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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも顔料、色素誘導体、分散剤、バインダー樹脂および溶剤からなる顔料組成物
であって、
色素誘導体が、一般式（１）
【化１】

（一般式「Ｑ－Ｘ」中、Ｑは、キナクリドン残基、ジケトピロロピロール残基、ベンゾイ
ソインドール残基、アントラキノン残基、ジアントラキノン残基、チアジンインジゴ残基
、アゾ色素残基又はキノフタロン残基であり、
Ｘは、それぞれ独立して、－ＯＨ、－ＳＯ3Ｈ、－ＣＯＯＨ、これらの酸性基の１価～３
価の金属塩、アルキルアミン塩、ピペラジニル塩、モルホニル塩；フタルイミドメチル基
；３級アミノ基を有する塩基性基が導入されたトリアジン環が－ＮＨ－の一端に結合した
基；下記一般式（２）の（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）、（ｆ）、（ｇ）又は
（ｈ）で表される基であり、Ｔ１は、それぞれ独立して、－ＳＯ2ＮＨ－、－ＣＯＮＨ－
、－ＣＨ2ＮＨＣＯＣＨ2－、－Ｓ－又は－ＮＨ－であり、Ｔ２は、それぞれ独立して、炭
素数１～４のアルキレン基であり、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立して、炭素数１～４のア
ルキル基であり、Ｒ3は、－Ｈ、－ＮＨ2、－ＮＨＣＯＣＨ3又は－ＮＨＲ4であり、ここで
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Ｒ4は、炭素数１～４のアルキル基又は３級アミノ基を有する塩基性基を導入したトリア
ジン環である。）で表される化合物であり、
バインダー樹脂が、（Ａ）：ジシクロペンタニル基、ジシクロペンテニル基、イソボニル
基またはアダマンタン基を有するエチレン性不飽和単量体２～５０モル％、（Ｂ）：分子
内に少なくとも１つのカルボン酸基を有するエチレン性不飽和単量体２～９５モル％、（
Ｃ）：（Ａ）および（Ｂ）成分と共重合し得る他のエチレン性不飽和単量体２～５０モル
％、（Ａ）～（Ｃ）の合計が１００モル％となる共重合体（Ｐ１）に含まれるカルボン酸
基の５～１００％に、グリシジル基を有するエチレン性不飽和単量体を付加した共重合体
（Ｐ２）であることを特徴とするカラーフィルター用顔料分散体。
一般式（２）
【化２】

【請求項２】
　分散剤が下記一般式（３）で示される化合物である請求項１記載のカラーフィルター用
顔料分散体。
一般式（３）

【化３】

（式中、Ｒ4は数平均分子量５００～１００００のポリエステル残基、ｙは１～２を表す
。）
【請求項３】
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　分散剤が芳香族カルボキシル基を有する分散剤（Ｅ）で、芳香族トリカルボン酸無水物
（Ｆ１）及び／または芳香族テトラカルボン酸無水物（Ｆ２）と水酸基を有する重合体（
Ｇ）を反応させてなる化合物である請求項１記載のカラーフィルター用顔料分散体。
【請求項４】
　水酸基を有する重合体（Ｇ）が、片末端に水酸基を有する重合体（Ｇ１）である請求項
３記載のカラーフィルター用顔料分散体。
【請求項５】
　水酸基を有する重合体（Ｇ）が、側鎖に水酸基を有する重合体（Ｇ２）であることを特
徴とする請求項３記載のカラーフィルター用顔料分散体。
【請求項６】
　片末端に水酸基を有する重合体（Ｇ１）が、片末端に２つの水酸基を有する重合体（Ｇ
３）であることを特徴とする請求項４記載のカラーフィルター用顔料分散体。
【請求項７】
　前記顔料が、ジケトピロロピロール化合物であることを特徴とする請求項１から６のい
ずれか１項に記載のカラーフィルター用顔料分散体。
【請求項８】
　請求項１から７いずれか１項に記載のカラーフィルター用顔料分散体からなるカラーフ
ィルター用顔料インキ。

                                                                                
      

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、顔料粒子の微細な分散体を容易に得られ、かつ安定な状態に保つことを可能
にする顔料分散体に関するものであり、さらに詳しくはカラーフィルター用インキに好適
に用いられる顔料分散体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　カラーフィルターは、ガラス等の透明な基板の表面に２種以上の異なる色相の微細な帯
（ストライプ）を平行又は交差して配置したもの、あるいは微細な画素を縦横一定の配列
で配置したものからなっている。画素は、数１０から数１００ミクロンと微細であり、し
かも色相毎に所定の配列で整然と配置されている。カラーフィルターは、カラー液晶表示
装置に用いられており、カラーフィルターの上には、一般に液晶を駆動させるための透明
電極が蒸着あるいはスパッタリングにより形成され、さらにその上に液晶を一定方向に配
向させるための配向膜が形成されている。
これらの透明電極及び配向膜の性能を充分に得るには、その形成工程を一般に２００℃以
上好ましくは２３０℃以上の高温で行う必要がある。このため、現在、カラーフィルター
の製造方法としては、耐光性、耐熱性に優れる顔料を着色剤として用いる顔料分散法と呼
ばれる方法が主流となっており、主に下記の２通りの方法でカラーフィルターが製造され
ている。
【０００３】
　第１の方法では、感光性透明樹脂溶液中に顔料を分散したものをガラス等の透明基板に
塗布し、乾燥により溶剤を除去した後、一つのフィルター色のパターン露光を行い、次い
で未露光部を現像工程で除去して１色目のパターンを形成、必要により加熱等の処理を加
えた後、同様の操作を全フィルター色について順次繰り返すことによりカラーフィルター
を製造することができる。
【０００４】
　第２の方法では、透明樹脂溶液中に顔料を分散したものをガラス等の透明基板に塗布し
、乾燥により溶剤を除去した後、その塗膜上にポジ型レジスト等のレジストを塗布し、一
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つのフィルター色のパターン露光を行い、現像してレジストパターンを形成し、これをエ
ッチングレジストとして、レジストパターンの付いていない顔料分散塗膜をエッチング液
で除去し、レジスト塗膜を剥離して１色目のパターンを形成、必要により加熱等の処理を
加えた後、同様の操作を全フィルター色について順次繰り返すことによりカラーフィルタ
ーを製造することができる。なお、レジストの現像と顔料分散塗膜のエッチングを同時に
行うこともできる。
【０００５】
　液晶ディスプレイは液晶セルが２枚の偏光板で挟まれた構成になっており、１枚目の偏
光板で偏光された光が、画像信号に対応して液晶層で偏光面が回転され、２枚目の偏光板
を通過する個々の画素の光量が調節されて画像表示を行っている。従って、１枚目の偏光
板を透過した光は、液晶以外のもので偏光面が乱されると、ディスプレイの表示性能が低
下する。具体的には、ブラックの表示モードで光が漏れたり、ホワイトのモードで透過光
が減少したりしてディスプレイのコントラスト比が低下する。
【０００６】
　カラーフィルターは、２枚の偏光板で挟まれた液晶セルと偏光板の間に具備される。そ
のため、カラーフィルターの表示特性は非常に重要である。このようなカラーフィルター
の表示特性は、コントラスト比という特性値で表され、液晶ディスプレイの明暗をどれだ
けはっきりさせることができるかの指標として非常に重要である。コントラスト比とは、
カラーフィルターを２枚の偏光板で挟み、２枚の偏光板をパラレルにおいた明状態の輝度
をクロスにおいた暗状態の輝度で除した値で表される。
【０００７】
　顔料は通常粉体として市販されているが、これは一次粒子と呼ばれる粒子の最小単位が
多数凝集して形成する粉体粒子（二次粒子）の集まりである。通常、分散と呼ばれる工程
で、顔料をビヒクル中にできるだけ一次粒子にまで微細に分散した後、インキや塗料の形
で着色剤として用いられる。
【０００８】
　カラーフィルター用着色組成物（粉体顔料を分散した分散体組成物）として、カラーフ
ィルターのコントラスト比に与える影響を顔料の一次粒子と二次粒子の点で考察すると、
着色組成物における平均粒子径を小さくするために分散度を高めていく（分散体の平均粒
子径を小さくする）とコントラスト比は徐々に上昇するが、通常の分散方法により平均分
散粒子径を一次粒子径より小さくすることは困難であるため、分散度を高めても到達する
コントラスト比には限界がある。従って、より高いコントラスト比を得るには、顔料の一
次粒子径を小さくすることが必要である。
また、コントラスト比を低下させる原因のひとつは、１枚目の偏光板で偏光された光が、
カラーフィルター層を通過する際に、大きな粒径の顔料表面で反射するときに偏光面が回
転し偏光が崩される（消偏性）ためと考えられている。従って、コントラスト比を高くす
るには、カラーフィルター中の顔料の大粒径粒子の存在をなくすという観点に関しての、
製造方法からのアプローチが必要である。
　また、一次粒子の粒度分布幅を小さくすること、一次粒子の形状を球状に近づけること
は、凝集の強さを緩和させることができるので、分散性を良好にして二次粒子を一次粒子
にまで微分散させやすくすることができ、カラーフィルター用顔料の設計にとって重要で
ある。
　上記方法において、赤色フィルターの製造には、従来、ジアントラキノン顔料、ペリレ
ン系顔料又はジケトピロロピロール系顔料等の耐光性及び耐熱性に優れる顔料が用いられ
ていた。なかでも、ジケトピロロピロール系顔料は、赤～橙色の顔料で、優れた耐光性及
び耐熱性を有し、赤色カラーフィルター用として適する分光スペクトルを有し、かつ、透
明性も高いことから、カラーフィルター用顔料として好ましい顔料である。
【０００９】
　ジケトピロロピロール系顔料の具体例をカラーインデックスナンバーで示すと、Ｃ．Ｉ
．ＰｉｇｍｅｎｔＲｅｄ ２５４、２５５、２６４及びＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ Ｏｒａｎ
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ｇｅ ７１が挙げられる。このなかで、特に、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ Ｒｅｄ ２５４（
ピロロピロール環のパラ位に塩素基を有するジケトピロロピロール顔料）は、赤色カラー
フィルター用として特に適する分光スペクトルを有し、分散性も優れ、非常に高い明度（
＝Ｙ値）が得られるため、赤色カラーフィルター用顔料として非常に多く用いられている
。高い明度は、液晶ディスプレイにおいて、色の鮮やかさと消費電力の低さを実現するた
めに、非常に重要な品質項目である。
【００１０】
　カラーフィルター用途に市販されているＣ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ Ｒｅｄ ２５４顔料と
して、イルガフォアレッドＢＣＦ、イルガフォアレッドＢＴ－ＣＦ（共に、チバスペシャ
ルティケミカルズ社製）がある。この顔料は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察によれば
１次粒子径の大きさ４０～８０ｎｍの比較的球状の粒子である。
【００１１】
　カラーフィルター用ジケトピロロピロール顔料を製造する方法として、特開２００１－
２２０５２０号公報（特許文献１）には、ジケトピロロピロール系顔料（Ａ）、色素誘導
体（Ｂ）、水溶性無機塩（Ｃ）、及び水溶性無機塩（Ｃ）を実質的に溶解しない水溶性有
機溶剤（Ｄ）を含む混合物をニーダー等で混練した後（以下、顔料、水溶性の無機塩及び
水溶性の有機溶剤を含む混合物を混練することをソルトミリングと呼ぶ）、水溶性無機塩
（Ｃ）及び水溶性有機溶剤（Ｄ）を除去することで得られる、カラーフィルター用ジケト
ピロロピロール顔料が開示されている。
【００１２】
　このソルトミリングと呼ばれる処理方法は、顔料の一次粒子の粉砕及び結晶成長が並行
して起こるため、一次粒子径を小さく制御できるばかりでなく、粗大粒子の存在をなくす
とともに、一次粒子径の粒度分布幅が狭い顔料を得ることができ、カラーフィルター用途
には非常に適した微細化方法である。
　一次粒子の小さなジケトピロロピロール顔料を、顔料の合成時に直接的に得ようとする
方法は、特開昭５８－２１００８４号公報（特許文献２）、及び特開平０７－９０１８９
号公報（特許文献３）に開示される製法（以下、コハク酸エステル合成法と呼ぶ）におい
て、プロトン化の条件を限定することによりなされる。
　この合成法は、コハク酸ジエステルの１モルに対して芳香族ニトリル化合物の２モルを
、ｔｅｒｔ－アミルアルコール等の不活性有機溶剤中で、強塩基化合物としてのアルカリ
金属又はアルカリ金属アルコキシドの存在下において、８０～１１０℃の高温で縮合反応
させ、ジケトピロロピロール化合物のアルカリ金属塩を生成させ、続いて、このジケトピ
ロロピロール化合物のアルカリ金属塩に対して、水、アルコール、酸等を用いてプロトン
化を行うことにより、ジケトピロロピロール化合物の結晶を析出させる方法である。プロ
トン化における温度、水、アルコール又は酸の種類、比率や量により、得られる一次粒子
径の大きさを制御することができる。
【００１３】
コ　ハク酸エステル合成法において、複数のニトリル化合物を用いて複数のジケトピロロ
ピロール化合物の混合物を得る方法は、特開昭６１－１２０８６１号公報（特許文献４）
に開示されている。しかし、当該文献にはカラーフィルター用途への適性については一切
記載されておらず、粒子の大きさに関する情報も記載されていない。
液晶ディスプレイが家庭用テレビとして普及するにつれ、液晶ディスプレイの品質が高度
化し、ひいては、カラーフィルターを構成する主な素材である顔料への要求品質において
も、非常に高度化、多様化している。例えば、広範囲の色再現を実現するための高いコン
トラスト比、いかなる角度から見ても色相が変わらない視認性、大型化に伴い消費電力を
下げるための高い明度、及び非常に狭い範囲で安定した色相等が要求されており、品質面
での改善要求は非常に厳しくなっている。
【００１４】
　近年、カラーフィルターの品位における優劣は、コントラスト比を中心に議論され、製
造メーカーは、高コントラスト化を目標に開発競争してきた。また、高コントラスト化へ
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の要求に応えるため、顔料メーカーとしては、１次粒子を非常に小さく、かつ１次粒子の
粒度分布幅を小さくするための製造技術の開発に注力してきた。
しかし、今まで以上に一次粒子径を小さくしたときに、高いコントラスト比が得られる一
方で、カラーフィルター製造工程に対する加工耐性が劣ることが多く、具体的には、赤色
カラーフィルターに加工する際に、微細なＣ．Ｉ．ＰｉｇｍｅｎｔＲｅｄ ２５４を含む
感放射線顔料組成物を使用すると、画素上に異物が発生して製造歩留まりが低下するとい
う問題があった。つまり、微細な一次粒子による高コントラスト化と異物発生抑制はトレ
ードオフの関係であった。
【００１５】
　このような状況下で、高いコントラスト比を満たし、かつ画素上の異物発生が十分少な
い赤色画素を形成できるカラーフィルター用顔料組成物の開発が強く求められている。
【００１６】
　このような問題点を解決するために、感光性樹脂成分として、特定構造のエポキシ（メ
タ）アクリレートを使用することにより、塗膜の高温暴露時の耐熱結晶析出性が優れる赤
色カラーレジストインキが得られることが提案されている。（特許文献４）しかし、エポ
キシ（メタ）アクリレートを感光性樹脂成分として使用した場合、耐熱結晶析出性は改善
されるものの、耐熱処理後に色変化を生じることがあり、適用するには制限がある。
【００１７】
　また、顔料分散液中の塩基性分散剤に含まれる第１級および／または第２級アミンを酸
無水物および／または酸ハロゲン化物でアミド化することにより、高温熱履歴における白
化および結晶性異物の生成を抑えることができると提案されている。（特許文献５）１次
粒子径の大きさが４０～８０ｎｍの顔料では一定の効果が認められるものの、４０ｎｍよ
り小さい粒子径では効果がない。
【００１８】
　さらに、特許文献６では、特定構造の顔料分散剤を使用することにより、顔料の微粒化
速度の向上と、顔料組成物の粘度上昇の抑制と、熱処理による顔料成分の析出抑制とが可
能になるとしている。しかし、このような顔料分散剤を用いても、熱処理による顔料成分
の析出を完全に抑制することはできなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１９】
【特許文献１】特開２００１－２２０５２０号公報
【特許文献２】特開昭５８－２１００８４号公報
【特許文献３】特開平０７－９０１８９号公報
【特許文献４】特開昭６１－１２０８６１号公報
【特許文献５】特開２００２－２６５８４０公報
【特許文献６】特開２００３－２０１４３４公報
【特許文献７】特開２００８－０６９２４４公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　本発明の目的は、顔料粒子が安定的に高度に微細化された顔料組成物を提供することで
あり、とりわけカラーフィルター用インキとして加熱処理によってもジケトピロロピロー
ル系顔料の結晶析出が起こらない低粘度で、経時安定性が飛躍的に優れた顔料組成物を提
供することを本発明の課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明は、少なくとも顔料、色素誘導体、分散剤、バインダー樹脂および溶剤からなる
顔料組成物であって、
　色素誘導体が、一般式「Ｑ－Ｘ」
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（一般式「Ｑ－Ｘ」中、Ｑは、キナクリドン残基、ジケトピロロピロール残基、ベンゾイ
ソインドール残基、アントラキノン残基、ジアントラキノン残基、チアジンインジゴ残基
、アゾ色素残基又はキノフタロン残基であり、 
　Ｘは、それぞれ独立して、－ＯＨ、－ＳＯ３Ｈ、－ＣＯＯＨ、これらの酸性基の１価～
３価の金属塩、アルキルアミン塩、ピペラジニル塩、モルホニル塩；フタルイミドメチル
基；３級アミノ基を有する塩基性基が導入されたトリアジン環が－ＮＨ－の一端に結合し
た基；下記式（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）、（ｆ）、（ｇ）又は（ｈ）で表
される基であり、Ｔ１は、それぞれ独立して、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＣＯＮＨ－、－ＣＨ２

ＮＨＣＯＣＨ２－、－Ｓ－又は－ＮＨ－であり、Ｔ２は、それぞれ独立して、炭素数１～
４のアルキレン基であり、 Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、炭素数１～４のアルキ
ル基であり、Ｒ３は、－Ｈ、－ＮＨ２、－ＮＨＣＯＣＨ３又は－ＮＨＲ４であり、ここで
Ｒ４は、炭素数１～４のアルキル基又は３級アミノ基を有する塩基性基を導入したトリア
ジン環である。）で表される化合物であり、
 
 

 
 
　バインダー樹脂が、（Ａ）：ジシクロペンタニル基、ジシクロペンテニル基、イソボニ
ル基またはアダマンタン基を有するエチレン性不飽和単量体２～５０モル％、（Ｂ）：分
子内に少なくとも１つのカルボン酸基を有するエチレン性不飽和単量体２～９５モル％、
（Ｃ）：（Ａ）および（Ｂ）成分と共重合し得る他のエチレン性不飽和単量体２～５０モ
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ル％、（Ａ）～（Ｃ）の合計が１００モル％となる共重合体（Ｐ１）または前記（Ｐ１）
に含まれるカルボン酸基の５～１００％に、グリシジル基を有するエチレン性不飽和単量
体を付加した共重合体（Ｐ２）であることを特徴とするカラーフィルター用顔料分散体に
関する。
【００２２】
　本発明は、さらに、顔料と色素誘導体の比率が１００：０．１から１００：１００であ
ることを特徴とする上記のカラーフィルター用顔料分散体に関する。
【００２３】
　本発明は、さらに、分散剤が下記一般式（３）で示される化合物である上記カラーフィ
ルター用顔料分散体に関する。
一般式（３）
【００２４】
【化３】

（ 式中、Ｒ４は数平均分子量５００～１００００のポリエステル残基、ｙは１～２を表
す。）
【００２５】
　本発明は、さらに、分散剤が芳香族カルボキシル基を有する分散剤（Ｅ）で、芳香族ト
リカルボン酸無水物（Ｆ１）及び／または芳香族テトラカルボン酸無水物（Ｆ２）と水酸
基を有する重合体を反応させてなる化合物（Ｇ）である上記カラーフィルター用顔料分散
体に関する。
　本発明は、さらに、水酸基を有する重合体（Ｇ）が、片末端に水酸基を有する重合体（
Ｇ１）である上記カラーフィルター用顔料分散体に関する。
【００２６】
 本発明は、さらに、水酸基を有する重合体（Ｇ）が、側鎖に水酸基を有する重合体（Ｇ
２）であることを特徴とする上記カラーフィルター用顔料分散体に関する。
　本発明は、さらに、片末端に水酸基を有する重合体（Ｇ１）が、片末端に２つの水酸基
を有する重合体（Ｇ３）であることを特徴とする上記のカラーフィルター用顔料分散体に
関する。
【００２７】
　本発明は、さらに、 前記顔料が、有機顔料であることを特徴とする上記カラーフィル
ター用顔料分散体に関する。
　本発明は、さらに、 前記顔料が、ジケトピロロピロール化合物であることを特徴とす
る上記カラーフィルター用顔料分散体に関する。
【００２８】
　本発明は、さらに、 前記顔料が、Ｃ．Ｉ．ピグメント・レッド２５４であることを特
徴とする上記カラーフィルター用顔料分散体に関する。
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　本発明は、さらに、上記カラーフィルター用顔料分散体からなるカラーフィルター用顔
料インキに関する。
【発明の効果】
【００２９】
　本発明で得られた顔料分散体は、従来の色素誘導体または複素芳香族環誘導体や分散剤
、バインダー樹脂を使用した顔料分散体よりも安定性に優れ、より微細な顔料を分散する
ことが出来る。
　そのため、本発明の顔料分散体により作製されたカラーフィルターは、高いコントラス
ト比を達成できるとともに、さらに加熱処理によってもジケトピロロピロール系顔料の結
晶析出を起こさない優れた特性を付与することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
  以下、本発明を詳細に説明する。
【００３１】
  本発明の顔料分散体およびインキは、主に顔料分散レジストとして使用されるものであ
って、顔料、色素誘導体、分散剤、バインダー樹脂および溶剤からなる顔料組成物である
。
【００３２】
  本発明における顔料としては、公知の有機顔料及び無機顔料を用いることができるが、
色調整の容易さの観点から有機顔料が好ましい。また、これらの顔料は、１種単独でも、
２種類以上を組合せて用いてもよい。
【００３３】
  本発明における顔料は、前記顔料の中でも、より良好な色度と高い色純度とを有すると
いう点で、有機顔料であることが好ましく、ジケトピロロピロール骨格を有する顔料であ
れば特に制限されるものではない。それらの中でも、より好ましくは、Ｃ．Ｉ．ピグメン
ト  オレンジ７１，Ｃ．Ｉ．ピグメント  オレンジ７３，Ｃ．Ｉ．ピグメント  レッド２
５４，Ｃ．Ｉ．ピグメント  レッド２５５，Ｃ．Ｉ．ピグメント  レッド２６４，Ｃ．Ｉ
．ピグメント  レッド２７０，Ｃ．Ｉ．ピグメント  レッド２７２であり、さらに好まし
くはＣ．Ｉ．ピグメント  レッド２５４，Ｃ．Ｉ．ピグメント  レッド２５５，Ｃ．Ｉ．
ピグメント  レッド２６４であり、特に好ましくはＣ．Ｉ．ピグメント  レッド２５４で
ある。
【００３４】
　本発明における顔料は、顔料と水溶性無機塩類と水溶性有機溶剤の混合物として湿式粉
砕する工程を経ることにより、微細化処理することができる。湿式粉砕する顔料は、顔料
として一般に入手可能な市販顔料でも、合成されたままで顔料化されていない、粗大な粒
子を含む粗製顔料でも良い。
【００３５】
  水溶性有機溶剤としては、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｎ－プロパノ
ール、イソブタノール、ｎ－ブタノール、エチレングリコール、ジエチレングリコール、
ジエチレングリコールモノメチルエーテール、ジエチレングリコールモノエチルエーテー
ル、ジエチレングリコールモノブチルエーテール、プロピレングリコール、プロピレンゴ
リコールモノメチルエーテルアセテート、アセトン、ジメチルホルムアミド、ジメチルス
ルホキシド、Ｎ－メチルピロリドン等を挙げることができる。これらは、必要に応じて２
種類以上を混合して使用してもよい。
【００３６】
  湿式粉砕工程では、少量用いることで顔料に吸着して廃水中に流失しないならば、ベン
ゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、クロロベンゼン、ニトロベンゼン、アニリ
ン、ピリジン、キノリン、テトラヒドロフラン、ジオキサン、酢酸エチル、酢酸イソプロ
ピル、酢酸ブチル、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、ウンデカン、ドデ
カン、シクロヘキサン、メチルシクロヘササン、ハロゲン化炭化水素、メチルエチルケト
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い。これらは、必要に応じて２種類以上を混合して使用してもよい。
【００３７】
  水溶性無機塩としては、塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩化カルシウム、塩化バリウ
ム、硫酸ナトリウム等が挙げられる。
【００３８】
  水溶性無機塩の使用量は、多い方が顔料の摩砕効果は高いが、顔料に対して１～５０重
量倍であることが好ましく、生産性の点で１～２０重量倍であることがより好ましい。さ
らに、水溶性無機塩に含まれる水分は１％以下であることが好ましい。
【００３９】
  また、水溶性有機溶剤の使用量は、顔料に対して０．５～３重量倍であることが好まし
く、１～２重量倍であることがより好ましい。
湿式粉砕処理において使用する装置については特に制限はなく、トリミックス（井上製作
所製）、スーパーミックス（新栄機械製）や、摩砕効果が高いニーダー（井上製作所製）
等の装置を用いることができる。
【００４０】
  本発明における湿式粉砕装置の運転条件については特に制限はないが、粉砕メディアに
よる磨砕を効果的に進行させるため、装置がニーダーの場合は、以下の運転条件が好まし
い。すなわち、装置内のブレードの回転数は１０～２００ｒｐｍが好ましく、２軸の回転
比が相対的に大きいほうが、摩砕効果が大きく好ましい。また、運転時間は１～２４時間
が好ましく、装置の内温は５０～１５０℃が好ましい。また、粉砕メディアである水溶性
無機塩は、粉砕粒度が５～５０μｍで、粒子径の分布がシャープで、かつ球形が好ましい
。
  また、湿式粉砕工程で色素誘導体を使用すると、顔料のさらなる微細化および整粒化に
非常に有効である。
【００４１】
　本発明において、色相などを改善するには、黄色、橙色を呈するジケトピロロピロール
構造、ベンゾイソインドール構造、チアジンインジゴ構造、アゾ色素構造又はキノフタロ
ン構造の色素誘導体の使用が好ましい。  
【００４２】
（キナクリドン誘導体の具体例） 
 キナクリドン誘導体としては、具体的には、以下の式（１）で表される化合物を用いる
ことができるが、これらに限定されるものではない。
【００４３】
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【００４４】
（ジケトピロロピロール誘導体の具体例）
 また、ジケトピロロピロール誘導体としては、具体的には、以下の式（２）又は（３）
で表される化合物を用いることができるが、これらに限定されるものではない。  
【００４５】
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【００４６】
（ベンゾイソインドール誘導体の具体例） 
 また、ベンゾイソインドール誘導体としては、具体的には、式（４）で表される以下の
化合物を用いることができるが、これらに限定されるものではない。  
【００４７】
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【００４８】
（アントラキノン誘導体の具体例）
 また、アントラキノン誘導体としては、具体的には、以下の式（５）で表される化合物
を用いることができるが、これらに限定されるものではない。 
【００４９】
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【化７】

【００５０】
（ジアントラキノン誘導体の具体例）
 また、ジアントラキノン誘導体としては、具体的には、以下の式（６）で表される化合
物を用いることができるが、これらに限定されるものではない。
【００５１】

【化８】

【００５２】
（チアジンインジゴ誘導体の具体例）
また、チアジンインジゴ誘導体としては、具体的には、以下の式（７）で表される化合物
を用いることができるが、これらに限定されるものではない。
【００５３】
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【００５４】
（アゾ色素誘導体の具体例）
 アゾ色素誘導体としては、具体的には、以下の式（８）、（９）又は（１０）で表され
る化合物を用いることができるが、これらに限定されるものではない。
【００５５】
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（キノフタロン誘導体の具体例）
 キノフタロン誘導体としては、具体的には、以下の式（１１－１）～式（１１－１７）
で表される化合物を用いることができるが、これらに限定されるものではない。
【００５７】
【化１１】
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【００５８】
 本発明の顔料分散体およびインキに用いられるバインダー樹脂は、（Ａ）：ジシクロペ
ンタニル基、ジシクロペンテニル基、イソボニル基またはアダマンタン基を有するエチレ
ン性不飽和単量体２～５０モル％、（Ｂ）：分子内に少なくとも１つのカルボン酸基を有
するエチレン性不飽和単量体２～９５モル％、（２～５０モル％）、（Ｃ）：（Ａ）およ
び（Ｂ）成分と共重合し得る他のエチレン性不飽和単量体、（Ａ）～（Ｃ）の合計が１０
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０モル％となる共重合体（Ｐ１）または前記（Ｐ１）に含まれるカルボン酸基の５～１０
０％に、エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体を付加した共重合体（Ｐ２）である
。
【００５９】
 バインダー樹脂の構成成分である（Ａ）：ジシクロペンタニル基、ジシクロペンテニル
基、イソボニル基またはアダマンタン基を有するエチレン性不飽和単量体としては、具体
的には、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニルオキシエチル(
メタ)アクリレート、ジシクロペンテニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニルオ
キシエチル(メタ)アクリレート、イソボニル（メタ）アクリレート、１－アダマンチル（
メタ）アクリレート、２－メチル－２－アダマンチル（メタ）アクリレート、及び２－２
－エチルアダマンチル（メタ）アクリレート等が挙げられる。これらは、それぞれ単独で
、または複数を組み合わせて用いることができる。
【００６０】
 バインダー樹脂の構成成分である（Ｂ）：分子内に少なくとも１つのカルボン酸基を有
するエチレン性不飽和単量体としては、具体的には例えば、（メタ）アクリル酸、マレイ
ン酸、クロトン酸、イタコン酸、フマル酸、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルコハ
ク酸、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルアジピン酸、２－（メタ）アクリロイルオ
キシエチルマレイン酸、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルヘキサヒドロフタル酸、
２－（メタ）アクリロイルオキシエチルフタル酸、２－（メタ）アクリロイルオキシプロ
ピルコハク酸、２－（メタ）アクリロイルオキシプロピルアジピン酸、２－（メタ）アク
リロイルオキシプロピルマレイン酸、２－（メタ）アクリロイルオキシプロピルヒドロフ
タル酸、２－（メタ）アクリロイルオキシプロピルフタル酸、２－（メタ）アクリロイル
オキシブチルコハク酸、２－（メタ）アクリロイルオキシブチルアジピン酸、２－（メタ
）アクリロイルオキシブチルマレイン酸、２－（メタ）アクリロイルオキシブチルヒドロ
フタル酸、２－（メタ）アクリロイルオキシブチルフタル酸等のビニル系単量体；アクリ
ル酸にε－カプロラクトン、β－プロピオラクトン、γ－ブチロラクトン、δ－バレロラ
クトン等のラクトン類を付加させたものである単量体；ヒドロキシアルキル（メタ）アク
リレートにコハク酸、マレイン酸、フタル酸、或いはそれらの無水物等の酸或いは無水物
を付加させた単量体等が挙げられる。これらは複数種使用してもよい。 
【００６１】
  これらのカルボキシル基を有するエチレン性不飽和単量体のうち、（メタ）アクリル酸
、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルコハク酸であり、更に好ましいのは、（メタ）
アクリル酸である。 
【００６２】
 バインダー樹脂の構成成分である（Ｃ）：（Ａ）および（Ｂ）成分と共重合し得る他の
エチレン性不飽和単量体としては、例えば、
  メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）ア
クリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イ
ソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル
（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、及びラウリル（メタ）アクリ
レート等のアルキル（メタ）アクリレート類；
  シクロヘキシル（メタ）アクリレート等の脂環式アルキル（メタ）アクリレート類；
  テトラヒドロフルフリール（メタ）アクリレート、及び３－メチルオキセタニル(メタ)
アクリレート等の複素環式（メタ）アクリレート類；
  フェニル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フェノキシエチレン
オキサイド変性（メタ）アクリレート、及びパラクミルフェノキシエチレンオキサイド変
性（メタ）アクリレート等の芳香族置換基を有する（メタ）アクリレート類；
  メトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、及びエトキシポリエチレン
グリコール（メタ）アクリレート等のアルコキシポリアルキレングリコール（メタ）アク
リレート類；
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  （メタ）アクリルアミド、およびＮ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－
ジエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル（メタ）アクリルアミド、ダイアセ
トン（メタ）アクリルアミド、及びアクリロイルモルホリン等のＮ置換型（メタ）アクリ
ルアミド類；
  Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル
（メタ）アクリレート等のアミノ基含有（メタ）アクリレート類；
  （メタ）アクリロニトリル等のニトリル類；並びに、
  これらの混合物があげられる。
【００６３】
  また、上記アクリル単量体と併用できる単量体として、
  スチレン、及びα－メチルスチレン等のスチレン類；  エチルビニルエーテル、ｎ－プ
ロピルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、及び
イソブチルビニルエーテル等のビニルエーテル類；  酢酸ビニル、及びプロピオン酸ビニ
ル等の脂肪酸ビニル類；並びに、これらの混合物があげられる。
【００６４】
  本発明における（Ａ）～（Ｃ）を共重合させて得られる共重合体Ｐ１において、（Ａ）
～（Ｃ）のそれぞれから導かれる構成成分の比率が、前記の共重合体Ｐ１を構成する構成
成分の合計モル数に対してモル分率で、以下の範囲にあることが好ましい。
（Ａ）から導かれる構成単位；２～５０モル％
（Ｂ）から導かれる構成単位；２～９５モル％
（Ｃ）から導かれる構成単位；２～５０モル％
また、さらに、次に、前記の共重合体Ｐ１に、エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量
体を付加することにより、光／熱硬化性を付与した共重合体Ｐ２を得ることができる。
【００６５】
　エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体としては、分子内にエチレン性不飽和基及
びエポキシ基を有するものであれば特に限定されるものではない。
　例えば、グリシジル（メタ）アクリレート、アリルグリシジルエーテル、グリシジル－
α－エチルアクリレート、クロトニルグリシジルエーテル、（イソ）クロトン酸グリシジ
ルエーテル、Ｎ－（３，５－ジメチル－４－グリシジル）ベンジルアクリルアミド、４－
ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートグリシジルエーテル等の非環式エポキシ基含有不
飽和化合物も挙げることができる。
【００６６】
  ここで、脂環式エポキシ基含有不飽和化合物としては、その脂環式エポキシ基として、
例えば、２，３－エポキシシクロペンチル基、３，４－エポキシシクロヘキシル基、７，
８－エポキシ［トリシクロ［５．２．１．０］デシ－２－イル］基等が挙げられる。又、
エチレン性不飽和基としては、（メタ）アクリロイル基に由来するものであるのが好まし
い。
　エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体の付加量は、（Ａ）～（Ｂ）を重合させて
得られた共重合体Ｐ１中のカルボキシル基に対して、５～９０モル％、好ましくは１０～
８０モル％である。　
【００６７】
　本発明の共重合体Ｐ１は、公知の溶液重合法により得ることができる。使用する溶剤は
、ラジカル重合に不活性なものであれば特に限定されるものではなく、通常用いられてい
る有機溶剤を使用することができる。例えばその具体例としては、酢酸エチル、酢酸イソ
プロピル、セロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテート等のエチレングリコール
モノアルキルエーテルアセテート類；ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセテー
ト、カルビトールアセテート、ブチルカルビトールアセテート等のジエチレングリコール
モノアルキルエーテルアセテート類；プロピレングリコールモノアルキルエーテルアセテ
ート類；ジプロピレングリコールモノアルキルエーテルアセテート類等の酢酸エステル類
；エチレングリコールジアルキルエーテル類；メチルカルビトール、エチルカルビトール
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、ブチルカルビトール等のジエチレングリコールジアルキルエーテル類；トリエチレング
リコールジアルキルエーテル類；プロピレングリコールジアルキルエーテル類；ジプロピ
レングリコールジアルキルエーテル類；１，４－ジオキサン、テトラヒドロフラン等のエ
ーテル類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン
等のケトン類；ベンゼン、トルエン、キシレン、オクタン、デカン等の炭化水素類；石油
エーテル、石油ナフサ、水添石油ナフサ、ソルベントナフサ等の石油系溶剤；乳酸メチル
、乳酸エチル、乳酸ブチル等の乳酸エステル類；ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロ
リドン等が挙げられる。これらの溶剤は単独又は２種以上を併用してもよい。溶剤の使用
量は、バインダ樹脂１００重量部に対し、通常３０重量部以上、好ましくは５０重量部以
上、また、通常１０００重量部以下、好ましくは８００重量部以下の範囲である。この範
囲外では分子量の制御が困難となる。
【００６８】
  本発明において使用されるラジカル重合開始剤は、ラジカル重合を開始できるものであ
れば特に限定されるものではなく、通常用いられている有機過酸化物触媒やアゾ化合物を
使用することができる。例えばその具体例としては、公知のケトンパーオキサイド、パー
オキシケタール、ハイドロパーオキサイド、ジアリルパーオキサイド、ジアシルパーオキ
サイド、パーオキシエステル、パーオキシジカーボネートに分類されるものであり、また
アゾ化合物も有効である。具体例としては、例えばベンゾイルパーオキサイド、ジクミル
パーオキサイド、ジイソプロピルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－
ブチルパーオキシベンゾエート、ｔ－ヘキシルパーオキシベンゾエート、ｔ－ブチルパー
オキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－エチルヘキサノエー
ト、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、
２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシル－３、３－イソプロ
ピルヒドロパーオキサイド、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド
、ジクミルヒドロパーオキサイド、アセチルパーオキサイド、ビス（４－ｔ－ブチルシク
ロヘキシル）パーオキシジカーボネート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、イ
ソブチルパーオキサイド、３，３，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド、ラウリ
ルパーオキサイド、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）３，３，５－トリメチルシク
ロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）３，３，５－トリメチルシクロヘ
キサン、アゾビスイソブチロニトリル、アゾビスカルボンアミドなどが使用できる。重合
温度に応じて適当な半減期のラジカル重合開始剤を選択する。ラジカル重合開始剤の使用
量は、共重合反応に使用されるモノマーの合計１００重量部に対して、通常０．５重量部
以上、好ましくは１重量部以上、また、通常２０重量部以下、好ましくは１０重量部以下
の範囲である。
【００６９】
  共重合体Ｐ１の重合方法は、共重合反応に使用されるモノマー及びラジカル重合開始剤
を溶剤に溶解し、攪拌しながら昇温して重合反応を行なってもよいし、ラジカル重合開始
剤を添加したモノマーを昇温、攪拌した溶剤中に滴下してもよい。また、溶剤中にラジカ
ル重合開始剤を添加し昇温した中にモノマーを滴下してもよい。反応条件は、目標とする
分子量に応じて自由に変えることができるが、反応温度としては、通常７０℃以上、好ま
しくは８０℃以上、また、通常１５０℃以下、好ましくは１３０℃以下の範囲である。ま
た、反応時間としては、通常２時間以上、好ましくは３時間以上、また、通常２０時間以
下、好ましくは１０時間以下の範囲である。
【００７０】
  共重合体Ｐ１のカルボキシル基部分に、エポキシ基を含有する不飽和単量体を付加させ
共重合体Ｐ２を得るには、公知の手法を用いることができる。例えば、カルボキシル基含
有樹脂とエポキシ基含有不飽和化合物とを、トリエチルアミン、ベンジルメチルアミン等
の３級アミン；ドデシルトリメチルアンモニウムクロライド、テトラメチルアンモニウム
クロライド、テトラエチルアンモニウムクロライド、テトラブチルアンモニウムクロライ
ド、ベンジルトリエチルアンモニウムクロライド等の４級アンモニウム塩；ピリジン、ト
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リフェニルホスフィン等の触媒とｐ－メトキシフェノール、ヒドロキノン、ナフチルアミ
ン、ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、２，３－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルｐ－クレゾール等の重
合禁止剤の存在下、有機溶剤中、反応温度５０～１５０℃で数時間～数十時間反応させる
ことにより、樹脂のカルボキシル基にエポキシ基含有不飽和化合物を導入することができ
る。 
【００７１】
　共重合体Ｐ１、Ｐ２の酸価は、通常１０～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ、好ましくは２０～１
５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好ましくは３０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇである。共重合体Ｐ１
の酸価は、（Ｂ）成分の比率により、 共重合体Ｐ２の酸価は、共重合体Ｐ１へのエポキ
シ基を有するエチレン性不飽和単量体の付加量により調整することができる。
【００７２】
  又、ＧＰＣで測定したポリスチレン換算の重量平均分子量は、通常２０００～１０００
００、好ましくは４０００～５００００、更に好ましくは５０００～３００００である。
【００７３】
 本発明の顔料分散体に使用する分散剤は以下のような化合物が挙げられる。例えば、ポ
リエステル系、アクリル系、ウレタン系の直鎖状または櫛状の樹脂からなるものや界面活
性剤が使用できる。
【００７４】
 樹脂型顔料分散剤としては、直鎖状樹脂の主鎖または末端、櫛状樹脂の主鎖または側鎖
に、ブロックまたはランダムに塩基性基、酸性基、芳香族基等を有するものが好ましい。
具体的には、ポリウレタン、ポリアクリレートなどのポリカルボン酸エステル、不飽和ポ
リアミド、ポリカルボン酸、ポリカルボン酸（部分）アミン塩、ポリカルボン酸アンモニ
ウム塩、ポリカルボン酸アルキルアミン塩、ポリシロキ
サン、長鎖ポリアミノアマイドリン酸塩、水酸基含有ポリカルボン酸エステルや、これら
の変性物、ポリ（低級アルキレンイミン）と遊離のカルボキシル基を有するポリエステル
との反応により形成されたアミドやその塩などが用いられる。また、（メタ）アクリル酸
－スチレン共重合体、（メタ）アクリル酸－（メタ）アクリル酸エステル共重合体、スチ
レン－マレイン酸共重合体、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドンなどの水溶性
樹脂や水溶性高分子化合物、ポリエステル系、変性ポリアクリレート、エチレンオキサイ
ド／プロピレンオキサイド付加物、燐酸エステル等が用いられる。これらは、単独でまた
は２種以上を混合して用いることができる。
【００７５】
 界面活性剤としては、ラウリル硫酸ソーダ、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸
塩、ドデシルベンゼンスルホン酸ソーダ、スチレン－アクリル酸共重合体のアルカリ塩、
ステアリン酸ナトリウム、アルキルナフタリンスルホン酸ナトリウム、アルキルジフェニ
ルエーテルジスルホン酸ナトリウム、ラウリル硫酸モノエタノールアミン、ラウリル硫酸
トリエタノールアミン、ラウリル硫酸アンモニウム、ステアリン酸モノエタノールアミン
、ステアリン酸ナトリウム、ラウリル硫酸ナトリウム、スチレン－アクリル酸共重合体の
モノエタノールアミン、ポリオキシエチレンアルキルエーテルリン酸エステルなどのアニ
オン性界面活性剤；ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレンラウリル
エーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルエ
ーテルリン酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレート、ポリエチレン
グリコールモノラウレートなどのノニオン性界面活性剤；アルキル４級アンモニウム塩や
それらのエチレンオキサイド付加物などのカオチン性界面活性剤；アルキルジメチルアミ
ノ酢酸ベタインなどのアルキルベタイン、アルキルイミダゾリンなどの両性界面活性剤が
挙げられ、これらは単独でまたは２種以上を混合して用いることができる。
 市販の樹脂型顔料分散剤としては、例えば、ソルスパーズ１３２４０、２００００、２
４０００、２６０００、２８０００、３１０００、７６５００などの各種ソルスパーズ分
散剤（以上日本ルーブリゾール株式会社製）、ディスパービック１１０、１１１、１６０
、１６１、１６２、１６３、１６４、１６７、１７０、１８２、２０００、２００１、２
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０２０、２０２５、２０５０、２０７０、２０９６、２１５０などの各種ディスパービッ
ク分散剤（以上ビックケミー製）、アジスパーＰＢ７１１、ＰＢ４１１、ＰＢ１１１、Ｐ
Ｂ８１４、ＰＢ８２１、ＰＢ８２２などの各種アジスパー分散剤（以上味の素ファインテ
クノ製）、エフカ４６、４７、４３００、４３３０、４３４０などのエフカ分散剤（以上
エフカ・アディティブス社製）などが挙げられる。
【００７６】
　本発明における顔料分散体で用いられる分散剤として、より安定性が向上するという点
で下記一般式（３）及び／または芳香族カルボキシル基を有する分散剤（Ｅ）で示される
分散剤が好ましい。
一般式（３）
【００７７】
【化３】

　
 
　　 
（ 式中、Ｒ４は数平均分子量５００～１００００のポリエステル残基、ｙは１～２を表
す。）更に好ましい数平均分子量は５００～３０００である。
【００７８】
 一般式（３）で示されるリン酸エステルは、片末端に水酸基を有するポリエステル残基
をリン酸エステル化して得ることができる。片末端に水酸基を有するポリエステル残基は
、モノアルコールを開始剤としてε－カプロラクトン等の開環付加をすることによって得
ることができる。
 モノアルコールは、分子内に１つの水酸基を持つものであれば特に限定されるものでは
なく、１級、２級、３級アルコールの何れも使用可能である。例えば、メタノール、エタ
ノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ
－ブタノール、ペンタノール、アミルアルコール、ヘキサノール、ヘプタノール、オクタ
ノール、２－エチルヘキシルアルコール、ノナノール、デカノール、ラウリルアルコール
、ミリスチルアルコール、セチルアルコール、ステアリルアルコール、オレイルアルコー
ル、ヘキサデシルアルコール等並びにその混合物が用いられる。
【００７９】
 片末端に水酸基を有するポリエステル残基は、モノアルコールを開始剤として、ε－カ
プロラクトン等を開環付加することによって得ることができる。ε－カプロラクトンの付
加反応は、公知の方法、例えば、脱水管、コンデンサーを接続した反応器にモノアルコー
ル、ε－カプロラクトン、重合触媒を仕込み、窒素気流下で行うことができる。低沸点の
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モノアルコールを用いる場合には、オートクレーブを用いて加圧下で反応させることがで
きる。反応には、無溶剤またはトルエン、キシレンの様な適当な脱水溶媒を使用すること
もできる。反応に使用した溶媒は、反応終了後、蒸留等の操作により取り除くか、あるい
はそのまま製品の一部として使用することもできる。
 反応温度は１２０℃～２２０℃、好ましくは１６０℃～２１０℃の範囲で行う。反応温
度が１２０℃未満では反応速度がきわめて遅く、２２０℃を越えるとε－カプロラクトン
の付加反応以外の副反応、たとえばε－カプロラクトン付加体のε－カプロラクトンモノ
マーへの分解、環状のε－カプロラクトンダイマーの生成等が起こりやすい。モノアルコ
ール１モルに対するε－カプロラクトンの付加モル数は、１～５０モル、好ましくは、３
～２０モルである。付加モル数が、１モルより少ないと、分散剤としての効果を得にくく
なり、５０モルより大きいと反応物の分子量が大きくなりすぎ、分散性、流動性の低下を
招く傾向がある。
【００８０】
 重合触媒としては、例えば、テトラメチルアンモニウムクロリド、テトラブチルアンモ
ニウムクロリド、テトラメチルアンモニウムブロミド、テトラブチルアンモニウムブロミ
ド、テトラメチルアンモニウムヨード、テトラブチルアンモニウムヨード、ベンジルトリ
メチルアンモニウムクロリド、ベンジルトリメチルアンモニウムブロミド、ベンジルトリ
メチルアンモニウムヨードなどの四級アンモニウム塩、テトラメチルホスホニウムクロリ
ド、テトラブチルホスホニウムクロリド、テトラメチルホスホニウムブロミド、テトラブ
チルホスホニウムブロミド、テトラメチルホスホニウムヨード、テトラブチルホスホニウ
ムヨード、ベンジルトリメチルホスホニウムクロリド、ベンジルトリメチルホスホニウム
ブロミド、ベンジルトリメチルホスホニウムヨード、テトラフェニルホスホニウムクロリ
ド、テトラフェニルホスホニウムブロミド、テトラフェニルホスホニウムヨードなどの四
級ホスホニウム塩の他、トリフェニルフォスフィンなどのリン化合物、酢酸カリウム、酢
酸ナトリウム、安息香酸カリウム、安息香酸ナトリウムなどの有機カルボン酸塩、ナトリ
ウムアルコラート、カリウムアルコラートなどのアルカリ金属アルコラートの他、三級ア
ミン類、有機錫化合物、有機アルミニウム化合物、有機チタネート化合物、及び塩化亜鉛
などの亜鉛化合物等が挙げられる。触媒の使用量は０．１ｐｐｍ～３０００ｐｐｍ、好ま
しくは１ｐｐｍ～１００ｐｐｍである。触媒量が３０００ｐｐｍを越えると樹脂の着色が
激しくなり、製品の安定性に悪影響を与える傾向がある。逆に、触媒の使用量が１ｐｐｍ
未満では環状エステルの開環重合速度が極めて遅くなる傾向がある。
【００８１】
 片末端に水酸基を有するポリエステル残基は、五酸化リン、ポリリン酸、オルトリン酸
、オキシ塩化リン等のリン酸化剤の１種あるいは２種以上組み合わせて反応させることに
より、リン酸エステル化を行うことができる。これらのうち、塩酸ガス等の副生がなく、
特殊な設備が不要であることから、オルトリン酸、ポリリン酸および五酸化リンからなる
群より選ばれる１種以上のリン酸エステル化剤が好ましい。なかでもオルトリン酸換算含
有量１１６％のポリリン酸が好ましい。
 リン酸エステル化剤の仕込み比は、片末端に水酸基を有するポリエステル残基の水酸基
に対する、リン酸エステル化剤中のリン原子の比が０．５～１．５であることが好ましく
、１．０～１．３であることが更に好ましく、１．０５～１．２であることが最も好まし
い。これは、エポキシ基に対するリン原子の比が０．５未満では、水酸基に対するリン酸
エステル化が不十分となったり、リン酸ジエステルの副生量が増加したりする傾向があり
、１．５を超えると、添加量に見合う増量効果は得られない傾向がある。
【００８２】
 一般式（３）で示されるリン酸エステルにおいて、ｙ＝１とｙ＝２の存在比が１００：
０ ～１００：３０であると、顔料分散性が良好になり好ましい。
また、一般式（３）で示されるリン酸エステルにおいて、Ｒ４がポリカプロラクトン残基
であると、顔料分散性、乾燥溶解性、基材密着性が良好になり好ましい。数平均分子量５
００～３０００のポリカプロラクトン残基がより好ましい。
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【００８３】
芳香族カルボキシル基を有する分散剤（Ｅ）
　本発明の芳香族カルボキシル基を有する分散剤（Ｅ）は、数平均分子量が５００～３０
，０００であることが好ましい。５００未満であっても、３０，０００を越えても顔料分
散体の粘度、及び粘度安定性が悪くなる場合があるので好ましくない。
　また、本発明の芳香族カルボキシル基を有する分散剤（Ｅ）は、酸価が１０～２００ｍ
ｇＫＯＨ／ｇであることが好ましい。
【００８４】
　本発明の芳香族カルボキシル基を有する分散剤（Ｅ）は、その分子内に芳香族カルボキ
シル基を有するものである。その製造方法には、例えば、水酸基を有する重合体（Ｇ）に
芳香族トリカルボン酸無水物（Ｆ１）及び／または芳香族テトラカルボン酸二無水物（Ｆ
２）を反応させる製造方法１、芳香族カルボキシル基を有する単量体を用いて重合体を作
る製造方法２、水酸基を有する単量体を重合しながら芳香族トリカルボン酸無水物（Ｆ１
）及び／または芳香族テトラカルボン酸二無水物（Ｆ２）を反応させる製造方法３、のい
ずれかが挙げられる。この中で、顔料分散性の観点から、分散剤（Ｅ）中の芳香族カルボ
キシル基の個数をより制御し易い製造方法１により作られたものが好ましい。
【００８５】
〈重合体（Ｇ）〉
　本発明の芳香族カルボキシル基を有する分散剤の前駆体として使用する水酸基を有する
重合体（Ｇ）としては、片末端に水酸基を有する重合体（Ｇ１）と、側鎖に水酸基を有す
る重合体（Ｇ２）とに分けられる。更に、片末端に水酸基を有する重合体（Ｇ１）として
、片末端に２つの水酸基を有する重合体(Ｇ３)が好ましい。
〔重合体（Ｇ１）〕
　まず、片末端に水酸基を有する重合体（Ｇ１）について説明する。本発明に用いる片末
端に水酸基を有する重合体（Ｇ１）としては、片末端に水酸基を有するポリエステル及び
／またはポリエーテル系重合体（Ｇ１－１）と、片末端に水酸基を有するビニル系重合体
（Ｇ１－２）とが挙げられる。
［ポリエステル及び／またはポリエーテル系重合体（Ｇ１－１）］
　片末端に水酸基を有するポリエステル及び／またはポリエーテル系重合体（Ｇ１－１）
としては、下記一般式（４）で示されるものが好ましい。
一般式（４）：
【００８６】
【化４】

 
〔一般式（４）中、
Ｚ１は、炭素原子数１～２０、酸素原子数０～１２、及び窒素原子数０～３の１価の末端
基であり、
Ｚ２は、－Ｏ－、－Ｓ－、または－Ｎ（Ｒｂ）－（但し、Ｒｂは水素原子または炭素原子
数１～１８の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基）であり、
Ｚ３は、－ＯＨであり、
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Ｇ１は、－Ｒ６Ｏ－で示される繰り返し単位であり、
Ｇ２は、－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ７Ｏ－で示される繰り返し単位であり、
Ｇ３は、－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ８Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ９Ｏ－で示される繰り返し単位であり、
Ｒ６は、炭素原子数２～８の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基、または炭素原子数３
～８のシクロアルキレン基であり、
Ｒ７は、炭素原子数１～８の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基、または炭素原子数４
～８のシクロアルキレン基であり、
Ｒ８は、炭素原子数２～６の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基、炭素原子数２～６の
直鎖状若しくは分岐状のアルケニレン基、炭素原子数３～２０のシクロアルキレン基、ま
たは炭素原子数６～２０アリーレン基であり、
Ｒ９は、－ＣＨ（Ｒ１０）－ＣＨ（Ｒ１１）－であり、
Ｒ１０とＲ１１は、どちらか一方が水素原子であり、もう一方が炭素原子数１～２０のア
ルキル基、炭素原子数２～２０のアルケニル基、炭素原子数６～２０のアリール基、アル
キル部分の炭素原子数１～２０のアルキルオキシメチレン基、アルケニル部分の炭素原子
数２～２０のアルケニルオキシメチレン基、アリール部分の炭素原子数６～２０でアリー
ル部分が場合によりハロゲン原子で置換されていることのあるアリールオキシメチレン基
、Ｎ－メチレン－フタルイミド基であり、
Ｒ５は、前記Ｒ６、－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ７－、または－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ８Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ９－
であり、
ｍ１は、０～１００の整数であり、
ｍ２は、０～６０の整数であり、
ｍ３は、０～３０の整数であり、
但しｍ１＋ｍ２＋ｍ３は１以上１００以下であり、
一般式（４）における前記繰り返し単位Ｇ１～Ｇ３の配置は、その順序を限定するもので
はなく、一般式（４）で表される重合体において、基Ｚ２と基Ｒ５との間に繰り返し単位
Ｇ１～Ｇ３が任意の順序で含まれていることを示し、更に、それらの繰り返し単位Ｇ１～
Ｇ３は、それぞれランダム型またはブロック型のどちらでもよい。〕
【００８７】
　前記一般式（４）は、Ｚ１が炭素数１～１８の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基であ
ることが、顔料分散体の低粘度化及び保存安定性の観点から好ましい。
【００８８】
　また、別の形態として、前記一般式（４）の中でＺ１がエチレン性不飽和二重結合を有
することが好ましい。この場合、芳香族カルボキシル基を有する分散剤に活性エネルギー
線硬化性を付与することができる。
　また、前記一般式（４）の中で、ｍ２が３～１５の整数であることが、顔料分散体の低
粘度化及び保存安定性の観点から好ましい。
【００８９】
　また、前記一般式（４）の中で、ｍ２＝０、ｍ３＝０の場合、Ｚ１は炭素数１～７の直
鎖状若しくは分岐状のアルキル基であるか、若しくはエチレン性不飽和二重結合を有する
ことが好ましい。
　前記一般式（４）で示される片末端に水酸基を有するポリエステル及び／またはポリエ
ーテル系重合体（Ｃ１-１）は、公知の方法で製造することができ、モノアルコール、１
級モノアミン、２級モノアミン、及びモノチオールの群から選択される化合物を開始剤と
して、アルキレンオキサイド、ラクトン、ラクチド、ジカルボン酸無水物、及びエポキシ
ドの群から選択される環状化合物を開環重合して容易に得られる。
【００９０】
　モノアルコールとしては、水酸基を一つ有する化合物であればいかなる化合物でも構わ
ない。例示すると、
メタノール、エタノール、１－プロパノール、イソプロパノール、１－ブタノール、イソ
ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、１－ペンタノール、イソペンタノール、１－ヘキサ
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ノール、シクロヘキサノール、４－メチル－２－ペンタノール、１－ヘプタノール、１－
オクタノール、イソオクタノール、２－エチルヘキサノール、１－ノナノール、イソノナ
ノール、１－デカノール、１－ドデカノール、１－ミリスチルアルコール、セチルアルコ
ール、１－ステアリルアルコール、イソステアリルアルコール、２－オクチルデカノール
、２－オクチルドデカノール、２－ヘキシルデカノール、ベヘニルアルコール、またはオ
レイルアルコール等の脂肪族モノアルコール類；ベンジルアルコール、フェノキシエチル
アルコール、パラクミルフェノキシエチルアルコール等の芳香環を有するモノアルコール
類；あるいは、
エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチ
レングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレ
ングリコールモノヘキシルエーテル、エチレングリコールモノ－２－エチルヘキシルエー
テル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエー
テル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエ
ーテル、プロピレングリコールモノヘキシルエーテル、プロピレングリコールモノ－２－
エチルヘキシルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコ
ールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエーテル、ジエチレングリ
コールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノヘキシルエーテル、ジエチレング
リコールモノ－２－エチルヘキシルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテ
ル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピル
エーテル、ジプロピレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノヘ
キシルエーテル、ジプロピレングリコールモノ－２－エチルヘキシルエーテル、トリエチ
レングリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、トリ
エチレングリコールモノプロピルエーテル、トリエチレングリコールモノブチルエーテル
、トリエチレングリコールモノヘキシルエーテル、トリエチレングリコールモノ－２－エ
チルヘキシルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリプロピレン
グリコールモノエチルエーテル、トリプロピレングリコールモノプロピルエーテル、トリ
プロピレングリコールモノブチルエーテル、トリプロピレングリコールモノヘキシルエー
テル、トリプロピレングリコールモノ－２－エチルヘキシルエーテル、テトラエチレング
リコールモノメチルエーテル、テトラエチレングリコールモノエチルエーテル、テトラエ
チレングリコールモノプロピルエーテル、テトラエチレングリコールモノブチルエーテル
、テトラエチレングリコールモノヘキシルエーテル、テトラエチレングリコールモノ－２
－エチルヘキシルエーテル、テトラプロピレングリコールモノメチルエーテル、テトラプ
ロピレングリコールモノエチルエーテル、テトラプロピレングリコールモノプロピルエー
テル、テトラプロピレングリコールモノブチルエーテル、テトラプロピレングリコールモ
ノヘキシルエーテル、テトラプロピレングリコールモノ－２－エチルヘキシルエーテル、
またはテトラジエチレングリコールモノメチルエーテル等のアルキレングリコールモノア
ルキルエーテル類等が挙げられる。
【００９１】
　モノアルコールとしてエチレン性不飽和二重結合を有するモノアルコールを使用しても
よい。この場合、生成される芳香族カルボキシル基を有する分散剤に、活性エネルギー線
硬化性能を付与することができる。
【００９２】
　前記のエチレン性不飽和二重結合を有する基の例としては、ビニル基、または（メタ）
アクリロイル基（なおここで、以降「（メタ）アクリロイル」または「（メタ）アクリレ
ート」と表記する場合には、それぞれ「アクリロイル及び／またはメタクリロイル」また
は「メタアクリレート及び／またはアクリレート」を示すものとする。）が挙げられるが
、好ましいのは（メタ）アクリロイル基である。これら二重結合を有する基の種類は、一
種類でもよいし、複数種類でもよい。
【００９３】
　エチレン性不飽和二重結合を有するモノアルコールとしては、エチレン性不飽和二重結
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合を１個、２個、及び３個以上含む化合物を用いることができる。エチレン性不飽和二重
結合の数が１個のモノアルコールとしては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレート（なお、「（メタ）アクリレート」と表記する場合には、アクリレート及び／ま
たはメタクリレートを示すものとする。以下同じ。）、３－ヒドロキシプロピル（メタ）
アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（
メタ）アクリレート、３－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチ
ル（メタ）アクリレート、エチル２－（ヒドロキシメチル）アクリレート、２－ヒドロキ
シ－３－フェノキシプロピルアクリレート、１，４－シクロヘキサンジメタノールモノ（
メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチルビニルエーテル、ジエチレングリコールモノ
ビニルエーテル、または４－ヒドロキシブチルビニルエーテル等が挙げられる。エチレン
性不飽和二重結合の数が２個のモノアルコールとしては、例えば、２－ヒドロキシ－３－
アクリロイロキシプロピルメタクリレート、またはグリセリンジ（メタ）アクリレート等
が挙げられる。エチレン性不飽和二重結合の数が３個のモノアルコールとしては、例えば
、ペンタエリスリトールトリアクリレート、エチレン性不飽和二重結合の数が５個のモノ
アルコールとしては、例えば、ジペンタエリスリトールペンタアクリレートが挙げられる
。
【００９４】
　このうち、ペンタエリスリトールトリアクリレート及びジペンタエリスリトールペンタ
アクリレートは、それぞれ、ペンタエリスリトールテトラアクリレート及びジペンタエリ
スリトールヘキサアクリレートの混合物として得られるので、生成される分散剤の分子量
を制御するためにはＨＰＬＣ（高速液体クロマトグラフィ）法や水酸基価の測定によりモ
ノアルコール体の比率を決定する必要がある。モノアルコール体の数とＧ１～Ｇ３を形成
する原料の比率により、分散剤の分子量が決まるからである。
【００９５】
　前記のモノアルコールのうち、エチレン性不飽和二重結合の数が２個以上のものは、硬
化性の点で活性エネルギー線硬化型顔料組成物に用いる場合に好ましい。
【００９６】
　１級モノアミンとしては、例えば、
メチルアミン、エチルアミン、１－プロピルアミン、イソプロピルアミン、１－ブチルア
ミン、イソブチルアミン、ｔｅｒｔ－ブチルアミン、１－ペンチルアミン、イソペンチル
アミン、３－ペンチルアミン、１－ヘキシルアミン、シクロヘキシルアミン、４－メチル
－２－ペンチルアミン、１－ヘプチルアミン、１－オクチルアミン、イソオクチルアミン
、２－エチルヘキシルアミン、１－ノニルアミン、イソノニルアミン、１－デシルアミン
、１－ドデシルアミン、１－ミリスチルアミン、セチルアミン、１－ステアリルアミン、
イソステアリルアミン、２－オクチルデシルアミン、２－オクチルドデシルアミン、２－
ヘキシルデシルアミン、ベヘニルアミン、またはオレイルアミン等の脂肪族１級モノアミ
ン類；
３－メトキシプロピルアミン、３－エトキシプロピルアミン、３－プロポキシプロピルア
ミン、３－ブトキシプロピルアミン、２－エチルヘキシロキシプロピルアミン、３－イソ
ブチロキシプロピルアミン、３－デシロキシプロピルアミン、または３－ミリスチロキシ
プロピルアミン等のアルコキシアルキル１級モノアミン類；あるいは、
ベンジルアミン等の芳香族１級モノアミンが挙げられる。
２級モノアミンとしては、例えば、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジ－１－プロピル
アミン、ジイソプロピルアミン、ジ－１－ブチルアミン、ジイソブチルアミン、ジ－１－
ペンチルアミン、ジイソペンチルアミン、ジ－１－ヘキシルアミン、ジシクロヘキシルア
ミン、ジ－（４－メチル－２－ペンチル）アミン、ジ－１－ヘプチルアミン、ジ－１－オ
クチルアミン、イソオクチルアミン、ジ－（２－エチルヘキシル）アミン、ジ－１－ノニ
ルアミン、ジイソノニルアミン、ジ－１－デシルアミン、ジ－１－ドデシルアミン、ジ－
１－ミリスチルアミン、ジセチルアミン、ジ－１－ステアリルアミン、ジイソステアリル
アミン、ジ－（２－オクチルデシル）アミン、ジ－（２－オクチルドデシル）アミン、ジ
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－（２－ヘキシルデシル）アミン、Ｎ－メチルエチルアミン、Ｎ－メチルブチルアミン、
Ｎ－メチルイソブチルアミン、Ｎ－メチルプロピルアミン、Ｎ－メチルヘキシルアミン、
ピペラジン、またはアルキル置換ピペラジン等の脂肪族２級モノアミン類が挙げられる。
【００９７】
　モノチオールとしては、例えば、メチルチオール、エチルチオール、１－プロピルチオ
ール、イソプロピルチオール、１－ブチルチオール、イソブチルチオール、ｔｅｒｔ－ブ
チルチオール、１－ペンチルチオール、イソペンチルチオール、３－ペンチルチオール、
１－ヘキシルチオール、シクロヘキシルチオール、４－メチル－２－ペンチルチオール、
１－ヘプチルチオール、１－オクチルチオール、イソオクチルチオール、２－エチルヘキ
シルチオール、１－ノニルチオール、イソノニルチオール、１－デシルチオール、１－ド
デシルチオール、１－ミリスチルチオール、セチルチオール、１－ステアリルチオール、
イソステアリルチオール、２－オクチルデシルチオール、２－オクチルドデシルチオール
、２－ヘキシルデシルチオール、ベヘニルチオール、またはオレイルチオール等の脂肪族
モノチオール類；あるいは、チオグリコール酸メチル、チオグリコール酸オクチル、チオ
グリコール酸メトキシブチルなどのチオグリコール酸アルキルエステル、メルカプトプロ
ピオン酸メチル、メルカプトプロピオン酸オクチル、メルカプトプロピオン酸メトキシブ
チル、またはメルカプトプロピオン酸トリデシル等のメルカプトプロピオン酸アルキルエ
ステル類が挙げられる。
【００９８】
　本発明で言うモノアルコール、１級モノアミン、２級モノアミン、及びモノチオールか
らなる群から選ばれる化合物は、前記例示に限定されることなく、水酸基、１級アミノ基
、２級アミノ基、またはチオール基を一つ有する化合物であればいかなる化合物も用いる
ことができ、また、単独で用いても、２種類以上を併用して用いても構わない。
ここで、モノアルコール、１級モノアミン、２級モノアミン、またはモノチオールのそれ
ぞれ水酸基、１級アミノ基、２級アミノ基、またはチオール基を除いた部分が、前記一般
式（４）におけるＺ１を構成する。
【００９９】
　前記例示したモノアルコール、１級モノアミン、２級モノアミン、及びモノチオールか
らなる群から選ばれる化合物を開始剤として、アルキレンオキサイド、ラクトン、ラクチ
ド、及びジカルボン酸無水物とエポキシドとの組合せからなる群から選ばれる環状化合物
を開環重合して、前記一般式（４）で示される重合体のうちＺ３が－ＯＨのものを製造す
ることができる。但し、ジカルボン酸無水物とエポキシドとの組み合わせは、必ず、同時
に用いられ、交互に重合させる。
【０１００】
　ここで、アルキレンオキサイド、ラクトン、ラクチド、及びジカルボン酸無水物とエポ
キシドとの組合せからなる群から選ばれる環状化合物の反応順序は、どのようなものでも
よく、例えば、一段階目として、前記開始剤にアルキレンオキサイドを重合した後、二段
階目にラクトンを重合し、更に三段階目にジカルボン酸無水物とエポキシドとを交互に重
合することもできる。この例では、二段階目にラクトンを重合するときの開始剤は、一段
階目に重合されている片末端に水酸基を有するアルキレンオキサイド重合体となる。また
、三段階目にジカルボン酸無水物とエポキシドとを交互に重合するときの開始剤は、二段
階目までに重合されている片末端に水酸基を有するアルキレンオキサイド重合体とラクト
ン重合体のブロック共重合体となる。本発明の製造方法では、以降に説明する前記一般式
（４）で示される重合体を製造する場合の開始剤として、このような前記一般式（４）で
示される重合体のうちＺ３が－ＯＨのものや、後述する一般式（６）で示される重合体も
開始剤となりうる。
【０１０１】
　前記の環状化合物の反応順序は、一段階目のアルキレンオキサイド、二段階目のラクト
ン、三段階目のジカルボン酸無水物とエポキシドとの組合せに限定されず、アルキレンオ
キサイド、ラクトン（及び/またはラクチド）、及びジカルボン酸無水物とエポキシドと
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いは、アルキレンオキサイド、ラクトン（及び/またはラクチド）、及びジカルボン酸無
水物とエポキシドとの組合せについて、全ての開環重合を実施せずに、それらの内から、
任意の環状化合物を選択して、開環重合を実施することもできる。
【０１０２】
　アルキレンオキサイドとしては、例えば、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド
、１，２－ブチレンオキサイド、１，４－ブチレンオキサイド、２，３－ブチレンオキサ
イド、または１，３－ブチレンオキサイド等が挙げられ、これらを、単独あるいは２種以
上併用して用いることができる。２種以上のアルキレンオキサイドを併用するときの結合
形式は、ランダム及び／またはブロックのいずれでもよい。開始剤１モルに対するアルキ
レンオキサイドの重合モル数は、０～１００が好ましい。
【０１０３】
　アルキレンオキサイドの重合は、公知方法、例えばアルカリ触媒の存在下、１００～２
００℃の温度で、加圧状態で行うことができる。モノアルコールの水酸基にアルキレンオ
キサイドを重合して得られる片末端に水酸基を有するアルキレンオキサイド重合体は市販
されており、例えば、日本油脂社製ユニオックスシリーズ、日本油脂社製ブレンマーシリ
ーズ等があり、前記一般式（４）で示される重合体のうちＺ３が－ＯＨでＧ１～Ｇ３の繰
り返し単位のうちＧ１のみを有するものとして本発明の芳香族カルボキシル基を有する分
散剤の原料にそのまま使用することもできる。市販品を具体的に例示すると、ユニオック
スＭ－４００、Ｍ－５５０、Ｍ－２０００、ブレンマーＰＥ－９０、ＰＥ－２００、ＰＥ
－３５０、ＡＥ－９０、ＡＥ－２００、ＡＥ－４００、ＰＰ－１０００、ＰＰ－５００、
ＰＰ－８００、ＡＰ－１５０、ＡＰ－４００、ＡＰ－５５０、ＡＰ－８００、５０ＰＥＰ
－３００、７０ＰＥＰ－３５０Ｂ、ＡＥＰシリーズ、５５ＰＥＴ－４００、３０ＰＥＴ－
８００、５５ＰＥＴ－８００、ＡＥＴシリーズ、３０ＰＰＴ－８００、５０ＰＰＴ－８０
０、７０ＰＰＴ－８００、ＡＰＴシリーズ、１０ＰＰＢ－５００Ｂ、１０ＡＰＢ－５００
Ｂ等がある。
【０１０４】
　ここで、アルキレンオキサイドのアルキレン基が、前記一般式（４）における繰り返し
単位Ｇ１中のＲ６を構成する。
【０１０５】
　ラクトンとしては、具体的にはβ－ブチロラクトン、γ－ブチロラクトン、γ－バレロ
ラクトン、δ－バレロラクトン、δ－カプロラクトン、ε－カプロラクトン、またはアル
キル置換されたε－カプロラクトン、が挙げられ、この内、δ－バレロラクトン、ε－カ
プロラクトン、またはアルキル置換されたε－カプロラクトンを使用するのが開環重合性
の点で好ましい。
【０１０６】
　本発明の製造方法において、ラクトンは、前記例示に限定されることなく用いることが
でき、また単独で用いても、２種類以上を併用して用いても構わない。２種類以上を併用
して用いることで結晶性が低下し室温で液状になる場合があるので、作業性の点と、他の
樹脂との相溶性の点で好ましい。
【０１０７】
　ラクチドとしては、下記一般式（５）で示されるものが好ましい（グリコリドを含む）
。
一般式（５）：
【０１０８】
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【化５】

 
 
〔一般式（５）中、
Ｒ１２及びＲ１３は、それぞれ独立して、水素原子、飽和若しくは不飽和の直鎖若しくは
分枝の炭素原子数１～２０のアルキル基であり、
Ｒ１４及びＲ１５は、それぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、並びに飽和若しくは
不飽和の直鎖若しくは分枝の炭素原子数１～９の低級アルキル基である。〕
　本発明の芳香族カルボキシル基を有する分散剤の原料として、特に好適なラクチドは、
ラクチド（３，６－ジメチル－１，４－ジオキサン－２，５－ジオン）、及びグリコリド
（１，４－ジオキサン－２，５－ジオン）である。また、本発明の芳香族カルボキシル基
を有する分散剤の原料として前記ラクトンまたはラクチドのうち、ラクトンが用いられる
のが好ましい。
【０１０９】
　ラクトン及び／またはラクチドの開環重合は、公知方法、例えば、脱水管、コンデンサ
ーを接続した反応器に、開始剤、ラクトン及び／またはラクチド、及び重合触媒を仕込み
、窒素気流下で行うことができる。低沸点のモノアルコールを用いる場合には、オートク
レーブを用いて加圧下で反応させることができる。また、モノアルコールにエチレン性不
飽和二重結合を有するものを使用する場合は、重合禁止剤を添加し、乾燥空気流下で反応
を行うことが好ましい。
　開始剤１モルに対するラクトン及び／またはラクチドの重合モル数は、１～６０モルの
範囲が好ましく、更には２～２０モルが好ましく、最も好ましくは３～１５モルである。
【０１１０】
　ラクトン及び／またはラクチドの重合触媒としては、公知のものを制限なく使用するこ
とができるが、例えば、
テトラメチルアンモニウムクロリド、テトラブチルアンモニウムクロリド、テトラメチル
アンモニウムブロミド、テトラブチルアンモニウムブロミド、テトラメチルアンモニウム
ヨード、テトラブチルアンモニウムヨード、ベンジルトリメチルアンモニウムクロリド、
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ベンジルトリメチルアンモニウムブロミド、またはベンジルトリメチルアンモニウムヨー
ド等の四級アンモニウム塩；
テトラメチルホスホニウムクロリド、テトラブチルホスホニウムクロリド、テトラメチル
ホスホニウムブロミド、テトラブチルホスホニウムブロミド、テトラメチルホスホニウム
ヨード、テトラブチルホスホニウムヨード、ベンジルトリメチルホスホニウムクロリド、
ベンジルトリメチルホスホニウムブロミド、ベンジルトリメチルホスホニウムヨード、テ
トラフェニルホスホニウムクロリド、テトラフェニルホスホニウムブロミド、またはテト
ラフェニルホスホニウムヨード等の四級ホスホニウム塩；
トリフェニルフォスフィン等のリン化合物；
酢酸カリウム、酢酸ナトリウム、安息香酸カリウム、または安息香酸ナトリウム等の有機
カルボン酸塩；
ナトリウムアルコラート、またはカリウムアルコラート等のアルカリ金属アルコラート；
三級アミン類；
有機錫化合物、有機アルミニウム化合物、または有機チタネート化合物等の有機金属化合
物；あるいは、
塩化亜鉛等の亜鉛化合物等が挙げられる。
触媒の使用量は０．１ｐｐｍ～３０００ｐｐｍ、好ましくは１ｐｐｍ～１０００ｐｐｍで
ある。触媒量が３０００ｐｐｍを超えると、樹脂の着色が激しくなる場合がある。逆に、
触媒の使用量が０．１ｐｐｍ未満ではラクトン及び／またはラクチドの開環重合速度が極
めて遅くなるので好ましくない。
【０１１１】
　ラクトン及び／またはラクチドの重合温度は１００℃～２２０℃、好ましくは、１１０
℃～２１０℃の範囲で行う。反応温度が１００℃未満では反応速度がきわめて遅く、２２
０℃を超えるとラクトン及び／またはラクチドの付加反応以外の副反応、たとえばラクト
ン付加体のラクトンモノマーへの解重合、環状のラクトンダイマーやトリマーの生成等が
起こりやすい。
【０１１２】
　ここで、ラクトンまたはラクチドのエステル基以外の部分が、前記一般式（４）におけ
る繰り返し単位Ｇ２中のＲ７を構成する。
【０１１３】
　ジカルボン酸無水物としては、例えば、コハク酸無水物、マレイン酸無水物、フタル酸
無水物、イタコン酸無水物、グルタル酸無水物、ドデセニルコハク酸無水物、またはクロ
レンデック酸無水物等が挙げられる。
【０１１４】
　エポキシドとしては、例えば、メチルグリシジルエーテル、エチルグリシジルエーテル
、ブチルグリシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル、ドデシルグリシ
ジルエーテル、フェニルグリシジルエーテル、ｐ－ターシャリーブチルフェニルグリシジ
ルエーテル、２，４－ジブロモフェニルグリシジルエーテル、３－メチル－ジブロモフェ
ニルグリシジルエーテル（ただし、ブロモの置換位置は任意である）、アリルグリシジル
エーテル、エトキシフェニルグリシジルエーテル、グリシジル（メタ）アクリレート、グ
リシジルフタルイミド、またはスチレンオキシド等が挙げられる。
【０１１５】
　ジカルボン酸無水物とエポキシドとは開始剤に対して同時に使用され、交互に反応する
。このとき、開始剤の水酸基、１級アミノ基、２級アミノ基、またはチオール基に対して
、まずジカルボン酸無水物の酸無水物基が反応してカルボキシル基を生じ、次いでこのカ
ルボキシル基にエポキシドのエポキシ基が反応して水酸基を生じる。更に、この水酸基に
ジカルボン酸無水物の酸無水物基が反応するというように、以下、順次、前記と同様の反
応を進行させることができる。開始剤１モルに対するジカルボン酸無水物及びエポキシド
の重合モル数はそれぞれ０～３０モルが好ましい。また、ジカルボン酸無水物とエポキシ
ドとの反応比率（［Ｄ］／［Ｅ］）は、
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０．８≦［Ｄ］／［Ｅ］≦１．０
（［Ｄ］はジカルボン酸無水物のモル数であり、［Ｅ］はエポキシドのモル数である）
であることが好ましい。０．８未満であるとエポキシドが残り好ましくなく、１．０を超
えると、片末端に水酸基を有する重合体が得られず、片末端にカルボキシル基を有する重
合体ができるので好ましくない。
【０１１６】
　ジカルボン酸無水物とエポキシドとの交互重合は、好ましくは５０℃～１８０℃、より
好ましくは、６０℃～１５０℃の範囲で行う。反応温度が５０℃未満となる場合や１８０
℃を超える場合では反応速度がきわめて遅い。
【０１１７】
　ここで、ジカルボン酸無水物のジカルボン酸無水物基以外の部分が前記一般式（５にお
ける繰り返し単位Ｇ３中のＲ８を構成し、エポキシドの環状エーテルを形成する酸素原子
以外の部分が前記一般式（４）における繰り返し単位Ｇ３中のＲ９を構成する。
【０１１８】
　前記一般式（４）で示される重合体を製造するときに、エチレン性不飽和二重結合を有
するモノアルコール、ジカルボン酸無水物、またはエポキシドを使用する場合は、重合禁
止剤を使用することが好ましい。重合禁止剤としては、例えば、ハイドロキノン、メチル
ハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、ｐ－ベンゾキノン、２，４－ジメ
チル－６－ｔ－ブチルフェノール、フェノチアジン等が好ましく、これらを単独若しくは
併用で０．０１％～６％、好ましくは、０．０５％～１．０％の範囲で用いる。
片末端に水酸基を有するビニル系重合体（Ｇ１－２）
　片末端に水酸基を有するビニル系重合体（Ｇ１－２）としては、下記一般式（６）で示
される重合体が好ましい。　
一般式（６）：
【０１１９】
【化６】

 
〔一般式（６）中、Ｚ４は、ビニル重合体の重合停止基であり、Ｚ６は、－ＯＨ、または
－Ｒ２０（ＯＨ）２であり、Ｒ２０は、炭素原子数１～１８の３価の炭化水素基であり、
Ｒ１６及びＲ１７は、それぞれ独立に水素原子またはメチル基であり、Ｒ１８及びＲ１９

は、いずれか一方が水素原子、他の一方が芳香族基、または－Ｃ（＝Ｏ）－Ｚ７－Ｒ２１

（但し、Ｚ７は、－Ｏ－若しくは－Ｎ（Ｒ２２）－であり、Ｒ２１、Ｒ２２は、水素原子
、炭素原子数１～１８の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、または置換基として芳香族
基を有する炭素原子数１～１８の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基であり、Ｚ５は、－
Ｏ－Ｒ２３－、または－Ｓ－Ｒ２３－であり、Ｒ２３は、直接結合、または炭素数１～１
８の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基であり、ｎ１は、２～５０である。〕
　前記一般式（６）で示される重合体はエチレン性不飽和単量体を重合せしめたビニル系
重合体である。
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前記一般式（６）で示される重合体の繰り返し単位の部分、すなわち、｛－〔Ｃ（Ｒ１６

）（Ｒ１８）－Ｃ（Ｒ１７）（Ｒ１９）〕ｎ１－｝は、相互に同一のものからなる（ホモ
ポリマー）であっても、異なるものからなる（コポリマー）でもよい。前記一般式（５）
で示される重合体の好ましい形態は、Ｒ１６及びＲ１７が、いずれか一方が水素原子、他
の一方が水素原子またはメチル基であり、Ｒ１８及びＲ１９は、いずれか一方が水素原子
、他の一方が－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ２４（Ｒ２４は炭素原子数１～８の直鎖状若しくは分
岐状のアルキル基で置換基として芳香族基を有していることができるもの）であり、－Ｚ

５－Ｚ６が－Ｓ－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＨ、若しくはＳ－ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２－ＯＨ、
の場合である。
【０１２０】
　前記一般式（６）中のＺ４、すなわち、ビニル重合体の重合停止基は、通常のエチレン
性不飽和単量体の重合を通常の方法で実施した場合に導入される任意の公知重合停止基で
あり、当業者には自明である。具体的には、例えば、重合開始剤由来の基、連鎖移動剤由
来の基、溶剤由来の基、またはエチレン性不飽和単量体由来の基であることができる。Ｚ

４がこれらのいずれの化学構造を有していても、本発明の分散剤は、重合停止基Ｚ４の影
響を受けずに、その効果を発揮することができる。
【０１２１】
　前記一般式（６）で示される重合体のうちＺ６が－ＯＨのものは、公知の方法で製造す
ることができ、例えば、水酸基とチオール基とを有する化合物とエチレン性不飽和単量体
とを混合して加熱することで得ることができる。
分子内に水酸基とチオール基とを有する化合物としては、例えば、メルカプトメタノール
、２－メルカプトエタノール、３－メルカプト－１－プロパノール、１－メルカプト－２
－ブタノール、または２－メルカプト－３－ブタノール等が挙げられる。
【０１２２】
　前記一般式（６）で示される重合体のうちＺ６が－Ｒ２０（ＯＨ）２のものは、公知の
方法で製造することができ、例えば、水酸基２つとチオール基１つとを有する化合物とエ
チレン性不飽和単量体とを混合して加熱することで得ることができる。この場合に片末端
に水酸基を有する重合体（Ｃ）の中でも、もっとも好ましい態様である片末端に２つの水
酸基を有する重合体(Ｇ３)となる。
【０１２３】
　分子内に水酸基２つとチオール基１つとを有する化合物としては、例えば、１－メルカ
プト－１，１－メタンジオール、１－メルカプト－１，１－エタンジオール、３－メルカ
プト－１，２－プロパンジオール（チオグリセリン）、２－メルカプト－１，２－プロパ
ンジオール、２－メルカプト－２－メチル－１，３－プロパンジオール、２－メルカプト
－２－エチル－１，３－プロパンジオール、１－メルカプト－２，２－プロパンジオール
、２－メルカプトエチル－２－メチル－１，３－プロパンジオール、または２－メルカプ
トエチル－２－エチル－１，３－プロパンジオール等が挙げられる。
【０１２４】
　好ましくは、エチレン性不飽和単量体１００重量部に対して、１～３０重量部の水酸基
とチオール基とを有する化合物を用い、塊状重合または溶液重合を行う。反応温度は好ま
しくは４０～１５０℃、より好ましくは５０～１１０℃、反応時間は好ましくは３～３０
時間、より好ましくは５～２０時間である。水酸基とチオール基を有する化合物が、１重
量部未満では、分子量が大きくなり、分散体の粘度が高くなり好ましくない場合がある。
３０重量部を超えると、分子量が小さくなり、溶媒親和性のビニル重合体部分による立体
反発効果が少なくなるため好ましくない場合がある。
【０１２５】
　チオール基はエチレン性不飽和単量体を重合するためのラジカル発生基となるため、該
重合には必ずしも別の重合開始剤は必要ではないが、使用することもできる。該重合開始
剤を使用する場合は、エチレン性不飽和単量体１００重量部に対して、０．００１～５重
量部が好ましい。
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重合開始剤としては、例えば、アゾ系化合物及び有機過酸化物を用いることができる。ア
ゾ系化合物の例としては、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス
（２－メチルブチロニトリル）、１，１’－アゾビス（シクロヘキサン１－カルボニトリ
ル）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（
２，４－ジメチル－４－メトキシバレロニトリル）、ジメチル２，２’－アゾビス（２－
メチルプロピオネート）、４，４’－アゾビス（４－シアノバレリック酸）、２，２’－
アゾビス（２－ヒドロキシメチルプロピオニトリル）、または２，２’－アゾビス［２－
（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］等が挙げられる。有機過酸化物の例としては
、過酸化ベンゾイル、ｔ－ブチルパーベンゾエイト、クメンヒドロパーオキシド、ジイソ
プロピルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネート、ジ（
２－エトキシエチル）パーオキシジカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエー
ト、ｔ－ブチルパーオキシビバレート、（３，５，５－トリメチルヘキサノイル）パーオ
キシド、ジプロピオニルパーオキシド、またはジアセチルパーオキシド等が挙げられる。
これらの重合開始剤は、単独で、若しくは２種類以上組み合わせて用いることができる。
【０１２６】
　エチレン性不飽和単量体としては、アクリル単量体とアクリル単量体以外の単量体とが
挙げられる。アクリル単量体としては、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（
メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリ
レート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチ
ル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（
メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート
、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、
フェニル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メ
タ）アクリレート、フェノキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポ
リプロピレングリコール（メタ）アクリレート、またはエトキシポリエチレングリコール
（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリレート類、あるいは、（メタ）アクリルアミド
（なお、「（メタ）アクリルアミド」と表記した場合には、アクリルアミド及び／または
メタクリルアミドを示すものとする。以下同じ。）、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリル
アミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル（メタ）アクリル
アミド、ダイアセトン（メタ）アクリルアミド、またはアクリロイルモルホリン等の（メ
タ）アクリルアミド類が挙げられる。
【０１２７】
　また、前記アクリル単量体以外の単量体としては、例えば、スチレン、またはα－メチ
ルスチレン等のスチレン類、エチルビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、イソ
プロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、またはイソブチルビニルエーテル
等のビニルエーテル類、あるいは、酢酸ビニル、またはプロピオン酸ビニル等の脂肪酸ビ
ニル類が挙げられる。アクリル単量体以外の前記単量体を、前記アクリル単量体と併用す
ることもできる。
【０１２８】
　また、カルボキシル基含有エチレン性不飽和単量体を単独で用いるか、若しくは前記単
量体と併用することもできる。カルボキシル基含有エチレン性不飽和単量体としては、例
えば、アクリル酸、メタクリル酸、ε－カプラロラクトン付加アクリル酸、ε－カプラロ
ラクトン付加メタクリル酸、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸、またはクロトン酸等が
挙げられ、１種または２種以上を選択することができる。
【０１２９】
　前記一般式（６）で示される重合体を製造する工程では、無溶剤または場合によって溶
剤を使用することができる。溶剤としては、例えば、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸
イソブチル、トルエン、キシレン、アセトン、ヘキサン、メチルエチルケトン、シクロヘ
キサノン、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコー
ルモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、



(38) JP 5741049 B2 2015.7.1

10

20

30

40

50

エチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチルエ
ーテルアセテート、またはジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート等が用い
られるが、特にこれらに限定されるものではない。これらの重合溶媒は、２種類以上混合
して用いてもよい。
【０１３０】
　使用する溶剤量はエチレン性不飽和単量体１００重量部に対して、０～３００重量部が
好ましく、更には０～１００重量部が好ましい。使用した溶媒は、反応終了後、蒸留等の
操作により取り除くか、あるいはそのまま、分散剤の製品の一部として使用することもで
きる。
【０１３１】
 側鎖に水酸基を有する重合体（Ｇ２）
　本発明の側鎖に水酸基を有する重合体（Ｇ２）は、水酸基を有するエチレン性不飽和単
量体と必要に応じその他のエチレン性不飽和単量体を重合せしめて得ることができる。水
酸基を有するエチレン性不飽和単量体としては、
水酸基を有する(メタ)アクリレート系単量体、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレート、２（若しくは３）－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２（若しく
は３若しくは４）－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、またはシクロヘキサンジメ
タノールモノ（メタ）アクリレート等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート、また
はエチル－α－ヒドロキシメチルアクリレート等のアルキル－α－ヒドロキシアルキルア
クリレート、あるいは、
水酸基を有する（メタ）アクリルアミド系単量体、例えば、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル
）（メタ）アクリルアミド、Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）（メタ）アクリルアミド、
またはＮ－（２－ヒドロキシブチル）（メタ）アクリルアミド等のＮ－（ヒドロキシアル
キル）（メタ）アクリルアミド、あるいは、
水酸基を有するビニルエーテル系単量体、例えば、２－ヒドロキシエチルビニルエーテル
、２－（または３－）ヒドロキシプロピルビニルエーテル、または２－（若しくは３－若
しくは４－）ヒドロキシブチルビニルエーテル等のヒドロキシアルキルビニルエーテル、
あるいは、
水酸基を有するアリルエーテル系単量体、例えば、２－ヒドロキシエチルアリルエーテル
、２－（または３－）ヒドロキシプロピルアリルエーテル、または２－（若しくは３－若
しくは４－）ヒドロキシブチルアリルエーテル等のヒドロキシアルキルアリルエーテル等
が挙げられる。
また、グリセロールモノ（メタ）アクリレート等の水酸基を２つ有する単量体も挙げられ
る。更に、エポキシ基等の環状エーテル基を有するエチレン系不飽和単量体に、（メタ）
アクリル酸等のカルボキシル基含有エチレン性不飽和単量体を反応させたものや、あるい
は（メタ）アクリル酸等のカルボキシル基含有エチレン性不飽和単量体に、単官能エポキ
シ化合物等の単官能環状エーテル化合物を反応させたもの等も挙げられる。
【０１３２】
　また、上記のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート、アルキル－α－ヒドロキシア
ルキルアクリレート、Ｎ－（ヒドロキシアルキル）（メタ）アクリルアミド、ヒドロキシ
アルキルビニルエーテルヒドロキシアルキルアリルエーテル、またはグリセロールモノ（
メタ）アクリレートに、アルキレンオキサイド及び／またはラクトンを付加して得られる
エチレン性不飽和単量体も、本発明方法において、水酸基を有するエチレン性不飽和単量
体として用いることができる。付加されるアルキレンオキサイドとしては、エチレンオキ
サイド、プロピレンオキサイド、または１，２－、１，４－、２，３－、若しくは１，３
－ブチレンオキサイドが挙げられ、これらの２種以上の併用系も用いることができる。２
種以上のアルキレンオキサイドを併用するときの結合形式は、ランダム及び／またはブロ
ックのいずれでもよい。付加されるラクトンとしては、δ－バレロラクトン、ε－カプロ
ラクトン、または炭素原子数１～６のアルキル基で置換されたε－カプロラクトンが挙げ
られ、これらの２種以上の併用系も用いることができる。アルキレンオキサイドとラクト
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ンを両方とも付加したものでも構わない。
【０１３３】
　水酸基を有するエチレン性不飽和単量体と他のエチレン性不飽和単量体との共重合比は
、重合後の一分子に平均で少なくとも０．３～１７７個の水酸基が入るように決められる
のが好ましい。
【０１３４】
　その他のエチレン性不飽和単量体としては、例えば、前記一般式（６）で示される重合
体を製造する工程で説明したアクリル単量体とアクリル単量体以外の単量体とが挙げられ
、任意に使用することができる。
【０１３５】
　重合開始剤としては、例えば、前記一般式（６）で示される重合体を製造する工程で説
明したアゾ系化合物、または有機過酸化物を用いることができる。該重合開始剤を使用す
る場合は、エチレン性不飽和単量体１００重量部に対して、０．０１～２０重量部が好ま
しい。
重合溶剤としては、例えば、前記一般式（６）で示される重合体を製造する工程で説明し
た溶剤を同じ様に用いることができる。
【０１３６】
ＯＨ樹脂と酸無水物の反応
　次に、片末端に水酸基を有する重合体（Ｇ１）または側鎖に水酸基を有する重合体（Ｇ
２）とトリカルボン酸無水物（Ｆ１）「及び／またはテトラカルボン酸二無水物（Ｆ２）
とを反応させる工程について説明する。
【０１３７】
　前記の片末端に水酸基を有する重合体（Ｇ１）または側鎖に水酸基を有する重合体（Ｇ
２）の水酸基と、芳香族トリカルボン酸無水物（Ｆ１）及び／または芳香族テトラカルボ
ン酸二無水物（Ｆ２）の無水物基とを反応させることによって、本発明の芳香族カルボキ
シル基を有する分散剤を得ることができる。
【０１３８】
　芳香族トリカルボン酸無水物（Ｆ１）としては、例えば、ベンゼントリカルボン酸無水
物（１，２，３－ベンゼントリカルボン酸無水物、トリメリット酸無水物（１，２，４－
ベンゼントリカルボン酸無水物）など）、ナフタレントリカルボン酸無水物（１，２，４
－ナフタレントリカルボン酸無水物、１，４，５－ナフタレントリカルボン酸無水物、２
，３，６－ナフタレントリカルボン酸無水物、１，２，８－ナフタレントリカルボン酸無
水物など）、３，４，４’－ベンゾフェノントリカルボン酸無水物、３，４，４’－ビフ
ェニルエーテルトリカルボン酸無水物、３，４，４’－ビフェニルトリカルボン酸無水物
、２，３，２’－ビフェニルトリカルボン酸無水物、３，４，４’－ビフェニルメタント
リカルボン酸無水物、または３，４，４’－ビフェニルスルホントリカルボン酸無水物等
を挙げることができる。
【０１３９】
　芳香族テトラカルボン酸二無水物（Ｆ２）としては、例えば、ピロメリット酸二無水物
、エチレングリコールジ無水トリメリット酸エステル、プロピレングリコールジ無水トリ
メリット酸エステル、ブチレングリコールジ無水トリメリット酸エステル、３，３’，４
，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２，２’，３，３’－ベンゾフェノ
ンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルスルホンテトラカルボン
酸二無水物、２，２’，３，３’－ビフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、１，
４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，３，６，７－ナフタレンテトラ
カルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水
物、３，３’，４，４’－ジメチルジフェニルシランテトラカルボン酸二無水物、３，３
’，４，４’－テトラフェニルシランテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－フラ
ンテトラカルボン酸二無水物、４，４’－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ジフ
ェニルスルフィド二無水物、４，４’－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ジフェ
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ニルスルホン二無水物、４，４’－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ジフェニル
プロパン二無水物、３，３’，４，４’－パーフルオロイソプロピリデンジフタル酸二無
水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、ビス（フタル酸）フ
ェニルホスフィンオキサイド二無水物、ｐ－フェニレン－ビス（トリフェニルフタル酸）
二無水物、Ｍ－フェニレン－ビス（トリフェニルフタル酸）二無水物、ビス（トリフェニ
ルフタル酸）－４，４’－ジフェニルエーテル二無水物、ビス（トリフェニルフタル酸）
－４，４’－ジフェニルメタン二無水物、９，９－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル
）フルオレン二無水物、または９，９－ビス［４－（３，４－ジカルボキシフェノキシ）
フェニル］フルオレン二無水物等を挙げることができる。
【０１４０】
　本発明で使用される芳香族トリカルボン酸無水物（Ｆ１）及び芳香族テトラカルボン酸
二無水物（Ｆ２）は、前記に例示した化合物に限らず、どのような構造をしていてもかま
わない。これらは単独で用いても、併用してもかまわない。本発明に使用されるものは、
トリメリット酸無水物、ピロメリット酸二無水物が好ましい。
【０１４１】
　重合体（Ｃ）の水酸基のモル数を<Ｈ>、芳香族トリカルボン酸無水物（Ｆ１）または芳
香族テトラカルボン酸二無水物（Ｆ）のカルボン酸無水物基のモル数を<Ｎ>としたとき、
反応比率は０．３≦<Ｈ>／<Ｎ>≦３が好ましく、更に好ましくは０．５≦<Ｈ>／<Ｎ>≦２
の場合である。特に重合体（Ｇ１）に重合体（Ｇ３）を用いる場合は、１＜<Ｈ>／<Ｎ>≦
２であることが好ましい。もし、<Ｈ>／<Ｎ>＜１で反応させる場合は、残存する酸無水物
を必要量の水で加水分解しても、単官能アルコールでアルコリシスしてもよい。
【０１４２】
　重合体（Ｇ２）を用いる場合は、一分子に０．３個から３個の芳香族トリカルボン酸及
び／または芳香族テトラカルボン酸が導入せしめるのが好ましい。具体的には重合体（Ｇ
２）の数平均分子量を測定し、その測定値が［Ｘ］であった場合、芳香族トリカルボン酸
無水物（Ｆ１）を使用する場合は樹脂［Ｘ］ｇに対して０．３モル以上３モル以下の芳香
族トリカルボン酸無水物を反応させれば良い。一方、芳香族テトラカルボン酸二無水物（
Ｆ２）を使用する場合は樹脂［Ｘ］ｇに対して０．１５モル以上１．５モル以下の芳香族
テトラカルボン酸二無水物を反応させれば良い。これは、芳香族テトラカルボン酸二無水
物は酸無水物基を２つ有するため、重合体（Ｇ２）分子を橋掛けするため芳香族トリカル
ボン酸無水物（Ｆ１）を使用する場合の半分の量で良いためである。
【０１４３】
　重合体（Ｇ）と、芳香族トリカルボン酸無水物（Ｆ１）または芳香族テトラカルボン酸
二無水物（Ｆ２）との反応には触媒を用いてもかまわない。触媒としては、例えば、３級
アミン系化合物が使用でき、例えばトリエチルアミン、トリエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－
ジメチルベンジルアミン、Ｎ－メチルモルホリン、１，８－ジアザビシクロ－［５．４．
０］－７－ウンデセン、または１，５－ジアザビシクロ－［４．３．０］－５－ノネン等
が挙げられる。
【０１４４】
　重合体（Ｆ）と、芳香族トリカルボン酸無水物（Ｆ１）または芳香族テトラカルボン酸
二無水物（Ｆ２）との反応は無溶剤で行ってもよいし、適当な脱水有機溶媒を使用しても
よい。反応に使用した溶媒は、反応終了後、蒸留等の操作により取り除くか、あるいはそ
のまま分散剤の製品の一部として使用することもできる。使用する溶剤は、特に限定はな
いが、前記一般式（６）で示される重合体を製造する工程で説明した溶剤を同じ様に用い
ることができる。
【０１４５】
　重合体（Ｇ）と、芳香族トリカルボン酸無水物（Ｆ１）または芳香族テトラカルボン酸
二無水物（Ｆ２）との反応温度は、好ましくは５０℃～１８０℃、より好ましくは６０℃
～１６０℃の範囲で行う。反応温度が５０℃未満では反応速度が遅く、１８０℃を超える
と反応して開環した酸無水物が、再度環状無水物を生成し、反応が終了しにくくなる場合
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がある。
本発明の顔料分散体に使用する溶剤は、例えばプロピレングリコールジアセテート、プロ
ピレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、メチル
イソブチルケトン、ｎ－ブチルアルコールおよびその異性体、ｎ－ペンチルアルコールお
よびその異性体、ｎ－ヘキシルアルコールおよびその異性体、ジプロピレングリコールモ
ノメチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコー
ルモノプロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレング
リコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレ
ングリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノブチルエーテル、トリプ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールフェニルエーテル、ジプ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、１，３－ブチレングリコールジアセ
テート、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテ
ルアセテート、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノブ
チルエーテルアセテート、３－メトキシブタノール、１，３－ブチレングリコール、トリ
アセチン、３，３，５－トリメチル－２－シクロヘキセン－１－オン、エチレングリコー
ルモノエチルエーテル、γ－ブチロラクトン、酢酸イソアミル、３－エトキシプロピオン
酸エチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコール
モノエチルエーテルアセテート、３－メトキシブチルアセテート、シクロペンタノン、シ
クロヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、トルエン、ｏ－キシレン、ｍ－キシレン、ｐ
－キシレン、３－メトキシプロピオン酸メチル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、酢酸プロ
ピル等が挙げられる。これらの溶剤は、単独でもしくは混合して用いることができる。
【０１４６】
　溶剤は、顔料分散体中の固形分１００重量部に対して、１００～４０００重量部、好ま
しくは１５０～１０００重量部の量で用いることができる。
【０１４７】
　次に、本発明の顔料分散体を使用したインキは、本発明の顔料分散体と顔料担体を含有
する。
【０１４８】
　顔料担体は、樹脂、その前駆体またはそれらの混合物により構成される。本発明のイン
キを用いてカラーフィルターを製造する場合には、樹脂として、可視光領域の４００～７
００ｎｍの全波長領域において透過率が８０％以上、特に９５％以上の透明樹脂を用いる
ことが好ましい。
【０１４９】
　樹脂としては、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂、および感光性樹脂等が挙げられる。樹脂
の前駆体としては、放射線照射により硬化して樹脂を生成するモノマーまたはオリゴマー
が挙げられ、これらを単独で、または２種以上混合して用いることができる。
【０１５０】
　顔料担体は、顔料分散体中の顔料組成物１００重量部に対して、３０～７００重量部、
好ましくは６０～４５０重量部の量で用いることができる。また、樹脂とその前駆体との
混合物を顔料担体として用いる場合には、樹脂は、顔料分散体中の顔料組成物１００重量
部に対して、２０～４００重量部、好ましくは５０～２５０重量部の量で用いることがで
きる。また、樹脂の前駆体は、顔料分散体中の顔料組成物１００重量部に対して、１０～
３００重量部、好ましくは１０～２００重量部の量で用いることができる。
【０１５１】
　熱可塑性樹脂としては、例えば、ブチラール樹脂、スチレン－マレイン酸共重合体、塩
素化ポリエチレン、塩素化ポリプロピレン、ポリ塩化ビニル、塩化ビニル－酢酸ビニル共
重合体、ポリ酢酸ビニル、ポリウレタン系樹脂、ポリエステル樹脂、アクリル系樹脂、ア
ルキッド樹脂、ポリスチレン、ポリアミド樹脂、ゴム系樹脂、環化ゴム系樹脂、セルロー
ス類、ポリエチレン、ポリブタジエン、ポリイミド樹脂等が挙げられる。
【０１５２】
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　また、熱硬化性樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂、ベンゾグアナミン樹脂、ロジン
変性マレイン酸樹脂、ロジン変性フマル酸樹脂、メラミン樹脂、尿素樹脂、フェノール樹
脂等が挙げられる。
【０１５３】
　感光性樹脂としては、水酸基、カルボキシル基、アミノ基等の反応性の置換基を有する
高分子に、イソシアネート基、アルデヒド基、エポキシ基等の反応性の置換基を有する（
メタ）アクリル化合物やケイヒ酸を反応させて、（メタ）アクリロイル基、スチリル基等
の光架橋性基を該高分子に導入した樹脂が用いられる。また、スチレン－無水マレイン酸
共重合物やα－オレフィン－無水マレイン酸共重合物等の酸無水物を含む線状高分子をヒ
ドロキシアルキル（メタ）アクリレート等の水酸基を有する（メタ）アクリル化合物によ
りハーフエステル化したものも用いられる。
【０１５４】
　樹脂の前駆体であるモノマーおよびオリゴマーとしては、メチル（メタ）アクリレート
、エチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒド
ロキシプロピル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、β－カル
ボキシエチル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、
１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、トリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロ
パントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、１, 
６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテルジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡ
ジグリシジルエーテルジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジグリシジルエ
ーテルジ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、
トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、エステルアクリレート、メチロール化メラミ
ンの（メタ）アクリル酸エステル、エポキシ（メタ）アクリレート、ウレタンアクリレー
ト等の各種アクリル酸エステルおよびメタクリル酸エステル、（メタ）アクリル酸、スチ
レン、酢酸ビニル、ヒドロキシエチルビニルエーテル、エチレングリコールジビニルエー
テル、ペンタエリスリトールトリビニルエーテル、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロ
キシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ビニルホルムアミド、アクリロニトリル等が挙
げられる。
【０１５５】
　本発明のインキを紫外線等の光照射により硬化する場合には、光重合開始剤が添加され
る。
　光重合開始剤としては、４－フェノキシジクロロアセトフェノン、４－ｔ－ブチル－ジ
クロロアセトフェノン、ジエトキシアセトフェノン、１－（４－イソプロピルフェニル）
－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェ
ニルケトン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－
ブタン－１－オン等のアセトフェノン系光重合開始剤、ベンゾイン、ベンゾインメチルエ
ーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンジルジメチ
ルケタール等のベンゾイン系光重合開始剤、ベンゾフェノン、ベンゾイル安息香酸、ベン
ゾイル安息香酸メチル、４－フェニルベンゾフェノン、ヒドロキシベンゾフェノン、アク
リル化ベンゾフェノン、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニルサルファイド等のベン
ゾフェノン系光重合開始剤、チオキサンソン、２－クロルチオキサンソン、２－メチルチ
オキサンソン、イソプロピルチオキサンソン、２，４－ジイソプロピルチオキサンソン等
のチオキサンソン系光重合開始剤、２，４，６－トリクロロ－ｓ－トリアジン、２－フェ
ニル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－メトキシフェニ
ル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－トリル）－４，
６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－ピペロニル－４，６－ビス（トリ
クロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－スチリル－
ｓ－トリアジン、２－（ナフト－１－イル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－
トリアジン、２－（４－メトキシ－ナフト－１－イル）－４，６－ビス（トリクロロメチ



(43) JP 5741049 B2 2015.7.1

10

20

30

40

50

ル）－ｓ－トリアジン、２，４－トリクロロメチル－（ピペロニル）－６－トリアジン、
２，４－トリクロロメチル（４’－メトキシスチリル）－６－トリアジン等のトリアジン
系光重合開始剤、ボレート系光重合開始剤、カルバゾール系光重合開始剤、イミダゾール
系光重合開始剤等が用いられる。光重合開始剤は、着色組成物中の顔料組成物１００重量
部に対して、５～２００重量部、好ましくは１０～１５０重量部の量で用いることができ
る。
【０１５６】
　上記光重合開始剤は、単独でまたは２種以上混合して用いることができるが、増感剤と
して、α－アシロキシムエステル、アシルフォスフィンオキサイド、メチルフェニルグリ
オキシレート、ベンジル、９，１０－フェナンスレンキノン、カンファーキノン、エチル
アンスラキノン、４，４’－ジエチルイソフタロフェノン、３，３’，４，４’－テトラ
（ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、４，４’－ジエチルアミノベンゾ
フェノン等の化合物を併用することもできる。増感剤は、着色組成物中の光重合開始剤１
００重量部に対して、０．１～６０重量部の量で用いることができる。
【０１５７】
　本発明のインキには、分散体の経時粘度を安定化させるために貯蔵安定剤を含有させる
ことができる。また、基材との密着性を高めるためにシランカップリング剤等の密着向上
剤を含有させることもできる。
【０１５８】
　また、本発明のインキには、必要に応じて、本発明の効果を損なわない範囲で、熱重合
防止剤、可塑剤、表面保護剤、平滑剤、塗布助剤、密着向上剤、塗布性向上剤または現像
改良剤などの添加剤を添加することができる。
【０１５９】
　本発明における顔料分散体の製造方法としては、従来公知の混練り機、分散機を使用し
た製造工程を用いる事ができる。使用する分散機の例としては、２本ロールミル、３本ロ
ールミル、ニーダー、加圧ニーダー、連続ニーダー、エクストルーダー、連続エクストル
ーダー、ボールミル、アトライター、サンドミル、コボールミル、アジテーターミル、ス
ーパーミル、ショットミル、ピンミル、ジェットミル、ディスクミル、ホモジナイザー、
バスケットミル、ペブルミル、ヘンシェルミキサー、スーパーミキサー、プラネタリーミ
キサー、ディゾルバー、超音波分散機などを単独あるいは２種以上組み合わせて用いる事
ができる。
【０１６０】
　分散に使用するビーズはガラス、スチール、セラミックなど種々の素材が使用できるが
、磨耗や破損等による異物混入の影響を避けるためにセラミック製が良く、特にジルコニ
ア等の硬度の高いものが好ましい。
【０１６１】
　ビーズのサイズは使用する顔料や目標とする性能によって選択するが、微細化された顔
料を分散して高いコントラストを達成するためには細かいビーズの方が好ましく、本発明
の効果を最大限に得るためには０．５μｍ以下が望ましい。
【０１６２】
　また、ビーズミル等で分散した後、３０～８０℃の加温状態にて数時間～１週間保存す
るエージングといわれる後処理や、超音波分散機や衝突型ビーズレス分散機を用いた後処
理を行うと、顔料分散体の安定性に対して有効である。
【０１６３】
製造例１
市販のジケトピロロピロール顔料（Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ Ｒｅｄ ２５４、チバスペシ
ャルティケミカルズ社製「イルガフォアレッドＢ－ＣＦ」）８６部、下記（４－１）で表
されるベンゾイソインドール誘導体の色素誘導体４部、食塩９００部、及びジエチレング
リコール１１０部を、混練機（株式会社井上製作所製「１ガロンニーダー」）中に仕込み
、１５時間混練した。次に、混練した混合物を温水に投入し、約８０℃に加熱しながら１
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時間攪拌してスラリー状として、濾過及び水洗をして食塩及びジエチレングリコールを除
いた後、８０℃で一昼夜乾燥後、粉砕し、微細ジケトピロロピロール顔料８６．０部を得
た。得られた微細ジケトピロロピロール顔料（E１）は、ＴＥＭ観察により、１次粒子の
大きさは直径２０～４０ｎｍの丸い形状の粒子であった。
【０１６４】
【化２２】

 
【０１６５】
製造例２－１
攪拌容器中に安息香酸５４０ｇを添加し、１３０℃に加熱して溶融させた。溶融した安息
香酸中にキナルジン３４ｇとテトラクロロ無水フタル酸２０４ｇを添加した。反応容器を
１６０℃に加熱し、１０時間攪拌した。その後１３０℃に冷却し、２５％－水酸化ナトリ
ウム水溶液９５０ｇを添加した。生じた懸濁液を水１０Ｌ中に注入し、８０℃に加熱して
１時間攪拌した。懸濁液を吸引ろ過し、濾液が中性になるまで水洗した後、乾燥して下記
の構造のキノフタロン誘導体S１を８９ｇ（９１％）得た。
【０１６６】

【化２３】
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【０１６７】
製造例２－２
  氷冷下、下に示す化合物（Ｉ）５０ｇに四塩化炭素１０００ｍＬを加えた。クロロスル
ホン酸２００ｇを２時間かけて滴下した後、５５℃で１時間攪拌する。そこに、塩化チオ
ニル７５ｇを滴下し、さらに２時間攪拌した。室温まで冷却した後、氷５００ｇにあけ、
有機層を分離した。再沈殿により、化合物（１）を４０ｇ得た。室温まで冷却した反応混
合物の四塩化炭素溶液を次の反応に用いることができる。
【０１６８】
【化２３】

化合物（I）
 
【０１６９】
化合物（Ｉ）５．８ｇ含有する四塩化炭素溶液に、ジエチルアミン３．０ｇのＴＨＦ８ｍ
Ｌ溶液を氷冷下で３０分かけて滴下する。４０℃に昇温した後、さらに１時間攪拌し、再
沈殿することにより、ベンゾイソインドール誘導体S２を２．０ｇ得た。同定は、１Ｈ－
ＮＭＲおよびＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳで行った。
【０１７０】
〈一般式（３）の製造例〉
製造例３－１
窒素ガス導入管、コンデンサ、攪拌機を備えた反応容器に、ラウリルアルコール１８６ｇ
 、ε－カプロラクトンモノマー５７１ｇ 、テトラブチルチタネート０ ．６ｇを仕込み
、窒素ガスで置換した後、１２０℃ で３時間加熱、撹拌した。カプロラクトンモノマー
の消失を、テトラハイドロフランを溶離液とするＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマト
グラフィ）のＲＩ検出器により確認した。４０℃以下に冷却した後、オルトリン酸換算含
有量１１６％ のポリリン酸８４．５ｇと混合し、徐々に昇温し、８０℃ で６時間、攪拌
しながら加熱し、Ｒ４ の数平均分子量７６０ 、ｙ＝１と２の存在比が１００：１２の分
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散剤Ｄ１を得た。反応物の酸価は、１６６であった。
【０１７１】
〈芳香族カルボキシル基を有する分散剤（Ｆ）の製造例〉
製造例３－２
　ガス導入管、コンデンサー、攪拌翼、及び温度計を備え付けた反応槽に、１－ドデカノ
ール６２．６部、ε－カプロラクトン２８７．４部、触媒としてモノブチルスズ（IV）オ
キシド０．１部を仕込み、窒素ガスで置換した後、１２０℃で４時間加熱、撹拌した。固
形分測定により９８％が反応したことを確認した後、ここに無水ピロメリット酸３６．６
部を加え、１２０℃で２時間反応させた。酸価の測定で９８％以上の酸無水物がハーフエ
ステル化していることを確認し反応を終了し分散剤を得た。このようにして固形分当たり
の酸価４９ｍｇＫＯＨ／ｇ、数平均分子量（Ｍｎ）２，５００の芳香族カルボキシル基を
有する分散剤Ｄ２を得た。
【０１７２】
製造例３－３
　ガス導入管、コンデンサー、攪拌翼、及び温度計を備え付けた反応槽に、メトキシプロ
ピルアセテート６０部を仕込み１１０℃に昇温し、反応容器内を窒素置換した後、滴下槽
から、メチルメタクリレート４０部、ベンジルメタクリレート２８部、ブチルアクリレー
ト２０部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート１２部、メトキシプロピルアセテート４
０部、及びジメチル－２，２’－アゾビスジイソブチレート６部を予め均一に混合した混
合液を２時間かけて滴下し、その後３時間、同じ温度で攪拌を続け、反応を終了した。こ
のようにして、数平均分子量が３，８００であり、一分子中の水酸基の平均個数３．５個
である中間体を得た。該中間体を固形分で１００部、トリメリット酸無水物５．１部、及
びジメチルベンジルアミン０．１部を仕込み、１００℃で６時間反応させた。このように
して、一分子あたりのトリメリット酸の平均個数が１個、固形分当たりの酸価３０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ、数平均分子量（Ｍｎ）４，０００である芳香族カルボキシル基を有する分散剤
Ｄ３を得た。
【０１７３】
製造例４－１
セパラブル４口フラスコに温度計、冷却管、窒素ガス導入管、攪拌装置を取り付けてプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート２５０ｇを仕込み、窒素置換しながら攪
拌し１２０℃に昇温した。
　滴下管より、ベンジルメタクリレート０．３モル（５２．９ｇ）、メタクリル酸０．５
モル（４３．０ｇ）、トリシクロデセン骨格を含有するジシクロペンテニルメタクリレー
トＦＡ－５１１Ａ（日立化成工業製）０．２モル（４０．９ｇ）、プロピレングリコール
モノメチルエーテルアセテート１５２．３ｇの混合溶液を２時間かけて滴下した。滴下終
了から２時間後、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル０．６部をメトキシプロピルア
セテートに溶解した溶液を添加し、更に１時間反応を継続した。
【０１７４】
　その後、フラスコ内を空気置換に替え、グリシジルメタクリレート０．２５モル（３５
．５ｇ、カルボキシル基の５０％）にトリスジメチルアミノメチルフェノール０．８ｇお
よびハイドロキノン０．１４ｇを、１２０℃で６時間反応を続け固形分酸価８０となった
ところで反応を終了し、不揮発分３０％の樹脂Ｂ１を得た。ＧＰＣにより測定した重量平
均分子量は２００００であった。
【０１７５】
製造例４－２
セパラブル４口フラスコに温度計、冷却管、窒素ガス導入管、攪拌装置を取り付けてプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート２５０ｇを仕込み、窒素置換しながら攪
拌し１２０℃に昇温した。
【０１７６】
　滴下管より、ベンジルメタクリレート０．３モル（５２．９ｇ）、メタクリル酸０．５
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モル（４３．０ｇ）、トリシクロデカン骨格を含有するジシクロペンタニルメタクリレー
トＦＡ－５１３Ｍ（日立化成工業製）０．２モル（４４．１ｇ）、プロピレングリコール
モノメチルエーテルアセテート２０９．５ｇの混合溶液を２時間かけて滴下した。滴下終
了から２時間後、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル０．６部をメトキシプロピルア
セテートに溶解した溶液を添加し、更に１時間反応を継続した。
【０１７７】
　その後、フラスコ内を空気置換に替え、グリシジルメタクリレート０．２５モル（３５
．５ｇ、カルボキシル基の５０％）にトリスジメチルアミノメチルフェノール０．８ｇお
よびハイドロキノン０．１４ｇを、１２０℃で６時間反応を続け固形分酸価８０となった
ところで反応を終了し、不揮発分３０％の樹脂Ｂ２を得た。ＧＰＣにより測定した重量平
均分子量は２１０００であった。
【０１７８】
製造例４－３
セパラブル４口フラスコに温度計、冷却管、窒素ガス導入管、攪拌装置を取り付けてプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート２５０ｇを仕込み、窒素置換しながら攪
拌し１２０℃に昇温した。
【０１７９】
　滴下管より、ベンジルメタクリレート０．３モル（５２．９ｇ）、メタクリル酸０．５
モル（４３．０ｇ）、イソボニルアクリレートＩＢＸＡ（大阪有機化学工製）０．２モル
（４０．９ｇ）、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート１５３．９ｇの混
合溶液を２時間かけて滴下した。滴下終了から２時間後、２，２’－アゾビスイソブチロ
ニトリル０．６部をメトキシプロピルアセテートに溶解した溶液を添加し、更に１時間反
応を継続した。
　その後、フラスコ内を空気置換に替え、グリシジルメタクリレート０．２５モル（３５
．５ｇ、カルボキシル基の５０％）にトリスジメチルアミノメチルフェノール０．８ｇお
よびハイドロキノン０．１４ｇを、１２０℃で６時間反応を続け固形分酸価８０となった
ところで反応を終了し、不揮発分３０％の樹脂Ｂ３を得た。ＧＰＣにより測定した重量平
均分子量は２２０００であった。
【０１８０】
製造例４－４
セパラブル４口フラスコに温度計、冷却管、窒素ガス導入管、攪拌装置を取り付けてプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート２５０ｇを仕込み、窒素置換しながら攪
拌し１２０℃に昇温した。
【０１８１】
　滴下管より、ベンジルメタクリレート０．３モル（５２．９ｇ）、メタクリル酸０．５
モル（４３．０ｇ）、アダマンタン基を含有するメタクリレート２－メチル－２－アダマ
ンチルメタクリレート０．２モル（４６．９ｇ）、プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテート１６６ｇの混合溶液を２時間かけて滴下した。滴下終了から２時間後、２
，２’－アゾビスイソブチロニトリル０．６部をメトキシプロピルアセテートに溶解した
溶液を添加し、更に１時間反応を継続した。
　その後、フラスコ内を空気置換に替え、グリシジルメタクリレート０．２５モル（３５
．５ｇ、カルボキシル基の５０％）にトリスジメチルアミノメチルフェノール０．８ｇお
よびハイドロキノン０．１４ｇを、１２０℃で６時間反応を続け固形分酸価８０となった
ところで反応を終了し、不揮発分３０％の樹脂Ｂ４を得た。ＧＰＣにより測定した重量平
均分子量は２２０００であった。
【０１８２】
製造例４－５
セパラブル４口フラスコに温度計、冷却管、窒素ガス導入管、攪拌装置を取り付けてプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート２５０ｇを仕込み、窒素置換しながら攪
拌し１２０℃に昇温した。
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【０１８３】
　滴下管より、ベンジルメタクリレート０．７８モル（１３７．４ｇ）、メタクリル酸０
．２２モル（１８．９ｇ）、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート２７１
ｇの混合溶液を２時間かけて滴下した。滴下終了から２時間後、２，２’－アゾビスイソ
ブチロニトリル０．６部をメトキシプロピルアセテートに溶解した溶液を添加し、更に１
時間反応を継続した。不揮発分３０％の樹脂Ｂ５を得た。ＧＰＣにより測定した重量平均
分子量は１８０００であった。
【０１８４】
製造例４－６
セパラブル４口フラスコに温度計、冷却管、窒素ガス導入管、攪拌装置を取り付けてプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート２５０ｇを仕込み、窒素置換しながら攪
拌し１２０℃に昇温した。
【０１８５】
　滴下管より、ベンジルメタクリレート０．５モル（８８．１ｇ）、メタクリル酸０．３
モル（２５．８ｇ）、トリシクロデカン骨格を含有するジシクロペンタニルメタクリレー
トＦＡ－５１３Ｍ（日立化成工業製）０．２モル（４４．１ｇ）、プロピレングリコール
モノメチルエーテルアセテート１１８．６ｇの混合溶液を２時間かけて滴下した。滴下終
了から２時間後、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル０．６部をメトキシプロピルア
セテートに溶解した溶液を添加し、更に１時間反応を継続し、不揮発分３０％の樹脂Ｂ６
を得た。ＧＰＣにより測定した重量平均分子量は２００００であった。
【０１８６】
[実施例１]
製造例１で得られたジケトピロロピロール顔料（E１）１部、製造例２－１で得られた色
素誘導体（Ｓ１）１部、分散剤（Ｄ１）４部、バインダー樹脂（Ｂ１）４部、プロピレン
グリコールメチルエーテルアセテート８０．０部を混合し、直径０．５ｍｍのジルコニア
ビーズを充填したサンドミルを用いて５時間分散した。
[実施例２～２５]
実施例１において、表１に記載した顔料、色素誘導体、分散剤、バインダー樹脂の組み合
わせに変更した以外は、同様にして顔料分散体を得た。
【０１８７】
[比較例１]
実施例１において、顔料を市販のジケトピロロピロール顔料（チバスペシャルティケミカ
ルズ社製「イルガフォアレッドＢ－ＣＦ」）（E2）に変えた以外は同様にして顔料分散体
を得た。
[比較例２]
実施例１において、バインダー樹脂をＢ５に変更した以外は同様にして顔料分散体を得た
。
[比較例３]
実施例１において、製造例２－１で得られた色素誘導体（Ｓ１）を使用しない以外は同様
にして顔料分散体を得た。
[比較例４]
実施例１において、分散剤（Ｄ１）を使用しない以外は同様にして顔料分散体を得た。
【０１８８】
〔性能評価〕
  得られた各顔料分散液を下記の方法に従って測定した。その結果を表１に記す。
１．粘度
  各実施例および比較例における顔料分散液の２５℃における粘度及び５０℃１週間の経
時粘度をＥ型粘度計（商品名ＴＶＥ－２２Ｌ、東機産業（株）社製）により測定し、表１
に記載した。
２．コントラスト



(49) JP 5741049 B2 2015.7.1

10

20

30

40

・測定基板の作成
　得られた顔料分散体を、スピンコ一ターを用いて、１００ｍｍｘ１００ｍｍ、１．１ｍ
ｍ厚のガラス基版上に塗布し、４種の着色膜の膜厚が異なる塗布基板を得た。次に、７０
℃で２０分乾燥後、さらに２３０℃で１時間加熱して放冷後、測定用の塗布基板とした。
　　　
【０１８９】
・コントラストの測定
  ガラス基板上形成したカラーフィルター用の感光性樹脂層を偏光板で挟み込み、偏光板
が平行時の輝度と直行時の輝度とを（ＢＭ－５、トプコン社製）にて測定し、コントラス
ト（＝平行時の輝度／直行時の輝度）を求めた。
　４種の膜厚の異なる塗布基板の色相ｘ値とコントラスト比の関係から、色相ｘ＝０．６
４のときのコントラスト比を算出した。
【０１９０】
３．耐熱性評価
　得られた４種の膜厚の異なる塗布基板を、２５０℃で１時間再加熱を行い、電子顕微鏡
を用いて倍率５００倍で観察した。表に示した観察結果は、色相ｘ＝０．６４となるとき
の膜厚のものである。
【０１９１】
○：結晶析出が認められない
△：わずかに結晶析出が認められる
×：多量の結晶析出が認められる。
【０１９２】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１９３】
　本発明は従来の技術では難しかった高度に微細化された顔料の分散を可能にし、非常に
高いコントラストを達成することができるとともに、加熱処理によってもジケトピロロピ
ロール系顔料の結晶析出を抑制できるため、高品位のテレビやモニター用のカラーフィル
ターへの展開が期待できる。



(50) JP 5741049 B2 2015.7.1

10

フロントページの続き

(56)参考文献  特開２００９－２８０６６２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１０－２３５６３７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－２９４９３５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１０－１６３５００（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－０７７０８７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－２４４５１２（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｂ　　６７／４６　　　　
              Ｃ０９Ｄ　　１７／００　　　　
              Ｇ０２Ｂ　　　５／２０　　　　
              Ｇ０２Ｂ　　　５／２２　　　　
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

