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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つの着色剤；及び
　水性ビヒクル
を含んで成るコゲーションを防止し且つインクジェットペンの寿命を延ばすためのインク
ジェットインク組成物であって、
　前記ビヒクルが、前記インク組成物の0.1～1重量％の量で少なくとも一つのキレート化
剤；および
　前記組成物がインクジェットペンに用いられる時、インクジェットペンの噴射抵抗体表
面の外側層に保護薄層を形成する十分な量で少なくとも１つの耐火性金属－又は貴金属－
反応成分を含有し、前記外側層は耐火性金属又は貴金属を含み、前記耐火性金属又は貴金
属は、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モ
リブデン、タングステン、金、銀及び白金から成る群から選択され、
　ここで、前記少なくとも１つの耐火性金属－又は貴金属－反応成分が、さらにリン酸エ
ステルを含有し、
　前記リン酸エステルが次の構造：
　　　　　（ＲＥｘ）ｙＰＯ（４－ｙ）Ｈ（３－ｙ）

〔式中、Ｒは少なくとも８個の炭素を有する分枝炭化水素基、非分枝炭化水素基、又は過
フルオロ化炭化水素基であり；Ｅはエチオキシ基(-CH２CH２O-)であり；ｘは０か又は０
以上の整数であり；及びｙは１から３の整数である〕を有する、インクジェットインク組
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成物。
【請求項２】
　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.1～3重量％である、請求項１に記載のイ
ンクジェットインク組成物。
【請求項３】
　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.2～0.5重量％である、請求項２に記載の
インクジェットインク組成物。
【請求項４】
　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.5～3重量％である、請求項２に記載のイ
ンクジェットインク組成物。
【請求項５】
　前記噴射抵抗体表面の外側層を被覆する前記耐火性金属又は貴金属が、タンタルである
、請求項１に記載のインクジェットインク組成物。
【請求項６】
　前記インクジェットペンが、1～10ピコリットルの最小液滴容積範囲を有する、請求項
１に記載のインクジェットインク組成物。
【請求項７】
　前記インクジェットペンが、3～6ピコリットルの最小液滴容積範囲を有する、請求項６
に記載のインクジェットインク組成物。
【請求項８】
　前記インクジェットペンが、交換することなく、少なくとも５千万回噴射させることが
できる、請求項１に記載のインクジェットインク組成物。
【請求項９】
　前記インクジェットペンが、交換することなく、少なくとも１億回噴射させることがで
きる、請求項８に記載のインクジェットインク組成物。
【請求項１０】
　前記インクジェットペンが交換可能である、請求項８に記載のインクジェットインク組
成物。
【請求項１１】
　前記少なくとも１つの着色剤が、染料及び顔料とから成る群から選択される、請求項１
に記載のインクジェットインク組成物。
【請求項１２】
　前記少なくとも１つのキレート化剤が、単純金属キレート化剤及び有機金属キレート化
剤から成る群から選択される、請求項１に記載のインクジェットインク組成物。
【請求項１３】
　前記単純金属キレート化剤が、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、ジエチレントリ
アミンペンタ酢酸（ＤＴＰＡ）、トランス-1,2-ジアミノシクロヘキサン四酢酸（ＣＤＴ
Ａ）、（エチレンジオキシ）ジエチレンジニトリロ四酢酸（ＥＧＴＡ）、マロン酸、及び
サリチル酸から成る群から選択される、請求項１２に記載のインクジェットインク組成物
。
【請求項１４】
　前記有機金属キレート化剤が、2,6-ピリジンジカルボン酸、1,2-ピリジルアゾ-2-ナフ
トール及びピロカテコールバイオレットから成る群から選択される、請求項１２に記載の
インクジェットインク組成物。
【請求項１５】
　耐火性金属又は貴金属の外側層を持つ噴射抵抗体を含有するインクジェットペンからイ
ンクを吐出するステップを包含するインクジェット印刷の方法であって、前記耐火性金属
又は貴金属が、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、ク
ロム、モリブデン、タングステン、金、銀及び白金から成る群から選択され、
　前記インクが、
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　少なくとも１つの着色剤；及び
　水性ビヒクル
を含んで成るインク組成物であり、
　前記ビヒクルが、前記インク組成物の0.1～1重量％の量で少なくとも一つのキレート化
剤；および
　前記組成物が前記インクジェットペンに用いられる時、前記インクジェットペンの前記
噴射抵抗体表面の前記外側層に保護薄層を形成する十分な量で少なくとも１つの前記耐火
性金属－又は貴金属－反応成分を含有し、
　ここで、前記少なくとも１つの耐火性金属－又は貴金属－反応成分が、リン酸エステル
を含有し、
　前記リン酸エステルが、次の構造：
　　　　　（ＲＥｘ）ｙＰＯ（４－ｙ）Ｈ（３－ｙ）

〔式中、Ｒは少なくとも８個の炭素を有する分枝炭化水素基、非分枝炭化水素基、又は過
フルオロ化炭化水素基であり；Ｅはエチオキシ基(-CH２CH２O-)であり；ｘは０か又は０
より大きい整数であり；及びｙは１から３の整数である〕を有する、インクジェット印刷
の方法。
【請求項１６】
　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.1～3重量％である、請求項１５に記載の
インクジェット印刷の方法。
【請求項１７】
　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.2～0.5重量％である、請求項１６に記載
のインクジェット印刷の方法。
【請求項１８】
　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.5～3重量％である、請求項１６に記載の
インクジェット印刷の方法。
【請求項１９】
　前記噴射抵抗体表面の外側層を被覆する前記耐火性金属又は貴金属が、タンタルである
、請求項１５に記載のインクジェット印刷の方法。
【請求項２０】
　前記インクジェットペンが、1～10ピコリットルの最小液滴容積範囲を有する、請求項
１５記載のインクジェット印刷の方法。
【請求項２１】
　前記インクジェットペンが、3～6ピコリットルの最小液滴容積範囲を有する、請求項２
０に記載のインクジェット印刷の方法。
【請求項２２】
　前記インクジェットペンが、交換することなく、少なくとも５千万回噴射させることが
できる、請求項１５に記載のインクジェット印刷の方法。
【請求項２３】
　前記インクジェットペンが、交換することなく、少なくとも１億回噴射させることがで
きる、請求項２２に記載のインクジェット印刷の方法。
【請求項２４】
　前記インクジェットペンが、交換可能である、請求項２２に記載のインクジェット印刷
の方法。
【請求項２５】
　前記少なくとも１つの着色剤が、染料及び顔料とから成る群から選択される、請求項１
５に記載のインクジェット印刷の方法。
【請求項２６】
　前記少なくとも１つのキレート化剤が、単純金属キレート化剤及び有機金属キレート化
剤から成る群から選択される、請求項１５に記載のインクジェット印刷の方法。
【請求項２７】
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　前記単純金属キレート化剤が、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、ジエチレントリ
アミンペンタ酢酸（ＤＴＰＡ）、トランス-1,2-ジアミノシクロヘキサン四酢酸（ＣＤＴ
Ａ）、（エチレンジオキシ）ジエチレンジニトリロ四酢酸（ＥＧＴＡ）、マロン酸、及び
サリチル酸から成る群から選択される、請求項２６に記載のインクジェット印刷の方法。
【請求項２８】
　前記有機金属キレート化剤が、2,6-ピリジンジカルボン酸、1,2-ピリジルアゾ-2-ナフ
トール及びピロカテコールバイオレットから成る群から選択される、請求項２６に記載の
インクジェット印刷の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
本発明は、サーマルインクジェット印刷に適したインク組成物に関し、より詳細には、イ
ンクジェットペンに於けるコゲーションを防止し且つ抵抗体寿命を延ばすインク組成物に
関する。
【０００２】
【従来の技術】
インクジェット印刷システムの使用は、近年劇的に発展した。その発展の要因は、かなり
の程度のコスト低減と相まって、印刷解像度及び全体的な印刷品質の十分な改善によるも
のと考えてよい。今日のインクジェットプリンタは、市販用、企業用及び家庭用など多く
の用途に関して、ほんの数年前に入手可能であった相当製品より完全に一桁低い費用で満
足のいく印刷品質を提供している。こういった最近の成功にも関わらず、消費者に対する
コストをさらに低減する一方、インクジェット印刷品質の改善を計るべく、集中的な研究
開発努力が続けられている。
【０００３】
インクジェット画像は、"プリントヘッド"として知られている液滴発生装置から精確なド
ットパターンが印刷媒体上に吐出される時に生成される。典型的なインクジェットプリン
トヘッドは、精密に形成されたノズル列がノズル板上に配置され且つインクジェットプリ
ントヘッド基板に取り付けられる。基板は、１つ又はより多くのインク溜めと流体的に連
通して液体インク（溶媒に溶解又は分散された着色剤）を受容する噴射チャンバの配列を
包含する。各チャンバは、"噴射抵抗体"として知られる薄膜抵抗体がノズルに対向して配
置されており、そのため、インクを噴射抵抗体とノズル間に集めることができる。特に、
各抵抗体素子は、これは典型的には抵抗性材料のパッドであるが、約35μｍ×35μｍの大
きさである。プリントヘッドは、プリントカートリッジ、即ち、インクジェットペンと呼
ばれる外側パッケージによって保持され且つ保護されている。
【０００４】
特定の抵抗体素子が付勢されると、インク液滴がノズルを通って紙、透明フィルム等の印
刷媒体に向かって吐出される。インク液滴の噴射は、典型的には、マイクロプロセッサの
制御下にあり、その信号が電気的トレースによって抵抗体素子へ搬送され、それにより英
数字及びその他の文字を印刷媒体上に形成することができる。
【０００５】
ノズルの長さ寸法が小さいということは（典型的には、直径10～40μｍ）、インクでノズ
ルを詰まらせないことを必要とする。さらに、商用で実際に使用されるインクカートリッ
ジの寿命にわたって数100万回の噴射に耐えねばならない抵抗素子の反復噴射が、結果的
に抵抗素子のファウリングを招来してペン性能を落とすことがある。抵抗素子上に於ける
残滓の堆積は、サーマルインクジェットプリンタのみに特有のもので、コゲーション(kog
ation)として知られおり、抵抗体表面上での残滓(koga)の堆積として定義される。
【０００６】
コゲーション問題の他、サーマルインクジェットプリンタの抵抗体表面は、キャビテーシ
ョン、汚染及びその他の多くによる不動態層損傷の影響を受けやすい。そのような不動態
層の損傷は、厳密には抵抗体表面上で微視的な穴を招き、抵抗体の寿命を著しく短縮する



(5) JP 4667628 B2 2011.4.13

10

20

30

40

50

。
【０００７】
顧客及び利益上の需要から、より小さい液滴容積、カラーレーザ様のインク性能、及び「
永久的」プリントヘッドが要求される。液滴容積が小さいほど、空間および彩度解像度が
高くなる。しかし、コゲーションは、比較的小さい液滴容積のペンの場合に悪化するよう
に思われる。より小さい液滴容積であるということは、同量のインクをページに転写する
のに、各抵抗体がより多く噴射しなければならないことを意味する。抵抗体の所要噴射回
数が多いほど、不動態層の損傷はますます大きくなる。
【０００８】
コゲーション及び不動態層の損傷に対する要求が高いにも係わらず、趨勢は、例えば（こ
れらに限定するものではないが）ホースによってペンに接続されるオフアクシス(off-axi
s)インク溜め及びプリントヘッド上へスナップ止めするインク溜めなどの、交換可能なイ
ンク供給体を具備したペンを使用するプリントヘッドの寿命をより長くする方へと傾倒し
ている。延長された寿命を有する抵抗体を備えたプリントヘッドは交換する必要性がめっ
たにないため、コスト並びに顧客の要求するアフターサービスが軽減される。将来予想さ
れ得る高速、高処理能力の、写真複写機様の製品はインクの利用度を大いに高め、また最
も考えられることは、プリントヘッドの寿命に対するさらなる要求をさらに拡大するであ
ろう。ペン対用紙の相対速度が高まるにつれ、高処理能力製品は、コゲーションで誘発さ
れる滴下速度の変化に対してますます高感度なものになるであろう。
【０００９】
　オキシアニオン、特にリン酸塩によって、コゲーションが低減されることは、これまで
に開示されている。そのメカニズムは、抵抗体上への染料及び／又は分解生成物の付加物
を脱離又は減少する吸着(additive eliminating or reducing adsorption)に帰するもの
と考えられた。さらに、コゲーション抑制に関して開示されたリン酸エステルは、短鎖リ
ン酸エステルであって、本発明におけるような長鎖の、界面活性リン酸エステルではない
。また、メタンスルホン酸ナトリウム、及び胆汁酸塩（例えば、コール酸ナトリウム）添
加物などの、有機酸スルホン酸塩を、コゲーションの低減に使用することができる、とい
うことも開示されている。コゲーションの抑制を達成するその他の開示された方法は、例
えば、インクジェットインク組成物においてカチオン錯体を形成する大環式ポリエーテル
；インク泡からリン酸塩帯電防止材料を除去するイソプロパノール／水洗浄；及びインク
ジェットペンのチャンネルに圧力を加えたり、あるいは抵抗体を乾式噴射する等の種々の
機械的手段によるコガの除去である。近年、インクジェット加熱ヘッドの表面上の異物の
堆積を減らすのに、インクジェットインク中のフィチン酸が使用され得る、ということが
開示された。
【００１０】
インクジェットインクにおけるリン酸エステルの使用も開示されている。しかし、そのよ
うな開示は、耐水堅牢性の改善に使われるような、界面活性剤効果を生ずるリン酸エステ
ルの一般的な利用性を示すにすぎず、コゲーション又は不動態層の損傷という問題に対す
る解法としてのリン酸エステルを提案してはいない。
【００１１】
インクジェットインクにおける外皮生成／デキャップ（即ち、インクが空気に曝されるこ
とに起因するペンノズルあるいはペンノズルのすぐ外側の何れかにおけるインク沈殿物の
形成）という問題を改善するため、カルシウムを捕捉するのにエチレンジアミン四酢酸（
ＥＤＴＡ）を利用する方法も開示されている。さらに、100ｐｐｍを越えるＥＤＴＡは、
抵抗体被覆を腐食し去ることが見出され、一方で、少量のＥＤＴＡが、多量のコガが抵抗
体表面に付着するのを防止し、従って、抵抗体表面を滑らかな状態に維持するということ
が主張された。
【００１２】
【発明が解決しようとする課題】
コゲーションを防止するのに硝酸塩イオン及びリン酸塩イオンがインクジェットインク組
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成物に利用されてきた。現在市場に出ているインクジェットペンに於いては、これら２つ
の解法は、益するところはほとんど無く、本質的な欠点があることが証明されている。硝
酸塩イオン及びリン酸塩イオンは、両方とも、潜在的健康問題及び環境問題を有し、リン
酸塩イオンは、インクジェットペンの抵抗体のタンタル表面をエッチングすることが明ら
かとされた。それ故、インクジェット抵抗体上のコゲーションを低減するのに、硝酸塩イ
オン及びリン酸塩イオンに付随するマイナス効果を有さない何かが必要とされる。
【００１３】
インクジェットインクペンに於けるコゲーション及び／又は不動態層損傷のある制御方法
は知られてはいるが、その全ては、有効性が制限されているか、経済的に実現可能でない
か、又は抵抗体の長い寿命を要するペンにとって望ましくない副作用があるものであるか
のいずれかである。それ故、インクジェット抵抗体に関するコゲーション及び不動態層損
傷の問題を効果的に扱える方法を見出すさらなる必要性が存在する。
【００１４】
【課題を解決するための手段】
本発明は、少なくとも１つの着色剤；及び、水性ビヒクルを含むインクジェットインク組
成物に関し、該ビヒクルは、インク組成物をインクジェットペンに用いる際、インクジェ
ットペンの抵抗体表面の外側層に保護薄層を形成する十分量の、少なくとも１つの耐火性
金属－又は貴金属－反応成分を含有し、該外側層は耐火性金属又は貴金属を含み、耐火性
金属又は貴金属は、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル
、クロム、モリブデン、タングステン、金、銀及び白金から成る群から選択される。
【００１５】
本発明は、インクジェット印刷の方法に関し、この方法はインク組成物を吐出するステッ
プを含み、インク組成物は、少なくとも１つの着色剤；及び、水性ビヒクルを含有し、該
ビヒクルは、組成物をインクジェットペンに用いる際、インクジェットペンの抵抗体表面
の外側層に保護薄層を形成する十分量の少なくとも１つの耐火性金属－又は貴金属－反応
成分を含有し、該外側層は耐火性金属又は貴金属を含み、該耐火性金属又は貴金属は、チ
タン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モリブデン
、タングステン、金、銀及び白金から成る群から選択される。
【００１６】
【発明の好ましい実施態様】
本明細書に記載の発明は、例えば、これらに限定するものではないが、ヒューレット・パ
ッカード社（カリフォルニア州パロアルト）で製造された、HP Deskjet（登録商標）プリ
ンタなどの市販のインクジェットプリンタを使ってインクジェット画像を印刷するための
インクジェットインクを扱うものである。インクは、一連の印刷媒体上に、例えば、これ
らに限定するものではないが、特に白色普通紙（８1/2"×11"、重量20ポンド）のオフイ
ス及びホームコンピュータに慣用的に使用されるプリンタ用紙上に、合体(coalescence)
が少ないか全くなく、優れた耐水堅牢性を示し、且つ乾燥時間が短縮された写真に近い画
像の生成を可能にする。
【００１７】
上述したように、インクジェット抵抗体上のコゲーションを低減するのに、硝酸塩イオン
及びリン酸塩イオンに付随するマイナス効果を有さないあるものを必要とする。本発明者
等は、インクジェットインク中のリン酸エステルがインクジェット抵抗体のタンタル表面
上に有益なマイクロ表面を作り出すことを見出した。このマイクロ表面は、抵抗体表面上
のピッチングとエッチングを減らすことによって抵抗体の不動態層損傷を防ぐと同時にコ
ゲーションを防ぐ効果を有する。エッチングとピッチングからの抵抗体表面保護とコゲー
ション防止の組合せは、特にリン酸塩イオン、硝酸塩イオンを使用する場合と、イオンを
全く使用しない場合の効果とを比較したとき、抵抗体の早い寿命欠陥に対する耐性を改善
するという総合的効果を有する。リン酸エステルとキレート化剤との組合せは、ペン中に
おいて自由金属イオンによりリン酸エステル界面活性剤の沈殿物の形成を防ぐこと、及び
自由金属により着色剤が沈殿するのを防ぐことにより、より顕著なコゲーション防止をも
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たらす。
【００１８】
キレート化剤と共にあるいはなしでリン酸エステルを使用することで、最良のコゲーショ
ン耐性、及び、通常のインク組成物に対する添加剤に関する全ての既知の解法について、
これまで見られた抵抗体故障の比率の改善とが提供される。水溶性染料を選択することに
よりコゲーションを減らし得るが、これは、湿潤条件下ではより劣った画像耐久性をもた
らすという欠点を有する。
【００１９】
コゲーションは、サーマルインクジェットペンの抵抗体表面上におけるインク組成物の“
焦げ付き(charring)”であると考えられ、光学顕微鏡下で見ることのできる抵抗体上での
堆積物の積み重ねとなる。この堆積物、即ち、コガは、液滴速度と液滴重量の両方の低下
という結果をもたらす。コガは、低エネルギー核形成点の提供による蒸気駆動バブル(vap
or-drive bubble)の成長さえ崩壊させたり、もしくは熱絶縁体として作用して熱伝達を妨
げたりする。ペンの寿命に渡る液滴重量の低下は、用紙上のインクの彩度又は光学密度を
低減し、従って、印刷品質を低下させる。ペンの寿命に渡る液滴重量の低下は、用紙上の
液滴配置の精度を低下させ、従って、印刷品質を下げる。
【００２０】
サーマルインクジェットインクへ界面活性リン酸エステルを添加することで、コゲーショ
ン及び不動態層の損傷を防止もしくは低減させて、抵抗体の寿命を延長させることができ
る。しかし、界面活性リン酸エステルのコゲーション／不動態層損傷の防止能力は、ＥＤ
ＴＡなどの金属キレート化剤と組合せた場合により増大する。加えて、界面活性リン酸エ
ステルは、金属イオン、特に、１ｐｐｍ程の低バルク濃度であっても、アルミニウムイオ
ン及び三価イオンと、ゴム状沈殿物を生成する傾向がある。金属イオンをキレート化する
ことにより、界面活性リン酸エステルのリン酸塩最先端基との塩の形成が妨げられ、イン
クは金属イオンの汚染を受けにくくなる。さらに、界面活性リン酸エステルは、有機スズ
化合物と、特に、ジラウリン酸ジオクチルスズ及びジラウリン酸ジブチルスズ由来の化合
物、と粘性沈殿物を生成する。有機スズ化合物を2,6-ピリジンジカルボン酸（ジピコリン
酸）、アミノ二酢酸及び２-ピリジンカルボン酸（ピコリン酸）（図１７に構造を図示）
などのキレート化剤を使ってキレート化することにより、粘性沈殿物の生成を防止される
。
【００２１】
サーマルインクジェットペンの抵抗体は、先ず、インクから抵抗体を電気的及び化学的に
保護する不動態層で被覆される。これらの不動態層の最上層は、蒸気駆動バブル崩壊中に
於ける抵抗体に対するキャビテーション損傷を最小にする、硬質の耐火性金属又は貴金属
、例えば、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム
、モリブデン、タングステン、金、銀及び白金、好ましくは、タンタルである。タンタル
の表面を界面活性リン酸エステル含有インクに浸し、続いて水洗することにより、元の表
面より高い水との接触角を有する（より疎水性の）表面が生ずる。これは、おそらくは、
炭化水素の尾部がタンタルから外へ"スティッキングアウト"(sticking-out)状態のまま、
リン酸塩先端基がタンタルに化学吸着(chemi-sorb)するためである。コゲーション防止の
正確なメカニズムを確かめることは困難であるが、界面活性リン酸エステルがタンタル抵
抗体被覆上への染料及び他のインク成分の吸着を減ずるものと考えられる。これが、不溶
性堆積物、例えば、コガ、へと吸着されたインク成分を劣化させるであろうタンタル上の
表面反応を妨げるのである。それはまた、不動態層に対する損傷となるタンタルの磨耗を
防ぎ、よって、抵抗体の寿命を延長するのである。
【００２２】
金属イオンは、染料又は他のインク成分と沈殿物を生成するか又は分解反応において触媒
として作用することによりコゲーションを促進する。鉄(III)、アルミニウム及びクロム(
III)などの三価金属イオンに対して強力な影響が見られる。鉄(III)及びアルミニウムの
コゲーション効果は、界面活性リン酸エステルの存在下でより強い様に思われ、これはお
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そらくは金属とリン酸塩先端基との強い相互作用に起因する。
【００２３】
金属イオンの出所としては、原料中の不純物、染料合成に使用される触媒、ペン充填装置
の腐食及びペン内部の金属部分の腐食が包含される。腐食は、界面活性リン酸エステルを
沈殿させ得る、局部的に高い金属濃度となることがあり得る故、特に問題である。これら
の沈殿物は、プリントヘッドのノズルを詰まらせる恐れがある。
【００２４】
有機スズ化合物は、界面活性リン酸エステルと粘性沈殿物を生成してノズルの目詰まりを
促進する。有機スズの出所には、高分子系ペン材料の合成に使用される触媒及び高分子接
着剤がある。
【００２５】
１つの態様において、本発明はコゲーションを低減し且つインクジェットペンの寿命を延
ばすためのインクジェットインク組成物に関し、少なくとも１つの着色剤；及び少なくと
も１つの耐火性金属－又は貴金属－反応成分の十分量を含有する水性ビヒクルを含み、該
組成物がインクジェットペンに使用される時、インクジェットペンの抵抗体表面の外側層
に保護薄膜層を形成するよう外側層は耐火性金属又は貴金属を含み、耐火性金属又は貴金
属はチタン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モリ
ブデン、タングステン、金、銀及び白金から成る群から選択される。
【００２６】
インクジェット組成物の好ましい実施態様に於いて、コゲーションを防止し且つ抵抗体の
寿命を延長するための耐火性金属－又は貴金属－反応成分は、インク組成物の0.1～３重
量％である。より好ましい態様に於いては、コゲーション防止のため、耐火性金属－又は
貴金属－反応成分は、インク組成物の0.2～0.5重量％である。さらにより好ましい態様に
於いては、抵抗体の寿命を延長するため、耐火性金属－又は貴金属－反応成分は、インク
組成物の0.5～３重量％である。
【００２７】
インクジェットインク組成物の他の好ましい実施態様では、上述のインクジェットインク
組成物の少なくとも１つの耐火性金属－又は貴金属－反応成分がリン酸エステルを含有す
る。
【００２８】
インクジェットインク組成物のより好ましい実施態様では、リン酸エステルが、以下に示
される構造を有する：
【化１】
（ＲＥx）yＰＯ(4-y)Ｈ(3-y)

式中、Ｒは少なくとも８個の炭素を有する分枝炭化水素、非分枝炭化水素、又は過フルオ
ロ化炭化水素であり；Ｅはエトキシ基(-CH2CH2O-)であり；ｘは０か又は０より大きい整
数であり；及びｙは１～３の整数である。
【００２９】
インクジェットインク組成物のさらに他の好ましい実施態様では、抵抗体表面の外側層を
被覆する耐火性金属又は貴金属がタンタルである。
【００３０】
本発明者等は、低い液滴容積範囲がコゲーションをより多く起こす傾向があることを見出
した。従って、小液滴容積のペンの機能並びに寿命に関するリン酸エステル、金属キレー
ト化剤及び／又は有機金属キレート化剤によるコゲーション抑制の諸利点は、特に顕著で
ある。それ故、インクジェットインク組成物の他の好ましい実施態様では、インクジェッ
トペンは、１～10ピコリットルという最小の液滴容積の範囲を有する。インクジェットイ
ンク組成物の他の更に好ましい実施態様では、インクジェットペンは、３～６ピコリット
ルという最小の液滴容積の範囲を有する。
【００３１】
インクジェットインク組成物のさらに他の好ましい実施態様に於いて、インクジェットペ
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ンは、交換することなく、少なくとも５千万回噴射させることができ、より好ましい態様
では、インクジェットペンは、交換せずに、少なくとも１億回噴射させることができる。
別の好ましい実施態様では、インクジェットペンのインクは、再充填することができる。
【００３２】
インクジェットインク組成物のさらに他の好ましい実施態様では、少なくとも１つの着色
剤が、染料と顔料とから成る群から選択される。
【００３３】
インクジェットインク組成物のまた別の実施態様に於いては、水性ビヒクルが、さらに少
なくとも１つのキレート化剤を含み、より好ましい態様では、少なくとも１つのキレート
化剤が、インク組成物の0.1～１重量％である。
【００３４】
インクジェットインク組成物のさらに他の好ましい実施態様では、少なくとも１つのキレ
ート化剤は、単純金属キレート化剤と有機金属キレート化剤とから成る群から選択される
。
【００３５】
最も好ましい実施態様では、単純金属キレート化剤は、ＥＤＴＡ、ジエチレントリアミン
ペンタ酢酸（ＤＴＰＡ）、トランス－1,2－ジアミノシクロヘキサン四酢酸（ＣＤＴＡ）
、（エチレンジオキシ）ジエチレンジニトリロ四酢酸（ＥＧＴＡ）、マロン酸、及びサリ
チル酸から成る群から選択される。別の最も好ましい態様では、有機金属キレート化剤は
、2,6-ピリジンジカルボン酸、1,2-ピリジルアゾ-2-ナフトール及びピロカテコールバイ
オレットから成る群から選択される。
【００３６】
別の実施態様に於いて、本発明は、インクを噴射するステップを含むインクジェット印刷
方法に関し、インクは、少なくとも１つの着色剤；及び水性ビヒクルを含有し、該ビヒク
ルは、組成物がインクジェットペンに用いられる時、インクジェットペンの抵抗体表面の
外側層に保護薄層を形成する十分量の少なくとも１つの耐火性金属－又は貴金属－反応成
分を含有し、前記外側層は耐火性金属又は貴金属を含み、前記耐火性金属又は貴金属は、
チタン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、クロム、モリブデ
ン、タングステン、金、銀及び白金から成る群から選択される。
【００３７】
方法の好ましい実施態様に於いて、耐火性金属－又は貴金属－反応成分は、インク組成物
の0.1～３重量％である。より好ましい態様では、コゲーション防止のため、耐火性金属
－又は貴金属－反応成分は、インク組成物の0.2～0.5重量％である。他のより好ましい態
様では、抵抗体の寿命を延長するため、耐火性金属－又は貴金属－反応成分は、インク組
成物の0.5～３重量％である。
【００３８】
方法の他の好ましい実施態様に於いて、上述のインクジェットインク組成物の少なくとも
１つの耐火性金属－又は貴金属－反応成分は、リン酸エステルを含有する。
【００３９】
方法のより好ましい実施態様では、リン酸エステルは次の構造を有する：
【化２】
（ＲＥx）yＰＯ(4-y)Ｈ(3-y)

式中、Ｒは少なくとも８個の炭素を有する分枝炭化水素、非分枝炭化水素、又は過フルオ
ロ化炭化水素であり；Ｅはエトキシ基(-CH2CH2O-)であり；ｘは０か又は０より大きい整
数であり；及びｙは１～３の整数である。
【００４０】
方法のさらに別の好ましい実施態様では、抵抗体表面の外側層を被覆する耐火性金属又は
貴金属は、タンタルである。
【００４１】
方法の他の好ましい実施態様に於いて、インクジェットペンは、１～10ピコリットルとい
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う最小の液滴容積の範囲を有する。方法の別のより好ましい態様では、インクジェットペ
ンは、３～６ピコリットルという最小の液滴容積の範囲を有する。
【００４２】
方法のさらに他の好ましい実施態様では、インクジェットペンは、交換することなく、少
なくとも５千万回噴射させることができ、より好ましい態様では、インクジェットペンは
、交換することなく少なくとも１億回噴射させることができる。別の好ましい態様では、
インクジェットペンのインクは、再充填することができる。
【００４３】
方法のさらに別の好ましい実施態様では、少なくとも１つの着色剤は、染料と顔料とから
成る群から選択される。
【００４４】
方法のさらに他の実施態様では、水性ビヒクルは、さらに少なくとも１つのキレート化剤
を含み、より好ましい態様では、少なくとも１つのキレート化剤は、インク組成物の0.1
～１重量％である。
【００４５】
方法の別のより好ましい実施態様では、少なくとも１つのキレート化剤は、単純金属キレ
ート化剤と有機金属キレート化剤とから成る群から選択される。最も好ましい実施態様で
は、単純金属キレート化剤は、ＥＤＴＡ、ジエチレントリアミンペンタ酢酸（ＤＴＰＡ）
、トランス-1,2-ジアミノシクロヘキサン四酢酸（ＣＤＴＡ）、（エチレンジオキシ）ジ
エチレンジニトリロ四酢酸（ＥＧＴＡ）、マロン酸、及びサリチル酸から成る群から選択
される。別の最も好ましい実施態様では、有機金属キレート化剤は、2,6-ピリジンジカル
ボン酸、1,2-ピリジルアゾ-2-ナフトール及びピロカテコールバイオレットから成る群か
ら選択される。
【００４６】
本明細書における濃度は、全て、別途指定されない限り、全インク組成物の重量パーセン
トである。全ての成分の純度は、インクジェットインクとして通常の商用に供されるもの
である。
【００４７】
界面活性剤
本発明の実施に適切に用いられる界面活性剤には、アニオン性及びノニオン性界面活性剤
がある。アニオン性界面活性剤の例としては：スルホコハク酸塩（CYTECから入手可能なA
erosol OT、A196；AY及びGP）及びスルホン酸塩（CYTECから入手可能なAerosol DPOS-45
、OS；WITCOから入手可能なWitconate C-50H；DOWから入手可能なDowfax 8390）などのス
ルホン酸塩界面活性剤；及びフルオロ界面活性剤（3Mから入手可能なFluorad FC99C）が
ある。ノニオン性界面活性剤の例としては：フルオロ界面活性剤（3Mから入手可能なFluo
rad FC170C）；アルコキシラート界面活性剤（Union Carbideから入手可能なTergitolシ
リーズ15S-5、15S-7、及び15S-9）；及び有機シリコーン界面活性剤（WITCOから入手可能
なSilwet L-77及びL-76-9）がある。これらの界面活性剤は、普通紙及び写真ベース光沢
紙などの特種媒体上で優れた画像品質を得るのに必要なドット展開を提供する。
【００４８】
着色剤
本発明によって作成されたインクは、少なくとも１つの着色剤、好ましくは、少なくとも
１つの染料を含有する。従来の組成物及び本発明の組成物に於いて、ビヒクルへの染料の
添加量は、選択される機能のひとつとなる傾向があり、染料のビヒクル中への溶解度、及
び色の強度に大きく左右される。典型的な染料の量は、インク組成物の約0.1重量％と約1
0重量％の間であり、好ましくは、約0.1重量％と５重量％の間である。本発明の組成物に
於いて、染料は、インクジェットプリンタ用のインクに使用される染料であればどれを用
いてもよいが、ブラックよりむしろ着色染料が好ましい。適当な染料の実例としては、Di
rect Blue 199（Projet Cyan SpecialとしてAveciaから入手可能）、Acid Blue 9；Direc
t Red 9、Direct Red 277、Magenta 377（スイス国フリブールCH-1700リュ・ド・ランダ
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ストリ所在のIlford Agから入手可能）、Acid Yellow 23、Direct Yellow 132、Direct Y
ellow 86、Yellow 104(Ilford AG)、Direct Yellow 4(BASF)、Yellow PJY H-3RNA(Avecia
)、及びDirect Yellow 50(Avecia)がある。より好ましくは、Direct Blue 199、Magenta 
377及びIlfor Yellow 104を、シアン、マゼンタ、及びイエローの着色剤として用いる。
好ましい実施態様において、本発明は染料ベースのインクを扱っているが、顔料ベースの
インクに対しても界面活性リン酸エステルの添加により利益がもたらされるであろう。
【００４９】
その他の成分
本発明のインクは、インクジェットインクの調合においてよく知られているような、緩衝
剤、金属キレート化剤、及び殺生物剤などの成分を任意に含有してもよい。
【００５０】
緩衝剤
本発明の実施に際してｐＨを調整するために任意に使用される緩衝剤は、有機ベースの生
物学的緩衝剤か又は無機緩衝剤であってよく、好ましくは、有機ベースのものである。さ
らに、使用される緩衝剤は、本発明を実施する際には、約３～約９、好ましくは約４～約
６、最も好ましくは約４～約５の範囲のｐＨをもたらすべきである。好ましく使用されれ
る緩衝剤の例としては、Aldrich Chemical（ウィスコンシン州ミルウォーキー）などの会
社から入手可能な、コハク酸、トリス（ヒドロキシメチル）アミノメタン、４-モルホリ
ンエタンスルホン酸（ＭＥＳ）、及び４-モルホリンプロパンスルホン酸（ＭＯＰＳ）が
ある。最も好ましくは、本発明の実施に際してコハク酸が使用される。
【００５１】
本発明のインクは、任意に０～約1.5重量％の緩衝剤を含む。より好ましくは、インクは
、0.1～約0.5重量％の緩衝剤を含有し、約0.1～約0.3重量％の濃度が最も好ましい。
【００５２】
金属キレート化剤
本発明の実施に際して任意に用いられる金属キレート化剤は、インクに存在し得る遷移金
属のカチオンを結合するのに使用される。好ましく用いられる金属キレート剤の例として
は：ＥＤＴＡ、ジエチレントリアミンペンタ酢酸（ＤＴＰＡ）、トランス-1,2-ジアミノ
シクロヘキサン四酢酸（ＣＤＴＡ）、（エチレンジオキシ）ジエチレンジニトリロ四酢酸
（ＥＧＴＡ）、マロン酸、サリチル酸又は遷移金属のカチオンを結合することができるそ
の他のキレート化剤がある。より好ましくは、ＥＤＴＡ、及びＤＴＰＡ、そして最も好ま
しくは、本発明の実施に際してジナトリウム塩(disodium salt)の形のＥＤＴＡが使用さ
れる。
【００５３】
本発明のインクは、任意に０～約1.5重量％の金属キレート化剤を含む。より好ましくは
、インクは、0.1～約0.5重量％の金属キレート化剤を含有し、最も好ましいのは、約0.1
～約0.3重量％の濃度である。
【００５４】
有機スズキレート化剤
本発明の実施に際して任意に使用される有機スズキレート化剤は、インク中に滲出し得る
有機スズ化合物を結合するのに使用する。好ましく使用される有機スズキレート化剤の例
としては：2,6-ピリジンジカルボン酸、1,2-ピリジルアゾ-２-ナフトール及びピロカテコ
ールバイオレット及び有機スズ化合物を結合できるその他のキレート化剤がある。最も好
ましくは、2,6-ピリジンジカルボン酸を本発明の実施に際して用いる。
【００５５】
殺生物剤
Huls America（ニュージャージー州ピスカタウェイ）から入手可能な、Nuosept 95；Zene
ca（デラウェア州ウィルミントン）から入手可能な、Proxel GXL；及びUnion Carbide Co
mpany（ニュージャージー州バウンドブロック）からUcarcide 250という商品名を付して
市販されている、グルタルアルデヒドがある。Proxel GXLは、好ましい殺生物剤である。
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本発明のインクは、任意に０～約1.5重量％の殺生物剤を含む。より好ましくは、インク
は、0.1～約0.5重量％%の殺生物剤を含有し、最も好ましいのは、約0.1～約0.3重量％の
濃度である。
【００５７】
本発明のインク調合物は、特に写真ベース光沢紙を使用する時に、優れたカラー対カラー
ブリードの軽減を維持しながらドット量を増大するために、サーマルインクジェット印刷
における利用が見出されるものと期待される。
【００５８】
【実施例】
実施例１
次の成分を含む対照用（コントロール）インクを準備した：１％のDowfax 8390；1.88％
の２-エチル-２-ヒドロキシメチル 1,3-ジプロピレングリコール（ＥＨＰＤ）；6.13％ M
008-AR52 Na Salt；8.33％ 1,5-ペンタンジオール(96％)；8.84％ ２-ピロリジノン；47.
2％ S175517 PTD 19/120；1.87％コハク酸；0.94％ Tergitol 15-S-5 Nonionic；0.56％ 
Tergitol 15-S-7 Nonionic；及び残余の水。
【００５９】
表１に従って一連のインクを準備した。全てのインク及びコントロールは、さらに、選択
したインクカラーに特有の色相を有する約0.1重量％～約５重量％の着色剤を含有した。
【００６０】
【表１】
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【００６１】
実施例２
Ink ID # 761（コントロール）を使って2.7ｎｇインクジェットペン（30％エネルギー過
剰(OE)に於いて2.7ｎｇ液滴重量）でターンオンエネルギー(Turn-On Energy(TOE))曲線を
測定した。図１は、初期（ペンが新しい時）、ノズル当たり１億回の滴下後(100 Million
 Drops Per Nozzle)、及び200MDPN後（ノズル当たり２億回の滴下後）のペンのTOE曲線を
示す。ペンは、２ｎｇをちょうど超えた辺りの液滴重量を示す初期カーブから、液滴重量
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がほぼ１ｎｇを示す100M（１億回）カーブ及び200M（２億回）カーブまで、その寿命に渡
る液滴重量損失を示している。
【００６２】
実施例３
Ink ID # 762（コントロール＋ＥＤＴＡ）を使って2.7ｎｇインクジェットペン（30％OE
に於いて2.7ｎｇの液滴重量）でターンオンエネルギー(TOE))曲線を測定した。図２は、
初期（ペンが新しい時）、ノズル当たり１億回の滴下後(100 Million Drops Per Nozzle)
、及び200MDPN後（ノズル当たり２億回の滴下後）のペンのTOE曲線を示す。ペンは、２ｎ
ｇをちょうど超えた辺りの液滴重量を示す初期カーブから、液滴重量がほぼ１ｎｇ辺りで
ある100M（１億回）カーブ及び200M（２億回）カーブまで、その寿命に渡る液滴重量損失
を示している。
【００６３】
実施例４
Ink ID # 763（コントロール＋リン酸エステル界面活性剤）を使って2.7ｎｇインクジェ
ットペン（30％OEに於いて2.7ｎｇの液滴重量）でターンオンエネルギー(TOE))曲線を測
定した。図２は、初期（ペンが新しい時）、ノズル当たり１億回の滴下後(100 Million D
rops Per Nozzle)、及び200MDPN後（ノズル当たり２億回の滴下後）のペンのTOE曲線を示
す。ペンは、２ｎｇを下回る液滴重量を示す初期カーブ、液滴重量が２ｎｇを超える100M
（１億回）カーブ及び液滴重量が２ｎｇを僅かに下回る200M（２億回）カーブを示してい
る。
【００６４】
実施例５
Ink ID # 764（コントロール＋ポリリン酸塩）を使って2.7ｎｇインクジェットペン（30
％OEに於いて2.7ｎｇの液滴重量）でターンオンエネルギー(TOE))曲線を測定した。図２
は、初期（ペンが新しい時）、ノズル当たり１億回の滴下後(100 Million Drops Per Noz
zle)、及び200MDPN後（ノズル当たり２億回の滴下後）のペンのTOE曲線を示す。ペンは、
２ｎｇをちょうど超える液滴重量を示す初期カーブ、液滴重量がほぼ１ｎｇ辺りである10
0M（１億回）カーブ及び200M（２億回）カーブを示している。
【００６５】
実施例６
Ink ID # 765（コントロール＋ＥＤＴＡ＋ポリリン酸塩）を使って2.7ｎｇインクジェッ
トペン（30％OEに於いて2.7ｎｇの液滴重量）でターンオンエネルギー(TOE))曲線を測定
した。図５は、初期（ペンが新しい時）、ノズル当たり１億回の滴下後(100 Million Dro
ps Per Nozzle)、及び200MDPN後（ノズル当たり２億回の滴下後）のペンのTOE曲線を示す
。ペンは、２ｎｇ辺りの液滴重量を示す、初期カーブ、100M（１億回）カーブ及び200M（
２億回）カーブを示している。
【００６６】
実施例７
Ink ID # 766（コントロール＋ＥＤＴＡ＋リン酸エステル界面活性剤）を使って2.7ｎｇ
インクジェットペン（30％OEに於いて2.7ｎｇの液滴重量）でターンオンエネルギー(TOE)
)曲線を測定した。図６は、初期（ペンが新しい時）、ノズル当たり１億回の滴下後(100 
Million Drops Per Nozzle)、及び200MDPN後（ノズル当たり２億回の滴下後）のペンのTO
E曲線を示す。ペンは、２ｎｇ辺りの液滴重量を示す、初期カーブ、100Mカーブ及び200M
カーブを示している。
【００６７】
実施例８
Ink ID # 767（コントロール＋リン酸エステル界面活性剤＋ポリリン酸塩）を使って2.7
ｎｇインクジェットペン（30％OEに於いて2.7ｎｇの液滴重量）でターンオンエネルギー(
TOE))曲線を測定した。図７は、初期（ペンが新しい時）、ノズル当たり１億回の滴下後(
100 Million Drops Per Nozzle)、及び200MDPN後（ノズル当たり２億回の滴下後）のペン
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のTOE曲線を示す。ペンは、２ｎｇ辺りの液滴重量を示す、初期カーブ、100Mカーブ及び2
00Mカーブを示している。
【００６８】
実施例９
Ink ID # 768（コントロール＋リン酸エステル界面活性剤＋ポリリン酸塩＋ＥＤＴＡ）を
使って2.7ｎｇインクジェットペン（30％OEに於いて2.7ｎｇの液滴重量）でターンオンエ
ネルギー(TOE))曲線を測定した。図８は、初期（ペンが新しい時）、ノズル当たり１億回
の滴下後(100 Million Drops Per Nozzle)、及び200MDPN後（ノズル当たり２億回の滴下
後）のペンのTOE曲線を示す。ペンは、２ｎｇ辺りの液滴重量を示す、初期カーブ、100M
カーブ及び200Mカーブを示している。
【００６９】
実施例１０
0.10％ＥＤＴＡの添加によって、２～３ｐｐｍのオーダーで過剰クロムを含む不良ロット
ＨＲ４Ｃにおけるコゲーション問題が事実上ほとんど取り除かれた。ＥＤＴＡの添加は、
一般に、数種の遷移金属に対するインクの耐性に役立つはずであろう。ＨＲ４Ｃは、シア
ン染料に加えて（代表的な非限定的態様例において）次の成分を含有するインクである：
4.00％コハク酸；2.50％Mackam OCT50（Mclntyre Group Limited Corp.の登録商標）；0.
50％リン酸エステル界面活性剤 N-3 Acid；0.50％Tergitol 15-S-5（Union Carbide Chem
icals and Plastics Companyの登録商標）；10.19％ペンタンジオール；9.56％２-ピロリ
ドン；4.25％テトラエチレングリコール；及び残余の水。ＨＲ４Ｃは、ＥＤＴＡ等の、金
属キレート化剤を含まない。あらかじめ、ＨＲ４Ｃの特定ロットにおける異常なコゲーシ
ョンは、染料濃縮物における過剰クロムが原因であることが突き止められていた。インク
中のクロムの正味含量は２～３ｐｐｍであった。染料合成に使用された触媒がクロムの発
生源であった。
【００７０】
金属に対してコゲーションが感応性であるため、自由金属の濃度は、インク中で制限され
なければならない。しかし、金属濃度を制限するためのインクの純度に対する厳しい仕様
は、不注意な汚染を受けないよう、ペン充填装置（例えば、金属取付具の腐食による）及
びペン内部の腐食から防護するのが困難であるという理由から、製造コストを増加させる
であろう。
【００７１】
インクの金属耐性を増大させる意図により、"不良"ロットＨＲ４Ｃに0.10％ＥＤＴＡを添
加する。インク中に意図的に汚染を加える（即ち"スパイキング"(spiking)）というより
はむしろ、"不良"ロットにおけるクロム汚染は、実際のインク製造上の品質の１つを意味
する。実験の結果は、ＥＤＴＡが、"不良"シアンロットについて、コゲーション抑制に劇
的に役立つことを示している。ＥＤＴＡ無しの場合、液滴速度は、少ない回数の噴射で急
激に落ちた。ＥＤＴＡ有りの場合、液滴速度は比較的一定であり、コゲーションによって
減速されなかった。コガは、４つの異なったペンを使って200million（２億）滴まで噴射
された抵抗体において事実上ほとんど取り除かれる（図９参照）。対照的に、ＥＤＴＡを
含まない、コントロールペンには深刻なコガが形成された（図１０参照）。図１１は、Ｅ
ＤＴＡ無しの場合のＨＲ４Ｃが200million（２億）滴噴射された抵抗体の写真である。図
１２は、0.10％ＥＤＴＡ有りの場合のＨＲ４Ｃが200million（２億）滴噴射された抵抗体
の写真である。
【００７２】
実施例１１
スパイキング実験は、調合の際、あるいはインク製造により残された、又はペン及びイン
ク供給品中の腐食生成物として生じた不純物として加えられ得る、様々な金属の感度を決
定するのに有用である。ペンの寿命に渡る液滴重量の損失は、用紙上の液滴配置の精度を
減少させ、従って印刷品質を低下させる。それ故、液滴速度の均一性は、潜在的な印刷品
質の尺度として使用することができる。金属の感度を定量化するために、金属スパイクさ



(16) JP 4667628 B2 2011.4.13

10

20

30

40

れた(metal spiked)ＨＲ４Ｍインクにより、50、100及び200MDPN（ノズル当たりそれぞれ
５千万回、１億回及び２億回）噴射した抵抗体に関する平均液滴速度データに、線形回帰
を適用した。ＨＲ４Ｍは、マゼンタ染料に加えて次の成分を（代表的、非限定的態様例に
於いて）含有するインクである：5.00％コハク酸；2.50％Mackam OCT50（登録商標）；0.
50％リン酸エステル界面活性剤 N-3 Acid；0.50％Tergitol 15-S-5（登録商標）；9.6％
ペンタンジオール；7.00％２-ピロリドン；2.50％テトラエチレングリコール；及び残余
の水。ＨＲ４Ｍは、ＥＤＴＡなどの金属キレート化剤を含んでいない。１ｍ／ｓの速度低
下は、次の金属濃度において予測される：0.2ｐｐｍＣｒ、1.3ｐｐｍＡｌ、及び2.5ｐｐ
ｍＦｅ。それ故、金属耐性は低く、インクへのキレート化剤の添加が重要となる。これら
の実験において、0.10％でのNa2ＥＤＴＡも又、アルミニウムと鉄の両方を制御すること
を示した。ＨＲ４Ｍは、リン酸エステル界面活性剤N-3 Acidを含むが、金属イオンに対す
るキレート化剤は含んでいない。
【００７３】
アルミニウム、クロム及び鉄(III)の硝酸塩を使ってＨＲ４Ｍをスパイクした。１つのイ
ンクについては、0.10％のジナトリウムＥＤＴＡの基準量をインクに添加して、アルミニ
ウムイオン及び鉄イオンをキレート化した。液滴数を増やした別の組の抵抗体の噴射後に
、液滴速度を測定してペン性能を定量化した。ペンは、30％オーバーのエネルギーで駆動
させた。
【００７４】
データの集計に役立つよう、ノズル当たり５千万回、１億回及び２億回(50、100及び200M
PDN)での速度データについて平均速度を算出した。（図１３参照）。"線量応答"(dose-re
sponse)の量は、コントロールペンの速度の平均値においてｙ切片を固定した線形回帰に
よって計算した。液滴速度に１ｍ／ｓの低下が存在する場合、おおよそ0.2ｐｐｍＣｒ、1
.3ｐｐｍＡｌ及び2.5ｐｐｍＦｅは耐え得る。
【００７５】
クロムは、明らかにより強力な効果を有しており、且つ液滴速度の可変性において著しい
増加を生ずる。また、グラフに於いて、3.3ｐｐｍＡｌ及び４ｐｐｍＦｅを含む0.10％Ｅ
ＤＴＡを使ったペンに関する速度データが示されている。あるペンは低い液滴速度を有す
るが、これは金属効果というよりペンの種類によるものであり得る。ＥＤＴＡ又はその他
のキレート化剤を含有するインクでは、コゲーション効果が見いだされる以前の金属耐性
は、金属キレート化剤無しのインクと比較してよりずっと優れている。
【００７６】
実施例１２
ＨＲ５Ｙは、主に0.10％ＥＤＴＡの添加によってＨＲ４Ｙから区別される。ＨＲ４Ｙは、
イエロー染料に加えて次の成分を（代表的な非限定的態様例に於いて）含有するインクで
ある：3.03％コハク酸；2.50％Mackam(登録商標)OCT50；0.50％リン酸エステル界面活性
剤 N-3 Acid；0.73％Tergitol(登録商標)15-S-5；5.92％ペンタンジオール；9.56％２-ピ
ロリドン；3.25％テトラエチレングリコール；及び残余の水。ＨＲ４Ｙは、ＥＤＴＡなど
の金属キレート化剤を含まない。ＨＲ４Ｙインクによるペンノズルの目詰まりは、鉄－リ
ン酸エステル界面活性剤の塩から成る”粘着質の沈殿物”に起因するものである。実験結
果は、もし金属の消化に十分な時間があれば、ＥＤＴＡが鉄の沈殿効果を比較的高いスパ
イキングレベルで顕著に低減させることを示す。粘着質の沈殿物がペン中で生成するのに
ある程度の時間を要すると仮定すれば、自由金属のＥＤＴＡキレート化は、自由金属と界
面活性リン酸エステルとの沈殿反応に匹敵する可能性がある。
【００７７】
【表２】
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【００７８】
ガラス試験管中のインクサンプルに～１％Fe(NO3)3・9H2O塩溶液を加えて最初にサンプル
を作成した。全てのサンプルに於いて、溶液をインクへと滴下するとすぐに沈殿物が形成
され、混合後もそれは持続した。４時間後、4062-6-4サンプルは、ほとんど透明になった
；比較的大きい粒子のみが残った状態でバックグラウンドの濁りは消滅した。4062-6-5は
この時点では未だ濁っていたが、4062-6-3サンプルよりは少なかった。
【００７９】
10日後、4062-6-4及び4062-6-5サンプルは、幾分透明であった。選択されたサンプルを、
10ｍｌシリンジに取り付けられた0.2μｍの細孔径シリンジフィルターを通してろ過した
。4062-6-2サンプルのろ過に於いて、フィルターが塞がるまでに、～２ｍｌだけ、加圧に
よってフィルターを通過させることができた。このフィルターに水を通過させるには、フ
ィルターの孔が粘着質の沈殿物によって不可逆的に塞がれたため、かなり抵抗があった。
4062-6-4及び-5の両サンプルは、フィルターを通過させるのに幾分抵抗があり、より多量
にスパイクされたサンプルの場合はより大きい抵抗があった。このフィルターに水を通過
させるには、ほとんど抵抗はなく、孔が粘着質の沈殿物で塞がれなかったことを示してい
る。ろ過の結果は、自由金属イオンが界面活性リン酸エステルと共に沈殿するというマイ
ナス効果と、ＥＤＴＡによる自由金属イオンのキレート化によりこの沈殿を排除すること
が可能であることを証明している。
【００８０】
実施例１３
ＨＲ４Ｙインク及びＨＲ５Ｙインク中の界面活性リン酸エステル（特に、リン酸エステル
界面活性剤 N-3 Acidである場合）は、自由金属イオン、特に、アルミニウム、鉄又は組
合せたものと結合すると粘着質の沈殿物を形成する。ＨＲ５Ｙ中のＥＤＴＡ金属キレート
化剤（ＨＲ４ＹはＥＤＴＡを含有しない）は、金属イオンと結合して粘着質の沈殿物が形
成するのを防ぐ。
【００８１】
水に溶解した鉄及びアルミニウムの硝酸塩溶液（それぞれ、1.0％及び1.4％）を調製し、
ネジキャップ付き試験管中の秤量された２種類のインクに加えた。相対量を以下に示す。
“Ａ”サンプルはＨＲ４Ｙであり、“Ｂ”サンプルはＨＲ５Ｙである。金属のＥＤＴＡ及
びリン酸エステル界面活性剤に対するモル比も又示す。何れの場合に於いても、金属のモ
ル数は、ＥＤＴＡのモル数を超えなかった。カルシウムでのスパイキングは、高濃度（＞
100ｐｐｍ）のものが使用されない限り沈殿物は生成されず、この場合の沈殿物は、界面
活性リン酸塩というよりは、主として、染料のカルシウム塩である。９Ａ及びＢサンプル
は、目視観察用のコントロールを得るためにスパイクしなかった。
【００８２】
【表３】
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【００８３】
ピペットを用いて金属溶液を試験管中のインクに加えた。混合前に於いてはの最上部が高
濃度であるため、沈殿物は全てのサンプルで形成された。サンプルを平衡状態となるのを
助け、金属イオンを沈殿物からＥＤＴＡ錯体へと変換させるためにサンプルを一晩熟成さ
せた。熟成後、ＨＲ４Ｙの全て（"Ａ"サンプル）は、添加された金属の量に比例して、様
々な量の曇り又は沈殿物を有するようになった。調合に際して0.10％ＥＤＴＡを含有する
ＨＲ５Ｙの全ては、添加金属無しの９Ｂコントロールサンプルと区別できなかった。従っ
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て、ＨＲ５Ｙは、Ｆｅ及びＡｌ金属不純物に対してはるかに強い耐性がある。
【００８４】
実施例１４
ある一定の条件下に於いて、界面活性リン酸エステルは、インク中にＥＤＴＡ金属キレー
ト化剤が存在するにも関わらず、インクジェットペンのノズルを塞ぐ沈殿物を形成する。
ノズルの目詰まりを引き起こす沈殿物を、フーリエ変換赤外(FTIR)顕微鏡によって特徴付
け、リン酸エステル界面活性剤N-3 Acid、ＨＲ５Ｙインク中の界面活性リン酸エステル、
の特徴を示す"指紋"であるスペクトルを得た。沈殿物は、粘性油の様相を呈し、且つリン
酸塩とスズを含むことが判明した。沈殿物は、界面活性リン酸エステルと、重合触媒とし
てノズルテープの接着剤に配合されるジラウリン酸ジオクチルスズとの間の相互作用とし
て見られた。
【００８５】
ジラウリン酸ジブチルスズをＨＲ５Ｙにスパイクすることで、粘性油様沈殿物のIRスペク
トルの本質的な特徴が再生される。反応を促進するため、スパイクしたサンプル（0.16％
ジラウリン酸ジブチルスズ）をねじキャップ付き試験管中で90℃で二日間加熱した。最初
、油状の外観を有するジラウリン酸ジブチルスズがインクの最上面に浮かんだ。加熱後、
油状の物質が試験管の底部に見られた。"油"を管の底部に付着させた状態でインクを試験
管から注ぎ出した。サンプルを数回水洗し、IR分析用のシリコンウェハへ移した。
【００８６】
図１４のスペクトルに示されるように、ヘテロ原子伸縮領域（～2000ｃｍ-1以下）では、
底部"油"のスペクトルは、ペンで見られ、且つ界面活性リン酸エステル界面活性剤と、ノ
ズル接着剤から溶脱したジラウリン酸ジオクチルスズ触媒との反応によって形成された、
粘性油様の沈殿物と相応に合致することを示した。粘性油様の沈殿物に見られない1710ｃ
ｍ-1及び1600ｃｍ-1近辺の追加のピークは、未反応スパイキング材料由来のジラウリン酸
ジブチルスズ不純物のピークと形状及び位置ともに於いて十分な合致を示した。
【００８７】
図１４に示されたスペクトルではそれ程明瞭ではないが、ＣＨ2の伸縮強度は、スパイク
によって作られた(spike-created)サンプルのスペクトルと比較して、テープとインクの
相互作用で生じた粘性油様の沈殿物におけるスペクトル中の方が比較的強力である。より
長い炭化水素の置換は、ジラウリン酸ジブチルスズのものと比較して、ジラウリン酸ジオ
クチルスズの炭化水素伸縮強度の差異と一致している。
【００８８】
実施例１５
粘性油様の沈殿物は、テープ中のジラウリン酸ジオクチルスズ触媒と、コゲーション防止
をもたらすためにインクへ添加された界面活性リン酸エステルとの間の沈殿反応に起因す
る。有機スズ用のキレート化剤は、沈殿及びノズルの閉塞を防ぐことができる。有機スズ
用のキレート化剤を、ジラウリン酸ジブチルスズでスパイクされたインクを用いて試験管
実験によりテストした。粘性油様の沈殿物の生成を防止するためには、キレート化剤は、
有機スズ及び界面活性リン酸エステルと強力に結合しなければならない。2,6-ピリジンジ
カルボン酸は、有機スズに対する有効なキレート化剤であることが見出された。付加ＥＤ
ＴＡ、即ち、ＨＲ５Ｙインク中のすでに形成されたキレート化合物は、有機スズに対して
何ら有益な効果を示さなかった。
【００８９】
ＨＲ５Ｙ中に粘性油様沈殿物を生じる反応は、40℃程の低温度に於いて加速保存寿命条件
下で生起する。粘性油様沈殿物の幾らかは、始動時のペンの最初の使用中にペンから噴出
させることができる。しかし、幾つかのノズルは目詰まりしたままである。接着剤に有機
スズ触媒を含まない交換用テープは、現行のノズルテープと同じ材料特性の均衡を有さな
いかも知れない。界面活性リン酸エステルの添加剤は、コゲーションを防ぎ且つ抵抗体の
寿命を延長させるために必要である。
【００９０】



(20) JP 4667628 B2 2011.4.13

10

20

30

40

50

リン酸エステル界面活性剤を除去せずに又はテープを交換せずに粘性油様沈殿物の欠点を
除去するための１つの解法は、リン酸エステル界面活性剤より有機スズとより強力に結合
するキレート化剤の添加である。ＥＤＴＡは、ＨＲ５インクに既に添加されている。スズ
は、スズ塩ではない有機物の形態であるため、そのアルキル基がＥＤＴＡの多座配位結合
と立体的に干渉するという理由から推定して、ＥＤＴＡは有効なキレート化剤ではない。
有機スズのための特別な補助的キレート化剤をインクに添加しなければならないであろう
。候補としては、有機スズへの結合がエントロピーペナルティが少なく且つ共有的に付着
されたアルキル鎖間のスズに対して固着し得る、剛性な環構造のものが含まれる。
【００９１】
キレート化をテストするため、テープに配合されていると報告されているジラウリン酸ジ
オクチルスズの代わりにジラウリン酸ジブチルスズを使用した。ジブチルスズ型は、スパ
イク実験に適した合理的な置換物であり、且つ非常に類似した反応化学を示すことが予測
される。
【００９２】
ＨＲ５Ｙインク中で～0.2％のジラウリン酸ジブチルスズを準備した。スパイクインクを
磁気攪拌器を用いて強く混合した。秤量した量の潜在的なキレート化剤（又は分散補助剤
）を蓋付き試験管に加えた。次いで、インクを試験管毎に分けて、90℃のオーブン中に一
晩置いた。翌日のサンプルを光源の前で管を観察することにより評価した。
【００９３】
化学量論的濃度をかなり上回るジナトリウムＥＤＴＡの添加は、粘性油様の沈殿物生成に
何ら効果が無く、ＥＤＴＡが有機スズに対しては適切なキレート化剤ではないことが確認
された。2,6-ピリジンジカルボン酸（ジピコリン酸）は、有機スズのキレート化に十分作
用したが、2,6-ピリジンジカルボン酸－ジブチルスズ錯体は、室温に於いて制限された溶
解度を有する。このキレート化剤を含む試験管をオーブンから出した時、インクはわずか
な粘性油様の沈殿物もなく完全に透明であった。しかし、室温まで冷やした後、ほぼ１時
間でインクは曇り状態になり、微細な白色沈殿物が管の底部に沈殿した。同量の有機スズ
を含んでいるが様々な異なる量のキレート化剤を加えた一連の試験管において、沈殿物の
量は概ね一定であったが、このことは、沈殿物が、非溶解のキレート化剤ではなく、有機
スズ－2,6-ピリジンジカルボン酸錯体であることを示唆している。インクのろ液をＩＲ分
光法で特徴付け、開始点に於けるキレート化剤材料と比較した（図１５及び１６参照）。
ろ液のＩＲスペクトルは、2,6-ピリジンジカルボン酸の塩のように見える。また、ラウリ
ン酸副生成物の沈殿も考えられたが、これは、沈殿物のＩＲスペクトルとは一致しない。
【００９４】
有機スズとの錯体の沈殿は、問題となり得るか又はなり得ない。0.2％という低さのジラ
ウリン酸ジブチルスズの添加は、90℃に於いてさえその溶解度を十分に上回っている。テ
ープ中のジラウリン酸ジオクチルスズに関しては、その溶解度はなお一層低いことが予想
される。40ｐｐｍ未満又は一層少ない量のキレート化剤の添加は、粘性油様の沈殿物問題
を除去するのに十分である可能性がある。
【００９５】
興味深いのは近い構造を有するキレート化剤は有効でなかったということである（図１７
参照）。アミノ二酢酸は、粘性油様の沈殿物を除去しなかった。恐らく、2,6-ピリジンジ
カルボン酸の場合、剛性な芳香族環に付着されたカルボン酸塩基を有することが、有機ス
ズのキレート化のエントロピーペナルティのある程度を減ずるのであろう。カルボン酸塩
基を１つだけ有するピコリン酸も作用しなかったが、これは、多座配位が、2,6-ピリジン
ジカルボン酸のより強いキレート化能力において重要であることを示唆している。
【００９６】
芳香族環の一方の側に酸及びアミン基をもつキレート化剤は、タンタル表面上で潜在的に
極めて表面反応性であり、キレート化剤が、タンタルを食刻し去ることによって抵抗体の
活力状態に強力な効果を及ぼし得るものと考えられる。簡単なチェックとして、様々な量
の2,6-ピリジンジカルボン酸を有するＨＲ５Ｙインクは、液滴速度に関しては何ら効果が
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無く；1070ｐｐｍまでの濃度でさえ；液滴速度の挙動は、その大部分でコントロールと同
じである。1070ｐｐｍまでのキレート化剤を含むインクでペンをノズル当り２億回噴射後
でさえ、タンタル抵抗体被覆が高濃度のキレート化剤によって侵食されている形跡はなか
った。
【００９７】
試薬、1,2-ピリジルアゾ-２-ナフトールは、有機スズとの反応後に薄い黄色から深紅に変
わる"金属化する"(metallizing)染料である。この染料は、インク中では十分な溶解度を
示さず、極く限られた量で使用される場合を除いて、その色が原因で適切なキレート化剤
とならないであろう。別の金属化する染料、ピロカテコールバイオレットもまた、界面活
性リン酸エステルの存在下で有機スズをキレート化し得る。
【００９８】
実施例１６
粘性油様の沈殿物は、ノズルテープ中のジラウリン酸ジオクチルスズとＨＲ５Ｙインク中
の界面活性リン酸エステルとの間の沈殿反応によるものである。2,6-ピリジンジカルボン
酸などの有機スズに対するキレート化剤は、この沈殿とノズル閉塞を防止することができ
る。
【００９９】
ＨＲ５Ｙインクに異なる量の有機スズキレート化剤を添加して、３ロットのインクを作製
した。ロット１は、有機スズキレート化剤の添加のないコントロールインクであった。ロ
ット２及びロット３は、それぞれ、20及び40ｐｐｍの2,6-ピリジンジカルボン酸有機スズ
キレート化剤がインクに添加されたものであった。ペンにその異なるインクを充填し、接
着剤にジラウリン酸ジオクチルスズを含むノズルテープを使ってテープを貼った。そのペ
ンを空気不透過性のバッグの中に入れ、ノズルを60℃のオーブンで２週間保管した。高温
保管は、高速化された反応時間によりペンの長期間エージングをシミュレートするもので
ある。オーブンから取り出し、噴射されないノズルを有するペンを検出するために、ペン
でプリントした。噴射されないノズルを有するペンは、ノズル当り190,000滴プリントさ
せ、プリント中に詰まりが除去されなかった、噴射されないノズルについて２回目の調査
を行った。
【０１００】
ロット１のインクを充填したコントロール用のペンセット（全部で34個のペン）は、光学
顕微鏡下で粘性油様沈殿物の様相を呈する汚染に起因するノズルアウトのペンは２つであ
った。全部で５つのノズルが影響を受けた。それらペンのうちの１つから採取した沈殿物
のＦＴＩＲスペクトルは、テープ中のジラウリン酸ジオクチルスズと、界面活性リン酸エ
ステルとの間の沈殿反応から生成された粘性油様沈殿物のスペクトルと一致した。
【０１０１】
20ｐｐｍの2,6-ピリジンジカルボン酸を含むロット２のインクを充填した２番目のペンセ
ット（全部で35個のペン）は、いずれも粘性油様の沈殿物の影響がなかった。１つのペン
のノズルの１つだけが目詰まりした。影響のあったノズルは、通常のプリンタ装置の通常
の使用で詰まりを除去できるような気泡によってブロックされたことが確認された。
【０１０２】
40ｐｐｍの2,6-ピリジンジカルボン酸から成るロット３のインクで充填した３番目のペン
セット（全部で35個のペン）は、粘性油様の沈殿物によって影響されたペンは１つもなか
った。１つのペンにおいて、固形物質で目詰まりしたノズルが１本あった。ＦＴＩＲ分析
によって、この固形物質は、ジオクチルスズと2,6-ピジンジカルボン酸有機スズキレート
化剤との有機スズーキレート化剤錯体の沈殿物であることが確認された。
【０１０３】
40及び30ｐｐｍの2,6-ピリジンジカルボン酸有機スズキレート化剤の添加によって、粘性
油様の沈殿物の生成を完全に排除することができる。ノズルをブロックし得る固形物質は
、キレート化錯体の沈殿によって形成される。より溶解性を有する有機スズ－キレート化
剤錯体を形成する有機スズキレート化剤の使用、あるいは、有機スズキレート化剤と有機
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スズとの反応速度を低減して、溶解限度に達する前にノズルチャネルから離れた位置で全
部のインク中へ拡散するための時間を与えるよう、少濃度の有機スズキレート化剤の使用
により、有機スズキレート化剤錯体の沈殿は防止、又は最小限に留めることができる。
【０１０４】
実施例１７
サーマルインクジェットペンの抵抗体の寿命に及ぼすリン酸エステルの効果をテストする
ために、100個のペンには、３％リン酸エステル界面活性剤含有のＨＲ３Ｙインクを充填
し、100個のペンには、僅か0.5％のリン酸エステル界面活性剤含有のＨＲ３Ｙインクを充
填した。ＨＲ３Ｙは、イエロー染料に加えて（代表的な非限定実施態様において）次の成
分を含有するインクである：1.94％コハク酸；6.00％ペンタンジオール；10.22％２-ピロ
リドン；ＥＨＰＤ4.25％；及び残余の水。ＨＲ３Ｙは、ＥＤＴＡなどの、金属キレート化
剤を含んでいない。全てのペンは、200 million drops per nozzle（ノズル当たり２億液
滴）について抵抗体寿命試験が行われた。0.5％リン酸エステル界面活性剤含有のペンの5
0％以上で、200MDPNで１つ以上の抵抗体故障があった。３％のリン酸エステル界面活性剤
含有の100個のペンはいずれも200MDPNまで抵抗体故障しなかった。
【０１０５】
実施例１８
８個の6.0ピコリットルのインクジェットペンと８個の2.7ピコリットルのインクジェット
ペンに、ＰＲ２Ｃインクを充填して、30％OEで耐性寿命試験を実施した。ＰＲ２Ｃは、シ
アン染料に加えて（代表的な非限定実施態様において）次の成分を含有するインクである
：3.9％ブタンジオール；3.2％ネオペンチルグリコール；2.0％Multranol 4012；1.6％Da
ntocol DHE；0.55％Dowfax 8390；0.5％Silwett L77；0.5％Tergitol 15-S-7；0.2％MOPS
-緩衝剤；0.2％Proxel GXL-殺生物剤及び残余の水。ペンは、元の液滴重量の10％以下の
液滴重量損失で、又は500MDPNを超えた時点でテストから取り出した。８個の2.7ピコリッ
トルのペンのうち３本は、500MDPN以前に液滴重量損失で故障し、一方、８個の6.0ピコリ
ットルのペンはいずれも500MDPN以前に故障しなかった。しかし、500MDPN噴射後の6.0ピ
コリットルのペンの実地検証では、抵抗体表面上において、2.7ｐＬペンと同じコゲーシ
ョン形成が明らかに認められた。2.7ピコリットル及び6.0ピコリットルの両ペンとも、液
滴の噴射数と共に液滴重量が一定に低下することを示した。しかし、寿命という点では2.
7ピコリットルのペンは、6.0ピコリットルのペンより早く故障し、このことは、6.0ピコ
リットルのペンは、コゲーションにもかかわらず2.7ピコリットルのペンより長く機能し
続けることを示すものである。
【０１０６】
前述の発明は、明確に理解する目的で幾分詳細に説明されているが、本発明の範囲を逸脱
することなく形態並びに詳細において様々な変更をなし得ることは、本明細書を読む熟練
した当業者には明らかであろう。
【０１０７】
以下に本発明の実施の態様を要約して示す。
１．　少なくとも１つの着色剤；及び
水性ビヒクル
を含んで成るインクジェットインク組成物であって、
前記ビヒクルは、前記組成物がインクジェットペンに用いられる時、インクジェットペン
の抵抗体表面の外側層に保護薄層を形成する十分な量で少なくとも１つの耐火性金属－又
は貴金属－反応成分を含有し、前記外側層は耐火性金属又は貴金属を含み、前記耐火性金
属又は貴金属は、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、
クロム、モリブデン、タングステン、金、銀及び白金から成る群から選択される、コゲー
ションを防止し且つインクジェットペンの寿命を延ばすためのインクジェットインク組成
物。
２．　前記少なくとも１つの耐火性金属－又は貴金属－反応成分が、リン酸エステルを含
有する、上記１に記載のインクジェットインク組成物。
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３．　前記リン酸エステルが、次の構造：
【化３】
（ＲＥx）yＰＯ(4-y)Ｈ(3-y)

（式中、Ｒは少なくとも８個の炭素を有する分枝炭化水素、非分枝炭化水素、又は過フル
オロ化炭化水素であり；Ｅはエトキシ基(-CH2CH2O-)であり；ｘは０か又は０より大きい
整数であり；及びｙは１から３の整数である。）
を有する、上記２に記載のインクジェットインク組成物。
４．　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.1から３重量％である、上記２に記
載のインクジェットインク組成物。
５．　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.2から0.5重量％である、上記４に記
載のインクジェットインク組成物。
６．　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.5から３重量％である、上記４に記
載のインクジェットインク組成物。
７．　前記抵抗体表面の外側層を被覆する前記耐火性金属又は貴金属が、タンタルである
、上記１に記載のインクジェットインク組成物。
８．　前記インクジェットペンが、１から10ピコリットルの最小液滴容積範囲を有する、
上記１に記載のインクジェットインク組成物。
９．　前記インクジェットペンが、３から６ピコリットルの最小液滴容積範囲を有する、
上記８に記載のインクジェットインク組成物。
１０．　前記インクジェットペンが、交換することなく、少なくとも５千万回噴射させる
ことができる、上記１に記載のインクジェットインク組成物。
１１．　前記インクジェットペンが、交換することなく、少なくとも１億回噴射させるこ
とができる、上記１０に記載のインクジェットインク組成物。
１２．　前記インクジェットペンが交換可能である、上記１０に記載のインクジェットイ
ンク組成物。
１３．　前記少なくとも１つの着色剤が、染料と顔料とから成る群から選択される、上記
１に記載のインクジェットインク組成物。
１４．　前記水性ビヒクルが、少なくとも１つのキレート化剤をさらに含有する、上記１
に記載のインクジェットインク組成物。
１５．　前記少なくとも１つのキレート化剤が、単純金属キレート化剤及び有機金属キレ
ート化剤から成る群から選択される、上記１４に記載のインクジェットインク組成物。
１６．　前記単純金属キレート化剤が、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、ジエチレ
ントリアミンペンタ酢酸（ＤＴＰＡ）、トランス-1,2-ジアミノシクロヘキサン四酢酸（
ＣＤＴＡ）、（エチレンジオキシ）ジエチレンジニトリロ四酢酸（ＥＧＴＡ）、マロン酸
、及びサリチル酸から成る群から選択される、上記１５に記載のインクジェットインク組
成物。
１７．　前記有機金属キレート化剤が、2,6-ピリジンジカルボン酸、1,2-ピリジルアゾ-2
-ナフトール及びピロカテコールバイオレットから成る群から選択される、上記１５に記
載のインクジェットインク組成物。
１８．　前記少なくとも１つのキレート化剤が、前記インク組成物の0.1から１重量％で
ある、上記１５に記載のインクジェットインク組成物。
１９．　インクを吐出するステップを包含するインクジェット印刷の方法であって、前記
インクが、
少なくとも１つの着色剤；及び
水性ビヒクル
を含んで成るインク組成物であり、
前記ビヒクルは、前記組成物がインクジェットペンに用いられる時、インクジェットペン
の抵抗体表面の外側層に保護薄層を形成する十分な量で少なくとも１つの耐火性金属－又
は貴金属－反応成分を含有し、前記外側層は耐火性金属又は貴金属を含み、前記耐火性金
属又は貴金属は、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、
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クロム、モリブデン、タングステン、金、銀及び白金から成る群から選択される、インク
ジェット印刷の方法。
２０．　前記少なくとも１つの耐火性金属－又は貴金属－反応成分が、リン酸エステルを
含有する、上記１９に記載のインクジェット印刷の方法。
２１．　前記リン酸エステルが、次の構造：
【化４】
（ＲＥx）yＰＯ(4-y)Ｈ(3-y)

（式中、Ｒは少なくとも８個の炭素を有する分枝炭化水素、非分枝炭化水素、又は過フル
オロ化炭化水素であり；Ｅはエトキシ基(-CH2CH2O-)であり；ｘは０か又は０より大きい
整数であり；及びｙは１から３の整数である。）
を有する、上記２０に記載のインクジェット印刷の方法。
２２．　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.1から３重量％である、上記２０
に記載のインクジェット印刷の方法。
２３．　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.2から0.5重量％である、上記２２
に記載のインクジェット印刷の方法。
２４．　前記リン酸エステルが、前記インク組成物の0.5から３重量％である、上記２２
に記載のインクジェット印刷の方法。
２５．　前記抵抗体表面の外側層を被覆する前記耐火性金属又は貴金属が、タンタルであ
る、上記１９に記載のインクジェット印刷の方法。
２６．　前記インクジェットペンが、１から10ピコリットルの最小液滴容積範囲を有する
、上記１９記載のインクジェット印刷の方法。
２７．　前記インクジェットペンが、３から６ピコリットルの最小液滴容積範囲を有する
、上記２６に記載のインクジェット印刷の方法。
２８．　前記インクジェットペンが、交換することなく、少なくとも５千万回噴射させる
ことができる、上記１９に記載のインクジェット印刷の方法。
２９．　前記インクジェットペンが、交換することなく、少なくとも１億回噴射させるこ
とができる、上記２８に記載のインクジェット印刷の方法。
３０．　前記インクジェットペンが、交換可能である、上記２８に記載のインクジェット
印刷の方法。
３１．　前記少なくとも１つの着色剤が、染料と顔料とから成る群から選択される、上記
１９に記載のインクジェット印刷の方法。
３２．　前記水性ビヒクルが、少なくとも１つのキレート化剤をさらに含有する、上記１
９に記載のインクジェット印刷の方法。
３３．　前記少なくとも１つのキレート化剤が、単純金属キレート化剤及び有機金属キレ
ート化剤から成る群から選択される、上記３２に記載のインクジェット印刷の方法。
３４．　前記単純金属キレート化剤が、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、ジエチレ
ントリアミンペンタ酢酸（ＤＴＰＡ）、トランス-1,2-ジアミノシクロヘキサン四酢酸（
ＣＤＴＡ）、（エチレンジオキシ）ジエチレンジニトリロ四酢酸（ＥＧＴＡ）、マロン酸
、及びサリチル酸から成る群から選択される、上記３３に記載のインクジェット印刷の方
法。
３５．　前記有機金属キレート化剤が、2,6-ピリジンジカルボン酸、1,2-ピリジルアゾ-2
-ナフトール及びピロカテコールバイオレットから成る群から選択される、上記３３に記
載のインクジェット印刷の方法。
３６．　前記少なくとも１つのキレート化剤が、前記インク組成物の0.1から１重量％で
ある、上記３２に記載のインクジェット印刷の方法。
【図面の簡単な説明】
【図１】インク 761（表１に記載の組成物）のインク液滴重量（単位：ｎｇ）に及ぼす電
気エネルギー（単位：μＪ）の増加の効果を、初期の生成物の液滴、１億滴の時点及び２
億滴の時点でプロットした、ペンのターンオンエネルギー(TOE)グラフであり、Ｙ軸はイ
ンク液滴重量（ｎｇ）をプロットし、Ｘ軸は電気エネルギー（μＪ）をプロットする。
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【図２】インク 762（表１に記載の組成物）のインク液滴重量（単位：ｎｇ）に及ぼす電
気エネルギー（単位：μＪ）の増加の効果を、初期の生成物の液滴、１億滴の時点及び２
億滴の時点でプロットした、ペンのターンオンエネルギー(TOE)グラフであり、Ｙ軸はイ
ンク液滴重量（ｎｇ）をプロットし、Ｘ軸は電気エネルギー（μＪ）をプロットする。
【図３】インク 763（表１に記載の組成物）のインク液滴重量（単位：ｎｇ）に及ぼす電
気エネルギー（単位：μＪ）の増加の効果を、初期の生成物の液滴、１億滴の時点及び２
億滴の時点でプロットした、ペンのターンオンエネルギー(TOE)グラフであり、Ｙ軸はイ
ンク液滴重量（ｎｇ）をプロットし、Ｘ軸は電気エネルギー（μＪ）をプロットする。
【図４】インク 764（表１に記載の組成物）のインク液滴重量（単位：ｎｇ）に及ぼす電
気エネルギー（単位：μＪ）の増加の効果を、初期の生成物の液滴、１億滴の時点及び２
億滴の時点でプロットした、ペンのターンオンエネルギー(TOE)グラフであり、Ｙ軸はイ
ンク液滴重量（ｎｇ）をプロットし、Ｘ軸は電気エネルギー（μＪ）をプロットする。
【図５】インク 765（表１に記載の組成物）のインク液滴重量（単位：ｎｇ）に及ぼす電
気エネルギー（単位：μＪ）の増加の効果を、初期の生成物の液滴、１億滴の時点及び２
億滴の時点でプロットした、ペンのターンオンエネルギー(TOE)グラフであり、Ｙ軸はイ
ンク液滴重量（ｎｇ）をプロットし、Ｘ軸は電気エネルギー（μＪ）をプロットする。
【図６】インク 766（表１に記載の組成物）のインク液滴重量（単位：ｎｇ）に及ぼす電
気エネルギー（単位：μＪ）の増加の効果を、初期の生成物の液滴、１億滴の時点及び２
億滴の時点でプロットした、ペンのターンオンエネルギー(TOE)グラフであり、Ｙ軸はイ
ンク液滴重量（ｎｇ）をプロットし、Ｘ軸は電気エネルギー（μＪ）をプロットする。
【図７】インク 767（表１に記載の組成物）のインク液滴重量（単位：ｎｇ）に及ぼす電
気エネルギー（単位：μＪ）の増加の効果を、初期の生成物の液滴、１億滴の時点及び２
億滴の時点でプロットした、ペンのターンオンエネルギー(TOE)グラフであり、Ｙ軸はイ
ンク液滴重量（ｎｇ）をプロットし、Ｘ軸は電気エネルギー（μＪ）をプロットする。
【図８】インク 768（表１に記載の組成物）のインク液滴重量（単位：ｎｇ）に及ぼす電
気エネルギー（単位：μＪ）の増加の効果を、初期の生成物の液滴、１億滴の時点及び２
億滴の時点でプロットした、ペンのターンオンエネルギー(TOE)グラフであり、Ｙ軸はイ
ンク液滴重量（ｎｇ）をプロットし、Ｘ軸は電気エネルギー（μＪ）をプロットする。
【図９】　0.10％ＥＤＴＡを含有するインクジェットインクの"不良"（クロム過剰）ロッ
トについて、平均ノズル速度データ（ｍ／ｓ）に対するノズル当たりの液滴数（million 
drops per nozzle (MDPN)）をプロットしたグラフである。
【図１０】ＥＤＴＡを含まないインクジェットインクの"不良"（クロム過剰）ロットつい
て平均ノズル速度データ（ｍ／ｓ）に対するノズル当たりの液滴数（million drops per 
nozzle (MDPN)）をプロットしたグラフである。
【図１１】ＥＤＴＡを含またない"不良"（クロム過剰）インクジェットインクを使って、
２億滴（200 million drops）まで噴射したインクジェットペンの抵抗体の写真である。
【図１２】　0.10％ＥＤＴＡを含有する"不良"（クロム過剰）インクジェットインクを使
って２億滴（200 million drops）まで噴射したインクジェットペンの抵抗体の写真であ
る。
【図１３】ノズル当り５千万滴、１億滴及び２億滴(50、100及び200MDPN)時の平均液滴速
度（ｍ／ｓ）に対する金属濃度（ｐｐｍ）をプロットしたグラフである。
【図１４】　(i)ＨＲ５Ｙインクとジラウリン酸ジオクチルスズ含有のノズルテープとの
相互作用で生成された粘性油様の沈殿物；(ii)ＨＲ５Ｙインク中のジラウリン酸ジブチル
スズと界面活性リン酸エステルとの沈殿物、及び(iii)ジラウリン酸ジブチルスズ、の赤
外(IR)分光法で得られたスペクトルを示す図である。
【図１５】ＨＲ５Ｙ中のろ液のIR分光法で得られたスペクトルを示す図である。
【図１６】キレート化物質、2,6－ピリジンジカルボキシル酸の開始時のIR分光法で得ら
れたスペクトルを示す図である。
【図１７Ａ】　2,6-ピリジンジカルボン酸の構造式を示す図である。
【図１７Ｂ】アミノ酢酸の構造式を示す図である。
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【図１７Ｃ】２-ピリジンジカルボン酸の構造式を示す図である。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】
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【図１３】 【図１４】

【図１５】 【図１６】
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【図１７Ａ】

【図１７Ｂ】

【図１７Ｃ】
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