乳化重合法による高分子被覆TiO2水性インクの開発
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【緒言】 
インクジェットプリンターは多くの家庭やオフィスにおいて文書，図面，写真などを白色紙に印刷するために利用されている。これらの小規模印刷においては，主にブラック，シアン，マゼンタ，イエロー，グリーン，オレンジ，レッドなどのカラーインク(染料 or 顔料)が用いられており，白インクはさほど重要ではなかった。しかしながら，過去10年間にインクジェット印刷は工業的な製造工程にまで拡大され，そのための様々な技術開発に注目が集まっている。水性インクジェット印刷は，工程の簡略化，生産性の向上，操作の安全性，エネルギーとインクの消費量の削減，環境への影響の低さなどの多くの利点があるためである。その結果，高性能な有機顔料ベースの工業用の着色インクが急速に開発され，すでに実用化されている。
一方，サブミクロンサイズの二酸化チタン（TiO2）は，印刷産業で使用される必須の無機白色顔料で，重量で世界顔料市場の65％以上，金額では36％以上を占めている。ラベルやテキスタイル印刷業界では媒体が白色であるとは限らないため白色インクは白い文字や画像を印刷するために必要である。また，軟包装業界では透明ポリマーフィルム上に画像や文字などをコントラスト高く印刷するために白色インクによるアンダーコーティングが必要である。このように高性能白色インクの需要が増加する中で，TiO2は密度が4.3 g cm-3と高いために有機顔料の50～80倍の速さで沈降し，容器の底で容易に凝集する。また，印刷膜中でのTiO2の凝集も起こりやすく，光散乱効率や白色度を低下をもたらすといった問題点がある。したがって，液体(分散)状態でも乾燥状態でも良好に分散する高性能なTiO2粒子の開発が強く望まれている。この問題を解決するための1つの有望な方法はTiO2を高分子で被覆することにあると考えられる。[image: ]
Figure 1. Schematic drawings showing an outline of the study: (a) dispersion of dried Al-TiO2 powder into water with partially neutralized ISOBAM-600 (a = 0.7), (b) encapsulation of Al-TiO2 via two- and three-step emulsion polymerizations using NE-10, and (c) inkjet printing and reflectance measurements.


演者らは，メタクリル酸メチル（MMA）やメタクリル酸ブチル（BMA）の2段階半回分乳化共重合を用いてTiO2をカプセル化効率（Fen）90%以上でカプセル化できることを報告した[1,2]。本研究では，図1に示すように290 nmのAl2O3被膜TiO2(Al-TiO2)粒子をポリ(イソブチレン-alt-マレイン酸)(中和度a = 0.7) を分散剤に用いて分散し，熱応答性の重合性非イオン界面活性剤NE-
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10の存在下，MMAやスチレン(St)の半回分乳化重合を行い，ポリメタクリル酸メチル（PMMA）シェルと，PMMAとポリスチレン（PSt）の多層シェル（PMMA/PSt）の2種類のコアシェル微粒子を合成した。さらに，合成した微粒子からインクジェット印刷用のインクを調製し，PETフィルム上に印刷を行い，印刷物の白色度（L*）の測定やSEMおよびTEM観察を行い，Bareの Al-TiO2と比較した。また，分散液の長期分散安定性についても評価を行い，高分子カプセル化の利点とポテンシャルについて検討を行ったので報告する。
【実験】
富士フィルム和光純薬㈱製のMMAおよびStは，使用前に減圧下でCaH2から蒸留した。ルチル型TiO2乾燥粉末（R-42，Al2O3（Al）表面処理，d ＝ 290 nm，pH＝6）は堺化学㈱から入手したものを用いた。両性水溶性ラジカル開始剤2,2'-アゾビス[N-(2-カルボキシエチル)-2-メチルプロピオンアミジン]四水和物(VA-057，富士フィルム和光純薬㈱)，ドデシル硫酸ナトリウム（SDS, 富士フィルム和光純薬㈱），ADEKA REASOPⓇ NE-10 (透過率が50%低下する曇り温度，Tc50 = 47 ℃，ADEKA(株))はそのまま使用した。ISOBAM-600（イソブチレン－無水マレイン酸交互共重合体，M＝5500〜6500 g mol-1）は㈱クラレ社製をNaOHで加水分解し，脱イオン化した後NaOHを用いて所定量の中和度にしたものを用いた。動的光散乱（DLS）研究は，ELSZ-2000S装置（大塚電子㈱）を用いて25℃で行った。データはCONTIN法に従って解析し、少なくとも3回の実験を行うことで再現性を確認した。FT-IRは堀場製作所製FT-720分光光度計を用いてKBr法で測定した。カプセル化TiO2の形態観察は，電界放出透過電子顕微鏡（TEM，JEM-2100，日本電子㈱）を用いて行った。OsO4で染色した超薄膜のTEM像からPMMA/PSt多重カプセル化TiO2の形態を評価した。さらに，PETフィルム上にインクジェット印刷した粒子の断面像も上記と同じ方法で測定した。形態観察には電界放出走査型顕微鏡（SEM，JSM-7600FA，日本電子㈱）を用いた。熱重量分析（TGA）はTGA4000熱重量分析装置（PerkinElmer, Ltd., Waltham, MA）を用い，温度は室温から810℃まで20 mL min-1で窒素を流しながら加熱速度10℃ min-1で行った。インクジェット印刷物のL*値は分光光度計SD-10（セイコーエプソン㈱）を用いて測定した。インクの分散安定性はTurbiscan Tower（Formulaction, Toulouse, France）を用いて室温で測定した。Turbiscan Stability Index (TSI)をインクの分散安定性の指標として用いた。
TiO2分散液の調製
Al-TiO2の分散はポットミルローテーター(PMR)を用いて，0.5 mm および 1.0 mm の ZrO2 ビーズと0.25 wt% の ISOBAM 600（= 0.7）を添加して回転速度100 rpmで行った。異なる時間間隔でDLSとSEMを用いて粒子径と形態を評価した。分散後，100 m メッシュのフィルターでろ過することにより，ZrO2ビーズから分離した。
PMMAおよびPMMA/PStカプセル化Al-TiO2粒子の合成
乳化重合は機械式攪拌機とコンデンサーを備えた 500 mL の四つ首ガラス反応器を用い，窒素雰囲気下 70 °C で行った。PMMA-Al-TiO2はMMAの2段階半回分乳化重合によって合成した。PMMAを第1シェル，PStを第2シェルとする多層Al-TiO2粒子は，それぞれMMAとStを順次添加する3段階の半回分乳化重合によって合成した。仕込み量を表1に示す。まず、第一ステップでは、0.25 wt% ISOBAM-600の存在下、PMRによって分散されたAl-TiO2 10.0 gを含む250 gの水を反応器に装入し、溶存酸素を除去するために室温で約20分間窒素パージを行った。NE-10水溶液（0.018 gを1.0 gの水に溶解したもの）を室温で激しく攪拌しながら10分間かけて滴下した。温度を55℃に上げ，10分間攪拌した後，0.020 gのSDSを含む水溶液1.0 gを加え，さらに10分間撹拌を続けた。その後70℃に昇温し，VA-057（モノマーに対して2.1 mol%）を含む水溶液1.0gを添加し，PMMA-Al-TiO2粒子およびPMMA/PSt-Al-TiO2粒子を合成した。PMMA-Al-TiO2はMMAの2段階半回分乳化重合で合成した。First stepでは1.20 gのMMAを30分かけて反応混合物中に滴下し，70℃で1時間重合を行った。Second stepでは，SDS（0.403 g）を含む水溶液1.0 gと開始剤溶液VA-057（モノマーに対して0.24 mol%）1.0gを加えた後，MMA（8.80 g）を4時間かけて滴下添加しながら重合を行った。PMMA/PSt-Al-TiO2は、3段階の半回分乳化重合を行うことによって合成した。First stepでは，1.20 gのMMAを30分かけて反応混合物に滴下し、70℃で1時間重合を行った。Second stepでは，0.15gのSDSを含む水溶液1.0 gおよびVA-057を含む開始剤溶液1.0 g（モノマーに対して0.24 mol%）を添加した後，MMA 3.8 gを2時間かけて滴下しながら重合し，さらに4時間重合を行った。Third stepでは，0.25 gのSDSを含む1.0 gの水溶液と VA-057（モノマーに対して0.24mol%）を含む開始剤水溶液を加えた後，5.10 gのスチレンを2時間かけて滴下しながら4時間重合を行った。重合反応後，分散液を100 μmメッシュの篩で濾過して分散液と凝集物を分離した。分散液を5000 rpmで15分間遠心分離し，下層のTiO2粒子とポリマー粒子を含む上層に分離した。沈降したTiO2微粒子をSDS溶液（0.30 wt%）に再分散させ，さらに2回遠心分離して残存する遊離ポリマー粒子を完全に除去した。最後に脱イオン水に再分散させ界面活性剤を除去するために3回遠心分離（5000rpm，10分間）を行った。精製物の一部を凍結乾燥し，さらに室温で48時間真空乾燥を行い，FT-IR，SEM，TEM，TGAで分析し，固形分含量，カプセル化効率（Fen）を測定した。すべての系においてモノマー転化率は95 ％以上であった。
	Table 1. Preparation of PMMA-Al-TiO2 and PMMA/PSt-Al-TiO2 particles by two- and three- step semicontinuous emulsion polymerizationsa)

	Sample code
	First step
	
	Second step
	
	Third step
	DLS
(nm)
	PDId)
	Fene)
(%)
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(g)
	MMA
(g)
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(g)
	St
(g)
	
	
	

	Bare Al-TiO2
	
	
	
	
	
	
	
	
	340
	0.22
	-

	PMMA-Al-TiO2b)
	0.020
	1.20
	
	0.403
	8.80
	
	-
	-
	415
	0.23
	50.0

	PMMA/PSt-Al-TiO2c)
	0.020
	1.20
	
	0.150
	3.80
	
	0.25
	5.10
	422
	0.22
	48.4

	a)Al-TiO2: 10.0 g; H2O: 250 g; NE-10: 0.018 g; polymerization temperature: 70 oC.
b)VA-057: 2.1 and 0.24 mol% relative to monomer were used in the first and second step, respectively.
c)VA-057: 2.1, 0.24, and 0.24 mol % to monomer were used in the first, second, and third steps, respectively.
d)Polydispersity index for TiO2 obtained from DLS measurements.
e)Encapsulation efficiency determined with TGA measurements.


インクの調合，インクジェット印刷，および反射率測定
Al-TiO2の固形分を5.00 wt%，グリセロールを16.00 wt%，尿素を10.00 wt%，重合度20のポリ(エチレングリコール)を7.50 wt%，0.10 wt%のトリエタノールアミン，0.60 wt%のolfine E1010，60.80 wt%の水からなるインクを一晩ゆっくりと攪拌し，孔径5 m のフィルターでろ過した後，インクジェット・カートリッジに充填した。インクの粘度は約3.8±0.2 mPa・sであった。厚さ0.11mmのPETフィルムへのインクジェット印刷はHP Office Jet 250 Mobile AiOプリンターで行った。PETフィルムに印刷した画像を隠蔽力試験紙の黒色部分に配置し，分光光度計SD-10で輝度（L*）を測定した。また，TEMおよびSEMを用いて印刷物の形態を観察した。
結果と考察
Al-TiO2粒子の分散状態
固形分40wt% Al-TiO2に対して，高分子電解質分散剤としてISOMAM-600(a = 0.7)を0.25 wt%加え，PMRを用いて4時間分散させたところAl2O3被膜を破壊せずにDLS直径340 nmの分散液を得ることができた。
PMMAおよびPMMA/PStカプセル化Al-TiO2粒子の合成
PMMAおよびPMMA/PStカプセル化Al-TiO2粒子はNE-10を用いて，それぞれ2段階および3段階の半回分乳化重合により合成した。合成結果を表1に示す。カプセル化効率が50%程度で，高重合率で凝集物なく分散液を得ることができた。図2に得られた微粒子のTEMおよびSEM写真を示す。BareのAl-TiO2の粒子と比較して、厚さ20～25 nmのPMMAシェルからなるコアシェル粒子が合成できていることが分かる。SEM写真を見ると、表面は平滑ではなくゴツゴツしていた。この結果だけからは正確な理由は分からないが以下のような理由が考えられる。PMMAのエステル基（Lewis塩基）とAl2O3（Lewis酸）の間の酸-塩基相互作用である。First stepでAl-TiO2表面に形成された薄いPMMAシェルはAl2O3表面に強く吸着し，高度に拘束されている。Second stepで，PMMAシェルがオリゴ（MMA）ラジカルとMMAの吸収場所を提供し，重合はほとんど表面上で進行する。Al2O3とPMMAの相互作用は非常に強くPMMA鎖の再配列や融合を抑制した結果であると考えられる。PMMA/PSt-Al-TiO2は，表1に記載されているようにMMAとStの逐次3段階半連続乳化重合によって合成された。SEM写真から、PMMA/PSt-Al-TiO2の表面はPMMA-Al-TiO2よりもわずかに滑らかであることがわかるが、これはAl2O3とPStの相互作用が弱いためと考えられる。PMMA/PSt-Al-TiO2の形態をさらに調べたところ，PMMA層がAl-TiO2表面に位置し，PSt層がそれを取り囲んでいる様子が観察された。[image: ]
Figure 2. TEM and SEM images of (a) bare-Al-TiO2, (b) PMMA-Al-TiO2, and (c) PMMA/PSt-Al-TiO2

インクジェット印刷，白色度，反射率[image: ]
[bookmark: _Hlk121485297]Figure 3. Photographs of an inkjet image printed three times on a PET film: (a) bare Al-TiO2, (b) PMMA-Al-TiO2, and (c) PMMA/PSt-Al-TiO2. Photographs were taken of the images printed on the black part of the hiding power test chart.


Bare-Al-TiO2，PMMA-Al-TiO2およびPMMA/PSt-Al-TiO2の3種類のインクを調製し，PETフィルム上にインクジェット印刷し，印刷物の輝度（L*）を測定した。図3にインクジェット印刷物の写真を示す。PMMA-Al-TiO2およびPMMA/PSt-Al-TiO2インクの白色度はbare Al-TiO2に比べて明らかに増加した。印刷物のSEMおよびTEM測定を行ったところ，bareのAl-TiO2粒子は大きく凝集していたが，ポリマーカプセル化TiO2粒子は、PETフィルム上に均一かつ独立して分散して広がっていた。さらに，カプセル化によってインクの長期分散安定性も増加することが分かった。最後に，沈降後のTiO2粒子の再分散性に対するポリマーカプセル化の効果について述べる。カプセル化したTiO2でもストークス方程式に従う自然沈降を抑制することはできなかった。しかし、約1ヵ月後、沈降したTiO2粒子は非常に弱い攪拌で容易に再分散した。以上のことをまとめると、TiO2粒子のポリマーカプセル化は、印刷および乾燥工程中の分散安定性を維持しながらインクジェット印刷の白色度および隠蔽力を高めるだけでなく、長期的な分散安定性をも高める有望な方法であると結論される。
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