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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　インクの総重量に対して５０重量％～８０重量％の有機溶剤、放射線硬化性材料、光開
始剤および顔料分散液を含む、インクジェット用インクであって、
　前記放射線硬化性材料が６０°Ｃで、０．５～２０Ｐａ・ｓの粘度を有する放射線硬化
性オリゴマーを含み、
　放射線硬化性材料が、フリーラジカル重合によって重合され、　前記インクジェット用
インクが、１００ｍＰａ・ｓ以下の粘度を有する、インクジェット用インク。
【請求項２】
　溶剤が、グリコールエーテル、有機カーボネート、ラクトンおよびその混合物または、
プロピレンカーボネート、およびプロピレンカーボネートと１つまたは複数のグリコール
エーテル；または、γ－ブチロラクトンと１つまたは複数のグリコールエーテルの混合物
、ならびにγ－ブチロラクトンと１つまたは複数のグリコールエーテルおよびプロピレン
カーボネートの混合物から選択される、請求項１に記載のインクジェット用インク。
【請求項３】
　インクの総重量に対して５重量％未満の水を含む、請求項１または２に記載のインクジ
ェット用インク。
【請求項４】
　放射線硬化性材料が、インクの総重量に対して２重量％～４５重量％の量で存在する、
請求項１から３のいずれか一項に記載のインクジェット用インク。
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【請求項５】
　放射線硬化性オリゴマーが、ポリエステル、ウレタン、エポキシまたはポリエーテル主
鎖を含む、または、放射線硬化性材料が、（メタ）アクリレート基を有するオリゴマー、
または（メタ）アクリレート基を有する２つ以上のオリゴマーの混合物を含む、請求項１
から４のいずれか一項に記載のインクジェット用インク。
【請求項６】
　放射線硬化性材料が、フリーラジカル硬化性でカチオン重合性の材料の組み合わせを含
む、請求項１から５のいずれか一項に記載のインクジェット用インク。
【請求項７】
　インクの総重量に対して２０重量％未満の、４５０未満の分子量を有する（メタ）アク
リレートを含む、請求項１から６のいずれか一項に記載のインクジェット用インク。
【請求項８】
　請求項１から７のいずれか一項に記載のインクが印刷された基材。
【請求項９】
　請求項１から７のいずれか一項に記載のインクジェット用インクの供給源を含むインク
ジェット印刷装置であって、
　少なくとも１つのプリントヘッド、印刷されたインクから溶剤を蒸発させるための手段
、および化学線源を含み、
　印刷された基材が、放射線に暴露される前に、溶剤を蒸発させるための手段に暴露され
、インクの放射線硬化の前に溶剤が蒸発するように、
　前記化学線源が、印刷されたインクから溶剤を蒸発させるための手段の下流に位置する
、
溶剤系インクジェット用インクを印刷するためのインクジェット印刷装置。
【請求項１０】
　化学線源が、印刷装置のプリントゾーンの外側に位置する、請求項９に記載のインクジ
ェット印刷装置。
【請求項１１】
　ｉ）請求項１から７のいずれか一項に記載のインクジェット用インクを、基材上にイン
クジェット印刷するステップと、
　ｉｉ）印刷されたインクから溶剤の少なくとも一部を蒸発させるステップと、
　ｉｉｉ）印刷されたインクを化学線に曝露して、放射線硬化性材料を硬化させるステッ
プと
を含む、方法。
【請求項１２】
　前記インクが硬化する前に、印刷されたインクから溶剤の一部を蒸発させる、請求項１
１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、印刷用インク、印刷装置および印刷方法に関する。特に本発明は、インクジ
ェット用インク、インクジェット印刷装置およびインクジェット印刷方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　デジタルインクジェット印刷は、リソグラフィーおよびスクリーン印刷などの従来の技
術と比較して、その実行コストの低さおよび多用途性に起因して、広告用の微細なグラフ
ィック画像の生成のための、人気が高まりつつある方法となっている。インクジェットプ
リンターは、インクを基材上に噴出する一連のノズルを含む１つまたは複数のプリントヘ
ッドを含む。プリントヘッドは、一般に、印刷過程中にプリント幅を横切る（基材を横切
って行き来する）プリンターキャリッジ上に提供される。
【０００３】
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　溶剤の蒸発によって乾燥するインクと、紫外線への曝露によって乾燥するインクの２つ
の主なインクの化学的性質が使用される。ワイドフォーマットの溶剤系インクジェットプ
リンターは、それらがＵＶ硬化に用いられるさらに複雑な機械と比較して相対的に低コス
トな選択であるために、産業への経済的な経路となっている。溶剤系インクジェット印刷
は、他の利点も有する。低コストであることに加えて、生成されるインクフィルムは、よ
り薄くなり（したがって可撓性であり）、光沢仕上げと共に自然に見える良質な画像をも
たらす。さらに、インクの粘度が高いことにより、ＵＶ硬化性インクに非常に多量の顔料
を添加することは困難であり、添加される顔料が多すぎると、インクの粘性が高くなりす
ぎて噴射できなくなる。それとは対照的に、溶剤系インクは、高割合の溶剤を含み、した
がって粘度が低く、このことは、より多量の顔料を添加しても許容され得ることを意味す
る。さらに、溶剤系インクジェット用インクから生成された印刷されたフィルムは、イン
クに含まれる比較的少ない他の固体と共に、主に顔料から形成される。したがって顔料は
、大抵は明瞭に見え（unobscured）、強烈で鮮明な明るい色および広い色域をもたらす。
【０００４】
　しかし、溶剤系インクジェット技術にはいくつかの制限がある。特に、溶剤系インクは
、特定の種類の基材、特にプラスチックなどの非多孔質基材には接着することができず、
硬化したフィルムは、溶剤への耐性が低い。
【０００５】
　したがって、代替のインクジェット用インクおよびインクを印刷することができる印刷
装置が必要である。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　したがって、本発明は、インクの総重量に対して少なくとも３０重量％の有機溶剤、放
射線硬化性材料、光開始剤および任意選択により着色剤を含むインクジェット用インクを
提供する。
【０００７】
　本発明はまた、少なくとも１つのプリントヘッド、印刷されたインクから溶剤を蒸発さ
せるための手段、および化学線源を含む、溶剤系インクジェット用インクを印刷するため
のインクジェット印刷装置を提供する。
【０００８】
　本発明はまた、先に定義の装置を使用して先に定義のインクジェット用インクを印刷す
る方法を提供し、該方法は、
プリントヘッドから基材上にインクを噴射するステップと、
印刷されたインクから溶剤の少なくとも一部を蒸発させるステップと、
印刷されたインクを化学線に曝露して、放射線硬化性材料を硬化させるステップと
を含む。
【０００９】
　ここで、添付の図を参照することによって本発明を説明する。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明のインクジェット印刷装置の例示的な一実施形態の斜視図である。
【図２】本発明のインクジェット印刷装置の例示的な一実施形態の断面図である。
【図３】従来の低圧水銀灯と比較した、水銀アマルガムランプのスペクトル出力を示す図
である。
【図４】反射コーティングを備えた低圧水銀灯の断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
インク
　本発明のインクは、改変されたインクバインダー（binder）系を含む。インクにおける
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放射線硬化性材料および光開始剤の存在は、乾燥させたインクフィルム内に架橋が形成さ
れ、したがって、様々な基材への接着性が改善され、溶剤への耐性が改善され得ることを
意味する。一方、少なくとも３０重量％の有機溶剤の存在は、溶剤系インクジェット用イ
ンクの有利な特性が維持されると期待されることを意味する。
【００１２】
　「放射線硬化性材料」とは、光開始剤の存在下で、放射線に、一般に紫外光に曝露され
ると重合または架橋する材料を意味する。
【００１３】
　放射線硬化性材料は、４５０以下の分子量を有するモノマー、オリゴマーまたはその混
合物を含むことができる。モノマーおよび／またはオリゴマーは、異なる官能度を有する
ことができ、単官能性、二官能性、三官能性またはそれ以上の官能性のモノマーおよび／
またはオリゴマーの組合せを含む混合物を使用することができる。
【００１４】
　好ましくは、放射線硬化性材料は、放射線硬化性オリゴマーを含む。
【００１５】
　本発明における使用に適した放射線硬化性オリゴマーは、主鎖、例えばポリエステル、
ウレタン、エポキシまたはポリエーテル主鎖、および１つまたは複数の放射線重合可能な
基を含む。重合可能な基は、放射線への曝露時に重合することができる任意の基であって
よい。
【００１６】
　好ましいオリゴマーは、５００～４０００、より好ましくは６００～４０００の分子量
を有する。分子量は、オリゴマーの構造が公知であり、または分子量がポリスチレン標準
を使用するゲル浸透クロマトグラフィーを使用して測定できる場合に、算出され得る。し
たがって、ポリマー材料について、数平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィーおよび
ポリスチレン標準を使用して得ることができる。
【００１７】
　一実施形態では、放射線硬化性材料は、フリーラジカル重合によって重合する。
【００１８】
　適切なフリーラジカル重合可能なモノマーは、当技術分野で周知であり、これには（メ
タ）アクリレート、α，β－不飽和エーテル、ビニルアミドおよびその混合物が含まれる
。
【００１９】
　単官能性（メタ）アクリレートモノマーは、当技術分野で周知であり、好ましくはアク
リル酸のエステルである。好ましい例には、フェノキシエチルアクリレート（ＰＥＡ）、
環式ＴＭＰホルマールアクリレート（ＣＴＦＡ）、イソボルニルアクリレート（ＩＢＯＡ
）、テトラヒドロフルフリルアクリレート（ＴＨＦＡ）、２－（２－エトキシエトキシ）
エチルアクリレート、オクタデシルアクリレート（ＯＤＡ）、トリデシルアクリレート（
ＴＤＡ）、イソデシルアクリレート（ＩＤＡ）およびラウリルアクリレートが含まれる。
ＰＥＡが特に好ましい。
【００２０】
　適切な多官能性（メタ）アクリレートモノマーには、二官能性、三官能性および四官能
性モノマーが含まれる。インクジェット用インクに含まれ得る多官能性アクリレートモノ
マーの例には、ヘキサンジオールジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレ
ート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレート
（例えば、テトラエチレングリコールジアクリレート）、ジプロピレングリコールジアク
リレート、トリ（プロピレングリコール）トリアクリレート、ネオペンチルグリコールジ
アクリレート、ビス（ペンタエリスリトール）ヘキサアクリレート、ならびにエトキシ化
またはプロポキシル化グリコールおよびポリオールのアクリレートエステル、例えばプロ
ポキシル化ネオペンチルグリコールジアクリレート、エトキシ化トリメチロールプロパン
トリアクリレート、ならびにその混合物が含まれる。
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【００２１】
　また、適切な多官能性（メタ）アクリレートモノマーには、ヘキサンジオールジメタク
リレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリエチレングリコールジメタ
クリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、エチレングリコールジメタクリレ
ート、１，４－ブタンジオールジメタクリレートなどのメタクリル酸のエステル（すなわ
ちメタクリレート）が含まれる。（メタ）アクリレートの混合物を使用することもできる
。
【００２２】
　（メタ）アクリレートは、本明細書ではその標準の意味を有するものとし、すなわちア
クリレートおよび／またはメタクリレートを意味する。単官能性および多官能性も、それ
らの標準の意味を有するものとし、すなわち硬化時に重合反応に参加する、それぞれ１つ
および２つ以上の基を意味する。
【００２３】
　α，β－不飽和エーテルモノマーは、フリーラジカル重合によって重合することができ
、１つまたは複数の（メタ）アクリレートモノマーと併用される場合、インクの粘度を低
減するのに有用となり得る。その例は当技術分野で周知であり、これには、トリエチレン
グリコールジビニルエーテル、ジエチレングリコールジビニルエーテル、１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールジビニルエーテルおよびエチレングリコールモノビニルエーテルな
どのビニルエーテルが含まれる。α，β－不飽和エーテルモノマーの混合物を使用するこ
とができる。
【００２４】
　Ｎ－ビニルアミドおよびＮ－（メタ）アクリロイルアミンも、本発明のインクにおいて
使用することができる。Ｎ－ビニルアミドは、当技術分野で周知のモノマーであり、した
がって詳細な説明は必要ない。Ｎ－ビニルアミドは、アミドの窒素原子に結合しているビ
ニル基を有し、（メタ）アクリレートモノマーと同様にさらに置換されていてもよい。好
ましい例は、Ｎ－ビニルカプロラクタム（ＮＶＣ）およびＮ－ビニルピロリドン（ＮＶＰ
）である。同様に、Ｎ－アクリロイルアミンも当技術分野で周知である。Ｎ－アクリロイ
ルアミンも、アミドに結合しているビニル基を有するが、カルボニル炭素原子を介して結
合しており、やはり（メタ）アクリレートモノマーと同様にさらに置換されていてもよい
。好ましい一例は、Ｎ－アクリロイルモルホリン（ＡＣＭＯ）である。
【００２５】
　特に好ましい放射線硬化性材料は、フリーラジカル重合可能な基、好ましくは（メタ）
アクリレート基を有するオリゴマーである。アクリレート官能性オリゴマーが最も好まし
い。
【００２６】
　一実施形態では、オリゴマーは、２つ以上、好ましくは３つ以上、より好ましくは４つ
以上のラジカル重合可能な基を含む。６つの重合可能な基を含むオリゴマーが、特に好ま
しい。
【００２７】
　オリゴマーは、好ましくはウレタン主鎖を含む。
【００２８】
　特に好ましい放射線硬化性材料は、優れた接着特性および伸長特性を有することから、
ウレタンアクリレートオリゴマーである。最も好ましいのは、良好な耐溶剤性を有するフ
ィルムをもたらすことから、三官能性、四官能性、五官能性、六官能性またはそれ以上の
官能性のウレタンアクリレート、特に六官能性ウレタンアクリレートである。
【００２９】
　放射線硬化性オリゴマーの他の適切な例には、急速な硬化速度を有し、良好な耐溶剤性
を有する硬化フィルムをもたらす、ビスフェノールＡエポキシアクリレートおよびエポキ
シノボラックアクリレートなどのエポキシ系材料が含まれる。
【００３０】
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　本発明の好ましいインクにおいて使用される放射線硬化性オリゴマーは、光開始剤の存
在下で放射線に曝露されると硬化して、架橋された固体フィルムを形成する。得られたフ
ィルムは、基材に対する良好な接着性および良好な耐溶剤性を有する。インクの残りの構
成要素と適合性があり、硬化して架橋された固体フィルムを形成することができる任意の
放射線硬化性オリゴマーが、本発明のインクにおける使用に適している。したがって、イ
ンク配合者は、広範な適切なオリゴマーから選択することができる。特にオリゴマーは、
２５℃で液体形態の低分子量材料であり得る。このことは、低粘度のインクを生成するこ
とが目的の場合に有益である。さらに、低分子量の液体オリゴマーを使用することは、低
分子量の液体オリゴマーが広範な溶剤に混和する可能性が高いため、インクを配合すると
きに有利である。
【００３１】
　本発明における使用に好ましいオリゴマーは、６０℃で０．５～２０Ｐａ．ｓ、より好
ましくは６０℃で５～１５Ｐａ．ｓ、最も好ましくは６０℃で５～１０Ｐａ．ｓの粘度を
有する。オリゴマーの粘度は、４０ｍｍの傾斜／２°の鋼製錐体を、６０℃においてせん
断速度２５秒－１で使用する、Ｔ．Ａ．Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製のＡＲＧ２レオメータ
を使用して測定することができる。
【００３２】
　一実施形態では、放射線硬化性材料は、インク中に存在する放射線硬化性材料の総重量
に対して、５０～１００重量％または７５～１００重量％のフリーラジカル硬化性オリゴ
マー、および０～５０重量％または０～２５重量％のフリーラジカル硬化性モノマーを含
む。
【００３３】
　好ましくは、インクは、インクの総重量に対して２０重量％未満、または好ましくは１
０重量％未満、より好ましくは５重量％未満の、４５０未満の分子量を有する（メタ）ア
クリレートを含む。特に好ましい一実施形態では、本発明のインクは、４５０未満の分子
量を有する（メタ）アクリレートを実質的に含まない。
【００３４】
　一実施形態では、インクは、インクの総重量に対して２０重量％未満、または好ましく
は１０重量％未満、より好ましくは５重量％未満の、６００未満の分子量を有する（メタ
）アクリレートを含む。特に好ましい実施形態では、本発明のインクは、６００未満の分
子量を有する（メタ）アクリレートを実質的に含まない。
【００３５】
　「実質的に含まない」とは、それぞれ４５０未満または６００未満の分子量を有する（
メタ）アクリレートが、意図的にはインクに添加されないことを意味する。しかし、例え
ば市販の放射線硬化性オリゴマー内に不純物として存在し得る、それぞれ４５０未満また
は６００未満の分子量を有する微量の（メタ）アクリレートは、許容される。
【００３６】
　本発明の代替の一実施形態では、放射線硬化性材料は、カチオン重合によって重合する
ことができる。適切な材料には、オキセタン、脂環式エポキシド、ビスフェノールＡエポ
キシド、エポキシノボラック等が含まれる。この実施形態の放射線硬化性材料は、カチオ
ン硬化性モノマーおよびオリゴマーの混合物を含むことができる。例えば、放射線硬化性
材料は、エポキシドオリゴマーおよびオキセタンモノマーの混合物を含むことができる。
【００３７】
　一実施形態では、放射線硬化性材料は、インク中に存在する放射線硬化性材料の総重量
に対して、０～４０重量％のカチオン硬化性オリゴマーおよび６０～１００重量％のカチ
オン硬化性モノマーを含む。
【００３８】
　放射線硬化性材料は、フリーラジカル重合可能な材料およびカチオン重合可能な材料の
組合せを含むこともできる。
【００３９】
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　放射線硬化性材料は、インクの総重量に対して、好ましくは２重量％～６５重量％、よ
り好ましくは２～４５重量％、より好ましくは５～３５重量％、より好ましくは８～２５
重量％、最も好ましくは１０重量％～２５重量％の量で、組成物中に存在する。
【００４０】
　本発明のインクは、１つまたは複数の光開始剤を含む。本発明のインクがフリーラジカ
ル重合可能な材料を含む場合、光開始剤系はフリーラジカル光開始剤を含み、インクがカ
チオン重合可能な材料を含む場合、光開始剤系はカチオン光開始剤を含む。インクがフリ
ーラジカル重合可能な材料およびカチオン重合可能な材料の組合せを含む場合、フリーラ
ジカル開始剤およびカチオン開始剤の両方が必要とされる。
【００４１】
　フリーラジカル光開始剤は、当技術分野で公知のもののいずれかから選択することがで
きる。例えば、ベンゾフェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、１－［
４－（２－ヒドロキシエトキシ）－フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロ
パン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－（４－モルホリノフェニル）ブタ
ン－１－オン、イソプロピルチオキサントン、ベンジルジメチルケタール、ビス（２，６
－ジメチルベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチルホスフィンオキシド、または
その混合物である。かかる光開始剤は公知であり、例えば、商標Ｉｒｇａｃｕｒｅおよび
Ｄａｒｏｃｕｒ（Ｃｉｂａから）ならびにＬｕｃｅｒｉｎ（ＢＡＳＦから）などで市販さ
れている。
【００４２】
　カチオン硬化系の場合、任意の適切なカチオン開始剤、例えばスルホニウムまたはヨー
ドニウムをベースとする系を使用することができる。非限定的な例には、Ｒｈｏｄｉａの
Ｒｈｏｄｏｒｓｉｌ　ＰＩ　２０７４；Ｓｉｂｅｒ　ＨｅｇｎｅｒのＭＣ　ＡＡ、ＭＣ　
ＢＢ、ＭＣ　ＣＣ、ＭＣ　ＣＣ　ＰＦ、ＭＣ　ＳＤ；Ａｌｆａ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓのＵ
Ｖ９３８０ｃ；ＵＣＢ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓのＵｖａｃｕｒｅ　１５９０；およびＬａｍ
ｂｅｒｔｉ　ｓｐａのＥｓａｃｕｒｅ　１０６４が含まれる。
【００４３】
　好ましくは、光開始剤は、インクの総重量に対して１～２０重量％、好ましくは４～１
０重量％の量で存在する。
【００４４】
　本発明のインクは、有機溶剤を含有する。有機溶剤は、周囲温度で液体の形態であり、
インクの残りの構成要素のための担体として作用することができる。本発明のインクの有
機溶剤構成要素は、単一の溶剤または２つ以上の溶剤の混合物であってよい。公知の溶剤
系インクジェット用インクと同様、本発明のインクにおいて使用される有機溶剤は、イン
クを乾燥させるために、印刷されたインクから一般には加熱時に蒸発する必要がある。溶
剤は、グリコールエーテル、グリコールエーテルエステル、アルコール、ケトン、エステ
ルおよびピロリドンなどの、印刷産業において一般に使用されている任意の溶剤から選択
することができる。
【００４５】
　有機溶剤は、インクの総重量に対して、好ましくは少なくとも４０重量％、より好まし
くは少なくとも４５重量％、より好ましくは少なくとも５０重量％、例えば５０～８５重
量％、または５０重量％～８０重量％の量で存在する。特に好ましい一実施形態では、有
機溶剤は、インクの総重量に対して少なくとも５５重量％、例えば６０～８５重量％、ま
たは６０重量％～７５重量％の量で存在する。
【００４６】
　公知の溶剤系インクジェット用インクは、架橋または重合を生じることなく、溶剤を蒸
発させることによってのみ乾燥される。したがって、生成されたフィルムは、化学的耐性
の特性に限界を有する。アルコールおよびガソリンなどの一般的な溶剤に対するプリント
の耐性を改善するために、これらの溶剤への可溶性が制限されたバインダー材料が、イン
クに添加される。バインダーは、一般に２５℃で固体形態であり、したがって、溶剤がイ
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ンクから蒸発すると、印刷された固体フィルムが生成される。塩化ビニルコポリマー樹脂
などの適切なバインダーは、一般に、すべてにおいて可溶性が低いが、共に「有害」と分
類され、強烈な匂いを有するグリコールエーテル酢酸エステルおよびシクロヘキサノンな
どの溶剤への可溶性が最も強力である。これらの溶剤は、一般にバインダーを可溶化する
ためにインクに添加される。
【００４７】
　本発明のインクは、インクが乾燥するときに硬化する放射線硬化性材料を含み、したが
って、改善された耐溶剤性を有する印刷されたフィルムを提供するために、必ずしもイン
クにバインダーを含む必要はない。したがって、本発明の一実施形態では、塩化ビニルコ
ポリマー樹脂などのバインダーを可溶化するための有機溶剤は必要とされず、このことは
、インク配合者が、適切な溶剤または溶剤混合物を選択するときにより自由に選択できる
ことを意味する。
【００４８】
　好ましい一実施形態では、有機溶剤は、低毒性であり、かつ／または匂いの少ない溶剤
である。米国環境保護庁または欧州理事会によってＶＯＣ規制免除対象になっている溶剤
も好ましい。
【００４９】
　最も好ましい溶剤は、グリコールエーテルおよび有機カーボネートならびにその混合物
から選択される。プロピレンカーボネートなどの環式カーボネート、ならびにプロピレン
カーボネートおよび１つまたは複数のグリコールエーテルの混合物が、特に好ましい。
【００５０】
　代替の好ましい溶剤には、ＰＶＣ基材へのインクの接着性を改善することが見出されて
いるラクトンが含まれる。ラクトンおよび１つまたは複数のグリコールエーテルの混合物
、ならびにラクトン、１つまたは複数のグリコールエーテルおよび１つまたは複数の有機
カーボネートの混合物が、特に好ましい。γ－ブチロラクトンおよび１つまたは複数のグ
リコールエーテルの混合物、ならびにγ－ブチロラクトン、１つまたは複数のグリコール
エーテルおよびプロピレンカーボネートの混合物が、特に好ましい。
【００５１】
　本発明の別の実施形態では、二塩基性エステルおよび／またはバイオソルベント（bio-
solvent）を使用することができる。
【００５２】
　二塩基性エステルは、当技術分野で公知の溶剤である。これらは、以下の一般式を有す
る３～８個の炭素原子を有する飽和脂肪族ジカルボン酸のジ（Ｃ１～Ｃ４アルキル）エス
テルと説明することができる。
【００５３】
【化１】

式中、Ａは（ＣＨ２）１～６を表し、Ｒ１およびＲ２は、同じでも異なっていてもよく、
１～４個の炭素原子を有する直鎖または分岐アルキル基であってよいＣ１～Ｃ４アルキル
、好ましくはメチルまたはエチル、最も好ましくはメチルを表す。二塩基性エステルの混
合物を使用することができる。
【００５４】
　バイオソルベントまたは生物学的な供給源由来の溶剤代替物は、大気に放出される環境
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汚染性のＶＯＣの量を劇的に低減する潜在可能性を有し、環境維持性であるというさらな
る利点を有する。さらに、より低いコストおよびより高い純度でバイオソルベントを生成
することができる、生物学的原料由来のバイオソルベントの新しい生成方法が発見されつ
つある。
【００５５】
　バイオソルベントの例には、大豆メチルエステル、乳酸エステル、ポリヒドロキシアル
カノエート、テルペンおよび非鎖状（non-linear）アルコールおよびＤ－リモネンが含ま
れる。大豆メチルエステルは、大豆から調製される。脂肪酸エステルは、大豆油をメタノ
ールでエステル化することによって生成される。乳酸エステルは、好ましくは、メタノー
ルおよび／またはエタノールと反応してエステルを生成する発酵由来の乳酸を使用する。
一例は、トウモロコシ（再生可能な供給源）から得られ、ＦＤＡによって食品添加物とし
ての使用に承認されている乳酸エチルである。ポリヒドロキシアルカノエートは、糖類ま
たは脂質の発酵から得られる線状ポリエステルである。テルペンおよび非鎖状アルコール
は、トウモロコシ穂軸／もみ殻から得ることができる。一例は、柑橘類の皮から抽出する
ことができるＤ－リモネンである。
【００５６】
　他の溶剤は、有機溶剤構成要素に含まれ得る。他の溶剤の特に一般的な供給源は、イン
クジェット用インク配合物に着色剤を導入する方式に由来する。着色剤は通常、溶剤、例
えば酢酸２－エチルヘキシル中の顔料分散液の形態で調製される。溶剤は、顔料分散液の
総重量に対して顔料分散液の約４０～５０重量％になる傾向があり、顔料分散液は、一般
に、インクの約５～１５重量％を構成し、それを超えることもある。
【００５７】
　インクは、好ましくは実質的に水を含まないが、いくらかの水は、一般にインクによっ
て空気から吸収され、またはインクの構成要素内の不純物として存在し、およびかかるレ
ベルは許容される。例えばインクは、インクの総重量に対して５重量％未満の水、より好
ましくは２重量％未満の水、最も好ましくは１重量％未満の水を含むことができる。
【００５８】
　本発明のインクは、有色インクまたは無色インクであってよい。
【００５９】
　「無色」とは、インクが実質的に着色剤を含まず、したがって肉眼では色を検出できな
いことを意味する。しかし、目で検出できる色を生成しない微量の着色剤は許容され得る
。一般に、存在するこの着色剤の量は、インクの総重量に対して０．３重量％未満、好ま
しくは０．１重量％未満、より好ましくは０．０３重量％未満になる。無色インクは、「
透明」または「無色透明」と説明することもできる。
【００６０】
　本発明の有色インクは、少なくとも１つの着色剤を含む。着色剤は、インクの液体媒体
に溶解または分散することができる。好ましくは、着色剤は当技術分野で公知であり、商
標Ｐａｌｉｏｔｏｌ（ＢＡＳＦ　ｐｌｃから利用可能）、Ｃｉｎｑｕａｓｉａ、Ｉｒｇａ
ｌｉｔｅ（共にＣｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから利用可能）お
よびＨｏｓｔａｐｅｒｍ（Ｃｌａｒｉａｎｔ　ＵＫから利用可能）などで市販されている
種類の分散性顔料である。顔料は、例えばピグメントイエロー１３、ピグメントイエロー
８３、ピグメントレッド９、ピグメントレッド１８４、ピグメントブルー１５：３、ピグ
メントグリーン７、ピグメントバイオレット１９、ピグメントブラック７などの任意の所
望の色であってよい。特に有用なのは、ブラックおよび三色法印刷に必要な色である。顔
料の混合物を使用することができる。
【００６１】
　本発明の一態様では、以下の顔料が好ましい。シアン：フタロシアニンブルー１５．４
などのフタロシアニン顔料。イエロー：ピグメントイエロー１２０、ピグメントイエロー
１５１およびピグメントイエロー１５５などのアゾ顔料。マゼンタ：ピグメントバイオレ
ット１９またはＣｒｏｍｏｐｈｔａｌ　Ｊｅｔ　ｍａｇｅｎｔａ　２ＢＣおよびＣｉｎｑ
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ｕａｓｉａ　ＲＴ－３５５Ｄなどの混合結晶キナクリドンなどのキナクリドン顔料。ブラ
ック：ピグメントブラック７などのカーボンブラック顔料。
【００６２】
　インクに分散した顔料粒子は、インクがインクジェットノズルを通過できるように十分
小さくすべきであり、一般に８μｍ未満、好ましくは５μｍ未満、より好ましくは１μｍ
未満、特に好ましくは０．５μｍ未満の粒径を有する。
【００６３】
　着色剤は、インクの総重量に対して、好ましくは２０重量％以下、好ましくは１０重量
％以下、より好ましくは８重量％以下、最も好ましくは２～５重量％の量で存在する。し
かし、より高い濃度の顔料は、例えばインクの総重量に対して３０重量％または２５重量
％以下のホワイトインクを必要とし得る。
【００６４】
　インクは、任意選択により熱可塑性樹脂を含有することができる。熱可塑性樹脂は、放
射線への曝露時に架橋することができる反応基を含まない。換言すれば、熱可塑性樹脂は
、放射線硬化性材料ではない。適切な材料は、ポリスチレン標準を用いてＧＰＣによって
決定して、１０，０００～１００，０００の範囲の分子量を有する。熱可塑性樹脂は、例
えばエポキシ、ポリエステル、ビニルまたは（メタ）アクリレート樹脂から選択すること
ができる。メタクリレートコポリマーが好ましい。存在する場合、インクは、インクの総
重量に対して１～５重量％の熱可塑性樹脂を含むことができる。熱可塑性樹脂は、硬化前
にインクフィルムの粘度を増大して、改善されたプリント解像度をもたらす。熱可塑性樹
脂はまた、硬化したインクのガラス転移温度を低下して、車両側面適用などの適用のため
のフィルムの可撓性を高める。
【００６５】
　一実施形態では、本発明のインクは、インクの総重量に対してなくとも５０重量％の有
機溶剤；放射線硬化性材料（該放射線硬化性材料は、インク中に存在する放射線硬化性材
料の総重量に対して５０～１００重量％の、６００～４０００の分子量を有するフリーラ
ジカル硬化性オリゴマー、および０～５０重量％の、４５０以下の分子量を有するフリー
ラジカル硬化性モノマーを含む）；フリーラジカル光開始剤；および任意選択により着色
剤を含む。
【００６６】
　インクジェット用インクは、望ましい低粘度を示す（２５℃で２００ｍＰａ．ｓ以下、
好ましくは１００ｍＰａ．ｓ以下、より好ましくは２５ｍＰａ．ｓ以下、より好ましくは
１０ｍＰａ．ｓ以下、最も好ましくは７ｍＰａ．ｓ以下）。
【００６７】
　高品質のプリント画像を生成するために、小さい噴射液滴サイズが望ましい。さらに、
小さい液滴は、大きい液滴サイズと比較して体積に対する表面積の比が大きく、それによ
り噴射されたインクからの溶剤の蒸発が容易になる。したがって、小さい液滴サイズは、
乾燥速度において利点をもたらす。好ましくは、本発明のインクジェット用インクは、５
０ピコリットル未満、好ましくは３０ピコリットル未満、最も好ましくは１０ピコリット
ル未満の液滴サイズで噴射される。
【００６８】
　５０ピコリットル以下の液滴サイズを噴射することができるプリントヘッドとの適合性
を達成するために、低粘度のインクが必要である。２５℃で１０ｍＰａ．ｓの粘度が好ま
しく、例えば２～１０ｍＰａｓ、４～８ｍＰａ．ｓ、または５～７ｍＰａ．ｓが好ましい
。組成物において使用されるアクリレートモノマーおよびオリゴマーの相対的に高い粘度
に起因して、従来の放射線硬化性インクを用いてこれらの低粘度を達成するには問題があ
るが、本発明のインクにおける著しい量の有機溶剤の存在によって、これらの低粘度を達
成することができる。
【００６９】
　インク粘度は、スピンドル００を用いて２５℃において２０ｒｐｍで運転されるＤＶ１
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低粘度用の粘度計などの、サーモスタット制御のカップおよびスピンドル配置を備えたブ
ルックフィールド粘度計を使用して測定することができる。
【００７０】
　インクの特性または性能を改善するために、当技術分野で公知の種類の他の構成要素が
インク内に存在することができる。これらの構成要素は、例えば界面活性剤、消泡剤、分
散剤、光開始剤の共力剤、熱または光による悪化に対する安定剤、防臭剤（reodorant）
、流動またはスリップ助剤、殺生物剤、および識別用トレーサーであってよい。
【００７１】
　本発明の一態様では、インクの表面張力は、市販の界面活性剤などの１つまたは複数の
表面活性材料を添加することによって制御される。インクの表面張力の調節によって、様
々な基材、例えばプラスチック基材上のインク表面の湿潤を制御することができる。表面
張力が大きすぎるとインクがたまり、かつ／またはプリントの被覆度が高い領域に色むら
の外観をもたらすことがある。表面張力が小さすぎると、異なる有色インクの間に過度の
インクのにじみが生じることがある。表面張力は、好ましくは２０～３２ｍＮｍ－１、よ
り好ましくは２１～２７ｍＮｍ－１の範囲である。
【００７２】
　本発明はまた、シアンインク、マゼンタインク、イエローインクおよびブラックインク
を含むインクセット（いわゆる三色セット）を提供し、これらのインクの少なくとも１つ
は、本発明のインクである。好ましくは、インクセットにおけるインクのすべてが、本発
明のインクである。三色セットのインクを使用して、白色基材上に印刷された点をオーバ
ーレイすることによって、広範な第２の色および色調を生成することができる。
【００７３】
　本発明のインクセットは、任意選択により、１つまたは複数の明色インクを含むことが
できる。任意の色のインクの明色バージョンを使用することができるが、好ましい色は、
ライトシアン、ライトマゼンタおよびライトブラックである。特に好ましいのは、ライト
シアンインクおよびライトマゼンタインクである。明色インクは、印刷された画像の色域
を拡大し、ハイライトから暗部領域までのグラデーションを平滑にするように働く。
【００７４】
　本発明のインクセットは、任意選択により、グリーンインク、オレンジインクおよびバ
イオレットインクの１つまたは複数を含むことができる。これらの色はさらに、生成され
得る色域を拡大する。バイオレットおよびオレンジインクが好ましく、最も好ましいのは
オレンジインクである。
【００７５】
　本発明のインクセットは、任意選択によりホワイトインクを含むことができる。ホワイ
トインクは、２つの方式で使用することができる。透明基材上に印刷する場合、ホワイト
インクは、画像を裏側から見ることができるように画像上に印刷され得る。あるいは、ホ
ワイトインクは、画像が印刷される前に、有色基材上にベースコートを印刷するために使
用することができる。
【００７６】
　先に詳説したインクの範囲を用いても、いくつかの色は、特に生成困難なことがある。
印刷される色がコーポレートカラーなどの標準と正確に一致することが必須である場合、
本発明のインクセットは、任意選択により、オーバーレイなしに純粋形態で印刷されるよ
うに設計される、一致したスポットカラーを有する１つまたは複数のインクを含有するこ
とができる。
【００７７】
　本発明のインクは、高度な光沢仕上げを有する画像を生成することができる。このこと
は、インクが光沢の少ない基材上に印刷される場合に、多量のインクの沈着を有する画像
の領域（例えば、画像が濃色または暗色の陰影を有する場合）が、少量のインクの沈着を
有する画像の領域（例えば、画像に薄い陰影しかない場合）よりも著しく高い光沢レベル
を有することを意味する。換言すれば、プリントのハイライト領域は、暗部領域よりも低
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い光沢レベルを有することになる。濃い陰影から薄い陰影への（例えば、強い光沢から弱
い光沢への）遷移が生じる画像に、明確な線が現れるおそれがあり、これにより画像が魅
力的でなくなることがある。
【００７８】
　均一な仕上げを提供し、したがって画質を改善するために、プリント全体を、任意選択
により無色インクまたはワニスでコーティングすることができる。しかし好ましくは、本
発明のインクは、無色インクと一緒に印刷される。したがって、本発明のインクセットは
、好ましくは無色インクを含む。
【００７９】
　無色インクは、本発明の有色インクと同時に噴射されるが、無色インクは、多量の有色
インクの沈着を有していない画像の、空白のまたはハイライト領域に沈着する。このこと
は、インクフィルムが、基材の印刷された表面全体を被覆し、それによってプリントにわ
たってより均一な仕上げを有するプリントが得られることを意味する。プリントはまた、
フィルムにわたってより均一なインクフィルム重量を有する傾向があり、したがって表面
トポグラフィーがより均一になり、多量の有色インクの沈着領域からハイライトへの遷移
がより平滑になるので、プリント外観が改善される。
【００８０】
　プリントヘッドは、初歩的なプリンターのコストの著しい部分を占め、したがってプリ
ントヘッドの数（したがって、インクセットのインクの数）を少なく保つことが望ましい
。しかし、プリントヘッドの数の低減は、プリントの品質および生産性を低下し得る。し
たがって、プリントの品質および生産性を損なうことなくコストを最小限に抑えるために
、プリントヘッドの数の平衡を保つことが望ましい。本発明のある好ましいインクセット
は、シアンインク、イエローインク、マゼンタインクおよびブラックインクを含む。色の
この制限された組合せによって、プリントにわたって均一な非常に高度な光沢、色調の非
常に良好な目盛り（graduation）、および高色域を有するプリントを達成することができ
る。先のインクセットのさらなるバリエーションは、先のインクセットと、透明ワニス、
金属インクおよびホワイトインクの１つまたは複数を含むことができる。インクセットの
別の例は、シアンインク、イエローインク、マゼンタインクおよびブラックインク、無色
インク、ライトシアンインク、ライトマゼンタインクならびにオレンジインクである。
【００８１】
　本発明のインクがインクセットで提供される場合、インクセットにおける異なるインク
の表面張力は、好ましくはわずか２ｍＮｍ－１、より好ましくはわずか１ｍＮｍ－１、最
も好ましくはわずか０．５ｍＮｍ－１だけ異なる。このようにして異なるインクの表面張
力の平衡を注意深く保つことによって、印刷された画像の品質および外観を改善すること
ができる。
【００８２】
　本発明のインクセットは、任意選択により、１つまたは複数の金属効果インクを含むこ
とができる。銀などの金属色の使用は、例えば広告画像において人気が高まりつつある。
【００８３】
　従来の溶剤系の金属インクは、非常に輝きのある金属効果をもたらすことができる。金
属顔料は、フレークまたは血小板状の形態であり、これらは、乾燥していない液体インク
内で無作為に配向している。溶剤を含有するインクの場合、乾燥過程における溶剤喪失の
結果としてインクフィルムの厚さが低減するにつれて、フレークは、プリント表面に対し
て平行に配列することができる。プリント表面と平行な金属顔料フレークの配列は、良好
な反射性および金属的輝きをもたらす。しかし、生成されたフィルムは、しばしば非常に
低い摩擦特性を有するおそれがあり、このことは、顔料がプリント表面から容易に除去さ
れ得ることを意味する。ＵＶ硬化した金属インクは、一般に、より良好な摩擦特性を有す
るが、金属顔料フレークには急速なＵＶ硬化過程中に配列するための時間がないため、し
ばしばくすんだ外観になる。
【００８４】
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　本発明の金属インクは、以下に論じる通り２段階でインクを乾燥させるため、これらの
問題を克服する。金属フレークは、溶剤蒸発ステップ中に配列するための時間があり、最
終画像において輝きのある金属効果を生成することができる。しかし、ＵＶ硬化段階では
、摩擦耐性フィルムが得られる。
【００８５】
　本発明の無色インクは、ワニスとして使用することができる。本発明の一実施形態では
、無色インクは、従来の溶剤系金属効果インクのためのワニスとして使用することができ
る。金属効果のあるプリントは、公知のＵＶ硬化性ワニスで保護することができるが、こ
れらの材料が噴射されるときに生成される多量のフィルム重量は、プリントの金属的輝き
をくすませ、それらの外観にとって有害となる。しかし、本発明の無色インクにおける相
対的に高い割合の揮発性溶剤の存在は、少量のフィルム重量を沈着させる。一般に、ＵＶ
ワニスは、プリント表面にわたって１２μｍのフィルムを生成し得る。本発明の無色イン
クを使用することによって、フィルム重量は２～３μｍまで低減され得る。ハイブリッド
ワニスの少量のフィルム重量により、金属プリントの外観に対する有害な作用（affect）
がはるかに低減される。
【００８６】
　本発明のインクは、主に可撓性基材上に印刷するために設計されるが、基材の性質は限
定されず、これには、ガラス、金属、プラスチックおよび紙などのインクジェット印刷に
かけることができる任意の基材が含まれる。最も好ましいのは、可撓性基材、特にグラフ
ィック印刷産業で使用される可撓性基材である。非限定的な例には、ポリエステル、繊維
性メッシュ、ビニル基材、紙等が含まれる。本発明のインクは、特に、粘着性（self adh
esive）ビニルおよびバナー（banner）グレードのＰＶＣ基材上への印刷に適している。
【００８７】
　インクは、高速水冷撹拌機を用いて撹拌し、または水平ビーズミルで粉砕するなどの公
知の方法によって調製することができる。
【００８８】
印刷装置および方法
　従来の溶剤系インクでは、プリンターの生産性は、バルク溶剤を排出するその系の能力
に左右される。多すぎる湿潤インクが媒体上に沈着されると、インクが流れて、印刷され
た画像を不鮮明にする。この理由から、高蒸気圧を有する溶剤が、インクにおいては好ま
しい。しかし、溶剤蒸気圧が高すぎると、プリントヘッドノズルプレート上でのインクの
乾燥がノズルを閉塞するおそれがある。溶剤の選択におけるこの妥協は、生産性を制限す
る。
【００８９】
　溶剤プリンターの低い生産性が理由で、その資本コストは、商業的な実現可能性を維持
するために相対的に低くなければならない。したがって、内部機構は簡素に保たれ、妥当
な品質の画像を生成するために、プリントヘッドはできるだけ少なくされる。複雑性の低
下により、これらの機械は、操作および維持が容易になる。
【００９０】
　ここ数年、ＵＶ硬化性インク系は、より広い生産性範囲のワイドフォーマットグラフィ
ック市場において、溶剤インクプリンターに大きく取って代わってきている。溶剤プリン
ターとは違い、表面上に沈着したインクは、加熱時にはほとんど蒸発しない。その代わり
材料は、エネルギー源への曝露により、固体に変換される。ほとんどの場合、エネルギー
源は強烈なＵＶ光であり、これは、光開始剤の存在下で硬化性分子を光架橋して固体を形
成するものである。
【００９１】
　ＵＶ硬化性プリンターの認識される最も大きな利益は、高い生成率をもたらすそれらの
能力である。ほとんどのＵＶプリンターでは、硬化供給源は、プリントヘッドクラスタの
片側または両側上を往復するプリントヘッドキャリッジ上に搭載される。ある場合には、
硬化システムは、プリントヘッド間にも位置する。プリントヘッドと硬化ユニットとの一
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般的な分離距離は、１００ｍｍ未満であり、プリントと硬化の間の最長時間は、１ｍ／秒
で移動するプリントヘッドキャリッジでは０．１秒になると思われる。１秒未満のＵＶイ
ンクの固化時間は、乾燥に数分かかることがある溶剤インクと比較して好ましい。しかし
、ＵＶ硬化性インク用のインクジェットプリンターは、必然的により複雑になり、結果的
に溶剤系インクのためのインクジェット用インクプリンターよりも高価である。
【００９２】
　本発明のインクは、溶剤系インクジェット用インクを伴う使用に適したインクジェット
プリンターを、化学線源と併用して印刷することができる。
【００９３】
　溶剤系インクジェット用インクを印刷するのに適したプリンターの特徴は、当業者に周
知であり、下記の特徴を含む。
【００９４】
　先に論じた通り、溶剤系インクジェット用インクの印刷に適したプリンターは、一般に
資本コストが低く、このことは、このプリンターが簡素な内部機構を有する傾向があるこ
とを意味する。実際このことは、溶剤系インクの印刷に適したインクジェットプリンター
が、一般に、インク供給部からプリントヘッドにインクを送達するための重力供給システ
ムを含むことを意味する。それとは対照的に、ＵＶプリンターは、インクをプリントヘッ
ドに送達するための加圧型ヘッダータンクを使用し、これによってノズル内のメニスカス
の位置を制御することができる。
【００９５】
　プリントヘッドは、全体的なプリンターコストの高い割合を占めることから、溶剤系イ
ンクジェット用インクの印刷に適したインクジェットプリンターは、高品質画像を提供す
るのに必要な、最小数のプリントヘッドを含む。いずれにしても、溶剤系インクジェット
用インクは、一般にＵＶインクよりも乾燥に長時間を必要とするので、基材に多量のイン
クを適用するために多くのプリントヘッドを使用することは、インクだまりを作り、画像
を不鮮明にすることから、その利点が損なわれる。
【００９６】
　さらに、溶剤系インクジェット用インクを印刷するためのプリントヘッドには、溶剤系
インクが低粘度であることから、インクを加熱するための手段が備えられておらず、した
がって、プリントヘッドにおいて噴射可能な粘度を生成するための加熱は必要ない（ＵＶ
硬化性インクと対照的）。したがって、公知の溶剤系インクは、周囲温度で噴射される。
【００９７】
　溶剤系インクジェット用インクは、溶剤の蒸発に起因して、ノズルプレート上での乾燥
の影響を受けやすい。したがって溶剤系インクジェット用インクのためのプリンターは、
一般に、使用しないときにはプリントヘッドに蓋をするために使用できる吸引カップを含
み、これによって溶剤蒸気の飽和環境を確立し、蒸発を制限する。万一プリントヘッドが
閉塞した場合、吸引カップを使用して、蠕動ポンプを用いて少量のインクをその閉塞部を
介して押し出して、ワイパーブレードを使用して過剰のインクを除去した後に、その性能
を回復することができる。
【００９８】
　本発明のインクは、溶剤および放射線硬化性構成要素の両方を含み、したがって有機溶
剤の蒸発と、化学線への曝露時の放射線硬化性構成要素の硬化との組合せによって乾燥す
る。
【００９９】
　本発明のインクは、驚くべきことには、化学線源も提供されるという条件で、従来の溶
剤系インクジェット用インクを印刷するのに適したプリンターにおいて使用することがで
きる。一般に、溶剤系インク用のインクジェットプリンターのプリントヘッドは、外部か
らは加熱されない。本発明のインクは、周囲温度で、好ましくは３５℃未満、または３０
℃未満、または約２５℃で噴射することができ、したがって、溶剤系インクジェット用イ
ンクを印刷するために使用されるプリントヘッドおよびノズルと適合性がある。本発明の
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印刷装置の基礎としての、従来の溶剤系インクジェット用インクを印刷するためのプリン
ター、特に従来の溶剤系インクジェット用インクを用いる使用のためのプリントヘッド、
ノズルおよびインク送達システムの使用は、本発明の印刷装置が低資本コストであること
を意味する。
【０１００】
　従来の溶剤系インクジェット用インクを印刷するのに適したプリンターは、本発明のイ
ンクの印刷において使用する前に適応され得る。インクの正確な性質および硬化供給源の
位置に応じて、インクと化学的に適合性のある不透明なインク供給構成要素を使用するこ
とができ、および／またはＵＶスクリーンフィルターフィルムを、装置の正面のプリント
ウィンドウに適用することができる。これらはわずかな適応であり、プリンターコストま
たは性能に対して著しい効果をもたらさないと思われる。
【０１０１】
　一実施形態では、本発明の印刷装置は、１つまたは複数のピエゾドロップオンデマンド
プリントヘッドを含む。好ましくは、プリントヘッドは、５０ピコリットル以下、より好
ましくは３０ピコリットル以下、特に好ましくは１０ピコリットル以下の液滴サイズのイ
ンクを噴射することができる。
【０１０２】
　本発明の印刷装置は、インクが基材に適用された時点でインクから溶剤を蒸発させるた
めの手段を含む。公知の溶剤系インクジェット用インクから溶剤を蒸発させるのに適した
任意の手段を、本発明の装置において使用することができる。その例は当業者に周知であ
り、これには乾燥器、加熱器、エアナイフおよびその組合せが含まれる。
【０１０３】
　一実施形態では、溶剤は、加熱によって除去される。加熱は、例えば、基材の下に提供
される加熱プレート（抵抗加熱器、誘導加熱器）または基材の上に提供される放射加熱器
（加熱棒、ＩＲランプ、固体ＩＲ）の使用によって、基材を介して、および／または基材
の上方から適用することができる。好ましい一実施形態では、インクを、予熱した基材上
に噴射することができ、次いでその基材を加熱プラテン上に移動する。本発明の装置は、
１つまたは複数の加熱器を含むことができる。
【０１０４】
　本発明のインクを印刷する場合、インクが硬化する前に、溶剤のかなりの部分を蒸発さ
せるのが好ましい。溶剤の実質的にすべてを、インクが硬化する前に蒸発させるのが好ま
しい。これは、一般に従来の溶剤系インクジェット用インクを乾燥し得る条件に、印刷さ
れたインクを曝露することによって達成される。本発明のインクの場合、かかる条件によ
って溶剤の大部分は除去されるが、インク内の放射線硬化性構成要素の存在を前提として
、微量の溶剤がフィルム内に残存すると予測される。
【０１０５】
　溶剤の蒸発ステップは、それが画質を規定すると思われることから、重要であると考え
られる。したがって溶剤の蒸発ステップは、従来の溶剤系インクに期待され得るように、
高度に光沢のある印刷された画像をもたらすと考えられる。さらに、溶剤の蒸発によるイ
ンクのかなりの部分の喪失によって、等体積の公知の放射線硬化性インクを噴射すること
によって生成され得るフィルムよりも薄い印刷されたフィルムが形成される。より薄いフ
ィルムは改善された可撓性を有するので、このことは有利である。
【０１０６】
　画質を最大限にし、画像領域間のにじみおよびぼかしを制御するために、インクによっ
て基材表面に影響を与えた後、すぐにインク液滴から有機溶剤を蒸発させることによって
インク流を止めることが好ましく、この過程はしばしばピンニングと呼ばれる。良質の画
像を達成するために、インクを「加熱ピンニング」し、すなわち有機溶剤を蒸発させるた
めに、影響を与えてから５秒以内、好ましくは１秒以内、最も好ましくは０．５秒以内加
熱することが好ましい。
【０１０７】
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　標準の溶剤系インクとは違い、溶剤が蒸発しても、インクが完全に乾燥することは期待
されない。むしろ、表面上に残存するのは、高粘度状態の放射線硬化性インクである。こ
の粘度は、後のインクの硬化に必要な時間スケールにおいてインク流を阻害し、または著
しく妨げ、画像劣化を防止するのに十分高い。インクは、放射線源への曝露時に硬化して
、相対的に薄い重合フィルムを形成する。本発明のインクは、一般に１～２０μｍ、好ま
しくは１～１０μｍ、例えば２～５μｍの厚さを有する印刷されたフィルムを生成する。
フィルムの厚さは、共焦点レーザー走査顕微鏡を使用して測定することができる。
【０１０８】
　一実施形態では、化学線源は、印刷されたインクから溶剤を蒸発させるための手段の下
流に位置する。換言すれば、蒸発手段および化学線源は、印刷された基材が、溶剤を蒸発
させるための手段に曝露された後に放射線に曝露されるような位置にあり、これにより、
放射線硬化性材料が硬化する前に溶剤を蒸発させることができる。
【０１０９】
　この実施形態では、１つまたは複数のプリントヘッドおよび放射線源は、基材上へのイ
ンクの噴射と、印刷されたインクの放射線への曝露との間を遅延させるような位置にあり
、インクが硬化する前に溶剤を蒸発させることができる。好ましくは、１つまたは複数の
プリントヘッドと化学線源との距離は、少なくとも１００ｍｍ、好ましくは少なくとも２
００ｍｍ、より好ましくは少なくとも３００ｍｍである。
【０１１０】
　好ましくは、プリントヘッドから基材上へのインクの噴射と、印刷されたインクの放射
線への曝露との間の時間は、少なくとも１秒、好ましくは少なくとも５秒、より好ましく
は少なくとも１０秒である。噴射後の放射線への曝露のための一般的な時間は、１～５分
およびそれを超える範囲であってよい。
【０１１１】
　化学線源は、放射線硬化性インクを硬化させるのに適した任意の化学線源であってよい
が、好ましくはＵＶ源である。適切なＵＶ源には、水銀放電ランプ、蛍光管、発光ダイオ
ード（ＬＥＤ）、フラッシュランプおよびその組合せが含まれる。１つまたは複数の水銀
放電ランプ、蛍光管またはフラッシュランプを、放射線源として使用することができる。
ＬＥＤが使用される場合、これらは、好ましくは複数のＬＥＤの配列として提供される。
【０１１２】
　好ましくは、化学線源は、使用時にオゾンを発生しない供給源である。
【０１１３】
　ＵＶ放射線源は、ＳＵＶＤ　Ｓｖｅｃｉａ　ＵＶ乾燥器などの専用コンベアＵＶ硬化ユ
ニット内に非直結式に置くことができる。しかし好ましくは、放射線源は直列に置かれ、
このことは、加熱ステップと硬化ステップとの間で印刷装置から基材が除去されてはなら
ないことを意味する。
【０１１４】
　放射線源は可動性であってよく、このことは、供給源がプリントヘッドの移動と平行に
、プリント幅にわたって行き来できることを意味する。
【０１１５】
　一実施形態では、化学線源は、その化学線源をプリント幅にわたって横断させるキャリ
ッジ上に位置する。キャリッジは、基材上へのインクの印刷と、硬化ユニットへの曝露と
の間を遅延させて、硬化ステップの前に溶剤を蒸発させるために、プリンターキャリッジ
の下流に位置する。この実施形態では、化学線源は、プリンターキャリッジとは独立に移
動し、したがってプリントヘッドの移動は、硬化ステップの前に溶剤を蒸発させるのに適
した時間を提供するために減速される必要はない。したがって、全体的な生産性が改善さ
れ得る。
【０１１６】
　放射線源が離れたキャリッジ上に提供される場合、追加のキャリッジレール、モーター
および制御システムを提供する必要がある。この適応は、装置コストを大きく増大し得る
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。
【０１１７】
　好ましくは、放射線源は静的である。このことは、供給源が、使用時に基材のプリント
幅にわたって行き来しないことを意味する。その代わり、化学線源は固定され、基材が供
給源に対してプリント方向に移動する。
【０１１８】
　化学線源が、プリンターのプリントゾーンに提供される場合、ノズル内での早計の硬化
をもたらすおそれがあるプリントヘッドにおける光汚染を回避しなければならない。ラン
プシャッターなどの光汚染を防止するための適応は、追加のコストを生じる。したがって
放射線源は、印刷装置のプリントゾーンの外側に位置するのが好ましい。プリントゾーン
とは、プリントヘッドが移動することができる印刷装置の領域を意味し、したがって、イ
ンクが基材に適用される領域を意味する。
【０１１９】
　プリントゾーンの外側に位置する静的放射線源を含む本発明の好ましい印刷装置は、経
済的に魅力があり、したがって初歩的なワイドフォーマットデジタルグラフィック使用に
適していると期待される。したがって、この実施形態は特に好ましい。初歩的とは、ワイ
ドフォーマットデジタルグラフィック使用に適した、最も簡素で安価なプリンターを意味
する。
【０１２０】
　プリントゾーンの外側に化学線源を置き、可動性の放射線源の使用を回避することによ
って、印刷装置に対する潜在的に高価な適応を回避することができる。さらに、先に論じ
た通り、プリントゾーンと硬化ゾーンを分離することは、インクが放射線源への曝露によ
って硬化する前に、印刷されたインクから溶剤を蒸発させるので、本発明のインクの印刷
にとって有益である。
【０１２１】
　静的硬化ユニットは、好ましくは全プリント幅に及び、一般に、より小さいワイドフォ
ーマットグラフィックプリンターでは少なくとも１．６ｍである。
【０１２２】
　蛍光管、水銀放電ランプおよび発光ダイオードは、静的硬化ユニットとして使用するこ
とができる。
【０１２３】
　高圧および中圧水銀放電ランプは、操作するのに相対的に高価になり得る。ランプユニ
ット自体は、重く、高価になることがあり、操作者への意図しないＵＶ曝露を防止するた
めに、追加の遮蔽が必要になることが多い。ランプによって生成されるオゾンを除去する
ために、抽出も必要とされる。さらに、高出力ランプのために大放電電流が取り込まれる
場合、ランプに使用されるガスの抵抗性が、使用中に変化するため、電子安定器が必要と
される。したがって、高圧および中圧水銀放電ランプは、本発明の好ましいＵＶ源ではな
い。
【０１２４】
　現在利用可能なＬＥＤ供給源は、相対的に高価であり、ＵＶ放射線のＬＥＤ供給源を含
む印刷装置は、初歩的なプリンターの使用に適する可能性が低い。したがって、現在利用
可能なＬＥＤを含む化学線源は、好ましくない。しかし、インクを硬化するためのＵＶの
ＬＥＤ供給源の開発が進行中であり、ＬＥＤ供給源のコストは、将来的に著しく低下する
と予測される。この場合には、ＬＥＤを含む化学線源を含む本発明の印刷装置は、初歩的
な印刷システムに適していると思われる。
【０１２５】
　本発明の一実施形態では、放射線源はＵＶ蛍光灯を含む。
【０１２６】
　本発明の別の実施形態では、放射線源は、１つまたは複数のフラッシュランプを含む。
フラッシュランプは、２つのタングステン電極間の、キセノンまたはクリプトンなどの不
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活性なガスの放電破壊によって操作される。水銀放電ランプとは違い、フラッシュランプ
は、高温での操作を必要としない。フラッシュランプは、熱安定化時間がなく、瞬時にス
イッチオン状態になる利点も有する。エンベロープ材料は、有害なオゾンを発生し得る波
長の伝送を防止するためにドープすることもできる。したがって、フラッシュランプは操
作するのに経済的であり、したがって初歩的なプリンターにおける使用に適している。
【０１２７】
　フラッシュランプは、低温パルスモードおよび変調モードを含むいくつかのモードで操
作することができる。低温パルスモードは、ＵＶ放射線のフラッシュが必要とされるたび
に、ランプ出力が完全なオフから非常に短期間でスイッチオンされる場合である。普通は
低温パルスの間欠的性質により、フラッシュランプは、通常は一定のランプ出力が必要と
される従来の硬化適用へのその適合性が排除され得る。しかし、フラッシュランプが、プ
リントゾーンの下流で本発明のインクジェット用インクを硬化するために使用される場合
には、硬化供給源の間欠的性質は、有害な作用を有することはない。例えば、溶剤系イン
クジェット用インクのためのプリンターの平均生成速度は、一般に０．５ｍ／分であるが
、各プリントヘッドキャリッジパスの端部においてプリンターを通り抜ける基材の運動は
、実際に３～６ｍｍずつ生じる。このことは、基材が１回１～３秒間、静的であることを
意味し、これは、インクを硬化するために、同じ画像領域上でランプが高出力で数回フラ
ッシュするのに十分過ぎるほどの時間である。ただし、ランプが基材の前進ステップと共
時的に誘発されるならば、ランプ出力のパルス性質は、基材に熱による損傷をもたらさず
に、インクを硬化するのに十分な線量およびピーク放射照度を提供することができる。
【０１２８】
　このモードで操作する場合、フラッシュランプは、使用時に一定の放射線を放射せず、
したがってランプが基材上にある期間中、かなりの割合の間「オフ」になっており、それ
により、温度感受性の基材に熱による損傷を与える危険性が低減する。
【０１２９】
　フラッシュランプを駆動するための電位パルスを発生させるのに必要な回路素子は、相
対的に安価であり、ＡＣ－ＤＣ変換器、高電位コンデンサおよびインダクタからなる。簡
素さと、水銀放電ランプよりも大幅に低い平均電力消費によって、このランプのための資
本および運転コストは、初歩的なハイブリッド型溶剤／ＵＶプリンターにおける使用にと
って経済的である。
【０１３０】
　しかし、フラッシュランプは、変調モードで操作されることが好ましい。変調モードで
は、パルス発信中に大きい即時ＵＶ出力が達成されるが、ガス放電の反復誘発が必要でな
いことから、ランプ寿命は長くなる。変調はまた、パルス間に、ランプにおいてランプの
赤外線（ＩＲ）出力を強化する相対的に小さい電流が流れるという利益を有する。パルス
間の絶対的な電力は小さいので、ランプは、印刷されたインクからの溶剤の除去を助ける
低出力ＩＲ加熱器として作用することになる。
【０１３１】
　フラッシュランプは、一般に、使用中の冷却を必要とし、フラッシュランプの最大平均
出力は、使用される冷却方法に応じて決まる。より高い出力では、より緻密な冷却方法が
必要である。対流空冷が使用される場合、最大平均出力は約０～１５Ｗ／ｃｍ２であり、
強制空冷が使用される場合、最大平均出力は約１５～３０Ｗ／ｃｍ２であり、水冷が使用
される場合、最大平均出力は約３０～６０Ｗ／ｃｍ２である。急速なインク硬化を達成す
るためにランプの出力を最大にすることが好ましいが、この要件は、経済的なＵＶ放射線
源が提供される場合には、適切な冷却手段を提供するコストとの平衡を保たなければなら
ない。再循環冷水器を提供すると、コストが著しく追加され、したがって初歩的なプリン
ターにおける使用に適する可能性が低くなる。したがって、フラッシュランプの最大平均
出力は、好ましくは約３０Ｗ／ｃｍ２であり、ランプは、好ましくは強制空冷システムを
使用して冷却される。
【０１３２】
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　フラッシュランプのＵＶ出力は、高電流密度を提供することにより、ＩＲ出力と比較し
て強化することができる。これは、ランプの出力を増大することによって達成することが
できる。ランプの出力は、ランプの内径に比例し、したがって、ＩＲ出力と比較されるＵ
Ｖ出力の強化は、大電源と共に大きい内径のランプを使用することによって達成すること
ができる。例えば、４ｍｍの内径ランプでは３８Ｗ／ｃｍを生成するのと比較して、約１
０ｍｍのランプ内径は９４Ｗ／ｃｍを生成することができる。
【０１３３】
　内径１０ｍｍを有する単一の１．６ｍの長さのフラッシュランプの使用は、１５ｋＷ超
を提供することができる電源を必要とし得る。構成が簡素であるにもかかわらず、この大
きさの電源はまだ高価であり、三相の電力接続を必要とし得る。したがって放射線源は、
プリント幅に沿って伸びる一連の短いランプと、ランプ間のスイッチ切り替えをする小さ
い電源から形成されるのが好ましい。印刷装置を介する印刷された基材の通過は、相対的
に緩慢であるのが好ましく、したがってランプは、基材が進行する前に全プリント幅にわ
たって順に、急速にパルスを発することができる。ハイブリッド型溶剤／放射線硬化性イ
ンクジェット用インクによって提供される画像は、溶剤除去段階によって規定されると考
えられるので、その幅にわたってプリントが受けるわずかに異なる曝露時間は、画質には
影響を及ぼさないと予測される。
【０１３４】
　図１は、本発明のインクジェット印刷装置の例示的な一実施形態の斜視図である。この
装置は、プリンターヘッド（１）、加熱ユニット（２）、およびＵＶ硬化ユニット（３）
を含む。
【０１３５】
　図２は、本発明のインクジェット印刷装置の例示的な一実施形態の断面図である。この
装置は、プリントヘッド（１）、加熱ユニット（複数可）（２）、反射体（４）および電
球（５）を含むＵＶ硬化ユニット（３）を含むプリントキャリッジを含む。
【０１３６】
　本発明の特に好ましい一実施形態では、化学線源は低圧水銀灯である。
【０１３７】
　したがって、本発明はまた、
ｉ）本発明のインクジェット用インクを基材上にインクジェット印刷するステップと、
ｉｉ）溶剤をインクから蒸発させるステップと、
ｉｉｉ）インクを低圧水銀灯からのＵＶ放射線に曝露するステップと
を含む方法を提供する。
【０１３８】
　この実施形態の方法では、インクジェット用インクは、好ましくはインクの総重量に対
して少なくとも３０重量％の有機溶剤、放射線硬化性オリゴマー、光開始剤および任意選
択により着色剤を含む。
【０１３９】
　好ましくは、放射線硬化性オリゴマーは、インクの総重量に対して２～６５重量％、よ
り好ましくは２重量％～４５重量％、より好ましくは５～３５重量％、より好ましくは８
～２５重量％、最も好ましくは１０重量％～２５重量％の量で組成物中に存在する。
【０１４０】
　この実施形態に従って使用される放射線硬化性オリゴマーは、好ましくは５００ｇ／モ
ル以上の分子量を有する。
【０１４１】
　既に論じた通り、本発明のインクは、４５０以下の分子量を有する１つまたは複数のモ
ノマーを含むことができる。単官能性モノマーを使用することができるが、二官能性、三
官能性、およびそれ以上の官能性のモノマーが、この実施形態における使用に好ましい。
【０１４２】
　この好ましい実施形態に従って使用されるインクは、インクの総重量に対して２０重量
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％未満、または１０重量％未満、より好ましくは５重量％未満の、４５０ｇ／ｍｏｌ未満
の分子量を有する放射線硬化性材料を含むことができる。特に好ましい一実施形態では、
インクは、４５０未満の分子量を有する放射線硬化性材料を実質的に含まない。
【０１４３】
　この好ましい実施形態に従って使用されるインクは、インクの総重量に対して２０重量
％未満、または１０重量％未満、より好ましくは５重量％未満の、６００未満の分子量を
有する放射線硬化性材料を含むことができる。特に好ましい一実施形態では、本発明のイ
ンクは、６００未満の分子量を有する放射線硬化性材料を実質的に含まない。
【０１４４】
　この好ましい実施形態に従って使用され得るインクの他の好ましい特徴は、本発明のイ
ンクについて前述の通りである。
【０１４５】
　中圧水銀灯は、様々な適用に合わせて設計されたインクのＵＶ硬化を達成するために、
印刷産業で広く使用されている。中圧水銀灯は、一般にエネルギー入力のわずか１５％し
か所望のＵＶ放射線に変換されず、相対的に非効率的であり、入力エネルギーの残りは、
赤外放射線／熱および可視光に変換される。中圧水銀灯の高い熱出力は、いくつかの印刷
適用で使用される熱感受性基材の劣化または歪みに関する問題をもたらすおそれがある。
１つの解決策は、熱を基材から逃してＵＶ放射線だけを材料上に集める二色性反射体を使
用することである。しかしこれらは、ランプの効率を制限し、コストを大幅に追加する。
【０１４６】
　低圧水銀灯は、中圧水銀灯よりもかなり効率的である。エネルギー入力の約３５％がＵ
Ｖ放射線に変換され、エネルギー入力の８５％が２５４ｎｍの波長（ＵＶＣ）を有する。
したがってこれらのランプは、中圧水銀灯よりも使用時の熱の発生が少なく、このことは
、低圧水銀灯が、運転するのにより経済的であり、感受性基材に対して損傷を与える可能
性が低いことを意味する。さらに、低圧水銀灯は、使用時にオゾンを発生しないように製
造することができ、したがって、中圧水銀灯よりも使用するのにより安全である。
【０１４７】
　低圧水銀灯は、浄水産業で広範に使用されているが、印刷産業での広範な適用は、まだ
見られていない。一般的な中圧水銀灯は、８０～２４０Ｗ／ｃｍの範囲の出力を有する。
それとは対照的に、低圧水銀灯の最大出力は、約３０～４４０ｍＷ／ｃｍであり、このこ
とは、低圧水銀灯のピーク放射照度も低いことを意味する。これらのランプの低出力およ
び低ピーク放射照度は、それらが放射線硬化性インクジェット用インクの効果的な硬化を
提供できないことを示唆する。
【０１４８】
　驚くべきことには、低圧水銀灯は、本発明のインクジェット用インク、特に放射線硬化
性オリゴマーを含む本発明のインクジェット用インクを硬化するために使用できることが
見出された。
【０１４９】
　本発明のこの好ましい実施形態では、インクは、低圧水銀灯からのＵＶ放射線にインク
を曝露することによって硬化する。単一の低圧水銀灯または２つ以上の低圧水銀灯を使用
することができる。
【０１５０】
　ＩＵＰＡＣの化学用語一覧（ＰＡＣ、２００７年、７９、２９３「光化学で使用される
用語集（Glossary of terms used in photochemistry）」、第３版（ＩＵＰＡＣ推奨２０
０６年）、ｄｏｉ：１０．１３５１／ｐａｃ２００７７９０３０２９３）は、低圧水銀灯
を、「約０．１Ｐａ（０．７５×１０－３トール；１トール＝１３３．３Ｐａ）の圧力の
水銀蒸気を含有する共鳴ランプ。かかるランプは、２５℃で、主に２５３．７ｎｍおよび
１８４．９ｎｍを放射する。これらは殺菌灯とも呼ばれる。冷陰極および熱陰極、ならび
に冷却無電極（マイクロ波によって励起）の低圧水銀灯がある。ウッドランプは、ＵＶ－
Ａスペクトル領域（３１５～４００ｎｍ）で放射する、追加の蛍光層を伴う低圧水銀アー
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クである」と説明している。
【０１５１】
　低圧水銀灯は、浄水産業で広範に使用されており、したがって広く利用可能である。
【０１５２】
　前述の通り、低圧水銀灯は主に、約２５４ｎｍのピーク波長を有するＵＶ放射線を放射
するが、放射線の波長は、ランプの内面を蛍光体でコーティングすることによって変える
ことができる。ランプの好ましい一実施形態では、かかる蛍光体コーティングを使用しな
い。本発明の方法では、ランプは、好ましくは約２５４ｎｍのピーク波長の放射線、また
は換言すれば、低圧ランプ環境において水銀蒸気によって放射される放射線の自然のもし
くは未変化の波長の放射線を放射する。
【０１５３】
　蛍光体コーティングの使用は、ランプの発光効率を低下し得る。しかし、本発明に従っ
て使用される蛍光体を含まない好ましいランプは、ＵＶＣの発生について４５％を超える
効率を有する。この高い効率は、硬化ユニットの運転コストを最小限に抑える一助になる
。
【０１５４】
　低圧水銀灯では、ＵＶ出力は温度に伴って変わる。ランプが最初にスイッチオンされる
と、液体水銀が気化し始め、温度が上昇すると水銀の蒸気圧は最適レベルに達し、ＵＶＣ
放射線の出力が最大に達する。ランプの温度が上昇すると、蒸気圧がさらに上昇し続けて
、ＵＶＣ出力を低減する。したがって低圧水銀灯は、最大ＵＶＣ出力を達成することがで
きる最適な温度で操作され、この温度は一般に、標準の低圧ランプについては約２５～４
０℃である。しかし、エネルギー入力が高すぎるとランプ温度が最適な温度を超えて上昇
するおそれがあるため、操作温度に対するこの制限によって、エネルギー入力を制限する
。エネルギー入力の制限は、達成可能な最大ＵＶ出力を制限する。したがって、低圧水銀
灯からの達成可能な最大ＵＶ出力は、操作温度およびエネルギー入力によって制限される
。標準の低圧水銀灯は、それらの普通の構成で３８０ｍＷ／ｃｍ未満の線出力密度を有す
る。しかしＵ形ランプは、この最大２倍の、例えば６５０ｍＷ／ｃｍの効果的な総出力密
度を有することができる。
【０１５５】
　標準の低圧水銀灯のＵＶＣ出力は、許容される時間枠内で本発明のインクを硬化するの
に十分であるが、ＵＶＣ硬化線量がより短時間で送達されて、より速い硬化速度が可能に
なるのが好ましい。
【０１５６】
　本発明の好ましい一実施形態では、低圧水銀灯はアマルガムランプである。アマルガム
ランプでは、液体水銀の代わりに、一般にビスマスおよび／またはインジウムと共に水銀
のアマルガムが使用される。しかし、ビスマスまたはインジウムの代わりに、水銀と適合
性があり、または共にアマルガムを形成することができる他の適切な材料を使用すること
ができる。アマルガムランプは、図３に示す通り、従来の低圧水銀灯と同じスペクトル出
力を有する。アマルガムは、操作時に温度が上昇すると、徐々に水銀蒸気を放出するが、
圧力が高すぎると、蒸気は再吸収される。この自己調整は、ランプの種類および製造者に
応じて、最適な水銀蒸気圧がより高い温度で、約８０～１６０℃、例えば８３℃で達成さ
れることを意味する。したがってアマルガムランプは、標準の低圧水銀灯よりも高い最適
な温度で操作され、このことは、より大きいエネルギー入力が許容され得ることを意味す
る。より大きいエネルギー入力は、それに付随してＵＶＣ出力を増大し、これにより、ラ
ンプの長い操作期間中、安定な状態が保たれる。
【０１５７】
　一般に、アマルガムランプは、最大１４０℃の温度で、３８０ｍＷ／ｃｍを超える線出
力密度で運転することができ、かかるランプは、従来の低圧水銀灯の出力の約５倍に等し
い出力を達成することができる。アマルガムランプによって発生する多量の放射線および
熱の組合せは、通常の低圧水銀灯と比較して、本発明で使用されるインクの乾燥および硬
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化において有用な利点を提供する。
【０１５８】
　本発明の一実施形態では、硬化ランプの線出力密度は、２０００ｍＷ／ｃｍ未満、好ま
しくは２００ｍＷ／ｃｍ～１５００ｍＷ／ｃｍ、より好ましくは３８０ｍＷ／ｃｍ～１，
５００ｍＷ／ｃｍである。より好ましい実施形態では、線出力密度は、３８０ｍＷ／ｃｍ
～１，２００ｍＷ／ｃｍであり、最も好ましい一実施形態では、３８０～１０００ｍＷ／
ｃｍまたは５００～１０００ｍＷ／ｃｍである。
【０１５９】
　標準の低圧水銀灯は、０．４５Ａｍｐｓ／ｃｍを超えない電流密度を有するが、アマル
ガムランプは、このレベルを超える電流密度を有する。
【０１６０】
　アマルガムランプの温度は、最適なＵＶ光出力が維持されるように制御することができ
る。温度制御は、石英スリーブ（quartz sleeve）内の水にランプを浸漬することによっ
て達成され得る。水に対して電気絶縁が提供されると同時に、ランプ周りの空隙が、水に
よる過剰な冷却を防止する。ランプを通過して流れる水を制御することによって、最適な
ランプ温度を最大ＵＶ出力に合わせて維持することができる。この方法は好都合ではある
が、冷却装置の追加のコストを招くことから好ましくない。
【０１６１】
　好ましい一実施形態では、低圧水銀灯（複数可）にわたって空気を吹きつけて、ランプ
温度を制御する。さらに好ましい一実施形態では、ランプ（複数可）によって温められた
強制空気を、印刷された画像の表面上に向けて、硬化の前に溶剤を除去する一助にする。
例えば、過剰の温風を抽出し、プリント過程の上流に移送するために、ランプ反射体の後
方に１つまたは複数の送風機を置いて、印刷された画像を乾燥させ、ピンニングする一助
にし、したがってプリンターの効率を増大することができる。
【０１６２】
　低圧水銀灯は、ランプを流れる電流を調整するために、補助電子安定器と一緒に使用さ
れるのが好ましい。多くの種類の安定器が、利用可能である。本発明における使用に好ま
しいのは、入力メイン周波数を、ランプのイオン化プラズマの緩和時間よりも大きい周波
数に変換し、それによって最適な光出力を維持する電子安定器である。
【０１６３】
　より好ましい実施形態では、急速または瞬時起動モードで操作される電子安定器が提供
され、この場合低圧水銀灯の電極は、頻繁なスイッチ切り替えによって生じる電極の損傷
を低減するために、点火前に予め温めることができる。予熱は、冷却開始法よりも実施す
るのに高価であるが、本発明の好ましいアマルガムランプは高出力であり、高温で操作さ
れ、使用時にはしばしばスイッチ切り替えされる可能性が高いため、予熱が好ましい。
【０１６４】
　低圧水銀灯は、あらゆる方向に光を放射する。したがって、印刷された画像の効率的な
ＵＶ硬化のために、ランプを少なくとも１つの反射体と共に使用して、印刷された表面に
、放射されたＵＶ光の大部分が効率的に向かうようにすることが好ましい。反射体は、好
ましくは、喪失を最小限に抑えてＵＶ光を効率的に反射する材料、例えば８０％を超える
反射効率を有するアルミニウムから製造される。長期ＵＶ曝露中に鏡面仕上げがかすむの
を防止するために、Ａｌａｎｏｄから利用可能な３２０Ｇなどの、予め陽極酸化処理した
アルミニウムが好ましい。この材料は、効率的な反射体を提供するために、圧延または曲
げによって、曲線または多面体の（faceted）形状に容易に形成される。
【０１６５】
　一実施形態では、反射体は、印刷された基材に向けられた放射線が細線に集まり、それ
によって印刷された基材におけるピーク放射照度を増大するように、楕円形の形状を有す
ることが好ましい。「楕円反射体」は、当技術分野で公知の用語であり、図４に示す通り
の全体的形状を有する反射体を指す。
【０１６６】
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　有限直径の低圧水銀灯は、放射された光のすべてが楕円の焦点から生じるのを防止する
。したがって、好ましい一実施形態では、基材におけるピーク照射照度をさらに増大する
ために、直径３０ｍｍ未満、好ましくは２０ｍｍ未満、より好ましくは１０ｍｍ未満の低
圧水銀灯が、楕円形の反射体と組み合わせて使用される。
【０１６７】
　一実施形態では、電球によって生成される放射線がプリント表面に向かうように、低圧
水銀灯の電球は、反射コーティングで部分的にコーティングされる。図４は、反射コーテ
ィングを備えた低圧水銀灯の断面図である。ランプ（１）は、ＵＶ放射線を生成する電球
（３）を含む。電球は、反射体（５）内に搭載される。プリント表面（７）から離して配
向される電球表面は、反射コーティング（９）でコーティングされ、このコーティングは
、電球から放射される放射線（１０）をプリント表面（７）に向かわせ、したがってラン
プ効率を改善する。さらに、反射コーティングの存在によって、反射体（５）に間隙（１
１）を提供し、ランプを冷却することができる。反射材料は、ＵＶＣ放射線を反射する任
意の材料であってよく、コーティングは、例えば塗装または真空蒸着によって適用するこ
とができる。
【０１６８】
　基材上に印刷されたインクが受ける総ＵＶ線量は、基材がランプ前を通過する速度と反
比例する。本発明の好ましい実施形態に従って使用される低圧水銀灯は、中圧水銀灯と比
較して相対的に低出力を有するが、静的ランプの使用は、従来の走査型大型フォーマット
プリンターによって達成されるよりも長時間にわたって、印刷されたインクをランプから
の放射線に曝露することができる。したがって、低圧ランプによって提供される総線量は
、より高出力のランプを使用する走査型の硬化ユニットによって提供される総線量を超え
得る。
【０１６９】
　低圧水銀灯のエンベロープは、一般に、１メートルを超える長さのランプを製造するこ
とができる溶融石英から製造される。直列の静的硬化ユニットを使用して全プリント幅に
わたって均一な硬化を確実にするために、プリント幅を数センチメートル超えるアーク長
を有するランプを提供して、電極近くの放射分散（emission variance）に対抗すること
が好ましい。最終的なランプ長は、電極の封入と一緒になって、ある場合にはほぼ３ｍに
等しくなることがある。この長さのランプは、幅広い直径のエンベロープに対して達成可
能である。しかし、ランプの直径の幅が小さくなるほど脆弱になり、それらの長さに沿っ
て追加の支持体が必要になり得るが、これは放射照度プロファイルを妨害するおそれがあ
る。この場合、全幅の硬化を達成するために、いくつかの小さいランプを城郭状（castel
lated）配列またはねじれ配列で使用することが好ましいことがある。
【０１７０】
　本発明は、前述の印刷装置およびインクを使用してインクジェット印刷する方法を提供
する。
【０１７１】
　本発明はさらに、本明細書で定義のインクジェット用インクを含有するインクジェット
用インクカートリッジを提供する。カートリッジは、インク容器と、インクジェットプリ
ンターに適切に接続されているインク送達ポートを含む。
【０１７２】
　ここで、限定的することを企図しない以下の実施例を参照することによって、本発明を
説明する。
【実施例】
【０１７３】
ｉ）有色インク
　表１～４に示した組成を有する、ブラック、シアン、マゼンタおよびイエローのフリー
ラジカル硬化性インクジェット用インク配合物（実施例１～１２）、マゼンタのカチオン
硬化性インクジェット用インク（実施例１３）、ならびに比較用シアン、マゼンタ、イエ
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ローおよびブラックのインクジェット用インク配合物（比較例１～４）を、所与の量で構
成要素を混合することによって調製した。これらの量は、インクの総重量に対する重量パ
ーセントとして示される。
【０１７４】
　ＵＶＥ２５００－ＴＰ２０は、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓから利用可
能なエポキシノボラックアクリレートオリゴマーであり、Ｎｉｐｐｏｎ　Ｇｏｈｓｅｉ　
７６３０Ｂは、６０℃で６．９Ｐａ．ｓの粘度を有する六官能性ウレタンアクリレートで
あり、Ｔｅｇｏｇｌｉｄｅ　４１０は、Ｅｖｏｎｉｋから利用可能なポリエーテルシロキ
サンコポリマー潤滑助剤（slip aid）であり、Ｅｐｉｋｏｔｅ　１００１は、ビスフェノ
ールＡジエポキシドオリゴマーであり、ＯＸＴ２２１は、二官能性オキセタンモノマーで
あり、Ｅｌｖａｃｉｔｅ　２０１３は、アクリル系コポリマー樹脂である。
【０１７５】
　光学密度は、ＧｒｅｔａｇＭａｃｂｅｔｈ　ＳｐｅｃｔｒｏＥｙｅ分光光度計を使用し
て測定した。
【０１７６】
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【表１】

 
【０１７７】
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【表２】

 
【０１７８】
【表３】

 
【０１７９】
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【表４】

 
【０１８０】
　実施例１～８、１３および比較例１のインクによって、２番のＫバーを使用して粘着性
ビニル基材（Ｐｒｏｆｉｓｃｒｅｅｎ、Ｉｇｅｐａ）上に描き、１２ミクロンの湿潤フィ
ルム重量を沈着させた。インクフィルムを、６０℃で３分間、オーブン乾燥させた。実施
例１～８および１３の乾燥させたフィルムを、８０Ｗ／ｃｍの２つの中圧水銀灯を備えた
コンベア式乾燥器を使用して１分当たり２０メートルで運転して、ＵＶ放射線に曝露した
。
【０１８１】
　硬化したプリントの相対的な耐溶剤性を、イソプロピルアルコールに浸した柔らかい布
を用いて摩擦することによって評価した。基材を破るのに必要な往復摩擦（double rub）
の回数を、各場合において記録した（最大１００回）。結果を表５に示す。
【０１８２】
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【表５－１】

 
【０１８３】
　実施例１～４および比較例１～４のインクを、Ｍｕｔｏｈにより供給されたＭａｘｊｅ
ｔ　２２０プリンターを使用して、粘着性ビニル基材（ＩＭＡＧｉｎ（商標）ＪＴ５９２
９Ｐ、ＭＡＣｔａｃ（登録商標））上に印刷した。第１の色は、実施例１～４および比較
例１～４のインクを単一層で印刷することによって達成した。第２の色は、第１の色の上
に別の色をオーバーレイすることによって達成した（表６参照）。印刷および熱乾燥の詳
細を、以下に示す。
【０１８４】
モード：
プリントモード：５４０×７２０　ＤＰＩ　４－Ｐａｓｓ　Ｖａｒ．
ヘッド：１２３４
ドットサイズ：ノーマル（ＳＭＬ）
高さ：中
モード：サイン／品質
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走査幅：データ
オーバープリント：１
真空：ノーマル
Ｂｉｄｉ：選択
距離：０
厚さ：２１０
間隔：０
スクリーン：スピードスクリーン
【０１８５】
　プリント試料のすべてについて、以下の加熱器の設定を使用した。
【０１８６】
【表５－２】

 
【０１８７】
　熱乾燥後、実施例１～４のインクを、８０Ｗ／ｃｍの１個の中圧水銀灯を備えたＳｖｅ
ｃｉａコンベア式硬化ユニットを使用して紫外光に曝露した。試料を１０ｍ／分のベルト
速度で硬化させた。
【０１８８】
　インクを、前述の通りイソプロピルアルコール耐性について評価した。
【０１８９】
　光沢を、Ｓｈｅｅｎ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓから利用可能なＴｒｉ－Ｇｌｏｓｓｍａ
ｓｔｅｒ　２０／６０／８５を使用して測定した。光沢を、角度２０度および６０度の両
方から決定した。
【０１９０】
　結果を表６に示す。
【０１９１】
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【表６－１】

【表６－２】

 
【０１９２】
　先の結果からわかる通り、実施例のインクは、既存の技術に基づいた組成物と比較して
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【０１９３】
ｉｉ）無色ワニス
　表７に示した組成を有する無色インクジェット用インク配合物（実施例１４）を、所与
の量の構成要素を混合することによって調製した。これらの量は、インクの総重量に対す
る重量パーセントとして示される。
【０１９４】
　Ｅｔｅｒｍｅｒ　６１４６は、Ｅｔｅｒｎａｌ　ｒｅｓｉｎｓから利用可能な六官能性
脂肪族ウレタンアクリレートオリゴマーである。
【０１９５】
【表７】

 
【０１９６】
　溶剤系の銀色金属インク（ＥｃｋａｒｔのＪｅｔｆｌｕｉｄ（登録商標）銀）を、Ｍｕ
ｔｏｈ　Ｖａｌｕｅｊｅｔ　ＶＪ１３０４Ｅプリンターを使用してＭａｃｔａｃ　ＪＴ５
９２９Ｐ粘着性ビニル基材上に印刷し、乾燥させた。実施例１４の無色インクによって、
１２ミクロンの２番のＫバーを使用して、印刷された金属インク上に描いた。フィルムを
、６０℃で３分間乾燥させた後、８０Ｗ／ｃｍの２つの中圧水銀灯を使用して、１分当た
り２０メートルのベルト速度でＵＶ硬化させた。
【０１９７】
　イソプロピルアルコールに対する耐性を、ワニス処理した金属プリントと、ワニス処理
していない金属プリントの両方について評価した。柔らかい布をイソプロピルアルコール
に浸し、金属フィルムを除去するのに必要な往復摩擦の回数を、各場合において記録した
。乾燥摩擦耐性、または表面からの金属顔料の除去の容易さを、プリントを柔らかい布で
摩擦し（１往復の摩擦）、銀色が布に移ったことを観測することによって評価した。結果
を以下の表８に示す。
【０１９８】
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【表８】

 
【０１９９】
　ワニスの適用は、金属インクの耐溶剤性および乾燥摩擦耐性を著しく増大したことが見
出された。さらにワニスは、プリントの金属的輝きに対して最小限の作用しか与えなかっ
た。
【０２００】
ｉｉｉ）低圧水銀灯
　表９および１０に示す組成を有する、本発明のシアンインクジェット用インク配合物（
実施例１５および１６）および比較用シアンインクジェット用インク配合物（比較例５）
を、所与の量で構成要素を混合することによって調製した。
【０２０１】
　ＵＶＥ２５００は、分子量６４０ｇ／ｍｏｌのノボラックアクリレートオリゴマーであ
り、Ｅｔｅｒｃｕｒｅ　６１４６－１００は、分子量７７０ｇ／ｍｏｌの芳香族六官能性
ウレタンアクリレートであり、ヘキサンジオールジアクリレートは、分子量２２６ｇ／ｍ
ｏｌを有し、ジプロピレングリコールジアクリレートは、分子量２５２ｇ／ｍｏｌを有し
、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＣＮ９６４Ａ８５は、分子量３７００ｇ／ｍｏｌの８５％ウレタン
アクリレートオリゴマーと分子量３００ｇ／ｍｏｌのトリプロピレングリコールジアクリ
レートのブレンドである。
【０２０２】

【表９】
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【０２０３】
【表１０】

 
【０２０４】
　実施例１５および１６ならびに比較例５のインクによって、２番のＫバーを使用して粘
着性ビニル基材（Ｍａｃｔａｃ　Ｉｍａｇｉｎ　ＪＴ５９２９Ｐ）上に描き、１２ミクロ
ンの湿潤フィルムを沈着させた。実施例１５および１６のインクプリントを、６０℃で３
分間、オーブン乾燥させた。次いでインクを、波長２５４ｎｍ（ＵＶ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　
Ｉｎｃによって供給された）の低圧水銀灯に、１ｃｍの距離で１分間曝露した。
【０２０５】
　インクを、下記の通り硬化度および耐溶剤性について試験した。試験を、低圧水銀灯へ
の曝露前および曝露後にインクフィルムで実施し、結果を表１１に示す。
【０２０６】
硬化度試験
　インクフィルムを、以下に示す通り硬化度について評価し、採点した。
５＝フィルムは完全に乾燥し、指の爪で引っ掻いても除去できない
４＝フィルムは乾燥するが、表面は柔らかく容易に跡がつく
３＝フィルムは乾燥するが柔らかく、指の爪で引っ掻いて除去できる
２＝フィルムは部分的に硬化するが、基材から離れてべたつくことがある
１＝曝露後もフィルム特性に変化はなく、フィルムは湿潤している
【０２０７】
ＩＰＡ耐性試験
　インクフィルムを、イソプロピルアルコールに浸した柔らかい布で摩擦した。最初の色
の除去および次いでフィルムの不具合に対する往復摩擦の数を記録した。
【０２０８】
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【０２０９】
　表１１からわかる通り、実施例１５および１６のインクは、共に低圧水銀灯への曝露後
に十分硬化し、イソプロピルアルコールへの良好な耐性を有する乾燥フィルムをもたらし
た。しかし、比較例５のインクは、低圧水銀灯への曝露時にインクフィルム特性のいかな
る明らかな変化も示さず、インクが硬化しなかったことを示した。
【０２１０】
　理論に拘泥するものではないが、インクジェット用インクにおける放射線硬化性オリゴ
マーの存在は、固体インクフィルムを得るために重合しなければならない不飽和結合の数
を低減すると思われる。このことは、相対的に低線量のＵＶを用いてインクが硬化され得
ることを意味し、これは低圧水銀灯を使用して達成され得る。
【０２１１】
　このことをさらに研究するために、比較例５のモノマー構成要素を、Ｓａｒｔｏｍｅｒ
　ＣＮ９６４Ａ８５で一部置き換えて、比較例６～８を調製した。比較例５～８の組成お
よびインクの粘度を、表１２に示す。
【０２１２】
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【表１２】

 
【０２１３】
　比較例５～８のインクによって、ビニル基材上に描き、実施例１５および１６に記載の
通り硬化させた。インクを、前述の通り硬化度およびＩＰＡ耐性について試験し、結果を
表１３に示す。
【０２１４】

【表１３】

 
【０２１５】
　この結果により、組成物中の低分子量硬化性材料の百分率が低減すると、低圧水銀灯へ
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の曝露時の硬化応答が改善することが確認される。しかし、比較例７および８は非常に高
粘度であるために、インクジェット用インクとしての使用には全く適していない。実施例
５および６のインクは、２５℃でそれぞれ６．２３ｍＰａ．ｓおよび５．９４ｍＰａ．ｓ
を有し、したがってインクジェット印刷に適している。
【０２１６】
　表１４に示した配合物を有する組成物Ａを調製した。組成物Ａのインクは、実施例１５
のインクと同一であるが、ＵＶＥ２５００オリゴマーは、分子量２９６ｇ／ｍｏｌを有す
るトリメチロールプロパントリアクリレート（ＳＲ３５１）で置き換えられている。次い
で、表１５に示す通り、実施例１５と組成物Ａの様々な比のブレンドを調製した。ブレン
ドしたインクを、実施例１５について前述の通り印刷し、低圧水銀灯からのＵＶ放射線に
曝露した。印刷されたフィルムを、前述の通り硬化度およびＩＰＡ耐性について試験し、
結果を表１５に示す。
【０２１７】
【表１４】

 
【０２１８】

【表１５】

 
【０２１９】
　先のデータから、低分子量アクリレートモノマーの存在によって、低圧水銀灯への曝露
時のインクの硬化能力が低下し、したがってフィルムの耐溶剤性が低下することがわかる
。
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　表１６に示した配合物を有する組成物Ｋを調製した。組成物Ｋは、光開始剤を含まない
ベース組成物である。次いで、組成物Ｋを使用して、表９に示す配合物を有する本発明の
実施例１７～２７のインクを生成した。
【０２２１】
　実施例１７～２７のインクを、実施例１５および１６について前述の通り印刷し、オー
ブン乾燥させ、硬化させた。ＩＰＡ耐性を、前述の通り評価し、結果を表１７に示す。
【０２２２】
【表１６】

 
【０２２３】
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【表１７】

 
【０２２４】
　表１７からわかる通り、標準の光開始剤の多くの組合せは、本発明に従って低圧水銀灯
と併用するのに適している。
【０２２５】
　表１８に示す組成を有する実施例２８のインクを調製した。
【０２２６】
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【表１８】

 
【０２２７】
　実施例２８のインクを、実施例１５および１６に記載の通り印刷し、オーブン乾燥させ
た。
【０２２８】
　先の通り調製したインクフィルムを、標準の低圧水銀灯（ＵＶ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　Ｉｎ
ｃ．のＴｒｉｐｌｅｂｒｉｇｈｔ　２５４ｎｍ）またはアマルガム低圧水銀灯（Ｈｅｒａ
ｅｕｓ　ＮＮＩ５０／２６ＸＬ）に曝露した。両方のランプを、最大出力で操作した。各
場合、４０回の往復摩擦のＩＰＡ耐性を有するフィルムを生成するのに必要な曝露時間を
決定し、結果を表１９に示す。
【０２２９】

【表１９】

 
【０２３０】
　先の硬化試験から、アマルガムランプでは、硬化したフィルムについて４０回の往復Ｉ
ＰＡ摩擦の標的を達するまでの曝露時間が著しく短いことがわかる。
【０２３１】
　先の試験を反復したが、この場合は曝露前にランプを２０分間スイッチオンにし、フィ
ルムを６０秒間曝露した。曝露したフィルムの耐溶剤性を、前述の通り試験し、結果を表
２０に示す。
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【０２３２】
【表２０－１】

 
【０２３３】
＊シアン顔料分散液組成物
【０２３４】

【表２０－２】

 
【符号の説明】
【０２３５】
図１および図２
　１　プリンターヘッド
　２　加熱ユニット
　３　ＵＶ硬化ユニット
　４　反射体
　５　電球
図４
　１　ランプ
　３　電球
　５　反射体
　７　プリント表面
　９　反射コーティング
　１０　放射線
　１１　間隙
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【図３】

【図４】



(42) JP 5902620 B2 2016.4.13

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｂ０５Ｄ   1/26     (2006.01)           Ｂ０５Ｄ    1/26     　　　Ｚ        　　　　　
   Ｂ０５Ｄ   7/24     (2006.01)           Ｂ０５Ｄ    7/24     ３０１Ｍ        　　　　　

(31)優先権主張番号  0920271.4
(32)優先日　　　　  平成21年11月19日(2009.11.19)
(33)優先権主張国　  英国(GB)

(72)発明者  ファッサム，ロバート，アウグストゥス
            イギリス国　ケント　シーティー１０　２エルイー　ブロードステアーズ　パイソンズ　ロード　
            インダストリアル　エステート　パトリシア　ウェイ，セリコル　リミテッド　内
(72)発明者  グールド，ニゲル
            イギリス国　ケント　シーティー１０　２エルイー　ブロードステアーズ　パイソンズ　ロード　
            インダストリアル　エステート　パトリシア　ウェイ，セリコル　リミテッド　内
(72)発明者  ワード，ジェレミー
            イギリス国　ケント　シーティー１０　２エルイー　ブロードステアーズ　パイソンズ　ロード　
            インダストリアル　エステート　パトリシア　ウェイ，セリコル　リミテッド　内
(72)発明者  マクレガー，バリー
            イギリス国　ケント　シーティー１０　２エルイー　ブロードステアーズ　パイソンズ　ロード　
            インダストリアル　エステート　パトリシア　ウェイ，セリコル　リミテッド　内

    審査官  吉田　邦久

(56)参考文献  特開昭５８－０３２６７４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６２－０６４８７４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２３２８８９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００８－０６９２３１（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｄ　　１１／３０　　　　
              Ｂ０５Ｄ　　　１／２６　　　　
              Ｂ０５Ｄ　　　７／２４　　　　
              Ｂ４１Ｊ　　　２／０１　　　　
              Ｂ４１Ｍ　　　５／００　　　　
              Ｂ４１Ｍ　　　５／５０　　　　
              Ｂ４１Ｍ　　　５／５２　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

