
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】導電性支持体上の感光層が少なくとも電荷
発生層と電荷輸送層とからなる積層型有機感光体であっ
て、前記電荷発生層中に、少なくとも電荷発生物質とバ
インダー樹脂とポリジメチルシロキサンで疎水化された
気相合成シリカとを含有し、且つ前記電荷発生層中にお
ける電荷発生物質の割合が８０重量％以上であることを
特徴とする電子写真感光体。
【請求項２】電荷発生層中の電荷発生物質が、フタロシ
アニン系顔料であることを特徴とする請求項１記載の電
子写真感光体。
【請求項３】電荷発生層中の電荷発生物質が、α型オキ
ソチタニウムフタロシアニン顔料であることを特徴とす
る請求項１記載の電子写真感光体。
【請求項４】導電性支持体上の感光層が少なくとも電荷

発生層と電荷輸送層からなる積層型有機感光体の、前記
電荷発生層の塗布形成に用いる塗料であって、少なくと
も電荷発生物質とバインダー樹脂とポリジメチルシロキ
サンで疎水化された気相合成シリカとを塗料化溶剤中に
含有し、且つ全固形分に対して電荷発生物質の割合が８
０重量％以上であることを特徴とする電荷発生層用塗
料。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】本発明は、有機光導電性物質を含
有する電子写真感光体、特には有機電荷発生層と有機電
荷輸送層とからなる感光層を有する積層型電子写真感光
体及びその電荷発生層の塗布形成用塗料に関するもので
ある。
【０００２】
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【従来の技術】従来、電子写真感光体としてセレン、セ
レン－テルル合金、硫化カドミニウム、酸化亜鉛などの
無機光導電性物質からなる感光体が広く用いられてきた
が、近年、合成が容易であり、適当な波長域に光導電性
を示す化合物を選択できるなどの特徴をもつ有機光導電
性物質の研究が進められている。
【０００３】有機光導電性物質を感光層に用いた電子写
真感光体は、成膜が容易である、可とう性が高く設計の
自由度が大きい、安価で無公害であるなどの長所を有し
ているが、無機光導電性物質に比較して感度及び感光体
寿命が劣っていた。そこで、それらを改善するために電
荷発生層と電荷輸送層とに機能を分離させて感光層を形
成する積層型電子写真感光体が提案され、実用化される
に至った。この積層型電子写真感光体において一般に用
いられる電荷輸送剤はピラゾリン、ヒドラゾン、オキサ
ゾールなどの電子供与性物質であるため、電荷輸送層は
正孔移動型となり、従って電荷発生層上に電荷輸送層を
積層した場合は負帯電で使用されている。
【０００４】一方、電荷発生層に用いられる電荷発生物
質は、フタロシアニン系、アゾ系、スクエアリリウム
系、ペリレン系、シアニン系などの有機顔料や染料など
が用いられているが、特に結晶形により長波長領域（80
0nm付近）に吸収をもつフタロシアニン系はレーザービ
ームプリンタ用電子写真感光体の電荷発生物質として近
年広く用いられている。フタロシアニン系の電荷発生物
質としては、いろいろな結晶形の銅フタロシアニンやそ
の他の金属フタロシアニンあるいは無金属フタロシアニ
ン、具体的には、ε型銅フタロシアニン、τ型無金属フ
タロシアニン、Ｘ型無金属フタロシアニン、α型やβ型
の銅フタロシアニンやチタニルフタロシアニンなどを用
いることができるが、近年非常に高感度が得られる電荷
発生物質としてα型等の結晶形を持つチタニルフタロシ
アニンが盛んに検討されている（例えば、電子写真学会
誌第２９巻２５０ページ、同誌２９巻３７３ページ、ジ
ャーナル  オブ  イメージング  テクノロジ  第１７巻
４６ページ、同誌１７巻２０２ページ、等がある。）。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】上記の様に高感度の得
られる電子写真感光体として種々の結晶形を持つチタニ
ルフタロシアニン顔料を電荷発生物質として用いた電荷
発生層と電荷輸送層とからなる積層型有機感光体が盛ん
に検討されているが、これらの顔料は粒状結晶でおよそ
０．１μｍ以下の大きさのものがほとんどで、通常の電
荷発生層に用いられてきたバインダー樹脂と混合しても
分散が困難であり、種々の分散あるいは混練方法を用い
ても安定して良好な塗膜の得られる塗料を得るのは困難
であった。
【０００６】すなわち、ポリビニルブチラール樹脂等の
通常のバインダー樹脂と、アルコール系の通常の塗料化
溶剤を用いて、ガラスビーズとともに容器内で連続して

シェイクしたり、超音波ホモジナイザーを用いた分散塗
料化方法では、電荷発生層の膜厚が不均一になったり、
電荷発生層中の顔料が凝集したりして不均一となり、電
子写真感光体としての感度が不均一になるという問題が
あった。
【０００７】また、強力な分散方法を用いて一時的に良
好な塗膜の得られる状態になった場合でも、時間ととも
に次第に上記のような不均一が生じ、量産上の作製歩留
まりが低いという問題があった。
【０００８】また一般に電荷発生層中に占める電荷発生
物質の割合が多く、バインダー樹脂の割合が少ないほど
より顕著にこの不均一が大きな問題となり、通常電荷発
生層中の電荷発生物質は５０重量％程度とすることが多
い。
【０００９】しかしながら電荷発生層中の電荷発生物質
の割合を５０重量％として残りの５０重量％をバインダ
ー樹脂とすると、蒸着などの方法により電荷発生物質の
みで電荷発生層を構成した電子写真感光体と比較すると
光の吸収能が劣り、その分膜厚を厚くして光を吸収させ
てやらないと同等の感度を得ることはできない。ところ
が、十分な光吸収をさせて感度を得るために電荷発生層
の膜厚を大きくすると、初期から帯電能が低下するほ
か、繰り返し帯電露光を行うとさらに帯電能が低下し、
帯電電位が繰り返し帯電露光によって次第に低下して行
く問題がある。
【００１０】
【課題を解決するための手段】そこで本発明の積層型電
子写真感光体は、前記問題点に鑑み、少なくとも電荷発
生層と電荷輸送層とからなる感光層を有する積層型有機
感光体で、電荷発生層中に、少なくとも電荷発生物質と
バインダー樹脂とポリジメチルシロキサンで疎水化され
た気相合成シリカとを含有し、且つ電荷発生層中におけ
る電荷発生物質の割合を８０重量％以上とするものであ
る。
【００１１】また本発明の電荷発生層用塗料は、前記問
題点に鑑み、電荷発生層の塗布形成に用いる塗料中に、
少なくとも電荷発生物質とバインダー樹脂とポリジメチ
ルシロキサンで疎水化された気相合成シリカとを塗料化
溶剤中に含有し、且つ全固形分に対して電荷発生物質の
割合を８０重量％以上とするものである。
【００１２】
【作用】本発明の電子写真感光体は、少なくとも電荷発
生層と電荷輸送層とからなる感光層を有する積層型有機
感光体であって、電荷発生層中に、少なくとも電荷発生
物質とバインダー樹脂とともにポリジメチルシロキサン
で疎水化された気相合成シリカを分散助剤あるいは沈降
防止剤として含有することによって、電荷発生物質とな
る有機顔料の分散性および分散均一性を向上させ、電荷
発生層膜厚の不均一や顔料の凝集等による密度の不均一
の無い、すなわち感度の不均一の無い良好な電子写真感
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光体とするものであり、さらに電荷発生層中における電
荷発生物質の割合を８０重量％以上とすることによっ
て、カウンターキャリアの電荷発生層中でのトラップを
抑制し移動を促進し空間電荷の形成を抑制することによ
って帯電電圧の繰り返し安定性を向上させるものであ
る。
【００１３】また本発明の電荷発生層用塗料は、電荷発
生層の塗布形成に用いる塗料中に、少なくとも電荷発生
物質とバインダー樹脂とともにポリジメチルシロキサン
で疎水化された気相合成シリカを分散助剤あるいは沈降
防止剤として塗料化溶剤中に含有することによって、電
荷発生物質となる有機顔料の分散性、分散均一性および
分散安定性を向上させ、電荷発生層膜厚の不均一や顔料
の凝集等による密度の不均一の無い、すなわち感度の不
均一の無い良好な電子写真感光体を安定して歩留まり高
く生産可能とするものであり、さらに塗料中全固形分に
対する電荷発生物質の割合を８０重量％以上とすること
によって、カウンターキャリアの電荷発生層中でのトラ
ップを抑制し移動を促進し空間電荷の形成を抑制するこ
とによって、電荷輸送層と積層し電子写真感光体とした
ときの帯電電圧の繰り返し安定性を向上させるものであ
る。
【００１４】
【実施例】以下、本発明の積層型電子写真感光体及び電
荷発生層用塗料について詳細に説明する。
【００１５】まず本発明の電荷発生層用塗料、つまり通
常の積層型有機感光体における電荷発生層の塗布形成に
用いられる塗料について説明する。この塗料は電荷発生
物質とバインダー樹脂とポリジメチルシロキサンで疎水
化された気相合成シリカと塗料化溶剤からなる。
【００１６】本発明の電荷発生層用塗料に用いる電荷発
生物質は、有機顔料で適切な光吸収と電荷発生能を備
え、通常の積層型電子写真感光体として使用可能なもの
であればよいが、高感度の得られる物としてフタロシア
ニン系顔料、特にチタニルフタロシアニン顔料が好まし
い。
【００１７】また本発明の電荷発生層用塗料に用いるバ
インダー樹脂にはビニルブチラール樹脂等のこれまでに
よく知られた樹脂を用いることができる。例えば以下の
実施例でも用いたビニルブチラール樹脂は、酢酸ビニル
樹脂を鹸化、アセタール化することにより得られるもの
であるが、電荷発生物質の分散性を考慮するとブチラー
ル化度が５０～７０mol％のものが好ましい。ブチラー
ル化度があまりに小さなものは水溶性となり、あまりに
大きいものは電荷発生物質との親和性が低下するため好
ましくない。分子量については、重合度200～2000程度
のものであればよいが、分子量がある程度大きいほうが
電荷発生物質に対するバインダー樹脂の割合が少なくて
も分散性が良い。ただし、分子量のあまりに小さいもの
は層の機械的性質が低下し、あまりに大きいものは層の

形成が行ないにくくなるので好ましくない。
【００１８】電荷発生物質とバインダー樹脂の比は、同
じ膜厚であればバインダー樹脂が多いと電荷発生層とし
て積層型電子写真感光体に用いた時の感度が低下し、電
荷発生物質が多すぎると分散性が悪くなる。バインダー
樹脂が多い場合も電荷発生層の膜厚をその分大きくして
やることにより感度的には同等にすることもできるが、
電荷発生層厚をあまり大きくすると繰り返し帯電露光し
て連続的に静電特性を測定したときに帯電電位が低下し
ていく問題がある。このため、電荷発生物質とバインダ
ー樹脂の適切な比率は、重量比で９：１～８：２程度で
ある。
【００１９】また本発明の電荷発生層用塗料で分散助剤
または沈降防止剤として用いるポリジメチルシロキサン
で疎水化された気相合成シリカは、通常気相合成法にて
作製される親水性のシリカ微粒子（一次粒子の平均径で
十数ｎｍ）表面の水酸基をポリジメチルシロキサンで疎
水化したものである。この添加により塗料の表面張力は
低下し、また著しく塗料としての顔料分散性が改善され
るものである。これは顔料どうしがシリカ表面のポリジ
メチルシロキサン鎖を介して相互に弱く相互作用するこ
とにより、強固な顔料どうしの凝集力を弱めるためと考
えられる。
【００２０】ポリジメチルシロキサンで疎水化された気
相合成シリカの塗料中への添加量は、少なすぎると分散
助剤あるいは沈降防止剤としての効果が無く、多すぎる
と電子写真感光体としての静電特性、特に帯電性が低下
したり感度が低下したりする問題がある。塗料の全重量
を１００部とするとポリジメチルシロキサンで疎水化さ
れた気相合成シリカは０．０１重量部以上の添加が分散
性の観点からは望ましい。一般に塗料中の固形分濃度
は、用いるバインダー樹脂や塗膜の塗布方法などにもよ
るが、電荷発生層として適切な膜厚が得られる粘度に調
節されるが、本発明において検討した内容では固形分濃
度数％程度であり、例えば全塗料重量１００部に対して
全固形分重量４部、ポリジメチルシロキサンで疎水化さ
れた気相合成シリカ重量０．０４部程度で上記の条件を
満たした。
【００２１】また本発明の電荷発生層用塗料に用いる塗
料化溶剤としては種々の有機溶剤が使用可能であるが、
層の形成上あるいは基材との関係などからアルコール系
溶剤、特にブタノール系の溶剤が好ましい。
【００２２】また上記組成からなる塗料の分散塗料化方
法であるがガラス瓶内でガラスビーズとともに繰り返し
シェイクする方法などを用いることができる。
【００２３】以上、本発明の電荷発生層用塗料について
詳細に説明した。次に、前記電荷発生層用塗料から塗布
形成した電荷発生層を電荷輸送層と積層した電子写真感
光体について詳細に説明する。本発明の積層型電子写真
感光体は導電性支持体上の感光層が、少なくとも電荷輸
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送層と電荷発生層からなる積層型有機感光体である。
【００２４】本発明の積層型電子写真感光体の導電性支
持体は、従来から知られている導電性を有するものであ
ればよく、一般にはアルミニウム、アルミニウム合金な
どの金属板及びドラムなどが用いられる。
【００２５】本発明の積層型電子写真感光体の電荷発生
層は、少なくとも電荷発生物質とバインダー樹脂とポリ
ジメチルシロキサンで疎水化された気相合成シリカから
なる。
【００２６】電荷発生層は、前記電荷発生層用塗料を用
いて導電性支持体上に、浸漬塗工法、スピンコート法、
スプレー塗工法、あるいは静電塗工法などの塗工法にて
形成される。電荷発生層の膜厚は、特性上、０.１～１
μｍ程度が好ましい。膜厚が薄すぎると電荷発生量が少
なく十分な感度が得られず、厚すぎると帯電性が低下し
たり、帯電性や感度の繰り返し安定性が損なわれる。ま
た導電性支持体上に電荷発生層を形成する場合、導電性
支持体と電荷発生層の接着性向上あるいは導電性支持体
側からの電荷注入の防止のためにブチラール樹脂、酢酸
ビニル樹脂やポリアミド樹脂などからなる０.１～１μ
ｍの層を設けることもできる。
【００２７】本発明の積層型電子写真感光体の電荷輸送
層は、少なくとも電荷輸送物質とバインダー樹脂からな
る。電荷輸送物質は、アルキル基、アルコキシル基、ア
ミノ基、イミノ基、イミド基などの電子供与性を有する
化合物、アントラセン、フェナントレン、ピレンなどの
多環芳香族化合物またはそれを含む誘導体、インドー
ル、オキサゾール、カルバゾール、ピラゾリン、イミダ
ゾール、オキサジアゾール、チアゾール、トリアゾール
などの複素環化合物またはそれを含む誘導体などが用い
られる。バインダー樹脂は、ポリカーボネート樹脂、ポ
リアリレート樹脂、ポリエステル樹脂、アクリル樹脂、
スチレン樹脂など従来から知られている熱可塑性樹脂や
熱硬化性樹脂を用いることができる。その中でも、感光
層を電荷輸送層上に電荷発生層を積層する場合には耐溶
剤性が要求され、電荷輸送層が上層に形成される場合に
は耐摩耗性などの機械的特性が要求されるため、ポリカ
ーボネート樹脂がよく用いられる。バインダー樹脂の含
有量は、特性上、電荷輸送層全量の６０重量％以下が好

ましい。また、電荷輸送層は、電荷輸送物質とバインダ
ー樹脂の所定量を有機溶剤に溶解して得られた塗料を用
いて、電荷発生層上に浸漬塗工法、スピンコート法、ス
プレー塗工法、あるいは静電塗工法などの塗工法にて形
成される。電荷輸送層の膜厚は、特性上、５～３０μｍ
程度が好ましい。膜厚が薄すぎると帯電性が低下し、厚
すぎると感度が低下する。
【００２８】以上、本発明の電荷発生層用塗料および積
層型電子写真感光体について詳細に説明した。以下に具
体的に、電荷発生層用塗料の分散性が向上し、これによ
って得られた積層型電子写真感光体の電荷発生層膜厚お
よび感度の不均一性が解消され、また帯電電圧の繰り返
し安定性が改善された点について実施例１を以下に示
す。
【００２９】（実施例１）フタロニトリルと四塩化チタ
ンから得た粗製チタニルフタロシアニンを溶剤処理でα
型結晶としたα型チタニルフタロシアニン（粒状でおよ
そ粒径０．０５μｍ）３４重量部とビニルブチラール樹
脂（積水化学工業株式会社製商品名エスレックＢＬ－
１）６重量部、ポリジメチルシロキサンで疎水化された
気相合成シリカ（キャボット社製、商品名ＣＡＢ－Ｏ－
ＳＩＬ  ＴＳ７２０）０．４重量部、１プロパノール１
０００重量部、ガラスビーズ（直径１ｍｍ）１５００重
量部をガラス瓶中で１５時間シェイクして電荷発生層用
塗料を得た。
【００３０】このようにして得られた塗料を用いて、塗
料作製後すぐに浸漬塗工法によりアルマイト処理したア
ルミニウムドラム上に引き上げ速度１００ｍｍ／ｍｉｎ
で電荷発生層を形成した。塗膜の乾燥は１００℃で１時
間行った。
【００３１】このようにして得た電荷発生層の塗膜の外
観評価として顔料の濃度ムラあるいは色ムラの有無を評
価した。その評価結果を（表１）に示す。この表におい
て外観評価の○はムラが見られない良好な状態を表し、
△は少しムラの見られるもの、×はムラが多いもの、×
×はムラだらけの状態を表すものとする。
【００３２】
【表１】
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【００３３】さらに1,1-ビス(p-ジエチルアミノフェニ
ル)-4,4-ジフェニル-1,3-ブタジエン１重量部とポリカ
ーボネート樹脂（バイエル社製商品名マクロホールＮ）
１重量部を塩化メチレン９重量部に溶解した塗料を用い
て、電荷発生層上に浸漬塗工し、１１０℃で１時間乾燥
して膜厚２０μｍの電荷輸送層を形成した。
【００３４】このようにして製造した感光体ドラムにつ
いて、静電特性の評価を行った。図１は本発明の実施例
における電子写真感光体の静電特性評価機である。図１
において１０１は感光体ドラム、１０２はコロナ帯電
器、１０３および１０６は電位計プローブ、１０４およ
び１０７はタングステンランプ、１０５は干渉フィルタ
ー（８００ｎｍ）、１０８は色ガラスフィルター（紫外
線カット）である。表面電位計は、トレック・ジャパン
株式会社製ＭＯＤＥＬ３４４を用いた。静電特性の測定
は常温・常湿（２０℃・５０％ＲＨ）環境で、表面電位
計測定プローブ（１）で測定される負コロナ帯電後電位
を－７００Ｖで一定にした場合の、表面電位計測定プロ
ーブ（２）で測定される露光後電位を感度として測定し
た。露光は光学フィルターにより、８００ｎｍ単色光と
して、露光量は０～２．００μＪ／ｃｍ

2
とした。また

初期コロナ帯電電圧を－７００Ｖとして、以降帯電・露
光・光除電のプロセスで繰り返し評価を行った場合の帯
電電圧を１００００回測定した。その評価結果を（表
１）に示す。
【００３５】以上のように本実施例によれば、電荷発生
層用塗料が電荷発生物質とバインダー樹脂とポリジメチ
ルシロキサンで疎水化された気相合成シリカと塗料化溶
剤からなり、且つ全固形分中に占める電荷発生物質の割
合が８０重量％以上であることにより、顔料のムラや色
のムラの無い良好な塗膜性の電荷発生層が得られ、また
この塗液を用いて導電性支持体上に浸漬塗工法にて電荷
発生層、電荷輸送層の順で積層して形成された積層型電
子写真感光体は感度ムラの無い良好な電子写真感度を有
し、且つ帯電性の繰り返し安定性に優れた良好な静電特
性を有するものである。
【００３６】（実施例２）本発明の実施例１において、
電荷発生層用塗料を作製後すぐに電荷発生層を形成した
が、実施例２では塗料作製後５時間放置後に電荷発生層
を形成した以外は、実施例１と同様にして電荷発生層、
電荷輸送層を形成し、実施例１と同様にして評価を行な
った。
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【００３７】その評価結果を（表１）に示す。次に本発
明の比較例１について説明する。
【００３８】本発明の実施例１において、電荷発生層用
塗料を次のように作製した以外は実施例１と同様にして
電荷発生層、電荷輸送層を形成し、実施例１と同様にし
て評価を行なった。まず、α型チタニルフタロシアニン
３４重量部とビニルブチラール樹脂（積水化学工業株式
会社製商品名エスレックＢＬ－１）６重量部、１プロパ
ノール１０００重量部、ガラスビーズ（直径１ｍｍ）１
５００重量部をガラス瓶中で１５時間シェイクして電荷
発生層用塗料を得た。
【００３９】その評価結果を（表１）に示す。次に本発
明の比較例２について説明する。
【００４０】本発明の実施例１において、電荷発生層用
塗料を次のように作製した以外は実施例１と同様にして
電荷発生層、電荷輸送層を形成し、実施例１と同様にし
て評価を行なった。まず、α型チタニルフタロシアニン
２０重量部とビニルブチラール樹脂（積水化学工業株式
会社製商品名エスレックＢＬ－１）２０重量部、１プロ
パノール１０００重量部、ガラスビーズ（直径１ｍｍ）
１５００重量部をガラス瓶中で１５時間シェイクして電
荷発生層用塗料を得た。
【００４１】その評価結果を（表１）に示す。次に本発
明の比較例３について説明する。
【００４２】本発明の実施例１において、電荷発生層用
塗料を次のように作製した以外は実施例１と同様にして
電荷発生層、電荷輸送層を形成し、実施例１と同様にし
て評価を行なった。まず、α型チタニルフタロシアニン
２０重量部とビニルブチラール樹脂（積水化学工業株式
会社製商品名エスレックＢＬ－１）２０重量部、ポリジ
メチルシロキサンで疎水化された気相合成シリカ（キャ
ボット社製、商品名ＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ  ＴＳ７２０）
０．４重量部、１プロパノール１０００重量部、ガラス
ビーズ（直径１ｍｍ）１５００重量部をガラス瓶中で１

５時間シェイクして電荷発生層用塗料を得た。
【００４３】その評価結果を（表１）に示す。次に本発
明の比較例４について説明する。
【００４４】本発明の比較例１において、電荷発生層用
塗料を作製後すぐに電荷発生層を形成したが、比較例４
では塗料作製後３時間放置後に電荷発生層を形成した以
外は、比較例１と同様にして電荷発生層、電荷輸送層を
形成し、比較例１と同様にして評価を行なった。
【００４５】その評価結果を（表１）に示す。
【００４６】
【発明の効果】以上、本発明の積層型電子写真感光体及
び電荷発生層用塗料について詳細に説明したが、それに
より本発明は、以下に記載されるような効果を奏する。
【００４７】電荷発生層用塗料が電荷発生物質とバイン
ダー樹脂とポリジメチルシロキサンで疎水化された気相
合成シリカと塗料化溶剤からなり、且つ全固形分中に占
める電荷発生物質の割合が８０重量％以上であることに
より、顔料のムラや色のムラの無い良好な塗膜性の電荷
発生層が得られ、またこの塗液を用いて導電性支持体上
に浸漬塗工法にて電荷発生層、電荷輸送層の順で積層し
て形成された積層型電子写真感光体は感度ムラの無い良
好な電子写真感度を有し、且つ帯電性の繰り返し安定性
に優れた良好な静電特性を有するものである。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の実施例１における電子写真感光体の静
電特性評価機の構成図
【符号の説明】
１０１  感光体ドラム
１０２  コロナ帯電器
１０３  電位計プローブＡ
１０４，１０７  タングステンランプ
１０５  干渉フィルター（８００ｎｍ）
１０６  電位計プローブＢ
１０８  色ガラスフィルター（紫外線カット）
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【図１】
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