
(57)【要約】
【目的】  光走査系を感光体ドラム内に配置する新しい
電子写真記録方式の感光体ドラム材料としてポリイミド
複合膜及びそれを用いた感光体ドラムを提供する。
【構成】  少なくとも三層を有するポリイミド複合膜に
おいてポリイミド層、透明導電層、感光層を必須とする
ポリイミド複合膜。少なくとも三層を有する感光体ドラ
ムにおいて、該ポリイミド複合膜を必須とする感光体ド
ラム。ポリイミド層としては、波長６６０ｎｍの光を８
５％以上透過するポリイミド層あるいはジフェニルエー
テル系又は２，２－ジフェニルヘキサフルオロプロパン
系のテトラカルボン酸成分と、２，２’－ビス（トリフ
ルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル又は
３，３’－ジアミノジフェニルスルホンなるジアミン成
分とからのポリイミドを含むものが好ましい。
【効果】  十分な強度と形状を有する。



【特許請求の範囲】
【請求項１】  少なくとも三層を有するポリイミド複合
膜においてポリイミド層、透明導電層、感光層を必須と
することを特徴とするポリイミド複合膜。
【請求項２】  ポリイミド層として波長６６０ｎｍの光
を８５％以上透過するポリイミド層を使用する請求項１
に記載のポリイミド複合膜。
【請求項３】  ポリイミド層として下記の構造式（化

１）：
【化１】

【化２】

で表される基のいずれかである〕で示される繰返し単位
を含むポリイミドを使用する請求項１に記載のポリイミ
ド複合膜。
【請求項４】  少なくとも三層を有する感光体ドラムに
おいてポリイミド層、透明導電層、感光層を必須とする
ことを特徴とする感光体ドラム。
【請求項５】  ポリイミド層として波長６６０ｎｍの光
を８５％以上透過するポリイミド層を使用する請求項４
に記載の感光体ドラム。

【請求項６】  ポリイミド層として下記の構造式（化
１）：
【化１】

【化２】

で表される基のいずれかである〕で示される繰返し単位
を含むポリイミドを使用する請求項４に記載の感光体ド
ラム。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】本発明は、ポリイミド複合膜及び
それを用いた感光体ドラムに関する。
【０００２】
【従来の技術】複写機、ファクシミリなどの記録方式に

は種々の方式がある。現在ファクシミリに用いられてい
る主な記録方式としては、感熱記録方式、転写サーマル
方式、電子写真記録方式がある。その中で電子写真記録
方式は、普通紙を使用でき、しかも高速で鮮明な記録が
得られることから非常に期待されている記録方式であ
る。これまでの電子写真記録は、感光体ドラム等を帯電
するための帯電機、潜像を形成するための露光機、トナ
ーを付着するための現像器、トナーを記録紙に転写、固
定するための転写機、固定機そして感光体に付着したト
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ナーを除去するためのクリーニング器から構成されてい
る。このように現在の電子写真記録方式は装置構成が複
雑で小形化が困難であり、また帯電時に高電圧を必要と
するコロナ放電を用いており、オゾンの発生の問題があ
る。またコスト、保守性も問題となっている。
【０００３】そこでこれらを解決する電子写真方式とし
て新しい方式が提案されている。画像電子学会誌の第１
６巻、第５号、第３０６頁（１９８７）にはコロナ帯電
を用いない電子写真記録と題して鉄谷は、コロナ帯電・
露光・現像・転写・除電・クリーニングなどの多くの記
録プロセスが感光体ドラム回りに存在している現方式の
代替に、次のような新しい構成を提案している。光走査
系をドラム内に配置し、帯電器、現像器等を一体化して
クリーニング・帯電・露光・現像をほぼ同時に行う方式
である。この方式により、これまでの課題であった小形
化、オゾン発生、価格、保守性が改善される見込みであ
る。この方式では光走査系を感光体ドラム内に配置する
ため、感光体ドラムの支持体としては透明性が要求され
る。透明性の支持体としてはガラス管が考えられるが、
表面精度、取扱い難さ等の問題がある。またポリメチル
メタクリレートなどの透明プラスチックを支持体として
用いる場合は、透明導電層、感光層の形成時にかかる熱
に弱いという欠点が予想される。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】このように新しい電子
写真記録方式の感光体ドラムとして最適な材料は現在の
ところみつかっていない。本発明の目的は、かかる実情
にかんがみ、例えばファクシミリ装置において光走査系
を感光体ドラム内に配置する新しい電子写真記録方式の
感光体ドラム材料としてポリイミド複合膜及びそれを用

いた感光体ドラムを提供することにある。
【０００５】
【課題を解決するための手段】本発明を概説すれば、本
発明の第１の発明はポリイミド複合膜に関する発明であ
って、少なくとも三層を有するポリイミド複合膜におい
てポリイミド層、透明導電層、感光層を必須とすること
を特徴とする。また、本発明の第２の発明は第１の発明
の用途の一つとしての感光体ドラムに関する発明であっ
て、少なくとも三層を有する感光体ドラムにおいてポリ
イミド層、透明導電層、感光層を必須とすることを特徴
とする。
【０００６】本発明のポリイミド複合膜は、ポリイミド
が最も耐熱性に優れた高分子材料の一つであることから
インジウム・スズ酸化物などの透明導電性物質の蒸着
や、アモルファスシリコンなどの感光性物質の蒸着にお
いて何ら熱的な問題を生じることなく製造でき、またポ
リイミドに透明性なものを用いることにより感光特性を
向上させることができる。特に波長６６０ｎｍの光に対
して８５％以上の光透過率を有するポリイミド層を用い
るとその効果は大きい。またポリイミドとして下記の構
造式（化１）：
【０００７】
【化１】

【０００８】

【０００９】 【化２】

【００１０】で表される基のいずれかである〕で示され
る繰返し単位を含むポリイミドを使用すると効果は大き
い。
【００１１】本発明のポリイミド複合膜を用いて作製し
た感光体ドラムは、ファクシミリ又は複写機の電子写真
記録方式への適用が期待できる。
【００１２】本発明に用いるポリイミドとしては、すべ
てのポリイミドが使用できる。例えば以下に示すテトラ

カルボン酸又はその誘導体とジアミンから製造されるポ
リイミド、ポリイミド共重合体、ポリイミド混合物が挙
げられる。
【００１３】テトラカルボン酸並びにその誘導体として
の酸無水物、酸塩化物、エステル化物等としては次のよ
うなものが挙げられる。ここではテトラカルボン酸とし
ての例を挙げる。
【００１４】（トリフルオロメチル）ピロメリット酸、

(3)                       特開平５－２４９７０５
3 4

＊

＊

10

20

30

10

20

30

※ ※

5050



ジ（トリフルオロメチル）ピロメリット酸、ジ（ヘプタ
フルオロプロピル）ピロメリット酸、ペンタフルオロエ
チルピロメリット酸、ビス｛３，５－ジ（トリフルオロ
メチル）フェノキシ｝ピロメリット酸、２，３，３' ，
４' －ビフェニルテトラカルボン酸、３，３' ，４，
４' －テトラカルボキシジフェニルエーテル、２，３，
３' ，４' －テトラカルボキシジフェニルエーテル、
３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン
酸、２，３，６，７－テトラカルボキシナフタレン、
１，４，５，７－テトラカルボキシナフタレン、１，
４，５，６－テトラカルボキシナフタレン、３，３’，
４，４’－テトラカルボキシジフェニルメタン、３，
３’，４，４’－テトラカルボキシジフェニルスルホ
ン、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プ
ロパン、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニ
ル）ヘキサフルオロプロパン、５，５’－ビス（トリフ
ルオロメチル）－３，３’，４，４’－テトラカルボキ
シビフェニル、２，２’，５，５’－テトラキス（トリ
フルオロメチル）－３，３’，４，４’－テトラカルボ
キシビフェニル、５，５’－ビス（トリフルオロメチ
ル）－３，３’，４，４’－テトラカルボキシジフェニ
ルエーテル、５，５’－ビス（トリフルオロメチル）－
３，３’，４，４’－テトラカルボキシベンゾフェノ
ン、ビス｛（トリフルオロメチル）ジカルボキシフェノ
キシ｝ベンゼン、ビス｛（トリフルオロメチル）ジカル
ボキシフェノキシ｝（トリフルオロメチル）ベンゼン、
ビス（ジカルボキシフェノキシ）（トリフルオロメチ
ル）ベンゼン、ビス（ジカルボキシフェノキシ）ビス
（トリフルオロメチル）ベンゼン、ビス（ジカルボキシ
フェノキシ）テトラキス（トリフルオロメチル）ベンゼ
ン、３，４，９，１０－テトラカルボキシペリレン、
２，２－ビス｛４－（３，４－ジカルボキシフェノキ
シ）フェニル｝プロパン、ブタンテトラカルボン酸、シ
クロペンタンテトラカルボン酸、２，２－ビス｛４－
（３，４－ジカルボキシフェノキシ）フェニル｝ヘキサ
フルオロプロパン、ビス｛（トリフルオロメチル）ジカ
ルボキシフェノキシ｝ビフェニル、ビス｛（トリフルオ
ロメチル）ジカルボキシフェノキシ｝ビス（トリフルオ
ロメチル）ビフェニル、ビス｛（トリフルオロメチル）
ジカルボキシフェノキシ｝ジフェニルエーテル、ビス
（ジカルボキシフェノキシ）ビス（トリフルオロメチ
ル）ビフェニルなどである。
【００１５】ジアミンとしては、例えば次のものが挙げ
られる。ｍ－フェニレンジアミン、２，４－ジアミノト
ルエン、２，４－ジアミノキシレン、２，４－ジアミノ
デュレン、４－（１Ｈ，１Ｈ，１１Ｈ－エイコサフルオ
ロウンデカノキシ）－１，３－ジアミノベンゼン、４－
（１Ｈ，１Ｈ－パーフルオロ－１－ブタノキシ）－１，
３－ジアミノベンゼン、４－（１Ｈ，１Ｈ－パーフルオ
ロ－１－ヘプタノキシ）－１，３－ジアミノベンゼン、

４－（１Ｈ，１Ｈ－パーフルオロ－１－オクタノキシ）
－１，３－ジアミノベンゼン、４－ペンタフルオロフェ
ノキシ－１，３－ジアミノベンゼン、４－（２，３，
５，６－テトラフルオロフェノキシ）－１，３－ジアミ
ノベンゼン、４－（４－フルオロフェノキシ）－１，３
－ジアミノベンゼン、４－（１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－
パーフルオロ－１－ヘキサノキシ）－１，３－ジアミノ
ベンゼン、４－（１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオ
ロ－１－ドデカノキシ）－１，３－ジアミノベンゼン、
ｐ－フェニレンジアミン、（２，５－）ジアミノトルエ
ン、２，３，５，６－テトラメチル－ｐ－フェニレンジ
アミン、（２，５－）ジアミノベンゾトリフルオライ
ド、ビス（トリフルオロメチル）フェニレンジアミン、
ジアミノテトラ（トリフルオロメチル）ベンゼン、ジア
ミノ（ペンタフルオロエチル）ベンゼン、２，５－ジア
ミノ（パーフルオロヘキシル）ベンゼン、２，５－ジア
ミノ（パーフルオロブチル）ベンゼン、ベンジジン、
２，２’－ジメチルベンジジン、３，３’－ジメチルベ
ンジジン、３，３’－ジメトキシベンジジン、２，２’
－ジメトキシベンジジン、３，３’，５，５’－テトラ
メチルベンジジン、３，３’－ジアセチルベンジジン、
２，２’－ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジ
アミノビフェニル、３，３’－ビス（トリフルオロメチ
ル）－４，４’－ジアミノビフェニル、オクタフルオロ
ベンジジン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、
４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジア
ミノジフェニルスルホン、２，２－ビス（ｐ－アミノフ
ェニル）プロパン、３，３’－ジメチル－４，４’－ジ
アミノジフェニルエーテル、３，３’－ジメチル－４，
４’－ジアミノジフェニルメタン、１，２－ビス（アニ
リノ）エタン、２，２－ビス（ｐ－アミノフェニル）ヘ
キサフルオロプロパン、１，３－ビス（アニリノ）ヘキ
サフルオロプロパン、１，４－ビス（アニリノ）オクタ
フルオロブタン、１，５－ビス（アニリノ）デカフルオ
ロペンタン、１，７－ビス（アニリノ）テトラデカフル
オロヘプタン、２，２’－ビス（トリフルオロメチル）
－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’－
ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノジフ
ェニルエーテル、３，３’，５，５’－テトラキス（ト
リフルオロメチル）－４，４’－ジアミノジフェニルエ
ーテル、３，３’－ビス（トリフルオロメチル）－４，
４’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’’－ジアミノ
－ｐ－テルフェニル、１，４－ビス（ｐ－アミノフェニ
ル）ベンゼン、ｐ－ビス（４－アミノ－２－トリフルオ
ロメチルフェノキシ）ベンゼン、ビス（アミノフェノキ
シ）ビス（トリフルオロメチル）ベンゼン、ビス（アミ
ノフェノキシ）テトラキス（トリフルオロメチル）ベン
ゼン、４，４’’’－ジアミノ－ｐ－クオーターフェニ
ル、４，４’－ビス（ｐ－アミノフェノキシ）ビフェニ
ル、２，２－ビス｛４－（ｐ－アミノフェノキシ）フェ
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ニル｝プロパン、４，４’－ビス（３－アミノフェノキ
シフェニル）ジフェニルスルホン、２，２－ビス｛４－
（４－アミノフェノキシ）フェニル｝ヘキサフルオロプ
ロパン、２，２－ビス｛４－（３－アミノフェノキシ）
フェニル｝ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス｛４
－（２－アミノフェノキシ）フェニル｝ヘキサフルオロ
プロパン、２，２－ビス｛４－（４－アミノフェノキ
シ）－３，５－ジメチルフェニル｝ヘキサフルオロプロ
パン、２，２－ビス｛４－（４－アミノフェノキシ）－
３，５－ジトリフルオロメチルフェニル｝ヘキサフルオ
ロプロパン、４，４’－ビス（４－アミノ－２－トリフ
ルオロメチルフェノキシ）ビフェニル、４，４’－ビス
（４－アミノ－３－トリフルオロメチルフェノキシ）ビ
フェニル、４，４’－ビス（４－アミノ－２－トリフル
オロメチルフェノキシ）ジフェニルスルホン、４，４’
－ビス（３－アミノ－５－トリフルオロメチルフェノキ
シ）ジフェニルスルホン、２，２－ビス｛４－（４－ア
ミノ－３－トリフルオロメチルフェノキシ）フェニル｝
ヘキサフルオロプロパン、ビス｛（トリフルオロメチ
ル）アミノフェノキシ｝ビフェニル、ビス〔｛（トリフ
ルオロメチル）アミノフェノキシ｝フェニル〕ヘキサフ
ルオロプロパン、ジアミノアントラキノン、１，５－ジ
アミノナフタレン、２，６－ジアミノナフタレン、ビス
｛２－〔（アミノフェノキシ）フェニル〕ヘキサフルオ
ロイソプロピル｝ベンゼンなどである。
【００１６】導電層としてはインジウム（III)、スズ
（IV) 、チタン、アンチモン、亜鉛及びカドミウムなど
の一種又は二種以上からなる金属の酸化物から構成され
るものを挙げることができる。
【００１７】感光層としては、アモルファスシリコン、
アモルファスセレンなどの無機系光導電材料と電荷移動
錯体、色素、共晶錯体などのいわゆるＯＰＣ（ Organic
 Photoconductor ) と呼ばれる有機光導電材料、ポリシ
ランなどが挙げられる。
【００１８】感光体ドラムとしてはポリイミドの機械的
特性を利用してベルトとしても用いることができる。
【００１９】またポリイミド層、透明導電層、感光層以
外に必要に応じて保護層を加えることもできる。例えば
ポリイミド層の下層に耐摩耗層を形成することにより感
光体ドラムをベルト方式で用いた時、ベルト支柱との摩
耗や光走査系の装置との接触による摩耗を抑えることが
できる。
【００２０】
【実施例】以下いくつかの実施例を用いて本発明を詳し
く説明する。なお本発明はこれらの実施例のみに限定さ
れるものではない。
【００２１】実施例１
三角フラスコに２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフ
ェニル）ヘキサフルオロプロパン二無水物８８．８ｇ
（０．２ｍｏｌ）と２，２’－ビス（トリフルオロメチ

ル）－４，４’－ジアミノビフェニル６４．０ｇ（０．
２ｍｏｌ）及びＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド１０００
ｇを加えた。この混合物を窒素雰囲気下、室温で３日間
かくはんし、ポリアミド酸溶液を得た。この溶液の粘度
は約１００ポアズであった。このポリアミド酸溶液をア
ルミニウム板上にドクターブレードを用いてキャスティ
ングし、窒素雰囲気下で７０℃２時間、１６０℃で１時
間、２５０℃で３０分間、更に３５０℃で１時間加熱キ
ュアした。このアルミ板を１０％ＨＣｌ水溶液に浸し、
アルミ板を溶解して厚さ３０μｍのポリイミドフィルム
を得た。このポリイミドフィルムの波長６６０ｎｍでの
光透過率は９１％であった。このポリイミドフィルムに
エレクトロン  サイクロン  レゾナンス  スパッタ装置
を用い、真空中で厚さ０．１５μｍのＩＴＯ膜を形成し
た。ＩＴＯ膜形成中はポリイミドフィルムを３００℃に
保持した。得られた導電性透明ポリイミドフィルムの表
面抵抗は３２Ω／□であった。次にこの導電性透明ポリ
イミドフィルムに電子ビーム蒸着装置を用いてアモルフ
ァスシリコンを蒸着し、感光層を形成した。得られた三
層構造のポリイミド複合フィルムは十分な強度と形状を
示し、透明導電層、感光層の形成時による熱的影響は全
く見られなかった。
【００２２】このポリイミド複合フィルムの電子写真記
録方式への適用性を検討した結果、普通紙への良好な印
字が実現でき、感光体ドラムとして有用であることが明
らかとなった。
【００２３】実施例２
実施例１において使用した２，２’－ビス（トリフルオ
ロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル６４．０ｇ
（０．２ｍｏｌ）の代りに、３，３’－ジアミノジフェ
ニルスルホン４９．６ｇ（０．２ｍｏｌ）を用いて実施
例１と同様にして透明ポリイミドフィルムを得た。この
厚さ３０μｍのフィルムの６６０ｎｍでの光透過率は９
２％であった。また実施例１と同様にして透明導電層、
感光層を形成し、十分な強度と形状を有するポリイミド
複合フィルムを得た。このポリイミド複合フィルムの電
子写真記録方式への適用性を検討した結果、普通紙への
良好な印字が実現でき、感光体ドラムとして有用である
ことが明らかとなった。
【００２４】実施例３
実施例１において使用した２，２－ビス（３，４－ジカ
ルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン二無水物８
８．８ｇ（０．２ｍｏｌ）の代りに、３，３’，４，
４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物５８．８ｇ
（０．２ｍｏｌ）、また２，２’－ビス（トリフルオロ
メチル）－４，４’－ジアミノビフェニル６４．０ｇ
（０．２ｍｏｌ）の代りに、３，３’－ジアミノジフェ
ニルスルホン４９．６ｇ（０．２ｍｏｌ）を用いて実施
例１と同様にして透明ポリイミドフィルムを得た。この
厚さ３０μｍのフィルムの６６０ｎｍでの光透過率は８
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６％であった。また実施例１と同様にして透明導電層、
感光層を形成し、十分な強度と形状を有するポリイミド
複合フィルムを得た。このポリイミド複合フィルムの電
子写真記録方式への適用性を検討した結果、普通紙への
良好な印字が実現でき、感光体ドラムとして有用である
ことが明らかとなった。
【００２５】実施例４
実施例１において使用した２，２－ビス（３，４－ジカ
ルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン二無水物８
８．８ｇ（０．２ｍｏｌ）の代りに、３，３’，４，
４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物５８．８ｇ
（０．２ｍｏｌ）を用いて実施例１と同様にして透明ポ
リイミドフィルムを得た。この厚さ３０μｍのフィルム
の６６０ｎｍでの光透過率は８６％であった。また実施
例１と同様にして透明導電層、感光層を形成し、十分な
強度と形状を有するポリイミド複合フィルムを得た。こ
のポリイミド複合フィルムの電子写真記録方式への適用
性を検討した結果、普通紙への良好な印字が実現でき、
感光体ドラムとして有用であることが明らかとなった。
【００２６】実施例５
実施例１において使用した２，２－ビス（３，４－ジカ
ルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン二無水物８
８．８ｇ（０．２ｍｏｌ）の代りに、３，３’，４，
４’－テトラカルボキシジフェニルエーテル二無水物３
１．０ｇ（０．２ｍｏｌ）を用いて実施例１と同様にし
て透明ポリイミドフィルムを得た。この厚さ３０μｍの
フィルムの６６０ｎｍでの光透過率は８７％であった。
また実施例１と同様にして透明導電層、感光層を形成

し、十分な強度と形状を有するポリイミド複合フィルム
を得た。このポリイミド複合フィルムの電子写真記録方
式への適用性を検討した結果、普通紙への良好な印字が
実現でき、感光体ドラムとして有用であることが明らか
となった。
【００２７】実施例６
実施例１において使用した２，２－ビス（３，４－ジカ
ルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン二無水物８
８．８ｇ（０．２ｍｏｌ）の代りに、３，３’，４，
４’－テトラカルボキシジフェニルエーテル二無水物３
１．０ｇ（０．２ｍｏｌ）、また２，２’－ビス（トリ
フルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル６
４．０ｇ（０．２ｍｏｌ）の代りに、３，３’－ジアミ
ノジフェニルスルホン４９．６ｇ（０．２ｍｏｌ）を用
いて実施例１と同様にして透明ポリイミドフィルムを得
た。この厚さ３０μｍのフィルムの６６０ｎｍでの光透
過率は８７％であった。また実施例１と同様にして透明
導電層、感光層を形成し、十分な強度と形状を有するポ
リイミド複合フィルムを得た。このポリイミド複合フィ
ルムの電子写真記録方式への適用性を検討した結果、普
通紙への良好な印字が実現でき、感光体ドラムとして有
用であることが明らかとなった。
【００２８】
【発明の効果】以上説明したように、本発明のポリイミ
ド層、透明導電層、感光層からなるポリイミド多層膜
は、十分な強度と形状を有し、感光体として有用であ
り、ファクシミリや複写機の電子写真記録方式への適用
が期待できる。
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