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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機溶媒キャリア；
　任意の分散剤；
　任意の共力剤；
　任意の酸化防止剤；
　任意の粘度制御剤；
　任意の着色剤；
　任意の結合剤；および
　コーティングされた磁気ナノ粒子
　を含む非水性溶媒系磁気インクであって、前記有機溶媒キャリアが、前記非水性溶媒系
磁気インクの総重量の１０～９０重量％の量で存在し、前記コーティングされた磁気ナノ
粒子は、磁気金属コアおよびこの磁気金属コアに配置された保護コーティングを含み、前
記コーティングされた磁気ナノ粒子が溶媒キャリア中に分散され、さらに前記保護コーテ
ィングが、前記保護コーティングの総重量の０．１～５０重量％のポリマー材料、前記保
護コーティングの総重量の０．５～７０重量％の無機酸化物および前記保護コーティング
の総重量の０．１～３０重量％の界面活性剤の混合物を含む、非水性溶媒系磁気インク。
【請求項２】
　前記コーティングされた磁気ナノ粒子が強磁性または超常磁性である、請求項１に記載
の非水性溶媒系磁気インク。
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【請求項３】
　前記磁気金属コアが、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、ＦｅＰｔ、ＣｏＰｔ、ＭｎＡｌ、Ｍｎ
Ｂｉおよび前述のものの合金、レアアース金属およびこれらの混合物からなる群から選択
される、請求項１または２に記載の非水性溶媒系磁気インク。
【請求項４】
　前記ポリマー材料が、ポリメチルメタクリレート、ポリスチレン、ポリエステル、ｐ－
クロロスチレン、プロピレン、ビニルトルエン、ビニルナフタレン、メチルアクリレート
、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、オクチルアクリレート、メチルメタクリレ
ート、エチルメタクリレート、ブチルメタクリレート、メチル－α－クロロメタクリレー
ト、アクリロニトリルコポリマー、メチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルメチ
ルケトン、ブタジエン、イソプレン、アクリロニトリル－インデン、マレイン酸、および
マレイン酸エステルとのスチレンコポリマー；ポリブチルメタクリレート；ポリビニルク
ロリド；ポリビニルアセテート；ポリエチレン；ポリプロピレン；ポリビニルブチラール
；ポリアクリル系樹脂；ロジン；変性ロジン；テルペン樹脂；フェノール系樹脂；脂肪族
または脂肪族炭化水素樹脂；芳香族石油樹脂；塩素化パラフィン；パラフィンワックス、
ポリビニリデンクロリド、エチレンビニルアルコール、ポリカプロラクタム、ポリビニリ
デンクロリド－メチルアクリレートコポリマー、およびこれらの組み合わせからなる群か
ら選択される、請求項１～３のいずれか一項に記載の非水性溶媒系磁気インク。
【請求項５】
　前記保護コーティングが、アミド、アミン、カルボン酸、ホスフィンオキシド、カルボ
ン酸エステル、アルコール、チオールからなる群から選択される官能基で末端処理された
ポリマーを含む、請求項１～４のいずれか一項に記載の非水性溶媒系磁気インク。
【請求項６】
　前記ポリマー材料が、非晶質、結晶性、ホモポリマーおよびコポリマー、低分子量ポリ
マー、高分子量ポリマー、およびこれらの混合物からなる群から選択される、請求項１～
３のいずれか一項に記載の非水性溶媒系磁気インク。
【請求項７】
　前記無機酸化物が、シリカ、チタニア、酸化亜鉛、酸化鉄、酸化アルミニウム、および
これらの混合物からなる群から選択される、請求項１～６のいずれか一項に記載の非水性
溶媒系磁気インク。
【請求項８】
　前記界面活性剤が、アニオン性、カチオン性、非イオン性、双極性界面活性剤、および
これらの混合物からなる群から選択される、請求項１～７のいずれか一項に記載の非水性
溶媒系磁気インク。
【請求項９】
　前記有機溶媒キャリアが、イソパラフィン、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノー
ル、ｎ－ブタノール、ベンジルアルコール、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、アセ
トン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、クロロベンゼン、メチルアセテート、ｎ
－ブチルアセテート、ジオキサン、テトラヒドロフラン、メチレンクロリド、およびクロ
ロホルム、ならびにこれらの混合物からなる群から選択される有機溶媒からなる群から選
択される、請求項１～８のいずれか一項に記載の非水性溶媒系磁気インク。
                                                                                
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　磁気インク文字認識（ＭＩＣＲ）印刷に好適な非デジタルインクおよび印刷素子が一般
に知られている。最も一般的に知られている２つの技術が、リボン系熱印刷システムおよ
びオフセット技術である。画像形成層は、ワックスに分散された強磁性基材で構成され、
リボンを使用する熱印刷機によって磁気画像の形態で受容紙に移される。ナンバリングボ
ックスを用いたオフセット印刷に好適なＭＩＣＲインクは、通常濃厚で、高度に濃縮され
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たペーストであり、例えば大豆系ワニスを含有するベース中に分散した約６０％を超える
磁気金属酸化物で構成される。こうしたインクは、例えばＨｅａｔｈ　Ｃｕｓｔｏｍ　Ｐ
ｒｅｓｓ（Ａｕｂｕｒｎ，ＷＡ）にて市販されている。水系インクは、Ｄｉｖｅｒｓｉｆ
ｉｅｄ　Ｎａｎｏ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｓａｎ　Ｄｉｅｇｏ，ＣＡ）から市販され
ている。
【０００２】
　本実施形態は、有機溶媒、任意の分散剤、任意の共力剤、任意の酸化防止剤、任意の粘
度制御剤、任意の着色剤、および磁気コアとその上に配置されたコーティングされたシェ
ルとを含むコーティングされた磁気ナノ粒子を含む溶媒系磁気インクに関する。これらの
磁気インクは、自動化チェック処理のための磁気インク文字認識（ＭＩＣＲ）および文書
認証のためのセキュリティ印刷のような特定用途に必要とされる。しかし、こうした溶媒
系インクを配合する際の困難の１つは、これらの金属ナノ粒子の多くは自然発火性であり
、空気および水に対して極めて感受性であることである。例えば、鉄ナノ粒子は、空気に
曝される際に即座に炎を上げて燃え上がる場合がある。そういうものとして、コーティン
グされていない磁気金属ナノ粒子は深刻な火災の危険性がある。そういうものとして、こ
うした粒子を含む溶媒系インクの大規模製造は、粒子を取り扱う場合に空気および水を完
全に除去する必要があるので、困難である。加えて、インク調製プロセスは、無機磁気粒
子が有機ベース構成成分と不相溶性であるため、磁気顔料を用いるのが特に難しい。最後
に、磁気固体インクの使用に関連する問題は、固体インクビヒクルが、通常のオフィスで
の使用のために設計されており、磁気読み取り機を通る複数のパスの極めて摩耗性の環境
のためではないことである。結果として、磁気固体インクプリントは、ＭＩＣＲ用または
文書認証手順用のいずれかにおいて、機械読み取りプロセスの間に速やかにすり減る場合
がある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　故に、圧電プリントヘッドを用いて印刷でき、安全に製造できるとともに、溶媒系組成
物と適合する堅牢性プリントを与えることができる磁気インクが必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
本明細書に例示される実施形態によれば、堅牢性のプリントを生じ、種々の用途において
インクジェット印刷に使用できる溶媒系インク組成物を提供する。本実施形態のインクは
、ナノ粒子が酸素に曝されるのを防止するために種々の材料、例えばポリマー、界面活性
剤および無機酸化物でコーティングされた磁気ナノ粒子を含む。本実施形態はまた、堅牢
性のプリントを与える溶媒系磁気インクに関する。
【０００５】
　特に、本実施形態は、有機溶媒キャリア；任意の分散剤；任意の共力剤；任意の酸化防
止剤；任意の粘度制御剤；任意の着色剤；任意の結合剤；およびコーティングされた磁気
ナノ粒子を含む磁気インクを提供し、ここでコーティングされた磁気ナノ粒子は、磁気金
属コアおよびこの磁気金属コアに配置された保護コーティングを含み、コーティングされ
た磁気ナノ粒子が溶媒キャリア中に分散され、さらに保護コーティングが、ポリマー材料
、無機酸化物、界面活性剤およびこれらの混合物からなる群から選択される。
【図面の簡単な説明】
【０００６】
【図１】本実施形態に従うコーティングされた磁気ナノ粒子の断面図を例示する。
【図２】図１の代替実施形態に従うコーティングされた磁気ナノ粒子の断面図を例示する
。
【図３】図１または図２の代替実施形態に従うコーティングされた磁気ナノ粒子の断面図
を例示する。
【発明を実施するための形態】
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【０００７】
　溶媒インク技術は、多くの市場に対して印刷能および顧客基盤を拡大し、印刷用途の多
様性は、プリントヘッド技術、プリントプロセスおよびインク材料の有効な集積によって
促進される。上記で説明したように、現在のインク選択肢は、種々の基材に対する印刷に
ついて成功しているが、ナノ粒子に関連する安全性の危険を低減する磁気金属ナノ粒子を
含む磁気溶媒インクを製造する複雑でない方法が必要とされている。加えて、溶媒系磁気
インクは、プリントの堅牢性を向上させる。
【０００８】
　本実施形態は、一般に溶媒系磁気固体インクに関する。特に、本実施形態は、溶媒イン
クベース中に分散されたコーティングされた磁気金属ナノ粒子で製造されたインクを提供
する。商業的インクの製作での使用を不可能にするコーティングされていない磁気金属ナ
ノ粒子の固有の特性の１つは、それらの自然発火性の性質である；通常約数十ナノメート
ル以下の特定サイズを有するコーティングされていない（裸の）磁気ナノ粒子は、周囲環
境中の酸素に曝された場合に自然発火する。例えば、裸の鉄、コバルトおよび合金ナノ粒
子は、深刻な火災の危険性がある。故に、本実施形態は、磁気インクの使用を必要とする
用途に好適な安定なインクを調製するための安全な方法を提供する。本実施形態は、水お
よび空気に曝されないように保護されたコーティングされた磁気金属ナノ粒子を提供する
。これらのナノ粒子は、例えば、炭素、ポリマー、無機酸化物、界面活性剤、またはこれ
らの混合物のような種々の材料のコーティングを有し、これが水または空気に対してバリ
アとして作用する。
【０００９】
　磁気インクは、２つの主要用途：（１）自動化チェック処理のための磁気インク文字認
識（ＭＩＣＲ）および（２）文書認証のためのセキュリティ印刷に必要とされる。得られ
た溶媒系インクは、これらの用途のために使用できる。さらに、上述のように、固体イン
ク組成物は、磁気読み取り機を通る複数のパスのためには通常は設計されていない。故に
、磁気固体インクプリントは、ＭＩＣＲのためにまたは文書認証手順のための機械読み取
りプロセス中にすり減る場合がある。本実施形態は、溶媒系である磁気インクを与える。
より詳細には、本実施形態のインクは、溶媒、任意の粘度制御剤、任意の分散剤、任意の
共力剤および任意の結合剤を含有する溶媒系組成物中にコーティングされた磁気金属ナノ
粒子を分散させることによって製造される。コーティングされた磁気ナノ粒子を含むこれ
らの溶媒系インクは、プリント基材上に液体分散液として噴出される。インクは紙のよう
な基材に適用される場合に液体状態であるので、磁気インクは印刷時に基材に浸透する。
基材の頂上部にある従来の固体インクとは対照的に、溶媒キャリアにより、本実施形態の
インクが基材コーティングおよび繊維に浸透でき、インク構成成分の堆積を確実にする。
結果として、インクは、ＭＩＣＲまたは文書認証手順の機械読み取りプロセス工程を通過
でき、他のインクタイプを用いて重ね刷りできる堅牢性の磁気プリントであることが証明
された。増した堅牢性は、使用されるインク量を増大させ、印刷された文書のパイル高さ
を増す透明な保護オーバーコート層をプリント上に添加する必要性を除く。
【００１０】
　得られた溶媒インクはまた、圧電インクジェット・プリント・ヘッドを用いて適用でき
る。現在のところ、水系ＭＩＣＲインクジェットインクだけが市販されている。水系イン
クは、噴出を無効にするインクの蒸発またはチャンネル内の塩の堆積を防止するためにプ
リントヘッドに特に配慮する必要がある。さらに、水性インクを用いた高品質印刷は、一
般に特別に処理された画像基材を必要とする。加えて、固体、溶媒または硬化性固体イン
クのような有機材料系インク、および水系インクの両方を同じ印刷機内で操作する場合に
、一般に不相溶性が生じる可能性があること懸念がある。加熱された有機インク槽に近接
することによる水の蒸発、錆、有機インクの高い湿度感受性のような問題は、水系ＭＩＣ
Ｒ溶液の実施を阻止し得る重要な問題である。故に、本実施形態はさらに、これらの問題
を回避する。
【００１１】
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　本実施形態は、溶媒系インクベースに分散されたコーティングされた金属磁気ナノ粒子
から製造された溶媒系インクを提供する。インク製作のプロセスは、次の重要な工程：（
１）適切な分散剤、および任意の共力剤を含有する溶媒溶液の調製；（２）コーティング
されたナノ粒子の固体凝集体の添加および破壊（この工程は、ボールミル加工、磨砕また
は高速ホモジナイザー混合を含む種々のプロセスによって達成され得る）；（３）粘度制
御剤の任意の添加；および（４）インクのろ過を含む。
【００１２】
　このインクは、ＭＩＣＲ用途を含む種々の用途に使用するのに好適である。加えて、印
刷されたインクは、たとえ得られたインクがＭＩＣＲ用途の使用に好適な十分な保磁力お
よび残留力を示さない場合であっても、装飾目的のためにおよびセキュリティ印刷のため
に使用できる。本開示のインクは、マグネタイトを含むインクの場合よりも優れた安定性
、分散特性および磁気特性を示す。
【００１３】
　コーティングされた磁気ナノ粒子５は、図１から図３に示されるように、コーティング
材料１０を用いて表面上にコーティングされたコア磁気ナノ粒子１５で構成される。コー
ティングされた磁気ナノ粒子は、楕円（図１）、キューブ状（図２）、および球体（図３
）のような異なる形状を有するように製造できる。この形状は、これらの３つの図に記載
されるものに限定されない。好適なコーティング材料は、例えばポリマー、無機酸化物、
界面活性剤およびこれらの混合物を含む種々の材料を含んでいてもよい。ポリマー材料は
、非晶質、結晶性、低分子量（例えば約５００～約５０００の分子量）を有するポリマー
およびオリゴマー、高分子量（例えば約５０００～約１，０００，０００の分子量）を有
するポリマー、１つ以上のタイプのモノマーで構成されたホモポリマー、コポリマーなど
、およびこれらの混合物からなる群から選択されてもよい。無機酸化物は、シリカ、酸化
チタン、酸化鉄、酸化亜鉛、酸化アルミニウムなど、およびこれらの混合物からなる群か
ら選択されてもよい。界面活性剤は、アニオン性、カチオン性、非イオン性、双極性界面
活性剤など、およびこれらの混合物からなる群から選択されてもよい。磁気インクは、溶
媒インクベース中にコーティングされたナノ粒子を分散させることによって製造される。
ナノ粒子の表面上に存在するコーティングは、ナノ粒子が取り扱いに安全であるように空
気および湿度安定性を与える。コーティングに使用される異なる材料の量は、使用される
材料の密度に依存する。一般的な実施形態において、ポリマーは、コーティングの総重量
の約０．１～約５０重量％の量でコーティング中に存在してもよく、界面活性剤は、コー
ティングの総重量の約０．１～約３０重量％の量でコーティング中に存在してもよく、無
機酸化物は、コーティングの総重量の約０．５重量％～約７０重量％の量で存在してもよ
い。
【００１４】
　インク組成物は、キャリア材料または２つ以上のキャリア材料の混合物を含む。本実施
形態において、キャリアが１つ以上の有機溶媒である液体インクジェットインク組成物が
提供される。
【００１５】
　本実施形態において、コーティングされた磁気金属ナノ粒子は、溶媒インクベースに分
散される。溶媒は、Ｅｘｘｏｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎが製造したＩＳＯＰＡＲ（登録
商標）のようなイソパラフィン、ヘキサン、トルエン、メタノール、エタノール、ｎ－プ
ロパノール、ｎ－ブタノール、ベンジルアルコール、メチルセロソルブ、エチルセロソル
ブ、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、クロロベンゼン、メチルアセテ
ート、ｎ－ブチルアセテート、ジオキサン、テトラヒドロフラン、メチレンクロリド、お
よびクロロホルム、およびこれらの混合物および組み合わせからなる群から選択されても
よい。使用されてもよい追加の市販の炭化水素液体としては、例えばＥｘｘｏｎ　Ｃｏｒ
ｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能なＮＯＲＰＡＲシリーズ、Ｐｈｉｌｌｉｐｓ　Ｐｅｔｒｏ
ｌｅｕｍ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＳＯＬＴＲＯＬシリーズ、Ｓｈｅｌｌ　Ｏｉｌ
　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＳＨＥＬＬＳＯＬシリーズが挙げられる。実施形態にお
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量％、または約１０～約９０重量％、または約３０～約９０重量％の量で存在するが、こ
の具体的な量はこれらの範囲外であることができる。
【００１６】
　実施形態において、インクは、噴出温度（約２５℃～約１４０℃の範囲の噴出温度）に
て、通常約１５センチポイズ（ｃＰ）未満または約２～１２ｃＰでの粘度を示す。
【００１７】
　種々の材料は、ナノ粒子コーティング材料、例えばポリマー、無機酸化物、界面活性剤
およびこれらの混合物について使用できる。コーティングは、磁気金属ナノ粒子の表面に
配置され、約０．２ｎｍ～約１００ｎｍ、または約０．５ｎｍ～約５０ｎｍ、または約１
ｎｍ～約２０ｎｍの層厚さを有していてもよい。
【００１８】
　種々のポリマーは、ナノ粒子中の磁気金属コアのための保護コーティング層を製造する
のに好適である。好適な例としては、ポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）、ポリ
スチレン、ポリエステルなどが挙げられる。追加の好適なポリマー材料としては、これら
に限定されないが、熱可塑性樹脂、スチレンのホモポリマーまたは置換されたスチレン、
例えばポリスチレン、ポリクロロエチレン、およびポリビニルトルエン；スチレンコポリ
マー、例えばスチレン－ｐ－クロロスチレンコポリマー、スチレン－プロピレンコポリマ
ー、スチレン－ビニルトルエンコポリマー、スチレンビニルナフタレンコポリマー、スチ
レン－メチルアクリレートコポリマー、スチレン－エチルアクリレートコポリマー、スチ
レン－ブチルアクリレートコポリマー、スチレン－オクチルアクリレートコポリマー、ス
チレン－メチルメタクリレートコポリマー、スチレン－エチルメタクリレートコポリマー
、スチレン－ブチルメタクリレートコポリマー、スチレン－メチルα－クロロメタクリレ
ートコポリマー、スチレン－アクリロニトリルコポリマー、スチレン－ビニルメチルエー
テルコポリマー、スチレン－ビニルエチルエーテルコポリマー、スチレン－ビニルメチル
ケトンコポリマー、スチレン－ブタジエンコポリマー、スチレン－イソプレンコポリマー
、スチレン－アクリロニトリル－インデンコポリマー、スチレン－マレイン酸コポリマー
およびスチレン－マレイン酸エステルコポリマー；ポリメチルメタクリレート；ポリブチ
ルメタクリレート；ポリビニルクロリド；ポリビニルアセテート；ポリエチレン；ポリプ
ロピレン；ポリエステル；ポリビニルブチラール；ポリアクリル系樹脂；ロジン；変性ロ
ジン；テルペン樹脂；フェノール系樹脂；脂肪族または脂肪族炭化水素樹脂；芳香族石油
樹脂；塩化パラフィン；パラフィンワックスなどが挙げられる。実施形態において、保護
コーティングは、アミド、アミン、カルボン酸、ホスフィンオキシド、カルボン酸エステ
ル、アルコール、チオールからなる群から選択される官能基で末端処理されたポリマーを
含む。ポリマーは、ホモポリマーまたはコポリマー、線状または分岐状、ランダムおよび
ブロックコポリマーであることができる。さらなる実施形態において、酸素バリアポリマ
ー材料は、特に好適なコーティング材料である。酸素バリアポリマー材料の例としては、
塩化ポリビニリデン（ＰＶＤＣ）、エチレンビニルアルコール（ＥＶＯＨ）、高密度ポリ
エチレン（ＨＤＰＥ）、ＮＹＬＯＮ６などが挙げられる。好適な酸素バリア材料はまた、
Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（ＳＡＲＡＮシリーズ樹脂（例えば、ＳＡＲＡＮ１６８およ
びＳＡＲＡＮ５１９））から入手可能である。
【００１９】
　コポリマーはまた、好適なポリマーコーティング材料である。加えて、酸素バリアポリ
マー、特に他のコモノマーとのＰＶＤＣのコポリマーの一部は、表１に示されるように種
々の温度にて種々の溶媒中に可溶性である。
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【表１】

【００２０】
　磁気ナノ粒子上のポリマーコーティングは、空気および湿分に対して安定性を与えるだ
けでなく、ポリマーコーティングおよびインクベースの両方が有機材料であるという事実
のために、インクベースと磁気粒子との相溶性を増大させる。故に、この相溶性は、裸の
磁気金属ナノ粒子に比べて磁気ナノ粒子の良好な分散性をもたらす。結果として、実際の
インクベース構成成分およびポリマーのタイプに依存して、共力剤または分散剤が全く必
要とされない状況または必要とされる量が顕著に少ない状況が存在する場合があり、この
場合に過剰な構成成分およびコストが節約される。
【００２１】
　一般に、インク製作のプロセスは、いくつかの主要工程：（１）適切な分散剤および場
合により共力剤を含有する溶媒溶液を調製する工程；（２）ポリマーコーティングされた
ナノ粒子の固体凝集体を添加し、破壊する工程であって、これらに限定されないがボール
ミル加工、磨砕または高速ホモジナイザー混合が挙げられる種々のプロセスによって達成
されることができる工程；（３）場合により粘度制御剤を添加する工程；および（４）イ
ンクのろ過を含む。磁気ナノ粒子のコーティングに特に好適であるポリマーコーティング
されたナノ粒子の製作方法は、既知であり、一部の代表的な実施例を以下に記載する。
【００２２】
　ポリマーコーティングされたナノ粒子は、合成経路および非合成経路を介して得ること
ができる：粒子表面の重合；粒子上の吸着；重合プロセスを介する表面改質；自己組織化
ポリマー層；沈殿および表面反応を含む無機および複合コーティングおよび予め形成され
た無機コロイドの制御された堆積；特定用途におけるバイオマクロ分子の使用。ポリスチ
レンコーティングされたコバルトナノ粒子は、参考として本明細書に組み込まれるＢｒａ
ｄｓｈａｗに対する米国公開番号２０１０／００１５４７２に記載される。開示されたプ
ロセスは、アルゴン下、１６０℃にて、ホスフィンオキシド基で末端処理されたポリスチ
レンポリマーおよびアミン末端処理されたポリスチレンの存在下、溶媒としてジクロロベ
ンゼン中のジコバルトオクタカルボニルの熱分解からなる。プロセスは、ポリスチレンシ
ェルを含むポリマーコーティングを有する磁気コバルトナノ粒子を提供した。加えて、他
のポリマーシェルは、元々のポリスチレンシェルを他のポリマーで交換することによって
コーティングされたコバルトナノ粒子の表面上に配置できる。参照文献ではさらに、コー
ティングされたナノ粒子上にポリスチレンシェルを、トルエン中のポリメチルメタクリレ
ート（ＰＭＭＡ）との交換反応を通して、ポリメチルメタクリレートシェルによって交換
することが記載されている。これらのポリマーコーティングされた磁気ナノ粒子材料はま
た、磁気インクの製作に好適である。
【００２３】
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　磁気ナノ粒子の表面は、グラフト化；原子移動ラジカル重合（ＡＴＲＰ）および可逆性
付加－フラグメント化連鎖移動（ＲＡＦＴ）重合技術（後者は、連鎖移動剤を用いるが、
金属触媒は用いない）；溶媒蒸発方法；積層プロセス；相分離方法；ゾル－ゲル転移；沈
殿技術；磁気粒子の存在下での不均質重合；懸濁／乳化重合；マイクロ乳化重合；および
分散重合によって改質できる。
【００２４】
　上記の既知の方法に加えて、多数の特定技術は、例えばＴｉＯ２粒子上の直接の追加の
疎水性ポリマーコーティングによる酸化防止剤分子の化学グラフト化のための音響化学の
使用；パルス－プラズマ技術の使用；ポリマーによるミクロ粒子のコーティング／封入の
ための超臨界流体および非溶媒プロセスの使用；狭い粒径分布ポリマー顔料ナノ粒子複合
体の製造のために電気流体力学原子化の使用が興味深い。
【００２５】
　ナノ粒子、特に磁気ナノ粒子のポリマーによる封入／コーティングおよび表面改質はま
た、本実施形態のインクを製作するために使用できる有用な方法を与える。例えば、ポリ
マーコーティングされた鉄ナノ粒子は、末端アンカー基であるテトラエチレンペンタアミ
ン（ＴＥＰＡ）で改質されたポリマー構造の存在下、溶媒中の鉄ペンタカルボニルの熱分
解によって形成されてもよい。ろ過および溶媒除去の後、コア－シェル鉄ナノ粒子は、ポ
リマー材料、例えばポリイソブチレン（ＰＩＢ）、ポリスチレン（ＰＳ）およびポリエチ
レン（ＰＥ）から製造されるシェルを含有する。ポリスチレンコーティングされたナノ粒
子は、プラズマ重合技術を用いることによってスチレンモノマーの存在下で鉄カルボニル
ガスの熱分解によって得られてもよい。プラズマ発生した熱は鉄カルボニルの迅速な分解
を開始すると同時に、スチレンが分解して、生じた鉄ナノ粒子の表面での重合プロセスを
開始するフリーラジカルを形成する。
【００２６】
　コーティング材料として使用するための好適な無機酸化物としては、シリカ、チタニア
、酸化鉄、酸化アルミニウム、酸化亜鉛および他の同様の無機酸化物およびこれらの混合
物が挙げられる。
【００２７】
　一般に、インク製作のプロセスは、いくつかの主要工程：（１）適切な分散剤および場
合により共力剤を含有する溶媒溶液を調製する工程；（２）無機酸化物コーティングされ
たナノ粒子の固体凝集体を添加し、破壊する工程であって、これらに限定されないがボー
ルミル加工、磨砕または高速ホモジナイザー混合が挙げられる種々のプロセスによって達
成されることができる工程；（３）場合により粘度制御剤を添加する工程；および（４）
インクのろ過を含む。磁気ナノ粒子コーティングに特に好適である無機酸化物コーティン
グされたナノ粒子の製作方法は、既知であり、一部の代表的な例が以下に記載される。
【００２８】
　無機酸化物から製造される保護層（シェル）を有するこうしたコア－シェル粒子の製作
方法としては、金属ナノ粒子の表面へのシリカコーティングが、金属ナノ粒子の表面上の
テトラアルコキシシランの触媒加水分解によって提供される方法が挙げられる。金属ナノ
粒子の表面に水が直接接触するのを回避するために、このプロセスは、シリカ前駆体の加
水分解／縮合に必要な量の水だけが存在する上で、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）のよう
な有機溶媒を含有する媒体中で行われる。この方法によって製造されるコーティングされ
た磁気ナノ粒子としては、Ｆｅ、Ｆｅ／Ｃｏ合金が挙げられる。
【００２９】
　金属酸化物コーティングされた磁気金属ナノ粒子の製作のための一般的手順は、磁気金
属ナノ粒子の頂上部層の制御された部分酸化に基づく。
【００３０】
　上記文献のすべては、無機酸化物コーティングされた磁気ナノ粒子を提供するための方
法を開示するものとして、それらの全体が参考として本明細書に組み込まれる。
【００３１】
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　種々の界面活性剤は、磁気金属ナノ粒子の表面に存在し得る。例として、オレイン酸、
トリオクチルホスフィンオキシド（ＴＯＰＯ）、１－ブタノール、トリブチルホスフィン
、ＣＴＡＢ（アンモニウム塩）、オレイルホスフィンなどが挙げられる。追加の好適な界
面活性剤としては、長鎖、環状または分岐脂肪族鎖、例えば約５～約６０個の炭素を有す
るもの、例えばペンチル、ヘキシル、シクロヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニル、デ
シル、ウンデシルなどを含有するβヒドロキシカルボン酸およびそれらのエステル；長鎖
脂肪族カルボン酸、例えばラウリン酸、オレイン酸（ＳＰＡＮ（登録商標）８５）、パル
ミチン酸（ＳＰＡＮ（登録商標）４０）およびステアリン酸（ＳＰＡＮ（登録商標）６０
）とのソルビトールエステル；ポリマー化合物、例えばポリビニルピロリドン、ポリ（１
－ビニルピロリドン）－グラフト－（１－ヘキサデセン）、ポリ（１－ビニルピロリドン
）－グラフト－（１－トリアコンテン）、ポリ（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－アクリル
酸）、およびこれらの組み合わせが挙げられる。実施形態において、界面活性剤は、オレ
イン酸、ラウリン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、ヘキシルホスホン酸、トリオクチル
ホスフィンオキシド（ＴＯＰＯ）、１－ブタノール、トリブチルホスフィンおよびオレイ
ルホスフィン、オレイルアミン、ポリビニルピロリドンのようなポリマー化合物、ポリ（
１－ビニルピロリドン）－グラフト－（１－ヘキサデセン）、ポリ（１－ビニルピロリド
ン）－グラフト－（１－トリアコンテン）、ポリ（１－ビニルピロリドン－ｃｏ－アクリ
ル酸）、ペンチル、ヘキシル、シクロヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニル、デシルま
たはウンデシルβヒドロキシカルボン酸、長鎖カルボン酸とのソルビトールエステル、お
よびこれらの組み合わせからなる群から選択される。通常、界面活性剤コーティングされ
たナノ粒子は、溶媒中の好適な界面活性剤の存在下、金属前駆体からの金属ナノ粒子の製
作を行うことによって提供される。
【００３２】
　保護コーティングが界面活性剤を含む実施形態において、インクは有機溶媒キャリア、
およびコーティングされた磁気ナノ粒子だけからなってもよく、他の添加剤を必要としな
い。
【００３３】
　一般に、インク製作のプロセスは、いくつかの主要工程：（１）適切な分散剤および場
合により共力剤を含有する溶媒溶液を調製する工程、（２）界面活性剤コーティングされ
たナノ粒子の固体凝集体を添加し、破壊する工程であって、これらに限定されないがボー
ルミル加工、磨砕または高速ホモジナイザー混合が挙げられる種々のプロセスによって達
成されることができる工程；（３）場合により粘度制御剤を添加する工程；および（４）
インクのろ過を含む。
【００３４】
　　磁気ナノ粒子のコーティングに特に好適である界面活性剤コーティングされたナノ粒
子の製作方法は、既知であり、一部の代表的な実施例を以下に記載する。
【００３５】
　例えばホウ化水素による金属塩の還元の典型的なプロセスにおいて、水溶性金属塩を水
中に含有するナノ液滴（または逆ミセル）は、有機溶媒中に分散される。金属塩は、続い
てナノ液滴中に存在するホウ化水素によって金属形態（酸化度が０である）に還元される
。このプロセスは、安定化された界面活性剤コーティングされた金属ナノ粒子を提供する
。
【００３６】
　典型的な金属前駆体としては、ＦｅＣｌ２またはＣｏＣｌ２のようなＦｅ（ＩＩ）およ
びＣｏ（ＩＩ）塩が挙げられる。１－ブタノール、より高い分子量のアルコール、オレイ
ン酸、ＣＴＡＢ（アンモニウム塩）およびオレイルホスフィンを含む種々の界面活性剤が
例証されている。
【００３７】
　界面活性剤でコーティングされた金属ナノ粒子を提供するために使用できる別の方法は
、ポリオールによる金属塩の還元による。この方法によって、混合物が約２００～約３０
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０℃の温度に加熱される場合に、金属塩はポリオールによって還元される。例示的な反応
は以下に示される。
【化１】

【００３８】
　好適な既知の金属前駆体としては、Ｃｏ（ＯＨ）２、Ｆｅ（ＯＨ）２または水酸化物の
存在下での前駆体、例えばＣｏ（アセテート）２×４Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ２×４Ｈ２Ｏ、Ｃ
ｏ（ａｃａｃ）２、Ｆｅ（ａｃａｃ）３を含む。典型的なポリオールとしては、テトラエ
チレングリコール、トリメチレングリコール（ＴＭＧ）、ジエチレングリコール（ＤＥＧ
）、エチレングリコール（ＥＧ）、ポリプロピレングリコール、および１，２－プロパン
ジオールが挙げられる。
【００３９】
　界面活性剤コーティングされた金属ナノ粒子を提供するために使用できる別の方法は、
金属カルボニルの熱分解による。このプロセスにおいて、金属カルボニルは、加熱されて
、溶液中に存在する界面活性剤でコーティングされた金属ナノ粒子を分解および発生させ
る。例示的な反応スキームを以下に示す。
【化２】

【００４０】
　実施形態において、粒径および形状に依存して本明細書のプロセスによって、２つのタ
イプの磁気金属系インク：強磁性インクおよび超常磁性インクを得ることができる。
【００４１】
　実施形態において、本明細書の金属ナノ粒子は、強磁性であることができる。強磁性イ
ンクは、磁石によって磁化され、磁石が除去されたら飽和磁化の一部のフラクションを維
持する。このインクの主要な用途は、チェック処理のために使用される磁気インク文字認
識（ＭＩＣＲ）である。
【００４２】
　実施形態において、本明細書の金属ナノ粒子は、超常磁性インクであることができる。
超常磁性インクも、磁場の存在下で磁化されるが、それらは磁場の不存在下でそれらの磁
化を失う。超常磁性インクの主要用途は、セキュリティ印刷用であるが、これに限定され
ない。この場合、例えば、本明細書に記載される磁気粒子およびカーボンブラックを含有
するインクは、通常の黒色インクとして現れるが、磁気特性は、磁気センサまたは磁気画
像形成デバイスを用いることによって検出できる。あるいは、金属検出デバイスが、この
インクを用いて調製された機密プリントの磁気金属特性を認証するために使用されてもよ
い。
【００４３】
　上記で記載されるように、本明細書の金属ナノ粒子は、強磁性または超常磁性であるこ
とができる。超常磁性ナノ粒子は、磁石によって磁化された後に０の残留磁化を有する。



(11) JP 5882795 B2 2016.3.9

10

20

30

40

50

強磁性ナノ粒子は、磁石によって磁化された後に０より大きい残留磁化を有する、すなわ
ち強磁性ナノ粒子は磁石によって誘導された磁化のフラクションを維持する。ナノ粒子の
超常磁性または強磁性特性は、一般にサイズ、形状、材料選択および温度を含むいくつか
の因子の関数である。所与の材料に関して、所与の温度では、保磁力（すなわち強磁性挙
動）は、マルチドメインからシングルドメイン構造の転移に対応する臨界粒径にて最大化
される。この臨界サイズは、臨界磁気ドメインサイズ（Ｄｃ，球体）と称される。シング
ルドメインの範囲において、熱緩和により粒径が低下する場合に保磁力および残留磁化が
著しく低下する。さらに、粒径の低下は、熱作用が支配的となり、予め磁気的に飽和され
たナノ粒子を脱磁化するのに十分強いので、誘導された磁化の完全な喪失をもたらす。超
常磁性ナノ粒子はまた、０残留力および保磁力を有する。Ｄｃ付近およびＤｃを超えるサ
イズの粒子は強磁性である。例えば、室温において、鉄のＤｃは約１５ナノメートルであ
り、ｆｃｃコバルトについては約７ナノメートルであり、ニッケルについてその値は約５
５ｎｍである。さらに、３、８、および１３ナノメートルの粒径を有する鉄ナノ粒子は超
常磁性である一方で、１８～４０ナノメートルの粒径を有する鉄ナノ粒子は強磁性である
。合金について、Ｄｃ値は、材料に依存して変化し得る。
【００４４】
　実施形態において、ナノ粒子は、例えば特にＣｏおよびＦｅ（立方体）を含む磁気金属
性ナノ粒子であってもよい。他の磁気コア材料としては、Ｍｎ、Ｎｉおよび／または前述
のすべてのもので構成される合金、およびレアアース金属のような他の磁気金属が挙げら
れる。加えて、磁気ナノ粒子は、二金属または三金属、またはこれらの混合物であっても
よい。好適な二金属磁気ナノ粒子の例としては、これらに限定されないが、ＣｏＰｔ、ｆ
ｃｃ相ＦｅＰｔ、ｆｃｔ相ＦｅＰｔ、ＦｅＣｏ、ＭｎＡｌ、ＭｎＢｉ、これらの混合物な
どが挙げられる。三金属ナノ粒子の例としては、これらに限定されないが、上記磁気ナノ
粒子の三混合物、または三金属ナノ粒子を形成するコア／シェル構造、例えばＣｏ被覆さ
れたｆｃｔ相ＦｅＰｔを挙げることができる。
【００４５】
　磁気ナノ粒子は、当該技術分野において既知のいずれかの方法（より大きい粒子のボー
ルミル加工摩耗（ナノサイズ化された顔料製造に使用される一般的方法）、続くアニーリ
ングを含む）によって調製されてもよい。ボールミル加工は、必要とする単結晶形態に後
で結晶化される必要がある非晶質ナノ粒子を生じるので、アニーリングが一般に必要であ
る。ナノ粒子はまた、ＲＦプラズマによって直接製造できる。適切な大規模ＲＦプラズマ
反応器は、Ｔｅｋｎａ　Ｐｌａｓｍａ　Ｓｙｓｔｅｍｓ（Ｓｈｅｒｂｒｏｏｋｅ，Ｑｕｅ
ｂｅｃ）から入手可能である。ナノ粒子はまた、界面活性剤のような好適なコーティング
材料の存在下、溶媒中の多数のインサイチュ方法によって製造できる。
【００４６】
　磁気ナノ粒子の平均粒径は、すべての次元において、例えば約３ｎｍ～約３００ｎｍの
サイズであってもよい。それらは、球体、立方体および六角形を含むいずれかの形状を有
することができる。１つの実施形態において、ナノ粒子は、サイズが約５ｎｍ～約５００
ｎｍ、例えば約１０ｎｍ～約３００ｎｍ、または２０ｎｍ～約２５０ｎｍであるが、この
量はこれらの範囲外であることができる。本明細書において、「平均」粒径は、通常、ｄ

５０として表され、または粒径分布の中央値において中間粒径値として規定され、ここで
分布中の粒子の５０％がｄ５０粒径値より大きく、分布中の粒子の残りの５０％がｄ５０

値未満である。平均粒径は、動的光散乱のような粒径を推論する光散乱技術を使用する方
法によって測定できる。粒子直径は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）または動的光散乱測定
によって得られる粒子の画像から誘導されるような顔料粒子の長さを指す。
【００４７】
　磁気ナノ粒子はいかなる形状であってもよい。磁気ナノ粒子の例示的な形状としては、
これらに限定されないが、例えばニードル形状、顆粒状、小球体、小板形状、針状、円柱
状、八面体、十二面体、管状、立方体、六角形、楕円、球体、樹枝状、角柱状、非晶質形
状などを挙げることができる。非晶質形状は、認識可能な形状を有する不明瞭な形状とし
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て本発明の内容で規定される。例えば非晶質形状は、明らかな縁部または角度を有さない
。ナノ単結晶のサイズの主軸と短軸との比（Ｄｍａｊｏｒ／Ｄｍｉｎｏｒ）は、約１０：
１未満、例えば約３：２未満、または約２：１未満であることができる。
【００４８】
　インク中の磁気ナノ粒子の充填要件は約０．５重量％～約３０重量％、例えば約５重量
％～約１０重量％、または約６重量％～約８重量％であってもよいが、この量はこれらの
範囲外であることができる。
【００４９】
　磁気ナノ粒子は、約２０ｅｍｕ／ｇ～約１００ｅｍｕ／ｇ、例えば約３０ｅｍｕ／ｇ～
約８０ｅｍｕ／ｇ、または約５０ｅｍｕ／ｇ～約７０ｅｍｕ／ｇの残留力を有することが
できるが、この量はこれらの範囲外であることができる。
【００５０】
　磁気ナノ粒子の保磁力は、例えば、約２００エルステッド～約５０，０００エルステッ
ド、例えば約１，０００エルステッド～約４０，０００エルステッド、または約１０，０
００エルステッド～約２０，０００エルステッドであることができるが、この量はこれら
の範囲外であることができる。
【００５１】
　磁気飽和モーメントは、例えば、約２０ｅｍｕ／ｇ～約１５０ｅｍｕ／ｇ、例えば約３
０ｅｍｕ／ｇ～約１２０ｅｍｕ／ｇ、または約４０ｅｍｕ／ｇ～約８０ｅｍｕ／ｇであっ
てもよいが、この量はこれらの範囲外であることができる。
【００５２】
　本開示に従うインク組成物は、１つ以上の結合剤樹脂を含んでいてもよい。結合剤樹脂
は、いずれかの好適な物質であってもよい。好適な結合剤樹脂としては、これらに限定さ
れないが、マレイン酸変性ロジンエステル（Ａｒｉｚｏｎａ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍ
ｐａｎｙからのＢＥＣＫＡＣＩＴＥ４５０３樹脂）、フェノール樹脂、マレイン酸樹脂、
変性フェノール樹脂、ロジンエステル樹脂、変性ロジン樹脂、フェノール変性エステル樹
脂、ロジン変性炭化水素樹脂、炭化水素樹脂、テルペンフェノール樹脂、テルペン変性炭
化水素樹脂、ポリアミド樹脂、トール油ロジン樹脂、ポリテルペン樹脂、炭化水素変性テ
ルペン樹脂、アクリル系およびアクリル系変性樹脂および同様の樹脂または印刷インク、
コーティングおよび塗料に使用されることが知られているロジンなどが挙げられる。
【００５３】
　他の好適な結合剤樹脂としては、これらに限定されないが、熱可塑性樹脂、スチレンま
たは置換されたスチレンのホモポリマー、例えばポリスチレン、ポリクロロエチレン、お
よびポリビニルトルエン；スチレンコポリマー、例えばスチレン－ｐ－クロロスチレンコ
ポリマー、スチレン－プロピレンコポリマー、スチレン－ビニルトルエンコポリマー、ス
チレン－ビニルナフタレンコポリマー、スチレン－メタクリレートコポリマー、スチレン
－エチルアクリレートコポリマー、スチレン－ブチルアクリレートコポリマー、スチレン
－オクチルアクリレートコポリマー、スチレン－メチルメタクリレートコポリマー、スチ
レン－エチルメタクリレートコポリマー、スチレン－ブチルメタクリレートコポリマー、
スチレン－メチル－α－クロロメタクリレートコポリマー、スチレン－アクリロニトリル
コポリマー、スチレン－ビニルメチルエーテルコポリマー、スチレン－ビニルエチルエー
テルコポリマー、スチレン－ビニルメチルケトンコポリマー、スチレン－ブタジエンコポ
リマー、スチレン－イソプレンコポリマー、スチレン－アクリロニトリル－インデンコポ
リマー、スチレン－マレイン酸コポリマー、およびスチレン－マレイン酸エステルコポリ
マー、ポリメチルメタクリレート；ポリブチルメタクリレート；ポリビニルクロリド；ポ
リビニルアセテート；ポリエチレン；ポリプロピレン；ポリエステル；ポリビニルブチラ
ール；ポリアクリル酸樹脂；ロジン；変性ロジン；テルペン樹脂；フェノール性樹脂；脂
肪族または脂肪族炭化水素樹脂；芳香族石油樹脂；塩化パラフィン；パラフィンワックス
などが挙げられる。これらの結合剤樹脂は、単独またはこれらの組み合わせで使用できる
。
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【００５４】
　分子量、分子量分布、架橋度および上記結合剤樹脂のそれぞれの他の特性は、得るべき
インクの所望の溶融粘度に従って選択される。
【００５５】
　１つ以上のワックスは、画像光学密度を増加させるために、および読み取りヘッドへの
オフセットおよび画像不鮮明化を有効に防止するためにＭＩＣＲインクジェットインクに
添加されてもよい。ワックスは、例えば、インク組成物の総重量に基づいて約０．１～約
１０重量％、または約１～約６重量％の量で存在でき、この量はこれらの範囲外であるこ
とができる。好適なワックスの例としては、ポリオレフィンワックス、例えば低分子量ポ
リエチレン、ポリプロピレン、これらのコポリマーおよびこれらの混合物が挙げられるが
、これらに限定されない。他の例としては、ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワッ
クス、フルオロカーボン系ワックスまたはフィッシャー・トロプシュワックス、パラフィ
ン、およびバイオ誘導ワックスが挙げられるが、他のワックスも使用できる。ワックスは
、例えば読み取りヘッドへのオフセットおよび画像不鮮明化を防止するのに役立ち得る。
【００５６】
　調製されるようなＭＩＣＲインクは、黒色または暗褐色のいずれかである。さらなる実
施形態において、本開示に従うＭＩＣＲインクは、さらにインク製造中に着色剤を添加す
ることによって着色されたインクとして製造されてもよい。あるいは、着色剤を欠いたＭ
ＩＣＲインクは、第１のパス中に基材に印刷され、ＭＩＣＲ粒子を欠いた着色されたイン
クが、その着色インクにわたって直接印刷され、着色されたインクをＭＩＣＲ－解読可能
にする第２のパスが続いてもよい。これは、当該技術分野において既知のいずれかの手段
を通して達成されることができる。例えば、各インクは別々の貯蔵器に貯蔵できる。印刷
システムは、基材に別個に各インクを送達し、２つのインクが相互作用する。インクは、
基材に同時または連続的に送達されてもよい。いずれかの所望のまたは有効な着色剤は、
インク組成物に使用されることができ、顔料、染料、顔料および染料混合物、顔料混合物
、染料混合物などが挙げられる。コーティングされた磁気ナノ粒子はまた、実施形態にお
いて、着色剤特性の一部またはすべてをインク組成物に付与し得る。
【００５７】
　着色剤の量は、広い範囲、例えば約０．１～約５０重量％、または約３～約２０重量％
で変更でき、着色剤の組み合わせが使用されてもよい。
【００５８】
　特定実施形態において、粘度制御剤は、脂肪族ケトン、例えばステアロンなど、ポリマ
ー、例えばポリスチレン、ポリメチルメタクリレートなど、増粘化剤、例えばＢＹＫ　Ｃ
ｈｅｍｉｅから入手可能なものからなる群から選択されてもよい。存在する場合、任意の
粘度調整剤は、インク中、いずれかの所望の量または有効な量、例えばインクの約０．１
～約９９重量％で存在する。
【００５９】
　インク組成物はまた、酸化防止剤を任意に含有することができる。インク組成物の任意
の酸化防止剤は、酸化から画像を保護するとともに、インク調製プロセスの加熱部分の間
に、酸化からインク構成成分を保護する。好適な酸化防止剤の具体的な例としては、酸化
防止剤のＮＡＵＧＵＡＲＤ（登録商標）シリーズ、例えばＮＡＵＧＵＡＲＤ（登録商標）
４４５、ＮＡＵＧＵＡＲＤ（登録商標）５２４、ＮＡＵＧＵＡＲＤ（登録商標）７６、お
よびＮＡＵＧＵＡＲＤ（登録商標）５１２（Ｃｈｅｍｔｕｒａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，ＰＡ）から市販されている）、酸化防止剤のＩＲＧＡＮＯ
Ｘ（登録商標）シリーズ、例えばＩＲＧＡＮＯＸ（登録商標）１０１０（ＢＡＳＦから市
販されている）などが挙げられる。存在する場合、任意の酸化防止剤は、インク中、いず
れかの所望のまたは有効な量、例えばインクの少なくとも約０．０１～約２０重量％、例
えばインクの約０．１～約５重量％、またはインクの約１～約３重量％の量で存在できる
が、この量はこれらの範囲外であることができる。
【００６０】
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　インク組成物はまた、任意に粘度調整剤を含有できる。好適な粘度調整剤の例としては
、脂肪族ケトン、例えばステアロンなど、ポリマー、例えばポリスチレン、ポリメチルメ
タクリレート、増粘化剤、例えばＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉｅから入手可能なものなどが挙げら
れる。存在する場合、任意の粘度調整剤は、インク中、いずれかの所望の量または有効な
量、例えばインクの約０．１～約９９重量％、例えばインクの約１～約３０重量％、また
はインクの約１０～約１５重量％で存在できるが、この量はこれらの範囲外であることが
できる。
【００６１】
　分散剤は、場合により、このインク配合物に存在してもよい。分散剤の役割は、コーテ
ィング材料との相互作用を安定化することによってコーティングされた磁気ナノ粒子の改
善された分散安定性をさらに確実にすることである。
【００６２】
　分散剤は、一部の実施形態では、インク調製の前に粒子の表面に存在する界面活性剤と
比較した場合に、同一または異なっていてもよい。
【００６３】
　好適な量の分散剤は、例えばインク重量の約０．１～約２０重量％の量、例えば約０．
５～約１２重量％の量で選択できるが、この量はこれらの範囲外であることができる。特
定分散剤またはこれらの組み合わせの選択、ならびに使用されるそれぞれの量は、当業者
の範囲内である。
【００６４】
　市販の共力剤の具体的な例としては、Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅ（登録商標）２２０００およ
びＳｏｌｓｐｅｒｓｅ（登録商標）５０００（Ｌｕｂｒｉｚｏｌ　Ａｄｖａｎｃｅ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌｓ，Ｉｎｃ．）が挙げられる。けれども表面コーティングが界面活性剤を含
む実施形態では、分散剤および／または共力剤は必要ではない場合がある。故に、分散剤
および／または共力剤の選択は、保護コーティングのタイプに依存する。
【００６５】
　本開示のインク組成物は、いずれかの所望のまたは好適な方法によって調製できる。例
えば、インク成分は、共に混合され、続いて通常、約５０℃～約１４０℃の温度に加熱さ
れるが、この温度はこの範囲外であることができ、さらに均質インク組成物が得られるま
で撹拌し、続いて周囲温度（通常約２０℃～約２５℃）にインクを冷却できる。インク組
成物を製造する他の方法は当該技術分野において既知であり、本開示に基づいて明らかで
ある。
【００６６】
　磁気金属粒子インクは、一般に、これらに限定されないが、紙、ガラスアート紙、ボン
ド紙、板紙、クラフト紙、ボール紙、半合成紙またはプラスチックシート、例えばポリエ
ステルまたはポリエチレンシートなどの好適な基材に印刷されてもよい。これらの種々の
基材は、それらの自然状態、例えばコーティングされていない紙で提供されることができ
、またはそれらは改質された形態、例えばコーティングされたまたは処理された紙または
板紙、印刷された紙または板紙などで提供されることができる。
【００６７】
　基材上にインクを印刷するために、いずれかの好適な印刷方法が使用されてもよい。例
えば、好適な方法としては、これらに限定されないが、ロール－ツー－ロール高体積アナ
ログ印刷方法、例えばグラビア、輪転グラビア、フレキソグラフィー、リソグラフィー、
エッチング、スクリーン印刷などが挙げられる。加えて、サーモグラフィー、インクジェ
ット印刷、またはこれらの組み合わせが使用されてもよい。インクはまた、低温および高
温操作の両方に好適な圧電タイプのインクジェット・プリント・ヘッドおよび執筆のため
の通常の機器と共に使用されてもよい。特定実施形態において、使用される方法はインク
ジェット印刷である。
【００６８】
　本開示のインクは、ＭＩＣＲ用途および非ＭＩＣＲ用途の両方に使用できる。
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【実施例１】
【００６９】
　ポリマーコーティングされたナノ粒子を用いる溶媒系磁気インクの調製
　１．ａ．ポリマーコーティングされたナノ粒子：
ポリスチレンコーティングされたコバルトナノ粒子は、アルゴン下、１６０℃で、４：１
（ｗ／ｗ）の比にてホスフィンオキシド基で末端処理されたポリスチレンポリマーおよび
アミン末端処理されたポリスチレンの存在下、溶媒としてのジクロロベンゼン中のジコバ
ルトオクタカルボニルの３０分間の熱分解によって得られる。反応混合物をヘキサン中に
沈殿させ、さらに洗浄して、ポリスチレンコーティングされたコバルトナノ粒子を提供す
る。製作プロセスは、ＵＳ２０１０／００１５４７２Ａ１（Ｂｒａｄｓｈａｗ）に記載さ
れる。
【００７０】
　１．ｂ．ポリマーコーティングされたナノ粒子を有する溶媒インク：３０ｍｌの褐色瓶
を、１０ｇのＩＳＯＰＡＲＭ（溶媒）、０．１８０ｇのＳＯＬＳＰＥＲＳＥ５０００およ
び０．８０ｇのＳＯＬＳＰＥＲＳＥ１７０００で満たす。この混合物に、ＵＳ２０１０／
００１５４７２に記載されるような２．５ｇのポリマーコーティングされたコバルトナノ
粒子を添加する。溶液は、ポリマーコーティングされたコバルト凝集体の湿潤を確実にす
るためにＩＫＡ　ＫＳ１３０シェーカーで混合する（３時間）。７０ｇの予め洗浄された
１／８インチ直径のジルコニアボールを添加し、組成物は、ポリマーコーティングされた
磁気ナノ粒子の解凝集を誘導するために、１～７日間ボールミル加工する。このプロセス
は、非常によく分散した磁気ナノ粒子を有するインクを生じた。
【実施例２】
【００７１】
　界面活性剤コーティングされたナノ粒子を用いた溶媒系磁気インクの調製
　２．ａ．約１０ｎｍ（ＴＥＭで決定される場合）の平均粒径の界面活性剤コーティング
されたＦｅＣｏ合金磁気ナノ粒子は、３００℃にて、９３％のＡｒ＋７％Ｈ２のガス混合
物下、１，２－ヘキサデカンジオール中の界面活性剤の混合物（オレイン酸およびトリオ
クチルホスフィン）中、Ｆｅ（ＩＩＩ）アセチルアセトネートおよびＣｏ（ＩＩ）アセチ
ルアセトネートの還元分解によって得られる。実験手順は、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
．１２０：７２１４－５（２００７）に完全に記載されている。
【００７２】
　実施例１．ｂ．からの溶媒系磁気インクの調製手順は、ポリマーコーティングされた磁
気ナノ粒子の代わりに、上記の界面活性剤コーティングされた磁気ナノ粒子を用いて繰り
返す。
【００７３】
　このプロセスは、非常によく分散した磁気ナノ粒子を有するインクを生じた。
【実施例３】
【００７４】
　無機酸化物コーティングされたナノ粒子を用いた溶媒系磁気インクの調製
　平均粒径３００ｎｍのシリカコーティングされた鉄ナノ粒子は、ＦｅＣｌ３・６Ｈ２Ｏ
をＮａＯＨ／Ｎ２Ｈ４・Ｈ２Ｏ還元剤で還元することによって合成する。エタノールで洗
浄した後、シリカコーティングをＳｔｏｂｅｒ方法を用いることによって堆積させる。こ
の手順において、シリカ層は、テトラエチルオルトシリケート前駆体から堆積させ、それ
をアンモニア／水混合物中でｐＨ８～９にて４０℃で４時間加水分解する。シリカコーテ
ィングされた鉄ナノ粒子の製作手順は、Ｎｉ　ｅｔ　ａｌ．，によるＭａｔｅｒｉａｌｓ
　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ１０：２０６－２１２（２０１０）に完
全に記載される。
【００７５】
　実施例１．ｂ．からの溶媒系磁気インクの調製手順は、ポリマーコーティングされた磁
気ナノ粒子の代わりに、上記のシリカコーティングされた磁気ナノ粒子を用いて繰り返す
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【００７６】
　上記実施例のすべてについて、有機顔料およびさらにカーボンブラックの粒径低下のた
めの好都合な有効方法は、任意の加熱を伴う好適な媒体を用いる磨砕によるものである。
磨砕プロセスは、通常、相対的に小さいボールミル加工スケールに比べて、より高いエネ
ルギー供給を生じる。磨砕プロセスは、溶媒インクビヒクル中の非常に良く分散された（
解凝集された）磁気ナノ粒子を提供するためにより有効な方法として使用されてもよい。

【図１】
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【図２】

【図３】
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