子化合物の使用量は、前記電荷輸送層に含まれる樹脂１００質量部
に対して、０．１質量部～２０質量部が好ましく、０．１質量部～１０質量部がより好ま
しい。前記レベリング剤の使用量は、０．００１質量部～０．１質量部が好ましい。
【００４５】
＜＜支持体＞＞
　前記支持体としては、体積抵抗が１０１０Ω・ｃｍ以下の導電性を示すものであれば特
に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、アルミニウム、ニッケル
、クロム、ニクロム、銅、金、銀、白金等の金属；酸化スズ、酸化インジウム等の金属酸
化物を蒸着法、又はスパッタリング法により、フィルム状もしくは円筒状のプラスチック
、紙に被覆したもの、あるいはアルミニウム、アルミニウム合金、ニッケル、ステンレス
等の板及びそれらを押し出し、引き抜きなどの工法で素管化後、切削、超仕上げ、研摩な
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どの表面処理を施した管などを使用することができる。また、特開昭５２－３６０１６号
公報に開示されたエンドレスニッケルベルト、エンドレスステンレスベルトも支持体とし
て用いることができる。
【００４６】
　また、前記支持体上に導電性粉体を適当な結着樹脂に分散して塗工したものについても
、支持体として用いることができる。
　前記導電性粉体としては、例えば、カーボンブラック、アセチレンブラック；アルミニ
ウム、ニッケル、鉄、ニクロム、銅、亜鉛、銀等の金属粉；導電性酸化スズ、ＩＴＯ等の
金属酸化物粉体などが挙げられる。また、同時に用いられる結着樹脂としては、例えば、
ポリスチレン樹脂、スチレン－アクリロニトリル共重合体、スチレン－ブタジエン共重合
体、スチレン－無水マレイン酸共重合体、ポリエステル樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、塩化
ビニル－酢酸ビニル共重合体、ポリ酢酸ビニル樹脂、ポリ塩化ビニリデン樹脂、ポリアリ
レート樹脂、フェノキシ樹脂、ポリカーボネート樹脂、酢酸セルロース樹脂、エチルセル
ロース樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、ポリビニルホルマール樹脂、ポリビニルトルエ
ン樹脂、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール、アクリル樹脂、シリコーン樹脂、エポキシ樹脂
、メラミン樹脂、ウレタン樹脂、フェノール樹脂、アルキッド樹脂などが挙げられる。こ
れらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　前記導電性層は、これらの導電性粉体と結着樹脂を適当な溶剤、例えば、テトラヒドロ
フラン、ジクロロメタン、メチルエチルケトン、トルエンなどに分散して塗布することに
より設けることができる。
【００４７】
　更に、適当な円筒基体上に、例えば、ポリ塩化ビニル、ポリプロピレン、ポリエステル
、ポリスチレン、ポリ塩化ビニリデン、ポリエチレン、塩化ゴム、テフロン（登録商標）
などの素材に前記導電性粉体を含有させた熱収縮チューブによって導電性層を設けてなる
ものも、支持体として良好に用いることができる。
【００４８】
－下引き層－
　本発明の画像形成装置に用いられる電子写真感光体には、支持体と感光層との間に、必
要に応じて下引き層を設けることもできる。
　前記下引き層は、一般に樹脂を主成分とするものが用いられるが、前記樹脂はその上に
感光層を溶剤を用いて塗布することを考えると、一般の有機溶剤に対して耐溶解性の高い
樹脂であることが好ましい。
　前記樹脂としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
ポリビニルアルコール、カゼイン、ポリアクリル酸ナトリウム等の水溶性樹脂；共重合ナ
イロン、メトキシメチル化ナイロン等のアルコール可溶性樹脂；ポリウレタン、メラミン
樹脂、アルキッド樹脂、メラミン樹脂、エポキシ樹脂等の三次元網目構造を形成する硬化
型樹脂などが挙げられる。
　また、酸化チタン、シリカ、アルミナ、酸化ジルコニウム、酸化スズ、酸化インジウム
等で例示できる金属酸化物、又は金属硫化物、金属窒化物等の微粉末を、下引き層中のフ
ィラーとして加えることによって、更に安定した帯電性を保持することができる。
　前記下引き層は、適当な溶媒、塗工法を用いて形成することができる。
　前記下引き層の厚みとしては、１０μｍ以下が好ましく、０．２μｍ～６μｍがより好
ましい。
【００４９】
　前記電子写真感光体においては、必要に応じて前記支持体上に、中間層を設けてもよい
。該中間層は樹脂を主成分とするが、これらの樹脂はその上に感光層を溶剤で塗布するこ
とを考えると、有機溶剤に対して耐溶剤性の高い樹脂であることが好ましい。前記樹脂と
しては、前記下引き層と同様のものを適宜選択して用いることができる。
【００５０】
　前記電子写真感光体においては、耐環境性の改善のため、特に、感度低下、残留電位の
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上昇を防止する目的で、電荷発生層、電荷輸送層、下引き層、表面保護層等の各層に酸化
防止剤、可塑剤、滑剤、紫外線吸収剤、低分子電荷輸送物質、レベリング剤などを添加す
ることができる。
【００５１】
＜帯電工程及び帯電手段＞
　前記帯電工程は、前記電子写真感光体の表面を帯電させる工程であり、帯電手段により
実施される。
　前記帯電は、例えば、前記帯電器を用いて前記電子写真感光体の表面に電圧を印加する
ことにより行うことができる。
　前記帯電器としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例
えば、導電性又は半導電性のローラ、ブラシ、フィルム、ゴムブレード等を備えたそれ自
体公知の接触帯電器、コロトロン、スコロトロン等のコロナ放電を利用した非接触帯電器
、などが挙げられる。
　前記帯電部材の形状としてはローラの他にも、磁気ブラシ、ファーブラシ等、どのよう
な形態をとってもよく、電子写真方式の画像形成装置の仕様及び形態にあわせて選択可能
である。磁気ブラシを用いる場合、磁気ブラシは、例えば、Ｚｎ－Ｃｕフェライト等、各
種フェライト粒子を帯電部材として用い、これを支持させるための非磁性の導電スリーブ
、これに内包されるマグネットロールによって構成される。又はブラシを用いる場合、例
えば、ファーブラシの材質としては、カーボン、硫化銅、金属又は金属酸化物により導電
処理されたファーを用い、これを金属又は他の導電処理された芯金に巻き付けたり、張り
付けたりすることで帯電器とする。
　前記帯電器は、上記のような接触式の帯電器に限定されるものではないが、帯電器から
発生するオゾンが低減された画像形成装置が得られる利点がある。
　前記帯電器が電子写真感光体に接触乃至非接触状態で配置され、直流及び交流電圧を重
畳印加することによって電子写真感光体表面を帯電するものが好ましい。
　また、帯電器が、電子写真感光体にギャップテープを有し非接触に近接配置された帯電
ローラであり、該帯電ローラに直流並びに交流電圧を重畳印加することによって電子写真
感光体表面を帯電するものも好ましい。
【００５２】
＜露光工程及び露光手段＞
　前記露光工程は、帯電された電子写真感光体表面を露光する工程であり、前記露光手段
により行われる。
　前記露光は、例えば、前記露光手段を用いて前記電子写真感光体の表面を像様に露光す
ることにより行うことができる。
　前記露光における光学系は、アナログ光学系とデジタル光学系とに大別される。前記ア
ナログ光学系は、原稿を光学系により直接電子写真感光体上に投影する光学系であり、前
記デジタル光学系は、画像情報が電気信号として与えられ、これを光信号に変換して電子
写真感光体を露光し作像する光学系である。
　前記露光手段としては、前記帯電手段により帯電された前記電子写真感光体の表面に、
形成すべき像様に露光を行うことができる限り特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができるが、例えば、複写光学系、ロッドレンズアレイ系、レーザ光学系、液晶シ
ャッタ光学系、ＬＥＤ光学系、などの各種露光器が挙げられる。
　なお、本発明においては、前記電子写真感光体の裏面側から像様に露光を行う光背面方
式を採用してもよい。
【００５３】
＜現像工程及び現像手段＞
　前記現像工程は、前記静電潜像を、トナー乃至現像剤を用いて現像して可視像を形成す
る工程であり、現像手段により実施される。
　前記可視像の形成は、例えば、前記静電潜像を前記トナー乃至前記現像剤を用いて現像
することにより行うことができ、前記現像手段により行うことができる。
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　前記現像手段は、例えば、前記トナー乃至前記現像剤を用いて現像することができる限
り、特に制限はなく、公知のものの中から適宜選択することができ、例えば、前記トナー
乃至現像剤を収容し、前記静電潜像に該トナー乃至該現像剤を接触又は非接触的に付与可
能な現像器を少なくとも有するものが好適に挙げられる。
【００５４】
　前記現像器は、乾式現像方式のものであってもよいし、湿式現像方式のものであっても
よく、また、単色用現像器であってもよいし、多色用現像器であってもよく、例えば、前
記トナー乃至前記現像剤を摩擦攪拌させて帯電させる攪拌器と、回転可能なマグネットロ
ーラとを有してなるもの、などが好適に挙げられる。
【００５５】
　前記現像器内では、例えば、前記トナーと前記キャリアとが混合攪拌され、その際の摩
擦により該トナーが帯電し、回転するマグネットローラの表面に穂立ち状態で保持され、
磁気ブラシが形成される。該マグネットローラは、前記電子写真感光体近傍に配置されて
いるため、該マグネットローラの表面に形成された前記磁気ブラシを構成する前記トナー
の一部は、電気的な吸引力によって該電子写真感光体の表面に移動する。その結果、前記
静電潜像が該トナーにより現像されて該電子写真感光体の表面に該トナーによる可視像が
形成される。
【００５６】
　前記現像器に収容させる現像剤は、前記トナーを含む現像剤であるが、該現像剤として
は一成分現像剤であってもよいし、二成分現像剤であってもよい。
【００５７】
＜＜トナー＞＞
　本発明の前記画像形成装置に好適に用いられるトナーとしては、トナー母体粒子の表面
に少なくとも１種類の疎水化処理されたシリカ粒子が外添してなるものである。
　前記トナー母体粒子は、樹脂、顔料、荷電制御剤、及び離型剤を溶融混練し、冷却した
後に粉砕、分級する混練粉砕法も用いることが可能であるが、粒径、形状を均一にするた
め、乳化重合法、溶解懸濁法といった重合トナー工法を用いて作製されたものを用いるこ
とがより好ましい。
【００５８】
　以下に、一例としてポリエステル重合法トナーの構成材料及び製造方法について、具体
的に説明する。
【００５９】
－ポリエステル樹脂－
　前記ポリエステル樹脂は、多価アルコール化合物と多価カルボン酸化合物との重縮合反
応によって得られる。
【００６０】
　前記多価アルコール化合物（ＰＯ）としては、２価アルコール（ＤＩＯ）及び３価以上
の多価アルコール（ＴＯ）が挙げられ、（ＤＩＯ）単独、又は（ＤＩＯ）と少量の（ＴＯ
）との混合物が好ましい。
【００６１】
　前記２価アルコール（ＤＩＯ）としては、例えば、アルキレングリコール（例えば、エ
チレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１
，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール等）、アルキレンエーテルグリコール
（例えば、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、
ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレンエーテルグリ
コール等）、脂環式ジオール（例えば、１，４－シクロヘキサンジメタノール、水素添加
ビスフェノールＡ等）、ビスフェノール類（例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノール
Ｆ、ビスフェノールＳ等）、上記脂環式ジオールのアルキレンオキサイド（例えば、エチ
レンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド等）付加物、上記ビスフェ
ノール類のアルキレンオキサイド（例えば、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド
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、ブチレンオキサイド等）付加物などが挙げられる。
　これらの中でも、炭素数２～１２のアルキレングリコール及びビスフェノール類のアル
キレンオキサイド付加物が好ましく、ビスフェノール類のアルキレンオキサイド付加物、
及びこれと炭素数２～１２のアルキレングリコールとの併用が特に好ましい。
【００６２】
　前記３価以上の多価アルコール（ＴＯ）としては、３～８価又はそれ以上の多価脂肪族
アルコール（例えば、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ペ
ンタエリスリトール、ソルビトール等）、３価以上のフェノール類（例えば、トリスフェ
ノールＰＡ、フェノールノボラック、クレゾールノボラック等）、上記３価以上のポリフ
ェノール類のアルキレンオキサイド付加物などが挙げられる。
【００６３】
　前記多価カルボン酸（ＰＣ）としては、２価カルボン酸（ＤＩＣ）及び３価以上の多価
カルボン酸（ＴＣ）が挙げられ、（ＤＩＣ）単独、及び（ＤＩＣ）と少量の（ＴＣ）との
混合物が好ましい。
　前記２価カルボン酸（ＤＩＣ）としては、アルキレンジカルボン酸（例えば、コハク酸
、アジピン酸、セバシン酸等）、アルケニレンジカルボン酸（例えば、マレイン酸、フマ
ル酸等）、芳香族ジカルボン酸（例えば、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフ
タレンジカルボン酸等）などが挙げられる。これらの中でも、炭素数４～２０のアルケニ
レンジカルボン酸及び炭素数８～２０の芳香族ジカルボン酸が特に好ましい。
　前記３価以上の多価カルボン酸（ＴＣ）としては、炭素数９～２０の芳香族多価カルボ
ン酸（トリメリット酸、ピロメリット酸など）などが挙げられる。
　なお、多価カルボン酸（ＰＣ）としては、上述のものの酸無水物又は低級アルキルエス
テル（例えば、メチルエステル、エチルエステル、イソプロピルエステル等）を用いて多
価アルコール（ＰＯ）と反応させてもよい。
【００６４】
　前記多価アルコール（ＰＯ）と前記多価カルボン酸（ＰＣ）の比率は、水酸基［ＯＨ］
とカルボキシル基［ＣＯＯＨ］の当量比［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］として、２／１～１／１
が好ましく、１．５／１～１／１がより好ましく、１．３／１～１．０２／１が更に好ま
しい。
　前記多価アルコール（ＰＯ）と前記多価カルボン酸（ＰＣ）の重縮合反応は、テトラブ
トキシチタネート、ジブチルチンオキサイド等、公知のエステル化触媒の存在下、１５０
～２８０℃に加熱し、必要により減圧としながら生成する水を留去して、水酸基を有する
ポリエステルを得る。
【００６５】
　前記ポリエステル樹脂の水酸基価は５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上が好ましく、前記ポリエステ
ル樹脂の酸価は、１ｍｇＫＯＨ／ｇ～３０ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、５ｍｇＫＯＨ／ｇ
～２５ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましい。酸価を持たせることで負帯電性となりやすく、更
には記録紙への定着時、記録紙とトナーの親和性がよく低温定着性が向上する。しかし、
酸価が３０ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると帯電の安定性、特に環境変動に対し悪化傾向がある
。
　前記ポリエステル樹脂の重量平均分子量は、１万～４０万が好ましく、２万～２０万が
より好ましい。前記重量平均分子量が、１万未満であると、耐オフセット性が悪化するこ
とがあり、４０万を超えると、低温定着性が悪化することがある。
【００６６】
　前記ポリエステル樹脂には、上記の重縮合反応で得られる未変性ポリエステル樹脂の他
に、ウレア変性ポリエステル樹脂を含有することが好ましい。ウレア変性ポリエステル樹
脂は、上記の重縮合反応で得られるポリエステル樹脂の末端のカルボキシル基、水酸基等
と多価イソシアネート化合物（ＰＩＣ）とを反応させ、イソシアネート基を有するポリエ
ステルプレポリマー（Ａ）を得、これとアミン類との反応により分子鎖が架橋及び／又は
伸長されて得られるものである。
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【００６７】
　多価イソシアネート化合物（ＰＩＣ）としては、例えば、脂肪族多価イソシアネート（
例えば、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、２，６－
ジイソシアナトメチルカプロエート等）、脂環式ポリイソシアネート（例えば、イソホロ
ンジイソシアネート、シクロヘキシルメタンジイソシアネート等）、芳香族ジイソシアネ
ート（例えば、トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート等）、芳
香脂肪族ジイソシアネート（例えば、α，α，α'，α'－テトラメチルキシリレンジイソ
シアネート等）、イソシアネート類、前記ポリイソシアネートをフェノール誘導体、オキ
シム、カプロラクタムなどでブロックしたもの、又はこれらの２種以上の併用が挙げられ
る。
【００６８】
　前記多価イソシアネート化合物（ＰＩＣ）の比率は、イソシアネート基［ＮＣＯ］と、
水酸基を有するポリエステルの水酸基［ＯＨ］の当量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］として、通
常５／１～１／１、好ましくは４／１～１．２／１、更に好ましくは２．５／１～１．５
／１である。前記当量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］が、５を超えると、低温定着性が悪化する
ことがある。前記［ＮＣＯ］の当量が、１未満では、ウレア変性ポリエステルを用いる場
合、そのエステル中のウレア含量が低くなり、耐ホットオフセット性が悪化することがあ
る。
　イソシアネート基を有するポリエステルプレポリマー（Ａ）中の多価イソシアネート化
合物（ＰＩＣ）構成成分の含有量は、０．５質量％～４０質量％が好ましく、１質量％～
３０質量％がより好ましく、２質量％～２０質量％が更に好ましい。前記含有量が、０．
５質量％未満であると、耐ホットオフセット性が悪化するとともに、耐熱保存性と低温定
着性の両立の面で不利になることがあり、４０質量％を超えると、低温定着性が悪化する
ことがある。
【００６９】
　イソシアネート基を有するポリエステルプレポリマー（Ａ）中の１分子当たりに含有さ
れるイソシアネート基は、１個以上が好ましく、好ましくは平均１．５～３個、更に好ま
しくは平均１．８個～２．５個である。１分子当たり１個未満では、ウレア変性ポリエス
テルの分子量が低くなり、耐ホットオフセット性が悪化することがある。
【００７０】
　次に、ポリエステルプレポリマー（Ａ）と反応させるアミン類（Ｂ）としては、２価ア
ミン化合物（Ｂ１）、３価以上の多価アミン化合物（Ｂ２）、アミノアルコール（Ｂ３）
、アミノメルカプタン（Ｂ４）、アミノ酸（Ｂ５）、Ｂ１～Ｂ５のアミノ基をブロックし
たもの（Ｂ６）などが挙げられる。
　前記２価アミン化合物（Ｂ１）としては、例えば、芳香族ジアミン（例えば、フェニレ
ンジアミン、ジエチルトルエンジアミン、４，４'－ジアミノジフェニルメタン等）、脂
環式ジアミン（例えば、４，４'－ジアミノ－３，３'－ジメチルジシクロヘキシルメタン
、ジアミンシクロヘキサン、イソホロンジアミン等）、脂肪族ジアミン（例えば、エチレ
ンジアミン、テトラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン等）などが挙げられる。
前記３価以上の多価アミン化合物（Ｂ２）としては、例えば、ジエチレントリアミン、ト
リエチレンテトラミンなどが挙げられる。
　前記アミノアルコール（Ｂ３）としては、例えば、エタノールアミン、ヒドロキシエチ
ルアニリンなどが挙げられる。
　前記アミノメルカプタン（Ｂ４）としては、例えば、アミノエチルメルカプタン、アミ
ノプロピルメルカプタン等が挙げられる。
　前記アミノ酸（Ｂ５）としては、例えば、アミノプロピオン酸、アミノカプロン酸等が
挙げられる。Ｂ１～Ｂ５のアミノ基をブロックしたもの（Ｂ６）としては、前記Ｂ１～Ｂ
５のアミン類とケトン類（アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンなど
）から得られるケチミン化合物、オキサゾリジン化合物などが挙げられる。これらアミン
類（Ｂ）のうち好ましいものは、Ｂ１及びＢ１と少量のＢ２の混合物である。
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　前記アミン類（Ｂ）の比率は、イソシアネート基を有するポリエステルプレポリマー（
Ａ）中のイソシアネート基［ＮＣＯ］と、アミン類（Ｂ）中のアミノ基［ＮＨｘ］の当量
比［ＮＣＯ］／［ＮＨｘ］として、通常１／２～２／１、好ましくは１．５／１～１／１
．５、更に好ましくは１．２／１～１／１．２である。［ＮＣＯ］／［ＮＨｘ］が２を超
えたり１／２未満であったりすると、ウレア変性ポリエステルの分子量が低くなり、耐ホ
ットオフセット性が悪化することがある。
　また、ウレア変性ポリエステル中には、ウレア結合と共にウレタン結合を含有していて
もよい。ウレア結合含有量とウレタン結合含有量のモル比は、１００／０～１０／９０が
好ましく、８０／２０～２０／８０がより好ましく、６０／４０～３０／７０が更に好ま
しい。前記ウレア結合のモル比が１０％未満では、耐ホットオフセット性が悪化すること
がある。
【００７１】
　前記ウレア変性ポリエステルは、ワンショット法等により製造される。多価アルコール
（ＰＯ）と多価カルボン酸（ＰＣ）を、テトラブトキシチタネート、ジブチルチンオキサ
イドなど公知のエステル化触媒の存在下、１５０℃～２８０℃に加熱し、必要により減圧
としながら生成する水を留去して、水酸基を有するポリエステルを得る。次いで、４０℃
～１４０℃にて、これに多価イソシアネート（ＰＩＣ）を反応させ、イソシアネート基を
有するポリエステルプレポリマー（Ａ）を得る。更にこの（Ａ）にアミン類（Ｂ）を０℃
～１４０℃にて反応させ、ウレア変性ポリエステルを得る。
【００７２】
　前記（ＰＩＣ）を反応させる際、及び（Ａ）と（Ｂ）を反応させる際には、必要により
溶剤を用いてもよい。例えば、芳香族溶剤（例えば、トルエン、キシレン等）、ケトン類
（例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等）、エステル類（
例えば、酢酸エチル等）；アミド類（例えば、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトア
ミド等）、エーテル類（例えば、テトラヒドロフラン等）などのイソシアネート（ＰＩＣ
）に対して不活性な溶剤が適用できる。
　また、ポリエステルプレポリマー（Ａ）とアミン類（Ｂ）との架橋及び／又は伸長反応
には、必要により反応停止剤を用い、得られるウレア変性ポリエステルの分子量を調整す
ることができる。反応停止剤としては、モノアミン（例えば、ジエチルアミン、ジブチル
アミン、ブチルアミン、ラウリルアミン等）、又はそれらをブロックしたもの（例えば、
ケチミン化合物等）などが挙げられる。
【００７３】
　前記ウレア変性ポリエステル樹脂の重量平均分子量は、１万以上が好ましく、２万～１
０００万がより好ましく、３万～１００万が更に好ましい。前記重量平均分子量が、１万
未満であると、耐ホットオフセット性が悪化することがある。前記ウレア変性ポリエステ
ル等の数平均分子量は、先の未変性ポリエステル樹脂を用いる場合は特に限定されるもの
ではなく、前記重量平均分子量とするのに得やすい数平均分子量でよい。
　前記ウレア変性ポリエステル樹脂を単独で使用する場合は、その数平均分子量は、２，
０００～１５，０００が好ましく、２，０００～１０，０００がより好ましく、２，００
０～８，０００が更に好ましい。前記数平均分子量が、１５，０００を超えると、低温定
着性及びフルカラー装置に用いた場合の光沢性が悪化することがある。
【００７４】
　前記未変性ポリエステル樹脂と前記ウレア変性ポリエステル樹脂とを併用することで、
低温定着性及びフルカラー画像形成装置に用いた場合の光沢性が向上するので、ウレア変
性ポリエステル樹脂を単独で使用するよりも好ましい。なお、未変性ポリエステル樹脂は
ウレア結合以外の化学結合で変性されたポリエステルを含んでもよい。
　前記未変性ポリエステル樹脂とウレア変性ポリエステル樹脂とは、少なくとも一部が相
溶していることが低温定着性、耐ホットオフセット性の面で好ましい。従って、前記未変
性ポリエステル樹脂とウレア変性ポリエステル樹脂とは類似の組成であることが好ましい
。
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　また、前記未変性ポリエステル樹脂とウレア変性ポリエステル樹脂との質量比率は、２
０／８０～９５／５が好ましく、７０／３０～９５／５がより好ましく、７５／２５～９
５／５が更に好ましく、８０／２０～９３／７が特に好ましい。前記ウレア変性ポリエス
テル樹脂の質量比が５％未満では、耐ホットオフセット性が悪化するとともに、耐熱保存
性と低温定着性の両立の面で不利になることがある。
　前記未変性ポリエステル樹脂とウレア変性ポリエステル樹脂とを含むバインダー樹脂の
ガラス転移温度（Ｔｇ）は、４５℃～６５℃が好ましく、４５℃～６０℃がより好ましい
。前記ガラス転移温度が、４５℃未満であると、トナーの耐熱性が悪化することがあり、
６５℃を超えると、低温定着性が不十分となることがある。
　また、前記ウレア変性ポリエステル樹脂は、得られるトナー母体粒子の表面に存在しや
すいため、公知のポリエステル系トナーと比較して、ガラス転移温度が低くても耐熱保存
性が良好な傾向を示す。
【００７５】
＜着色剤＞
　前記着色剤としては、特に制限はなく、公知の染料及び顔料が全て使用でき、例えば、
カーボンブラック、ニグロシン染料、鉄黒、ナフトールイエローＳ、ハンザイエロー（１
０Ｇ、５Ｇ、Ｇ）、カドミュウムイエロー、黄色酸化鉄、黄土、黄鉛、チタン黄、ポリア
ゾイエロー、オイルイエロー、ハンザイエロー（ＧＲ、Ａ、ＲＮ、Ｒ）、ピグメントイエ
ローＬ、ベンジジンイエロー（Ｇ、ＧＲ）、パーマネントイエロー（ＮＣＧ）、バルカン
ファストイエロー（５Ｇ、Ｒ）、タートラジンレーキ、キノリンイエローレーキ、アンス
ラザンイエローＢＧＬ、イソインドリノンイエロー、ベンガラ、鉛丹、鉛朱、カドミュウ
ムレッド、カドミュウムマーキュリレッド、アンチモン朱、パーマネントレッド４Ｒ、パ
ラレッド、ファイセーレッド、パラクロルオルトニトロアニリンレッド、リソールファス
トスカーレットＧ、ブリリアントファストスカーレット、ブリリアントカーンミンＢＳ、
パーマネントレッド（Ｆ２Ｒ、Ｆ４Ｒ、ＦＲＬ、ＦＲＬＬ、Ｆ４ＲＨ）、ファストスカー
レットＶＤ、ベルカンファストルビンＢ、ブリリアントスカーレットＧ、リソールルビン
ＧＸ、パーマネントレッドＦ５Ｒ、ブリリアントカーミン６Ｂ、ピグメントスカーレット
３Ｂ、ボルドー５Ｂ、トルイジンマルーン、パーマネントボルドーＦ２Ｋ、ヘリオボルド
ーＢＬ、ボルドー１０Ｂ、ボンマルーンライト、ボンマルーンメジアム、エオシンレーキ
、ローダミンレーキＢ、ローダミンレーキＹ、アリザリンレーキ、チオインジゴレッドＢ
、チオインジゴマルーン、オイルレッド、キナクリドンレッド、ピラゾロンレッド、ポリ
アゾレッド、クロームバーミリオン、ベンジジンオレンジ、ペリノンオレンジ、オイルオ
レンジ、コバルトブルー、セルリアンブルー、アルカリブルーレーキ、ピーコックブルー
レーキ、ビクトリアブルーレーキ、無金属フタロシアニンブルー、フタロシアニンブルー
、ファストスカイブルー、インダンスレンブルー（ＲＳ、ＢＣ）、インジゴ、群青、紺青
、アントラキノンブルー、ファストバイオレットＢ、メチルバイオレットレーキ、コバル
ト紫、マンガン紫、ジオキサンバイオレット、アントラキノンバイオレット、クロムグリ
ーン、ジンクグリーン、酸化クロム、ピリジアン、エメラルドグリーン、ピグメントグリ
ーンＢ、ナフトールグリーンＢ、グリーンゴールド、アシッドグリーンレーキ、マラカイ
トグリーンレーキ、フタロシアニングリーン、アントラキノングリーン、酸化チタン、亜
鉛華、リトボンなどが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を
併用してもよい。
【００７６】
　前記着色剤の含有量は、前記トナーに対して１質量％～１５質量％が好ましく、３質量
％～１０質量％がより好ましい。
　前記着色剤は、樹脂と複合化されたマスターバッチとして用いることもできる。
　マスターバッチの製造、又はマスターバッチとともに混練されるバインダー樹脂として
は、ポリスチレン、ポリ－ｐ－クロロスチレン、ポリビニルトルエン等のスチレン又はそ
の置換体の重合体、あるいはこれらとビニル化合物との共重合体；ポリメチルメタクリレ
ート、ポリブチルメタクリレート、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリエチレン、ポ
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リプロピレン、ポリエステル、エポキシ樹脂、エポキシポリオール樹脂、ポリウレタン、
ポリアミド、ポリビニルブチラール、ポリアクリル酸樹脂、ロジン、変性ロジン、テルペ
ン樹脂、脂肪族又は脂環族炭化水素樹脂、芳香族系石油樹脂、塩素化パラフィン、パラフ
ィンワックスなどが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併
用してもよい。
【００７７】
＜荷電制御剤＞
　前記荷電制御剤としては、特に制限はなく、公知のものをいずれも使用できる。例えば
ニグロシン系染料、トリフェニルメタン系染料、クロム含有金属錯体染料、モリブデン酸
キレート顔料、ローダミン系染料、アルコキシ系アミン、４級アンモニウム塩（フッ素変
性４級アンモニウム塩を含む）、アルキルアミド、燐の単体又は化合物、タングステンの
単体又は化合物、フッ素系活性剤、サリチル酸金属塩、サリチル酸誘導体の金属塩等であ
る。
　具体的には、ニグロシン系染料のボントロン０３、４級アンモニウム塩のボントロンＰ
－５１、含金属アゾ染料のボントロンＳ－３４、オキシナフトエ酸系金属錯体のＥ－８２
、サリチル酸系金属錯体のＥ－８４、フェノール系縮合物のＥ－８９（以上、オリエント
化学工業社製）、４級アンモニウム塩モリブデン錯体のＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５（以
上、保土谷化学工業社製）、４級アンモニウム塩のコピーチャージＰＳＹ　ＶＰ２０３８
、トリフェニルメタン誘導体のコピーブルーＰＲ、４級アンモニウム塩のコピーチャージ
　ＮＥＧ　ＶＰ２０３６、コピーチャージＮＸ　ＶＰ４３４（以上、ヘキスト社製）、Ｌ
ＲＡ－９０１、ホウ素錯体であるＬＲ－１４７（日本カーリット社製）、銅フタロシアニ
ン、ペリレン、キナクリドン、アゾ系顔料、その他スルホン酸基、カルボキシル基、４級
アンモニウム塩等の官能基を有する高分子系の化合物などが挙げられる。これらは、１種
単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、トナーを負極性
に制御する物質が特に好ましい。
　前記荷電制御剤の含有量は、バインダー樹脂の種類、必要に応じて使用される添加剤の
有無、分散方法を含めたトナー製造方法によって決定されるもので、一義的に限定される
ものではないが、前記バインダー樹脂１００質量部に対し、０．１質量部～１０質量部が
好ましく、０．２質量部～５質量部がより好ましい。前記含有量が、１０質量部を超える
と、トナーの帯電性が大きすぎ、荷電制御剤の効果を減退させ、現像ローラとの静電的吸
引力が増大し、現像剤の流動性低下、画像濃度の低下を招くことがある。
【００７８】
＜離型剤＞
　前記離型剤としては、融点が５０℃～１２０℃の低融点のワックスが、バインダー樹脂
との分散の中でより離型剤として効果的に定着ローラとトナー界面との間で働き、これに
より定着ローラにオイル等の離型剤を塗布することなく高温オフセットに対し効果を示す
。
　このようなワックスとしては、ロウ類及びワックス類としては、カルナバワックス、綿
ロウ、木ロウ、ライスワックス等の植物系ワックス、ミツロウ、ラノリン等の動物系ワッ
クス、オゾケライト、セルシン等の鉱物系ワックス；パラフィン、マイクロクリスタリン
、ペトロラタム等の石油ワックスなどが挙げられる。
　また、これら天然ワックスの外に、フィッシャー・トロプシュワックス、ポリエチレン
ワックス等の合成炭化水素ワックス；エステル、ケトン、エーテル等の合成ワックスなど
が挙げられる。
　更に、１２－ヒドロキシステアリン酸アミド、ステアリン酸アミド、無水フタル酸イミ
ド、塩素化炭化水素等の脂肪酸アミド、及び低分子量の結晶性高分子樹脂である、ポリ－
ｎ－ステアリルメタクリレート、ポリ－ｎ－ラウリルメタクリレート等のポリアクリレー
トのホモ重合体又は共重合体（例えば、ｎ－ステアリルアクリレート－エチルメタクリレ
ートの共重合体等）、側鎖に長いアルキル基を有する結晶性高分子等も適用できる。
なお、前記荷電制御剤及び前記離型剤は、マスターバッチ、バインダー樹脂とともに溶融
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混練することもできるし、有機溶剤に溶解、分散する際に加えてもよい。
【００７９】
－外添剤－
　前記外添剤の少なくとも１つとしては、疎水化処理されたシリカ粒子（疎水性シリカ粒
子）が用いられる。
　前記疎水性シリカ粒子とは、表面処理を行って、疎水性を上げ、高湿度下においても流
動特性及び帯電特性の悪化を防止可能なものを意味する。前記表面処理剤としては、例え
ば、シランカップリング剤、シリル化剤、フッ化アルキル基を有するシランカップリング
剤、有機チタネート系カップリング剤、アルミニウム系のカップリング剤、シリコーンオ
イル、変性シリコーンオイル、などが挙げられる。
　前記疎水性シリカ粒子の一次平均粒径は、１００ｎｍ～２００ｎｍが好ましい。前記一
次平均粒径が、１００ｎｍ未満であると、トナーのクリーニング性が低下し、スジ状の異
常画像が発生することがあり、２００ｎｍを超えると、トナー流動特性及び帯電特性が悪
化し、地汚れ等が発生することがある。
　ここで、前記疎水性シリカ粒子における一次平均粒径は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）
、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）等の電子写真顕微鏡を用いた観察像から５０個の粒子の直
径を測定し、平均値を導出することで求めることができる。
【００８０】
　前記疎水性シリカ粒子の疎水化度は、５０％～９０％が好ましく、６０％～８０％がよ
り好ましい。前記疎水化度が、５０％未満であると、高温高湿度下でのトナーの電荷のリ
ークが大きくなり、トナー飛散及び感光体カブリを引き起こしやすくなる。一方、前記疎
水化度が、９０％を超えると、低温低湿度下でのトナーの帯電が過剰にチャージアップし
やすくなり、画像の濃度不良が発生したりすることがある。また余剰の疎水化剤が存在す
ることによりトナーの流動性が悪くなるなどの悪影響を及ぼすことがある。
　ここで、前記疎水化度の測定方法としては、以下に示すとおりである。
　２００ｍＬのビーカーに水５０ｍＬを入れ、更に０．２ｇの疎水性シリカ粒子を添加す
る。そして、マグネットスターラーで緩やかに攪拌しつつ、滴下時に先端が水中に浸漬さ
れたビューレットからメタノールを加え、浮かんでいる疎水性シリカ粒子が沈み始め、完
全に沈んだ時の滴下メタノールのｍＬ数を読み、次式から求める。
　疎水化度（％）＝（滴下メタノールのｍＬ数／（５０＋滴下メタノールのｍＬ数））×
１００
【００８１】
　前記疎水性シリカ粒子に加えて、その他の外添剤を併用することも可能であり、無機微
粒子としては、例えば、シリカ、アルミナ、チタニア、チタン酸バリウム、チタン酸マグ
ネシウム、チタン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウム、酸化亜鉛、酸化スズ、ケイ砂
、クレー、雲母、ケイ灰石、ケイソウ土、酸化クロム、酸化セリウム、ベンガラ、三酸化
アンチモン、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウム、硫酸バリウム、炭酸バリウム、炭酸
カルシウム、炭化ケイ素、窒化ケイ素などが挙げられる。
　前記外添剤の前記トナーにおける含有量としては、０．０１質量％～５．０質量％が好
ましく、０．０１質量％～２．０質量％がより好ましい。
【００８２】
－その他の成分－
　前記その他の成分としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、流動性向上剤、クリーニング性向上剤、磁性材料、金属石鹸、などが挙げられる
。
【００８３】
＜製造方法＞
　次に、トナーの製造方法について説明する。なお、下記においては、具体例を示すもの
とし、本発明に適用するトナーの製造方法は、下記に限定されるものではない。
（ａ）着色剤、未変性ポリエステル、イソシアネート基を有するポリエステルプレポリマ
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ー、離型剤を有機溶媒中に分散させトナー材料液を作る。
　前記有機溶媒は、沸点が１００℃未満の揮発性であることが、トナー母体粒子形成後の
除去が容易である点から好ましい。具体的には、トルエン、キシレン、ベンゼン、四塩化
炭素、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン、１，１，２－トリクロロエタン、トリク
ロロエチレン、クロロホルム、モノクロロベンゼン、ジクロロエチリデン、酢酸メチル、
酢酸エチル、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンなどが挙げられる。これらは
１種単独あるいは２種以上組み合せて用いることができる。これらの中でも、トルエン、
キシレン等の芳香族系溶媒、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン、クロロホルム、四
塩化炭素等のハロゲン化炭化水素が特に好ましい。
　前記有機溶媒の使用量は、ポリエステルプレポリマー１００質量部に対し、３００質量
部以下が好ましく、１００質量部以下がより好ましく、２５質量部～７０質量部が更に好
ましい。
【００８４】
（ｂ）トナー材料液を界面活性剤、樹脂微粒子の存在下、水系媒体中で乳化させる。
　前記水系媒体は、水単独でもよいし、アルコール（例えば、メタノール、イソプロピル
アルコール、エチレングリコール等）、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、セ
ルソルブ類（例えば、メチルセルソルブ等）、低級ケトン類（例えば、アセトン、メチル
エチルケトン等）などの有機溶媒を含むものであってもよい。
　トナー材料液１００質量部に対する水系媒体の使用量は、５０質量部～２，０００質量
部が好ましく、１００質量部～１，０００質量部がより好ましい。前記使用量が、５０質
量部未満であると、トナー材料液の分散状態が悪く、所定の粒径のトナー粒子が得られな
いことがあり、２，０００質量部を超えると経済的でない。
【００８５】
　また、水系媒体中の分散を良好にするために、界面活性剤、樹脂微粒子等の分散剤を適
宜加える。
　前記界面活性剤としては、例えば、アルキルベンゼンスルホン酸塩、α－オレフィンス
ルホン酸塩、リン酸エステル等のアニオン性界面活性剤；アルキルアミン塩、アミノアル
コール脂肪酸誘導体、ポリアミン脂肪酸誘導体、イミダゾリン等のアミン塩型；アルキル
トリメチルアンモニム塩、ジアルキルジメチルアンモニウム塩、アルキルジメチルベンジ
ルアンモニウム塩、ピリジニウム塩、アルキルイソキノリニウム塩、塩化ベンゼトニウム
などの４級アンモニウム塩型のカチオン性界面活性剤、脂肪酸アミド誘導体、多価アルコ
ール誘導体などの非イオン界面活性剤、例えばアラニン、ドデシルジ（アミノエチル）グ
リシン、ジ（オクチルアミノエチル）グリシン、Ｎ－アルキル－Ｎ，Ｎ－ジメチルアンモ
ニウムべタイン等の両性界面活性剤が挙げられる。
【００８６】
　また、フルオロアルキル基を有する界面活性剤を用いることにより、非常に少量でその
効果を発揮することができる。好適なフルオロアルキル基を有するアニオン性界面活性剤
としては、炭素数２～１０のフルオロアルキルカルボン酸又はその金属塩、パーフルオロ
オクタンスルホニルグルタミン酸ジナトリウム、３－［ω－フルオロアルキル（Ｃ６～Ｃ
１１）オキシ］－１－アルキル（Ｃ３～Ｃ４）スルホン酸ナトリウム、３－［ω－フルオ
ロアルカノイル（Ｃ６～Ｃ８）－Ｎ－エチルアミノ］－１－プロパンスルホン酸ナトリウ
ム、フルオロアルキル（Ｃ１１～Ｃ２０）カルボン酸又は金属塩、パーフルオロアルキル
カルボン酸（Ｃ７～Ｃ１３）又はその金属塩、パーフルオロアルキル（Ｃ４～Ｃ１２）ス
ルホン酸又はその金属塩、パーフルオロオクタンスルホン酸ジエタノールアミド、Ｎ－プ
ロピル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）パーフルオロオクタンスルホンアミド、パーフル
オロアルキル（Ｃ６～Ｃ１０）スルホンアミドプロピルトリメチルアンモニウム塩、パー
フルオロアルキル（Ｃ６～Ｃ１０）－Ｎ－エチルスルホニルグリシン塩、モノパーフルオ
ロアルキル（Ｃ６～Ｃ１６）エチルリン酸エステルなどが挙げられる。
　商品名としては、例えば、サーフロンＳ－１１１、Ｓ－１１２、Ｓ－１１３（旭硝子社
製）、フロラードＦＣ－９３、ＦＣ－９５、ＦＣ－９８、ＦＣ－１２９（住友３Ｍ社製）
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、ユニダインＤＳ－１０１、ＤＳ－１０２（ダイキン工業社製）、メガファックＦ－１１
０、Ｆ－１２０、Ｆ－１１３、Ｆ－１９１、Ｆ－８１２、Ｆ－８３３（大日本インキ化学
工業社製）、エクトップＥＦ－１０２、１０３、１０４、１０５、１１２、１２３Ａ、１
２３Ｂ、３０６Ａ、５０１、２０１、２０４、（トーケムプロダクツ社製）、フタージェ
ントＦ－１００、Ｆ１５０（ネオス社製）などが挙げられる。
【００８７】
　前記カチオン性界面活性剤としては、フルオロアルキル基を有する脂肪族１級、２級も
しくは３級アミン酸、パーフルオロアルキル（Ｃ６～Ｃ１０）スルホンアミドプロピルト
リメチルアンモニウム塩等の脂肪族４級アンモニウム塩、ベンザルコニウム塩、塩化ベン
ゼトニウム、ピリジニウム塩、イミダゾリニウム塩、商品名としてはサーフロンＳ－１２
１（旭硝子社製）、フロラードＦＣ－１３５（住友３Ｍ社製）、ユニダインＤＳ－２０２
（ダイキンエ業杜製）、メガファックＦ－１５０、Ｆ－８２４（大日本インキ化学工業社
製）、エクトップＥＦ－１３２（トーケムプロダクツ社製）、フタージェントＦ－３００
（ネオス社製）等が挙げられる。
　樹脂微粒子は、水系媒体中で形成されるトナー母体粒子を安定化させるために加えられ
る。このために、トナー母体粒子の表面上に存在する被覆率が１０％～９０％の範囲にな
るように加えられることが好ましい。
　例えば、ポリメタクリル酸メチル微粒子１μｍ及び３μｍ、ポリスチレン微粒子０．５
μｍ及び２μｍ、ポリ（スチレン－アクリロニトリル）微粒子１μｍ、商品名では、ＰＢ
－２００Ｈ（花王社製）、ＳＧＰ（総研社製）、テクノポリマーＳＢ（積水化成品工業社
製）、ＳＧＰ－３Ｇ（総研社製）、ミクロパール（積水ファインケミカル社製）等が挙げ
られる。
　また、リン酸三カルシウム、炭酸カルシウム、酸化チタン、コロイダルシリカ、ヒドロ
キシアパタイト等の無機化合物分散剤も用いることができる。
【００８８】
　前記樹脂微粒子、無機化合物分散剤と併用して使用可能な分散剤として、高分子系保護
コロイドにより分散液滴を安定化させてもよい。例えば、アクリル酸、メタクリル酸、α
－シアノアクリル酸、α－シアノメタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、フマル酸、マ
レイン酸又は無水マレイン酸等の酸類；水酸基を含有する（メタ）アクリル系単量体（例
えば、アクリル酸－β－ヒドロキシエチル、メタクリル酸－β－ヒドロキシエチル、アク
リル酸－β－ヒドロキシプロビル、メタクリル酸－β－ヒドロキシプロピル、アクリル酸
－γ－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸－γ－ヒドロキシプロピル、アクリル酸－３－
クロロ２－ヒドロキシプロビル、メタクリル酸－３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル、
ジエチレングリコールモノアクリル酸エステル、ジエチレングリコールモノメタクリル酸
エステル、グリセリンモノアクリル酸エステル、グリセリンモノメタクリル酸エステル、
Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メチロールメタクリルアミド等）；ビニルアルコー
ル又はビニルアルコールとのエーテル類（例えば、ビニルメチルエーテル、ビニルエチル
エーテル、ビニルプロピルエーテル等）；ビニルアルコールとカルボキシル基を含有する
化合物のエステル類（例えば、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル等）；アク
リルアミド、メタクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、又はこれらのメチロール化
合物、アクリル酸クロライド、メタクリル酸クロライド等の酸クロライド類；ビニルピリ
ジン、ビニルピロリドン、ビニルイミダゾール、エチレンイミン等の含窒素化合物；又は
その複素環を有するもの等のホモポリマー又は共重合体；ポリオキシエチレン、ポリオキ
シプロピレン、ポリオキシエチレンアルキルアミン、ポリオキシプロピレンアルキルアミ
ン、ポリオキシエチレンアルキルアミド、ポリオキシプロピレンアルキルアミド、ポリオ
キシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルフェニルエーテル、
ポリオキシエチレンステアリルフェニルエステル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエ
ステル等のポリオキシエチレン系；メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒ
ドロキシプロピルセルロース等のセルロース類などが挙げられる。
【００８９】
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　分散方法としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
低速せん断式、高速せん断式、摩擦式、高圧ジェット式、超音波等の公知の方式をいずれ
も適用できる。これらの中でも、分散体の粒径を２μｍ～２０μｍにするために高速せん
断式が好ましい。高速せん断式分散機を使用した場合、回転数は特に限定はないが、１，
０００ｒｐｍ～３０，０００ｒｐｍが好ましく、５，０００ｒｐｍ～２０，０００ｒｐｍ
がより好ましい。分散時間は特に限定はないが、バッチ方式の場合は、通常、０．１分～
５分である。分散時の温度としては、０℃～１５０℃（加圧下）が好ましく、４０℃～９
８℃がより好ましい。
【００９０】
（ｃ）乳化液の作製と同時に、アミン類（Ｂ）を添加し、イソシアネート基を有するポリ
エステルプレポリマー（Ａ）との反応を行わせる。この反応は、分子鎖の架橋及び／又は
伸長を伴う。反応時間は、ポリエステルプレポリマー（Ａ）の有するイソシアネート基構
造とアミン類（Ｂ）との反応性により選択されるが、通常１０分～４０時間、好ましくは
２時間～２４時間である。反応温度は、通常、０℃～１５０℃、好ましくは４０℃～９８
℃である。また、必要に応じて公知の触媒を使用することができる。具体的には、ジブチ
ルチンラウレート、ジオクチルチンラウレート等が挙げられる。
【００９１】
（ｄ）上記反応終了後、乳化分散体（反応物）から有機溶媒を除去し、洗浄、乾燥してト
ナー母体粒子を得る。
　有機溶媒を除去するためには、系全体を徐々に層流の攪拌状態で昇温し、一定の温度域
で強い攪拌を与えた後、脱溶媒を行うことで紡錘形のトナー母体粒子が作製できる。また
、分散安定剤としてリン酸カルシウム塩などの酸、アルカリに溶解可能な物を用いた場合
は、塩酸等の酸により、リン酸カルシウム塩を溶解した後、水洗する等の方法によって、
トナー母体粒子からリン酸カルシウム塩を除去する。その他酵素による分解等の操作によ
っても除去できる。
【００９２】
（ｅ）得られたトナー母体粒子に、疎水性シリカ粒子を混合攪拌等で外添させ、トナーを
得る。
【００９３】
　前記現像器に収容させる現像剤としては前記記載の方法で作製したトナーを用いる。
　近年、高画質化を達成するため、小粒径で球形に近い形状のトナーが用いられているが
、本発明においては、トナークリーニングが困難になることから、外添剤として疎水性シ
リカ粒子をトナー表面に用いることによって、クリーニング性の向上、感光体とトナー間
又は、中間転写ベルトとトナー間の付着力低減効果を図っている。更にトナー間の付着力
を低減し、流動性及び帯電特性の向上を図ることができる。
　しかし、前記シリカ粒子は一旦トナーから離脱すると電子写真感光体表面に付着しやす
く、更に付着したシリカ粒子が徐々に蓄積したり、更に付着したシリカ粒子にトナー樹脂
が付着することで、付着物が増大し、付着物が画像として現れる異常画像を発生しやすい
。特に、クリーニングブレードは感光体に強く押し付けることで、トナー除去の機能を有
するため、クリーニングブレードでトナーからシリカ粒子が離脱するとトナーに比べて粒
径の小さいシリカ粒子がクリーニングブレードと感光体の接触面に入り込みやすく強く押
し付けられ、その結果、感光体に付着しやすい。
【００９４】
　従って、本発明においては、感光体の表面保護層中に特定の粒径を有する金属酸化物粒
子を含有することによって、表面形状に凹凸を付与するとともに、表面保護層の強度を付
与することが可能となる。その結果、感光体とクリーニングブレードに微細なニップ部が
作製されるため、トナーから遊離したシリカ粒子がクリーニングブレードのニップ部での
押し付けにより感光体に付着することを抑制することが可能となり、更にクリーニングブ
レードをすり抜けたシリカ粒子を下流側に備えたクリーニングブラシにて除去することが
できるため、常に感光体上にシリカ粒子の付着を抑制し、異常画像のない良好な画像を得
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ることが可能となる。
【００９５】
＜転写工程及び転写手段＞
　前記転写工程は、例えば、前記可視像を転写帯電器を用いて前記電子写真感光体を帯電
することにより行うことができ、前記転写手段により行うことができる。前記転写手段と
しては、可視像を中間記録媒体上に転写して複合転写像を形成する第一次転写手段と、該
複合転写像を記録媒体上に転写する第二次転写手段とを有する態様が好ましい。
　前記転写器としては、コロナ放電によるコロナ転写器、転写ベルト、転写ローラ、圧力
転写ローラ、粘着転写器などが挙げられる。
　なお、記録媒体としては、代表的には普通紙であるが、現像後の未定着像を転写可能な
ものなら、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、ＯＨＰ用のＰＥＴベ
ース等も用いることができる。
【００９６】
＜クリーニング工程及びクリーニング手段＞
　前記クリーニング工程は、前記電子写真感光体上に残留するトナー及びシリカ粒子を除
去する工程であり、クリーニング手段により好適に行うことができる。
　前記クリーニング手段としては、クリーニングブレード、及びクリーニングブラシを有
し、該クリーニングブラシは、クリーニングブレードに対し電子写真感光体の回転方向下
流側に備えるものである。また、クリーニングブレード、及びクリーニングブラシに加え
て、更に磁気ブラシクリーナ、静電ブラシクリーナ、磁気ローラクリーナ、ブレードクリ
ーナ、ウエブクリーナ等を併設することもできる。
【００９７】
　前記クリーニングブラシは、基布にナイロン系、ポリエステル系、スチレン系、アクリ
ル系等の樹脂からなる合成繊維に導電性を付与した導電性繊維を、先端がループ状又は直
毛状になるように植毛して、ブラシを形成した後、基布を所定の大きさに裁断し、回転可
能な芯金に巻き付けながら接着して、クリーニングブラシが作製される。導電性繊維の太
さとしては１デニール～３デニール、長さは２ｍｍ～８ｍｍが好ましい。また、導電性繊
維の植毛密度は１０万本／ｉｎｃｈ２～４０万本／ｉｎｃｈ２が好ましい。
　前記クリーニングブラシに用いられる合成繊維のうち、ポリアミド繊維は疎水性シリカ
粒子との摩擦帯電により、疎水性シリカ粒子を静電引力で引き付けやすくすることから、
特に有効である。
【００９８】
　本発明において、前記クリーニング手段は、クリーニングブレード及びクリーニングブ
ラシを有し、前記クリーニングブラシが、前記クリーニングブレードに対し前記電子写真
感光体の回転方向下流側に配置される。
　前記クリーニング工程は、クリーニングブレード及びクリーニングブラシを用いて行わ
れ、前記クリーニングブラシが、前記クリーニングブレードに対し前記電子写真感光体の
回転方向下流側に配置されている。
【００９９】
　ここで、図２は、本発明における、電子写真感光体にクリーニング手段が作用する状態
の一例を表した概略構成図である。
　図２中、少なくとも２種の金属酸化物粒子を含有する表面保護層を有する感光体３１（
以下、「感光体３１」と称することがある）が、矢印Ａ方向に回転し、クリーニングブラ
シ３２は矢印Ｂ方向に回転している。
　クリーニングブレード３５は、ホルダー３６に保持固定されて、感光体３１の回転方向
に対向するいわゆるカウンター方向で、所定の圧力で感光体３１にそのエッジが圧接され
ている。
　感光体表面から転写手段によって転写紙等の記録媒体に転写されずに残ったトナー３０
は、クリーニングブレード３５によって機械的に感光体３１から除去される。クリーニン
グブレードによって、トナーを除去した際に、トナーの外添剤である疎水性シリカ粒子３
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８がトナー３０から一部遊離し、クリーニングブレード３５からすり抜ける。クリーニン
グブレード３５に対し、感光体回転方向の下流側に備わるクリーニングブラシ３２は、感
光体３１とのブラシニップ部３７を形成するように設けられており、クリーニングブラシ
３２と感光体３１がいずれも回転しながら機械的に擦り付けられ、シリカ粒子３８を除去
する。クリーニングブラシ３２の回転方向はブラシニップ部３７において、感光体と同一
方向、又は逆方向のいずれでもよく、速度差を持って回転させると効果的である。また、
芯金３３には、不図示の電源から所定のバイアスが印加されていてもよいし、接地されて
いてもよい。
　クリーニングブレード３５をすり抜け感光体表面に残ったシリカ粒子３８は、ブラシニ
ップ部３７で芯金３３に印加されたバイアスの作用で、電気的かつ機械的にクリーニング
ブラシ３２の毛部分に移行し、小粒径の外添剤であるシリカ粒子３８は効果的に除去され
る。即ち、本発明においては、クリーニングブレード３５を感光体３１に押し付けること
により、トナーの外添剤であるシリカ粒子３８がトナー３０から遊離し、感光体３１に付
着する課題に対し、特定の表面形状を有する感光体３１と少なくともクリーニングブレー
ド３５とクリーニングブラシ３２を併用したクリーニング手段を用いることで、クリーニ
ングブレード３５と感光体３１のニップ部に存在する感光体表面の凹凸により、トナー外
添剤であるシリカ粒子３８がクリーニングブレード３５によって強く押し付けられること
を抑制し、更に感光体表面をすり抜けたシリカ粒子３８がクリーニングブレード３５の下
流側に存在するクリーニングブラシ３２によって完全に除去することを可能にするもので
ある。
　クリーニングブラシ３２は、クリーニングブラシ３２に食い込んだフリッカー３４によ
って感光体３１に付着したシリカ粒子３８を弾き飛ばして、シリカ回収部（不図示）にシ
リカ粒子３８を回収する。
　クリーニングブラシを繰り返し使用すると、そのブラシ繊維の中（間）にクリーニング
されたトナーが蓄積してくるため、フリッカー３４は、この蓄積したトナーをブラシから
取り除くために、ブラシを叩くように設置されるものである。
【０１００】
－定着手段－
　前記定着手段は、記録媒体に転写された可視像を定着させる手段であり、各色のトナー
に対し前記記録媒体に転写する毎に行ってもよいし、各色のトナーに対しこれを積層した
状態で一度に同時に行ってもよい。
　前記定着手段としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、
公知の加熱加圧手段が好適である。前記加熱加圧手段としては、加熱ローラと加圧ローラ
との組み合わせ、加熱ローラと加圧ローラと無端ベルトとの組み合わせ、などが挙げられ
る。前記加熱加圧手段における加熱は、８０℃～２００℃が好ましい。
　なお、本発明においては、目的に応じて、前記定着手段と共に、あるいはこれらに代え
て、例えば、公知の光定着器を用いてもよい。
【０１０１】
　前記除電工程は、前記電子写真感光体に対し除電バイアスを印加して除電を行う工程で
あり、除電手段により好適に行うことができる。
　前記除電手段としては、特に制限はなく、前記電子写真感光体に対し除電バイアスを印
加することができればよく、公知の除電器の中から適宜選択することができ、例えば、除
電ランプ等が好適に挙げられる。
【０１０２】
　前記リサイクル工程は、前記クリーニング工程により除去した前記電子写真用カラート
ナーを前記現像手段にリサイクルさせる工程であり、リサイクル手段により好適に行うこ
とができる。
　前記リサイクル手段としては、特に制限はなく、公知の搬送手段等が挙げられる。
【０１０３】
　前記制御工程は、前記各工程を制御する工程であり、制御手段により好適に行うことが
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できる。
　前記制御手段としては、前記各手段の動きを制御することができる限り特に制限はなく
、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、シークエンサー、コンピュータ等の機
器が挙げられる。
【０１０４】
　本発明の画像形成装置は、表面保護層を有する電子写真感光体を用い、例えば電子写真
感光体に帯電、露光、現像の過程を経た後、記録媒体へのトナー画像の転写、定着及び感
光体表面のクリーニングというプロセスよりなる画像形成装置である。場合により、静電
潜像を直接転写体に転写し現像する画像形成方法等では、感光体に配した前記プロセスを
必ずしも有するものではない。
【０１０５】
　ここで、図３は、本発明の画像形成装置の一例を示す概略図である。
　この画像形成装置においては、感光体を平均的に帯電させる手段として、帯電ローラ３
が用いられる。その他の帯電手段としては、例えば、コロトロンデバイス、スコロトロン
デバイス、固体放電素子、針電極デバイス、ローラ帯電デバイス、導電性ブラシデバイス
等が用いられる。
【０１０６】
　次に、均一に帯電された感光体１上に静電潜像を形成するために画像露光部５が用いら
れる。この光源としては、例えば、蛍光灯、タングステンランプ、ハロゲンランプ、水銀
灯、ナトリウム灯、発光ダイオード（ＬＥＤ）、半導体レーザ（ＬＤ）、エレクトロルミ
ネッセンス（ＥＬ）などの発光物全般を用いることができる。そして、所望の波長域の光
のみを照射するために、例えば、シャープカットフィルター、バンドパスフィルター、近
赤外カットフィルター、ダイクロイックフィルター、干渉フィルター、色温度変換フィル
ターなどの各種フィルターを用いることもできる。
【０１０７】
　次に、感光体１上に形成された静電潜像を可視化するために現像手段６が用いられる。
現像方式としては、乾式トナーを用いた一成分現像法、二成分現像法がある。感光体に正
（負）帯電を施し、画像露光を行うと、感光体表面上には正（負）の静電潜像が形成され
る。これを負（正）極性のトナー（検電微粒子）で現像すれば、ポジ画像が得られるし、
また正（負）極性のトナーで現像すれば、ネガ画像が得られる。
　次に、感光体上で可視化されたトナー像を記録媒体９上に転写するために転写チャージ
ャ１０が用いられる。また、転写をより良好に行うために転写前チャージャを用いてもよ
い。これらの転写手段としては、転写チャージャ、バイアスローラーを用いる静電転写方
式、粘着転写法、圧力転写法等の機械転写方式、磁気転写方式が利用可能である。静電転
写方式としては、前記帯電手段が利用可能である。
【０１０８】
　次に、記録媒体９を感光体１より分離する手段として分離チャージャ、分離爪が用いら
れる。その他の分離手段としては、静電吸着誘導分離、側端ベルト分離、先端グリップ搬
送、曲率分離等が用いられる。分離チャージャとしては、前記帯電手段が利用可能である
。
　次に、転写後感光体上に残されたトナーをクリーニングするためにファーブラシ１４、
クリーニングブレード１５が用いられる。また、クリーニングをより効率的に行うために
クリーニング前チャージャを用いてもよい。その他クリーニング手段としては、ウェブ方
式、マグネットブラシ方式等があるが、それぞれ単独又は複数の方式を一緒に用いてもよ
い。
【０１０９】
　次に、必要に応じて感光体上の潜像を取り除く目的で除電手段が用いられる。除電手段
としては除電ランプ２、除電チャージャが用いられ、それぞれ前記露光光源、帯電手段が
利用できる。なお、図３中、符号８はレジストローラを示す。
　その他、感光体に近接していない原稿読み取り、給紙、定着、排紙等のプロセスは公知
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のものが使用できる。
　本発明は、このような画像形成手段を用いた画像形成装置である。前記画像形成手段は
、複写装置、ファクシミリ、プリンタ内に固定して組み込まれていてもよいが、以下に説
明するようにプロセスカートリッジの形態で画像形成装置内に組み込まれ、着脱可能とし
たものであってもよい。
【０１１０】
（プロセスカートリッジ）
　本発明のプロセスカートリッジは、支持体上に感光層と少なくとも２種の金属酸化物粒
子を含有する表面保護層とを有する電子写真感光体と、
　疎水化処理されたシリカ粒子（疎水性シリカ粒子）が外添されたトナーを用いて現像し
て可視像を形成する現像手段と、
　前記電子写真感光体上に残留するトナー及び疎水性シリカ粒子を除去するクリーニング
手段と、を少なくとも有し、更に必要に応じてその他の手段を有してなる。
　また、前記帯電手段、露光手段、転写手段、クリーニング手段、及び除電手段としては
、上述した画像形成装置と同様なものを適宜選択して用いることができる。
　前記プロセスカートリッジは、各種電子写真方式の画像形成装置、ファクシミリ、プリ
ンタに着脱可能に備えさせることができ、本発明の前記画像形成装置に着脱可能に備えさ
せるのが特に好ましい。
【０１１１】
　前記電子写真感光体における表面保護層の平均厚みＤ（μｍ）と、少なくとも２種の金
属酸化物粒子のうち最も粒径の大きい金属酸化物の粒径ｄ１（μｍ）と、最も粒径の小さ
い金属酸化物の粒径ｄ２（μｍ）とが、次式、ｄ１≧Ｄ／５、及びｄ１≧８×ｄ２を満た
す。
　前記クリーニング手段が、クリーニングブレード及びクリーニングブラシを有し、前記
クリーニングブラシが、前記クリーニングブレードに対し前記電子写真感光体の回転方向
下流側に配置される。
【０１１２】
　ここで、図４は、本発明のプロセスカートリッジの一例を示す概略図である。
　図４のプロセスカートリッジ１０５は、電子写真感光体（感光ドラム）１０１を内蔵し
、帯電手段１０２、現像手段１０４、転写手段１０６、並びにクレーニング手段としてク
リーニングブラシ１０７及びクリーニングブレード１０８を含み、更に必要に応じてその
他の手段を有してなる。
【０１１３】
　次に、図４に示すプロセスカートリッジ１０５による画像形成プロセスについて示すと
、電子写真感光体１０１は、矢印方向に回転しながら、帯電手段１０２による帯電、露光
手段（不図示）により、その表面に露光像に対応する静電潜像が形成される。
　この静電潜像は、現像手段１０４で現像され、得られた可視像は転写手段１０６により
、記録媒体（不図示）に転写され、プリントアウトされる。次いで、像転写後の電子写真
感光体表面は、クリーニングブレード１０８、及びクリーニングブラシ１０７によりクリ
ーニングされ、更に除電手段（不図示）により除電されて、再び、以上の操作を繰り返す
ものである。
【０１１４】
　本発明の画像形成装置、画像形成方法、及びプロセスカートリッジは、特定の金属酸化
物粒子を含有する表面保護層を設けて高いクリーニング性と耐摩耗性を有する電子写真感
光体と、トナー除去のためのクリーニングブレード、疎水性シリカ粒子除去のためのクリ
ーニングブラシを備えるクリーニング手段を有することで、電子写真感光体上のシリカ粒
子付着を防止することが可能となるため、長期にわたって、高精細及び高画質な画像を形
成することができる。
【実施例】
【０１１５】
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　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明は、これらの実施例に何ら限定されるもの
ではない。
【０１１６】
（トナー製造例１）
＜トナー母体粒子の作製＞
－未変性ポリエステル樹脂の合成－
　冷却管、攪拌機、及び窒素導入管の付いた反応槽中に、ビスフェノールＡエチレンオキ
サイド２モル付加物２２９質量部、ビスフェノールＡプロピオンオキサイド３モル付加物
５２９質量部、テレフタル酸２０８質量部、アジピン酸４６質量部、及びジブチルスズオ
キシド２質量部を投入し、常圧下、２３０℃で８時間反応させた。次に、１０ｍｍＨｇ～
１５ｍｍＨｇの減圧下で５時間反応させた後、反応槽中に無水トリメリット酸４４質量部
を添加し、常圧下、１８０℃で２時間反応させて、未変性ポリエステル樹脂を合成した。
　得られた未変性ポリエステル樹脂は、数平均分子量が２，５００、重量平均分子量が２
６，０００、ガラス転移温度が４３℃、酸価が２５ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１１７】
－マスターバッチの調製－
　水１，２００質量部、カーボンブラックＰｒｉｎｔｅｘ３５（デクサ社製、ＤＢＰ吸油
量＝４２ｍｌ／１００ｍｇ、ｐＨ＝９．５）５４０質量部、及び前記合成した未変性ポリ
エステル樹脂１，２００質量部を、ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）を用いて混合し
た。二本ロールを用いて、得られた混合物を１５０℃で３０分間混練した後、圧延冷却し
、パルペライザー（ホソカワミクロン社製）で粉砕して、マスターバッチを調製した。
【０１１８】
　撹拌棒、及び温度計をセットした反応容器中に、前記合成した未変性ポリエステル樹脂
３７８質量部、カルナバワックス１１０質量部、サリチル酸金属錯体（Ｅ－８４、オリエ
ント化学工業社製）２２質量部、及び酢酸エチル９４７質量部を仕込み、撹拌下、８０℃
まで昇温し、８０℃で５時間保持した後、１時間かけて３０℃まで冷却した。次に、反応
容器中に、マスターバッチ５００質量部、及び酢酸エチル５００質量部を仕込み、１時間
混合して原料溶解液を得た。
　得られた原料溶解液１，３２４質量部を反応容器に移し、ビーズミルのウルトラビスコ
ミル（アイメックス社製）を用いて、０．５ｍｍジルコニアビーズを８０体積％充填し、
送液速度が１ｋｇ／時、ディスク周速度が６ｍ／秒の条件で３パスして、カルナバワック
スを分散させ、ワックス分散液を得た。
【０１１９】
　次に、ワックス分散液に前記合成した未変性ポリエステル樹脂の６５質量％酢酸エチル
溶液１，３２４質量部を添加した。上記と同様の条件でウルトラビスコミルを用いて１パ
スして得られた分散液２００質量部に、少なくとも一部にベンジル基を有する第４級アン
モニウム塩で変性した層状無機鉱物モンモリロナイト（クレイトンＡＰＡ　Ｓｏｕｔｈｅ
ｒｎ　Ｃｌａｙ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ社製）３質量部を添加し、Ｔ．Ｋ．ホモディスパー（
特殊機化工業社製）を用いて、３０分間攪拌し、トナー材料の分散液を得た。
【０１２０】
　冷却管、撹拌機、及び窒素導入管の付いた反応容器中に、ビスフェノールＡエチレンオ
キサイド２モル付加物６８２質量部、ビスフェノールＡプロピレンオキサイド２モル付加
物８１質量部、テレフタル酸２８３質量部、及び無水トリメリット酸２２質量部、及びジ
ブチルスズオキシド２質量部を仕込み、常圧下、２３０℃で８時間反応させた。次に、１
０ｍｍＨｇ～１５ｍｍＨｇの減圧下で、５時間反応させて、中間体ポリエステル樹脂を合
成した。
　得られた中間体ポリエステル樹脂は、数平均分子量が２，１００、重量平均分子量が９
，５００、ガラス転移温度が５５℃、酸価が０．５ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価が５１ｍｇ
ＫＯＨ／ｇであった。
【０１２１】
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　次に、冷却管、撹拌機、及び窒素導入管の付いた反応容器中に、中間体ポリエステル樹
脂４１０質量部、イソホロンジイソシアネート８９質量部、及び酢酸エチル５００質量部
を仕込み、１００℃で５時間反応させて、プレポリマーを合成した。得られたプレポリマ
ーの遊離イソシアネート含有量は、１．５３質量％であった。
【０１２２】
　撹拌棒、及び温度計をセットした反応容器中に、イソホロンジアミン１７０質量部、及
びメチルエチルケトン７５質量部を仕込み、５０℃で５時間反応させ、ケチミン化合物を
合成した。得られたケチミン化合物のアミン価は、４１８ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
　反応容器中に、トナー材料の分散液７４９質量部、プレポリマー１１５質量部、及びケ
チミン化合物２．９質量部を仕込み、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化社製）を用いて５，
０００ｒｐｍで１分間混合して、油相混合液を得た。
【０１２３】
－樹脂粒子分散液の調製－
　撹拌棒、及び温度計をセットした反応容器中に、水６８３質量部、反応性乳化剤（メタ
クリル酸のエチレンオキシド付加物の硫酸エステルのナトリウム塩、エレミノールＲＳ－
３０、三洋化成工業社製）１１質量部、スチレン８３質量部、メタクリル酸８３質量部、
アクリル酸ブチル１１０質量部、及び過硫酸アンモニウム１質量部を仕込み、４００ｒｐ
ｍで１５分間撹拌し、乳濁液を得た。乳濁液を加熱して、７５℃まで昇温して５時間反応
させた。次に、１質量％過硫酸アンモニウム水溶液３０質量部を添加し、７５℃で５時間
熟成して、樹脂粒子分散液を調製した。
【０１２４】
　次に、水９９０質量部、樹脂粒子分散液８３質量部、及びドデシルジフェニルエーテル
ジスルホン酸ナトリウムの４８．５質量％水溶液エレミノールＭＯＮ－７（三洋化成工業
社製）３７質量部、高分子分散剤としてのカルボキシメチルセルロースナトリウムの１質
量％水溶液（セロゲンＢＳ－Ｈ－３、第一工業製薬社製）１３５質量部、及び酢酸エチル
９０質量部を混合撹拌し、水系媒体を得た。
【０１２５】
　得られた水系媒体１，２００質量部に、前記油相混合液８６７質量部を加え、ＴＫ式ホ
モミキサーを用いて、１３，０００ｒｐｍで２０分間混合して、分散液（乳化スラリー）
を調製した。
　更に、撹拌機及び温度計をセットした反応容器中に、乳化スラリーを仕込み、３０℃で
８時間脱溶剤した後、４５℃で４時間熟成を行い、分散スラリーを得た。
　続いて、分散スラリー１００質量部を減圧濾過した後、濾過ケーキにイオン交換水１０
０質量部を添加し、ＴＫ式ホモミキサーを用いて１２，０００ｒｐｍで１０分間混合した
後、濾過した。
【０１２６】
　得られた濾過ケーキに１０質量％塩酸を加えて、ｐＨを２．８に調整し、ＴＫ式ホモミ
キサーを用いて１２，０００ｒｐｍで１０分間混合した後、濾過した。
　更に、得られた濾過ケーキにイオン交換水３００質量部を添加し、ＴＫ式ホモミキサー
を用いて１２，０００ｒｐｍで１０分間混合した後、濾過する操作を２回行い、最終濾過
ケーキを得た。
　得られた最終濾過ケーキを、循風乾燥機を用いて４５℃で４８時間乾燥し、目開き７５
μｍメッシュで篩い、トナー母体粒子を得た。
【０１２７】
－外添剤の外添－
　得られたトナー母体粒子１００質量部に対し、ヘキサメチルジシラザンで表面処理され
た疎水化度６５％、平均一次粒子径１４０ｎｍの疎水性シリカ粒子１．５質量部を添加し
、ヘンシェルミキサ（三井鉱山株式会社製）にて周速３３ｍ／ｓの条件の下、３分間混合
した。混合後の粉体を目開き３８μｍのメッシュに通過させ、粗大粉を取り除き疎水性シ
リカ粒子を外添したトナー１を作製した。
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（トナー製造例２）
　トナー製造例１において、以下のようにして外添剤を外添させた以外は、トナー製造例
１と同様にして、トナー２を作製した。
－外添剤の外添－
　得られたトナー母体粒子１００質量部に対し、表面処理されていない平均一次粒子径１
４０ｎｍのシリカ粒子１．５質量部を添加し、ヘンシェルミキサ（三井鉱山株式会社製）
にて周速３３ｍ／ｓの条件の下、３分間混合した。混合後の粉体を目開き３８μｍのメッ
シュに通過させ、粗大粉を取り除き、シリカ粒子を外添したトナー２を作製した。
【０１２９】
（感光体作製例１）
＜電子写真感光体の作製＞
　外径１００ｍｍのアルミニウムシリンダ上に、下記組成の下引き層塗工液、電荷発生層
塗工液、及び電荷輸送層塗工液を、それぞれ浸漬塗工によって順次塗布し、乾燥して、厚
み３．５μｍの下引き層、厚み０．２μｍの電荷発生層、及び厚み２３μｍの電荷輸送層
を形成した。
【０１３０】
－下引き層塗工液－
　・アルキッド樹脂（ベッコゾール１３０７－６０－ＥＬ、大日本インキ化学工業株式会
社製）・・・６質量部
　・メラミン樹脂（スーパーベッカミンＧ－８２１－６０、大日本インキ化学工業株式会
社製）・・・４質量部
　・酸化チタン・・・４０質量部
　・メチルエチルケトン・・・５０質量部
【０１３１】
－電荷発生層塗工液－
　・下記構造式で表されるビスアゾ顔料・・・２．５質量部
【化１】

　・ポリビニルブチラール（ＸＹＨＬ、ＵＣＣ社製）・・・０．５質量部
　・シクロヘキサノン・・・２００質量部
　・メチルエチルケトン・・・８０質量部
【０１３２】
－電荷輸送層塗工液－
　・ビスフェノールＺ型ポリカーボネート（パンライトＴＳ－２０５０、帝人化成株式会
社製）・・・１０質量部
　・下記構造式で表される電荷輸送物質・・・７質量部
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【化２】

　・テトラヒドロフラン・・・１００質量部
　・１質量％のシリコーンオイルのテトラヒドロフラン溶液（ＫＦ５０－１００ＣＳ、信
越化学工業株式会社製）・・・１質量部
【０１３３】
　次に、前記電荷輸送層上に、下記組成の表面保護層塗工液を用いて、スプレー塗工し、
メタルハライドランプ、照射強度：５００ｍＷ／ｃｍ２、照射時間：２０秒間の条件で光
照射を行い、更に１３０℃で３０分間乾燥し、平均厚み１．４μｍの表面保護層を形成し
た。以上により、電子写真感光体１を作製した。
－表面保護層塗工液－
　・３官能のラジカル重合性化合物（トリメチロールプロパントリアクリレート、ＴＭＰ
ＴＡ、東京化成株式会社製）・・・８０質量部
　・平均一次粒子径０．３μｍの酸化アルミニウム粒子（アドバンストアルミナＡＡ－０
３、住友化学株式会社製）・・・２０質量部
　・平均一次粒子径３０ｎｍの導電性酸化スズ粒子（Ｓ－２０００、三菱マテリアル株式
会社製）・・・１０質量部
　・光重合開始剤（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、イルガキュア
１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）・・・４質量部
　・テトラヒドロフラン・・・１，２００質量部
【０１３４】
（感光体作製例２）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例１の表面保護層塗工液を、以下のものに変更した以外は、感光体作製例１
と同様にして、電子写真感光体２を作製した。
－表面保護層塗工液－
　・３官能のラジカル重合性化合物（トリメチロールプロパントリアクリレート、ＴＭＰ
ＴＡ、東京化成株式会社製）・・・８０質量部
　・平均一次粒子径０．５μｍの酸化アルミニウム粒子（アドバンストアルミナＡＡ－０
５、住友化学株式会社製）・・・２０質量部
　・平均一次粒子径３０ｎｍの導電性酸化スズ粒子（Ｓ－２０００、三菱マテリアル株式
会社製）・・・１０質量部
　・光重合開始剤（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、イルガキュア
１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）・・・４質量部
　・テトラヒドロフラン・・・１，２００質量部
【０１３５】
（感光体作製例３）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例１の表面保護層塗工液を、以下のものに変更した以外は、感光体作製例１
と同様にして、電子写真感光体３を作製した。
－表面保護層塗工液－
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　・３官能のラジカル重合性化合物（トリメチロールプロパントリアクリレート、ＴＭＰ
ＴＡ、東京化成株式会社製）・・・８０質量部
　・平均一次粒子径０．５μｍの酸化アルミニウム粒子（アドバンストアルミナＡＡ－０
５、住友化学株式会社製）・・・１５質量部
　・平均一次粒子径０．１μｍの酸化アルミニウム粒子（タイミクロンＴＭ－ＤＡＲ、大
明化学工業社製）・・・７．５質量部
　・平均粒子径３０ｎｍの導電性酸化スズ粒子（Ｓ－２０００、三菱マテリアル株式会社
製）・・・７．５質量部
　・光重合開始剤（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、イルガキュア
１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）・・・４質量部
　・テトラヒドロフラン・・・１，２００質量部
【０１３６】
（感光体作製例４）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例２の表面保護層の平均厚みを１．４μｍから０．８μｍに変更した以外は
、感光体作製例２と同様にして、電子写真感光体４を作製した。
【０１３７】
（感光体作製例５）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例２の表面保護層の平均厚みを１．４μｍから２．０μｍに変更した以外は
、感光体作製例２と同様にして、電子写真感光体５を作製した。
【０１３８】
（感光体作製例６）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例２の表面保護層の厚みを１．４μｍから０．６μｍに変更した以外は、感
光体作製例２と同様にして、電子写真感光体６を作製した。
【０１３９】
（感光体作製例７）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例１の表面保護層塗工液を、以下のものに変更した以外は、感光体作製例１
と同様にして、電子写真感光体７を作製した。
－表面保護層塗工液－
　・３官能のラジカル重合性化合物（トリメチロールプロパントリアクリレート、ＴＭＰ
ＴＡ、東京化成株式会社製）・・・８０質量部
　・平均一次粒子径０．３μｍの酸化アルミニウム粒子（アドバンストアルミナＡＡ－０
３、住友化学株式会社製）・・・２０質量部
　・平均一次粒子径３１ｎｍの酸化アルミニウム粒子（ＮａｎｏＴｅｋ　Ｐｏｗｄｅｒ、
シーアイ化成社製）・・・１０質量部
　・光重合開始剤（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、イルガキュア
１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）・・・４質量部
　・テトラヒドロフラン・・・１，２００質量部
【０１４０】
（感光体作製例８）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例１の表面保護層塗工液を、以下のものに変更した以外は、感光体作製例１
と同様にして、電子写真感光体８を作製した。
－表面保護層塗工液－
　・３官能のラジカル重合性化合物（トリメチロールプロパントリアクリレート、ＴＭＰ
ＴＡ、東京化成株式会社製）・・・８０質量部
　・平均一次粒子径０．３μｍの酸化アルミニウム粒子（アドバンストアルミナＡＡ－０
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３、住友化学株式会社製）・・・１０質量部
　・平均一次粒子径３０ｎｍの導電性酸化スズ粒子（Ｓ－２０００、三菱マテリアル社製
）・・・２０質量部
　・光重合開始剤（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、イルガキュア
１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）・・・４質量部
　・テトラヒドロフラン・・・１，２００質量部
【０１４１】
（感光体作製例９）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例１の表面保護層塗工液を、以下のものに変更した以外は、感光体作製例１
と同様にして、電子写真感光体９を作製した。
－表面保護層塗工液－
　・２官能のラジカル重合性化合物（ＫＡＹＡＲＡＤ　ＮＰＧＤＡ、日本化薬株式会社製
）・・・８０質量部
　・平均一次粒子径０．３μｍの酸化アルミニウム粒子（アドバンストアルミナＡＡ－０
３、住友化学株式会社製）・・・２０質量部
　・平均一次粒子径３０ｎｍの導電性酸化スズ粒子（Ｓ－２０００、三菱マテリアル株式
会社製）・・・１０質量部
　・光重合開始剤（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、イルガキュア
１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）・・・４質量部
　・テトラヒドロフラン・・・１，２００質量部
【０１４２】
（感光体作製例１０）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例１の表面保護層塗工液を、以下のものに変更し、また表面保護層の平均厚
みを１．４μｍから０．６μｍに変更した以外は、感光体作製例１と同様にして、電子写
真感光体１０を作製した。
－表面保護層塗工液－
　・３官能のラジカル重合性化合物（トリメチロールプロパントリアクリレート、ＴＭＰ
ＴＡ、東京化成株式会社製）・・・８０質量部
　・光重合開始剤（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、イルガキュア
１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）・・・４質量部
　・テトラヒドロフラン・・・１，２００質量部
【０１４３】
（感光体作製例１１）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例１の表面保護層塗工液を、以下のものに変更した以外は、感光体作製例１
と同様にして、電子写真感光体１１を作製した。
－表面保護層塗工液－
　・３官能のラジカル重合性化合物（トリメチロールプロパントリアクリレート、ＴＭＰ
ＴＡ、東京化成株式会社製）・・・８０質量部
　・平均一次粒子径３０ｎｍの導電性酸化スズ粒子（Ｓ－２０００、三菱マテリアル株式
会社製）・・・３０質量部
　・光重合開始剤（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、イルガキュア
１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）・・・４質量部
　・テトラヒドロフラン・・・１，２００質量部
【０１４４】
（感光体作製例１２）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例１の表面保護層の平均厚みを１．４μｍから２．５μｍに変更した以外は
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、感光体作製例１と同様にして、電子写真感光体１２を作製した。
【０１４５】
（感光体作製例１３）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例１の表面保護層塗工液を、以下のものに変更した以外は、感光体作製例１
と同様にして、電子写真感光体１３を作製した。
－表面保護層塗工液－
　・３官能のラジカル重合性化合物（トリメチロールプロパントリアクリレート、ＴＭＰ
ＴＡ、東京化成株式会社製）・・・８０質量部
　・平均一次粒子径０．３μｍの酸化アルミニウム粒子（アドバンストアルミナＡＡ－０
３、住友化学株式会社製）・・・２０質量部
　・平均一次粒子径０．１μｍの酸化アルミニウム粒子（タイミクロンＴＭ－ＤＡＲ、大
明化学工業株式会社製）・・・１０質量部
　・光重合開始剤（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、イルガキュア
１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）・・・４質量部
　・テトラヒドロフラン・・・１，２００質量部
【０１４６】
（感光体作製例１４）
＜電子写真感光体の作製＞
　感光体作製例１の表面保護層塗工液を、以下のものに変更した以外は、感光体作製例１
と同様にして、電子写真感光体１４を作製した。
－表面保護層塗工液－
　・３官能のラジカル重合性化合物（トリメチロールプロパントリアクリレート、ＴＭＰ
ＴＡ、東京化成株式会社製）・・・８０質量部
　・平均一次粒子径０．１μｍの酸化アルミニウム粒子（タイミクロンＴＭ－ＤＡＲ、大
明化学工業株式会社製）・・・２０質量部
　・平均一次粒子径３０ｎｍの導電性酸化スズ粒子（Ｓ－２０００、三菱マテリアル株式
会社製）・・・１０質量部
　・光重合開始剤（１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、イルガキュア
１８４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）・・・４質量部
テトラヒドロフラン・・・１，２００質量部
【０１４７】
（クリーニングブラシ作製例１）
　先端がループ状になるようにナイロン系導電性繊維のカーボンベルトロン９３１（ＫＢ
セーレン社製）を基布に植毛し、ブラシを形成し、該基布を幅１０ｍｍのひも状にカット
し、直径９ｍｍの真鍮製ロッド棒に巻き付け、接着剤を用いて貼り付け固定されたループ
状クリーニングブラシ１を作製した。
【０１４８】
（クリーニングブラシ作製例２）
　先端がループ状になるようにアクリル系導電性繊維のＳＡ－７（東レ株式会社製）を基
布に植毛し、ブラシを形成し、該基布を幅１０ｍｍのひも状にカットし、直径９ｍｍの真
鍮製ロッド棒に巻き付け、接着剤を用いて貼り付け固定されたループ状クリーニングブラ
シ２を作製した。
【０１４９】
（クリーニングブラシ作製例３）
　先端がループ状になるようにポリエステル系導電性繊維のカーボンベルトロンＢ３１（
ＫＢセーレン社製）を基布に植毛し、ブラシを形成し、該基布を幅１０ｍｍのひも状にカ
ットし、直径９ｍｍの真鍮製ロッド棒に巻き付け、接着剤を用いて貼り付け固定されたル
ープ状クリーニングブラシ３を作製した。
【０１５０】
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　次に、作製した各電子写真感光体について、以下のようにして、十点平均粗さＲｚを測
定した。結果を表１に示す。また、電子写真感光体の表面保護層の平均厚みＤを、以下の
ようにして、測定した。結果を表１に示す。
【０１５１】
＜十点平均粗さＲｚの測定＞
　表面粗さ測定機（サーフコム１４００Ｄ、東京精密株式会社製）を用いて、表面粗さの
規格ＪＩＳ　Ｂ　０６０１：２００１に基づき十点平均粗さＲｚを測定した。測定結果を
表１に示す。
【０１５２】
＜表面保護層の平均厚みＤの測定＞
　渦電流式膜厚計（フィッシャースコープＭＭＳ、株式会社フィッシャー・インストルメ
ンツ製）を用いて、表面保護層塗布前後の厚みを測定し、表面保護層の厚みを求めた。そ
の際、感光体長手方向に沿って５０ｍｍ間隔で、６箇所測定して求めた厚みの平均値を平
均厚みＤとして導出した。
【０１５３】
【表１－１】
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【表１－２】

【表１－３】

【０１５４】
＜画像評価＞
　次に、作製したトナー、電子写真感光体、クリーニングブレード、及びクリーニングブ
ラシを用いて、表２に示す組合せで画像形成装置（デジタル複写機、ｉｍａｇｉｏ　ＭＰ
９００１、株式会社リコー製）の標準装備の各部材と交換し、改造した。なお、表２のク
リーニング条件では、電子写真感光体の回転方向の上流→下流の配置順で記載した。
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　改造した各画像形成装置を用いて、常温常湿環境下（２３℃で５５％ＲＨ）において、
画像面積率５％文字チャートＡ４サイズ縦（株式会社リコー製）の連続１０万枚の繰返し
試験を行った後、繰り返し使用後の画像評価を実施した。結果を表３に示す。
【０１５５】
【表２】

＊比較例９は、電子写真感光体の回転方向の上流側にクリーニングブラシ、下流側にクリ
ーニングブレードが配置されている。
【０１５６】
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【表３】

　表３の結果から、実施例１～１１に示されるように、少なくとも２種の特定の金属酸化
物粒子を含有した表面保護層を設けた電子写真感光体、トナー母体粒子の表面に少なくと
も１種類の疎水化処理されたシリカ粒子（疎水性シリカ粒子）を外添したトナーを用い、
クリーニング手段として、少なくともクリーニングブレードとその下流側にクリーニング
ブラシを備えた画像形成装置は、比較例１～９に比べて、長期間に亘って異常画像のない
良好な画像が得られることが明らかである。
【０１５７】
　本発明の画像形成装置、画像形成方法、及びプロセスカートリッジは、例えば、レーザ
ープリンタ、ダイレクトデジタル製版機、直接又は間接の電子写真多色画像現像方式を用
いたフルカラー複写機、フルカラーレーザープリンタ、及びフルカラー普通紙ファックス
等に幅広く使用できる。
【符号の説明】
【０１５８】
　　　　１　　　感光体
　　　　２　　　除電ランプ
　　　　３　　　帯電ローラ
　　　　５　　　画像露光部
　　　　６　　　現像手段
　　　　８　　　レジストローラ
　　　　９　　　記録媒体
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　　　１０　　　転写チャージ
　　　１４　　　クリーニングブラシ
　　　１５　　　クリーニングブレード
　　　２１　　　支持体
　　　２２　　　感光層
　　　２４　　　下引き層
　　　２５　　　電荷発生層
　　　２６　　　電荷輸送層
　　　２８　　　表面保護層
　　　３０　　　トナー
　　　３１　　　感光体
　　　３２　　　クリーニングブラシ
　　　３３　　　芯金
　　　３４　　　フリッカー
　　　３５　　　ブレード
　　　３６　　　ブレードホルダー
　　　３７　　　ブラシニップ部
　　　３８　　　シリカ粒子
　　１０１　　　感光ドラム
　　１０２　　　帯電手段
　　１０４　　　現像手段
　　１０５　　　プロセスカートリッジ
　　１０６　　　転写手段
　　１０７　　　クリーニングブラシ
　　１０８　　　クリーニングブレード
　　　　Ａ　　　感光体回転方向
　　　　Ｂ　　　クリーニングブラシ回転方向
【先行技術文献】
【特許文献】
【０１５９】
【特許文献１】特開昭４８－４７３４５号公報
【特許文献２】特開平８－２４８８５１号公報
【特許文献３】特開２００１－２４２７５８号公報
【特許文献４】特開２００２－０５５５８２号公報
【特許文献５】特開２００５－２０８６２２号公報
【特許文献６】特開平９－２２１５５号公報
【特許文献７】特開平１１－１６７２２４号公報
【特許文献８】特許第２７９３６４７号公報
【特許文献９】特許第２６１９４２４号公報
【特許文献１０】特開平８－３１４１７５号公報
【特許文献１１】特開２００６－２５９５８８号公報
【特許文献１２】特開２００７－１９３２５５号公報
【特許文献１３】特開２００７－１４７７６７号公報
【特許文献１４】特開２００７－１７１６２７号公報
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