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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属表面を有する導電性支持体と、該導電性支持体の該金属表面と隣接する下引き層と
、感光層と、をこの順に有する電子写真感光体であって、
　該下引き層が、式（１）で示される化合物で表面処理された金属酸化物粒子と、イソシ
アネート基を有する化合物とポリビニルアセタール樹脂との重合物であるウレタン樹脂と
、を含有し、
　該下引き層の、温度２３℃湿度５０％ＲＨ環境で２４時間保管後に同環境下で測定され
る弾性変形率が、温度５０℃湿度９０％ＲＨ環境で２４時間保管後に同環境下で測定され
る弾性変形率以上であり、
　該金属酸化物粒子の質量に対する該式（１）で示される化合物の質量の割合（質量％）
をＡとし、前記金属酸化物粒子の比表面積（ｍ２／ｇ）をＢとしたときに、表面処理量Ａ
／Ｂが０．０１０以上０．０５０以下であり、かつ、Ｂが１４ｍ２／ｇ以上２５ｍ２／ｇ
以下であることを特徴とする電子写真感光体。
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【化１】

（式（１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に、炭素数１～３のアルキル基を示
す。Ｒ４は、下記式（Ｒ４－１）、（Ｒ４－２）及び（Ｒ４－３）から選択されるいずれ
かである。Ｒ５は、水素原子、フェニル基、または炭素数１～３のアルキル基を示す。）
【化２】

（式（Ｒ４－１）、（Ｒ４－２）及び（Ｒ４－３）中、ｍは１から３の整数である。Ｒ６

及びＲ７は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルキレン基を示す。）
【請求項２】
　前記式（１）におけるＲ５が、水素原子である請求項１に記載の電子写真感光体。
【請求項３】
　前記下引き層が、さらに、ヒドロキシ基を有するベンゾフェノン化合物、および、ヒド
ロキシ基を有するアントラキノン化合物からなる群より選択される少なくとも１種を含有
する請求項１または２に記載の電子写真感光体。
【請求項４】
　前記弾性変形率が、前記導電性支持体上に前記下引き層を形成したサンプルを、温度２
３℃湿度５０％ＲＨ環境下、又は、温度５０℃湿度９０％ＲＨ環境下で２４時間保管した
後、該サンプルにおける該下引き層側の表面を、保管環境と同環境下でＩＳＯ　１４５７
７で規定されるユニバーサル硬さ試験に基づき測定した値である請求項１から３のいずれ
か１項に記載の電子写真感光体。
【請求項５】
　請求項１から４のいずれか１項に記載の電子写真感光体を製造する電子写真感光体の製
造方法であって、
　前記イソシアネート基を有する化合物、前記ポリビニルアセタール樹脂、および前記式
（１）で示される化合物で表面処理された金属酸化物粒子を含有する下引き層用塗布液を
調製する工程、
　該下引き層用塗布液の塗膜を形成する工程、および
　該塗膜を加熱乾燥させることにより前記下引き層を形成する工程
を有することを特徴とする電子写真感光体の製造方法。
【請求項６】
　請求項１から４のいずれか１項に記載の電子写真感光体を製造する電子写真感光体と、
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帯電手段、現像手段、転写手段およびクリーニング手段からなる群より選択される少なく
とも１つの手段とを一体に支持し、電子写真装置本体に着脱自在であることを特徴とする
プロセスカートリッジ。
【請求項７】
　請求項１から４のいずれか１項に記載の電子写真感光体、帯電手段、露光手段、現像手
段および転写手段を有することを特徴とする電子写真装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真感光体、電子写真感光体の製造方法、プロセスカートリッジおよび
電子写真装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機電子写真感光体（以下、電子写真感光体と称する）は、近年の複写機、レーザービ
ームプリンター等の急速な普及により広く市場で用いられるようになっている。電子写真
感光体として、金属酸化物粒子を含有する下引き層と、該下引き層上に形成された感光層
とを有する電子写真感光体が用いられている。
【０００３】
　下引き層は、温度や湿度などの環境依存性を抑制する観点から、結着樹脂としては、ア
ルコール可溶性樹脂よりも、熱硬化性樹脂を用いることが好ましいとされている。
【０００４】
　また下引き層に含有させる金属酸化物粒子は、電子写真感光体の電子写真特性、環境依
存性を向上させる目的から、シランカップリング剤で表面処理を行うことが知られている
。
【０００５】
　シランカップリング剤は、ケイ素に１～３つの加水分解性基が結合した構造を有するが
、中でも、ケイ素に３つの加水分解性基が結合したシランカップリング剤が、よく電子写
真感光体に使用されている。非特許文献１には、加水分解性官能基の数の違いによるシラ
ンカップリング剤の処理効果と耐水性が記載されている。この文献では、３－メタクリロ
キシ基と、加水分解性基としてクロロ基を１～３つ有するシランカップリング剤において
、その処理効果は、加水分解性基を３つ有するシランカップリング剤がもっとも優れるこ
とが示されている。
【０００６】
　特許文献１には、下引き層に結着樹脂、および置換もしくは無置換のアミノ基を有する
カップリング剤（－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤）で表面処理された金属酸化
物粒子を含有させる技術が開示されている。しかしながら、特許文献１では結着樹脂とし
てポリアミド樹脂が用いられているが、ポリアミド樹脂は吸水性が高いため、環境変動に
よって電位変動が生じやすく、特に、高温高湿環境下や低温低湿環境下での電位変動が顕
著になりやすい。
【０００７】
　そこで、特許文献２には、電子写真感光体の下引き層に、熱硬化性樹脂としてウレタン
樹脂、具体的にはイソシアネート化合物とポリビニルアセタール樹脂とが重合したウレタ
ン樹脂と、アミノ基を有するカップリング剤（－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤
）で処理した金属酸化物粒子とを含有する技術が開示されている。そして、これにより、
電子写真感光体の繰り返し使用、および環境変動による残留電位の上昇を抑制する効果が
得られると開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開平９－９６９１６号公報
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【特許文献２】特開２００４－１９１８６８号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】「歯科材料・器械」Ｖｏｌ．１１　Ｎｏ．６　９１６－９２１（１９９
２）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤を用いると金属酸化物粒子に
水分が付着しやすい。そして、特許文献２に開示された技術では、下引き層に熱硬化性樹
脂（ウレタン樹脂）と、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤を用いることにより、
高温高湿環境下において導電性支持体の金属表面と下引き層との間における剥がれが生じ
やすくなるという課題があることが、本発明者らの検討によって明らかとなった。すなわ
ち、高温高湿環境下で、あるいはそのような環境に長期間置かれていた電子写真感光体を
繰り返し使用すると、導電性支持体の金属表面と下引き層との間で剥がれが発生しやすい
。さらに、この剥がれによって電位変動が顕著になりやすいことが明らかとなった。
【００１１】
　本発明の目的は、上記課題に鑑みてなされたものであり、式（１）で示される化合物で
表面処理された金属酸化物粒子と、ウレタン樹脂とを含有する下引き層を有する電子写真
感光体において、高温高湿環境下での導電性支持体の金属表面と下引き層との剥がれが抑
制され、かつ、電位変動が抑制された電子写真感光体、ならびに、該電子写真感光体の製
造方法を提供することにある。また、本発明の別の目的は、そのような電子写真感光体を
有するプロセスカートリッジ及び電子写真装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らが検討した結果、下引き層の弾性変形率の湿度依存性をコントロールするこ
とによって、高温高湿環境における上述の剥がれを抑制できることを見出した。
【００１３】
　すなわち、本発明は、金属表面を有する導電性支持体と、該導電性支持体の該金属表面
と隣接する下引き層と、感光層と、をこの順に有する電子写真感光体であって、該下引き
層が、式（１）で示される化合物で表面処理された金属酸化物粒子と、イソシアネート基
を有する化合物とポリビニルアセタール樹脂との重合物であるウレタン樹脂と、を含有し
、該下引き層の、温度２３℃湿度５０％ＲＨ環境で２４時間保管後に同環境下で測定され
る弾性変形率が、温度５０℃湿度９０％ＲＨ環境で２４時間保管後に同環境下で測定され
る弾性変形率以上であり、該金属酸化物粒子の質量に対する該式（１）で示される化合物
の質量の割合（質量％）をＡとし、前記金属酸化物粒子の比表面積（ｍ２／ｇ）をＢとし
たときに、表面処理量Ａ／Ｂが０．０１０以上０．０５０以下であり、かつ、Ｂが１４ｍ
２／ｇ以上２５ｍ２／ｇ以下であることを特徴とする電子写真感光体に関する。
【化１】

（式（１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に、炭素数１～３のアルキル基を示
す。Ｒ４は、下記式（Ｒ４－１）、（Ｒ４－２）及び（Ｒ４－３）から選択されるいずれ
かである。Ｒ５は、水素原子、フェニル基、または炭素数１～３のアルキル基を示す。）
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【化２】

（式（Ｒ４－１）、（Ｒ４－２）及び（Ｒ４－３）中、ｍは１から３の整数である。Ｒ６

及びＲ７は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルキレン基を示す。）
【００１９】
　また、本発明は、前記電子写真感光体を製造する電子写真感光体の製造方法であって、
前記イソシアネート基を有する化合物、前記ポリビニルアセタール樹脂、および前記式（
１）で示される化合物で表面処理された金属酸化物粒子を含有する下引き層用塗布液を調
製する工程、該下引き層用塗布液の塗膜を形成する工程、および該塗膜を加熱乾燥させる
ことにより前記下引き層を形成する工程を有することを特徴とする電子写真感光体の製造
方法に関する。
【００２１】
　また、本発明は、前記電子写真感光体と、帯電手段、現像手段、転写手段およびクリー
ニング手段からなる群より選択される少なくとも１つの手段とを一体に支持し、電子写真
装置本体に着脱自在であるプロセスカートリッジに関する。
【００２２】
　また、本発明は、前記電子写真感光体、帯電手段、露光手段、現像手段および転写手段
を有する電子写真装置に関する。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤（アミノシランカップリン
グ剤）、金属酸化物粒子、およびウレタン樹脂を含有する下引き層を有する電子写真感光
体において、高温高湿環境下での導電性支持体の金属表面と下引き層との剥がれが抑制さ
れ、かつ、電位変動が抑制された電子写真感光体を提供することができる。また、本発明
によれば、電子写真感光体を製造する電子写真感光体の製造方法を提供することができる
。また、本発明によれば、前記電子写真感光体を有するプロセスカートリッジ、および電
子写真装置を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】本発明の電子写真感光体の層構成の例を示す図である。
【図２】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
概略構成の一例を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本発明の電子写真感光体は、例えば図１に示すように、導電性支持体、該導電性支持体
の直上に設けられた下引き層、および該下引き層上に設けられた感光層を有する。図１中
、１０１は導電性支持体であり、１０２は下引き層であり、１０３は感光層である。また
、導電性支持体は金属表面を有する。
【００２６】
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　そして、本発明の電子写真感光体は、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤、金属
酸化物粒子、およびウレタン樹脂を含有する該下引き層において、該ウレタン樹脂は、イ
ソシアネート化合物（イソシアネート基を有する化合物とも称する）とポリビニルアセタ
ール樹脂とが重合したものであり、
該下引き層の表面のユニバーサル硬さ試験における弾性変形率（ｗｅ／ｗｔ値）が下記式
（Ｘ）を満たすことを特徴とする。
　温度２３℃湿度５０％ＲＨ環境で２４時間保管後に同環境下で測定されるｗｅ／ｗｔ値
≧　温度５０℃湿度９０％ＲＨ環境下で２４時間保管後に測定されるｗｅ／ｗｔ値・・・
（Ｘ）
【００２７】
　上記材料構成を含有する下引き層において、下引き層の弾性変形率を上記式（Ｘ）を満
たすように上記材料構成をコントロールすることにより、高温高湿環境下における導電性
支持体の金属表面と下引き層との剥がれを抑制し、かつ、電位変動の抑制することができ
る。
【００２８】
　この剥がれが発生する要因の１つとして、ウレタン樹脂の重合（イソシアネート化合物
とポリビニルアセタール樹脂との重合）に伴う界面応力がある。イソシアネート化合物と
ポリビニルアセタール樹脂を重合（硬化）させると、樹脂の重合収縮が生じる。そして、
金属表面を有する導電性支持体上に下引き層を形成する際に、この樹脂の重合収縮は、導
電性支持体との接着力、及び樹脂内部の架橋構造により抑えこまれる。結果として、導電
性支持体上の下引き層の樹脂は、無理やり引き伸ばされた状態になるため、導電性支持体
と下引き層との界面に界面応力が発生し、導電性支持体と下引き層との間で剥がれが生じ
やすくなる。
【００２９】
　本発明者らは、上述の本発明の構成により、高温高湿環境下における導電性支持体の金
属表面と下引き層との剥がれが抑制される理由を次のように推測している。
【００３０】
　本発明者らは、特に水分が多く存在する高温高湿環境下において剥がれが顕著になるこ
とを見出した。これは、下引き層形成後に、金属表面を有する導電性支持体と下引き層と
の界面、及び下引き層内部に水分が入り込んできた場合、導電性支持体表面の金属と下引
き層のウレタン樹脂との接着力よりも、導電性支持体表面の金属と水分との接着力の方が
強いことにより、徐々に導電性支持体の金属表面に対するウレタン樹脂の接着力が低下す
るためである。さらに、吸湿性を有する－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤を用い
ることで、下引き層に水が入り込みやすく、さらに剥がれの発生が顕著になることが本発
明者らの検討で分かった。つまり、高温高湿環境下における導電性支持体の金属表面と下
引き層との剥がれは、主として下引き層を形成させる際に生じる上記の界面応力に起因す
るものであり、下引き層内部、および導電性支持体と下引き層との界面に水分が入り込む
ことにより剥がれが促進されるものであると考えられる。
【００３１】
　本発明者らは、環境変化による下引き層の表面のユニバーサル硬さ試験における弾性変
形率の変化の傾向（増減傾向）が、導電性支持体と下引き層との界面の剥がれやすさの程
度に関連していることを見出した。弾性変形率は、弾性変形状態（物体に荷重を加えて変
形させた後、除荷したらまた元の姿に完全に戻る状態）と塑性変形状態（除荷しても元の
姿に戻らずゆがんだままの状態）の両方の状態の領域において、全エネルギー（弾性変形
エネルギー＋塑性変形エネルギー）に対する弾性変形エネルギーの割合を示している。弾
性変形状態では、応力と変形は比例の関係にあり、変形が大きくなるのに応じて応力が増
加する。その後、塑性変形状態になると比例関係が無くなり、応力の上昇があまりなくて
も、変形が大きくなっていく。したがって、同じ荷重を加えたときに、弾性変性率が低い
ほど、弾性変形状態の領域が少なくなり、そのため応力も低くなる。つまり、弾性変形率
が低いと、応力（界面応力）も低くなることを示すものである。
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　上記式（Ｘ）は、高温高湿時（温度５０℃湿度９０％ＲＨ環境下）に、常温常湿時（温
度２３℃湿度５０％ＲＨ環境下）と比べると下引き層の弾性変形率が下がることを表すも
のであり、下引き層の界面応力も低下する。そして、常温常湿時と比べて高温高湿時に下
引き層の界面応力が低下することにより、剥がれにくくなるという特徴を有していること
を示している。一方、上記式（Ｘ）を満たさない場合は、常温常湿時と比べて高温高湿時
の下引き層の弾性変形率が上昇する場合であり、高温高湿時の下引き層の界面応力が増大
することを意味する。界面応力の増大によって、剥がれが生じやすくなる。したがって、
下引き層の弾性変形率の湿度に依存した変化が、上記式（Ｘ）を満たさない場合には、高
温高湿時に導電性支持体と下引き層との界面応力が上昇することにより剥がれが発生しや
すく、式（Ｘ）を満たす場合には、高温高湿時に導電性支持体と下引き層との界面応力が
低下するため、剥がれが発生しにくくなると考えられる。
【００３３】
　なお、下引き層の弾性変形率の測定は、たとえばフィッシャー社製の硬度計（商品名：
Ｈ１００ＶＰ－ＨＣＵ）を用いて行うことができる。なお、ユニバーサル硬さ試験（マル
テンス硬さ試験）は、ＩＳＯ　１４５７７（ＪＩＳ　Ｚ　２２５５：２００３）で規定さ
れた測定法である。導電性支持体上に下引き層を形成したサンプルを用意し、温度２３℃
湿度５０％ＲＨ環境下で２４時間保管し、まず、そのままの環境下で測定を行う。四角錐
で先端の対面角１３６゜のダイヤモンド圧子で荷重をかけて、測定対象の下引き層にダイ
ヤモンド圧子を押し込み、ダイヤモンド圧子に加重をかけた状態での押し込み深さを電気
的に検出して読み取ることで、弾性変形率を算出できる。ダイヤモンド圧子にかける荷重
は１０ｍＮ、保持時間を１０ｓとして測定する。以上の操作により温度２３℃湿度５０％
ＲＨ環境下の弾性変形率が得られる。また、そのサンプルを温度５０℃湿度９０％ＲＨ環
境下で２４時間保管した後、同様の測定を行うことで温度５０℃湿度９０％ＲＨ環境下静
置後の弾性変形率が得られる。
【００３４】
　次に、上述の環境変化に依存した弾性変形率の変化を表す上記式（Ｘ）を満足するよう
な下引き層の好ましい構成を以下に示す。
【００３５】
　本発明の下引き層は、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤、金属酸化物粒子、お
よびイソシアネート化合物とポリビニルアセタール樹脂とが重合してなるウレタン樹脂を
含有する。
【００３６】
　－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤としては、上記式（Ｘ）を満足するために下
記式（１）で示される化合物（シランカップリング剤）が好ましい。
【００３７】
【化３】

【００３８】
　式（１）中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、それぞれ独立に、炭素数１～３のアルキル基を
示す。Ｒ４は、下記式（Ｒ４－１）、（Ｒ４－２）および（Ｒ４－３）のいずれかで示さ
れる２価の基を示す。Ｒ５は、水素原子、フェニル基、または炭素数１～３のアルキル基
を示す。
【００３９】
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【化４】

【００４０】
　式（Ｒ４－１）、（Ｒ４－２）および（Ｒ４－３）中、ｍは１から３の整数である。Ｒ
６およびＲ７は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルキレン基を示す。
【００４１】
　前記式（１）で示されるシランカップリング剤としては、たとえば、Ｎ－２－（アミノ
エチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、３－アミノプロピルメチルジエ
トキシシラン、（フェニルアミノメチル）メチルジメトキシシラン、Ｎ－２－（アミノエ
チル）－３－アミノイソブチルメチルジメトキシシラン、Ｎ－エチルアミノイソブチルメ
チルジエトキシシラン、Ｎ－メチルアミノプロピルメチルジメトキシシラン等が挙げられ
る。これらの中でも特に、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメト
キシシランが、導電性支持体と下引き層の剥がれ抑制、および電位変動抑制の効果の両立
の観点から好ましい。
【００４２】
　前記式（１）で示される化合物で表面処理された金属酸化物粒子を含有する下引き層は
、下引き層の表面のユニバーサル硬さ試験における弾性変形率が上記式（Ｘ）を満たす。
【００４３】
　一方、特許文献１に開示されている、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピル
メチルトリメトキシシランや３－アミノプロピルトリメトキシシランで表面処理された金
属酸化物粒子を含有する下引き層は、下引き層のユニバーサル硬さ試験における弾性変形
率が、上記式（Ｘ）を満足しない。つまり、温度２３℃湿度５０％ＲＨ環境下で測定され
る弾性変形率（ｗｅ／ｗｔ値）よりも、温度５０℃湿度９０％ＲＨ環境下で保管後に温度
２３℃湿度５０％ＲＨ環境下で測定される弾性変形率（ｗｅ／ｗｔ値）の方が大きくなり
、上記式（Ｘ）とは不等号が逆になる。
【００４４】
　本発明者らは、下引き層に前記式（１）で示される化合物を用いることによって、下引
き層の表面の弾性変形率が上記式（Ｘ）を満たす理由を以下のように推測している。
【００４５】
　前記式（１）で示される化合物で金属酸化物粒子を表面処理すると、シランカップリン
グ剤の分子は線状あるいは環状に結合していき、比較的弾性の高い分子層（シラン分子層
）を形成し、弾性が高いシラン分子層同士が絡みあうように金属酸化物粒子間に存在する
ことになると考えられる。そして、高温高湿時に下引き層に水分が入り込むと、その水分
は、絡みあった弾性が高いシラン分子層にある－ＮＨ－基に補足され、シラン分子層の絡
み合いによる弾性を低下させるように働くと考えられる。つまり、前記式（１）で示され
る化合物を用いた場合、高温高湿になり、剥がれの要因となる水分が下引き層に入り込む
ことに伴って、シラン分子層は自らの弾性を低下させ、下引き層の応力を緩和する（下引
き層の弾性変形率を低下させる）ように働き、導電性支持体と下引き層の剥がれの発生を
抑制すると考えられる。
【００４６】
　一方で、Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルトリメトキシシランや
３－アミノプロピルトリメトキシシランで形成されたシラン分子層は、互いに絡み合わず
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に独立して存在し、比較的弾性の低い分子層（シラン分子層）を形成すると考えられる。
そのため、高温高湿時に下引き層に水分が入り込んでも、シラン分子層は下引き層の応力
を緩和するようには働かず、導電性支持体と下引き層の剥がれの発生は抑制されないもの
と考えられる。
【００４７】
　下引き層に用いられるウレタン樹脂は、イソシアネート化合物とポリビニルアセタール
樹脂とが重合したウレタン樹脂である。
【００４８】
　本発明のウレタン樹脂に関して、イソシアネート化合物とは、イソシアネート基を２つ
以上有する化合物のことである。イソシアネート化合物としては、２，４トリレンジイソ
シアネート、２，６トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタン－４，４’－ジイソシ
アネート、ヘキサ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とトリメ
チロールプロパンのアダクト体、ヘキサメチレンジイソシアネートのイソシアヌレート体
、ヘキサメチレンジイソシアネートのビウレット体などが挙げられる。また、イソシアネ
ートは、ブロック化（安定化）したものが好ましい。ブロック化イソシアネートとしては
、上記のイソシアネートをオキシムでブロック安定化したものが挙げられる。オキシムの
例としては、ホルムアルデヒドオキシム、アセトアルドオキシム、メチルエチルケトオキ
シム、シクロヘキサノンオキシムが挙げられるが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。
【００４９】
　下引き層で用いる金属酸化物粒子は、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化スズ、酸化ジルコニ
ウム、酸化アルミニウムを含有する粒子が好ましい。高温高湿環境下で繰り返し使用にお
ける電位変動を抑制する効果の観点から、より好ましくは酸化亜鉛を含有する粒子である
。
【００５０】
　本発明において、金属酸化物粒子の好ましい比表面積は、１４ｍ２／ｇ以上２５ｍ２／
ｇ以下である。比表面積がこの範囲内であると、金属酸化物粒子の粒径が適度な大きさに
なり、高温高湿環境下での繰り返し使用における電位変動の抑制効果に優れる。
【００５１】
　なお、金属酸化物粒子の比表面積の測定は、たとえば島津製作所　Ｔｒｉｓｔａｒ３０
００を用いて行うことができる。測定用ガラスセル中に金属酸化物粒子２００ｍｇを入れ
、このセルを１５０℃で３０分真空乾燥して前処理を行った後、セルを上記の装置に装着
して比表面積値の測定を行う。
【００５２】
　また、本発明における金属酸化物粒子は、金属酸化物の種類の異なる、または比表面積
の異なる金属酸化物粒子を２種類以上混合して用いることもできる。また、上述の－ＮＨ
－基を有するシランカップリング剤とは別に、他のシランカップリング剤で表面処理した
金属酸化物粒子をさらに下引き層に含有させてもよい。他のシランカップリング剤として
は、ビニルトリメトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピル
トリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－クロロプロ
ピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシランなどが挙げられる
。
【００５３】
　前記式（１）で示される化合物の表面処理量は、以下のようであることが好ましい。金
属酸化物粒子の質量に対する前記式（１）で示されるシランカップリング剤の質量の割合
（質量％）をＡとし、金属酸化物粒子の比表面積（ｍ２／ｇ）をＢとしたとき、Ａ／Ｂで
定義される表面処理量が下記式（２）を満足する。
　０．０１０≦Ａ／Ｂ≦０．０５０・・・（２）
【００５４】
Ａ／Ｂの値を上記範囲内にすることにより、高温高湿環境下での導電性支持体と下引き層
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との剥がれと、繰り返し使用時の電位変動をさらに抑制する。
【００５５】
　表面処理された金属酸化物粒子とウレタン樹脂の含有量の比率は、表面処理された金属
酸化物粒子：ウレタン樹脂が２：１～４：１（質量比）であることが好ましい。
【００５６】
　次に、本発明の電子写真感光体の製造方法について説明する。本発明の電子写真感光体
の製造方法は、導電性支持体の金属表面の直上に下引き層、および該下引き層上に感光層
を形成する方法である。そして、下引き層は、イソシアネート化合物、ポリビニルアセタ
ール樹脂、および前記式（１）で示される化合物で表面処理された金属酸化物粒子を含有
する下引き層用塗布液の塗膜を加熱乾燥させる工程により形成される。
【００５７】
　または、イソシアネート化合物、ポリビニルアセタール樹脂、前記式（１）で示される
化合物、および金属酸化物粒子を混合し、分散させた下引き層用塗布液の塗膜を加熱乾燥
させる工程により下引き層が形成される。この場合、各材料を混合する順序は特に限定さ
れず、金属酸化物粒子、イソシアネート化合物、およびポリビニルアセタール樹脂を前分
散した後に式（１）で示される化合物を添加してもよい。また、イソシアネート化合物と
ポリビニルアセタール樹脂をあらかじめ混合させた溶液を用いてもよい。
【００５８】
　金属酸化物粒子をシランカップリング剤で表面処理する方法は、公知の方法であればど
のような方法でもよい。たとえば、乾式法や湿式法が挙げられる。乾式法は、金属酸化物
粒子をヘンシェルミキサーのような高速攪拌可能なミキサーの中で攪拌しながら、シラン
カップリング剤を含有するアルコール水溶液、有機溶媒溶液、または水溶液を添加し、均
一に分散させた後に乾燥を行うものである。また、湿式法は、金属酸化物粒子とシランカ
ップリング剤を溶剤中で攪拌、またはガラスビーズ等を用いてサンドミル等を用いて分散
するものであり、分散後、ろ過、または減圧留去により溶剤除去が行われる。溶剤の除去
後は、さらに１００℃以上で焼き付けを行うことが好ましい。
【００５９】
　次に、本発明の電子写真感光体の構成について述べる。本発明による電子写真感光体は
、金属表面を有する導電性支持体と、該導電性支持体の金属表面の直上に形成された下引
き層、及び、該下引き層上に形成された感光層を有する。
【００６０】
　感光層は、電荷発生層物質と電荷輸送物質とを単一の層に含有する単層型感光層と、電
荷発生物質を含有する電荷発生層と電荷輸送物質を含有する電荷輸送層とに分離した積層
型（機能分離型）感光層とが挙げられる。本発明においては、積層型（機能分離型）感光
層が好ましい。また、積層型感光層の中でも、電荷発生層および電荷輸送層をこの順に積
層するものが好ましい。また、感光層上に更に保護層を設けてもよい。
【００６１】
　下引き層は複数の層で構成されてもよく、金属表面と接する下引き層と感光層との間に
第２の下引き層を有してもよい。
【００６２】
　〔導電性支持体〕
　導電性支持体は金属表面を有するものである。たとえば、アルミニウム、ステンレス、
ニッケル、銅、亜鉛、及び導電性の金属酸化物が挙げられる。また、樹脂支持体上に導電
性金属酸化物が分散された膜を表面に有する支持体でもよい。導電性支持体の形状として
は円筒状、ベルト状、シート状等が挙げられ、特に円筒状のアルミニウムが好ましい。ア
ルミニウムやアルミニウム合金性の支持体の場合は、ＥＤ管、ＥＩ管や、これらを切削、
電解複合研磨（電解作用を有する電極と電解質溶液による電解および研磨作用を有する砥
石による研磨）、湿式または乾式ホーニング処理したものを用いることもできる。
【００６３】
　〔下引き層〕
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　導電性支持体の金属表面の直上に形成された下引き層は、－ＮＨ－基を有するシランカ
ップリング剤、金属酸化物粒子、およびイソシアネート化合物とポリビニルアセタール樹
脂とが重合してなるウレタン樹脂を含有する。
【００６４】
　下引き層には、さらに添加物を含有させてもよく、例えば、アルミニウムなどの金属粉
体、カーボンブラックなどの導電性物質、電子輸送性物質、多環縮合化合物、電子輸送性
顔料、金属キレート化合物、有機金属化合物などの公知の材料を含有させることができる
。好ましい電子輸送性物質として、ヒドロキシ基を有するベンゾフェノン化合物、ヒドロ
キシ基を有するアントラキノン化合物が挙げられる。
【００６５】
　下引き層用塗布液に用いられる溶剤としては、アルコール系、ケトン系、エーテル系、
エステル系、脂肪族ハロゲン化炭化水素系、及び芳香族炭化水素系などの有機溶剤が挙げ
られる。例えば、メチラール、テトラヒドロフラン、メタノール、エタノール、イソプロ
ピルアルコール、ブチルアルコール、メチルセロソルブ、メトキシプロパノール、アセト
ン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチル、酢酸エチル、ジオキサンが挙
げられる。また、これらの下引き層用塗布液に用いる溶剤は、単独、あるいは２種以上の
ものを混合して用いることができる。
【００６６】
　下引き層用塗布液を分散させる方法としては、ホモジナイザー、超音波分散機、ペイン
トシェイカー、ボールミル、サンドミル、ロールミル、振動ミル、アトライター、液衝突
型高速分散機等の方法を用いることができる。
【００６７】
　また、下引き層には、下引き層の表面粗さの調整、または下引き層のひび割れ軽減など
を目的として、有機樹脂粒子や、レベリング剤をさらに含有させてもよい。有機樹脂粒子
としては、シリコーン粒子等の疎水性有機樹脂粒子や、架橋ポリメタクリル酸メチル（Ｐ
ＭＭＡ）粒子等の親水性有機樹脂粒子を用いることができる。特に、ＰＭＭＡ粒子を用い
ると、下引き層の上に形成する電荷発生層との密着性が改善し、感光体の繰り返し使用時
の電位変動を抑制することができる。
【００６８】
　下引き層を形成す際の乾燥方法としては、加熱乾燥、送風乾燥が用いられ、加熱温度は
、樹脂の重合（硬化）温度を考慮の上、１００℃～２００℃で加熱される。
【００６９】
　下引き層の膜厚は、０．５μｍ以上４０μｍ以下が好ましく、１０μｍ以上３０μｍ以
下であることがより好ましい。
【００７０】
　〔感光層〕
　下引き層上には感光層が形成される。本発明に用いられる電荷発生物質としては、アゾ
顔料、フタロシアニン顔料、インジゴ顔料、ペリレン顔料、多環キノン顔料、スクワリリ
ウム色素、ピリリウム塩、チアピリリウム塩、トリフェニルメタン色素、キナクリドン顔
料、アズレニウム塩顔料、シアニン顔料、アントアントロン顔料、ピラントロン顔料、キ
サンテン色素、キノンイミン色素、スチリル色素などが挙げられる。これらの中でも、フ
タロシアニン顔料、アゾ顔料が好ましく、フタロシアニン顔料がより好ましい。フタロシ
アニン顔料の中でも、ヒドロキシガリウムフタロシアニンが特に好ましい。これらの電荷
発生物質は、１種のみ用いてもよく、２種以上用いてもよい。
【００７１】
　積層型感光層である場合、電荷発生層に用いられる結着樹脂としては、ポリカーボネー
ト樹脂、ポリエステル樹脂、ブチラール樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、アクリル樹脂
、酢酸ビニル樹脂、尿素樹脂などが挙げられる。これらの中でも、ブチラール樹脂が好ま
しい。これらは、単独、混合または共重合体として、１種または２種以上用いることがで
きる。また、電荷発生層における電荷発生物質と結着樹脂との割合は、結着樹脂１質量部
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に対して電荷発生物質が０．３質量部以上１０質量部以下であることが好ましい。
【００７２】
　電荷発生層は、電荷発生物質を結着樹脂及び溶剤と共に分散して得られる電荷発生層用
塗布液を塗布し、得られた塗膜を乾燥させることによって形成することができる。また、
電荷発生層は、電荷発生物質の蒸着膜としてもよい。
【００７３】
　分散方法としては、ホモジナイザー、超音波、ペイントシェイカー、ボールミル、サン
ドミル、アトライター、ロールミルなどを用いた方法が挙げられる。
【００７４】
　電荷発生層用塗布液に用いられる溶剤としては、アルコール系溶剤、スルホキシド系溶
剤、ケトン系溶剤、エーテル系溶剤、エステル系溶剤または芳香族炭化水素溶剤などが挙
げられる。電荷発生層の膜厚は、０．０１μｍ以上５μｍ以下であることが好ましく、０
．１μｍ以上２．５μｍ以下であることがより好ましい。
【００７５】
　また、電荷発生層には、種々の増感剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、可塑剤、増粘剤な
どを必要に応じて添加することもできる。
【００７６】
　本発明で用いられる電荷輸送物質としては、トリアリールアミン系化合物、ヒドラゾン
系化合物、スチルベン系化合物、ピラゾリン系化合物、オキサゾール系化合物、チアゾー
ル系化合物、トリアリルメタン系化合物、エナミン系化合物及びブタジエン系化合物等が
挙げられる。これら電荷輸送物質は、１種のみ用いてもよく、２種以上用いてもよい。
【００７７】
　積層型感光層である場合、電荷輸送層に用いられる結着樹脂としては、アクリル樹脂、
アクリロニトリル樹脂、アリル樹脂、アルキッド樹脂、エポキシ樹脂、シリコーン樹脂、
フェノール樹脂、フェノキシ樹脂、ポリアクリルアミド樹脂、ポリアクリルイミド樹脂、
ポリアミド樹脂、ポリアリルエーテル樹脂、ポリアリレート樹脂、ポリイミド樹脂、ポリ
ウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエチレン樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリスル
ホン樹脂、ポリフェニレンオキシド樹脂、ポリブタジエン樹脂、ポリプロピレン樹脂、メ
タクリル樹脂等が挙げられる。これらは単独、混合又は共重合体として１種又は２種以上
用いることができる。これらの中でも、ポリアリレート樹脂、ポリカーボネート樹脂が好
ましい。
【００７８】
　電荷輸送層における電荷輸送物質と結着樹脂との割合は、結着樹脂１質量部に対して電
荷輸送物質が０．３質量部以上１０質量部以下であることが好ましい。
電荷輸送層は、電荷輸送物質と結着樹脂を溶剤に溶解させる得られる電荷輸送層用塗布液
を塗布し、これを乾燥することによって形成することができる。
【００７９】
　電荷輸送層用塗布液に用いられる溶剤としては、アルコール系溶剤、スルホキシド系溶
剤、ケトン系溶剤、エーテル系溶剤、エステル系溶剤または芳香族炭化水素溶剤などが挙
げられる。
【００８０】
　電荷輸送層には、酸化防止剤、紫外線吸収剤、可塑剤、などを必要に応じて添加するこ
ともできる。電荷輸送層の膜厚は５μｍ以上４０μｍ以下であることが好ましく、１０μ
ｍ以上３０μｍ以下であることがより好ましい。
【００８１】
　また、本発明においては、電荷輸送層上に、耐久性、クリーニング性の向上などを目的
として、保護層を設けてもよい。
【００８２】
　保護層は、樹脂を有機溶剤によって溶解して得られる保護層用塗布液を塗布し、これを
乾燥させることによって形成することができる。
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【００８３】
　保護層に用いられる樹脂としては、ポリビニルブチラール樹脂、ポリエステル樹脂、ポ
リカーボネート樹脂、ポリアミド樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアリレート樹脂、ポリウレ
タン樹脂、スチレン－ブタジエンコポリマー、スチレン－アクリル酸コポリマー、スチレ
ン－アクリロニトリルコポリマーなどが挙げられる。
【００８４】
　また、保護層に電荷輸送能を持たせるために、電荷輸送能を有するモノマー材料や高分
子型の電荷輸送物質を種々の架橋反応を用いて硬化させることによって保護層を形成して
もよい。好ましくは、連鎖重合性官能基を有する電荷輸送性化合物を重合または架橋させ
ることによって硬化させた層を形成することである。連鎖重合性官能基としては、アクリ
ル基、メタクリル基、アルコキシシリル基、エポキシ基などが挙げられる。硬化させる反
応としては、例えば、ラジカル重合、イオン重合、熱重合、光重合、放射線重合（電子線
重合）、プラズマＣＶＤ法、光ＣＶＤ法などが挙げられる。
【００８５】
　さらに、保護層には、導電性粒子、紫外線吸収剤、及び耐摩耗性改良剤などを必要に応
じて添加することもできる。導電性粒子としては、酸化スズ粒子などの金属酸化物が好ま
しい。耐摩耗性改良剤としてはポリテトラフルオロエチレン粒子などのフッ素原子含有樹
脂粒子、アルミナ、シリカなどが挙げられる。
【００８６】
　保護層の膜厚は、０．５μｍ以上２０μｍ以下であることが好ましく、１μｍ以上１０
μｍ以下であることがより好ましい。
【００８７】
　上記各層の塗布液を塗布する際には、例えば、浸漬塗布法（浸漬コーティング法）、ス
プレーコーティング法、スピンナーコーティング法、ローラーコーティング法、マイヤー
バーコーティング法、ブレードコーティング法などの塗布方法を用いることができる。
【００８８】
　〔電子写真装置〕
　図２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
の概略構成の一例を示す。
【００８９】
　図２において、１は円筒状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
速度をもって回転駆動される。回転駆動される電子写真感光体１の表面は、回転過程にお
いて、帯電手段（一次帯電手段：帯電ローラーなど）３により、負の所定電位に均一に帯
電される。次いで、スリット露光やレーザービーム走査露光などの露光手段（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（画像露光光）４を受ける。こうして電子写真感光体１の表面に、目的の画像に対応
した静電潜像が順次形成されていく。
【００９０】
　電子写真感光体１の表面に形成された静電潜像は、現像手段５の現像剤に含まれるトナ
ーで反転現像により現像されてトナー像となる。次いで、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（転写ローラーなど）６からの転写バイアスによっ
て、転写材（紙など）Ｐに順次転写されていく。なお、転写材Ｐは、転写材供給手段（不
図示）から電子写真感光体１の回転と同期して取り出されて電子写真感光体１と転写手段
６との間（当接部）に給送される。また、転写手段６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。
【００９１】
　トナー像の転写を受けた転写材Ｐは、電子写真感光体１の表面から分離されて定着手段
８へ搬入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）
として装置外へ搬送される。
【００９２】
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　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（クリーニングブレー
ドなど）７によって転写残りの現像剤（転写残トナー）の除去を受けて清浄面化される。
次いで、前露光手段（不図示）からの前露光光（不図示）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、図２に示すように、帯電手段３が帯電ローラーなどを
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。
【００９３】
　本発明において、上記の電子写真感光体１、帯電手段３、現像手段５、転写手段６、お
よびクリーニング手段７などの構成要素の中から複数のものを選択し、これらを容器に納
めてプロセスカートリッジとして一体に支持して構成してもよい。そして、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など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。図２では、電子写真感光体１と、帯電手段３、現像手段５、およ
びクリーニング手段７とを一体に支持してカートリッジ化して、電子写真装置本体のレー
ルなどの案内手段１０を用いて電子写真装置本体に着脱自在なプロセスカートリッジ９と
している。
【００９４】
　露光光４は、例えば、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
反射光や透過光である。あるいは、露光光４は、センサーで原稿を読み取り、信号化し、
この信号にしたがって行われるレーザービームの走査、ＬＥＤアレイの駆動または液晶シ
ャッターアレイの駆動などにより照射される光である。
【実施例】
【００９５】
　以下に、具体的な実施例を挙げて本発明をより詳細に説明する。ただし、本発明は、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。また
、実施例４、５、７、８、１３、１５、１６は何れも「参考例」である。
【００９６】
　（実施例１）
酸化亜鉛粒子（比表面積：１９ｍ２／ｇ、粉体抵抗：４．７×１０６Ω・ｃｍ）１００部
をトルエン５００部と撹拌混合し、これに、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤（
化合物名：Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、商
品名：ＫＢＭ６０２、信越化学工業（株）製）０．７５部を添加し、６時間攪拌した。そ
の後、トルエンを減圧留去して、１４０℃で６時間加熱乾燥し、表面処理された酸化亜鉛
粒子を得た。
【００９７】
　次に、前記表面処理された酸化亜鉛粒子８１部、ブロック化イソシアネート化合物（商
品名：スミジュール３１７５、住友バイエルウレタン社製）１５部、およびポリビニルア
セタール樹脂としてポリビニルブチラール樹脂（商品名：ＢＭ－１、積水化学工業（株）
製）１５部をメチルエチルケトン７１．５部と１－ブタノール７１．５部の混合溶液に混
合し、直径０．８ｍｍのガラスビーズを用いたサンドミル装置で２３±３℃雰囲気下で３
時間分散した。分散後、シリコーンオイル（商品名：ＳＨ２８ＰＡ、東レダウコーニング
シリコーン社製）０．０１部、ポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）粒子（商品名：ＴＥ
ＣＨＰＯＬＹＭＥＲ　ＳＳＸ－１０２、積水化成品工業（株）製、平均一次粒径２．５μ
ｍ）を５．６部加えて撹拌し、下引き層用塗布液を調製した。
【００９８】
　得られた下引き層用塗布液を、メイヤーバーを用いてアルミシート上に塗布し、得られ
た塗膜を１６０℃で３０分間乾燥して、膜厚１８μｍの下引き層を形成した。これを下引
き層シートサンプル（Ａ－１）とし、後述のユニバーサル硬さ試験、および膜剥がれ試験
に用いた。
【００９９】
　また、以下の方法により電子写真感光体（Ｂ－１）を作製した。
【０１００】
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　得られた下引き層用塗布液を、アルミニウムシリンダー（ＥＤ管）（昭和電工（株）製
、直径３０ｍｍ、長さ３５７．５ｍｍ）上に浸漬塗布し、得られた塗膜を１６０℃で３５
分間加熱乾燥させて、膜厚１８μｍの下引き層を形成した。なお、－ＮＨ－基を有するシ
ランカップリング剤（ＫＢＭ６０２）で表面処理された酸化亜鉛粒子において、ＫＢＭ６
０２の質量の割合は、酸化亜鉛粒子の質量に対して０．７５質量％であった。従って、酸
化亜鉛粒子の表面処理量（Ａ／Ｂ）は、Ａ／Ｂ＝０．７５／１９＝０．０３９となる。
【０１０１】
　次に、ＣｕＫα特性Ｘ線回折におけるブラッグ角２θ±０．２°の７．４°および２８
．１°に強いピークを有する結晶形のヒドロキシガリウムフタロシアニン結晶（電荷発生
物質）１０部、および下記構造式（Ａ）で示される化合物０．１部を、シクロヘキサノン
２５０部にポリビニルブチラール樹脂（商品名：エスレックＢＸ－１、積水化学工業（株
）製）５部を溶解させた液に加えた。これを直径０．８ｍｍのガラスビーズを用いたサン
ドミル装置で２３±３℃の雰囲気下で３時間分散した。分散後、シクロヘキサノン１００
部と酢酸エチル４５０部を加えて希釈し、電荷発生層用塗布液を調製した。この電荷発生
層用塗布液を上記下引き層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を１００℃で１０分間乾燥させ
ることにより、膜厚が０．１８μｍの電荷発生層を形成した。
【０１０２】
【化５】

【０１０３】
　次に、下記構造式（Ｂ）で示される化合物５０部（電荷輸送物質）、下記構造式（Ｃ）
で示される化合物５０部（電荷輸送物質）、およびポリカーボネート樹脂（商品名：ユー
ピロンＺ４００、三菱エンジニアリングプラスチックス（株）製）１００部をモノクロロ
ベンゼン６５０部とジメトキシメタン１５０部の混合溶剤に溶解させることによって、電
荷輸送層用塗布液を調製した。この電荷輸送層用塗布液を上記電荷発生層上に浸漬塗布し
、得られた塗膜を３０分間１１０℃で乾燥させることによって、膜厚が２０μｍの電荷輸
送層を形成した。
【０１０４】
【化６】

【０１０５】
　次に、下記構造式（Ｄ）で示される化合物　３６部、及びポリテトラフルオロエチレン
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樹脂微粉末（ルブロンＬ－２、ダイキン工業（株）製）４部をｎ－プロピルアルコール６
０部に混合した後に超高圧分散機に入れ、分散処理することによって、保護層用塗布液（
第二電荷輸送層用塗布液）を調整した。
【０１０６】
【化７】

【０１０７】
　この保護層用塗布液を上記電荷輸送層上に浸漬塗布し、得られた塗膜を５分間５０℃で
乾燥させた。乾燥後、窒素雰囲気下にて、加速電圧６０ＫＶ、吸収線量８０００Ｇｙの条
件で１．６秒間電子線を塗膜に照射した。その後、窒素雰囲気下にて、塗膜の温度が１３
０℃になる条件で１分間加熱処理を行った。なお、電子線の照射から１分間の加熱処理ま
での酸素濃度は２０ｐｐｍであった。次に、大気中において、塗膜が１１０℃になる条件
で１時間加熱処理を行い、膜厚５μｍである保護層を形成した。このようにして、導電性
支持体上に下引き層、電荷発生層、電荷輸送層および保護層を有する電子写真感光体Ｂ－
１を製造した。
【０１０８】
　（実施例２）
実施例１において、下引き層用塗布液に、１，２－ジヒドロキシアントラキノン（アリザ
リン、東京化成工業社製）０．８部を添加したこと以外は、実施例１と同様にして下引き
層塗布液を調製し、下引き層シートサンプル（Ａ－２）、電子写真感光体（Ｂ－２）を製
造した。
【０１０９】
　（実施例３～５）
実施例１において、酸化亜鉛粒子の質量に対するシランカップリング剤の質量を表１に示
すように変更した以外は、実施例１と同様にして下引き層塗布液を調製し、下引き層シー
トサンプル（Ａ－３）～（Ａ－５）、電子写真感光体（Ｂ－３）～（Ｂ－５）を製造した
。
【０１１０】
　（実施例６）
　実施例１において下引き層用塗布液の調製方法を以下のように変更した。実施例１で用
いた酸化亜鉛粒子８１部、ブロック化イソシアネート化合物（商品名：スミジュール３１
７５、住友バイエルウレタン社製）１５部、ポリビニルブチラール樹脂（商品名：ＢＭ－
１、積水化学工業（株）製）１５部をメチルエチルケトン４２．５部と１－ブタノール４
２．５部に溶解させた混合溶液１００部、メチルエチルケトン２９部、および１－ブタノ
ール２９部を直径０．８ｍｍのカラスビーズを用いたサンドミル装置で混合した。
【０１１１】
　上記混合溶液に、シランカップリング剤Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロピ
ルメチルジメトキシシラン０．７５部を混合し、直径０．８ｍｍのガラスビーズを用いて
サンドミル装置で３時間分散した。分散後、シリコーンオイルＳＨ２８ＰＡ０．０１部、
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ポリメタクリル酸メチル粒子（平均一次粒径２．５μｍ）を５．６部加えて撹拌し、下引
き層用塗布液を得た。得られた下引き層用塗布液を用いて、実施例１と同様にして下引き
層シートサンプル（Ａ－６）、電子写真感光体（Ｂ－６）を製造した。
【０１１２】
　（実施例７、８）
　実施例６において、酸化亜鉛粒子の質量に対するシランカップリング剤の質量を表１に
示すように変更した以外は、実施例６と同様にして下引き層用塗布液を調製し、下引き層
シートサンプル（Ａ－７）～（Ａ－８）、電子写真感光体（Ｂ－７）～（Ｂ－８）を製造
した。
【０１１３】
　（実施例９）
　実施例１において、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤を３－アミノプロピルジ
エトキジメチルシラン（東京化成工業社製）に変更した以外は、実施例１と同様にして下
引き層用塗布液を調製し、下引き層シートサンプル（Ａ－９）、電子写真感光体（Ｂ－９
）を製造した。
【０１１４】
　（実施例１０～１２）
　実施例１において、金属酸化物粒子として酸化亜鉛粒子の比表面積を以下のように変更
した以外は、実施例１と同様にして下引き層用塗布液を調製し、下引き層シートサンプル
（Ａ－１０）～（Ａ－１２）、電子写真感光体（Ｂ－１０）～（Ｂ－１２）を製造した。
実施例１０の酸化亜鉛粒子は、比表面積が１６ｍ２／ｇ、紛体抵抗が４．０×１０７Ω・
ｃｍであり、実施例１１の酸化亜鉛粒子は、比表面積が２２ｍ２／ｇ、紛体抵抗が２．３
×１０７Ω・ｃｍであり、実施例１２の酸化亜鉛粒子は、比表面積が１９ｍ２／ｇ、紛体
抵抗が４．７×１０６Ω・ｃｍである。
【０１１５】
　（実施例１３）
　実施例１において、酸化亜鉛粒子の種類を（商品名：ＭＺ－３００、比表面積：３０ｍ
２／ｇ、テイカ社製）に変更し、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤の含有量を１
．２部としたこと以外は、実施例１と同様にして下引き層用塗布液を調製し、下引き層シ
ートサンプル（Ａ－１３）、電子写真感光体（Ｂ－１３）を製造した。
【０１１６】
　（実施例１４）
　実施例１において、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤を（フェニルアミノメチ
ル）メチルジメトキシシラン（アヅマックス社製）に変更した以外は、実施例１と同様に
して下引き層用塗布液を調製し、下引き層シートサンプル（Ａ－１４）、電子写真感光体
（Ｂ－１４）を製造した。
【０１１７】
　（実施例１５、１６）
　実施例１４において、酸化亜鉛粒子の質量に対するシランカップリング剤の質量を表１
、２に示すように変更した以外は、実施例１４と同様にして下引き層用塗布液を調製し、
下引き層シートサンプル（Ａ－１５）～（Ａ－１６）、電子写真感光体（Ｂ－１５）～（
Ｂ－１６）を製造した。
【０１１８】
　（実施例１７）
　実施例１において、ポリメタクリル酸メチル粒子５．６部から、シリコーン樹脂粒子（
商品名：トスパール１４５、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社製、平均一
次粒径　４．５μｍ）３．４部に変更した以外は、実施例１と同様にして下引き層用塗布
液を調製し、下引き層シートサンプル（Ａ－１７）、電子写真感光体（Ｂ－１７）を製造
した。
【０１１９】
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　（実施例１８）
　実施例１において、酸化亜鉛粒子から、酸化チタン粒子（比表面積：２１ｍ２／ｇ、粉
体抵抗：６．０×１０５Ω・ｃｍ）に変更した以外は、実施例１と同様にして下引き層用
塗布液を調製し、下引き層シートサンプル（Ａ－１８）、電子写真感光体（Ｂ－１８）を
製造した。
【０１２０】
　（実施例１９）
　実施例２において、１，２－ジヒドロキシアントラキノンから、２，３，４－トリヒド
ロキシベンゾフェノン（東京化成工業社製）０．６５部に変更した以外は、実施例２と同
様にして下引き層用塗布液を調製し、下引き層シートサンプル（Ａ－１９）、電子写真感
光体（Ｂ－１９）を製造した。
【０１２１】
　（実施例２０）
　実施例１に記載の方法で得られた下引き層用塗布液を用いて、アルミニウムシリンダー
（ＥＤ管）上に、実施例１と同様にして下引き層、電荷発生層を形成した。
【０１２２】
　次に、下記構造式（Ｂ）で示される化合物６０部（電荷輸送物質）、下記構造式（Ｃ）
で示される化合物３０部（電荷輸送物質）、下記構造式（Ｅ）で示される化合物１０部、
ポリカーボネート樹脂（商品名：ユーピロンＺ４００、三菱エンジニアリングプラスチッ
クス（株）製、ビスフェノールＺ型のポリカーボネート）１００部、下記構造式（Ｆ）で
示される構造単位を有するポリカーボネート（粘度平均分子量Ｍｖ：２００００）０．０
２部を、クロロベンゼン６００部およびジメトキシメタン２００部の混合溶剤に溶解させ
ることによって、電荷輸送層用塗布液を調製した。この電荷輸送層用塗布液を前記電荷発
生層上に浸漬塗布して塗膜を形成し、得られた塗膜を３０分間１００℃で乾燥させること
によって、膜厚２１μｍの電荷輸送層を形成した。
【０１２３】
【化８】

【０１２４】
【化９】

【０１２５】
  次に、以下の手順にしたがって、電荷輸送層上に保護層用塗布液を塗布した。
　フッ素原子含有樹脂（商品名：ＧＦ－３００、東亞合成（株）社製）１．５部を、１，
１，２，２，３，３，４－ヘプタフルオロシクロペンタン（商品名：ゼオローラＨ、日本
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ゼオン（株）社製）４５部及び１－プロパノール４５部の混合溶剤に溶解した。その後、
フッ化エチレン樹脂粉体（商品名：ルブロンＬ－２、ダイキン工業（株）製）３０部を加
えた液を、高圧分散機（商品名：マイクロフルイダイザーＭ－１１０ＥＨ、米Ｍｉｃｒｏ
ｆｌｕｉｄｉｃｓ（株）製）に通し、分散液を得た。その後、下記式（Ｄ）で示される正
孔輸送性化合物７０部、１，１，２，２，３，３，４－ヘプタフルオロシクロペンタン３
０部及び１－プロパノール３０部を前記分散液に加え、ポリフロンフィルター（商品名：
ＰＦ－０４０、アドバンテック東洋（株）製）で濾過を行い、保護層用塗布液を調製した
。
【０１２６】
【化１０】

【０１２７】
　この保護層用塗布液を上記電荷輸送層上に浸漬塗布し、実施例１と同様の条件で、膜厚
５μｍである保護層を形成した。このようにして、導電性支持体上に下引き層、電荷発生
層、電荷輸送層および保護層を有する電子写真感光体Ｂ－２０を製造した。
【０１２８】
　（比較例１）
　実施例４において、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤をＮ－２－（アミノエチ
ル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン（商品名：ＫＢＭ６０３、信越化学工業（
株）製）に変更した以外は、実施例４と同様にして下引き層塗布液を調製し、下引き層シ
ートサンプル（Ｃ－１）、電子写真感光体（Ｄ－１）を製造した。
【０１２９】
　（比較例２）
　実施例１において、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤をＮ－フェニル－３－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン（商品名：ＫＢＭ５７３、信越化学工業（株）製）に変
更した以外は、実施例１と同様にして下引き層用塗布液を調製し、下引き層シートサンプ
ル（Ｃ－２）、電子写真感光体（Ｄ－２）を製造した。
【０１３０】
　（比較例３）
　比較例２において、酸化亜鉛粒子の質量に対するシランカップリング剤の質量を０．７
５部に変更した以外は、比較例２と同様にして下引き層用塗布液を調製し、下引き層シー
トサンプル（Ｃ－３）、電子写真感光体（Ｄ－３）を製造した。
【０１３１】
　（比較例４）
　実施例１において、シランカップリング剤を－ＮＨ－基を有さないシランカップリング
剤（化合物名：３－グリシジルオキシプロピル（ジメトキシ）メチルシラン、東京化成工
業社製）とした以外は、実施例１と同様にして下引き層用塗布液を調製し、下引き層シー
トサンプル（Ｃ－４）、電子写真感光体（Ｄ－４）を製造した。
【０１３２】
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　（比較例５）
　実施例１において、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤を３－アミノプロピルト
リメトキシシラン（商品名：ＫＢＭ９０３、信越化学工業（株）製）に変更した以外は、
実施例１と同様にして下引き層用塗布液を調製し、下引き層シートサンプル（Ｃ－５）、
電子写真感光体（Ｄ－５）を製造した。
【０１３３】
　（比較例６）
　実施例１において下引き層用塗布液の調製方法を以下のように変更した。まず、特開２
００２－１５６７７２号公報に記載されているようにポリウレタン樹脂Ａを得た。すなわ
ち、ビスヒドロキシエチルテレフタラートにε－カプロラクトンを開環重合して得られる
数平均分子量８００のポリオール樹脂２２８部、１，４－ブタンジオール８．１部、トリ
メチロールプロパン４．０ｇ、シクロヘキサノン１０１２．８部、ジブチルスズジオクト
エート０．０３４部を均一に混合溶解した。その後、４，４－ジフェニルメタンジイソシ
アネート化合物９７．５部を溶融して滴下し、７０℃で１２時間反応し、ポリウレタン樹
脂Ａを得た（固形分２５％、重量平均分子量３００００）。
【０１３４】
　次に、実施例１の表面処理された酸化亜鉛粒子８１部、ジフェニルメタンジイソシアネ
ート化合物１５部、上記ポリウレタン樹脂Ａ６０部を、シクロヘキサノン２７部およびメ
チルエチルケトン７１部の混合溶剤に加えて、直径０．８ｍｍのガラスビーズを用いてサ
ンドミル装置で混合した。分散後、シリコーンオイルＳＨ２８ＰＡ０．０１部、ポリメタ
クリル酸メチル樹脂粒子（平均一次粒径２．５μｍ）を５．６部加えて撹拌し、下引き層
用塗布液を得た。得られた下引き層用塗布液を用いて、実施例１と同様にして下引き層シ
ートサンプル（Ｃ－６）、電子写真感光体（Ｄ－６）を製造した。
【０１３５】
　本発明の評価方法を以下に示す。
【０１３６】
　（１）ユニバーサル硬さ試験
　本発明において、ユニバーサル硬さ試験は、ＩＳＯ　１４５７７（ＪＩＳ　Ｚ　２２５
５：２００３）で規定された測定法にしたがって行った。製造した下引き層シートサンプ
ル（Ａ－１）～（Ａ－１９）、及び（Ｃ－１）～（Ｃ－６）について、硬度計（商品名：
Ｈ１００ＶＰ－ＨＣＵ、フィッシャー社製）を使用して弾性変形率（Ｗｅ／Ｗｔ）を測定
した。上述の下引き層シートサンプルを温度２３℃湿度５０％ＲＨ環境下で２４時間保管
し、まず、そのままの環境下で測定を行う。四角錐で先端の対面角１３６゜のダイヤモン
ド圧子で荷重をかけて、測定対象の下引き層にダイヤモンド圧子を押し込み、ダイヤモン
ド圧子に加重をかけた状態での押し込み深さを電気的に検出して読み取ることで、弾性変
形率（ｗｅ／ｗｔ値）を算出した。ダイヤモンド圧子にかける荷重は１０ｍＮ、保持時間
は１０ｓとして測定した。
【０１３７】
  以上の操作により温度２３℃湿度５０％ＲＨ環境下の弾性変形率を算出した。また、上
述の下引き層シートサンプルを温度５０℃湿度９０％ＲＨ環境下で２４時間保管した後、
濡れている下引き層表面を自然乾燥させるため、温度２３℃湿度５０％ＲＨ環境下で１時
間静置し、同様の測定を行うことで温度５０℃湿度９０％ＲＨ環境下静置後の弾性変形率
を算出した。結果を表１、２に示す。なお、温度５０℃湿度９０％ＲＨ環境下で２４時間
保管した後において、温度２３℃湿度５０％ＲＨ環境下で５分間～１時間の間で保管時間
の差をつけても、弾性変形率は変化しなかった。
【０１３８】
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【０１３９】
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【表２】

【０１４０】
　表１、２中、「金属酸化物」は、金属酸化物粒子の種類を示す。「２３℃／５０％のｗ
ｅ／ｗｔ値」は、温度２３℃湿度５０％ＲＨ環境で２４時間保管後に同環境下で測定され
る弾性変形率（ｗｅ／ｗｔ）を示す。「５０℃／９０％保管後のｗｅ／ｗｔ値」は、温度
５０℃湿度９０％ＲＨ環境下で２４時間保管後に測定されるｗｅ／ｗｔ値を示す。
【０１４１】
　（２）膜剥がれ試験
　製造した下引き層シートサンプル（Ａ－１）～（Ａ－１９）、及び（Ｃ－１）～（Ｃ－
６）を温度５０℃湿度９０％ＲＨの高温高湿環境下で７２時間静置した。この下引き層シ
ートサンプル取り出した。その後、以下の膜剥がれ試験に用いるテープがしっかり接着す
るように濡れている下引き層シート表面を乾燥させるため、温度２３℃湿度５０％ＲＨの
常温常湿環境下で静置し、２４時間後に膜剥がれ試験を行った。
【０１４２】
　膜剥がれ試験は、ＪＩＳ－Ｋ５４００に基づき、碁盤目テープ法により行った。特に指
定のない項目についてはＪＩＳの規定に従う。測定手順を次に示す。
【０１４３】
　１：下引き層シートサンプルを固定し、クロスカットガイドを用いて、膜に２ｍｍ間隔
でアルミシートに達する切り傷を入れ、碁盤目上の切り傷を付ける。ます目の数が１００
の格子パターンを形成した。
　２：切り傷を付けるときのカッターナイフは常に新しいものを用い、塗面に対して３５
～４５度の範囲の一定の角度に保つようにする。また、切り傷は、塗膜を貫通してアルミ
シートに達するように、切り傷１本につき約０．５秒間かけて等速で引く。
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　３：カットした塗膜面にセロハン粘着テープをはりつけ、消しゴムでこすって塗膜にテ
ープを付着させた後、テープを付着させてから１～２分後に、テープの一方の端を持って
塗面に直角に保ち、テープを瞬間的にひきはがす。
　４：塗面とテープを観察し、剥離された碁盤目数を求め、剥がれ面積の割合を算出する
。膜剥がれ試験は上記下引き層シートサンプルをＪＩＳ記載の方法により碁盤目試験を行
い、１００個のうち残留した碁盤目の数をカウントした。膜が残存している碁盤目の比率
をカウントした。接着率（％）＝剥がれなかった数（マス）／全体の数（１００マス）で
算出される。評価結果を表３に示す。
【０１４４】
　（３）繰り返し使用時の電位変動評価
　評価装置としては、キヤノン（株）製の電子写真複写機ＧＰ－４０の改造機を用いた。
ＧＰ－４０改造機は、光源を光量が可変可能な７７８ｎｍの半導体レーザーに、前露光を
赤色ＬＥＤに、及びモーターをプロセススピードが可変可能なモーターにそれぞれ変更し
たものである。プロセススピードは４７１ｍｍ／ｓｅｃに設定した。この評価装置のドラ
ムカートリッジに製造した電子写真感光体（Ｂ－１）～（Ｂ－２０）、及び（Ｄ－１）～
（Ｄ－６）をそれぞれ装着した。
【０１４５】
　温度２３℃湿度５０％ＲＨの常温常湿環境下で上述の電子写真感光体を装着したドラム
カートリッジ、および評価装置を１日間静置した。その後、同環境下で帯電電位（繰り返
し使用前の初期暗部電位）（ＶＤａ）を－７５０Ｖに、繰り返し使用前の初期明部電位（
ＶＬａ）を－２００Ｖとなるように調整した。前露光は、－７５０Ｖの帯電電位（ＶＤａ
）を－２００Ｖ（ＶＬａ）に減衰するＬＥＤ光量の３倍の光量になるように前露光の光量
を調整した。
【０１４６】
　電子写真感光体の表面電位は、評価装置から現像用カートリッジを抜き取り、そこに電
位プローブ（商品名：ｍｏｄｅｌ６０００Ｂ－８、トレック社製）を固定し、表面電位計
（ｍｏｄｅｌ３４４：トレック社製）を使用して測定した。電位測定装置は、現像用カー
トリッジの現像位置に電位測定プローブを配置することで構成されており、電子写真感光
体に対する電位測定プローブの位置は、電子写真感光体の軸方向の中央、電子写真感光体
の表面からのギャップを３ｍｍとした。
【０１４７】
　次に、評価について説明する。なお、各電子写真感光体において初期に設定した帯電条
件および露光条件のもとで評価を行った。電子写真感光体を装着した現像用カートリッジ
を上記評価装置に取り付け、常温常湿環境下で連続７５０００回転の感光体の繰り返し使
用行った。７５０００回転の繰り返し使用後、５分間放置し、現像用カートリッジを電位
測定装置に付け替え、常温常湿環境下での繰り返し使用後における暗部電位（ＶＤｂ）及
び明部電位（ＶＬｂ）を測定した。繰り返し使用後における明部電位と初期明部電位との
差を明部電位変動量（ΔＶＬ＝｜ＶＬｂ｜－｜ＶＬａ｜）、繰り返し使用後における暗部
電位と初期暗部電位との差を暗部電位変動量（ΔＶＤ＝｜ＶＤｂ｜－｜ＶＤａ｜）として
求めた。評価結果を表３に示す。
【０１４８】
　さらに、未使用の電子写真感光体（Ｂ－１）～（Ｂ－２０）、及び（Ｄ－１）～（Ｄ－
６）をドラムカートリッジに電子写真感光体をそれぞれ装着し、温度５０℃湿度９０％Ｒ
Ｈの高温高湿環境下で２４時間静置した。取り出した後、温度２３℃湿度５０％ＲＨの常
温常湿環境下でさらに２４時間静置した後、電子写真感光体を装着した現像用カートリッ
ジを上記評価装置に取り付け、常温常湿環境下で連続７５０００回転の感光体の繰り返し
使用行った。なお、各電子写真感光体において初期に設定した帯電条件および露光条件の
もとで評価を行った。７５０００回転の繰り返し使用後、５分間放置し、現像用カートリ
ッジを電位測定装置に付け替え、高温高湿環境下での繰り返し使用後における暗部電位（
ＶＤｂ）及び明部電位（ＶＬｂ）を測定した。繰り返し使用後における明部電位と初期明
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部電位との差を明部電位変動量（ΔＶＬ＝｜ＶＬｂ｜－｜ＶＬａ｜）、繰り返し使用後に
おける暗部電位と初期暗部電位との差を暗部電位変動量（ΔＶＤ＝｜ＶＤｂ｜－｜ＶＤａ
｜）として求めた。評価結果を表３に示す。
【０１４９】
【表３】

【０１５０】
　表３中、「５０℃／９０％保管後の接着率」は、温度５０℃湿度９０％ＲＨの高温高湿
環境下静置後の導電性支持体の金属表面と下引き層との接着率を示す。
【０１５１】
　表３に示されるように、－ＮＨ－基を有するシランカップリング剤、金属酸化物粒子、
およびウレタン樹脂を下引き層に含有し、上記式（Ｘ）を満たす実施例１～２０の電子写
真感光体は、高温高湿環境下の導電性支持体と下引き層の剥がれの抑制、および繰り返し
使用時の電位変動の抑制効果が優れている。一方、－ＮＨ－基を有するシランカップリン
グ剤、金属酸化物粒子、およびウレタン樹脂を下引き層に含有するが、上記式（Ｘ）を満
たさない比較例１～３、５は、高温高湿環境下の導電性支持体と下引き層の剥がれが発生
し、繰り返し使用時の電位変動の抑制が十分ではない。比較例４の－ＮＨ－基を有さない
シランカップリング剤を用いると、導電性支持体と下引き層の剥がれの抑制は良好である
が、繰り返し使用時の電位変動の抑制が十分ではない。また、比較例６のウレタン樹脂は
、イソシアネート化合物とポリビニルアセタール樹脂とが重合したものでなく、比較例１
～３、５よりも導電性支持体と下引き層の剥がれの抑制は良好であるものの、実施例ほど
の剥がれの抑制効果は得られておらず、また、繰り返し使用時の電位変動が大きくなって
いる。
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