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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性支持体上に膜厚が３５±２．５μｍの感光層を有する電子写真感光体において、
温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける半減露光量Ｅ1/2が下記式（１）を満たし、且
つ、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲線と温度２５℃、相対湿度１０％
ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、半減露光量Ｅ1/2の０倍以上１０倍以下の
露光量の範囲において、同じ露光量における表面電位の差の絶対値が３０Ｖ以下であり、
　該感光層が、結晶型変換用化合物類が取り込まれているオキシチタニウムフタロシアニ
ンを含有する
ことを特徴とする電子写真感光体。
　　　　　　　　　　　Ｅ1/2　≦　０．０５９　　　（１）
（上記式（１）において、Ｅ1/2は、感光体の初期表面電位の絶対値が７００Ｖとなるよ
うに帯電させ、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで減衰さ
せるのに必要とする強度０．１５μＷ／ｃｍ2の７８０ｎｍの波長の光の露光量（μＪ／
ｃｍ2）を表す。）
【請求項２】
　導電性支持体上に膜厚が３０±２．５μｍの感光層を有する電子写真感光体において、
温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける半減露光量Ｅ1/2が下記式（２）を満たし、且
つ、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲線と温度２５℃、相対湿度１０％
ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、半減露光量Ｅ1/2の０倍以上１０倍以下の
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露光量の範囲において、同じ露光量における表面電位の差の絶対値が３０Ｖ以下であり、
　該感光層が、結晶型変換用化合物類が取り込まれているオキシチタニウムフタロシアニ
ンを含有する
ことを特徴とする電子写真感光体。
　　　　　　　　　　　Ｅ1/2　≦　０．０６１　　　（２）
（上記式（２）において、Ｅ1/2は、感光体の初期表面電位の絶対値が７００Ｖとなるよ
うに帯電させ、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで減衰さ
せるのに必要とする強度０．１５μＷ／ｃｍ2の波長７８０ｎｍの光の露光量（μＪ／ｃ
ｍ2）を表わす。）
【請求項３】
　導電性支持体上に膜厚が２５±２．５μｍの感光層を有する電子写真感光体において、
温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける半減露光量Ｅ1/2が下記式（３）を満たし、且
つ、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲線と温度２５℃、相対湿度１０％
ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、半減露光量Ｅ1/2の０倍以上１０倍以下の
露光量の範囲において、同じ露光量における表面電位の差の絶対値が３０Ｖ以下であり、
　該感光層が、結晶型変換用化合物類が取り込まれているオキシチタニウムフタロシアニ
ンを含有する
ことを特徴とする電子写真感光体。
　　　　　　　　　　　Ｅ1/2　≦　０．０６６　　　（３）
（上記式（３）において、Ｅ1/2は、感光体の初期表面電位の絶対値が７００Ｖとなるよ
うに帯電させ、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで減衰さ
せるのに必要とする強度０．１５μＷ／ｃｍ2の波長７８０ｎｍの光の露光量（μＪ／ｃ
ｍ2）を表わす。）
【請求項４】
　導電性支持体上に膜厚が２０±２．５μｍの感光層を有する電子写真感光体において、
温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける半減露光量Ｅ1/2が下記式（４）を満たし、且
つ、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲線と温度２５℃、相対湿度１０％
ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、半減露光量Ｅ1/2の０倍以上１０倍以下の
露光量の範囲において、同じ露光量における表面電位の差の絶対値が３０Ｖ以下であり、
　該感光層が、結晶型変換用化合物類が取り込まれているオキシチタニウムフタロシアニ
ンを含有する
ことを特徴とする電子写真感光体。
　　　　　　　　　　　Ｅ1/2　≦　０．０７９　　　（４）
（上記式（４）において、Ｅ1/2は、感光体の初期表面電位の絶対値が７００Ｖとなるよ
うに帯電させ、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで減衰さ
せるのに必要とする強度０．１５μＷ／ｃｍ2の波長７８０ｎｍの光の露光量（μＪ／ｃ
ｍ2）を表わす。）
【請求項５】
　導電性支持体上に膜厚が１５±２．５μｍの感光層を有する電子写真感光体において、
温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける半減露光量Ｅ1/2が下記式（５）を満たし、且
つ、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲線と温度２５℃、相対湿度１０％
ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、半減露光量Ｅ1/2の０倍以上１０倍以下の
露光量の範囲において、同じ露光量における表面電位の差の絶対値が３０Ｖ以下であり、
　該感光層が、結晶型変換用化合物類が取り込まれているオキシチタニウムフタロシアニ
ンを含有する
ことを特徴とする電子写真感光体。
　　　　　　　　　　　Ｅ1/2　≦　０．０９０　　　（５）
（上記式（５）において、Ｅ1/2は、感光体の初期表面電位の絶対値が７００Ｖとなるよ
うに帯電させ、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで減衰さ
せるのに必要とする強度０．１５μＷ／ｃｍ2の波長７８０ｎｍの光の露光量（μＪ／ｃ
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ｍ2）を表わす。）
【請求項６】
　請求項１～５の何れか一項に記載の電子写真感光体と、該電子写真感光体を帯電させる
帯電部、帯電した該電子写真感光体を露光させ静電潜像を形成する露光部、該電子写真感
光体上に形成された静電潜像を現像する現像部、該電子写真感光体上をクリーニングする
クリーニング部のうち、少なくとも一つとを備えることを特徴とする電子写真感光体カー
トリッジ。
【請求項７】
　請求項１～５の何れか一項に記載の電子写真感光体と、該電子写真感光体を帯電させる
帯電部、帯電した該電子写真感光体を露光させ静電潜像を形成する露光部、及び該電子写
真感光体上に形成された静電潜像を現像する現像部とを備えることを特徴とする画像形成
装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フタロシアニン結晶前駆体の結晶型を変換して得られるフタロシアニン結晶
、並びに、そのフタロシアニン結晶を用いた電子写真感光体、電子写真感光体カートリッ
ジ、及び画像形成装置に関する。特に、ＬＥＤ光や半導体レーザー光に対して高い感度を
有するとともに、使用環境の湿度変化に対する感度の変動が少なく、太陽電池、電子ペー
パー、電子写真感光体等の材料として好適に用いることのできる、優れたフタロシアニン
結晶、並びに、高い感度を有するとともに、使用環境の湿度変化に対する感度の変動が少
ない電子写真感光体、電子写真感光体カートリッジ、及び画像形成装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、有機系の光導電材料を使用した、太陽電池、電子ペーパー、電子写真等に利用可
能な有機光デバイスが鋭意検討されている。この中でも特に電子写真技術は、即時性に優
れ、高品質の画像が得られること等から、近年では複写機の分野にとどまらず、各種のプ
リンタ、印刷機の分野でも広く応用されてきている。
【０００３】
　電子写真技術の中核となる電子写真感光体（以下適宜「感光体」と略称する。）として
は、従来、セレン、砒素－セレン合金、酸化亜鉛といった無機系の光導電材料を使用した
感光体が用いられてきたが、最近では、無公害である、成膜・製造が容易である、材料選
択・組み合わせの自由度が高い等の利点を有する有機系の光導電材料を使用した感光体が
主流となっている。
【０００４】
　有機系の光導電性材料を使用した電子写真感光体の感度は、露光光の波長、電荷発生物
質の種類によって異なる。
【０００５】
　６００～８００ｎｍの長波長光に対して感度を有する電荷発生物質としては、フタロシ
アニン化合物が注目を浴びており、特に、クロロアルミニウムフタロシアニン、クロロイ
ンジウムフタロシアニン、オキシバナジ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、クロロガリウムフタロシアニン、マグネシウムフタロシアニン、オキシチタニ
ウムフタロシアニン等の金属含有フタロシアニン、或いは無金属フタロシアニン等につい
ての研究が精力的に行なわれている。
【０００６】
　フタロシアニン化合物については、単分子構造が同一であっても、単分子の集合体であ
る結晶の配列規則性（結晶型）の違いにより、電荷発生効率が異なることが報告されてい
る（非特許文献１、２参照）。
【０００７】
　近年の複写機、レーザープリンター、普通紙ファックス等における電子写真プロセスの
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高速化・フルカラー化に伴い、電子写真感光体の特性として、高感度化、高速応答化が必
須となっており、より高感度な電荷発生物質の開発が必須となっている。
【０００８】
　高感度のためには電荷発生能力の高い電荷発生物質が必須である。その中でも、現在主
流となっているＬＤ露光に高感度を示すオキシチタニウムフタロシアニンに関して、盛ん
に研究が行なわれている。前記オキシチタニウムフタロシアニンは結晶多型を示すことが
知られている。公知の結晶型としては、α型（特許文献１参照）、β型（特許文献２参照
）、Ｃ型（特許文献３参照）、Ｄ型（特許文献４参照）、Ｙ型（特許文献５参照）、Ｍ型
（特許文献６参照）、Ｍ－α型（特許文献７参照）、Ｉ型（特許文献８参照）など、数多
くの結晶型が報告されている。
【０００９】
　これら結晶型の中でも、ＣｕＫα特性Ｘ線（波長１．５４１Å）に対するブラッグ角（
２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピークを有する結晶型（以下適宜「特定結晶型
」という場合がある。）が、高い量子効率を示し、高感度を示すことが知られている。
【００１０】
　また、オキシチタニウムフタロシアニン分子単体のみで構成される結晶以外にも、オキ
シチタニウムフタロシアニンと他のフタロシアニン類や他の顔料等とからなる混晶でも、
上記の特定結晶型を形成し、高感度を示すことが広く知られている（特許文献９参照）。
【００１１】
　前記の、特定結晶型のオキシチタニウムフタロシアニンを含有するフタロシアニン結晶
型類は、非常に高い感度を有することが知られている。この高感度は、結晶中に水分子が
存在し、増感剤として機能することにより発現していると考えられ、この増感剤として働
いている水分子は、結晶のおかれている環境の湿度の変化により結晶の中と外を自由に出
入りしており、結晶のおかれている環境の湿度が低くなると結晶中から水分子が脱離し、
感度が低下するという課題を有している。
【００１２】
　この湿度の低下に伴う水分子の脱離による感度の低下は、電子写真感光体としてレーザ
ープリンター、複写機等に用いた場合に、通常の湿度の状態と、乾燥して湿度の低くなっ
た状態で出力した両方の画像との間に、得られる画像濃度が異なるという課題となって現
れる。特に近年幅広く普及してきているフルカラーレーザープリンターや複写機において
、画像濃度の低下が、フルカラー画像の色調の変化等で顕著にあらわれるため大きな課題
となってきている。
【００１３】
　この様に、特定結晶型のオキシチタニウムフタロシアニンを含有するフタロシアニン結
晶型類は、高感度である反面、使用する環境の変化によって特性が大きく変化してしまう
という課題を有している。
【００１４】
　一方で、特定結晶型のオキシチタニウムフタロシアニンよりも、湿度の変化に対して電
気特性の変化が少ない電荷発生物質として、Ｖ型ヒドロキシガリウムフタロシアニンが報
告されている。このＶ型ヒドロキシガリウムフタロシアニンは湿度変化に対する感度変動
が非常に小さいという利点を有しているが、特定結晶型のオキシチタニウムフタロシアニ
ンと比較して感度が劣り、近年の、単位時間当たりに多くの枚数をフルカラー印刷するよ
うな高速の画像形成装置の要求には、電気特性が不十分であるのが現状である（非特許文
献３参照）。
【００１５】
　更に、特定結晶型のオキシチタニウムフタロシアニンの湿度変化に対する感度変化を抑
制するために、電荷発生層に保湿剤を添加する方法が報告されている（特許文献１０～１
２参照）が、これらの技術では、残留電位に係る湿度依存性のみが改善されて、湿度変化
による感度変動は十分に改良されない。湿度依存による画像劣化は黒ベタ画像ではなく、
ハーフトーン画像において生じ易いため、感度の変動を小さくする必要がある。実際に、
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特定結晶型のオキシチタニウムフタロシアニンの光減衰曲線においては、湿度の変化に対
して、ハーフトーンに係る電位部分（電位の絶対値が１００～３００Ｖ付近）の変動が大
きいことが分かっており、この電位変動を小さくする要求には、未だ不十分なものであっ
た。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】特開昭６１－２１７０５０号公報
【特許文献２】特開昭６２－６７０９４号公報
【特許文献３】特開昭６３－３６６号公報
【特許文献４】特開平２－８２６５号公報
【特許文献５】特開昭６３－２０３６５号公報
【特許文献６】特開平３－５４２６５号公報
【特許文献７】特開平３－５４２６４号公報
【特許文献８】特開平３－１２８９７３号公報
【特許文献９】特開平３－９９６２号公報
【特許文献１０】特開２００３－２０７９１２公報
【特許文献１１】特開２００３－１８６２１７公報
【特許文献１２】特開２００３－２１５８２５公報
【非特許文献】
【００１７】
【非特許文献１】電子写真学会誌、第２９巻、第３号、第２５０～２５８頁
【非特許文献２】電子写真学会誌、第３２巻、第３号、第２８２～２８９頁
【非特許文献３】Fuji Xerox Technical Report No.12 1998
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　上記の特定結晶型を示すフタロシアニン結晶（以下「フタロシアニン結晶」という場合
には、単一種のフタロシアニン化合物のみで構成される結晶のみならず、複数種のフタロ
シアニン化合物からなる混晶や、フタロシアニン化合物と他の分子とからなる混晶も含め
、フタロシアニン化合物が含まれる結晶全てを指すものとする。なお、「フタロシアニン
化合物」については後述する。）は、非常に高い感度を示す。この高い感度は、水分子が
結晶中に存在し、増感剤として機能することにより発現しているが、この増感剤として働
いている水分子は、結晶のおかれている環境の湿度の変化に伴って結晶の中と外を自由に
出入りしているため、湿度が低くなると結晶中から水分子が脱離し、感度が低下するとい
う課題を有している。
【００１９】
　この湿度の低下に伴う水分子の脱離による感度の低下という課題は、上記の特定結晶型
を有するフタロシアニン結晶を電子写真感光体の材料としてレーザープリンター、複写機
等に用いた場合に、通常の湿度の状態で出力した画像と、乾燥し湿度の低くなった状態で
出力した画像との間で、得られる画像濃度が異なるという課題となって現れる。特に、近
年幅広く普及してきているフルカラーレーザープリンターや複写機においては、画像濃度
の低下が、フルカラー画像の色調の変化等として顕著に現れるため、大きな課題となって
いる。
【００２０】
　上記の特定結晶型を有するフタロシアニン結晶は、前駆体となるフタロシアニン類を特
定の化合物に接触させ、結晶型を変換することによって製造される。この結晶型変換工程
において、用いた化合物分子とフタロシアニン類との相互作用により結晶型を構築するが
、この際、用いる化合物によって、フタロシアニン類との相互作用が異なり、製造法の違
いにより様々な結晶型、粒子形状を示す。また、電荷発生能力（感度）、帯電性、暗減衰
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などの電子写真感光体としての特性の面も製造法に依存しており、その性能を前もって予
測することは非常に困難である。
【００２１】
　この様に、上記の特定結晶型を有するフタロシアニン結晶は、高感度である反面、使用
する環境の変化によって特性が大きく変化してしまうという課題を有している。前述した
通り、近年主流となっている高画質で単位時間当たりに多くの枚数をフルカラー印刷でき
るレーザープリンター、複写機等において、より高感度、かつ使用環境の湿度の変動に対
する感度変動の少ない電子写真感光体が広く望まれているが、未だ開発されていないのが
現状である。
【００２２】
　本発明は、前記要望を鑑みてなされたものである。すなわち、本発明の目的は、高い感
度を有するとともに、使用環境の湿度変化に対する感度の変動が少ないフタロシアニン結
晶を提供すること、また、高感度であるとともに、使用環境の湿度変化に対する感度変動
の少ない電子写真感光体を提供すること、更には、この電子写真感光体を用いることによ
り、使用環境の湿度変化に対して安定した画質の画像を提供することの出来る電子写真感
光体カートリッジ及び画像形成装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　本発明者らは、フタロシアニン結晶前駆体の結晶型を変換する際に用いる化合物が、得
られる電子写真感光体の湿度の変化に対する感度変動に深く関与していると推測し、上記
課題を解決すべく鋭意検討を行なった結果、フタロシアニン結晶前駆体を特定の化合物の
存在下で結晶型を変換することにより得られたフタロシアニン結晶が、高い感度を有する
とともに、使用環境の湿度変化に対する感度の変動が少ないこと、また、高感度であって
、使用環境の湿度変化に対する感度変動が少ない電子写真感光体を得ることが可能である
ことを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００３３】
　本発明の要旨は、導電性支持体上に膜厚３５±２．５μｍの感光層を有する電子写真感
光体において、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける半減露光量Ｅ1/2が下記式（１
）を満たし、且つ、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲線と温度２５℃、
相対湿度１０％ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、半減露光量Ｅ1/2の０倍以
上１０倍以下の露光量の範囲において、同じ露光量における表面電位の差の絶対値が３０
Ｖ以下であり、該感光層が、結晶型変換用化合物類が取り込まれているオキシチタニウム
フタロシアニンを含有することを特徴とする電子写真感光体に存する（請求項１）。
　　　　　　　　　　　Ｅ1/2　≦　０．０５９　　　（１）
（上記式（１）において、Ｅ1/2は、感光体の初期表面電位の絶対値が７００Ｖとなるよ
うに帯電させ、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで減衰さ
せるのに必要とする強度０．１５μＷ／ｃｍ2の波長７８０ｎｍの光の露光量（μＪ／ｃ
ｍ2）を表わす。）
【００３４】
　また、本発明の別の要旨は、導電性支持体上に膜厚３０±２．５μｍの感光層を有する
電子写真感光体において、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける半減露光量Ｅ1/2が
下記式（２）を満たし、且つ、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲線と温
度２５℃、相対湿度１０％ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、半減露光量Ｅ1/

2の０倍以上１０倍以下の露光量の範囲において、同じ露光量における表面電位の差の絶
対値が３０Ｖ以下であり、該感光層が、結晶型変換用化合物類が取り込まれているオキシ
チタニウムフタロシアニンを含有することを特徴とする電子写真感光体に存する（請求項
２）。
　　　　　　　　　　　Ｅ1/2　≦　０．０６１　　　（２）
（上記式（２）において、Ｅ1/2は、感光体の初期表面電位の絶対値が７００Ｖとなるよ
うに帯電させ、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで減衰さ
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せるのに必要とする強度０．１５μＷ／ｃｍ2の波長７８０ｎｍの光の露光量（μＪ／ｃ
ｍ2）を表わす。）
【００３５】
　また、本発明の別の要旨は、導電性支持体上に膜厚２５±２．５μｍの感光層を有する
電子写真感光体において、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける半減露光量Ｅ1/2が
下記式（３）を満たし、且つ、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲線と温
度２５℃、相対湿度１０％ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、半減露光量Ｅ1/

2の０倍以上１０倍以下の露光量の範囲において、同じ露光量における表面電位の差の絶
対値が３０Ｖ以下であり、該感光層が、結晶型変換用化合物類が取り込まれているオキシ
チタニウムフタロシアニンを含有することを特徴とする電子写真感光体に存する（請求項
３）。
　　　　　　　　　　　Ｅ1/2　≦　０．０６６　　　（３）
（上記式（３）において、Ｅ1/2は、感光体の初期表面電位の絶対値が７００Ｖとなるよ
うに帯電させ、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで減衰さ
せるのに必要とする強度０．１５μＷ／ｃｍ2の波長７８０ｎｍの光の露光量（μＪ／ｃ
ｍ2）を表わす。）
【００３６】
　また、本発明の別の要旨は、導電性支持体上に膜厚２０±２．５μｍの感光層を有する
電子写真感光体において、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける半減露光量Ｅ1/2が
下記式（４）を満たし、且つ、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲線と温
度２５℃、相対湿度１０％ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、半減露光量Ｅ1/

2の０倍以上１０倍以下の露光量の範囲において、同じ露光量における表面電位の差の絶
対値が３０Ｖ以下であり、該感光層が、結晶型変換用化合物類が取り込まれているオキシ
チタニウムフタロシアニンを含有することを特徴とする電子写真感光体に存する（請求項
４）。
　　　　　　　　　　　Ｅ1/2　≦　０．０７９　　　（４）
（上記式（４）において、Ｅ1/2は、感光体の初期表面電位の絶対値が７００Ｖとなるよ
うに帯電させ、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで減衰さ
せるのに必要とする強度０．１５μＷ／ｃｍ2の波長７８０ｎｍの光の露光量（μＪ／ｃ
ｍ2）を表わす。）
【００３７】
　また、本発明の別の要旨は、導電性支持体上に膜厚１５±２．５μｍの感光層を有する
電子写真感光体において、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける半減露光量Ｅ1/2が
下記式（５）を満たし、且つ、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲線と温
度２５℃、相対湿度１０％ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、半減露光量Ｅ1/

2の０倍以上１０倍以下の露光量の範囲において、同じ露光量における表面電位の差の絶
対値が３０Ｖ以下であり、該感光層が、結晶型変換用化合物類が取り込まれているオキシ
チタニウムフタロシアニンを含有することを特徴とする電子写真感光体に存する（請求項
５）。
　　　　　　　　　　　Ｅ1/2　≦　０．０９０　　　（５）
（上記式（５）において、Ｅ1/2は、感光体の初期表面電位の絶対値が７００Ｖとなるよ
うに帯電させ、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで減衰さ
せるのに必要とする強度０．１５μＷ／ｃｍ2の波長７８０ｎｍの光の露光量（μＪ／ｃ
ｍ2）を表わす。）
【００４０】
　また、本発明の別の要旨は、上述の何れかの電子写真感光体と、該電子写真感光体を帯
電させる帯電部、帯電した該電子写真感光体を露光させ静電潜像を形成する露光部、該電
子写真感光体上に形成された静電潜像を現像する現像部、該電子写真感光体上をクリーニ
ングするクリーニング部のうち、少なくとも一つとを備えることを特徴とする電子写真感
光体カートリッジに存する（請求項６）。
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【００４１】
　また、本発明の別の要旨は、上述の何れかの電子写真感光体と、該電子写真感光体を帯
電させる帯電部と、帯電した該電子写真感光体を露光させ静電潜像を形成する露光部と、
及び該電子写真感光体上に形成された静電潜像を現像する現像部とを備えることを特徴と
する画像形成装置に存する（請求項７）。
【発明の効果】
【００４２】
　本発明のフタロシアニン結晶は、高い感度を有するとともに、使用環境の湿度変化に対
する感度の変動が少ないという利点を有する。
　また、本発明の電子写真感光体は、高感度であって、且つ、使用環境の湿度変化に対す
る感度変動が少ないという利点を有する。
　また、本発明の電子写真感光体カートリッジ及び画像形成装置は、使用環境の湿度変化
に対して安定した画質の画像を提供することが出来るという利点を有する。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】本発明の画像形成装置の一実施態様の要部構成を示す概略図である。
【図２】低結晶性フタロシアニン類の粉末Ｘ線回折スペクトルの例を示す。
【図３】低結晶性フタロシアニン類の粉末Ｘ線回折スペクトルの例を示す。
【図４】アモルファス性フタロシアニン類の粉末Ｘ線回折スペクトルの例を示す。
【図５】アモルファス性フタロシアニン類の粉末Ｘ線回折スペクトルの例を示す。
【図６】合成例１で得られたβ型オキシチタニウムフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤスペ
クトルである。
【図７】合成例２で得られた低結晶性オキシチタニウムフタロシアニンの粉末ＸＲＤスペ
クトルである。
【図８】実施例１で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン単独
の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図９】実施例２で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン単独
の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図１０】実施例３で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン単
独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図１１】実施例４で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン単
独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図１２】比較合成例１で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図１３】合成例３で得られた低結晶性フタロシアニン組成物（オキシチタニウムフタロ
シアニンと無金属フタロシアニンとを含む組成物）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図１４】実施例５で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニンと
無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図１５】実施例６で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニンと
無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図１６】実施例７で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニンと
無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図１７】実施例８で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニンと
無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図１８】比較合成例２で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ンと無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図１９】実施例１７で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図２０】実施例１８で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
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【図２１】実施例１９で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図２２】実施例２０で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図２３】実施例２１で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図２４】実施例２２で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図２５】比較合成例３で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図２６】比較合成例４で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図２７】比較合成例５で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図２８】比較合成例６で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図２９】比較合成例７で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図３０】比較合成例８で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図３１】実施例２３で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図３２】実施例２４で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
と無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図３３】実施例２５で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
と無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図３４】比較合成例９で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ンと無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図３５】比較合成例１０で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシア
ニンと無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図３６】比較合成例１１で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシア
ニンと無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図３７】比較合成例１２で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシア
ニンと無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図３８】実施例３５で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図３９】実施例６４で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図４０】実施例６６で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図４１】実施例６７で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図４２】実施例６８で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図４３】実施例６９で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図４４】実施例７０で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニン
と無金属フタロシアニンとの混晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図４５】実施例１２８で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
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【図４６】実施例１２９で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図４７】実施例１３０で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図４８】実施例１３１で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図４９】実施例１３２で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【図５０】実施例１３３で得られたフタロシアニン結晶（オキシチタニウムフタロシアニ
ン単独の結晶）の粉末ＸＲＤスペクトルである。
【発明を実施するための形態】
【００４４】
　以下、本発明を詳細に説明するが、本発明は以下の説明に限定されるものではなく、そ
の要旨の範囲内において種々に変更して実施することができる。
【００４５】
［Ｉ．フタロシアニン結晶］
　本発明のフタロシアニン結晶は、フタロシアニン結晶前駆体を、必要に応じて特定の化
合物類の存在下、特定の化合物類に接触させることにより、結晶型を変換する工程（以下
適宜「結晶型変換工程」という場合がある。）を経て得られるものである。
【００４６】
　ここで、結晶型変換工程は、フタロシアニン結晶前駆体を接触させる特定の化合物類（
以下適宜「結晶型変換用接触化合物類」という場合がある。）、及び、その際に必要に応
じて共存させる特定の化合物類（以下適宜「結晶型変換用共存化合物類」という場合があ
る。また、結晶型変換用接触化合物類及び結晶型変換用共存化合物類を纏めて適宜「結晶
型変換用化合物類」という場合がある。）の種類に応じて、以下の（Ａ）～（Ｄ）に分類
される。
【００４７】
（Ａ）フタロシアニン結晶前駆体を、芳香族アルデヒド化合物に接触させることにより、
結晶型を変換する。即ち、結晶型変換用接触化合物類として芳香族アルデヒド化合物を使
用する（以下、この芳香族アルデヒド化合物を「結晶型変換用化合物類（Ａ）」という場
合がある。）。
【００４８】
（Ｂ）フタロシアニン結晶前駆体を、有機酸、有機酸無水物及びヘテロ原子を有する有機
酸エステルからなる群より選ばれる少なくとも一種の化合物（以下適宜「特定有機酸化合
物」という。）の存在下、酸性を示す官能基を有さない有機化合物（以下適宜「非酸性有
機化合物」という。）に接触させることにより、結晶型を変換する。即ち、結晶型変換用
共存化合物類として特定有機酸化合物を使用し、結晶型変換用接触化合物類として非酸性
有機化合物を使用する（以下、これらの特定有機酸化合物及び非酸性有機化合物を併せて
「結晶型変換用化合物類（Ｂ）」という場合がある。）。
【００４９】
（Ｃ）フタロシアニン結晶前駆体を、１０１３ｈＰａ、２５℃の条件下において固体であ
り、電子吸引性の置換基を有する芳香族化合物（以下適宜「電子吸引性特定芳香族化合物
」という。）の存在下、１０１３ｈＰａ、２５℃の条件下において液体状態であり、酸性
を示す官能基を有さない有機化合物（以下適宜「非酸性特定有機化合物」という。）に接
触させることにより、結晶型を変換する。即ち、結晶型変換用共存化合物類として電子吸
引性特定芳香族化合物を使用し、結晶型変換用接触化合物類として非酸性特定有機化合物
を使用する（以下、これらの電子吸引性特定芳香族化合物及び非酸性特定有機化合物を併
せて「結晶型変換用化合物類（Ｃ）」という場合がある。）。
【００５０】
（Ｄ）フタロシアニン結晶前駆体を、酸素原子を含有する基、及び、原子量３０以上のハ
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ロゲン原子を置換基として有する芳香族化合物（以下適宜「特定置換基含有芳香族化合物
」という。）に接触させることにより、結晶型を変換する。即ち、結晶型変換用接触化合
物類として特定置換基含有芳香族化合物を使用する（以下、この特定置換基含有芳香族化
合物を「結晶型変換用化合物類（Ｄ）」という場合がある。）。
【００５１】
　結晶型変換工程では、上述の結晶型変換用化合物類（Ａ）～（Ｄ）のうち、何れか一種
の結晶型変換用化合物類を単独で用いてもよく、二種以上の結晶型変換用化合物類を任意
の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【００５２】
　以下の記載では、特に断り書きの無い限り、結晶型変換用化合物類の種類に拠らず共通
の事項については纏めて説明し、結晶型変換用化合物類（Ａ）～（Ｄ）の各々に固有の事
項についてのみ個別に説明するものとする。
【００５３】
　〔Ｉ－１．フタロシアニン結晶の組成〕
　本発明において「フタロシアニン結晶」とは、一種又は二種以上のフタロシアニン化合
物を含有する結晶をいう。即ち、一種のフタロシアニン化合物のみで構成される結晶のみ
ならず、複数種のフタロシアニン化合物からなる混晶や、一種又は二種以上のフタロシア
ニン化合物と他の分子とからなる混晶をも含めて、本発明では「フタロシアニン結晶」と
いうものとする。
【００５４】
　また、本発明において「フタロシアニン化合物」とは、フタロシアニン骨格を有する化
合物を言う。その具体例としては、無金属フタロシアニン；銅フタロシアニン、亜鉛フタ
ロシアニン、鉛フタロシアニン等の、平面分子構造を有するフタロシアニン；オキシチタ
ニウムフタロシアニン、オキシバナジウムフタロシアニン、クロロアルミニウムフタロシ
アニン、クロロガリウムフタロシアニン、クロロインジ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等の、分子がシャトルコック構造を有するフタロシアニン；ジク
ロロ錫フタロシアニン、ジクロロ珪素フタロシアニン、ジヒドロキシ錫フタロシアニン、
ジヒドロキシ珪素フタロシアニン等の、分子がこま型構造を有するフタロシアニン；等が
挙げられる。
【００５５】
　本発明のフタロシアニン結晶が単一種のフタロシアニン化合物から構成される場合、電
子写真感光体としての特性の面を考慮すると、シャトルコック構造を有するフタロシアニ
ン化合物が望ましい。また、シャトルコック構造を有するフタロシアニン化合物の中でも
、一般的に電子写真感光体としての特性が良好であることから、フタロシアニン化合物分
子の中心金属が、酸化物、塩化物、又は水酸化物の形態を取ることが好ましく、フタロシ
アニン結晶の製造の容易さからは、中心金属が酸化物の形態を取ることがより好ましい。
具体例としては、オキシチタニウムフタロシアニン又はオキシバナジウムフタロシアニン
が特に好ましく、オキシチタニウムフタロシアニンが最も好ましい。
【００５６】
　一方、本発明のフタロシアニン結晶が複数種の分子からなる混晶である場合としては、
上述のように、複数種のフタロシアニン化合物から構成される（即ち、フタロシアニン化
合物以外の化合物を含まない）場合と、一種又は二種以上のフタロシアニン化合物と、一
種又は二種以上のフタロシアニン化合物以外の化合物とから構成される（即ち、フタロシ
アニン化合物以外の化合物を含む）場合とが挙げられるが、結晶安定性の面から、複数種
のフタロシアニン化合物から構成される（即ち、フタロシアニン化合物以外の化合物を含
まない）方が好ましい。
【００５７】
　本発明のフタロシアニン結晶が混晶の場合、電子写真感光体としての特性の面を考慮す
ると、シャトルコック構造を有するフタロシアニン化合物を主成分として含有することが
好ましい。この主成分として含有されるフタロシアニン化合物（以下適宜「主成分のフタ
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ロシアニン化合物」という。）は、その分子の中心金属が酸化物、塩化物、又は水酸化物
の形態を取ることが好ましく、フタロシアニン結晶の製造の容易さからは、中心金属が酸
化物の形態を取ることがより好ましい。具体例としては、オキシチタニウムフタロシアニ
ン又はオキシバナジウムフタロシアニンが特に好ましく、オキシチタニウムフタロシアニ
ンが最も好ましい。主成分のフタロシアニン化合物の含有量は、混晶であるフタロシアニ
ン結晶に対して、通常６０重量％以上であるが、含有される量が少ないと結晶型制御性が
低下することから、７０重量％以上が好ましく、分散時の結晶安定性の点からは、８０重
量％以上がより好ましく、電子写真感光体として用いた際の特性の面からは、８５重量％
以上が更に好ましい。
【００５８】
　また、本発明のフタロシアニン結晶が混晶の場合、上述の主成分のフタロシアニン化合
物以外に含有されるフタロシアニン化合物（以下適宜「主成分以外のフタロシアニン化合
物」という。）としては、混晶としての結晶安定性の面から、シャトルコック構造を有す
るフタロシアニン化合物、又は、平面分子構造を有するフタロシアニン化合物が好ましい
。中でも、電子写真感光体特性の面から、シャトルコック構造を有するフタロシアニン化
合物の中では、オキシバナジウムフタロシアニン、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、クロロインジウムフタロシアニンが好ましく、平面構造
を有するフタロシアニン化合物の中では、無金属フタロシアニン、亜鉛フタロシアニン、
鉛フタロシアニンが好ましい。これらの中でも、オキシバナジウムフタロシアニン、クロ
ロガリウムフタロシアニン、クロロインジ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、無金属フタロシアニンがより好ましく、混晶結晶中での空いた空間がより増
えることから、平面分子構造を有する無金属フタロシアニンが特に好ましい。主成分以外
のフタロシアニン化合物は、一種類のみを使用してもよく、二種類以上を任意の組み合わ
せ及び比率で併用してもよいが、一種類のみを用いことが好ましい。主成分以外のフタロ
シアニン化合物の含有量は、混晶であるフタロシアニン結晶に対して、通常４０重量％以
下であるが、多過ぎると結晶型制御性が低下することから、３０重量％以下が好ましく、
分散時の安定性の面からは、２０重量％以下が好ましく、電子写真特性の面からは、１５
重量％以下が好ましい。但し、主成分以外のフタロシアニン化合物の含有量が余りに少な
過ぎると、その含有による効果が得られない場合があるため、その含有量は０．１重量％
以上が好ましく、０．５重量％以上がより好ましい。
【００５９】
　〔Ｉ－２．フタロシアニン結晶前駆体〕
　本発明のフタロシアニン結晶は、フタロシアニン結晶前駆体を結晶型変換用化合物類に
接触させることにより結晶型を変換する工程を経て得られるものである。ここで「フタロ
シアニン結晶前駆体」とは、結晶型を変換する処理（以下「結晶型変換処理」という場合
がある。）を施すことにより、フタロシアニン結晶が得られる物質をいう。よって、フタ
ロシアニン結晶前駆体は、一種のフタロシアニン化合物、二種以上のフタロシアニン化合
物の混合物、一種又は二種以上のフタロシアニン化合物と一種又は二種以上の他の化合物
との混合物の何れであってもよい（以下の記載ではフタロシアニン化合物又はフタロシア
ニン化合物を含有する混合物を総称して「フタロシアニン類」と呼ぶ場合がある。）。ま
た、その存在状態も特に制限されないが、結晶変換時の結晶型の制御性を考慮すると、フ
タロシアニン結晶前駆体としては、通常は得られるフタロシアニン結晶と同一の分子構造
を有するアモルファス性フタロシアニン類又は低結晶性フタロシアニン類が用いられる。
【００６０】
　本発明において「低結晶性フタロシアニン類」とは、粉末Ｘ線回折（X-ray diffractio
n：以下「ＸＲＤ」と省略する場合がある。）スペクトルにおいて、ＣｕＫα特性Ｘ線（
波長１．５４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）０°～４０°の範囲内に半値
幅が０．３０°以下のピークを有さないフタロシアニン類をいう。この半値幅が小さ過ぎ
ると、固体中でフタロシアニン分子がある程度一定の規則性や長期的秩序を有している状
態になっており、結晶型を変換させる際に結晶型の制御性が低下することから、本発明に
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おいてフタロシアニン結晶前駆体として用いる低結晶性フタロシアニン類は、その半値幅
が通常０．３５°以下、更には０．４０°以下、特に０．４５°以下のピークを有さない
ものであることが好ましい。
【００６１】
　なお、本明細書において、フタロシアニン類の粉末Ｘ線回折スペクトルの測定、ＣｕＫ
α特性Ｘ線（波長１．５４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）の決定、並びに
ピーク半値幅の算出は、以下の条件で行なうものとする。
【００６２】
　粉末Ｘ線回折スペクトルの測定装置としては、ＣｕＫα（ＣｕＫα1＋ＣｕＫα2）線を
Ｘ線源とした集中光学系の粉末Ｘ線回折計（例えばＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社製ＰＷ１７
００）を使用する。
【００６３】
　粉末Ｘ線回折スペクトルの測定条件は、走査範囲（２θ）３．０～４０．０°、スキャ
ンステップ幅０．０５°、走査速度３．０°／ｍｉｎ、発散スリット１°、散乱スリット
１°、受光スリット０．２ｍｍとする。
【００６４】
　ピーク半値幅は、プロファイルフィッティング法により算出することができる。プロフ
ァイルフィッティングは、例えばＭＤＩ社製粉末Ｘ線回折パターン解析ソフトＪＡＤＥ５
．０＋を用いて行なうことができる。その算出条件は以下の通りである。即ち、バックグ
ランドは、全測定範囲（２θ＝３．０～４０．０°）から理想的な位置に固定する。フィ
ッティング関数としては、ＣｕＫα2の寄与を考慮したPeason-VII関数を用いる。フィッ
ティング関数の変数としては、回折角（２θ）、ピーク高さ、ピーク半値幅（βo）の３
つを精密化する。ＣｕＫα2の影響を除去し、ＣｕＫα1由来の回折角（２θ）、ピーク高
さ、ピーク半値幅（βo）を計算する。非対称は０に、形定数は１．５に固定する。
【００６５】
　上記のプロファイルフィッティングより算出したピーク半値幅（βo）を、同測定条件
、同プロファイルフィッティング条件により算出した標準Ｓｉ（ＮＩＳＴＳｉ ６４０ｂ
）の１１１ピーク（２θ＝２８．４４２°）のピーク半値幅（βSi）により、下式に従っ
て補正することにより、試料由来のピーク半値幅（β）が求められる。
【００６６】
【数１】

【００６７】
　なお、低結晶性フタロシアニン類とアモルファス性フタロシアニン類との境界は明確で
はないが、本発明では何れも好ましいフタロシアニン結晶前駆体として使用することが可
能である。以下の記載では、低結晶性フタロシアニン類とアモルファス性フタロシアニン
類とを特に区別せずに呼ぶ場合、「低結晶性／アモルファス性フタロシアニン類」と総称
することにする。
【００６８】
　後述のように、本発明のフタロシアニン結晶の結晶型としては、ＣｕＫα特性Ｘ線（波
長１．５４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピーク
を有する結晶型（特定結晶型）が好ましいが、２７．２°付近にピークを有する低結晶性
フタロシアニン類は、上記特定結晶型を有するフタロシアニン結晶とある程度類似した規
則性を有しており、上記特定結晶型への結晶型制御性に優れることから、フタロシアニン
結晶前駆体として好ましい。この場合における低結晶性フタロシアニンは、その半値幅が
通常０．３０°以下、好ましくは０．３５°以下、より好ましくは０．４０°以下、更に
好ましくは０．４５°以下の範囲のピークを含まないものである。
【００６９】
　一方、２７．２°付近にピークを有さない低結晶性／アモルファス性フタロシアニン類
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をフタロシアニン結晶前駆体として用いる場合には、上記特定結晶型を有するフタロシア
ニン結晶への結晶型制御性が低いことから、結晶性が低いことが望ましく、この場合にお
ける低結晶性フタロシアニンは、その半値幅が通常０．３０°以下、好ましくは０．５０
°以下、より好ましくは０．７０°以下、更に好ましくは０．９０°以下の範囲のピーク
を含まないものである。
【００７０】
　図２～５に、低結晶性／アモルファス性フタロシアニン類の粉末Ｘ線回折スペクトルの
例を示す。なお、これらのＸ線回折スペクトルは、本発明を詳細に説明するために例示し
たものであり、本発明の趣旨の範囲に反しない限り、本発明においてフタロシアニン結晶
前駆体として使用可能なフタロシアニン類は、これらのＸ線回折スペクトルを有する低結
晶性／アモルファス性フタロシアニン類に限定されるものではない。
【００７１】
　結晶性を有するフタロシアニン類（フタロシアニン結晶）は、通常は固体中でフタロシ
アニン分子が一定の規則性や長期的秩序を有している状態であり、粉末Ｘ線回折スペクト
ルを測定すると明確なピークを有する。これに対して、低結晶性／アモルファス性フタロ
シアニン類は、固体中で分子配列の規則性や分子配列の長期的秩序が低下した状態にあり
、図２～５として例示した粉末Ｘ線回折スペクトルのように、ハロー図形を示すか、或い
は、ピークを有してもその半値幅が非常に広いものとなる。
【００７２】
　本発明においてフタロシアニン結晶前駆体となる低結晶性／アモルファス性フタロシア
ニン類の調製法としては、アシッドペースト法、アシッドスラリー法等の化学的処理法、
粉砕、磨砕等の機械的処理法等の公知の調製法を用いることが可能であるが、より均一な
低結晶性／アモルファス性フタロシアニン類が得られることから、化学的処理法が好まし
く、中でもアシッドペースト法がより好ましい。
【００７３】
　〔Ｉ－３．結晶型変換用化合物類〕
　　＜Ｉ－３－１．結晶型変換用化合物類（Ａ）＞
　結晶型変換用化合物類（Ａ）は、芳香族アルデヒド化合物である。芳香族アルデヒド化
合物は、結晶型変換用接触化合物類として使用される。
【００７４】
　　（芳香族アルデヒド化合物）
　芳香族アルデヒド化合物は、芳香環に直接結合したアルデヒド基を有する化合物である
。
【００７５】
　芳香族アルデヒド化合物は、ヒュッケル則を満たす芳香環を１つ以上有する化合物であ
れば、芳香環の数は特に制限はないが、ヒュッケル則における、４ｎ＋２（ｎは整数）の
式において、ｎの値は通常５以下である。中でも、結晶変換の際の操作性や、フタロシア
ニン結晶の電子写真感光体特性を考慮すると、ｎの値は好ましくは３以下、より好ましく
は２以下、更に好ましくは１である。
【００７６】
　芳香環の種類には、炭素原子と水素原子とからなる芳香族炭化水素環と、炭素原子と水
素原子以外に、窒素原子、硫黄原子、酸素原子等のヘテロ原子が芳香環構造に組み込まれ
た芳香族複素環とがある。
【００７７】
　芳香環の具体例としては、ｎ＝３の場合、アントラセン、フェナンスレン、アクリジン
、フェナンスリジン、フェナントロリン、フェナジン等、ｎ＝２の場合、ナフタレン、ア
ズレン、キノリン、イソキノリン、キノキサリン、ナフチリジン等、ｎ＝１の場合、ベン
ゼン、ピリジン、ピラジン、ピロール、チオフェン、フラン、チアゾール、オキサゾール
、イミダゾール等の公知の芳香族炭化水素環構造及び芳香族複素環構造が挙げられる。前
記芳香族炭化水素環構造及び芳香族複素環構造は、芳香環部分以外に、更に芳香族性を有
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さない縮合環を有していてもよい。
【００７８】
　芳香族アルデヒド化合物が有する分子当たりのアルデヒド基の数は特に制限されないが
、通常１以上、また、通常４以下、好ましくは２以下である。
【００７９】
　芳香族アルデヒド化合物がアルデヒド基以外に有していてもよい置換基としては、メチ
ル基、エチル基、イソプロピル基、シクロヘキシル基等のアルキル基；メトキシ基、エト
キシ基、イソプロポキシ基等のアルコキシ基；ベンジルオキシ基等のアラルキルオキシ基
；フェノキシ基等のアリールオキシ基；チオメチル基、チオエチル基等のチオアルキル基
；フェニル基、ナフチル基等のアリール基；ニトロ基；シアノ基；カルボキシ基；スルホ
基；スルフィノ基；スルフェノ基；ヒドロキシ基；メルカプト基；フッ素原子、塩素原子
、臭素原子等のハロゲン原子；アセチル基等のケトン基；カルボキサミド基等のアミド基
；アミノ基、モノメチルアミノ基、メチルエチルアミノ基等の置換、もしくは非置換のア
ミノ基；メチルオキシカルボニル基、エチルオキシカルボニル基等のエステル基；トリフ
ルオロメチル基等のハロゲン化アルキル基などの公知の置換基が可能である。
【００８０】
　前記した置換基の例の中で、アルキル基、アルコキシ基、置換アミノ基、エステル基、
ケトン基等の置換基内に炭素鎖を有する置換基は、その炭素鎖部分が直鎖状、分岐状、環
状の何れの構造を有していてもよいが、これら置換基の炭素鎖部分の構造が大き過ぎると
結晶の安定性に悪影響を与えることから、直鎖状、分岐状構造が好ましい。また、これら
置換基内の炭素鎖部分の炭素数は、通常２０以下である。炭素鎖部分の炭素数が多過ぎる
と芳香族アルデヒド化合物の効果が減少することから、この炭素数は好ましくは１５以下
、より好ましくは１０以下である。
【００８１】
　前記置換基の中でも、結晶型の制御性や電荷発生能力の点から、ハロゲン原子、アルキ
ル基、アルコキシ基、ケトン基、エステル基、カルボキシ基、ニトロ基等が好ましく、ハ
ロゲン原子、ケトン基、アルコキシ基がより好ましい。
【００８２】
　芳香族アルデヒド化合物がアルデヒド基以外に有する置換基の数は特に制限されないが
、結晶変換時の操作性やフタロシアニン結晶の電子写真感光体特性を考慮すると、好まし
くは５以下、より好ましくは３以下であり、更に好ましくは１以下である。なお、アルデ
ヒド基以外の置換基が互いに結合して環構造を形成していてもよい。
【００８３】
　芳香族アルデヒド化合物の例としては、芳香族炭化水素環を有するものと、芳香族複素
環を有するものが挙げられる。
【００８４】
　芳香族炭化水素環を有する芳香族アルデヒド化合物の具体例としては、ベンズアルデヒ
ド類（例えば、フルオロベンズアルデヒド、クロロベンズアルデヒド、メトキシベンズア
ルデヒド、ニトロベンズアルデヒド、フェニルベンズアルデヒド、１，２，３，４－テト
ラヒドロナフトアルデヒド等）、ナフトアルデヒド類（１－ナフトアルデヒド、２－ナフ
トアルデヒド等）、アンスアルデヒド類（９－アンスアルデヒド等）が挙げられる。
【００８５】
　芳香族複素環を有する芳香族アルデヒド化合物の具体例としては、ピリジンカルボアル
デヒド類（２－ピリジンカルボアルデヒド等）、キノリンカルボアルデヒド類（２－キノ
リンカルボアルデヒド等）、チオフェンアルデヒド類（２－チオフェンアルデヒド等）、
ピロールカルボアルデヒド類（ピロール－２－カルボアルデヒド等）が挙げられる。
【００８６】
　上述の芳香族アルデヒド化合物の中でも、結晶変換能力の点から、芳香族炭化水素環に
アルデヒド基が直接結合した芳香族アルデヒド化合物が好ましく、中でも、電子写真感光
体に用いた際の環境変動による安定性の面から、ベンズアルデヒド類がより好ましい。
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【００８７】
　結晶型変換用化合物類（Ａ）としては、上述の芳香族アルデヒド化合物のうち、何れか
一種を単独で用いてもよく、二種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【００８８】
　芳香族アルデヒド化合物の使用量は、接触処理に用いる手法等によっても異なり、一概
には規定できないが、一般的には、フタロシアニン結晶前駆体に対する重量割合で、通常
５０重量％以上、好ましくは１００重量％以上、また、通常２０００重量％以下、好まし
くは１０００重量％以下の範囲である。なお、二種以上の芳香族アルデヒド化合物を併用
する場合には、これらの合計割合が上記範囲を満たすようにする。
【００８９】
　また、一種又は二種以上の芳香族アルデヒド化合物を、一種又は二種以上の他の化合物
と混合して、フタロシアニン結晶前駆体に接触させてもよい。この場合、芳香族アルデヒ
ド化合物と併用する他の化合物は、使用するフタロシアニン結晶前駆体や得られるフタロ
シアニン結晶に好ましからぬ影響を与えるものでない限り、その種類は特に制限されない
。但し、芳香族アルデヒド化合物以外の他の化合物を併用する場合でも、芳香族アルデヒ
ド化合物と他の化合物との総量に対する芳香族アルデヒド化合物の割合を、通常５０重量
％以上、中でも７５重量％以上とすることが好ましい。
【００９０】
　　＜Ｉ－３－２．結晶型変換用化合物類（Ｂ）＞
　結晶型変換用化合物類（Ｂ）は、有機酸、有機酸無水物及びヘテロ原子を有する有機酸
エステルからなる群より選ばれる少なくとも一種の化合物（特定有機酸化合物）と、酸性
官能基を有さない有機化合物（非酸性有機化合物）とからなる。特定有機酸化合物は結晶
型変換用共存化合物類として使用され、非酸性有機化合物は結晶型変換用接触化合物類と
して使用される。
【００９１】
　　（特定有機酸化合物）
　特定有機酸化合物は、有機酸、有機酸無水物及びヘテロ原子を有する有機酸エステルか
らなる群より選ばれる少なくとも一種の化合物である。
【００９２】
　　・有機酸：
　有機酸とは、酸性を示す化合物類の総称であり、具体的には、カルボン酸、スルホン酸
、スルフィン酸、スルフェン酸、フェノール、エノール、チオール、ホスホン酸、リン酸
、ボロン酸、イミド酸、ヒドラゾン酸、ヒドロキシム酸、ヒドロキシサム酸等の、酸性を
示す官能基（これを以下適宜「酸性官能基」と略称する。）を有する化合物類である。
【００９３】
　特定有機酸化合物として使用される有機酸は、上述した各種の酸性官能基を有する化合
物類であれば、その種類は特に制限されないが、試薬の汎用性・安定性の面から、通常は
炭素原子、酸素原子、硫黄原子、リン原子、ホウ素原子から構成される酸性官能基を有す
る有機酸が用いられる。このような有機酸の例としては、カルボン酸、スルホン酸、スル
フィン酸、フェノール、チオール、ホスホン酸、リン酸、ボロン酸、ボリン酸等が挙げら
れる。中でも、得られるフタロシアニン結晶を材料として用いた電子写真感光体の特性を
考慮すると、カルボン酸、スルホン酸、フェノール、ホスホン酸、リン酸、ボロン酸が好
ましく、カルボン酸、スルホン酸、ホスホン酸、リン酸、ボロン酸がより好ましい。
【００９４】
　酸性官能基は如何なる公知の構造を有していてもよいが、例としてはカルボキシル基、
チオカルボキシル基、ジチオカルボキシル基、メルカプトカルボニル基、ヒドロペルオキ
シ基、スルホ基、スルフィノ基、スルフェノ基、フェノール性水酸基、チオール基、ホス
フィニコ基、ホスホノ基、セレノノ基、セレニノ基、セレネノ基、アルシニコ基、アルソ
ノ基、ボロン酸基、ボラン酸基等が挙げられる。これら酸性官能基の中でも、原料の汎用
性、安全性の面から、通常は炭素原子、酸素原子、硫黄原子、リン原子、ホウ素原子から
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構成される酸性官能基が好ましく、カルボキシル基、チオカルボキシル基、スルホ基、ス
ルフィノ基、スルフェノ基、フェノール性水酸基、チオール基、ホスフィニコ基、ホスホ
ノ基、ボロン酸基、ボラン酸基がより好ましく、電子写真感光体としての特性の面から、
カルボキシル基、ホスフィニコ基、ホスホノ基、スルホ基、ボロン酸基が更に好ましい。
【００９５】
　特定有機酸化合物として使用される有機酸は、その構造中に酸性官能基を有することに
より本発明の効果を発揮している。よって、酸性官能基は、有機酸一分子当たり少なくと
も１個含まれていればよいが、複数含まれていても構わない。有機酸一分子に複数の酸性
官能基が含まれている場合には、これら複数の酸性官能基は同一であってもよく、互いに
異なっていてもよい。但し、有機酸一分子当たりの酸性官能基の個数が多過ぎると、併用
する非酸性有機化合物に対する溶解性が低下し、本発明の効果が低下することから、好ま
しくは１０個以下であり、より好ましくは７個以下、更に好ましくは４個以下である。
【００９６】
　有機酸は構造の面から、酸性官能基部分と、酸性官能基部分以外の部分（有機残基部分
）とに区別することができる。酸性官能基部分の構造については前述の通りであるが、有
機残基部分の構造については特に制限は無く、如何なる公知の構造を有していてもよい。
但し、フタロシアニン化合物の分子（以下「フタロシアニン分子」と略称する場合がある
。）はその構造中に多数のπ電子を有しており、フタロシアニン分子同士が発達したπ電
子の相互作用によりフタロシアニン結晶を構築しているため、そのフタロシアニン分子と
有機酸との相互作用が大きくなる程、フタロシアニン結晶中への有機酸の取り込みが容易
になる。従って、有機酸とフタロシアニン分子との相互作用が強まるように、有機酸の有
機残基部分はπ電子を有する構造であることが好ましい。有機残基部分が有するπ電子の
数は特に制限されず、有機酸一分子につきπ電子が少なくとも２個（即ち、炭素－炭素二
重結合が少なくとも一つ）含まれていればよい。但し、フタロシアニン分子との相互作用
を強める観点から、有機残基部分は、ヒュッケル則を満たす芳香族性を有する構造を含ん
でいることが好ましい。
【００９７】
　特定有機酸化合物として使用される有機酸の分子量は特に制限されないが、通常５０以
上、好ましくは１００以上、また、通常１２００以下、好ましくは１０００以下の範囲で
ある。有機酸の分子量が小さ過ぎると水への溶解性が高くなり、それによりフタロシアニ
ン結晶内での存在量が減少して本発明の効果が小さくなる傾向がある。また、有機酸の分
子量が大き過ぎると有機酸の分子体積が大き過ぎるため、フタロシアニン結晶内での存在
量が減少して本発明の効果が小さくなる傾向がある。特に、有機酸の有機残基部分の分子
体積が大き過ぎるとフタロシアニン結晶中への取り込みが困難になることから、有機残基
部分の分子量は通常１０００以下、好ましくは５００以下、より好ましくは４００以下、
更に好ましくは３００以下である。
【００９８】
　有機酸の状態としては、有機酸そのままの状態、有機酸がイオン化した状態、有機酸イ
オンが対イオンと結合して塩を形成した状態等が考えられるが、本発明では有機酸自体が
結晶中に取り込まれることにより、酸性官能基部分が効果の発現に寄与していると推測で
きることから、本発明において使用される有機酸は、上述の何れの状態であってもよい。
【００９９】
　なお、本発明では後述のように、フタロシアニン結晶前駆体を特定有機酸化合物の存在
下で非酸性有機化合物と接触させる際に、水を共存させることが好ましい。従って、接触
処理を行なう前の段階では有機酸以外の化合物であるが、水と接触することにより加水分
解等によって有機酸へと転換される化合物も、特定有機酸化合物として使用することが可
能である。以下の説明ではこのような化合物も含めて「有機酸」と総称することにする。
【０１００】
　　・有機酸無水物：
　有機酸無水物とは、二つのアシル基が酸素原子を共有する形の結合（これを以下適宜「
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酸無水物結合」という。）を有する化合物である。主な有機酸無水物としては、一つの酸
性官能基を有する有機酸二分子が分子間で酸無水物結合を形成しているものと、二つ以上
の酸性官能基を有する有機酸が単一分子内で酸無水物結合を形成しているものとが挙げら
れる。前者は更に、同一種類の二分子の有機酸が酸無水物結合を形成しているものと、異
なる種類の二分子の有機酸が酸無水物結合を形成しているものとに分けられる。本発明で
使用される有機酸無水物の種類は特に制限されず、これらの何れの有機酸無水物であって
もよい。
【０１０１】
　有機酸無水物の例としては、無水酢酸、無水プロピオン酸、無水酪酸、無水トリフルオ
ロ酢酸等の、同一種類のカルボン酸二分子が分子間で酸無水物結合を形成してなるカルボ
ン酸無水物；酢酸プロピオン酸無水物、酢酸トリフルオロ酢酸無水物等の、異なる種類の
カルボン酸二分子が分子間で酸無水物結合を形成してなるカルボン酸無水物；無水フタル
酸、無水マレイン酸、無水コハク酸、１，２－ナフタル酸無水物、１，８－ナフタル酸無
水物等の、ジカルボン酸が同一分子内で酸無水物結合を形成してなるカルボン酸無水物；
メタンスルホン酸無水物、ベンゼンスルホン酸無水物等の、同一又は異なる種類のスルホ
ン酸二分子が分子間で酸無水物結合を形成してなるスルホン酸無水物；ベンゼンスルフィ
ン酸無水物等の、同一又は異なる種類のスルフィン酸二分子が分子間で酸無水物結合を形
成してなるスルフィン酸無水物；ベンゼンスルホン酸ベンゼンスルフィン酸無水物、環状
無水スルホ酢酸等の、同一又は異なる種類の有機酸二分子が分子間で酸無水物結合を形成
してなる鎖状若しくは環状の有機酸無水物などが挙げられる。これらの中でも、本発明で
使用する有機酸無水物としては、電子写真感光体としての特性の面から、同一の酸からな
るカルボン酸無水物、異種のカルボン酸からなるカルボン酸無水物、分子内で酸無水物結
合を有するカルボン酸無水物、スルホン酸無水物が好ましく、より好ましくは同一の酸か
らなるカルボン酸無水物、分子内で酸無水物結合を有するカルボン酸無水物である。
【０１０２】
　なお、特定有機酸化合物として使用される有機酸無水物の酸無水物結合以外の部分（有
機残基部分）の構造は特に制限されず、如何なる構造であってもよいが、上記「・有機酸
」の欄で説明したのと同様の理由から、π電子を有する構造であることが好ましい。有機
残基部分が有するπ電子の数は特に制限されず、有機酸一分子につきπ電子が少なくとも
２個（即ち、炭素－炭素二重結合が少なくとも一つ）含まれていればよい。但し、フタロ
シアニン分子との相互作用を強める観点から、有機残基部分はヒュッケル則を満たす芳香
族性を有する構造を含んでいることが好ましい。
【０１０３】
　有機酸無水物の分子量は特に制限されないが、大き過ぎるとフタロシアニン結晶中へ取
り込まれ難くなる傾向があるため、通常１０００以下、好ましくは５００以下、より好ま
しくは４００以下、更に好ましくは３００以下である。一方、有機酸無水物の分子量があ
まりに低過ぎるとフタロシアニン分子との相互作用が減少し、フタロシアニン結晶内での
有機酸無水物の存在量が減少して本発明の効果が小さくなる傾向があるので、分子量の下
限は通常５０以上、好ましくは１００以上である。
【０１０４】
　　・ヘテロ原子を有する有機酸エステル：
　ヘテロ原子を有する有機酸エステルとは、ヘテロ原子を有する有機酸の酸性官能基部分
を、酸性を示さない有機酸エステルへと変化させた有機化合物である。例としては、酸性
を有するスルホン基をスルホン酸メチル基へと変化させ、酸性を示さない状態とした化合
物等が挙げられる。
【０１０５】
　ヘテロ原子とは、一般的には有機化合物を構成する原子のうち、炭素原子及び水素原子
以外の原子を意味する。しかし、有機酸は通常、少なくとも酸素原子及び／又は窒素原子
を酸性官能基中に有しているため、酸素原子及び窒素原子をヘテロ原子に含めると、あら
ゆる有機酸エステルがヘテロ原子を有する有機酸エステルに該当することになってしまい
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、定義として適切でない。このため、本発明においては炭素原子、水素原子、窒素原子及
び酸素原子以外の原子をヘテロ原子として定義するものとする。
【０１０６】
　一般的に、有機化合物の構造中に導入されるヘテロ原子としては、ホウ素原子、硫黄原
子、リン原子、ケイ素原子、セレン原子、テルル原子等が挙げられるが、本発明で使用さ
れる有機酸エステルが含有するヘテロ原子としては、通常はホウ素原子、硫黄原子、リン
原子が用いられる。中でも、本発明で使用される有機酸エステルの汎用性を考慮すると、
硫黄原子、リン原子が好ましい。
【０１０７】
　有機酸エステルの構造において、ヘテロ原子が導入される部位は特に制限されず、如何
なる部位に導入されていてもよいが、有機酸エステルに誘導される前の有機酸の構造にお
いて、酸性官能基部分（例えばスルホ基、ホスホノ基等）にヘテロ原子を有することが好
ましい。即ち、本発明で使用される有機酸エステルは、ヘテロ原子を含む酸エステル基を
有することが好ましい。
【０１０８】
　なお、ヘテロ原子を有する有機酸エステルの構造において、ヘテロ原子を含む酸エステ
ル基以外の部分（有機残基部分）の構造は特に制限されず、如何なる構造であってもよい
が、上記「・有機酸」の欄で説明したのと同様の理由から、π電子を有する構造であるこ
とが好ましい。有機残基部分が有するπ電子の数は特に制限されず、有機酸一分子につき
π電子が少なくとも２個（即ち、炭素－炭素二重結合が少なくとも一つ）含まれていれば
よい。但し、フタロシアニン分子との相互作用を強める観点から、有機残基部分はヒュッ
ケル則を満たす芳香族性を有する構造を含んでいることが好ましい。
【０１０９】
　ヘテロ原子を有する有機酸エステルの例としては、メチルホスホン酸ジメチル、フェニ
ルホスホン酸ジメチル、メチルホスホン酸ジメチル、フェニルホスホン酸ジエチル等のホ
スホン酸エステル；メチルリン酸ジメチル、フェニルリン酸ジメチル等のリン酸エステル
、メタンスルホン酸メチル、ベンゼンスルホン酸メチル、ベンゼンスルホン酸エチル等の
スルホン酸エステル類；メチルスルフィン酸メチル、フェニルスルフィン酸メチル等のス
ルフィン酸エステル；メチルスルフィノ酸メチル、フェニルスルフィノ酸メチル等のスル
フィノ酸エステル；メチルボロン酸ジメチル、フェニルボロン酸ジメチル等のボロン酸エ
ステルなどが挙げられる。中でも、試薬の汎用性の面から、ホスホン酸エステル、リン酸
エステル、スルホン酸エステル、ボロン酸エステルが好ましく、より好ましくはホスホン
酸エステル、スルホン酸エステルである。
【０１１０】
　ヘテロ原子を有する有機酸エステルの分子量は特に制限されないが、大き過ぎるとフタ
ロシアニン結晶中へ取り込まれ難くなるため、通常１０００以下、好ましくは５００以下
、より好ましくは４００以下、更に好ましくは３００以下である。一方、ヘテロ原子を有
する有機酸エステルの分子量があまりに低過ぎるとフタロシアニン分子との相互作用が減
少し、フタロシアニン結晶内でのヘテロ原子を有する有機酸エステルの存在量が減少し本
発明の効果が小さくなる傾向があるので、分子量の下限は通常５０以上、好ましくは１０
０以上である。
【０１１１】
　　・その他：
　特定有機酸化合物としては、上述した有機酸、有機酸無水物及びヘテロ原子を有する有
機酸エステルのうち、何れかの化合物を用いる。何れか一種の特定有機酸化合物を単独で
用いてもよく、二種以上の特定有機酸化合物を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよ
い。特に、二種以上の特定有機酸化合物を併用する場合には、有機酸、有機酸無水物、ヘ
テロ原子を有する有機酸エステルという３つのカテゴリーのうち、何れか一つのカテゴリ
ーから二種以上の化合物を選択して併用してもよく、任意の２つのカテゴリー又は３つ全
部のカテゴリーからそれぞれ一種又は二種以上の化合物を選択して併用してもよい。
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【０１１２】
　また、特定有機酸化合物の存在形態も特に制限されず、液体、気体、固体の何れであっ
てもよい。
【０１１３】
　　（非酸性有機化合物）
　非酸性有機化合物は、上記「・有機酸」の欄で説明した酸性官能基を、その構造中に有
さない有機化合物のことを言う。
【０１１４】
　本発明で使用される非酸性有機化合物は、結晶型を変換する能力を有するものであれば
、その種類は特に制限されない。
【０１１５】
　非酸性有機化合物は、大別すると、脂肪族化合物と芳香族化合物とに分けられる（以下
の記載ではこれらを適宜、それぞれ「非酸性脂肪族化合物」及び「非酸性芳香族化合物」
というものとする。）。
【０１１６】
　非酸性脂肪族化合物の例としては、ピネン、テルピレノン、ヘキサン、シクロヘキサン
、オクタン、デカン、２－メチルペンタン、リグロイン、石油ベンジン等の飽和又は不飽
和の脂肪族炭化水素化合物；ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ジブチルエー
テル、ジメチルセロソルブ、エチレングリコールジブチルエーテル、テトラヒドロフラン
、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン等の脂肪族エーテル化合物；ジクロロメタ
ン、クロロホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエタン、１，２，２，２－テトラクロ
ロエタン等のハロゲン化脂肪族化合物；メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、
ジイソプロピルケトン、ジイソブチルケトン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン等の
脂肪族ケトン化合物；酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、酢酸ヘ
キシル、アクリル酸ブチル、プロピオン酸メチル、酢酸シクロヘキシル等の脂肪族エステ
ル化合物；メタノール、エタノール、ブタノール等の脂肪族アルコール化合物；ノルマル
プロピルアルデヒド、ノルマルブチルアルデヒド等の脂肪族アルデヒド化合物などが挙げ
られる。なお、これらの非酸性脂肪族化合物が有する炭化水素骨格は、鎖状（直鎖状でも
分岐鎖状でもよい）であっても環状であってもよく、鎖状と環状とが結合したものであっ
てもよい。
【０１１７】
　一方、非酸性芳香族化合物の例としては、トルエン、キシレン、ナフタレン、ビフェニ
ル、ターフェニル等の芳香族炭化水素化合物；モノクロロベンゼン、ジクロロベンゼン、
トリクロロベンゼン、ジクロロトルエン、クロロナフタレン、ブロモベンゼン等のハロゲ
ン化芳香族化合物；ニトロベンゼン、フルオロニトロベンゼン等の芳香族ニトロ化合物；
安息香酸メチル、安息香酸ブチル、クロロ安息香酸メチル、メチル安息香酸メチル、フェ
ニルアセテート等の芳香族エステル化合物；ジフェニルエーテル、アニソール、クロロア
ニソール等の芳香族エーテル化合物；ベンズアルデヒド、クロロベンズアルデヒド等の芳
香族アルデヒド化合物；アセトフェノン、クロロアセトフェノン等の芳香族ケトン化合物
；チオフェン、フラン、キノリン、ピコリン等の複素環芳香族化合物などが挙げられる。
【０１１８】
　これら非酸性有機化合物の中でも、結晶型の変換能力の点から、ハロゲン原子若しくは
酸素原子を含有する脂肪族化合物若しくは芳香族化合物、又は、芳香族炭化水素化合物が
好ましい。中でも、得られるフタロシアニン結晶の分散時の安定性を考慮すると、ハロゲ
ン化脂肪族化合物、脂肪族エーテル化合物、脂肪族ケトン化合物、脂肪族エステル化合物
、芳香族炭化水素化合物、ハロゲン化芳香族化合物、芳香族ニトロ化合物、芳香族ケトン
化合物、芳香族エステル化合物、芳香族アルデヒド化合物がより好ましく、得られるフタ
ロシアニン結晶を材料として用いた電子写真感光体の特性の面から、脂肪族エーテル化合
物、ハロゲン化芳香族化合物、芳香族ニトロ化合物、芳香族ケトン化合物、芳香族エステ
ル化合物、又は芳香族アルデヒド化合物が更に好ましい。
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【０１１９】
　なお、これらの非酸性有機化合物は、その構造中の置換基等の種類によっては、上述し
た化合物群のうち複数種の化合物群に同時に属する場合がある（例えばニトロクロロベン
ゼンは「ハロゲン化芳香族化合物」及び「芳香族ニトロ化合物」の双方に属する。）が、
そのような非酸性有機化合物は、それら複数種の分類全ての属性を有しているものとして
、化合物の属性を判断することとする（例えばニトロクロロベンゼンは、ハロゲン化芳香
族化合物及び芳香族ニトロ化合物の両方の属性を有する）。
【０１２０】
　これらの非酸性有機化合物は、何れか一種を単独で使用してもよく、二種以上を任意の
組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【０１２１】
　非酸性有機化合物の存在形態は特に制限されず、液体、気体、固体の何れであってもよ
いが、非酸性有機化合物とフタロシアニン結晶前駆体との接触処理は通常、非酸性有機化
合物が液体の状態で行なわれることから、非酸性有機化合物の融点は通常１５０℃以下、
好ましくは１００℃以下、より好ましくは８０℃以下である。
【０１２２】
　非酸性有機化合物の分子量も特に制限されないが、非酸性有機化合物とフタロシアニン
結晶前駆体との接触処理は通常、非酸性有機化合物が液体の状態で行なわれることから、
非酸性有機化合物の分子量があまり大き過ぎると望ましくない。具体的に、非酸性有機化
合物の分子量は通常１０００以下、好ましくは５００以下、より好ましくは４００以下、
更に好ましくは３００以下である。一方、非酸性有機化合物の分子量があまりに低過ぎる
と一般的に沸点が低くなり、揮発し易いため生産時の取り扱い性を低下させる傾向がある
ので、分子量の下限は通常５０以上、好ましくは１００以上である。
【０１２３】
　　（特定有機酸化合物と非酸性有機化合物との併用）
　フタロシアニン結晶前駆体の結晶変換処理時に、結晶型変換用化合物類（Ｂ）として、
特定有機酸化合物及び非酸性有機化合物を併用することにより、得られるフタロシアニン
結晶を材料として用いた電子写真感光体の特性がなぜ向上するのか、そのメカニズムにつ
いては明白ではないが、結晶変換処理時に非酸性有機化合物が共存することによって、同
時に用いる特定有機酸化合物がより効率的にフタロシアニン結晶中に取り込まれることに
より、本発明の効果が得られているものと推測される。
【０１２４】
　　＜Ｉ－３－３．結晶型変換用化合物類（Ｃ）＞
　結晶型変換用化合物類（Ｃ）は、１０１３ｈＰａ、２５℃の条件下において固体であり
、電子吸引性の置換基を有する芳香族化合物（電子吸引性特定芳香族化合物）と、１０１
３ｈＰａ、２５℃の条件下において液体状態であり、酸性を示す官能基を有さない有機化
合物（非酸性特定有機化合物）とからなる。電子吸引性特定芳香族化合物は結晶型変換用
共存化合物類として使用され、非酸性特定有機化合物は結晶型変換用接触化合物類として
使用される。
【０１２５】
　　（電子吸引性特定芳香族化合物）
　電子吸引性特定芳香族化合物は、１０１３ｈＰａ、２５℃の条件下において固体であり
、電子吸引性の置換基（以下適宜「電子吸引性基」と略称する。）を有する芳香族化合物
である。
【０１２６】
　ここで「電子吸引性基」とは、Ｈａｍｍｅｔｔ則における置換基定数σp

0（以下単に「
置換基定数σp

0」という場合がある。）の値が正の値を示す置換基のことを指すものとす
る。ここで、「Ｈａｍｍｅｔｔ関係則」とは、芳香族化合物における置換基が芳香環の電
子状態に与える効果を説明するために用いられる経験則であり、通常は、日本化学会編「
化学便覧基礎編II 改訂４版」（平成５年９月３０日、丸善（株）発行）３７９ページに
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記載されているように、無置換の安息香酸のｐＫａからその置換基を有する安息香酸のｐ
Ｋａを減算した値として算出される。置換基定数σp

0の値は、水素原子の場合を０とする
と、電子吸引性が高くなるに従って絶対値の大きな正の値となり、電子供与性が高くなる
に従って絶対値の大きな負の値となる。よって、この置換基定数σp

0を用いることにより
、置換基を有している芳香族化合物の電子状態や電子密度を予測・表現することが可能と
なる。代表的な置換基について、日本化学会編「化学便覧基礎編II 改訂４版」（平成５
年９月３０日、丸善（株）発行）に記載されている置換基定数σp

0の値を下記表１に示す
。なお、本発明においては、前記文献に置換基定数σp

0の値が記載されている置換基につ
いては、その値を用いるものとし、記載されていない置換基については、日本化学会編「
化学便覧基礎編II 改訂４版」（平成５年９月３０日、丸善（株）発行）に記載されてい
る置換基定数σp

0の値の測定条件と同様の条件で測定し、算出することにより求めるもの
とする。
【０１２７】
【表１】

【０１２８】
　本発明で使用される電子吸引性特定芳香族化合物が有する電子吸引性基は、その置換基
定数σp

0の値が０より大きなものであればその種類は特に制限されないが、得られた電子
写真感光体の環境変動に対する特性の安定性の面から、置換基定数σp

0の値が通常０．２
００以上、中でも０．３００以上である電子吸引性基が好ましい。
【０１２９】
　本発明で使用される電子吸引性特定芳香族化合物が有する電子吸引性基の数は、１つ以
上であれば特に制限は無いが、電子吸引性基の数が多過ぎると非酸性特定有機化合物に対
する溶解性が低下し、得られる効果が低下することから、好ましくは５以下、より好まし
くは４以下、更に好ましくは３以下である。なお、二以上の電子吸引性基を有する場合に
は、それらは同一であってもよく、互いに異なっていてもよい。
【０１３０】
　本発明で使用される電子吸引性特定芳香族化合物が有する電子吸引性基の具体例として
は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、シアノ基、アルデヒド基、ニトロ基
、ニトロソ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、アラ
ルキルオキシカルボニル基、アルコキシスルホニル基、アルコキシスルフィニル基、アル
キルスルホニルオキシ基、アルキルスルフィニルオキシ基、フルオロアルキル基、カルボ
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キシアミド基、スルホンアミド基、カルボキシイミド基、アゾ基、アリール基、チオアル
キル基、カルボキシル基、スルホ基、スルフィノ基、スルフェノ基、ホスフィニコ基、ホ
スホノ基、ボロン酸基、ボラン酸基等が挙げられる。中でも、電子吸引性特定芳香族化合
物の安定性・汎用性の面から、フッ素原子、塩素原子、シアノ基、アルデヒド基、ニトロ
基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、アラルキルオキ
シカルボニル基、フルオロアルキル基、カルボキシル基、スルホ基、ボロン酸基が好まし
く、より好ましくはシアノ基、ニトロ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリール
オキシカルボニル基、アラルキルオキシカルボニル基、カルボキシル基、ボロン酸基であ
り、更に好ましくは、シアノ基、ニトロ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリー
ルオキシカルボニル基、アラルキルオキシカルボニル基、カルボキシル基である。
【０１３１】
　本発明で使用される電子吸引性特定芳香族化合物が有する電子吸引性基部分の分子量は
、大き過ぎると化合物全体の分子体積が大きくなり、フタロシアニン結晶へ取り込まれ難
くなることから、通常は３００以下であり、好ましくは２５０以下、より好ましくは２０
０以下、更に好ましくは１５０以下である。
【０１３２】
　本発明で使用される電子吸引性特定芳香族化合物は、その構造の面から、電子吸引性基
部分と、電子吸引性基以外の部分（芳香環部分）の２つに区別することが出来る。
【０１３３】
　本発明で使用される電子吸引性特定芳香族化合物の芳香環部分の構造は、平面環状ポリ
エン内に４ｎ＋２個（ここでｎは０以上の整数を表わす。）のπ電子を有する構造、即ち
ヒュッケル則を満たす芳香族性を有する構造であれば、如何なる構造であってもよいが、
芳香環部分の構造が大き過ぎると溶解性の低下などの弊害が多くなる場合があることから
、ヒュッケル則における４ｎ＋２の式において、ｎは５以下であることが好ましく、より
好ましくは４以下であり、更に好ましくは３以下である。
【０１３４】
　本発明で使用される電子吸引性特定芳香族化合物の芳香環部分の例としては、ベンゼン
、ナフタレン、アズレン、アントラセン、フェナントレン、フルオレン、ピレン、ペリレ
ン等の炭化水素からなる芳香環、ピロール、チオフェン、フラン、シロール、ピリジン、
インドール、クロマン、ベンゾチオフェン、ベンゾフラン、キノリン、イソキノリン、カ
ルバゾール、アクリジン、フェノキサジン、チアントレン等のヘテロ原子を含む芳香環等
が挙げられる。これらの芳香環の中でも、非酸性特定有機化合物に対する溶解性の面から
、芳香環を構成する元素数が１４以下の芳香環が好ましく、元素数が１０以下の芳香環が
より好ましい。また、炭化水素からなる芳香環がより好ましく、ベンゼン、ナフタレンが
更に好ましい。
【０１３５】
　本発明で使用される電子吸引性特定芳香族化合物の芳香環部分の分子量は、大き過ぎる
とフタロシアニン結晶中への電子吸引性特定芳香族化合物の取り込みが困難になることか
ら、通常１０００以下であり、好ましくは５００以下、より好ましくは３００以下、更に
好ましくは２００以下である。
【０１３６】
　本発明で使用される電子吸引性特定芳香族化合物は、先述した電子吸引性基以外の置換
基を有していてもよい。電子吸引性特定芳香族化合物が電子吸引性基以外に有してもよい
置換基の例としては、アルキル基、アラルキル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ア
ラルキルオキシ基、アルケニル基、フェノール性水酸基、置換、無置換のアミノ基等が挙
げられるが、電子供与性が強くなると本発明の効果が得られ難くなることから、アルキル
基、アルケニル基が好ましく、より好ましくはアルキル基である。これら電子吸引性基以
外の置換基も、電子吸引性基と同様に、分子量が大き過ぎると電子吸引性特定芳香族化合
物全体の分子体積が大きくなり、フタロシアニン結晶へ取り込まれ難くなることから、そ
の分子量は、通常は３００以下、好ましくは２５０以下、より好ましくは２００以下、更
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に好ましくは１５０以下である。
【０１３７】
　また、本発明で使用される電子吸引性特定芳香族化合物は、１０１３ｈＰａ（７６０ｍ
ｍＨｇ）、２５℃の条件下において固体のものである。このような条件を満たす化合物は
、フタロシアニン分子と強く相互作用を有するという理由で好ましい。
【０１３８】
　本発明で好適に使用される電子吸引性特定芳香族化合物の構造の例を以下に挙げる。但
し、以下の構造はあくまでも例として示すものであり、本発明で使用可能な電子吸引性特
定芳香族化合物の構造は、以下の例示に限定されるものではない。本発明の趣旨に反しな
い限り、任意の構造の電子吸引性特定芳香族化合物を用いることができる。なお、下記構
造式中、「Ｍｅ」はメチル基を表わし、「Ｐｈ」はフェニル基を表わし、「Ｂｚ」はベン
ゾイル基を表わす。
【０１３９】
【化１】

【０１４０】
　なお、電子吸引性特定芳香族化合物としては、何れか一種を単独で用いてもよく、二種
以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
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【０１４１】
　　（非酸性特定有機化合物）
　非酸性特定有機化合物とは、１０１３ｈＰａ、２５℃の条件下において液体状態であり
、酸性を示す官能基を有さない有機化合物を言う。即ち、上記＜Ｉ－３－２．結晶型変換
用化合物類（Ｂ）＞の欄で説明した非酸性有機化合物のうち、１０１３ｈＰａ、２５℃の
条件下において液体状態である化合物が、非酸性特定有機化合物に該当する。
【０１４２】
　ここで「酸性を示す官能基」とは、有機酸が構造中に有する酸性を示すために機能する
官能基であり、例としては、カルボキシル基、チオカルボキシル基、ジチオカルボキシル
基、メルカプトカルボニル基、ヒドロペルオキシ基、スルホ基、スルフィノ基、スルフェ
ノ酸基、フェノール性水酸基、チオール基、ホスフィニコ基、ホスホノ基、セレノノ基、
セレニノ基、セレネノ基、アルシニコ基、アルソノ基、ボロン酸基、ボラン酸基等が挙げ
られる。本発明に使用される非酸性特定有機化合物は、これらの酸性を示す官能基を有さ
ない有機化合物である。
【０１４３】
　本発明で使用される非酸性特定有機化合物は、如何なる構造を有していてもよいが、フ
タロシアニン結晶前駆体と接触させた際の結晶型の制御性の観点から、その構造中に無置
換アミノ基、１置換アミノ基、及びアルコール性水酸基を有さない有機化合物であること
が好ましい。
【０１４４】
　本発明で使用される非酸性特定有機化合物は、大別すると、脂肪族化合物と芳香族化合
物に分けることができる（以下の記載ではこれらを適宜、それぞれ「非酸性特定脂肪族化
合物」及び「非酸性特定芳香族化合物」というものとする。）。
【０１４５】
　非酸性特定脂肪族化合物の例としては、ピネン、テルピレノン、ヘキサン、シクロヘキ
サン、オクタン、デカン、２－メチルペンタン、リグロイン、石油ベンジン等の飽和又は
不飽和の脂肪族炭化水素化合物；ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ジブチル
エーテル、ジメチルセロソルブ、エチレングリコールジブチルエーテル、テトラヒドロフ
ラン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソラン等の脂肪族エーテル化合物；ジクロロ
メタン、クロロホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエタン、１，２，２，２－テトラ
クロロエタン等のハロゲン化脂肪族化合物；メチルエチルケトン、メチルイソブチルケト
ン、ジイソプロピルケトン、ジイソブチルケトン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン
等の脂肪族ケトン化合物；酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、酢
酸ヘキシル、アクリル酸ブチル、プロピオン酸メチル、酢酸シクロヘキシル等の脂肪族エ
ステル化合物；メタノール、エタノール、ブタノール等の脂肪族アルコール化合物；ノル
マルプロピルアルデヒド、ノルマルブチルアルデヒド等の脂肪族アルデヒド化合物などが
挙げられる。なお、これらの非酸性特定脂肪族化合物が有する炭化水素骨格は、鎖状（直
鎖状でも分岐鎖状でもよい）であっても環状であってもよく、鎖状と環状とが結合したも
のであってもよい。
【０１４６】
　一方、非酸性特定芳香族化合物の例としては、トルエン、キシレン、ナフタレン、ビフ
ェニル、ターフェニル等の芳香族炭化水素化合物；モノクロロベンゼン、ジクロロベンゼ
ン、トリクロロベンゼン、ジクロロトルエン、クロロナフタレン、ブロモベンゼン等のハ
ロゲン化芳香族化合物；ニトロベンゼン、フルオロニトロベンゼン等の芳香族ニトロ化合
物、安息香酸メチル、安息香酸ブチル、クロロ安息香酸メチル、メチル安息香酸メチル、
フェニルアセテート等の芳香族エステル化合物；ジフェニルエーテル、アニソール、クロ
ロアニソール等の芳香族エーテル化合物；ベンズアルデヒド、クロロベンズアルデヒド等
の芳香族アルデヒド化合物；アセトフェノン、クロロアセトフェノン等の芳香族ケトン化
合物；チオフェン、フラン、キノリン、ピコリン等の複素環芳香族化合物などが挙げられ
る。
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【０１４７】
　これら非酸性特定有機化合物の中でも、結晶型の変換能力の点から、ハロゲン原子若し
くは酸素原子を含有する脂肪族化合物若しくは芳香族化合物、又は、芳香族炭化水素化合
物が好ましい。中でも、得られたフタロシアニン結晶の分散時の安定性を考慮すると、ハ
ロゲン化脂肪族化合物、脂肪族エーテル化合物、脂肪族ケトン化合物、脂肪族エステル化
合物、芳香族炭化水素化合物、ハロゲン化芳香族化合物、芳香族ニトロ化合物、芳香族ケ
トン化合物、芳香族エステル化合物、芳香族アルデヒド化合物がより好ましく、得られた
フタロシアニン結晶を材料として用いた電子写真感光体の特性の面から、脂肪族エーテル
化合物、ハロゲン化芳香族化合物、芳香族ニトロ化合物、芳香族ケトン化合物、芳香族エ
ステル化合物、又は芳香族アルデヒド化合物が更に好ましい。
【０１４８】
　なお、これらの非酸性特定有機化合物は、構造中の置換基等の種類によっては、上述し
た化合物群のうち複数種の化合物群に同時に属する場合がある（例えばニトロクロロベン
ゼンは「ハロゲン化芳香族化合物」及び「芳香族ニトロ化合物」の双方に属する。）が、
そのような非アルコール性有機化合物は、それら複数種の分類全ての属性を有しているも
のとして、化合物の属性を判断することとする（例えばニトロクロロベンゼンは、ハロゲ
ン化芳香族化合物及び芳香族ニトロ化合物の両方の属性を有する）。
【０１４９】
　また、本発明で使用される非酸性特定有機化合物は、１０１３ｈＰａ（７６０ｍｍＨｇ
）、２５℃の条件下において液体状態のものである。
【０１５０】
　非酸性特定有機化合物の分子量は特に制限されないが、分子量の増加と共に粘度等が上
昇し、製造性が低下することから、非酸性特定有機化合物の分子量は通常１０００以下、
好ましくは５００以下、より好ましくは４００以下、更に好ましくは３００以下である。
一方、非酸性特定有機化合物の分子量があまりに小さ過ぎると、一般的に沸点が低くなり
、揮発し易いため生産時の取り扱いが低下する傾向があるので、分子量の下限は通常５０
以上、好ましくは１００以上である。
【０１５１】
　なお、非酸性特定有機化合物としては、何れか一種を単独で用いてもよく、二種以上を
任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【０１５２】
　　（電子吸引性特定芳香族化合物と非酸性特定有機化合物との併用）
　結晶型を変換させる際の電子吸引性特定芳香族化合物の存在が、フタロシアニン結晶の
電子写真感光体としての特性になぜ影響を及ぼすか、そのメカニズムは明白ではないが、
非酸性特定有機化合物と電子吸引性特定芳香族化合物とが共存していることにより、電子
吸引性特定芳香族化合物がより効率的にフタロシアニン結晶中に取り込まれることにより
、本発明の効果が得られているのではないかと推測される。
【０１５３】
　　＜Ｉ－３－４．結晶型変換用化合物類（Ｄ）＞
　結晶型変換用化合物類（Ｄ）は、酸素原子を含有する基、及び、原子量３０以上のハロ
ゲン原子を置換基として有する芳香族化合物（特定置換基含有芳香族化合物）である。こ
の特定置換基含有芳香族化合物は、結晶型変換用接触化合物類として使用される。
【０１５４】
　　（特定置換基含有芳香族化合物）
　特定置換基含有芳香族化合物とは、酸素原子を含有する基、及び、原子量３０以上のハ
ロゲン原子を置換基として有する芳香族化合物をいう。
【０１５５】
　特定置換基含有芳香族化合物の芳香族骨格としては、ベンゼン、ナフタレン、アントラ
セン、フェナントレン、ビフェニル、ターフェニル等の芳香族炭化水素骨格や、ピロール
、チオフェン、フラン、ピリジン、キノリン、イソキノリン、フェナントロリン等の複素
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環芳香族骨格が挙げられるが、芳香族骨格部分に窒素、酸素、硫黄等のヘテロ原子を有す
ると、本発明のフタロシアニン結晶における好適な結晶型である上述の特定結晶型への制
御性が低下することから、芳香族炭化水素骨格が好ましい。特定置換基含有芳香族化合物
はフタロシアニン結晶前駆体と接触させる際に液体状態であることが好ましいが、芳香族
骨格部分の分子量が大きいと液体状態を取り難いことから、通常はベンゼン、ナフタレン
、ビフェニル、ピロール、チオフェン、フラン、ピリジン等の骨格が用いられる。中でも
、ベンゼン、ナフタレン、ビフェニル等の芳香族炭化水素骨格が好ましく、フタロシアニ
ン結晶の電子写真感光体特性の面から、ベンゼンが特に好ましい。
【０１５６】
　また、特定置換基含有芳香族化合物とフタロシアニン結晶前駆体との接触は普通１００
℃以下で行なわれるため、特定置換基含有芳香族化合物の融点は通常１００℃以下である
。あまり融点が高過ぎると、フタロシアニン結晶前駆体との接触の際に特定置換基含有芳
香族化合物の取扱性が低下することから、特定置換基含有芳香族化合物の融点は好ましく
は８０℃以下、より好ましくは６０℃以下である。
【０１５７】
　特定置換基含有芳香族化合物が有する原子量３０以上のハロゲン原子としては、塩素原
子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられるが、製造時の取扱の面から塩素原子、臭素原子が
好ましく、電子写真感光体としての特性の面から塩素原子がより好ましい。
【０１５８】
　特定置換基含有芳香族化合物が有する原子量３０以上のハロゲン原子は、通常はその芳
香族骨格に直接結合している。原子量３０以上のハロゲン原子の数は任意であるが、ハロ
ゲン原子の数が多くなるにつれて凝固点が高くなり、製造時の取扱性が低下することから
、３以下が好ましく、電子写真感光体の感度の面から、２以下がより好ましい。中でも、
モノハロゲン置換芳香族化合物であることが特に好ましい。
【０１５９】
　特定置換基含有芳香族化合物が有する酸素原子を含有する基の種類は特に制限されない
が、例としては、フェノール性水酸基；アルデヒド基；カルボン酸基；ニトロソ基；ニト
ロ基；イミド酸基；ヒドロキシム酸基；ヒドロキシサム酸基；シアン酸基；イソシアン酸
基；アゾキシ基；アミド基；アセチル基、フェノキシ基等のアシル基；メトキシ基、ベン
ジルオキシ基、フェノキシ基等のエーテル基；ジメチルアセタール基、メチルエチルアセ
タール基、エチレンアセタール基等のアセタール基が挙げられる。これらの基のうち、ア
ルキル鎖等の更に置換が可能な置換基を有する基については、それらの置換基が更に置換
されていてもよい。
【０１６０】
　前記酸素原子を含有する基の中でも、結晶制御性の面から、アルデヒド基、エステル基
、アシル基、アシルオキシ基等のカルボニル基を有する置換基、ニトロ基、エーテル基が
好ましく、中でもアルデヒド基、ニトロ基、エーテル基、エステル基、アシル基、アシル
オキシ基がより好ましい。
【０１６１】
　本発明の効果は、特定置換基含有芳香族化合物を用いることにより、フタロシアニン結
晶前駆体との接触時の結晶型の制御能力が増加し、更に、該特定置換基含有芳香族化合物
がフタロシアニン結晶中に取り込まれ効果を発現すると推測されることから、酸素原子を
含有する基は、芳香環に直接結合していてもよく、２価の有機残基（アリーレン基を除く
。）を介して芳香環に結合していてもよい。
【０１６２】
　酸素原子を含有する基が２価の有機残基を介して芳香環に結合している場合、有機残基
の分だけ特定置換基含有芳香族化合物の分子体積が大きくなり、フタロシアニン結晶中へ
取り込まれ難くなるため、有機残基部分の分子量は通常１００以下、好ましくは５０以下
である。但し、酸素原子を含有する基は、２価の有機残基を有さず、エーテル基の様に酸
素原子を介して芳香環に直接結合するか、或いは、カルボニル基の炭素原子やニトロ基の
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窒素原子の様に、芳香環に直接結合する原子が酸素原子を有することがより好ましい。
【０１６３】
　酸素原子を含有する基一つ当たりの分子量は、通常は３００以下である。この分子量が
大き過ぎると電子写真感光体の特性が低下することから、中でも２５０以下が好ましく、
２００以下がより好ましく、１５０以下が更に好ましい。
【０１６４】
　特定置換基含有芳香族化合物が有する酸素原子を含有する基の数については、多過ぎる
と特定置換基含有芳香族化合物の分子量、分子体積が共に増加し、特定置換基含有芳香族
化合物を用いることにより得られる効果が低下することから、通常５以下、好ましくは３
以下、より好ましくは２以下、更に好ましくは１である。
【０１６５】
　特定置換基含有芳香族化合物は、酸素原子を含有する基及び原子量３０以下のハロゲン
原子の他に、芳香環にその他の置換基を有していてもよい。その他の置換基としては、メ
チル基、エチル基、イソプロピル基、シクロヘキシル基等のアルキル基；チオメチル基、
チオエチル基等のチオアルキル基；シアノ基；メルカプト基；アミノ基、モノメチルアミ
ノ基、メチルエチルアミノ基等の置換若しくは無置換のアミノ基；トリフルオロメチル基
等のハロゲン化アルキル基；フッ素原子等の公知の酸素原子を含有しない置換基；分子量
２９以下のハロゲン原子等が挙げられる。
【０１６６】
　前述したその他の置換基の例のうち、アルキル基、置換アミノ基、ハロゲン化アルキル
基等の炭素鎖を有する置換基については、その炭素鎖部分が直鎖状、分岐状、環状の何れ
の構造を有していてもよいが、これら置換基の炭素鎖部分の構造が大き過ぎると、得られ
るフタロシアニン結晶の安定性に悪影響を与えることから、直鎖状又は分岐状の構造であ
ることが好ましく、直鎖状であることがより好ましい。また、当該炭素鎖部分の炭素数は
、通常２０以下であるが、炭素鎖部分の炭素数が多過ぎると特定置換基含有芳香族化合物
の効果が減少することから、好ましくは１５以下、より好ましくは１０以下、更に好まし
くは６以下である。
【０１６７】
　前述したその他の置換基の例の中でも、結晶変換時の結晶制御性を考慮すると、フッ素
原子又はアルキル基が好ましい。中でも、置換基としての３次元的な分子体積が大きくな
ると結晶変換時の結晶制御性が低下することから、メチル基、エチル基、フッ素原子がよ
り好ましく、メチル基又はフッ素原子が更に好ましい。
【０１６８】
　なお、前記特定置換基含有芳香族化合物は、何れか一種を単独で用いてもよく、二種以
上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
　また、一種又は二種以上の特定置換基含有芳香族化合物を、一種又は二種以上の他の化
合物と混合して、フタロシアニン結晶前駆体に接触させてもよい。この場合、特定置換基
含有芳香族化合物と併用する他の化合物は、使用するフタロシアニン結晶前駆体や得られ
るフタロシアニン結晶に好ましからぬ影響を与えるものでない限り、その種類は特に制限
されない。但し、特定置換基含有芳香族化合物以外の他の化合物を併用する場合でも、特
定置換基含有芳香族化合物と他の化合物との総量に対する特定置換基含有芳香族化合物の
割合を、通常５０重量％以上、中でも７５重量％以上とすることが好ましい。
【０１６９】
　特定置換基含有芳香族化合物の使用量は、接触処理に用いる手法等によっても異なり、
一概には規定できないが、一般的には、フタロシアニン結晶前駆体に対する重量割合で、
通常５０重量％以上、好ましくは１００重量％以上、また、通常２０００重量％以下、好
ましくは１０００重量％以下の範囲である。なお、二種以上の特定置換基含有芳香族化合
物を併用する場合には、これらの合計割合が上記範囲を満たすようにする。
【０１７０】
　　＜Ｉ－３－５．その他＞
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　結晶型変換工程では、上述したように、上述の結晶型変換用化合物類（Ａ）～（Ｄ）の
うち、何れか一種を単独で用いてもよく、二種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用し
てもよい。
【０１７１】
　〔Ｉ－４．結晶型変換工程〕
　結晶型変換工程は、上述の結晶型変換用化合物類を使用して、フタロシアニン結晶前駆
体の結晶型を変換するものである。即ち、フタロシアニン結晶前駆体を、必要に応じて用
いられる結晶型変換用共存化合物類の共存下、結晶型変換用接触化合物類に接触させるこ
とにより、その結晶型を変換するものである。
【０１７２】
　ここで、結晶型変換工程において、フタロシアニン結晶前駆体を、結晶型変換用接触化
合物類と接触させる手法は特に制限されず、いかなる公知の手法を用いてもよい。
　中でも、水の共存下で、フタロシアニン結晶前駆体を結晶型変換用接触化合物類と接触
させるのが一般的であり、本発明のフタロシアニン結晶を得るために好適である。
【０１７３】
　水を使用する場合、その使用量は特に制限されないが、結晶型変換用接触化合物類に対
する重量比で、通常１００重量％以上、中でも５００重量％以上、また、通常５０００重
量％以下、中でも１５００重量％以下の範囲とすることが好ましい。なお、二種以上の結
晶型変換用接触化合物類を併用する場合には、それらの合計重量が上記範囲を満たすよう
にすることが好ましい。
【０１７４】
　フタロシアニン結晶前駆体と結晶型変換用化合物類との具体的な接触の方法としては、
例えば、フタロシアニン結晶前駆体を、結晶型変換用化合物類を含む蒸気や液体、又は、
結晶型変換用化合物類を含む溶液と共存させ、撹拌しながら接触させる方法や、フタロシ
アニン結晶前駆体と結晶型変換用化合物類とを、自動乳鉢、遊星ミル、振動ボールミル、
ＣＦミル、ローラーミル、サンドミル、ニーダー等の装置中でメディアと共に物理的な力
を加えながら接触させる方法などが挙げられる。
【０１７５】
　フタロシアニン結晶前駆体と結晶型変換用化合物類との接触時の温度は特に制限されな
いが、通常は１５０℃以下である。よって、本発明に使用される結晶型変換用接触化合物
類は、何れもその融点が通常１５０℃以下であることが望ましい。結晶型変換用接触化合
物類の融点があまり高過ぎると、結晶変換時の結晶型変換用接触化合物類の取扱性が低下
することから、１２０℃以下が好ましく、より好ましくは８０℃以下である。
【０１７６】
　フタロシアニン結晶前駆体と結晶型変換用化合物類との接触処理（即ち、結晶型変換処
理）により、本発明のフタロシアニン結晶が得られる。得られた本発明のフタロシアニン
結晶は、必要に応じて水や各種の有機溶媒等を用いて洗浄してもよい。接触処理後又は洗
浄後において得られる本発明のフタロシアニン結晶は、通常はウェットケーキの状態であ
る。前述したように、本発明の効果は、結晶変換時にフタロシアニン結晶前駆体を結晶型
変換用化合物類と接触させた際に、フタロシアニン結晶中に結晶型変換用化合物類が取り
込まれることにより得られるものであると考えられることから、接触処理後又は洗浄後に
おける本発明のフタロシアニン結晶の、ウェットケーキ中におけるフタロシアニン類の含
有量（ウェットケーキ総重量に対するフタロシアニン類の重量）は特に制限されず、いか
なる量であってもよい。
【０１７７】
　接触処理後又は洗浄後に得られた本発明のフタロシアニン結晶のウェットケーキは、通
常は乾燥工程に供される。乾燥方法は送風乾燥、加熱乾燥、真空乾燥、凍結乾燥等の公知
の方法で乾燥することが可能である。
【０１７８】
　以上の方法により得られる本発明のフタロシアニン結晶は、通常は、一次粒子が凝集し
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て二次粒子を形成する形態をとる。その粒子径は、フタロシアニン結晶前駆体と結晶型変
換用化合物類との接触時の条件・処方等によって大きく異なるが、分散性を考慮すると、
１次粒子径として、５００ｎｍ以下が好ましく、塗布成膜性の面からは２５０ｎｍ以下で
あることが好ましい。
【０１７９】
　本発明において、フタロシアニン結晶前駆体と結晶型変換用化合物類との接触前後で、
結晶変換がされたか否かの定義は、以下の通りである。即ち、接触前後において粉末Ｘ線
回折スペクトルの各ピークが全く同一の場合は結晶変換がされてないものと定義し、接触
前後において粉末Ｘ線回折スペクトルから得られるピーク位置、ピークの有無、ピーク半
値幅等の情報に少しでも差異が認められた場合は結晶変換がされたものと定義する。
【０１８０】
　〔Ｉ－５．フタロシアニン結晶の結晶型〕
　本発明のフタロシアニン結晶の結晶型は、フタロシアニン結晶前駆体と異なる結晶型で
あれば、如何なる結晶型であってもよいが、中でも、フタロシアニン結晶を電子写真感光
体の材料として使用した場合における電子写真感光体の特性の面から、ＣｕＫα特性Ｘ線
（波長１．５４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピ
ークを有する結晶型（以下適宜「特定結晶型」という。）が好ましい。
【０１８１】
　本発明の効果が得られるメカニズムは明らかとなっていないが、フタロシアニン結晶前
駆体を結晶型変換用化合物類に接触させて結晶型を変換する際に、フタロシアニン環と結
晶型変換用化合物類とが相互作用を持ち、結晶型変換用化合物類がフタロシアニン結晶中
に取り込まれるとともに、取り込まれた結晶型変換用化合物類が、結晶中に存在する増感
剤としての水と相互作用することにより、低湿条件下での結晶中からの水の脱離を抑制し
、低湿条件下でも水分子がフタロシアニン結晶中で存在することができるようになり、増
感剤である水の脱離による感度低下を抑制しているため、或いは、結晶型変換用化合物類
が増感剤である水分子の替わりに増感剤としての役割を果たしているためではないかと考
えられる。
【０１８２】
　ここで、上述の特定結晶型は、他の結晶型と比較して結晶密度が低く、結晶中の空いて
いる空間部分が多いため、フタロシアニン結晶を結晶型変換用化合物類と接触させて上述
の特定結晶型を構築する際に、結晶型変換用化合物類がフタロシアニン結晶中に容易に取
り込まれ、フタロシアニン結晶中で増感剤としての役割を果たしているのではないかと考
えられる。
【０１８３】
　以下、本発明のフタロシアニン結晶が上述の特定結晶型を有する場合に、本発明の効果
がなぜ顕著に得られるのか、その推測されるメカニズムを、結晶型変換用化合物類の種類
毎に分けて、より具体的に検討する。
【０１８４】
　結晶型変換用化合物類（Ａ）を用いる場合、即ち、フタロシアニン結晶前駆体を芳香族
アルデヒド化合物に接触させ、本発明のフタロシアニン結晶を得る場合には、該結晶型を
構築する際に、フタロシアニン環と芳香族アルデヒド化合物の芳香環部分のπ電子同士が
相互作用を持ち、芳香族アルデヒド化合物がフタロシアニン結晶中に取り込まれるととも
に、取り込まれた芳香族アルデヒド化合物のアルデヒド基部分が、結晶中に存在する増感
剤としての水と相互作用することにより、低湿条件下での結晶中からの水の脱離を抑制し
、低湿条件下でも水分子がフタロシアニン結晶中で存在することができるようになり、増
感剤である水の脱離による感度低下を抑制しているため、或いは、芳香族アルデヒド化合
物のアルデヒド基が増感剤である水分子の替わりに増感剤としての役割を果たしているた
めではないかと考えられる。
【０１８５】
　結晶型変換用化合物類（Ｂ）を用いる場合、即ち、フタロシアニン結晶前駆体を特定有
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機酸化合物の存在下で非酸性有機化合物に接触させ、本発明のフタロシアニン結晶を得る
場合には、該結晶型を構築する際に、特定有機酸化合物がフタロシアニン結晶中に取り込
まれるとともに、取り込まれた特定有機酸化合物が、結晶中に存在する増感剤としての水
と相互作用することにより、低湿条件下での結晶中からの水の脱離を抑制し、低湿条件下
でも水分子がフタロシアニン結晶中で存在することができるようになり、増感剤である水
の脱離による感度低下を抑制しているため、或いは、特定有機酸化合物が増感剤である水
分子の替わりに増感剤としての役割を果たしているためではないかと考えられる。
【０１８６】
　結晶型変換用化合物類（Ｃ）を用いる場合、即ち、フタロシアニン結晶前駆体を電子吸
引性特定芳香族化合物の存在下で非酸性特定有機化合物と接触させ、本発明のフタロシア
ニン結晶を得る場合には、該結晶型を構築する際に、電子吸引性特定芳香族化合物がフタ
ロシアニン結晶中に取り込まれるとともに、取り込まれた電子吸引性特定芳香族化合物が
、結晶中に存在する増感剤としての水と相互作用することにより、低湿条件下での結晶中
からの水の脱離を抑制し、低湿条件下でも水分子がフタロシアニン結晶中で存在すること
ができるようになり、増感剤である水の脱離による感度低下を抑制しているため、或いは
、電子吸引性特定芳香族化合物が増感剤である水分子の替わりに増感剤としての役割を果
たしているためではないかと考えられる。
【０１８７】
　結晶型変換用化合物類（Ｄ）を用いる場合、即ち、フタロシアニン結晶前駆体を特定置
換基含有芳香族化合物と接触させ、本発明のフタロシアニン結晶を得る場合には、上記の
特定置換基含有芳香族化合物が、原子量３０以上のハロゲン原子を有していることにより
、特定結晶型へと結晶変換する際の結晶型制御性に優れ、且つ、フタロシアニン結晶前駆
体のフタロシアニン環と特定置換基含有芳香族化合物の芳香環部分のπ電子同士が相互作
用することにより、特定置換基含有芳香族化合物が結晶変換の際にフタロシアニン結晶中
に取り込まれ、特定置換基含有芳香族化合物中の酸素原子を含有する基が、結晶中で増感
剤の役割を果たしているのではないかと考えられる。
【０１８８】
　以上の理由から、本発明のフタロシアニン結晶は、上述の特定結晶型を有するものが望
ましい。
【０１８９】
　本発明のフタロシアニン結晶が上述の特定結晶型を有する場合、２７．２°のピークと
共に示す明確なピークの組み合わせとしては、以下の（ｉ）～（iii）が挙げられる。
（ｉ）９．６°、２４．１°、２７．２°
（ii）９．５°、９．７°、２４．１°、２７．２°
（iii）９．０°、１４．２°、２３．９°、２７．１°
【０１９０】
　中でも、上記（ｉ）～（iii）のピークの組み合わせのうち、上記（ｉ）又は（ii）の
ピークの組み合わせを示すものが、分散時の結晶安定性に優れることから好ましい。
【０１９１】
　特に、７．３°、９．６°、１１．６°、１４．２°、１８．０°、２４．１°及び２
７．２°に主たる回折ピークを有する結晶型、又は、７．３°、９．５°、９．７°、１
１．６°、１４．２°、１８．０°、２４．２°及び２７．２°に主たる回折ピークを有
する結晶型が、電子写真感光体の材料として用いた場合の暗減衰、残留電位の観点からよ
り好ましい。
【０１９２】
　なお、２６．２°又は２８．６°付近にピークを有するフタロシアニン結晶は、分散時
に他の結晶型に転位し、電子写真特性の低下を招くことから、本発明のフタロシアニン結
晶は、２６．２°又は２８．６°付近には明確なピークを有さないことが好ましい。
【０１９３】
　上述のように、本発明のフタロシアニン結晶における結晶型変換用化合物類の効果は、
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結晶変換の際にフタロシアニン結晶前駆体と結晶型変換用化合物類とを接触させることに
より、結晶型変換用化合物類がフタロシアニン結晶中に取り込まれることにより得られる
ものであると考えられ、結晶の中の分子の配向性には依存していないものと考えられる。
よって、上に挙げた好ましいピークの組み合わせにおいて、各ピーク間の強度比は、本発
明の効果とは相関性が無いと考えられる。従って、これらのピークはいかなる強度比を有
していてもよいが、通常は２７．２°付近のピーク又は９．６°付近のピークが最大とな
ることが多い。
【０１９４】
　〔Ｉ－６．塩素化オキシチタニウムフタロシアニン〕
　本発明のフタロシアニン結晶として好適なオキシチタニウムフタロシアニン結晶（オキ
シチタニウムフタロシアニンを少なくとも含む結晶又は混晶）の場合、製造法の違いによ
り、その結晶中にフタロシアニン環が塩素化されたオキシチタニウムフタロシアニン（塩
素化オキシチタニウムフタロシアニン）を含有する場合がある。本発明の効果は、フタロ
シアニン結晶中に、結晶型変換用化合物類が含有されることにより発現していると考えら
れることから、結晶型変換用化合物類が多く取り込まれるように、オキシチタニウムフタ
ロシアニン結晶中には空間が多く存在している方が好ましい。塩素化オキシチタニウムフ
タロシアニンはフタロシアニン環部分にクロロ基を有しており、分子体積が無置換のオキ
シチタニウムフタロシアニンと比較して大きくなっている。このため、結晶中に塩素化オ
キシチタニウムフタロシアニンが存在すると、結晶型変換用化合物類を取り込むための空
間が少なくなる。以上の理由から、オキシチタニウムフタロシアニン結晶の製造のための
フタロシアニン結晶前駆体として用いるオキシチタニウムフタロシアニン類（以下「オキ
シチタニウムフタロシアニン結晶前駆体」と略称する。）は、塩素化オキシチタニウムフ
タロシアニンの含有量が少ない方が好ましい。
【０１９５】
　オキシチタニウムフタロシアニン結晶前駆体中の塩素化オキシチタニウムフタロシアニ
ンの含有量は、如何なる従来公知の分析方法により測定することも可能であるが、例えば
、特開２００１－１１５０５４号公報に記載の元素分析法及びマススペクトル測定により
決定することが出来る。具体的な元素分析法及びマススペクトル測定の条件としては、例
えば以下の条件が挙げられる。
【０１９６】
　　＜塩素含有量測定条件（元素分析）＞
　オキシチタニウムフタロシアニン結晶前駆体１００ｍｇを精秤して石英ボード上に載置
し、昇温型電気炉（例えば三菱化学社製ＱＦ－０２等）にて完全燃焼し、燃焼ガスを水１
５ｍｌにて定量吸収させる。得られた吸収液を５０ｍｌに希釈し、イオンクロマトグラフ
ィー（Ｄｉｏｎｅｘ社製「ＤＸ－１２０」）で塩素分析を行なう。下記にイオンクロマト
グラフィーの条件を示す。
【０１９７】
カラム：Dionex IonPak AG12A+AS12A
溶離液：２．７ｍＭ炭酸ナトリウム（Ｎａ2ＣＯ3）／０．３ｍＭ炭酸水素ナトリウム（Ｎ
ａＨＣＯ3）
流量：１．３ｍｌ／ｍｉｎ
注入量：５０μｌ
【０１９８】
　　＜マススペクトル測定条件＞
　　（ａ）試料の調製：
　オキシチタニウムフタロシアニン結晶前駆体０．５０ｇを、ガラスビーズ（φ１．０～
１．４ｍｍ）３０ｇ及びシクロヘキサノン１０ｇと共に５０ｍｌのガラス容器に入れ、染
料分散試験機（ペイントシェーカー）で３時間分散処理をし、５重量％オキシチタニウム
フタロシアニン分散液とする。この５重量％オキシチタニウムフタロシアニン分散液１μ
ｌを２０ｍｌサンプル瓶に採取し、クロロホルム５ｍｌを加え、１時間超音波により分散
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させることにより、１０ｐｐｍオキシチタニウムフタロシアニン分散液を調製する。
【０１９９】
　　（ｂ）測定装置・条件：
測定装置：ＪＥＯＬ製ＪＭＳ－７００／ＭＳｔａｉｏｎ
イオン化モード：ＤＣＩ（－）
反応ガス：イソブタン（イオン化室圧力１×１０-5Ｔｏｒｒ）
フィラメントレート：０ → ０．９０Ａ（１Ａ／ｍｉｎ）
質量分析能：２０００
スキャン法：ＭＦ－Ｌｉｎｅａｒ
スキャン質量範囲：５００ ｔｏ ６００
全質量範囲スキャン時間：０．８ｓｅｃ
繰り返し時間：０．５ｓｅｃ
【０２００】
　　（ｃ）塩素化オキシチタニウムフタロシアニンと無置換オキシチタニウムフタロシア
ニンとのマススペクトルピーク強度比の算出方法：
　上記手順で調製した１０ｐｐｍオキシチタニウムフタロシアニン分散液１μｌをＤＣＩ
プローブのフィラメントに塗布し、上記条件によりマススペクトル測定を行なう。得られ
たマススペクトルにおいて、塩素化オキシチタニウムフタロシアニンの分子イオンに相当
するｍ／ｚ＝６１０及び無置換オキシチタニウムフタロシアニンの分子イオンに相当する
ｍ／ｚ＝５７６のイオンクロマトグラフィーから得られるピーク面積の比（「６１０」ピ
ーク面積／「５７６」ピーク面積）をマススペクトルピーク強度比として算出する。
【０２０１】
　上述の＜塩素含有量測定条件（元素分析）＞に基づく測定によって得られる、オキシチ
タニウムフタロシアニン結晶前駆体中に含有される塩素化オキシチタニウムフタロシアニ
ンの量は、好ましくは０．４重量％以下、より好ましくは０．３重量％以下、更に好まし
くは０．２重量％以下である。
【０２０２】
　また、上述の＜マススペクトル測定条件＞に基づく測定によって得られる、オキシチタ
ニウムフタロシアニン結晶前駆体中の塩素化オキシチタニウムフタロシアニンと無置換オ
キシチタニウムフタロシアニンとのマススペクトルピーク強度比は、好ましくは０．０５
０以下、より好ましくは０．０４０以下、更に好ましくは０．０３０以下である。
【０２０３】
　〔Ｉ－７．その他〕
　本発明における結晶型変換用化合物類の使用が、フタロシアニン結晶の電子写真感光体
としての特性に影響を及ぼすメカニズムは明白ではないが、上述のように、結晶変換時に
結晶型変換用化合物類がフタロシアニン結晶中に取り込まれることにより、本発明の効果
が得られているのではないかと考えられる。
【０２０４】
　結晶中に取り込まれる結晶型変換用接触化合物類の量は、製法によっても異なり、特に
制限されるものではないが、フタロシアニン結晶１００重量部に対して、通常０．１重量
部以上である。中でも、結晶型変換用接触化合物類の取り込み量が少ないと本発明の効果
が少なくなることから、０．２重量部以上が好ましく、より好ましくは０．３重量部以上
である。但し、結晶型変換用接触化合物類の取り込み量が多過ぎるとフタロシアニン結晶
の安定性が低下することから、１０重量部以下が好ましく、より好ましくは７重量部以下
である。なお、フタロシアニン結晶中に結晶型変換用接触化合物類が複数種存在する場合
には、その合計量が上記範囲となることが好ましい。
【０２０５】
　フタロシアニン結晶中における結晶型変換用接触化合物類の含有量は、公知の熱重量分
析方法に従って測定することにより算出が可能である。特に、上述の特定結晶型を有する
フタロシアニン結晶は、２２０～２７０℃付近で結晶転位することが知られており、この
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結晶転位の際に結晶中に含有されている化合物が放出される。よって、上述の特定結晶型
を有するフタロシアニン結晶の熱重量分析においては、結晶転位前後の重量差（例えば２
００℃と３００℃での重量差）から含有されている結晶型変換用接触化合物類の量を算出
することが可能である。
【０２０６】
［II．電子写真感光体］
　本発明の電子写真感光体（以下「本発明の感光体」と略称する場合がある。）は、導電
性支持体上に感光層を有する感光体であって、下記の規定（１）及び規定（２）のうち、
少なくとも一方の規定を満たすものである。
【０２０７】
・規定（１）：感光層の膜厚が特定の範囲内であって、半減露光量の値、及び、湿度変化
による光減衰特性の変動が、特定の範囲を満たす。
・規定（２）：感光層が本発明のフタロシアニン結晶を含有する。
　本発明の感光体は、規定（１）及び規定（２）のうち、何れか一方の規定のみを満たす
ものであってもよいが、規定（１）及び規定（２）の双方を満たすことが好ましい。
【０２０８】
　以下の記載では、まず感光体の特性面に主に着目し、規定（１）を満たす本発明の感光
体（以下適宜「特定特性感光体」という。）について説明した上で、続いて電子写真感光
体の構成面に主に着目し、規定（２）を満たす本発明の感光体（以下適宜「特定構成感光
体」という。）について説明するものとする。また、「特定特性感光体」と「特定構成感
光体」とを特に区別しない場合には、「本発明の感光体」と総称する。
　なお、「特定特性感光体」及び「特定構成感光体」という語は、あくまでも説明の便宜
のために用いるものであり、本発明になんら影響を与えるものではない。
【０２０９】
　〔II－１．感光体の特性〕
　本発明の特定特性感光体は、上記規定（１）を満たす感光体、即ち、後述する半減露光
量Ｅ1/2の値、及び、湿度変化による光減衰特性の変動が、感光層の膜厚に応じて、それ
ぞれ所定範囲内にある感光体である。
　この特徴は、本発明の特定特性感光体が、半減露光量Ｅ1/2が小さく感度が高いこと、
及び、湿度変化による光減衰特性の変動が極めて小さいことを表わしている。
【０２１０】
　感光体の半減露光量Ｅ1/2は、小さければ小さいほど、プリンタや複写機などの画像形
成装置における、露光光のエネルギー量を小さくすることができ、例えば光源の消費電力
を下げることが可能となるので好ましい。
【０２１１】
　感光体は、通常、その感光層の膜厚によって静電容量が異なるので、感光層の膜厚が異
なると同じ電位でも表面電荷の量が異なる。即ち、感光体はその感光層の膜厚によって、
量子効率が１であるときの感度が異なる。
【０２１２】
　本発明においては、半減露光量が小さく感度が高いのと同時に、湿度による光減衰特性
の変動が極めて小さいという技術思想は共通であるが、以上の理由から、感光層の膜厚を
区分し、その量子効率が１であるときの感度を考慮した上で、半減露光量Ｅ1/2及び湿度
による光減衰特性の変動の程度を規定している。これにより、感光層の膜厚に応じて画像
形成装置に対する特性が特に適した感光体を規定することが可能である。
【０２１３】
　具体的に、本発明の特定特性感光体の半減露光量Ｅ1/2を、その感光層の膜厚の範囲毎
に分けて規定すると、以下の通りである。
【０２１４】
　感光層の膜厚が３５±２．５μｍの感光体の場合は、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈ
における半減露光量Ｅ1/2が、通常０．０５９以下、好ましくは０．０５４以下、より好
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ましくは０．０５１以下、更に好ましくは０．０４９以下である。
【０２１５】
　感光層の膜厚が３０±２．５μｍの感光体の場合は、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈ
における半減露光量Ｅ1/2が通常０．０６１以下、好ましくは０．０５６以下、より好ま
しくは０．０５３以下、更に好ましくは０．０５１以下である。
【０２１６】
　感光層の膜厚が２５±２．５μｍの感光体の場合は、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈ
における半減露光量Ｅ1/2が通常０．０６６以下、好ましくは０．０６１以下、より好ま
しくは０．０５８以下、更に好ましくは０．０５５以下である。
【０２１７】
　感光層の膜厚が２０±２．５μｍの感光体の場合は、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈ
における半減露光量Ｅ1/2が通常０．０７９以下、好ましくは０．０７３以下、より好ま
しくは０．０６９以下、更に好ましくは０．０６６以下である。
【０２１８】
　感光層の膜厚が１５±２．５μｍの感光体の場合は、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈ
における半減露光量Ｅ1/2が通常０．０９０以下、好ましくは０．０８３以下、より好ま
しくは０．０７９以下、更に好ましくは０．０７５以下である。
【０２１９】
　但し、本発明では、感光体の表面電位Ｖ0の絶対値｜Ｖ0｜を５５０Ｖから２７５Ｖまで
減衰させるのに必要とする、７８０ｎｍの波長の光の露光量（μＪ／ｃｍ2）を、半減露
光量Ｅ1/2として定義する。半減露光量Ｅ1/2の測定方法については、＜半減露光量Ｅ1/2

の測定方法＞の項において後述する。
【０２２０】
　また、本発明において感光層の「膜厚」とは、積層型感光体の場合には電荷発生層と電
荷輸送層の合計の膜厚を指し、単層型感光体の場合には感光層の膜厚を指すものとする。
　なお、感光層上に表面保護層が存在する場合には、表面保護層も含めた膜厚を、感光層
の膜厚とするものとする。
　一方、電荷発生層、電荷輸送層、単層型感光層、表面保護層以外の層（例えば、中間層
）が存在する場合、その層の膜厚は感光層の膜厚に含めないものとする。
【０２２１】
　感光層の膜厚は、種々の方法で測定することが可能であるが、例えば、東京精密社製サ
ーフコム５７０Ａを用いて測定することが可能である。
【０２２２】
　一方、感光体の湿度変化による光減衰特性の変動は、小さければ小さい方が、その感光
体をプロセスカートリッジ、又は画像形成装置に用いた場合、単位時間当たりに多くの枚
数を印刷でき、かつ消費電力が少なく、かつ環境変動に由来する画像欠陥を少なくするこ
とが出来る。
【０２２３】
　具体的に、本発明の特定特性感光体の湿度変化による光減衰特性の変動は、以下のよう
に規定される。
　即ち、本発明の特定特性感光体は、温度２５℃、相対湿度５０％ｒｈにおける光減衰曲
線と、温度２５℃、相対湿度１０％ｒｈにおける光減衰曲線とを比較したときに、露光量
が半減露光量Ｅ1/2の０倍から１０倍までの範囲において、同じ露光量における表面電位
の差の絶対値（以下適宜「環境変動依存量」と呼ぶ。その測定方法は＜環境変動依存量＞
の項で後述する。）が、通常５０Ｖ以下、好ましくは４０Ｖ以下、より好ましくは３５Ｖ
以下、更に好ましくは３０Ｖ以下、特に好ましくは２０Ｖ以下である。
　感光体の環境変動依存量が小さいほど、環境変動に由来する画像劣化が小さくなる。
【０２２４】
　なお、本発明では、半減露光量Ｅ1/2及び光減衰曲線の測定環境を、その温度及び湿度
により規定しているが、これらの測定は、可能な限り誤差の小さな環境で行なうことが望



(36) JP 5882866 B2 2016.3.9

10

20

30

40

50

ましい。
　具体的に、温度については、本発明で規定する温度の±２℃の範囲内であれば、本発明
で規定する温度に該当するものと判断される。
　また、湿度については、相対湿度で表わした場合に、本発明で規定する湿度の±５％の
範囲内であれば、本発明で規定する湿度に該当するものと判断される。
【０２２５】
　温度及び相対湿度の測定方法に制限は無いが、通常、日本工業規格（JIS: Japanese In
dustrial Standards）により規格化された方法に準拠した方法で測定する。温度について
は、JIS Z8704,Z8705,Z8707 に測定方法が規定されており、湿度については、JIS Z8806 
に測定方法が規定されている。
【０２２６】
　　＜半減露光量Ｅ1/2の測定方法＞
　なお、本発明において、半減露光量Ｅ1/2は、市販の感光体評価装置（シンシア５５、
ジェンテック社製）を用いて、スタティック方式で測定した値である。具体的には、以下
に説明する手順によって求められる。
【０２２７】
　帯電器を０°、露光装置及び表面電位計プローブを９０°、除電器を２７０°の角度に
配置し、帯電器、表面電位計プローブ、除電器を感光体表面からの距離が２ｍｍとなるよ
うに配置する。
【０２２８】
　まず、暗所で、感光体の表面電位が約－７００Ｖになるような放電が行なわれるように
設定したスコロトロン帯電器上を、一定の回転速度（３０ｒｐｍ）で感光体表面を通過さ
せ帯電させる。帯電後の感光体表面がプローブ位置に到達したら停止させ、停止してから
２．５秒後に、付属の分光光源システムＰＯＬＡＳ３４から得た、強度０．１５μＷ／ｃ
ｍ2の７８０ｎｍの単色光を７．５秒間照射する。この時、感光体の表面電位が－５５０
Ｖから－２７５Ｖになるまでに要した露光量を測定する。再び感光体を回転させ、除電器
により全周除電を行なった後、同じ操作を行なう。このサイクルを６回繰り返し、１回目
を除く５回の露光量の測定値を平均し、得られた平均値を半減露光量Ｅ1/2（μＪ／ｃｍ2

）とする。
　なお、以上は負帯電型感光体の場合を例として説明したが、正帯電型感光体の場合には
電位を正にして考えればよい。
【０２２９】
　なお、半減露光量Ｅ1/2の測定は、測定対象の感光体を、温度２５℃±２℃、湿度５０
％±５％の環境中に、５時間以上放置した後に、同環境下で行なう。
【０２３０】
　　＜環境変動依存量の測定方法＞
　本発明における環境変動依存量は、電子写真学会標準に従って作製された電子写真特性
評価装置〔「続電子写真技術の基礎と応用」、（電子写真学会編、コロナ社発行、第４０
４～４０５頁記載）〕に感光体を装着し、帯電、露光、電位測定、除電のサイクルによる
電気特性の評価を行なうことにより得られる。具体的には、以下に説明する手順によって
求められる。
【０２３１】
　帯電器を－７０°、露光装置を０°、表面電位計プローブを３６°、除電器を－１５０
°の角度に配置し、各機器は感光体表面からの距離を２ｍｍに配置する。帯電はスコロト
ロン帯電器を用いる。露光ランプはウシオ電機社製のハロゲンランプＪＤＲ１１０Ｖ－８
５ＷＬＮ／Ｋ７を用い、朝日分光社製フィルターＭＸ０７８０を用いて７８０ｎｍの単色
光とする。除電光には６６０ｎｍのＬＥＤ光を用いる。
【０２３２】
　感光体を一定の回転速度（６０ｒｐｍ）で回転させながら、感光体の初期表面電位の絶
対値が７００Ｖ（正帯電用感光体の場合は＋７００Ｖ、負帯電型感光体の場合は－７００
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Ｖ）となるように帯電させ、帯電した感光体表面が７８０ｎｍの単色光が露光される露光
部を通過し、表面電位計のプローブの位置に来た時の表面電位を測定する（露光～電位測
定間１００ｍｓ）。７８０ｎｍの単色光をＮＤフィルターに通して光量を変化させ、露光
量が半減露光量Ｅ1/2の０倍から１０倍までの範囲の光を照射し、それぞれの露光量にお
ける表面電位を測定する。この操作を、温度２５℃±２℃、相対湿度５０％ｒｈ±５％の
環境（以下適宜「ＮＮ環境」という場合がある）で行ない、各露光量におけるＮＮ環境下
での露光後電位（以下適宜「ＶNN」という場合がある）を測定する。
【０２３３】
　その後、温度２５℃±２℃、相対湿度１０％ｒｈ±５％の環境（以下適宜「ＮＬ環境」
という場合がある）において同様の操作を行ない、各露光量におけるＮＬ環境下での露光
後電位（以下適宜「ＶNL」という場合がある）の測定を行なう。
【０２３４】
　同じ露光量におけるＮＮ環境下での露光後電位ＶNNとＮＬ環境下での露光後電位ＶNLと
の差の絶対値（｜ＶNN－ＶNL｜）を計算し、その最大値を環境変動依存量とする。
【０２３５】
　なお、ＮＮ環境下及びＮＬ環境下で露光後電位を測あ定する際は、測定対象の感光体を
、それぞれＮＮ環境（温度２５℃±２℃、相対湿度５０％ｒｈ±５％）及びＮＬ環境（温
度２５℃±２℃、相対湿度１０％ｒｈ±５％）中に、５時間以上放置した後に行なう。
【０２３６】
　　＜感度保持率の測定方法＞
　本発明において、感光体の湿度変化による感度保持率（以下、単に「感度保持率」とい
う場合がある。）は、上記環境変動依存量の測定方法と同じ測定装置を用いて、同じ測定
装置条件において、以下の手順に従って帯電、露光、電位測定、除電のサイクルによる電
気特性の評価を行なうことにより得られる。
【０２３７】
　感光体を一定の回転速度（６０ｒｐｍ）で回転させながら、感光体の初期表面電位の絶
対値が７００Ｖ（正帯電用感光体の場合は＋７００Ｖ、負帯電型感光体の場合は－７００
Ｖ）となるように帯電させ、帯電した感光体表面が７８０ｎｍの単色光が露光される露光
部を通過し、表面電位計のプローブの位置に来た時の表面電位を測定する（露光～電位測
定間１００ｍｓ）。７８０ｎｍの単色光をＮＤフィルターに通して光量を変化させて照射
して、表面電位が初期表面電位の絶対値が３５０Ｖ（正帯電用感光体の場合は＋３５０Ｖ
、負帯電型感光体の場合は－３５０Ｖ）となる時の照射エネルギー（露光エネルギー）を
測定する。
【０２３８】
　照射エネルギー（露光エネルギー）をＮＮ環境下で測定した値（単位μＪ／ｃｍ2）を
、標準湿度感度（以下適宜「Ｅｎ1/2」と言う場合がある。）とし、ＮＬ環境下で測定し
た値（単位μＪ／ｃｍ2）を、低湿感度（以下適宜「Ｅｌ1/2」と言う場合がある。）とす
る。
【０２３９】
　なお、上記環境変動依存量の測定方法の場合と同様に、ＮＮ環境下及びＮＬ環境下で露
光後電位を測定する際は、測定対象の感光体を、それぞれＮＮ環境及びＮＬ環境中に、５
時間以上放置した後に行なう。
【０２４０】
　得られた標準湿度感度Ｅｎ1/2及び低湿感度Ｅｌ1/2の値を用い、下記式に従って計算す
ることにより、湿度変化による感度保持率を算出する（単位％）。
【０２４１】
【数２】

【０２４２】
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　特に、上述の特定結晶型（ＣｕＫα特性Ｘ線（波長１．５４１Å）に対するブラッグ角
（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピークを示す結晶型）を有するオキシチタニ
ウムフタロシアニン結晶を感光層中に含有する感光体を、ＮＮ環境（常温常湿環境）から
ＮＬ環境（常温低湿環境）に変更する際には、結晶中に存在する水が脱離するのに時間を
要するため、電気特性の環境依存性を評価する場合には、電位測定前に測定を行なう環境
下で少なくとも５時間放置するようにする。
【０２４３】
　また、電荷輸送物質による電荷の移動度が遅い場合には、露光後、測定までに要する時
間の変化に対する表面電位の変化が充分に小さくなるように、露光から測定までの時間を
適宜長くするのが好ましい。
【０２４４】
　〔II－２．感光体の構成〕
　本発明の特定構成感光体は、導電性支持体上に感光層を有するとともに、上記規定（２
）を満たす、即ち、感光層中に本発明のフタロシアニン結晶を含有する感光体である。
　本発明の特定構成感光体の感光層は、本発明のフタロシアニン結晶を、１種類のみ単独
で含有していてもよいが、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併有していてもよい。
【０２４５】
　本発明のフタロシアニン結晶は、通常は電荷発生物質として機能するものである。
　本発明の特定構成感光体の感光層は、電荷発生物質として、本発明のフタロシアニン結
晶のみを含有していてもよいが、その他の１種又は２種以上の電荷発生物質を併有してい
てもよい。
【０２４６】
　以下、本発明の感光体の構成について、詳細に説明する。
　なお、特定構成感光体は、上記規定（２）が必須である点を除けば、その構成は上述の
特定特性感光体と同様である。
　従って、以下の記載では基本的に、特定構成感光体の構成と特定特性感光体の構成とを
特に区別することなく、本発明の感光体の構成として纏めて説明し、構成上異なる点につ
いては適宜付言するものとする。
【０２４７】
　　＜II－２－１．導電性支持体＞
　導電性支持体としては、例えばアルミニウム、アルミニウム合金、ステンレス鋼、銅、
ニッケル等の金属材料や、金属、カーボン、酸化錫などの導電性粉体を添加して導電性を
付与した樹脂材料や、アルミニウム、ニッケル、ＩＴＯ（酸化インジウム酸化錫）等の導
電性材料をその表面に蒸着又は塗布した樹脂、ガラス、紙等が主として使用される。形状
としては、ドラム状、シート状、ベルト状などのものが用いられる。また、金属材料の導
電性支持体に、導電性・表面性などの制御のためや欠陥被覆のために、適当な抵抗値をも
つ導電性材料を塗布したものを用いてもよい。
【０２４８】
　導電性支持体の表面は、平滑であってもよいし、特別な切削方法を用いたり、研磨処理
したりすることにより、粗面化されていてもよい。また、支持体を構成する材料に適当な
粒径の粒子を混合することによって、粗面化されたものであってもよい。また、安価化の
ためには切削処理を施さず、引き抜き管をそのまま使用することも可能である。特に引き
抜き加工、インパクト加工、しごき加工等の非切削アルミニウム基体を用いる場合、処理
により、表面に存在した汚れや異物等の付着物、小さな傷等が無くなり、均一で清浄な基
体が得られるので好ましい。
【０２４９】
　また、導電性支持体としてアルミニウム合金等の金属材料を用いる場合、陽極酸化被膜
を施してから用いてもよい。陽極酸化被膜は、例えば、クロム酸、硫酸、シュウ酸、ホウ
酸、スルファミン酸等の酸性浴中で、陽極酸化処理することにより形成されるが、硫酸中
での陽極酸化処理がより良好な結果を与える。硫酸中での陽極酸化の場合、硫酸濃度は１
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００～３００ｇ／ｌ、溶存アルミニウム濃度は２～１５ｇ／ｌ、液温は１５～３０℃、電
解電圧は１０～２０Ｖ、電流密度は０．５～２Ａ／ｄｍ2の範囲内に設定されるのが好ま
しいが、前記条件に限定されるものではない。
【０２５０】
　陽極酸化被膜の平均膜厚が厚過ぎると、封孔液の高濃度化、高温・長時間処理により強
い封孔条件が求められる。従って生産性が悪くなると共に、被膜表面にシミ、汚れ、粉ふ
きといった表面欠陥を生じ易くなる。このような点から、陽極酸化被膜の平均膜厚は、通
常２０μｍ以下、特に７μｍ以下で形成されることが好ましい。
【０２５１】
　陽極酸化被膜を形成した場合、封孔処理を行なうことが好ましい。封孔処理は、通常の
方法で良いが、例えば、主成分としてフッ化ニッケルを含有する水溶液中に浸漬させる低
温封孔処理、或いは、主成分として酢酸ニッケルを含有する水溶液中に浸漬させる高温封
孔処理を施すのが好ましい。
【０２５２】
　低温封孔処理の場合、使用するフッ化ニッケル水溶液の濃度は、適宜選択することが可
能であるが、中でも３～６ｇ／ｌの範囲とすると、より好ましい結果が得られる。フッ化
ニッケル水溶液のｐＨは、通常４．５以上、好ましくは５．５以上、また、通常６．５以
下、好ましくは６．０以下の範囲で処理するのがよい。ｐＨ調節剤としては、シュウ酸、
ホウ酸、ギ酸、酢酸、水酸化ナトリウム、酢酸ナトリウム、アンモニア水等を用いること
が出来る。また、被膜物性を更に改良するために、フッ化コバルト、酢酸コバルト、硫酸
ニッケル、界面活性剤等をフッ化ニッケル水溶液に加えてもよい。処理温度は、封孔処理
をスムーズに進めるために、通常２５℃以上、好ましくは３０℃以上、また、通常４０℃
以下、好ましくは３５℃以下の範囲とするのがよい。処理時間は、被膜の膜厚１μｍあた
り１～３分間の範囲で処理することが好ましい。次いで水洗、乾燥して低温封孔処理を終
える。
【０２５３】
　高温封孔処理の場合、封孔剤としては、酢酸ニッケル、酢酸コバルト、酢酸鉛、酢酸ニ
ッケル－コバルト、硝酸バリウム等の金属塩水溶液を用いることが出来るが、特に酢酸ニ
ッケルを用いるのが好ましい。酢酸ニッケル水溶液を用いる場合、その濃度は通常５～２
０ｇ／ｌの範囲内で使用するのが好ましい。酢酸ニッケル水溶液のｐＨは通常５．０～６
．０の範囲で処理するのが好ましい。ｐＨ調節剤としては、アンモニア水、酢酸ナトリウ
ム等を用いることが出来る。なお、被膜物性を改良するために、酢酸ナトリウム、有機カ
ルボン酸、アニオン系、ノニオン系界面活性剤等を酢酸ニッケル水溶液に加えてもよい。
処理温度は通常８０℃以上、通常１００℃以下、好ましくは９０℃以上、好ましくは９８
℃以下の範囲である。処理時間は通常１０分以上、好ましくは２０分以上である。次いで
水洗、乾燥して高温封孔処理を終える。
【０２５４】
　　＜II－２－２．下引き層＞
　導電性支持体と後述する感光層との間には、接着性・ブロッキング性等の改善のため、
下引き層を設けてもよい。下引き層としては、バインダー樹脂、バインダー樹脂に金属酸
化物等の粒子を分散したものなどが用いられる。
【０２５５】
　下引き層に用いられる金属酸化物粒子の例としては、酸化チタン、酸化アルミニウム、
酸化珪素、酸化ジルコニウム、酸化亜鉛、酸化鉄等の１種の金属元素を含む金属酸化物粒
子、チタン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウム、チタン酸バリウム等の複数の金属元
素を含む金属酸化物粒子が挙げられる。これらの金属酸化物粒子は、何れか１種類を単独
で用いてもよいし、複数種を任意の組み合わせ及び比率で混合して用いてもよい。これら
の金属粒子の中でも、酸化チタン及び酸化アルミニウムが好ましく、特に酸化チタンが好
ましい。酸化チタン粒子は、その表面に、酸化錫、酸化アルミニウム、酸化アンチモン、
酸化ジルコニウム、酸化珪素等の無機物、又はステアリン酸、ポリオール、シリコーン等
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の有機物による処理を施されていてもよい。酸化チタン粒子の結晶型としては、ルチル、
アナターゼ、ブルッカイト、アモルファスの何れも用いることが出来る。また、複数の結
晶状態のものが含有されていてもよい。
【０２５６】
　金属酸化物粒子の粒径としては、種々のものが利用できるが、中でも特性及び液の安定
性の面から、平均一次粒径として通常１０ｎｍ以上、また、通常１００ｎｍ以下、特に５
０ｎｍ以下の範囲のものが好ましい。
【０２５７】
　下引き層は、前記金属酸化物粒子をバインダー樹脂に分散した形で形成するのが望まし
い。下引き層に用いられるバインダー樹脂としては、エポキシ樹脂、ポリエチレン樹脂、
ポリプロピレン樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリアミド樹脂、塩化ビニル樹脂
、塩化ビニル樹脂、酢酸ビニル樹脂、フェノール樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリウレ
タン樹脂、ポリイミド樹脂、塩化ビニリデン樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、塩化ビニ
ル－酢酸ビニル共重合体、ポリビニルアルコール樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリアクリル
酸樹脂、ポリアクリルアミド樹脂、ポリビニルピロリドン樹脂、ポリビニルピリジン樹脂
、水溶性ポリエステル樹脂、ニトロセルロース等のセルロースエステル樹脂、セルロース
エーテル樹脂、カゼイン、ゼラチン、ポリグルタミン酸、澱粉、スターチアセテート、ア
ミノ澱粉、ジルコニウムキレート化合物、ジルコニウムアルコキシド化合物等の有機ジル
コニウム化合物、チタニルキレート化合物、チタニルアルコキシド化合物等の有機チタニ
ル化合物、シランカップリング剤などの公知のバインダー樹脂を用いることが出来る。こ
れらは単独、もしくは硬化剤とともに硬化した形で使用できる。中でも、アルコール可溶
性の共重合ポリアミド、変性ポリアミド等は良好な分散性、塗布性を示し好ましい。
【０２５８】
　バインダー樹脂に対する金属酸化物粒子の使用比率は任意に選ぶことが可能であるが、
分散液の安定性、塗布性の観点から、通常１０重量％以上、５００重量％以下の範囲で使
用することが好ましい。
【０２５９】
　その他、下引き層には、画像欠陥防止などを目的として、顔料粒子、樹脂粒子等を含有
させてもよい。
【０２６０】
　下引き層の膜厚は任意に選ぶことが出来るが、感光体特性及び塗布性から、通常０．０
１μｍ以上、中でも０．１μｍ以上、また、通常３０μｍ以下、中でも２０μｍ以下の範
囲内とすることが好ましい。
【０２６１】
　　＜II－２－３．感光層＞
　導電性支持体の上（下引き層を設ける場合は下引き層の上）には、感光層が形成される
。感光層は、電荷発生物質と、電荷輸送物質と、バインダー樹脂とを含んで構成される。
【０２６２】
　感光層の構造としては、電荷発生物質と電荷輸送物質がバインダー樹脂中に分散されて
同一層に存在する単層構造の感光層（以下適宜「単層型感光層」という。）と、電荷発生
物質がバインダー樹脂中に分散された電荷発生層と電荷輸送物質がバインダー樹脂中に分
散された電荷輸送層とに機能分離された積層構造の感光層（以下適宜「積層型感光層」と
いう。）とが挙げられるが、何れを使用することも可能である。また、積層型感光層の場
合、導電性支持体側から電荷発生層、電荷輸送層の順に積層される順積層型感光層と、導
電性支持体側から電荷輸送層、電荷発生層の順に積層される逆積層型感光層とに分けられ
るが、何れを適用することも可能である。以下、各構造について説明する。
【０２６３】
　　（積層型感光層の電荷発生層）
　積層型感光層の電荷発生層は、溶媒又は分散媒にバインダー樹脂を溶解又は分散させる
とともに、電荷発生物質を分散させて塗布液を調製し、これを順積層型感光体の場合は導
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電性支持体上（下引き層を設ける場合には下引き層上）、逆積層型感光体の場合は電荷輸
送層上に塗布・成膜し、電荷発生物質の微粒子をバインダー樹脂によって結着することに
より形成される。
【０２６４】
　　・電荷発生物質：
　特定構成感光体の場合、電荷発生物質としては、少なくとも本発明のフタロシアニン結
晶が用いられる。また、特定特性感光体の場合も通常は、電荷発生物質として、少なくと
も本発明のフタロシアニン結晶が用いられる。
　本発明のフタロシアニン結晶は、何れか一種を単独で用いてもよいが、二種以上を任意
の組み合わせ及び比率で併用してもよい。また、本発明のフタロシアニン結晶のみを電荷
発生物質として用いてもよいが、本発明のフタロシアニン結晶を他の電荷発生物質と組み
合わせ、混合状態として用いてもよい。
【０２６５】
　電荷発生物質として用いられる本発明のフタロシアニン結晶の粒子径は、充分小さいこ
とが好ましい。具体的には、１μｍ以下が好ましく、より好ましくは０．５μｍ以下で使
用される。
【０２６６】
　本発明のフタロシアニン結晶と混合状態として用いる他の電荷発生物質としては、公知
の各種の染顔料が挙げられる。染顔料の例としては、フタロシアニン顔料、アゾ顔料、ジ
チオケトピロロピロール顔料、スクアレン（スクアリリウム顔料）、キナクリドン顔料、
インジゴ顔料、ペリレン顔料、多環キノン顔料、アントアントロン顔料、ベンズイミダゾ
ール顔料等が挙げられる。中でも、光感度の面から、フタロシアニン顔料、アゾ顔料が好
ましく使用される。なお、他の電荷発生物質は何れか一種を単独で使用してもよく、二種
以上を任意の組成及び組み合わせで併用してもよい。
【０２６７】
　　・バインダー樹脂：
　電荷発生層のバインダー樹脂の種類は特に制限されないが、その例としては、ポリビニ
ルブチラール樹脂、ポリビニルホルマール樹脂、ブチラールの一部がホルマールや、アセ
タール等で変性された部分アセタール化ポリビニルブチラール樹脂等のポリビニルアセタ
ール系樹脂、ポリアリレート樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリエステル樹脂、変性エー
テル系ポリエステル樹脂、フェノキシ樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリ塩化ビニリデン樹
脂、ポリ酢酸ビニル樹脂、ポリスチレン樹脂、アクリル樹脂、メタクリル樹脂、ポリアク
リルアミド樹脂、ポリアミド樹脂、ポリビニルピリジン樹脂、セルロース系樹脂、ポリウ
レタン樹脂、エポキシ樹脂、シリコーン樹脂、ポリビニルアルコール樹脂、ポリビニルピ
ロリドン樹脂、カゼインや、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、ヒドロキシ変性塩化ビニ
ル－酢酸ビニル共重合体、カルボキシル変性塩化ビニル－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等の塩化ビニル－酢酸ビニル系共重合体、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、スチレン－ア
ルキッド樹脂、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等の絶
縁性樹脂や、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール、ポリビニルアントラセン、ポリビニルペリ
レン等の有機光導電性ポリマーの中から選択し、用いることが出来るが、これらポリマー
に限定されるものではない。なお、これらのバインダー樹脂は何れか一種を単独で用いて
もよく、２種類以上を任意の組み合わせ及び比率で混合して用いてもよい。
【０２６８】
　　・配合比：
　電荷発生層におけるバインダー樹脂と電荷発生物質との配合比（重量）としては、バイ
ンダー樹脂１００重量部に対する電荷発生物質の比率で、通常１０重量部以上、好ましく
は３０重量部以上、また、通常１０００重量部以下、好ましくは５００重量部以下の範囲
とする。電荷発生物質の比率が高過ぎる場合は、電荷発生物質の凝集等の課題により塗布
液の安定性が低下する場合があり、一方、低過ぎる場合は感光体としての感度の低下を招
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く場合があることから、前記範囲で使用することが好ましい。
【０２６９】
　　・溶媒又は分散媒：
　塗布液の作製に用いられる溶媒又は分散媒としては、例えば、ペンタン、ヘキサン、オ
クタン、ノナン等の飽和脂肪族系溶媒；トルエン、キシレン、アニソール等の芳香族系溶
媒；クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、クロロナフタレン等のハロゲン化芳香族系溶媒
；ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等のアミド系溶媒；メタノール、
エタノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ベンジルアルコール等のアルコール系
溶媒；グリセリン、ポリエチレングリコール等の脂肪族多価アルコール類；アセトン、シ
クロヘキサノン、メチルエチルケトン、４－メトキシ－４－メチル－２－ペンタノン等の
鎖状及び環状ケトン系溶媒；ギ酸メチル、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル等のエステル系溶
媒；塩化メチレン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン等のハロゲン化炭化水素系溶
媒；ジエチルエーテル、ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、
メチルセルソルブ、エチルセルソルブ等の鎖状及び環状エーテル系溶媒；アセトニトリル
、ジメチルスルホキシド、スルフォラン、ヘキサメチルリン酸トリアミド等の非プロトン
性極性溶媒；ｎ－ブチルアミン、イソプロパノールアミン、ジエチルアミン、トリエタノ
ールアミン、エチレンジアミン、トリエチレンジアミン、トリエチルアミン等の含窒素化
合物；リグロイン等の鉱油；水などが挙げられ、上述の下引き層を溶解しないものが好ま
しく用いられる。これらの溶媒又は分散媒は、何れか一種を単独で用いてもよく、二種以
上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【０２７０】
　　・分散の手法：
　電荷発生物質を溶媒又は分散媒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公知の分散方法を用いることが出来る。この際、電
荷発生物質粒子を通常０．５μｍ以下、好ましくは０．３μｍ以下、より好ましくは０．
１５μｍ以下の粒子サイズに微細化することが有効である。
【０２７１】
　　・膜厚：
　電荷発生層の膜厚は、通常０．１μｍ以上、好ましくは０．１５μｍ以上、通常１０μ
ｍ以下、好ましくは０．６μｍ以下の範囲とする。
【０２７２】
　　（積層型感光層の電荷輸送層）
　積層型感光層の電荷輸送層は、溶剤にバインダー樹脂を溶解又は分散させるとともに、
電荷輸送物質を分散させて塗布液を調製し、これを順積層型感光体の場合は電荷輸送層上
、逆積層型感光体の場合は導電性支持体上（下引き層を設ける場合には下引き層上）に塗
布し、電荷輸送物質の微粒子をバインダー樹脂によって結着することにより形成される。
【０２７３】
　　・バインダー樹脂：
　バインダー樹脂としては、例えばブタジエン樹脂、スチレン樹脂、酢酸ビニル樹脂、塩
化ビニル樹脂、アクリル酸エステル樹脂、メタクリル酸エステル樹脂、ビニルアルコール
樹脂、エチルビニルエーテル等のビニル化合物の重合体及び共重合体、ポリビニルブチラ
ール樹脂、ポリビニルホルマール樹脂、部分変性ポリビニルアセタール、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、ポリアミド樹脂、ポリウレタン樹脂、
セルロースエステル樹脂、フェノキシ樹脂、シリコーン樹脂、シリコーン－アルキッド樹
脂、ポリ－Ｎ－ビニルカルバゾール樹脂等が挙げられる。これらのバインダー樹脂は珪素
試薬などで修飾されていてもよい。上記バインダー樹脂のうち、ポリカーボネート樹脂、
ポリアリレート樹脂が特に好ましい。
【０２７４】
　ポリカーボネート樹脂、ポリアリレート樹脂の中でも、下記構造式で表わされるビスフ
ェノール残基、及び／又は、ビフェノール残基を含有するポリカーボネート樹脂、ポリア
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ト樹脂がより好ましい。
【０２７５】
【化２】

【０２７６】
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【化３】

【０２７７】
　なお、これらのバインダー樹脂は、適当な硬化剤を用いて熱、光等により架橋させて用
いることもできる。
　また、バインダー樹脂は、何れか一種類を単独で用いてもよく、二種類以上を任意の組
み合わせ及び比率で混合して用いることもできる。
【０２７８】
　　・電荷輸送物質：
　電荷輸送物質としては、公知の物質であれば特に限定されるものではなく、例えば、２
，４，７－トリニトロフルオレノン等の芳香族ニトロ化合物、テトラシアノキノジメタン
等のシアノ化合物、ジフェノキノン等のキノン化合物等の電子吸引性物質、カルバゾール
誘導体、インドール誘導体、イミダゾール誘導体、オキサゾール誘導体、ピラゾール誘導
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体、チアジアゾール誘導体、ベンゾフラン誘導体等の複素環化合物、アニリン誘導体、ヒ
ドラゾン誘導体、芳香族アミン誘導体、スチルベン誘導体、ブタジエン誘導体、エナミン
誘導体及びこれらの化合物の複数種が結合したもの、或いはこれらの化合物からなる基を
主鎖若しくは側鎖に有する重合体等の電子供与性物質等が挙げられる。これらの中で、カ
ルバゾール誘導体、芳香族アミン誘導体、スチルベン誘導体、ブタジエン誘導体、エナミ
ン誘導体、及びこれらの化合物の複数種が結合したものが好ましい。
【０２７９】
　　・配合比：
　バインダー樹脂と電荷輸送物質との割合は、バインダー樹脂１００重量部に対して通常
２０重量部以上、残留電位低減の観点から３０重量部以上が好ましく、更に繰り返し使用
時の安定性、電荷移動度の観点から、４０重量部以下がより好ましい。一方で、感光層の
熱安定性の観点から、通常は１５０重量部以下、更に電荷輸送物質とバインダー樹脂の相
溶性の観点からは好ましくは１２０重量部以下、更に耐刷性の観点からは１００重量部以
下がより好ましく、耐傷性の観点からは８０重量部以下がとりわけ好ましい。
【０２８０】
　　・溶媒又は分散媒並びに分散の手法：
　溶媒又は分散媒の種類、並びに電荷輸送物質を溶媒又は分散媒に分散させる手法につい
ては、＜積層型感光層の電荷発生層＞の欄で説明した通りである。
【０２８１】
　　・膜厚：
　電荷輸送層の膜厚は特に制限されないが、長寿命や画像安定性の観点、並びに高解像度
の観点から、通常５μｍ以上、中でも１０μｍ以上、また、通常５０μｍ以下、中でも４
５μｍ以下、更には３０μｍ以下の範囲とすることが好ましい。
【０２８２】
　　（単層型感光層）
　単層型感光層は、電荷発生物質と電荷輸送物質とバインダー樹脂とを溶剤に溶解又は分
散して得られる塗布液を、導電性支持体上（下引き層を設ける場合には下引き層上）に塗
布、乾燥し、電荷発生物質及び電荷輸送物質の微粒子をバインダー樹脂によって結着する
ことにより形成される。電荷発生物質としては、上記の＜積層型感光層の電荷発生層＞の
欄で説明したものが用いられ、電荷輸送物質及びバインダー樹脂としては、上記の＜積層
型感光層の電荷輸送層＞の欄で説明したものが用いられる。バインダー樹脂に対する電荷
発生物質及び電荷輸送物質の比率も、それぞれ上述の＜積層型感光層の電荷発生層＞及び
＜積層型感光層の電荷輸送層＞の欄で説明した通りである。
【０２８３】
　単層型感光層内に分散されるフタロシアニン結晶は、少な過ぎると充分な感度が得られ
ず、多過ぎると帯電性の低下、感度の低下の弊害があるので、例えば、バインダー樹脂１
００重量部に対する電荷発生物質の比率が、好ましくは０．１重量％以上、より好ましく
は１重量％以上、また、好ましくは５０重量％以下、より好ましくは２０重量％以下の範
囲で使用される。
【０２８４】
　溶媒又は分散媒の種類、並びに分散の手法については、上記の＜積層型感光層の電荷発
生層＞の欄で説明した通りである。
　単層型感光層の膜厚は、通常５μｍ以上、好ましくは１０μｍ以上、また、通常１００
μｍ以下、好ましくは５０μｍ以下の範囲で使用される。
【０２８５】
　　（その他の成分）
　なお、感光層には成膜性、可撓性、塗布性、耐汚染性、耐ガス性、耐光性などを向上さ
せるために周知の酸化防止剤、可塑剤、紫外線吸収剤、電子吸引性化合物、レベリング剤
、可視光遮光剤などの添加物を含有させてもよい。
【０２８６】
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　　＜II－２－４．その他の層＞
　電子写真感光体の構成としては、以上説明した各層に加え、本発明の趣旨を逸脱しない
限りにおいて、他の層を設けてもよい。
【０２８７】
　例えば、感光層の損耗を防止したり、帯電器等からの発生する放電物質等による感光層
の劣化を防止・軽減する目的で、感光層の上に保護層を設けてもよい。保護層は、適当な
バインダー樹脂中に導電性材料を含有させて形成するか、特開平９－１９０００４号公報
、特開平１０－２５２３７７号公報等に記載のようなトリフェニルアミン骨格等の電荷輸
送能を有する化合物を用いた共重合体を用いることが出来る。導電性材料としては、ＴＰ
Ｄ（Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－ビス－（ｍ－トリル）ベンジジン）等の芳香族ア
ミノ化合物、酸化アンチモン、酸化インジウム、酸化錫、酸化チタン、酸化錫－酸化アン
チモン、酸化アルミ、酸化亜鉛等の金属酸化物などを用いることが可能であるが、これに
限定されるものではない。保護層に用いるバインダー樹脂としては、ポリアミド樹脂、ポ
リウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、ポリケトン樹脂、ポリカーボネート
樹脂、ポリビニルケトン樹脂、ポリスチレン樹脂、ポリアクリルアミド樹脂、シロキサン
樹脂等の公知の樹脂を用いることができ、また、特開平９－１９０００４号公報、特開平
１０－２５２３７７号公報の記載のようなトリフェニルアミン骨格等の電荷輸送能を有す
る骨格と上記樹脂の共重合体を用いることも出来る。保護層は、電気抵抗が１０9～１０1

4Ω・ｃｍとなるように構成することが好ましい。電気抵抗が高過ぎると、残留電位が上
昇しカブリの多い画像となってしまう傾向があり、一方、電気抵抗が低過ぎると、画像の
ボケ、解像度の低下が生じてしまう傾向がある。また、保護層は像露光に照射される光の
透過を実質上妨げないように構成されなければならない。
【０２８８】
　また、電子写真感光体の表面の摩擦抵抗や摩耗を低減したり、電子写真感光体から転写
ベルトや紙へのトナーの転写効率を高める等の目的で、電子写真感光体の表面層（感光層
、保護層等）に、フッ素系樹脂、シリコーン樹脂、ポリエチレン樹脂等を含有させてもよ
い。また、これらの樹脂からなる粒子や、無機化合物の粒子等を含有させてもよい。
【０２８９】
　　＜II－２－５．各層の形成方法＞
　これらの感光体を構成する各層は、前記方法により得られた塗布液を、支持体上に公知
の塗布方法を用い、各層ごとに塗布・乾燥工程を繰り返し、順次塗布していくことにより
形成される。
【０２９０】
　単層型感光体の感光層及び機能分離型感光体の電荷輸送層を形成する場合、塗布液の固
形分濃度は、通常５重量％以上、中でも１０重量％以上、また、通常４０重量％以下、中
でも３５重量％以下の範囲とするのが好ましい。また、塗布液の粘度は、通常１０ｍＰａ
・ｓ以上、好ましくは５０ｍＰａ・ｓ以上、また、通常５００ｍＰａ・ｓ以下、好ましく
は４００ｍＰａ・ｓ以下の範囲とするのが好ましい。
【０２９１】
　機能分離型感光体の電荷発生層を形成する場合、塗布液の固形分濃度は、通常０．１重
量％以上、中でも１重量％以上、また、通常１５重量％以下、中でも１０％以下の範囲と
するのが好ましい。また、塗布液の粘度は、通常０．０１ｍＰａ・ｓ以上、中でも０．１
ｍＰａ・ｓ以上、また、通常２０ｍＰａ・ｓ以下、中でも１０ｍＰａ・ｓ以下の範囲とす
るのが好ましい。
【０２９２】
　塗布液の塗布方法としては、浸漬コーティング法、スプレーコーティング法、スピナー
コーティング法、ビードコーティング法、ワイヤーバーコーティング法、ブレードコーテ
ィング法、ローラーコーティング法、エアーナイフコーティング法、カーテンコーティン
グ法等が挙げられるが、他の公知のコーティング法を用いることも可能である。
【０２９３】
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　塗布液の乾燥方法は特に制限されないが、通常は、室温における指触乾燥後、無風又は
送風下で加熱乾燥することが好ましい。加熱温度は特に３０～２００℃の温度範囲で、１
分～２時間に亘って、また加熱温度は一定であっても、乾燥時に変更させながら行なって
もよい。
【０２９４】
［III．画像形成装置］
　〔III－１．画像形成装置の基本構成〕
　次に、本発明の電子写真感光体を用いた画像形成装置（本発明の画像形成装置）の実施
の形態について、装置の要部構成を示す図１を用いて説明する。但し、実施の形態は以下
の説明に限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない限り任意に変形して実施す
ることができる。
【０２９５】
　図１に示すように、画像形成装置は、電子写真感光体１、帯電装置２、露光装置３及び
現像装置４を備えて構成され、更に、必要に応じて転写装置５、クリーニング装置６及び
定着装置７が設けられる。
【０２９６】
　電子写真感光体１は、上述した本発明の電子写真感光体であれば特に制限はないが、図
１ではその一例として、円筒状の導電性支持体の表面に上述した感光層を形成したドラム
状の感光体を示している。この電子写真感光体１の外周面に沿って、帯電装置２、露光装
置３、現像装置４、転写装置５及びクリーニング装置６がそれぞれ配置されている。
【０２９７】
　帯電装置２は、電子写真感光体１を帯電させるもので、電子写真感光体１の表面を所定
電位に均一帯電させる。帯電装置としては、コロトロンやスコロトロン等のコロナ帯電装
置、電圧印加された直接帯電部材を感光体表面に接触させて帯電させる直接帯電装置（接
触型帯電装置）帯電ブラシ等の接触型帯電装置などがよく用いられる。直接帯電手段の例
としては、帯電ローラ、帯電ブラシ等の接触帯電器などが挙げられる。なお、図１では、
帯電装置２の一例としてローラ型の帯電装置（帯電ローラ）を示している。直接帯電手段
として、気中放電を伴う帯電、或いは気中放電を伴わない注入帯電何れも可能である。ま
た、帯電時に印可する電圧としては、直流電圧だけの場合、及び直流に交流を重畳させて
用いることもできる。
【０２９８】
　露光装置３は、電子写真感光体１に露光を行なって電子写真感光体１の感光面に静電潜
像を形成することができるものであれば、その種類に特に制限はない。具体例としては、
ハロゲンランプ、蛍光灯、半導体レーザーやＨｅ－Ｎｅレーザー等のレーザー、ＬＥＤな
どが挙げられる。また、感光体内部露光方式によって露光を行なうようにしてもよい。露
光を行なう際の光は任意であるが、例えば波長が７８０ｎｍの単色光、波長６００ｎｍ～
７００ｎｍのやや短波長寄りの単色光、波長３８０ｎｍ～５００ｎｍの短波長の単色光な
どで露光を行なえばよい。
【０２９９】
　現像装置４は、その種類に特に制限はなく、カスケード現像、一成分絶縁トナー現像、
一成分導電トナー現像、二成分磁気ブラシ現像などの乾式現像方式や、湿式現像方式など
の任意の装置を用いることができる。図１では、現像装置４は、現像槽４１、アジテータ
４２、供給ローラ４３、現像ローラ４４、及び、規制部材４５からなり、現像槽４１の内
部にトナーＴを貯留している構成となっている。また、必要に応じ、トナーＴを補給する
補給装置（図示せず）を現像装置４に付帯させてもよい。この補給装置は、ボトル、カー
トリッジなどの容器からトナーＴを補給することが可能に構成される。
【０３００】
　供給ローラ４３は、導電性スポンジ等から形成される。現像ローラ４４は、鉄、ステン
レス鋼、アルミニウム、ニッケルなどの金属ロール、又はこうした金属ロールにシリコー
ン樹脂、ウレタン樹脂、フッ素樹脂などを被覆した樹脂ロールなどからなる。この現像ロ
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ーラ４４の表面には、必要に応じて、平滑加工や粗面加工を加えてもよい。
【０３０１】
　現像ローラ４４は、電子写真感光体１と供給ローラ４３との間に配置され、電子写真感
光体１及び供給ローラ４３に各々当接している。供給ローラ４３及び現像ローラ４４は、
回転駆動機構（図示せず）によって回転される。供給ローラ４３は、貯留されているトナ
ーＴを担持して、現像ローラ４４に供給する。現像ローラ４４は、供給ローラ４３によっ
て供給されるトナーＴを担持して、電子写真感光体１の表面に接触させる。
【０３０２】
　規制部材４５は、シリコーン樹脂やウレタン樹脂などの樹脂ブレード、ステンレス鋼、
アルミニウム、銅、真鍮、リン青銅などの金属ブレード、又はこうした金属ブレードに樹
脂を被覆したブレード等により形成されている。この規制部材４５は、現像ローラ４４に
当接し、ばね等によって現像ローラ４４側に所定の力で押圧（一般的なブレード線圧は５
～５００ｇ／ｃｍ）される。必要に応じて、この規制部材４５に、トナーＴとの摩擦帯電
によりトナーＴに帯電を付与する機能を具備させてもよい。
【０３０３】
　アジテータ４２は、回転駆動機構によってそれぞれ回転されており、トナーＴを攪拌す
るとともに、トナーＴを供給ローラ４３側に搬送する。アジテータ４２は、羽根形状、大
きさ等を違えて複数設けてもよい。
【０３０４】
　トナーとしては、粉砕トナーの他に、懸濁造粒、懸濁重合、乳化重合凝集法等のケミカ
ルトナーを用いることができる。特に、ケミカルトナーの場合には、４～８μｍ程度の小
粒径のものが用いられ、形状も球形に近いものから、ポテト状、ラグビーボール状等の球
形から外れたものも使用することができる。重合トナーは、帯電均一性、転写性に優れ、
高画質化には好適に用いられる。
　なお、本発明ではトナーとして、後出の〔III－２．トナー〕の欄で詳述する、特定の
トナー（本発明に係るトナー）を使用することが好ましい。
【０３０５】
　トナーＴの種類は任意であり、粉状トナーのほか、懸濁造粒、懸濁重合、乳化重合凝集
法等のケミカルトナーを用いることができる。ケミカルトナーの場合には、４～８μｍ程
度の小粒径のものが好ましく、また、トナー粒子の形状も、球形に近いものから、球形か
ら外れたポテト状のものまで、様々な形状のものを使用することができる。特に重合トナ
ーは、帯電均一性、転写性に優れ、高画質化に好適に用いられる。
【０３０６】
　転写装置５は、その種類に特に制限はなく、コロナ転写、ローラ転写、ベルト転写など
の静電転写法、圧力転写法、粘着転写法など、任意の方式を用いた装置を使用することが
できる。ここでは、転写装置５が電子写真感光体１に対向して配置された転写チャージャ
ー、転写ローラ、転写ベルト等から構成されるものとする。この転写装置５は、トナーＴ
の帯電電位とは逆極性で所定電圧値（転写電圧）を印加し、電子写真感光体１に形成され
たトナー像を記録紙（用紙、媒体）Ｐに転写するものである。
【０３０７】
　クリーニング装置６について特に制限はなく、ブラシクリーナー、磁気ブラシクリーナ
ー、静電ブラシクリーナー、磁気ローラクリーナー、ブレードクリーナーなど、任意のク
リーニング装置を用いることができる。クリーニング装置６は、感光体１に付着している
残留トナーをクリーニング部材で掻き落とし、残留トナーを回収するものである。なお、
残留トナーが少ない場合、或いは殆ど存在しない場合には、クリーニング装置６は省略す
ることが可能である。
【０３０８】
　定着装置７は、上部定着部材（定着ローラ）７１及び下部定着部材（定着ローラ）７２
から構成され、定着部材７１又は７２の内部には加熱装置７３が備えられている。なお、
図１では、上部定着部材７１の内部に加熱装置７３が備えられた例を示す。上部及び下部
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の各定着部材７１，７２は、ステンレス、アルミニウムなどの金属素管にシリコンゴムを
被覆した定着ロール、更にテフロン（登録商標）樹脂で被覆した定着ロール、定着シート
などが公知の熱定着部材を使用することができる。更に、各定着部材７１，７２は、離型
性を向上させる為にシリコーンオイル等の離型剤を供給する構成としてもよく、バネ等に
より互いに強制的に圧力を加える構成としてもよい。
【０３０９】
　記録紙Ｐ上に転写されたトナーは、所定温度に加熱された上部定着部材７１と下部定着
部材７２との間を通過する際、トナーが溶融状態まで熱加熱され、通過後冷却されて記録
紙Ｐ上にトナーが定着される。
【０３１０】
　なお、定着装置についてもその種類に特に限定はなく、ここで用いたものをはじめ、熱
ローラ定着、フラッシュ定着、オーブン定着、圧力定着など、任意の方式による定着装置
を設けることができる。
【０３１１】
　以上のように構成された画像形成装置では、次の方法（本発明の画像形成方法）に従っ
て画像の記録が行なわれる。
【０３１２】
　即ち、まず感光体１の表面（感光面）が、帯電装置２によって所定の電位（例えば－６
００Ｖ）に帯電される。この際、直流電圧により帯電させてもよく、直流電圧に交流電圧
を重畳させて帯電させてもよい。
【０３１３】
　続いて、帯電された感光体１の感光面を、記録すべき画像に応じて露光装置３により露
光し、感光面に静電潜像を形成する。そして、その感光体１の感光面に形成された静電潜
像の現像を、現像装置４で行なう。
【０３１４】
　現像装置４は、供給ローラ４３により供給されるトナーＴを、規制部材（現像ブレード
）４５により薄層化するとともに、所定の極性（ここでは感光体１の帯電電位と同極性で
あり、負極性）に摩擦帯電させ、現像ローラ４４に担持しながら搬送して、感光体１の表
面に接触させる。
【０３１５】
　現像ローラ４４に担持された帯電トナーＴが感光体１の表面に接触すると、静電潜像に
対応するトナー像が感光体１の感光面に形成される。そしてこのトナー像は、転写装置５
によって記録紙Ｐに転写される。この後、転写されずに感光体１の感光面に残留している
トナーが、クリーニング装置６で除去される。
【０３１６】
　トナー像の記録紙Ｐ上への転写後、定着装置７を通過させてトナー像を記録紙Ｐ上へ熱
定着することで、最終的な画像が得られる。
【０３１７】
　なお、画像形成装置は、上述した構成に加え、例えば除電工程を行なうことができる構
成としてもよい。除電工程は、電子写真感光体に露光を行なうことで電子写真感光体の除
電を行なう工程であり、除電装置としては、蛍光灯、ＬＥＤ等が使用される。また除電工
程で用いる光は、強度としては露光光の３倍以上の露光エネルギーを有する光である場合
が多い。
【０３１８】
　また、画像形成装置は更に変形して構成してもよく、例えば、前露光工程、補助帯電工
程などの工程を行なうことができる構成としたり、オフセット印刷を行なう構成としたり
、更には複数種のトナーを用いたフルカラータンデム方式の構成としてもよい。
【０３１９】
　なお、電子写真感光体１を単独で、又は、帯電装置２、露光装置３、現像装置４、転写
装置５、クリーニング装置６、及び定着装置７のうち１つ又は２つ以上の要素と組み合わ
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せて、一体型のカートリッジ（以下適宜「電子写真感光体カートリッジ」という）として
構成し、この電子写真感光体カートリッジを複写機やレーザービームプリンタ等の画像形
成装置本体に対して着脱可能な構成にしてもよい。この場合、画像形成装置に対して着脱
可能に構成されたカートリッジケースを用い、これに電子写真感光体１を単独で、又は上
述の要素と組み合わせて収容し支持させることにより、電子写真感光体カートリッジとす
ることができる。こうした構成により、例えば電子写真感光体１やその他の部材が劣化し
た場合に、この電子写真感光体カートリッジを画像形成装置本体から取り外し、別の新し
い電子写真感光体カートリッジを画像形成装置本体に装着することにより、画像形成装置
の保守・管理が容易となる。
【０３２０】
　〔III－２．トナー〕
　本発明の画像形成装置では、トナーとして、以下に説明する特定の特性を備えたトナー
（これを以下「本発明に係るトナー」という場合がある。）を使用することが好ましい。
【０３２１】
　　＜トナーの平均円形度＞
　本発明に係るトナーは、フロー式粒子像分析装置によって測定される平均円形度が、通
常０．９４０以上、中でも０．９５０以上、更には０．９６０以上であることが好ましい
。トナーの形状が球形に近いほど、トナーの粒子内での帯電量の局在化が起こり難く、現
像性が均一になる傾向にある。また、前記平均円形度の上限は１．０００以下であれば制
限は無いが、トナーの形状が球形に近いほどクリーニング不良が起こり易く、また、完全
な球状トナーを作ることは製造上困難であるので、通常０．９９５以下、中でも０．９９
０以下とすることが好ましい。
【０３２２】
　なお、前記の平均円形度は、トナーの粒子の形状を定量的に表現する簡便な方法として
用いたものである。本発明では、シスメックス社製フロー式粒子像分析装置ＦＰＩＡ－２
０００を用いて測定を行ない、測定された粒子の円形度ａを下式（Ａ）により求めるもの
とする。
　　　　　　　　　　　円形度ａ　＝　Ｌ0／Ｌ　　　（Ａ）
（式（Ａ）中、Ｌ0は粒子像と同じ投影面積を持つ円の周囲長を示し、Ｌは画像処理した
時の粒子像の周囲長を示す。）
【０３２３】
　前記の円形度は、トナー粒子の凹凸の度合いの指標であり、トナーが完全な球形の場合
１．００を示し、表面形状が複雑になるほど円形度は小さな値となる。
【０３２４】
　平均円形度の具体的な測定方法としては、以下の通りである。即ち、予め容器中の不純
物を除去した水２０ｍＬ中に分散剤として界面活性剤（好ましくはアルキルベンゼンスル
ホン酸塩）を加え、更に測定試料（トナー）を０．０５ｇ程度加える。この試料を分散し
た懸濁液に超音波を３０秒照射し、分散液濃度を３．０～８．０千個／μＬとして、上記
フロー式粒子像測定装置を用い、０．６０μｍ以上１６０μｍ未満の円相当径を有する粒
子の円形度分布を測定する。
【０３２５】
　　＜トナーの種類・製造方法＞
　トナーの種類は、通常はその製造方法に応じて様々なものが挙げられるが、本発明に係
るトナーの種類は制限されず、何れを用いることも可能である。
　以下、トナーの製造方法とともに、そのトナーの種類を説明する。
【０３２６】
　本発明に係るトナーは、従前公知の何れの方法で製造しても構わない。トナーの製造方
法の例としては、重合法や溶融懸濁法などが挙げられるが、水系媒体中でトナー粒子を生
成する、いわゆる重合法トナーが好ましい。重合法トナーとしては、例えば、懸濁重合法
トナー、乳化重合凝集法トナーなどが挙げられる。特に、乳化重合凝集法は、液状媒体中
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でポリマー樹脂微粒子と着色剤等とを凝集させてトナーを製造する方法であり、凝集条件
を制御することによってトナーの粒径及び円形度を調整することができるので好ましい。
【０３２７】
　また、トナーの離型性、低温定着性、高温オフセット性、耐フィルミング性などを改良
するために、トナーに低軟化点物質（いわゆるワックス）を含有させる方法が提案されて
いる。溶融混練粉砕法では、トナーに含まれるワックスの量を増やすのは難しく、重合体
（バインダ樹脂）に対して５重量％程度が限界とされている。それに対して、重合トナー
では、特開平５－８８４０９号公報及び特開平１１－１４３１２５号公報に記載のごとく
、低軟化点物質を多量（５～３０重量％）に含有させることが可能である。なお、ここで
いう重合体は、トナーを構成する材料の一つであり、例えば後述する乳化重合凝集法によ
り製造されるトナーの場合、重合性モノマーが重合して得られるものである。
【０３２８】
　以下、乳化重合凝集法により製造されるトナーについて、更に詳細に説明する。
　乳化重合凝集法によりトナーを製造する場合、その製造工程としては、通常、重合工程
、混合工程、凝集工程、融合工程、洗浄・乾燥工程を行なう。即ち、一般的には乳化重合
により重合体一次粒子を得て（重合工程）、その重合体一次粒子を含む分散液に、必要に
応じ、着色剤（顔料）、ワックス、帯電制御剤等の分散体を混合し（混合工程）、この分
散液中に凝集剤を加えて一次粒子を凝集させて粒子凝集体とし（凝集工程）、必要に応じ
て微粒子等を付着する操作を行ない、その後に融合させて粒子を得て（融合工程）、得ら
れた粒子を洗浄、乾燥することにより（洗浄・乾燥工程）、母粒子が得られる。
【０３２９】
　　（１．重合工程）
　重合体の微粒子（重合体一次粒子）としては、特に限定されない。従って、液状媒体中
で重合性モノマーを、懸濁重合法、乳化重合法等により重合させて得られる微粒子、樹脂
等の重合体の塊を粉砕することによって得られる微粒子の何れを重合体一次粒子として用
いてもよい。但し、重合法、特に乳化重合法、中でも乳化重合におけるシードとしてワッ
クスを用いたものが好ましい。乳化重合におけるシードとしてワックスを用いると、重合
体がワックスを包み込んだ構造の微粒子を重合体一次粒子として製造することができる。
この方法によれば、ワックスをトナーの表面に露出させず、トナー内に含有させることが
できる。このため、ワックスによる装置部材の汚染がなく、また、トナーの帯電性を損な
うこともなく、かつ、トナーの低温定着性や高温オフセット性、耐フィルミング性、離型
性等を向上させることができる。
【０３３０】
　以下、ワックスをシードとして乳化重合を行ない、これにより重合体一次粒子を得る方
法について説明する。
【０３３１】
　乳化重合法としては、従来より知られている方法に従って行なえばよい。通常は、ワッ
クスを乳化剤の存在下で液状媒体に分散してワックス微粒子とし、これに重合開始剤、重
合により重合体を与える重合性モノマー、即ち、重合性の炭素－炭素二重結合を有する化
合物、及び、必要に応じて連鎖移動剤、ｐＨ調整剤、重合度調節剤、消泡剤、保護コロイ
ド、内添剤等を混合、攪拌して重合を行なう。これにより、重合体がワックスを包み込ん
だ構造を有する重合体の微粒子（即ち、重合体一次粒子）が液状媒体に分散したエマルジ
ョンが得られる。なお、重合体がワックスを包み込んだ構造としては、コアシェル型、相
分離型、オクルージョン型などが挙げられるが、コアシェル型が好ましい。
【０３３２】
　　（１－ｉ．ワックス）
　ワックスとしては、この用途に用い得ることが知られている任意のものを用いることが
できる。例えば、低分子量ポリエチレン、低分子量ポリプロピレン、共重合ポリエチレン
等のオレフィン系ワックス；パラフィンワックス；アルキル基を有するシリコーンワック
ス；低分子量ポリテトラフルオロエチレン等のフッ素樹脂系ワックス；ステアリン酸等の
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高級脂肪酸；エイコサノール等の長鎖脂肪族アルコール；ベヘン酸ベヘニル、モンタン酸
エステル、ステアリン酸ステアリル等の長鎖脂肪族基を有するエステル系ワックス；ジス
テアリルケトン等の長鎖アルキル基を有するケトン類；水添ひまし油、カルナバワックス
等の植物系ワックス；グリセリン、ペンタエリスリトール等の多価アルコールと長鎖脂肪
酸より得られるエステル類又は部分エステル類；オレイン酸アミド、ステアリン酸アミド
等の高級脂肪酸アミド；低分子量ポリエステルなどが挙げられる。中でも、示差熱分析（
ＤＳＣ）による吸熱ピークを５０～１００℃に少なくとも１つ有するものが好ましい。
【０３３３】
　また、ワックスの中でも、例えば、エステル系ワックス、パラフィンワックス、低分子
量ポリプロピレン、共重合ポリエチレン等のオレフィン系ワックス、シリコーンワックス
等は、少量で離型性の効果が得られるので好ましい。特に、パラフィンワックスが好まし
い。
　なお、ワックスは１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用し
てもよい。
【０３３４】
　ワックスを用いる場合、その使用量は任意である。但し、重合体１００重量部に対して
、ワックスを通常３重量部以上、好ましくは５重量部以上、また、通常４０重量部以下、
好ましくは３０重量部以下とすることが望ましい。ワックスが少な過ぎると定着温度幅が
不十分となる可能性があり、多過ぎると装置部材を汚染して画質の低下が生じる可能性が
ある。
【０３３５】
　　（１－ii．乳化剤）
　乳化剤に制限は無く、本発明の効果を著しく損なわない範囲で任意のものを使用するこ
とができる。例えば、非イオン性、アニオン性、カチオン性、及び両性の何れの界面活性
剤も用いることができる。
【０３３６】
　非イオン性界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル等のポ
リオキシアルキレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル
等のポリオキシアルキレンアルキルフェニルエーテル類、ソルビタンモノラウレート等の
ソルビタン脂肪酸エステル類等が挙げられる。
【０３３７】
　また、アニオン性界面活性剤としては、例えば、ステアリン酸ナトリウム、オレイン酸
ナトリウム等の脂肪酸塩類、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム等のアルキルアリー
ルスルホン酸塩類、ラウリル硫酸ナトリウム等のアルキル硫酸エステル塩類等が挙げられ
る。
【０３３８】
　更に、カチオン系界面活性剤としては、例えば、ラウリルアミンアセテート等のアルキ
ルアミン塩類、ラウリルトリメチルアンモニウムクロリド等の４級アンモニウム塩類等が
挙げられる。
　また、両性界面活性剤としては、例えば、ラウリルベタイン等のアルキルベタイン類等
が挙げられる。
【０３３９】
　これらの中でも、非イオン性界面活性剤、アニオン系界面活性剤が好ましい。
　なお、乳化剤は、１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用し
てもよい。
【０３４０】
　乳化剤の配合量は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常は重合性
モノマー１００重量部に対して乳化剤を１重量部以上、１０重量部以下の割合で用いる。
【０３４１】
　　（１－iii．液状媒体）
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　液状媒体としては、通常は水系媒体を用いる。中でも水が好ましい。但し、液状媒体の
質は液状媒体中の粒子の再凝集による粗大化にも関係し、液状媒体の導電率が高いと経時
の分散安定性が悪化する傾向がある。従って、液状媒体として水等の水系媒体を使用する
場合には、その導電率が通常１０μＳ／ｃｍ以下、好ましくは５μＳ／ｃｍ以下となるよ
うに脱塩処理されたイオン交換水或いは蒸留水を用いることが好ましい。なお、導電率の
測定は、導電率計（横河電機社製のパーソナルＳＣメータモデルＳＣ７２と検出器ＳＣ７
２ＳＮ－１１）を用いて２５℃下で測定を行なう。
【０３４２】
　液状媒体の使用量に制限は無いが、通常は重合性モノマーに対して、１重量倍以上、２
０重量倍以下程度の量を用いる。
　なお、液状媒体は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率
で併用してもよい。
【０３４３】
　この液状媒体に、乳化剤の存在下で前記ワックスを分散させることにより、ワックス微
粒子を得る。乳化剤及びワックスを液状媒体に配合する順は任意であるが、通常は、まず
乳化剤を液状媒体に配合し、その後にワックスを混合する。また、乳化剤は液状媒体に一
度に配合してもよく、連続的に配合してもよい。
【０３４４】
　　（１－iv．重合開始剤）
　上記のワックス微粒子を調製した後、液状媒体に、重合開始剤を配合する。重合開始剤
としては本発明の効果を著しく損なわない限り任意のものを用いることができる。その例
を挙げると、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩類；ｔ－ブチルヒドロ
パーオキシド、クメンヒドロパーオキシド、ｐ－メンタンヒドロパーオキシド等の有機過
酸化物類；過酸化水素等の無機過酸化物類などが挙げられる。中でも、無機過酸化物類が
好ましい。なお、重合開始剤は１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比
率で併用してもよい。
【０３４５】
　重合開始剤の他の例として、過硫酸塩類、有機又は無機過酸化物類と、アスコルビン酸
、酒石酸、クエン酸等の還元性有機化合物類、チオ硫酸ナトリウム、重亜硫酸ナトリウム
、メタ重亜硫酸ナトリウム等の還元性無機化合物類などとを併用して、レドックス系開始
剤とすることもできる。この場合、還元性無機化合物類は１種を単独で用いてもよく、２
種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【０３４６】
　重合開始剤の使用量にも制限は無く、任意であるが、通常は重合性モノマー１００重量
部に対して、０．０５重量部以上、２重量部以下の割合で用いられる。
【０３４７】
　　（１－ｖ．重合性モノマー）
　上記のワックス微粒子を調製した後、液状媒体には、前記の重合開始剤の他に、重合性
モノマーを配合する。重合性モノマーに特に制限は無いが、例えば、スチレン類、（メタ
）アクリル酸エステル、アクリルアミド類、ブレンステッド酸性基を有するモノマー（以
下、単に「酸性モノマー」と略記することがある）、ブレンステッド塩基性基を有するモ
ノマー（以下、単に「塩基性モノマー」と略記することがある）等の単官能性モノマーが
主として用いられる。また、単官能性のモノマーに多官能性のモノマーを併用することも
できる。
【０３４８】
　スチレン類としては、例えば、スチレン、メチルスチレン、クロロスチレン、ジクロロ
スチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ブチルスチレン、ｐ－ｎ－ノニルス
チレン等が挙げられる。
【０３４９】
　（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えば、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル
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、アクリル酸プロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸ヒド
ロキシエチル、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、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタ
クリル酸ヒドロキシエチル、メタクリル酸－２－エチルヘキシル等が挙げられる。
【０３５０】
　アクリルアミド類としては、例えば、アクリルアミド、Ｎ－プロピルアクリルアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジプロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジブチ
ルアクリルアミド等が挙げられる。
【０３５１】
　酸性モノマーとしては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸、
ケイ皮酸等のカルボキシル基を有するモノマー；スルホン化スチレン等のスルホン酸基を
有するモノマー；ビニルベンゼンスルホンアミド等のスルホンアミド基を有するモノマー
などが挙げられる。
【０３５２】
　塩基性モノマーとしては、例えば、アミノスチレン等のアミノ基を有する芳香族ビニル
化合物、ビニルピリジン、ビニルピロリドン等の含窒素複素環含有モノマー；ジメチルア
ミノエチルアクリレート、ジエチルアミノエチルメタクリレート等のアミノ基を有する（
メタ）アクリル酸エステルなどが挙げられる。
【０３５３】
　なお、酸性モノマー及び塩基性モノマーは、対イオンを伴って塩として存在していても
よい。
【０３５４】
　多官能性モノマーとしては、例えば、ジビニルベンゼン、ヘキサンジオールジアクリレ
ート、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、
ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、ネオペ
ンチルグリコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、ジアリル
フタレート等が挙げられる。また、グリシジルメタクリレート、Ｎ－メチロールアクリル
アミド、アクロレイン等の反応性基を有するモノマーを用いることも可能である。中でも
ラジカル重合性の二官能性モノマー、特に、ジビニルベンゼン、ヘキサンジオールジアク
リレートが好ましい。
【０３５５】
　これらの中でも、重合性モノマーとしては、少なくともスチレン類、（メタ）アクリル
酸エステル、カルボキシル基を有する酸性モノマーから構成されるのが好ましい。
　特に、スチレン類としてはスチレンが好ましく、（メタ）アクリル酸エステル類として
はアクリル酸ブチルが好ましく、カルボキシル基を有する酸性モノマーとしてはアクリル
酸が好ましい。
【０３５６】
　なお、重合性モノマーは、１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率
で併用してもよい。
【０３５７】
　ワックスをシードとして乳化重合を行なう際には、酸性モノマー又は塩基性モノマーと
、これら以外のモノマーとを併用することが好ましい。酸性モノマー又は塩基性モノマー
を併用することにより、重合体一次粒子の分散安定性を向上させることができるからであ
る。
【０３５８】
　この際、酸性モノマー又は塩基性モノマーの配合量は任意であるが、全重合性モノマー
１００重量部に対する酸性モノマー又は塩基性モノマーの使用量を、通常０．０５重量部
以上、好ましくは０．５重量部以上、より好ましくは１重量部以上、また、通常１０重量
部以下、好ましくは５重量部以下となるようにすることが望ましい。酸性モノマー又は塩
基性モノマーの配合量が少な過ぎると、重合体一次粒子の分散安定性が悪化する可能性が
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あり、多過ぎると、トナーの帯電性に悪影響を及ぼす可能性がある。
【０３５９】
　また、多官能性モノマーを使用すると、トナーの定着性を向上させることができるので
好ましい。多官能性モノマーを併用する場合、その配合量は任意であるが、重合性モノマ
ー１００重量部に対する多官能性モノマーの配合量は、通常０．００５重量部以上、好ま
しくは０．１重量部以上、より好ましくは０．３重量部以上、また、通常５重量部以下、
好ましくは３重量部以下、より好ましくは１重量部以下である。多官能性モノマーの配合
量が少な過ぎると、耐高温オフセット性が劣る可能性があり、多過ぎると、低温定着性が
劣る可能性がある。
【０３６０】
　液状媒体へ重合性モノマーを配合する方法は特に限定されず、例えば、一括添加、連続
添加、間欠添加の何れでもよいが、反応制御の点からは連続的に配合するのが好ましい。
また、複数種の重合性モノマーを併用する場合、各重合性モノマーは、別々に配合しても
よく、また予め混合してから配合してもよい。更には、複数種のモノマーの混合物の組成
を変化させながら配合してもよい。
【０３６１】
　　（１－vi．連鎖移動剤等）
　上記のワックス微粒子を調製した後、液状媒体には、前記の重合開始剤及び重合性モノ
マーの他に、必要に応じて、連鎖移動剤、ｐＨ調整剤、重合度調節剤、消泡剤、保護コロ
イド、内添剤などの添加剤を配合する。これらの添加剤は本発明の効果を著しく損なわな
い限り任意のものを用いることができる。また、これらの添加剤は、１種を単独で用いて
もよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【０３６２】
　連鎖移動剤としては、公知の任意のものを使用することができる。具体例を挙げると、
ｔ－ドデシルメルカプタン、２－メルカプトエタノール、ジイソプロピルキサントゲン、
四塩化炭素、トリクロロブロモメタン等が挙げられる。また、連鎖移動剤は、重合性モノ
マー１００重量部に対して、通常５重量部以下の割合で用いられる。
【０３６３】
　更に、保護コロイドとしては、この用途に用い得ることが知られている任意のものを使
用することができる。具体例を挙げると、部分又は完全ケン化ポリビニルアルコール等の
ポリビニルアルコール類、ヒドロキシエチルセルロース等のセルロース誘導体類等などが
挙げられる。
【０３６４】
　また、内添剤としては、例えば、シリコーンオイル、シリコーンワニス、フッ素系オイ
ル等のトナーの粘着性、凝集性、流動性、帯電性、表面抵抗等を改質するためのものが挙
げられる。
【０３６５】
　　（１－vii．重合体一次粒子）
　ワックス微粒子を含む液状媒体に重合開始剤及び重合性モノマー、並びに、必要に応じ
て添加剤を混合し、攪拌し、重合させることにより、重合体一次粒子を得る。この重合体
一次粒子は、液状媒体中にエマルションの状態で得ることができる。
【０３６６】
　重合開始剤、重合性モノマー、添加剤などを液状媒体に混合する順番に制限は無い。ま
た、混合、攪拌の方法なども制限は無く、任意である。
【０３６７】
　更に、重合反応（乳化重合反応）時の温度も、反応が進行する限り任意であるが、通常
５０℃以上、好ましくは６０℃以上、より好ましくは７０℃以上、また、通常１２０℃以
下、好ましくは１００℃以下、より好ましくは９０℃以下とすることが望ましい。
【０３６８】
　重合体一次粒子の体積平均粒径に特に制限は無いが、通常０．０２μｍ以上、好ましく
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は０．０５μｍ以上、より好ましくは０．１μｍ以上、また、通常３μｍ以下、好ましく
は２μｍ以下、より好ましくは１μｍ以下とすることが望ましい。体積平均粒径が小さ過
ぎると、凝集速度の制御が困難となる場合があり、また、体積平均粒径が大き過ぎると、
凝集して得られるトナーの粒径が大きくなり易く、目的とする粒径のトナーを得ることが
困難となる場合がある。なお、体積平均粒径は、後述する動的光散乱法を用いた粒度分析
計で測定することができる。
【０３６９】
　本発明においては、体積粒度分布は動的光散乱法により測定される。この方式は、微小
に分散された粒子のブラウン運動の速さを、粒子にレーザー光を照射してその速度に応じ
た位相の異なる光の散乱（ドップラーシフト）を検出して粒度分布を求めるものである。
実際の測定では、上記の体積粒径については、動的光散乱方式を用いた超微粒子粒度分布
測定装置（日機装社製、ＵＰＡ－ＥＸ１５０、以下ＵＰＡと略す）を用いて、以下の設定
にて行なう。
【０３７０】
　測定上限　　：６．５４μｍ
　測定下限　　：０．０００８μｍ
　チャンネル数：５２
　測定時間　　：１００ｓｅｃ．
　粒子透過性　：吸収
　粒子屈折率　：Ｎ／Ａ（適用しない）
　粒子形状　　：非球形
　密度　　　　：１ｇ／ｃｍ3

　分散媒種類　：ＷＡＴＥＲ
　分散媒屈折率：１．３３３
【０３７１】
　なお、測定時は、サンプル濃度指数が０．０１～０．１の範囲になるように粒子の分散
体を液状媒体で希釈し、超音波洗浄器で分散処理した試料で測定する。そして、本発明に
関わる体積平均粒子径は、上記の体積粒度分布の結果を算術平均値として計測される。
【０３７２】
　また、重合体一次粒子を構成する重合体は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー
（以下適宜、「ＧＰＣ」と略す場合がある）により測定した分子量分布におけるピーク分
子量（以下「ＧＰＣにおけるピーク分子量」という場合がある。）のうち少なくとも１つ
が、通常３０００以上、好ましくは１万以上、より好ましくは３万以上、また、通常１０
万以下、好ましくは７万以下、より好ましくは６万以下に存在することが望ましい。ピー
ク分子量が前記範囲にある場合、トナーの耐久性、保存性、定着性が良好となる傾向があ
る。ここで、前記のピーク分子量とは、ポリスチレン換算した値を用いるものとし、測定
に際しては溶媒に不溶の成分を除くものとする。ピーク分子量は、後述するトナーの場合
と同様に測定することが可能である。
【０３７３】
　特に、前記の重合体がスチレン系樹脂である場合、ＧＰＣにより測定した重合体の数平
均分子量は、通常２０００以上、好ましくは２５００以上、より好ましくは３０００以上
、また、通常５万以下、好ましくは４万以下、より好ましくは３．５万以下であることが
望ましい。また、ＧＰＣにより測定した重合体の重量平均分子量は、通常２万以上、好ま
しくは３万以上、より好ましくは５万以上、また、通常１００万以下、好ましくは５０万
以下であることが望ましい。数平均分子量、重量平均分子量の少なくとも一方、好ましく
は双方が前記の範囲に収まるスチレン系樹脂を重合体として用いた場合、得られるトナー
は、耐久性、保存性、定着性が良好となるからである。更に分子量分布において、メイン
ピークが２つあるものでもよい。なお、スチレン系樹脂とは、スチレン類が全重合体中の
通常５０重量％以上、好ましくは６５重量％以上を占めるものを指す。
【０３７４】
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　また、重合体の軟化点（以下「Ｓｐ」と略記することがある）は、低エネルギー定着の
点から、通常１５０℃以下、好ましくは１４０℃以下であることが望ましく、また、耐高
温オフセット性や耐久性の点から、通常８０℃以上、好ましくは１００℃以上であること
が望ましい。ここで、重合体の軟化点は、フローテスターにおいて、試料１．０ｇをノズ
ル１ｍｍ×１０ｍｍ、荷重３０ｋｇ、予熱時間５０℃で５分、昇温速度３℃／分の条件下
で測定を行なったときの、フロー開始から終了までのストランドの中間点での温度として
求めることができる。
【０３７５】
　更に、重合体のガラス転移温度〔Ｔｇ〕は、通常８０℃以下、好ましくは７０℃以下で
ある。重合体のガラス転移温度〔Ｔｇ〕が高過ぎると低エネルギー定着ができなくなる可
能性がある。また、重合体のガラス転移温度〔Ｔｇ〕の下限は、通常４０℃以上、好まし
くは５０℃以上である。重合体のガラス転移温度〔Ｔｇ〕が低過ぎると耐ブロッキング性
が低下する可能性がある。ここで重合体のガラス転移温度〔Ｔｇ〕は、示差走査熱量計に
おいて、昇温速度１０℃／分の条件で測定した曲線の転移（変曲）開始部に接線を引き、
２つの接線の交点の温度として求めることができる。
【０３７６】
　重合体の軟化点及びガラス転移温度〔Ｔｇ〕は、重合体の種類及びモノマー組成比、分
子量等を調整することによって、前記範囲とすることができる。
【０３７７】
　　（２．混合工程及び凝集工程）
　前記の重合体一次粒子が分散したエマルジョンに、顔料の粒子を混合し、凝集させるこ
とにより、重合体、顔料を含む凝集体（凝集粒子）のエマルジョンを得る。この際、顔料
としては、予め液状媒体に界面活性剤等を用いて均一に分散させた顔料粒子分散体を用意
し、これを重合体一次粒子のエマルジョンに混合することが好ましい。この際、顔料粒子
分散体の液状媒体として、通常は水等の水系溶媒を使用し、顔料粒子分散体を水系分散体
として用意する。また、その際には、必要に応じてワックス、帯電制御剤、離型剤、内添
剤等をエマルジョンに混合してもよい。また、顔料粒子分散体の安定性を保持するために
、上述した乳化剤を加えてもよい。
【０３７８】
　重合体一次粒子としては、乳化重合により得た前記の重合体一次粒子を使用することが
できる。この際、重合体一次粒子は１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及
び比率で併用してもよい。更に、上述した乳化重合とは異なる原料や反応条件で製造した
重合体一次粒子（以下適宜「併用重合体粒子」という）を併用してもよい。
【０３７９】
　併用重合体粒子としては、例えば、懸濁重合や粉砕で得られた微粒子などが挙げられる
。このような併用重合体粒子の材料としては樹脂を使用できるが、この樹脂としては、上
述の乳化重合に供するモノマーの（共）重合体の他に、例えば、酢酸ビニル、塩化ビニル
、ビニルアルコール、ビニルブチラール、ビニルピロリドン等のビニル系モノマーの単独
重合体又は共重合体、飽和ポリエステル樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリアミド樹脂、
ポリオレフィン樹脂、ポリアリレート樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリフェニレンエーテル
樹脂などの熱可塑性樹脂、及び、不飽和ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、エポキシ樹
脂、ウレタン樹脂、ロジン変性マレイン酸樹脂などの熱硬化性樹脂などが挙げられる。な
お、これらの併用重合体粒子も、１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び
比率で併用してもよい。但し、併用重合体粒子の割合は、重合体一次粒子及び併用重合体
粒子の重合体の合計に対して、通常５重量％以下、好ましくは４重量％以下、より好まし
くは３重量％以下である。
【０３８０】
　また、顔料に制限は無く、その用途に応じて任意のものを用いることができる。但し、
顔料は通常は着色剤粒子として粒子状で存在するが、この顔料の粒子は、乳化重合凝集法
における重合体一次粒子との密度差が小さい方が好ましい。前記の密度差が小さいほうが
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、重合体一時粒子と顔料とを凝集させた場合に均一な凝集状態が得られ、従って得られる
トナーの性能が向上するからである。なお、重合体一次粒子の密度は、通常は１．１～１
．３ｇ／ｃｍ3である。
【０３８１】
　前記の観点から、ＪＩＳ Ｋ ５１０１－１１－１：２００４に規定されるピクノメータ
ー法で測定される顔料粒子の真密度は、通常１．２ｇ／ｃｍ3以上、好ましくは１．３ｇ
／ｃｍ3以上、また、通常２．０ｇ／ｃｍ3未満、好ましくは１．９ｇ／ｃｍ3以下、より
好ましくは１．８ｇ／ｃｍ3以下である。顔料の真密度が大きい場合は、特に液状媒体中
での沈降性が悪化する傾向にある。加えて、保存性、昇華性などの課題も考慮すると、顔
料はカーボンブラック又は有機顔料であるのが好ましい。
【０３８２】
　以上の条件を満たす顔料の例示としては、以下に示すイエロー顔料、マゼンタ顔料及び
シアン顔料などが挙げられる。また、黒色顔料としては、カーボンブラック、又は、以下
に示すイエロー顔料／マゼンタ顔料／シアン顔料を混合して黒色に調色されたものが利用
される。
【０３８３】
　このうち、黒色顔料として使用されるカーボンブラックは、非常に微細な一次粒子の凝
集体として存在し、顔料粒子分散体として分散させたときに、再凝集によるカーボンブラ
ック粒子の粗大化が発生し易い。カーボンブラック粒子の再凝集の程度は、カーボンブラ
ック中に含まれる不純物量（未分解有機物量の残留程度）の大小と相関が見られ、不純物
が多いと分散後の再凝集による粗大化が顕著となる傾向を示す。
【０３８４】
　不純物量の定量的な評価としては、以下の測定方法で測定されるカーボンブラックのト
ルエン抽出物の紫外線吸光度が、通常０．０５以下、好ましくは０．０３以下である。一
般に、チャンネル法のカーボンブラックは不純物が多い傾向を示すので、本発明に係るト
ナーに使用するカーボンブラックとしては、ファーネス法で製造されたものが好ましい。
【０３８５】
　なお、カーボンブラックの紫外線吸光度（λc）は、次の方法で求める。即ち、まずカ
ーボンブラック３ｇをトルエン３０ｍＬに充分に分散、混合させて、続いてこの混合液を
Ｎｏ．５Ｃ濾紙を使用して濾過する。その後、濾液を吸光部が１ｃｍ角の石英セルに入れ
て市販の紫外線分光光度計を用いて波長３３６ｎｍの吸光度を測定した値（λs）と、同
じ方法でリファレンスとしてトルエンのみの吸光度を測定した値（λo）とから、紫外線
吸光度はλc＝λs－λoで求める。市販の分光光度計としては、例えば島津製作所製紫外
可視分光光度計（ＵＶ－３１００ＰＣ）等がある。
【０３８６】
　また、イエロー顔料としては、例えば、縮合アゾ化合物、イソインドリノン化合物など
に代表される化合物が用いられる。具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２、１３
、１４、１５、１７、６２、７４、８３、９３、９４、９５、１０９、１１０、１１１、
１２８、１２９、１４７、１６８、１８０、１８５等が好適に用いられる。
【０３８７】
　更に、マゼンタ顔料としては、例えば、縮合アゾ化合物、ジケトピロロピロール化合物
、アンスラキノン、キナクリドン化合物、塩基染料レーキウ化合物、ナフトール化合物、
ベンズイミダゾロン化合物、チオインジゴ化合物、ペリレン化合物などが用いられる。具
体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２、３、５、６、７、２３、４８：２、４８：３、
４８：４、５７：１、８１：１、１２２、１４４、１４６、１６６、１６９、１７７、１
８４、１８５、２０２、２０６、２０７、２０９、２２０、２２１、２３８、２５４、Ｃ
．Ｉ．ピグメントバイオレット１９等が好適に用いられる。
【０３８８】
　中でも、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、２０２、２０７、２０９、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントバイオレット１９で示されるキナクリドン系顔料が特に好ましい。このキナクリドン
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系顔料は、その鮮明な色相や高い耐光性などからマゼンタ顔料として好適である。キナク
リドン系顔料の中でも、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２で示される化合物が、特に好ま
しい。
【０３８９】
　また、シアン顔料としては、例えば、銅フタロシアニン化合物及びその誘導体、アンス
ラキノン化合物、塩基染料レーキ化合物などが利用できる。具体的には、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントブルー１、７、１５、１５：１、１５：２、１５：３、１５：４、６０、６２、６６
等が特に好適に利用できる。
【０３９０】
　なお、顔料は１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用しても
よい。
【０３９１】
　上記の顔料は、液状媒体に分散させ、顔料粒子分散体としてから重合体一次粒子を含有
するエマルションと混合する。この際、顔料粒子分散体中における顔料粒子の使用量は、
液状媒体１００重量部に対して、通常３重量部以上、好ましくは５重量部以上、また、通
常５０重量部以下、好ましくは４０重量部以下である。着色剤の配合量が前記範囲を上回
ると、顔料濃度が濃いので分散中で顔料粒子が再凝集する確率が高まる場合があり、前記
範囲未満だと、分散が過剰となって適切な粒度分布を得ることが困難になる場合がある。
【０３９２】
　また、重合体一次粒子に含まれる重合体に対する顔料の使用量の割合は、通常１重量％
以上、好ましくは３重量％以上、また、通常２０重量％以下、好ましくは１５重量％以下
である。顔料の使用量が少な過ぎると画像濃度が薄くなる可能性があり、多過ぎると凝集
制御が困難となる可能性がある。
【０３９３】
　更に、顔料粒子分散体には、界面活性剤を含有させてもよい。この界面活性剤に特に制
限は無いが、例えば、乳化重合法の説明において乳化剤として例示した界面活性剤と同様
のものが挙げられる。中でも、非イオン系界面活性剤、ドデシルベンゼンスルホン酸ナト
リウム等のアルキルアリールスルホン酸塩類等のアニオン系活性剤、ポリマー系界面活性
剤等が好ましく用いられる。また、この際、界面活性剤は１種を用いてもよく、２種以上
を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
　なお、顔料粒子分散体に占める顔料の割合は、通常１０～５０重量％である。
【０３９４】
　また、顔料粒子分散体の液状媒体としては、通常は水系媒体を用い、好ましくは水を用
いる。この際、重合体一次粒子及び顔料粒子分散体の水質は各粒子の再凝集による粗大化
にも関係し、導電率が高いと経時の分散安定性が悪化する傾向がある。従って、導電率を
、通常１０μＳ／ｃｍ以下、好ましくは５μＳ／ｃｍ以下となるように脱塩処理されたイ
オン交換水或いは蒸留水を用いることが好ましい。なお、導電率の測定は、導電率計（横
河電機社製のパーソナルＳＣメータモデルＳＣ７２と検出器ＳＣ７２ＳＮ－１１）を用い
て２５℃下で測定を行なう。
【０３９５】
　また、重合体一次粒子を含有するエマルションに顔料を混合させる際、エマルションに
ワックスを混合してもよい。ワックスとしては、乳化重合法の説明において述べたものを
同様のものを使用することができる。なお、ワックスは、重合体一次粒子を含有するエマ
ルションに顔料を混合する前、混合中、後の何れにおいて混合してもよい。
【０３９６】
　また、重合体一次粒子を含有するエマルションに顔料を混合させる際、エマルションに
帯電制御剤を混合してもよい。
【０３９７】
　帯電制御剤としては、この用途に用いられ得ることが知られている任意のものを使用す
ることができる。正荷電性帯電制御剤としては、例えば、ニグロシン系染料、４級アンモ
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ニウム塩、トリフェニルメタン系化合物、イミダゾール系化合物、ポリアミン樹脂などが
挙げられる。また、負荷電性帯電制御剤としては、例えば、Ｃｒ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｂ
等の原子を含有するアゾ錯化合物染料；サリチル酸若しくはアルキルサリチル酸の金属塩
又は金属錯体；カーリックスアレン化合物、ベンジル酸の金属塩又は金属錯体、アミド化
合物、フェノール化合物、ナフトール化合物、フェノールアミド化合物などが挙げられる
。中でも、トナーとしての色調障害を回避するため、無色ないしは淡色のものを選択する
ことが好ましく、特に正荷電性帯電制御剤としては４級アンモニウム塩、イミダゾール系
化合物が好ましく、負荷電性帯電制御剤としてはＣｒ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｂ等の原子を
含有するアルキルサリチル酸錯化合物、カーリックスアレン化合物が好ましい。帯電制御
剤は１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【０３９８】
　帯電制御剤の使用量に制限は無いが、重合体１００重量部に対し、通常０．０１重量部
以上、好ましくは０．１重量部以上、また、通常１０重量部以下、好ましくは５重量部以
下とすることが望ましい。帯電制御剤の使用量が少な過ぎても多過ぎても、所望の帯電量
が得られなくなる可能性がある。
【０３９９】
　帯電制御剤は、重合体一次粒子を含有するエマルションに顔料を混合する前、混合中、
混合後の何れにおいて混合してもよい。
　また、帯電制御剤は、前記顔料粒子と同様に、液状媒体（通常は、水系媒体）に乳化し
た状態として、凝集時に混合することが望ましい。
【０４００】
　上記の重合体一次粒子を含有するエマルションに顔料を混合した後、重合体一次粒子と
顔料とを凝集させる。なお、上述した通り、混合の際には通常、顔料は顔料粒子分散体の
状態として混合する。
　凝集方法に制限は無く任意であるが、例えば、加熱、電解質の混合、ｐＨの調整等が挙
げられる。中でも、電解質を混合する方法が好ましい。
【０４０１】
　電解質を混合して凝集を行なう場合の電解質としては、例えば、ＮａＣｌ、ＫＣｌ、Ｌ
ｉＣｌ、ＭｇＣｌ2、ＣａＣｌ2等の塩化物；Ｎａ2ＳＯ4、Ｋ2ＳＯ4、Ｌｉ2ＳＯ4、ＭｇＳ
Ｏ4、ＣａＳＯ4、ＺｎＳＯ4、Ａｌ2（ＳＯ4）3、Ｆｅ2（ＳＯ4）3等の硫酸塩などの無機
塩；ＣＨ3ＣＯＯＮａ、Ｃ6Ｈ5ＳＯ3Ｎａ等の有機塩などが挙げられる。これらのうち、２
価以上の多価の金属カチオンを有する無機塩が好ましい。
　なお、電解質は１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用して
もよい。
【０４０２】
　電解質の使用量は、電解質の種類によって異なるが、エマルジョン中の固形成分１００
重量部に対して、通常０．０５重量部以上、好ましくは０．１重量部以上、また、通常２
５重量部以下、好ましくは１５重量部以下、より好ましくは１０重量部以下である。電解
質を混合して凝集を行なう場合において、電解質の使用量が少な過ぎると、凝集反応の進
行が遅くなり、凝集反応後も１μｍ以下の微粉が残ったり、得られる凝集体の平均粒径が
目的の粒径に達しないなどの可能性があり、また、電解質の使用量が多過ぎると、凝集反
応が急速に起こるため粒径の制御が困難となり、得られる凝集体中に粗粉や不定形のもの
が含まれる可能性がある。
【０４０３】
　得られた凝集体は、後述する二次凝集体（溶融工程を経た凝集体）と同じく、引き続き
液状媒体中で加熱して球形化するのが好ましい。加熱は、二次凝集体の場合と同様の条件
（融合工程の説明において述べるのと同様の条件）で行なえばよい。
【０４０４】
　一方、加熱により凝集を行なう場合、温度条件は凝集が進行する限り任意である。具体
的な温度条件を挙げると、通常１５℃以上、好ましくは２０℃以上、また、重合体一次粒
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子の重合体のガラス転移温度〔Ｔｇ〕以下、好ましくは５５℃以下の温度条件で凝集を行
なう。凝集を行なう時間も任意であるが、通常１０分以上、好ましくは６０分以上、また
、通常３００分以下、好ましくは１８０分以下である。
【０４０５】
　また、凝集を行なう際には、攪拌を加えることが好ましい。攪拌に使用する装置は特に
限定されないが、ダブルヘリカル翼を有するものが好ましい。
【０４０６】
　得られた凝集体は、そのまま次工程の樹脂被覆層を形成する工程（カプセル化工程）に
進んでもよいし、引き続き液状媒体中で加熱による融合処理を行なった後に、カプセル化
工程に進んでもよい。なお、凝集工程の後にカプセル化工程を行ない、カプセル化樹脂微
粒子のガラス転移温度〔Ｔｇ〕以上の温度で加熱して融合工程を行なうことが、工程を簡
略化でき、トナーの性能劣化（熱劣化など）を生じないので好ましい。
【０４０７】
　　（３．カプセル化工程）
　凝集体を得た後、当該凝集体には、必要に応じて樹脂被覆層を形成することが好ましい
。凝集体に樹脂被覆層を形成させるカプセル化工程とは、凝集体の表面に樹脂被覆層を形
成することにより、凝集体を樹脂により被覆する工程である。これにより、製造されるト
ナーは樹脂被覆層を備えることになる。カプセル化工程では、トナー全体が完全に被覆さ
れない場合もあるが、顔料は、実質的にトナー粒子の表面に露出していないトナーを得る
ことができるようになる。この際の樹脂被覆層の厚さに制限は無いが、通常は０．０１～
０．５μｍの範囲である。
【０４０８】
　前記樹脂被覆層を形成する方法としては、特に制限はないが、例えば、スプレードライ
法、機械式粒子複合法、ｉｎ－ｓｉｔｕ重合法、液中粒子被覆法などが挙げられる。
　上記スプレードライ法により樹脂被覆層を形成する方法としては、例えば、内層を形成
する凝集体と樹脂被覆層を形成する樹脂微粒子とを水媒体中に分散して分散液を作製し、
分散液をスプレー噴出し、乾燥することによって、凝集体表面に樹脂被覆層を形成するこ
とができる。
【０４０９】
　また、前記機械式粒子複合法により樹脂被覆層を形成する方法としては、例えば、内層
を形成する凝集体と樹脂被覆層を形成する樹脂微粒子とを気相中に分散させ、狭い間隙で
機械的な力を加えて凝集体表面に樹脂微粒子を成膜化する方法であり、例えばハイブリダ
イゼーションシステム（奈良機械製作所社製）、メカノフュージョンシステム（ホソカワ
ミクロン社製）などの装置が使用できる。
【０４１０】
　更に、前記ｉｎ－ｓｉｔｕ重合法としては、例えば、凝集体を水中に分散させ、モノマ
ー及び重合開始剤を混合して、凝集体表面に吸着させ、加熱して、モノマーを重合させて
、内層である凝集体表面に樹脂被覆層を形成する方法である。
　また、前記液中粒子被覆法としては、例えば、内層を形成する凝集体と外層を形成する
樹脂微粒子とを、水媒体中で反応或いは結合させ、内層を形成する凝集体の表面に樹脂被
覆層を形成させる方法である。
【０４１１】
　外層を形成させる場合に用いる樹脂微粒子は、凝集体よりも粒径が小さく樹脂成分を主
体とする粒子である。この樹脂微粒子は、重合体で構成された粒子であれば特に制限はな
い。但し、外層の厚みがコントロールできるという観点から、上述した重合体一次粒子、
凝集体、又は、前記の凝集体を融合した融合粒子と同様の樹脂微粒子を用いることが好ま
しい。なお、これらの重合体一次粒子等と同様の樹脂微粒子は、内層に使用する凝集体に
おける重合体一次粒子等と同様に製造することができる。
【０４１２】
　また、樹脂微粒子の使用量は任意であるが、トナー粒子に対して通常１重量％以上、好



(62) JP 5882866 B2 2016.3.9

10

20

30

40

50

ましくは５重量％以上、また、通常５０重量％以下、好ましくは２５重量％以下の範囲で
用いることが望ましい。
　更に、凝集体に対する樹脂微粒子の固着又は融合を効果的に行なうためには、樹脂微粒
子の粒径としては、通常０．０４μｍ以上、１μｍ以下程度のものが好ましい。
【０４１３】
　樹脂被覆層に用いられる重合体成分（樹脂成分）のガラス転移温度〔Ｔｇ〕としては、
通常６０℃以上、好ましくは７０℃以上、また、通常１１０℃以下が望ましい。更に、樹
脂被覆層に用いられる重合体成分のガラス転移温度〔Ｔｇ〕は、重合体一次粒子のガラス
転移温度〔Ｔｇ〕より５℃以上高いものであることが好ましく、１０℃以上高いものであ
ることがより好ましい。ガラス転移温度〔Ｔｇ〕が低過ぎると、一般環境での保存が困難
となる場合があり、また高過ぎては充分な溶融性が得られない場合がある。
【０４１４】
　更に、樹脂被覆層中にはポリシロキサンワックスを含有させることが好ましい。これに
より、耐高温オフセット性の向上という利点を得ることができる。ポリシロキサンワック
スの例を挙げると、アルキル基を有するシリコーンワックスなどが挙げられる。
【０４１５】
　ポリシロキサンワックスの含有量に制限は無いが、トナー中、通常０．０１重量％以上
、好ましくは０．０５重量％以上、より好ましくは０．０８重量％以上、また、通常２重
量％以下、好ましくは１重量％以下、より好ましくは０．５重量％以下とする。樹脂被覆
層中のポリシロキサンワックスの量が少な過ぎると、耐高温オフセット性が不十分となる
可能性があり、多過ぎると耐ブロッキング性が低下する可能性がある。
【０４１６】
　樹脂被覆層中にポリシロキサンワックスを含有させる方法は任意であるが、例えば、ポ
リシロキサンワックスをシードとして乳化重合を行ない、得られた樹脂微粒子と、内層を
形成する凝集体とを、水系媒体中で反応或いは結合させ、内層を形成する凝集体の表面に
ポリシロキサンワックスを含有する樹脂被覆層を形成させることにより含有させることが
可能である。
【０４１７】
　　（４．融合工程）
　融合工程では、凝集体を加熱処理することにより、凝集体を構成する重合体の溶融一体
化を行なう。
　また、凝集体に樹脂被覆層を形成してカプセル化樹脂微粒子とした場合には、加熱処理
をすることにより、凝集体を構成する重合体及びその表面の樹脂被覆層の融合一体化がな
されることになる。これにより、顔料粒子は実質的に表面に露出しない形態で得られる。
【０４１８】
　融合工程の加熱処理の温度は、凝集体を構成する重合体一次粒子のガラス転移温度〔Ｔ
ｇ〕以上の温度とする。また、樹脂被覆層を形成した場合には、樹脂被覆層を形成する重
合体成分のガラス転移温度〔Ｔｇ〕以上の温度とする。具体的な温度条件は任意であるが
、樹脂被覆層を形成する重合体成分のガラス転移温度〔Ｔｇ〕よりも、通常５℃以上高温
であることが好ましい。その上限に制限は無いが、「樹脂被覆層を形成する重合体成分の
ガラス転移温度〔Ｔｇ〕よりも５０℃高い温度」以下が好ましい。
　なお、加熱処理の時間は処理能力、製造量にもよるが、通常０．５～６時間である。
【０４１９】
　　（５．洗浄・乾燥工程）
　上述した各工程を液状媒体中で行なっていた場合には、融合工程の後、得られたカプセ
ル化樹脂粒子を洗浄し、乾燥して液状媒体を除去することにより、トナーを得ることがで
きる。洗浄及び乾燥の方法に制限は無く任意である。
【０４２０】
　＜トナーの粒径に関する物性値＞
　本発明に係るトナーの体積平均粒径〔Ｄｖ〕に制限は無く、本発明の効果を著しく損な
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わない限り任意であるが、通常４μｍ以上、好ましくは５μｍ以上、また、通常１０μｍ
以下、好ましくは８μｍ以下である。トナーの体積平均粒径〔Ｄｖ〕が小さ過ぎると画質
の安定性が低下する可能性があり、大き過ぎると解像度が低下する可能性がある。
【０４２１】
　また、本発明に係るトナーは、体積平均粒径〔Ｄv〕を個数平均粒径〔Ｄn〕で除した値
〔Ｄv／Ｄn〕が、通常１．０以上、また、通常１．２５以下、好ましくは１．２０以下、
より好ましくは１．１５以下であることが望ましい。〔Ｄv／Ｄn〕の値は、粒度分布の状
態を表わし、この値が１．０に近い方ほど粒度分布がシャープであることを表わす。粒度
分布がシャープであるほど、トナーの帯電性が均一となるので望ましい。
【０４２２】
　更に、本発明に係るトナーは、粒径２５μｍ以上の体積分率が、通常１％以下、好まし
くは０．５％以下、より好ましくは０．１％以下、更に好ましくは０．０５％以下である
。この値は小さいほど好ましい。これは、トナーに含まれる粗粉の割合が少ないことを意
味しており、粗粉が少ないと、連続現像の際のトナーの消費量が少なく、画質が安定する
ので好ましいのである。なお、粒径２５μｍ以上の粗粉は全く存在しないのが最も好まし
いが、実際の製造上は困難であり、通常は０．００５％以下にしなくとも構わない。
【０４２３】
　また、本発明に係るトナーは、粒径１５μｍ以上の体積分率が、通常２％以下、好まし
くは１％以下、より好ましくは０．１％以下である。粒径１５μｍ以上の粗粉も全く存在
しないのが最も好ましいが、実際の製造上は困難であり、通常は０．０１％以下にしなく
とも構わない。
　更に、本発明に係るトナーは、粒径５μｍ以下の個数分率が、通常１５％以下、好まし
くは１０％以下であることが、画像カブリの改善に効果があるので、望ましい。
【０４２４】
　ここで、トナーの体積平均粒径〔Ｄv〕、個数平均粒径〔Ｄn〕、体積分率及び個数分率
は、以下の手順で測定することができる。トナーの粒子径の測定装置としては、コールタ
ーカウンターのマルチサイザーII型或いはIII型（ベックマン・コールター社製）を用い
、個数分布・体積分布を出力するインターフェイス及び一般的なパーソナルコンピュータ
ーを接続して使用する。また、電解液としてはアイソトンIIを用いる。測定法としては、
前記電解液１００～１５０ｍＬ中に分散剤として界面活性剤（好ましくはアルキルベンゼ
ンスルホン酸塩）を０．１～５ｍＬ加え、更に測定試料（トナー）を２～２０ｍｇ加える
。そして、試料を懸濁した電解液は超音波分散器で約１～３分間分散処理を行ない、前記
コールターカウンターのマルチサイザーII型或いはIII型により、１００μｍアパーチャ
ーを用いて測定する。このようにしてトナーの個数及び体積を測定して、それぞれ個数分
布、体積分布を算出し、それぞれ体積平均粒径〔Ｄv〕、個数平均粒径〔Ｄn〕を求める。
【０４２５】
　　＜トナーの分子量に関する物性値＞
　本発明に係るトナーのＴＨＦ可溶分のＧＰＣにおけるピーク分子量のうち少なくとも１
つは、通常１万以上、好ましくは２万以上、より好ましくは３万以上であり、通常１５万
以下、好ましくは１０万以下、より好ましくは７万以下である。なお、ＴＨＦはテトラヒ
ドロフランのことを言う。ピーク分子量が何れも前記範囲より低い場合は、非磁性一成分
現像方式における機械的耐久性が悪化する場合があり、ピーク分子量が何れも前記範囲よ
り高い場合は、低温定着性や定着強度が悪化する場合がある。
【０４２６】
　なお、本発明に係るトナーのＴＨＦ可溶分のＧＰＣにおけるピーク分子量は、測定装置
：ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ（東ソー株式会社製）を用いて、次の条件で測定される。
　即ち、４０℃のヒートチャンバー中でカラムを安定化させ、この温度におけるカラムに
、溶媒としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を毎分１ｍＬの流速で流す。次いで、トナー
をＴＨＦに溶解後、０．２μｍフィルターで濾過し、その濾液を試料として用いる。
【０４２７】
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　測定は、試料濃度（樹脂の濃度）を０．０５～０．６質量％に調整した樹脂のＴＨＦ溶
液を測定装置に５０～２００μＬ注入して行なう。試料（トナー中の樹脂成分）の分子量
測定にあたっては、試料の有する分子量分布を、数種の単分散ポリスチレン標準試料によ
り作成された検量線の対数値とカウント数との関係から算出する。検量線作成用の標準ポ
リスチレン試料としては、例えば、ＰｒｅｓｓｕｒｅＣｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ．製或いは
、東洋ソーダ工業社製の、分子量が６×１０2、２．１×１０3、４×１０3、１．７５×
１０4、５．１×１０4、１．１×１０5、３．９×１０5、８．６×１０5、２×１０6、４
．４８×１０6のものを用い、少なくとも１０点程度の標準ポリスチレン試料を用いるの
が適当である。また、検出器にはＲＩ（屈折率）検出器を用いる。
【０４２８】
　更に、前記の測定方法で用いるカラムとしては、１０3～２×１０6の分子量領域を適確
に測定するために、市販のポリスチレンゲルカラムを複数組合せるのがよく、例えば、Ｗ
ａｔｅｒｓ社製のμ－ｓｔｙｒａｇｅｌ５００，１０３，１０４，１０５の組合せや、昭
和電工社製のｓｈｏｄｅｘ ＫＡ８０１，８０２，８０３，８０４，８０５，８０６，８
０７の組合せが好ましい。
【０４２９】
　また、本発明に係るトナーのＴＨＦ不溶分は、後述するセライト濾過による重量法で測
定した場合、通常１０％以上、好ましくは２０％以上であり、また、通常６０％以下、好
ましくは５０％以下である。前記範囲にない場合は、機械的耐久性と低温定着性の両立が
困難となる場合がある。
【０４３０】
　なお、トナーのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）不溶分の測定は、以下の手順で行なうこ
とができる。即ち、試料（トナー）１ｇをＴＨＦ１００ｇに加え、２５℃で２４時間静置
して溶解させた後、セライト１０ｇを用いて濾過し、濾液の溶媒を留去してＴＨＦ可溶分
を定量し、それを１ｇから差し引いて、ＴＨＦ不溶分を算出することができる。
【０４３１】
　　＜トナーの軟化点及びガラス転移温度＞
　本発明に係るトナーの軟化点〔Ｓｐ〕に制限は無く、本発明の効果を著しく損なわない
限り任意であるが、低エネルギーで定着する観点から、上限は通常１５０℃以下、好まし
くは１４０℃以下であることが望ましい。また、耐高温オフセット性、耐久性の点から、
軟化点の下限は通常８０℃以上、好ましくは１００℃以上であることが望ましい。
【０４３２】
　なお、トナーの軟化点〔Ｓｐ〕は、フローテスターにおいて、試料１．０ｇをノズル１
ｍｍ×１０ｍｍ、荷重３０ｋｇ、予熱時間５０℃で５分、昇温速度３℃／分の条件下で測
定を行なったときの、フロー開始から終了までのストランドの中間点での温度として求め
ることができる。
【０４３３】
　また、本発明に係るトナーのガラス転移温度〔Ｔｇ〕に制限は無く、本発明の効果を著
しく損なわない限り任意であるが、通常８０℃以下、好ましくは７０℃以下であると、低
エネルギーで定着できるので望ましい。また、ガラス転移温度〔Ｔｇ〕は、通常４０℃以
上、好ましくは５０℃以上であると、耐ブロッキング性の点で望ましい。
【０４３４】
　なお、トナーのガラス転移温度〔Ｔｇ〕は、示差走査熱量計において、昇温速度１０℃
／分の条件で測定した曲線の転移（変曲）開始部に接線を引き、２つの接線の交点の温度
として求めることができる。
【０４３５】
　トナーの軟化点〔Ｓｐ〕及びガラス転移温度〔Ｔｇ〕は、トナーに含まれる重合体の種
類及び組成比に大きく影響を受ける。このため、トナーの軟化点〔Ｓｐ〕及びガラス転移
温度〔Ｔｇ〕は、前記の重合体の種類及び組成を適宜最適化することにより調整すること
ができる。また、重合体の分子量、ゲル分、ワックス等の低融点成分の種類及び配合量に
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よっても、調整することが可能である。
【０４３６】
　　＜トナー中のワックス＞
　本発明に係るトナーがワックスを含有する場合、トナー粒子中におけるワックスの分散
粒径は、平均粒径として、通常０．１μｍ以上、好ましくは０．３μｍ以上であり、また
、上限は通常３μｍ以下、好ましくは１μｍ以下であることが望ましい。ワックスの分散
粒径が小さ過ぎると、トナーの耐フィルミング性改良の効果が得られない可能性があり、
ワックスの分散粒径が大き過ぎると、トナーの表面にワックスが露出し易くなり、帯電性
や耐熱性が低下する可能性がある。
【０４３７】
　なお、ワックスの分散粒径は、トナーを薄片化して電子顕微鏡観察する方法の他、ワッ
クスが溶解しない有機溶剤等でトナーの重合体を溶出した後にフィルターで濾過し、フィ
ルター上に残ったワックス粒子を顕微鏡により計測する方法などにより確認することがで
きる。
【０４３８】
　また、本発明に係るトナーに占めるワックスの割合は、本発明の効果を著しく損なわな
い限り任意であるが、通常０．０５重量％以上、好ましくは０．１重量％以上であり、ま
た通常２０重量％以下、好ましくは１５重量％以下とすることが望ましい。ワックスの割
合が少な過ぎると、定着温度幅が不十分となる可能性があり、多過ぎると、装置部材を汚
染して画質が低下する可能性がある。
【０４３９】
　　＜外添微粒子＞
　本発明に係るトナーは、その流動性、帯電安定性、高温下での耐ブロッキング性などを
向上させるために、トナー粒子表面に外添微粒子を添着させて使用してもよい。
【０４４０】
　外添微粒子をトナー粒子表面に添着させる方法としては、例えば、上述したトナーの製
造方法において、液状媒体中で二次凝集体と外添微粒子を混合した後、加熱してトナー粒
子上に外添微粒子を固着させる方法；二次凝集体を液状媒体から分離、洗浄、乾燥させて
得られたトナー粒子に乾式で外添微粒子を混合又は固着させる方法などが挙げられる。
【０４４１】
　乾式でトナー粒子と外添微粒子とを混合する場合に用いられる混合機としては、例えば
、ヘンシェルミキサー、スーパーミキサー、ナウターミキサー、Ｖ型ミキサー、レディゲ
ミキサー、ダブルコーンミキサー、ドラム型ミキサーなどが挙げられる。中でもヘンシェ
ルミキサー、スーパーミキサー等の高速攪拌型の混合機を用い、羽根形状、回転数、時間
、駆動－停止の回数等を適宜設定して均一に攪拌、混合することにより混合することが好
ましい。
【０４４２】
　また、乾式でトナー粒子と外添微粒子を固着させる場合に用いられる装置としては、圧
縮剪断応力を加えることの出来る圧縮剪断処理装置や、粒子表面を溶融処理することので
きる粒子表面溶融処理装置などが挙げられる。
【０４４３】
　圧縮剪断処理装置は、一般に、間隔を保持しながら相対的に運動するヘッド面とヘッド
面、ヘッド面と壁面、或いは壁面と壁面によって構成される狭い間隙部を有し、被処理粒
子が該間隙部を強制的に通過させられることによって、実質的に粉砕されることなく、粒
子表面に対して圧縮応力及び剪断応力が加えられるように構成されている。このような圧
縮剪断処理装置としては、例えば、ホソカワミクロン社製のメカノフュージョン装置等が
挙げられる。
【０４４４】
　一方、粒子表面溶融処理装置は、一般に、熱風気流等を利用し、母体微粒子と外添微粒
子との混合物を母体微粒子の溶融開始温度以上に瞬時に加熱し外添微粒子を固着できるよ
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うに構成される。このような粒子表面溶融処理装置としては、例えば、日本ニューマチッ
ク社製のサーフュージングシステム等が挙げられる。
【０４４５】
　また、外添微粒子としては、この用途に用い得ることが知られている公知のものが使用
できる。例えば、無機微粒子、有機微粒子などが挙げられる。
【０４４６】
　無機微粒子としては、例えば、炭化ケイ素、炭化ホウ素、炭化チタン、炭化ジルコニウ
ム、炭化ハフニウム、炭化バナジウム、炭化タンタル、炭化ニオブ、炭化タングステン、
炭化クロム、炭化モリブデン、炭化カルシウム等の炭化物、窒化ホウ素、窒化チタン、窒
化ジルコニウム、窒化珪素等の窒化物、ホウ化ジルコニウム等のホウ化物、シリカ、コロ
イダルシリカ、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸
化亜鉛、酸化銅、酸化ジルコニウム、酸化セリウム、タルク、ハイドロタルサイト等の酸
化物や水酸化物、チタン酸カルシウム、チタン酸マグネシウム、チタン酸ストロンチウム
、チタン酸バリウム等の各種チタン酸化合物、リン酸三カルシウム、リン酸二水素カルシ
ウム、リン酸一水素カルシウム、リン酸イオンの一部が陰イオンによって置換された置換
リン酸カルシウム等のリン酸化合物、二硫化モリブデン等の硫化物、フッ化マグネシウム
、フッ化炭素等のフッ化物、ステアリン酸アルミニウム、ステアリン酸カルシウム、ステ
アリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウム等の金属石鹸、滑石、ベントナイト、導電性カ
ーボンブラックをはじめとする種々のカーボンブラック等を用いることができる。更には
、マグネタイト、マグへマタイト、マグネタイトとマグヘマタイトの中間体等の磁性物質
などを用いてもよい。
【０４４７】
　一方、有機微粒子としては、例えば、スチレン系樹脂、ポリアクリル酸メチルやポリメ
タクリル酸メチル等のアクリル系樹脂、エポキシ系樹脂、メラミン系樹脂、テトラフロロ
エチレン樹脂、トリフロロエチレン樹脂、ポリ塩化ビニル、ポリエチレン、ポリアクリロ
ニトリルなどの微粒子を用いることができる。
【０４４８】
　これら外添微粒子の中では、特に、シリカ、酸化チタン、アルミナ、酸化亜鉛、カーボ
ンブラック等が好適に使用される。
【０４４９】
　また、これらの無機又は有機微粒子の表面には、シランカップリング剤、チタネート系
カップリング剤、シリコーンオイル、変性シリコーンオイル、シリコーンワニス、フッ素
系シランカップリング剤、フッ素系シリコーンオイル、アミノ基や第４級アンモニウム塩
基を有するカップリング剤等の処理剤によって疎水化などの表面処理が施されていてもよ
い。なお、処理剤は、１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用
してもよい。
【０４５０】
　なお、外添微粒子は、１種を用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併
用してもよい。
【０４５１】
　更に、外添微粒子の数平均粒径は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが
、通常０．００１μｍ以上、好ましくは０．００５μｍ以上、また、通常３μｍ以下、好
ましくは１μｍ以下であり、異なる平均粒径のものを複数配合してもよい。なお、外添微
粒子の平均粒径は、電子顕微鏡観察やＢＥＴ比表面積の値からの換算等により求めること
ができる。
【０４５２】
　また、本発明に係るトナーに対する外添微粒子の割合は、本発明の効果を著しく損なわ
ない限り任意であるが、本発明に係るトナーと外添微粒子との合計重量に対する外添微粒
子の割合として、通常０．１重量％以上、好ましくは０．３重量％以上、より好ましくは
０．５重量％以上、また、通常１０重量％以下、好ましくは６重量％以下、より好ましく
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は４重量％以下とすることが望ましい。外添微粒子が少な過ぎると、流動性や帯電安定性
が不足する可能性があり、多過ぎると、定着性が悪化する可能性がある。
【０４５３】
　　＜その他＞
　本発明に係るトナーの帯電特性は、負帯電性であっても、正帯電性であってもよく、用
いる画像形成装置の方式に応じて設定することができる。なお、トナーの帯電特性は、帯
電制御剤などのトナー母粒子構成物の選択及び組成比、外添微粒子の選択及び組成比等に
より調整することができる。
【０４５４】
　また、本発明に係るトナーは、一成分現像剤として用いることも、キャリアと混合して
二成分現像剤として用いることも可能である。
【０４５５】
　本発明に係るトナーを二成分現像剤として用いる場合、本発明に係るトナーと混合して
現像剤を形成するキャリアとしては、例えば、公知の鉄粉系、フェライト系、マグネタイ
ト系キャリア等の磁性物質、又は、それらの表面に樹脂コーティングを施したものや、磁
性樹脂キャリア等が挙げられる。
【０４５６】
　キャリアの被覆樹脂としては、例えば、一般的に知られているスチレン系樹脂、アクリ
ル樹脂、スチレンアクリル共重合樹脂、シリコーン系樹脂、変性シリコーン系樹脂、フッ
素系樹脂等が利用できるが、これらに限定されるものではない。
【０４５７】
　キャリアの平均粒径は特に制限はないが、通常１０μｍ以上、通常２００μｍの平均粒
径を有するものが好ましい。
【０４５８】
　キャリアは、トナー１重量部に対して、通常は５重量部以上、１００重量部以下の割合
で用いるのが好ましい。
【０４５９】
　なお、電子写真方式によるフルカラー画像の形成は、マゼンタ、シアン、イエローの各
カラートナー、及び、必要に応じてブラックトナーを用いて、常法により実施することが
できる。
【実施例】
【０４６０】
　以下、合成例、実施例及び比較例を挙げて、本発明を更に詳細に説明する。なお、以下
の実施例は本発明を詳細に説明するために示すものであり、本発明はその趣旨に反しない
限り以下の実施例に限定されるものではない。
【０４６１】
［粉末ＸＲＤスペクトル測定及びピーク半値幅の算出条件］
　なお、後述の各合成例及び比較合成例で得られたフタロシアニン類の粉末Ｘ線回折スペ
クトルは、以下の手順で測定した。即ち、測定装置としては、ＣｕＫα特性Ｘ線（波長１
．５４１Å）を線源とした集中光学系の粉末Ｘ線回折計であるＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ社
製のＰＷ１７００を使用した。測定条件は、Ｘ線出力４０ｋＶ，３０ｍＡ、走査範囲（２
θ）３～４０°、スキャンステップ幅０．０５°、走査速度３．０°／ｍｉｎ、発散スリ
ット１．０°、散乱スリット１．０°、受光スリット０．２ｍｍとした。
【０４６２】
　ピーク半値幅は、プロファイルフィッティング法により算出した。プロファイルフィッ
ティングは、ＭＤＩ社製粉末Ｘ線回折パターン解析ソフトＪＡＤＥ５．０＋を用いて行な
った。その算出条件は、以下の通りとした。即ち、バックグランドは、全測定範囲（２θ
＝３．０～４０．０°）から理想的な位置に固定した。フィッティング関数としては、Ｃ
ｕＫα2の寄与を考慮したＰｅａｓｏｎ－ＶII関数を用いた。フィッティング関数の変数
としては、回折角（２θ）、ピーク高さ、ピーク半値幅（βo）の３つを精密化した。Ｃ
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ｕＫα2の影響を除去し、ＣｕＫα1由来の回折角（２θ）、ピーク高さ、ピーク半値幅（
βo）を計算した。非対称は０に、形定数は１．５に固定した。
【０４６３】
　上記のプロファイルフィッティングより算出したピーク半値幅（βo）を、同測定条件
、同プロファイルフィッティング条件により算出した標準Ｓｉ（ＮＩＳＴＳｉ ６４０ｂ
）の１１１ピーク（２θ＝２８．４４２°）のピーク半値幅（βSi）により、下式に従っ
て補正することにより、試料由来のピーク半値幅（β）を求めた。
【０４６４】
【数３】

【０４６５】
［合成例１（β型オキシチタニウムフタロシアニン結晶）］
　特開平１０－７９２５号公報に記載の「粗ＴｉＯＰｃの製造例」、次いで「実施例１」
の手順に従って、β型オキシチタニウムフタロシアニン結晶を調製した。得られたβ型オ
キシチタニウムフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトルを図６に示す。また、得られ
たβ型オキシチタニウムフタロシアニン結晶中に含有される塩素分を、上記［発明を実施
するための最良の形態］の＜塩素含有量測定条件（元素分析）＞の欄に記載の手法に従っ
て分析した結果、塩素含有量は検出下限以下の０．２０重量％以下であった。また、上記
［発明を実施するための最良の形態］の＜マススペクトル測定条件＞の欄に記載の手法に
従って、得られたβ型オキシチタニウムフタロシアニン結晶中のオキシチタニウムフタロ
シアニンに対するクロロオキシチタニウムフタロシアニンのピーク強度比を測定したとこ
ろ、０．００２であった。
【０４６６】
［合成例２（低結晶性オキシチタニウムフタロシアニン）］
　合成例１で得られたβ型オキシチタニウムフタロシアニン結晶５０重量部を、－１０℃
以下に冷却した９５％濃硫酸１２５０重量部中に加えた。この時、硫酸溶液の内温が－５
℃を超えないように、ゆっくりと加えた。添加終了後、濃硫酸溶液を－５℃以下で２時間
撹拌した。撹拌後、濃硫酸溶液をガラスフィルターで濾過し、不溶分を濾別後、濃硫酸溶
液を氷水１２５００重量部中に放出することにより、オキシチタニウムフタロシアニンを
析出させ、放出後１時間撹拌した。撹拌後、溶液を濾別し、得られたウェットケーキを再
度、水２５００重量部中で１時間洗浄し、濾過を行なった。この洗浄操作を、濾液のイオ
ン伝導度が０．５ｍＳ／ｍになるまで繰り返すことにより、低結晶性オキシチタニウムフ
タロシアニンのウェットケーキ４５２重量部を得た（オキシチタニウムフタロシアニン含
有率１１．１重量％）。得られた低結晶性オキシチタニウムフタロシアニン結晶の粉末Ｘ
ＲＤスペクトルを図７に示す。
【０４６７】
［実施例１～４、比較合成例１］
　フタロシアニン結晶前駆体として、合成例２で得られた低結晶性オキシチタニウムフタ
ロシアニンのウェットケーキ３３重量部を水９０重量部中に加え、室温で３０分撹拌した
。その後、下記表２の右欄に示す化合物各１３重量部を加え、更に室温で１時間撹拌した
。撹拌後、水を分離し、メタノール８０重量部を加え、室温で１時間撹拌洗浄した。洗浄
後、濾別し、再度メタノール８０重量部を加えて１時間撹拌洗浄した後、濾別し、真空乾
燥機で加熱乾燥することにより、オキシチタニウムフタロシアニン単独からなる結晶を得
た（これらを以下適宜、実施例１～４及び比較合成例１のフタロシアニン結晶という。）
。実施例１～４及び比較合成例１のフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトルをそれぞ
れ図８～１２に示す。図８～１２の粉末ＸＲＤスペクトルから明らかなように、実施例１
～４及び比較合成例１のフタロシアニン結晶は、何れもＣｕＫα特性Ｘ線（波長１．５４
１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピークを有するも
のであった。
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【０４６８】
【表２】

【０４６９】
［合成例３（低結晶性フタロシアニン組成物）］
　合成例２において、原料として用いた合成例１のオキシチタニウムフタロシアニン結晶
５０重量部を、合成例１のオキシチタニウムフタロシアニン結晶４７．５重量部と無金属
フタロシアニン（大日本インキ化学工業（株）社製「ＦａｓｔｇｅｎＢｌｕｅ８１２０Ｂ
Ｓ」）２．５重量部との混合物に変更した以外は、合成例２と同様の操作を行なうことに
より、低結晶性フタロシアニン組成物のウェットケーキ４１０重量部を得た（フタロシア
ニン類の含有率１２．２重量％）。得られた低結晶性フタロシアニン類の粉末ＸＲＤスペ
クトルを図１３に示す。
【０４７０】
［実施例５～８、比較合成例２］
　フタロシアニン結晶前駆体として、合成例７で得られた低結晶性フタロシアニン組成物
のウェットケーキ３３重量部を水９０重量部中に加え、室温で３０分撹拌した。その後、
下記表３の右欄に示す化合物各１３重量部を加え、更に室温で１時間撹拌した。撹拌後、
水を分離し、メタノール８０重量部を加え、室温で１時間撹拌洗浄した。洗浄後、濾別し
、再度メタノール８０重量部を加え１時間撹拌洗浄した後、濾別し、真空乾燥機で加熱乾
燥することにより、オキシチタニウムフタロシアニンと無金属フタロシアニンとの混晶を
得た（これらを各々、実施例５～８及び比較合成例２のフタロシアニン結晶という。）。
得られた実施例５～８及び比較合成例２のオキシチタニウムフタロシアニン結晶の粉末Ｘ
ＲＤスペクトルを図１４～１８に示す。図１４～１８の粉末ＸＲＤスペクトルから明らか
なように、実施例５～８及び比較合成例２のオキシチタニウムフタロシアニン混晶は、何
れもＣｕＫα特性Ｘ線（波長１．５４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７
．２°に主たる回折ピークを有するものであった。
【０４７１】
【表３】

【０４７２】
［感光体の製造方法］
　二軸延伸ポリエチレンテレフタレート樹脂フィルム（厚み７５μｍ）の表面にアルミニ
ウム蒸着膜（厚み７０ｎｍ）を形成した導電性支持体を用い、その支持体の蒸着層上に、
以下に示す手法で調製した下引き層用分散液をバーコーターにより、乾燥後の膜厚が１．
２５μｍ以下となるように塗布し、乾燥させ下引き層を形成した。
【０４７３】
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　下引き層用分散液の調製は以下の手法で行なった。即ち、平均一次粒子径４０ｎｍのル
チル型酸化チタン（石原産業社製「ＴＴＯ５５Ｎ」）と、該酸化チタンに対して３重量％
のメチルジメトキシシラン（東芝シリコーン社製「ＴＳＬ８１１７」）とを、高速流動式
混合混練機（（株）カワタ社製「ＳＭＧ３００」）に投入し、回転周速３４．５ｍ／秒で
高速混合して得られた表面処理酸化チタンを、メタノール／１－プロパノールのボールミ
ルにより分散させることにより、疎水化処理酸化チタンの分散スラリーとした。該分散ス
ラリーと、メタノール／１－プロパノール／トルエンの混合溶媒、及び、ε－カプロラク
タム［下記式（Ａ）で表わされる化合物］／ビス（４－アミノ－３－メチルシクロヘキシ
ル）メタン［下記式（Ｂ）で表わされる化合物］／ヘキサメチレンジアミン［下記式（Ｃ
）で表わされる化合物］／デカメチレンジカルボン酸［下記式（Ｄ）で表わされる化合物
］／オクタデカメチレンジカルボン酸［下記式（Ｅ）で表わされる化合物］の組成モル比
率が、６０％／１５％／５％／１５％／５％からなる共重合ポリアミドのペレットとを加
熱しながら撹拌、混合してポリアミドペレットを溶解させた後、超音波分散処理を行なう
ことにより、メタノール／１－プロパノール／トルエンの重量比が７／１／２で、疎水性
処理酸化チタン／共重合ポリアミドを重量比３／１で含有する、固形分濃度１８．０％の
下引き層分散液とした。
【０４７４】
【化４】

【０４７５】
　一方、電荷発生物質として、後述するフタロシアニン結晶各２０重量部を用い、これを
１，２－ジメトキシエタン２８０重量部と混合し、サンドグラインドミルで２時間粉砕し
て微粒化分散処理を行なった。また、１，２－ジメトキシエタン２５３重量部及び４－メ
トキシ－４－メチル－２－ペンタノン８５重量部の混合液に、ポリビニルブチラール（電
気化学工業（株）社製、商品名「デンカブチラール」＃６０００Ｃ）１０重量部を溶解さ
せて、バインダー液を調製した。上述の微粒化分散処理により得られた微細化処理液及び
上述のバインダー液と１，２－ジメトキシエタン２３０重量部とを混合して、電荷発生層
用塗布液を調製した。この電荷発生層用塗布液を、前記導電性支持体上に形成された下引
き層上に、バーコーターにより、乾燥後の膜厚が０．４μｍとなるように塗布し、乾燥さ
せて電荷発生層を形成した。
【０４７６】
　更に、特開２００２－８０４３２号公報の「実施例１」に基づいて合成された、下記構
造式（Ｆ）で示される構造を主成分とする、幾何異性体の化合物群からなる混合物５０重
量部を電荷輸送物質として用い、また、下記構造式（Ｇ）で示される２，２－ビス（４－
ヒドロキシ－３－メチルフェニル）プロパンを芳香族ジオール成分とする繰り返し単位５
１モル％と、下記構造式（Ｈ）で示される１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１
－フェニルエタンを芳香族ジオール成分とする繰り返し単位４９モル％とからなり、ｐ－
ｔ－ブチルフェノールに由来する末端構造式を有するポリカーボネート樹脂１００重量部
をバインダー樹脂として用い、その他に、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノー
ル８重量部、シリコーンオイル（商品名「ＫＦ９６」、信越化学工業（株）製）０．０３
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させて電荷輸送層用塗布液Ａを調製した。この電荷輸送層用塗布液を、前述のようにして
電荷発生層を設けた樹脂フィルム上に、乾燥後の膜厚が２５μｍとなるように塗布し、乾
燥させて電荷輸送層を形成することにより、積層型感光層を有する電子写真感光体を作製
した。
【０４７７】
【化５】

【０４７８】
【化６】

【０４７９】

【化７】

【０４８０】
［実施例９～１６、比較例１，２］
　電荷発生物質として実施例９～１６、比較合成例１，２のフタロシアニン結晶を用い、
上述の感光体製造方法に従って電子写真感光体を製造した。これらを以下適宜、実施例９
～１６、比較例１，２の電子写真感光体という。各電子写真感光体と、電荷発生物質とし
て用いたフタロシアニン結晶及びその組成との対応を下記表４に示す。
【０４８１】
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【表４】

【０４８２】
［電子写真感光体の評価］
　実施例９～１６及び比較例１，２の電子写真感光体を、電子写真学会標準に従って作製
された電子写真特性評価装置（「続電子写真技術の基礎と応用」、電子写真学会編、コロ
ナ社、４０４～４０５頁記載）に装着し、以下の手順に従って帯電、露光、電位測定、除
電のサイクルを実施することにより、電気特性の評価を行なった。
【０４８３】
　帯電器を－７０°、露光装置を０°、表面電位計プローブを３６°、除電器を－１５０
°の角度に配置し、各機器は感光体表面からの距離を２ｍｍに配置した。帯電はスコロト
ロン帯電器を用いた。露光ランプはウシオ電機社製のハロゲンランプＪＤＲ１１０Ｖ－８
５ＷＬＮ／Ｋ７を用い、朝日分光社製フィルターＭＸ０７８０を用いて７８０ｎｍの単色
光とした。除電光には６６０ｎｍのＬＥＤ光を用いた。
【０４８４】
　感光体を一定の回転速度（６０ｒｐｍ）で回転させながら、感光体の初期表面電位が－
７００Ｖとなるように帯電させ、帯電した感光体表面を７８０ｎｍの単色光が露光される
露光部を通過させ、表面電位計のプローブの位置に来た時の表面電位を測定した（露光～
電位測定間１００ｍｓ）。
【０４８５】
　続いて、感光体表面に対し、７８０ｎｍの単色光をＮＤフィルターに通して光量を変化
させて照射して、表面電位が－３５０Ｖとなる時の照射エネルギー（露光エネルギー）を
測定した。
【０４８６】
　感光体をＮＮ環境下に８時間放置した後に、ＮＮ環境下で測定した照射エネルギー（露
光エネルギー）の値（単位μＪ／ｃｍ2）を標準湿度感度（以下「Ｅｎ1/2」と言う場合が
ある。）とし、感光体をＮＬ環境下に８時間放置した後に、ＮＬ環境下で測定した照射エ
ネルギー（露光エネルギー）の値（単位μＪ／ｃｍ2）を低湿感度（以下「Ｅｌ1/2」と言
う場合がある。）とした。
【０４８７】
　得られた標準湿度感度：Ｅｎ1/2及び低湿感度：Ｅｌ1/2の値を用い、下記式に従って計
算することにより、湿度変化による感度保持率を算出した（単位％）。
【０４８８】

【数４】

【０４８９】
　実施例９～１６、比較例１，２の電子写真感光体についての電気特性の評価結果を下記
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表５に示す。
【０４９０】
【表５】

【０４９１】
　電荷発生物質として用いた実施例１～８、比較合成例１，２のフタロシアニン結晶は、
粉末ＸＲＤスペクトル（図８～１２，１４～１８）から明らかなように、何れもＣｕＫα
特性Ｘ線（波長１．５４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主た
る回折ピークを有するフタロシアニン結晶であった。
【０４９２】
　これらの実施例１～８、比較合成例１，２のフタロシアニン結晶を電荷発生物質として
用いた実施例９～１６、比較例１，２の電子写真感光体を、そのフタロシアニン結晶の組
成に応じて二組に分け｛（オキシチタニウムフタロシアニン単独からなる結晶：実施例９
～１２、比較例１）と、（オキシチタニウムフタロシアニンと無金属フタロシアニンとの
混晶：実施例１３～１６、比較例２）｝、各組について実施例と比較例とを比較すると、
標準湿度感度Ｅｌ1/2は、実施例、比較例ともに同等である。しかしながら、感度保持率
の値を比較すると、実施例の電子写真感光体の方が比較例の電子写真感光体に比べて、湿
度変化に対する感度の変動が少ない。
【０４９３】
　以上の結果から、フタロシアニン結晶前駆体を芳香族アルデヒド化合物に接触させるこ
とにより結晶型を変換する工程を経て得られた実施例１～４及び実施例５～８のフタロシ
アニン結晶（即ち、本発明のフタロシアニン結晶）を電子写真感光体に用いた際に、使用
環境の変化に対する感度変動を大幅に改善することが可能であることが明らかとなった。
【０４９４】
［実施例１７～２２、比較合成例３～８］
　フタロシアニン結晶前駆体として、合成例２で得られた低結晶性オキシチタニウムフタ
ロシアニンのウェットケーキ３８重量部を水１００重量部中に加え、室温で３０分撹拌し
た。その後、下記表６の右欄に示す芳香族化合物各９ｍｌを加え、更に室温で１時間撹拌
した。撹拌後、水を分離し、メタノール８０重量部を加え、室温で１時間撹拌洗浄した。
洗浄後、濾別し、再度メタノール８０重量部を加えて１時間撹拌洗浄した後、濾別し、真
空乾燥機で加熱乾燥することにより、オキシチタニウムフタロシアニン単独からなる結晶
を得た（これらを以下適宜、実施例１７～２２、比較合成例３～８のフタロシアニン結晶
という。）。実施例１７～２２、比較合成例３～８のフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤス
ペクトルをそれぞれ図１９～３０に示す。図１９～３０の粉末ＸＲＤスペクトルから明ら
かなように、実施例１７～２２、比較合成例３～８のフタロシアニン結晶は、何れもＣｕ
Ｋα特性Ｘ線（波長１．５４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に
主たる回折ピークを有するものであった。
【０４９５】
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【表６】

【０４９６】
［実施例２３～２５、比較合成例９～１２］
　フタロシアニン結晶前駆体として、合成例３で得られた低結晶性フタロシアニン組成物
のウェットケーキ３３重量部を水９０重量部中に加え、室温で３０分撹拌した。その後、
下記表７の右欄に示す芳香族化合物各９ｍｌを加え、更に室温で１時間撹拌した。撹拌後
、水を分離し、メタノール８０重量部を加え、室温で１時間撹拌洗浄した。洗浄後、濾別
し、再度メタノール８０重量部を加え１時間撹拌洗浄した後、濾別し、真空乾燥機で加熱
乾燥することにより、オキシチタニウムフタロシアニンと無金属フタロシアニンとの混晶
を得た（これらを各々、実施例２３～２５、比較合成例９～１２のフタロシアニン結晶と
いう。）。得られた実施例２３～２５、比較合成例９～１２のオキシチタニウムフタロシ
アニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトルを図３１～３７に示す。図３１～３７の粉末ＸＲＤス
ペクトルから明らかなように、実施例２３～２５、比較合成例９～１２のオキシチタニウ
ムフタロシアニン混晶は、何れもＣｕＫα特性Ｘ線（波長１．５４１Å）に対するブラッ
グ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピークを有するものであった。
【０４９７】
【表７】

【０４９８】
［実施例２６～３４、比較例３～１２］
　電荷発生物質として実施例１７～２５、比較合成例３～１２のフタロシアニン結晶を用
い、上述の感光体製造方法に従って電子写真感光体を製造した（これらを以下適宜、実施
例２６～３４、比較例３～１２の電子写真感光体という。）。各電子写真感光体と、電荷
発生物質として用いたフタロシアニン結晶との対応を、下記表８及び表９に示す。
【０４９９】
［電子写真感光体の評価］
　実施例２６～３４、比較例３～１２の電子写真感光体を、実施例９～１６の評価と同様
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にして電気特性の評価を行ない、実施例２６～３４、比較例３～１２の電子写真感光体に
ついての電気特性の評価結果を、下記表８及び表９に示す。なお、下記表８及び表９にお
いて、類似する構造の芳香族化合物とフタロシアニン結晶前駆体とを接触させて得られた
フタロシアニン結晶を用いた実施例及び比較例については、上下に並べて示している。
【０５００】
【表８】

【０５０１】
【表９】

【０５０２】
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　電荷発生物質として用いた実施例１７～２５、比較合成例３～１２のフタロシアニン結
晶は、粉末ＸＲＤスペクトル（図１９～３７）から明らかなように、何れもＣｕＫα特性
Ｘ線（波長１．５４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回
折ピークを有するフタロシアニン結晶であった。
【０５０３】
　これらの実施例１７～２５、比較合成例３～１２のフタロシアニン結晶を電荷発生物質
として用いた実施例２６～３４、比較例３～１２の電子写真感光体を、使用したフタロシ
アニン結晶の組成と、フタロシアニン結晶を製造する際に結晶変換処理に用いた芳香族化
合物の構造とに応じて８組（実施例２６，２７及び比較例３；実施例２８及び比較例４；
実施例２９及び比較例５；実施例３０及び比較例６；実施例３１及び比較例７，８；実施
例３２及び比較例９；実施例３３及び比較例１０；実施例３４及び比較例１１，１２）に
分け、各組について実施例と比較例とを比較すると、実施例の電子写真感光体の方が比較
例の電子写真感光体に比べて、高い標準湿度感度Ｅｎ1/2が得られているのが分かる。
【０５０４】
　以上の結果から、フタロシアニン結晶前駆体を特定置換基含有芳香族化合物に接触させ
ることにより結晶型を変換する工程を経て得られた実施例１７～２５のフタロシアニン結
晶（即ち、本発明のフタロシアニン結晶）は、電子写真感光体に用いた際に、高い標準湿
度感度Ｅｎ1/2が得られることが明らかとなった。
【０５０５】
［実施例３５～６８、比較合成例１３～１４］
　フタロシアニン結晶前駆体として、合成例２で得られた低結晶性オキシチタニウムフタ
ロシアニンのウェットケーキ４０重量部を水９０重量部中に加え、室温で３０分撹拌した
。その後、下記表１０に示す実施例３５～６８の接触処理液（非酸性有機化合物に特定有
機酸化合物を所定の濃度で混合した溶液）各９ｍｌを加え、更に室温で１時間撹拌した。
撹拌後、水を分離し、メタノール８０重量部を加え、室温で１時間撹拌洗浄した。洗浄後
、濾別し、再度メタノール８０重量部を加えて１時間撹拌洗浄した後、濾別し、真空乾燥
機で加熱乾燥することにより、オキシチタニウムフタロシアニン単独からなる結晶を得た
（これらを以下適宜、実施例３５～６８のフタロシアニン結晶という。）。
【０５０６】
　また、上述の実施例３５～６８において、実施例３５～６８の接触処理液の代わりに、
下記表１１に示す比較合成例１３，１４の接触処理液（非酸性有機化合物のみからなる液
）各９ｍｌを用いた他は、実施例３５～６８と同様の操作を行なうことにより、オキシチ
タニウムフタロシアニン単独からなる結晶を得た（これらを以下適宜、比較合成例１３，
１４のフタロシアニン結晶という。）。
【０５０７】
　実施例３５～６８及び比較合成例１３，１４のフタロシアニン結晶について、粉末ＸＲ
Ｄスペクトルを測定した。得られた粉末ＸＲＤスペクトルは、何れもＣｕＫα特性Ｘ線（
波長１．５４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピー
クを有するものであった。なお、使用した非酸性有機化合物が同一の場合は、特定有機酸
化合物の存在の有無にかかわらず、概ね同じ形状の粉末Ｘ線回折スペクトルが得られた。
代表例として、実施例３５、６４、６５、６７、６８で得られたフタロシアニン結晶の粉
末ＸＲＤスペクトルをそれぞれ図３８～図４２に示す。
【０５０８】
［実施例６９］
　合成例２で得られた低結晶性オキシチタニウムフタロシアニン（フタロシアニン結晶前
駆体）のウェットケーキ４０重量部を、テトラヒドロフラン（非酸性有機化合物）１００
ｍｌに３－クロロ安息香酸（特定有機酸化合物）１５ｇを溶解させた溶液（下記表１０に
示す実施例６９の接触処理液）に加え、室温で３時間撹拌した。撹拌後、濾別し、真空乾
燥機で加熱乾燥することにより、オキシチタニウムフタロシアニン単独からなる結晶を得
た（これを以下適宜、実施例６９のフタロシアニン結晶という。）。実施例６９のフタロ
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シアニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトルを図４３に示す。図４３から明らかなように、合成
例３７のフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトルは、ＣｕＫα特性Ｘ線（波長１．５
４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピークを有する
ものであった。
【０５０９】
［比較合成例１５］
　上述の実施例６９において、３－クロロ安息香酸のテトラヒドロフラン溶液の代わりに
テトラヒドロフラン１００ｍｌを用いた他は、実施例６９と同様の操作を行なうことによ
り、オキシチタニウムフタロシアニン単独からなる結晶を得た（これを以下適宜、比較合
成例１５のフタロシアニン結晶という。）。比較合成例６のフタロシアニン結晶について
粉末ＸＲＤスペクトルを測定したところ、得られた粉末ＸＲＤスペクトルは、上記実施例
６９のフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトル（図４３）と概ね同じ形状であった。
【０５１０】
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【表１０】

【０５１１】
［実施例７０～７４］
　フタロシアニン結晶前駆体として、合成例３で得られた低結晶性フタロシアニン組成物
のウェットケーキ３３重量部を水９０重量部中に加え、室温で３０分撹拌した。その後、
下記表１１に示す実施例７０～７４の接触処理液（非酸性有機化合物に特定有機酸化合物
を所定の濃度で混合した溶液）各９ｍｌを加え、更に室温で１時間撹拌した。撹拌後、水
を分離し、メタノール８０重量部を加え、室温で１時間撹拌洗浄した。洗浄後、濾別し、
再度メタノール８０重量部を加え１時間撹拌洗浄した後、濾別し、真空乾燥機で加熱乾燥
することにより、オキシチタニウムフタロシアニンと無金属フタロシアニンとの混晶を得
た（これらを各々、実施例７０～７４のフタロシアニン結晶という。）。
【０５１２】
　実施例７０～７４のフタロシアニン結晶について、粉末ＸＲＤスペクトルを測定した。



(79) JP 5882866 B2 2016.3.9

10

20

得られた粉末ＸＲＤスペクトルは、何れもＣｕＫα特性Ｘ線（波長１．５４１Å）に対す
るブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピークを有するものであった。
また、これらの粉末Ｘ線回折スペクトルは、何れも概ね同じ形状であった。代表例として
、実施例７０で得られたフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトルを図４４に示す。
【０５１３】
【表１１】

【０５１４】
［実施例７５～１１４］
　電荷発生物質として実施例３５～７４のフタロシアニン結晶を用い、上述の感光体製造
方法に従って電子写真感光体を製造した（これらを以下適宜、実施例７５～１１４の電子
写真感光体という。）。各電子写真感光体と、電荷発生物質として用いたフタロシアニン
結晶及びその組成との対応を、下記表１２及び表１３に示す。
【０５１５】
［電子写真感光体の評価］
　実施例７５～１１４、比較例１３～１５の電子写真感光体について、実施例９～１６の
評価と同様にして電気特性の評価を行ない、実施例７５～１１４、比較例１３～１５の電
子写真感光体についての感度保持率の評価結果を、下記表１２及び表１３に示す。なお、
下記表１２及び表１３において、同じ非酸性有機化合物を用いて得られたフタロシアニン
結晶を使用した実施例及び比較例については、上下に並べて示している。
【０５１６】
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【表１２】

【０５１７】
【表１３】

【０５１８】
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　これらの実施例３５～７４、比較合成例１３～１５のフタロシアニン結晶を電荷発生物
質として用いた実施例７５～１１４、比較例１３～１５の電子写真感光体を比較すると、
比較例１４、１５の電子写真感光体は、標準湿度感度Ｅｎ1/2に劣るものであり、しかも
感度保持率も劣るものであった。また、比較例１３の電子写真感光体は、標準湿度感度Ｅ
ｎ1/2は実施例の電子写真感光体とほぼ同等であったが、感度保持率の値を比較すると、
非酸性有機化合物及び特定有機酸化合物に接触させて得られたフタロシアニン結晶を用い
た実施例の電子写真感光体の方が、非酸性有機化合物のみに接触させて得られたフタロシ
アニン結晶を用いた比較例の電子写真感光体に比べて、湿度変化に対する感度の変動が少
なくより好ましいことが分かる。
【０５１９】
［実施例１１５、１１６］
　上述の［感光体の製造方法］において、電荷発生層用塗布液を調製する際に、電荷発生
物質として、上述の各実施例及び比較合成例のフタロシアニン結晶各２０重量部の代わり
に、実施例１のフタロシアニン結晶２０重量部と３－クロロ安息香酸１．２５重量部とを
併せて用いた他は、上述の［感光体の製造方法］の手順に従って電子写真感光体を製造し
た。これを以下適宜、実施例１１５の電子写真感光体という。
【０５２０】
　また、３－クロロ安息香酸１．２５重量部の代わりにトリメリット有機酸無水物１．２
５重量部を用いた他は、実施例１１５と同様の手順に従って電子写真感光体を製造した。
これを以下適宜、実施例１１６の電子写真感光体という。
【０５２１】
　これら実施例１１５、１１６の電子写真感光体についても、上述の実施例９～１６、比
較例１，２の電子写真感光体の場合と同様の手順に従って、電気特性の評価を行なった。
　実施例７９，８６，１１５，１１６の電子写真感光体についての電気特性の評価結果を
下記表１４に示す。
【０５２２】
【表１４】

【０５２３】
　以上の結果から、上述の特定有機酸化合物を電荷発生層用塗布液の調製時に加えただけ
では、感度の向上及び使用環境の湿度変化に対する感度変動の抑制効果は、小さいことが
分かる。
【０５２４】
［実施例１１７～１３１］
　フタロシアニン結晶前駆体として、合成例２で得られた低結晶性オキシチタニウムフタ
ロシアニンのウェットケーキ４０重量部を水１００量部中に加え、室温で３０分撹拌した
。その後、下記表１５に示す実施例１１７～１３１の接触処理液（非酸性特定有機化合物
に電子吸引性特定芳香族化合物を所定の濃度で混合した溶液）各９ｍｌを加え、更に室温
で１時間撹拌した。撹拌後、水を分離し、メタノール８０重量部を加え、室温で１時間撹
拌洗浄した。洗浄後、濾別し、再度メタノール８０重量部を加えて１時間撹拌洗浄した後
、濾別し、真空乾燥機で加熱乾燥することにより、オキシチタニウムフタロシアニン単独
からなる結晶を得た（これらを以下適宜、実施例１１７～１３１のフタロシアニン結晶と
いう。）。
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【０５２５】
　実施例１１７～１３１のフタロシアニン結晶について、粉末ＸＲＤスペクトルを測定し
た。得られた粉末ＸＲＤスペクトルは、何れもＣｕＫα特性Ｘ線（波長１．５４１Å）に
対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピークを有するものであっ
た。なお、使用した非酸性特定有機化合物が同一の場合は、電子吸引性特定芳香族化合物
の存在の有無にかかわらず、概ね同じ形状の粉末Ｘ線回折スペクトルが得られた。代表例
として、実施例１２８～１３１で得られたフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトルを
それぞれ図４５～図４８に示す。
【０５２６】
［実施例１３２］
　合成例２で得られた低結晶性オキシチタニウムフタロシアニン（フタロシアニン結晶前
駆体）のウェットケーキ４０重量部を、テトラヒドロフラン（非酸性特定有機化合物）１
００ｍｌにフタリド（電子吸引性特定芳香族化合物）１５ｇを溶解させた混合溶液（下記
表１５に示す実施例１３２の接触処理液）に加え、室温で３時間撹拌した。撹拌後、濾別
し、真空乾燥機で加熱乾燥することにより、オキシチタニウムフタロシアニン単独からな
る結晶を得た（これを以下適宜、実施例１３２のフタロシアニン結晶という。）。実施例
１３２のフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトルを図４９に示す。図４９から明らか
なように、実施例１３２のフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトルは、ＣｕＫα特性
Ｘ線（波長１．５４１Å）に対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回
折ピークを有するものであった。
【０５２７】

【表１５】

【０５２８】
［実施例１３３～１３６］
　フタロシアニン結晶前駆体として、合成例３で得られた低結晶性フタロシアニン組成物
のウェットケーキ３３重量部を水９０重量部中に加え、室温で３０分撹拌した。その後、
下記表１６に示す実施例１３３～１３６の接触処理液（非酸性特定有機化合物である３－
クロロベンズアルデヒドに電子吸引性特定芳香族化合物を所定の濃度で混合した溶液）各
９ｍｌを加え、更に室温で１時間撹拌した。撹拌後、水を分離し、メタノール８０重量部
を加え、室温で１時間撹拌洗浄した。洗浄後、濾別し、再度メタノール８０重量部を加え
１時間撹拌洗浄した後、濾別し、真空乾燥機で加熱乾燥することにより、オキシチタニウ
ムフタロシアニンと無金属フタロシアニンとの混晶を得た（これらを各々、実施例１３３
～１３６のフタロシアニン結晶という。）。
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　実施例１３３～１３６のフタロシアニン結晶について、粉末ＸＲＤスペクトルを測定し
た。得られた粉末ＸＲＤスペクトルは、何れもＣｕＫα特性Ｘ線（波長１．５４１Å）に
対するブラッグ角（２θ±０．２°）２７．２°に主たる回折ピークを有するものであっ
た。また、これらの粉末Ｘ線回折スペクトルは、何れも概ね同じ形状であった。代表例と
して、実施例１３３で得られたフタロシアニン結晶の粉末ＸＲＤスペクトルを図５０に示
す。
【０５３０】
【表１６】

【０５３１】
［実施例１３７～１５６］
　電荷発生物質として実施例１１７～１３６のフタロシアニン結晶を用い、前記［感光体
製造方法］に従って電子写真感光体を製造した（これらを以下適宜、実施例１３７～１５
６の電子写真感光体という。）。各電子写真感光体と、電荷発生物質として用いたフタロ
シアニン結晶及びその組成との対応を、下記表１７及び表１８に示す。
【０５３２】
［電子写真感光体の評価］
　実施例１３７～１５６、比較例１３～１５の電子写真感光体を、実施例９～１６の電子
写真感光体の評価の場合と同様の手順に従って電気特性の評価を行なった。実施例１３７
～１５６、比較例１３～１５の電子写真感光体についての感度保持率の評価結果を、下記
表１７及び表１８に示す。なお、下記表１７及び表１８において、同じ非酸性有機化合物
を用いて得られたフタロシアニン結晶を使用した実施例及び比較例については、上下に並
べて示している。
【０５３３】
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【表１７】

【０５３４】
【表１８】

【０５３５】
　これらの実施例１１７～１３６、比較合成例１３～１５のフタロシアニン結晶を電荷発
生物質として用いた実施例１３７～１５６、比較例１３～１５の電子写真感光体を比較す
ると、比較例１４、１５の電子写真感光体は、標準湿度感度Ｅｎ1/2に劣るものであった
。比較例１３の電子写真感光体は、標準湿度感度Ｅｎ1/2は実施例の電子写真感光体とほ
ぼ同等であったが、感度保持率の値を比較すると、非酸性特定有機化合物及び電子吸引性
特定芳香族化合物に接触させて得られたフタロシアニン結晶を用いた実施例の電子写真感
光体の方が、非酸性特定有機化合物のみに接触させて得られたフタロシアニン結晶を用い
た比較例の電子写真感光体に比べて、湿度変化に対する感度の変動が少なくより好ましい
ことが分かる。
【０５３６】
［実施例１５７，１５８］
　上述の［感光体の製造方法］において電荷発生層用塗布液を調製する際の微細分散処理
工程において、電荷発生物質として実施例１のフタロシアニン結晶２０重量部を使用する
とともに、フタリド１．２５重量部を併せて用いた他は、上述の［感光体の製造方法］の
手順に従って電子写真感光体を製造した。これを以下適宜、実施例１５７の電子写真感光
体という。
【０５３７】
　また、フタリド１．２５重量部の代わりに２－スルホ安息香酸無水物１．２５重量部を
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用いた他は、実施例１５７と同様の手順に従って電子写真感光体を製造した。これを以下
適宜、実施例１５８の電子写真感光体という。
【０５３８】
　これら実施例１５７，１５８の電子写真感光体についても、実施例９～１６の電子写真
感光体の評価の場合と同様の手順に従って電気特性の評価を行なった。評価結果を下記表
１９に示す。
【０５３９】
【表１９】

【０５４０】
　以上の結果から、上述の電子吸引性特定芳香族化合物を電荷発生層用塗布液の調製時に
加えただけでは、本発明のフタロシアニン結晶による上述の効果（感度の向上及び使用環
境の湿度変化に対する感度変動の抑制効果）は、小さいことが分かった。
【０５４１】
［実施例１５９］
　表面が粗切削（Ｒmax＝１．２）された外径３０ｍｍ、長さ３５０ｍｍ、肉厚１．０ｍ
ｍのアルミニウム合金よりなるシリンダーを、陽極酸化処理を行ない、その後酢酸ニッケ
ルを主成分とする封孔剤によって封孔処理を行なうことにより、約６μｍの陽極酸化被膜
（アルマイト被膜）を形成した。
【０５４２】
　このシリンダーを、先に実施例８７で作製した電荷発生層形成用塗布液に浸漬塗布し、
乾燥後の膜厚が０．４μｍとなるように電荷発生層を形成した。次に、前記構造式（Ｇ）
で表わされる繰り返し単位５１モル％と、前記構造式（Ｈ）で表わされる繰り返し単位４
９モル％とからなり、ｐ－ｔ－ブチルフェノールに由来する末端構造式を有するポリカー
ボネート樹脂（粘度平均分子量４９２００）を１００重量部、前記式（Ｆ）で表わされる
構造を主成分とする、幾何異性体の化合物群からなる混合物を５０重量部、酸化防止剤と
してＢＨＴ（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシトルエン）を８重量部、レベリン
グ剤としてシリコーンオイル０．０５重量部を、テトラヒドロフランとトルエンとの混合
溶媒（テトラヒドロフラン８０重量％、トルエン２０重量％）６４０重量部に混合し、電
荷輸送層形成用塗布液を調製した。先に作製した電荷発生層を形成したシリンダーを、こ
の電荷輸送層形成用塗布液に浸漬塗布し、乾燥後の膜厚３５μｍの電荷輸送層を設けるこ
とによって電子写真感光体を作製した。これを実施例１５９の電子写真感光体という。
【０５４３】
［実施例１６０］
　電荷輸送層の膜厚を３０μｍとした以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１６０の電子写真感光体という。
【０５４４】
［実施例１６１］
　電荷輸送層の膜厚を２５μｍとした以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１６１の電子写真感光体という。
【０５４５】
［実施例１６２］
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　電荷輸送層の膜厚を２０μｍとした以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１６２の電子写真感光体という。
【０５４６】
［実施例１６３］
　電荷輸送層の膜厚を１５μｍとした以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１６３の電子写真感光体という。
【０５４７】
［実施例１６４］
　実施例１５９に用いた電荷発生層形成用塗布液の代わりに、実施例１０５で作製した電
荷発生層形成用塗布液を用いた以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を作製し
た。これを実施例１６４の電子写真感光体という。
【０５４８】
［実施例１６５］
　電荷輸送層の膜厚を３０μｍとした以外は実施例１６４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１６５の電子写真感光体という。
【０５４９】
［実施例１６６］
　電荷輸送層の膜厚を２５μｍとした以外は実施例１６４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１６６の電子写真感光体という。
【０５５０】
［実施例１６７］
　電荷輸送層の膜厚を２０μｍとした以外は実施例１６４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１６７の電子写真感光体という。
【０５５１】
［実施例１６８］
　電荷輸送層の膜厚を１５μｍとした以外は実施例１６４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１６８の電子写真感光体という。
【０５５２】
［実施例１６９］
　実施例１５９に用いた電荷発生層形成用塗布液の代わりに、実施例９７で作製した電荷
発生層形成用塗布液を用いた以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を作製した
。これを実施例１６９の電子写真感光体という。
【０５５３】
［実施例１７０］
　電荷輸送層の膜厚を３０μｍとした以外は実施例１６９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１７０の電子写真感光体という。
【０５５４】
［実施例１７１］
　電荷輸送層の膜厚を２５μｍとした以外は実施例１６９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１７１の電子写真感光体という。
【０５５５】
［実施例１７２］
　電荷輸送層の膜厚を２０μｍとした以外は実施例１６９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１７２の電子写真感光体という。
【０５５６】
［実施例１７３］
　電荷輸送層の膜厚を１５μｍとした以外は実施例１６９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１７３の電子写真感光体という。
【０５５７】
［実施例１７４］
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　実施例１５９に用いた電荷発生層形成用塗布液の代わりに、実施例７９で作製した電荷
発生層形成用塗布液を用いた以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を作製した
。これを実施例１７４の電子写真感光体という。
【０５５８】
［実施例１７５］
　電荷輸送層の膜厚を３０μｍとした以外は実施例１７４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１７５の電子写真感光体という。
【０５５９】
［実施例１７６］
　電荷輸送層の膜厚を２５μｍとした以外は実施例１７４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１７６の電子写真感光体という。
【０５６０】
［実施例１７７］
　電荷輸送層の膜厚を２０μｍとした以外は実施例１７４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１７７の電子写真感光体という。
【０５６１】
［実施例１７８］
　電荷輸送層の膜厚を１５μｍとした以外は実施例１７４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１７８の電子写真感光体という。
【０５６２】
［実施例１７９］
　実施例１５９に用いた電荷発生層形成用塗布液の代わりに、実施例１４５で作製した電
荷発生層形成用塗布液を用いた以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を作製し
た。これを実施例１７９の電子写真感光体という。
【０５６３】
［実施例１８０］
　電荷輸送層の膜厚を３０μｍとした以外は実施例１７９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１８０の電子写真感光体という。
【０５６４】
［実施例１８１］
　電荷輸送層の膜厚を２５μｍとした以外は実施例１７９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１８１の電子写真感光体という。
【０５６５】
［実施例１８２］
　電荷輸送層の膜厚を２０μｍとした以外は実施例１７９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１８２の電子写真感光体という。
【０５６６】
［実施例１８３］
　電荷輸送層の膜厚を１５μｍとした以外は実施例１７９と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１８３の電子写真感光体という。
【０５６７】
［実施例１８４］
　実施例１５９に用いた電荷発生層形成用塗布液の代わりに、実施例１４４で作製した電
荷発生層形成用塗布液を用いた以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を作製し
た。これを実施例１８４の電子写真感光体という。
【０５６８】
［実施例１８５］
　電荷輸送層の膜厚を３０μｍとした以外は実施例１８４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１８５の電子写真感光体という。
【０５６９】
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［実施例１８６］
　電荷輸送層の膜厚を２５μｍとした以外は実施例１８４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１８６の電子写真感光体という。
【０５７０】
［実施例１８７］
　電荷輸送層の膜厚を２０μｍとした以外は実施例１８４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１８７の電子写真感光体という。
【０５７１】
［実施例１８８］
　電荷輸送層の膜厚を１５μｍとした以外は実施例１８４と同様にして電子写真感光体を
作製した。これを実施例１８８の電子写真感光体という。
【０５７２】
［実施例１８９］
　実施例１５９に用いた電荷発生層形成用塗布液の代わりに、実施例９で作製した電荷発
生層形成用塗布液を用いた以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を作製した。
これを実施例１８９の電子写真感光体という。
【０５７３】
［実施例１９０］
　実施例１５９に用いた電荷発生層形成用塗布液の代わりに、実施例２６で作製した電荷
発生層形成用塗布液を用いた以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を作製した
。これを実施例１９０の電子写真感光体という。
【０５７４】
［比較実施例１６］
　実施例１５９に用いた電荷発生層形成用塗布液の代わりに、比較実施例１５で作製した
電荷発生層形成用塗布液を用いた以外は実施例１５９と同様にして電子写真感光体を作製
した。これを比較実施例１６の電子写真感光体という。
【０５７５】
［比較実施例１７］
　電荷輸送層の膜厚を３０μｍとした以外は比較例１６と同様にして電子写真感光体を作
製した。これを比較実施例１７の電子写真感光体という。
【０５７６】
［比較実施例１８］
　電荷輸送層の膜厚を２５μｍとした以外は比較例１６と同様にして電子写真感光体を作
製した。これを比較実施例１８の電子写真感光体という。
【０５７７】
［比較実施例１９］
　電荷輸送層の膜厚を２０μｍとした以外は比較例１６と同様にして電子写真感光体を作
製した。これを比較実施例１９の電子写真感光体という。
【０５７８】
［比較実施例２０］
　電荷輸送層の膜厚を１５μｍとした以外は比較例１６と同様にして電子写真感光体を作
製した。これを比較実施例２０の電子写真感光体という。
【０５７９】
［電子写真感光体の評価］
　実施例１５９～１９０、比較例１６～２０で得られた電子写真感光体の半減露光量Ｅ1/

2を、市販の感光体評価装置（シンシア５５、ジェンテック社製）を用いて、以下に説明
する手順に従ってスタティック方式で測定した。
【０５８０】
　帯電器を０°、露光装置及び表面電位計プローブを９０°、除電器を２７０°の角度に
配置し、帯電器、表面電位計プローブ、除電器を感光体表面からの距離が２ｍｍとなるよ
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うに配置し、暗所で、感光体の表面電位が約－７００Ｖになるような放電が行なわれるよ
うに設定したスコロトロン帯電器上を、温度２５℃±２℃、相対湿度５０％ｒｈ±５％の
環境中に８時間放置した後の感光体を、一定の回転速度（３０ｒｐｍ）で感光体表面を通
過させ帯電させた。
【０５８１】
　帯電後の感光体表面がプローブ位置に到達した際に停止させ、停止してから２．５秒後
に、付属の分光光源システムＰＯＬＡＳ３４から得た、強度０．１５μＷ／ｃｍ2の７８
０ｎｍの単色光を７．５秒間照射し、感光体の表面電位が－５５０Ｖから－２７５Ｖにな
るまでに要した露光量を測定した。再び感光体を回転させ、除電器により全周除電を行な
った後、同じ操作を行なった。このサイクルを６回繰り返し、１回目を除く５回の露光量
の測定値を平均し、得られた平均値を半減露光量Ｅ1/2（μＪ／ｃｍ2）とした。測定結果
を下記表２０及び表２１に示した。
【０５８２】
　次に、電子写真学会標準に従って作製された電子写真特性評価装置〔「続電子写真技術
の基礎と応用」、（電子写真学会編、コロナ社発行、第４０４～４０５頁記載）〕に感光
体を装着し、帯電、露光、電位測定、除電のサイクルによる電気特性の評価を行なった。
【０５８３】
　帯電器を－７０°、露光装置を０°、表面電位計プローブを３６°、除電器を－１５０
°の角度に配置し、各機器は感光体表面からの距離を２ｍｍに配置した。帯電にはスコロ
トロン帯電器を用いた。露光ランプは、ウシオ電機社製のハロゲンランプＪＤＲ１１０Ｖ
－８５ＷＬＮ／Ｋ７を用い、朝日分光社製フィルターＭＸ０７８０を用いて７８０ｎｍの
単色光とした。除電光には６６０ｎｍのＬＥＤ光を用いた。
【０５８４】
　温度２５℃±２℃、相対湿度５０％ｒｈ±５％の環境中に８時間放置した後の感光体を
一定の回転速度（６０ｒｐｍ）で回転させながら、感光体の初期表面電位が－７００Ｖと
なるように帯電させ、帯電した感光体表面を７８０ｎｍの単色光により露光する露光部を
通過させ、表面電位計のプローブの位置に来た時の表面電位を測定した（露光～電位測定
間１００ｍｓ）。
【０５８５】
　７８０ｎｍの単色光をＮＤフィルターに通して光量を変化させ、露光量が半減露光量Ｅ

1/2の０倍から１０倍までの範囲の光を照射し、それぞれの露光量における表面電位を測
定した。この操作を、温度２５℃±２℃、相対湿度５０％ｒｈ±５％の環境（常温常湿環
境。以下「ＮＮ環境」という場合がある。）で行ない、各露光量におけるＮＮ環境下での
露光後電位（これを以下「ＶNN」という場合がある。）を測定した。
【０５８６】
　その後、感光体を温度２５℃±２℃、相対湿度１０％ｒｈ±５％の環境中に８時間放置
した後に、温度２５℃±２℃、相対湿度１０％ｒｈ±５％の環境（常温低湿環境。以下「
ＮＬ環境」という場合がある。）において同様の操作を行ない、各露光量におけるＮＬ環
境下での露光後電位（これを以下「ＶNL」という場合がある。）の測定を行った。
【０５８７】
　同じ露光量におけるＮＮ環境下での露光後電位ＶNNとＮＬ環境下での露光後電位ＶNLと
の差の絶対値（｜ＶNN－ＶNL｜）を計算し、その最大値を環境変動依存量として、下記表
２０及び表２１に示した。
【０５８８】
　また、各電子写真感光体を用いて画像を形成し、以下の評価方法により画像評価を行な
った。
　ミノルタ社製デジタル複写機ＤＩＡＬＴＡ Ｄｉ３５０用カートリッジに、当該電子写
真感光体を装着し、このカートリッジを当該複写機に装着した。この複写機を、温度３５
℃±２℃、相対湿度８３％ｒｈ±５％の環境中で２４時間放置した後に、更に温度５℃±
２℃、相対湿度１０％ｒｈ±５％の環境中で５時間放置した後、ハーフトーン画像を印刷
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比較した。
　なお、当該複写機はスコロトロン帯電器により電子写真感光体を帯電させ、２成分接触
現像方式で現像する装置であり、黒いスジが発生し易い。
【０５８９】
【表２０】

【０５９０】
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【表２１】

【０５９１】
　表２０及び表２１の結果から、以下のことが分かる。
　実施例１５９～１９０の電子写真感光体は、同じ膜厚で比較したときに、各比較例の感
光体よりも半減露光量Ｅｎ1/2が小さく、高感度であって、環境変動依存量も小さい。ま
た、これらの電子写真感光体を搭載した接触現像方式の画像形成装置により画像を形成し
て、画像特性を評価した結果をみると、各比較例の電子写真感光体では黒いスジが見られ
たのに対し、各実施例の電子写真感光体では見られなかった。
【０５９２】
　以上のことから、実施例１５９～１９０の電子写真感光体は高感度で、且つ、湿度変動
に対して特性の変動が小さいこと、更に、これらの電子写真感光体を搭載したプロセスカ
ートリッジ及び画像形成装置は、環境の変動に対して画像欠陥のない高品質な画像を提供
出来ることが明らかとなった。
【０５９３】
［実施例１９１］
　前記構造式（Ｇ）で表わされる繰り返し単位５１モル％と、前記構造式（Ｈ）で表わさ
れる繰り返し単位４９モル％とからなり、ｐ－ｔ－ブチルフェノールに由来する末端構造
式を有するポリカーボネート樹脂１００重量部、下記構造式（Ｉ－１）で表わされる電荷
輸送物質５０重量部、及び、シリコーンオイル０．０５重量部を、テトラヒドロフラント
とトルエンとを重量比８：２で混合した混合溶媒６４０重量部に溶解して、電荷輸送層用
塗布液を調製した。
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【０５９４】
【化８】

【０５９５】
　実施例９において、上記方法で調製した電荷輸送層用塗布液を用いた以外は、実施例９
と同様にして電子写真感光体を作製した。これを実施例１９１の電子写真感光体という。
【０５９６】
［実施例１９２］
　実施例１９１において用いた上記構造式（Ｉ－１）で表される化合物の代わりに、下記
構造式（Ｉ－２）で表わされる化合物を用いた以外は、実施例１９１と同様にして電子写
真感光体を作製した。これを実施例１９２の電子写真感光体という。
【０５９７】

【化９】

【０５９８】
［実施例１９３］
　実施例１９１において用いた上記構造式（Ｉ－１）で表される化合物の代わりに、下記
構造式（Ｉ－３）で表わされる化合物を用いた以外は、実施例１９１と同様にして電子写
真感光体を作製した。これを実施例１９３の電子写真感光体という。
【０５９９】

【化１０】



(93) JP 5882866 B2 2016.3.9

10

20

30

40

【０６００】
［実施例１９４］
　実施例１９１において用いた上記構造式（Ｉ－１）で表される化合物の代わりに、下記
構造式（Ｉ－４ａ）で表わされる化合物及び下記構造式（Ｉ－４ｂ）で表わされる化合物
の重量比１／１の混合物を、その合計重量が実施例１９１で用いた構造式（Ｉ－１）で表
される化合物の重量と同じになるように用い、更に、実施例９で用いた電荷発生層用塗布
液の代わりに、実施例８７で用いた電荷発生層用塗布液を用いた以外は、実施例１９１と
同様の操作を行ない、電子写真感光体を作製した。これを実施例１９４の電子写真感光体
という。
【０６０１】
【化１１】

【０６０２】
［実施例１９５］
　実施例１９４において用いた上記構造式（Ｉ－４ａ）の化合物及び上記構造式（Ｉ－４
ｂ）の化合物の混合物の代わりに、下記構造式（Ｉ－５ａ）で表わされる化合物及び下記
構造式（Ｉ－５ｂ）で表わされる化合物の重量比１／１の混合物を、その合計重量が実施
例１９４で用いた構造式（Ｉ－４ａ）で表わされる化合物及び構造式（Ｉ－４ｂ）で表さ
れる化合物の混合物の合計重量と同じになるように用いた以外は、実施例１９４と同様の
操作を行ない電子写真感光体を作製した。これを実施例１９５の電子写真感光体という。
【０６０３】

【化１２】

【０６０４】
［実施例１９６］
　実施例１９４において用いた上記構造式（Ｉ－４ａ）の化合物及び上記構造式（Ｉ－４
ｂ）の化合物の混合物の代わりに、下記構造式（Ｉ－６）で表わされる化合物を実施例１
９４で用いた構造式（Ｉ－４ａ）で表わされる化合物及び構造式（Ｉ－４ｂ）で表される
化合物の混合物の合計重量と同じになるように用いた以外は、実施例１９４と同様の操作
を行ない、電子写真感光体を作製した。これを実施例１９６の電子写真感光体という。
【０６０５】
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【化１３】

【０６０６】
［実施例１９７］
　実施例１９６において、電荷輸送層用塗布液に用いたポリカーボネート樹脂の代わりに
、下記構造式（Ｉ－７）で表わされる繰り返し構造単位からなるポリカーボネート樹脂を
用いた以外は、実施例１９６と同様の操作を行ない、電子写真感光体を作製した。これを
実施例１９７の電子写真感光体という。
【０６０７】
【化１４】

【０６０８】
［実施例１９８］
　実施例１９６において、電荷輸送層用塗布液に用いたポリカーボネート樹脂の代わりに
、下記構造式（Ｉ－８）で表される繰り返し構造単位からなるバインダー樹脂を用い、前
記構造式（Ｉ－６）で表される化合物の代わりに、前記構造式（Ｆ）で表される構造を主
成分とする、幾何異性体の化合物群からなる混合物を用いた以外は、実施例１９６と同様
にして、電子写真感光体を作製した。これを実施例１９８の電子写真感光体という。
【０６０９】
【化１５】

【０６１０】
［実施例１９９］
　実施例１９８において用いた、構造式（Ｉ－８）で表される繰り返し構造単位からなる
バインダー樹脂の代わりに、下記構造式（Ｉ－９）で表される繰り返し構造単位からなる
バインダー樹脂を用い、電荷発生層用塗布液として実施例７９で用いた電荷発生層用塗布
液を用いた以外は、実施例１９８と同様にして、電子写真感光体を作製した。これを実施
例１９９の電子写真感光体という。
【０６１１】
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【化１６】

【０６１２】
［実施例２００］
　実施例１９８において、電荷輸送層用塗布液に用いたバインダー樹脂の代わりに、下記
構造式（Ｉ－１０）で表わされる繰り返し構造単位からなるバインダー樹脂を用いた以外
は、実施例１９８と同様の操作を行ない、電子写真感光体を作製した。これを実施例２０
０の電子写真感光体という。
【０６１３】
【化１７】

【０６１４】
［実施例２０１］
　実施例１９８において用いた電荷発生層用塗布液の代わりに、実施例９７で用いた電荷
発生層用塗布液を用い、電荷輸送層用塗布液のバインダー樹脂として、下記構造式（Ｉ－
１１）で表わされる繰り返し構造単位からなる化合物を用いた以外は、実施例１９８と同
様の操作を行ない、電子写真感光体を作製した。これを実施例２０１の電子写真感光体と
いう。
【０６１５】
【化１８】

【０６１６】
［実施例２０２］
　実施例２０１において用いた電荷輸送層用塗布液のバインダー樹脂の代わりに、下記構
造式（Ｉ－１２）で表わされる繰り返し構造単位からなるポリカーボネート樹脂を用いた
以外は、実施例２０１と同様の操作を行ない、電子写真感光体を作製した。これを実施例
２０２の電子写真感光体という。
【０６１７】
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【化１９】

【０６１８】
［比較例２１］
　実施例１９１において用いた、電荷発生層用塗布液の電荷発生物質を、比較合成例１で
得られた化合物に代えた以外は、実施例１９１と同様の操作を行ない、電子写真感光体を
作製した。これを比較例２１の電子写真感光体という。
【０６１９】
［比較例２２］
　実施例１９２において用いた、電荷発生層用塗布液の電荷発生物質を、比較合成例１で
得られた化合物に代えた以外は、実施例１９２と同様の操作を行ない、電子写真感光体を
作製した。これを比較例２２の電子写真感光体という。
【０６２０】
［電子写真感光体特性の測定］
　実施例１９１～２０２、比較例２１，２２の電子写真感光体について、実施例９～１６
の電子写真感光体と同様の手順に従って、標準湿度環境及び低湿環境における半減露光量
を測定し、湿度変化による感度保持率（％）を求めた。その結果を下記表２２に示す。
【０６２１】
【表２２】

【０６２２】
　表２２の結果から、本発明の電子写真感光体は、様々な電荷輸送物質及び様々なバイン
ダー樹脂を用いた感光層を有するものであっても、使用環境の湿度変化に対する感度の変
動が少ないことが分かる。
【産業上の利用可能性】
【０６２３】
　本発明のフタロシアニン結晶は、高い感度を有するとともに、使用環境の湿度変化に対
する感度の変動が少ないという利点を有する。従って、太陽電池、電子ペーパー、電子写
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　また、本発明の電子写真感光体、電子写真感光体カートリッジ及び画像形成装置は、電
子写真技術を用いた複写機、プリンタ、ファクス等の各種電子写真デバイス等の各種分野
において、好適に使用することができる。
【符号の説明】
【０６２４】
　１　　感光体（電子写真感光体）
　２　　帯電装置（帯電ローラ；帯電部）
　３　　露光装置（露光部）
　４　　現像装置（現像部）
　５　　転写装置
　６　　クリーニング装置（クリーニング部）
　７　　定着装置
　４１　現像槽
　４２　アジテータ
　４３　供給ローラ
　４４　現像ローラ
　４５　規制部材
　７１　上部定着部材（定着ローラ）
　７２　下部定着部材（定着ローラ）
　７３　加熱装置
　Ｔ　　トナー
　Ｐ　　記録紙（用紙，媒体）

【図１】 【図２】
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