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明 細 書

発明の名称 ：

インクジエツ 卜用インク及びインクジエツ 卜印刷方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、加熱硬化型の溶剤系インクジェッ ト用インク及び該インクを用

いてのインクジエツ 卜印刷方法に関するものであ り、特 にプラスチ ック成形

品への印刷 に適 したィンクジエツ 卜用ィンク及び印刷方法に関する。

背景技術

[0002] 各種成形品、例えばプラスチ ックキャップや容器、 プラスチ ックフイルム

、その他、種 々のプラスチ ック成形品の表面への工業的な印刷手段 と して、

グラビア印刷やフレキソ印刷などが広 く採用されていたが、最近では、イン

クジエツ 卜方式による印刷手段 も採用されるようになっている。

[0003] インクジェッ ト方式による印刷手段は、インクの小滴 をノズルヘ ッ ドによ

り飛翔 させ、所定の記録媒体に付着、定着することにより、入力された印刷

情報 に基づいた印刷像 を形成することができるというものである。かかる印

刷手段は、製版の必要が無 く、デザイン変更が容易に行 うことができるため

、特 に小 ロッ ト、多品種製品の印刷 に好適であ り、 さらにはランニングコス

卜が安価であるという利点がある。

[0004] 上記のような利点を有 していることか ら、例えば、特許文献 1 には、 ブラ

スチ ックキヤップの天面に形成 される印刷像 をインクジェッ ト方式により形

成することが提案されている。

[0005] ところで、印刷 に用いるインクジェッ ト用インクと して、紫外線硬化型及

び溶剤加熱硬化型のものが知 られているが、いずれも一長一短がある。

例えば、紫外線硬化型インクは、紫外線照射によって重合硬化するため、

加熱が不要で短時間で硬化可能であるという利点があるが、熱光重合開始剤

などの配合が必須であ り、 このため、非常に高価であるばか りか、重合硬化

に伴 って開始剤などに由来する低分子量成分が発生 し、異臭を発生するとい



う欠点がある。

これに対 して溶剤加熱硬化型のインクは、安価であ り、異臭の発生の問題

も無いのであるが、反面、重合硬化のために養生過程が必要である。 また、

短時間で硬化 しょうとする場合、 プラスチ ックの融点を大 きく超えるような

高温での加熱 を必要 と し、 プラスチ ック成形品などのへの印刷 に際 しては、

加熱 により、 プラスチ ック成形品が熱変形 して しまうなどの問題 を生 じる。

[0006] 従 って、加熱硬化型の溶剤系インクジェッ ト用インクに関 しては、低温短

時間での加熱で重合硬化 し、且つ成形品への密着性 にも優れたものが求め ら

れているのが現状である。

例えば、特許文献 2 の実施例 9 には、ポ リエステルポ リオール とポ リィソ

シァネ一 卜とを含むコーテ ィング溶液 を用いてプラスチ ックキャップの天面

上面 （頂板部外面）にポ リウレタン樹脂層を形成することが開示されている

。 しか しなが ら、 このコーテ ィング液 を用いてキャップに強固に密着 したポ

リウレタン樹脂層を形成するには、 1 3 0 °C に近い温度で数分間加熱 しなけ

ればな らず、 このため、キャップ変形 という問題が しば しば発生 していた。

この場合、加熱時間を短縮することによりキヤップの変形 を確実に回避する

こともできるが、 このような場合、 コーテ ィング液の滲みなどが発生 して し

まい、 このため、 このコーテ ィング液 をインクと して使用するには無理があ

る。

先行技術文献

特許文献

[0007] 特許文献 1 ：特開 2 0 0 3 _ 1 1 3 4 2 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 5 — 3 3 5 7 6 5 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0008] 従 って、本発明の目的は、低温短時間での加熱 により、各種の成形品の表

面に滲みな く密着 したィンクジェッ 卜印刷像 を形成することが可能な加熱硬



化型の溶剤系ィンクジエツ 卜用ィンク及び該 ィンクを用いた印刷方法 を提供

る し と【しめ る 。

課題を解決するための手段

[0009] 本発 明によれば、ポ リエステルポ リオール とプロック化 されたポ リイソシ

ァネ一 卜とが揮発性有機溶剤 に溶解乃至分散 されている液 か らな り、該ポ リ

エステルポ リオ一ル は、数平均分子量が 8 0 0 0 以下、水酸基価 （K 〇 H m

g g ) が 1 7 〜 5 0 の範囲にあ り、且つ 7 0 °C 以下のガラス転移点 （T g

) を有 していることを特徴 とするインクジエツ 卜用インクが提供 される。

[001 0] 本発 明のインクジエツ 卜用インクにおいては、

( 1 ) 前記ポ リイソシァネ一 卜が、 3 以上の官能基 を有 していること、

( 2 ) 前記ポ リイソシァネ一 卜が、 ジフエニル メタンジイソシァネ一 卜 （M

D I ) 、 トリレンジィソシァネ一 卜 （T D I ) 、へ キサ メチ レンジィソシァ

ネ一 卜 （H D I ) 、 メタキシ リレンジイソシァネ一 卜、テ 卜ラメチ レンジィ

ソシァネ一 卜、ペ ンタメチ レンジイソシァネ一 卜、 リジンイソシァネ一 卜及

び イソホ ロンジイソシァネ一 卜 （I P D I ) か ら成 る群 よ り選択 された少な

くとも 1 種 を構成単位 とすること、

( 3 ) 前記ポ リイソシァネ一 卜は、活性 メチ レン化合物 によ り末端 が プ口ッ

ク化 されていること、

( 4 ) 前記揮発性溶剤 と してジエチ レング リコール ジェチルェ一テルが使用

されていること、

( 5 ) さ らに、顔料 を含有 していること、

が好 ま しい。

[001 1] 本発 明によればまた、 プラスチ ック製或 いは非金属製 の成形 品の表面 にィ

ンクジエツ 卜印刷像 を形成 する印刷方法 において、

上述 したインクジエツ 卜用インクを使用 し、

該 インクを用いてのインクジェッ ト印刷 によ り前記成形 品の表面 に印刷層

を形成 し、

次 いで前記成形 品の表面 を 7 0 〜 1 3 0 °C の温度 に加熱 することによ り、



前記 印刷層 を固定す る こと、

を特徴 とす る印刷方法 が提供 され る。

かか る印刷方法 においては、

( ) 前 記成形 品 と して プラスチ ック製 の もの を使 用す る こと、

( ) 前 記成形 品の少な くとも表面 がポ リオ レフ ィン製 であ る こと、

( 3 ) 前 記成形 品がポ リオ レフ ィ ン製 キ ャ ップであ り、 該 キ ヤ ップの天面外

面 にイ ンクジ エ ツ 卜印刷 を行 うこと、

が特 に好適 であ る。

発 明の効果

[001 2 ] 本発 明のイ ンクジ ェ ッ ト用 イ ンクは、特 に樹脂成分 と して、特 定の分子量

( 8 0 0 0 以 下）、特 定の水酸基価 （1 7 〜 5 0 K 〇 H m g g ) を有 し、

且 つガラス転移 点 （T g ) が 7 0 °C 以 下 とを有 す るポ リエステルポ リオ一ル

と、 プロック化 されたポ リイ ソシァネ一 卜とが使 用 されている点 に顕著 な特

徴 を有 している。即 ち、 この よ うな樹脂成分 を含有 している本発 明のイ ンク

ジ エ ツ 卜用 イ ンクは、低温短時間での加熱 によ り速やか に両者 が反応 してポ

リウ レタ ン硬 化膜 を形成 し、 しか も、 このポ リウ レタ ン硬 化膜 は、金属 な ど

の無機物質 のみな らず、 プラスチ ック、特 に他 の材料 との接着性 が低 いポ リ

ォ レフ ィンに対 して も優 れた密着性 を示 す。例 えば、後述 す る実施例 にも示

されているよ うに、 このイ ンクを用 いてのイ ンクジ エ ツ 卜印刷 によ りポ リエ

チ レン成形 品の表面 にイ ンクジ ェ ッ ト像 を形成 した時、 この像 は、熱風 を 1

〜 3 0 秒程度 吹 き付 けて 7 0 〜 1 3 0 °C に加熱 す る ことによ り速やか に硬 化

し、滲みの発 生がな く、 しか も成形 品表面 に強 固 に密着 した もの とな る。

[001 3] この よ うに、本発 明のイ ンクジ ェ ッ ト用 イ ンクによれば、金属 な どの無機

材料 は勿論 の こと、 プラスチ ック、特 にポ リエチ レンやポ リプロ ピレンな ど

のポ リオ レフ インか ら形成 された成形 品 に対 して も滲みのない鮮 明な印刷層

を形成 す る ことがで きるばか りか、得 られ る印刷 の成形 品 に対 す る密着性 も

良好であ る。

特 に、本発 明のイ ンクジ ェ ッ ト用 イ ンクは、低温短時間で速やか に硬 化 す



るため、特 にプラスチ ック成形 品の表面へのインクジエツ 卜印刷 に極 めて適

してお り、加熱硬化 に際 しての プラスチ ック成形 品の熱変形等 を有効 に回避

することがで きる。

発明を実施するための形態

[0014] 本発 明のインクジェッ ト印刷用インクは、樹脂成分 と してポ リエステルポ

リオ一ル とポ リィソシァネ一 卜とが揮発性有機溶剤 に溶解乃至分散 させた も

のであ り、通常、 このような樹脂成分 と共 に、必要 によ り、公知の各種添加

剤 を含んでいる。

以下、各成分 について説明する。

[001 5] < 樹脂成分 >

本発 明のインクジエツ 卜印刷用インクに樹脂成分 と して含 まれるポ リエス

テルポ リオ一ル及びポ リイソシァネ一 卜は、適宜の温度 （例 えば 7 0 〜 1 3

0 °C ) に加熱 することによ り容易 に反応 してポ リウ レタンを形成 するもので

ある。

[001 6] かか る樹脂成分の一方 と して使用するポ リエステルポ リオ一ル は、多価 力

ルボ ン酸 と多価 アル コール とを反応 して得 られるものであ り、両末端 が 〇 H

基 であるポ リエステル鎖 を多 く含んでいるものである。

[001 7] この ようなポ リエステルポ リオ一ル は、 ジカルボ ン酸 とジオール との重縮

合 によ り得 られ、 ジォ一ル成分がジカルボ ン酸 に対 して当量以上の過剰 に使

用 される。

ジカルボ ン酸 と しては、テ レフタル酸、 イソフタル酸、オル ソフタル酸、

P — S —ォキシエ トキシ安息香酸、 ナ フタ レン 2 ， 6 —ジカルボ ン酸、 ジフ

エノキシェタン _ 4 ， 4 ' —ジカルボ ン酸、 5 _ ナ トリウムスルホイソフタ

ル酸、へ キサ ヒ ドロテ レフタル酸、 アジ ピン酸、 セバ シン酸、 コハ ク酸、 マ

ロン酸 な どの少な くとも 1 種 を例示することがで きる。 さ らに、 ピロメ リッ

卜酸や トリメ リッ ト酸、 3 ， 4 ， 3 ' ， 4 ' — ビフエ二ルテ 卜ラカルボ ン酸乃

至その無水物 の如 き、多塩基性 のカルボ ン酸 も併用することがで きる。

ジォ一ル と しては、 エチ レング リコ一ル、 プロピレング リコ一ル、 1 ， 4



—ブタ ンジォ一ル、 ジエチ レング リコール、 1 ， 6 _ へ キシ レング リコ一ル

、 シク ロへ キサ ンジメタ ノール、 ビス フエノール A のエチ レンオ キサ イ ド付

加物等 の少な くとも 1 種 が使 用 され る。 また、 卜リメチ ロール メタ ン、 トリ

メチ 口一ル ェタ ン、 卜リメチ ロール プロパ ン、ペ ンタエ リス リ 卜一ル等 の 3

価以上 の アル コール を併用す る こともで きる。

[001 8] 本発 明 において、上記 のポ リエステルポ リオ一ル は、分子量 が 8 0 0 0 以

下、水酸基価 （K O H m g g ) が 1 7 〜 5 0 、 ガラス転移 点 （T g ) が 7

0 °C 以下であ る ことが必要 であ る。即 ち、分子量や水酸基価、 ガラス転移 点

が、 この よ うな範 囲外の ものでは、後述 す る揮発性有機溶剤 に対 す る溶解性

乃至分散性 が悪 く、凝集粒 の発 生な どを生 じ、 イ ンクジ ェ ッ トノズル の 目詰

ま りを生 じて しまうため、 ィ ンクジ エ ツ 卜用 ィ ンク と して使 用す る ことがで

きな くな って しまう。

[001 9] また、 ポ リエステルポ リオール の水酸基価 が、 1 7 〜 5 0 K 〇 H m g g

の範 囲 にあ る ことによ り、特 に硬 化速度 が速 く、低温短時間で プラスチ ック

や金属 な どの成形 品 に対 す る密着性 に優 れた硬 化物 を形成 す る ことがで きる

。即 ち、適度 な量 の水酸基 を有 しているポ リエステルポ リオ一ル は、以下 に

述べ るポ リイ ソシァネ一 卜と低温 で迅速 に硬 化 し、例 えば 8 0 °C で硬 化 させ

た時のゲル分率 （溶剤不溶分） は 8 0 % 以上 にも達 し、緻密 な硬 化物 が得 ら

れ、 イ ンクジ ェ ッ ト印刷 が施 され る成形 品 に対 す る密着性 のみな らず、耐熱

水性 ゃ耐薬 品性 も向上 させ る ことがで きる。

例 えば、水酸基価 が上記範 囲 よ りも大 きぃポ リエステルポ リオール では、

ポ リィ ソシァネ一 卜との反応点が多 くな り過 ぎる結果、硬 化速度 が低 下 して

しまい、硬 化速度 を高め るには、例 えば 1 3 0 °C を超 える高温 での加熱 が必

要 とな って しまう。 また、水酸基価 が上記範 囲 よ りも小 さい場合 には、 ポ リ

イ ソシァネ一 卜との反応点が少な くな つて しまい、 この結果、得 られ る硬 化

物 は緻密性 を欠 き、密着性、耐熱水性、耐薬 品性 な どが損 なわれて しまう傾

向があ る。

[0020] 上記 のポ リエステルポ リオール と併用 され るポ リイ ソシァネ一 卜は、所謂



架橋剤 と して機能するものであ り、 これに限定されるものではないが、一般

に、ジフエニルメタンジイソシァネ一 卜 （M D I ) 、 トリレンジイソシァネ

— 卜 （T D I ) 、へキサメチ レンジイソシァネ一 卜 （H D I ) 、 メタキシ リ

レンジイソシァネ一 卜、テ 卜ラメチ レンジイソシァネ一 卜、ペ ンタメチ レン

ジイソシァネ一 卜、 リジンイソシァネ一 卜、イソホ ロンジイソシァネ一 卜 （

I P D I ) 及び これ らイソシァネ一 卜の多核縮合体などを挙 げることができ

、 これ らは、単独或いは 2 種以上の組み合わせで使用することができる。

[0021 ] 本発明においては、 これ らのポ リイソシァネ一 卜の中でも反応性イソシァ

ネ一 卜基 を 3 つ以上有する多官能のもの、更に好ま しくは反応性イソシァネ

- 卜基 を 5 つ以上有するもの、 H D I や I P D I の多核縮合体 （以下、単に

多官能ポ リイソシァネ一 卜と呼ぶ ことがある）が好適である。即ち、 このよ

うな多官能ポ リイソシァネ一 卜は、前述 したポ リエステルポ リオール との反

応点 となるイソシァネ一 卜基 （N C O ) を多 く含んでお り、硬化速度 をより

速 くし、低温短時間での硬化を実現する上で極めて効果的である。

[0022] また、保存安定性の観点か ら、上記のポ リイソシァネ一 卜の末端は、 プロ

ック化剤で封鎖 されるが、 このようなプロック化剤 と しては、 メタノール、

エタノール、乳酸エステル等のアル コール ；フエノール、サ リチル酸エステ

ル等のフ エ ノール性水酸基含有化合物 ；ε _ 力 プ ロ ラ ク タ ム 、 2 _ ピロ リ ド

ン等のアミ ド；ァセ トンォキシ厶、 メチルェチルケ トンォキシ厶等のォキシ

厶 ；ァセ 卜酢酸 メチル、 ァセ 卜酢酸ェチル、 ァセチルアセ トン、マロン酸ジ

メチル、マ口ン酸ジェチル等の活性 メチ レン化合物 ；などが代表的であ り、

これ らプロック化剤は、 1 種単独で使用されていてもよい し、 2 種以上が併

用されていてもよい。

[0023] 本発明においては、特 に低温短時間の観点か ら、上記のプロック化剤の中

でも活性 メチ レン化合物が好適である。即ち、活性 メチ レン化合物で末端が

プロックされたポ リイソシァネ一 卜では、その硬化温度が 1 0 0 °c 以下 （特

に 9 0 °C程度）であるため、低温 （例えば 1 3 0 °C以下）での硬化に有利に

働 く。硬化反応における触媒 と して有効なのは、有機錫、 ビスマス、亜鉛の



塩が挙げられる。

尚、硬化温度とは、末端を封鎖 しているプロック化剤が反応 し硬化反応が

進行する温度である。

[0024] 上述 したポ リイソシァネ一 卜の使用量は、その官能基数によっても異なり

、厳密に規定することはできないが、一般に、下記式 （1 ) ：

Y = N C 〇モル数 P E O O Hモル数/ P I N ( 1 )

= ( P I N P E 0 ) ( N C Oモル数 O Hモル数）

式中、 P E Oは、ポ リエステルポ リオールの数平均分子量であり、

P I N は、ポ リイソシァネ一 卜の数平均分子量である、

で表される官能基指数 Y が 0 . 4 〜 2 . 0 となるような量で使用することが

好ましい。

この官能基指数 Y は、 （ポ リオ一ル単位分子量あたりのN C Oモル数）と

(ポ リイソシァネ一 卜単位分子量あたりの〇Hモル数）の比を表す。 Y の値

が 1 に近ければ〇H とN C 〇とが反応系内全体にわたって均等に近い状態で

存在する状態になり、ウ レタン反応が素早 く進行することを意味する。従つ

て、 Y の値が 1値に近いほど硬化反応に要する時間が短 く且つ成形品に対す

る密着性の点でも有利となり、 Y の値が上記範囲から外れるほど、多 くの〇

H とN C 〇とが離れてばらばらに存在 していることとなり、硬化反応に時間

を要するか、もしくは反応に寄与できない官能基が多数生 じることとなり、

速硬化性や成形品に対する密着性の点で不利となる。

[0025] 尚、上記の官能基指数 Y の値は、ポ リエステルポ リオールの量をA 、イソ

シァネ一 卜の量をB とし、下記式により導かれるN C O O H (モル比）の

値から算出することができる。

N C O O H ( モル比）

= ( B A ) X ( 5 6 1 0 H V ) X ( N C 0 % 4 2 )

式中、

O H V ：ポ リエステルポ リオ一ル （溶剤溶解後）の水酸基価 （m g

K O H g )



C O % ：ポ リイ ソシ ァ ネ 一 卜 （溶剤溶解後）の イ ソシ ァ ネ 一 卜基

の量 （w t % )

即 ち、上記の N C O O H ( モ ル 比）か ら算出される Y 値が 0 . 4 〜 2 .

0 の範囲にあることが好 ま しいが、硬化皮膜物性の観点か ら、 この N C O

0 H ( モ ル 比）が 0 . 5 〜 1 0 . 0 、特 に 0 . 8 〜 6 . 0 の範囲 となるよう

に、ポ リエステルポ リオール とポ リイソシァネ一 卜とを使用することがよ り

好 ま しい。特 に、ポ リエステルポ リオールの使用量が少な く、 N C O O H

( モ ル 比）が上記範囲よ りも大 きい場合 には、未反応のイ ソシァネ一 卜が系

内に多数残存 し、 また、ポ リエステルポ リオールの使用量が多 く、 N C O

0 H (モル比）が上記範囲よ りも小 さい場合 には、架橋 されていないポ リオ

—ル側の官能基が多数存在する結果 とな って しまい、何れの場合 にも最終硬

化皮膜の耐薬品性な どが顕著 に悪化 し、 さ らに後述する実験例 1 に示 されて

いる硬化性判定 も不良 とな って しまうおそれがある。

< 揮発性有機溶剤 >

本発明のインクジエツ 卜用インクでは、上記の樹脂成分は揮発性有機溶剤

に溶解乃至分散 される。即ち、低温短時間での硬化 を実現するためには、用

いる有機溶剤 と しては、 当然、揮発性のものを使用 しなければな らない。

尚、本発明において、揮発性有機溶剤 とは、上述 したポ リエステルポ リオ

—ルゃポ リィソシァネ一 卜の溶解性 に優れてお り、 ノズルへ ッ ドな どでも目

詰 まりを発生することな く、吐出性 に支障をきたすような ことの無いように

へ ッ ド部材への浸食性が低 く、 イ ン ク固形分が変化 しに くいように揮発性の

高い溶剤 は避 け、 インクジエツ 卜印刷 をスムーズに行い得 るという観点か ら

、大気圧下での沸点が 1 o o °c 以上の中沸点の有機溶剤 を含んでいることが

好 ま しい。

このような有機溶剤の具体例 と しては、 これに限定されるものではないが

、以下のものを例示することがで きる。

アル コール系有機溶剤 ；

イソプロパ ノ一ル、 n —プチル アル コール、 シクロへキサ ノ一ル、ェ



チ レング リコ一ル、 ジエチ レング リコール。

ジアルキル グ リコールエーテル系溶剤 ；

ジエチ レング リコールジメチルェ一テル、 ジエチ レング リコール メチ

ルェチルェ一テル、 ジエチ レング リコ一ルジェチルェ一テル、 ジエチ レング

リコ一ルジプチルェ一テル、 ジプロピレング リコ一ルジメチルェ一テル。

エチ レング リコールエーテル系溶剤 ；

エチ レング リコ一ルモノメチルェ一テル、 ジエチ レング リコ一ルモノ

メチルェ一テル、 トリエチ レング リコ一ルモノメチルェ一テル、エチ レング

リコ一ルモノプチルェ一テル、 ジエチ レング リコ一ルモノプチルェ一テル、

卜リエチ レング リコ一ルモノプチルェ一テル、エチ レング リコ一ルモノイソ

プチルェ一テル、 ジエチ レング リコールモノイソプチルェ一テル、 卜リエチ

レング リコ一ルモノイソプチルェ一テル グ リコール、エチ レング リコ一ル ァ

セテー 卜。

プロピレング リコールエーテル系溶剤 ；

プロピレング リコ一ルモノメチルェ一テル、 プロピレング リコ一ルモ

ノプロピルェ一テル、 ジプロピレング リコ一ルモノプロピルェ一テル、 プロ

ピレング リコ一ルモノプチルェ一テル、 プロピレング リコ一ルモノメチルェ

—テル ァセテ一 卜。

エステル系溶剤 ；

酢酸ェチル、酢酸 メチル、酢酸 イソプロピル、 プロピオ ン酸 メチル、

プロピオ ン酸ェチル。

ケ トン系溶剤 ；

ペ ンタン、 アセ トン、 シクロへキサ ノン、 メチルェチルケ トン （M E

K ) 、 メチルイソプチルケ トン （M I B K ) 。

エーテル系溶剤 ；

例 えば、 ジェチルェ一テル、 ジプロピルエーテル、 ジイソプロピルェ

—テル、テ トラ ヒ ドロフラン。

炭化水素系溶剤 ；



例えば、へキサン、ヘプタン、ベンゼン。

勿論、これらの有機溶剤は、 1種単独で使用することもできるし、 2 種以

上を混合 して混合溶媒の形で使用することもできる。

本発明において、最も好適なものは、ジエチレングリコールジェチルェ一

テル （D E D G ) である。

[0027] 上記の揮発性有機溶剤に前述 した樹脂成分を溶解乃至分散 して得 られるィ

ンクジェット用インクは、ノズルヘッドからの吐出性等を考慮 して、一般に

、 5 °C における粘度が 5 〜 2 0 m P a s 、特に 7 〜 1 2 P a s の範囲

に調整されていることが好ましく、有機溶剤は、このような粘度が得 られる

ような量で使用される。

[0028] < 顔料>

本発明のインクジェット用インクにおいては、当然、加飾や情報表示のた

めの印刷層を形成するために、各色の顔料が適宜配合される。

このような顔料としては、下記の顔料を例示することができる。

[0029] 黒色顔料 ；

力一ポンプラック、アセチレンブラック、ランプラック、ァニリンブ

ラック。

黄色顔料 ；

黄鉛、亜鉛黄、カ ドミウムイエロ一、黄色酸化鉄、ミネラルファス ト

イエロ一、ニッケルチタンイエロ一、ネ一プルスイエロ一、ナフ 卜一ルイエ

口一S、ハンザイエロ一G、ハンザイエロ一 1 O G、ベンジジンイエロ一G

、ベンジジンイエロ一G R、キノリンイエロ一レーキ、パ一マンネン 卜イエ

口一N C G、タ一 卜ラジンレーキ、ァゾイエロ一、ベンズイミ ドアゾイエロ

― 、ァゾビスイエロ一。

橙色顔料 ；

赤口黄鉛、モリプテンオレンジ、パーマネン トオレンジG T R、 ビラ

ゾロンオレンジ、パ'ルカンオレンジ、インダスレンブリリアン トオレンジR

K、ベンジジンオレンジG、インダスレンブリリアン トオレンジG K、キナ



ク リ ドンバーンオ レンジ。

赤色顔料 ；

ベ ンガラ、 カ ドミウム レッ ド、鉛丹、硫化水銀 力 ドミゥ厶、パ一マネ

ン トレッ ド4 R、 リソ一ル レッ ド、 ビラゾロン レッ ド、 ウォ ッチング レツ ド

カルシウム塩、 レーキ レッ ドD、 ブ リリアン ト力一 ミン 6 B 、ェオシン レ一

キ、 ローダミン レーキ B 、 ァ リザ リン レーキ、 ブ リリアン ト力一 ミン 3 B 。

紫色顔料 ；

マンガン紫、 ファス トバイオ レッ トB 、 メチルバイオ レッ トレーキ。

青色顔料 ；

紺青、 コバリレ卜プル一、 アル力 リプル一 レーキ、 ビク 卜リアプル一 レ

—キ、 フタロシアニンプル一、無金属 フタロシアニンプル一、 フタロシア二

ンプル一部分塩素化物、 ファース 卜スカイプル一、 インダス レンプル一 B C

、 ビグメン 卜バイオ レッ ト、 キナク リ ドン レッ ド、 キナク リ ドンク リムゾン

、 キナク リ ドンマゼンタ。

緑色顔料 ；

クロムグ リーン、酸化 クロム、 ビグメン 卜グ リーン B 、マラカイ 卜グ

リ一ン レ一キ、 フアナルイエ 口一グ リーンG。

白色顔料 ；

亜鉛華、酸化チタン、 アンチモン白、硫化亜鉛。

体質顔料 ；

バ ライ ト粉、炭酸バ リウム、 ク レー、 シ リカ、ホ ワイ ト力一ボ ン、 タ

ル ク、 アル ミナホ ワイ 卜。

[0030] 上記の顔料 は、 目的 とする色 に応 じて、前述 した樹脂成分 （ポ リエステル

ポ リオール とポ リイソシァネ一 卜との合計量） 1 0 0 質量部 当 り 1 乃至 2 0

質量部、特 に 3 乃至 1 5 質量部の量で配合することがで きる。

[0031 ] 尚、本発明のインクジェッ ト用インクは、低温短時間で各種成形品に対す

る密着性 に優れた硬化物 （ポ リウ レタン）を形成で きるため、像やデザイン

の形成以外に、 インクジエツ 卜用インクの受容層 を形成するためにも使用す



ることができる。即ち、インクジェット印刷を施すべき成形品の材質によつ

ては （例えばポリプロピレンに代表されるポリオレフィン製の成形品）、通

常のインクジエツ卜用インクの保持が困難となることがある。このような場

合、本発明のインク （顔料が配合されていないもの、または体質顔料や白色

顔料のみ配合のもの）を使用し、インクジェット印刷像を形成するに先立つ

て、下地となる受容層をやはりインクジエツ卜印刷により形成することもで

きる。

[0032] < その他の配合剤>

本発明のィンクジェッ卜用ィンクには、低温短時間での硬化性を損なわな

い範囲において、それ自体公知の各種配合剤、例えば界面活性剤、重合禁止

剤、紫外線吸収剤、増粘剤、酸化防止剤、フイラ一等を適宜の量で配合する

ことができる。

[0033] < インクジエツ卜印刷>

本発明においては、上述したインクジエツ卜用インクを用いてのインクジ

エツ卜印刷を用いて種々の印刷層を各種の成形品の表面に形成する。この印

刷層は、種々の色のベタ層であってもよいし、文字像のような像であっても

よい。

[0034] インクジェット印刷は、目的とする印刷データに応じて、各色のインクを

インクジエツ卜ノズルより噴射することにより行われ、印刷デ一夕によって

は各色のィンクを重ね合わせてフルカラ一像が形成されるように、ィンクジ

エツ卜インクの層 （未硬化層）が形成される。

このようにしてインクジェットインクの層 （未硬化層）を形成した後、こ

の成形体表面を加熱して該インク層を硬化させ、成形体表面に固定し、これ

により、インクジェット印刷が完了する。

[0035] このようなインクジェット印刷において、成形体表面を加熱してのインク

層の硬化は、 7 0 〜 1 3 0 °C、加熱時間は、温度によっても異なるが、通常

、 1〜3 0 秒程度で十分である。また、このような加熱手段は特に制限され

ず、例えば、このような温度の熱風を吹き付けて行ってもよいし、加熱ォ一



プン内に成形体を導入することによって行ってもよく、成形品の形態に応じ

て適宜の加熱手段を採用することができる。

[0036] 尚、本発明においては、上記のようなインクジェット印刷は、通常、前述

した本発明のィンクの中でも所定の色の顔料を含むものを使用して行われる

が、顔料を含まないもの （或いは白色もしくは淡色の顔料を含むもの）を使

用してのインクジエツ卜印刷により、インクジエツ卜インクの受容層の形成

を行うこともできる。

先にも述べたように、本発明のインクジェット用インクは、低温短時間で

の加熱により、成形品表面に対して密着性の高い印刷層を形成することがで

きため、インクジエツ卜用インクを保持するための受容層の形成にも用いる

ことができるわけである。このような受容層を形成した後のインクジエツ卜

印刷は、一般的には、前述した本発明のインクジェット用インクを用いて行

われるが、成形品が特に低温短時間加熱を要求しないようなものであれば、

公知のインクジェット用インクを用いて行うことも可能である。また、受容

層用のインクを施した後、続いてインクジェット印刷を重ねて行った後、最

後に加熱して硬化することも可能である。

[0037] また、上述したインクジェット印刷が施される成形品としては、特に制限

されず、各種のプラスチックのみならず、金属製、セラミック製、ガラス製

のものであってもよいが、低温短時間での硬化が可能であるという本発明の

利点を最大限に発揮するためには、成形品は、プラスチック製であることが

好ましく、特にインクに対して接着性の乏しいポリオレフイン製、中でもポ

リプロピレン製であることが最適である。また、異臭の発生という問題も無

いので、包装の分野、例えば缶やボトルなどの容器やキャップなどの印刷に

も好適に使用され、ポリプロピレンに代表されるポリオレフイン製のキヤッ

プの天面外面への印刷に極めて好適に適用される。

[0038] 本発明を次の実験例で説明する。

[0039] < 予備試験>



表 1 に示す A 〜 P のポ リエステルポ リオ一ルについて、有機溶剤 に対する

溶解性 を以下の方法で評価 し、その結果を表 1 に併せて示 した。

溶解性の評価 ；

試料のポ リエステルポ リオ一ルを、ジエチ レンジグ リコール （D E D G )

0 0 重量部当 り2 5 重量部添加 し、 4 5 °C の温浴で 1 6 時間湯煎 した。

湯煎後、 ろ過を行 って凝集物の有無を目視確認 し、以下の基準で溶解性 を

判定 した。

X ：凝集物が確認され、溶解性が悪い。

〇 ：凝集物は確認されず、溶解性が良好である。

[0040] [ 表 1]

[0041 ] 上記の予備試験か ら、 M 〜 P の溶解性が良好であることが判明 したので、

以下の実験は、 これ らのポ リエステルポ リオ一ルを用いた。

[0042] < 実験例 1 >

高分子活性剤 をジエチ レング リコールジェチルェ一テルに添加後、カーボ

ンプラックが 1 5 W t % となるように加え、攪拌機及び ビーズミルにて分散

処理 を行 った後、遠心分離法にて粗粒 を取 り除 き、分散液 を調製 した。

また、ポ リエステルポ リオ一ル M と、ポ リイソシァネ一 卜とを、 N C O



〇 Hモル比が 5 . 3 6 となるように混ぜた混合液を調製 した。

尚、ポリエステルポリオ一ルとしては、ジエチレングリコ一ルジェチルェ

—テルに溶解 したものを用いた。ポリイソシァネ一 卜としては、活性メチレ

ン化合物でプロックされた平均官能基数 5 . 5 、平均分子量 1 5 0 0 のもの

を、酢酸n- プチルおよび n _ プチルの混合溶液に溶解 したものを用いた。

[0043] 上記の分散液と混合液、並びにジエチレングリコールジェチルエーテルを

、顔料濃度 9 重量％、固形分量 （ポリエステルポリオールとポリイソシァネ

— 卜との合計量）が 1 4 重量％、粘度が 7 〜 9 m P a . s となるように調整 し

、評価用インクとした。

[0044] 上記評価用インクをピエゾ方式オンデマン ド型インクジエツ卜へッドでぺ

ッ卜ボ トル用ポリエチレンキャップの天面上に吐出し、 ドライヤーにてキヤ

ップ天面が 7 0 〜 1 3 0 °C程度の温度になるように 1〜 5 秒熱を加え、乾燥

及び硬化を行なった。

このようにして作成 したサンプルについて、硬化性を判定 した。

硬化性評価は、次のようにして行った。

[0045] 硬化性の評価 ；

印刷キャップ単体の印刷面を、王子コンテナ一 （株）製の厚み4 mmの段ボ

—ル紙に、重さ 1 k g の荷重をかけて接触させた状態で、一定の速度で 6 0

m mの距離を 1分間に4 5 往復の速度で （株）東洋精機製作所製の摺動試験

機にて摺動試験を行った。試験は 1 0 0 往復とし、試験後に印刷面のインク

の剥離状態を視覚評価 した。

◎ ：剥離が認められなかった。

〇 ：剥離が認められたが、剥離面積は印刷面積に対 し5 %以内である。

X ：剥離が認められ、剥離面積は印刷面積に対 し6 o/o以上である。

◎ 、〇が許容範囲内、X を許容範囲外である。

[0046] 次いで、ポリエステルポリオ一ルを、 N，〇或いはP に代えた以外は、上

記と同様にして、評価用インクを調製 し、硬化性を判定 した。

以上の硬化性の評価結果を、用いたポリエステルポリオ一ル毎に示すと、



以下の とお りである

ポ リエステルポ リオ一ル 硬化性評価

M 〇

N 〇

〇 ◎

P ◎



請求の範囲

[ 請求項 1] ポ リエステルポ リオ一ル とプロック化 されたポ リィソシァネ一 卜と

が揮発性有機溶剤 に溶解乃至分散 されている液か らな り、該ポ リエス

テルポ リオ一ルは、数平均分子量が 8 0 0 0 以下、水酸基価 （K 〇 H

m g g ) が 1 7 〜 5 0 の範囲にあ り、且つ 7 0 °C 以下のガラス転移

点 （T g ) を有 していることを特徴 とするインクジェッ ト用インク。

[ 請求項2] 前記ポ リイソシァネ一 卜が、 3 以上の官能基 を有 している請求項 1

に記載のインクジエツ 卜用インク。

[ 請求項3] 前記ポ リィソシァネ一 卜が、 ジフエニル メタンジィソシァネ一 卜 （

M D I ) 、 トリレンジィソシァネ一 卜 （T D I ) 、へ キサメチ レンジ

イソシァネ一 卜 （H D I ) 、 メタキシ リレンジイソシァネ一 卜、テ 卜

ラメチ レンジイソシァネ一 卜、ペ ンタメチ レンジイソシァネ一 卜、 リ

ジンイソシァネ一 卜及びイソホ ロンジイソシァネ一 卜 （I P D I ) か

ら成 る群 よ り選択 された少な くとも 1 種 を構成単位 とする請求項 2 記

載のインクジエツ 卜用インク。

[ 請求項4] 前記ポ リイソシァネ一 卜は、活性 メチ レン化合物 によ り末端がプ口

ック化 されている請求項 1 に記載のインクジエツ 卜用インク。

[ 請求項 5] 前記揮発性溶剤 と してジエチ レング リコールジェチルェ一テルが使

用されている請求項 1 に記載のインクジエツ 卜用インク。

[ 請求項6] さ らに、顔料 を含有 している請求項 1 に記載のインクジェッ ト用ィ

ンク。

[ 請求項 7 ] プラスチ ック製或いは非金属製 の成形品の表面 にインクジエツ 卜印

刷像 を形成する印刷方法 において、

請求項 1 に記載のインクジエツ 卜用インクを使用 し、

該インクを用いてのインクジエツ 卜印刷 によ り前記成形品の表面 に

印刷層 を形成 し、

次いで前記成形品の表面 を 7 0 〜 1 3 0 °C の温度 に加熱することに

よ り、前記印刷層 を固定すること、



を特徴 とする印刷方法。

[ 請求項 8 ] 前記成形品 と してプラスチ ック製 のものを使用する請求項 7 に記載

の印刷方法。

[ 請求項 9] 前記成形品の少な くとも表面がポ リオ レフ イン製 である請求項 8 に

記載の印刷方法。

[ 請求項 10 ] 前記成形品がポ リオ レフイン製 キャップであ り、該キャップの天面

外面 にィンクジェッ 卜印刷 を行 う請求項 9 に記載の印刷方法。
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