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(57)【要約】
本発明は、オフセット、凸版及び凹版印刷に適する酸化乾燥性インク分野に関する。特に
、本発明は、オフセット工程、凸版工程又は凹版工程により、ポリマー材料、複合材料、
金属又は金属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択される非多孔質基材に印刷す
るための酸化乾燥性インクに関し、前記酸化乾燥性インクは、少なくとも１つの酸化乾燥
性ワニス及び１つ又は複数の中性マンガン錯体化合物を含む。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー材料、複合材料、金属又は金属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択
される非多孔質基材上に、オフセット工程、凸版工程又は凹版工程により印刷するための
酸化乾燥性インクであって、
　少なくとも１種の酸化乾燥性ワニス、及び式（Ｉ）で表される１つ又は複数の中性マン
ガン錯体化合物を含む、酸化乾燥性インク。
【化１】

［式中、
Ｒ１は、互いに同一又は異なって、Ｃ１～Ｃ１８－アルキル、Ｃ１～Ｃ１８－アルケニル
、Ｃ１～Ｃ１８－アルキニル及びＣ３～Ｃ１２－シクロアルキルからなる群から選択され
；
ｎは、１～５の範囲の整数であり；
Ｘ、Ｙ及びＺは、互いに同一又は異なって、Ｒ２ＣＯＯ－であり；
Ｒ２は、互いに同一又は異なって、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１８－アルキル、Ｃ１～Ｃ１８－アルケ
ニル、Ｃ１～Ｃ１８－アルキニル、Ｃ３～Ｃ１２－シクロアルキル、Ｃ３～Ｃ１２－シク
ロアルケニル、Ｃ１～Ｃ１２－ヘテロシクロアルキル及びＣ７～Ｃ１２－アラルキルから
なる群から選択される］
【請求項２】
　１つ又は複数の中性マンガン錯体化合物が、構造（ＩＩ）で表される化合物又は構造（
ＩＩ）で表される化合物の混合物である、請求項１に記載の酸化乾燥性インク。
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【化２】

［式中、
Ｘ、Ｙ及びＺは、互いに同一又は異なって、ＣＨ３－ＣＯＯ－又はＣＨ３－（ＣＨ２）３

－ＣＨ（ＣＨ３ＣＨ２）ＣＯＯ－からなる群から選択され、及び
ｎは、１～４の範囲の整数である］
【請求項３】
　ａ）好ましくは約１～約２０ｗｔ％の量の、１つ又は複数の染料、及び／又はｂ）好ま
しくは約０．１～約４５ｗｔ％の量の、無機顔料、有機顔料若しくはそれらの混合物をさ
らに含み、ここで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基づく、請求項１又は２
に記載の酸化乾燥性インク。
【請求項４】
　薄膜干渉顔料、磁性薄膜干渉顔料、干渉コーティング顔料、コレステリック液晶顔料及
びそれらの混合物からなる群から好ましくは選択される、光学的可変顔料又は異なる光学
的可変顔料の混合物をさらに含む、請求項１～３のいずれか一項に記載の酸化乾燥性イン
ク。
【請求項５】
　好ましくは約０．０５～約３ｗｔ％の量の、１つ又は複数の抗酸化剤をさらに含み、こ
こで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基づく、請求項１～４のいずれか一項
に記載の酸化乾燥性インク。
【請求項６】
　好ましくは約０．１～約４０ｗｔ％の量の、１つ又は複数の充填剤又は増量剤をさらに
含み、ここで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基づく、請求項１～５のいず
れか一項に記載の酸化乾燥性インク。
【請求項７】
　好ましくは約０．１～約１５ｗｔ％の量の、１つ又は複数のワックスをさらに含み、こ
こで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基づく、請求項１～６のいずれか一項
に記載の酸化乾燥性インク。
【請求項８】
　磁性材料、発光性材料、導電性材料、赤外線吸収材料及びそれらの組合せ又は混合物か
らなる群から選択される１つの又は機械読み取り可能な材料をさらに含む、請求項１～７
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のいずれか一項に記載の酸化乾燥性インク。
【請求項９】
　酸化乾燥性ワニスと、１つ又は複数の中性マンガン錯体化合物とを、分散するステップ
、混合するステップ、及び／又は粉砕するステップを含む、請求項１～８のいずれか一項
に記載の酸化乾燥性インクを製造する方法。
【請求項１０】
　ポリマー材料、複合材料、金属又は金属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択
される非多孔質基材と、請求項１～８のいずれか一項に記載の酸化乾燥性インクで作製さ
れた層又はコーティングと、を含むセキュリティ要素。
【請求項１１】
　ポリマー材料、複合材料、金属若しくは金属化材料及びそれらの組合せからなる群から
選択される非多孔質基材と、請求項１～８のいずれか一項に記載の酸化乾燥性インクで作
製された層若しくはコーティング、又は請求項１０に記載のセキュリティ要素と、を含む
セキュリティ文書。
【請求項１２】
　ａ）オフセット、凸版、及び凹版からなる群から選択される印刷工程により、請求項１
～８のいずれか一項に記載の酸化乾燥性インクを、ポリマー材料、複合材料、金属又は金
属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択される非多孔質基材に適用するステップ
を含む、セキュリティ要素を製造する方法。
【請求項１３】
　ｂ）酸化乾燥性インクを空気の存在下で乾燥して、ポリマー材料、複合材料、金属又は
金属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択される非多孔質基材上に、層又はコー
ティングを形成するステップをさらに含み、
　乾燥の前記ステップは前記ステップａ）の後で実施される、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　式（Ｉ）で表される１つ又は複数の中性マンガン化合物の使用であって、
　オフセット工程、凸版工程又は凹版工程により、ポリマー材料、複合材料、金属又は金
属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択される非多孔質基材に、印刷するための
酸化乾燥性インクのための酸化重合触媒としての中性マンガン化合物の使用。
【化３】

［式中、
　Ｒ１は、互いに同一又は異なって、Ｃ１～Ｃ１８－アルキル、Ｃ１～Ｃ１８－アルケニ
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ル、Ｃ１～Ｃ１８－アルキニル及びＣ３～Ｃ１２－シクロアルキルからなる群から選択さ
れ；
　ｎは、１～５の範囲の整数であり；
　Ｘ、Ｙ及びＺは、互いに同一又は異なって、Ｒ２ＣＯＯ－であり；
　Ｒ２は、互いに同一又は異なって、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１８－アルキル、Ｃ１～Ｃ１８－アル
ケニル、Ｃ１～Ｃ１８－アルキニル、Ｃ３～Ｃ１２－シクロアルキル、Ｃ３～Ｃ１２－シ
クロアルケニル、Ｃ１～Ｃ１２－ヘテロシクロアルキル及びＣ７～Ｃ１２－アラルキルか
らなる群から選択される］
【請求項１５】
　請求項１～８のいずれか一項に記載の酸化乾燥性インクにおける、式（Ｉ）で表される
１つ又は複数の中性マンガン錯体化合物の使用であって、
　ポリマー材料、複合材料、金属又は金属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択
される非多孔質基材に、オフセット工程、凸版工程及び凹版印刷工程からなる群から選択
される工程印刷により層又はコーティングとして適用される場合に、前記酸化乾燥性イン
クの乾燥時間を短縮するための、使用。
【化４】

［式中、
　Ｒ１は、互いに同一又は異なって、Ｃ１～Ｃ１８－アルキル、Ｃ１～Ｃ１８－アルケニ
ル、Ｃ１～Ｃ１８－アルキニル及びＣ３～Ｃ１２－シクロアルキルからなる群から選択さ
れ；
　ｎは、１～５の範囲の整数であり；
　Ｘ、Ｙ及びＺは、互いに同一又は異なって、Ｒ２ＣＯＯ－であり；
　Ｒ２は、互いに同一又は異なって、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１８－アルキル、Ｃ１～Ｃ１８－アル
ケニル、Ｃ１～Ｃ１８－アルキニル、Ｃ３～Ｃ１２－シクロアルキル、Ｃ３～Ｃ１２－シ
クロアルケニル、Ｃ１～Ｃ１２－ヘテロシクロアルキル及びＣ７～Ｃ１２－アラルキルか
らなる群から選択される］
 
 

【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　[001]本発明は、セキュリティ文書の印刷に適するインク又は組成物の分野に関する。
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特に本発明は、オフセット、凸版及び凹版印刷に適する酸化乾燥性インクの分野に関する
。
【０００２】
［発明の背景］
　[002]酸化乾燥性インク又は組成物（以降「酸化乾燥性インク」と称する）とは、酸素
、特に大気中の酸素の存在下で酸化乾燥するインクを指す。乾燥工程中に、酸素はインク
媒体の１種又は複数種の成分と結合して、インクを半固体又は固体状態に変換する。該工
程は、金属塩などの触媒の使用により、及び／又は熱処理の適用により加速することがで
きる。酸化乾燥性インクの従来の印刷中に、乾燥工程は数時間から数日間で進行する。
【０００３】
　[003]酸化乾燥性インクは、酸化工程を起こすために、触媒又は乾燥剤（当技術分野に
おいて、乾燥剤（ｓｉｃｃａｔｉｖｅ）、乾燥剤（ｓｉｃｃａｔｉｖｅ　ａｇｅｎｔ）、
乾燥剤（ｄｅｓｉｃｃａｔｉｖｅ）又はデシケーター（ｄｅｓｓｉｃａｔｏｒ）とも称さ
れる）を含むことが好ましい。乾燥剤の例として、金属（複数可）の無機又は有機塩、有
機酸の金属石けん、金属錯体及び金属錯塩が挙げられる。知られている乾燥剤として、例
えばコバルト、銅、マンガン、セリウム、ジルコニウム、バリウム、ストロンチウム、リ
チウム、ビスマス、カルシウム、バナジウム、亜鉛、鉄及びそれらの混合物などの金属が
挙げられる。好適な塩の典型的な例として、例えば、ハロゲン化物塩、硝酸塩、硫酸塩及
びカルボン酸塩などのアニオンが挙げられるが、これらに限定されない。
【０００４】
　[004]特に、コバルト塩は、それらの高い酸化効率及びそれらの堅牢性に基づきインク
及びコーティング用の乾燥剤として広く使用されており、即ちコバルト塩の効率はコーテ
ィングの組成とは無関係に高く保たれる。
【０００５】
　[005]他の金属、例えばマンガン、セリウム、ジルコニウム、ビスマス、カルシウム、
亜鉛及び鉄などを含む触媒が、酸化乾燥性インクの乾燥工程のための触媒として使用され
てきた。しかしながら、それらの触媒の酸化的乾燥の効率は、コバルト触媒と比較して弱
い傾向がある。それに加えて、これらの触媒の堅牢性は、従来のコバルト触媒と比較して
限られている。
【０００６】
　[006]コバルト含有乾燥剤については、健康及び環境問題の理由でいくらか懸念が高ま
りつつある。コバルト化合物は厳しい監視下にあり、それらの生殖毒性の疑い及びＲＥＡ
ＣＨなどの新しい規制に基づいて、コバルト化合物はより毒性の高いカテゴリーに再分類
されようとしている。例えば、以前はＮ，Ｒ５１／５３と分類されていた汎用の乾燥剤で
あるオクタン酸コバルトの環境毒性が、水生生物体に対して極めて毒性であることが現在
示されており、この製品の毒性の新しいアセスメントは、０．２５～２．５ｗｔ％のこの
コバルト化合物の製品についてはＲ５２／Ｒ５３と分類することを求めている。
【０００７】
　[007]さらにコバルト含有乾燥剤は、コーティング又はインクに混合された場合、前記
コーティング及び前記インクの変色及び／又は黄ばみを生ずる好ましくない傾向を有する
ことが知られている。
【０００８】
　[008]新しい環境にもっと優しい乾燥剤を提供する試みで、種々の化合物が開発された
。
【０００９】
　[009]マンガン含有化合物が、コーティング又はインクのための乾燥剤として開発され
た。Ｅ．Ｂｏｕｗｍａｎ及びＲ．ｖａｎ　Ｇｏｒｋｕｍは、マンガンのペンタジオン錯体
及びビピリジル錯体をアルキド塗料のための、特にリノール酸エチルの酸化的架橋のため
の乾燥剤として開示した（Ｊ．Ｃｏａｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌ　Ｒｅｓ　４（４）（２００７
、４９１～５０３）。国際公開第２００８／００３６５２号Ａ１及び国際公開第２０１１
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鉄マンガン錯体を主成分とする触媒が開示されている。欧州特許第１５６４２７１号に、
脂肪酸の鉄塩及びマンガン塩の組合せからなる乾燥剤が開示されている。国際公開第２０
１１／０９８５８３号Ａ１、国際公開第２０１１／０９８５８４号Ａ１及び国際公開第２
０１１／０９８５８７号Ａ１には、乾燥触媒として不飽和脂肪酸残基及びマンガン塩錯体
を含むポリマーを含む酸化乾燥性コーティング組成物が開示されている。
【００１０】
　[010]公知のマンガン塩の主な不利点は、コーティングの黄ばみを引き起こすそれらの
傾向である（Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｃｏａｔｉｎｇ　Ｊｏｕｒｎａｌ　０３（２００５）、
８４）。
【００１１】
　[011]バナジウム含有乾燥剤が、コーティング又はインクのための乾燥剤として開発さ
れた。欧州特許出願公開第８７０８１１号には、酸化乾燥性ラッカーのための乾燥剤とし
てバナジウム錯体が開示されている。欧州特許出願公開第２０１４７２９号には、乾燥剤
としてバナジウム塩を含む凹版印刷インクが開示されている。
【００１２】
　[012]欧州特許出願公開第１３８２６４８号には、皮張り防止特性をさらに有する乾燥
剤として好適な、バナジウム、マンガン、鉄、ニッケル、銅及びセリウムなどの金属の錯
体が開示されている。
【００１３】
　[013]ポリマー状結合剤として有用なアルキドを酸化するための乾燥剤の分野における
最近の開発が、Ｓｏｕｃｅｋ及びＷｕによりＰｒｏｇｒｅｓｓ　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　
Ｃｏａｔｉｎｇｓ（２０１２）７３、４３５～４５４で総括されている。しかしながら、
これらの乾燥剤のどれも当技術分野において公知のコバルト含有乾燥剤ほど反応性で万能
ではない。代替的乾燥剤も、乾燥したコーティングの望ましくない黄ばみ及び褐色化をし
ばしば生ずる傾向がある。それに加えて、代替的乾燥剤は、インク容器の内側に薄膜を形
成する貯蔵安定性の問題をしばしば引き起こし、濃度を上げた皮張り防止剤の添加が必要
になる。
【００１４】
　[014]それ故、使用時及び経時で良好な非黄ばみ特性を維持しながら効果的で堅牢な乾
燥を示す環境に優しい乾燥剤を含む酸化乾燥性インクに対する必要性が依然として存在す
る。
【００１５】
［概要］
　[015]驚くべきことに、ポリマー材料、複合材料、金属又は金属化材料及びそれらの組
合せからなる群から選択される非多孔質基材に、オフセット工程、凸版工程又は凹版工程
により印刷することに適した、少なくとも１種の酸化乾燥性ワニス、及び酸化触媒又は乾
燥剤としての式（Ｉ）で表される１種又は複数種の中性マンガン錯体化合物を含む酸化乾
燥性インクが、使用及び経時で良好な非黄ばみ特性を示しつつ短い乾燥時間を有すること
に加えて、環境に優しいことが見出された。
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【化１】

［式中、
Ｒ１は、互いに同一又は異なって、Ｃ１～Ｃ１８－アルキル、Ｃ１～Ｃ１８－アルケニル
、Ｃ１～Ｃ１８－アルキニル及びＣ３～Ｃ１２－シクロアルキルからなる群から選択され
；
ｎは、１～５の範囲の整数であり；
Ｘ、Ｙ及びＺは、互いに同一又は異なって、Ｒ２ＣＯＯ－であり；
Ｒ２は、互いに同一又は異なって、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１８－アルキル、Ｃ１～Ｃ１８－アルケ
ニル、Ｃ１～Ｃ１８－アルキニル、Ｃ３～Ｃ１２－シクロアルキル、Ｃ３～Ｃ１２－シク
ロアルケニル、Ｃ１～Ｃ１２－ヘテロシクロアルキル及びＣ７～Ｃ１２－アラルキルから
なる群から選択される］
【００１６】
［詳細な説明］
　[016]説明において論じられ、１請求項に記載の用語の意味を解釈するために、以下の
定義が使用されるべきである。
【００１７】
　[017]本明細書において使用する冠詞「ａ」は、１つだけでなく２つ以上も示し、必ず
しもその指示対象名詞を単数に限定しない。
【００１８】
　[018]本明細書において使用する用語「約」は、対象の量又は値が、明示された値又は
それとほぼ同じ他の値であり得ることを意味する。この辞句は、指示された値の±５％の
範囲内の類似の値が本発明に従って同等の結果又は効果をもたらすことを表すことを意図
する。
【００１９】
　[019]用語「組成物」は、固体の基材上にコーティングを形成させることができ、且つ
これに限定されないが好ましくは印刷方法により適用することができる任意の組成物を指
す。本明細書において使用する用語「凹版インク組成物」は、凹版印刷工程（彫られた銅
版鋼金型印刷工程とも呼ばれる）により適用されるインク組成物を指す。
【００２０】
　[020]本明細書において使用する用語「及び／又は」並びに「又は／及び」は、前記群
の全ての又は唯一の要素が存在していてもよいことを意味する。例えば、「Ａ及び／又は
Ｂ」は、「Ａのみ若しくはＢのみ、又はＡ及びＢの両方」を意味することになる。
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　[021]本明細書において使用する用語「少なくとも」は、１つ又は２つ以上、例えば１
又は２又は３を明示することを意味する。
【００２２】
　[022]用語「セキュリティ文書」は、少なくとも１つのセキュリティ機構により通常不
正又は詐欺から保護された文書を指す。セキュリティ文書の例には、有価文書及び有価商
品が含まれるが、これらに限定されない。
【００２３】
　[023]用語「中性マンガン錯体化合物」は、１種又は複数種のマンガンカチオンと、１
種又は複数種の単座又は多座リガンドと、１種又は複数種のアニオン性リガンドとを含む
化合物を指す。カチオン及びリガンドは、錯体全体としての電荷がゼロであるように選択
される。
【００２４】
　[024]用語「黄ばみ」は、ある種のインク又はコーティングが、乾燥、硬化及び／又は
劣化したときに黄色を帯びて、その結果色が変化する傾向を指す。黄ばみ又は非黄ばみ挙
動は、乾燥、硬化及び／又は劣化したときの色の変化を特徴とし、ＣＩＥ（１９７６）系
の１種又は複数種のパラメータ、即ちＬ＊、ａ＊及び／又はｂ＊によって示される。ここ
で、Ｌ＊は色の３次元系の垂直座標であり、０（黒色）から１００（白色）の値を有し、
ａ＊は、その値が－８０（緑色）から＋８０（赤色）の範囲にある水平座標であり、及び
ｂ＊は、その値が－８０（青色）から＋８０（黄色）の範囲にある水平座標である。ＣＩ
Ｅ（１９７６）系に関するさらなる詳細は、Ｐｈｙｓｉｃｓ，Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎ
ｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｖｏｌ．３，Ｎｏ２，２００５，２０５～２１６ページに見
出すことができる。特に、インク又はコーティングの黄ばみ又は非黄ばみ挙動は、標準条
件下（例えば実験室条件下）又は熱劣化の下（例えば６０℃におけるオーブン中）のいず
れかにおける経時のｂ＊の変化により特徴づけることができる。黄ばみは、白色及び透明
なインク層において特に目立ち得る。黄ばみは、インク又はコーティングの乾燥又は硬化
中に形成される、例えば酸化又は分解生成物、及び／又は劣化の過程におけるインク又は
コーティング組成物成分の分解により形成される生成物などの生成物により惹起され得る
。
【００２５】
　[025]用語「褐色化」は、「光沢差（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｇｌｏｓｓ）」と呼
ばれることもあり、これはインク及び基材の幾つかの特定の組合せで観察される結果を指
し、その際、印刷された表面は青色銅のような外観を示す若干薄黒い領域を含む。
【００２６】
　[026]本明細書に記載される酸化重合触媒として適する１種又は複数種の中性マンガン
錯体化合物は、一般構造（Ｉ）で表される化合物又は一般構造（Ｉ）の異なる化合物の混
合物である。
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【化２】

［式中、
Ｒ１は、互いに同一又は異なって、Ｃ１～Ｃ１８－アルキル、Ｃ１～Ｃ１８－アルケニル
、Ｃ１～Ｃ１８－アルキニル及びＣ３～Ｃ１２－シクロアルキルからなる群から選択され
；
ｎは、１～５、好ましくは２～５の範囲の整数であり；
Ｘ、Ｙ及びＺは、互いに同一又は異なって、Ｒ２ＣＯＯ－であり；
Ｒ２は、互いに同一又は異なって、Ｈ、Ｃ１～Ｃ１８－アルキル、Ｃ１～Ｃ１８－アルケ
ニル、Ｃ１～Ｃ１８－アルキニル、Ｃ３～Ｃ１２－シクロアルキル、Ｃ３～Ｃ１２－シク
ロアルケニル、Ｃ１～Ｃ１２－ヘテロシクロアルキル及びＣ７～Ｃ１２－アラルキルから
なる群から選択される］
【００２７】
　[027]酸化重合触媒又は乾燥剤として適する１種又は複数種の中性マンガン化合物は、
構造（Ｉ）で表される化合物又は構造（Ｉ）の異なる化合物の混合物であることがより好
ましい。
［式中
Ｒ１は、互いに同一であるか又は異なり、Ｃ１～Ｃ１８－アルキルからなる群から選択さ
れ、
ｎは、１～５、好ましくは２～５の範囲の整数であり；
Ｘ、Ｙ及びＺは、互いに同一であるか又は異なるＲ２ＣＯＯ－であり；
Ｒ２は、Ｃ１～Ｃ１８－アルキルからなる群から選択される］
【００２８】
　[028]本明細書に記載された酸化重合触媒又は乾燥剤として適する１種又は複数種の中
性マンガン化合物は、構造（ＩＩ）で表される化合物又は構造（ＩＩ）の化合物の混合物
であることがさらにより好ましい。
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【化３】

［式中、
Ｘ、Ｙ及びＺは、互いに同一又は異なって、ＣＨ３－ＣＯＯ－又はＣＨ３－（ＣＨ２）３

－ＣＨ（ＣＨ３ＣＨ２）ＣＯＯ－からなる群から選択され、及び
ｎは、１～４、好ましくは２～４、より好ましくは２～３の範囲の整数である］
【００２９】
　[029]本明細書に記載された酸化重合触媒として適する構造（ＩＩ）の化合物は、Ｎｕ
ｏｄｅｘ　ＤｒｙＣｏａｔとしてＲｏｃｋｗｏｏｄ　Ｐｉｇｍｅｎｔｓ（英国）から市販
されている（ＣＡＳ番号［１３８１９３９～２５－８］）、ＲＥＡＣＨ登録番号０１～２
１１９９１９０４９－３５～００００）。
【００３０】
　[030]本発明に適するマンガン錯体は、多座リガンドと対応するＭｎカルボン酸塩を一
緒に加えることにより調製することができる。これらの錯体の調製は、当技術分野におい
て公知である（例えばＲｏｍａｋｈら、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ　２００７、１３１５～１
３３１ページ、特に引用文献１～５）。
【００３１】
　[031]多座リガンドは、当技術分野において公知の方法により調製することができる（
例えばＲｉｃｈｍａｎら、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９７４、９６、２２６８～２
２７０ページ；ＭｃＡｕｌｅｙら、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．１９８４、２３、１９３８～
１９４３ページ；Ｚｈａｎｇら、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．１９９３、３２、４９２０ペー
ジ、４９２４ページ；Ｒｏｍａｋｈら、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ　２００７、１３１５～１
３３１ページ）。一般的に、好適な脂肪族トリアミンは、完全にトシル化して、塩基（Ｎ
ａＯＣ２Ｈ５など）と反応させるとトシレートトリアミンの二ナトリウム塩を生ずる。二
ナトリウム塩は、それに続いて、それぞれのアルキレンジトシレートと反応して、デトシ
ル化後所望の環状トリアミンを生ずる。上式（Ｉ）中の基Ｒ１は、Ｎ原子における標準的
な求核置換により、当技術分野において公知の方法により取り付けることができる（例え
ばＲｏｍａｋｈら、Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ　２００７、１３１５～１３３１ページ、例え
ば１３１７ページにあるスキーム３）。
【００３２】
　[032]本明細書に記載された構造（Ｉ）若しくは（ＩＩ）の１種若しくは複数種の中性
マンガン錯体化合物又は構造（Ｉ）若しくは（ＩＩ）の種々の中性マンガン錯体化合物の
混合物を含む酸化乾燥性インクで作製された層又はコーティングは、ポリマー材料、複合
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材料、金属又は金属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択される非多孔質基材に
、オフセット工程、凸版工程及び凹版印刷工程からなる群から選択される印刷工程により
適用後、当技術分野において公知の種々の乾燥剤と比較してより短い乾燥時間で乾燥する
ことができることが見出された。
【００３３】
　[033]本明細書に記載された１種又は複数種の中性マンガン錯体化合物は、好ましくは
、本明細書に記載された酸化乾燥性インク中に、約０．０１～約１０ｗｔ％、好ましくは
約０．１～約５ｗｔ％の量で存在し、ここで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量
に基づく。本明細書に記載された１種又は複数種の中性マンガン錯体化合物は、好ましく
は、本明細書に記載された酸化乾燥性インク中の金属原子又は金属イオンの重量％濃度は
、約０．０００１～約１０ｗｔ％、より好ましくは約０．００１～約５ｗｔ％、さらによ
り好ましくは約０．０１～約１ｗｔ％の範囲で含まれるような量で存在し、ここで重量パ
ーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基づく。
【００３４】
　[034]本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、少なくとも１種の酸化乾燥性ワニス
を含む。用語「ワニス」は、当技術分野において、樹脂、結合剤又はインクの媒体とも称
される。少なくとも１種の酸化乾燥性ワニスは、好ましくは、本明細書に記載された酸化
乾燥性インク中に、約１０～約９０ｗｔ％の量で存在し、ここで重量パーセントは酸化乾
燥性インクの全重量に基づく。
【００３５】
　[035]本明細書に記載された酸化乾燥性インクに適する酸化乾燥性ワニスは、乾性油、
即ち、酸素例えば空気からの酸素の作用で硬化する（「空気乾燥」）ワニスである。
【００３６】
　[036]或いは、乾燥工程を加速する目的で、乾燥工程は、熱気、赤外線又は熱気と赤外
線の任意の組合せの下で実施することができる。
【００３７】
　[037]酸化乾燥性ワニスは、一般的に当技術分野において公知であるように、典型的に
は、不飽和脂肪酸残基、飽和脂肪酸残基又はそれらの混合物を含むポリマーである。本明
細書に記載された酸化乾燥性ワニスは、空気で乾燥する性質を確実にするために不飽和脂
肪酸残基を含むことが好ましい。特に好ましい酸化乾燥性ワニスは、不飽和酸基を含む樹
脂であり、さらにより好ましいのは不飽和カルボン酸基を含む樹脂である。しかしながら
該樹脂は、飽和脂肪酸残基を含んでもよい。本明細書に記載された酸化乾燥性ワニスは酸
基を含むことが好ましく、即ち酸化乾燥性ワニスは、酸変性樹脂の中から選択される。本
明細書に記載された酸化乾燥性ワニスは、アルキド樹脂、ビニルポリマー、ポリウレタン
樹脂、高度に分岐した樹脂、ロジン変性マレイン酸樹脂、ロジン変性フェノール樹脂、ロ
ジンエステル、石油樹脂変性ロジンエステル、石油樹脂変性アルキド樹脂、アルキド樹脂
変性ロジン／フェノール樹脂、アルキド樹脂変性ロジンエステル、アクリル系変性ロジン
／フェノール樹脂、アクリル系変性ロジンエステル、ウレタン変性ロジン／フェノール樹
脂、ウレタン変性ロジンエステル、ウレタン変性アルキド樹脂、エポキシ変性ロジン／フ
ェノール樹脂、エポキシ変性アルキド樹脂、テルペン樹脂、ニトロセルロース樹脂、ポリ
オレフィン、ポリアミド、アクリル系樹脂及びそれらの組合せ又は混合物からなる群から
選択することができる。ポリマー及び樹脂は、本明細書では同じ意味で使用される。
【００３８】
　[038]飽和及び不飽和脂肪酸化合物は、天然及び／又は人工資源から得ることができる
。天然資源は、動物資源及び／又は植物資源を含む。動物資源は、動物性脂肪、バター脂
肪、魚油、豚脂、肝臓脂肪、マグロの魚油、マッコウクジラの油及び／又は獣脂油及びワ
ックスを含むことができる。植物資源は、ワックス及び／又は植物油及び／又は非植物油
などの油を含むことができる。植物油の例として、ニガウリ油、ルリヂサ油、キンセンカ
油、キャノーラ油、ヒマシ油、桐油、ココナツ油、針葉樹の種子の油、トウモロコシ油、
綿実油、脱水ヒマシ油、亜麻仁油、グレープシード油、ジャカランダ・ミモシフォリア（
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Ｊａｃａｒａｎｄａ　ｍｉｍｏｓｉｆｏｌｉａ）の種子の油、リンシード油、ヤシ油、パ
ーム核油、ピーナツ油、ザクロ種子の油、菜種油、ベニバナ油、ヘビウリ油、ダイズ油、
ヒマワリ油、イネ科の油、桐油（ｔｕｎｇ）及び小麦胚芽油が挙げられるが、これらに限
定されない。人工資源には、合成ワックス（微結晶性及び／又はパラフィンワックスなど
）、蒸留の後留分の油及び／又は化学的又は生化学的合成方法が含まれる。好適な脂肪酸
として、（Ｚ）－ヘキサデカ－９－エン［パルミトレイン］酸（Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２）、（
Ｚ）－オクタデカ－９－エン［オレイン］酸（Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２）、（９Ｚ，１１Ｅ，１
３Ｅ）－オクタデカ－９，１１，１３－トリエン［α－エレオステアリン］酸（Ｃ１８Ｈ

３０Ｏ２）、リカン酸、（９Ｚ，１２Ｚ）－オクタデカ－９，１２－ジエン［リノレン］
酸（Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２）、（５Ｚ、８Ｚ，１１Ｚ，１４Ｚ）－エイコサ－５，８，１１，
１４－テトラエン［アラキドン］酸（Ｃ２０Ｈ３２Ｏ２）、１２－ヒドロキシ－（９Ｚ）
－オクタデカ－９－エン［リシノレン］酸（Ｃ１８Ｈ３４Ｏ３）、（Ｚ）－ドコサ－１３
－エン［エルカ］酸（Ｃ２２Ｈ４２Ｏ３）、（Ｚ）－エイコサ－９－エン［ガドレン］酸
（Ｃ２０Ｈ３８Ｏ２）、（７Ｚ，１０Ｚ，１３Ｚ，１６Ｚ，１９Ｚ）－ドコサ－７，１０
，１３，１６，１９－ペンタエン［クルパノドン］酸及びそれらの混合物も挙げられる。
【００３９】
　[039]好適な脂肪酸は、エチレン性不飽和共役又は非共役Ｃ２～Ｃ２４カルボン酸、例
えば、ミリストレイン酸、パルミトレイン酸、アラキドン酸、エルカ酸、ガドレン酸、ク
ルパノドン酸、オレイン酸、リシノール酸、リノール酸、リノレン酸、リカン酸、ニシン
酸及びエレオステアリン酸又はそれらの混合物などである。これらの脂肪酸は、典型的に
は、天然油又は合成油から誘導された脂肪酸の混合物の形態で使用される。
【００４０】
　[040]本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、１種又は複数種の共触媒をさらに含
むことができる。好適な共触媒としては、カチオンとして、コバルト、カルシウム、銅、
亜鉛、鉄、ジルコニウム、マンガン、バリウム、亜鉛、ストロンチウム、リチウム、バナ
ジウム及びカリウム；及びアニオンとして、ハロゲン化物、硝酸、硫酸、酢酸、エチルヘ
キサン酸、オクタン酸、及びナフテン酸又はアセトアセトネート（ａｃｅｔｏａｃｅｔｏ
ｎａｔｅ）のようなカルボン酸アニオンを含有する多価塩が挙げられるが、これらに限定
されない。１種又は複数種の共触媒は、カルシウム、ストロンチウム、ジルコニウム、亜
鉛及びそれらの混合物のエチルヘキサン酸塩からなる群から選択されることが好ましい。
１種又は複数種の共触媒は、存在する場合、好ましくは約０．１～約１．０ｗｔ％の量で
存在し、ここで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基づく。或いは、好適な共
触媒は、アミンなどの塩基性化合物を含むが、これらに限定されない。塩基性化合物の典
型的な例として、第一級アミン（例えばジエチレントリアミン）、第三級アミン（例えば
１，１，４，７，１０，１０－ヘキサメチルトリエチレンテトラミン）又はそれらの混合
物が挙げられるが、これらに限定されない。１種又は複数種の塩基性化合物は、存在する
場合、好ましくは約０．０３～約１．０ｗｔ％の量で存在し、ここで重量パーセントは酸
化乾燥性インクの全重量に基づく。共触媒の例は、例えば、国際公開第２０１１／０９８
５８３号又は国際公開第２００９／００７９８８号及びそれらに関係する文書中に見出す
ことができる。
【００４１】
　[041]本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、当業者公知のものなどの１種又は複
数種の抗酸化剤をさらに含むことができる。好適な抗酸化剤として、アルキルフェノール
、立体障害型アルキルフェノール、アルキルチオメチル－フェノール、オイゲノール、第
二級アミン、チオエーテル、ホスファイト、ホスホナイト、ジチオカルバメート、ガレー
ト、マロネート、プロピオネート、アセテート及び他のエステル、カルボキシアミド、ヒ
ドロキノン、アスコルビン酸、トリアジン、ベンジル化合物並びにトコフェロール及びテ
ルペンアナログが挙げられるが、これらに限定されない。そのような抗酸化剤は、例えば
国際公開第０２／１００９６０号で開示された供給源から市販されている。抗酸化剤につ
いてのさらなる一般的情報は、Ｔａｓｃｈｅｎｂｕｃｈ　ｄｅｒ　Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆ
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－Ａｄｄｉｔｉｖｅ（Ｒ．Ｇａｃｈｔｅｒ及びＨ．Ｍｕｌｌｅｒ，Ｃａｒｌ　Ｈａｎｓｅ
ｒ　Ｖｅｒｌａｇ　Ｍｕｎｃｈｅｎ　Ｗｉｅｎ，２．Ａｕｓｇ．１９８３，ＩＳＢＮ３－
４４６－１３６８９－４）又はＰｌａｓｔｉｃｓ　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ　Ｈａｎｄｂｏｏ
ｋ（Ｈ．Ｚｗｅｉｆｅｌ，第５版．２００１，Ｈａｎｓｅｒ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ　Ｍ
ｕｎｉｃｈ，ＩＳＢ３－４４６－２１６５４－５）に見出すことができる。立体障害型ア
ルキルフェノールは、フェノール性ヒドロキシルに対してオルトに少なくとも１つ又は２
つのアルキル基を有するフェノールである。フェノール性ヒドロキシルに対してオルトの
１つ、好ましくは両方のアルキル基は、好ましくは第二級又は第三級アルキル、最も好ま
しくは第三級アルキル、特にｔｅｒｔ－ブチル、ｔｅｒｔ－アミル又は１，１，３，３－
テトラメチルブチルである。好ましい抗酸化剤は、立体障害型アルキルフェノール、特に
、２－ｔｅｒｔ－ブチル－ヒドロキノン、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ヒドロキノン
、２－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール及び２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレ
ゾールである。１種又は複数種の抗酸化剤は、存在する場合、約０．０５～約３ｗｔ％の
量で存在し、ここで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基づく。
【００４２】
　[042]本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、オフセット印刷、凸版印刷及び凹版
印刷に適する酸化乾燥性インクである。オフセット印刷工程に適する酸化乾燥性インクは
、典型的には、コーンプレート１を備えたＨａａｋｅ　Ｒｏｔｏ－Ｖｉｓｃｏ　ＲＶ１で
粘度を測定して、４０℃及び１０００ｓ－１で約３～約１２Ｐａ・ｓの範囲の粘度を有し
；凸版印刷工程に適する酸化乾燥性インクは、４０℃及び１０００ｓ－１で約６～約１６
Ｐａ・ｓの範囲の粘度を有し；凹版印刷工程適する酸化乾燥性インクは、４０℃及び１０
００ｓ－１で約３～約６０Ｐａ・ｓの範囲の粘度を有する。
【００４３】
　[043]本明細書に記載されたオフセット印刷に適する酸化乾燥性インクは、色が一定の
組成物インクである。本明細書に記載された凸版印刷及び凹版印刷に適する酸化乾燥性イ
ンクは、色が一定のインク又は光学的可変インクであってもよい。
【００４４】
　[044]本発明の１つの態様によれば、本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、ａ）
１種又は複数種の染料、及び／又はｂ）無機顔料、有機顔料若しくはそれらの混合物を好
ましくは含む、色が一定の組成物インクである。インクに適する染料は、当技術分野にお
いて公知であり、反応性染料、直接染料、アニオン染料、カチオン染料、酸性染料、塩基
性染料、食品用染色素、金属錯体染料、溶剤性染料及びそれらの混合物からなる群から好
ましくは選択される。好適な染料の典型的な例として、クマリン、シアニン、オキサジン
、ウラニン、フタロシアニン、インドリノシアニン、トリフェニルメタン、ナフタロシア
ニン、インドナナフタロ－金属染料、アントラキノン、アントラピリドン、アゾ染料、ロ
ーダミン、スクアリニウム染料、クロコニウム染料が挙げられるが、これらに限定されな
い。本発明に適する染料の典型的な例として、米国特許第５，０７４，９１４号、米国特
許第５，９９７，６２２号、米国特許第６，００１，１６１号、特開平０２－０８０４７
０号公報、特開昭６２－１９０２７２号公報、特開昭６３－２１８７６６号公報で開示さ
れた、Ｃ．Ｉ．アシッドイエロー１、３、５、７、１１、１７、１９、２３、２５、２９
、３６、３８、４０、４２、４４、４９、５４、５９、６１、７０、７２、７３、７５、
７６、７８、７９、９８、９９、１１０、１１１、１２１、１２７、１３１、１３５、１
４２、１５７、１６２、１６４、１６５、１９４、２０４、２３６、２４５；Ｃ．Ｉ．ダ
イレクトイエロー１、８、１１、１２、２４、２６、２７、３３、３９、４４、５０、５
８、８５、８６、８７、８８、８９、９８、１０６、１０７、１１０、１３２、１４２、
１４４；Ｃ．Ｉ．ベーシックイエロー１３、２８、６５；Ｃ．Ｉ．リアクティブイエロー
１、２、３、４、６、７、１１、１２、１３、１４、１５、１６、１７、１８、２２、２
３、２４、２５、２６、２７、３７、４２；Ｃ．Ｉ．フードイエロー３、４；Ｃ．Ｉ．ア
シッドオレンジ１、３、７、１０、２０、７６、１４２、１４４；Ｃ．Ｉ．ベーシックオ
レンジ１、２、５９；Ｃ．Ｉ．フードオレンジ２；Ｃ．Ｉ．オレンジＢ；Ｃ．Ｉ．アシッ
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ドレッド１、４、６、８、９、１３、１４、１８、２６、２７、３２、３５、３７、４２
、５１、５２、５７、７３、７５、７７、８０、８２、８５、８７、８８、８９、９２、
９４、９７、１０６、１１１、１１４、１１５、１１７、１１８、１１９、１２９、１３
０、１３１、１３３、１３４、１３８、１４３、１４５、１５４、１５５、１５８、１６
８、１８０、１８３、１８４、１８６、１９４、１９８、２０９、２１１、２１５、２１
９、２２１、２４９、２５２、２５４、２６２、２６５、２７４、２８２、２８９、３０
３、３１７、３２０、３２１、３２２、３５７、３５９；Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド１、
２、１４、２８；Ｃ．Ｉ．ダイレクトレッド１、２、４、９、１１、１３、１７、２０、
２３、２４、２８、３１、３３、３７、３９、４４、４６、６２、６３、７５、７９、８
０、８１、８３、８４、８９、９５、９９、１１３、１９７、２０１、２１８、２２０、
２２４、２２５、２２６、２２７、２２８、２２９、２３０、２３１、２５３；Ｃ．Ｉ．
リアクティブレッド１、２、３、４、５、６、７、８、１１、１２、１３、１５、１６、
１７、１９、２０、２１、２２、２３、２４、２８、２９、３１、３２、３３、３４、３
５、３６、３７、３８、３９、４０、４１、４２、４３、４５、４６、４９、５０、５８
、５９、６３、６４、１０８、１８０；Ｃ．Ｉ．フードレッド１、７、９、１４；Ｃ．Ｉ
．アシッドブルー１、７、９、１５、２０、２２、２３、２５、２７、２９、４０、４１
、４３、４５、５４、５９、６０、６２、７２、７４、７８、８０、８２、８３、９０、
９２、９３、１００、１０２、１０３、１０４、１１２、１１３、１１７、１２０、１２
６、１２７、１２９、１３０、１３１、１３８、１４０、１４２、１４３、１５１、１５
４、１５８、１６１、１６６、１６７、１６８、１７０、１７１、１８２、１８３、１８
４、１８７、１９２、１９３、１９９、２０３、２０４、２０５、２２９、２３４、２３
６、２４９、２５４、２８５；Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー１、３、５、７、８、９、１１
、５５、８１；Ｃ．Ｉ．ダイレクトブルー１、２、６、１５、２２、２５、４１、７１、
７６、７７、７８、８０、８６、８７、９０、９８、１０６、１０８、１２０、１２３、
１５８、１６０、１６３、１６５、１６８、１９２、１９３、１９４、１９５、１９６、
１９９、２００、２０１、２０２、２０３、２０７、２２５、２２６、２３６、２３７、
２４６、２４８、２４９；Ｃ．Ｉ．リアクティブブルー１、２、３、４、５、７、８、９
、１３、１４、１５、１７、１８、１９、２０、２１、２５、２６、２７、２８、２９、
３１、３２、３３、３４、３７、３８、３９、４０、４１、４３、４４、４６、７７；Ｃ
．Ｉ．フードブルー１、２；Ｃ．Ｉ．アシッドグリーン１、３、５、１６、２６、１０４
；Ｃ．Ｉ．ベーシックグリーン１、４；Ｃ．Ｉ：フードグリーン３；Ｃ．Ｉ．アシッドバ
イオレット９、１７、９０、１０２、１２１；Ｃ．Ｉ．ベーシックバイオレット２、３、
１０、１１、２１；Ｃ．Ｉ．アシッドブラウン１０１、１０３、１６５、２６６、２６８
、３５５、３５７、３６５、３８４；Ｃ．Ｉ．ベーシックブラウン１；Ｃ．Ｉ．アシッド
ブラック１、２、７、２４、２６、２９、３１、４８、５０、５１、５２、５８、６０、
６２、６３、６４、６７、７２、７６、７７、９４、１０７、１０８、１０９、１１０、
１１２、１１５、１１８、１１９、１２１、１２２、１３１、１３２、１３９、１４０、
１５５、１５６、１５７、１５８、１５９、１９１、１９４；Ｃ．Ｉ．ダイレクトブラッ
ク１７、１９、２２、３２、３９、５１、５６、６２、７１、７４、７７、９４、１０５
、１０６、１０７、１０８、１１２、１１３、１１７、１１８、１３２、１３３、１４６
、１５４、１６８；Ｃ．Ｉ．リアクティブブラック１、３、４、５、６、８、９、１０、
１２、１３、１４、１８、３１；Ｃ．Ｉ．フードブラック２；Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロ
ー１９、Ｃ．Ｉ．ソルベントオレンジ４５、Ｃ．Ｉ．ソルベントレッド８、Ｃ．Ｉ．ソル
ベントグリーン７、Ｃ．Ｉ．ソルベントブルー７、Ｃ．Ｉ．ソルベントブラック７；Ｃ．
Ｉ．ディスパースイエロー３、Ｃ．Ｉ．ディスパースレッド４、６０、Ｃ．Ｉ．ディスパ
ースブルー３、及び金属アゾ染料が挙げられるが、これらに限定されない。本発明に適す
る染料は、赤外線を吸収する染料、発光性染料であってもよい。本明細書に記載された酸
化乾燥性インク中で使用される１種又は複数種の染料は、存在する場合、好ましくは約１
～約２０ｗｔ％の量で存在し、ここで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基づ
く。
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【００４５】
　[045]有機及び無機顔料の典型的な例として、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２、Ｃ．
Ｉ．ピグメントイエロー４２、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９３、１０９、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントイエロー１１０、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１４７、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロ
ー１７３、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ３４、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ４８、Ｃ．Ｉ
．ピグメントオレンジ４９、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ６１、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレ
ンジ７１、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ７３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド９、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントレッド２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２３、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド６７、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１４４、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トレッド１４６、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１７０、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１７７、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１７９、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８５、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トレッド２０２、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２２４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２４２、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５４、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２６４、Ｃ．Ｉ．ピグメン
トブラウン２３、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３、
Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６０、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントバイオレット２３、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット３２、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイ
オレット３７、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン７、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン３６、Ｃ．
Ｉ．ピグメントブラック７、Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック１１、二酸化チタンなどの金属
酸化物、アンチモンイエロー、クロム酸鉛、クロム酸鉛硫酸塩、モリブデン酸鉛、ウルト
ラマリンブルー、コバルトブルー、マンガンブルー、クロムオキサイドグリーン、水和し
たクロムオキサイドグリーン、コバルトグリーン及びセリウムスルフィド又はカドミウム
スルフィド、カドミウムスルホセレニドなどの金属硫化物、亜鉛フェライト、バナジン酸
ビスマス、プルシアンブルー、Ｆｅ３Ｏ４、カーボンブラック、混合金属酸化物、アゾ、
アゾメチン、メチン、アントラキノン、フタロシアニン、ペリノン、ペリレン、ジケトピ
ロロピロール、チオインジゴ、チアジンインジゴ、ジオキサジン、イミノイソインドリン
、イミノイソインドリノン、キナクリドン、フラボアントロン、インダントロン、アント
ラピロミジン及びキノフタロン顔料が挙げられるが、これらに限定されない。本明細書に
記載された無機顔料、有機顔料又はそれらの混合物は、存在する場合、好ましくは約０．
１～約４５ｗｔ％の量で存在し、ここで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基
づく。
【００４６】
　[046]本明細書に記載された酸化乾燥性インクが光学的可変インクである場合、それは
、光学的可変顔料又は異なる光学的可変顔料の混合物を含む。光学的可変インクは、１種
又は複数種の色一定の顔料をさらに含むことができる。光学的可変インクは、光学的可変
顔料又は異なる光学的可変顔料の混合物を好ましくは含み、その場合、光学的可変顔料は
、好ましくは、薄膜干渉顔料、磁性薄膜干渉顔料、干渉コーティング顔料、コレステリッ
ク液晶顔料及びそれらの混合物からなる群から選択される。光学的可変顔料は、存在する
場合、本明細書に記載された酸化乾燥性インク中に、好ましくは約５～約４０ｗｔ％、よ
り好ましくは約１０～約３５ｗｔ％の量で含まれ、ここで重量パーセントは酸化乾燥性イ
ンクの全重量に基づく。
【００４７】
　[047]光学的可変特性を示す好適な薄膜干渉顔料は、当業者公知であり、米国特許第４
，７０５，３００号、米国特許第４，７０５，３５６号、米国特許第４，７２１，２１７
号、米国特許第５，０８４，３５１号、米国特許第５，２１４，５３０号、米国特許第５
，２８１，４８０号、米国特許第５，３８３，９９５号、米国特許第５，５６９，５３５
号、米国特許第５，５７１６２４号及びそれらに関係する文書に開示されている。光学的
可変顔料の少なくとも一部が薄膜干渉顔料からなる場合、薄膜干渉顔料がファブリーペロ
ー反射鏡／誘電層／吸収剤の多層構造及びより好ましくは吸収剤／誘電層／反射鏡／誘電
層／吸収剤のファブリーペロー多層構造を含むことが好ましく、その場合、吸収剤層は部
分的に透過性で部分的に反射性であり、誘電層は透過性であり、反射層は入射光を反射す
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る。反射層は、金属、金属合金及びそれらの組合せからなる群から選択されることが好ま
しく、好ましくは反射性金属、反射性金属合金及びそれらの組合せからなる群から選択さ
れ、アルミニウム（Ａｌ）、クロム（Ｃｒ）、ニッケル（Ｎｉ）、及びそれらの混合物か
らなる群から選択されることがより好ましく、アルミニウム（Ａｌ）であることがさらに
より好ましい。誘電層は、フッ化マグネシウム（ＭｇＦ２）、二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）
及びそれらの混合物からなる群から独立に選択されることが好ましく、フッ化マグネシウ
ム（ＭｇＦ２）であるであることがさらにより好ましい。吸収剤層は、クロム（Ｃｒ）、
ニッケル（Ｎｉ）、金属合金及びそれらの混合物からなる群から独立に選択されることが
好ましく、クロム（Ｃｒ）であることがさらに好ましい。光学的可変顔料の少なくとも一
部が薄膜干渉顔料からなる場合、薄膜干渉顔料が、Ｃｒ／ＭｇＦ２／Ａｌ／ＭｇＦ２／Ｃ
ｒの多層構造からなる吸収剤／誘電層／反射鏡／誘電層／吸収剤のファブリーペロー多層
構造を含むことが特に好ましい。
【００４８】
　[048]光学的可変特性を示す好適な磁性薄膜干渉顔料は当業者公知であり、米国特許第
４，８３８，６４８号、国際公開第０２／０７３２５０号、欧州特許出願公開第６８６６
７５号、国際公開第０３／００８０１号、米国特許第６，８３８，１６６号、国際公開第
２００７／１３１８３３号及びそれらに関係する文書に開示されている。機械読み取り可
能な磁性特性に基づいて、磁性薄膜干渉顔料を含む組成物は、例えば特別の磁性検出器を
使用して検出することができる。それ故、磁性薄膜干渉顔料を含む組成物は、セキュリテ
ィスレッド又はストライプのための認証手段として使用することができる。光学的可変顔
料の少なくとも一部が磁性薄膜干渉顔料からなる場合、磁性薄膜干渉顔料は５層の吸収剤
／誘電層／反射鏡／誘電層／吸収剤のファブリーペロー多層構造を含むことが好ましく、
その場合、反射鏡及び／又は吸収剤も米国特許第４，８３８，６４８号に開示されたよう
な磁性層であり、及び／又は国際公開第０２／０７３２５０号に開示されたような７層の
吸収剤／誘電層／反射鏡／磁性層／反射鏡／誘電層／吸収剤のファブリーペロー多層構造
であり、より好ましくは７層の吸収剤／誘電層／反射鏡／磁性層／反射鏡／誘電層／吸収
剤のファブリーペロー多層構造である。本明細書に記載された反射鏡層は、金属、金属合
金及びそれらの組合せからなる群から選択されることが好ましく、好ましくは、反射性金
属、反射性金属合金及びそれらの組合せからなる群から選択され、アルミニウム（Ａｌ）
、クロム（Ｃｒ）、ニッケル（Ｎｉ）、及びそれらの混合物からなる群から選択されるこ
とがより好ましく、アルミニウム（Ａｌ）であることがさらにより好ましい。誘電層は、
フッ化マグネシウム（ＭｇＦ２）、二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）及びそれらの混合物からな
る群から独立に選択されることが好ましく、フッ化マグネシウム（ＭｇＦ２）であること
がより好ましい。吸収剤層は、クロム（Ｃｒ）、ニッケル（Ｎｉ）、金属合金及びそれら
の混合物からなる群から独立に選択されることが好ましく、クロム（Ｃｒ）であることが
より好ましい。磁性層は、ニッケル（Ｎｉ）、鉄（Ｆｅ）及びコバルト（Ｃｏ）及びそれ
らの混合物からなる群から選択されることが好ましい。光学的可変顔料の少なくとも一部
が磁性薄膜干渉顔料からなる場合、磁性薄膜干渉顔料は、Ｃｒ／ＭｇＦ２／Ａｌ／Ｎｉ／
Ａｌ／ＭｇＦ２／Ｃｒの多層構造からなる７層の吸収剤／誘電層／反射鏡／磁性層／反射
鏡／誘電層／吸収剤のファブリーペロー多層構造を含むことが特に好ましい。
【００４９】
　[049]本明細書に記載された薄膜干渉顔料及び磁性薄膜干渉顔料は、典型的には、必要
とされる様々な層をウェブ上に真空蒸着することにより製造される。所望数の層の蒸着後
、層のスタックは、放出層を好適な溶媒に溶解することにより、又は材料をウェブからは
がすことによりのいずれかで、ウェブから取り外される。次にそのようにして得られた材
料を壊してフレークを形成し、それを破砕、粉砕又は任意の好適な方法によりさらに加工
しなければならない。生じた製品は、砕けた端部、不規則な形状及び異なるアスペクト比
を有する平坦なフレークからなる。
【００５０】
　[050]他の磁性の変色顔料も、非対称の磁性薄膜干渉顔料、磁性液晶顔料又は磁性材料
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を含む干渉コーティング顔料などと同様に使用することができる。
【００５１】
　[051]本明細書に記載された磁性干渉顔料は、光学的可変組成物中に組み込まれた場合
、適用後及び乾燥前又は硬化前に、好適な磁場の適用によりさらに配向され、それに続い
て、適用された組成物を硬化することにより上記磁性干渉顔料のそれぞれの位置及び配向
で固定され得る。コーティング組成物中の磁性粒子を配向させ、対応する組み合わされた
印刷／磁性を配向させる工程のための材料及び技法は、米国特許第２，４１８，４７９号
、米国特許第２，５７０，８５６号、米国特許第３，７９１，８６４号、独国特許出願公
開第２００６８４８号、米国特許第３，６７６，２７３号、米国特許第５，３６４，６８
９号、米国特許第６，１０３，３６１号、米国特許出願公開第２００４／００５１２９７
号、米国特許出願公開第２００４／０００９３０９号、欧州特許出願公開第０７１０５０
８号、国際公開第０２／０９０００２号、国際公開第０３／０００８０１号、国際公開第
２００５／００２８６６号、及び米国特許出願公開第２００２／０１６０１９４号に開示
されている。
【００５２】
　[052]好適な干渉コーティング顔料として、限定されないが、金属酸化物で作製された
１種又は複数種の層でコーティングされたチタン、銀、アルミニウム、銅、クロム、鉄、
ゲルマニウム、モリブデン、タンタル又はニッケルなどの金属コアからなる群から選択さ
れる基材からなる構造、並びに金属酸化物（例えば、酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸
化スズ、酸化クロム、酸化ニッケル、酸化銅及び酸化鉄）で作製された１種又は複数種の
層でコーティングされた合成又は天然雲母、さらなる他の層化されたシリケート（例えば
タルク、カオリン及びセリサイト）、ガラス（例えばボロシリケート）、二酸化ケイ素（
ＳｉＯ２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）、酸化チタン（ＴｉＯ２）、グラファイト
及びそれらの混合物で作製されたコアからなる構造が挙げられ、上記の構造は、例えば、
Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．９９（１９９９），Ｇ．Ｐｆａｆｆ　ａｎｄ　Ｐ．Ｒｅｙｎｄｅｒｓ
，１９６３～１９８１ページ及び国際公開第２００８／０８３８９４号に記載されている
。これらの干渉コーティング顔料の典型的な例として、酸化チタン、酸化スズ及び／又は
酸化鉄で作製された１種又は複数種の層でコーティングされた酸化ケイ素のコア；酸化チ
タン、酸化ケイ素及び／又は酸化鉄で作製された１種又は複数種の層でコーティングされ
た天然又は合成雲母コア、特に、酸化ケイ素及び酸化チタンで作製された交互層でコーテ
ィングされた雲母コア；酸化チタン、酸化ケイ素及び／又は酸化スズで作製された１種又
は複数種の層でコーティングされたボロシリケートコア；及び酸化鉄、水酸化酸化鉄、酸
化クロム、酸化銅、酸化セリウム、酸化アルミニウム、酸化ケイ素、バナジン酸ビスマス
、チタン酸ニッケル、チタン酸コバルトで作製された１種又は複数種の層でコーティング
された酸化チタンコア；及び／又はアンチモンでドープされた、フッ素でドープされた又
はインジウムでドープされた酸化スズ；酸化チタン及び／又は酸化鉄で作製された１種又
は複数種の層でコーティングされた酸化アルミニウムのコアが挙げられるが、これらに限
定されない。
【００５３】
　[053]コレステリック相における液晶は、液晶の分子の縦軸に垂直な螺旋状超構造の形
態で分子の整列を示す。螺旋状超構造は、液晶材料全体にわたる周期的な屈折率の変調の
原点にあり、それは順送りで所定の光の波長の選択的透過／反射（干渉フィルタ効果）を
生ずる。コレステリック液晶ポリマーは、キラル相を有する１種又は複数種の架橋性物質
（ネマチック化合物）を整列及び配向させることにより得ることができる。螺旋状分子の
配置の特定の状況により所定の波長範囲内の円偏光成分を反射する性質を呈するコレステ
リック液晶材料が生ずる。液晶のピッチは、特に、温度及び溶媒濃度を含む選択し得る要
因を変化させることにより、キラル成分（複数可）の性質及びネマチック化合物とキラル
化合物の比を変化させることにより調整することができる。ＵＶ照射の影響下の架橋は、
所望の螺旋状形態を固定することにより、ピッチを所定の状態に固定して、その結果、生
じたコレステリック液晶材料の色は、温度などの外部要因にもはや依存しない。次に、ポ
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リマーを所望の粒子サイズに細分することにより、コレステリック液晶材料をコレステリ
ック液晶顔料に成形することができる。コレステリック液晶材料から作製された膜及び顔
料の例及びそれらの調製は、それぞれの開示が参照により本明細書に組み込まれる米国特
許第５，２１１，８７７号、米国特許第５，３６２，３１５号及び米国特許第６，４２３
，２４６号並びに欧州特許出願公開第１２１３３３８号、欧州特許出願公開第１０４６６
９２号及び欧州特許出願公開第０６０１４８３号に開示されている。
【００５４】
　[054]１つの実施形態において、本明細書に記載された無機顔料、有機顔料又はそれら
の混合物を含む酸化乾燥性インク中に含まれる１種又は複数種の中性マンガン錯体化合物
は、オフセット印刷工程及び／又は凸版印刷工程に適するインクを提供するのに特に適し
、インクが非多孔質基材に使用されたときに褐色化挙動を示すことが減少するか又はなく
なる。褐色化の問題は、有色のインク組成物、即ち、本明細書に記載された無機顔料、有
機顔料又は、それらの混合物を好ましくは約０．１～約４５ｗｔ％の量（ここで重量パー
セントは酸化乾燥性インクの全重量に基づく）で含む酸化乾燥性インク、特に、ただしこ
れに限定されないが青色から紫色及び赤色から橙色に着色されたインク組成物で起こる。
褐色化の原因は、未だ議論の余地がある。最も一般的に受け入れられている仮説では、顔
料粒子が加湿不足により褐色化して、それ故それがコーティング層の表面に突き出て、し
たがって層表面の不均一な反射を生ずる結果と説明される。Ｍａｔｔｈｉａｓ　Ｐｒｉｎ
ｚｍｅｉｅｒ　ｉｎ　Ｆａｒｂｅ　ｕｎｄ　Ｌａｃｋ（２０１２）、２４～２７ページ；
ＮＰＩＲＩ　ｓｔｕｄｙ　ｉｎ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｉｎｋ　Ｍａｋｅｒ（２００１）９
９～１０４ページ及びＧ．Ｌ．Ｂｕｃら　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅ
ｅｒｉｎｇ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　３９（１９４７）１４７～１５４ページを参照された
い。本明細書に記載された酸化乾燥性インク組成物は、褐色化挙動が改善された、即ち褐
色化作用が減少した印刷の特徴、又は褐色化の欠点もまったくない印刷の特徴を達成する
のに適する。本発明においては、褐色化作用を、上で挙げた引用文献で提案された２対の
照明／観察角度における色相の差Δｈを計算することにより評価した。
【００５５】
　[055]本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、好ましくは、炭素繊維、タルク、雲
母（白雲母）、珪灰石、焼成粘土、陶土、カオリン、炭酸塩（例えば炭酸カルシウム、炭
酸ナトリウムアルミニウム）、ケイ酸塩（例えばケイ酸マグネシウム、ケイ酸アルミニウ
ム）、硫酸塩（例えば硫酸マグネシウム、硫酸バリウム）、チタン酸（例えばチタン酸カ
リウム）、アルミナ水和物、シリカ、ヒュームドシリカ、モンモリロナイト、グラファイ
ト、アナターゼ、ルチル、ベントナイト、バーミキュライト、亜鉛白、硫化亜鉛、木粉、
水晶粉、天然繊維、合成繊維及びそれらの組合せからなる群から選択される１種又は複数
種の充填剤又は増量剤を、さらに含むことができる。１種又は複数種の充填剤又は増量剤
は、存在する場合、酸化乾燥性インクの全重量に基づいて好ましくは約０．１～約４０ｗ
ｔ％の量で存在し、ここで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基づく。
【００５６】
　[056]本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、好ましくは、合成ワックス、石油ワ
ックス及び天然ワックスからなる群から選択される１種又は複数種のワックスをさらに含
むことができる。１種又は複数種のワックスは、微結晶性ワックス、パラフィンワックス
、ポリエチレンワックス、フルオロカーボンワックス、ポリテトラフルオロエチレンワッ
クス、フィッシャートロプシュワックス、シリコーン流体、蜜蝋、キャンデリラワックス
、モンタンワックス、ブラジルロウヤシワックス及びそれらの混合物からなる群から選択
されることが好ましい。１種又は複数種のワックスは、存在する場合、好ましくは約０．
１～約１５ｗｔ％の量で存在し、ここで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基
づく。
【００５７】
　[057]本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、磁性材料、発光性材料、導電性材料
、赤外線吸収材料及びそれらの組合せ又は混合物からなる群から選択される１種又は複数
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種の機械読み取り可能な材料をさらに含むことができる。本明細書において使用する用語
「機械読み取り可能な材料」とは、デバイス又は機械により検出可能な少なくとも１つの
特徴的な性質を示し、層中に含まれて、その層の認証のための特別の装置を使用すること
により、前記層又は前記層を含む物品を認証する手段を与え得る材料を指す。磁性材料は
、好ましくは約５～約７０ｗｔ％の量で存在し、発光性化合物は、好ましくは約０．５～
約６０ｗｔ％の量で存在し、及び赤外線吸収化合物は、好ましくは約０．３～約６０ｗｔ
％の量で存在し、ここで重量パーセントは酸化乾燥性インクの全重量に基づく。
【００５８】
　[058]当業者公知のように、本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、１種又は複数
種の溶媒及び／又は希釈剤をさらに含むことができる。
【００５９】
　[059]本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、１種又は複数種の以下の成分：即ち
、限定されないが、沈降防止剤、消泡剤、界面活性剤及びインクの分野で知られている他
の加工助剤並びにこれらの組合せを含む添加剤をさらに含むことができる。本明細書に記
載された添加剤は、本明細書において開示した酸化乾燥性インク組成物中に、当技術分野
において公知の量で、粒子の少なくとも１つの寸法が１～１０００ｎｍの範囲のいわゆる
ナノ材料の形態を含む形態で存在することができる。
【００６０】
　[060]本発明は、本明細書に記載された酸化乾燥性インクを製造する方法及びそれによ
り得られる酸化乾燥性インクをさらに提供する。該方法は、本明細書に記載された少なく
とも１種の酸化乾燥性ワニスと、本明細書に記載された１種又は複数種の中性マンガン錯
体化合物と、存在する場合は添加剤とを分散するステップ、混合するステップ、及び／又
は粉砕するステップを含む。
【００６１】
　[061]本明細書に記載された酸化乾燥性インクは、ポリマー材料、複合材料、金属又は
金属化材料及びそれらの組合せ、より好ましくはポリマー材料及び複合材料からなる群か
ら選択される、当技術分野において難しい基材とも言われる非多孔質基材に、オフセット
工程、凸版印刷工程及び凹版印刷工程からなる群から選択される工程により適用されるの
に特に適する。ポリマー材料の典型的な例として、二軸延ポリプロピレン（ＢＯＰＰ）な
どのポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリアミド、ポリカーボネート（
ＰＣ）、ポリビニル塩化物（ＰＶＣ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）及びそれ
らの混合物が挙げられるが、これらに限定されない。複合材料の典型的な例として、紙を
含有する材料と少なくとも１種のポリマー材料と合成繊維を含む紙を含有する材料との多
層構造及びラミネートが挙げられるが、これらに限定されない。
【００６２】
　[062]本発明は、オフセット工程、凸版工程又は凹版工程により、ポリマー材料、複合
材料、金属又は金属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択される非多孔質基材に
印刷するための、本明細書に記載された酸化乾燥性インクのための酸化重合触媒として、
本明細書に記載された１種又は複数種の中性マンガン化合物を使用することをさらに提供
する。
【００６３】
　[063]本発明は、オフセット工程、凸版工程及び凹版印刷工程からなる群から選択され
る印刷工程により、好ましくは、ポリマー材料、ポリマー、複合材料、金属又は金属化材
料からなる群から選択される非多孔質基材上に層として又はコーティングとして適用され
る場合に、本明細書に記載された酸化乾燥性インク中における、前記酸化乾燥性インクの
乾燥時間を短縮するための、本明細書に記載された１種又は複数種の中性マンガン錯体化
合物の使用をさらに提供する。
【００６４】
　[064]さらに本明細書において、ポリマー材料、複合材料、金属又は金属化材料及びそ
れらの組合せからなる群から選択される非多孔質基材上に、オフセット工程、凸版工程及
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び凹版印刷工程からなる群から選択される印刷工程により適用される場合に、酸化乾燥性
インクの乾燥時間を短縮する方法であって、本明細書に記載された酸化乾燥性インク中に
１種又は複数種の中性マンガン錯体化合物を添加するステップを含む方法も記載する。
【００６５】
　[065]さらに本明細書において、本明細書に記載されたポリマー材料、複合材料、金属
又は金属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択される非多孔質基材と、本明細書
に記載された酸化乾燥性インクで作製される層又はコーティングとを含むセキュリティ要
素も記載する。
【００６６】
　[066]さらに本明細書において、文書又は物品に別々の転写ステップで適用することが
できる転写箔の形態の本明細書に記載された酸化乾燥性インクと、ポリマー材料、複合材
料、金属又は金属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択される非多孔質基材とで
作製された層又はコーティングを含むセキュリティ要素も記載する。この目的で、本明細
書において前に記載したように、非多孔質基材に、酸化乾燥性インクが印刷される剥離コ
ーティングが提供される。そのようなセキュリティ要素は、当技術分野において公知であ
り、ここで詳細に論じる必要はない。
【００６７】
　[067]さらに本明細書において、本明細書に記載されたポリマー材料、複合材料、金属
又は金属化材料及びそれらの組合せからなる群から選択される非多孔質基材と、本明細書
に記載された酸化乾燥性インクで作製された層若しくはコーティングとを含むセキュリテ
ィ文書、又は本明細書に記載された１種又は複数種のセキュリティ要素を含むセキュリテ
ィ文書も記載する。セキュリティ文書は、有価文書及び市場価値のある商品を含むが、こ
れらに限定されない。有価文書の典型的な例として、銀行券、捺印証書、チケット、小切
手、金券、収入印紙及びタックスラベル、契約書等、身分証明書、例えば、パスポート、
ＩＤカード、ビザ、運転免許証など、キャッシュカード、クレジットカード、取引契約書
（ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ　ｃａｒｄ）、アクセス文書若しくはカード、入場券、公共
輸送機関の切符若しくは権利証書等が挙げられるが、これらに限定されない。用語「市場
価値のある商品」は、例えば、真の薬品のような包装の内容物を保証する目的で、偽造及
び／又は不法な複製に対して保護されてもよい包装材料、特に医薬品、化粧品、エレクト
ロニクス又は食品産業のための包装材料を指す。これらの包装材料の例として、認証ブラ
ンドラベル、開封証明ラベル及び封印などのラベルが挙げられるが、これらに限定されな
い。本明細書に記載されたセキュリティ文書は、銀行券、身分証明書、権利書、運転免許
証、クレジットカード、アクセスカード、輸送権利書、金券及び製品保証ラベルからなる
群から選択されることが好ましい。或いは、本明細書に記載されたセキュリティ要素は、
例えば、セキュリティスレッド、セキュリティストライプ、箔、ステッカー、宛名窓又は
ラベルなどの補助基材上に作って、その結果、別のステップでセキュリティ文書に転写す
ることもできる。
【００６８】
　[068]セキュリティ文書の偽造の及び不法な複製に対するセキュリティレベル及び耐性
をさらに強化する目的で、本明細書に記載された非多孔質基材は、透かし、セキュリティ
スレッド、繊維、プランシェット、発光性化合物、宛名窓、箔、ステッカー、コーティン
グ、下塗り及びそれらの組合せを含むことができる。
【００６９】
　[069]セキュリティ文書の汚染に抗する耐久性又は化学的耐性及び清潔度、したがって
流通寿命を増強する目的で、又はセキュリティ文書の美的外見（例えば光学的光沢）を改
良する目的で、１種又は複数種の保護層を、本明細書に記載されたセキュリティ要素又は
セキュリティ文書の上に適用してもよい。１種又は複数種の保護層は、存在する場合、透
明でもよく又は僅かに着色するか若しくは染めてもよく、光沢が強くても弱くてもよい保
護ワニスで通常は作製される。保護ワニスは、照射硬化性組成物、熱乾燥組成物又はそれ
らの任意の組合せであってもよい。１種又は複数種の保護層は、照射硬化性で作製される



(22) JP 2016-505663 A 2016.2.25

10

20

30

40

ことが好ましい。ＵＶ－可視光硬化性組成物であることがより好ましい。
【００７０】
　[070]オフセット印刷は、インクを印刷版からブランケットに転写するステップ、及び
次にインクを物品又は基材に適用するステップからなる方法である。従来のオフセット印
刷工程においては、印刷版は、インクを付ける前に、通常水又は湿し水で湿らせる。その
ような従来の工程において、水は、印刷版の親水性領域（即ち非画像領域）上に膜を形成
するが、撥水領域（即ち画像化領域）ではごく僅かな液滴となる。インクを付けたローラ
ーが湿らされた印刷版上を通過するとき、それは水膜により被覆された領域にインクを付
けることはできないが、それは撥水領域上の液滴を押しのけてここにインクが乗る。当技
術分野においてオフセット凸版又はレターセット印刷とも言われる乾式オフセット印刷は
、凸版及び石版印刷両方の特徴を合わせ持つ。そのような工程において、像は、凸版にお
けるように浮上するが、基材上への印刷前には、ゴムブランケット上のオフセットである
。
【００７１】
　[071]オフセット印刷による印刷のために特に好ましい酸化乾燥性インクは、以下の成
分を以下の量で含む。
【表１】

【００７２】
　[072]凸版レリーフ印刷とも言われる凸版印刷は、文字、数、記号、線又は点などの浮
上した要素を含む硬質の金属印刷版からインクを転写することからなる方法である。浮上
した印刷要素は、ローラーの使用により一定の厚さのインクの層でコーティングされる。
次にインクが物品又は基材に転写される。凸版印刷技法は、書物の印刷、フレキソ印刷及
びレターセットなどの印刷系で使用される。
【００７３】
　[073]凸版印刷による印刷のために特に好ましい酸化乾燥性インクは、以下の成分を以
下の量で含む。
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【００７４】
　[074]凹版印刷とは、特にセキュリティ文書を印刷する分野において使用される印刷方
法を指す。凹版印刷工程において、印刷されるべき模様又は像を彫られた版を担持する回
転する彫られた鋼のシリンダーに、インクが、１つ又は複数の選択的インク付けシリンダ
ー（複数可）（又はシャブロンシリンダー）を用いて供給され、各選択的インク付けシリ
ンダーが、少なくとも１種の対応する色でインク付けされて複数の色調の可視的特徴を形
成する。さらに、凹版印刷工程は、凹版印刷デバイスの表面に存在するあらゆる過剰のイ
ンクも拭き取ることを含む。拭き取り工程は、紙又はティッシュの拭き取りシステム（「
キャラコ」）、又はポリマーロールの拭き取りシステム（「拭き取りシリンダー」）を使
用して実施される。その結果、版は基材、例えば、紙、シート又はウェブ形態の複合体又
はポリマー材料と接触することになり、インクが、圧力下で凹版印刷デバイスの彫刻から
印刷されるべき基材に転写されて厚い印刷図案を基材上に形成する。凹版印刷は、最も調
和した及び繊細な線の高品質の印刷を生ずる。これは、セキュリティ文書の分野、特に銀
行券及び切手における繊細な図案を描くために選択される印刷技法である。
【００７５】
　[075]凹版印刷による印刷のために特に好ましい酸化乾燥性インクは、以下の成分を以
下の量で含む。
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【実施例】
【００７６】
　[076]ここで、実施例を参照して本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらに
限定されない。下の実施例は、オフセットの異なった酸化乾燥性インク組成物における式
（ＩＩ）の乾燥剤の使用について、参照乾燥剤と比較してさらなる詳細を提供する。
【００７７】
　[077]イオン性マンガン錯体Ｄ６及びＤ７の合成（比較例）
　イオン性マンガン錯体Ｄ６及びＤ７は、国際公開第２０１１／０９８５８７Ａ１号、２
３～２４ページに記載されており、以下の構造を有する。
Ｄ６　［（ＭｅＴＡＣＮ）２Ｍｎ２（Ｏ３）］２＋（ＰＦ６－）２錯体）：

【化４】

Ｄ７　［（ＭｅＴＡＣＮ）２Ｍｎ２（Ｏ）（（ＯＯＣＣ６Ｈ５）２］２＋（ＰＦ６－）２

錯体）：
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【化５】

　３座リガンドＮ，Ｎ’，Ｎ’’－トリメチル－１，４，７－トリアザシクロノナン（Ｍ
ｅＴＡＣＮ）は、ＡＢＣＲ　ＧｍｂＨ＆Ｃｏ　ＫＧ、Ｋａｒｌｓｒｕｈｅ、ドイツから入
手した。全ての他の製品は、Ｆｌｕｋａ、Ｂｕｃｈｓ、スイスから入手した。
　Ｄ６の合成は、引用文献Ｋ．Ｗｉｅｇｈａｒｄｔら、ＪＡＣＳ、（１９８８）、１１０
、７３９８～７４１１ページ、及びＪ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｃｈｅｍ　Ｃｏｍｍｕｎ．、
（１９８５）、３４７～３４９ページと類似の国際公開第２０１１／０９８５８３号Ａ１
、２２ページ３１行～２３ページ２行に開示されているようにして実施した。
アルゴン雰囲気下で、Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’－トリメチル－１，４，７－トリアザシクロノナ
ン（８．６ｇ、４９．９ｍｍｏｌ）の８５：１５ＥｔＯＨ／Ｈ２Ｏ混合物（２６０ｍｌ）
中の溶液を、酢酸マンガンＭｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）３・２Ｈ２Ｏ（７．７４ｇ、２８．９ｍ
ｍｏｌ）及び酢酸ナトリウム（１７．２ｇ、１５１ｍｍｏｌ）で処理した。透明な深赤色
溶液が得られた。濃過塩素酸ＨＣｌＯ４及び過塩素酸ナトリウムＮａＣｌＯ４（２５．８
ｇ）を添加することにより、溶液のｐＨをｐＨ＝５に調節した。深赤色結晶が沈殿して、
８．０ｇの［（Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’－トリメチル－１，４，７－トリアザシクロノナン）２

ＭｎＩＩＩ
２（μ－Ｏ）（μ－ＣＨ３ＣＯ２）２］（ＣｌＯ４）２が生じた（５８％）。

　それに続いて、トリエチルアミン（４８ｍｌ）を、ＥｔＯＨ／Ｈ２Ｏ（４８０ｍｌ）の
１：１混合物に溶解した［（Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’－トリメチル－１，４，７－トリアザシク
ロノナン）２ＭｎＩＩＩ

２（μ－Ｏ）（μ－ＣＨ３ＣＯ２）２］（ＣｌＯ４）２（８ｇ、
９．９５ｍｍｏｌ）の溶液に添加した。ＮａＰＦ６（３２ｇ、５５ｍｍｏｌ）を添加した
。沈殿した二酸化マンガンＭｎＯ２を濾過により除去した。マンガン錯体Ｄ６は大きい赤
色結晶として結晶化した。ＭｅＣＮ／ＥｔＯＨの１：９混合物からの再結晶で、３．６３
ｇの赤色結晶が生じた（４５％）。
　微量分析（２回測定）Ｃ１８Ｈ４２Ｎ６Ｏ３Ｍｎ２Ｆ１２Ｐ２（計算値：Ｃ％：２７．
３５；Ｈ％：５．３６、Ｎ％：１０．６３）：Ｃ％：２７．１３及び２７．１６；Ｈ％：
５．２７及び５．２９、Ｎ％：１０．５２及び１０．５６。Ｄ６の生成物の構造はＸ線結
晶構造分析により確認した。
　Ｄ７の調製（国際公開第２０１１／０９８５８３Ａ１号、２３ページに、マンガンカル
ボキシレート錯体Ａとして開示されている）は、国際公開第２０１１／０９８５８３Ａ１
号、２３ページ１０～１６行に記載されたようにして実施した。
４０ｍｌのＨ２Ｏ中のＬ－アスコルビン酸（０．３７ｇ、２．１ｍｍｏｌ）の溶液を、マ
ンガン錯体Ｄ６（１．６ｇ、２．０２ｍｍｏｌ）及び安息香酸（０．４７ｇ、３．８４ｍ
ｍｏｌ）の４００ｍｌのＨ２Ｏ中の溶液に、急速な攪拌下で添加した。マンガン錯体Ｄ７
は、深紫色の結晶として沈殿した（０．９０ｇ、４５％）。
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　ＥＳＩ－ＭＳ：（Ｃ３２Ｈ５２Ｎ６Ｏ５Ｍｎ２）２＋（Ｍ＝７１０．２７６０１；ｍ／
ｚ＝３５５．１３７７（ｚ＝２として）。
　微量分析（２回測定）Ｃ３２Ｈ５２Ｎ６Ｏ５Ｍｎ２Ｆ１２Ｐ２（計算値：Ｃ％：３８．
４１；Ｈ％：５．２４、Ｎ％：８．４０）：Ｃ％：３７．７１及び３７．７７；Ｈ％：４
．７８及び４．８９、Ｎ％：８．１４及び８．１９。Ｄ７の生成物の構造はＸ線結晶構造
分析により確認した。
【００７８】
　[078]オフセット用の酸化乾燥性インク組成物の調製
　酸化乾燥性インク組成物は、表１にリストで示した含有成分を室温で混合することによ
り調製した。生じたペーストをＳＤＹ３００の３つの回転ミルに３回通して破砕した（最
初の通過は６ｂａｒの圧力で、２回目及び３回目の通過は１２ｂａｒの圧力で）。
　乾燥剤をこの前に記載したようにして得られたペーストに添加して（表３～５に挙げた
量で）、前記のそのように得られた組成物の約１０ｇを、スピードミキサー（Ｓｐｅｅｄ
　Ｍｉｘｅｒ）（商標）（Ｈａｕｓｃｈｉｌｄ　ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇからのＤＡＣ１
５０　ＳＰ　ＣＭ３１）中２５００ｒｐｍの速度で３分間室温で混合した。オフセット用
の酸化乾燥性インク組成物の粘度を、Ｈａａｋｅ　Ｒｏｔｏ　Ｖｉｓｃｏ　１回転式レオ
メーター（４０℃及び１０００ｓ－１）で表１に示したように測定した。
【００７９】
　[079]印刷方法
　オフセット用の酸化乾燥性インク組成物を、ＰｒｕｆｂａｕからのＭｕｌｔｉｐｕｒｐ
ｏｓｅ　Ｐｒｉｎｔａｂｉｌｉｔｙ　Ｔｅｓｔｅｒを用いて表３～５に示した基材に印刷
した。オフセット用の酸化乾燥性インク組成物の量は、表３～５に示したように１ｇ／ｍ
２又は４ｇ／ｍ２であった。
【００８０】
　[080]乾燥時間の測定方法
　オフセット用の酸化乾燥性インク組成物を基材に印刷した後約１時間で、試験検体（２
ｃｍ×３ｃｍの四角片）を切った。該四角片を同じ基材のブランクの四角片で覆った。合
わせた四角片を、Ｉｎｔａｇｌｉｏ　Ｐｒｏｏｆ　Ｐｒｅｓｓ　ＯＲＭＡＧに８０℃で３
．４ｂａｒの圧力下に通した。四角片を分離して、任意のインク組成物の転写をブランク
の基材四角片上で検査した。該工程を、１時間毎に、インク組成物の転写がブランクのポ
リマー基材四角片で見えなくなるまで繰り返した。実験室の条件は、２０～２２℃及び５
０～６０％の相対湿度であった。
【００８１】
　[081]安定性の測定方法
　オフセット用の酸化乾燥性インク組成物の安定性を、ガラス板にコーティングされた厚
い層により評価した。安定期間とは、オフセット用の酸化乾燥性インク組成物が、ガラス
板上に皮張りの形成が観察されずに留まる時間を指す。
　２枚の厚さ５５マイクロメートルの粘着テープを、ガラス板の２つの端に置いた。ガラ
ス板上の２枚の接着剤テープの間に、スパチュラを用いてオフセット用の酸化乾燥性イン
ク組成物試料をコーティングした。粘着テープを除去した。
　オフセット用の酸化乾燥性インク組成物が付いたガラス板を、Ｍｉｃｋｌｅ　Ｌａｂ　
ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇからのＤｒｙｉｎｇ　Ｒｅｃｏｒｄｅｒ　ＢＫ１０又はＢＫ３の
上に置いた。インクのコーティングが完全に乾燥するまで、即ち、ＡＳＴＭ５８９５の基
準によるステージ（ＩＶ、Ｄｒｙ－Ｔｈｒｏｕｇｈ　Ｔｉｍｅ）に対応して、Ｄｒｙｉｎ
ｇ　Ｒｅｃｏｒｄｅｒの針がコーティングされた試料中に何のマークも残さなくなるまで
の時間を記録した。その時間が該インク組成物の安定時間として記録される。実験室条件
２０～２２℃及び５０～６０％の相対湿度であった。
【００８２】
　[082]ＣＩＥＬＡＢ（１９７６）によるΔＥ測定方法
　乾燥剤Ｄ＃を含むオフセット用の酸化乾燥性インク組成物と乾燥剤Ｄ２を３．７ｗｔ％
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で含むオフセット用の酸化乾燥性インク組成物（比較例Ｃ２）との間の色の差を測定して
ΔＥ　ＣＩＥＬＡＢ（１９７６）として表した。ΔＥ値は、Ｄａｔａｃｏｌｏｒの分光光
度計ＳＦ３００で測定した。測定は、ダブルビーム分光光度計を用いて、拡散照明器／検
出の幾何学的配置８°で実施した（球の直径：６６ｍｍ；ＢａＳＯ４でコーティングされ
た光源：パルスキセノン、約Ｄ６５に露光した（標準的観察者１０°））。
　ΔＥは、比較例Ｃ２の試料を参照化合物として使用して以下により測定した。
　ΔＥ＝［（ΔＬ＊）２＋（Δａ＊）２＋（Δｂ＊）２］１／２＝［（Ｌ＊

（試料＃）－
Ｌ＊

（Ｃ２））２＋（ａ＊
（試料＃）－ａ＊

（Ｃ２））２＋（ｂ＊
（試料＃）－ｂ＊

（Ｃ

２））２］１／２、ここで、
　ΔＬ＊は明度の差であり、
　Δａ＊は赤色－緑色の差であり、
　Δｂ＊は青色／黄色の差である。
ΔＥが大きいほど標準として使用された試料（Ｃ２、Ｄ２を０．３５ｗｔ％の金属濃度で
含む試料）の色からの強い偏りを示す。
【００８３】
　[083]褐色化の測定方法
　褐色化値は、Ｐｈｙｍａの分光光度計ＷＩＣＯ１０　５＆５を用いて測定した。
　乾燥したオフセット用の酸化乾燥性インク組成物を、Ｄ６５光源を用いて（ＣＩＥ　１
０°標準観察者）４５°で（基材表面の法線方向から）照明した。色相値「ｈ」の測定は
、０°で（基材表面の法線方向から）及び－２２．５°で（基材表面の法線方向から）実
施した。差｜Δｈ｜を以下の式：
　｜Δｈ｜＝ｈ（０°）－ｈ（－２２．５°）
を用いて計算した。
｜Δｈ｜が大きいほど２つの観察角度において示される色差は大きく、即ち、褐色化効果
が強い。
【００８４】
　[084]黄ばみ
　オフセット用の酸化乾燥性インク組成物で作製された層の黄ばみは、Δｂ＊　ＣＩＥＬ
ＡＢ（１９７６）として表される。ｂ＊値は、Ｄａｔａｃｏｌｏｒの分光光度計マイクロ
フラッシュ（Ｍｉｃｒｏｆｌａｓｈ）（登録商標）ＭＦ４５を用いて測定した。オフセッ
ト用の酸化乾燥性インク組成物は、Ｄ６５光源（１０°標準観察者）で照明した。Δｂ＊

は以下の式：
　Δｂ＊＝［ｂ＊

オーブン中６０℃で７日後－ｂ＊
オーブン中６０℃で１日後］

　Δｂ＊＝［ｂ＊
オーブン中６０℃で１４日後－ｂ＊

オーブン中６０℃で１日後］
により計算した。
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【表５】
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【表６】

　表３に示したように、本発明によるオフセット用の酸化乾燥性インク組成物（Ｅ１）は
、乾燥剤成分のオクタン酸コバルト及びオクタン酸マンガン（Ｃ１～Ｃ２）、ネオデカン
酸マンガン及び２，２’－ビピリジル（Ｃ３～Ｃ４）、ビス（２－エチルヘキサノエート
－Ｏ）ジオキソモリブデン（Ｃ５～Ｃ６）、バナジウム化合物（Ｃ７～Ｃ８）又はマンガ
ン化合物（Ｃ９～Ｃ１０）を含むオフセット用の酸化乾燥性インク組成物と比較して、短
縮された乾燥時間を示した。同量の金属（０．０３５ｗｔ％）を含むオフセット用の酸化
乾燥性インク組成物に対して、本発明によるオフセット用の酸化乾燥性インク組成物（Ｅ
１）は、少なくとも３倍の乾燥時間の短縮を示した。
　大きく短縮された乾燥時間に加えて、本発明によるオフセット用の酸化乾燥性インク組
成物（Ｅ１）は、改善された褐色化挙動をさらに示した。
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【表７】

　表４に示したように、本発明によるオフセット用の酸化乾燥性インク組成物（Ｅ２）の
乾燥時間に関する改善された性能は、異なる非多孔質基材にインクが適用された場合と同
様である。同様な性能が、乾燥剤成分としてオクタン酸コバルト及びオクタン酸マンガン
（Ｃ１２）を含むオフセット用の酸化乾燥性インク組成物を用いても、幾つかの基材で得
ることができるが、前記乾燥剤成分は、本発明による組成物中に存在する量よりも１０倍
の量で存在した（０．０３５ｗｔ％の代わりに０．３５ｗｔ％）。
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【表８】



(33) JP 2016-505663 A 2016.2.25

10

20

30

40

【表９】
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【表１０】
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【表１１】

　表５Ａ－１／２及び５Ｂ－１／２に示したように、本発明によるオフセット用の酸化乾
燥性インク組成物（Ｅ３～４）は、劣化の過程で、他のインク組成物と比較して類似の又
は改善された非黄ばみ特性を示した。乾燥剤成分としてビス（２－エチルヘキサノエート
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－Ｏ）ジオキソモリブデン（Ｄ４、Ｃ２１及びＣ２８）を含むオフセット用の酸化乾燥性
インク組成物は、劣化の過程で、本発明によるオフセット用の酸化乾燥性インク組成物（
Ｅ３及びＥ４）と比較して類似の又はより優れた非黄ばみ特性を示したが、新しく調製し
たインク組成物（Ｃ２１及びＣ２８）は、モリブデン錯体に起因する固有の褐色がかった
色調を有し、この色調は時間が経ってもそのままであった。
　表３～５に示したように、酸化乾燥性インク中において構造（ＩＩ）の中性マンガン錯
体化合物を使用することにより、驚くべきことに、当分野で一般的に使用される他の乾燥
剤と比較して環境に優しい解決法であると同時に劣化の過程で良好な非黄ばみ特性及び挙
動を維持しながらも、インクが非多孔質基材に適用された場合に乾燥時間を大きく短縮し
た。
　それに加えて、有色の顔料を含む酸化乾燥性インク中において、構造（ＩＩ）の中性マ
ンガン錯体化合物を使用することにより、上記の利点だけでなく驚くべきことに改善され
た褐色化性能ももたらされた。
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