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심사청구 : 없음

(54) 다단계 잉크 이동 억제제를 갖는 잉크젯 수용체 매체

요약

본 발명은 다공성 멤브레인과, 4차 아민 작용기를 가지고 물에 매우 가용성인 중합체를 포함하는 착색 잉크용 다단계 
이동 억제제를 포함하는 잉크젯 수용체 매체에 관한 것이다. 바람직하게는, 상기 중합체는 식 P(X/Y/Z)를 가지며, X는 
피롤리돈 함유 중합 단량체이고, Y는 산 함유 중합 단량체이며, Z는 4차 아민 함유 중합 단량체이다.

명세서

    기술분야

본 발명은 물과 접촉시에 착색된 잉크의 이동을 방해하는 방식으로 미공성 잉크젯 수용체 상에 증착된 착색 잉크를 갖
는 최상의 이미지를 제공하는 미공성 잉크젯 수용체에 관한 것이다.

    배경기술

    
잉크젯 이미지 기술은 상업용 및 소비자용으로 크게 인기가 있다. 개인용 컴퓨터 및 데스크탑 프린터를 사용하여 종이 
또는 기타 수용체 매체 상에 칼라 이미지를 인쇄하는 능력은 염료계 잉크에서 안료계 잉크로 확대된다. 안료 입자가 분
산물 중에 함유된 후에, 휴렛 패커드 코포레이션(Hewlett Packard Corporation), 엔카드 인코포레이티드(Encad In
c.), 미마키 코포레이션(Mimaki Corporation), 엡슨 코포레이션(Epson Corporation), 및 기타 업체에서 시판하는 
잉크젯 프린터에서 열 잉크젯 프린트 헤드, 예를 들어 휴렛 패커드 코포레이션 또는 렉스마크 코포레이션(LexMark C
orporation)에서 시판하는 것을 사용하여 분배되기 때문에, 안료계 잉크는 선명한 색상과 더 영속적인 이미지를 제공
한다.
    

잉크젯 프린터는, 예를 들면 공학 설계 및 건축 설계와 같은 용도의 광역 포맷 전자 인쇄에 통상 사용되었다. 간편한 조
작, 저렴한 잉크젯 프린터, 및 잉크 기술의 향상 때문에, 잉크 이미지 방법은 인쇄 업계가 광역 포맷, 주문형 이미지, 프
리젠테이션용 품질의 영속적인 그래픽을 생산하는 뛰어난 성장 잠재성을 보유한다.

그래픽 제조에 사용되는 잉크젯 시스템의 성분은 다음의 3가지 카테고리로 분류할 수 있다:

1. 컴퓨터, 소프트웨어, 프린터,

2. 잉크, 및

3. 수용체 시트.

컴퓨터, 소프트웨어, 및 프린터는 잉크 액적의 크기, 수 및 배치를 제어하고, 수용체 필름을 운반할 것이다. 잉크는 이미
지를 형성하는 착색제 또는 안료를 함유할 것이다. 수용체 필름은 잉크를 수용하여 보유하는 매체를 제공할 것이다. 잉
크젯 이미지의 질은 시스템 전체의 작용 결과이다. 그러나, 잉크와 수용체 필름 사이의 구성과 상호작용이 잉크젯 시스
템에서 가장 중요하다.
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이미지의 질이란 이를 보는 대중과 돈을 지불하는 소비자가 보고자 하고 보기를 원하는 것이다. 또한, 인쇄소로부터 잉
크젯 매체/잉크 시스템에 대한 다른 요구 사항들이 많은데, 예를 들면 신속한 건조, 습도 세기, 연장된 저장 수명, 내수
성 및 총괄 취급성이다. 또한, 주위 환경에 노출시, (그래픽 용도에 따라) 상기 매체 및 잉크에 대한 추가의 요구 사항
이 있을 수 있다.

    
다공성 멤브레인의 모세관 작용이 필름을 형성하는 수성 코팅물의 흡수 메카니즘보다 훨씬 더 빨리 잉크를 공극 내로 
흡수할 수 있기 때문에, 다공성 멤브레인을 잉크젯 수용성 매체로서 사용하는 것은 당연한 선택이다. 그러나, 다공성 코
팅 또는 필름을 사용하여 목적하는 건조를 신속하게 달성했던 과거에는, 착색제가 다공성 망상구조 내로 너무 깊이 침
투하기 때문에 광학 밀도가 크게 저하되었다. 이러한 형태의 문제점은 액적 당 고용량의 잉크를 분배하는 프린터에서 
확대되었는데, 이것은 모든 잉크를 보유하기 위해 가외의 필름 두께가 필요할 수 있기 때문이다. 멤브레인의 공극 크기 
및 공극 체적이 안료를 침투시키도록 개방된 경우, 안료는 멤브레인 내에서 층을 형성할 수 있다. 블랙, 시안, 마젠타 및 
옐로우는 주로 적용 순서에 따라 다른 깊이에서 발견됨을 의미한다. 그러므로, 적용된 제1 색상(들) 중 일부는 다른 착
색 잉크를 연속적으로 적용함으로써 이미지에 광학적으로 트랩된다. 또한, 잉크의 측면 확산은 수용성 매체로서 사용되
는 다공성 멤브레인에 내재하는 문제일 수도 있다. 공극 크기가 너무 작은 다공성 필름 상에 착색 잉크를 분사시키는 경
우, 색상 안료는 고밀도의 이미지를 나타내는 멤브레인의 상부에 스며들지만, 안료는 쉽게 번져 결코 건조되지 않을 수 
있다. 또한, 잉크에서 나오는 과량의 유체는 합체하거나 또는 심한 경우에는 합판하고, 물/글리콜 운반체가 흡수되기 전
에 이미지에서 흘러 내린다.
    

착색된 잉크젯 잉크의 화학 배합물은 잉크의 잉여분에서 그리고 잉크 분사시에 안료 입자의 지속적인 분산을 요구하기 
때문에 상당히 복잡하다.

염료계 잉크젯 잉크를 수용하는 전형적인 소비자용 매체는 종이 또는 특별히 코팅된 종이이다. 그러나, 종이의 소정 영
역에 잉크젯 잉크가 너무 많으면, 염료가 용해된 수성 잉크를 갖는 종이의 과포화 상태를 관찰할 수 있다.

잉크젯 잉크는 보다 상업적으로 방향이 정해져 있고 착색계 잉크가 더 일반적이기 때문에, 잉크 중의 유체 관리를 제어
하려는 시도로 다른 매체가 시도되었다.

일본 특허 공개 공보 제61-041585호는 PVA/PVP의 비를 사용하여 인쇄 재료를 생산하는 방법을 개시한다. 단점은 
내수성과 습윤 지움(wet rub off) 특성이 부적합하다.

일본 특허 공개 공보 제61-261089호는 PVA/PVP 혼합물 이외에 양이온 전도성 수지를 함유한 투명 재료를 개시한다. 
이 재료는 내수성 및 오염 방지성이 있으나, 습윤 지움 특성이 나쁘다.

유럽 특허 공개 공보 제0 716 931 A1호는 2개 이상의 위치에서 금속 이온과 배위 결합할 수 있는 염료를 사용하는 시
스템을 개시한다. 또한, 바인더 수지가 무기 안료와 함께 종이 또는 필름에 사용된다. 금속 이온은 이미지화 이전에 분
사되는 것이 바람직하고, 반응을 완료시키기 위해 추가로 가열할 필요가 있다. 이 시스템은 내수성을 특허 청구하지는 
않았으나, 열 또는 빛에 의해 색이 바래지 않고 장기간 저장한다는 장점이 있다.

미국 특허 제5,537,137호는 열 또는 UV 광으로 경화시킴으로써 내수성을 달성하는 시스템을 개시한다. 상기 특허의 
요체에서, 이들 코팅물의 예는 CaCl2로부터의 Ca

++ 를 함유하였다. 이것을 첨가하여, 분산된 중합체 상의 산성기에 반
응성 종을 제공하였다. 상기 코팅은 이미지화 후에 UV 또는 열 경화시까지 수용성을 유지한다.

따라서, 현재의 특정 잉크젯 매체는 운반체 흡수 성분, 및 간혹 임의의 첨가제를 사용하여 잉크를 매체에 결합시킨다. 
그 결과, 현재의 매체는 본래 수분에 민감하고 취급시에 깨지기 쉽고 손에 의해 더럽혀지기 쉬울 수 있다. 더욱이, 운반
체 흡수 성분은 주로 인쇄 속도와 건조 시간을 더 느리게 하는 수용성(또는 팽윤성) 중합체를 함유한다.

    
또한, 착색 잉크 전달 시스템은 안료 관리 시스템을 다루고, 여기서 안료 입자의 휴지 위치는 가장 가능한 이미지 그래
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픽을 제공한다. 예를 들면, 미국 특허 제5,747,148호(Warner 등)는 적당한 지지층(리스트에 미공성 층을 포함함)이 
2개의 층 유체 관리 시스템, 즉 보호 침투층 및 수용체 층을 갖는 안료 관리 시스템을 개시하는데, 상기 두 층은 맨 위
의 보호 침투층으로부터 2개의 다른 형태의 돌출부를 제공하는 충전재 입자를 함유한다. 그러한 적용예에서의 전자 현
미경 사진에 따르면, 잉크의 안료 입자가 안료 입자 " 네스트 형성(nesting)" 에 적당한 표면 형태를 제공하는 평활형 
돌출부 및 매체 취급 등을 조력하는 암석형 돌출부와 어떻게 만나는 지를 보여준다.
    

다른 잉크 수용체가 개시되어 있으며, 미국 특허 제5,342,688호(킷친), 제5,389,723호 및 제4,935,307호(둘 모두, 
아이크발 등), 제5,208,092호(아이크발), 제5,302,437호(아이데이 등), 미국 특허 제5,206,071(아써톤 등), 및 EP
O 특허 공개 공보 제0 484 016 A1호를 들 수 있다.

하나의 선행 기술은 계류중이고 양도된 미국 특허 출원 제08/892,902호(Attorney Docket No.53473USA1A)에 개
시된 바와 같이, 유체 관리 시스템과 안료 관리 시스템을 조합한 것이다. 이 연구는 잉크젯 수용체가 유입되는 안료/분
산제 입자를 응집시키거나 또는 집괴시키는 안료 관리 시스템과, 캐리어 유체를 다공성 기재 내로 효율적으로 분배시키
는 유체 관리 시스템 모두를 가질 필요성을 해결한다.

또 다른 선행 기술은 2개 이상의 다른 친수성 단량체로 이루어진 공중합체를 주성분으로 한 잉크 이동 억제제를 사용하
는 데, 상기 친수성 단량체의 동종 중합체 각각은 친수성이나 다른 친수성 단량체로 제조된 공중합체는 물에 약간 용해
된다. 계류중이고 양도된 미국 특허 출원 제09/099,956호(Waller 등)는 단일 단계 방법으로 작동되는 상기 잉크 이동 
억제제를 개시한다.

발명의 개요

잉크젯 수용체 매체는 습기, 비, 이슬, 눈 등의 형태의 물에 노출시에 내구성을 필요로 한다.

또한, 수성 잉크젯 잉크 배합물 중의 안료 입자는 잉크젯 인쇄 과정 동안 이들이 증착되는 매체와 안정한 관계를 확립할 
시간을 필요로 한다.

상기 수용체 매체가 유체 관리 시스템과 안료 관리 시스템 모두를 가질지라도, 안료 입자는 다공성 잉크젯 수용체 매체
의 공극 내로 이동할 수 있다.

계류중이고 양도된 미국 특허 출원 제09/099,956호(Waller 등)는 " 단일 단계" 잉크 이동 억제제를 제공하는 데, 이
것은, 특히 인쇄된 매체가 인쇄 직후 물에 노출되는 경우에 안료 입자(및 이것의 분산제)와 잉크젯 수용체 매체 사이의 
안정한 관계를 신속하게 확립시키기 때문이다.

그러나, 현재에는 1 단계 잉크 이동 억제제를 선호하지 않는 잉크젯 수용체가 존재하기 때문에, 안료 입자는 " 다단계" 
잉크 이동 억제제의 사용을 필요로 한다.

" 다단계" 잉크 이동 억제제는 " 단일 단계" 잉크 이동 억제제와 다음 2가지 특징에서 다르다: (1) 다단계 억제제 조성
물은 물에 약간 용해되는 단일 단계 잉크 이동 억제제와는 달리 물에 매우 가용성이고, (2) 다단계 억제제 조성물은 초
기에 더 공격적으로 작용하여 안료 입자(및 이것의 분산제)와, 당 기술 분야의 단일 단계 억제제와 동일한 방식으로 억
제제의 제2 단계 작용을 하는 잉크젯 수용체 매체 사이에 안정한 관계를 확립한다.

당업자는 잉크 및 매체 특성의 특정한 요구 사항에 따라 단일 단계 억제제, 다단계 억제제 또는 양자 모두 중에서 선택
하여 사용할 수 있다. 이들 가능성들 중 어느 것에서든, 현재의 당기술 분야는 이미지 그래픽이 물 또는 과도하게 습한 
환경을 접하는 경우에 잉크 이동을 억제하는 방법을 갖는다.

본 발명의 한 양태는 4차 아민 작용기를 가지고 물에 매우 가용성인 중합체를 함유하는 착색 잉크용 다단계 이동 억제
제이다.
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이 출원의 목적상, " 물에 매우 가용성" 이란 실온(약 15-18℃)에서 탈이온수 100 g 중에 단량체 50-90 g의 분량이 
용해되는 것을 의미한다.

착색 잉크젯 잉크는 열 잉크젯 잉크와 피에조 잉크젯 잉크 모두를 포함한다. 이러한 잉크는 수성 잉크젯 잉크인 것이 바
람직하다.

본 발명의 한 특징은 물에 매우 가용성이고, 착색 잉크 및 이것의 분산제와 착체를 형성하여 고분자량의 불용성 착물을 
형성할 수 있는 4차 아민 작용기(들)를 함유하는 중합체이다. 다공성 잉크젯 수용체 매체내에 형성된 새로운 착물은 추
가의 물 또는 수분으로부터 본질적으로 내수성이다. 수분원은 전형적으로 습기, 비, 눈 등의 형태의 주변 환경이다.

    
잉크 성분과 4차 아민 작용기의 착물화에 대한 반응속도는 계류중이고 양도된 미국 특허 출원 제09/099,956호(Wall
er 등)에 개시된 바와 동일한 방식의 친수성 상호작용을 포함하나, 매우 가용성인 본 발명의 중합체가 잉크 캐리어 유
체에 의해 더 쉽게 용해되기 때문에 단일 단계 착물화에 사용되는 약간 용해되는, 동종 중합체 및 공중합체보다 더 공격
적이고 신속하게 발생한다. 본 발명의 중합체가 " 다단계" 잉크 이동 억제제이기 때문에, 본 발명의 중합체는 공격적이
고 신속하게 이동을 억제할 필요가 있는 임의의 잉크 성분과 착물을 형성한 후, 이동을 억제할 필요가 있는 임의의 잉크 
성분을 더 통례적으로 찾아다닐 수 있다.
    

다단계 잉크 이동 억제제에 대한 필요성은, 인쇄 잉크의 질이 제어될 수 없고, 롯(lot) 별로 바뀔 수 있다는 사실에서 
비롯된다. 또한, 잉크젯 수용체 매체의 특성은 롯 별로 달라질 수 있다. 이러한 변동은 더 공격적인 이동 억제제를 필요
로 하는 다른 변화를 야기한다. 본 발명의 다단계 억제제는 롯 변동에서 기인하는 문제를 해결한다.

본 명세서 중의 " 친수성 상호작용" 이란 다단계 잉크 이동 억제제 중의 작용기(들)가 친수성 매체내 분산제 및 이온과 
상호작용하는 물리 화학적 현상을 의미한다.

본 발명의 한가지 장점은, 인쇄된 잉크젯 수용체 매체가 물과 접촉하는 경우에 매우 가용성인 본 발명의 중합체가 단지 
다단계 잉크 이동 억제제의 후속 단계 또는 마지막 단계를 차지하는 단일 단계 잉크 이동 억제제의 사용을 보완하거나 
또는 대체하는 방식으로 안료 입자 및 이것과 관련 분산제를 이동하지 못하게 실질적으로 부동화시킬 수 있다는 것이다.

또한, 본 발명의 3성분(ternary) 중합체는 이미지의 광학 밀도를 증가시키고, 유용한 잉크젯 수용체 매체를 제조하는 
다공성 매체를 코팅하기 위해 다른 수용체 성분과 더불어 흡수성이 더 우수한 용액을 고려한다. 이것은 본 발명의 다단
계 잉크 이동 억제제가 잉크젯 수용체 매체를 제조하는 데 사용되는 코팅 용액에 더 많이 적재될 수 있기 때문이다. 또
한, 전술한 다단계 방법에서는 응집성이 더 우수하다.

따라서, 본 발명은 다공성 멤브레인과, 4차 아민 작용기를 가지고 물에 매우 가용성인 중합체를 함유하는 착색 잉크용 
다단계 이동 억제제를 포함하는 잉크젯 수용체 매체를 제공한다. 바람직하게는, 상기 중합체는 식 P(X/Y/Z)를 가지며, 
X는 피롤리돈 함유 중합 단량체이고, Y는 산 함유 중합 단량체이며, Z는 4차 아민 함유 중합 단량체이다.

본 발명의 다른 특징과 장점은 하기의 도면을 사용하여 본 발명의 실시 형태를 설명할 때 기술될 것이다.

    도면의 간단한 설명

도 1은 잉크젯 수용체 매체가 본 발명의 안료 이동 억제제를 사용하지 않은 경우에 안료 이동을 보여 주는 칼라 디지탈 
이미지의 비교예이다.

도 2는 잉크젯 수용체 매체가 본 발명의 안료 이동 억제제를 사용한 것을 제외하고는, 도 1에 도시된 것과 동일한 조건
하에서 실질적으로 안료 이동이 없는 칼라 디지탈 이미지이다.

도 3은 잉크젯 수용체 매체가 본 발명의 안료 이동 억제제를 사용하지 않은 경우이나, 도 1에 도시된 것과는 다른 사용 
농도에서 안료 이동을 보여주는 또 다른 칼라 디지탈 이미지의 비교예이다.
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도 4는 잉크젯 수용체 매체가 본 발명의 안료 이동 억제제를 사용한 것을 제외하고는 도 3에 도시된 것과 동일한 조건
하이나, 도 2에 도시된 것과는 다른 사용 농도에서 실질적으로 안료 이동이 없는 칼라 디지탈 이미지이다.

도 5는 도 1과 동일한 농도이나, 수분 노출 개시 시점이 다를 때 잉크젯 수용체 매체가 본 발명의 안료 이동 억제제를 
사용하지 않은 경우에 안료 이동을 보여 주는 비교용 칼라 디지탈 이미지의 비교예이다.

도 6은 잉크젯 수용체 매체가 본 발명의 안료 이동 억제제를 사용한 것을 제외하고는 도 2와 농도가 동일하나, 수분 노
출 개시 시점이 다를 때 실질적으로 안료 이동이 없는 칼라 디지탈 이미지이다.

도 7은 잉크젯 수용체 매체가 본 발명의 안료 이동 억제제를 사용하지 않은 경우이나, 수분 노출 개시가 동일할 지라도 
도 5에 도시된 사용 농도가 다를 때 실질적으로 안료 이동이 없는 또 다른 칼라 디지탈 이미지의 비교예이다.

도 8은 잉크젯 수용체 매체가 본 발명의 안료 이동 억제제를 사용하는 것을 제외하고는 도 7에 도시된 것과 동일한 조
건이나, 수분 노출 개시가 동일할 지라도 도 6에 도시된 사용 농도가 다를 때 실질적으로 안료 이동이 없는 칼라 디지탈 
이미지이다.

    발명의 상세한 설명

잉크젯 수용체 매체

잉크젯 수용체 매체는 당업자에게 공지된 임의의 다공성 멤브레인 또는 필름일 수 있으며, 그 위에 있는 1개 이상의 주
표면 상에 잉크젯 잉크를 인쇄하는 것이 바람직하다. 다공성 멤브레인은 미공성 멤브레인이 바람직하고, 상 분리 미공
성 멤브레인(예, 문헌[R. E. Kesting,Synthetic Polymeric Membranes: Structural Perspective, 2판, John Wile
y & Sons, 1985, 7장, 237-285 페이지]에 기술된 바와 같이 젖거나 또는 건조될 수 있는 상 반전 멤브레인)이 더 바
람직하며, 미국 특허 제4,539,256호(쉽만), 제4,726,989호(므로진스키), 제5,120,594호(므로진스키), 제4,867,88
1호(킨저), 및 제4,247,498호(카스트로)에 개시된 형태의 열 유도성 상 분리(T.I.P.S.) 미공성 멤브레인이 가장 바람
직하다. 또 다른 멤브레인은 TESLIN으로, 이것은 " 가소제를 사용한 균일 혼합물로의 가공" , 추출 및 신장을 요하는 
미국 특허 제4,892,779호(레더만)의 방법에 따라 제조된다. 이러한 가공 활동 또는 기술은 멤브레인 형성에 통상 사용
된다. 미국 특허 제4,613,441호(코흐노)의 방법에 따라 제조된 유사한 제품은 본 발명에 사용하는 미공성 멤브레인으
로서 고려될 수도 있다.

    
바람직하게는, 상기 매체는, 예를 들어 계류중이고 양도된 미국 특허 출원 제08/892,902호(Attorney Docket No.53
473USA1A) 및 관련된 PCT 공개 공보 WO 99/03685에 개시된 바와 같이, 유체 관리 시스템 및 안료 관리 시스템이 
다공성 기재의 공극 내로 주입되어, 그 속에서 이들 시스템이 기재의 공극 표면과 접촉하는 다공성 기재를 포함하는 잉
크젯 수용체 매체이다. 상기 매체의 한 실시 형태는 계면활성제 또는 사용되는 잉크와 멤브레인용으로 선택된 계면활성
제 조합물과 더불어 무기 다가 금속염이 주입된 미공성 멤브레인을 포함하는 잉크젯 수용체이다.
    

또 다른 실시 형태는 바인더와, 계면활성제 또는 사용되는 잉크 및 멤브레인용 계면활성제 조합물과 더불어 미공성 플
루오르화된 실리카 응집체가 주입된 미공성 멤브레인을 포함하는 잉크젯 수용체이다.

본 발명의 또 다른 실시 형태는 바인더와 계면활성제, 또는 계면활성제 조합물과 더불어 미공성 플루오르화된 실리카 
응집체가 주입된 미공성 멤브레인을 포함하는 잉크젯 수용체이고, 상기 계면활성제는 탄화수소계 음이온성 계면활성제, 
규소계 비이온성 계면활성제, 플루오로카본계 비이온성계 계면활성제 또는 이들의 조합물의 군 중에서 선택된다.

잉크젯 프린터에서 이미지화되는 경우, 이들 수용체는 고밀도 및 양질의 이미지를 제공하며, 이 이미지는 점착성이 없
고 즉석 건조되어 만질 수 있다.
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잉크 착색제는 전형적으로 매체 성분과 접촉시 안료를 불안정화, 응집, 집괴 또는 응고시키는 안료에 결합하는 분산제
를 갖는 안료 분산물이다. 본 발명에 따르면, 멤브레인의 표면에 또는 멤브레인의 표면 바로 아래에 각 색상을 증착시키
면, 캐리어 유체가 멤브레인 내로 흡수되고, 유체 관리 시스템은 안료 관리 시스템에 의해 관리되는 안료에 보호 구역을 
제공하면서 인수할 수 있다.

    
특히 바람직한 실시 형태에 있어서, 잉크젯 수용체 매체는 미국 특허 제4,539,256호(쉽만), 제4,726,989호(므로진스
키) 및 제5,120,594호(므로진스키)에 개시되어 있고, 3M 컴퍼니(미국 미네소타주 세인트 폴 소재)에서 시판중인 형
태의 열 유도성 상 분리(T.I.P.S.) 미공성 멤브레인을 사용한다. 최적화를 위해, 다공성 필름의 공극 크기 및 공극 체적
은 상기 모델에 대해 조절될 수 있거나 또는 가능한 최상질의 이미지를 보장하는 프린터에 의해 분배되는 잉크의 용량
을 정확하게 보유하는 잉크젯 프린터를 활용할 수 있다. 예를 들면, 35 피코리터/액적 X 4 색상 X 600 X 600 액적/인
치로 인쇄하는 경우 본 발명에 특히 바람직한 미공성 멤브레인은 미국 특허 제4,539,256호(쉽만 등), 제4,726,989호
(므로진스키), 및 특히 바람직하게는 제5,120,594호(므로진스키)의 내용에 따라 열 유도성 상 분리 방법을 사용하여 
제조한 폴리프로필렌 멤브레인이다. 폴리프로필렌 멤브레인은 광물유와 함께 압출된 후 열 조건하에서 2축 신장되는 것
이 바람직하다.
    

    
바람직한 매체/잉크 세트 상의 코팅은 상용 인쇄에서 발견되는 까다로운 잉크젯 인쇄 용도에서 특별한 유용성을 갖는다. 
따라서, 매체의 다공성, 공극 크기, 표면 습윤 에너지, 및 매체가 다양한 배합물과 액적 용량의 잉크를 수용하는 기타 용
량 문제를 포함하나 이들로 한정되지 않는, 잉크젯 잉크 전달의 변수를 다루는 이들 수용체의 성질을 " 미세 조정" 할 
수 있다. 더욱이, 이들 매체는 유체 관리용의 구불구불한 경로와 초기에 그리고 잉크 전달 과정 내내 안료를 포획하는 
구불구불한 경로 모두를 제공하는 다공성 재료내에 복잡한 다공성을 나타낸다.
    

안료 이동 억제제

본 발명에 유용한 안료 이동 억제제는 하기 화학식 I에 의한 4차 아민 작용기를 함유하는 중합체일 수 있다:

화학식 I
P(X/Y/Z)

상기 식 중, " P(X/Y/Z)" 는 공중합 단량체 X, Y, 및 Z의 중합체를 나타내는데, X는 피롤리돈 함유 중합 단량체이고, 
Y는 산 함유 중합 단량체이며, Z는 4차 아민 함유 중합 단량체이다.

중합체 중 X 단량체의 중량 백분율은 전체 중합체의 약 30 중량% 내지 약 66 중량% 범위이고, 바람직하게는 약 40 중
량% 내지 약 50 중량%이다.

중합체 중의 Y 단량체의 중량 백분율은 전체 중합체의 약 10 중량% 내지 32 중량%이고, 바람직하게는 약 10 중량% 
내지 약 20 중량%이다.

X 단량체/Y 단량체의 중량비는 약 2:1 내지 약 4:1이고, 바람직하게는 약 3:1이다.

중합체 중의 Z 단량체의 중량 백분율은 전체 중합체의 약 2 중량% 내지 약 50 중량%이고, 바람직하게는 약 30 중량% 
내지 약 45 중량%이다.
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화학식 I의 중합체의 예는 폴리(비닐피롤리돈-아크릴산-디메틸아미노에틸 아크릴레이트 메틸클로라이드) 공중합체(
약어: " P(NVP/AA/DMAEA-CH 3Cl)" ), 폴리(비닐피롤리돈-아크릴산-디메틸아미노에틸 메타크릴레이트 메틸클로
라이드) 공중합체(약어: " P(NVP/AA/DMAEMA-CH 3Cl)" ), 폴리(비닐피롤리돈-아크릴산-디메틸아미노에틸 메타
크릴레이트 벤질클로라이드) 공중합체(약어: " P(NVP/AA/DMAEMA-벤질Cl)" , 및 (비닐피롤리돈-아크릴산-디메
틸아미노에틸 메타크릴레이트 헥사데칸브로마이드) 공중합체(약어: " P(NVP/AA/DMAEMA-C 16 H33 Br)을 포함하
나, 이들로 한정되는 것은 아니다.

본 발명에 사용되는 중합체는 P(NVP/AA/DMAEA-CH 3Cl)이 바람직하고, 하기 화학식 II를 갖는다:

화학식 II

본 발명의 중합체는 X, Y, 및 Z 단량체가 상기 확인된 적당한 중량비로 반응하여 합성된다.

분자량(수평균)이 본 발명의 억제제 중합체의 성능에 중요한 것으로 밝혀졌다. 중합체의 분자량은 약 10,000 내지 약 
300,000 범위일 수 있고, 약 20,000 내지 약 200,000 범위가 바람직하며, 약 30,000 내지 약 100,000(약 35,000 
이상) 범위가 더 바람직하다.

단량체가 선택되면, 중합 반응은 다소 덜 복잡하다. 적당한 용매 중의 단량체와 적당량의 개시제를 혼합시킨 혼합물을 
마일드하게 가열하면 중합 반응이 적당한 시간 내에 일어난다. 개시제 농도는 주어진 한 세트의 단량체 농도에서 목적
하는 분자량을 갖는 공중합체를 95-99% 전환율로 얻도록 조절되어야 한다.

    
중합체의 조성을 결정하는 공단량체의 비가 중요하다. 이들 비가 수성계 조성물 중에서의 중합체 용해도를 반영할 뿐만 
아니라 안료 이동에 대한 상기 중합체의 억제 특성을 결정한다. 다단계 잉크 이동 억제는 화학식 I의 P(X/Y/Z)의 예측
하지 못한 특성에 기초한다. 4차 아민 함유 Z 단량체는 잉크 이동을 공격적이고 신속하게 억제하는 반면, X와 Y 단량체
의 조합물은 더 느리고, 더 탐색적인 잉크 이동 억제제로서 작용한다. 화학식 I의 중합체의 이러한 다단계 잉크 이동 억
제성은 잉크젯 잉크에 사용되는 여러 형태의 안료에서 다면적이다. 예를 들면, 가장 이동하기 쉬울 것 같은 안료는 시안 
및 옐로우인 것으로 밝혀졌다. 다단계 잉크 이동 억제제는 화학식 I의 중합체에 Z 단량체가 존재하기 때문에 잉크 이동
을 억제하기에 특히 적합하지만, 마젠타 및 블랙 안료는 화학식 I의 X 및 Y 단량체에 의해 교묘하게 공급된다. 다용도
의 응집제를 본 발명의 다단계 잉크 이동 억제제로서 제공하면 임의의 가능한 인쇄 안료가 인쇄 직후의 완전 함침시로
부터 수개월 간의 외부 기후에 자연 노출되는 지속 시간 내내 이동이 억제되게 한다.
    

바꾸어 말하면, 아크릴산, (N-비닐-2-피롤리디논) 및 DMAEA-CH 3Cl의 3성분 중합체는 고밀도와 낮은 안료 이동
성 둘 모두의 성질을 조화시키고, 유체 관리와 같은 다른 성질 및 안료 입자의 응집/집괴화와 같은 다른 안료 관리를 불
리하게 방해하지 않는다. X, Y, 및 Z 단량체가 중합체를 형성하는 중합 반응은 임의의 종래 중합 방법을 사용할 수 있
고, 이들 방법 중에는 벌크 중합 반응, 에멀젼 중합 반응, 및 용액 중합 반응을 포함하며, 용액 중합 반응이 현재 더 바
람직하다. 이러한 중합 방법은 종래 방법에 의해 영향을 받을 수 있으며, 이들 방법 중에는 음이온성, 양이온성, 및 자유 
라디칼 중합 반응을 포함하고, 자유 라디칼 중합 반응이 현재 더 바람직하다.
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억제제 중합체(즉, 본 명세서에서 한 형태 이상의 단량체를 함유하는 중합체를 말하는데 사용되는 공중합체로, 예컨대 
전술한 3성분 중합체임)의 중합 반응 후, 억제제 중합체는 잉크젯 수용체 매체 위에 코팅하기 위한 코팅 용액, 예를 들
면 계류중이고 양도된 미국 특허 출원 제08/892,902호(Attorney Docket No. 53473US1A)에 개시된 코팅액에 첨가
된다. 코팅 용액 중의 억제제 중합체의 중량 백분율은 다른 인쇄 특성에 대한 악영향을 최소화하기 위해 분자량에 따라 
코팅 용액의 총 중량을 기준으로 약 1 중량% 내지 약 10 중량% 범위일 수 있고, 약 2 중량% 내지 약 7 중량%가 바람
직하며, 약 3 중량% 내지 약 6 중량%가 더 바람직하다. 이들 중량 백분율은 화학식 I의 중합체에 Z 단량체기(4차 아민
기)의 존재가 물에 약간 용해되는 중합체를 물에 매우 가용성인 중합체로 전환시키기 때문에 Z 단량체를 포함하지 않는 
공중합체의 중량 백분율보다 더 클 수 있다.
    

임의 첨가제

    
본 발명의 이동 억제제 이외에, 이미지의 질과 안정성을 향상시키는 다른 화합물을 첨가할 수 있다. 예를 들면, 다공성 
잉크젯 매체의 노출면 상에 남아 있는 임의의 잔류물의 존재를 극복하기 위해, 안료 입자가 매체의 다공성 표면내에 네
스트를 형성한다고 가정하는 경우, 유체 관리 시스템 및/또는 안료 관리 시스템을 다공성 매체에 적재하는 데 사용되는 
코팅 용액에 건조제를 첨가할 수 있다. 건조제의 한 예는 계류중이고 양도된 미국 특허 출원 제09/099,961호(Waller 
등)에 개시된 것들 중 어느 것이라도 좋다.
    

본 발명의 유용성과 실시예

    
안료 입자의 잉크 이동은 과적층물(overlaminate)에 의해 보호되는 인쇄된 잉크젯 매체의 일부가 물에 부분적으로 함
침되어 모세관력이 함침 부분내 과적층된 인쇄 매체내의 물을 함침 부분내의 다른 부분 및 때로는 비함침 부분으로 계
속 흐르는 경우에 발생할 수 있다는 것을 발견하였다. 실제 모세관 작용에서의 이러한 연속적인 물 흐름은 안료 입자를 
함침 부분의 다양한 장소로 그리고 때로는 비함침 부분으로 운송하여, 의도하지 않은 영역에 상기 운송된 안료 입자를 
두어 의도한 이미지를 변형시킨다. 이러한 현상은 수분 내에 눈에 띄거나 또는 인쇄된 잉크의 일부를 수시간 동안 함침
시킨 후에만 발생할 수 있다. 눈에 띄는 이러한 잉크의 이동은 박층 크로마토그래피와 같은 방식으로 진행된다. 본 발명
의 조성물은 이러한 잉크 이동을 억제하여, 상기 현상을 수분 내지 수주 이상 지연시킨다. 적층 인쇄된 잉크젯 이미지의 
임의의 가장자리 또는 과적층물의 파열이 물 흐름 또는 모세관 작용의 근원이 될 수 있다. 본 발명의 조성물을 사용하여 
안료 이동을 억제하지 않으면 안료 이동이 일어날 수 있다. 모세관 작용을 통한 물 흐름의 양이 이동량을 결정할 수도 
있지만, 인쇄된 잉크젯 이미지가 이미지의 질 또는 이미지 보장성을 손상시키지 않도록 하는 것보다는 있음직한 심각한 
조건에 대비하여 고안되어야 한다.
    

    
도 1은 잉크젯 수용체 매체 상에 시험 패턴의 이미지로 인쇄된 HP2500 시리즈 상표의 착색 잉크젯 잉크(미국 캘리포
니아주 팔로 알토에 소재한 휴렛 패커드 코포레이션의 제품), 즉 미국 특허 제4,539,256호(쉽만 등), 제4,726,989호
(므로진스키), 및 더 바람직하게는 제5,120,594호(므로진스키)의 내용에 따라 제조한 미공성 폴리프로필렌 멤브레인
내 오일의 몇가지 색상의 칼라 디지탈 이미지 그래픽을 보여준다. 멤브레인은 표 1에 나타낸 다양한 억제제 조성물로 
코팅 처리되었다.
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[표 1] 
억제제 조성물(중량%) 및 % 코팅 용액
화합물 비교예 A 실시예 1 비교예 B 실시예 2
알루미늄 설페이트, 14 수화물 2.9 2.9 2.4 2.4
디시클로헥실설포숙시네이트 5.8 5.8 4.8 4.8
D,L-2-피롤리돈 5-카르복실산 2.0 2.0 1.6 1.6
디헥실설포숙시네이트 3.0 3.0 2.5 2.5
5-히드록시이소프탈산 3.9 3.9 3.3 3.3
P(NVP/AA) 2.1 - 6.0 -
P(NVP/AA/DMAEA-CH 3Cl) - 2.1 - 6.0
이소프로판올 9.6 9.6 8.0 8.0
에탄올 20.5 20.5 26.6 26.6
2-펜탄올 4.8 4.8 4.0 4.0
탈이온수 45.4 45.4 40.8 40.8
분자량(Mn)                 
% 용액 2.1 2.1 6.0 6.0

비교예 A와 B, 및 실시예 1과 2 각각이 멤브레인에 코팅되었다.

상기 멤브레인은 다음의 성질을 갖는다:

기포점0.75 ㎛

걸리(Gurley) 50 cm 3 20 초

다공성 % 공극41%

표면 습윤 에너지(처리 전)30 dyne/cm 2

캘리퍼스0.178 mm(7 mil)

비교예 A와 실시예 1 사이의 유일한 유효 차이는 실시예 1에서는 P(X/Y/Z)가 사용되었지만 비교예 A에서는 P(X/Y)
가 사용되었다는 것이다. 비교예 A 및 실예 1의 세트와 비교예 B 및 실시예 2의 세트 사이의 차이점은 멤브레인용 흡
수 용액에 첨가되는 조성물의 비율이다(2% vs. 6%).

조성물은 마이어(Meyer) 바 제4호를 사용하여 멤브레인에 코팅되었다. 인쇄된 매체는 미국 미네소타주 세인트 폴 소
재의 3M 상용 그래픽부 제품인 3M 과적층물 제8519CP호를 사용하여 적층되었고, 상기 적층된 매체에는 투명한 폴리
에스테르 조각이 부착되며, 약 75%가 인쇄한 지 30 분 내에 24 시간 동안 물에 침수되었다. 이 침수 시간 동안, 비교
예 A의 이미지는 도 1에 도시된 바와 같이 시안 및 옐로우 안료의 안료 이동으로 인해 더럽혀졌다.

도 2는 실시예 1의 결과를 보여준다. 상기 침수는 육안 관찰시 어떠한 색상도 24시간 동안 수위선까지 또는 수위선 위
로 번지지 않았다.

도 3 및 4 각각에 도시된 바와 같이 비교예 B 및 실시예 2에서도 유사한 결과를 얻었다. 그러나, 비교예 B는 P(X/Y) 
단일 단계 이동 억제제가 약간 용해되기 때문에 흡수액을 코팅하는 데 어려움이 있었지만, 실시예 2는 제조와 테스트 
과정 동안 매우 잘 수행되었다. 실제로, 실시예 2는 시안 및 옐로우 안료의 이동을 억제하는데 있어 실시예 1의 결과보
다 더 우수하였다.
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또한, 비교예 A, 비교예 B, 실시예 1 및 실시예 2는 수분 노출 개시 시점을 제외하고는 전술한 것과 동일한 조건에서 
테스트되었는데, 즉 인쇄한 후 30 분 대신 4일까지 부분 함침이 양호하지 않았다. 이들 비교예 A(도 5), 실시예 1(도 
6), 비교예 B(도 7) 및 실시예 2(도 8) 각각에서, 함침 전에 지속 시간을 더 길게 하면 테스트 이미지의 내수성이 개선
되었다. 그러나, P(X/Y/Z)를 사용하는 것이 P(X/Y)에 비해 한층 더 개선되었다.

도 1-8에 도시된 이미지 그래픽의 비교는 하기 성분 (a) 내지 (c)를 비교하여 개선된 잉크 이동 억제성을 보여준다:

(a) P(X/Y) 사용(도 1, 3, 5, 및 7) vs. P(X/Y/Z) 사용(도 2, 4, 6, 및 8),

(b) 다른 농도의 억제제: (도 1, 2, 5 및 6) vs. (도 3, 4, 7, 및 8), 및

(c) 수분 노출에 대한 다른 개시 시간: (도 1-4) vs. (도 5-8).

도 4에 도시된 실시 형태는 농도가 높을수록 잉크 이동에 대한 1 단계 보호를 더 강하게 제공하기 때문에 현재 더 바람
직하다.

    
이동에 대한 테스트 실패는 주로 함침 후 처음 2일 내에 발견된다. 현재, 본 발명의 억제는 무한정으로 지속되고 수분 
함유 환경에서 이미지 디스플레이의 임의 예측 길이보다 더 길게 지속되는 것으로 생각된다. 이것은 더 느린 X/Y 단량
체의 조합물이 멤브레인내 착물화되지 않은 안료 입자를 계속 찾아 다니기 때문이다. 실제로, 도 5-8에 도시된 결과에 
따르면, 더 느린 X/Y 단량체는 P(X/Y) 억제제와 P(X/Y/Z) 억제제 사이의 성능 차이를 좁히는 상기 탐색 효과를 제공
한다. 그러나, 잉크젯 수용체 매체를 고안하는 데 있어서, 이미지 그래픽이 수분에 노출되고, 다단계 억제 방법에서의 
1 단계 성질 때문에 본 발명의 P(X/Y/Z) 억제제를 의외로 유용하게 만들 수 있는 가장 초기의 시점을 알 수는 없다.
    

    
본 발명의 목적 및 장점은 이들 실시예에 의해 예시되나, 본 명세서에 인용된 특정 재료와 그 양 뿐만 아니라 다른 조건
과 세부 항목이 본 발명을 부당하게 제한하는 것으로 파악해서는 안된다. 본 명세서에 인용된 특허, 특허 서류, 및 논문
의 전체 내용은 그 각각이 개별적으로 인용되기는 하지만, 그 전문이 참고로 인용된다. 본 발명의 다양한 변형예 및 수
정예는 본 발명의 범위 및 사상을 벗어나지 않는 한 당업자에게는 자명할 것이다. 본 발명은 본 명세서에 기술된 예시적
인 실시 형태 및 실시예에 의해 부당하게 제한되지 않도록 의도되었고, 이러한 실시예 및 실시 형태는 실시예로서만 제
시되고 본 발명의 범위는 다음에 기술한 청구범위에 의해서만 한정되도록 의도되었음을 이해해야 한다.
    

(57) 청구의 범위

청구항 1.

다공성 멤브레인, 및

4차 아민 작용기를 가지고, 물에 매우 가용성인 중합체를 함유하는 착색 잉크용 다단계 이동 억제제

를 포함하는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 중합체는 하기 화학식을 갖는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체:

화학식
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P(X/Y/Z)

상기 식 중, X는 피롤리돈 함유 중합 단량체이고, Y는 산 함유 중합 단량체이며, Z는 4차 아민 함유 중합 단량체이다.

청구항 3.

제2항에 있어서, X 단량체의 양은 전체 중합체의 약 30 중량% 내지 약 66 중량%의 범위이고,

Y 단량체의 양은 전체 중합체의 약 10 중량% 내지 약 32 중량%의 범위이며,

Z 단량체의 양은 전체 중합체의 약 2 중량% 내지 약 50 중량%의 범위인 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 4.

제2항에 있어서, 상기 X 단량체의 양은 전체 중합체의 약 40 중량% 내지 약 50 중량%의 범위이고,

Y 단량체의 양은 전체 중합체의 약 10 중량% 내지 약 20 중량%의 범위이며,

Z 단량체의 양은 전체 중합체의 약 30 중량% 내지 약 45 중량%의 범위인 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 5.

제1항에 있어서, 상기 중합체의 수평균 분자량은 약 10,000 내지 약 300,000의 범위인 것을 특징으로 하는 잉크젯 수
용체 매체.

청구항 6.

제1항에 있어서, Z 단량체는 디메틸아미노에틸 아크릴레이트 메틸클로라이드, 디메틸아미노에틸 메타크릴레이트 메틸
클로라이드, 디메틸아미노에틸 메타크릴레이트 벤질클로라이드, 및 디메틸아미노에틸 메타크릴레이트 헥사데칸브로마
이드로 이루어진 군 중에서 선택되는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 7.

제1항에 있어서, 상기 중합체는 N-비닐-2-피롤리디논-아크릴산-디메틸아미노에틸아크릴레이트 메틸클로라이드 공
중합체인 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 8.

제1항에 있어서, 상기 다공성 멤브레인은 구불구불한 경로를 갖는 미공성 멤브레인인 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용
체 매체.

청구항 9.

제1항에 있어서, 상기 다공성 멤브레인은 상 분리 미공성 멤브레인인 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 10.

제9항에 있어서, 상기 상 분리 미공성 멤브레인은 열 유도성 상 분리 미공성 멤브레인인 것을 특징으로 하는 잉크젯 수
용체 매체.
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청구항 11.

제1항에 있어서, 상기 다공성 멤브레인은 다공성 멤브레인의 공극 내로 주입된 유체 관리 시스템 및 안료 관리 시스템
을 포함하는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 12.

제11항에 있어서, 상기 안료 관리 시스템은 플루오르화된 실리카 집괴를 포함하는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 
매체.

청구항 13.

제12항에 있어서, 상기 유체 관리 시스템은 계면활성제를 포함하는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 14.

제11항에 있어서, 상기 다공성 멤브레인은 무기 다가 금속염 및 계면활성제가 주입된 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용
체 매체.

청구항 15.

제14항에 있어서, 상기 유체 관리 시스템은 계면활성제를 포함하는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 16.

(a) 미공성 상 분리 멤브레인, 및

(b) 4차 아민 작용기를 가지고, 물에 매우 가용성인 중합체를 포함하는 미공성 멤브레인 내로 주입된 착색 잉크용 다단
계 이동 억제제

를 포함하는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 17.

제16항에 있어서, 미공성 멤브레인 내로 주입된 건조제를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 18.

제16항에 있어서, 그 위에 이미지 그래픽를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체.

청구항 19.

다공성 멤브레인을 제공하는 단계, 및 4차 아민 작용기를 가지고 물에 매우 가용성인 중합체를 포함하는 착색 잉크용 
다단계 이동 억제제를 적용하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 잉크젯 수용체 매체의 제조 방법.

청구항 20.

제1항의 잉크젯 수용체 매체를 제공하는 단계 및 그 위에 착색 잉크를 포함하는 이미지 그래픽을 인쇄하는 단계를 포함
하는 것을 특징으로 하는 이미지 형성 방법.
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