
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式（１）、または（２）で示される化合物を含有することを特徴とする有機光導
電性材料。
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【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（一般式（１）、または（２）において、Ａは置換基を有していてもよいアルケニル基、
またはシクロアルケニル基を示し、Ｒ 1、及びＲ 2は水素原子、置換基を有していてもよい
アルキル基、または置換基を有していてもよいアルケニル基を示す。Ｒ 3、Ｒ 4、Ｒ 7、及
びＲ 8は水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいア
ルコキシ基、またはハロゲン原子を示す。Ｒ 5、及びＲ 6は水素原子、置換基を有していて
もよいアルキル基、置換基を有していてもよいアリール基、または置換基を有していても
よい複素環を示すが、Ｒ 5、Ｒ 6が同時に水素原子になることはない。ｍ、ｎ、ｐ、及びｑ
は０～２までの整数を示す。Ｚ 1、Ｚ 2、Ｚ 3、及びＺ 4は一般式（３）を示し、Ｚ 1とＺ 2、
あるいはＺ 3とＺ 4が同一になることはない。Ｒ 9、及びＲ 1 0は水素原子、置換基を有して
いてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいアリール基、または置換基を有してい
てもよい複素環を示す。但し、Ｒ 9、Ｒ 1 0のどちらか一方は必ずアリール基、または複素
環を有する。）
【請求項２】
導電性支持体上に上記一般式（１）、または（２）で示される有機光導電性材料を含む感
光層を有することを特徴とする電子写真感光体。
【請求項３】
感光層が電荷発生物質と電荷輸送物質とを含有し、この電荷輸送物質が上記一般式（１）
、または（２）で示される有機光導電性材料であることを特徴とする請求項２記載の電子
写真感光体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は有機光導電性材料及びそれを用いた電子写真感光感光体に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
近年、電子写真方式の利用は複写機の分野に限らず印刷版材、スライドフィルム、マイク
ロフィルムなどの従来では写真技術が使われていた分野へ広がり、またレーザーやＬＥＤ
、ＣＲＴを光源とする高速プリンターへの応用も検討されている。また最近では光導電性
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材料の電子写真感光体以外の用途、例えば静電記録素子、センサー材料、ＥＬ素子などへ
の応用も検討され始めた。従って光導電性材料及びそれを用いた電子写真感光体に対する
要求も高度で幅広いものになりつつある。これまで電子写真方式の感光体としては無機系
の光導電性物質、例えばセレン、硫化カドミウム、酸化亜鉛、シリコンなどが知られてお
り、広く研究され、かつ実用化されている。これらの無機物質は多くの長所を持っている
のと同時に、種々の欠点をも有している。例えばセレンには製造条件が難しく、熱や機械
的衝撃で結晶化しやすいという欠点があり、硫化カドミウムや酸化亜鉛は耐湿性、耐久性
に難がある。シリコンについては帯電性の不足や製造上の困難さが指摘されている。更に
、セレンや硫化カドミウムには毒性の問題もある。
【０００３】
これに対し、有機系の光導電性物質は成膜性がよく、可撓性も優れていて、軽量であり、
透明性もよく、適当な増感方法により広範囲の波長域に対する感光体の設計が容易である
などの利点を有していることから、次第にその実用化が注目を浴びている。
【０００４】
ところで、電子写真技術に於て使用される感光体は、一般的に基本的な性質として次のよ
うな事が要求される。即ち、 (1)暗所におけるコロナ放電に対して帯電性が高いこと、 (2)
得られた帯電電荷の暗所での漏洩（暗減衰）が少ないこと、 (3)光の照射によって帯電電
荷の散逸（光減衰）が速やかであること、 (4)光照射後の残留電荷が少ないことなどであ
る。
【０００５】
しかしながら、今日まで有機系光導電性物質としてポリビニルカルバゾールを始めとする
光導電性ポリマーに関して多くの研究がなされてきたが、これらは必ずしも皮膜性、可撓
性、接着性が十分でなく、また上述の感光体としての基本的な性質を十分に具備している
とはいい難い。
【０００６】
一方、有機系の低分子光導電性化合物については、感光体形成に用いる結着剤などを選択
することにより、皮膜性や接着性、可撓性など機械的強度に優れた感光体を得ることがで
き得るものの、高感度の特性を保持し得るのに適した化合物を見出すことは困難である。
【０００７】
このような点を改良するために電荷発生機能と電荷輸送機能とを異なる物質に分担させ、
より高感度の特性を有する有機感光体が開発されている。機能分離型と称されているこの
ような感光体の特徴はそれぞれの機能に適した材料を広い範囲から選択できることであり
、任意の性能を有する感光体を容易に作製し得ることから多くの研究が進められてきた。
【０００８】
このうち、電荷発生機能を担当する物質としては、フタロシアニン顔料、スクエアリウム
色素、アゾ顔料、ペリレン顔料などの多種の物質が検討され、中でもアゾ顔料は多様な分
子構造が可能であり、また、高い電荷発生効率が期待できることから広く研究され、実用
化も進んでいる。しかしながら、このアゾ顔料においては、分子構造と電荷発生効率の関
係はいまだに明らかになっていない。膨大な合成研究を積み重ねて、最適の構造を探索し
ているのが実情であるが、先に掲げた感光体として求められている基本的な性質や高い耐
久性などの要求を十分に満足するものは、未だ得られていない。
【０００９】
一方、電荷輸送機能を担当する物質には正孔輸送物質と電子輸送物質がある。正孔輸送物
質としてはヒドラゾン化合物やスチルベン化合物など、電子輸送物質としては２，４，７
－トリニトロ－９－フルオレノン、ジフェノキノン誘導体など多種の物質が検討され、実
用化も進んでいるが、こちらも膨大な合成研究を積み重ねて最適の構造を探索しているの
が実情である。事実、これまでに多くの改良がなされてきたが、先に掲げた感光体として
求められている基本的な性質や高い耐久性などの要求を十分に満足するものは、未だ得ら
れていない。
【００１０】
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以上述べたように電子写真感光体の作製には種々の改良が成されてきたが、先に掲げた感
光体として要求される基本的な性質や高い耐久性などの要求を十分に満足するものは未だ
得られていないのが現状である。
【００１１】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、帯電電位が高く高感度で、繰返し使用しても諸特性が変化せず安定した
性能を発揮できる電子写真感光体及びセンサー材料、ＥＬ素子、静電記録素子などにも使
用可能な有機光導電性材料を提供することである。更に、本発明の別の目的は、製造が容
易であり、かつ結着剤との相溶性に優れる電子写真感光体を提供することである。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは上記目的を達成すべく光導電性材料の研究を行なった結果、特定の構造を有
する有機光導電性材料が有効であることを見出し、本発明に至った。上記で特定の構造を
有する有機光導電性材料とは、下記一般式（１）、または（２）で示される化合物である
。
【００１３】
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１４】
一般式（１）、または（２）において、Ａは置換基を有していてもよいアルケニル基、ま
たはシクロアルケニル基を示し、Ｒ 1、及びＲ 2は水素原子、置換基を有していてもよいア
ルキル基、または置換基を有していてもよいアルケニル基を示す。Ｒ 3、Ｒ 4、Ｒ 7、及び
Ｒ 8は水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいアル
コキシ基、またはハロゲン原子を示す。Ｒ 5、及びＲ 6は水素原子、置換基を有していても
よいアルキル基、置換基を有していてもよいアリール基、または置換基を有していてもよ
い複素環を示すが、Ｒ 5、Ｒ 6が同時に水素原子になることはない。ｍ、ｎ、ｐ、及びｑは
０～２までの整数を示す。Ｚ 1、Ｚ 2、Ｚ 3、及びＺ 4は一般式（３）を示し、Ｚ 1とＺ 2、あ
るいはＺ 3とＺ 4が同一になることはない。Ｒ 9、及びＲ 1 0は水素原子、置換基を有してい
てもよいアルキル基、置換基を有していてもよいアリール基、または置換基を有していて
もよい複素環を示す。但し、Ｒ 9、Ｒ 1 0のどちらか一方は必ずアリール基、または複素環
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を有する。
【００１５】
ここでＡの具体例としては、ビニル基などのアルケニル基、または１－シクロヘキセニル
基などのシクロアルケニル基を挙げることができる。また、Ａは置換基を有していてもよ
いが、その置換基の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピ
ル基などのアルキル基、フェニル基、ナフチル基などのアリール基などを挙げることがで
きる。
【００１６】
また、Ｒ 1、及びＲ 2の具体例としては、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基
、イソプロピル基などのアルキル基、またはビニル基などのアルケニル基を挙げることが
できる。また、Ｒ 1、及びＲ 2は置換基を有していてもよいが、その置換基の具体例として
は、フェニル基、ナフチル基などのアリール基、または上述のアルキル基などを挙げるこ
とができる。
【００１７】
またＲ 3、Ｒ 4、Ｒ 7、及びＲ 8の具体例としては、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プ
ロピル基、イソプロピル基などのアルキル基、メトキシ基、エトキシ基などのアルコキシ
基、またはフッ素原子、塩素原子などのハロゲン原子などを挙げることができる。
【００１８】
またＲ 5、及びＲ 6の具体例としては、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、
イソプロピル基などのアルキル基、フェニル基、ナフチル基などのアリール基、またはフ
リル基、チエニル基、インドリル基などの複素環などを挙げることができる。また、Ｒ 5

、Ｒ 6は置換基を有していてもよいが、その置換基の具体例としては、メトキシ基、エト
キシ基などのアルコキシ基、フッ素原子、塩素原子などのハロゲン原子、または上述のア
ルキル基などを挙げることができる。
【００１９】
また、Ｒ 9、及びＲ 1 0の具体例としては、水素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、イソプロピル基などのアルキル基、フェニル基、ナフチル基などのアリール基、また
はフリル基、チエニル基、インドリル基などの複素環を挙げることができる。また、Ｒ 9

、Ｒ 1 0は置換基を有していてもよいが、その置換基の具体例としては、メトキシ基、エト
キシ基などのアルコキシ基、フェノキシ基、１－ナフチルオキシ基などのアリールオキシ
基、フッ素原子、塩素原子などのハロゲン原子、上述のアルキル基、または上述のアリー
ル基などを挙げることができる。
【００２０】
【発明の実施の形態】
本発明の有機光導電性材料は、適度な結晶性を有しているために精製が容易であり、かつ
結着剤との相溶性もよい。従って、感光体作製後、感光体表面で結晶化することなく、安
定した被膜を形成することが可能である。
【００２１】
本発明にかかわる一般式（１）、または（２）で示される有機光導電性材料の具体例とし
ては、以下に示すＣ－０１～８８の構造を有するものが挙げられるが、これらに限定され
るものではない。
【００２２】
【化３】
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【００２３】
【化４】
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【００２４】
【化５】
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【００２５】
【化６】
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【００２６】
【化７】
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【００２７】
【化８】
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【００２８】
【化９】
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【００２９】
【化１０】
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【００３０】
【化１１】
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【００３１】
【化１２】
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【００３２】
【化１３】
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【００３３】
【化１４】
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【００３４】
【化１５】

10

20

30

40

(17) JP 3640756 B2 2005.4.20



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３５】
【化１６】
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【００３６】
本発明の一般式（１）、または（２）で示される有機光導電材料を含有する感光層を含む
電子写真感光体の形態は、そのいずれを用いることもできる。例えば、導電性支持体上に
電荷発生物質、電荷輸送物質、及びフィルム形成性結着剤樹脂からなる感光層を設けたも
のがある。また、導電性支持体上に、電荷発生物質と結着剤樹脂からなる電荷発生層と、
電荷輸送物質と結着剤樹脂からなる電荷輸送層を設けた積層型の感光体も知られている。
電荷発生層と電荷輸送層はどちらが上層となっても構わない。また、必要に応じて導電性
支持体と感光層の間に下引き層を、感光体表面にオーバーコート層を、積層型感光体の場
合は電荷発生層と電荷輸送層との間に中間層を設けることもできる。本発明の化合物を用
いて感光体を作製する支持体としては、金属製ドラム、金属板、導電性加工を施した紙や
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プラスチックフィルムのシート状、ドラム状あるいはベルト状の支持体などが使用される
。
【００３７】
本発明の電子写真感光体は、一般式（１）、または（２）で示される有機光導電性材料及
び電荷発生物質をそれぞれ１種類あるいは２種類以上含有することにより得られる。電荷
発生物質には無機系電荷発生物質と有機系電荷発生物質があり、前者の例としては例えば
セレン、セレン－テルル合金、セレン－ヒ素合金、硫化カドミウム、酸化亜鉛、アモルフ
ァスシリコンなどが挙げられる。有機系電荷発生物質の例としては、例えばメチルバイオ
レット、ブリリアントグリーン、クリスタルバイオレットなどのトリフェニルメタン系染
料、メチレンブルーなどのチアジン染料、キニザリンなどのキノン染料、シアニン染料、
アクリジン染料、ピリリウム色素、チアピリリウム色素、スクエアリウム色素、ペリノン
系顔料、アントラキノン系顔料、ペリレン系顔料、金属含有あるいは無金属のフタロシア
ニン系顔料などが挙げられ、また、アゾ顔料も用いられる。
【００３８】
アゾ顔料としては、例えば特開昭４７－３７５４３号公報、特開昭５３－９５０３３号公
報、特開昭５３－１３２３４７号公報、特開昭５３－１３３４４５号公報、特開昭５４－
１２７４２号公報、特開昭５４－２０７３６号公報、特開昭５４－２０７３７号公報、特
開昭５４－２１７２８号公報、特開昭５４－２２８３４号公報、特開昭５５－６９１４８
号公報、特開昭５５－６９６５４号公報、特開昭５５－７９４４９号公報、特開昭５５－
１１７１５１号公報、特開昭５６－４６２３７号公報、特開昭５６－１１６０３９号公報
、特開昭５６－１１６０４０号公報、特開昭５６－１１９１３４号公報、特開昭５６－１
４３４３７号公報、特開昭５７－６３５３７号公報、特開昭５７－６３５３８号公報、特
開昭５７－６３５４１号公報、特開昭５７－６３５４２号公報、特開昭５７－６３５４９
号公報、特開昭５７－６６４３８号公報、特開昭５７－７４７４６号公報、特開昭５７－
７８５４２号公報、特開昭５７－７８５４３号公報、特開昭５７－９００５６号公報、特
開昭５７－９００５７号公報、特開昭５７－９０６３２号公報、特開昭５７－１１６３４
５号公報、特開昭５７－２０２３４９号公報、特開昭５８－４１５１号公報、特開昭５８
－９０６４４号公報、特開昭５８－１４４３５８号公報、特開昭５８－１７７９５５号公
報、特開昭５９－３１９６２号公報、特開昭５９－３３２５３号公報、特開昭５９－７１
０５９号公報、特開昭５９－７２４４８号公報、特開昭５９－７８３５６号公報、特開昭
５９－１３６３５１号公報、特開昭５９－２０１０６０号公報、特開昭６０－１５６４２
号公報、特開昭６０－１４０３５１号公報、特開昭６０－１７９７４６号公報、特開昭６
１－１１７５４号公報、特開昭６１－９０１６４号公報、特開昭６１－９０１６５号公報
、特開昭６１－９０１６６号公報、特開昭６１－１１２１５４号公報、特開昭６１－２６
９１６５号公報、特開昭６１－２８１２４５号公報、特開昭６１－５１０６３号公報、特
開昭６２－２６７３６３号公報、特開昭６３－６８８４４号公報、特開昭６３－８９８６
６号公報、特開昭６３－１３９３５５号公報、特開昭６３－１４２０６３号公報、特開昭
６３－１８３４５０号公報、特開昭６３－２８２７４３号公報、特開昭６４－２１４５５
号公報、特開昭６４－７８２５９号公報、特開平１－２００２６７号公報、特開平１－２
０２７５７号公報、特開平１－３１９７５４号公報、特開平２－７２３７２号公報、特開
平２－２５４４６７号公報、特開平３－９５５６１号公報、特開平３－２７８０６３号公
報、特開平４－９６０６８号公報、特開平４－９６０６９号公報、特開平４－１４７２６
５号公報、特開平５－１４２８４１号公報、特開平５－３０３２２６号公報、特開平６－
３２４５０４号公報、特開平７－１６８３７９号公報などに記載の化合物が挙げられる。
【００３９】
また、これらのアゾ顔料に用いられるカプラー成分の構造は多岐に渡る。例えば特開昭５
４－１７７３５号公報、特開昭５４－７９６３２号公報、特開昭５７－１７６０５５号公
報、特開昭５９－１９７０４３号公報、特開昭６０－１３０７４６号公報、特開昭６０－
１５３０５０号公報、特開昭６０－１０３０４８号公報、特開昭６０－１８９７５９号公
報、特開昭６３－１３１１４６号公報、特開昭６３－１５５０５２号公報、特開平２－１
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１０５６９号公報、特開平４－１４９４４８号公報、特開平６－２７７０５号公報、特開
平６－３４８０４７号公報などに記載の化合物が挙げられる。
【００４０】
上記アゾ顔料の具体例は以下に示すＢ－１～４０に示す化合物と表１～１４に示すカプラ
ーとの組み合わせからなる全ての化合物を挙げることができるが、これらに限定されるも
のではない。また、これらの化合物と他の電荷発生物質を併用することも可能である。
【００４１】
【化１７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４２】
【化１８】
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【００４３】
【化１９】
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【００４４】
【化２０】
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【００４５】
【化２１】

10

20

30

40

(24) JP 3640756 B2 2005.4.20



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４６】
【化２２】

10

20

30

(25) JP 3640756 B2 2005.4.20



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４７】
【化２３】
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【００４８】
【表１】
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【００４９】
【表２】

10

20

30

40

(28) JP 3640756 B2 2005.4.20



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５０】
【表３】
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【００５１】
【表４】
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【００５２】
【表５】
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【００５３】
【表６】
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【００５４】
【表７】
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【００５５】
【表８】
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【００５６】
【表９】
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【００５７】
【表１０】
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【００５８】
【表１１】
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【００５９】
【表１２】
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【００６０】
【表１３】

10

20

30

40

(39) JP 3640756 B2 2005.4.20



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６１】
【表１４】
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【００６２】
本発明において使用するフタロシアニン系顔料としては、それ自体公知のフタロシアニン
及びその誘導体のいずれでも使用でき、具体的には、無金属フタロシアニン類、チタニル
オキシフタロシアニン類、銅フタロシアニン類、アルミニウムフタロシアニン類、ジフェ
ノキシゲルマニウムフタロシアニン類、ゲルマニウムフタロシアニン類、ガリウムフタロ
シアニン類、クロロガリウムフタロシアニン類、ブロモガリウムフタロシアニン類、クロ
ロインジウムフタロシアニン類、ブロモインジウムフタロシアニン類、ヨードインジウム
フタロシアニン類、マグネシウムフタロシアニン類、クロロアルミニウムフタロシアニン
類、ブロモアルミニウムフタロシアニン類、スズフタロシアニン類、ジクロロスズフタロ
シアニン類、バナジルオキシフタロシアニン類、亜鉛フタロシアニン類、コバルトフタロ
シアニン類、ニッケルフタロシアニン類、ヒドロキシガリウムフタロシアニン類、ジヒド
ロキシガリウムフタロシアニン類、バリウムフタロシアニン類、ベリリウムフタロシアニ
ン類、カドミウムフタロシアニン類、クロロコバルトフタロシアニン類、ジクロロチタニ
ルフタロシアニン類、鉄フタロシアニン類、シリコンフタロシアニン類、鉛フタロシアニ
ン類、白金フタロシアニン類、無金属ナフタロシアニン類、アルミニウムナフタロシアニ
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ン類、チタニルオキシナフタロシアニン類、ルテニウムフタロシアニン類、パラジウムフ
タロシアニン類などが挙げられる。特にその中でも無金属フタロシアニン、チタニルオキ
シフタロシアニン、銅フタロシアニン、クロロアルミニウムフタロシアニン、クロロイン
ジウムフタロシアニン、バナジルオキシフタロシアニン、ジフェノキシゲルマニウムフタ
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が本発
明では好ましく用いられる。
【００６３】
また、フタロシアニン系顔料は結晶多型の化合物として知られ、各種結晶型のフタロシア
ニン系顔料が見出されている。これらの結晶型や製造方法に関する記述として、無金属フ
タロシアニンは、特公昭４９－４３３８号公報、特開昭５８－１８２６３９号公報、特開
昭６０－１９１５１号公報、特開昭６２－４７０５４号公報、特開昭６２－１４３０５８
号公報、特開昭６３－２８６８５７号公報、特開平１－１３８５６３号公報、特開平１－
２３０５８１号公報、特開平２－２３３７６９号公報、更にはＪ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．

，３２３０（１９６８）に記載されているものを挙げることができる。
【００６４】
チタニルオキシフタロシアニンは、特開昭６１－２１７０５０号公報、特開昭６２－６７
０９４号公報、特開昭６２－２２９２５３号公報、特開昭６３－３６４号公報、特開昭６
３－３６５号公報、特開昭６３－３６６号公報、特開昭６３－３７１６３号公報、特開昭
６３－８０２６３号公報、特開昭６３－１１６１５８号公報、特開昭６３－１９８０６７
号公報、特開昭６３－２１８７６８号公報、特開昭６４－１７０６６号公報、特開平１－
１２３８６８号公報、特開平１－１３８５６２号公報、特開平１－１５３７５７号公報、
特開平１－１７２４５９号公報、特開平１－１７２４６２号公報、特開平１－１８９２０
０号公報、特開平１－２０４９６９号公報、特開平１－２０７７５５号公報、特開平１－
２９９８７４号公報、特開平２－８２５６号公報、特開平２－９９９６９号公報、特開平
２－１３１２４３号公報、特開平２－１６５１５６号公報、特開平２－１６５１５７号公
報、特開平２－２１５８６６号公報、特開平２－２６７５６３号公報、特開平２－２９７
５６０号公報、特開平３－３５０６４号公報、特開平３－５４２６４号公報、特開平３－
８４０６８号公報、特開平３－９４２６４号公報、特開平３－１００６５８号公報、特開
平１００６５９号公報、特開平３－１２３３５９号公報、特開平３－１９９２６８号公報
、特開平３－２００７９０号公報、特開平３－２６９０６４号公報、特開平４－１４５１
６６号公報、特開平４－１４５１６７号公報、特開平４－１５３２７３号公報、特開平４
－１５９３７３号公報、特開平４－１７９９６４号公報、特開平５－２０２３０９号公報
、特開平５－２７９５９２号公報、特開平５－２８９３８０号公報、特開平６－３３６５
５４号公報、特開平７－８２５０３号公報、特開平７－８２５０５号公報、更には特開平
８－１１０６４９号公報に記載されているものを挙げることができる。
【００６５】
また、銅フタロシアニンは、特公昭５２－１６６７号公報、特開昭５１－１０８８４７号
公報、特開昭５５－６０９５８号公報に記載されているものや、更にはγ型、π型、χ型
、ρ型などが知られておりこれらを挙げることができる。クロロアルミニウムフタロシア
ニンは、特開昭５８－１５８６４９号公報、特開昭６２－１３３４６２号公報、特開昭６
２－１６３０６０号公報、特開昭６３－４３１５５号公報、更には特開昭６４－７０７６
２号公報に、クロロインジウムフタロシアニンは特開昭５９－４４０５４号公報、特開昭
６０－５９３５５号公報、特開昭６１－４５２４９号公報、更には特開平７－１３３７５
号公報に、バナジルオキシフタロシアニンは、特開昭６３－１８３６１号公報、特開平１
－２０４９６８号公報、特開平２６８７６３号公報、特開平３－２６９０６３号公報、更
には特開平７－２４７４４２号公報に、ジフェノキシフタロシアニンは、特開平４－３６
０１５０号公報に、クロロガリウムフタロシアニンは、特開平５－１９４５２３号公報、
更には特開平７－１０２１８３号公報に、ヒドロキシガリウムフタロシアニンは、特開平
５－２６３００７号公報、更には特開平７－５３８９２号公報に記載されているものを挙
げることができる。
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【００６６】
本発明の一般式（１）、または（２）で示される有機光導電材料を含む感光層を形成する
ために用いるフィルム形成性結着剤樹脂としては利用分野に応じて種々のものがあげられ
る。例えば複写用感光体の用途ではポリスチレン樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、ポリ
スルホン樹脂、ポリカーボネート樹脂、酢ビ・クロトン酸共重合体樹脂、ポリエステル樹
脂、ポリフェニレンオキサイド樹脂、ポリアリレート樹脂、アルキッド樹脂、アクリル樹
脂、メタクリル樹脂、フェノキシ樹脂などが挙げられる。これらの中でも、ポリスチレン
樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアリ
レート樹脂などは感光体としての電位特性に優れている。また、これらの樹脂は、単独あ
るいは共重合体のいずれでもよく、またこれらを１種または２種以上を混合して用いるこ
とができる。これら結着剤樹脂の光導電性化合物に対して加える量は、２０～１０００重
量％が好ましく、５０～５００重量％がより好ましい。
【００６７】
積層型感光体の場合、電荷発生層に含有されるこれらの樹脂は、電荷発生物質に対して１
０～５００重量％が好ましく、５０～１５０重量％がより好ましい。樹脂の比率が高くな
りすぎると電荷発生効率が低下し、また樹脂の比率が低くなりすぎると成膜性に問題が生
じる。また、電荷輸送層に含有されるこれらの樹脂は、電荷輸送物質に対して２０～１０
００重量％が好ましく、５０～５００重量％がより好ましい。樹脂の比率が高すぎると感
度が低下し、また、樹脂の比率が低くなりすぎると繰り返し特性の悪化や塗膜の欠損を招
くおそれがある。
【００６８】
これらの樹脂の中には、引っ張り、曲げ、圧縮などの機械的強度に弱いものがある。この
性質を改良するために、可塑性を与える物質を加えることができる。具体的には、フタル
酸エステル（例えばＤＯＰ、ＤＢＰなど）、リン酸エステル（例えばＴＣＰ、ＴＯＰなど
）、セバシン酸エステル、アジピン酸エステル、ニトリルゴム、塩素化炭化水素などが挙
げられる。これらの物質は、必要以上に添加すると電子写真特性の悪影響を及ぼすので、
その割合は結着剤樹脂に対し２０重量％以下が好ましい。
【００６９】
その他、感光体中への添加物として酸化防止剤やカール防止剤など、塗工性の改良のため
レベリング剤などを必要に応じて添加することができる。
【００７０】
一般式（１）、または（２）で示される有機光導電性材料は更に他の電荷輸送物質と組み
合わせて用いることができる。電荷輸送物質には正孔輸送物質と電子輸送物質がある。前
者の例としては、例えば特公昭３４－５４６６号公報などに示されているオキサジアゾー
ル類、特公昭４５－５５５号公報などに示されているトリフェニルメタン類、特公昭５２
－４１８８号公報などに示されているピラゾリン類、特公昭５５－４２３８０号公報など
に示されているヒドラゾン類、特開昭５６－１２３５４４号公報などに示されているオキ
サジアゾール類などを挙げることができる。一方、電子輸送物質としては、例えばクロラ
ニル、テトラシアノエチレン、テトラシアノキノジメタン、２，４，７－トリニトロ－９
－フルオレノン、２，４，５，７－テトラニトロ－９－フルオレノン、２，４，５，７－
テトラニトロキサントン、２，４，８－トリニトロチオキサントン、１，３，７－トリニ
トロジベンゾチオフェン、１，３，７－トリニトロジベンゾチオフェン－５，５－ジオキ
シドなどがある。これらの電荷輸送物質は単独または２種以上組み合わせて用いることが
できる。
【００７１】
また、一般式（１）、または（２）で示される有機光導電性材料と電荷移動錯体を形成し
、更に増感効果を増大させる増感剤として、ある種の電子吸引性化合物を添加することも
できる。この電子吸引性化合物としては例えば、２，３－ジクロロ－１，４－ナフトキノ
ン、１－ニトロアントラキノン、１－クロロ－５－ニトロアントラキノン、２－クロロア
ントラキノン、フェナントレンキノンなどのキノン類、４－ニトロベンズアルデヒドなど

10

20

30

40

50

(43) JP 3640756 B2 2005.4.20



のアルデヒド類、９－ベンゾイルアントラセン、インダンジオン、３，５－ジニトロベン
ゾフェノン、３，３′，５，５′－テトラニトロベンゾフェノンなどのケトン類、無水フ
タル酸、４－クロロナフタル酸無水物などの酸無水物、テレフタラルマロノニトリル、９
－アントリルメチリデンマロノニトリル、４－ニトロベンザルマロノニトリル、４－（ｐ
－ニトロベンゾイルオキシ）ベンザルマロノニトリルなどのシアノ化合物、３－ベンザル
フタリド、３－（α－シアノ－ｐ－ニトロベンザル）フタリド、３－（α－シアノ－ｐ－
ニトロベンザル）－４，５，６，７－テトラクロロフタリドなどのフタリド類などを挙げ
ることができる。
【００７２】
本発明の有機光導電性材料は、感光体の形態に応じて上記の種々の添加物質と共に適当な
溶剤中に溶解または分散し、その塗布液を先に述べた導電性支持体上に塗布し、乾燥して
感光体を製造することができる。
【００７３】
塗布溶剤としてはクロロホルム、ジクロロエタン、ジクロロメタン、トリクロロエタン、
トリクロロエチレン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼンなどのハロゲン化炭化水素、ベ
ンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素、ジオキサン、テトラヒドロフラン、
メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、エチレングリコールジメチルエーテルなどのエー
テル系溶剤、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルイソプロピルケトン
、シクロヘキサノンなどのケトン系溶剤、酢酸エチル、ギ酸メチル、メチルセロソルブア
セテートなどのエステル系溶剤、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、Ｎ－
メチルピロリドン、ジメチルスルホキシドなどの非プロトン性極性溶剤及びｎ－ブタノー
ル、２－プロパノールなどのアルコール系溶剤などを挙げることができる。これらの溶剤
は単独または２種以上の混合溶剤として使用することができる。
【００７４】
【実施例】
次に本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明はこれらに何ら限定されるもの
ではない。
【００７５】
【化２４】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７６】
合成例１　例示化合物（Ｃ－０４）の合成
上記（４）で示されるアルデヒド体１．５０ｇ、及びジエチルベンジルフォスフォネート
１．０４ｇを溶かした１，２－ジメトキシエタン５０ｍｌ溶液に、室温で撹拌下、カリウ
ムｔ－ブトキシド０．７６ｇをゆっくりと加えた。３０分撹拌を続けた後、反応液を５０
０ｍｌの氷水に注ぎ込んで反応を停止し、酢酸エチルで有機成分を抽出した。分離した有
機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧下溶媒を留去した。得られた粗結晶をシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィーで精製して化合物（Ｃ－０４）を１．７８ｇ得た。融点１１
５℃。
【００７７】
【化２５】
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【００７８】
合成例２　例示化合物（Ｃ－１９）の合成
上記（５）で示されるアルデヒド体１．５０ｇ、及びジエチル－ｐ－トリルフォスフォネ
ート１．０２ｇを溶かした１，２－ジメトキシエタン５０ｍｌ溶液に、室温で撹拌下、カ
リウムｔ－ブトキシド０．６０ｇをゆっくりと加えた。３０分撹拌を続けた後、反応液を
５００ｍｌの氷水に注ぎ込んで反応を停止し、酢酸エチルで有機成分を抽出した。分離し
た有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧下溶媒を留去した。得られた粗結晶をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィーで精製して化合物（Ｃ－２０）を１．６０ｇ得た。融点
１００℃。
【００７９】
合成例３　例示化合物（Ｃ－５８）の合成
合成例２で得た例示化合物（Ｃ－１９）１．０２ｇを溶かしたＮ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド５ｍｌ溶液に、室温で撹拌下、カリウムｔ－ブトキシド０．２２ｇを加えた。９０分
撹拌を続けた後、反応液を５００ｍｌの氷水に注ぎ込んで反応を停止し、酢酸エチルで有
機成分を抽出した。分離した有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧下溶媒を留去し
た。得られた粗結晶をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製して化合物（Ｃ－５８
）を０．５５ｇ得た。融点１０２℃。
【００８０】
【化２６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８１】
合成例４　例示化合物（Ｃ－７１）の合成
上記（６）で示されるアルデヒド体１．９６ｇ、及びジエチル－ｐ－トリルフォスフォネ
ート１．０５ｇを溶かした１，２－ジメトキシエタン８０ｍｌ溶液に、室温で撹拌下、カ
リウムｔ－ブトキシド０．７４ｇをゆっくりと加えた。３０分撹拌を続けた後、反応液を
５００ｍｌの氷水に注ぎ込んで反応を停止し、酢酸エチルで有機成分を抽出した。分離し
た有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧下溶媒を留去した。得られた粗結晶をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィーで精製して化合物（Ｃ－７１）を２．０４ｇ得た。融点
１８４℃。
【００８２】
実施例１
アゾ顔料（Ｂ－１、Ｃｐ＝Ａ－２１）１重量部及びポリエステル樹脂（東洋紡製バイロン
２００）１重量部をテトラヒドロフラン１００重量部と混合し、ペイントコンディショナ
ー装置でガラスビーズと共に２時間分散した。こうして得た分散液を、アプリケーターに
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てアルミ蒸着ポリエステル上に塗布して乾燥し、膜厚約０．２μｍの電荷発生層を形成し
た。次に例示化合物（Ｃ－０３）を、ポリアリレート樹脂（ユニチカ製Ｕ－ポリマー）と
１：１の重量比で混合し、ジクロロエタンを溶媒として１０重量％の溶液を作り、上記の
電荷発生層の上にアプリケーターで塗布して膜厚約２０μｍの電荷輸送層を形成した。乾
燥後にこの層を観察したところ、有機光導電性材料の結晶析出は全く見られなかった。
【００８３】
この様にして作製した積層型感光体について、静電記録試験装置（川口電機製ＳＰ－４２
８）を用いて電子写真特性の評価を行なった。
測定条件：印加電圧－６ｋＶ、スタティック No.３（ターンテーブルの回転スピードモー
ド：１０ｍ／ｍｉｎ）。その結果、帯電電位（Ｖ０）が－７８０Ｖ、半減露光量（Ｅ 1/2
）が０．８ルックス・秒と高感度の値を示した。
【００８４】
更に同装置を用いて、帯電－除電（除電光：白色光で４００ルックス×１秒照射）を１サ
イクルとする繰返し使用に対する特性評価を行った。５０００回での繰返しによる帯電電
位の変化を求めたところ、１回目の帯電電位（Ｖ０）－７８０Ｖに対し、５０００回目の
帯電電位（Ｖ０）は－７６０Ｖであり、繰返しによる電位の低下がほとんどなく安定した
特性を示した。また、１回目の半減露光量（Ｅ 1/2）０．８ルックス・秒に対して５００
０回目の半減露光量（Ｅ 1/2）は０．８ルックス・秒と変化がなく優れた特性を示した。
【００８５】
実施例２～４８
実施例１のアゾ顔料（Ｂ－１、Ｃｐ＝Ａ－２１）及び例示化合物（Ｃ－０３）の代わりに
、それぞれ表１５、表１６に示すアゾ顔料及び有機光導電性材料を用いた他は、実施例１
と同様にして感光体を作製してその特性を評価した。結果を表１５、表１６に示す。なお
これらの感光体においても実施例１と同様に、乾燥後に有機光導電性材料の結晶析出は全
く認められなかった。
【００８６】
【表１５】

10

20

(46) JP 3640756 B2 2005.4.20



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８７】
【表１６】
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【００８８】
実施例４９
アゾ顔料（Ｂ－１、Ｃｐ＝Ａ－２１）１重量部とテトラヒドロフラン４０重量部を、ペイ
ントコンディショナー装置でガラスビーズと共に８時間分散処理した。こうして得た分散
液に、例示化合物（Ｃ－０３）を２．５重量部、ポリカーボネート樹脂（三菱ガス化学製
ＰＣＺ－２００）１０重量部、テトラヒドロフラン６０重量部を加え、更にペイントコン
ディショナー装置で３０分間分散処理を行った後、アプリケーターにてアルミ蒸着ポリエ
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ステル上に塗布し、膜厚約１５μｍの感光層を形成した。乾燥後、この層を観察したとこ
ろ、有機光導電性材料の結晶析出は全く認められなかった。この感光体の電子写真特性を
、実施例１と同様にして評価した。ただし、印加電圧のみ＋５ｋＶに変更した。その結果
、１回目の帯電電位（Ｖ０）＋５５０Ｖ、半減露光量（Ｅ 1/2）１．２ルックス・秒、５
０００回繰り返し後の帯電電位（Ｖ０）＋５５０Ｖ、半減露光量（Ｅ 1/2）１．２ルック
ス・秒と、高感度でしかも変化の少ない、優れた特性を示した。
【００８９】
実施例５０～９６
実施例４９のアゾ顔料（Ｂ－１２、Ｃｐ＝Ａ－２１）及び例示化合物（Ｃ－０３）の代わ
りに、それぞれ表１７、表１８に示すアゾ顔料及び有機光導電性材料を用いた他は、実施
例４９と同様にして感光体を作製してその特性を評価した。結果、表１８を表１７に示す
。なお、これらの感光体においても、実施例４９と同様に、有機光導電性材料の結晶析出
は全く認められなかった。
【００９０】
【表１７】
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【００９１】
【表１８】
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【００９２】
実施例９７～１０７
実施例１のアゾ顔料の代わりにＣｕＫα１．５４１オングストロームのＸ線に対するブラ
ッグ角（２θ±０．２°）が、９．５°、９．７°、１１．７°、１５．０°、２３．５
°、２４．１°、２７．３°に主要なピークを示すＸ線回折スペクトルを有するチタニル
オキシフタロシアニン（Ｙ型チタニルオキシフタロシアニン）を、例示化合物（Ｃ－０３
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）の代わりにそれぞれ表１９に示す有機光導電性材料を用いた他は、実施例１と同様にし
て感光体を作製してその特性を評価した。結果を表１９に示す。また、これらの感光体に
おいても実施例１と同様、有機光導電性材料の結晶析出は全く認められなかった。
【００９３】
【表１９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９４】
実施例１０８～１１８
実施例４９のアゾ顔料の代わりにＹ型チタニルオキシフタロシアニンを、例示化合物（Ｃ
－０３）の代わりにそれぞれ表２０に示す有機光導電性材料を用いた他は、実施例４９と
同様にして感光体を作製してその特性を評価した。結果を表２０に示す。また、これらの
感光体においても、実施例４９と同様、有機光導電性材料の結晶析出は全く認められなか
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った。
【００９５】
【表２０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９６】
【化２７】
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【００９７】
比較例１
電荷輸送物質として例示化合物（Ｃ－０３）の代わりに上記に示す比較化合物（７）を用
いた他は、実施例１と同様の操作で感光体を作製しようとしたところ比較化合物（７）は
結晶性が高く、溶媒であるジクロロエタンに完全に溶解しなかった。この塗液を用いて作
製した感光体の特性を評価した結果、帯電電位は（Ｖ０）－２２０Ｖ、半減露光量（Ｅ 1/
2）は３．５ルックス・秒と帯電電位の低下、並びに感度の低下がみられた。
【００９８】
【化２８】
　
　
　
　
　
　
【００９９】
比較例２
電荷輸送物質として例示化合物（Ｃ－０３）の代わりに上記に示す比較化合物（８）を用
いた他は、実施例１と同様の操作で感光体を作製しようとしたところ比較化合物（８）は
結晶性が高く、溶媒であるジクロロエタンに完全に溶解しなかった。この塗液を用いて作
製した感光体の特性を評価した結果、帯電電位は（Ｖ０）－２４０Ｖ、半減露光量（Ｅ 1/
2）は３．８ルックス・秒と帯電電位の低下、並びに感度の低下がみられた。
【０１００】
比較例３
電荷輸送物質として例示化合物（Ｃ－０３）の代わりに上記に示す比較化合物（７）を用
いた他は、実施例４９と同様の操作で感光体を作製しようとしたところ比較化合物（７）
は結晶性が高く、溶媒であるテトラヒドロフランに完全に溶解しなかった。この塗液を用
いて作製した感光体の特性を評価した結果、帯電電位は（Ｖ０）＋２００Ｖ、半減露光量
（Ｅ 1/2）は２．９ルックス・秒と帯電電位の低下、並びに感度の低下がみられた。
【０１０１】
比較例４
電荷輸送物質として例示化合物（Ｃ－０３）の代わりに上記に示す比較化合物（７）を用
いた他は、実施例４９と同様の操作で感光体を作製しようとしたところ比較化合物（７）
は結晶性が高く、溶媒であるテトラヒドロフランに完全に溶解しなかった。この塗液を用
いて作製した感光体の特性を評価した結果、帯電電位は（Ｖ０）＋１５０Ｖ、半減露光量
（Ｅ 1/2）は３．７ルックス・秒と帯電電位の低下、並びに感度の低下がみられた。
【０１０２】
【発明の効果】
以上から明らかなように、本発明の有機光導電性材料を用いれば高感度で高耐久性を有し
、安定した被膜を形成することが可能な優れた電子写真感光体を提供することができる。
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