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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）少なくとも１種のジオール
　（ｂ）少なくとも１種のジイソシアネート
　（ｃ）（ｉ）イオン基またはイオン性基を含有するモノまたはジイソシアネート、およ
び（ｉｉ）イオン基またはイオン性基を含有するイソシアネート反応性反応体からなる群
から選択される親水性反応体、
　（ｄ）構造ＩもしくはＩＩ、または、構造ＩおよびＩＩの組み合わせによるノニオン性
親水性第二級アミン鎖末端封止剤、
【化１】

（式中、ｎ＞０かつｍ＞０、ｎ＋ｍ＜１０であり
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、水素、Ｃ1～Ｃ5脂肪族基であり、ならびに
　Ｒ1～Ｒ4は結合して環式置換基を形成することが可能であり
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　Ｒ5、Ｒ6はＣ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　アルキル置換エーテル（但し、Ｒ１～Ｒ４のうちの少なくとも１つがＣ1～Ｃ5脂肪族基
である場合）、Ｒ５及びＲ６は、イソシアネート基とのさらなる反応のための部位を有し
ない。）；
【化２】

（式中、Ｚ＝Ｎ、Ｏ、Ｓであり
　Ｒ7およびＲ8は、水素またはＣ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　Ｒ9は、Ｚ＝Ｎである場合、Ｃ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　ａ＝２または３であり、ｂ＝１～３である）；
を含む反応体から形成される尿素末端ポリウレタン組成物を含む水性ポリウレタン分散体
であって、
　（ａ）、（ｂ）および（ｃ）を一緒に接触させた後に、鎖末端封止剤（ｄ）を他の反応
体（ａ）、（ｂ）および（ｃ）と接触させ、
　前記イソシアネート基のモル数が、前記ノニオン性親水性第二級アミンを含まない前記
イソシアネート反応性基のモル数を超えている水性ポリウレタン分散体。
【請求項２】
　前記尿素末端ポリウレタンのポリウレタン尿素含有量の重量パーセントが、ポリウレタ
ン樹脂の少なくとも０．７５重量％および１４．５重量％以下である、請求項１に記載の
水性ポリウレタン分散体。
【請求項３】
　前記尿素末端ポリウレタンのポリウレタン尿素含有量の重量パーセントが、少なくとも
２重量％および１２．５重量％以下である、請求項１に記載の水性ポリウレタン分散体。
【請求項４】
　前記ポリウレタンの酸価が１０～１２０である、請求項１に記載の水性ポリウレタン分
散体。
【請求項５】
　前記ポリウレタンの酸価が２０～９０である、請求項１に記載の水性ポリウレタン分散
体。
【請求項６】
　構造（Ｉ）について、ｎおよびｍが１であると共に、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4がメチル
または水素である、請求項１に記載の水性ポリウレタン分散体。
【請求項７】
　構造（Ｉ）について、ｎおよびｍが１であると共に、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4が水素で
ある、請求項１に記載の水性ポリウレタン分散体。
【請求項８】
　構造（Ｉ）について、ｎおよびｍが１であると共に、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4が水素で
ある、請求項１に記載の水性ポリウレタン分散体。
【請求項９】
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　構造（Ｉ）について、ｎおよびｍが１であり；Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4がメチルまたは
水素であり；ならびに、Ｒ5およびＲ6がメチルである、請求項１に記載の水性ポリウレタ
ン分散体。
【請求項１０】
　（ａ）
　（ｉ）少なくとも１種のジオール、
　ｉｉ）ジイソシアネートを含む少なくとも１種のポリイソシアネート成分、ならびに
　（ｉｉｉ）（１）イオン基またはイオン性基を含有するモノまたはジイソシアネート、
および（２）イオン基またはイオン性基を含有するイソシアネート反応性反応体からなる
群から選択される少なくとも親水性反応体、
　を含む反応体を提供するステップ；
　（ｂ）（ｉ）、（ｉｉ）および（ｉｉｉ）を、水混和性の有機溶剤の存在下に接触させ
て、イソシアネート官能性ポリウレタンプレポリマーを形成するステップ；
　（ｃ）水を添加して水性分散体を形成するステップ；ならびに
　（ｄ）ステップ（ｃ）の前、または、これと同時に、イソシアネート官能性プレポリマ
ーを、ノニオン性親水性第二級アミンで鎖末端封止するステップ；
　を含む水性ポリウレタン分散体を形成する方法であって、
　前記ノニオン性親水性第二級アミンが、下記構造ＩもしくはＩＩ：
【化１】

（式中、ｎ＞０かつｍ＞０、ｎ＋ｍ＜１０であり
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、水素、Ｃ1～Ｃ5脂肪族基であり、ならびに
　Ｒ1～Ｒ4は結合して環式置換基を形成することが可能であり
　Ｒ5、Ｒ6はＣ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　アルキル置換エーテル（但し、Ｒ１～Ｒ４のうちの少なくとも１つがＣ1～Ｃ5脂肪族基
である場合）、Ｒ５及びＲ６は、イソシアネート基とのさらなる反応のための部位を有し
ない。）；
【化２】

（式中、Ｚ＝Ｎ、Ｏ、Ｓであり
　Ｒ7およびＲ8は、水素またはＣ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　Ｒ9は、Ｚ＝Ｎである場合、Ｃ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　ａ＝２または３であり、ｂ＝１～３である）
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、または、前記構造ＩおよびＩＩの組み合わせである、水性ポリウレタン分散体を形成す
る方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
　この出願は、米国仮特許出願第６０／０７０２２号明細書（２００７年１２月１０日出
願）による優先権を主張し、この開示は、本明細書における参照によりすべての目的のた
めにその内容全体が本明細書に記載されたものとして援用される。
【０００２】
　本発明は、富イソシアネートポリウレタンプレポリマーとノニオン性親水性第二級アミ
ンとの反応から形成される水分散性尿素末端ポリウレタン、このようなポリウレタンの水
性分散体、ポリウレタンに基づく分散剤、ならびに、インクジェットインクにおけるその
使用およびその製造に関する。
【背景技術】
【０００３】
　ポリウレタンは、相当の範囲の物理的および化学的特性を有する材料であり、コーティ
ング、接着剤、繊維、フォームおよびエラストマーなどの多様な用途において広く用いら
れている。これらの用途の多くについて、ポリウレタンは、有機溶剤ベースの溶液として
用いられる。しかしながら、近年において、環境問題により、多くの用途において、溶剤
ベースのポリウレタンが水性分散体によって置き換えられてきている。
【０００４】
　ポリウレタンポリマーは、本発明の目的については、ポリマー主鎖が、（例えば、ジ機
能性モノマーまたはより高次な機能性モノマー、オリゴマー系および／または高分子ポリ
イソシアネートからの）イソシアネート基と、（例えば、ジ機能性モノマーまたはより高
次な機能性モノマー、オリゴマー系および／または高分子ポリオールからの）水酸基との
反応に由来するウレタン結合を含有するポリマーである。このようなポリマーは、ウレタ
ン結合に追加して、尿素などの他のイソシアネート－由来結合、ならびに、出発ポリイソ
シアネート成分および／またはポリオール成分に存在する他のタイプの結合（例えば、エ
ステル型およびエーテル型結合など）をも含有し得る。
【０００５】
　ポリウレタンポリマーは、多様な周知の方法により製造されることが可能であるが、多
くの場合、先ず、イソシアネート末端「プレポリマー」をポリオール、ポリイソシアネー
トおよび他の任意の化合物から形成し、次いで、このプレポリマーを鎖延長および／また
は鎖末端封止することにより調製され、これにより、所望される最終用途について適切な
分子量および他の特性を有するポリマーが得られる。トリ－およびより高次の官能性出発
成分を利用して、いくらかのレベルの分枝および／または架橋をポリマー構造（単純な鎖
延長とは対照的に）に付与することが可能である。
【０００６】
　ポリウレタンは、法定の特許登録第ＵＳ　Ｈ２１１３号明細書に開示されているとおり
ジオールから調製されているが、ポリウレタンは１０を超えるヒドロキシル数を有し、そ
れ故、記載のポリウレタンは尿素末端封止されていないという制限がある。ポリウレタン
はまた、欧州特許第１１６７４６６号明細書、米国特許出願公開第２００４／００９２６
２２号明細書および米国特許出願公開第２００３／０１８４６２９号明細書に開示されて
いるとおりポリエーテルジオールから調製されているが、これらのポリウレタンは、ジア
ミンまたはトリアミンで鎖延長されており、これは、ジアミンまたはトリアミン鎖延長に
より橋架けされたポリウレタンをもたらすこととなる。米国特許出願公開第２００４／０
２２９９７６号明細書は、特に、２．０重量％以下のポリウレタン尿素をポリウレタン樹
脂中に有する顔料分散水性記録用液体における水分散性ポリウレタン樹脂の使用を記載す
る。
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　水性ポリウレタン分散体は、数多くの最終用途において用途が見出されており、特にこ
れらに限定されないが、顔料および無色コーティング、織物処理、塗料、印刷用インク、
接着剤および表面仕上げが含まれる。これらの既述のポリウレタン樹脂は種々の配合物、
特にインクジェットインク用の顔料および顔料インクに対する添加剤であることが可能で
あるが；これらの配合物は、いくつかの性能パラメータが向上されている一方で、他の配
合物特性に劣っている。それ故、配合物の特性のすべてではなくてもほとんどにおける向
上した性能を含む、特性の良好なバランスをもたらすポリウレタン樹脂に対する要求がい
まだ存在する。例えば、インクジェットインク用のポリウレタン樹脂添加剤は、耐スミア
性および耐水性を向上させることが可能であるが、これらのインクは熱安定性に対して劣
っており、サーマルインクジェットデバイスで使用できないことも多い。
【０００８】
　上記公報のいずれも、ノニオン性親水性第二級アミンとの反応前の、ノニオン性親水性
第二級アミンおよびポリウレタンプレポリマー中のイソシアネート基との反応の生成物で
ある末端封鎖尿素基に基づく水分散性の尿素末端エーテルタイプポリウレタンは開示して
いない。これらの新規なポリウレタンおよびその分散体は、自由に添加される材料として
配合物に添加されると共に、配合物において非作用性の樹脂として作用することが可能で
あることが発見されている。これらの新規なポリウレタンのさらなる用途は、医薬品、顔
料、特にインクジェットインク用の顔料を含む粒子用の分散剤としてである。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　一態様において、本発明は：
　（ａ）少なくとも１種のジオール
　（ｂ）少なくとも１種のジイソシアネート
　（ｃ）（ｉ）イオン基またはイオン性基を含有するモノまたはジイソシアネート、およ
び（ｉｉ）イオン基またはイオン性基を含有するイソシアネート反応性反応体からなる群
から選択される親水性反応体、
　（ｄ）構造ＩもしくはＩＩ、または、構造ＩおよびＩＩの組み合わせによるノニオン性
親水性第二級アミン鎖末端封止剤、
【００１０】
【化１】

【００１１】
（式中、ｎ＞０かつｍ＞０、ｎ＋ｍ＜１０であり
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、水素、Ｃ1～Ｃ5脂肪族基であり、ならびに
　Ｒ1～Ｒ4は結合して環式置換基を形成することが可能であり
　Ｒ5～Ｒ6はＣ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　アルキル置換エーテル（但し、Ｒ１～Ｒ４のうちの少なくとも１つがＣ1～Ｃ5脂肪族基
である場合）、Ｒ５及びＲ６は、イソシアネート基とのさらなる反応のための部位を有し
ない。）；
【００１２】
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【化２】

【００１３】
（式中、Ｚ＝Ｎ、Ｏ、Ｓであり
　Ｒ7およびＲ8は、水素またはＣ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　Ｒ9は、Ｚ＝Ｎである場合、Ｃ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　ａ＝２または３であり、ｂ＝１～３である）；
を含む反応体から調製される尿素末端ポリウレタン組成物に関し
　ここで、所望のポリウレタン構造が形成されるよう、（ａ）、（ｂ）および（ｃ）を一
緒に接触させた後に鎖末端封止剤（ｄ）を他の反応体と接触させ；
　イソシアネート基のモル数は、ノニオン性親水性第二級アミンイソシアネート反応性ア
ミンを含まないイソシアネート反応性基のモル数を超えている。
【００１４】
　本発明はまた、水を含む連続相と、上記に示されている水分散性尿素末端ポリウレタン
を含む分散相とを含む水性分散体に関する。本発明は、一般に上記に記載されているとお
り、尿素末端ポリウレタンを含む水性ポリウレタン組成物にさらに関し、ここで、これは
、ノニオン性親水性第二級アミン、および、ポリウレタンを分散体の連続相中に分散性と
するために十分な量のイオン性官能基を含有する。好ましくは、ポリウレタンは、イオン
的に安定化されたポリウレタンポリマーである。
【００１５】
　水に追加して、水性分散体の連続相は水和性の有機溶剤をさらに含み得る。好ましいレ
ベルの有機溶剤は、連続相の重量に基づいて約０重量％～約３０重量％である。
【００１６】
　水性ポリウレタン分散体の分散相は、好ましくは分散体の総重量の約１０重量％～約６
０重量％である。
【００１７】
　他の態様においては、本発明は：
　（ａ）
　　（ｉ）少なくとも１種のジオール、
　　（ｉｉ）少なくとも１種のジイソシアネート、および
　　（ｉｉｉ）（１）イオン基またはイオン性基を含有するモノまたはジイソシアネート
、および（２）イオン基またはイオン性基を含有するイソシアネート反応性反応体からな
る群から選択される少なくとも１種の親水性反応体を、水和性の有機溶剤の存在下に接触
させて、イソシアネート官能性ポリウレタンプレポリマーを形成するステップ、
　（ｂ）水を添加して水性分散体を形成するステップ、ならびに
　（ｃ）ステップ（ｂ）の前、または、これと同時に、イソシアネート官能性プレポリマ
ーを、構造ＩもしくはＩＩ、または、構造ＩおよびＩＩの組み合わせによるノニオン性親
水性第二級アミンで鎖末端封止するステップ、
を含む、尿素末端ポリウレタン分散体組成物の調製に関する。
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【００１８】
　ジオール、ジイソシアネートおよび親水性反応体が、任意の順番で一緒に添加されても
よい。
【００１９】
　鎖末端封止アミンは、典型的には、水の添加の前に、実質的に残留するイソシアネート
官能基のすべてと反応する量で添加される。親水性反応体がイオン化基を含有する場合、
水の添加時（ステップ（ｃ））には、イオン性基は、酸または塩基（イオン化基のタイプ
に応じて）をポリウレタンが安定して分散されることが可能であるような量で添加するこ
とによりイオン化されなければならない。
【００２０】
　好ましくは、反応の最中のいずれかの時点で（一般に、水の添加後および鎖延長後）、
有機溶剤が、減圧下で実質的に除去されて、基本的に溶剤を含まない分散体が生成される
。
【００２１】
　普通、これらのポリウレタン分散体は、自由に添加される材料として配合物に添加され
ると共に、配合物において非作用性の樹脂として作用する。あるいは、これらのポリウレ
タンは、顔料、医薬品および他の小粒子のための分散剤として用いられることが可能であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本明細書に記載のすべての公報、特許出願、特許および他の文献は、そうでないと記載
されていない限り、本明細書における参照によりすべての目的のためにその内容全体が本
明細書に記載されたものとして援用される。
【００２３】
　そうでないと定義されていない限りにおいて、本明細書において用いられているすべて
の技術的および科学的用語は、本発明が属する技術分野における当業者によって通例理解
されるものと同一の意味を有する。抵触する場合には、定義を含めて本明細書が優先され
る。
【００２４】
　明確に記載されている場合を除き、商標は大文字で示されている。
【００２５】
　他に記載されていない限りにおいて、すべての割合、部、比等は重量基準である。
【００２６】
　量、濃度または他の値もしくはパラメータが、範囲、好ましい範囲または好ましい上方
値および好ましい下方値の列挙のいずれかとして記載されている場合、これは、範囲が個
別に開示されているかどうかにかかわらず、いずれかの範囲上限または好ましい値と、い
ずれかの範囲下限または好ましい値とのいずれかの対から形成されるすべての範囲を特定
的に開示していると理解されるべきである。本明細書において数値の範囲に言及されてい
る場合、他に明記されていない限りにおいて、この範囲は、その端点、ならびに、その範
囲内のすべての整数および分数を含むと意図されている。本発明の範囲が、範囲を定義す
る際に言及された特定の値に限定されることは意図されていない。
【００２７】
　「約」という用語が値または範囲の端点の説明において用いられている場合、この開示
は、参照された特定の値または端点を含むと理解されるべきである。
【００２８】
　本明細書において用いられるところ、「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）」、「含んでいる
（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、「含む（ｉｎｃｌｕｄｅｓ）」、「含んでいる（ｉｎｃｌ
ｕｄｉｎｇ）」、「有する（ｈａｓ）」、「有している（ｈａｖｉｎｇ）」という用語ま
たはこれらのいずれかの他の派生語は、非排他的な包含をカバーすると意図される。例え
ば、列挙された構成要素を含むプロセス、方法、物品、または装置は、必ずしもこれらの
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なプロセス、方法、物品または装置に固有の他の構成要素を含んでいてもよい。さらに、
そうでないと明確に記載されていない限りにおいて、「または」は、包含的なまたはを指
し、排他的なまたはを指さない。例えば、条件ＡまたはＢは、以下のいずれか１つにより
満たされる：Ａが真であり（または存在し）、かつ、Ｂが偽である（または存在しない）
、Ａが偽であり（または存在せず）、かつ、Ｂは真である（または存在する）、ならびに
、ＡおよびＢの両方が真である（または存在する）。
【００２９】
　「ａ」または「ａｎ」の使用は、本発明の構成要素および成分を説明するために利用さ
れる。これは、単に簡便性のため、および、本発明の一般的な意味を提供するためになさ
れる。この記載は、１つまたは少なくとも１つを包含し、単数形はまた、そうでないこと
を意味することが明らかでなければ複数形をも包含すると読解されるべきである。
【００３０】
　特定的に記載されている場合を除いて、本明細書における材料、方法および実施例は単
に例示的であり、限定的であるとは意図されない。本発明の実施またはテストにおいて、
本明細書に記載のものと同様であるかまたは同等の方法および材料を用いることが可能で
あるが、好適な方法および材料が本明細書に記載されている。
【００３１】
　一態様において、本発明は：
　（ａ）少なくとも１種のジオール
　（ｂ）少なくとも１種のジイソシアネート
　（ｃ）（ｉ）イオン基またはイオン性基を含有するモノまたはジイソシアネート、およ
び（ｉｉ）イオン基またはイオン性基を含有するイソシアネート反応性反応体からなる群
から選択される親水性反応体、
　（ｄ）構造ＩもしくはＩＩ、または、構造ＩおよびＩＩの組み合わせによるノニオン性
親水性第二級アミン鎖末端封止剤、
【００３２】
【化３】

【００３３】
（式中、ｎ＞０かつｍ＞０、ｎ＋ｍ＜１０であり
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、水素、Ｃ1～Ｃ5脂肪族基であり、ならびに
　Ｒ1～Ｒ4は結合して環式置換基を形成することが可能であり
　Ｒ5～Ｒ6はＣ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　アルキル置換エーテル（但し、Ｒ１～Ｒ４のうちの少なくとも１つがＣ1～Ｃ5脂肪族基
である場合）、Ｒ５及びＲ６は、イソシアネート基とのさらなる反応のための部位を有し
ない。）；
【００３４】
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【化４】

【００３５】
（式中、Ｚ＝Ｎ、Ｏ、Ｓであり
　Ｒ7およびＲ8は、水素またはＣ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　Ｒ9は、Ｚ＝Ｎである場合、Ｃ1～Ｃ5脂肪族基であり、
　ａ＝２または３であり、ｂ＝１～３である）；
を含む反応体から調製される尿素末端ポリウレタン組成物に関し、
　ここで、（ａ）、（ｂ）および（ｃ）を一緒に接触させた後に鎖末端封止を他の反応体
と接触させ；
　イソシアネート基のモル数は、ノニオン性親水性第二級アミンイソシアネート反応性ア
ミンを含まないイソシアネート反応性基のモル数を超えている。
【００３６】
　本発明はまた、水を含む連続相と、上記に示す水分散性尿素末端ポリウレタンを含む分
散相とを含む水性分散体に関する。本発明は、一般に上記に記載されているとおり、尿素
末端ポリウレタンを含む水性ポリウレタン組成物にさらに関し、ここで、これは、ノニオ
ン性親水性第二級アミン、および、ポリウレタンを分散体の連続相中に分散性とするため
に十分な量のイオン官能基を含有する。好ましくは、ポリウレタンは、イオン的に安定化
されたポリウレタンポリマーである。
【００３７】
　水に追加して、水性分散体の連続相は水混和性の有機溶剤をさらに含み得る。好ましい
レベルの有機溶剤は、連続相の重量に基づいて約０重量％～約３０重量％である。
【００３８】
　水性ポリウレタン分散体の分散相は、好ましくは分散体の総重量の約１０重量％～約６
０重量％である。
【００３９】
　他の態様においては、本発明は：
　（ａ）
　　（ｉ）少なくとも１種のジオール、
　　（ｉｉ）少なくとも１種のジイソシアネート、および
　　（ｉｉｉ）（１）イオン基またはイオン性基を含有するモノまたはジイソシアネート
、および（２）イオン基またはイオン性基を含有するイソシアネート反応性反応体からな
る群から選択される少なくとも１種の親水性反応体を、水和性の有機溶剤の存在下に接触
させて、イソシアネート官能性ポリウレタンプレポリマーを形成するステップ、
　（ｂ）水を添加して水性分散体を形成するステップ、ならびに
　（ｃ）ステップ（ｂ）の前、または、これと同時に、イソシアネート官能性プレポリマ
ーを、構造ＩもしくはＩＩ、または、構造ＩおよびＩＩの組み合わせによるノニオン性親
水性第二級アミンで鎖末端封止するステップ、
を含む、尿素末端ポリウレタン分散体組成物の調製に関する。
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【００４０】
　ジオール、ジイソシアネートおよび親水性反応体が、任意の順番で一緒に添加されても
よい。
【００４１】
　鎖末端封止アミンは、典型的には、水の添加の前に、実質的に残留するイソシアネート
官能基のすべてと反応する量で添加される。親水性反応体がイオン性基を含有する場合、
水の添加時（ステップ（ｃ））には、イオン性基は、酸または塩基（イオン性基のタイプ
に応じて）をポリウレタンが安定して分散されることが可能であるような量で添加するこ
とによりイオン化されていなければならない。
【００４２】
　好ましくは、反応の最中のいずれかの時点で（一般に、水の添加後および鎖延長後）、
有機溶剤が、減圧下で実質的に除去されて、基本的に溶剤を含まない分散体が生成される
。
【００４３】
　親水性反応体がイオン化基を含有する場合、水の添加時（ステップ（ｃ））には、イオ
ン性基は、酸または塩基（イオン性基のタイプに応じて）をポリウレタンが安定して分散
されることが可能であるような量で添加することによりイオン化される。
【００４４】
　好ましくは、反応の最中のいずれかの時点で（一般に、水の添加後および鎖延長後）有
機溶剤が減圧下で実質的に除去されて、基本的に溶剤を含まない分散体が生成される。
【００４５】
鎖末端封止反応体
　末端封止剤は、尿素末端封止を形成するために添加されるノニオン性親水性第二級アミ
ンである。構造（Ｉ）および（ＩＩ）は、ノニオン性親水性第二級アミンを示す。アミン
窒素は、過剰量のイソシアナト基と反応して尿素末端ポリウレタンを形成することが意図
されている。アルキル置換エーテル、Ｒ5およびＲ6は、イソシアネート基とのさらなる反
応のための部位を有していない。理論には束縛されないが、－Ｏ－ＣＨ2－ＣＨ2－基は、
追加の親水性挙動をポリウレタンに付与すると考えられている。しかも、ポリウレタン上
のこのノニオン性置換基の末端封止位置は、これらの尿素末端ポリウレタンに対して追加
の利点を付与することが可能である。
【００４６】
　採用される連鎖停止剤の量は、プレポリマー中の遊離イソシアネート基とおよそ同等で
あるべきであり、ノニオン性親水性第二級アミン中の活性水素対プレポリマー中のイソシ
アネート基の比は、当量ベースで、好ましくは約１．０：１～約１．２：１、より好まし
くは約１．０：１．１～約１．１：１、およびさらにより好ましくは約１．０：１．０５
～約１．１：１の範囲である。アミンで末端封止されていないイソシアネート基のいずれ
も水と反応することが可能であるが、ノニオン性親水性第二級アミン対イソシアネート基
の比は、尿素末端封止が保障されるよう選択される。ポリウレタンのアミン末端封止は、
尿素末端ポリウレタンをもたらすノニオン性親水性第二級アミンの選択および量によって
回避される。このポリウレタンは、配合物に自由に添加されたときに、および、粒子分散
剤として、より良好に制御された分子量およびより良好な特性を有する。
【００４７】
　イソシアネートと反応性である第二級アミン（構造Ｉ、ＩＩを参照のこと）は、連鎖停
止剤として用いられ得る。より好ましいイソシアネート反応性連鎖停止剤は、ビス（メト
キシエチル）アミンである。他のノニオン性親水性第二級アミンとしては、モルホリンお
よび類似する第二級窒素複素環などの複素環構造が挙げられる。このノニオン性親水性基
は、より高い水親和性を有する尿素末端ポリウレタンを提供することが好ましい。
【００４８】
　構造（Ｉ）に関するノニオン性親水性第二級アミンについての置換パターンは、ｎおよ
びｍは１であると共に、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ４はメチルまたは水素である。構造（Ｉ
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）に関する代替的な置換パターンは、ｎおよびｍが１であると共に、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およ
びＲ４が水素である。ビス（メトキシエチル）アミン｛ここで、構造（Ｉ）について、ｎ
およびｍが１であり；Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、およびＲ４がメチルまたは水素であり；ならびに
、Ｒ5およびＲ６がメチルである｝は、置換基がイソシアネート化学において非反応性で
あるがノニオン性親水性基である、尿素末端封止反応体の好ましいクラスの一部である。
構造（ＩＩ）に関する置換パターンは、ａおよびｂが２であり；Ｒ8およびＲ９が水素で
あり；ならびに、Ｚが酸素である。
【００４９】
　ポリウレタンのパーセントでの尿素含有量は、ノニオン性親水性第二級アミンの質量を
、ノニオン性親水性第二級アミン薬剤を含む他のポリウレタン成分の和で除することによ
り判定される。尿素含有量は、好ましくは、約０．７５重量％～約１４．５重量％である
。尿素含有量は、好ましくは、約１．５重量％～約１３．５重量％である。尿素含有量は
、好ましくは、約２．０重量％～約１２．５重量％である。
【００５０】
ポリイソシアネート成分
　好適なポリイソシアネートは、イソシアネート基に結合した芳香族、脂環式または脂肪
族基のいずれかを含有するものである。これらの化合物の混合物もまた用いられ得る。脂
環式または脂肪族部分に結合したイソシアネートを有する化合物が好ましい。芳香族イソ
シアネートが用いられる場合、脂環式または脂肪族イソシアネートもまた存在することが
好ましい。Ｒ１は、好ましくは、脂肪族基で置換されていることが可能である。
【００５１】
　ジイソシアネートが好ましく、ポリウレタンおよび／またはポリウレタン－尿素の、ポ
リエーテルグリコール、ジイソシアネートおよびジオールまたはアミンからの調製に有用
であるいずれかのジイソシアネートが本発明において用いられることが可能である。
【００５２】
　好適なジイソシアネートの例としては、これらに限定されないが、２，４－トルエンジ
イソシアネート（ＴＤＩ）；２，６－トルエンジイソシアネート；トリメチルヘキサメチ
レンジイソシアネート（ＴＭＤＩ）；４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（Ｍ
ＤＩ）；４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート（Ｈ12ＭＤＩ）；３，３’
－ジメチル－４，４’－ビフェニルジイソシアネート（ＴＯＤＩ）；ドデカンジイソシア
ネート（Ｃ12ＤＩ）；ｍ－テトラメチレンキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）；
１，４－ベンゼンジイソシアネート；トランス－シクロヘキサン－１，４－ジイソシアネ
ート；１，５－ナフタレンジイソシアネート（ＮＤＩ）；１，６－ヘキサメチレンジイソ
シアネート（ＨＤＩ）；４，６－キシリレンジイソシアネート；イソホロンジイソシアネ
ート（ＩＰＤＩ）；およびこれらの組み合わせが挙げられる。ＩＰＤＩおよびＴＭＸＤＩ
が好ましい。
【００５３】
　少量、好ましくは、ジイソシアネートの重量に基づいて約３重量％未満のモノイソシア
ネートまたはポリイソシアネートを、ジイソシアネートとの混合物において用いることが
可能である。有用なモノイソシアネートの例としては、オクタデシルイソシアネートなど
のアルキルイソシアネートおよびフェニルイソシアネートなどのアリールイソシアネート
が挙げられる。ポリイソシアネートの例は、トリイソシアナトトルエンＨＤＩ三量体（Ｄ
ｅｓｍｏｄｕｒ３３００）、および高分子ＭＤＩ（Ｍｏｎｄｕｒ　ＭＲおよびＭＲＳ）で
ある。
【００５４】
ジオール成分
　前付加物と反応されてＮＣＯプレポリマーを調製し得る、少なくとも２つのヒドロキシ
基を含有する好適なより高分子量のジオールまたはポリオールは、約２００～約６０００
、好ましくは約６００～約３０００、およびより好ましくは約８００～約２５００の分子
量を有するものである。分子量は、数平均分子量（Ｍｎ）であると共に、末端基分析（Ｏ
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Ｈ数、ヒドロキシル分析）により測定される。これらの高分子量化合物の例としては、ポ
リエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリエステルポリカーボネートポリオ
ール、ポリヒドロキシ、ポリカーボネート、ポリヒドロキシポリアセタール、ポリヒドロ
キシポリアクリレート、ポリヒドロキシポリエステルアミドおよびポリヒドロキシポリチ
オエーテルが挙げられる。ジオールの組み合わせもまたポリウレタンにおいて用いられる
ことが可能である。
【００５５】
　好ましいポリオールはジオールである。これらの高分子量化合物の例としては、ポリエ
ーテルジオール、ポリエステルジオール、ポリエステルポリカーボネートジオール、ポリ
カーボネートジオール、ポリアセタールジオールポリアクリレートジオール、ポリエステ
ルアミドジオールおよびポリチオエーテルジオールが挙げられる。異なるジオールおよび
／またはポリオールの混合物が用いられてもよい。
【００５６】
　好適なポリエーテルポリオールは、反応性水素原子を含有する出発化合物とエチレンオ
キシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、スチレンオキシド、テトラヒドロフラ
ン、エピクロロヒドリンなどのアルキレンオキシド、または、これらのアルキレンオキシ
ドの混合物との反応による、公知の様式で入手される。ポリエーテルが、約１０重量％を
超えるエチレンオキシド単位を含有していないことが好ましい。もっとも好ましくは、エ
チレンオキシドの付加なしで得られるポリエーテルが用いられる。反応性水素原子を含有
する好適な出発化合物としては、ポリエステルポリオールの調製について記載されている
多価アルコール、ならびに、これ加えて、水、メタノール、エタノール、１，２，６－ヘ
キサントリオール、１，２，４－ブタントリオール、トリメチロールエタン、ペンタエリ
スリトール、マンニトール、ソルビトール、メチルグリコシド、スクロース、フェノール
、イソノニルフェノール、レソルシノール、ハイドロキノン、１，１，１－または１，１
，２－トリス－（ヒドロキシフェニル）エタンが挙げられる。
【００５７】
　ジオール成分は、２個の水酸基の間に少なくとも３個のメチレン基および３０個以下の
メチレン基を有するα，ωジアルコールの一方の基づいていることが可能である。これら
のα，ωジアルコールのオリゴマーもまた、本発明のポリウレタンのための候補ポリエー
テルである。特に好ましいジオールおよびポリエーテルジオールは、１，３および１，４
ジオールに由来するものである。好ましいポリエーテルジオールは、１，３－プロパンジ
オール（ＰＯ３Ｇ）から誘導される。採用されるＰＯ３Ｇは、種々の周知の化学的経路ま
たは生化学的形質変換経路のいずれかにより入手され得る。好ましくは、１，３－プロパ
ンジオールは、再生可能な原料から生化学的に得られる（「生物学的誘導」１，３－プロ
パンジオール）。この生化学的に得られた１，３－プロパンジオールの説明は、共同出願
された、同時係属中の米国特許出願第１１／７８２０９８号明細書（２００７年７月２４
日出願）に見出されることが可能であり、この開示は、本明細書における参照によりすべ
ての目的についてその内容全体が本明細書に記載されたものとして援用される。
【００５８】
　アミン化合物を含有する出発化合物の反応により得られたポリエーテルも用いられるこ
とが可能であるが、本発明における使用については好ましさに劣る。これらのポリエーテ
ル、ならびに、好適なポリヒドロキシポリアセタール、ポリヒドロキシポリアクリレート
、ポリヒドロキシポリエステルアミド、ポリヒドロキシポリアミドおよびポリヒドロキシ
ポリチオエーテルの例は、本明細書における参照によりすべての目的のためにその内容全
体が本明細書に記載されたものとして援用される米国特許第４，７０１，４８０号明細書
に開示されている。
【００５９】
　好適なポリエステルジオールとしては、多価、好ましくは、三価アルコールが付加され
得る二価アルコールと、多塩基性、好ましくは二塩基性カルボン酸との反応生成物が挙げ
られる。これらのポリカルボン酸の代わりに、低級アルコールの対応するカルボン酸無水
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物もしくはポリカルボン酸エステル、または、これらの混合物が、ポリエステルの調製に
用いられ得る。ポリカルボン酸は、脂肪族、脂環式、芳香族および／または複素環式であ
り得、これらは、例えばハロゲン原子で置換されていてもよく、および／または、不飽和
であってもよい。以下が例として挙げられる：コハク酸；アジピン酸；スベリン酸；アゼ
ライン酸；セバシン酸；フタル酸；イソフタル酸；トリメリト酸；フタル酸無水物；テト
ラヒドロフタル酸無水物；ヘキサヒドロフタル酸無水物；テトラクロロフタル酸無水物；
エンドメチレンテトラヒドロフタル酸無水物；グルタル酸無水物；マレイン酸；マレイン
酸無水物；フマル酸；単量体脂肪酸が混合されてもよい、オレイン酸などの、二量体およ
び三量体脂肪酸；ジメチルテレフタレートおよびビス－グリコールテレフタレート。好適
な多価アルコールとしては、例えば、エチレングリコール；プロピレングリコール－（１
，２）および－（１，３）；ブチレングリコール－（１，４）および－（１，３）；ヘキ
サンジオール－（１，６）；オクタンジオール－（１，８）；ネオペンチルグリコール；
シクロヘキサンジメタノール（１，４－ビス－ヒドロキシメチル－シクロヘキサン）；２
－メチル－１，３－プロパンジオール；２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオ
ール；トリエチレングリコール；テトラ－エチレングリコール；ポリエチレングリコール
；ジプロピレングリコール；ポリプロピレングリコール；ジブチレングリコールおよびポ
リブチレングリコール、グリセリンならびにトリメチロール－プロパンが挙げられる。ポ
リエステルはまた、カルボキシル末端基の一部分を含有し得る。例えばε－カプロラクト
ンといったラクトンのポリエステル、または、例えばω－ヒドロキシカプロン酸といった
ヒドロキシカルボン酸もまた用いられ得る。
【００６０】
　水酸基を含有するポリカーボネートとしては、プロパンジオール－（１，３）、ブタン
ジオール－（１，４）および／またはヘキサンジオール－（１，６）などのジオール、ジ
エチレングリコール、トリエチレングリコールあるいはテトラエチレングリコールと、ホ
スゲン、ジフェニルカーボネートなどのジアリールカーボネートとの、または、エチレン
もしくはプロピレンカーボネートなどの環式炭酸塩との反応から得られる生成物などの、
それ自体公知であるものが挙げられる。上述のポリエステルまたはポリラクトンと、ホス
ゲン、ジアリール炭酸塩または環式炭酸塩とから得られるポリエステル炭酸塩も好適であ
る。
【００６１】
　水酸基を含有するポリ（メタ）アクリレートとしては、カチオン性、アニオン性および
ラジカル、重合等などの付加重合の技術分野において一般的であるものが挙げられる。α
～ωジオールが好ましい。これらのタイプのジオールの一例は、ポリマーの終端またはそ
の付近への１つの水酸基の配置を可能とする「リビング」または「制御」または連鎖移動
重合プロセスにより調製されるものである。米国特許第６，２４８，８３９号明細書およ
び米国特許第５，９９０，２４５号明細書（共に本明細書における参照によりすべての目
的についてその内容全体が本明細書に記載されたものとして援用される）は、末端ジオー
ルを形成するための手順の例を有する。
【００６２】
　少なくとも２個の水酸基を含有するポリヒドロキシポリエステルアミドもまたジオール
として用いられ得る。これらのポリエステルアミドの形成に用いられることが可能である
モノマーの例は、１，３－ビス（２－ヒドロキシエチル）－ジメチルヒダントインである
。このヒダントインジオールは、本発明のポリウレタンを調製するためのジオールとして
用いられ得る。
【００６３】
　高分子量ポリオールは、一般に、ポリウレタンの重量に基づいて、少なくとも約５％、
好ましくは少なくとも約１０重量％の量でポリウレタン中に存在する。これらのポリオー
ルの最大量は、一般に、ポリウレタンの重量に基づいて約８５％、および好ましくは約７
５重量％である。
【００６４】
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イオン性反応体
　親水性反応体は、イオンおよび／またはイオン性基（潜在的にはイオン基）を含有する
。好ましくは、これらの反応体は、１個または２個、より好ましくは２個のイソシアネー
トまたはイソシアネート反応性基、ならびに、少なくとも１個のイオン基またはイオン性
基を含有するであろう。本明細書に記載の尿素末端封止ポリエーテルポリウレタンの構造
表現において、イオン基を含有する反応体は、Ｚ2と表されている。
【００６５】
　イオン分散基の例としては、カルボキシレート基（－ＣＯＯＭ）、リン酸基（－ＯＰＯ

3Ｍ2）、ホスホン酸基（－ＰＯ3Ｍ2）、スルホネート基（－ＳＯ3Ｍ）、第４級アンモニ
ウム基（－ＮＲ3Ｙ、式中、Ｙは塩素またはヒドロキシルなどの一価アニオンである）、
またはいずれかの他の有効なイオン基が挙げられる。Ｍは、一価金属イオン（例えば、Ｎ
Ａ+、Ｋ+、ＬＩ+等）、Ｈ+、ＮＲ4

+などのカチオンであり、各Ｒは、独立して、アルキル
、アラルキル、アリール、または水素であることが可能である。これらのイオン性分散基
は、典型的には、ポリウレタン主鎖からの側基に位置されている。
【００６６】
　イオン性基は、普通、酸形態（カルボキシル－ＣＯＯＨなど）または塩基形態（第一級
、第二級または第三級アミン－ＮＨ2、－ＮＲＨ、または－ＮＲ2など）にある場合を除い
てイオン基に相当する。イオン性化基は、以下に考察されているとおり、分散体／ポリマ
ー調製プロセスの最中に自身のイオン形態に容易に転化されるようなものである。
【００６７】
　イオン基または潜在的なイオン基は、ポリウレタンに分散体の水性媒体中での分散性を
付与するために十分なイオン基含有量（必要に応じて中和を伴う）を提供する量でポリウ
レタンに化学的に組み込まれている。典型的なイオン基含有量は、ポリウレタン１００ｇ
あたり、約１０～約２１０ミリ当量以下（ｍｅｑ）、好ましくは約２０～約１４０ｍｅｑ
．の範囲であろう。
【００６８】
　これらの基を組み込むために好適な化合物としては、（１）イオン基および／またはイ
オン性基を含有するモノイソシアネートまたはジイソシアネート、ならびに、（２）イソ
シアネート反応性基とイオン基および／またはイオン性基との両方を含有する化合物が挙
げられる。この開示の文脈において、「イソシアネート反応性基」という用語は、関連す
る技術分野における当業者に周知であるイソシアネートと反応する基を含むとされ、好ま
しくはヒドロキシル、第一級アミノ基および第二級アミノ基である。
【００６９】
　イオン基または潜在的なイオン基を含有するイソシアネートの例は、スルホン化トルエ
ンジイソシアネートおよびスルホン化ジフェニルメタンジイソシアネートである。
【００７０】
　イソシアネート反応性基およびイオン基または潜在的なイオン基を含有する化合物に関
して、イソシアネート反応性基は、典型的には、アミノ基および水酸基である。潜在的な
イオン基またはその対応するイオン基は、アニオン基が好ましいが、カチオン性であって
もアニオン性であってもよい。アニオン基の好ましい例としては、カルボキシレートおよ
びスルホネート基が挙げられる。カチオン基の好ましい例としては、第４級アンモニウム
基およびスルホニウム塩基が挙げられる。
【００７１】
　イオン性基をイオン基に転化するための中和剤は既に援用した文献中に記載されており
、本明細書中にも後述されている。本発明の文脈において、「中和剤」という用語は、イ
オン性基をより親水性のイオン（塩）基に転化するために有用であるすべてのタイプの薬
剤を包含することを意味する。
【００７２】
　アニオン基置換の場合には、この基は、カルボン酸基、カルボキシレート基、スルホン
酸基、スルフォン酸基、リン酸基およびホスホン酸基であることが可能であり、酸塩は、
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対応する酸基を、ＮＣＯプレポリマーの形成前、その最中、または、その後のいずれか、
好ましくはＮＣＯプレポリマーの形成の後に中和することにより形成される。
【００７３】
　カルボキシル基を組み込むために好適な化合物は、米国特許第３４７９３１０号明細書
、米国特許第４１０８８１４号明細書および米国特許第４４０８００８号明細書に記載さ
れており、その開示は、本明細書における参照によりすべての目的のためにその内容全体
が本明細書に記載されたものとして援用される。カルボン酸基をカルボン酸塩基に転換す
るための中和剤は、前述の援用された文献に記載されていると共に、これらは本明細書に
おいても後述されている。本発明の文脈において、「中和剤」という用語は、カルボン酸
基をより親水性のカルボン酸塩基に転換するために有用なすべてのタイプの薬剤を包含す
ることを意味する。同様の様式で、スルホン酸基、スルフォン酸基、リン酸基、およびホ
スホン酸基は、同様の化合物で、より親水性の塩形態に中和されることが可能である。
【００７４】
　カルボン酸基含有化合物の例は、構造（ＨＯ）xＱ（ＣＯＯＨ）y（式中、Ｑは、１～１
２個の炭素原子を含有する直鎖または分岐、炭化水素ラジカルを表し、ｘは１または２（
好ましくは２）であり、および、ｙは１～３（好ましくは１または２）である）に対応す
るヒドロキシ－カルボン酸である。
【００７５】
　これらのヒドロキシ－カルボン酸の例としては、クエン酸、酒石酸およびヒドロキシピ
バル酸が挙げられる。
【００７６】
　特に好ましい酸は、上述の構造（式中、ｘ＝２およびｙ＝１）のものである。これらの
ジヒドロキシアルカン酸は、本明細書における参照によりすべての目的のためにその内容
全体が本明細書に記載されたものとして援用される米国特許第３４１２０５４号明細書に
記載されている。特に好ましいジヒドロキシアルカン酸は、構造（ＩＩＩ）： 
【００７７】
【化５】

【００７８】
によって表されるα，α－ジメチロールアルカン酸であり、式中、Ｑ’は、１～８個の炭
素原子を含有する水素またはアルキル基である。もっとも好ましい化合物はα，α－ジメ
チロールプロピオン酸であり、すなわち、上記式においてＱ’がメチルであるものである
。これらのジヒドロキシアルカン酸は、米国特許第３４１２０５４号明細書に記載されて
おり、この開示は、本明細書における参照によりすべての目的のためにその内容全体が本
明細書に記載されたものとして援用される。ジヒドロキシアルカン酸の好ましい群は、構
造的な構造Ｒ7Ｃ－（ＣＨ2ＯＨ）2－ＣＯＯＨ（式中、Ｒ7が１～８個の炭素原子を含有す
る水素またはアルキル基である）により表されるα，α－ジメチロールアルカン酸である
。これらのイオン化性ジオールの例としては、これらに限定されないが、ジメチロール酢
酸、２，２’－ジメチロールブタン酸、２，２’－ジメチロールプロピオン酸、および２
，２’－ジメチロール酪酸が挙げられる。もっとも好ましいジヒドロキシアルカン酸は、
２，２’－ジメチロールプロピオン酸（「ＤＭＰＡ」）である。好適なカルボン酸塩とし
てはまた、Ｈ2Ｎ－（ＣＨ2）4－ＣＨ（ＣＯ2Ｈ）－ＮＨ2、およびＨ2Ｎ－ＣＨ2－ＣＨ2－
ＮＨ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＯ2Ｎａが挙げられる。
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【００７９】
　イオン安定化基が酸である場合、酸基は、１．０グラムのポリウレタン当たり、少なく
とも約６、好ましくは少なくとも約１０ミリグラムＫＯＨ、および、さらにより好ましく
は、１．０グラムのポリウレタン当たり少なくとも約２０ミリグラムＫＯＨの、当業者に
よって酸価として知られる（ｍｇ　ＫＯＨ／１グラム固体ポリマー）尿素末端ポリウレタ
ンの酸基含有量をもたらすのに十分な量で組み込まれ、酸価（ＡＮ）の上限は約１２０、
好ましくは約９０である。
【００８０】
　これらのイオン基は、対応する潜在的なイオン基またはイオン性基を、ポリウレタンの
形成の前、その最中、または、その後に中和することにより形成される。潜在的なイオン
基がポリウレタンの形成の前に中和される場合、これらのイオン基は、直接的に組み込ま
れる。ポリウレタンの形成の後に中和が実施される場合、潜在的なイオン基が組み込まれ
る。
【００８１】
　第３級スルホニウム塩基を組み込むために好適な化合物が米国特許第３４１９５３３号
明細書に記載されており、この開示は、本明細書における参照によりすべての目的のため
に完全に記載されたものとして援用される。潜在的なイオン基をイオン基に転化するため
の中和剤もまたこれらの特許において記載されている。この開示の文脈において、「中和
剤」という用語は、潜在的なイオン基またはイオン性基をイオン基に転化するために有用
であるすべてのタイプの薬剤を包含することを意味する。従って、この用語はまた、四級
化剤およびアルキル化剤をも包含する。
【００８２】
　ポリウレタンへの組み込みのための好ましいスルホネート基は、既に援用されている米
国特許第４１０８８１４号明細書に開示されているとおり、ジオールスルホン酸塩である
。
【００８３】
　好適なジオールスルホネート化合物としてはまた、ジオールおよびスルホン化ジカルボ
ン酸に由来する繰り返し単位を含むと共に、既に援用されている米国特許第６３１６５８
６号明細書に記載されているとおり調製されるヒドロキシル末端封止コポリエーテルが挙
げられる。好ましいスルホン化ジカルボン酸は５－スルホ－イソフタル酸であると共に好
ましいジオールは１，３－プロパンジオールである。
【００８４】
　好適なスルホン酸塩としてはまた、Ｈ2Ｎ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＮＨ－（ＣＨ2）r－ＳＯ3Ｎ
ａ（式中、ｒ＝２または３）、および、ＨＯ－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｃ（ＳＯ3Ｎａ）－ＣＨ2－
ＯＨが挙げられる。組み込みのために好ましいカルボキシレート基は、一般構造（（ＨＯ
）xＲ

8（ＣＯＯＨ）y（式中Ｒ8が１～１２個の炭素原子を含有する直鎖または分岐炭化水
素ラジカルを表すと共に、ｘおよびｙの各々が、独立して１～３の値を表す）のヒドロキ
シ－カルボン酸に由来する。これらのヒドロキシ－カルボン酸の例としては、クエン酸お
よび酒石酸が挙げられる。
【００８５】
　前述のものに追加して、１個のアルキル基および２個のアルキロイル基を有する第三級
アミンなどのカチオン中心もまたイオン性基またはイオン化基として用いられ得る。
【００８６】
　アミンが中和剤として用いられる場合、尿素末端封止を生成する鎖末端封止反応は、同
様にイソシアネート反応性基として作用することが可能である中和剤の添加の前に完了し
ていることが好ましい。
【００８７】
　プレポリマーへの組み込みの前、その最中またはその後のいずれかに好ましい潜在的な
アニオン基をアニオン基に転化させるために、揮発性もしくは非揮発性の塩基性材料が用
いられてアニオン基の対イオンが形成されてもよい。揮発性塩基は、水性ポリウレタン分
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散体から水を除去するために用いられる条件下で、アニオン基の対イオンの形成に用いら
れる塩基の少なくとも約９０％が揮発するものである。非揮発性の塩基性材料は、水性ポ
リウレタン分散体から水を除去するために用いられる条件下で、塩基の少なくとも約９０
％が揮発しないものである。
【００８８】
　潜在的なアニオン基を中和するために好適な揮発性塩基性有機化合物は、第一級、第二
級または第三級アミンである。これらのうち、トリアルキル－置換第三級アミンが好まし
い。これらのアミンの例は、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリイソプロピルア
ミン、トリブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－シクロヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ステアリルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチルモル
ホリン、Ｎ－メチルピペラジン、Ｎ－メチルピロリジン、Ｎ－メチルピペリジン、Ｎ，Ｎ
－ジメチル－エタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－エタノールアミン、トリエタノール
アミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、ジメチルアミノプロパノール、２－メトキシエ
チルジメチルアミン、Ｎ－ヒドロキシエチルピペラジン、２－（２－ジメチルアミノエト
キシ）－エタノールおよび５－ジエチルアミノ－２－ペンタノンである。
【００８９】
　好適な非揮発性塩基性材料は、好ましくはアルカリ金属、より好ましくはリチウム、ナ
トリウムおよびカリウムおよびもっとも好ましくはナトリウムといった一価金属の水素化
物、水酸化物、炭酸塩または重炭酸塩を含む。例えば酸含有ジオールがイオン基として用
いられる場合、ＮａＨＣＯ3、Ｎａ2（ＣＯ3）、ＮａＡｃ（式中、Ａｃはアセテートを表
す）、ＮａＨ2ＰＯ4等などの比較的温和な無機塩基が、分散体の向上を補助するであろう
。これらの無機塩基は、比較的低臭気であると共に皮膚刺激物でない傾向にある。
【００９０】
　ポリウレタンの潜在的なカチオン基またはアニオン基が中和される場合、これらはポリ
マーに親水性をもたらすと共に、これを水中に安定に分散させ易くする。中和ステップは
、（１）潜在的なイオン基を含有する成分の処理によるポリウレタン形成の前、または、
（２）ポリウレタン形成であるが、ポリウレタンの分散の前に実施され得る。中和剤と潜
在的なアニオン基との反応は、約２０℃～約１５０℃で実施され得るが、通常は、約１０
０℃未満、好ましくは約３０℃～約８０℃、および、より好ましくは約５０℃～約７０℃
の温度で、反応混合物をかき混ぜながら実施される。イオン性または潜在的なイオン基は
、約２～約２０重量パーセント固形分の量で用いられ得る。
【００９１】
　イソシアネート反応性イオン性反応体は、カルボキシル、スルホネートおよび第３級ア
ンモニウム塩などの少なくとも１種のイオン基またはイオン性基と共に、好ましくは１個
または２個、より好ましくは２個の、アミノまたは水酸基などのイソシアネート反応性基
を含有することとなる。好ましいイオン基またはイオン性基はカルボキシルである。
【００９２】
ポリウレタン分散体
　本発明によれば、「ポリウレタン分散体」という用語は、その用語が当業者により理解
されるとおり、ウレタン基および尿素基を、特にポリウレタンの末端位置において含有す
るポリマーの水性分散体を指す。これらのポリマーにはまた、水中でのポリマーの安定な
分散体を維持するために必要とされる程度で親水性官能基が組み込まれている。
【００９３】
　好ましいポリウレタン分散体は、ポリマーが、主に、中和された酸基などの、組み込ま
れたイオン官能基、特にアニオン官能基を介して分散体中に安定化されているものである
（「アニオン的に安定なポリウレタン分散体」）。さらなる詳細が以下に提供されている
。
【００９４】
　このような水性ポリウレタン分散体は、典型的には、イソシアネート（Ｎ＝Ｃ＝Ｏ、Ｎ
ＣＯ）プレポリマーが先ず過剰量のイソシアネート基で形成されると共に、その後、これ
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らの過剰な基が構造Ｉに示されるノニオン性親水性第二級アミンと反応される多ステップ
プロセスにより調製される。また、ＮＣＯプレポリマーも、典型的には、多ステッププロ
セスにより形成される。
【００９５】
　典型的には、プレポリマー形成の第１のステージにおいては、ジイソシアネートが、１
種または複数種のイソシアネート－反応性基および少なくとも１種の酸または酸塩基を含
有する化合物と反応されて、中間体生成物が形成される。ジイソシアネート対イソシアネ
ート－反応性基を含有する化合物のモル比は、イソシアネート官能基の当量がイソシアネ
ート－反応性官能基の当量より多く、少なくとも１つのＮＣＯ基により末端封止された中
間体生成物がもたらされるようなものである。それ故、ジイソシアネート対１個のイソシ
アネート－反応性基を含有する化合物のモル比は、少なくとも約１：１、好ましくは約１
：１～約２：１、より好ましくは約１：１～約１．５：１およびもっとも好ましくは約１
：１である。ジイソシアネート対２個のイソシアネート－反応性基を含有する化合物のモ
ル比は、少なくとも約１：５：１、好ましくは約１．５：１～約３：１、より好ましくは
約１．８：１～約２．５：１、およびもっとも好ましくは約２：１である。１個および２
個のイソシアネート－反応性基を含有する化合物の混合物の比は、これら２者の比に応じ
て容易に測定することが可能である。
【００９６】
　普通、種々の比は、酸基を含有する化合物の少なくとも１個のイソシアネート－反応性
基がイソシアネート基と反応している；好ましくは、すべてのイソシアネート－反応性基
がジイソシアネートからのイソシアネート基と反応していることを保障する。
【００９７】
　既述の中間体生成物の調製の後、残りの成分が中間体生成物と反応されてＮＣＯプレポ
リマーが形成される。これらの他の成分としては、高分子量ポリオール、任意によりノニ
オン性親水性基を含有するイソシアネート－反応性化合物が挙げられ、これらの成分は、
イソシアネート基対イソシアネート－反応性基の全体的な当量比が約１．１：１～約２：
１、好ましくは約１．２：１～約１．８：１、およびより好ましくは約１．２：１～約１
．５：１であるようなモル比をもたらす十分な量で反応させられる。
【００９８】
ポリウレタン調製
　本発明の分散体を調製するプロセスはポリウレタンの調製から開始され、これは、混合
法または段階法により調製されることが可能である。ポリウレタンの好ましい物理的形態
は分散体である。ポリウレタンの好ましい物理的形態は分散体としてであり、および、従
って、自由に添加されるポリウレタンとして配合物に容易に添加されることが可能である
。しかしながら、これらの尿素末端ポリエーテルポリウレタンは、顔料などの粒子に対し
て分散剤として作用することが可能である。この場合、ポリウレタンは、１．）最初のポ
リウレタン／粒子混合物が調製される相溶性溶剤中に溶解されたポリウレタンとして利用
され、次いで、分散器を用いて処理されてポリウレタン分散粒子が生成されるか；または
、２）ポリウレタン分散体および分散された粒子が相溶性溶剤系中で混合され、これが、
次いで、分散器を用いて処理されてポリウレタン分散粒子が生成される。本発明の尿素末
端封止ポリエーテルポリウレタンは、混合プロセスを用いてまたは段階的に調製され得、
分散ポリウレタンおよびポリウレタン分散剤として機能することが可能である。
【００９９】
　ポリウレタンは、通常は、多ステッププロセスにより調製される。典型的には、第１の
ステージにおいて、ジイソシアネートは、各々が２個のＮＣＯ－反応性基を含有する、化
合物、ポリマーもしくは化合物の混合物、ポリマーの混合物またはこれらの混合物と反応
されてプレポリマーが形成される。すべてが≧２個のＮＣＯ－反応性基、ならびに、安定
化イオン性官能基を含有する追加の化合物または化合物はまた、中間体ポリマーの形成に
用いられる。プレポリマーは、過剰モル数のＮＣＯを用いることにより達成されるＮＣＯ
末端材料である。それ故、ジイソシアネート対２個のイソシアネート－反応性基を含有す
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る化合物のモル比は、１．０：１．０超、好ましくは約１．０５：１．０超およびより好
ましくは約１．１：１．０超である。普通、比は、第１のステージにおいて、少なくとも
２個のＮＣＯ反応性基を有するＮＣＯ－反応性化合物の１種をジイソシアネートのすべて
または一部と反応させることによってＮＣＯ末端中間体を調製することにより達成される
。これには、順に、所望の場合には、他のＮＣＯ－反応性化合物の添加が続く。すべての
反応が完了したときに、基ＮＣＯがプレポリマーの終端で見出されることとなる。これら
の成分は、ＮＣＯ基対ＮＣＯ－反応性基の全体的な当量比が達成されるようなモル比がも
たらされると共に、目標尿素含有量が得られるために十分な量で反応される。
【０１００】
　混合プロセスにおいては、イソシアネート末端封止ポリウレタンが、ポリオール、イオ
ン性反応体および溶剤を混合し、次いで、ジイソシアネートをこの混合物に添加すること
により調製される。この反応は、約４０℃～約１００℃、より好ましくは約５０℃～約９
０℃で実施される。イソシアネート対イソシアネート反応性基の好ましい比は、約１．３
：１～約１．０５：１、およびより好ましくは約１．２５：１～約１．１：１である。目
標パーセントイソシアネートに達したら、次いで、非イオン性親水性第二級アミン連鎖停
止剤が添加され、次いで、塩基または酸が添加されて、イオン化性試薬から組み込まれた
イオン化性部分が中和される。次いで、高せん断力下での水の添加を介してポリウレタン
溶液が水性ポリウレタン分散体に転化される。存在する場合、揮発性溶剤は減圧下で蒸留
される。
【０１０１】
　いくつかの事例において、中和剤、好ましくは第三級アミンの添加が、ポリウレタン合
成の最中に追加的に有益であり得る。あるいは、利点は、高せん断下での、転化用の水と
同時の中和剤、好ましくはアルカリ塩基の添加を介して達成され得る。
【０１０２】
　段階法において、イソシアネート末端封止ポリウレタンは、イオン性反応体を溶剤中に
溶解させ、次いで、ジイソシアネートをこの混合物に添加することにより調製される。一
旦、最初のパーセントイソシアネート目標に達したら、ポリオール成分が添加される。こ
の反応は、約４０℃～約１００℃、より好ましくは約５０℃～約９０℃で実施される。イ
ソシアネート対イソシアネート反応性基の好ましい比は、約１．３：１～約１．０５：１
、およびより好ましくは約１．２５：１～約１．１：１である。あるいは、ポリエーテル
ポリオールおよび５０％以下の他のジオールが第１のステップで反応させられてもよく、
イオン性反応体が、最初のパーセントイソシアネート目標に達した後に添加されてもよい
。最終目標パーセントイソシアネートに達したら、次いで、連鎖停止剤が添加され、次い
で、塩基または酸が添加されて、イオン性試薬から組み込まれたイオン性部分が中和され
る。次いで、高せん断力下での水の添加を介してポリウレタン溶液が水性ポリウレタン分
散体に転化される。存在する場合、揮発性溶剤は、減圧下で蒸留される。
【０１０３】
　触媒はポリウレタンの調製には必須ではないが、製造において利点をもたらし得る。も
っとも広く用いられる触媒は、第三級アミン、ならびに、オクタン酸錫、ジブチル錫ジオ
クトエート、ジブチルスズジラウレートなどの有機－錫化合物である。
【０１０４】
　分散体へのその後の転換のためのポリウレタンの調製が、溶剤を用いることによって促
進される。好適な溶剤は、水和性であると共に、イソシアネートおよびポリウレタンの形
成において利用される他の反応体に対して不活性であるものである。無溶剤分散体の調製
が所望される場合には、蒸留による除去が可能であるよう十分に高い揮発度を有する溶剤
を用いることが好ましい。しかしながら、重合性ビニル化合物もまた溶剤として用いられ
得、続いて、反転後にフリーラジカル重合が行われ、これによって、ポリウレタンアクリ
ル混成体分散体が形成される。本発明の実施において有用である典型的な溶剤は、アセト
ン、メチルエチルケトン、トルエン、およびＮ－メチルピロリドンである。好ましくは、
反応において用いられる溶剤の量は、重量の約１０％～約５０％、より好ましくは約２０
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％～約４０％であろう。あるいは、ポリウレタンは、５％未満の溶剤で溶融物中に調製さ
れることが可能である。
【０１０５】
　ＮＣＯ含有プレポリマーを調製するためのプロセス条件が既述の特許および公報におい
て検討されてきている。最終ＮＣＯ含有プレポリマーは、プレポリマー固形分の重量に基
づいて約１～約２０％、好ましくは約１～約１０重量％のイソシアネート含有量を有する
べきである。
【０１０６】
　ＮＣＯ反応性基と混合された化合物および／またはポリマーの混合物もまた可能である
。
【０１０７】
　本発明の尿素末端エーテルタイプポリウレタンの調製に用いられたプロセス条件は、一
般に、最終生成物中に存在する構造Ｉのポリウレタンポリマーをもたらす。しかしながら
、最終生成物は、典型的には、その一部分が所望のポリウレタンポリマーであり、他の部
分が他のポリマー生成物の通常の分布であると共に、未反応モノマーを様々な比で含有し
得る生成物の混合物であろうことが理解される。得られるポリマーの不均一性は、当業者
に明らかであろうとおり、選択された反応体および選択された反応体に依存することとな
る。
【０１０８】
　酸基は、少なくとも約１０、好ましくは少なくとも約１８ミリグラムのＫＯＨ／１グラ
ムのポリウレタン樹脂固形分のイオン基含有量をもたらすに十分な量で組み込まれる。酸
基の含有量の上限は、１ｇのポリウレタン樹脂固形分当たり、約１００、好ましくは約６
０、およびより好ましくは約４０ミリグラムである。このイオン基含有量は、ポリウレタ
ン樹脂固形分の酸価に等しい。
【０１０９】
　ＮＣＯプレポリマーを調製するためのプロセス条件は、参照により既に援用されている
特許において検討されている最終のＮＣＯプレポリマーは、プレポリマー固形分の重量に
基づいて、約１～約２０％、好ましくは約１～約１０重量％の遊離イソシアネート含有量
を有するべきである。
【０１１０】
　安定な分散体を得るために、任意の親水性エチレンオキシド単位および任意の外部的な
乳化剤と組み合わされたときに、得られるポリウレタンが水性媒体中に安定して分散され
たままとなるよう、十分な量の酸基が中和されなければならない。一般に、少なくとも約
７５％、好ましくは少なくとも約９０％の酸基が、対応するカルボン酸塩基に中和される
。
【０１１１】
　ＮＣＯプレポリマーへの組み込みの前、最中、または、その後で酸基を塩基に転化する
ために好適な中和剤としては、第三級アミン、アルカリ金属カチオンおよびアンモニアが
挙げられる。これらの中和剤の例は米国特許第４，５０１，８５２号明細書および米国特
許第４，７０１，４８０号明細書に開示されており、これらの両方は、本明細書における
参照によりすべての目的のためにその内容全体が本明細書に記載されたものとして援用さ
れる。好ましい中和剤は、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、ジメチルシクロヘキ
シルアミン、およびジメチルエチルアミンなどのトリアルキル－置換第三級アミンである
。
【０１１２】
　中和は、プロセス中の如何なる点で行われてもよい。典型的な手法は、プレポリマーの
少なくともいくらかの中和、次いで、追加の中和剤の存在下での、水中でのその鎖延長を
含む。
【０１１３】
　ポリウレタン分散体の調製についてのさらなる詳細は、既に援用されている文献に見出
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すことが可能である。
【０１１４】
　最終生成物は、約６０重量％以下、好ましくは約１５～約６０重量％およびもっとも好
ましくは約３０～約４５重量％の固形分含有量を有するポリウレタン粒子の安定な水性分
散体である。しかしながら、所望される任意の最低固形分含有量に分散体を希釈すること
が常に可能である。
【０１１５】
　尿素末端ポリウレタンは、特に、トリオールまたはトリイソシアネートが用いられる事
例において、最大分子量も限定されない。好ましい尿素末端ポリウレタンは、ジオールお
よびジイソシアネートをウレタン成分として有すると共に、数平均分子量として報告され
る、１０００～３０，０００、または、好ましくは２０００～２０，０００の分子量制限
を有する。尿素末端ポリウレタンの調製の最中、富イソシアネートおよびイソシアネート
量は、イソシアネート基のモル数が、ノニオン性親水性第二級アミンイソシアネート反応
性アミンを含まないイソシアネート反応性基のモル数を超えているよう制御される。すな
わち、プレポリマー状態では過剰量のイソシアネート基が存在し、これが、次いで、ノニ
オン性親水性第二級アミンと反応する。
【０１１６】
尿素末端封止ポリウレタン；顔料インクにおける使用
　本発明の尿素末端ポリウレタンは、好ましくは水性インクである顔料インクにおいて用
いられ得る。研究の過程において、本発明者らは、サーマル印刷ヘッド用のインクジェッ
トインクの向上に集中した。親水性終端を有する本発明の尿素末端ポリウレタンは、イン
クジェットインクに添加された場合に有利であった。明らかに、添加は、サーマルインク
ジェットペンレジスタのコーティングを低減させた。インクにおいて利用した顔料レベル
は、所望の色密度を印刷された画像に付与するために典型的に必要とされるレベルである
。典型的には、顔料レベルは、インクの約０．０１～約１０重量％の範囲内である。
【０１１７】
　利用されるポリウレタンレベルは、求められる凝固度および許容されることが可能であ
るインク特性の範囲によって指定される。典型的には、ポリウレタンレベルは、インクの
重量（ポリウレタン固形分ベース）基準で約２５％以下、より好ましくは約０．１～約２
０％、より典型的には約０．２～約１５％の範囲であろう。特性の適正なバランスは各状
況について判定されなければならず、この判定は、一般に、当業者の技術範囲内であるル
ーチン的な実験によってなされることが可能である。通常、尿素末端ポリウレタンは、顔
料が分散プロセスによって分散された後に添加される。これらの顔料は、高分子分散剤に
よって分散されること、または、自己分散されることが可能である。尿素末端ポリウレタ
ンは、高分子分散剤として、ならびに、自由に添加される材料として用いられ得る。２種
以上のポリウレタン分散体の組み合わせもまた利用され得る。
【０１１８】
　ポリウレタン分散体は、ポリアクリレート／ポリメタクリレートなどの他のバインダー
と組み合わせて用いられてもよい。
【０１１９】
尿素末端封止ポリウレタンを含有する顔料インクの他の処方成分
　インクジェットインクは、技術分野において周知であるとおり、他の処方成分を含有し
ていてもよい。例えば、アニオン性、ノニオン性、カチオン性または両性界面活性剤が用
いられ得る。水性インクにおいては、界面活性剤は、典型的には、インクの総重量に基づ
いて、約０．０１～約５％、好ましくは約０．２～約２％の量で存在する。
【０１２０】
　米国特許第５，２７２，２０１号明細書（本明細書における参照によりすべての目的に
ついてその内容全体が本明細書に記載されたものとして援用される）に例示されているも
のなどの共溶剤が、インク組成物の詰まり阻止特性を向上させるために含まれていてもよ
い。この「詰まり」は、劣った印刷品質をもたらす詰まったノズルを観察することにより
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特徴付けられる。
【０１２１】
　微生物の繁殖を阻害するために殺生剤が用いられてもよい。
【０１２２】
　ＥＤＴＡなどの金属イオン封鎖剤もまた、重金属不純物の悪影響を排除するために含ま
れていてもよい。
【０１２３】
　他の公知の添加剤もまたインク組成物の種々の特性を所望されるとおり向上させるため
に添加され得る。例えば、グリコールエーテルおよび１，２－アルカンジオールなどの浸
透剤が配合物に添加され得る。１，２－アルカンジオールは、好ましくは１，２－Ｃ１　
６アルカンジオール、もっとも好ましくは１，２－ヘキサンジオールである。他の添加剤
としては、１，３－ビス（２－ヒドロキシエチル）－ジメチルヒダントイン、２－ピロリ
ドン等が挙げられる。
【０１２４】
　グリコールエーテルとしては、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレング
リコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、エチレングリコールモノ－イソ－プロピルエーテ
ル、ジエチレングリコールモノ－イソ－プロピルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ
－ブチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテル、ジエチレングリコー
ルモノ－ｎ－ブチルエーテル、トリエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジエ
チレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテル、１－メチル－１－メトキシブタノール、プ
ロピレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｎ－プロピ
ルエーテル、プロピレングリコールモノ－イソ－プロピルエーテル、プロピレングリコー
ルモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジプ
ロピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、およびジプロピレングリコールモノ－
イソ－プロピルエーテルが挙げられる。添加されるグリコールエーテルおよび１，２－ア
ルカンジオールの量は適当に判定されなければならないが、典型的には、インクの総重量
に基づいて、約１～約１５重量％およびより典型的には約２～約１０重量％の範囲である
。
【０１２５】
尿素末端ポリウレタンを含有するインクのインク特性
　噴射速度、小滴の分離長、液滴サイズおよび流れ安定性は、インクの表面張力および粘
度によって大きく作用される。インクジェット印刷システムでの使用に好適な顔料インク
ジェットインクは、２５℃で、約２０ｍＮ／ｍ（ｄｙｎｅｓ／ｃｍ）～約７０ｍＮ／ｍ（
ｄｙｎｅｓ／ｃｍ）、より好ましくは約２５～約４０ｍＮ／ｍ（ｄｙｎｅｓ／ｃｍ）の範
囲内の表面張力を有するべきである。粘度は、２５℃で、約１ｍＰａｓ（ｃＰ）～約３０
ｍＰａｓ（ｃＰ）、より好ましくは約２～約２０ｍＰａｓ（ｃＰ）の範囲内にあることが
好ましい。このインクは、すなわち、ペンの駆動周波数、ならびに、ノズルの形状および
サイズといった、広い範囲の射出条件に適合性である物理特性を有する。インクは、長期
にわたる優れた保管安定性を有しているべきである。さらに、このインクは、接触したと
きにインクジェット印刷デバイスの部品を腐食させず、ならびに、基本的に無臭および無
毒であるべきである。好ましいインクジェット印刷ヘッドとしては（これらに限定されな
いが）、ピエゾおよびサーマル液滴ジェネレータを備えるものが挙げられる。
【実施例】
【０１２６】
　以下の実施例は本発明を例示する目的のために提示されており、限定的であることは意
図されていない。すべての部、パーセント等は、他に示されていない限りにおいて重量基
準である。
【０１２７】
　以下の実施例において調製が記載されている分散体は、粒径および粒径分布の観点で特
徴付けた。
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【０１２８】
処方成分および略語
ＢＭＥＡ＝ビス（メトキエチル）アミン
ＤＢＴＬ＝ジブチルスズジラウレート
ＤＭＥＡ＝ジメチルエタノールアミン
ＤＭＩＰＡ＝ジメチルイソプロピルアミン
ＤＭＰＡ＝ジメチロールプロピオン酸
ＤＭＢＡ＝ジメチロール酪酸
ＥＤＡ＝エチレンジアミン
ＥＤＴＡ＝エチレンジアミン４酢酸
ＨＤＩ＝１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート
ＩＰＤＩ＝イソホロンジイソシアネート
ＴＭＤＩ＝トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート
ＴＭＸＤＩ＝ｍ－テトラメチレンキシリレンジイソシアネート
ＮＭＰ＝ｎ－メチルピロリドン
ＴＥＡ＝トリエチルアミン
ＴＥＯＡ＝トリエタノールアミン
ＴＥＴＡ＝トリエチレンテトラミン
ＴＨＦ＝テトラヒドロフラン
テトラグライム＝テトラエチレングリコールジメチルエーテル
　特に記載のない限り、上記の化学薬品は、Ａｌｄｒｉｃｈ（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ
）または実験用化学薬品の他の同様な供給者から入手した。
　Ｔｅｒａｔｈａｎｅ（登録商標）６５０は、Ｉｎｖｉｓｔａ（Ｗｉｃｈｉｔａ，ＫＳ）
製のポリエーテルジオールである。
【０１２９】
ポリウレタン反応の程度
　ポリウレタン反応の程度は、ウレタン化学において通常の方法である、ジブチルアミン
滴定によるＮＣＯ％の検出により判定した。
【０１３０】
　この方法においては、ＮＣＯ含有プレポリマーのサンプルが、既知の量のジブチルアミ
ン溶液と反応され、残存するアミンがＨＣｌで逆滴定される。
【０１３１】
粒径計測
　ポリウレタン分散体、顔料およびインクの粒径は、Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ／Ｍｉｃｒｏｔ
ｒａｃ（Ｍｏｎｔｇｏｍｅｒｙｖｉｌｌｅ，ＰＡ）製のＭｉｃｒｏｔｒａｃ（登録商標）
ＵＰＡ１５０分析器を用いる動的光散乱により測定した。
【０１３２】
　この技術は、粒子の速度分布と粒径との間の関係に基づいている。レーザ生成光は各粒
子で拡散されると共に、粒子ブラウン運動によりドップラー偏移される。偏移された光と
未偏移の光との周波数差が増幅され、デジタル化されると共に、分析されて粒径分布が得
られる。
【０１３３】
　以下に報告された数は体積平均粒径である。
【０１３４】
固体含有量計測
　溶剤を含まないポリウレタン分散体についての固体含有量は、Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ製の
水分分析器、モデルＭＡ５０で計測した。ＮＭＰ、テトラエチレングリコールジメチルエ
ーテルなどの高沸点溶剤を含有するポリウレタン分散体に関して、次いで、固体含有量を
、１５０℃オーブンでの１８０分間の焼成の前後での重量差により測定した。
【０１３５】
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　ポリウレタンは、多様な技術により特徴づけられることが可能である。１つの技術は、
熱重量分析である。この方法は、ポリウレタンの熱転移を特徴付ける。初期のＴｇはポリ
ウレタンの特徴特性である。Ｕｌｌｍａｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｌｃｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ、１９８
５年、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）に報告されているとおり、普通のポリウレタンについての典型
的なＴgは、ポリ（エチレンアジペート）－２５℃、ポリ（ブテン－１，４－アジペート
）－４０℃；ポリ（ヘキサンジオール－１－６カーボネート）－３０℃である。本発明に
好ましいポリウレタンは、約－３０℃の未満のＴgを有する。標準的な熱重量技術が用い
られてこれらのガラス転移温度が測定される。
【０１３６】
　分子量もまた、ポリウレタンの定義に用いられることが可能であるポリウレタンの特徴
である。分子量は、ルーチン的に重量平均分子量Ｍｗとして報告される。好ましい分子量
は、Ｍｗとして３０，０００超である。ポリウレタンバインダーは、分子量のガウス分布
に限定されず、二モード分布などの他の分布を有していてもよい。
【０１３７】
尿素末端封止ポリウレタン実施例１　ＩＰＤＩ／Ｔ６５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ４５
　２Ｌ反応器に、１３６．７ｇ　Ｔｅｒａｔｈａｎｅ（登録商標）６５０、８４．３ｇテ
トラエチレングリコールジメチルエーテル、および３２．１ｇジメチロールプロピオン酸
を充填した。混合物を、Ｎ2パージしながら１時間１１０℃に加熱した。次いで、この反
応を８０℃に冷却すると共に、０．３ｇジブチル錫ジラウレートを添加した。３０分間に
わたって、１０８．９ｇイソホロンジイソシアネートを、続いて、２８．２ｇテトラエチ
レングリコールジメチルエーテルを添加した。反応を５．５時間８０℃で保持したところ
、％ＮＣＯは１．６％未満であった。次いで、１１．９ｇビス（２－メトキシエチル）ア
ミンを５分間にわたって添加した。８０℃で２時間の後、ポリウレタン溶液を、４５％Ｋ
ＯＨ（２２．８ｇ）および３２０ｇ水の混合物、続いて追加の３２０ｇ水を添加すること
により、高速の混合下で転化した。ポリウレタン分散体は、２０．６ｃＰｓの粘度、２３
．７％固形分、ｄ５０＝１４ｎｍおよびｄ９５＝１８ｎｍの粒径、ならびに、Ｍｎ６３２
０、Ｍｗ１７０００およびＰｄ２．７のＧＰＣによる分子量を有していた。尿素含有量は
４．１％である。
【０１３８】
尿素末端封止ポリウレタン実施例２　ＩＰＤＩ／Ｔ６５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ３０
　２Ｌ反応器に、１５４．３ｇ　Ｔｅｒａｔｈａｎｅ（登録商標）６５０、９５．２ｇテ
トラエチレングリコールジメチルエーテル、および２０．４ｇジメチロールプロピオン酸
を充填した。次いで、この反応を８０℃に冷却すると共に、０．４ｇジブチル錫ジラウレ
ートを添加した。３０分間にわたって、９６．０ｇイソホロンジイソシアネートを、続い
て、２４．０ｇテトラエチレングリコールジメチルエーテルを添加した。反応を２時間８
０℃で保持したところ、％ＮＣＯは１．２％未満であった。次いで、１０．６ｇビス（２
－メトキシエチル）アミンを５分間にわたって添加した。８０℃で２時間の後、ポリウレ
タン溶液を、４５％ＫＯＨ（１６．８ｇ）および２３６ｇ水の混合物、続いて追加の２３
６ｇ水を添加することにより、高速の混合下で転化した。ポリウレタン分散体は、１１．
４ｃＰｓの粘度、２５．３％固形分、ｄ５０＝２２ｎｍおよびｄ９５＝３５ｎｍの粒径、
ならびに、Ｍｎ６５２０、Ｍｗ１６０００およびＰｄ２．５のＧＰＣによる分子量を有し
ていた。尿素含有量は３．８％である。
【０１３９】
尿素末端封止ポリウレタン実施例３　：ＩＰＤＩ／１０００ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　ＡＮ２
５
　２Ｌ反応器に、２４５．４ｇ　ＰＯ３Ｇ（１０７５ＭＷ）を充填すると共に、内容物が
６００ｐｐｍ未満の水を有するまで減圧下で１１０℃に加熱した。次いで、１７０ｇテト
ラエチレングリコールジメチルエーテル、および２２．４ｇジメチロールプロピオン酸を
添加した。反応器を６０℃に冷却すると共に、０．３６ｇジブチル錫ジラウレートを添加
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した。１時間にわたって、９６．７ｇイソホロンジイソシアネートを、続いて、２１．５
ｇテトラエチレングリコールジメチルエーテルを供給した。反応を２時間８０℃で保持し
たところ、％ＮＣＯは０．９％未満であった。この反応を５０℃に冷却すると共に、次い
で、３５．３ｇの水中の３０重量％ビス（メトキシエチル）アミンを５分間にわたって添
加した。６０℃で０．５時間後、ポリウレタン溶液を、４５％ＫＯＨ（１８．８ｇ）およ
び２６２．５ｇ水の混合物、続いて追加の６３１．６ｇ水を添加することにより、高速の
混合下で転化した。ポリウレタン分散体は、１３ｃＰｓの粘度、２５．５％固形分、なら
びに、ｄ５０＝３５ｎｍおよびｄ９５＝４７ｎｍの粒径を有していた。尿素含有量は２．
８％である。
【０１４０】
尿素末端封止ポリウレタン実施例４　ＩＰＤＩ／５００ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　ＡＮ２０
　２Ｌ反応器に、２１４．０ｇ　ＰＯ３Ｇ（５４５ＭＷ）、１４９．５ｇテトラエチレン
グリコールジメチルエーテル、および１８．０ｇジメチロールプロピオン酸を充填した。
混合物を、内容物が５００ｐｐｍ未満の水を有するまで減圧下で１１０℃で加熱した。次
いで、この反応を５０℃に冷却すると共に、０．２４ｇジブチル錫ジラウレートを添加し
た。３０分間にわたって、１２８．９ｇイソホロンジイソシアネートを、続いて、２１．
２ｇテトラエチレングリコールジメチルエーテルを添加した。反応を３時間８０℃で保持
したところ、％ＮＣＯは１．１％未満であった。この反応を５０℃に冷却すると共に、次
いで、１４．１ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分間にわたって添加した。６０
℃で１時間の後、ポリウレタン溶液を、４５％ＫＯＨ（１５．１ｇ）および２１１．２ｇ
水の混合物、続いて追加の７２７．８ｇ水を添加することにより、高速の混合下で転化し
た。ポリウレタン分散体は、７．８６ｃＰｓの粘度、２５．５％固形分、ならびに、ｄ５
０＝４７ｎｍおよびｄ９５＝７２ｎｍの粒径を有していた。尿素含有量は３．８％である
。
【０１４１】
尿素末端封止ポリウレタン実施例５　ＴＤＩ／５００ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　ＡＮ３０
　２Ｌ反応器に、１６６．４ｇ　ＰＯ３Ｇ（５４５ＭＷ）、９５．８ｇテトラエチレング
リコールジメチルエーテル、および２１．２ｇジメチロールプロピオン酸を充填した。混
合物を、内容物が４００ｐｐｍ未満の水を有するまで減圧下で１１０℃で；およそ３．５
時間加熱した。次いで、この反応を７０℃に冷却すると共に、３０分間にわたって、８９
．７ｇトルエンジイソシアネートを、続いて、１５．８ｇテトラエチレングリコールジメ
チルエーテルを添加した。反応を２時間８０℃で保持したところ、％ＮＣＯは１．５％未
満であった。次いで、１２．４ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分間にわたって
添加した。１時間後、５０ｇを分析のために取り出した。残りのポリウレタン溶液を、４
５％ＫＯＨ（１５．５ｇ）および２１８．０ｇ水の混合物、続いて追加の４６４ｇ水を添
加することにより、高速の混合下で転化した。ポリウレタン分散体は、１７．６ｃＰｓの
粘度、２２．９％固形分、ｄ５０＝１６ｎｍおよびｄ９５＝３５ｎｍの粒径、ならびに、
Ｍｎ７４６５、Ｍｗ１５５００およびＰｄ２．０８のＧＰＣによる分子量を有していた。
尿素含有量は４．３％である。
【０１４２】
尿素末端封止ポリウレタン実施例６　ＭＤＩ／５００ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　ＡＮ３０
　メチレンジフェニルジイソシアネートをトルエンジイソシアネートの代わりに用いたこ
と、および、同一のＮＣＯ／ＯＨ比を維持するために、分子量の差について配合を調節し
たこと以外、調製はポリウレタン実施例５と同等であった。ポリウレタン分散体は、２３
．５％固形分の粘度、３４ｃＰｓ、ｄ５０＝１８ｎｍおよびｄ９５＝２３ｎｍの粒径、な
らびに、Ｍｎ１１６９２、Ｍｗ２９１４１およびＰｄ２．４９のＧＰＣによる分子量を有
していた。尿素含有量は３．７％である。
【０１４３】
尿素末端封止ポリウレタン実施例７　ＩＰＤＩ／５００ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　ＡＮ３０
　イソホロンジイソシアネートをトルエンジイソシアネートの代わりに用いたこと、およ
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び、同一のＮＣＯ／ＯＨ比を維持するために、分子量の差について配合を調節したこと以
外、調製はポリウレタン実施例５と同等であった。ポリウレタン分散体は、２４．４％固
形分の粘度、２２．１ｃＰｓ、ｄ５０＝ｎｍおよびｄ９５＝ｎｍの粒径、ならびに、Ｍｎ
８１７０、Ｍｗ１８０８４およびＰｄ２．２１のＧＰＣによる分子量を有していた。尿素
含有量は４．２％である。
【０１４４】
尿素末端封止ポリウレタン実施例８　ＩＰＤＩ／１５００ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　ＡＮ３０
　２Ｌ反応器に、１９４．３ｇ　ＰＯ３Ｇ（１５１６ＭＷ）、９５．８ｇテトラエチレン
グリコールジメチルエーテル、および２１．０ｇジメチロールプロピオン酸を充填した。
混合物を、内容物が４００ｐｐｍ未満の水を有するまで減圧下で１１０℃で；およそ３．
５時間加熱した。次いで、この反応を７０℃に冷却すると共に、３０分間にわたって、６
９．６ｇ　ｍ－イソホロンジイソシアネートを、続いて、１１．６ｇテトラエチレングリ
コールジメチルエーテルを添加した。反応を４．５時間８０℃で保持したところ、％ＮＣ
Ｏは１．１％未満であった。次いで、７．６ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分
間にわたって添加した。１時間後、５０ｇを分析のために取り出した。残りのポリウレタ
ン溶液を、４５％ＫＯＨ（１５．４ｇ）および２１６ｇ水の混合物、続いて追加の４７８
ｇ水を添加することにより、高速の混合下で転化した。ポリウレタン分散体は、８．８ｃ
Ｐｓの粘度、２３．２％固形分、ｄ５０＝１２ｎｍおよびｄ９５＝２３ｎｍの粒径、なら
びに、Ｍｎ８８４８、Ｍｗ１９０４８およびＰｄ２．１５のＧＰＣによる分子量を有して
いた。尿素含有量は２．６％である。
【０１４５】
尿素末端封止ポリウレタン実施例９　ＴＭＸＤＩ／Ｔ１０００／ＤＭＰＡ　ＡＮ３０
　２Ｌ反応器に、２２１．６ｇ　Ｔｅｒａｔｈａｎｅ１０００（９７７ＭＷ）、１２７．
５ｇテトラエチレングリコールジメチルエーテル、および２７．０ｇジメチロールプロピ
オン酸を充填した。混合物を、減圧下に１１０℃で、１時間加熱した。次いで、この反応
を９０℃に冷却すると共に、０．３２ｇジブチル錫ジラウレートを添加した。３０分間に
わたって、１１５ｇ　ｍ－テトラメチレンキシリレンジイソシアネートを、続いて、１８
．９ｇテトラエチレングリコールジメチルエーテルを添加した。反応を２時間９０℃で保
持したところ、％ＮＣＯは０．７％未満であった。次いで、１１．４ｇビス（２－メトキ
シエチル）アミンを５分間にわたって添加した。１時間後、ポリウレタン溶液を、４５％
ＫＯＨ（２２．６ｇ）および３１６ｇ水の混合物、続いて追加の６４０ｇ水を添加するこ
とにより、高速の混合下で転化した。ポリウレタン分散体は、平均ｄ５０＝３４ｎｍおよ
びｄ９５＝４８ｎｍの粒径で、２５％固形分であった。尿素含有量は３．０％である。
【０１４６】
尿素末端封止ポリウレタン実施例１０　ＩＰＤＩ／Ｔ６５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ６０
　調製はポリウレタン実施例１と同等であって、追加のジメチロールプロピオン酸でいく
らかのＴｅｒａｔｈａｎｅ６５０を置き換えて、同一のＮＣＯ／ＯＨ比を維持しながら、
ポリウレタンの最終酸価を６０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇポリマーに調節した。このポリウレタン
分散体は、２４．１％固形分で２１ｃＰｓの粘度、ｄ５０＝１９ｎｍおよびｄ９５＝２４
ｎｍの粒径、ならびに、Ｍｎ５９４４のＧＰＣによる分子量を有していた。
【０１４７】
尿素末端封止ポリウレタン実施例１１
　この実施例は、有機溶剤含有水性ポリウレタン分散体の、ポリトリメチレンエーテルグ
リコール、イソホロンジイソシアネート、ジメチロールプロピオン酸イオン性反応体およ
びビス（メトキシエチル）アミン連鎖停止剤からの調製を例示する。
【０１４８】
　２Ｌ反応器に、２１４．０ｇポリトリメチレンエーテルグリコール（５４５のＭｎ）、
１４９．５ｇテトラエチレングリコールジメチルエーテル、および１８．０ｇジメチロー
ルプロピオン酸を充填した。混合物を、内容物が５００ｐｐｍ未満の水を有するまで減圧
下で１１０℃で加熱した。反応器を５０℃に冷却すると共に、０．２４ｇジブチル錫ジラ
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ウレートを添加した。１２８．９ｇイソホロンジイソシアネートを３０分間にわたって添
加し、続いて、２１．２ｇテトラエチレングリコールジメチルエーテルを添加した。反応
を８０℃で３時間保持したところ、重量％ＮＣＯは１．１％未満であると測定した。反応
を５０℃に冷却し、次いで、１４．１ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分間にわ
たって添加した。６０℃で１時間の後、ポリウレタン溶液を、４５％ＫＯＨ（１５．１ｇ
）および２１１．２ｇ水の混合物を、続いて追加の７２７．８ｇ水を添加することにより
、高速の混合下で転化した。
【０１４９】
　得られたポリウレタンは２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ固形分の酸価を有していたと共に、ポリ
ウレタン分散体は、７．８６ｃＰｓの粘度、２５．５重量％固形分、ならびに、ｄ５０＝
４７ｎｍおよびｄ９５＝７２ｎｍの粒径を有していた。尿素含有量は３．８％である。
【０１５０】
尿素末端封止ポリウレタン実施例１２
　このポリエーテルジオールは実施例１と同様の様式で調製し、ここで、ジメチロールプ
ロピオン酸を少なくすると共に、Ｔｅｒａｔｈａｎｅ６５０の代わりにＴｅｒａｔｈａｎ
ｅ２５０で、同一のＮＣＯ／ＯＨ比を維持しながら、ポリウレタンの最終酸価を４０ｍｇ
　ＫＯＨ／ｇポリマーに調節した。ポリウレタン溶液をＴＥＡで中和すると共に水中で転
化させた。このポリウレタン分散体は、２１．１％固形分で２５．１ｃＰｓの粘度、ｄ５
０＝６．４ｎｍおよびｄ９５＝８．２ｎｍの粒径、ならびに、Ｍｎ４３０１のＧＰＣによ
る分子量を有していた。
【０１５１】
尿素末端封止ポリウレタン実施例１３　ＩＰＤＩ／ＨＤ　ＢＭＥＡ　ＡＮ３０
　２Ｌ反応器に、７０．９　１，６－ヘキサンジオール、５５．３ｇテトラエチレングリ
コールジメチルエーテル、および２１．５ｇジメチロールプロピオン酸を充填した。混合
物をＮ2パージしながら３０分間１１０℃に加熱した。次いで、この反応を８０℃に冷却
すると共に、０．５ｇジブチル錫ジラウレートを添加した。３０分間にわたって、１８５
．８ｇイソホロンジイソシアネートを、続いて、４５．８ｇテトラエチレングリコールジ
メチルエーテルを添加した。反応を２時間８５℃で保持したところ、％ＮＣＯは２．１％
未満であった。次いで、２０．３ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分間にわたっ
て添加した。８５℃で１時間の後、ポリウレタン溶液を、４５％ＫＯＨ（１５．７ｇ）お
よび２２２ｇ水の混合物、続いて追加の４８６ｇ水を添加することにより、高速の混合下
で転化した。ポリウレタン分散体は、９．９ｃＰｓの粘度、２５．３％固形分、ｐＨ８．
０、ｄ５０＝１７ｎｍおよびｄ９５＝２６ｎｍの粒径、ならびに、Ｍｎ５６１１、Ｍｗ１
０３１６およびＰＤ１．８のＧＰＣによる分子量を有していた。
【０１５２】
尿素末端封止ポリウレタン実施例１４　ＩＰＤＩ／ＤＤＤ　ＢＭＥＡ　ＡＮ３０
　２Ｌ反応器に、９５．９　１，１２－ドデカンジオール、７４．９ｇテトラエチレング
リコールジメチルエーテル、および２０．６ｇジメチロールプロピオン酸を充填した。混
合物を、Ｎ2パージしながら１時間１１０℃に加熱した。次いで、この反応を８０℃に冷
却すると共に、０．４ｇジブチル錫ジラウレートを添加した。３０分間にわたって、１５
３．５ｇイソホロンジイソシアネートを、続いて、３７．９ｇテトラエチレングリコール
ジメチルエーテルを添加した。反応を２時間８５℃で保持したところ、％ＮＣＯは１．８
％未満であった。次いで、１６．９ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分間にわた
って添加した。８５℃で１時間の後、ポリウレタン溶液を、４５％ＫＯＨ（１６．９ｇ）
および２１４ｇ水の混合物、続いて追加の４５８ｇ水を添加することにより、高速の混合
下で転化した。ポリウレタン分散体は、１１．２ｃＰｓの粘度、２５．４％固形分、ｐＨ
７．９、ｄ５０＝１７ｎｍおよびｄ９５＝２５ｎｍの粒径、ならびに、Ｍｎ６６４０、Ｍ
ｗ１２６１５およびＰＤ１．９のＧＰＣによる分子量を有していた。
【０１５３】
　尿素末端封止ポリウレタン実施例１５　ＩＰＤＩ／Ｔ６５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ９０
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　調製はポリウレタン実施例１と同等であって、追加のジメチロールプロピオン酸でいく
らかのＴｅｒａｔｈａｎｅ６５０を置き換えて、同一のＮＣＯ／ＯＨ比を維持しながら、
ポリウレタンの最終酸価を９０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇポリマーに調節した。このポリウレタン
分散体は、２６．２％固形分で４５．６ｃＰｓの粘度、ｄ５０＝１９ｎｍおよびｄ９５＝
２２ｎｍの粒径、ならびに、Ｍｎ６９１６のＧＰＣによる分子量を有していた。
【０１５４】
尿素末端封止ポリウレタン実施例１６　ＴＭＤＩ／Ｔ６５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ４５
　２Ｌ反応器に、１３６．５　Ｔｅｒａｔｈａｎｅ６５０、９５．５ｇテトラエチレング
リコールジメチルエーテル、および３０．２ｇジメチロールプロピオン酸を充填した。混
合物をＮ2パージしながら６０分間１１５℃に加熱した。次いで、反応を８０℃に冷却し
た。３０分間にわたって、１０１．３ｇトリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（Ｖ
ｅｓｔａｎａｔ　ＴＭＤＩ）を、続いて、２６．０ｇテトラエチレングリコールジメチル
エーテルを添加した。反応を１．５時間８５℃で保持したところ、％ＮＣＯは１．０％未
満であった。次いで、１１．８ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分間にわたって
添加した。８５℃で１時間の後、ポリウレタン溶液を、４５％ＫＯＨ（２５ｇ）および３
４９ｇ水の混合物、続いて追加の３４９ｇ水を添加することにより、高速の混合下で転化
した。ポリウレタン分散体は、２０．３ｃＰｓの粘度、２５．２％固形分、ならびに、ｄ
５０＝１６ｎｍおよびｄ９５＝２０ｎｍの粒径を有していた。
【０１５５】
尿素末端封止ポリウレタン実施例１７　ＴＭＤＩ／Ｔ６５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ３０
　２Ｌ反応器に、１５５．０　Ｔｅｒａｔｈａｎｅ６５０、１０１．９ｇテトラエチレン
グリコールジメチルエーテル、および１９．９ｇジメチロールプロピオン酸を充填した。
混合物をＮ2パージしながら３０分間１１５℃に加熱した。次いで、反応を８０℃に冷却
した。３０分間にわたって、９０．３ｇトリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（Ｖ
ｅｓｔａｎａｔ　ＴＭＤＩ）を、続いて、２２．３ｇテトラエチレングリコールジメチル
エーテルを添加した。反応を５．５時間８５℃で保持したところ、％ＮＣＯは１．０％未
満であった。次いで、１０．５ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分間にわたって
添加した。８５℃で１時間の後、ポリウレタン溶液を、４５％ＫＯＨ（１６．３ｇ）およ
び２２９ｇ水の混合物、続いて追加の４４８ｇ水を添加することにより、高速の混合下で
転化した。ポリウレタン分散体は、３８．７ｃＰｓの粘度、２５．０％固形分、ならびに
、ｄ５０＝１１ｎｍおよびｄ９５＝１９ｎｍの粒径を有していた。
【０１５６】
尿素末端封止ポリウレタン実施例１８　ＴＤＩ／５００ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　ＡＮ３０
　２Ｌ反応器に、１６６．４　ＰＯ３Ｇ（５４５ＭＷ、９５．８ｇテトラエチレングリコ
ールジメチルエーテル、および２１．２ｇジメチロールプロピオン酸を充填した。混合物
を、内容物が４００ｐｐｍ未満の水を有するまで減圧下で１１０℃で；およそ３．５時間
加熱した。次いで、この反応を７０℃に冷却すると共に、３０分間にわたって、８９．７
ｇトルエンジイソシアネートを、続いて、１５．８ｇテトラエチレングリコールジメチル
エーテルを添加した。反応を２時間８０℃で保持したところ、％ＮＣＯは１．５％未満で
あった。次いで、１２．４ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分間にわたって添加
した。６０℃で１時間の後、５０ｇを分析のために取り出した。残りのポリウレタン溶液
を、４５％ＫＯＨ（１５．５ｇ）および２１８．０ｇ水の混合物、続いて追加の４６４ｇ
水を添加することにより、高速の混合下で転化した。ポリウレタン分散体は、１７．６ｃ
Ｐｓの粘度、２２．９％固形分、ｄ５０＝１６ｎｍおよびｄ９５＝３５ｎｍの粒径、なら
びに、Ｍｎ７４６５、Ｍｗ１５５００およびＰｄ２．０８のＧＰＣによる分子量を有して
いた。
【０１５７】
尿素末端ポリウレタン実施例１９　ＩＰＤＩ／ＰＰＧ４００ＢＭＥＡ　ＡＮ３０
　２Ｌ反応器に、１４１．５ｇポリプロピレングリコール４００ＭＷ（Ｐｏｌｙ－Ｇ２０
－２６５、ＯＨ　＃２６８、Ａｒｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ製）、８１．５ｇテトラエチレ
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ングリコールジメチルエーテル、および２１．５ｇジメチロールプロピオン酸を充填した
。混合物を、Ｎ2パージしながら１時間１１０℃に加熱した。次いで、この反応を７０℃
に冷却すると共に、０．３ｇジブチル錫ジラウレートを添加した。３０分間にわたって、
１２１．９ｇイソホロンジイソシアネートを、続いて、２０．１ｇテトラエチレングリコ
ールジメチルエーテルを添加した。反応を５時間８０℃で保持したところ、％ＮＣＯは１
．３％未満であった。次いで、１３．３ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分間に
わたって添加した。８０℃で２時間の後、ポリウレタン溶液を、４５％ＫＯＨ（１５．８
ｇ）および２３９ｇ水の混合物、続いて追加の４７６ｇ水を添加することにより、高速の
混合下で転化した。ポリウレタン分散体は、２５．５ｃＰｓの粘度、２３．６％固形分、
ｐＨ８．３、ｄ５０＝８ｎｍおよびｄ９５＝１３ｎｍの粒径、ならびに、Ｍｎ５８８１、
Ｍｗ１２４８３およびＰＤ２．１のＧＰＣによる分子量を有していた。
【０１５８】
尿素末端封止ポリウレタン実施例２０　ＩＰＤＩ／ＰＰＧ１０００ＢＭＥＡ　ＡＮ３０
　２Ｌ反応器に、１７５．６ｇポリプロピレングリコール４００ＭＷ（Ｐｏｌｙ－Ｇ２０
－１１２、ＯＨ　＃１１２．７、Ａｒｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ製）、１０１．２ｇテトラ
エチレングリコールジメチルエーテル、および２０．６ｇジメチロールプロピオン酸を充
填した。混合物を、Ｎ２パージしながら１時間１１０℃に加熱した。次いで、この反応を
７０℃に冷却すると共に、０．３ｇジブチル錫ジラウレートを添加した。３０分間にわた
って、８０．７ｇイソホロンジイソシアネートを、続いて、１３．４ｇテトラエチレング
リコールジメチルエーテルを添加した。反応を３．５時間８０℃で保持したところ、％Ｎ
ＣＯは１．３％未満であった。次いで、８．９ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５
分間にわたって添加した。８０℃で２時間の後、ポリウレタン溶液を、４５％ＫＯＨ（１
５．１ｇ）および２２０ｇ水の混合物、続いて追加の４４８ｇ水を添加することにより、
高速の混合下で転化した。ポリウレタン分散体は、９．７ｃＰｓの粘度、２４．２％固形
分、ｐＨ７．５、ならびに、ｄ５０＝１１８ｎｍおよびｄ９５＝１４１ｎｍの粒径を有し
ていた。
【０１５９】
尿素末端封止ポリウレタン実施例２１　１２ＩＰＤＩ／１５ＤＨＥ　Ｔ６５０ＢＭＥＡ４
５ＡＮ９０％ＫＯＨ；ジオールの混合物の使用。
　２Ｌ反応器に、１０９．７ｇ　Ｔｅｒａｔｈａｎｅ（登録商標）６５０、３３．８ｇテ
トラエチレングリコールジメチルエーテル、６．６ｇ　Ｄａｎｔｏｃｏｌ　ＤＨＥ（１，
３－ジヒドロキシエチルジメチルヒダントイン）および２７．０ｇジメチロールプロピオ
ン酸を充填した。混合物をＮ2パージしながら２０分間７５℃まで加熱した。次いで、０
．４ｇジブチル錫ジラウレートを添加した。６０分にわたって、９６．６ｇイソホロンジ
イソシアネートを、続いて、８．０ｇテトラエチレングリコールジメチルエーテルを添加
した。反応を８０℃で４時間保持したところ、補正％ＮＣＯは１．５％未満であった。次
いで、９．７ｇビス（２－メトキシエチル）アミンを５分間にわたって添加した。８０℃
で１時間の後、ポリウレタン溶液を、４５％ＫＯＨ（２２．６ｇ）および３１７ｇ水の混
合物、続いて追加の３７２ｇ水を添加することにより、高速の混合下で転化した。尿素含
有量は３．９％である。
【０１６０】
尿素末端ポリウレタンを分散剤として用いる顔料分散体の調製。
　本発明において用いられる着色分散体は、技術分野において公知であるいずれかの従来
のミルプロセスを用いて調製されることが可能である。ほとんどのミルプロセスは、第１
の混合ステップ、これに続く第２の粉砕ステップを含む２ステッププロセスを用いる。第
１のステップは、すべての処方成分、すなわち、顔料、分散剤、液体キャリア、ｐＨ調節
剤およびいずれかの任意の添加剤を混合して、ブレンドされた「プレミックス」をもたら
すステップを含む。典型的には、すべての液体処方成分が先ず添加され、続いて、分散剤
および最後に顔料が添加される。混合ステップは、一般に、攪拌混合容器中に行われ、高
速分散機（ＨＳＤ）が混合ステップについて特に好適である。ＨＳＤに取り付けられて、
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５００ｒｐｍ～４０００ｒｐｍ、好ましくは２０００ｒｐｍ～３５００ｒｐｍで作動する
Ｃｏｗｅｌｓタイプブレードは、所望の混合を達成するために最適なせん断応力を提供す
る。適切な混合は、通常は、１５分間～６０分間の混合で達成される。
【０１６１】
　第２のステップは、プレミックスを粉砕して着色分散体をもたらすステップを含む。好
ましくは、粉砕ステップは、他のミリング技術が用いられることが可能であるが、媒体ミ
ルプロセスにより行われる。本発明においては、Ｅｉｇｅｒ　Ｍａｃｈｉｎｅｒｙ　Ｉｎ
ｃ．（Ｃｈｉｃａｇｏ，Ｉｌｌｉｎｏｉｓ）製の、実験質規模のＥｉｇｅｒ　Ｍｉｎｉｍ
ｉｌｌ、モデルＭ２５０、ＶＳＥ　ＥＸＰを用いた。粉砕ステップは、約８２０グラムの
０．５ＹＴＺジルコニア媒体をミルに充填することにより達成した。ミルディスク速度は
、２０００ｒｐｍ～４０００ｒｐｍの間、好ましくは３０００ｒｐｍ～３５００ｒｐｍの
間で操作した。分散体は再循環粉砕プロセスを用いて処理されると共に、ミル中の流量は
、典型的には、２００～５００グラム／分、好ましくは３００グラム／分であった。ミリ
ングは、溶剤の一部が粉砕に供されると共に、ミリングが完了した後に添加される段階的
手法を用いて行われてもよい。ミリングの最中に供されるこの溶剤の量は、分散体により
様々であり、典型的には、総８００－グラムバッチサイズの２００～４００グラムである
。これは、粉砕効率のために最適なレオロジーを達成するために行われる。本発明の実施
例分散体の各々は、通常、合計で４時間のミリング時間で処理した。
【０１６２】
　ミルプロセスが完了した後、分散体をポリエチレン容器中に詰めた。任意により、この
分散体は、技術分野において公知である従来のろ過手法を用いてさらに処理され得る。分
散体は、分散体から共溶剤および他の汚染物、イオンまたは不純物を除去する限外ろ過技
術を用いて処理され得る。分散体を、ｐＨ、導電度、粘度および粒径についてテストした
。分散安定性を評価するために、上記の特性を７０℃で１週間にわたるサンプルのオーブ
ン老化の後に再計測すると共に、初期の読取り値に対して顕著な変化が生じたかについて
注目した。
【０１６３】
　顔料分散体を、マゼンタ、イエロー、シアンおよびブラック顔料で調製した。表１中の
実施例に関して、以下の顔料を用いた；Ｃｌａｒｉｅｎｔ　Ｈｏｓｔａｐｅｒｍ　Ｐｉｎ
ｋ　Ｅ－０２、ＰＲ－１２２（マゼンタ）、およびＤｅｇｕｓｓａ’ｓ　Ｎｉｐｅｘ　１
８０　ＩＱ粉末（ブラック、Ｋ）。
【０１６４】
　以下の手法を用いて、本発明の分散性樹脂を含む顔料分散体を調製した。Ｅｉｇｅｒ　
Ｍｉｎｉｍｉｌｌを用いることにより、プレミックスを典型的には２０～３０％顔料充填
量で調製し、目標分散剤レベルは、１．５～３．０のＰ／Ｄ（顔料／分散剤）比で選択し
た。任意により、共溶剤を合計分散体配合物の１０％で添加して、顔料の濡れおよびプレ
ミックスステージにおける樹脂の溶解およびミリングステージの最中での粉砕の容易さを
促進させた。他の同様の共溶剤が好適であるが、トリエチレングリコールモノブチルエー
テル（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ製のＴＥＢ）が最適な共溶剤であった。本発明の樹脂は
、ＫＯＨまたはアミンで予め中和して、溶解度および水中への溶解を促進させた。プレミ
ックスステージの最中、顔料レベルは典型的には２７％で維持し、その後、最適な媒体ミ
ル粉砕条件のために、ミリングステージの最中に脱イオン水を添加することにより約２４
％に低減させた。典型的には４時間であったミリングステージの完了後、脱イオン水を添
加すると共に完全に混合して残りを薄めた。
【０１６５】
　共溶剤で処理したすべての着色分散体を限外ろ過プロセスを用いて精製して共溶剤を除
去すると共に、存在し得る他の不純物およびイオンをろ出した。完了後、分散体中の顔料
レベルを約１０～１５％に低減させた。合計で６種の異なるマゼンタおよび３種のブラッ
ク分散体を本発明の分散性樹脂で調製した、表１。
【０１６６】
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　ポリウレタン分散剤で安定化され、上記に既述の方法により合成された顔料分散体が以
下に表にされている。列挙したポリウレタン分散剤は、上記に列挙したポリウレタン分散
剤を指す。
【０１６７】
　初期分散体特性が表にされていると共に、これらの１週間のオーブン安定性結果が、そ
れぞれ、表１および２に報告されている。これらの分散体についての初期粒径、粘度、お
よび導電度は、それぞれ、６８～１４４ｎｍ、３．１～９．８ｃＰｓおよび０．７１～２
．１ｍＳ／ｃｍであり、ｐＨは８．１～９．９の範囲であった。これらの分散体について
の粒径は、典型的には、オーブン老化で２０％の平均粒径変化でオーブン老化に伴って安
定であったが、粘度およびｐＨは顕著に変化した。
【０１６８】
【表１】

【０１６９】
　加えて、分散体比較分散体マゼンタ－１は比較分散剤、ジアミン鎖延長ポリウレタン分
散体から形成した。この分散剤は、マゼンタ顔料用の分散剤としては機能しなかった；こ
れは、分散プロセスのプレミックスステージでゲル化した。
【０１７０】
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【０１７１】
インクの調製
　インクは、上述の本発明分散ポリマーを用いて形成した着色分散体で、技術分野で公知
である従来のプロセスにより調製した。着色分散体は、インクジェットインク配合物につ
いて好適であるルーチン的な操作により処理した。
【０１７２】
　典型的には、インクの調製においては、着色分散体を除くすべての処方成分を先ず一緒
に混合した。すべての他の処方成分を混合した後に、着色分散体が添加される。着色分散
体における有用なインク配合物中への共通の処方成分としては、１種または複数種の湿潤
剤、共溶剤、１種または複数種の界面活性剤、殺生剤、ｐＨ調節剤、および脱イオン水が
挙げられる。
【０１７３】
　表１中の実施例分散体から選択されたマゼンタ着色分散体を、インクジェットインク中
の目標パーセント顔料が４．０％であったマゼンタインク配合物中に調製した。水、ポリ
ウレタンバインダー、Ｄｏｗａｎｏｌ　ＴＰＭ、１，２－ヘキサンジオール、エチレング
リコール、Ｓｕｒｆｙｎｏｌ　４４５、およびＰｒｏｘｅｌ　ＧＸＬを、表３に詳細が示
されている割合でこの調製した顔料分散体と一緒に混合した。ポリウレタンバインダーは
米国特許出願公開第２００５０２１５６６３　Ａ１号明細書においてＰＵＤ　ＥＸＰ１と
して調製されている架橋ポリウレタン分散体であり、Ｄｏｗａｎｏｌ　ＴＰＭはＤｏｗ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ製のトリプロピレングリコールメチルエーテルであり、Ｐｒｏｘｅｌ　
ＧＸＬはＡｖｅｃｉａ，Ｉｎｃ．から市販されている殺生剤であり、および、Ｓｕｒｆｙ
ｎｏｌ　４４０はＡｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓから市販されている界面活性剤である。この
インクを４時間混合し、次いで、１ミクロンろ過装置を通してろ過して、いずれかの大き
な凝塊物、凝集体または微粒子を除去した。
【０１７４】
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【表３】

【０１７５】
インク特性
　計測したインク特性は、ｐＨ、粘度、導電度、粒径および表面張力であった。粒径は、
Ｌｅｅｄｓ　ａｎｄ　Ｎｏｒｔｈｒｕｐ、Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｕｌｔｒａｆｉｎｅ　Ｐ
ａｒｔｉｃｌｅ　Ａｎａｌｙｓｅｒ（ＵＰＡ）を用いて計測した。粘度は、ブルックフィ
ールド粘度計（Ｓｐｉｎｄｌｅ　００、２５℃、６０ｒｐｍ）で計測した。本発明の分散
性樹脂を含有する実施例分散体を用いて調製したインクの特性が表４に報告されている。
【０１７６】
　噴射速度、液滴サイズおよび安定性は、インクの表面張力および粘度によって大きく作
用される。インクジェットインクは、典型的には、２５℃で約２０ｄｙｎｅ／ｃｍ～約６
０ｄｙｎｅ／ｃｍの範囲内の表面張力を有する。粘度は、２５℃で３０ｃＰｓもの高さで
あることが可能であるが、典型的には、これより顕著に低い。インクは、すなわち、圧電
素子の駆動周波数、またはサーマルヘッドに対する射出条件、ドロップオンデマンドデバ
イスまたは連続デバイスに対する射出条件、ならびに、ノズルの形状およびサイズといっ
た広い範囲の射出条件に適合性である物理特性を有する。本発明のインクは、インクジェ
ット装置を顕著な程度で目詰まりさせないよう、長期にわたる優れた保管安定性を有して
いるべきである。さらに、接触してもインクジェット印刷デバイスの構造材料を変性させ
ず、および、基本的に無臭および無毒であるべきである。
【０１７７】
　いずれかの特定の粘度範囲または印刷ヘッドに制限されないが、本発明のインクは、例
えば約２０ｐＬ未満といった小さな小滴体積を噴射する高解像度（より高いｄｐｉ）印刷
ヘッドによって要求されるものなどの、より低粘度の用途に好適である。それ故、（２５
℃での）本発明のインクの粘度は、約１０ｃＰｓ未満であることが可能であり、好ましく
は約７ｃＰｓ未満であり、および、もっとも有利には約５ｃＰｓ未満である。
【０１７８】
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【表４】

【０１７９】
印刷特性：紙基材
　テスト実施例の印刷は、他に示されていない限りにおいては以下の様式で行った。尿素
末端ポリウレタンで調製した分散体を含むインクについての印刷は、Ｅｐｓｏｎ９８０プ
リンタ（Ｅｐｓｏｎ　Ａｍｅｒｉｃａ　Ｉｎｃ（Ｌｏｎｇ　Ｂｅａｃｈ，Ｃａｌｉｆ））
で、３６０ドット／インチの公称解像度を有する黒色印刷ヘッドを用いて行った。印刷は
、ソフトウェアの選択による標準印刷モードで行った。光学密度および彩度は、Ｇｒｅｙ
ｔａｇ－Ｍａｃｂｅｔｈ　ＳｐｅｃｔｏＥｙｅ機器（Ｇｒｅｙｔａｇ－Ｍａｃｂｅｔｈ　
ＡＧ（Ｒｅｇｅｎｓｄｏｒｆ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）））を用いて計測した。ＤＯＩ
はＢｙｋ　Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｗａｖｅ－Ｓｃａｎ　ＤＯＩにより計測し、および、光沢は
Ｂｙｋ－Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｍｉｃｒｏ－ＴＲＩ－Ｇｌｏｓｓ（Ｂｙｋ－Ｇａｒｄｎｅｒ（
Ｃｏｌｕｍｂｉａ，ＭＤ））により計測した。
【０１８０】
　他に規定されていない限りにおいて、インク配合物は、すべての成分が重量パーセント
で以下のとおりであった。
【０１８１】

【表５】

【０１８２】
有色インクと染料インクとの比較。
　有色インクは、表５に列挙されている配合物を用いて調製した；用いた本発明の尿素末
端ポリウレタン分散剤は分散体実施例２であった。
【０１８３】



(35) JP 5607539 B2 2014.10.15

10

【表６】

【０１８４】
顔料インクとしての本発明のインクは、耐久性に劣る染料インクのＯＤおよびＤＯＩに匹
敵する。
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