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(57)【要約】
水性媒体中のポリマー分散物は、基材上の前処理物、コーティングおよび画像物のための
バインダーを形成する。このポリマーは、ポリアミドセグメントを含み、高い百分率の第
三級アミド連結を有することができ、このことは、布地および不織布に好都合な温度での
フィルム形成を容易にする。ポリアミドは、ポリイソシアネートとの反応（これは、他方
の反応物がアミンであれば尿素連結を形成する、または、他方の反応物がヒドロキシル基
であればウレタン連結を形成する）によって連結される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
水性媒体中に分散されたバインダー、ならびに任意選択の顔料、任意選択の充填材および
任意選択の染料を含むインク、基材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバー
プリントワニスであって；前記バインダーの少なくとも２０ｗｔ％が、各繰り返し単位の
１つまたは複数の末端でアミド連結を有するアミド繰り返し単位として特徴付けられ、前
記繰り返し単位が、ジカルボン酸モノマー、ラクタムモノマー、アミノカルボン酸モノマ
ーおよびジアミンモノマーから選択されるモノマーのアミド縮合または開環重合によって
誘導されており、前記バインダーの少なくとも５ｗｔ％が、最初に各ポリイソシアネート
の２つまたはそれ超の末端でウレタンまたは尿素連結の一部であるイソシアネート基をも
たらす、ヒドロキシル基またはアミン基と反応したポリイソシアネートから誘導される繰
り返し単位として特徴付けられる繰り返し単位である、インク、基材前処理物、インク受
容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項２】
前記アミド繰り返し単位の前記１つまたは複数の末端での前記アミド連結の少なくとも２
５モル％（より望ましくは５０モル％）が第三級アミド連結として特徴付けられ、前記カ
ルボニル基と結合している窒素も、前記第三級アミド連結の前記窒素と化学結合した２つ
のさらなる炭化水素基を有する、請求項１に記載のインク、基材前処理物、インク受容性
コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項３】
前記バインダーが、少なくとも２５、３０、４０、５０、６０、７０、８０または９０ｗ
ｔ％の、各繰り返し単位の前記末端で前記１つまたは複数のアミド連結を有する前記アミ
ド繰り返し単位を含む、請求項１または２に記載のインク、基材前処理物、インク受容性
コーティングまたはオーバープリントワニス。繰り返し単位が、通常、アミド連結を形成
する末端基を有する炭化水素型セグメント（炭素および水素、任意選択で、不飽和、環状
、分枝状またはその組合せ（任意選択で、末端基間の原子のモルに基づいて、最大で１０
モル％の酸素または窒素のヘテロ原子を有する））である。
【請求項４】
前記バインダーが、前記バインダーの重量に対して少なくとも１０、１５、２０、２５ま
たは３０ｗｔ％の、ポリイソシアネートから誘導される前記繰り返し単位を含む、請求項
１または２に記載のインク、基材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープ
リントワニス。
【請求項５】
ポリイソシアネートから誘導される前記繰り返し単位上の前記ウレタンまたは尿素連結の
少なくとも５０モル％（より望ましくは少なくとも６０、７０または８０モル％）が尿素
連結である、請求項１、２、３または４に記載のインク、基材前処理物、インク受容性コ
ーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項６】
ポリイソシアネートから誘導される前記繰り返し単位上の前記ウレタンまたは尿素連結の
少なくとも５０モル％（より望ましくは少なくとも６０、７０または８０モル％）がウレ
タン連結である、請求項１、２、３または４に記載のインク、基材前処理物、インク受容
性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項７】
着色インクまたは染料含有インクの形態である、前記請求項のいずれかに記載のインク、
基材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項８】
前記インクが少なくとも１つの染料を含む、請求項７に記載のインク、基材前処理物、イ
ンク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項９】
前記インクが少なくとも１つの顔料を含む、請求項７に記載のインク、基材前処理物、イ
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ンク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項１０】
前記インクが、前記インクの重量に対して、１～２２ｗｔ％の前記バインダー、３．５～
４．５ｗｔ％の顔料ならびに水および保湿剤を含み、さらに、前記インクが、インクジェ
ット印刷に適切である妥当な粘度およびコロイド安定性のものである、請求項７に記載の
インク、基材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項１１】
前記インクが、基材と化学結合を形成できる反応基を含む反応性染料を含む、請求項７ま
たは８に記載のインク、基材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープリン
トワニス。
【請求項１２】
基材上の水相がより少ない半多孔質前処理物の形態である、請求項１～６のいずれかに記
載のインク、基材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項１３】
前記前処理物が、前記バインダーの重量に対して約１～約１２重量％の、前記バインダー
中に組み込まれたカチオン性種を含む、請求項１２に記載のインク、基材前処理物、イン
ク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項１４】
前記前処理物が、前記バインダーの重量に対して少なくとも約２重量％の、前記バインダ
ー中に組み込まれた非イオン性コロイド安定化種を含む、請求項１２に記載のインク、基
材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項１５】
前記前処理物が、乾燥前の前記水性前処理物の重量に対して約０．１～約１０重量％のア
ゼチジニウム（ＡＺＥ）含有ポリマーを含む、請求項１２に記載のインク、基材前処理物
、インク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項１６】
前記前処理物が、布地基材と、インクジェット塗布されたインクで形成された画像物との
間のフィルム中で乾燥される、請求項１２に記載のインク、基材前処理物、インク受容性
コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項１７】
前記インク受容性コーティングより低いインク受容性を有する基材上のインク受容性コー
ティングである、請求項１～６のいずれかに記載のインク、基材前処理物、インク受容性
コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項１８】
前記インク受容性コーティングが、前記インク受容性コーティング中の前記バインダーの
重量に対して少なくとも１０ｗｔ％の微粒子充填材をさらに含む、請求項１７に記載のイ
ンク、基材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項１９】
前記バインダーの重量に対して約１～約１２重量％の、前記バインダー中に組み込まれた
カチオン性種をさらに含む、請求項１７または１８に記載のインク、基材前処理物、イン
ク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項２０】
前記バインダーの重量に対して少なくとも約２重量％の、前記バインダー中に組み込まれ
た非イオン性コロイド安定化種をさらに含む、請求項１７または１８に記載のインク、基
材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープリントワニス。
【請求項２１】
前記インク、基材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープリントワニスが
、基材上の（より望ましくは、基材上の画像物、または基材上のインクジェット塗布され
た画像物上の）、保護オーバープリントコーティングまたはワニスである、請求項１～６
のいずれかに記載のインク、基材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープ



(4) JP 2017-531058 A 2017.10.19

10

20

30

40

50

リントワニス。
【請求項２２】
　ａ）インクジェット印刷のための前記妥当な粘度範囲で、請求項１～１１のいずれかに
記載のインクを形成させるステップと、
　ｂ）前記インクをデジタル制御されたインクジェットノズルへ供給するステップと、
　ｃ）デジタル制御下で、前記インクジェットノズルから基材上に前記インクをジェッテ
ィングして画像物またはテキストを形成させるステップと、
　ｄ）任意選択で、前記インクの前記バインダーを架橋させるステップと
を含む、請求項１～１１のいずれかに記載の組成物を基材上にインクジェット印刷するた
めのプロセス。
【請求項２３】
基材、
前記基材上へ画像物またはテキストの形態で塗布された、請求項１～１１のいずれかに記
載のインクジェットインクであるインクジェットインクを含むインクジェット印刷画像物
であって、
任意選択で、前記基材と前記インクの間に前処理物をさらに含み、
任意選択で、前記基材と前記インクの間にインク受容性コーティングをさらに含み、
任意選択で、前記インクジェットインクから形成された前記画像物またはテキストの外部
表面上（例えば、前記画像物の前記基材から反対側上）に、オーバープリントワニスをさ
らに含む、インクジェット印刷画像物。
ａ）基材、
請求項１２～１６のいずれかに記載の前記基材上の前処理物、
テキストまたは非テキストの画像物の形態で前記基材上に塗布された、任意選択で請求項
１～１１のいずれかに記載のインクである少なくとも１つのインクジェットインクを含む
インクジェット印刷画像物であって、
任意選択で、前記基材の前記テキストまたは非テキストの外部表面上にオーバープリント
ワニスをさらに含む（例えば、前記画像物の前記基材から反対側上であり、前記オーバー
プリントワニスは、任意選択で、請求項１～７または２１のいずれかに記載されているも
のである）、
インクジェット印刷画像物。
【請求項２４】
基材、
前記基材上にテキストまたは非テキストの画像物の形態で塗布された少なくとも１つのイ
ンクジェットインクを含むインクジェット印刷画像物であって、
任意選択で、前記基材と前記少なくとも１つのインクの間に前処理物をさらに含み、
前記少なくとも１つのインクジェットインクから形成された前記テキストまたは非テキス
トの画像物の外部表面上（例えば、前記画像物の前記基材から反対側上）にオーバープリ
ントワニスをさらに含み、
前記オーバープリントワニスが請求項１～７または２１のいずれかに記載されているもの
である、インクジェット印刷画像物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、印刷プロセスにおいて使用されるポリアミドのオリゴマーを含む、ポリ尿素
またはポリウレタン型の水系（water　borne）ポリマー分散物に関する。このポリアミド
は、種々のインクのための有用な柔軟性のあるバインダー、インク印刷用の前処理物、さ
もなければ印刷するのが困難な基材上へのインク受容性コーティング、および画像物（im
age）またはテキスト上で使用するためのオーバープリントワニス（保護コーティング）
を作製する。このポリアミドは、接着、耐溶剤性、耐紫外線性などに関して望ましい特性
をもたらす。
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【背景技術】
【０００２】
　１９５７年７月１７日に公開されたＧＢ７７９２４７（Ａ）は、ストービング化合物の
ための直鎖状第二級ポリアミドについて教示している（ポリイソシアネートと組み合わせ
ることが多い）。１９７６年１０月６日に公開されたＧＢ１４５２０７３（Ａ）は、（Ａ
）エチレンテレフタレート単位非含有で分子量４００～４０００、８０℃にて液体の直鎖
状ポリヒドロキシポリマー；（Ｂ）分子量４００～３０００、５０～２２０℃の融点、分
子鎖の３５～９５ｍｏｌ％がエチレンテレフタレートである直鎖状ポリエステル；（Ｃ）
４００～４０００の分子量、１００～２００℃の融点、末端基の少なくとも８０％がアミ
ノ基である直鎖状ポリアミド、および（Ｄ）有機ジイソシアネートのブレンドについて教
示している。
【０００３】
　１９９４年５月１２日に公開されたＡＵ６６９２１５（Ｂ２）は、ジアミン、アミノア
ルコール、アミノチオール、およびこれらのアミン化合物の混合物を伴う、２００～２０
００分子量の、様々な無水物または二酸ハロゲン化物からのポリアミドについて教示した
。ポリアミドは、総樹脂の６～２５重量％である。ポリアミドは過剰なジイソシアネート
と反応して、２５，０００～５０，０００分子量のイソシアネート末端樹脂を生じる。樹
脂は、溶剤をベースとするコーティングにおいて使用される。
【０００４】
　１９９４年５月４日に公開されたＢＡＳＦに対するＥＰ５９５２８１（Ａ２）は、自動
車のクリアコートおよびベースコート系において使用するための水分散性のイオン性およ
び非イオン性のポリアミド修飾ポリウレタンを教示している。ＡＵ相当文献は、ＡＵ４９
０３６９３である。
【０００５】
　１９９４年５月４日に公開され、ＡＵ－Ｂ－４９１６２／９３に基づいて説明されたＢ
ＡＳＦに対するＥＰ５９５２８６（Ａ１）は、自動車のクリアコートおよびベースコート
において使用するための溶剤系ポリアミド修飾ポリウレタン樹脂について教示している。
【０００６】
　「Ｎｏｖｅｌ　Ｐｏｌｙ（ｕｒｅｔｈａｎｅ－ａｍｉｄｅ）ｓ　ｆｒｏｍ　Ｐｏｌｙｕ
ｒｅｔｈａｎｅ　Ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ　ａｎｄ　Ｒｅａｃｔｉｖｅ　Ｐｏｌｙａｍｉｄ
ｅｓ．　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ」、Ｐｏｌｙｍｅｒ　
Ｊｏｕｒｎａｌ、第３４巻、６号、４５５～４６０頁（２００２年）は、フェノールで端
末キャップしたイソシアネート基を有するポリウレタンプレポリマーと反応した主鎖にお
ける脂肪族ヒドロキシル基を含有する可溶性ポリアミドについて記載している。ポリアミ
ドおよびプレポリマーを一緒に混合し、ガラス基材上に流延した。流延フィルムを熱で処
理し、フェノールを放出し、それによってイソシアネートを非ブロック化し、これは次い
でポリアミドのヒドロキシル基と反応した。
【０００７】
　Ａｃｕｓｈｎｅｔ　Ｃｏｍｐａｎｙに譲渡されたＵＳ７，２７６，５７０は、ポリマー
に結合した複数のアニオン性部分を有する少なくとも１つのポリマーを含む、熱可塑性、
熱硬化性、流延可能、または粉砕可能なエラストマー組成物を含む、ゴルフ用品、例えば
、ゴルフボールのための組成物を開示している。組成物は、ゴルフボール構造の一部とし
て使用することができる。
【０００８】
　Ｎｏｖａｒｔｉｓ　Ｐｈａｒｍａ　ＧｍｂＨに対するＷＯ２００６／０５３７７７Ａ１
は、コンタクトレンズにおける構成要素として使用することができる水溶性プレポリマー
を提供するために使用することができる、ポリアミドプレポリマーを含有する架橋可能な
ポリ（オキシアルキレン）を開示している。
【０００９】
　２００６年３月２日に公開されたＵＳ２００６／００４７０８３Ａ１は、ＡＢＡタイプ
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のトリブロック熱可塑性ポリマーであって、ここで、Ａブロックは、ハードセグメント、
例えば、ウレタン、尿素、ウレタン－尿素、またはアミドタイプセグメントを表し、Ｂブ
ロックは、ソフトセグメント、例えば、脂肪族ポリエーテル、脂肪族ポリエステル、ポリ
（ジメチルシロキサン）、ポリアルカンおよびこれらのコポリマーを表す、トリブロック
熱可塑性ポリマーを開示している。
【００１０】
　Ｂａｙｅｒに対するＵＳ２００８／０８１８７０Ａ１（ＥＰ１９０５７７（Ａ２）に相
当する）は、カルボン酸アミド含有繰り返し単位を有するポリウレタン－ポリ尿素繰り返
し単位を含むサイジング組成物について記載している。主鎖は、０．７５～１０重量％の
Ｃ（Ｏ）－ＮＨ基を含有する。組成物は、ナイロン組成物中に使用されるガラス繊維のた
めのサイジングとして使用される。
【００１１】
　ＢＡＳＦに対するＵＳ５，６１０，２２４（ＥＰ０５９５８１に相当する）は、コーテ
ィング組成物中で使用するためのイオン性および非イオン性のポリアミド修飾ポリウレタ
ンポリマー、形成のための方法、ならびにこれらのポリマーを含有するコーティング組成
物を開示している。
【００１２】
　Ａｒｉｚｏｎａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙに譲渡されたＵＳ２００８／０２
２３５１９Ａ１（ＷＯ２００８／０７０７６２Ａ１に相当）は、ポリアミドポリオールお
よびポリウレタン、作製および使用の方法、ならびにこれから作製された生成物を開示し
ている。これは、ポリマー性および非ポリマー性のジアミンと、ジカルボン酸およびヒド
ロキシ置換カルボン酸との反応生成物について開示している。これはまた、ポリアミドと
ジイソシアネートとの反応について開示している。
【００１３】
　「Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ－Ａｍｉｄｅ　Ｈｙｂｒｉｄ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ」
、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ、第２９巻、１～３
号、６３～７８頁、２００９年は、プレポリマーを様々なジカルボン酸で鎖延長すること
によって作製されたハードセグメントにおけるアミド基を有する水性ポリウレタンについ
て記載している。流延フィルムの粒径、機械的性質および動的機械的性質について、水膨
潤および接着と共に研究された。
【００１４】
　Ａｑｕｅｏｕｓ　Ｐｏｌｙａｍｉｄｅ　Ｒｅｓｉｎ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ，　Ｍｅｔ
ｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｓａｍｅ，　ａｎｄ　Ｌａｍｉｎａｔｅ
と表題されたＷＯ２０１１／０５２７０７Ａ１は、ラミネートのための溶剤分散性ポリア
ミドの作製について開示している。
　Ｅ．Ｉ．Ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙに対するＵ
Ｓ２０１１／０１２４７９９Ａ１は、架橋ポリウレタンを含有し、さらなる反応性の構成
要素をさらに含有する布地のためのインクジェット用インクについて記載している。
　ＥＰ４４９４１９Ａ１は、第一級アミノアルコールと酸末端ポリアミドエーテルとを反
応させ、ヒドロキシル末端ポリマーを生じさせることについて記載している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】米国特許第７，２７６，５７０号明細書
【特許文献２】国際公開第２００６／０５３７７７号
【特許文献３】米国特許出願公開第２００６／００４７０８３号明細書
【特許文献４】米国特許出願公開第２００８／０８１８７０号明細書
【特許文献５】米国特許第５，６１０，２２４号明細書
【特許文献６】米国特許出願公開第２００８／０２２３５１９号明細書
【特許文献７】国際公開第２０１１／０５２７０７号



(7) JP 2017-531058 A 2017.10.19

10

20

30

40

50

【特許文献８】米国特許出願公開第２０１１／０１２４７９９号明細書
【非特許文献】
【００１６】
【非特許文献１】「Ｎｏｖｅｌ　Ｐｏｌｙ（ｕｒｅｔｈａｎｅ－ａｍｉｄｅ）ｓ　ｆｒｏ
ｍ　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　Ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ　ａｎｄ　Ｒｅａｃｔｉｖｅ　Ｐ
ｏｌｙａｍｉｄｅｓ．　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ」、Ｐ
ｏｌｙｍｅｒ　Ｊｏｕｒｎａｌ、第３４巻、６号、４５５～４６０頁（２００２年）
【非特許文献２】「Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ－Ａｍｉｄｅ　Ｈｙｂｒｉｄ　Ｄｉｓｐｅ
ｒｓｉｏｎｓ」、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ、第
２９巻、１～３号、６３～７８頁、２００９年
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明は、水性媒体中の分散物を作製するのに有用な、耐加水分解性ポリアミドオリゴ
マー、およびそれから誘導されるポリ尿素ポリマーまたはポリウレタンポリマーに関する
。水性媒体中のポリマー分散物は、特に印刷領域において、前処理物、コーティング、印
刷画像物、オーバーコートワニスなどにおけるバインダーとして有用である。本質的とい
うわけではないが好ましい基材は、可撓性基材、例えば紙、織布および不織布（woven　a
nd　nonwoven　fabrics）、布地（textiles）および衣料、印刷媒体、標識類（signs）な
どである。ポリアミドは、ポリエステルまたはポリエーテルとの反応によって、鎖延長す
ることができる。ポリアミド上の末端基は、アミン末端基とヒドロキシカルボン酸の反応
；またはカルボキシル末端基とアミノアルコールの反応によってヒドロキシルへ変換させ
ることができる。ポリアミドは、ポリイソシアネートとポリアミド上のアミン基またはヒ
ドロキシル基の反応によって連結させることができる。これらの第三級アミド連結が室温
付近でより簡単に加工されるので、好ましいポリアミドは一般に、高い割合で第三級アミ
ド連結を有する。ポリ尿素／ウレタンという用語は、得られたポリマー中に尿素連結およ
び／またはウレタン連結があるポリアミドをカバーすることを意味する。組成物は、物理
的ブレンドとして少量の他のポリマーおよび材料（例えば、ポリエーテルセグメントまた
はポリエステルセグメント）を含有し得、または他のオリゴマーまたはポリマーは、ポリ
アミド含有ポリマー中へと共反応する。ポリアミドオリゴマーという用語は、２つまたは
２つより多くのアミド連結を有するオリゴマーを指し、またはアミド連結の量が特定され
ることがある。ポリアミドオリゴマーのサブセットは、テレケリックポリアミドである。
テレケリックポリアミドは、高い百分率、または特定の百分率の単一の化学タイプの２つ
または２つより多くの官能基；例えば、第一級、第二級、または混合物を意味する２つの
末端アミン基；２つの末端カルボキシル基；さらに第一級、第二級、または混合物を意味
する２つの末端ヒドロキシル基；および脂肪族ポリイソシアネート、芳香族ポリイソシア
ネート、または混合物を意味する２つの末端イソシアネート基を有するポリアミドオリゴ
マーである。反応性アミン末端テレケリックポリアミドは、末端基が両方アミンタイプで
ある（第一級または第二級またはこれらの混合物のいずれかである、すなわち、第三級ア
ミン基を除外する）テレケリックポリアミドオリゴマーである。
【００１８】
　一実施形態において、ポリアミドは、水にコロイド状に分散しており、かつ尿素連結ま
たはウレタン連結を介して、２つまたは２つより多くのイソシアネート基を有する分子と
定義されるポリイソシアネートと、アミンまたはヒドロキシ末端ポリアミドオリゴマーと
の反応生成物であるポリ尿素／ウレタンポリマーの形態であり得る。好ましい実施形態に
おいて、コロイド粒子はこれらのサイズによって特徴付けられ、ポリアミドはその組成に
よってさらに特徴付けられる。別の実施形態において、液体テレケリックプレポリマーは
、少なくとも２つのアミド連結を有するポリアミドと、約２つの末端ツェレビチノフ基と
、上記のようなポリイソシアネートと、任意選択でツェレビチノフ基を有する他の分子と
の反応生成物からなるポリ尿素／ウレタンポリマーまたはプレポリマーと説明される。ツ
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ェレビチノフ基は、イソシアネートと反応性であって、化学結合を形成する活性水素含有
基（例えば、アミンまたはヒドロキシル）と定義される。少量の適合性の溶剤またはエチ
レン系不飽和モノマー（例えば、フリーラジカル的に重合可能なモノマー、例えば、アク
リルモノマー）を使用して、プレポリマー（オリゴマー）粘度を低減させ、水（可塑剤と
して機能）中の分散を促進し得る。イソシアネート末端プレポリマーが存在する場合、水
溶性のジアミン、ヒドラジンまたはヒドラジドを水性媒体中で使用して、鎖延長を促進し
得る。
【００１９】
　好ましい印刷実施形態では、ポリアミド分散物は、インク、画像物の強度または耐久性
を増進させるための印刷前の基材上の前処理物として、印刷するのが困難な基材上の印刷
可能な（インク受容性）コーティングとして、印刷された画像物として、または印刷され
た画像物またはテキスト上の保護コーティングとして使用される。これらの印刷用途は全
て、良好な耐摩耗性（abrasion　resistance）、加水分解安定性、耐紫外線性などを有す
る比較的薄いバインダーを必要とする。そうした特性は、ポリアミドに富んだポリマーか
ら得られる。好ましい基材には、連続または非連続のフィルム（可撓性であることも可撓
性でないこともある）、織られた基材、織られていない（例えばスパンボンド、エアレイ
ド、ウエットレイド（wetland）など）基材、従来型の織られた布地（woven　textiles）
などが含まれる。本発明の印刷材料は一般に、ポリアミド、任意選択の顔料（着色された
バインダーが望ましい場合）、任意選択の充填材および任意選択の染料を含むポリ尿素ま
たはポリウレタンからのバインダーであって、前処理物中の前記バインダーの少なくとも
２０ｗｔ％（より望ましくは少なくとも２５、３０、４０、５０、６０、７０、８０また
は９０ｗｔ％）が、ジカルボン酸モノマー、ラクタムモノマー、アミノカルボン酸モノマ
ーおよびジアミンモノマーから選択されるモノマーのアミド縮合によって誘導されるアミ
ド繰り返し単位を特徴とするバインダーを含む。一般に、バインダーの少なくとも５、１
０または１５ｗｔ％（より望ましくは少なくとも２０、２５または３０ｗｔ％）は、ヒド
ロキシル基またはアミン基と反応してポリイソシアネートから誘導される各繰り返し単位
の２つまたはそれ超の末端で尿素連結またはウレタン連結を生じる、ポリイソシアネート
から誘導される繰り返し単位でもある。ポリイソシアネートから誘導される繰り返し単位
は、Ｎ－Ｃ－（＝Ｏ）末端基、およびそのＮ－Ｃ－（＝Ｏ）基間にあったポリイソシアネ
ートの残り分からなる。ヒドロキシル基のＯまたはアミン基のＮは含まない。好ましい実
施形態では、前記アミド連結の少なくとも２５または５０モル％（より望ましくは少なく
とも６０、７０または８０モル％）が第三級アミド連結と特徴付けられる。ここで、アミ
ド連結のカルボニル基と結合している窒素は、前記第三級アミド連結の前記窒素と化学結
合した２つのさらなる炭化水素基も有する。本発明の最も広い範囲では、ポリアミドは、
第一級アミン基からのアミド繰り返し単位を含むことができる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　定義：本発明者らは、括弧は、１）モノマー（複数可）が１つまたは複数のモノマーを
意味し、または（メタ）アクリレートがメタクリレートまたはアクリレートを意味するよ
うに、何かが任意選択で存在し、２）既に記述した用語を限定またはさらに定義し、ある
いは３）より狭い実施形態を列挙することを示すために使用する。
【００２１】
　本発明の第１の部分は、イソシアネートに由来するハードセグメントおよび既に記述し
たマクロモノマーから作製したポリマー中のポリエステル、ポリエーテル、またはポリカ
ーボネートセグメントの、ポリアミドセグメントでの部分的または完全な置換である。ポ
リアミドセグメントによるポリエステル、ポリエーテル、またはポリカーボネートセグメ
ントの置換えは、部分的または完全であり得る。最適の環境抵抗は、より容易な鎖の切断
の可能性によってポリエステルおよびポリエーテルセグメントの完全な置換えに起因する
が、しかしいくつかの用途において、ポリエステルおよび／またはポリエーテルセグメン
トのいくつかは、エラストマー部分を軟化し、または他のポリマー表面とのこのように得
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られたポリマーの適合性を改変するこれらの能力のために保持することができる。ポリエ
ステルまたはポリエーテルからのポリマーが、加水分解または紫外線によって活性化され
る鎖の切断によって分解されるとき、ポリマーの分子量は減少し、ポリマー（またはセグ
メント）は、鎖の切断の前の同じポリマーに対して、減少した引張強度、破断時伸び、耐
溶剤性などを示す。
【００２２】
　本発明の第２の実施形態は、ポリ尿素連結によるウレタン連結のいくつかまたは全ての
置換である。尿素連結は、イソシアネート基と第一級または第二級アミンとの反応に由来
する。ウレタン連結は、イソシアネート基とヒドロキシル基の酸素との反応に由来する。
尿素連結は、ウレタン連結より高い融解温度を有するハードセグメントを形成する。この
ように、尿素連結の百分率を増加させることは、ポリマーの実際的な使用温度を上昇させ
、ハードセグメントは、一緒に会合している場合、ポリマーが応力に反応した塑性流動に
よって持続的に変形しないように十分に剛性である。
【００２３】
　本発明の第１の部分（ポリエーテルまたはポリエステルセグメントを低Ｔｇのポリアミ
ドセグメントで置換）の第２の利益は、ポリアミドセグメントが、ポリエステルまたはポ
リエーテルをベースとするポリウレタンより、より良好な湿潤、ならびに種々の極性基材
、例えば、ガラス、ナイロン、および金属への接着を促進する傾向があることである。ポ
リアミドの疎水性／親水性の性質は、ポリアミド中のヒドロカルビル部分とアミド連結の
異なる比を使用することによって調節することができる。大きな炭素と窒素の比を有する
二酸、ジアミン、アミノカルボン酸、およびラクタムは、疎水性である傾向がある。ポリ
アミド中の炭素の窒素への比がより小さくなるとき、ポリアミドはより親水性である。
【００２４】
　このように、ポリアミドセグメントから作製したポリマーは、良好な耐溶剤性を有する
ことができる。溶剤は、膨潤し、それによってポリマーまたはポリマーからの部分の初期
破損をもたらすことによって、ポリマーを変形させ、応力をかけ得る。溶剤は、コーティ
ングが膨潤して、２つの間の境界面において基材から剥離することをもたらし得る。ポリ
マーにポリアミドを加えることによって、ポリアミドへの同様または適合性表面を有する
基材への接着を増加することができる。
【００２５】
　本特許出願の１つの目的は、ポリイソシアネートとの反応によって熱可塑性の特性、任
意選択でエラストマー特性を有するコポリマー中に組み込まれたポリマーセグメントにお
いて高百分率のアミド連結を使用し、加水分解および紫外線によって活性化される鎖の切
断からの鎖の切断に対する抵抗性を実現することである。このように、多くの実施形態は
、ソフトセグメントにおける繰り返し単位の間の総連結の高百分率がアミド連結であるソ
フトセグメントを説明する。いくつかの実施形態は、繰り返し単位の間のいくつかの連結
がアミド連結以外であることを可能とし得る。いくつかの実施形態において、ポリアミド
オリゴマーとポリイソシアネートのイソシアネート基の間の連結は、かなりの部分の尿素
連結を有する。尿素連結は、ウレタン連結より高い融解温度を有し、したがってより高い
使用温度を実現する傾向がある。いくつかの実施形態は、鎖の切断を防止することが最優
先でないとき、ポリアミドオリゴマーおよびポリイソシアネート構成要素のイソシアネー
ト基の間のウレタン連結を可能とし得る。
【００２６】
　低Ｔｇのポリアミドのソフトセグメントを得るための通常のポリアミドからの好ましい
修飾は、ポリアミドの形成における第二級アミン末端基を有するモノマーの使用である。
第二級アミンおよびカルボン酸タイプ基から形成されるアミド連結は、第三級アミド連結
と称される。第一級アミンはカルボン酸タイプ基と反応して、第二級アミドを形成する。
第二級アミドの窒素原子は、近くのアミドのカルボニル基と水素結合することが多い結合
した水素原子を有する。分子内のＨ結合は、高融点を伴う結晶化度を誘発し、鎖の移動性
を低減させる架橋として作用する。第三級アミド基では、アミド連結の窒素上の水素は、
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水素結合と共に除去される。ポリマーがバルクポリマー試料中に存在するとき、そこに結
合した１つのさらなるアルキル基を有する第三級アミド連結は、そこに結合した水素を有
する第二級アミド基と比較して、近くのアミド基との低減した極性相互作用を有する。低
減した極性相互作用とは、アミド連結を含むガラス相または結晶相が、第二級アミド基で
ある同様のアミド基より低い温度で溶融することを意味する。第三級アミド連結への前駆
体である第二級アミン反応物を調達する１つの方法は、アミン含有モノマーの窒素原子（
複数可）をアルキル基で置換することである。第二級アミン反応物を調達する別の方法は
、アミンの窒素が環構造の一部である複素環分子を使用することである。ピペラジンは、
一般的な環状ジアミンであり、両方の窒素が第二級タイプであり、複素環の一部である。
【００２７】
　ポリアミドのソフトセグメントのＴｇを低減させる別の修飾は、最小数のモノマーを超
えて少なくとも１つのさらなる化学的に異なるモノマーを使用して、ポリアミドを形成さ
せることである。このように、ラクタム重合から、例えば、Ｎ－メチル－ドデシルラクタ
ムから形成されるポリアミドについて、重合のためのモノマーにおいてさらなるラクタム
、アミノカルボン酸、ジアミン、またはジカルボン酸を含み、モノマーによって形成され
るアミド連結の間の間隔（繰り返し単位の間の）を変化させ、その結果、ポリアミド中の
アミド連結の間の間隔は主鎖に沿って不規則であり、同じ物理的寸法ではない。アミノカ
ルボン酸の重合のために、重合のためのモノマーブレンドにおいてさらなるラクタム、ア
ミノカルボン酸、ジアミン、またはジカルボン酸（モノマーの第一級反応性基の間の異な
る物理的長さを伴う）を含み、アミド連結の間の繰り返し単位の間の間隔を変化させる。
モノマー上の末端基を切り換えることはまた、極性アミド連結の間隔における規則性を撹
乱し、コポリマーの有効なＴｇを低下し得る。このように、Ｃ６アミノカルボン酸または
ラクタムとＣ６二酸およびＣ６ジアミンとの共重合は、アミド連結の規則性を撹乱し得る
。なぜなら二酸およびジアミン単位は、アミド連結の配向をヘッドトゥーテール配向から
テールトゥーヘッド配向へと切り換え、ポリアミド主鎖に沿ったアミド連結の間隔の均一
性を僅かに撹乱するからである。典型的には、この手順に従うとき、ポリアミド中の主モ
ノマーとして使用されるモノマー（複数可）のアミド形成末端基の間の原子の数を増加さ
せた、または減少させた撹乱モノマーを加えることを試みる。環状構造（例えば、ピペラ
ジン、環状ジアミンモノマーであり、２個のメチレン原子が環の上の半分を形成し、２個
のメチレン原子が環の下の半分を形成する）を有し、ジアミンの窒素原子の間に２個のメ
チレン原子を有するジアミンモノマーと反応する二酸から形成されるポリアミドの規則性
を撹乱する第２の撹乱モノマーをまた使用することができる。
【００２８】
　一実施形態では、バインダーは主にポリアミド繰り返し単位である。別の実施形態では
、ポリアミド繰り返し単位は、少なくとも２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０ま
たは９０ｗｔ％の、前処理物、コーティングまたは画像物のバインダー（または繰り返し
単位）を含む。バインダーの残りは、ポリイソシアネート、ポリエーテルセグメント、ポ
リエステルセグメント、ポリカーボネートセグメント、コロイド安定化種（アニオン性安
定化のための酸性種、カチオン性安定化のためのアミン種または非イオン性安定化のため
のポリアルキレンオキシド種など）またはその混合物の残部であってよい。疑念を避ける
ために、ポリアミド繰り返し単位は、一般に、アミド連結を形成する１つまたは２つもし
くはそれ超の末端基（酸素または窒素を含むヘテロ原子を有する）を有する炭化水素セグ
メントを含む。これは、そのカルボニルおよび窒素が繰り返し単位の一方の末端で一緒に
なっていると考えられる場合、繰り返し単位当たり１つまたは複数の末端アミド連結と考
えることができ、あるいは、各繰り返し単位の２つまたはそれ超の末端（分枝状の繰り返
し単位が成長していなければ、通常２つのみの末端）で、カルボニルまたは窒素から選択
される２つまたはそれ超の末端基と考えることができる。炭化水素セグメントは、任意選
択で、オレフィン中の炭素および水素原子のモルに基づいて最大で１０モル％の、酸素ま
たは窒素のヘテロ原子を含むことができる。ポリアミドの繰り返し単位は、カルボキシル
基とアミン基の縮重合によって誘導される。
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【００２９】
　一実施形態では、そのインク、前処理物またはコーティングは、インク（望ましくは、
デジタル印刷のための、望ましくはデジタルインクジェット印刷のための）である。イン
クは、基材に塗布されるいくつかのコーティングの１つであってよい。インクは一般に、
色のブリリアンシーおよび摩耗抵抗性（wear　resistance）を提供するのに十分な厚さの
層として塗布される。一般に、より薄いインク層は、より望ましいよりソフトな手触りを
、印刷された布に提供する。インクは、着色のための顔料および／または染料、およびボ
リュームを増大させかつ／またはコーティングのバリア特性を変えるための充填材を含む
ことができる。異なる色のコーティングを、可撓性基材を装飾するために塗布する場合、
インクは画像物の形態であってよい。基材の色とコントラストをなす単一色のインク画像
物またはテキストは、画像物を形成することがある。これは、非連続的コーティングであ
り得る。またある時には、異なる顔料および／または染料を有する複数のインクを選択的
に塗布して画像物を形成させ、このコーティングは、基材の大部分にわたって連続的であ
る。画像物は、連続的インクおよび非連続的インクのサブセットである。反応性染料は基
材またはその基材に塗布されたインク受容性層と化学結合を形成できる反応基を含むので
、インクにおいて、反応性染料は従来型の染料より好ましい。インクジェット印刷用のイ
ンクが好ましく、大部分のインクジェット印刷はデジタルインクジェット印刷である。イ
ンクジェット印刷用のインクは、表１の組成的制約を有する可能性がある。
【００３０】
　インクジェットインクは、１つまたは複数の着色されたインクが所望基材へジェッティ
ング技術によって塗布（ノンインパクト印刷とも称される）されて、基材上に画像物が生
み出されるという点で、他のインクと区別することができる。他の印刷プロセス（インパ
クト型）には、フレキソ、グラビア印刷などが含まれる。ジェッティングは、印刷デバイ
ス中の細孔（orifice）を通したインクの輸送、および特定の色の画像物が望まれる基材
の特定の領域（インクが塗布される位置または特定の領域はデジタル制御される）への塗
布である。その細孔は直径１０～５０ミクロンという傾向であり、プリントヘッドは、印
刷される表面から０．１～１”離れている。ジェッティング用の細孔は、基材の特定の部
分にわたって、ジェッティングデバイスの単一パスで、複数の列、行および／または色の
インクのジェッティングを可能にする列、行および他の構成であってよい。デジタル技術
は、そのインクジェットプロセス、インクの色などの制御が所望のデジタル制御された画
像物を生み出すように、基材上のｘ座標およびｙ座標に対して、ジェッティングデバイス
の位置を連係させるのを助ける。細孔が小さくなればなるほど、液滴サイズはより小さく
なり、画像物の解像度（１インチ当たりのドット数（ｄｐｉ）で測定する）はより高くな
る。ジェットされたインク部分は、望ましい解像度に応じて、１～８０ピコリットルとな
る傾向にある。プリントヘッド技術に基づけば、使用されるその設計インクは、動作温度
で、より低い粘度（例えば２～５ｃｐｓ）かまたはより高い粘度（例えば、１０～１５ｃ
ｐｓ）のものであってよい。より低い粘度のインクはより小さいジェット液滴サイズを有
する傾向があり、より高い粘度のインクはやや大きいジェット液滴サイズを有する傾向が
ある。表面張力は、その両方について、印刷しようとする基材に基づいて２５～４０ダイ
ン／ｃｍの範囲であることが望ましい。
【００３１】
　５０，０００～１００，０００個の液滴／ｓｅｃのジェッティング速度は、０．５～１
ピクセルの精度で可能である。ジェッティングデバイスから出る液滴速度は優に５～１５
ｍ／ｓｅｃであり得る。
【００３２】
　別の実施形態では、インク、前処理物またはコーティングは、基材のための前処理物で
ある。布地は、フィルムや紙（他の２つの可撓性基材）において一般に認められるものよ
り粗い表面およびより大きい空隙率を有するので、好ましい前処理基材は布地である。フ
ィルム、紙または布地上の前処理物は、いくつかの特性の１つに役立つ。前処理物は、続
いて塗布される画像物またはコーティングの間の接着を増進させて、結合材料（tie　mat
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固剤の役割を果たし得、インクが、基材の隣接領域へ滲み出るか、または基材中に浸透す
るのを防止することができる。前処理物は、基材の滲出および浸透を制限し（布を通した
背面へのインクの突き抜け（strikethrough）を防止するとも称される）、基材と続いて
塗布される任意のコーティングの間の良好な接着を提供するために、捺染（textile　pri
nting）に一般的なものである。前処理物は、保護コーティングより薄い傾向があり、そ
の基材をそれほど硬直させないことが望ましい。布地上の前処理物は、その布地を通した
良好な空気移動および／または水分透過性（moisture　vapor　transmission）が維持さ
れるように、しばしば意図的に多孔質または半多孔質なものとなる。したがって、前処理
物は、それらが、基材と接触する気体および液体に対するバリアとなるほど厚く均一なも
のにはならない傾向がある。前処理物はしばしば透明であり、顔料または充填材をまった
く含まない。繊維または糸の表面に限定された非常に薄い前処理物は、布へのソフトな感
じ（布のソフトな手触り（soft　hand）またはソフトな感触／感じとも称される）を促進
する。効果的な前処理物は、着色インクを画像物表面近傍に保持し、布中へのインクの移
動を防止することによって、高い画像鮮明性（vibrancy）を提供することができる。前処
理物は、接触したらアニオン的またはカチオン的に安定化されたインクの凝固を促進する
ための、アニオン性またはカチオン性の基または添加剤を含み得ることが望ましい。一実
施形態では、前処理物は、前記バインダーの重量に対して約１～約１２重量％の、前記バ
インダー中に組み込まれたアニオン性またはカチオン性の種を含むことが望ましい。一実
施形態では、前処理物は、前記バインダーの重量に対して少なくとも約２重量％の、前記
バインダー中に組み込まれた非イオン性コロイド安定化種を含むことが望ましい。一実施
形態では、前処理物は、１００グラムの前処理物またはインク受容性コーティング当たり
約０．１～約１０または２０グラムのアゼチジニウム（acetidinium）（ＡＺＥ）含有ポ
リマーを含む。効果的な前処理物は、任意の塗布されたインクを基材の繊維または表面に
しっかりと結合させることによって、洗濯堅牢性および耐摩耗性を助ける役割を果たすこ
とができる。
【００３３】
　アゼチジニウム官能化ポリマーは、紙の湿潤強度増進、および他の衣類へのパーマネン
トプレス型の機能のために周知である。アゼチジニウム官能化ポリマーは、化学反応性が
高いことが公知であり、基材などの他の材料上のアミン官能基、カルボキシル官能基、ヒ
ドロキシル官能基およびチオール官能基と結合を形成する。理論に拘泥するわけではない
が、アゼチジニウム官能化ポリマーは、綿繊維と、後で塗布されるインク中のバインダー
の両方とを結合し、処理基材上の印刷画像物についての、ランドリーでの手順の間のバイ
ンダーおよび色の保持を増進させることが理論付けられる。好ましいアゼチジニウム官能
化ポリマーは、エピクロロヒドリンを、第二級アミン基を含有するポリマー、または、そ
の後に他のエチレン不飽和モノマーと重合または共重合してコポリマーを形成させるモノ
マー上の第二級アミン基と反応することによって形成される。２つの好ましい部類のアゼ
チジニウム官能化ポリマーには、エピクロロヒドリンと反応したポリアミドの反応生成物
（ＰＡＥ樹脂として公知である）およびエピクロロヒドリンと反応したポリアミンの反応
生成物（ＰＡｍＥ樹脂として公知である）が含まれる。
【００３４】
　「アゼチジニウム官能化ポリマー」は、置換または非置換アゼチジン環（azetedine　r
ing）（すなわち４員窒素含有複素環）を含有するモノマーサブユニットからなるポリマ
ーである。一般に、本明細書で有用なアゼチジニウムポリマーは、構造式（Ｉ）：
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【化１】

を有するモノマー単位からなる。
【００３５】
　ここで、Ｘは、通常、塩素であり、Ｙは、通常、他のモノマーからの任意選択の他の繰
り返し単位と一緒になったＯＨである。ポリマーの方へ向かう破線の結合は、アルキレン
基へ向かい、Ｘ－はアニオン性の有機または無機対イオンであり、Ｙは、水素、ヒドロキ
シル、ハロ、アルコキシ、Ｃ１～Ｃ６アルキル、アミノ、カルボキシ、アセトキシ、シア
ノおよびスルフヒドリルからなる群から選択される。メチレン基のそれぞれは、ヒドロキ
シル、ハロ、アルコキシ、アルキル、アミノ、カルボキシ、アセトキシ、シアノ、Ｃ１～
Ｃ６アルキルおよびスルフヒドリルから選択される基で独立に置換されていてもよい。好
ましいポリマーは、Ｘ－が、ハロゲン化物イオン、酢酸イオン、メタンスルホン酸イオン
、コハク酸イオン、クエン酸イオン、マロン酸イオン、フマル酸イオン、シュウ酸イオン
および硫酸水素イオンからなる群から選択され、その構造のメチレン基が、独立に、置換
されていないかまたはＣ１～Ｃ６アルキルで置換されており、Ｙが水素またはヒドロキシ
ルであるものである。
【００３６】
　アゼチジニウムポリマーは、ホモポリマーであってよい、または１つまたは複数の非ア
ゼチジニウムモノマー単位がそのポリマー構造中に組み込まれているコポリマーであって
よい。任意の数のコモノマーを用いて、本明細書における使用のための適切なアゼチジニ
ウムコポリマーを形成させることができるが；特に好ましいアゼチジニウムコポリマーは
アミノアミドアゼチジニウムである。さらに、アゼチジニウムポリマーは、本質的に直鎖
状であってよいか、または、分枝状であっても架橋されていてもよい。アゼチジニウムポ
リマーの量は、前処理物の重量当たりの活性ポリマーの重量として、望ましくは約０．１
～約１０または２０ｗｔ％、より望ましくは約０．２～約１０または２０ｗｔ％である。
【００３７】
　ポリマー中での反応性アゼチジニウム基の百分率は、そのポリマー中の反応基の数を調
整するように制御された仕方で、調節することができる。アゼチジニウム基はｐＨ変化に
対して敏感でないが；そうした基は、アニオン性および求核性種の存在に対して非常に敏
感である。いくつかの場合、アゼチジニウムポリマーを調製するために使用される反応条
件を、ポリマー内でアニオン基を生じ、次いでそれが分子内架橋に関与するように調節す
る（例えば、ｐＨを上昇させることによって）ことが望ましい可能性がある。他の場合（
そのポリマーを数週間または数カ月貯蔵する場合など）、架橋に対してポリマーを安定化
させるために、ｐＨを５、４または３未満に保持することが望ましい。
【００３８】
　これらのアゼチジニウム官能化ポリマーは、ポリマー当たり少なくとも５、１０または
１５個のアゼチジニウム基を有することが望ましい。ポリマー主鎖は限られた数の第二級
アミン基しかもつことはできず、第二級アミン基の数がポリマー上のアゼチジニウム基の
数を限定するので、アゼチジニウム基の数に上限がある。官能化ポリマーのポリマーは一
般に、アゼチジニウム基で官能化する前に、約５，０００～約１７５，０００ｇ／モルの
数分子量を有する。工業界では、それらは、５，０００～１２，０００の分子量を有する
低分子量ポリマー、および１２５，０００～１７５，０００ｇ／モルの分子量を有するよ
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り高分子量のポリマーを指す。アゼチジニウム基での官能化の後、そのポリマーを架橋し
て、それらの分子量をさらに増大させることができる。
【００３９】
　そうしたポリマーは市販されており、それらには、Ｇｅｏｒｇｉａ　Ｐａｃｉｆｉｃ　
Ｒｅｓｉｎｓ，　Ｉｎｃ．、Ａｔｌａｎｔａ、Ｇａ．から入手できる「ＡＭＲＥＳ（商標
）」、Ｈｅｒｃｕｌｅｓ，　Ｉｎｃ．、Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ、Ｄｅｌ．から入手できる
「ＫＹＭＥＮＥ（商標）」、およびＨｅｒｃｕｌｅｓ，　Ｉｎｃ．および／またはＡｓｈ
ｌａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから入手できる「Ｐｏｌｙｃｕｐ（商標）」が含まれる。こ
れらのアゼチジニウムポリマーは通常、ポリ（アミノアミド）－エピクロロヒドリン（Ｐ
ＡＥ）樹脂と称され；そうした樹脂は一般に、第二級アミノ基を含有する水溶性ポリアミ
ドをエピクロロヒドリンでアルキル化することによって調製される。他の適切なアゼチジ
ニウムポリマーは当業者に公知であり、かつ／または関連教科書、特許文献および参考文
献に記載されている。アゼチジニウム官能化ポリマーの作製の一例は、Ｎ，Ｎ－ジアリル
－３－ヒドロキシアゼチジニウムおよび任意選択の他のコモノマー（ＰＡｍＥ、ポリアミ
ンエピクロロヒドリン）についてのアゼチジニウム官能化ポリマーの作製を詳述している
米国特許第５，５１０，００４号である。好ましいコモノマーは、アクリルアミド、ジア
リルアミン、ジアリルアミンヒドロハライド、メチルジアリルアミン、メチルジアリルア
ミンヒドロハライド、ジメチルジアリルアンモニウムハライド、マレイン酸、ビニルスル
ホン酸ナトリウム、アクリル酸ナトリウム、メタクリル酸ナトリウム、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アミノエチルメタクリレート、ジメチルアミノエチルアクリレート、２－アクリルアミド
－２－メチル－１－プロパンスルホン酸のナトリウム塩、Ｎ－ビニル－２－ピロリジノン
、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルアセトアミド、酢酸ビニル、２－ビニルピリジン
、４－ビニルピリジン、４－スチレンスルホン酸、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒ
ドロキシプロピルメタクリレート、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシプロピル
アクリレート、アクリル酸グリシジルおよびメタクリル酸グリシジルである。最も好まし
いコモノマーはＮ－ビニル－２－ピロリジノンである。言及されているコポリマー中に存
在する不飽和コモノマーの好ましいレベルは、Ｎ，Ｎ－ジアリル－３－ヒドロキシアゼチ
ジニウムハライド＋不飽和コモノマーのモル分率で表され、それは、約１０～約８５モル
％、より好ましくは約３０～約６５モル％、最も好ましくは約４５～約５５モル％である
。Ｎ，Ｎ－ジアリル－３－ヒドロキシアゼチジニウムクロリドとＮ－ビニル－２－ピロリ
ジノンのコポリマーの場合については、好ましいモル比は、約５０％のＮ，Ｎ－ジアリル
－３－ヒドロキシアゼチジニウムクロリドと約５０％のＮ－ビニル－２－ピロリジノンで
ある。
【００４０】
　アゼチジニウム官能化ポリマー（ＰＡＥ、ポリアミドエピクロロヒドリン）についての
別の論文は、Characterization　of　Polyamideamine-Epichlorohydrin　(PAE)　Resins,
　Roles　of　Azetidinium　Groups　and　Molar　Mass　on　PAE　in　Wet　Strength　
Development　of　Paper　Prepared　with　PAE;　Takao　Obakataら、J.　of　Applied
　Polymer　Science、９７巻、第６版、２００５年、６月２８日、２２４９～２２５５頁
である。その文献では、アジピン酸メチルをジエチレントリアミンと、１：１のモル比で
、１３０～１４０℃で５時間反応させて、ジエチレントリアミンからの第二級アミン基を
有するポリアミドを作り出すことによってＰＡＥ樹脂を作製する方法が説明されている。
そこでは、そのポリマーを約３０℃に冷却し、エピクロロヒドリン（第二級アミン基に対
して１．１：１モル比のエピクロロヒドリンで）を３０分間滴下添加し、水で２０質量％
に希釈し、次いで、反応を４．５時間続行している。次いで、架橋を最小化するためにｐ
Ｈを３未満に保持しながら、その混合物を６０℃に加熱して３－クロロ－２－ヒドロキシ
プロピル基をアゼチジニウムへ変換させている。
【００４１】
　一実施形態では、前処理物、画像物またはコーティングは、印刷された基材または着色
仕上げ物上の保護オーバーコートまたはトップコートである。印刷業界では、印刷画像物
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上のクリアコーティングは、しばしばオーバープリントワニスと称される。
【００４２】
　一実施形態では、インク、基材前処理物、インク受容性コーティングまたはオーバープ
リントワニスは、印刷技術によって高い鮮明性の摩耗抵抗性および洗濯抵抗性の画像物を
形成させるのには十分なインク受容性を有していない可能性がある基材に塗布できるイン
ク受容性コーティングである。しばしば、インク受容性コーティングは、その基材が、提
示されたインク受容性コーティングより低いインク受容性を有する場合に塗布される。一
実施形態では、そのコーティングは、前記バインダーの重量に対して約１～約１２重量％
の、前記バインダー中に組み込まれたアニオン性またはカチオン性種を含むことが望まし
い。一実施形態では、コーティングは、前記バインダーの重量に対して少なくとも約２重
量％の、前記バインダー中に組み込まれた非イオン性コロイド安定化種を含むことが望ま
しい。一実施形態では、コーティングまたは前処理物は、乾燥前の前記水性前処理物の重
量に対して約０．１～約１０重量％のアゼチジニウム（ＡＺＥ）基含有ポリマーを含む。
【００４３】
　基材上の画像物は、バインダーおよび着色された物質（顔料または染料など）が基材に
選択的に塗布されて視覚画像物が生み出されたところにある。コーティングの光沢または
艶消しの性質が、顔料または染料から独立に制御できる場合、その画像物は光沢値を含む
ことができる。一般に、当業者に公知の任意の顔料を、本発明のコーティング、画像物お
よび前処理物において使用することができる。一般に、顔料は、液体媒体中での光散乱測
定により、１０、２０、３０、４０または５０ナノメートルから最大で１００、２００、
３００、４００または５００ナノメートルの数平均径の粒径である。顔料の代わりかまた
はそれに加えて染料が使用される場合、その染料は、バインダーまたは基材もしくは基材
の一部と反応することができる。染料は、顔料より紫外線退色の影響を受けやすい傾向が
ある。いくつかの染料は水に可溶性であり、いくつかの染料は有機媒体に可溶性である。
いずれのタイプも本開示において使用することができる。目的とする位置から染料が可溶
化するのを防止するために、染料固定剤を使用することができる。染料と目的とする位置
の材料との化学反応によって反応性染料が目的とする位置と結合される場合、反応性染料
を使用し得る。
【００４４】
　画像物は、スクリーン印刷、グラビア印刷、リソグラフ印刷、デジタル印刷およびイン
クジェット印刷を含む様々な印刷プロセスによって塗布することができる。デジタル印刷
は、デジタル化された画像物を基材に塗布することを意味する。インクジェット印刷は、
デジタル画像物に基づいて、どの色のインクをその基材に塗布するかを決定するデバイス
のデジタル制御のもとで、細孔またはノズルを通してインクジェットされた液滴により、
インクが塗布されることを意味する。インクジェットデバイスは市販されており、一般に
、そのインクは、プリンター製造業者によって選択されたノズルの種類に最適化されてい
る。ノズルサイズが小さくなればなるほど、インクの粘度は一般により低くなって、より
小さい液滴を形成し、その液滴が基材の方へ細孔から落ちるのを加速するのを容易にする
。インクジェット印刷の当業者は、所望のプリントヘッドおよびノズル設計のための最適
の印刷特性を得るために、水性または有機媒体、バインダー、顔料、分散剤、殺生物剤、
保湿剤などでインク配合物を最適化することができる。いくつかのプリンターは、印刷表
面と任意の物理的対象物の接触による画像物の撹乱（disruption）を最小化する（例えば
、インクの染みや汚れを最小化する）ために、後印刷技術（例えば放射線）を用いてバイ
ンダーを架橋させ、かつ／または分散媒体を蒸発させる。
【００４５】
　本出願の具体的な焦点は、インク、基材の前処理物、インク受容性コーティング、保護
オーバープリントワニスおよび基材上の画像物である。これらの基材は、予期されるおよ
び予期されない基材の変形に順応するように変形することもできる前処理物、コーティン
グおよび画像物をその上に有することが望ましい。ポリアミドベースのバインダーは、そ
れらが高いレベルの架橋を必要とせず、したがって基材に対して柔軟であり得るので、本
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出願において良好である。ポリアミドベースのバインダーはいくらかの極性の表面特性を
有しており、したがって、それらは、極性基材を湿潤して、基材と、前処理物、コーティ
ングまたは画像物との間の結合を増進させることができる。可撓性基材は、ローラーや圧
縮機械（compact　machinery）を使用して、連続または半連続形態の設備で機械的に加工
できる（剛性の基材とは対照的に）ので我々の社会にとって重要である。
【００４６】
　可撓性基材が布地である場合、それはロール・ツー・ロール布地の形態または衣類の形
態であってよい。それは織られているか、織られていないか、またはフィルムであってよ
い。それは、単一のポリマー、またはいくつかのポリマーのブレンドからなることができ
る。その布地（織られているかまたは織られていない場合）の各繊維は単一のポリマー、
または複数のポリマーの混合物であってよい。各繊維は、単一の繊維か、または特定の特
性を与えるように一緒に配置された、いくつかのまたは多くの繊維（例えば糸）の複合混
合物であってよい。繊維は、例えばセルロース、羊毛、絹、綿などの天然繊維、またはレ
ーヨン、ナイロン、ポリエステル、ポリエチレンまたはポリプロピレンなどの合成繊維で
あってよい。一実施形態では、その基材（例えば布地基材）の少なくとも２０、４０、５
０、６０、７５または８０ｗｔ％が、上に列挙したポリマー（例えばセルロース、綿、羊
毛、絹、レーヨン、ナイロン、ポリエステル、ポリエチレン、ポリプロピレンまたはその
混合物）の１つまたは複数であることが望ましい。
【００４７】
　前処理物、コーティングまたは画像物のバインダーは、良好な破断時伸び、良好な弾性
率、および空気と接触して２０℃で２０～６０ダイン／センチメートルの表面張力を有す
ることが望ましい。引張、弾性率および表面張力特性は、バインダーのフィルム（顔料、
微粒子充填材または可塑剤を含まない）を作製し、フィルムが形成されるのに十分な温度
でアニーリングし、適切な形状の試験片に切り出して引張、弾性率および表面張力試験を
実行することによって測定することができる。適切な場合、フィルムに成形されるバイン
ダーは、その元の長さの少なくとも１００％、より望ましくはその元の長さの約２００～
５００または８００％の破断時伸びを有することが望ましい。フィルムの形態のバインダ
ーは、少なくとも１０００ｐｓｉ、より望ましくは約２０００～約６０００ｐｓｉの引張
係数を有することが望ましい。
【００４８】
　ポリアミドのＴｇおよび結果的に硬度を低減させるための共重合方法の使用を表す別の
方法は、ポリアミドが、ａ、ｂまたはｃ；
ａ）前記アミド連結が１つまたは複数のモノマーの重合に由来し、前記モノマーの９０モ
ル％超がラクタムおよびアミノカルボン酸モノマーから選択されるモノマーの重合に由来
するとき、前記ポリアミドは、少なくとも２つの異なるモノマーのコポリマーとして定義
され、前記モノマーは、アミンおよびカルボン酸基の間の異なる間隔の長さのヒドロカル
ビル部分を有するため、少なくとも２つの異なるモノマーであることによって特徴付けら
れることを意味し、前記少なくとも２つの異なるモノマーのそれぞれは、前記ポリアミド
中の総ラクタムおよび／またはアミノカルボン酸モノマーの少なくとも１０％、より望ま
しくは少なくとも２０％または３０％のモル濃度で存在すること、あるいは
ｂ）前記アミド連結が２つまたは２つより多くのモノマーの重合に由来し、前記モノマー
の９０モル％超がジカルボン酸およびジアミンモノマーの重合に由来したとき、前記ポリ
アミドは、少なくとも３つの異なるモノマーのターポリマーとして定義される（前記アミ
ド連結は、ジカルボン酸およびジアミンモノマーの群から選択される少なくとも３つの異
なるモノマーから形成されることを意味し、前記少なくとも３つの異なるモノマーは、ジ
カルボン酸のカルボン酸基の間の異なる間隔の長さ、またはジアミンのアミン基の間の異
なる間隔の長さのヒドロカルビル基によって互いに異なると特徴付けられ、前記少なくと
も３つの異なるモノマーのそれぞれは、前記ポリアミド中の総モノマーの少なくとも１０
モル％、より望ましくは少なくとも２０モル％または３０モル％の濃度で存在する）こと
、あるいは
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ｃ）ただし、総ジカルボン酸モノマー（複数可）およびジアミンモノマー（複数可）が、
１０モル％もしくは１０モル％より多く、より望ましくは２０モル％もしくは３０モル％
またはそれより多く存在し、総ラクタムおよびアミノカルボン酸モノマーが、モノマーブ
レンド中に１０モル％もしくは１０モル％より多く、より望ましくは２０モル％もしくは
３０モル％またはそれより多く存在するように、前記アミド連結が、ジカルボン酸、ジア
ミンならびにラクタムおよび／またはアミノカルボン酸モノマーの組合せを重合させるこ
とに由来する場合、さらなる異なるモノマーを必要とする制約は存在しないこと
の範囲内であることによって特徴付けられることである。
【００４９】
　ポリアミドセグメントの大部分が当初低分子量であり、低分子量オリゴマーのＴｇを測
定することは容易に可能でなく、例えば、測定した値は分子量によって劇的に影響される
ことを本発明者らは認識するにも関わらず、本発明者らは用語低Ｔｇ、ガラス転移温度を
使用する。示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）によって測定して、例えば、７０℃超、８０℃
超、または９０℃超のＴｇ値を有する高Ｔｇのポリマーは、低分子量においてでさえ固体
またはゲルを形成する傾向がある。このように、ポリアミドオリゴマー、テレケリックポ
リアミド、およびさらにテレケリックポリアミドまたはポリアミドオリゴマーからのプレ
ポリマーは、この明細書において特定の温度でのこれらの粘度によって説明されることが
多い。低Ｔｇのポリアミドオリゴマーは、２０，０００ｇ／モル超の分子量である場合、
５０℃未満、２５℃未満、または０℃未満のＴｇを有するこれらの組成物と定義される。
【００５０】
　ポリアミドオリゴマーという用語は、２つまたは２つより多くのアミド連結を有するオ
リゴマーを指し、またはアミド連結の量が特定されることがある。ポリアミドオリゴマー
のサブセットは、テレケリックポリアミドである。テレケリックポリアミドは、高百分率
、または特定の百分率の単一の化学タイプの２つの官能基、例えば、２つの末端アミン基
（第一級、第二級、または混合物を意味する）、２つの末端カルボキシル基、２つの末端
ヒドロキシル基（再び、第一級、第二級、または混合物を意味する）、または２つの末端
イソシアネート基（脂肪族、芳香族、または混合物を意味する）を有するポリアミドオリ
ゴマーである。テレケリックの定義に合致するのに好ましい二官能性のパーセントについ
ての範囲は、より高いまたはより低い官能性とは対照的に、少なくとも７０モル％または
８０モル％、より望ましくは少なくとも９０モル％または９５モル％のオリゴマーが二官
能性であることである。反応性アミン末端テレケリックポリアミドは、末端基が両方のア
ミンタイプであり、第一級または第二級およびこれらの混合物であり、すなわち、第三級
アミン基を除く、テレケリックポリアミドオリゴマーである。
【００５１】
　この明細書のオリゴマー、テレケリック、およびポリマーの多くは、所望のモノマー（
複数可）上の反応性基の縮合反応によって作製される。反応性基の縮合反応は、モノマー
の間に化学連結を生じさせることと定義される。オリゴマーまたはポリマー中に組み込ま
れるモノマーの部分は、特定のモノマーからの繰り返し単位と定義される。いくつかのモ
ノマー、例えば、アミノカルボン酸、またはジアミンの１つの末端と反応する二酸の１つ
の末端は、モノマーが、モノマーからポリマーの繰り返し単位となるときに水の１個の分
子を失う。他のモノマー、例えば、ラクタム、イソシアネート、イソシアネートと反応す
るアミン、イソシアネートと反応するヒドロキシル基などは、環境に分子の一部を放出せ
ず、むしろこのように得られたポリマー中のモノマーの全てを保持する。
【００５２】
　本発明者らは、ポリアミドオリゴマーを、オリゴマー毎に２つまたは２つより多くのア
ミド連結を有する、２０，０００ｇ／モル未満の分子量、例えば、多くの場合、１０，０
００ｇ／モル未満；５，０００ｇ／モル未満；２，５００ｇ／モル未満；または２，００
０ｇ／モル未満の種として定義する。後で、本発明者らは、様々なオリゴマー種において
繰り返し単位毎に平均して１つのアミド連結を実現するアミド連結またはモノマーの好ま
しい百分率を定義する。ポリアミドオリゴマーのサブセットは、テレケリックオリゴマー
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である。テレケリックポリアミドは、上記のポリアミドオリゴマーと同一の分子量につい
て優先度を有する。テレケリックという用語は、上で定義してきた。複数のポリアミドオ
リゴマーまたはテレケリックポリアミドは、縮合反応物と連結して、一般に１００，００
０ｇ／モル超のポリマーを形成することができる。
【００５３】
　一般に、アミド連結は、カルボン酸基とアミン基との反応、またはラクタムの開環重合
から形成され、例えば、環構造におけるアミド連結は、ポリマーにおけるアミド連結に変
換される。好ましい実施形態において、モノマーのアミン基の大部分は、第二級アミン基
であり、またはラクタムの窒素は、第三級アミド基である。第二級アミン基は、アミン基
がカルボン酸と反応してアミドを形成するとき、第三級アミド基を形成する。本開示の目
的のために、例えば、ラクタム中のアミドのカルボニル基は、カルボン酸基に由来すると
考えられる。これは、ラクタムのアミド連結は、アミノカルボン酸のカルボキシル基と同
じアミノカルボン酸のアミン基との反応から形成されるためである。カルボン酸基とアミ
ン基との間の反応からのアミドの形成は、ホウ酸、ホウ酸エステル、ボラン、亜リン酸、
ホスフェート、リン酸エステル、アミン、酸、塩基、シリケート、およびシルセスキオキ
サンによって触媒することができる。さらなる触媒、条件などは、テキスト、例えば、Ｌ
ａｒｏｃｋによる「Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ
ａｔｉｏｎｓ」において入手可能である。
【００５４】
　本開示のポリアミドオリゴマーおよびテレケリックポリアミドは、これらの連結を形成
するために使用されるさらなるモノマーがポリマーの使用目的にとって有用である場合、
少量のエステル連結、エーテル連結、ウレタン連結、尿素連結などを含有することができ
る。これによって他のモノマーおよびオリゴマーがポリアミド中に含まれ、特定の特性を
実現することが可能となり、これは必要であり得、１００％ポリアミドセグメントオリゴ
マーでは達成可能ではない。加えられたポリエーテル、ポリエステル、またはポリカーボ
ネートは、よりソフトな、例えば、より低いＴｇのセグメントを実現することがある。ポ
リアミドのカルボン酸末端基または第一級もしくは第二級アミン末端基を、縮合重合をす
ることができる他の官能性末端基に変換することが望ましいことがある。アミド連結を生
じさせない、ラクタムのオリゴマー連鎖重合のための開始剤を使用することがある。ポリ
エーテルはポリアミドのセグメントまたは部分として使用され、Ｔｇを低減させ、または
このように得られたポリアミドオリゴマーのソフトセグメントを実現し得ることがある。
ポリアミドセグメント、例えば、カルボン酸またはアミン末端基を伴う二官能性は、例え
ば、Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ（商標）Ｄ２３０からの２つのポリエーテル末端セグメントで官
能化し、Ｔｇをさらに低減させ、またはポリアミドオリゴマーにおいてソフトセグメント
を実現し、アミンまたはヒドロキシル末端基を有するテレケリックポリアミドを生じさせ
ることができることがある。カルボン酸末端テレケリックポリアミドセグメントは、アミ
ノアルコール、例えば、Ｎ－メチルアミノエタノールまたはＨＮ（Ｒα）（Ｒβ）と反応
することによって官能化されることがあり、式中、Ｒαは、Ｃ１～Ｃ４アルキル基であり
、Ｒβは、アルコール基およびＣ２～Ｃ１２アルキレン基を含み、代わりに、Ｒαおよび
Ｒβは、相互接続して、環状構造およびペンダントヒドロキシル基（例えば、２－ヒドロ
キシメチルピペリジンにおいて）を含めてＣ３～Ｃ１６アルキレン基を形成することがで
き、これらのいずれも末端ヒドロキシル基を有するテレケリックポリアミドを生じさせる
ことができる。第二級アミン（ヒドロキシル基とは対照的に）とカルボン酸との反応は、
１００％過剰なモル濃度のアミノアルコールを使用し、１６０℃＋／－１０℃または２０
℃での反応を行うことによって好まれることがある。過剰なアミノアルコールは、反応後
に蒸留によって除去することができる。一実施形態において、高百分率の第三級アミド連
結、例えば、少なくとも８０％の前記アミド連結が第三級アミド連結として特徴付けられ
るポリアミドを使用して、ヒドロキシル末端ポリアミドとポリイソシアネートおよび任意
選択で他の分子との反応生成物として特徴付けられるテレケリックプレポリマーを作製し
、前記テレケリックポリアミドは、２個または４～１０個の炭素原子を有するラクトンか
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らの１つまたは複数の繰り返し単位、および／または３～３０個の炭素原子を有するヒド
ロキシルカルボン酸からなる。一実施形態において、アミン末端ポリアミドの重合の後に
前記ラクトンおよび／またはヒドロキシルカルボン酸を加え、前記アミン末端ポリアミド
と反応させ、前記テレケリックポリアミドの一方または両方の末端上の末端繰り返し単位
（複数可）であることによって、これをヒドロキシル末端ポリアミドに変換する。
【００５５】
　既に示したように、多くのアミド形成モノマーは、繰り返し単位毎に平均して１つのア
ミド連結を生じさせる。これらは、二酸およびジアミン（互いに反応するとき）、アミノ
カルボン酸、およびラクタムを含む。本発明者らがこれらのモノマー、またはこれらのモ
ノマーからの繰り返し単位を考察するとき、本発明者らは一般に、これらのモノマー、こ
れらの繰り返し単位およびこれらの反応性同等物（示したモノマーと同じ繰り返し単位を
生じさせるモノマーを意味する）を意味する。これらの反応性同等物は、二酸の無水物、
二酸のエステルなどを含み得る。これらのモノマーはまた、同じ群における他のモノマー
と反応するとき、形成された繰り返し単位の両方の末端においてアミド連結を生じさせる
。このように、本発明者らは、アミド連結のモル百分率、およびアミド形成モノマーの重
量百分率の両方を使用する。アミド形成モノマーを使用して、通常のアミド形成縮合連結
反応において繰り返し単位毎に平均して１つのアミド連結を形成するモノマーを指す。
【００５６】
　一実施形態において、ポリアミドオリゴマーまたはテレケリックポリアミド中の炭化水
素タイプ連結を接続するヘテロ原子含有連結の数の望ましくは少なくとも１０モル％、よ
り望ましくは少なくとも２５モル％、３０モル％、４５モル％、５０モル％、５５モル％
は、アミド連結であることによって特徴付けられる。ヘテロ原子連結は、連結、例えば、
アミド連結、エステル連結、ウレタン連結、尿素連結、エーテル連結であり、ヘテロ原子
は、炭化水素（または、炭素－炭素結合、例えば、炭化水素連結を有する）として一般に
特徴付けられるオリゴマーまたはポリマーの２つの部分を接続する。ポリアミド中のアミ
ド連結の量が増加するにつれ、ポリアミド中のアミド形成モノマーからの繰り返し単位の
量は増加する。
【００５７】
　一実施形態において、結合の望ましくは少なくとも２０重量％または２５重量％、より
望ましくは少なくとも３０重量％、４０重量％、５０重量％、６０重量％、７０重量％、
８０重量％、または９０重量％は、繰り返し単位の両方の末端においてアミド連結を形成
するモノマーからの繰り返し単位としてまた同定される、アミド形成モノマーからの繰り
返し単位である。このようなモノマーには、ラクタム、アミノカルボン酸、ジカルボン酸
およびジアミンが含まれる。一実施形態において、ポリアミドオリゴマーまたはテレケリ
ックポリアミドの望ましくは少なくとも２５重量％、より望ましくは少なくとも３０重量
％、４０重量％、または５０重量％は、繰り返し単位のアミン末端において第三級アミド
連結を形成するモノマーからの繰り返し単位としてまた同定される、第三級アミド形成モ
ノマーである。このようなモノマーには、第三級アミド基を有するラクタム；第二級アミ
ン基を有するアミノカルボン酸；両方のアミン末端基が第二級アミンであるジカルボン酸
およびジアミンが含まれる。
【００５８】
　一実施形態において、ポリアミドオリゴマーまたはテレケリックポリアミド中の炭化水
素タイプ連結を接続するヘテロ原子含有連結の数の望ましくは少なくとも５０モルパーセ
ント、または７５モルパーセントは、第三級アミド連結であることによって特徴付けられ
る。一実施形態において、ポリアミドオリゴマーまたはテレケリックポリアミン中の連結
の望ましくは少なくとも２５モルパーセント、５０モルパーセント、７５モルパーセント
は、第三級アミド連結である。上で説明したように、第三級アミド連結は、第三級アミド
を有するラクタムの開環重合、または第二級アミンとカルボン酸基との反応からもたらさ
れる。
第三級アミド連結％の計算：
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　アミド連結の総数に対する第三級アミド連結の％は、下記の等式で計算した。
【数１】

式中、ｎは、モノマーの数であり、
指数ｉは、特定のモノマーを指し、
ｗｔｅｒｔＮは、重合における第三級アミド連結の部分を形成する、または部分である、
モノマーにおける窒素原子の平均数であり（注：末端基形成アミンは、重合の間にアミド
基を形成せず、これらの量は、ｗｔｅｒｔＮから除外される）、
ｗｔｏｔａｌＮは、重合における第三級アミド連結の部分を形成する、または部分である
、モノマーにおける窒素原子の平均数であり（注：末端基形成アミンは、重合の間にアミ
ド基を形成せず、これらの量は、ｗｔｏｔａｌＮから除外される）、ｎｉは、指数ｉを伴
うモノマーのモル数である。
アミド連結％の計算：
　全てのヘテロ原子含有連結（炭化水素連結を接続）の総数のアミド連結の％は、下記の
等式で計算した。

【数２】

式中、ｗｔｏｔａｌＳは、モノマー中のヘテロ原子含有連結（炭化水素連結を接続）の平
均数およびこのモノマー重合から形成されるヘテロ原子含有連結（炭化水素連結を接続）
の数の合計である。「炭化水素連結」は、繰り返し単位における連続的炭素－炭素結合（
すなわち、ヘテロ原子、例えば、窒素または酸素を伴わない）から形成される各繰り返し
単位の炭化水素部分のみである。この炭化水素部分は、エチレンオキシドまたは酸化プロ
ピレン；ドデシルラクタムのウンデシル基、エチレンジアミンのエチレン基、およびアジ
ピン酸の（ＣＨ２）４（またはブチレン）基のエチレンまたはプロピレン部分である。
【００５９】
　好ましいアミドまたは第三級アミド形成モノマーには、ジカルボン酸、ジアミン、アミ
ノカルボン酸およびラクタムが含まれる。好ましいジカルボン酸は、ジカルボン酸のアル
キレン部分が、３個または１０個の炭素原子毎に１個までのヘテロ原子を任意選択で含む
、２～３６個の炭素原子、より好ましくは４～３６個の炭素原子を有する環状、直鎖状、
または分枝状（芳香族基を任意選択で含む）アルキレンであるものである（二酸は、アル
キレン部分より炭素原子を２個多く含む）。これらは、ダイマー脂肪酸、水素化ダイマー
酸、セバシン酸などを含む。一般に、本発明者らはより大きなアルキレン基を有する二酸
を好む。これが一般に、より低いＴｇ値を有するポリアミド繰り返し単位を実現するから
である。
【００６０】
　好ましいジアミンは、ジアミンの各３個または１０個の炭素原子について１個のヘテロ
原子（２個の窒素原子に加えて）を任意選択で含み、種々の環状、芳香族または複素環基
を任意選択で含む、６０個までの炭素原子を有するものを含み、ただし、アミン基の一方
または両方は、第二級アミンであり、好ましい式は、
【化２】
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または４～１２個の炭素原子を有する直鎖状または分枝状（任意選択で環式、複素環式、
または芳香族部分（複数可）であり、またはこれを含む）アルキレン基（ジアミンの１０
個の炭素原子毎に１個までまたは３個までのヘテロ原子を任意選択で含有する）であり、
ＲｃおよびＲｄは、個々に、１～８個の炭素原子、より好ましくは１個または２～４個の
炭素原子を有する直鎖状または分枝状アルキル基であり、あるいはＲｃおよびＲｄは、一
緒に接続され、１～８個の炭素原子を有する単一の直鎖状または分枝状アルキレン基を形
成し、あるいは任意選択でＲｃおよびＲｄの１つは、炭素原子においてＲｂに接続してお
り、より望ましくはＲｃおよびＲｄは、１個または２～４個の炭素原子である。このよう
なジアミンには、ＡｌｂｅｒｍａｒｌｅからのＥｔｈａｃｕｒｅ（商標）９０（推定では
、Ｎ，Ｎ’－ビス（１，２，２－トリメチルプロピル）－１，６－ヘキサンジアミン）；
両方ともＨｕｎｔｓｍａｎからのＣｌｅａｒｌｉｎｋ（商標）１０００またはＪｅｆｆｌ
ｉｎｋ（商標）７５４；Ｎ－メチルアミノエタノール；ジヒドロキシ末端、ヒドロキシル
およびアミン末端またはジアミン末端ポリ（アルキレンオキシド）（アルキレンは、２～
４個の炭素原子を有し、１００～２０００の分子量を有する）；Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピ
ル－１，６－ヘキサンジアミン；Ｎ，Ｎ’－ジ（ｓｅｃ－ブチル）フェニレンジアミン；
ピペラジン；ホモピペラジン；およびメチル－ピペラジンが含まれる。Ｊｅｆｆｌｉｎｋ
（商標）７５４は、構造
【化３】

を有する。Ｃｌｅａｒｌｉｎｋ（商標）１０００は、構造
【化４】

を有する。芳香族基を有する別のジアミンは、Ｎ，Ｎ’－ジ（ｓｅｃ－ブチル）フェニレ
ンジアミンである。下記の構造を参照されたい。
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【化５】

好ましいジアミンは、両方のアミン基が第二級アミンであるジアミンである。
【００６１】
　好ましいラクタムは、４～１２個の炭素原子のその中に直鎖または分枝状のアルキレン
セグメントを含み、ラクタムの窒素上の置換基を有さない環構造は、全部で５～１３個の
炭素原子を有し（カルボニルを含むとき）、ラクタムの窒素上の置換基（ラクタムが第三
級アミドである場合）は、１～８個の炭素原子を有するアルキル、より望ましくは１～４
個の炭素原子を有するアルキルである。ドデシルラクタム、アルキル置換ドデシルラクタ
ム、カプロラクタム、アルキル置換カプロラクタム、およびより大きなアルキレン基を有
する他のラクタムは、より低いＴｇ値を有する繰り返し単位を実現するため好ましいラク
タムである。アミノカルボン酸は、ラクタムと同じ数の炭素原子を有する。望ましくは、
アミノカルボン酸のアミンおよびカルボン酸基の間の直鎖状または分枝状アルキレン基に
おける炭素原子の数は４～１２であり、アミン基の窒素上の置換基（これが第二級アミン
基である場合）は、１～８個の炭素原子、より好ましくは１個または２～４個の炭素原子
を有するアルキル基である。第二級アミン基を有するアミノカルボン酸が好ましい。
【００６２】
　一実施形態において、前記ポリアミドオリゴマーまたはテレケリックポリアミドの望ま
しくは少なくとも５０重量％、より望ましくは少なくとも６０重量％、７０重量％、８０
重量％または９０重量％は、繰り返し単位の構造の二酸およびジアミンからの繰り返し単
位を含み、

【化６】

式中、Ｒａは、ジカルボン酸のアルキレン部分であり、二酸の３個または１０個の炭素原
子毎に１個までのヘテロ原子を任意選択で含む、２～３６個の炭素原子、より好ましくは
４～３６個の炭素原子を有する環状、直鎖状、または分枝状（任意選択で芳香族基を含む
）アルキレンであり（二酸はアルキレン部分より炭素原子を２個多く含む）、
Ｒｂは、直接結合、あるいは２～３６個または６０個の炭素原子、より好ましくは２個ま
たは４～１２個の炭素原子を有する直鎖状または分枝状（任意選択で環式、複素環式、ま
たは芳香族部分（複数可）であり、またはこれを含む）アルキレン基（１０個の炭素原子
毎に１個までまたは３個までのヘテロ原子を任意選択で含有する）であり、ＲｃおよびＲ

ｄは、個々に、１～８個の炭素原子、より好ましくは１個または２～４個の炭素原子を有
する直鎖状または分枝状アルキル基であり、あるいはＲｃおよびＲｄは、一緒に接続され
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、１～８個の炭素原子を有する単一の直鎖状または分枝状アルキレン基を形成し、あるい
は任意選択でＲｃおよびＲｄの１つは、炭素原子においてＲｂに接続しており、より望ま
しくはＲｃおよびＲｄは、１個または２～４個の炭素原子を有するアルキル基である。
【００６３】
　一実施形態において、前記ポリアミドオリゴマーまたはテレケリックポリアミドの望ま
しくは少なくとも５０重量％、より望ましくは少なくとも６０重量％、７０重量％、８０
重量％または９０重量％は、構造
【化７】

のラクタムまたはアミノカルボン酸からの繰り返し単位を含む。繰り返し単位は、ラクタ
ムまたはアミノカルボン酸に由来するオリゴマー中の開始剤タイプによって種々の配向で
よく、各Ｒｅは、独立に、４～１２個の炭素原子を有する直鎖状または分枝状アルキレン
であり、各Ｒｆは、独立に、１～８個（より望ましくは１～４個）の炭素原子を有する直
鎖状または分枝状アルキルである。
【００６４】
　上記のポリアミドオリゴマーおよびテレケリックポリアミドは、ポリアミドオリゴマー
またはテレケリックポリアミドとポリイソシアネートとを反応させることによってプレポ
リマーを作製するのに有用である。ポリイソシアネートは、この明細書において、１分子
当たり２つまたは２つより多くのイソシアネート基を有するイソシアネート含有種を指す
ために使用される。望ましくは、ポリアミドオリゴマーおよびテレケリックポリアミドは
、イソシアネートと反応性の末端基を有し、尿素連結および／またはウレタン連結を形成
する。イソシアネートと化学的に反応性であり、化学連結を形成する基は、ツェレビチノ
フ基として公知であり、第一級および第二級アミン、ならびに第一級および第二級アルコ
ールを含む。第一級または第二級アミンの窒素は、イソシアネートのカルボニルに結合し
、第一級または第二級アミンからの水素は、アミンから移動し、イソシアネートのＮＨ基
に結合する。第一級または第二級アルコールの酸素は、イソシアネートのカルボニルに結
合し、アルコールのヒドロキシル基からの水素は、移動し、イソシアネートのＮＨ基に結
合する。
【００６５】
　ポリアミドオリゴマーまたはテレケリックポリアミドとポリイソシアネートとの反応の
間に、このように得られたポリマーネットワーク中に共反応するツェレビチノフ基と共に
存在する他の種を有することができる。これらは、低分子量化学種（例えば、５００ｇ／
モル未満のジオールもしくはジアミン）、またはより高い分子量の種（例えば、加えられ
このように得られたポリマーにおいて高いまたは低いＴｇ相を形成する５００～５０００
ｇ／モルのオリゴマー）であり得る。一般に、水中のポリマー分散物を作製したい場合、
プレポリマーと称される中程度の分子量種を生じさせる反応性基の間に化学量論的不均衡
を有する構成要素と、大部分のプレポリマー単位の主要な末端として過剰に存在する官能
基とを反応させるのみである。これは通常、化学量論のイソシアネート基とツェレビチノ
フ基とを１：１比ではなく維持することによって達成される（限定された分子量のイソシ
アネートまたはツェレビチノフ基末端プレポリマーが生成されるように）。プレポリマー
の分子量は、プレポリマーが室温または僅かに室温超（一般に約８０℃まで）で液体であ
るように、かなり低く（５０００ｇ／モル～１００，０００ｇ／モル）保持される。これ
は、プレポリマーの粘度が妨害することなしに、水中の小さなコロイド状に安定的な粒子
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としてプレポリマーの混合およびプレポリマーの分散を促進する。プレポリマーがイソシ
アネートで終端するように、過剰なイソシアネート基が使用されることが多い。
【００６６】
　プレポリマーの分子量は、プレポリマーの分散物が作製された後に増加させることがで
きる（または、ウレタンポリマー中にプレポリマーを鎖延長すると称されることがある）
。これは、分散物に、これらをより高い分子量種に連結するイソシアネート末端プレポリ
マーと反応することができる低分子量化学種、例えば、ジオール、トリオール、テトロー
ル、またはジアミン、トリアミンまたはテトラアミンを加えることによって行うことがで
きる。有用なポリアミンのサブセットには、ヒドラジンおよびヒドラジドが含まれる。ヒ
ドラジドは、ヒドラジンとジおよびポリカルボン酸の反応生成物（例えばアジピン酸ジヒ
ドラジドが有用であり、これはアジピン酸および２モルのヒドラジンから作製される）で
ある。プレポリマー上のイソシアネート基はまた、連続して水と反応して、ＣＯ２ガスお
よびプレポリマーのいくつかの上の末端アミン基を生じさせることができる。次いで、プ
レポリマーのいくつかの上のアミン基は、他のプレポリマー上のイソシアネート基と反応
して、両方の種を鎖延長することができる。下記のパラグラフはプレポリマー／ポリマー
中に組み込むことができる分散基を記載する一方、アニオン性、カチオン性、非イオン性
、もしくは双性イオン性タイプの分散剤および界面活性剤、またはこれらの混合物を利用
して、連続媒体中のプレポリマー／ポリマーの分散を促進することがまた可能である。
【００６７】
　プレポリマー（またはポリマー）を連続水相に分散させることが望ましい場合、分散種
、例えば、アニオン性、カチオン性、非イオン性、または双性イオン種を、プレポリマー
（またはポリマー）に望ましくは加える。これらの分散種は、分散相に対してコロイドの
安定化を実現することを助ける。表面活性分散基がポリマーに組み込まれる場合、ポリア
ミドオリゴマーまたはテレケリックポリアミドとポリイソシアネートとの反応にこれらを
含むことが望ましい（例えば、プレポリマー調製の間）。イソシアネート基と反応して尿
素連結またはウレタン連結を形成する、ツェレビチノフ活性基も有する分散基（例えば、
ジメチロールブタン酸、ジメチロールプロパン酸、およびＮ－メチルジエタノールアミン
）は、この目的のために特に好ましい。
【００６８】
　ポリアミドオリゴマーまたはテレケリックポリアミドから作製したポリ尿素およびポリ
ウレタンは一般に疎水性であり、固有に水分散性ではない。したがって、少なくとも１種
の水分散性増強化合物、すなわち、少なくとも１つの親水性、イオン性基または潜在的イ
オン性基を有する分散官能性を伴うモノマーは、本発明のポリ尿素またはポリウレタンポ
リマーおよびプレポリマーのための反応物中に任意選択で含まれ、水へのポリマー／プレ
ポリマーの分散を助ける。典型的には、少なくとも１つの親水基、または例えば、化学修
飾、例えば、中和によって親水性とすることができる基を担持する化合物を、ポリマー／
プレポリマー鎖中に組み込むことによって、これは行われる。これらの化合物は、非イオ
ン性、アニオン性、カチオン性または双性イオン性の性質またはこれらの組合せのもので
あり得る。例えば、アニオン基、例えば、カルボン酸基は、プレポリマー中に組み込み、
それに続いて塩形成化合物、例えば、本明細書の下記でより十分に定義する第三級アミン
によってイオン化することができる。カルボン酸基をベースとするアニオン分散性プレポ
リマー／ポリマーは一般に、約１～約６０ｍｇＫＯＨ／グラム、典型的には１～約４０ｍ
ｇＫＯＨ／グラム、またはさらに１０～３５ｍｇＫＯＨ／グラムまたは１２～３０ｍｇＫ
ＯＨ／グラムまたは１４～２５ｍｇＫＯＨ／グラムの酸価を有する。一実施形態では、そ
れは、イオン化可能なまたは潜在的にイオン化可能な水分散性基としてかつそれを含有す
る活性水素基を担持する、バインダーの重量に対して約０、１または２～約１０または１
２重量％のジオール、ポリオールもしくはポリオールまたはその組合せを有することが望
ましい。他の水分散性増強化合物はまた、外側または末端親水性エチレンオキシドまたは
ウレイド単位を含むウレタン連結または尿素連結を介してプレポリマー主鎖中に反応する
ことができる。
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【００６９】
　特に対象とする水分散性増強化合物は、プレポリマー中に弱いカルボキシル基を組み込
むことができるものである。通常、これらは、一般式（ＨＯ）ｘＱ（ＣＯＯＨ）ｙ（式中
、Ｑは、１～１２個の炭素原子を含有する直鎖状または分枝状の炭化水素ラジカルであり
、ｘおよびｙは、１～３である）を有するヒドロキシ－カルボン酸に由来する。このよう
なヒドロキシ－カルボン酸の例には、ジメチロールプロパン酸、ジメチロールブタン酸、
クエン酸、酒石酸、グリコール酸、乳酸、リンゴ酸、ジヒドロキシリンゴ酸、ジヒドロキ
シ酒石酸など、およびこれらの混合物が含まれる。ジヒドロキシカルボン酸がより好まし
く、ジメチロールプロパン酸およびジメチロールブタン酸が最も好ましい。
【００７０】
　特に対象とする水分散性増強化合物の別の群は、側鎖親水性モノマーである。いくつか
の例には、アルキレンオキシドポリマーおよびコポリマーが含まれ、アルキレンオキシド
基は、例えば、その開示が参照により本明細書に組み込まれている米国特許第６，８９７
，２８１号において示されているように２～１０個の炭素原子を有する。
【００７１】
　水分散性増強化合物は、ポリウレタンにカチオン性の性質を与えることができる。カチ
オン性ポリウレタンは、主鎖に組み込まれまたは結合されたカチオン性の中心を含有する
。このようなカチオン性の中心は、アンモニウム、ホスホニウムおよびスルホニウム基を
含む。これらの基は、イオン性形態で主鎖中に重合させることができ、あるいは任意選択
で、これらは対応する窒素、リン、または硫黄部分の事後中和または事後四級化によって
生じさせることができる。一実施形態では、それは、イオン化可能なまたは潜在的にイオ
ン化可能なカチオン性の水分散性基としてかつそれを含有する活性水素基を担持する、バ
インダーの重量に対して約０、１または２～約１０または１２重量％のジオール、ポリオ
ール、アミノアルコール、ジアミンまたはその組合せを有することが望ましい。上記の基
の全ての組合せおよび非イオン性の安定化とのこれらの組合せを使用することができる。
アミンの例には、Ｊｅｆｆｃａｔ（登録商標）商品名、例えば、ＤＰＡ、ＺＦ－１０、Ｚ
－１１０、ＺＲ－５０などでＨｕｎｔｓｍａｎから入手可能なＮ－メチルジエタノールア
ミンおよびアミノアルコールが含まれる。これらは、実質的に任意の酸と共に塩を形成す
ることができる。酸の例には、塩酸、硫酸、酢酸、リン酸、硝酸、過塩素酸、クエン酸、
酒石酸、クロロ酢酸、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、マレイン酸、２－カルボ
キシエチルアクリレートおよびその他が含まれる。四級化剤には、塩化メチル、塩化エチ
ル、ハロゲン化アルキル、塩化ベンジル、臭化メチル、臭化エチル、臭化ベンジル、硫酸
ジメチル、硫酸ジエチル、クロロ酢酸などが含まれる。四級化されたジオールの例には、
ジメチルジエタノールアンモニウムクロリドおよびＮ，Ｎ－ジメチル－ビス（ヒドロキシ
エチル）第四級アンモニウムメタンスルホネートが含まれる。カチオン性の性質は、他の
事後重合反応、例えば、エポキシ第四級アンモニウム化合物とジメチロールプロパン酸の
カルボキシル基との反応によって与えられることができる。
【００７２】
　他の適切な水分散性増強化合物には、チオグリコール酸、２，６－ジヒドロキシ安息香
酸、スルホイソフタル酸、ポリエチレングリコールなど、およびこれらの混合物が含まれ
る。
【００７３】
　水分散性増強化合物の使用が好ましいが、本発明の分散物は、高剪断分散方法を使用し
て、界面活性剤によって安定化することによって、これらを伴わずに調製することができ
る。
【００７４】
　適切なポリイソシアネートは、１分子当たり平均で約２つまたは２つより多くのイソシ
アネート基、好ましくは平均で約２～約４のイソシアネート基を有し、脂肪族、脂環式、
芳香脂肪族、芳香族、および複素環ポリイソシアネート、ならびに単独でまたは２つまた
は２つより多くの混合物中で使用されるこれらのオリゴマー化の生成物を含む。ジイソシ
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アネートがより好ましい。
【００７５】
　適切な脂肪族ポリイソシアネートの具体例には、５～２０個の炭素原子を有するアルフ
ァ、オメガ－アルキレンジイソシアネート、例えば、ヘキサメチレン－１，６－ジイソシ
アネート、１，１２－ドデカンジイソシアネート、２，２，４－トリメチル－ヘキサメチ
レンジイソシアネート、２，４，４－トリメチル－ヘキサメチレンジイソシアネート、２
－メチル－１，５－ペンタメチレンジイソシアネートなどが含まれる。５個未満の炭素原
子を有するポリイソシアネートを使用することができるが、これらの高い揮発性および毒
性によってより好ましくない。好ましい脂肪族ポリイソシアネートには、ヘキサメチレン
－１，６－ジイソシアネート、２，２，４－トリメチル－ヘキサメチレン－ジイソシアネ
ート、および２，４，４－トリメチル－ヘキサメチレンジイソシアネートが含まれる。
【００７６】
　適切な脂環式ポリイソシアネートの具体例には、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネ
ート（Ｂａｙｅｒ　ＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎからのＤｅｓｍｏｄｕｒ（商標）Ｗとして市
販されている）、イソホロンジイソシアネート、１，４－シクロヘキサンジイソシアネー
ト、１，３－ビス－（イソシアナトメチル）シクロヘキサンなどが含まれる。好ましい脂
環式ポリイソシアネートには、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネートおよびイソホロ
ンジイソシアネートが含まれる。
【００７７】
　適切な芳香脂肪族ポリイソシアネートの具体例には、ｍ－テトラメチルキシリレンジイ
ソシアネート、ｐ－テトラメチルキシリレンジイソシアネート、１，４－キシリレンジイ
ソシアネート、１，３－キシリレンジイソシアネートなどが含まれる。好ましい芳香脂肪
族ポリイソシアネートは、テトラメチルキシリレンジイソシアネートである。
【００７８】
　適切な芳香族ポリイソシアネートの例には、４，４’－ジフェニルメチレンジイソシア
ネート、ジイソシアン酸トルエン、これらの異性体、ナフタレンジイソシアネートなどが
含まれる。好ましい芳香族ポリイソシアネートには、４，４’－ジフェニルメチレンジイ
ソシアネートおよびジイソシアン酸トルエンが含まれる。
【００７９】
　適切な複素環イソシアネートの例には、５，５’－メチレンビスフルフリルイソシアネ
ートおよび５，５’－イソプロピリデンビスフルフリルイソシアネートが含まれる。
【００８０】
　ポリアミドをベースとするポリ尿素／ウレタン組成物を、高分子量、例えば、Ｍｗ＞８
０，０００ｇ／ｍｏｌ、高固形分含量、例えば、２５～４０重量％、様々な粒径、例えば
、４０～２００ｎｍを伴う水性分散形態中で作製した。分散物を、ＮＭＰ、Ｎ－メチルピ
ロリドン、溶剤、例えば、配合物中の０～１１％で、またはＩＰＡを使用した溶剤プロセ
ス（ＮＭＰ非含有の方法）で作製した。
【００８１】
　分散物から形成されたフィルムの形態のポリアミドセグメントを有する良好な質で透明
無色（または非常にかすかな黄色）のポリ尿素および／またはポリウレタン。フィルムは
、高い引張強度、例えば、３５，０００～５５，０００ｐｓｉ、中程度の伸長、例えば、
２５０～３００％のフィルムを有した。
他のポリマーとの通常のブレンド
【００８２】
　本発明の分散物は、当業者には周知の方法によって適合性のポリマーおよびポリマー分
散物と合わせることができる。このようなポリマー、ポリマー溶液、および分散物は、Ａ
．　Ｓ．　Ｔｅｏｔ．「Ｒｅｓｉｎｓ，　Ｗａｔｅｒ－Ｓｏｌｕｂｌｅ」、Ｋｉｒｋ－Ｏ
ｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇ
ｙ、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ、第３版、第２０巻、Ｈ．　Ｆ．　Ｍａｒｋら
編、２０７～２３０頁（１９８２年）に記載されているものを含む。
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相のより良好な相互浸透を実現する複合ポリマー組成物（例えば、フリーラジカル的に重
合可能なモノマーを有するポリ尿素／ウレタン）
【００８３】
　この実施形態において、プレポリマーまたはポリ尿素／ウレタンの調製および分散の間
のプレポリマーの粘度を低減させ、それに続いて不飽和モノマー（複数可）を重合してポ
リマーを形成させる溶剤として、エチレン系不飽和モノマー（複数可）を使用することが
できる。エチレン系不飽和モノマーおよび他のフリーラジカル的に重合可能なモノマーを
、通常のフリーラジカル源によって重合させ、ポリ尿素／ウレタン粒子内にポリマーを形
成し、分散物のポリ尿素／ウレタンポリアミドと複合ポリマーを形成することができる。
ビニルポリマーは、これらのモノマーに由来する不飽和モノマーまたはポリマーの相当な
部分に由来するポリマーについての総称である。ビニルのサブセットと考えられることが
多いアクリルは、アクリル酸、アクリル酸のエステルであるアクリレート、およびアルカ
クリレート（ａｌｋａｃｒｙｌａｔｅｓ）、例えば、メタクリレートおよびエタクリレー
ト（ｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅｓ）、およびここからのポリマーを指す。さらなるフリーラ
ジカル的に重合可能な材料、例えば、他の不飽和モノマーをビニルまたはアクリルモノマ
ーに加えて、共重合し得る。これらの他のモノマーは、モノマー、例えば、無水マレイン
酸、マレイン酸、および他のモノマーでよく、炭素－炭素二重結合は、エチレン系不飽和
モノマーと殆ど同じくらい反応性である（かつこれと共重合可能である）。ジエンはエチ
レン系不飽和と考えられ、広義のカテゴリーのビニルモノマーおよび狭いカテゴリーのア
クリルモノマーの両方と共重合する。
【００８４】
　ポリウレタン粒子内の重合は、ポリ尿素／ウレタン複合体の水性分散液を形成し、次い
で、さらなるモノマーを、これらの分散物の存在下で乳化重合または懸濁重合によって重
合することによって行うことができる。複合ポリマーを作製する別の方法は、ポリ尿素／
ウレタンプレポリマーにおいてエチレン系不飽和モノマーを含むことであり、例えば、反
応物と共にプレポリマーを形成し、かつ／あるいはウレタンプレポリマーが分散する前の
任意のとき、プレポリマーが水性媒体に分散する前、間および／または後にこれらのモノ
マーが重合することをもたらす。一実施形態において、１００部の合わせた尿素／ウレタ
ンおよびビニル（またはより狭い実施形態においてアクリル）に基づいたビニルモノマー
からのポリマー（複数可）の重量パーセントは、少なくとも１重量パーセント、５重量パ
ーセント、または１０重量パーセントであり、補完的量の尿素／ウレタンプレポリマーま
たはポリマーによって全部で１００重量部となる。別の実施形態において、少量の尿素／
ウレタンプレポリマーまたはポリマーが望ましい場合、尿素／ウレタンプレポリマーまた
はポリマーは、合わせた重量の少なくとも０．１重量パーセント、０．５重量パーセント
、１重量パーセント、５重量パーセントまたは１０重量パーセントであり、ビニル（また
はより狭い実施形態においてアクリル）ポリマーは、補完的量である。
【００８５】
　１つのアプローチにおいて、エチレン系不飽和モノマーは、プレポリマー形成の間に賦
形剤（または可塑剤）として作用する。ビニルモノマーがポリ尿素／ウレタン構成要素の
ための賦形剤として使用されるとき、ビニルモノマーは、ポリ尿素／ウレタンおよびビニ
ル構成要素（重合が起こったか、または起こらなかったかによってモノマーまたはポリマ
ー）の合わせた重量の約５重量パーセントまたは１０重量パーセント～約５０重量パーセ
ントである。アクリル樹脂を伴う本発明のポリ尿素／ウレタンの複合体は、これらのアプ
ローチのいずれかによって作製することができる。一実施形態において、アルコール末端
基を有するテレケリックポリアミドは、同様のポリマー分散物より低い加工温度およびよ
り低い最小限のフィルム形成温度を有する水中のポリウレタンおよびポリウレタン分散物
を形成するのに有用であり、第二級アミノ基は、末端ヒドロキシル基の位置にある。これ
らは、より良好なフィルム、またはポリマー分散物中により多くのポリアミドを組み込む
能力、またはポリマー分散物中のより高い温度で溶融するポリアミドをもたらすことがで
きる。パラグラフ００５３に記載するように、これらのアルコール末端基が、第二級アミ
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ノ基を有するアミノアルコールとカルボン酸末端ポリアミドとの反応に由来することが望
ましい。これは、第二級アミノ基がジイソシアネートまたはポリイソシアネートと尿素連
結を形成し、ヒドロキシル基がジイソシアネートまたはポリイソシアネートとウレタン連
結を形成するからである。尿素連結は、より高い加工温度を必要とし、かつ同様のポリマ
ーにおけるウレタン連結より高い最小限のフィルム形成温度を有するポリマーをもたらす
。
水に分散している複合および／またはハイブリッドポリマーの拡大された定義
【００８６】
　その中にかなりの量のポリアミドセグメントを有する水性媒体（水）に分散した複合お
よび／またはハイブリッドポリマーは、文献において広く開示されてこなく、前記複合お
よび／またはハイブリッドポリマーは、市販されている現在のウレタンおよび／またはポ
リアミド組成物より、望ましいより低いフィルム形成温度、いくつかの極性基材へのより
良好な接着、より良好な破断時伸び、より良好な引張強度、経年変化後の特性のより良好
な保持などを有することができる。複合および／またはハイブリッド組成物は、縮合ポリ
マー中の他の繰り返し単位（例えば、任意選択で、ポリエーテル、ポリカーボネート、ポ
リエステルセグメント、ポリシロキサンなど）に対する、ポリアミド繰り返し単位の重量
百分率を調節することを可能とし、特定の温度での弾性率を最適化し、またはポリアミド
に対してよりソフトまたはよりハードなポリマーセグメントを加えることによって最小限
のフィルム形成温度を上げもしくは下げることができる。縮合ポリマーは、反応性基、例
えば、アミン、カルボン酸、イソシアネート、ヒドロキシルなどをカップリングし、化学
結合を形成することによって作製されるポリマーについての総称である（フリーラジカル
連鎖重合とは対照的に）。複合および／またはハイブリッド組成物はまた、ポリアミドの
量を増加させることなくビニルポリマーの重量百分率を増加させることによって、ポリア
ミドの重量百分率の調節を可能とする。このように、この技術は、複合粒子中のポリアミ
ドの量を独立に制御するいくつかの方法を提供し、これらは複合粒子の極性もしくは水素
結合、複合粒子の表面張力、および／または特定の重要な温度における複合ポリマーの弾
性率、引張強度などに対して効果を有することができる。
【００８７】
　複合および／またはハイブリッドという用語によって、本発明者らは、ポリアミドに富
んだポリマータイプとの他のポリマーの種々の混合物を含むことを意図する。本開示の焦
点は、望ましくはポリアミドのフィーチャーがいくつかの有害なフィーチャー、例えば、
高いポリマー加工温度を伴わずに達成することができるように、水中のポリマー分散物に
ポリアミドセグメントを加える方法である。ポリアミドセグメントを含有するポリマーは
、ポリアミドセグメントに直接的または間接的に連結している他のコモノマーまたはコモ
ノマーセグメントを有し得る。これらのコモノマーは、ポリエーテル、ポリエステル、ポ
リカーボネート、ポリシロキサンなどのものを含むことができる。複合および／またはハ
イブリッド分散物の複合および／またはハイブリッドポリマーは、水中のポリアミド分散
物について開示されているのと概ね同じ粒径範囲を有する。
【００８８】
　複合および／またはハイブリッドポリマー分散物は、水中のポリアミド分散物について
既に開示されたような、ポリアミドセグメントを含むポリマー内で、アニオン性、非イオ
ン性、または双性イオン性のコロイド安定化基を有し得る。
【００８９】
　一実施形態において、本発明者らは、水性媒体中の分散したハイブリッドポリマー粒子
の形態の複合および／またはハイブリッドポリマー分散物であって、前記複合および／ま
たはハイブリッドポリマー分散物は、ジアミン、アミノカルボン酸、ラクタム、およびジ
カルボン酸から選択されるモノマーのアミド形成縮合重合に由来する、少なくとも５重量
％（いくつかの実施形態において、より望ましくは少なくとも１０重量％、１５重量％、
２０重量％、３０重量％または４０重量％）のポリアミドセグメントを含み、前記重量％
は、水性媒体中の前記ハイブリッドポリマー分散物の重量に対するものであり、前記ポリ
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アミドセグメントは、前記モノマーからの繰り返し単位の一方または両方の末端において
末端アミド連結（複数可）を有する前記モノマーからの繰り返し単位の全重量として特徴
付けられる、複合および／またはハイブリッドポリマー分散物を開示する。より好ましい
実施形態において、前記アミド連結は、少なくとも５０モル％、７０モル％、９０モル％
、または９５モル％の、第二級アミンとカルボン酸との反応から形成されるタイプのアミ
ド連結（すなわち、第三級アミド連結）として特徴付けられる。本発明者らは、ラクタム
モノマー形成第三級アミド連結は第三級アミド連結として開始し、開環し、次いで、第三
級アミド連結と共にポリマーを形成することを留意する。本発明者らは、カルボン酸と反
応する第二級アミンから形成されるタイプのアミド連結に関する上記の言葉遣いが、第三
級アミド連結を有するラクタムに由来するものを含むことを意図する。
【００９０】
　一実施形態において、複合粒子はまた、少なくとも５重量％（いくつかの実施形態にお
いて、より望ましくは少なくとも１０重量％、１５重量％、２０重量％、３０重量％また
は４０重量％）の、前記ポリアミドセグメントとして同じポリマー粒子内に前記ポリアミ
ドセグメントが散在したビニルポリマーを含み、前記ビニルポリマーは、前記ポリアミド
セグメント（ビニルモノマーは、この状況において、これらに限定されないが、（アルク
）アクリレート（（ａｌｋ）ａｃｒｙｌａｔｅｓ）、ビニルエステル、不飽和アミド、ア
クリロニトリル、ジエン、スチレン、ＡＭＰモノマーなどを含めた、少なくともアルファ
－ベータ不飽和を有し、かつ望ましくは３～約３０個の炭素原子を有すると定義される）
、ならびに水の存在下で１つまたは複数のビニルモノマーのフリーラジカル重合に由来す
る。水は、ポリマー分散物の約１０重量パーセント、２０重量パーセント、または３０重
量パーセントからポリマー分散物の約７０重量パーセント、８０重量パーセント、または
９０重量％の量で存在することができる。典型的にはより低い水分含有量は、同じ量のポ
リマーについての運送費を軽減するが、分散物の粘度は水分含有量が最小化したとき上昇
する傾向がある。
【００９１】
　一実施形態において、ポリアミドセグメントを含有するポリマーが部分的に架橋して、
ポリマーの物理的特性、例えば、引張強度および弾性率が増加することが望ましい。一実
施形態において、複合またはハイブリッドポリマー中のケトン架橋可能な官能基の量は、
１グラムの前記ポリマー分散物毎に少なくとも０．０５ミリ当量、または１グラムの前記
ポリマー分散物毎に約１ミリ当量まで、好ましくは、約０．０５～約０．５ミリ当量、よ
り好ましくは約０．１～約０．３ミリ当量である。この実施形態において、ケトン基は、
ポリアミド含有ポリマーまたはビニルポリマー上であり得る。別の実施形態において、前
記複合またはハイブリッドポリマー分散物は、前記ポリマー毎に平均して１つまたは複数
のケトン基を含むポリマー中に化学的に結合している、少なくとも１０重量％、２０重量
％、３０重量％、４０重量％または５０重量％の前記ポリアミドセグメントを有する。別
の実施形態において、前記ポリマー分散物は、前記ケトン基のモルに基づいてヒドラジン
および／またはヒドラジド基の１０モル％～約２００モル％の量でヒドラジンおよび／ま
たはヒドラジド基（低分子量化学種の形態であるときがあり、ヒドラジド基を有するポリ
マーの形態であるときがある）をさらに含む。これはヒドラジンとのケトン化学反応を実
現し、化学的架橋として機能することができる化学結合を形成する。典型的には、架橋の
ためにヒドラジンを加えるとき、ヒトに対するヒドラジンの潜在的な望ましくない反応の
ために過剰なヒドラジンを使用しない。一実施形態において、ヒドラジンまたはヒドラジ
ド基の量は、望ましくはケトン官能基の量の約２０～１００モル％である。
【００９２】
　一実施形態において、前記ヒドラジンおよび／またはヒドラジド基は、４００ｇ／モル
未満、３００ｇ／モル未満または２２０ｇ／モル未満の分子量の反応性のヒドラジンまた
はヒドラジド化合物（例えば、アジピン酸ジヒドラジド）の一部である。別の実施形態に
おいて、前記ヒドラジド基は存在し、前記ヒドラジド基は、３００ｇ／モルまたは４００
ｇ／モルから５００，０００ｇ／モルの分子量のヒドラジド反応性のオリゴマー性または
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ポリマー性化学化合物の一部である。
【００９３】
　別の実施形態において、前記ビニルポリマーは、ビニルポリマー毎に平均して１つまた
は複数（乾燥ビニルポリマーの重量ベースで、１グラムのビニルポリマー毎に、より望ま
しくは約１ミリ当量まで、好ましくは約０．０５～約０．５ミリ当量、より好ましくは約
０．１～約０．３ミリ当量）のケトン基を含み、前記分散物は、前記ケトン基のモルに基
づいて１０モル％～約２００モル％の量でヒドラジンおよび／またはヒドラジド基をさら
に含む。
【００９４】
　上記のケトン－ヒドラジン架橋は、揮発性塩基の蒸発によって、および溶液のｐＨの僅
かに塩基性から中性または酸ｐＨへのシフトによって、概ね室温にてポリマー分散物のた
めの有効な架橋剤としてウレタンおよびアクリルポリマー分散物の技術分野において周知
である。著者Ａｎｔｈｏｎｙ　Ｄ．Ｐａｊｅｒｓｋｉは、ケトン－ヒドラジン架橋によっ
て架橋されまたは分子量が増加した水中のウレタンおよび関連する化合物についてのいく
つかの特許を有する。この技術はまた、時折アゾメチン連結として公知である。
【００９５】
　空気酸化し得る自己架橋可能な（不飽和）架橋剤はまた、複合またはハイブリッド分散
物のポリマーに移すことができる。自己架橋可能な基は、活性水素含有（イソシアネート
反応性）不飽和脂肪酸エステルポリオール（複数可）（例えば、油変性ポリオール）を介
してポリマー主鎖中に挿入することができる。ポリマーにおけるこのように得られた不飽
和は、空気硬化性不顕性の架橋性を与え、そのためこのような構成要素を含有するコーテ
ィング組成物が空気中で乾燥するとき（乾燥塩（ｄｒｉｅｒ　ｓａｌｔ）と併せることが
多い）、コーティングは自己架橋反応を受ける。イソシアネート反応性とは、不飽和脂肪
酸ポリオールが、ポリイソシアネート上のイソシアネート基との反応のために利用可能な
少なくとも２つのヒドロキシル基（活性水素原子を含有）を含有することを意味する。本
発明において用いられる油変性ポリオールは、当技術分野で通常である。これらは一般に
、多官能性アルコール（ポリオール）と乾性油（グリセリド）または遊離脂肪酸とを反応
させることによって生成される。乾性油および遊離脂肪酸の脂肪酸構成要素（複数可）は
、少なくとも１つのオレフィン炭素－炭素二重結合を含有することによって特徴付けられ
、２つ、３つまたはこれ超のオレフィン二重結合を有することができる。利用する不飽和
脂肪酸エステルポリオール（または乾性油）の量は、多くの要因、例えば、最終組成物に
おいて望ましい可撓性の程度、ならびにプレポリマー形成において使用される他の反応物
の性質および量、ならびにポリマーについて望ましい空気硬化の程度および速度によって
決まる。
【００９６】
　不飽和脂肪酸エステルポリオールはまた、不飽和脂肪酸とエポキシ基含有化合物とを反
応させることによって得ることができる。本発明の一態様において、油変性ポリオールを
調製するために使用することができる多官能性アルコールは一般に、２～約１２個の炭素
原子を含有する。本発明の別の態様において、多官能性酸および酸無水物は、多官能性ア
ルコールと反応して、多官能性アルコールとして使用するためのポリエステルポリオール
を得ることができる。本発明のこの態様において有用なこのような酸および無水物は一般
に、４～約３６個の炭素原子を含有する。本発明の油変性ポリオールの調製において利用
することができる不飽和脂肪酸は、エチレン系不飽和および多価不飽和脂肪酸およびこれ
らのエステルを含む。脂肪酸は、１～約３つのオレフィン二重結合またはそれ以上を含有
し、共役および非共役合成の不飽和を含むことができる。脂肪酸は、不飽和炭素間二重結
合の位置に関する全ての天然および合成位置異性体を包含し、含むことが意図される。本
発明の別の態様において、脂肪酸は、２～３つの不飽和二重結合を含有する。油変性ポリ
オールの調製において用いることができる不飽和脂肪酸には、これらに限定されないが、
いわゆる乾性油または半乾性油のいずれか、例えば、亜麻仁油、ケシ油、キリ油などの加
水分解によって形成されるものが含まれる。合成的に修飾した不飽和脂肪酸はまた、本発
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明の不飽和脂肪酸エステルポリオールの調製において用いることができる。不飽和脂肪酸
およびこれらの誘導体の特性は、脂肪酸の分子の立体的位置または炭素鎖における位置に
関して、二重結合の構造の再構成、すなわち、異性化によって変化させることができる。
【００９７】
　複合および／またはハイブリッドポリマー分散物は、前記分散物の重量に対して約０．
５～約１０重量％のＣ１またはＣ３～Ｃ１２第二級アルコールをさらに含み、ポリアミド
セグメントへの単純な水素結合供与構成要素として機能し、組成物を軟化または可塑化し
得る（分散プロセスの間のより低い温度またはより低い粘度でのフィルム形成を増強させ
る）。複合および／またはハイブリッドポリマー分散物はまた、ポリマー分散物の約０．
５～約１０重量％の量で３００ｇ／モル未満または４００ｇ／モル未満の分子量のアルキ
レンオキシドグリコールエーテルを含み得る。複合および／またはハイブリッドポリマー
分散物はまた、アニオン性、非イオン性、または双性イオン性の界面活性剤を含み、分散
物をコロイド状に安定化させる助けをし得る。
【００９８】
　複合および／またはハイブリッドポリマー分散物は、約１～約１０重量％の前記ポリア
ミドセグメントの１つまたは複数に直接的または間接的に化学的に結合しているポリシロ
キサンをさらに含み得る。ポリシロキサンポリオールは、Ｃ１～Ｃ３－アルキルまたはア
リール基を含有することができる、－Ｓｉ（Ｒ１）（Ｒ２）－Ｏ－繰り返し単位、例えば
、ポリジメチルシロキサン、ポリ（ジメチルシロキサン（ｄｉｍｅｔｈｙｓｉｌｏｘａｎ
ｅ）－ｃｏ－ジフェニルシロキサン）、ポリジフェニルシロキサン、ポリ（メチルフェニ
ル）シロキサンなど、およびこれらの組合せの存在によって特徴付けられる。例には、Ｍ
ｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓからのエトキシ化ポリ
（ジメチルシロキサン）（ＰＤＭＳ）Ｙ－１７２５６、およびＧｅｌｅｓｔからの側鎖Ｐ
ＤＭＳジオールＭＣＲ－Ｃ６１が含まれる。
【００９９】
　従前の開示による複合および／またはハイブリッドポリマー分散物は、前記ポリアミド
セグメントの１つまたは複数に直接的または間接的に結合している尿素および／またはウ
レタン連結をさらに含み得る。これはポリアミドセグメントを使用し（アミド連結の大部
分は、既に考察したように第三級アミド連結である）、ポリアミドのセグメントは、ポリ
イソシアネートとヒドロキシルおよび／またはアミン基との反応に由来するウレタンまた
は尿素連結と連結することがあり、または連結することが多い。このように、ポリアミド
セグメントは、ウレタンまたは尿素連結によって鎖延長される。一実施形態において、ア
ミン（第一級または第二級）反応性基がイソシアネート基と反応する場合、前記ポリマー
において２０個のアミド連結毎に平均して少なくとも４つの尿素連結が存在する。別の実
施形態において、ウレタン連結が好ましく、ヒドロキシル末端セグメントとイソシアネー
ト基との反応から作製される場合、前記ポリアミドセグメントにおいて２０個のアミド連
結毎に平均して少なくとも４つのウレタン連結が存在する。
プロセス
【０１００】
　ポリ尿素／ウレタン粒子の水性分散液は、実質的に水の非存在下で（水はイソシアネー
ト基と反応するため）ポリ尿素／ウレタンプレポリマーを形成し、次いで、水性媒体にこ
のプレポリマーを分散させることによって本発明によって作製する。これは、当技術分野
にとって公知の方法のいずれかで行うことができる。典型的には、プレポリマー形成は、
プレポリマーの成分をバルク重合または溶液重合することによって行われる。
【０１０１】
　ポリ尿素／ウレタンプレポリマー混合物が形成されると、任意選択で前記プレポリマー
／ポリマー中に組み込まれた分散性部分と共に、これは水性媒体に分散し、分散物または
溶液を形成する。プレポリマーを水性媒体に分散させることは、バルク重合または溶液重
合によって作製されたポリウレタンプレポリマーが水に分散するのと同様に、任意の通常
の技術によって行うことができる。通常、これはプレポリマーブレンドと水とを混合しな
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がら合わせることによって行われる。溶剤重合が用いられる場合、溶剤および他の揮発性
構成要素は、必要に応じて、最終分散物から任意選択で留去することができる。プレポリ
マーが、十分な水分散性増強化合物、例えば、アニオン性、カチオン性、および／または
非イオン性のモノマーを含み、加えた乳化剤（界面活性剤）を伴わずに安定的な分散物が
形成される場合、分散物は、このような化合物を伴わずに、すなわち、必要に応じて界面
活性剤が実質的に非含有で作製することができる。このアプローチの利点は、低分子量界
面活性剤を伴わずにポリ尿素／ウレタンから作製したコーティングまたは他の生成物が、
より少ない感水性、しばしばより良好なフィルム形成およびより少ない泡立ちを示すこと
である。
【０１０２】
　水性ポリウレタン分散物を作製する他の公知の方法をまた使用して、本発明の分散物を
作製することができる。これらの概説は、Ｄ．　Ｄｉｅｔｅｒｉｃｈ、Ｐｒｏｇｒｅｓｓ
　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ、第９巻、２８１～３４０頁（１９８１年）
を含めていくつかの公開資料において見出すことができる。プロセスの例には、下記が含
まれる。
【０１０３】
　剪断混合　－　乳化剤（外部乳化剤、例えば、界面活性剤、またはポリマー主鎖の一部
またはポリマー主鎖へのペンダントとして、および／またはポリマー主鎖上の末端基とし
て、アニオン性、非イオン性、カチオン性および／もしくは双性イオン性基を有する内部
乳化剤）による剪断力によるプレポリマーの分散。
【０１０４】
　アセトンプロセス　－　イソシアネートと非反応性であり、容易に蒸留される、アセト
ン、メチルエチルケトンＭＥＫ、および／または他の極性溶剤の存在下または非存在下で
、プレポリマーを形成する。プレポリマーを、必要に応じて前記溶剤にさらに希釈し、活
性水素含有化合物で鎖延長する。水を鎖延長されたポリマーに加え、溶剤を留去する。こ
のプロセスに対するバリエーションは、水へのその分散の後にプレポリマーを鎖延長する
ことである。
【０１０５】
　溶融分散プロセス　－　イソシアネート末端プレポリマーを形成し、次いで、過剰なア
ンモニアまたは尿素と反応させて、末端尿素またはビウレット基を有する低分子量オリゴ
マーを形成させる。このオリゴマーは水に分散し、ホルムアルデヒドによるビウレット基
のメチロール化によって鎖延長する。
【０１０６】
　ケタジンおよびケチミンプロセス　－　ヒドラジンまたはジアミンはケトンと反応して
、ケタジンまたはケチミンを形成させる。これらをプレポリマーに加え、イソシアネート
に対して不活性なままとする。プレポリマーが水に分散すると、ヒドラジンまたはジアミ
ンは遊離し、分散が起こるにつれ鎖伸長が起こる。
【０１０７】
　連続プロセス重合　－　イソシアネート末端プレポリマーが形成される。このプレポリ
マーは、高剪断混合頭部（複数可）を通してポンプ注入され、水に分散し、次いで、前記
混合頭部（複数可）において鎖延長し、または前記混合頭部（複数可）において同時に分
散および鎖延長する。これはプレポリマー（もしくは中和されたプレポリマー）、任意選
択の中和剤、水、および任意選択の連鎖延長剤および／または界面活性剤からなる複数の
流れによって達成される。
【０１０８】
　逆転フィードプロセス　－　水および任意選択の中和剤（複数可）および／または鎖延
長剤アミン（複数可）を、かき混ぜながらプレポリマーに導入する。水および／またはジ
アミン連鎖延長剤を加える前に、プレポリマーを中和することができる。
添加物および適用
【０１０９】
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　ポリアミドおよび尿素連結は、ポリエーテル、ポリエステル、およびウレタン連結より
高い軟化温度を有するため、本開示のプレポリマーおよびポリマー分散物中に融合助剤を
含めて、所望の温度でポリマー粒子が互いに融合し、およびポリマー粒子と組成物中の任
意の固体添加物との融合の促進を助けることが望ましい。融合助剤はまた、これらの機能
によって溶剤または可塑剤として公知であり得る。１種の融合助剤は、複合ポリマーブレ
ンドを伴う既に考察したビニルモノマーである。好ましいビニルモノマーには、メタクリ
ル酸メチル、アクリル酸ブチル、アクリル酸エチルヘキシル、アクリル酸エチルおよびス
チレンが含まれる。融合溶剤には、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレ
ングリコールジメチルエーテル、ジメチルカーボネート、イソプロピルアルコール、ジブ
チレングリコールジメチルエーテル、ジメチルカーボネート、およびＴｅｘａｎｏｌ（２
，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオールのイソ酪酸エステル）が含まれる。
【０１１０】
　中和剤は、本発明の分散物およびこのような分散物から調製されるコーティング組成物
において任意選択で用いることができる。組成物のｐＨは、約７～約１０の範囲であり得
る。適切な中和剤には、これらに限定されないが、水酸化アルカリ、例えば、リチウム、
ナトリウムおよびカリウム、および有機塩基、例えば、アンモニアおよび第三級アミン、
例えば、トリエタノールアミン、アミノメチルプロパノール、ジメチルエタノールアミン
、トリメチルアミン、トリエチルアミンモルホリン、およびこれらの混合物が含まれる。
架橋剤
【０１１１】
　少なくとも１つの架橋可能な官能基を有する化合物はまた、必要に応じて本発明のポリ
尿素／ウレタン中に組み込むことができる。このような化合物の例には、カルボキシル、
カルボニル、アミン、ヒドロキシル、エポキシ、アセトアセトキシ、オレフィンおよびヒ
ドラジド基、ブロック化イソシアネートなど、およびこのような基の混合物、およびそこ
からこれらが由来する本来の基に逆行することができる保護された形態の同じ基を有する
ものが含まれる。架橋性を実現する他の適切な化合物には、チオグリコール酸、２，６－
ジヒドロキシ安息香酸、メラミンおよびその誘導体、多価金属化合物など、ならびにこれ
らの混合物が含まれる。
【０１１２】
　プレポリマー中に架橋可能な官能基を有する任意選択の化合物の量は、乾重量ベースで
１グラムの最終ポリウレタン毎に、典型的には約１ミリ当量まで、好ましくは約０．０５
～約０．５ミリ当量、より好ましくは約０．１～約０．３ミリ当量である。
【０１１３】
　当業者には周知の他の添加物を使用して、本発明の分散物の調製を助けることができる
。このような添加物には、界面活性剤、安定剤、消泡剤、増粘剤、均展剤、抗微生物剤、
抗酸化剤、紫外線吸収剤、難燃剤、色素、染料などが含まれる。これらの添加物は、製造
プロセスの任意の段階において加えることができる。
【０１１４】
　本発明の分散物は典型的には、総コーティング組成物の重量に対して、一態様において
、少なくとも約２０重量パーセント、別の態様において、少なくとも約３０重量パーセン
ト、さらなる態様において、少なくとも約４０重量パーセント、また別の態様において、
約４５重量パーセントの全固体を有する。
【０１１５】
　コーティング組成物または接着剤として、これらは、ブラッシング、液浸、フローコー
ティング、噴霧などを含めた任意の通常の方法によって木材、金属、ガラス、布、革、紙
、プラスチック、フォームなどを含めた任意の基材に適用し得る。
【０１１６】
　本発明の組成物およびこれらの配合物は、同様のポリウレタン組成物より長い有用な寿
命、または他の改善された特性を有する、自己支持型フィルム、様々な基材上のコーティ
ング、または接着剤として有用である。
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【実施例】
【０１１７】
　これらの実施例において、下記の試薬を使用した。
Ｊｅｆｆｃａｔ（商標）ＤＰＡはＮ－（３－ジメチルアミノプロピル）－Ｎ，Ｎ－ジイソ
プロパノールアミンとしても公知である。
【０１１８】
　有用な範囲の構成要素を含み、デジタル印刷用途のための本発明のポリマーバインダー
を含む典型的なインク配合物を表１に示す。アニオン的に分散された顔料を使用した本発
明のポリマーバインダーを含むインクを以下に例示する。自己分散性のポリマーカプセル
化された界面活性剤、またはデジタル印刷インクの所望の着色を達成するために分散され
たポリマーを含むデジタル印刷用途の技術分野で周知の顔料のいずれかを使用することが
できる。有用な自己分散性顔料の例には、Ｃａｂｏｔ　Ｃｏｒｏｐｏｒａｔｉｏｎからの
Ｃａｂ－Ｏ－Ｊｅｔ（登録商標）シリーズのカルボキシレート官能化顔料、スルホネート
官能化顔料またはホスホネート官能化顔料が含まれる。他の有用な自己分散性顔料には、
顔料の表面上にアニオン基を直接付与するために、ハイポハライト、パースルフェートま
たはオゾンを介して酸化されているものが含まれる。顔料は、モノマー界面活性剤であっ
てもポリマー分散剤であってもよいアニオン性分散剤で分散させることもできる。ポリマ
ー分散剤の例は、カルボン酸またはスルホン酸などの酸性基含有モノマーで共重合された
、アクリルモノマーまたはスチレンアクリルモノマーのランダムコポリマー、ブロックコ
ポリマーまたはグラフトコポリマーであってよい。本発明の実践において、染料ベースの
着色剤を本発明のポリマーバインダーと併用してデジタルインクを作製することがさらに
意図される。
【表１】

洗濯試験
【０１１９】
　ＧＥ　Ｐｒｏｆｉｌｅ家庭ランドリー用トップローディング型洗濯機（モデル＃ＷＰＲ
Ｅ８１００Ｇ）を、家庭ランドリー用洗濯試験のために使用した。設定は：高温洗濯およ
び低温濯ぎ、特大投入量（extra-large　load）およびカジュアルヘビーウォッシュ（cas
ual　heavy　wash）であった。布試料を、５つの標準サイズの実験用白衣と一緒に洗濯機
に入れた。標準的な洗濯サイクル（５６℃（１３２°Ｆ）で４５分間）を用いて、５回連
続完全洗濯サイクルで布を洗濯した。使用した洗剤は、投入量当たりの推奨投入量でのＴ
ｉｄｅ　Ｌｉｑｕｉｄ洗剤であった。５回の家庭ランドリー（すなわち、湿った衣類を追
加的に４回再洗浄した）の後に、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｍｏｔｏｒｓ　Ｃｏｒｐ（Ｍｏｄｅ
ｌ＃　ＤＥ－８４０Ｂ－５３）乾燥器を使用した１回の単一回転乾燥サイクル（自動サイ
クル　パーマネントプレスで）を行った。
【０１２０】
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　明度（color　value）は、Ｘ－Ｒｉｔｅ　Ｇｒｅｔａｇｍａｃｂｅｔｈ製の比色計（モ
デル＃　Ｃｏｌｏｒ　ｉ７）でＣＩＥ１９７６Ｌ＊、ａ＊、ｂ＊色空間スケールを用いた
着色されたブロック（ＣＭＹＲＢＯ）で測定した。次いで、布を、上記したようにして、
５回の家庭ランドリーと１回の乾燥サイクルにかけ、洗濯後の明度を再試験した。これは
、洗濯後の画像物の色の保持の試験である。
【０１２１】
　分散物のポリマーを形成させるために使用されるポリアミドを、以下のようにして形成
させた：
ポリアミド１
　セバシン酸、ドデカン二酸、ピペラジンおよびポリテトラメチレンオキシド（ＰＴＭＯ
－２５０）を、Ｎ２雰囲気下で反応器に導入した。反応器を１８０℃に６時間加熱し、ポ
リマーを形成させた。ジブチルスズジラウレートを加え、反応器圧力を、１～３０ミリバ
ール真空に２５時間低下させた。生成物は、＜３．０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇポリマーの酸価を
伴う室温にて僅かに黄色がかったペーストであった。末端基はヒドロキシルであった。
ポリアミド２
　ドデカン二酸、ピペラジンおよびポリテトラヒドロフラン（平均分子量（avg.　molecu
lar　wt.）６５０ｇ／ｍｏｌ）を、Ｎ２雰囲気下で反応器に導入した。反応器を１８０℃
に６時間加熱し、ポリマーを形成させた。オクチル酸チタン触媒を加え、反応器圧力を、
１～３０ミリバール真空に１１時間低下させた。生成物は、＜３．０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇポ
リマーの酸価を伴う室温にて僅かに黄色がかったペーストであった。末端基はヒドロキシ
ルであった。
ポリアミド３
　セバシン酸、ピペラジンおよびポリテトラヒドロフラン（平均分子量２５０ｇ／ｍｏｌ
）を、Ｎ２雰囲気下で反応器に導入した。反応器を１８０℃に３．５時間加熱し、ポリマ
ーを形成させた。コハク酸を反応器に加え、１８０℃で４．５時間ポリマーを形成させ続
けた。オクチル酸チタン触媒を加え、反応器圧力を、１～３０ミリバール真空に１２時間
低下させた。生成物は、＜３．０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇポリマーの酸価を伴う室温にて僅かに
黄色がかったペーストであった。末端基はヒドロキシルであった。

【表２】

ＰＤ－Ａ
　ジメチロールブタン酸およびポリアミド１を反応器中へと秤量し、反応器を９０℃に加
熱し、ジメチロールブタン酸が完全に溶解するまで撹拌した。撹拌している間に炭酸ジメ
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チルを加え、反応器を６０℃に冷却した。撹拌および冷却している間にＤｅｓ　Ｗを加え
た。ジブチルスズジラウレートを反応器に加え、反応器を９０℃で２時間、または目標Ｎ
ＣＯ％に達するまで維持した。次いで、反応器を７０℃に冷却し、トリエチルアミンを加
えた。反応器を５５℃にさらに冷却し、イソプロパノールを反応器に加え、調製したプレ
ポリマーをＲＴ（室温、２０～２５℃）の水に分散させた。分散物を、ヒドラジン（水中
３５％溶液）で１５分間かけて鎖延長させた。溶剤および水を、減圧にて５０～５５℃で
、所望の固形分含量に達するまで蒸発させた。最終分散物は、オフホワイトから褐色の水
系ポリ尿素／ウレタン分散物であった。
ＰＤ－Ｂ
　ジメチロールブタン酸およびポリアミド１を反応器中へと秤量し、反応器を９０℃に加
熱し、ジメチロールブタン酸が完全に溶解するまで撹拌した。撹拌している間に炭酸ジメ
チルを加え、反応器を６０℃に冷却した。撹拌および冷却している間に、イソホロンジイ
ソシアネートを加えた。ジブチルスズジラウレートを反応器に加え、反応器を８５℃で１
．５時間、または目標ＮＣＯ％に達するまで維持した。次いで、反応器を７０℃に冷却し
、トリエチルアミンを加えた。反応器を５５℃にさらに冷却し、イソプロパノールを反応
器に加え、調製したプレポリマーをＲＴの水に分散させた。分散物を、ヒドラジン（水中
３５％溶液）で１５分間かけて鎖延長させた。溶剤および水を、減圧にて５０～５５℃で
、所望の固形分含量に達するまで蒸発させた。最終分散物は、オフホワイトから褐色の水
系ポリ尿素／ウレタン分散物であった。
ＰＤ－Ｃ
　ジメチロールブタン酸およびポリアミド１を反応器中へと秤量し、反応器を９０℃に加
熱し、ジメチロールブタン酸が完全に溶解するまで撹拌した。撹拌している間に炭酸ジメ
チルを加え、反応器を６０℃に冷却した。撹拌および冷却している間にＤｅｓ　Ｗを加え
た。ジブチルスズジラウレートを反応器に加え、反応器を９０℃で２時間、または目標Ｎ
ＣＯ％に達するまで維持した。次いで、反応器を７０℃に冷却し、トリエチルアミンを加
えた。反応器を５５℃にさらに冷却し、イソプロパノールを反応器に加え、調製したプレ
ポリマーをＲＴの水に分散させた。分散物を、ヒドラジン（水中３５％溶液）で１５分間
かけて鎖延長させた。溶剤および水を、減圧にて５０～５５℃で、所望の固形分含量に達
するまで蒸発させた。最終分散物は、オフホワイトから褐色の水系ポリ尿素／ウレタン分
散物であった。
ＰＤ－Ｄ
　ジメチロールブタン酸およびポリアミド２を反応器中へと秤量し、反応器を９０℃に加
熱し、ジメチロールブタン酸が完全に溶解するまで撹拌した。撹拌している間に炭酸ジメ
チルを加え、反応器を６０℃に冷却した。撹拌および冷却している間にＤｅｓ　Ｗを加え
た。ジブチルスズジラウレートを反応器に加え、反応器を８５℃で２時間、または目標Ｎ
ＣＯ％に達するまで維持した。次いで、反応器を７０℃に冷却し、トリエチルアミンを加
えた。反応器を５５℃にさらに冷却し、調製したプレポリマーをＲＴの水に分散させた。
分散物を、ヒドラジン（水中３５％溶液）で１５分間かけて鎖延長させた。溶剤および水
を、減圧にて５０～５５℃で、所望の固形分含量に達するまで蒸発させた。最終分散物は
、白色の水系ポリ尿素／ウレタン分散物であった。
ＰＤ－Ｅ
　Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン、Ｊｅｆｆｃａｔおよびポリアミド３を反応器中へ
と秤量し、反応器を８０℃に加熱し、全ての構成要素が溶解するまで撹拌した。撹拌して
いる間に、炭酸ジメチルを反応器に加えた。撹拌している間にＤｅｓ　Ｗを加え、反応器
を９０℃で３５分間、または目標ＮＣＯ％に達するまで維持した。撹拌している間にジエ
チル硫酸を反応器に加え、反応器を９０℃で３時間維持した。反応器を５０℃に冷却し、
調製したプレポリマーをＲＴの水に分散させた。分散物を１００～２００ミリバール、３
０～５５℃で３時間、またはＮＣＯが残らなくなるまで、水で鎖延長させた。溶剤および
水を、減圧にて５０～５５℃で、所望の固形分含量に達するまで蒸発させた。最終分散物
は、白色の水系ポリ尿素／ウレタン分散物であった。
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【表３】

布地基材上へデジタル印刷するための本発明のポリマーを含む水性着色インク
【０１２２】
　水性着色インクを、プロピレングリコール；ポリエチレングリコール２００；エトキシ
化アセチレンジオール界面活性剤、例えばＡｉｒ　ＰｒｏｄｕｃｔｓからのＤｙｎｏｌ（
商標）６０４；脂肪アミン界面活性剤、例えばＩＮＣＩ名オレアミドＤＥＡを有するＬｕ
ｂｒｉｚｏｌ　Ｃｏｒｐ．からのＳｃｈｅｒｃｏｍｉｄ　ＯＤＡ（および）ジエタノール
アミン；トリエタノールアミン、Ｐｒｏｍｅｘ（登録商標）Ｃｌｅａｒ殺生物剤および脱
塩水を合わせ、混合することによって調製した。次いで、本発明のポリウレタン分散物Ｐ
Ｄ－Ａを加え、続いて、ポリマーに分散させたカーボンブラック顔料分散物を加えた。４
％の顔料および４％の本発明のポリマーを含有する得られたインクを１時間混合し、１ミ
クロンＰａｌｌ円板型フィルターで濾過した。本明細書ではこのインクを、黒色インク１
と称する。
【０１２３】
　同様のシアン色インク、マゼンタ色インクおよび黄色インクを、それぞれ、ＰＢ１５：
３のポリマーに分散させたシアン色顔料分散物、ＰＲ１２２のポリマーに分散させたマゼ
ンタ色顔料分散物、およびＰＹ１５５のポリマーに分散させた黄色顔料分散物を使用して
調製した。シアン色顔料インク、マゼンタ色顔料インクおよび黄色顔料インクの場合、フ
ッ素系界面活性剤も使用した。本明細書ではこれらのインクを、それぞれ、シアン色イン
ク１、マゼンタ色インク１および黄色インク１と称する。
【０１２４】
　インク貯蔵の間に粘度および粒径安定性を維持する必要があるので、エージング安定性
は、デジタルインクの重要な特色である。本発明のインクのマゼンタ色１の初期物理特性
を測定し、２０グラムのインクを７０度で９日間インキュベートし、その時点で、インク
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特性を再測定した。初期インク特性およびインキュベートしたインク特性を以下の表４に
まとめる。ｐＨ、伝導率および粘度が少ししか変化していないことは、本発明のポリウレ
タン分散物を含有する着色インクについての優れた加速エージング安定性を例示している
。インク粘度は、コーンプレート形の幾何形状を備えたＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓモ
デルＨＲ－２レオメーターを使用して２５℃、５０　１／秒の剪断速度で測定した。顔料
粒径はＭａｌｖｅｒｎ　ＺｅｔａｓｉｚｅｒモデルＮａｎｏ－Ｓ９０で測定し、ナノメー
トルでのＺ平均直径として報告した。
【表４】

【０１２５】
　黒色インク１、シアン色インク１、マゼンタ色インク１および黄色インク１は、集合的
に、本明細書で顔料インクセット１と称する一組の着色インクを構成する。
【０１２６】
　同様に一連の黒色、シアン色、マゼンタ色および黄色着色インクを、ＰＤ－Ａの代わり
に本発明のポリウレタン分散物ＰＤ－Ｂを使用したこと以外は、上記したようにして配合
した。本明細書ではこれらのインクを黒色インク２、シアン色インク２、マゼンタ色イン
ク２および黄色インク２と称する。これらのインクは、本明細書で顔料インクセット２と
称する一組の着色インクを構成する。
【０１２７】
　デジタル印刷インクは、白色布地上で鮮明な色を示し、その布地基材によく付着する必
要がある。顔料インクセット１および顔料インクセット２をＣｏｌＤｅｓｉ製のＤＴＧ　
Ｖｉｐｅｒデジタルプリンターにロードし、画像物をＡｎｖｉｌ　１００％白色木綿シャ
ツ上に印刷した。印刷後、木綿シャツを１６０℃（３２０°Ｆ）で２分間熱プレスして、
衣類捺染を指向するのに適切な鮮明な画像物を生み出した。
【０１２８】
　ナノ分散した二酸化チタン顔料をベースとした白色インクを、エチレングリコールおよ
びグリセリン、アセチレンジオールおよびフッ素化界面活性剤、Ｐｒｏｍｅｘ殺生物剤、
架橋剤および約１１％の本発明のポリマーバインダーＰＤ－Ｂの組合せで配合した。得ら
れたインクジェットインクを本明細書で白色インク１と称する。
【０１２９】
　黒色布地基材上での良好な色の鮮明性を達成するためには、白色層を最初に印刷し、次
いで、その白色インクの上にシアン色、マゼンタ色および黄色で印刷するのが慣例である
。黒色綿Ａｎｖｉｌシャツを、Ｗａｇｎｅｒ動力噴霧機を使用して、塩化カルシウム、ア
クリルバインダーおよび酢酸ビニルバインダーの混合物ならびに非イオン性シリコーン界
面活性剤を含む前処理溶液で処理した。次いで、得られた処理布地を、３２０°Ｆで１分
間熱プレスして前処理物を乾燥した。黒色ポリエステルＨａｎｅｓ　Ｃｏｏｌ　Ｄｒｙシ
ャツを、Ｗａｇｎｅｒ動力噴霧機を使用して、塩化カルシウム、塩化アルミニウム、非イ
オン性アクリルバインダーおよび非イオン性シリコーン界面活性剤を含む前処理溶液で、
約０．１グラム溶液／ｉｎ２で処理した。次いで、得られた処理布地を、２５０°Ｆで１
分間熱プレスして前処理物を乾燥した。白色インク１および顔料インクセット１をＣｏｌ
Ｄｅｓｉ製のＤＴＧ　Ｖｉｐｅｒプリンターにロードし、白色および着色された画像物の



(39) JP 2017-531058 A 2017.10.19

10

20

30

40

50

両方を、黒色木綿シャツおよび黒色ポリエステルシャツ上に印刷した。印刷された白色画
像物の白色度を、Ｘ－Ｒｉｔｅ　Ｇｒｅｔａｇｍａｃｂｅｔｈ比色計（モデル＃　Ｃｏｌ
ｏｒ　ｉ７）で測定されたａを用いて測定し、洗濯前で、９６．３のＬ＊を有することが
分かった。印刷された衣類を上記した洗濯試験にかけ、洗濯後、白色パッチは、５回の洗
濯サイクルおよび１回の乾燥サイクル後で、９５．２のＬ＊を有することが分かった。こ
れは、洗濯および乾燥後の白色インクについての良好なＬ＊値保持と考えられた。得られ
た白色および着色された画像物は、洗濯サイクル後、目に見える亀裂を示さなかった。こ
れは、本発明のポリマーバインダーを含有する白色インクの良好な接着を示している。し
たがって、本発明の白色および着色されたインクは、黒色布地基材に対して非常に良好な
性能を示した。
写真用基材上に印刷された本発明のＰＤを含む水性着色インク
【０１３０】
　黄色インク用の効果的なバインダーは、紫外線下での黄色顔料の退色を低下させること
ができる。写真用画像物に対する耐退色性（fade　resistance）は重要な特性である。１
０％のプロピレングリコール、８％のグリセロール、０．４％のＳｕｒｆｙｎｏｌ　４６
５、Ｐｒｏｍｅｘ（登録商標）Ｃｌｅａｒ殺生物剤、および４％のピグメントイエロー７
４（顔料分散物Ｐｒｏ－Ｊｅｔ　Ｙｅｌｌｏｗ（登録商標）ＡＰＤ－１０００、Ｆｕｊｉ
　Ｉｍａｇｉｎｇ　Ｃｏｌｏｒａｎｔｓより）を含む一連の黄色着色インクを配合した。
黄色インク３を、ポリウレタン分散物ＰＤ－Ａで４％ポリマーに配合した。黄色インク４
を、ポリウレタン分散物ＰＤ－Ｃで４％ポリマーに配合した。黄色インク５を、ポリウレ
タン分散物ＰＤ－Ｄで４％ポリマーに配合した。得られた黄色着色インクをアフターマー
ケットカートリッジにロードし、Ｅｐｓｏｎ　Ｃ－８８写真プリンターを使用してＥｐｓ
ｏｎ（登録商標）Ｕｌｔｒａ　Ｐｒｅｍｉｕｍ　Ｐｈｏｔｏ　Ｐａｐｅｒ　Ｌｕｓｔｅｒ
に印刷した。印刷画像物は、Ｃ－８８プリンターで販売されている市販のインクによって
形成された画像物に匹敵する鮮やかな黄色の写真用画像物をもたらした。印刷物を高強度
の光退色に２週間かけると、Ｅｐｓｏｎ対照画像物と類似した黄色光退色を示した。した
がって、本発明のポリアミドポリマーを有する本発明のインクは、優れた耐紫外線性（市
販のＥｐｓｏｎ対照に匹敵する）を示した。
【０１３１】
　以下の実施例は、デジタル印刷分野での捺染のための前処理物としての本発明のポリア
ミドバインダーの有用性を例示する。本発明のポリアミドバインダーを含む処理物は、着
色された印刷インクを塗布する前、その間またはその後に塗布することができる。いくつ
かの場合、処理物は、着色されたインクの塗布への前処理物として塗布される。この前処
理物は、高い色強度（鮮明性）を達成するために着色されたインクの固着を制御する、異
なる色の互いの色への滲出を最小にする、または、その布地を通した標的基材の背面上へ
のインクの浸透を最小にするように設計することができる。他の場合、本発明のポリマー
バインダーを含む処理物は、印刷画像物の後に塗布される。そうした処理物は、デジタル
印刷の分野において、オーバーコート、オーバープリントワニスまたはクリアコートと称
されることがある。オーバーコートとしての処理物での使用のための本発明のポリマーバ
インダーの特性は、印刷画像物の耐久性が改善される、または、印刷画像物の例えば光沢
などの光学特性が改変されるように調整することができる。
デジタル画像物を印刷するための本発明のＰＤを含む水性布地処理物
【０１３２】
　０．３％の塩化アルミニウム六水和物、４．７％の塩化カルシウム二水和物、０．５％
のイソプロピルアルコール、９．７ｗｔ％の本発明のカチオン性ポリウレタン分散物ＰＤ
－Ｅ（固体ベースで）および残りの脱イオン水を含む布地前処理物組成物を調製した。本
明細書で前処理物１と称するこの布地前処理物を、Ｗａｇｎｅｒ動力噴霧ガンを使用して
、約０．０８グラムの溶液／ｉｎ２のレイダウン（laydown）で黒色Ｈａｎｅｓ（登録商
標）Ｃｏｏｌ　ＤｒｉポリエステルＴシャツ上に噴霧した。顔料インクセット１と同様の
一連のシアン色、マゼンタ色、黄色、白色および黒色の、着色インクをＤＴＧ　Ｖｉｐｅ
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ｒ布地プリンターにロードし、着色された画像物をＴシャツ上に印刷した。得られた印刷
画像物を、１２１℃（２５０°Ｆ）で３分間、熱プレスで硬化させて恒久的な布地画像物
を作り出した。
【０１３３】
　ＰＤ－Ｅ、０．２ｗｔ％のジプロピレングリコール、０．１ｗｔ％のＢＹＫ－３４７（
シリコーン界面活性剤）および残りの水を使用して、９ｗｔ％のカチオン性ポリマーを含
むカチオン性布地前処理物組成物を調製した。これは、バインダーがカチオン性であった
ので、塩化アルミニウムおよび塩化カルシウムを必要としなかった。本明細書で前処理物
２と称されるこの前処理物を、約０．０８グラム溶液／ｉｎ２のレイダウンで以下の表５
に示す一連の布地基材に塗布し、２５０℃で１分間熱プレスして前処理物を乾燥した。
【０１３４】
　顔料インクセット１（以前に記載）と同様に、一連のシアン色、マゼンタ色、黄色、白
色および黒色の着色インクをＤＴＧ　Ｖｉｐｅｒ布地プリンターにロードし、シアン色、
マゼンタ色、黄色、赤色、緑色、オレンジ色および黒色の一連の着色された正方形を布地
上に印刷した。得られた鮮やかな色の画像物は、繊維に沿った画像物の滲出をほとんど示
さず、布地の背面へのインクの浸透をほとんど示さなかった。その背面へのインクの滲出
および浸透を制限しているので、このカチオン性前処理物は明らかに効果的であった。
【表５】

【０１３５】
　上で言及した文献のそれぞれは、参照により本明細書中に組み込まれている。実施例を
除いて、または他に示さない限り、量、反応条件、分子量、炭素原子の数などを特定する
この記載における全ての数量は、「約」という語によって修飾されると理解される。他に
示さない限り、全ての分子量は、数平均分子量である。他に示さない限り、本明細書にお
いて言及する各化学物質または組成物は、異性体、副生成物、誘導体、および商業グレー
ドにおいて存在すると通常理解される他のこのような材料を含有し得る商業グレードの材
料であると解釈すべきである。本明細書において記載する量、範囲、および比の上限およ
び下限は、独立に合わせ得ることを理解すべきである。同様に、本発明の各要素について
の範囲および量は、他の要素のいずれかについての範囲または量と一緒に使用することが
できる。本明細書において使用する場合、「から本質的になる」という表現は、想定して
いる組成物の基礎的および新規な特徴に実質的に影響しない物質を含むことを許容する。
本明細書に記載されている本発明の実施形態の全ては、拡張可能な包括的観点（すなわち
、「を含む」という言葉を使用）、ならびに閉じられた排他的観点（すなわち、「からな
る」という言葉を使用）の両方から意図され、かつこれらの両方から読み取られ得る。本
明細書において使用する場合、括弧は、１）モノマー（複数可）が１つまたは複数のモノ
マーを意味し、または（メタ）アクリレートがメタクリレートまたはアクリレートを意味
するように、何かが任意選択で存在し、２）既に記述した用語を限定またはさらに定義し
、あるいは３）より狭い実施形態を列挙することを示すために使用する。
【０１３６】
　特定の代表的な実施形態および詳細を本発明を例示する目的のために示してきたが、本
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発明の範囲から逸脱することなくこの中に様々な変更および修正を加えることができるこ
とは当業者には明らかである。
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