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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　印刷流体組成物中に接着促進剤を使用し、親水性材料被覆媒体に対する透明な熱転写オ
ーバーコートの接着性を改善する方法であって、
(a)　アクリル系コポリマー添加剤含有印刷流体組成物を親水性材料被覆媒体上に印刷す
るステップと、
(b)　前記ステップ(a)で印刷された前記親水性材料被覆媒体に透明な熱転写オーバーコー
トを適用するステップと、
を含み、前記印刷流体組成物中の前記アクリル系コポリマーが、前記印刷流体組成物の１
～20重量％の量で存在し、これにより、前記印刷流体組成物で印刷された画像上に適用さ
れる前記透明な熱転写オーバーコートの接着が促進される、方法。
【請求項２】
　前記アクリル系コポリマーが、少なくとも１つの親水性モノマーと少なくとも１つの疎
水性モノマーから誘導され、以下の式
　　　　　　｛（Ａ）ｍ（Ｂ）ｎ（Ｃ）ｐ（Ｅ）ｒ｝ｙ

〔式中、Ａ、Ｂ、Ｃ及びＥは、
Ａ＝-150℃～+25℃の間の範囲のガラス転移温度（Ｔｇ）を有する部分から選択される、
固体状態へ単独重合される際に改善された耐久性フィルム形成特性に寄与する少なくとも
１つの疎水性成分；
Ｂ＝固体状態へ単独重合される時、+25℃を超えるＴｇを有するポリマーの疎水性成分の
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Ｔｇを調整するのに使用される少なくとも１つの疎水性の溶媒バリアー部分；
Ｃ＝水溶性モノマーを含む少なくとも１つの親水性成分；
Ｅ＝少なくとも１つの高極性官能基を有する少なくとも１つの部分；
であるモノマーであり、ｍ、ｎ、ｐ及びｒは、
　ｍ＝０～90重量％；
　ｎ＝０～90重量％；
　ｐ＝０～90重量％；
　ｒ＝０～90重量％；
　ｍ＋ｎ＋ｐ＋ｒ＝100重量％；
　であり、及び
　ｙ＝１～100,000である〕を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記Ａモノマーが、
【化１】
　　　　　Ｃ（Ｒ１）（Ｒ２）＝Ｃ（Ｒ３）Ｒ４Ｒ５Ｒ６

〔式中、Ｒ１及びＲ２は、個々独立して、水素、ハロゲン、アルキル、アリール、置換ア
ルキル、又は置換アリールであり；
Ｒ３は、水素、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ、アリール、置換アルキ
ル、置換アルコキシ、又は置換アリールであり；
Ｒ４は、直接結合、Ｏ、ＣＯ、ＮＨ、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アリール、置
換アルキル、置換アリール、又はＣＮであり；
但し、Ｒ４がアルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリールである場合はＲ５は
存在せず、Ｒ４がアルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリール以外の場合はＲ

５は、直接結合、水素、ＮＨ、Ｏ、アルキル、アルキレン、アリール、置換アルキル、置
換アルキレン、又は置換アリールであり；且つ
但し、Ｒ４がアルキル、アリール、置換アルキル、あるいは置換アリールであるか又はＲ

５が、水素、アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリールである場合はＲ６は
存在せず、いずれでもない場合は、Ｒ６はＮＨ２、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ
、アリール、アロキシ、置換アルキル、又は置換アリールであり、且つ前記アルキル、ア
ルコキシ、アルキレン及びアリール鎖の各々の炭素数は１より大きく４０より低い〕であ
る、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記Ａモノマーが、
【化２】

〔式中、
Ｒ’３＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリール；
Ｒ’５＝直接結合、Ｏ又はＮＨ；及び
Ｒ’６＝アルキル、置換アルキル、アルキルアリール、置換アルキルアリール及びアラル
キルであり、この場合アルキル、アルキルアリール又はアラルキルの鎖長は炭素数２～１
８で与えられ；及びアルキル又はアリールシロキサン
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【請求項５】
　前記Ａモノマーが、アクリル酸エチル；メタクリル酸エチル；アクリル酸ベンジル；メ
タクリル酸ベンジル；アクリル酸プロピル；メタクリル酸プロピル；アクリル酸イソプロ
ピル；メタクリル酸イソプロピル；アクリル酸ブチル；メタクリル酸ブチル；アクリル酸
ヘキシル；メタクリル酸ヘキシル；メタクリル酸オクタデシル；アクリル酸オクタデシル
；メタクリル酸ラウリル；アクリル酸ラウリル；アクリル酸ヒドロキシエチル；メタクリ
ル酸ヒドロキシエチル；アクリル酸ヒドロキシヘキシル；メタクリル酸ヒドロキシヘキシ
ル；アクリル酸ヒドロキシオクタデシル；メタクリル酸ヒドロキシオクタデシル；メタク
リル酸ヒドロキシラウリル；アクリル酸ヒドロキシラウリル；アクリル酸フェネチル；メ
タクリル酸フェネチル；アクリル酸－６－フェニルヘキシル；メタクリル酸－６－フェニ
ルヘキシル；アクリル酸フェニルラウリル；メタクリル酸フェニルラウリル；メタクリル
酸－３－ニトロフェニル－６－ヘキシル；アクリル酸－３－ニトロフェニル－１８－オク
タデシル；エチレングリコ－ルジシクロペンチルエーテルアクリレート；ビニルエチルケ
トン；ビニルプロピルケトン；ビニルヘキシルケトン；ビニルオクチルケトン；ビニルブ
チルケトン；アクリル酸シクロヘキシル；３－メタクリルオキシプロピルジメチルメトキ
シシラン；３－メタクリルオキシプロピルメチルジメトキシシラン；３－メタクリルオキ
シプロピルペンタメチルジシロキサン；３－メタクリルオキシプロピルトリス（トリメチ
ルシロキシ）シラン；３－アクリルオキシプロピルジメチルメトキシシラン；アクリルオ
キシプロピルメチルジメトキシシラン；トリフルオロメチルスチレン；アクリル酸トリフ
ルオロメチル；メタクリル酸トリフルオロメチル；アクリル酸テトラフルオロプロピル；
メタクリル酸テトラフルオロプロピル；メタクリル酸ヘプタフルオロブチル；アクリル酸
イソブチル；メタクリル酸イソブチル；アクリル酸－２－エチルヘキシル；メタクリル酸
－２－エチルヘキシル；アクリル酸イソオクチル；及びメタクリル酸イソオクチルから成
る群から選択される、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記Ａモノマーが、
【化３】

〔式中、
Ｒ’３＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリール；及び
Ｒ７＝Ｒ８＝アルキル、置換アルキル、アルキルアリール、置換アルキルアリール及びア
ラルキルのうち同じもの又は異なる組合せであり、この場合、アルキル、アルキルアリー
ル又はアラルキルの鎖長は、各々、炭素数２～１８で与えられ；及びアルキル又はアリー
ルシロキサンである〕である、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記Ａモノマーが、Ｎ，Ｎ－ジヘキシルアクリルアミド；及びＮ，Ｎ－ジオクチルアク
リルアミドから成る群から選択される、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記Ａモノマーが、
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【化４】

〔式中、
Ｒ’３＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリール；
Ｒ’５＝直接結合、Ｏ又はＮＨ；
Ｒ’６＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン、又は置換アリーレン；及び
Ｒ９及びＲ１０はＨ、アルキル、置換アルキル、アルキルアリールあるいは置換アルキル
アリールから個々独立して選択され、この場合、アルキル及びアルキルアリールの鎖長は
、各々、炭素数２～４０で与えられ、又はＲ９及びＲ１０は一緒になって５又は６員環を
形成している〕である、請求項５に記載の方法。
【請求項９】
　前記Ａモノマーが、アクリル酸アミノエチル；アクリル酸アミノプロピル；メタクリル
酸アミノプロピル；アクリル酸アミノイソプロピル；メタクリル酸アミノイソプロピル；
アクリル酸アミノブチル；メタクリル酸アミノブチル；アクリル酸アミノヘキシル；メタ
クリル酸アミノヘキシル；メタクリル酸アミノオクタデシル；アクリル酸アミノオクタデ
シル；メタクリル酸アミノラウリル；アクリル酸アミノラウリル；アクリル酸－Ｎ，Ｎ－
ジメチルアミノエチル；メタクリル酸－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル；アクリル酸－Ｎ
，Ｎ－ジエチルアミノエチル；メタクリル酸－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル；及びピペ
リジノ－Ｎ－エチルアクリレートから成る群から選択される、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記Ａモノマーが、
【化５】

〔式中、
Ｒ’３＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリール；
Ｒ’５＝直接結合、ＣＯ、アルキレン、アリーレン、置換アルキレン、又は置換アリーレ
ン；及び
Ｒ’６＝アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリール
である〕である、請求項５に記載の方法。
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【請求項１１】
　前記Ａモノマーが、プロピオン酸ビニル；酢酸ビニル；酪酸ビニル；ビニルブチルエ－
テル；ビニルプロピルエーテル；ネオデカン酸ビニル；ネオノナン酸ビニル及びビニルピ
バレートである、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記Ｂモノマーが、
【化６】
　　　　　ＣＲ１Ｒ２＝Ｃ（Ｒ３）Ｒ''４Ｒ''５Ｒ''６
〔式中、
Ｒ１及びＲ２は、水素又はハロゲンから個々独立して選択され；
Ｒ３は、水素、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ、アリール、置換アルキ
ル、置換アルコキシ、又は置換アリールであり；
Ｒ''４は、直接結合、Ｏ、ＣＯ、ＮＨ、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アリールあ
るいは置換アルキル、アリール、又はＣＮであり；
但し、Ｒ''４がＣＮ、アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリールである場合
はＲ''５は存在せず；Ｒ''４がＣＮ、アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリ
ール以外の場合は、Ｒ''５は直接結合、水素、ＮＨ、Ｏ、アルキル、アルキレン、アリー
ル、置換アルキル、置換アルキレン、又は置換アリールであり；且つ
Ｒ''４がアルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリールであるか、又はＲ''５が
水素、アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリールである場合はＲ''６は存在
せず；その何れでもない場合は、Ｒ''６は、ＮＨ２、飽和もしくは不飽和アルキル、アル
コキシ、アリール、アロキシ、置換アルキル、又は置換アリールであり、且つ前記アルキ
ル、アルコキシ、アルキレン、アリール、アロキシ鎖の炭素数は、各々、１～２０であり
；
Ｒ１とＲ２及びＲ２とＲ３は各々環を形成し、且つＲ''４とＲ''５は、窒素又は酸素を介
して環を形成し得る〕である、請求項２に記載の方法。
【請求項１３】
　前記Ｂモノマーが、
【化７】
　　　　　ＣＨ２＝ＣＲ'''５Ｒ'''６
〔式中、
Ｒ'''５＝水素、アルキル、アルコキシ、アリール又はハロゲン；及び
Ｒ'''６＝Ｈ、アリール、（炭素数１の）アルキル、アミノ、エステル、エポキシ成分含
有基、及びフルオロアルキル誘導体
である〕である、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記Ｂモノマーが、エチレン；スチレン；ビニルカルバゾ－ル；ビニルナフタレン；ビ
ニルアントラセン；ビニルピレン；メタクリル酸メチル；アクリル酸メチル；α－メチル
スチレン；ジメチルスチレン；メチルスチレン；ビニルビフェニル；アクリル酸グリシジ
ル；メタクリル酸グリシジル；グリシジルプロピレン；２－メチル－２－ビニルオキシラ
ン；ビニルピリジン；メタクリル酸アミノエチル；及びアクリル酸アミノエチルフェニル
から成る群から選択される、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記Ｂモノマーが、
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【化８】

〔式中、
Ｒ１４とＲ１５はＨ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル及びアリールから個
々独立して選択されるか、又はＲ１４とＲ１５は閉環しており；及び
Ｒ１６は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル、置換アリール、又は不飽
和アルキルである〕である、請求項１２に記載の方法。
【請求項１６】
　前記Ｂモノマーが、マレイミド；Ｎ－フェニルマレイミド；Ｎ－ヘキシルマレイミド；
Ｎ－ビニルフタルイミド；及びＮ－ビニルマレイミドから成る群から選択される、請求項
１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記Ｃモノマーが、
【化９】

〔式中、
Ｒ１＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリール；
Ｒ２＝直接結合、Ｏ、ＣＯ、ＮＨ又はＣＯＮＨ；
Ｒ３＝ＯＨ、（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｙＲ４、（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ）ｙＲ４又は（ＣＨ

２ＣＨ（Ｃ２Ｈ５）Ｏ）ｙＲ４、ＳＨ、（ＣＨ２ＣＨ２Ｓ）ｙＲ４、（ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ

３）Ｓ）ｙＲ４又は（ＣＨ２ＣＨ（Ｃ２Ｈ５）Ｓ）ｙＲ４；
ｙ＝１～200；及び
Ｒ４＝アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリール
である〕である、請求項２に記載の方法。
【請求項１８】
　前記Ｃモノマーが、ポリ（エチレングリコール）メチルエーテルアクリレート（平均分
子量404）；ポリ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（平均分子量418
）；ポリ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（平均分子量2068）；ポ
リ（エチレングリコール）メチルエーテルアクリレート（平均分子量2054）；及びポリビ
ニルアルコールから成る群から選択される、請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記Ｃモノマーが、
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【化１０】

〔式中、Ｒ１とＲ２は、－Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル及び置換ア
リールから個々独立して選択される〕である、請求項２に記載の方法。
【請求項２０】
　前記Ｃモノマーが、ビニルピロリドン；ビニル４－メチルピロリドン；及びビニル４－
フェニルピロリドンから成る群から選択される、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記Ｃモノマーが、
【化１１】

〔式中、Ｒ１とＲ２は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル及び置換アリ
ールから個々独立して選択される〕である、請求項２に記載の方法。
【請求項２２】
　前記Ｃモノマーが、ビニルイミダゾール；ビニル４－メチルイミダゾール；及びビニル
４－フェニルイミダゾールから成る群から選択される、請求項２１に記載の方法。
【請求項２３】
　前記Ｃモノマーが、
【化１２】

〔式中、
Ｒ１は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリールであり；
Ｒ２とＲ３は、Ｈ、アルキル、アリール、置換アルキル及び置換アリールから個々独立し
て選択され；又はＲ２とＲ３は、脂肪族又は芳香族の何れかの環を形成している〕である
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【請求項２４】
　前記Ｃモノマーが、アクリルアミド；メタクリルアミド；Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルア
ミド；Ｎ－メチルアクリルアミド；Ｎ－メチルメタクリルアミド；アリールオキシピペリ
ジン；及びＮ，Ｎ－ジエチルアクリルアミドから成る群から選択される、請求項２３に記
載の方法。
【請求項２５】
　前記Ｅモノマーが、
【化１３】
　　　　　ＣＨ（Ｒ１）＝Ｃ（Ｒ２）Ｒ３ＣＯＯＨ
〔式中、
Ｒ１＝Ｈ、ＣＯＯＨ、ＣＯＯＲ４；
Ｒ２＝ＣＯＯＨ、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、アルコキシル、置換アルキル、置
換アリール、又は置換アルコキシル；
Ｒ３＝直接結合、アルキレン、アリーレン、置換アルキレン、又は置換アリーレン；
Ｒ４＝アルキル、アリール、置換アルキル、又は置換アリール
である〕である、請求項２に記載の方法。
【請求項２６】
　前記Ｅモノマーが、アクリル酸；メタクリル酸；クロロメタクリル酸；マレイン酸；マ
レイン酸モノエチルエステル；クロトン酸；イタコン酸；及びイタコン酸モノエチルエス
テルから成る群から選択される、請求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　前記Ｅモノマーが、
【化１４】
　　　　　ＣＨ２＝ＣＨＲ１ＮＲ２Ｒ３

〔式中、
Ｒ１は、アルキレン、アリーレン、置換アルキレン、置換アリーレン、又は－ＳＯ２；
Ｒ２とＲ３は、Ｈ、アルキル、アリール、置換アルキル、置換アリール、又は置換アルコ
キシルから個々独立して選択されるか、又はＲ２とＲ３は結合して脂肪族又は芳香族の何
れかの環を形成している〕である、請求項２に記載の方法。
【請求項２８】
　前記Ｅモノマーが、アリルアミン；Ｎ，Ｎ－ジエチルアリルアミン；及びビニルスルホ
アミドから成る群から選択される、請求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　前記Ｅモノマーが、
【化１５】
　　　　　y（ＣＨ２＝ＣＨＲ１ＣＯＯ－）Ｍｙ＋

〔式中、
Ｒ１＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン、又は置換アリーレン；
ｙ＝１～４；及び
Ｍｙ＋＝ＮＨ４

＋、Ｌi＋、Ｎa＋、Ｋ＋、Ｃa２＋、Ｍg２＋、Al３＋、Ｔi４＋、トリエ
チルアンモニウム、ジエチルアンモニウム、ピリリジニウム
である〕である、請求項２に記載の方法。
【請求項３０】
　前記Ｅモノマーが、アクリル酸ナトリウム；メタクリル酸ナトリウム；アクリル酸アン
モニウム；及びメタクリル酸アンモニウムから成る群から選択される、請求項２９に記載
の方法。
【請求項３１】
　前記Ｅモノマーが、
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【化１６】

〔式中、
Ｒ１は、アルキレン、アリーレン、置換アルキレン、置換アリーレン、ＣＯＯ、又は窒素
含有環式環；
Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、Ｈ、アルキル、アリール、アルコキシル、置換アルキル、置換ア
リール、又は置換アルコキシルから個々独立して選択され；
ｚは、１～４であり；及び
Ｘは、ハロゲン、ＢＦ４、ＰＦ６、ＣlＯ４、ＳＣＮ、ＣＮＯ、ＣＮＳである〕である、
請求項２に記載の方法。
【請求項３２】
　前記Ｅモノマーが、アクリルアミドプロパントリエチルアンモニウムクロリド；メタク
リルアミドプロパントリエチルアンモニウムクロリド；及びビニルピリジンヒドロクロリ
ドから成る群から選択される、請求項３１に記載の方法。
【請求項３３】
　前記Ｅモノマーが、

【化１７】

〔式中、
Ｒ１＝Ｈ、アルキル、アリール、アルコキシル、置換アルキル、置換アリール、又は置換
アルコキシ；
Ｒ２＝直接結合、アルキレン、アリーレン、置換アルキレン、又は置換アリーレン；
ｚ＝１～４；及び
Ｍｚ＋＝ＮＨ４

＋、Ｌi＋、Ｎa＋、Ｋ＋、Ｃa２＋、Ｍg２＋、Al３＋、Ｔi４＋、トリエ
チルアンモニウム、ジエチルアンモニウム、ピリリジニウム
である〕である、請求項２に記載の方法。
【請求項３４】
　前記Ｅモノマーが、ビニルホスホン酸ナトリウム；及び１－メチルビニルホスホン酸ナ
トリウムから成る群から選択される、請求項３３に方法。
【請求項３５】
　前記Ｅモノマーが、
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【化１８】

〔式中、
Ｒ１＝Ｈ、アルキル、アリール、アルコキシル、置換アルキル、置換アリール、又は置換
アルコキシル；
Ｒ２＝直接結合、－ＣＯＯＲ３、アリーレン、アルキレン又は－ＣＯＮＨＲ３；
Ｒ３＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン、置換アリーレン、又はフルオロアルキ
レン；
ｚ＝１～４；及び
Ｍｚ＋＝ＮＨ４

＋、Ｌi＋、Ｎa＋、Ｋ＋、Ｃa２＋、Ｍg２＋、Al３＋、Ｔi４＋

である〕である、請求項２に記載の方法。
【請求項３６】
　前記Ｅモノマーが、ビニルスルホン酸ナトリウム；１－メチルビニルスルホン酸ナトリ
ウム；スチレンスルホン酸ナトリウム；アクリルアミドプロパンスルホン酸ナトリウム；
メタクリルアミドプロパンスルホン酸ナトリウム；及びビニルモルホリンスルホン酸ナト
リウムから成る群から選択される、請求項３５に記載の方法。
【請求項３７】
　前記Ｅモノマーが、スルホニウム塩；カルボニウム塩；ピリリニウム塩及びチオピリリ
ニウム塩；及びテトラゾリウム塩から成る塩から選択される、請求項２に記載の方法。
【請求項３８】
　前記スルホニウム塩が、

【化１９】

〔式中、
Ｒ１＝Ｈ、ハロゲン、アルキル又はアリール；
Ｒ２＝ＣＯ、Ｏ；
Ｒ３＝直接結合、ＮＨ；
Ｒ４＝アルキル又はアリール；及び
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Ｘ＝Ｃl、Ｂr、ＢＦ４、ＣlＯ４、Ｉ、又はＮＯ３

である〕である、請求項３７に記載の方法。
【請求項３９】
　前記カルボニウム塩が、
【化２０】

〔式中、
Ｒ１＝Ｈ、ハロゲン、アルキル又はアリール；
Ｒ２＝ＣＯ、Ｏ；
Ｒ３＝直接結合、ＮＨ、アルキレン又はアリーレン；
Ｒ４とＲ５は、アルキル又はアリールから個々独立して選択され；及び
Ｘ＝ＳｂＦ５、ＦＳＯ３

である〕である、請求項３７に記載の方法。
【請求項４０】
　前記ピリリニウム塩及び前記チオピリリニウム塩が、
【化２１】

〔式中、
Ｙ＝Ｏ又はＳ；
Ｒ１＝Ｈ、ハロゲン、アルキル又はアリール；
Ｒ２＝ＣＯ、Ｏ；
Ｒ３＝直接結合、ＮＨ、アルキレン又はアリーレン；
Ｘ＝Ｃl、Ｂr、Ｉ、ＣlＯ４、ＢＦ４

である〕である、請求項３７に記載の方法。
【請求項４１】
　前記アクリル系コポリマーが、メタクリル酸アルキル、アクリル酸アルキル、メタクリ
ル酸グリコール、アクリル酸グリコール、アルケニルカルボキシル酸、スチレン、及びそ
れらの組合せから成る群から選択されるアクリル系モノマーの重合によって調製される混
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合物である、請求項１に記載の方法。
【請求項４２】
　前記メタクリル酸アルキルが、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル
酸プロピル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸ペンチル、メタクリル酸ヘキシル、メタ
クリル酸ヘプチル、メタクリル酸オクチル及びそれらの組合せから成る群から選択される
、請求項４１に記載の方法。
【請求項４３】
　前記アクリル酸アルキルが、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピ
ル、アクリル酸ブチル、アクリル酸ペンチル、アクリル酸ヘキシル、アクリル酸ヘプチル
、アクリル酸オクチル及びそれらの組合せから成る群から選択される、請求項４１に記載
の方法。
【請求項４４】
　前記メタクリル酸グリコールが、メタクリル酸のポリエチレングリコールとのエステル
、メタクリル酸のメトキシポリエチレングリコールとのエステル、メタクリル酸のポリプ
ロピレングリコールとのエステル、メタクリル酸のメトキシポリプロピレングリコールと
のエステル及びそれらの組合せから成る群から選択される、請求項４１に記載の方法。
【請求項４５】
　前記アクリル酸グリコールが、アクリル酸のポリエチレングリコールとのエステル、ア
クリル酸のメトキシポリエチレングリコールとのエステル、アクリル酸のポリプロピレン
グリコールとのエステル、アクリル酸のメトキシポリプロピレングリコールとのエステル
及びそれらの組合せから成る群から選択される、請求項４１に記載の方法。
【請求項４６】
　前記アルケニルカルボキシル酸が、イタコン酸、アクリル酸、メタクリル酸、及び無水
マレイン酸から誘導されたマレイン酸、マレイン酸の半酸(half acid)及びそれらの組合
せから成る群から選択される、請求項４１に記載の方法。
【請求項４７】
　前記アクリル系モノマーの重合が、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナト
リウム及び水溶性の有機アゾ開始剤によって開始される、請求項４１に記載の方法。
【請求項４８】
　前記アクリル系モノマーの重合が、界面活性剤の存在下において開始される、請求項４
１に記載の方法。
【請求項４９】
　前記界面活性剤が、アルキルホスフェート、ジアルキルホスフェート及びそれらの混合
物から成る群から選択される、請求項４８に記載の方法。
【請求項５０】
　前記アルキルホスフェートが、アルキルエチレングリコールホスフェート及びアルキル
ポリエチレングリコールホスフェートから成る群から選択される、請求項４９に記載の方
法。
【請求項５１】
　前記アクリル系コポリマーが、30～35重量％のメタクリル酸アルキルである、請求項４
１に記載の方法。
【請求項５２】
　前記アクリル系コポリマーが、10～15重量％のメタクリル酸グリコールである、請求項
４１に記載の方法。
【請求項５３】
　前記アクリル系コポリマーが、５～20重量％のアルケニルカルボキシル酸である、請求
項４１に記載の方法。
【請求項５４】
　前記アクリル系コポリマーが、アルカリ性ｐＨの水溶液に可溶である、請求項４１に記
載の方法。
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【請求項５５】
　前記印刷流体組成物が、インクである、請求項１に記載の方法。
【請求項５６】
　前記媒体を被覆する親水性材料が、ゼラチン、ポリビニルアルコール及び膨潤性材料か
ら成る群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項５７】
　前記親水性材料が、ゼラチン材料である、請求項５６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、媒体表面をコーティングする親水性材料と、透明な保護用熱転写オーバーコー
ト(TTO)に使用される、疎水性TTO材料との間の親和化剤(compatibilizer)として機能する
印刷流体添加物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ディジタル印刷システムの使用は、近年、劇的に増大した。この増大の要因は、目立った
コスト低減と相まって、印刷分解能及び総合的印刷品質の実質的改善によるものと考えて
よい。今日のディジタルプリンタは、商業、業務、及び家庭用など多くの用途に関して、
ほんの数年前に使用できた相当製品より完全に一桁低い費用で満足のいく印刷品質を提供
している。これらの最近の成功にも関わらず、消費者にかかる費用をさらに低減する一方
、ディジタルプリンタの印刷品質の改善を計る方向で、集中的な研究開発努力が続けられ
ている。
【０００３】
ディジタルインクジェットプリンタにおいては、「プリントヘッド」として知られている
液滴生成装置から印刷媒体上へ正確なドットパターンが射出される時に印刷画像が形成さ
れる。
【０００４】
前述のインクジェット画像は、サーマルインクジェットもしくは圧電式インクジェットシ
ステムの何れかで形成することができる。インクジェットに加えて、他のシステムもディ
ジタル印刷画像を作り出す。例えば、ディジタル印刷画像を作り出すのに、静電式（レー
ザ）又は電気音響式プリンタも使用される。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
ディジタル印刷画像を、例えば、引っ掻き、磨滅、及び水損傷に対して及びディジタル印
刷画像からのインクの他の表面への望ましくない転写に対して保護し且つ安定させる必要
性が存在する。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
Tutt及びTunny（1998年12月8日発行の米国特許第5,847,738号（Eastman Kodak Co.に譲渡
））は、ディジタル印刷画像上に保護オーバーコートを適用する工程を開示している。そ
の保護オーバーコートは、次の工程により得られる：
【０００７】
ａ）　印刷画像化要素を所与の極性に荷電するか、又は該要素の表面を横切って電圧を印
加し、これにより該要素の裏側にある導電面に吸引される；
ｂ）　無色の荷電粒子を画像要素へ適用し、これにより、それらを画像層の表面へ静電的
に吸引させる；及び
ｃ）　粒子を熱溶融して画像層の全表面上に保護オーバーコートを得る。
【０００８】
Tutt及びTunneyのコーティング工程に於いては、電子写真の分野で周知の無色のトナー粒
子が使用される。上記特許中で言及された材料の例は：塩素化ポリオレフィン類、ポリア
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ウレタン類、ポリ（酢酸ビニル）、ポリアミド類、ケトン樹脂類、ポリビニルブチラール
、ビニルポリマーのメタクリレート又はアクリレートとのコポリマー類、低分子量ポリエ
チレン、シロキサンとのコポリマー類、ポリアルケン類、及びポリ（スチレン－コ－ブチ
ルアクリレート）等である。
【０００９】
Nagashima（米国特許第4,738,555号（Toshibaに譲渡））は、ワックス、塩化ビニル、酢
酸ビニル、アクリル樹脂、スチレン又はエポキシの透明保護層を記録基板の印刷画像部分
へ熱的に転写し且つ積層（ラミネート）するための熱プリントリボンの使用を開示してい
る。
【００１０】
Tang等（米国特許第5,555,011号（Eastman Kodakに譲渡））は、基板上のインク印刷画像
上にわたって、熱的に転写可能な高分子材料、透明保護層を使用する、積層方法を開示し
ている。
【００１１】
Abe等（米国特許第5,954,906号（Canonに譲渡））は、少なくとも(a)第１の可撓性基板、
(b)接着層、(c)固体樹脂層、及び(d)第２の可撓性基板をこの順序で積み重ねた感圧転写
用保護カバー材料を用いて、基板上の印刷画像を保護し且つカバーする方法を開示してい
る。
【００１２】
Malhotra（米国特許第5,612,777号（Xeroxに譲渡））は、写真複写カラー画像を有する基
板に対して、最初に、電荷保持表面上にカラートナー画像を堆積し；次に、電荷保持表面
上に透明ポリマーのトナー材料を堆積し；そして三番目に、そのカラートナー画像と透明
トナー材料とを基板上へ溶融することにより、透明な、引っ掻き耐性のある、耐光性のコ
ーティングを適用する方法を開示している。
【００１３】
Malhotraの別の特許（米国特許第5,906,905号（Xeroxへ譲渡））は、最初に、透明基板上
のトナー画像を反転読取りし、次いで、その透明基板を高分子耐光性材料でコーティング
された被覆下地(backing)シートに接着させることにより、ゼログラフィー又はインクジ
ェットなどの画像形成法を使用して写真品質のディジタルプリントを創り出す方法を開示
している。
【００１４】
典型的には、当産業界で現在使用されている透明トナー材料は、少数の基本的なポリマー
タイプに基づくものである。ディジタル印刷画像のオーバーコートとして使用される時の
これらの材料の利点と欠点を下表に挙げる：
【００１５】
【表１】
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【００１６】
　コア／シェルポリマーは周知である。そのようなポリマーは、典型的には、親水性部分
と疎水性部分とを有し、外側の「シェル」によって囲まれた内側の「コア」から成るラテ
ックス粒子形態を含んで成る。コア／シェルポリマーは、普通、水に不溶性であるが、コ
ア／シェルポリマーとの結合後、水中で安定な分散物を生成するような顔料などの分子又
は粒子を分散させるのに通常使用される。ポリマーの疎水性部分が水不溶性分子と結合す
る時にカプセル化が生起し、そしてポリマーの親水性部分が水で分散する。



(16) JP 4330831 B2 2009.9.16

10

20

30

40

50

【００１７】
米国特許第4,597,794号は、親水性及び疎水性の両成分を含んで成る水性バインダー類を
使用する、水性ビヒクル中の顔料類の分散を開示している。顔料分散の後、凝集粒子など
の非分散成分を排除するために遠心分離処理が行われる。親水性成分の例は、主として付
加重合性ビニル基を有するモノマーの重合体類を包含し、カルボン酸基、スルホン酸基、
硫酸塩基等などの親水性構成部分が、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イタコン
酸、イタコン酸モノエステル、マレイン酸、マレイン酸モノエステル、フマル酸、フマル
酸モノエステル、ビニルスルホン酸、メタクリル酸スルホエチル、メタクリル酸スルホプ
ロピル、スルホン化ビニルナフタレン等などの、α、β、不飽和モノマーの所定量を使用
することにより、該重合体中へ導入される。疎水性部分の例は、スチレン、スチレン誘導
体類、ビニルナフタレン、ビニルナフタレン誘導体類、及びＣ８－Ｃ１８を有する脂肪族
アルコールのα、β、－エチレン不飽和カルボキシレートから成る群から選択されるモノ
マーの重合体類を包含する。前出のモノマー群に加えて、アクリロニトリル、塩化ビニリ
デン、α、β、－エチレン不飽和カルボキシレート、酢酸ビニル、塩化ビニル、アクリル
アミド、メタクリルアミド、メタクリル酸ヒドロキシエチル、メタクリル酸ヒドロキシプ
ロピル、メタクリル酸グリシジル、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル
アクリルアミド等も含まれる。
【００１８】
米国特許第5,082,757号は、コア及び、ポリイソシアネートと水溶性炭水化物の縮合重合
から誘導される水酸化ポリウレタンマイクロカプセルのシェルを含んで成る、カプセル化
トナー組成物を開示している。コアは、ポリマーバインダー、顔料、染料、又はそれらの
混合物を含んで成る。ポリマーバインダーの例には、アクリレート、メタクリレート及び
スチレンとその誘導体を含むオレフィン類から成る群から選択される重合モノマーが包含
される。
【００１９】
米国特許第5,461,125号は、超分散安定性というよりはむしろ粘着性フィルムとして有用
な水浮遊性（waterborne）コア－シェルラテックスポリマーを開示している。そのコアは
、（メタ）アクリル酸エステル含有の（コ）ポリマーから成り、一方、シェルは、(1)窒
素含有のエチレン性不飽和フリーラジカル重合型モノマー、(2)少なくとも１つの約Ｃ1－
Ｃ14アルコールの（メタ）アクリル酸エステル、及び(3)任意に、エチレン性不飽和フリ
ーラジカル重合型シランモノマーから成るコポリマーから成り、ここで、窒素含有エチレ
ン性不飽和フリーラジカル重合型モノマーは、約15～60重量％のシェルを含み、且つコア
は全コア－シェルラテックス粒子の約40～85重量％を含んで成る。当該開示の教示を実施
することにより得られるポリマーは、400,000以上の分子量を有し、且つ全ての低Ｔg（-1
0℃を下回る）成分は、60重量％を超え、Ｔgはガラス転移温度を意味する。
【００２０】
米国特許第5,656,071号は、インクジェット用途として有用なインク組成物を開示してい
る。これらの組成物には、不溶性顔料と高分子分散剤が包含される。一実施態様では、高
分子分散剤は、親水性高分子セグメント（特に、アクリレート又はメタクリレートコポリ
マー）と加水分解安定性シロキシル置換基を含む疎水性高分子セグメントとを含んで成る
ブロック又はグラフトコポリマーが包含される。
【００２１】
これまで、インクジェットプリンタは、競合プリンタ技術のもつ印刷性能と耐久性のある
印刷特性を備えていなかった。先に引用した特許は、水又は溶媒が除去された際に有用な
耐久性のあるフィルム形成特性を提供するものではない。フィルム耐久性には、濡れ及び
乾き摩擦耐性、耐ハイライタスミア堅牢性、耐光堅牢性、及び耐水堅牢性（例えば、こぼ
れ、浸漬及び摩擦条件下での熱水及び冷水）が包含される。
【００２２】
特に、インクジェットインクの調合では、しばしば、対立する関心事の妥協を包含する。
例えば、着色剤の耐久性フィルム形成などの、１つの属性を増大させることは可能である
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。しかし、そのような増大によって、サーマルインクジェットに於ける抵抗体の詰まり、
ノズルの目詰まり（コゲーション又はデキャップ－ノズルの外皮生成）に関連する印刷安
定性などの、他の属性が劣化する結果となる。
【００２３】
【発明の好ましい実施形態】
本発明は、親水性コーティングを有するデジタル印刷画像上に適用される透明な熱転写オ
ーバーコートの接着を促進するのに十分な量のアクリル系コポリマーを含有する印刷流体
組成物に関する。
【００２４】
さらに、上記印刷流体組成物の好ましい実施態様では、アクリル系コポリマーは、少なく
とも１つの親水性モノマーと少なくとも１つの疎水性モノマーから誘導され、該アクリル
系コポリマーは次式を有する：
【００２５】
【化１】
｛（Ａ）m（Ｂ）n（Ｃ）p（Ｅ）r｝y

【００２６】
式中、Ａ、Ｂ、Ｃ、及びＥは、次のようなモノマーである：
Ａ＝固体状態へ単独重合される時、-150℃と+25℃間の範囲のガラス転移温度（Ｔg）を有
する部分から選択され、改善された耐久性フィルム形成特性に寄与する、少なくとも１つ
の疎水性成分；
Ｂ＝固体状態へ単独重合される時、+25℃を超えるＴgを有するポリマーの疎水性成分のＴ

gを調整するのに使用される、少なくとも１つの疎水性且つ溶媒バリアー部分；
Ｃ＝水溶性モノマーを含む少なくとも１つの親水性成分；
Ｅ＝少なくとも１つの高極性官能基を有する少なくとも１つの部分；
且つ、ｍ、ｎ、ｐ及びｒは次の通り：
m＝０～90重量％；
n＝０～90重量％；
p＝０～90重量％；
r＝０～90重量％；
m＋n＋p＋r＝100重量％；及び
ｙ＝１～100,000。
【００２７】
加えて、本発明は、疎水性被覆媒体への透明な熱転写オーバーコートの接着を改善するた
めに、印刷流体中に接着促進剤を使用する方法に関し、該方法は：
(a)アクリル系コポリマー添加剤を含む印刷流体組成物を、親水性コーティングを有する
媒体上に印刷するステップ；及び
(b)ステップ(a)で印刷された媒体に透明な熱転写オーバーコートを適用するステップ
とを含み；
ここで、印刷流体組成物中のアクリル系コポリマー添加剤は、印刷流体組成物で印刷され
た画像上に適用された透明な熱転写オーバーコートの接着を促進するに十分な量である。
【００２８】
さらに、上述の方法の好ましい実施態様においては、アクリル系コポリマーは親水性モノ
マーと疎水性モノマーの両方から誘導され、該アクリル系コポリマーは次式を有する：
【００２９】
【化２】
｛（Ａ）m（Ｂ）n（Ｃ）p（Ｅ）r｝y

【００３０】
式中、Ａ、Ｂ、Ｃ、及びＥは、次のようなモノマーである：
Ａ＝固体状態へ単独重合される時、-150℃と+25℃間の範囲のガラス転移温度（Ｔg）を有
する部分から選択される、改善された耐久性フィルム形成特性に寄与する少なくとも１つ
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の疎水性成分；
Ｂ＝固体状態へ単独重合される時、+25℃を超えるＴgを有するポリマーの疎水性成分のＴ

gを調整するのに使用される、少なくとも１つの疎水性且つ溶媒バリアー部分；
Ｃ＝水溶性モノマーを含む少なくとも１つの親水性成分；
Ｅ＝少なくとも１つの高極性官能基を有する少なくとも１つの部分；
且つ、ｍ、ｎ、ｐ及びｒは次の通り：
m＝０～90重量％；
n＝０～90重量％；
p＝０～90重量％；
r＝０～90重量％；
m＋n＋p＋r＝100重量％；及び
ｙ＝１～100,000。
【００３１】
もし、透明な熱可塑性材料の単層又は複数層が、透明な疎水性熱転写オーバーコート(TTO
)の形でディジタル印刷媒体に適用され得るならば、そのようなTTOは、水、湿気、埃、し
み、有機溶媒等の影響から媒体を保護するであろう。該TTOは又、印刷画像中のインクの
カラー品質が、非保護且つ長時間にわたって空気、光、温度変化等に直接さらされる印刷
媒体上の印刷画像のものと比較して、より長い期間持ちこたえることを可能にするであろ
う。ディジタル印刷媒体上の透明疎水性TTOのこれらの潜在的な保護及び保存効果にもか
かわらず、その疎水性のために、TTOが、例えば、ゼラチン、ポリビニルアルコール及び
膨潤性コーティングなどの親水性材料及び媒体表面自体を被覆するのに使用されるその他
の親水性材料にも、又は媒体表面に適用されるデジタルプリンタのインクで印刷された画
像にもよく接着しないことが見出された。これは、印刷画像に使用されるディジタルプリ
ンタのインクと、媒体表面に使用されるコーティング材料が、いずれも主として親水性で
あり、よって相互にはよく接着するが透明TTOに使用される疎水性材料には接着しないた
めである。疎水性TTOコーティングと、親水性のディジタルプリンタインク及び媒体のコ
ーティングとの間の不十分な接着性という問題のため、透明なTTOのオーバーコートは、
ディジタル印刷画像を保護するのに使用できるとは見出されていない。疎水性熱転写オー
バーコートが、そのようなディジタル印刷媒体に適用される時、親水性インク及び／又は
媒体コーティングに対するオーバーコートの不十分な接着性のため、オーバーコートが割
れたり剥がれたり、時には媒体から全体的に剥がれる結果となる。
【００３２】
ディジタル印刷インク画像によって非被覆のまま残される媒体の領域が実質上無いという
のは、通常、親水性材料で被覆された媒体上にディジタル印刷する場合である。従って、
もし、親水性材料で被覆された媒体と疎水性透明熱転写オーバーコートの両方とに親和性
であり且つ接着性であるディジタルプリンタインクが開発されるなら、これらのディジタ
ル印刷写真と共に、透明TTOの保護保存品質を利用することができるであろう。従って、
一実施態様では、本発明のディジタル印刷流体はインクであり、本発明のディジタル印刷
流体は、さらに、着色剤材料を含んでなる。他の実施態様に於いて、ディジタル印刷流体
は着色剤を含まず、インク無しの単独であるいはインクとは別々に媒体に適用される。ど
の場合でも、印刷流体の親和性化添加剤は結局媒体コーティングと熱転写オーバーコート
との間にある。
【００３３】
インク着色剤と共に又はそれ無しに、印刷流体が媒体に適用される時、ディジタル印刷流
体中の添加剤は、親水性材料で被覆された媒体が、疎水性の透明熱転写オーバーコートに
親和性且つ接着性となることを可能とする。好ましい実施態様では、この印刷用ディジタ
ル流体添加剤親和化剤によって、媒体上にディジタル印刷された画像が、透明TTOのオー
バーコートの顕著な保護性と保存性の利点を獲得することが可能となる。
【００３４】
＜アクリル系コポリマー印刷流体添加剤＞
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モノマー
本発明に使用されるアクリル系コポリマーは、少なくとも１つの親水性部分と少なくとも
１つの疎水性部分から誘導され且つ次式で与えられる次の一般構造を有する：
【００３５】
【化３】
｛（Ａ）m（Ｂ）n（Ｃ）p（Ｅ）r｝y

【００３６】
式中、Ａ、Ｂ、Ｃ、及びＥは、次のようなモノマーである：
Ａ＝固体状態へ単独重合される時、-150℃と+25℃の間の範囲のガラス転移温度（Ｔg）を
有する部分から選択される、改善された耐久性フィルム形成特性に寄与する少なくとも１
つの疎水性成分；
Ｂ＝固体状態へ単独重合される時、+25℃を超えるＴgを有するポリマーの疎水性成分のＴ

gを調整するのに使用される少なくとも１つの疎水性且つ溶媒バリアー部分；
Ｃ＝水溶性モノマーを含む少なくとも１つの親水性成分；
Ｅ＝少なくとも１つの高極性官能基を有する少なくとも１つの部分；
且つ、ｍ、ｎ、ｐ及びｒは次の通り：
ｍ＝０～90重量％、好ましくは10～90重量％、さらに好ましくは15～50重量％；
ｎ＝０～90重量％、好ましくは10～60重量％、さらに好ましくは15～50重量％；
ｐ＝０～90重量％、好ましくは10～60重量％、さらに好ましくは15～50重量％；
ｒ＝０～90重量％、好ましくは0.01～60重量％、さらに好ましくは１～40重量％；
ｍ＋ｎ＋ｐ＋ｒ＝100重量％；及び
ｙ＝１～100,000、好ましくは10～10,000、さらに好ましくは100～1,000。好ましくは、
ｍ又はｎの何れかはゼロではない。
【００３７】
アクリル系ポリマーの分子量（重量平均）は、約100と2,000,000の間、好ましくは約1,00
0と500,000の間、最も好ましくは約5,000と300,000の間である。
【００３８】
アクリル系コポリマーのＴgは、約-100℃～＋100℃の範囲内、好ましくは約-30℃～+30℃
の範囲内、さらに好ましくは約０℃～+30℃の範囲内である。
【００３９】
アクリル系コポリマーの分子量（重量平均）は、約1,000と2,000,000の間、好ましくは約
5,000と500,000の間、最も好ましくは約10,000と70,000の間である。
【００４０】
本発明のシステムのコポリマーは、疎水性と親水性の両部分を有するようにデザインされ
る。それは又１つ又はより多くの界面活性剤と結合されてポリマー／界面活性剤系を形成
することもできる。従って、当該ポリマー又はポリマー／界面活性剤システムは、(1)水
分散性であり、且つ顔料粒子を懸濁させるに十分な量で存在する水溶性の極性基を含み、
そして(2)高度に耐水性であるか又は水不溶性ですらある疎水性部分含有のポリマーの実
質的な部分を有して疎水性である、という両特性を示す。
【００４１】
　疎水性のＡ部分は、当該コポリマーを、Ａ部分を有する他のコポリマー分子とフィルム
を形成するのに十分なＴｇを有するようにし得る。このフィルム形成は、乾燥（水の排除
）の結果として生起する。
【００４２】
疎水性Ａ部分と組合せた疎水性Ｂ部分によって、水及びハイライタペンに見られるような
環境溶媒に対して耐性のあるコポリマーが提供される。その他の環境溶媒は、雨、コーヒ
ー、ソーダ水、ボディーオイル、土壌、熱水等にも見られる。
【００４３】
親水性のＣ部分は、上式に示されるように、コポリマー自体の中に提供され得る。少なく
とも１つのＣ部分が存在してよく、且つ水溶性である。あるいは又、Ｃ部分は、ポリマー
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／界面活性剤システムを形成するよう、１つ又はより多くの界面活性剤によって提供され
得る。イオン性（アニオン及びカチオン性）、非イオン性、及び双性イオン性（両性の）
界面活性剤類のどれも用いることができる。適用可能な界面活性剤の代表的リストは、Mc
Cutcheon's Emulsifiers and Detergents、北米版1997年、MC Publishing Co.、McCutche
on's部門：米国ニュージャージー州07452、グレンロック・ロックロード・175に見出すこ
とができる。本発明の実施において有益に採用することができる界面活性剤類の例として
は：ポリエチレン又はポリプロピレンオキシドエーテル類である、TERGITOL類；商品名TO
RIONの下に市販されているアルキルフェニルポリエチレンオキシド類；ポリエチレン又は
ポリプロピレンオキシドエーテル類である、BRIJ類；BASFから市販のこれもポリエチレン
／ポリプロピレンオキシドコポリマーである、PLURONIC類；及びアセチレンエトキシル化
ジオール類である、SURFYNOL類；ポリエチレンオキシド（POE）エステル類；POEジエステ
ル類；POEアミン類；プロトン化POEアミン類；POEアミド類；前出のPOE化合物類のポリプ
ロピレン類似体；ジメチコンコポリオール類；第四級アンモニウム化合物類；スルホコハ
ク酸塩類を含む、AEROSOLS；エトキシラート類、アミンオキシド類、及びベタイン類が包
含される。
【００４４】
非イオン性界面活性剤の好ましい例としては、これらに限定されるものではないが、ICI 
Surfactantsから市販の、ポリエチレンオキシドエーテル類である、BRIJ類（具体例は、
次のBRIJ群：30、35、52、56、58、72、76、78、92、97及び98が包含される）；ICI Surf
actantsから市販の、ポリエチレンオキシド類の誘導体である、TWEEN類（具体例は、以下
のTWEEN群：20、40、60、80及び85が包含される）：Aveciaから市販の、芳香族エトキシ
ラートである、SOLSPERSE 27,000；Air Productsから市販の、SPAN 85；及びAir Product
sから市販のアセチレンエチレンオキシド類である、SURFYNOL類が包含される。アニオン
界面活性剤の例としては、Cytec Industriesから市販の硫酸塩である、AEROSOL DPOS 45
；オクタデシルスルホン酸ナトリウム；スルホコハク酸ナトリウムのジオクチルエステル
；American Cyanamidから市販の硫酸塩である、AEROSOL OT 100%；及びラウリルスルホン
酸ナトリウムが包含される。使用される場合、界面活性剤の量は、約0.001～30重量％の
範囲であり、且つバランスは当該ポリマーである。
【００４５】
又、任意に、１つ又はより多くのイオン性水溶性部分Ｅが存在していてもよい。
【００４６】
１つ又はより多くの前出の機能を実現するために、１つのモノマーが採用され得る。ある
いは、１つ又はより多くの前出の部分によって１つの機能が提供され得る。しかし、多く
の場合、単一のモノマーは、単一の機能を提供する。
【００４７】
　本発明のコポリマー（群）は、単量体成分を乳化し、次いで、水中でフリーラジカル重
合を実行することにより調製される。フリーラジカル重合は、フリーラジカル開始剤を用
いて実施する。約0.001～10重量％の濃度の開始剤が全モノマー系に採用される。適当な
フリーラジカル開始剤の例には、これらに限定されるものではないが、過硫酸アンモニウ
ム、過硫酸カリウム、過酸化水素、過酸化ベンゾイル、アゾビスイソブチロニトリル、TR
IGONOX 21及びPERKADOX 16が包含される。可能な一実施態様では、得られるコポリマーは
ランダムコポリマーである。他の可能な実施態様では、得られるコポリマーはブロックコ
ポリマーである。
【００４８】
　コポリマー（群）は又、従来の縮合技術によって調製できることは、当業者には理解さ
れるであろう。コポリマーから一旦フィルムが形成され、且つ周囲の条件下に於いて脱水
されると、フィルムは本質的に水に対して不浸透性となり、コポリマーは水中に再分散し
なくなる。もし、コポリマー又はコポリマー／界面活性剤システムが顔料粒子と結合され
、又、コポリマーあるいはコポリマー／界面活性剤システムを有する顔料が、紙などの表
面上に堆積されるならば、顔料粒子はその表面上のフィルム内部又はフィルム下に捕捉さ
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れ、従って、水及び環境溶媒の影響から保護される。
【００４９】
上述のように、Ａ部分は、－150℃～+25℃間の範囲のＴgを有するホモポリマーを形成す
るモノマー（群）から選択される有機溶媒における溶解度を制御するための疎水性成分で
ある。Ａ部分は、好ましくは、次式(A)で与えられるエチレン性置換化合物から選択され
る：
【００５０】
【化４】
Ｃ（Ｒ1）（Ｒ2）＝Ｃ（Ｒ3）Ｒ4Ｒ5Ｒ6　　　　　　(A)
【００５１】
式中、Ｒ1及びＲ2は、独立して、水素、ハロゲン、アルキル、アリール又は置換アルキル
又はアリールであり；
Ｒ3は、水素、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ、アリールあるいは置換
アルキル、アルコキシ又はアリールであり；
Ｒ4は、直接結合、Ｏ、ＣＯ、ＮＨ、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アリールある
いは置換アルキル、アリール、又はＣＮであり；
Ｒ5は、（Ｒ4が、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールである場合には
）存在せず、直接結合、水素、ＮＨ、Ｏ、アルキル、アルキレン、アリール又は置換アル
キル、アルキレン又はアリールであり；及び
Ｒ6は、（Ｒ4が、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールであるか、又は
Ｒ5が、水素、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールである場合には）
存在せず、ＮＨ2、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ、アリール、アロキシあるいは
置換アルキル又はアリールである。
【００５２】
前記アルキル、アルコキシ、アルキレン及びアリール鎖は、各々、１個を超え、且つ40個
未満の炭素原子を含む。好ましくは、Ｒ4の官能性は電子受容体部分である。
【００５３】
上式(A)の１つの好ましい実施態様は、次の一般構造(A1)である：
【００５４】
【化５】

【００５５】
式中、Ｒ'3＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリール；
Ｒ'5＝直接結合、Ｏ、又はＮＨ；及び
Ｒ'6＝アルキル、置換アルキル、アルキルアリール又は置換アルキルアリール及びアラル
キルであり、この場合、アルキル、アルキルアリール又はアラルキル鎖の長さは、２～18
の間のＣ原子の数として与えられる；及びアルキル又はアリールシロキサン。
【００５６】
構造(A1)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(A1-1)　アクリル酸エチル；
(A1-2)　メタクリル酸エチル；



(22) JP 4330831 B2 2009.9.16

10

20

30

40

50

(A1-3)　アクリル酸ベンジル；
(A1-4)　メタクリル酸ベンジル；
(A1-5)　アクリル酸プロピル；
(A1-6)　メタクリル酸プロピル；
(A1-7)　アクリル酸イソプロピル；
(A1-8)　メタクリル酸イソプロピル；
(A1-9)　アクリル酸ブチル；
(A1-10)　メタクリル酸ブチル；
(A1-11)　アクリル酸ヘキシル；
(A1-12)　メタクリル酸ヘキシル；
(A1-13)　メタクリル酸オクタデシル；
(A1-14)　アクリル酸オクタデシル；
(A1-15)　メタクリル酸ラウリル；
(A1-16)　アクリル酸ラウリル；
(A1-17)　アクリル酸ヒドロキシエチル；
(A1-18)　メタクリル酸ヒドロキシエチル；
(A1-19)　アクリル酸ヒドロキシヘキシル；
(A1-20)　メタクリル酸ヒドロキシヘキシル；
(A1-21)　アクリル酸ヒドロキシオクタデシル；
(A1-22)　メタクリル酸ヒドロキシオクタデシル；
(A1-23)　メタクリル酸ヒドロキシラウリル；
(A1-24)　アクリル酸ヒドロキシラウリル；
(A1-25)　アクリル酸フェネチル；
(A1-26)　メタクリル酸フェネチル；
(A1-27)　アクリル酸６－フェニルヘキシル；
(A1-28)　メタクリル酸６－フェニルヘキシル；
(A1-29)　アクリル酸フェニルラウリル；
(A1-30)　メタクリル酸フェニルラウリル；
(A1-31)　メタクリル酸－３－ニトロフェニル－６－ヘキシル；
(A1-32)　アクリル酸－３－ニトロフェニル－１８－オクタデシル；
(A1-33)　エチレングリコ－ルジシクロペンチルアクリル酸エーテル；
(A1-34)　ビニルエチルケトン；
(A1-35)　ビニルプロピルケトン；
(A1-36)　ビニルヘキシルケトン；
(A1-37)　ビニルオクチルケトン；
(A1-38)　ビニルブチルケトン；
(A1-39)　アクリル酸シクロヘキシル；
(A1-40)　３－メタクリルオキシプロピルジメチルメトキシシラン；
(A1-41)　３－メタクリルオキシプロピルメチルジメトキシシラン；
(A1-42)　３－メタクリルオキシプロピルペンタメチルジシロキサン；
(A1-43)　３－メタクリルオキシプロピルトリス（トリメチルシロキシ）シラン
(A1-44)　３－アクリルオキシプロピルジメチルメトキシシラン；
(A1-45)　アクリルオキシプロピルメチルジメトキシシラン；
(A1-46)　トリフルオロメチルスチレン；
(A1-47)　アクリル酸トリフルオロメチル；
(A1-48)　メタクリル酸トリフルオロメチル；
(A1-49)　アクリル酸テトラフルオロプロピル；
(A1-50)　メタクリル酸テトラフルオロプロピル；
(A1-51)　メタクリル酸ヘプタフルオロブチル；
(A1-52)　アクリル酸イソブチル；
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(A1-53)　メタクリル酸イソブチル；
(A1-54)　アクリル酸２－エチルヘキシル；
(A1-55)　メタクリル酸２－エチルヘキシル；
(A1-56)　アクリル酸イソオクチル；及び
(A1-57)　メタクリル酸イソオクチル。
【００５７】
(A)の他の好ましい実施態様は、次の一般構造(A2)である：
【００５８】
【化６】

【００５９】
式中、
Ｒ'3＝構造(A1)のそれと同一の定義；及び
Ｒ7＝Ｒ8＝構造(A1)中のＲ'6の同じか又は異なった組合せ。
【００６０】
構造(A2)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(A2-1)　Ｎ，Ｎ－ジヘキシルアクリルアミド；及び
(A2-2)　Ｎ，Ｎ－ジオクチルアクリルアミド。
【００６１】
式(A)のさらに他の好ましい実施態様は、次の一般構造(A3)である：
【００６２】
【化７】

【００６３】
式中、
Ｒ'3＝構造(A1)のそれと同一の定義；
Ｒ'5＝構造(A1)のそれと同一の定義；
Ｒ'6＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン又はアリーレン；及び
Ｒ9及びＲ10は、Ｈ、アルキル、置換アルキル、アルキルアリール又は置換アルキルアリ
ールから独立に選択され、この場合、アルキル及びアルキルアリール鎖の長さは、各々、
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２～40個の間の炭素原子から成る。あるいは、Ｒ9及びＲ10は、一緒に、５又は６員環を
形成し得る。
【００６４】
構造(A3)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(A3-1)　アクリル酸アミノエチル；
(A3-2)　アクリル酸アミノプロピル；
(A3-3)　メタクリル酸アミノプロピル；
(A3-4)　アクリル酸アミノイソプロピル；
(A3-5)　メタクリル酸アミノイソプロピル；
(A3-6)　アクリル酸アミノブチル；
(A3-7)　メタクリル酸アミノブチル；
(A3-8)　アクリル酸アミノヘキシル；
(A3-9)　メタクリル酸アミノヘキシル；
(A3-10)　メタクリル酸アミノオクタデシル；
(A3-11)　アクリル酸アミノオクタデシル；
(A3-12)　メタクリル酸アミノラウリル；
(A3-13)　アクリル酸アミノラウリル；
(A3-14)　アクリル酸－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル；
(A3-15)　メタクリル酸－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル；
(A3-16)　アクリル酸－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル；
(A3-17)　メタクリル酸－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル；及び
(A3-18)　アクリル酸－ピペリジノ－Ｎ－エチル；
【００６５】
式(A)のさらに他の好ましい実施態様は、次の一般構造(A4)である：
【００６６】
【化８】

【００６７】
式中、
Ｒ'3＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル又はアリール；
Ｒ'5＝直接結合、ＣＯ、アルキレン、アリーレン、置換アルキレン又はアリーレン；及び
Ｒ'6＝アルキル、アリール、置換アルキル又はアリール。
【００６８】
構造(A4)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(A4-1)　プロピオン酸ビニル；
(A4-2)　酢酸ビニル；
(A4-3)　酪酸ビニル；
(A4-4)　ビニルブチルエ－テル；
(A4-5)　ビニルプロピルエーテル；
(A4-6)　ネオデカン酸ビニル；
(A4-7)　ネオノナン酸ビニル；及び
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(A4-8)　ビニルピバラート(vinyl pivalate)。
【００６９】
上述のように、Ｂ部分は、疎水性であり且つ２５℃を越えるＴgを有するホモポリマーを
形成するモノマー（群）から成る溶媒バリアーである。Ｂ部分は、(B)で与えられる一般
構造を有する：
【００７０】
【化９】
ＣＲ1Ｒ2＝Ｃ（Ｒ3）Ｒ''4Ｒ''5Ｒ''6　　　　　　　（Ｂ）
【００７１】
式中、
Ｒ1及びＲ2は、独立して、水素又はハロゲンであり；
Ｒ3は、水素、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ、アリールあるいは置換
アルキル、アルコキシ又はアリールであり；
Ｒ''4は、直接結合、Ｏ、ＣＯ、ＮＨ、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アリールあ
るいは置換アルキル、アリール、又はＣＮであり；
Ｒ''5は、（Ｒ4が、ＣＮ，アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールである
場合）存在せず、直接結合、水素、ＮＨ、Ｏ、アルキル、アルキレン、アリールあるいは
置換アルキル、アルキレン又はアリールであり；及び
Ｒ''6は、（Ｒ''4が、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールであるか、
又はＲ''5が、水素、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールである場合
）存在せず、ＮＨ2、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ、アリール、アロキシあるい
は置換アルキル又はアリールである。前記アルキル、アルコキシ、アルキレン、アリール
、アロキシ鎖は、各々、１～40個の炭素原子を含む。加えて、Ｒ1とＲ2及びＲ3とＲ''4は
、各々、環を形成することがある；そのように形成された環化合物の一例には、これらに
限定されるものではないが、ポリビニルブチラールが含まれる。さらに、Ｒ''4とＲ''5は
、窒素又は酸素の何れかを介して環を形成することがある。
【００７２】
式(B)は、実質的に式(A)と同じと見えるが、置換基に於いていくらか相違を持ち、これは
少なくとも25℃というより高いＴgを有するこれらモノマー群のホモポリマーを提供する
。
【００７３】
式(B)の１つの好ましい実施態様は、次の一般構造(B1)である：
【００７４】
【化１０】
ＣＨ2＝ＣＲ'''5Ｒ'''6　　　　　　　（Ｂ１）
【００７５】
式中、
Ｒ'''5＝水素、アルキル、アルコキシ、アリール又はハロゲン；及び
Ｒ'''6＝Ｈ、アリール、（１個の炭素原子を有する）アルキル、アミノ、エステル、エポ
キシ成分含有の基、及びフルオロアルキル誘導体類。
【００７６】
式(B1)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(B1-1)　エチレン；
(B1-2)　スチレン；
(B1-3)　ビニルカルバゾ－ル；
(B1-4)　ビニルナフタレン；
(B1-5)　ビニルアントラセン；
(B1-6)　ビニルピレン；
(B1-7)　メタクリル酸メチル；
(B1-8)　アクリル酸メチル；
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(B1-10)　ジメチルスチレン；
(B1-11)　メチルスチレン；
(B1-12)　ビニルビフェニル；
(B1-13)　アクリル酸グリシジル；
(B1-14)　メタクリル酸グリシジル；
(B1-15)　グリシジルプロピレン；
(B1-16)　２－メチル－２－ビニルオキシラン；
(B1-17)　ビニルピリジン；
(B1-18)　メタクリル酸アミノエチル；
(B1-19)　アクリル酸アミノエチルフェニル。
【００７７】
式(B)の他の好ましい実施態様は、次の一般構造(B2)である：
【００７８】
【化１１】

【００７９】
式中、
Ｒ14とＲ15は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル及びアリールから独立
して選択される；あるいは、Ｒ14とＲ15は、閉環の形であり；及び
Ｒ16は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル又はアリール、又は不飽和ア
ルキルである。
【００８０】
式(B2)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(B2-1)　マレイミド；
(B2-2)　Ｎ－フェニルマレイミド；
(B2-3)　Ｎ－ヘキシルマレイミド；
(B2-4)　Ｎ－ビニルフタルイミド；及び
(B2-5)　Ｎ－ビニルマレイミド。
【００８１】
　上述のように、Ｃ部分は任意の親水性成分である。Ｃ部分は、一般式(C1)を有するポリ
（エチレングリコール）単位、一般式(C2)を有するビニルピロリドン類、一般式(C3)を有
するビニルイミダゾール類及び一般式(C4)を有するアクリルアミド類などの多様なモノマ
ー群から選択され、それらの全ては重合して水溶性ポリマーを形成する。
【００８２】
式(C1)の一般構造は：
【００８３】
【化１２】
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【００８４】
式中、
Ｒ1＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリール；
Ｒ2＝直接結合、Ｏ、ＣＯ、ＮＨ又はＣＯＮＨ；
Ｒ3＝ＯＨ、（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）yＲ4、（ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ）yＲ4又は（ＣＨ2ＣＨ（Ｃ

2Ｈ5）Ｏ）yＲ4、あるいは、チオエーテル類似体類：ＳＨ、（ＣＨ2ＣＨ2Ｓ）yＲ4、（Ｃ
Ｈ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｓ）yＲ4又は（ＣＨ2ＣＨ（Ｃ2Ｈ5）Ｓ）yＲ4；
y＝１～200；及び
Ｒ4＝アルキル、アリール、置換アルキル又はアリール。
【００８５】
一般構造(C1)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(C1-1)　平均分子量404のポリ（エチレングリコール）メチルエーテルアクリレート；
(C1-2)　平均分子量418のポリ（エチレングリコール）メチルエーテルアクリレート；
(C1-3)　平均分子量2068のポリ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート；
(C1-4)　平均分子量2054のポリ（エチレングリコール）メチルエーテルアクリレート；及
び
(C1-5)　ポリビニルアルコール。
【００８６】
式(C2)の一般構造は：
【００８７】
【化１３】

【００８８】
式中、Ｒ1とＲ2は、－Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリールあるいは置換アルキル及びアリ
ールから独立して選択される。
【００８９】
一般構造(C2)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(C2-1)　ビニルピロリドン；
(C2-2)　ビニル４－メチルピロリドン；及び
(C2-3)　ビニル４－フェニルピロリドン。
【００９０】
式(C3)の一般構造は：
【００９１】
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【化１４】

【００９２】
式中、Ｒ1とＲ2は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、及び置換アルキル及びアリール
から独立して選択される。
【００９３】
一般構造(C3)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(C3-1)　ビニルイミダゾール；
(C3-2)　ビニル４－メチルイミダゾール；及び
(C3-3)　ビニル４－フェニルイミダゾール。
【００９４】
式(C4)の一般構造は：
【００９５】
【化１５】

【００９６】
式中、
Ｒ1は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールであり；
及び
Ｒ2とＲ3は、Ｈ、アルキル、アリール及び置換アルキル及びアリールから独立して選択さ
れるか；あるいは、Ｒ2とＲ3は、脂肪族又は芳香族のいずれかの環を形成し得る。
【００９７】
一般構造(C4)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(C4-1)　アクリルアミド；
(C4-2)　メタクリルアミド；
(C4-3)　Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド；
(C4-4)　Ｎ－メチルアクリルアミド；
(C4-5)　Ｎ－メチルメタクリルアミド；
(C4-6)　アリールオキシピペリジン；及び
(C4-7)　Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド。
【００９８】
上述のように、Ｅ部分は、式(E1)～(E10)によって与えられる一般構造を有する部分から
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成る高極性官能基である。
【００９９】
式(E1)の一般構造は：
【０１００】
【化１６】
ＣＨ（Ｒ1）＝Ｃ（Ｒ2）Ｒ3ＣＯＯＨ　　　　　　(E1)
【０１０１】
式中、
Ｒ1＝Ｈ、ＣＯＯＨ、ＣＯＯＲ4；
Ｒ2＝ＣＯＯＨ、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、アルコキシルあるいは置換アルキ
ル、アリール又はアルコキシル；
Ｒ3＝直接結合、アルキレン、アリーレンあるいは置換アルキレン又はアリーレン；及び
Ｒ4＝アルキル、アリール、置換アルキル又はアリール。
【０１０２】
構造(E1)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(E1-1)　アクリル酸；
(E1-2)　メタクリル酸；
(E1-3)　クロロメタクリル酸；
(E1-4)　マレイン酸；
(E1-5)　マレイン酸モノエチルエステル；
(E1-6)　クロトン酸；
(E1-7)　イタコン酸；及び
(E1-8)　イタコン酸モノエチルエステル。
【０１０３】
式(E2)の一般構造は：
【０１０４】
【化１７】
ＣＨ2＝ＣＨＲ1ＮＲ2Ｒ3　　　　　　　(E2)
【０１０５】
式中、
Ｒ1＝アルキレン、アリーレン又は置換アルキレン、アリーレン、又は－ＳＯ2；及び
Ｒ2とＲ3は、Ｈ、アルキル、アリールあるいは置換アルキル、アリール又はアルコキシル
から独立して選択され、あるいは、Ｒ2とＲ3は、脂肪族又は芳香族のいずれかの環を形成
することがある。
【０１０６】
構造(E2)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(E2-1)　アリルアミン；
(E2-2)　Ｎ，Ｎ－ジエチルアリルアミン；及び
(E2-3)　ビニルスルホアミド。
【０１０７】
式(E3)の一般構造は：
【０１０８】
【化１８】
y（ＣＨ2＝ＣＨＲ1ＣＯＯ-）Ｍy+　　　　　　　(E3)
【０１０９】
式中、
Ｒ1＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン又はアリーレン；
y＝１～４；及び
Ｍy+＝ＮＨ4

+、Ｌi+、Ｎa+、Ｋ+、Ｃa2+、Ｍg2+、Al3+、Ｔi4+、トリエチルアンモニウム
、ジエチルアンモニウム、ピリジニウム等。
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【０１１０】
構造(E3)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(E3-1)　アクリル酸ナトリウム；
(E3-2)　メタクリル酸ナトリウム；
(E3-3)　アクリル酸アンモニウム；及び
(E3-4)　メタクリル酸アンモニウム；
【０１１１】
式(E4)の一般構造は：
【０１１２】
【化１９】

【０１１３】
式中、
Ｒ1＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン又はアリーレン、ＣＯＯ、又は窒素含有
環状環；
Ｒ2、Ｒ3、及びＲ4は、Ｈ、アルキル、アリール、アルコキシルあるいは置換アルキル、
アリール又はアルコキシルから独立して選択；
z＝１～４；及び
Ｘ＝ハロゲン、ＢＦ4、ＰＦ6、ＣlＯ4、ＳＣＮ、ＣＮＯ、ＣＮＳ。
【０１１４】
構造(E4)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(E4-1)　アクリルアミドプロパントリエチルアンモニウムクロリド；
(E4-2)　メタクリルアミドプロパントリエチルアンモニウムクロリド；及び
(E4-3)　ビニルピリジンヒドロクロリド。
【０１１５】
式(E5)の一般構造は：
【０１１６】
【化２０】

【０１１７】
式中、
Ｒ1＝Ｈ、アルキル、アリール、アルコキシル、置換アルキル、アリール又はアルコキシ
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Ｒ2＝直接結合、アルキレン、アリーレン又は置換アルキレン又はアリーレン；
z＝１～４；及び
Ｍz+＝ＮＨ4

+、Ｌi+、Ｎa+、Ｋ+、Ｃa2+、Ｍg2+、Al3+、Ｔi4
+、トリエチルアンモニウム

、ジエチルアンモニウム、ピリジニウム等。
【０１１８】
一般構造(E5)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(E5-1)　ビニルホスホン酸ナトリウム；及び
(E5-2)　１－メチルビニルホスホン酸ナトリウム。
【０１１９】
式(E6)の一般構造は：
【０１２０】
【化２１】

【０１２１】
式中、
Ｒ1＝Ｈ、アルキル、アリール、アルコキシル、置換アルキル、アリール又はアルコキシ
ル；
Ｒ2＝直接結合、－ＣＯＯＲ3、アリーレン、アルキレン、又は－ＣＯＮＨＲ3；
Ｒ3＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン又はアリーレン、又はフルオロアルキレ
ン；
z＝１～４；及び
Ｍz+＝ＮＨ4

+、Ｌi+、Ｎa+、Ｋ+、Ｃa2+、Ｍg2+、Al3+、Ｔi4+等。
【０１２２】
一般構造(E6)の例としては、これらに限定されるものではないが、下記が包含される：
(E6-1)　ビニルスルホン酸ナトリウム；
(E6-2)　１－メチルビニルスルホン酸ナトリウム；
(E6-3)　スチレンスルホン酸ナトリウム；
(E6-4)　アクリルアミドプロパンスルホン酸ナトリウム；
(E6-5)　メタクリルアミドプロパンスルホン酸ナトリウム；及び
(E6-6)　ビニルモルホリンスルホン酸ナトリウム。
【０１２３】
その他のＥ部分は、下記の塩を含む：
(E7)　スルホニウム塩；
(E8)　カルボニウム塩；
(E9)　ピリリニウム塩及びチオピリリニウム塩；及び
(E19)　テトラゾリウム塩。
【０１２４】
スルホニウム塩類は、次の構造(E7)を有する：
【０１２５】
【化２２】
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式中、
Ｒ1＝Ｈ、ハロゲン、アルキル又はアリール；
Ｒ2＝ＣＯ、Ｏ；
Ｒ3＝直接結合、ＮＨ；
Ｒ4＝アルキル又はアリール；及び
Ｘ＝Ｃl、Ｂr、ＢＦ4、ＣlＯ4、ＩあるいはＮＯ3。
【０１２７】
カルボニウム塩類は、次の構造(E8)を有する：
【０１２８】
【化２３】

【０１２９】
式中、
Ｒ1＝Ｈ、ハロゲン、アルキル又はアリール；
Ｒ2＝ＣＯ、Ｏ；
Ｒ3＝直接結合、ＮＨ、アルキレン、アリーレン；
Ｒ4とＲ5は、アルキル又はアリールから独立そて選択される；及び
Ｘ＝ＳｂＦ5、ＦＳＯ3。
【０１３０】
ピリリニウム及びチオピリリニウム塩類は、次の構造(E9)を有する：
【０１３１】
【化２４】
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【０１３２】
式中、
Ｙ＝Ｏ又はＳ；
Ｒ1＝Ｈ、ハロゲン、アルキル又はアリール；
Ｒ2＝ＣＯ、Ｏ；
Ｒ3＝直接結合、ＮＨ、アルキレン又はアリーレン；
Ｘ＝Ｃl、Ｂr、Ｉ、ＣlＯ4、ＢＦ4等。
【０１３３】
前記式の範囲に帰属するコポリマーには、これらに限定されるものではないが、以下の例
が包含され、これらは、Ａ－Ｂ－Ｅ、Ａ－Ｂ－Ｃ－Ｅ、Ａ－Ｅ、又はＢ－Ｅポリマーと特
徴付け得る。これらのコポリマーは、媒体とオーバーコート間の接着を促進する：
P1　（アクリル酸ヘキシル）40（メタクリル酸メチル）40（アクリル酸）20

P2　（アクリル酸ヘキシル）60（メタクリル酸メチル）20（メタクリル酸）20

P3　（アクリル酸ヘキシル）40（メタクリル酸メチル）40（マレイン酸）20

P4　（アクリル酸ヘキシル）40（メタクリル酸メチル）40（安息香酸ビニル）20

P5　（アクリル酸ヘキシル）40（メタクリル酸メチル）40（ビニルスルホンアミド）20

P6　（アクリル酸ヘキシル）40（メタクリル酸メチル）40（アクリル酸ナトリウム）20

P7　（アクリル酸ヘキシル）40（メタクリル酸メチル）40（アクリル酸アンモニウム）20

P8　（アクリル酸ヘキシル）40（メタクリル酸メチル）40（メタクリル酸アンモニウム）

20

P9　（アクリル酸エチル）40（メタクリル酸メチル）40（アクリルアミドプロパントリエ
チルアンモニウムクロリド）20

P10　（アクリル酸プロピル）40（メタクリル酸メチル）40（ビニルピリジンヒドロクロ
リド）20

P11　（アクリル酸ブチル）40（メタクリル酸メチル）40（ビニルリン酸ナトリウム）20

P12　（アクリル酸ヘキシル）40（メタクリル酸メチル）40（スチレンスルホン酸ナトリ
ウム）20

P13　（アクリル酸ヘキシル）30（メタクリル酸メチル）50（アクリルアミドスルホン酸
プロパンナトリウム）20

P14　（スチレン）80（アクリル酸）20

P15　（スチレン）60（アクリル酸）40

P16　（スチレン）40（メタクリル酸メチル）40（アクリル酸）20

P17　（アクリル酸エチル）60（アクリル酸）40

P18　（スチレン）40（アクリル酸エチル）40（アクリル酸）20

P19　（メタクリル酸メチル）32（アクリル酸ヘキシル）46（ポリ（エチレングリコール
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）メチルエーテルアクリレート、ｍｗ＝404）12（アクリル酸）10

P20　（アクリル酸ヘキシル）40（メタクリル酸メチル）40（キシレンスルホン酸ナトリ
ウム）20

【０１３４】
本発明で使用されるアクリル系コポリマーの量は、好ましくは印刷流体組成物に対して２
重量％を超える量であり、より好ましくは２～20重量％の範囲の量である。
【０１３５】
【実施例】
実施例１
＜印刷流体添加剤の調製＞
　印刷流体添加剤の１実施例（ポリマーＡ）は、分子量調節剤（チオグリコール酸イソオ
クチル、IOTG）及び界面活性剤(Rhodafac RS 710)の存在下で、４つのアクリル系モノマ
ー：メタクリル酸メチル(MMA)、アクリル酸－ｎ－ヘキシル(HA)、メトキシポリ（エチレ
ングリコール 350）メタクリレート(MPEG(350)MA)、及びアクリル酸(AA)を、開始剤に過
硫酸カリウムを用いて重合させることによって調製した。該組成物におけるモノマーの比
率は、32/46/12/10：MMA/HA/MPEG(350)MA/AAであった。KOHで中和する前、添加剤は110nm
の粒径と20Kの分子量を有するラテックスであった。該添加剤は、pH8.5で完全に溶解した
。
【０１３６】
実施例２
印刷流体添加剤の他の実施例は、反応フラスコに1080.1gの水と、2.4gの過硫酸カリウム(
KP)を供給することにより調製された。プレエマルジョンは、混合物（74.7g MMA、107.37
g HA、28.01g MPEG(350)MA、23.34g AA、2.39g IOTG及び3.62g Brij 92から成る）を、6.
54gのRhodafac RS-710を205.6gの水中に溶解した溶液に添加することによって調製した。
窒素で脱ガスしながら反応器相を85℃まで加熱した。85℃に到達した時、モノマー供給原
料の添加を開始し、150分以上継続した。添加が完了した時、該混合物を85℃において10
時間撹拌した。その生成物を１μmのガラスマイクロファイバーフィルタで濾過した。pH
～8.5への中和は、KOHの50％溶液で行った。
【０１３７】
実施例３
表２ａ及び表２ｂに示される組成及び特徴を有するインクを４％のポリマーＡで調製した
。ポリマーＡを有さないコントロールインクも調製した。両インク（ポリマーＡを含むイ
ンクとコントロールインク）を使用してインクジェットペンを満たした。以下の各表に於
いて、Ｋ：ブラック、Ｙ：イエロー、Ｍ－Ｄ：濃マゼンタ、Ｍ－Ｌ：淡マゼンタ、Ｃ－Ｄ
：濃シアン、Ｃ－Ｌ：淡シアン、をそれぞれ意味する。
【０１３８】
実施例４
表３ａ及び表３ｂに示される組成及び特徴を有するインクを２％のポリマーＡで調製した
。ポリマーＡを有さないコントロールインクも調製した。両インク（ポリマーＡを含むイ
ンクとコントロールインク）を使用してインクジェットペンを満たした。
【０１３９】
実施例５
表４ａ及び表４ｂに示される組成と特徴とを有するインクを0.5％のポリマーＡで調製し
た。そのインクを使用してインクジェットペンを満たした。
【０１４０】
実施例６
表５ａ及び表５ｂに示される組成と特徴とを有するインクを1.0％のポリマーＡで調製し
た。そのインクを使用してインクジェットペンを満たした。
【０１４１】
実施例７
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た。そのインクを使用してインクジェットペンを満たした。
【０１４２】
実施例８
カラーディジタルプリント上へのトップコーティングの接着性を評価するため、実施例３
～７のインクを有するペンを使用して、ラージフォ－マットとホームフォーマット両方の
、ゼラチンベース媒体、親水性材料被覆媒体、フォトインクジェット媒体上に印刷した。
【０１４３】
実施例９
透明な熱転写オーバーコートを、ラージフォーマット及びホームフォーマットの両方の、
ゼラチンベース媒体、親水性材料被覆媒体、フォトインクジェット媒体上への、0.0％、0
.5％、1.0％、1.5％、2.0％及び4.0％のポリマーＡを有するインクによる印刷物に適用し
た。オーバーコートされた、0.0％のポリマーＡを有するインクでいずれかの媒体上に印
刷された印刷物に、指の爪による軽い引っ掻きを適用した時、印刷物は指の爪の引っ掻き
で容易に傷跡が残り、又そのオーバーコートは印刷物から容易に分離した。オーバーコー
トされた、2.0％及び4.0％のポリマーＡを有するインクで印刷された印刷物に、そのよう
な指の爪による軽い引っ掻きを適用した時、その印刷物は、傷跡が残ったり、あるいはそ
のオーバーコートが印刷物から分離したりしなかった。指の爪による同様のテストを0.5
％、1.0％及び1.5％のポリマーＡを有するインクで印刷された印刷物に適用した時、印刷
物に対するオーバーコートの接着性及び指の爪の引っ掻きによる傷に対する耐性は、ポリ
マーＡの含量が増加するにつれ増大することが分かった。２％未満のポリマーでの接着性
は、望ましい保護としては許容できなかった。
【０１４４】
【表２】
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【０１４５】
【表３】
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【０１４６】
【表４】
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【０１４７】
【表５】
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【０１４８】
【表６】



(40) JP 4330831 B2 2009.9.16

10

20

30

40

50

【０１４９】
前出の発明を、明確さ及び理解という目的のために幾分詳細に説明してきたが、形態及び
細部の種々の変更は本発明の範囲から逸脱することなく実行され得るということは、本明
細書を通読することにより当業者には明らかとなろう。
【０１５０】
【発明の効果】
上述のように、本発明のオーバーコートの接着促進用印刷流体添加剤によれば、例えば、
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引っ掻き、磨滅及び水損傷に対する耐性を有するディジタル印刷画像が提供され、且つそ
のような画像からのインクの他の表面への望ましくない転写に対する保護及び安定も得ら
れる。
【０１５１】
以下に本発明の好ましい実施形態を要約して示す。
１．　親水性材料を含んで成るコーティングを有する媒体上に於いて印刷流体組成物で印
刷された画像上に適用される透明な熱転写オーバーコートの接着を助長するに十分な量の
アクリル系コポリマーを含んで成る、印刷流体組成物及び下記６０に記載の方法。
２．　前記アクリル系コポリマーが、少なくとも１つの親水性モノマーと少なくとも１つ
の疎水性モノマーから誘導され、該アクリル系コポリマーは式：
【化２５】
｛（Ａ）m（Ｂ）n（Ｃ）p（Ｅ）r｝y

（式中、Ａ、Ｂ、Ｃ及びＥは、次のようなモノマーである：
Ａ＝固体状態へ単独重合される時、-150℃と+25℃の間の範囲のガラス転移温度（Ｔg）を
有する部分から選択される、改善された耐久性フィルム形成特性に寄与する少なくとも１
つの疎水性成分；
Ｂ＝固体状態へ単独重合される時、+25℃を超えるＴgを有するポリマーの疎水性成分のＴ

gを調整するのに使用される少なくとも１つの疎水性且つ溶媒バリアー部分；
Ｃ＝水溶性モノマーを含む少なくとも１つの親水性成分；
Ｅ＝少なくとも１つの高極性官能基を有する少なくとも１つの部分；
及び、ｍ、ｎ、ｐ及びｒは次の通り：
ｍ＝０から90重量％；
ｎ＝０から90重量％；
ｐ＝０から90重量％；
ｒ＝０から90重量％；
ｍ＋ｎ＋ｐ＋ｒ＝100重量％；及び
ｙ＝１から100,000）を有する、上記１に記載の印刷流体組成物及び下記６０に記載の方
法。
３．　前記Ａモノマーが：
【化２６】
Ｃ（Ｒ1）（Ｒ2）＝Ｃ（Ｒ3）Ｒ4Ｒ5Ｒ6

（式中、Ｒ1及びＲ2は、独立して、水素、ハロゲン、アルキル、アリールあるいは置換ア
ルキル又はアリールであり；
Ｒ3は、水素、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ、アリールあるいは置換
アルキル、アルコキシ又はアリールであり；
Ｒ4は、直接結合、Ｏ、ＣＯ、ＮＨ、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アリールある
いは置換アルキル、アリール、又はＣＮであり；
但し、Ｒ4が、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールである場合はＲ5は
存在せず、さもなければ、Ｒ5は、直接結合、水素、ＮＨ、Ｏ、アルキル、アルキレン、
アリールあるいは置換アルキル、アルキレン又はアリールであり；及び
但し、Ｒ4が、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールであるかもしくは
Ｒ5が、水素、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールである場合に、Ｒ6

は存在せず、さもなければ、Ｒ6がＮＨ2、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ、アリー
ル、アロキシあるいは置換アルキル又はアリールであり、且つ前記アルキル、アルコキシ
、アルキレン及びアリール鎖は、各々、１個を超え且つ40個未満の炭素原子を含む。）
である、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
４．　前記Ａモノマーが：
【化２７】
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（式中、
Ｒ’3＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールであり；
Ｒ’5＝直接結合、Ｏ又はＮＨ；及び
Ｒ’6＝アルキル、置換アルキル、アルキルアリールあるいは置換アルキルアリール及び
アラルキルであり、この場合、アルキル、アルキルアリール又はアラルキル鎖の長さは、
２から18の間のＣ原子の数として与えられ；且つアルキル又はアリールシロキサン類であ
る。）
である、上記３に記載の印刷流体組成物及び方法。
５．　前記Ａモノマーが、アクリル酸エチル；メタクリル酸エチル；アクリル酸ベンジル
；メタクリル酸ベンジル；アクリル酸プロピル；メタクリル酸プロピル；アクリル酸イソ
プロピル；メタクリル酸イソプロピル；アクリル酸ブチル；メタクリル酸ブチル；アクリ
ル酸ヘキシル；メタクリル酸ヘキシル；メタクリル酸オクタデシル；アクリル酸オクタデ
シル；メタクリル酸ラウリル；アクリル酸ラウリル；アクリル酸ヒドロキシエチル；メタ
クリル酸ヒドロキシエチル；アクリル酸ヒドロキシヘキシル；メタクリル酸ヒドロキシヘ
キシル；アクリル酸ヒドロキシオクタデシル；メタクリル酸ヒドロキシオクタデシル；メ
タクリル酸ヒドロキシラウリル；アクリル酸ヒドロキシラウリル；アクリル酸フェネチル
；メタクリル酸フェネチル；アクリル酸－６－フェニルヘキシル；メタクリル酸－６－フ
ェニルヘキシル；アクリル酸フェニルラウリル；メタクリル酸フェニルラウリル；メタク
リル酸－３－ニトロフェニル－６－ヘキシル；アクリル酸－３－ニトロフェニル－１８－
オクタデシル；エチレングリコ－ルジシクロペンチルエーテルアクリレート；ビニルエチ
ルケトン；ビニルプロピルケトン；ビニルヘキシルケトン；ビニルオクチルケトン；ビニ
ルブチルケトン；アクリル酸シクロヘキシル；３－メタクリルオキシプロピルジメチルメ
トキシシラン；３－メタクリルオキシプロピルメチルジメトキシシラン；３－メタクリル
オキシプロピルペンタメチルジシロキサン；３－メタクリルオキシプロピルトリス（トリ
メチルシロキシ）シラン；３－アクリルオキシプロピルジメチルメトキシシラン；アクリ
ルオキシプロピルメチルジメトキシシラン；トリフルオロメチルスチレン；アクリル酸ト
リフルオロメチル；メタクリル酸トリフルオロメチル；アクリル酸テトラフルオロプロピ
ル；メタクリル酸テトラフルオロプロピル；メタクリル酸ヘプタフルオロブチル；アクリ
ル酸イソブチル；メタクリル酸イソブチル；アクリル酸－２－エチルヘキシル；メタクリ
ル酸－２－エチルヘキシル；アクリル酸イソオクチル；及びメタクリル酸イソオクチルか
ら成る群から選択される、上記４に記載の印刷流体組成物及び方法。
６．　前記Ａモノマーが：
【化２８】
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（式中、
Ｒ’3＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリール；及び
Ｒ7＝Ｒ8＝アルキル、置換アルキル、アルキルアリールあるいは置換アルキルアリール及
びアラルキルの同一又は異なる組合せであり、この場合、アルキル、アルキルアリール又
はアラルキルの鎖の長さは、各々、２から18の間のＣ原子の数として与えられ；且つアル
キル又はアリールシロキサン類である。）
である、上記５に記載の印刷流体組成物及び方法。
７．　前記Ａモノマーが、Ｎ，Ｎ－ジヘキシルアクリルアミド；及びＮ，Ｎ－ジオクチル
アクリルアミドから成る群から選択される、上記６に記載の印刷流体組成物及び方法。
８．　前記Ａモノマーが：
【化２９】

（式中、
Ｒ’3＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリール；
Ｒ’5＝直接結合、Ｏ又はＮＨ；
Ｒ’6＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン又はアリーレン；及び
Ｒ9及びＲ10は、Ｈ、アルキル、置換アルキル、アルキルアリールあるいは置換アルキル
アリールから独立して選択され、この場合、アルキル及びアルキルアリール鎖の長さは、
各々、２から40の間のＣ原子から成り、あるいは、Ｒ9及びＲ10は、一緒に、５又は６員
環を形成する。）
である、上記５に記載の印刷流体組成物及び方法。
９．　前記Ａモノマーが、アクリル酸アミノエチル；アクリル酸アミノプロピル；メタク
リル酸アミノプロピル；アクリル酸アミノイソプロピル；メタクリル酸アミノイソプロピ
ル；アクリル酸アミノブチル；メタクリル酸アミノブチル；アクリル酸アミノヘキシル；
メタクリル酸アミノヘキシル；メタクリル酸アミノオクタデシル；アクリル酸アミノオク
タデシル；メタクリル酸アミノラウリル；アクリル酸アミノラウリル；アクリル酸－Ｎ，
Ｎ－ジメチルアミノエチル；メタクリル酸－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル；アクリル酸
－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル；メタクリル酸－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル；及び
ピペリジノ－Ｎ－エチルアクリレートから成る群から選択される、上記８に記載の印刷流
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体組成物及び方法。
１０．　前記Ａモノマーが：
【化３０】

（式中、
Ｒ’3＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル又はアリール；
Ｒ’5＝直接結合、ＣＯ、アルキレン、アリーレン、置換アルキレン又はアリーレン；及
び
Ｒ’6＝アルキル、アリール、置換アルキル又はアリール）
である、上記５に記載の印刷流体組成物及び方法。
１１．　前記Ａモノマーが、プロピオン酸ビニル；酢酸ビニル；酪酸ビニル；ビニルブチ
ルエ－テル；ビニルプロピルエーテル；ネオデカン酸ビニル；ネオノナン酸ビニル及びビ
ニルピバレートである、上記１０に記載の印刷流体組成物及び方法。
１２．　前記Ｂモノマーが：
【化３１】
ＣＲ1Ｒ2＝Ｃ（Ｒ3）Ｒ''4Ｒ5''Ｒ''6
（式中、
Ｒ1及びＲ2は、水素又はハロゲンから独立して選択され；
Ｒ3は、水素、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ、アリール、あるいは置
換アルキル、アルコキシ、又はアリールであり；
Ｒ''4は、直接結合、Ｏ、ＣＯ、ＮＨ、ハロゲン、飽和又は不飽和アルキル、アリールあ
るいは置換アルキル、アリール、又はＣＮであり；
但し、Ｒ''4がＣＮ，アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールである場合
、Ｒ''5は存在せず；さもなければ、Ｒ''5は、直接結合、水素、ＮＨ、Ｏ、アルキル、ア
ルキレン、アリールあるいは置換アルキル、アルキレン、又はアリールであり；且つ
Ｒ''4がアルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールであるか、又はＲ''5が水
素、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールである場合、Ｒ''6は存在せ
ず；さもなければ、Ｒ''6は、ＮＨ2、飽和又は不飽和アルキル、アルコキシ、アリール、
アロキシあるいは置換アルキル又はアリールであり、且つ前記アルキル、アルコキシ、ア
ルキレン、アリール、アロキシ鎖は、各々、１から20の炭素原子を含む。）
であり；
ここで、Ｒ1とＲ2及びＲ2とＲ3は各々環を形成し、且つＲ''4とＲ''5は、窒素又は酸素を
介して環を形成し得る、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
１３．　前記Ｂモノマーが：
【化３２】
ＣＨ2＝ＣＲ'''5Ｒ'''6
（式中、
Ｒ'''5＝水素、アルキル、アルコキシ、アリール又はハロゲン；及び
Ｒ'''6＝Ｈ、アリール、（１個の炭素原子を有する）アルキル、アミノ、エステル、エポ
キシ成分含有の基、及びフルオロアルキル誘導体類。）
である、上記１２に記載の印刷流体組成物及び方法。
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１４．　前記Ｂモノマーが、エチレン；スチレン；ビニルカルバゾ－ル；ビニルナフタレ
ン；ビニルアントラセン；ビニルピレン；メタクリル酸メチル；アクリル酸メチル；α－
メチルスチレン；ジメチルスチレン；メチルスチレン；ビニルビフェニル；アクリル酸グ
リシジル；メタクリル酸グリシジル；グリシジルプロピレン；２－メチル－２－ビニルオ
キシラン；ビニルピリジン；メタクリル酸アミノエチル；及びアクリル酸アミノエチルフ
ェニルから成る群から選択される、上記１３に記載の印刷流体組成物及び方法。
１５．　前記Ｂモノマーが：
【化３３】

（式中、
Ｒ14とＲ15は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル及びアリールから独立
して選択されるか、又は、Ｒ14とＲ15は閉環の形であり；及び
Ｒ16は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、置換アルキル又はアリールあるいは不飽和
アルキルである。）
である、上記１２に記載の印刷流体組成物及び方法。
１６．　前記Ｂモノマーが、マレイミド；Ｎ－フェニルマレイミド；Ｎ－ヘキシルマレイ
ミド；Ｎ－ビニルフタルイミド；及びＮ－ビニルマレイミドから成る群から選択される、
上記１５に記載の印刷流体組成物及び方法。
１７．　前記Ｃモノマーが：
【化３４】

（式中、
Ｒ1＝Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリール；
Ｒ2＝直接結合、Ｏ、ＣＯ、ＮＨ又はＣＯＮＨ；
Ｒ3＝ＯＨ、（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）yＲ4、（ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ）yＲ4又は（ＣＨ2ＣＨ（Ｃ

2Ｈ5）Ｏ）yＲ4、ＳＨ、（ＣＨ2ＣＨ2Ｓ）yＲ4、（ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｓ）yＲ4又は（Ｃ
Ｈ2ＣＨ（Ｃ2Ｈ5）Ｓ）yＲ4；
ｙ＝１から200；及び
Ｒ4＝アルキル、アリール、置換アルキル又はアリール。）
である、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
１８．　前記Ｃモノマーが、ポリ（エチレングリコール）メチルエーテルアクリレート（
平均分子量404）；ポリ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（平均分
子量418）；ポリ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（平均分子量206
8）；ポリ（エチレングリコール）メチルエーテルアクリレート（平均分子量2054）；及
びポリビニルアルコールから成る群から選択される、上記１７に記載の印刷流体組成物及
び方法。
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１９．　前記Ｃモノマーが：
【化３５】

（式中、
Ｒ1とＲ2は、－Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール及び置換アルキル及びアリールから独
立して選択される。）
である、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
２０．　前記Ｃモノマーが、ビニルピロリドン；ビニル４－メチルピロリドン；及びビニ
ル４－フェニルピロリドンから成る群から選択される、上記１９に記載の印刷流体組成物
及び方法。
２１．　前記Ｃモノマーが：
【化３６】

（式中、
Ｒ1とＲ2は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール及び置換アルキル及びアリールから独立
して選択される。）
である、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
２２．　前記Ｃモノマーが、ビニルイミダゾール；ビニル４－メチルイミダゾール；及び
ビニル４－フェニルイミダゾールから成る群から選択される、上記２１に記載の印刷流体
組成物及び方法。
２３．　前記Ｃモノマーが：
【化３７】

（式中、



(47) JP 4330831 B2 2009.9.16

10

20

30

40

Ｒ1は、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリールあるいは置換アルキル又はアリールであり；
及び
Ｒ2とＲ3は、Ｈ、アルキル、アリール及び置換アルキル及びアリールから独立して選択さ
れ；あるいは、Ｒ2とＲ3は、脂肪族又は芳香族のどちらかの環を形成する。）
から成る群から選択される、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
２４．　前記Ｃモノマーが、アクリルアミド；メタクリルアミド；Ｎ，Ｎ－ジメチルアク
リルアミド；Ｎ－メチルアクリルアミド；Ｎ－メチルメタクリルアミド；アリールオキシ
ピペリジン；及びＮ，Ｎ－ジエチルアクリルアミドから成る群から選択される、上記２３
に記載の印刷流体組成物及び方法。
２５．　前記Ｅモノマーが：
【化３８】
ＣＨ（Ｒ1）＝Ｃ（Ｒ2）Ｒ3ＣＯＯＨ
（式中、
Ｒ1＝Ｈ、ＣＯＯＨ、ＣＯＯＲ4；
Ｒ2＝ＣＯＯＨ、Ｈ、ハロゲン、アルキル、アリール、アルコキシルあるいは置換アルキ
ル、アリール又はアルコキシル；
Ｒ3＝直接結合、アルキレン、アリーレンあるいは置換アルキレン又はアリーレン；及び
Ｒ4＝アルキル、アリール、置換アルキル又はアリール）
である、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
２６．　前記Ｅモノマーが、アクリル酸；メタクリル酸；クロロメタクリル酸；マレイン
酸；マレイン酸モノエチルエステル；クロトン酸；イタコン酸；及びイタコン酸モノエチ
ルエステルから成る群から選択される、上記２５に記載の印刷流体組成物及び方法。
２７．　前記Ｅモノマーが：
【化３９】
ＣＨ2＝ＣＨＲ1ＮＲ2Ｒ3

（式中、
Ｒ1＝アルキレン、アリーレンあるいは置換アルキレン、アリーレン又は－ＳＯ2；及び
Ｒ2とＲ3は、Ｈ、アルキル、アリールあるいは置換アルキル、アリール又はアルコキシル
から独立して選択されるか、あるいは又、Ｒ2とＲ3は結合して脂肪族又は芳香族のどちら
かの環を形成する。）
である、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
２８．　前記Ｅモノマーが、アリルアミン；Ｎ，Ｎ－ジエチルアリルアミン；及びビニル
スルホアミドから成る群から選択される、上記２７に記載の印刷流体組成物及び方法。
２９．　前記Ｅモノマーが：
【化４０】
y（ＣＨ2＝ＣＨＲ1ＣＯＯ-）Ｍy+

（式中、
Ｒ1＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン又はアリーレン；
ｙ＝１から４；及び
Ｍy+＝ＮＨ4

+、Ｌi+、Ｎa+、Ｋ+、Ｃa2+、Ｍg2+、Al3+、Ｔi4+、トリエチルアンモニウム
、ジエチルアンモニウム、ピリリジニウム）である、上記２に記載の印刷流体組成物及び
方法。
３０．　前記Ｅモノマーが、アクリル酸ナトリウム；メタクリル酸ナトリウム；アクリル
酸アンモニウム；及びメタクリル酸アンモニウムから成る群から選択される、上記２９に
記載の印刷流体組成物及び方法。
３１．　前記Ｅモノマーが：
【化４１】
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（式中、
Ｒ1＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン又はアリーレン、ＣＯＯ、又は窒素含有
環式環；
Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、Ｈ、アルキル、アリール、アルコキシルあるいは置換アルキル、ア
リール又はアルコキシルから独立して選択され；
ｚ＝１から４であり；及び
Ｘ＝ハロゲン、ＢＦ4、ＰＦ6、ＣlＯ4、ＳＣＮ、ＣＮＯ、ＣＮＳである。）
である、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
３２．　前記Ｅモノマーが、アクリルアミドプロパントリエチルアンモニウムクロリド；
メタクリルアミドプロパントリエチルアンモニウムクロリド；及びビニルピリジンヒドロ
クロリドから成る群から選択される、上記３１に記載の印刷流体組成物及び方法。
３３．　前記Ｅモノマーが：
【化４２】

（式中、
Ｒ1＝Ｈ、アルキル、アリール、アルコキシル、置換アルキル、アリール又はアルコキシ
ル；
Ｒ2＝直接結合、アルキレン、アリーレンあるいは置換アルキレン又はアリーレン；
ｚ＝１から４；及び
Ｍz+＝ＮＨ4

+、Ｌi+、Ｎa+、Ｋ+、Ｃa2+、Ｍg2+、Al3+、Ｔi4+、トリエチルアンモニウム
、ジエチルアンモニウム、ピリリジニウム）
である、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
３４．　前記Ｅモノマーが、ビニルホスホン酸ナトリウム；及び１－メチルビニルホスホ
ン酸ナトリウムから成る群から選択される、上記３３に記載の印刷流体組成物及び方法。
３５．　前記Ｅモノマーが：
【化４３】
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（式中、
Ｒ1＝Ｈ、アルキル、アリール、アルコキシル、置換アルキル、アリール又はアルコキシ
ル；
Ｒ2＝直接結合、－ＣＯＯＲ3、アリーレン、アルキレン又は－ＣＯＮＨＲ3；
Ｒ3＝アルキレン、アリーレン、置換アルキレン又はアリーレン、又はフルオロアルキレ
ン；
ｚ＝１から４；及び
Ｍz+＝ＮＨ4

+、Ｌi+、Ｎa+、Ｋ+、Ｃa2+、Ｍg2+、Al3+、Ｔi4+）
である、上記２に記載の印刷流体組成物及び方法。
３６．　前記Ｅモノマーが、ビニルスルホン酸ナトリウム；１－メチルビニルスルホン酸
ナトリウム；スチレンスルホン酸ナトリウム；アクリルアミドプロパンスルホン酸ナトリ
ウム；メタクリルアミドプロパンスルホン酸ナトリウム；及びビニルモルホリンスルホン
酸ナトリウムから成る群から選択される、上記３５に記載の印刷流体組成物及び方法。
３７．　前記Ｅモノマーが、スルホニウム塩；カルボニウム塩；ピリリニウム塩及びチオ
ピリリニウム塩；及びテトラゾリウム塩から成る塩から選択される、上記２に記載の印刷
流体組成物及び方法。
３８．　前記スルホニウム塩が：
【化４４】

（式中、
Ｒ1＝Ｈ、ハロゲン、アルキル又はアリール；
Ｒ2＝ＣＯ、Ｏ；
Ｒ3＝直接結合、ＮＨ；
Ｒ4＝アルキル又はアリール；及び
Ｘ＝Ｃl、Ｂr、ＢＦ4、ＣlＯ4、Ｉ、又はＮＯ3）
である、上記３７に記載の印刷流体組成物及び方法。
３９．　前記カルボニウム塩が：
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【化４５】

（式中、
Ｒ1＝Ｈ、ハロゲン、アルキル又はアリール；
Ｒ2＝ＣＯ、Ｏ；
Ｒ3＝直接結合、ＮＨ、アルキレン又はアリーレン；
Ｒ4とＲ5は、アルキル又はアリールから独立して選択され；及び
Ｘ＝ＳｂＦ5、ＦＳＯ3）
である、上記３７に記載の印刷流体組成物及び方法。
４０．　前記ピリリニウムとチオピリリニウム塩が：
【化４６】

（式中、
Ｙ＝Ｏ又はＳ；
Ｒ1＝Ｈ、ハロゲン、アルキル又はアリール；
Ｒ2＝ＣＯ、Ｏ；
Ｒ3＝直接結合、ＮＨ、アルキレン又はアリーレン；
Ｘ＝Ｃl、Ｂr、Ｉ、ＣlＯ4、ＢＦ4）
である、上記３７に記載の印刷流体組成物及び方法。
４１．　前記アクリル系コポリマーが、メタクリル酸アルキル、アクリル酸アルキル、メ
タクリル酸グリコール、アクリル酸グリコール、アルケニルカルボキシル酸、スチレン、
及びそれらの組合せから成る群から選択されるアクリル系モノマーの重合によって調製さ
れる混合物である、上記１に記載の印刷流体組成物及び下記６０に記載の方法。
４２．　前記メタクリル酸アルキルが、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタ
クリル酸プロピル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸ペンチル、メタクリル酸ヘキシル
、メタクリル酸ヘプチル、メタクリル酸オクチル及びそれらの組合せから成る群から選択
される、上記４１に記載の印刷流体組成物及び方法。
４３．　前記アクリル酸アルキルが、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸
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プロピル、アクリル酸ブチル、アクリル酸ペンチル、アクリル酸ヘキシル、アクリル酸ヘ
プチル、アクリル酸オクチル及びそれらの組合せから成る群から選択される、上記４１に
記載の印刷流体組成物及び方法。
４４．　前記メタクリル酸グリコールが、メタクリル酸のポリエチレングリコールとのエ
ステル、メタクリル酸のメトキシポリエチレングリコールとのエステル、メタクリル酸の
ポリプロピレングリコールとのエステル、メタクリル酸のメトキシポリプロピレングリコ
ールとのエステル及びそれらの組合せから成る群から選択される、上記４１に記載の印刷
流体組成物及び方法。
４５．　前記アクリル酸グリコールが、アクリル酸のポリエチレングリコールとのエステ
ル、アクリル酸のメトキシポリエチレングリコールとのエステル、アクリル酸のポリプロ
ピレングリコールとのエステル、アクリル酸のメトキシポリプロピレングリコールとのエ
ステル及びそれらの組合せから成る群から選択される、上記４１に記載の印刷流体組成物
及び方法。
４６．　前記アルケニルカルボキシル酸が、イタコン酸、アクリル酸、メタクリル酸、及
び無水マレイン酸から誘導されたマレイン酸、マレイン酸の半酸(half acid)及びそれら
の組合せから成る群から選択される、上記４１に記載の印刷流体組成物及び方法。
４７．　前記アクリル系モノマーの重合が、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過硫
酸ナトリウム及び水溶性の有機アゾ開始剤によって開始される、上記４１に記載の印刷流
体組成物及び方法。
４８．　前記アクリル系モノマーの重合が、界面活性剤の存在下において開始される、上
記４１に記載の印刷流体組成物及び方法。
４９．　前記界面活性剤が、アルキルホスフェート、ジアルキルホスフェート及びそれら
の混合物から成る群から選択される、上記４８に記載の印刷流体組成物及び方法。
５０．　ポリアルキルホスフェートが、アルキルエチレン及びアルキルポリエチレングリ
コールホスフェートから成る群から選択される、上記４９に記載の印刷流体組成物。
５１．　前記アクリル系モノマーが、30から35重量％のメタクリル酸アルキルである、上
記４１に記載の印刷流体組成物及び方法。
５２．　前記アクリル系モノマーが、10から15重量％のメタクリル酸グリコールである、
上記４１に記載の印刷流体組成物及び方法。
５３．　前記アクリル系モノマーが、５から20重量％のアルケニルカルボキシル酸である
、上記４１に記載の印刷流体組成物及び方法。
５４．　前記アクリル系モノマーが、アルカリ性のｐＨの水溶液に可溶である、上記４１
に記載の印刷流体組成物及び方法。
５５．　前記アクリル系モノマーが、前記透明な熱転写オーバーコートが、前記印刷流体
組成物で疎水性材料から成るコーティングを有する媒体上に印刷された画像上に適用され
る時、前記透明な熱転写オーバーコートが指爪で軽く引っ掻かれた場合に前記印刷された
媒体から分離しない量で前記印刷流体組成物中に存在する、上記４１に記載の印刷流体組
成物及び方法。
５６．　前記アクリル系モノマーが、前記印刷流体組成物の１から20重量％である、上記
４１に記載の印刷流体組成物及び方法。
５７．　前記の印刷流体組成物がインクである、上記１に記載の印刷流体組成物及び下記
６０に記載の方法。
５８．　前記媒体を被覆する親水性材料が、ゼラチン、ポリビニルアルコール及び膨潤性
材料から成る群から選択される、上記１に記載の印刷流体組成物及び下記６０に記載の方
法。
５９．　前記親水性材料がゼラチン材料である、上記５８に記載の印刷流体組成物及び方
法。
６０．　親水性材料被覆媒体に対する透明な熱転写オーバーコートが前記印刷流体組成物
の接着性を改善するために印刷流体中に接着促進剤を使用する方法であって、
(a)　アクリル系コポリマー添加剤含有の印刷流体組成物を親水性材料被覆媒体上に印刷
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するステップ；及び
(b)　ステップ(a)で印刷された親水性材料被覆媒体に透明な熱転写オーバーコートが前記
印刷流体組成物を適用するステップ；
を含んで成り、
前記印刷流体組成物中の前記アクリル系コポリマーが、前記印刷流体組成物で印刷された
画像上に適用される透明な熱転写オーバーコートが前記印刷流体組成物の接着を促進する
に十分な量で存在する方法。
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