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(57)【要約】
本明細書では、溶媒とこの溶媒に溶解させた昇華性染料とを含む不可逆サーモクロミック
インク組成物を開示する。溶媒及び昇華性染料を任意でカプセル封入し得る。このサーモ
クロミックインク組成物で書かれたものを力指向性コンポーネント及び／又は熱源に供す
ることで、昇華性染料の昇華を増進させる。そして、書かれたものの変色又は実質的な無
色化を引き起こし得る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　担体と前記担体に分散させたサーモクロミックカプセルとを含み、前記サーモクロミッ
クカプセルがシェルとコアとを含み、前記コアが溶媒と前記溶媒に溶解させた昇華性染料
とを含む、不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項２】
　前記担体が、溶媒、樹脂又はこれらの混合物を含む、請求項１に記載の不可逆サーモク
ロミックインク組成物。
【請求項３】
　前記担体が揮発性溶媒を含む、請求項１～２のいずれか一項に記載の不可逆サーモクロ
ミックインク組成物。
【請求項４】
　前記担体溶媒が、約３００℃未満、約２５０℃未満、約４０～約２５０℃及び／又は約
５０～約２２０℃の沸点を有する、請求項１～３のいずれか一項に記載の不可逆サーモク
ロミックインク組成物。
【請求項５】
　前記コア溶媒が揮発性溶媒を含む、請求項１～４のいずれか一項に記載の不可逆サーモ
クロミックインク組成物。
【請求項６】
　前記コア溶媒が、約３００℃未満、約２５０℃未満、約４０～約２５０℃及び／又は約
５０～約２２０℃の沸点を有する、請求項１～５のいずれか一項に記載の不可逆サーモク
ロミックインク組成物。
【請求項７】
　前記昇華性染料が、約１２０～約３００℃、約１３０～約２２０℃、約１４０～約２２
０℃及び／又は約１２０～約１７０℃の温度で昇華する染料を含む、請求項１～６のいず
れか一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項８】
　前記昇華性染料が、９０ｋＪ／モル未満、７５ｋＪ／モル未満及び／又は６０ｋＪ／モ
ル未満の蒸発エンタルピーを有する染料を含む、請求項１～７のいずれか一項に記載の不
可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項９】
　前記昇華性染料が、ニトロアリールアミン染料化合物、アゾ染料化合物、アントラキノ
ン染料化合物及びこれらの組み合わせから成る群から選択される、請求項１～８のいずれ
か一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項１０】
　前記シェルがポリマーを含む、請求項１～９のいずれか一項に記載の不可逆サーモクロ
ミックインク組成物。
【請求項１１】
　殺生物剤、表面張力調節剤、相乗作用性樹脂、界面活性剤、湿潤剤、分散剤及びこれら
の混合物から成る群から選択される少なくとも１種の添加剤を更に含む、請求項１～１０
のいずれか一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項１２】
　前記シェルが易壊性である、請求項１～１１のいずれか一項に記載の不可逆サーモクロ
ミックインク組成物。
【請求項１３】
　サーモクロミックインク組成物の総重量を基準として、約２０～約６０重量％、約３０
～約５０重量％及び／又は約３５～約４５重量％の不可逆サーモクロミック顔料カプセル
を含有する、請求項１～１２のいずれか一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成
物。
【請求項１４】
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　シェルとコアとを含み、前記コアが溶媒と前記溶媒に溶解させた昇華性染料とを含む、
不可逆サーモクロミック顔料カプセル。
【請求項１５】
　前記コア溶媒が揮発性溶媒を含む、請求項１４に記載の不可逆サーモクロミック顔料カ
プセル。
【請求項１６】
　前記コア溶媒が、約３００℃未満、約２５０℃未満、約４０～約２５０℃及び／又は約
５０～約２２０℃の沸点を有する、請求項１４及び１５のいずれか一項に記載の不可逆サ
ーモクロミック顔料カプセル。
【請求項１７】
　前記昇華性染料が、約１２０～約３００℃、約１３０～約２２０℃、約１４０～約２２
０℃及び／又は約１２０～約１７０℃の温度で昇華する染料を含む、請求項１４～１６の
いずれか一項に記載の不可逆サーモクロミック顔料カプセル。
【請求項１８】
　前記昇華性染料が、９０ｋＪ／モル未満、７５ｋＪ／モル未満及び／又は６０ｋＪ／モ
ル未満の蒸発エンタルピーを有する染料を含む、請求項１４～１７のいずれか一項に記載
の不可逆サーモクロミック顔料カプセル。
【請求項１９】
　前記昇華性染料が、ニトロアリールアミン染料化合物、アゾ染料化合物、アントラキノ
ン染料化合物及びこれらの組み合わせから成る群から選択される、請求項１４～１８のい
ずれか一項に記載の不可逆サーモクロミック顔料カプセル。
【請求項２０】
　前記シェルがポリマーを含む、請求項１４～１９のいずれか一項に記載の不可逆サーモ
クロミック顔料カプセル。
【請求項２１】
　前記シェルが易壊性である、請求項１４～２０のいずれか一項に記載の不可逆サーモク
ロミック顔料カプセル。
【請求項２２】
　溶媒と前記溶媒に溶解させた昇華性染料とを含む不可逆サーモクロミックインク組成物
。
【請求項２３】
　前記インク組成物溶媒が揮発性溶媒を含む、請求項２２に記載の不可逆サーモクロミッ
クインク。
【請求項２４】
　前記溶媒に溶解又は分散させた樹脂を更に含む、請求項２２及び２３のいずれか一項に
記載の不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項２５】
　前記インク組成物溶媒が、約３００℃未満、約２５０℃未満、約４０～約２５０℃及び
／又は約５０～約２２０℃の沸点を有する、請求項２２～２４のいずれか一項に記載の不
可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項２６】
　前記昇華性染料が、約１２０～約３００℃、約１３０～約２２０℃、約１４０～約２２
０℃及び／又は約１２０～約１７０℃の温度で昇華する染料を含む、請求項２２～２５の
いずれか一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項２７】
　前記昇華性染料が、９０ｋＪ／モル未満、７５ｋＪ／モル未満及び／又は６０ｋＪ／モ
ル未満の蒸発エンタルピーを有する染料を含む、請求項２２～２６のいずれか一項に記載
の不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項２８】
　前記昇華性染料が、ニトロアリールアミン染料化合物、アゾ染料化合物、アントラキノ
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ン染料化合物及びこれらの組み合わせから成る群から選択される、請求項２２～２７のい
ずれか一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項２９】
　（ｉ）基体に、担体と前記担体に分散させた不可逆サーモクロミック顔料カプセルとを
含む不可逆サーモクロミックインク組成物で書き込み、前記不可逆サーモクロミック顔料
カプセルはシェルとコアとを含み、前記コアは溶媒と前記溶媒に溶解させた昇華性染料と
を含み、前記書かれたものは前記基体上で複数の前記不可逆サーモクロミック顔料カプセ
ルを含むコーティングとなり、
（ｉｉ）前記書かれたものに力指向性コンポーネントをあてて破れた不可逆サーモクロミ
ック顔料カプセルを形成することで前記昇華性染料を昇華させ、前記書かれたものが変色
する又は実質的に無色となることを含む、書かれたものを消去する方法。
【請求項３０】
　前記書かれたものに熱源をあてることを更に含む、請求項２９に記載の方法。
【請求項３１】
　（ｉ）基体に、溶媒と前記溶媒に溶解させた昇華性染料とを含む不可逆サーモクロミッ
クインクで書き込み、前記書かれたものは前記基体上で前記不可逆サーモクロミックイン
クを含むコーティングとなり、
（ｉｉ）前記昇華性染料を昇華させるのに十分な温度にまで前記書かれたものを加熱し、
前記書かれたものが変色する又は実質的に無色となることを含む、書かれたものを消去す
る方法。
【請求項３２】
　前記書かれたものの加熱が、力指向性コンポーネントを前記書かれたものにあてる、熱
源をあてる又はこれらの組み合わせを含む、請求項３１に記載の方法。
【請求項３３】
　請求項１～１３及び請求項２２～２８のいずれか一項に記載の不可逆サーモクロミック
インク組成物を収容する筆記具。
【請求項３４】
　前記筆記具が、ボールペン、万年筆及びマーカーから選択される、請求項３３に記載の
筆記具。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は概して不可逆サーモクロミックインク組成物、特には昇華性染料及び溶媒を含
む不可逆サーモクロミックインク組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　サーモクロミックインクは、温度変化に応じて変色する。公知のサーモクロミックイン
クは、変色性成分としてロイコ染料を含むことが多い。ロイコ染料は、典型的には有色形
態及び実質的な無色形態の２つの異なる形態で存在する。ｐＨの局所的な変化に応じて形
態を変化させるロイコ染料は、典型的には公知のサーモクロミックインクで使用されてい
る。ロイコ染料をカラーアクチベータ／顕色剤と接触させることでそのような系において
ｐＨ変化を引き起こすことができ、この接触がロイコ染料へのプロトン移動を起こすこと
でロイコ染料がその有色形態をとるが、実質的な無色から有色への同様の変色は、電子移
動及び／又はプロトン移動反応でも起き得る。構造的な観点からすると、実質的な無色か
ら有色への変化を、ラクトン環を開裂させて可視領域で吸収するより高度に共役した種を
生成することで誘発させることが多い。次に、有色から実質的な無色への逆方向の変化を
、プロトン引き抜き及びラクトン環の再構築によりもたらすことができる。
【０００３】
　公知のサーモクロミックインクは、変色に関係した「ヒステリシス」を示すことが多い
。すなわち、そのようなインクで書かれたものの変色は可逆的である。１つの代表例であ
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る米国特許第５５５８６９９号明細書には、（ａ）電子供与性呈色有機化合物と、（ｂ）
電子求引性化合物と、（ｃ）（ａ）と（ｂ）との反応を制御するための反応媒体とを含む
３つの主要成分の均質な可溶化混合物を含むサーモクロミック色彩記憶性組成物が開示さ
れている。米国特許第５５５８６９９号のサーモクロミック組成物は、８～８０℃の大き
なヒステリシス幅（ΔＨ）でもって変色する。その結果、このサーモクロミックインクで
書かれたものは典型的には室温で有色状態を示し、熱を加えると有色状態から実質的な無
色へと変化し（すなわち、熱を基体に加えることでその上に事前に書かれたものを消去す
ることができる）、またある温度より低い温度まで冷却すると最初の有色状態に戻る（す
なわち、基体を冷却することで、書かれたものの色を「再編成」する）。したがって、公
知のサーモクロミックインクは典型的にはある温度でのロイコ染料とアクチベータとの反
応を増進させる又は阻害することができる反応媒体を含み、ロイコ染料は、典型的には実
質的に室温より高いある温度でその無色形態で存在する。
【０００４】
　変色の可逆性は、特定の状況において、例えば消費者が最初に書かれたものに「再出現
」してほしくない場合に特に望ましくないものとなり得る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】米国特許第５５５８６９９号明細書
【発明の概要】
【０００６】
　本明細書で開示するのは、不可逆サーモクロミックインク組成物、この不可逆サーモク
ロミックインク組成物の製造及び使用方法並びに不可逆サーモクロミック顔料カプセルで
ある。開示の不可逆サーモクロミックインク組成物は、溶媒と、この溶媒中の昇華性染料
とを含む。本開示による不可逆サーモクロミック顔料カプセル及び不可逆サーモクロミッ
クインクは、例えば消去工程で摩擦力を加えられると不可逆的に変色可能である。このよ
うな変色はたとえ冷却しても、有利に不可逆である。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　一態様において、不可逆サーモクロミックインクは、担体とこの担体に分散させた不可
逆サーモクロミック顔料カプセルとを含み、不可逆サーモクロミック顔料カプセルはシェ
ルとコアとを含み、コアは溶媒とこの溶媒に溶解させた昇華性染料とを含む。コア溶媒は
、好ましくは揮発性溶媒である。担体は、溶媒、樹脂又はこれらの混合物を含む。担体溶
媒は、好ましくは揮発性溶媒である。シェルは好ましくは易壊性（frangible）であり、
すなわちシェルは、圧力を加えると（塑性的に変形するのではなく）破れる。
【０００８】
　別の態様において、不可逆サーモクロミックインク組成物は、溶媒とこの溶媒に溶解さ
せた昇華性染料とを含む。この態様において、溶媒及び昇華性染料はカプセル封入されず
、すなわち本開示のこの態様による不可逆サーモクロミックインクは、本明細書で開示さ
れるような不可逆サーモクロミック顔料カプセルを排除し得る。したがって、この態様に
おいては、昇華性染料を、インク組成物自体の溶媒に（直接）溶解及び／又は分散させる
。インク組成物溶媒は、典型的には揮発性溶媒である。インク組成物は、溶媒に溶解又は
分散させた樹脂を更に含み得る。
【０００９】
　本明細書においてはシェルとコアとを含む不可逆サーモクロミックインク顔料カプセル
も開示し、コアは、溶媒とこの溶媒に溶解させた昇華性染料とを含む。コア溶媒は、好ま
しくは揮発性溶媒である。シェルは好ましくは易壊性であり、すなわちシェルは、圧力を
加えると（塑性的に変形するのではなく）破れる。
【００１０】
　溶媒とこの溶媒に溶解させた昇華性染料とを含む不可逆サーモクロミックインク組成物
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で書かれたものを消去する方法も開示する。
【００１１】
　一態様において、書かれたものを消去する方法は、（ｉ）基体に、担体とこの担体に分
散させた不可逆サーモクロミック顔料カプセルとを含む不可逆サーモクロミックインクで
書き込み、不可逆サーモクロミック顔料カプセルはシェルとコアとを含み、コアは溶媒と
この溶媒に溶解させた昇華性染料とを含み、書かれたものは基体上で複数の不可逆サーモ
クロミック顔料カプセルを含むコーティングとなり、（ｉｉ）書かれたものに力指向性コ
ンポーネントをあてて破れた不可逆サーモクロミック顔料カプセルを形成することで昇華
性染料を昇華させ、破れた不可逆サーモクロミック顔料カプセル、ひいては書かれたもの
が変色して（すなわち、第１有色状態から第２有色状態への変化）又は実質的な無色とな
って（すなわち、有色から実質的な無色への変化）書かれたものが「消去」されることを
含む。コア溶媒は、好ましくは揮発性溶媒である。担体は、溶媒、樹脂又はこれらの混合
物を含む。担体溶媒もまた、好ましくは揮発性溶媒である。シェルは好ましくは易壊性で
あり、すなわちシェルは、圧力を加えると（塑性的に変形するのではなく）破れる。消去
工程を支援するために、書かれたものに熱源をあててもよい。
【００１２】
　別の態様において、書かれたものを消去する方法は、（ｉ）基体に、溶媒とこの溶媒に
溶解させた昇華性染料とを含む不可逆サーモクロミックインクで書き込み、書かれたもの
は基体上で不可逆サーモクロミックインクを含むコーティングとなり、（ｉｉ）昇華性染
料を昇華させるのに十分な温度にまで書かれたものを加熱し、書かれたものが変色して（
すなわち、第１有色状態から第２有色状態への変化）又は実質的な無色となって（すなわ
ち、有色から実質的な無色への変化）書かれたものが「消去」されることを含む。この態
様において、溶媒及び昇華性染料はカプセル封入されず、すなわち本開示のこの態様によ
る不可逆サーモクロミックインクは、本明細書で開示されるような不可逆サーモクロミッ
ク顔料カプセルを排除し得る。したがって、この態様においては、昇華性染料を、インク
組成物それ自体の溶媒に（直接）溶解及び／又は分散させる。インク組成物溶媒は、典型
的には揮発性溶媒である。インク組成物は、溶媒に溶解又は分散させた樹脂を更に含み得
る。書かれたものの加熱は、力指向性コンポーネントを書かれたものにあてる、熱源をあ
てる又はこれらの組み合わせによって行い得る。
【００１３】
　溶媒とこの溶媒中の昇華性染料とを含む不可逆サーモクロミックインク組成物を収容し
た筆記具も開示する。
【００１４】
　一態様において、筆記具は、担体とこの担体に分散させた不可逆サーモクロミック顔料
カプセルとを含む不可逆サーモクロミックインクを含み、サーモクロミック顔料カプセル
はシェルとコアとを含み、コアは溶媒とこの溶媒に溶解させた昇華性染料とを含む。コア
溶媒は、好ましくは揮発性溶媒である。担体は、溶媒、樹脂又はこれらの混合物を含む。
担体溶媒もまた、好ましくは揮発性溶媒である。シェルは好ましくは易壊性であり、すな
わちシェルは、圧力を加えると（塑性的に変形するのではなく）破れる。インク貯留部と
流体連通しているペン先を備えた筆記具、例えばボールペン、万年筆及びマーカーを使用
することができる。
【００１５】
　別の態様において、筆記具は、溶媒とこの溶媒に溶解させた昇華性染料とを含む不可逆
サーモクロミックインクを含む。この態様において、溶媒及び昇華性染料はカプセル封入
されず、すなわち本開示のこの態様による不可逆サーモクロミックインクは、本明細書で
開示されるような不可逆サーモクロミック顔料カプセルを排除し得る。したがって、この
態様において、昇華性染料は、インク組成物それ自体の溶媒に（直接）溶解及び／又は分
散させられる。インク組成物溶媒は、典型的には揮発性溶媒である。インク組成物は、溶
媒に溶解又は分散させた樹脂を更に含み得る。インク貯留部と流体連通しているペン先を
備えた筆記具、例えばボールペン、万年筆及びマーカーを使用することができる。
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【００１６】
　書き込みは、本明細書で開示の不可逆サーモクロミックインク組成物を使用して基体上
に行い得る。書かれたものを、例えば、慣用のインキ消し等の力指向性コンポーネントを
書かれたものの上及び／又は付近にあてることで圧力に供し得る。溶媒及び昇華性染料を
カプセル封入する場合、力指向性コンポーネントをあてると不可逆サーモクロミック顔料
カプセルが破れて昇華性染料はカプセルから放出され、大気条件に曝露される。加えて、
インクがこのような不可逆サーモクロミック顔料カプセルを含もうと含むまいと、書かれ
たものに力指向性コンポーネントをあてると熱が発生して及び／又は摩擦が起きて、昇華
性染料の昇華を増進させる。下で更に説明するように、昇華性染料が昇華すると、本開示
によるインク組成物を使用して書かれたものは、有利に不可逆的に変色し（すなわち、第
１有色状態から第２有色状態への変化）又は実質的に無色となり（すなわち、有色から実
質的な無色へと変化）、したがって「消去」される。
【００１７】
　本明細書で使用の用語「不可逆サーモクロミック」とは、変色可能であり、その変色を
温度変化の適用により戻すことができないインク組成物又は変色可能であり、その変色を
温度変化の適用により戻すことができないインク組成物を含むインク顔料カプセルのこと
である。したがって、開示のサーモクロミックインク組成物は、（少なくとも昇華性染料
成分が昇華しても）ヒステリシスを示さず、したがって（昇華性染料の昇華時に書かれた
ものが第１有色状態から第２有色状態に変化しようと、有色から実質的な無色に変化しよ
うと）消去可能であると考えられ有利である。
【００１８】
　上述したように、不可逆サーモクロミックインク組成物は、溶媒とこの溶媒に溶解させ
た昇華性染料とを含む。この組み合わせを含む結果、インク組成物及びこのインク組成物
で書かれたものは最初は有色であるが、昇華性染料の昇華後は変色する又は実質的に無色
となる。
【００１９】
　本明細書で開示されるような不可逆サーモクロミック顔料カプセルを含まない不可逆サ
ーモクロミックインク組成物において、昇華性染料成分の昇華は概して、書き込みが行わ
れた直後、すなわち書かれたもの及び関係する昇華性染料成分が大気条件に曝露された後
に始まる。昇華性染料成分が昇華すると、インク組成物で書かれたものは変色する又は実
質的に無色となる。
【００２０】
　本明細書で開示されるような不可逆サーモクロミック顔料カプセルを含む不可逆サーモ
クロミックインク組成物において、昇華性染料成分の昇華は概して、力指向性コンポーネ
ントを書かれたもの（複数の不可逆サーモクロミック顔料カプセルを含むコーティングを
含む）にあてて破れた不可逆サーモクロミック顔料カプセルを形成した後に始まる。不可
逆サーモクロミック顔料カプセルを破ることで、昇華性染料を含めたコアの中身がカプセ
ルから放出されて大気条件に曝露され、昇華性染料は昇華することができる。昇華性染料
成分が昇華すると、書かれたものは変色する又は実質的に無色となる。
【００２１】
　両方の不可逆サーモクロミックインク組成物において（不可逆サーモクロミック顔料カ
プセルを含もうと含むまいと）、昇華速度は、例えば、書かれたもの（ひいてはこれに関
係した昇華性染料成分）を摩擦力及び／又は高温、すなわち昇華性染料の昇華を増進させ
る条件に供することで上昇させることができる。したがって、不可逆サーモクロミックイ
ンク組成物を使用して基体に書き込みを行い、次に、例えば消去工程により異なる色にす
る又は実質的な無色にすることができる。消去工程は、接触領域で加熱を行い（すなわち
、温度を上昇させる）、また書かれたもの中に存在する不可逆サーモクロミック顔料カプ
セルを破るために書かれたものに摩擦力を加えることを含み得る。摩擦力は、例えば、慣
用のインキ消し等の力指向性コンポーネントを使用して加えることができる。基体に摩擦
力を加えることが可能ないずれの材料も、不可逆サーモクロミック顔料カプセルを破る及
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び／又は加熱するための適切な力指向性コンポーネントになり得て、ゴム、熱可塑性材料
、熱可塑性エラストマー、金属及び木材が含まれるがこれらに限定されない。あるいは、
消去工程は、書かれたものを、摩擦力を加えることなく又は摩擦力の印加と組み合わせて
加熱することを含み得る。書かれたものはいずれの公知のやり方でも加熱することができ
、書かれたものの上に光又はレーザーを照射する、その上に熱風を向ける、加熱したブロ
ック素子（例えば、アイロン素子）等の加熱した素子をあてる等が含まれる。
【００２２】
　重要なのは、（不可逆サーモクロミック顔料カプセルを含む及び含まない）両方の不可
逆サーモクロミックインク組成物において、昇華性染料が昇華すると、書かれたものは第
１有色状態から第２有色状態へと不可逆的な変色を起こすことである（好ましい一態様に
おいて、第２有色状態は実質的に無色である）。昇華性染料を「喪失」する結果、これら
の不可逆サーモクロミックインク組成物で一旦書かれたものはその最初の色合いを失い、
その最初の色を、書かれたもの（又は前もって書き込みがなされている基体）の冷却によ
って復元することはできない。これは、例えば、不可逆サーモクロミックインク組成物が
、昇華性染料の昇華後に温度変化に関係した熱ヒステリシスを示し得ない及び示さず、ま
たもう存在しないことから書かれたものに色を付与しないからである。好ましい実施形態
において、不可逆サーモクロミックインク組成物は、昇華性染料以外の着色料を含有しな
い。その結果、本開示に従って書かれたものの色は、有色から実質的な無色へと変化する
（不可逆サーモクロミックインク組成物は追加の着色料を排除しているため）。当然のこ
とながら、摩擦力及び／又は熱を加えたにも関わらず後に残る追加の（非昇華性の）着色
料（「不揮発性」着色料）を不可逆サーモクロミックインク組成物に含める場合、書かれ
たものの色は第１有色状態から第２有色状態へと変化する（第２有色状態は、追加の着色
料に帰する）。摩擦力及び／又は熱を加えたにも関わらず後に残る追加の着色料として、
いずれの数の慣用の顔料及び染料も使用し得る。
【００２３】
昇華性染料
　本明細書で使用の用語「昇華性染料」とは、液体状態を経ることなく固体状態から直接
気体状態に変化する染料のことである。このような染料は一般的に業界においては分散染
料と称される。本開示による不可逆サーモクロミックインク組成物で使用するための昇華
性染料は、約１２０～約３００℃、約１３０～約２２０℃、約１４０～約２２０℃及び／
又は約１２０～約１７０℃の間の温度で昇華すべきである。約１２０～約１７０℃等のよ
り低い温度で昇華する昇華性染料が概して好ましい。これは昇華を力指向性コンポーネン
トをあてるだけで行うことができるからである。しかしながら、より高い温度で昇華する
昇華性染料も、特には消去工程で熱を使用する場合に適している（摩擦力の印加と組み合
わせて又は組み合わせずに）。
【００２４】
　あるいは、不可逆サーモクロミックインク組成物での使用に適した昇華性染料を、蒸発
エンタルピーを用いて説明することができる。有用な昇華性染料は低蒸発エンタルピーを
有するが、それほど低くはないので周囲温度（すなわち、２０～２５℃）で極めて速やか
に蒸発する。本開示による不可逆サーモクロミックインク組成物で使用するための昇華性
染料は、９０ｋＪ／モル未満、より好ましくは７５ｋＪ／モル未満及び／又はより一層好
ましくは６０ｋＪ／モル未満の蒸発エンタルピーを有するべきである。
【００２５】
　典型的には、本開示による不可逆サーモクロミックインク組成物で使用するための昇華
性染料はカラーインデックスにおいて「分散染料」として分類され、概してニトロアリー
ルアミン染料化合物、アゾ染料化合物及びアントラキノン染料化合物から選択される。当
然のことながら、昇華性染料の組み合わせも使用し得る。概して、本開示による不可逆サ
ーモクロミックインク組成物で使用するための昇華性染料はアミノ基を有し、また可溶化
スルホン酸基を有さない。
【００２６】
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　代表的な昇華性染料には、以下に限定するものではないが、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｙ
ｅｌｌｏｗ　Ｐ－１３４３ＮＴ、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｙｅｌｌｏｗ　Ｐ－１３４６Ｎ
Ｔ、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｙｅｌｌｏｗ　Ｐ－３４６、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｂｒｉ
ｌｌｉａｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　Ｐ－３４８、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ
　Ｏｒａｎｇｅ　Ｐ－３６５、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｂｒｏｗｎ　Ｐ－１３０１、Ｉｎ
ｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｄａｒｋ　Ｂｒｏｗｎ　Ｐ－１３０３、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｐｉ
ｎｋ　Ｐ－１３３５ＮＴ、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ　Ｒｅｄ　Ｐ－１
３１４ＮＴ、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｒｅｄ　Ｐ－１３３９、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｂ
ｌｕｅ　Ｐ－１３０５ＮＴ、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｂｌｕｅ　Ｐ－１４０４、Ｃ．Ｉ．
Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂｌｕｅ　３５９、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｏｒａｎｇｅ　Ｐ－３６
７、Ｉｎｔｒａｔｈｅｒｍ　Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ　Ｂｌｕｅ　Ｐ－１３０９、Ｃ．Ｉ．Ｄ
ｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂｌａｃｋ　３、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｒｅｄ　６０、Ｉｎｔｒ
ａｔｈｅｒｍ　Ｙｅｌｌｏｗ　Ｐ－３４３ＮＴ、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｙｅｌｌｏ
ｗ　５４、Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂｌｕｅ　６０、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｙｅｌｌｏ
ｗ　８２、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｙｅｌｌｏｗ　５４、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ
　Ｙｅｌｌｏｗ　３、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｙｅｌｌｏｗ　２３、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓ
ｐｅｒｓｅ　Ｏｒａｎｇｅ　３、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｏｒａｎｇｅ　２５、Ｃ．
Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｏｒａｎｇｅ　７、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｏｒａｎｇｅ　
１、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｒｅｄ　１、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｒｅｄ　９、
Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｒｅｄ　６０、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｒｅｄ　１３、
Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｖｉｏｌｅｔ　１、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂｌｕｅ　
１４、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂｌｕｅ　３、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂｌｕｅ
　３５９、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂｌｕｅ　１９、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂ
ｌｕｅ　１３４、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂｌｕｅ　７２、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓ
ｅ　Ｂｌｕｅ　２６、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂｌｕｅ　１８０、Ｖａｔ　Ｒｅｄ　
４１、Ｖａｔ　Ｂｌｕｅ　３、Ｖａｔ　Ｂｌｕｅ　１、キンヒドロン及び他の適切な染料
材が含まれる。このような材料は、Ｋｅｙｓｔｏｎｅ　Ａｎｉｌｉｎｅ　Ｃｏｒｐｏｒａ
ｔｉｏｎ、Ｃｒｏｍｐｔｏｎ　＆　Ｋｎｏｗｌｅｓ、ＢＡＳＦ、Ｂａｙｅｒ、Ｅ．Ｉ．ｄ
ｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　＆　Ｃｏ．、Ｃｉｂａ、ＩＣＩ他から市販されて
いる。キンヒドロン、Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｂｌａｃｋ　３及びＶａｔ　Ｒｅｄ　４１は、
摩擦力を加えるだけで昇華する例示的な昇華性染料である。Ｖａｔ　Ｂｌｕｅ　３、Ｖａ
ｔ　Ｂｌｕｅ　１、Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｒｅｄ　９、Ｄｉｓｐｅｒｓｅ　Ｙｅｌｌｏｗ　
５４及びＤｉｓｐｅｒｓｅ　Ｏｒａｎｇｅ　２５は、殆どは更に加熱を組み合わせて摩擦
力を加えると昇華する例示的な昇華性染料である。
【００２７】
　典型的には、不可逆サーモクロミックインク組成物は、不可逆サーモクロミックインク
組成物の総重量を基準として、少なくとも１重量％（ｗｔ％）、少なくとも５重量％及び
／又は少なくとも１０重量％の昇華性染料を含む。例えば、不可逆サーモクロミックイン
ク組成物中に存在する昇華性染料の量は典型的には、サーモクロミックインク組成物の総
重量を基準として、約１～約２５重量％、約２．５～約２０重量％及び／又は約５～約１
７．５重量％である。インク組成物中の昇華性染料の量は、サーモクロミック顔料カプセ
ルシェル（カプセル封入する場合）の透明性の観点から上方調節すべきである。したがっ
て、昇華性染料の量は典型的には、本明細書で開示されるような不可逆サーモクロミック
顔料カプセルを含むインク組成物において、本明細書で開示されるような不可逆サーモク
ロミック顔料カプセルを含まない不可逆サーモクロミックインク組成物より若干多い。
【００２８】
溶媒
　不可逆サーモクロミックインク組成物が本明細書で開示されるような不可逆サーモクロ
ミック顔料カプセルを含有する実施形態において、コアは、昇華性染料を溶媒和する溶媒
を含む。コア溶媒は、好ましくは揮発性溶媒である。コア溶媒は、サーモクロミック顔料
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カプセルを溶媒和しないように選択されるべきである。
【００２９】
　さらに、そのような実施形態において、不可逆サーモクロミック顔料カプセルは担体に
分散させられ、担体は大抵、溶媒を含む。担体は、溶媒、樹脂又はこれらの混合物を含む
。担体溶媒もまた、好ましくは揮発性溶媒である。担体溶媒は、サーモクロミック顔料カ
プセルを溶媒和しないように選択されるべきである。
【００３０】
　昇華性染料をインク組成物それ自体の溶媒に（直接）溶解させる場合（例えば、昇華性
染料をカプセル封入しない実施形態）、不可逆サーモクロミックインク組成物は溶媒も含
有する。インク組成物溶媒は、典型的には揮発性溶媒である。インク組成物は、溶媒に溶
解又は分散させた樹脂を更に含み得る。
【００３１】
　概して、コア、担体及びインク組成物溶媒のそれぞれに制限はなく、昇華性染料が十分
に可溶である限り水性、有機性、極性又は非極性になり得る。しかしながら、比較的高い
沸点の溶媒はヒートシンクとして働いて昇華性染料の昇華を阻害することから、低沸点の
溶媒が概して好ましい。好ましい溶媒は、約３００℃未満、約２５０℃未満、例えば約４
０～約２５０℃及び／又は約５０～約２２０℃の沸点を有する。
【００３２】
　代表的な溶媒には、以下に限定するものではないが、炭化水素及びハロ置換炭化水素が
含まれる。例示的な炭化水素には、約４～約３０個の炭素原子、好ましくは約４～約２０
個の炭素原子、より好ましくは約６～約２０個の炭素原子を有する揮発性分岐鎖炭化水素
が含まれる。このような炭化水素には、例えば、Ｅｘｘｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍ
ｐａｎｙ（ベイタウン、テキサス、米国）からＩＳＯＰＡＲ　Ｍ（Ｃ１３－Ｃ１４イソパ
ラフィン）、ＩＳＯＰＡＲ　Ｃ（Ｃ７－Ｃ８イソパラフィン）、ＩＳＯＰＡＲ　Ｅ（Ｃ８
－Ｃ９イソパラフィン）、ＩＳＯＰＡＲ　Ｇ（Ｃ１０－Ｃ１１イソパラフィン）、ＩＳＯ
ＰＡＲ　Ｌ（Ｃ１１－Ｃ１３イソパラフィン）、ＩＳＯＰＡＲ　Ｈ（Ｃ１１－Ｃ１２イソ
パラフィン）として市販のイソパラフィンが含まれる。適切な分岐鎖炭化水素の他の非限
定的な例は、Ｐｒｅｓｐｅｒｓｅ，Ｉｎｃ．（サウスプレインフィールド、ＮＪ）からＰ
ＥＲＭＥＴＨＹＬ　９９Ａ（イソドデカン）、ＰＥＲＭＥＴＨＹＬ　１０２Ａ（イソエイ
コサン）及びＰＥＲＭＥＴＨＹＬ　１０１Ａ（イソヘキサデカン）として市販されている
。適切な分岐鎖炭化水素の他の非限定的な例には、石油蒸留物、例えばＰｈｉｌｌｉｐｓ
　ＣｈｅｍｉｃａｌからＳＯＬＴＲＯＬ　１３０、ＳＯＬＴＲＯＬ　１７０として入手可
能なもの並びにＳｈｅｌｌからＳＨＥＬＬ　ＳＯＬ　７０、ＳＨＥＬＬ　ＳＯＬ　７１及
びＳＨＥＬＬ　ＳＯＬ　２０３３として入手可能なものが含まれる。追加の適切な炭化水
素には、ドデカン、オクタン、デカン、水素化ポリイソブタン及びこれらの組み合わせが
含まれる。例えば、Ｅｘｘｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＮＯ
ＲＰＡＲシリーズのパラフィン、例えばＮＯＲＰＡＲ　１２、ＮＯＲＰＡＲ　１３及びＮ
ＯＲＰＡＲ　１５を担体溶媒として使用し得る。更に別の例には、Ｃ１１－Ｃ１５アルカ
ン／シクロアルカン、例えばＥｘｘｏｎからＥＸＸＳＯＬ（商標）Ｄ８０として入手可能
なものが含まれる。
【００３３】
不可逆サーモクロミック顔料カプセル
　不可逆サーモクロミック顔料カプセルは、コア（概してカプセルの内部／中心に相当す
る）と、コア成分をカプセル封入及び収容する連続的な外面となるシェルとを含み、コア
成分は典型的には液体である。コアは、少なくとも溶媒と、この溶媒に溶解させた昇華性
染料とを含有する。コアは樹脂も含有し得る。
【００３４】
　不可逆サーモクロミック顔料カプセルシェルは概して、カプセル全体の重量を基準とし
て約５～約３０重量％の不可逆サーモクロミック顔料カプセルを含み、コア成分が残りを
占める。書かれるものの発色強度を十分なものにするために、不可逆サーモクロミックイ
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ンク組成物は典型的には、不可逆サーモクロミックインク組成物の総重量を基準として、
少なくとも約３０重量％、少なくとも約４０重量％、少なくとも約５０重量％、例えば約
２０～約６０重量％、約３０～約５０重量％及び／又は約３５～約４５重量％の不可逆サ
ーモクロミック顔料カプセルを含有する。
【００３５】
　カプセルの粒径（又は直径）は、様々なアプリケータにおいて異なり得る。例えば、ボ
ールペンで使用するための不可逆サーモクロミックインク組成物の場合、約０．１～約５
ミクロン、約０．１～約３ミクロン及び／又は約０．１～１ミクロンの直径を有するサー
モクロミック顔料カプセルが極めて望ましい。マーカー（例えば、繊維質貯留部及びこの
貯留部と流体連通している多孔質のペン先を備える）で使用するためのサーモクロミック
インク組成物の場合、約１～約５０ミクロン、約１～約３０ミクロン、約１～約１５ミク
ロン及び／又は約１～約１０ミクロンの直径を有するサーモクロミック顔料カプセルを使
用し得る。スタンプで使用するためのサーモクロミックインク組成物の場合、１００ミク
ロンを越える直径を有するカプセルが典型的には好ましく、例えば約１００～約５００ミ
クロンの直径を有するサーモクロミック顔料カプセルである。
【００３６】
　シェルは好ましくは易壊性であり、したがってシェルを、圧力を加えた場合に塑性的に
変形するのではなく破れるように作製される。典型的には、シェルが破れて複数の断片に
なることはないが、圧力を加えると破れ（又は破裂し）、中の成分が大気条件に曝露され
る。その結果、サーモクロミック顔料カプセルを含むインク組成物で書かれたものに力指
向性コンポーネントをあてると、サーモクロミック顔料カプセルの一部が破れて昇華性染
料が破れたサーモクロミック顔料カプセルから昇華し、上述したように、書かれたものは
実質的に無色となる又は変色する。典型的な力指向性コンポーネントは、インキ消し、例
えば慣用的に筆記具と共に使用されるものを含む。（相対的により硬質の）熱可塑性材料
、熱可塑性エラストマー、金属及び木材を含むがこれらに限定されない、基体に力を指向
させることが可能ないずれの材料も使用し得る。基体と、書かれたものを消去するための
力指向性コンポーネントとの接触により発生する熱及び／又は摩擦は昇華性染料の昇華を
促進し、これによって意図する変色を増進させることができる。好ましくは、カプセルは
、約２５ｐｓｉ（１７２．４キロパスカル）未満、約２０ｐｓｉ（１３７．９キロパスカ
ル）未満及び／又は１０ｐｓｉ（６９．０キロパスカル）未満の力で破れる。当然のこと
ながら、カプセルは典型的には、ユーザーが不可逆サーモクロミック顔料カプセルを含む
インク組成物で書かれたものに力指向性コンポーネントを苦も無くあててカプセルを簡単
に壊すことでカプセルから昇華性染料を放出させて、この染料が昇華できるように製造さ
れる。本願全体にわたって説明しているように、昇華性染料の昇華後、書かれたものは変
色する又は実質的に無色となる。
【００３７】
　シェルは典型的にはポリマーから形成される。シェルは他の材料から形成することもで
き、アラビアゴム、ゼラチン、エチルセルロース、ポリ（ラクチド）、ポリ（ラクチド－
グリコリド）（すなわち、乳酸－グリコール酸共重合体）、ウレア－ホルムアルデヒド縮
合体及びマルトデキストリンが含まれるがこれらに限定されない。シェル用の他の例示的
なポリマーには、以下に限定するものではないが、ポリウレア、ポリアミド、ポリエステ
ル、ポリウレタン、これらの混合物及び他の同様の重縮合生成物が含まれ、これらは任意
でそのポリマー構造中に特定の軟質及び可撓性セグメント、例えばポリエーテル又はポリ
メチレン部分を取り込み得る。
【００３８】
　シェル材料は、どのマイクロカプセル封入技法がサーモクロミック顔料カプセルの形成
にとって最も効率的となるかに影響し得る。適切なカプセル封入工程には、ポリマーカプ
セルを形成するための公知の化学的及び物理的方法が含まれる。化学的な方法の代表的な
例には、複合コアセルベーション、界面重合（ＩＦＰ）、ポリマー／ポリマー非相溶性、
ｉｎ－ｓｉｔｕ重合、遠心力法及び浸漬ノズル法が含まれる。物理的な方法の代表的な例
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には、噴霧乾燥、流動層コーティング、遠心押出及び回転懸濁分離が含まれる。選択され
るカプセル封入法はサーモクロミックカプセルのサイズ要件に左右され、サーモクロミッ
クカプセルのサイズ要件は適用方法及びアプリケータに左右される（以下で更に詳細に説
明する通りである）。
【００３９】
　代表的なコアセルベーション法においては、カプセル封入するコア成分を典型的には適
切な分散媒中で乳化させる又は分散させる。この媒体は典型的には水性だが、ポリマー高
含有相の形成を伴う。殆どの場合、この媒体は、意図するカプセル壁材料の溶液である。
この媒体の溶媒の特徴を、壁材料の相分離が起きるように変化させる。これによって壁材
料は液相に含まれ、液相もまた、意図するカプセルコア材料と同じ媒体中に分散する。壁
材料の液相は、内相又はカプセルコア材料の分散した液滴の周りに連続コーティングとし
て堆積する。次に壁材料は固化する。米国特許第７７３６６９５号明細書にはこのような
方法が開示されていて、また参照により本明細書に全て組み込まれる。
【００４０】
　代表的な界面重合法においては、ポリアミド、エポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリウレ
ア又は同様のもののマイクロカプセル壁を２つの相の界面に形成する。界面重合において
、カプセル壁を形成する材料は別々の相中にあり、１つは水相であり、もう一方は充填相
である。重合は相境界で起きる。このため、ポリマーカプセルシェル壁がこれら２つの相
の界面で形成されて、コア材料がカプセル封入される。ポリエステル、ポリアミド及びポ
リウレアカプセルの壁形成は、典型的には界面重合を経て進行する。参照により全て本明
細書に組み込まれる米国特許第４６２２２６７号明細書ではマイクロカプセルを調製する
ための界面重合技法が開示されていて、コア材料を最初に溶媒に溶解させ、この溶媒混合
物に可溶の脂肪族ジイソシアネートを添加する。続いて、濁り点（turbidity point）に
かろうじて達するまで、脂肪族ジイソシアネートにとっての非溶媒を添加する。次に、こ
の有機相を水性溶液中で乳化させ、反応性アミンを水相に添加する。アミンは界面へと拡
散し、そこでジイソシアネートと反応してポリマーポリウレタンシェルを形成する。水に
ほぼ不溶性の塩をポリウレタンシェルにカプセル封入するのに用いる同様の技法が、米国
特許第４５４７４２９号明細書に開示されていて、この文献もまた参照により全て本明細
書に組み込まれる。
【００４１】
　米国特許第３５１６９４１号は重合反応について教示していて、カプセル封入する材料
又はコア材料を、水相に分散させる有機疎水性油相に溶解させる。水相にはアミノプラス
ト樹脂を生成する材料が溶解していて、重合するとマイクロカプセル壁を形成する。微細
な油滴の分散物を、高せん断撹拌を用いて調製する。酸性触媒の添加は、アミノプラスト
樹脂を水相内で生成する重縮合を開始させ、その結果、両方の相に不溶であるアミノプラ
ストポリマーが生成される。重合が進行するにつれて、アミノプラストポリマーは水相か
ら分離し、油相の分散した液滴の表面上に堆積し、２つの相の界面でカプセル壁を形成し
、それによってコア材料がカプセル封入される。この方法ではマイクロカプセルが形成さ
れる。アミン及びアルデヒドを使用する重合は、アミノプラストカプセル封入として公知
である。ウレア－ホルムアルデヒド（ＵＦ）、ウレア－レゾルシノール－ホルムアルデヒ
ド（ＵＲＦ）、ウレア－メラミン－ホルムアルデヒド（ＵＭＦ）及びメラミン－ホルムア
ルデヒド（ＭＦ）カプセル形成は同様に進行する。
【００４２】
　シェルは、例えば、油溶性モノマー（前駆体）の重合により形成し得る。方法に応じて
、マイクロカプセル封入法中のマイクロ液滴相中に存在する油溶性シェル形成前駆体は好
ましくは、その分子構造中にポリメチレン又はポリエーテルセグメント等の軟質及び可撓
性部分を有するジイソシアネート、ジアシルクロリド及びビスクロロホルメートから構成
される。任意で、適切な多官能性架橋剤、例えばトリイソシアネート又はトリアシルクロ
リドも、有効量、例えば約１～約２５重量％で添加して架橋されたシェルポリマーを生成
することでその機械的強度を改善し得る。シェル前駆体の実例には、ポリエーテル系ポリ
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イソシアネート、例えばＵｎｉｒｏｙａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌのジフェニルメタンジイソ
シアネート系液体ポリエーテルＶＩＢＲＡＴＨＡＮＥＳ（登録商標）Ｂ－６３５及びＢ－
８４３並びにトルエンジイソシアネート系液体ポリエーテルＶＩＢＲＡＴＨＡＮＥＳ（登
録商標）Ｂ－６０４及びＢ－６１４並びにＭｏｂａｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐｏｒ
ａｔｉｏｎの液体ポリエーテルイソシアネートプレポリマー、Ｅ－２１又はＥ－２１Ａ、
７４３、７４４、アジポイルクロリド、フマリルクロリド、スベロイルクロリド、スクシ
ニルクロリド、フタロイルクロリド、イソフタロイルクロリド、テレフタロイルクロリド
、エチレングリコールビスクロロホルメート、ジエチレングリコールビスクロロホルメー
ト並びにトリエチレングリコールビスクロロホルメートが含まれる。加えて、機械的強度
及び感圧性等のシェル特性を改善するために、他の多官能性試薬も共反応物として添加し
得る。一実施形態において、上記の共反応物は、ベンゼンジイソシアネート、トルエンジ
イソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、１，６－ヘキサメチレンジイソシ
アネート、ビス（４－イソシアナトシクロヘキシル）メタン、ＭＯＮＤＵＲ（登録商標）
ＣＢ－６０、ＭＯＮＤＵＲ（登録商標）ＣＢ－７５、ＭＯＮＤＵＲ（登録商標）ＭＲ、Ｍ
ＯＮＤＵＲ（登録商標）ＭＲＳ　１０、ＰＡＰＩ（登録商標）２７、ＰＡＰＩ（登録商標
）１３５、ＩＳＯＮＡＴＥ（登録商標）１４３Ｌ、ＩＳＯＮＡＴＥ（登録商標）１８１、
ＩＳＯＮＡＴＥ（登録商標）１２５Ｍ、ＩＳＯＮＡＴＥ（登録商標）１９１及びＩＳＯＮ
ＡＴＥ（登録商標）２４０から成る群から選択し得る。
【００４３】
　シェルは、例えば、水溶性モノマーの重合によっても形成し得る。水溶性シェル形成モ
ノマー成分を水相に添加し得て、ポリアミン又はビスフェノールを含むポリオールが含ま
れる。水溶性シェルモノマーの実例には、エチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、
ペンタメチレンジアミン、２－メチルペンタメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン
、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、２－ヒドロキシトリメチレンジア
ミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラアミン、テトラエチレンペンタアミン
、１，８－ジアミノオクタン、キシリレンジアミン、ビス（ヘキサメチレン）トリアミン
、トリス（２－アミノエチル）アミン、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルアミン
）、ビス（３－アミノプロピル）エチレンジアミン、１，３－ビス（アミノメチル）シク
ロヘキサン、１，５－ジアミノ－２－メチルペンタン、ピペラジン、２－メチルピペラジ
ン、２，５－ジメチルピペラジン、１，４－ビス（３－アミノプロピル）ピペラジン及び
２，５－ジメチルペンタメチレンジアミン、ビスフェノールＡ及びビスフェノールＺが含
まれる。要望に応じて、機械的強度を強化するために、水溶性架橋成分、例えばトリアミ
ン又はトリオールも、シェルポリマー構造に架橋を導入するのに十分な有効量で添加し得
る。
【００４４】
　上記の技法のそれぞれにおいて、カプセル厚を（意図する）最終カプセルサイズ及びカ
プセルを破るのに必要な圧力という観点から制御することができる。カプセルの壁厚が厚
すぎると粒径は（少なくとも、カプセルを含有するインク組成物の適用に使用する系に対
して）相対的に大きくなり、サーモクロミックカプセルはこのサーモクロミックインクの
入った筆記具のペン先又は繊維質貯留部を通過不可能になり得る。他方で、シェル厚が薄
すぎると、カプセルが、インク堆積工程で時期尚早に破れ得る。当業者ならば、これらの
懸念事項を適切に調節することができる。サーモクロミックカプセルシェルは、典型的に
は概して例えば約５ミクロン未満であるが約０．５ミクロンよりは大きい、例えば約０．
５～２ミクロンの壁厚を有する。
【００４５】
添加剤
　本明細書で開示の全ての不可逆サーモクロミックインク組成物は、他の添加剤を含み得
る。好ましい添加剤には、例えば殺生物剤、表面張力調節剤、他の相乗作用性樹脂（syne
rgistic resin）、界面活性剤、湿潤剤、分散剤及び当該分野で公知の他の添加剤が含ま
れる。これらの添加剤を不可逆サーモクロミックインク組成物溶媒に添加し得る及び／又
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はカプセル封入を行うならば不可逆サーモクロミック顔料カプセルのコアに含め得る。添
加剤は、インク組成物の性能全体にどのような面でも悪影響を及ぼさないような任意の量
で添加し得る。
【００４６】
　開示の不可逆サーモクロミックインク組成物は、多種多様なアプリケータ筆記具、例え
ばボールペン、万年筆及びマーカー、プリンター及びプリントカートリッジ並びにスタン
プで使用し得る。
【００４７】
　以下の実施例は説明のためのものであり、いかなる形でも本発明の範囲を限定しない。
【実施例】
【００４８】
実施例１
　３部のキンヒドロン（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ、ミルウォーキー、ＷＩ）を
９７部のアセトン（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ、ミルウォーキー、ＷＩ）に溶解
させた。この溶液を、繊維質貯留部と流体連通したペン先を有するＳＨＡＲＰＩＥ（登録
商標）マーカー（Ｓａｎｆｏｒｄ　ＬＰ、オークブルック、ＩＬ）に装填し、乾燥すると
青みがかった黒色となる書き込みをした。書かれたものを約１００～約１５０℃の温度に
１５秒間にわたって供し、書かれたものの青みがかった黒色は実質的な無色へと変化した
。書かれたものの最初の色は再生されなかった。この流体をカプセル封入することによっ
て、本明細書で開示されるような不可逆サーモクロミック顔料カプセルを製造することも
できる。

【手続補正書】
【提出日】平成25年10月31日(2013.10.31)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　液体の担体と前記担体に分散させたサーモクロミックカプセルとを含み、前記サーモク
ロミックカプセルがシェルとコアとを含み、前記コアが揮発性溶媒と前記コアの溶媒に溶
解させた昇華性染料とを含み、前記液体の担体が、揮発性溶媒を含み、前記シェルが易壊
性である、不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項２】
　前記揮発性の担体の溶媒が、約３００℃未満の沸点を有する、請求項１に記載の不可逆
サーモクロミックインク組成物。
【請求項３】
　前記揮発性のコアの溶媒が、約３００℃未満の沸点を有する、請求項１又は２に記載の
不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項４】
　前記昇華性染料が、約１２０～約３００℃、約１３０～約２２０℃、約１４０～約２２
０℃及び／又は約１２０～約１７０℃の温度で昇華する染料を含む、請求項１～３のいず
れか一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項５】
　前記昇華性染料が、９０ｋＪ／モル未満、７５ｋＪ／モル未満及び／又は６０ｋＪ／モ
ル未満の蒸発エンタルピーを有する染料を含む、請求項１～４のいずれか一項に記載の不
可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項６】
　前記昇華性染料が、ニトロアリールアミン染料化合物、アゾ染料化合物、アントラキノ
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ン染料化合物及びこれらの組み合わせから成る群から選択される、請求項１～５のいずれ
か一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項７】
　前記シェルがポリマーを含む、請求項１～６のいずれか一項に記載の不可逆サーモクロ
ミックインク組成物。
【請求項８】
　殺生物剤、表面張力調節剤、相乗作用性樹脂、界面活性剤、湿潤剤、分散剤及びこれら
の混合物から成る群から選択される少なくとも１種の添加剤を更に含む、請求項１～７の
いずれか一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成物。
【請求項９】
　サーモクロミックインク組成物の総重量を基準として、約２０～約６０重量％、約３０
～約５０重量％及び／又は約３５～約４５重量％の不可逆サーモクロミック顔料カプセル
を含有する、請求項１～８のいずれか一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成物
。
【請求項１０】
　シェルとコアとを含み、前記コアが揮発性の溶媒と前記揮発性の溶媒に溶解させた昇華
性染料とを含み、前記シェルが易壊性である、不可逆サーモクロミック顔料カプセル。
【請求項１１】
　前記揮発性のコアの溶媒が、約３００℃未満の沸点を有する、請求項１０に記載の不可
逆サーモクロミック顔料カプセル。
【請求項１２】
　前記昇華性染料が、約１２０～約３００℃、約１３０～約２２０℃、約１４０～約２２
０℃及び／又は約１２０～約１７０℃の温度で昇華する染料を含む、請求項１０又は１１
に記載の不可逆サーモクロミック顔料カプセル。
【請求項１３】
　前記昇華性染料が、９０ｋＪ／モル未満、７５ｋＪ／モル未満及び／又は６０ｋＪ／モ
ル未満の蒸発エンタルピーを有する染料を含む、請求項１０～１２のいずれか一項に記載
の不可逆サーモクロミック顔料カプセル。
【請求項１４】
　前記昇華性染料が、ニトロアリールアミン染料化合物、アゾ染料化合物、アントラキノ
ン染料化合物及びこれらの組み合わせから成る群から選択される、請求項１０～１３のい
ずれか一項に記載の不可逆サーモクロミック顔料カプセル。
【請求項１５】
　前記シェルがポリマーを含む、請求項１０～１４のいずれか一項に記載の不可逆サーモ
クロミック顔料カプセル。
【請求項１６】
　（ｉ）基体に、液体の担体と前記担体に分散させた不可逆サーモクロミック顔料カプセ
ルとを含む不可逆サーモクロミックインク組成物で書き込み、前記不可逆サーモクロミッ
ク顔料カプセルはシェルとコアとを含み、前記コアは揮発性溶媒と前記コアの溶媒に溶解
させた昇華性染料とを含み、前記液体の担体が、揮発性溶媒を含み、前記シェルが易壊性
であり、前記書かれたものは前記基体上で複数の前記不可逆サーモクロミック顔料カプセ
ルを含むコーティングとなり、
（ｉｉ）前記書かれたものに力指向性コンポーネントをあてて破れた不可逆サーモクロミ
ック顔料カプセルを形成することで前記昇華性染料を昇華させ、前記書かれたものが変色
する又は実質的に無色となることを含む、書かれたものを消去する方法。
【請求項１７】
　前記書かれたものに熱源をあてることを更に含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　請求項１～９のいずれか一項に記載の不可逆サーモクロミックインク組成物を収容する
筆記具。
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【請求項１９】
　前記筆記具が、ボールペン、万年筆及びマーカーから選択される、請求項１８に記載の
筆記具。
【請求項２０】
　請求項１６に記載の方法であって、前記書かれたものに力指向性コンポーネントをあて
て破れた不可逆サーモクロミック顔料カプセルを形成することによって、前記コアの溶媒
及び前記昇華性染料を大気条件に曝露する、該方法。
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