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(57)【要約】
本発明は、ポリウレタン分散と自己分散型顔料とを含むインクジェットインク、詳細には
耐スミア性インクジェットインクそしてさらに詳細には耐スミア性顔料水性インクジェッ
トインクに関する。ポリウレタン分散は、－３０℃超～約３５℃未満のガラス転移温度Ｔ
ｇを有し、かつ１．７～５×１０８パスカルの損失弾性率Ｅ’’および／またはピーク損
失正接が０．２３～０．６５である、という熱特性のうちの少なくとも１つを有し、ここ
で、ガラス転移温度、ピーク損失正接および損失弾性率は、ポリウレタン分散から調製さ
れた膜についての動的機械分析によって測定される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　約１重量％～約２０重量％の自己分散型顔料と約１重量％～約１０重量％のポリウレタ
ン分散物とを含む水性インクジェットインク組成物において、前記ポリウレタン分散物が
－３０℃超～３５℃未満のガラス転移温度Ｔｇを有し、
ａ．　１．７～５×１０８パスカルの損失弾性率Ｅ’’、
ｂ．　ピーク損失正接が０．２３～０．６５である、
という熱特性のうちの少なくとも１つを有し、ここで、前記ガラス転移温度Ｔｇ、ピーク
損失正接および前記損失弾性率が、ポリウレタン分散物から調製された膜についての動的
機械分析によって測定される、水性インクジェットインク組成物。
【請求項２】
　前記ポリウレタン分散物が１．７～５×１０８パスカルの損失弾性率Ｅ’’を有し、前
記ピーク損失正接が０．２３～０．６５であり、ここで、ピーク損失正接および前記損失
弾性率が、ポリウレタン分散物から調製された膜についての動的機械分析によって測定さ
れる、請求項１に記載の水性インクジェットインク組成物。
【請求項３】
　前記ポリウレタン分散物が、２．４～４．５×１０８パスカルの損失弾性率Ｅ’’を有
し、ここで前記損失弾性率が、前記ポリウレタン分散物から調製された膜についての動的
機械分析によって測定されている、請求項１に記載の水性インクジェットインク組成物。
【請求項４】
　前記ポリウレタン分散物が０．２４～０．４５のピーク損失正接を有し、ここで前記ピ
ーク損失正接が、前記ポリウレタン分散から調製された膜についての動的機械分析によっ
て測定されている、請求項１に記載の水性インクジェットインク組成物。
【請求項５】
　前記自己分散型顔料が、アニオン親水性化学基を含む自己分散型カーボンブラック顔料
である、請求項１に記載の水性インクジェットインク組成物。
【請求項６】
　前記自己分散型カーボンブラック顔料上のアニオン親水性化学基がカルボキシル基を含
む、請求項５に記載のインク。
【請求項７】
　前記自己分散型顔料は、カルボニル、カルボキシル、ヒドロキシルおよびスルホンから
なる群から選択される少なくとも１つの官能基を顔料の表面上に結合させるように、次亜
塩素酸、スルホン酸またはオゾンで表面が酸化的に処理された顔料を含んでいる、請求項
１に記載の水性インクジェットインク組成物。
【請求項８】
　前記自己分散型顔料が、オゾンで表面が酸化的に処理された顔料を含む、請求項１に記
載の水性インクジェットインク。
【請求項９】
　前記ポリウレタン分散物がアニオン安定化されたポリウレタン分散物である、請求項１
に記載の水性インクジェットインク。
【請求項１０】
　前記ポリウレタン分散物の前記ポリウレタンが、前記ポリウレタン分散物中のポリウレ
タンについて測定された１０～１００ｍｇＫＯＨ／グラムの酸価を有する、請求項１に記
載の水性インクジェットインク。
【請求項１１】
　前記ポリウレタン分散物の前記ポリウレタンが、約１４，０００超の重量平均分子量を
有する、請求項１に記載の水性インクジェットインク。
【請求項１２】
　前記ポリウレタン分散物の前記ポリウレタンがスルホネートイオン基で置換されている
、請求項１に記載の水性インクジェットインク組成物。
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【請求項１３】
　２つ以上のポリウレタン分散物の組合せが使用される、請求項１に記載の水性インクジ
ェットインク。
【請求項１４】
　前記インクが、２５℃で約２０ｍＮ／ｍ～約７０ｍＮ／ｍの範囲内の表面張力と、２５
℃で約１ｍＰａ・ｓ～約３０ｍＰａ・ｓの範囲内の粘度とを有する、請求項１に記載の水
性インクジェットインク。
【請求項１５】
　基材上にインクを噴出するステップを含むインクジェット印刷方法において、前記イン
クが、約１重量％～約２０重量％の自己分散型顔料と約１重量％～約１０重量％のポリウ
レタン分散とを含む水性インクジェットインクであり、前記ポリウレタン分散が－３０℃
超～３５℃未満のガラス転移温度Ｔｇを有し、
ａ．　１．７～５×１０８パスカルの損失弾性率Ｅ’’、
ｂ．　ピーク損失正接が０．２３～０．６５である、
という熱特性のうちの少なくとも１つを有し、ここで、前記ガラス転移温度Ｔｇ、ピーク
損失正接および前記損失弾性率が、ポリウレタン分散物から調製された膜についての動的
機械分析によって測定される、方法。
【請求項１６】
　前記基材が普通紙である、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記自己分散型顔料が自己分散型カーボンブラックである、請求項１５に記載の方法。
【請求項１８】
　前記ポリウレタン分散が、アニオン安定化ポリウレタン分散物である、請求項１５に記
載の方法。
【請求項１９】
　前記インクが、前記インクの重量に基づいて約０．０１～約１０重量％の顔料と０．１
～約１０重量％のポリウレタンとを含む、請求項１５に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、－３０℃超～３５℃未満のガラス転移温度Ｔｇを有し、かつ、１）１．７～
５×１０８パスカルの損失弾性率Ｅ’’および、２）ピーク損失正接が０．２３～０．６
５である、という熱特性のうちの少なくとも１つを有するポリウレタン分散を含むインク
ジェットインク、詳細には耐スミア性インクジェットインクそしてさらに詳細には耐スミ
ア性顔料水性インクジェットインクに関する。使用されている顔料は、自己分散型顔料で
ある。
【背景技術】
【０００２】
　染料および顔料の両方共インクジェットインク用の着色剤として使用されてきた。染料
は典型的には、顔料と比べて優れた色特性を提供するが、急速に退色し、より擦り消され
易い。水性媒質中に分散した顔料を含むインクは、有利にも、印刷画像の水堅牢度および
日光堅牢度に関して水溶性染料を用いるインクよりも優れている。
【０００３】
　水性インクジェットインクに適した顔料は一般に当該技術分野において周知である。従
来、顔料は、ビヒクル中に顔料の安定した分散を生成するように、分散剤例えばポリマー
分散剤または界面活性剤によって安定化されていた。しかしながら、さらに最近では、い
わゆる「自己分散可能」または「自己分散型」顔料（以下「ＳＤＰ」と呼ぶ）が開発され
てきた。名前が意味する通り、ＳＤＰは、分散剤無しで水中に分散可能である。
【０００４】
　ＳＤＰは多くの場合、同じ顔料においてより大きな安定性とより低い粘度を与えるとい
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う点から見て、従来の分散剤で安定化された顔料に比べ有利である。
【０００５】
　一部の点では有利であるものの、浸透性の顔料ベースのインク組成物は、インクを普通
紙上に印刷した場合の発色を幾分か低下させるかもしれない。顔料の含有量を増大させる
と、発色は改善されるかもしれないが、一般にインクの粘度は増大し、したがって、イン
クの駆出安定性にとっては不利であることが多い。しかしながら、ＳＤＰが有益な特性を
有することから、粘度に対する影響を削減しながらこれらの顔料をより高レベルまで投入
することが可能になる。こうして、ＳＤＰを使用することによって優れた発色を有する浸
透性インクがなおも可能である。
【０００６】
　ＳＤＰの使用がもたらすこれらの潜在的利点にも関わらず、ＳＤＰを用いて調合された
インクは、記録媒体、詳細には普通紙上において幾分か定着不良の傾向をもつ。定着不良
の一例は、インクジェット印刷された画像上で蛍光ペンを使用した場合にインクが汚され
る場合である。
【発明の概要】
【０００７】
　それでもなお、普通紙上に優れた色で印刷できしかも耐スミア性のあるＳＤＰを含む分
散安定性と駆出安定性の有するインクジェットインクに対するニーズが存在している。
【０００８】
　一実施形態は、優れた安定性および噴出特性も提供しながら、優れたスミア堅牢度、水
堅牢度および高い光学密度（ＯＤ）を有する水性インクジェットインクを提供している。
【０００９】
　別の実施形態は、ＳＤＰ、ポリウレタン分散および水を含む水性インクジェットインク
において、ポリウレタンが動的機械分析によって測定された場合に或る種の熱特性を有す
る水性インクジェットインクを提供している。
【００１０】
　したがって、水性インクジェットインク組成物は、約１重量％～約２０重量％の自己分
散型顔料と約１重量％～約１０重量％のポリウレタン分散とを含み、ポリウレタン分散は
、－３０℃超～３５℃未満のガラス転移温度Ｔｇを有し、
ａ．　１．７～５×１０８パスカルの損失弾性率Ｅ’’、
ｂ．　ピーク損失正接が０．２３～０．６５である、
という熱特性のうちの少なくとも１つを有し、ここで、ガラス転移温度、ピーク損失正接
および損失弾性率は、ポリウレタン分散から調製された膜についての動的機械分析によっ
て測定される。
【００１１】
　さらに別の実施形態は、水性媒質中に分散された自己分散型顔料を含む水性インクジェ
ットインクにおいて、ポリウレタン分散をさらに含み、ここでポリウレタンが上述の熱特
性を有している水性インクジェットインクを提供している。
【００１２】
　自己分散型顔料は任意にはアニオン親水性化学基を含み、任意には化学基はカルボキシ
ル基を含む。これらのアニオン親水性基は、カルボニル、カルボキシル、ヒドロキシルお
よびスルホンからなる群から選択される少なくとも１つの官能基を顔料の表面上に結合さ
せるように、次亜塩素酸、スルホン酸またはオゾンで表面を酸化的に処理することによっ
て得られるかもしれない。酸化剤はオゾンであってよい。オゾンは、カーボンブラックか
ら自己分散型炭素顔料を製造するために有用である。酸化顔料は、３μモル／Ｍ２未満の
酸価を有していてよい。
【００１３】
　別の実施形態は、上述の水性インクジェットインクを用いてインクジェット印刷する方
法を提供する。
【００１４】
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　別の実施形態は、ＳＤＰと上述の熱特性を有するポリウレタンを含む水性インクジェッ
トインクに加えて少なくとも１つの他のカラーインクジェットインクを含むインクセット
を提供する。
【００１５】
　一実施形態は、インクが普通紙上で印刷するために特に有利であると規定している。
【００１６】
　当業者は、以下の詳細な説明を読むことによって本発明のこれらのおよび他の特徴およ
び利点をさらに容易に理解するものである。当業者であれば、以上および以下で明確化を
期して別個の実施形態に関連して説明されている本発明のいくつかの特徴を、単一の実施
形態に組合せた形で提供してよいということを認識することができる。逆に、簡潔さのた
めに単一の実施形態に関連して記述されている本発明のさまざまな特徴を、別個にまたは
任意の下位組合せで提供してもよい。さらに、単数での言及には、前後関係による別段の
指定のないかぎり、複数も含まれるかもしれない（例えば「ａ」および「ａｎ」は１つま
たは１つ以上を意味するかもしれない）。さらに、範囲として明記されている値に対する
言及は、その範囲内のありとあらゆる値を含む。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　別段の指定または定義のないかぎり、本明細書中で使用されるすべての技術的および科
学的用語は、本発明が関連する技術分野の当業者により一般的に理解される意味を有する
。
【００１８】
　別段の指定のないかぎり、全ての百分率、部分、比率などは重量による。量、濃度また
は他の値またはパラメータが範囲、好ましい範囲または、好ましい上限値と好ましい下限
値のリストのいずれかとして示されている場合、これは、範囲が別途開示されているか否
かとは無関係に、あらゆる範囲上限または好適値とあらゆる範囲下限または好適値のあら
ゆる対で形成された全ての範囲を具体的に開示しているものとして理解すべきである。数
値範囲が本明細書中に列挙されている場合には、別段の指定のないかぎり、その範囲は、
その端点および範囲内の全ての整数および分数を含むように意図される。
【００１９】
　「約」という用語が１つの値または一範囲の一端点を記述する上で使用されている場合
、その開示は、言及された具体的値または端点を含むものと理解されるべきである。
【００２０】
　本明細書中で使用される「分散」という用語は、１相がバルク物質全体にわたり分布し
た細分割された粒子（多くの場合コロイドサイズ範囲に入るもの）で構成され、この粒子
が分散相または内部相でありバルク物質が連続相または外部相である２相系を意味する。
バルク系は、水性系であることが多い。
【００２１】
　本明細書中で使用される「顔料」という用語は、別の物質または混合物に色を付与する
通常は粉末形態であるあらゆる物質を意味する。さらに、この定義には、分散染料、白色
および黒色顔料も含まれる。
【００２２】
　本明細書中で使用される「ＨＳＤ」という用語は、高速分散性を意味する。
【００２３】
　本明細書で使用される増強または改良された「印刷品質」に対する言及は、印刷画像の
光学密度、光沢および画像弁別性（ＤＯＩ）ならびに、例えば摩擦堅牢度（指摩擦）、水
堅牢度（水滴）およびスミア堅牢度（蛍光ペンストローク）などを含めた、堅牢度（印刷
画像からのインク除去に対する耐性）のうちの一部の面が改善されていることを意味する
。
【００２４】
　本明細書で使用される「ＯＤ」という用語は光学密度を意味する。
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【００２５】
　本明細書で使用される「ＳＤＰ」という用語は、「自己分散可能」または「自己分散性
」顔料を意味する。
【００２６】
　本明細書で使用される「水性ビヒクル」という用語は、水または水と少なくとも１つの
水溶性有機溶媒（共溶媒）の混合物を意味する。
【００２７】
　本明細書で使用される「実質的に」という用語は、相当程度、ほぼ全てを意味する。
【００２８】
　本明細書で使用される「Ｍｎ」という用語は、サイズ排除クロマトグラフィによって測
定される数平均分子量を意味する。
【００２９】
　本明細書で使用される「Ｍｗ」という用語は、サイズ排除クロマトグラフィで測定され
る重量平均分子量を意味する。
【００３０】
　本明細書で使用される「Ｐｄ」という用語は、重量平均分子量を数平均分子量で除した
ものである多分散性を意味する。
【００３１】
　本明細書で使用される「ｄ５０」という用語は、粒子の５０％がより小さいものである
粒径を意味し；「ｄ９５」は、粒子の９５％がより小さいものである粒径を意味する。
【００３２】
　本明細書で使用される「ｃＰ」という用語は、粘度の単位であるセンチポイズを意味す
る。
【００３３】
　本明細書で使用される「プレポリマー」という用語は、重合プロセスにおける中間体で
あり、同様にポリマーとみなすことのできるポリマーを意味する。
【００３４】
　本明細書で使用される「ＡＮ」という用語は、酸価つまり固体ポリマー１グラムあたり
のＫＯＨｍｇ数を意味する。
【００３５】
　本明細書で使用される「中和剤」という用語は、イオン性基をより親水性の高いイオン
（塩）基へと転換するために有用である全てのタイプの作用物質を包含することを意味す
る。
【００３６】
　本明細書で使用される「ＰＵＤ」という用語は、本明細書中で記述されているポリウレ
タン分散を意味する。
【００３７】
　本明細書で使用される「ＤＭＩＰＡ」という用語は、ジメチルイソプロピルアミンを意
味する。
【００３８】
　本明細書で使用される「ＤＭＰＡ」という用語は、ジメチロールプロピオン酸を意味す
る。
【００３９】
　本明細書で使用される「ＴＥＡ」という用語は、トリエチルアミンを意味する。
【００４０】
　本明細書で使用される「ＩＰＤＩ」という用語は、イソホロンジイソシアネートを意味
する。
【００４１】
　本明細書で使用される「ＮＣＯプレポリマー」という用語は、ポリウレタンの特徴を有
するポリマー、ただし、より高分子量のポリマーを調製するためのイソシアネートまたは
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イソシアネート反応基とのさらなる反応を意味する。
【００４２】
　３０℃超～３５℃未満のガラス転移温度（Ｔｇ）を有するポリウレタン分散は、優れた
耐スミア性を提供する。さらに上述のガラス転移温度を有し、かつ
ａ．　１．７～５×１０８パスカルの損失弾性率Ｅ’’、
ｂ．　ピーク損失正接が０．２３～０．６５である、
という熱特性のうちの少なくとも１つを有し、ここで、ガラス転移温度Ｔｇ、ピーク損失
正接および損失弾性率が、ポリウレタン分散から調製された膜についての動的機械分析に
よって測定されるポリウレタンは、改善された耐スミア性を有する。
【００４３】
　耐スミア性は、普通紙上に印刷し、印刷後のさまざまな時点で印刷画像上を横断して黄
色蛍光ペンを使用することによって測定される。スミアの量は、試験された異なるポリウ
レタンの間で比較される。以上で示したＴｇおよび損失弾性率および／またはピーク損失
正接を有していたものは、耐スミア性について優れていた。別の実施形態は、上記範囲内
の損失弾性率Ｅ’’とピーク損失正接の両方を有するポリウレタン分散を提供する。
【００４４】
　別の実施形態では、２．４～４．５×１０８パスカルの損失弾性率Ｅ’’と共に－３０
℃超～３５℃未満のガラス転移温度Ｔｇを有するポリウレタン分散を使用してよい。別の
実施形態では、ピーク損失正接と共に－３０℃超～３５℃未満のガラス転移温度Ｔｇを有
するポリウレタン分散は、０．２４～０．４５であってよい。さらに別の実施形態では、
ポリウレタン分散は、２．４～４．５×１０８パスカルの損失弾性率Ｅ’’と０．２４～
０．４５のピーク損失正接の両方を有する。
【００４５】
　一部のポリウレタン分散添加剤が、特に自己分散型顔料用のインクジェットインクの耐
スミア性を改善することは公知である。ポリウレタン分散は、印刷された時点で膜を形成
し、基材の上面にある確率が最も高い自己分散型顔料を保護する可能性が高い。したがっ
て、理論により束縛はされないものの、基材に対するより優れた接着力を有するものの脆
性をもたない膜が求められた。これらの特性のため、米国特許第７，１７６，２４８号明
細書中にすでに記載されているものよりも高いガラス転移温度Ｔｇを有するポリウレタン
を発見するために上述の動的機械熱試験が実施されることになった。過度に高いＴｇを有
する膜は脆性が高く基材上のＳＤＰおよび／または基材から「離脱し」、耐スミア性が改
善された結果を全くもたらさないことがわかった。しかしながら、ポリウレタンが－３０
～３５℃のＴｇを有することは、ポリウレタンを充分に説明するものではなく、ポリウレ
タンは同様に、損失弾性率および／またはピーク損失正接により特徴づけされる他の特性
も有していなければならなかった。理論により束縛されないものの、これらの熱特性から
、ポリウレタン膜が、基材の表面上のＳＤＰ粒子との「会合」を保持しながらスミア試験
の応力下で変形し得るように充分柔軟であるか否かを予測することが可能になる。
【００４６】
　動的機械分析の使用は、その粘弾性の研究を通してポリマーを特徴づけするために周知
のことである。これらの試験から得られる２つのパラメータは、加わったひずみに対する
同相応力の比であるＥ’と、ひずみに対する異相応力の比であるＥ’’である。Ｅ’は１
サイクルあたりの蓄積された機械エネルギーに関係づけられ、Ｅ’’は粘性分散を通して
熱に転換されたエネルギーに関係づけされる。Ｅ’は貯蔵弾性率と呼ばれ、Ｅ’’は損失
弾性率と呼ばれる。材料損失係数または損失正接は、一変形サイクルあたりに蓄積された
エネルギーに対する散逸エネルギーの比を表わすｔａｎδ＝Ｅ’’／Ｅ’である。物理的
意味では、貯蔵弾性率は材料の剛性に関係づけされ、損失弾性率は材料の減衰能の中に反
映される。ピークｔａｎδ値において、粘性力と弾性力は平衡化されている。弾性力は、
試験中に蛍光ペンにより誘発された印刷画像の変形を補償する傾向をもつ。損失正接は、
粘性力対弾性力の比である。ピーク損失正接値において、粘性力と弾性力は平衡がとれて
いる。弾性力は試験中に蛍光ペンにより誘発された画像の変形を補償する傾向をもつ。損
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失正接がピーク値よりも有意に高いかまたは低い場合には、画像は過度に脆いかまたは柔
くなり、スミアが発生する。
【００４７】
　動的機械分析の一般的論述は、Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓ
ｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙのポリマー熱分析の節に見出されるかもし
れない。
【００４８】
　ポリウレタン分散（ＰＵＤ）
　本発明によると、「ポリウレタン分散」という用語は、当業者がこの用語を理解する通
り、ウレタン基そして任意には尿素基を含むポリマーの水性分散を意味する。これらのポ
リマーは同様に、水中のポリマーの安定した分散を維持するために必要とされる程度に親
水性官能基を取込んでいる。
【００４９】
　ポリウレタンは、上述の熱特性の評価に基づいて選択される。類似の合成スキームを有
する任意の所与のポリウレタンセット中において、一見類似の要領で調製されたポリウレ
タンについて上述した熱特性を有するものはわずか１つしかないかもしれない。ポリウレ
タンの調製については、以下で説明する。
【００５０】
　ポリウレタン分散は、取込まれたイオン官能基、特にアニオン官能基例えば中和された
酸性基を通して分散中でポリマーが優先的に安定化されているポリウレタン分散である。
これらのポリウレタンはアニオン安定化ポリウレタン分散と呼ばれる。さらなる詳細は、
以下で提供されている。
【００５１】
　このような水性ポリウレタン分散は、最初にイソシアネート富有（Ｎ＝Ｃ＝Ｏ、ＮＣＯ
）プレポリマーを形成し、その後任意には多機能基鎖延長剤の存在下で水相中で鎖を延長
させる多段階プロセスによって調製されてよい。余剰のイソシアネート反応基を有するポ
リウレタンも使用されてよい。
【００５２】
　典型的には、ポリウレタン形成において、１つ以上のイソシアネート反応基を含む化合
物ならびに、１つの酸性基または酸性塩基を含むイソシアネート基またはイソシアネート
反応基を伴う少なくとも１つの化合物とジイソシアネートとを反応させて、中間生成物を
形成する。イソシアネート基とイソシアネート反応基のモル比は、１．０：１．５から１
．０：０．６７まで変動してよい。
【００５３】
　イオン基（または、例えば中和を介してイオン性が付与されるかもしれない基）を含む
イソシアネート反応性化合物と反応させるのに適したジイソシアネートは、芳香族、脂環
式または脂肪族結合イソシアネート基のいずれかを含むものである。より適切なジイソシ
アネートとしては、ポリエーテルグリコール、ジイソシアネートおよびジオールからポリ
ウレタンおよび／またはポリウレタン－尿素を調製するのに有用なあらゆるジイソシアネ
ートが含まれ、あるいはアミンを使用してもよい。適切なポリイソシアネートは、イソシ
アネート基に結合した芳香族、脂環式または脂肪族基のいずれかを含むものである。これ
らの化合物の混合物を使用してもよい。適切な化合物は、脂環式または脂肪族部分に結合
されたイソシアネートを伴う化合物である。芳香族イソシアネートが使用される場合、脂
環式または脂肪族イソシアネートも同様に存在することが適切である。Ｒ１を脂肪族基と
置換してもよい。
【００５４】
　適切なジイソシアネートの例としては、２，４－トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）
；２，６－トルエンジイソシアネート；トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（Ｔ
ＭＤＩ）；４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）；４，４’－ジシク
ロヘキシルメタンジイソシアネート（Ｈ１２ＭＤＩ）；３，３’－ジメチル－４，４’－
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ｍ－テトラメチレンキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）；１，４－ベンゼンジイ
ソシアネート；トランス－シクロヘキサン－１，４－ジイソシアネート；１，５－ナフタ
レンジイソシアネート（ＮＤＩ）；１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）
；４，６－キシリエンジイソシアネート；イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）；お
よびそれらの組合せが含まれるが、これに限定されない。ＩＰＤＩおよびＴＭＸＤＩが最
も適切である。
【００５５】
　ジイソシアネートとの混合物中には、ジイソシアネートの重量に基づいて約３重量％未
満の少量のモノイソシアネートまたはポリイソシアネートを使用してよい。有用なモノイ
ソシアネートの例としては、オクタデシルイソシアネートなどのアルキルイソシアネート
およびフェニルイソシアネートなどのアリールイソシアネートが含まれる。ポリイソシア
ネートの例は、トリイソシアナトトルエンＨＤＩトリマー（Ｄｅｓｍｏｄｕｒ３３００）
、およびポリマーＭＤＩ（Ｍｏｎｄｕｒ　ＭＲおよびＭＲＳ）である。
【００５６】
　酸性基すなわちカルボン酸基、カルボキシレート基、スルホン酸基、スルホネート基、
ホスホン酸基およびホスホネート基を含むイソシアネート反応性化合物は、ポリウレタン
中に化学的に取込まれて、親水性を提供し、ポリウレタンが水性媒質内に安定した形で分
散できるようにする。酸性塩は、ＮＣＯプレポリマーの形成前、その間またはその後のい
ずれか、適切にはＮＣＯプレポリマーの形成後に、対応する酸性基を中和することにより
形成される。スルホン酸基を含むイソシアネート反応性化合物を使用してもよい。
【００５７】
　スルホン酸の例には、スルホン酸置換基を伴うジオールが含まれる。その例は、Ｎ－ビ
ス（２－ヒドロキシエチル）－２－アミノエタン－スルホン酸である。
【００５８】
　カルボキシル基を取込むための適切な化合物は、米国特許第３４７９３１０号明細書、
米国特許第４１０８８１４号明細書および米国特許第４４０８００８号明細書中に記載さ
れている。カルボン酸基をカルボキシレート塩基に転換するための中和剤について以下で
記述する。
【００５９】
　カルボキシル基含有化合物には、（ＨＯ）ｘＱ（ＣＯＯＨ）ｙという式に対応するヒド
ロキシル－カルボン酸が含まれ、ここでＱは１～１２個の炭素原子を含む線状または分岐
炭化水素ラジカルを表わし、ｘは１または２、適切には２であり；ｙは１～３、より適切
には１または２、最も適切には１である。
【００６０】
　これらのヒドロキシ－カルボン酸の例としては、クエン酸、酒石酸およびヒドロキシピ
バリン酸が含まれる。
【００６１】
　特に適切な酸は、ｘ＝２、ｙ＝１である上述の構造式の酸である。これらのジヒドロキ
シアルカン酸については、米国特許第３４１２０５４号明細書中に記載されている。特に
適切なジヒドロキシアルカン酸は、
【００６２】
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【化１】

【００６３】
という構造式Ｉにより表わされるアルファ，アルファ－ジメチロールアルカン酸であり、
式中Ｑ’は、水素または１～８個の炭素原子を含むアルキル基である。最も適切な化合物
はアルファ，アルファ－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）、すなわちここで上述の
構造式Ｉ中Ｑ’はメチルである。
【００６４】
　酸性基は、ポリウレタン樹脂固形分１グラムあたり少なくとも約１０、より適切には少
なくとも約１８ミリグラムのＫＯＨというイオン基含有量を提供するのに充分な量で取込
まれる。酸性基含有量の上限は、ポリウレタン樹脂固形分１グラムあたり約１００、より
好ましくは約７０そして最も好ましくは約６０ミリグラムである。
【００６５】
　適切なより高分子量のイソシアネート反応基は、少なくとも２個のヒドロキン基を含む
ポリオールであるかもしれない。これらをプレアダクツと反応させてＮＣＯプレポリマー
を調製してよく、これらは約４００～約６０００、適切には約８００～約３０００そして
より適切には約１０００～約２５００の分子量を有するものである。分子量は、数平均分
子量（Ｍｎ）であり、末端基分析（ＯＨ数、ヒドロキシル分析）により決定される。これ
らの高分子量化合物には、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール、ポリヒド
ロキシポリカーボネート、ポリヒドロキシポリアセタール、ポリヒドロキシポリアクリレ
ート、ポリヒドロキシポリエステルアミドおよびポリヒドロキシポリチオエーテルが含ま
れる。ポリオールの組合せをポリウレタン内で使用してもよい。ポリエステルポリオール
、ポリエーテルポリオールおよびポリヒドロキシポリカーボネートが最も適切である。
【００６６】
　ヒドロキシル基を含むポリ（メト）アクリレートには、カチオン、アニオンおよびラジ
カル重合などの付加重合技術において一般的なものが含まれる。最も適切であるのは、ア
ルファ－オメガジオールである。これらのタイプのジオールの一例は、ポリマーの末端ま
たはその近くにおける１つのヒドロキンルの配置を可能にする「リビング」または「制御
」または連鎖移動重合プロセスにより調製されるものである。
【００６７】
　ＮＣＯプレポリマーまたはポリウレタンのわずかな分岐が望まれる特殊な場合において
は、イソシアネート重付加反応で適切には二官能性である上述の構成成分に加えて、トリ
メチロールプロパンまたは４－イソシアナントメチル－１，８－オクタメチレンジイソシ
アネートなどのポリウレタン化学において一般に公知である多官能性およびごく一部の三
官能性以上の官能性構成成分を使用してもよい。ただし、ＮＣＯプレポリマーは実質的に
線状でなくてはならず、これは、プレポリマー出発構成成分の平均官能性を２：１以下に
維持することで達成されてよい。
【００６８】
　他の任意の化合物としては、側方または末端の親水性酸化エチレンまたはプロピレン単
位を含むイソシアネート反応性化合物が含まれる。側方または末端の親水性酸化エチレン
単位を取込むためのイソシアネート－反応性化合物は、１つまたは２つのイソシアネート
反応基、適切にはヒドロキシ基を含んでいてよい。他の任意の化合物には、自己縮合性部
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分を含むイソシアネート反応性化合物が含まれる。これらの化合物の含有量は、所望の樹
脂特性を提供するのに必要な所望の自己縮合レベルによって左右される。３－アミノ－１
－トリエトキシシリル－プロパンが、アミノ基を通してイソシアネートと反応しなおかつ
水に逆転された場合にシリル基を通して自己縮合する化合物の一例である。
【００６９】
　ＮＣＯを富有するポリウレタンは、典型的にＮＣＯプレポリマーを鎖延長することによ
って調製される。適切な鎖延長剤は、任意には部分的または全面的にブロックされている
かもしれないポリアミン鎖延長剤である。少なくとも部分的にブロックされたジアミンま
たはヒドラジン鎖延長剤とＮＣＯプレポリマーを水の無い状態で混合し、次にこの混合物
を水に添加することによる水性ポリウレタン分散の調製。水と接触した時点で、ブロッキ
ング剤が放出され、結果として得られるブロックされていないポリアミンはＮＣＯプレポ
リマーと反応してポリウレタンを形成する。
【００７０】
　任意には、ポリウレタン分散のポリウレタンは、鎖延長されたイソシアネート官能性ポ
リウレタンプレポリマーに基づくものであり、ここで、このイソシアネート官能性ポリウ
レタンプレポリマーは、イソシアネート官能基の当量がイソシアネート反応性官能基の当
量よりも大きい酸性基または酸性塩基を伴う少なくとも１つ以上のイソシアネート反応基
および１つ以上のイソシアネート反応基を含む少なくとも１つの化合物とジイソシアネー
トとを反応させることによって調製されたプレポリマーを含む。
【００７１】
　適切なブロックされたアミンおよびヒドラジンとしては、ケチミンおよびアルジミンを
形成するためのポリアミンとケトンおよびアルデヒドとの反応生成物、ならびに、ケタジ
ンおよびアルダジン、ケトンヒドラゾンおよびアルデヒドヒドラゾンを形成するためのヒ
ドラジンとケトンおよびアルデヒドとの反応が含まれる。少なくとも部分的にブロックさ
れたポリアミンは多くとも１つの第１級または第２級アミノ基および、水の存在下で遊離
第１級または第２級アミノ基を放出する少なくとも１つのブロックされた第１級または第
２級アミノ基を含む。
【００７２】
　少なくとも部分的にブロックされたポリアミンを調製するための適切なポリアミンは、
２対６、適切には２対４そしてより適切には２対３の平均官能性すなわち１分子あたりの
アミン窒素数を有する。所望の官能基は、第１級または第２級アミノ基を含むポリアミン
の混合物を用いることによって得られるかもしれない。ポリアミンは一般に芳香族、脂肪
族または脂環式アミンであり、１～３０、適切には２～１５そしてより適切には２～１０
個の炭素原子を含む。これらのポリアミンは、それらが第１級または第２級アミンほどイ
ソシアネート基との反応性を有していないことを条件として、追加の置換基を含んでいて
よい。これらの同じポリアミンは、部分的または全体的にブロックされたポリアミンであ
ってよい。
【００７３】
　適切なポリアミンとしては、１－アミノ－３－アミノメチル－３，５，５－トリメチル
シクロヘキサン（イソホロンジアミンまたはＩＰＤＡ）、ビス－（４－アミノ－シクロヘ
キシル）－メタン、ビス－（４－アミノ－３－メチルシクロヘキシル）－メタン、１，６
－ジアミノヘキサン、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミ
ン、テトラエチレンペンタミンおよびペンタエチレンヘキサミンが含まれる。ヒドラジン
も同様に適切である。
【００７４】
　ポリウレタンがＮＣＯを富有する場合の鎖延長剤の量は、プレポリマー中の末端イソシ
アネート基の数によって左右される。プレポリマーの末端イソシアネート基と鎖延長剤の
イソシアネート反応基の比は、当量ベースで約１．０：０．６～約１．０：１．１の間、
より適切には約１．０：０．８～約１．０：０．９８の間である。アミンで鎖延長されて
いないあらゆるイソシアネート基が、ジアミン鎖延長剤として機能する水と反応する。
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【００７５】
　鎖延長は、プロセス内で水を添加する前に発生してよいが、典型的には、撹拌しながら
ＮＣＯプレポリマー、鎖延長剤、水および他の任意の構成成分を組合せることによって発
生する。
【００７６】
　ポリウレタン合成に化学的に参与しない他のモノマーおよび／またはオリゴマーを添加
してもよい。ポリウレタン合成に全く干渉しないかぎり、合成サイクル中のどの時点で添
加を行なってもよい。相容性あるオリゴマー／モノマーの具体例としては、ＳＡＡと略さ
れるスチレンアリルアルコールがある。
【００７７】
　分子量も同様に、ポリウレタンを定義するのに使用してよいポリウレタンの特性である
。分子量は、通常、重量平均分子量Ｍｗとして報告される。適切な分子量はＭｗとして１
４，０００超である。ポリウレタン結合剤は、分子量ガウス分布に限定されず、二峰性分
布などの他の分布を有していてよい。
【００７８】
　ポリウレタン分散の粒径は典型的には約３０～約１００，０００ｎｍの範囲内にある。
インクジェットインクのポリウレタン結合剤の適切な範囲は約３０～約３５０ｎｍである
。
【００７９】
　安定した分散を得るためには、任意の親水性酸化エチレン単位と組合された時点で、結
果として得られるポリウレタンが水性媒質中に安定した形で分散した状態にとどまるよう
に、充分な量の酸性基を中和しなければならない。一般的には、少なくとも約７５％、よ
り適切には少なくとも約９０％の酸性基が、対応するカルボキシレート塩基に中和される
。
【００８０】
　ＮＣＯプレポリマーへの取込みの前、その間またはその後のいずれかで酸性基を塩基に
転換するための適切な中和剤としては第３アミン、アルカリ金属カチオンおよびアンモニ
アが含まれる。適切なトリアルキル置換第３アミン、例えばトリメチルアミン、トリプロ
ピルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミンおよびジメチルエチルアミンを使用してよい
。
【００８１】
　中和は、プロセス内のどの時点でも発生してよい。典型的手順は、プレポリマーの少な
くとも一部の中和を含み、次にこれは、追加の中和剤の存在下で水の中で鎖延長される。
【００８２】
　最終生成物は、最高約６０重量％、適切には約１５～約６０重量％そしてより適切には
約３０～約４５重量％の固形分含有量を有するポリウレタン粒子の安定した水性分散であ
る。しかしながら、所望される任意の最低固形分含有量まで分散を希釈することも常に可
能である。任意の適切な添加順で、ポリウレタン粒子、インクビヒクル、自己分散型顔料
および他のインク構成成分の安定した水性分散は組合わされる。
【００８３】
　自己分散型顔料（ＳＤＰ）
　前に指摘された通り、ＳＤＰは一般的な意味で、当業者には周知である。
【００８４】
　典型的には、ＳＤＰは、別個の分散剤が不要であるように水中での自己分散性を与える
ように表面処理された顔料である。顔料はカーボンブラックのように黒色であってよく、
あるいは、ＰＢ１５：３および１５：４シアン、ＰＲ１２２および１２３マゼンタおよび
ＰＹ１２８および７４イエローなどの有色顔料であってよい。
【００８５】
　顔料は、その表面上にカルボニル、カルボキシル、ヒドロキシルおよびスルホン基また
はそれらの塩からなる群から選択される少なくとも１つの官能基を結合させるように、表
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面が処理されていてよい。この表面処理された顔料は、官能基または官能基を含む分子を
顔料の表面上にグラフトすることによってか、または物理的処理（例えば真空プラズマ）
または化学的処理（例えば次亜塩素酸、スルホン酸などを用いた酸化）によって調製され
てよい。一タイプのまたは複数のタイプの官能基を顔料粒子上にグラフトしてよい。１つ
または複数の官能基のタイプおよびグラフティング度は、インク中の分散安定性、色密度
およびインクジェットヘッドの前端部での乾燥特性などを考慮に入れることにより、適切
に決定されるかもしれない。
【００８６】
　本発明で使用可能な黒色顔料は、例えば、米国特許第６，８５２，１５６号明細書中に
記載されている方法により生産されてよい。この公報中に記載されている方法によって処
理されたカーボンブラックは、水中で非常に安定した分散を提供するべく塩基で中和され
る表面活性水素含有量を有する。有色顔料に対してこの方法を応用することも可能である
。特にカーボンブラックのために適切な酸化剤はオゾンである。適切な酸化顔料は、３μ
モル／Ｍ２未満の酸価を有する。
【００８７】
　市販のＳＤＰ製品を使用してもよい。例としては、オリエント化学工業株式会社製のＭ
ｉｃｒｏｊｅｔ　ＣＷ１およびＣａｂｏｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ製のＣａｂ－Ｏ－Ｊ
ｅｔ２００および３００が含まれる。
【００８８】
　インクジェットに適したものとして、当該技術分野では、単独のまたは組合わされた形
での多様な有機および無機顔料が公知である。あらゆる顔料インクジェットインクがそう
であるように、インクを発射するのに使用されるノズルのオリフィスの詰まりや閉塞を回
避するため、顔料粒子が充分小さいものとなるよう注意しなければならない。小さい顔料
粒子は同様に、顔料分散の安定性にも影響を及ぼし、これは、インクの耐用期間全体にわ
たりきわめて重要である。
【００８９】
　有用な粒径は、典型的には約０．００５ミクロン～約１５ミクロンの範囲内にある。顔
料粒径は約０．００５～約５ミクロン、より適切には約０．００５～約１ミクロンそして
最も適切には約０．００５～約０．３ミクロンの範囲内でなくてはならない。
【００９０】
　主成分の割合
　このインク中で用いられる顔料レベルは、印刷画像に所望の色密度を付与するのに典型
的に必要とされるレベルである。典型的には、顔料レベルはインクの約０．０１重量％～
約２０重量％である。
【００９１】
　ポリウレタン分散は、以上で記述した熱パラメータに基づいて選択され、インク中で使
用される量は、求められる定着度および許容可能なインク特性の範囲により影響される。
典型的には、ポリウレタン分散レベルはインクの最高約１０重量％、適切には約０．１重
量％～約１０重量％、より適切には約０．２～約４重量％の範囲内となる。多くの場合、
非常に低いポリウレタン分散レベルでさえ或る程度の改善されたインク定着が得られるか
もしれない。より高いレベルではより良好な定着が得られるが、一般に、或る点で、粘度
は過度に増加し、噴出性能は許容できないものとなる。特性の正しい平衡を各々の状況に
ついて決定しなければならず、この決定は一般に、当業者の技能範囲内に充分入る日常的
実験により行なわれてよい。
【００９２】
　２つ以上のポリウレタン分散の組合せも利用してよい。ポリウレタン分散を、ポリアク
リレート／ポリメタクリレートなどの他の結合剤と組合せて使用してもよい。
他の成分
　インクジェットインクは当該技術分野において周知の他の成分を含んでいてよい。例え
ばアニオン性、非イオン性、カチオン性または両性界面活性剤を使用してよい。水性イン
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ク中、界面活性剤は典型的に、インクの合計重量に基づいて約０．０１～約５％、適切に
は約０．２～約２％の量で存在する。
【００９３】
　インク組成物の閉塞阻害特性を改善するために共溶媒を含み入れてよい。この「閉塞（
ｐｌｕｇｇａｇｅ）」の特徴は、結果として印刷画像の低下をもたらす閉塞したノズルを
観察することにより明らかになる。
【００９４】
　微生物の成長を阻止するために殺生物剤を使用してよい。
【００９５】
　重金属不純物の有害効果を無くするために、ＥＤＴＡなどの金属イオン封鎖剤も含み入
れてよい。
【００９６】
　インク組成物のさまざまな特性を所望の通りに改善するために、他の公知の添加剤も添
加してよい。例えば、グリコールエーテルおよび１，２－アルカンジオールなどの浸透剤
を調合に加えてもよい。
【００９７】
　グリコールエーテルには、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコ
ールモノ－ｎ－プロピルエーテル、エチレングリコールモノ－イソ－プロピルエーテル、
ジエチレングリコールモノ－イソ－プロピルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－ブ
チルエーテル、エチレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテル、ジエチレングリコールモ
ノ－ｎ－ブチルエーテル、トリエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジエチレ
ングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテル、１－メチル－１－メトキシブタノール、プロピ
レングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエ
ーテル、プロピレングリコールモノ－イソ－プロピルエーテル、プロピレングリコールモ
ノ－ｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジプロピ
レングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテルおよびジプロピレングリコールモノ－イソ－
プロピルエーテルが含まれる。
【００９８】
　適切な１，２－アルカンジオールは、１，２－Ｃ１－６アルカンジオール、より適切に
は１，２－ヘキサンジオールである。
【００９９】
　添加される１つまたは複数のグリコールエーテルおよび１つまたは複数のアルカンジオ
ールの量は、適切に決定されなくてはならないが、典型的には、インクの合計重量に基づ
いて約１～約５重量％そしてより典型的には約２～約１０重量％である。
【０１００】
　ポリウレタン分散の熱特性
　ポリウレタンの熱特性は、ポリウレタンの膜を調製することにより試験された。濃縮ポ
リマー溶液（約４０％）を合計固形物が１８％になるまで水で希釈した。さらに、最高１
％のブチルセロソルブを試料に添加した。試料をバイアル内に入れ、このバイアル自体を
３時間真空チャンバ内で脱気した。気泡の無いポリマー溶液を５０ｍｍ入りＰＴＦＥ皿に
穏やかに注ぎ込み、オーブン内において７０℃で一晩乾燥した。その後、皿から試料を取
り出し、逆転させてＰＥ膜上に置き、さらに底側を乾燥させた。膜に気泡が無いようにす
ることが重要であった。
【０１０１】
　膜を約３ｃｍ×１ｃｍの矩形に切断し、ＳＥＩＫＯＰ　ＤＭＳ２１０　Ｔｅｎｓｉｌｅ
　Ｍｏｄｅ　Ａｎａｌｙｚｅｒの試料ホルダー上に挟持した。チャンバ内の温度を－１５
０Ｃから１００Ｃまで変動させ、その間試料を線形粘弾性領域内で変形させた。変形振幅
は１０ミクロンより小さく、周波数は１Ｈｚであった。張力データから、貯蔵（弾性）お
よび損失（粘性）弾性率を決定し、自動でプロットした。ガラス転移温度を、損失弾性率
曲線のピークから決定した。
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【０１０２】
　使用された試験設備：セイコーインスツルメント株式会社製のＳＤＭ５６００コントロ
ーラ付きＤＭＳ２１０（引張り構成用）分析装置：温度範囲；－１５０－５００Ｃ；ＲＴ
　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ；Ｗｏｏｄｌａｎｄ、ＣＡより入手可能。
【０１０３】
　インク特性
　噴出速度、液滴分離長、滴下サイズおよび流れ安定性は、インクの表面張力および粘度
により大きく影響を受ける。インクジェット印刷システムと共に使用するのに適した顔料
インクジェットインクは、２５℃で約２０ｍＮ／ｍ（ダイン／ｃｍ）～約７０ｍＮ／ｍ（
ダイン／ｃｍ）、より適切には約２５～約４０ｍＮ／ｍ（ダイン／ｃｍ）の範囲内の表面
張力を有していなくてはならない。粘度は、２５℃で約１ｍＰａ・ｓ（ｃＰ）～約３０ｍ
Ｐａ・ｓ（ｃＰ）の範囲内、より適切には約２～約２０ｍＰａ・ｓ（ｃＰ）の範囲内にあ
る。インクは、ペンの駆動周波数およびノズルの形状およびサイズなど、広範囲の駆出条
件と相容性ある物理的特性を有する。インクは、長期間にわたり優れた貯蔵安定性を有し
ていなくてはならない。さらに、インクは、それと接触するインクジェット印刷デバイス
の部品を腐食してはならず、本質的に無臭かつ無毒性でなくてはならない。適切なインク
ジェット印刷ヘッドとしては、圧電および熱液滴発生器を伴うものが含まれる（ただしこ
れに限定されない）。
【０１０４】
　ポリウレタン分散を伴うインクジェットインクの評価
　ポリウレタン分散を伴う水性インクジェットインクは、任意の適切な順序でポリウレタ
ン分散、自己分散型顔料、水、および以上に列挙された他のインク成分を添加することに
より調製された。
【０１０５】
　試験されたインクは、例えば米国特許第６，８５２，１５６号明細書中の発明による実
施例１～７のいずれか１つにより調製された黒色ＳＤＰを用いていた。
【０１０６】
　プリンタドライバを７２０ｄｐｉ；色調整無し；精細度最高；高速用に設定したエプソ
ンスタイラスカラー９８０などのインクジェットプリンタを用いてＨａｍｍｅｒｍｉｌｌ
　Ｃｏｐｙ　ＰｌｕｓおよびＸｅｒｏｘ４０２４などの普通紙に印刷することによって、
インクの評価を行ってよい。
【０１０７】
　光学密度および色（ＬａｂＣｈ）測定は、光学密度測定用に「Ｓｔａｔｕｓ　１」（狭
帯域）および「ａｂｓｏｌｕｔｅ」に設定したＧｒｅｙｔａｇ　ｓｐｅｃｔｒｏ－ｄｅｎ
ｓｉｏｍｅｔｅｒを用いて行なわれる。
【０１０８】
　印刷品質は、テストパターンを印刷しこのように印刷されたテストパターンを観察する
ことによって決定される。パターンを構成する正方形（１０ｍｍ×１０ｍｍ）を、Ｈａｍ
ｍｅｒｍｉｌｌ　Ｃｏｐｙ　ＰｌｕｓまたはＸｅｒｏｘ４２００用紙のいずれかの上に７
２０ｄｐｉで印刷する。印刷された正方形に「白色ライン」が無いか拡大鏡を用いて検査
する。典型的には、白色ラインの存在は、ノズルの詰まりおよび／または不整合を示唆し
ている。試料は以下のように評定される。「Ｐ」（不可）または０～１：多数の「白色ラ
イン」が存在；「Ｆ」（可）または２～３：わずかな「白色ライン」が存在；「Ｇ」また
は４～５：「白色ライン」は皆無。不合格の評定は、不可とほぼ同じであり、ＯＫ（合格
）の評定は、良と等価である。使用されたプリンタが７２０ｄｐｉの設定を有していない
場合、「高品質」設定が用いられる。
【０１０９】
　結合剤無しのインクについては、水堅牢度は、異なる普通紙銘柄の間で幾分か可変的で
ある傾向をもつ。本発明のポリウレタン結合剤は、あらゆる水堅牢度欠如を補償し、こう
して本発明によるインクは、使用される用紙の如何に関わらず日常的に優れた水堅牢度を
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提供する。
【０１１０】
　本発明のインクは、例えば約５ｍＰａ・ｓ未満（２０℃でＬＶＴアダブタを伴うブルッ
クフィールド粘度計）の比較的低い粘度の調合物中で、高いＯＤ、耐水性および耐スミア
性という有益な画像特性を達成してよりが、粘度に対する特定の制限は示されていない。
【０１１１】
　スミアを判定するために、印刷がテストされ、１、２、３または４のスミア評点が割当
てられた。プリンタ上で７２０ｄｐｉの設定を用いて、約７ｍｍ離隔した幅４ｍｍの５本
の平行な縞から成るパターンを印刷した。印刷された５本のライン上を横断して、蛍光マ
ーカーにより１回および２回の互いに重なり合ったストロークを描いた。例えば、Ａｖｅ
ｒｙ　Ｄｅｎｎｉｓｏｎ　Ｃｏｒｐ製のＨｉ－Ｌｉｔｅｒ（登録商標）、ゼブラ株式会社
製のゼブラ（登録商標）、株式会社パイロットコーポーレーション製のパイロット、Ｓａ
ｎｆｏｒｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ製の蛍光マーカーおよび三菱鉛筆株式会社製のエコライター
など、適切な蛍光ペンが入手可能である。試験で使用する蛍光マーカーはＡｖｅｒｙ　Ｄ
ｅｎｎｉｓｏｎおよびＳａｎｆｏｒｄ製である。これらのペンはアルカリ性と酸性の両方
であり、可変的摩損度を有する。このプロセスは、テストパターンを印刷してから例えば
１分、１０分および１時間後など、さまざまな時間的間隔をおいてテストパターンの異な
る部分について実施された。縞は検査され、スミア堅牢度について評定された。各縞から
の評点を加算し、平均を計算した。三つの異なる印刷ページについてこのプロセスを反復
した。Ｐ’’（不可）または１－印刷画像のひずみを含めた有意なスミアの強い証拠；「
Ｆ」（可）または２、スミアの実質的な証拠、ただし印刷画像のひずみはほとんどなく、
蛍光マーカーに実質的なインクが移行した；Ｇ（良）または３、この場合インクの幾分か
のスミア化が観察され、蛍光マーカーに移行したインクはほとんどない；そしてＥ（優）
または４、この場合、インクのスミア化は全く観察されず、インクは蛍光マーカーに一切
移行していない。
【０１１２】
　ポリウレタン分散の分子量はサイズ排除クロマトグラフィにより測定される。テトラヒ
ドロフラン（ＴＨＦ）中のポリマーの溶液を、一定の細孔サイズの多孔質材料のパッキン
グを含む一連のカラム内に注入する。溶質と溶媒分子は細孔を通って拡散し、この細孔に
おいてポリマーは分子サイズに基づいて分画される。結果として得たデータは、次に公知
の分子量のポリスチレン標準と比較され、溶出体積情報を用いて計算される。
【０１１３】
　顔料とポリウレタン分散の両方についての粒径は、動的光散乱によって決定される。実
施例のためには、Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ製のＭｉｃｒｏｔｒａｃ　ＵＰＡ　１５０分析装置
が用いられた。この技術は、粒子の速度分布と粒径の関係に基づくものである。各粒子か
らレーザーにより発生した光が散乱させられ、粒子のブラウン運動によりドップラー偏移
させられる。偏移した光と偏移していない光の間の周波数差を増幅させ、デジタル化し、
分析して粒径分布を回復させる。
【０１１４】
　本発明のインクは一般に貯蔵安定性を示す。したがって、このインクは、粘度または粒
径の実質的な増加無く、長期間にわたり閉鎖容器内で高温に耐えるかもしれない（例えば
７日間７０℃）。
【０１１５】
　本発明の利点は、印刷後いかなる特殊な後処理も無く実現される。熱またはＵＶ硬化ま
たは反応溶液での処理などの「定着」ステップは全く必要とされないが、このような作業
は他の理由で有用であるかもしれず、特定の制限が暗示されるわけでは全くない。
【実施例】
【０１１６】
　これらの実施例においては、以下の構成成分が利用された。
【０１１７】
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【表１】

【０１１８】
　他の一般的化学薬品はＡｌｄｒｉｃｈまたは同等の化学薬品供給源から得た。
【０１１９】
　ポリウレタンを一般に公知の合成方法で製造する。一般に、ポリウレタン構成成分は任
意の適切な順序で一緒に添加する。化学的構成成分は、イソシアネート反応基化合物、イ
ソシアネート化合物および、ポリウレタン分散を安定化するイオン置換基を伴うイソシア
ネート反応性またはイソシアネート化合物である。初期反応のために有機溶媒が使用され
ることが多く、それに続いて水を添加して分散を得る。水の添加に先立ってまたは添加時
点でイオン置換基を中和する。
【０１２０】
　ポリウレタン分散の合成
　表１は、試験されるポリウレタンについてのさまざまな合成パラメータを列挙している
。表１に列挙されている合成パラメータは、以下の通りである：
１．　ジオールはイソシアネート反応基であり、以下のものである；
　ａ．ＰＣＤポリカーボネートジオール
　ｂ．ＰＣＤ／ポリエステルジオール、（ポリカーボネートジオールとポリエステルジオ
ールの混合物）
　ｃ．ポリエステルジオール
　ｄ．ポリエーテルジオール
２．　ジオールＭＷ
３．　活性ポリウレタン構成成分のジオールｗｔ％
４．　活性ポリウレタン構成成分のイソシアネートｗｔ％。指摘のある場合を除いて、イ
ソホロンジイソシアネートを使用した。
５．　イオン置換基を伴う化合物中の酸のタイプ：すなわち「Ｃ」はカルボン酸タイプ、
そして具体的にはジメチロールプロピオン酸に対応し、「Ｓ」はスルホン酸そして具体的
にはＮ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－２－アミノエタン－スルホン酸に対応する
。
６．　中和剤
７．　中和により中和されたイオン基の％
８．　プロセス修正は、イオン基化合物が他のジオールの前に添加されるか後に添加され
るかを指摘する。ＰＭＰは、溶媒、ジオール、イソシアネート、酸含有構成成分が全て一
緒に添加されるプレポリマー混合プロセスに対応する。ａｃｉｄ　１ｓｔは、酸含有構成
成分が溶媒に添加され、それに続いてイソシアネートが添加され、その後ジオールが添加
されることを意味している。ａｃｉｄ　２ｎｄは、ジオールとイソシアネート反応物質を
溶媒に添加し；ジオールが全て反応してしまうまで反応させること；そしてその後に酸構
成成分を添加することに対応する。
９．　反応溶媒：アセトン（本明細書ではＡｃｅと表現される）、Ｎ－メチルピロリジノ
ン（本明細書ではＮＭＰと記される）
１０．　サイズ排除クロマトグラフィにより測定される、ＰＵＤのＭｎおよび最終的ポリ
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ウレタンのＭｗ。
【０１２１】
　ポリウレタン分散１７；調製例
　添加用漏斗、凝縮器、機械式撹拌器および窒素ガスラインが備わったアルカリおよび酸
を含まない乾燥したフラスコに対して、１７７．５ｇのＮＭＰ、５６．２ｇのＮ，Ｎ－ビ
ス（２－ヒドロキシエチル）－２－アミノエタン－スルホン酸を添加した。内容物を６０
℃まで加熱し、充分混合した。フラスコに対して、ショットとして０．６２ｇのＤＢＴＬ
を添加し、添加用漏斗を介してフラスコに１７１．１ｇのＩＰＤＩを１５分間にわたり補
給した。残留ＩＰＤＩは全て、２０．４ｇのＮＭＰを用いて、添加用漏斗から洗い出して
フラスコ内に流し込んだ。
【０１２２】
　フラスコ温度を６５℃まで上昇させ、次に全ての固体材料が反応し溶解してしまうまで
４１５分間保持した。発熱を制御するため７０～８０ｇの増分で反応フラスコに３６６．
２ｇのポリエステルジオール（アジピン酸／１，６ヘキサンジオール／イソフタル酸）を
添加した。反応混合物を６５℃で７５分間、ＮＣＯ含有量が１．６４％（重量％）未満に
なるまで６５℃で反応させた。混合物を３５℃まで冷却し、５９．５グラムのＮＭＰを添
加して粘度を低下させた。
【０１２３】
　３分間にわたり３５℃の温度で５２８ｇの２％ＮａＯＨ溶液を、その後１０分間にわた
り５６０．１ｇの脱イオン水、その後５分間にわたり水中の６．２５％のエチレンジアミ
ン（本明細書でＥＤＡと記される）を、別個の添加用漏斗を介して加え、この漏斗を次に
２００．０ｇの水で洗い流した。混合物を１時間室温で撹拌し、次に２時間４５℃に保持
した。
【０１２４】
　最終的ポリウレタン分散は、２６．４％（重量％）の固形分含有量、１８ｎｍの平均粒
径（ｄ５０）おびよ６０ｃＰｓのブルックフィールド粘度（５ｒｐｍ）を有している。
【０１２５】
　比較用ポリウレタン分散２の調製例
　添加用漏斗、凝縮器、撹拌器および窒素ガスラインが備わったアルカリおよび酸を含ま
ない乾燥したフラスコに対して３８５ｇのＤｅｓｍｏｐｈｅｎｅ　Ｃ１２００（Ｂａｙｅ
ｒから市販されているポリエステルカーボネートジオール）、３．０ｇのＺｏｎｙｌ（登
録商標）ＴＬ（ＤｕＰｏｎｔから市販されているフルオロ界面活性剤）、および１２０ｇ
のアセトンと０．０４ｇのＤＢＴＬを添加した。内容物を４０℃まで加熱し、充分混合し
た。次に１２２．７ｇのＩＰＤＩを、６０分間４０℃で添加用漏斗を介してフラスコに添
加し、残留ＩＰＤＩは全て１５．５ｇのアセトンを用いて添加用漏斗からフラスコ内に洗
い流した。
【０１２６】
　フラスコ温度を５０℃まで上昇させ、次に３０分間保持した。３２．３ｇのＤＭＰＡと
それに続いて２１．９ｇのＴＥＡを、添加用漏斗を介してフラスコに添加し、この漏斗を
次に１５．５ｇのアセトンで洗い流した。フラスコ温度をその後再び５０℃まで上昇させ
、ＮＣＯ％が１．４５％未満になるまで５０℃に保持した。
【０１２７】
　５０℃の温度で、１０分間にわたり７０５ｇの脱イオン（ＤＩ）水を、次に５分間にわ
たり７１ｇのＥＤＡ（水中の６．２５％溶液として）を、添加用漏斗を介して加え、この
漏斗を次に２０．０ｇの水で洗い流した。混合物を１時間５０℃で保持し、その後室温ま
で冷却した。
【０１２８】
　アセトン（－１５０．０ｇ）を真空下で除去し、約３５．０重量％の固形分および３７
ｎｍの平均粒径を有する最終的ポリウレタン分散を残した。
【０１２９】
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　本発明による実施例１～２１；ポリウレタン分散
【０１３０】
【表２】

【０１３１】
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【表３】

【０１３２】
使用したジオール：
　ＰＵＤ１、Ｅｔｅｒｎａｃｏｌ　ＵＨ－５０；ＵＢＥ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ製の１，６－
ヘキサンジオールベースのポリカーボネートジオール
　ＰＵＤ２、１１、１３および１４、Ｄｅｓｍｏｐｈｅｎｅ；Ｂａｙｅｒから市販されて
いるヘキサンジオールベースのカーボネートコ－カプロラクトンジオール
　ＰＵＤ３、Ｓｔｅｐａｎｐｏｌ　ＰＤ５６；Ｓｔｅｐａｎから市販されているオルトフ
タレート－ジエチレングリコールベースの芳香族ポリエステル
　ＰＵＤ４、１６、１７、１８および１９、アジピン酸／１，６ヘキサンジオール／イソ
フタル酸
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　ＰＵＤ５、７、９および１０、ポリテトラメチレングリコール、ＴＥＲＡＴＨＡＮＥ６
５０
　ＰＵＤ６および８；Ｓｔｅｐａｎ　ＰＤ２００ＬＶ；Ｓｔｅｐａｎから市販されている
オルトフタレート－ジエチレングリコールベースの芳香族ポリエステル
　ＰＵＤ１２、ポリテトラメチレングリコール、ＴＥＲＡＴＨＡＮＥ１０００
ＰＵＤ１９および２０、１，６－ヘキサンジオールベースのポリカーボネートジオール；
ＵＢＥ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから市販されているＥｔｅｒｎａｃｏｌＵＨ－２００
　選択されるポリウレタンについての測定された酸価
　ＰＵＤ５、９０
　ＰＵＤ６、３０．６
　ＰＵＤ１７、２５
　ＰＵＤ１９、３０．６
　ＰＵＤ９およびＰＵＤ１０は合成の複製である。
　ＰＵＤ２０およびＰＵＤ２１は合成の複製である。
【０１３３】
　比較例１～９；ポリウレタン分散
【０１３４】
【表４】

【０１３５】
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　組成物註：比較用ＰＵＤ１は、Ｍａｃｅ　Ａｄｈｅｓｉｖｅｓ　ａｎｄ　Ｃｏａｔｉｎ
ｇｓ、Ｄｕｄｌｅｙ　Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓから市販されているポリウレタン分散
であるＭａｃｅ８５－３０２である。
【０１３６】
　使用されたジオール　比較用ＰＵＤ２、３、５、７および８、Ｂａｙｅｒから市販され
ているヘキサンジオールベースのカーボネートコーカプロラクトンジオールであるＤｅｓ
ｍｏｐｈｅｎｅ
　比較用ＰＵＤ４、ポリテトラメチレングリコール、ＴＥＲＡＴＨＡＮＥ１４００
　比較用ＰＵＤ５、Ｐｒｉｐｌａｓｔ３１９２；Ｕｎｉｃｈｅｍａから市販されているダ
イマー酸（Ｃ３６）ベースのポリエステルジオール
【０１３７】
　インクの調製および試験
　インクは全て黒色ＳＤＰを用いて調製した。脱イオン水中の黒色ＳＤＰのスラリーに対
して、順番にポリウレタン分散結合剤、グリセロール、エチレングリコールおよびＳｕｒ
ｆｙｎｏｌ　４６５界面活性剤を添加した。１０～２０分間混合した後、トリエタノール
アミンでｐＨを８という最終値まで調整した。次に、５ミクロンのフィルターを通してイ
ンクをろ過し、脱ガスした。
【０１３８】
【表５】

【０１３９】
　プリンタドライバを７２０ｄｐｉ；色調整無し；精細度最高；高速用に設定したエプソ
ンスタイラスカラー９８０を用いて、普通紙に印刷することにより、インクを評価した。
これらの試料についてスミア試験を行なった。光学密度を、比較用ＰＵＤ１からの印刷物
についての結果と比較し、「＋」の表記は、印刷物のＯＤが比較例より優れていたことを
意味し、「＝」はＯＤが比較例と等しかったことを意味し、「－」はＯＤが比較例より低
いことを意味していた。
【０１４０】
　表４は、本発明による実施例１－２１についての結果を示す。表は、ポリウレタン分散
についてのスミア評定、光学密度および３つの熱パラメータ試験の結果を示している。
【０１４１】
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【表６】

【０１４２】
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【表７】

【０１４３】
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【表８】

【０１４４】
　熱パラメータについて試験した場合に、ポリウレタンを選択するための損失弾性率およ
びピーク損失正接基準の両方を満たしたポリウレタン分散は、４、６、８、１１、１７、
２０および２１である。
【０１４５】
　本発明によるインクと類似の要領で、比較用ポリウレタンをインクの形に調合し、テス
トした。結果は表５に報告されている。
【０１４６】
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【表９】

【０１４７】
　比較用ポリウレタン分散は、本発明によるポリウレタン分散よりも低いスミア性能をも
たらす結果となった。
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