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(57)【要約】
ケイ素系の微小電気機械プリンター構造で用いられる水性組成物と、インクジェット用イ
ンクの印刷方法は、水性組成物と接触した際に、ケイ素デバイス成分が通常崩壊すること
を開示する。該工程において使用される他の水性組成物およびインクジェット用インクは
、有機芳香族アゾ化合物の可溶性塩を、ケイ素腐食を抑制するのに十分な濃度で含有する
。ケイ素構成に基づく微小電気機械の流体装置の有用な寿命は延長される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プリンターに水性インク組成物を充填すること、および記録材料に対して該インク組成
物を噴出することを含み、
インク組成物と接触するケイ素系材料を含有するインクジェットプリンターを用いて、水
性インク組成物を印刷するための方法であって、
該インク組成物が、少なくとも第１着色剤と、インク組成物により接触させる場合に、該
ケイ素系材料の腐食を抑制するのに十分な濃度で可溶性有機芳香族アゾ化合物を含有する
該方法。
【請求項２】
　可溶性有機芳香族アゾ化合物が式（１）で表わされる化合物を含有する、請求項１に記
載の方法：
【化１】

（式中、Ｙは置換または非置換の芳香族置換基であり、Ｓ１は置換または非置換の芳香族
、脂肪族、環状、非環式または多環式有機基であり、ただし、ＹまたはＳ１の少なくとも
１つは、少なくとも１つの可溶化基で置換される）。
【請求項３】
　ＹまたはＳ１の少なくとも１つが、少なくとも１つのスルホン酸塩基で置換される、請
求項２に記載の方法。
【請求項４】
　可溶性有機芳香族アゾ化合物が式（２）で表わされる化合物を含有する、請求項１に記
載の方法：
【化２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６およびＲ７は同一であってもよく、異なっていて
もよく、それぞれ単独でまたは共同で、水素、疎水性基および親水性基、脂肪族、芳香族
、非環式、多環式および環状系を示し、ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６およびＲ

７の少なくとも１つは、式Ｓ１-Ｎ＝Ｎ-（式中、Ｓ１は置換または非置換の芳香族、脂肪
族、環状、非環式または多環式有機基である）で表わされる置換アゾ基を示し、ならびに
、Ｒ５およびＲ８は、Ｈ、あるいは無機または有機カチオンを示す）。
【請求項５】
　少なくとも１つの置換基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６、Ｒ７がヒドロキシルである、
請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　少なくとも１つの置換基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６、Ｒ７がヒドロキシルであり、
少なくとも他のものがアミノまたはアミドである、請求項４に記載の方法。
【請求項７】
　可溶性有機芳香族アゾ化合物が式（３）で表わされる化合物を含有する、請求項１に記



(3) JP 2012-528026 A 2012.11.12

10

20

30

40

50

載の方法：
【化３】

（式中、Ｓ１は、置換または非置換の芳香基、脂肪族、環状、非環式または多環式有機基
であり、Ｒ９～Ｒ１３は、同一であってもよく、異なっていてもよく、それぞれ、水素、
疎水性基および親水性基、脂肪族、芳香族、非環式、多環式および環状系から選択され、
ただし、Ｒ９～Ｒ１３の少なくとも１つは、スルホン酸基またはスルホン酸基の共役塩基
である）。
【請求項８】
　Ｒ９～Ｒ１３の少なくとも１つがニトロ基である、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　可溶性芳香族アゾ化合物が１.０重量パーセント以下の濃度で存在する、請求項１に記
載の方法。
【請求項１０】
　可溶性芳香族アゾ化合物が０.００１～１.０重量パーセント未満の濃度で存在する、請
求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　着色剤が顔料を含有する請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　着色剤が染料を含有する請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　着色剤がイエロー、マゼンタ、またはシアン染料若しくは顔料を含有する、請求項１に
記載の方法。
【請求項１４】
　インクジェットプリンターが、ケイ素系の液滴形成プリントヘッドを用いる連続インク
ジェットプリンターである、請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　少なくとも第１着色剤と、水性組成物により接触させる場合に、ケイ素系材料の腐食を
抑制するのに十分な濃度で可溶性有機芳香族アゾ化合物を含有し、
該水性インク組成物と接触するケイ素系材料を含有するインクジェットプリンターにおい
て使用するための水性インク組成物であって、
該可溶性有機アゾ化合物の濃度が０.００１～１.０重量パーセント未満である、該組成物
。
【請求項１６】
　可溶性有機芳香族アゾ化合物が式（１）で表わされる化合物を含有する、請求項１５に
記載のインク組成物：

【化４】
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（式中、Ｙは置換または非置換の芳香族置換基であり、Ｓ１は置換または非置換の芳香族
、脂肪族、環状、非環式または多環式有機基であり、ただし、ＹまたはＳ１の少なくとも
１つは、少なくとも１つの可溶化基で置換される）。
【請求項１７】
　着色剤がイエロー、マゼンタ、またはシアン染料若しくは顔料を含有する、請求項１５
に記載のインク組成物。
【請求項１８】
　水性組成物により接触させる場合に、ケイ素系材料の腐食を抑制するのに十分な濃度で
可溶性有機芳香族アゾ化合物を含有し、
該水性組成物と接触するケイ素系材料を含有するインクジェットプリンターにおいて使用
するための水性組成物であって、
該水性組成物が２重量パーセント未満の任意の着色剤を含有する、該水性組成物。
【請求項１９】
　水性組成物が０.００１～１.０重量パーセント未満の可溶性有機アゾ化合物を含有する
と共に、１.０重量パーセント未満の着色剤である任意の化合物を含有する、請求項１８
に記載の水性組成物。
【請求項２０】
　可溶性有機芳香族アゾ化合物が式（１）で表わされる化合物を含有する、請求項１９に
記載の水性組成物：
【化５】

（式中、Ｙは置換または非置換の芳香族置換基であり、Ｓ１は置換または非置換の芳香族
、脂肪族、環状、非環式または多環式有機基であり、ただし、ＹまたはＳ１の少なくとも
１つは、少なくとも１つの可溶化基で置換される）。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性のインクジェット用インク組成物を印刷するための方法と、インクジェ
ットプリンターにおいて有用な水性組成物に関する。特に、インクまたは使用される他の
水性組成物が、インクと接触する有用な微小電気機械デバイスを含むケイ素系材料の腐食
を最小限にする有機芳香族アゾ化合物の可溶性塩を含有することを特徴とする該方法に関
する。インク組成物は、連続インクジェット印刷用途における印刷装置の寿命を延ばすの
に特に有用である。
【背景技術】
【０００２】
　ケイ素が構造の主たる物質であるケイ素系材料は、多くの集積回路（ＩＣ）および微小
電気機械システム（ＭＥＭＳ）デバイスに使用されている。しかしながら、ケイ素系セン
サーおよびアクチュエータが、水性の化学環境下で使用される場合、シリコン系材料の腐
食（エッチング）は装置の摩耗と故障を早期に生じさせることが、長年に亘り知られてい
る。実際、ケイ素の湿潤腐食（エッチング）に基づくケイ素加工法が、一般に多く使用さ
れている。ｋｅｎｄａｌＤ.Ｌ、Ｓｈｏｕｌｔｚ,Ｒ.Ａ著「ケイ素およびＳｉＯ２の湿潤
化学エッチング、および微小機械に関する１０人の挑戦者」、「微細加工、マイクロマシ
ニングおよびマイクロリソグラフィーに関するSPIEハンドブック」第２巻、ＳＰＩＥオル
ティカルプレス、第４１頁～第９７頁、１９９７年、Ｅｄ.Ｐ.Ｒａｉ-Ｃｈｏｕｄｈｕｒ
ｙを参照。近年、ＭＥＭＳ技術は流体管理システムに適用されている。ケイ素系ＭＥＭＳ
デバイスを含むマイクロ流体用流体管理システムの例は、連続インクジェット（ＣＩＪ）
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印刷である。
【０００３】
　連続インクジェット（ＣＩＪ）プリンターは、一般に２つの主な構成要素から構成され
る：流体系およびプリントヘッド、またはマルチプルプリントヘッド。インクは供給タン
クから供給ラインを介して、複数のオリフィスへインクを分配させる、一般に直線配列に
配置されるマニホールドへと送り出され、十分な圧力条件下において、インク流をプリン
トヘッドのオリフィスから放射させる。刺激がプリントヘッドに施されて、これらのイン
ク流に、均一サイズで間隔を有する液滴流を形成させ、該流れはプリントまたは非プリン
トパス内へ偏向される。非印刷液滴は液滴受けを介して供給タンクへ戻され、ラインへ戻
される。米国特許第３７６１９５３号Ａ明細書、同第４７３４７１１号明細書および同第
５３９４１７７号明細書ならびに欧州特許第１０１３４５０号明細書は、ＣＩＪ装置向け
の流体システムの構造を具体的に開示する。ケイ素系ＭＥＭＳのＣＩＪプリントヘッドの
製造および印刷装置に関するより近年の研究は、米国特許第６５８８８８８号明細書およ
び同第６９４３０３７号明細書に開示されている。印刷システムの液滴発生器において使
用されるノズルプレート（プリントヘッドダイ）の構造は、ＭＥＭＳ ＣＩＪ技術におけ
る特徴的な要素のうちの一つである。単結晶ケイ素ダイは、ノズルプレート用基材として
使用でき、相補型金属酸化半導体（ＣＭＯＳ）エレクトロニクスは装置の一部に含まれる
。表面ノズル構造および関連するオンボードＣＭＯＳエレクトロニクスは、ケイ素集積回
路の構築に使用される材料群と、同じ製造技術とを用いて製造される。プリントヘッドダ
イもケイ素を介して流れる流体系に含まれる。液滴の生成中に、装置中のヒーターは、熱
エネルギーを、各ノズル介して噴射される流体へ伝達する。
【０００４】
　上記記載のように、ＣＩＪプリントヘッドは複数の構成要素を具備する。プリントヘッ
ドおよび操作に関する詳細な説明は、ケイ素と該流体との相互作用に重点をおいて、本明
細書により開示され、ケイ素-流体の相互作用が本発明と特に関連する。これらの構成要
素には、流体系と整合し、流体系によって供給されるインクまたは他の流体を受け入れ、
プリントヘッドの他の成分へこれらの流体を搬送するマニホールドと；
プリントヘッドにより生成されるインク含有液滴から、支持体（固定式または非固定式）
に印刷される画像の、液滴形成に関する情報をプリントヘッドに供給する外部筆記システ
ムによってもたらされる電子信号と連動する、電気相互接続システムと；
マニホールドから液滴形成部品へ供給されるインクまたは他の流体から液滴を形成するた
めの機能を備える、液滴形成部品が含まれる。
ケイ素系ＣＩＪ印刷システムにおいて液滴形成をもたらす液滴形成部品は、ケイ素集積回
路の構築に使用される同一技術を用いて製造されるケイ素系デバイスを使用する。ケイ素
系デバイスはマルチプル流体チャネルと、複数の小さなオリフィス（ノズルとも称される
）を含有でき、それは、流体系によって供給されるインクまたは他の流体を、流体ジェッ
トとも称される流体の１種以上のコラム構造を介して、マニホールドから支持体へ流れる
ことを可能とし、それは、適当な圧力が施されたときにケイ素系デバイスから退出させる
。流体コラムまたは流体ジェットは、適当な条件下にて、明確に定義された液滴に変換さ
せる。ケイ素系ＣＩＪ印刷システムにおいて採用される圧力は、一般に、６９ｋＰａ以上
であり１３８０ｋＰａ未満である。ケイ素系ＭＥＭＳ ＣＩＪプリントヘッドにおけるケ
イ素系デバイスを構築する材料は、多岐に亘り、流体システムまたはマニホールドによっ
て供給されるインクまたは他の流体と接触する構造体の材料は、本発明において特に興味
深い。
【０００５】
　流体から液滴を形成させる構成要素として使用されるケイ素系デバイスは、一般に単結
晶ケイ素から調製される基材を用いて製造される。デバイス製造用の大粒の多結晶ケイ素
基材の使用は先行技術において既知である。基材は、５０ミクロン～１ｍｍを越えるもの
まで、種々の厚さを有してもよく、基材表面は、デバイス用途に適当な任意の結晶配向を
有してもよい。例えば、ケイ素基材は＜１００＞、＜１１１＞、＜１１０＞で表わされる
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ミラー指数によって定義される配向で調製できる。デバイス基材における種々の結晶配向
の使用は、半導体装置製造に関する技術の当業者に既知である。単結晶ケイ素基材は、種
々の電気的特性を有し得る。例えば、単結晶ケイ素の電気的特性は、少量の外部不純物（
ドーパントまたはキャリアとも称される）を組み込むことによって、多岐に亘る。これら
の外部不純物、例えばホウ素またはリンなどは、ケイ素結晶における多数キャリア種の電
荷が負であるか正であるかにより決定される。このような改質基材は、それぞれｎ-型ケ
イ素およびｐ-型ケイ素として既知である。ケイ素系デバイスの製造においてｐ-型および
ｎ-型ケイ素基材を使用することは当該技術分野において既知である。抵抗率が１００Ω-
ｃｍ未満である低抵抗率のケイ素基材の使用と、抵抗率が１０００Ω-ｃｍよりも高い高
抵抗率ケイ素基材の使用は、キャリア種および基材の結晶配向に関係なく、半導体デバイ
ス製造の技術分野において既知である。
【０００６】
　種々の方法によって調製される絶縁層上に、種々の方法により行われるケイ素の蒸着、
および種々の方法により行われる多結晶または非晶質のケイ素の層の蒸着による基材の更
なる調製、例えば、ケイ素基材の熱酸化によって形成される二酸化ケイ素絶縁体上に蒸着
されるポリケイ素の調製（絶縁体またはＳＯＩ上のケイ素としても既知である）は、当該
技術分野において既知である。層を含有する、得られた積層ケイ素は、ドープまたは非ド
ープの、ｐ-型またはｎ-型であってもよく、さらに、多結晶（層内の３次元空間における
ケイ素原子の配列が、単結晶ケイ素において見出される配列と同一であることを意味する
）であってもよく、非晶質または不十分な結晶性（層内の３次元空間におけるケイ素原子
の配列が、単結晶ケイ素において見出される配列から逸脱し、単結晶ケイ素において見出
される原子配置と比較して無秩序を示すことを意味する）であってもよい。更なる蒸着層
の使用により基材表面の品質を制御した後に、デバイス特性が改良されることが見出され
ており、この観察は、半導体装置製造の技術分野におけるこれらの知識と同様である。
【０００７】
　所望によりケイ素を含有する、後蒸着層の使用は、半導体装置製造の技術分野において
既知である。所望によりケイ素を含有する蒸着層は、半導体装置製造の技術分野において
既知である任意の方法によって調製でき、所望によりプラズマの補助を受けるか、低圧（
＜１ｔｏｒｒ）および高圧（＞１ｔｏｒｒ）の条件下、低温（＜４００℃）および高温（
＞４００℃）にて増強される化学蒸着が含まれる。所望によりケイ素を含有する蒸着層は
、所望によりプラズマの助力または増強を受ける物理的蒸着（蒸発）による蒸着によって
調製でき、ならびに、エピタキシャル成長法によっても行なえる。その結果、所望により
ケイ素を含有する層は、種々の程度で、電気的に絶縁されるか電気的に電導性を有し、ド
ープまたは非ドープの、ｐ-型またはｎ-型であってもよく、さらに、多結晶（層内の３次
元空間における原子配列が、同一の元素組成を有する単結晶ケイ素において見出される配
列と同一であることを意味する）であってもよく、非晶質または不十分な結晶性（層内の
３次元空間における原子の配列が、同一組成の単結晶ケイ素において見出される配列から
逸脱し、単結晶ケイ素において見出される原子配置と比較して無秩序を示すことを意味す
る）であってもよい。技術分野において、ケイ素含有蒸着層は、種々の量で更なる外来原
子を含有してもよく、例えば、電気的性質を制御する上述のドーパントホウ素およびリン
を含有してもよく、蒸着処理またはそれらの組み合わせから生じる、格子型または他の更
なる原子を含有してもよい。ドーパントの例には、ホウ素、リン、ヒ素、窒素、炭素、ゲ
ルマニウム、アルミニウムおよびガリウムが含まれる。格子型または非格子型の外来原子
には、水素、酸素、窒素、炭素、周期表のVIＢ群に記載の要素から選択される原子（Ｏ、
Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ）および周期表のVIIＢ群に記載の要素から選択される原子(Ｆ、Ｃｌ、Ｂ
ｒ、Ｉ）が含まれる。水素、酸素、窒素および炭素は、デバイスおよび微小電気機械シス
テムを含有するデバイスにおいてケイ素と共に一般に存在し、酸素、窒素、および炭素の
各成分は、化学量論または非化学量論の二元化合物、三元化合物および四元化合物の形態
でケイ素と結合する場合があり、種々の組成の水素化ケイ素、種々の組成の酸化ケイ素、
および亜酸化ケイ素を含む水和物および酸化および亜酸化ケイ素水和物、種々の組成の窒
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化ケイ素、種々の組成のオキシ窒化物、種々の組成のケイ素炭化物および種々の組成のケ
イ素オキシ炭化物などである。これらのケイ素含有二元および三元組成物は、デバイスに
おける離散層であってもよく、ケイ素、ポリケイ素および非晶質ケイ素の表面組成の一部
であってもよい。さらに、他の成分、例えばＡｌ、Ｔｉ、Ｔａ、Ｗ、Ｚｒ、ＨｆおよびＣ
ｕは、デバイスにおけるケイ素および/またはケイ素含有二元化合物、例えば酸化ケイ素
および炭化ケイ素と共に用いられる場合があり、また、ケイ素との金属間化合物合金とし
て観察される場合もある。
【０００８】
　ケイ素含有間合金の例には、チタン含有シリサイドの全組成、タンタル含有シリサイド
の全組成、チタン含有シリサイドの全組成、タングステン含有シリサイドの全組成、ジル
コニウム含有シリサイドの全組成、ハフニウム含有シリサイドの全組成、銅含有シリサイ
ドの全組成、ならびに三元アルミニウム酸化ケイ素、三元ハフニウム酸化ケイ素、四元ジ
ルコニウム酸化ケイ素が含まれる。半導体デバイス製造技術における当業者は、種々の合
金、処理中に形成できる二元化合物、三元および四元化合物について既知であり、このこ
とは当該技術分野における常識である。
【０００９】
　連続インクジェット印刷システムを作動させる場合、流体は実質的に常に、液滴発生器
のノズルを介して流れている。インクで印刷する前に、流体搬送系を洗浄するために、開
始流体を、プリンター内に通過させてもよい。実行時間は、時間から週へと多岐であるの
で、プリンターを稼働させるまでの長期間、インクは印刷系中に残存する。流体のフラッ
シングはインクを変更する間に行うか、または日常のメンテナンスの一部として行われる
。装置が印刷する際、インクのごく一部のみが液滴発生器を通過して実際に支持体に印刷
される。インクの大部分は収集され、再利用のために流体搬送系へ戻される。最後に、流
体を遮断し、流体搬送システムおよびプリントヘッドからインクを洗浄するために貯蔵し
た流体を使用し、系は、貯蔵後、再び使用されるまで確実に保存される。
【００１０】
　プリントヘッドは、確実に数百～数千時間稼働することが望ましい。ＣＩＪプリントヘ
ッドを通過する流体体積は大きいので、望ましいプリントヘッドの寿命までに、数千リッ
トルの溶液がプリントヘッドダイを通過する。したがって、ＣＩＪシステムの流体に対す
る、ケイ素系ノズルプレートの過大な暴露が生じる。腐食（またはエッチングまたは分解
）による、これらの溶液中のケイ素系材料の分解は、大きな関心である。
【００１１】
　稼働させる間に、十分な圧力勾配（１００ｋＰａであってもよい）が連続インクジェッ
トプリントヘッドノズルプレートに対して施され、大きな荷重の下でデバイスの破損を生
じさせる。ケイ素系基材の腐食は、プリントヘッドダイ自体の完全な破裂を導くか、チャ
ネルサイズに微小な増加をもたらし、およびインク流が通過するオリフィスは、液滴噴出
の欠陥、例えば恒久的に湾曲したジェットまたは液滴サイズの誤りをもたらす。デバイス
背面の広範囲におよぶ腐食は、背面ダイの熱質量を変更し、デバイス内の熱管理を危うく
し、ジェットから形成される液滴に関して更なる潜在的な問題を生じさせる。ケイ素系Ｍ
ＥＭＳ ＣＩＪ印刷および、ケイ素を腐食させ得る溶液にケイ素を曝す他の適用において
、ケイ素系材料の腐食を防ぐか腐食を最小限にする必要がある。ケイ素系デバイスの腐食
に関する問題に対処する方法は、デバイスに対して不動態化コーティングを施すことであ
る。不動態化コーティングは、一般に、比較的低いエッチング速度を示す保護コーティン
グである。ケイ素自体は、天然の酸化ケイ素コーティングを直ぐに形成させることが知ら
れており、これらの薄い天然の酸化ケイ素コーティグ（約１ｎｍ）は、腐食過程の影響下
にあり、ケイ素金属の保護には不十分である。不動態化コーティングの例には、熱的に生
成された酸化ケイ素、種々の窒化ケイ素およびタンタル酸化物が含まれる（Ｇ.Ｆ.Ｅｒｉ
ｋｓｅｎおよびＫ.Ｄｙｂｙｅ、「過酷な環境における保護コーティング」Ｊ.Ｍｉｃｒｏ
ｍｅｃｈ.Ｍｉｃｒｏｅｎｇ.（１９９６年）第６巻、５５～５７頁；Ｃ.Ｃｈｒｉｓｔｅ
ｎｓｅｎ等による「センサー向け保護コーティングとしてのタンタル酸化物薄膜」Ｊ. Ｍ
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ｉｃｒｏｍｅｃｈ.Ｍｉｃｒｏｅｎｇ.（１９９９年）、第９巻、１１３～１１８頁）。
【００１２】
　しかしながら、不動態化コーティングは問題を有する。なぜならば、それは、加工に対
して更なるコーティング工程の導入を必要とし、デバイス中においてコーティングは所望
でない効果をもたらし（負荷など）、そして、ピンホール様のコーティングの欠陥は、不
動態化コーティングの有効性を低下させる。さらに、多くのコーティング法がマイクロ流
体デバイスに対して使用できない。なぜならば、被覆される範囲（例えば流体チャネルな
ど）は、デバイスの内部に存在するからであり、あるいは、コーティング法が要求する条
件（例えば温度など）は、デバイスと適合しないからである。ケイ素腐食に関するインク
性能を改良する他の一般法は、適切な緩衝溶液を使用することによりインクのｐＨ値を調
整することである。例えば、イノウエ等による米国特許第７３７０９５２号Ｂ２明細書に
よると、インクのｐＨ値を調整するのに使用できる緩衝剤は、ドロップ・オン・デマンド
型インクジェットプリンターにおいて使用され、腐食の効果を低減させると記載されてい
る。このことは、主に、ケイ素の腐食はより高いｐＨ値（よりアルカリ性）の溶液（例え
ば、湿潤エッチング法において使用される溶液）によって促進されることが知られている
からである。同時に、インクジェット用インクに有用な組成物は、溶液の完全性を維持す
るため、例えば、インク成分の沈殿を防ぐためにアルカリ性であることが要求される場合
がある。しかしながら、ＣＩＪ等の技術に関して、ちょうど１０～１００時間の操作の後
、エッチ速度を減少させても（すなわち、１００ｎｍ/ｈ以下の範囲であっても）、シス
テム性能は相応に低下し、最悪、デバイス損傷を生じさせる。ケイ素腐食速度（エッチ速
度とも称される）の直接測定も、Ｄｏｃｋｅｒｙｌらによる米国特許出願公開第２００９
/００６５４７８号明細書において開示されている。
【００１３】
　顔料分散液としても既知の、コロイド状のガスブラック懸濁液の調製における安定剤と
して使用するため、およびインク、インクジェット用インク、表面コーティングおよび着
色印刷インクの調製においてその後使用するための、有機ナフタレン型(ｎａｐｈｔｈａ
ｌｅｎｉｃ）アゾ化合物の使用が、Ｚｏｃｈらにより米国特許第７１６０３７７号Ｂ２明
細書に記載されている。この参照文献は、このようなアゾ化合物を用いずに事前に分散さ
せた顔料へ添加されるケイ素腐食阻害剤として、それらの使用を教示せず、他の顔料との
それらの使用を教示せず、または実質的に顔料を含まない溶液へのそれらの使用を教示し
ない。さらに、この参照文献は、ナフタレン型アゾ化合物へ限定し、それは不便である。
なぜならば、アゾ化合物はインク配合前の顔料分散液に添加されるからである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】米国特許第３７６１９５３号Ａ明細書
【特許文献２】米国特許第４７３４７１１号明細書
【特許文献３】米国特許第５３９４１７７号明細書
【特許文献４】欧州特許第１０１３４５０号明細書
【特許文献５】米国特許第６５８８８８８号明細書
【特許文献６】米国特許第６９４３０３７号明細書
【特許文献７】米国特許第７３７０９５２号Ｂ２明細書
【特許文献８】米国特許出願公開第２００９/００６５４７８号明細書
【特許文献９】米国特許第７１６０３７７号Ｂ２明細書
【非特許文献】
【００１５】
【非特許文献１】ｋｅｎｄａｌＤ.Ｌ、Ｓｈｏｕｌｔｚ,Ｒ.Ａ著「ケイ素およびＳｉＯ２
の湿潤化学エッチング、および微小機械に関する１０人の挑戦者」
【非特許文献２】「微細加工、マイクロマシニングおよびマイクロリソグラフィーに関す
るSPIEハンドブック」第２巻、ＳＰＩＥオルティカルプレス、第４１頁～第９７頁、１９
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９７年、Ｅｄ.Ｐ.Ｒａｉ-Ｃｈｏｕｄｈｕｒｙ
【非特許文献３】Ｇ.Ｆ.ＥｒｉｋｓｅｎおよびＫ.Ｄｙｂｙｅ、「過酷な環境における保
護コーティング」Ｊ.Ｍｉｃｒｏｍｅｃｈ.Ｍｉｃｒｏｅｎｇ.（１９９６年）第６巻、５
５～５７頁
【非特許文献４】Ｃ.Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ等による「センサー向け保護コーティング
としてのタンタル酸化物薄膜」Ｊ. Ｍｉｃｒｏｍｅｃｈ.Ｍｉｃｒｏｅｎｇ.（１９９９年
）、第９巻、１１３～１１８頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　水性流体を噴射する際の、微小電気機械ケイ素プリントヘッドの耐久性を高めることは
、インク組成物と接触するケイ素系材料を含有するインクジェットプリンターで水性イン
ク組成物を印刷する方法において必要とされており、該方法は、プリンターに水性インク
組成物を装填することと、記録材料に対してインク組成物を噴射することを含む。この場
合において、インク組成物は、少なくとも第１着色剤と、インク組成物を接触させる際に
、ケイ素系材料の腐食を抑止するのに十分な濃度の可溶性有機芳香族アゾ化合物とを含有
する。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　さらに、本発明は、ケイ素系材料を含有するインクジェットプリンターに水性組成物を
装填すること、およびプリンターのケイ素系材料に水性組成物を接触させることを含む方
法であって、該水性組成物は、水性組成物とケイ素系材料を接触させる際に、該ケイ素系
材料の腐食を抑止するのに十分な濃度の可溶性有機芳香族アゾ化合物を含有し、該水性組
成物は２重量パーセント未満の任意の着色剤を含有することを特徴とする、該方法を提供
する。
【００１８】
　また、本発明は、水性インク組成物と接触するケイ素系材料を含有するインクジェット
プリンターにおいて使用する水性インク組成物であって、
該組成物は、少なくとも第１着色剤と、水性組成物とケイ素系材料を接触させる際に、ケ
イ素系材料の腐食を抑止するのに十分な濃度の可溶性有機芳香族アゾ化合物とを含有し、
該可溶性有機アゾ化合物の濃度が０.００１～１.０重量パーセント未満であることを特徴
とする、該組成物を提供する。
【００１９】
　さらに、本発明は、水性組成物と接触するケイ素系材料を含有するインクジェットプリ
ンターにおいて使用する水性インク組成物であって、
該組成物は、水性組成物とケイ素系材料を接触させる際に、該ケイ素系材料の腐食を抑止
するのに十分な濃度の可溶性有機芳香族アゾ化合物を含有し、該水性組成物は２重量パー
セント未満の任意の着色剤を含有することを特徴とする、該組成物を提供する。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明は多くの効果を有する。可溶化有機芳香族アゾ化合物を有する、インクジェット
用インクと他の水性組成物の配合物は、インクおよび他の組成物と接触するケイ素系材料
の腐食を最小限にすることにより十分な改良をもたらすことが、最も思いがけなく見出さ
れた。本発明は、ケイ素系プリントヘッドを介してインクジェット組成物を印刷するため
の方法と、水中でのケイ素デバイス成分の自然崩壊を抑える、改良された水性流体で印刷
する方法も提供する。ケイ素系微小電気機械流体デバイスの有用な寿命と頑強な性能が延
長される。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明による１実施態様において、水性インクジェット組成物は、少なくとも１種の第
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１着色剤と、本発明において開示される種類のアゾ化合物を含有する。本発明の別の態様
において、水性組成物は、非結像型の水性流体、例えば比較的透明な保護膜流体または洗
浄流体または保守流体などを含有すると共に、本発明において開示される種類のアゾ化合
物は、ケイ素腐食を抑える濃度で存在するが、インクジェット用インク印刷に対して有用
な着色剤強度をもたらさない。本発明は、ケイ素腐食性が最小限のインクジェット結像イ
ンク配合物および他の流体に関して有用であり、特にＣＩＪにおける使用に有用である。
【００２２】
　本発明に従って採用される可溶性有機芳香族アゾ化合物は、下記一般式(I)で表わされ
る塩であってもよい：
【００２３】
【化１】

（式中、Ｙは置換または非置換の芳香族置換基であり、Ｓ１は有機基、例えば置換または
非置換の芳香族、脂肪族、環状、非環式または多環式基であり、ただし、ＹまたはＳ１の
少なくとも１つは、少なくとも１つの可溶化基で更に置換される）。
【００２４】
　本発明に従って採用される有機芳香族アゾ化合物に対して使用できる芳香族置換基は、
炭素環式芳香族環またはヘテロ環式芳香族環を含有でき、その構造は化学文献において既
知であり、単一の芳香族環および結合させた芳香族環あるいは縮合芳香族環を含む。炭素
環式芳香族置換基の例には、例えば、フェニルまたはナフチルが含まれる。ヘテロ環式芳
香族（ヘテロ芳香族）置換基の例には、ピロリル、ピリジニル、フリル、およびプリル(p
uryl)が含まれる。
【００２５】
　可溶性のイオン性塩は、Ｓ１またはＹにおいて置換された様々な可溶化官能基から形成
できる。本発明による好ましい実施態様において、可溶化基にはカルボン酸基またはスル
ホン酸塩基が含まれる。本発明による更に好ましい実施態様において、可溶化基はスルホ
ン酸塩である。塩の対イオンは、幅広い範囲の無機または有機カチオンから選択できる。
所望により、無機カチオンは一価であると共に低い原子番号を有し、例えばリチウム、ナ
トリウム、カリウムおよびアンモニウム対イオンである。有機カチオンは、アミン塩基か
らアルカリ性条件下で望ましく形成される。有機アミンは、少なくとも１つの有機置換基
を含むアミンであり、本発明において使用される置換基は、望ましくは脂肪族基である。
アミンと他のインク原料との化学反応に関する可能性を少なくするために、第１級アミン
よりも第２級アミンがより好ましい。最も好ましいものは、中央のアミン基が３つの有機
置換基を有する、第３級アミンである。同様に、アミン脂肪族基は、インクジェット用イ
ンクの適用に適合する任意適当な官能基で置換できる。
【００２６】
　具体例には以下のものが含まれる：ベンジルアミン、２-フェニルエチルアミン、Ｎ-メ
チルベンジルアミン、Ｎ,Ｎ-ジメチルベンジルアミン、Ｎ-プロピルベンジルアミン、Ｎ-
ｔ-ブチル-Ｎ-エチルアニリン、シクロペンチルアミン、シクロヘキシルアミン、Ｎ,Ｎ-
ジメチルシクロヘキシルアミン、トリメチルアミン、トリ-ｎ-ブチルアミン、Ｎ,Ｎ-ジメ
チル-ｎ-プロピルアミン、Ｎ,Ｎ-ジメチル-ｉ-ブチルアミン、テトラメチルジプロピレン
トリアミン、ペンタメチルジプロピレントリアミン、ペンタメチレンジエチレントリアミ
ン、２,２,２-トリフルオロエチルアミン、および３,３,３-トリフルオロ-ｎ-プロピルア
ミン。他の例には、以下のものが含まれる：モルホリン、Ｎ-メチルモルホリン、Ｎ-エチ
ルモルホリンおよびジメチルピペラジン。より好ましくは、ヒドロキシル基で置換された
脂肪族アミン、例えば、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、３-アミノ-１-プ
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ロパノール、Ｎ-メチルエタノールアミン、Ｎ-ベンジル-Ｎメチルエタノールアミン、ト
リエタノールアミン、２-(２-アミノエトキシ)エタノール、Ｎ,Ｎ-ジメチル-２-(２-アミ
ノエトキシ)エタノール、Ｎ-メチルジエタノールアミンおよびＮ,Ｎ-ジメチルエタノール
アミンである。アミノプロパンジオール誘導体の例には、１-メチル-アミノ-２,３-プロ
パンジオール、１-アミノ-２,３-プロパンジオール、１-アミノ-２-エチル-２,３-プロパ
ンジオール、２-アミノ-２-メチル-１,３-プロパンジオール、２-アミノ-２-エチル-１,
３-プロパンジオールおよび２-アミノ-２,３-プロパンジオールが含まれる。
【００２７】
　好ましい１実施態様において、本発明において使用されるアゾ化合物は、下記一般式（
２）によって表わされる：
【００２８】
【化２】

【００２９】
　置換基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６、Ｒ７は同一であってもよく、異なっていてもよ
く、それぞれ単独でまたは共同で、水素、疎水性基および親水性基、脂肪族、芳香族、非
環式、環式および多環系であってもよく、ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６および
Ｒ７の少なくとも１つは、式Ｓ１-Ｎ＝Ｎ-（式中、Ｓ１は式（１）における上記定義のと
おりである）で表わされる置換アゾ基を示し、
Ｒ５およびＲ８は、Ｈ、あるいは式（１）に関して記載したような無機または有機カチオ
ンである。
【００３０】
　別の可能なＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６およびＲ７置換基の例には、ヒドロキシル(
ＨＯ）、アルコキシ、アミノ（ＮＨ２)（置換アミノを含む）、例えば、ジアルキルおよ
びモノアルキルアミンなど、アミド、ニトロ、アゾ、水素、アルキル、アリール、または
官能化アルキルまたはアリール基などである。本発明におけるより好ましい実施態様にお
いて、少なくとも１つのＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６およびＲ７置換基は、ヒドロキシ
ルであり、少なくとも１つは置換アゾ基（Ｓ１-Ｎ＝Ｎ-）である。本発明による別のより
好ましい実施態様において、少なくとも１つのＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ６およびＲ７

置換基は、ヒドロキシルであり、他はアミノ基またはアミド基から選択されると共に、少
なくとも１つは、置換アゾ基（Ｓ１-Ｎ＝Ｎ-）である。Ｒ５およびＲ８は、同一であって
もよく異なってもよい。Ｒ５およびＲ８の例には、水素、アルカリ金属カチオン（例えば
ナトリウムおよびカリウムなど）およびアンモニウムが含まれる。
【００３１】
　本発明において使用されるアゾ化合物の別の好ましい実施態様に関する別の化学式は、
式（３）によって表わされる：
【００３２】
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【化３】

（式中、Ｓ１は、式（１）における上記定義のとおりであり、置換基Ｒ９～Ｒ１３は、同
一であってもよく、異なっていてもよく、それぞれ、水素、疎水性基および親水性基、脂
肪族、芳香族、非環式、環式および多環系であってもよく、ただし、Ｒ９～Ｒ１３の少な
くとも１つは、スルホン酸（-ＳＯ３Ｈ）またはスルホン酸の共役塩基（例えば、-ＳＯ３

Ｎａ）である。本発明のより好ましい実施態様において、Ｒ９～Ｒ１３の少なくとも１つ
はスルホン酸またはスルホン酸の共役塩基であり、Ｒ９～Ｒ１３のうちの一つがニトロ基
である）。
【００３３】
　本発明において使用される種類のアゾ化合物の具体例は、下記の通りである：
【００３４】
【化４】

【００３５】
【化５】

【００３６】
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【化６】

【００３７】
【化７】

【００３８】
【化８】

【００３９】

【化９】

【００４０】
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【化１０】

【００４１】
【化１１】

【００４２】
【化１２】

【００４３】
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【化１３】

【００４４】
　本発明による実施態様に従い使用されるインクジェット用インク組成物の着色剤系は、
染料ベースであってもよく、顔料ベースであってもよく、染料および顔料の組み合わせで
あってもよい。顔料を包含する組成物が特に有用である。好ましくは、顔料を基剤とする
インク組成物が使用される。何故ならば、このようなインクは、他の種類の着色剤から形
成される印刷画像と比較して、より高い光学密度とより良好な耐光性と耐オゾン性を有す
る印刷画像を提供するからである。本発明においては、幅広い種類の有機顔料および無機
顔料を使用でき、単独で使用でき、または他の顔料もしくは染料と組合せて使用できる。
本発明において使用される顔料には、例えばＵＳ５０２６４２７、ＵＳ５０８６６９８、
ＵＳ５１４１５５６、ＵＳ５１６０３７０およびＵＳ５１６９４３６に記載される顔料が
含まれる。顔料の的確な選択は、具体的な用途および性能要件、例えば色再現および画像
安定性によって決まる。
【００４５】
　本発明における使用に適する顔料には以下のものが含まれる（ただし、これらに限定さ
れない）：アゾ顔料、モノアゾ顔料、ジアゾ顔料、アゾ顔料レーキ、β－ナフトール顔料
、ナフトールＡＳ顔料、ベンゾイミダゾロン顔料、ジアゾ縮合顔料、金属錯体顔料、イソ
インドリノン顔料およびイソインドリン顔料、多環式顔料、フタロシアニン顔料、キナク
リドン顔料、ペリレン顔料、ペリノン顔料、チオインジゴ顔料、アントラピリミドン顔料
、フラバントロン顔料、アンタントロン顔料、ジオキサジン顔料、トリアリールカルボニ
ウム顔料、キノフタロン顔料、ジケトピロロピロール顔料、二酸化チタン、酸化鉄、およ
びカーボンブラック。
【００４６】
　使用できる顔料の典型例には、以下のものが含まれる：カラーインデックス（Ｃ．Ｉ．
）ピグメントイエロー１，２，３，５，６，１０，１２，１３，１４，１６，１７，６２
，６５，７３，７４，７５，８１，８３，８７，９０，９３，９４，９５，９７，９８，
９９，１００，１０１，１０４，１０６，１０８，１０９，１１０，１１１，１１３，１
１４，１１６，１１７，１２０，１２１，１２３，１２４，１２６，１２７，１２８，１
２９，１３０，１３３，１３６，１３８，１３９，１４７，１４８，１５０，１５１，１
５２，１５３，１５４，１５５，１６５，１６６，１６７，１６８，１６９，１７０，１
７１，１７２，１７３，１７４，１７５，１７６，１７７，１７９，１８０，１８１，１
８２，１８３，１８４，１８５，１８７，１８８，１９０，１９１，１９２，１９３，１
９４；Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１，２，３，４，５，６，７，８，９，１０，１１，１
２，１３，１４，１５，１６，１７，１８，２１，２２，２３，３１，３２，３８，４８
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：１，４８：２，４８：３，４８：４，４９：１，４９：２，４９：３，５０：１，５１
，５２：１，５２：２，５３：１，５７：１，６０：１，６３：１，６６，６７，６８，
８１，９５，１１２，１１４，１１９，１２２，１３６，１４４，１４６，１４７，１４
８，１４９，１５０，１５１，１６４，１６６，１６８，１６９，１７０，１７１，１７
２，１７５，１７６，１７７，１７８，１７９，１８１，１８４，１８５，１８７，１８
８，１９０，１９２，１９４，２００，２０２，２０４，２０６，２０７，２１０，２１
１，２１２，２１３，２１４，２１６，２２０，２２２，２３７，２３８，２３９，２４
０，２４２，２４３，２４５，２４７，２４８，２５１，２５２，２５３，２５４，２５
５，２５６，２５８，２６１，２６４；Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１，２，９，１０，１
４，１５：１，１５：２，１５：３，１５：４，１５：６，１５，１６，１８，１９，２
４：１，２５，５６，６０，６１，６２，６３，６４，６６、橋かけアルミニウムフタロ
シアニン顔料；Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック１，７，２０，３１，３２；Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントオレンジ１，２，５，６，１３，１５，１６，１７，１７：１，１９，２２，２４，
３１，３４，３６，３８，４０，４３，４４，４６，４８，４９，５１，５９，６０，６
１，６２，６４，６５，６６，６７，６８，６９；Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン１，２，
４，７，８，１０，３６，４５；Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１，２，３，５：１，
１３，１９，２３，２５，２７，２９，３１，３２，３７，３９，４２，４４，５０；ま
たはＣ．Ｉ．ピグメントブラウン１,５,２２,２３,２５,３８,４１,４２。本発明の１実
施態様によると、シアン、マゼンタまたはイエロー顔料を含有する着色剤が特に使用され
る。
【００４７】
　補助的なホワイトインク組成物において使用できる白色顔料は、上記インク組成物を白
色にすることができるものである。この技術分野において常套に使用される、種々の白色
顔料を使用できる。このような白色顔料として使用できるものには、例えば、白色無機顔
料、白色有機顔料、および白色中空ポリマー微粒子が含まれる。白色顔料は、無機顔料、
例えば、アルカリ土類金属の硫酸塩（例えば硫酸バリウムなど）、アルカリ土類金属の炭
酸塩（例えば、炭酸カルシウムなど）、シリカ（例えば珪酸微粉末など）、合成珪酸塩、
珪酸カルシウム、アルミナ、アルミナ白、酸化チタン、酸化亜鉛、タルクおよび粘度が含
まれる。特に、酸化チタンが、所望の被覆特性、着色（色つけ）特性、および所望の分散
粒径を示す白色顔料として既知である。白色有機顔料には、特開１１-１２９６１３号公
報に記載の有機化合物塩、および特開１１-１４０３６５号公報および特開２００１-２３
４０９３号公報に記載のアルキレンビスメラミン誘導体が含まれる。上記白色顔料に関す
る具体的な商品は、Ｓｈｉｇｅｎｏｘ　ＯＷＰ、Ｓｈｉｇｅｎｏｘ　ＯＷＰＬ、Ｓｈｉｇ
ｅｎｏｘ　ＦＷＰ、Ｓｈｉｇｅｎｏｘ　ＦＷＧ、Ｓｈｉｇｅｎｏｘ　ＵＬ、およびＳｈｉ
ｇｅｎｏｘ　Ｕ（全て商品名、Ｈａｋｋｏｒｕケミカル社）である。更なる白色中空ポリ
マー微粒子、例えば実質上有機ポリマーから構成される熱可塑性微粒子であり、ＵＳ４０
８９８００に記載されるものを使用できる。
【００４８】
　本発明において有用である非分散型顔料を用いる、顔料ベースのインク組成物は、イン
クジェット印刷の技術分野の当業者において既知である任意の方法によって調製できる。
有用な方法は、一般的に以下の２つの工程を含む：（ａ）顔料を１次粒子へと分割する分
散工程または粉砕工程（なお該１次粒子は、粒子系において同定可能な最も小さい分割物
として定義される）、および（ｂ）前記工程（ａ）で得られた顔料分散体を残りのインク
成分で希釈して、使用する粘度のインクを調製する希釈工程。
【００４９】
　粉砕工程（ａ）は、任意の種類の粉砕機、例えば、媒体ミル、ボールミル、２－ロール
ミル、３－ロールミル、ビーズミルおよびエアジェットミルなど、磨砕機、または液体相
互作用機(liquid interaction chamber)を使用して行われる。粉砕工程（ａ）において、
顔料は、一般的に、工程（ｂ）において顔料分散体を希釈するために使用される媒体と同
一または類似の媒体中で、必要に応じて懸濁される。不活性の粉砕媒体は、顔料を１次粒
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子へ分割するのを容易にするために、粉砕工程（ａ）において必要に応じて存在させる。
不活性な粉砕媒体には、たとえば、ＵＳ特許５８９１２３１に記載されているようなプラ
スチック、ポリマービーズ、ガラス、セラミックスおよび金属などの物質が含まれる。Ｕ
Ｓ特許５６７９１３８号明細書に記載される粉砕媒体は、最終的な粒径の顔料分散系を得
るために特に好ましい。粉砕媒体は、工程（ａ）で得られた顔料分散体、または工程（ｂ
）で得られたインク組成物から取り除かれる。
【００５０】
　分散剤は、顔料を１次粒子に分割することを容易にするために、粉砕工程（ａ）で必要
に応じて存在する。工程（ａ）で得られる顔料分散体、または工程（ｂ）で得られるイン
ク組成物に対して、分散剤は、粒子安定性を維持し、凝固を防止するために必要に応じて
存在させる。本発明における使用に適する分散剤は、インクジェット印刷の技術分野で一
般的に使用されているものが含まれるが、これらに限定されない。水性顔料ベースのイン
ク組成物に関して、特に有用な分散剤には、アニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤ま
たは非イオン界面活性剤、例えば硫酸ドデシルナトリウムまたはカリウムオレイルメチル
タウレートもしくはナトリウムオレイルメチルタウレートなどが含まれる（たとえば、Ｕ
Ｓ特許第５６７９１３８またはＵＳ特許５６５１８１３またはＵＳ特許５９８５０１７を
参照）。
【００５１】
　分散剤または界面活性剤を使用することなく分散可能な自己分散型顔料は、本発明にお
いて使用できる。この種の顔料は、表面処理、例えば、酸化／還元、酸処理／塩基処理、
または結合化学(coupling chemistry)による官能化などの処理に付されている。該表面処
理は、顔料の表面にアニオン性基、カチオン性基または非イオン性基を付与できるので、
個別の分散剤を必要としない。インクジェット印刷に適する共有結合的に官能化された自
己分散型顔料を調製および使用することは、以下の文献に記載されている：ＵＳ特許第６
７５８８９１号Ｂ２明細書および同６６６００７５号Ｂ２明細書（バーグマン他）、ＵＳ
特許第５５５４７３９号明細書（ベルモント）、ＵＳ特許第５７０７４３２号明細書（ア
ダムスおよびベルモント）、ＵＳ特許第５８０３９５９号明細書およびＵＳ特許第５９２
２１１８号明細書（ジョンソンおよびベルモント）、ＵＳ特許第５８３７０４５号明細書
（ジョンソン他）、ＵＳ特許６４９４９４３号Ｂ１明細書（ユウ他）、国際特許出願公開
第９６／１８６９５明細書、同９６／１８６９６号明細書、同９６／１８６８９号明細書
、同９９／５１６９０号明細書、同００／０５３１３号明細書および同０１／５１５６６
号明細書、ＵＳ特許第６２８０５１３号Ｂ１明細書およびＵＳ特許第６５０６２３９号Ｂ
１明細書（オオスミ他）、ＵＳ特許第６５０３３１１号明細書（カール他）、ＵＳ特許第
６８５２１５６号Ｂ２明細書（イー他）、ＵＳ特許第６４８８７５３号Ｂ１明細書（イト
ウ他）、欧州特許出願公開第１４７９７３２号Ａ１明細書（モモセ他）。
【００５２】
　商業的に入手可能な自己分散型顔料の例には、以下のものが含まれる：ＣＡＢ-Ｏ-ＪＥ
Ｔ（登録商標）２００、ＣＡＢ-Ｏ-ＪＥＴ（登録商標）２５０、ＣＡＢ-Ｏ-ＪＥＴ（登録
商標）２６０、ＣＡＢ-Ｏ-ＪＥＴ（登録商標）２７０およびＣＡＢ-Ｏ-ＪＥＴ（登録商標
）３００（キャボット・スペシャリティケミカル社製）、ならびにＢＯＮＪＥＴ（登録商
標）ＣＷ－１およびＣＷ－２（オリエント化学工業社製）。
【００５３】
　ポリマー分散剤も既知であり、水性顔料ベースのインク組成物に有用である。粉砕工程
（ａ）の前または粉砕工程（ａ）の間に、ポリマー分散剤を顔料分散体に添加してもよく
、該ポリマー分散剤には、例えば、ホモポリマーおよびコポリマー；アニオン性、カチオ
ン性または非イオン性ポリマー；または、ランダム、ブロック、分枝鎖状もしくはグラフ
トポリマーなどのポリマーが含まれる。粉砕工程で有用なポリマー分散剤には、親水部分
および疎水部分を有するランダムコポリマーおよびブロックコポリマー（例えば、ＵＳ特
許第４５９７７９４号明細書、同第５０８５６９８号明細書、同第５５１９０８５号明細
書、同第５２７２２０１号明細書、同第５１７２１３３号明細書、同第６０４３２９７号
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明細書および国際特許出願公開第２００４／１１１１４０号Ａ１明細書を参照）と、グラ
フトコポリマーが含まれる（例えば、ＵＳ特許第５２３１１３１号明細書、同第６０８７
４１６号明細書、同第５７１９２０４号明細書または同第５７１４５３８号明細書を参照
）。一般的に、これらのポリマー樹脂は、疎水性モノマーと親水性モノマーから構成され
るコポリマーである。この場合、コポリマーは、疎水性のモノマーと親水性モノマーの配
列および割合に基づいて、顔料に対する分散剤として機能を果たすことを目的とする。顔
料粒子は、分散剤によってコロイド的に安定し、ポリマーを分散させた顔料分散体と称さ
れる。ポリマー安定化顔料分散体は、インク受像基材上で乾燥させたインクへの画像耐久
性を付与するといった更なる利点を有する。
【００５４】
　ポリマー分散体（コポリマー）は、コポリマーを含むモノマー配列に限定されない。モ
ノマー配列は、全体的にランダムであってもよく、またはＡＢ若しくはＡＢＡなどのブロ
ック状に配置されてもよい（なお、Ａは疎水性モノマーであり、Ｂは親水性モノマーであ
る）。さらに、ポリマーはランダムターポリマー構造またはＡＢＣトリブロック構造を有
してもよい（なお、Ａ、ＢおよびＣブロックの少なくとも１つは親水性モノマーが選択さ
れ、残りのブロックは、相互に類似しない疎水性のブロックである）。
【００５５】
　特に有用なコポリマー分散剤は、疎水性モノマーが、ベンジルメタクリレートもしくは
ベンジルアクリレート、または直鎖状または分枝鎖状であり、１２個以上の炭素原子を有
する脂肪族鎖を含有するメタクリル酸エステルもしくはアクリル酸エステルから選択され
る分散剤である。１２個以上の炭素原子を有するメタクリル酸エステルおよびアクリル酸
エステルの例には、以下のものが含まれる；ラウリルアクリレート、ラウリルメタクリレ
ート、トリデシルアクリレート、トリデシルメタクリレート、テトラデシルアクリレート
、テトラデシルメタクリレート、セチルアクリレート、イソ－セチルアクリレート、ステ
アリルメタクリレート、イソ-ステアリルメタクリレート、ステアリルアクリレート、ス
テアリルメタクリレート、デシルテトラデシルアクリレート、デシルテトラデシルメタク
リレートなど。好ましくは、メタクリレートモノマーまたはアクリレートモノマーは、ス
テアリルもしくはラウリルメタクリレートまたはアクリレートである。ポリマーの疎水性
部分は、１種または複数種の疎水性モノマーから調製できる。
【００５６】
　好ましいコポリマー分散剤は、親水性モノマーがカルボキシル化されたモノマーから選
択されるポリマー分散剤である。好ましいポリマー分散剤は、アクリル酸モノマーまたは
メタクリル酸モノマー、あるいはこれらの組合せである、少なくとも１種の親水性モノマ
ーから調製される。好ましくは、親水性モノマーはメタクリル酸である。特に有用なポリ
マー顔料分散剤は、ＵＳ２００６/００１２６５４号Ａ１明細書およびＵＳ２００７/００
４３１４４号明細書に更に記載されている。
【００５７】
　一般的に、コポリマー分散剤の重量平均分子量は、５００００ダルトンより小さい上限
値を有する。コポリマーの重量平均分子量は、望ましくは２５０００ダルトン未満、より
好ましくは１５０００ダルトン未満、最も好ましくは１００００ダルトン未満である。好
ましくは、コポリマー分散剤は、５００ダルトンより大きい下限値を示す重量平均分子量
を有する。
【００５８】
　カプセル型ポリマー分散剤およびこれらのポリマー分散顔料も本発明において使用でき
る。具体例が以下の明細書に記載されている：ＵＳ６７２３７８５、同６８５２７７７、
ＵＳ特許出願公開第２００４／０１３２９４２号Ａ１明細書、同２００５／００２０７３
１号Ａ１明細書、同２００５／００９５１号Ａ１明細書、同２００５／００７５４１６号
Ａ１明細書、同２００５／０１２４７２６号Ａ１明細書、同２００４／００７７７４９号
Ａ１明細書および同２００５／０１２４７２８号Ａ１明細書。高い分散安定性を維持し、
インク組成との相互作用が低いので、カプセル型ポリマー分散剤が特に有用である。着色
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剤相とポリマー相を有する複合着色剤粒子は、本発明において使用される水性顔料ベース
のインクにも有用である。顔料の存在下でモノマーを重合させることによって、複合着色
剤粒子が生成される。例えば、ＵＳ特許出願公開第２００３／０１９９６１４号Ａ１明細
書、同第２００３／０２０３９８８号Ａ１明細書または同第２００４／０１２７６３９号
明細書を参照できる。マイクロカプセル型顔料粒子も有用であり、該粒子は樹脂膜で被覆
された顔料粒子からなる。たとえば、ＵＳ６０７４４６７を参照できる。
【００５９】
　本発明において有用な顔料粒子は、プリントヘッドを介して噴射できる任意の粒径を有
し得る。好ましくは、顔料粒子は、０.５ミクロン未満、より好ましくは０.２ミクロン未
満の平均粒度を有する。
【００６０】
　分散顔料着色剤に加えてまたはそれに換えて、本発明のある実施態様において使用され
る水性インクは、第１着色剤または補助的な着色剤として染料を含有してもよい。本発明
における使用に適する染料には、インクジェット印刷の技術分野において常套のものが含
まれるが、これらに限定されない。本発明による水性インク組成物用の、このような染料
には、以下のものが含まれる：水溶性の反応染料、直接染料(direct dyes)、アニオン染
料、カチオン染料、酸性染料、食品用染料、金属錯体染料、フタロシアニン染料、アント
ラキノン染料、アントラピリドン染料、アゾ染料、ローダミン染料、溶剤系染料など。
本発明において有用な染料の具体例には、以下のものが含まれる（ただし、これらに限定
されない）：アシッドイエロー、リアクティブイエロー、フードイエロー、アシッドレッ
ド、ダイレクトレッド、リアクティブレッド、フードレッド、アシッドブルー、ダイレク
トブルー、リアクティブブルー、フードブルー、アシッドブラック、ダイレクトブラック
、リアクティブブラック、フードブラック、CAS No. 224628-70-0（日本化薬株式会社か
ら JPD Magenta EK-1 液として販売されている）、CAS No. 153204-88-7（クランプトン
・アンド・クノールズカラー社から、INTRAJET（登録商標）MAGENTA KPRとして市販され
ている）、およびＵＳ特許５９９７６２２と同６００１１６１に記載されている金属アゾ
染料。伝統的な、ニッケルベースの連続インクジェットプリントヘッド用の、有用な染料
ベースの着色剤系は、ＥＰ０７８１８１８Ｂ１に開示されている。補助的な着色剤として
本発明において有用なものは、ポリマー染料またはポリマー染料または添加染料／ラテッ
クス粒子(loaded-dye/latex particles)である。ポリマー染料の例は、ＵＳ６４５７８２
２Ｂ１と該明細書内の参考文献に記載されている。添加染料／ラテックス粒子の例は、Ｕ
Ｓ６４３１７００Ｂ１、ＵＳ２００４／０１８６１９９Ａ１、ＵＳ２００４／０１８６１
９８Ａ１、ＵＳ２００４／００６８０２９Ａ１、ＵＳ２００３／０１１９９８４Ａ１およ
びＵＳ２００３／０１１９９３８Ａ１に記載されている。本発明において使用されるイン
ク組成物において使用される補助的な着色剤は、任意の効果的な量で存在でき、一般に１
.０～１０重量％、好ましくは２.０～６重量％の量で存在できる。
【００６１】
　本発明に係るケイ素エッチ抑制物質として有用なアゾ化合物の一部も染料化合物である
。本発明の特に有利なことは、水性インク配合物中に十分な染料密度をもたらすことが要
求されることよりも、ケイ素エッチの抑制をもたらすために、一般的に、このような化合
物に関してより低い濃度が要求されることである。したがって、比較的低濃度、例えば２
重量パーセント未満、または１重量パーセント未満、または０.１重量パーセント以下の
濃度が、効果的に腐食を最小限に抑えるために使用されるが、それらが組み込まれる水性
配合物の着色に対する影響が最小限である濃度で使用される。より低い濃度であってもあ
る程度役に立つが、腐食抑制に関するこのような化合物の有効量は、一般に０.００１重
量パーセントから始まる。
【００６２】
　インクジェット技術において既知であり、本発明の他の要素と適合できる、任意の水溶
性保湿剤を使用できる。水溶性に関しては、使用される保湿剤と水の混合物が均質である
ことを意味する。単一の保湿剤を使用できるが、有用なインクジェットインクは、各保湿
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剤がインクジェットインクに対して有用な特性を付与する、２種、３種またはそれ以上の
保湿剤の混合物を使用できる。水性インク組成物において使用される保湿剤および共溶媒
の代表例には、以下のものが含まれる：(１)アルコール、例えばメチルアルコール、エチ
ルアルコール、ｎ-プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、n-ブチルアルコール
、sec-ブチルアルコール、t-ブチルアルコール、イソ-ブチルアルコール、フルフリルア
ルコールおよびテトラヒドロフルフリルアルコールなど；（２）多価アルコール、例えば
エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレン
グリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、２００～５０００ダルト
ンの平均分子量を有するポリエチレングリコール、２００～５０００ダルトンの平均分子
量を有するポリプロピレングリコール、1,2-プロパンジオール、1,3-プロパンジオール、
1,2-ブタンジオール、1,3-ブタンジオール、1,4-ブタンジオール、1,2,4-ブタントリオー
ル、3-メチル-1,3-ブタンジオール、2-メチル-1,3-プロパンジオール、1,5-ペンタンジオ
ール、1,6-ヘキサンジオール、2-メチル-2,4-ペンタンジオール、1,7-ヘプタンジオール
、2-エチル-1,3-ヘキサンジオール、2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオール、1,8-オク
タンジオール、グリセロール、1,2,6-ヘキサントリオール、2-エチル-2-ヒドロキシメチ
ル-プロパンジオール、2-メチル-2-ヒドロキシメチル-プロパンジオール、単糖アルコー
ルおよび糖アルコール並びにチオグリコールなど；（３）多酸素化(polyoxygenated)ポリ
オールおよびこれらの誘導体、例えばジグリセロール、ポリグリセロール、グリセロール
エトキシド、グリセロールプロポキシド、グリセリス(glyceryths)、アルキル化およびア
セチル化グリセリス、ペンタエリトリトール、ペンタエリトリトールエトキシドおよびペ
ンタエリトリトールプロポキシド、ならびにこれらのアルキル化誘導体およびアセチル化
誘導体など；（４）窒素含有化合物、例えば尿素、2-ピロリドン、N-メチル-2-ピロリド
ン、イミダゾリジノン、Ｎ-ヒドロキシエチルアセトアミド、Ｎ-ヒドロキシエチル-2-ピ
ロリジノン、1-（ヒドロキシエチル）-1,3-イミダゾリジノン、1,3-ジメチル-2-イミダゾ
リジノンおよび1,3-ジヒドロキシ-2-イミダゾリジノンなど；（５）硫黄含有化合物、例
えば2,2'-チオジエタノール、ジメチルスルホキシド、及びテトラメチレンスルホンなど
；および（６）水溶性のＮ-オキシド、例えば４-メチルモルホリン-Ｎ-オキシドなど。こ
れらのうち、上記のグリセロールおよびこれらの多価アルコール誘導体が好ましく、グリ
セロールが特に好ましい。グリセロールの多価アルコール誘導体には、グリセロールエト
キシド、グリセロールプロポキシドおよびグリセリスが含まれる。保湿剤は単独で使用し
てもよく、１種または複数種の上記保湿剤を更に組合せて使用してもよい。有用な保湿剤
が、対象とするプリンター装置の一般的な操作温度よりも低い融点を示すことで、プリン
トヘッド装置またはメンテナンス装置に結晶質の沈殿物が形成されることを防ぐ。実際に
は、このことは、有用な保湿剤は３０℃よりも低い融点、好ましくは２０℃よりも低い融
点、より好ましくは１０℃よりも低い融点を有することを意味する。グリセロールおよび
これらの多価アルコール誘導体が使用される場合、それらは好ましくは１～２０重量％、
より好ましくは２～１５重量％、最も好ましくは３～１０重量％で使用される。単独また
は組合せて使用される水溶性の保湿剤と動的表面張力減少剤は任意の量で使用できるが、
水溶性の保湿剤と動的表面張力減少剤の総量は、好ましくは３～３０重量％、より好まし
くは８～２０重量％である。
【００６３】
　シート供給ドロップ・オン・デマンド印刷と対比して、ＣＩＪは極めて高い印刷処理速
度を有し、３００ｍ/ｓを越える基材搬送速度で、紙のロール供給ウェブ搬送が行われる
ように稼働させることが望ましい。もっぱら、印刷速度は、より低速のドロップ・オン・
デマンド印刷技術と比較して、インク配合物に幾つかの制限を課し、このことは、単に、
巻き取り前のプレス機においてフルスピードで移動する印刷済み基材を十分に乾燥させる
のに要求される時間が短いことに起因する。しかしながら、驚くべきことに、他の点にお
けるＣＩＪプリントヘッド操作の特徴は、ＤＯＤ印刷において可能なインク配合と比べて
、より幅広いインク配合が可能なことである。従来からのＣＩＪ印刷に特有のインク配合
条件は、Ｗ.Ｗｎｅｋ、ＩＥＥＥ、Ｔｒａｎｓ.１９８６年、第１４７５頁～第８１頁に記
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載されており、該文献は、液滴形成に関して必要なインク性能、非印刷液滴を偏向および
捕獲すること、後の印刷に用いるために、貯蔵部からプリントヘッドへ向かうインクを再
循環させること、および市販のインク媒体画像の品質と耐久性について開示する。
【００６４】
　連続インクジェットプリンターにおいて使用するインクジェット用インク組成物は、主
要なビヒクルまたはキャリア媒体としての水、着色剤、保湿剤、殺生物剤、および界面活
性剤を所望により含有する。該組成物は、１種又は複数種の他の成分を更に所望により含
有できる（下記のものを含むが、これらに限定されない）：フィルム形成バインダーまた
は媒染剤、可溶化剤、共溶媒、塩基、酸、ｐＨ緩衝剤、湿潤剤、キレート剤、防食剤、粘
度調整剤、浸透剤、湿潤剤、耐泡剤、消泡剤、抗真菌剤、噴射助剤、フィラメント長改良
剤、多価カチオン性凝集塩の痕跡、伝導率調整剤溶液、または帯電帯状電極上でインクを
乾燥させる場合に、静電偏向電荷のショートを防ぐための化合物。
【００６５】
　ＣＩＪ印刷向けインクジェット用インク組成物の総保湿剤濃度は、望ましくは０～１０
重量％である。インクの総保湿剤濃度は、保湿剤成分の個々の源の合計であり、それは、
インクの配合中に直接添加された保湿剤、例えば追加成分としての市販の殺生物剤調合液
に付随する保湿剤、または、Ｈａｒｚ等による、ＵＳ２００５/００７５４１５Ａ１の記
載のように、ボトルキャップの周囲で形成される乾燥顔料ケーキに関する所謂「ペイント
-フレーク」を防ぐために存在する、市販の顔料分散調合液に付随する保湿剤を含むこと
ができる。より望ましくは、高速プリンターにおいてインクジェット印刷用記録材料の乾
燥を促進させると共に、インクによる洗浄と再分散、または流体の流入および停止による
洗浄と再分散、あるいはプリントヘッド貯蔵流体による洗浄と再分散に対して、ハードウ
ェア上の乾燥インクフィルムについてより高い平衡含水率を促すために、総保湿剤濃度は
１％～５％である。
【００６６】
　本発明において使用される水性インク組成物のｐＨは、有機もしくは無機酸もしくは塩
基を添加することによって調整できる。有用なインクは、使用される染料または顔料の種
類に応じて、および使用される別のインク成分の電荷特性に応じて、２～１１の好ましい
ｐＨを有する。アニオン電荷安定化させた耐摩耗性ポリマーは、６よりも高いｐＨ、好ま
しくは７～１１の範囲、より好ましくは７.５～１０の範囲のｐＨを有するインクにおい
て使用される。代表的な無機酸には、硝酸、塩酸、リン酸、硫酸が含まれる。代表的な有
機酸には、メタンスルホン酸、酢酸、ギ酸、および乳酸が含まれる。代表的な無機塩基に
はアルカリ金属水酸化物および炭酸塩が含まれる。代表的な有機塩基には、アンモニア、
トリエタノールアミンおよびテトラメチルエチレンジアミンが含まれる。インク組成物の
ｐＨは７～９.５となるように望ましくは調整され、より望ましくはｐＨが８～９となる
ように調整される。ＣＩＪ印刷に対する、本発明における適用において特に望ましいアミ
ン塩基には、３-アミノ-１-プロパノール、Ｎ,Ｎ-ジメタノールアミン、Ｎ,Ｎ-ジメチル
エタノールアミン、Ｎ,Ｎ-ジエチルエタノールアミン、およびトリエタノールアミンが含
まれる。
【００６７】
　本発明において使用されるインクは、インクの静的表面張力または動的表面張力を調整
するために添加される界面活性剤を、適当な濃度で含有してもよい。界面活性剤は、アニ
オン性、カチオン性、両性または非イオン性であってもよく、例えば、インク組成物の０
.０１～５％の濃度で使用できる。リン酸エステル、ポリシロキサン、またはアセチレン
ジオールから成る脱泡剤は、所望により、ＣＩＪに対するインク組成物と共に使用され、
液滴の捕捉およびインクの再循環に関連する流体の攪拌に起因する発泡を最小限にさせる
。
【００６８】
　インクジェットインク組成物は、非着色粒子、例えば、無機粒子またはポリマー粒子を
含有してもよい。このような粒状添加剤の使用は、特に、写真品質画像をもたらすことを
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目的とするインクジェットインク組成物において、近年増加している。例えば、ＵＳ特許
５９２５１７８においては、画像記録素子上の顔料粒子の耐摩擦性と光学濃度を改良する
ために、顔料を基剤とするインク中に無機粒子を使用することが開示されている。別の例
の場合、例えばＵＳ特許６５０８５４８Ｂ２においては、印刷画像の耐光性と耐オゾン性
を改善するために、染料を基剤とするインクにおいて、水分散性ポリマーの使用を開示す
る。印刷画像の光沢差、耐光性および耐オゾン性、耐水性、耐摩擦性およびその他の種々
の性質を改善するために、そのような粒子の使用が、例えば、ＵＳ６５９８９６７Ｂ１に
おいて記載されている。非着色粒子を含有するが着色剤を含有しない無色のインク組成物
も使用できる。無色のインク組成物は、普通紙上での色間にじみおよび耐水性を低減させ
るために、着色インク組成物の下部、上部に印刷されるか、または共に印刷される不溶性
流体または「定着液」などとして、本技術分野において、しばしば使用される（たとえば
、米国特許第５８６６６３８号または同第６４５０６３２号明細書を参照）。また、無色
インクは、一般に、耐引っ掻き性および耐水性を改良させるために使用され、印刷画像へ
オーバーコート付与する（例えば、ＵＳ２００３／０００９５４７Ａ１またはＥＰ１０２
２１５１Ａ１を参照）。また、無色インクは、印刷画像における光沢差を低減させるため
に使用される（たとえば、ＵＳ６６０４８１９Ｂ２、ＵＳ２００３／００８５９７４Ａ１
、ＵＳ２００３／０１９３５５３Ａ１、またはＵＳ２００３／０１８９６２６Ａ１を参照
）。本発明において使用されるインクおよび水性組成物において有用な無機粒子の例には
、アルミナ、ベーマイト、クレー、炭酸カルシウム、二酸化チタン、熱分解クレー、アル
ミノシリケート、シリカ、または硫酸バリウムが含まれる（ただしこれらに限定されない
）。
【００６９】
　また、本発明には、印刷システムの点検用途において使用され、本発明に係るアゾ化合
物を配合した実質的に無色のメンテナンス流体組成物も含まれる。これらの溶液は液滴形
成に用いられても用いられなくてもよく、基材のマーキングを対象としない。幾つかの例
として、プリントヘッド貯蔵流体、ライン洗浄流体、装置洗浄流体、プリントヘッドアラ
イメント製造流体などが含まれる。プリントヘッド貯蔵流体は、不活性の場合、ＭＥＭＳ
プリントヘッドの貯蔵と湿潤状態での運転停止を行うために使用できる。機能性成分、例
えば殺生物剤、界面活性剤、洗浄剤、溶媒（例えば、イソプロパノール）、ソルボ界面活
性剤(solvosurfactant)(例えば、グリコールエーテル）、ｐＨ緩衝剤、および金属防食剤
などを含有できる。湾曲した噴射を整えるために、洗浄流体を、交差した洗浄モード状態
で、プリントヘッド中を再循環させて使用できる。
【００７０】
　本発明の幾つかの実施態様において、実質的に無色の組成物を用いる場合、アゾ化合物
は、腐食を最小限にするのに十分な量で存在するが、印刷された場合には、著しい着色密
度を示すには不十分である。例えば、アゾ化合物は１.０重量パーセント以下、より好ま
しくは０.００１～１.０重量パーセント未満、および最も好ましくは０.０１～０.２重量
パーセントの濃度で存在し得る。さらに、このような実質的に無色の組成物は、２重量パ
ーセント未満の任意の着色剤、より好ましくは１.０重量パーセント未満の着色剤である
任意の化合物、および最も好ましくは０.１重量パーセント未満の着色剤である任意の別
の化合物を更に含有する。ｐＨの影響を受ける化合物、例えばｐＨに影響を受ける分散体
などを含まなくてもよいので、メンテナンス流体はインクと比べてより幅広い範囲のｐＨ
値を有することができる。これらのメンテナンス流体は、印刷以外のケイ素ＭＥＭＳ技術
、例えば流体装置を洗浄または貯蔵するなどの技術においても適用できる。望ましくは、
本発明において使用されるアゾ化合物は、２ｗ/ｗ％以下の濃度で存在する。より望まし
くは、本発明において使用されるアゾ化合物は、１ｗ/ｗ％以下の濃度で存在する。最も
望ましくは、アゾ化合物は、０.００１％～０.１％の間の濃度で存在する。
【００７１】
　インク組成物において使用される非着色粒子は、任意の有効量で存在することができ、
一般に０.０１～２０重量％、および好ましくは０.０１～６重量％である。非着色粒子の
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的確な選択は、印刷画像の具体的な用途および要求される性能に基づく。
【００７２】
　殺生物剤は、インクジェット用インク組成物に添加され、水性インク中における微生物
、例えばかび、菌類、などの増殖を抑制できる。インク組成物向けの好ましい殺生物剤は
、０.０００１～０.５ｗｔ％の最終濃度でのProxel（登録商標）GXL（Arch ケミカル社）
、または同じ濃度範囲のKordek（登録商標）MLX（ローム・アンド・ハース社）である。
インクジェット用インク組成物中に所望により存在できる更なる添加剤には、増粘度剤、
乾燥剤、耐水剤、染料可溶化剤、キレート化剤、バインダー、光安定剤、増粘剤（viscos
ifier）,緩衝剤、かび防止剤、カール防止剤、耐腐食剤、安定剤および脱泡剤が含まれる
。インク組成物の的確な選択は、それらが噴出されるプリントヘッドの具体的な用途およ
び要求される性能に基づく。現在の連続インク排出モードに関して、許容できる粘度は１
０ｃＰ以下、好ましくは１.０～５.０ｃＰの範囲である。
【００７３】
　本発明の１態様において、連続インクジェットプリンターにおいて使用されるインクジ
ェット用インク組成物は、連続的な流体流から生成される複数の液滴体積を使用する方法
で印刷され、印刷液滴と異なる体積の非印刷液滴は、再循環用の溝内へ液滴偏向手段によ
って迂回させられる。このことは、ＵＳ特許第６５８８８８８Ｂ２（ジーンマイヤー等）
、ＵＳ特許第６５５４４１０Ｂ２（ジーンマイヤー等）、ＵＳ特許第６６８２１８２Ｂ１
（ジーンマイヤー等）、ＵＳ２００３/０２０２０５４Ａ１（ジーンマイヤー等）、ＵＳ
特許第６７９３３２８Ｂ２（Ｄ.ジーンマイヤー等）、ＵＳ特許第６８６６３７０Ｂ２（
Ｄ.ジーンマイヤー等）、ＵＳ特許第６５７５５６６Ｂ１（ジーンマイヤー等）、ＵＳ特
許第６５１７１９７Ｂ２（ホーキンス等）において記載されている。別の好ましい実施態
様において、インクジェット用インク組成物は、液滴の崩壊を初期化し、得られる液滴を
誘導する役割を果たす、流体流れへの熱を非対象的に施すことによって、形成される印刷
物と非印刷液滴の方向を制御できる装置を用いて印刷され、このことはＵＳ特許第６０７
９８２１Ｂ２（Chwalek等）、およびＵＳ特許第６５０５９２１Ｂ２（Chwalek等）におい
て開示されている。ＣＩＪ顔料インクジェット用インク組成物用の、有用なインク撹拌、
熱インク供給部およびプリントヘッド、並びに流体ろ過方法は、クロケット等によるＵＳ
特許第６８１７７０５Ｂ１３に記載されている。インク品質を維持するため、およびイン
ク揮発性成分の蒸発の影響に対抗するためのプリンター補給システムは、ＵＳ特許第５５
２６０２６（Ｍ.ボワーズ等）、ＵＳ特許第５４７３３５０（マダー等）、およびＥＰ０
５９７６２８Ａ１（ロイド等）に記載されている。
【実施例】
【００７４】
下記の実施例は、本発明の有用性を説明する。
【００７５】
実施例１　緩衝液
この実施例は、緩衝液における腐食を最小限にするために、本発明において記載された材
料がどのように使用されているかを示す。緩衝液は、水へＮ-メチルジエタノールアミン
（ＭＤＥＡ）を添加し、酢酸（ＨＯＡｃ）を添加して、実験的なｐＨ値へ適応させること
により調製された。ケイ素の腐食は、温度、圧力および流れを調節できる再循環系を用い
るＵＳ２００９/００６５４７８Ａ１（ドッケリー等）において開示された方法を使用し
て、低コヒーレンス干渉法によるインサイチュでのケイ素（Ｓｉ（１００））クーポン（
２６ｍｍ×２６ｍｍ、厚さ０.３ｍｍ）に基づき測定される。観察されたエッチング速度
はケイ素腐食の直接的な尺度をもたらすので、ケイ素腐食の抑制を評価することの決定的
手段となる。表１において細述された実験の全ては、１３１ｋＰａの圧力で行われた。
【００７６】
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【表１】

【００７７】
　項目１および２で示されたデータは、若干のアルカリ性緩衝液であっても、ケイ素の腐
食が著しいことを明らかにするとともに、実験条件下において１時間あたり１０分の１ミ
クロンの範囲でエッチ速度が観察された。温度の上昇に伴いエッチ速度が上昇すること（
項目２と項目１の対比）は、加熱によって腐食が促進されることを示す。観察されたエッ
チ速度に基づくと、ＭＤＥＡ緩衝液を備えるケイ素エッチングに関するアレニウス活性化
障壁は算出され１４ｋｃａｌとなる。緩衝液単体の状態で観察された急速なケイ素エッチ
ングと対照的に、本発明（表１における項目３および４）に従い配合された緩衝液を有す
る場合、エッチ速度は検出限界（１ｎｍ/時）に近づき、すなわち、本発明による配合物
は比較配合物と比べて１００倍低いケイ素腐食を示す。項目３で示されたデータは、本発
明にかかるアゾ化合物の濃度が低い場合であっても、本発明において開示された種類の配
合物が効果的な腐食抑制を可能とすることを示す。
【００７８】
　実施例２、インクビヒクル溶液
この実施例において、ケイ素の腐食は、インクジェット用インク配合物において一般に使
用される種類の界面活性剤と保湿剤を含有する溶液から調製された一連の配合物に関して
評価されている。これらの実施例は、実施例１において用いられた緩衝液配合物と比較し
て、より実用的な本発明における実施態様を用いて、本発明による配合物のケイ素腐食抑
制を評価する手段を提供する。基本となる溶液（溶液１、Ｓｏｌ.１）の配合を表２に記
載する。
【００７９】
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【表２】

【００８０】
【表３】

【００８１】
　表３における項目１および２において示される比較データは、平均値であるとともに、
複数の実験結果から得られる標準偏差である。項目１に関すると、得られたデータは２つ
の測定の平均値である。項目２に関すると、得られたデータは、１６回の測定の平均であ
る。表３の項目１～３で示されるデータは、保湿剤と界面活性剤を含有する緩衝溶液が、
直ちにケイ素を腐食させることを示すと共に、腐食過程は温度によって促進されることを



(26) JP 2012-528026 A 2012.11.12

10

20

30

40

50

示す。Ｓｏｌ.１に関して観察されたエッチ速度は、単体の緩衝液に関するエッチ速度に
相当する（表１の項目１と表３の項目１の比較）。スルホン化ナフタレン誘導体を含有す
る単純な非アゾ系化合物（比較例.１）をＳｏｌ.１（表３の項目４）へ添加した場合、Ｓ
ｏｌ.１単体と比べてより急速なケイ素腐食が観察された。
【００８２】
　本発明に従う種類の配合に関するケイ素腐食の結果は、表３の項目５～１４において示
されている。緩衝溶液（表１における項目３および４）において見受けられるように、ア
ゾ１は、界面活性剤と保湿剤と共に配合される場合にも効果的なケイ素腐食抑制剤である
ことが見出されており、また、昇温条件下でもケイ素エッチングは観察されていない（表
３の項目５）。本発明によるより好ましい実施態様（例えば項目６～８など）は、約１ｎ
ｍ/時またはそれ未満の最小限のケイ素エッチ速度を有すると共に、効果的にケイ素腐食
を抑制することも見出されている。本発明に係る溶液に関する腐食の速度は、同等の温度
での比較溶液Ｓｏｌ.１の配合物の速度と比べて、約１００倍低い。本発明による好まし
い実施態様（例えば、表３における項目９および１０など）も、ケイ素腐食の抑制を示す
。項目１１および１２において、より好ましい水酸化したスルホン化アゾナフタレン誘導
体、およびやや好ましい水酸化したスルホン化アゾナフタレン誘導体が評価されている。
アゾ７を含有するより好ましい配合物は、やや好ましいアイソマー（アゾ８）（表３の項
目１２と表３の項目２の比較）に関する腐食速度と比べより良好な程度で、実験条件下に
おいて効果的に抑制されたケイ素腐食を示す。表３における最終的な項目（項目１３およ
び１４）は、水酸化したスルホン化ナフタレンを含有しない、本発明において使用される
アリールアゾ化合物に関する腐食特性を提供する。いずれの配合も腐食を抑制することが
見出されており、アゾ９はケイ素エッチングの抑制に特に効果的であることが見出された
。
【００８３】
比較.１（ＣＡＳ番号第９０８４-０６-４（ＬｏｍａｒＬＳ、コグニス社））:
【００８４】
【化１４】

【００８５】
　実施例３、連続インクジェット用インク組成物
略記（ｗｔ％）は、構成要素の重量パーセントを表す。カーボンブラック顔料分散体の含
有量は、カーボンブラックの重量パーセントに基づく。
【００８６】
　ポリマー分散剤の調製
ポリマー分散剤Ｐ-１
１リットルの、還流冷却器を備える３つ口の丸底フラスコ中へ、窒素雰囲気下にて、３７
.０ｇのベンジルメタクリレート、３０.０ｇのステアリルメタクリレート、および３３.
０ｇのメタクリル酸、１.５ｇの１-ドデカンチオール、４００ｍＬのメチルエチルケトン
、並びに１.２ｇのＡＩＢＮを混合させた。溶液を撹拌し、２０分間窒素でパージし、一
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定温度の浴槽中で７０℃まで加熱した。２４時間後、得られた溶液を冷却した。得られた
ポリマー溶液を、水とジメチルアミノエタノールで混合させ、１００％の酸中和をもたら
した。その後、混合物全体を、減圧条件下５０℃にて蒸留させ、有機溶媒を除去した。最
終的なポリマー溶液は水中で約２０ｗｔ％の濃度を有し、そのｐＨは約７であった。重量
平均分子量は１０８００ダルトンであった。
【００８７】
　ポリマー分散剤Ｐ-２
　５リットルの、機械撹拌器と還流冷却器およびガス注入口を備える３つ口の丸底フラス
コを、２２５ｇの１-メトキシ-２-プロパノールで充填させ、窒素を拡散させた。Ａｋｚ
ｏ-ノーベル化学社製の開始剤ＰｅｒＫａｄox　ＡＭＢＮ-ＧＲ（１.９ｇ）を撹拌させな
がら添加した。反応容器を２２５ｇの１-メトキシ-２-プロパノール、２３.４ｇの１-ド
デカンチオール、２０３.５ｇのベンジルメタクリレート、１６５.０ｇのステアリルメタ
クリレートおよび１８１.５ｇのメタクリル酸で充填し、溶液を窒素拡散によって脱気さ
せた。その中に、ＡＭＢＮ-ＧＲ（７.７ｇ）を添加し混合させた。反応温度を７７℃まで
上昇させ、３６０分にわたり２.３ｍＬ/分の速度にて、容器から反応物を送り出した。反
応混合物を７７℃で少なくとも１２時間撹拌させた。ジメチルアミノエタノールを用いて
完全にポリマーを中和させ、４５分間撹拌させた。反応混合物を２５８０ｇの水で希釈し
、Ｐａｌｌ社製のＵｌｔｉｐｌｅａｔポリプロピレンカートリッジフィルターを介してろ
過した。最終的なポリマー溶液は約２０ｗｔ％の固形分濃度を有し、そのｐＨは８.６で
あった。重量平均分子量の平均は９０７０ダルトンであった。
【００８８】
　顔料分散体の調製
顔料分散体Ｋ-１
２.５ガロンで、９-インチの直径と１２-インチの深さを有し、４つのバッフルを具備す
る、２重壁のステンレススチール製混合容器へ、水（１２７３ｇ）とポリマー分散体Ｐ-
１の溶液（２０.６ｗｔ％溶液を７２７ｇ）を添加した。チャーレスロス＆ソン社の形式
ＨＳＭ-１００ＬＨ-２高せん断ミキサーにより駆動される、わずか４インチの環状の分散
羽根（ホックマイヤー・エクイプメント社、Ｄ-ブレード）を、撹拌容器の底から２イン
チ上方の中心位置へ配置し、撹拌を開始する。デグサ社製のＮＩＰｅｘ（登録商標）１８
０ＩＱカーボンブラック顔料（５００ｇ）を流体内へゆっくりと調合させる。５０マイク
ロメーターの平均粒径を有するポリスチレン樹脂ビーズ（スチレンとジビニルベンゼン/
エチルビニルベンゼン混合物のコポリマー）を含有する粉砕媒体（３０００ｇ）を、羽根
車の速度を上昇させながら、ゆっくりと添加する。混合物を、初期温度２５～３５℃にて
、２０時間、約１９ｍ/秒の撹拌翼の先端速度で粉砕する。マイクロトラック社製のＮａ
ｎｏｔｒａｃ（登録商標）１５０動的光散乱分析器によって粒径を測定するために、サン
プルを定期的に取り出し、希釈および濾過した。粉砕が完了した際に、分散体/粉砕媒体
混合物を、１０％の最終顔料濃度と、５０００ｇの理論分散バッチサイズを有するように
、水（２４７５ｇ）とローム・アンド・ハース社製のＫｏｒｄｅｋ（登録商標）ＭＬＸ防
腐剤（２５ｇ）との溶液でさらに希釈する。羽根を分散体/粉砕媒体混合物から取り出し
、真空分離フィルタープローブを浸漬させる。フィルタープローブは、密閉された２－イ
ンチ長の１.２５インチＯＤ管状の、３８マイクロメータスクリーン（ジョンソンスクリ
ーン）へ連結された０.２５インチのＩＤ　Ｔｙｇｏｎ（登録商標）プラスチックチュー
ブから構成される。ぜん動性ポンプは、粉砕媒体から分散体を分離するために使用され、
その後、それらは、０.３マイクロメーターの除去効率を示す、奥行きのあるフィルター
であるパール社製のＰｒｏｆｉｌｅII（登録商標）を用いて、除去される。おおよそ４ｋ
ｇの分散体が回収され、収率は約８０％である。体積加重した５０番目の百分位数(50th 
percentile)粒径での分布粒径は６２ｎｍであり、９５番目の百分位数(９５th percentil
e)粒径での分布粒径は１１０ｎｍである。
【００８９】
顔料分散体Ｋ-２
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顔料分散体Ｋ-１に類似する手順を用いて、２０時間にわたり、５０マイクロメーターの
平均粒径を有するポリマー樹脂製の粉砕媒体（３０００ｇ）を用いながら、ＮＩＰｅｘ１
８０ＩＱカーボンブラック顔料（５００ｇ）を、水（１０００ｇ）とポリマー分散剤Ｐ－
２の溶液（２０.１ｗｔ％溶液を１０００ｇ）との溶液中に分散させる。粉砕に続けて分
散体/粉砕媒体混合物を、１０％の最終顔料濃度と、５０００ｇの理論分散バッチサイズ
を有するように、水（２４７５ｇ）とＫｏｒｄｅｋ（登録商標）ＭＬＸ（２５.０ｇ）と
の溶液で希釈する。分散体を粉砕媒体から分離し、その後、０.３マイクロメーターの効
果的な孔径を有し奥行きのあるフィルターを介して、それを濾過する。およそ４ｋｇの分
散体が回収され、収率は約８０％である。体積加重した５０番目の百分位数(50th percen
tile)粒径での分布粒径は６０ｎｍであり、９５番目の百分位数(９５th percentile)粒径
での分布粒径は１０５ｎｍである。
【００９０】
　連続インクジェット用インクサンプルの調製
ブラック着色した連続インクジェット用インク組成物インクＡ～Ｆを、表４において記載
された相対的比率で原料を混合することにより、顔料分散体Ｋ-１およびＫ-２から調製し
た。代表的な方法の場合、下記の機能性成分オーダーで、マグネチック撹拌子を具備する
１リットルのポリエチレンビーカー中に、表Ｉに従い均整のとれた良好な混合で原料を混
合することによって、５００ｇのインクを調製する：水、酸、塩基、保湿剤、殺生物剤、
防食剤、アゾ化合物（アゾ１、ダイレクトブラック１９）、顔料分散体、界面活性剤およ
び消泡剤。インク組成物は、原料を添加する間に２分間混合され、次いで、消泡剤の添加
後に１時間撹拌させる。インク組成物は７６Ｔｏｒｒの真空条件下、４７ｍｍのパール社
製Ｖｅｒｓａｐｏｒ（登録商標）１２００膜を介して濾過し、次いで、密封したボトルに
貯蔵した。
【００９１】
　２８ｗｔ％の有機ポリマー分散ピグメントイエロー７４顔料分散体（０.１ｗｔ％のア
ゾ９を有する約１０ｗｔ％Ｓｕｎｂｒｉｔｅ（登録商標）イエロー顔料（サンケミカル社
））；０.０８ｗｔ％の界面活性剤；６ｗｔ％の保湿剤；２０％酢酸カリウム抵抗率改質
剤の水性溶液を１ｗｔ％；０.２ｗｔ％の消泡剤；２０％有機ポリマーバインダーの水性
溶液を３.３ｗｔ％、０.１ｗｔ％のコブラテック社製ＴＴ-５０Ｓ金属防食剤、０.１ｗｔ
％のＰｒｏｘｅｌＧＸＬ殺生物剤、および６１ｗｔ％の脱イオン水を混合することによっ
て、イエロー色素性の連続インクジェット用インクＧを、ブラック色素性インクと同様の
方法で調製した。
【００９２】
　この実施例においては、色素性のインクジェット用インクの腐食特性を評価する。イン
クは、本発明による腐食抑制剤を有して配合されるか、または該腐食抑制剤を有さずに配
合される。比較インクは、顔料（例えばカーボンブラックなど）に加えて、Ｓｏｌ.１で
示したような緩衝剤、保湿剤および界面活性剤を含有する。また、本発明に係る配合物は
、本発明において使用されるケイ素腐食抑制剤を含有する。結果を、表４に要約する。比
較配合物に関する、表５における項目１～７より、ケイ素の腐食がインクジェットインク
に生じ得ることが明らかである。比較的適度な温度（表５における項目２および７）であ
っても、また、若干のアルカリ溶液（表５の項目３）であっても、１時間あたり数十ｎｍ
以上のエッチ速度で、ケイ素が腐食することが判る。一方、本発明に係る対応するブラッ
クインク配合物（項目８および９）は、より減少させたケイ素腐食の傾向を示す。例えば
、表５の項目８と表５の項目４を比較すると、本発明に係る実施例の項目８は、エッチ速
度に基づき、少なくとも５０倍以下の腐食であることが判る。表５の項目９において示さ
れるデータは、昇温条件下およびよりアルカリ性（高いｐＨ値）のインク配合物であって
も、ケイ素腐食は低い状態であることを示す。
【００９３】
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【表４】

【００９４】
　表５の最終項目において、イエローインクの本発明に係る配合物（インクＧ）も、望ま
しい最小限のケイ素腐食を示す。
【００９５】
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【表５】

【００９６】
　実施例４、プリントヘッドノズルプレート再循環試験
　この実施例は、連続流インクジェット用プリントヘッドダイを備える連続流インクジェ
ット系においてインクが使用される場合において、当該技術分野で既知の種類のインクと
比べ、本発明に係るインクの有利な点を示す。この実施態様において、圧力、流れおよび
温度を調整でき測定できるアッセンブリに固定物が連結される状態で、連続流インクジェ
ット再循環系は、ケイ素を基剤とするＭＥＭＳ連続流インクジェットプリントヘッドダイ
（８７ｍｍの長さと５ｍｍの幅を有し、１ｃｍあたり２３６個のノズルを有し、ノズル径
は９μｍである）へ取り付けられることにより組み立てられる。この実施例において、圧
力と温度が一定となるように調整した。実験条件および結果を表６にて概説する。
【００９７】
【表６】

【００９８】
　比較インク（表６、項目１）を使用したＭＥＭＳ　ＣＩＪプリントヘッドダイの場合、
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観察された流速が突然上昇し、４１４ｋＰａの一定圧を維持できなくなることから示され
るように、インクを１００時間噴出した後にプリントヘッドは損傷した。損傷したデバイ
スの外観検査によると、プリントヘッドダイ中のチャネルを区切るケイ素膜が腐食してお
り、プリントヘッドダイへの物理的な損傷が原因であることが判る。一方、本発明に係る
インクを噴出した場合、１８８時間後であっても、系において圧力または流れの変化は観
察されなかった。本発明によるインクを使用したプリントヘッドダイの外観検査によると
、ケイ素チャネルの腐食に関する形跡はみつからなかった。ＣＩＪ系において本発明によ
るインクを使用することは、構造安定性を著しく改良させることが明らかである。
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