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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フレキソまたはグラビア塗布コーティング用のプライマー組成物であって、
　エトキシ化ペンタエリスリトールテトラアクリレート、エトキシ化トリメチロールプロ
パントリアクリレート、グリセロールプロポキシトリアクリレート、プロポキシル化ネオ
ペンチルグリコールジアクリレート、ポリエチレングリコール (200) ジアクリレート、
ヘキサンジオールジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、ジプロピ
レングリコールジアクリレート、エトキシ化ビスフェノール-A ジアクリレート、および
、エトキシ化トリメチロールプロパントリアクリレートとジエチルアミンとの反応生成物
（PHOTOMER(登録商標) 5006）から選択されるアクリルモノマーまたはオリゴマーを２種
以上含み、
　前記プライマー組成物はエネルギー硬化型であり、
　前記プライマー組成物中のアクリルモノマーおよびアクリルオリゴマーの合計における
Ｃ－Ｏ－Ｃ対Ｃ＝Ｃの官能基の計算比が１．６を超え、
　前記プライマー組成物は溶剤を含まないかまたは５００ｐｐｍ未満の量で含み、
　前記プライマー組成物は２５℃で測定した場合に３０．１～６３．７ｃＰｓの粘度を有
する、プライマー組成物（但し、ウレタンアクリレートオリゴマーを含むプライマー組成
物は除く）。
【請求項２】
　前記プライマー組成物中のアクリルモノマーおよびアクリルオリゴマーの合計における
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Ｃ－Ｏ－Ｃ対Ｃ＝Ｃの官能基の計算比は１．８を超える、請求項１に記載のプライマー組
成物。
【請求項３】
　２５℃～４５℃において１０秒－１で測定した場合、コーティング粘度に少なくとも５
０％の低下が見られる、請求項１または２に記載のプライマー組成物。
【請求項４】
　硬化すると、６０以上の総可視光反射率を示す、請求項１または２に記載のプライマー
組成物。
【請求項５】
　最高で３３ｍＮ／ｍまでの静的表面張力を有する、請求項１または２に記載のプライマ
ー組成物。
【請求項６】
　４５℃で１７～２５ｃＰｓの粘度を有する、請求項１または２に記載のプライマー組成
物。
【請求項７】
　請求項１または２に記載のプライマー組成物が硬化した層を含む印刷物であって、任意
に、パッケージに使用されるものであってよく、任意に、硬化したプライマー層の少なく
とも一部に反射性金属インキが重ね刷りされていてよい、印刷物。
【請求項８】
　請求項１または２に記載のプライマー組成物を基材に塗布することを含む、エネルギー
硬化型プライマー組成物を印刷する方法であって、前記印刷する方法は、フレキソまたは
グラビアである、方法。
【請求項９】
　鮮やかな金属コーティングされた紙材を形成させる方法であって、
　　（ａ）前記紙材の紙表面に請求項１に記載のプライマー組成物の層をフレキソ塗布ま
たはグラビア塗布する工程と、
　　（ｂ）プライマーの前記層を硬化させてインキ受容界面層を生成させる工程と、
　　（ｃ）複数の反射性粒子を含む反射性金属インキを、硬化したプライマー層の少なく
とも一部に塗布する工程と、
　　（ｄ）前記反射性金属インキを乾燥させて、硬化したプライマー上に反射性金属イン
キ層を形成させる工程と、を含む方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願の相互参照
　本出願は、２０１３年１月１７日に出願された米国仮特許出願第６１／７５３，５７６
号に対する優先権を主張するものである。全ての出願は、参照により、その全体として、
全ての目的のために本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、インキまたはオーバープリントラッカーに重ね刷り適性および層間密着性を
示すだけでなく、パッケージにおける使用に対しても柔軟性を示す、エネルギー硬化型プ
ライマー組成物に関する。
【背景技術】
【０００３】
　高反射性の金属効果パッケージ等の特殊効果は、顧客のさらなる注目を促進し、集め、
かつ引くために、またそれによって包装された製品の売上げおよび業務を増加させるため
に、小売業および販売促進用のパッケージデザインにしばしば使用される。このような目
的で、従来の印刷方法は、商品用の折り畳み式段ボール箱を製造するために使用されるよ
うな、紙または板紙基材（paper or paperboard substrate）にラミネート加工される予
め処理された金属箔または金属蒸着フィルムを用いる場合がある。この方法では、折り畳
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み式段ボール包装用の標準品質のグラフィックデザインを印刷するために使用される標準
品質の白色の紙または板紙と比較して、金属基材は比較的高価である。さらに、意図する
目に見える金属効果を生成するために金属表面の１００％未満を被覆しない状態で残しな
がら、印刷される色付きグラフィックに十分な面積の中間的な白色下地を提供するために
、金属箔または金属蒸着フィルムをラミネート加工した紙または板紙は、典型的には、金
属効果を覆って、乳白色のインキでかなりの表面積にわたって重ね刷りされる。
【０００４】
　より効率的なアプローチでは、金属効果のある印刷インキを使用して、標準品質の白色
の塗工紙または板紙上の必要な領域内にのみ金属効果を必要とするパッケージを印刷する
ことができる。多孔質および非平滑基材に塗布された低粘度液体印刷インキは、多孔質基
材に浸透して染み込み、かつ／または基材の非平滑表面輪郭に続く非平滑層において乾燥
し、結果として、金属箔または金属蒸着フィルムの反射性の高い品質と比較して、目に見
えてかつ測定可能に反射性の低い、審美的に美しくない金属的外観をもたらす。プライマ
ーの使用は、金属的な外観の向上を助けるために典型的に推奨される。
【０００５】
　インキを塗布する前に基材の表面を改善するためにプライマーを使用するという概念は
新しいものではないが、金属的な外観を向上させるのに効果的なエネルギー硬化型プライ
マーに関連する従来技術は非常に限られている。Ｓｈｏｒｅｗｏｏｄ　Ｐａｃｋａｇｉｎ
ｇ／Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｐａｐｅｒ（国際公開第２０１２０９９６９８号）か
らの最近の特許出願は、エネルギー硬化型プライマーおよび金属インキを塗布することを
含む、金属的な外観を有するパッケージを製造するための方法を開示している。しかしな
がら、箔スタンピング、または金属蒸着フィルムでラミネート加工した板（「Ｍｅｔ－Ｐ
ｏｌ」板）もしくは薄いアルミ箔でラミネート加工した板（「Ｔｒａｎｓｍｅｔ」板）等
の完全に金属蒸着された板の使用に取って代わる、所望の金属的な外観を有するパッケー
ジの作製を可能にする好適なプライマーの組成物に関する情報は提供されていない。
【０００６】
　優れた反射性および輝度指数を達成するためには、Ｓｈｏｒｅｗｏｏｄによって開示さ
れていない特殊なプライマーの特徴が必要である。さらに、米国特許出願第２００７／０
７６０６９号および米国特許第７８９１７９９号に開示されるＪｅｔｒｉｏｎからの透明
な下地プライマー等の従来技術に開示される金属化プライマーは、本発明のプライマーに
よって示されるのと同じレベルの粘度の温度依存性を提供しない。本発明のプライマーに
おけるこの特定のレオロジー挙動は、板への浸透を低減するとともに、塗布温度で優れた
平滑化能力をもたらす。その結果、プライマーは、１５ｂｃｍ（１０億立方ミクロン／１
平方インチ）～１０ｂｃｍおよび５ｂｃｍという広範囲のアニロックス容積（適用される
塗工量に関連する）にわたって優れた光沢保持率を有する。本発明のプライマーは、好ま
しくは、２５℃～４５℃で５５％を超える粘度低下率を有するのに対し、従来技術のプラ
イマーは、典型的には約２７％を示す。
【０００７】
　また、従来技術のプライマーは、チャートのコーティングされていない白色部分と比較
して、チャートのコーティングされた白色部分におけるプライマー間のＢＹＫ　Ｐｅｎｏ
ｐａｃチャート上の光沢差に示されるように、それらが印刷される表面に対して非常に感
度が高い。後述の実施例２に示されるように、その感度は、より少ないアニロックス容積
によってさらに高められる。
【０００８】
　したがって、従来技術は、臭い等の官能特性および移行性が重要となるパッケージ（例
えば、食品、タバコ、および医薬品のパッケージ）に使用するのに好適なプライマー配合
物を開示することもできない。特定の特性を有し、かつ／または好ましくは少なくとも３
００ｇ／モルのＭＷを有するアクリレートモノマーおよびオリゴマーを、適切な添加剤、
および該当する場合は光開始剤パッケージと組み合わせて選択することにより、低臭気お
よび低裏移り特性（ＥＵ指令番号１０／２０１１からの試験による）を有する効果的な金
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属化プライマーを製造することができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】国際公開第２０１２０９９６９８号パンフレット
【特許文献２】米国特許出願第２００７／０７６０６９号
【特許文献３】米国特許第７８９１７９９号
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、プライマー組成物であって、
（ａ）Ｃ－Ｏ－ＣおよびＣ＝Ｃ官能基を含むアクリルモノマーと、
（ｂ）Ｃ－Ｏ－ＣおよびＣ＝Ｃ官能基を含むアクリルオリゴマーと、を含み、
前記プライマー組成物はエネルギー硬化型であり、アクリルモノマーおよびアクリルオリ
ゴマーの合計におけるＣ－Ｏ－Ｃ対Ｃ＝Ｃの官能基の計算比が１．６を超える、プライマ
ー組成物を提供する。
【００１１】
　本発明はまた、本発明のプライマー組成物を含む印刷物も提供する。
　本発明はさらに、基材に本発明のプライマー組成物を塗布することを含む、エネルギー
硬化型プライマー組成物を印刷する方法も提供する。
【００１２】
　本発明はまた、鮮やかな金属コーティングされた紙材を形成させる方法であって、
（ａ）紙材の紙表面に本発明のプライマー組成物の層を塗布することと、
（ｂ）プライマーの層を硬化させてインキ受容界面層を生成させることと、
（ｃ）複数の反射性粒子を含む反射性金属インキを、硬化したプライマー層の少なくとも
一部に塗布することと、
（ｄ）金属インキを乾燥させて、硬化したプライマー上に反射性金属インキ層を形成させ
ることと、を含む方法を提供する。
【００１３】
　本発明のこれらおよび他の目的、利点、および特徴は、以下により詳細に記載される方
法および配合物の詳細を読むことにより、当業者に明白となるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、１５ｂｃｍアニロックスを使用して、硬化した実施例１のプライマーで
コーティングされ、金属ＶＭＰインキＳＣ１７６０４を重ね刷りされた、Ｌｅｎｅｔａチ
ャートのＳＥＭ断面を示す。この画像は、板の上に約４．５ミクロンの厚さのプライマー
でコーティングされた平滑かつ均一な層を示し、また、板表面自体と比較して表面がいか
に改善されたかを示す。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明は、紙または板等の凹凸のある基板上で使用されるエネルギー硬化型プライマー
組成物であって、販売促進または高価なパッケージ用途向けの鏡のような金属効果または
他の特殊効果等の優れた外観を生み出すために、後続の金属インキまたは特殊効果インキ
のインラインまたはオフライン塗布のために非多孔質の平滑な印刷受容面を作成するのに
役立つものを記述する。低臭気および低移行性の、間接的に接触する食品、タバコ、また
は医薬品のパッケージに好適な組成物も開示される。
【００１６】
　本発明の液体プライマー組成物は、エネルギー硬化型（ＵＶまたは電子線）であり、実
質的に溶剤を使わずに塗布することができるか（＜５００ｐｐｍ）、または溶剤もしくは
水を使用して希釈した場合は蒸発乾燥／ＵＶもしくは電子線硬化を用いて塗布することが
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でき、好ましくは、窒素で不活性化した雰囲気条件の使用の有無にかかわらず、電子線ま
たは好適な化学線照射によって開始されるフリーラジカル重合によって硬化させるために
、グラビアまたはフレキソ印刷用途の粘度で配合される。組成物は、フレキソまたはグラ
ビア加工によって塗布されるのが好ましいが、他の蒸着方法（例えば、スプレーコーティ
ング、インキジェット、リソグラフ、ロールコーティング、カーテンコーティング等）に
おける使用に好適となるよう改良することもできることを理解されたい。好ましい低表面
張力によって、液体プライマーは、紙または板基材の上で良好な湿潤特性を示す。硬化し
たプライマー被覆基材は、用途および印刷業者／加工業者の操作上の必要性に応じて、後
続の印刷ステーションでさらにインラインで加工されてもよいか、または保管されてもよ
いか、または下流でもしくはオフラインで加工されてもよい。プライマーは、好ましくは
、インキまたはオーバープリントラッカーに優れた重ね刷り適性および層間密着性を示す
だけでなく、パッケージにおける使用に対しても柔軟性を示す。
【００１７】
　従来技術と比較して、より粘度の低い配合を必要とする特定の種類のプライマー、例え
ば、フレキソ塗布およびグラビア塗布したプライマー配合物において、本発明の組成物は
、温度が上昇するにつれてはるかに大きい粘度の低下（典型的には、従来技術の３０％未
満と比較して、２５℃～４５℃で５０％を上回る粘度の低下）を示すことが好ましい。そ
のようなレオロジー挙動は、プライマーを任意選択的に高温で塗布できるようにし、板内
への浸透を制限する一方で、高温の間に優れた印刷および平滑化を提供する。そのような
挙動は、従来技術の配合物と比較して異なるコーティングフィルム重量でのプライマーの
より強力な光沢保持性能によっても示される。一実施形態において、組成物はまた、ＢＹ
Ｋ　Ｐｅｎｏｐａｃチャートのコーティングされた部分またはコーティングされていない
ＢＹＫ　Ｐｅｎｏｐａｃチャートの上に印刷された時にわずかな光沢差を示した。そのよ
うな特徴は、印刷中に、改善されたプライマー転写効率をもたらし得る。
【００１８】
　臭いおよび味等の官能的態様が重要なパッケージ用途（例えば、食品、タバコのパッケ
ージ）における使用に適合する効果的なプライマー組成物もまた提示される。商業印刷さ
れたパッケージ構造（例えば、紙もしくは板紙基材＋プライマー＋好適な金属インキもし
くはカラーインキ＋好適なオーバープリントワニスもしくはラッカーを含むもの）におい
て硬化された時に、測定される裏移りは、好ましくは、それらの特定移行限度（ＳＭＬ）
未満であるか、またはＳＭＬを有しない残りの成分の場合は１０ｐｐｂ未満であることが
好ましく、これによって、ＥＵ指令番号１０／２０１１による欧州食品安全規定に準拠す
ることが保証される。
【００１９】
　グラフィックデザインによって必要とされる場合にのみ、ＵＶまたはＥＢ硬化型プライ
マーコーティングを標準品質の紙または板紙にスポット塗装し、その後、高反射性金属イ
ンキをスポット塗装する能力は、典型的には、必要とされる商業用グラフィックの全範囲
を作成するために白色インキおよびカラーインキで部分的に重ね刷りされた金属箔層また
は金属蒸着フィルム層の１００％被覆率を有する従来の金属ラミネート加工を施した紙ま
たは板紙基材を使用して製造される同等のパッケージに勝る効率的なパッケージデザイン
ならびに改善された収率および処理効率を印刷業者／加工業者に提供する。これはまた、
印刷した材料に金属箔をホットまたはコールドスタンピングすることによってもたらされ
る他の同等の金属グラフィックの効果に勝る同様の利点を可能にする。
【００２０】
　本発明のプライマーは、より低いフィルム重量でより高い光沢を提供し、基材の気孔率
における差に対してより影響を受けにくい。このため、加工業者は、プライマーをより効
率的に使用でき（光沢を大幅に損失することなくより良好な印刷面積）、板の気孔率また
は表面エネルギーの変化にさらに適応しやすくなる。また、硬化したプライマーの好まし
い高分散表面エネルギーは、より魅力的なグラフィックを作成し、ひいては加工業者／ブ
ランドオーナーが商品としてより魅力のあるパッケージまたはラベルを作成するのに役立
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つ、溶剤系インキ（カラーインキまたは特殊効果インキ等）を用いた重ね刷り向けの優れ
た表面をもたらす。
【００２１】
　フレキソまたはグラビア塗布コーティングに好適であるほど十分に低い粘度を有するＵ
ＶまたはＥＢ硬化型コーティングは、典型的には、１，６－ヘキサンジオールジアクリレ
ート、ジプロピレングリコールジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレー
ト、トリメチロールプロパントリアクリレート、または類似種等の低分子量、低粘度のモ
ノ、ジ、またはトリアクリレートモノマーを含有し、硬化したフィルムからの強い残留硬
化臭および著しい残留移行成分の原因となるため、それらは食品またはタバコのパッケー
ジ用途には不適切である。代替として、より許容されるアクリレートモノマーおよびオリ
ゴマーは、グラビア塗布コーティングに配合するには粘性が高すぎることが多い。許容さ
れる粘度を達成するための水、溶剤、または可塑剤によるアクリレート官能基の希釈は、
硬化の効率もしくは速度の低下、硬化したフィルムの靱性もしくは耐久性の喪失、ピンホ
ールもしくはクレーター等の表面欠陥、または硬化したフィルムにおける望ましくない溶
剤の滞留を引き起こし得る。プライマーコーティングの表面欠陥を除去するためのポリジ
メチルシロキサン、シリコーン油、または他の界面活性剤等の表面張力低下性の表面活性
剤の使用も、硬化したプライマーフィルムの表面エネルギーを、プライマーの上に印刷さ
れることが意図される他のインキよりも低く減少させ、インキとプライマーの間でインキ
の転写不良およびフィルム間密着性不良を生じる。印刷媒体（それが彫刻シリンダまたは
加工済みプレートであろうと）から基材への効率的なインキ転写を達成するためには、イ
ンキが表面を湿潤させてその上に広がるように、固体基材の表面エネルギーは、その上に
転写される液体インキの表面張力よりも高いことが好ましい。プライマーでコーティング
された紙または板紙の場合、硬化したプライマーフィルムは、次に塗布されるインキが湿
潤し、その上に転写する基材である。
【００２２】
　本発明は、特定のパラメータが、紙および板等の多孔質で凹凸のある基材のための最良
のエネルギー硬化型プライマーの選択において好ましいことを開示する。これらのパラメ
ータは、典型的には粘度がフレキソプライマーよりも低く、プライマーが板に浸透する潜
在的リスクを増加させ、ひいてはあまり魅力的ではない仕上げをもたらす、グラビア印刷
可能なプライマーの場合により一層好ましい。
【００２３】
　一実施形態において、本発明はまた、シリンダ内径２８ミリメートルおよびシリンダ外
径３０ミリメートルならびに１ミリメートルの間隙を用いて、ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎ
ｔｓ　ＡＲ－１５００レオメータ上で同軸シリンダ（Ｃｏｕｅｔｔｅ）形状を用いて１０
逆数秒（秒－１）で測定した場合、４５℃で１７～２５ｃＰｓの粘度を有するグラビア印
刷可能なプライマーも導入する。これらの配合物の２５℃～４５℃での粘度の低下は、好
ましくは５５％を超過する。
【００２４】
　別の実施形態において、従来技術の配合の１．５と比較して、プライマー配合物のモノ
マーおよびオリゴマー断片中のＣ－Ｏ－Ｃ対Ｃ＝Ｃ官能基の比率は＞１．６ｍｅｑ／ｇで
あり、好ましくは＞１．８である。この比率は、コーティング中のアルコキシ官能基の程
度がより高いことと関連しており、それは、基材の上を湿潤させるのにさらに役立つ、よ
り低いコーティングの静的表面張力（≦３３ｍＮ／ｍ）と関連している。
【００２５】
　好ましい実施形態において、ＵＶまたはＥＢプライマーの静的液体表面張力は、Ｃａｈ
ｎ　ＤＣＡ－３１２張力計（２０℃の温度で厚さ約０．１ｍｍの２５×２５ｍガラス皿を
使用するＷｉｌｈｅｌｍｙプレート法）を用いて測定した場合、２０℃で≦３３ｍＮ／ｍ
であり、硬化したプライマーフィルムは＞３４ｍＮ／ｍ、好ましくは≧３７ｍＮ／ｍの分
散表面エネルギーを有する。
【００２６】
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　さらに別の実施形態において、本発明の開示は、塗布温度で１５～６５ｃＰｓの範囲、
好ましくは４５℃で測定した場合に１７～２５ｃＰｓの粘度を有し、２５℃～４５℃で５
０％以上の粘度低下係数を有するグラビア印刷可能なプライマーも導入する。好ましい実
施形態において、シリンダ内径２８ミリメートルおよびシリンダ外径３０ミリメートルな
らびに１ミリメートルの間隙を用いて、ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＡＲ－１５００
レオメータ上で同軸シリンダ（Ｃｏｕｅｔｔｅ）形状を用いて１０逆数秒（秒－１）で測
定した場合、プライマーは４５℃で１７～２５ｃＰｓの粘度を有する。
【００２７】
　食品またはタバコのパッケージ等の、臭いおよび匂い等の官能特性が重要な用途では、
低臭気および低裏移り特性（ＥＵ指令番号１０／２０１１に従う試験による）を有する効
果的な金属化プライマーを製造するために、承認される添加剤と、該当する場合は光開始
剤パッケージと組み合わせて、好ましくは少なくとも３００ｇ／モルのＭＷを有するモノ
マーが選択されることが好ましい。
【００２８】
　本発明の液体プライマーは、好ましくは、化学線照射、例えば、空気中で、または大気
中酸素濃度を変位および減少させるように窒素もしくは他のガスで不活性化した場合にＵ
Ｖを用いて、または好ましくは酸素濃度が２００ｐｐｍを超過しない条件でＥＢを用いて
硬化され得るように配合され、１５ｂｃｍアニロックスを備えるＴＭＩ　Ｆｌｅｘｉｐｒ
ｏｏｆｅｒを使用して印刷した場合に、好ましくはＬｅｎｅｔａ　Ｎ２Ａ－３チャート上
で以下の特徴を有する硬化乾燥された重ね刷り可能なフィルムを生じる。
【００２９】
　硬化後の総表面エネルギーは、Ｆｒｉｂｒｏ　１１００　ＤＡＴ機器を使用してプロー
ブ液（水およびジヨードメタン）の接触角測定値を用いて測定した場合、好ましくは≧３
７ｍＮ／ｍである。Ｆｏｗｋｅｓの理論である幾何平均法を用いて総表面エネルギーを割
ることによって、分散成分および極性成分を計算した。
【００３０】
　また、好ましくは、ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｍｉｃｒｏ－ＴＲＩ光沢計を使用して測
定した場合、２０度の角度で硬化した後の光沢は＞５５であり、６０度の角度での光沢は
＞８３である。
【００３１】
　好適な銀色の金属インキ（例えば、Ｓｕｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ＳＣ１７６０４　ＭＩ
ＲＲＯＲＴＥＣＨ（登録商標）Ｓ）で重ね刷りし、Ｍｅｙｅｒの３番巻線コーティングバ
ーを用いて塗布すると、下塗りした金属化表面は、好ましくは、８６％以上の輝度指数と
ともに、６４以上の総可視光反射率を示す。
【００３２】
　本発明のプライマー組成物は、好ましくは、他の材料または溶剤の添加またはそれを用
いた希釈を必要とすることなく、グラビアまたはフレキソ用途における性能のために設計
される。
【００３３】
　プライマー配合物は、好ましくは、本質的に溶剤を含まず（＜５００ｐｐｍ）、エネル
ギー硬化型モノマーおよび／またはオリゴマーと、任意選択的に、光開始剤パッケージ（
アミン相乗剤を含み得る）と、任意選択的に、表面活性剤、流動化剤／平滑化剤、および
／または消泡剤（好ましくは非シリコーン）等の低レベルの添加剤とを含む。任意選択的
に、グラフィック複製を向上させるためまたはグラフィックデザインの視覚的印象を強化
するために、プライマー配合物は、着色剤、着色パッケージ、または視覚効果顔料も含ん
でもよい。
【００３４】
　配合物組成物は、（ａ）２５℃～４５℃において１０秒－１で測定した場合、プライマ
ーのコーティング粘度における低下が５０％以上であり；（ｂ）Ｌｅｎｅｔａ　Ｎ２Ａ－
３チャート上で１５ｂｃｍアニロックスを備えるＦｌｅｘｉｐｒｏｏｆｅｒを使用して塗
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布した硬化したプライマーが３７ｍＮ／ｍ以上の総表面エネルギーを有し、かつ／または
２０℃の角度で硬化した後の印刷されたプライマーの光沢が＞５５であり、６０℃の角度
での光沢が＞８３であるように選択される。
【００３５】
　適切なグラビア用途の粘度、迅速な硬化、最適な硬化フィルムの表面エネルギー、およ
び残りの成分が硬化後に移行する低い可能性のためには、より高い分子量、低粘度、およ
び高い表面張力を有する低粘度のモノマーまたはオリゴマーの選択が好ましい。
【００３６】
　紙または板紙基材に塗布された時に平滑で欠陥のない液体プライマー表面のためには、
プライマー－基材の湿潤、流動化および平滑化、ならびに発泡防止能および消泡能を制御
するのに最適な表面活性剤の選択が好ましく、＞３７ｍＮ／ｍで硬化した時に好ましい分
散表面エネルギーを生じる。
【００３７】
　別の実施形態において、ＢＹＫ　Ｐｅｎｏｐａｃ　２８１７チャート上に印刷された時
に、硬化したコーティングが１５～５ｂｃｍのアニロックス容積の範囲にわたって優れた
光沢保持率を示すように、コーティング配合物、具体的には添加剤パッケージが選択され
る。優れた光沢保持率は、１５ｂｃｍから５ｂｃｍのアニロックスに変更した場合に、６
０度の角度で１０ポイント未満の光沢の低下、および２０度の角度で２０ポイント未満の
光沢の低下として定義される。好適な添加剤パッケージの例として、Ｔｅｇｏ　Ｆｌｏｗ
　４２５、Ｔｅｇｏ　Ｆｌｏｗ　３００、Ｔｅｇｏ　Ｆｌｏｗ　３７０、Ｔｅｇｏ　Ｗｅ
ｔ　２７０、ＢＹＫ　３６１、およびＢＹＫ　３４５５等のポリアクリレート流動促進剤
および平滑化促進剤が挙げられる。
【００３８】
　さらなる実施例において、添加剤パッケージは、チャートのコーティングされていない
白色領域を覆う硬化したコーティングと比較して、ＢＹＫ　Ｐｅｎｏｐａｃ２８１７チャ
ートのコーティングされた白色領域を覆う硬化したコーティングの光沢差によって示され
るように、コーティングされた板およびコーティングされていない板の上に強力な光沢性
能を提供するように選択されることが好ましい。好ましい組成物は、６０度の角度で、１
５ｂｃｍでは２未満および１０ｂｃｍでは４未満の光沢差を示す。
【００３９】
　本発明のプライマーの有効性は、ビールのラベルに使用されるような薄い塗工紙（合計
７０ｇｓｍ未満）の上でも実証された。プライマー処理した紙をＳＣ１７６０４で金属化
したところ、真空金属蒸着を用いて調製したビールのラベルに匹敵する、同様の輝度およ
び金属的な外観を呈した。真空金属蒸着は、真空金属蒸着の前に最初にラベルをプライマ
ー処理し、次いで、最終的にはラッカーで被覆される印刷インキに好適な印刷表面を提供
するラッカーを重ね刷りすることを必要とする技術である。本発明のプライマーを用いる
と、金属化プライマーの後には銀色インキが塗られ、グラフィックおよびオーバープリン
トワニスを用いて直接印刷可能であるため、少なくとも１つのワニスの層および関連する
真空金属蒸着の無駄を排除する。
【００４０】
　本発明のプライマーはまた、共押出プラスチック層（ＰＥなど）を有する熱可塑性フィ
ルムまたは板の表面特性を改善するため、ひいてはプライマーの上に印刷されるグラフィ
ックの外観を改善するためにも使用することができる。そのような基材の例として、例え
ば、従来、高品質で印刷することが困難な基材である牛乳パックが挙げられる。本発明の
プライマーはまた、高分子種、セルロース、木材、金属等の他の基材に使用することもで
きる。
【００４１】
　本発明のプライマーはまた、着色剤を含んでもよい。好適な着色剤は、限定されないが
、有機または無機の顔料および染料を含む。染料は、限定されないが、アゾ染料、アント
ラキノン染料、キサンテン染料、アジン染料、それらの組み合わせ等を含む。顔料は、限
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真珠光沢顔料、オパールセント、角度依存性および他のフォトニック顔料、カーボンブラ
ック、アルミニウムまたは青銅等の金属または金属合金、ならびに有機顔料を含む。
【００４２】
　ほとんどのコーティング組成物と同様に、種々の特性を強化するために添加剤が組み込
まれてもよい。そのような添加剤の部分的なリストは、限定されないが、アミンまたはア
ミノ官能性化合物等の密着性促進剤および架橋剤、チタン酸塩、ジルコン酸塩、リン酸塩
、または他の無機または有機の酸官能性化合物等の有機金属化合物、光安定剤、脱ガス添
加剤、流動促進剤、消泡剤、酸化防止剤、ＵＶ安定剤、界面活性剤、分散剤、可塑剤、レ
オロジー添加剤、ワックス、シリコーン、他の表面または界面改質剤等を含む。
【００４３】
　溶剤系グラビア塗布による銀色効果インキは、所与のプライマー例を用いて金属効果を
生み出すために使用され、有効な結果は、限定されないが、水性、エネルギー硬化性、フ
レキソ、グラビア、インキジェット、オフセット、および他の一般的に適用される印刷ま
たはコーティング法を含む、プライマーを覆う効果インキのための他の印刷用途プロセス
を用いて達成することもできる。
【００４４】
　本発明のプライマー組成物は、以下に示すように、従来技術における既知の組成物と比
較してより輝度の高い金属的な外観を提供する能力を示した。非平滑な多孔質基材に対す
るこれらの迅速硬化型プライマーコーティングは、基材表面を改質して、低粘度の液体金
属効果インキを塗布するための非多孔質の平滑でガラスのように滑らかな印刷受容面にし
、金属箔または金属蒸着フィルムの視覚的反射効果に酷似するほぼ鏡のような表面の外観
でインキが乾燥する。これらの組成物でプライマー処理した基材はまた、他の用途に使用
されてもよく、その場合、より鮮やかな視覚効果、または光沢もしくはグラフィックの外
観における全体的な改善を提供するために、インキまたは他のカラーインキもしくは特殊
効果インキをプライマーに重ね刷りしてもよい。
【実施例】
【００４５】
　以下の実施例は、本発明の特定の態様を例示するものであって、いずれの点においても
その範囲を限定することを意図するものではなく、そのように解釈されるべきではない。
【００４６】
　実施例１～９
　一連のＥＢおよびＵＶプライマー配合物を、２０度および６０度での光沢、ならびに輝
度指数について比較した。最初に、１５ｂｃｍアニロックスを備えたＴＭＩ　Ｆｌｅｘｉ
ｐｒｏｏｆｅｒを使用して各プライマーをＬｅｎｅｔａ　Ｎ２Ａ－３チャート上に印刷し
、プライマーを硬化させ、次いで、Ｍｅｙｅｒの３番バーを用いてＬｅｎｅｔａ　Ｆｏｒ
ｍ　Ｎ２Ａ－３の上（白色の板（white board）の上）に塗布したＳｕｎ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌのＳＣ１７６０４アセテート溶剤系の真空金属蒸着顔料銀色インキを重ね刷りするこ
とによって印刷を行った。参照基準であるＴｒａｎｓｍｅｔおよびＭｅｔｐｏｌ板の輝度
指数も測定した。
【００４７】



(10) JP 6752017 B2 2020.9.9

10

20

30

40

【表１】

【００４８】
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【表２】

【００４９】
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【表３】

【００５０】
　３－エトキシ－トリメチロールプロパントリアクリレートの例として、ＴＭＰＥＯＴＡ
、Ｃｙｔｅｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ；Ｐｈｏｔｏｍｅｒ　４１４９
、ＩＧＭ　Ｒｅｓｉｎｓ；ＥＭ２３８０、Ｅｔｅｒｎａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．；
Ｍｉｒａｍｅｒ　３１３０、Ｍｉｗｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ
．およびＳＲ４５４、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙが挙げられる。ポリエチレング
リコール（２００）ジアクリレートの例として、Ｐｈｏｔｏｍｅｒ　４０５０、ＩＧＭ　
Ｒｅｓｉｎｓ；ＥＭ２２４　Ｅｔｅｒｎａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．；Ｍｉｒａｍｅ
ｒ　２８２、Ｍｉｗｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．およびＳＲ２
５９、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙが挙げられる。２－プロポキシネオペンチルグ
リコールジアクリレートの例として、Ｐｈｏｔｏｍｅｒ　４１２７、ＩＧＭ　Ｒｅｓｉｎ
ｓ；ＥＭ２２５１　Ｅｔｅｒｎａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．；Ｍｉｒａｍｅｒ　Ｍ２
１６、Ｍｉｗｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．およびＳＲ９００３
、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙが挙げられる。ポリアクリレート流動添加剤および
平滑化添加剤の例として、Ｔｅｇｏ　Ｆｌｏｗ　４２５、Ｔｅｇｏ　Ｆｌｏｗ　３００、
Ｔｅｇｏ　Ｆｌｏｗ　３７０、およびＴｅｇｏ　Ｗｅｔ　２７０、Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄ
ｕｓｔｒｉｅｓならびにＢＹＫ　３６１－Ｎ、およびＢＹＫ　３４５５；ＢＹＫ　ＵＳＡ
　Ｉｎｃ．が挙げられる。ポリマー消泡剤／脱気剤添加剤の例として、ＢＹＫ－Ａ　５３
５、ＢＹＫ　ＵＳＡ　Ｉｎｃ．およびＴｅｇｏ　Ａｉｒｅｘ　９２０、Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉ
ｎｄｕｓｔｒｉｅｓが挙げられる。
【００５１】
　適切な低臭気、低移行性の市販のフリーラジカル光開始剤および光相乗剤の添加は、こ
れらの例を等しく効果的なＵＶ硬化型プライマーコーティングに変換することができる。
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そのようなフリーラジカル光開始剤および光相乗剤の添の例として、Ｉｒｇａｃｕｒｅ　
１２７、ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．；Ｏｍｎｉｐｏｌ　Ｓｅｒｉｅｓ、ＩＧＭ　Ｒｅｓｉｎｓ
；Ｓｐｅｅｄｃｕｒｅ　７０００　Ｓｅｒｉｅｓ、Ｌａｍｂｓｏｎ　Ｌｔｄ．；Ｇｅｎｏ
ｐｏｌ　Ｓｅｒｉｅｓ、Ｒａｈｎ　ＵＳＡ　Ｃｏｒｐ．およびＣＮ３７１５ＬＭ、Ｓａｒ
ｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙが挙げられる。
【００５２】
　下の表４は、本発明のプライマーに使用するのに好ましいモノマーおよびオリゴマーの
部分的なリストの物理的特性を示す。表４は、部分的なリストを開示しているに過ぎず、
加熱中に現れる表面エネルギー、光沢保持、および粘度低下の好ましい特性を示す任意の
他の材料もまた好ましい。官能基の密度は、推定純度１００％のモノマー／オリゴマー材
料の理論上の構造に基づいて計算した。
【００５３】
【表４】

【００５４】
　参照のために、表５に示すように、印刷していないＭｅｔ－ＰｏｌおよびＴｒａｎｓｍ
ｅｔ板の代表的なサンプルを入手した。
【００５５】
【表５】

【００５６】
　輝度指数試験方法
　総可視光反射率（Ｙ）および輝度指数は、Ｘ－Ｒｉｔｅ　ＸＰ－６４球体分光光度計を
使用して、４ｍｍの開口設定を用いて測定した。鏡面反射成分含有（ＳＣＩ）モードと鏡
面反射成分不含（ＳＣＥ）モードの両方において、ＡＳＴＭ　Ｅ３１３－９８に従って測
定を行った。鏡面光反射の程度に基づいてサンプルがいかに金属的に見えるかを示唆する
輝度指数を、以下の式から計算した：
輝度指数（％）＝［ＹＳＣＩ－ＹＳＣＥ］／ＹＳＣＩ＊１００
【００５７】
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　本発明のＵＶおよびＥＢプライマーは、好ましくは２５℃（周囲室温）～４５℃（典型
的な最大塗布温度）で粘度にはるかに大きな低下を示す特徴的な粘度温度依存性を有する
。これらの配合物は、米国特許出願第２００７／０７６０６９号（実施例６～８）の従来
技術の金属化下地／プライマーと比較して、より高い光沢、総可視光反射率、および輝度
指数を提供する。実施例１および２は、臭いおよび味の影響を受けやすいパッケージ用途
のための、１モル当たり＞３００グラムの個々の分子量を有するモノマーおよびオリゴマ
ーを含む本発明のグラビア印刷可能なＥＢ配合物を示す。実施例３は、臭いおよび味の影
響を受けやすいパッケージには好ましくないグラビア印刷可能なＥＢ配合物を示す。実施
例４および５は、臭いおよび味の影響を受けやすいパッケージ用途のための、１モル当た
り＞３００グラムの個々の分子量を有するモノマーおよびオリゴマーを含む本発明のグラ
ビア印刷可能なＵＶ配合物を示す。実施例９は、低臭気特性を有する本発明のフレキソグ
ラフィック印刷可能な配合物の例である。低臭気配合物の実際の塗布では、プライマーに
インキおよびオーバープリントワニスまたはラッカーを上塗りし、欧州委員会規定ＥＵ１
０－２０１１に従ってＴｅｎａｘ食品刺激物を使用した試験プロトコルに基づいて、＜１
０ｐｐｂの裏移りを示すことが予想された。
【００５８】
　光沢結果
　ＴＭＩ　ＵＶ　Ｆｌｅｘｉｐｒｏｏｆｅｒ　１００を使用して、いくつかのＵＶプライ
マー配合物をＢＹＫ　Ｐｅｎｏｐａｃチャート２８１７に塗布した。チャートは、コーテ
ィングされた白色領域とコーティングされていない領域を有していた。両方の領域上で、
ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ　ｍｉｃｒｏ－ＴＲＩ光沢計を使用して６０度での光沢を測定し
た。強度１００Ｗ／ｉｎのＵＶランプで、２００ｆｐｍの速度でサンプルを硬化させた。
【００５９】
【表６】

【００６０】
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　結果は、実施例４と同じ光開始剤および光開始剤レベルならびに流動添加剤を使用した
、従来技術のプライマー（実施例６）および実施例６の配合物の変形例（実施例７および
８）と比較して、本発明のプライマーの例（実施例４）は、優れた光沢保持率を示してい
る。さらなる結果は、コーティングされた白色領域の保持率、およびコーティングされた
領域とコーティングされていない領域との間の光沢差の両方を見ると、実施例４の添加剤
パッケージと一致するように光開始剤の代わりに流動添加剤を導入することによって、Ｐ
ｅｎｏｐａｃチャート２８１７上の６０度での光沢保持率が大きく改善されることを示し
ている。
【００６１】
　これらの実施例は、ＢＹＫ　Ｐｅｎｏｐａｃ　２８１７チャート上に印刷された時に、
硬化したコーティングが１５～５ｂｃｍのアニロックス容積の範囲にわたって優れた光沢
保持率を示すように、コーティング配合物、具体的には添加剤パッケージを選択すること
ができることを示している。優れた光沢保持率は、１５ｂｃｍから５ｂｃｍのアニロック
スに変更した場合に、６０度で１０ポイント未満の光沢の低下、および２０度で２０ポイ
ント未満の光沢の低下として定義される。好適な添加剤パッケージの一例として、Ｔｅｇ
ｏ３７０等のポリアクリレート流動促進剤が挙げられるが、他の好適な流動促進剤を使用
してもよい。さらに、添加剤パッケージは、チャートのコーティングされていない白色領
域を覆う硬化したコーティングと比較して、ＢＹＫ　Ｐｅｎｏｐａｃ　２８１７チャート
のコーティングされた白色領域を覆う硬化したコーティングの光沢差によって示されるよ
うに、コーティングされたおよびコーティングされていない板の上に強力な光沢性能を提
供するのにも役立ち得る。好ましい組成物は、６０度で、１５ｂｃｍでは２未満および１
０ｂｃｍでは４未満の光沢差を示す。
【００６２】
　典型的には、ＵＶまたはＥＢプライマーは、基材上の第１の層として塗布され、その後
、金属銀色インキおよび他のインキが塗布される。特定の実際の用途において、印刷され
たグラフィックの画質の妨げとなるインキの再湿潤または溶解を行わずに、乾燥したイン
キの上にＵＶまたはＥＢプライマーを塗布する必要があるかもしれない。実施例２は、ニ
トロセルロース系グラビアインキに対して低い溶解能を有するモノマーおよびオリゴマー
組成物を含むプライマーの一例である。プライマー－インキ適合性の実践的な試験は、乾
燥したインキの表面上にプライマーの液滴を塗布し、数分後に過剰な流体をふき取り、視
覚的に、または光学密度測定を用いて、インキ除去の程度を評価することを含む。実施例
２は、数分間の湿潤接触期間にわたるニトロセルロースインキの最小再溶解能、およびこ
の点に関して実施例１よりも優れた性能を示す。
【００６３】
　板紙基材以外の用途に本発明のプライマーを使用する能力を示すために、典型的にはビ
ールおよび飲料ビンのラベルに使用される１平方メートル当たり＜７０グラムの薄い紙基
材上に１５ＢＣＭアニロックスロールを用いて実施例４を塗布した。Ｍｅｙｅｒの３番バ
ーを使用してＳＣ１７６０４銀色インキで重ね刷りすると、真空金属蒸着した紙基材に匹
敵する金属輝度を示す。
【００６４】
　本明細書に引用される全ての参考文献は、参照により、それらの全体が全ての目的のた
めに本明細書に組み込まれる。
【００６５】
　本発明を、その特定の実施形態を参照して説明してきたが、当業者であれば、本発明の
真の主旨および範囲から逸脱することなく、種々の変更を行うことができ、また均等物に
置き換えることができることを理解されたい。また、本発明の目的、主旨、および範囲に
、特定の状況、材料、組成物、プロセス、プロセスステップ（単数または複数）を適応さ
せるために、多くの修正が行われ得る。全てのそのような修正は、本発明の範囲内である
ことが意図される。
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