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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　モノマー、
　光開始剤、
　任意の硬化性オリゴマー、および
　１つ以上の任意の添加剤
を含む硬化性インクキャリア；
　磁気金属コアおよびこの磁気金属コアに配置された保護コーティングを含むコーティン
グされた磁気ナノ粒子；および
　任意の着色剤
を含む黒色または暗褐色のインクであって、
　前記磁気ナノ粒子は前記インクに対して０．５重量％～３０重量％の量で存在し、
　前記保護コーティングが、アミド、アミン、カルボン酸、ホスフィンオキシド、カルボ
ン酸エステル、アルコール、チオールおよびこれらの混合物からなる群から選択される官
能基で末端処理されたポリマーを含み、
　前記磁気金属コアが、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、ＦｅＰｔ、ＣｏＰｔ、ＭｎＡｌ、Ｍｎ
Ｂｉおよびこれらの混合物からなる群から選択される、インク。
【請求項２】
　前記ポリマー材料が、非晶質ホモポリマーおよびコポリマー、結晶性ホモポリマーおよ
びコポリマー、５００ダルトン～５０００ダルトンのＭｗおよび１００ダルトン～５００
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０ダルトンのＭｎを有するポリマーおよびオリゴマー、５０００ダルトン～１，０００，
０００ダルトンのＭｗおよび１０００ダルトン～１，０００，０００ダルトンのＭｎを有
するポリマーおよびオリゴマー、およびこれらの混合物からなる群から選択される、請求
項１に記載のインク。
【請求項３】
　前記保護コーティングが０．２ｎｍ～１００ｎｍの厚さを有する、請求項１または２に
記載のインク。
【請求項４】
　前記磁気ナノ粒子が、２０ｅｍｕ／グラム～１００ｅｍｕ／グラムの残留力を有する、
請求項１～３のいずれか一項に記載のインク。
【請求項５】
　前記磁気ナノ粒子が、２００エルステッド～５０，０００エルステッドの保磁力を有す
る、請求項１～４のいずれか一項に記載のインク。
【請求項６】
　前記磁気ナノ粒子が、２０ｅｍｕ／グラム～１５０ｅｍｕ／グラムの磁気飽和モーメン
トを有する、請求項１～５のいずれか一項に記載のインク。
【請求項７】
　前記磁気金属コアが、３：２～１０：１のアスペクト比を有するニードル様形状を有す
る、請求項１～６のいずれか一項に記載のインク。
【請求項８】
　モノマー、
　光開始剤、
　任意の硬化性オリゴマー、および
　１つ以上の任意の添加剤
を含む硬化性インクキャリア；
　磁気金属コアおよびこの磁気金属コアに配置された保護コーティングを含むコーティン
グされた磁気ナノ粒子；
　ゲル化剤；および
　任意の着色剤
を含む黒色または暗褐色のインクであって、このゲル化剤が、（ａ）次の一般構造を有す
るポリアミド：
【化１】

式中、ｎは１から５の整数であり；Ｒ１は、（ｉ）アルキレン基、（ｉｉ）アリーレン基
、（ｉｉｉ）アリールアルキレン基、（ｉｖ）アルキルアリーレン基であり；Ｒ２および
Ｒ２’はそれぞれ互いに独立に、（ｉ）アルキレン基、（ｉｉ）アリーレン基、（ｉｉｉ
）アリールアルキレン基、（ｉｖ）アルキルアリーレン基であり；Ｒ３およびＲ３’は、
それぞれ互いに独立に、（Ａ）光開始剤基、または（Ｂ）（ｉ）アルキル基、（ｉｉ）ア
リール基、（ｉｉｉ）アリールアルキル基、（ｉｖ）アルキルアリール基である基であり
；ＸおよびＸ’は、それぞれ互いに独立に、酸素原子または式ＮＲ４の基であり、式中Ｒ

４は、（ｉ）水素原子、（ｉｉ）アルキル基、（ｉｉｉ）アリール基、（ｉｖ）アリール
アルキル基、または（ｖ）アルキルアリール基である；
（ｂ）硬化性アミドゲル化剤；
（ｃ）エステル末端処理されたジアミド化合物；および
（ｄ）トランス－１，２－シクロヘキサン－ビス（尿素－ウレタン）化合物
からなる群から選択され、
　前記磁気ナノ粒子は前記インクに対して０．５重量％～３０重量％の量で存在し、
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　前記保護コーティングが、アミド、アミン、カルボン酸、ホスフィンオキシド、カルボ
ン酸エステル、アルコール、チオールおよびこれらの混合物からなる群から選択される官
能基で末端処理されたポリマーを含み、
　前記磁気金属コアが、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、ＦｅＰｔ、ＣｏＰｔ、ＭｎＡｌ、Ｍｎ
Ｂｉおよびこれらの混合物からなる群から選択される、インク。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　磁気インク文字認識（ＭＩＣＲ）印刷に好適な非デジタルインクおよび印刷素子が一般
に知られている。最も一般的に知られている２つの技術が、リボン系熱印刷システムおよ
びオフセット技術である。例えば、米国特許第４，４６３，０３４号明細書には、耐熱性
ファンデーションおよび熱感受性画像形成層を含む、ＭＩＣＲ印刷のための熱感受性磁気
転写素子が開示されている。画像形成層は、ワックスに分散された強磁性基材で構成され
、リボンを使用する熱印刷機によって磁気画像の形態で受容紙に移される。ナンバリング
ボックスを用いたオフセット印刷に好適なＭＩＣＲインクは、通常濃厚で、高度に濃縮さ
れたペーストであり、例えば大豆系ワニスを含有するベース中に分散した約６０％を超え
る磁気金属酸化物で構成される。こうしたインクは、例えばＨｅａｔｈ　Ｃｕｓｔｏｍ　
Ｐｒｅｓｓ（Ａｕｂｕｒｎ，ＷＡ）にて市販されている。
【０００２】
　本実施形態は、ポリマーコーティングされた金属ナノ粒子を含むＵＶ硬化性磁気インク
に関する。これらの磁気インクは、自動化チェック処理のための磁気インク文字認識（Ｍ
ＩＣＲ）および文書認証のためのセキュリティ印刷のような特定用途に必要とされる。商
業的インクの製作での使用を不可能にするコーティングされていない磁気金属ナノ粒子の
固有の特性の１つは、それらの自然発火性の性質である；通常約数十ナノメートル以下の
特定サイズを有するコーティングされていない（裸の）磁気ナノ粒子は、周囲環境中の酸
素に曝された場合に自然発火する。そういうものとして、コーティングされていない磁気
金属ナノ粒子は深刻な火災の危険性がある。そういうものとして、こうした粒子を含むＵ
Ｖ硬化性インクの大規模製造は、粒子を取り扱う場合に空気および水を完全に除去する必
要があるので、困難である。加えて、インク調製プロセスは、無機磁気粒子が有機ベース
構成成分と不相溶性であるため、磁気顔料を用いるのが特に難しい。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　故に、開示された硬化性インク配合物が、先行する配合物よりも優るいくつかの利点を
与える一方で、依然として、硬化性インクおよび特に硬化性液体またはゲルＵＶインクの
所望の特性を与えるだけでなく、磁気性でもある配合物を得ることが必要とされている。
さらに、特別な取り扱い条件を必要としない構成成分から容易に製造され、および誘導さ
れる磁気硬化性インク配合物を得ることが必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本明細書に例示される実施形態によれば、ポリマーコーティングされた磁気金属ナノ粒
子を含む新規な硬化性インク組成物が提供される。特定実施形態が、ゲルＵＶ硬化性イン
ク組成物を提供する。
【図面の簡単な説明】
【０００５】
【図１】本実施形態に従うコーティングされた磁気ナノ粒子の断面図を例示する。
【図２】図１の代替実施形態に従うコーティングされた磁気ナノ粒子の断面図を例示する
。
【図３】図１または図２の代替実施形態に従うコーティングされた磁気ナノ粒子の断面図
を例示する。
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【発明を実施するための形態】
【０００６】
　硬化性インク技術は、多くの市場に対して印刷能および顧客基盤を拡大し、印刷用途の
多様性は、プリントヘッド技術、プリントプロセスおよびインク材料の有効な集積によっ
て促進される。上記で議論されたように、現在のインク選択肢は、種々の基材に対する印
刷について成功しているが、ナノ粒子に関連する安全性の危険を低減する磁気金属ナノ粒
子を含む磁気硬化性インクを製造する方法が必要とされている。
【０００７】
　本実施形態は、一般に紫外線（ＵＶ）硬化性磁気インクに関し、好ましい実施形態にお
いては、ＵＶ硬化性磁気インクに関する。特に、本実施形態は、ＵＶ硬化性インクベース
に分散されたポリマーコーティングされた磁気金属ナノ粒子を用いて製造される硬化性イ
ンクを提供する。商業的インクの製作での使用を不可能にするコーティングされていない
磁気金属ナノ粒子の固有の特性の１つは、それらの自然発火性の性質である；コーティン
グされていない（裸の）磁気ナノ粒子は、周囲環境中の酸素に曝される場合に自然発火す
る。例えば、裸の鉄、コバルトおよび合金ナノ粒子は、深刻な火災の危険性がある。故に
、本実施形態は、磁気インクの使用を必要とする用途に好適である安定な磁気ＵＶ硬化性
インクの安全な調製方法を提供する。本実施形態は、水および空気に曝されないように保
護されたポリマーコーティングされた磁気金属ナノ粒子を提供する。これらのナノ粒子は
、ポリマー剤、例えばポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）、ポリスチレン、ポリ
エステルなどのコーティングを有し、これが水または空気に対するバリアとして作用する
。
【０００８】
　本実施形態は、いくつかの利点を与える。例えば、コーティングされた粒子は、裸の磁
気金属ナノ粒子と比較した場合にインクベース中に分散し易く、故に安定な分散液を与え
る。本実施形態のインクはまた、酸化プロセスを排除し、結果としてコーティングされた
磁気金属ナノ粒子と関連する火災の危険性を排除するので、規模を拡大し易い。こうして
、本実施形態のポリマーコーティングされた磁気ナノ粒子は、分散剤のような任意の添加
剤と共にＵＶ硬化性インクベース中に分散させた場合、異なる用途に有用な安定なＵＶ硬
化性インクを与える。
【０００９】
　磁気インクは、２つの主要用途：（１）自動化チェック処理のための磁気インク文字認
識（ＭＩＣＲ）および（２）文書認証のためのセキュリティ印刷に必要とされる。得られ
た硬化性インクは、これらの用途に使用できる。
【００１０】
　得られた硬化性インクはまた、低温操作および高温操作の両方に好適な圧電タイプのイ
ンクジェット・プリント・ヘッドを用いて適用できる。現在のところ、水系ＭＩＣＲイン
クジェットインクだけが市販されている。水系インクは、噴出を無効にするインクの蒸発
またはチャンネル内の塩の堆積を防止するためにプリントヘッドに特別な注意を必要とす
る。さらに、水性インクを用いた高品質印刷は、一般に特別に処理された画像基材を必要
とする。加えて、ＵＶ硬化性インクおよび水系インクの両方を同じ印刷機内で操作する場
合に、一般には不相溶性が生じる可能性があることについて懸念がある。有機硬化性の加
熱されたインク槽に近接することによる水の蒸発、錆、ＵＶインクの高い湿度感受性のよ
うな問題は、水系ＭＩＣＲ溶液の実施を阻止し得る重要な問題である。故に、本実施形態
はさらに、これらの問題を回避する。
【００１１】
　本実施形態は、ＵＶ硬化性インクベースに分散されたコーティングされた金属磁気ナノ
粒子から製造されるＵＶ硬化性インクを提供する。インクベースは、１つ以上の樹脂、１
つ以上の着色剤、および／または１つ以上の添加剤、例えばゲル化剤、分散剤および／ま
たは分散剤／共力剤の組み合わせを含んでいてもよい。実施形態において、分散剤および
／または共力剤は、ポリマーコーティング材料がインクベース中のナノ粒子の十分な分散
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性および安定性を与える場合には必要ではない場合がある。故に、分散剤および／または
共力剤の選択は、保護コーティングのタイプに依存する。
【００１２】
　このインクは、ＭＩＣＲ用途を含む種々の用途に使用するのに好適である。加えて、印
刷されたインクは、たとえ得られたインクがＭＩＣＲ用途の使用に好適な十分な保磁力お
よび残留力を示さない場合であっても、装飾目的のためには使用できる。それらはまた、
セキュリティ印刷用途に使用できる。コーティングされた磁気ナノ粒子５は、図１から図
３に示されるように、コーティング材料１０を用いて表面上にコーティングされたコア磁
気ナノ粒子１５で構成される。コーティングされた磁気ナノ粒子は、楕円（図１）、キュ
ーブ状（図２）、および球体（図３）のような異なる形状を有するように製造できる。形
状は、図に示されるものに限定されない。好適なポリマーコーティング材料は、例えば非
晶質、結晶性、低分子量（例えば約５００ダルトン（Ｄａ）～約５０００ＤａのＭｗおよ
び約１００Ｄａ～５０００ＤａのＭｎ）を有するポリマーおよびオリゴマー、高分子量（
例えば約５０００Ｄａ～約１，０００，０００ＤａのＭｗおよび約１０００Ｄａ～約１，
０００，０００ＤａのＭｎ）を有するポリマー、１つ以上のタイプのモノマーで構成され
たホモポリマー、コポリマーなど、およびこれらの混合物を含む種々の材料を含んでいて
もよい。
【００１３】
　磁気インクは、ＵＶ硬化性インクベース中にポリマーコーティングされたナノ粒子を分
散させることによって製造される。ナノ粒子の表面上に存在するコーティングは、ナノ粒
子が取り扱いに安全であるように空気および湿分安定性を与える。
【００１４】
　種々のポリマー材料は、ナノ粒子コーティング材料のために使用でき、ナノ粒子中の磁
気金属コアのための保護コーティング層を製造するのに好適である。好適な例としては、
ポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）、ポリスチレン、ポリエステルなどが挙げら
れる。他の好適なポリマー材料としては、これらに限定されないが、熱可塑性樹脂、スチ
レンまたは置換されたスチレンのホモポリマー、例えばポリスチレン、ポリクロロエチレ
ン、およびポリビニルトルエン；スチレンコポリマー、例えばスチレン－ｐ－クロロスチ
レンコポリマー、スチレン－プロピレンコポリマー、スチレン－ビニルトルエンコポリマ
ー、スチレン－ビニルナフタレンコポリマー、スチレン－メタクリレートコポリマー、ス
チレン－エチルアクリレートコポリマー、スチレン－ブチルアクリレートコポリマー、ス
チレン－オクチルアクリレートコポリマー、スチレン－メチルメタクリレートコポリマー
、スチレン－エチルメタクリレートコポリマー、スチレン－ブチルメタクリレートコポリ
マー、スチレン－メチル－α－クロロメタクリレートコポリマー、スチレン－アクリロニ
トリルコポリマー、スチレン－ビニルメチルエーテルコポリマー、スチレン－ビニルエチ
ルエーテルコポリマー、スチレン－ビニルメチルケトンコポリマー、スチレン－ブタジエ
ンコポリマー、スチレン－イソプレンコポリマー、スチレン－アクリロニトリル－インデ
ンコポリマー、スチレン－マレイン酸コポリマー、およびスチレン－マレイン酸エステル
コポリマー；ポリメチルメタクリレート；ポリブチルメタクリレート；ポリビニルクロリ
ド；ポリビニルアセテート；ポリエチレン；ポリプロピレン；ポリエステル；ポリビニル
ブチラール；ポリアクリル酸樹脂；ロジン；変性ロジン；テルペン樹脂；フェノール性樹
脂；脂肪族または脂肪族炭化水素樹脂；芳香族石油樹脂；塩素化パラフィン；パラフィン
ワックスなどが挙げられる。ポリマーは、ホモポリマーまたはコポリマー、線状または分
岐状、ランダムおよびブロックコポリマーであることができる。
【００１５】
　さらなる実施形態において、酸素バリアポリマー材料は、ナノ粒子が酸素に曝されるの
を有効にブロックするので、特に好適なコーティング材料である。酸素バリアポリマー材
料の例としては、塩化ポリビニリデン（ＰＶＤＣ）、エチレンビニルアルコール（ＥＶＯ
Ｈ）、高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）、ＮＹＬＯＮ６などが挙げられる。好適な酸素バ
リア材料はまた、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（ＳＡＲＡＮシリーズ樹脂（例えば、ＳＡ
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ＲＡＮ１６８およびＳＡＲＡＮ５１９））から入手可能である。
【００１６】
　コポリマーはまた、好適なポリマーコーティング材料である。例えば、ＰＶＤＣおよび
メチルアクリレートモノマーで製造されたコポリマーは、コーティングのために使用され
てもよい。このコポリマーはまた、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（例えばＳＡＲＡＮ　Ｘ
Ｕ３２０１９）から入手可能である。他の例としては、１０Ｌ　Ｂｌｅｎｄ、ＳＡＲＡＮ
　ＸＵ　３２０１９．３９ＢｌｅｎｄおよびＳＡＲＡＮ　ＸＵ　３２０１９　４０Ｂｌｅ
ｎｄが挙げられる。加えて、酸素バリアポリマー、特に他のコモノマーとのＰＶＤＣのコ
ポリマーの一部は、表１に示されるような種々の温度にて種々の溶媒中に可溶性である。
【表１】

【００１７】
　磁気ナノ粒子上のポリマーコーティングは、空気および湿分に対して安定性を与えるだ
けでなく、ポリマーコーティングおよびインクベースの両方が有機材料であるという事実
のために、インクベースと磁気粒子との相溶性を増大させる。故に、この相溶性は、裸の
磁気金属ナノ粒子に比べて磁気ナノ粒子の良好な分散性をもたらす。結果として、実際の
インクベース構成成分およびポリマーのタイプに依存して、共力剤または分散剤が全く必
要とされない状況または必要とされる量が顕著に少ない状況が存在する場合があり、この
場合に過剰な構成成分およびコストが節約される。
【００１８】
　ポリマーコーティングされたナノ粒子は、合成経路および非合成経路を介して得ること
ができる：粒子表面の重合；粒子上の吸着；重合プロセスを介する表面改質；自己組織化
ポリマー層；沈殿および表面反応を含む無機および複合コーティングおよび予め形成され
た無機コロイドの制御された堆積；特定用途におけるバイオマクロ分子の使用。
【００１９】
　ポリスチレンコーティングされたコバルトナノ粒子は、参考として本明細書に組み込ま
れるＢｒａｄｓｈａｗに対する米国公開番号２０１０／００１５４７２に記載される。開
示されたプロセスは、アルゴン下、１６０℃にて、ホスフィンオキシド基で末端処理され
たポリスチレンポリマーおよびアミン末端処理されたポリスチレンの存在下、溶媒として
ジクロロベンゼン中のジコバルトオクタカルボニルの熱分解からなる。プロセスは、ポリ
スチレンシェルを含むポリマーコーティングを有する磁気コバルトナノ粒子を提供した。
加えて、他のポリマーシェルは、元々のポリスチレンシェルを他のポリマーで交換するこ
とによってコーティングされたコバルトナノ粒子の表面上に配置できる。参照文献にはさ
らに、コーティングされたナノ粒子上にポリスチレンシェルを、トルエン中のポリメチル
メタクリレート（ＰＭＭＡ）との交換反応を通して、ポリメチルメタクリレートシェルに
よって交換することが記載されている。これらのポリマーコーティングされた磁気ナノ粒
子材料はまた、磁気インクの製作に好適である。
【００２０】
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　磁気ナノ粒子の表面は、グラフト化；原子移動ラジカル重合（ＡＴＲＰ）および可逆性
付加－フラグメント化連鎖移動（ＲＡＦＴ）重合技術（後者は、連鎖移動剤を用いるが、
金属触媒は用いない）；溶媒蒸発方法；積層プロセス；相分離方法；ゾル－ゲル転移；沈
殿技術；磁気粒子の存在下での不均質重合；懸濁／乳化重合；マイクロ乳化重合；および
分散重合によって改質できる。
【００２１】
　上記の既知の方法に加えて、多数の特定技術、例えばＴｉＯ２粒子表面上への直接の追
加疎水性ポリマーコーティングによる酸化防止剤分子の化学グラフト化のための音響化学
の使用；パルス－プラズマ技術の使用；ポリマーによるミクロ粒子のコーティング／封入
のための超臨界流体および非溶媒プロセスの使用；狭い粒径分布ポリマー顔料ナノ粒子複
合体の製造のための電気流体力学原子化の使用が興味深い。
【００２２】
　ナノ粒子、特に磁気ナノ粒子のポリマーによる封入／コーティングおよび表面改質はま
た、本実施形態のインクを製作するために使用できる有用な方法を与える。例えば、ポリ
マーコーティングされた鉄ナノ粒子は、末端アンカー基であるテトラエチレンペンタアミ
ン（ＴＥＰＡ）で改質されたポリマー構造の存在下、溶媒中の鉄ペンタカルボニルの熱分
解によって形成されてもよい。ろ過および溶媒除去の後、コア－シェル鉄ナノ粒子は、ポ
リマー材料、例えばポリイソブチレン（ＰＩＢ）、ポリスチレン（ＰＳ）およびポリエチ
レン（ＰＥ）から製造されるシェルを含有する。ポリスチレンコーティングされたナノ粒
子は、プラズマ重合技術を用いることによってスチレンモノマーの存在下で鉄カルボニル
ガスの熱分解によって得られてもよい。プラズマ発生した熱は鉄カルボニルの迅速な分解
を開始すると同時に、スチレンが分解して、生じた鉄ナノ粒子の表面での重合プロセスを
開始するフリーラジカルを形成する。
【００２３】
　コーティングは、磁気金属ナノ粒子の表面に配置され、約０．２ｎｍ～約１００ｎｍ、
または約０．５ｎｍ～約５０ｎｍ、または約１ｎｍ～約２０ｎｍの層厚さを有していても
よい。
【００２４】
　上記方法に限定されないが、上記方法のすべては、本実施形態に従って磁気ＵＶ硬化性
インクの製作のために必要とされる好適なポリマーコーティングされた磁気ナノ粒子を提
供するために使用されてもよい。
【００２５】
　実施形態において、粒径および形状に依存して本明細書のプロセスによって、２つのタ
イプの磁気金属系インク：強磁性インクおよび超常磁性インクを得ることができる。
【００２６】
　実施形態において、本明細書の金属ナノ粒子は、強磁性であることができる。強磁性イ
ンクは、磁石によって磁化されることができ、磁石が除去されたら飽和磁化の一部のフラ
クションを維持する。このインクの主要な用途は、チェック処理のために使用される磁気
インク文字認識（ＭＩＣＲ）である。
【００２７】
　実施形態において、本明細書の金属ナノ粒子は、超常磁性インクであることができる。
超常磁性インクも、磁場の存在下で磁化されるが、それらは磁場の不存在下でそれらの磁
化を失う。超常磁性インクの主要用途は、セキュリティ印刷用であるがこれに限定されな
い。この場合、例えば、本明細書に記載される磁気粒子およびカーボンブラックを含有す
るインクは、通常の黒色インクとして現れるが、磁気特性は、磁気センサまたは磁気画像
形成デバイスを用いることによって検出できる。あるいは、金属検出デバイスが、このイ
ンクを用いて調製された機密プリントの磁気金属特性を認証するために使用されてもよい
。
【００２８】
　上記のように、本明細書の金属ナノ粒子は、強磁性または超常磁性であることができる
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。超常磁性ナノ粒子は、磁石によって磁化された後に０の残留磁化を有する。強磁性ナノ
粒子は、磁石によって磁化された後に０より大きい残留磁化を有する、すなわち強磁性ナ
ノ粒子が磁石によって誘導された磁化のフラクションを維持する。ナノ粒子の超常磁性ま
たは強磁性特性は、一般にサイズ、形状、材料選択および温度を含むいくつかの因子の関
数である。所与の材料に関して、所与の温度では、保磁力（すなわち強磁性挙動）は、マ
ルチドメインからシングルドメイン構造の転移に対応する臨界粒径にて最大化される。こ
の臨界サイズは、臨界磁気ドメインサイズ（Ｄｃ，球体）と称される。シングルドメイン
の範囲において、熱緩和により粒径が低下する場合に保磁力および残留磁化が著しく低下
する。さらに、粒径の低下は、熱作用が支配的となり、予め磁気的に飽和されたナノ粒子
を脱磁化するのに十分強いので、誘導された磁化の完全な喪失をもたらす。超常磁性ナノ
粒子はまた、０残留力および保磁力を有する。Ｄｃ付近およびＤｃを超えるサイズの粒子
は強磁性である。例えば、室温において、鉄のＤｃは約１５ナノメートルであり、ｆｃｃ
コバルトについては約７ナノメートルであり、ニッケルについてその値は約５５ｎｍであ
る。さらに、３、８、および１３ナノメートルの粒径を有する鉄ナノ粒子は超常磁性であ
る一方で、１８～４０ナノメートルの粒径を有する鉄ナノ粒子は強磁性である。合金につ
いて、Ｄｃ値は、材料に依存して変化し得る。
【００２９】
　実施形態において、ナノ粒子は、例えば特にＣｏおよびＦｅ（立方体）を含む磁気金属
性ナノ粒子であってもよい。他のものとしては、Ｍｎ、Ｎｉおよび／または前述のすべて
のもので構成される合金が挙げられる。加えて、磁気ナノ粒子は、二金属または三金属、
またはこれらの混合物であってもよい。好適な二金属磁気ナノ粒子の例としては、これら
に限定されないが、ＣｏＰｔ、ｆｃｃ相ＦｅＰｔ、ｆｃｔ相ＦｅＰｔ、ＦｅＣｏ、ＭｎＡ
ｌ、ＭｎＢｉ、これらの混合物などが挙げられる。三金属ナノ粒子の例としては、これら
に限定されないが、上記磁気ナノ粒子の三混合物、または三金属ナノ粒子を形成するコア
／シェル構造、例えばｃｏ被覆されたｆｃｔ相ＦｅＰｔを挙げることができる。
【００３０】
　磁気ナノ粒子は、当該技術分野において既知のいずれかの方法（より大きい粒子のボー
ルミル加工摩耗（ナノサイズ化された顔料製造に使用される一般的方法）、続くアニーリ
ングを含む）によって調製されてもよい。ボールミル加工は、必要とする単結晶形態に後
で結晶化される必要がある非晶質ナノ粒子を生じるので、アニーリングが一般に必要であ
る。ナノ粒子はまた、ＲＦプラズマによって直接製造できる。
【００３１】
　磁気ナノ粒子の平均粒径は、すべての次元において、例えば約３ｎｍ～約３００ｎｍの
サイズであってもよい。それらは、球体、立方体および六角形を含むいずれかの形状を有
することができる。１つの実施形態において、ナノ粒子は、サイズが約５ｎｍ～約５００
ｎｍ、例えば約１０ｎｍ～約３００ｎｍ、または２０ｎｍ～約２５０ｎｍであるが、この
量はこれらの範囲外であることができる。本明細書において、「平均」粒径は、通常、ｄ

５０として表され、または粒径分布の中央値において中間粒径値として規定され、分布中
の粒子の５０％がｄ５０粒径値より大きく、分布中の粒子の残りの５０％がｄ５０値未満
である。平均粒径は、動的光散乱のような粒径を推論する光散乱技術を使用する方法によ
って測定できる。粒子直径は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）または動的光散乱測定によっ
て得られる粒子の画像から誘導されるような顔料粒子の長さを指す。
【００３２】
　磁気ナノ粒子はいずれかの形状であってもよい。磁気ナノ粒子の例示的な形状としては
、これらに限定されないが、例えばニードル形状、顆粒状、小球体、小板形状、針状、円
柱状、八面体、十二面体、管状、立方体、六角形、楕円、球体、樹枝状（ｄｅｎｓｄｒｉ
ｔｉｃ）、角柱状、非晶質形状などを挙げることができる。非晶質形状は、認識可能な形
状を有する不明瞭な形状として本実施形態の内容で規定される。例えば非晶質形状は、明
らかな縁部または角度を有さない。ナノ単結晶のサイズの主軸と短軸との比（Ｄｍａｊｏ
ｒ／Ｄｍｉｎｏｒ）は、約１０：１未満、例えば約３：２未満、または約２：１未満であ
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ることができる。特定実施形態において、磁気金属コアは、約３：２～約１０：１のアス
ペクト比を有するニードル様形状を有する。
【００３３】
　インク中の磁気ナノ粒子の充填要件は約０．５重量％～約３０重量％、例えば約５重量
％～約１０重量％、または約６重量％～約８重量％であってもよいが、この量はこれらの
範囲外であることができる。
【００３４】
　磁気ナノ粒子は、約２０ｅｍｕ／ｇ～約１００ｅｍｕ／ｇ、例えば約３０ｅｍｕ／ｇ～
約８０ｅｍｕ／ｇ、または約５０ｅｍｕ／ｇ～約７０ｅｍｕ／ｇの残留力を有することが
できるが、この量はこれらの範囲外であることができる。
【００３５】
　磁気ナノ粒子の保磁力は、例えば、約２００エルステッド～約５０，０００エルステッ
ド、例えば約１，０００エルステッド～約４０，０００エルステッド、または約１０，０
００エルステッド～約２０，０００エルステッドであることができるが、この量はこれら
の範囲外であることができる。
【００３６】
　磁気飽和モーメントは、例えば、約２０ｅｍｕ／ｇ～約１５０ｅｍｕ／ｇ、例えば約３
０ｅｍｕ／ｇ～約１２０ｅｍｕ／ｇ、または約４０ｅｍｕ／ｇ～約８０ｅｍｕ／ｇであっ
てもよいが、この量はこれらの範囲外であることができる。
【００３７】
　インク組成物はまた、キャリア材料または２つ以上のキャリア材料の混合物を含む。
【００３８】
　放射線（例えば紫外光）硬化性インク組成物の場合、インク組成物は、硬化性キャリア
材料、光開始剤、任意の着色剤、および追加の添加剤を含む。硬化性キャリア材料は、通
常、硬化性モノマー、硬化性オリゴマーなどである。硬化性キャリアは、実施形態におい
て、１つ以上のこれらの材料（これらの混合物を含む）を含んでいてもよい。硬化性材料
は、通常、２５℃で液体である。硬化性インク組成物はさらに、上記の着色剤および他の
添加剤に加えて他の硬化性材料、例えば硬化性ワックスなどを含むことができる。「硬化
性」という用語は、例えば、重合性である構成成分または組み合わせ、すなわち重合（例
えばフリーラジカル経路を含む、および／または重合が放射線感受性光開始剤の使用によ
り光開始される）を介して硬化され得る材料を指す。故に、例えば「放射線硬化性」とい
う用語が言及するものは、放射線源（光および熱源を含み、開始剤の存在下または不存在
下を含む）に曝される際に硬化するすべての形態をカバーすることが意図される。放射線
硬化経路の例としては、例えば２００～４００ｎｍ以上のほとんど見えない光の波長を有
する紫外（ＵＶ）光を用いる、例えば光開始剤および／または増感剤の存在下での硬化、
例えば光開始剤の不存在下でのｅビーム放射線を用いる硬化、高温熱開始剤（一般に噴出
温度にて主として不活性である）の存在または不存在下での熱硬化を用いる硬化、および
これらの適切な組み合わせが挙げられるが、これらに限定されない。
【００３９】
　好適な放射線－（例えばＵＶ－）硬化性モノマーおよびオリゴマーとしては、アクリル
化エステル、アクリル化ポリエステル、アクリル化エーテル、アクリル化ポリエーテル、
アクリル化エポキシ、ウレタンアクリレート、およびペンタエリスリトールテトラアクリ
レートが挙げられるが、これらに限定されない。好適なアクリル化オリゴマーの具体的な
例としては、アクリル化ポリエステルオリゴマー、例えばＣＮ２２６２（Ｓａｒｔｏｍｅ
ｒ　Ｃｏ．）、ＥＢ８１２（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ）、
ＥＢ８１０（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ）、ＣＮ２２００（
Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．）、ＣＮ２３００（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．）など、アクリ
ル化ウレタンオリゴマー、例えばＥＢ２７０（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｐｅｃｉ
ａｌｔｉｅｓ）、ＥＢ５１２９（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ
）、ＣＮ２９２０（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．）、ＣＮ３２１１（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃ
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ｏ．）など、およびアクリル化エポキシオリゴマー、例えばＥＢ６００（Ｃｙｔｅｃ　Ｓ
ｕｒｆａｃｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ）、ＥＢ３４１１（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ
　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ）、ＣＮ２２０４（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．）、ＣＮ１１０
（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．）など；およびペンタエリスリトールテトラアクリレートオ
リゴマー、例えばＳＲ３９９ＬＶ（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．）などが挙げられるが、こ
れらに限定されない。好適なアクリル化モノマーの具体的な例としては、ポリアクリレー
ト、例えばトリメチロールプロパントリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアク
リレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアク
リレート、グリセロールプロポキシトリアクリレート、トリス（２－ヒドロキシエチル）
イソシアヌレートトリアクリレート、ペンタアクリレートエステルなど、エポキシアクリ
レート、ウレタンアクリレート、アミンアクリレート、アクリル酸アクリレートなどが挙
げられるが、これらに限定されない。２つ以上の材料の混合物はまた、反応性モノマーと
して使用できる。好適な反応性モノマーは、例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ
．、ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、Ｒａｈｎ　ＡＧなどから市販されている。実施
形態において、少なくとも１つの放射線硬化性オリゴマーおよび／またはモノマーは、カ
チオン硬化性、ラジカル硬化性などであることができる。
【００４０】
　硬化性モノマーまたはオリゴマーは、実施形態において、インク中に、例えばインクの
約２０～約９０重量％、例えば約３０～約８５重量％、または約４０～約８０重量％の量
で含まれるが、この量はこれらの範囲外であることができる。実施形態において、場合に
よりオリゴマーと硬化性モノマーとの混合物は、２５℃の粘度が約１～約５０ｃＰ、例え
ば約１～約４０ｃＰまたは約１０～約３０ｃＰを有するように選択されるが、この量はこ
れらの範囲外であることができる。１つの実施形態において、硬化性モノマーおよびオリ
ゴマーの混合物は、２５℃の粘度が約２０ｃＰである。また、一部の実施形態において、
硬化性モノマーまたはオリゴマーが皮膚刺激性でなく、結果として未硬化インク組成物は
ユーザーにとって刺激性ではないことが望ましい。
【００４１】
　インク組成物はさらに開始剤を含む。フリーラジカル開始剤の例としては、ベンジルケ
トン、モノマー性ヒドロキシルケトン、ポリマー性ヒドロキシルケトン、α－アミノケト
ン、アシルホスフィンオキシド、メタロセン、ベンゾフェノン、ベンゾフェノン誘導体な
どが挙げられる。具体的な例としては、１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン
、ベンゾフェノン、２－ベンジル－２－（ジメチルアミノ）－１－（４－（４－モルホリ
ニル）フェニル）－１－ブタノン、２－メチル－１－（４－メチルチオ）フェニル－２－
（４－モルホリニル）－１－プロパノン、ジフェニル－（２，４，６－トリメチルベンゾ
イル）ホスフィンオキシド、フェニルビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフ
ィンオキシド、ベンジル－ジメチルケタール、イソプロピルチオキサントン（ＤＡＲＯＣ
ＵＲ　ＩＴＸ、ＢＡＳＦＢＡＳＦから入手可能）、２，４，６－トリメチルベンゾイルジ
フェニルホスフィンオキシド（ＢＡＳＦ　ＬＵＣＩＲＩＮ　ＴＰＯとして入手可能）、２
，４，６－トリメチルベンゾイルエトキシフェニルホスフィンオキシド（ＢＡＳＦ　ＬＵ
ＣＩＲＩＮ　ＴＰＯ－Ｌとして入手可能）、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）
－フェニル－ホスフィンオキシド（ＢＡＳＦ　ＩＲＧＡＣＵＲＥ　８１９として入手可能
）および他のアシルホスフィン、２－メチル－１－（４－メチルチオ）フェニル－２－（
４－モルホリニル）－１－プロパノン（ＢＡＳＦ　ＩＲＧＡＣＵＲＥ　９０７として入手
可能）および１－（４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル）－２－ヒドロキシ－２－
メチルプロパン－１－オン（ＢＡＳＦ　ＩＲＧＡＣＵＲＥ２９５９として入手可能）、２
－ベンジル２－ジメチルアミノ１－（４－モルホリノフェニル）ブタノン－１（ＢＡＳＦ
ＢＡＳＦ　ＩＲＧＡＣＵＲＥ　３６９として入手可能）、２－ヒドロキシ－１－（４－（
４－（２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオニル）－ベンジル）－フェニル）－２－メチ
ルプロパン－１－オン（ＢＡＳＦ　ＩＲＧＡＣＵＲＥ１２７として入手可能）、２－ジメ
チルアミノ－２－（４－メチルベンジル）－１－（４－モルホリン－４－イルフェニル）
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－ブタノン（ＢＡＳＦ　ＩＲＧＡＣＵＲＥ３７９として入手可能）、チタノセン、イソプ
ロピルチオキサントン、１－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン、２，４，６－
トリメチルベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、２，４，６－トリメチルベンゾ
イルフェニルホスフィン酸エチルエステル、オリゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－
（４－（１－メチルビニル）フェニル）プロパノン）、２－ヒドロキシ－２－メチル－１
－フェニル－１－プロパノン、ベンジル－ジメチルケタール、イソプロピル－９Ｈ－チオ
キサンテン－９－オン、αアミノケトン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ３７９）など、ならびにこれ
らの混合物が挙げられる。
【００４２】
　任意に、硬化性インクはまた、アミン共力剤を含有でき、それは水素原子を光開始剤に
供与でき、それによって重合を開始するラジカル種を形成し、またフリーラジカル重合を
阻害する溶解酸素を消費でき、それによって重合速度を増加させる共開始剤である。好適
なアミン共力剤の例としては、エチル－４－ジメチルアミノベンゾエート、２－エチルヘ
キシル－４－ジメチルアミノベンゾエートなど、ならびにこれらの混合物が挙げられる（
が、これらに限定されない）。
【００４３】
　本明細書に開示されたインク用の開始剤は、いずれかの所望のまたは有効な波長におい
て放射線を吸収でき、１つの実施形態では少なくとも約２００ナノメートル、１つの実施
形態では約５６０ナノメートル以下、別の実施形態では約４２０ナノメートル以下の放射
線を吸収できるが、波長はこれらの範囲外であることができる。
【００４４】
　開始剤は、インク中に、いずれかの所望のまたは有効な量にて、１つの実施形態では少
なくともキャリアの約０．５重量％、別の実施形態では少なくともキャリアの約１重量％
、１つの実施形態ではキャリアの約１５重量％以下、別の実施形態ではキャリアの約１０
重量％以下で存在し得るが、この量はこれらの範囲外であることができる。
【００４５】
　調製されるようなＭＩＣＲインクは、黒色または暗褐色のいずれかである。さらなる実
施形態において、本開示に従うＭＩＣＲインクは、さらにインク製造中に着色剤を添加す
ることによって着色されたインクとして製造されてもよい。あるいは、着色剤を欠いたＭ
ＩＣＲインクは、第１のパス中に基材に印刷され、ＭＩＣＲ粒子を欠いた着色されたイン
クが、その着色インクにわたって直接印刷され、着色されたインクをＭＩＣＲ－解読可能
にする第２のパスが続いてもよい。これは、当該技術分野において既知のいずれかの手段
を通して達成されることができる。例えば、各インクは別々の貯蔵器に貯蔵できる。印刷
システムは、基材に別個に各インクを送達し、２つのインクが相互作用する。インクは、
基材に同時または連続的に送達されてもよい。いずれかの所望のまたは有効な着色剤は、
インク組成物に使用されることができ、顔料、染料、顔料および染料混合物、顔料混合物
、染料混合物などが挙げられる。コーティングされた磁気ナノ粒子はまた、実施形態にお
いて、着色剤特性の一部またはすべてをインク組成物に付与し得る。
【００４６】
　着色剤の量は、広い範囲、例えば約０．１～約５０重量％、または約３～約２０重量％
で変更でき、着色剤の組み合わせが使用されてもよい。
【００４７】
　本実施形態のインクはさらに、それらの既知の目的のために１つ以上の添加剤を含有し
てもよい。例えば、好適な添加剤としては、ワックス、分散剤、架橋剤、安定剤、粘度調
整剤、酸化防止剤、およびゲル化剤が挙げられる。
【００４８】
　硬化した画像は、非常に堅牢性であり、１つ以上のワックスがＭＩＣＲインクジェット
インクに添加されてもよい。ワックスは、例えば、インク組成物の総重量に基づいて約０
．１～約１０重量％、または約１～約６重量％の量で存在でき、この量はこれらの範囲外
であることができる。好適なワックスの例としては、ポリオレフィンワックス、例えば低
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分子量ポリエチレン、ポリプロピレン、これらのコポリマーおよびこれらの混合物が挙げ
られるが、これらに限定されない。他の例としては、ポリエチレンワックス、ポリプロピ
レンワックス、フルオロカーボン系ワックス（Ｔｅｆｌｏｎ）またはフィッシャートロプ
シュワックスを挙げることができるが、他のワックスも使用できる。
【００４９】
　１つの特定実施形態において、ワックスは硬化性ワックスであることができる。これら
のワックスは、硬化性または重合性基を含有する試薬を用いて、変形可能な官能基、例え
ばカルボン酸またはヒドロキルを含有するワックスの反応によって合成できる。ヒドロキ
シル基を含有する好適なワックスの例としては、ヒドロキシル－末端処理されたポリエチ
レンワックスおよび２，２－ジアルキル－１エタノールとして特徴付けられるゲルベアル
コールが挙げられる。カルボン酸変形可能な基を含有する好適なワックスとしては、カル
ボン酸末端処理されたポリエチレンおよび２，２－ジアルキルエタノール酸として特徴付
けられるゲルベ酸が挙げられる。存在する硬化性基としては、アクリレート、メタクリレ
ート、アルケン、アルキン、ビニルおよびアリルエーテルを挙げることができるが、これ
らに限定されない。
【００５０】
　ワックスは、いずれかの所望のまたは有効な量でインク中に存在することができ、１つ
の実施形態において、インクキャリアの少なくとも約１重量％、別の実施形態において少
なくとも約２重量％、およびさらに別の実施形態では少なくとも約３重量％、１つの実施
形態において、約４０重量％以下、別の実施形態において約３０重量％以下、さらに別の
実施形態において約２０重量％以下で存在できるが、この量はこれらの範囲外であること
ができる。
【００５１】
　インク組成物はまた、任意に、ゲル化剤を含有できる。ゲル化剤は、所望の温度範囲内
で放射線硬化性の相変化インクの粘度を顕著に増大させるように機能し得る。特に、ゲル
化剤は、インクが噴出する特定温度未満の温度にてインクキャリア中で半固体ゲルを形成
できる。特定実施形態において半固体ゲル相は、１つ以上の固体ゲル化剤分子および液体
溶媒を含む動的平衡として存在する物理ゲルである。半固体ゲル相は、非共有結合相互作
用、例えば水素結合、ファンデルワールス相互作用、芳香族非結合相互作用、イオン性ま
たは配位結合、ロンドン分散力などによって共に保持される分子構成成分の動的なネット
ワークアセンブリであると考えられ、これは、温度または機械的撹拌のような物理力また
はｐＨもしくはイオン強度のような化学力によって刺激される際に、巨視的なレベルで液
体から半固体状態に可逆性転移を行うことができる。インクは、温度がインクのゲル相転
移を超えてまたはそれ未満に変動した場合に半固体ゲル状態と液体状態との間の熱可逆性
転移を示す。この半固体ゲル相と液体相との間の転移の可逆性サイクルは、インク配合物
にて多数回繰り返され得る。１つ以上のゲル化剤の混合物は、相変化転移を有効にするた
めに使用できる。
【００５２】
　ゲル化剤としては、例えば、（ａ）次の一般構造を有するポリアミド：
【化１】

（式中、ｎは１から５の整数であり；Ｒ１は、（ｉ）アルキレン基、（ｉｉ）アリーレン
基、（ｉｉｉ）アリールアルキレン基、（ｉｖ）アルキルアリーレン基であり；Ｒ２およ
びＲ２’はそれぞれ互いに独立に、（ｉ）アルキレン基、（ｉｉ）アリーレン基、（ｉｉ
ｉ）アリールアルキレン基、（ｉｖ）アルキルアリーレン基であり；Ｒ３およびＲ３’は
、それぞれ互いに独立に、（Ａ）光開始剤基、または（Ｂ）（ｉ）アルキル基、（ｉｉ）
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アリール基、（ｉｉｉ）アリールアルキル基、（ｉｖ）アルキルアリール基である基であ
り；ＸおよびＸ’は、それぞれ互いに独立に、酸素原子または式ＮＲ４の基であり、式中
Ｒ４は、（ｉ）水素原子、（ｉｉ）アルキル基、（ｉｉｉ）アリール基、（ｉｖ）アリー
ルアルキル基、または（ｖ）アルキルアリール基である）；（ｂ）硬化性アミドゲル化剤
；（ｃ）エステル末端処理されたジアミド化合物；および（ｄ）トランス－１，２－シク
ロヘキサン－ビス（尿素－ウレタン）化合物が挙げられる。ゲル化剤の具体的な例として
は、米国特許第７，７１４，０４０号明細書に開示されるような硬化性アミドゲル化剤、
例えば米国特許第７，１５３，３４９号明細書に開示されるようなトランス－１，２－シ
クロヘキサンビス（尿素－ウレタン）化合物、例えば米国特許第７，５６３，４８９号明
細書に開示されるような硬化性エポキシポリアミドが挙げられ、これらのすべての開示が
、参考として本明細書に完全に組み込まれる。
 
【００５３】
　インク組成物はまた、酸化防止剤を任意に含有することができる。インク組成物の任意
の酸化防止剤は、酸化から画像を保護するとともに、インク調製プロセスの加熱部分の間
に、酸化からインク構成成分を保護する。好適な酸化防止剤の具体的な例としては、酸化
防止剤のＮＡＵＧＵＡＲＤ（登録商標）シリーズ、例えばＮＡＵＧＵＡＲＤ（登録商標）
４４５、ＮＡＵＧＵＡＲＤ（登録商標）５２４、ＮＡＵＧＵＡＲＤ（登録商標）７６、お
よびＮＡＵＧＵＡＲＤ（登録商標）５１１２（Ｃｈｅｍｔｕｒａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏ
ｎ（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，ＰＡ）から市販されている）、酸化防止剤のＩＲＧＡＮ
ＯＸ（登録商標）シリーズ、例えばＩＲＧＡＮＯＸ（登録商標）１０３１０（ＢＡＳＦか
ら市販されている）などが挙げられる。存在する場合、任意の酸化防止剤は、インク中、
いずれかの所望のまたは有効な量、例えばインクの少なくとも約０．０１～約２０重量％
、例えばインクの約０．１～約５重量％、またはインクの約１～約３重量％の量で存在で
きるが、この量はこれらの範囲外であることができる。
【００５４】
　インク組成物はまた、任意に粘度調整剤を含有できる。特定実施形態において、粘度制
御剤は、脂肪族ケトン、例えばステアロンなど、ポリマー、例えばポリスチレン、ポリメ
チルメタクリレートなど、増粘化剤、例えばＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉｅから入手可能なものか
らなる群から選択されてもよい。存在する場合、任意の粘度調整剤は、インク中、いずれ
かの所望の量または有効な量、例えばインクの約０．１～約９９重量％、例えばインクの
約１～約３０重量％、またはインクの約１０～約１５重量％で存在できるが、この量はこ
れらの範囲外であることができる。
【００５５】
　分散剤はこの後、場合により、インク配合物に存在してもよい。分散剤の役割は、コー
ティング材料との相互作用を安定化することによってコーティングされた磁気ナノ粒子の
改善された分散安定性をさらに確実にする。好適な量の分散剤は、例えばインク重量の約
０．１～約１０重量％の量、例えば約０．２～約５重量％の量で選択できるが、この量は
これらの範囲外であることができる。特定分散剤またはこれらの組み合わせの選択、なら
びに使用されるべきそれぞれの量は、当業者の範囲内である。
【００５６】
　本開示のインク組成物は、いずれかの所望のまたは好適な方法によって調製できる。例
えば、硬化性ゲルＵＶインクの場合、インク成分は、共に混合され、続いて通常、約５０
℃～約１００℃の温度に加熱されるが、この温度はこの範囲外であることができ、さらに
均質インク組成物が得られるまで撹拌し、続いて周囲温度（通常約２０℃～約２５℃）に
インクを冷却できる。液体インク組成物の場合、インク成分は、簡単に、均質組成物を提
供するために撹拌しながら共に混合できるが、加熱は組成物を形成するのを助けることが
所望または必要であれば使用できる。インク組成物を製造する他の方法は当該技術分野に
おいて既知であり、本開示に基づいて明らかである。
【００５７】
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　磁気金属粒子インクは、一般に、これらに限定されないが、紙、ガラスアート紙、ボン
ド紙、板紙、クラフト紙、ボール紙、半合成紙またはプラスチックシート、例えばポリエ
ステルまたはポリエチレンシートなどの好適な基材に印刷されてもよい。これらの種々の
基材は、それらの自然状態、例えばコーティングされていない紙で提供されることができ
、またはそれらは改質された形態、例えばコーティングされたまたは処理された紙または
板紙、印刷された紙または板紙などで提供されることができる。
【００５８】
　本開示のインクは、ＭＩＣＲおよび非ＭＩＣＲ用途の両方に使用できる。
【実施例１】
【００５９】
　ポリマーコーティングされた磁気ナノ粒子を用いた磁気インク濃縮物の製作
　１．ａ．ポリマーコーティングされたナノ粒子：ポリスチレンコーティングされたコバ
ルトナノ粒子は、アルゴン下、１６０℃にて、４：１（ｗ／ｗ）の比でのホスフィンオキ
シド基で末端処理されたポリスチレンポリマーおよびアミン末端処理されたポリスチレン
の存在下、溶媒としてのジクロロベンゼン中のジコバルトオクタカルボニルの３０分間の
熱分解によって得られる。反応混合物をヘキサン中に沈殿させ、さらに洗浄して、ポリス
チレンコーティングされたコバルトナノ粒子を提供する。製作プロセスは、ＵＳ２０１０
／００１５４７２Ａ１（Ｂｒａｄｓｈａｗ）に記載される。
【００６０】
　１．ｂ．磁気インク濃縮物：ジルコニアショット（１，８００ｇ）を充填した磨砕機に
、プロポキシル化ネオペンチルジアクリレート硬化性モノマー（ＳＲ９００３、５７．６
ｇ、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．Ｉｎｃ．，Ｅｘｅｔｅｒ，ＰＡから得られた）および２７
．４ｇのＥＦＫＡ４３４０（現在はＢＡＳＦから入手可能なメトキシプロパノール中のア
クリルブロックコポリマーからなる分散剤；メトキシプロパノールは使用前に蒸留によっ
て除去された）を添加する。混合物を２００ｒ．ｐ．ｍ．にて撹拌し、次いでこれに、１
５ｇのポリマーコーティングされた磁気ナノ粒子（ＵＳ２０１０／００１５４７２（Ｂｒ
ａｄｓｈａｗ））を１分間かけて添加する。次いでこの混合物を、２０時間撹拌し、次い
でジルコニアショットを除去するためにふるいにかけ、ポリマーコーティングされた磁気
ナノ粒子の１５％分散液を得る。
【００６１】
　１．ｃ．硬化性ゲルＵＶ磁気インクの製作のための一般的手順
　ポリマーコーティングされた磁気粒子を含有するＵＶ硬化性相変化インクを次のように
調製する。磁気撹拌棒を備え、ジャケット付加熱マントルに封入された６００ｍＬビーカ
ーに、モノマーおよび光開始剤を添加する。混合物を箔で覆い、９０℃まで加熱しながら
撹拌する。次いで、アミドゲル化剤およびワックスを添加し、混合物が均質になるまで撹
拌を継続する。この透明インクベースを圧力下、加熱された１μｍフィルターを通してろ
過する。ろ過されたインクベースを、９０℃に加熱されたジャケット付加熱マントル内に
封入された別の６００ｍＬビーカーに移し、ホモジナイザーを含浸させる。ポリマーコー
ティングされた磁気ナノ粒子分散液濃縮物の１５％分散液を、均質化中にインクベースに
添加し、この混合物を４０分間ブレンドする。次いでインクは、加熱された１μｍのフィ
ルターを圧力下で通して再びろ過し、最終インクを得る。
【００６２】
インクベース組成物は、ゲルインク（予測実施例２）およびゲル化剤を有さないインク（
予測実施例３）について以下に記載される。
【実施例２】
【００６３】
　ゲル化剤およびワックスを含有する磁気ＵＶインク
　米国特許第７，７１４，０４０号明細書（その開示が参考として本明細書に完全に組み
込まれる）のインク実施例Ａに開示されるものと同じゲル化剤および本実施形態に従うワ
ックスを含有するインク組成物を表２に記載する。



(15) JP 5844179 B2 2016.1.13

10

20

30

40

【表２】

【実施例３】
【００６４】
　ゲル化剤およびワックスを有していない磁気ＵＶインク
　本実施形態に従うゲル化剤およびワックスを含まないインク組成物を表３に記載する。

【表３】

【００６５】
　磁気インク硬化
　予測実施例または２からのインクの液滴をピペットを用いて紙の上に堆積させる。イン
クコーティングされた紙を、水銀Ｄ－バルブを備えた６００Ｗ　Ｆｕｓｉｏｎ　ＵＶ　Ｓ
ｙｓｔｅｍｓ，ＩｎｃのＬｉｇｈｔｈａｍｍｅｒランプ下に３２フィート／分のベルト速
度にて通すことによって液滴を硬化させた。薄いスキン層が、液滴表面に視覚可能であり
、硬化が行われたことを示す。
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