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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電子写真感光体、該電子写真感光体に接触配置され、電圧を印加されることにより該電
子写真感光体を帯電する帯電部材、露光手段、現像手段及び転写手段を有する電子写真装
置において、該電子写真感光体がラジカル硬化されていない感光層と、ラジカル硬化組成
物及び導電性微粒子を含有する表面層を有し、前記電子写真感光体の表面層が、少なくと
も導電性微粒子及び下記一般式（Ｂ）又は下記（Ｂ－２－１）～（Ｂ－２－８）のいずれ
かの化学式で表されるラジカル重合性化合物を含有する塗工液を感光層表面に塗工した後
、該塗膜中のラジカル重合性化合物をラジカル硬化させることによって形成されたもので
あり、かつ該帯電が注入帯電であることを特徴とする電子写真装置。
【化１】
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（一般式（Ｂ）中、Ｈは１，１－シクロペンタン－ジイル基、１，１－シクロヘキサン－
ジイル基、９，９－フルオレン－ジイル基を表し、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ炭素数１～６の
直鎖状又は分岐状アルキレン基、１－ケトヘキシレン基を表し、Ｒ3及びＲ4は水素原子又
はメチル基を表し、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状又は分岐状又は環状アル
キル基、ハロゲン原子、アリール基を表し、Ｒ7は水素原子、炭素数１～４のアルキル基
を表し、ｎ、ｍはそれぞれ０を表し、i、jはそれぞれ０～４の整数を表す。）
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【化２】

【請求項２】
　電子写真感光体、該電子写真感光体に接触配置され、電圧を印加されることにより該電
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子写真感光体を帯電する帯電部材、露光手段、現像手段及び転写手段を有する電子写真装
置において、該電子写真感光体がラジカル硬化されていない感光層と、ラジカル硬化組成
物及び導電性微粒子を含有する表面層を有し、前記電子写真感光体の表面層が、少なくと
も導電性微粒子及び下記一般式（Ｃ）で表されるラジカル重合性化合物を含有する塗工液
を感光層表面に塗工した後、該塗膜中のラジカル重合性化合物をラジカル硬化させること
によって形成されたものであり、かつ該帯電が注入帯電であることを特徴とする電子写真
装置。
【化３】

（式中、Ｈは１，１－シクロペンタン－ジイル基、１，１－シクロヘキサン－ジイル基、
９，９－フルオレン－ジイル基を表し、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13及びＲ14はそれぞれ水素原子又
はメチル基を表し、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状又は分岐状又は環状アル
キル基、ハロゲン原子、アリール基を表し、Ｒ7は水素原子、炭素数１～４のアルキル基
を表し、i、jはそれぞれ０～４の整数を表す。）
【請求項３】
　電子写真感光体、該電子写真感光体に接触配置され、電圧を印加されることにより該電
子写真感光体を帯電する帯電部材、露光手段、現像手段及び転写手段を有する電子写真装
置において、該電子写真感光体がラジカル硬化されていない感光層と、ラジカル硬化組成
物及び導電性微粒子を含有する表面層を有し、前記電子写真感光体の表面層が、少なくと
も導電性微粒子及び下記一般式（Ｄ）で表されるラジカル重合性化合物を含有する塗工液
を感光層表面に塗工した後、該塗膜中のラジカル重合性化合物をラジカル硬化させること
によって形成されたものであり、かつ該帯電が注入帯電であることを特徴とする電子写真
装置。

【化４】

（式中、Ｈは１，１－シクロペンタン－ジイル基、１，１－シクロヘキサン－ジイル基、
９，９－フルオレン－ジイル基を表し、Ｒ15、Ｒ16はそれぞれ水素原子又はメチル基を表
し、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状又は分岐状又は環状アルキル基、ハロゲ
ン原子、アリール基を表し、Ｒ7は水素原子、炭素数１～４のアルキル基を表し、ｎは１
～５０の整数を表し、i、jはそれぞれ０～４の整数を表す。）
【請求項４】
　前記電子写真感光体の表面層が、少なくとも導電性微粒子及び前記一般式（Ｂ）、（Ｃ
）、（Ｄ）で表されるラジカル重合性化合物のいずれかと、更にラジカル重合性官能基を



(5) JP 5046678 B2 2012.10.10

10

20

30

40

50

３つ以上有するモノマーを含有する塗工液を感光層表面に塗布して塗膜を形成し、該塗膜
中のラジカル重合性化合物及びラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマーをラジカ
ル硬化させることによって形成されることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の
電子写真装置。
【請求項５】
　前記電子写真感光体の表面層が、光のエネルギーを用いた手段で硬化されていることを
特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の電子写真感光体装置。
【請求項６】
　前記導電性微粒子が金属酸化物であることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載
の電子写真装置。
【請求項７】
　前記電子写真感光体のラジカル硬化されていない感光層が、導電性支持体上に少なくと
も電荷発生層と電荷輸送層を順次積層した構成をとることを特徴とする請求項１～６のい
ずれかに記載の電子写真装置。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれかに記載の電子写真装置に用いるプロセスカートリッジであって
、電子写真感光体と、更に帯電手段、露光手段、現像手段、転写手段、クリーニング手段
、除電手段から選択される少なくとも１つの手段とが一体となり、電子写真装置と着脱自
在であることを特徴とするプロセスカートリッジ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、導電性微粒子の分散性が良く、十分な膜強度を有し、かつ、収縮率が小さく
クラックの発生のない表面層を有する電子写真感光体を用いた電子写真装置及びプロセス
カートリッジに関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、電子写真における帯電方法としては、コロナ帯電方法や接触帯電方法が使用さ
れてきた。
　コロナ帯電方法には、コロトロン方式とグリッドを有するスコロトロン方式があり、金
属板で遮蔽されたハウジングの中央に帳架されたタングステンやニッケルのチャージワイ
ヤーに、直流もしくは交流を重畳した直流電圧を印加する事によりコロナ放電を起こし、
感光体を帯電する方法である。しかしこの方法では、チャージワイヤーに高電圧を印加す
るために、オゾンや窒素酸化物などが生成される。この生成物は、環境的側面ばかりでな
く、感光体に対しても、耐久性や画像特性に対し、悪影響を及ぼすことが知られている。
【０００３】
　近年、この方法に代わり、低オゾン、低電力を目的として、接触帯電方法が、実用化さ
れてきている。接触帯電方法は、感光体に１０2～１０10Ω・ｃｍ程度の抵抗を持つ帯電
部材に、直流もしくは交流を重畳した直流電圧を印加し、感光体に加圧当接させ、電荷を
付与する方法である。この帯電方法は、パッシェンの法則に従い、帯電部材から被帯電体
への放電によって行われるため、あるしきい値電圧以上の電圧を印加することによって帯
電が開始される。この接触帯電方法は、コロナ帯電方法と比較すると、帯電部材への印加
電圧は、低くなるが、放電が伴うために、少量のオゾン及び窒素酸化物が発生する。
【０００４】
　このために、新たなる帯電方式として、感光体への電荷の直接注入による帯電方式が特
許文献１に開示されている。この帯電方式は、電荷注入層を感光体表面に設け、帯電ロー
ラ、帯電ブラシ、帯電磁気ブラシ等の接触導電部材に電圧を印加し、電荷を接触により、
注入帯電を行なう方法である。この帯電方式では、ほとんど放電現象を伴わずに、印加電
圧に対して、ほぼ１対１の帯電が可能なため、従来の接触帯電方式と比べると、オゾン、
ＮＯｘ発生量が、非常に少なく、低電力の優れた帯電方式である。
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【０００５】
　これらの電荷注入帯電を行うために感光体に設けられる電荷注入層は、樹脂中に、酸化
すずなどの金属酸化物を分散させたものが用いられている。これらの金属酸化物と樹脂で
構成される電荷注入層は、金属酸化物の分散ムラなどにより、感光体表面の帯電ムラが生
じやすく、さらに、接触帯電部やトナー現像部、転写部での接触による耐久性が劣ること
が明らかとなった。
　また、従来注入帯電に用いる試みがなされた電子写真感光体では帯電部材から感光体表
面への電荷の注入性が十分ではなく、注入帯電を良好に行うためには、帯電部材と感光体
表面との接触面積を十分確保し、かつ接触圧を高くし帯電に十分長い時間をかける必要が
あった。
【０００６】
　しかし、このように帯電部材と感光体表面の接触圧を高くした場合には、繰り返し使用
時において帯電部材と感光体表面との摺擦によって感光体表面にキズが発生し、また表面
が削れ、これによって感光体の耐久寿命が決定されていた。
　これに対し、特許文献２に記載の感光体は、比較的高い極性基であるアクリロイル基を
１分子中に３個以上もった光硬化型アクリル系モノマー中に導電性粒子を分散させ、これ
を感光体の感光層上に塗布、光硬化させることによって形成した表面層を用いることで、
膜強度及び導電性微粒子の分散性を共に向上させている。
【０００７】
　上記のような技術により導電性微粒子の分散性及び膜強度を改良してきたが、高い耐摩
耗性を狙い官能基量を増やすと膜強度は増加するが硬化時の収縮率が大きく、電子写真感
光体においては下層となる感光層にクラックの発生を引き起こすため、導電性微粒子の分
散性が良く、十分な膜強度を有し、かつ、収縮率の小さい硬化系表面層の形成は困難であ
った。
【特許文献１】特開平６－００３９２１公報
【特許文献２】特開平６－３５２２０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、良好な注入帯電を行うことができ、優れた画像を得ることができ、か
つ感光体の耐久寿命の十分長い電子写真装置およびプロセスカートリッジを提供すること
にある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは鋭意検討を重ねた結果、次の（１）～（８）により上記目的を達成できる
ことを見出して、本発明を完成するに至った。
【００１０】
（１）電子写真感光体、該電子写真感光体に接触配置され、電圧を印加されることにより
該電子写真感光体を帯電する帯電部材、露光手段、現像手段及び転写手段を有する電子写
真装置において、該電子写真感光体がラジカル硬化されていない感光層と、ラジカル硬化
組成物及び導電性微粒子を含有する表面層を有し、前記電子写真感光体の表面層が、少な
くとも導電性微粒子及び下記一般式（Ｂ）又は下記（Ｂ－２－１）～（Ｂ－２－８）のい
ずれかの化学式で表されるラジカル重合性化合物を含有する塗工液を感光層表面に塗工し
た後、該塗膜中のラジカル重合性化合物をラジカル硬化させることによって形成されたも
のであり、かつ該帯電が注入帯電であることを特徴とする電子写真装置。
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【化１】

（一般式（Ｂ）中、Ｈは１，１－シクロペンタン－ジイル基、１，１－シクロヘキサン－
ジイル基、９，９－フルオレン－ジイル基を表し、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ炭素数１～６の
直鎖状又は分岐状アルキレン基、１－ケトヘキシレン基を表し、Ｒ3及びＲ4は水素原子又
はメチル基を表し、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状又は分岐状又は環状アル
キル基、ハロゲン原子、アリール基を表し、Ｒ7は水素原子、炭素数１～４のアルキル基
を表し、ｎ、ｍはそれぞれ０を表し、i、jはそれぞれ０～４の整数を表す。）
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【化２】

【００１１】
（２）電子写真感光体、該電子写真感光体に接触配置され、電圧を印加されることにより
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該電子写真感光体を帯電する帯電部材、露光手段、現像手段及び転写手段を有する電子写
真装置において、該電子写真感光体がラジカル硬化されていない感光層と、ラジカル硬化
組成物及び導電性微粒子を含有する表面層を有し、前記電子写真感光体の表面層が、少な
くとも導電性微粒子及び下記一般式（Ｃ）で表されるラジカル重合性化合物を含有する塗
工液を感光層表面に塗工した後、該塗膜中のラジカル重合性化合物をラジカル硬化させる
ことによって形成されたものであり、かつ該帯電が注入帯電であることを特徴とする電子
写真装置。
【化３】

（式中、Ｈは１，１－シクロペンタン－ジイル基、１，１－シクロヘキサン－ジイル基、
９，９－フルオレン－ジイル基を表し、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13及びＲ14はそれぞれ水素原子又
はメチル基を表し、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状又は分岐状又は環状アル
キル基、ハロゲン原子、アリール基を表し、Ｒ7は水素原子、炭素数１～４のアルキル基
を表し、i、jはそれぞれ０～４の整数を表す。）
【００１２】
（３）電子写真感光体、該電子写真感光体に接触配置され、電圧を印加されることにより
該電子写真感光体を帯電する帯電部材、露光手段、現像手段及び転写手段を有する電子写
真装置において、該電子写真感光体がラジカル硬化されていない感光層と、ラジカル硬化
組成物及び導電性微粒子を含有する表面層を有し、前記電子写真感光体の表面層が、少な
くとも導電性微粒子及び下記一般式（Ｄ）で表されるラジカル重合性化合物を含有する塗
工液を感光層表面に塗工した後、該塗膜中のラジカル重合性化合物をラジカル硬化させる
ことによって形成されたものであり、かつ該帯電が注入帯電であることを特徴とする電子
写真装置。

【化４】

（式中、Ｈは１，１－シクロペンタン－ジイル基、１，１－シクロヘキサン－ジイル基、
９，９－フルオレン－ジイル基を表し、Ｒ15、Ｒ16はそれぞれ水素原子又はメチル基を表
し、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状又は分岐状又は環状アルキル基、ハロゲ
ン原子、アリール基を表し、Ｒ7は水素原子、炭素数１～４のアルキル基を表し、ｎは１
～５０の整数を表し、i、jはそれぞれ０～４の整数を表す。）
【００１３】
（４）前記電子写真感光体の表面層が、少なくとも導電性微粒子及び前記一般式（Ｂ）、
（Ｃ）、（Ｄ）で表されるラジカル重合性化合物のいずれかと、更にラジカル重合性官能
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基を３つ以上有するモノマーを含有する塗工液を感光層表面に塗布して塗膜を形成し、該
塗膜中のラジカル重合性化合物及びラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマーをラ
ジカル硬化させることによって形成されることを特徴とする前記（１）～（３）のいずれ
かに記載の電子写真装置。
（５）前記電子写真感光体の表面層が、光のエネルギーを用いた手段で硬化されているこ
とを特徴とする前記（１）～（４）のいずれかに記載の電子写真感光体装置。
（６）前記導電性微粒子が金属酸化物であることを特徴とする前記（１）～（５）のいず
れかに記載の電子写真装置。
（７）前記電子写真感光体のラジカル硬化されていない感光層が、導電性支持体上に少な
くとも電荷発生層と電荷輸送層を順次積層した構成をとることを特徴とする前記（１）～
（６）のいずれかに記載の電子写真装置。
（８）前記（１）～（７）のいずれかに記載の電子写真装置に用いるプロセスカートリッ
ジであって、電子写真感光体と、更に帯電手段、露光手段、現像手段、転写手段、クリー
ニング手段、除電手段から選択される少なくとも１つの手段とが一体となり、電子写真装
置と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。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明に係るラジカル硬化されていない感光層と、一般式（Ａ）の構造を含むラジカル
硬化組成物及び導電性微粒子を含有する表面層とを有する電子写真感光体は、導電性微粒
子の分散性がよく、優れた膜強度を有し、かつ収縮率が小さく、クラックの発生がない。
したがって、前記電子写真感光体を、電荷を直接注入する帯電方式の電子写真装置に用い
ることにより、良好な注入帯電を行うことができ、優れた画像を得ることができ、かつ感
光体の耐久寿命が十分長い電子写真装置を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明においては、表面層を形成するラジカル硬化組成物の構造中に下記一般式（Ａ）
の化学構造を組み込むことにより、優れた膜強度と同時に、収縮率の小さい硬化系表面層
の形成ができ、クラックの発生を抑制できることが判明した。
【化５】

（式中、Ｈは１，１－シクロペンタン－ジイル基、１，１－シクロヘキサン－ジイル基、
９，９－フルオレン－ジイル基を表し、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状又は
分岐状又は環状アルキル基、ハロゲン原子、アリール基を表し、Ｒ7は水素原子、炭素数
１～４のアルキル基を表し、i、jはそれぞれ０～４の整数を表す。）
【００１６】
＜優れた膜強度かつ耐クラック性発現理由に関して＞
　従来、ラジカル硬化性組成物からなる表面層は、緻密な３次元網目構造が形成でき、こ
れにより高い膜強度が発揮されることが知られていた。特開２００４－３０２４５１号公
報、特開２００６－００３８６３号公報に記載されているように、膜強度を支配する要因
は硬化組成物中のラジカル硬化性官能基量を増やすことが重要で、例えばアクリル基の場
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合アクリル当量（モノマー分子量を官能基数で割った値）の小さいモノマーを用いること
で、より緻密な３次元架橋構造が形成され、高い耐摩耗性が達成されることが開示されて
いる。また、官能基数が多いモノマー、例えば３官能以上のモノマー、更には６官能モノ
マーを用いることも耐摩耗性向上に有効であり、官能基の中の少なくとも１つが重合する
ことで分子量が増大する確率が高まることによる。従って、２官能以下のモノマーを主成
分として用いると膜強度が低下し、表面層の耐摩耗性が低下することが予想されるもので
あった。
　一方官能基の数が多いほど膜の硬度は高く、摺擦による表面の摩耗やキズの発生は少な
くなる。しかしながら官能基の多いものほど、硬化時の膜の収縮率が大きく、電子写真感
光体のおいては、表面層や下層となる感光層にクラックの発生を引き起こす場合があった
。
　これに対し、本発明ではラジカル硬化組成物中に一般式（Ａ）で表される構造単位を含
有させることで、前記多官能モノマーを用いた場合に以上の膜強度が得られることが判明
した。これは、従来の技術には見られないものである。
【００１７】
　この理由は明らかではないが以下のように推測される。硬化組成物中に一般式（Ａ）の
構造単位を含有させる場合、上記公報文献記載の多官能脂肪族モノマーに比べ官能基の割
合は希薄となり、機械的強度が低下すると考えられていた。しかし、架橋密度は低下する
ものの、直鎖状ポリマーでみられる分子間の絡み合いの効果（この場合は一般式（Ａ）の
構造間の絡み合い）が発現するものと推定される。また、一般式（Ａ）のπ電子共役系同
士によるπ－πスタッキング効果が発現する。特に、一般式（Ａ）の構造においてはビス
フェノールＡ構造と異なり、２つのベンゼン環がねじれを生じ、これにより上記効果が顕
著に表れると考えられる。感光体の摩耗は、クリーニング作用からの熱や帯電器の放電に
より切断された分子が現像剤やクリーニングブレードで引き抜かれることで起こるため、
絡み合いやスタッキングの力が分子の引き抜きを防止し、摩耗の抑制に繋がったと推測さ
れる。
　更に、分子間の絡み合い及びπ－πスタッキングによる分子間相互作用により、硬化時
の膜収を大幅に抑制でき、硬化膜の強度をほとんど落とすことがなく、下層となる感光層
へのクラックを抑制できたと、推測される。
【００１８】
＜優れた導電性微粒子分散性に関して＞
　また、一般式（Ａ）で表される構造単位を含有する表面層は、少なくとも導電性微粒子
及び一般式（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）のいずれかのラジカル重合性化合物を含有する塗工液
を感光層表面に塗工した後、ラジカル硬化させることにより形成されることが好ましい。
一般式（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）で示すラジカル重合性化合物は、アクリル基又はメタクリ
ル基をもっているため、比較的高い極性を有する。このため、該ラジカル重合性化合物を
含有する結着樹脂に、導電性微粒子を分散させることによって、分散粒子の二次粒子の形
成もなく、経時的にも安定した分散性の良い塗工液が得られる。さらに、この塗工液より
形成した表面層は、透明度が良く、対水性、耐薬品性などの耐環境性に優れた膜が得られ
る。
　上記のような理由から、本発明の硬化組成物中に一般式（Ａ）の構造単位を含有させる
ことで、優れた膜強度と同時に、収縮率の小さい硬化系表面層の形成ができ、クラックの
発生を抑制できる表面層が達成できたと考えられる。
【００１９】
＜ラジカル硬化組成物に関して＞
　次に、本発明の表面層を形成するラジカル硬化組成物の構成成分について説明する。
　本発明は、前記ラジカル硬化組成物中に一般式（Ａ）の構造単位を含有させるものであ
るが、かかる構造単位を有するラジカル重合性モノマー、ラジカル重合性オリゴマー又は
ラジカル重合性官能基を有するポリマー等のラジカル重合性化合物を、光、熱又は電子線
等の放射線エネルギーにより硬化することで、表面層中の硬化物構造中に導入される。こ
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の硬化に際し、一般式（Ａ）の構造単位は分解することなく固定化され、硬化表面層を熱
分解ＧＣ分析によるＭＳスペクトル測定、赤外分光分析による特性吸収測定等で確認でき
る。一般式（Ａ）の構造単位は全ラジカル硬化組成物量に対し５～８０重量％、好ましく
は１０～５０重量％である。５重量％未満では硬化収縮によるクラックを抑制できない。
また、８０重量％を超えると硬化性官能基が少ないため耐摩耗性、耐傷性などの機械的強
度が低下したり、膜厚が厚くなると残留電位が上昇することがある。
【００２０】
　上記ラジカル重合性モノマー、オリゴマー、ポリマーはラジカル重合性官能基を有して
いるが、この官能基とは炭素－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。
【００２１】
（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（Ｐ）が挙げ
られる。
　　官能基（Ｐ）
　　　　ＣＨ2＝ＣＨ－Ｘ1－
（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（Ｒ21）－基（Ｒ21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
ル基を表わす。）、または－Ｓ－基を表わす。）
　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。
【００２２】
（２）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（Ｒ）が
挙げられる。
　　官能基（Ｒ）
　　　　ＣＨ2＝Ｃ（Ｙ）－Ｘ2－
（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、－
ＣＯＯＲ22基（Ｒ22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－ＣＯＮＲ23Ｒ24

（Ｒ23およびＲ24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
ール基を表わし、互いに同一または異なっていてもよい。）、また、Ｘ2は官能基（Ｐ）
のＸ1と同一の置換基及び単結合、アルキレン基を表わす。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。
【００２３】
　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
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
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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、エステル化
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、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。ラジカル硬化性官能基を複数
有する場合、それらが同一であっても異なっても良い。
【００２４】
＜一般式（Ｂ）のラジカル重合性化合物に関して＞
　一般式（Ａ）の構造単位を導入するには、下記一般式（Ｂ）で表されるラジカル重合性
化合物を含有する塗工液を感光層上に塗工した後、ラジカル硬化させることが特に好まし
い。
【化６】

（式中、Ｈは１，１－シクロペンタン－ジイル基、１，１－シクロヘキサン－ジイル基、
９，９－フルオレン－ジイル基を表し、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ炭素数1～６の直鎖状又は
分岐状アルキレン基、１－ケトヘキシレン基を表し、Ｒ3及びＲ4は水素原子又はメチル基
を表し、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状又は分岐状又は環状アルキル基、ハ
ロゲン原子、アリール基を表し、Ｒ7は水素原子、炭素数１～４のアルキル基を表し、ｎ
、ｍはそれぞれ０～４の整数を表し、i、jはそれぞれ０～４の整数を表す。）
【００２５】
　一般式（Ｂ）で表されるラジカル重合性化合物は、例えば以下の製造法により容易に合
成することができる。
＜ｎ、ｍがいずれも０の場合＞
Ｂ１－１工程

【化７】

【００２６】
＜ｎ、ｍが０以外の場合＞
Ｂ２－１工程
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【化８】

【００２７】
Ｂ２－２工程

【化９】

【００２８】
　一般式Ｂで表されるラジカル重合性化合物としては、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。



(15) JP 5046678 B2 2012.10.10

10

20

30

40

【化１０】

【００２９】
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【化１１】

【００３０】
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【化１２】

【００３１】
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【化１３】

【００３２】
＜一般式（Ｃ）のラジカル重合性化合物に関して＞
　一般式（Ａ）の構造単位を導入するには、下記一般式（Ｃ）で表されるラジカル重合性
化合物を含有する塗工液を感光層上に塗工した後、ラジカル硬化させることが特に好まし
い。

【化１４】

（式中、Ｈは１，１－シクロペンタン－ジイル基、１，１－シクロヘキサン－ジイル基、
９，９－フルオレン－ジイル基を表し、Ｒ11、Ｒ12、Ｒ13及びＲ14はそれぞれ水素原子又
はメチル基を表し、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状又は分岐状又は環状アル
キル基、ハロゲン原子、アリール基を表し、Ｒ7は水素原子、炭素数１～４のアルキル基
を表し、i、jはそれぞれ０～４の整数を表す。）
【００３３】
　一般式（Ｃ）で表されるラジカル重合性化合物は、例えば以下の製造法により容易に合
成することができる。
Ｃ１－１工程
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【化１５】

【００３４】
Ｃ１－２工程
【化１６】

【００３５】
　また、Ｃ１－１工程を次の方法（Ｃ２－１＆Ｃ－２－２）に変えても容易に合成出来る
。
Ｃ２－１工程
【化１７】

【００３６】
Ｃ２－２工程
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【化１８】

【００３７】
　また、一般式（Ｃ）のＲ11～Ｒ14が全て同じ基である場合は、下記Ｃ３工程により合成
することができる。
Ｃ３－１工程
【化１９】

【００３８】
Ｃ３－２工程
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【化２０】

【００３９】
　以上の各工程における反応条件は、従来公知のエポキシ環のヒドロキシ基への開環付加
反応や酸クロリドとヒドロキシ基によるエステル化反応の条件にて行うことができる。
　また、工程に記載以外の従来合成方法を適用することも可能である。例えば、（メタ）
アクリロイル化の工程を上記工程では、酸クロリドとヒドロキシ基との反応を用いて例示
したが、適応する酸とヒドロキシ基との脱水縮合反応を用いることも可能であり、また、
アクリロイル化では、下記（Ｃ４）に示す反応を適用することもできる。
【００４０】
Ｃ４工程
【化２１】

【００４１】
　一般式（Ｃ）で表されるラジカル重合性化合物としては、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。
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【化２２】

【００４２】
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【化２３】

【００４３】
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【化２４】

【００４４】
＜一般式（Ｄ）のラジカル重合性化合物に関して＞
　一般式（Ａ）の構造単位を導入するには、下記一般式（Ｄ）で表されるラジカル重合性
化合物を含有する塗工液を感光層上に塗工した後、ラジカル硬化させることが特に好まし
い。
【化２５】

（式中、Ｈは１，１－シクロペンタン－ジイル基、１，１－シクロヘキサン－ジイル基、
９，９－フルオレン－ジイル基を表し、Ｒ15、Ｒ16はそれぞれ水素原子又はメチル基を表
し、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ炭素数１～６の直鎖状又は分岐状又は環状アルキル基、ハロゲ
ン原子、アリール基を表し、Ｒ7は水素原子、炭素数１～４のアルキル基を表し、ｎは１
～５０の整数を表し、i、jはそれぞれ０～４の整数を表す。）
【００４５】
　一般式（Ｄ）のラジカル重合性化合物は下記の経路で合成される。
Ｄ１－１工程
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【化２６】

【００４６】
Ｄ１－２工程
【化２７】

【００４７】
　一般式（Ｄ）で表されるラジカル重合性化合物としては、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。
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【化２８】

【００４８】
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【化２９】

【００４９】
　本発明に好適に用いられる一般式（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）のラジカル重合性化合物は、
硬化性を有する構成物質全量に対し１０～１００重量％、好ましくは２０～７０重量％で
ある。これらのラジカル重合性化合物が１０重量％未満では、硬化組成物中における一般
式（Ａ）の構造単位が希薄となり、硬化収縮によるクラックを抑制できない。また、７０
重量％を超えると硬化性官能基が少ないため耐摩耗性、耐傷性などの機械的強度が低下し
たり、膜厚が厚くなると残留電位上昇することがある。
【００５０】
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＜ラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマーに関して＞
　本発明の表面層は一般式（Ａ）の構造単位を有する硬化組成物を含有しているが、耐摩
耗性、硬度、塗工液粘度、硬化速度等を調節する目的で、ラジカル重合性官能基を３つ以
上有するモノマーを混合使用することができる。このラジカル重合性官能基としては、先
のラジカル重合性化合物で示したものが挙げられ、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。
　３官能以上の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。
【００５１】
　すなわち、本発明において好適に用いられる３官能以上のラジカル重合性モノマーとし
ては、例えば、トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）、トリメチロー
ルプロパントリメタクリレート、トリメチロールプロパンアルキレン変性トリアクリレー
ト、トリメチロールプロパンエチレンオキシ変性（以後ＥＯ変性）トリアクリレート、ト
リメチロールプロパンプロピレンオキシ変性（以後ＰＯ変性）トリアクリレート、トリメ
チロールプロパンカプロラクトン変性トリアクリレート、トリメチロールプロパンアルキ
レン変性トリメタクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリ
トールテトラアクリレート（ＰＥＴＴＡ）、グリセロールトリアクリレート、グリセロー
ルエピクロロヒドリン変性（以後ＥＣＨ変性）トリアクリレート、グリセロールＥＯ変性
トリアクリレート、グリセロールＰＯ変性トリアクリレート、トリス（アクリロキシエチ
ル）イソシアヌレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（ＤＰＨＡ）、ジペ
ンタエリスリトールカプロラクトン変性ヘキサアクリレート、ジペンタエリスリトールヒ
ドロキシペンタアクリレート、アルキル化ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、
アルキル化ジペンタエリスリトールテトラアクリレート、アルキル化ジペンタエリスリト
ールトリアクリレート、ジメチロールプロパンテトラアクリレート（ＤＴＭＰＴＡ）、ペ
ンタエリスリトールエトキシテトラアクリレート、リン酸ＥＯ変性トリアクリレート、２
，２，５，５，－テトラヒドロキシメチルシクロペンタノンテトラアクリレートなどが挙
げられ、これらは、単独又は２種類以上を混合使用することもできる。
【００５２】
　本発明に混合使用できるラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマーの量は、硬化
性を有する構成物質全量に対し０～９０重量％、好ましくは０～５０重量％であり、本発
明の目的とする環境変動や酸化性ガスに対する電気特性や画像の安定性を十分発揮させる
には、一般式（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）のラジカル重合性化合物に対し等量以下にすること
が好ましい。
【００５３】
＜その他のラジカル重合性官能基を有する添加剤に関して＞
　本発明の表面層は、上記一般式（Ａ）で表される構造単位を含有するものであるが、こ
れ以外に塗工時の粘度調整、表面層の応力緩和、低表面エネルギー化や摩擦係数低減など
の機能付与の目的で１官能及び２官能のラジカル重合性モノマー、機能性モノマー、及び
ラジカル重合性オリゴマーを併用することができる。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。
【００５４】
　１官能のラジカル重合性モノマーとしては、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。
【００５５】
　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
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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。
【００５６】
　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。
【００５７】
　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。
　但し、１官能及び２官能のラジカル重合性モノマーやラジカル重合性オリゴマーを多量
に含有させると表面層の３次元架橋結合密度が実質的に低下し、耐摩耗性の低下を招く。
このためこれらのモノマーやオリゴマーの含有量は、表面層の硬化性を有する構成物質全
量に対し３０重量％以下、好ましくは２０重量％以下に制限される。
【００５８】
＜重合開始剤に関して＞
　また、本発明の表面層はラジカル硬化組成物中に少なくとも上記一般式（Ａ）で表され
る構造単位を含有するものであるが、必要に応じて硬化反応を効率よく進行させるために
表面層塗布液中に重合開始剤を含有させても良い。
【００５９】
　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、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。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
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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。
【００６０】
　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、
ラウロイルパーオキサイド、２，２－ビス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘ
キシ）プロパン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。
　これらの重合開始剤は１種又は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。
【００６１】
＜その他の添加剤に関して＞
　更に、本発明の表面層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、バインダー樹脂な
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に対し２０重量％以下、好ましくは１０重量％
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使用でき、その使用量は塗工液の総固形分に対し３重
量％以下が適当である。低分子電荷輸送物質は表面層の電荷輸送性を向上し露光部電位を
下げるために有効であるが、添加により硬化性材料が少なくなることから高い耐摩耗性の
効果が減じられる。このため添加量は用いるプロセスで調整されるが、表面層全成分の５
０重量％以下、好ましくは３０重量％以下で使用される。バインダー樹脂は表面層の内部
応力を減らし均一性を上げ、クラックや傷の発生を抑制する効果がある。但し、他の添加
剤と同様に添加により高い耐摩耗性の効果が減じられるため、添加量は２０重量％以下、
好ましくは１０重量％以下に抑えられる。
【００６２】
＜導電性微粒子に関して＞
　導電性微粒子の粒径は、表面層の透明性から決定される。光散乱を防止するという意味
から、０.３μｍ以下が好ましい。本発明で用いる導電性微粒子としては、金属微紛や金
属酸化物粒子が使用可能であるが、透明度の点から金属酸化物がより好ましい。
　本発明で用いる導電性微粒子としては、酸化亜鉛、酸化チタン、酸化スズ、酸化アンチ
モン、酸化インジウム、酸化ビスマス、スズをドープした酸化インジウム、アンチモンを
ドープした酸化スズ、酸化ジルコニウム等の超微粒子を用いることができる。これら金属
酸化物は一種類もしくは、二種類以上を混合して用いる。二種類以上を混合した場合には
固溶体または融着の形をとってもよい。
【００６３】
＜導電性微粒子の分散性に関して＞
　本発明における表面層において、その膜強度と導電性微粒子の分散性均一性は特に重要
である。感光体の表面層は電子写真のプロセスにおいて、トナー現像、クリーニング等、
機械的摺擦とさららせる。特に本発明に用いる導電性微粒子分散膜は、削れ、キズに対し
て高い強度が要求される。また導電性微粒子の分散性は、これが均一に分散されていない
場合には、注入電荷の不均一から、画像ムラが発生するという問題がおこり、導電性微粒
子は樹脂中に均一に分散されている必要がある。
【００６４】
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　従来から、表面層の強度と導電性微粒子の分散均一性は、表面層の樹脂によって大きく
左右されることが知られている。本発明で用いる表面層用の樹脂としては、市販のポリエ
ステル、ポリカーボネート、ポリウレタン、アクリル、エポキシ、シリコーン、アルキド
、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体等を併用することもできる。さらにクラックを抑制し
膜強度及び分散性を向上させるための検討行なった結果、一般式（Ａ）を構成する少なく
とも一般式（Ｂ）、（Ｃ）及び（Ｄ）で示すラジカル重合性化合物中に導電性粒子を分散
させ、これを感光体の感光層上に塗布、硬化させることによって形成した表面層を用いる
ことで、クラックを抑制し、膜強度及び導電性粒子の分散性供に飛躍的に向上した。 
　なお、前述のポリエステル、ポリカーボネート、ポリウレタン、アクリル、エポキシ、
シリコーン、アルキド、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体等と混合して用いても、充分に
そのクラックの抑制、膜強度、導電性粒子の分散性に対する効果は達せられる。
　また、導電性粒子の分散性の向上、接着性あるいは平滑性の向上を目的として、種々の
添加剤を加えることができる。特にクリーニング性などの特性向上を目的としてポリテト
ラフルオロエチレンやフッ化炭素粒子などの含フッ素樹脂微粒子やシリコーン微粒子など
の滑剤を分散することは非常に有効である。
【００６５】
＜表面層の導電性粒子の割合について＞
　表面層における導電性微粒子の割合は、直接的に電荷注入層の抵抗を決定する値であり
、注入帯電が安定に帯電できる電荷注入層の体積抵抗である１０10～１０15（Ω・ｃｍ）
の範囲になるように設定することが好ましく、１０10～１０14（Ω・ｃｍ）であることが
より好ましい。更に好ましくは、１０11～１０13（Ω・ｃｍ）である。
【００６６】
＜塗工溶媒に関して＞
　本発明の表面層は、少なくとも上記一般式（Ａ）の構造単位を含有するラジカル重合性
化合物を含む塗工液を後に記載の感光層上に塗布、硬化することにより形成される。かか
る塗工液はラジカル重合性化合物が液体である場合、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。このとき用いられる
溶媒としては、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。溶媒による希
釈率は組成物の溶解性、塗工法、目的とする膜厚により変わり、任意である。塗布は、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を用いて行なうことがで
きる。
【００６７】
　本発明においては、かかる表面層塗工液を塗布後、外部からエネルギーを与え硬化させ
、表面層を形成するものであるが、このとき用いられる外部エネルギーとしては、光、熱
又は放射線がある。光のエネルギーとしては主に紫外光に発光波長をもつ高圧水銀灯やメ
タルハライドランプなどのＵＶ照射光源が利用できるが、ラジカル重合性含有物や光重合
開始剤の吸収波長に合わせ可視光光源の選択も可能である。照射光量は５０ｍＷ／ｃｍ2

以上、１０００ｍＷ／ｃｍ2以下が好ましく、５０ｍＷ／ｃｍ2未満では硬化反応に時間を
要する。１０００ｍＷ／ｃｍ2より強いと反応の進行が不均一となり、表面層の表面に局
部的な皺が発生したり、多数の未反応残基、反応停止末端が生ずる。また、急激な架橋に
より内部応力が大きくなり、クラックや膜剥がれの原因となる。照射時間は構成材料や膜
厚によるＵＶ光の浸透性に依存するが、５秒～５分が好ましく、短すぎると硬化が不十分
となり、長すぎると構成材料が分解し電気特性が低下する。また硬化時の温度上昇を５０
℃以下に制御し、構成材料の分解や不均一な硬化反応を抑えることが望ましい。
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【００６８】
　熱のエネルギーを用い硬化する場合、１００～１７０℃で１０分～３時間が好ましく、
１００℃より低い温度又は１０分より短い時間では、硬化が不十分となる。また、逆に１
７０℃より高い温度又は３時間より長い時間では構成材料の分解や不均一な硬化反応が進
行し、良好な表面層が得られない。
　放射線のエネルギーとしては電子線が好適に用いられる。電子線の加速電圧は３００Ｋ
Ｖ以下、好ましくは１５０ＫＶ以下、線量は１～１００Ｍｒａｄの条件で硬化される。加
速電圧が３００ＫＶを超える又は線量が１００Ｍｒａｄを超えると構成材料の分解が進み
、本発明の効果が発揮されない。
　これらのエネルギーの中で、反応速度制御の容易さ、装置の簡便さから光のエネルギー
を用いたものが有用である。
【００６９】
　＜表面層の膜厚について＞
本発明の表面層の膜厚は、膜強度と電荷注入性の点より、０．１～１０μｍであることが
好ましく、０．５～７μｍであることがより好ましい。
　以下、本発明をその層構造に従い説明する。
＜電子写真感光体の層構造について＞
　本発明に用いられる電子写真感光体を図面に基づいて説明する。
　図１、２は、本発明の電子写真感光体を表わす断面図である。
　図１は導電性支持体上に、電荷発生機能と電荷輸送機能を同時に有する感光層が設けら
れた単層構造で、表面層が感光層の表面部分である場合を示す。すなわち、ラジカル硬化
されていない感光層は、図の電荷発生機能と電荷輸送機能を同時に有する感光層を表し、
ラジカル硬化組成物を含有する表面層は、図の表面層を表す。
【００７０】
　図２は、導電性支持体上に、感光層として、電荷発生機能を有する電荷発生層と電荷輸
送物機能を有する電荷輸送層とが積層された積層構造の感光体である。表面層が電荷輸送
層の表面部分である場合を示す。すなわち、ラジカル硬化されていない感光層は、図の電
荷発生層と電荷輸送層を表し、ラジカル硬化組成物を含有する表面層は、図の表面層を表
す。
【００７１】
＜導電性支持体について＞
　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、
特開昭５２－３６０１６号公報に開示されたエンドレスニッケルベルト、エンドレスステ
ンレスベルトも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結着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。
【００７２】
　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、Ｉ
ＴＯなどの金属酸化物粉体などが挙げられる。また、同時に用いられる結着樹脂には、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、
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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、熱硬化性樹脂または光硬化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結着樹脂を適当な溶剤、例えば、テトラ
ヒドロフラン、ジクロロメタン、メチルエチルケトン、トルエンなどに分散して塗布する
ことにより設けることができる。
　更に、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、テフロン（登録商標）などの素材
に前記導電性粉体を含有させた熱収縮チューブによって導電性層を設けてなるものも、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。
【００７３】
＜感光層について＞
　次に感光層について説明する。感光層は積層構造でも単層構造でもよい。
　積層構造の場合には、感光層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
る電荷輸送層とから構成される。また、単層構造の場合には、感光層は電荷発生機能と電
荷輸送機能を同時に有する層から構成される。
　以下、積層構造の感光層及び単層構造の感光層のそれぞれについて述べる。
【００７４】
<感光層が積層構成のもの>
（１）電荷発生層について
　電荷発生層は、電荷発生機能を有する電荷発生物質を主成分とする層で、必要に応じて
バインダー樹脂を併用することもできる。電荷発生物質としては、無機系材料と有機系材
料を用いることができる。
　無機系材料には、結晶セレン、アモルファス・セレン、セレン－テルル、セレン－テル
ル－ハロゲン、セレン－ヒ素化合物や、アモルファス・シリコン等が挙げられる。アモル
ファス・シリコンにおいては、ダングリングボンドを水素原子、ハロゲン原子でターミネ
ートしたものや、ホウ素原子、リン原子等をドープしたものが良好に用いられる。
【００７５】
　一方、有機系材料としては、公知の材料を用いることができる。例えば、金属フタロシ
アニン、無金属フタロシアニン等のフタロシアニン系顔料、アズレニウム塩顔料、スクエ
アリック酸メチン顔料、カルバゾール骨格を有するアゾ顔料、トリフェニルアミン骨格を
有するアゾ顔料、ジフェニルアミン骨格を有するアゾ顔料、ジベンゾチオフェン骨格を有
するアゾ顔料、フルオレノン骨格を有するアゾ顔料、オキサジアゾール骨格を有するアゾ
顔料、ビススチルベン骨格を有するアゾ顔料、ジスチリルオキサジアゾール骨格を有する
アゾ顔料、ジスチリルカルバゾール骨格を有するアゾ顔料、ペリレン系顔料、アントラキ
ノン系または多環キノン系顔料、キノンイミン系顔料、ジフェニルメタン及びトリフェニ
ルメタン系顔料、ベンゾキノン及びナフトキノン系顔料、シアニン及びアゾメチン系顔料
、インジゴイド系顔料、ビスベンズイミダゾール系顔料などが挙げられる。これらの電荷
発生物質は、単独または２種以上の混合物として用いることができる。
【００７６】
　電荷発生層に必要に応じて用いられるバインダー樹脂としては、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、
ポリビニルブチラール、ポリビニルホルマール、ポリビニルケトン、ポリスチレン、ポリ
－Ｎ－ビニルカルバゾール、ポリアクリルアミドなどが挙げられる。これらのバインダー
樹脂は、単独または２種以上の混合物として用いることができる。また、電荷発生層のバ
インダー樹脂として上述のバインダー樹脂の他に、電荷輸送機能を有する高分子電荷輸送
物質、例えば、アリールアミン骨格やベンジジン骨格やヒドラゾン骨格やカルバゾール骨
格やスチルベン骨格やピラゾリン骨格等を有するポリカーボネート、ポリエステル、ポリ
ウレタン、ポリエーテル、ポリシロキサン、アクリル樹脂等の高分子材料やポリシラン骨
格を有する高分子材料等を用いることができる。
【００７７】
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　前者の具体的な例としては、特開平０１－００１７２８号公報、特開平０１－００９９
６４号公報、特開平０１－０１３０６１号公報、特開平０１－０１９０４９号公報、特開
平０１－２４１５５９号公報、特開平０４－０１１６２７号公報、特開平０４－１７５３
３７号公報、特開平０４－１８３７１９号公報、特開平０４－２２５０１４号公報、特開
平０４－２３０７６７号公報、特開平０４－３２０４２０号公報、特開平０５－２３２７
２７号公報、特開平０５－３１０９０４号公報、特開平０６－２３４８３６号公報、特開
平０６－２３４８３７号公報、特開平０６－２３４８３８号公報、特開平０６－２３４８
３９号公報、特開平０６－２３４８４０号公報、特開平０６－２３４８４１号公報、特開
平０６－２３９０４９号公報、特開平０６－２３６０５０号公報、特開平０６－２３６０
５１号公報、特開平０６－２９５０７７号公報、特開平０７－０５６３７４号公報、特開
平０８－１７６２９３号公報、特開平０８－２０８８２０号公報、特開平０８－２１１６
４０号公報、特開平０８－２５３５６８号公報、特開平０８－２６９１８３号公報、特開
平０９－０６２０１９号公報、特開平０９－０４３８８３号公報、特開平０９－７１６４
２号公報、特開平０９－８７３７６号公報、特開平０９－１０４７４６号公報、特開平０
９－１１０９７４号公報、特開平０９－１１０９７６号公報、特開平０９－１５７３７８
号公報、特開平０９－２２１５４４号公報、特開平０９－２２７６６９号公報、特開平０
９－２３５３６７号公報、特開平０９－２４１３６９号公報、特開平０９－２６８２２６
号公報、特開平０９－２７２７３５号公報、特開平０９－３０２０８４号公報、特開平０
９－３０２０８５号公報、特開平０９－３２８５３９号公報等に記載の電荷輸送性高分子
材料が挙げられる。
【００７８】
　また、後者の具体例としては、例えば特開昭６３－２８５５５２号公報、特開平０５－
１９４９７号公報、特開平０５－７０５９５号公報、特開平１０－７３９４４号公報等に
記載のポリシリレン重合体が例示される。
【００７９】
　また、電荷発生層には低分子電荷輸送物質を含有させることができる。
　電荷発生層に併用できる低分子電荷輸送物質には、正孔輸送物質と電子輸送物質とがあ
る。
　電子輸送物質としては、たとえばクロルアニル、ブロムアニル、テトラシアノエチレン
、テトラシアノキノジメタン、２，４，７－トリニトロ－９－フルオレノン、２，４，５
，７－テトラニトロ－９－フルオレノン、２，４，５，７－テトラニトロキサントン、２
，４，８－トリニトロチオキサントン、２，６，８－トリニトロ－４Ｈ－インデノ〔１，
２－ｂ〕チオフェン－４－オン、１，３，７－トリニトロジベンゾチオフェン－５，５－
ジオキサイド、ジフェノキノン誘導体などの電子受容性物質が挙げられる。これらの電子
輸送物質は、単独または２種以上の混合物として用いることができる。
【００８０】
　正孔輸送物質としては、以下に表わされる電子供与性物質が挙げられ、良好に用いられ
る。正孔輸送物質としては、オキサゾール誘導体、オキサジアゾール誘導体、イミダゾー
ル誘導体、モノアリールアミン誘導体、ジアリールアミン誘導体、トリアリールアミン誘
導体、スチルベン誘導体、α－フェニルスチルベン誘導体、ベンジジン誘導体、ジアリー
ルメタン誘導体、トリアリールメタン誘導体、９－スチリルアントラセン誘導体、ピラゾ
リン誘導体、ジビニルベンゼン誘導体、ヒドラゾン誘導体、インデン誘導体、ブタジェン
誘導体、ピレン誘導体等、ビススチルベン誘導体、エナミン誘導体等、その他公知の材料
が挙げられる。これらの正孔輸送物質は、単独または２種以上の混合物として用いること
ができる。
【００８１】
　電荷発生層を形成する方法には、真空薄膜作製法と溶液分散系からのキャスティング法
とが大きく挙げられる。
　前者の方法には、真空蒸着法、グロー放電分解法、イオンプレーティング法、スパッタ
リング法、反応性スパッタリング法、ＣＶＤ法等が用いられ、上述した無機系材料、有機
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系材料が良好に形成できる。
　また、後述のキャスティング法によって電荷発生層を設けるには、上述した無機系もし
くは有機系電荷発生物質を必要ならばバインダー樹脂と共にテトラヒドロフラン、ジオキ
サン、ジオキソラン、トルエン、ジクロロメタン、モノクロロベンゼン、ジクロロエタン
、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、アニソール、キシレン、メチルエチルケトン、
アセトン、酢酸エチル、酢酸ブチル等の溶媒を用いてボールミル、アトライター、サンド
ミル、ビーズミル等により分散し、分散液を適度に希釈して塗布することにより、形成で
きる。また、必要に応じて、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
ル等のレベリング剤を添加することができる。塗布は、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を用いて行なうことができる。
　以上のようにして設けられる電荷発生層の膜厚は、０．０１～５μｍ程度が適当であり
、好ましくは０．０５～２μｍである。
【００８２】
（２）電荷輸送層について
　電荷輸送層は電荷輸送機能を有する電荷輸送物質および結着樹脂を適当な溶剤に溶解な
いし分散し、これを電荷発生層上に塗布、乾燥することにより形成される。
　電荷輸送物質としては、前記電荷発生層で記載した電子輸送物質、正孔輸送物質及び高
分子電荷輸送物質を用いることができる。特に高分子電荷輸送物質を用いることは、表面
層塗工時の下層の溶解性を低減効果を示し、とりわけ有用である。
　結着樹脂としては、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。
　電荷輸送物質の量は結着樹脂１００重量部に対し、２０～３００重量部、好ましくは４
０～１５０重量部が適当である。但し、高分子電荷輸送物質を用いる場合は、単独でも結
着樹脂との併用も可能である。
【００８３】
　電荷輸送層の塗工に用いられる溶媒としては前記電荷発生層と同様なものが使用できる
が、電荷輸送物質及び結着樹脂を良好に溶解するものが適している。これらの溶剤は単独
で使用しても２種以上混合して使用しても良い。また、電荷輸送層の形成には電荷発生層
と同様な塗工法が可能である。
　また、必要により可塑剤、レベリング剤を添加することもできる。
　電荷輸送層に併用できる可塑剤としては、ジブチルフタレート、ジオクチルフタレート
等の一般的に樹脂の可塑剤として使用されているものがそのまま使用でき、その使用量は
、結着樹脂１００重量部に対して０～３０重量部程度が適当である。
　電荷輸送層に併用できる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使用され、その使用量は、結着樹脂１００重量部に対
して０～１重量部程度が適当である。
　電荷輸送層の膜厚は、５～４０μｍ程度が適当であり、好ましくは１０～３０μｍ程度
が適当である。
【００８４】
＜感光層が単層のもの＞
　単層構造の感光層は、電荷発生機能と電荷輸送機能を同時に有する層である。
（１）電荷発生機能と電荷輸送機能を同時に有する単層構造の場合
　感光層が電荷発生機能と電荷輸送機能を同時に有する層である場合、感光層は電荷発生
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機能を有する電荷発生物質と電荷輸送機能を有する電荷輸送物質と結着樹脂を適当な溶媒
に溶解ないし分散し、これを塗布、乾燥することによって形成できる。また、必要により
可塑剤やレベリング剤等を添加することもできる。電荷発生物質の分散方法、それぞれ電
荷発生物質、電荷輸送物質、可塑剤、レベリング剤は前記電荷発生層、電荷輸送層におい
て既に述べたものと同様なものが使用できる。結着樹脂としては、先に電荷輸送層の項で
挙げた結着樹脂のほかに、電荷発生層で挙げたバインダー樹脂を混合して用いてもよい。
また、先に挙げた高分子電荷輸送物質も使用可能で、表面層への感光層組成物の混入を低
減できる点で有用である。感光層中に含有される電荷発生物質は感光層全量に対し１～３
０重量％が好ましく、感光層に含有される結着樹脂は全量の２０～８０重量％、電荷輸送
物質は１０～７０重量部が良好に用いられる。
　かかる感光層の膜厚は、５～３０μｍ、好ましくは１０～２５μｍが用いられる。
【００８５】
＜中間層について＞
　本発明の感光体においては、表面層が感光層の表面部分となる場合、表面層と感光層と
の間に中間層を設けることが可能である。この中間層はラジカル硬化組成物を含有する表
面層中にラジカル硬化されていない感光層組成物の混入により生ずる、硬化反応の阻害や
表面層の凹凸を防止する。また、感光層と表面層の接着性を向上させることも可能である
。
　中間層には、一般にバインダー樹脂を主成分として用いる。これら樹脂としては、ポリ
アミド、アルコール可溶性ナイロン、水溶性ポリビニルブチラール、ポリビニルブチラー
ル、ポリビニルアルコールなどが挙げられる。中間層の形成法としては、前述のごとく一
般に用いられる塗工法が採用される。なお、中間層の厚さは０．０５～２μｍ程度が適当
である。
【００８６】
＜下引き層について＞
　本発明の感光体においては、導電性支持体と感光層との間に下引き層を設けることがで
きる。下引き層は一般には樹脂を主成分とするが、これらの樹脂はその上に感光層を溶剤
で塗布することを考えると、一般の有機溶剤に対して耐溶剤性の高い樹脂であることが望
ましい。このような樹脂としては、ポリビニルアルコール、カゼイン、ポリアクリル酸ナ
トリウム等の水溶性樹脂、共重合ナイロン、メトキシメチル化ナイロン等のアルコール可
溶性樹脂、ポリウレタン、メラミン樹脂、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。また、下引き層
にはモアレ防止、残留電位の低減等のために酸化チタン、シリカ、アルミナ、酸化ジルコ
ニウム、酸化スズ、酸化インジウム等で例示できる金属酸化物の微粉末顔料を加えてもよ
い。
【００８７】
　これらの下引き層は、前述の感光層の如く適当な溶媒及び塗工法を用いて形成すること
ができる。更に本発明の下引き層として、シランカップリング剤、チタンカップリング剤
、クロムカップリング剤等を使用することもできる。この他、本発明の下引き層には、Ａ
ｌ2Ｏ3を陽極酸化にて設けたものや、ポリパラキシリレン（パリレン）等の有機物やＳｉ
Ｏ2、ＳｎＯ2、ＴｉＯ2、ＩＴＯ、ＣｅＯ2等の無機物を真空薄膜作成法にて設けたものも
良好に使用できる。このほかにも公知のものを用いることができる。下引き層の膜厚は０
～５μｍが適当である。
【００８８】
＜各層への酸化防止剤の添加について＞
　また、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、表面層、電荷発生層、電荷輸送層、下引き層、中間層等の各層に酸
化防止剤を添加することができる。
　本発明に用いることができる酸化防止剤として、下記のものが挙げられる。
（フェノール系化合物）
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　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。
【００８９】
（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。
【００９０】
（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、ジミリスチル－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、ペンタエリスリトールテトラキス（３－ラウリルチオープロ
ピオネート）など。
（有機燐化合物類）
　トリフェニルホスファイト、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、トリ（ジノニル
フェニル）ホスファイト、トリス（２－エチルヘキシル）ホスファイト、トリデシルホス
ファイト、トリス（トリデシル）ホスファイト、ジフェニルモノ（２－エチルヘキシル）
ホスファイト、ジフェニルモノデシルホスファイト、トリス（２，４、ジ－ｔ－ブチルフ
ェニル）ホスファイト、ジステアリルペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，
４，ジ－ｔ―ブチルフェニル）ペンタエリスリトールホスファイト、２，２－メチレンビ
ス（４，６－ジーｔ－ブチルフェニル）オクチルホスファイト、テトラキス（２，４－ジ
ーｔ－ブチルフェニル）４，４‘－ビフェニレン－ジ－ホスホナイト、ジラウリルハイド
ロゲンホスファイト、ジフェニルハイドロゲンホスファイト、テトラフェニルジプロピレ
ングリコールジホスファイト、テトラフェニルテトラ（トリデシル）ペンタエリスリトー
ルテトラホスファイト、テトラ（トリデシル）－４，４’イソプロピリデンジフェニルジ
ホスファイト、ビス（ノニルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、水添ビス
フェノールＡ・ペンタエリスリトールホスファイトポリマーなど。
　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０．０１～１０重
量％である。
【００９１】
　次に本発明における帯電方法について説明する。本発明の帯電方法は、放電現象を伴わ
ない接触帯電方法である。つまり、接触帯電装置への印加電圧に対応した電位で感光体を
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帯電出来る電荷注入帯電方法である。この方法は、放電を伴わないために、オゾンや窒素
酸化物発生が少なく、また感光体を帯電させるための印加電圧も、従来の接触帯電方法を
用いたプロセスよりも更に低いため、省エネルギーである。
　使用される感光体には、前述した最表層に電荷注入層の機能を有する表面層が設けられ
る。電荷注入層は、いわゆるコンデンサーの電極的役割を果たす。この電極に対して、導
電性の接触帯電部材を当接させ、電圧を印加すると、電荷を注入することが可能となる。
このような電荷注入層がない場合、感光体表面には、電極となりうるものがなく、十分な
電荷注入が出来ない。
　電荷注入層を感光層表面に設けることにより、電荷注入層下の感光層面に均一なチャー
ジシートを形成することが可能となる。電荷注入層には接触帯電装置により印加された電
荷を速やかに感光層表層に移動させ、均一なチャージシートを形成する特性が要求される
。
　均一なチャージシートを形成させるためには電荷注入層及び接触帯電装置双方に均一な
接触性、ニップ、接触抵抗、部材の体積固有抵抗等の特性が必要であり、それらの特性を
好適な範囲に設定する必要がある。
【００９２】
　接触帯電方法としては図３に示すような方式例がある。
　図３（Ｉ）は磁気ブラシ帯電方法、図３（II）は(導電性)ブラシ帯電方法、図３（III
）は導電性のソフトローラを使用したローラ帯電方法、図３（IV）は固定式（ブレード式
）の帯電方法、図３（Ｖ）は２本のローラを使用し導電性ベルトを使用したベルト式帯電
方法である。
　感光体を均一に放電を伴わずに帯電するためには、適正な印加電圧で感光体との必要な
ニップを確保し、感光体と帯電器の空隙を出来るだけ減らし、接触を出来る限り密にする
必要がある。
　図３（Ｉ）の磁気ブラシ帯電方法ではＳ、Ｎ極の磁石を交互に配置したマグネットロー
ラにアルミニウムやベークライトなどの非磁性材のスリーブを被覆し構成された磁性ロー
ラに２０～１５０μｍ程度の球形もしくはほぼ球形のフェライト、酸化マンガン、γ酸化
第II鉄などの磁性微粒子、もしくはそれらにポリエステル樹脂やフッ素樹脂などの流動性
改善、保護層等を目的として被覆された微粒子を１から５ｍｍ程度の厚さに吸引し、層形
成されたものが使用される。
　前記微粒子の抵抗値は通常１０5Ω・ｃｍ～１０10Ω・ｃｍの範囲のもので、抵抗の低
い方が電荷注入性は良好である。磁気ブラシを使用することによって、クリーニングレス
のプロセスを形成することも可能である。
【００９３】
　図３（II）の導電性ブラシ帯電法はレーヨン、アクリル、ポリプロピレン、ポリエステ
ル、ポリアクリルニトリル等の繊維をカーボンや硫化銅等で導電処理したり、酸化亜鉛、
酸化錫、酸化チタンなどの導電性フィラーを練り込んだ繊維と紡糸したり、さらには金属
糸を編み込んだりした部材を用いブラシ状化される。
【００９４】
　また、繊維を不活性ガス雰囲気中で焼成した炭素繊維や活性炭素繊維等も使用できる。
　接触帯電装置の部材の抵抗は１０2Ω・ｃｍ～１０10Ω・ｃｍの範囲のものが好ましい
。
　炭素繊維や活性炭素繊維は焼成温度で堆積固有抵抗を自由に変化させることが可能であ
る。炭素成分が９０％以上にも成ると、抵抗が１０2Ω・ｃｍ程度と極めて低くなる。し
たがって、感光体にピンホールがある場合には放電破壊の危険性があるが、低い電圧で使
用する場合には問題ない。通常は１００ＫΩ～５ＭΩ程度の保護抵抗を電圧供給源との間
に直列に挿入して使用する。
【００９５】
　図３（III）の（ソフト）ローラ帯電法は感光体とのニップを稼ぐのと、感光体との密
着性を良好にする為に好適である。ソフトローラの材質は軟質性のゴムやソフトフォーム
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（ウレタン系のスポンジやフォームなど）等が使用され、表層もしくは層全体に導電処理
が施される。導電処理材としてはＳｎＯ2やＴｉＯ2、ＺｎＯ2、カーボンブラックなどの
導電性フィラー、炭素繊維、活性炭素繊維などの導電性繊維などがある。
　図３（IV）の固定式（ブレード式）の帯電方法は感光体を摺擦するような形式で帯電す
る方法で、前述した部材は殆ど使用可能である。
　構成としては、例えば、スポンジやフォームのような弾性部材に帯電部材として織り目
の細かい炭素繊維や活性炭素繊維（ユニチカ、東邦レーヨン、同ベスロン等で制作、東邦
レーヨンの例ではＦＷ２１０や同３１０など）を被覆するような形として、感光体に当接
させ帯電を行う。
　図３（Ｖ）のベルト式帯電装置は感光体とのニップを稼ぐのに良好な手段である。使用
できる材料は、導電性ブラシ帯電方法、ローラ帯電方法で説明したような部材が使用でき
る。
【００９６】
　感光体との接触に必要なニップは幅広いほど好ましいが、通常は３ｍｍ～１０ｍｍ程度
以上あれば良く、感光体に均等に、均一に接触するようにするのが望ましい。
　以上述べた各種部材を帯電部材として使用した場合の体積固有抵抗は１０2Ω・ｃｍ～
１０10Ω・ｃｍが望ましく、好ましくは１０8Ω・ｃｍ以下がよい。抵抗が高い程、電荷
注入性が低下する。低すぎる場合には、電荷注入性は問題ないが、感光体にピンホールが
有った場合に、電源ブレークや画像上に横黒筋が発生する危険性がある。通常は感光体の
帯電々位は－５００～－８００Ｖ程度であるため、放電破壊に対する危険性は小さく、オ
ゾンが発生したとしても極めて少ないため、実用上の影響は小さい。
　本発明の感光体は、電荷注入帯電方法を含む一般的な電子写真プロセスに用いることが
出来る。
【００９７】
　次に本発明の電子写真プロセスの例である電子写真プロセスカートリッジを説明する。
プロセスカートリッジは、帯電部、現像部、クリーニング部等のユニットが、一体構成と
なっているもので、取り付け、取り外しなどが、簡便となる。図４は、その電子写真プロ
セスカートリッジの一例である。この模式断面図の説明に沿って、本発明の電子写真プロ
セスを説明する。
　図中１１は本発明の電子写真用感光体である。まず帯電装置［図中は図３（III）の帯
電器］１２により、感光体は、注入帯電する。感光体が帯電された後、イメージ露光１３
を受け、露光された部分で、電荷が発生し、感光体表面に静電潜像が形成される。感光体
表面に静電潜像を形成した後、現像ローラ１４を介して現像剤と接触し、トナー像を形成
する。感光体表面に形成されたトナー像は、転写ローラ１６により紙などの転写部材１５
へ転写され、定着ユニット１９を通過してハードコピーとなる。電子写真用感光体１１上
の残留トナーはクリーニングユニット１７により除去され、残留電荷は除電ランプ１８で
除かれて、次の電子写真サイクルに移る。
【００９８】
　本画像形成方法及び感光体を用いる電子写真プロセスは、上記一例に限定されるもので
はなく、少なくとも、帯電及び露光により、静電潜像を形成するプロセスであれば、どの
ようなものであってもかまわない。特にこの画像形成方法では、トナーの転写効率を上げ
、転写後残留するトナーを、クリーニングユニットを用いずに、帯電装置や現像装置で回
収するクリーナーレスである方が、感光体に対し、機械的負荷が小さいため、望ましい。
【００９９】
　＜本発明で使用される一般式（Ｂ）で表されるラジカル重合性化合物の合成例１＞
（１）Ｂ－１－１の合成
　1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)cyclohexane（東京化成製 Ｂ１５６８）６ｇ（０．０２２４
ｍｏｌ）をテトラヒドロフラン７０ｍｌに溶解し、窒素気流中で水酸化ナトリウム水溶液
（ＮａＯＨ：３．７６ｇ，水：３２ｍｌ）を滴下した。この溶液を２℃に冷却し、アクリ
ル酸クロライド８．２６ｇ（０．０４５６ｍｏｌ）を３０分かけて滴下した。その後、２
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～５℃で５時間撹拌し、反応を終了させた。この反応液を水に注ぎ、白色粉末状粗収物を
析出させ、濾別後水で繰り返し洗浄した。その後、この粗収物をカラムクロマトグラフィ
ー処理（吸着媒体：シリカゲル、展開溶媒：トルエン／酢酸エチル（1０／１））し、次
にエタノールで再結晶し、目的物（例示化合物Ｂ－１－１）の白色結晶４．９９ｇ（収率
＝５９．３％）を得た。得られた化合物の融点及び元素分析値を以下に示す。また、赤外
吸収スペクトル（ＫＢｒ法）を図５に示す。
　融点：１１７．５～１１８．０℃
　元素分析値（％）
　　　　　　　Ｃ（％）　　　Ｈ（％）　　Ｎ（％）
　　実測値　７６．６５　　６．４０　　０．００
　　計算値　７６．５７　　６．４３　　０．００
【０１００】
＜本発明で使用される一般式（Ｂ）で表されるラジカル重合性化合物の合成例２＞
（１）Ｂ－２－４の合成
　9,9-Bis[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]fluorene（東京化成製 Ｆ０４４７）６ｇ（０．
０１３７ｍｏｌ）をジメチルアセトアミド７０ｍｌに溶解し、窒素気流中３℃で３－クロ
ロプロピオニルクロリド６．９５ｇ（０．０５４８ｍｏｌ）を滴下し、室温で３．５時間
攪拌した。その後、窒素気流中室温でトリエチルアミン１１．０８ｇを４０分かけて滴下
し、６０℃で４時間攪拌し、反応を終了させた。この反応液を水に注ぎ、酢酸エチルにて
抽出し、この抽出液を水で繰り返し洗浄した。その後、この抽出液から溶媒を除去し、カ
ラムクロマトグラフィー処理（吸着媒体：シリカゲル、展開溶媒：トルエン／酢酸エチル
（３／１））にて精製した。このようにして、無色透明オイルの例示化合物Ｂ－２－４を
６．１８ｇ（収率＝８２．６％）を得た。得られた化合物の元素分析値を以下に示す。ま
た、赤外吸収スペクトル（ＮａＣｌ板塗布）を図６に示す。
　元素分析値（％）
　　　　　　　Ｃ（％）　　　Ｈ（％）　　Ｎ（％）
　　実測値　７６．７０　　６．５１　　０．００
　　計算値　７６．９１　　５．５３　　０．００
【０１０１】
＜本発明で使用される一般式（Ｃ）で表されるラジカル重合性化合物の合成例１＞
（１）下記構造の中間体化合物Ａの合成
【化３０】

　1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)cyclohexane（東京化成製 Ｂ１５６８）９．８３ｇ（０．０
３６６ｍｏｌ）とグリシジルメタクリレート１２．０６ｇ（０．０８０６ｍｏｌ）をトル
エン５０ｍｌに溶解させ、トリエチルアミン０．３ｍｌを加え、アルゴン気流中、９５℃
で９時間攪拌した。その後、室温で１０重量％の水酸化ナトリウム水溶液３７ｍｌとトル
エン３０ｍｌを加え、９２℃で６時間攪拌し反応を終了させた。この反応液を塩酸で中和
し、析出した結晶を濾別し、水で洗浄した。さらに、カラムクロマトグラフィー処理（吸
着媒体：シリカゲル、展開溶媒：酢酸エチル/ＴＨＦ（１／１））にて精製した。このよ
うにして無色粉末状の中間体Ａを９．１６ｇ（収率＝６０．１％）得た。得られた中間体
Ａの赤外吸収スペクトルを図７に示す。
【０１０２】
（２）Ｃ－１－１の合成
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　上記中間体化合物Ａ９．１６ｇ（０．０２２０ｍｏｌ）をジメチルアセトアミド８７ｍ
ｌに溶解させた。３－クロロプロピオニルクロリド１６．７５ｇ（０．１３２ｍｏｌ）を
アルゴン気流中３℃で加え、室温で７時間攪拌した。その後トリエチルアミン３７ｍｌを
３℃で加え、６０℃で５時間攪拌し、反応を終了させた。この反応液を水に注ぎ、ジクロ
ロメタンにて抽出し、この抽出液を水で繰り返し洗浄した。その後、この抽出液から溶媒
を除去し、カラムクロマトグラフィー処理（吸着媒体：シリカゲル、展開溶媒：ｎ－ヘキ
サン／酢酸エチル（２／１））にて精製した。このようにして、オイル状の例示化合物Ｃ
－１－１を１１．９ｇ（中間体からの収率＝８５．５％）を得た。得られた例示化合物Ｃ
－１－１の赤外吸収スペクトルを図８に示す。
　以上のように他のジフェノール体についても同様にして合成できる。
【０１０３】
＜本発明で使用される一般式（Ｄ）で表されるラジカル重合性化合物の合成例１＞
（１）Ｄ－１－４の合成
　かき混ぜ装置、温度計、滴下漏斗をつけた反応容器に、1,1-Bis(4-hydroxy-3-methylph
enyl)cyclohexane　５．９３ｇ（０．０２０ｍｏｌ）とエピクロルヒドリン１８．５１ｇ
（２００ｍｍｏｌ）、トルエン２０ｍｌを入れ、窒素気流下、１１０℃で加熱攪拌した。
これに反応系内の温度が１００℃～１２０℃を維持するように２０重量％水酸化ナトリウ
ム水溶液９．６０ｇ（４８ｍｍｏｌ）を３０分間かけて滴下し、１１０℃で４時間反応さ
せた。これを室温まで放冷し、過剰のエピクロルヒドリンを減圧回収した後、トルエンを
加えて有機層を水洗浄した。このトルエン溶液を無水硫酸マグネシウムで乾燥し、減圧下
で濃縮した。この液をカラムクロマトグラフィー処理（吸着媒体：シリカゲル、展開溶媒
：トルエン／酢酸エチル（１／１））し、原料と高分子量成分を除去した。これにより無
色透明オイル状物６．９２ｇを得た。
　オイル状物を再度トルエン８０ｍｌに溶解させ、アクリル酸２．８８ｇ（０．０４０ｍ
ｏｌ）、トリエチルアミン０．２ｍｌと共に反応容器に入れて、８０℃で３時間反応させ
た。放冷後、水洗し、無水硫酸マグネシウムで乾燥後、減圧下で濃縮した。これを、再度
トルエン溶液とし、活性白土５ｇを加えて室温で３０分間吸着処理した後、カラムクロマ
トグラフィー処理（吸着媒体：シリカゲル、展開溶媒：トルエン／酢酸エチル（３／１）
）し、未反応物と高分子量成分を除去した。これにより無色透明オイル状物（Ｄ－１－４
）６．５３ｇを得た。
　この物をゲルパーミエーションクロマトグラフィーで分子量を測定したところ、ｎが１
～５の混合物を主成分とする組成物である値を示した。
【実施例】
【０１０４】
　次に、実施例によって本発明を更に詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に限定さ
れるものではない。なお、実施例中において使用する「部」は、すべて重量部を表す。
＜実施例１＞
　φ３０ｍｍのアルミニウムシリンダー上に、下記組成の感光層塗工液を浸漬法で塗工し
、乾燥後の厚みが２３μｍの感光層を形成した。この感光層上に下記組成の表面層塗工液
をスプレー塗工し、５分自然乾燥した後、メタルハライドランプ：１６０Ｗ／ｃｍ、照射
距離：１２０ｍｍ、照射強度：８００ｍＷ／ｃｍ2、照射時間：６０秒の条件で光照射を
行ない塗布膜を硬化させた。更に１３０℃で２０分乾燥を加え２μｍの表面層を設け、本
発明の電子写真感光体を得た。
【０１０５】
［感光層塗工液］
　下記処方において、無金属フタロシアニンとテトラヒドロフランの固形分３％溶液をジ
ルコニアボールで２４時間ボールミル分散した。作製した顔料分散液を、残り材料を混合
溶解させた溶液に加え、塗工液を作製した。
　・無金属フタロシアニン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２部
　　（FastogenBlue8120B、大日本インキ化学工業株式会社製）
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　・下記構造式の電荷輸送物質：　　　　　　　　　　　　　　　　２４部
【化３１】

　・下記ジフェノキノン化合物：　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　　2,6-ジメチル-2',6'-ジ-tert-ブチル-ジフェノキノン
　・ビスフェノールＺ型ポリカーボネート：　　　　　　　　　　　４１部
　　（パンライトＴＳ－２０５０、帝人化成製）
　・テトラヒドロフラン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　３８２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
　　（ＫＦ５０－１００ＣＳ、信越化学工業株式会社製）
【０１０６】
［表面層塗工液］
　下記処方において全ての材料を混合し、ボールミルにて４８時間分散を行い、塗工液を
作製した。
　・例示化合物Ｂ－２－４のラジカル重合性化合物：　　　　　　　２０部
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１０７】
＜実施例２＞
　実施例１の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例１と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｃ－１－１のラジカル重合性化合物：　　　　　　　２０部
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１０８】
＜実施例３＞
　実施例１の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例１と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｄ－１－４のラジカル重合性化合物：　　　　　　　２０部
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
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　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１０９】
＜実施例４＞
　φ３０ｍｍのアルミニウムシリンダー上に、下記組成の下引き層用塗工液、電荷発生層
用塗工液、電荷輸送層用塗工液を順次、塗布、乾燥することにより、３．５μｍの下引き
層、０．２μｍの電荷発生層、１８μｍの電荷輸送層を形成した。この電荷輸送層上に下
記組成の表面層塗工液をスプレー塗工し、５分自然乾燥した後、メタルハライドランプ：
１６０Ｗ／ｃｍ、照射距離：１２０ｍｍ、照射強度：８００ｍＷ／ｃｍ2、照射時間：６
０秒の条件で光照射を行ない塗布膜を硬化させた。更に１３０℃で２０分乾燥を加え３μ
ｍの表面層を設け、本発明の電子写真感光体を得た。
【０１１０】
［下引き層塗工液］
　下記処方において、全ての材料を混合しアルミナボールで４８時間ボールミル分散した
。この分散液を５００メッシュのステンレスメッシュで濾過し、塗工液を作製した。
　・アルキッド樹脂：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６部
　　（ベッコライト　Ｍ－６４０１－５０、大日本インキ化学工業製）
　・メラミン樹脂：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４部
　　（スーパーベッカミン　Ｇ－８２１－６０、大日本インキ化学工業製）
　・酸化チタン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４０部
　・メチルエチルケトン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０部
【０１１１】
［電荷発生層用塗工液］
　下記処方において、ビスアゾ顔料とメチルエチルケトンの固形分１０％溶液をジルコニ
アボールで１０日間ボールミル分散した。この分散液にシクロヘキサノンを加え、固形分
３％の顔料分散液とし、更に２時間ボールミル分散した。この顔料分散液を、残りの材料
を混合溶解した溶液に加え、よく撹拌した後、１０００メッシュのステンレスメッシュで
濾過し、塗工液を作製した。
　・下記構造のビスアゾ顔料：　　　　　　　　　　　　　　　　２．５部
【化３２】

　・ポリビニルブチラール（ＸＹＨＬ、ＵＣＣ製）：　　　　　　０．５部
　・シクロヘキサノン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２００部
　・メチルエチルケトン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８０部
【０１１２】
［電荷輸送層用塗工液］
　下記処方において、全ての材料を混合溶解し、塗工液を作製した。
　・ビスフェノールＺ型ポリカーボネート：　　　　　　　　　　　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：　　　　　　　　　　　　　　　　　７部
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【化３３】

　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
　・１％シリコーンオイルのテトラヒドロフラン溶液：　　　　　　　１部
　　（ＫＦ５０－１００ＣＳ、信越化学工業製）
【０１１３】
［表面層塗工液］
　下記処方において全ての材料を混合し、ボールミルにて４８時間分散を行い、塗工液を
作製した。
　・例示化合物Ｂ－２－４のラジカル重合性化合物：　　　　　　　２０部
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１１４】
＜実施例５＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｃ－１－１のラジカル重合性化合物：　　　　　　　２０部
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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
【０１１５】
＜実施例６＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｄ－１－４のラジカル重合性化合物：　　　　　　　２０部
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１１６】
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　＜実施例７＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
　［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｂ－１－１のラジカル重合性化合物：　　　　　　　１０部
　・ラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマー：　　　　　　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）
【化３４】

　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１１７】
＜実施例８＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
・例示化合物Ｂ－１－５のラジカル重合性化合物：　　　　　　　　１０部
　　例示化合物Ｂ－１－５は 9,9-Bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)fluorene（東京化成製
　　Ｂ２３９６）からＢ－１－１合成例１と同様にして合成されたジアクリレート体
　・ラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマー：　　　　　　１０部
　　ジペンタエリスリトールカプロラクトン変性ヘキサアクリレート
　　（ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＣＡ－１２０、日本化薬製）
【化３５】

　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１１８】
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＜実施例９＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｂ－１－７のラジカル重合性化合物：　　　　　　　１０部
　　例示化合物Ｂ－１－７は1,1-Bis(3-cyclohexyl-4-hydroxyphenyl)cyclohexane
　　（東京化成製Ｂ２７５２）からＢ－１－１合成例１と同様にして合成されたジアクリ
　　レート体
　・ラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマー：　　　　　　１０部
　　ジペンタエリスリトールカプロラクトン変性ヘキサアクリレート
　　（ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＣＡ－１２０、日本化薬製）
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１１９】
＜実施例１０＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｂ－１－１０のラジカル重合性化合物：　　　　　　１０部
　　例示化合物Ｂ－１－１０はジフェノール体　ＢｉｓＰ－ＰＺ（本州化学製）からＢ－
　　１－１合成例１と同様にして合成されたジアクリレート体
　・ラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマー：　　　　　　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）
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１２０】
＜実施例１１＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｂ－１－１２のラジカル重合性化合物：　　　　　　１０部
　　例示化合物Ｂ－１－１２はアクリル酸クロライドの代わりにメタクリル酸クロライド
　　を用い、Ｂ－１－１合成例１と同様にして合成されたジメタクリレート体
　・ラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマー：　　　　　　１０部
　　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
　　（ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ、日本化薬製）



(47) JP 5046678 B2 2012.10.10

10

20

30

40

50

【化３６】

　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１２１】
＜実施例１２＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｃ－１－１１のラジカル重合性化合物：　　　　　　１０部
　　例示化合物Ｃ－１－１１は9,9-Bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)fluorene（東京化成
　　製Ｂ２３９６）から、グリシジルメタクリレートを用いＣ１－１工程でジメタアクリ
　　レート体を誘導し、更に３－クロロプロピオニルクロリドを用い合成されたジメタア
　　クリレート－ジアクリレート体
　・ラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマー：　　　　　　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）
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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
【０１２２】
＜実施例１３＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｄ－１－１のラジカル重合性化合物：　　　　　　　２０部
　　例示化合物Ｄ－１－１はＤ－１－４合成例１のエピクロルヒドリン量を増量し、Ｄ－
　　１－４と同様にして合成されたジアクリレート体
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１２３】
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＜実施例１４＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・例示化合物Ｄ－１－４のラジカル重合性化合物：　　　　　　　１０部
　・ラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマー：　　　　　　１０部
　　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
　　（ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ、日本化薬製）
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１２４】
＜比較例１＞
　実施例１の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例１と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・下記構造式のラジカル重合性モノマー：　　　　　　　　　　　２０部
【化３７】

　　ビスフェノールＡエチレンオキシ変性ジアクリレート
　　（Ａ―ＢＰＥ－４、新中村化学工業）
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１２５】
＜比較例２＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
[表面層塗工液]
　・ラジカル重合性モノマー：　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　ビスフェノールＡエチレンオキシ変性ジアクリレート
　　（ＡＢＥ－３００、新中村化学工業）
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１２６】
＜比較例３＞
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　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・ラジカル重合性モノマー：　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
　　ビスフェノールＡエチレンオキシ変性ジアクリレート
　　（ＡＢＥ－３００、新中村化学工業）
　・ラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマー：　　　　　　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）
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１２７】
＜比較例４＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・ラジカル重合性モノマー：　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
　　（ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ、日本化薬製）
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１２８】
＜比較例５＞
　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・下記構造式のラジカル重合性モノマー：　　　　　　　　　　　２０部
　　（ＫＡＹＡＲＡＤ　Ｒ－６０４、日本化薬製）
【化３８】

　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
　・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１２９】
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　実施例４の表面層塗工液を下記のものに変えた以外は実施例４と同様に電子写真感光体
を作製した。
［表面層塗工液］
　・ラジカル重合性官能基を３つ以上有するモノマー：　　　　　　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）
　・導電性微粒子：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０部
　　アンチモンドープ酸化スズ（Ｔ－１、三菱マテアリアル製）
・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）
　・トルエン：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
【０１３０】
　以上のように作製した実施例１～１４、比較例１～６の感光体を、イマジオＭＦ２２０
０改造機を用いて、Ａ４サイズ５万枚の通紙試験（常温、常湿下）を実施した。
　イマジオＭＦ２２００改造機　…　帯電部を図３（IV）に示す固定式帯電方法とした。
（帯電部材：東邦レーヨン製ＦＷ２１０、イノアックコーポレーション製ＳＰ－８０）
　以上のように作製した実施例１～１４、比較例１～６の電子写真感光体についてＡ４サ
イズ５万枚の通紙試験（常温、常湿下）を実施した。まず、前記感光体を電子写真装置用
プロセスカートリッジに装着し、画像露光光源として６５５ｎｍの半導体レーザーを用い
初期暗部電位を－７００Ｖに設定した。その後通紙試験を開始し、初期と５万枚複写後の
画像評価、電子写真感光体の摩耗量（通紙試験終了後の感光体膜厚から初期の感光体膜厚
を引いた値、膜厚測定はフィシャースコープＭＭＳ　Ｆｉｓｃｈｅｒ製を使用）を測定し
た。その結果を下記表１に示す。
【０１３１】
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【表１】

【０１３２】
　以上のように、本発明実施例の感光体は摩耗量が格段に少なく、耐摩耗性が優れており
良好な画像が持続して得られる。また、比較例１～３ではビスフェノールＡ型ジアクリレ
ートをモノマーに使用した結果、本願実施例の感光体に比べ摩耗量が多かった。３官能以
上のモノマーを用いた比較例４、６では官能基数では高い耐摩耗性が得られているものの
、画像に白抜けが発生した。これは感光体表面に発生した微小なクラックが発生したため
と思われる。比較例５の２官能モノマーを用いた感光体は摩耗量が多かった。従って、本
発明実施例の感光体は比較例の感光体に比べ、総合的に優れていることが分かる。
【０１３３】
　次に、実施例１～３、比較例４、６の感光体に対して感光層のクラック促進試験を行っ
た。結果を表２に示す。評価方法としては電子写真感光体の表面に指油を付着させ、５０
℃常圧下で３日間放置した後、感光層の表面状態を観察した。
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【表２】

　以上のように、本願実施例の感光体はクラック促進試験においても優れた耐久性をもっ
ている。比較例４、６の感光体においてはクラックが発生している、３官能以上のアクリ
ルモノマーのみを使った場合、硬化時の膜の収縮率が高いためである。
【０１３４】
　以上より、実施例１～１４に示される上記一般式（Ａ）の構造を含むラジカル硬化組成
物を含有する電子写真感光体が、優れた膜強度かつクラックの発生のない優れた画像出力
安定性を備えていることが判る。
【図面の簡単な説明】
【０１３５】
【図１】本発明に係る電子写真感光体の一例を表す断面図である。
【図２】同じく他の電子写真感光体の例を示す断面図である。
【図３】接触帯電方式の例を示す概略図である。（Ｉ）磁気ブラシ帯電方法、（II）導電
性ブラシ帯電方法、（III）導電性ソフトローラ帯電方法、（IV）固定式帯電方法、（Ｖ
）ベルト式帯電方法を示す。
【図４】電子写真プロセスカートリッジの例を示す概略図である。
【図５】例示化合物Ｂ－１－１の赤外吸収スペクトル（ＫＢｒ法）を示す。
【図６】例示化合物Ｂ－２－４の赤外吸収スペクトル（ＮａＣｌ板塗布）を示す。
【図７】中間体化合物Ａの赤外吸収スペクトルを示す。
【図８】例示化合物Ｃ－１－１の赤外吸収スペクトルを示す。
【符号の説明】
【０１３６】
　１１　電子写真感光体
　１２　帯電装置
　１３　露光
　１４　現像ローラ
　１５　転写部材
　１６　転写ローラ
　１７　クリーニングユニット
　１８　除電ランプ
　１９　定着ユニット
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