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【公報種別】特許公報の訂正
【部門区分】第３部門第３区分
【発行日】平成30年7月25日(2018.7.25)

【特許番号】特許第6348041号(P6348041)
【登録日】平成30年6月8日(2018.6.8)
【特許公報発行日】平成30年6月27日(2018.6.27)
【年通号数】特許・実用新案公報2018-024
【出願番号】特願2014-205690(P2014-205690)
【訂正要旨】特許権者の住所の誤載により下記のとおり全文を訂正する。
【国際特許分類】
   Ｃ０９Ｄ  11/34     (2014.01)
   Ｂ４１Ｍ   5/00     (2006.01)
   Ｂ４１Ｊ   2/01     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｃ０９Ｄ   11/34     　　　　
   Ｂ４１Ｍ    5/00     １２０　
   Ｂ４１Ｊ    2/01     ５０１　
   Ｂ４１Ｊ    2/01     １１１　
【記】別紙のとおり
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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  アモルファス成分と；
  以下の構造
【化１】

  〔式中、Ｒは、飽和またはエチレン性不飽和の脂肪族基である〕
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  を有するジエステル化合物である結晶性成分と；
  任意成分の着色剤とを含む、相変化インク。
【請求項２】
  前記Ｒは、炭素原子数が少なくとも６以上であって６０を超えないアルキル基である、
請求項１に記載の相変化インク。
【請求項３】
  前記結晶性成分は、生物由来材料の含有量が少なくとも６０重量％である、請求項１に
記載の相変化インク。
【請求項４】
  前記結晶性成分は、温度１４０℃での粘度が１０ｃＰ未満である、請求項１に記載の相
変化インク。
【請求項５】
  前記結晶性成分は、１００～１４０℃の吐出温度での粘度が１～１０ｃＰである、請求
項１に記載の相変化インク。
【請求項６】
  前記結晶性成分は、１５０℃未満の融点（Ｔｍｅｌｔ）を有する、請求項１に記載の相
変化インク。
【請求項７】
  前記結晶性成分は、６５℃を超える結晶化温度（Ｔｃｒｙｓ）を有する、請求項１に記
載の相変化インク。
【請求項８】
  前記結晶性成分は、室温での粘度が１０６ｃＰより大きい、請求項１に記載の相変化イ
ンク。
【請求項９】
  前記結晶性成分は、ナフタレンジカルボン酸ジアルキル化合物を含む、請求項１に記載
の相変化インク。
【請求項１０】
  インクは、標準化されたＴＲＯＭ手順によって測定するとき、１５秒未満の総結晶化時
間で結晶化させることが可能である、請求項１に記載の相変化インク。
【請求項１１】
  少なくとも５０重量％の生物由来材料を含む、請求項１に記載の相変化インク。
【請求項１２】
  前記アモルファス成分は、
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【化２】

 
  およびこれらの混合物からなる群より選択される、請求項１に記載の相変化インク。
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【請求項１３】
  前記結晶性成分は、相変化インクの全重量に対して６０重量％～９５重量％の量で存在
する、請求項１に記載の相変化インク。
【請求項１４】
  前記アモルファス成分は、相変化インクの全重量に対して５重量％～４０重量％の量で
存在する、請求項１に記載の相変化インク。
【請求項１５】
  結晶性とアモルファス性の比率が６０：４０～９５：５である、請求項１に記載の相変
化インク。
【請求項１６】
  前記任意成分の着色剤は、顔料、染料、及びそれらの混合物からなる群より選択される
、請求項１に記載の相変化インク。
【請求項１７】
  酸化防止剤、消泡剤、すべり剤およびレベリング剤、清澄剤、粘度調整剤、接着剤、可
塑剤及びそれらの混合物からなる群より選択される添加剤を更に含む、請求項１に記載の
相変化インク。
【請求項１８】
  アモルファス成分と；
  以下の構造
【化３】

  〔式中、Ｒは、飽和またはエチレン性不飽和の脂肪族基である〕
  を有するジエステル化合物である結晶性成分と；
  任意成分の着色剤とを含む相変化インクであって、前記相変化インクは、１００～１４
０℃の吐出温度範囲での粘度が１～２２ｃＰである、請求項１に記載の相変化インク。
【請求項１９】
  前記結晶性成分は、室温での粘度が１０６ｃＰより大きい、請求項１８に記載の相変化
インク。
 
【請求項２０】
  以下に示す式Ｉの酒石酸エステルまたは式ＩＩのＡｂｉｔｏｌ  Ｅエステルを含むアモ
ルファス成分
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【化４】

  〔式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ、同じであってもよく、または異なっていてもよ
く、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ他と独立して、アルキル基であり、そのアルキルは、１
～４０個の炭素原子を含む直鎖、分枝鎖または環状、飽和または不飽和、置換または非置
換であってもよく、Ｒ３は、置換および非置換のアルキレン基を含むアルキレン基である
〕
  と、以下に示す式ＩＩＩのアミド
【化５】

  〔式中、Ｒは、アルキル基、アリール基、アルキルアリール基、アリールアルキル基、
およびこれらの組み合わせからなる群から選択される〕または以下の式ＩＶで示される群
から選択される芳香族ロジンエステル
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【化６】

と、以下の構造を有するジエステル化合物である結晶性成分
【化７】

  〔式中、Ｒは、飽和またはエチレン性不飽和の脂肪族基である〕と；
  任意成分の着色剤とを含む、相変化インク。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明の実施形態は、室温で固体であり、溶融したインクが基材に塗布されるような高
温では溶融していることを特徴とする相変化インク組成物に関する。これらの相変化組成
物をインクジェット印刷に使用することができる。本発明の実施形態は、アモルファス化
合物、結晶性化合物と、場合により着色剤とを含む新規な相変化インク組成物、およびこ
れを製造する方法に関する。相溶性が低く、生物によって再生可能な材料から誘導される
アモルファス化合物と結晶性化合物の組み合わせを含み、迅速に結晶化し、コーティング
された紙基材に印刷されたときに高品質の画像を生成する堅牢性の高いインク組成物を与
える具体的な配合物を本明細書に記載した。特に、本発明の実施形態は、相変化インクで
使用するための、少なくとも２個の芳香族部分を含む新規結晶性化合物を提供する。
【背景技術】
【０００２】
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  インクジェット印刷プロセスは、室温で固体であり、高温で液体であるインクを使用し
てもよい。このようなインクは、固体インク、ホットメルトインク、相変化インクなどと
呼ばれることがある。例えば、米国特許第４，４９０，７３１号は、その開示内容が全体
的に本明細書に参考として組み込まれ、紙のような記録媒体に印刷するための相変化イン
クを分散させるための装置を開示する。ホットメルトインクを使用する圧電インクジェッ
ト印刷プロセスでは、印刷装置中の加熱器によって相変化インクを溶融し、従来の圧電イ
ンクジェット印刷と同様の様式で液体として利用する（吐出する）。印刷記録媒体と接触
したら、溶融したインクは迅速に固化し、毛細管作用によって記録媒体（例えば紙）内部
に運ばれるのではなく、記録媒体表面に着色剤を実質的に留まらせることができ、それに
よって、液体インクを用いて一般的に得られるよりも高密度の印刷を可能にする。したが
って、インクジェット印刷中の相変化インクの利点は、取り扱い中にインクが流出する可
能性を排除すること、さまざまな範囲の印刷密度および印刷品質、最小限の紙の皺または
歪み、ノズルが詰まる危険性なく、ノズルを塞ぐことすらなく、無限に印刷しない期間が
可能であることである。
【０００３】
  一般的に、相変化インク（時に、「ホットメルトインク」または「固体インク」と呼ば
れる）は、周囲温度で固体相であるが、インクジェット印刷デバイスを操作する高温では
液体相で存在する。吐出温度では、液体インクの液滴は、印刷デバイスから放出され、イ
ンク液滴が、直接的に、または加熱した中間転写ベルトまたはドラムを介して記録媒体表
面と接触すると、インク液滴はすばやく固化し、固化したインク液滴の所定のパターンを
形成する。
【０００４】
  カラー印刷のための相変化インクは、典型的には、相変化インクに相溶性の着色剤と合
わせた相変化インク担体組成物を含む。具体的な実施形態では、インク担体組成物と、相
溶性の減法混色の原色着色剤とを合わせることによって、一連の着色した相変化インクを
生成することができる。減法混色の原色着色した相変化インクは、４成分の染料または顔
料（つまり、シアン、マゼンタ、イエローおよびブラック）を含んでいてもよいが、イン
クは、これらの４色に限定されない。単一の染料または顔料、または染料または顔料の混
合物を用いることによって、これらの減法混色の原色の着色したインクを生成することが
できる。
【０００５】
  相変化インクは、運搬、長期間保存などの間は室温で固体相のままであるため、インク
ジェットプリンタには相変化インクが望ましい。それに加え、液体インクジェットインク
を用いたインク蒸発の結果生じるノズルの詰まりに関連する問題は大部分がなくなり、そ
れによって、インクジェット印刷の信頼性が高まる。さらに、インク液滴を最終的な記録
媒体（例えば、紙、透明材料など）に直接塗布する相変化インクジェットプリンタでは、
液滴は、記録媒体と接触するとすぐに固化し、その結果、印刷媒体に沿った移動の移動が
抑えられ、ドット品質が高まる。
【０００６】
  鮮明な画像を製造し、多孔性の紙に対する吐出部の使用の経済性および基材の自由度を
与えることについて、一般的に上の従来の相変化インク技術で上手くいくが、このような
技術は、コーティング基材の場合には満足のいくものではない。例えば、市販の相変化イ
ンクは、コーティング基材への接着性が悪いという問題もあり、耐引っ掻き性および画像
堅牢性が悪くなる。このようなインクは、これらを製造する出発材料の一部が硬く、脆い
という問題もある。これにより、インク自体が硬く、脆くなり、「紙の折り畳み」性能お
よび書類の裏移りが悪化することによって、基材への悪い接着性がさらに悪化する。した
がって、これらの意図する目的には、既知の組成物およびプロセスが適しているとはいう
ものの、コーティングされた紙基材の上で画像を作成するか、または印刷するためのさら
なる手段が依然として必要である。このように、消費者に対し、あらゆる基材に優れた画
質を与える代替となる組成物、好ましくは、相変化インク組成物および将来的な印刷技術
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のための生物によって再生可能な供給源から誘導される組成物を見つけることが必要であ
る。さらに、大量印刷のように迅速に印刷する環境に適したこのような相変化インク組成
物を提供することが必要である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
  本明細書に示す実施形態によれば、制限された相溶性を有するアモルファス材料および
結晶性材料と、染料または有機顔料とを含み、インクジェット高速印刷（例えば、コーテ
ィングされた紙基材への印刷）に適した新規な相変化インク組成物を提供する。さらに、
本発明の実施形態は、得られた相変化インクに改良された耐引っ掻き性を付与する新規な
結晶性材料を提供する。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】図１は、本発明の実施形態にしたがって製造された結晶性化合物１のレオロジー
データを示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
  相変化インクの技術は、印刷の可能性を広げ、顧客基盤を多くの市場へと広げ、多様な
印刷用途は、印刷ヘッド技術、印刷プロセスおよびインク材料の有効な融合によって促進
されるだろう。相変化インク組成物は、室温（ＲＴ）（例えば、２０～２７℃）で固体で
あり、溶融したインクを基材に塗布するような高温では溶融していることを特徴とする。
上述のように、現行のインクの選択肢は、多孔性紙基材には上手くいくが、これらの選択
肢は、コーティングされた紙基材の場合では、常に満足がいくとは限らない。
【００１０】
  鮮明な画像を製造し、吐出部を使用する経済性および多孔性紙に対する基材の自由度に
ついて、従来の相変化インク技術は成功をおさめている。しかし、このような技術は、コ
ーティングされた基材では満足のいくものではない。したがって、既知の組成物およびプ
ロセスが、これらの意図した目的に適しているとはいうものの、コーティングされた紙基
材の上に画像を作成するか、または印刷するためのさらなる手段が依然として必要である
。
【００１１】
  相変化インク配合物に結晶性およびアモルファス性の低分子化合物の混合物を用いるこ
とで、コーティングされた紙の上で堅牢性の高い画像を示す堅牢性の高いインク、特に、
相変化インクを与えることがすでに発見されている。
【００１２】
  本願発明者らは、結晶性成分およびアモルファス成分で作られる組成物の迅速な結晶化
が、組成物の固有の特性ではないことをさらに発見した。結晶性／アモルファス性混合物
の結晶化速度は、単に独立して結晶性成分およびアモルファス成分の機能だけではなく、
さらにもっと重要なことに、結晶性材料とアモルファス材料の対を選択することによって
影響を受ける。例えば、所与の結晶性成分は、あるアモルファス成分と混合したときに、
迅速に結晶化する組成物を与えることがあるが、同じ結晶性成分が、異なるアモルファス
成分と混合したときには、ゆっくりと結晶化する組成物を与えることがある。結晶性成分
とアモルファス成分の対の化学構造間の関係は、所与の混合物の結晶化速度を制御する。
しかし、次いで、迅速に結晶化するインクを与えるような結晶性成分とアモルファス成分
の特定の対の選択は複雑である。
【００１３】
  本発明の実施形態は、堅牢性の高いインク（特に、コーティングされた紙の上で堅牢性
の高い画像を示す相変化インク）を与えるだけではなく、さらに、迅速に結晶化し、生物
によって再生可能な材料によって誘導される、結晶性成分とアモルファス成分に由来する
インク組成物の配合物を提供する。
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【００１４】
  本発明の実施形態は、（１）結晶性化合物と（２）アモルファス化合物とのブレンドを
、一般的に、それぞれ約６０：４０～約９５：５の重量比で含む新しい種類のインクジェ
ット相変化インク組成物を提供する。さらに具体的な実施形態では、結晶性化合物とアモ
ルファス化合物の重量比は、約６５：３５～約９５：５、または約７０：３０～約９０：
１０である。
【００１５】
  それぞれの化合物または成分は、相変化インクに特定の性質を付与し、これらのアモル
ファス化合物および結晶性化合物のブレンドを組み込んで得られるインクは、コーティン
グされていない基材およびコーティングされた基材の上で優れた堅牢性を示す。インク配
合物中の結晶性化合物は、冷却すると迅速に結晶化することによって、相変化を促す。結
晶性化合物は、最終的なインク膜の構造も決め、アモルファス化合物の粘着性を低減させ
ることによって、硬いインクを生成する。アモルファス化合物は、印刷したインクに粘着
性を与え、堅牢性を付与する。
【００１６】
  米国特許出願第１３／４５７，１５７号は、結晶性成分およびアモルファス成分が制限
された相溶性を有する組成物を用いることによって、迅速に固化するインクを達成する方
法を開示しており、この内容は、全体的に本明細書に参考として組み込まれる。制限され
た相溶性とは、２つの成分が、溶融状態から冷却するとすぐに相分離する傾向を有するこ
とを意味する。制限された相溶性は、迅速に結晶化する能力を与えるために、結晶性成分
とアモルファス成分の選択された対について、それぞれの化学構造中に存在する官能基間
の関係に関する一連の設計ルールを満足するように結晶性成分およびアモルファス成分を
選択することによって達成される。簡単に言うと、この設計ルールは、以下のように記載
される。
  （１）相変化インク組成物は、アモルファス化合物と、結晶性化合物とを含む。
  （２）アモルファス化合物は、アモルファスコア部分を含み、このアモルファスコア部
分は、少なくとも１個の官能基を含み、少なくとも１個のアモルファス末端基に接続して
おり、アモルファス末端基は、アルキル基を含み、このアルキルは、約１～約４０個の炭
素原子を含む直鎖、分枝鎖または環状、飽和または不飽和、置換または非置換であり、ア
モルファス化合物の構造を示す図を以下に示す。
【化１】

  （３）結晶性化合物は、結晶性コア部分を含み、この結晶性コア部分は、少なくとも１
個の官能基を含み、少なくとも１個の結晶性末端基に接続しており、結晶性コア基は、芳
香族基を含み、結晶性化合物の構造を示す図を以下に示す。
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【化２】

  （４）アモルファスコア部分の官能基は、結晶性コア部分の官能基と同じではない。
【００１７】
  特に、本発明の実施形態は、少なくとも２個の融合した芳香族コア基と、生物によって
再生可能な材料から誘導されるアモルファス成分とを含む、生物によって再生可能で、迅
速に結晶化するジエステルを使用する。いくつかの実施形態では、本発明の実施形態は、
少なくとも２０％の生物によって再生可能な内容物、または約２０～約８５％の生物によ
って再生可能な内容物、または約５０～約８０％を含むインクを提供する。このことは、
インク成分の少なくとも２０％が、再生可能な資源、例えば植物から誘導されることを意
味する。特に、インク組成物は、アモルファスバインダー樹脂として機能する他の生物に
よって再生可能な材料に加え、脂肪族モノアルコールおよびナフタレンジカルボン酸ジア
ルキル、例えば、ナフタレンジカルボン酸ジメチルから誘導される、安価で鋭敏に溶融し
、相変化成分として機能する結晶性材料を含有する。脂肪族アルコールは、インクにある
程度の疎水特性を与え、インクの広がり性を高めるのに役立ち、この点は、他のインク配
合物からの改良点である。さらに、アルコールは、生物によって再生可能であり、例えば
、綿油、ココナツ油、パーム核油、トウゴマ油、菜種油、大豆油およびヒマワリ油のよう
な植物油から誘導される。したがって、結晶性材料は、両方とも安価であり、生分解性で
ある。これらの材料から作られる相変化インクは、市販の相変化インクと比較して、同じ
基材の上で優れた堅牢性を示す。
【００１８】
  迅速な印刷のために試験インクの適合性を評価するために、結晶性成分を含有する相変
化インクの結晶化速度を測定するための定量的な方法を開発した。時間分解光学顕微鏡（
ＴＲＯＭ）は、さまざまな試験サンプル間の比較を与え、その結果、迅速に結晶化するイ
ンクの設計に関してなされた進歩を監視する有用なツールである。ＴＲＯＭは、米国特許
出願第１３／４５６，８４７号に記載されており、その全体が本明細書に参考として組み
込まれる。
【００１９】
  ＴＲＯＭは、偏光光学顕微鏡（ＰＯＭ）を用い、結晶の概観および成長を監視する。サ
ンプルを、顕微鏡の交差する偏光板の間に置く。結晶性材料は、複屈折であるため、見る
ことができる。光を透過しないアモルファス材料または液体（例えば、溶融状態のインク
）は、ＰＯＭでは黒色に見える。したがって、ＰＯＭは、結晶性成分を見ると、画像のコ
ントラストを与え、溶融状態から設定温度まで冷却すると、結晶性－アモルファスインク
の結晶化動力学を追跡することができる。異なるサンプルおよびさまざまなサンプルの間
の比較を可能にするデータを得るために、標準化されたＴＲＯＭ実験条件を設定し、その
目標を、実際の印刷プロセスに関連する多くのパラメータとして含む。インクまたはイン
ク基剤を、１８ｍｍの薄い円形ガラス板で挟む。インク層の厚みを２０～２５μｍに維持
し（ガラスファイバースペーサーで制御）、この厚みは、実際に印刷されたインク層に近
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出温度（粘度約１０～１２ｃＰ）まで加熱し、次いで、光学顕微鏡に接続した冷却ステー
ジに移す。冷却ステージは、あらかじめ設定した温度で恒温状態にあり、熱および液体窒
素を制御しつつ供給することによって維持される。この実験の設定は、現実の印刷プロセ
スでインク液滴が上に吐出されると予想されるドラム／紙の温度に合わせて作られている
（本開示で報告する実験の場合、４０℃）。結晶の生成および成長をカメラで記録する。
【００２０】
  選択したインクについてＴＲＯＭ方法を用いて得られた結晶化時間は、実際の印刷デバ
イス中でのインク液滴の結晶化時間と思われる時間と同じではないことが理解されるべき
である。プリンタのような実際の印刷デバイスでは、インクは、もっと迅速に固化する。
ＴＲＯＭ方法によって測定されるような総結晶化時間と、プリンタ中のインクの固化時間
との間に良好な相関関係があることが決定された。上述の標準化された条件において、Ｔ
ＲＯＭ方法によって決定される場合、インクが２０秒以内、１５秒以内、または１０秒以
内に固化することも決定され（すなわち、総結晶化時間＜２０秒、＜１５秒、または＜１
０秒）、迅速な印刷、典型的には、１００フィート／分またはそれより速い速度での印刷
に適している。したがって、本開示の目的のために、１５秒よりも低い結晶化速度は、迅
速な結晶化と考えられる。しかし、５００フィート／分またはそれ以上の程度での非常に
高速の印刷は、標準化されたＴＲＯＭ条件で、ＴＲＯＭによって測定された結晶化速度が
約７秒未満であるインクを必要とする。
【００２１】
  実際に、本願発明者らは、ＴＲＯＭ試験において、時間ｔｏｔａｌ（結晶性およびアモ
ルファス）が１５秒以下であるインクが、約１００フィート／分以上の速度での印刷に適
していることを発見した。
【００２２】
  特定の実施形態では、相変化インクの総結晶化時間は、結晶性化合物単独の総結晶化時
間の５倍を超えない。さらなる実施形態では、相変化インクの総結晶化時間は、結晶性化
合物単独の総結晶化時間の４倍を超えない。なおさらなる実施形態では、相変化インクの
総結晶化時間は、結晶性化合物単独の総結晶化時間の３倍を超えない。
【００２３】
  いくつかの実施形態では、相変化インクは、特定の具体的な物理特性を満たす。例えば
、本発明の実施形態の相変化インクは、融点（Ｔｍｅｌｔ）が１５０℃より低く、または
約６０℃～約１４０℃、または約７０℃～約１３０℃である。他の実施形態では、このイ
ンクは、Ｔｃｒｙｓが、６０℃より高く、または約６５℃～約１１０℃または約７０℃～
約１００℃である。他の実施形態では、本発明の実施形態のインクは、約１００～約１４
０℃の吐出範囲での粘度が約１～約２２ｃＰである。特に、本発明の実施形態のインクは
、１４０℃での粘度が、１２ｃＰより小さく、または約１２ｃＰ～約３ｃＰ、または約１
０ｃＰ～約５ｃＰである。このインクは、室温での粘度が約１０６ｃＰより大きくてもよ
い。
【００２４】
  いくつかの実施形態では、アモルファス化合物は、結晶性成分および任意の着色剤また
は他の少量の添加剤のためのバインダー剤として機能する。本発明の実施形態では、アモ
ルファス化合物は、一般式
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【化３】

  を有するエステル化合物であり、式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ他と独立して、ア
ルキル基、アリール基、アリールアルキル基または二環系であり、Ｚは、アルキレン基、
アリーレン基、アリールアルキレン基、またはアルキルアリーレン基である。具体的な実
施形態では、アモルファス化合物は、以下に記載する構造を有する。
【００２５】
  アモルファス材料は、以下の式

【化４】

  を有する酒石酸エステルを含んでいてもよく、式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ他と
独立して、つまり、これらが同じであってもよく、異なっていてもよいことを意味し、ア
ルキル基（そのアルキル部分は、約１～約４０個の炭素原子を含む直鎖、分枝鎖または環
状、飽和または不飽和、置換または非置換であってもよい）、または置換または非置換の
芳香族基またはヘテロ芳香族基、およびこれらの混合物からなる群から選択される。特定
の実施形態では、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立して、メチル、エチル、ｎ－プロピル
、イソプロピル、ｎ－ブチルおよびｔ－ブチルから選択される１個以上のアルキル基で場
合により置換されたシクロヘキシル基である。
【００２６】
  酒石酸骨格は、Ｌ－（＋）－酒石酸、Ｄ－（－）－酒石酸、ＤＬ－酒石酸、またはメソ
酒石酸、およびこれらの混合物から選択される。Ｒ基および酒石酸の立体化学に依存して
、そのエステルは、結晶を形成し得るか、または安定なアモルファス化合物を形成し得る
。具体的な実施形態では、アモルファス化合物は、Ｌ－酒石酸ジ－Ｌ－メンチル、Ｌ－酒
石酸ジ－ＤＬ－メンチル（ＤＭＴ）、ＤＬ－酒石酸ジ－Ｌ－メンチル、ＤＬ－酒石酸ジ－
ＤＬ－メンチル、およびこれらの任意の立体異性体およびこれらの混合物からなる群から
選択される。
【００２７】
  これらの材料は、吐出温度付近で（≦１４０℃、または約１００～約１４０℃、または
約１０５～約１４０℃）比較的低い粘度を示す（＜１０２センチポイズ（ｃＰ）、または
約１～約１００ｃＰ、または約５～約９５ｃＰ）が、室温で非常に高い粘度を示す（＞１
０５ｃＰ）。
【００２８】
  アモルファス成分を合成するために、酒石酸を種々のアルコールと反応させ、ジエステ
ルを製造した。本発明の実施形態とともに使用すべき適切なアルコールは、アルキルアル
コールからなる群から選択されてもよく、このアルコールのアルキル部分は、約１～約４
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あってもよく、または置換または非置換の芳香族基またはヘテロ芳香族基およびこれらの
混合物であってもよい。エステル化において、例えば、メントール、イソメントール、ネ
オメントール、イソネオメントールのような種々のアルコール、任意の立体異性体および
これらの混合物を使用してもよい。脂肪族アルコールの混合物をエステル化に使用しても
よい。例えば、２種類の脂肪族アルコールの混合物をエステル化に使用してもよい。これ
らの混合反応で使用可能な脂肪族アルコールの適切な例は、シクロヘキサノールおよび置
換シクロヘキサノール（例えば、２－、３－または４－ｔ－ブチルシクロヘキサノール）
である。脂肪族アルコールのモル比は、２５：７５～７５：２５、４０：６０～６０：４
０、または約５０：５０であってもよい。
【００２９】
  別の実施形態では、アモルファス材料は、一般式
【化５】

  を有するジエステル、または一般式Ｉおよび／またはＩＩの１種類以上の化合物の混合
物を含んでいてもよく、式中、Ｒ１は、アルキレン基、アリーレン基、アリールアルキレ
ン基、アルキルアリーレン基（置換および非置換のアルキレン基を含む）であり、アルキ
レン基（例えば、２～約１２個の炭素原子を含むアルキレン基）中にヘテロ原子が存在し
ていてもよく、存在していなくてもよく、Ｒ２～Ｒ２５基は、独立して、水素、アルキル
基、アリールアルキル基、アルキルアリール基およびヘテロ環基からなる群から選択され
、Ｒ２～Ｒ２５基の１つ以上が環構造に含まれ、（ＣＨ２）ｘは、１つ以上のメチレン基
を示し、ｘは、１～約２０の整数である。
【００３０】
  さらに具体的には、アモルファス化合物は、以下の構造
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  を有するコハク酸または酒石酸とＡｂｉｔｏｌ  Ｅアルコールとのエステルである。
【００３１】
  アモルファス成分を合成するために、米国特許出願第１３／６８０，２００号に示され
る合成スキームに示されるように、コハク酸または酒石酸を、ＡＢＩＴＯＬ  Ｅ（商標）
アルコール（Ｈｅｒｃｕｌｅｓ，Ｉｎｃ．（ウィルミントン、デラウエア）から入手可能
）と反応させた。ＡＢＩＴＯＬ  Ｅは、それぞれの構造によって示され、ヒドロアビエチ
ルアルコール（ＣＡＳ［１３３９３－９３－６］）、水素化ロジンのメチルエステル（Ｃ
ＡＳ［８０５０－１５－５］）および脱炭酸ロジン（ＣＡＳ［８０５０－１８－８］）を
含む。
【００３２】
  具体的な実施形態では、アモルファス材料は、一般式
【化７】

  を有するアミドを含んでいてもよく、式中、Ｒは、アルキル基、アリール基、アルキル
アリール基、アリールアルキル基、およびこれらの組み合わせからなる群から選択される
。本明細書に記載するアモルファスアミドを、任意の適切な方法または望ましい方法によ
って調製することができる。いくつかの実施形態では、本発明のアミンＤアモルファスア
ミド化合物は、Ｅａｓｔｍａｎ  Ｃｈｅｍｉｃａｌ  Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なアミ
ンＤと、以下の式
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  の酸とを反応させることによって調製され、式中、Ｒは、約１～約２２個の炭素原子を
含むアルキル基であり、このアルキル基は、直鎖、分枝鎖、飽和、不飽和、環状、置換お
よび非置換のアルキルから選択されてもよい。
【００３３】
  具体的な実施形態では、アモルファス材料は、

【化９】

  からなる群から選択される芳香族ロジンエステルおよびこれらの混合物を含んでいても
よい。さらなる実施形態では、アモルファス成分は、アモルファス成分の合計重量の約５
重量％～約１５重量％、または約５重量％～約１０重量％の
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【化１０】

  と、アモルファス成分の合計重量の約１重量％～約６重量％、または約１重量％～約３
重量％の
【化１１】

  と、アモルファス成分の合計重量の約３重量％～約８重量％、または約４重量％～約６
重量％の
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【化１２】

  と、アモルファス成分の合計重量の約７５重量％～約９０重量％、または約７５重量％
～約８５重量％の

【化１３】

  との混合物を含む。
【００３４】
  具体的な実施形態では、アモルファスバインダーは、メントールと酒石酸のジエステル
（ＤＭＴ）である（以下の表１に示す化合物１）。酒石酸は、生物によって再生可能な材
料であり、ワイン産業の一般的な副生成物である。メントールも、供給源によっては生物
によって再生可能な場合がある。他の実施形態では、アモルファスバインダーは、シクロ
ヘキサノールおよびｔ－ブチルシクロヘキサノール（比率５０：５０）と、酒石酸の混合
物のエステルである（以下の表１の化合物２）。別の具体的な実施形態では、アモルファ
スバインダーは、Ａｂｉｔｏｌ  Ｅとコハク酸ジエステルのエステルである（以下の表１
に示す化合物３）。Ａｂｉｔｏｌ  Ｅは、パインサップと、トウモロコシまたはソルガム
から入手可能な生物由来のコハク酸とから誘導される樹脂である。生物によって再生可能
な内容物は、生物由来材料の重量％を基準とする。化合物４は、アミンＤから誘導される
アミド（骨格材料としてデヒドロアビエチン酸から誘導されるテルペノイド化合物である
）であり、Ｅａｓｔｍａｎ  Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ  Ｃｏ．（キングスポート、テネシー）
から市販されている。別の具体的な実施形態では、アモルファスバインダーは、Ｅａｓｔ
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ｍａｎ  Ｃｈｅｍｉｃａｌ  Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なアミンＤと、ヘキサン酸との
アミドである（以下の表１に示す化合物４）。
【００３５】
  さらに別の具体的な実施形態では、アモルファスバインダーは、Ａｒｉｚｏｎａ  Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌｓ（ジャクソンビル、フロリダ）から市販された芳香族ロジン系バインダー
である（表１に示される化合物５）。
【表１】

【００３６】
  アモルファス化合物は、吐出温度付近で（≦１４０℃）比較的低い粘度を示す（＜１０
２センチポイズ（ｃＰ）、または約１～約１００ｃＰ、または約５～約９５ｃＰ）が、室
温で非常に高い粘度を示す（＞１０５ｃＰ）。
【００３７】
  いくつかの実施形態では、アモルファス化合物を結晶性化合物とともに配合し、相変化
インク組成物を生成する。結晶性成分のすべてと、バインダーの一部はエステルである。
この種の材料は、容易に生分解することがよく知られている。インク組成物は、良好なレ
オロジープロフィールを示す。Ｋプルーフによってコーティング紙の上に相変化インク組
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成物によって作られる印刷サンプルは、優れた堅牢性を示す。
【００３８】
  いくつかの実施形態では、アモルファス材料は、インク組成物の合計重量の約５重量％
～約４０重量％、または約１０重量％～約３５重量％、または約１５重量％～約３０重量
％の量で存在する。
【００３９】
  本発明の実施形態の新規の持続可能な結晶性材料は、ナフタレンジカルボン酸ジアルキ
ル、例えば、ナフタレンジカルボン酸ジメチル（ＮＤＣ）から合成され、これを異なるア
ルコールと反応させ、以下のスキームで示すように、コアに２個の芳香族基を含むジエス
テルを与え、
【化１４】

  式中、Ｒは、飽和またはエチレン性不飽和の脂肪族基であり、一実施形態では、少なく
とも約６個の炭素原子を含み、別の実施形態では、少なくとも約８個の炭素原子を含み、
一実施形態では、約１００個以下の炭素原子を含み、別の実施形態では、約８０個以下の
炭素原子を含み、さらに別の実施形態では、約６０個以下の炭素原子を含むが、炭素原子
の数は、これらの範囲からはずれていてもよい。具体的な実施形態では、結晶性化合物は
、天然の脂肪族アルコール、例えば、オクタノール、ステアリルアルコール、ラウリルア
ルコール、ベヘニルアルコール、ミリスチルアルコール、カプリンアルコール、リノレイ
ルアルコールおよびこれらの混合物などから誘導される。上の反応は、スズ触媒（例えば
、ジブチルスズジラウレート（Ｆａｓｃａｔ  ４２０２）、ジブチルスズ酸化物（Ｆａｓ
ｃａｔ  ４１００））；亜鉛触媒（例えば、Ｂｉ  ｃａｔ  Ｚ）；またはビスマス触媒（
例えば、Ｂｉ  ｃａｔ  ８１２４；Ｂｉ  ｃａｔ  ８１０８）、チタン触媒（例えば、二
酸化チタン）存在下、溶融物中でテレフタル酸ジメチルとアルコールを合わせることによ
って行われてもよい。このプロセスには、ほんの痕跡量の触媒が必要なだけである。
【００４０】
  いくつかの実施形態では、触媒は、生成物全体の重量の約０．０１重量％～２重量％、
または約０．０５重量％～約１重量％の量で存在する。
【００４１】
  この反応は、約１５０℃～約２５０℃、または約１６０℃～約２１０℃の高温で行われ
る。無溶媒プロセスは、環境的に持続可能であり、副生成物の問題をなくし、さらに、反
応器のスループットが高くなることを意味する。
【００４２】
  これらのアルコールのほとんどは、例えば、綿油、ココナツ油、パーム核油、トウゴマ
油、菜種油、大豆油およびヒマワリ油のような植物油から誘導される生物によって再生可
能な材料である。これらのアルコールを、ナフタレンカルボン酸ジメチルと反応させ、対
応するジ－エステルを与える。
【００４３】
  本発明で使用するアルコールの例としては、天然の脂肪族アルコール、例えば、ステア
リルアルコール、ラウリルアルコール、ベヘニルアルコールおよびこれらの混合物が挙げ
られる。これらのアルコールは、すべて、例えば、綿油、ココナツ油、パーム核油、トウ
ゴマ油、菜種油、大豆油およびヒマワリ油のような植物油から誘導される生物によって再
生可能な材料である。
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【００４４】
  ジエステル化合物を製造するために使用する（結晶性化合物として使用する）ための具
体的なアルコールのサンプルを評価し、結果を表２に示す。ほとんどの化合物は、望まし
い温度範囲内（すなわち、６０℃＜Ｔ＜１３０℃）で非常に鋭敏な遷移を示し、このこと
は、インクの相を変化させる材料として有望な特性を示す。
【表２】

【００４５】
  生物によって再生可能な内容物は、生物由来材料の重量％を基準とする。本発明の実施
形態の結晶性成分を製造するために用いられる出発物質はすべて安価である。さらに、こ
れらの材料を、単に副生成物としてメタノールを含む無溶媒縮合手順を用い、単純で、費
用が安く、環境に優しい合成経路によって調製する。例えば、いくつかの実施形態では、
結晶性成分は、生物によって再生可能な内容物が少なくとも６５重量％、または約６０～
約８５重量％または約６０～約８０重量％である。
【００４６】
  結晶性材料は、鋭敏な結晶化を示し、約１４０℃の温度で比較的低い粘度を示す（≦１
０１センチポイズ（ｃＰ）、または約０．５～約１０ｃＰ、または約１～約１０ｃＰ）が
、室温では非常に高い粘度を示す（＞１０６ｃＰ）。これらの材料は、１５０℃未満、ま
たは約６５～約１５０℃、または約６６～約１４５℃の鋭敏な融点（Ｔｍｅｌｔ）を有し
、６０℃より大きく、または約６０～約１４０℃、または約６５～約１２０℃の鋭敏な結
晶化温度（Ｔｃｒｙｓ）を有する。ＴｍｅｌｔとＴｃｒｙｓのΔＴは、約５５℃未満であ
る。
【００４７】
  いくつかの実施形態では、結晶性材料は、インク組成物の合計重量の約６０重量％～約
９５重量％、または約６５重量％～約９５重量％、または約７０重量％～約９０重量％の
量で存在する。
【００４８】
  実施形態のインクは、さらに、従来の添加剤と関連する既知の機能性を利用するために
、このような従来の添加剤を含んでいてもよい。このような添加剤としては、例えば、少
なくとも１つの酸化防止剤、消泡剤、すべり剤およびレベリング剤、清澄剤、粘度調整剤
、接着剤、可塑剤などが挙げられる。
【００４９】
  いくつかの実施形態では、本明細書に記載する相変化インク組成物は、着色剤も含む。
したがって、本発明の実施形態のインクは、着色剤を含むインクまたは着色剤を含まない
インクであってもよい。着色剤は、シアン、マゼンタ、イエロー、ブラック（ＣＭＹＫ）
のセットに由来してもよく、または特注の色染料または顔料または顔料混合物から得られ
るスポット色に由来してもよい。染料系着色剤は、結晶性成分およびアモルファス成分お
よび任意の他の添加剤を含むインク基剤組成物と混和性である。
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【００５０】
  いくつかの実施形態では、本明細書に記載する相変化インク組成物は、着色剤も含む。
染料、顔料、これらの混合物などを含む任意の望ましい着色剤または有効な着色剤を相変
化インク組成物に使用してもよいが、但し、着色剤が、インク担体に溶解可能または分散
可能である場合に限る。任意の染料または顔料を選択してもよいが、但し、この染料また
は顔料がインク担体に溶解可能または分散可能であり、他のインク成分と適合する場合に
限る。相変化担体組成物を、従来の相変化インク着色剤材料などと組み合わせて使用して
もよい。
【００５１】
  顔料も、相変化インクに適した着色剤である。
【００５２】
  インク基剤中の顔料分散物は、相乗剤および分散剤によって安定化されていてもよい。
一般的に、適切な顔料は、有機材料または無機物であってもよい。例えば、堅牢性の高い
磁気インク文字認識（ＭＩＣＲ）インクを製造するための磁性材料に由来する顔料も適し
ている。磁性顔料としては、磁性ナノ粒子、例えば、強磁性ナノ粒子が挙げられる。
【００５３】
  いくつかの実施形態では、溶媒染料を使用する。本明細書で使用するのに適した溶媒染
料の例としては、本明細書に開示するインク担体との相溶性に起因して、可溶性のスピリ
ット染料が挙げられるだろう。
【００５４】
  着色剤は、相変化インク中に、望ましい色または色相を得るのに任意の望ましい量また
は有効な量で、例えば、インクの少なくとも約０．１重量％～インクの約２０重量％、イ
ンクの少なくとも約１重量％～インクの約１５重量％、インクの少なくとも約２重量％～
インクの約１０重量％の量で存在していてもよい。
【００５５】
  任意の望ましい方法または適切な方法によってインク組成物を調製することができる。
普通紙、例えば、ＸＥＲＯＸ  ４２００紙、ＸＥＲＯＸ  Ｉｍａｇｅ  Ｓｅｒｉｅｓ紙、
Ｃｏｕｒｔｌａｎｄ  ４０２４  ＤＰ紙、罫線付ノート紙、ボンド紙、シリカコーティン
グ紙、例えば、Ｓｈａｒｐ  Ｃｏｍｐａｎｙシリカコーティング紙、ＪｕＪｏ紙、ＨＡＭ
ＭＥＲＭＩＬＬ  ＬＡＳＥＲＰＲＩＮＴ紙など、光沢コーティング紙、例えば、ＸＥＲＯ
Ｘ  Ｄｉｇｉｔａｌ  Ｃｏｌｏｒ  Ｅｌｉｔｅ  Ｇｌｏｓｓ、Ｓａｐｐｉ  Ｗａｒｒｅｎ
  Ｐａｐｅｒｓ  ＬＵＳＴＲＯＧＬＯＳＳ、特殊紙、例えば、Ｘｅｒｏｘ  ＤＵＲＡ紙な
ど、透明材料、布地、繊維製品、プラスチック、ポリマー膜、無機記録媒体、例えば、金
属および木材などを含む任意の適切な基材または記録シートを使用してもよい。
【実施例】
【００５６】
  （実施例１）
  （ナフタレン－２，６－ジカルボン酸ジステアリル（化合物１、表２）の合成）
  ３ッ口１００ｍＬ丸底フラスコにディーンスタークトラップ、凝縮器、熱電対、アルゴ
ン注入口を取り付け、これにナフタレン－２，６－ジカルボン酸ジメチル（１０グラム、
４０．９４ミリモル、Ｓｉｇｍａ  Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能）、ステアリルアルコー
ル（２２．１５グラム、８１．８９ミリモル、Ｓｐｅｃｔｒｕｍ  Ｃｈｅｍｉｃａｌから
入手可能）、Ｆａｓｃａｔ  ４１００（０．０３グラム、０．１ｗｔ％、Ａｒｋｅｍａ  
Ｉｎｃから入手可能）およびキシレン（５０ｍｌ、Ｓｉｇｍａ  Ａｌｄｒｉｃｈから入手
可能）を加えた。アルゴン下、この混合物を１６０℃までゆっくりと加熱し、この間に、
試薬が溶融／溶解した。温度を１８０℃まで上げた。反応混合物を１８０℃で一晩（～２
０時間）攪拌し、この間に、キシレンおよびメタノールの混合物を４６ｍＬ集めた。約１
０分間減圧を適用し（１～２ｍｍ－Ｈｇ）、この間に、キシレンおよびメタノールの混合
物をさらに５ｍＬ集めた。この溶液をアルゴン下で約１４０℃まで冷却し、アルミニウム
皿に取り出し、室温まで冷却し、オフホワイト色固体として生成物を与えた。この生成物
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１００℃まで加熱し、この間に生成物が溶解した。この溶液を室温まで冷却し、この間に
生成物が結晶化して析出し、これを濾過し、減圧ポンプで一晩乾燥させ、２５．３３グラ
ムの生成物をオフホワイト色固体として得た（収率８６％）。この生成物は、１Ｈ  ＮＭ
Ｒによって純粋であることが示され、痕跡量のモノエステルを含んでいた。この化合物の
物理特性を上の表２に示す。図は、そのレオロジープロフィールを示す。
【００５７】
  少量のキシレンを使用し、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸ジメチルの昇華を防ぎや
すくした。加圧反応器で反応を行う場合、溶媒は必要ではないだろう。
【００５８】
  （実施例２）
  （ナフタレン－２，６－ジカルボン酸ジベヘニル（化合物２、表２）の合成）
  化合物２を化合物１について概説したのと同じ手順を用いて合成したが、但し、ステア
リルアルコールの代わりにベヘニルアルコールを用い、再結晶化させなかった。この化合
物の物理特性を上の表１に示す。化合物３のレオロジープロフィールを図に示す。図に示
されるように、化合物１および２は、両方とも、９０℃より高い温度で非常に鋭敏に相変
化し、１００～１４０℃の吐出範囲で粘度が低く（＜１０ｃＰ）、本発明の実施形態の堅
牢性の高い相変化インクの適切な候補物質となる。
【００５９】
  （実施例３）
  （ナフタレン－２，６－ジカルボン酸ジラウリル（化合物３、表２）の合成）
  化合物３を化合物１について概説したのと同じ手順を用いて合成したが、但し、ステア
リルアルコールの代わりにラウリルアルコールを用いた。本発明の実施形態の結晶性成分
を製造するために用いられるすべての出発物質は、安価であり、安全である。実際に、脂
肪族アルコールの一部は、医薬産業で使用される。結晶性材料は、単に副生成物としてメ
タノールを含む無溶媒縮合手順を用い、単純で、費用が安く、環境に優しい合成経路によ
って調製される。ナフタレンジカルボキシレート（ＮＤＣ）の融点は高すぎるため、この
合成にはナフタレン－２，６－ジカルボン酸ジメチルを使用する。本発明の実施形態の結
晶性成分を製造するために用いられる脂肪族アルコールは、これらの成分を与える植物か
ら誘導され、いくつかの実施形態では、生物によって再生可能な内容物が少なくとも６５
％より多い。
【００６０】
  （実施例４）
  （インク組成物）
  ５種類のアモルファスバインダーを使用し、表３に示すように、本発明の実施形態のイ
ンクを製造した。
【００６１】
  表２に列挙した新規な持続可能な結晶性成分のいくつかと、表１に列挙したアモルファ
スバインダーとの混合物を用いてインクを配合した。表３は、ナフタレンジカルボン酸ジ
アルキル結晶性材料を用いて製造された、生物によって再生可能であり、堅牢性の高い相
変化インクの組成および特性を示す。
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【表３】

【００６２】
  （結晶化速度）
  結晶化速度は、製造インクの非常に重要な特徴であり、印刷後にインクに触れることが
できるまでの速度を示し、印刷速度に影響を与える。結果として、結晶化速度が速いほど
、印刷速度が速い。インク実施例３の結晶化速度を、米国特許出願第１３／４５６，８４
７号で上に記載されるように、時間分解光学顕微鏡（ＴＲＯＭ）実験を用いて測定した。
インク実施例３は、上の表３に示すように、非常に速い結晶化速度を有していた。
【００６３】
  （インク堅牢性の評価）
  低圧に設定された加圧ロールを取り付けたＫプルーファーグラビア印刷プレートを用い
、インク１～５をＤＣＥＧコーティング紙（１２０ｇｓｍストック）に印刷した。グラビ
アプレートの温度を１４２℃に設定したが、実際のプレート温度は約１３４℃であった。
Ｋプルーファー装置（ＲＫ  Ｐｒｉｎｔ  Ｃｏａｔ  Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ  Ｌｔｄ．（
Ｌｉｔｌｉｎｇｔｏｎ、Ｒｏｙｓｔｏｎ、Ｈｅｒｉｓ、ＳＧ８  ０ＯＺ、Ｕ．Ｋ．）によ
って製造）は、インク配合物をスケールアップし、さらなる深さ方向のインクジェット印
刷試験のために最適化する前に、小スケールで種々のインクをスクリーニングし、種々の
基材への画質を評価するのに有用な印刷ツールである。
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【００６４】
  インク表面が、油を含むドラムの方を向いている状態で、Ｋプルーフを、ドラム温度５
０℃、１インチ／秒（１  ｉｐｓ）でＸｅｒｏｘ  ＰＨＡＳＥＲ  ４２００プリンタ（Ｓ
ａｔｕｒｎ）に供給した。次いで、それぞれのインクの１回のＫプルーフを、３本の丸い
指状部を備えるシステムを用いて引っ掻いた。実施例１～５のインクを用いて製造された
画像からは、インクは、目に見えるほどはずれず、このことは、この画像が、堅牢性が高
いことを示している。別のＫプルーフを、Ｄｕｐｌｏ  Ｄ－５９０書類挟みと面している
ページでＸｅｒｏｘ  Ｂｕｓｉｎｅｓｓ  ４２００（７５ｇｓｍ）とともに折り曲げ、折
り曲げたときの皺と折り曲げたときの裏移りを評価した。
【００６５】
  折り曲げられたインク１～５のＫプルーフは、折り曲げたときに皺を示さず、このこと
は良好な画像堅牢性を示している。

【図１】
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