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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性支持体及び該導電性支持体上に形成された感光層を有する電子写真感光体を製造
する方法において、
　下記一般式（９）’で示される硬化性正孔輸送性化合物モノマーと、下記構造式（Ｆ－
１）、（Ｆ－２）又は（Ｆ－３）で示される反応性フッ素原子含有モノマーと、溶剤とを
含有する塗料を塗布し、硬化させることによって、該感光層の表面層を形成することを特
徴とする電子写真感光体の製造方法。
【化１】

（一般式（９）’中、Ｐ２は、アクリロイルオキシ基を示す。Ｚは、アルキレン基、又は
、アルキレン基及び酸素原子を組み合わせた有機基を示す。ｂは、２又は３を示す。Ａは
、正孔輸送性基を示す。但し、ＡのＰ１やＺとの結合部位を水素原子に置き換えた水素付
加化合物は、下記一般式（１０）’で示される。
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【化２】

（一般式（１０）’中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、フェニル基、置換基としてメチル基を有
するフェニル基、又は、ピレニル基を示す。））
【化３】

（構造式（Ｆ－１）、（Ｆ－２）及び（Ｆ－３）中、Ｘは、アクリロイルオキシ基を示す
。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真感光体の製造方法に関し、詳しくは、感光層の表面層中に特定のフ
ッ素原子含有モノマーを含有する電子写真感光体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、電子写真感光体に用いられる光導電材料としては、セレン、硫化カドミウム及び
酸化亜鉛等の無機材料が知られていた。他方、有機材料であるポリビニルカルバゾール、
フタロシアニン及びアゾ顔料等は高生産性や無公害性等の利点が注目され、無機材料と比
較して光導電特性や耐久性等の点で劣る傾向にあるものの、広く用いられるようになって
きた。これらの電子写真感光体は、電気的及び機械的特性の双方を満足するために電荷発
生層と正孔輸送層を積層した機能分離型の電子写真感光体として利用される場合が多い。
【０００３】
　一方、当然のことながら電子写真感光体には適用される電子写真プロセスに応じた感度
、電気的特性、そして光学的特性を備えていることが要求される。また、特に繰り返し使
用される電子写真感光体にあっては、その電子写真感光体表面には帯電、画像露光、トナ
ー現像、紙への転写、クリーニング処理といった電気的、機械的外力が直接加えられるた
め、それらに対する耐久性や安定性が要求される。具体的には、摺擦による表面の磨耗や
傷の発生に対する耐久性、帯電時のオゾンや窒素酸化物等の放電生成物に対する耐表面劣
化性等が要求される。加えて、電子写真感光体へのトナー付着防止能や優れたクリーニン
グ性、転写性を付与させるために、電子写真感光体表面の低エネルギー化が必要とされる
。
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【０００４】
　一般に電子写真感光体の表面は薄い樹脂層であり、樹脂の特性が非常に重要である。上
述の諸条件をある程度満足する樹脂として、近年、アクリル樹脂やポリカーボネート樹脂
等が選択され、正孔輸送材料を混合させた正孔輸送層として広く実用化されている。
【０００５】
　但し上述したような表面層は、熱可塑性のポリマーであるために機械的強度に限界があ
ること、及び電気的特性を満たす目的で低分子の正孔輸送材料を多量に混合させているた
めに、耐磨耗性という面で十分ではなく、種々の検討がなされている。
【０００６】
　その一例として、硬化性の樹脂を表面保護層として用いることが有効であり、例えば特
許文献１や特許文献２には紫外線硬化性樹脂及び熱硬化性樹脂を用いた表面層が開示され
、耐久性の向上が示されている。中でも、硬化性のアクリル樹脂はその反応性が高く硬化
速度が速いために、各種ハードコートとして使用されており、これを電子写真感光体の表
面層に用いた場合にも例えば特許文献３にあるように、十分な耐久性が得られることが示
されている。
【０００７】
　また、硬化性の樹脂を正孔輸送層用の樹脂として用いる試みが、例えば特許文献４等に
開示されている。このように、正孔輸送層用の樹脂に硬化性の樹脂を用い正孔輸送層を硬
化、架橋することによって機械的強度が増し、繰り返し使用時の削れ性及び耐傷性が向上
する。
【０００８】
　更には、特許文献５や特許文献６等のように、炭素－炭素二重結合を有する正孔輸送材
を熱あるいは光のエネルギーによって反応させ、正孔輸送マトリックスに化学的に結合さ
せたり、特許文献７等においては熱可塑性高分子鎖中に正孔輸送能を有する基を導入した
りすることで、電子写真感光体の表面層の機械的強度を向上させる方法が開示されている
。
【０００９】
　このような表面硬度を上げることにより、耐摩耗性や耐傷性を良化させることは可能で
あるが、電子写真感光体の使用時間に対する磨耗量の低下は、先に述べた放電生成物によ
る劣化の蓄積という観点では不利な方向である点は否めず、単純に硬度を上がるだけで寿
命の長い電子写真感光体を完成させたことにはならない。
【００１０】
　一方で、この硬化性表面層の放電生成物による劣化という課題に対して、特許文献８に
おいては加水分解性のシロキサン化合物を利用して架橋性表面層を設けることにより強度
と表面特性の両立を図る試みが提案されている。しかしながら、加水分解性化合物を利用
する場合は成膜後の極性も高く十分な正孔輸送性を得ることが出来ない。更に、加水分解
性基と雰囲気中の水分との反応の問題があり、成膜条件の最適化や塗料安定性といった製
造上の課題が生じる。
【００１１】
　表面硬度を上げて耐磨耗性が改良されると、放電生成物等の劣化蓄積は増える傾向にあ
り、これは電子写真感光体の長期に亘る繰り返し使用においては、クリーニング性や画像
流れが厳しくなる方向である。この現象は、硬化系表面層に比べて磨耗スピードが１０～
１００倍程度になるポリカーボネート樹脂やポリアリレート樹脂といった熱可塑系表面層
を用いて形成されている電子写真感光体では磨耗スピードと蓄積スピードが同等か寧ろ磨
耗スピードのほうが速いために、大きな問題ではなく、硬化系表面層に特に顕著な課題で
ある。
【００１２】
　一方で、先に述べたように電子写真感光体へのトナー付着防止能や優れたクリーニング
性、転写性を付与させるために、電子写真感光体表面の低エネルギー化が重要な課題であ
る。このような特性を改良するために、感光層に潤滑性を有する材料、例えばフッ素原子
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含有化合物等の添加が提案されている。
【００１３】
　しかしフッ素系オイルのようなフッ素系材料を表面層に含有させることで、表面層膜硬
度の低下、表面に移行したフッ素系材料の染み出し、表面層塗布時に下層の塗布ムラ、付
着物、凝集物等を起点とした表面層のハジキといった弊害が生じた。特に、フッ素を含有
する化合物を含んだ感光層塗料を塗布した後に硬化反応を利用して成膜させる場合は、そ
の現象がより厳しくなる傾向にあった。このハジキや膜厚不均一化といった現象は、必ず
発生するものではないが、特に生産性、良品率を考えた場合には塗布面の微小な欠陥等に
左右されずより安定して問題のない塗工表面を得られることが求められる。表面層用の塗
料の溶媒としてプロトン受容体パラメーターが２以上である溶媒を使用し、更に表面層の
直下層がポリカーボネート、ポリアリレート、ポリスチレンといった芳香族性の高い樹脂
が用いられている場合には、特にこのハジキや膜厚不均一化が厳しい方向である。
【００１４】
　フッ素系材料は、その高い表面移行性により電子写真感光体のごく表層のみに高濃度で
存在する傾向にあり、初期は高潤滑性を示すものの、繰り返し使用の耐久により電子写真
感光体が削れるとすぐさまその潤滑性が減少し十分な効果が得られない、更には表面に移
行したフッ素系材料成分にトナー等が付着してしまう等の問題点があった。特に硬化性の
表面層においては、磨耗スピードに対して放電劣化の蓄積が多い状態になりがちであり、
表面層は極表面よりも内側へ向かうほどフッ素系材料の作用がより必要となってくる。
【００１５】
　特許文献９においては、フッ素系化合物の表面移行性の問題を解決するためにはフッ素
系化合物を含有する表面層を塗工方法や乾燥条件を最適化する必要性を挙げているが、い
ずれも製造方法としては複雑になる方法である。
【００１６】
　また、特許文献１０では、連鎖重合性官能基を有するフッ素系潤滑剤と連鎖重合性官能
基を含有する正孔輸送材料とを共に重合させることで表面移行性の課題や膜強度低下の問
題の解決を試みているが、更なる高寿命電子写真感光体の設計においては膜強度と長期に
亘る表面性の維持が求められる。
【００１７】
　また、特許文献１１においては、表面層を構成する材料において反応性基が無く、短期
の使用に関しては良好な表面性を維持できていても、超長期の電子写真感光体の使用に対
して十分な強度を有さないばかりではなく、フッ素系材料の添加により表面層塗布時に下
層の塗布ムラ、付着物、凝集物等を起点とした表面層のハジキが発生し、生産性良く電子
写真感光体を製造し難いという課題が生じる。
【特許文献１】特開昭５１－６６８３４号公報
【特許文献２】特開昭６４－７２１６７号公報
【特許文献３】特開昭６１－５２５３号公報
【特許文献４】特開平２－１２７６５２号公報
【特許文献５】特開平５－２１６２４９号公報
【特許文献６】特開平７－７２６４０号公報
【特許文献７】特開平８－２４８６４９号公報
【特許文献８】特開２０００－１７１９９０号公報
【特許文献９】特開２０００－２９８３６１号公報
【特許文献１０】特開２００１－６６５６１号公報
【特許文献１１】特開平９－１５８９１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　本発明の目的は、繰り返し使用時にも安定して優れた電子写真特性を示し、長期間に亘
りその表面性が低下することのない高耐久、高安定な電子写真感光体を高い生産性を維持
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しつつ製造する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明の方法に従って、導電性支持体及び該導電性支持体上に形成された感光層を有す
る電子写真感光体を製造する方法において、下記一般式（９）’で示される硬化性正孔輸
送性化合物モノマーと、下記構造式（Ｆ－１）、（Ｆ－２）又は（Ｆ－３）で示される反
応性フッ素原子含有モノマーと、溶剤とを含有する塗料を塗布し、硬化させることによっ
て、該感光層の表面層を形成することを特徴とする電子写真感光体の製造方法が提供され
る。
【化１】

（一般式（９）’中、Ｐ２は、アクリロイルオキシ基を示す。Ｚは、アルキレン基、又は
、アルキレン基及び酸素原子を組み合わせた有機基を示す。ｂは、２又は３を示す。Ａは
、正孔輸送性基を示す。但し、ＡのＰ１やＺとの結合部位を水素原子に置き換えた水素付
加化合物は、下記一般式（１０）’で示される。
【化２】

（一般式（１０）’中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、フェニル基、置換基としてメチル基を有
するフェニル基、又は、ピレニル基を示す。））
【化３】

（構造式（Ｆ－１）、（Ｆ－２）及び（Ｆ－３）中、Ｘは、アクリロイルオキシ基を示す
。）
【発明の効果】
【００２３】
　以上より、表面層が硬化性正孔輸送化合物モノマー及び反応性フッ素原子含有モノマー
とを硬化させて形成した電子写真感光体において、反応性フッ素原子含有モノマーが反応
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性官能基を２つ以上含有するフッ素原子含有化合物とする又は表面層のフッ素含有量を内
部に向かって傾斜的に多く含有させることで、表面層の成膜性が特に優れ、画像流れ及び
トナー融着を抑制できる。本発明の電子写真感光体の製造方法は、優れた電子写真特性を
示し、更には長期間に亘りその表面性が低下することのない高安定な電子写真感光体を提
供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　以下に、本発明の実施の形態を詳細に説明する。
【００２６】
　まず本発明におけるフッ素原子含有モノマーについて説明する。ここでいうフッ素原子
含有モノマーとは、パーフルオロアルキル基若しくはパーフルオロアルキレン基、好まし
くはパーフルオロアルキル基のフッ素原子含有ユニットを有し、更に正孔輸送剤と重合反
応が可能な反応性基を２つ以上含有した分子であり、電子写真感光体表面層において潤滑
性の付与及び、帯電生成物の付着の抑制や放電劣化の抑制といった機能を有する。
【００２７】
　表面層に含有させる反応性フッ素原子含有モノマーに関し、様々な構造を有する化合物
について本発明者らが鋭意検討を行なったところ、反応性官能基の数を２つ以上含有させ
ることで、反応性フッ素原子含有モノマーを含む感光層塗料を用いて表面層を形成した場
合にも、表面層より下の層の微小な欠陥やゴミ等の付着物の影響を受けずに、均一な表面
層を形成できることを見出した。
【００２８】
　更に、反応性フッ素原子含有モノマーの芳香族環の数をｎ（Ａｒ）、－Ｏ－、－ＣＨ２

－、－ＣＦ２－、－Ｃ（ＣＦ３）２－及び－Ｃ（ＣＨ３）２－で示される２価の結合基の
数をｎ（Ｂｎｄ）とした場合、ｎ（Ａｒ）／ｎ（Ｂｎｄ）≦０．５とすることで、これま
で均一な成膜が困難であった材料の組合せ、即ちプロトン受容体パラメーター：δａが２
以上である溶媒を使用した表面層塗料を、表面層の直下層が芳香族性の高い樹脂である層
上に形成した場合においても、均一成膜を高いレベルで実現することが可能となった。
【００２９】
　この場合、上記５つの２価の結合種が含まれているそれぞれの個数の和が重要であり、
例えば－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２－というユニットでは、ｎ（Ｂｎｄ）＝３となる。この方法
に従って、ジフェニルエーテール：Ｃ６Ｈ５－Ｏ－Ｃ６Ｈ５という分子ならば、Ｙは－Ｏ
－となり、ｎ（Ａｒ）＝２、ｎ（Ｂｎｄ）＝１と計算され、ビスフェノールＡ：Ｈ－Ｏ－
Ｃ６Ｈ４－Ｃ（ＣＨ３）２－Ｃ６Ｈ４－Ｏ－Ｈという分子ならば、ｎ（Ａｒ）＝２、ｎ（
Ｂｎｄ）＝３と計算される。
【００３０】
　更に、複数個の反応性官能基を有するフッ素原子含有モノマーと正孔輸送材料の重合性
官能基が化学的に結合或いは重合させることによって、機械的強度が低下する可塑剤効果
を低減することも可能である。
【００３１】
　また、反応性フッ素原子含有モノマー１分子中の反応性基の数をｎ（Ｆｎｃ）、フッ素
原子の数をｎ（Ｆ）とした場合、２．５≦ｎ（Ｆ）／ｎ（Ｆｎｃ）≦８．５であることを
特徴とすることで、反応性フッ素原子含有モノマーの表面移行性の抑制と膜強度維持の両
立を図れることを見出した。但し、２≦ｎ（Ｆｎｃ）である。
【００３２】
　フッ素原子含有モノマーが含有する反応性の官能基としては、表面層に含有する正孔輸
送材料が有する反応性基と反応しうる連鎖重合性官能基である必要がある。
【００３３】
　ここで連鎖重合性官能基について詳しく説明する。
【００３４】
　本発明における連鎖重合とは、高分子物の生成反応を大きく連鎖重合と逐次重合に分け
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合成樹脂の化学（新版）」１９９５年７月２５日（１版８刷）２４頁に説明されているよ
うに、その形態が主にラジカルあるいはイオン等の中間体を経由して反応が進行する不飽
和重合、開環重合そして異性化重合等のことをいう。ここでは、その大半を占め応用範囲
の広い不飽和重合あるいは開環重合性官能基の具体例を示す。
【００３５】
　不飽和重合とは、ラジカル、イオン等によって不飽和基、例えばＣ＝Ｃ、Ｃ≡Ｃ、Ｃ＝
Ｏ、Ｃ＝Ｎ、Ｃ≡Ｎ等が重合する反応であるが、主にはＣ＝Ｃである。不飽和重合性官能
基の具体例を表１に示すがこれらに限定されるものではない。
【００３６】
【表１】

【００３７】
　表中、Ｒは置換基を有してもよいメチル基、エチル基、プロピル基及びブチル基等のア
ルキル基、置換基を有してもよいベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、フルフ
リル基及びチエニル基等のアラルキル基、置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル基
及びアンスリル基等のアリール基又は水素原子を示す。
【００３８】
　開環重合とは、炭素環、オクソ環及び窒素ヘテロ環等のひずみを有した不安定な環状構
造が触媒の作用で活性化され、開環すると同時に重合を繰り返し鎖状高分子物を生成する
反応であるが、この場合、基本的にはイオンが活性種として作用するものが大部分である
。開環重合性官能基の具体例を表２に示すがこれらに限定されるものではない。
【００３９】
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【００４０】
　表中、Ｒは置換基を有してもよいメチル基、エチル基、プロピル基及びブチル基等のア
ルキル基、置換基を有してもよいベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、フルフ
リル基及びチエニル基等のアラルキル基、置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル基
及びアンスリル基等のアリール基又は水素原子を示す。
【００４１】
　上記で示した様な本発明に係わる連鎖重合性官能基の中でも、特に下記一般式（１）で
示された不飽和重合性官能基が好ましい。
【００４２】
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【００４３】
　式中、Ｌ１は水素原子、フッ素、塩素、臭素及びヨウ素等のハロゲン原子、置換基を有
してもよいメチル基、エチル基、プロピル基及びブチル基等のアルキル基、置換基を有し
てもよいフェニル基及びナフチル基等のアリール基、シアノ基、ニトロ基、メトキシ基、
エトキシ基及びプロポキシ基等のアルコキシ基、－ＣＯＯＲＸ（ＲＸは水素原子、フッ素
、塩素、臭素及びヨウ素等のハロゲン原子、置換基を有してもよいメチル基、エチル基、
プロピル基及びブチル基等のアルキル基、置換基を有してもよいベンジル基、フェネチル
基、ナフチルメチル基及びフルフリル基等のアラルキル基又は置換基を有してもよいフェ
ニル基、ナフチル基、アンスリル基及びピレニル基等のアリール基）又は－ＣＯＮＲＹＲ
Ｚ（ＲＹ及びＲＺは水素原子、フッ素、塩素、臭素及びヨウ素等のハロゲン原子、置換基
を有してもよいメチル基、エチル基、プロピル基及びブチル基等のアルキル基、置換基を
有してもよいベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基及びフルフリル基等のアラル
キル基又は置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル基、アンスリル基及びピレニル基
のアリール基、互いに同一であっても異なっていてもよい）を示す。
【００４４】
　Ｍ１は置換基を有してもよいフェニレン基、ナフチレン基及びアントラセニル基等のア
リーレン基又は置換基を有してもよいメチレン基、エチレン基及びブチレン基等のアルキ
レン基、－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－、－Ｏ－、－ＯＯ－、－Ｓ－又は－ＣＯＮＲＷ－（ＲＷ

は水素原子、フッ素、塩素、臭素及びヨウ素等のハロゲン原子、置換基を有してもよいメ
チル基、エチル基、プロピル基及びブチル基等のアルキル基、置換基を有してもよいベン
ジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基及びフルフリル基等のアラルキル基又は置換基
を有してもよいフェニル基、ナフチル基、アンスリル基及びピレニル基のアリール基）を
示す。Ｊ１は置換基を有してもよい有機基を示す。ｌ１及びｌ２はそれぞれ独立に０以上
の整数を示す。また、ｌ１及びｌ２がそれぞれ１以上の整数である場合、Ｍ１及びＪ１は
それぞれが同一でも異なっていてもよい。
【００４５】
　上記一般式（１）の中でも更に下記一般式（２）で示されるものが好ましい。
【００４６】
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【化２】

【００４７】
　式中、Ｌ２は水素原子又はメチル基、Ｍ２は置換基を有してもよいフェニレン基、ナフ
チレン基及びアントラセニル基等のアリーレン基又は置換基を有してもよいメチレン基、
エチレン基及びブチレン基等のアルキレン基、－ＣＯＯ－又は－Ｏ－を示す。Ｊ２は置換
基を有してもよい有機基を示す。ｌ３及びｌ４はそれぞれ独立に０以上の整数を示す。ま
た、ｌ３及びｌ４がそれぞれ１以上の整数である場合、Ｍ２及びＪ２はそれぞれが同一で
も異なっていてもよい。
【００４８】
　更に、上記一般式（２）の中でも下記一般式（３）～一般式（８）で示されるものが特
に好ましい。
【００４９】
【化３】

【００５０】
　式中、Ｊ３及びＪ４は置換基を有してもよい有機基を示す。ｌ５及びｌ６はそれぞれ独
立に０以上の整数を示す。
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【００５１】
【化４】

【００５２】
　式中、Ｊ５及びＪ６は置換基を有してもよい有機基を示す。ｌ７及びｌ８はそれぞれ独
立に０以上の整数を示す。また、ｌ７及びｌ８がそれぞれ１以上の整数である場合、Ｊ５

及びＪ６はそれぞれが同一でも異なっていてもよい。
【００５３】
【化５】

【００５４】
　式中、Ｊ７及びＪ８は置換基を有してもよい有機基を示す。ｌ９及びｌ１０はそれぞれ
独立に０以上の整数を示す。また、ｌ９及びｌ１０がそれぞれ１以上の整数である場合、
Ｊ７及びＪ８はそれぞれが同一でも異なっていてもよい。
【００５５】
　本発明において、正孔輸送材料及び反応性フッ素原子含有モノマーに含有される連鎖重
合性官能基の具体例として、特に好ましいのは以下の表３に示される官能基の構造式であ
る。
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【表３】

【００５７】
　本発明における反応性フッ素原子含有モノマーは２つ以上の連鎖重合性官能基を含有す
る必要がある。連鎖重合性官能基をＸとした場合、反応性フッ素原子含有モノマーの構造
式を表４に示す。
【００５８】
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【表４】

【００５９】
　本発明においては表面層中のフッ素原子の分布が重要な意味を持つ。即ち、連鎖重合基
のような架橋性官能基を有する正孔輸送材料及びモノマーを硬化させて形成された表面層
は、表面硬度が高く電子写真プロセス中における電子写真感光体表面層の磨耗スピードは
一般的に使用される熱可塑系有機電子写真感光体よりも十分の１～百分の１程度とかなり
遅くなる。それ故に放電生成物の蓄積が起こり易く、特に５００００枚以上に使用積算時
間が長くなった状態では、初期の表面状態とは異なり放電生成物や水分が付着し易く、更
には一旦付着した成分の脱離もし難くなる。従って硬化性表面層を有する電子写真感光体
においては、使用蓄積時間が長くなるに連れ（即ち、表面層の内側に進むほど）、フッ素
原子の割合が多くなることで超長期に亘る電子写真感光体の使用においても、安定した表
面状態で使用できることになる。
【００６０】
　つまり本発明においては、表面層が２．０μｍ以上あって、最表面より０．５μｍ地点
から第２層界面の手前１．０μｍ地点までの間にかけてフッ素原子含有率（ａｔｏｍｉｃ
％）が増加し、最表面より０．５μｍ地点のフッ素原子含有率をＦ１（ａｔｏｍｉｃ％）
、第２層界面の手前１．０μｍ地点のフッ素原子含有率をＦ２（ａｔｏｍｉｃ％）とした
ときに、１．５≦Ｆ２／Ｆ１≦４．０を満たすことが必要となる。最表面より０．５μｍ
地点から第２層界面の手前１．０μｍ地点までの間にかけてフッ素原子含有率が減少して
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いると上記で述べた安定した表面状態を維持することが困難となる。１．５＞Ｆ２／Ｆ１
であると電位変動が大きくなり、初期から画像流れが発生し、一方、Ｆ２／Ｆ１＞４．０
であるとトナー融着が生じ、繰り返し耐久時に画像流れが発生する。
【００６１】
　表面層中のフッ素原子の検出については、表面層を浅い角度で斜めに切り出し、実効測
定面積を広くした上でＸＰＳ（ＥＳＣＡ）やＴＯＦ－ＳＩＭＳ等の分析手段により検出す
ることができる。
【００６２】
　一般にこれらの分析手法の分解能は数１０～１００μｍだが、切り出し角をθ（度）、
表面層の膜厚をｄ（μｍ）としたとき、実効分析長：ｌ（μｍ）はｌ＝ｄ／ｓｉｎθとな
るため、θが１度以下では、ｌを実際の表面層膜厚の５０倍以上としてサンプリングでき
、膜厚方向に対しても詳細かつ正確な分析が可能となる。
【００６３】
　本発明において、上述の添加剤を重合させる手法としては、熱あるいは紫外線、γ線や
電子線のような高エネルギー放射線を利用するのが好ましく、場合によっては重合開始剤
を併用することが可能である。但し、開始剤類は電子写真特性に悪影響を及ぼす場合があ
るため、慎重に選択するべきである。特に、電子線等の高エネルギー線の利用は、開始剤
を必要としないことと、重合効率が高い点で好ましい。
【００６４】
　本発明においては、前記連鎖重合性官能基を有する添加剤と、感光層マトリックスを構
成させる樹脂成分として反応性の官能基を有する化合物、より具体的には連鎖重合性官能
基を有するモノマーやオリゴマー類を混合し、同時に重合反応させることで、機械的強度
の向上と低表面自由エネルギーの持続性向上の両方を満たすことができる。更には、正孔
輸送機能を有するモノマーやオリゴマーを利用することで、優れた電子写真特性を高安定
に維持することが期待できる。ここで、正孔輸送機能を有するモノマー類について、一般
的な正孔輸送性化合物の例を挙げる。
【００６５】
　前記正孔輸送性化合物は、下記一般式（９）で示されるように、同一分子内に２つ以上
の連鎖重合性官能基を有するものが、重合硬化後の機械的強度の点から好ましい。但し、
正孔輸送機能を有しない多官能モノマーを併用することで機械的強度を確保できる場合に
は、連鎖重合性官能基が１つのものも使用可能である。
【００６６】
【化６】

【００６７】
　式中、Ｐ１及びＰ２は連鎖重合性官能基を示し、Ｐ１とＰ２は同一でも異なってもよい
。Ｚは置換基を有してもよい有機基を示す。ａ、ｂ及びｄは０又は１以上の整数を示し、
ａ＋ｂ×ｄは２以上の整数を示す。また、ａが２以上の場合Ｐ１は同一でも異なってもよ
く、ｄが２以上の場合Ｐ２は同一でも異なってもよく、またｂが２以上の場合、Ｚ及びＰ
２は同一でも異なってもよい。
【００６８】
　なおここで、『ａが２以上の場合Ｐ１は同一でも異なってもよく』とは、それぞれ異な
るｎ種類の連鎖重合性官能基をＰ１１、Ｐ１２、Ｐ１３、Ｐ１４、Ｐ１５・・・・Ｐ１ｎ

と示した場合、例えばａ＝３のとき正孔輸送性化合物Ａに直接結合する重合性官能基Ｐ１
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とか）でも、それぞれ３つとも異なるもの（例えば、Ｐ１２とＰ１５とＰ１７とか）でも
よいということを意味するものである（『ｄが２以上の場合Ｐ２は同一でも異なってもよ
く』というのも、『ｂが２以上の場合、Ｚ及びＰ２は同一でも異なってもよい』というの
もこれと同様なことを意味するものである）。
【００６９】
　上記一般式（９）のＡは正孔輸送性基を示し、正孔輸送性を示すものであればいずれの
ものでもよく、Ｐ１やＺとの結合部位を水素原子に置き換えた水素付加化合物（正孔輸送
性化合物）として示せば、例えば、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、トリフェニルアミン等のトリアリールアミン誘導体、９－（ｐ－ジエチ
ルアミノスチリル）アントラセン、１，１－ビス－（４－ジベンジルアミノフェニル）プ
ロパン、スチリルアントラセン、スチリルピラゾリン、フェニルヒドラゾン類、チアゾー
ル誘導体、トリアゾール誘導体、フェナジン誘導体、アクリジン誘導体、ベンゾフラン誘
導体、ベンズイミダゾール誘導体、チオフェン誘導体及びＮ－フェニルカルバゾール誘導
体等が挙げられる。
【００７０】
　更に、上記正孔輸送性化合物の中でも、下記一般式（１０）、（１１）、（１２）、（
１３）及び（１５）で示されるものが好ましい。その中でも、一般式（１０）、（１１）
及び（１２）で示される化合物である場合が特に好ましい。
【００７１】
【化７】

【００７２】
　上記一般式（１０）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は置換基を有してもよいメチル基、エチル
基、プロピル基及びブチル基等の炭素数１０以下のアルキル基、置換基を有してもよいベ
ンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、フルフリル基及びチエニル基等のアラルキ
ル基又は置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル基、アンスリル基、フェナンスリル
基、ピレニル基、チオフェニル基、フリル基、ピリジル基、キノリル基、ベンゾキノリル
基、カルバゾリル基、フェノチアジニル基、ベンゾフリル基及びベンゾチオフェニル基等
のアリール基を示す。
【００７３】
　但し、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３のうち少なくとも２つはアリール基を示し、Ｒ１、Ｒ２及び
Ｒ３はそれぞれ同一であっても異なっていてもよい。更に、その中でもＲ１、Ｒ２及びＲ
３の全てがアリール基であるものが特に好ましい。また、上記一般式（１０）のＲ１又は
Ｒ２又はＲ３のうち任意の２つはそれぞれ直接もしくは結合基を介して結合してもよく、
その結合基としては、メチレン基、エチレン基及びプロピレン基等のアルキレン基、酸素
及び硫黄原子等のヘテロ原子又はＣＨ＝ＣＨ基等が挙げられる。
【００７４】
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【化８】

【００７５】
　上記一般式（１１）中、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ８及びＲ９は置換基を有してもよいメチル基、
エチル基、プロピル基及びブチル基等の炭素数１０以下のアルキル基、置換基を有しても
よいベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、フルフリル基及びチエニル基等のア
ラルキル基又は置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル基、アンスリル基、フェナン
スリル基、ピレニル基、チオフェニル基、フリル基、ピリジル基、キノリル基、ベンゾキ
ノリル基、カルバゾリル基、フェノチアジニル基、ベンゾフリル基、ベンゾチオフェニル
基、ジベンゾフリル基及びジベンゾチオフェニル基等のアリール基を示し、Ｒ４、Ｒ５、
Ｒ８及びＲ９はそれぞれ同一であっても異なっていてもよい。Ｒ６及びＲ７は置換基を有
してもよいメチレン基、エチレン基及びプロピレン基等の炭素数１０以下のアルキレン基
、又は置換基を有してもよいアリーレン基（ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェ
ナンスレン、ピレン、チオフェン、フラン、ピリジン、キノリン、ベンゾキノリン、カル
バゾール、フェノチアジン、ベンゾフラン、ベンゾチオフェン、ジベンゾフラン及びジベ
ンゾチオフェン等より２個の水素を取り除いた基）を示し、Ｒ６及びＲ７は同一であって
も異なっていてもよい。Ｑは置換基を有してもよい有機基を示す。
【００７６】
　更にその中でも、上記一般式（１１）中のＲ４、Ｒ５、Ｒ８及びＲ９のうち少なくとも
２つが置換基を有してもよいアリール基であり、かつＲ６及びＲ７は置換基を有してもよ
いアリーレン基である場合が好ましく、更にＲ４、Ｒ５、Ｒ８及びＲ９が４つとも全てア
リール基である場合が特に好ましい。また、上記一般式（１１）のＲ４又はＲ５又はＲ６

のうち任意の２つあるいはＲ７又はＲ８又はＲ９のうち任意の２つはそれぞれ直接もしく
は結合基を介して結合してもよく、その結合基としては、メチレン基、エチレン基及びプ
ロピレン基等のアルキレン基、酸素及び硫黄原子等のヘテロ原子又はＣＨ＝ＣＨ基等が挙
げられる。
【００７７】
【化９】

【００７８】
　上記一般式（１２）中、ｍ１は０又は１を示し、ｍ１＝１であることが好ましく、Ｒ１

０～Ｒ１３は置換基を有してもよいメチル基、エチル基、プロピル基及びブチル基等の炭
素数１０以下のアルキル基、置換基を有してもよいベンジル基、フェネチル基、ナフチル
メチル基、フルフリル基及びチエニル基等のアラルキル基又は置換基を有してもよいフェ



(17) JP 4585930 B2 2010.11.24

10

20

30

40

ニル基、ナフチル基、アンスリル基、フェナンスリル基、ピレニル基、チオフェニル基、
フリル基、ピリジル基、キノリル基、ベンゾキノリル基、カルバゾリル基、フェノチアジ
ニル基、ベンゾフリル基、ベンゾチオフェニル基、ジベンゾフリル基及びジベンゾチオフ
ェニル基等のアリール基を示し、Ｒ１０～Ｒ１３はそれぞれ同一であっても異なっていて
もよい。
【００７９】
　Ａｒ１は置換基を有してもよいアリーレン基（ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、
フェナンスレン、ピレン、チオフェン、フラン、ピリジン、キノリン、ベンゾキノリン、
カルバゾール、フェノチアジン、ベンゾフラン、ベンゾチオフェン、ジベンゾフラン及び
ジベンゾチオフェン等より２個の水素を取り除いた基）を示し、Ａｒ２はｍ１＝０の場合
、置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル基、アンスリル基、フェナンスリル基、ピ
レニル基、チオフェニル基、フリル基、ピリジル基、キノリル基、ベンゾキノリル基、カ
ルバゾリル基、フェノチアジニル基、ベンゾフリル基、ベンゾチオフェニル基、ジベンゾ
フリル基及びジベンゾチオフェニル基等のアリール基を示し、ｍ１＝１の場合は上記Ａｒ
１と同様なアリーレン基を示す。なお、ｍ１＝１の場合は、Ａｒ１とＡｒ２は同一であっ
ても異なっていてもよい。
【００８０】
　更にその中でも、上記一般式（１２）中のＲ１０及びＲ１１が置換基を有してもよいア
リール基である場合が好ましく、Ｒ１０～Ｒ１３が４つとも全てアリール基である場合が
特に好ましい。また、上記一般式（１２）のＲ１０とＲ１１又はＲ１２とＲ１３又はＡｒ
１とＡｒ２はそれぞれ直接もしくは結合基を介して結合してもよく、その結合基としては
、メチレン基、エチレン基及びプロピレン基等のアルキレン基、カルボニル基、酸素及び
硫黄原子等のヘテロ原子又はＣＨ＝ＣＨ基等が挙げられるが、これらの中ではアルキレン
基が好ましい。
【００８１】
【化１０】

【００８２】
　上記一般式（１３）中、Ａｒ３、Ａｒ４及びＲ１４のうち少なくとも１つは、下記一般
式（１４）で示される基を少なくとも１つ有する。
【００８３】
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【００８４】
　上記一般式（１３）及び（１４）中、Ａｒ３、Ａｒ４及びＡｒ５は置換基を有してもよ
いフェニル基、ナフチル基、アンスリル基、フェナンスリル基、ピレニル基、チオフェニ
ル基、フリル基、ピリジル基、キノリル基、ベンゾキノリル基、カルバゾリル基、フェノ
チアジニル基、ベンゾフリル基、ベンゾチオフェニル基、ジベンゾフリル基及びジベンゾ
チオフェニル基等のアリール基を示し、Ｒ１４、Ｒ１５及びＲ１６は置換基を有してもよ
いメチル基、エチル基、プロピル基及びブチル基等の炭素数１０以下のアルキル基、置換
基を有してもよいベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、フルフリル基及びチエ
ニル基等のアラルキル基、置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル基、アンスリル基
、フェナンスリル基、ピレニル基、チオフェニル基、フリル基、ピリジル基、キノリル基
、ベンゾキノリル基、カルバゾリル基、フェノチアジニル基、ベンゾフリル基、ベンゾチ
オフェニル基、ジベンゾフリル基及びジベンゾチオフェニル基等のアリール基又は水素原
子を示す（但し、Ｒ１４が水素原子である場合は除く）。なお、Ａｒ３及びＡｒ４とＲ１

５及びＲ１６はそれぞれ同一であっても異なっていてもよい。
【００８５】
　更にその中でも、Ｒ１４及びＲ１６がアリール基である場合が特に好ましい。また、Ｒ
１４又はＡｒ３又はＡｒ４のうち任意の２つ、又はＡｒ５及びＲ１６はそれぞれ直接もし
くは結合基を介して結合してもよく、その結合基としては、メチレン基、エチレン基及び
プロピレン基等のアルキレン基、酸素及び硫黄原子等のヘテロ原子又はＣＨ＝ＣＨ基等が
挙げられる。ｎ１は０～２の整数を示す。
【００８６】

【化１２】

【００８７】
　上記一般式（１５）は、下記一般式（１６）で示される基を少なくとも１つ有する。
【００８８】
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【化１３】

【００８９】
　上記一般式（１５）及び（１６）中、Ａｒ６及びＡｒ７は置換基を有してもよいフェニ
ル基、ナフチル基、アンスリル基、フェナンスリル基、ピレニル基、チオフェニル基、フ
リル基、ピリジル基、キノリル基、ベンゾキノリル基、カルバゾリル基、フェノチアジニ
ル基、ベンゾフリル基、ベンゾチオフェニル基、ジベンゾフリル基及びジベンゾチオフェ
ニル基等のアリール基を示し、Ｒ１７、Ｒ１８、Ｒ１９及びＲ２０は置換基を有してもよ
いメチル基、エチル基、プロピル基及びブチル基等の炭素数１０以下のアルキル基、置換
基を有してもよいベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、フルフリル基及びチエ
ニル基等のアラルキル基、置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル基、アンスリル基
、フェナンスリル基、ピレニル基、チオフェニル基、フリル基、ピリジル基、キノリル基
、ベンゾキノリル基、カルバゾリル基、フェノチアジニル基、ベンゾフリル基、ベンゾチ
オフェニル基、ジベンゾフリル基及びジベンゾチオフェニル基等のアリール基又は水素原
子を示す（但し、Ｒ１７及びＲ１８が水素原子である場合は除く）。なお、Ｒ１７とＲ１

８及びＲ１９とＲ２０はそれぞれ同一であっても異なっていてもよい。
【００９０】
　その中でも、Ｒ２０がアリール基である場合が好ましく、更にＲ１７とＲ１８がアリー
ル基である場合が特に好ましい。また、Ｒ１７又はＲ１８又はＡｒ６のうち任意の２つ、
又はＡｒ７及びＲ２０はそれぞれ直接もしくは結合基を介して結合してもよく、その結合
基としては、メチレン基、エチレン基及びプロピレン基等のアルキレン基、酸素及び硫黄
原子等のヘテロ原子又はＣＨ＝ＣＨ基等が挙げられる。ｎ２は０～２の整数を示す。
【００９１】
　また、上記一般式（９）中のＺ及び上記一般式（１１）中のＱは、置換基を有してもよ
いアルキレン基、置換基を有してもよいアリーレン基、ＣＲ２１＝ＣＲ２２（Ｒ２１及び
Ｒ２２はアルキル基、アリール基又は水素原子を示し、Ｒ２１及びＲ２２は同一でも異な
ってもよい）、Ｃ＝Ｏ、Ｓ＝Ｏ、ＳＯ２、酸素原子又は硫黄原子より１つあるいは任意に
組み合わされた有機基を示す。その中でも下記一般式（１７）で示されるものが好ましく
、下記一般式（１８）で示されるものが特に好ましい。
【００９２】

【化１４】

【００９３】
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　上記一般式（１７）中、Ｘ１～Ｘ３は置換基を有してもよいメチレン基、エチレン基及
びプロピレン基等の炭素数２０以下のアルキレン基、（ＣＲ２３＝ＣＲ２４）ｍ２、Ｃ＝
Ｏ、Ｓ＝Ｏ、ＳＯ２、酸素原子又は硫黄原子を示し、Ａｒ８及びＡｒ９は置換基を有して
もよいアリーレン基（ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、フェナンスレン、ピレン、
チオフェン、フラン、ピリジン、キノリン、ベンゾキノリン、カルバゾール、フェノチア
ジン、ベンゾフラン、ベンゾチオフェン、ジベンゾフラン、ジベンゾチオフェン等より２
個の水素原子を取り除いた基）を示す。Ｒ２３及びＲ２４は置換基を有してもよいメチル
基、エチル基及びプロピル基等のアルキル基、置換基を有してもよいフェニル基、ナフチ
ル基及びチオフェニル基等のアリール基又は水素原子を示し、Ｒ２３及びＲ２４は同一で
も異なってもよい。ｍ２は１～５の整数、ｐ～ｔは０～１０の整数を示す（但し、ｐ～ｔ
は同時に０であることはない）。
【００９４】
　上記一般式（１８）中、Ｘ４及びＸ５は（ＣＨ２）ｍ３、（ＣＨ＝ＣＲ２５）ｍ４、Ｃ
＝Ｏ、又は酸素原子を示し、Ａｒ１０は置換基を有してもよいアリーレン基（ベンゼン、
ナフタレン、アントラセン、フェナンスレン、ピレン、チオフェン、フラン、ピリジン、
キノリン、ベンゾキノリン、カルバゾール、フェノチアジン、ベンゾフラン、ベンゾチオ
フェン、ジベンゾフラン、ジベンゾチオフェン等より２個の水素原子を取り除いた基）を
示す。Ｒ２５は置換基を有してもよいメチル基、エチル基及びプロピル基等のアルキル基
、置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル基及びチオフェニル基等のアリール基又は
水素原子を示す。ｍ３は１～１０の整数、ｍ４は１～５の整数、ｕ～ｗは０～１０の整数
を示す（特に、０～５の整数の時が特に好ましい。但し、ｕ～ｗは同時に０であることは
ない）。
【００９５】
　なお、上述の一般式（１１）～一般式（１８）のＲ４～Ｒ２５、Ａｒ１～Ａｒ１０、Ｘ
１～Ｘ５、Ｚ及びＱがそれぞれ有してもよい置換基としてはフッ素、塩素、臭素及びヨウ
素等のハロゲン原子；ニトロ基、シアノ基、水酸基；メチル基、エチル基、プロピル基及
びブチル基等のアルキル基；メトキシ基、エトキシ基及びプロポキシ基等のアルコキシ基
；フェノキシ基及びナフトキシ基等のアリールオキシ基；ベンジル基、フェネチル基、ナ
フチルメチル基、フルフリル基及びチエニル基等のアラルキル基；フェニル基、ナフチル
基、アンスリル基及びピレニル基等のアリール基が挙げられる。また、一般式（１０）の
Ｒ１～Ｒ３が有してもよい置換基としては、アリール基を除いた上記置換基及びジフェニ
ルアミノ基及びジ（ｐ－トリル）アミノ基等のジアリールアミノ基が挙げられる。
【００９６】
また、本発明における同一分子内に２つ以上の連鎖重合性官能基を有する正孔輸送性化合
物は、酸化電位が１．２（Ｖ）以下であることが好ましく、特には０．４～１．２（Ｖ）
であることが好ましい。それは、酸化電位が１．２（Ｖ）を超えると電荷発生材料よりの
電荷（正孔）の注入が起こり難く残留電位の上昇、感度悪化及び繰り返し使用時の電位変
動が大きくなる等の問題が生じ易い。また０．４（Ｖ）未満では帯電能の低下等の問題の
他に、化合物自体が容易に酸化されるために劣化し易く、それに起因した感度悪化、画像
ボケ及び繰り返し使用時の電位変動が大きくなる等の問題が生じ易くなるためである。
【００９７】
　なお、ここで述べている酸化電位は、以下の方法によって測定される。
【００９８】
　（酸化電位の測定法）
　飽和カロメル電極を参照電極とし、電解液に０．１Ｎ（ｎ－Ｂｕ）４Ｎ＋ＣｌＯ４

－ア
セトニトリル溶液を用い、ポテンシャルスイーパによって作用電極（白金）に印加する電
位をスイープし、得られた電流－電位曲線がピークを示したときの電位を酸化電位とした
。詳しくは、サンプルを０．１Ｎ（ｎ－Ｂｕ）４Ｎ＋ＣｌＯ４

－アセトニトリル溶液に５
～１０ｍｍｏｌ％程度の濃度になるように溶解する。そしてこのサンプル溶液に作用電極
によって電圧を加え、電圧を低電位（０Ｖ）から高電位（＋１．５Ｖ）に直線的に変化さ
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せた時の電流変化を測定し、電流－電位曲線を得る。この電流－電位曲線において、電流
値がピーク（ピークが複数ある場合には最初のピーク）を示したときのピークトップの位
置の電位を酸化電位とした。
【００９９】
　また更に、上記連鎖重合性官能基を有する正孔輸送性化合物は正孔輸送能として１×１
０－７（ｃｍ２／Ｖ．ｓｅｃ）以上のドリフト移動度を有しているものが好ましい（但し
、印加電界：５×１０４Ｖ／ｃｍ）。１×１０－７（ｃｍ２／Ｖ．ｓｅｃ）未満では電子
写真感光体として露光後現像までに正孔が十分に移動できないため見かけ上感度が低減し
、残留電位も高くなってしまう問題が発生する場合がある。
【０１００】
　連鎖重合性官能基Ｐ１及びＰ２は、下記一般式（１９）～一般式（２１）で示されるも
のが好ましい。
【０１０１】
【化１５】

【０１０２】
　式中、Ｅは水素原子、フッ素、塩素及び臭素等のハロゲン原子、置換基を有してもよい
メチル基、エチル基、プロピル基及びブチル基等のアルキル基、置換基を有してもよいベ
ンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、フルフリル基及びチエニル基等のアラルキ
ル基、置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル基、アンスリル基、ピレニル基、チオ
フェニル基及びフリル基等のアリール基、ＣＮ基、ニトロ基、メトキシ基、エトキシ基及
びプロポキシ基等のアルコキシ基、－ＣＯＯＲ２６又は－ＣＯＮＲ２７Ｒ２８を示す。
【０１０３】
　Ｗは置換基を有してもよいフェニレン基、ナフチレン基及びアントラセニレン基等のア
リーレン基、置換基を有してもよいメチレン基、エチレン基及びブチレン基等のアルキレ
ン基、－ＣＯＯ－、－ＣＨ２－、－Ｏ－、－ＯＯ－、－Ｓ－又は－ＣＯＮＲ２９－で示さ
れる。
【０１０４】
　Ｒ２６～Ｒ２９は水素原子、フッ素、塩素及び臭素等のハロゲン原子、置換基を有して
もよいメチル基、エチル基及びプロピル基等のアルキル基、置換基を有してもよいベンジ
ル基及びフェネチル基等のアラルキル基及び置換基を有してもよいフェニル基、ナフチル
基及びアンスリル基等のアリール基を示し、Ｒ２７とＲ２８は互いに同一であっても異な
ってもよい。また、ｆは０又は１を示す。
【０１０５】
　Ｅ及びＷ中で有してもよい置換基としては、フッ素、塩素、臭素及びヨウ素等のハロゲ
ン原子；ニトロ基、シアノ基、水酸基；メチル基、エチル基、プロピル基及びブチル基等
のアルキル基；メトキシ基、エトキシ基及びプロポキシ基等のアルコキシ基；フェノキシ
基及びナフトキシ基等のアリールオキシ基；ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル
基、フルフリル基及びチエニル基等のアラルキル基；又はフェニル基、ナフチル基、アン
スリル基及びピレニル基等のアリール基等が挙げられる。
【０１０６】
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【化１６】

【０１０７】
　式中、Ｒ３０及びＲ３１は水素原子、置換基を有してもよいメチル基、エチル基プロピ
ル基及びブチル基等のアルキル基、置換基を有してもよいベンジル基及びフェネチル基等
のアラルキル基、又は置換基を有してもよいフェニル基及びナフチル基等のアリール基を
示し、ｎは１～１０の整数を示す。
【０１０８】

【化１７】

【０１０９】
　式中、Ｒ３２及びＲ３３は水素原子、置換基を有してもよいメチル基、エチル基、プロ
ピル基及びブチル基等のアルキル基、置換基を有してもよいベンジル基及びフェネチル基
等のアラルキル基、又は置換基を有してもよいフェニル基及びナフチル基等のアリール基
を示し、ｎは０～１０の整数を示す。
【０１１０】
　なお、上記一般式（２０）及び（２１）のＲ３０～Ｒ３３が有してもよい置換基として
はフッ素、塩素、臭素及びヨウ素等のハロゲン原子；メチル基、エチル基、プロピル基及
びブチル基等のアルキル基；メトキシ基、エトキシ基及びプロポキシ基等のアルコキシ基
；フェノキシ基及びナフトキシ基等のアリールオキシ基；ベンジル基、フェネチル基、ナ
フチルメチル基、フルフリル基及びチエニル基等のアラルキル基；又はフェニル基、ナフ
チル基、アンスリル基及びピレニル基等のアリール基等が挙げられる。
【０１１１】
　また、上記一般式（１９）～一般式（２１）の中でも、更に特に好ましい連鎖重合性官
能基としては、下記一般式（２２）～一般式（２８）で示されるものが挙げられる。
【０１１２】
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【０１１３】
　更に上記一般式（２２）～一般式（２８）の中でも、一般式（２２）のアクリロイルオ
キシ基及び一般式（２３）のメタクリロイルオキシ基が、重合特性等の点から特に好まし
い。
【０１１４】
　以下に本発明に関わる、連鎖重合性官能基を有する正孔輸送性化合物の代表例を挙げる
がこれらに限定されるものではない。
【０１１５】
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【０２０４】
　また、正孔輸送材料の構造上、例えばトリアリールアミンの複数のアリール基に反応性
官能基が結合している場合、硬化反応後では、それぞれの官能基を介してアリール基側に
も硬化に伴う収縮ストレスが加わり、正孔輸送材料としても正孔を輸送するのに最適の配
座を取れないことがある。これは表面層が正孔輸送材料のみで構成されている場合には正
孔輸送材料の分子間距離が近いために正孔輸送能に大きな影響を及ぼさないが、正孔輸送
機能を有さない化合物を添加する場合には、正孔輸送材料の分子間距離が大きくなるため
に硬化後の正孔輸送材料の分子構造（立体構造）の影響が大きくなるためと予想される。
特にトリアリールアミン型正孔輸送材料の３つのアリール基全てに重合性基が結合してい
るタイプや、ベンジジン型正孔輸送材料のビフェニル部位以外の４つのアリール基全てに
重合性基が結合しているタイプの正孔輸送材料では硬化反応後には架橋反応に組み込まれ
ていないアリール基が無いため、硬化に伴う収縮ストレスがより大きくなる傾向にある。
【０２０５】
　しかし、本発明者らはこれらの正孔輸送材料に正孔輸送能を有さない化合物を添加した
場合、シロキサン結合を有する反応性モノマー化合物を入れた場合の正孔輸送能低下が少
ない或いは寧ろ良化することを見出した。この現象に対するメカニズムは不明であるが、
このシロキサン結合自体が比較的自由度がある結合であるため、正孔輸送材料と一緒に硬
化した場合には収縮ストレスを緩和する作用があるためか、正孔輸送材料分子同士が接近
し過ぎることによるダイマートラップ形成を抑制している可能性が挙げられる。
【０２０６】
　逆に、正孔輸送材料が硬化後にトリフェニルアミン部位が架橋反応に組み込まれないタ
イプ（トリアリールアミン型構造を有し、３つのアリール部位のうち２つのアリール部位
には反応性基が結合していないタイプで、所謂ペンダント型）では、硬化時の収縮ストレ
スも殆ど無く元々の正孔輸送能が高いために、正孔輸送能が無い成分を加えても、正孔輸
送能に及ぼす影響は少ない。このような所謂ペンダント型の正孔輸送材料の代表例を以下
に挙げる、本発明はこれらの正孔輸送材料に限定されるものではない。
【０２０７】
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【０２１７】
　本発明の電子写真感光体の構成は、導電性支持体上に感光層として電荷発生材料を含有
する電荷発生層及び正孔輸送材料を含有する正孔輸送層をこの順に積層した構成あるいは
逆に積層した構成、また電荷発生材料と正孔輸送材料を同一層中に分散した単層からなる
構成のいずれの構成をとることも可能である。前者の積層型においては正孔輸送層が二層
以上の構成、また後者の単層型においては、電荷発生材料と正孔輸送材料を同一に含有す
る感光層上に更に正孔輸送層を構成してもよい。
【０２１８】
　これらいずれの場合においても、その表面層は複数の連鎖重合性官能基を有する反応性
フッ素原子含有モノマーを重合した化合物が含有していればよい。但し、電子写真感光体
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としての特性、特に残留電位等の電気的特性及び耐久性の点より、電荷発生層／正孔輸送
層をこの順に積層した機能分離型の電子写真感光体構成が好ましく、更にその最表面層は
耐摩耗性の点から３次元マトリックス構成をとっていることが好ましく、この３次元マト
リックス中に反応性フッ素原子含有モノマーが化学結合を介して取り込まれていることが
、最も効果的である。
【０２１９】
　次に、本発明による電子写真感光体の製造方法を具体的に示す。
【０２２０】
　電子写真感光体の支持体としては導電性を有するものであればよく、例えば、アルミニ
ウム、銅、クロム、ニッケル、亜鉛及びステンレス等の金属や合金をドラム又はシート状
に成形したもの、アルミニウム及び銅等の金属箔をプラスチックフィルムにラミネートし
たもの、アルミニウム、酸化インジウム及び酸化錫等をプラスチックフィルムに蒸着した
もの、導電性物質を単独又は結着樹脂と共に塗布して導電層を設けた金属、またプラスチ
ックフィルム及び紙等が挙げられる。
【０２２１】
　本発明においては、導電性支持体の上にはバリアー機能と接着機能を有する下引き層を
設けることができる。下引き層は、感光層の接着性改良、塗工性改良、支持体の保護、支
持体上の欠陥の被覆、支持体からの電荷注入性改良、また感光層の電気的破壊に対する保
護等のために形成される。
【０２２２】
　下引き層の材料としては、例えば、ポリビニルアルコール、ポリ－Ｎ－ビニルイミダゾ
ール、ポリエチレンオキシド、エチルセルロース、エチレン－アクリル酸共重合体、カゼ
イン、ポリアミド、Ｎ－メトキシメチル化６ナイロン、共重合ナイロン、にかわ及びゼラ
チン等が挙げられる。これらは、それぞれに適した溶剤に溶解されて支持体上に塗布され
る。その際の膜厚としては０．１～２μｍが好ましい。
【０２２３】
　本発明の電子写真感光体が機能分離型である場合には、電荷発生層及び正孔輸送層を積
層する。電荷発生層に用いる電荷発生材料としては、セレン－テルル、ピリリウム、チア
ピリリウム系染料、また各種の中心金属及び結晶系、具体的には例えばα、β、γ、ε及
びＸ型等の結晶型を有するフタロシアニン化合物、アントアントロン顔料、ジベンズピレ
ンキノン顔料、ピラントロン顔料、トリスアゾ顔料、ジスアゾ顔料、モノアゾ顔料、イン
ジゴ顔料、キナクリドン顔料、非対称キノシアニン顔料、キノシアニン及び特開昭５４－
１４３６４５号公報に記載のアモルファスシリコン等が挙げられる。
【０２２４】
　機能分離型の電子写真感光体の場合、電荷発生層は前記電荷発生材料を０．３～４倍量
の結着樹脂及び溶剤と共にホモジナイザー、超音波分散、ボールミル、振動ボールミル、
サンドミル、アトライター及びロールミル等の方法で良く分散し、分散液を塗布し、乾燥
されて形成されるか、又は前記電荷発生材料の蒸着膜等、単独組成の膜として形成される
。その膜厚は、５μｍ以下であることが好ましく、特に０．１～２μｍの範囲であること
が好ましい。
【０２２５】
　結着樹脂を用いる場合は、例えば、スチレン、酢酸ビニル、塩化ビニル、アクリル酸エ
ステル、メタクリル酸エステル、フッ化ビニリデン及びトリフルオロエチレン等のビニル
化合物の重合体や共重合体、ポリビニルアルコール、ポリビニルアセタール、ポリカーボ
ネート、ポリエステル、ポリスルホン、ポリフェニレンオキサイド、ポリウレタン、セル
ロース樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、フッ素樹脂及びエポキシ樹脂等が挙げられ
る。
【０２２６】
　正孔輸送層は適当な正孔輸送材料、例えば、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール及びポリス
チリルアントラセン等の複素環や縮合多環芳香族を有する高分子化合物、ピラゾリン、イ
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ミダゾール、オキサゾール、トリアゾール及びカルバゾール等の複素環化合物、トリフェ
ニルメタン等のトリアリールアルカン誘導体、トリフェニルアミン等のトリアリールアミ
ン誘導体、フェニレンジアミン誘導体、Ｎ－フェニルカルバゾール誘導体、スチルベン誘
導体、ヒドラゾン誘導体等の低分子化合物、マトリックスを構成する連鎖重合性官能基を
有するモノマーやオリゴマー及び前記連鎖重合性官能基を有する添加剤と共に溶剤に分散
／溶解した溶液を後述の公知の方法によって塗布後、重合硬化させて形成させることがで
きる。あるいは、前述の連鎖重合性官能基自体を同一分子内に有する正孔輸送性材料及び
前述連鎖重合性官能基を有する添加剤を溶剤に分散／溶解した溶液を後述の公知の方法に
よって電荷発生層上に塗布後、重合硬化させて形成することができる。
【０２２７】
　この場合の正孔輸送材料と連鎖重合性官能基を有するモノマー及びオリゴマーの比率は
、両者の全質量を１００質量％とした場合に正孔輸送材料は２０～８０質量％が好ましく
、特には４０～６０質量％の範囲で適宜選択されるのが好ましい。正孔輸送材料が２０質
量％未満であると、正孔輸送能が低下し、感度低下及び残留電位の上昇等の問題点が生じ
易い。一方、正孔輸送材料が８０質量％を超えると塗膜の機械的強度が低下し耐久性が大
幅に低下し易いので、注意が必要である。連鎖重合性官能基自体を同一分子内に有する正
孔輸送材料を用いる場合においては、正孔輸送能を低下させない範囲で他の連鎖重合性官
能基を有するモノマーやオリゴマー等、また結着樹脂を混合させることができる。正孔輸
送層の膜厚は、２～５０μｍが好ましく、特には５～３０μｍの範囲が好ましい。
【０２２８】
　単層型の電子写真感光体の場合、感光層の膜厚は８～４０μｍであることが好ましく、
特には１２～３０μｍであることが好ましい。また、電荷発生材料や正孔輸送材料等の光
導電性材料の含有量は感光層の全質量に対し、２０～８０質量％であることが好ましく、
特には３０～７０質量％であることが好ましい。
【０２２９】
　ここで添加剤の量は、その種類や効果によって電気的特性や機械的強度を満足させる範
囲で任意に選択できる。
【０２３０】
　次に、本発明の表面層を設ける場合について説明する。まず前記電荷発生層上に、先に
述べた適当な正孔輸送材料とポリカーボネート、ポリアリレート、ポリスチレン、ポリオ
レフィン及びアクリル樹脂等の結着樹脂を適当な溶剤に分散／溶解した塗工液を用いて形
成し乾燥させ、正孔輸送層を形成させる。その後、硬化性正孔輸送性化合物及び反応性フ
ッ素原子含有モノマーを溶剤に分散／溶解した溶液を後述の公知の方法によって塗布後、
重合硬化させて形成させる。但し、前述の電荷層については必ずしも必要ではなく、電荷
発生層の上に硬化性正孔輸送性化合物及び反応性フッ素原子含有モノマーを溶剤に分散／
溶解した溶液を後述の公知の方法によって塗布後、重合硬化させて形成させて、表面層を
設けてもよい。
【０２３１】
　これらの溶液を塗布する方法は、例えば、浸漬コーティング法、スプレイコーティング
法、カーテンコーティング法及びスピンコーティング法等が知られているが、効率性／生
産性の点からは浸漬コーティング法が好ましい。また、蒸着、プラズマその他の公知の製
膜方法が適宜選択できる。
【０２３２】
　次に、反応性フッ素原子含有モノマーの重合方法について説明する。
【０２３３】
　本発明において、複数の連鎖重合性官能基を有する反応性フッ素原子含有モノマーは熱
、可視光や紫外線等の光、更に放射線により重合させることができる。熱や紫外線硬化の
場合には、一般に重合開始剤を含有させる。なお、本発明においては、その中でも放射線
によって該連鎖重合性官能基を有する正孔輸送性化合物を重合させることが好ましい。放
射線による重合の最大の利点は、重合開始剤を必要としない点であり、これにより非常に
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高純度な３次元感光層の作製が可能となり、良好な電子写真特性が確保される点である。
また、短時間でかつ効率的な重合反応であるがゆえに生産性も高く、更には放射線の透過
性の良さから、厚膜時や含有している遮蔽物質が膜中に存在する際の硬化阻害の影響が非
常に小さいこと等が挙げられる。但し、連鎖重合性官能基の種類や中心骨格の種類によっ
ては重合反応が進行し難い場合があり、その際には影響のない範囲内での重合開始剤の添
加は可能である。このとき使用する放射線とは電子線及びγ線であるが、特には電子線が
好ましい。
【０２３４】
　電子線照射をする場合、加速器としてはスキャニング型、エレクトロカーテン型、ブロ
ードビーム型、パルス型及びラミナー型等いずれの形式も使用することができる。電子線
を照射する場合に、本発明の電子写真感光体においては、電気特性及び耐久性能を発現さ
せる上で照射条件が非常に重要である。本発明において、加速電圧は３００ｋＶ以下が好
ましく、最適には１５０ｋＶ以下である。また線量は、好ましくは０．５Ｍｒａｄ～１０
０Ｍｒａｄの範囲、より好ましくは１Ｍｒａｄ～５０Ｍｒａｄの範囲である。加速電圧が
３００ｋＶを超えると電子写真感光体特性に対する電子線照射のダメージが増加する傾向
にある。また、線量が０．５Ｍｒａｄよりも少ない場合には硬化が不十分となり易く、線
量が１００Ｍｒａｄより多い場合には電子写真感光体特性の劣化が起こり易いので注意が
必要である。
【０２３５】
　図１に本発明の電子写真感光体を有するプロセスカートリッジを備えた電子写真装置の
概略構成を示す。
【０２３６】
　図１において、１はドラム状の本発明の電子写真感光体であり、軸２を中心に矢印方向
に所定の周速度（プロセススピード）をもって回転駆動される。電子写真感光体１は、回
転過程において、一次帯電手段３によりその周面に正又は負の所定電位の均一帯電を受け
、次いで、原稿からの反射光であるスリット露光やレーザービーム走査露光等の露光手段
（不図示）から出力される目的の画像情報の時系列電気デジタル画像信号に対応して強度
変調された露光光４を受ける。こうして電子写真感光体１の周面に対し、目的の画像情報
に対応した静電潜像が順次形成されていく。
【０２３７】
　形成された静電潜像は、次いで現像手段５内の荷電粒子（トナー）で正規現像又は反転
現像により可転写粒子像（トナー像）として顕画化され、不図示の給紙部から電子写真感
光体１と転写手段６との間に電子写真感光体１の回転と同期して取り出されて給送された
転写材７に、電子写真感光体１の表面に形成担持されているトナー像が転写手段６により
順次転写されていく。この時、転写手段にはバイアス電源（不図示）からトナーの保有電
荷とは逆極性のバイアス電圧が印加される。
【０２３８】
　トナー画像の転写を受けた転写材７（最終転写材（紙やフィルム等）の場合）は、電子
写真感光体面から分離されて像定着手段８へ搬送されてトナー像の定着処理を受けること
により画像形成物（プリント、コピー）として装置外へプリントアウトされる。転写材７
が一次転写材（中間転写材等）の場合は、複数次の転写工程の後に定着処理を受けてプリ
ントアウトされる。
【０２３９】
　トナー像転写後の電子写真感光体１の表面は、クリーニング手段９によって転写残りト
ナー等の付着物の除去を受けて清浄面化される。近年、クリーナレスシステムも研究され
、転写残りトナーを直接、現像器等で回収することもできる。更に、前露光手段（不図示
）からの前露光光１０により除電処理された後、繰り返し画像形成に使用される。なお、
一次帯電手段３が帯電ローラー等を用いた接触帯電手段である場合は、前露光は必ずしも
必要ではない。
【０２４０】
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　本発明においては、上述の電子写真感光体１、一次帯電手段３、現像手段５及びクリー
ニング手段９等の構成要素のうち、複数のものを容器に納めてプロセスカートリッジとし
て一体に結合して構成し、このプロセスカートリッジを複写機やレーザービームプリンタ
ー等の電子写真装置本体に対して着脱自在に構成してもよい。例えば、一次帯電手段３、
現像手段５及びクリーニング手段９の少なくとも１つを電子写真感光体１と共に一体に支
持してカートリッジ化して、装置本体のレール等の案内手段１２を用いて装置本体に着脱
自在なプロセスカートリッジ１１とすることができる。
【０２４１】
　また、露光光４は、電子写真装置が複写機やプリンターである場合には、原稿からの反
射光や透過光、あるいは、センサーで原稿を読取り、信号化し、この信号に従って行われ
るレーザービームの走査、ＬＥＤアレイの駆動又は液晶シャッターアレイの駆動等により
照射される光である。
【０２４２】
　本発明の電子写真感光体は、電子写真複写機に利用するのみならず、レーザービームプ
リンター、ＬＥＤプリンター、ＦＡＸ、液晶シャッター式プリンター等の電子写真装置一
般に適応し得るが、更に、電子写真技術を応用したディスプレー、記録、軽印刷、製版及
びファクシミリ等の装置にも幅広く適用し得るものである。
【実施例】
【０２４３】
　以下に、具体的な実施例を挙げて本発明を更に詳細に説明する。ただし、本発明の実施
の形態は、これらに限定されるものではない。なお、実施例中の「部」は「質量部」を意
味する。
【０２４４】
　（実施例１）
　まず導電層用の塗料を以下の手順で調製した。１０質量％の酸化アンチモンを含有する
酸化スズで被覆した導電性酸化チタン粉体５０部、フェノール樹脂２５部、メチルセロソ
ルブ２０部、メタノール５部及びシリコーンオイル（ポリジメチルシロキサンポリオキシ
アルキレン共重合体、平均分子量３０００）０．００２部をφ１ｍｍガラスビーズを用い
たサンドミル装置で２時間分散して調製した。この塗料をφ３０ｍｍ、長さ３５７．５ｍ
ｍのアルミニウムシリンダー上に浸漬塗布方法で塗布し、１４０℃で３０分間乾燥するこ
とによって、膜厚が１６μｍの導電層を形成した。
【０２４５】
　次に、Ｎ－メトキシメチル化ナイロン５部をメタノール９５部中に溶解し、下引き層用
塗料を調製した。この塗料を前記導電層上に浸漬コーティング法によって塗布し、１００
℃で２０分間乾燥することによって、膜厚が０．６μｍの下引き層を形成した。
【０２４６】
　次に、電荷発生材料としてＣｕＫα特性Ｘ線回折におけるブラッグ角２θ±０．２°の
２８．１°に最も強いピークを有する結晶形のヒドロキシガリウムフタロシアニン３部と
ポリビニルブチラール樹脂（商品名：エスレックＢＸ－１、積水化学（株）製）２部とを
シクロヘキサノン１００部に添加し、直径１ｍｍのガラスビーズを用いたサンドミルで１
時間分散し、これにメチルエチルケトン１００部を加えて希釈して電荷発生層用塗布液を
調製し、上記下引き層上に、この電荷発生層用塗布液を浸漬コーティングし、９０℃で１
０分間乾燥して、膜厚が０．１７μｍの電荷発生層を形成した。
【０２４７】
　次いで、化合物例Ｎｏ．６の正孔輸送性化合物（ＣＴＭ）７部及び、中心骨格がＦ－１
、連鎖重合性官能基：ＸがＡＣで示されるフッ素原子含有モノマー３部をトルエン９部の
溶媒中に溶解し、正孔輸送層用塗料を調製した。この塗料を前記電荷発生層上に浸漬塗布
法によりコーティングし、４５℃で５分間放置した後に、窒素雰囲気中で加速電圧１５０
ｋＶ、線量５Ｍｒａｄの条件で２秒間電子線を照射し、その後１２０℃で２０分間加熱し
て正孔輸送層を硬化することによって、膜厚が１５μｍの硬化型正孔輸送層を形成し、電
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【０２４８】
　（実施例２、３、参考例４～２３）
　正孔輸送層の材料構成を表に示す化合物に変えた以外は、実施例１と同様にして実施例
２、３、参考例４～２３の電子写真感光体を作製した。
【０２４９】
　（比較例１）
　実施例１において、正孔輸送層の正孔輸送材料を化合物例Ｎｏ．９４、塗料溶剤にモノ
クロロベンゼンを用いた以外は、同様にして電子写真感光体を作製した。
【０２５０】
　（比較例２）
　実施例１において、正孔輸送層の正孔輸送材料を化合物例Ｎｏ．５３、フッ素原子含有
モノマーとして下記構造式（Ｆ－１０１）で示されるモノマー、塗料溶剤にシクロヘキサ
ノンを用いた以外は、同様にして電子写真感光体を作製した。
【０２５１】
【化１９】

【０２５２】
　（比較例３）
　実施例１において、正孔輸送層の正孔輸送材料を化合物例Ｎｏ．２４５、フッ素原子含
有モノマーとして下記構造式（Ｆ－１０２）で示されるモノマー、塗料溶剤にジエチルエ
ーテルを用いた以外は、同様にして電子写真感光体を作製した。
【０２５３】

【化２０】

【０２５４】
　（比較例４）
　実施例１において、正孔輸送層中の正孔輸送材料を官能基を有さない下記構造式（Ａ）
で示されるトリアリールアミン化合物に変えた以外は、同様にして電子写真感光体を作製
した。
【０２５５】
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【化２１】

【０２５６】
　（比較例５）
　比較例４において、フッ素原子含有モノマーを添加しなかった点以外は、同様にして電
子写真感光体を作製した。
【０２５７】

【表１０４】
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【０２５８】
　（実施例２４）
　実施例１において電荷発生層を形成した後、構造式（Ａ）で示されるトリアリールアミ
ン化合物８部及びポリカーボネート樹脂（商品名：ユーピロンＺ４００、三菱瓦斯化学製
）１０部をモノクロロベンゼン６０部に溶解させた塗工液を用いて正孔輸送層を形成した
。このとき正孔輸送層の膜厚は４μｍであった。
【０２５９】
　次に、化合物例Ｎｏ．６の正孔輸送性化合物（ＣＴＭ）７部及び、Ｆ－１（Ｘ＝ＡＣ）
で示されるフッ素原子含有モノマー３部を１－プロパノール（プロトン受容体パラメータ
ー：δａ＝５．０）９部の溶媒中に溶解し、正孔輸送層用塗料を調製した。この塗料を前
記正孔輸送層上に浸漬塗布法によりコーティングし、４５℃で５分間放置した後に、窒素
雰囲気中で加速電圧１５０ｋＶ、線量５Ｍｒａｄの条件で２秒間電子線を照射し、その後
１２０℃で２０分間加熱して正孔輸送層を硬化することによって、膜厚が６μｍの硬化型
表面層を形成し、電子写真感光体を作製した。
【０２６０】
　（実施例２５）
　実施例２４において、正孔輸送層の結着樹脂を下記構造式に示される構成単位を有する
ポリアリレート樹脂（粘度平均分子量：１２００００）に代え、膜厚が６μｍの正孔輸送
層を形成した。
【０２６１】
【化２２】

【０２６２】
　次に、化合物例Ｎｏ．９の正孔輸送性化合物（ＣＴＭ）７部及び、化合物例Ｆ－２（Ｘ
＝ＡＣ）で示されるフッ素原子含有モノマー３部をアセトン（プロトン受容体パラメータ
ー：δａ＝２．５）９部の溶媒中に溶解し、正孔輸送層用塗料を調製した。この塗料を前
記正孔輸送層上に浸漬塗布法によりコーティングし、４５℃で５分間放置した後に、窒素
雰囲気中で加速電圧１５０ｋＶ、線量５Ｍｒａｄの条件で２秒間電子線を照射し、その後
１２０℃で２０分間加熱して正孔輸送層を硬化することによって、膜厚が４μｍの硬化型
表面層を形成し、電子写真感光体を作製した。
【０２６３】
　（実施例２６）
　実施例２４において正孔輸送層の結着樹脂をスチレン－アクリル共重合ポリマー（商品
名：エスチレン、ＭＳ－２００、新日鐵化学株式会社製、スチレン／メチルメタアクリレ
ート比：８０／２０）に変え、正孔輸送材料を構造式（Ａ）で示されるトリアリールアミ
ン化合物６部、及び下記構造式（Ｂ）で示されるスチリル系化合物２部とし、膜厚が７μ
ｍの正孔輸送層を形成した。
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【０２６４】
【化２３】

【０２６５】
　次に、化合物例Ｎｏ．１１の正孔輸送性化合物（ＣＴＭ）７部及び、化合物例Ｆ－３（
Ｘ＝ＡＣ）で示されるフッ素原子含有モノマー３部をメタノール（プロトン受容体パラメ
ーター：δａ＝７．５）９部の溶媒中に溶解し、正孔輸送層用塗料を調製した。この塗料
を前記正孔輸送層上に浸漬塗布法によりコーティングし、４５℃で５分間放置した後に、
窒素雰囲気中で加速電圧１５０ｋＶ、線量５Ｍｒａｄの条件で２秒間電子線を照射し、そ
の後１２０℃で２０分間加熱して正孔輸送層を硬化することによって、膜厚が３μｍの硬
化型表面層を形成し、電子写真感光体を作製した。
【０２６６】
　（参考例２７～５０、比較例６～８）
　正孔輸送層及び表面層の材料構成を表に示す化合物に変えた以外は、実施例２４と同様
にして参考例２７～５０及び比較例６～８の電子写真感光体を作製した。
【０２６７】
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【表１０５】

【０２６８】
　＜表面層の成膜状態の評価＞
　実施例、比較例で作製した各電子写真感光体の表面を観察した結果を表にまとめて示す
。
【０２６９】
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【表１０６】

【０２７０】
　＜電子写真感光体の評価＞
　以上で作製した電子写真感光体を温度３２．５℃／相対湿度８５％の環境においてキヤ
ノン（株）製複写機ＩＲ－４００（接触ＡＣ／ＤＣ帯電）に装着して評価した。Ａ４サイ
ズの紙でハーフトーン画像上に文字が印刷してある画像を１枚間欠で出力するモードで１
０００００枚の超長期耐久試験を行った。耐久試験２００００枚時点における画像流れの
評価に関しては、ハーフトーンの乱れが確認されないものをランクＡ、僅かに濃度ムラが
見られるものをランクＢ、文字の流れが見られるものをランクＣとした。
【０２７１】
　１０００００枚出力終了後の電子写真感光体の表面状態を観察し、３μｍ以上の深傷の
有無及び、トナー融着の有無を確認した。
【０２７２】
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　評価結果をまとめて表に示す。
【０２７３】
【表１０７】

【０２７４】
（参考例５１）
　まず導電層用の塗料を以下の手順で調製した。１０質量％の酸化アンチモンを含有する
酸化スズで被覆した導電性酸化チタン粉体５０部、フェノール樹脂２５部、メチルセロソ
ルブ２０部、メタノール５部及びシリコーンオイル（ポリジメチルシロキサンポリオキシ
アルキレン共重合体、平均分子量３０００）０．００２部をφ１ｍｍガラスビーズを用い
たサンドミル装置で２時間分散して調製した。この塗料をφ３０ｍｍ、長さ３５７．５ｍ
ｍのアルミニウムシリンダー上に浸漬塗布方法で塗布し、１４０℃で３０分間乾燥するこ
とによって、膜厚が１６μｍの導電層を形成した。
【０２７５】
　次に、Ｎ－メトキシメチル化ナイロン５部をメタノール９５部中に溶解し、下引き層用
塗料を調製した。この塗料を前記導電層上に浸漬コーティング法によって塗布し、１００
℃で２０分間乾燥することによって、膜厚が０．６μｍの下引き層を形成した。



(134) JP 4585930 B2 2010.11.24

10

20

30

【０２７６】
　次に、下記構造式（Ｃ）で示されるビスアゾ顔料を１．１２５部、下記構造式（Ｄ）で
示されるトリスアゾ顔料を０．３７５部、
【０２７７】
【化２４】

【０２７８】
及び、下記構造式（Ｅ）で示されるポリビニルベンザール（ベンザール化率８０％、重量
平均分子量１２０００）２部及びシクロヘキサノン３０部をφ１ｍｍのガラスビーズを用
いたサンドミル装置で２５時間分散した後、テトラヒドロフラン６０部を加えて電荷発生
層用塗工液を調製した。この塗工液を下引き層上に浸漬コーティング法により塗布し、８
０℃で１０分間乾燥することによって、膜厚が０．２６μｍの電荷発生層を形成した。
【０２７９】
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【化２５】

【０２８０】
　次に、下記構造式（Ｆ）で示されるアミン化合物５部及び下記構造式（Ｇ）で示される
スチリル系化合物３部、更にポリカーボネート樹脂（商品名：ユーピロンＺ４００、三菱
瓦斯化学製）１０部をモノクロロベンゼン６０部に溶解させた塗工液を用いて正孔輸送層
を形成した。このとき正孔輸送層の膜厚は１１μｍであった。
【０２８１】

【化２６】

【０２８２】
　実施例２４において、表面層用塗料の溶剤をメタノールとし、前記正孔輸送層上に表面
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体を作製した。
【０２８３】
（参考例５２～５４、比較例９～１３）
　参考例５１において、表面層に添加するフッ素原子含有モノマー及び表面層を塗布した
後の放置温度を以下の表のように変更した以外は、同様にして電子写真感光体を作製した
。
【０２８４】
　表面層中のフッ素原子の分布に関しては、感光層表面をごく浅い角度：１～１．５度で
切り出し、その表面をスポット径１００μｍに絞ったＸＰＳ法により全元素中のフッ素原
子の割合を測定した。表面から０．５μｍに相当するフッ素原子量（Ｆ１）と表面層とそ
の下の層の界面から１μｍだけ表面層側のフッ素原子量（Ｆ２）の比率：Ｆ２／Ｆ１を併
せて表に記載した。
【０２８５】

【表１０８】

【０２８６】
　以上で作製した電子写真感光体を、温度３０℃／相対湿度１０％の環境においてキヤノ
ン製複写機ＧＰ－５５（コロナ帯電）に装着して評価した。初期の状態において暗部電位
Ｖｄを－６５０Ｖ、明部電位を約－１５０Ｖ（±１５Ｖ）となるようにレーザー照射光量
を調整し、連続で９９９枚のハーフトーン画像の連続出力を行った後に、再度明部電位を
測定した。連続出力前後の明部電位の変動幅が３０Ｖ未満であるものをランクＡ、３０Ｖ
以上５０Ｖ未満であるものをランクＢ、５０Ｖ以上８０Ｖ未満であるものをランクＣ、８
０Ｖ以上であるものをランクＤとして評価した。その後、温度３２．５℃／相対湿度８２
．５％の環境にて、ハーフトーン画像を１枚間欠で出力し、表面層が摩滅するまで耐久評
価を継続した。出力１０００枚時点の電子写真感光体表面のトナー融着及び、耐久試験を
通じての画像流れを評価した。評価結果を表にまとめて示した。
【０２８７】
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【表１０９】

【図面の簡単な説明】
【０２８８】
【図１】本発明の電子写真感光体を有するプロセスカートリッジを備えた電子写真装置の
概略構成の例を示す図である。
【符号の説明】
【０２８９】
　　１　電子写真感光体
　　２　軸
　　３　帯電手段
　　４　露光光
　　５　現像手段
　　６　転写手段
　　７　転写材
　　８　定着手段
　　９　クリーニング手段
　１０　前露光光
　１１　プロセスカートリッジ
　１２　案内手段
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