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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　積層包装用途のためのラミネートインキ用バインダーとしてのポリウレタン樹脂の使用
であって、
該樹脂が、イソシアネートを末端基とするプレポリマーを形成するジイソシアネートおよ
びポリアルコールの反応生成物であって、該ジイソシアネートが４,４’－および/または
２,４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタンであり、
該ポリアルコールが混合比５０：５０のポリテトラメチレングリコールとポリプロピレン
グリコールとの混合物である該反応生成物を含有し、
該プレポリマーをジアミンで連鎖延長することによってポリウレタン樹脂が形成され、
該ジアミンがイソホロンジアミンであり、
該ポリウレタン樹脂が、１２１℃／３０分／１.０３ｂａｒ（飽和水蒸気圧）の条件下で
行われる滅菌の前後において、少なくとも同等の積層接着強度を示し、
厚みが１～５マイクロメータの範囲である乾燥インキ皮膜を用いて計測される滅菌の前後
における該ポリウレタン樹脂の積層接着強度が、３００ｍｍ／分の速度で剥離されるとき
に、少なくとも０．５Ｎ／１５ｍｍである該使用。
【請求項２】
　ポリウレタン樹脂が１００００～１０００００ダルトンの範囲の数平均分子量を有する
、請求項１に記載のポリウレタン樹脂の使用。
【請求項３】
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　ジイソシアネートとポリアルコールを１.２～５対１の比率で反応させる、請求項１に
記載の使用。
【請求項４】
　イソシアネートを末端基とするプレポリマーとジアミンを、６：１～１：５のモル比で
反応させる請求項１に記載の使用。
【請求項５】
　以下の成分（ａ）～（ｃ）を含有する積層包装用途のためのラミネートインキ組成物：
(ａ)ポリウレタン樹脂であって、
該樹脂が、イソシアネートを末端基とするプレポリマーを形成するジイソシアネートおよ
びポリアルコールの反応生成物であって、該ジイソシアネートが４,４’－および／また
は２,４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタンであり、
該ポリアルコールが混合比５０：５０のポリテトラメチレングリコールとポリプロピレン
グリコールとの混合物である該反応生成物を含有し、
該プレポリマーをジアミンで連鎖延長することによってポリウレタン樹脂が形成され、
該ジアミンがイソホロンジアミンであり、
該ポリウレタン樹脂が、１２１℃／３０分／１.０３ｂａｒ（飽和水蒸気圧）の条件下で
行われる滅菌の前後において、少なくとも同等の積層接着強度を示し、
厚みが１～５マイクロメータの範囲である乾燥インキ皮膜を用いて計測される滅菌の前後
における該ポリウレタン樹脂の積層接着強度が、３００ｍｍ／分の速度で剥離されるとき
に、少なくとも０．５Ｎ／１５ｍｍである該ポリウレタン樹脂、
（ｂ）着色剤、および
（ｃ）有機溶媒。
【請求項６】
　組成物の重量に基づいて、ポリウレタン樹脂が１０重量％～５０重量％の量で存在し、
着色剤が６重量％～５０重量％の量で存在し、溶媒が１０重量％～８０重量％で存在する
請求項５に記載のインキ組成物。
【請求項７】
　包装用途において使用するための積層品であって、請求項５に記載のインキ組成物で印
刷された高分子支持体を含有する該積層品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、積層構造を印刷するために使用される溶剤型のフレキソ印刷またはグラビア
印刷用インキに対応する皮膜形成基材として、単独で使用する場合または他の適当なバイ
ンダー樹脂と併用する場合（前者の場合が好ましい）、印刷して積層される包装用フィル
ムの接着強度を滅菌処理（レトルト処理）の前後において維持する特定のポリウレタン樹
脂に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の包装袋または包装容器に関する多様化に伴い、これらの装飾または表面保護のた
めに使用される印刷用インキまたはコーティング剤に対して、高度な性能が要求されてい
る。このようなインキまたはコーティング剤は、様々な種類のプラスチックフィルムに対
する優れた接着性、耐ブロッキング性、および低温滅菌条件と滅菌条件における耐性を示
さなければならない。
【０００３】
　例えば、プラスチックフィルムのための印刷用インキは、常套のインキと比べて、より
優れた印刷適正と、より広範囲のフィルムに対する接着性と、より優れた耐ブロッキング
性および光沢を示す必要がある。
【０００４】
　特に、食品包装分野においては、積層フィルム材料製の袋または容器は、衛生的であり
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、該袋または容器の内容物がインキと直接的に接触することがなく、印刷された製品に高
品位で満足な外観をもたらすという理由から使用されている。
【０００５】
　一般に、このような積層フィルム材料を製造するための方法には２種類ある。１つの方
法は押出積層法であり、該方法においては、プラスチックフィルム製支持体をインキで印
刷し（必要に応じてプライマーをインキ塗布面上に塗布する）、次いで、ポリオレフィン
などの溶融した樹脂を、インキ塗布面上に押し出す。別の方法は接着積層法であり、該方
法においては、プラスチックフィルム製支持体のインキ塗布面上に接着剤を塗布し、次い
で、プラスチックフィルムを、接着剤塗布面上に積層する。したがって、ラミネートイン
キは、積層されるフィルムと印刷支持体に対して優れた接着性を示さなければならない。
【０００６】
　例えば、スーパーマーケットの棚に陳列される場合、長期間にわたる微生物の攻撃とそ
れによる時期尚早の腐敗から、充填商品（特に食料品）の品質を保つために、しばしば、
包装された充填商品を包装後直ちに滅菌処理に付すことによって、貯蔵寿命の著しい短縮
をもたらす潜在的原因となるあらゆる種類の痕跡量の微生物をも消滅させている。以下に
おいて用いる滅菌という用語は、乾熱滅菌、蒸気滅菌および沸騰水中への浸漬などの当該
分野の技術を含む。単層の印刷された包装フィルムのみでは、例えば、水蒸気または酸素
に対しては、一般的に、適切なシール特性を確保して所望のバリア特性を付与するために
はが不十分であるので、積層品が一般的に使用される。該積層品においては、２枚または
それ以上のフィルムが、所望の性能特性を兼ね備える適当な接着剤によって、相互に接着
される。装飾および情報用途のために必要なインキ皮膜は、積層構造を構成する複数のフ
ィルムのうちの一枚のフィルムの内側に印刷されるので、該インキ皮膜が充填商品と直接
接触することはない。印刷した後に、印刷されたフィルムは、接着剤を介して他の非印刷
フィルムに接して積層され、または１枚よりも多いフィルムからなる非印刷の積層構造体
に接して積層される。
【０００７】
　積層されたフィルム材料がさらに滅菌処理に付される場合、このフィルム積層品におい
ては、滅菌処理の間に層間剥離が生じてはならない。印刷用インキまたは塗料に対して要
求されるこれらの性能の大部分は、主に、使用する樹脂バインダーの性能に依存する。し
たがって、プラスチックフィルムのための印刷用インキの場合、個々の印刷用インキが所
望の性能を満たすように、１種または複数種の様々な樹脂バインダーが選択される。種々
のポリマーが印刷用インキの配合処方において使用されており、例えば、ポリアミド、セ
ルロース誘導体、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、ケトン、ポリ塩化ビニル
（ＰＶＣ）、ポリエステルおよびポリビニルブチラール（ＰＶＢ）が使用されている。し
かしながら、異なる支持体に対する接着特性の不整合と、アルコールまたはエステルに対
する選択溶解性と、コレジン（coresins)との不適合性と不十分な積層接着強度のため、
これらのポリマーを使用することには制限がある。
【０００８】
 既存の市販されているポリウレタン樹脂は、積層包装用途に用いる液状インキにおいて
有用である。これらのポリウレタン樹脂は、多数の支持体に対して良好な接着性を示し、
特にポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）またはポリプロピレン（ＰＰ）などのプラス
チックフィルムに対して良好な接着性を示す。既存のポリウレタン樹脂は、フレキソ印刷
およびグラビア印刷の用途において使用される典型的なインキ用溶媒、例えばアルコール
、エステルおよびアルコール／エステル混合物にも可溶である。
【０００９】
　しかしながら、このようなポリウレタン樹脂は不十分な滅菌特性を有する。
【００１０】
　既存の市販されているポリウレタンは、滅菌処理後に、積層接着強度の５０％を上回る
急激な減少を示す。このことは、漏出などの無視できない危険性を伴う包装加工機にとっ
ては許容できないものであり、また、ガスおよび微生物に対する所望のバリア特性に反し
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、さらに、輸送中または取り扱いの間に積層構造体の各フィルムの剥離を伴う機械的破壊
をもたらす。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、滅菌処理後と滅菌処理前で高い積層接着強度を維持するポリウレタン
樹脂であって、アルコール、エステルおよびアルコール／エステル混合物に対する溶解性
を保ち、一般的には二酸化ケイ素／酸化アルミニウムで被覆された接着妨害性の高い支持
体に対する接着性、良好な顔料粉砕性および安定な流動性を示す該ポリウレタン樹脂を提
供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明によれば、積層包装用途のためのインキ組成物において使用されるポリウレタン
樹脂であって、滅菌条件にさらされる前後において、高い積層接着強度を有効に維持する
該ポリウレタン樹脂が提供される。
【００１３】
　即ち、本発明の対象はポリイソシアネートおよびポリアルコールの反応生成物であるイ
ソシアネートを末端基とするプレポリマーを、ジアミンで連鎖延長させることによって得
られるポリウレタン樹脂である。本発明による該樹脂は、滅菌の前後で高い積層接着強度
を実質的に維持する。
【００１４】
　本発明によるポリウレタン樹脂は、滅菌処理の前後で少なくとも同等の高い積層接着強
度を保持すると共に、アルコール、エステルおよびアルコール／エステル混合物に対する
溶解性、一般的には二酸化ケイ素／酸化アルミニウムで被覆された接着妨害性の高い支持
体に対する接着性、良好な顔料粉砕性および安定な流動性を示す。
【００１５】
　本発明の別の対象は、ポリウレタン樹脂、着色剤および有機溶媒を含有する積層用途に
適当な印刷用インキ組成物であり、該インキ組成物は、フレキソまたはグラビア包装用途
、特に、滅菌条件にさらされるこれらの包装用途に対して適当である。
【００１６】
　したがって、本発明の別の対象は、本発明によるインキ組成物で印刷された一つの印刷
面を有する積層品であり、該インキ組成物中に本発明のポリウレタン樹脂に起因して、積
層品が滅菌条件にさらされた後において、印刷画像は実質的に不変のままであり、また、
積層品には層間剥離に基づく欠陥は生じない。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　第１の態様において、本発明は、積層包装用途のためのラミネートインキ用バインダー
としてポリウレタン樹脂を使用することに関する。該樹脂は、イソシアネートを末端基と
するプレポリマーを形成するジイソシアネートおよびポリアルコールとの反応生成物を含
有し、該プレポリマーをジアミンで連鎖延長することによってポリウレタン樹脂が形成さ
れる。該ポリウレタン樹脂は、滅菌処理の前後において、少なくとも同等の高い積層接着
強度を維持する。即ち、滅菌処理が１２１℃／３０分／１.０３ｂａｒ（飽和水蒸気圧）
の条件下で行われる場合において、滅菌処理の前後における該ポリウレタン樹脂の積層接
着強度は、３００ｍｍ／分で剥離した場合、少なくとも０．５Ｎ／１５ｍｍである。なお
、該積層接着強度は、厚みが１～５マイクロメータの範囲である乾燥インキ被膜を用いて
計測される。
【００１８】
　好ましい実施態様において、本発明は、積層包装用途のためのラミネートインキ用バイ
ンダーとしてポリウレタン樹脂を使用することに関する。該樹脂は、イソシアネートを末
端基とするプレポリマーを形成するジイソシアネートおよびポリアルコールとの反応生成
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物を含有し、該プレポリマーをジアミンで連鎖延長することによってポリウレタン樹脂が
形成される。該ポリウレタン樹脂は、滅菌処理の前後において、少なくとも同等の高い積
層接着強度を維持する。即ち、滅菌処理が１２１℃／３０分／１.０３ｂａｒの飽和水蒸
気圧の条件下で行われる場合において、滅菌処理の前後における該ポリウレタン樹脂の積
層接着強度は、３００ｍｍ／分で剥離させた場合、少なくとも１．２Ｎ／１５ｍｍ（この
値は２００ｇ／インチに相当する）である。なお、該積層接着強度は、厚みが１～５マイ
クロメータの範囲である乾燥インキフィルムを用いて計測される。
【００１９】
　本明細書に記載されるポリウレタン樹脂は、包装用途のための印刷用インキを配合する
場合のバインダーとして有用であり、積層品を作成する場合、該積層品は、滅菌条件にさ
らされた後において、印刷されるインキ画像および構造的一体性を維持する。
【００２０】
　本発明によるポリウレタン樹脂は、有機溶媒、例えばアルコール、エステルおよび、ア
ルコール／エステル混合物に対して可溶性であり、包装に用いるラミネートインキを配合
する場合に特に有用である。アルコール、エステルおよびアルコール／エステル混合物に
対する該ポリウレタン樹脂の溶解性は、フレキソ印刷またはグラビア印刷用途のためのイ
ンキまたは塗布組成物を調製することを可能にする。
【００２１】
　本発明によるポリウレタン樹脂を用いて調製されるラミネートインキおよび塗布組成物
は、常套の市販のポリウレタン樹脂バインダー系を用いて調製されるラミネートインキお
よび塗布組成物と比べて、優れた押出接着強度（extrusion bond strength)、耐ブロック
性、印刷適正、再溶解性、耐滅菌性および多種多様のフィルムに対する優れた接着性を示
す。特に、本発明によるポリウレタン樹脂を含有するインキ組成物は、該インキ組成物で
印刷される積層品が滅菌処理に付される包装用途に対して特に適する。
【００２２】
　上記のポリウレタン樹脂は、脂肪族、脂環式、芳香族またはアルキル芳香族のジイソシ
アネートをポリアルコールと反応させて、イソシアネートを末端基とするポリウレタンプ
レポリマーを形成させることにより調製される。次いで、該プレポリマーを、ジアミンを
用いて連鎖延長させることによってウレア結合を形成させる。一般的には、この方法によ
って得られるポリウレタン樹脂は１００００～１０００００ダルトン、好ましくは２００
００～６００００ダルトンの数平均分子量を有する。
【００２３】
　下記式で表されるジイソシアネート：
　　ＯＣＮ－Ｚ－ＮＣＯ
（式中、Ｚは脂肪族基、脂環式基、芳香族基またはアルキル芳香族基を示す）をポリアル
コール（例えばポリエーテルジオール、ポリエステルジオールまたはこれらの混合物等と
反応させることによって、イソシアネートを末端基とするポリウレタンプレポリマーを調
製することができる。ジイソシアネートの例には、以下のものが含まれる（ただしこれら
に限定されない）：１，４－ジイソシアナトブタン、１，６－ジイソシアナトヘキサン、
１，５－ジイソシアナト－２,２－ジメチルペンタン、２,２,４－または２,４,４－トリ
メチル－１，６－ジイソシアナトヘキサン、１,１０－ジイソシアナトデカン、１,３－お
よび１,４－ジイソシアナトシクロヘキサン、１－イソシアナト－５－イソシアナトメチ
ル－３,３,５－トリメチルシクロヘキサン（イソホロンジイソシアネート）、２,３－、
２,４－または２,６－ジイソシアナト－１－メチルシクロヘキサン、４,４’－または２,
４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタン、１－イソシアナト－３（４）－イソシア
ナトメチル－１－メチル－シクロヘキサン、２,４－,２,５－または２,６－トリレンジイ
ソシアネート、１,３－または１,４－フェニレンジイソシアネート、４,４’－または２,
４’－ジイソシアナトジフェニルメタン、１,３－ビス（１－イソシアナト－１－メチル
エチル）ベンゼン、ジイソシアネート二量体およびこれらの混合物。ジシクロヘキシルメ
タンジイソシアネートが好ましい。
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【００２４】
　適当なポリアルコールには、１種または複数種のポリエーテルジオール、１種または複
数種のポリエステルジオールおよびこれらの混合物が含まれる。
【００２５】
　適当なポリエーテルジオールには、下記式で表されるものが含まれる：
【００２６】
【化１】

式中、Ｒは、２～８個の炭素原子を有する直鎖状または枝分状のアルキレン基を示す。好
ましくは、ＲはＣ２～Ｃ４のアルキレン基である。特に有用なポリエーテルジオールの例
には、ポリ（エチレンエーテル）グリコール、ポリ（プロピレン）エーテルグリコールお
よびポリ（テトラメチレンエーテル）グリコールが含まれ（ただしこれらに限定されない
）、就中、ポリ（テトラメチレンエーテル）グリコールが好ましい。混合比が５０：５０
の、ポリテトラメチレングリコールとポリプロピレングリコールとの混合物が特に好まし
い。ポリエーテルジオールの数平均分子量は、一般的に２５０～１００００の範囲であり
、好ましくは１０００～２５００であり、より好ましくは１２５０～２０００である。こ
の種のポリエーテルジオールは、副次的な量、例えば４０重量パーセントまでのエステル
単位も含有できる。これらのジオールは、例えば、１種または複数種の上述したポリエー
テルジオールとラクトン、例えばε－カプロラクトンなどを反応させることによって得る
ことができる。
【００２７】
　有用なポリエステルジオールには、下記式で表されるもが含まれる：
【００２８】
【化２】

式中、
・Ｒ２はジオールＨＯＲ２ＯＨ残基を示す（式中、Ｒ２は、２～８個の炭素原子を有する
直鎖状または枝分状のアルキレン基を示す）。
・Ｙは－ＯＣＲ３ＣＯＯＲ２Ｏを示し［式中Ｒ２は上述した意義を有し、Ｒ３はジカルボ
ン酸ＨＯＯＣＲ３ＣＯＯＨまたはこれらの無水物（Ｉ）の残基を示す（式中Ｒ３は、２～
８個の炭素原子を有する直鎖状または枝分状のアルキレン基を示す）］、ｐおよびｑは独
立して０～６００、好ましくは１～１００の数を示し、ｐ＋ｑは１～１２００、好ましく
は１～２５０である。あるいは、Ｙは－ＯＣＲ４Ｏ－を示し（式中、Ｒ４はラクトン（Ｉ
Ｉ）またはα,ω－ヒドロキシカルボン酸ＨＯＲ４ＣＯＯＨの残基を示す）、ｐ、ｑおよ
びｐ＋ｑは上記の値を示す。本発明において使用できるジオールＨＯＲ２ＯＨと、カルボ
ン酸ＨＯＯＣＲ３ＣＯＯＨと、無水物（Ｉ）と、ラクトン（ＩＩ）とα,ω－ヒドロキシ
カルボン酸ＨＯＲ４ＣＯＯＨには、ポリエステルジオールを調製するために知られている
ものが含まれる。適当なジオールには、エチレングリコール、プロピレングリコール、１
，４－ブタンジオール、ネオペンチルジオール、ヘキサンジオール、ジエチレングリコー
ルおよびジプロピレングリコールなどが含まれる。適当なジカルボン酸および無水物には
、アジピン酸、フタル酸および無水フタル酸などが含まれる。適当なラクトンおよびα,
ω－ヒドロキシカルボン酸には、ブチロラクトン、カプロラクトンおよびα,ω－ヒドロ
キシカプロン酸などが含まれる。特に有用なポリエステルジオールの例には、ポリ（カプ



(7) JP 5363495 B2 2013.12.11

10

20

30

40

50

ロラクトン）ジオール、ポリ（ジエチレングリコール－コ－オルト－フタル酸）、ポリ（
１，６ヘキサンジオール－コ－オルト－フタル酸）、ポリ（ネオペンチルグリコール－コ
－アジピン酸）およびポリ（エチレングリコール－コ－アジピン酸）が含まれる（ただし
、これらに限定されない）。ポリエステルジオールの数平均分子量は、一般的に２５０～
１００００の範囲であり、好ましくは５００～２５００であり、より好ましくは１０００
～２０００である。ポリエステルジオールもエーテル単位を含有できる。好ましい実施態
様においては、ポリエステルジオールは、４０重量％までの量でエーテル単位を含有する
。これらのジオールは、例えば、１種または複数種の上述したポリエステルジオールと、
１種または複数種の１，２－アルキレンオキシド、例えば、エチレンオキシドおよびプロ
ピレンオキシドなどを反応させることにより得ることができる。
【００２９】
【化３】

【００３０】
【化４】

【００３１】
　ポリエーテルジオールは、ポリエステルジオールと比較して、脂肪族アルコール溶媒中
でより大きな溶解度を示すポリウレタン樹脂を生成する観点で望ましい。しかしながら、
ポリエステルジオールは、該樹脂により大きな引張強度をもたらす。したがって、本発明
により得られるポリウレタン樹脂は、高分子量ジオールの選択に依存して、高い溶解度お
よび比較的低い引張強度を有する該樹脂、すなわち、完全にポリエーテルジオールより形
成される該樹脂から、比較的低い溶解度と比較的高い引張強度を有する該樹脂、すなわち
完全にポリエステルジオールより形成される該樹脂へと改質させることができ、また、こ
れらの溶解度特性と引張強度特性の間におけるあらゆる組み合わせは、ポリエーテルジオ
ールとポリエステルジオールの混合物を使用する場合においてもたらされる。溶解度と強
度の最適な組み合わせは、常套の試験を通じて得ることが出来る。
【００３２】
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　ポリアルコールとジイソシアネートは、当業者に周知の条件下で反応させる。好ましく
は、反応は溶媒の存在下において行われ、該溶媒は、一般的には該樹脂を使用して配合さ
れる組成物において用いられる溶媒、例えば、インキ配合用溶媒系などの溶媒である。
ジイソシアネートとポリアルコールとの反応に使用される、適当な溶媒の例には、１～５
個の炭素原子を有するアルキル基を含むアルキルアセテート、例えば、メチルアセテート
、エチルアセテート、プロピルアセテート、ブチルアセテートおよびペンチルアセテート
等が含まれるが（ただし、これらに限定されない）、ブチルアセテートが特に好ましい。
【００３３】
　ポリアルコールに対するジイソシアネートの割合は、ウレタンセグメントとウレアセグ
メントの所望の割合と共に、所望の分子量が得られるように選択される。プレポリマーが
イソシアネートを末端基として有することを確実にするために、過剰のジイソシアネート
が使用される。ジオールに対するジイソシアネートの当量比は、一般に１．２～５．０対
１の範囲であり、好ましくは２．０対１の割合である。
【００３４】
　イソシアネートを末端基とするプレポリマーの調製に使用される溶媒の全量は、一般に
全溶液の０～９５重量パーセントの範囲であり、好ましくは全溶液の１０～８０重量パー
セントの範囲であり、より好ましくは全溶液の２０～４０重量パーセントの範囲である。
【００３５】
　イソシアネートを末端基とするプレポリマーの形成は、一般に０～１３０℃の温度域で
行われ、好ましくは５０～９０℃の温度域で行われる。反応時間は、一般に１～１２時間
の範囲であり、好ましくは２～４時間の範囲である。
【００３６】
　次いで、イソシアネートを末端基とするプレポリマーを、ジアミンで連鎖延長すること
によって、ポリウレタン樹脂が形成される。ジアミンは、脂肪族ジアミン、脂環式ジアミ
ン、芳香族ジアミンまたは複素環ジアミンのいずれであってもよく、これらのジアミンに
おいて、各アミン基は少なくとも１つの不安定な水素原子を有する。多数の適当なジアミ
ンの中で、以下のものが挙げられる：エチレンジアミン、１，２－ジアミノプロパン、１
，３－ジアミノプロパン、ヒドラジン、ジアミノブタン、ヘキサメチレンジアミン、１，
４－ジアミノシクロヘキサン、３－アミノメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキシ
ルアミン（イソホロンジアミン）、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１，
３－ビス（アミノメチル）ベンゼン、２－（アミノメチル）－３，３，５－トリメチルシ
クロペンチルアミン、ビス－（４－アミノシクロヘキシル）－メタン、ビス－（４－アミ
ノ－３－メチルシクロヘキシル）－メタン、１－アミノ－１－メチル－３（４）－アミノ
メチル－シクロヘキサン、ビス－（４－アミノ－３，５－ジエチルシクロヘキシル）－メ
タン、ビス－アミノ－メチル－ヘキサヒドロ－４，７－メタノインダン、２，３－、２，
４－または２，６－ジアミノ－１－メチル－シクロヘキサン、二量体ジアミン（二量体化
された脂肪酸からのジアミン）、ノルボルナンジアミン、２，２，４－または２，４，４
－トリメチル－１，６－ヘキサンジアミン、デュポン社製の銘柄ダイテック（登録商標）
Ａおよびダイテック（登録商標）ＥＢ、フンツマン社製の銘柄ジェファミン（登録商標）
［即ち、ビス（プロピルアミノ）ポリプロピレンオキシドジアミン］、ビス（アミノメチ
ル）トリシクロデカン、ピペラジン、１，３－ジ－ピペリジルプロパンおよびアミノエチ
ルピペラジン。イソホロンジアミンが好ましい。
【００３７】
　ジアミンがプレポリマーと反応する条件は臨界的ではなく、当業者の有する技術的範囲
内の事項である。好ましくは、反応は溶媒中で行われるか、前述のインキ用樹脂を用いて
配合される最終組成において最後に使用される溶媒系の成分中で行われる。
連鎖延長反応において使用される溶媒の量は、一般に０～９０重量パーセントの範囲であ
り、好ましくは３５～６０重量％である。ジアミン由来のアミンに対するプレポリマーの
イソシアネート末端基の割合は、ウレア基の割合と当該樹脂の最終的なポリマー分子量を
決定する。ジアミンに対するジイソシアネートのモル比は、一般に６：１～１：５であり
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、好ましくは４：１～１：４である。一般的には、プレポリマーを化学量論的過剰量のジ
アミンと反応させる場合、未反応イソシアネート基はプレポリマー中に残存しない。した
がって、連鎖延長されたプレポリマー中の未反応イソシアネート基を末端キャップ（endc
ap)するためにおこなわれる、鎖延長されたプレポリマーとアミン停止剤またはアルコー
ル停止剤の反応は必要ない。あるいは、化学量論的過剰量に満たない量のジアミンを使用
する場合、以下に記載するように末端キャップをすることが可能な、未反応イソシアネー
ト基が存在してもよい。ジアミンとの連鎖延長反応は、一般に０～９０℃の温度範囲、好
ましくは２５～７５℃の範囲でおこなわれる。
【００３８】
　ジアミンとの連鎖延長反応に続いて、未反応イソシアネート基が存在する場合、好まし
くは、一部または全ての残存するイソシアネート基を、アミンまたはアルコールで末端キ
ャップすることによって、前述のポリ（ウレタン－ウレア）樹脂の生成反応を停止させる
。適当なアミンの例はモノアミンおよびジアミンであり、以下のアミンが含まれる（ただ
しこれらに限定されない）：ブチルアミン、ジブチルアミン、アミノプロピルモルホリン
、アミノエチルピペラジン、ジメチルアミノプロピルアミン、ジ（イソプロパノール）ア
ミン、アミノエトキシエタノール、アミノウンデカン酸、エタノールアミン、ジメタノー
ルアミン、４－アミノフェノール、イソホロンジアミン、二量体ジアミン、オレイルアミ
ン、ヒドラジンおよびジェファミン銘柄［即ち、モノまたはビス（アミノプロピル）ポリ
プロピレンオキシド］。適当なアルコールの例には、以下のものが含まれる（ただし、こ
れらに限定されない）：１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブ
タノール、ネオペンチルアルコール、エタノール、オレイルアルコール、１２－ヒドロキ
システアリン酸、Ｎ－（ヒドロキシエチル）ステアルアミド（stearamide)、エトキシ化
ノニルフェノール、プロポキシ化ノニルフェノール、グリコール酸および６－ヒドロキシ
カプロン酸。
【００３９】
　残存する遊離イソシアネート基の末端キャップ化反応は、当業者において周知である条
件下で行われる。好ましくは、該反応は溶媒の存在下において行われるか、前述のインキ
用樹脂を用いて配合される最終組成物において最後に使用される溶媒系の成分中で行われ
る。遊離イソシアネート基を末端キャップするために使用される溶媒の総量は、一般に０
～９０重量パーセントの範囲であり、好ましくは２５～７５重量パーセントの範囲である
。
【００４０】
　末端キャップ化反応温度は、一般に０～１００℃の範囲であり、好ましくは２５～７５
℃の範囲である。末端キャップ化反応時間は、一般に０．１～６時間の範囲であり、好ま
しくは０．２５～１時間である。アミンまたはアルコールに対する連鎖延長樹脂のＮＣＯ
基の当量比は、一般に５：１～１：５の範囲であり、好ましくは１：２～２：１の範囲で
ある。
【００４１】
　本発明によるポリウレタン樹脂は、該ポリウレタン樹脂を含有するインキ組成物で印刷
された積層品が滅菌処理に付される前後において、少なくとも高い積層接着強度を有効に
維持する。
【００４２】
　該ポリウレタン樹脂が、レトルト滅菌処理の前後で少なくとも高い積層接着強度を維持
することにより、バインダーとして該ポリウレタン樹脂を含有するインキ組成物で印刷さ
れた積層品は、該積層品の印刷画像および構造的一体性を有効に保持する（すなわち、該
積層品は、層間剥離に関連する欠陥を実質的に含まない）。
【００４３】
　「高い積層接着強度」という用語は、３００ｍｍ／分の速度で剥離される場合に該ポリ
ウレタン樹脂が発揮する０．５Ｎ／１５ｍｍより大きい積層接着強度を意味する。好まし
い実施態様においては、積層接着強度は、３００ｍｍ／分の速度で剥離される場合、少な
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くとも１．２Ｎ／１５ｍｍである。
【００４４】
　本発明によるラミネートインキ組成物は、本発明によるポリウレタン樹脂と、着色剤と
、有機溶媒を含有する。本発明によるインキ組成物は、フレキソ印刷またはグラビア印刷
において使用してもよい。特に、本発明によるインキは、インキの重量に基づいて、１０
ｗｔ％～５０ｗｔ％のポリウレタン樹脂と、６ｗｔ％～５０ｗｔ％の着色剤と、１０ｗｔ
％～８０ｗｔ％の有機溶媒を含有する。この場合、成分濃度は、フレキソ印刷またはグラ
ビア印刷における使用に応じて調整してもよい。好ましくは、グラビア印刷インキは、８
ｗｔ％～６０ｗｔ％のポリウレタン樹脂と、３ｗｔ％～３０ｗｔ％の着色剤と、１０ｗｔ
％～８０ｗｔ％の有機溶媒、例えばアルキルエステル溶媒などを含有する。フレキソ印刷
インキは、８ｗｔ％～６０ｗｔ％のポリウレタン樹脂と、３ｗｔ％～５０ｗｔ％の着色剤
と、１０ｗｔ％～８０ｗｔ％の有機溶媒、例えばアルコール溶媒などを含有する。ふさわ
しくは、該インキの適切な粘度は、ザーン流出カップＮＯ．２で測定される場合、１５秒
～３０秒である。流出カップ測定は、インキの粘度を測定する標準的な方法であり、較正
されたオリフィスを通過する検量されたインキの流量を計測することを伴う。比較的低い
粘度のインキは一般的にグラビア印刷において使用され、また、比較的高い粘度のインキ
は一般的にフレキソ印刷において使用される。したがって、インキがザーン流出カップＮ
ｏ．２での測定において２８秒の粘度を有する場合、該インキはフレキソ印刷に適してお
り、また、インキがザーン流出カップＮｏ．２での測定において１８秒の粘度を有する場
合、該インキはグラビア印刷へ適用することに適している。
【００４５】
　本発明の別の対象は、高分子支持体の表面上へ上記のラミネートインキを画像方式で
印刷して該支持体の表面上に乾燥したインキ画像を形成させる方法に関する。該画像は、
周囲温度において加圧下で同種または異種の支持体の第２表面に接触させたときに、指触
乾燥状態を示すと共に該支持体表面に強固に接着し、ブロック化されない。任意の高分子
支持体をこの方法で印刷してもよい、好ましい高分子支持体には、ポリエチレン（ＰＥ）
、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、セルロースアセテ
ート、セルロースアセテートブチレート、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリアミド（ＰＡ
）、ポリ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）で被覆されたポリエチレンテレフタレート、ＰＶＤ
Ｃで被覆されたポリプロピレン、金属化ポリエチレンテレフタレートおよび金属化ポリプ
ロピレンが含まれる。積層に用いられる特に好ましいフィルム支持体は、ＰＥＴフィルム
、ＰＰフィルム、ＰＡフィルム、二酸化ケイ素で被覆されたＰＥＴフィルム、ＰＡフィル
ムおよびＰＰフィルムならびに酸化アルミニウムで被覆されたＰＥＴフィルム、ＰＡフィ
ルムおよびＰＰフィルムである。
【００４６】
　第二の支持体またはさらに多くの支持体は、常套の方法によって、第一の支持体上の乾
燥したインキ画像上に積層させることにより、印刷積層品を形成させてもよい。したがっ
て、第二の支持体は、乾燥した画像上に押出溶融液として塗布することによって形成させ
てもよい。あるいは、予め形成された第二の支持体または組み合わせフィルムを、接着性
表面を介して、乾燥したインキ画像に積層されてもよい。第二の支持体または組み合わせ
フィルムは、第一の支持体と同じ材料から構成されていてもよく、または、印刷積層品の
最終用途の種類に応じて、異なる材料から構成されていてもよい。
【００４７】
　一般に、支持体のうちの少なくとも１つは、可視光線に対して半透明であってもよく、
より一般的には、透明であってもよい。このような支持体の透明性または半透明性に起因
して着色剤は、支持体を介して色相および／または解像可能な画像を発現する。
【００４８】
　本発明の別の実施態様は、さらに、滅菌された積層品を形成するために、印刷積層品を
滅菌条件にさらすことを含む。この場合、該滅菌された積層品においては、インキ画像が
実質的に不変であり、また、該滅菌された積層品は層間剥離による欠陥を有さない。この
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実施態様においては、印刷積層品は、滅菌により高温の現場で処理される内容物（例えば
、食品、薬剤など）のための包装材料であってもよい。食品包装業界において一般に使用
される典型的な滅菌工程には、１２１℃／３０分／１.０３ｂａｒ（飽和水蒸気圧）の条
件下での、水蒸気の使用が含まれる。
【００４９】
　上記の滅菌された積層品は、印刷画像を形成するために使用される印刷用インキ組成物
中に、本発明によるポリウレタン樹脂が存在することに起因して、滅菌処理にさらされた
後においても上記の特性を有効に維持する。
【００５０】
　以下の実施例は、本発明を例示的に説明するものであって、本発明の範囲を限定するも
のとして解釈されるべきではない。
【実施例】
【００５１】
 １．試験方法
ＵＳ単位およびＳＩ単位
ＵＳ単位およびＳＩ単位は、以下のように相互換算できる：
２５０゜Ｆ＝１２１．１℃
１７５゜Ｆ＝７９．４℃
１ｇ／インチ＝０．００５７９１Ｎ／１５ｍｍ
１ｐｓｉ＝０．０６８９４７５７２８ｂａｒ
１ｌｂ／ｒｅａｍ＝１．６３１ｇ／ｍ２

【００５２】
　印刷
パマルコ社製Ａ１６５Ｐ手動式校正機（hand proofer)を、フィルム上へインキを印刷す
る際に使用した。
【００５３】
　粘着テープ法
　３Ｍ社製「スコッチ（登録商標）６１０」のテープを、印刷物（print)を乾燥させた後
すぐに貼り合わせた：
０％＝支持体から１００％のインキが剥がれる、乏しいインキ接着性。
１００％＝支持体から０％のインキが剥がれる、優れたインキ接着性。
【００５４】
　耐ブロック性
　印刷物を、インキ塗布面／裏面およびインキ塗布面／インキ塗布面が接触するように折
重ねた。
折重ねた印刷物を、オーブン内で５２℃／２．８ｂａｒ／２４時間（１２５Ｆ／４０ｐｓ
ｉ／２４時間に相当する）の条件にさらした。
　１＝印刷面から１００％のインキ転写を伴う、乏しい耐ブロック性。
１０＝印刷面から０％のインキ転写を伴う、優れた耐ブロック性。
【００５５】
　接着剤貼合せ
積層構造（実施例）：フィルム／インキ／接着剤／フィルム
乾燥接着剤皮膜の厚さ：３．３～４．９ｇ／ｍ２（２－３　ｌｂ／ｒｅａｍに相当する）
貼合せ条件：ジャックソン－ハーシュラミネーティング社製の「カード／ガード」（登録
商標）貼合せ機を使用して、７９℃／１．４３８ｂａｒ／１秒（１７５Ｆ／２０ｐｓｉ／
１秒に相当）の条件下でおこなった。
接着剤を印刷フィルム上に塗布した。塗布量および硬化条件は接着剤製造メーカの推奨に
従った。溶剤型接着剤「アドコート（登録商標）８１２」／「アドコート（登録商標）８
１１Ｂ」の場合、乾燥状態で３．３～４．９ｇ／ｍ２（２～３　ｌｂ／ｒｅａｍに相当）
になる塗布量で塗布し、積層品を５２℃で３日間硬化させた。溶剤型接着剤の「リオホル
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（登録商標）ＵＲ３６４４」／「ハードナーＵＲ６０５５」の場合、乾燥状態で３．３～
４．９ｇ／ｍ２（２～３　ｌｂ／ｒｅａｍに相当する）になる塗布量で塗布し、積層品を
室温で３日間硬化させた。
【００５６】
　滅菌条件
　積層品を硬化させた後、該積層品を、オールアメリカン・エレクトリック社製の加圧蒸
気滅菌器内において、１２１℃／３０分／１．０３ｂａｒの飽和水蒸気圧（２５０Ｆ／１
５ｐｓｉ／３０分に相当する）の条件下での水蒸気滅菌にさらした。積層品の接着強度を
、滅菌前および滅菌直後に測定した。
【００５７】
　接着強度試験
　トゥイングアルバート社製の摩擦／剥離試験装置モデル２２５－１を用いて、印刷物を
テープで裏付けし、３００ｍｍ／分の速度にて１８０度で剥離した。接着強度（Ｎ／１５
ｍｍ）は３回の測定値を平均化した値である。
破壊：フィルムが剥離中に完全に裂ける。
ＦＴ：フィルムが剥離中に部分的に裂ける。
転写：１００％＝剥離の間、全てのインキが印刷フィルムから転写される。
　　　　　０％＝剥離の間、印刷フィルムから転写されるインキはない。
【００５８】
　２．原料
デスモジュールＷ（登録商標）、バイエル社製
プルリオールＰ２０００（登録商標）、ＢＡＳＦ社製
ポリＴＨＦ２０００（登録商標）、ＢＡＳＦ社製
ビーキャット８（登録商標）、シェファード・ケミカル社製
プルラコール２０１０（登録商標）、ＢＡＳＦ社製
ビーキャット－８（登録商標）、シェファード・ケミカル社製
バーサミドＰＵＲ１１２０（登録商標）、コグニス社製
モンジュールＭＬ（登録商標）、バイエル社製
【００５９】
ブルー１５：４＝リオノールブルーＦＧ７４００Ｇ顔料、トーヨー社製
ＴＲ５２＝二酸化チタン顔料、フンツマン社製
ＲＤＥ２＝二酸化チタン顔料、ケミラ社製
【００６０】
Ｔ５２３－３＝コロナ前処理された１５μｍの二軸延伸ＰＰフィルム、ＡＥＴフィルム社
製
マイラー（登録商標）８１３＝コロナ前処理された１２μｍのＰＥＴ、デュポン社製
テクバリア（登録商標）ＮＲ＝ＳｉＯＸで被覆された１５μｍの配向性ＰＡフィルム（未
コロナ処理）、三菱プラスチック社製
テクバリア（登録商標）ＴＺ＝ＳｉＯＸで被覆された１２μｍのＰＥＴフィルム（未コロ
ナ処理）、三菱プラスチック社製
エンブレム（登録商標）１５００＝コロナ前処理された１５μｍの二軸延伸ＰＡフィルム
、ハニーウェル社製
トレデガー（登録商標）ＣＰＰ＝コロナ前処理された７６μｍの白色で不透明な無延伸Ｐ
Ｐフィルム、トレデガー社製
コロナ前処理された５０μｍの白色で不透明なＰＥフィルム、サザン・コンバーター社製
２６μｍのアルミ箔、レイノルズ社製
【００６１】
　アドコート（登録商標）８１２／アドコート（登録商標）８１１Ｂ＝２成分系ポリウレ
タン接着剤、ローム・アンド・ハース社製
リオホル（登録商標）ＵＲ３６４４／ハードナーＵＲ６０５５＝２成分系ポリウレタン接
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着剤、ヘンケル社製
【００６２】
　ＰＶＢブルーインキ＝ＳＦＰブルー、ジークヴェルク社製
　ＰＶＢホワイトインキ＝ＨＰ９３０白、ジークヴェルク社製
【００６３】
 ポリウレタンに関する実施例
樹脂例１：
６．６５％のデスモジュール（登録商標）Ｗと、１２．６４％のプルリオール（登録商標
）Ｐ２０００と、１２．６４％のポリＴＨＦ（登録商標）２０００とを、窒素気流中８０
～８５℃で２時間にわたり、２．６０％のＮＣＯ含有量が得られるまで反応させた。この
場合、触媒として０．０２％のビーキャット（登録商標）８を使用し、溶媒として８．７
５％のブチルアセテートを使用した。得られた、イソシアネートを末端基とするプレポリ
マーは、７８．５０％の固形物を含有し、２５℃で２２２０ｃｐｓの粘度を示した。
【００６４】
　最終的なポリウレタン樹脂溶液は、４５．５１％の１－プロパノールおよび１１．０６
％のブチルアセテートを含有する溶剤中に２．７２％の割合でイソホロンジアミンを含有
する溶液中へ上記プレポリマー溶液を添加することによって調製した。
【００６５】
　最終的なポリウレタン溶液は、２５℃で５８０ｃｐｓの粘度を示し、３６．５％の固形
物を含有し、２未満のガードナーカラーを示した。
【００６６】
　樹脂例２：
６．７６％のデスモジュール（登録商標）Ｗと、２５．９０％のポリＴＨＦ（登録商標）
２０００とを、窒素気流中、８０～８５℃で２時間にわたり、２．６０％のＮＣＯ含有量
が得られるまで反応させた。この場合、触媒として０．０２％のビーキャット（登録商標
）８を使用し、溶媒として８．９５％のブチルアセテートを使用した。得られたイソシア
ネートを末端基とするプレポリマーは、８１．８％の固形物を含有し、２５℃で１４００
０ｃｐｓの粘度を示した。
【００６７】
　最終的なポリウレタン樹脂溶液は、４５．９１％の１－プロパノールおよび９．７２％
のブチルアセテートを含有する溶剤中に２．７５％の割合でイソホロンジアミンを含有す
る溶液中に上記プレポリマー溶液を添加することによって調製した。
【００６８】
　最終的なポリウレタン溶液は、２５℃で６０６０ｃｐｓの粘度を示し、３５．８０％の
固形物を含有し、および２未満のガードナーカラーを示した。
【００６９】
　樹脂例３：
６．４７％のモンジュール（登録商標）ＭＬと、１３．１０％のプルラコール（登録商標
）２０１０および１３．１０％のポリＴＨＦ（登録商標）２０００とを、窒素気流中、８
０～８５℃で２時間にわたり、２．６０％のＮＣＯ含有量が得られるまで反応させた。こ
の場合、触媒として０．０２％のビーキャット（登録商標）８を使用し、溶媒として８．
９５％のブチルアセテートを使用した。得られたイソシアネートを末端基とするプレポリ
マーは、８０．５０％の固形物を含有し、２５℃で３６７０ｃｐｓの粘度を示した。
【００７０】
　最終的なポリウレタン樹脂溶液は、４５．９３％の１－プロパノールおよび９．７３％
のブチルアセテートを含有する溶剤中に２．７１％の割合でイソホロンジアミンを含有す
る溶液中へ上記プレポリマー溶液を添加することによって調製した。
【００７１】
　最終的なポリウレタン溶液は、２５℃で３９９０ｃｐｓの粘度を示し、３５．３％の固
形物を含有し、および２未満のガードナーカラーを示した。
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【００７２】
　樹脂例４：
６．４８％のモンジュール（登録商標）ＭＬと、２６．２０％のプルラコール（登録商標
）２０１０とを、窒素気流中、８０～８５℃で２時間にわたり、２．６０％のＮＣＯ含有
量が得られるまで反応させた。この場合、触媒として０．０２％のビーキャット（登録商
標）８を使用し、溶媒として８．９５％のブチルアセテートを使用した。得られたイソシ
アネートを末端基とするプレポリマーは、７９．７０％の固形物を含有し、２５℃で９２
６ｃｐｓの粘度を示した。
【００７３】
　最終的なポリウレタン樹脂溶液は、４５．９４％の１－プロパノールおよび９．７３％
のブチルアセテートを含有する溶剤中に２．６７％の割合でイソホロンジアミンを含有す
る溶液中へ、上記プレポリマー溶液を添加することによって調製した。
【００７４】
　最終的なポリウレタン溶液は、２５℃で６９６ｃｐｓの粘度を示し、３２．７％の固形
物を含有し、また、該溶液は不透明であった。
【００７５】
　樹脂例５：
６．７６％のデスモジュール（登録商標）Ｗと、２５．８８％のプルラコール（登録商標
）２０１０とを、窒素気流中、８０～８５℃で２時間にわたり、２．６０％のＮＣＯ含有
量が得られるまで反応させた。この場合、触媒として０．０２％のビーキャット（登録商
標）８を使用し、溶媒として８．９４％のブチルアセテートを使用した。得られたイソシ
アネートを末端基とするプレポリマーは、８１．７０％の固形物を含有し、２５℃で８２
８ｃｐｓの粘度を示した。
【００７６】
　最終的なポリウレタン樹脂溶液は、４５．８９％の１－プロパノールおよび９．７２％
のブチルアセテートを含有する溶剤中に２．７８％の割合でイソホロンジアミンを含有す
る溶液中へ上記プレポリマー溶液を添加することによって調製した。
【００７７】
　最終的なポリウレタン溶液は、２５℃で３６７ｃｐｓの粘度を示し、４０．０％の固形
物含有し、２未満のガードナーカラーを示した。
【００７８】
【表１】



(15) JP 5363495 B2 2013.12.11

10

20

30

40

【００７９】
　性能例
【００８０】
【表２】

【００８１】
【表３】

【００８２】
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【表４】

【００８３】
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【表５】

【００８４】
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【表６】

【００８５】
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【表７】

【００８６】
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【表８】

【００８７】
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【表９】

【００８８】
　本発明による６種類の積層構造の性能例に関する上記接着強度のデータより判るように
、滅菌前後におけるポリウレタンの積層接着強度は少なくとも０．５Ｎ／１５ｍｍ以上に
維持され、この結果、層間剥離による欠陥が実質的になく、かつ、印刷画像との一体性が
保持された積層品が得られた。
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