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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基体と、
　前記基体上に設けられた感光層と、
　前記感光層上に接して設けられ、フッ素系樹脂粒子を含有し、膜厚が３μｍ以上の単層
であり、厚み方向に沿って切断したときの断面が下記式（１）、下記式（２）及び下記式
（３）を満たし、
　アルコキシ基を有する架橋性化合物及び水酸基を有する架橋性化合物を含有する混合物
の架橋物を含む表面層と、
　を有する電子写真感光体。
　　　式（１）：０≦Ａ１≦０．２×Ａ４

　　　式（２）：０．２×Ａ４＜Ａ２≦０．６×Ａ４

　　　式（３）：０．６×Ａ４＜Ａ３

［上記式（１）、上記式（２）及び上記式（３）中、
Ａ１は、前記断面のうち前記表面層の最表面を原点とする前記基体側への距離が０．２μ
ｍ以上０．５μｍ未満である第１の領域の面積に対して、前記第１の領域に占める前記フ
ッ素系樹脂粒子の面積の割合（％）を示す。
Ａ２は、前記断面のうち前記表面層の最表面を原点とする前記基体側への距離が０．５μ
ｍ以上１．５μｍ未満である第２の領域の面積に対して、前記第２の領域に占める前記フ
ッ素系樹脂粒子の面積の割合（％）を示す。
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Ａ３は、前記断面のうち前記表面層の最表面を原点とする前記基体側への距離が１．５μ
ｍ以上で且つ表面層の膜厚－０．５μｍ以下である第３の領域の面積に対して、前記第３
の領域に占める前記フッ素系樹脂粒子の面積の割合（％）を示す。
Ａ４は、前記断面全体の面積に対して、前記断面全体に占める前記フッ素系樹脂粒子の面
積の割合（％）を示す。］
【請求項２】
　請求項１に記載の電子写真感光体と、
　前記電子写真感光体の表面を帯電する帯電手段と、
　帯電された前記電子写真感光体の表面に静電潜像を形成する潜像形成手段と、
　前記電子写真感光体の表面に形成された前記静電潜像をトナーにより現像してトナー像
を形成する現像手段と、
　前記電子写真感光体の表面に形成された前記トナー像を記録媒体に転写する転写手段と
、
　を備えた画像形成装置。
【請求項３】
　請求項１に記載の電子写真感光体と、
　前記電子写真感光体の表面を帯電させる帯電手段、帯電された前記電子写真感光体の表
面に静電潜像を形成させる潜像形成手段、前記電子写真感光体の表面に形成された前記静
電潜像をトナーにより現像してトナー像を形成する現像手段、前記電子写真感光体の表面
に形成された前記トナー像を記録媒体に転写する転写手段、及び前記電子写真感光体を清
掃する清掃手段から選ばれる少なくとも１つと、
　を備えた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、電子写真感光体、画像形成装置、及びプロセスカートリッジに関する。
【背景技術】
【０００２】
　特許文献１には、結着樹脂にエポキシ樹脂を用いた感光体が開示され、特許文献２には
、感光層中にエポキシ基を１個有するオキシラン化合物を含む感光体が開示されている。
　特許文献３及び特許文献４には、保護層がフェノール樹脂と水酸基を有する電荷輸送材
料とを含む感光体が開示されている。
【０００３】
　特許文献５には、表面層がフッ素系樹脂粉体とフッ素系グラフとポリマーを含有してい
ることを特徴とする電子写真感光体が開示され、特許文献６には、感光層及び保護層にお
けるフッ素原始含有樹脂微粒子の含有率が特定の条件を満たす電子写真感光体が開示され
、特許文献７には、保護層に表面粗さが特定の範囲である疎水性シリカを含有する電子写
真感光体が開示されている。
【０００４】
　特許文献８及び特許文献９には、保護層中における金属酸化物微粉末の割合が上層と下
層とで異なる電子写真感光体が開示され、特許文献１０及び特許文献１１には、表面層に
含まれるアルミナ等の濃度が支持体側から表面側に向かって濃度傾斜を有する電子写真感
光体が開示されている。
【０００５】
　特許文献１２には、ポリテトラフルオロエチレン粒子の含有量が異なる２層を積層して
なる表面層を有する電子写真感光体が開示されている。
　特許文献１３には、支持体、該支持体上に形成された電荷発生層、該電荷発生層上に形
成された電荷輸送層ならびに該電荷輸送層上に形成された粒子および結着材料を含有する
単層型の表面層を有する電子写真感光体において、該電荷輸送層が、非ポリマーの電荷輸
送性化合物および熱可塑性樹脂を含有し、該表面層に含有される結着材料が、重合性のモ
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ノマーまたはオリゴマーを重合させて得られる硬化物であり、該表面層の表面から特定の
深さまでの表面層上部に含有される粒子の個数が、該表面層に含有される粒子の総個数に
対して４０～９５個数％であることを特徴とする電子写真感光体が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開昭５６－５１７４９号公報
【特許文献２】特開平８－２７８６４５号公報
【特許文献３】特開２００２－８２４６９号公報
【特許文献４】特開２００３－１８６２３４号公報
【特許文献５】特開昭６３-２２１３５５号公報
【特許文献６】特開平０４－１２３６５号公報
【特許文献７】特開平０４－３４５１６７号公報
【特許文献８】特公平０２－００７０５７号公報
【特許文献９】特許第２６７５０３５号公報
【特許文献１０】特許第３７７３８６８号公報
【特許文献１１】特許第３８３１６７２号公報
【特許文献１２】特開平０４－３２４４５１号公報
【特許文献１３】特開２００９－１４５４８０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、表面に残存するトナーの除去性が維持される電子写真感光体を提供す
ることにある。
【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、
　基体と、
　前記基体上に設けられた感光層と、
　前記感光層上に接して設けられ、フッ素系樹脂粒子を含有し、膜厚が３μｍ以上の単層
であり、厚み方向に沿って切断したときの断面が下記式（１）、下記式（２）及び下記式
（３）を満たし、
　アルコキシ基を有する架橋性化合物及び水酸基を有する架橋性化合物を含有する混合物
の架橋物を含む表面層と、
　を有する電子写真感光体である。
　　　式（１）：０≦Ａ１≦０．２×Ａ４

　　　式（２）：０．２×Ａ４＜Ａ２≦０．６×Ａ４

　　　式（３）：０．６×Ａ４＜Ａ３

［上記式（１）、上記式（２）及び上記式（３）中、
Ａ１は、前記断面のうち前記表面層の最表面を原点とする前記基体側への距離が０．２μ
ｍ以上０．５μｍ未満である第１の領域の面積に対して、前記第１の領域に占める前記フ
ッ素系樹脂粒子の面積の割合（％）を示す。
Ａ２は、前記断面のうち前記表面層の最表面を原点とする前記基体側への距離が０．５μ
ｍ以上１．５μｍ未満である第２の領域の面積に対して、前記第２の領域に占める前記フ
ッ素系樹脂粒子の面積の割合（％）を示す。
Ａ３は、前記断面のうち前記表面層の最表面を原点とする前記基体側への距離が１．５μ
ｍ以上で且つ表面層の膜厚－０．５μｍ以下である第３の領域の面積に対して、前記第３
の領域に占める前記フッ素系樹脂粒子の面積の割合（％）を示す。
Ａ４は、前記断面全体の面積に対して、前記断面全体に占める前記フッ素系樹脂粒子の面
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積の割合（％）を示す。］
【００１０】
　請求項２に係る発明は、
　請求項１に記載の電子写真感光体と、
　前記電子写真感光体の表面を帯電する帯電手段と、
　帯電された前記電子写真感光体の表面に静電潜像を形成する潜像形成手段と、
　前記電子写真感光体の表面に形成された前記静電潜像をトナーにより現像してトナー像
を形成する現像手段と、
　前記電子写真感光体の表面に形成された前記トナー像を記録媒体に転写する転写手段と
、
　を備えた画像形成装置である。
【００１１】
　請求項３に係る発明は、
　請求項１に記載の電子写真感光体と、
　前記電子写真感光体の表面を帯電させる帯電手段、帯電された前記電子写真感光体の表
面に静電潜像を形成させる潜像形成手段、前記電子写真感光体の表面に形成された前記静
電潜像をトナーにより現像してトナー像を形成する現像手段、前記電子写真感光体の表面
に形成された前記トナー像を記録媒体に転写する転写手段、及び前記電子写真感光体を清
掃する清掃手段から選ばれる少なくとも１つと、
　を備えたプロセスカートリッジである。
【発明の効果】
【００１２】
　請求項１に係る発明によれば、表面層の厚み方向における断面が式（１）、式（２）又
は式（３）を満たさない場合に比べ、電子写真感光体の表面に残存するトナーの除去性が
維持される。また、表面層がアルコキシ基を有する架橋性化合物及び水酸基を有する架橋
性化合物を含有する混合物の架橋物を含まない場合に比べ、電子写真感光体の表面に残存
するトナーの除去性が維持される。
【００１４】
　請求項２に係る発明によれば、電子写真感光体の表面層の厚み方向における断面が式（
１）、式（２）又は式（３）を満たさない場合に比べ、電子写真感光体の表面に残存する
トナーの除去性が維持される。
【００１５】
　請求項３に係る発明によれば、電子写真感光体の表面層の厚み方向における断面が式（
１）、式（２）又は式（３）を満たさない場合に比べ、電子写真感光体の表面に残存する
トナーの除去性が維持される。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本実施形態の第１の態様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】本実施形態の第２の態様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】本実施形態の第３の態様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】本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】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６】本実施形態の電子写真感光体に表面層の第１～３の領域を説明するための模式図
である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施形態について、詳細に説明する。
【００１８】
＜電子写真感光体＞
　本実施形態に係る電子写真感光体（以下単に「感光体」と称す場合がある）は、基体と
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、基体上に設けられた感光層と、感光層上に接して設けられた表面層と、を有する。
　そして、表面層は、フッ素系樹脂粒子を含有し、膜厚が３μｍ以上の単層であり、厚み
方向に沿って切断したときの断面が下記式（１）、下記式（２）及び下記式（３）を満た
し、アルコキシ基を有する架橋性化合物及び水酸基を有する架橋性化合物を含有する混合
物の架橋物を含む。
　但し、本実施形態に係る感光体において、表面層は、望ましくは下記式（１－２）、下
記式（２－２）、及び下記式（３－２）を満たすことである。
・式（１）：０≦Ａ１≦０．２×Ａ４

・式（２）：０．２×Ａ４＜Ａ２≦０．６×Ａ４

・式（３）：０．６×Ａ４＜Ａ３

【００１９】
・式（１－２）：０≦Ａ１≦０．１×Ａ４

・式（２－２）：０．３×Ａ４＜Ａ２≦０．５×Ａ４

・式（３－２）：０．９×Ａ４＜Ａ３

【００２０】
　ここで、式（１）、式（２）及び式（３）中、Ａ１は、断面のうち表面層の最表面を原
点とする基体側への距離が０．２μｍ以上０．５μｍ未満である第１の領域の面積に対し
て、第１の領域に占めるフッ素系樹脂粒子の面積の割合（％）を示す。
　Ａ２は、断面のうち表面層の最表面を原点とする基体側への距離が０．５μｍ以上１．
５μｍ未満である第２の領域の面積に対して、第２の領域に占めるフッ素系樹脂粒子の面
積の割合（％）を示す。
　Ａ３は、断面のうち表面層の最表面を原点とする基体側への距離が１．５μｍ以上で且
つ表面層の膜厚－０．５μｍ以下である第３の領域の面積に対して、第３の領域に占める
フッ素系樹脂粒子の面積の割合（％）を示す。
　Ａ４は、断面全体の面積に対して、断面全体に占めるフッ素系樹脂粒子の面積の割合（
％）を示す。
【００２１】
　ここで、第１～第３の領域は、各々、表面層の最表面を原点（つまり基準点）として、
この原点から基体側へ、表面層厚み方向に沿った上記距離の範囲内に存在する層状の領域
である（図６参照）。
　特に、第３の領域は、断面のうち、表面層の最表面を原点とする基体側への距離が１．
５μｍの個所と、表面層と感光層との界面を原点とする表面層の最表面側への距離が０．
５μｍの個所と、で挟まれる層状の領域である（図６参照）。
【００２２】
　Ａ１、Ａ２、Ａ３及びＡ４の値の求め方は、具体的には、例えば、まず感光体の表面層
をナイフなどで厚み方向に沿って切断し、露出した切断面をミクロトームで処理した表面
層の厚み方向における断面（以下、単に「表面層の断面」と称する場合がある）を、走査
型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察することで、表面層の断面ＳＥＭ画像を得る。走査型顕微
鏡としては、例えば、ＪＳＭ－６７００Ｆ／ＪＥＤ－２３００Ｆ（日本電子社製）を用い
る。
　得られた断面ＳＥＭ画像のうち、フッ素系樹脂粒子が切断されて露出した断面の面積（
すなわちフッ素系樹脂粒子が占める面積）を算出し、表面層の断面全体の面積に対するフ
ッ素系樹脂粒子が占める面積の割合（％）を求め、その値をＡ４とする。
　同様に、表面層の断面のうち、表面層の最表面を原点とする基体側への距離（厚み方向
に沿った距離：以下同様）が０．２μｍ以上０．５μｍ未満の領域（第１の領域）につい
て、表面層の断面全体の面積に対するフッ素系樹脂粒子が占める面積の割合（％）を求め
、その値をＡ１とする。
　同様に、表面層の断面のうち、表面層の最表面を原点とする基体側への距離が０．５μ
ｍ以上１．５μｍ未満の領域（第２の領域）について、表面層の断面全体の面積に対する
フッ素系樹脂粒子が占める面積の割合（％）を求め、その値をＡ２とする。
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　同様に、表面層の断面のうち、表面層の最表面を原点とする基体側への距離が１．５μ
ｍ以上で且つ表面層の膜厚－０．５μｍ下の領域（第３の領域）について、表面層の断面
全体の面積に対するフッ素系樹脂粒子が占める面積の割合（％）を求め、その値をＡ３と
する。
【００２３】
　本実施形態の感光体は、上記構成であることにより、表面層の厚み方向における断面が
式（１）、式（２）又は式（３）を満たさない場合に比べ、電子写真感光体の表面に残存
するトナーの除去性が維持される。
　その理由は定かではないが、以下のように推測される。
【００２４】
　まず、本実施形態のように表面層がフッ素系樹脂粒子を含む感光体は、フッ素系樹脂粒
子を含まない場合に比べて、感光体の表面における表面エネルギーが低下し、感光体の表
面に残存したトナーの離型性に優れる（すなわち残存トナーの除去性が良好）と考えられ
る。さらに表面エネルギーの低下により摩擦係数が下がり、感光体の摩耗率が低下し、感
光体摩耗による寿命を延ばす効果があると考えられる。
【００２５】
　一方で、感光体の表面層は使用とともに摩耗して薄膜化して行くため、初期と比較して
、表面状態が変化していく。この変化は一般的には表面粗さが大きくなると考えられる。
例えば、未使用の感光体は、一般的には表面が極めて平滑であり、さらにシリコーンオイ
ル等の平滑化剤が表面層に含む場合、その表面層の最表面への染み出し（ブリード）等が
生じることがあり、ある程度摩耗した状態と比較して表面状態が大きく異なると考えられ
る。
【００２６】
　クリーングブレード等を用いてトナーをクリーニングするときに、トナー除去に適した
ブレード圧接条件は、感光体の表面状態によって異なり、感光体の表面状態の変化は、初
期から寿命が尽きる（ライフエンド）まで同等のクリーニング性を保つこと、すなわちク
リーニングの維持性に対して非常に不利になると考えられる。
【００２７】
　フッ素系樹脂粒子が表面層の最表面から均一に分散している場合、初期から摩耗率が低
いため、初期の表面状態が異なる状態が長く続いてしまうが、初期の表面層の表層領域に
フッ素系樹脂粒子が存在しない又は存在が少なければ、その領域は迅速に摩耗していき、
表面粗さなどの状態が、迅速に安定し易くなると考えられる。
【００２８】
　このため、表面層の最表面を原点とする基体側への距離が０．２μｍ以上０．５μｍ未
満である領域（第１の領域）に占めるフッ素系樹脂粒子の割合（％）を、表面層全体にお
けるフッ素系樹脂粒子の含有量の０．２倍以下にすることにより、この効果が発現される
と考えられる。
　ここで、表面層の最表面を原点とする基体側への距離が０μｍ以上０．２μｍ以下の領
域は、フッ素系樹脂粒子が第１の領域よりも多く含まれる場合もあるが、フッ素樹脂粒子
が存在しても、未使用の感光体を装着した画像形成装置の初期動作により、磨耗する、又
は極めて画像形成の初期の段階で磨耗する領域であり、表面層の表面状態の変化に影響を
与えない領域、つまり、トナー除去に影響を与えない領域である。
【００２９】
　一方、表面層の最表面を原点とする基体側への距離が０．５μｍ以上１．５μｍ未満で
ある領域（第２の領域）に占めるフッ素系樹脂粒子の割合（％）を、表面層全体における
フッ素系樹脂粒子の含有量の０．２倍を超え０．６倍以下とすることで、ある程度表面層
の磨耗が進んだときにフッ素系樹脂粒子を含有させることによるトナー剥離性の向上効果
が発現し始めると考えられる。０．２倍以下の場合は、この効果が発現されるのが遅く、
クリーニング不良が生じ易くなると考えられる。また、０．６倍を超える場合は、まだ摩
耗による表面層の表面状態が完全に安定する前に摩耗率が下がりすぎてしまし、この状態
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でもクリーニング不良を発生し易くなると考えられる。
【００３０】
　そして、表面層の最表面を原点とする基体側への距離が１．５μｍ以上で且つ表面層の
膜厚－０．５μｍ以下である領域（第３の領域）に占めるフッ素系樹脂粒子の割合（％）
を、表面層全体におけるフッ素系樹脂粒子の含有量の０．６倍超えとすることで、摩耗に
よる表面層の表面状態が安定した後に、フッ素系樹脂粒子を含有させた効果が十分に発現
されると考えられる。
【００３１】
　このように、本実施形態の感光体では、表面層の表面状態が大きく異なる初期表面はフ
ッ素系樹脂粒子が少なく迅速に摩耗させ、摩耗が進み表面状態が安定していくのに従いフ
ッ素系微粒子の量が増えていくことにより、フッ素系樹脂粒子の添加の効果が発現され、
初期から寿命が尽きる（ライフエンド）までのクリーニングの維持性が確保されると考え
られる。
【００３２】
　なお、表面層の残存膜厚が０．５μｍ未満になると、表面層の特性によらず（例えば表
面層の強度が高くても）、表面層の剥離が起こり易くなり、感光体の使用が困難になると
考えられるため、表面層の残存膜厚が０．５μｍになるまで感光体を使用することは想定
されていないのが現状である。
　このため、表面層の最表面を原点とする基体側への距離が「表面層の膜厚－０．５μｍ
」を越えた領域（つまり、表面層と感光層との界面を原点とする表面層の最表面側への距
離が０．５μｍ未満の領域）は、フッ素系樹脂粒子の割合については考慮する必要がない
。
【００３３】
　また、本実施形態の感光体では、上記の通り表面層が単層である。そのため、例えば表
面層がフッ素樹脂粒子を含む２層以上の層で構成されている場合に起こりうる剥離、すな
わち、表面層を構成するそれぞれの層の界面（すなわち、例えば表面層が２層で構成され
ている場合、その一方の層と他方の層との界面）におけるフッ素系樹脂粒子に起因する表
面エネルギーの低下に伴う剥離は、生じないと考えられる。
【００３４】
　本実施形態の感光体は、上記の通り感光体の表面に残存するトナーの除去性が維持され
るため、プロセスカートリッジ又は画像形成装置に適用することにより、残存トナー除去
性の低下に起因する画像欠陥（例えばスジ状画像濃度ムラ）が抑制され、長期にわたって
画質の優れた画像が形成されると考えられる。
【００３５】
　本実施形態において、断面が式（１）、式（２）及び式（３）を満たす表面層としては
、例えば、アルコキシ基を有する架橋性化合物（以下「アルコキシ化合物」と称する場合
がある）及び水酸基を有する架橋性化合物（以下「ヒドロキシ化合物」と称する場合があ
る）を含有する混合物の架橋物を含むものが挙げられる。
　また、表面層の断面が式（１）、式（２）及び式（３）を満たす感光体を製造する方法
としては、例えば、基体上に感光層が設けられた積層体を準備する工程と、フッ素系樹脂
粒子、アルコキシ化合物、及びヒドロキシ化合物を含有する表面層用塗布液を準備する工
程と、積層体の外周面に表面層用塗布液を塗布する工程と、積層体の外周面に塗布された
表面層用塗布液を硬化させて表面層を形成させる工程と、を有する感光体の製造方法が挙
げられる。
　ここで、アルコキシ化合物としては、例えば、アルコキシ基を２以上有する化合物が挙
げられ、ヒドロキシ化合物としては、例えば、ヒドロキシ基を２以上有する化合物が挙げ
られる。
　上記のように、アルコキシ化合物及びヒドロキシ化合物を用いることにより、表面層の
断面が式（１）、式（２）及び式（３）を満たし、その結果、表面における残存トナーの
除去性が維持される感光体が得られる。
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　その理由は定かではないが、以下のように推測される。
【００３６】
　ヒドロキシ化合物の反応（架橋反応）は、脱水縮合を伴う反応であり、水を生成しつつ
、体積が収縮して進行すると考えられる。そして、ヒドロキシ化合物の反応（架橋反応）
は、表面層の外側（最表面側）から内部（感光層側）に向かって、ヒドロキシ化合物の反
応が進行すると考えられる。
　つまり、表面層の形成の際、外側（最表面側）から塗膜の粘度が上昇することから、そ
の分散物であるフッ素系樹脂粒子には粘度の低い内部（感光層側）へ向かって移動する力
が働くと考えられる。
　しかしながら、ヒドロキシ化合物の反応は迅速であり、ヒドロキシ化合物を単独で使用
した場合、フッ素系樹脂粒子が塗膜の内部（感光層側）へ向かって移動する前に、塗膜全
体の粘度が上昇して、架橋反応が終了してしまうと考えられる。つまり、実質的に、フッ
素系樹脂粒子が移動する前に、表面層が形成され、固定化されると考えられる。
【００３７】
　これに対して、ヒドロキシ化合物と共に、これよりも反応速度が遅いアルコキシ化合物
を併用すると、塗膜の粘度上昇の勾配が抑えられると考えられる。これにより、フッ素系
樹脂粒子が塗膜の内部（感光層側）へ向かって移動した後に、架橋反応の終了が実現され
ると考えられる。つまり、実質的に、フッ素系樹脂粒子が表面層の内部（感光層側）へ偏
在した状態で、表面層が形成され、固定化されると考えられる。
　以上から、アルコキシ化合物及びヒドロキシ化合物を用いることにより、表面層の断面
が式（１）、式（２）及び式（３）を満たし、その結果、表面における残存トナーの除去
性が維持される感光体が得られると考えられる。
【００３８】
（感光体の層構成）
　以下、感光体の層構成について説明する。
　本実施形態の感光体は、上記の通り、少なくとも基体、感光層、及び表面層を有し、表
面層が感光層に接して設けられていれば特に限定されず、例えば、感光層が複数の層で構
成されてもよく、基体と感光層とに挟まれた位置に下引層等のその他の層をさらに有して
いてもよい。
　以下、本実施形態に係る感光体の構成について、図１から図３を参照して説明するが、
本実施形態は図１から図３によって限定されることはない。
【００３９】
　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。
　　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、基体４上に下引層１が設けられ、その上に電荷発生層２及び電荷輸送層３が順次
形成された感光層が設けられ、その上に保護層５が設けられた構造を有するものである（
第１の態様）。なお図１に示す電子写真感光体７Ａにおいては、電荷発生層２及び電荷輸
送層３で構成された感光層が感光層に相当し、保護層５が表面層に相当する。
【００４０】
　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７Ｂ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り、基体４上に下引層
１が設けられ、その上に電荷輸送層３及び電荷発生層２が順次形成された感光層が設けら
れ、その上に保護層５が設けられた構造を有するものである（第２の態様）。なお図２に
示す電子写真感光体７Ｂにおいては、電荷輸送層３及び電荷発生層２で構成された感光層
が感光層に相当し、保護層５が表面層に相当する。
【００４１】
　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（電荷発
生／電荷輸送層６）に含有する機能一体型感光体であり、基体４上に下引層１が設けられ
、その上に電荷発生／電荷輸送層６及び保護層５が順次形成された構造を有するものであ
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る。電子写真感光体７Ｃにおいては、電荷発生／電荷輸送層５からなる単層型の感光層が
構成されている（第３の態様）。なお図３に示す電子写真感光体７Ｃにおいては、電荷発
生／電荷輸送層６が感光層に相当し、保護層５が表面層に相当する。
　図１から図３に示す電子写真感光体において、下引層１は設けても設けなくてもよい。
　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。
【００４２】
（第１の態様）
　図１に示す電子写真感光体７Ａは、上記の通り、基体４上に、下引層１、電荷発生層２
、電荷輸送層３、保護層５がこの順に積層された層構成を有する。
【００４３】
・保護層５
　表面層である保護層５は、前記の通り、フッ素系樹脂粒子を含み、かつ、断面が式（１
）、式（２）及び式（３）を満たすものであれば特に限定されないが、例えばアルコキシ
化合物及びヒドロキシ化合物を含有する混合物の架橋物を含むものが挙げられる。
　保護層５の厚みは、上記の通り３μｍ以上であるが、３μｍ以上１５μｍ以下であって
もよく、６μｍ以上１０μｍ以下であってもよい。
【００４４】
　保護層５全体に対するフッ素系樹脂粒子の含有量としては、例えば、１質量％以上３０
質量％以下が挙げられ、３質量％以上２０質量％以下であってもよく、５質量％以上１２
質量％以下であってもよい。
　また保護層５は、さらにフッ化アルキル基含有共重合体を含んでもよい。フッ化アルキ
ル基含有共重合体の添加量としては、例えばフッ素系樹脂粒子１００質量部に対し、例え
ば１質量部以上２０質量部以下の範囲が挙げられる。
　特に、Ａ１、Ａ２及びＡ３の値を式（１）、式（２）又は式（３）を満たすようにする
観点で望ましいフッ化アルキル基含有共重合体の添加量は、フッ素系樹脂粒子の種類及び
粒径並びにフッ化アルキル基含有共重合体の種類等によって変わる。例えばフッ素系樹脂
粒子として平均一次粒径０．２μｍのＰＴＦＥ粒子を用い、フッ化アルキル基含有共重合
体としてＧＦ４００(東亜合成製)を用いる場合、フッ化アルキル基含有共重合体の添加量
としては１質量部以上１５質量部以下が挙げられ、２．５質量部以上１０質量部以下であ
ってもよく、４質量部以上７質量部以下であってもよい。
【００４５】
　保護層５がアルコキシ化合物及びヒドロキシ化合物を含有する混合物の架橋物を含む場
合、架橋物におけるアルコキシ化合物に由来する成分の含有量は、例えば、ヒドロキシ化
合物に由来する成分の含有量の０．１倍以上３．０倍以下の範囲が挙げられ、０．２倍以
上１．５倍以下であってもよく、０．３倍以上１．０倍以下であってもよい。
【００４６】
　保護層５としては、具体的には、例えば、グアナミン構造を有する化合物（以下「グア
ナミン化合物」と称する場合がある）及びメラミン構造を有する化合物（以下「メラミン
化合物」と称する場合がある）から選択される少なくとも１種と、アルコキシ化合物であ
る電荷輸送材料と、ヒドロキシ化合物である電荷輸送材料と、の架橋物（以下、「特定の
架橋物」と称する場合がある）を含む硬化膜が挙げられる。特定の架橋物を形成する電荷
輸送材料として、アルコキシ化合物及びヒドロキシ化合物以外に、その他の電荷輸送材料
を併用してもよい。
　以下、アルコキシ化合物である電荷輸送材料、ヒドロキシ化合物である電荷輸送材料、
及びその他の電荷輸送材料について、「電荷輸送材料」と称する場合がある。
【００４７】
　保護層５が特定の架橋物を含む場合、特定の架橋物全体に対するグアナミン化合物およ
びメラミン化合物の総含有率（すなわち、フッ素系樹脂粒子およびフッ化アルキル基含有
共重合体を除いた全固形分に対する含有量）としては、例えば、０．１質量％以上２０質
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上３質量％以下であってもよい。
【００４８】
　また、特定の架橋物全体に対するアルコキシ化合物に由来する成分の含有量（すなわち
、フッ素系樹脂粒子およびフッ化アルキル基含有共重合体を除いた全固形分に対する含有
量）としては、例えば、１０質量％以上７０質量％以下の範囲が挙げられ、２０質量％以
上５０質量％以下であってもよく、２５質量％以上４５質量％以下であってもよい。
　一方、特定の架橋物全体に対するヒドロキシ化合物に由来する成分の含有量（すなわち
、フッ素系樹脂粒子およびフッ化アルキル基含有共重合体を除いた全固形分に対する含有
量）としては、例えば、３０質量％以上９０質量％以下の範囲が挙げられ、４０質量％以
上７５質量％以下であってもよく、４５質量％以上６０質量％以下であってもよい。
【００４９】
　さらに、特定の架橋物全体に対する電荷輸送材料（アルコキシ化合物、ヒドロキシ化合
物、及びその他の電荷輸送材料）に由来する成分の含有量（すなわち、フッ素系樹脂粒子
およびフッ化アルキル基含有共重合体を除いた全固形分に対する含有量）としては、例え
ば８０質量％以上が挙げられ、９０質量％以上であってもよく、９５質量％以上であって
もよい。
　以下、保護層５の一例として、特定の架橋物を含む硬化膜について詳細に説明するが、
これに限定されるものではない。
【００５０】
－フッ素系樹脂粒子－
　フッ素系樹脂粒子は、フッ素原子を含有する樹脂を含んで構成された粒子であれば特に
限定されるものではないが、例えば、４フッ化エチレン樹脂（ＰＴＦＥ）、３フッ化塩化
エチレン樹脂、６フッ化プロピレン樹脂、フッ化ビニル樹脂、フッ化ビニリデン樹脂、２
フッ化２塩化エチレン樹脂等の粒子が挙げられ、１種用いても２種以上用いてもよい。
【００５１】
　フッ素系樹脂粒子の平均一次粒径は０．０５μｍ以上１μｍ以下が挙げられ、０．１μ
ｍ以上０．５μｍ以下であってもよい。
　尚、フッ素系樹脂粒子の平均一次粒径は、レーザー回折式粒度分布測定装置ＬＡ－９２
０（堀場製作所製）を用いて、フッ素樹脂粒子が分散された分散液と同じ溶媒に希釈した
測定液を屈折率１．３５で測定した値をいう。
【００５２】
－グアナミン化合物－
　グアナミン化合物は、グアナミン骨格（構造）を有する化合物であり、例えば、アセト
グアナミン、ベンゾグアナミン、ホルモグアナミン、ステログアナミン、スピログアナミ
ン、シクロヘキシルグアナミンなどが挙げられる。
【００５３】
　グアナミン化合物としては、特に下記一般式（Ａ）で示される化合物およびその多量体
の少なくとも１種であることが望ましい。ここで、多量体は、一般式（Ａ）で示される化
合物を構造単位として重合されたオリゴマーであり、その重合度は例えば２以上２００以
下（望ましくは２以上１００以下）である。なお、一般式（Ａ）で示される化合物は、一
種単独で用いてもよいが、２種以上を併用してもよい。
【００５４】
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【化１】

【００５５】
　一般式（Ａ）中、Ｒ１は、炭素数１以上１０以下の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基
、炭素数６以上１０以下の置換若しくは未置換のフェニル基、または炭素数４以上１０以
下の置換若しくは未置換の脂環式炭化水素基を示す。Ｒ２乃至Ｒ５は、それぞれ独立に水
素、－ＣＨ２－ＯＨ、または－ＣＨ２－Ｏ－Ｒ６を示す。Ｒ６は、炭素数１以上１０以下
の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。
【００５６】
　一般式（Ａ）において、Ｒ１を示すアルキル基は、炭素数が１以上１０以下であるが、
望ましくは炭素数が１以下８以上であり、より望ましくは炭素数が１以上５以下である。
また、当該アルキル基は、直鎖状であってもよし、分岐状であってもよい。
【００５７】
　一般式（Ａ）中、Ｒ１を示すフェニル基は、炭素数６以上１０以下であるが、より望ま
しくは６以上８以下である。当該フェニル基に置換される置換基としては、例えば、メチ
ル基、エチル基、プロピル基などが挙げられる。
【００５８】
　一般式（Ａ）中、Ｒ１を示す脂環式炭化水素基は、炭素数４以上１０以下であるが、よ
り望ましくは５以上８以下である。当該脂環式炭化水素基に置換される置換基としては、
例えば、メチル基、エチル基、プロピル基などが挙げられる。
【００５９】
　一般式（Ａ）中、Ｒ２乃至Ｒ５を示す「－ＣＨ２－Ｏ－Ｒ６」において、Ｒ６を示すア
ルキル基は、炭素数が１以上１０以下であるが、望ましくは炭素数が１以下８以上であり
、より望ましくは炭素数が１以上６以下である。また、当該アルキル基は、直鎖状であっ
てもよし、分岐状であってもよい。望ましくは、メチル基、エチル基、ブチル基などが挙
げられる。
【００６０】
　一般式（Ａ）で示される化合物としては、特に望ましくは、Ｒ１が炭素数６以上１０以
下の置換若しくは未置換のフェニル基を示し、Ｒ２乃至Ｒ５がそれぞれ独立に－ＣＨ２－
Ｏ－Ｒ６を示される化合物である。また、Ｒ６は、メチル基またはｎ－ブチル基から選ば
れることが望ましい。
【００６１】
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　一般式（Ａ）で示される化合物は、例えば、グアナミンとホルムアルデヒドとを用いて
公知の方法（例えば、実験化学講座第４版、２８巻、４３０ページ参照）で合成される。
【００６２】
　以下、一般式（Ａ）で示される化合物の具体例を示すが、これらに限られるわけではな
い。また、以下の具体例は、単量体のものを示すが、これらを構造単位とする多量体（オ
リゴマー）であってもよい。
【００６３】
【化２】

 
 
【００６４】
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【００６５】
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【００６６】



(15) JP 5861525 B2 2016.2.16

10

20

30

40

50

【化５】

 
 
【００６７】
　一般式（Ａ）で示される化合物の市販品としては、例えば、”スーパーベッカミン（Ｒ
）Ｌ－１４８－５５、スーパーベッカミン（Ｒ）１３－５３５、スーパーベッカミン（Ｒ
）Ｌ－１４５－６０、スーパーベッカミン（Ｒ）ＴＤ－１２６”以上ＤＩＣ社製、”ニカ
ラックＢＬ－６０、ニカラックＢＸ－４０００”以上日本カーバイド社製、などが挙げら
れる。
【００６８】
　また、一般式（Ａ）で示される化合物（多量体を含む）は、合成後または市販品の購入
後、残留触媒の影響を取り除くために、トルエン、キシレン、酢酸エチル、などの適当な
溶媒に溶解し、蒸留水、イオン交換水などで洗浄してもよいし、イオン交換樹脂で処理し
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【００６９】
－メラミン化合物－
　メラミン化合物としては、メラミン骨格（構造）であり、特に下記一般式（Ｂ）で示さ
れる化合物およびその多量体の少なくとも１種であることが望ましい。ここで、多量体は
、一般式（Ａ）と同様に、一般式（Ｂ）で示される化合物を構造単位として重合されたオ
リゴマーであり、その重合度は例えば２以上２００以下（望ましくは２以上１００以下）
である。なお、一般式（Ｂ）で示される化合物またはその多量体は、１種単独で用いても
よいが、２種以上を併用してもよい。また、一般式（Ａ）で示される化合物またはその多
量体と併用してもよい。
【００７０】
【化６】

【００７１】
　一般式（Ｂ）中、Ｒ７乃至Ｒ１２はそれぞれ独立に、水素原子、－ＣＨ２－ＯＨ、－Ｃ
Ｈ２－Ｏ－Ｒ１３、－Ｏ－Ｒ１３を示し、Ｒ１３は炭素数１以上５以下の分岐してもよい
アルキル基を示す。当該アルキル基としてはメチル基、エチル基、ブチル基などが挙げら
れる。
【００７２】
　一般式（Ｂ）で示される化合物は、例えば、メラミンとホルムアルデヒドとを用いて公
知の方法（例えば、実験化学講座第４版、２８巻、４３０ページのメラミン樹脂と同様に
合成される）で合成される。
【００７３】
　以下、一般式（Ｂ）で示される化合物の具体例を示すが、これらに限られるわけではな
い。また、以下の具体例は、単量体のものを示すが、これらを構造単位とする多量体（オ
リゴマー）であってもよい。
【００７４】
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【化７】

【００７５】
　一般式（Ｂ）で示される化合物の市販品としては、例えば、スーパーメラミＮｏ．９０
（日油社製）、スーパーベッカミン（Ｒ）ＴＤ－１３９－６０（ＤＩＣ社製）、ユーバン
２０２０（三井化学）、スミテックスレジンＭ－３（住友化学工業）、ニカラックＭＷ－
３０（日本カーバイド社製）、などが挙げられる。
【００７６】
　また、一般式（Ｂ）で示される化合物（多量体を含む）は、合成後または市販品の購入
後、残留触媒の影響を取り除くために、トルエン、キシレン、酢酸エチルなどの適当な溶
媒に溶解し、蒸留水、イオン交換水などで洗浄してもよいし、イオン交換樹脂で処理して
除去してもよい。
【００７７】
－電荷輸送材料－
　以下、アルコキシ化合物である電荷輸送材料、ヒドロキシ化合物である電荷輸送材料、
及びその他の電荷輸送材料（電荷輸送材料）について説明する。
　電荷輸送材料としては、前記の通り、例えば、アルコキシ化合物及びヒドロキシ化合物
との両方を用いる形態が挙げられる。またその他の電荷輸送材料としては、例えば、－Ｎ
Ｈ２、－ＳＨ、および－ＣＯＯＨから選択される置換基の少なくとも１つを持つものが挙
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げられる。
　電荷輸送材料としては、例えば、上記置換基（例えばアルコキシ化合物についてはアル
コキシ基）を２つ以上持つものが挙げられ、３つ以上持つものであってもよい。
【００７８】
　電荷輸送材料としては、具体的には、例えば、下記一般式（Ｉ）で示される化合物が挙
げられる。
　Ｆ－（（－Ｒ１４－Ｘ）ｎ１（Ｒ１５）ｎ３－Ｙ）ｎ２　　（Ｉ）
　一般式（Ｉ）中、Ｆは正孔輸送能を有する化合物から誘導される有機基を示し、Ｒ１４

およびＲ１５はそれぞれ独立に炭素数１以上５以下の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン
基を示し、ｎ１は０または１を示し、ｎ２は１以上４以下の整数を示し、ｎ３は０または
１を示す。Ｘは酸素、ＮＨ、または硫黄原子を示し、Ｙは－ＯＨ、－ＯＣＨ３、－ＮＨ２

、－ＳＨ、または－ＣＯＯＨ（即ち上記特定の反応性官能基）を示す。
【００７９】
　一般式（Ｉ）中、Ｆで示される正孔輸送能を有する化合物から誘導される有機基におけ
る正孔輸送能を有する化合物としては、アリールアミン誘導体が好適に挙げられる。アリ
ールアミン誘導体としては、トリフェニルアミン誘導体、テトラフェニルベンジジン誘導
体が好適に挙げられる。
【００８０】
　そして、一般式（Ｉ）で示される化合物は、下記一般式（ＩＩ）で示される化合物であ
ることが望ましい。
【００８１】

【化８】

【００８２】
　一般式（ＩＩ）中、Ａｒ１乃至Ａｒ４は、同一でも異なっていてもよく、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ま
たは置換若しくは未置換のアリーレン基を示し、Ｄは－（－Ｒ１４－Ｘ）ｎ１（Ｒ１５）

ｎ３－Ｙを示し、ｃはそれぞれ独立に０または１を示し、ｋは０または１を示し、Ｄの総
数は１以上４以下である。また、Ｒ１４およびＲ１５はそれぞれ独立に炭素数１以上５以
下の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基を示し、ｎ１は０または１を示し、ｎ３は０ま
たは１を示し、Ｘは酸素、ＮＨ、または硫黄原子を示し、Ｙは－ＯＨ、－ＯＣＨ３、－Ｎ
Ｈ２、－ＳＨ、または－ＣＯＯＨを示す。
　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以
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リール基等が挙げられ、且つこれらのアルキル基、アルコキシ基、アリール基は置換、未
置換の何れであってもよい。
【００８３】
　一般式（ＩＩ）中、Ｄを示す「－（－Ｒ１４－Ｘ）ｎ１（Ｒ１５）ｎ３－Ｙ」は、一般
式（Ｉ）と同様であり、Ｒ１４およびＲ１５はそれぞれ独立に炭素数１以上５以下の直鎖
状若しくは分岐状のアルキレン基である。また、ｎ１として望ましくは、１である。また
、Ｘとして望ましくは、酸素である。また、Ｙとして望ましくは水酸基である。
【００８４】
　なお、一般式（ＩＩ）におけるＤの総数は、一般式（Ｉ）におけるｎ２に相当し、望ま
しくは、２以上４以下であり、さらに望ましくは３以上４以下である。つまり、一般式（
Ｉ）や一般式（ＩＩ）において、望ましくは一分子中に２以上４以下、さらに望ましくは
３以上４以下の、上記特定の反応性官能基を有することが望ましい。
【００８５】
　一般式（ＩＩ）中、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、各Ａｒ１乃至Ａｒ４に連
結され得る「－（Ｄ）ｃ」と共に示す。
【００８６】
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【化９】

【００８７】
［式（１）乃至（７）中、Ｒ１６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以下のアルキル基もしくは炭素数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からなる群より選ば
れる１種を表し、Ｒ１７乃至Ｒ１９はそれぞれ水素原子、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、ハロゲン原
子からなる群より選ばれる１種を表し、Ａｒは置換または未置換のアリーレン基を表し、
Ｄおよびｃは一般式（ＩＩ）における「Ｄ」、「ｃ」と同様であり、ｓはそれぞれ０また
は１を表し、ｔは１以上３以下の整数を表す。］
【００８８】
　ここで、式（７）中のＡｒとしては、下記式（８）または（９）で表されるものが望ま
しい。
【００８９】
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【化１０】

【００９０】
［式（８）、（９）中、Ｒ２０およびＲ２１はそれぞれ水素原子、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、ハ
ロゲン原子からなる群より選ばれる１種を表し、ｔ１は１以上３以下の整数を表す。］
【００９１】
　また、式（７）中のＺ’としては、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。
【００９２】
【化１１】

【００９３】
［式（１０）乃至（１７）中、Ｒ２２およびＲ２３はそれぞれ水素原子、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もしくは炭素数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、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、ｑ２
およびｒ２はそれぞれ１以上１０以下の整数を表し、ｔ２はそれぞれ１以上３以下の整数
を表す。］
【００９４】
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　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。
【００９５】
【化１２】

【００９６】
　また、一般式（ＩＩ）中、Ａｒ５は、ｋが０のときはＡｒ１乃至Ａｒ４の説明で例示さ
れた（１）乃至（７）のアリール基であり、ｋが１のときはかかる（１）乃至（７）のア
リール基から１つの水素原子を除いたアリーレン基であることが望ましい。
【００９７】
　一般式（Ｉ）で示される化合物の具体例としては、以下に示す化合物（Ｉ－１）乃至（
Ｉ－３４）が挙げられる。なお、一般式（Ｉ）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。
【００９８】
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【化１３】

 
 
【００９９】
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【化１４】

 
 
【０１００】
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【０１０１】
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【化１６】

 
 
【０１０２】
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【化２０】

 
 
【０１０６】
－その他の成分－
　保護層５は、フッ素系樹脂粒子及び特定の架橋物のほかに、その他の成分を含んでもよ
い。その他の成分としては、例えば上記の通り、分散助剤としてフッ化アルキル基含有共
重合体が挙げられる。
　フッ化アルキル基含有共重合体としては、特に限定されるものではないが、例えば、下
記構造式（Ａ）および構造式（Ｂ）で表される繰り返し単位を含むフッ素系グラフトポリ
マーが挙げられ、さらに具体的には、例えば、アクリル酸エステル化合物、メタクリル酸
エステル化合物、等からなるマクロモノマーおよびパーフルオロアルキルエチル（メタ）
アクリレート、パーフルオロアルキル（メタ）アクリレートを用いて例えばグラフト重合
により合成される樹脂が挙げられる。ここで、（メタ）アクリレートはアクリレートまた
はメタクリレートを示す。
【０１０７】
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【化２１】

【０１０８】
　構造式（Ａ）および構造式（Ｂ）において、ｌ３、ｍ３およびｎ３は１以上の正数を、
ｐ３、ｑ３、ｒ３およびｓ３は０または１以上の正数を、ｔ３は１以上７以下の正数を、
Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ２６およびＲ２７は水素原子またはアルキル基を、Ｘ３はアルキレン
鎖、ハロゲン置換アルキレン鎖、－Ｓ－、－Ｏ－、－ＮＨ－または単結合を、Ｙ３はアル
キレン鎖、ハロゲン置換アルキレン鎖、－（Ｃｚ３Ｈ２ｚ３－１（ＯＨ））－または単結
合を、ｚ３は１以上の正数を、Ｑ３は－Ｏ－または－ＮＨ－を表す。
【０１０９】
　構造式（Ａ）および構造式（Ｂ）において、Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ２６およびＲ２７で表
されるアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基等が挙げられる。Ｒ２４、
Ｒ２５、Ｒ２６およびＲ２７としては、水素原子、メチル基が望ましく、これらの中でも
メチル基がさらに望ましい。
【０１１０】
　フッ化アルキル基含有共重合体において、構造式（Ａ）と構造式（Ｂ）との含有比即ち
ｌ３：ｍ３は、１：９乃至９：１が望ましく、３：７乃至７：３がさらに望ましい。
　フッ化アルキル基含有共重合体の重量平均分子量は、１００００以上１０００００以下
が望ましく、さらに望ましくは３００００以上１０００００以下である。
【０１１１】
　特に、Ａ１、Ａ２及びＡ３の値を式（１）、式（２）及び式（３）を満たすようにする
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観点で望ましいフッ化アルキル基含有共重合体の種類は、フッ素系樹脂粒子の種類及び粒
径等によって変わる。例えばフッ素系樹脂粒子として平均一次粒径０．２μｍのＰＴＦＥ
粒子を用いる場合、好ましいフッ化アルキル基含有共重合体としては、例えば、ＧＦ４０
０(東亜合成製)が挙げられる。
【０１１２】
　保護層５は、その他の成分として、例えば、特定の架橋物と共に、フェノール樹脂、メ
ラミン樹脂、尿素樹脂、アルキッド樹脂、ベンゾグアナミン樹脂などの他の熱硬化性樹脂
を混合して用いてもよい。また、スピロアセタール系グアナミン樹脂（例えば「ＣＴＵ－
グアナミン」（味の素ファインテクノ（株）））など、一分子中の官能基のより多い化合
物を当該架橋物中の材料に共重合させてもよい。
【０１１３】
　また、保護層５には界面活性剤を添加してもよい。用いる界面活性剤としては、フッ素
原子、アルキレンオキサイド構造、シリコーン構造のうち少なくとも一種類以上の構造を
含む界面活性剤が好適に挙げられる。
【０１１４】
　保護層５には、酸化防止剤を添加してもよい。酸化防止剤としては、ヒンダードフェノ
ール系またはヒンダードアミン系が望ましく、有機イオウ系酸化防止剤、フォスファイト
系酸化防止剤、ジチオカルバミン酸塩系酸化防止剤、チオウレア系酸化防止剤、ベンズイ
ミダゾール系酸化防止剤、などの公知の酸化防止剤を用いてもよい。酸化防止剤の添加量
としては２０質量％以下が望ましく、１０質量％以下がより望ましい。
【０１１５】
　保護層５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。
【０１１６】
　保護層５には、グアナミン化合物およびメラミン化合物や特定の電荷輸送材料の硬化を
促進するための硬化触媒を含有させてもよい。硬化触媒として酸系の触媒が望ましく用い
られる。酸系の触媒としては、酢酸、クロロ酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、
シュウ酸、マレイン酸、マロン酸、乳酸などの脂肪族カルボン酸、安息香酸、フタル酸、
テレフタル酸、トリメリット酸などの芳香族カルボン酸、メタンスルホン酸、ドデシルス
ルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、ナフタレンスルホン酸、
などの脂肪族、および芳香族スルホン酸類などが用いられるが、含硫黄系材料を用いるこ
とが望ましい。
【０１１７】
　硬化触媒としての含硫黄系材料は、常温（例えば２５℃）、または加熱後に酸性を示す
ものが望ましく、有機スルホン酸およびその誘導体の少なくとも１種が最も望ましい。保
護層５中にこれら触媒の存在は、エネルギー分散型Ｘ線分析（ＥＤＳ）、Ｘ線光電子分光
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法（ＸＰＳ）等により容易に確認される。
【０１１８】
　有機スルホン酸およびその誘導体としては、例えば、パラトルエンスルホン酸、ジノニ
ルナフタレンスルホン酸（ＤＮＮＳＡ）、ジノニルナフタレンジスルホン酸（ＤＮＮＤＳ
Ａ）、ドデシルベンゼンスルホン酸、フェノールスルホン酸等が挙げられる。これらの中
でも、パラトルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸が望ましい。また、硬化性
樹脂組成物中で、解離し得るものであれば、有機スルホン酸塩を用いてもよい。
【０１１９】
　また、熱をかけた際に触媒能力が高くなる、所謂熱潜在性触媒を用いてもよい。
　熱潜在性触媒として、たとえば有機スルホン化合物等をポリマーで粒子状に包んだマイ
クロカプセル、ゼオライトの如く空孔化合物に酸等を吸着させたもの、プロトン酸および
／またはプロトン酸誘導体を塩基でブロックした熱潜在性プロトン酸触媒や、プロトン酸
および／またはプロトン酸誘導体を一級もしくは二級のアルコールでエステル化したもの
、プロトン酸および／またはプロトン酸誘導体をビニルエーテル類および／またはビニル
チオエーテル類でブロックしたもの、三フッ化ホウ素のモノエチルアミン錯体、三フッ化
ホウ素のピリジン錯体などが挙げられる。
【０１２０】
　中でも、プロトン酸およびプロトン酸誘導体を塩基でブロックしたものが望ましい。
　熱潜在性プロトン酸触媒のプロトン酸として、硫酸、塩酸、酢酸、ギ酸、硝酸、リン酸
、スルホン酸、モノカルボン酸、ポリカルボン酸類、プロピオン酸、シュウ酸、安息香酸
、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、フタル酸、マレイン酸、ベンゼンスルホン酸
、ｏ、ｍ、ｐ－トルエンスルホン酸、スチレンスルホン酸、ジノニルナフタレンスルホン
酸、ジノニルナフタレンジスルホン酸、デシルベンゼンスルホン酸、ウンデシルベンゼン
スルホン酸、トリデシルベンゼンスルホン酸、テトラデシルベンゼンスルホン酸、ドデシ
ルベンゼンスルホン酸等が挙げられる。また、プロトン酸誘導体として、スルホン酸、リ
ン酸等のプロトン酸のアルカリ金属塩またはアルカリ土類金属円などの中和物、プロトン
酸骨格が高分子鎖中に導入された高分子化合物（ポリビニルスルホン酸等）等が挙げられ
る。プロトン酸をブロックする塩基として、アミン類が挙げられる。
【０１２１】
　市販品としては、キングインダストリーズ社製の「ＮＡＣＵＲＥ２５０１」（トルエン
スルホン酸解離、メタノール／イソプロパノール溶媒、ｐＨ６．０以上ｐＨ７．２以下、
解離温度８０℃）、「ＮＡＣＵＲＥ２１０７」（ｐ－トルエンスルホン酸解離、イソプロ
パノール溶媒、ｐＨ８．０以上ｐＨ９．０以下、解離温度９０℃）、「ＮＡＣＵＲＥ２５
００」（ｐ－トルエンスルホン酸解離、イソプロパノール溶媒、ｐＨ６．０以上ｐＨ７．
０以下、解離温度６５℃）、「ＮＡＣＵＲＥ２５３０」（ｐ－トルエンスルホン酸解離、
メタノール／イソプロパノール溶媒、ｐＨ５．７以上ｐＨ６．５以下、解離温度６５℃）
、「ＮＡＣＵＲＥ２５４７」（ｐ－トルエンスルホン酸解離、水溶液、ｐＨ８．０以上ｐ
Ｈ９．０以下、解離温度１０７℃）、「ＮＡＣＵＲＥ２５５８」（ｐ－トルエンスルホン
酸解離、エチレングリコール溶媒、ｐＨ３．５以上ｐＨ４．５以下、解離温度８０℃）、
「ＮＡＣＵＲＥＸＰ－３５７」（ｐ－トルエンスルホン酸解離、メタノール溶媒、ｐＨ２
．０以上ｐＨ４．０以下、解離温度６５℃）、「ＮＡＣＵＲＥＸＰ－３８６」（ｐ－トル
エンスルホン酸解離、水溶液、ｐＨ６．１以上ｐＨ６．４以下、解離温度８０℃）、「Ｎ
ＡＣＵＲＥＸＣ－２２１１」（ｐ－トルエンスルホン酸解離、ｐＨ７．２以上ｐＨ８．５
以下、解離温度８０℃）、「ＮＡＣＵＲＥ５２２５」（ドデシルベンゼンスルホン酸解離
、イソプロパノール溶媒、ｐＨ６．０以上ｐＨ７．０以下、解離温度１２０℃）、「ＮＡ
ＣＵＲＥ５４１４」（ドデシルベンゼンスルホン酸解離、キシレン溶媒、解離温度１２０
℃）、「ＮＡＣＵＲＥ５５２８」（ドデシルベンゼンスルホン酸解離、イソプロパノール
溶媒、ｐＨ７．０以上ｐＨ８．０以下、解離温度１２０℃）、「ＮＡＣＵＲＥ５９２５」
（ドデシルベンゼンスルホン酸解離、ｐＨ７．０以上ｐＨ７．５以下、解離温度１３０℃
）、「ＮＡＣＵＲＥ１３２３」（ジノニルナフタレンスルホン酸解離、キシレン溶媒、ｐ
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Ｈ６．８以上ｐＨ７．５以下、解離温度１５０℃）、「ＮＡＣＵＲＥ１４１９」（ジノニ
ルナフタレンスルホン酸解離、キシレン／メチルイソブチルケトン溶媒、解離温度１５０
℃）、「ＮＡＣＵＲＥ１５５７」（ジノニルナフタレンスルホン酸解離、ブタノール／２
－ブトキシエタノール溶媒、ｐＨ６．５以上ｐＨ７．５以下、解離温度１５０℃）、「Ｎ
ＡＣＵＲＥＸ４９－１１０」（ジノニルナフタレンジスルホン酸解離、イソブタノール／
イソプロパノール溶媒、ｐＨ６．５以上ｐＨ７．５以下、解離温度９０℃）、「ＮＡＣＵ
ＲＥ３５２５」（ジノニルナフタレンジスルホン酸解離、イソブタノール／イソプロパノ
ール溶媒、ｐＨ７．０以上ｐＨ８．５以下、解離温度１２０℃）、「ＮＡＣＵＲＥＸＰ－
３８３」（ジノニルナフタレンジスルホン酸解離、キシレン溶媒、解離温度１２０℃）、
「ＮＡＣＵＲＥ３３２７」（ジノニルナフタレンジスルホン酸解離、イソブタノール／イ
ソプロパノール溶媒、ｐＨ６．５以上ｐＨ７．５以下、解離温度１５０℃）、「ＮＡＣＵ
ＲＥ４１６７」（リン酸解離、イソプロパノール／イソブタノール溶媒、ｐＨ６．８以上
ｐＨ７．３以下、解離温度８０℃）、「ＮＡＣＵＲＥＸＰ－２９７」（リン酸解離、水／
イソプロパノール溶媒、ｐＨ６．５以上ｐＨ７．５以下、解離温度９０℃、「ＮＡＣＵＲ
Ｅ４５７５」（リン酸解離、ｐＨ７．０以上ｐＨ８．０以下、解離温度１１０℃）等が挙
げられる。
　これらの熱潜在性触媒は単独または二種類以上組み合わせても使用される。
【０１２２】
　ここで、触媒の配合量としては、塗布液におけるフッ素樹脂粒子およびフッ化アルキル
基含有共重合体を除いた全固形分に対し、例えば０．１質量％以上５０質量％以下の範囲
が挙げられ、０．１質量％以上３０質量％以下であってもよい。
【０１２３】
－保護層の形成方法－
　保護層５の形成方法は、例えば、フッ素系樹脂粒子、アルコキシ化合物、及びヒドロキ
シ化合物を含有する保護層用塗布液を準備する工程と、電荷輸送層３の外周面に保護層用
塗布液を塗布する工程と、電荷輸送層３の外周面に塗布された保護層用塗布液を硬化させ
て保護層５を形成させる工程と、を有する方法が挙げられる。
　例えば、保護層５が例えば特定の架橋物を含む場合は、フッ素系樹脂粒子と、グアナミ
ン化合物及びメラミン化合物から選択される少なくとも１種と、アルコキシ化合物である
電荷輸送材料と、ヒドロキシ化合物である電荷輸送材料と、を含む保護層用塗布液を用い
て保護層５を形成する。この保護層用塗布液は、必要に応じて、保護層５の構成成分が添
加される。
【０１２４】
　表面層用塗布液の調製は、無溶媒で行ってもよいし、必要に応じてメタノール、エタノ
ール、プロパノール、ブタノール等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン等の
ケトン類；テトラヒドロフラン、ジエチルエーテル、ジオキサン等のエーテル類等の溶媒
を用いて行ってもよい。かかる溶媒は１種を単独で又は２種以上を混合して使用されるが
、望ましくは沸点が１００℃以下の溶媒を用いる。
【０１２５】
　特に、Ａ１、Ａ２及びＡ３の値を式（１）、式（２）及び式（３）を満たすようにする
観点で望ましい溶媒の種類は、フッ素系樹脂粒子の種類及び粒径、アルコキシ化合物の種
類及び含有量、ヒドロキシ化合物の種類及び含有量、並びにフッ化アルキル基含有共重合
体の種類及び含有量等によって変わる。
　例えば、アルコキシ化合物として化学式Ｉ－２６で表される化合物を用い、ヒドロキシ
化合物として化学式Ｉ－１６で表される化合物を用い、フッ素系樹脂粒子として平均一次
粒径０．１６μｍのＰＴＦＥ粒子を用い、フッ化アルキル基含有共重合体としてＧＦ４０
０(東亜合成製)を用いる場合、溶媒として、例えば、シクロペンタノン、シクロヘキサノ
ン、シクロペンチルメチルエーテル、ＴＨＦ、シクロペンタノンとシクロペンタノールと
の混合溶媒、ＴＨＦとシクロペンタノールとの混合溶媒などが挙げられる。また、上記条
件において、例えばシクロペンタノンとシクロペンタノールとの混合溶媒を用いる場合、
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混合溶媒中におけるシクロペンタノールの含有量は、例えば１０質量％以上９０質量％以
下の範囲であってもよく、４０質量％以上６０質量％以下であってもよい。
【０１２６】
　溶媒量は特に限定されないが、少なすぎるとグアナミン化合物及びメラミン化合物が析
出しやすくなるため、グアナミン化合物及びメラミン化合物の１質量部に対し、例えば０
．５質量部以上３０質量部以下、望ましくは、１質量部以上２０質量部以下で使用される
。
【０１２７】
　また、上記成分を反応させて塗布液を得るときには、単純に混合、溶解させるだけでも
よいが、室温（例えば２５℃）以上１００℃以下、望ましくは、３０℃以上８０℃以下で
１０分以上１００時間以下、望ましくは１時間以上５０時間以下加温してもよい。また、
この際に超音波を照射することも望ましい。
【０１２８】
　そして、表面層用塗布液を、電荷輸送層３の上に、ブレード塗布法、マイヤーバー塗布
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し、必要に応じて例えば温度１００℃以上１７０℃以下で加熱
することで、硬化させ、保護層５が得られる。
【０１２９】
・基体
　基体４としては、導電性を有する基体が用いられ、例えば、アルミニウム、銅、亜鉛、
ステンレス、クロム、ニッケル、モリブデン、バナジウム、インジウム、金、白金等の金
属または合金を用いて構成される金属板、金属ドラム、および金属ベルト、または、導電
性ポリマー、酸化インジウム等の導電性化合物やアルミニウム、パラジウム、金等の金属
または合金を塗布、蒸着またはラミネートした紙、プラスチックフィルム、ベルト等が挙
げられる。ここで、「導電性」とは体積抵抗率が１０１３Ωｃｍ未満であることをいう。
【０１３０】
　第１の態様に係る感光体がレーザープリンターに使用される場合であれば、基体４の表
面は中心線平均粗さＲａで０．０４μｍ以上０．５μｍ以下に粗面化することが望ましい
。但し、非干渉光を光源に用いる場合には粗面化は特に行わなくてもよい。
【０１３１】
　粗面化の方法としては、研磨剤を水に懸濁させて基体に吹き付けることによって行う湿
式ホーニング、または回転する砥石に基体を接触させ、連続的に研削加工を行うセンタレ
ス研削、陽極酸化処理等が望ましい。
【０１３２】
　また、他の粗面化の方法としては、基体４表面を粗面化することなく、導電性または半
導電性粉体を樹脂中に分散させて、基体表面上に層を形成し、その層中に分散させる粒子
により粗面化する方法も望ましく用いられる。
【０１３３】
　ここで、陽極酸化による粗面化処理は、アルミニウムを陽極とし電解質溶液中で陽極酸
化することによりアルミニウム表面に酸化膜を形成するものである。電解質溶液としては
、硫酸溶液、シュウ酸溶液等が挙げられる。しかし、陽極酸化により形成された多孔質陽
極酸化膜は、そのままの状態では化学的に活性であるため、陽極酸化膜の微細孔を加圧水
蒸気または沸騰水中（ニッケル等の金属塩を加えてもよい）で水和反応による体積膨張で
ふさぎ、水和酸化物に変える封孔処理を行うことが望ましい。
　陽極酸化膜の膜厚については、０．３μｍ以上１５μｍ以下が望ましい。
【０１３４】
　また、基体４には、酸性水溶液による処理またはベーマイト処理を施してもよい。
　リン酸、クロム酸およびフッ酸を含む酸性処理液による処理は以下のようにして実施さ
れる。先ず、酸性処理液を調製する。酸性処理液におけるリン酸、クロム酸およびフッ酸
の配合割合は、リン酸が１０質量％以上１１質量％以下の範囲、クロム酸が３質量％以上
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５質量％以下の範囲、フッ酸が０．５質量％以上２質量％以下の範囲であって、これらの
酸全体の濃度は１３．５質量％以上１８質量％以下の範囲が望ましい。処理温度は４２℃
以上４８℃以下が望ましい。被膜の膜厚は、０．３μｍ以上１５μｍ以下が望ましい。
【０１３５】
　ベーマイト処理は、９０℃以上１００℃以下の純水中に５分間以上６０分間以下浸漬す
ること、または９０℃以上１２０℃以下の加熱水蒸気に５分間以上６０分間以下接触させ
ることにより行われる。被膜の膜厚は、０．１μｍ以上５μｍ以下が望ましい。これをさ
らにアジピン酸、硼酸、硼酸塩、燐酸塩、フタル酸塩、マレイン酸塩、安息香酸塩、酒石
酸塩、クエン酸塩等の他種に比べ被膜溶解性の低い電解質溶液を用いて陽極酸化処理して
もよい。
【０１３６】
・下引層
　下引層１は、例えば、結着樹脂に無機粒子を含有した層として構成される。
　無機粒子としては、粉体抵抗（体積抵抗率）１０２Ω・ｃｍ以上１０１１Ω・ｃｍ以下
のものが望ましく用いられる。
【０１３７】
　中でも上記抵抗値を有する無機粒子としては、酸化錫、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化ジ
ルコニウム等の無機粒子（導電性金属酸化物）を用いるのが望ましく、特に酸化亜鉛は望
ましく用いられる。
【０１３８】
　また、無機粒子は表面処理を行ったものでもよく、表面処理の異なるもの、または、粒
子径の異なるものなど２種以上混合して用いてもよい。無機粒子の体積平均粒径は５０ｎ
ｍ以上２０００ｎｍ以下（望ましくは６０以上１０００以下）の範囲であることが望まし
い。
【０１３９】
　また、無機粒子としては、ＢＥＴ法による比表面積が１０ｍ２／ｇ以上のものが望まし
く用いられる。
【０１４０】
　さらに無機粒子に加えて、アクセプター性化合物を含有させてもよい。アクセプター性
化合物としてはいかなるものでも使用し得るが、例えば、クロラニル、ブロモアニル等の
キノン系化合物、テトラシ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、２－
（４－ビフェニル）－５－（４－ｔ－ブチルフェニル）－１，３，４－オキサジアゾール
や２，５－ビス（４－ナフチル）－１，３，４－オキサジアゾール、２，５－ビス（４－
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系化合物
、キサントン系化合物、チオフェン化合物、３，３’，５，５’テトラ－ｔ－ブチルジフ
ェノキノン等のジフェノキノン化合物等の電子輸送性物質などが望ましく、特にアントラ
キノン構造を有する化合物が望ましい。さらに、ヒドロキシアントラキノン系化合物、ア
ミノアントラキノン系化合物、アミノヒドロキシアントラキノン系化合物等、アントラキ
ノン構造を有するアクセプター性化合物が望ましく用いられ、具体的にはアントラキノン
、アリザリン、キニザリン、アントラルフィン、プルプリン等が挙げられる。
【０１４１】
　これらのアクセプター性化合物の含有量は限定されないが、望ましくは無機粒子に対し
て０．０１質量％以上２０質量％以下含有される。さらに０．０５質量％以上１０質量％
以下が望ましい。
【０１４２】
　アクセプター化合物は、下引層１の塗布時に添加するだけでもよいし、無機粒子表面に
あらかじめ付着させておいてもよい。無機粒子表面にアクセプター化合物を付与させる方
法としては、乾式法、または、湿式法が挙げられる。
【０１４３】
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　乾式法にて表面処理を施す場合には無機粒子をせん断力の大きなミキサ等で攪拌しなが
ら、直接または有機溶媒に溶解させたアクセプター化合物を滴下、乾燥空気や窒素ガスと
ともに噴霧させることによって処理される。添加または噴霧する際には溶媒の沸点以下の
温度で行われることが望ましい。添加または噴霧した後、さらに１００℃以上で焼き付け
を行ってもよい。焼き付けの温度、時間については特に限定されない。
【０１４４】
　湿式法としては、無機粒子を溶媒中で攪拌し、超音波、サンドミルやアトライター、ボ
ールミル等を用いて分散し、アクセプター化合物を添加し攪拌または分散したのち、溶媒
除去することで処理される。溶媒除去方法はろ過または蒸留により留去される。溶媒除去
後にはさらに１００℃以上で焼き付けを行ってもよい。焼き付けの温度、時間については
特に限定されない。湿式法においては表面処理剤を添加する前に無機粒子含有水分を除去
してもよく、その例として表面処理に用いる溶媒中で攪拌加熱しながら除去する方法、溶
媒と共沸させて除去する方法を用いてもよい。
【０１４５】
　また、無機粒子はアクセプター化合物を付与する前に表面処理を施してもよい。表面処
理剤としては、公知の材料から選択される。例えば、シランカップリング剤、チタネート
系カップリング剤、アルミニウム系カップリング剤、界面活性材等が挙げられる。特に、
シランカップリング剤が望ましく用いられる。さらにアミノ基を有するシランカップリン
グ剤も望ましく用いられる。
【０１４６】
　アミノ基を有するシランカップリング剤としてはいかなる物を用いてもよいが、具体的
例としてはγ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルメチ
ルメトキシシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（β－ヒドロキシエチル）－γ－アミノプロピルトリエ
トキシシラン等が挙げられる。但し、これらに限定されるものではない。
【０１４７】
　また、シランカップリング剤は２種以上混合して使用してもよい。アミノ基を有するシ
ランカップリング剤と併用して用いてもよいシランカップリング剤の例としては、ビニル
トリメトキシシラン、γ－メタクリルオキシプロピル－トリス（β－メトキシエトキシ）
シラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－グリ
シドキシプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、γ－メルカプトプ
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、Ｎ－β－（アミノ
エチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－ア
ミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（β－ヒドロキシエチル）－γ－ア
ミノプロピルトリエトキシシラン、γ－クロルプロピルトリメトキシシラン等が挙げられ
る。但し、これらに限定されるものではない。
【０１４８】
　表面処理方法は公知の方法であればいかなる方法でも使用し得るが、乾式法または湿式
法を用いることがよい。また、アクセプター付与とカップリング剤等による表面処理とを
並行して行ってもよい。
【０１４９】
　下引層１中の無機粒子に対するシランカップリング剤の量は、特に限定されないが、無
機粒子に対して０．５質量％以上１０質量％以下が望ましい。
【０１５０】
　下引層１に含有される結着樹脂としては、公知のいかなるものでも使用し得るが、例え
ばポリビニルブチラール等のアセタール樹脂、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、ウレタン樹脂等の
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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
導電性樹脂等が用いられる。中でも上層の塗布溶媒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、
エポキシ樹脂等が望ましく用いられる。これらを２種以上組み合わせて使用する場合には
、その混合割合は、必要に応じて設定される。
【０１５１】
　尚、下引層形成用塗布液中のアクセプター性を付与した金属酸化物とバインダー樹脂、
または無機粒子とバインダー樹脂との比率は、特に限定されない。
【０１５２】
　下引層１中には種々の添加剤を用いてもよい。添加剤としては、多環縮合系、アゾ系等
の電子輸送性顔料、ジルコニウムキレート化合物、チタニウムキレート化合物、アルミニ
ウムキレート化合物、チタニウムアルコキシド化合物、有機チタニウム化合物、シランカ
ップリング剤等の公知の材料が用いられる。シランカップリング剤は金属酸化物の表面処
理に用いられるが、添加剤としてさらに塗布液に添加して用いてもよい。ここで用いられ
るシランカップリング剤の具体例としては、ビニルトリメトキシシラン、γ－メタクリル
オキシプロピル－トリス（β－メトキシエトキシ）シラン、β－（３，４－エポキシシク
ロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン
、ビニルトリアセトキシシラン、γ－メルカプト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、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメ
トキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン
、Ｎ，Ｎ－ビス（β－ヒドロキシエチル）－γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ
－クロルプロピルトリメトキシシラン等である。
【０１５３】
　ジルコニウムキレート化合物の例として、ジルコニウムブトキシド、ジルコニウムアセ
ト酢酸エチル、ジルコニウムトリエタノールアミン、アセチルアセトネートジルコニウム
ブトキシド、アセト酢酸エチルジルコニウムブトキシド、ジルコニウムアセテート、ジル
コニウムオキサレート、ジルコニウムラクテート、ジルコニウムホスホネート、オクタン
酸ジルコニウム、ナフテン酸ジルコニウム、ラウリン酸ジルコニウム、ステアリン酸ジル
コニウム、イソステアリン酸ジルコニウム、メタクリレートジルコニウムブトキシド、ス
テアレートジルコニウムブトキシド、イソステアレートジルコニウムブトキシド等が挙げ
られる。
【０１５４】
　チタニウムキレート化合物の例としては、テトライソプロピルチタネート、テトラノル
マルブチルチタネート、ブチルチタネートダイマー、テトラ（２－エチルヘキシル）チタ
ネート、チタンアセチルアセトネート、ポリチタンアセチルアセトネート、チタンオクチ
レングリコレート、チタンラクテートアンモニウム塩、チタンラクテート、チタンラクテ
ートエチルエステル、チタントリエタノールアミネート、ポリヒドロキシチタンステアレ
ート等が挙げられる。
【０１５５】
　アルミニウムキレート化合物の例としては、アルミニウムイソプロピレート、モノブト
キシアルミニウムジイソプロピレート、アルミニウムブチレート、エチルアセトアセテー
トアルミニウムジイソプロピレート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）等
が挙げられる。
【０１５６】
　これらの化合物は単独で若しくは複数の化合物の混合物または重縮合物として用いても
よい。
【０１５７】
　下引層形成用塗布液を調製するための溶媒としては公知の有機溶媒、例えばアルコール
系、芳香族系、ハロゲン化炭化水素系、ケトン系、ケトンアルコール系、エーテル系、エ
ステル系等から選択される。溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロ
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パノール、ｉｓｏ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ベンジルアルコール、メチルセルソ
ルブ、エチルセルソルブ、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチ
ル、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、ジオキサン、テトラヒドロフラン、メチレンクロライ
ド、クロロホルム、クロルベンゼン、トルエン等の通常の有機溶媒が用いられる。
【０１５８】
　また、これらの分散に用いる溶媒は単独または２種以上混合して用いてもよい。混合す
る際、使用される溶媒としては、混合溶媒としてバインダー樹脂を溶かし得る溶媒であれ
ば、いかなるものでも使用される。
【０１５９】
　分散方法としては、ロールミル、ボールミル、振動ボールミル、アトライター、サンド
ミル、コロイドミル、ペイントシェーカーなどの公知の方法が用いられる。さらにこの下
引層１を設けるときに用いる塗布方法としては、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
通常の方法が用いられる。
【０１６０】
　このようにして得られた下引層形成用塗布液を用い、基体４上に下引層１が成膜される
。
　また、下引層１は、ビッカース強度が３５以上とされていることが望ましい。
　さらに、下引層１はいかなる厚さに設定してもよいが、厚さ５μｍ以上が望ましく、さ
らに望ましくは１０μｍ以上４０μｍ以下とされていることが望ましい。
【０１６１】
　また、下引層１の表面粗さ（十点平均粗さ）はモアレ像防止のために、使用される露光
用レーザー波長λの１／４ｎ（ｎは上層の屈折率）から１／２λまでに調整される。表面
粗さ調整のために下引層中に樹脂などの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樹脂粒子等が用いられる。
【０１６２】
　また、表面粗さ調整のために下引層を研磨してもよい。研磨方法としては、バフ研磨、
サンドブラスト処理、湿式ホーニング、研削処理等が用いられる。
【０１６３】
　塗布したものを乾燥させて下引層を得るが、通常、乾燥は溶媒を蒸発させ、製膜し得る
温度で行われる。
【０１６４】
・電荷発生層
　電荷発生層２は、少なくとも電荷発生材料および結着樹脂を含有する層であることが望
ましい。
　電荷発生材料としては、ビスアゾ、トリスアゾ等のアゾ顔料、ジブロモアントアントロ
ン等の縮環芳香族顔料、ペリレン顔料、ピロロピロール顔料、フタロシアニン顔料、酸化
亜鉛、三方晶系セレン等が挙げられる。これらの中でも、近赤外域のレーザー露光に対し
ては、金属および／または無金属フタロシアニン顔料が望ましく、特に、特開平５－２６
３００７号公報、特開平５－２７９５９１号公報等に開示されたヒドロキシガリウムフタ
ロシアニン、特開平５－９８１８１号公報等に開示されたクロロガリウムフタロシアニン
、特開平５－１４０４７２号公報、特開平５－１４０４７３号公報等に開示されたジクロ
ロスズフタロシアニン、特開平４－１８９８７３号公報、特開平５－４３８２３号公報等
に開示されたチタニルフタロシアニンがより望ましい。また、近紫外域のレーザー露光に
対してはジブロモアントアントロン等の縮環芳香族顔料、チオインジゴ系顔料、ポルフィ
ラジン化合物、酸化亜鉛、三方晶系セレン等がより望ましい。電荷発生材料としては、３
８０ｎｍ以上５００ｎｍの露光波長の光源を用いる場合には無機顔料が望ましく、７００
ｎｍ以下８００ｎｍの露光波長の光源を用いる場合には、金属および無金属フタロシアニ
ン顔料が望ましい。
【０１６５】
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　電荷発生材料としては、６００ｎｍ以上９００ｎｍ以下の波長域での分光吸収スペクト
ルにおいて、８１０ｎｍ以上８３９ｎｍ以下の範囲に最大ピーク波長を有するヒドロキシ
ガリウムフタロシアニン顔料を用いることが望ましい。このヒドロキシガリウムフタロシ
アニン顔料は、従来のＶ型ヒドロキシガリウムフタロシアニン顔料とは異なるものであり
、分光吸収スペクトルの最大ピーク波長を従来のＶ型ヒドロキシガリウムフタロシアニン
顔料よりも短波長側にシフトさせたものである。
【０１６６】
　また、上記の８１０ｎｍ以上８３９ｎｍ以下の範囲に最大ピーク波長を有するヒドロキ
シガリウムフタロシアニン顔料は、平均粒径が特定の範囲であり、且つ、ＢＥＴ比表面積
が特定の範囲であることが望ましい。具体的には、平均粒径が０．２０μｍ以下であるこ
とが望ましく、０．０１μｍ以上０．１５μｍ以下であることがより望ましく、一方、Ｂ
ＥＴ比表面積が４５ｍ２／ｇ以上であることが望ましく、５０ｍ２／ｇ以上であることが
より望ましく、５５ｍ２／ｇ以上１２０ｍ２／ｇ以下であることが特に望ましい。平均粒
径は、体積平均粒径（ｄ５０平均粒径）でレーザ回折散乱式粒度分布測定装置（ＬＡ－７
００、堀場製作所社製）にて測定した値である。また、ＢＥＴ式比表面積測定器（島津製
作所製：フローソープＩＩ２３００）を用い窒素置換法にて測定した値である。
【０１６７】
　また、ヒドロキシガリウムフタロシアニン顔料の最大粒径（一次粒子径の最大値）は、
１．２μｍ以下であることが望ましく、１．０μｍ以下であることがより望ましく、更に
望ましくは０．３μｍ以下である。
【０１６８】
　更に、ヒドロキシガリウムフタロシアニン顔料は、平均粒径が０．２μｍ以下、最大粒
径が１．２μｍ以下であり、且つ、比表面積値が４５ｍ２／ｇ以上であることが望ましい
。
【０１６９】
　また、ヒドロキシガリウムフタロシアニン顔料は、ＣｕＫα特性Ｘ線を用いたＸ線回折
スペクトルにおいて、ブラッグ角度（２θ±０．２°）７．５°、９．９°、１２．５°
、１６．３°、１８．６°、２５．１°および２８．３°に回折ピークを有するものであ
ることが望ましい。
【０１７０】
　また、ヒドロキシガリウムフタロシアニン顔料は、２５℃から４００℃まで昇温したと
きの熱重量減少率が２．０％以上４．０％以下であることが望ましく、２．５％以上３．
８％以下であることがより望ましい。
【０１７１】
　電荷発生層２に使用される結着樹脂としては、広範な絶縁性樹脂から選択され、また、
ポリ－Ｎ－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、ポリシラ
ン等の有機光導電性ポリマーから選択してもよい。望ましい結着樹脂としては、ポリビニ
ルブチラール樹脂、ポリアリレート樹脂（ビスフェノール類と芳香族２価カルボン酸の重
縮合体等）、ポリカーボネート樹脂、ポリエステル樹脂、フェノキシ樹脂、塩化ビニル－
酢酸ビニル共重合体、ポリアミド樹脂、アクリル樹脂、ポリアクリルアミド樹脂、ポリビ
ニルピリジン樹脂、セルロース樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、カゼイン、ポリビニ
ルアルコール樹脂、ポリビニルピロリドン樹脂等が挙げられる。これらの結着樹脂は１種
を単独でまたは２種以上を混合して用いられる。電荷発生材料と結着樹脂の配合比は質量
比で１０：１から１：１０までの範囲内であることが望ましい。ここで、「絶縁性」とは
、体積抵抗率が１０１３Ωｃｍ以上であることをいう。
【０１７２】
　電荷発生層２は、例えば、電荷発生材料および結着樹脂を溶媒中に分散した塗布液を用
いて形成される。
　分散に用いる溶媒としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｎ－ブタノ
ール、ベンジルアルコール、メチルセルソルブ、エチルセルソルブ、アセトン、メチルエ



(41) JP 5861525 B2 2016.2.16

10

20

30

40

50

チルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチル、酢酸ｎ－ブチル、ジオキサン、テトラヒド
ロフラン、メチレンクロライド、クロロホルム、クロルベンゼン、トルエン等が挙げられ
、これらは１種を単独でまたは２種以上を混合して用いられる。
【０１７３】
　また、電荷発生材料および結着樹脂を溶媒中に分散させる方法としては、ボールミル分
散法、アトライター分散法、サンドミル分散法等の通常の方法が用いられる。さらにこの
分散の際、電荷発生材料の平均粒径を０．５μｍ以下、望ましくは０．３μｍ以下、さら
に望ましくは０．１５μｍ以下にすることが有効である。
【０１７４】
　また、電荷発生層２を形成する際には、ブレード塗布法、マイヤーバー塗布法、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
方法が用いられる。
【０１７５】
　このようにして得られる電荷発生層２の膜厚は、望ましくは０．１μｍ以上５．０μｍ
以下、さらに望ましくは０．２μｍ以上２．０μｍ以下である。
【０１７６】
・電荷輸送層
　電荷輸送層３は、少なくとも電荷輸送材料と結着樹脂とを含有する層であるか、または
高分子電荷輸送材を含有する層であることが望ましい。
　電荷輸送材料としては、ｐ－ベンゾキノン、クロラニル、ブロマニル、アントラキノン
等のキノン系化合物、テトラシアノキノジメタン系化合物、２，４，７－トリニトロフル
オレノン等のフルオレノン化合物、キサントン系化合物、ベンゾフェノン系化合物、シア
ノビニル系化合物、エチレン系化合物等の電子輸送性化合物、トリアリールアミン系化合
物、ベンジジン系化合物、アリールアルカン系化合物、アリール置換エチレン系化合物、
スチルベン系化合物、アントラセン系化合物、ヒドラゾン系化合物などの正孔輸送性化合
物が挙げられる。これらの電荷輸送材料は１種を単独でまたは２種以上を混合して用いら
れるが、これらに限定されるものではない。
【０１７７】
　電荷輸送材料としては電荷移動度の観点から、下記構造式（ａ－１）で示されるトリア
リールアミン誘導体、および下記構造式（ａ－２）で示されるベンジジン誘導体が望まし
い。
【０１７８】
【化２２】

【０１７９】
（構造式（ａ－１）中、Ｒ２８は、水素原子またはメチル基を示す。ｎ４は１または２を
示す。Ａｒ６およびＡｒ７は各々独立に置換若しくは未置換のアリール基、－Ｃ６Ｈ４－
Ｃ（Ｒ２９）＝Ｃ（Ｒ３０）（Ｒ３１）、または－Ｃ６Ｈ４－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ＝Ｃ（Ｒ
３２）（Ｒ３３）を示し、Ｒ２９乃至Ｒ３３はそれぞれ独立に水素原子、置換若しくは未
置換のアルキル基、または置換若しくは未置換のアリール基を表す。置換基としてはハロ
ゲン原子、炭素数１以上５以下のアルキル基、炭素数１以上５以下のアルコキシ基、また
は炭素数１以上３以下のアルキル基で置換された置換アミノ基を示す。）
【０１８０】
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【化２３】

【０１８１】
（構造式（ａ－２）中、Ｒ３４およびＲ３４’は同一でも異なってもよく、各々独立に水
素原子、ハロゲン原子、炭素数１以上５以下のアルキル基、炭素数１以上５以下のアルコ
キシ基、を示す。Ｒ３５、Ｒ３５’、Ｒ３６、およびＲ３６’は同一でも異なってもよく
、各々独立に水素原子、ハロゲン原子、炭素数１以上５以下のアルキル基、炭素数１以上
５以下のアルコキシ基、炭素数１以上２以下のアルキル基で置換されたアミノ基、置換若
しくは未置換のアリール基、－Ｃ（Ｒ３７）＝Ｃ（Ｒ３８）（Ｒ３９）、または－ＣＨ＝
ＣＨ－ＣＨ＝Ｃ（Ｒ４０）（Ｒ４１）を示し、Ｒ３７乃至Ｒ４１は各々独立に水素原子、
置換若しくは未置換のアルキル基、または置換若しくは未置換のアリール基を表す。ｍ５
、ｍ６、ｎ５およびｎ６は各々独立に０以上２以下の整数を示す。）
【０１８２】
　ここで、構造式（ａ－１）で示されるトリアリールアミン誘導体、および構造式（ａ－
２）で示されるベンジジン誘導体のうち、特に、「－Ｃ６Ｈ４－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ＝Ｃ（
Ｒ３２）（Ｒ３３）」を有するトリアリールアミン誘導体、および「－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ
＝Ｃ（Ｒ４０）（Ｒ４１）」を有するベンジジン誘導体が望ましい。
【０１８３】
　電荷輸送層３に用いる結着樹脂（電荷輸送層用樹脂）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、ポリビニルアセテート樹脂、スチレン
－ブタジエン共重合体、塩化ビニリデン－アクリロニトリル共重合体、塩化ビニル－酢酸
ビニル共重合体、塩化ビニル－酢酸ビニル－無水マレイン酸共重合体、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、スチレン－アルキッド
樹脂、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール、ポリシラン等が挙げられる。また、上述のように
、特開平８－１７６２９３号公報、特開平８－２０８８２０号公報に開示されているポリ
エステル系高分子電荷輸送材等の高分子電荷輸送材を用いてもよい。これらの結着樹脂は
１種を単独でまたは２種以上を混合して用いられる。電荷輸送材料と結着樹脂との配合比
は質量比で１０：１から１：５までが望ましい。
【０１８４】
　結着樹脂としては、特に限定されないが、粘度平均分子量５００００以上８００００以
下のポリカーボネート樹脂、および粘度平均分子量５００００以上８００００以下のポリ
アリレート樹脂の少なくとも１種が望ましい。
【０１８５】
　また、電荷輸送材料として高分子電荷輸送材を用いてもよい。高分子電荷輸送材として
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は、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール、ポリシランなどの電荷輸送性を有する公知のものが
用いられる。特に、特開平８－１７６２９３号公報、特開平８－２０８８２０号公報等に
開示されているポリエステル系高分子電荷輸送材は特に望ましい。高分子電荷輸送材はそ
れだけでも成膜し得るものであるが、後述する結着樹脂と混合して成膜してもよい。
【０１８６】
　電荷輸送層３は、例えば、上記構成材料を含有する電荷輸送層形成用塗布液を用いて形
成される。電荷輸送層形成用塗布液に用いる溶媒としては、ベンゼン、トルエン、キシレ
ン、クロルベンゼン等の芳香族炭化水素類、アセトン、２－ブタノン等のケトン類、塩化
メチレン、クロロホルム、塩化エチレン等のハロンゲン化脂肪族炭化水素類、テトラヒド
ロフラン、エチルエーテル等の環状もしくは直鎖状のエーテル類等の通常の有機溶媒を単
独または２種以上混合して用いられる。また、上記各構成材料の分散方法としては、公知
の方法が使用される。
【０１８７】
　電荷輸送層形成用塗布液を電荷発生層２の上に塗布する際の塗布方法としては、ブレー
ド塗布法、マイヤーバー塗布法、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が用いられる。
【０１８８】
　電荷輸送層３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３０μｍ以下である。
【０１８９】
　なお、図１から図３に示した電子写真感光体７Ａから７Ｃにおいて感光層を構成する各
層には、例えば、感光層を構成する各層中に酸化防止剤、光安定剤、熱安定剤等の添加剤
を添加してもよい。酸化防止剤としては、例えば、ヒンダードフェノール、ヒンダードア
ミン、パラフェニレンジアミン、アリールアルカン、ハイドロキノン、スピロクロマン、
スピロインダノンおよびそれらの誘導体、有機硫黄化合物、有機燐化合物等が挙げられる
。
【０１９０】
　光安定剤の例としては、例えば、ベンゾフェノン、ベンゾトリアゾール、ジチオカルバ
メート、テトラメチルピペリジン等の誘導体が挙げられる。
　また、感光層に電子受容性物質を含有させてもよい。電子受容物質としては、例えば、
無水コハク酸、無水マレイン酸、ジブロム無水マレイン酸、無水フタル酸、テトラブロム
無水フタル酸、テトラシアノエチレン、テトラシアノキノジメタン、ｏ－ジニトロベンゼ
ン、ｍ－ジニトロベンゼン、クロラニル、ジニトロアントラキノン、トリニトロフルオレ
ノン、ピクリン酸、ｏ－ニトロ安息香酸、ｐ－ニトロ安息香酸、フタル酸等や、表面層に
用いる硬化性樹脂が挙げられる。
【０１９１】
　さらに、図１から図３に示した電子写真感光体７Ａから７Ｃにおける表面層５を、フッ
素系樹脂を含有する水性分散液で処理してもよい。
【０１９２】
＜プロセスカートリッジおよび画像形成装置＞
　次に、本実施形態の電子写真感光体を用いたプロセスカートリッジおよび画像形成装置
について説明する。
　本実施形態のプロセスカートリッジは、本実施形態の電子写真感光体を用いたものであ
れば特に限定されないが、具体的には、潜像保持体の表面の静電潜像を現像して得られた
トナー像を記録媒体に転写して、該記録媒体上に画像を形成する画像形成装置に対して着
脱自在であり、潜像保持体としての前述の本実施形態に係る電子写真感光体と、帯電装置
、現像装置およびクリーニング装置から選択された少なくとも１つと、を備えた構成であ
ることが望ましい。
【０１９３】
　また、本実施形態の画像形成装置は、本実施形態の電子写真感光体を用いたものであれ
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ば特に限定されないが、具体的には、本実施形態に係る電子写真感光体と、電子写真感光
体を帯電する帯電装置と、帯電した電子写真感光体の表面に静電潜像を形成する潜像形成
装置と、電子写真感光体の表面に形成された静電潜像をトナーにより現像してトナー像を
形成する現像装置と、電子写真感光体の表面に形成されたトナー像を記録媒体に転写する
転写装置と、を備えた構成であることが望ましい。なお、本実施形態の画像形成装置は、
各色のトナーに対応した感光体を複数有するいわゆるタンデム機であってもよく、この場
合、全ての感光体が本実施形態の電子写真感光体であることが望ましい。また、トナー像
の転写は、中間転写体を利用した中間転写方式であってもよい。
【０１９４】
　図４は、本実施形態に係る画像形成装置を示す概略構成図である。画像形成装置１００
は、図４に示すように。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９と、転写装置４０と、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に露光し
得る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。
【０１９５】
　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８、現像装置１１およびクリーニング装置１３を一体に支持している。クリーニン
グ装置１３は、クリーニングブレード（クリーニング部材）を有しており、クリーニング
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配置されている。
【０１９６】
　また、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）、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
らは使用しても、使用しなくてもよい。
【０１９７】
　帯電装置８としては、例えば、導電性または半導電性の帯電ローラ、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
、非接触方式のローラ帯電器、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。
【０１９８】
　なお、図示しないが、電子写真感光体７の周囲には、電子写真感光体７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。
【０１９９】
　露光装置９としては、例えば、感光体７表面に、半導体レーザ光、ＬＥＤ光、液晶シャ
ッタ光等の光を、定められた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、６００ｎｍ
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を出力
し得るタイプの面発光型のレーザー光源も有効である。
【０２００】
　現像装置１１としては、例えば、磁性若しくは非磁性の一成分系現像剤または二成分系
現像剤等を接触また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、一成分系現像剤または二成分系現像剤をブラシ、ローラ等を用いて感光体
７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
た現像ローラを用いるものが望ましい。
【０２０１】
　転写装置４０としては、例えば、ベルト、ローラ、フィルム、ゴムブレード等を用いた
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接触型転写帯電器、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。
【０２０２】
　中間転写体５０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
が用いられる。
【０２０３】
　画像形成装置１００は、上述した各装置の他に、例えば、感光体７に対して光除電を行
う光除電装置を備えていてもよい。
【０２０４】
　図５は、他の実施形態に係る画像形成装置を示す概略断面図である。画像形成装置１２
０は、図５に示すように、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多
色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１００と同様の構成を有している。
【０２０５】
　また、本実施形態に係る画像形成装置（プロセスカートリッジ）において、現像装置（
現像手段）は、磁性体を有する現像剤保持体を備え、磁性キャリアおよびトナーを含む２
成分系現像剤で静電潜像を現像するものであることが望ましい。
【実施例】
【０２０６】
　以下、実施例および比較例に基づき本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は以下
の実施例に何ら限定されるものではない。
【０２０７】
＜実施例１＞
〔感光体１〕
（下引層の形成）
　酸化亜鉛（平均粒子径：７０ｎｍ、テイカ社製、比表面積値：１５ｍ２／ｇ）１００質
量部をトルエン５００質量部と攪拌混合し、シランカップリング剤として、ＫＢＭ６０３
（信越化学社製）１．２５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
鉛粒子を得た。
　表面処理を施した酸化亜鉛粒子１００質量部をテトラヒドロフラン５００質量部に添加
して攪拌混合し、アリザリン１質量部をテトラヒドロフラン５０質量部に溶解させた溶液
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
化亜鉛粒子をろ別し、さらに６０℃で減圧乾燥を行い、アリザリン付与酸化亜鉛粒子を得
た。
　得られたアリザリン付与酸化亜鉛粒子６０質量部と、硬化剤としてブロック化イソシア
ネート（スミジュール３１７３、住友バイエルンウレタン社製）１３．５質量部と、ブチ
ラール樹脂（ＢＭ－１、積水化学社製）１５質量部とを、メチルエチルケトン８５質量部
に溶解して溶液を調整し、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、直径１ｍｍ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。
　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質量部と、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質量部とを添加し、
１７０℃、４０分の乾燥硬化を行い、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６０ｍｍ、長さ３５７ｍｍ、肉厚１ｍｍのアルミニウム基体上に浸漬塗布し、厚さ
２０μｍの下引層を得た。
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【０２０８】
（電荷発生層の形成）
　次に、電荷発生材料として、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゜および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１質量部と、ポリビニルブチラール樹脂（商品名
：エスレックＢＭ－Ｓ、積水化学社製）１質量部と、を酢酸ブチル１００質量部に加え、
ガラスビーズとともにペイントシェーカーで１時間処理して分散させた後、得られた塗布
液を下引層表面に浸漬塗布し、１００℃にて１０分間加熱乾燥して、膜厚０．２μｍの電
荷発生層を形成した。
【０２０９】
（電荷輸送層の形成）
　更に、下記式で示される化合物１を２．１質量部と、下記構造式１で示される高分子化
合物（粘度平均分子量：３９，０００）２．９質量部と、をテトラヒドロフラン１０質量
部及びトルエン５質量部に溶解して塗布液を調整した。得られた塗布液を電荷発生層表面
に浸漬塗布し、１３５℃にて３５分加熱乾燥して、膜厚２４μｍの電荷輸送層を形成した
。
【０２１０】
【化２４】

【０２１１】
　（保護層の形成）
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　４フッ化エチレン樹脂粒子としてルブロンＬ－２（ダイキン工業製、平均一次粒径：０
．２μｍ）１０質量部と、下記構造式２で表される繰り返し単位を含むフッ化アルキル基
含有共重合体（重量平均分子量５０，０００、ｌ３：ｍ３＝１：１、ｓ３＝１、ｎ３＝６
０）０．５質量部と、をシクロペンタノンとシクロペンタノールの７：３混合溶媒４０質
量部に添加して攪拌混合した後、流路をもつ貫通式チャンバーを装着した高圧ホモジナイ
ザー（吉田機械興業製　ＹＳＮＭ－１５００ＡＲ）を用いて、７００ｋｇｆ／ｃｍ２まで
昇圧して分散処理を５回繰返し、４フッ化エチレン樹脂粒子懸濁液（Ａ）を作製した。
【０２１２】
【化２５】

【０２１３】
　次に、前述の化学式Ｉ－８で表される化合物を５５質量部、化学式Ｉ－２６で表される
化合物を４０質量部、ベンゾグアナミン樹脂（ニカラックＢＬ－６０、三和ケミカル社製
）を４質量部、ジメチルポリシロキサン（グラノール４５０、共栄社化学）を１質量部、
ＮＡＣＵＲＥ５２２５（キングインダストリー社製）を０．１質量部、をシクロペンタノ
ンとシクロペンタノールの７：３混合溶媒に溶解させて、４０℃で６時間攪拌して、硬化
膜液（Ｂ）を作製した。
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　さらに、４フッ化エチレン樹脂粒子懸濁液（Ａ）を１１０質量部、硬化膜液（Ｂ）を１
００質量部混合し保護層用塗布液を調製した。
　得られた保護層用塗布液をインクジェットコーティング法で電荷輸送層の上に塗布して
１５５℃で３５分乾燥し、膜厚６μｍの保護層を形成した感光体を、感光体１とした。
【０２１４】
＜実施例２＞
〔感光体２〕
　感光体１の保護層の形成において、化学式Ｉ－８で表される化合物を７２質量部、化学
式Ｉ－２６で表される化合物を２３質量部として硬化膜液（Ｂ）を作製した以外は、感光
体１と同様にして作製して得られた感光体を、感光体２とした。
【０２１５】
＜実施例３＞
〔感光体３〕
　感光体１の保護層の形成において、化学式Ｉ－８で表される化合物を６０質量部、化学
式Ｉ－２６で表される化合物を３５質量部として、さらに４フッ化エチレン樹脂粒子懸濁
液（Ａ）作製時に用いた溶媒と、硬化膜液（Ｂ）作製時に用いた溶媒を、シクロペンチル
メチルエーテルとした以外、感光体１と同様にして作製して得られた感光体を、感光体３
とした。
【０２１６】
＜比較例１＞
〔感光体４〕
　感光体１の保護層の形成において、化学式Ｉ－８で表される化合物を９５質量部のみと
し、４フッ化エチレン樹脂粒子懸濁液（Ａ）作製時に用いた溶媒と、硬化膜液（Ｂ）作製
時に用いた溶媒を、シクロペンタノンのみとした以外、感光体１と同様にして作製して得
られた感光体を、感光体４とした。
【０２１７】
＜比較例２＞
〔感光体５〕
　感光体１の保護層の形成において、化学式Ｉ－８で表される化合物を１５質量部、化学
式Ｉ－２６で表される化合物を８０質量部として硬化膜液（Ｂ）を作製した以外は、感光
体１と同様にして作製して得られた感光体を、感光体５とした。
【０２１８】
＜比較例３＞
〔感光体６〕
　感光体３の保護層の形成において、化学式Ｉ－８で表される化合物を５５質量部、化学
式Ｉ－２６で表される化合物を４０質量部として、さらに４フッ化エチレン樹脂粒子懸濁
液（Ａ）作製時に用いた溶媒と、硬化膜液（Ｂ）作製時に用いた溶媒を、シクロペンチル
メチルエーテルとした以外、感光体３と同様にして作製して得られた感光体を、感光体６
とした。
【０２１９】
＜比較例４＞
〔感光体７〕
　感光体１の保護層の形成において、懸濁液（Ａ）作製時に用いた溶媒と、硬化膜液（Ｂ
）作製時に用いた溶媒を、シクロペンタノンとシクロペンタノールの４５：５５混合溶媒
、感光体１と同様にして作製して得られた感光体を、感光体７とした。
【０２２０】
＜比較例５＞
〔感光体８〕
　感光体１の保護層の形成において、化学式Ｉ－８で表される化合物を７５質量部、化学
式Ｉ－２６で表される化合物を２０質量部として硬化膜液（Ｂ）を作製した以外は、感光
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体１と同様にして作製して得られた感光体を、感光体８とした。
【０２２１】
＜実施例４＞
〔感光体９〕
　感光体１の保護層の形成において、懸濁液（Ａ）作製時に４フッ化エチレン樹脂粒子を
７質量部に変更して作製した以外は、感光体１と同様にして作製して得られた感光体を、
感光体９とした。
【０２２２】
＜実施例５＞
〔感光体１０〕
　感光体１の保護層の形成において、懸濁液（Ａ）作製時に４フッ化エチレン樹脂粒子を
１５質量部に変更して作製した以外は、感光体１と同様にして作製して得られた感光体を
、感光体１０とした。
【０２２３】
＜実施例６＞
〔感光体１１〕
　感光体１の保護層の形成において、保護層の膜厚を３．５μｍとした以外は感光体１と
同様にして作製して得られた感光体を、感光体１１とした。
【０２２４】
＜実施例７＞
〔感光体１２〕
　感光体１の保護層の形成において、保護層の膜厚を１０μｍとした以外は、感光体１と
同様にして作製して得られた感光体を、感光体１２とした。
【０２２５】
＜実施例８＞
〔感光体１３〕
　感光体１の保護層の形成において、化学式Ｉ－８で表される化合物を化学式Ｉ－１６で
表される化合物に変更した以外は、感光体１と同様にして作製して得られた感光体を、感
光体１３とした。
【０２２６】
＜実施例９＞
〔感光体１４〕
　感光体１の保護層の形成において、化学式Ｉ－８で表される化合物を５５質量部、化学
式Ｉ－２６で表される化合物を２５質量部、化学式Ｉ－１６で表される化合物を１５質量
部、として硬化膜液（Ｂ）を作製した以外は、感光体１と同様にして作製して得られた感
光体を、感光体１４とした。
【０２２７】
〔感光体の評価〕
　得られた感光体について、既述した方法により、保護層の断面におけるＡ１、Ａ２、Ａ

３及びＡ４の値を求めた。結果を表１に示す。
【０２２８】
　得られた感光体を用いて画像形成試験を行った。具体的には、実験機として富士ゼロッ
クス社製ＤｏｃｕＣｅｎｔｒｅ－II　Ｃ７５００を用い、１５０枚／分で画像が形成され
るように改造して用いた。画像形成においては、白黒モードを用いて、高温高湿（２８℃
、８０％ＲＨ）環境下において、１５０枚／分の速さで、Ａ４用紙に画像密度５％の画像
を形成した。
【０２２９】
　初期のクリーニング性及び使用後のクリーニング性の評価においては、５００枚目にお
ける画像（初期）、保護層が平均膜厚で１μｍ削れた時点における画像（１μｍ磨耗時）
、保護層が平均膜厚で２μｍ削れた時点における画像（２μｍ磨耗時）を、書き込み濃度
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５０％の全面ハーフトーン画像における反射濃度の最大値と最小値の差（ΔＤ）を測定す
ることによって評価した。評価基準は以下の通りであり、結果を表１に示す。
　Ｇ１：０．０１未満
　Ｇ２：０．０１以上０．０２未満
　Ｇ３：０．０２以上０．０３未満
　Ｇ４：０．０３以上
【０２３０】
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【表１】

【０２３１】
　以上の結果から、上記実施例で得られた電子写真感光体は、比較例の電子写真感光体に
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比べ、初期及び使用後のクリーニング性が良好であり、表面におけるトナーの除去性が維
持され、長期にわたって画質の良好な画像が形成されることが分かる。
【符号の説明】
【０２３２】
　１　下引層、２　電荷発生層、３　電荷輸送層、４　基体、５　保護層、６　電荷発生
／電荷輸送層、７、７Ａ、７Ｂ、７Ｃ　電子写真感光体、８　帯電装置、９　露光装置、
１１　現像装置、１３　クリーニング装置、１４　潤滑剤、４０　転写装置、５０　中間
転写体、１００　画像形成装置、１２０　画像形成装置、１３２　繊維状部材（ロール状
）、１３３　繊維状部材（平ブラシ状）

【図６】
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【図３】
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【図５】
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