Deutsches
Patent- und Markenamt

"R ‘

(9DE 11 2013 001 197 T5 2014.11.06

(12)

der internationalen Anmeldung mit der
(87) Veroffentlichungs-Nr.: WO 2013/129433
in deutscher Ubersetzung (Art. Il § 8 Abs. 2 IntPatUG)
(21) Deutsches Aktenzeichen: 11 2013 001 197.2
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/JP2013/055028
(86) PCT-Anmeldetag: 20.02.2013
(87) PCT-Verdffentlichungstag: 06.09.2013
(43) Veroffentlichungstag der PCT Anmeldung
in deutscher Ubersetzung: 06.11.2014

(30) Unionsprioritat:
2012-043467 29.02.2012 JP
(71) Anmelder:
CANON KABUSHIKI KAISHA, Tokyo, JP

(74) Vertreter:
TBK, 80336 Miinchen, DE

(72) Erfinder:
Seki, Masanori, c/o CANON KABUSHIKI
KAISHA, Tokyo, JP; Watanabe, Taiki, c/o CANON
KABUSHIKI KAISHA, Tokyo, JP; Nichiura,

(51) Int CL.:

Veroffentlichung

CO8F 8/30 (2006.01)

C09B 33/153 (2006.01)
C09B 33/24 (2006.01)
C09B 67/20 (2006.01)
C09B 67/46 (2006.01)
C09D 17/00 (2006.01)
GO03G 9/08 (2006.01)
GO03G 9/087 (2006.01)
GO03G 9/09 (2006.01)

Chiaki, c/o CANON KABUSHIKI KAISHA, Tokyo,
JP; Mashida, Ayano, c/o CANON KABUSHIKI
KAISHA, Tokyo, JP; Hasegawa, Yuki, c/o CANON
KABUSHIKI KAISHA, Tokyo, JP; Hasegawa, Waka,
c/o CANON KABUSHIKI KAISHA, Tokyo, JP;
Kawamura, Masashi, c/o CANON KABUSHIKI
KAISHA, Tokyo, JP; Toyoda, Takayuki, c/o
CANON KABUSHIKI KAISHA, Tokyo, JP; Murai,
Yasuaki, c/o CANON KABUSHIKI KAISHA, Tokyo,
JP; Hirose, Masashi, c/o CANON KABUSHIKI
KAISHA, Tokyo, JP

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen

(54) Bezeichnung: Neuartige Verbindung mit Azoskelett und Pigmentdispersionsmittel,
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(57) Zusammenfassung: Es wird eine Azoverbindung bereit-
gestellt, welche die Dispersionsfahigkeit eines Azopigments
in einem nicht wasserl6slichen Lésungsmittel verbessert.
Der Zweck wird erzielt durch eine Azoverbindung mit einer
spezifischen Struktur, in welcher eine Polymereinheit mit ho-
hem Molekulargewicht gebunden ist.
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine neuartige Verbindung mit einem Azoskelett und ein
Pigmentdispersionsmittel, eine Pigmentzusammensetzung, eine Pigmentdispersion und einen Toner, die die
Verbindung enthalten.

Stand der Technik

[0002] PTL 1 offenbart ein Verfahren unter Verwendung von Azopigmenten als ein Tonerfarbstoff. Wenn der-
artige Azopigmente als ein Tonerfarbstoff verwendet werden, ist es notwendig, die Pigmente in einem Binde-
mittelharz oder einem polymerisierbaren Monomer eines Toners fein zu dispergieren, um die Spektrumcha-
rakteristika, wie etwa Farbkraft und Transparenz, zu erhéhen.

[0003] Wenn jedoch die Pigmente fein dispergiert sind, um die spektralen Charakteristika der Pigmente, wie
etwa Farbkraft und Transparenz, zu verbessern, tritt aufgrund der Warmegeschichte oder des Kontakts mit
einem Lésungsmittel in einem Dispersionsvorgang und nachfolgenden Herstellungsvorgéngen wahrscheinlich
das Wachstum, der Ubergang und Ahnliches von Kristallen auf, welches die Probleme einer Verringerung in
der Farbkraft und der Transparenz und Ahnliches verursacht.

[0004] Um die Dispersionsfahigkeit der Pigmente zu verbessern, wurden verschiedene Pigmentzusammen-
setzungen und sie bildende Pigmentdispersionsmittel vorgeschlagen. PTL 2 offenbart ein Beispiel der Ver-
wendung eines Kammtyppolymerdispersionsmittels mit einem sauren oder basischen Abschnitt bekannt als
Solsperse (eingetragene Marke). AuRerdem offenbart PTL 3 ein Polymerdispersionsmittel, in welchem ein Teil
mit Affinitdt zu dem Azopigment, welches ein Farbstoff ist, und ein Oligomer oder ein Polymerteil mit Affinitat
zu einem Loésungsmittel und einem Bindemittelharz durch eine kovalente Bindung gebunden sind.

Zitatliste
Patentliteratur

[0005]
PTL 1 Japanisches Patent Nr. 03917764
PTL 2 Internationale Verdffentlichung Nr. 99-42532
PTL 3 Japanisches Patent Nr. 03984840

Zusammenfassung der Erfindung

[0006] Da die Affinitat der in PTL 2 und PTL 3 offenbarten Pigmentdispersionsmittel zu den Azopigmenten
nicht ausreichend ist, ist die Dispersionsfahigkeit der Pigmente nicht ausreichend, sodass eine Verbesserung
des Farbtons, der Ubertragungseffizienz usw. des Toners, die in einem hochauflésenden Bild erforderlich ist,
nicht erfillt wird. Wenn auf3erdem ein Toner durch ein Polymerisationsverfahren unter Verwendung des Pig-
mentdispersionsmittels und des Azopigments hergestellt wird, trat ein Problem auf, bei welchem die Viskositat
einer Pigmentdispersionsflissigkeit in Assoziation mit der Miniaturisierung des Pigments bei einem Dispersi-
onsprozess des Pigments auftrat.

[0007] Die vorliegende Erfindung stellt ein Pigmentdispersionsmittel bereit, welches die Dispersionsfahigkeit
eines Pigments in einem nicht wasserldslichen Losungsmittel durch Verleihen einer hohen Affinitét zu einem
Azopigment, insbesondere einer hohen Affinitadt zu einem Acetoacetanilidpigment, verbessern kann. Die Erfin-
dung stellt ebenfalls eine Pigmentzusammensetzung bereit, die eine gute Dispersionsfahigkeit in einem nicht
wasserléslichen Losungsmittel aufweist. Die Erfindung stellt weiterhin eine Pigmentdispersion bereit, welche
vorteilhaft in einem nicht wasserldslichen Lésungsmittel dispergiert ist.

[0008] Die vorher beschriebenen Zwecke werden durch die im Folgenden beschriebene Erfindung erzielt.
[0009] Spezifischer bezieht sich die Erfindung auf eine Azoverbindung mit einer Struktur, wobei ein Polymer

davon mit hohem Molekulargewicht eine durch die Formel (2) dargestellte Monomereinheit aufweist und an
eine durch die folgende Formel (1) dargestellte Struktur gebunden ist.
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[Chem. 1]
Rs Rs
R; Re
HN\ R,
0 N
/
X
(R1)m | NH R2
\/ o) n

in welcher, in Formel (1), R, jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Trifluormethylgruppe
oder eine Cyanogruppe darstellt, R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, eine
Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Aminogruppe darstellt, wenigstens eines von R; bis
R; an das Polymer mit hohem Molekulargewicht durch eine Verkniipfungsgruppe gebunden ist, m eine ganze
Zahl von 3 oder 4 darstellt, n eine ganze Zahl von 2 oder 3 darstellt und m + n 6 ist; und

[Chem. 2]

Rs

|
CHZ_‘C

[

Rg

in Formel (2), Rq ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt und Rq
eine Phenylgruppe, eine Carboxylgruppe, eine Carbonsaureestergruppe oder eine Carbonsaureamidgruppe
darstellt.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0010] Fig. 1 ist eine Ansicht, die das 'H-NMR-Spektrum einer Verbindung (46) mit einer erfindungsgemaien
Azoskeletteinheit bei Raumtemperatur und bei 400 MHz in CDCl; veranschaulicht.

[0011] Fig. 2 ist eine Ansicht, die das 'H-NMR-Spektrum einer Verbindung (78) mit einer erfindungsgemaien
Azoskeletteinheit bei Raumtemperatur und bei 400 MHz in CDCI; veranschaulicht.

Beschreibung der Ausfiihrungsform
[0012] Zuerst wird eine Azoverbindung mit einer Struktur, wobei ein Polymer davon mit hohem Molekularge-

wicht, welches eine durch die Formel (2) dargestellte Monomereinheit aufweist und an eine durch die folgende
Formel (1) dargestellte Struktur gebunden ist, im Detail beschrieben.
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[Chem. 1]
Ry Rs
Rj Re
HN\ Ry
0] /N
7N
(R1)m—./\ NH»_»RZ
\/ o) n

[0013] In der durch die vorhergehende Formel (1) dargestellten Azoverbindung stellt R; jeweils unabhéngig
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Trifluormethylgruppe oder eine Cyanogruppe dar.

[0014] Als das Halogenatom in R, in der vorhergehenden Formel (1) werden ein Fluoratom, ein Chloratom,
ein Bromatom und ein lodatom erwéahnt.

[0015] Die Alkylgruppe in R, in der vorhergehenden Formel (1) ist nicht besonders beschrankt insofern als die
Anzahl der Kohlenstoffatome 1 bis 6 ist. Zum Beispiel werden lineare, verzweigte oder zyklische Alkylgruppen,
wie etwa eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe, eine n-Propylgruppe, eine n-Butylgruppe, eine n-Pentylgruppe,
eine n-Hexylgruppe, eine Isopropylgruppe, eine Isobutylgruppe, eine sec-Butylgruppe, eine tert-Butylgruppe
und eine Cyclohexylgruppe erwahnt.

[0016] Die Alkoxygruppe in R, in der vorhergehenden Formel (1) ist nicht besonders beschrankt insofern als
die Anzahl der Kohlenstoffatome 1 bis 6 ist. Zum Beispiel werden lineare, verzweigte oder zyklische Alkoxy-
gruppen, wie etwa eine Methoxygruppe, eine Ethoxygruppe, eine n-Propoxygruppe, eine n-Butoxygruppe, eine
Isopropoxygruppe und eine tert-Butoxygruppe erwahnt.

[0017] Als Substitutionsposition von R, und einer Acylacetamidgruppe in der vorhergehenden Formel (1) wer-
den, wenn n in Formel (1) 2 ist, Acylacetamidgruppen geeigneter Weise an der p-Position oder m-Position in
Bezug auf die Affinitat zu dem Pigment angeordnet. Wenn n in Formel (1) 3 ist, werden Falle, in denen eine
Acylacetamidgruppe an die 1,2,3-Position, die 1,2,4-Position und die 1,3,5-Position des Benzolrings gebunden
sind, erwahnt. Insbesondere ein Fall, in dem eine Acylacetamidgruppe an die 1,3,5-Position gebunden ist, ist
vom Gesichtspunkt der Verfligbarkeit der Ausgangsmaterialien geeignet.

[0018] Die Alkylgruppe in R, in der vorhergehenden Formel (1) ist nicht besonders beschrankt insofern als die
Anzahl der Kohlenstoffatome 1 bis 6 ist. Zum Beispiel werden lineare, verzweigte oder zyklische Alkylgruppen,
wie etwa eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe, ein n-Propylgruppe, eine n-Butylgruppe, eine n-Pentylgruppe,
eine n-Hexylgruppe, eine Isopropylgruppe, eine Isobutylgruppe, eine sec-Butylgruppe, eine tert-Butylgruppe
und eine Cyclohexylgruppe z. B. erwahnt.

[0019] Die Alkoxygruppe in R, in der vorhergehenden Formel (1) ist nicht besonders beschrankt insofern als
die Anzahl der Kohlenstoffatome 1 bis 6 ist. Zum Beispiel werden lineare, verzweigte oder zyklische Alkoxy-
gruppen, wie etwa eine Methoxygruppe, eine Ethoxygruppe, eine n-Propoxygruppe, eine n-Butoxygruppe und
eine Isopropoxygruppe, erwahnt.

[0020] Die Aminogruppe in R, in der vorhergehenden Formel (1) ist nicht besonders beschrankt. Zum Bei-
spiel werden unsubstituierte Aminogruppen, einfach substituierte Aminogruppen, wie etwa eine N-Methylami-
nogruppe, eine N-Butylaminogruppe, eine N-Hexylaminogruppe, eine N-Tetradecylaminogruppe, eine N-Phe-
nylaminogruppe und eine N-Naphtylaminogruppe, zweifach substituierte Aminogruppen, wie etwa eine N,N-
Dimethylaminogruppe, eine N,N-Diethylaminogruppe, eine N,N-Diphenylaminogruppe, und eine N,N-Methyl-
propylaminogruppe, und Acylaminogruppen, wie etwa eine Acetylaminogruppe, erwahnt.

[0021] Die Substituenten von R, in der vorhergehenden Formel (1) kénnen weiter substituiert werden durch
einen Substituenten insofern als die Affinitdt zu dem Pigment nicht bemerkenswert beeintrachtigt wird. In die-
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sem Fall werden als Substituenten, welche substituiert sein kdnnen, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine
Hydroxylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Trifluormethylgruppe und &hnliche erwahnt.

[0022] R, in der vorhergehenden Formel (1) ist vom Gesichtspunkt der Affinitdt zu dem Pigment geeigneter
Weise eine Methylgruppe.

[0023] In der erfindungsgemalen Azoverbindung stellen R; bis R; in der vorhergehenden Formel (1) jeweils
unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Trifluormethyl-
gruppe, eine Cyanogruppe oder eine Verknlipfungsgruppe L dar. Die Verknupfungsgruppe L ist an das Poly-
mer mit hohem Molekulargewicht gebunden. Wenigstens eines von Rj bis R; ist die Verknlpfungsgruppe L.

[Chem. 2]

Rs

|
CHZ_?

Rg

[0024] In der Formel (2) stellt Rg ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
dar, und Ry stellt eine Phenylgruppe, eine Carboxylgruppe, eine Carbonsaureestergruppe oder eine Carbon-
sdureamidgruppe dar.

[0025] Die Verkniipfungsgruppe L ist nicht besonders beschrankt insofern als sie eine zweiwertige Verkniip-
fungsgruppe ist. Vom Gesichtspunkt der Einfachheit der Herstellung, ist eine Verkniipfung durch eine Amid-
bindung oder eine Esterbindung geeignet. In besonders werden geeigneter Weise eine Carbonsaureamidbin-
dung, eine Sulfonsaureamidbindung, eine Carbonsaureesterbindung und eine Sulfonsdureesterbindung er-
wahnt. Zum Beispiel kénnen die folgenden Strukturen als ein Beispiel gezeigt werden. Die Verkniipfungsgrup-
pe L ist an die Azoskeletteinheit an einem L'-Teil gebunden und an eine Polymereinheit mit hohem Molekular-
gewicht an einem L"-Teil gebunden.

Ly

L2
O CH,
H Il |
L'—-N—-C-—?—L"
CHj
L3
O CN
H Il |
L'—N—C_(CHz)z_C_L“
|
CH,
Ls
0 4
L'—O—C—(CH2)3—?—L"
CH,
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[0026] Die Verknipfungsgruppe L istin Bezug auf die Einfachheit der Synthese in besonders geeigneter Weise
eine Carbonsaureamidbindung.

[0027] Als Nachstes wird die Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht mit einer durch die vorhergehende
Formel (2) dargestellte Monomereinheit im Detail beschrieben.

[0028] Die Alkylgruppe in Ry in der vorhergehenden Formel (2) ist nicht besonders beschrankt insofern als die
Anzahl der Kohlenstoffatome 1 bis 6 ist. Zum Beispiel werden lineare, verzweigte oder zyklische Alkylgruppen,
wie etwa eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe, eine n-Propylgruppe, eine n-Butylgruppe, eine n-Pentylgruppe,
eine n-Hexylgruppe, eine Isopropylgruppe, eine Isobutylgruppe, eine sec-Butylgruppe, eine tert-Butylgruppe
und eine Cyclohexylgruppe erwéahnt.

[0029] Rgin der vorhergehenden Formel (2) ist vom Gesichtspunkt der Einfachheit der Herstellung geeigneter
Weise ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe.

[0030] Die Carbonséaureestergruppe in Rq in der vorhergehenden Formel (2) ist nicht besonders beschréankt,
und, zum Beispiel, lineare oder verzweigte Estergruppen, wie etwa eine Methylestergruppe, eine Ethyles-
tergruppe, eine n-Propylestergruppe, eine Isopropylestergruppe, eine n-Butylestergruppe, eine Isobutylester-
gruppe, eine sec-Butylestergruppe, eine tert-Butylestergruppe, eine 2-Ethylhexylestergruppe, eine Phenyles-
tergruppe, eine 2-Hydroxyethylestergruppe, ein Octylestergruppe, eine Nonylestergruppe, eine Decylester-
gruppe, eine Undecylestergruppe, eine Dodecylestergruppe, eine Hexadecylestergruppe, eine Octadecyles-
tergruppe, eine Eicosylestergruppe und eine Docosanylestergruppe.

[0031] Als die Carbonsaureamidgruppe in Rq in der vorhergehenden Formel (2) werden Amidgruppen, wie et-
wa eine N-Methylamidgruppe, eine N,N-Dimethylamidgruppe, eine N,N-Diethylamidgruppe, eine N-Isopropyl-
amidgruppe, eine N-tert-Butylamidgruppe, eine N-Phenylamidgruppe, eine N-(2-Ethylhexyl)amidgruppe und
eine N,N-di(2-Ethylhexyl)amidgruppe, erwahnt.

[0032] Der Substituent von Rq in der vorhergehenden Formel (2) kann weiter substituiert sein und ist nicht
besonders beschrankt insofern als die Polymerisierbarkeit der Monomereinheit nicht beeintrachtigt ist, und
die Léslichkeit der Verbindung mit der Azoskeletteinheit nicht bemerkenswert verringert wird. In diesem Fall
werden als Substituenten, welche substituiert sein kénnen, Alkoxygruppen, wie etwa eine Methoxygruppe und
eine Ethoxygruppe, Aminogruppen, wie etwa eine N-Methylaminogruppe und eine N,N-Dimethylaminogruppe,
Acylgruppen, wie etwa eine Acetylgruppe, und Halogenatome, wie etwa ein Fluoratom und ein Chloratom
erwahnt.

[0033] In Bezug auf die Dispersionsfahigkeit und Kompatibilitéat in dem Bindemittelharz des Toners ist Rgq in
der vorhergehenden Formel (2) geeigneter Weise eine Phenylgruppe oder eine Carbonsaureestergruppe.

[0034] In der Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht kann die Affinitdt zu einem Dispersionsmedium
durch Anderung des Anteils der durch die vorhergehende Formel (2) dargestellten Monomereinheit gesteuert
werden. Wenn das Dispersionsmedium ein unpolares Losungsmittel ist, wie etwa Styrol, ist es in Bezug auf
die Affinitdt zu dem Dispersionsmedium mdglich, den Anteil der Monomereinheit, in welcher Rq in der vorher-
gehenden Formel (2) durch eine Phenylgruppe dargestellt wird, zu steigern. Wenn das Dispersionsmedium ein
Lésungsmittel mit einer bestimmten Polaritat ist, wie etwa Acrylsdureester, ist es in Bezug auf die Affinitat zu
dem Dispersionsmedium mdglich, den Anteil der Monomereinheit, in welcher Rq durch eine Carboxylgruppe,
eine Carbonséaureestergruppe oder eine Carbonsaureamidgruppe dargestellt wird, zu steigern.

[0035] Mit Bezug auf das Molekulargewicht der Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht der Erfindung ist
im Sinne des Anstiegs der Dispersionsfahigkeit des Pigments ein Fall geeignet, in dem das zahlengemitteltes
Molekulargewicht 500 oder mehr ist. Wenn das Molekulargewicht groRer ist, wird die Wirkung der Steigerung
der Dispersionsfahigkeit des Pigments gréRer. Wenn jedoch das Molekulargewicht tibermafig grof} ist, nimmt
die Affinitdt zu einem nicht wasserldslichen Lésungsmittel ab, was nicht angemessen ist. Daher ist das zah-
lenmittlere Molekulargewicht der Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht geeigneter Weise 200000 oder
weniger. Zusatzlich ist, bei Betrachtung der Einfachheit der Herstellung, das zahlenmittlere Molekulargewicht
der Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht noch geeigneter in dem Bereich von 2000 bis 50000.

[0036] Wie in der ins Japanische Ubersetzten Patentverdffentlichung Nr. 2003-531001 offenbart, ist ein Ver-

fahren bekannt, welches den Anstieg der Dispersionsféhigkeit durch Einflhrung einer verzweigten aliphati-
schen Kette an den Terminus in einem Polyoxyalkylencarbonyldispersionsmittel beinhaltet. Ebenfalls kann in
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der erfindungsgemafen Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht, wenn eine telechele Polymereinheit mit
hohem Molekulargewicht durch ein Verfahren, wie etwa Atom Transfer Radial Polymerization (ATRP), das
im Folgenden beschrieben wird, synthetisiert wird, eine verzweigte aliphatische Kette in das Ende eingefuhrt
werden, sodass die Dispersionsfahigkeit in einigen Fallen ansteigt.

[0037] Die Substitutionspositionen der Azoskeletteinheiten in der erfindungsgeméaRen Verbindung mit den
Azoskeletteinheiten sind geeigneter Weise ungleichmafig an einem Ende vorhanden, wéhrend sie ein oder
zwei oder mehrere Blécke bilden, weil die Wirkung des Anstiegs der Dispersionsfahigkeit hoch ist.

[0038] Bezogen auf die Azoskeletteinheiten in der Verbindung mit den Azoskeletteinheiten, kann eine Mehr-
zahl der Azoskeletteinheiten an die Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht gebunden sein. Die Anzahl
der Azoskeletteinheiten ist geeigneter Weise in dem Bereich von 1 bis 10 und noch geeigneter von 1 bis 5
relativ zu 500 Monomereinheiten, die den Polymerteil mit hohem Molekulargewicht bilden. Wenn die Anzahl
der Azoskeletteinheiten in den vorher erwéhnten Bereichen ist, wird das Gleichgewicht der Affinitdt zu dem
Pigment und der Affinitdt zu dem nicht wasserl6slichen Lésungsmittel besonders gut.

[0039] Bezogen auf die durch die vorhergehende Formeln (1) dargestellte Azoverbindung sind, wie in der
folgenden Ansicht veranschaulicht, durch die folgenden Formeln (5) und (6) dargestellte Tautomere vorhanden,
und diese Tautomere sind im Umfang der Erfindung eingeschlossen.

[Chem. 1]
Rs
Ry R
R3 Rz
HN [Chem. 5]
(0] N
>\ D \ \
(R1)mT:\¢ NH 3 RZ A R4 Re
R3 Rz
N\
N\
O>\— N
P CH
(R )m_a NH R
1 v O&_ 2 A
[Chem. 6]
Rs
Ry Re
R3 R7
N\
N\
HO)_ N
XN C
(R1)m'—.\¢ NH Ob‘Rz /

[0040] R,, Ry, m und n in den Formeln (5) und (6) sind gleichbedeutend mit R,, R,, m bzw. n in Formel (1).

[0041] Als Verfahren fir die Synthese der erfindungsgemafRen Azoverbindung werden zum Beispiel die fol-
genden Verfahren (i) bis (v) erwahnt.

[0042] Zuerst wird das Verfahren (i) im Detail mit Bezugnahme auf ein Beispiel eines im Folgenden gezeigten

Schemas beschrieben. Das Verfahren (i) beinhaltet vorweg die Synthese einer Azoskeletteinheit und einer
Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht und dann ihr Verkniipfen durch eine Kondensationsreaktion oder
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Ahnliches, um dadurch die Azoverbindung zu synthetisieren. Ein Beispiel der Syntheseschemen fiir ein Azo-
verbindungszwischenprodukt (11) wird im Folgenden gezeigt.

Verfahren (i)

Ry
HZC’L\O
o?o A NH, [
(NH ) l Ry — 2 A\ l N Ra
2/n Y
C*\ [Chem 8] HzC&O (Chem. 10) ﬁ’ ro
(R, O'}‘NH B NH n
" Prozess 1 |~\ n Prozess 2 S :\
[Chem. 7] <\ 2 <
(Ri)m (R1)m
[Chem. 9] [Chem. 11]

[0043] R, und R, in den Formeln (7) bis (9) und (11) sind gleichbedeutend mit denen in der vorhergehenden
Formel (1). X, in Formel (8) stellt eine Abgangsgruppe dar. X, in Formel (10) stellt einen Substituenten dar,
der die Verknupfungsgruppe (L) in der vorhergehenden Formel 1 oder 4 bildet. m ist eine ganze Zahl von 3
oder 4. n ist eine ganze Zahl von 2 oder 3. m + n ist 6.

[0044] In dem vorher als ein Beispiel gezeigten Schema kann die Azoskeletteinheit synthetisiert werden durch
einen Prozess 1 der Amidierung eines Anilinderivats, dargestellt durch die Formel (7), und eines Acetessig-
saureanalogs, dargestellt durch die Formel (8), um ein Zwischenprodukt (9) synthetisieren, welches ein Ace-
toacetanilidanalog ist, und einen Prozess 2 der Azokopplung des Zwischenprodukts (9) und eines Anilinderi-
vats (10), um eine Azoverbindung (11) zu synthetisieren.

[0045] Zuerst wird der Prozess 1 beschrieben. In dem Prozess 1 kdnnen bekannte Verfahren verwendet wer-
den (z. B. Datta E. Ponde und vier andere Personen, ,The Journal of Organic Chemistry” (U.S.), American
Chemical Society, 1998, Volume 63, No. 4, p.p. 1058 to 1063”. Falls R, in Formel (9) eine Methylgruppe
ist, kann das Zwischenprodukt ebenfalls durch ein Verfahren unter Verwendung eines Diketens anstelle des
Ausgangsmaterials (8) synthetisiert werden (z. B. Kiran Kumar Solingapuram Sai und zwei andere Personen,
»1he Journal of Organic Chemistry” (U.S.), American Chemical Society, 2007, Volume 72, No. 25, p.p. 9761
to 9764”).

[0046] Verschiedene Arten des Anilinderivats (7) und des Acetessigsdureanalogs (8) sind kommerziell erhalt-
lich, sodass das Anilinderivat (7) und das Acetessigsdureanalog (8) leicht erhalten werden kénnen. Das Anil-
inderivat (7) und das Acetessigsaureanalog (8) kdnnen durch bekannte Verfahren leicht synthetisiert werden.

[0047] Obwohl dieser Prozess jeweils in der Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefluhrt werden kann,
wird der Prozess geeigneter Weise in der Anwesenheit eines Losungsmittels durchgefuhrt, um ein rasches
Fortschreiten der Reaktion. zu verhindern. Das Lésungsmittel ist nicht besonders beschrankt insofern als die
Reaktion nicht blockiert wird. Zum Beispiel werden Alkohole, wie etwa Methanol, Ethanol und Propanol, Es-
ter, wie etwa Methylacetat, Ethylacetat und Propylacetat, Ether, wie etwa Diethylether, Tetrahydrofuran und
Dioxan, Kohlenwasserstoffe, wie etwa Benzol, Toluol, Xylol, Hexan und Heptan, halogenhaltige Kohlenwas-
serstoffe, wie etwa Dichlormethan, Dichlorethan und Chloroform, Amide, wie etwa N,N-Dimethylformamid, N,
N-Methylpyrrolidon und N,N-dimethylimidazolidinon, Nitrile, wie etwa Acetonitril und Propionitril, Sduren, wie
etwa Ameisensaure, Essigsdure und Propionsaure, Wasser und dhnliche erwahnt. Die vorher erwdhnten L6-
sungsmittel kdnnen als eine Mischung von zwei oder mehreren Sorten verwendet werden, und das Mischungs-
verhéltnis in dem Fall der Mischung der Lésungsmittel kann beliebig gemal der Loslichkeit eines Substrats
bestimmt werden. Die Verwendungsmenge der Lésungsmittel kann beliebig bestimmt werden und ist vom Ge-
sichtspunkt der Reaktionsgeschwindigkeit geeigneter Weise in dem Bereich des 1,0- bis 20-fachen der Masse
der Verbindung dargestellt durch die vorhergehende Formel (7).

[0048] Dieser Prozess wird gewdhnlich in einem Temperaturbereich von 0°C bis 250°C durchgefiihrt und ist
gewodhnlich innerhalb von 24 Stunden abgeschlossen.
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[0049] Als Nachstes wird der Prozess 2 beschrieben. In dem Prozess 2 kénnen bekannte Verfahren verwen-
det werden. Spezifisch wird z. B. ein im Folgenden beschriebenes Verfahren erwahnt. Zuerst reagiert das
Anilinderivat (10) mit einem diazotierenden Mittel, wie etwa Natriumnitrid oder Nitrosylsulfat, in der Anwesen-
heit einer anorganischen Saure, wie etwa Chlorwasserstoffsdure (Salzsaure) oder Schwefelsaure, in einem
Methanolldsungsmittel, um ein entsprechendes Diazoniumsalz zu synthetisieren. AuRerdem wird das Diazo-
niumsalz mit dem Zwischenprodukt (9) gekoppelt, um die Azoverbindung (11) zu synthetisieren.

[0050] Verschiedene Sorten des Anilinderivats (10) sind kommerziell erhaltlich, sodass das Anilinderivat (10)
leicht erhalten werden kann. Das Anilinderivat (10) kann leicht durch bekannte Verfahren synthetisiert werden.

[0051] Obwohl dieser Prozess ebenfalls in der Abwesenheit eines Lésungsmittels durchgeflhrt werden kann,
wird der Prozess geeigneter Weise in der Anwesenheit eines Losungsmittels durchgefuhrt, um ein rasches
Fortschreiten der Reaktion zu verhindern. Das Lésungsmittel ist nicht besonders beschrankt insofern als die
Reaktion nicht blockiert wird. Zum Beispiel werden Alkohole, wie etwa Methanol, Ethanol und Propanol, Es-
ter, wie etwa Methylacetat, Ethylacetat und Propylacetat, Ether, wie etwa Diethylether, Tetrahydrofuran und
Dioxan, Kohlenwasserstoffe, wie etwa Benzol, Toluol, Xylol, Hexan und Heptan, halogenhaltige Kohlenwas-
serstoffe, wie etwa Dichlormethan, Dichlorethan und Chloroform, Amide, wie etwa N,N-Dimethylformamid, N-
Methylpyrrolidon und N,N-Dimethylimidazolidinon, Nitrile, wie etwa Acetonitril und Propioninitril, Sduren, wie
etwa Ameisensaure, Essigsdure und Propionsaure, Wasser und dhnliche erwahnt. Die vorher erwdhnten L6-
sungsmittel kdnnen als eine Mischung von zwei oder mehreren Sorten verwendet werden, und das Mischungs-
verhéltnis in dem Fall der Mischung der Lésungsmittel kann beliebig gemaR der Loslichkeit eines Substrats
bestimmt werden. Die verwendete Menge der Lésungsmittel kann beliebig bestimmt werden und ist vom Ge-
sichtspunkt der Reaktionsgeschwindigkeit geeigneter Weise in dem Bereich des 1,0- bis 20-fachen der Masse
der durch die vorhergehende Formel (9) dargestellten Verbindung.

[0052] Dieser Prozess wird gewohnlich in einem Temperaturbereich von —50°C bis 100°C durchgefiihrt und
wird gewohnlich innerhalb von 24 Stunden abgeschlossen.

[0053] Als ein Verfahren fur die Synthese der aus dem erhaltenem Azoverbindungszwischenprodukt (11)
durch die vorhergehende Formel (1) oder (4) dargestellten Azoverbindung werden z. B. die Verfahren (ii) bis
(iv) im Folgenden erwahnt.

[0054] Zuerst wird das Verfahren (ii) im Detail mit Bezugnahme auf ein im Folgenden gezeigtes Schema
beschrieben.

Verfahren (ii)

X
2\’ R2
~ ' N P4
I'd
H fo e \/@rbINdUNG Mit Azoskeletteinheit
O~ 'NH /n Prozess 3
R
(R‘])m
[Chem. 11]

[0055] R, bis R,, X5, mund n in Formel (11) sind gleichbedeutend mit denen in Formel (11) in dem Synthese-
schema des Azoverbindungszwischenprodukts (11). P, stellt die Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht
mit der durch die vorhergehende Formel (2) dargestellten Monomereinheit dar.

[0056] Zuerst wird ein Verfahren flr die Synthetisierung der in dem Prozess 3 zu verwendenden Polymerein-
heit P, mit hohem Molekulargewicht beschrieben. Bei der Synthese der Polymereinheit P, mit hohem Moleku-
largewicht kdnnen bekannte Polymerisationsverfahren verwendet werden [z. B. Krzysztof Matyjaszewski und
eine weitere Person, ,Chemical Reviews” (U.S.), American Chemical Society, 2001, Volume 101, p.p. 2921
to 2990].

[0057] Spezifisch werden radikalische Polymerisation, kationische Polymerisation und anionische Polymeri-

sation erwahnt. In Bezug auf die Einfachheit der Herstellung ist es mdglich, radikalische Polymerisation zu
verwenden.
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[0058] Die radikalische Polymerisation kann durch die Verwendung eines radikalischen Polymerisationsinitia-
tors, Bestrahlung mit Strahlung, Laserlicht und Ahnlichgm, kombinierte Verwendung eines Photopolymerisati-
onsinitiators und Bestrahlung mit Licht, Erwarmen und Ahnliches erfolgen.

[0059] Als der radikalische Polymerisationsinitiator kann jede Substanz verwendet werden, insofern als die
Substanz Radikale erzeugen kann, um eine Polymerisationsreaktion zu initiieren. Der radikalische Polymeri-
sationsinitiator wird ausgewahlt aus Verbindungen, die Radikale durch die Wirkung von Warme, Licht, Strah-
lung und Oxidations-Reduktions-Reaktion und Ahnliches erzeugen. Zum Beispiel werden Azoverbindungen,
organische Peroxide, anorganische Peroxide, organometallische Verbindungen, Photopolymerisationsinitiato-
ren und &hnliche erwahnt. Spezifischer werden Azopolymerisationsinitiatoren, wie etwa 2,2'-Azobis(isobuty-
ronitril), 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) und 2,2'-Azobis(2,4-
dimethylvaleronitril), organische Peroxidpolymerisationsinitiatoren, wie etwa Benzoylperoxid, di-tert-Butylper-
oxid, tert-Butylperoxyisopropylcarbonat, tert-Hexylperoxybenzoat und tert-Butylperoxybenzoat, anorganische
Peroxidpolymerisationsinitiatoren, wie etwa Kaliumpersulfat und Amoniumpersulfat, Redoxinitiatoren, wie etwa
ein Wasserstoffperoxid-Ferroeisen-Typ, ein Benzoylperoxid-Dimethylanilin-Typ und ein Cer(IV)-Salz-Alkohol-
Typ und &hnliche erwahnt. Als die Photopolymerisationsinitiatoren werden ein Benzophenon-Typ, ein Benzoi-
nether-Typ, ein Acetophenon-Typ, ein Thioxanthon-Typ und &hnliche erwéhnt. Diese radikalischen Polymeri-
sationsinitiatoren kénnen in Kombination von zwei oder mehreren Sorten verwendet werden.

[0060] Die verwendete Menge des Polymerisationsinitiators in diesem Fall wird geeigneter Weise in dem Be-
reich von 0,1 bis 20 Masseteile relativ zu 100 Masseteilen des Monomers in einer derartigen Weise eingestellt,
um ein Copolymer mit einer zu erzielenden Molekulargewichtsverteilung zu erhalten.

[0061] Die durch P, dargestellte Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht kann ebenfalls hergestellt wer-
den unter Verwendung jedes Verfahrens der Losungsmittelpolymerisation, Suspensionspolymerisation, Emul-
sionspolymerisation, Dispersionspolymerisation, Prazipitationspolymerisation, Massepolymerisation und &hn-
liche ohne bestimmte Beschrankung, und Losungsmittelpolymerisation in einem Lésungsmittel, das bei der
Herstellung zu verwendende Inhaltsstoffe 16sen kann, ist geeignet. Spezifisch kénnen polare organische L6-
sungsmittel, wie etwa Alkohole, wie etwa Methanol, Ethanol und 2-Propanol, Ketone, wie etwa Aceton und
Methylethylketon, Ether, wie etwa Tetrahydrofuran und Diethylether, Ethylenglykolmonoalkylether oder Aceta-
te davon, Propylenglykolmonoalkylether oder Acetate davon und Diethylenglykolmonoalkylether, und, in Ab-
hangigkeit von den Féllen, unpolare Lésungsmittel, wie etwa Toluol und Xylol alleine oder als eine Mischung
z. B. verwendet werden. Von den Vorhergehenden kénnen Losungsmittel, deren Siedepunkt in einen Tempe-
raturbereich von 100 bis 180°C ist, geeigneter Weise alleine oder als eine Mischung verwendet werden.

[0062] In Bezug auf die Polymerisationstemperatur schwankt ein geeigneter Temperaturbereich in Abhangig-
keit von der Art der radikalischen Polymerisationsreaktion. Spezifisch ist es Ublich Polymerisationen in einem
Temperaturbereich von —30 bis 200°C durchzufiihren und ein stérker geeigneter Temperaturbereich ist 40 bis
180°C.

[0063] In der durch P, dargestellten Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht kann die Molekulargewichts-
verteilung und die Molekularstruktur unter Verwendung bekannter Verfahren gesteuert werden. Spezifisch
kann die Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht, in welcher die Molekulargewichtsverteilung und die Mo-
lekularstruktur gesteuert sind, durch die Verwendung eines Verfahrens hergestellt werden, das ein Kettentrans-
fermittel vom Additionsspaltungstyp nutzt (Japanische Patente Nrn. 4254292 und 03721617), ein NMP-Ver-
fahren, das die Dissoziation und Bindung von Aminoxidradikalen nutzt [z. B. Craig J. Hawker und zwei andere
Personen, "Chemical Reviews”, (U.S.), American Chemical Society, 2001, Volume 101, p.p. 3661 to 3688], ein
ATRP-Verfahren fir die Durchfiihrung von Polymerisation unter Verwendung eines Schwermetalls und eines
Liganden unter Verwendung einer Halogenverbindung als ein Polymerisationsinitiator [z. B. Masami Kamigaito
und zwei andere Personen, "Chemical Reviews” (U.S.), American Chemical Society, 2001, Volume 101, p.p.
3689 to 3746], ein RAFT-Verfahren unter Verwendung von Dithiocarbonséureester, einer Xanthatverbindung
und Ahnlichem als ein Polymerisationsinitiator (z. B. japanische Ubersetzung PCT Patentverédffentlichung Nr.
2000-515181), ein MADIX-Verfahren (z. B. internationale Verdffentlichung Nr. 99/05099 Druckschrift), ein DT-
Verfahren [z. B. Atsushi Goto und sechs andere Personen, "Journal of The American Chemical Society”, (U.S.),
American Chemical Society, 2003, Volume 125, p.p. 8720 to 8721], oder dhnliche.

[0064] Als nachstes wird der Prozess 3 beschrieben. In dem Prozess 3 kdnnen bekannte Verfahren benutzt
werden. Spezifisch kann die Azoverbindung, in welcher die Verknupfungsgruppe L eine Carbonsaureesterbin-
dung dargestellt durch die vorhergehende Formel (1) oder (4) aufweist, durch die Verwendung der Polymer-
einheit P, mit hohem Molekulargewicht mit einer Carboxylgruppe und der Azoverbindung (11), in welcher X,
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ein Substituent mit einer Hydroxylgruppe ist, z. B. synthetisiert werden. AuRerdem kann die Azoverbindung, in
welcher die Verknlpfungsgruppe L eine Sulfonsdureesterbindung hat, durch die Verwendung einer Polymer-
einheit P, mit hohem Molekulargewicht mit einer Hydroxylgruppe und einem Ausgangsmaterial, in welchem
X, in Formel (11) ein Substituent mit einer Sulfonsduregruppe ist, synthetisiert werden. AuRerdem kann die
Azoverbindung, in welcher die Verknipfungsgruppe L eine Carbonsdureamidbindung dargestellt durch die
vorhergehende Formel (1) oder (4) aufweist, durch die Verwendung der Polymereinheit P, mit hohem Moleku-
largewicht mit einer Carbonsauregruppe und einem Ausgangsmaterial, in welchem X5 in Formel (11) ein Sub-
stituent mit einer Aminogruppe ist, synthetisiert werden. Spezifisch werden ein Verfahren unter Verwendung
eines Dehydrierungs-Kondensierungsmittels (z. B. 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimidhydrochlorid
und ahnliche erwéhnt (z. B. Melvin S. Newman und eine weitere Person, "The Journal of Organic Chemis-
try” (U.S.), American Chemical Society, 1961, Volume 26, No. 7, p.p. 2525 to 2528) und das Schotten-Bau-
mann-Verfahren (z. B. Norman O. V. Sonntag, "Chemical Reviews”, (U.S.), American Chemical Society, 1953,
Volume 52, No. 2, p.p. 237 to 416), und ahnliche erwéhnt.

[0065] Obwohl dieser Prozess ebenfalls in Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt werden kann, wird
der Prozess geeigneter Weise in der Anwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt, um ein rasches Fort-
schreiten der Reaktion zu verhindern. Das Lésungsmittel ist nicht besonders beschrankt insofern als die Re-
aktion nicht blockiert wird. Zum Beispiel werden Ether, wie etwa Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan,
Kohlenwasserstoffe, wie etwa Benzol, Toluol, Xylol, Hexan und Heptan, halogenhaltige Kohlenwasserstoffe,
wie etwa Dichlormethan, Dichlorethan und Chloroform, Amide, wie etwa N,N-Dimethylformamid, N-Methylpyr-
rolidon und N,N-Dimethylimidazolidinon, Nitrile, wie etwa Acetonitril und Propionitril und ahnliche erwéhnt. Die
vorher erwahnten Lésungsmittel kdnnen als eine Mischung von zwei oder mehreren Sorten verwendet werden,
und das Mischungsverhaltnis in dem Fall der Mischung der Lésungsmittel kann gemal der Loslichkeit eines
Substrats beliebig bestimmt werden. Die verwendete Menge der Lésungsmittel kann beliebig bestimmt werden
und ist in Bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit geeigneter Weise in dem Bereich des 1,0- bis 20-fachen
der Masse der Verbindung dargestellt durch die vorhergehende Formel (11).

[0066] Dieser Prozess wird gewdhnlich in einem Temperaturbereich von 0°C bis 250°C durchgefiihrt und ist
gewdhnlich innerhalb von 24 Stunden abgeschlossen.

[0067] Als nachstes wird im Detail das Verfahren (iii) mit Bezugnahme auf ein Beispiel eines im Folgenden
gezeigten Schemas erlautert.

Verfahren (iii)

Ry

Xs =4 Ry

X2 CH,
Rz Ry
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O“ NH /n Prozess 4 NH /n

Ty hy
<\‘—’N(Ra)m [Chem. 13] <\-—-'N(R1)m

[Chem. 11]

e VETDINAUNG Mit AZOskeletteinheit

Prozess 5

[0068] R, bis Ry, X5, m und n in Formel (11) sind gleichbedeutend mit denen in Formel (11) in dem Synthe-
seschema des Azoverbindungszwischenprodukts (11). In der Formel (12) stellt R; ein Wasserstoffatom oder
eine Alkylgruppe dar und X; reagiert mit X, in Formel (11), um eine Verknupfungsgruppe X, in Formel (13) zu
bilden. R, bis Ry, R3, m und n in Formel (13) sind gleichbedeutend mit denen in Formeln (11) und (12), und X,
stellt eine durch eine Reaktion von X, in Formel (11) und X5 in Formel (12) gebildete Verkntpfungsgruppe dar.

[0069] In dem vorher gezeigten Schema wird die Azoverbindung dargestellt durch die Formel (1) oder (4)
synthetisiert durch einen Prozess 4 des Einbringens einer vinylgruppenhaltigen Verbindung dargestellt durch
die Formel (12) in das Azoverbindungszwischenprodukt dargestellt durch die Formel (11), um ein polymeri-
sierbares Monomer (13) mit dem Azoverbindungsskelett zu synthetisieren, und einen Prozess 5 des Copoly-
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merisierens des polymerisierbaren Monomers mit dem Azoverbindungsskelett und einem polymerisierbaren
Monomers, das die durch die vorhergehende Formel (2) dargestellte Monomereinheit bildet.

[0070] Zuerst wird der Prozess 4 beschrieben. In dem Prozess 4 kann das polymerisierbare Monomer (13)
mit dem Azoverbindungsskelett durch Nutzung des gleichen Verfahrens wie das des Prozesses 3 des vorher
beschriebenen Verfahrens (i) synthetisiert werden.

[0071] Verschiedene Sorten der vinylgruppenhaltigen Verbindung (12) sind kommerziell erhaltlich, sodass
die vinylgruppenhaltige Verbindung (12) leicht erhalten werden kann. Die vinylgruppenhaltige Verbindung (12)
kann leicht durch bekannte Verfahren synthetisiert werden.

[0072] Als nachstes wird der Prozess 5 beschrieben. In dem Prozess 5 kann die durch Formel (1) oder (4)
dargestellte Azoverbindung durch Polymerisieren des polymerisierbaren Monomers (13) und eines polymeri-
sierbaren Monomers, das die durch die vorhergehende Formel (2) dargestellte Monomereinheit bildet, unter
Nutzung des gleichen Verfahrens wie das in der Synthese der Polymereinheit P, mit hohem Molekulargewicht
des vorher beschriebenen Verfahrens (i) synthetisiert werden.

[0073] Als Nachstes wird ein Verfahren (iv) im Detail mit Bezugnahme auf ein Beispiel eines im Folgenden
gezeigten Schemas erlautert.

Verfahren (iv)

X2 X5 - A A'L
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[Chem. 11]

- \ferbindung mit Azoskeletteinheit
Prozess 7

[0074] R, bis R,, X,, m und n in Formel (11) sind gleichbedeutend mit denen in Formel (11) in dem Synthe-
seschema des Azoverbindungszwischenprodukts (11). In der Formel (14) stellt X5 einen Substituenten dar,
welcher mit X, in der Formel (11) reagiert, um L in der Formel (15) zu bilden, und A stellt ein Chloratom, ein
Bromatom oder ein lodatom dar. R, bis R,, A, m und n in Formel (15) sind gleichbedeutend mit denen in der
vorhergehenden Formel (11), und L stellt eine Verknupfungsgruppe gebildet durch eine Reaktion von X, in
Formel (11) und X5 in Formel (14) dar.

[0075] In dem vorher gezeigten Schema wird die Azoverbindung synthetisiert durch einen Prozess 6 des Ein-
bringens einer halogenatomhaltigen Verbindung dargestellt durch die Formel (14) in das Azoverbindungszwi-
schenprodukt dargestellt durch die Formel (11), um ein Azoverbindungszwischenprodukt (15) mit einem Halo-
genatom zu synthetisieren, und einen Prozess 7 der Polymerisierung polymerisierbarer Monomere unter Ver-
wendung des Azoverbindungszwischenprodukts (15) mit einem Halogenatom als ein Polymerisationsinitiator.

[0076] Zuerst wird der Prozess 6 beschrieben. In dem Prozess 6 kann das Azoverbindungszwischenprodukt
(15) mit einem Halogenatom unter Nutzung des gleichen Verfahrens wie bei dem Prozess 3 des vorher be-
schriebenen Verfahrens (i) synthetisiert werden. Spezifisch kann durch die Verwendung der halogenatomhal-
tigen Verbindung (14) mit einer Carboxylgruppe und der Azoverbindung (11), in welcher X, ein Substituent
mit einer Hydroxylgruppe ist, die Azoverbindung dargestellt durch die vorhergehende Formel (1) oder (4) mit
einer Struktur, in welcher die Verkniipfungsgruppe L eine Carbonsaureesterbindung aufweist, schliellich syn-
thetisiert werden. AuRerdem kann durch die Verwendung der halogenatomhaltigen Verbindung (14) mit einer
Hydroxylgruppe und eines Ausgangsmaterials, in welchem X, in Formel (11) ein Substituent mit einer Sulfon-
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sauregruppe ist, die Azoverbindung dargestellt durch die vorhergehende Formel (1) oder (4) mit einer Struktur,
in welcher die Verknlpfungsgruppe L eine Sulfonsaureesterbindung aufweist, schliellich synthetisiert werden.
AuRerdem kann durch die Verwendung der halogenatomhaltigen Verbindung (14) mit einer Carboxylgruppe
und eines Ausgangsmaterials, in welchem X, in Formel (11) ein Substituent mit einer Aminogruppe ist, die
Azoverbindung dargestellt durch die vorhergehende Formel (1) oder (4) mit einer Struktur, in welcher die Ver-
knipfungsgruppe L eine Carbonsdureamidbindung aufweist, schliellich synthetisiert werden.

[0077] Als die halogenatomhaltige Verbindung (14) mit einer Carboxylgruppe werden z. B. erwdhnt Chlores-
sigsaure, a-Chlorpropionsaure, a-Chlorbuttersdure, a-Chlorisobuttersdure, a-Chlorvaleriansaure, a-Chloriso-
valeriansaure, a-Chlorcapronsaure, a-Chlorphenylessigsédure, a-Chlordiphenylessigséure, a-Chlor-a-Phenyl-
propionsaure, a-Chlor-p-Phenylpropionsdure, Bromessigsaure, a-Brompropionsaure, a-Brombuttersdure, a-
Bromisobuttersdure, a-Bromvaleriansédure, a-Bromisovaleriansaure, a-Bromcapronsaure, a-Bromphenyles-
sigsaure, a-Bromdiphenylessigsaure, a-Brom-a-Phenylpropionsaure, a-Brom-3-Phenylpropionsdure, lodes-
sigsaure, a-lodpropionsaure, a-lodbuttersdure, a-lodisobuttersaure, a-lodvaleriansdure, a-lodisovaleriansau-
re, a-lodcapronsaure, a-lodphenylessigsaure, a-loddiphenylessigsaure, a-lod-a-Phenylpropionséaure, a-lod-f-
Phenylpropionsaure, B-Chlorbuttersaure, f-Bromisobuttersdure, loddimethylmethylbenzoat, 1-Chlorethylben-
zoat und ahnliche. Saurehalide und Saureanhydride davon kénnen ebenfalls in dhnlicher Weise in der Erfin-
dung verwendet werden.

[0078] Als halogenatomhaltige Verbindung (14) mit einer Hydroxylgruppe werden z. B. erwahnt 1-Chloretha-
nol, 1-Bromethanol, 1-lodethanol, 1-Chlorpropanol, 2-Brompropanol, 2-Chlor-2-Propanol, 2-Brom-2-Methyl-
propanol, 2-Phenyl-1-Bromethanol, 2-Phenyl-2-lodethanol und &hnliche.

[0079] Als Nachstes wird der Prozess 7 beschrieben. In dem Prozess 7 kann die erfindungsgemélle Azo-
verbindung synthetisiert werden durch Polymerisieren polymerisierbarer Monomere, die die Monomereinheit
dargestellt durch die vorhergehende Formel (2) bilden in der Anwesenheit eines Metallkatalysators und eines
Liganden unter Verwendung des organischen Halids (15) als ein Polymerisationsinitiator unter Nutzung des
ATRP-Verfahrens in dem vorher beschriebenen Verfahren (iv).

[0080] Der Metallkatalysator fiir die Verwendung in dem ATRP-Verfahren ist nicht besonders beschrankt und
es ist geeigneter Weise wenigstens eine Sorte eines Ubergangsmetalls ausgewahlt aus den Elementen der
Gruppen VIl bis XI des Periodensystems. Ein Redoxkatalysator (Redox-konjugierte Komplexe), in welchem
ein niederwertiger Komplex und ein hochwertiger Komplex reversibel sich andern, spezifisch wird ein Metall
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cu*, Ni°, Ni*, Ni?*, Pd°, Pd*, Pt°, Pt*, Pt**, Rh*, Rh?*, Rh®*, Co*,
Co%, Ir%, Ir*, Ir?*, Ir**, Fe?*, Ru®*, Ru®*, Ru**, Ru®*, Os?*, Os®*, Re?*, Re®**, Re**, Re®, Mn?* und Mn®* als ein zu
verwendendes niederwertiges Metall erwahnt. Unter den Vorhergehenden ist Cu*, Ru?, Fe?* oder Ni** geeig-
net und Cu” ist insbesondere geeignet in Bezug auf die Erhaltlichkeit der Ausgangsmaterialien. Als einwertige
Kupferverbindungen kénnen z. B. Kupferchlorid, Kupferbromid, Kupferiodid, Kupfercyanid und &hnliche in ge-
eigneter Weise verwendet werden.

[0081] Als Liganden fir die Verwendung in dem ATRP-Verfahren werden allgemein organische Liganden
verwendet. Spezifisch werden 2,2'-Bipyridyl und Derivate davon, 1,10-Phenanthrolin und Derivate davon,
Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylentriamm, Tris(dimethylaminoethyl)amin, Triphe-
nylphosphin, Tributylphosphin und ahnliche erwahnt. Insbesondere sind in Bezug auf die Erhaltlichkeit der
Ausgangsmaterialien aliphatische Polyamine, wie etwa N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylentriamin geeignet.

[0082] Fir die in jedem Prozess erhaltenen Verbindungen dargestellt durch die vorhergehenden Formeln (1),
(4), (9), (11), (13) und (15) kdnnen gewdhnlich Isolations- und Reinigungsverfahren fiir organische Verbindun-
gen verwendet werden. Als die Isolations- und Reinigungsverfahren werden z. B. ein Umkristallisationsverfah-
ren und ein Umfallungsverfahren unter Verwendung eines organischen Lésungsmittels, Sdulenchromatogra-
phie unter Verwendung von Silicagel oder Ahnlichem, und &hnliche erwéhnt. Durch Reinigung der Verbindung
unter Verwendung eines der Verfahren oder zwei oder mehrerer der Verfahren in Kombination, kann die Rein-
heit erhdht werden.

[0083] Die in jedem Prozess erhaltenen Verbindungen dargestellt durch Formeln (9), (11), (13) und (15) wer-
den identifiziert und quantifiziert durch Kernspinresonanzspektroskopieanalyse [ECA-400, hergestellt durch
JEOL Co., Ltd.], ESI-TOF-MS (LC/MSD TOF, hergestellt durch Agilent Technologies) und HPLC-Analyse [LC-
20A, hergestellt durch Shimadzu Corporation].
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[0084] Die in jedem Prozess erhaltenen, durch Formeln (1) und (4) dargestellten Verbindungen wurden iden-
tifiziert und quantifiziert durch Hochgeschwindigkeits-GPC [HLC8220GPC, hergestellt durch TOSOH CORP ],
Kernspinresonanzspektroskopieanalyse [ECA-400, hergestellt durch JEOL Co., Ltd.] und durch S&urewert-
messung auf der Grundlage von JISK-0070 [automatische Titrationsmessvorrichtung COM-2500, hergestellt
durch Hiranuma Sangyo Co., Ltd.].

[0085] Als Nachstes werden das Pigmentdispersionsmittel und die Pigmentzusammensetzung der Erfindung
beschrieben. Die durch die vorhergehende Formel (1) dargestellte Azoverbindung der Erfindung weist eine
hohe Affinitdt zu dem Azopigment, insbesondere zu einem Acetoacetanilidpigment, und eine hohe Affinitat zu
einem nicht wasserldslichen Lésungsmittel auf, und kann deshalb als ein Pigmentdispersionsmittel alleine oder
in Kombination mit zwei oder mehreren Sorten verwendet werden.

[0086] Das Pigmentdispersionsmittel der Erfindung kann die durch die vorhergehende Formel (1) dargestell-
te Azoverbindung enthalten. Die Pigmentzusammensetzung der Erfindung wird fir Beschichtungsmaterialien,
Tinte, Toner und geformte Harzgegenstande verwendet und weist als ein Merkmal das Enthalten eines Pig-
mentes und wenigstens einer Sorte der durch die vorhergehende Formel (1) dargestellten Azoverbindungen
als ein Pigmentdispersionsmittel auf. Als das Pigment sind, wie vorher beschrieben, Azopigmente, insbeson-
dere Acetoacetanilidpigmente, geeignet.

[0087] Als Nachstes wird die Pigmentdispersion der Erfindung beschrieben. Die Pigmentdispersion der Erfin-
dung enthélt die Pigmentzusammensetzung und ein nicht wasserldsliches Lésungsmittel. Als das nicht wasser-
I8sliche Lésungsmittel kann ein Styrolmonomer als ein Beispiel angegeben werden. Die Pigmentzusammen-
setzung kann in einem nicht wasserléslichen Lésungsmittel dispergiert werden, oder jeder einzelne Bestandteil
der Pigmentzusammensetzung kann in einem nicht wasserléslichen Losungsmittel dispergiert sein. Spezifisch
wird die Pigmentdispersion z. B. wie folgt erhalten. Das Pigmentdispersionsmittel und ein wie erforderliches
Harz werden in einem Dispersionsmedium geldst, und dann wird ein Pigment oder ein Pigmentzusammenset-
zungspulver schrittweise unter Ruhren zugegeben, um dieses mit dem Dispersionsmedium ausreichend zu
mischen. Auflierdem kann durch Ausiiben von mechanischen Scherkraften durch eine Dispersionsmaschine,
wie etwa eine Kugelmiihle, ein FarbrUttler, ein Dissolver, ein Attritor, eine Sandmuhle und eine Hochgeschwin-
digkeitsmihle, das Pigment stabil in gleichmaRige feine Teilchen fein dispergiert werden.

[0088] Als Nachstes wird das Bindemittelharz des Toners der Erfindung beschrieben. Die durch die vorherge-
hende Formel (1) oder (4) dargestellte Azoverbindung weist eine hohe Affinitdt zu dem Azopigment auf, ins-
besondere zu einem Acetoacetanilidpigment, und eine hohe Affinitat zu einem nicht wasserlgslichen Lésungs-
mittel auf, und kann daher als ein Pigmentdispersionsmittel allein oder in Kombination mit zwei oder mehreren
Sorten verwendet werden.

[0089] Als das fir die Erfindung verwendbare Pigment werden Mono-Azopigmente, Bis-Azopigmente oder
Poly-Azopigmente erwahnt. Von den Vorhergehenden weisen Acetoacetanilidpigmente typisiert durch C.I. Pig-
ment Yellow 74, C.I. Pigment Yellow 93, C.1. Pigment Yellow 128, C.I. Pigment Yellow 155, C.I. Pigment Yellow
175, C.1. Pigment Yellow 180 eine héhere Affinitdt zu dem Pigmentdispersionsmittel der Erfindung auf und
sind daher geeignet. Insbesondere weist C.I. Pigment Yellow 155 dargestellt durch die folgende Formel (3)
eine hohe Dispersionswirkung durch die Verbindung mit der Azoskeletteinheit der Erfindung auf und ist daher
geeigneter. Die Pigmente kdnnen alleine oder als eine Mischung von zwei oder mehreren Sorten verwendet
werden.

[Chem. 3]
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[0090] Als das in der Erfindung verwendbare Pigment kann jedes andere Pigment als die vorher erwdhnten
Gelbpigmenten in geeigneter Weise ohne Begrenzung verwendet werden, insofern als das Pigment Affinitat
zu dem Pigmentdispersionsmittel der Erfindung aufweist.

[0091] Zum Beispiel werden Azopigmente erwahnt, wie etwa C.l. Pigment Orange 1, C.l. Pigment Orange
5, C.I. Pigment Orange 13, C.l. Pigment Orange 15, C.I. Pigment Orange 16, C.l. Pigment Orange 34, C.I.
Pigment Orange 36, C.l. Pigment Orange 38, C.l. Pigment Orange 62, C.l. Pigment Orange 64, C.I. Pigment
Orange 67, C.I. Pigment Orange 72, C.I. Pigment Orange 74, C.I.

[0092] Pigment Red 2, C.I. Pigment Red 3, C.I. Pigment Red 4, C.l. Pigment Red 5, C.I. Pigment Red 12, C.I.
Pigment Red 16, C.I. Pigment Red 17, C.I. Pigment Red 23, C.l. Pigment Red 31, C.l. Pigment Red 32, C.I.
Pigment Red 41, C.l. Pigment Red 17, C.I. Pigment Red 48, C.I. Pigment Red 48:1, C.I. Pigment Red 48:2,
C.I. Pigment Red 53:1, C.I. Pigment Red 57:1, C.l. Pigment Red 112, C.I. Pigment Red 144, C.I. Pigment Red
146, C.1. Pigment Red 150, C.I. Pigment Red 166, C.I. Pigment Red 170, C.l. Pigment Red 176, C.I. Pigment
Red 185, C.I. Pigment Red 187, C.I. Pigment Red 208, C.I. Pigment Red 210, C.l. Pigment Red 220, C.I.
Pigment Red 221, C.I. Pigment Red 238, C.I. Pigment Red 242, C.I. Pigment Red 245, C.I. Pigment Red 253,
C.I. Pigment Red 258, C.I. Pigment Red 266, C.l. Pigment Red 269, C.l. Pigment Violet 13, C.l. Pigment Violet
25, C.I. Pigment Violet 32, C.I. Pigment Violet 50, C.I. Pigment Blue 25, C.I. Pigment Blue 26, C.I. Pigment
Brown 23, C.l. Pigment Brown 25, C.1. Pigment Brown 41 und &hnliche.

[0093] Diese Pigmente kénnen unverarbeitete Pigmente sein und kénnen zubereitete Pigmentzusammenset-
zungen sein, insofern als die Wirkungen des Pigmentdispersionsmittels der Erfindung nicht bemerkenswert
beeintrachtigt werden.

[0094] Das Massezusammensetzungsverhaltnis des Pigments und des Pigmentdispersionsmittels in dem To-
ner der Erfindung ist in Bezug auf die Pigmentdispersionsfahigkeit geeigneter Weise im Bereich von 100:1 bis
100:100. Das Verhaltnis ist noch geeigneter in dem Bereich von 100:5 bis 100:50.

[0095] Als ein Farbstoff fur den Toner fiir die Verwendung in der Erfindung werden immer die vorher erwahnten
Azopigmente verwendet. Jedoch kdnnen die vorher erwdhnten Pigmente und andere Farbstoffe in Kombination
verwendet werden, insofern als die Dispersionsféhigkeit der Azopigmente nicht beeintrachtigt wird.

[0096] Als Farbstoffe, welche in Kombination verwendet werden kénnen, werden verschiedene Substanzen,
wie etwa Verbindungen typisiert durch kondensierte Azoverbindungen, Isoindolinverbindungen, Anthrachinon-
verbindungen, Azometallkomplexe, Methinverbindungen, Allyamidverbindungen und &hnliche erwéhnt. Spezi-
fisch verwendbar sind C.I. Pigment Yellow 12, C.I. Pigment Yellow 13, C.I. Pigment Yellow 14, C.I. Pigment
Yellow 15, C.I. Pigment Yellow 17, C.l. Pigment Yellow 62, C.I. Pigment Yellow 83, C.I. Pigment Yellow 94,
C.I. Pigment Yellow 95, C.I. Pigment Yellow 97, C.I. Pigment Yellow 109, C.I. Pigment Yellow 110, C.I. Pig-
ment Yellow 111, C.l. Pigment Yellow 120, C.I. Pigment Yellow 127, C.I. Pigment Yellow 129, C.I. Pigment
Yellow 147, C.1. Pigment Yellow 151, C.1. Pigment Yellow 154, C.I. Pigment Yellow 168, C.I. Pigment Yellow
174, C.l. Pigment Yellow 176, C.I. Pigment Yellow 181, C.I. Pigment Yellow 185, C.l1. Pigment Yellow 191, C.I.
Pigment Yellow 194, C.I. Pigment Yellow 213, C.I. Pigment Yellow 214, C.I. Vat Yellow 1, 3, and 20, Mineral
Fast Yellow, Navel Yellow, Naphthol Yellow 5, Hansa Yellow G, Permanent Yellow NCG, C.I. Solvent Yellow
9, C.1. Solvent Yellow 17, C.I. Solvent Yellow 24, C.I. Solvent Yellow 31, C.I. Solvent Yellow 35, C.l. Solvent
Yellow 58, C.I. Solvent Yellow 93, C.l. Solvent Yellow 100, C.I. Solvent Yellow 102, C.l. Solvent Yellow 103,
C.l. Solvent Yellow 105, C.I. Solvent Yellow 112, C.1. Solvent Yellow 162, C.l. Solvent Yellow 163 und dhnliche.

[0097] Als das Bindemittelharz des Toners der Erfindung werden ein Styrol-Methacrylsdure-Copolymer, ein
Styrol-Acrylsaure-Copolymer, ein Polyesterharz, ein Epoxyharz, ein Styrol-Butadien-Copolymer und ahnliche,
welche allgemein verwendet werden, erwahnt. In einem Verfahren fiir den direkten Erhalt von Tonerteilchen
durch ein Polymerisationsverfahren werden Monomere zur Bildung von ihnen verwendet. Spezifisch werden
geeigneter Weise Styrolmonomere, wie etwa Styrol, a-Methylstyrol, a-Ethylstyrol, o-Methylstyrol, m-Methyl-
styrol, p-Methylstyrol, o-Ethylstyrol, m-Ethylstyrol und p-Ethylstyrol, Methacrylatmonomere, wie etwa Methyl-
methacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, Butylmethacrylat, Octylmethacrylat, Dodecylmethacrylat,
Stearylmethacrylat, Behenylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethyla-
minoethylmethacrylate, Methacrylonitril und Amidmethacrylat, Acrylatmonomere, wie etwa Methylacrylat, Ethy-
lacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat, Octylacrylat, Dodecylacrylat, Stearylacrylat, Behenylacrylat, 2-Ethylhexy-
lacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Acrylonitril, und Amidacrylat, und Olefinmono-
mere, wie etwa Butadien, Isopren und Cyclohexen verwendet. Diese Monomere werden einzeln oder wie an-
gemessen gemischt in einer derartigen Weise verwendet, dass die theoretische Glasiibergangstemperatur
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(Tg) in dem Bereich von 40 bis 75°C ist. [siehe "Polymer Handbook” edited by J. Brandrup, E. H. Immergut
(U.S.), Third edition, John Wiley & Sons, 1989, p.p. 209 to 277]. Wenn die theoretische Glasiibergangstempe-
ratur weniger als 40°C ist, treten wahrscheinlich Probleme in Bezug auf die Lagerungsstabilitadt und die dau-
erhafte Stabilitdt des Toners auf. Andererseits, wenn die theoretische Glastibergangstemperatur 75°C Uber-
steigt, nimmt die Transparenz des Toners bei der Vollfarbbilderzeugung ab. Das Bindemittelharz des Toners
der Erfindung kann eine Verteilung von Additiven in dem Toner, wie etwa einem Farbstoff, einem Ladungs-
steuerungsmittel und einem Wachs durch die Verwendung eines unpolaren Harzes, wie etwa Polystyrol, und
eines polaren Harzes, wie etwa ein Polyesterharz und ein Polycarbonatharz, in Kombination steuern. Zum
Beispiel wird in dem Fall des direkten Herstellens von Tonerteilchen durch ein Suspensionspolymerisations-
verfahren, oder dhnliches, das polare Harz in einer Polymerisationsreaktion aus einem Dispersionsprozess
zu einem Polymerisationsprozess zugegeben. Das polare Harz wird gemaR dem Polaritatsgleichgewicht einer
polymerisierbaren Monomerzusammensetzung gebildet in den Tonerteilchen und einem wassrigen Medium
zugegeben. Als ein Ergebnis kann die Verteilung in dem Toner in einer derartigen Art und Weise gesteuert
werden, dass die Harzkonzentration kontinuierlich von der Tonerteilchenoberflache in Richtung des Zentrums
sich andert, z. B. bildet das polare Harz eine diinne Schicht auf der Tonerteilchenoberflache. In diesem Fall
kann ein Farbstoff in den Tonerteilchen in einer geeigneten Art und Weise durch die Verwendung eines pola-
ren Harzes, das eine Interaktion mit der Verbindung aufweist, die die vorher beschriebene Azoskeletteinheit
aufweist, einem Farbstoff und einem Ladungssteuerungsmittel vorhanden sein.

[0098] Ferner kann in der Erfindung ein Vernetzungsmittel ebenfalls bei der Synthese des Bindemittelharzes
verwendet werden, um die mechanische Festigkeit der Tonerteilchen zu erhéhen und um ebenfalls das Mole-
kulargewicht der das Teilchen aufbauenden Molekile zu steuern.

[0099] Als die Vernetzungsmittel fir die Verwendung in den Tonerteilchen der Erfindung werden bifunktionale
Vernetzungsmittel, wie etwa Divinylbenzol, bis(4-Acryloxypolyethoxyphenyl)propan, Ethylenglycoldiacrylat, 1,
3-Butylenglycoldiacrylat, 1,4-Butandioldiacrylat, 1,5-Pentandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, Neopentylgly-
coldiacrylat, Diethylenglycoldiacrylat, Triethylenglycoldiacrylat, Tetraethylenglycoldiacrylat und Diacrylate von
Polyethylenglycolen #200, #400 und #600, Dipropylenglycoldiacrylat, Polypropylenglycoldiacrylat, Diacrylate
vom Polyester-Typ und Substanzen, in welchen diese Diacrylate durch Dimethacrylate substituiert werden,
erwahnt.

[0100] Als die polyfunktionalen Vernetzungsmittel werden Pentaerythritoltriacrylat, Trimethylolethantriacrylat,
Trimethylolpropantriacrylat, Tetramethylolmethantetraacrylat, Oligoesteracrylat und ein Methacrylat davon, 2,
2-bis(4-Methacryloxyphenyl)propan, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat und Triallyltrimellitat
erwahnt.

[0101] Diese Vernetzungsmittel werden in Bezug auf die Fixierbarkeit und dem Offset-Widerstand des Toners
geeigneter Weise in dem Bereich von 0,05 bis 10 Masseteile und noch geeigneter von 0,1 bis 5 Masseteile
auf der Grundlage von 100 Masseteilen der vorher beschriebenen Monomere verwendet.

[0102] Ferner kénnen in der Erfindung ebenfalls Wachsbestandteile in der Synthese des Bindemittelharzes
verwendet werden, um die Adhasion an ein Fixierungselement zu verhindern.

[0103] Als die in der Erfindung verwendbaren Wachsbestandteile werden spezifisch Petroleumwachse, wie
etwa Paraffinwachs, mikrokristallines Wachs und Petrolatum und Derivate davon, Montanwachs und Derivate
davon, ein durch das Fischer-Tropsch-Verfahren hergestelltes Kohlenwasserstoffwachs und Derivate davon,
ein Polyolefinwachs typisiert durch Polyethylen und Derivate davon, naturliche Wachse, wie etwa Carnauba-
wachs und Candelillawachs und Derivate davon, und dhnliche, und die Derivate beinhalten Oxide, Blockcopo-
lymere mit Vinylmonomeren und pfropfmodifizierte Substanzen, erwéhnt. Aulerdem werden Alkohole, wie et-
wa hdherer aliphatischer Alkohol, Fettsdure, wie etwa Stearinsdure und Palmitinsaure, Fettsdureamide, Fett-
saureester, gehartetes Castordl und Derivate davon, Pflanzenwachse und tierische Wachse, erwahnt. Diese
Substanzen kénnen alleine oder in Kombination verwendet werden.

[0104] Als die Zugabemenge der vorher erwahnten Wachsbestandteile ist der Gehalt basierend auf 100 Mas-
seteilen des Bindemittelharzes geeigneter Weise in dem Bereich von 2,5 bis 15,0 Masseteile und noch geeig-
neter 3,0 bis 10,0 Masseteile in Bezug auf die Gesamtmenge.

[0105] In den Toner der Erfindung kénnen wie erforderlich fiir die Verwendung Ladungssteuerungsmittel ge-

mischt sein. Folglich kann die optimale Reibungsladungsmenge gemaf einem Entwicklungssystem gesteuert
werden.
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[0106] Als das Ladungssteuerungsmittel kbnnen bekannte Substanzen verwendet werden. Insbesondere ist
ein Ladungssteuerungsmittel, welches eine hohe Ladungsgeschwindigkeit aufweist und stabil eine fixierte La-
dungsmenge beibehalten kann, geeignet. Bei der Herstellung von Tonerteilchen durch ein direktes Polyme-
risationsverfahren ist ein Ladungssteuerungsmittel geeignet, welches geringe polymerisationshemmende Ei-
genschaften aufweist und im Wesentlichen keine in einem wassrigen Dispersionsmedium l&sliche Substanz
aufweist.

[0107] Als das Ladungssteuerungsmittel werden z. B. eines erwdhnt, welches einen Toner negativ I&dt, ein
Polymer oder ein Copolymer mit einer Sulfonsduregruppe, einer Sulfonatgruppe oder einer Sulfonsaureester-
gruppe, ein Salicylsaurederivat und ein Metallkomplex davon, eine metallische Monoazoverbindung, eine me-
tallische Acetylacetonverbindung, aromatische Oxycarbonsaure, aromatische Mono- und Polycarbonséuren
und Metallsalze, Anhydride und Ester davon, Phenolderivate, wie etwa Bisphenol, ein Harnstoffderivat, eine
metallhaltige Naphthoinsaureverbindung, eine Borverbindung, ein quarterndares Ammoniumsalz, Calixaren, ein
Harzladungssteuerungsmittel und &hnliche. Als Ladungssteuerungsmittel, welche positiv einen Toner laden,
werden erwahnt Nigrosin, Nigrosin modifiziert mit Fettsduremetallsalzen oder dhnlichen, eine Guanidinverbin-
dung, eine Imidazolverbindung, quarterndre Ammoniumsalze, wie etwa Tributylbenzilammonium-1-hydroxy-
4-naphthosulfonat und Tetrabutylammoniumtetrafluorborat, Oniumsalze, wie etwa Phosphoniumsalze, welche
Analoge davon sind, und Lackpigmente davon, Triphenylmethanfarben und Lackpigmente davon (als Lackmit-
tel werden Phosphorwolframsaure, Phosphormolybdensaure, Phosphorwolframmolybdensdure, Tanninsaure,
Laurinsaure, Gallensaure, Ferricyanid, Ferrocyanid und &hnliche erwéhnt), Metallsalze von héheren Fettsau-
ren, diorganische Zinnoxide, wie etwa Dibutylzinnoxid, Dioctylzinnoxid und Dicyclohexylzinnoxid, diorganische
Zinnborate, wie etwa Dibutylzinnborat, Dioctylzinnborat und Dicyclohexylzinnborat, Harzladungssteuerungs-
mittel und &hnliche. Diese Substanzen kénnen alleine oder in Kombination von zwei oder mehreren Sorten
davon verwendet werden.

[0108] In dem Toner der Erfindung kann ein anorganisches feines Pulver als ein Weichmacher bzw. Plastifi-
ziermittel zu dem Tonerteilchen gegeben werden.

[0109] Als das anorganische feine Pulver kbnnen feine Pulver, wie etwa Siliciumoxid, Titanoxid, Aluminiumoxid
oder Doppeloxide davon, die durch Oberflachenbehandlung von ihnen erhaltenen, verwendet werden.

[0110] Als ein Verfahren fir die Herstellung der den Toner der Erfindung konstituierenden Tonerteilchen wer-
den ein Vermahlungsverfahren, ein Suspensionspolymerisationsverfahren, ein Suspensionsgranulationsver-
fahren, ein Emulsionspolymerisationsverfahren und ahnliche erwéhnt, welche bisher verwendet wurden. Vom
Gesichtspunkt der Umweltbelastung bei der Herstellung und der Steuerungsfahigkeit des Teilchendurchmes-
sers ist es unter den vorher erwdhnten Herstellungsverfahren méglich, die Tonerteilchen insbesondere durch
ein Herstellungsverfahren einschliellich Granulieren in einem wassrigen Medium zu erhalten, wie etwa ein
Suspensionspolymerisationsverfahren und ein Suspensionsgranulationsverfahren.

[0111] In dem Verfahren flr die Herstellung des Toners der Erfindung kann die Dispersionsfahigkeit des Pig-
ments erhéht werden durch Mischen der Verbindung mit der Azoskeletteinheit und des Pigments vor der Zu-
bereitung einer Pigmentzusammensetzung.

[0112] Die Pigmentzusammensetzung kann durch ein Nassverfahren oder ein Trockenverfahren hergestellt
werden. Unter Berlcksichtigung der Tatsache, dass die Verbindung mit der Azoskeletteinheit eine hohe Affi-
nitat zu einem nicht wasserldslichen Lésungsmittel aufweist, ist die Herstellung durch ein Nassverfahren, das
eine einfache Herstellung einer gleichmafligen Pigmentzusammensetzung erlaubt, mdéglich. Spezifisch wird
die Pigmentzusammensetzung z. B. wie folgt erhalten. Die Verbindung mit der Azoskeletteinheit und, wie er-
forderlich, ein Harz, werden in einem Dispersionsmedium gel6ést und dann wird Pigmentpulver schrittweise
unter Ruhren zugegeben, um dies ausreichend mit dem Dispersionsmedium zu mischen. Ferner kann durch
Auslibung von mechanischen Scherkréaften durch eine Dispersionsmaschine, wie etwa eine Kugelmdhle, ei-
nen Farbrittler, einen Dissolver, einen Attritor, eine Sandmuhle oder eine Hochgeschwindigkeitsmuhle, das
Pigment in gleichmaRige feine Teilchen stabil fein dispergiert werden.

[0113] Das in der Pigmentzusammensetzung verwendbare Dispersionsmedium ist nicht besonders be-
schrankt. Um eine hohe Pigmentdispersionswirkung der Verbindung mit der Azoskeletteinheit zu erhalten, ist
das Dispersionsmedium geeigneter Weise ein nicht wasserlésliches Losungsmittel. als das nicht wasserlosli-
che Lésungsmittel werden spezifisch Ester, wie etwa Methylacetat, Ethylacetat und Propylacetat, Kohlenwas-
serstoffe, wie etwa Hexan, Octan, Petrolether, Cyclohexan, Benzol, Toluol und Xylol, halogenhaltige Kohlen-
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wasserstoffe, wie etwa Kohlenstofftetrachlorid, Trichlorethylen und Tetrabromethan, und &hnliche, als Beispiel
erwahnt.

[0114] Die in der Pigmentzusammensetzung verwendbaren Dispersionsmedien kénnen polymerisierbare Mo-
nomere sein. Spezifisch kénnen Styrol, a-Methylstyrol, a-Ethylstyrol, o-Methylstyrol, m-Methylstyrol, p-Methyl-
styrol, p-Methoxystyrol, p-Phenylstyrol, p-Chlorstyrol, 3,4-Dichlorstyrol, p-Ethylstyrol, 2,4-Dimethylstyrol, p-n-
Butylstyrol, p-tert-Butylstyrol, p-n-Hexylstyrol, p-n-Octylstyrol, p-n-Nonylstyrol, p-n-Decylstyrol, p-n-Dodecylsty-
rol, Ethylen, Propylen, Butylen, Isobutylen, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylbromid, Vinyliodid, Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinylbenzoat, Methacrylsdure, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, Bu-
tylmethacrylat, n-Octylmethacrylat, Dodecylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Stearylmethacrylat, Behe-
nylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Acrylsau-
re, Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, Propylacrylat, n-Octylacrylat, Dodecylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat, Behenylacrylat, 2-Chlorethylacrylat, Phenylacrylat, Vinylmethylether, Vinyle-
thylether, Vinylisobutylether, Vinylmethylketone, Vinylhexylketon, Methylisopropenylketon, Vinylnaphthalen,
Acrylonitril, Methacrylonitril, Acrylamid, und &hnliche, erwdhnt werden.

[0115] Als das in der Pigmentzusammensetzung verwendbare Harz kdnnen Harze verwendet werden, die als
das Bindemittelharz des Toners der Erfindung verwendbar sind. Spezifisch werden ein Styrol-Methacrylsaure-
Copolymer, ein Styrol-Acrylsdure-Copolymer, ein Polyesterharz, ein Epoxyharz, ein Styrol-Butadien-Copoly-
mer, und dhnliche, erwdhnt. Die Dispersionsmedien kdnnen als eine Mischung von zwei oder mehreren Sor-
ten verwendet werden. Die Pigmentzusammensetzung kann durch bekannte Verfahren isoliert werden, wie
etwa Filtration, Dekantieren oder zentrifugale Separation. Das Lésungsmittel kann ebenfalls durch Waschen
entfernt werden.

[0116] In der Pigmentzusammensetzung kann bei der Herstellung weiterhin ein Hilfsmittel zugegeben wer-
den. Spezifisch werden oberflachenaktive Stoffe, Dispersionsmittel, Fillstoffe, Standardisierer, Harze, Wach-
se, elektrostatische Verhinderungsmittel, Staubschutzmittel, Streckmittel, ténende Farbstoffe, Konservierungs-
stoffe, Trocknungsinhibitoren, die Rheologie steuernde Zusatzstoffe, Befeuchtungsmittel, Antioxidationsmittel,
UV-Absorptionsmittel, Photostabilisatoren, oder Kombinationen davon, erwahnt. Die Verbindung mit der Azo-
skeletteinheit kann vorweg bei der Herstellung eines unverarbeiteten Pigments zugegeben werden.

[0117] Die durch das Suspensionspolymerisationsverfahren der Erfindung hergestellten Tonerteilchen wer-
den z. B. wie folgt hergestellt. Die Pigmentzusammensetzung, das polymerisierbare Monomer, der Wachsbe-
standteil, der Polymerisationsinitiator und ahnliche werden gemischt, um dadurch eine polymerisierbare Mo-
nomerzusammensetzung zuzubereiten. Als Nachstes wird die polymerisierbare Monomerzusammensetzung
in einem wassrigen Medium dispergiert und die Teilchen der polymerisierbaren Monomerzusammensetzung
werden granuliert. Dann werden die polymerisierbaren Monomere in den Teilchen der polymerisierbaren Mo-
nomerzusammensetzung in dem wassrigen Medium polymerisiert, um dadurch Tonerteilchen zu erhalten.

[0118] Die polymerisierbare Monomerzusammensetzung in dem vorher beschriebenen Prozess ist geeigne-
ter Weise eine, die zubereitet wird durch Mischen einer Dispersionsflissigkeit, in welcher die Pigmentzusam-
mensetzung in einem ersten polymerisierbaren Monomer gemischt ist, mit einem zweiten polymerisierbaren
Monomer. Spezifischer wird die Pigmentzusammensetzung ausreichend durch den ersten polymerisierbaren
Monomer dispergiert und dann mit dem zweiten polymerisierbaren Monomer mit anderen Tonermaterialien
gemischt, wodurch das Pigment in den Tonerteilchen in einem gunstigeren Dispersionszustand vorhanden
sein kann.

[0119] Als der Polymerisationsinitiator fir die Verwendung in dem vorher beschriebenen Suspensionspoly-
merisationsverfahren kbnnen bekannte Polymerisationsinitiatoren erwéhnt werden. Zum Beispiel werden Azo-
verbindungen, organische Peroxide, anorganische Peroxide, organometallische Verbindungen, Photopolyme-
risationsinitiatoren und ahnliche erwdhnt. Spezifischer werden Initiatoren, wie etwa Azopolymerisationsinitia-
toren, wie etwa 2,2'-Azobis(isobutyronitril), 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dime-
thylvaleronitril), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und Dimethyl-2,2'-azobisisobutyrat, organische Peroxid-
polymerisationsinitiatoren, wie etwa Benzoylperoxid, di-tert-Butylperoxid, tert-Butylperoxiisopropylmonocarbo-
nat, tert-Hexylperoxibenzoat und tert-Butylperoxibenzoat, anorganische Peroxidpolymerisationsinitiatoren, wie
etwa Kaliumperoxodisulfat und Ammoniumpersulfat, ein Wasserstoffperoxid, Ferroeisen-Typ, ein BPO-Dime-
thylanilin-Typ und ein CER (1V) Salz-Alkohol-Typ, und &hnliche, erwahnt. Als die Photopolymerisationsinitiato-
ren werden Acetophenone, Benzoinether, Ketale und &hnliche erwdhnt. Diese Verfahren kdnnen alleine oder
in Kombination von zwei oder mehreren dieser Verfahren verwendet werden.

18/43



DE 11 2013 001 197 TS5 2014.11.06

[0120] Die Konzentration des Polymerisationsinitiators ist geeigneter Weise in dem Bereich von 0,1 bis 20
Masseteile und noch geeigneter 0,1 bis 10 Masseteile relativ zu 100 Masseteilen des polymerisierbaren Mo-
nomers. Der Typ des Polymerisationsinitiators variiert etwas in Abhéngigkeit von dem Polymerisationsverfah-
ren. Die polymerisierbaren Initiatoren werden alleine oder als eine Mischung mit Bezugnahme auf eine 10-
Stunden-Halbwertszeittemperatur verwendet.

[0121] Es ist angemessen, einen Dispersionsstabilisator in das wassrige Medium fir die Verwendung in dem
Suspensionspolymerisationsverfahren zu mischen. Als der Dispersionsstabilisator kbnnen bekannte anorga-
nische und organische Dispersionsstabilisatoren verwendet werden. Als die anorganischen Dispersionsstabi-
lisatoren werden z. B. Calciumphosphat, Magnesiumphosphat, Aluminiumphosphat, Zinkphosphat, Magnesi-
umcarbonat, Calciumcarbonat, Calciumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Aluminiumhydroxid, Calciummethasili-
kat, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Bentonit, Siliciumoxid, Aluminiumoxid und &hnliche erwahnt. Als die organi-
schen Dispersionsstabilisatoren werden z. B. Natriumsalze von Polyvinylalkohol, Gelatine, Methylcellulose,
Methylhydroxypropylcellulose, Ethylcellulose und Carboxymethylcellulose, Starken und &hnliche erwahnt. Au-
Rerdem kdnnen nicht ionische, anionische, kationische oberflaichenaktive Stoffe ebenfalls verwendet werden.
Als Beispiel werden Natriumdodecylsulfat, Natriumtetradecylsulfat, Pentadecylnatriumsulfat, Octylnatriumsul-
fat, Natriumoleat, Natriumlaurat, Caliumstearat, Calciumoleat und &hnliche erwdhnt.

[0122] Von den vorher erwdhnten Dispersionsstabilisatoren ist es in der Erfindung angemessen, schwach
wasserldsliche anorganische Dispersionsstabilisatoren zu verwenden, welche in Saure 16slich sind. In der Er-
findung ist es bei der Zubereitung des wassrigen Dispersionsmediums unter Verwendung von schwach was-
serldslichen anorganischen Dispersionsstabilisatoren mdglich, in Bezug auf die Stabilitat der Flissigkeitstropf-
chen in dem wéssrigen Medium der polymerisierbaren Monomerzusammensetzung diese Dispersionsstabili-
satoren in einer derartigen Art und Weise zu verwenden, dass der Anteil davon in dem Bereich von 0,2 bis 2,0
Masseteilen relativ zu 100 Masseteilen des polymerisierbaren Monomers ist. In der Erfindung ist es mdéglich,
das wassrige Medium unter Verwendung von Wasser in dem Bereich von 300 bis 3000 Masseteilen relativ zu
100 Masseteilen der polymerisierbaren Monomerzusammensetzung zuzubereiten.

[0123] In der Erfindung kann, bei der Zubereitung des wassrigen Mediums, in welchem der schwer wasserls-
liche anorganische Dispersionsstabilisator dispergiert wird, ein kommerziell erhaltlicher Dispersionsstabilisa-
tor wie er ist dispergiert werden. Um Dispersionsstabilisatorteilchen mit einer feinen gleichmafigen Teilchen-
gréRe zu erhalten ist es jedoch angemessen, das wassrige Medium durch Erzeugung des schlecht wasser-
I6slichen anorganischen Dispersionsstabilisators durch Hochgeschwindigkeitsrihren in Wasser zuzubereiten.
Wenn zum Beispiel Calciumphosphat als ein Dispersionsstabilisator verwendet wird, kann ein geeigneter Dis-
persionsstabilisator erhalten werden durch Mischen einer wassrigen Natriumphosphatlésung und einer wéass-
rigen Calciumchloridlésung durch Hochgeschwindigkeitsriihren, um feine Teilchen von Calciumphosphat zu
bilden.

[0124] Mit Blick auf die Tonerteilchen kdnnen geeignete Tonerteilchen ebenfalls erhalten werden, wenn sie
durch ein Suspensionsgranulationsverfahren hergestellt werden. Da der Herstellungsprozess des Suspensi-
onsgranulationsverfahrens keinen Erwarmungsprozess beinhaltet, kann die Kompatibilisierung des Harzes
und des Wachsbestandteils, die auftritt, wenn ein Wachs mit niedrigem Schmelzpunkt verwendet wird, unter-
drickt werden, und eine Verringerung in der Glasiibergangstemperatur des aus der Kompatibilisierung resul-
tierenden Toners kann vermieden werden. Bei dem Suspensionsgranulationsverfahren werden verschiedene
Sorten von Tonermaterialien verwendet, die als das Bindemittelharz dienen, und es ist einfach, einen Polyest-
erharzbestandteil zu verwenden, welcher allgemein vorteilhaft in der Fixierfahigkeit ist. Daher ist, wenn beim
Herstellen eines Toners einer Harzzusammensetzung, bei welcher das Suspensionspolymerisationsverfahren
nicht eingesetzt werden kann, das Suspensionspolymerisationsverfahren ein vorteilhaftes Herstellungsverfah-
ren.

[0125] Als die in dem Suspensionsgranulationsverfahren verwendbaren Lésungsmittel werden z. B. Kohlen-
wasserstoffe, wie etwa Toluol, Xylol und Hexan, halogenhaltige Kohlenwasserstoffe, wie etwa Methylenchlo-
rid, Chloroform, Dichlorethan, Trichlorethan und Kohlenstofftetrachlorid, Alkohole, wie etwa Methanol, Etha-
nol, Butanol und Isopropylalkohol, mehrwertige Alkohole, wie etwa Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylengly-
kol und Triethylenglykol, Cellosolve, wie etwa Methylcellosolv und Ethylcellosolv, Ketone, wie etwa Aceton,
Methylethylketon und Methylisobutylketon und Methylisobutylketon, Ether, wie etwa Benzylalkoholethylether,
Benzylalkoholisopropylether und Tetrahydrofuran und Ester, wie etwa Methylacetat, Ethylacetat und Butylace-
tat, erwahnt. Diese Lésungsmittel kbnnen alleine oder als eine Mischung von zwei oder mehreren Sorten ver-
wendet werden. Von den vorher erwdhnten Losungsmitteln ist es mdglich, ein Losungsmittel zu verwenden,
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dessen Siedepunkt niedrig ist und welches ausreichend das Bindemittelharz |6st, um das Losungsmittel in der
Tonerteilchensuspensionsflissigkeit leicht zu entfernen.

[0126] Die verwendete Menge des Losungsmittels ist geeigneter Weise in dem Bereich von 50 bis 5000 Mas-
seteilen und noch geeigneter 120 bis 1000 Masseteilen relativ zu 100 Masseteilen des Bindemittelharzes.

[0127] Die durch das Suspensionsgranulationsverfahren hergestellten Tonerteilchen werden z. B. wie folgt
hergestellt. Zuerst werden die Pigmentzusammensetzung, das Bindemittelharz, der Wachsbestandteil und
Ahnliches in einem Lésungsmittel gemischt, um eine Lésungsmittelzusammensetzung zuzubereiten. Als
Néchstes wird die Losungsmittelzusammensetzung in einem wassrigen Medium dispergiert, um Teilchen der
Lésungsmittelzusammensetzung zu granulieren, dadurch wird eine Tonerteilchensuspensionsflussigkeit er-
halten. Dann wird die erhaltene Suspensionsfliissigkeit erwarmt oder dekomprimiert, um das Losungsmittel zu
entfernen, wodurch die Tonerteilchen erhalten werden kénnen.

[0128] Die Lésungsmittelzusammensetzung in dem vorherbeschriebenen Prozess ist geeigneter Weise eine,
die zubereitet wird durch Mischen einer Dispersionsflissigkeit, in welcher die Pigmentzusammensetzung in
einem ersten Losungsmittel geldst ist, mit einem zweiten Lésungsmittel. Spezifischer wird die Pigmentzusam-
mensetzung ausreichend durch das erste Losungsmittel dispergiert und dann mit dem zweiten Lésungsmittel
mit anderen Tonermaterialien gemischt, wodurch das Pigment in den Tonerteilchen in einem glinstigeren Dis-
persionszustand vorhanden sein kann.

[0129] In das wassrigen Medium fiir die Verwendung in dem Suspensionsgranulationsverfahren wird geeig-
neter Weise ein Dispersionsstabilisator gemischt. Als der Dispersionsstabilisator kénnen bekannte anorgani-
sche und organische Dispersionsstabilisatoren verwendet werden. Als die anorganischen Dispersionsstabi-
lisatoren werden z. B. Calciumphosphat, Calciumcarbonat, Aluminiumhydroxid, Calciumsulfat, Bariumcarbo-
nat und ahnliche erwdhnt. Als die organischen Dispersionsstabilisatoren werden z. B. wasserldsliche Poly-
mere, wie etwa Natriumsalze von Polyvinylalkohol, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Ethylcellulose und
Carboxymethylcellulose, Natriumpolyacrylat und Natriumpolymethacrylat, oberflachenaktive Stoffe, wie etwa
anionische oberflachenaktive Stoffe, wie etwa Natriumdodecylbenzolsulfonat, Octadecylnatriumsulfat, Natri-
umoleat, Natriumlaurat und Kaliumstearat, kationische oberflachenaktive Stoffe, wie etwa Laurylaminacetat,
Stearylaminacetat und Lauryltrimethylamoniumchlorid, amphotere ionische oberflachenaktive Stoffe, wie etwa
Lauryldimethylaminoxid, nicht ionische oberfladchenaktive Stoffe, wie etwa Polyoxyethylenalkylether, Polyoxy-
ethylenalkylphenylether und Polyoxyethylenalkylamin und &hnliche erwahnt.

[0130] Die verwendete Menge des Dispersionsmittels ist in Bezug auf die Stabilitat der Flissigkeitstrépfchen
in dem wassrigen Medium der Lésungsmittelzusammensetzung geeigneter Weise in dem Bereich von 0,01 bis
20 Masseteile relativ zu 100 Masseteilen des Bindemittelharzes.

[0131] In der Erfindung ist vom Gesichtspunkt des Erzielens hochauflésender Bilder der gewichtsmittlere Teil-
chendurchmesser (hiernach als D4 bezeichnet) des Toners geeigneter Weise in dem Bereich von 3,0 bis 15,
0 ym und noch geeigneter von 4,0 bis 12,0 pm.

[0132] Das Verhéltnis von D4 und dem zahlenmittleren Teilchendurchmesser (hiernach bezeichnet als D1)
des Toners (hiernach bezeichnet als D4/D1) ist geeigneter Weise 1,35 oder niedriger und noch geeigneter 1,
30 oder niedriger.

[0133] Die Einstellungsverfahren fir D4 und D1 des Toners der Erfindung variieren in Abhangigkeit von den
Herstellungsverfahren fir die Tonerteilchen. Zum Beispiel kénnen in dem Fall des Suspensionspolymerisati-
onsverfahren D1 und D4 durch Steuerung der Konzentration des Dispersionsmittels fur die Verwendung bei
der Zubereitung des wassrigen Dispersionsmediums, der Reaktionsrihrgeschwindigkeit, der Reaktionsrihr-
zeit oder Ahnliches eingestellt werden.

[0134] Der Toner der Erfindung kann entweder ein magnetsicher Toner oder ein nicht magnetischer Toner
sein. Wenn als ein magnetischer Toner verwendet, kann eine magnetische Substanz, die ein magnetisches
Material enthalt, in die den Toner der Erfindung aufbauenden Tonerteilchen gemischt werden. Sls ein derartiges
magnetisches Material werden Eisenoxide, wie etwa Magnetit, Maghemit und Ferrit, oder Eisenoxide, wie
andere Metalloxide, Metalle, wie etwa Fe, Co und Ni, oder Legierungen dieser Metalle und Metalle, wie etwa Al,
Co, Cu, Pb, Mg, Ni, Sn, Zn, Sb, Be, Bi, Cd, Ca, Mn, Se, Ti, W und V, Mischungen davon und ahnliche erwahnt.
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[0135] Beider magnetischen Substanz ist es in Bezug auf die Entwicklungsfahigkeit des Toners angemessen,
dass der durchschnittliche Teilchendurchmesser geeigneter Weise von 0,1 bis 2 ym und noch geeigneter von
0,1 bis 0,3 um ist, und mit Bezug auf die magnetischen Eigenschaften bei dem Anliegen von 795,8 kH/m ist
die Koerzitivfeldstarke 1,6 bis 12 kH/m, die Sattigungsmagnetisierung ist 5 bis 200 Am?/kg (geeigneter Weise
50 bis 100 Am?/kg), und die Restmagnetisierung ist 2 bis 20 Am?/kg.

[0136] Mit Blick auf die Zugabemenge dieser magnetischen Materialien werden die magnetischen Materialien
in einem Anteil von geeigneter Weise 10 bis 200 Masseteile und noch geeigneter 20 bis 150 Masseteile relativ
zu 100 Masseteilen des Bindemittelharzes verwendet.

BEISPIELE

[0137] Hiernach wird die Erfindung in mehr Details unter Bezugnahme auf Beispiele und Vergleichsbeispiele
erlautert aber ist nicht auf die folgenden Beispiele beschrankt, ohne vom Umfang der Erfindung abzuweichen.
In der folgenden Beschreibung basieren, wenn nicht anders angegeben, , Teil(e)” und ,%” auf der Masse.

[0138] In den Beispielen verwendete Messverfahren werden beschrieben.
(1) Molekulargewichtsmessung

[0139] Das Molekulargewicht der Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht und der Azoverbindung wird
bezogen auf Polystyrol durch GréRenausschlusschromatographie (Size Exclusion Chromatography; SEC) be-
rechnet. Die Messung des Molekulargewichts durch SEC wurde wie im Folgenden beschrieben durchgefihrt.

[0140] Eines, das erhalten wurde durch Filtrieren einer Lésung, welche erhalten wurde durch Zugabe einer
Probe zu dem folgenden Eluat in einer derartigen Art und Weise, dass die Probenkonzentration 1,0% war, und
dann Stehenlassen der Mischung bei Raumtemperatur fir 24 Stunden, durch ein Lésungsmittel bestandigen
Membranfilter mit einem Porendurchmesser von 0,2 um, wurde als eine Probenlésung verwendet und unter
den folgenden Bedingungen gemessen.

Gerat: Hochgeschwindigkeits-GPC-Gerét ,HLC-8220GPC” [Hergestellt durch TOSOH CORP.]

Saule: zwei Einheiten von LF-804

Eluat: THF

FlieBgeschwindigkeit: 1,0 mL/min

Ofentemperatur: 40°C

Probeninjektionsmenge: 0,025 ml

[0141] Bei der Berechnung des Molekulargewichts der Probe wurden mit Standardpolystyrolharzen [TSK-
Standardpolystyrole F-850, F-450, F-288, F-128, F-80, F-40, F-20, F-10, F-4, F-2, F-1, A-5000, A-2500, A-
1000 und A-500 hergestellt durch TOSOH CORP.] erzeugte Eichkurven verwendet.

(2) Saurewertmessung

[0142] Der Saurewert der Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht und der Azoverbindung wird durch das
folgende Verfahren bestimmt.

[0143] Das grundlegende Vorgehen basiert auf 315 K-0070.
1) 0,5 bis 2,0 g der Probe wird genau eingewogen. Die Masse zu diesem Zeitpunkt wird als W (g) definiert.
2) Die Probe wird in einen 50 mL-Becher gegeben und dann 25 mL einer gemischten Flissigkeit aus Te-
trahydrofuran/Ethanol (2/1) zugegeben und geldst.
3) Titration erfolgt unter Verwendung einer Ethanolldsung von 0,1 mol/L KOH unter Verwendung eines
potentiometrischen Titrationsmessgeréats [z. B. kdnnen das automatische Titrationsmessgerat ,,COM-2500",
hergestellt durch Hiranuma Sangyo Col., Ltd. oder &hnliche verwendet werden].
4) Die zu diesem Zeitpunkt verwendete Menge der KOH-L6sung wird als S (mL) definiert. Die Leerprobe wird
gleichzeitig gemessen und die zu diesem Zeitpunkt verwendete Menge an KOH wird als B (mL) definiert.
5) Der Saurewert wird durch die folgende Gleichung berechnet. f stellt den Faktor der KOH-Ldsung dar.

S -B) x f x 561

Saurewert [ngKOH/g] = &=
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(3) Zusammensetzungsanalyse
[0144] Die strukturelle Bestimmung der Polymereinheit mit hohem Molekulargewicht und der Azoverbindung
erfolgt unter Verwendung des folgenden Gerats.
"H-NMR: ECA-400 hergestellt durch JEOL Co., Ltd. (verwendetes Losungsmittel: Deuterochloroform)
Beispiel 1

[0145] Die Azoverbindung dargestellt durch die vorhergehende Formel (1) oder (4) wurde durch das folgende
Verfahren erhalten.

Herstellungsbeispiel der Verbindung (46)

[0146] Eine Verbindung (46) mit der durch die folgende Struktur dargestellten Azoskeletteinheit wurde geman
dem folgenden Schema hergestellit.
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[0147] Zuerst wurden 60,0 Teile Styrol (81), 1,47 Teile N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylentriamin und 0,493
Teile Kupferbromid (1) zu 0,395 Teilen Methyl-2-Brompropionat (82) gegeben, und dann wurde die Mischung
bei 100°C unter einer Stickstoffgasatmosphére fiir 5 Stunden gertihrt. Nach dem Abschluss der Reaktion wurde
die Mischung mit Chloroform extrahiert und dann durch Umfallen mit Methanol gereinigt, wodurch 52,4 Teile
einer Verbindung (83) erhalten wurden (Ausbeute von 81,9%).
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[0148] Als Nachstes wurden 1,00 Teile der Verbindung (83) zu 150 Teilen Dioxan gegeben, die Mischung bei
110°C gertihrt und eine Mischung von 5,00 Teilen konzentrierte Chlorwasserstoffsaure und 30 Teilen Dioxan
wurden zugegeben und dann wurde die Mischung bei 110°C unter einer Stickstoffgasatmosphére fir 5 Stunden
gerthrt. Nach dem Abschluss der Reaktion wurde die Mischung mit Chloroform extrahiert und durch Umfallen
mit Methanol gereinigt, wodurch 0,98 Teile einer Verbindung (84) erhalten wurden (Ausbeute von 98,0%).

[0149] Als Nachstes wurden 1,00 Teile der Verbindung (84) und 0,0160 Teile Oxalylchlorid zu 5,00 Teilen
Chloroform gegeben und dann wurde die Mischung bei Raumtemperatur unter einer Stickstoffgasatmosphéare
fur 5 Stunden gerlhrt. Eines, in welchem 0,0670 Teile p-Phenyldiamin (85) in 10,0 Teilen Chloroform gel6st
war, und 5,00 Teile N,N-Dimethylformamid wurden tropfenweise zu der Lésung gegeben und dann wurde die
Mischung bei 60°C unter einer Stickstoffgasatmosphare fir 2 Stunden geriihrt. Nach dem Abschluss der Re-
aktion wurde die Mischung mit Chloroform/Wasser getrennt, konzentriert und dann durch Umféllen mit Metha-
nol gereinigt, wodurch 0,970 Teile einer Verbindung (86) erhalten wurde (Ausbeute von 97,0%).

[0150] Als Nachstes wurden 50,0 p-Phenylendiamin (85) und 35,0 Teile Aceton zu 300 Teilen Chloroform
gegeben, die Mischung wurde auf 10°C oder niedriger eisgekihlt und 72,0 Teile Diketen (87) wurden zugege-
ben. Dann wurde die Mischung bei 65°C fur 2 Stunden gerlhrt. Nach dem Abschluss der Reaktion wurde die
Mischung mit Chloroform extrahiert und kondensiert, dadurch wurden 121 Teile einer Verbindung (88) erhalten
(Ausbeute von 97,4%).

[0151] Als Nachstes wurden 40,0 Teile THF und 0,127 Teile konzentrierte Chlorwasserstoffsaure zu 4,00
Teilen der Verbindung (86) gegeben, und dann wurde die Mischung auf 10°C oder niedriger eisgekihlt. Eines,
in welchem 0,005 Teile Natriumnitrid in 1,70 Teilen wassergeldst waren, wurde zu der Lésung gegeben und
dann bei der gleichen Temperatur fir 1 Stunde reagieren gelassen.

[0152] Nachfolgend wurden 0,0320 Teile Sulfaminsdure zugegeben und die Mischung wurde weiter fir 20
Minuten geriihrt (Diazoniumsalzlésung). Eines, in welchem 0,230 Teile Kaliumacetat in 1,00 Teilen Wasser
gel6st war und 0,0460 Teile der Verbindung (88) wurden zu 70,0 Teilen Methanol gegeben, die Mischung
wurde auf 10°C oder weniger eisgekuihlt, die Diazoniumsalzlésung wurde zugegeben und dann wurde die
Mischung bei 10°C oder weniger fiir 2 Stunden reagieren gelassen. Nach dem Abschluss der Reaktion wurden
300 Teile Wasser zugegeben, die Mischung wurde fir 30 Minuten gertihrt und dann wurde der Feststoff durch
Filtration abgetrennt, gefolgt durch Reinigung durch Umféllen mit Methanol, dadurch wurden 3,80 Teile einer
Verbindung (46) erhalten (Ausbeute von 95,0%).

[Analyseergebnisse der Verbindung (46) mit Azoskeletteinheit]

[1] Molekulargewichtsmessung (GPC), Ergebnisse:

Gewichtsmittleres Molekulargewicht (Mw) = 31686

Zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) = 22633

[2] Saurewertmessung, Ergebnisse:

0 mgKOH/g

[3] '"H-NMR (400 MHz, CDCl;, Raumtemperatur), Ergebnisse (siehe Fig. 1): d [ppm] = 14,78 (s, 2H), 11,50
(s, 2H), 7,63 (d, 4H), 7,29-6,37 (m, 1192H), 2,56 (s, 6H), 2,18-0,99 (m, 839H).

Herstellungsbeispiel der Verbindung (31)

[0153] Eine Verbindung (31) wurde synthetisiert durch Durchfiihrung des gleichen Vorgehens wie das des
Herstellungsbeispiels der Verbindung (46), mit der Ausnahme der Anderung der Verbindung (85) zu m-Phe-
nylendiamin.

[Analyseergebnisse der Verbindung (31) mit Azoskeletteinheit]

[1] Molekulargewichtsmessung (GPC), Ergebnisse:

Gewichtsmittleres Molekulargewicht (Mw) = 32564

Zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) = 23025

[2] Saurewertemessung, Ergebnisse:

0 mgKOH/g

[3] 'H-NMR (400 MHz, CDCl4, Raumtemperatur), Ergebnisse: & [ppm] = 14,80 (s, 2H), 11,48 (s, 2H), 7,60
(d, 4H), 7,32-6,35 (m, 1194H), 2,59 (s, 6H), 2,20-0,95 (m, 841H)
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Herstellungsbeispiel der Verbindung (78)

[0154] Eine Verbindung (78) mit der Azoskeletteinheit dargestellt durch die folgende Struktur wurde gemaf
dem folgenden Schema hergestellit.

CH, o)\CHz

He—f L
NH, ! o HNT S0

O (87) o
—_—
H,N NH, HZC)L” NH O
(89) H:,c/go OJ\E/U\CHs
(90) i
CH H
R P
CHa H 2 95
LAY
0 4 \N
(86) H
N HN O

0 NH HN o
H H
N\N/Ifo oﬁIN'N o
0 CHjy H
H
! H/‘\Q/ CHs Cri O.«H CH,—C
C-HCf—C N N H 2 s
95 |
CHs,
(78)

[0155] Zuerst wurde eine Verbindung (86) durch das gleiche Vorgehen wie das bei dem Herstellungsbeispiel
der Verbindung (46) erhalten.

[0156] Als Nachstes wurden 0,500 Teile 1,3,5-Triaminobenzol (89) und 0,345 Teile Triethylamin zu 10,0 Teilen
N,N-Dimethylformamid gegeben und dann wurde die Mischung bei Raumtemperatur geriihrt. Als Nachstes
wurden 0,949 Teile Diketen (87) zugegeben und dann wurde die Mischung bei 50°C fiir zwei Stunden gerihrt.
Nach dem Abschluss der Reaktion wurden 300 Teile Wasser zugegeben, die Mischung wurde fiir 30 Minuten
geriihrt und dann der Feststoff durch Filtration abgetrennt, dadurch wurden 1,41 Teile einer Verbindung (90)
erhalten (Ausbeute von 92,8%).

[0157] Als Nachstes wurden 20 Teile DMF, 20,0 Teile THF und 0,130 Teile Konzentrierte Chlorwasserstoffsau-
re zu 4,00 Teilen der Verbindung (86) gegeben, und dann wurde die Mischung auf 10°C oder weniger eisge-
kihlt. Eines, in welchem 0,0450 Teile Natriumnitrid in 0,136 Teilen Wasser geldst war, wurde zu dieser L6-
sung gegeben und dann wurde die Mischung bei der gleichen Temperatur fiir eine Stunde reagieren gelassen.
Nachfolgend wurden 0,0320 Teile Sulfaminsdure zugegeben und dann wurde die Mischung flir 20 Minuten
weiter gerihrt (Diazoniumsalzlésung). Eines, in welchem 0,225 Teile Kaliumacetat in 1,00 Teilen Wasser ge-
I8st war, und 0,0440 Teile der Verbindung (75) wurden zu 15,0 Teilen DMF gegeben, die Mischung wurde auf
10°C oder weniger eisgekuhlt, die Diazoniumsalzlésung wurde zugegeben und dann wurde die Mischung bei
10°C oder weniger fiir 2 Stunden reagieren gelassen. Nach dem Abschluss der Reaktion wurden 300 Teile
Wasser zugegeben, die Mischung wurde flr 30 Minuten gerihrt und dann wurde der Feststoff durch Filtration
abgetrennt und durch ein Umkristallisationsverfahren aus N,N-Dimethylformamid gereinigt, dadurch wurden 3,
78 Teile einer Verbindung (78) erhalten (Ausbeute von 94,5%).
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[Analyseergebnisse der Verbindung (78) mit Azoskeletteinheit]

[1] Molekulargewichtsmessung (GPC), Ergebnisse:

Gewichtsmittleres Molekulargewicht (Mw) = 48989

Zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) = 28481

[2] Saurewertmessung, Ergebnisse:

0 mgKOH/g

[3] "H-NMR (400 MHz, CDCl;, Raumtemperatur), Ergebnisse (siehe Fig. 2): d [ppm] = 14,73 (s, 3H), 11,53
(s, 3H), 7,79 (s, 3H), 7,27-6,31 (m, 2175H), 2,52 (s, 9H), 2,12-0,81 (m, 1461H).

[0158] Verbindungen mit der Azoskeletteinheit (16) bis (30), (32) bis (45), (47) bis (77) und (79) bis (80) wurden
durch das gleiche Vorgehen wie das der Herstellungsbeispiele der Verbindungen mit der Azoskeletteinheit
(31), (46) und (78) hergestellt.

[0159] Die folgende Tabelle 1 zeigt die Polymereinheiten mit hohem Molekulargewicht.
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[0160] In der Tabelle 1 stellt das Préfix a eine an die Einheit X oder die Einheit Y links angehangene terminale
Gruppe dar. V stellt eine -R-COOH-Gruppe dar, W stellt eine -R-OH-Gruppe dar und X, Y und Z stellen die
folgenden Strukturen dar.

[Chem. X]

[0161] In der Formel (X) stellt Ry, ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe dar.

F|\)11
CHZ_?
Ri2

[0162] In der Formel (V) stellt Ry, ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe dar, und R, stellt eine Carbon-
saureestergruppe oder eine Carbonsadureamidgruppe dar.

rl\’13
CHZ_?
Ri4

[0163] In der Formel (Z) stellt Ry5 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe dar, und R, stellt eine Carbon-
saureestergruppe oder eine Carbonsaureamidgruppe dar.

[Chem. Y]

[Chem. Z]

[0164] Zum Beispiel weist R-1 eine Struktur auf, in welcher 95 Einheiten X wiederholt werden und eine COOH-
Gruppe an einem Terminus davon (an der Seite des Kohlenstoffs an welchen eine Phenylgruppe gebunden
ist) durch eine R-Gruppe gebunden ist. R-9 weist eine Struktur auf, in welcher 80 Einheiten mit der Struktur
von X und 20 Einheiten mit der Struktur von Y beliebig gebunden sind, und eine COOH-Gruppe an einem
Terminus davon (an der Seite des Kohlenstoffs an welchen eine Phenylgruppe gebunden ist, oder an der
Seite des Kohlenstoffs an welchen Ry, und R,, gebunden sind) durch eine R-Gruppe gebunden ist. "Bn” stellt
eine unsubstituierte Benzylgruppe dar. Die R-Gruppe wird in der Beschreibung der VerknlUpfungsgruppe im
Folgenden beschrieben.

[0165] Die folgenden Tabellen 2-1 bis 2-2 zeigen die Strukturen der Verbindungen mit der Azoskeletteinheit.
m, n, und R, bis R; in den Tabellen 2-1 bis 2-2 basieren auf der folgenden allgemeinen Formel (1).
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[Chem. 1]
R4 Rs
R3 Re
HN R;
) /\N

R D NHWRz

A J f
[Tabelle 2-1]
Verbindungen mit Azoskeletteinheit
Substituenten-

. Polymer- osition der

Verbindung harz)!einheit min Acpetoacetamid- Ri | Re | Rs | Ra | Rs | Re | Ry

gruppen

16 R-1 4 | 2 1,4- H | CH; | L, H H H H
17 R-2 4 | 2 1,4- H | CHi | L4 H CN H H
18 R-3 4 | 2 1,4- H | CHs | L, H H H H
19 R-4 4 | 2 1,4- H | CHs | L4 H H H H
20 R-5 4 | 2 1,4- H | CHs | La H H H H
21 R-6 4 | 2 1,4- H [CH;| H L, H H H
22 R-7 4 | 2 1,4- H |CH; | H L, H H H
23 R-8 4 | 2 1,4- H |CH; | H L, H |OCH;| H
24 R-9 4 | 2 1,4- H | CHs | H L, H H H
25 R-10 4 | 2 1,4- H |CHs | H L, H H H
26 R-11 4 | 2 1,4- H |CHs | H L, H H H
27 R-12 4 | 2 1,4- H |CHy| H L, H H H
28 R-13 4 | 2 1,4- H |CHy| H L, H H H
29 R-14 4 | 2 1,4- H |CH; | H L, H H H
30 R-15 4 | 2 1.4- H {|CH; | H L, H H H
31 R-1 4 | 2 1,4- H |CHs | H L, H H H
32 R-2 4 | 2 1,4- H {CH;| H L, H H H
33 R-3 4 | 2 1,4- H |CH;| H L, H Cl H
34 R-4 4 | 2 1,4- H |CH; | H L4 H H H
35 R-5 4 | 2 1,4- H | CHs | H L4 H H H
36 R-6 4 | 2 1,4- H {|CH; | H H Ly H H
37 R-7 4 | 2 1,4- H Ph H H Ly H H
38 R-8 4 | 2 1,4- H |CH; | H H Ly H H
39 R-9 4 | 2 1,4- H | CH; | H H Ly H H
40 R-10 4 | 2 1,4- H |CH;{ H H Ly H H
41 R-11 4 | 2 1.4- H | CH; | H H L3 H H
42 R-12 4 | 2 1,4- H |CH; | H H Ly H H
43 R-13 4 | 2 1,4- H |[CHy | H H L3 H H
44 R-14 4 | 2 1,4- H {CH;| H H Ls H H
45 R-15 4 | 2 1,4- H |CHy| H H L H H
46 R-1 4 | 2 1.4- H |CHy | H H L, H H
47 R-2 4 | 2 1,4- H NH, | H H L, H H
48 R-3 4 | 2 1,4- H {CH; | H H L, H H
49 R-4 4 | 2 1,4- H |CH; | H H Ly H H
50 R-5 4 | 2 1,4- H {CHy [ H H Ly H H
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[Tabelle 2-2]

Verbindungen mit Azoskeletteinheit

Substituenten-

. Polymer- osition der

Verbindung harz)!einheit mion Ac?etoacetamid- R Rz | Rs | Re | Rs | Re | Ry

gruppen

51 R-6 4 | 2 1,4- H CH; | H H|L | H H
52 R-7 4 | 2 1,4- H CHs | H HIL | H H
53 R-8 4 ] 2 1,4- H CH;y | H Hi{L | H H
54 R-9 4 1 2 1,4- H CH; | H Hi{L | H H
55 R-10 4 | 2 1,4- H CH; | H H L | H H
56 R-11 4] 2 1,4- H CH; | H H|L | H H
57 R-12 41 2 1,4~ H CH; | H Hi{L | H H
58 R-13 4] 2 1,4- H CH; | H H|L | H H
59 R-14 4 | 2 1,4- H CH; | H H|L | H H
60 R-15 4 | 2 1,4- H CH; | H H|L | H H
61 R-4 4 | 2 1,4- H t-Bu | H | Ly | H H H
62 R-4 4 | 2 1,4- H t-Bu | H H | Ls | H H
63 R-4 4 | 2 1,3- H CH;s | Ly | H H H H
64 R-4 4] 2 1,3- H CHs; | H | Lsg | H H H
65 R-4 4 | 2 1,3- H CH; | H H | Ly | H H
66 R-1 4 | 2 1,4- 2-OCH;3| CH;y | H H|L | H H
67 R-1 4 | 2 1,4- 2-CF; | CH3 | H H|L | H H
68 R-1 4 | 2 1,4- 2-CN CH; | H H|L [H H
69 R-1 4 | 2 1,3- 5CH; | CH3 | H | Ls | H H H
70 R-1 4 | 2 1,3- H CHs; | H Hi{L; | H H
71 R-1 4 1 2 1,3- H CH; | L, H H H H
72 R-1 4 | 2 1,3- H CH; | H | L4 H H H
73 R-1 41 2 1,3- H CH; | H H|L | H H
74 R-1 4 | 2 1,2- H CH; | H | L4 H H H
75 R-1 4 | 2 1,2- H CH; | H H|L | H H
76 R-1 3|3 1,3,5- H CH; | L4 H H H H
77 R-1 313 1,3,5- H CH; | H | L4 H H H
78 R-1 313 1,3,5- H CH; | H H | L | H H
79 R-1 313 1,3,5- H CHs | H H | Ly| H H
80 R-1 313 1,2.4- H CH; | H H|L | H H

[0166] L, bis L, in Tabellen 2-1 bis 2-2 sind Verknupfungsgruppen mit der Azoverbindungseinheit und der Po-
lymereinheit mit hohem Molekulargewicht und haben spezifisch die folgenden Strukturen. Die Verknipfungs-
gruppe wird an die Azoskeletteinheit an der L'-Position gebunden und wird an die Polymereinheit mit hohem
Molekulargewicht an der L"-Position gebunden. Die R-Gruppe enthalten in V gezeigt in Tabelle 1 ist zum Bei-
spiel ein -CHCHj;-Teil in dem folgenden L, und ist ein -(CH,);-C(CH3)CN-Teil in dem folgenden L,.
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L
O CHs
H I |
L'—N—C—C—L
L2
O CH,
H Il |
L'—N—C—Cli—L"
CHj,
Ls
O CN
H |l !
L'—N—C—(CHZ)Z—?—L“
CH,
Lq
?
L'_O_C_(CH2)3_?—L"
CHs

Vergleichsbeispiel 1

[0167] Vergleichsazoskeletteinheiten dargestellt durch die folgenden Formeln (91) und (92) wurden in Uber-
einstimmung mit dem vorher beschriebenen Herstellungsverfahren hergestellt.

o}
,U\| H H
HN (I: c—cC

127
0
o ~Chy CHy ©

[0168] Die Pigmentdispersion der Erfindung wurde durch das folgende Verfahren zubereitet.

Beispiel 2
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Zubereitungsbeispiel 1 der Pigmentdispersion

[0169] 18,0 Teile eines Pigments (C.I. Pigment Yellow 155) dargestellt durch die vorhergehende Formel (3)
als ein Azopigment, 3,6 Teile der Verbindung (46) mit der Azoskeletteinheit als ein Pigmentdispersionsmittel,
180 Teile Styrol als ein nichtwasserlésliches Lésungsmittel und 130 Teile Glasperlen (1 mm im Durchmesser)
als ein Dispersionsmedium wurden gemischt und dann wurde die Mischung durch einen Attritor [hergestellt
durch NIPPON COKE & ENGINEERING. CO., LTD.] fur 3 Stunden dispergiert, gefolgt durch Filtration durch
ein Maschensieb, dadurch wurde eine Pigmentdispersion (DIS1) erhalten.

Zubereitungsbeispiel 2 der Pigmentdispersion
[0170] Pigmentdispersionen (DIS2) bis (DIS65) wurden erhalten durch die gleiche Vorgehensweise mit der
Ausnahme, dass die Verbindung (46) mit der Azoskeletteinheit in dem vorher beschriebenen Zubereitungsbei-
spiel 1 der Pigmentdispersion jeweils zu den Verbindungen (47) bis (80) gedndert wurde.
Zubereitungsbeispiel 3 der Pigmentdispersion
[0171] Pigmentdispersionen (DIS66) und (DIS67) wurden erhalten durch die gleiche Vorgehensweise mit der
Ausnahme der Anderung von Styrol im vorher beschriebenen Zubereitungsbeispiel 1 der Pigmentdispersion
zu Toluol bzw. Butylacrylat.
Zubereitungsbeispiel 4 der Pigmentdispersion
[0172] Pigmentdispersionen (DIS68) bis (DIS70) wurden erhalten durch die gleiche Vorgehensweise mit der
Ausnahme der Anderung des Pigments dargestellt durch die vorhergehende Formel (3) in dem vorher be-

schriebenen Zubereitungsbeispiel 1 der Pigmentdispersion jeweils zu Pigmenten dargestellt durch die folgen-
den Formeln (93) bis (95).

HN—(
NH

H
CH, I’(N
[¢] N7
|
o NH O
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Vergleichsbeispiel 2

[0173] Eine Pigmentdispersion, die als ein Referenzwert fur die Bewertung dient, und eine Vergleichspigment-
dispersion wurden durch die folgenden Verfahren zubereitet.

Zubereitungsbeispiel 1 der Referenzpigmentdispersion

[0174] Eine Referenzpigmentdispersion (DIS71) wurde erhalten durch die gleiche Vorgehensweise mit der
Ausnahme der Nichtzugabe der Verbindung (46) mit der Azoskeletteinheit in dem vorher beschriebenen Zu-
bereitungsbeispiel 1 der Pigmentdispersion des Beispiels 2.

Zubereitungsbeispiel 2 der Referenzpigmentdispersion

[0175] Referenzpigmentdispersionen (DIS72) und (DIS73) wurden erhalten durch die gleiche Vorgehensweise
mit der Ausnahme der Nichtzugabe der Verbindung (46) mit der Azoskeletteinheit in dem vorher beschriebenen
Zubereitungsbeispiel 3 der Pigmentdispersion des Beispiels 2.

Zubereitungsbeispiel 3 der Referenzpigmentdispersion

[0176] Referenzpigmentdispersionen (DIS74) bis (DIS76) wurden erhalten durch die gleiche Vorgehensweise
mit der Ausnahme der Nichtzugabe der Verbindung (46) mit der Azoskeletteinheit in dem vorher beschriebenen
Zubereitungsbeispiel 4 der Pigmentdispersion des Beispiels 2.

Zubereitungsbeispiel 1 der Vergleichspigmentdispersion

[0177] Vergleichspigmentdispersionen (DIS77) bis (DIS79) wurden erhalten durch die gleiche Vorgehenswei-
se mit der Ausnahme der Anderung der Verbindung (46) mit der Azoskeletteinheit in dem vorher beschrie-
benen Zubereitungsbeispiel 1 der Pigmentdispersion des Beispiels 2 zu einem in der PTL 2 beschriebenen
Polymerdisperionsmittel Solsperse 24000SC (eingetragene Marke) (hergestellt durch Lubrizol) und der Ver-
gleichsverbindungen (91) bzw. (92).

Bewertung der Pigmentdispersion

[0178] Die Pigmentdispersionen und die Vergleichspigmentdispersionen zubereitet in Beispiel 2 und Ver-
gleichsbeispiel 2 wurden durch die folgenden Verfahren bewertet.

Bewertung der Pigmentdispersionsfahigkeit

[0179] Die Pigmentdispersionsfahigkeit der Verbindungen mit der Azoskeletteinheit der Erfindung wurden
durch Durchfiihrung eines Glanztests von Uberziigen der Pigmentdispersionen bewertet. Spezifischer wurde
die Pigmentdispersion mit einer Spritze ausgetropft, in der Form einer geraden Linie angeordnet in dem oberen
Abschnitt eines Super-Kunstpapiers [SA Kanefuji, 180 kg, 80 x 160, hergestellt durch Oji Paper Co., Ltd.],
gleichmafig auf ein Kunstpapier unter Verwendung eines Spiralstabes (#10) beschichtet, und dann wurde der
Glanz (Reflexionswinkel: 60°C) nach Trocknen mit einem Glanzmessgerat Gloss Meter VG2000 [hergestellt
durch NIPPON DENSHOKU INDUSTRIES CO., LTD.] gemessen. Aufgrund der Tatsache, dass wenn das
Pigment feiner dispergiert wurde sich die Glatte der Uberziige verbessert, wurde die Glanzverbesserungsrate
der Uberziige der Pigmentdispersionen (DIS1) bis (DIS70) und (DI577) bis (DIS79) auf der Grundlage des
Glanzes der Uberziige der Pigmentdispersionen (DIS71) bis (DIS76), in welchen ein Pigmentdispersionsmittel
nicht zugegeben wurde, als ein Referenzwert, berechnet, und dann gemaR den folgenden Kriterien berechnet.

A: Glanzverbesserungsrate von 20% oder héher

B: Glanzverbesserungsrate von 10% oder héher und niedriger als 20%

C: Glanzverbesserungsrate von 1% oder héher und weniger als 10%

D: Glanzverbesserungsrate von weniger als 1% oder Glanzverringerung

[0180] Wenn die Glanzverbesserungsrate 10% oder héher war, wurde die Pigmentdispersionsfahigkeit als
gut bewertet.

[0181] Die Bewertungsergebnisse der Pigmentdispersionen werden in Tabelle 3 gezeigt.
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[Tabelle 3]

Pigmentdispersionen mit der Azoverbindung der Erfindung und Bewertungsergebnisse des Glanzes

Organ-
Pigment | Azover- | isches . Pigment | Azover- | Organisches '
disgersion bindung | L&sungs- Pigment | Glanz disgersion bindung Lﬁs%ngsmittei Pigment | Glanz
mittel
DIS1 46 Styrol | Formel (3) | A DIS41 56 Styrol Formel (3) A
DIS2 16 Styrol | Formel(3) | A DIS42 57 Styrol Formel (3) A
DIS3 17 Styrol | Formel (3) B DIS43 58 Styrol Formel (3) A
DiS4 18 Styrol | Formel(3) | A DIS44 59 Styrol Formel (3) A
DIS5 19 Styrol | Formel (3) | A DIS45 60 Styrol Formel (3) A
DIS6 20 Styrol | Formel (3) | A DIS46 61 Styrol Formel (3) B
DIS7 21 Styrol | Formel(3) | A DIS47 62 Styrol Formel (3) A
DIS8 22 Styrol | Formel (3) | A DIS48 63 Styrol Formel (3) B
DIS9 23 Styrol | Formel (3) B DIS49 64 Styrol Formel (3) A
DIS10 24 Styrol | Formel(3) | A DIS50 65 Styrol Formel (3) A
DIS11 25 Styrol | Formel(3) | A DIS51 66 Styrol Formel (3) B
DIS12 26 Styrol | Formel(3) | A DIS52 67 Styrol Formel (3) B
DIS13 27 Styrol | Formel (3) | A DIS53 68 Styrol Formel (3) B
DiS14 28 Styrol | Formel (3) | A DIS54 69 Styrol Formel (3) A
DIS15 29 Styrol | Formel(3) | A DIS55 70 Styrol Formel (3) A
DIS16 30 Styrol | Formel (3) | A DIS56 71 Styrol Formel (3) A
DIS17 31 Styrol | Formel (3) | A DIS57 72 Styrol Formel (3) B
DIS18 32 Styrol | Formel (3) | A DIS58 73 Styrol Formel (3) A
DiS19 33 Styrol | Formel (3) B DIS59 74 Styrol Formel (3) B
DIS20 34 Styrol | Formel (3) | A DIS60 75 Styrol Formel (3) B
DIS21 35 Styrol | Formel(3) | B DiS61 76 Styrol Formel (3) A
DIS22 36 Styrol | Formel (3) | A DIS62 77 Styrol Formel (3) A
DIS23 37 Styrol | Formel(3) | A DIS63 78 Styrol Formel (3) A
DIS24 38 Styrol | Formel(3) | A DIS64 79 Styrol Formel (3) A
DIS25 39 Styrol | Formel (3) | A DIS65 80 Styrol Formel (3) A
DIS26 40 Styrol | Formel (3) | A DIS66 46 Toluol Formel (3) A
DIS27 41 Styrol | Formel (3) | A DIS67 46 Butylacrylat | Formel (3) A
DIS28 42 Styrol | Formel (3) | A DIS68 46 Styrol Formel(93) | A
DIS29 43 Styrol | Formel (3) | A DIS69 46 Styrol Formel (94) | A
DIS30 44 Styrol | Formel (3) A DIS70 46 Styrol Formel (95) A
DIS31 45 Styrol | Formel (3) | A DIS71 Keine Styrol Formel (3) -
DIS32 47 Styrol | Formel(3) | A DIS72 Keine Toluol Formel (3) -
DIS33 48 Styrol | Formel (3) A DIS73 Keine Butylacrylat | Formel (3) -
DIS34 49 Styrol | Formel (3) | A DIS74 Keine Styrol Formel (93) -
DIS35 50 Styrol | Formel (3) | A DIS75 Keine Styrol Formel (94) -
DIS36 51 Styrol | Formel (3) | A DIS76 Keine Styrol Formel (95) -
DIS37 52 Styrol | Formel (3) | A Solsperse
DIS38 | 53 | Syrol | Fomer(3) | A | 27 | 24000sc | Sl | Fomel(3) | D
DIS39 54 Styrol | Formel (3) A DIS78 91 Styrol Formel (3) D
DIS40 55 Styrol- | Formel (3) | A DIS79 92 Styrol Formel (3) D

- —_— s - L oae. o . [

[0182] In Tabelle 3 stellt ”-” einen Referenzwert der Bewertung dar.

[0183] Es wurde gemal Tabelle 3 bestétigt, dass, da die Azoverbindung der Erfindung eine Azopigmentdis-
persion mit guter Dispersionsfahigkeit bereitstellt, die erfindungsgemafle Azoverbindung als ein Azopigment-
disperionsmittel verwendbar ist.

Zubereitungsbeispiel 4 der Pigmentdispersion

[0184] 42,0 Teile des Pigments dargestellt durch die vorhergehende Formel (3) als ein Azopigment und 8,4
Teile der Azoverbindung (46) als ein Pigmentdispersionsmittel wurden durch ein Hybridisierungssystem NHS-0
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[hergestellt durch Nara Machinery Co., Ltd.] trocken gemischt, dadurch wurde eine Pigmentzusammensetzung
erhalten.

[0185] 18,0 Teile der erhaltenen Pigmentzusammensetzung wurden mit 180 Teilen Styrol gemischt und dann
durch einen Farbrittler [hergestellt durch Toyo Seiki Seisakusho, LTD.] fiir 1 Stunde dispergiert, gefolgt durch
Filtration durch ein Maschensieb, dadurch wurde eine Pigmentdispersion erhalten.

[0186] Die erhaltene Pigmentdispersion wurde der vorher beschriebenen Bewertung der Pigmentdispersions-
fahigkeit unterzogen. Dann wurde bestatigt, dass eine gute Pigmentdispersionsfahigkeit in dhnlicher Weise
erzielt wurde.

Beispiel 3
Herstellungsbeispiel 1 des gelben Toners
(Zubereitung des wassrigen Mediums)

[0187] 710 Teile ionenausgetauschtes Wasser und 450 Teile einer wassrigen 0,1 mol/L-Na;PO,-Lésung wur-
den in einem 2 L-Vierhalskolben mit einem Hochgeschwindigkeitsrihrgerat T. K. Homomixer [hergestellt durch
PRIMIX Corporation] gegeben und bei einer Umdrehungszahl von 12000 U/min gertihrt und dann auf 60°C
erwarmt. 68 Teile einer wassrigen 1,0 mol/L-CaCl,-Lésung wurden schrittweise dazugegeben, dadurch wur-
de ein wassriges Medium zubereitet, das eine Minute einen schwer wasserléslichen Dispersionsstabilisator
Ca;(PO,), enthalt.

Suspensionspolymersationsprozess

» vorhergehende Pigmentdispersion (DIS1) 132,0 Teile
* Styrol 46,0 Teile
* n-Butylacrylat 34,0 Teile

* polares Harz [gesattigtes Polyesterharz (Terephthalsaure Propylenoxid modifizier- 10,0 Teile
tes Bisphenol A, Sdurewert 15 mgKOH/g, Molekulargewicht 6000)]

* Esterwachs (maximaler endothermer Scheitelpunkt bei der DSC-Messung bei 25,0 Teile
70°C, Mn von 704)

* Salicylsaurealuminiumverbindung (hergestellt durch Orient Chemical Industries 2,0 Teile
Co., Ltd., Produktname: BONTRON E-108)

* Divinylbenzolmonomer 0,1 Teile

[0188] Die Zusammensetzung wurde auf 60°C erwarmt und dann bei 5000 U/min unter Verwendung eines
Hochgeschwindigkeitsriihrgerats T. K. Homomixer [hergestellt durch PRIMIX Corporation] bei 5000 U/min und
gleichmaRig geldst und dispergiert. 10,0 Teile 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), welches ein Polymerisati-
onsinitiator ist, wurde dazugegeben, die Mischung wurde in das vorher beschriebene wassrige Medium gege-
ben und dann folgte eine Granulierung fir 15 Minuten wahrend die Anzahl der Umdrehungen auf 12000 U/min
gehalten wurde. Danach wurde der Riihrer von dem Hochgeschwindigkeitsrihrer zu einem Propellerriihrblatt
geandert, die Polymerisation wurde bei einer Flussigkeitstemperatur von 60°C fir 5 Stunden fortgefihrt. Die
Flussigkeitstemperatur wurde auf 80°C erhéht und dann die Polymerisation fir 8 Stunden fortgesetzt. Nach
dem Ende der Polymerisationsreaktion wurde ein restliches Monomer bei 80°C unter reduziertem Druck ab-
destilliert und die resultierende Substanz wurde auf 30°C gekuihlt, dadurch wurde eine Dispersionsfliissigkeit
mit feinen Polymerteilchen erhalten.

Waschprozess und Trocknungsprozess

[0189] Als Nachstes wurde die Dispersionsflissigkeit mit feinen Polymerteilchen in ein Waschgefald iberfihrt,
verdinnte Chlorwasserstoffsdure wurde unter Rihren zugegeben, die Mischung wurde bei einem pH von 1,5
flr 2 Stunden geriihrt, eine Verbindung aus Phosphorséure und Calcium, die Ca;(PO,), enthélt, wurde gelost,
und dann wurde die Losung einer Feststoff-Fllssigkeits-Trennung mit einer Filtriereinheit unterzogen, dadurch
wurden feine Polymerteilchen erhalten. Die feinen Polymerteilchen wurden in Wasser gegeben und geruhrt,
um wieder eine Dispersionsflissigkeit zu bilden, und danach wurde die Dispersionsflissigkeit einer Feststoff-
Flussigkeits-Trennung mit einer Filtriereinheit unterzogen. Die erneute Dispersion der feinen Polymerteilchen
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in Wasser und die Feststoff-Flissigkeits-Trennung wurden wiederholt bis die Verbindung aus Phosphorsaure
und Calcium, die Caz(PQO,), enthalt, ausreichend entfernt war. Danach wurden die feinen Polymerteilchen,
in welchen die Feststoff-Flussigkeits-Trennung schlieBlich erzielt wurde, ausreichend mit einem Trockner ge-
trocknet, dadurch wurden gelbe Tonerteilchen erhalten.

[0190] 1,0 Teile (zahlenmittlerer Durchmesser der Primarteilchen von 7 nm) hydrophobes feines Siliciumoxid-
pulver, welches mit Hexamethyldisilazan oberflachlich behandelt war, 0,15 Teile (zahlenmittlerer Durchmesser
der Primarteilchen von 45 nm) von feinem Titandioxidpulver vom Rutiltyp und 0,5 Teile (zahlenmittlerer Durch-
messer der primaren Teilchen von 200 nm) von feinem Titandioxidpulver vom Rutiltyp wurden mit 100 Teilen
der erhaltenen gelben Tonerteilchen fiir 5 Minuten durch einen Henschelmischer [hergestellt durch NIPPON
COKE & ENGINEERING. CO., LTD.] trocken gemischt, dadurch wurde ein gelber Toner (TNR1) erhalten.

Herstellungsbeispiel 2 des gelben Toners

[0191] Gelbe Toner (TNR2) bis (TNR69) der Erfindung wurden in de__r gleichen Art und Weise wie in Herstel-
lungsbeispiel 1 des gelben Toners erhalten, mit der Ausnahme der Anderung der Pigmentdispersion (DIS1)
jeweils zu den Pigmentdispersionen (DIS2) bis (DIS69).

Herstellungsbeispiel 1 des gelben Referenztoners
[0192] Gelbe Referenztoner (TNR70) bis (TNR74) wurden in der gleichen Art und Weise wie in Herstellungs-
beispiel 1 des gelben Toners erhalten, mit der Ausnahme der Anderung der Pigmentdispersion (DIS1) jeweils
zu den Pigmentdispersionen (DIS71) bis (DIS75).

Herstellungsbeispiel 1 des gelben Vergleichstoners
[0193] Die gelben Vergleichstoner (TNR75) bis (TNR77) wurden in dgr gleichen Art und Weise wie in Herstel-
lungsbeispiel 1 des gelben Toners erhalten, mit der Ausnahme der Anderung der Pigmentdispersion (DIS1)

zu jeweils den Vergleichspigmentdispersionen (DIS77) bis (DIS79).

Herstellungsbeispiel 3 des gelben Toners

[0194]
Zubereitung der Pigmentdispersion
* Ethylacetat 180,0 Teile
* Farbstoff der vorhergehenden Formel (3) 30,0 Teile
» Azoverbindung (46) 3,0 Teile

[0195] Die vorhergehenden Materialien wurden durch einen Attritor [hergestellt durch NIPPON COKE & EN-
GINEERING. CO., LTD.] fir 3 Stunden dispergiert, dadurch wurde eine Pigmentdispersion (DIS80) zubereitet.

Mischprozess

» Pigmentdispersion (DIS80) 96,0 Teile
* polares Harz [gesattigtes Polyesterharz (Polykondensat von Propylenoxid modifi- 85,0 Teile
ziertem Bisphenol A und Phthalsaure, Tg 75,9°C, Mw 11000, Mn 4200, Saurewert

11)]

» Kohlenwasserstoffwachs (Fischer-Tropsch-Wachs, maximaler endothermer Schei- 9,0 Teile
telpunkt bei der DSC-Messung von 80°C, Mw 750)

« Salicylsaurealuminiumverbindung [Produktname: BONTRON E-108, hergestellt 2,0 Teile
durch Orient Chemical Industries Co., Ltd.]
* Ethylacetat (L6sungsmittel) 10,0 Teile

[0196] Durch Dispersion der vorhergehenden Zusammensetzung in einer Kugelmiihle fiir 24 Stunden wurden
200 Teile einer Tonerzusammensetzung gemischten Flissigkeit erhalten.
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Dispersions-Suspensions-Prozess

* Calciumcarbonat (bedeckt mit einem Acrylsdure-Copolymer) 20,0 Teile

» Carboxymethylcellulose [Produktname: CELLOGEN BS-H, hergestellt durch Dai- 0,5 Teile
Ichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.]

* ionenausgetauschtes Wasser 99,5 Teile

[0197] Durch Dispergieren der vorhergehenden Zusammensetzung in einer Kugelmihle fur 24 Stunden wur-
de Carboxymethylcellulose gel6st, dadurch wurde ein wassriges Medium erhalten. 1200 Teile des wassrigen
Mediums wurden in ein Hochgeschwindigkeitsriihrgerat T. K. Homomixer [hergestellt durch PRIMIX Corpora-
tion] gegeben, 1000 Teile der gemischten Tonerzusammensetzung wurden unter Rihren mit einer Umfangs-
geschwindigkeit eines rotierenden Blatts von 20 m/sec dahinein gegeben und dann wurde die Mischung fur
1 Minute geruhrt, wahrend konstant 25°C beibehalten wurden, dadurch wurde eine Suspensionsfliissigkeit
erhalten.

Lésungsmittelentfernungsprozess

[0198] Die gasférmige Phase auf der Suspensionsflissigkeitsoberflache wurde kraftvoll erneuert durch Ver-
wendung eines Geblases bei einer konstant auf 40°C gehaltenen Flissigkeit wahrend des Rihrens von 2200
Teilen der Suspensionsflissigkeit erhalten in dem Dispersions-Suspensions-Prozess bei einer Umfangsge-
schwindigkeit von 45 m/min durch ein Vollzonenblatt [hergestellt durch KOBELCO ECO-SOLUTIONS Co.,
Ltd.], und dann wurde die Entfernung des L&sungsmittels initiiert. In diesem Fall wurden 75 Teile auf 1% ver-
dinntes Ammoniakwasser als eine ionische Substanz zugegeben nachdem 15 Minuten nachdem die Losungs-
mittelentfernung initiiert wurde verstrichen waren. Dann, nachdem 1 Stunde nachdem die Lésungsmittelent-
fernung initiiert wurde, verstrichen war, wurden 25 Teile des Ammoniakwassers zugegeben. Dann, nachdem 2
Stunden nachdem die Losungsmittelentfernung initiiert wurde, verstrichen waren, wurden 25 Teile des Ammo-
niakwassers zugegeben. SchlieRlich, nachdem 3 Stunden nachdem die Lésungsmittelentfernung initiiert wur-
de verstrichen waren, wurden 25 Teile des Ammoniakwassers zugegeben, sodass die gesamte Zugabemenge
150 Teile war. Die Flissigkeit wurde fur 17 Stunden von der Initiierung der Lésungsmittelentfernung stehen ge-
lassen, wahrend die Flissigkeitstemperatur bei 40°C gehalten wurde, dadurch wurde eine Tonerdispersions-
flussigkeit erhalten, in welcher das Lésungsmittel (Ethylacetat) von den suspendierten Teilchen entfernt war.

Waschen und Dehydrierungsprozess

[0199] 80 Teile von 10 mol/l Chlorwasserstoffsdure wurden zu 300 Teilen der Tonerdispersionsflissigkeit er-
halten in dem L&sungsmittelentfernungsprozess gegeben, eine Neutralisierungsbehandlung wurde mit einer
wassrigen 0,1 mol/l Natriumhydroxidldsung durchgefiihrt und dann wurde das Waschen mitionenausgetausch-
tem Wasser durch Saudfiltration viermal wiederholt, dadurch wurde ein Tonerkuchen erhalten. Der erhaltene
Tonerkuchen wurde mit einem Vakuumtrockner getrocknet und dann durch ein Sieb mit einer Offnung von 45
pum gesiebt, dadurch wurden gelbe Tonerteilchen erhalten. Das nachfolgende Vorgehen wurde in der gleichen
Art und Weise wie in Herstellungsbeispiel 1 des vorher beschriebenen gelben Toners durchgefihrt, dadurch
wurde ein gelber Toner (TNR78) erhalten.

Herstellungsbeispiel 4 des gelben Toners
[0200] Gelbe Toner (TNR79) bis (TNR142) der Erfindung wurden in der gleichen Art und Weise wie in Herstel-
lungsbeispiel 3 des vorher beschriebenen gelben Toners (TNR78) erhalten, mit der Ausnahme der entspre-
chenden Anderung der Azoverbindung (46) zu den Azoverbindungen (16) bis (45) bzw. (47) bis (80).
Herstellungsbeispiel 5 des gelben Toners
[0201] Gelbe Toner (TNR143) und (TNR144) der Erfindung wurden in der gleichen Art und Weise wie in

Herstellungsbeispiel 3 des vorher beschriebenen gelben Toners erhalten, mit der Ausnahme der Anderung
des Farbstoffs der vorhergehenden Formel (3) zu dem Pigment dargestellt durch die Formel (93) oder (94).

36/43



DE 11 2013 001 197 TS5 2014.11.06

Herstellungsbeispiel 2 des gelben Referenztoners

[0202] Ein gelber Referenztoner (TNR145) wurde in der gleichen Art und Weise wie in Herstellungsbeispiel 3
des vorher beschriebenen gelben Toners (TNR78) erhalten, mit der Ausnahme, dass die Azoverbindung (46)
nicht zugegeben wurde.

Herstellungsbeispiel 3 des gelben Referenztoners

[0203] Gelbe Referenztoner (TNR146) und (TNR147) wurden in der gleichen Art und Weise wie in Herstel-
lungsbeispiel 3 des vorher beschriebenen gelben Toners erhalten, mit der Ausnahme, dass die Azoverbindung
(46) mit der Azoskeletteinheit nicht zugegeben wurde, und dass der Farbstoff der vorhergehenden Formel (3)
zu dem Pigment dargestellt durch die Formel (93) oder (94) geandert wurde.

Herstellungsbeispiel 2 des gelben Vergleichstoners

[0204] Die gelben Vergleichstoner (TNR148) bis (TNR150) wurden in der gleichen Art und Weise wie in Her-
stellungsbeispiel 4 des gelben Toners erhalten, mit der Ausnahme der Anderung der Verbindung (36) mit der
Azoskeletteinheit zu einem Polymerdispersionsmittel Solsperse 24000SC (eingetragene Marke) (hergestellt
durch Lubrizol) beschrieben in PTL 2 und den Vergleichsverbindungen (91) und (92).

Bewertungsbeispiel des Farbtons des gelben Toners

[0205] Mit Blick auf die gelben Toner (TNR1) bis (TNR150) wurden 95 Teile Ferrittrager beschichtet mit Acryl-
harz mit 5 Teilen von jedem als einen Entwickler zu verwendenden gelben Toner gemischt. Die Bildausgabe
erfolgte in einer Umgebung mit einer Temperatur von 25°C/Feuchtigkeit 60%RH unter Verwendung einer mo-
difizierten Maschine eines Farbkopierers CLC-1100 [hergestellt durch CANON KABUSHIKI KAISHA], in wel-
cher ein Fixierélanwendungsmechanismus entfernt war. Dann wurde mit Blick auf die Bilder L* und C* in dem
L*a*b*-Farbsystem spezifiziert durch CIE (International Commission an lllumination) unter den Bedingungen
einer Lichtquelle: D50 und einem Gesichtsfeld: 2°, unter Verwendung eines Reflexionskonzentrationsmessge-
rats Spectrolino (hergestellt durch GretagMacbeth) gemessen. Der Farbton der Toner wurde auf der Grundla-
ge der Verbesserungsrate von C* bei L* = 95,5 bewertet.

[0206] Die Verbesserungsrate von C* der Bilder der gelben Toner (TNR1) bis (TNR69) und der gelben Ver-
gleichstoner (TNR75) bis (TNR77) basierte auf dem C* der Bilder der gelben Referenztoner (TNR70) bis (TNR
74) als ein Referenzwert.

[0207] Die Verbesserungsrate von C* der Bilder der gelben Toner (TNR78) bis (TNR144) und der gelben
Vergleichstoner (TNR148) bis (TNR150) basierte auf dem C* der Bilder der gelben Referenztoner (TNR145)
bis (TNR147) als ein Referenzwert.

[0208] Die Bewertungskriterien waren wie folgt.
A: Verbesserungsrate von 5% oder héher
B: Verbesserungsrate von 1% oder héher und niedriger als 5%
C: Verbesserungsrate von 0% oder héher und weniger als 1%
D: Verringerung in C*

[0209] Wenn die Verbesserungsrate von C* 1% oder hdher ist, wurde der Farbton als gut bewertet.

[0210] Der gelbe Tonertyp und die Bewertungsergebnisse des Farbtons der gelben Toner werden in Tabelle
4 (Suspensionspolymerisationsverfahren) und Tabelle 5 (Suspensionsgranulationsverfahren) gezeigt.
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[Tabelle 4]

Bewertungsergebnisse der Toner, die eine Azoverbindung der Erfindung
enthalten und von Vergleichstonern (Suspensionspolymerisationsverfahren)

Gelber | Pigment- : a0 | Gelber | Pigment- - P
Toner dis%ersion Pigment | Chromatizitat Toner dis%ersion Pigment | Chromatizitat
TNR1 DIST Formel (3) A _TNR4T | DIS41 Formel (3) A
TNR2 DIS2 Formel (3) A TNR42 | DIS42 Formel (3) A
TNR3 DIS3 Formel (3 B TNR43 | DIS43 Formel (3) A
TNR4 DIS4 Formel (3 A TNR44 [ DIS44 Formel (3 A
TNRS DIS5 Formel (3 A TNR4S | DIS45 Formel (3 A
TNR6 DIS6 Formel (3 A TNR4G6 | DIS46 Formel (3 B
TNR/ DIS/ Formel (3 A TNR47 | DIS47 Formel (3 A
TNR8 DIS8 Formel (3 A TNR48 | DIS48 Formel (3 B
TNR9 DIS9 Formel (3 B TNR49 | DIS49 Formel (3 A
TNR10| DIS10 [ Formel (3 A TNR50 | DIS50 Formel (3 A
TNR11 | DIST1 | Formel (3 A TNRS1 [ DIS51 Formel (3 B
TNR12 | DIST12 | Formel (3 A TNRS2 |  DIS52 Formel (3 B
TNR13 | DIST3 | Formel (3 A TNR53 [ DISh3 rormel (3 B
INR14 | DIS14 | Formel (3 A TNRS4 | DIS54 Formel (3 A
TNR15 | DIS15 [ Formel (3 A TNR55 | DIS55 Formel (3 A
TNR16 | DIS16 [ Formel (3 A TNR56 [ DIS56 Formel (3) B
TNRT7 1 DIST/ | Formel (3 A TNRS7 [ DISS/ Formel (3) A
TNR18 | DIS18 | Formel (3 A TNRS8 | DIS58 Formel (3) A
TNR19 | DIS19 | Formel (3 B TNRS9 | DIS59 | Formel (3) B
TNR20 | DIS20 | Formel (3 A TNR6O | DIS60 Formel (3) B
TNR21 | DIS21 | Formel (3 B TNR6T [ DIS61 Formel (3) A
TNR22 | DIS22 | Formel (3 A TNRG62 | DIS62 Formel (3) A
TNR23 | DIS23 [ Formel (3 A TNRG3 | DIS63 Formel (3) A
TNR24 | DIS24 [ Formel (3 A TNR64 | DIS64 Formel (3) A
TNR25 | DIS25 | Formel (3 A TNR6S | DIS65 Formel (3) A
TNR26 | DIS26 [ Formel (3 A TNR66 |  DIS66 Formel (3 A
TNR2/ | DIS2/7 | Formel (3 A TNR67 |  DIS67 Formel (3 A
TNR28 | DIS28 | Formel (3 A TNR68 | DIS68 | Formel (93) A
TNR29 | DIS29 [ Formel (3 A TNR69 [ DIS69 | Formel (94) A
TNR30 [ DIS30 [ Formel (3 A TNR70 | DIS71 Formel (3) -
TNR31[ DIS31T | Formel (3) A TNR71 [ DIS72 Formel (3 -
TNR32 | DIS32 | Formel (3) A TNR72 | DIS73 Formel (3 -
TNR33 | DIS33 | Formel (3) A TNR/3 | DIS74 | Formel (93) -
TNR34 | DIS34 | Formel (3) A TNR74 | DIS75 | Formel (94) -
TNR35 | DIS35 | Formel (3) A TNR/5 | DIS/77 Formel (3) D
TNR36 | DIS36 | Formel (3) A TNR/6 [ DIS/8 Formel (3) D
TNR37 | DIS37 [ Formel (3) A TNR77 [ DIS/9 Formel (3) D
TNR38 | DIS38 | Formel (3) A

TNR39 | DIS39 [ Formel (3 A

TNR40O [ DIS40 [ Formel (3 A
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[Tabelle 5]

Bewertungsergebnisse der Toner, die eine Azoverbindung der Erfindung
enthalten und von Vergleichstonern (Suspensionsgranulationsverfahren)

Gelber beouer | Pigment | Chromatiziat | GEPer éﬁg‘% Pigment | Chromatizitt
TNR78 46 Formel (3) A TNR115 53 Formel (3) A
TNR79 16 Formel (3) A TNR116 54 Formel (3) A
TNR8O 17 Formel (3) B TNR117 55 Formel (3) A
TNR81 18 Formel (3) A TNR118 56 Formel (3) A
TNR82 19 Formel (3) A TNR119 57 Formel (3) A
TNR83 20 Formel (3) A TNR120 58 Formel (3) A
TNR84 21 Formel (3) A TNR121 59 Formel (3) A
TNR85 22 Formel (3) A TNR122 60 Formel (3) A
TNR86 23 Formel (3) B TNR123 61 Formel (3) B
TNR87 24 Formel (3) A TNR124 62 Formel (3) A
TNR88 25 Formel (3) A TNR125 63 Formel (3) B
TNR89 26 Formel (3) A TNR126 64 Formel (3) A
TNRI0 27 Formel (3) A TNR127 65 Formel (3) A
TNR91 28 Formel (3) A TNR128 66 Formel (3) B
TNR92 29 Formel (3) A TNR129 67 Formel (3) B
TNR93 30 Formel (3) A TNR130 68 Formel (3) B
TNRY4 31 Formel (3) A TNR131 69 Formel (3) B
TNR95 32 Formel (3) A TNR132 70 Formel (3) A
TNR96 33 Formel (3) B TNR133 71 Formel (3) A
TNRY/ 34 Formel (3) A TNR134 72 Formel (3) B
TNR98 35 Formel (3) B TNR135 73 Formel (3) A
TNR99 36 Formel (3) A TNR136 74 Formel (3) B
TNR100 37 Formel (3) A TNR137 75 Formel (3) B
TNR101 38 Formel (3) A TNR138 76 Formel (3) A
TNR102 39 Formel (3) A TNR139 77 Formel (3) A
TNR103 40 Formel (3) A TNR140 78 Formel (3) A
TNR104 41 Formel (3) A TNR141 79 Formel (3) A
TNR105 42 Formel (3) A TNR142 80 Formel (3) A
TNR106 43 Formel (3) A TNR143 46 Formel (93) A
TNR107 44 Formel (3) A TNR144 46 Formel (94) A
TNR108 45 Formel (3) A TNR145| Keins Formel (3) -
TNR109 47 Formel (3) A TNR146| Keins | Formel (93) -
TNR110 48 Formel (3) A TNR147| Keins | Formel (94) -
TNR111 49 Formel (3) A Solsperse
TNRTZ| 50 | Formel (3) A TNR148 | H4000sC | Formel (3) D
TNR113 51 Formel (3) A TNR149 91 Formel (3) D
TNR114 52 Formel (3) A TNR150 92 Formel (3) D
[0211] ”-”in Tabellen 4 und 5 stellt einen Reterenzwert der Bewertung dar.

[0212] Es wurde aus den Tabellen 4 und 5 gefunden, dass die Toner, die die Azoverbindung der Erfindung
als ein Pigmentdispersionsmittel enthalten, eine hohe Chromatizitat aufweisen und einen glnstigen Farbton
wiedergeben. Dies bestatigt, dass die Azoverbindung der Erfindung als ein Pigmentdispersionsmittel flir Toner

verwendbar ist.

[0213] Die Azoverbindung der Erfindung ist insbesondere geeignet als ein Dispersionsmittel fur die Dispersi-
on eines Azopigments in einem nicht wasserldslichen Losungsmittel. Die Azoverbindung der Erfindung kann
nicht nur als ein Pigmentdispersionsmittel, sondern auch als ein Farbstoff fir einen elektrophotographischen
Toner, eine Tintenstrahltinte, thermische Ubertragungsaufzeichnungsblatter, und Farbfilter und als eine Farbe

fur optische Aufzeichnungsmedien verwendet werden.
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[0214] Wahrend die vorliegende Erfindung beschrieben wurde mit Bezugnahme auf beispielhafte Ausfih-
rungsformen, ist zu verstehen, dass die Erfindung nicht auf die offenbarten beispielhaften Ausfihrungsformen
beschrankt ist. Dem Umfang der folgenden Anspriiche ist die breiteste Interpretation angedeihen zu lassen,
um so alle derartigen Modifikationen und &quivalenten Strukturen und Funktionen zu umfassen.

[0215] Diese Anmeldung beansprucht den Vorteil der japanischen Patentanmeldung Nr. 2012-043467, ein-
gereicht am 29. Februar 2012, welche durch Bezugnahme hierin in ihrer Gesamtheit eingefligt wird.

Patentanspriiche
1. Azoverbindung mit einer Struktur, wobei ein Polymer davon mit hohem Molekulargewicht eine durch

die Formel (2) dargestellte Monomereinheit aufweist und an eine durch die folgende Formel (1) dargestellte
Struktur gebunden ist,

[Chem. 1]
Ry Rs
Rs Re
HN R
O /N
N
(R1)m_'|/\ NHWRz
\/ o n

wobei, in Formel (1),

R, jeweils unabhdngig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine
Trifluormethylgruppe oder eine Cyangruppe darstellt,

R, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen oder eine Aminogruppe darstellt,

Rj bis R; jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, ei-
ne Trifluormethylgruppe, eine Cyangruppe oder eine Verknlpfungsgruppe darstellt, wobei die Verknlpfungs-
gruppe an das Polymer mit hohem Molekulargewicht gebunden ist, und wenigstens eines von R; bis R; die
Verknlpfungsgruppe ist,

m eine ganze Zahl von 3 oder 4 darstellt, n eine ganze Zahl von 2 oder 3 darstellt und m + n 6 ist; und

[Chem. 2]

in Formel (2), Rq ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt und Rq
eine Phenylgruppe, eine Carboxylgruppe, eine Carbonsaureestergruppe oder eine Carbonsaureamidgruppe
darstellt.

2. Azoverbindung nach Anspruch 1, wobei R, eine Methylgruppe ist.

3. Azoverbindung nach Anspruch 1 oder 2, wobei R, ein Wasserstoffatom ist.

4. Azoverbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Verknipfungsgruppe eine Amidbindung
oder eine Esterbindung aufweist.

5. Pigmentdispersionsmittel, das die Azoverbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 umfasst.
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6. Pigmentzusammensetzung, die das Pigmentdispersionsmittel nach Anspruch 5 und ein Azopigment um-
fasst.

7. Pigmentzusammensetzung nach Anspruch 6, wobei das Azopigment ein Acetanilidpigment ist.

8. Pigmentzusammensetzung nach Anspruch 6, wobei das Azopigment ein Azopigment dargestellt durch
die folgende Formel (3) ist.

[Chem. 3]
_CH
0 3
HsC O o
CH § 0
o” ° N7 O\ O HN
|
NH O N _0
0 N7 Y HaC
H
0
07 > CH,
0
HaC

9. Pigmentdispersion, die die Pigmentzusammensetzung nach einem der Anspriche 6 bis 8 und ein nicht
wasserlosliches Losungsmittel umfasst.

10. Pigmentdispersion nach Anspruch 9, wobei das nicht wasserl6sliche Lésungsmittel ein Styrolmonomer
ist.

11. Toner, der Tonerteilchen umfasst, wobei jedes davon ein Bindemittelharz, einen Farbstoff und einen
Wachsbestandteil enthalt, wobei der Farbstoff die Pigmentzusammensetzung nach einem der Anspriiche 6
bis 8 ist.

12. Toner nach Anspruch 11, wobei die Tonerteilchen durch ein Suspensionspolymerisationsverfahren oder
ein Suspensionsgranulationsverfahren hergestellt sind.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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