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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有して構成される最表面層を有する電子
写真感光体と、
　前記電子写真感光体を帯電させる帯電手段と、
　帯電した前記電子写真感光体に静電潜像を形成する静電潜像手段と、
　結晶性樹脂を含有し、形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ体積平均粒子径が
３μｍ以上６μｍ以下であるトナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒子を有するトナー
を含有する現像剤を収容し、前記現像剤により前記電子写真感光体に形成された前記静電
潜像を現像してトナー画像を形成する現像手段と、
　前記トナー画像を被転写体に転写する転写手段と、
　ウレタンゴムを含有し、前記電子写真感光体表面への押し付け圧０．２０ｍＮ／ｍｍ以
上で配されるブレードを有し、前記電子写真感光体の表面を清掃する清掃手段と、
　を備え、
　前記硬化物が、同一分子内に電荷輸送性骨格及び連鎖重合性官能基を有する化合物の硬
化物であり、
　前記フッ素樹脂粒子は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエ
チレン－パーフルオロアルキルビフェニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、及びテトラフル
オロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）からなる群より選択される
少なくとも一つであり、



(2) JP 5625411 B2 2014.11.19

10

20

30

40

50

　前記連鎖重合性官能基が、４つ以上のメタクリロイル基である画像形成装置。
【請求項２】
　少なくとも電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有して構成される最表面層を有する電子
写真感光体と、
　結晶性樹脂を含有し、形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ体積平均粒子径が
３μｍ以上６μｍ以下であるトナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒子を有するトナー
を含有する現像剤を収容し、前記現像剤により前記電子写真感光体に形成された静電潜像
を現像してトナー画像を形成する現像手段と、
　ウレタンゴムを含有し、前記電子写真感光体表面への押し付け圧０．２０ｍＮ／ｍｍ以
上で配されるブレードを有し、前記電子写真感光体の表面を清掃する清掃手段と、
　を少なくとも備え、
　前記硬化物が、同一分子内に電荷輸送性骨格及び連鎖重合性官能基を有する化合物の硬
化物であり、
　前記フッ素樹脂粒子は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエ
チレン－パーフルオロアルキルビフェニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、及びテトラフル
オロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）からなる群より選択される
少なくとも一つであり、
　前記連鎖重合性官能基が、４つ以上のメタクリロイル基である画像形成装置に着脱自在
であ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、画像形成装置、及び、プロセスカートリッジに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　電子写真方式の画像形成装置は、一般的には、次の如き構成及びプロセスを有するもの
である。
　即ち、電子写真感光体表面を帯電手段で所定の極性及び電位に帯電させ、帯電後の電子
写真感光体表面を、像露光により選択的に除電することにより静電潜像を形成させた後、
現像手段で該静電潜像にトナーを付着させることにより、潜像をトナー像として現像し、
トナー像を転写手段で被転写媒体に転写させることにより、画像形成物として排出させる
といったものである。
　近年、有機光導電材料を用いた有機感光体が主流を占めるようになってきている。また
、電子写真感光体の表面に保護層を設けることが提案されている。
【０００３】
　保護層を形成する材料系としては、以下のものが提案されている。
　例えば、特許文献１には、光硬化型アクリル系モノマーを含有する液を硬化した膜が、
特許文献２には、炭素－炭素二重結合を有するモノマー、炭素－炭素二重結合を有する電
荷移動材、及びバインダー樹脂の混合物を、熱或いは光のエネルギーによって前記モノマ
ーの炭素－炭素二重結合と前記電荷移動材の炭素－炭素二重結合とを反応させることによ
り形成された膜が、特許文献３には、同一分子内に二つ以上の連鎖重合性官能基を有する
正孔輸送性化合物を重合した化合物からなる膜が、保護層として開示されている。
　これらアクリル系材料は、硬化条件、硬化雰囲気等の影響を強く受けることから、例え
ば、特許文献４には、真空中、或いは不活性ガス中で放射線照射後に加熱されることによ
って形成された膜が、特許文献５には、不活性ガス中で加熱硬化された膜が開示されてい
る。
　更に、例えば、特許文献２および特許文献６には、電荷輸送材料自身をアクリル変性し
、架橋可能とすると共に、電荷輸送性を有さない反応性モノマーを添加し、膜強度を向上
させることも開示されている。
【０００４】
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　更に、反応物、硬化膜による保護層としては以下のようなものも提案されている。
　例えば、特許文献７には、電荷輸送材料自身を３官能以上の多官能に変性し、これを重
合した化合物を含有する保護層が開示されている。また、特許文献８には、連鎖重合性官
能基を有する電荷輸送物質の重合物を保護層に使用する技術が開示されており、また、摩
擦特性を向上させるために、潤滑剤としてフッ素原子含有化合物を保護層中に含有する技
術が開示されている。
　また、特許文献９および特許文献１０には、トナー外添剤として、疎水性シリカ粒子以
外にも、ポリフッ化ビニリデン粒子、ポリテトラフルオロエチレン粒子などのフッ素樹脂
粒子をブレードとの潤滑剤として添加してもよいことが開示されている。
【０００５】
　特許文献１１には、同一分子内にトリフェニルアミン骨格と、４つメタクリロイル基を
有する化合物が例示されており、機械的な強度と電気特性を両立させるためには電荷輸送
性を持たない化合物との併用が必須で、かつ、機械的な強度は電荷輸送性を持たない化合
物で可塑効果を低減し、向上させることが開示されている。
　さらに、特許文献１２には、架橋表面層中に残留するモノマー量を０．５質量％以下と
することでクリーニング特性、画像特性が向上することが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平５－４０３６０号公報
【特許文献２】特開平５－２１６２４９号公報
【特許文献３】特開２０００－２０６７１５号公報
【特許文献４】特開２００４－１２９８６号公報
【特許文献５】特開平７－７２６４０号公報
【特許文献６】特開２００４－３０２４５０号公報
【特許文献７】特開２０００－２０６７１７号公報
【特許文献８】特開２００１－１７５０１６号公報
【特許文献９】特開２００５－９１４５７号公報
【特許文献１０】特開２００５－９１５００号公報
【特許文献１１】特開２００７－８６５２２号公報
【特許文献１２】特開２００５－４９７３６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、少なくとも電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有して構成される最表
面層を有する電子写真感光体と、ウレタンゴムを含有し、前記電子写真感光体表面への押
し付け圧０．２０ｍＮ／ｍｍ以上で配置されるブレードを有し、前記電子写真感光体の表
面を清掃する清掃手段とを少なくとも備える画像形成装置で、結晶性樹脂を含有し、形状
係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ体積平均粒子径が３μｍ以上６μｍ以下である
トナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒子を有するトナーを用いない場合に比べ、画像
ゴーストの発生しにくい画像形成装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題は、以下の手段により解決される。即ち、
　請求項１に係る発明は、少なくとも電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有して構成され
る最表面層を有する電子写真感光体と、
　前記電子写真感光体を帯電させる帯電手段と、
　帯電した前記電子写真感光体に静電潜像を形成する静電潜像手段と、
　結晶性樹脂を含有し、形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ体積平均粒子径が
３μｍ以上６μｍ以下であるトナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒子を有するトナー
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を含有する現像剤を収容し、前記現像剤により前記電子写真感光体に形成された前記静電
潜像を現像してトナー画像を形成する現像手段と、
　前記トナー画像を被転写体に転写する転写手段と、
　ウレタンゴムを含有し、前記電子写真感光体表面への押し付け圧０．２０ｍＮ／ｍｍ以
上で配置されるブレードを有し、前記電子写真感光体の表面を清掃する清掃手段と、
　を備え、
　前記硬化物が、同一分子内に電荷輸送性骨格及び連鎖重合性官能基を有する化合物の硬
化物であり、
　前記フッ素樹脂粒子は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエ
チレン－パーフルオロアルキルビフェニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、及びテトラフル
オロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）からなる群より選択される
少なくとも一つであり、
　前記連鎖重合性官能基が、４つ以上のメタクリロイル基である画像形成装置である。
【００１１】
　請求項２に係る発明は、少なくとも電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有して構成され
る最表面層を有する電子写真感光体と、
　結晶性樹脂を含有し、形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ体積平均粒子径が
３μｍ以上６μｍ以下であるトナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒子を有するトナー
を含有する現像剤を収容し、前記現像剤により前記電子写真感光体に形成された静電潜像
を現像してトナー画像を形成する現像手段と、
　ウレタンゴムを含有し、前記電子写真感光体表面への押し付け圧０．２０ｍＮ／ｍｍ以
上で配置されるブレードを有し、前記電子写真感光体の表面を清掃する清掃手段と、
　を少なくとも備え、
　前記硬化物が、同一分子内に電荷輸送性骨格及び連鎖重合性官能基を有する化合物の硬
化物であり、
　前記フッ素樹脂粒子は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエ
チレン－パーフルオロアルキルビフェニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、及びテトラフル
オロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）からなる群より選択される
少なくとも一つであり、
　前記連鎖重合性官能基が、４つ以上のメタクリロイル基である画像形成装置に着脱自在
であるプロセスカートリッジである。
【発明の効果】
【００１４】
　請求項１に係る発明によれば、少なくとも電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有して構
成される最表面層を有する電子写真感光体と、ウレタンゴムを含有し、前記電子写真感光
体表面への押し付け圧０．２０ｍＮ／ｍｍ以上で配置されるブレードを有し、前記電子写
真感光体の表面を清掃する清掃手段とを少なくとも備える画像形成装置で、結晶性樹脂を
含有し、形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ体積平均粒子径が３μｍ以上６μ
ｍ以下であるトナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒子を有するトナーを用いない場合
に比べ、前記電子写真感光体に画像ゴーストの発生しにくい画像形成装置が提供される。
【００１５】
　さらに、請求項１に係る発明によれば、電荷輸送性骨格を有する硬化物が、同一分子内
に電荷輸送性骨格及び連鎖重合性官能基を有する化合物の硬化物でない場合に比べ、電子
写真感光体の耐摩耗性が向上し長期にわたり画像ゴーストの発生しにくい画像形成装置が
提供される。
【００１６】
　また、請求項１に係る発明によれば、連鎖重合性官能基が、４つ以上のメタクリロイル
基でない場合に比べ、電子写真感光体の耐摩耗性がさらに向上しより長期にわたり画像ゴ
ーストの発生しにくい画像形成装置が提供される。
【００１７】
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　請求項２に係る発明によれば、少なくとも電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有して構
成される最表面層を有する電子写真感光体と、ウレタンゴムを含有し、前記電子写真感光
体表面への押し付け圧０．２０ｍＮ／ｍｍ以上で配置されるブレードを有し、前記電子写
真感光体の表面を清掃する清掃手段とを少なくとも備えるプロセスカートリッジで、結晶
性樹脂を含有し、形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ体積平均粒子径が３μｍ
以上６μｍ以下であるトナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒子を有するトナーを用い
ない場合に比べ、電子写真感光体に画像ゴーストの発生しにくいプロセスカートリッジが
提供される。
【００１８】
　さらに、請求項２に係る発明によれば、電荷輸送性骨格を有する硬化物が、同一分子内
に電荷輸送性骨格及び連鎖重合性官能基を有する化合物の硬化物でない場合に比べ、電子
写真感光体の耐摩耗性が向上し長期にわたり画像ゴーストの発生しにくいプロセスカート
リッジが提供される。
【００１９】
　さらに、請求項２に係る発明によれば、連鎖重合性官能基が、４つ以上のメタクリロイ
ル基でない場合に比べ、電子写真感光体の耐摩耗性がさらに向上しより長期にわたり画像
ゴーストの発生しにくいプロセスカートリッジが提供される。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】実施形態に係る電子写真感光体を示す概略部分断面図である。
【図２】実施形態に係る電子写真感光体を示す概略部分断面図である。
【図３】実施形態に係る電子写真感光体を示す概略部分断面図である。
【図４】実施形態に係る画像形成装置を示す概略構成図である。
【図５】ブレードの電子写真感光体表面への押し付け圧を説明するための模式図である。
【図６】ブレードの設定角度を説明するための模式図である。
【図７】ブレードの自由長を説明するための模式図である。
【図８】他の実施形態に係る画像形成装置を示す概略構成図である。
【図９】（Ａ）乃至（Ｃ）はそれぞれ画像評価に用いた画像パターンを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
〔電子写真感光体〕
　本実施形態に係る画像形成装置は、少なくとも電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有し
て構成される最表面層を有する電子写真感光体と、前記電子写真感光体を帯電させる帯電
手段と、帯電した前記電子写真感光体に静電潜像を形成する静電潜像手段と、結晶性樹脂
を含有し、形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ体積平均粒子径が３μｍ以上６
μｍ以下であるトナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒子を有するトナーを含有する現
像剤を収容し、前記現像剤により前記電子写真感光体に形成された前記静電潜像を現像し
てトナー画像を形成する現像手段と、前記トナー画像を被転写体に転写する転写手段と、
ウレタンゴムを含有し、前記電子写真感光体表面への押し付け圧０．２０ｍＮ／ｍｍ以上
で配置されるブレードを有し、前記電子写真感光体の表面を清掃する清掃手段と、を備え
る。
【００２２】
　本実施形態に係る画像形成装置では、上記構成とすることで、前記電子写真感光体に画
像ゴーストが発生しにくくなる。
　かかる効果を奏する機構については必ずしも明確ではないが、以下のように推定してい
る。
【００２３】
　画像形成装置の運転により、トナーの現像および転写の後も電子写真感光体表面に残存
したトナー等の残存物は、クリーニングブレードにより掻き取られ、回収される。ここで
、トナーが結晶性樹脂を含有すると、非晶性樹脂に比べ溶融温度が低いことから、トナー
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は電子写真感光体表面に付着または融着し易いと考えられる。また、トナーが小さく（体
積平均粒子径が３μｍ以上６μｍ以下）、球状（形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下
）であるほど、トナーはクリーニングブレードをすり抜け易く、クリーニングブレードで
掻き取りにくいと考えられる。そのため、クリーニングブレードを、より一層強く電子写
真感光体表面に押し付け、トナー等を回収し、電子写真感光体表面を清掃する傾向にある
。このとき、クリーニングブレードの電子写真感光体表面への押し付け圧を０．２０ｍＮ
／ｍｍ以上とし、また、電子写真感光体の最表面層を、磨耗し難い電荷輸送性骨格を有す
る硬化物を含有して構成すると、クリーニングブレードとの間で摩擦が生じ易く、摩擦に
よる帯電が生じ易いと考えられる。特に、電荷輸送性骨格を有する硬化物として、４つ以
上のメタクリロイル基等の連鎖重合性官能基を有する化合物の硬化物を用いると、より電
子写真感光体の表面（最表面層）は磨耗しにくくなり、より一層、摩擦による帯電が生じ
易いと考えられる。
【００２４】
　かかる構成の画像形成装置において、トナーがフッ素樹脂粒子を含有することで、画像
形成装置を運転したときに、トナーに含まれるフッ素樹脂粒子が電子写真感光体表面に付
着すると考えられる。さらに画像形成装置を連続運転することにより、電子写真感光体表
面は、フッ素樹脂膜が形成されると考えられる。
　電子写真感光体表面にフッ素樹脂膜が形成されることで、電子写真感光体表面に新たに
付着したトナー等は、フッ素樹脂膜が形成されていない電子写真感光体表面に比べクリー
ニングブレードで掻き取り易く、また、クリーニングブレードとの間の摩擦も減少すると
考えられる。その結果、電子写真感光体表面に摩擦帯電が生じにくくなると考えられる。
また、摩擦帯電を抑えることにより、画像部と非画像部とに電位履歴の差に起因する残像
現象（以下、「ゴースト」とも称する）が抑えられる。
【００２５】
　また、電子写真感光体表面を構成する電荷輸送性骨格を有する硬化物として、連鎖重合
性官能基を有する化合物の硬化物を用いた場合には、電子写真感光体表面は、連鎖重合性
官能基を有する化合物の硬化物を用いない場合よりも摩耗しにくくなり、特に、連鎖重合
性官能基が４つ以上のメタクリロイル基である場合に顕著である。しかし、かかる場合に
も、電子写真感光体表面にフッ素樹脂膜が形成されることで、クリーニングブレードと電
子写真感光体表面との摩擦を減少し得る。
　さらに、電荷輸送性骨格を有する硬化物として、４つ以上のメタクリロイル基等の連鎖
重合性官能基を有する化合物の硬化物を用いた場合には、電荷輸送性骨格を有する硬化物
（硬化膜）には、重合、硬化の反応条件により未反応の連鎖重合性官能基が残留し得る。
かかる未反応の連鎖重合性官能基はオゾン等による酸化を受けやすく、表面にカルボン酸
などの極性基が生じやすく、硝酸イオンなどの放電生成物を吸着しやすい。これは結果と
してクリーニングブレードとの摩擦係数が大きくなり、ゴーストを発生しやすくなる。し
かし、電子写真感光体の表面に付着するフッ素樹脂粒子により未反応の連鎖重合性官能基
が覆われ、硝酸イオンなどの放電生成物の吸着を抑制すると考えられる。
　以下、本実施形態の画像形成装置について、詳細に説明する。まず、電子写真感光体に
ついて説明する。
【００２６】
〔電子写真感光体〕
　本実施形態の画像形成装置は、少なくとも電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有して構
成される最表面層を有する電子写真感光体を備える。
　本実施形態の電子写真感光体は、更に、導電性基体と、該導電性基体上に設けられた感
光層とを備えていてもよい。また、最表面層は、電子写真感光体自体の最上面を形成して
いればよく、保護層として機能する層、又は、電荷輸送層として機能する層として設けら
れる。
　なお、最表面層が保護層として機能する層である場合、この保護層の下層には、電荷輸
送層及び電荷発生層からなる感光層、又は、単層型感光層（電荷発生／電荷輸送層）を有
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することとなる。
【００２７】
　最表面層が保護層として機能する層の場合、導電性基体上に、感光層、及び最表面層と
して保護層を有し、該保護層が電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有して構成される形態
が挙げられる。
　一方、最表面層が電荷輸送層として機能する層の場合、導電性基体上に、電荷発生層、
及び最表面層として電荷輸送層を有し、該電荷輸送層が電荷輸送性骨格を有する硬化物を
含有して構成される形態が挙げられる。
【００２８】
　以下、最表面層が保護層として機能する層の場合の、電子写真感光体について図面を参
照しつつ詳細に説明する。なお、図面中、同一又は相当部分には同一符号を付することと
し、重複する説明は省略する。
　図１は、実施形態に係る電子写真用感光体の好適な一実施形態を示す模式断面図である
。図２乃至図３はそれぞれ他の実施形態に係る電子写真感光体を示す模式断面図である。
【００２９】
　図１に示す電子写真感光体７Ａは、いわゆる機能分離型感光体（又は積層型感光体）で
あり、導電性基体４上に下引層１が設けられ、その上に電荷発生層２、電荷輸送層３、及
び保護層５が順次形成された構造を有するものである。電子写真感光体７Ａにおいては、
電荷発生層２及び電荷輸送層３により感光層が構成されている。
【００３０】
　図２に示す電子写真感光体７Ｂは、図１に示す電子写真感光体７Ａと同様に電荷発生層
２と電荷輸送層３とに機能が分離された機能分離型感光体である。また、図３に示す電子
写真感光体７Ｃは、電荷発生材料と電荷輸送材料とを同一の層（単層型感光層６（電荷発
生／電荷輸送層））に含有するものである。
【００３１】
　図２に示す電子写真感光体７Ｂにおいては、導電性基体４上に下引層１が設けられ、そ
の上に、電荷輸送層３、電荷発生層２、及び保護層５が順次形成された構造を有するもの
である。電子写真感光体７Ｂにおいては、電荷輸送層３及び電荷発生層２により感光層が
構成されている。
　また、図３に示す電子写真感光体７Ｃにおいては、導電性基体４上に下引層１が設けら
れ、その上に単層型感光層６、保護層５が順次形成された構造を有するものである。
【００３２】
　そして、上記図１乃至図３に示す電子写真感光体７Ａ乃至７Ｃにおいて、保護層５が、
導電性基体２から最も遠い側に配置される最表面層となっており、当該最表面層が、上記
所定の構成となっている。
　なお、図１乃至図３に示す電子写真感光体において、下引層１は設けてもよいし、設け
なくてもよい。
【００３３】
　以下、代表例として図１に示す電子写真感光体７Ａに基づいて、各要素について説明す
る。なお、符号は省略して説明する。
【００３４】
＜保護層＞
　保護層は、電子写真感光体における最表面層であり、電荷輸送性骨格を有する硬化物を
含有して構成される。つまり、保護層は、電荷輸送性骨格を有する化合物を、熱重合、光
重合、または放射線により硬化させた硬化物を用いて構成される。なお、当該硬化物は、
電荷輸送性骨格を有する化合物の他、重合開始剤、バインダー樹脂、及びモノマーを含有
する組成物の硬化物としてもよい。
【００３５】
　まず、電荷輸送性骨格を有する硬化物について説明する。
　保護層（最表面層）に用いられる電荷輸送性骨格を有する硬化物は、分子内に電荷輸送
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性骨格を有する化合物を熱重合、光重合、または放射線により硬化させた硬化物であり、
この構造上の条件を満たしていれば如何なるものでもかまわない。
　ここで、電荷輸送性骨格としては、トリアリールアミン系化合物、ベンジジン系化合物
、ヒドラゾン系化合物などの含窒素の正孔輸送性化合物に由来する骨格であって、窒素原
子と共役している構造が電荷輸送性骨格に相当する。
【００３６】
　電荷輸送性骨格を有する硬化物は、同一分子内に電荷輸送性骨格及び連鎖重合性官能基
を有する化合物の硬化物であることが好ましい。この態様とすることで、架橋密度が高く
、磨耗し難い最表面層を形成しうるため、電荷輸送性を有さない多官能モノマーを必ずし
も添加する必要がなくなり、多官能モノマーの添加による電気特性の低下を起こさせるこ
となく、最表面層の厚膜化が図れる。
　以下、「同一分子内に電荷輸送性骨格及び連鎖重合性官能基を有する化合物」を特定の
電荷輸送材料（ａ）とも称する。
【００３７】
　ここで、連鎖重合性官能基としては、例えば、アクリロイル基、メタクリロイル基、ア
クリロイル基の誘導体、メタクリロイル基の誘導体、又はスチリル基等が挙げられ、特に
、メタクリロイル基およびその誘導体であることが望ましい。
　その理由は明確ではないが、以下のように推測される。
　通常、硬化反応には反応性の高いアクリル基が用いられることが多いが、かさ高い電荷
輸送性骨格に置換基として反応性の高いアクリロイル基を用いた場合、不均一な硬化反応
がおきやすくなりミクロ（若しくはマクロ）的な海島構造ができやすくなると考えられる
。このような海島構造は電子写真分野以外では特に問題となることは少ないが、電子写真
感光体として用いた場合には、最表面層のムラ・シワを発生しやすく、電荷輸送性が異な
る部分がマクロに生じ、結果として、画像ムラなどの問題を生じる。なお、このような海
島構造の形成は一つの電荷輸送性骨格に複数の官能基がついている場合は、特に顕著にな
ると考えられる。
【００３８】
　また、特定の電荷輸送材料（ａ）は、電荷輸送性骨格とアクリロイル基又はメタクリロ
イル基との間に炭素原子が１つ以上介在した構造であることが望ましい。つまり、特定の
電荷輸送材料（ａ）としては、電荷輸送性骨格とアクリロイル基又はメタクリロイル基と
の間には炭素原子を１つ以上含む炭素鎖を連結基として有することが望ましい態様である
。特に、かかる連結基がアルキレン基であることがもっとも望ましい態様である。
【００３９】
　上記の態様が望ましい理由としては、必ずしも明らかではないが、以下の理由が考えら
れる。
　即ち、電子吸引性のアクリロイル基又はメタクリロイル基が電荷輸送性骨格に近すぎる
と、電荷輸送性骨格の電荷密度が低下し、イオン化ポテンシャルが上昇することにより、
下層からのキャリア注入が円滑に進行しにくくなることがある。また、メタクリロイル基
のようなラジカル重合性の置換基を重合させる場合、重合時に生成するラジカルが電荷輸
送性骨格に移動しやすい構造であると、生成したラジカルが電荷輸送の機能を劣化させて
しまうため、電気特性の悪化を招いてしまうと考えられる。更に、最表面層における機械
強度については、かさ高い電荷輸送性骨格と連鎖重合性官能基（アクリロイル基又はメタ
クリロイル基）が近くリジッドであると重合部位同士が動きづらくなり、反応する確率が
低下してしまうおそれがあるものと考えられる。
　これらのことから、電荷輸送性骨格とアクリロイル基又はメタクリロイル基との間に柔
軟性に富む炭素鎖を介在させる構造が望ましいものとなる。
【００４０】
　更に、特定の電荷輸送材料（ａ）は、同一分子内にトリフェニルアミン骨格と３つ以上
、より望ましくは、４つ以上のメタクリロイル基と、を有する構造の化合物（ａ’）であ
ることが望ましい態様である。この態様とすることで、合成における化合物の安定性が確



(9) JP 5625411 B2 2014.11.19

10

20

30

40

50

保でき、工業的な規模で生産され得る。また、十分な強度を有する架橋膜とし得るために
、電荷輸送性を有さない多官能モノマーを必ずしも添加する必要がなくなり、厚膜におい
ても十分な電気特性が確保されるため、寿命を延ばし得る。さらに、電気特性と強度が確
保されることにより、特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物にバインダー樹脂やモ
ノマーを添加し易くなり、かかる組成物を硬化して硬化物とすることでガスバリア性向上
、接着性が向上し得る。
【００４１】
　同一分子内にトリフェニルアミン骨格と、３つ以上、より好ましくは、４つ以上のメタ
クリロイル基を有する構造を持つ化合物は、電荷輸送性を有さない多官能モノマーと異な
り、電荷輸送性構造を有することから反応性基を持たない従来の電荷輸送材料との相溶性
に優れるため、反応性基を持たない従来の電荷輸送材料のドーピングをし得る。そのため
、より一層、電気特性が向上すると考えられる。
【００４２】
　特定の電荷輸送材料（ａ）の硬化物（重合開始剤やモノマー等を併用するときは、特定
の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物の硬化物）を得るには、特定の電荷輸送材料（ａ
）（または、特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物）を、公知の硬化方法で硬化す
ればよい。
　硬化方法としては、熱、光、放射線などによるラジカル重合が挙げられるが、反応が早
く進行しすぎると膜のムラやシワを発生しやすくなる。そのため、ラジカル発生が比較的
ゆっくりと起こり、かつ、連鎖重合官能性基として反応性がアクリロイル基よりも低いメ
タクリロイル基を選択して熱重合を行うことで、熱による構造緩和促進が図れるため、安
定して均一性の高い膜が得られる。
【００４３】
　本実施態様において、特定の電荷輸送材料（ａ）としては、下記一般式（Ａ）で表され
る化合物であることが、電荷輸送性に優れることから、望ましい。
【００４４】
【化１】

 
【００４５】
　上記一般式（Ａ）中、Ａｒ１乃至Ａｒ４は、それぞれ独立に、置換若しくは未置換のア
リール基を示し、Ａｒ５は置換若しくは未置換のアリール基、又は置換若しくは未置換の
アリーレン基を示し、Ｄは、末端に、アクリロイル基、メタクリロイル基、アクリロイル
基の誘導体、メタクリロイル基の誘導体、及びスチリル基からなる群より選択される少な
くとも１つを含有する基を表し、ｃ１乃至ｃ５はそれぞれ独立に０、１又は２を表し、ｋ
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は０又は１を表し、Ｄの総数は１以上である。
【００４６】
一般式（Ａ）のＤは、－（ＣＨ２）ｄ－（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２）ｅ－Ｏ－ＣＯ－Ｃ（ＣＨ

３）＝ＣＨ２、－ＣＨ＝ＣＨ２、または、－（ＣＨ２）ｄ－（Ｃ＝Ｏ）ｆ－Ｏ－Ｃ６Ｈ４

－ＣＨ＝ＣＨ２であることが好ましい。このとき、ｄは１以上５以下の整数を表し、ｅは
０又は１を表し、ｆは０又は１を表し、Ｄの総数は４以上である。
【００４７】
　以下、一般式（Ａ）の詳細について説明する。
　一般式（Ａ）において、Ａｒ１乃至Ａｒ４は、それぞれ独立に、置換若しくは未置換の
アリール基を示す。Ａｒ１乃至Ａｒ４は、それぞれ、同一でもあってもよいし、異なって
いてもよい。
　ここで、置換アリール基における置換基としては、Ｄ以外のものとして、炭素数１乃至
４のアルキル基若しくはアルコキシ基、炭素数６乃至１０の置換若しくは未置換のアリー
ル基等が挙げられる。
　Ａｒ１乃至Ａｒ４としては、下記式（１）乃至（７）のうちのいずれかであることが望
ましい。なお、下記式（１）乃至（７）は、Ａｒ１乃至Ａｒ４の各々に連結され得る「－
（Ｄ）Ｃ１」乃至「－（Ｄ）Ｃ４」を総括的に示した「－（Ｄ）Ｃ」と共に示す。
【００４８】
【化２】
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　上記式（１）乃至（７）中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１以上４以下のアルキル基、炭
素数１以上４以下のアルキル基若しくは炭素数１以上４以下のアルコキシ基で置換された
フェニル基、未置換のフェニル基、及び炭素数７以上１０以下のアラルキル基からなる群
より選ばれる１種を表し、Ｒ２乃至Ｒ４は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数１以上４
以下のアルキル基、炭素数１以上４以下のアルコキシ基、炭素数１以上４以下のアルコキ
シ基で置換されたフェニル基、未置換のフェニル基、炭素数７以上１０以下のアラルキル
基、及びハロゲン原子からなる群より選ばれる１種を表す。Ａｒは置換又は未置換のアリ
ーレン基を表す。Ｄは－（ＣＨ２）ｄ－（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２）ｅ－Ｏ－ＣＯ－Ｃ（ＣＨ

３）＝ＣＨ２、－ＣＨ＝ＣＨ２、または、－（ＣＨ２）ｄ－（Ｃ＝Ｏ）ｆ－Ｏ－Ｃ６Ｈ４

－ＣＨ＝ＣＨ２を表し、ｄは１以上５以下の整数を表し、ｅは０又は１を表し、ｆは０又
は１を表す。ｃは１又は２を表し、ｓは０又は１を表し、ｔは０以上３以下の整数を表す
。
【００５０】
　ここで、式（７）中のＡｒとしては、下記式（８）又は（９）で表されるものが望まし
い。
【００５１】
【化３】

 
【００５２】
　上記式（８）及び（９）中、Ｒ５及びＲ６は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数１以
上４以下のアルキル基、炭素数１以上４以下のアルコキシ基、炭素数１以上４以下のアル
コキシ基で置換されたフェニル基、未置換のフェニル基、炭素数７以上１０以下のアラル
キル基、及びハロゲン原子からなる群より選ばれる１種を表し、ｔはそれぞれ０以上３以
下の整数を表す。
【００５３】
　また、前記式（７）中、Ｚ’は２価の有機連結基を示すが、下記式（１０）乃至（１７
）のうちのいずれかで表されるものが望ましい。また、前記式（７）中、ｓは０又は１を
表す。
【００５４】
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【００５５】
　上記式（１０）乃至（１７）中、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数
１以上４以下のアルキル基、炭素数１以上４以下のアルコキシ基若しくは炭素数１以上４
以下のアルコキシ基で置換されたフェニル基、未置換のフェニル基、炭素数７以上１０以
下のアラルキル基、及びハロゲン原子からなる群より選ばれる１種を表し、Ｗは２価の基
を表し、ｑ及びｒはそれぞれ独立に１以上１０以下の整数を表し、ｔ”はそれぞれ０以上
３以下の整数を表す。
【００５６】
　前記式（１６）乃至（１７）中のＷとしては、下記（１８）乃至（２６）で表される２
価の基のうちのいずれかであることが望ましい。但し、式（２５）中、ｕは０以上３以下
の整数を表す。
【００５７】
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【００５８】
　また、一般式（Ａ）中、Ａｒ５は、ｋが０のときは置換若しくは未置換のアリール基で
あり、このアリール基としては、Ａｒ１乃至Ａｒ４の説明で例示されたアリール基と同様
のものが挙げられる。また、Ａｒ５は、ｋが１のときは置換若しくは未置換のアリーレン
基であり、このアリーレン基としては、Ａｒ１乃至Ａｒ４の説明で例示されたアリール基
から所定の位置の水素原子を１つ除いたアリーレン基が挙げられる。
【００５９】
　以下に、一般式（Ａ）で示される化合物の具体例を示す。なお、一般式（Ａ）で示され
る化合物は、これらにより何ら限定されるものではない。
【００６０】
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【化６】

 
【００６１】
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【００６２】
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【００６３】
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【００６４】
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【００６６】
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【００６７】
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【００６８】



(22) JP 5625411 B2 2014.11.19

10

20

30

【化１４】

 
【００６９】
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【００７０】
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【００７１】
　一般式（Ａ）で表される化合物は、以下のようにして合成される。
　即ち、一般式（Ａ）で表される化合物は、前駆体であるアルコールを、対応するメタク
リル酸、或いはメタクリル酸ハロゲン化物と縮合させるか、前駆体であるアルコールがベ
ンジルアルコール構造の場合には、ヒドロキシエチルメタクリレートのような水酸基を有
するメタクリル酸誘導体との脱水エーテル化などにより合成すればよい。
【００７２】
　本実施形態で用いる化合物Ａ－４及び化合物Ａ－２７の合成経路を一例として以下に示
す。
【００７３】
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【００７４】
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【００７５】
　特定の電荷輸送材料（ａ）〔同一分子内に電荷輸送性骨格及び連鎖重合性官能基を有す
る化合物〕の総含有量は、保護層（最表面層）を形成する際に用いられる組成物の全固形
分質量に対して、３０質量％以上１００質量％以下が望ましく、より望ましくは４０質量
％以上１００質量％以下、更に望ましくは５０質量％以上１００質量％以下である。
　この範囲とすることで、特定の電荷輸送材料（ａ）が硬化して、電子写真感光体の表面
上に硬化膜（最表面層）を形成したとき、硬化膜の電気特性に優れ、硬化膜を厚膜化し得
る。
【００７６】
　既述のとおり、特定の電荷輸送材料（ａ）は、連鎖重合性官能基であるアクリロイル基
、メタクリロイル基、アクリロイル基の誘導体、メタクリロイル基の誘導体、又はスチリ
ル基等を、同一分子内に２つ以上もつものが高い強度を得るために好ましい。さらに、同
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上のメタクリロイル基を有する化合物を用いることがより好ましい。
　特定の電荷輸送材料（ａ）が、同一分子内にトリフェニルアミン骨格と、４つ以上のメ
タクリロイル基を有する化合物である場合は、当該化合物の総含有量は、強度の観点から
、保護層（最表面層）を形成する際に用いられる組成物の全固形分質量に対して、５質量
％以上１００質量％以下が望ましく、より望ましくは１０質量％以上１００質量％以下、
更に望ましくは１５質量％以上１００質量％以下である。上記範囲とすることで、より一
層磨耗し難い表面の保護層とし得る。
【００７７】
（その他の電荷輸送材料）
　また、保護層（最表面層）を構成する硬化膜は、前述した特定の電荷輸送材料（ａ）の
他に、反応性基を有さない公知の電荷輸送材料、分子内に１個以上３以下の反応性基を有
する電荷輸送材料を、必要に応じて用いた硬化膜であってもよい。ここで、反応性基とは
、アクリロイル基、または、メタクリロイル基を意味する。
　反応性基を有さない公知の電荷輸送材料は、電荷輸送を担わない反応性基を有さないた
め、例えば、この公知の電荷輸送材料を併用すると、実質的に電荷輸送成分の濃度を高め
、硬化膜（最表面層）の電気特性を更に改善しうる。また、反応性基を有さない公知の電
荷輸送材料は、硬化膜（最表面層）の強度の調整に寄与しうる。更に、特定の電荷輸送材
料（ａ）は、電荷輸送骨格を有することから、反応性基を持たない公知の電荷輸送材料と
の相溶性に優れるため、反応性基を持たない従来の電荷輸送材料のドーピングが行われ、
より一層、電気特性を向上し得る。
　一方、分子内に１個以上３以下の反応性基を有する電荷輸送材料を併用する場合には、
電荷輸送骨格の存在量を低下させることなく、４つ以上のメタクリロイル基（反応性基）
を有する特定の電荷輸送材料（ａ）に対して架橋密度を減じさせられることから、電気特
性を維持しつつ、硬化膜（最表面層）の強度の調整が行われる。
　以下、特定の電荷輸送材料（ａ）と併用し得る電荷輸送材料について説明する。
【００７８】
　反応性基を有さない公知の電荷輸送材料としては、例えば、後述の電荷輸送層３を構成
する電荷輸送材料が用いられる。中でも、電荷移動度、相溶性など点から、トリフェニル
アミン骨格を有するものが望ましい。
【００７９】
　また、分子内に１個以上３以下の反応性基を有する電荷輸送材料としては、公知の電荷
輸送材料に１個以上３以下の反応性基を導入したものが挙げられるが、中でも、モビリテ
ィー、相溶性などの点から、同一分子内にトリフェニルアミン骨格と１個以上３個以下の
アクリル基又はメタクリロイル基とを有する化合物が望ましい。特に、一般式（Ａ）にお
いて、Ｄが－（ＣＨ２）ｆ－（Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２）ｇ－Ｏ－ＣＯ－Ｃ（Ｒ）＝ＣＨ２を
示し、ｆは０乃至５の整数、ｇは０又は１を示し、Ｒは水素原子又はメチル基を示し、Ｄ
の総数が１以上３以下の化合物が望ましく、中でも、Ｄにおいて、ｆが１乃至５の整数で
あり、Ｒがメチル基である化合物が望ましい。
　以下、分子内に１個以上３以下の反応性基を有する電荷輸送材料の具体例を示す。
【００８０】
　分子内に１個の反応性基を有する電荷輸送材料の具体例としては、化合物Ｉ－１乃至Ｉ
－１３が挙げられるが、これらに限られるものではない。
【００８１】
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【００８２】
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【００８４】
　分子内に２個の反応性基を有する電荷輸送材料の具体例としては、化合物II－１乃至II
－２２が挙げられるが、これらに限られるものではない。
【００８５】



(31) JP 5625411 B2 2014.11.19

10

20

30

【化２２】

 
【００８６】



(32) JP 5625411 B2 2014.11.19

10

20

30

【化２３】

 
【００８７】
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【００８８】
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【００９１】
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【００９２】
　分子内に３個の反応性基を有する電荷輸送材料の具体例としては、化合物III－１乃至I
I－１３が挙げられるが、これらに限られるものではない。
【００９３】
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【００９５】
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【化３２】

【００９７】
　以上説明した、その他の電荷輸送材料は、特定の電荷輸送材料（ａ）に対して０質量％
以上７０質量％以下で用いられることが望ましく、より望ましくは０質量％以上６５質量
％以下であり、更に望ましくは０質量％以上６０質量％以下である。
【００９８】
　本実施態様においては、特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物中、特定の電荷輸
送材料（ａ）と反応する化合物（ｅ）が併用されている場合、その化合物（ｅ）の全てが
電荷輸送性を有する化合物であることが望ましい態様である。
　具体的には、特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物中に、特定の電荷輸送材料（
ａ）と反応する化合物（ｅ）が含まれている場合、この化合物（ｅ）の全てが、前述した
ような、反応性基を有する電荷輸送材料からなることが望ましく、特に、分子内に１個以
上３以下の反応性基を有する電荷輸送材料からなることが望ましい。
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　この態様とすると、電気特性を低下させることなく、保護層（最表面層）の機械的強度
を調整し、保護層の表面を磨耗し難い表面とし得る。
【００９９】
（触媒）
　電荷輸送性骨格を有する硬化物は、特定の電荷輸送材料（ａ）等の電荷輸送性骨格を有
する化合物または電荷輸送性骨格を有する化合物を含有する組成物を、光、電子線、又は
熱により重合、硬化することにより得る。この重合、硬化反応には、硬化触媒（重合開始
剤）を使用しなくてもよいが、以下に例示するような硬化触媒を用いることで反応が効率
的に進行する。
【０１００】
　光硬化触媒としては、分子内開列型、水素引抜型の硬化触媒などが挙げられる。
　分子内開列型の硬化触媒としては、ベンジルケタール系、アルキルフェノン系、アミノ
アルキルフェノン系、ホスフィンオキサイド系、チタノセン系、及びオキシム系の硬化触
媒が挙げられる。
【０１０１】
　具体的には、ベンジルケタール系の硬化触媒としては、２，２－ジメトキシ－１，２－
ジフェニルエタン－１－オンが挙げられる。
　アルキルフェノン系の光硬化触媒としては、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニ
ル－ケトン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニル－プロパン－１－オン、１－［
４－（２－ヒドロキシエトキシ）－フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロ
パン－１－オン、２－ヒロドキシ－１－｛４－［４－（２－ヒドロキシ－２－メチル－プ
ロピオニル）－ベンジル］フェニル｝－２－メチル－プロパン－１－オン、アセトフェノ
ン、２－フェニル－２－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）アセトフェノンが挙げられる
。
【０１０２】
　アミノアルキルフェノン系の硬化触媒としては、ｐ－ジメチルアミノアセトフェノン、
ｐ－ジメチルアミノプロピオフェノン、２－メチル－１－（４－メチルチオフェニル）－
２－モルフォリノプロパン－１－オン、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－（ジメチルアミノ）－２－［（４－メチル
フェニル）メチル］－１－［４－（４－モルホリニル）フェニル］－１－ブタノンなどが
挙げられる。
【０１０３】
　ホスフィンオキサイド系の硬化触媒としては、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、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などが挙げられる。
　チタノセン系としては、ビス（η５－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）－ビス
（２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）－フェニル）チタニウムなど
が挙げられる。
【０１０４】
　オキシム系の硬化触媒としては、１，２－オクタンジオン，１－［４－（フェニルチオ
）－，２－（０－ベンゾイルオキシム）］、エタノン，１－［９－エチル－６－（２－メ
チルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］－，１－（０－アセチルオキシム）
などが挙げられる。
【０１０５】
　水素引抜型の硬化触媒としては、ベンゾフェノン系、チオキサントン系、ベンジル系、
ミヒラーケトン系などが挙げられる。
　水素引抜型の硬化触媒として具体的には、ベンゾフェノン系としては、２－ベンゾイル
安息香酸、２－クロロベンゾフェノン、４，４’－ジクロロベンゾフェノン、４－ベンゾ
イル　４’－メチルジフェニル　スルフィド、ｐ，ｐ’－ビスジエチルアミノベンゾフェ
ノンなどが挙げられる。
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　チオキサントン系としては、２，４－ジエチルチオキサンテン－９－オン、２－クロロ
チオキサントン、２－イソプロピルチオキサントンなどが挙げられる。
　ベンジル系としては、ベンジル、（±）－カンファーキノン、ｐ－アニシルなどが挙げ
られる。
　これらの光硬化触媒は、単独で、又は２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１０６】
　また、熱硬化に用いられる硬化触媒としては、公知の熱重合開始剤を用いることができ
、具体的には、下記に示すような市販の硬化触媒（熱重合開始剤）を用いることが望まし
い。
　即ち、熱重合開始剤の市販品としては、例えば、Ｖ－３０、Ｖ－４０、Ｖ－５９、Ｖ６
０１、Ｖ６５、Ｖ－７０、ＶＦ－０９６、Ｖａｍ－１１０、Ｖａｍ－１１１（和光純薬製
）、ＯＴＡＺＯ－１５、ＯＴＡＺＯ－３０、ＡＩＢＮ、ＡＭＢＮ、ＡＤＶＮ、ＡＣＶＡ（
大塚化学）等のアゾ系開始剤が挙げられる。
　また、パーテトラＡ、パーヘキサＨＣ、パーヘキサＣ、パーヘキサＶ、パーヘキサ２２
、パーヘキサＭＣ、パーブチルＨ，パークミルＨ、パークミルＰ、パーメンタＨ、パーオ
クタＨ、パーブチルＣ、パーブチルＤ、パーヘキシルＤ、パーロイル ＩＢ、パーロイル 
３５５、パーロイル Ｌ、パーロイル ＳＡ、ナイパー ＢＷ、ナイパー ＢＭＴ－Ｋ４０／
Ｍ、パーロイル ＩＰＰ、パーロイル ＮＰＰ、パーロイル ＴＣＰ、パーロイル ＯＰＰ、
パーロイル ＳＢＰ、パークミル ＮＤ、パーオクタ ＮＤ、パーヘキシル ＮＤ、パーブチ
ル ＮＤ、パーブチル ＮＨＰ、パーヘキシル ＰＶ、パーブチル ＰＶ、パーヘキサ ２５
０、パーオクタ Ｏ、パーヘキシル Ｏ、パーブチル Ｏ、パーブチル Ｌ、パーブチル ３
５５、パーヘキシル Ｉ、パーブチル Ｉ、パーブチル Ｅ、パーヘキサ ２５Ｚ、パーブチ
ル Ａ、パーへヘキシル Ｚ、パーブチル ＺＴ、パーブチル Ｚ（以上、日油化学社製）、
【０１０７】
　カヤケタール ＡＭ－Ｃ５５、トリゴノックス ３６－Ｃ７５、ラウロックス、パーカド
ックス Ｌ－Ｗ７５、パーカドックス ＣＨ－５０Ｌ、トリゴノックス ＴＭＢＨ、カヤク
メン Ｈ、カヤブチル Ｈ－７０、ペルカドックス ＢＣ－ＦＦ、カヤヘキサ ＡＤ、パーカ
ドックス １４、カヤブチル Ｃ、カヤブチル Ｄ、カヤヘキサ ＹＤ－Ｅ８５、パーカドッ
クス １２－ＸＬ２５、パーカドックス １２－ＥＢ２０、トリゴノックス ２２－Ｎ７０
、トリゴノックス ２２－７０Ｅ、トリゴノックス Ｄ－Ｔ５０、トリゴノックス ４２３
－Ｃ７０、カヤエステル ＣＮＤ－Ｃ７０、カヤエステル ＣＮＤ－Ｗ５０、トリゴノック
ス ２３－Ｃ７０、トリゴノックス ２３－Ｗ５０Ｎ、トリゴノックス ２５７－Ｃ７０、
カヤエステル Ｐ－７０、カヤエステル ＴＭＰＯ－７０、トリゴノックス １２１、カヤ
エステル Ｏ、カヤエステル ＨＴＰ－６５Ｗ、カヤエステル ＡＮ、トリゴノックス ４２
、トリゴノックス Ｆ－Ｃ５０、カヤブチル Ｂ、カヤカルボン ＥＨ－Ｃ７０、カヤカル
ボン ＥＨ－Ｗ６０、カヤカルボン Ｉ－２０、カヤカルボン ＢＩＣ－７５、トリゴノッ
クス １１７、カヤレン ６－７０（以上、化薬アクゾ社製）、
【０１０８】
　ルペロックス６１０、ルペロックス１８８、ルペロックス８４４、ルペロックス２５９
、ルペロックス１０、ルペロックス７０１、ルペロックス１１、ルペロックス２６、ルペ
ロックス８０、ルペロックス７、ルペロックス２７０、ルペロックスＰ、ルペロックス５
４６、ルペロックス５５４、ルペロックス５７５、ルペロックスＴＡＮＰＯ、ルペロック
ス５５５、ルペロックス５７０、ルペロックスＴＡＰ、ルペロックスＴＢＩＣ、ルペロッ
クスＴＢＥＣ、ルペロックスＪＷ、ルペロックスＴＡＩＣ、ルペロックスＴＡＥＣ、ルペ
ロックスＤＣ、ルペロックス１０１、ルペロックスＦ、ルペロックスＤＩ、ルペロックス
１３０、ルペロックス２２０、ルペロックス２３０、ルペロックス２３３、ルペロックス
５３１（以上、アルケマ吉富社製）などが挙げられる。
【０１０９】
　これら硬化触媒は、特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物中の固形分全量に対し
て、望ましくは０．２質量％以上１０質量％以下、より望ましく０．５質量％以上８質量
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％以下、更に望ましくは０．７質量％以上５質量％範囲で添加される。
【０１１０】
　本実施形態に係る特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物は、電荷輸送性を有さな
い反応性化合物（ｂ）を含んでいてもよい。特定の電荷輸送材料（ａ）を用いることで、
電気特性と機械的強度が十分に確保された保護層（最表面層）が得られることから、この
電荷輸送性を有さない反応性化合物（ｂ）を併用することで、保護層（最表面層）の機械
的強度を調整してもよい。
　ここで、「電荷輸送性を有さない」とは、Ｔｉｍｅ ｏｆ Ｆｌｉｇｈｔ法によりキャリ
ア輸送が観測されないことを意味する。
　かかる反応性化合物としては、１官能若しくは多官能の、重合性モノマー、オリゴマー
、及びポリマーが挙げられ、例えば、アクリレート若しくはメタクリレートのモノマー、
オリゴマー、及びポリマーが挙げられる。
【０１１１】
　具体的には、１官能のモノマーとしては、例えば、イソブチルアクリレート、ｔ－ブチ
ルアクリレート、イソオクチルアクリレート、ラウリルアクリレート、ステアリルアクリ
レート、イソボルニルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、２－メトキシエチル
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、２－エトキシエチルアク
リレート、テトラヒドロフルフリルアクリレート、ベンジルアクリレート、エチルカルビ
トールアクリレート、フェノキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシアクリレート、２
－ヒドロキシプロピルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、メトキシポリ
エチレングリコールアクリレート、メトキシポリエチレングリコールメタクリレート、フ
ェノキシポリエチレングリコールアクリレート、フェノキシポリエチレングリコールメタ
クリレート、ヒドロキシエチルｏ－フェニルフェノールアクリレート、ｏ－フェニルフェ
ノールグリシジルエーテルアクリレート、などが挙げられる。
【０１１２】
　２官能のモノマー、オリゴマー、及びポリマーとしては、例えば、ジエチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロ
ピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレ
ート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【０１１３】
　３官能モノマー、オリゴマー、及びポリマーとしては、例えば、トリメチロールプロパ
ントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、脂肪族
トリ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【０１１４】
　４官能のモノマー、オリゴマー、ポリマーとしては、ペンタエリスリトールテトラ（メ
タ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート、脂肪族テト
ラ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【０１１５】
　また、５官能以上のモノマー、オリゴマー、ポリマーとしては、例えば、ジペンタエリ
スリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリ
レート等の他、ポリエステル骨格、ウレタン骨格、フォスファゼン骨格を有する（メタ）
アクリレート等が挙げられる。
【０１１６】
　上述したモノマー、オリゴマー、及びポリマーは、単独又は２種以上の混合物として使
用し得る。
　また、上述したモノマー、オリゴマー、及びポリマーは、特定の電荷輸送材料を含有す
る組成物中の電荷輸送性を持つ化合物（前述の特定の電荷輸送材料とその他の電荷輸送材
料）の全量に対し、１００質量％以下、望ましくは５０質量％以下、より望ましくは３０
質量％以下で用いられる。
【０１１７】
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　また、特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物には、粒子分散性、粘度コントロー
ルの目的で、また、硬化膜（最表面層）の放電ガス耐性、機械強度、耐傷性、トルク低減
、磨耗量コントロール、ポットライフの延長などの目的で、特定の電荷輸送材料（ａ）と
反応するポリマー（ｃ）、或いは、反応しないポリマー（ｄ）を混合してもよい。
【０１１８】
　特定の電荷輸送材料（ａ）と反応するポリマー（ｃ）としては、反応性基としてラジカ
ル重合性の不飽和結合を有するポリマーであればよく、上述のアクリレート若しくはメタ
クリレートのポリマーに加え、例えば、特開平５－２１６２４９号公報の段落〔００２６
〕乃至〔００５９〕、特開平５－３２３６３０号公報の段落〔００２７〕乃至〔００２９
〕、特開平１１－５２６０３号公報の段落〔００８９〕乃至〔０１００〕、特開２０００
－２６４９６１号公報の段落〔０１０７〕乃至〔０１２８〕などに開示されたものが挙げ
られる。
　また、特定の電荷輸送材料（ａ）と反応しないポリマー（ｄ）としては、ラジカル重合
性の不飽和結合を有さないポリマーであればよく、具体的には、ポリカーボネート樹脂、
ポリエステル樹脂、ポリアリレート樹脂、メタクリル樹脂、アクリル樹脂、ポリ塩化ビニ
ル樹脂、ポリ塩化ビニリデン樹脂、ポリスチレン樹脂など公知のものが挙げられる。
　これらポリマーは、特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物中の電荷輸送性を持つ
化合物（前述の特定の電荷輸送材料（ａ）とその他の電荷輸送材料）の全量に対し、１０
０質量％以下、望ましくは５０質量％以下、より望ましくは３０質量％以下で用いられる
。
【０１１９】
　また、特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物には、更に、膜の成膜性、可とう性
、潤滑性、接着性を調整するなどの目的から、カップリング剤、ハードコート剤、含フッ
素化合物を添加してもよい。これらの添加剤として具体的には、各種シランカップリング
剤、及び市販のシリコーン系ハードコート剤が用いられる。
　シランカップリング剤としては、ビニルトリクロロシラン、ビニルトリメトキシシラン
、ビニルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－
グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ
－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ
－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、テトラメトキシシラン、
メチルトリメトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン等が用いられる。
　また、市販のハードコート剤としては、ＫＰ－８５、Ｘ－４０－９７４０、Ｘ－８２３
９（以上、信越シリコーン社製）、ＡＹ４２－４４０、ＡＹ４２－４４１、ＡＹ４９－２
０８（以上、東レダウコーニング社製）等が用いられる。
　更に、撥水性等の付与のために、（トリデカフルオロ－１，１，２，２－テトラヒドロ
オクチル）トリエトキシシラン、（３，３，３－トリフルオロプロピル）トリメトキシシ
ラン、３－（ヘプタフルオロイソプロポキシ）プロピルトリエトキシシラン、１Ｈ，１Ｈ
，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロアルキルトリエトキシシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パ
ーフルオロデシルトリエトキシシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロオクチル
トリエトシキシラン等の含フッ素化合物を加えてもよい。更に、特開２００１－１６６５
１０号公報などに開示されている反応性の含フッ素化合物などを混合してもよい。
　シランカップリング剤は任意の量で使用されるが、含フッ素化合物の量は、フッ素を含
まない化合物に対して質量で０．２５倍以下とすることが望ましい。この使用量を超える
と、架橋膜の成膜性に問題が生じる場合がある。
【０１２０】
　特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物には、さらに、特開２００１－１６６５１
０号公報などに開示されている反応性のフッ素化合物などを混合してもよい。
【０１２１】
　また、保護層（最表面層）には、該保護層の放電ガス耐性、機械強度、耐傷性、トルク
低減、磨耗量コントロール、ポットライフの延長などや、粒子分散性、粘度コントロール
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の目的で、アルコールに溶解する樹脂を加えてもよい。
【０１２２】
　保護層（最表面層）には、該保護層の帯電装置で発生するオゾン等の酸化性ガスによる
劣化を抑制する目的で、酸化抑制剤を添加することが望ましい。感光体表面の機械的強度
を高め、感光体が長寿命になると、感光体が酸化性ガスに長い時間接触することになるた
め、従来より強い酸化耐性が要求される。
　酸化抑制剤としては、ヒンダードフェノール系又はヒンダードアミン系が望ましく、有
機イオウ系酸化抑制剤、フォスファイト系酸化抑制剤、ジチオカルバミン酸塩系酸化抑制
剤、チオウレア系酸化抑制剤、ベンズイミダゾール系酸化抑制剤、などの公知の酸化抑制
剤を用いてもよい。酸化抑制剤の添加量としては、保護層形成のための塗布液（組成物）
中の全固形分に対して、２０質量％以下が望ましく、１０質量％以下がより望ましい。
【０１２３】
　ヒンダードフェノール系酸化抑制剤としては、「イルガノックス１０７６」、「イルガ
ノックス１０１０」、「イルガノックス１０９８」、「イルガノックス２４５」、「イル
ガノックス１３３０」、「イルガノックス３１１４」、「イルガノックス１０７６」以上
、チバ・ジャパン社製、「３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシビフェニル」等が挙
げられる。
　ヒンダードアミン系酸化抑制剤としては、「サノールＬＳ２６２６」、「サノールＬＳ
７６５」、「サノールＬＳ７７０」、「サノールＬＳ７４４」以上三共ライフテック社製
、「チヌビン１４４」、「チヌビン６２２ＬＤ」以上、チバ・ジャパン社製、「マークＬ
Ａ５７」、「マークＬＡ６７」、「マークＬＡ６２」、「マークＬＡ６８」、「マークＬ
Ａ６３」以上アデカ社製が挙げられ、チオエーテル系として「スミライザ－ＴＰＳ」、「
スミライザーＴＰ－Ｄ」以上住友化学社製が挙げられ、ホスファイト系として「マーク２
１１２」、「マークＰＥＰ－８」、「マークＰＥＰ－２４Ｇ」、「マークＰＥＰ－３６」
、「マーク３２９Ｋ」、「マークＨＰ－１０」以上アデカ社製等が挙げられる。
【０１２４】
　更に、保護層（最表面層）には、該保護層の残留電位を下げる目的、又は強度を向上さ
せる目的で、各種粒子を添加してもよい。
　粒子の一例として、ケイ素含有粒子が挙げられる。ケイ素含有粒子とは、構成元素にケ
イ素を含む粒子であり、具体的には、コロイダルシリカ及びシリコーン粒子等が挙げられ
る。ケイ素含有粒子として用いられるコロイダルシリカは、体積平均粒子径１ｎｍ以上１
００ｎｍ以下、望ましくは１０ｎｍ以上３０ｎｍ以下のシリカを、酸性若しくはアルカリ
性の水分散液、アルコール、ケトン、又はエステル等の有機溶媒中に分散させたものから
選ばれ、一般に市販されているものを使用してもよい。
　保護層中のコロイダルシリカの固形分含有量は、特に限定されるものではないが、製膜
性、電気特性、強度の面から、保護層の全固形分全量を基準として、０．１質量％以上５
０質量％以下、望ましくは０．１質量％以上３０質量％以下の範囲で用いられる。
【０１２５】
　ケイ素含有粒子として用いられるシリコーン粒子は、シリコーン樹脂粒子、シリコーン
ゴム粒子、シリコーン表面処理シリカ粒子から選ばれ、一般に市販されているものが使用
される。これらのシリコーン粒子は球状で、その体積平均粒子径は望ましくは１ｎｍ以上
５００ｎｍ以下、より望ましくは１０ｎｍ以上１００ｎｍ以下である。シリコーン粒子は
、化学的に不活性で、樹脂への分散性に優れる小径粒子であり、更に十分な特性を得るた
めに必要とされる含有量が低いため、架橋反応を阻害することなく、電子写真感光体の表
面性状が改善される。すなわち、強固な架橋構造中にバラツキが生じることなく取り込ま
れた状態で、電子写真感光体表面の潤滑性、撥水性を向上させ、長期にわたって良好な耐
磨耗性、耐汚染物付着性が維持される。
　保護層中のシリコーン粒子の含有量は、保護層の全固形分全量を基準として、望ましく
は０．１質量％以上３０質量％以下、より望ましくは０．５質量％以上１０質量％以下で
ある。
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【０１２６】
　また、その他の粒子としては、四フッ化エチレン、三フッ化エチレン、六フッ化プロピ
レン、フッ化ビニル、フッ化ビニリデン等のフッ素系粒子や“第８回ポリマー材料フォー
ラム講演予稿集　ｐ８９-９０”に示される如く、フッ素樹脂と水酸基を有するモノマー
を共重合させた樹脂からなる粒子、ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３、ＳｎＯ２－Ｓｂ２Ｏ３、Ｉｎ２

Ｏ３－ＳｎＯ２、ＺｎＯ２－ＴＩＯ２、ＺｎＯ－ＴＩＯ２、ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３、ＦｅＯ
－ＴＩＯ２、ＴＩＯ２、ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＭｇＯ等の半導電性金属酸化物
が挙げられる。
【０１２７】
　また、同様な目的で、保護層（最表面層）には、シリコーンオイル等のオイルを添加し
てもよい。シリコーンオイルとしては、ジメチルポリシロキサン、ジフェニルポリシロキ
サン、フェニルメチルシロキサン等のシリコーンオイル；アミノ変性ポリシロキサン、エ
ポキシ変性ポリシロキサン、カルボキシル変性ポリシロキサン、カルビノール変性ポリシ
ロキサン、メタクリル変性ポリシロキサン、メルカプト変性ポリシロキサン、フェノール
変性ポリシロキサン等の反応性シリコーンオイル；ヘキサメチルシクロトリシロキサン、
オクタメチルシクロテトラシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサン、ドデカメチ
ルシクロヘキサシロキサン等の環状ジメチルシクロシロキサン類；１，３，５－トリメチ
ル－１，３，５－トリフェニルシクロトリシロキサン、１，３，５，７－テトラメチル－
１，３，５，７－テトラフェニルシクロテトラシロキサン、１，３，５，７，９－ペンタ
メチル－１，３，５，７，９－ペンタフェニルシクロペンタシロキサン等の環状メチルフ
ェニルシクロシロキサン類；ヘキサフェニルシクロトリシロキサン等の環状フェニルシク
ロシロキサン類；（３，３，３－トリフルオロプロピル）メチルシクロトリシロキサン等
のフッ素含有シクロシロキサン類；メチルヒドロシロキサン混合物、ペンタメチルシクロ
ペンタシロキサン、フェニルヒドロシクロシロキサン等のヒドロシリル基含有シクロシロ
キサン類；ペンタビニルペンタメチルシクロペンタシロキサン等のビニル基含有シクロシ
ロキサン類等が挙げられる。
【０１２８】
　また、保護層（最表面層）には、金属、金属酸化物及びカーボンブラック等を添加して
もよい。金属としては、アルミニウム、亜鉛、銅、クロム、ニッケル、銀及びステンレス
等、又はこれらの金属をプラスチックの粒子の表面に蒸着したもの等が挙げられる。金属
酸化物としては、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、アンチモンやタンタルをドープした酸
化スズ及びアンチモンをドープした酸化ジルコニウム等が挙げられる。これらは単独で用
いることも、２種以上を組み合わせて用いてもよい。２種以上を組み合わせて用いる場合
は、単に混合しても、固溶体や融着の形にしてもよい。導電性粒子の体積平均粒子径は保
護層の透明性の点で０．３μｍ以下、特に０．１μｍ以下が望ましい。
【０１２９】
　保護層を形成するために用いる、特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物は、保護
層形成用塗布液として調製されることが望ましい。
　この保護層形成用塗布液は、無溶媒であってもよいし、必要に応じて、トルエン、キシ
レンなどの芳香族、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
サンなどのエーテル系、エチレングリコールモノメチルエーテルなどのセロソルブ系、イ
ソプロピルアルコール、ブタノールなどのアルコール系等の溶媒などの単独又は混合溶媒
を用いて調製される。
【０１３０】
　また、前述の成分を反応させて塗布液を得るときには、各成分を単純に混合、溶解させ
るだけでもよいが、望ましくは室温以上１００℃以下、より望ましくは３０℃以上８０℃
以下で、望ましくは１０分以上１００時間以下、より望ましくは１時間以上５０時間以下
の条件で加温してもよい。また、この際に超音波を照射することも望ましい。



(48) JP 5625411 B2 2014.11.19

10

20

30

40

50

　これにより、塗布液中で恐らく部分的な反応が進行し、塗布液の均一性が高まり、塗膜
欠陥のない均一な膜が得られやすくなる。
【０１３１】
　特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物からなる保護層形成用塗布液は、被塗布面
を形成する電荷輸送層３の上に、ブレード塗布法、ワイヤーバー塗布法、スプレー塗布法
、浸漬塗布法、ビード塗布法、エアーナイフ塗布法、カーテン塗布法等の通常の方法によ
り塗布される。
　その後、得られた塗膜に対して、光、電子線、又は熱などを付与して、該塗膜を重合、
硬化させる。
　ここで、光により塗膜を重合、硬化させる際には、水銀灯、メタルハライドなどの公知
の光源が用いられる。
　また、熱により塗膜を重合、硬化させる際、加熱条件は５０℃以上であることが望まし
い。この温度以下であると硬化膜の寿命が短く望ましくない。特に、加熱温度としては、
１００℃以上１７０℃以下が、反応率、強度と製造した感光体の電気特性の点から望まし
い。
　更に、電子線により塗膜を重合、硬化させる際には、電子線照射装置が用いられる。ま
た、反応を加速させるために、あわせて加熱を行ってもよい。
【０１３２】
　電子線照射をする場合、加速器としてはスキャニング型、エレクトロカーテン型、ブロ
ードビーム型及びパルス型及びラミナー型等いずれの形式も使用し得る。電子線を照射す
る場合に、加速電圧は２５０ｋＶ以下が好ましく、最適には１５０ｋＶ以下である。また
、線量は、１Ｍｒａｄ以上１００Ｍｒａｄ以下が好ましく、３Ｍｒａｄ以上５０Ｍｒａｄ
以下がより好ましい。
　加速電圧が２５０ｋＶを超えると電子写真感光体特性に対する電子線照射のダメージが
増加する傾向にある。また、線量が１Ｍｒａｄよりも少ない場合には硬化が不十分となり
易く、線量が１００Ｍｒａｄを超えた場合には電子写真感光体特性の劣化が起こり易いの
で注意が必要である。
【０１３３】
　上記のような、重合、硬化反応の際には、光、電子線、又は熱によって発生したラジカ
ルが失活することなく連鎖反応を行えるよう、真空、或いは、不活性ガス雰囲気下など酸
素濃度が望ましくは１０％以下、より望ましくは５％以下、更に望ましくは２％以下、最
も望ましくは５００ｐｐｍ以下の低酸素濃度で行われる。
【０１３４】
　本実施態様では、前述のように、塗膜の硬化方法としては、熱、光、放射線などを付与
してラジカル重合を生起させる方法が用いられるが、反応が早く進行しすぎると架橋によ
り塗膜の構造緩和ができ難くなり、膜のムラやシワを発生しやすくなるため、ラジカルの
発生が比較的ゆっくりと起こる熱による硬化を用いることが望ましい。特に、特定の電荷
輸送材料（ａ）は、反応性がアクリロイル基よりも低いメタクリロイル基を有しており、
このメタクリロイル基と熱による硬化とを組み合わせることで、塗膜の構造緩和の促進が
図られ、表面性状に優れ、均一性の高い保護層（最表面層）が得られる。
　一方、光や電子線にて塗膜を硬化し、硬化膜とした場合には、反応速度が速いため、分
子運動が短時間で凍結されやすく、硬化膜中に未反応の官能基が残留し得る。また、構造
緩和が起こる前に架橋反応が生じるため、残留ひずみの多い膜となり、表面の塗膜均一性
、及び、内部の組成均一性に不十分な膜となりやすい。
【０１３５】
　硬化膜中に残留する未反応の官能基を有する残留モノマー量は、硬化膜をはがし、テト
ラヒドロフラン中に５０℃、３時間程度浸漬し、溶け出した残留モノマーを、ＧＰＣや、
ＧＰＬＣ等で定量することで、測定される。特に、残留モノマー量が、硬化膜全質量中の
０．５質量％以上となると、保護層（最表面層）表面とブレードとの摩擦が大きくなり、
摩擦帯電を生じる傾向がある。当該摩擦帯電や、摩擦帯電に起因するゴーストは、特定の
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電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物にフッ素元素を有する粒子を加えることで減少し得
る。
【０１３６】
　保護層（最表面層）の膜厚は５μｍ以上４０μｍ以下が好ましく、７μｍ以上３０μｍ
以下とするのがさらに好ましい。
【０１３７】
　以上、図１に示される電子写真感光体７Ａを参照し、機能分離型の感光層の例を説明し
たが、図３に示される電子写真感光体７Ｃの単層型感光層６（電荷発生／電荷輸送層）の
場合、以下の態様であることが望ましい。
　即ち、単層型感光層中の電荷発生材料の含有量は１０質量％以上８５質量％以下程度、
望ましくは２０質量％以上５０質量％以下である。また、電荷輸送材料の含有量は５質量
％以上５０質量％以下とすることが望ましい。単層型感光層（電荷発生／電荷輸送層）の
形成方法は、電荷発生層や電荷輸送層の形成方法と同様である。単層型感光層（電荷発生
／電荷輸送層）の膜厚は５μｍ以上５０μｍ以下程度が望ましく、１０μｍ以上４０μｍ
以下とするのが更に望ましい。
【０１３８】
　単層型感光層（電荷発生／電荷輸送層）の中においても、特定の電荷輸送材料（ａ）、
特に、同一分子内にトリフェニルアミン骨格と、アクリロイル基、メタクリロイル基、ア
クリロイル基の誘導体、メタクリロイル基の誘導体、及びスチリル基からなる群より選択
される少なくとも１つの連鎖重合性官能基とを有する化合物である場合、さらに望ましく
は、同一分子内にトリフェニルアミン骨格と、４つ以上のメタクリロイル基とを有する化
合物の含有量は、単層型感光層を形成するための組成物の全固形分質量に対して、強度の
観点から、５％以上が好ましく、１０％以上がより好ましく、１５％以上がさらに好まし
い。
【０１３９】
　また、上述の実施形態では、特定の電荷輸送材料（ａ）を含有する組成物の硬化物を含
有して構成される最表面層が保護層である形態を説明したが、保護層がない層構成の場合
には、その層構成において最表面に位置する電荷輸送層が該最表面層となる。
　最表面層が電荷輸送層である場合、この層の厚みは、７μｍ以上６０μｍ以下が望まし
く、８μｍ以上５５μｍ以下がより望ましい。
符号は省略して説明する。
【０１４０】
＜導電性基体＞
　導電性基体としては、従来から使用されているものであれば、如何なるものを使用して
もよい。例えば、薄膜（例えばアルミニウム、ニッケル、クロム、ステンレス鋼等の金属
類、及びアルミニウム、チタニウム、ニッケル、クロム、ステンレス鋼、金、バナジウム
、酸化錫、酸化インジウム、酸化錫インジウム（ＩＴＯ）等の膜）を設けたプラスチック
フィルム等、導電性付与剤を塗布又は含浸させた紙、導電性付与剤を塗布又は含浸させた
プラスチックフィルム等が挙げられる。基体の形状は円筒状に限られず、シート状、プレ
ート状としてもよい。
【０１４１】
　導電性基体として金属パイプを用いる場合、表面は素管のままであってもよいし、予め
鏡面切削、エッチング、陽極酸化、粗切削、センタレス研削、サンドブラスト、ウエット
ホーニングなどの処理が行われていてもよい。
【０１４２】
＜下引層＞
　下引層は、導電性基体表面における光反射の防止、導電性基体から感光層への不要なキ
ャリアの流入の防止などの目的で、必要に応じて設けられる。
【０１４３】
　下引層は、例えば、結着樹脂と、必要に応じてその他添加物とを含んで構成される。
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　下引層に含まれる結着樹脂としては、ポリビニルブチラールなどのアセタール樹脂、ポ
リビニルアルコール樹脂、カゼイン、ポリアミド樹脂、セルロース樹脂、ゼラチン、ポリ
ウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、メタクリル樹脂、アクリル樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂
、ポリビニルアセテート樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル－無水マレイン酸樹脂、シリコー
ン樹脂、シリコーン－アルキッド樹脂、フェノール樹脂、フェノール－ホルムアルデヒド
樹脂、メラミン樹脂、ウレタン樹脂などの公知の高分子樹脂化合物、また電荷輸送性基を
有する電荷輸送性樹脂やポリアニリン等の導電性樹脂などが挙げられる。これらの中でも
、上層の塗布溶剤に不溶な樹脂が望ましく用いられ、特にフェノール樹脂、フェノール－
ホルムアルデヒド樹脂、メラミン樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂などが望ましく用い
られる。
【０１４４】
　下引層には、シリコン化合物、有機ジルコニウム化合物、有機チタン化合物、有機アル
ミニウム化合物等の金属化合物等を含有してもよい。
【０１４５】
　金属化合物と結着樹脂との比率は、特に制限されず、所望する電子写真感光体特性を得
られる範囲で任意に設定される。
【０１４６】
　下引層には、表面粗さ調整のために下引層中に樹脂粒子を添加してもよい。樹脂粒子と
しては、シリコーン樹脂粒子、架橋型ポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）樹脂粒子等が
挙げられる。なお、表面粗さ調整のために下引層を形成後、その表面を研磨してもよい。
研磨方法としては、バフ研磨、サンドブラスト処理、ウエットホーニング、研削処理等が
用いられる。
【０１４７】
　ここで、下引層の構成として、結着樹脂と導電性粒子とを少なくとも含有する構成が挙
げられる。なお、導電性粒子は、例えば体積抵抗率が１０７Ω・ｃｍ未満の導電性を有す
るものがよい。
【０１４８】
　導電性粒子としては、例えば、金属粒子（アルミニウム、銅、ニッケル、銀などの粒子
）、導電性金属酸化物粒子（酸化アンチモン、酸化インジウム、酸化スズ、酸化亜鉛など
の粒子）、導電性物質粒子（カーボンファイバ、カーボンブラック、グラファイト粉末の
粒子）等が挙げられる。これらの中でも、導電性金属酸化物粒子が好適である。導電性粒
子は、２種以上混合して用いてもよい。
　また、導電性粒子は、疎水化処理剤（例えばカップリング剤）等により表面処理を施し
て、抵抗調整して用いてもよい。
　導電性粒子の含有量は、例えば、結着樹脂に対して、１０質量％以上８０質量％以下で
あることが望ましく、より望ましくは４０質量％以上８０質量％以下である。
【０１４９】
　下引層の形成の際には、上記成分を溶媒に加えた下引層形成用塗布液が使用される。
　また、下引層形成用塗布液中に粒子を分散させる方法としては、ボールミル、振動ボー
ルミル、アトライター、サンドミル、横型サンドミル等のメディア分散機や、攪拌、超音
波分散機、ロールミル、高圧ホモジナイザー等のメディアレス分散機が利用される。ここ
で、高圧ホモジナイザーとしては、高圧状態で分散液を液－液衝突や液－壁衝突させて分
散する衝突方式や、高圧状態で微細な流路を貫通させて分散する貫通方式などが挙げられ
る。
【０１５０】
　下引層形成用塗布液を導電性基体上に塗布する方法としては、浸漬塗布法、突き上げ塗
布法、ワイヤーバー塗布法、スプレー塗布法、ブレード塗布法、ナイフ塗布法、カーテン
塗布法等が挙げられる。
【０１５１】
　下引層の膜厚は、１５μｍ以上が望ましく、２０μｍ以上５０μｍ以下がより望ましい
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。
【０１５２】
　ここで、図示は省略するが、下引層と感光層との間に中間層をさらに設けてもよい。中
間層に用いられる結着樹脂としては、ポリビニルブチラールなどのアセタール樹脂、ポリ
ビニルアルコール樹脂、カゼイン、ポリアミド樹脂、セルロース樹脂、ゼラチン、ポリウ
レタン樹脂、ポリエステル樹脂、メタクリル樹脂、アクリル樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、
ポリビニルアセテート樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル－無水マレイン酸樹脂、シリコーン
樹脂、シリコーン－アルキッド樹脂、フェノール－ホルムアルデヒド樹脂、メラミン樹脂
などの高分子樹脂化合物のほかに、ジルコニウム、チタニウム、アルミニウム、マンガン
、シリコン原子などを含有する有機金属化合物などが挙げられる。これらの化合物は、単
独にあるいは複数の化合物の混合物あるいは重縮合物として用いてもよい。中でも、ジル
コニウムもしくはシリコンを含有する有機金属化合物は残留電位が低く環境による電位変
化が少なく、また繰り返し使用による電位の変化が少ないなど点から好適である。
【０１５３】
　中間層の形成の際には、上記成分を溶媒に加えた中間層形成用塗布液が使用される。
　中間層を形成する塗布方法としては、浸漬塗布法、突き上げ塗布法、ワイヤーバー塗布
法、スプレー塗布法、ブレード塗布法、ナイフ塗布法、カーテン塗布法等の通常の方法が
用いられる。
【０１５４】
　なお、中間層は上層の塗布性改善の他に、電気的なブロッキング層の役割も果たすが、
膜厚が大きすぎる場合には電気的な障壁が強くなりすぎて減感や繰り返しによる電位の上
昇を引き起こすことがある。したがって、中間層を形成する場合には、０．１μｍ以上３
μｍ以下の膜厚範囲に設定することがよい。また、この場合の中間層を下引層として使用
してもよい。
【０１５５】
＜電荷発生層＞
　電荷発生層は、例えば、電荷発生材料と結着樹脂中とを含んで構成される。かかる電荷
発生材料としては、無金属フタロシアニン、クロロガリウムフタロシアニン、ヒドロキシ
ガリウムフタロシアニン、ジクロロスズフタロシアニン、チタニルフタロシアニン等のフ
タロシアニン顔料が挙げられ、特に、ＣｕＫα特性Ｘ線に対するブラッグ角（２θ±０．
２゜）の少なくとも７．４゜、１６．６゜、２５．５゜及び２８．３゜に強い回折ピーク
を有するクロロガリウムフタロシアニン結晶、ＣｕＫα特性Ｘ線に対するブラッグ角（２
θ±０．２゜）の少なくとも７．７゜、９．３゜、１６．９゜、１７．５゜、２２．４゜
及び２８．８゜に強い回折ピークを有する無金属フタロシアニン結晶、ＣｕＫα特性Ｘ線
に対するブラッグ角（２θ±０．２゜）の少なくとも７．５゜、９．９゜、１２．５゜、
１６．３゜、１８．６゜、２５．１゜及び２８．３゜に強い回折ピークを有するヒドロキ
シガリウムフタロシアニン結晶、ＣｕＫα特性Ｘ線に対するブラッグ角（２θ±０．２゜
）の少なくとも９．６゜、２４．１゜及び２７．２゜に強い回折ピークを有するチタニル
フタロシアニン結晶が挙げられる。その他、電荷発生材料としては、キノン顔料、ペリレ
ン顔料、インジゴ顔料、ビスベンゾイミダゾール顔料、アントロン顔料、キナクリドン顔
料等が挙げられる。また、これらの電荷発生材料は、単独又は２種以上を混合して用いて
もよい。
【０１５６】
　電荷発生層を構成する結着樹脂としては、例えば、ビスフェノールＡタイプあるいはビ
スフェノールＺタイプ等のポリカーボネート樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリ
アリレート樹脂、ポリエステル樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリスチレン樹脂、アクリロ
ニトリル－スチレン共重合体樹脂、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体、ポリビニル
アセテート樹脂、ポリビニルホルマール樹脂、ポリスルホン樹脂、スチレン－ブタジエン
共重合体樹脂、塩化ビニリデン－アクリルニトリル共重合体樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニ
ル－無水マレイン酸樹脂、シリコーン樹脂、フェノール－ホルムアルデヒド樹脂、ポリア
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クリルアミド樹脂、ポリアミド樹脂、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール樹脂等が挙げられる
。これらの結着樹脂は、単独又は２種以上混合して用いてもよい。
　なお、電荷発生材料と結着樹脂の配合比は、例えば１０：１乃至１：１０の範囲が望ま
しい。
【０１５７】
　電荷発生層の形成の際には、上記成分を溶剤に加えた電荷発生層形成用塗布液が使用さ
れる。
【０１５８】
　電荷発生層形成用塗布液中に粒子（例えば電荷発生材料）を分散させる方法としては、
ボールミル、振動ボールミル、アトライター、サンドミル、横型サンドミル等のメディア
分散機や、攪拌、超音波分散機、ロールミル、高圧ホモジナイザー等のメディアレス分散
機が利用される。高圧ホモジナイザーとしては、高圧状態で分散液を液－液衝突や液－壁
衝突させて分散する衝突方式や、高圧状態で微細な流路を貫通させて分散する貫通方式な
どが挙げられる。
【０１５９】
　電荷発生層形成用塗布液を下引層上に塗布する方法としては、浸漬塗布法、突き上げ塗
布法、ワイヤーバー塗布法、スプレー塗布法、ブレード塗布法、ナイフ塗布法、カーテン
塗布法等が挙げられる。
【０１６０】
　電荷発生層の膜厚は、望ましくは０．０１μｍ以上５μｍ以下、より望ましくは０．０
５μｍ以上２．０μｍ以下の範囲に設定される。
【０１６１】
＜電荷輸送層＞
　電荷輸送層は、電荷輸送材料と、必要に応じて結着樹脂と、を含んで構成される。そし
て、電荷輸送層が最表面層に該当する場合、上記如く、電荷輸送層は、上記比表面積を持
つフッ素樹脂粒子を含む。
【０１６２】
　電荷輸送材料としては、例えば、２，５－ビス（ｐ－ジエチルアミノフェニル）－１，
３，４－オキサジアゾール等のオキサジアゾール誘導体、１，３，５－トリフェニル－ピ
ラゾリン、１－［ピリジル－（２）］－３－（ｐ－ジエチルアミノスチリル）－５－（ｐ
－ジエチルアミノスチリル）ピラゾリン等のピラゾリン誘導体、トリフェニルアミン、Ｎ
，Ｎ′－ビス（３，４－ジメチルフェニル）ビフェニル－４－アミン、トリ（ｐ－メチル
フェニル）アミニル－４－アミン、ジベンジルアニリン等の芳香族第３級アミノ化合物、
Ｎ，Ｎ′－ビス（３－メチルフェニル）－Ｎ，Ｎ′－ジフェニルベンジジン等の芳香族第
３級ジアミノ化合物、３－（４′－ジメチルアミノフェニル）－５，６－ジ－（４′－メ
トキシフェニル）－１，２，４－トリアジン等の１，２，４－トリアジン誘導体、４－ジ
エチルアミノベンズアルデヒド－１，１－ジフェニルヒドラゾン等のヒドラゾン誘導体、
２－フェニル－４－スチリル－キナゾリン等のキナゾリン誘導体、６－ヒドロキシ－２，
３－ジ（ｐ－メトキシフェニル）ベンゾフラン等のベンゾフラン誘導体、ｐ－（２，２－
ジフェニルビニル）－Ｎ，Ｎ－ジフェニルアニリン等のα－スチルベン誘導体、エナミン
誘導体、Ｎ－エチルカルバゾール等のカルバゾール誘導体、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾー
ル及びその誘導体などの正孔輸送物質、クロラニル、ブロアントラキノン等のキノン系化
合物、テトラアノキノジメタン系化合物、２，４，７－トリニトロフルオレノン、２，４
，５，７－テトラニトロ－９－フルオレノン等のフルオレノン化合物、キサントン系化合
物、チオフェン化合物等の電子輸送物質、及び上記した化合物からなる基を主鎖又は側鎖
に有する重合体などが挙げられる。これらの電荷輸送材料は、１種又は２種以上を組み合
わせて用いてもよい。
【０１６３】
　電荷輸送層を構成する結着樹脂としては、例えば、ビスフェノールＡタイプあるいはビ
スフェノールＺタイプ等のポリカーボネート樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリ
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アリレート樹脂、ポリエステル樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリスチレン樹脂、アクリロ
ニトリル－スチレン共重合体樹脂、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体樹脂、ポリビ
ニルアセテート樹脂、ポリビニルホルマール樹脂、ポリスルホン樹脂、スチレン－ブタジ
エン共重合体樹脂、塩化ビニリデン－アクリルニトリル共重合体樹脂、塩化ビニル－酢酸
ビニル－無水マレイン酸樹脂、シリコーン樹脂、フェノール－ホルムアルデヒド樹脂、ポ
リアクリルアミド樹脂、ポリアミド樹脂、塩素ゴム等の絶縁性樹脂、及びポリビニルカル
バゾール、ポリビニルアントラセン、ポリビニルピレン等の有機光導電性ポリマー等があ
げられる。これらの結着樹脂は、単独又は２種以上混合して用いてもよい。
　なお、電荷輸送材料と上記結着樹脂との配合比は、例えば１０：１乃至１：５が望まし
い。
【０１６４】
　電荷輸送層は、上記成分を溶剤に加えた電荷輸送層形成用塗布液を用いて形成される。
【０１６５】
　電荷輸送層形成用塗布液中に粒子（例えばフッ素樹脂粒子）を分散させる方法としては
、ボールミル、振動ボールミル、アトライター、サンドミル、横型サンドミル等のメディ
ア分散機や、攪拌、超音波分散機、ロールミル、高圧ホモジナイザー等のメディアレス分
散機が利用される。高圧ホモジナイザーとしては、高圧状態で分散液を液－液衝突や液－
壁衝突させて分散する衝突方式や、高圧状態で微細な流路を貫通させて分散する貫通方式
などが挙げられる。
【０１６６】
　電荷輸送層層形成用塗布液を電荷発生層上に塗布する方法としては、浸漬塗布法、突き
上げ塗布法、ワイヤーバー塗布法、スプレー塗布法、ブレード塗布法、ナイフ塗布法、カ
ーテン塗布法等の通常の方法を用いられる。
　電荷輸送層の膜厚は、望ましくは５μｍ以上５０μｍ以下、より望ましくは１０μｍ以
上４０μｍ以下の範囲に設定される。
【０１６７】
〔画像形成装置／プロセスカートリッジ〕
　本実施形態に係る画像形成装置は、少なくとも電荷輸送性骨格を有する硬化物を含有し
て構成される最表面層を有する電子写真感光体と、前記電子写真感光体を帯電させる帯電
手段と、帯電した前記電子写真感光体に静電潜像を形成する静電潜像手段と、結晶性樹脂
を含有し、形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ体積平均粒子径が３μｍ以上６
μｍ以下であるトナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒子を有するトナーを含有する現
像剤を収容し、前記現像剤により前記電子写真感光体に形成された前記静電潜像を現像し
てトナー画像を形成する現像手段と、前記トナー画像を被転写体に転写する転写手段と、
ウレタンゴムを含有し、前記電子写真感光体表面への押し付け圧０．２０ｍＮ／ｍｍ以上
で配置されるブレードを有し、前記電子写真感光体の表面を清掃する清掃手段と、を備え
る。
【０１６８】
　また、本実施形態に係るプロセスカートリッジは、少なくとも電荷輸送性骨格を有する
硬化物を含有して構成される最表面層を有する電子写真感光体と、結晶性樹脂を含有し、
形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ体積平均粒子径が３μｍ以上６μｍ以下で
あるトナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒子を有するトナーを含有する現像剤を収容
し、前記現像剤により前記電子写真感光体に形成された前記静電潜像を現像してトナー画
像を形成する現像手段と、ウレタンゴムを含有し、前記電子写真感光体表面への押し付け
圧０．２０ｍＮ／ｍｍ以上で配置されるブレードを有し、前記電子写真感光体の表面を清
掃する清掃手段と、を少なくとも備え、画像形成装置に着脱自在である。
【０１６９】
　図４は、実施形態に係る画像形成装置１００を示す概略構成図である。
　図４に示される画像形成装置１００は、既述の電子写真感光体７を備えるプロセスカー
トリッジ３００と、露光装置（静電潜像形成手段）９と、転写装置（転写手段）４０と、
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中間転写体５０と、を備える。なお、画像形成装置１００において、露光装置９はプロセ
スカートリッジ３００の開口部から電子写真感光体７に露光可能な位置に配置されており
、転写装置４０は中間転写体５０を介して電子写真感光体７に対向する位置に配置されて
おり、中間転写体５０はその一部が電子写真感光体７に接触して配置されている。
【０１７０】
　図４におけるプロセスカートリッジ３００は、ハウジング内に、電子写真感光体７、帯
電装置（帯電手段）８、現像装置（現像手段）１１、及びクリーニング装置（清掃手段）
１３を一体に支持している。
　現像装置１１は、結晶性樹脂を含有し、形状係数ＳＦ１が１００以上１５０以下、かつ
体積平均粒子径が３μｍ以上６μｍ以下であるトナー粒子及び外添剤としてフッ素樹脂粒
子を有するトナーを含有する現像剤（図示せず）を収容する。
　クリーニング装置１３は、ブレード（クリーニングブレード）１３１を有しており、ブ
レード１３１は、電子写真感光体７の表面に接触するように、押し付け圧０．２０ｍＮ／
ｍｍ以上で配置されている。なお、ブレードは、導電性或いは絶縁性の繊維状部材と併用
してもよい。
【０１７１】
　また、図４では、クリーニング装置１３として、潤滑材１４を感光体７の表面に供給す
る繊維状部材１３２（ロール状）を備え、また、クリーニングをアシストする繊維状部材
１３３（平ブラシ状）を用いた例を示してあるが、これらは必要に応じて使用される。
【０１７２】
　以下、各部材について説明する。なお、符号は省略して説明する。
　帯電装置としては、例えば、導電性又は半導電性の帯電ロール、帯電ブラシ、帯電フィ
ルム、帯電ゴムブレード、帯電チューブ等を用いた接触型帯電器が使用される。また、非
接触方式のロール帯電器、コロナ放電を利用したスコロトロン帯電器やコロトロン帯電器
等のそれ自体公知の帯電器等も使用される。
【０１７３】
　なお、図示しないが、画像の安定性を高める目的で、電子写真感光体の周囲には、電子
写真感光体の温度を上昇させ、相対温度を低減させるための感光体加熱部材を設けてもよ
い。
【０１７４】
　露光装置としては、例えば、電子写真感光体表面に、半導体レーザ光、ＬＥＤ光、液晶
シャッタ光等の光を、所望の像様に露光する光学系機器等が挙げられる。光源の波長は感
光体の分光感度領域にあるものが使用される。半導体レーザーの波長としては、７８０ｎ
ｍ付近に発振波長を有する近赤外が主流である。しかし、この波長に限定されず、６００
ｎｍ台の発振波長レーザーや青色レーザーとして４００ｎｍ以上４５０ｎｍ以下近傍に発
振波長を有するレーザーも利用してもよい。また、カラー画像形成のためにはマルチビー
ム出力が可能なタイプの面発光型のレーザー光源も有効である。
【０１７５】
　現像装置としては、例えば、磁性若しくは非磁性の一成分系現像剤又は二成分系現像剤
等を接触又は非接触させて現像する一般的な現像装置を用いて行ってもよい。その現像装
置としては、上述の機能を有している限り特に制限はなく、目的に応じて選択される。例
えば、上記一成分系現像剤又は二成分系現像剤をブラシ、ロール等を用いて電子写真感光
体に付着させる機能を有する公知の現像器等が挙げられる。中でも現像剤を表面に保持し
た現像ロールを用いるものが望ましい。
【０１７６】
　以下、現像装置に収容されるトナーについて説明する。
　現像装置に収容されるトナーは、結晶性樹脂を含有し、形状係数ＳＦ１が１００以上１
５０以下、かつ体積平均粒子径が３μｍ以上６μｍ以下であるトナー粒子及び外添剤とし
てフッ素樹脂粒子を有する。
【０１７７】
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　形状係数（ＳＦ１）は、主に、顕微鏡画像又は走査電子顕微鏡画像を画像解析装置によ
って解析することによって数値化され、例えば、次のようにして求められる。形状係数（
ＳＦ１）の測定は、まず、スライドグラス上に散布したトナーの光学顕微鏡像を、ビデオ
カメラを通じてルーゼックス画像解析装置に取り込み、５０個以上の粒子について下記式
のＳＦ１を計算し、平均値を求めることにより得られる。
【０１７８】
ＳＦ１＝（ＭＬ２／Ａ）×（π／４）×１００
　ここでＭＬは粒子の絶対最大長、Ａは粒子の投影面積である。
【０１７９】
　トナー粒子の形状係数ＳＦ１は、１１０以上１４５以下が好ましく、１１０以上１４０
以下がより好ましい。
【０１８０】
　更に、トナーは、体積平均粒子径Ｄ５０ｖが３μｍ以上６μｍ以下であるが、より高い
現像性及び転写性並びに高画質を得る観点から、３．５μｍ以上５．８μｍ以下であるこ
とがより望ましい。上記範囲内であることで、付着力が強く、現像性に優れたトナーとし
得る。また、画像の解像性が向上される。
　上記範囲の形状係数ＳＦ１及び体積平均粒子径を満たすトナーを用いることにより、他
のトナーと比べ、高い現像、転写性、及び高画質の画像が得られる。
【０１８１】
　ここで、体積平均粒子径Ｄ５０ｖは、コールターマルチサイザーII（コールター社製）
測定器で測定される。粒度分布を基にして分割された粒度範囲（チャネル）に対して体積
、数をそれぞれ小径側から累積分布を描き、累積１６％となる粒子径を体積Ｄ１６ｖ、数
Ｄ１６ｐ、累積５０％となる粒子径を体積Ｄ５０ｖ、数Ｄ５０ｐ、累積８４％となる粒子
径を体積Ｄ８４ｖ、数Ｄ８４ｐと定義する。これらを用いて、体積平均粒度分布指標（Ｇ
ＳＤｖ）は（Ｄ８４ｖ／Ｄ１６ｖ）１／２、数平均粒度分布指標（ＧＳＤｐ）は（Ｄ８４
ｐ／Ｄ１６ｐ）１／２として算出される。
【０１８２】
　次にトナーを構成し得る成分について具体的に説明する。
　本実施形態に係るトナーは、結着樹脂として結晶性樹脂を含有するトナー粒子と、外添
剤としてフッ素樹脂粒子と、を含む。
　必要に応じて、トナー粒子は、離型剤、着色剤等の内添剤を含有していてもよいし、外
添剤は、フッ素樹脂粒子以外の外添剤を用いてもよい。
【０１８３】
－結着樹脂－
　結着樹脂としては、結晶性樹脂が用いられるが、無定形高分子樹脂と併用することが望
ましい。
　結晶性樹脂とは、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）において、階段状の吸熱量変化ではなく
、明確な吸熱ピークを有する樹脂を指し、具体的には、昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定し
た際の吸熱ピークの半値幅が６℃以内である樹脂を意味する。
　結晶性樹脂としては、上述の物性を有する樹脂であれば特に制限はなく、具体的には、
結晶性ポリエステル樹脂、結晶性ビニル系樹脂が挙げられる。紙等の記録材への定着性や
帯電性、及び好ましい範囲での溶融温度調整の観点から結晶性ポリエステルが好ましい。
また更に適度な溶融温度をもつ脂肪族系の結晶性ポリエステル樹脂がより好ましい。
【０１８４】
　結晶性ポリエステル樹脂は多価カルボン酸成分と多価アルコール成分とから合成される
。結晶性ポリエステル樹脂は、市販品を使用してもよいし、合成したものを使用してもよ
い。
【０１８５】
　多価カルボン酸成分としては、例えば、シュウ酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸
、スペリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、１，９－ノナンジカルボン酸、１，１０－デ
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カンジカルボン酸、１，１２－ドデカンジカルボン酸、１，１４－テトラデカンジカルボ
ン酸、１，１８－オクタデカンジカルボン酸等の脂肪族ジカルボン酸、フタル酸、イソフ
タル酸、テレフタル酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、マロン酸、メサコニン酸等
の二塩基酸等の芳香族ジカルボン酸、などが挙げられ、さらに、これらの無水物やこれら
の低級アルキルエステルも挙げられるがこの限りではない。
　３価以上のカルボン酸としては、例えば、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸、１，
２，５－ベンゼントリカルボン酸、１，２，４－ナフタレントリカルボン酸等、及びこれ
らの無水物やこれらの低級アルキルエステルなどが挙げられる。これらは１種単独で使用
してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１８６】
　また、酸成分としては、前述の脂肪族ジカルボン酸や芳香族ジカルボン酸の他に、スル
ホン酸基を持つジカルボン酸成分が含まれていることが好ましい。前記スルホン酸基を持
つジカルボン酸は、顔料等の色材の分散を良好にする点で有効である。また、樹脂全体を
水に乳化或いは懸濁して、粒子を作成する際に、スルホン酸基があれば、後述するように
、界面活性剤を使用しないで、乳化或いは懸濁が可能である。
【０１８７】
　このようにスルホン基を持つジカルボン酸としては、例えば、２－スルホテレフタル酸
ナトリウム塩、５－スルホイソフタル酸ナトリウム塩、スルホコハク酸ナトリウム塩等が
挙げられるが、これらに限定されない。また、これらの低級アルキルエステル、酸無水物
等も挙げられる。これらスルホン酸基を有する２価以上のカルボン酸成分は、ポリエステ
ルを構成する全カルボン酸成分に対して０モル％以上２０モル％以下含有することが好ま
しく、０．５モル％以上１０モル％以下含有することがより好ましい。スルホン酸基を有
する２価以上のカルボン酸成分を上記範囲で含有することで、乳化粒子の経時安定性が保
たれ、ポリエステル樹脂の結晶性の低下が抑制され、トナー粒子の平均粒径が調整される
。
【０１８８】
　さらに、前述の脂肪族ジカルボン酸や芳香族ジカルボン酸の他に、２重結合を持つジカ
ルボン酸成分を含有することがより好ましい。２重結合を持つジカルボン酸は、２重結合
を介して、ラジカル的に架橋結合させ得る点で定着時のホットオフセットを防ぐ為に好適
に用いられる。前記ジカルボン酸としては、例えばマレイン酸、フマル酸、３－ヘキセン
ジオイック酸、３－オクテンジオイック酸等が挙げられるが、これらに限定されない。ま
た、これらの低級エステル、酸無水物等も挙げられる。これらの中でもコストの点で、フ
マル酸、マレイン酸等が挙げられる。
【０１８９】
　多価アルコール成分としては、脂肪族ジオールが好ましく、主鎖部分の炭素数が７以上
２０以下である直鎖型脂肪族ジオールがより好ましい。前記脂肪族ジオールが分岐型では
、ポリエステル樹脂の結晶性が低下し、溶融温度が降下してしまう為、耐トナーブロッキ
ング性、画像保存性、及び低温定着性が悪化してしまう場合がある。また、炭素数が７未
満であると、芳香族ジカルボン酸と縮重合させる場合、溶融温度が高くなり、低温定着が
困難となることがある一方、２０を超えると実用上の材料の入手が困難となり易い。炭素
数としては１４以下であることがより好ましい。
【０１９０】
　脂肪族ジオールとしては、具体的には、例えば、エチレングリコール、１，３－プロパ
ンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオー
ル、１，１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジ
オール、１，１３－トリデカンジオール、１，１４－テトラデカンジオール、１，１８－
オクタデカンジオール、１，１４－エイコサンデカンジオールなどが挙げられるが、これ
らに限定されるものではない。これらのうち、入手容易性を考慮すると１，８－オクタン
ジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオールが好ましい。



(57) JP 5625411 B2 2014.11.19

10

20

30

40

50

【０１９１】
　３価以上のアルコールとしては、例えば、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメ
チロールプロパン、ペンタエリスリトールなどが挙げられる。これらは１種単独で使用し
てもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１９２】
　多価アルコール成分のうち、前記脂肪族ジオール成の含有量が８０モル％以上であるこ
とが好ましく、９０％以上であることがより好ましい。前記脂肪族ジオール成の含有量が
８０モル％未満では、ポリエステル樹脂の結晶性が低下し、溶融温度が降下する為、耐ト
ナーブロッキング性、画像保存性及び、低温定着性が悪化してしまう場合がある。
【０１９３】
　なお、必要に応じて、酸価や水酸基価の調整等の目的で、酢酸、安息香酸等の１価の酸
や、シクロヘキサノールベンジルアルコール等の１価のアルコールを使用してもよい。
【０１９４】
　また、結晶性ポリエステルは下式で規定されるエステル濃度が、０．０１以上０．１２
以下の範囲内であることが好ましい。 
　Ｍ＝Ｋ／Ａ
　但し、上記式中、Ｍはエステル濃度を、Ｋは結晶性ポリエステル中のエステル基数を、
Ａは結晶性ポリエステルの高分子鎖を構成する原子数を、それぞれ表す。 
【０１９５】
　結晶性ポリエステルのエステル濃度を０．０１以上０．１２以下に抑えることで、耐ト
ナーブロッキング性、画像の保存性、および、低温での定着性に優れると共に、さらに帯
電性を向上し得る。 
【０１９６】
　結晶性ポリエステルのエステル濃度が０．０１未満では、帯電性は良好であるものの、
結晶性ポリエステルの溶融温度が高くなりすぎるために低温定着性が低下してしまう場合
がある。エステル濃度の下限としては、０．０４以上であることがより好ましい。 
【０１９７】
　一方、エステル濃度が０．１２を超えると、帯電性が低下してしまうほか、結晶性ポリ
エステルの溶融温度が低くなりすぎるために、定着画像の安定性や粉体ブロッキング性が
低下してしまう場合がある。エステル濃度の上限としては、０．１０以下であることがよ
り好ましい。 
【０１９８】
　なお、「エステル濃度」とは、結晶性ポリエステル樹脂のポリマーにおけるエステル基
の含有割合を示す一つの指標である。上記式（Ｍ＝Ｋ／Ａ）中のＫで表される「ポリマー
中のエステル基数」は、言い換えれば、ポリマー全体に含まれるエステル結合の数を指す
。 
【０１９９】
　上記式（Ｍ＝Ｋ／Ａ）中のＡで表される「ポリマーの高分子鎖を構成する原子数」は、
ポリマーの高分子鎖を構成する原子の合計であり、エステル結合に関与する原子数は全て
含むが、その他の構成部位における枝分かれした部分の原子数は含まない。 
　すなわち、エステル結合に関与するカルボキシル基やアルコール基に由来する炭素原子
および酸素原子（１つのエステル結合中酸素原子は２個）や、高分子鎖を構成する、例え
ば芳香環における６つの炭素は、前記原子数の計算に含まれるが、高分子鎖を構成する、
例えば芳香環やアルキル基における水素原子、その置換体の原子ないし原子群は、前記原
子数の計算に含まれない。
【０２００】
　一方、無定形高分子樹脂－ 
　無定形高分子樹脂としては、例えば、従来公知の熱可塑性結着樹脂などが挙げられ、具
体的には、スチレン、パラクロロスチレン、α－メチルスチレン等のスチレン類の単独重
合体又は共重合体（スチレン系樹脂）；アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル
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酸ｎ－プロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸ラウリル、アクリル酸２－エチルヘ
キシル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ－プロピル、メタク
リル酸ラウリル、メタクリル酸２－エチルヘキシル等のビニル基を有するエステル類の単
独重合体又は共重合体（ビニル系樹脂）；アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のビ
ニルニトリル類の単独重合体又は共重合体（ビニル系樹脂）；ビニルメチルエーテル、ビ
ニルイソブチルエーテル等のビニルエーテル類の単独重合体又は共重合体（ビニル系樹脂
）；ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルイソプロペニルケトン等のビニル
ケトン類の単独重合体又は共重合体（ビニル系樹脂）；エチレン、プロピレン、ブタジエ
ン、イソプレン等のオレフィン類の単独重合体又は共重合体（オレフィン系樹脂）；エポ
キシ樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリアミド樹脂、セルロース樹脂、ポ
リエーテル樹脂等の非ビニル縮合系樹脂、及びこれらの非ビニル縮合系樹脂とビニル系モ
ノマーとのグラフト重合体などが挙げられる。これらの樹脂は、１種単独で使用してもよ
いし、２種以上を併用してもよい。これらの樹脂の中でもビニル系樹脂やポリエステル樹
脂が特に好ましい。 
【０２０１】
　ビニル系樹脂の場合、イオン性界面活性剤などを用いて乳化重合やシード重合により樹
脂粒子分散液を容易に調製し得る点で有利である。前記ビニル系モノマーとしては、例え
ば、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、ケイ皮酸、フマル酸、ビニルスルフォン酸
、エチレンイミン、ビニルピリジン、ビニルアミンなどのビニル系高分子酸やビニル系高
分子塩基の原料となるモノマー挙げられる。 
【０２０２】
　樹脂粒子は、前記ビニル系モノマーをモノマー成分として含有していることが好ましい
。これらのビニル系モノマーの中でも、ビニル系樹脂の形成反応の容易性等の点でビニル
系高分子酸がより好ましく、具体的にはアクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、ケイ皮
酸、フマル酸などのカルボキシル基を解離基として有する解離性ビニル系モノマーが、重
合度やガラス転移温度の制御の点で特に好ましい。
【０２０３】
－離型剤－
　離型剤としては、ＡＳＴＭＤ３４１８－８に準拠して測定された主体極大ピークが５０
℃以上１４０℃以下の範囲内にある物質が好ましい。主体極大ピーク５０℃以上であれば
定着するときにオフセットを生じにくく、１４０℃以下であれば定着温度抑えられるため
、画像表面に凹凸が生じにくく光沢性を損なわない。
【０２０４】
　主体極大ピークの測定には、例えばパーキンエルマー社製のＤＳＣ－７を用いられる。
この装置の検出部の温度補正はインジウムと亜鉛との融点を用い、熱量の補正にはインジ
ウムの融解熱を用いる。サンプルは、アルミニウム製パンを用い、対照用に空パンをセッ
トし、昇温速度１０℃／ｍｉｎで測定を行う。
【０２０５】
　離型剤の具体的な例としてはポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン等の低分子量
ポリオレフィン類、加熱により軟化点を有するシリコーン類、オレイン酸アミド、エルカ
酸アミド、リシノール酸アミド、ステアリン酸アミド等の脂肪酸アミド類やカルナウバワ
ックス、ライスワックス、キャンデリラワックス、木ロウ、ホホバ油等の植物系ワックス
、ミツロウのごとき動物系ワックス、モンタンワックス、オゾケライト、セレシン、パラ
フィンワックス、マイクロクリスタリンワックス、フィッシャートロプシュワックス等の
鉱物、石油系ワックス、及びそれらの変性物を使用してもよい。
　これらの離型剤は、水中にイオン性界面活性剤や高分子酸や高分子塩基などの高分子電
解質とともに分散し、融点以上に加熱するとともに強い剪断をかけられるホモジナイザー
や圧力吐出型分散機により粒子化し、粒子径が１μｍ以下の離型剤粒子を含む離型剤分散
液を作製される。
【０２０６】
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－着色剤－
　着色剤としては、種々の顔料が用いられる。
　黒顔料としては、カーボンブラック、磁性粉等が使用される。
　黄色顔料としては、例えば、ハンザイエロー、ハンザイエロー１０Ｇ、ベンジジンイエ
ローＧ、ベンジジンイエローＧＲ、スレンイエロー、キノリンイエロー、パーマネントイ
エローＮＣＧ等が挙げられる。
　赤色顔料としては、ベンガラ、ウオッチヤングレッド、パーマネントレッド４Ｒ、リソ
ールレッド、ブリリアンカーミン３Ｂ、ブリリアンカーミン６Ｂ、デュポンオイルレッド
、ピラゾロンレッド、ローダミンＢレーキ、レーキレッドＣ、ローズベンガル、エオキシ
ンレッド、アリザリンレーキ等があげられる。
　青色顔料としては、紺青、コバルトブルー、アルカリブルーレーキ、ビクトリアブルー
レーキ、ファストスカイブルー、インダスレンブルーＢＣ、アニリンブルー、ウルトラマ
リンブルー、カルコオイルブルー、メチレンブルークロライド、フタロシアニンブルー、
フタロシアニングリーン、マラカイトグリーンオクサレレートなどがあげられる。また、
これらを混合し、更には固溶体の状態で使用される。
【０２０７】
－その他の内添剤－
　また、トナー粒子には、必要に応じて帯電制御剤が添加されてもよい。帯電制御剤とし
ては、公知のものを使用してもよいが、例えば、アゾ系金属錯化合物、サリチル酸の金属
錯化合物、極性基を含有するレジンタイプの帯電制御剤を用いられる。湿式製法でトナー
を製造する場合、イオン強度の制御と廃水汚染の低減の点で水に溶解しにくい素材を使用
するのが望ましい。
【０２０８】
－外添剤－
　外添剤としてのフッ素樹脂としては、特に制限はなくそれ自体公知のものの中から選択
されるが、例えば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン
－パーフルオロアルキルビフェニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、テトラフルオロエチレ
ン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）などが挙げられる。
　フッ素樹脂は、上記の中でも、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）であることが
好ましい。
　また、フッ素樹脂の分子量は、３，０００以上２５０，０００以下であることが好まし
く、６，０００以上２００，０００以下であることがより好ましい。
　フッ素樹脂は、合成したものを用いてもよいし、市販品を用いてもよい。
【０２０９】
　フッ素樹脂粒子の体積平均粒子径としては、０．１μｍ以上４μｍ以下が好ましい。フ
ッ素樹脂粒子を粉砕して、粒径をそろえてもよい。
　フッ素樹脂粒子の体積平均粒子径、フッ素樹脂粒子を、走査型電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥ
Ｍ、日立製：Ｓ－５５００）を用い、倍率×１０万倍にて撮像した画像を画像解析装置（
ニレコ製：ルーゼックスＡＰ）によって、画像解析することにより求められる。なお、画
像解析に際してサンプリングしたフッ素樹脂粒子数は１００個である。平均粒径は、面積
から換算した円相当径を用いた。
【０２１０】
　フッ素樹脂粒子の添加量は、トナー全質量に対し、０．０５質量％以上２．０質量％以
下となる量が好ましく、０．１質量％以上１．５質量％以下がより好ましい。０．０５質
量％未満であると、電子写真感光体と、クリーニング装置のブレードとの摩擦において、
摩擦係数が高くなり、ゴーストを発生しやすい。２．０質量％を超えるとトナーの帯電特
性に影響を与え、逆極性トナーを生成しやすくなる。
【０２１１】
－その他の外添剤－
　フッ素樹脂粒子以外の外添剤としては、例えば、帯電特性、粉体特性、転写特性、クリ
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ーニング特性を改善する目的で、無機粒子、帯電制御剤、滑剤、研磨剤、クリーニング助
剤等の公知の無機粒子および／または樹脂粒子からなる外添剤をトナー粒子に外添できる
。
　滑剤としては、例えば、エチレンビスステアリル酸アミド、オレイン酸アミド等の脂肪
酸アミド、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウムなどの脂肪酸金属塩が挙げられる
。
【０２１２】
－トナーの製法－
　次にトナーの製造方法について説明する。
　トナーは、例えば、トナー粒子を製造した後、得られたトナー粒子に外添剤を外添する
ことで得られる。
　トナー粒子は、凝集・合一法、懸濁重合法、溶解懸濁造粒法、溶解懸濁法、溶解乳化凝
集合一法などの、酸性やアルカリ性の水系媒体中でトナー粒子を生成する湿式製法で製造
されることが好適であるが、特に凝集合一法が好ましい。
【０２１３】
　具体的には、例えば、トナー粒子に、結晶性樹脂、無定形高分子樹脂、着色剤及び離型
剤を含有する場合、例えば、結晶性樹脂を分散した樹脂分散液と、着色剤を分散した着色
剤分散液と、離型剤を分散した離型剤散液とを混合し結晶性樹脂と着色剤粒子と離型剤と
を含むコア凝集粒子を形成する第１の凝集工程と、コア凝集粒子の表面に無定形高分子樹
脂を含むシェル層を形成しコア／シェル凝集粒子を得る第２の凝集工程と、コア／シェル
凝集粒子を結晶性樹脂または前記無定形高分子樹脂のガラス転移温度以上に加熱し融合・
合一する融合・合一工程を含む方法によりトナー粒子が製造される。
【０２１４】
　次に、得られたトナー粒子表面に、フッ素樹脂粒子を付着することにより、トナーが製
造される。
　トナー粒子への外添剤の外添方法としては、トナー粒子に外添剤を添加し、例えば、Ｖ
型ブレンダーやヘンシェルミキサーやレディゲミキサー等の公知の混合機によって混合す
る方法が挙げられる。また、トナー粒子とフッ素樹脂粒子とを粉体状態で混合することで
、フッ素樹脂粒子がトナー粒子表面に強く付着される。
【０２１５】
　特に、せん断力を利用してフッ素樹脂粒子をトナー粒子表面に付着させる方法は、トナ
ー粒子へのストレスが少なく、フッ素樹脂粒子が強く付着されるため好ましい。当該方法
に使用される装置として、ノビルター（例えば、ノビルタＮＯＢ１３０：ホソカワミクロ
ン社製など）が挙げられる。
　ノビルターは、粒子を入れる自由空間（クリアランス）を狭くすることで、粒子に高い
圧力をかけながら攪拌する攪拌装置である。
【０２１６】
　また、トナーがキャリアと混合して使用される場合、キャリアとしては、鉄粉、ガラス
ビーズ、フェライト粉、ニッケル粉、又はそれらの表面に樹脂被覆を施したものが使用さ
れる。また、キャリアとの混合割合は、任意に設定される。
【０２１７】
　次にクリーニング装置（清掃手段）について説明する。
　クリーニング装置は、ブレード方式が用いられている。ブレードは、電子写真感光体表
面への押し付け圧０．２０ｍＮ／ｍｍ（２．０ｇｆ／ｍｍ）以上で配置され、電子写真感
光体の表面を清掃する。
　ここで「電子写真感光体表面への押し付け圧」は、ブレードを電子写真感光体表面に押
し付ける圧力であり、下記式で計算される値（Ｎ）である。
【０２１８】
　　Ｎ＝ｄＥｔ３／４Ｌ３　　
　上記式中、ｄ、Ｅ、ｔ、及びＬは次のとおりである。
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ｄ・・・ブレード干渉量（電子写真感光体表面への食い込み量）〔ｍｍ〕
Ｅ・・・ブレードヤング率〔（Ｐａ）〕
ｔ・・・ブレード厚み〔ｍｍ〕
Ｌ・・・ブレード自由長〔ｍｍ〕
【０２１９】
　電子写真感光体表面への押し付け圧の計算式（Ｎ＝ｄＥｔ３／４Ｌ３）に基づく計算方
法を、図５乃至図７を用いて説明する。図５は、ブレードの電子写真感光体表面への押し
付け圧を説明するための模式図である。図６は、ブレードの設定角度を説明するための模
式図である。図７は、ブレードの自由長を説明するための模式図である。
【０２２０】
　ブレード７２の食い込み量（ｄ）とは、図５に示すように、電子写真感光体１０がなか
ったと仮定した場合において、ブレード７２の先端Ｔが電子写真感光体１０外周の仮想線
Ｉに対し内側に入り込んだときの、前記先端Ｔと前記仮想線Ｉとの距離（前記先端Ｔと電
子写真感光体１０回転軸中心Ｏとを結ぶ方向についての距離）である。
　なお、図５では、電子写真感光体１０がなかったと仮定した場合のブレード７２を実線
で表し、ブレード７２及び電子写真感光体１０の装置内での実際の配置状態を二点鎖線で
表している。また、先端Ｔにおける荷重の方向は、電子写真感光体回転中心Ｏに向かう方
向（図５中矢印で表す）である。
【０２２１】
　ブレード７２の設定角度θは、例えば電子写真感光体１０の直径が３０ｍｍの場合は１
４．５度以上２２．５度以下であることがよく、望ましくは１６．５度以上２０．５度以
下、より望ましくは１７．５度以上１９．５度以下である。
　この設定角度θとは、図６に示すように、電子写真感光体１０の軸方向から見たとき、
当該電子写真感光体１０表面に対してブレード７２（その先端）を圧接し、その先端が屈
曲した状態において、当該ブレード７２の非屈曲部の厚み方向の対向面に沿った仮想線Ｐ
と、当該仮想線Ｐが電子写真感光体１０表面と接する点の接線Ｑとが交差する角度（鋭角
）を意味する。
【０２２２】
　ブレード７２の自由長Ｌは、例えば５ｍｍ以上１６ｍｍ以下であることがよく、望まし
くは６ｍｍ以上１５ｍｍ以下、より望ましくは７ｍｍ以上１４ｍｍ以下である。
　この自由長とは、図７に示すように、ブレード７２の自由端の先端からブレード７２の
支持部（筐体７１（又は別途設けた支持部材）による支持領域と非支持領域との境界）ま
での距離Ｌを示す。
【０２２３】
　ブレード７２のヤング率Ｅは、例えば５ＭＰａ以上１２ＭＰａ以下であるこがよく、望
ましくは６ＭＰａ以上１０ＭＰａ以下、より望ましくは６ＭＰａ以上９ＭＰａ以下である
。
　このヤング率Ｅは、単位断面積にかかる力ΔＳと単位長さでの伸びΔａを測定すること
により下記式より算出する。
・式：Ｅ＝ΔＳ／Δａ
　ここで、ΔＳは、負荷Ｆとブレード７２の厚みの膜厚ｔ、ブレード７２の幅ｗより、ま
た、Δａは、サンプル基準長さＬ、負荷印加時のサンプル伸びΔＬより、それぞれ下記の
ようにして算出される。
・式：ΔＳ＝Ｆ／（ｗ×ｔ）
・式：Δａ＝ΔＬ／Ｌ
　ヤング率の測定には、市販の引張り試験機を使用すればよい。例えば、アイコーエンジ
ニアリング社製引張り試験機ＭＯＤＥＬ－１６０５Ｎが使用される。
【０２２４】
　ブレード７２の厚みｔは、例えば１ｍｍ以上３ｍｍ以下であることがよく、望ましくは
１．５ｍｍ以上２．５ｍｍ以下、より望ましくは１．８ｍｍ以上２．２ｍｍ以下である。
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【０２２５】
　電子写真感光体に対するブレードの押し付け圧は、０．２０ｍＮ／ｍｍ以上０．６６ｍ
Ｎ／ｍｍ（６．５ｇｆ／ｍｍ）以下であることが好ましく、０．２０ｍＮ／ｍｍ以上０．
６１ｍＮ／ｍｍ（６．０ｇｆ／ｍｍ）以下であることが好ましい。押し付け圧が０．２０
ｍＮ／ｍｍ未満であると、特に高硬度ブレードを用いた場合にトナーのクリーニング不良
を発生しやすく、押し付け圧が高すぎると感光体との摩擦が高くなり、トルク上昇、感光
体磨耗、ブレード角の欠けによるスジの発生、感光体との摩擦によるゴーストの発生など
が生じやすくなる。
【０２２６】
　ブレードは、ウレタンゴムを含有する。
　ウレタンゴムを含有することで、電子写真感光体表面やトナー等との接触および摩擦に
対し、耐磨耗性のあるブレードとし得る。特に、電子写真感光体表面（保護層）が、４つ
以上のメタクリロイル基等の連鎖重合性官能基を有する摩耗し難い表面である場合にも、
耐磨耗性を発現し得る。
【０２２７】
　ブレードの耐磨耗性を向上させるために、電子写真感光体に接触する部分の材料として
、高硬度や高モジュラスな材料を採用することが好ましい。この高モジュラスな材料を用
いて単層のウレタンゴムブレードとしても使用されるが、一般的には耐性は向上するが弾
性が低下する。弾性が低下するとは、ゴムらしさが無くなり伸び難くなることである。
【０２２８】
　また、弾性が低下すると、現像剤として、トナーとキャリアとを混合する現像剤を用い
たときには、磁性キャリアの一部が静電吸引力によって電子写真感光体表面に転移してし
まうという所謂ＢＣＯ（Ｂｅａｄ　Ｃａｒｒｙ　Ｏｖｅｒ）と呼ばれる現象の発生に伴い
電子写真感光体表面に埋没したキャリア片などの異物が、ブレードの角と電子写真感光体
表面との接触部を通過する際、異物が角を変形させる力に追従して、角先端が変形するこ
とが出来ずにブレード角が欠け易くなってしまうこともある。 
【０２２９】
　上記のような、４つ以上のメタクリロイル基等の連鎖重合性官能基を有する摩耗し難い
表面を備えた電子写真感光体表面との摩擦に対する耐磨耗性を向上するため、ブレードと
しては、感光体表面と接触する第一層と、感光体表面と接触しない背面層と、から構成さ
れ、前記第一層の材料が、下式（Ａ）乃至（Ｃ）を満たすことが好ましい。 
　かかる構成とすることで、ブレード角が欠けも抑制し得る。
【０２３０】
　・式（Ａ） ３．９２≦Ｍ≦２９．４２ 
　・式（Ｂ） ０＜α≦０．２９４ 
　・式（Ｃ） Ｓ≧２５０ 
　〔但し、式（Ａ）乃至（Ｃ）中、Ｍは１００％モジュラス（ＭＰａ）を表し、αは、応
力－歪曲線において、歪量が１００％以上２００％以下における歪量変化（Δ歪量）に対
する応力変化（Δ応力）の割合｛Δ応力／Δ歪量＝（歪量２００％における応力－歪量１
００％における応力）／（２００－１００）｝（ＭＰａ／％）を表し、Ｓは、ＪＩＳ Ｋ
６２５１（ダンベル状３号形試験片使用）に基づいて測定された破断伸び（％）を表す。
〕
【０２３１】
　ここで、ブレードは、被クリーニング部材表面に接触する第一層の背面に、背面層とし
ての第二層が設けられた２層構成であってもよいし、また、第一層の背面に第二層、第三
層など複数の層からなる背面層を設けた構成であってもよい。尚、以下においては、第一
層と背面層としての第二層とからなる２層構成のブレードを取り上げて、詳細に説明する
。 
【０２３２】
　ブレードは、被クリーニング部材表面と接触する第一層の材料が、式（Ａ）を満たすこ
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とで、良好なクリーニング性を発揮しつつ、耐磨耗性にも優れる。 
　１００％モジュラスＭが、３．９２ＭＰａ（４０ｋｇｆ／ｃｍ２）未満の場合には、耐
磨耗性が不充分となり、長期に渡るクリーニング性を維持しにくい。また、２９．４２Ｍ
Ｐａ（３００ｋｇｆ／ｃｍ２）を超える場合には、第一層材料が硬過ぎるため、被クリー
ニング部材に対する追従性が悪化し易く、良好なクリーニング性を発揮しにくい。加えて
、被クリーニング部材表面を傷つけることがある。 
　なお、１００％モジュラスＭは、５ＭＰａ以上２０ＭＰａ以下の範囲内であることが好
ましく、６．５ＭＰａ以上１５ＭＰａ以下の範囲内であることがより好ましい。 
【０２３３】
　また、第一層材料が、式（Ｂ）および式（Ｃ）を満たすことで、耐欠け性に優れる。
　式（Ｂ）に示されるαが０．２９４を超える場合、第一層材料の柔軟性に欠ける。それ
ゆえ、ＢＣＯの発生に伴い、電子写真感光体表面に埋没・固着した異物等のように、被ク
リーニング部材表面に存在する異物、特に表面に埋没・固着した異物が、被クリーニング
部材とブレードとの接触部を繰り返し通過することにより、ブレードの第一層先端に大き
な応力が繰り返し加わった際に、この応力を効率的に分散するように変形されないため、
比較的短期間の内に角欠けが発生してしまう。従って、早期に欠けが発生するため、長期
に渡る良好なクリーニング性を維持しにくい。 
　なお、αは０．２以下であることが好ましく、０．１以下であることがより好ましく、
物性上の限界下限値である０に近ければ近いほどよい。 
【０２３４】
　さらに、式（Ｃ）に示される破断伸びＳが２５０％未満である場合、上述したような被
クリーニング部材表面の異物と第一層先端が強い力で衝突した際に、第一層先端が伸びて
追従変形されなくなるため比較的短期間の内に角欠けが発生してしまう。従って、早期に
欠けが発生するため、長期に渡る良好なクリーニング性を維持しにくい。 
　なお、破断伸びＳは３００％以上であることが好ましく、３５０％以上であることがよ
り好ましく、角欠けに対しては大きい程好ましい反面、破断伸びＳが５００％より大きい
場合は被クリーニング部材に対する追従性（密着性）が増し、被クリーニング部材との摩
擦力が増大し、結果として第一層先端の磨耗（角磨耗）が増大し易くなる場合がある。そ
れゆえ、角磨耗の観点から破断伸びＳは５００％以下であることが好ましく、４５０％以
下であることがより好ましく、４００％以下であることが更に好ましい。 
【０２３５】
　また、画像形成装置のブレード周辺温度つまり使用環境温度は１０℃以上６０℃の範囲
であると考えられる。従って、被クリーニング部材表面と接触する第一層の材料のガラス
転移温度Ｔｇが使用環境温度を上回ると、ゴムらしさが無くなりブレードの接触圧が安定
しなくなる場合がある。それゆえ、第一層の材料のガラス転移温度Ｔｇは使用環境温度の
下限値（１０℃）以下であることが好ましい。 
【０２３６】
　一方、被クリーニング部材表面と接触する第一層の材料の反発弾性Ｒは、当該材料のガ
ラス転移温度Ｔｇが１０℃以下である場合、低温程反発弾性は小さくなる傾向にある。特
に、反発弾性Ｒが１０％未満では第一層先端のスティック＆スリップ挙動が鈍くなり、あ
る接触姿勢で変形した状態で摺擦する部分が発生し易くなる場合がある。 
　スティック＆スリップ挙動により接触姿勢が解放されない場合には、第一層先端の姿勢
が保たれたまま摺擦が起こるため、局所的な塑性変形が発生しやすくなる。このような局
所的な塑性変形が発生すると、第一層先端と被クリーニング部材との密着性が低下し、ク
リーニング不良が発生し易くなる場合がある。このような局所的な塑性変形を抑制する為
には第一層先端は常にスティック＆スリップ挙動が行われている事が好ましく、そのため
には、使用環境温度の実質的な下限値である温度１０℃以上の環境下において、反発弾性
Ｒは、１０％以上であることが好ましく、１５％以上がより好ましく、２０％以上が更に
好ましい。 
　反発弾性Ｒは、ＪＩＳＫ６２５５（１９９６年）に基づいて測定される。 
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【０２３７】
　式（Ａ）に示す１００％モジュラスＭは、ＪＩＳＫ６２５１（１９９３年）に準拠して
、ダンベル状３号形試験片を用い、引張速度５００ｍｍ/ｍｉｎで計測し、１００％歪み
時の応力より求めた。尚、測定装置は、東洋精機（株）製、ストログラフＡＥエラストマ
を用いた。 
　また、式（Ｂ）に示すαは、応力－歪曲線から求められるものであるが、ここで、応力
および歪量は以下に説明する手順・方法により求めたものである。すなわち、ＪＩＳＫ６
２５１（１９９３年）に準拠して、ダンベル状３号形試験片を用い、引張速度５００ｍｍ
/ｍｉｎで計測し、１００％歪み時の応力と２００％歪み時の応力より求めた。尚、測定
装置は、東洋精機（株）製、ストログラフＡＥエラストマを用いた。 
【０２３８】
　さらに、被クリーニング部材表面と接触する第一層の材料のガラス転移温度や、ソフト
セグメント材料やハードセグメント材料のガラス転移温度は、粘弾性測定装置により温度
分散を測定し、ｔａｎδ（損失正接）のピーク温度として求めた。 
【０２３９】
　ここで、ｔａｎδ値は、以下に説明する貯蔵及び損失弾性率から導かれるものである。
 線形弾性体に、正弦波の歪みを定常振動的に与えたとき、応力は式（Ｄ）で表される。
｜Ｅ＊｜は複素弾性率と呼ばれる。また、レオロジー学の理論より、弾性体成分は式（Ｅ
）、及び粘性体成分は式（Ｆ）で表される。ここで、Ｅ’は貯蔵弾性率、Ｅ''は損失弾性
率と呼ばれる。δは応力と歪みとの位相差角を表し、“力学的損失角”と呼ばれるもので
ある。 
　ｔａｎδ値は、式（Ｇ）の様にＥ''／Ｅ’で表され、“損失正弦”と呼ばれるものであ
り、その値が大きい程、その線形弾性体は、ゴム弾性を有するものとなる。 
【０２４０】
　式（Ｄ）　σ＝｜Ｅ＊｜γｃｏｓ（ωｔ）
　式（Ｅ）　Ｅ’＝｜Ｅ＊｜ｃｏｓδ
　式（Ｆ）　Ｅ”＝｜Ｅ＊｜ｓｉｎδ
　式（Ｇ）　ｔａｎδ＝Ｅ”／Ｅ’
　ｔａｎδ値は、レオペクトラ－ＤＶＥ－Ｖ４（レオロジー（株）製）によって静止歪み
５％、１０Ｈｚ、正弦波引張加振を温度範囲－６０℃以上１００℃以下で測定した。
【０２４１】
　以上に説明したように本実施形態に係るブレード（クリーニングブレード）に用いられ
る第一層用材料は、耐磨耗性および耐欠け性の双方に優れる。 
　このため、ＢＣＯの発生に伴い、電子写真感光体表面に埋没・固着した異物等のように
、被クリーニング部材表面に存在する異物、特に表面に埋没・固着した異物に対応するた
めに、従来のように画像形成装置内に別途耐磨耗性や耐欠け性を向上させるための装置を
新たに設ける必要が無いため、装置の大型化・高コスト化を抑制し得る。 
【０２４２】
　加えて、ブレードの寿命が長くなるため、本実施形態に係るブレードを具備したプロセ
スカートリッジ、クリーニング装置、及び画像形成装置の長寿命化や、メンテナンスコス
トの低減が容易である。特に、表面の耐磨耗性を向上させた電子写真感光体および本実施
形態に係るブレードの双方を具備したプロセスカートリッジや、画像形成装置であれば、
上述したメリットをより一層享受し得る。 
【０２４３】
　式（Ａ）乃至（Ｃ）を満たす材料は、ウレタンゴムであれば特に限定されないが、ハー
ドセグメントおよびソフトセグメントを含むウレタンゴムであることが特に好ましい。ウ
レタンゴムが、ハードセグメントおよびソフトセグメントの双方を含むことにより、式（
Ａ）乃至（Ｃ）に示す物性を満たすことが容易となり、耐磨耗性および耐欠け性の双方を
、より高いレベルで両立させ得る。 
　なお、「ハードセグメント」および「ソフトセグメント」とは、ウレタンゴム中で、前
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者を構成する材料の方が、後者を構成する材料よりも相対的に硬い材料からなり、後者を
構成する材料の方が前者を構成する材料よりも相対的に柔らかい材料からなるセグメント
を意味する。 
【０２４４】
　ここで、ハードセグメントおよびソフトセグメントを含むウレタンゴムのガラス転移温
度は、－５０℃以上３０℃以下であることが好ましく、－３０℃以上１０℃以下であるこ
とが好ましい。ガラス転移温度が３０℃を超えると、ブレードを使用する実用温度域にお
いて脆化が起こる場合がある。また、ガラス転移温度が－３０℃未満では、実使用領域に
おいて十分な硬度、応力が得られない場合がある。 
　従って、上述したガラス転移温度を実現するためには、ウレタンゴムのハードセグメン
トを構成する材料（以下、「ハードセグメント材料」と称す場合がある）のガラス転移温
度は、３０℃以上１００℃以下であることが好ましく、３５℃以上６０℃以下であること
がより好ましく、ソフトセグメントを構成する材料（以下、「ソフトセグメント材料」と
称す場合がある）のガラス転移温度は、－１００℃以上－５０℃以下であることが好まし
く、－９０℃以上－６０℃以下であることがより好ましい。 
【０２４５】
　また、上述したようなガラス転移温度を有するハードセグメント材料およびソフトセグ
メント材料を用いる場合、ハードセグメント材料およびソフトセグメント材料の総量に対
するハードセグメントを構成する材料の質量比（以下、「ハードセグメント材料比」と称
す場合がある）が４６質量％以上９６質量％以下であることが好ましく、５０質量％以上
９０質量％以下であることがより好ましく、６０質量％以上８５質量％以下であることが
更に好ましい。 
　ハードセグメント材料比が、４６質量％未満の場合には、第一層先端の耐磨耗性が不充
分となり、早期に磨耗が起こることにより、長期に渡って良好なクリーニング性が維持で
きなくなる場合がある。また、ハードセグメント材料比が９６質量％を超える場合には、
第一層先端が硬くなり過ぎて、柔軟性や伸張性が不充分となり、早期に欠けが発生するこ
とにより、長期に渡って良好なクリーニング性が維持できなくなる場合がある。 
【０２４６】
　ハードセグメント材料とソフトセグメント材料との組み合わせとしては、特に限定され
ず、一方が他方に対して相対的に硬く、他方が一方に対して相対的に柔らかい組み合わせ
となるように、ガラス転移温度または重量平均分子量の異なるウレタンゴムを組み合わせ
てもよい。
　例えば、ハードセグメント材料としては、重量平均分子量が１０００以上４０００以下
のウレタンゴムを用いることが好ましく、重量平均分子量は、１５００以上３５００以下
であることがより好ましい。 
　重量平均分子量が１０００未満の場合は、ブレードが低温環境下で使用される場合にハ
ードセグメントを構成するウレタンゴムの弾性が失われるために、クリーニング不良が生
じやすくなる場合がある。また、重量平均分子量が４０００を超える場合は、ハードセグ
メントを構成するポリウレタン樹脂の永久歪みが大きくなり、第一層先端が、被クリーニ
ング部材に対して接触圧力を保持することができなくなり、クリーニング不良が生じる場
合がある。 
　なお、上述したようなハードセグメント材料として用いられるウレタンゴムとしては、
例えば、ダイセル化学社製、プラクセル２０５やプラクセル２４０などが挙げられる。
【０２４７】
　クリーニング装置は、ブレードの耐磨耗性を向上させる目的で放電生成物を除去する手
段を付加したり、ＢＣＯの発生に伴い電子写真感光体表面に付着し、ブレードの端（角）
の欠けの原因ともなる粉末キャリアを捕集する目的でキャリア捕集手段を付加してもよい
。 
【０２４８】
　転写装置としては、例えば、ベルト、ロール、フィルム、ゴムブレード等を用いた接触
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型転写帯電器、コロナ放電を利用したスコロトロン転写帯電器やコロトロン転写帯電器等
のそれ自体公知の転写帯電器が挙げられる。
【０２４９】
　中間転写体としては、半導電性を付与したポリイミド、ポリアミドイミド、ポリカーボ
ネート、ポリアリレート、ポリエステル、ゴム等のベルト状のもの（中間転写ベルト）が
使用される。また、中間転写体５０の形態としては、ベルト状以外にドラム状のものを用
いられる。
【０２５０】
　画像形成装置は、上述した各装置の他に、例えば、感光体に対して光除電を行う光除電
装置を備えていてもよい。
【０２５１】
　図８は、他の実施形態に係る画像形成装置１２０を示す概略断面図である。
　図８に示される画像形成装置１２０は、プロセスカートリッジ３００を４つ搭載したタ
ンデム方式のフルカラー画像形成装置である。
　画像形成装置１２０では、中間転写体５０上に４つのプロセスカートリッジ３００がそ
れぞれ並列に配置されており、１色に付き１つの電子写真感光体が使用される構成となっ
ている。なお、画像形成装置１２０は、タンデム方式であること以外は、画像形成装置１
００と同様の構成を有している。
【実施例】
【０２５２】
　以下実施例によって本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【０２５３】
カラー現像剤製造例
－結晶性ポリエステル樹脂分散液（１）の調製－　
・ドデカンジオイック酸〔酸性分〕：９２．５ｍｏｌ％
・イソフタル酸ジメチル－５－スルホン酸ナトリウム〔酸性分〕：３ｍｏｌ％
・５－ｔ－ブチルイソフタル酸〔酸性分〕：４．５ｍｏｌ％
・１，１０デカンジオール：１００ｍｏｌ％
・Ｔｉ（ＯＢｕ）４〔触媒〕：酸成分全質量に対し、０．０１４質量％
【０２５４】
　上記成分を加熱乾燥した三口フラスコに入れた後、減圧操作により容器内の空気を減圧
し、さらに窒素ガスにより不活性雰囲気下とし、機械攪拌にて１８０℃で６時間還流を行
った。その後、減圧蒸留にて２２０℃まで徐々に昇温を行い２．５時間攪拌し、粘稠な状
態となったところでＧＰＣにて分子量を確認し、重量平均分子量１１，０００になったと
ころで、減圧蒸留を停止、空冷し、結晶性ポリエステル（１）を得た。　
【０２５５】
　得られた結晶性ポリエステル（１）に溶融温度を示差走査熱量計（マックサイエンス社
製：ＤＳＣ３１１０、熱分析システム００１）（以下、「ＤＳＣ」と略記する。）の熱分
析装置を用いて測定した。測定は、室温から１５０℃まで毎分１０℃の昇温速度で行い、
溶融温度をＪＩＳ規格（ＪＩＳ　Ｋ－７１２１参照）により解析して得た。この方法で測
定したところ、明確なピークを有し、溶融温度は８０℃であった。またエステル濃度は０
．０７８であった。　
【０２５６】
　次いで、この結晶性ポリエステル（１）８０ｇ及び脱イオン水５８７ｇをステンレスビ
ーカーに入れ、温浴につけ、９５℃に加熱した。結晶性ポリエステル樹脂（１）が溶融し
た後、ホモジナイザー（ＩＫＡ社製：ウルトラタラックスＴ５０）を用いて８０００ｒｐ
ｍで攪拌すると共に希アンモニア水を添加しＰＨを７．０に調整した。次いでアニオン性
界面活性剤（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ）０．８ｇを希釈した水溶液２０ｇを滴
下しながら、乳化分散を行ない、体積平均粒子径が０．２１μｍの結晶性ポリエステル樹
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脂分散液（１）〔樹脂粒子濃度：１２質量％〕を調製した。　
【０２５７】
－結晶性ポリエステル樹脂分散液（２）の調製－　
・セバシン酸〔酸性分〕：９２．５ｍｏｌ％
・イソフタル酸ジメチル－５－スルホン酸ナトリウム〔酸性分〕：３ｍｏｌ％
・５－ｔ－ブチルイソフタル酸〔酸性分〕：５．５ｍｏｌ％
・１，１０デカンジオール：１００ｍｏｌ％
・Ｔｉ（ＯＢｕ）４〔触媒〕：酸成分全質量に対し、０．０１４質量％
【０２５８】
　上記成分を、加熱乾燥した三口フラスコに入れた後、減圧操作により容器内の空気を減
圧し、さらに窒素ガスにより不活性雰囲気下とし、機械攪拌にて１８０℃で６時間還流を
行った。その後、減圧蒸留にて２２０℃まで徐々に昇温を行い２．５時間攪拌し、粘稠な
状態となったところでＧＰＣにて分子量を確認し、重量平均分子量１２，０００になった
ところで、減圧蒸留を停止、空冷し結晶性ポリエステル（２）を得た。　
【０２５９】
　得られた結晶性ポリエステル（２）に溶融温度を前述の方法（ＤＳＣ）で測定したとこ
ろ、明確なピークを有し、溶融温度は７３℃であった。またエステル濃度は０．０８４で
あった。　
【０２６０】
　ついで結晶性ポリエステル樹脂分散液（１）の調製と同様にして乳化分散を行い、体積
平均粒子径が０．２０μｍの結晶性ポリエステル樹脂分散液（２）〔樹脂粒子濃度：１２
質量％〕を調製した。　
【０２６１】
－無定形高分子分散液（１）の調製－
・非イオン性界面活性剤（三洋化成（株）製：ノニポール４００）６ｇ
・アニオン性界面活性剤（第一工業製薬（株）製：ネオゲンＳＣ）１０ｇ
・イオン交換水５６０ｇ
【０２６２】
　上記成分を混合し界面活性剤水溶液を得た。次いで、下記成分を混合し、溶解して溶解
物を得た。
【０２６３】
・スチレン：３７０ｇ　
・ｎブチルアクリレート：３０ｇ　
・アクリル酸：４ｇ　
・ドデカンチオール：２４ｇ　
・四臭化炭素：４ｇ　
【０２６４】
　得られた溶解物を、予め用意した界面活性剤水溶液中に入れ、フラスコ中で分散し、乳
化した。１０分間ゆっくりと混合しながら、フラスコ中に過硫酸アンモニウム４ｇを溶解
したイオン交換水５０ｇを投入し、窒素置換を行った。その後、フラスコ内を攪拌しなが
ら内容物が７０℃になるまでオイルバスで加熱し、６時間そのまま乳化重合を継続した。
こうして、体積平均粒子径が０．１１μｍ、ガラス転移温度が５８℃、重量平均分子量（
Ｍｗ）が２１，０００である樹脂粒子を分散させてなる無定形高分子分散液（１）（樹脂
粒子濃度：４０質量％）を調製した。　
【０２６５】
－無定形高分子分散液（２）の調製－　
・ビスフェノールＡエチレンオキサイド付加物（平均付加モル数２．２）：３８６ｇ　
・トリメチロールプロパン：４２８ｇ　
・テレフタル酸：１３９２ｇ　
【０２６６】
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　攪拌装置、窒素導入管、温度センサー、精留塔を備えた内容量５リットルのフラスコに
上記のモノマーを仕込み、１時間を要して温度を１９０℃まで上げ、反応系内が均一に攪
拌されていることを確認した後、ジブチル錫オキサイド（１．２ｇ）を投入した。さらに
生成する水を留去しながら同温度から６時間を要して２４０℃まで温度を上げ、２４０℃
でさらに３時間脱水縮合反応を継続し、酸価が６．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、軟化点が１０５℃
になるまで、反応をさせた。次いで、温度を１９０℃まで下げ無水フタル酸の４９７部を
徐々に投入し、同温度で１時間反応を継続し、酸価が５１ｍｇＫＯＨ／ｇ、ガラス転移温
度が６７℃、重量平均分子量が２９，０００である無定形ポリエステル樹脂を得た。　
【０２６７】
　ついで、これを溶融状態のまま、キャビトロンＣＤ１０１０（株式会社ユーロテック製
）に毎分１００ｇの速度で移送した。別途準備した水性媒体タンクには試薬アンモニア水
をイオン交換水で希釈した０．３７質量％濃度の希アンモニア水を入れ、熱交換器で１２
０℃に加熱しながら毎分０．１リットルの速度で、上記ポリエステル樹脂熔融体と共に上
記キャビトロン（株式会社ユーロテック製）に移送した。　
【０２６８】
　回転子の回転速度が６０Ｈｚ、圧力が５Ｋｇ／ｃｍ２の条件でキャビトロンを運転し、
体積平均粒子径０．１０μｍのポリエステル樹脂からなる無定形高分子分散液（２）（樹
脂粒子濃度：３０質量％）を得た。
【０２６９】
－離型剤分散液（１）の調製－　
・パラフィンワックス（日本精蝋（株）製：ＨＮＰ－９、融点７５℃）：５０ｇ　
・アニオン性界面活性剤（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ）：０．５ｇ　
・イオン交換水：２００ｇ　
【０２７０】
　以上の成分を９５℃に加熱して、ホモジナイザー（ＩＫＡ社製：ウルトラタラックスＴ
５０）を用いて分散した後、マントンゴーリン高圧ホモジナイザ（ゴーリン社）で分散処
理し、体積平均粒子径が２３０ｎｍである離型剤を分散させてなる離型剤分散液（１）（
離型剤濃度：２０質量％）を調製した。　
【０２７１】
－離型剤分散液（２）の調製－　
・パラフィンワックス（日本精蝋（株）製：ＨＮＰ－０１９０、融点９０℃）：５０ｇ　
・アニオン性界面活性剤（第一工業製薬（株）：ネオゲンＲＫ）：０．５ｇ　
・イオン交換水：２００ｇ　
【０２７２】
　以上の成分を９５℃に加熱して、ホモジナイザー（ＩＫＡ社製：ウルトラタラックスＴ
５０）を用いて分散した後、マントンゴーリン高圧ホモジナイザ（ゴーリン社）で分散処
理し、体積平均粒子径が２５０ｎｍである離型剤を分散させてなる離型剤分散液（２）（
離型剤濃度：２０質量％）を調製した。　
【０２７３】
－着色剤分散液の調製－　
・シアン顔料
　（大日精化社製、ＰｉｇｍｅｎｔＢｌｕｅ１５：３（銅フタロシアニン））：１ｋｇ
・アニオン界面活性剤（第一工業製薬社製：ネオゲンＲ）：１５ｇ　
・イオン交換水：９ｋｇ　
【０２７４】
　以上の成分を混合し、溶解し、高圧衝撃式分散機アルティマイザー（（株）スギノマシ
ン製、ＨＪＰ３０００６）を用いて１時間分散して着色剤（シアン顔料）を分散させてな
る着色剤分散液を調製した。　
【０２７５】
　シアン顔料（大日精化（株）製、Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：３（銅フタロシア
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ニン））：１ｋｇに変えてＭａｇｅｎｔａ顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５７：１）１
ｋｇ、Ｙｅｌｌｏｗ顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７）１．３Ｋｇ、カーボンブラ
ック（キャボット社製：リーガル３３０）０．８Ｋｇを用いた以外はシアン顔料分散液と
同様にして、Ｍａｇｅｎｔａ顔料分散液、Ｙｅｌｌｏｗ顔料分散液、Ｂｌａｃｋ顔料分散
液を調製した。
【０２７６】
（カラー現像剤（１））　
－トナー粒子（１）の製造－　
・結晶性ポリエステル樹脂分散液（１）：８３３ｇ　
・シアン顔料分散液：２７．１７ｇ　
・離型剤分散液（１）：５０ｇ　
・離型剤分散液（２）：２５ｇ　
・ノニオン性界面活性剤（ＩＧＥＰＡＬ　ＣＡ８９７）：１．２５ｇ　
【０２７７】
　上記原料を５Ｌの円筒ステンレス容器に入れ、Ｕｌｔｒａｔｕｒｒａｘにより４０００
ｒｐｍでせん断力を加えながら１０分間分散混合した。ついで、凝集剤としてポリ塩化ア
ルミニウムの１０％硝酸水溶液１．７５ｇを徐々に滴下して、Ｕｌｔｒａｔｕｒｒａｘの
回転数を５０００ｒｐｍにして１５分間分散混合して原料分散液とした。　
【０２７８】
　その後、攪拌装置、温度計を備えた重合釜に原料分散液を移し、マントルヒーターにて
加熱し始め、４５℃にて凝集粒子の成長を促進させた。またこの際、原料分散液のｐＨは
２．２以上３．５以下の範囲に制御するのが好ましく、必要に応じて、０．３Ｎの硝酸や
１Ｎの水酸化ナトリウム水溶液でｐＨ調整を行なった。上記ｐＨ範囲で２時間保持し、コ
ア凝集粒子を形成した。コールターマルチサイザーＩＩ（アパーチャー径：５０μｍ；コ
ールター社製）を用いて測定したコア凝集粒子の体積平均粒子径Ｄ５０ｖは５．０μｍで
あった。　
【０２７９】
　次に、無定形高分子分散液（１）５０ｇを追添加し、コア凝集粒子表面に無定形高分子
粒子（１）を付着させた。さらに６０℃に昇温し、光学顕微鏡及びコールターマルチサイ
ザーＩＩで粒子の大きさ及び形態を確認しながら凝集粒子を整えた。その後、凝集粒子を
融合させるために、ｐＨを８．０に上げた後、９０℃まで昇温させた。顕微鏡で粒子が融
合したのを確認した後９０℃で保持したまま、ｐＨを６．０まで下げて、１時間後に加熱
を止め、氷水を投入して１００℃／分の降温速度で急冷した。その後２０μｍメッシュで
篩分し、水洗を繰り返した後、真空乾燥機で乾燥した。以上のように造粒したトナー粒子
（１）の体積平均粒子径Ｄ５０ｖは５．８μｍであった。
【０２８０】
　シアン顔料分散液の変わりにＭａｇｅｎｔａ顔料分散液、Ｙｅｌｌｏｗ顔料分散液、Ｂ
ｌａｃｋ顔料分散液を用いた以外は同様にして体積平均粒子径Ｄ５０ｖは５．８μｍの各
色のトナー粒子（１）を得た。各色のトナー粒子に外添剤としてチタニア粉末をトナー１
００質量部に対して１．２質量部、ＰＴＦＥ（ルブロンＬ２）１．０質量部添加し、ヘン
シェルミキサーで混合して静電荷像現像用カラートナー（１）を得た。　
　ついで、これらトナーそれぞれ５０質量部と樹脂被覆されたフェライト粒子（体積平均
粒子径３５μｍ）１０００質量部を混合して二成分現像剤を調製した。
【０２８１】
（カラー現像剤（２））
－トナー粒子（２）の製造－　
　トナー粒子（１）と同様の条件でコア凝集粒子の形成を行った。コア凝集粒子の体積平
均粒子径Ｄ５０ｖは５．１μｍであった。次に、ｐＨを４．０に上げ、無定形高分子分散
液（２）６６．７ｇを追添加し、コア凝集粒子表面に無定形高分子粒子（２）を付着させ
た。さらに６４℃に昇温し、光学顕微鏡及びコールターマルチサイザーＩＩで粒子の大き
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さ及び形態を確認しながら凝集粒子を整えた。その後、凝集粒子を融合させるために、ｐ
Ｈを８．０に調整してから温度を９０℃まで昇温させた。顕微鏡で付着凝集粒子が融合し
たのを確認した後９０℃で保持したまま再度ｐＨを６．５まで下げて１時間後に加熱を止
め、氷水を投入して１００℃／分の降温速度で急冷した。その後実施例１と同様の条件で
、篩分、洗浄、乾燥し、体積平均粒子径Ｄ５０ｖが５．５μｍのトナー粒子（２）を得た
。　
これを用いて、（カラー現像剤（１））と同様にして（カラー現像剤（２））を得た。
【０２８２】
（カラー現像剤（３））
－トナー粒子（３）の製造－　
　結晶性ポリエステル樹脂分散液（１）を結晶性ポリエステル樹脂分散液（２）に代えた
以外は実施例１と同様にしてコア凝集粒子の形成を行った。コア凝集粒子の体積平均粒子
径Ｄ５０ｖは４．７μｍであった。次に、無定形高分子分散液（１）５０ｇを追添加し、
コア凝集粒子表面に無定形高分子粒子（１）を付着させた。その後実施例１と同様の条件
で、篩分、洗浄、乾燥し、体積平均粒子径Ｄ５０ｖが４．９μｍのトナー粒子（３）を得
た。これを用いて、（カラー現像剤（１））と同様にして（カラー現像剤（３））を得た
。　
【０２８３】
（カラー現像剤（４））
－トナー粒子（４）の製造－　
　トナー粒子（３）の凝集粒子の成長・融合工程を目視にて観察しながら制御した以外は
同様にして体積平均粒子径Ｄ５０ｖが３．５μｍのトナー粒子（４）を得た。これを用い
て、（カラー現像剤（３））と同様にして（カラー現像剤（４））を得た。
【０２８４】
（カラー現像剤（５））
－トナー粒子（４）の製造－　
　トナー粒子（３）の凝集粒子の成長・融合工程を目視にて観察しながら制御した以外は
同様にして体積平均粒子径Ｄ５０ｖが２．８μｍのトナー粒子（５）を得た。これを用い
て、（カラー現像剤（３））と同様にして（カラー現像剤（５））を得た。
【０２８５】
（カラー現像剤（６））
－トナー粒子（６）の製造－　
　トナー粒子（３）の凝集粒子の成長・融合工程を目視にて観察しながら制御した以外は
同様にして体積平均粒子径Ｄ５０ｖが７．０μｍのトナー粒子（６）を得た。これを用い
て、（カラー現像剤（３））と同様にして（カラー現像剤（６））を得た。
【０２８６】
（カラー現像剤（７））
　カラー現像剤（１）のＰＴＦＥを０．３質量部とした以外はカラー現像剤（１）と同様
にしてカラー現像剤（７）を得た。
【０２８７】
（カラー現像剤（８））
　カラー現像剤（１）のＰＴＦＥを加えなかった以外はカラー現像剤（１）と同様にして
カラー現像剤（８）を得た。
【０２８８】
（カラー現像剤（９））
　カラー現像剤（１）のＰＴＦＥを２．５質量部とした以外はカラー現像剤（１）と同様
にしてカラー現像剤（９）を得た。
【０２８９】
（カラー現像剤（１０））
・線状ポリエステル樹脂 １００質量部 （テレフタル酸／ビスフェノールＡ エチレンオ



(71) JP 5625411 B2 2014.11.19

10

20

30

40

50

キサイド付加物／シ クロヘキサンジメタノールから得られた線状ポリエステル；Ｔｇ＝
６２°Ｃ、Ｍ ｎ＝４，０００、Ｍｗ＝３５，０００、酸価＝１２、水酸価＝２５） 
・マゼンタ顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメント レッド５７） ３質量部 
【０２９０】
上記原料の混合物をエクストルーダーで混練し、表面粉砕方式の粉砕機で粉砕した。その
後、風力式分級機（ターボクラシファイアー－（ＴＣ－１５Ｎ）、日清エンジニアリング
社製）で細粒、粗粒を分級し、その中間サイズの、体積平均粒子径Ｄ５０ｖ＝８μｍのマ
ゼンタトナー粒子を得た。このトナーのイメージアナライザーによる形状係数ＳＦ１は１
６５であった。
　マゼンタ顔料をシアン顔料（β型フタロン シアニン：Ｃ．Ｉ．ピグメント・ブルー１
５：３  ）、 イエロー顔料（ジスアゾイエロー：Ｃ．Ｉ．ピグメント・イエロー１２）
にそれぞれ変えて同様にシアントナー粒子、イエロートナー粒子を得た。形状係数ＳＦ１
は、それぞれ１６５、１６５であった。
【０２９１】
　カラー現像剤（１）の製造において用いた各色のトナー粒子に代えて、上記の各色トナ
ー粒子を用い、ＰＴＦＥを加えない以外はカラー現像剤（１）と同様にしてカラー現像剤
（１０）を得た。
【０２９２】
ブレード製造例
＜クリーニングブレード（Ａ１）＞　
　はじめに、第一層用の部材を以下のようにして形成した。　
　まず、ポリオール成分として、ポリカプロラクトンポリオール（ダイセル化学社製、プ
ラクセル２０５、平均分子量５２９、水酸基価２１２ＫＯＨｍｇ／ｇ）及びポリカプロラ
クトンポリオール（ダイセル化学社製、プラクセル２４０、平均分子量４１５５、水酸基
価２７ＫＯＨｍｇ／ｇ）とからなるハードセグメント材料と、２つ以上のヒドロキシル基
を含むアクリル樹脂（綜研化学社製、アクトフローＵＭＢ－２００５Ｂ）からなるソフト
セグメント材料とを、８：２（質量比）の割合で混合した。　
【０２９３】
　次に、このハードセグメント材料とソフトセグメント材料との混合物１００部に対して
、イソシアネート化合物として４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（日本ポリ
ウレタン工業社製、ミリオネートＭＴ、以下「ＭＤＩ」という）を６．２６部加えて、窒
素雰囲気下で、７０℃で３時間反応させた。　
　なお、この反応で使用したイソシアネート化合物量は、反応系に含まれる水酸基に対す
るイソシアネート基の比（イソシアネート基／水酸基）が０．５となるように選択したも
のである。　
【０２９４】
　続いて、上記イソシアネート化合物を更に３４．３部加え、窒素雰囲気下で、７０℃で
３時間反応させて、プレポリマーを得た。　
　なお、プレポリマーの使用に際して利用したイソシアネート化合物の全量は４０．５６
部である。　
【０２９５】
　次に、このプレポリマーを１００℃に昇温し、減圧下で１時間脱泡した後、プレポリマ
ー１００部に対して、１，４－ブタンジオールとトリメチロールプロパンとの混合物（質
量比＝６０／４０）を７．１４部加え、３分間泡をかまないように充分に混合し、第一層
形成用組成物Ａ１を調製した。　
【０２９６】
　次いで、１４０℃に金型を調整した遠心成形機に上記第一層形成用組成物Ａ１を流し込
み、１時間硬化反応させ、平板状の第一層を形成した。　
【０２９７】
　また、第二層用の部材として以下の方法により調製した第二層形成用組成物Ａ１を準備
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した。　
　脱水処理したポリテトラメチルエーテルグリコールに、ジフェニルメタン－４，４－ジ
イソシアネートを混入し１２０℃で１５分反応させ、生成したプレポリマーに硬化剤とし
て１，４－ブタジオールおよびトリメチロールプロパンを併用したものを用いた。　
【０２９８】
　尚、上記第一層と第二層との接着は、前述の通り第一層を平板状に形成した後の遠心成
形機に、第二層形成用の組成物を流し込み硬化させることによって行い、第一層の背面に
第二層を形成した。
　また、第一層単層での物性を測定したところ、次のとおりであった。
・１００％モジュラス＝１０．８ＭＰａ
・α＝０．０５９（ＭＰａ／％）
・破断伸び＝４２０％
・反発弾性＝２０％
・ガラス転移温度＝－１０℃
【０２９９】
　この平板を１１０℃で２４時間架橋後冷却し、所定の寸法にカットして、第一層厚さ０
．５ｍｍ、第二層厚さ１．５ｍｍ（全体の厚さに対するの厚さ割合２５％）のクリーニン
グブレード（Ａ１）を得た。
　また、第一層単層での物性を測定したところ、次のとおりであった。
・１００％モジュラス＝７．４ＭＰａ
・α＝０．０９（ＭＰａ／％）
・破断伸び＝５３５％
・反発弾性＝３５％
・ガラス転移温度＝－８℃であった。　
【０３００】
＜クリーニングブレード（Ａ２）＞　
　ハードセグメント材料としてはクリーニングブレード（Ａ１）の作製に用いたのと同様
のハードセグメント材料を用い、ソフトセグメント材料としては２つ以上のヒドロキシル
基を含むポリブタジエン樹脂（出光興産社製、Ｒ－４５ＨＴ）を用い、ハードセグメント
材料とソフトセグメント材料とを８：２の割合で混合した。　
　この混合物を用いて第一層形成用組成物を調製した以外は、上記クリーニングブレード
Ａ１と同様にして第一層および第二層を形成し、クリーニングブレード（Ａ２）を得た。
　また、第一層単層での物性を測定したところ、次のとおりであった。
・１００％モジュラス＝７．４ＭＰａ
・α＝０．０９（ＭＰａ／％）
・破断伸び＝５３５％
・反発弾性＝３５％
・ガラス転移温度－８℃
【０３０１】
＜電子写真感光体（Ｂ１）＞
（下引層の作製）
　酸化亜鉛：（体積平均粒子径７０ｎｍ：テイカ社製：比表面積値１５ｍ２／ｇ）１００
質量部をテトラヒドロフラン５００質量部と攪拌混合し、シランカップリング剤（ＫＢＭ
５０３：信越化学社製）１．３質量部を添加し、２時間攪拌した。その後トルエンを減圧
蒸留にて留去し、１２０℃で３時間）焼き付けを行い、シランカップリング剤表面処理酸
化亜鉛を得た。
　前記表面処理を施した酸化亜鉛１１０質量部を５００質量部のテトラヒドロフランと攪
拌混合し、アリザリン０．６質量部を５０質量部のテトラヒドロフランに溶解させた溶液
を添加し、５０℃にて５時間攪拌した。その後、減圧ろ過にてアリザリンを付与させた酸
化亜鉛をろ別し、さらに６０℃で減圧乾燥を行い、アリザリン付与酸化亜鉛を得た。
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【０３０２】
・得られたアリザリン付与酸化亜鉛：６０質量部
・硬化剤（ブロック化イソシアネート　スミジュール３１７５、住友バイエルンウレタン
社製）：１３．５質量部
・ブチラール樹脂（エスレックＢＭ－１、積水化学社製）：１５質量部
【０３０３】
　上記成分をメチルエチルケトン８５質量部に溶解して溶液を得た。
　得られた溶液（３８質量部）と、メチルエチルケトン（２５質量部）とを混合し、１ｍ
ｍφのガラスビーズを用いてサンドミルにて２時間の分散を行い、分散液を得た。
【０３０４】
　得られた分散液に触媒としてジオクチルスズジラウレート：０．００５質量部、シリコ
ーン樹脂粒子（トスパール１４５、ＧＥ東芝シリコーン社製）：４０質量部を添加し、下
引層塗布用液を得た。この塗布液を浸漬塗布法にて直径８４ｍｍ、長さ３４０ｍｍ、肉厚
１ｍｍのアルミニウム基材上に塗布し、１７０℃、４０分の乾燥硬化を行い厚さ１８μｍ
の下引層を得た。
【０３０５】
（電荷発生層の作製）
　電荷発生物質としてのＣｕｋα特性Ｘ線を用いたＸ線回折スペクトルのブラッグ角度（
２θ±０．２°）が少なくとも７．３゜，１６．０゜，２４．９゜，２８．０゜の位置に
回折ピークを有するヒドロキシガリウムフタロシアニン１５質量部、結着樹脂としての塩
化ビニル・酢酸ビニル共重合体樹脂（ＶＭＣＨ、日本ユニカー社製）１０質量部、ｎ－酢
酸ブチル２００質量部からなる混合物を、直径１ｍｍφのガラスビーズを用いてサンドミ
ルにて４時間分散した。得られた分散液にｎ－酢酸ブチル１７５質量部、メチルエチルケ
トン１８０質量部を添加し、攪拌して電荷発生層用の塗布液を得た。この電荷発生層用塗
布液を下引層上に浸漬塗布し、常温で乾燥して、膜厚が０．２μｍの電荷発生層を形成し
た。
【０３０６】
（電荷輸送層の作製）
　電子写真感光体１の電荷輸送層をＮ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチル
フェニル）－［１，１’］ビフェニル－４，４’－ジアミン４５質量部及びビスフェノー
ルＺポリカーボネート樹脂（粘度平均分子量：５．５万）５５質量部をクロルベンゼン８
００質量部に加えて溶解し，電荷輸送層用塗布液を得た。この塗布液を電荷発生層上に塗
布し、１３０℃、４５分の乾燥を行って膜厚が１５μｍの電荷輸送層を形成した。
【０３０７】
（表面層の作製）
　Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－［１，１’］ビフェ
ニル－４，４’－ジアミン２０質量部及びビスフェノールＺポリカーボネート樹脂（粘度
平均分子量：５．５万）２０質量部、化合物Ａ－１６を６０質量部、ＯＴａｚｏ－１５（
大塚化学、分子量３５４．４）１質量部をシクロペンタノン５００質量部に溶解し、スプ
レーコートにて電荷輸送層上に塗布した。室温で３０分風乾した後、酸素濃度２００ｐｐ
ｍの窒素下で、１５０℃で１時間加熱処理して硬化させ、膜厚１５μｍの保護層を形成し
て感光体（Ｂ１）を作製した。この電子写真感光体の表面層（保護層）を剥離し、テトラ
ヒドロフラン中に５０℃で３時間浸漬し、溶出した化合物Ａ－１６の量をＧＰＣにて測定
したところ、硬化膜である保護層全質量に対し、０．３質量％であった。
【０３０８】
＜電子写真感光体（Ｂ２）＞
　化合物Ａ－１６を５０質量部として表面層を形成した以外は電子写真感光体（Ｂ１）と
同様にして電子写真感光体（Ｂ２）を作製した。この電子写真感光体の表面層（保護層）
を剥離し、テトラヒドロフラン中に５０℃で３時間浸漬し、溶出した化合物Ａ－１６の量
をＧＰＣにて測定したところ、硬化膜である保護層全質量に対し、０．６質量％であった
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。
【０３０９】
＜電子写真感光体（Ｂ３）＞
　Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－［１，１’］ビフェ
ニル－４，４’－ジアミン２０質量部及びビスフェノールＺポリカーボネート樹脂（粘度
平均分子量：５．５万）２０質量部、化合物Ａ－１６を６０質量部の代わりに、化合物II
－１０を８０質量部、ポリプロピレングリコールジアクリレートを２０質量部として表面
層を形成した以外は電子写真感光体（Ｂ１）と同様にして電子写真感光体（Ｂ３）を作製
した。この電子写真感光体の表面層（保護層）を剥離し、テトラヒドロフラン中に５０℃
で３時間浸漬し、溶出した化合物II－１０の量をＧＰＣにて測定したところ、硬化膜硬化
膜である保護層全質量に対し、４．６質量％であった。
【０３１０】
＜電子写真感光体（Ｂ４）＞
　電荷輸送層までは電子写真感光体（Ｂ１）の作製と同様にして作製した。この電荷輸送
層上に、ニカラックＭＷ－３０ＨＭ（メチル化メラミン樹脂、三和ケミカル社製）：０．
５質量部に、下記化合物（Ｂ）を９．５質量部、１－メトキシ－２－プロパノール：２５
質量部、並びに３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）：０．２質
量部、ｐ－トルエンスルホン酸：０．０１質量部を加えて保護層用塗布液を調製し、この
塗布液を電荷輸送層の上に浸漬塗布法により塗布し、室温で３０分乾燥した後、１５０℃
で１時間加熱処理して硬化させ、保護層の膜厚が７μｍの電子写真感光体（Ｂ４）を作製
した。この電子写真感光体の表面層（保護層）を剥離し、テトラヒドロフラン中に５０℃
で３時間浸漬し、溶出した化合物（Ｂ）の量をＧＰＣにて測定したところ、硬化膜硬化膜
である保護層全質量に対し、０．１質量％であった。
【０３１１】
【化３３】

【０３１２】
＜電子写真感光体（Ｂ５）＞
　Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス（３－メチルフェニル）－［１，１’］ビフェ
ニル－４，４’－ジアミン２０質量部、及び、ビスフェノールＺポリカーボネート樹脂（
粘度平均分子量：５．５万）２０質量部、化合物Ａ－１６を６０質量部の代わりに、III
－１を６０質量部用いて形成した以外は電子写真感光体（１）と同様にして保護層の膜厚
が５μｍの電子写真感光体（５）を作製した。この電子写真感光体の表面層（保護層）を
剥離し、テトラヒドロフラン中に５０℃で３時間浸漬し、溶出したIII－１の量をＧＰＣ
にて測定したところ、硬化膜硬化膜である保護層全質量に対し、０．６質量％であった。
【０３１３】
［実施例１乃至実施例１４、比較例１乃至比較例８］
［画質評価］
　上述のようにして作製したカラー現像剤、クリーニングブレード、電子写真感光体を表
１の組み合わせで市販の電子写真複写機（富士ゼロックス社製ＤｏｃｕＣｏｌｏｒ　１２
５７ＧＡ）を用いて画像出しを行い、常温常湿（２０℃、５０％ＲＨ）及び高温高湿（２
８℃、８５％ＲＨ）において、以下の評価を連続して行なった。
　すなわち、常温常湿（２０℃、５０％ＲＨ）の環境下にて１０，０００枚の画像形成テ
ストを行ない、１０，０００枚目の画質、及び、１０，０００枚画像形成テストを実施し
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以下のゴースト、カブリ、スジ、画像流れを評価した。
　その結果を表１に示した。
【０３１４】
　この低温低湿環境下での画質評価に続いて、高温高湿（２８℃、８５％ＲＨ）　の環境
下にて１００，０００枚の画像形成テストを行なった１００，０００枚目の画質、及び、
１０，０００枚画像形成テストを実施した後、高温高湿（２８℃、８５％ＲＨ）環境下で
２４時間放置した後の最初の画質について以下のゴースト、カブリ、スジ、画像流れを評
価した。さらに全てのプリントテスト終了後の感光体表面層の磨耗量を測定した。
その結果を表１に示した。
【０３１５】
＜ゴースト評価＞
　ゴーストは、図９（Ａ）に示したＧと黒領域を有するパターンのチャートをプリントし
、黒領域部分にＧの文字の現れ具合を目視にて評価した。
Ａ：図９（Ａ）のように良好である。
Ｂ：図９（Ａ）より若干目立つ軽微なレベルである。
Ｃ：図９（Ｂ）のように若干目立つ程度である。
Ｄ：図９（Ｂ）と図９（Ｃ）との中間程度である。
Ｅ：図９（Ｃ）のようにはっきり確認されることを示す。
【０３１６】
＜カブリ評価＞
　カブリ評価は上述のゴースト評価と同じサンプルを用いて白地部のトナー付着程度を目
視にて観察し判断した。
Ａ：良好。
Ｂ：うっすらとカブリあり。
Ｃ：画質上問題となるカブリあり。
【０３１７】
＜スジ評価＞
スジ評価は上述のゴースト評価と同じサンプルを用いて目視にて判断した。
Ａ：良好。
Ｂ：部分的にスジの発生あり。
Ｃ：画質上問題となるスジ発生。
【０３１８】
＜粒状性評価＞
　粒状性は、図９（Ａ）に示したＧと黒領域を有するパターンのチャートをプリントし、
黒領域部分の画像の均一性を目視にて行った。
Ａ：良好。
Ｂ：軽微。
Ｃ：はっきりと観察される。　
Ｄ：目立つ。
Ｅ：非常に目立つ。
【０３１９】
＜画像流れ評価＞
　画像流れは上述のゴースト評価と同じサンプルを用いて目視にて判断した。
Ａ：良好。
Ｂ：連続的にプリントテストしている時は問題ないが、１日（２４時間）放置後に発生。
Ｃ：連続的にプリントテストしている時にも発生。
【０３２０】
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【表１】

 
【０３２１】
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　表１中、「％」は『質量％』を表す。「平均粒径」は、トナー粒子の体積平均粒子径Ｄ
５０ｖを表し、ＳＦ１は、トナーの形状係数ＳＦ１を表す。
　「モノマー溶出量」は、電子写真感光体Ｂ１乃至Ｂ５の保護層全質量に対する溶出化合
物の量〔質量％〕を表す。電子写真感光体Ｂ１とＢ２においては前記例示化合物Ａ－１６
の溶出量〔質量％〕であり、電子写真感光体Ｂ３においては前記例示化合物II－１０の溶
出量〔質量％〕である。電子写真感光体Ｂ４においては化合物（Ｂ）の溶出量〔質量％〕
であり、電子写真感光体Ｂ５においては前記例示化合物III－１の溶出量〔質量％〕であ
る。
【０３２２】
　上記結果から、本実施例では、比較例に比べ、低温低湿条件下においても、高温高湿条
件下においてもゴーストに代表される画像欠陥が抑えられていることがわかった。これは
、本実施例では、比較例に比べ、クリーニングブレードと電子写真感光体表面との摩擦が
抑制され、摩擦帯電の発生が抑えられているためと考えられる。
【符号の説明】
【０３２３】
１　下引層
２　電荷発生層
３　電荷輸送層
４　導電性基体
５　保護層
６　単層型感光層（電荷発生／電荷輸送層）
７Ａ、７Ｂ、７Ｃ、７　電子写真感光体
８　帯電装置
９　露光装置
１０　電子写真感光体
１１　現像装置
１３　クリーニング装置
１４　潤滑材
４０　転写装置
５０　中間転写体
７１　筐体
７２　ブレード
１００、１２０　画像形成装置
３００　プロセスカートリッジ
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