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(57)【要約】
【課題】高感度で、小径化可能であり、使用経時においても画像安定性に優れた感光体の
提供。
【解決手段】導電性支持体上に下引き層と電荷発生層と電荷輸送層を積層してなる電子写
真感光体であって、電荷輸送層中に特定のジスチリル化合物を含有し、電荷発生層中に特
定のチタニルフタロシアニン顔料とバインダー樹脂とを含み、チタニルフタロシアニンの
含有量が７０ｗｔ％～８５ｗｔ％であり、下引き層が無機顔料とバインダー樹脂を含み、
無機顔料の含有量が７５ｗｔ％～８６ｗｔ％であり、平均一次粒径の異なる２種以上の無
機顔料の混合物であり、無機顔料の最も大きな平均一次粒径Ｄ（Ｆ１）が０．２μｍ以上
であり、最も小さな平均一次粒径Ｄ（Ｆ２）［μｍ］と、チタニルフタロシアニン顔料の
平均粒子径Ｄ（Ｇ）［μｍ］とが下記式（２－１）の関係を有する電子写真感光体。
　　０．２≦（Ｄ（Ｆ２）／Ｄ（Ｇ））≦０．５　　　式（２－１）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性支持体上に少なくとも下引き層と電荷発生層と電荷輸送層を積層してなる電子写
真感光体において、該電荷輸送層中に少なくとも下記式（１）で表されるジスチリル化合
物を含有し、該電荷発生層中に少なくともＣｕＫα線（波長１．５４２Å）に対するブラ
ッグ角２θの回折ピーク（±０．２゜）として、少なくとも２７．２゜に最大回折ピーク
を有するチタニルフタロシアニン顔料とバインダー樹脂とを含み、該電荷発生層中のチタ
ニルフタロシアニン顔料の含有量が７０ｗｔ％～８５ｗｔ％であり、該下引き層中に少な
くとも無機顔料とバインダー樹脂が含有されており、該下引き層中の無機顔料の含有量が
７５ｗｔ％～８６ｗｔ％であり、該無機顔料が平均一次粒径の異なる２種以上の無機顔料
の混合物であり、そのうち最も大きな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次粒径をＤ
（Ｆ１）［μｍ］、最も小さな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次粒径をＤ（Ｆ２
）［μｍ］、またチタニルフタロシアニン顔料の平均粒径をＤ（Ｇ）［μｍ］としたとき
下記（２―１）（２―２）式を満たすことを特徴とする電子写真感光体。

【化１】

（上式中、Ｒ１～Ｒ３０は水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコ
キシ基、炭素数１～３のアルキル基もしくは炭素数１～３のアルコキシ基によって置換さ
れたアリール基または無置換のアリール基を表し、それぞれ同一でも異なっていても良い
。Ｒ１～Ｒ３０は隣り合う置換基と結合して環を形成してもよい。）
　　０．２≦（Ｄ（Ｆ２）／Ｄ（Ｇ））≦０．５　　　式（２―１）
　　０．２≦Ｄ（Ｆ１）　　　　　　　　　　　　　　式（２―２）
【請求項２】
　前記電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料の含有量が８０ｗｔ％～８５ｗｔ％で
あることを特徴とする請求項１に記載の電子写真感光体。
【請求項３】
　前記Ｄ（Ｇ）［μｍ］が０．１５μｍ以上０．３μｍ以下であることを特徴とする請求
項１又は２に記載の電子写真感光体。
【請求項４】
　前記平均一次粒径の異なる２種以上の無機顔料の混合比が、平均一次粒径がＤ（Ｆ１）
である無機顔料の含有量をＴ１、平均一次粒径がＤ（Ｆ２）である無機顔料の含有量をＴ
２としたとき、重量比で０．２≦Ｔ２／（Ｔ１＋Ｔ２）≦０．８の関係を満たすことを特
徴とする請求項１乃至３のいずれかに記載の電子写真感光体。
【請求項５】
　前記無機顔料が金属酸化物であることを特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載の
電子写真感光体。
【請求項６】
　前記金属酸化物が酸化チタンであることを特徴とする請求項５に記載の電子写真感光体
。
【請求項７】
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　前記電荷発生層中のバインダー樹脂が下記式（３）で表されるポリビニルアセタール樹
脂であることを特徴とする請求項１乃至６のいずれかに記載の電子写真感光体。
【化２】

（Ｒ１、Ｒ２は炭素数１から５のアルキル基を示し、Ｒ１とＲ２は同一でも異なっていて
も良い。ａ，ｂ，ｃ，ｄは組成比を表し、０．６０≦ａ+ｂ≦０．８０、０≦ｃ≦０．０
６、０．２０≦ｄ≦０．４０。）
【請求項８】
　前記式（３）で表されるポリビニルアセタール樹脂の式中のｄが、０．３０≦ｄ≦０．
４０であることを特徴とする請求項７に記載の電子写真感光体。
【請求項９】
　前記ポリビニルアセタール樹脂の重量平均分子量が６０,０００～１３０,０００である
ことを特徴とする請求項７又は８に記載の電子写真感光体。
【請求項１０】
　前記式（１）で表されるジスチリル化合物が、下記式（４）で表されることを特徴とす
る請求項１乃至９のいずれかに記載の電子写真感光体。

【化３】

（上式中、Ｒ１～Ｒ１０は水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコ
キシ基、炭素数１～３のアルキル基もしくは炭素数１～３のアルコキシ基によって置換さ
れたアリール基または無置換のアリール基を表し、それぞれ同一でも異なっていても良い
。）
【請求項１１】
　前記電荷輸送層中にアミン系酸化防止剤が前記ジスチリル化合物１００重量部に対して
、３～１０重量部含まれていることを特徴とする請求項１乃至１０のいずれかに記載の電
子写真感光体。
【請求項１２】
　前記アミン系酸化防止剤が下記式（５）で表されることを特徴とする請求項１１に記載
の電子写真感光体。
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【化４】

【請求項１３】
　前記電荷輸送層中に少なくとも１つの置換または無置換のアルキルアミノ基を有する化
合物が前記ジスチリル化合物１００重量部に対して、３～２０重量部含まれていることを
特徴とする請求項１乃至１２のいずれかに記載の電子写真感光体。
【請求項１４】
　前記アルキルアミノ基を有する化合物が下記式（６）で表されることを特徴とする請求
項１３に記載の電子写真感光体。
【化５】

［式中、Ｒ1、Ｒ2は、置換もしくは無置換のアルキル基、芳香族炭化水素基を表し、同一
でも異なっていてもよい。但し、Ｒ1、Ｒ2のいずれか１つは置換もしくは無置換の芳香族
炭化水素基である。また、Ｒ1、Ｒ2は互いに結合し、窒素原子を含む置換もしくは無置換
の複素環基を形成してもよい。Ａｒは置換もしくは無置換の芳香族炭化水素基を表す。］
【請求項１５】
　前記電荷輸送層の上に保護層を有することを特徴とする請求項１乃至１４のいずれかに
記載の電子写真感光体。
【請求項１６】
　前記保護層が架橋型電荷輸送層であることを特徴とする請求項１５に記載の電子写真感
光体。
【請求項１７】
　導電性支持体上に、少なくとも、バインダー樹脂と、無機顔料とを含み、且つ前記無機
顔料の総含有量が７５ｗｔ％～８６ｗｔ％である下引き層を形成し、
　前記下引き層の上に、少なくともバインダー樹脂と、ＣｕＫα線（波長１．５４２Å）
に対するブラッグ角２θの回折ピーク（±０．２゜）として少なくとも２７．２゜に最大
回折ピークを有するチタニルフタロシアニン顔料とを含み、且つ前記チタニルフタロシア
ニン顔料の含有量が７０ｗｔ％～８５ｗｔ％である電荷発生層を形成し、
　前記電荷発生層の上に、下記式（１）で表されるジスチリル化合物を含む電荷輸送層を
形成する電子写真感光体の製造方法であって、
　該下引き層中の無機顔料が平均一次粒径の異なる２種以上の無機顔料の混合物であり、
そのうち最も大きな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次粒径をＤ（Ｆ１）［μｍ］
、最も小さな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次粒径をＤ（Ｆ２）［μｍ］、前記
電荷発生層に含まれる前記チタニルフタロシアニン顔料の平均粒径をＤ（Ｇ）[μｍ]とし
たときに、下記（２―１）、（２―２）式を満たしていることを特徴とする電子写真感光
体の製造方法。
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【化６】

（上式中、Ｒ１～Ｒ３０は水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコ
キシ基、炭素数１～３のアルキル基もしくは炭素数１～３のアルコキシ基によって置換さ
れたアリール基または無置換のアリール基を表し、それぞれ同一でも異なっていても良い
。Ｒ１～Ｒ３０は隣り合う置換基と結合して環を形成してもよい。）
　　０．２≦（Ｄ（Ｆ２）／Ｄ（Ｇ））≦０．５　　　式（２―１）
　　０．２≦Ｄ（Ｆ１）　　　　　　　　　　　　　　式（２―２）
【請求項１８】
　前記チタニルフタロシアニン顔料において平均粒径Ｄ（Ｇ）［μｍ］を０．１５μｍ以
上０．３μｍ以下となるように分散して用いることを特徴とする請求項１７に記載の電子
写真感光体の製造方法。
【請求項１９】
　少なくとも帯電手段、露光手段、現像手段、転写手段、及び電子写真感光体を具備して
なる画像形成装置において、該電子写真感光体が請求項１乃至１６のいずれかに記載の電
子写真感光体であることを特徴とする画像形成装置。
【請求項２０】
　電子写真感光体と帯電手段、露光手段、現像手段、転写手段、及びクリーニング手段か
ら選ばれる少なくとも１つの手段とが一体となったカートリッジを搭載し、かつ該カート
リッジが装置本体に対し着脱自在であることを特徴とする請求項１９に記載の画像形成装
置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、帯電安定性と高感度の両方を実現し、静電特性に優れた電子写真感光体に関
する。また、本発明は、それらの感光体を使用した画像形成装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子写真方式を用いた情報処理システム機の発展は目覚ましく、特に情報をデジ
タル信号に変換して光によって情報記録を行なうレーザープリンタやデジタル複写機は、
そのプリント品質、信頼性において向上が著しい。急速に普及しているこれらのレーザー
プリンタやデジタル複写機は、今後高画質化と同時にさらなる高速化あるいは小型化が要
求されている。さらに、最近ではフルカラープリントが可能なフルカラーレーザープリン
タやフルカラーデジタル複写機の需要も急激に高くなっている。フルカラープリントを行
なう場合には少なくとも４色のトナー画像を重ね合わせる必要があることから、特に装置
の高速化並びに小型化がより一層重要な課題とされている。
【０００３】
　装置の高速化及び小型化を実現するためには、電子写真感光体の耐久性を向上させ、か
つ、さらなる高感度化が必要となる。特に、フルカラー化と高速化を両立させる上で有効
なタンデム方式の場合には、少なくとも４本の感光体が装置に内包されるため、感光体の



(6) JP 2010-33034 A 2010.2.12

10

20

30

40

50

小径化の要求度は非常に高い。また、感光体の小径化が進むに従い、より高速下で用いら
れ、過酷な状況で使用されることになるため、従来の感光体ではその交換頻度が大幅に早
まることになる。従って、装置の高速化並びに小型化を実現するためには、感光体の高感
度化、高耐久化が必要不可欠である。
【０００４】
　画像形成装置に使用される電子写真感光体としては、有機系の感光材料を用いたものが
、コスト、生産性及び環境安定性等の理由から一般に広く応用されている。これらの電子
写真感光体の層構成としては、電荷発生機能を有する電荷発生層と電荷輸送機能を有する
電荷輸送層とに機能分離した積層型、電荷発生機能と電荷輸送機能を一つの層に備えた単
層型の感光体に大別される。積層型感光体の方が、材料の選択範囲が広いことや、感度や
繰り返し安定性や機械的強度の向上が進んだことによって、現在ではこちらが主流として
用いられている。
【０００５】
　積層型有機感光体の電荷発生層に用いられる電荷発生物質としては、各種アゾ顔料や各
種フタロシアニン顔料など様々なものが開発されている。それらの中でも、フタロシアニ
ン顔料は６００ｎｍ～８００ｎｍの長波長光に対して高感度を示すため、光源がＬＥＤや
ＬＤである電子写真プリンタやデジタル複写機用の感光体材料として極めて有用である。
【０００６】
　フタロシアニンには、チタニルフタロシアニン顔料や無金属フタロシアニン顔料やヒド
ロキシガリウムフタロシアニン顔料などが挙げられる。チタニルフタロシアニン顔料とし
ては、特許文献１に記載されているα型，特許文献２に記載されているＹ型，特許文献３
に記載さているＩ型，特許文献４に記載されているＡ型，特許文献５および特許文献６に
記載されているＣ型，特許文献７に記載されているＢ型，特許文献８に記載されているｍ
型，特許文献９に記載されている準非晶質型などが挙げられる。無金属フタロシアニン顔
料の具体例としては、特許文献１０に開示されたＸ型無金属フタロシアニン，特許文献１
１に開示されているτ型無金属フタロシアニンなどが挙げられる。ヒドロキシガリウム顔
料の具体例としては、特許文献１２及び特許文献１３に開示されている。
【０００７】
　このようにフタロシアニン顔料は種々あり、顔料種により感度や安定性などの特性が異
なることはもちろんであるが、顔料の粒径、電荷発生層中のバインダー樹脂との組み合わ
せやバインダー樹脂と顔料の組成比、電荷輸送物質との組み合わせなどによっても、感光
体特性が異なることは言うまでもない。また、同じ種類、同じ結晶型のフタロシアニン顔
料であっても、合成方法により一次粒子径が異なり、電荷発生層用塗工液を作製する際の
分散性や、感光体としての電気特性が異なることもあるため、フタロシアニン顔料の合成
方法も特性を決める上で重要である。感光体の感度向上を狙い、非常に小粒径なチタニル
フタロシアニン顔料を合成する方法が、特許文献１４に開示されている。電荷発生材料を
小粒径化することで電荷輸送層との接触部が増加し高感度化が見込まれるが、一方で電荷
発生層用塗工液を作製する際の分散が困難になり、分散方法や、バインダー樹脂種、顔料
とバインダー樹脂の組成比が制限され、顔料の分散性を維持するために電荷発生層の処方
が限定され、結果的に電荷発生物質の感度を十分に引き出せないという副作用があるのも
事実である。
【０００８】
　特に電荷発生層中のバインダー樹脂は、顔料の分散安定性や結晶安定性に大きな影響が
あると考えられており、顔料と樹脂の比（Ｐ／Ｒ）を大きくし、顔料リッチにすると顔料
の凝集や結晶転移が生じることが一般的に懸念されている。よって、電荷発生層中のＰ／
Ｒは顔料の分散性を維持できる範囲で決定せざるを得ないのが実情である。特許文献１５
には、チタニルフタロシアニン顔料の分散性を維持するために好適なバインダー樹脂とＰ
／Ｒを規定する技術が開示されている。この特許文献では、電荷発生層中のチタニルフタ
ロシアニン顔料の含有量をポリビニルアセタール樹脂１００重量部に対して、５０～３５
０重量部含有させている。これによるとチタニルフタロシアニン顔料が５０重量部以下の
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場合、電荷発生量が不十分となり感度が十分ではなく、また、３５０重量部以上ではチタ
ニルフタロシアニン顔料の分散安定性に問題が生じると記されている。電荷発生層中のバ
インダー樹脂は電荷のトラップサイトとなりえることもあるので、感度を向上させるため
には樹脂は出来るだけ少ない方が良いと考えられるが、実際のところ顔料の分散安定性に
対して副作用のない範囲で顔料と樹脂の比を決定せざるを得ない。
【０００９】
　また、感光体特性に対して、電荷発生物質と電荷輸送物質の組み合わせが非常に重要で
あることは言うまでもない。特にフタロシアニン顔料は、量子効率が高く、高感度化にお
いて有利であるが、一般的にフタロシアニン顔料はイオン化ポテンシャルが低く、電荷発
生層と電荷輸送層の電荷注入障壁を減らし残留電位上昇を抑制するためには、フタロシア
ニン顔料と同等またはそれ以下のイオン化ポテンシャルの電荷輸送物質を選択する必要が
ある。このように低イオン化ポテンシャルの電荷輸送物質を用いることで残留電位の低減
と高感度化を図った従来技術として、例えば特許文献１６等がある。しかし、一般的に低
イオン化ポテンシャルの電荷輸送物質を用いた場合、使用経時で帯電特性が低下すること
が知られており、フタロシアニン顔料にエネルギーレベルがマッチングした低イオン化ポ
テンシャルの電荷輸送物質を使いこなすために、特許文献１７、特許文献１８などに示さ
れるように電荷輸送層に酸化防止剤を添加する技術も開示されている。この方法によれば
、多かれ少なかれ感度低下を引き起こすことは免れない。
【００１０】
　また、電荷発生物質に高感度のフタロシアニン顔料を用いても、電荷輸送層での電荷輸
送が十分でなければ感光体として感度向上は見込めない。そこで、電荷輸送性が非常に優
れたジスチリル化合物を電荷輸送物質に用い、フタロシアニン顔料の中でも量子効率の高
いチタニルフタロシアニン顔料を電荷発生物質に用いた技術として、例えば特許文献１９
～２３等がある。これらは、高感度化、残留電位の抑制を実現出来る技術ではあるが、帯
電安定性に課題が残されるとともに、さらなる高感度化を実現する余地があるにも関わら
ず、そこまでには至っていない。
【００１１】
　感光体の画像品質の安定性を維持し、高耐久化を実現する上で下引き層は必要不可欠で
ある。基体上に直接感光層を設けた場合、導電性基体の欠陥、即ち、傷、不純物、腐食物
といった表面欠陥が画像にそのまま反映し、黒ポチや白抜けという異常画像の原因となる
場合が多い。特に、積層型感光体における電荷発生層は通常数μｍ以下の薄膜にする必要
があり、基体表面の欠陥がある場合、塗膜欠陥が生じやすい。また、導電性基体と感光層
との接着性が悪い場合も多い。また、下引き層を設けない場合、感光体に帯電を施した場
合に、導電性基体に誘起されるそれとは逆極性の電荷が局所的にリークし、感光層、更に
は感光体の表面へ注入され、その部分が帯電低下を起こす。その結果未露光部が白地とな
る反転現像方式の画像形成装置において、白地領域に微小な斑点が無数に現像されてしま
う画像欠陥（地汚れ）が生じてしまう。これらを防止するために、下引き層を設けること
は非常に有効であり、高画質化が求められる昨今において、必要不可欠である。しかし一
方で、下引き層を設けることで生じている課題もある。
【００１２】
　下引き層として樹脂単独膜を用いている例としては以下のようなものがある。
　例えば、硝酸セルロース系樹脂下引き層に関する例（特許文献２４）が、ナイロン系樹
脂下引き層に関する例（特許文献２５）が、マレイン酸系樹脂下引き層に関する例（特許
文献２６）が、ポリビニルアルコール樹脂下引き層に関する例（特許文献２７）が、それ
ぞれ知られている。
　しかしながら、これらの樹脂単独の下引き層は電気抵抗が高いため、残留電位が上昇し
、反転現像方式においては画像濃度低下や階調性の低下を引き起こす。また、これらの下
引き層は、不純物等に起因するイオン伝導性を示すことから、低温低湿下では下引き層の
電気抵抗が特に高くなり、残留電位の環境依存性が大きくなる。また、高温高湿下では下
引き層の電気抵抗が低下し、帯電低下を引き起こす場合も見られる。それを軽減するため
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には、下引き層を薄膜化する必要があるが、地汚れとの両立が非常に困難な状況にあった
。
【００１３】
　これらの問題点を解消するため、下引き層の電気抵抗を制御する技術として、導電性添
加物を下引き層に分散させる方法が提案されている。
　例えば、カーボン又はカルコゲン系物質を硬化性樹脂に分散した下引き層に関する例（
特許文献２８）が、四級アンモニウム塩を添加してイソシアネート系硬化剤を用いた熱重
合体下引き層に関する例（特許文献２９）が、抵抗調節剤を添加した樹脂下引き層に関す
る例（特許文献３０）が、有機金属化合物を添加した樹脂下引き層に関する例（特許文献
３１）が、それぞれ知られている。
　しかし、下引き層を上記提案の樹脂単体からなる層とする構成では、地汚れ抑制効果が
大幅に低減するだけでなく、反転現像方式に用いられるレーザー光のようなコヒーレント
光を使用した画像形成装置においては、光干渉縞が画像に現れる（所謂、モアレを発生す
る）という問題点を有している。
【００１４】
　このモアレの発生を抑制し、下引き層の電気抵抗を同時に制御する目的で、下引き層に
顔料を含有させた感光体が提案されている。
　例えば、アルミニウム又はスズの酸化物を分散した樹脂下引き層に関する例（特許文献
３２）が、導電性粒子を分散した樹脂下引き層に関する例（特許文献３３）が、マグネタ
イトを分散した下引き層に関する例（特許文献３４）が、酸化チタンと酸化スズを分散し
た樹脂下引き層に関する例（特許文献３５）が、カルシウム、マグネシウム、アルミニウ
ム等のホウ化物、窒化物、フッ化物、酸化物の粉体を分散した樹脂の下引き層に関する例
（特許文献３６～４１）が、それぞれ知られている。
　上記提案におけるような顔料を分散させた下引き層は、モアレを十分に抑制するために
はある程度顔料の粒径が大きい必要があり、一方顔料の粒径を大きくすると、下引き層中
の顔料体積率が下がり、下引き層中の電荷トラップが増大するなどの問題が生じ、これら
の課題の両立が課題であった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明が解決しようとする課題は、感光体のさらなる高感度化を実現するとともに、使
用経時による帯電機能の安定性を高め、感光体の小径化を実現するとともに、使用経時に
おいても画像安定性に優れた感光体ならびにそれを用いた画像形成装置を提供することに
ある。具体的には、感光体の整流性を高め、電荷発生層で発生したホールとエレクトロン
がそれぞれ表面と導電性支持体に滞ることなく流れることにより、これまで達成し得なか
った、飛躍的な高感度化ならびに帯電安定性の向上（特に感光体１周目における帯電低下
の抑制効果の向上）、画像安定性の両立を実現することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明者等は、特定の結晶型を有するチタニルフタロシアニン顔料を電荷発生物質とし
て用い、ジスチリル化合物を電荷輸送物質に用い、電荷発生層中のチタニルフタロシアニ
ン顔料と樹脂の比、下引き層における顔料と樹脂の比、またチタニルフタロシアニン顔料
の平均粒径と下引き層中の顔料の平均一次粒径を鋭意検討したことにより、非常に高感度
かつ帯電安定性に優れ、使用経時の画質安定性に非常に優れた感光体を発明するに至った
。
【００１７】
　すなわち本発明は以下の＜１＞～＜２０＞よりなる。
＜１＞導電性支持体上に少なくとも下引き層と電荷発生層と電荷輸送層を積層してなる電
子写真感光体において、該電荷輸送層中に少なくとも下記式（１）で表されるジスチリル
化合物を含有し、該電荷発生層中に少なくともＣｕＫα線（波長１．５４２Å）に対する
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ークを有するチタニルフタロシアニン顔料とバインダー樹脂とを含み、該電荷発生層中の
チタニルフタロシアニン顔料の含有量が７０ｗｔ％～８５ｗｔ％であり、該下引き層中に
少なくとも無機顔料とバインダー樹脂が含有されており、該下引き層中の無機顔料の含有
量が７５ｗｔ％～８６ｗｔ％であり、該無機顔料が平均一次粒径の異なる２種以上の無機
顔料の混合物であり、そのうち最も大きな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次粒径
をＤ（Ｆ１）［μｍ］、最も小さな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次粒径をＤ（
Ｆ２）［μｍ］、またチタニルフタロシアニン顔料の平均粒径をＤ（Ｇ）［μｍ］とした
とき下記（２―１）、（２―２）式を満たすことを特徴とする電子写真感光体。
【化１】

（上式中、Ｒ１～Ｒ３０は水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコ
キシ基、炭素数１～３のアルキル基もしくは炭素数１～３のアルコキシ基によって置換さ
れたアリール基または無置換のアリール基を表し、それぞれ同一でも異なっていても良い
。Ｒ１～Ｒ３０は隣り合う置換基と結合して環を形成してもよい。）
　　０．２≦（Ｄ（Ｆ２）／Ｄ（Ｇ））≦０．５　　　式（２―１）
　　０．２≦Ｄ（Ｆ１）　　　　　　　　　　　　　　式（２―２）
【００１８】
＜２＞前記電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料の含有量が８０ｗｔ％～８５ｗｔ
％であることを特徴とする＜１＞に記載の電子写真感光体。
＜３＞前記Ｄ（Ｇ）［μｍ］が０．１５μｍ以上０．３μｍ以下であることを特徴とする
＜１＞又は＜２＞に記載の電子写真感光体。
＜４＞前記平均一次粒径の異なる２種以上の無機顔料の混合比が、平均一次粒径がＤ（Ｆ
１）である無機顔料の含有量をＴ１、平均一次粒径がＤ（Ｆ２）である無機顔料の含有量
をＴ２としたとき、重量比で０．２≦Ｔ２／（Ｔ１＋Ｔ２）≦０．８の関係を満たすこと
を特徴とする＜１＞乃至＜３＞のいずれかに記載の電子写真感光体。
＜５＞前記無機顔料が金属酸化物であることを特徴とする＜１＞乃至＜４＞のいずれかに
記載の電子写真感光体。
＜６＞前記金属酸化物が酸化チタンであることを特徴とする＜５＞に記載の電子写真感光
体。
【００１９】
＜７＞前記電荷発生層中のバインダー樹脂が下記式（３）で表されるポリビニルアセター
ル樹脂であることを特徴とする＜１＞乃至＜６＞のいずれかに記載の電子写真感光体。
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【化２】

（Ｒ１、Ｒ２は炭素数１から５のアルキル基を示し、Ｒ１とＲ２は同一でも異なっていて
も良い。ａ，ｂ，ｃ，ｄは組成比を表し、０．６０≦ａ+ｂ≦０．８０、０≦ｃ≦０．０
６、０．２０≦ｄ≦０．４０。）
＜８＞前記式（３）で表されるポリビニルアセタール樹脂の式中のｄが、０．３０≦ｄ≦
０．４０であることを特徴とする＜７＞に記載の電子写真感光体。
＜９＞前記ポリビニルアセタール樹脂の重量平均分子量が６０,０００～１３０,０００で
あることを特徴とする＜７＞又は＜８＞に記載の電子写真感光体。
【００２０】
＜１０＞前記式（１）で表されるジスチリル化合物が、下記式（４）で表されることを特
徴とする＜１＞乃至＜９＞のいずれかに記載の電子写真感光体。
【化３】

（上式中、Ｒ１～Ｒ１０は水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコ
キシ基、炭素数１～３のアルキル基もしくは炭素数１～３のアルコキシ基によって置換さ
れたアリール基または無置換のアリール基を表し、それぞれ同一でも異なっていても良い
。）
＜１１＞前記電荷輸送層中にアミン系酸化防止剤が前記ジスチリル化合物１００重量部に
対して、３～１０重量部含まれていることを特徴とする＜１＞乃至＜１０＞のいずれかに
記載の電子写真感光体。
＜１２＞前記アミン系酸化防止剤が下記式（５）で表されることを特徴とする＜１１＞に
記載の電子写真感光体。
【化４】

【００２１】
＜１３＞前記電荷輸送層中に少なくとも１つの置換または無置換のアルキルアミノ基を有
する化合物が前記ジスチリル化合物１００重量部に対して、３～２０重量部含まれている
ことを特徴とする＜１＞乃至＜１２＞のいずれかに記載の電子写真感光体。



(11) JP 2010-33034 A 2010.2.12

10

20

30

40

50

＜１４＞前記アルキルアミノ基を有する化合物が下記式（６）で表されることを特徴とす
る＜１３＞に記載の電子写真感光体。
【化５】

［式中、Ｒ1、Ｒ2は、置換もしくは無置換のアルキル基、芳香族炭化水素基を表し、同一
でも異なっていてもよい。但し、Ｒ1、Ｒ2のいずれか１つは置換もしくは無置換の芳香族
炭化水素基である。また、Ｒ1、Ｒ2は互いに結合し、窒素原子を含む置換もしくは無置換
の複素環基を形成してもよい。Ａｒは置換もしくは無置換の芳香族炭化水素基を表す。］
＜１５＞前記電荷輸送層の上に保護層を有することを特徴とする＜１＞乃至＜１４＞のい
ずれかに記載の電子写真感光体。
＜１６＞前記保護層が架橋型電荷輸送層であることを特徴とする＜１５＞に記載の電子写
真感光体。
【００２２】
＜１７＞導電性支持体上に、少なくとも、バインダー樹脂と、無機顔料とを含み、且つ前
記無機顔料の総含有量が７５ｗｔ％～８６ｗｔ％である下引き層を形成し、
　前記下引き層の上に、少なくともバインダー樹脂と、ＣｕＫα線（波長１．５４２Å）
に対するブラッグ角２θの回折ピーク（±０．２゜）として少なくとも２７．２゜に最大
回折ピークを有するチタニルフタロシアニン顔料とを含み、且つ前記チタニルフタロシア
ニン顔料の含有量が７０ｗｔ％～８５ｗｔ％である電荷発生層を形成し、
　前記電荷発生層の上に、下記式（１）で表されるジスチリル化合物を含む電荷輸送層を
形成する電子写真感光体の製造方法であって、
　該下引き層中の無機顔料が平均一次粒径の異なる２種以上の無機顔料の混合物であり、
そのうち最も大きな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次粒径をＤ（Ｆ１）［μｍ］
、最も小さな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次粒径をＤ（Ｆ２）［μｍ］、前記
電荷発生層に含まれる前記チタニルフタロシアニン顔料の平均粒径をＤ（Ｇ）[μｍ]とし
たときに、下記（２―１）、（２―２）式を満たしていることを特徴とする電子写真感光
体の製造方法。
【化６】

（上式中、Ｒ１～Ｒ３０は水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコ
キシ基、炭素数１～３のアルキル基もしくは炭素数１～３のアルコキシ基によって置換さ
れたアリール基または無置換のアリール基を表し、それぞれ同一でも異なっていても良い
。Ｒ１～Ｒ３０は隣り合う置換基と結合して環を形成してもよい。）
　　０．２≦（Ｄ（Ｆ２）／Ｄ（Ｇ））≦０．５　　　式（２―１）
　　０．２≦Ｄ（Ｆ１）　　　　　　　　　　　　　　式（２―２）
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＜１８＞前記チタニルフタロシアニン顔料において平均粒径Ｄ（Ｇ）［μｍ］を０．１５
μｍ以上０．３μｍ以下となるように分散して用いることを特徴とする＜１７＞に記載の
電子写真感光体の製造方法。
【００２３】
＜１９＞少なくとも帯電手段、露光手段、現像手段、転写手段、及び電子写真感光体を具
備してなる画像形成装置において、該電子写真感光体が＜１＞乃至＜１６＞のいずれかに
記載の電子写真感光体であることを特徴とする画像形成装置。
＜２０＞電子写真感光体と帯電手段、露光手段、現像手段、転写手段、及びクリーニング
手段から選ばれる少なくとも１つの手段とが一体となったカートリッジを搭載し、かつ該
カートリッジが装置本体に対し着脱自在であることを特徴とする＜１９＞に記載の画像形
成装置。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、感光体の高感度化によって感光体の小径化ならびに高速印刷対応を画
像形成装置の小型化ならびに高速化を実現するとともに、使用経時による帯電機能の安定
性を高め、高速印刷においても１枚目から良好な画像が得られ、かつ使用経時においても
画像安定性に優れた感光体、ならびに画像形成装置を提供することができる。
　具体的には、高感度を実現するために特定の結晶型を有するチタニルフタロシアニン顔
料を電荷発生物質として用い、また非常に電荷輸送特性に優れるジスチリル化合物を電荷
輸送物質として用いることにより感度向上は実現できたが、それだけでは１周目に帯電不
良を生じたり、使用経時で画像が変化するという課題があった。しかし、本発明において
は電荷発生層ならびに下引き層の顔料含有量と、各々の顔料の粒径を鋭意検討することに
より、これらの副作用を排除し、かつ飛躍的に感度向上し、１周目の帯電不良をなくし、
長期的使用においても安定した画像を出力することを実現した。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】本発明の電子写真感光体の構成の一例を示す概略断面図である。
【図２】本発明の電子写真感光体の構成の他の例を示す概略断面図である。
【図３】本発明の電子写真感光体の構成の他の例を示す概略断面図である。
【図４】本発明の画像形成装置の一例の概略図である。
【図５】感光体と帯電ローラが近接配置している帯電部材の一例の概略図である。
【図６】タンデム方式のフルカラー画像形成装置の一例を示す概略である。
【図７】本発明にかかるプロセスカートリッジの一例の概略図である。
【図８】チタニルフタロシアニン顔料の合成例１で得られた顔料１のＸ線回折スペクトル
である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　本発明の感光体の構成の一例を図面で説明する。
　図１は、導電性支持体（１）上に、平均一次粒径の異なる２種類以上の無機顔料の混合
物と樹脂から構成される下引き層（２）、特定の結晶型のチタニルフタロシアニン顔料を
主成分とする電荷発生層（３）と、ジスチリル化合物を電荷輸送物質として含有する電荷
輸送層（４）が積層された構成となっている。なお、図２のように、導電性支持体（１）
と下引き層（２）との間に、樹脂から形成される中間層（５）を形成してもよい。また図
３のように電荷輸送層（４）の上に保護層（６）を形成しても良い。
【００２７】
　以下、本発明について各層ごとに説明する。
＜電荷発生層＞
　まず電荷発生層について説明する。本発明においては、特定の結晶型のチタニルフタロ
シアニン顔料を用い、電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料の含有量、チタニルフ
タロシアニン顔料の平均粒子径とそれを実現するための顔料の合成方法や分散方法を鋭意
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検討したことで、本発明における電荷輸送層と下引き層と組み合わせた場合に、これまで
実現し得なかった、高感度化と帯電特性や光減衰特性の安定化を実現することが出来た。
【００２８】
　背景技術でも述べたように、従来、電荷発生層中の顔料の含有量は、顔料の分散安定性
や結晶安定性を保つためにあまり高く出来なかった。しかし、電荷発生層中の樹脂は、電
荷のトラップサイトとなったり、電荷発生物質からの電荷輸送層や導電性支持体または下
引き層への電荷注入を妨げるため、発生電荷の再結合が生じ、量子効率が低下する原因に
もなり得る。よって、感光体の電気特性の観点からは、電荷発生層中の顔料の含有量を高
くし、バインダー樹脂の量は少ないことが好ましい。すなわち本発明において電荷発生層
中のチタニルフタロシアニン顔料の含有量は７０ｗｔ％～８５ｗｔ％であり、８０ｗｔ％
～８５ｗｔ％であることがより好ましい。この電荷発生層中のチタニルフタロシアニンの
含有量を結晶安定性や分散安定性を維持したまま実現するために後述するように、チタニ
ルフタロシアニン顔料の平均粒径や用いる樹脂種や分散方法を鋭意検討することで、実現
するに至った。
【００２９】
　また本発明に有効に用いられるチタニルフタロシアニンとエネルギーレベルが近いジス
チリル化合物を電荷輸送物質として用いた場合、一周目の書き込みの際に帯電不良が生じ
やすいという課題があった。これは、使用経時に蓄積された電荷により局部電界が生じ、
それによって発生したフリーキャリアが、一周目の帯電で電界がかかった際にリリースさ
れ、感光体表面の電荷を打ち消すためであると考えられ、特にチタニルフタロシアニンと
エネルギーレベルが適したジスチリル化合物を用いた場合、電荷発生層から電荷輸送層へ
の電荷注入がスムーズであるため、発生したフリーキャリアがリリースされやすいため、
この現象が起こりやすいと考えられる。しかし、本発明において電荷発生層中のチタニル
フタロシアニン顔料の含有量を制御することで、電荷発生層中の電荷蓄積が解消され、１
周目の帯電低下も抑制されるが、それだけでは十分ではなく、本発明のように、フタロシ
アニン顔料の含有量のみならず、下引き層中の無機顔料の含有量ならびに、フタロシアニ
ン顔料と無機顔料の粒径を組み合わせることで、電荷発生層から導電性支持体までの電荷
輸送が飛躍的に向上し、１周目帯電低下は発生しなくなった。
【００３０】
　本発明の電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料の含有量を実現するためには、チ
タニルフタロシアニン顔料の平均一次粒径や電荷発生層に用いるバインダー樹脂種や分散
方法が重要である。機械的分散により、平均一次粒径より小さくすることは過剰なエネル
ギーが必要であり、困難である。よって、分散液中の顔料は最も小さくても平均一次粒径
で用いられるのが一般的である。感光体の感度に影響するのは顔料の平均粒径であり、平
均一次粒径をどれだけ小さくしても、分散液粒の顔料の二次粒子の平均粒径が大きければ
、高感度は望めない。一般的には、感度向上を狙い、チタニルフタロシアニン顔料の一次
粒子径は出来るだけ小さくすることが好ましいと考えられるが、平均一次粒径が小さい場
合には、平均一次粒径までの分散が困難となったり、仮に平均一次粒径まで分散できたと
しても、分散安定性を保つためにバインダー樹脂の量はある程度の量が必要であったりす
る課題がある。一方で、平均一次粒径が大きすぎる場合には、一次粒子まで分散したとし
ても、分散液中の平均粒径が大きくなるため、感度低下が懸念される。しかし、そもそも
チタニルフタロシアニンは非常に高感度であるため、電荷輸送性に優れた電荷輸送物質と
組み合わせて用いる場合には、顔料の平均粒径は必要以上に小粒径化する必要はなく、む
しろ、電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料の割合を高くした場合においても十分
な分散安定性を実現出来る平均粒径にすることで、感光体として優れた特性を発揮出来る
ことを本発明者等は見出した。
【００３１】
　次に本発明を実現するに至った、電荷発生物質、バインダー樹脂、分散方法について順
番に説明する。
・電荷発生物質
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　本発明で用いられる特定の結晶型を有するチタニルフタロシアニン顔料の合成方法につ
いて述べる。初めにチタニルフタロシアニン顔料の合成粗品の合成法について述べる。フ
タロシアニン類の合成方法は古くから知られており、Ｍｏｓｅｒ等による「Phthalocyani
ne Compounds; Frank H. Moser AL, CRC PRESS, 1963, P.1-13」、「The Phthalocyanine
s; Frank H. Moser AL, REINHOLD PUBLISHING CORPORATION, 1983, 29-52」、特開平６－
２９３７６９号公報等に記載されている。例えば、第１の方法として、無水フタル酸類、
金属あるいはハロゲン化金属及び尿素の混合物を高沸点溶媒の存在下あるいは不存在下に
おいて加熱する方法である。この場合、必要に応じてモリブデン酸アンモニウム等の触媒
が併用される。第２の方法としては、フタロニトリル類とハロゲン化金属を高沸点溶媒の
存在下あるいは不存在下において加熱する方法である。この方法は、第１の方法で製造で
きないフタロシアニン類、例えば、アルミニウムフタロシアニン類、インジウムフタロシ
アニン類、オキソバナジウムフタロシアニン類、オキソチタニウムフタロシアニン類、ジ
ルコニウムフタロシアニン類等に用いられる。第３の方法は、無水フタル酸あるいはフタ
ロニトリル類とアンモニアを先ず反応させて、例えば１，３－ジイミノイソインドリン類
等の中間体を製造し、次いでハロゲン化金属と高沸点溶媒中で反応させる方法である。第
４の方法は、尿素等存在下で、フタロニトリル類と金属アルコキシドを反応させる方法で
ある。特に、第４の方法はベンゼン環への塩素化（ハロゲン化）が起こらず、電子写真用
材料の合成法としては、極めて有用な方法であり、本発明においては極めて有効に使用さ
れる。
【００３２】
　次に、不定形チタニルフタロシアニン（低結晶性チタニルフタロシアニン）の合成法に
ついて述べる。この方法は、フタロシアニン類を硫酸に溶解した後、水で希釈し、再析出
させる方法であり、アシッド・ペースト法あるいはアシッド・スラリー法と呼ばれるもの
が使用できる。具体的な方法としては、上記の合成粗品を１０～５０倍量の濃硫酸に溶解
し、必要に応じて不溶物を濾過等により除去し、これを硫酸の１０～５０倍量の充分に冷
却した水もしくは氷水にゆっくりと投入し、チタニルフタロシアニンを再析出させる。析
出したチタニルフタロシアニンを濾過した後、イオン交換水で洗浄・濾過を行ない、濾液
が中性になるまで充分にこの操作を繰り返す。最終的に、綺麗なイオン交換水で洗浄した
後、濾過を行ない、固形分濃度で５～１５ｗｔ％程度の水ペーストを得る。この際、イオ
ン交換水で十分に洗浄し、可能な限り濃硫酸を残さないことが重要である。具体的には、
洗浄後のイオン交換水が以下のような物性値を示すことが好ましい。即ち、硫酸の残存量
を定量的に表せば、洗浄後のイオン交換水のｐＨや比伝導度で表すことが出来る。ｐＨで
表す場合には、ｐＨが６～８の範囲であることが望ましい。この範囲であることにより、
感光体特性に影響を与えない硫酸残存量であると判断出来る。このｐＨ値は市販のｐＨメ
ーターで簡便的に測定することが出来る。また比伝導度で表せば、８μＳ／ｃｍ以下であ
ることが望ましい（好ましくは５μＳ／ｃｍ以下、更に好ましくは３μＳ／ｃｍ以下であ
る）。この範囲であれば、感光体特性に影響を与えない硫酸残存量であると判断出来る。
この比伝導度は市販の電気伝導率計で測定することが可能である。比伝導度の下限値は、
洗浄に使用するイオン交換水の比伝導度ということになる。
【００３３】
　いずれの測定においても、上記範囲を逸脱する範囲では、硫酸の残存量が多く、感光体
の帯電性が低下したり、光感度が悪化したりするので望ましくない。このように作製した
ものが本発明に用いる不定形チタニルフタロシアニン（低結晶性チタニルフタロシアニン
）である。この際、この不定形チタニルフタロシアニン（低結晶性チタニルフタロシアニ
ン）が、ＣｕＫαの特性Ｘ線（波長１．５４２Å）に対するブラッグ角２θの回折ピーク
（±０．２゜）として、少なくとも７．０～７．５゜に最大回折ピークを有するものであ
ることが好ましい。特に、その回折ピークの半値巾が１゜以上であることがより好ましい
。
　更に、一次粒子の平均粒子サイズが０．１μｍ以下であることが好ましい。
【００３４】
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　次に、結晶変換方法について述べる。結晶変換は、前記不定形チタニルフタロシアニン
（低結晶性チタニルフタロシアニン）を、ＣｕＫαの特性Ｘ線（波長１．５４２Å）に対
するブラッグ角２θの回折ピーク（±０．２゜）として、少なくとも２７．２゜に最大回
折ピークを有する結晶型を有するチタニルフタロシアニン顔料に変換する工程である。具
体的な方法としては、前記不定形チタニルフタロシアニン（低結晶性チタニルフタロシア
ニン）を乾燥せずに、水の存在下で有機溶媒と共に混合・撹拌することにより、前記結晶
型を得るものである。この際、使用される有機溶媒は、所望の結晶型を得られるものであ
れば、いかなる有機溶媒も使用できるが、特にテトラヒドロフラン、トルエン、塩化メチ
レン、二硫化炭素、オルトジクロロベンゼン、１，１，２－トリクロロエタンの中から選
ばれる少なくとも１種を選択すると、良好な結果が得られる。これら有機溶媒は単独で用
いることが好ましいが、これらの有機溶媒を２種以上混合する、あるいは他の溶媒と混合
して用いることも可能である。結晶変換に使用される前記有機溶媒の量は、不定形チタニ
ルフタロシアニン（低結晶性チタニルフタロシアニン）の重量の１０倍以上、好ましくは
３０倍以上の重量であることが望ましい。これは、結晶変換を素早く十分に起こさせると
共に、不定形チタニルフタロシアニン（低結晶性チタニルフタロシアニン）に含まれる不
純物を十分に取り除く効果が発現されるからである。尚、ここで使用する不定形チタニル
フタロシアニン（低結晶性チタニルフタロシアニン）は、アシッド・ペースト法により作
製するものであるが、上述のように硫酸を十分に洗浄したものを使用することが望ましい
。硫酸が残存するような条件で結晶変換を行うと、結晶粒子中に硫酸イオンが残存し、出
来上がった結晶を水洗処理のような操作をしても完全には取り除くことが出来ない。硫酸
イオンが残存した場合には、感光体の感度低下、帯電性低下を引き起こすなど、好ましい
結果を得られない。この際、本発明で得られるチタニルフタロシアニン顔料のＸ線回折ス
ペクトルに類似した結晶を得ることが出来るが、チタニルフタロシアニン中の硫酸イオン
濃度が高く、光減衰特性（光感度）が悪いものであるため、本発明のチタニルフタロシア
ニンの製造方法としては良好なものではない。この理由は、先に述べたとおりである。
【００３５】
　本発明の電子写真感光体に含有される電荷発生物質においては、チタニルフタロシアニ
ン顔料の粒子サイズを所望の大きさにすることにより、本発明で有効な電荷発生層中のチ
タニルフタロシアニン顔料の割合を実現するとともに、感度も十分となった。すなわち、
チタニルフタロシアニン顔料の平均粒径は、０．１５μｍ以上０．３μｍ以下が好ましく
、これ以上大きい場合は十分な感度が発現しないという問題や地汚れが発生しやすいとい
う問題があり、またこれ以上小さい場合は、顔料の比表面積が大きくなるため、必然的に
電荷発生層中の樹脂の比率を大きくしなければ、十分な分散安定性や結晶安定性が得られ
ないという問題が生ずる。
【００３６】
　感光層に含有されるチタニルフタロシアニン顔料の一次粒径をコントロールするための
方法の１つに、結晶変換の際の時間を制御する方法がある。前述の不定形チタニルフタロ
シアニン（低結晶性チタニルフタロシアニン）は、一次粒径が０．１μｍ以下であるが、
結晶変換に際しては、結晶成長と共に結晶が変換されることが確認されている（例えば特
開２００５－１４８７２５号公報など）。通常、この種の結晶変換においては、原料の残
存をおそれて充分な結晶変換時間を確保し、結晶変換が十二分に行なわれた後に、濾過を
行ない、所望の結晶型を有するチタニルフタロシアニン顔料を得るものである。このため
、原料として充分に小さな一次粒子を有する原料を用いているにもかかわらず、結晶変換
後の結晶としては一次粒子の大きな結晶（０．５μｍより大）を得ているものである。こ
のような一次粒径の大きなものを分散する場合、非常に大きなシェアを与えることで、一
次粒径より小さい粒子に粉砕することは不可能ではないが、その場合、結晶型が転移して
しまい所望の感度が得られない。よって、合成段階からチタニルフタロシアニン顔料の一
次粒径を制御することは重要である。その具体的手法は、結晶変換に際して結晶成長がほ
とんど起こらない範囲（不定形チタニルフタロシアニン粒子のサイズが、結晶変換後にお
いて遜色ない小ささ、概ね０．１５μｍ以上０．３μｍ以下に保たれる範囲）で、結晶変
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ン顔料を得ようというものである。結晶変換後の粒径は、結晶変換時間に比例して大きく
なる。よって結晶変換の時間は出来るだけ短時間で行い、その後の結晶成長の時間により
一次粒径を制御する手法が良い。
【００３７】
　結晶変換を短時間に行うための方法として、１つは、結晶変換溶媒を前述のように適正
なものを選択し、結晶変換効率を高めることがある。もう１つは、溶媒とチタニルフタロ
シアニン水ペースト（前述の如く作製した原料：不定形チタニルフタロシアニン）を充分
に接触させるために強い撹拌を用いるものである。具体的には、撹拌力の非常に強いプロ
ペラを用いた撹拌、ホモジナイザー（ホモミキサー）のような強烈な撹拌（分散）手段を
用いるなどの手法により、短時間での結晶変換を実現させるものである。また、これらの
場合において、結晶変換に使用する有機溶媒量の適正化が有効な手段である。具体的には
、不定形チタニルフタロシアニンの固形分に対して、１０倍以上、好ましくは３０倍以上
の有機溶媒を使用することが望ましい。これにより、短時間での結晶変換を確実なものと
すると共に、不定形チタニルフタロシアニン中に含まれる不純物を確実に取り除くことが
出来る。また所望の一次粒径のチタニルフタロシアニン顔料を得るために、結晶成長を直
ちに停止させる方法も有効な手段である。上述のように結晶変換を行なった後、結晶変換
の起こりにくい溶媒を大量に添加することが前記手段として挙げられる。結晶変換の起こ
りにくい溶媒としては、アルコール系、エステル系などの溶媒が挙げられる。これらの溶
媒を結晶変換溶媒に対して、１０倍程度加えることにより、結晶変換を停止することがで
きる。このようにして、本発明において好適に用いられる一次粒径に制御することが出来
る。一次粒径は、チタニルフタロシアニン顔料粉末、あるいは分散液を電子顕微鏡観察す
ることで把握することが出来る。
【００３８】
　続いて、結晶変換されたチタニルフタロシアニン顔料は直ちに濾過されることにより、
結晶変換溶媒と分別される。この濾過に際しては、適当なサイズのフィルターを用いるこ
とにより行なわれる。この際、減圧濾過を用いることが最も適当である。その後、分別さ
れたチタニルフタロシアニン顔料は、必要に応じて加熱乾燥される。加熱乾燥に使用する
乾燥機は、公知のものがいずれも使用可能であるが、大気下で行なう場合には送風型の乾
燥機が好ましい。更に、乾燥速度を早め、本発明の効果をより顕著に発現させるために減
圧下の乾燥も非常に有効な手段である。特に、高温で分解する、あるいは結晶型が変化す
るような材料に対しては有効な手段である。特に１０ｍｍＨｇよりも真空度が高い状態で
乾燥することが有効である。
【００３９】
・バインダー樹脂
　本発明の電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料の割合を実現するためには電荷発
生層のバインダー樹脂種も重要である。バインダー樹脂としてポリアミド、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、シリコーン樹脂、アクリル樹脂、ポリ
ビニルアセタール、ポリビニルホルマール、ポリビニルケトン、ポリスチレン、ポリスル
ホン、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール、ポリアクリルアミド、ポリビニルベンザール、ポ
リエステル、フェノキシ樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、ポリ酢酸ビニル、ポリ
フェニレンオキシド、ポリアミド、ポリビニルピリジン、セルロース系樹脂、カゼイン、
ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン等従来用いられているもののなかで、いず
れを用いても良いが、特に下記式（３）で表されるポリビニルアセタール樹脂が有効に用
いられる。
【００４０】
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【化７】

（Ｒ１、Ｒ２は炭素数１から５のアルキル基を示し、Ｒ１とＲ２は同一でも異なっていて
も良い。ａ，ｂ，ｃ，ｄは組成比を表し、０．６０≦ａ+ｂ≦０．８０、０≦ｃ≦０．０
６、０．２０≦ｄ≦０．４０。）
【００４１】
　また、ポリビニルアセタール樹脂の中でも、水酸基の量が分散性に影響することが確認
されており、式（３）において水酸基量を示すｄが０．３０以上が好ましい。また樹脂合
成の際、水酸基量を増やすには限界があり、一般的にｄが０．４０以下であるためこの範
囲で用いられることが好ましい。また、樹脂の分子量も分散性に対する影響は大きく、分
子量が小さすぎると、液粘度が下がり、分散安定性が悪化する場合がある。よってポリビ
ニルアセタール樹脂の分子量は４００００から１３００００が好ましく、より好ましくは
、６００００から１３００００がより好ましい。
【００４２】
・分散方法
　本発明の電荷発生層を実現するためには、電荷発生層用塗工液の分散方法も重要である
。前述の方法により合成された本発明で用いられるチタニルフタロシアニン顔料は、凝集
体として得られるため、分散して用いることが望ましい。ボールミル、ビーズミル、アト
ライター、サンドミル、超音波などの公知の分散方法のいずれを用いて分散してもよいが
、分散性や結晶安定性を考慮すると、ビーズミルによる分散が特に有効である。分散時に
顔料へ与える負荷が大きすぎると、結晶転移することが懸念され、また、本発明で好適な
粒径のチタニルフタロシアニン顔料を得るためには、メディア径は小さい方が好ましく、
そういう点からビーズミルによる分散が好ましい。ただ、メディア径が小さすぎても、分
散効率が低下するため、メディア径は０．３ｍｍ以上１．０ｍｍ以下が好ましい。メディ
アの材質はジルコニアやアルミナなどが用いられ、特に限定されるものではないが、メデ
ィアが摩耗しやすい場合、電荷発生層用塗工液中に不純物が混入して感度低下などの悪影
響を及ぼす可能性があるため、メディアは摩耗しにくいジルコニアを選択することが好ま
しい。また、バインダー樹脂の添加は、チタニルフタロシアニン顔料の分散前あるいは分
散後のどちらでも良いが、分散前に添加しておいたほうが、分散中の結晶安定性が保たれ
るため好ましい。また、電荷発生層用塗工液に用いる溶媒は、イソプロパノール、アセト
ン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、テトラヒドロフラン、ジオキサン、エチル
セルソルブ、酢酸エチル、酢酸メチル、ジクロロメタン、ジクロロエタン、モノクロロベ
ンゼン、シクロヘキサン、トルエン、キシレン、リグロイン等の一般に用いられる有機溶
剤が挙げられるが、特にケトン系溶媒、エステル系溶媒、エーテル系溶媒が良好に使用さ
れる。これらは単独で用いても２種以上混合して用いてもよい。
【００４３】
　分散が十分に行われたかどうかは、顔料の粒径により判断できる。顔料の粒径は分散液
を電子顕微鏡観察、レーザー顕微鏡観察などを行うことでも可能だが、簡易的には分散液
の粒度分布測定により判断できる。粒度分布測定法は、どのような手法も用いても良いが
、本発明では超遠心式自動粒度分布測定装置：ＣＡＰＡ－７００（堀場製作所製）により
測定を行った。これにより求められる平均粒径は体積平均粒径のことで、累積分布の５０
％に相当する粒径（Ｍｅｄｉａｎ径）として算出されたものである。この測定方法である
と、約１．０μｍ以上の粗大粒子は検出できない場合があるが、本発明において好適な顔
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すれば、粗大粒子も含めて粒径を正確に把握することが出来る。超遠心式自動粒度分布測
定を用いて測定した平均粒径は、分散液もしくは塗工後の電荷発生層中において大半の顔
料の粒径とほぼ同じであることが確認されているため、分散液の分散性評価を行うための
簡易的な方法として超遠心式自動粒度分布測定法は有効に用いられる。
【００４４】
　また、電荷発生層用塗工液には感光体にした場合の画像安定性などを考慮して、粗大粒
子が含まれないことが好ましい。粗大粒子が含まれると地汚れ等の画像欠陥が生じること
が懸念される。上述した分散方法により、粗大粒子が全くない分散液を得られれば良いが
、それを実現するためには分散に非常にエネルギーを要したり、１バッチあたりの分散液
量が制限されるなど、製造効率の課題が大きい。よって、分散液に残存してしまう粗大粒
子は、ろ過により取り除くのも有効な手段である。粗大粒子が電荷発生層中に存在すると
地汚れなどの画像欠陥が生じる場合があることが確認されているが、そのような画像欠陥
を発生させる粗大粒子の大きさは、画像形成装置のプロセス条件や感光体の層構成などに
よって異なる。よって、ろ過フィルターのふるいサイズは適宜選択する必要があるが、あ
まり小さすぎると、ろ過効率の低下や、顔料濃度の低下などの問題が生じる。本発明の電
荷発生層用塗工液においては、ろ過フィルターのふるいサイズは、０．５μｍ以上３．０
μｍ以下が好ましい。ろ過は製造効率を考慮し、減圧ろ過が好ましい。
【００４５】
＜電荷輸送層＞
　次に電荷輸送層について説明する。本発明において電荷輸送物質は下記式（１）で表さ
れるジスチリル化合物が用いられる。
【化８】

（上式中、Ｒ１～Ｒ３０は水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコ
キシ基、炭素数１～３のアルキル基もしくは炭素数１～３のアルコキシ基によって置換さ
れたアリール基または無置換のアリール基を表し、それぞれ同一でも異なっていても良い
。Ｒ１～Ｒ３０は隣り合う置換基と結合して環を形成してもよい。）
【００４６】
　以下に、本発明において有効に用いられるジスチリル化合物について表１に例示するが
、これに限られるものではない。
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【００４７】
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【表１－２】

【００４８】
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【表１－３】

【００４９】
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【表１－４】

【００５０】
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【表１－５】

【００５１】
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【表１－６】

【００５２】
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【表１－７】

【００５３】
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【表１－８】

【００５４】
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【表１－９】

【００５５】
　ジスチリルベンゼン化合物は、特開昭５０－１６５３８号公報、特許第２５５２６９５
号公報などに記載されている。
　これらのジスチリル化合物のなかでも、下記式（４）に示されるものが本発明において
特に有効に用いられる。

【化９】

（上式中、Ｒ１～Ｒ１０は水素原子、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコ
キシル基を表し、それぞれ同一でも異なっていても良い。）
　これは例示化合物Ｎｏ．１～１９に示される。
【００５６】
　これらのジスチリル化合物はπ共役の広がりが大きいため、移動度も早く非常に電荷輸
送性に優れ、また電荷の受け渡しサイトであるトリフェニルアミン構造を２つ有している
ことから、電荷輸送層中での電荷トラップが発生しにくく、また電荷発生物質から電荷を
受け取りやすいため、本発明において、高感度化を実現するために大きく貢献している。
【００５７】
　このように、ジスチリル化合物はその構造から、電子写真特性を向上させる上で非常に
有効であるが、さらに電荷発生物質とのエネルギーレベルをマッチングさせることで、よ
り優れた電子写真特性を実現することが出来る。すなわち本発明において用いられるチタ
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ン化ポテンシャルをＩｐ（Ｔ）とする場合に、－０．１６≦Ｉｐ（Ｔ）－Ｉｐ（Ｇ）≦０
．０７であることが好ましい。本発明で規定するイオン化ポテンシャルとは、材料の基底
状態から電子一個を取り出すのに必要なエネルギー量を意味する。本発明では、大気雰囲
気中で紫外線を照射して放出される光電子スペクトルを測定する装置（理研計器社製の表
面分析装置、ＡＣ－１、ＡＣ－２、ＡＣ－３）を用い、サンプルにモノクロメーターで分
光した紫外光をエネルギーを変化させながら照射して、光電効果により、光電子が放出さ
れ始める最低エネルギーを求めることでイオン化ポテンシャルを求めた。測定サンプルは
、表面平滑なＡｌ板上に測定したい電荷輸送物質のみを電荷輸送物質として含有する電荷
輸送層が最表面にくるように形成していれば、その他の層が積層されていてもよい。測定
条件は以下のように行った。
【００５８】
－測定条件－
（１）光量：１００ｎｗ
（２）入射光のエネルギー範囲：４．０ｅＶ～６．２ｅＶ
（３）単位光量子：１×１０11［ＣＰＳ］
（４）計測時間：１０ｓｅｃ
　上記と同様の原理法則によって求められるのであれば、特に上記装置、条件で測定され
たものでなくても良い。
【００５９】
　ただ、このようなエネルギーレベルのジスチリル化合物を用いた場合、帯電機から発生
する酸化性ガスなどの影響を受けやすく、帯電性が低下するという不具合が生じる場合が
ある。そういう場合には、酸化防止剤などの添加物を電荷輸送層に添加することが有効で
ある。
　添加物は従来知られるものであれば、いずれのものであっても良いが、感度を悪化させ
るなど他の副作用が生じにくいものを用いることが好ましい。また本発明では下引き層や
電荷発生層により、このような添加剤による副作用も許容できるほど、大きく高感度化が
実現されていることから、従来帯電安定性といった課題を有していた低イオン化ポテンシ
ャルのジスチリル化合物を用いた場合においてもこのような添加剤を用いることにより、
これまで達成し得なかった、帯電安定性と高感度化の両立を実現することが出来た。
【００６０】
　本発明において有効に用いられる添加物としては、アミン系の酸化防止剤が有効に用い
られる。またアミン系添加剤はジスチリル化合物１００重量部に対して、３～１０重量部
含まれることが好ましい。アミン系の酸化防止剤を、以下に例示するがこれに限定される
ものではない。
【００６１】
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【００６２】
　これらの中でも、下記式（５）で表されるものが特に好ましい。

【化１１】

【００６３】
　また、本発明における電荷輸送層には、少なくとも１つの置換または無置換のアルキル
アミノ基を有する化合物を電荷輸送物質としてジスチリル化合物と併用することが出来る
。またアルキルアミノ基を有する電荷輸送物質は、ジスチリル化合物１００重量部に対し
て、３～２０重量部含まれていることが好ましい。
【００６４】
　本発明にて電荷輸送層中に含有させるアルキルアミノ基を有する化合物の一般式として
は以下のものが挙げられるがこれに限定されることはない。
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【化１２】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｎは１～４の整数を表す。Ａｒは置換もしくは無置換の芳香環基を表す
。）
【００６５】

【化１３】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｌ，ｍ，ｎは０～３の整数を表す。ただしｌ，ｍ，ｎが同時に０となる
ことはない。Ａｒ1，Ａｒ2，Ａｒ3は置換若しくは無置換の芳香環基を表し、同一でも異
なっていてもよい。また、Ａｒ1とＡｒ2、Ａｒ2とＡｒ3、もしくはＡｒ3とＡｒ1はそれぞ
れ共同で窒素原子を含む複素環基を形成してもよい。）
【００６６】
【化１４】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｋ，ｌ，ｍ，ｎは０～３の整数を表す。ただしｋ，ｌ，ｍ，ｎが同時に
０となることはない。Ａｒ1，Ａｒ2，Ａｒ3およびＡｒ4は置換もしくは無置換の芳香環基
を表し、それぞれ同一でも異なっていてもよい。また、Ａｒ1とＡｒ2、Ａｒ1とＡｒ4はそ
れぞれ共同で環を形成してもよい。）
【００６７】
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【化１５】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｋ，ｌ，ｍ，ｎは０～３の整数を表す。ただしｋ，ｌ，ｍ，ｎが同時に
０となることはない。Ａｒ1，Ａｒ2，Ａｒ3およびＡｒ4は置換もしくは無置換の芳香環基
を表し、それぞれ同一でも異なっていてもよい。また、Ａｒ1とＡｒ2、Ａｒ1とＡｒ3はそ
れぞれ共同で環を形成してもよい。）
【００６８】
【化１６】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｋ，ｌ，ｍ，ｎは０～３の整数を表す。ただしｋ，ｌ，ｍ，ｎが同時に
０となることはない。Ａｒ1，Ａｒ2，Ａｒ3およびＡｒ4は置換もしくは無置換の芳香環基
を表し、それぞれ同一でも異なっていてもよい。また、Ａｒ1とＡｒ2、Ａｒ1とＡｒ3、も
しくはＡｒ1とＡｒ4はそれぞれ共同で環を形成してもよい。Ｘはメチレン基、シクロヘキ
シリデン基、酸素原子、硫黄原子などを表す。）
【００６９】
【化１７】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｌ，ｍは０～３の整数を表す。ただしｌ，ｍが同時に０となることはな
い。Ａｒ1，Ａｒ2及びＡｒ3は置換もしくは無置換の芳香環基を表し、それぞれ同一でも
異なっていてもよい。また、Ａｒ1とＡｒ2、Ａｒ1とＡｒ3はそれぞれ共同で環を形成して
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もよい。ｎは１～４の整数を表す。）
【００７０】
【化１８】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、同
一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環を形成
してもよい。ｍ，ｎは０～３の整数を表す。ただしｍとｎが同時に０となることはない。
Ｒ3，Ｒ4は水素原子、置換もしくは無置換の炭素数１～１１のアルキル基、置換もしくは
無置換の芳香環基を表し、それぞれ同一でも異なっていてもよい。また、Ａｒ1，Ａｒ2は
置換もしくは無置換の芳香環基を表し、それぞれ同一でも異なっていてもよい。ただし、
Ａｒ1,Ａｒ2，Ｒ3もしくはＲ4のいずれか１つは芳香族複素環基である。）
【００７１】
【化１９】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、同
一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環を形成
してもよい。ｍ，ｎは０～３の整数を表す。ただしｍとｎが同時に０となることはない。
Ｒ3は水素原子、置換もしくは無置換の炭素数１～１１のアルキル基、置換もしくは無置
換の芳香環基を表す。また、Ａｒ1，Ａｒ2，Ａｒ3，Ａｒ4およびＡｒ5は置換もしくは無
置換の芳香環基を表し、同一でも異なっていてもよい。また、Ａｒ1とＡｒ2、もしくはＡ
ｒ1とＡｒ3は共同で窒素原子を含む複素環基を形成してもよい。）
【００７２】
【化２０】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、同
一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環を形成
してもよい。ｍ，ｎは０～３の整数を表す。ただしｍとｎが同時に０となることはない。
また、Ａｒ1，Ａｒ2，Ａｒ3，Ａｒ4およびＡｒ5は置換もしくは無置換の芳香環基を表し
、同一でも異なっていてもよい。Ａｒ1とＡｒ2、もしくはＡｒ1とＡｒ3は共同で窒素原子
を含む複素環基を形成してもよい。）
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【化２１】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、同
一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環を形成
してもよい。ｎは１～３の整数を表す。また、Ａｒ1，Ａｒ2，Ａｒ3，およびＡｒ4は置換
もしくは無置換の芳香環基を表し、同一でも異なっていてもよい。Ａｒ1とＡｒ2、もしく
はＡｒ1とＡｒ3は共同で窒素原子を含む複素環基を形成してもよい。）
【００７４】

【化２２】

〔式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｌは１～３の整数を表す。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香環
基を表し、同一でも異なっていてもよい。Ｒ3，Ｒ4は水素原子、置換もしくは無置換の炭
素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置換の芳香環基、あるいは

【化２３】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｍ，ｎは０～３の整数を表す。Ｒ5，Ｒ6は水素原子、置換もしくは無置
換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置換の芳香環基を表し、同一でも
異なっていてもよい。）
を表し、同一でも異なっていても良い。Ｒ3とＲ4、Ｒ5とＲ6、もしくはＡｒ1とＡｒ2は共
同で環を形成してもよい。〕
【００７５】
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〔式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｌは１～３の整数を表す。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香環
基を表し、同一でも異なっていてもよい。Ｒ3，Ｒ4は水素原子、置換もしくは無置換の炭
素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置換の芳香環基、あるいは

【化２５】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｍ，ｎは０～３の整数を表す。Ｒ5，Ｒ6は水素原子、置換もしくは無置
換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置換の芳香環基を表し、同一でも
異なっていてもよい。）
を表し、同一でも異なっていても良い。ただし、Ｒ3，Ｒ4は同時に水素原子となることは
ない。Ｒ3とＲ4、Ｒ5とＲ6、もしくはＡｒ1とＡｒ2は共同で環を形成してもよい。〕
【００７６】
【化２６】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。Ｒ3，Ｒ4は置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置
換もしくは無置換の芳香環基を表し、同一でも異なっていても良い。Ｒ5，Ｒ6，及びＲ7

は水素原子、置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置
換の芳香環基を表す。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香環基を表し、同一でも異
なっていてもよい。Ｒ3とＲ4、もしくはＡｒ2とＲ4は共同で窒素原子を含む複素環基を形
成してもよい。またＡｒ1とＲ5は共同で環を形成してもよい。ｌは１～３の、ｍは０～３
の、ｎは０または１の整数を表す。）
【００７７】
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【化２７】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。Ｒ3，Ｒ4は置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置
換もしくは無置換の芳香環基を表し、同一でも異なっていても良い。Ｒ5，Ｒ6，及びＲ7

は水素原子、置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置
換の芳香環基を表す。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香環基を表し、同一でも異
なっていてもよい。Ｒ3とＲ4、もしくはＡｒ2とＲ4は共同で窒素原子を含む複素環基を形
成してもよい。またＡｒ1とＲ5は共同で環を形成してもよい。ｌは１～３の、ｍは０～３
の、ｎは０または１の整数を表す。）
【００７８】
【化２８】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｌ，ｍは０～３の整数を表す。ただしｌとｍが同時に０となることはな
い。Ｒ3は置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置換
の芳香環基を表す。Ｒ4は水素原子、置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、
または置換もしくは無置換の芳香環基を表す。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香
環基を表す。Ａｒ1とＲ4、Ａｒ2とＲ3、もしくはＡｒ2同士は、共同で環を形成してもよ
い。ｎは０または１の整数を表す。）
【００７９】
【化２９】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｌ，ｍは０～３の整数を表す。ただしｌとｍが同時に０となることはな
い。Ｒ3は置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置換
の芳香環基を表す。Ｒ4は水素原子、置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、
または置換もしくは無置換の芳香環基を表す。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香
環基を表す。Ａｒ1とＲ4、Ａｒ2とＲ3、もしくはＡｒ2同士は、共同で環を形成してもよ
い。ｎは０または１の整数を表す。）
【００８０】
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（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｋ，ｌ，ｍは０～３の整数を表す。ただしｋ，ｌ，ｍが同時に０となる
ことはない。Ｒ3は置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしく
は無置換の芳香環基を表す。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香環基を表す。Ａｒ
1とＲ3、もしくはＡｒ2同士は、共同で環を形成してもよい。ｎは０または１の整数を表
す。）
【００８１】
【化３１】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。ｋ，ｌ，ｍは０～３の整数を表す。ただしｋ，ｌ，ｍが同時に０となる
ことはない。Ｒ3は置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしく
は無置換の芳香環基を表す。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香環基を表す。Ａｒ
1とＲ3、もしくはＡｒ2同士は、共同で環を形成してもよい。ｎは０または１の整数を表
す。）
【００８２】
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（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。Ｒ3，Ｒ4は置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置
換もしくは無置換の芳香環基を表し、同一でも異なっていても良い。Ｒ5は水素原子、置
換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置換の芳香環基を
表す。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香環基を表す。Ｒ3とＲ4、もしくはＡｒ1

とＲ4は共同で窒素原子を含む複素環基を形成してもよい。ｋ，ｌ，ｍは０～３の整数を
表す。ｎは１または２の整数を表す。ただし、ｋ，ｌ，ｍが同時に０の場合は、Ｒ3，Ｒ4

は炭素数１～４のアルキル基を表し、同一でも異なっていてもよく、また、Ｒ3とＲ4は互
いに結合し窒素原子を含む複素環基を形成してもよい。）
【００８３】

【化３３】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。Ｒ3，Ｒ4は置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置
換もしくは無置換の芳香環基を表し、同一でも異なっていても良い。Ｒ5は水素原子、置
換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置換の芳香環基を
表す。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香環基を表す。Ｒ3とＲ4、もしくはＡｒ1

とＲ4は共同で窒素原子を含む複素環基を形成してもよい。ｋ，ｌ，ｍは０～３の、ｎは
１または２の整数を表す。ただし、ｋ，ｌ，ｍが同時に０の場合は、Ｒ3，Ｒ4は炭素数１
～４のアルキル基を表し、同一でも異なっていてもよく、また、Ｒ3，Ｒ4は互いに結合し
窒素原子を含む複素環基を形成してもよい。）
【００８４】
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【化３４】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。Ａｒは置換若しくは無置換の芳香環基を表す。Ｒ3，Ｒ4は水素原子、置
換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置換の芳香環基を
表す。ｌ，ｍ，ｎは０～３の整数を表し、同時に０となることはない。）
【００８５】

【化３５】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香環基置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基を表し、
同一でも異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を
形成してもよい。Ａｒ1，Ａｒ2，Ａｒ3は置換若しくは無置換の芳香環基を表す。Ｒ3は水
素原子、置換もしくは無置換の炭素数１～４のアルキル基、または置換もしくは無置換の
芳香環基を表す。ｌ，ｍは０～３の整数を表し、同時に０となることはない。ｎは１～３
の整数を表す。）
【００８６】
【化３６】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香族炭化水素基置換もしくは無置換のアルキル基を表し、同一で
も異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を形成し
てもよい。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香環基を表す。ｌ，ｍはそれぞれ０～
３の整数を表す。ただし、ｌ，ｍが同時に０となることはない。ｎは１または２の整数を
表す。）
【００８７】
【化３７】

（式中、Ｒ1，Ｒ2は、芳香族炭化水素基置換もしくは無置換のアルキル基を表し、同一で
も異なっていてもよい。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し窒素原子を含む複素環基を形成し
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てもよい。Ａｒ1，Ａｒ2は置換若しくは無置換の芳香環基を表す。ｌ，ｍはそれぞれ０～
３の整数を表す。ただし、ｌ，ｍが同時に０となることはない。ｎは１または２の整数を
表す。）
【００８８】
【化３８】

［式中、Ｒ1，Ｒ2は、置換もしくは無置換のアルキル基、芳香族炭化水素基を表し、同一
でも異なっていてもよい。但し、Ｒ1，Ｒ2のいずれか１つは置換もしくは無置換の芳香族
炭化水素基である。また、Ｒ1，Ｒ2は互いに結合し、窒素原子を含む置換もしくは無置換
の複素環基を形成してもよい。Ａｒは置換もしくは無置換の芳香族炭化水素基を表す。］
【００８９】
　一般式の説明にある、アルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基
、ブチル基、ヘキシル基、及びウンデカニル基などを挙げることができる。また、芳香族
炭化水素基としてはベンゼン、ビフェニル、ナフタレン、アントラセン、フルオレン及び
ピレンなどの芳香族環、並びにピリジン、キノリン、チオフェン、フラン、オキサゾール
、オキサジアゾール、カルバゾールなど芳香族複素環の基が挙げられる。また、これらの
置換基としては、上記アルキル基の具体例で挙げたもの、メトキシ基、エトキシ基、プロ
ポキシ基、ブトキシ基などのアルコキシ基、またはフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨ
ウ素原子のハロゲン原子、前記芳香族炭化水素基、及びピロリジン、ピペリジン、ピペラ
ジンなどの複素環の基などが挙げられる。更に、Ｒ1，Ｒ2が互いに結合し窒素原子を含む
複素環基を形成する場合、その複素環基としてはピロリジノ基、ピペリジノ基、ピペラジ
ノ基などに芳香族炭化水素基が縮合した縮合複素環基を挙げることができる。
【００９０】
　これらの１つの置換または無置換のアルキルアミノ基を有する化合物中でも、特に上述
の下記式（６）で表される化合物がより好ましく用いられる。

【化３９】

【００９１】
　以下に１つの置換または無置換のアルキルアミノ基を有する化合物を表２に例示するが
、これらに限られるものではない。
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【００９２】
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【表２－２】

【００９３】
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【表２－３】

【００９４】
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【表２－４】

【００９５】
　バインダー樹脂としては、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、ポリ塩
化ビニル、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、ポリ酢酸ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポ
リアリレート樹脂、フェノキシ樹脂、ポリカーボネート、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、ポリビニルホルマール、ポリビニルトルエン、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、アルキッド樹脂等の熱可塑性または熱硬化性樹脂
が挙げられる。
【００９６】
　用いられる溶剤としては、テトラヒドロフラン、ジオキサン、トルエン、シクロヘキサ
ノン、メチルエチルケトン、キシレン、アセトン、ジエチルエーテル、メチルエチルケト
ン等が用いられる。これらは、単独で使用しても２種以上混合して使用してもよい。
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　電荷輸送層の膜厚は、解像度や応答性の点から、１５μｍ以上、５０μｍ以下が好まし
く、２０μｍ以上、３０μｍ以下がより好ましい。
【００９７】
＜下引き層＞
　本発明の下引き層は、少なくとも無機顔料とバインダー樹脂とを含有し、かつ無機顔料
が平均一次粒径の異なる２種以上の無機顔料の混合物であることを特徴とする。
　下引き層の主な機能としては、モアレ防止や導電性支持体からの電荷注入の抑制などが
ある。モアレとは、レーザー光のようなコヒーレント光による書き込みを行う際に感光層
内部での光干渉によってモアレと呼ばれる干渉縞が画像に形成される画像欠陥の一種であ
る。基本的に、入射されたレーザー光をこの下引き層によって光散乱させることによりモ
アレ発生を防止するため、屈折率の大きな材料を含有させる必要がある。モアレを防止す
る上では、バインダー樹脂に無機顔料を分散させた構成が最も有効である。使用される無
機顔料としては、白色の顔料が有効に使用され、金属酸化物、例えば、酸化チタン、フッ
化カルシウム、酸化カルシウム、酸化珪素、酸化マグネシウム、酸化アルミニウム、酸化
錫などが良好に用いられる。
【００９８】
　また、下引き層には、感光体表面に帯電される電荷と同極性の電荷を、感光層から導電
性支持体側へ移動できる機能を有することが残留電位低減の観点から好ましく、無機顔料
はその役割をも果たしている。例えば、負帯電型の感光体の場合、下引き層は電子伝導性
を有することによって残留電位を大幅に低減できる。これらの無機顔料としては、前述の
金属酸化物が有効に用いられるが、抵抗の低い金属酸化物を用いたり、バインダー樹脂に
対する金属酸化物の添加比率を必要以上に増加させたりすることによって残留電位を低減
させる効果が高くなる反面、地汚れ抑制効果が低下する恐れもある。従って、感光体にお
ける下引き層の層構成や膜厚によってそれらを使い分けたり、添加量を調整したりするこ
とによって、地汚れ抑制と残留電位低減の両立を図ることが必要である。
【００９９】
　本発明に用いられる無機顔料としては、前述の金属酸化物が好適に用いられるが、導電
性金属酸化物を用いた場合には、残留電位を低減させる上では有効であるが、地汚れが増
加する恐れがあり、抵抗の高い金属酸化物を用いた場合には、地汚れの抑制には有効であ
るが、残留電位が上昇しやすくなる傾向が見られる。本発明においては、無機顔料を含有
しない中間層が形成され機能分離されていることにより、無機顔料はより広範囲に選択す
ることが可能ではあるが、無機顔料を含有しない中間層を有していたとしても、無機顔料
を含有する下引き層に含まれる無機顔料の抵抗は、少なからず地汚れや残留電位に影響す
る。したがって、地汚れを抑制する上では、導電性の金属酸化物よりも抵抗の高い金属酸
化物を用いることが好ましく、上記金属酸化物の中でも酸化チタンを用いることが画質安
定性の面から最も好ましい。用いる酸化チタンとしては、残留電位上昇を軽減する上で、
高純度の方がより好ましい。純度としては９９．０％以上が好ましく、９９．５％以上が
より好ましい。
【０１００】
　本発明に用いられる無機顔料は平均一次粒径の異なる２種以上の無機顔料の混合物であ
り、そのうち最も大きな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次粒径をＤ（Ｆ１）［μ
ｍ］、最も小さな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次粒径をＤ（Ｆ２）［μｍ］と
表し、電荷発生層で用いられるチタニルフタロシアニン顔料の平均粒径をＤ（Ｇ）[μｍ]
としたとき、下記式（２－１）、（２－２）を満たすことにより、モアレ防止効果、感度
、１周目帯電低下の抑制効果が飛躍的に向上することが見出された。
　　０．２≦（Ｄ（Ｆ２）／Ｄ（Ｇ））≦０．５　　　式（２―１）
　　０．２≦Ｄ（Ｆ１）　　　　　　　　　　　　　　式（２―２）
　下引き層に用いられる無機顔料の平均一次粒径は、電子顕微鏡観察により求めることが
出来る。具体的には、電界放出型走査線電子顕微鏡ＦＥ－ＳＥＭ（日立製作所製：Ｓ－４
２００）を用い、ＳＥＭ試料台の上にカーボンテープを貼り付け、これに無機顔料を付着



(45) JP 2010-33034 A 2010.2.12

10

20

30

40

50

させ、粒径に合わせて数千から数万倍の倍率で撮影した。得られたＳＥＭ画像を画像解析
ソフトメディアサイバネティックス社イメージプロプラスにより２軸平均粒径を算出した
。
【０１０１】
　また本発明においては電荷発生物質であるチタニルフタロシアニン顔料との粒径の関係
も重要である。本発明で有効に用いられるチタニルフタロシアニン顔料の平均粒径Ｄ（Ｇ
）［μｍ］は、感度や本発明の電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料の割合を実現
するために０．１５μｍ～０．３μｍが好ましいが、その粒径の１／２～１／５の大きさ
の粒子径の無機顔料が下引き層に含まれていることが好ましい。すなわち０．２≦（Ｄ（
Ｆ２）［μｍ］／Ｄ（Ｇ）［μｍ］）≦０．５　の関係を満たすことにより、飛躍的に感
度が向上する。その理由として、電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料と下引き層
中の無機顔料の接触状態が大きく寄与していると考えられる。前述の通り、モアレを抑制
するためには０．２μｍ以上の無機顔料を下引き層に含有させることが好ましいが、その
大きさの無機顔料だけで下引き層を形成すると、下引き層と電荷発生層の界面において、
下引き層の表面粗さが大きくなり、またチタニルフタロシアニン顔料がその無機顔料とほ
ぼ同等の大きさであるため、チタニルフタロシアニン顔料と無機顔料の接触性が悪く、チ
タニルフタロシアニンで発生した電荷が下引き層に注入されにくく、結果的に電荷の再結
合や電荷の蓄積が生じ、感度低下や残留電位といった問題を生じる。しかし、本発明のよ
うに、下引き層中にチタニルフタロシアニン顔料の１／２～１／５の粒子径の無機顔料が
含まれていると、下引き層と電荷発生層の界面にそのような小さな粒子径の無機顔料が存
在することで、チタニルフタロシアニン顔料と無機顔料の接触性が向上し、結果的に高感
度化と残留電位の抑制を実現するに至ったと考えられる。また、Ｄ（Ｆ２）［μｍ］／Ｄ
（Ｇ）［μｍ］が０．２よりも小さくなる範囲では、Ｄ（Ｆ２）［μｍ］が小さくなりす
ぎ、無機顔料の分散が困難となり実用的ではないか、あるいは、チタニルフタロシアニン
顔料の粒径が大きすぎ感度が悪いという問題が生じる。
【０１０２】
　また、これらの平均一次粒径が異なる２種以上の無機顔料の混合比は、平均一次粒径が
Ｄ（Ｆ１）［μｍ］である無機顔料の含有量をＴ１、平均一次粒径がＤ（Ｆ２）［μｍ］
である無機顔料の含有量をＴ２としたとき、重量で０．２≦Ｔ２／（Ｔ１＋Ｔ２）≦０．
８の関係を満たすことが好ましい。これよりも小さい場合には、地汚れ抑制効果が低下す
る恐れがあり、これよりも大きいとモアレ防止効果が低下する恐れがある。
　また、Ｔ１とＴ２の合計含有量は、下引き層中の無機顔料の総含有量の８０ｗｔ％から
１００ｗｔ％であることが好ましい。Ｔ１とＴ２の合計含有量がこの範囲の場合、地汚れ
抑制及びモアレ防止を両立できるので好ましい。
【０１０３】
　また、電荷発生層から下引き層への電荷注入性については、このように粒子径の制御に
加え、下引き層中の無機顔料の割合と電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料の割合
が重要である。
　電荷発生層の説明において、電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料の含有量が７
０ｗｔ％～８５ｗｔ％にすることで、電荷発生層から下引き層への電荷注入性が向上する
ことについて説明したが、なおかつ、下引き層中の無機顔料の含有量が７５ｗｔ％～８６
ｗｔ％、より好ましくは８５ｗｔ％～８６ｗｔであると、飛躍的な感度向上が認められた
。電荷発生層と下引き層のどちらか一方を、本発明の含有量にすることでも感度は実現す
るが、本発明等は、両方を本発明の含有量にすることにより、飛躍的に感度が向上するこ
とを見出した。
【０１０４】
　これらの無機顔料を含有する下引き層に用いられるバインダー樹脂としては、従来下引
き層に用いられてきた汎用樹脂を使用することができるが、この下引き層の上層に積層さ
れる際に用いられる溶媒に不溶性を示すバインダー樹脂が適している。これらのバインダ
ー樹脂としては、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
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性樹脂、ポリアミド、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、フェノール樹脂、アルキッド－メラミン樹脂、エポキシ樹脂等、三
次元網目構造を形成する硬化型樹脂等が挙げられる。これらの樹脂の中でも、硬化型樹脂
は、硬化されていることによって下引き層の上に感光層が塗工される際に有機溶剤による
溶出の影響が極めて少ないことから、最も好ましく用いられる。上記硬化型樹脂の中でも
、残留電位や環境安定性の面から、アルキッドメラミン樹脂が好適である。
【０１０５】
　但し、この場合、主剤と硬化剤の比率が適当でないと、熱硬化による体積収縮が大きく
なり、塗膜欠陥が発生しやすくなったり、残留電位が上昇したりする恐れがある。特に、
下引き層の塗膜欠陥は、電荷のリークを引き起こし、黒斑点や地汚れの発生を促すことか
ら、注意が必要である。また、硬化剤の含有比率が増加するに伴い、残留電位上昇が大き
くなる傾向が見られる。本発明において、下引き層の樹脂としてアルキッドメラミン樹脂
を用いた場合には、アルキッド樹脂とメラミン樹脂の含有比率は重量比で１／１乃至４／
１の範囲内であることが好ましい。これにより、塗膜欠陥の発生もなく、また残留電位上
昇の影響を軽減することが可能となる。
【０１０６】
　無機顔料は、溶剤及びバインダー樹脂と共に従来公知の方法、例えばボールミル、サン
ドミル、アトライラー等により分散することにより塗工液を得ることができる。バインダ
ー樹脂は分散前に添加しても分散後に樹脂溶液として添加しても良い。いかなる分散方法
を用いても良いが、本発明で有効に用いられる２種の粒径の無機顔料は、それぞれ平均一
次粒径とほぼ同等の分散状態となることが好ましい。また、必要に応じて硬化（架橋）に
必要な薬剤、溶剤、添加剤、硬化促進剤等を加えることも可能であり有効である。これら
の塗工液を用い、従来公知の方法、例えば浸漬塗工法、スプレーコート、リングコート、
ビートコート、ノズルコート法などを用いて導電性基体上に形成される。塗布後は乾燥や
加熱、必要に応じて光照射等の硬化処理により乾燥あるいは硬化させることにより作製で
きる。
【０１０７】
　無機顔料を含有する下引き層の膜厚は、無機顔料に酸化チタンを用いた場合には地汚れ
と残留電位との両立を図る上で、１～１０μｍ、好ましくは２～６μｍが適当である。膜
厚が１μｍ未満ではモアレ防止効果が低下したり、疲労による帯電低下が増加する場合が
あり、必要以上に厚くなると残留電位の上昇を引き起こす恐れがある。また、無機顔料に
導電性の金属酸化物を用いた場合には、膜厚を厚くしても残留電位の影響は少なく、３～
２０μｍ、好ましくは５～１５μｍが適当である。
【０１０８】
　また、上記の無機顔料を有する下引き層に加え、バインダー樹脂のみからなる中間層を
積層しても良い。このバインダー樹脂のみからなる中間層は、導電性支持体からの電荷注
入をさらに抑制するために有効である。
　バインダー樹脂のみからなる中間層に用いられるバインダー樹脂の一例としては、ポリ
アミド、ポリエステル、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体等の熱可塑性樹脂や熱硬化性樹
脂例えば、活性水素（－ＯＨ基、－ＮＨ2基、－ＮＨ基等の水素）を複数個含有する化合
物とイソシアネート基を複数個含有する化合物及び／又はエポキシ基を複数個含有する化
合物とを熱重合させた熱硬化性樹脂等も使用できる。この場合活性水素を複数個含有する
化合物としては、例えばポリビニルブチラール、フェノキシ樹脂、フェノール樹脂、ポリ
アミド、ポリエステル、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリブチ
レングリコール、ヒドロキシエチルメタアクリレート基等の活性水素を含有するアクリル
系樹脂等があげられる。イソシアネート基を複数個含有する化合物としては、たとえば、
トリ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、ジフェニルメタンジイソ
シアネート等とこれらのプレポリマー等があげられ、エポキシ基を複数有する化合物とし
ては、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂等があげられる。また、オイルフリーアルキド樹
脂とアミノ樹脂例えば、ブチル化メラミン樹脂等を熱重合させた熱硬化性樹脂、さらにま



(47) JP 2010-33034 A 2010.2.12

10

20

30

40

50

た、不飽和結合を有するポリウレタン、不飽和ポリエステル等の不飽和結合を有する樹脂
と、チオキサントン系化合物、メチルベンジルフォルメート等の光重合開始剤との組合せ
等の光硬化性樹脂もバインダー樹脂として使用できる。このような、アルコール可溶性樹
脂や熱硬化性樹脂は、絶縁性が高い上に、上層に塗工される液にはケトン系溶剤が多く用
いられているために、塗工時に膜が溶出することもなく、均一な膜が維持されるため、地
汚れ抑制効果の安定性並びに均一性に優れる。
【０１０９】
　本発明においては、これらの樹脂の中でもポリアミドが好ましく、その中でもＮ－メト
キシメチル化ナイロンが最も好ましい。ポリアミド樹脂は、電荷の注入を抑制する効果が
高い上に残留電位に与える影響が少ない。また、これらのポリアミド樹脂は、アルコール
可溶性の樹脂であって、ケトン系溶媒には不溶性を示し、また浸積塗工においても均一な
薄膜を形成することができ、塗工性に優れている。特に、この中間層は残留電位上昇の影
響を最小限にするために薄膜にする必要がある上、膜厚の均一性が要求されるため、塗工
性は画質安定性において重要な意味を持っている。
【０１１０】
　しかし、一般にアルコール可溶性樹脂は湿度依存性が大きく、それにより低湿環境下で
は抵抗が高くなり残留電位上昇が、高湿環境下では抵抗が低くなり、帯電低下が引き起こ
され、環境依存性が大きいことが大きな課題であった。しかし、Ｎ－メトキシメチル化ナ
イロンは、高い絶縁性を示し、導電性支持体から注入される電荷のブロッキング性に非常
に優れている上、残留電位に与える影響が少なく、さらに環境依存性が大幅に低減され、
画像形成装置の使用環境が変化しても常に安定した画質を維持することが可能であるため
、中間層を積層した場合に最も好適に用いられる。加えて、Ｎ－メトキシメチル化ナイロ
ンを用いた場合には残留電位の膜厚依存性が小さく、そのため残留電位への影響を低減し
、かつ高い地汚れ抑制効果を得ることが可能となる。
【０１１１】
　Ｎ－メトキシメチル化ナイロンにおけるメトキシメチル基の置換率は、特に限定される
ものではないが、１５ｍｏｌ％以上であることが好ましい。Ｎ－メトキシメチル化ナイロ
ンを用いたことによる上記効果は、メトキシメチル化度によって影響され、メトキシメチ
ル基の置換率がこれより低い場合には、湿度依存性が増加したり、アルコール溶液とした
場合に白濁したりする傾向が見られ、塗工液の経時安定性がやや低下する場合がある。
【０１１２】
　本発明においては、Ｎ－メトキシメチル化ナイロンを単独で使用することも可能である
が、場合によっては架橋剤や酸触媒を添加することも可能である。架橋剤としては従来公
知のメラミン樹脂、イソシアネート樹脂等市販されている材料を、触媒としては、酸性触
媒が用いられ、酒石酸等の汎用触媒を用いることが可能である。但し、酸触媒の添加によ
って中間層の絶縁性が低下し、地汚れ抑制効果が低減される恐れがあるため、添加量はご
く微量にする必要がある。樹脂に対して５ｗｔ％以下が好ましい。また、場合によっては
他のバインダー樹脂を混合させることも可能である。混合可能なバインダー樹脂としては
、アルコール可溶性を示すポリアミド樹脂が用いられ、液の経時安定性が高まる場合があ
る。
【０１１３】
　また、導電性高分子や、帯電極性に合わせてアクセプター（ドナー）性の樹脂あるいは
低分子化合物、その他各種添加剤を加えることも可能であり、残留電位の低減に対し有効
となる場合がある。但し、上層を浸漬塗工によって積層させる場合には、それらの添加剤
が溶け出す恐れがあるため、添加量は最小限に留める必要がある。
【０１１４】
　塗工溶媒としては、Ｎ－メトキシメチル化ナイロンはアルコール可溶性を示すため、ア
ルコール系溶媒、例えばメタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール等もしくは
それらの混合溶媒が用いられる。
　上記中間層は、従来公知の浸漬塗工法、スプレーコート、リングコート、ビートコート
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、ノズルコート法などにより塗布される。塗布後は、加熱乾燥することによって膜形成が
完了されるが、硬化させる場合には必要に応じて加熱あるいは光照射等の硬化処理を行う
こともできる。
　上記無機顔料が含有されない中間層の膜厚は、０．１μｍ以上、２．０μｍ未満、好ま
しくは０．３μｍ以上、１．０μｍ以下が適当である。この中間層の膜厚がそれ以上に厚
くなると、帯電と露光の繰返しによって、残留電位の上昇が発生しやすくなり、また、膜
厚が薄すぎると地汚れ抑制効果が乏しくなる。
【０１１５】
　無機顔料を含む下引き層に加え、バインダー樹脂のみを含有する中間層を形成する場合
において、無機顔料を含む下引き層が、バインダー樹脂のみを含有する中間層の上層に形
成されるか下層に形成されるかによって二つの層構成が考えられる。
【０１１６】
　前者の無機顔料を含む下引き層が、導電性支持体上に形成された無機顔料を含まない中
間層と感光層との間に形成される層構成では、高い地汚れ抑制効果を発揮しつつ、残留電
位上昇や疲労による帯電劣化の影響が非常に少なく、静電安定性に優れている。また、感
光層との接着性も向上し、感光体の高耐久化において有効性が高い。この場合、特に導電
性の金属酸化物を用いなくても残留電位に与える影響が少なく、無機顔料としては前述の
金属酸化物の中でも酸化チタンが有効に使用できる。これにより、残留電位に与える影響
を軽減しつつ、高い地汚れ抑制効果を得ることが可能となる。
【０１１７】
　一方、後者の無機顔料を含む下引き層が、導電性支持体と無機顔料を含まない中間層と
の間に形成される場合には、地汚れの抑制効果は十分に得られるが、疲労による残留電位
上昇や帯電劣化の影響が増加する。それを抑制するためには、無機顔料のバインダー樹脂
に対する添加比率を大幅に高めるか、抵抗の低い無機顔料を添加することによって導電性
を高めることによって可能となる。これに用いられる無機顔料としては、残留電位の点か
ら酸化錫等の導電性顔料が好ましい。本発明においては、地汚れ抑制に対し大きな効果を
有し、かつ疲労による残留電位や帯電性の経時安定性を両立でき、さらに導電性支持体の
欠陥の隠蔽性や感光層の接着性に優れていることから、前者の構成が適しており、これに
より本発明の効果をより高めることが可能となる。
【０１１８】
＜添加剤＞
　本発明においては、耐環境性の改善のため、とりわけ、感度低下、残留電位の上昇を防
止する目的で、電荷発生層、電荷輸送層、下引き層、保護層、中間層等の少なくとも１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及びレベリング剤を
添加することができる。
【０１１９】
以下に添加剤の一例を示す。
・フェノール系化合物
　２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ブチル化ヒドロキシアニソール、２，６－
ジ－ｔ－ブチル－４－エチルフェノール、ステアリル－β－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－
４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、２，２′－メチレン－ビス－（４－メチル－
６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２′－メチレン－ビス－（４－エチル－６－ｔ－ブチ
ルフェノール）、４，４′－チオビス－（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、４
，４′－ブチリデンビス－（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、１，１，３－ト
リス－（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－ｔ－ブチルフェニル）ブタン、１，３，５－
トリメチル－２，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）
ベンゼン、テトラキス－［メチレン－３－（３′，５′－ジ－ｔ－ブチル－４′－ヒドロ
キシフェニル）プロピオネート］メタン、ビス［３，３′－ビス（４′－ヒドロキシ－３
′－ｔ－ブチルフェニル）ブチリックアシッド］グリコ－ルエステル、トコフェロール類
など。
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【０１２０】
・パラフェニレンジアミン類
　Ｎ－フェニル－Ｎ′－イソプロピル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ジ－ｓｅｃ
－ブチル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－フェニル－Ｎ－ｓｅｃ－ブチル－ｐ－フェニレ
ンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ジ－イソプロピル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ジメチ
ル－Ｎ，Ｎ′－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－フェニレンジアミンなど。
・ハイドロキノン類
　２，５－ジ－ｔ－オクチルハイドロキノン、２，６－ジドデシルハイドロキノン、２－
ドデシルハイドロキノン、２－ドデシル－５－クロロハイドロキノン、２－ｔ－オクチル
－５－メチルハイドロキノン、２－（２－オクタデセニル）－５－メチルハイドロキノン
など。
【０１２１】
・有機硫黄化合物類
　ジラウリル－３，３′－チオジプロピオネート、ジステアリル－３，３′－チオジプロ
ピオネート、ジテトラデシル－３，３′－チオジプロピオネートなど。
・有機燐化合物類
　トリフェニルホスフィン、トリ（ノニルフェニル）ホスフィン、トリ（ジノニルフェニ
ル）ホスフィン、トリクレジルホスフィン、トリ（２，４－ジブチルフェノキシ）ホスフ
ィンなど。
【０１２２】
　これら化合物は、ゴム、プラスチック、油脂類などの酸化防止剤として知られており、
市販品を容易に入手できる。
　本発明における酸化防止剤の添加量は、添加する層の総重量に対して、好ましくは０．
１％～１０％である。
【０１２３】
＜保護層＞
　本発明においては、感光体の最表面に耐摩耗性の向上のために、保護層を設けることが
できる。保護層としては、電荷輸送成分とバインダー成分とを重合させた高分子電荷輸送
物質型、フィラーを含有させたフィラー分散型、架橋させた架橋型などが知られている。
本発明においては従来公知のいずれの保護層を用いても良いが、高耐久化という点で、特
に架橋型電荷輸送層を保護層として設けることがより好ましい。架橋型電荷輸送層の一例
を以下に説明する。
【０１２４】
　架橋型電荷輸送層には、耐摩耗性を維持しつつ電荷を輸送させる必要があるため、電荷
輸送機能を有しないラジカル重合性モノマーと電荷輸送機能を有するラジカル重合性化合
物とを硬化させて用いる。硬化とは、一般に複数の官能基を有する低分子化合物の分子間
反応や高分子化合物が、熱、光、電子線等のエネルギーを与えることによって分子間で結
合（例えば、共有結合）し、三次元網目構造を形成する反応である。
　硬化性樹脂としては、熱によって重合する熱硬化性樹脂、紫外線や可視光線等の光によ
って重合する光硬化性樹脂、電子性によって重合する電子線硬化性樹脂等があり、必要に
応じて硬化剤や触媒、重合開始剤等と組み合わせて用いられる。
　上記硬化性樹脂を硬化させるには、反応性化合物（例えば、モノマーやオリゴマー等）
中に重合反応を起こす官能基を有していることが必要である。それらの官能基の一例とし
て、アクリロイル基及び／またはメタクリロイル基が挙げられる。また、硬化反応におい
て、反応性モノマーの１分子に有する官能基数は、より多い方が３次元網目構造はより強
固になり、３官能以上で特に有効である。これにより、硬化密度が高まり、高硬度で高弾
性、かつ均一で平滑性も向上し、感光体の高耐久化や高画質化に有効となる。
【０１２５】
　本発明においては、前記のように感光体の表面に電荷輸送性構造を有さないラジカル重
合性モノマーと電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物とを硬化反応させ、３次元
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的に発達した網目構造を形成する。この場合、硬化剤や触媒、重合開始剤等を予め混合す
ることで、硬化度をさらに高めることが可能であり、本発明においては特に有効である。
これにより、架橋型電荷輸送層の耐摩耗性が一段と向上し、さらに未反応官能基も残存し
にくくなるため、耐摩耗性の向上や静電特性劣化の抑制に有効である。また、反応が均一
であるためにクラックや歪みが生じにくくなり、クリーニング性が改善できる等、感光体
の高耐久化、高画質化に対して高い効果を得ることができる。
【０１２６】
　前記電荷輸送性を有しないラジカル重合性モノマーとは、例えばトリアリールアミン、
ヒドラゾン、ピラゾリン、カルバゾールなどの正孔輸送性構造、例えば縮合多環キノン、
ジフェノキノン、シアノ基やニトロ基を有する電子吸引性芳香族環などの電子輸送構造を
有しておらず、且つラジカル重合性官能基を有するモノマーを指す。このラジカル重合性
官能基とは、炭素－炭素２重結合を有し、ラジカル重合可能な基であれば何れでもよい。
これらラジカル重合性官能基としては、例えば、下記に示す１－置換エチレン官能基、１
，１－置換エチレン官能基等が挙げられる。
【０１２７】
（１）１－置換エチレン官能基
　１－置換エチレン官能基としては、例えば以下の式で表される官能基が挙げられる。
　　ＣＨ2＝ＣＨ－Ｘ1－　 ・・・・式（１０）
　（ただし、式中、Ｘ1は、置換基を有していてもよいフェニレン基、ナフチレン基等の
アリーレン基、置換基を有していてもよいアルケニレン基、－ＣＯ－基、－ＣＯＯ－基、
－ＣＯＮ（Ｒ10）－基（Ｒ10は、水素、メチル基、エチル基等のアルキル基、ベンジル基
、ナフチルメチル基、フェネチル基等のアラルキル基、フェニル基、ナフチル基等のアリ
ール基を表す。）、または－Ｓ－基を表す。）
　これらの置換基を具体的に例示すると、ビニル基、スチリル基、２－メチル－１，３－
ブタジエニル基、ビニルカルボニル基、アクリロイルオキシ基、アクリロイルアミド基、
ビニルチオエーテル基等が挙げられる。
【０１２８】
（２）１，１－置換エチレン官能基
　１，１－置換エチレン官能基としては、例えば以下の式で表される官能基が挙げられる
。
　　ＣＨ2＝Ｃ（Ｙ）－Ｘ2－　 ・・・・式（１１）
　（ただし、式中、Ｙは、置換基を有していてもよいアルキル基、置換基を有していても
よいアラルキル基、置換基を有していてもよいフェニル基、ナフチル基等のアリール基、
ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、メトキシ基あるいはエトキシ基等のアルコキシ基、
－ＣＯＯＲ11基（Ｒ11は、水素原子、置換基を有していてもよいメチル基、エチル基等の
アルキル基、置換基を有していてもよいベンジル、フェネチル基等のアラルキル基、置換
基を有していてもよいフェニル基、ナフチル基等のアリール基、または－ＣＯＮＲ12Ｒ13

（Ｒ12およびＲ13は、水素原子、置換基を有していてもよいメチル基、エチル基等のアル
キル基、置換基を有していてもよいベンジル基、ナフチルメチル基、あるいはフェネチル
基等のアラルキル基、または置換基を有していてもよいフェニル基、ナフチル基等のアリ
ール基を表し、互いに同一または異なっていてもよい。）、また、Ｘ2は上記式１０のＸ1

と同一の置換基及び単結合、アルキレン基を表す。ただし、Ｙ，Ｘ2の少なくとも何れか
一方がオキシカルボニル基、シアノ基、アルケニレン基、及び芳香族環である。）
　これらの置換基を具体的に例示すると、α－塩化アクリロイルオキシ基、メタクリロイ
ルオキシ基、α－シアノエチレン基、α－シアノアクリロイルオキシ基、α－シアノフェ
ニレン基、メタクリロイルアミノ基等が挙げられる。
【０１２９】
　なお、これらＸ1、Ｘ2、Ｙについての置換基にさらに置換される置換基としては、例え
ばハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、メチル基、エチル基等のアルキル基、メトキシ基
、エトキシ基等のアルコキシ基、フェノキシ基等のアリールオキシ基、フェニル基、ナフ
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チル基等のアリール基、ベンジル基、フェネチル基等のアラルキル基等が挙げられる。
　これらのラジカル重合性官能基の中では、特にアクリロイルオキシ基、メタクリロイル
オキシ基が有用である。電荷輸送性構造を有さないラジカル重合性モノマーもしくはオリ
ゴマーの官能基数はより多官能の方が好ましく、３官能以上がより好ましい。３官能以上
のラジカル重合性モノマーを硬化した場合、３次元の網目構造が発達し、架橋密度が非常
に高い高硬度且つ高弾性な層が得られ、かつ均一で平滑性も高く、高い耐摩耗性、耐キズ
性が達成される。しかし、硬化条件や用いる材料によっては硬化反応において瞬時に多数
の結合を形成させるため、体積収縮による内部応力が発生し、クラックや膜剥がれが発生
しやすくなる場合がある。その場合には１官能あるいは２官能のラジカル重合性モノマー
を用いたり、あるいはそれらを混合して用いたりすることで改善できる場合がある。
【０１３０】
　以下、耐摩耗性の向上に有効な３官能以上の電荷輸送性構造を有さないラジカル重合性
モノマーについて説明する。
　３個以上のアクリロイルオキシ基を有する化合物は、例えば水酸基がその分子中に３個
以上ある化合物とアクリル酸（塩）、アクリル酸ハライド、アクリル酸エステルを用い、
エステル反応あるいはエステル交換反応させることにより得ることができる。また、３個
以上のメタクリロイルオキシ基を有する化合物も同様にして得ることができる。また、ラ
ジカル重合性官能基を３個以上有する単量体中のラジカル重合性官能基は、同一でも異な
っても良い。
【０１３１】
　電荷輸送性構造を有しない具体的なラジカル重合性モノマーとしては、以下のものが例
示されるが、これらの化合物に限定されるものではない。
　すなわち、本発明において使用する上記ラジカル重合性モノマーとしては、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、ＨＰＡ変性トリメチロールプロパントリアクリレート、ＥＯ変性トリメチロールプ
ロパントリアクリレート、ＰＯ変性トリメチロールプロパントリアクリレート、カプロラ
クトン変性トリメチロールプロパントリアクリレート、ＥＣＨ変性トリメチロールプロパ
ントリアクリレート、ＨＰＡ変性トリメチロールプロパン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、ＥＣＨ変性グリセロールトリアクリレート、ＥＯ変
性グリセロールトリアクリレート、ＰＯ変性グリセロールトリアクリレート、トリス（ア
クリロキシエチル）イソシアヌレート、アルキル変性ジペンタエリスリトールテトラアク
リレート、アルキル変性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、ＥＯ変性リン酸トリアクリレート、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、２－エチルヘキシルアクリレート、２－ヒドロキシ
エチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、テトラヒドロフルフリルア
クリレート、２－エチルヘキシルカルビトールアクリレート、３－メトキシブチルアクリ
レート、ベンジルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、イソアミルアクリレート
、イソブチルアクリレート、メトキシトリエチレングリコールアクリレート、フェノキシ
テトラエチレングリコールアクリレート、セチルアクリレート、イソステアリルアクリレ
ート、ステアリルアクリレート、スチレンモノマー、１，３－ブタンジオールジアクリレ
ート、１，４－ブタンジオールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジメタクリレー
ト、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレ
ート、ジエチレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、
ＥＯ変性ビスフェノールＡジアクリレート、ＥＯ変性ビスフェノールＦジアクリレート、
ネオペンチルグリコールジアクリレートなどが挙げられ、その中でもトリメチロールプロ
パントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）、ＨＰＡ変性トリメチロールプロパントリアクリレ
ート、ＥＯ変性トリメチロールプロパントリアクリレート、ＰＯ変性トリメチロールプロ
パントリアクリレート、ＥＣＨ変性トリメチロールプロパントリアクリレートが例示され
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変性、プロピレンオキシ変性をＰＯ変性、エピクロロヒドリン変性をＥＣＨ変性、アルキ
レン変性をＨＰＡ変性と記載している。
【０１３２】
　ラジカル重合性オリゴマーとしては、例えばエポキシアクリレート系、ウレタンアクリ
レート系、ポリエステルアクリレート系オリゴマーが挙げられる。
　これらは、単独又は２種類以上を併用しても差し支えない。
【０１３３】
　また、本発明に用いられる電荷輸送性構造を有しない３官能以上のラジカル重合性モノ
マーとしては、架橋型電荷輸送層中に緻密な架橋結合を形成するために、該モノマー中の
官能基数に対する分子量の割合（分子量／官能基数）は２５０以下が望ましい。また、こ
の割合が２５０より大きい場合、架橋型電荷輸送層は柔らかく耐摩耗性が幾分低下するた
め、上記例示したモノマー等中、ＥＯ、ＰＯ、カプロラクトン等の変性基を有するモノマ
ーにおいては、極端に長い変性基を有するものを単独で使用することは好ましくはない。
　また、架橋型電荷輸送層に用いられる電荷輸送性構造を有しない３官能以上のラジカル
重合性モノマーの成分割合は、架橋型電荷輸送層全量に対し２０～８０重量％、好ましく
は３０～７０重量％である。モノマー成分が２０重量％未満では架橋型電荷輸送層の３次
元架橋結合密度が少なく、従来の熱可塑性バインダー樹脂を用いた場合に比べ飛躍的な耐
摩耗性向上が達成されない。また、８０重量％以上では電荷輸送性化合物の含有量が低下
し、電気的特性の劣化が生じる。使用されるプロセスによって要求される電気特性や耐摩
耗性が異なり、それに伴い本感光体の架橋型電荷輸送層の膜厚も異なるため一概には言え
ないが、両特性のバランスを考慮すると３０～７０重量％の範囲が最も好ましい。
【０１３４】
＜電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物の説明＞
　本発明に用いられる電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物としては、例えばト
リアリールアミン、ヒドラゾン、ピラゾリン、カルバゾールなどの正孔輸送性構造、例え
ば縮合多環キノン、ジフェノキノン、シアノ基やニトロ基を有する電子吸引性芳香族環な
どの電子輸送構造を有しており、且つラジカル重合性官能基を有する化合物を指す。この
ラジカル重合性官能基とは、炭素－炭素２重結合を有し、ラジカル重合可能な基であれば
何れでもよい。
【０１３５】
　本発明の架橋型電荷輸送層に用いられる電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物
としては、官能基がいくつのものでも使用可能であるが、１官能のものが静電特性の安定
性や膜質の点からより好ましい。２官能の場合は複数の結合で架橋構造中に固定され架橋
密度はより高まるが、電荷輸送性構造が非常に嵩高いため硬化層構造の歪みが大きくなり
、層の内部応力が高まる可能性がある。また、電荷輸送時の中間体構造（カチオンラジカ
ル）が安定して保てず、電荷のトラップによる感度の低下、残留電位の上昇が発生しやす
くなる恐れがある。３官能以上のものはその傾向が特に顕著である。
【０１３６】
　電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物の電荷輸送性構造としては、電荷輸送機
能を付与できるものであれば如何なる材料でも使用可能であるが、中でもトリアリールア
ミン構造が高い効果を有し有用である。これは、ホッピングサイトを多く有し、π共役が
広がっているためであると考えられる。また、トリアリールアミンは、ラジカルカチオン
状態時に互いに共役しやすい。これらの理由から、トリアリールアミン構造は電荷輸送機
能に優れる。特に、式（Ｉ）又は（II）で示される化合物を用いた場合、感度、残留電位
等の電気的特性が良好に持続される。
【０１３７】
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【化４０】

〔式中、Ｒ4は水素原子、ハロゲン原子、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有
してもよいアラルキル基、置換基を有してもよいアリール基、シアノ基、ニトロ基、アル
コキシ基、－ＣＯＯＲ5（Ｒ5は水素原子、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有
してもよいアラルキル基又は置換基を有してもよいアリール基を表わす。）、ハロゲン化
カルボニル基若しくはＣＯＮＲ6Ｒ7（Ｒ6及びＲ7は水素原子、ハロゲン原子、置換基を有
してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアラルキル基又は置換基を有してもよいア
リール基を示し、互いに同一であっても異なっていてもよい。）を表わし、Ａｒ2、Ａｒ3

は置換もしくは無置換のアリーレン基を表わし、同一であっても異なってもよい。Ａｒ4

、Ａｒ5は置換もしくは無置換のアリール基を表わし、同一であっても異なってもよい。
Ｘは単結合、置換もしくは無置換のアルキレン基、置換もしくは無置換のシクロアルキレ
ン基、置換もしくは無置換のアルキレンエーテル基、酸素原子、硫黄原子、ビニレン基を
表わす。Ｚは置換もしくは無置換のアルキレン基、置換もしくは無置換のアルキレンエー
テル基、アルキレンオキシカルボニル基を表わす。ｍ、ｎは０～３の整数を表わす。〕
【０１３８】
　以下に、一般式（Ｉ）、（II）における置換基の具体例を示す。
　前記一般式（Ｉ）、（II）において、Ｒ4の置換基中、アルキル基としては、例えばメ
チル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等、アリール基としては、フェニル基、ナフチ
ル基等が、アラルキル基としては、ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基が、ア
ルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基等がそれぞれ挙げられ、こ
れらは、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、メチル基、エチル基等のアルキル基、メト
キシ基、エトキシ基等のアルコキシ基、フェノキシ基等のアリールオキシ基、フェニル基
、ナフチル基等のアリール基、ベンジル基、フェネチル基等のアラルキル基等により置換
されていてもよい。
　Ｒ4の置換基のうち、特に好ましいものは水素原子、メチル基である。
【０１３９】
　Ａｒ4、Ａｒ5は置換もしくは無置換のアリール基であり、本発明において該アリール基
としては縮合多環式炭化水素基、非縮合環式炭化水素基及び複素環基が含まれる。
　該縮合多環式炭化水素基としては、好ましくは環を形成する炭素数が１８個以下のもの
、例えば、ペンタニル基、インデニル基、ナフチル基、アズレニル基、ヘプタレニル基、
ビフェニレニル基、ａｓ－インダセニル基、ｓ－インダセニル基、フルオレニル基、アセ
ナフチレニル基、プレイアデニル基、アセナフテニル基、フェナレニル基、フェナントリ
ル基、アントリル基、フルオランテニル基、アセフェナントリレニル基、アセアントリレ
ニル基、トリフェニレル基、ピレニル基、クリセニル基、及びナフタセニル基等が挙げら
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れる。該非縮合環式炭化水素基としては、ベンゼン、ジフェニルエーテル、ポリエチレン
ジフェニルエーテル、ジフェニルチオエーテル及びジフェニルスルホン等の単環式炭化水
素化合物の１価基、あるいはビフェニル、ポリフェニル、ジフェニルアルカン、ジフェニ
ルアルケン、ジフェニルアルキン、トリフェニルメタン、ジスチリルベンゼン、１，１－
ジフェニルシクロアルカン、ポリフェニルアルカン、及びポリフェニルアルケン等の非縮
合多環式炭化水素化合物の１価基、あるいは９，９－ジフェニルフルオレン等の環集合炭
化水素化合物の１価基が挙げられる。複素環基としては、カルバゾール、ジベンゾフラン
、ジベンゾチオフェン、オキサジアゾール、及びチアジアゾール等の１価基が挙げられる
。
【０１４０】
　また、前記Ａｒ4、Ａｒ5で表わされるアリール基は、例えば以下に示すような置換基を
有してもよい。
（１）ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基等。
（２）アルキル基；
　好ましくは、Ｃ１～Ｃ１２とりわけＣ１～Ｃ８、さらに好ましくはＣ１～Ｃ４の直鎖ま
たは分岐鎖のアルキル基であり、これらのアルキル基にはさらにフッ素原子、水酸基、シ
アノ基、Ｃ１～Ｃ４のアルコキシ基、フェニル基又はハロゲン原子、Ｃ１～Ｃ４のアルキ
ル基もしくはＣ１～Ｃ４のアルコキシ基で置換されたフェニル基を有していてもよい。
　具体的にはメチル基、エチル基、ｎ－ブチル基、ｉ－プロピル基、ｔ－ブチル基、ｓ－
ブチル基、ｎ－プロピル基、トリフルオロメチル基、２－ヒドロキシエチル基、２－エト
キシエチル基、２－シアノエチル基、２－メトキシエチル基、ベンジル基、４－クロロベ
ンジル基、４－メチルベンジル基、４－フェニルベンジル基等が挙げられる。
【０１４１】
（３）アルコキシ基（－ＯＲ30）；
（式中、Ｒ30は（２）で定義したアルキル基を表わす。）
　具体的には、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポキシ基、ｔ－ブ
トキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｓ－ブトキシ基、ｉ－ブトキシ基、２－ヒドロキシエトキシ
基、ベンジルオキシ基、トリフルオロメトキシ基等が挙げられる。
（４）アリールオキシ基；
　アリール基としてはフェニル基、ナフチル基が挙げられる。これは、Ｃ１～Ｃ４のアル
コキシ基、Ｃ１～Ｃ４アルキル基またはハロゲン原子を置換基として含有してもよい。具
体的には、フェノキシ基、１－ナフチルオキシ基、２－ナフチルオキシ基、４－メトキシ
フェノキシ基、４－メチルフェノキシ基等が挙げられる。
（５）アルキルメルカプト基またはアリールメルカプト基；
　具体的にはメチルチオ基、エチルチオ基、フェニルチオ基、ｐ－メチルフェニルチオ基
等が挙げられる。
【０１４２】
（６）以下の式で表わされる置換基；
【化４１】

（式中、Ｒｄ及びＲｅは各々独立に水素原子、前記（２）で定義したアルキル基、または
アリール基を表わす。アリール基としては、例えばフェニル基、ビフェニル基又はナフチ
ル基が挙げられ、これらはＣ１～Ｃ４ のアルコキシ基、Ｃ１～Ｃ４ のアルキル基または
ハロゲン原子を置換基として含有してもよい。Ｒｄ及びＲｅは共同で環を形成してもよい
。）
　具体的には、アミノ基、ジエチルアミノ基、Ｎ－メチル－Ｎ－フェニルアミノ基、Ｎ，
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Ｎ－ジフェニルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ジ（トリール）アミノ基、ジベンジルアミノ基、ピペ
リジノ基、モルホリノ基、ピロリジノ基等が挙げられる。
【０１４３】
（７）メチレンジオキシ基、又はメチレンジチオ基等のアルキレンジオキシ基又はアルキ
レンジチオ基等。
（８）置換又は無置換のスチリル基、置換又は無置換のβ－フェニルスチリル基、ジフェ
ニルアミノフェニル基、ジトリルアミノフェニル基等。
【０１４４】
　前記Ａｒ2、Ａｒ3で表わされるアリーレン基としては、前記Ａｒ4、Ａｒ5で表わされる
アリール基から誘導される２価基が挙げられる。
　前記Ｘは単結合、置換もしくは無置換のアルキレン基、置換もしくは無置換のシクロア
ルキレン基、置換もしくは無置換のアルキレンエーテル基、酸素原子、硫黄原子、ビニレ
ン基を表わす。
　置換もしくは無置換のアルキレン基としては、Ｃ１～Ｃ１２、好ましくはＣ１～Ｃ８、
さらに好ましくはＣ１～Ｃ４の直鎖または分岐鎖のアルキレン基であり、これらのアルキ
レン基にはさらにフッ素原子、水酸基、シアノ基、Ｃ１～Ｃ４のアルコキシ基、フェニル
基又はハロゲン原子、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基もしくはＣ１～Ｃ４のアルコキシ基で置換
されたフェニル基を有していてもよい。具体的にはメチレン基、エチレン基、ｎ－ブチレ
ン基、ｉ－プロピレン基、ｔ－ブチレン基、ｓ－ブチレン基、ｎ－プロピレン基、トリフ
ルオロメチレン基、２－ヒドロキエチレン基、２－エトキシエチレン基、２－シアノエチ
レン基、２－メトキシエチレン基、ベンジリデン基、フェニルエチレン基、４－クロロフ
ェニルエチレン基、４－メチルフェニルエチレン基、４－ビフェニルエチレン基等が挙げ
られる。
【０１４５】
　置換もしくは無置換のシクロアルキレン基としては、Ｃ５～Ｃ７の環状アルキレン基で
あり、これらの環状アルキレン基にはフッ素原子、水酸基、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基、Ｃ
１～Ｃ４のアルコキシ基を有していてもよい。具体的にはシクロヘキシリデン基、シクロ
へキシレン基、３，３－ジメチルシクロヘキシリデン基等が挙げられる。
　置換もしくは無置換のアルキレンエーテル基としては、エチレンオキシ基、プロピレン
オキシ基等のアルキレンオキシ基、エチレングリコール、プロピレングリコール等から誘
導されるアルキレンジオキシ基、ジエチレングリコール、テトラエチレングリコール、ト
リプロピレングリコール等から誘導されるジまたはポリ(オキシアルキレン)オキシ基等が
挙げられ、アルキレンエーテル基のアルキレン基はヒドロキシル基、メチル基、エチル基
等の置換基を有してもよい。
【０１４６】
　ビニレン基としては、以下の一般式で表わされる置換基が挙げられる。
【化４２】

〔式中、Ｒｆは水素、アルキル基（前記（２）で定義されるアルキル基と同じ）、アリー
ル基（前記Ａｒ4、Ａｒ5で表わされるアリール基と同じ）、ａは１または２、ｂは１～３
を表わす。〕
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【０１４７】
　前記Ｚは置換もしくは無置換のアルキレン基、置換もしくは無置換のアルキレンエーテ
ル基、アルキレンオキシカルボニル基を表わす。
　置換もしくは無置換のアルキレン基としは、前記Ｘのアルキレン基と同様なものが挙げ
られる。
　置換もしくは無置換のアルキレンエーテル基としては、前記Ｘのアルキレンエーテル基
が挙げられる。
　アルキレンオキシカルボニル基としては、カプロラクトン変性基が挙げられる。
【０１４８】
　また、本発明の１官能の電荷輸送構造を有するラジカル重合性化合物として更に好まし
くは、下記一般式（III）の構造の化合物が挙げられる。
【化４３】

（式中、ｏ、ｐ、ｑはそれぞれ０又は１の整数、Ｒａは水素原子、メチル基を表わし、Ｒ
ｂ、Ｒｃは水素原子以外の置換基で炭素数１～６のアルキル基を表わし、複数の場合は異
なってもよい。ｓ、ｔは０～３の整数を表わす。Ｚａは単結合、メチレン基、エチレン基
、
【化４４】

を表わす。）
　上記一般式（III）で表わされる化合物としては、Ｒｂ、Ｒｃの置換基として、特にメ
チル基、エチル基である化合物が好ましい。
【０１４９】
　本発明で用いる上記一般式（Ｉ）および（II）、特に（III）の１官能性の電荷輸送構
造を有するラジカル重合性化合物は、炭素－炭素間の二重結合が両側に開放されて重合す
るため、末端構造とはならず、連鎖重合体中に組み込まれ電荷輸送性構造を有しないラジ
カル重合性モノマーとの重合で架橋形成された重合体中では、高分子の主鎖中に存在し、
かつ主鎖－主鎖間の架橋鎖中に存在（この架橋鎖には１つの高分子と他の高分子間の分子
間架橋鎖と、１つの高分子内で折り畳まれた状態の主鎖のある部位と主鎖中でこれから離
れた位置に重合したモノマー由来の他の部位とが架橋される分子内架橋鎖とがある）する
が、主鎖中に存在する場合であってもまた架橋鎖中に存在する場合であっても、鎖部分か
ら懸下するトリアリールアミン構造は、窒素原子から放射状方向に配置する少なくとも３
つのアリール基を有し、バルキーであるが、鎖部分に直接結合しておらず鎖部分からカル
ボニル基等を介して懸下しているため立体的位置取りに融通性のある状態で固定されてい
るので、これらトリアリールアミン構造は重合体中で相互に程よく隣接する空間配置が可
能であるため、分子内の構造的歪みが少なく、また、電子写真感光体の架橋型電荷輸送層
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とされた場合に、電荷輸送経路の断絶を比較的免れた分子内構造をとりうるものと推測さ
れる。
【０１５０】
　本発明の１官能の電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物の具体例を以下に示す
が、これらの構造の化合物に限定されるものではない。
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【０１５１】
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【０１５２】
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【化４７】

【０１５３】
　また、本発明に用いられる電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物は、この成分
は架橋型電荷輸送層全量に対し２０～８０重量％、好ましくは３０～７０重量％である。
この成分が２０重量％未満では架橋型電荷輸送層の電荷輸送性能が充分に保てず、繰り返
しの使用で感度低下、残留電位上昇などの電気特性の劣化が現れる。また、８０重量％を
超えると電荷輸送構造を有しないラジカル重合性モノマーの含有量が低下し、架橋結合密
度の低下を招き高い耐摩耗性が発揮されない。使用されるプロセスによって要求される電
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気特性や耐摩耗性が異なるため一概には言えないが、両特性のバランスを考慮すると３０
～７０重量％の範囲が最も好ましい。
【０１５４】
　以上に説明したように、電荷輸送性構造を有しない３官能以上のラジカル重合性モノマ
ーと１官能の電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物を硬化したものが特に有効で
あるが、１官能及び２官能のラジカル重合性モノマー及びラジカル重合性オリゴマーを用
いることも可能であり、材料によっては非常に有効な場合がある。これらのラジカル重合
性モノマー、オリゴマーとしては、公知のものが利用できる。
【０１５５】
　１官能のラジカルモノマーとしては、例えば、２－エチルヘキシルアクリレート、２－
ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、テトラヒドロフ
ルフリルアクリレート、２－エチルヘキシルカルビトールアクリレート、３－メトキシブ
チルアクリレート、ベンジルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、イソアミルア
クリレート、イソブチルアクリレート、メトキシトリエチレングリコールアクリレート、
フェノキシテトラエチレングリコールアクリレート、セチルアクリレート、イソステアリ
ルアクリレート、ステアリルアクリレート、スチレンモノマーなどが挙げられる。
　２官能のラジカル重合性モノマーとしては、例えば、１，３－ブタンジオールジアクリ
レート、１，４－ブタンジオールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジメタクリレ
ート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリ
レート、ジエチレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート
、ビスフェノールＡ－ＥＯ変性ジアクリレート、ビスフェノールＦ－ＥＯ変性ジアクリレ
ート、ネオペンチルグリコールジアクリレートなどが挙げられる。
【０１５６】
　機能性モノマーとしては、例えば、オクタフルオロペンチルアクリレート、２－パーフ
ルオロオクチルエチルアクリレート、２－パーフルオロオクチルエチルメタクリレート、
２－パーフルオロイソノニルエチルアクリレートなどのフッ素原子を置換したもの、特公
平５－６０５０３号公報、特公平６－４５７７０号公報記載のシロキサン繰り返し単位：
２０～７０のアクリロイルポリジメチルシロキサンエチル、メタクリロイルポリジメチル
シロキサンエチル、アクリロイルポリジメチルシロキサンプロピル、アクリロイルポリジ
メチルシロキサンブチル、ジアクリロイルポリジメチルシロキサンジエチルなどのポリシ
ロキサン基を有するビニルモノマー、アクリレート及びメタクリレートが挙げられる。
　ラジカル重合性オリゴマーとしては、例えば、エポキシアクリレート系、ウレタンアク
リレート系、ポリエステルアクリレート系オリゴマーが挙げられる。
【０１５７】
＜開始剤の説明＞
　また、本発明の架橋型電荷輸送層は、電荷輸送性構造を有しないラジカル重合性モノマ
ー（好ましくは３官能以上）及び電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物（好まし
くは１官能）を、熱、光、電離性放射線の少なくとも何れかを用いて同時に硬化させた架
橋型電荷輸送層であるが、熱エネルギーや光エネルギーを用いて架橋型電荷輸送層を形成
する場合には、必要に応じてこの架橋反応を効率よく進行させるために架橋型電荷輸送層
中に重合開始剤を使用してもよい。電離性放射線を用いた架橋を行う場合は、通常重合開
始剤を用いることなく架橋反応を得ることが可能であるが、電離性放射線照射後に残存す
る未硬化成分を硬化させるために、後処理として熱エネルギー及び／又は光エネルギーを
付与することも可能であるが、その場合でも下記に示す重合開始剤を添加すると効果的で
ある。
【０１５８】
　熱重合開始剤としては、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
チルベルオキサイド、ｔ－ブチルヒドロベルオキサイド、クメンヒドロベルオキサイド、
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ラウロイルパーオキサイドなど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－シアノ吉草酸などのアゾ系開始剤が挙げられる。
【０１５９】
　光重合開始剤としては、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－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、などのアセトフェノン系またはケタ
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、などのベンゾイ
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
ンゾイルフェニールエーテル、アクリル化ベンゾフェノン、１，４－ベンゾイルベンゼン
、など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、などのチオキサントン系光重合開始剤、ビス（シクロ
ペンタジエニル）－ジ－クロロ－チタニウム、ビス（シクロペンタジエニル）－ジ－フェ
ニル－チタニウム、ビス（シクロペンタジエニル）－ビス（２，３，４，５，６ペンタフ
ルオロフェニル）チタニウム、ビス（シクロペンタジエニル）－ビス（２，６－ジフルオ
ロ－３－（ピロール－１－イル）フェニル）チタニウムなどのチタノセン系光重合開始剤
、その他の光重合開始剤としては、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、が挙げられ
る。
【０１６０】
　また、光重合促進効果を有するものを単独または上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。 こ
れらの重合開始剤は単独で用いてもよいし、２種以上を混合して用いてもよい。重合開始
剤の含有量は、ラジカル重合性を有する総含有物１００重量部に対し、０．５～４０重量
部、好ましくは１～２０重量部である。
【０１６１】
　本発明の架橋型電荷輸送層は、電荷輸送性構造を有しないラジカル重合性モノマー（好
ましくは３官能以上）及び電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物（好ましくは１
官能）を同時に硬化させた架橋型電荷輸送層であるが、これ以外に耐摩耗性の向上を目的
としてフィラー微粒子を含有させることができる。
　フィラーの平均一次粒径は、１～０．５μｍであることが架橋型電荷輸送層の光透過率
や耐摩耗性の点から好ましい。フィラーの平均一次粒径が１μｍ未満の場合は、分散性の
低下等を引き起こし、耐摩耗性の向上効果が充分に発揮されず、０．５μｍを超える場合
には、分散液中においてフィラーの沈降性が促進されたり、トナーのフィルミングが発生
したりする可能性がある。
　架橋型電荷輸送層中のフィラー材料濃度は、高いほど耐摩耗性が高いので良好であるが
、高すぎる場合には残留電位の上昇、架橋型電荷輸送層の書き込み光透過率が低下し、副
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作用を生じる場合がある。従って、概ね全固形分に対して、５０重量％以下、好ましくは
３０重量％以下程度である。
【０１６２】
　また更に、これらのフィラーは少なくとも一種の表面処理剤で表面処理させることが可
能であり、そうすることがフィラーの分散性の面から好ましい。フィラーの分散性の低下
は残留電位の上昇だけでなく、塗膜の透明性の低下や塗膜欠陥の発生、更には耐摩耗性の
低下をも引き起こすため、高耐久化あるいは高画質化を妨げる大きな問題に発展する可能
性がある。表面処理剤としては、従来用いられている表面処理剤を使用することができる
が、フィラーの絶縁性を維持できる表面処理剤が好ましい。
　表面処理量については、用いるフィラーの平均一次粒径によって異なるが、フィラー重
量に対して３～３０重量％が適しており、５～２０重量％がより好ましい。表面処理量が
これよりも少ないとフィラーの分散効果が得られず、また多すぎると残留電位の著しい上
昇を引き起こす。これらフィラー材料は単独もしくは２種類以上混合して用いられる。
【０１６３】
　更に、本発明の塗工液は必要に応じて各種可塑剤（応力緩和や接着性向上の目的）、レ
ベリング剤、ラジカル反応性を有しない低分子電荷輸送物質などの添加剤が含有できる。
これらの添加剤は公知のものが使用可能であり、可塑剤としてはジブチルフタレート、ジ
オクチルフタレート等の一般の樹脂に使用されているものが利用可能で、その使用量は塗
工液の総固形分１重量部に対し２０重量部以下、好ましくは１０重量部以下に抑えられる
。また、レベリング剤としては、ジメチルシリコーンオイル、メチルフェニルシリコーン
オイル等のシリコーンオイル類や、側鎖にパーフルオロアルキル基を有するポリマーある
いはオリゴマーが利用でき、その使用量は塗工液の総固形分に対し３重量部以下が適当で
ある。
【０１６４】
　本発明の架橋型電荷輸送層は、少なくとも電荷輸送性構造を有しないラジカル重合性モ
ノマー（好ましくは３官能以上）と電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物（好ま
しくは１官能）とを含有する塗工液を、感光層上に塗布、硬化することにより形成される
。塗布に用いられる塗工液はラジカル重合性モノマーが液体である場合、これに他の成分
を溶解して塗布することも可能であるが、必要に応じて溶媒により希釈して塗布される。
ここで用いられる溶剤としては、通常用いられるものであれば特に限定されない。例えば
、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノールなどのアルコール系、アセトン、
メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンなどのケトン系、酢酸
エチル、酢酸ブチルなどのエステル系、テトラヒドロフラン、ジオキサン、プロピルエー
テルなどのエーテル系、ジクロロメタン、ジクロロエタン、トリクロロエタン、クロロベ
ンゼンなどのハロゲン系、ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族系、メチルセロソ
ルブ、エチルセロソルブ、セロソルブアセテートなどのセロソルブ系などが挙げられる。
これらの溶媒は単独または２種以上を混合して用いてもよい。
【０１６５】
　架橋型電荷輸送層形成の際に用いる塗工方法としては、一般に用いられている塗工方法
であれば特に限定されない。塗工液の粘性、所望とする架橋型電荷輸送層の膜厚などによ
って適宜塗工方法を選択するとよい。例えば、浸漬塗工法やスプレーコート、ビードコー
ト、リングコート法などが例示される。
【０１６６】
　本発明においては、かかる塗工液を塗布後、外部からエネルギーを与えることにより、
架橋型電荷輸送層を硬化させる。このとき用いられる外部エネルギーとしては、熱エネル
ギー、光エネルギー、電離性放射線を用いたエネルギーを用いることが可能であるが、電
離性放射線を用いた場合には、そのエネルギー浸入深さ、エネルギー強度のために、電子
写真感光体の構成材料の劣化に伴う電子写真特性の低下が懸念されることから、好ましく
は熱エネルギー、光エネルギーを用いて硬化すると良い。また、光エネルギーを用いた硬
化は製造時に使用する溶剤量低減や架橋に必要なエネルギーの低減、さらには架橋膜の強
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度増加が期待できるため、より好ましくは光エネルギーを用いると良く、効果的に架橋さ
せるために前記いずれか２つの手段を併用しても良い。
【０１６７】
　熱エネルギーとしては、空気、窒素などの気体、蒸気、あるいは各種熱媒体、赤外線、
電磁波を用いることができ、塗工面側あるいは支持体側から加熱することによって行なわ
れる。加熱温度は１００℃以上、１７０℃以下が好ましい。１００℃未満の場合、反応速
度が遅いために生産性が低下するとともに、未反応の材料が膜中に残留する原因となる。
一方、１７０℃より高い温度で処理した場合、架橋による膜の収縮が大きくなり、表面に
ゆず肌状の欠陥や亀裂が生じたり、隣接層との界面で剥離が生じることがある。また、感
光層中の揮発性成分が外部に霧散するなどした場合には、所望の電気特性を得られなくな
るなどのことがあるため好ましくない。架橋による収縮が大きい樹脂を使用する際には、
１００℃未満の低温で予備架橋した後に１００℃以上の高温で架橋を完結させる方法も有
効である。
【０１６８】
　光エネルギーとしては、主に超高圧水銀灯、高圧水銀灯、低圧水銀灯、カーボンアーク
、キセノンアークメタルハライドランプ等の光源を利用してもよく、好ましくは使用する
電荷輸送性構造を有しないラジカル重合性モノマーや電荷輸送性構造を有するラジカル重
合性化合物（好ましくは１官能）、さらには併用する光重合開始剤の吸収特性を考慮して
選定することがよい。使用光源の発光照度としては、一般に３６５ｎｍの波長を基準とし
て５０～２０００ｍＷ／ｃｍ2の照度で露光されるのがよい。また、最大発光波長近傍に
おける照度測定が可能である場合は、上記照度域で露光することがさらに好ましい。照度
が小さい場合には硬化に要する時間が多くなるため、生産性の観点から好ましくない。一
方、照度が大きい場合には硬化収縮が起こりやすく、表面にゆず肌状の欠陥や亀裂が生じ
たり、隣接層との界面で剥離が生じることがある。
【０１６９】
　電離性放射線とは、物質に電離作用を及ぼすことができる放射線であり、アルファ線や
電子線に代表される直接電離性放射線や、Ｘ線や中性子線に代表される間接電離性照射線
が挙げられる。本発明において用いることのできる電離性放射線は一般に用いられるもの
であれば特に限定されないが、人体への影響を鑑みた場合、好ましくは電子線が良い。電
子線照射装置としては、コックロフトワルトン型、バンデグラフ型、共振変圧器型、絶縁
コア変圧器型、あるいは直線型、ダイナミトロン型、高周波型等の各種電子線加速器等を
用いた装置を使用すると良い。電子線の照射量は用いる材料、架橋型電荷輸送層の厚みに
応じて適宜決定すると良いが、通常１００～１０００ｋｅＶ、好ましくは１００～３００
０ｋｅＶのエネルギーを持つ電子を０．１～３０Ｍｒａｄ程度照射すると好ましい。照射
量が０．１Ｍｒａｄ未満の場合、電子線が架橋型電荷輸送層内部まで到達することができ
ず、層深部の硬化不良が生じる恐れがあり好ましくない。又、照射量が３０Ｍｒａｄを超
えると、電子線が後述する電荷輸送層や電荷発生層に到達し、各層の構成材料に影響を及
ぼす恐れがあるため好ましくない。
【０１７０】
　ＵＶ照射時または電離性放射線照射時には光源からの生じる熱線などの影響により、感
光体架橋型電荷輸送層の温度が上昇する。感光体表面温度が上昇しすぎると、架橋型電荷
輸送層の硬化収縮が起こりやすいこと、隣接層中に含まれる低分子成分が架橋型電荷輸送
層に移行するために、硬化阻害などが生じたり、電子写真感光体としての電気特性が低下
するなど好ましくない。そのためＵＶ照射時の感光体表面温度は１００℃以下、好ましく
は８０℃以下にするとよい。冷却方法としては感光体内部への助冷剤封入、感光体内部の
気体や液体による冷却などを使用することができる。
【０１７１】
　硬化後の架橋型電荷輸送層に対して、必要に応じて後加熱をしてもよい。例えば、膜中
に残留溶媒が多く残留している場合などは、電気的特性の低下や経時劣化の原因となりう
るため、後加熱により残留溶媒を揮発させることが好ましい。
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　架橋型電荷輸送層の膜厚としては、感光層の保護の観点から１～１５μｍが好ましく、
より好ましくは３～１０μｍがよい。
【０１７２】
＜導電性支持体＞
　導電性支持体としては、体積抵抗１０10Ω・ｃｍ以下の導電性を示すもの、例えば、ア
ルミニウム、ニッケル、クロム、ニクロム、銅、金、銀、白金などの金属、酸化スズ、酸
化インジウムなどの金属酸化物を蒸着またはスパッタリングにより、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、ステンレスなどの板およ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、
特公昭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
ンレスベルトも導電性支持体として用いることができる。
　この他、上記支持体上に導電性粉体を適当なバインダー樹脂に分散して塗工したものに
ついても、本発明の導電性支持体として用いることができる。この導電性粉体としては、
カーボンブラック、アセチレンブラック、また、アルミニウム、ニッケル、鉄、ニクロム
、銅、亜鉛、銀などの金属粉、あるいは導電性酸化スズ、ＩＴＯなどの金属酸化物粉体な
どが挙げられる。
【０１７３】
　また、同時に用いられるバインダー樹脂には、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、ポリ塩化ビニル、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、ポリ酢酸ビニル、ポリ
塩化ビニリデン、ポリアリレート樹脂、フェノキシ樹脂、ポリカーボネート、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、ポリビニルホルマール、ポリ
ビニルトルエン、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の熱可塑
性、熱架橋性樹脂または光架橋性樹脂が挙げられる。このような導電性層は、これらの導
電性粉体とバインダー樹脂を適当な溶剤、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
。
【０１７４】
　さらに、適当な円筒基体上にポリ塩化ビニル、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、ポリテトラフロロエチレン系フ
ッ素樹脂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、本発明の導電性支持体として良好に用いることができる。
【０１７５】
＜画像形成装置＞
　次に図面を用いて本発明の電子写真方法ならびに画像形成装置を詳しく説明する。
　図４は、本発明の電子写真プロセス及び画像形成装置を説明するための概略図であり、
下記のような例も本発明の範疇に属するものである。感光体（２１）はドラム状の形状を
示しているが、シート状、エンドレスベルト状のものであっても良い。帯電チャージャ（
２３）、転写前チャージャ（２６）、転写チャージャ（２９）、分離チャージャ（３０）
、クリーニング前チャージャ（３２）には、コロトロン、スコロトロン、固体帯電器（ソ
リッド・ステート・チャージャ）のほか、ローラ状の帯電部材あるいはブラシ状の帯電部
材等が用いられ、公知の手段がすべて使用可能である。
【０１７６】
　帯電部材は、コロナ帯電等の非接触帯電方式やローラあるいはブラシを用いた帯電部材
による接触帯電方式が一般的であり、本発明においてはいずれも有効に使用することが可
能である。特に、帯電ローラは、コロトロンやスコロトロン等に比べてオゾンの発生量を
大幅に低減することが可能であり、感光体の繰り返し使用時における安定性や画質劣化防
止に有効である。しかし、感光体と帯電ローラとが接触していることにより、繰り返し使
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用によって帯電ローラが汚染され、それが感光体に影響を及ぼし異常画像の発生や耐摩耗
性の低下等を助長する原因となっていた。特に、耐摩耗性の高い感光体を用いる場合、表
面の摩耗によるリフェイスがしにくいことから、帯電ローラの汚染を軽減させる必要があ
った。
【０１７７】
　そこで、図５のごとく帯電ローラを感光体に対してギャップを介して、近接配置させる
ことによって、汚染物質が帯電ローラに付着しにくく、あるいは除去しやすくなり、それ
らの影響を軽減することが可能である。この場合、感光体と帯電ローラとのギャップは小
さい方が好ましく、１００μｍ以下、より好ましくは５０μｍ以下である。しかし、帯電
ローラを非接触とすることによって、放電が不均一になり、感光体の帯電が不安定になる
場合がある。直流成分に交流成分を重畳させることによって帯電の安定性を維持し、これ
によりオゾンの影響、帯電ローラの汚染の影響及び帯電性の影響を同時に軽減することが
可能となる。
【０１７８】
　画像露光部（２４）、除電ランプ（２２）等の光源には、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）、半導体レーザー
（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。
これらの中でも半導体レーザー（ＬＤ）や発光ダイオード（ＬＥＤ）が主に用いられる。
所望の波長域の光のみを照射するために、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。
【０１７９】
　光源等は、図４に示される工程の他に光照射を併用した転写工程、除電工程、クリーニ
ング工程、あるいは前露光などの工程を設けることにより、感光体に光が照射される。但
し、除電工程における感光体への露光は、感光体に与える疲労の影響が大きく、特に帯電
低下や残留電位の上昇を引き起こす場合がある。従って、露光による除電ではなく、帯電
工程やクリーニング工程において逆バイアスを印可することによっても除電することが可
能な場合もあり、感光体の高耐久化の面から有効な場合がある。
【０１８０】
　電子写真感光体に正（負）帯電を施し、画像露光を行なうと、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。
かかる現像手段には、公知の方法が適用されるし、また、除電手段にも公知の方法が用い
られる。
【０１８１】
　転写手段には、一般に前述の帯電器を使用することができるが、図４に示されるように
転写チャージャ（２９）と分離チャージャ（３０）を併用したものが効果的である。また
、このような転写手段を用いて、感光体からトナー像を紙に直接転写されるが、本発明に
おいては感光体上のトナー像を一度中間転写体に転写し、その後中間転写体から紙に転写
する中間転写方式であることが感光体の高耐久化あるいは高画質化においてより好ましい
。感光体表面に付着する汚染物質の中でも帯電によって生成する放電物質やトナー中に含
まれる外添剤等は、湿度の影響を拾いやすく異常画像の原因となっているが、このような
異常画像の原因物質には、紙粉もその一つであり、それらが感光体に付着することによっ
て、異常画像が発生しやすくなるだけでなく、耐摩耗性を低下させたり、偏摩耗を引き起
こしたりする傾向が見られる。従って、上記の理由により感光体と紙とが直接接触しない
構成であることが高画質化の点からより好ましい。
【０１８２】
　また、中間転写方式は、フルカラー印刷が可能な画像形成装置に特に有効であり、複数
のトナー像を一度中間転写体上に形成した後に紙に一度に転写することによって、色ズレ
の防止の制御もしやすく高画質化に対しても有効である。しかし、中間転写方式は、一枚
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のフルカラー画像を得るのに４回のスキャンが必要となるため、感光体の耐久性が大きな
問題となっていた。本発明における感光体は、ドラムヒーターなしでも画像ボケが発生し
にくいことから中間転写方式の画像形成装置に組み合わせて用いることが容易であり、特
に有効かつ有用である。中間転写体には、ドラム状やベルト状など種々の材質あるいは形
状のものがあるが、本発明においては従来公知である中間転写体のいずれも使用すること
が可能であり、感光体の高耐久化あるいは高画質化に対し有効かつ有用である。
【０１８３】
　現像ユニット（２５）により感光体（２１）上に現像されたトナーは、転写紙（２８）
に転写されるが、すべてが転写されるわけではなく、感光体（２１）上に残存するトナー
も生ずる。このようなトナーは、ファーブラシ（３３）あるいはブレード（３４）により
、感光体より除去される。このクリーニング工程は、クリーニングブラシだけで行なわれ
たり、ブレードと併用して行なわれることもあり、クリーニングブラシにはファーブラシ
、マグファーブラシを始めとする公知のものが用いられる。
【０１８４】
　クリーニングは、前述のとおり転写後に感光体上に残ったトナー等を除く工程であるが
、上記のブレードあるいはブラシ等によって感光体が繰り返し擦られることにより、感光
体の摩耗が促進されたり、傷が入ったりすることによって異常画像が発生することがある
。また、クリーニング不良によって感光体の表面が汚染されたりすると異常画像の発生の
原因となるだけでなく、感光体の寿命を大幅に低減させることにつながる。特に、耐摩耗
性の向上のためにフィラーを含有させた層を最表面に形成された感光体の場合には、感光
体表面に付着した汚染物質が除去されにくいことから、フィルミングや異常画像の発生を
助長することになる。従って、感光体のクリーニング性を高めることは感光体の高耐久化
及び高画質化に対し非常に有効である。
【０１８５】
　感光体のクリーニング性を高める手段としては、感光体表面の摩擦係数を低減させる方
法が知られている。感光体表面の摩擦係数を低減させる方法としては、各種の潤滑性物質
を感光体表面に含有させる方法と、外部より感光体表面に潤滑性物質を供給させる方法と
に分類される。前者はエンジン廻りのレイアウトの自由度が高いため、小径感光体には有
利であるが、繰り返し使用によって摩擦係数は顕著に増加するため、その持続性に課題が
残されている。一方、後者は潤滑性物質を供給する部品を備える必要があるが、摩擦係数
の安定性は高いことから感光体の高耐久化に対しては有効である。その中で、潤滑性物質
を現像剤に含有させることによって現像時に感光体に付着させる方法は、エンジン廻りの
レイアウトにも制約を受けずに、感光体表面の摩擦係数低減効果の持続性も高いため、感
光体の高耐久化及び高画質化に対しては非常に有効な手段である。
【０１８６】
　これらの潤滑性物質としては、シリコーンオイル、フッ素オイル等の潤滑性液体、ＰＴ
ＦＥ、ＰＦＡ、ＰＶＤＦ等の各種フッ素含有樹脂、シリコーン樹脂、ポリオレフィン系樹
脂、シリコングリース、フッ素グリース、パラフィンワックス、脂肪酸エステル類、ステ
アリン酸亜鉛等の脂肪酸金属塩、黒鉛、二硫化モリブデン等の潤滑性液体や固体、粉末等
が挙げられるが、特に現像剤に混合させる場合には粉末状である必要があり、特にステア
リン酸亜鉛は悪影響が少なく、極めて有効に使用することができる。ステアリン酸亜鉛粉
末をトナーに含有させる場合には、それらのバランスやトナーに与える影響を考慮する必
要があり、トナーに対して０．０１～０．５重量％が好ましく、０．１～０．３重量％が
より好ましい。
【０１８７】
　本発明による感光体は、高光感度化と帯電特性と光減衰特性の安定化を実現したことか
ら小径感光体に適用できる。従って、上記の感光体がより有効に用いられる画像形成装置
あるいはその方式としては、複数色のトナーに対応した各々の現像部に対して、対応した
複数の感光体を具備し、それによって並列処理を行なう、いわゆるタンデム方式の画像形
成装置に極めて有効に使用される。上記タンデム方式の画像形成装置は、フルカラー印刷
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に必要とされるイエロー（Ｃ）、マゼンタ（Ｍ）、シアン（Ｃ）、ブラック（Ｋ）の少な
くとも４色のトナー及びそれらを保持する現像部を配置し、さらにそれらに対応した少な
くとも４本の感光体を具備することによって、従来のフルカラー印刷が可能な画像形成装
置に比べ極めて高速なフルカラー印刷を可能としている。
【０１８８】
　図６は、本発明のタンデム方式のフルカラー画像形成装置を説明するための概略図であ
り、下記するような変形例も本発明の範疇に属するものである。図６において、符号（１
Ｃ，１Ｍ，１Ｙ，１Ｋ）はドラム状の感光体であり、感光体は本発明の感光体である。こ
の感光体（１Ｃ，１Ｍ，１Ｙ，１Ｋ）は図中の矢印方向に回転し、その周りに少なくとも
回転順に帯電部材（２Ｃ，２Ｍ，２Ｙ，２Ｋ）、現像部材（４Ｃ，４Ｍ，４Ｙ，４Ｋ）、
クリーニング部材（５Ｃ，５Ｍ，５Ｙ，５Ｋ）が配置されている。帯電部材（２Ｃ，２Ｍ
，２Ｙ，２Ｋ）は、感光体表面を均一に帯電するための帯電装置を構成する帯電部材であ
る。
【０１８９】
　この帯電部材（２Ｃ，２Ｍ，２Ｙ，２Ｋ）と現像部材（４Ｃ，４Ｍ，４Ｙ，４Ｋ）の間
の感光体表面側より、図示しない露光部材からのレーザー光（３Ｃ，３Ｍ，３Ｙ，３Ｋ）
が照射され、感光体（１Ｃ，１Ｍ，１Ｙ，１Ｋ）に静電潜像が形成されるようになってい
る。そして、このような感光体（１Ｃ，１Ｍ，１Ｙ，１Ｋ）を中心とした４つの画像形成
要素（６Ｃ，６Ｍ，６Ｙ，６Ｋ）が、転写材搬送手段である転写搬送ベルト（１０）に沿
って並置されている。転写搬送ベルト（１０）は各画像形成ユニット（６Ｃ，６Ｍ，６Ｙ
，６Ｋ）の現像部材（４Ｃ，４Ｍ，４Ｙ，４Ｋ）とクリーニング部材（５Ｃ，５Ｍ，５Ｙ
，５Ｋ）の間で感光体（１Ｃ，１Ｍ，１Ｙ，１Ｋ）に当接しており、転写搬送ベルト（１
０）の感光体側の裏側に当たる面（裏面）には転写バイアスを印加するための転写ブラシ
（１１Ｃ，１１Ｍ，１１Ｙ，１１Ｋ）が配置されている。各画像形成要素（６Ｃ，６Ｍ，
６Ｙ，６Ｋ）は現像装置内部のトナーの色が異なることであり、その他は全て同様の構成
となっている。
【０１９０】
　図６に示す構成のカラー画像形成装置において、画像形成動作は次のようにして行なわ
れる。まず、各画像形成要素（６Ｃ，６Ｍ，６Ｙ，６Ｋ）において、感光体（１Ｃ，１Ｍ
，１Ｙ，１Ｋ）が矢印方向（感光体と連れ周り方向）に回転する帯電部材（２Ｃ，２Ｍ，
２Ｙ，２Ｋ）により帯電され、次に感光体の外側に配置された露光部（図示しない）でレ
ーザー光（３Ｃ，３Ｍ，３Ｙ，３Ｋ）により、作成する各色の画像に対応した静電潜像が
形成される。
【０１９１】
　次に現像部材（４Ｃ，４Ｍ，４Ｙ，４Ｋ）により潜像を現像してトナー像が形成される
。現像部材（４Ｃ，４Ｍ，４Ｙ，４Ｋ）は、それぞれＣ（シアン），Ｍ（マゼンタ），Ｙ
（イエロー），Ｋ（ブラック）のトナーで現像を行なう現像部材で、４つの感光体（１Ｃ
，１Ｍ，１Ｙ，１Ｋ）上で作られた各色のトナー像は転写紙上で重ねられる。転写紙（７
）は給紙コロ（８）によりトレイから送り出され、一対のレジストローラ（９）で一旦停
止し、上記感光体上への画像形成とタイミングを合わせて転写搬送ベルト（１０）に送ら
れる。転写搬送ベルト（１０）上に保持された転写紙（７）は搬送されて、各感光体（１
Ｃ，１Ｍ，１Ｙ，１Ｋ）との当接位置（転写部）で各色トナー像の転写が行なわれる。
【０１９２】
　感光体上のトナー像は、転写ブラシ（１１Ｃ，１１Ｍ，１１Ｙ，１１Ｋ）に印加された
転写バイアスと感光体（１Ｃ，１Ｍ，１Ｙ，１Ｋ）との電位差から形成される電界により
、転写紙（７）上に転写される。そして４つの転写部を通過して４色のトナー像が重ねら
れた記録紙（７）は定着装置（１２）に搬送され、トナーが定着されて、図示しない排紙
部に排紙される。また、転写部で転写されずに各感光体（１Ｃ，１Ｍ，１Ｙ，１Ｋ）上に
残った残留トナーは、クリーニング装置（５Ｃ，５Ｍ，５Ｙ，５Ｋ）で回収される。
【０１９３】
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　なお、図６の例では画像形成要素は転写紙搬送方向上流側から下流側に向けて、Ｃ（シ
アン），Ｍ（マゼンタ），Ｙ（イエロー），Ｋ（ブラック）の色の順で並んでいるが、こ
の順番に限るものでは無く、色順は任意に設定されるものである。また、黒色のみの原稿
を作成する際には、黒色以外の画像形成要素（６Ｃ，６Ｍ，６Ｙ）が停止するような機構
を設けることは本発明に特に有効に利用できる。更に、図６において帯電部材は感光体と
当接しているが、図５に示したような帯電機構にすることにより、両者の間に適当なギャ
ップ（１０－２００μｍ程度）を設けてやることにより、両者の摩耗量が低減できると共
に、帯電部材へのトナーフィルミングが少なくて済み良好に使用できる。
【０１９４】
　以上に示すような画像形成手段は、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、各々の電子写真要素はプロセスカートリッジの形でそれら装置
内に組み込まれてもよい。プロセスカートリッジとは、感光体を内蔵し、他に帯電手段、
露光手段、現像手段、転写手段、クリーニング手段、除電手段等を含んだ１つの装置（部
品）である。
【０１９５】
　上記のタンデム方式による画像形成装置は、複数のトナー像を一度に転写できるため高
速フルカラー印刷が実現される。しかし、感光体が少なくとも４本を必要とすることから
、装置の大型化が避けられず、また使用されるトナー量によっては、各々の感光体の摩耗
量に差が生じ、それによって色の再現性が低下したり、異常画像が発生したりするなど多
くの課題を有していた。それに対し、本発明による感光体は、高光感度が実現されたこと
により小径感光体でも適用可能であり、かつ残留電位上昇や感度劣化等の影響が低減され
たことから、４本の感光体の使用量が異なっていても、残留電位や感度の繰り返し使用経
時における差が小さく、長期繰り返し使用しても色再現性に優れたフルカラー画像を得る
ことが可能となる。
【０１９６】
　以上の図示した電子写真プロセスは、本発明における実施形態を例示するものであって
、もちろん他の実施形態でも可能である。
　以上に示すような画像形成手段は、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、プロセスカートリッジの形でそれら装置内に組み込まれてもよ
い。プロセスカートリッジとは、感光体を内蔵し、他に帯電手段、露光手段、現像手段、
転写手段、クリーニング手段、除電手段を含んだ１つの装置（部品）である。プロセスカ
ートリッジの形状等は多く挙げられるが、一般的な例として、図７に示すものが挙げられ
る。感光体（１０１）は図１～図３に示される本発明の電子写真感光体である。
【実施例】
【０１９７】
　以下、本発明の実施例を示すことにより本発明の構成及び効果を説明する。
　なお、以下の記載における「部」は「重量部」を表す。
＜チタニルフタロシアニン顔料の合成＞
（合成例１）
　特開２００４－８３８５９号公報、実施例１に準じて、顔料を作製した。即ち、１，３
－ジイミノイソインドリン２９２部とスルホラン１８００部を混合し、窒素気流下でチタ
ニウムテトラブトキシド２０４部を滴下する。滴下終了後、徐々に１８０℃まで昇温し、
反応温度を１７０℃～１８０℃の間に保ちながら５時間撹拌して反応を行った。反応終了
後、放冷した後、析出物を濾過し、クロロホルムで粉体が青色になるまで洗浄し、次にメ
タノールで数回洗浄し、更に８０℃の熱水で数回洗浄した後乾燥し、粗チタニルフタロシ
アニンを得た。
　得られた熱水洗浄処理した粗チタニルフタロシアニン顔料のうち６０部を９６％硫酸１
０００部に３～５℃下攪拌、溶解し、ろ過した。得られた硫酸溶液を氷水３５０００部中
に攪拌しながら滴下し、析出した結晶をろ過、ついで洗浄液が中性になるまで水洗を繰り
返し、チタニルフタロシアニン顔料の水ペーストを得た。
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　この水ペーストにテトラヒドロフラン１５００部を加え、室温下でホモミキサー（ケニ
ス、ＭＡＲＫ，ｆモデル）により強烈に攪拌（２０００ｒｐｍ）し、ペーストの色が濃紺
色から淡い青色に変化したら（攪拌開始後約２０分）、攪拌を停止し、直ちに減圧濾過を
行った。ろ過装置上で得られた結晶をテトラヒドロフランで洗浄し、顔料のウェットケー
キ９８部を得た。これを減圧下（５ｍｍＨｇ）、７０℃で２日間乾燥してチタニルフタロ
シアニン顔料７８部を得た。これを顔料１とする。
【０１９８】
　得られたチタニルフタロシアニン粉末を、下記の条件によりＸ線回折スペクトル測定し
たところ、Ｃｕ－Ｋα線（波長１．５４２Å）に対するブラッグ角２θが２７．２±０．
２°に最大ピークと最低角　７．３±０．２°にピークを有し、更に９．４±０．２°、
９．６±０．２°、２４．０±０．２°に主要なピークを有し、かつ７．３°のピークと
９．４°のピークの間にピークを有さず、更に２６．３°にピークを有さないチタニルフ
タロシアニン粉末を得られた。その結果を図８に示す。
＜Ｘ線回折スペクトル測定条件＞
　　Ｘ線管球：Ｃｕ
　　電圧：５０ｋＶ
　　電流：３０ｍＡ
　　走査速度：２°／分
　　走査範囲：３°～４０°
　　時定数：２秒
【０１９９】
（比較合成例１）
　合成例１の方法に従って、チタニルフタロシアニン顔料の水ペーストを合成し、次のよ
うに結晶変換を行ない、合成例１よりも一次粒子の大きなフタロシアニン結晶を得た。合
成例１で得られた結晶変換前の水ペースト４０部をテトラヒドロフラン２００部に投入し
、４時間攪拌を行なった後、濾過を行ない、乾燥して、チタニルフタロシアニン粉末を得
た。これを顔料２とする。上記ウェットケーキの固形分濃度は、１５ｗｔ％であった。結
晶変換溶媒のウェットケーキに対する重量比は３３倍である。尚、比較合成例１の原材料
には、ハロゲン化物を使用していない。
　また得られた顔料２の粉末を合成例１と同様にＸ線回折スペクトル測定を行ったところ
、顔料１と同じスペクトルが得られた。
【０２００】
　合成例１で作製された結晶変換前チタニルフタロシアニン（水ペースト）の一部をイオ
ン交換水でおよそ１質量％になるように希釈し、表面を導電性処理した銅製のネットです
くい取り、チタニルフタロシアニンの粒径を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ、日立：Ｈ－９０
００ＮＡＲ）にて、７５０００倍の倍率で観察を行った。平均粒径として、以下のように
求めた。
【０２０１】
　上述のように観察されたＴＥＭ像をＴＥＭ写真として撮影し、映し出されたチタニルフ
タロシアニン粒子（針状に近い形）を３０個任意に選び出し、それぞれの長径の大きさを
測定する。測定した３０個体の長径の算術平均を求めて、平均一次粒径とした。以上の方
法により求められた合成例１における水ペースト（ウェットケーキ）中の平均一次粒径は
、０．０６μｍであった。
【０２０２】
　また、比較合成例１及び合成例１における濾過直前の結晶変換後チタニルフタロシアニ
ン顔料を、テトラヒドロフランでおよそ１重量％になるように希釈し、上の方法と同様に
観察を行なった。上記のようにして求めた平均一次粒径を表３に示す。なお、比較合成例
１及び合成例１で作製されたチタニルフタロシアニン顔料は、必ずしも全ての結晶の形が
同一ではなかった（三角形に近い形、四角形に近い形など）。このため、結晶の最も大き
な対角線の長さを長径として、計算を行なった。
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【０２０３】
【表３】

【０２０４】
＜電荷発生層用塗工液の製造＞
（１）電荷発生層用塗工液１
　下記組成の分散液を下に示す条件でビーズミリングを行い作製した。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　５５部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＸ－１）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
　ビーズミル分散機（ＶＭＡ－ＧＥＴＺＭＡＮＮ　ＧｍｂＨ社製：ＤＩＳＰＥＲＭＡＴ　
ＳＬ－Ｃ－Ｅｘ　５－２００）に、ポリビニルブチラールを２－ブタノンに溶解した液と
、顔料を投入し、直径０．５ｍｍのジルコニアビーズを用い、ロータ回転数３０００ｒ．
ｐ．ｍ．にて分散を行った。体積平均粒径は超遠心式自動粒度分布測定装置：ＣＡＰＡ－
７００（堀場製作所製）により測定を行った。その後、１２５０部の２－ブタノンをビー
ズミル装置に注入して分散液を払い出し、得られた液を電荷発生層用塗工液１とした。
【０２０５】
（２）電荷発生層用塗工液２
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液２とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　４０部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＸ－１）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
【０２０６】
（３）電荷発生層用塗工液３
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液３とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　３０部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＸ－１）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
【０２０７】
（４）電荷発生層用塗工液４
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液４とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　２５部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＸ－１）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
【０２０８】
（５）電荷発生層用塗工液５
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液５とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　４０部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＨ－３）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
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【０２０９】
（６）電荷発生層用塗工液６
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液６とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　４０部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＨ－Ｓ）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
【０２１０】
（７）電荷発生層用塗工液７
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液７とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　４０部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＬ－１）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
【０２１１】
（８）電荷発生層用塗工液８
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液８とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　４０部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＭ－１）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
【０２１２】
（９）電荷発生層用塗工液９（比較例）
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液９とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　１０部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＸ－１）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
【０２１３】
（１０）電荷発生層用塗工液１０（比較例）
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液１０とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　１５部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＸ－１）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
【０２１４】
（１１）電荷発生層用塗工液１１（比較例）
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液１１とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　２０部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＸ－１）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
【０２１５】
（１２）電荷発生層用塗工液１２（比較例）
　電荷発生層用塗工液１において分散液の組成を下記に変更した以外は、電荷発生層用塗
工液１と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液１２とした。
　　チタニルフタロシアニン顔料（顔料１）　　　　　　　　　６０部
　　ポリビニルブチラール（積水化学製：ＢＸ－１）　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５００部
【０２１６】
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（１３）電荷発生層用塗工液１３（比較例）
　電荷発生層用塗工液２においてチタニルフタロシアニン顔料を顔料２に変更した以外は
、電荷発生層用塗工液２と同様にして作製し、これを電荷発生層用塗工液１３とした。
【０２１７】
　以下に電荷発生層用塗工液に使用したバインダー樹脂の物性を示す。
【表４】

【０２１８】
　以上のように作製した分散液中のチタニルフタロシアニン粒子の平均粒径を、堀場製作
所：ＣＡＰＡ－７００にて測定した。結果を下表に示す。
【表５】

【０２１９】
《実施例１》
　導電性支持体としての直径３０ｍｍのアルミニウムシリンダーに、下記組成の中間層塗
工液、下引き層塗工液、電荷発生層塗工液１、下記組成の電荷輸送層塗工液を、順次塗布
・乾燥し、約０．８μｍの中間層、約３．５μｍの下引き層、電荷発生層、約２３μｍの
電荷輸送層を形成し、積層感光体を作製した。また、電荷発生層の膜厚は、７８０ｎｍに
おける電荷発生層の透過率が２０％になるように調整した。電荷発生層の透過率は、下記
組成の電荷発生層塗工液を、ポリエチレンテレフタレートフィルムを巻き付けたアルミシ
リンダーに感光体作製と同じ条件で塗工を行ない、電荷発生層を塗工していないポリエチ
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）にて、７８０ｎｍの透過率を評価した。なお、各層の塗工後に自然乾燥を行った後、中
間層は１３０℃、下引き層は１３０℃、電荷発生層は９５℃、電荷輸送層は１２０℃で各
々２０分乾燥を行い電子写真感光体を得た。
【０２２０】
（中間層用塗工液）
　　Ｎ－メトキシメチル化ナイロン（ＦＲ１０１：鉛市製）　　　　　　　　５部
　　メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０部
　　ｎ－ブタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．２５μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５部
　　酸化チタン（ＰＴ－４０１Ｍ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．０７μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２２１】
（電荷輸送層用塗工液）
　　ビスフェノールＺポリカーボネート　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　（パンライトＴＳ－２０５０、帝人化成製）
　　下記構造式の電荷輸送物質１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　下記構造式の電荷輸送物質２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１部
　　下記構造式の酸化防止剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５部
　　テトラヒドロフラン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
　　１％シリコーンオイルのテトラヒドロフラン溶液　　　　　　　　　０．２部
　　　（ＫＦ５０－１ＣＳ、信越化学工業製）
【化４８】

【化４９】
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【化５０】

【０２２２】
《実施例２》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液２に変更した以外は実施
例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
《実施例３》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液３に変更した以外は実施
例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
《実施例４》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液４に変更した以外は実施
例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
【０２２３】
《実施例５》
　実施例２において、電荷輸送物質１を下記化合物に変更した以外は実施例２と同様にし
て電子写真感光体を作成した。

【化５１】

【０２２４】
《実施例６》
　実施例２において、電荷輸送物質１を下記化合物に変更した以外は実施例２と同様にし
て電子写真感光体を作成した。

【化５２】
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【０２２５】
《実施例７》
　実施例２において、電荷輸送物質１を下記化合物に変更した以外は実施例２と同様にし
て電子写真感光体を作成した。
【化５３】

【０２２６】
《実施例８》
　実施例２において、電荷輸送物質１を下記化合物に変更した以外は実施例２と同様にし
て電子写真感光体を作成した。
【化５４】

【０２２７】
《実施例９》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液５に変更した以外は実施
例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
《実施例１０》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液６に変更した以外は実施
例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
《実施例１１》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液７に変更した以外は実施
例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
《実施例１２》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液８に変更した以外は実施
例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
《実施例１３》
　実施例２において、中間層を形成しなかった以外は、実施例２と同様にして電子写真感
光体を作製した。
【０２２８】
《実施例１４》
　実施例２において、電荷輸送層の組成を下記に変更した以外は実施例２と同様にして電
子写真感光体を作製した。
（電荷輸送層用塗工液）
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　　ビスフェノールＺポリカーボネート　　　　　　　　　１０部
　　（パンライトＴＳ－２０５０、帝人化成製）
　　下記構造式の電荷輸送物質１　　　　　　　　　　　　１０部
　　下記構造式の酸化防止剤　　　　　　　　　　　　　０．５部
　　テトラヒドロフラン　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
　　１％シリコーンオイルのテトラヒドロフラン溶液　　０．２部
　　（ＫＦ５０－１ＣＳ、信越化学工業製）
【化５５】

【化５６】

【０２２９】
《実施例１５》
　実施例２において、電荷輸送層の組成を下記に変更した以外は実施例２と同様にして電
子写真感光体を作製した。
（電荷輸送層用塗工液）
　　ビスフェノールＺポリカーボネート　　　　　　　　　　　１０部
　　（パンライトＴＳ－２０５０、帝人化成製）
　　下記構造式の電荷輸送物質１　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　下記構造式の電荷輸送物質２　　　　　　　　　　　　　　　１部
　　テトラヒドロフラン　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
　　１％シリコーンオイルのテトラヒドロフラン溶液　　　　０．２部
　　（ＫＦ５０－１ＣＳ、信越化学工業製）

【化５７】
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【化５８】

【０２３０】
《実施例１６》
　実施例２において、下引き層の組成を下記に変更した以外は実施例２と同様にして電子
写真感光体を作製した。
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．２５μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０部
　　酸化チタン（ＰＴ－４０１Ｍ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．０７μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２３１】
《実施例１７》
　実施例２において、下引き層の組成を下記に変更した以外は実施例２と同様にして電子
写真感光体を作製した。
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．２５μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５４部
　　酸化チタン（ＰＴ－５０１Ａ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．１０μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２３２】
《実施例１８》
　実施例２において、電荷輸送物質１を下記化合物に変更した以外は実施例２と同様にし
て電子写真感光体を作成した。
【化５９】
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【０２３３】
《実施例１９》
　実施例５において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液４に変更した以外は実施
例５と同様にして電子写真感光体を作製した。
《実施例２０》
　実施例５において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液１に変更した以外は実施
例５と同様にして電子写真感光体を作製した。
《実施例２１》
　実施例１４において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液４に変更した以外は実
施例１４と同様にして電子写真感光体を作製した。
【０２３４】
《実施例２２》
　実施例２１において、電荷輸送層の上に下記の様に作製した架橋型保護層を設けた以外
は、実施例２１と同様にして電子写真感光体を作製した。
　架橋型電荷輸送層は、下記組成の架橋型電荷輸送層塗工液を前記導電性支持体／下引き
層／電荷発生層／電荷輸送層からなる積層感光体上に塗布した後にＵＶランプ（バルブ種
 Ｈバルブ）（ＦｕｓｉｏｎＵＶシステムズ社製）を用いて、ランプ出力２００Ｗ／ｃｍ
、照度：４５０ｍＷ／ｃｍ2、照射時間：３０秒の条件で光照射を行なうことで架橋させ
た。この後、１３０℃２０分の乾燥を行なうことにより、導電性支持体／下引き層／電荷
発生層／電荷輸送層／架橋型電荷輸送層からなる電子写真感光体を得た。
【０２３５】
（保護層用塗工液）
　電荷輸送性構造を有さないラジカル重合性モノマー　　　１０部
　　トリメチロールプロパントリアクリレート
　　（ＫＡＹＡＲＡＤ ＴＭＰＴＡ、日本化薬製）
　　　分子量：２９６、官能基数：３官能、分子量／官能基数＝９９
　下記電荷輸送性構造を有するラジカル重合性化合物　　　１０部
【化６０】

　光重合開始剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１部
　（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・ケミカルズ製））
　テトラヒドロフラン　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０２３６】
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《実施例２３》
　実施例２２において架橋型保護層の電荷輸送性構造を有するラジカル重合化合物を下記
構造式のものに変えた以外は、実施例２２と同様にして電子写真感光体を作製した。
【化６１】

【０２３７】
《実施例２４》
　実施例２１において、電荷輸送層の上に下記の様に作製した架橋型保護層を設けた以外
は、実施例２１と同様にして電子写真感光体を作製した。
　下記組成の保護層用塗工液をスプレー塗工によって５μｍの保護層を塗布し、オーブン
で乾燥を行い、電子写真感光体を作製した。膜厚５μｍの保護層を形成させるのに、スプ
レー噴霧を３回繰り返して、塗り重ねた。なお、保護層の乾燥条件は、１５０℃、２０分
に設定した。
（保護層用塗工液）
　α－アルミナのスミコランダムＡＡ－０３
　　（平均一次粒径０．３μｍ、比抵抗１０10Ω・ｃｍ以上、住友化学工業社製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３部
　湿潤分散剤ＢＹＫ－Ｐ１０４
　　（不飽和ポリカルボン酸ポリマー溶液、酸価１８０ｍｇＫＯＨ／ｇ、固形分５０重量
　　　％、ＢＹＫケミー社製）　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３部
　下記構造式の電荷輸送物質　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７部
【化６２】

　ポリカーボネートＺポリカ（帝人化成社製）　　　　　　　　　　　　１０部
　テトラヒドロフラン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３７０部
　シクロヘキサノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０２３８】
《比較例１》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液９に変更した以外は実施
例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
《比較例２》
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　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液１０に変更した以外は実
施例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
《比較例３》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液１１に変更した以外は実
施例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
《比較例４》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液１２に変更した以外は実
施例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
【０２３９】
《比較例５》
　実施例２において、電荷輸送物質１を下記化合物に変更した以外は実施例２と同様にし
て電子写真感光体を作製した。
【化６３】

【０２４０】
《比較例６》
　実施例２において、電荷輸送物質１を下記化合物に変更した以外は実施例２と同様にし
て電子写真感光体を作製した。
【化６４】

【０２４１】
《比較例７》
　実施例２において、電荷輸送物質１を下記化合物に変更した以外は実施例２と同様にし
て電子写真感光体を作製した。
【化６５】
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【０２４２】
《比較例８》
　実施例２において、電荷輸送物質１を下記化合物に変更した以外は実施例２と同様にし
て電子写真感光体を作製した。
【化６６】

【０２４３】
《比較例９》
　実施例１において、電荷発生層用塗工液を電荷発生層用塗工液１３に変更した以外は実
施例１と同様にして電子写真感光体を作製した。
【０２４４】
《比較例１０》
　実施例２において、下引き層の組成を下記に変更した以外は実施例２と同様にして電子
写真感光体を作製した。
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．２５μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５部
　　酸化チタン（ＰＴ－４０１Ｍ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．０７μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２４５】
《比較例１１》
　実施例２において、下引き層の組成を下記に変更した以外は実施例２と同様にして電子
写真感光体を作製した。
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．２５μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４５部
　　酸化チタン（ＰＴ－４０１Ｍ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．０７μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２４６】
《比較例１２》
　実施例２において、下引き層の組成を下記に変更した以外は実施例２と同様にして電子
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写真感光体を作製した。
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＰＴ－５０１Ｒ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．１８μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５部
　　酸化チタン（ＰＴ－４０１Ｍ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．０７μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２４７】
《比較例１３》
　実施例２において、下引き層の組成を下記に変更した以外は実施例２と同様にして電子
写真感光体を作製した。
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＰＴ－４０１Ｍ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．０７μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９０部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２４８】
《比較例１４》
　実施例２において、下引き層の組成を下記に変更した以外は実施例２と同様にして電子
写真感光体を作製した。
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．２５μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５部
　　酸化チタン（ＰＴ－５０１Ｒ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．１８μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２４９】
《比較例１５》
　実施例２３において電荷発生層用塗工液を、電荷発生層用塗工液１０に変更した以外は
実施例２３と同様にして電子写真感光体を作製した。
【０２５０】
《比較例１６》
　実施例２３において、下引き層用塗工液の組成を下記に変更した以外は実施例２３と同
様にして電子写真感光体を作製した。
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．２５μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４５部
　　酸化チタン（ＰＴ－４０１Ｍ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．０７μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
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　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２５１】
《比較例１７》
　実施例２３において、下引き層用塗工液の組成を下記に変更した以外は実施例２３と同
様にして電子写真感光体を作製した。
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＰＴ－５０１Ｒ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．１８μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５部
　　酸化チタン（ＰＴ－４０１Ｍ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．０７μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２５２】
《比較例１８》
　実施例２３において、下引き層用塗工液の組成を下記に変更した以外は実施例２３と同
様にして電子写真感光体を作製した。
（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＣＲ－ＥＬ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．２５μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５部
　　酸化チタン（ＰＴ－５０１Ｒ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．１８μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２５３】
《比較例１９》
　実施例２３において、電荷輸送物質１を下記化合物に変更した以外は実施例２３と同様
にして電子写真感光体を作製した。
【化６７】

【０２５４】
《比較例２０》
　実施例１３において下引き層用塗工液の組成を下記に変更した以外は実施例１３と同様
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（下引き層用塗工液）
　　酸化チタン（ＰＴ－５０１Ｒ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．１８μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５部
　　酸化チタン（ＰＴ－４０１Ｍ：石原産業社製、平均一次粒径：約０．０７μｍ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５部
　　アルキッド樹脂［ベッコライトＭ６４０１－５０－Ｓ（固形分５０％）、
　　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
　　メラミン樹脂［スーパーベッカミンＬ－１４５－６０（固形分６０％）、
　　大日本インキ化学工業製］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　２－ブタノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０２５５】
　実施例／比較例における、電荷発生層中のチタニルフタロシアニン顔料の含有量、下引
き層中の無機顔料の含有量、下引き層中の最も大きな平均一次粒径を有する無機顔料の平
均一次粒径をＤ（Ｆ１）［μｍ］、最も小さな平均一次粒径を有する無機顔料の平均一次
粒径をＤ（Ｆ２）［μｍ］とチタニルフタロシアニン顔料の平均粒子径をＤ（Ｇ）［μｍ
］の比を示す。
【０２５６】
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【表６】

【０２５７】
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＜実機試験＞
　実機による通紙ランニングは、電子写真用プロセスカートリッジに前記電子写真感光体
を装着し、リコー製ｉｍａｇｉｏ Ｎｅｏ７５１改造機（感光体線速（プロセス線速）：
３５０ｍｍ／ｓｅｃ）を用いて、４０万枚の実機通紙試験（Ａ４、ＮＢＳリコー製ＭｙＰ
ａｐｅｒ、スタート時帯電電位－８００Ｖ）を実施し、明部電位測定、画像濃度評価、地
汚れ評価、モアレ評価、１周目帯電低下評価を行った。結果を下記表にそれぞれ示す。明
部電位測定、画像濃度評価及び地汚れ評価及びモアレ評価は以下の条件で実施した。
【０２５８】
・明部電位測定：
　現像ユニットを分解し、表面電位計に接続された電位計プローブを現像ユニットに取り
付け、それに感光体をセットして、暗部電位が－８００（Ｖ）になるようにグリッド電位
を調節した後、黒ベタ画像を出力することによって、ランニング前における明部電位を測
定した。さらに、ランニング４０万枚後においても同様にして明部電位を測定した。表面
電位計はＴＲＥＫ ＭＯＤＥＬ３４４を用いた。
・画像濃度評価：
　ランニング前、４０万枚終了後に画像濃度５０％のハーフトーン画像を出力し、ランニ
ング前後で濃度変化を確認した。
・地汚れ評価：
　ランニング前、４０万枚終了後に白ベタ画像（光書き込みなし）を出力し、目視観察に
より地汚れを確認した。
・モアレ評価：
　ランニング前、４０万枚終了後に画像濃度５０％のハーフトーン画像を出力し、ランニ
ング前後でのモアレを確認した。
【０２５９】
・１周目帯電低下評価
　明部電位測定と同様にして感光体の表面電位を測定できるようにし、ランニング４０万
枚終了から５分後に、白べた画像を出力し暗部電位を測定し感光体の１周目と２周目の暗
部電位差ΔVｄを測定した。なお、評価は、明部電位測定前に行い、グリッド電位は、ラ
ンニング前に暗部電位が－８００Ｖとなった電位で固定して行った。表面電位計はＴＲＥ
Ｋ ＭＯＤＥＬ３４４を用いた。
【０２６０】
　画像濃度評価、地汚れ評価、モアレ評価は以下の基準によった。
　　◎：画像品質にほとんど低下がないレベル。
　　○：画像品質は若干低下したが、目視観察では問題ないレベル
　　△：目視観察でも画像品質の低下がわかるレベル
　　×：画像品質上重大な問題があるレベル
【０２６１】
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【表７】

【符号の説明】
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【０２６２】
（図１～３について）
　１　導電性支持体
　２　下引き層
　３　電荷発生層
　４　電荷輸送層
　５　中間層
　６　保護層
【０２６３】
（図４について）
２１　感光体
２２　除電ランプ
２３　帯電チャージャ
２４　画像露光部
２５　現像ユニット
２６　転写前チャージャ
２７　レジストローラ
２８　転写紙
２９　転写チャージャ
３０　分離チャージャ
３１　分離爪
３２　クリーニング前チャージャ
３３　ファーブラシ
３４　クリーニングブレード
【０２６４】
（図６について）
１Ｃ、１Ｍ、１Ｙ、１Ｋ　感光体
２Ｃ、２Ｍ、２Ｙ、２Ｋ　帯電部材
３Ｃ、３Ｍ、３Ｙ、３Ｋ　レーザー光
４Ｃ、４Ｍ、４Ｙ、４Ｋ　現像部材
５Ｃ、５Ｍ、５Ｙ、５Ｋ　クリーニング部材
６Ｃ、６Ｍ、６Ｙ、６Ｋ　画像形成要素
７　転写紙
８　給紙コロ
９　レジストラー
１０　転写搬送ベルト
１１Ｃ、１１Ｍ、１１Ｙ、１１Ｋ　転写ブラシ
１２　定着装置
【０２６５】
（図７について）
１０１　感光体
１０２　帯電手段
１０３　像露光
１０４　現像手段
１０５　転写体
１０６　転写手段
１０７　クリーニング手段
【先行技術文献】
【特許文献】
【０２６６】
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【特許文献１】特開昭６１－２３９２４８号公報
【特許文献２】特開平１－１７０６６号公報
【特許文献３】特開昭６１－１０９０５６号公報
【特許文献４】特開昭６２－６７０９４号公報
【特許文献５】特開昭６３－３６４号公報
【特許文献６】特開昭６３－３６６号公報
【特許文献７】特開２００５－１５６８２号公報
【特許文献８】特開昭６３－１９８０６７号公報
【特許文献９】特開平１－１２３８６８号公報
【特許文献１０】米国特許第３，３５７，９８９号明細書
【特許文献１１】特開昭５８－１８２６３９号公報
【特許文献１２】特開平５－２６３００７号公報
【特許文献１３】特開平５－２７９５９１号公報
【特許文献１４】特開平０４－１９８３６７号公報
【特許文献１５】特開２００７―２１２６７０号公報
【特許文献１６】特開２００７－７２１３９号公報
【特許文献１７】特許第３２８７１２６号公報
【特許文献１８】特開平０７－２４４３８９号公報
【特許文献１９】特開２００４－００２８７４号公報
【特許文献２０】特開平１１－３５２７１０号公報
【特許文献２１】特開平１１－１４３０９８号公報
【特許文献２２】特開平１０－０３９５２９号公報
【特許文献２３】特開平０８－２０９０２３号公報
【特許文献２４】特開昭４７－６３４１号公報
【特許文献２５】特開昭６０－６６２５８号公報
【特許文献２６】特開昭５２－１０１３８号公報
【特許文献２７】特開昭５８－１０５１５５号公報
【特許文献２８】特開昭５１－６５９４２号公報
【特許文献２９】特開昭５２－８２２３８号公報
【特許文献３０】特開昭５５－１１３０４５１号公報
【特許文献３１】特開昭５８－９３０６２号公報
【特許文献３２】特開昭５８－５８５５６号公報
【特許文献３３】特開昭６０－１１１２５５号公報
【特許文献３４】特開昭５９－１７５５７号公報
【特許文献３５】特開昭６０－３２０５４号公報
【特許文献３６】特開昭６４－６８７６２号公報
【特許文献３７】特開昭６４－６８７６３号公報
【特許文献３８】特開昭６４－７３３５２号公報
【特許文献３９】特開昭６４－７３３５３号公報
【特許文献４０】特開平１－１１８８４８号公報
【特許文献４１】特開平１－１１８８４９号公報
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