
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】  Ｘ線回折スペクトルにおいてブラッグ角
（２θ±０．２°）７．６°、１０．２°、１２．６
°、１６．３°、２２．５°、２４．３°、２５．５
°、２８．６°に強い回折ピークを示すオキソチタニウ
ムフタロシアニン結晶の製造方法であって、粗オキソチ
タニウムフタロシアニン結晶を機械的に磨砕処理した後
プロピルアルコールにて結晶転移のために加熱処理する
ことを特徴とするオキソチタニウムフタロシアニン結晶
の製造方法。
【請求項２】  粗オキソチタニウムフタロシアニン結晶
は、ジクロロチタニウムフタロシアニンをアンモニア水
中で加水分解して得られることを特徴とする請求項１記
載のオキソチタニウムフタロシアニン結晶の製造方法。
【請求項３】  少なくとも、Ｘ線回折スペクトルにおい

てブラッグ角（２θ±０．２°）７．６°、１０．２
°、１２．６°、１６．３°、２２．５°、２４．３
°、２５．５°、２８．６°に強い回折ピークを示すオ
キソチタニウムフタロシアニン結晶がバインダー樹脂中
に分散された感光層を有する電子写真用感光体の製造方
法であって、前記オキソチタニウムフタロシアニン結晶
が、粗オキソチタニウムフタロシアニン結晶を機械的に
磨砕処理した後プロピルアルコールにて結晶転移のため
に加熱処理することで得られることを特徴とする電子写
真用感光体の製造方法。
【請求項４】  粗オキソチタニウムフタロシアニン結晶
は、ジクロロチタニウムフタロシアニンをアンモニア水
中で加水分解して得られることを特徴とする請求項３記
載の電子写真用感光体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
【産業上の利用分野】本発明はオキソチタニウムフタロ
シアニン結晶およびその化合物を含む高感度な電子写真
用感光体の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】従来より電子写真用の光導電性材料とし
てフタロシアニン化合物が電子写真用感光体に使用され
ていることは広く知られていることであるが、近年、ノ
ンインパクトプリンティングテクノロジーの発展に伴
い、半導体レーザーを用いたレーザービームプリンター
への期待が高まっている。そこでこれらの要求に対し、
現在７００ｎｍ以上の長波長域に吸収ピークを有し、ま
た中心金属や結晶型の種類によって、半導体レーザーの
近赤外領域で高感度を示すものがいくつか報告されてお
り、その研究開発が活発になされている。  その中でも
オキソチタニウムフタロシアニンを用いた感光体は、特
にキャリア生成効率および移動度に優れ、近赤外領域に
おいて他のフタロシアニン化合物を用いた感光体をはる
かに凌ぐ電子写真特性を示している。
【０００３】オキソチタニウムフタロシアニンの結晶型
には、Ｈｉｌｌｅｒら（Ｚ．Ｋｒｉｓｔ．、１５９、１
７３（１９８２））によって安定なβ型と準安定なα型
に対応するＰｈａｓｅ I、IIと呼ばれる結晶型が存在す
ることが示されており、そのどちらの結晶型が得られる
かは特に製造条件、詳しくは加熱条件、処理する溶剤の
種類、あるいは機械的歪によって決ってくることが一般
に知られている。
【０００４】また、α型のオキソチタニウムフタロシア
ニンを水性懸濁液となし、これに芳香族炭化水素系溶剤
を添加し加熱処理することによって、Ｘ線回折スペクト
ルにおいてブラッグ角（２θ）２７．３゜に強いピーク
を示すα型にもβ型にも分類されない結晶型のオキソチ
タニウムフタロシアニンが得られることが特開昭６３－
２０３６５号公報に記載されている。
【０００５】このようにオキソチタニウムフタロシアニ
ンには種々の結晶型があり、その結晶型の違い、すなわ
ち処理する条件によって電子写真用感光体の特性である
帯電性、暗減衰、感度等に大きな差があることが知られ
ており、それらの各種結晶型のオキソチタニウムフタロ
シアニンを用いた電子写真用感光体の開発が継続されて
いる。（たとえば特開昭６１－２３９２４８号公報、特
開昭６２－６７０９４号公報、特開昭６３－３６６号公
報、特開昭６３－１９８０６７号公報、特開昭６３－１
１６１５８号公報、特開平２－８２５６号公報、特開平
１－１７０６６号公報など）
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】これまでに本発明者等
は長波長領域に高感度を示すα型のオキソチタニウムフ
タロシアニン結晶の製造法について数々の検討を行って
きた。酸処理したオキソチタニウムフタロシアニンとし

て、たとえばフタロニトリル、四塩化チタンの反応後、
加水分解によって得られるオキソチタニウムフタロシア
ニンを硫酸に溶解させ、その溶液を氷水中に注加して得
られる析出物を濾別、ついで中性となるまで充分水洗後
乾燥したものを用い、これをアセトン、メチルエチルケ
トン等による溶剤処理を行いα型結晶のオキソチタニウ
ムフタロシアニンを得る製造法において、その処理溶剤
や洗浄手法について検討し提案した。（特開平６－９３
２０２号公報、特願平５－２３００６６号公報、特願平
５－２３００６７号公報、特願平５－２６４５８８号公
報、特願平５－２６４５８９号公報、特願平５－２９３
０８０号公報など）しかしこのような酸処理オキソチタ
ニウムフタロシアニンの溶剤処理によって得られる顔料
を電荷発生剤として用いた電子写真用感光体の電子写真
特性を詳細に検討した結果、次に挙げる２点の課題が判
明した。
１、電子写真用感光体の画像評価を行うと、反転現像時
にカブリ状の黒点が多数発生し、特にその傾向が高温高
湿環境下ではより顕著に現われる。
２、電子写真用感光体の静電特性を連続して繰り返し測
定すると、初期帯電電位が大きく低下する。
【０００７】これらの現象は、その出力画像の品質を低
下させるだけでなく、オキソチタニウムフタロシアニン
顔料の製造ばらつきや製造歩留まりを低下させ、実使用
上困難な問題であった。そこで前記課題の要因究明とし
て全製造工程における各工程を詳細に見直した所、粗オ
キソチタニウムフタロシアニンを硫酸処理を行うことで
カブリ状黒点の発生が顕著に現れることがわかった。こ
れは硫酸処理時の不純物の吸着等によるもので、繰り返
し洗浄を行っても残留不純物が強力に吸着しているた
め、完全に除去することはできないものと思われる。そ
のため黒点発生の主原因と考えられる硫酸処理を行わず
に結晶変換させるα型オキソタチタニウムフタロシアニ
ン結晶の製造法が必要となった。
【０００８】
【課題を解決するための手段】そこで本発明のオキソチ
タニウムフタロシアニン結晶の製造方法は、Ｘ線回折ス
ペクトルにおいてブラッグ角（２θ±０．２°）７．６
°、１０．２°、１２．６°、１６．３°、２２．５
°、２４．３°、２５．５°、２８．６°に強い回折ピ
ークを示す結晶を得るために粗オキソチタニウムフタロ
シアニン結晶を機械的に磨砕処理した後プロピルアルコ
ールにて結晶転移のために加熱処理することを特徴とす
る。
【０００９】また、本発明の電子写真用感光体の製造方
法は、少なくとも、Ｘ線回折スペクトルにおいてブラッ
グ角（２θ±０．２°）７．６°、１０．２°、１２．
６°、１６．３°、２２．５°、２４．３°、２５．５
°、２８．６°に強い回折ピークを示すオキソチタニウ
ムフタロシアニン結晶がバインダー樹脂中に分散された
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感光層を有する電子写真用感光体の製造方法であって、
前記オキソチタニウムフタロシアニン結晶が、粗オキソ
チタニウムフタロシアニン結晶を機械的に磨砕処理した
後プロピルアルコールにて結晶転移のために加熱処理す
ることで得られることを特徴とする。
【００１０】
【作用】本発明では、硫酸処理時の不純物吸着が前記カ
ブリ状黒点発生の主原因であると考えられる酸処理工程
にかわり、ジクロロチタニウムフタロシアニンをアンモ
ニア水中で加水分解して得られる粗オキソチタニウムフ
タロシアニン結晶を機械的に磨砕処理した後、プロピル
アルコールにて結晶転移を行なうため、硫酸による酸処
理工程ののち結晶変換させる方法に比べて、得られる顔
料中には残留硫酸イオンが皆無であるため、電子写真特
性や画像への悪影響のない、安定で高純度なものを容易
に収率よく、工業的にも有利に製造することができるも
のである。
【００１１】また、前記化合物を含む電子写真用感光体
は、上述の高純度な結晶を電荷発生材料として用いてい
るため、高感度で帯電性や電荷保持率も良好で残留電位
も低く繰り返しによる変動もなく非常に安定した電子写
真特性を示し、また従来より問題となっていた高湿下で
の画像欠陥も発生せず、静電特性、画像特性の両面にお
いて優れた特性を示す。
【００１２】
【実施例】以下、本発明の電子写真用感光体の製造方法
について詳細に説明する。前記の電子写真用感光体は導
電性支持体上の感光層が、少なくとも電荷発生層上に電
荷輸送層を積層してなる電子写真用感光体である。
【００１３】また、電子写真用感光体の電荷発生層に用
いる電荷発生物質は、ジクロロチタニウムフタロシアニ
ンをアンモニア水中で加水分解して得られる粗オキソチ
タニウムフタロシアニン結晶を機械的に磨砕処理した
後、プロピルアルコールで処理して結晶転移を行なうこ
とで得られる顔料を用いる。溶剤による処理方法として
は溶剤中加熱、好ましくは還流下に加熱するのがよい。
機械的磨砕処理はボールミルやペイントシェーカー等に
て行い、処理時間は５時間から３００時間かければよ
く、好ましくは１００時間位がよい。プロピルアルコー
ルはｎープロピルアルコール、イソプロピルアルコール
のどちらでもよく、溶剤処理時間は５時間から５０時間
で十分である。電荷発生層用塗料はこの電荷発生物質に
適当なバインダー樹脂と塗料化溶剤を加えて分散塗料化
し、電荷発生層用塗料を得る。
【００１４】電荷発生層用塗料に用いられるバインダー
樹脂は、電荷発生物質の分散性向上、他層との接着性向
上、塗布膜の均一性向上、塗工時の流動性調整などの目
的で、必要に応じて用いられ、具体的には、ポリエステ
ル、ポリ塩化ビニル、ポリビニルブチラール、ポリ酢酸
ビニル、ポリカーボネート、フッ素樹脂、メタクリル樹

脂、シリコーン樹脂、またはこれらの樹脂の共重合体な
どが挙げられる。また、塗料化溶剤としては電荷発生物
質、バインダー樹脂を溶解あるいは分散させ得るもので
あればよく、具体的には、ハロゲン化炭化水素類、芳香
族炭化水素類、ケトン類、エステル類、エーテル類、ア
ルコール類などを用いることができる。
【００１５】電荷発生層はこの電荷発生層用塗料を用い
て浸漬塗工法、スピン塗工法、スプレー塗工法、静電塗
工法等の通常の塗布法によって塗布・乾燥し、数μｍの
膜厚で形成するが、好ましくは０．０２～２μｍの膜厚
に形成するのがよい。
【００１６】また、電子写真用感光体の電荷輸送層の形
成に用いる電荷輸送層用塗料は、少なくとも電荷輸送物
質とバインダー樹脂とからなる。電荷輸送物質として
は、ヒドラゾン化合物、スチルベン化合物、ブタジエン
化合物等があり、電荷輸送層用塗料は、これらとバイン
ダー樹脂を塗料化溶剤に溶解して得る。電荷輸送層は本
塗料を用いて電荷発生層上に浸漬塗工法、スピン塗工
法、スプレー塗工法、静電塗工法等の通常の塗布法によ
って塗布・乾燥し電荷輸送層を形成するが、塗布方法に
よって結露・ゆず肌等の改善のため適当な添加剤を併せ
て加えても良い。電荷輸送層の膜厚としては数μｍ～数
十μｍであるが、好ましくは５～２５μｍの厚さであ
る。
【００１７】電荷輸送層に用いられるバインダー樹脂と
しては、ポリエステル、ポリスチレン、ポリカーボネー
ト、メタクリル樹脂、シリコーン樹脂、またはこれらの
樹脂の共重合体などが挙げられる。
【００１８】また、電子写真用感光体に用いられる導電
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、アルミニウム、アルミニウム合金などの
金属板および金属ドラム、酸化スズ、酸化インジウムな
どの金属酸化物からなる板、またはそれらの金属および
金属酸化物などを真空蒸着、スパッタリング、ラミネー
ト、塗布などによって付着させ導電性処理した各種プラ
スチックフィルム、紙などである。
【００１９】さらに、電子写真用感光体は、通常の電子
写真用感光体と同様に、導電性支持体と電荷発生層との
間にカゼイン、ポリビニルアルコール、ポリビニルブチ
ラール、ポリアミドなどの接着層またはバリヤー層を設
けることができる。
【００２０】以下、本発明の実施例を具体的に説明する
が、本発明は以下の実施例に示す組合せに限定されるも
のではない。
（実施例１）フタロニトリル１００ｇを１－クロロナフ
タレン７７０ｍｌ中に溶かし、窒素雰囲気下にて撹拌
下、四塩化チタン２４ｍｌを滴下する。のち温度を徐々
に上げ、２００～２２０℃にて３時間加熱、撹拌を続け
る。のち放冷し、１３０℃にて吸引濾別する。濾別物は
さらに１００℃に温めた１－クロロナフタレン２００ｍ
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ｌにて洗浄する。これをさらにエタノールにて濾液が着
色しなくなるまで洗浄する。
【００２１】次に、得られたジクロロチタニウムフタロ
シアニンを、アンモニア水４００ｍｌ、水４００ｍｌと
ともに撹拌下に１時間穏やかに還流する。のち冷却し、
吸引濾別して十分水洗する。濾別物を水８００ｍｌとと
もに撹拌下で１時間熱懸濁（８０℃）を行い、冷却後吸
引濾別する。この熱懸濁処理をさらに２回繰り返す。次
いでジメチルホルムアミド３００ｍｌで３回（８０～９
０℃、１時間）、エタノール３００ｍｌで２回（６０
℃、１時間）それぞれ撹拌下熱懸濁洗浄を行い精製す
る。のち５０℃にて真空乾燥し、粗オキソチタニウムフ
タロシアニン８２ｇを得る。
【００２２】得られた粗オキソチタニウムフタロシアニ
ン２０ｇと直径１ｍｍのガラスビーズ３００ｇを５００
ｍｌのポリエチレン瓶に入れペイントシェーカーにて５
０時間粉砕後、ｎ－プロピルアルコール４００ｍｌにて
ビーズから顔料だけを洗い流し、５００ｍｌ三つ口フラ
スコに入れ加熱撹拌下１０時間還流する。のち室温にま
で冷却後遠心分離器にて分離する。これをシクロヘキサ
ノン４００ｍｌずつにて撹拌下２回熱懸濁（６０℃、１
時間）を行って洗浄し、最後にエタノール４００ｍｌず
つにて同様に２回熱懸濁（６０℃、１時間）を行って洗
浄したのち真空乾燥する。得られたオキソチタニウムフ
タロシアニン（収量１９．０ｇ）のＸ線回折スペクトル
を図１に示す。
【００２３】図１から明かなように、ブラッグ角（２θ
±０．２゜）７．６゜、１０．２゜、１２．６゜、１
６．３゜、２２．５゜、２４．３゜、２５．５゜、２
８．６゜に強い回折ピークを示すものであった。
【００２４】（実施例２）導電性支持体上の感光層が、
少なくとも電荷発生層上に電荷輸送層を積層してなる電
子写真用感光体において、前記電荷発生層用塗料として
実施例１で製造したオキソチタニウムフタロシアニン結
晶１３．４ｇとバインダー樹脂としてポリビニルブチラ
ール樹脂（積水化学工業株式会社  商品名エスレックＢ
Ｌ－１）５．３６ｇ、メラミン樹脂（大日本インキ化学
株式会社  商品名スーパーベッカミンＧ８２１）１．３
４ｇをｎ－プロピルアルコール４８０ｇ、ガラスビーズ
３００ｇと共にペイントシェーカーにて１５時間分散し
た分散液をアルマイト処理を施したアルミニウム素管上
に、乾燥後の膜厚が０．１μｍとなるように塗布して電
荷発生層を形成した。
【００２５】この電荷発生層の上に４－Ｎ，Ｎ－ジフェ
ニルアミノ－α－フェニルスチルベン９０ｇとポリカー
ボネート樹脂（三菱瓦斯化学工業株式会社製  商品名Ｐ
ＣＺ－３００）９０ｇとをトルエン４５０ｇに溶解した
電荷輸送層用塗料を、上記電荷発生層上に浸漬塗布し、
１００℃にて１時間乾燥して膜厚２０μｍの電荷輸送層
を形成し、積層型の感光層を有する電子写真用感光体ド

ラムを得た。
【００２６】この感光体の静電特性を感光体ドラム特性
測定システム（ジェンテック株式会社製ＣＹＮＴＨＩＡ
５５．ＳＮ）を用いて測定した。静電特性は感光体表面
電位を－５００Ｖに帯電させた後、８００ｎｍにピーク
をもつ露光光量０．２から４．１μＪ／ｃｍ

2 
のエネル

ギーの単色光を照射し、このときの表面電位を光減衰曲
線（感度）として測定した。その結果を図２に示す。
【００２７】また、上記で作成した感光体ドラムを用い
て、初期表面電位が－５００Ｖとなるよう帯電させ１．
７μＪ／ｃｍ

2 
のエネルギーの８００ｎｍ光を照射させ

て１００００回の繰り返し試験をおこなったところ、初
期帯電電位、露光後電位共に、変動のない非常に安定し
た結果を示した。この結果を図３に示す。
【００２８】なお図中の記号はＶ0 を初期表面電位、Ｖ
L を露光後電位とする。
（実施例３）実施例２と同じ感光体ドラムを用いて自社
画像評価装置で常温常湿下、高温高湿下の２環境にて画
像評価を行い、特に高温高湿下においては２０００枚プ
リント後とその後１日放置後のカブリ状黒点をそれぞれ
比較した。カブリ状黒点の評価はフォトボルトメーター
を用いて行い、結果の数値は基準となる紙からの反射率
を、評価する画像サンプルのフォトボルトメーター測定
値より差し引いたもので、この数値が０に近づくほど基
準紙の白さに近くなる。２環境での画像サンプルのフォ
トボルトメーター測定値を表１に示す。
【００２９】
【表１】

【００３０】（比較例１）実施例１の合成法の中で粗オ
キソチタニウムフタロシアニンをガラスビーズと共にペ
イントシェーカーで粉砕処理後、ｎ－プロピルアルコー
ルにて溶剤処理を行なう代わりに、粗オキソチタニウム
フタロシアニンの冷硫酸溶液から常法にて得られる酸処
理オキソチタニウムフタロシアニンを酢酸ｎ－ブチルに
て溶剤処理して得られたオキソチタニウムフタロシアニ
ンのＸ線回折スペクトルを図４に示す。図４から明かな
ように実施例１と同様の結晶型のオキソチタニウムフタ
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ロシアニン結晶が得られていることがわかる。
【００３１】次にこのオキソチタニウムフタロシアニン
顔料を用いて実施例２と同様の方法にて電子写真用感光
体ドラムを作製し、その静電特性を測定した。その結果
を図２に示す。  また、同じく上記電子写真用感光体を
用いて１００００回の繰り返し試験を行ったので、その
結果を図３に示す。図３からも明らかなように、粗オキ
ソチタニウムフタロシアニン顔料を硫酸で酸処理後溶剤
処理すると、実施例１と同じ結晶型の顔料が得られてい
るにも拘らず、繰り返し時において表面電位が低下する
ことがわかる。これは酸処理時の不純物の吸着等による
ものと思われる。
【００３２】（比較例２）比較例１と同じ電子写真用感
光体ドラムを用いて、実施例３と同様の画像評価を行な
った。その結果を表１に示す。表からも明らかなように
粗オキソチタニウムフタロシアニン顔料を硫酸で酸処理
後溶剤処理するという方法では、同じ結晶型が得られて
いるにも拘らず硫酸処理時の残留不純物によるカブリ状
黒点が、常温常湿下においても初期から現われており、
高温高湿下においては初期でもかなりの黒点が発生し、
繰り返しによってさらに増加することがわかる。
（比較例３）実施例１の合成法の中で粗オキソチタニウ
ムフタロシアニンをガラスビーズと共にペイントシェー
カーで粉砕処理後、ｎ－プロピルアルコールにて溶剤処
理を行なう代わりに、酢酸ｎ－ブチルにて処理する以外
は実施例１と同様に溶剤洗浄、真空乾燥を行なって得ら
れたオキソチタニウムフタロシアニン結晶のＸ線回折ス
ペクトルを図５に示す。図５から明らかなように実施例
１で得られた純品とは異なった２６．１゜に強いピーク
をもつβ型のオキソチタニウムフタロシアニン結晶が得

られていることがわかる。
【００３３】
【発明の効果】以上のように本発明によれば、ブラッグ
角（２θ±０．２゜）  ７．６゜、１０．２゜、１２．
６゜、１６．３゜、２２．５゜、２４．３゜、２５．５
゜、２８．６゜に強い回折ピークを有するオキソチタニ
ウムフタロシアニン結晶を容易に収率よく製造すること
ができ、かつ本発明の方法によって得られるオキソチタ
ニウムフタロシアニン結晶を電荷発生材料として用いた
電子写真用感光体は、高感度で帯電性や電荷保持率も良
好で残留電位も低く、かつ繰り返しによる変動もなく、
また繰り返し時の帯電電位低下や、高温高湿下における
カブリ状黒点の発生がなく安定した静電特性と優れた画
像特性を示すことから高耐久性感光体として用いられ
る。また７５０～８００ｎｍの領域に高感度を示すこと
から、近年要求の高まる半導体レーザープリンター用感
光体として適している。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の第１の実施例で得られた結晶型オキソ
チタニウムフタロシアニンのＸ線回折スペクトル図
【図２】本発明の実施例２および比較例１で得られた電
子写真用感光体ドラムの光減衰曲線図
【図３】本発明の実施例２および比較例１で得られた電
子写真用感光体ドラムの繰り返し特性図
【図４】本発明の比較例１に記載される方法にて得られ
る結晶型オキソチタニウムフタロシアニンのＸ線回折ス
ペクトル図
【図５】本発明の比較例３に記載される方法にて得られ
る結晶型オキソチタニウムフタロシアニンのＸ線回折ス
ペクトル図

【図１】
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【図２】 【図３】

【図４】

【図５】
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