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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）ウレタン結合又はウレア結合を含んで構成される主鎖構造の側鎖に、重合性基と
シロキサン構造とを有する重合性ポリマー、（Ｂ）前記（Ａ）重合性ポリマーとは構造の
異なる重合性化合物、及び、（Ｃ）光重合開始剤を含有するインク組成物。
【請求項２】
　前記（Ａ）重合性ポリマーが、分子内にラジカル重合性基を０．３ｍｍｏｌ／ｇ以上含
む請求項１に記載のインク組成物。
【請求項３】
　前記（Ｂ）（Ａ）重合性ポリマーとは構造の異なる重合性化合物が、ラジカル重合性化
合物である請求項１又は請求項２に記載のインク組成物。
【請求項４】
　前記（Ｂ）（Ａ）重合性ポリマーとは構造の異なる重合性化合物中における単官能モノ
マーの含有率が６０～１００質量％である請求項１から請求項３のいずれか１項に記載の
インク組成物。
【請求項５】
　インクジェット記録用であることを特徴とする請求項１から請求項４のいずれか１項に
記載のインク組成物。
【請求項６】
　被記録媒体上に、請求項５に記載のインク組成物をインクジェット記録装置により吐出
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する工程と、
　吐出されたインク組成物に活性放射線を照射してインク組成物を硬化する工程と、
　を含むことを特徴とするインクジェット記録方法。
【請求項７】
　（１）成形可能な樹脂材料からなる被記録媒体上に、請求項５に記載のインク組成物を
インクジェット方式により吐出して画像を形成する工程、
　（２）得られた画像に活性放射線を照射して、前記インク組成物を硬化させて、前記被
記録媒体上に硬化した画像を有する印刷物を得る工程、
　及び、（３）前記印刷物を成形加工して印刷物成形体を得る工程を含む
　印刷物成形体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インク組成物及びそれを用いたインクジェット記録方法及び該記録方式によ
り得られた印刷物を用いた印刷物成形体の製造方法に関し、詳細には、活性放射線の照射
により硬化するインク組成物、インクジェット記録方法及び印刷物成形体の製造方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　画像データ信号に基づき、紙などの被記録媒体に画像を形成する画像記録方法として、
電子写真方式、昇華型及び溶融型熱転写方式、インクジェット方式などがある。例えば、
インクジェット方式は、安価な装置で実施可能であり、且つ、必要とされる画像部のみに
インクを射出して被記録媒体上に直接画像形成を行うため、インクを効率良く使用でき、
ランニングコストが安い。更に、騒音が少なく、画像記録方式として優れている。
【０００３】
　インクジェット方式によれば、普通紙のみならずプラスチックシート、金属板など非吸
水性の被記録媒体にも印字可能であるが、印字する際の高速化及び高画質化が重要な課題
となっており、印字後の液滴の乾燥、硬化に要する時間が、印刷物の生産性や印字画像の
鮮鋭度に大きく影響する性質を有している。
　インクジェット方式の一つとして、放射線の照射により、硬化可能なインクジェット記
録用インクを用いた記録方式がある。この方法によれば、インク射出後直ちに又は一定の
時間後に放射線照射し、インク液滴を硬化させることで、印字の生産性が向上し、鮮鋭な
画像を形成することができる。
【０００４】
　紫外線などの放射線の照射により硬化可能なインクジェット記録用インクの高感度化を
達成することにより、放射線に対し高い硬化性が付与され、インクジェット記録の生産性
向上、消費電力低減、放射線発生器への負荷軽減による高寿命化、不充分硬化に基づく低
分子物質の揮発発生の防止など、多くの利益が生じる。また、高感度化は、とくにインク
ジェット記録用インクにより形成された画像の強度を向上させる。
　インクにより形成された画像における好ましい特性として、基材との密着性と画像の柔
軟性が挙げられる。特に画像の柔軟性は、平坦ではない基材や樹脂フィルムなどのフレキ
シブルな基材表面に画像形成する場合、さらには、樹脂製ボトルなど、表面に印刷が施さ
れた状態で成形体を形成する印刷物成形体を製造する場合などに重要なファクターとなる
が、硬化性と両立することが困難であった。即ち、柔軟性向上のため単官能モノマーの比
率を上げると硬化性が低下する、或いは、未硬化の低分子量成分の滲み出しによる画像表
面のべとつきを引き起こすなどの要因となる懸念がある。
【０００５】
　密着性や柔軟性、硬化性を改善するため、低粘度のウレタンアクリレートをインクジェ
ット用インク組成物に使用する技術が提案されている（例えば、特許文献１参照。）。し
かしながら、このインク組成物では、より柔軟なインク膜を作成するために、単官能モノ
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マーの含率が増えた場合に十分に硬化性を維持することが困難であった。
　単官能モノマーの含有率を向上させて柔軟な膜を形成すると共に、低分子量成分に起因
する表面のべとつきを抑制する目的で、ポリマー化した際に高いＴｇを有するモノマー（
例えば、特許文献２参照。）や、酸素重合阻害を低減するアミン基が導入されたモノマー
（例えば、特許文献３参照。）などを用いることが提案されているが、これらの技術では
、経時での硬化膜の黄色着色など経時での安定性が劣る問題点があった。このような、特
定構造のモノマーを単に添加するという公知の技術によっては、重合開始剤の分解残存物
や溶剤などのわずかな非硬化性成分の泣き出しに起因するブロッキングを完全に抑制する
ことは困難であるのが現状である。
【特許文献１】特開２００２－１６７５３７号公報
【特許文献２】特開２００８－７５０６２公報
【特許文献３】特開２００８－１３８０２８公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、前記従来における諸問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする
。即ち、本発明の目的は、放射線の照射により高感度で硬化可能であり、柔軟性及び耐ブ
ロッキング性に優れる画像を形成しうる、インクジェット記録用途に好適なインク組成物
を提供することにある。また、本発明のさらなる目的は、吐出安定性に優れた該インク組
成物を用いたインクジェット記録方法、及び、該インクジェット記録法により得られた、
加工適性に優れた印刷物を用いた印刷物成形体の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　前記課題を達成するための具体的手段は以下の通りである。
＜１＞　（Ａ）ウレタン結合又はウレア結合を含んで構成される主鎖構造の側鎖に重合性
基とシロキサン構造とを有する重合性ポリマー、（Ｂ）前記（Ａ）重合性ポリマーとは構
造の異なる重合性化合物、及び、（Ｃ）光重合開始剤を含有するインク組成物。
＜２＞　（Ａ）重合性ポリマーが、分子内にラジカル重合性基を０．３ｍｍｏｌ／ｇ以上
含む＜１＞記載のインク組成物。
【０００８】
＜３＞　前記（Ｂ）（Ａ）重合性ポリマーとは構造の異なる重合性化合物が、ラジカル重
合性化合物である＜１＞又は＜２＞に記載のインク組成物。
＜４＞　前記（Ｂ）（Ａ）重合性ポリマーとは構造の異なる重合性化合物中における単官
能モノマーの含有率が６０～１００質量％である＜１＞～＜３＞のいずれか１項に記載の
インク組成物。
【０００９】
＜５＞　インクジェット記録用であることを特徴とする前記＜１＞～＜４＞に記載のイン
ク組成物。
＜６＞　被記録媒体上に、前記＜５＞に記載のインク組成物をインクジェット記録装置に
より吐出する工程と、吐出されたインク組成物に活性放射線を照射してインク組成物を硬
化する工程と、を含むことを特徴とするインクジェット記録方法。
＜７＞　（１）成形可能な樹脂材料からなる被記録媒体上に、＜５＞に記載のインク組成
物をインクジェット方式により吐出して画像を形成する工程、（２）得られた画像に活性
放射線を照射して、前記インク組成物を硬化させて、前記被記録媒体上に硬化した画像を
有する印刷物を得る工程、及び、（３）前記印刷物を成形加工して印刷物成形体を得る工
程を含む印刷物成形体の製造方法。
【００１０】
　本発明の作用は明確ではないが、以下のように考えている。
　本発明においては、インク組成物中に、（Ａ）ウレタン結合又はウレア結合を含んで構
成される主鎖構造の側鎖にラジカル重合性基と、シロキサン構造と、を有する重合性ポリ
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マーを含有することで、シロキサン構造が表面配向性基として作用し、インク組成物の表
面に偏析し、インク液滴の表面張力を調整でき、形成された硬化膜の表面エネルギーを低
下させるものと考えられる。また（Ａ）特定重合性ポリマーは側鎖に重合性基を有するこ
とから、インク液滴の表面近傍において、重合性基が放射線の照射により速やかに架橋構
造を形成して、酸素阻害により最も硬化しにくい表面に偏析し、架橋反応が効率よく進行
し、速やかに硬化して強固な被膜を形成する。このため、この被膜がインク内に未硬化の
状態で残存する低分子量成分の画像表面への滲出を抑制することで、インク画像表面は耐
ブロッキング性に優れたものとなり、また、通常の多官能モノマーの添加に比べ、内部の
架橋密度が低くなるため、主鎖構造としてウレタン結合又はウレア結合を含んでいること
に起因するポリマー自体の柔軟性と相俟って、柔軟性と硬化性、耐ブロッキング性とが両
立するものと考えられる。
　従って、このようなインク組成物を用いて得られた印刷物は加工適性に優れるため、こ
のインクを用いて樹脂材料からなる支持体（被記録媒体）表面に印刷が施された印刷物は
、立体広告やダミー缶の成形など、真空加工等の成形加工による印刷物成形体の製造に好
適に使用しうる。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、放射線の照射により高感度で硬化可能であり、柔軟性及び耐ブロッキ
ング性に優れる画像を形成しうる、インクジェット記録用途に好適なインク組成物を提供
することにある。
　また、本発明によれば、吐出安定性に優れた該インク組成物を用いたインクジェット記
録方法、及び、該インクジェット記録法により得られた、加工適性に優れた印刷物を用い
た印刷物成形体の製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明のインク組成物は、（Ａ）ウレタン結合又はウレア結合を含んで構成される主鎖
構造の側鎖に重合性基とシロキサン構造とを有する重合性ポリマー〔以下、適宜、（Ａ）
特定重合性ポリマーと称する〕、（Ｂ）前記（Ａ）重合性ポリマーとは構造の異なる重合
性化合物、及び、（Ｃ）光重合開始剤を含有することを特徴とする。
　本発明における（Ａ）特定重合性ポリマーは、シロキサン構造を側鎖に有するために、
シロキサン構造が表面配向性基として作用し、インク組成物の表面に偏析し、インク液滴
の表面張力を吐出に適正な範囲に調整でき、従って、本発明のインク組成物をインクジェ
ット記録用に用いた場合、インクの吐出性が改良されるものと考えられる。
　また、側鎖に重合性基を有することから、インク組成物表面近傍の重合性基が放射線に
より効率よく架橋構造を形成し、速やかに硬化して強固な被膜を形成する。このため、イ
ンク画像表面は耐ブロッキング性に優れたものとなり、また、通常の多官能モノマーの添
加に比べ、内部の架橋密度が低くなるため、柔軟性と硬化性、耐ブロッキング性とが両立
する。
　以下、本発明のインク組成物に用いられる各構成成分について順次説明する。
【００１３】
［（Ａ）ウレタン結合又はウレア結合を含んで構成される主鎖構造の側鎖に重合性基とシ
ロキサン構造とを有する重合性ポリマー（特定重合性ポリマー）］
　本発明に用いられる（Ａ）特定重合性ポリマーは、主鎖がウレタン結合又はウレア結合
を含んで構成され、側鎖にラジカル重合性基及び以下に詳述するシロキサン構造から選ば
れる表面配向性基と、を有するポリマーであれば、特に限定されない。
【００１４】
〔特定重合性ポリマーの主鎖構造〕
　（Ａ）特定重合性ポリマーは、ジイソシアナートとジオールなどのポリオール成分とを
反応させることにより形成されるポリウレタン構造、またはジイソシアナートとジアミン
成分により形成されるポリウレア構造を主鎖に有する。
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　ポリウレタン構造、ポリウレア構造を形成しうるジイソシアナートとしては、トリレン
ジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、ト
リメチルヘキサメチレンジイソシアネート、ノルボルネンジイソシアネート、ジシクヘキ
シルメタン－４，４－　ジイソシアネート、ジフェニルメタン－４，４－ジイソシアネー
ト、ダイマー酸ジイソシアネート、等が挙げられる。
【００１５】
　ポリウレタン構造を形成しうるポリオール成分としては、エチレングリコール、ポリエ
チレングリコール、プロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、１，４－ブタン
ジオール、２，３－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール
、メチルペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、トリメチルヘキサメチレンジオ
ール、２－メチルオクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，４－シクロヘキサン
ジメタノール、トリシクロデカンジメタノール、ポリカプロラクトンジオール、ポリカー
ボネートジオール、グリセリン、トリメチロールプロパン、トリメチロールオクタン、ペ
ンタエリスルトール、ポリテトラメチレングリコール等が挙げられる。
　これらのなかでも、得られるインク組成物の粘度低減の観点から、分子量が１０００以
下のポリオールを使用することが好ましい。
【００１６】
　ポリウレア構造を形成しうるジアミンとしては、例えば、エチレンジアミン、Ｎ－アル
キルエチレンジアミン、プロピレンジアミン、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジア
ミン、Ｎ－アルキルプロピレンジアミン、ブチレンジアミン、Ｎ－アルキルブチレンジア
ミン、ペンタンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、Ｎ－アルキルヘキサメチレンジアミ
ン、ヘプタンジアミン、オクタンジアミン、ノナンジアミン、デカンジアミン、ドデカン
ジアミン、ヘキサデカンジアミン、トリレンジアミン、キシリレンジアミン、ジアミノジ
フェニルメタン、ジアミノジシクロヘキシルメタン、フェニレンジアミン、シクロヘキシ
レンジアミン、ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、ジアミノジフェニルスルホン、イ
ソホロンジアミン、２－ブチル－２－エチル－１，５－ペンタメチレンジアミン、２，２
，４－又は２，４，４－トリメチル－１，６－ヘキサメチレンジアミン、２－アミノプロ
ピルシクロヘキシルアミン、３（４）－アミノメチル－１－メチルシクロヘキシルアミン
、１，４－ジアミノ－４－メチルペンタン、アミン末端ポリオキシアルキレンポリオール
（ジェファミンズとして公知）又はアミン末端ポリテトラメチレングリコール等が挙げら
れる。
【００１７】
　本発明において、これらの構造を有する特定ポリマーを合成するに際しては、重合性基
を有するジオールや、重合性基を有するジイソシアナートを原料として用いることで、一
段階反応で重合性のウレタン化合物を得ることができる。
【００１８】
〔重合性基〕
　本発明における（Ａ）特定重合性ポリマーは重合性基を側鎖に有する。
　特定重合性ポリマーがラジカル重合性基を含有することで、インク組成物の硬化性が向
上し、表面べたつきが抑制され、ブロッキング性が改善する。
【００１９】
　本発明における重合性基としては、ラジカル重合可能なエチレン性不飽和結合を有する
重合性基が挙げられる。
　ラジカル重合可能なエチレン性不飽和結合を有する重合性基の例としては、アクリル酸
エステル基、メタクリル酸エステル基、イタコン酸エステル基、クロトン酸エステル基、
イソクロトン酸エステル基、マレイン酸エステル基等の不飽和カルボン酸エステル基、及
びスチレン基等のラジカル重合性基が挙げられる。中でも、メタクリル酸エステル基、ア
クリル酸エステル基が好ましい。
【００２０】
　（Ａ）特定重合性ポリマー１分子中における重合性基の数は、表面硬化性及び耐ブロッ
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り好ましい。
　なお、（Ａ）特定重合性ポリマー中に含まれる重合性基の数は、ウィイス法やハヌス法
等のヨウ素価測定と分子量測定より検知することができる。
　ラジカル重合性基の含有量は、特定重合性ポリマー中に、０．３ｍｍｏｌ/ｇ～３ｍｍ
ｏｌ/ｇであることが好ましく、より好ましくは、０．３ｍｍｏｌ/ｇ～２．５ｍｍｏｌ/
ｇ、更に好ましくは、０．３ｍｍｏｌ/ｇ～２ｍｍｏｌ/ｇである。
【００２１】
　一般に、重合性基を有するアクリレート系ポリマーの合成に際しては、ラジカル重合性
基をポリマーに導入する方法として、ラジカル重合性基の二重結合を保護基により反応を
封止したモノマーを用い、このモノマーを共重合させ、保護基を取り除いてラジカル重合
性基（二重結合）とする方法や、ラジカル重合性基を有する低分子化合物を特定重合性ポ
リマーに高分子反応で導入する方法をとることが必要であったが、本発明においては、主
鎖がウレタン構造或いはウレア構造を有し、重縮合反応により高分子化されるために、ラ
ジカル重合性基を側鎖に有する原料を用いてそのまま重合反応させることで、容易にポリ
マー内に任意の量の重合性基を導入することができるという利点をも有するものである。
【００２２】
　本発明における（Ａ）特定重合性ポリマーは、主鎖構造としてポリウレタン構造、ポリ
ウレア構造を有するため、上記のように、重合性基を有するポリオールや重合性基を有す
るジアミンなどを用いることで、重合性基を容易に導入することができる。
　本発明に用いうる重合性側鎖をもつポリオールとしては、ビスフェノールＡグリセロレ
ートジメタクリレート、Ｎ，Ｎ’－（１，２－ジヒドロキシエチレン）ビスアクリルアミ
ド、１，６－ヘキサンジイルビス［オキシ（２－ヒドロキシ－３，１－プロパンジイル）
］ビスアクリレート、３－アリロキシ－１，２－プロパンジオール、Ｎ－［トリス（ヒド
ロキシメチル）メチル］アクリルアミド、などが挙げられる。このような化合物は市販品
としても入手可能であり、例えば、ブレンマーＧＬＭ（日本油脂（株）製）などが挙げら
れる。
【００２３】
　本発明における（Ａ）特定重合性ポリマーは、シロキサン構造を側鎖に含むポリマーで
ある。以下、これらの部分構造について説明する。
〔（ａ１）フルオロアルキル基〕
　本発明における任意の部分構造であるフルオロアルキル基とは、少なくとも１つのフッ
素原子により置換されたアルキル基、アルキレン基を含む構造を指す。ここで、アルキル
基、アルキレン基における少なくとも一つの水素原子をフッ素原子に置換したフルオロア
ルキル基が挙げられ、アルキル基、アルキレン基のすべての水素をフッ素に置換したパー
フルオロアルキル基、パーフルオロアルキレン基が好ましく、パーフルオロアルキル基が
より好ましい。
　アルキル基としては、炭素数３～１２が好ましく、炭素数４～１０がより好ましく、炭
素数６～８が更に好ましい。
　アルキレン基としては、炭素数２～１２が好ましく、炭素数４～１０がより好ましく、
炭素数６～８が更に好ましい。
【００２４】
　本発明におけるフッ素置換炭化水素基の具体的な態様について説明する。
　特定重合性ポリマーが有する好ましいフッ素置換炭化水素基として、下記（Ａ）又は（
Ｂ）に示されるものが挙げられる。
（Ａ）テロメリゼーション法又はオリゴメリゼーション法により製造されたフルオロ脂肪
族化合物から誘導される置換基（以下、適宜、「フルオロ脂肪族基」と称する。）
（Ｂ）下記（一般式Ｉ）で表される置換基
【００２５】
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【化１】

【００２６】
　上記（一般式Ｉ）中、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ水素原子又は炭素数１～４個のアルキル
基を、Ｘは共有結合又は２価の連結基（有機基）を、ｍは０以上の整数を、ｎは１以上の
整数を表す。
　なお、ｍが２以上の場合、互いに隣接する炭素上の官能基（即ち、隣り合う炭素にそれ
ぞれ結合しているＲ２同士やＲ３同士）は結合して脂肪族環を形成してもよい。
　この（一般式Ｉ）で表される置換基は、＊の部分でポリマー主鎖に連結される。
【００２７】
（Ａ）テロメリゼーション法又はオリゴメリゼーション法により製造されたフルオロ脂肪
族化合物から誘導される置換基
　本発明におけるフッ素置換アルキル基は、テロメリゼーション法（テロマー法ともいわ
れる）又はオリゴメリゼーション法（オリゴマー法ともいわれる）により製造されたフル
オロ脂肪族化合物から導かれる置換基（フルオロ脂肪族基）であることが好ましい。
　このようなフルオロ脂肪族基の製造法に関しては、例えば、「フッ素化合物の合成と機
能」（監修：石川延男、発行：株式会社シーエムシー、１９８７）の１１７～１１８ペー
ジや、「Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　Ｃｏｍｐｏｕ
ｎｄｓ　ＩＩ」（Ｍｏｎｏｇｒａｐｈ　１８７，Ｅｄ　ｂｙ　Ｍｉｌｏｓ　Ｈｕｄｌｉｃ
ｋｙ　ａｎｄ　Ａｔｔｉｌａ　Ｅ．Ｐａｖｌａｔｈ，　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　１９９５）の７４７～７５２ページに記載されている。
【００２８】
　テロメリゼーション法とは、ヨウ化物等の連鎖移動常数の大きいアルキルハライドをテ
ローゲンとして、テトラフルオロエチレン等のフッ素含有ビニル化合物のラジカル重合を
行い、テロマーを合成する方法である。
　具体例として、下記合成例１を示す。
【００２９】
【化２】

【００３０】
　得られた、末端ヨウ素化テロマーは、通常、例えば、下記合成例２のごとき適切な末端
化学修飾を施され、フルオロ脂肪族化合物へと導かれる。これらの化合物は必要に応じ、
更に所望のモノマー構造へと変換され、側鎖にフルオロ脂肪族基を有するポリマーの製造
に使用される。
【００３１】
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【化３】

【００３２】
　本発明において、上記テロマー法によって合成されるフルオロ脂肪族化合物としては、
下記一般式［ＴＭ－１］で表されるフルオロ脂肪族化合物が好ましい。
　このようなフルオロ脂肪族化合物をそのままの状態で、又は、所望のモノマー構造へと
変換されたものを用いることで、ポリマーにフッ素置換炭化水素基に導入することができ
る。
【００３３】
【化４】

【００３４】
　上記一般式［ＴＭ－１］中、Ｔは下記（Ｔ群）から選択される１種の基、Ｚは下記（Ｚ
群）から選択される１種の基、ｎは０から２０の整数を表す。
　この一般式［ＴＭ－１］で表されるフルオロ脂肪族化合物は、Ｚ中に二重結合などの重
合性基を有する場合、ポリマーを合成する際の共重合成分として用いることができる。
【００３５】
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【化６】

【００３７】
　なお、上記一般式［ＴＭ－１］中、Ｚで表される基が、下記（Ｚ’群）から選択される
１種の基である場合、分子末端にアクリロイル基又はメタクリロイル基を有する構造とな
る。このため、ビニル重合により簡便に、一般式［ＴＭ－１］で表されるフルオロ脂肪族
化合物から、ポリマーが得られる。
【００３８】
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【化７】

【００３９】
　ポリマーを合成する際に好適に用いられる、前記テロマー法により製造された化合物の
具体例（前記一般式［ＴＭ－１］で表されるフルオロ脂肪族化合物を主成分とする市販品
）としては、例えば、ダイキン化成品販売株式会社で販売されている、フッ素系化学製品
Ａ－１１１０，Ａ－１２１０，Ａ－１３１０，Ａ－１４２０，Ａ－１６２０，Ａ－１８２
０，Ａ－２０２０，Ａ－１２６０，Ａ－１４６０，Ａ－１６６０，Ａ－１８６０，Ａ－１
４３５，Ａ－１６３５，Ａ－１８３５，Ａ－１４７３，Ａ－１６３７，Ａ－１８３７，Ａ
－１５１４，Ａ－３４２０，Ａ－３６２０，Ａ－３８２０，Ａ－４０２０，Ａ－３２６０
，Ａ－３４６０，Ａ－３６６０，Ａ－３８６０，Ａ－３６３７，Ａ－３８３７，Ａ－５２
１０，Ａ－５４１０，Ａ－５６１０，Ａ－５８１０，Ａ－７１１０，Ａ－７２１０，Ａ－
７３１０，Ａ－９２１１，Ｃ－１１００，Ｃ－１２００，Ｃ－１３００，Ｃ－１４００，
Ｃ－１５００，Ｃ－１６００，Ｃ－１７００，Ｃ－１８００，Ｃ－１９００，Ｃ－２００
０，Ｃ－５２００，Ｃ－５４００，Ｃ－５６００，Ｃ－５８００，Ｃ－５２０８，Ｃ－５
４０８，Ｃ－５６０８，Ｃ－６００８，Ｃ－８２００，Ｃ－８３００，Ｃ－８５００，Ｃ
－９２１１，Ｃ－８２０８，Ｃ－８３０８，Ｃ－８５０８，Ｃ－９２１６，Ｅ－１４３０
，Ｅ－１６３０，Ｅ－１８３０，Ｅ－２０３０，Ｅ－３４３０，Ｅ－３６３０，Ｅ－３８
３０，Ｅ－４０３０，Ｅ－５２４４，Ｅ－５４４４，Ｅ－５６４４，Ｅ－５８４４，Ｆ－
１４２０，Ｆ－１６２０，Ｆ－１８２０，Ｆ－２０２０、Ｉ－１２００、Ｉ－１３００，
Ｉ－１４００，Ｉ－１６００，Ｉ－１７００，Ｉ－１８００，Ｉ－２０００，Ｉ－１４２
０，Ｉ－１６２０，Ｉ－１８２０，Ｉ－２０２０，Ｉ－３２００，Ｉ－３４００，Ｉ－３
６００，Ｉ－３８００，Ｉ－４０００，Ｉ－３６２０，Ｉ－３８２０，Ｉ－４０２０，Ｉ
－５２００，Ｉ－５４００，Ｉ－５６００，Ｉ－８２０８，Ｉ－８２０７，Ｉ－８４０７
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，Ｉ－８６０７，Ｍ－１１１０，Ｍ－１２１０，Ｍ－１４２０，Ｍ－１６２０，Ｍ－１８
２０，Ｍ－２０２０，Ｍ－３４２０，Ｍ－３６２０，Ｍ－３８２０，Ｍ－４０２０，Ｍ－
３４３３，Ｍ－３６３３，Ｍ－３８３３，Ｍ－４０３３，Ｍ－５２１０，Ｍ－５４１０，
Ｍ－５６１０，Ｍ－５８１０，Ｍ－６０１０，Ｍ－７２１０，Ｍ－７３１０，Ｒ－１１１
０，Ｒ－１２１０，Ｒ－１４２０，Ｒ－１６２０，Ｒ－１８２０，Ｒ－２０２０，Ｒ－１
４３３，Ｒ－１６３３，Ｒ－１８３３，Ｒ－３４２０，Ｒ－３６２０，Ｒ－３８２０，Ｒ
－４０２０，Ｒ－３４３３，Ｒ－５２１０，Ｒ－５４１０，Ｒ－５６１０，Ｒ－５８１０
，６０１０，Ｒ－７２１０，Ｒ－７３１０，Ｕ－１３１０，Ｕ－１７１０や、また、日本
メクトロン株式会社にて製造される、ＣＨＥＭＩＮＯＸ　ＦＡ、ＦＡ－Ｍ，ＦＡＡＣ、Ｆ
ＡＡＣ－Ｍ，ＦＡＭＡＣ、ＦＡＭＡＣ－Ｍ等が挙げられる。
【００４０】
　前記テロマー法により製造されたフルオロ脂肪族化合物は、当業者間で公知の方法によ
り、側鎖にフルオロ脂肪族基を有するポリマーを容易に合成することができる。
【００４１】
　本発明においては、オリゴメリゼーション法（オリゴマー法）により製造されたフルオ
ロ脂肪族化合物から誘導される置換基も好ましい。
　オリゴメリゼーション法とは、テトラフルオロエチレンをフッ化カリウムやフッ化セシ
ウムなどを触媒として、ジグライム等の極性溶媒中でカチオン重合してオリゴマーを製造
する方法である。具体例として、下記合成例３を示す。
　オリゴマー法によって得られるフルオロ脂肪族化合物は、前述のテロマー法による化合
物と同様、カチオン重合により得られるオリゴマー中の重合性基（不飽和結合）等を利用
し、必要に応じて、適切な化学修飾を経て、該フルオロ脂肪族化合物から誘導される置換
基（フッ素含有炭化水素基）を側鎖に有するポリマーを合成することができる。
【００４２】
【化８】

【００４３】
（Ｂ）（一般式Ｉ）で表される置換基
　ポリマーは、インク表面への偏在性の観点から、下記（一般式Ｉ）で表される置換基を
有することが好ましい。
【００４４】

【化９】

【００４５】
　上記（一般式Ｉ）中、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ水素原子又は炭素数１～４個のアルキル
基を、＊はポリマー鎖への連結部位を、Ｘは共有結合又は２価の連結基を、ｍは０以上の
整数を、ｎは１以上の整数を表す。
　なお、ｍが２以上の場合、互いに隣接する炭素上の官能基（即ち、隣り合う炭素にそれ
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ぞれ結合しているＲ２同士やＲ３同士）は結合して脂肪族環を形成してもよい。
【００４６】
　なお、上記（一般式Ｉ）で表される置換基の中でも、（一般式Ｉ）における「ｎ」が１
～１０であるものが好ましく、１～４であることがより好ましく、２、又は３であること
が特に好ましい。
【００４７】
　すなわち、ポリマー主鎖に結合する側鎖部分の構造が、下記（一般式ＩＢ）で表される
構造であり、特に、ｎ＝２、３、４であることが、極めて良好な性能を発現する。
【００４８】
【化１０】

【００４９】
　上記（一般式ＩＢ）中、Ｒ２、Ｒ３、Ｘ、ｍ、及びｎは、いずれも（一般式Ｉ）におけ
るＲ２、Ｒ３、Ｘ、ｍ、及びｎと同義である。
【００５０】
　（一般式Ｉ）及び（一般式ＩＢ）においてＲ２及びＲ３で表される炭素数１～４個のア
ルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、
イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられ、好ましくは、水素原子、又はメチル基
であり、より好ましくは水素原子である。
【００５１】
　（一般式Ｉ）及び（一般式ＩＢ）において、Ｘが共有結合である場合は、ポリマー主鎖
と、Ｒ２及びＲ３が結合している炭素原子と、が直接連結していることを意味する。
　また、Ｘが２価の連結基である場合には、その連結基としては、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｎ
（Ｒ４）－、－ＣＯ－等が挙げられる。これらの中でも－Ｏ－がより好ましい。
　ここで、Ｒ４は、水素原子又は炭素数１～４個のアルキル基を表す。アルキル基として
は、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、
ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられ、好ましくは、水素原子、メチル基である。
【００５２】
　（一般式Ｉ）及び（一般式ＩＢ）において、ｍは０以上の整数を表し、２～８の整数が
好ましく、２が特に好ましい。また、ｍが２以上の場合、互いに隣接する炭素上の官能基
（即ち、隣り合う炭素にそれぞれ結合しているＲ２同士やＲ３同士）は結合して脂肪族環
を形成してもよい。
【００５３】
　（一般式Ｉ）及び（一般式ＩＢ）において、ｎは１以上の整数を表し、１～１０の整数
が好ましく、１～４の整数がより好ましく、２、又は３であることが特に好ましい。
【００５４】
　（一般式Ｉ）において、＊はポリマー主鎖との連結部位を表すが、当該ポリマー主鎖の
具体的な形態としては、以下のような例が挙げられる。
　例えば、アクリル樹脂、メタアクリル樹脂、スチリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウ
レタン樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアセタール樹脂、フェノール
／ホルムアルデヒド縮合樹脂、ポリビニルフェノール樹脂、無水マレイン酸／α－オレフ
ィン樹脂、α－ヘテロ置換メタクリル樹脂などを用いることができる。その中でも、アク
リル樹脂、メタアクリル樹脂、スチリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂が有
用であり、特にアクリル樹脂、メタアクリル樹脂、ポリウレタン樹脂が有用である。
【００５５】
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　フッ素置換炭化水素基を有するポリマーは、例えば、前述の（Ａ）フルオロ脂肪族基を
有するモノマーや、（Ｂ）前記（一般式Ｉ）で表される置換基を有するモノマー（即ち、
フッ素置換炭化水素基を有するモノマー）を適宜選択して用い、縮重合又は付加重合、開
環重合等の、当業者にとって公知の方法で容易に得ることができる。また、更に必要に応
じてこれらのモノマーを混合することにより製造できる。
【００５６】
（フッ素置換炭化水素基を有するモノマー）
　本発明では、上述のように、フッ素置換炭化水素基を有するモノマー（以下、フッ素置
換炭化水素基含有モノマーと称する。）を用いることで、ポリマーを得ることが好ましい
。
　このフッ素置換炭化水素基含有モノマーとしては、下記（一般式ＩＩ）で表されるモノ
マーが好ましいものとして挙げられる。
【００５７】
【化１１】

【００５８】
　（一般式ＩＩ）中、Ｒ１は水素原子、ハロゲン原子、置換基を有してもよいメチル基、
又は置換基を有してもよいエチル基を表す。また、Ｒ２、Ｒ３、Ｘ、ｍ、及びｎはいずれ
も、（一般式Ｉ）におけるＲ２、Ｒ３、Ｘ、ｍ、及びｎと同義であり、好ましい例も同様
である。
【００５９】
　なお、（一般式ＩＩ）においてＲ１で表されるハロゲン原子としては、例えば、フッ素
原子、塩素原子、臭素原子が挙げられる。
【００６０】
　以下、本発明に用いられる前記（一般式ＩＩ）で表されるモノマーの具体例を示す。
【００６１】
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【００６２】
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【００６３】
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【００６４】



(18) JP 5383133 B2 2014.1.8

10

20

30

40

50

【化１５】

【００６５】
　ポリマーの合成に用いるモノマーとしては、上記（一般式ＩＩ）で表されるモノマーの
中でも、（一般式ＩＩ）における「ｎ」が１～１０であることが好ましく、１～４である
ことがより好ましく、２、又は３であることが特に好ましい。
【００６６】
　前記したウレタン構造を形成するために用いるジオールとして、フルオロアルキル基を
持つジオールを用いることにより、ポリマー中にフルオロアルキル基を導入することがで
きる。フルオロアルキル基を持つジオールは、末端にエポキシ基を持つフルオロアルキル
基を特開２００５－１２６３５７号公報に記載の方法に基づいて酸触媒によって処理する
事で得ることができ、このような方法により、例えば、フルオロアルキル１,２－ジオー
ルを収率よく得ることができる。
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　以下に、３－パーフルオロヘキシル－１，２－プロパンジオールの具体的な合成方法を
示す。異なる炭素数のフルオロアルキル基についても同様の方法で得ることができる。
【００６７】
　攪拌機、温度計、還流器付き分水器、窒素導入管を備えた反応容器に、メチルイソブチ
ルケトン４００ｇ（４モル）及び３フッ化ホウ素・ジエチルエーテル錯体の５０％ジエチ
ルエーテル溶液１．５５ｇ（０．０５モル）を仕込み、攪拌しながら、２５℃で、Ｅ－１
６３０、３７６ｇ（１モル）を３０分かけて滴下した後、２５℃で１時間及び１００℃で
１時間攪拌を続け、１，３－ジオキソラン化した。
　次いで、反応容器に水５４ｇ（３モル）を添加してから加熱すると、水／メチルイソブ
チルケトンが共沸して留出するので、メチルイソブチルケトンを分水器により除去し、水
を反応容器に戻した。
　３時間後、メチルイソブチルケトンが留出しなくなったので、更に２時間加熱還流した
後、１００℃で圧力が１ｋＰａ以下になるまで反応容器内を減圧することにより、過剰の
水を除去したところ、透明の粗生成物が３７３ｇ得られた（粗収率９５％）。
なお、この粗生成物をガスクロマトグラフィーにより分析したところ、３－パーフルオロ
ヘキシル－１，２－プロパンジオールが９８質量％含有されていることがわかった（収率
９３％）。
【００６８】
　また、ポリマー中にフルオロアルキル基を導入するために、エポキシ基を持つフルオロ
アルキル基を含む化合物を用いることができる。このようなエポキシ基を持つフルオロア
ルキル化合物は、市販品としても入手可能であり、例えば、ダイキン社製Ｅ－１４３０，
Ｅ－１６３０，Ｅ－１８３０，Ｅ－２０３０，Ｅ－５２４４，Ｅ－５４４４，Ｅ－５６４
４，Ｅ－５８４４，Ｅ－７４３２などが挙げられる。
【００６９】
〔（ａ２）シロキサン構造〕
　本発明における特定重合性ポリマーに含まれるシロキサン構造とは、「－Ｓｉ－Ｏ－Ｓ
ｉ－」で示されるシロキサン骨格を部分構造として有していれば、特に制限はない。
　本発明において、シロキサン構造を有する特定重合性ポリマーとしては、インク組成物
の吐出安定性を上げ、インク組成物を塗膜としたときの表面偏析性を高くする観点から、
側鎖にシロキサン構造を有する構造単位を含んで構成される化合物であることが好ましい
。
【００７０】
　（Ａ）特定重合性ポリマーの分子内にシロキサン構造を導入する際に有用なシロキサン
化合物は、市販品として入手することができ、例えば、信越化学工業社製、Ｘ－２２－１
７３ＤＸ、Ｘ－２２－１７３ＢＸなどの片末端反応性シリコーンが挙げられる。
　また、反応性末端を有するシロキサンとカチオン重合性基をもつ化合物を反応させて、
合成することができる。たとえば、チッソ株式会社製、サイラプレーンシリーズＦＭ－０
４１１，ＦＭ－０４２１，ＦＭ－０４２５のような片末端水酸基を持つ化合物とエピクロ
ロヒドリンから合成することや、特開平１１－８０３１５号公報に記載の方法にて合成す
ることができる。
　　　
　前記（Ａ）特定重合性ポリマー中、前記シロキサン化合物に由来する部位（シロキサン
構造の構造単位）の含有率は、インク組成物の表面張力の調整、溶解性、インク粘度等の
観点から、１ｗｔ％～５０ｗｔ％、であり、より好ましくは２ｗｔ％～４０ｗｔ％であり
、最も好ましくは３ｗｔ％～３０ｗｔ％である。
　前記（Ａ）特定重合性ポリマー中、前記シロキサン化合物に由来する部位（シロキサン
構造の構造単位）の分子量は、特定重合性ポリマーがインク液滴の表面配向性を向上する
観点から、３００～１０，０００であることが好ましく、３００～３，０００であること
がより好ましい。
【００７１】
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　このような部分構造を側鎖に有する、本発明に係る（Ａ）特定重合性ポリマーの重量平
均分子量はインク組成物の粘度と硬化感度の観点から、２０００～１０００００が好まし
く、３０００～８００００がより好ましく、５０００～６００００が最も好ましい。なお
、この重量平均分子量は、ＧＰＣ測定法により求めることができる。
　特定重合性ポリマー中、シロキサン構造などの偏析部位を持つ部分構造は、吐出安定性
と溶解性の観点から、１ｗｔ％～５０ｗｔ％が好ましく、２ｗｔ％～４０ｗｔ％がより好
ましく、３ｗｔ％～３０ｗｔ％が最も好ましい。
　ポリマー中重合性基を持つ部分構造は、硬化感度と柔軟性維持の観点から１０ｗｔ％～
９０ｗｔ％、より好ましくは１５ｗｔ％～９０ｗｔ％、最も好ましくは２０ｗｔ％～９０
ｗｔ％である。重合性基の含率が上記範囲において、十分なブロッキング抑制効果が得ら
れ、膜の柔軟性が適切な範囲に維持される。よって、従来公知の、末端に重合性基を２～
４つ有するウレタンオリゴマーを特定重合性ポリマーに代えて用いた場合には、十分な性
能が得られない。
【００７２】
〔（ａ３）長鎖アルキル基〕
　＜炭素数６以上のアルキル基＞
　本発明の偏析性を有するアルキル基は、炭素数が６以上のアルキル基であれば特に限定
されず、直鎖状、分岐状、環状のいずれでもよいが、直鎖がより好ましい。炭素数は好ま
しくは６～４０であり、より好ましくは６～１８であり、更に好ましくは６～１２である
。
【００７３】
　ポリマーにおける側鎖に存在する炭素数６以上のアルキル基とは、下記一般式（ＩＩＩ
）における－ＣｎＨ２ｎ＋１で表される置換基であり、一般式（ＩＩＩ）に示される構造
単位を含むことによりポリマーに導入されることが好ましい。
【００７４】
【化１６】

【００７５】
　式（ＩＩＩ）中、ｎは６～４０の整数を表し、６～１８が好ましく、６～１２が偏析性
の観点でより好ましい。
　Ｙはポリマー主鎖を表し、この主鎖に－ＣｎＨ２ｎ＋１（炭素数６以上のアルキル基）
が直接、または連結基介して結合する。
　Ｗは単結合又は連結基を表し、単結合を表す場合、長鎖アルキル基がポリマー主鎖に直
接結合することになる。Ｚ１は、水素原子又は１価の置換基を表す。
【００７６】
　式（ＩＩＩ）における炭素数６以上のアルキル基を構造単位中に複数有していてもよく
、その場合、Ｚ１、の位置に連結基Ｗを介して炭素数６以上のアルキル基が結合する態様
や、連結基Ｗが分岐構造或いは環構造を有し、Ｗを構成するいずれかの炭素原子の先端に
別の炭素数６以上のアルキル基が連結している態様をとることができる。
　上記Ｗとしては、炭素数１～２０の直鎖または分岐、鎖状または環状のアルキレン、炭
素数２～２０の直鎖または分岐、鎖状または環状のアルケニレン、炭素数２～２０のアル
キニル基、炭素数６～２０のアリーレン（単環、複素環）、－ＯＣ（＝Ｏ）－、－ＯＣ（
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Ｃ（＝Ｏ）ＮＡｒ－、－ＳＯ２ＮＲ－、－ＳＯ２ＮＡｒ－、－Ｏ－（アルキレンオキシ、
ポリアルキレンオキシ）、－ＯＡｒ－アリーレンオキシ、ポリアリーレンオキシ）、－Ｃ
（＝Ｏ）Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－Ａｒ－、－Ｃ（＝Ｏ）Ａｒ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ

２Ｏ－、－ＳＯ２ＯＡｒ－、－ＯＳＯ２－、－ＯＳＯ２Ａｒ－、－ＮＲＳＯ２－、－ＮＡ
ｒＳＯ２－、－ＮＲＣ（＝Ｏ）－、－ＮＡｒＣ（＝Ｏ）－、－ＮＲＣ（＝Ｏ）Ｏ－、－Ｎ
ＡｒＣ（＝Ｏ）Ｏ－、－ＯＣ（＝Ｏ）ＮＲ－、－ＯＣ（＝Ｏ）ＮＡｒ－、－ＮＡｒ－、－
ＮＲ－、－Ｎ＋ＲＲ’－、－Ｎ＋ＲＡｒ－、－Ｎ＋ＡｒＡｒ’－、－Ｓ－、－ＳＡｒ－、
－ＡｒＳ－、ヘテロ環基（ヘテロ原子としては例えば、窒素、酸素およびイオウ等を少な
くとも１個以上含み、３ないし１２員環の単環、縮合環）、－ＯＣ（＝Ｓ）－、－ＯＣ（
＝Ｓ）Ａｒ－、－Ｃ（＝Ｓ）Ｏ－、－Ｃ（＝Ｓ）ＯＡｒ－、－Ｃ（＝Ｓ）ＯＡｒ－、－Ｃ
（＝Ｏ）Ｓ－、－Ｃ（＝Ｏ）ＳＡｒ－、－ＡｒＣ（＝Ｏ）－、－ＡｒＣ（＝Ｏ）ＮＲ－、
－ＡｒＣ（＝Ｏ）ＮＡｒ－、－ＡｒＣ（＝Ｏ）Ｏ－、－ＡｒＣ（＝Ｏ）Ｏ－、－ＡｒＣ（
＝Ｏ）Ｓ－、－ＡｒＣ（＝Ｓ）Ｏ－、－ＡｒＯ－、－ＡｒＮＲ－等が挙げられる。
　なお、上記Ｒ、Ｒ’は、水素原子、直鎖または分岐のアルキル基、鎖状または環状のア
ルキル基、直鎖または分岐のアルケニル基、鎖状または環状のアルケニル基、直鎖または
分岐のアルキニル基、鎖状または環状のアルキニル基を表し、Ａｒ、Ａｒ’はアリール基
を表す。
【００７７】
　このような連結基の中でも炭素数６～２０のアリーレン（単環、複素環）、－Ｃ（＝Ｏ
）ＮＲ－、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＡｒ－、－Ｏ－（アルキレンオキシ、ポリアルキレンオキシ）
、－ＯＡｒ－（アリーレンオキシ、ポリアリーレンオキシ）、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、－Ｃ（
＝Ｏ）Ｏ－Ａｒ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）Ａｒ－、－Ｓ－、－ＳＡｒ－、－Ａｒ
Ｓ－、－ＡｒＣ（＝Ｏ）－、－ＡｒＣ（＝Ｏ）Ｏ－、－ＡｒＣ（＝Ｏ）Ｏ－、－ＡｒＯ－
、－ＡｒＮＲ－等が好ましく、炭素数６～２０のアリーレン（単環、複素環）、－Ｃ（＝
Ｏ）ＮＲ－、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＡｒ－、－Ｏ－（アルキレンオキシ、ポリアルキレンオキシ
）、－ＯＡｒ－（アリーレンオキシ、ポリアリーレンオキシ）、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、－Ｃ
（＝Ｏ）Ｏ－Ａｒ－、－ＳＡｒ－、－ＡｒＳ－、－ＡｒＣ（＝Ｏ）－、－ＡｒＣ（＝Ｏ）
Ｏ－、－ＡｒＣ（＝Ｏ）Ｏ－、－ＡｒＯ－、－ＡｒＮＲ－等がより好ましい。
【００７８】
　また、上記Ｗで表される連結基としては、ここで挙げた連結基を２種類以上組み合わせ
たものであってもよい。
　以下に、このようなＷで表される２価の置換基として、インク表面への偏析性の観点か
ら特に好ましい具体例を挙げるがこれらに限定されるものではない。
【００７９】
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【化１７】

【００８０】
　また、Ｚ１としては、連結基Ｗを介して長鎖アルキル基が結合している態様に加え、以
下に挙げる基なども好ましく例示される。ここで、ｍが６以上２０以下とすることで、こ
のような態様で長鎖アルキル基を有することもできる。
【００８１】

【化１８】

【００８２】
　ポリマー中、前記炭素数６以上のアルキル基を含むモノマーの含有率は、偏析性の観点
から１ｗｔ％～５０ｗｔ％、であり、より好ましくは２ｗｔ％～４０ｗｔ％であり、最も
好ましくは３ｗｔ％～３０ｗｔ％である。
【００８３】
　なお、本発明の特定重合性ポリマーを構成するシロキサン構造を含む部分構造以外の部
分構造としては、本発明の効果を損なわない範囲において、インクとの相溶性、ポリマー
Ｔｇの調整するために他の構造単位を有していてもよい。他の構造単位としては、例えば
、以下に示すものが挙げられる。エチレングリコール、プレピレングリコール、などの分
子量両末端ジオール型アルキレンオキサイド、３級アミン基含有ジオール、エチレンオキ
サイド変性ポリカプロラクタム、このような他の構造単位は、特定重合性ポリマー中、０
～５０質量％、より好ましくは０～４０質量％、最も好ましくは０～３０質量％であるこ
とが好ましい。
【００８４】
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　以下に、本発明における特定重合性ポリマーの好ましい具体例〔例示化合物（Ａ－１）
～（Ａ－３）〕及び〔参考化合物（Ａ－４）～(Ａ－１２）〕をその重量平均分子量と共
に挙げるが、本発明はこれらの具体例に何ら限定されるものではない。
【００８５】
【化１９】

【００８６】
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【００８７】
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【００８８】
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【化２２】

 
【００８９】
【化２３】

【００９０】
　これらのうち、画質と吐出安定性の観点からは、（Ａ－１）等が好ましい。
　（Ａ）特定重合性ポリマーは、偏析部位を有するジオール成分を用いて例えば、特開２
００５－２５０４３８公報記載の方法により一段階で合成することができる。
　このように（Ａ）特定重合性ポリマーを合成する際、重合性基や偏析部位は、ポリマー
合成語に導入することもできるが、重合性基、偏析部位を有するジオール、重合性基、偏
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席部位を有するジイソシアナートを原料として用いることで、一段階反応特定ポリマーで
あるウレタン化合物を得ることもできる。後者の方法を採る場合には、重合性基及び偏析
部位は、ジオール、ジイソシアネートのいずれに導入してもよく、双方に導入することも
できる。また、（Ａ）特定ポリマーの分子量を制御する目的で、ポリマーがゲル化しない
範囲において、原料として多官能ジオール、多官能イソシアネート化合物を小量併用する
ことができる。
【００９１】
　本発明のインク組成物には、前記（Ａ）特定重合性ポリマーを１種のみ添加してもよく
、２種以上を併用してもよい。
　本発明のインク組成物に含有される特定重合性ポリマーの含有量は、インク組成物全固
形分中、０．２質量％～５質量％が好ましく、０．２質量％～３質量％がより好ましく、
０．２質量％～１．５質量％が更に好ましい。
　含有量が上記範囲において、十分なブロッキング抑制効果が得られ、インク画像が柔軟
であり、且つ、インクジェット記録用途に用いた場合にも、吐出性を阻害しない傾向とな
り好ましい。
【００９２】
［（Ｂ）前記（Ａ）重合性ポリマーとは構造の異なる重合性化合物］
　本発明のインク組成物には、（Ａ）特定重合性ポリマーに加えて、これとは構造の異な
る、一般に硬化性組成物に用いられる公知の重合性化合物を含有する。このような重合性
化合物を以下、適宜、（Ｂ）他の重合性化合物と称する。（Ｂ）他の重合性化合物は、ラ
ジカル重合性化合物を目的に応じて使用することができる。
【００９３】
〔（Ｂ－１）ラジカル重合性化合物〕
　（Ｂ）他の重合性化合物として用いられる（Ｂ－１）ラジカル重合性化合物としては、
ラジカル重合可能なエチレン性不飽和結合を有する化合物であり、分子中にラジカル重合
可能なエチレン性不飽和結合を少なくとも１つ有する化合物であって、前述の（Ａ）特定
重合性ポリマーとは異なる構造を有するものであればどのようなものでもよく、モノマー
、オリゴマー、ポリマー等の化学形態を持つものが含まれる。ラジカル重合性化合物は１
種のみ用いてもよく、また目的とする特性を向上するために任意の比率で２種以上を併用
してもよい。好ましくは２種以上併用して用いることが、反応性、物性などの性能を制御
する上で好ましい。
【００９４】
　ラジカル重合可能なエチレン性不飽和結合を有する重合性化合物の例としては、アクリ
ル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸等の不飽和
カルボン酸及びそれらの塩、エチレン性不飽和基を有する無水物、アクリロニトリル、ス
チレン、更に種々の不飽和ポリエステル、不飽和ポリエーテル、不飽和ポリアミド、不飽
和ウレタン等のラジカル重合性化合物が挙げられる。
【００９５】
　具体的には、２－エチルヘキシルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、
ブトキシエチルアクリレート、カルビトールアクリレート、シクロヘキシルアクリレート
、テトラヒドロフルフリルアクリレート、ベンジルアクリレート、ビス（４－アクリロキ
シポリエトキシフェニル）プロパン、ネオペンチルグリコールジアクリレート、１，６－
ヘキサンジオールジアクリレート、エチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリ
コールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、テトラエチレングリコ
ールジアクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレート、ポリプロピレングリコー
ルジアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテト
ラアクリレート、ジペンタエリスリトールテトラアクリレート、トリメチロールプロパン
トリアクリレート、テトラメチロールメタンテトラアクリレート、オリゴエステルアクリ
レート、Ｎ－メチロールアクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、エポキシアクリレ
ート等のアクリル酸誘導体、メチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、２－エ
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チルヘキシルメタクリレート、ラウリルメタクリレート、アリルメタクリレート、グリシ
ジルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、ジメチルアミノメチルメタクリレート、
１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、ト
リエチレングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、ポ
リプロピレングリコールジメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレート、
トリメチロールプロパントリメタクリレート、２，２－ビス（４－メタクリロキシポリエ
トキシフェニル）プロパン等のメタクリル誘導体、その他、アリルグリシジルエーテル、
ジアリルフタレート、トリアリルトリメリテート等のアリル化合物の誘導体が挙げられ、
更に具体的には、山下晋三編、「架橋剤ハンドブック」、（１９８１年大成社）；加藤清
視編、「ＵＶ・ＥＢ硬化ハンドブック（原料編）」（１９８５年、高分子刊行会）；ラド
テック研究会編、「ＵＶ・ＥＢ硬化技術の応用と市場」、７９頁、（１９８９年、シーエ
ムシー）；滝山栄一郎著、「ポリエステル樹脂ハンドブック」、（１９８８年、日刊工業
新聞社）等に記載の市販品若しくは業界で公知のラジカル重合性乃至架橋性のモノマー、
オリゴマー、及びポリマーを用いることができる。
【００９６】
　また、ラジカル重合性化合物としては、例えば、特開平７－１５９９８３号、特公平７
－３１３９９号、特開平８－２２４９８２号、特開平１０－８６３号、特開平９－１３４
０１１号等の各公報に記載されている光重合性組成物に用いられる光硬化型の重合性化合
物材料が知られており、これらも本発明のインク組成物に適用することができる。
【００９７】
　更に、ラジカル重合性化合物として、ビニルエーテル化合物を用いることも好ましい。
好適に用いられるビニルエーテル化合物としては、例えば、エチレングリコールジビニル
エーテル、エチレングリコールモノビニルエーテル、ジエチレングリコールジビニルエー
テル、トリエチレングリコールモノビニルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエ
ーテル、プロピレングリコールジビニルエーテル、ジプロピレングリコールジビニルエー
テル、ブタンジオールジビニルエーテル、ヘキサンジオールジビニルエーテル、シクロヘ
キサンジメタノールジビニルエーテル、ヒドロキシエチルモノビニルエーテル、ヒドロキ
シノニルモノビニルエーテル、トリメチロールプロパントリビニルエーテル等のジ又はト
リビニルエーテル化合物、エチルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、イソブチ
ルビニルエーテル、オクタデシルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、ヒド
ロキシブチルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、シクロヘキサンジメ
タノールモノビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテ
ル、イソプロペニルエーテル－Ｏ－プロピレンカーボネート、ドデシルビニルエーテル、
ジエチレングリコールモノビニルエーテル、オクタデシルビニルエーテル等のモノビニル
エーテル化合物等が挙げられる。
　これらのビニルエーテル化合物のうち、硬化性、密着性、表面硬度の観点から、ジビニ
ルエーテル化合物、トリビニルエーテル化合物が好ましく、特に、ジビニルエーテル化合
物が好ましい。ビニルエーテル化合物は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を適宜
組み合わせて使用してもよい。
【００９８】
　本発明のインク組成物全固形分中、（Ｂ－１）ラジカル重合性化合物の含有量は、５０
質量％～９０質量％であることが好ましく、より好ましくは５５質量％～９０質量％であ
り、更に好ましくは、６０質量％～８５質量％である。上記範囲とすることで硬化性と色
再現性が良好な塗膜が得られる。
　更に塗膜の柔軟性を向上させるために、ラジカル重合性化合物中の単官能モノマーの含
有量は、６０質量％～１００質量％が好ましく、７０質量％～１００質量％がより好まし
く、８０質量％～１００質量％が更に好ましい。
【００９９】
　本発明のインク組成物がさらに含みうるカチオン重合性化合物としては、放射線の照射
により酸を発生する化合物から発生する酸により重合反応を開始し、硬化する化合物であ



(29) JP 5383133 B2 2014.1.8

10

20

30

40

50

れば特に制限はなく、光カチオン重合性化合物として知られる各種公知のカチオン重合性
のモノマーの中から適宜選択して使用することができる。開環重合性化合物としては、例
えば、特開平６－９７１４号、特開２００１－３１８９２号、同２００１－４００６８号
、同２００１－５５５０７号、同２００１－３１０９３８号、同２００１－３１０９３７
号、同２００１－２２０５２６号などの各公報に記載されているエポキシ化合物、ビニル
エーテル化合物、オキセタン化合物などが挙げられる。
【０１００】
　エポキシ化合物としては、芳香族エポキシド、脂環式エポキシド、芳香族エポキシドな
どが挙げられる。
　芳香族エポキシドとしては、少なくとも１個の芳香族核を有する多価フェノール或いは
そのアルキレンオキサイド付加体とエピクロルヒドリンとの反応によって製造されるジ又
はポリグリシジルエーテルが挙げられ、例えば、ビスフェノールＡ或いはそのアルキレン
オキサイド付加体のジ又はポリグリシジルエーテル、水素添加ビスフェノールＡ或いはそ
のアルキレンオキサイド付加体のジ又はポリグリシジルエーテル、ならびにノボラック型
エポキシ樹脂等が挙げられる。ここで、アルキレンオキサイドとしては、エチレンオキサ
イド及びプロピレンオキサイド等が挙げられる。
【０１０１】
　脂環式エポキシドとしては、少なくとも１個のシクロへキセン又はシクロペンテン環等
のシクロアルカン環を有する化合物を、過酸化水素、過酸等の適当な酸化剤でエポキシ化
することによって得られる、シクロヘキセンオキサイド又はシクロペンテンオキサイド含
有化合物が好ましく挙げられる。
【０１０２】
　脂肪族エポキシドとしては、脂肪族多価アルコール或いはそのアルキレンオキサイド付
加体のジ又はポリグリシジルエーテル等が挙げられる。その代表例としては、エチレング
リコールのジグリシジルエーテル、プロピレングリコールのジグリシジルエーテル又は１
，６－ヘキサンジオールのジグリシジルエーテル等のアルキレングリコールのジグリシジ
ルエーテル、グリセリン或いはそのアルキレンオキサイド付加体のジ又はトリグリシジル
エーテル等の多価アルコールのポリグリシジルエーテル、ポリエチレングリコール或いは
そのアルキレンオキサイド付加体のジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコール或
いはそのアルキレンオキサイド付加体のジグリシジルエーテルに代表されるポリアルキレ
ングリコールのジグリシジルエーテル等が挙げられる。ここで、アルキレンオキサイドと
しては、エチレンオキサイド及びプロピレンオキサイド等が挙げられる。
【０１０３】
　エポキシ化合物は、単官能であっても多官能であってもよい。
　本発明に用いうる単官能エポキシ化合物の例としては、例えば、フェニルグリシジルエ
ーテル、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルグリシジルエーテル、ブチルグリシジルエーテル
、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル、アリルグリシジルエーテル、１，２－ブチレ
ンオキサイド、１，３－ブタジエンモノオキサイド、１，２－エポキシドデカン、エピク
ロロヒドリン、１，２－エポキシデカン、スチレンオキサイド、シクロヘキセンオキサイ
ド、３－メタクリロイルオキシメチルシクロヘキセンオキサイド、３－アクリロイルオキ
シメチルシクロヘキセンオキサイド、３－ビニルシクロヘキセンオキサイド等が挙げられ
る。
【０１０４】
　また、多官能エポキシ化合物の例としては、例えば、ビスフェノールＡジグリシジルエ
ーテル、ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、ビスフェノールＳジグリシジルエーテ
ル、臭素化ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、臭素化ビスフェノールＦジグリシジ
ルエーテル、臭素化ビスフェノールＳジグリシジルエーテル、エポキシノボラック樹脂、
水添ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、水添ビスフェノールＦジグリシジルエーテ
ル、水添ビスフェノールＳジグリシジルエーテル、３，４－エポキシシクロヘキシルメチ
ル－３’，４’－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、２－（３，４－エポキシシ
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クロヘキシル－５，５－スピロ－３，４－エポキシ）シクロヘキサン－メタ－ジオキサン
、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、ビニルシクロヘキセンオ
キサイド、４－ビニルエポキシシクロヘキサン、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシ
クロヘキシルメチル）アジペート、３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシル－３’
，４’－エポキシ－６’－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、メチレンビス（３，
４－エポキシシクロヘキサン）、ジシクロペンタジエンジエポキサイド、エチレングリコ
ールのジ（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）エーテル、エチレンビス（３，４－
エポキシシクロヘキサンカルボキシレート）、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジオクチル
、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジ－２－エチルヘキシル、１，４－ブタンジオールジグ
リシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、グリセリントリグ
リシジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、ポリエチレングリ
コールジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル類、１，
１，３－テトラデカジエンジオキサイド、リモネンジオキサイド、１，２，７，８－ジエ
ポキシオクタン、１，２，５，６－ジエポキシシクロオクタン等が挙げられる。
【０１０５】
　これらのエポキシ化合物のなかでも、芳香族エポキシド及び脂環式エポキシドが、硬化
速度に優れるという観点から好ましく、特に脂環式エポキシドが好ましい。
【０１０６】
　ビニルエーテル化合物としては、例えば、エチレングリコールジビニルエーテル、ジエ
チレングリコールジビニルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエーテル、プロピ
レングリコールジビニルエーテル、ジプロピレングリコールジビニルエーテル、ブタンジ
オールジビニルエーテル、ヘキサンジオールジビニルエーテル、シクロヘキサンジメタノ
ールジビニルエーテル、トリメチロールプロパントリビニルエーテル等のジ又はトリビニ
ルエーテル化合物、エチルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニ
ルエーテル、オクタデシルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、ヒドロキシ
ブチルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、シクロヘキサンジメタノー
ルモノビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、イ
ソプロペニルエーテル－Ｏ－プロピレンカーボネート、ドデシルビニルエーテル、ジエチ
レングリコールモノビニルエーテル、オクタデシルビニルエーテル等のモノビニルエーテ
ル化合物等が挙げられる。
【０１０７】
　ビニルエーテル化合物は、単官能であっても多官能であってもよい。
　具体的には、単官能ビニルエーテルの例としては、例えば、メチルビニルエーテル、エ
チルビニルエーテル、プロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、ｔ－ブチル
ビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、ｎ－ノニルビニルエーテル、ラウ
リルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、シクロヘキシルメチルビニルエー
テル、４－メチルシクロヘキシルメチルビニルエーテル、ベンジルビニルエーテル、ジシ
クロペンテニルビニルエーテル、２－ジシクロペンテノキシエチルビニルエーテル、メト
キシエチルビニルエーテル、エトキシエチルビニルエーテル、ブトキシエチルビニルエー
テル、メトキシエトキシエチルビニルエーテル、エトキシエトキシエチルビニルエーテル
、メトキシポリエチレングリコールビニルエーテル、テトラヒドロフリフリルビニルエー
テル、２－ヒドロキシエチルビニルエーテル、２－ヒドロキシプロピルビニルエーテル、
４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、４－ヒドロキシメチルシクロヘキシルメチルビニ
ルエーテル、ジエチレングリコールモノビニルエーテル、ポリエチレングリコールビニル
エーテル、クロルエチルビニルエーテル、クロルブチルビニルエーテル、クロルエトキシ
エチルビニルエーテル、フェニルエチルビニルエーテル、フェノキシポリエチレングリコ
ールビニルエーテル等が挙げられる。
【０１０８】
　また、多官能ビニルエーテルの例としては、例えば、エチレングリコールジビニルエー
テル、ジエチレングリコールジビニルエーテル、ポリエチレングリコールジビニルエーテ
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ル、プロピレングリコールジビニルエーテル、ブチレングリコールジビニルエーテル、ヘ
キサンジオールジビニルエーテル、ビスフェノールＡアルキレンオキサイドジビニルエー
テル、ビスフェノールＦアルキレンオキサイドジビニルエーテルなどのジビニルエーテル
類；トリメチロールエタントリビニルエーテル、トリメチロールプロパントリビニルエー
テル、ジトリメチロールプロパンテトラビニルエーテル、グリセリントリビニルエーテル
、ペンタエリスリトールテトラビニルエーテル、ジペンタエリスリトールペンタビニルエ
ーテル、ジペンタエリスリトールヘキサビニルエーテル、エチレンオキサイド付加トリメ
チロールプロパントリビニルエーテル、プロピレンオキサイド付加トリメチロールプロパ
ントリビニルエーテル、エチレンオキサイド付加ジトリメチロールプロパンテトラビニル
エーテル、プロピレンオキサイド付加ジトリメチロールプロパンテトラビニルエーテル、
エチレンオキサイド付加ペンタエリスリトールテトラビニルエーテル、プロピレンオキサ
イド付加ペンタエリスリトールテトラビニルエーテル、エチレンオキサイド付加ジペンタ
エリスリトールヘキサビニルエーテル、プロピレンオキサイド付加ジペンタエリスリトー
ルヘキサビニルエーテルなどの多官能ビニルエーテル類等が挙げられる。
【０１０９】
　ビニルエーテル化合物としては、ジ又はトリビニルエーテル化合物が、硬化性、被記録
媒体との密着性、形成された画像の表面硬度などの観点から好ましく、特にジビニルエー
テル化合物が好ましい。
【０１１０】
　オキセタン化合物としては、オキセタン環を有する化合物を指し、特開２００１－２２
０５２６、同２００１－３１０９３７、同２００３－３４１２１７の各公報に記載される
如き、公知オキセタン化合物を任意に選択して使用できる。
　本発明に使用しうるオキセタン環を有する化合物としては、その構造内にオキセタン環
を１～４個有する化合物が好ましい。このような化合物を使用することで、組成物の粘度
をハンドリング性の良好な範囲に維持することが容易となり、また、硬化後の組成物と被
記録媒体との高い密着性を得ることができる。
【０１１１】
　分子内に１～２個のオキセタン環を有する化合物としては、下記一般式（１）～（３）
で示される化合物等が挙げられる。
【０１１２】
【化２４】

【０１１３】
　上記一般式（１）～（３）中、Ｒａ１は、水素原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素
数１～６のフルオロアルキル基、アリル基、アリール基、フリル基、又はチエニル基を表
す。分子内に２つのＲａ１が存在する場合、それらは同じであっても異なるものであって
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もよい。
　アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等が挙げられ、フル
オロアルキル基としては、これらアルキル基の水素のいずれかがフッ素原子で置換された
ものが好ましく挙げられる。
【０１１４】
　上記一般式（１）中、Ｒａ２は、水素原子、炭素数１～６個のアルキル基、炭素数２～
６個のアルケニル基、芳香環を有する基、炭素数２～６個のアルキルカルボニル基、炭素
数２～６個のアルコキシカルボニル基、炭素数２～６個のＮ－アルキルカルバモイル基を
表す。アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等が挙げられる
。アルケニル基としては、１－プロペニル基、２－プロペニル基、２－メチル－１－プロ
ペニル基、２－メチル－２－プロペニル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、３－ブテ
ニル基等が挙げられる。芳香環を有する基としては、フェニル基、ベンジル基、フルオロ
ベンジル基、メトキシベンジル基、フェノキシエチル基等が挙げられる。アルキルカルボ
ニル基としては、エチルカルボニル基、プロピルカルボニル基、ブチルカルボニル基等が
挙げられる。アルキコキシカルボニル基としては、エトキシカルボニル基、プロポキシカ
ルボニル基、ブトキシカルボニル基等が挙げられる。
　Ｎ－アルキルカルバモイル基としては、エチルカルバモイル基、プロピルカルバモイル
基、ブチルカルバモイル基、ペンチルカルバモイル基等が挙げられる。
【０１１５】
　上記一般式（２）中、Ｒａ３は、線状又は分枝状アルキレン基、線状又は分枝状ポリ（
アルキレンオキシ）基、線状又は分枝状不飽和炭化水素基、カルボニル基又はカルボニル
基を含むアルキレン基、カルボキシル基を含むアルキレン基、カルバモイル基を含むアル
キレン基、又は、以下に示す基を表す。アルキレン基としては、例えば、エチレン基、プ
ロピレン基、ブチレン基が挙げられる。ポリ（アルキレンオキシ）基としては、ポリ（エ
チレンオキシ）基、ポリ（プロピレンオキシ）基等が挙げられる。不飽和炭化水素基とし
ては、プロペニレン基、メチルプロペニレン基、ブテニレン基等が挙げられる。
【０１１６】
【化２５】

【０１１７】
　上記多価基において、Ｒａ４は、水素原子、炭素数１～４個のアルキル基、炭素数１～
４個のアルコキシ基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、メルカプト基、低級アルキル
カルボキシル基、カルボキシル基、又はカルバモイル基を表す。
　Ｒａ５は、酸素原子、硫黄原子、メチレン基、ＮＨ、ＳＯ、ＳＯ２、Ｃ（ＣＦ３）２、
又は、Ｃ（ＣＨ３）２を表す。
　Ｒａ６は、炭素数１～４個のアルキル基、又はアリール基を表し、ｎは０～２０００の
整数である。
　Ｒａ７は炭素数１～４個のアルキル基、アリール基、又は、下記構造を有する１価の基
を表す。
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【０１１８】
【化２６】

【０１１９】
　上記一価の基において、Ｒａ８は炭素数１～４個のアルキル基、又はアリール基であり
、ｍは０～１００の整数である。
【０１２０】
　３～４個のオキセタン環を有する化合物としては、下記一般式（４）で示される化合物
が挙げられる。
【０１２１】
【化２７】

【０１２２】
　一般式（４）において、Ｒａ１は、前記一般式（１）におけるＲａ１と同義である。ま
た、Ｒａ９は多価連結基であり、例えば、下記（Ｊ）～（Ｌ）で示される基等の炭素数１
～１２の分枝状アルキレン基、下記（Ｍ）で示される基等の分枝状ポリ（アルキレンオキ
シ）基、又は下記（Ｎ）で示される基等の分枝状ポリシロキシ基等が挙げられる。ｊは、
３又は４である。
【０１２３】
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【化２８】

【０１２４】
　上記（Ｊ）において、Ｒａ１０は、メチル基、エチル基、又はプロピル基を表す。また
、上記（Ｍ）において、ｐは１～１０の整数である。
【０１２５】
　また、本発明に好適に使用しうるオキセタン化合物の別の態様として、側鎖にオキセタ
ン環を有する下記一般式（５）で示される化合物が挙げられる。
【０１２６】
【化２９】

【０１２７】
　一般式（５）において、Ｒａ１は、前記一般式（１）におけるＲａ１と同義である。Ｒ
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ａ８は、上記一価の基におけるＲａ８と同義である。Ｒａ１１はメチル基、エチル基、プ
ロピル基又はブチル基等の炭素数１～４のアルキル基又はトリアルキルシリル基であり、
ｒは１～４である。
【０１２８】
　このようなオキセタン環を有する化合物については、前記特開２００３－３４１２１７
公報、段落番号〔００２１〕乃至〔００８４〕に詳細に記載され、ここに記載の化合物は
本発明にも好適に使用しうる。
　本発明で使用するオキセタン化合物のなかでも、組成物の粘度と粘着性の観点から、オ
キセタン環を１個有する化合物を使用することが好ましい。
【０１２９】
〔（Ｂ－３）開環重合反応部位とラジカル重合反応部位とを有する化合物〕
　また、（Ｂ）他の重合性化合物として、開環重合反応部位とラジカル重合反応部位とを
有する化合物を用いることもできる。このような化合物としては市販品として、ブレンマ
ーＧ（日本油脂（株）社製）、ＯＸＥ－１０（大阪有機化学工業（株）社製）、ＯＸＥ－
３０（大阪有機化学工業（株）社製）、サイクロマーＡ４００（ダイセル化学（株）社製
）、４ＨＢＡＧＥ（日本化成（株）社製）、ＧＢＬＡ（大阪有機化学工業（株）社製）、
Ｍ－ＧＭＡ（ダイセル化学（株）社製）、サイクロマーＭ１００（ダイセルサイテック（
株）社製）等が挙げられる。
　開環重合性化合物であって、ラジカル重合性基を有する化合物としては、例えば下記に
示すような化合物を挙げることができるが、本発明はこれらに限定されない。
【０１３０】

【化３０】

【０１３１】
　（Ｂ）他の重合性化合物は１種のみを用いてもよく、２種以上併用してもよい。
　本発明のインク組成物全固形分中、（Ｂ）他の重合性化合物の含有量は、５０質量％～
９０質量％であることが好ましく、より好ましくは５５質量％～９０質量％であり、更に
好ましくは、６０質量％～８５質量％である。上記範囲とすることで硬化性と色再現性が
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良好な塗膜が得られる。
　更に塗膜の柔軟性を向上させるために、（Ｂ）他の重合性化合物中の単官能モノマーの
含有量は、６０質量％～１００質量％が好ましく、７０質量％～１００質量％がより好ま
しく、８０質量％～１００質量％が更に好ましい。
【０１３２】
[（Ｃ）光重合開始剤]
　本発明のインク組成物は、（Ｃ）光重合開始剤を含有する。（Ｃ）光重合開始剤として
は、公知の重合開始剤を、併用する前記（Ｂ）他の重合性化合物の種類、インク組成物の
使用目的に応じて、適宜選択して使用することができる。
　本発明のインク組成物に使用する（Ｃ）光重合開始剤は、外部エネルギー（光）を吸収
して重合開始種を生成する化合物である。光には、活性放射線、すなわち、γ線、β線、
電子線、紫外線、可視光線、赤外線が例示できる。
【０１３３】
〔（Ｃ－１）ラジカル重合開始剤〕
　（Ｃ）光重合開始剤は公知の化合物が使用できるが、本発明で使用し得る好ましい（Ｃ
）光重合開始剤のうち、（Ｃ－１）ラジカル重合開始剤としては、（ａ）芳香族ケトン類
、（ｂ）アシルホスフィンオキシド化合物、（ｃ）芳香族オニウム塩化合物、（ｄ）有機
過酸化物、（ｅ）チオ化合物、（ｆ）ヘキサアリールビイミダゾール化合物、（ｇ）ケト
オキシムエステル化合物、（ｈ）ボレート化合物、（ｉ）アジニウム化合物、（ｊ）メタ
ロセン化合物、（ｋ）活性エステル化合物、（ｌ）炭素ハロゲン結合を有する化合物、並
びに（ｍ）アルキルアミン化合物等が挙げられる。
【０１３４】
　これらのラジカル重合開始剤は、上記（ａ）～（ｍ）の化合物を単独もしくは組み合わ
せて使用してもよい。本発明におけるラジカル重合開始剤は単独もしくは２種以上の併用
によって好適に用いられる。
【０１３５】
　（ａ）芳香族ケトン類、（ｂ）アシルホスフィン化合物、及び、（ｅ）チオ化合物の好
ましい例としては、"RADIATION CURING IN POLYMER SCIENCE AND TECHNOLOGY", J. P. FO
UASSIER, J.F.RABEK（１９９３）、ｐｐ．７７～１１７記載のベンゾフェノン骨格又はチ
オキサントン骨格を有する化合物等が挙げられる。より好ましい例としては、特公昭４７
－６４１６号公報記載のα－チオベンゾフェノン化合物、特公昭４７－３９８１号公報記
載のベンゾインエーテル化合物、特公昭４７－２２３２６号公報記載のα－置換ベンゾイ
ン化合物、特公昭４７－２３６６４号公報記載のベンゾイン誘導体、特開昭５７－３０７
０４号公報記載のアロイルホスホン酸エステル、特公昭６０－２６４８３号公報記載のジ
アルコキシベンゾフェノン、特公昭６０－２６４０３号公報、特開昭６２－８１３４５号
公報記載のベンゾインエーテル類、特公平１－３４２４２号公報、米国特許第４，３１８
，７９１号、ヨーロッパ特許０２８４５６１Ａ１号記載のα－アミノベンゾフェノン類、
特開平２－２１１４５２号公報記載のｐ－ジ（ジメチルアミノベンゾイル）ベンゼン、特
開昭６１－１９４０６２号公報記載のチオ置換芳香族ケトン、特公平２－９５９７号公報
記載のアシルホスフィンスルフィド、特公平２－９５９６号公報記載のアシルホスフィン
、特公昭６３－６１９５０号公報記載のチオキサントン類、特公昭５９－４２８６４号公
報記載のクマリン類等を挙げることができる。
【０１３６】
　これらのなかでも、本発明において、重合開始剤としてアシルホスフィンオキサイド化
合物を使用することが好ましく、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニル
ホスフィンオキサイド（Ｉｒｇａｃｕｒｅ ８１９：チバスペシャルティケミカルズ社製
）、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチル－ペンチルフェニ
ルホスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル－フォスフィ
ンオキサイド（Ｄａｒｏｃｕｒ ＴＰＯ：チバスペシャルティケミカルズ社製、Ｌｕｃｉ
ｒｉｎ ＴＰＯ：ＢＡＳＦ社製）などが好ましい。
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【０１３７】
　（ｃ）芳香族オニウム塩化合物としては、周期律表の１５、１６及び１７族の元素、具
体的にはＮ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、又はＩの芳香族オニウム塩が
含まれる。例えば、欧州特許１０４１４３号明細書、米国特許４８３７１２４号明細書、
特開平２－１５０８４８号公報、特開平２－９６５１４号公報に記載されるヨードニウム
塩類、欧州特許３７０６９３号、同２３３５６７号、同２９７４４３号、同２９７４４２
号、同２７９２１０号、及び同４２２５７０号の各明細書、米国特許３９０２１４４号、
同４９３３３７７号、同４７６００１３号、同４７３４４４４号、及び同２８３３８２７
号の各明細書に記載されるジアゾニウム塩類（置換基を有してもよいベンゼンジアゾニウ
ム等）、ジアゾニウム塩樹脂類（ジアゾジフェニルアミンのホルムアルデヒド樹脂等）、
Ｎ－アルコキシピリジニウム塩類等（例えば、米国特許４，７４３，５２８号明細書、特
開昭６３－１３８３４５号、特開昭６３－１４２３４５号、特開昭６３－１４２３４６号
、及び特公昭４６－４２３６３号の各公報等に記載されるもので、具体的には１－メトキ
シ－４－フェニルピリジニウムテトラフルオロボレート等）、更には特公昭５２－１４７
２７７号、同５２－１４２７８号、及び同５２－１４２７９号の各公報記載の化合物が好
適に使用される。活性種としてラジカルや酸を生成する。
【０１３８】
　（ｄ）有機過酸化物としては、分子中に酸素－酸素結合を１個以上有する有機化合物の
ほとんど全てが含まれるが、その例としては、３，３’，４，４’－テトラ－（ｔ－ブチ
ルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラ－（ｔ－アミル
パーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラ－（ｔ－ヘキシル
パーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラ－（ｔ－オクチル
パーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラ－（クミルパーオ
キシカルボニル）ベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラ－（ｐ－イソプロピルク
ミルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン、ジ－ｔ－ブチルジパーオキシイソフタレー
トなどの過酸化エステル系の化合物が好ましい。
【０１３９】
　（ｆ）ヘキサアリールビイミダゾール化合物としては、特公昭４５－３７３７７号公報
、特公昭４４－８６５１６号公報記載のロフィンダイマー類、例えば２，２’－ビス（ｏ
－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－
ビス（ｏ－ブロモフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２
，２’－ビス（ｏ，ｐ－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイ
ミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｍ
－メトキシフェニル）ビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ，ｏ’－ジクロロフェニル）
－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－ニトロフ
ェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－
メチルフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビ
ス（ｏ－トリフルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール
等が挙げられる。
【０１４０】
　（ｇ）ケトオキシムエステル化合物としては、３－ベンゾイロキシイミノブタン－２－
オン、３－アセトキシイミノブタン－２－オン、３－プロピオニルオキシイミノブタン－
２－オン、２－アセトキシイミノペンタン－３－オン、２－アセトキシイミノ－１－フェ
ニルプロパン－１－オン、２－ベンゾイロキシイミノ－１－フェニルプロパン－１－オン
、３－ｐ－トルエンスルホニルオキシイミノブタン－２－オン、２－エトキシカルボニル
オキシイミノ－１－フェニルプロパン－１－オン等が挙げられる。
【０１４１】
　（ｈ）ボレート化合物の例としては、米国特許３，５６７，４５３号、同４，３４３，
８９１号、ヨーロッパ特許１０９，７７２号、同１０９，７７３号の各明細書に記載され
ている化合物が挙げられる。
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　（ｉ）アジニウム塩化合物の例としては、特開昭６３－１３８３４５号、特開昭６３－
１４２３４５号、特開昭６３－１４２３４６号、特開昭６３－１４３５３７号、及び特公
昭４６－４２３６３号の各公報記載のＮ－Ｏ結合を有する化合物群を挙げることができる
。
【０１４２】
　（ｊ）メタロセン化合物の例としては、特開昭５９－１５２３９６号、特開昭６１－１
５１１９７号、特開昭６３－４１４８４号、特開平２－２４９号、特開平２－４７０５号
の各公報記載のチタノセン化合物ならびに、特開平１－３０４４５３号、特開平１－１５
２１０９号の各公報記載の鉄－アレーン錯体を挙げることができる。
　前記チタノセン化合物の具体例としては、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ジ－クロ
ライド、ジ－シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－フェニル、ジ－シクロペンタジエニル
－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペン
タジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジ－シク
ロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，４，６－トリフルオロフェニ－１－イル、ジ－シク
ロペンタジエニル－Ｔｉ－２，６－ジフルオロフェニ－１－イル、ジ－シクロペンタジエ
ニル－Ｔｉ－ビス－２，４－ジフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチルシクロペンタジエ
ニル－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル、ジ－メチル
シクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル
、ジ－メチルシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，４－ジフルオロフェニ－１－イル
、ビス（シクロペンタジエニル）－ビス（２，６－ジフルオロ－３－（ピリ－１－イル）
フェニル）チタニウム、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，６－ジフルオロ－３－
（メチルスルホンアミド）フェニル〕チタン、ビス（シクロペンタジエニル）ビス〔２，
６－ジフルオロ－３－（Ｎ－ブチルビアロイル－アミノ）フェニル〕チタン等を挙げるこ
とができる。
【０１４３】
　（ｋ）活性エステル化合物の例としては、欧州特許０２９０７５０号、同０４６０８３
号、同１５６１５３号、同２７１８５１号、及び同０３８８３４３号の各明細書、米国特
許３９０１７１０号、及び同４１８１５３１号の各明細書、特開昭６０－１９８５３８号
、及び特開昭５３－１３３０２２号の各公報に記載されるニトロベンズルエステル化合物
、欧州特許０１９９６７２号、同８４５１５号、同１９９６７２号、同０４４１１５号、
及び同０１０１１２２号の各明細書、米国特許４６１８５６４号、同４３７１６０５号、
及び同４４３１７７４号の各明細書、特開昭６４－１８１４３号、特開平２－２４５７５
６号、及び特開平４－３６５０４８号の各公報記載のイミノスルホネート化合物、特公昭
６２－６２２３号、特公昭６３－１４３４０号、及び特開昭５９－１７４８３１号の各公
報に記載される化合物等が挙げられる。
【０１４４】
　（ｌ）炭素ハロゲン結合を有する化合物の好ましい例としては、例えば、若林ら著、Bu
ll. Chem. Soc. Japan、４２、２９２４（１９６９）記載の化合物、英国特許１３８８４
９２号明細書記載の化合物、特開昭５３－１３３４２８号公報記載の化合物、独国特許３
３３７０２４号明細書記載の化合物等を挙げることができる。
　また、F. C. Schaefer等によるJ. Org. Chem.、２９、１５２７（１９６４）記載の化
合物、特開昭６２－５８２４１号公報記載の化合物、特開平５－２８１７２８号公報記載
の化合物等を挙げることができる。ドイツ特許第２６４１１００号に記載されているよう
な化合物、ドイツ特許第３３３３４５０号に記載されている化合物、ドイツ特許第３０２
１５９０号に記載の化合物群、あるいはドイツ特許第３０２１５９９号に記載の化合物群
等を挙げることができる。
【０１４５】
　本発明において（Ｃ－１）ラジカル重合開始剤は単独で用いてもよいし、併用してもよ
い。効果の観点からは、２種以上の（Ｃ－１）ラジカル重合開始剤を併用することが好ま
しい。
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【０１４６】
〔（Ｃ－２）カチオン重合開始剤〕
　本発明においては、（Ｃ）光重合開始剤として、さらに、（Ｃ－２）カチオン重合開始
剤を含有してもよい。（Ｃ－２）カチオン重合開始剤としては、公知の光酸発生剤が挙げ
られる。ここで、光酸発生剤とは、放射線の照射により酸を発生する化合物をいう。
　本発明に用いうる光酸発生剤としては、光カチオン重合の光開始剤、色素類の光消色剤
、光変色剤、或いはマイクロレジスト等に使用されている光（４００～２００ｎｍの紫外
線、遠紫外線、特に好ましくは、ｇ線、ｈ線、ｉ線、ＫｒＦエキシマレーザー光）、Ａｒ
Ｆエキシマレーザー光、電子線、Ｘ線、分子線又はイオンビームなどの照射により酸を発
生する化合物を適宜選択して使用することができる。
【０１４７】
　このような光酸発生剤としては、例えば、放射線の照射により分解して酸を発生する、
ジアゾニウム塩、アンモニウム塩、ホスホニウム塩、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、
セレノニウム塩、アルソニウム塩等のオニウム塩、有機ハロゲン化合物、有機金属／有機
ハロゲン化物、ｏ－ニトロベンジル型保護基を有する光酸発生剤、イミノスルフォネート
等に代表される光分解してスルホン酸を発生する化合物、ジスルホン化合物、ジアゾケト
スルホン、ジアゾジスルホン化合物を挙げることができる。
【０１４８】
　また、その他の本発明に用いられる活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合
物としては、例えば、Ｓ．Ｉ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ，Ｐｈｏｔｏｇｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎ
ｇ．，１８，３８７（１９７４）、Ｔ．Ｓ．Ｂａｌ ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ，２１，
４２３（１９８０）等に記載のジアゾニウム塩、米国特許第４，０６９，０５５号、同４
，０６９，０５６号、同 Ｒｅ ２７，９９２号、特開平３－１４０，１４０号等に記載の
アンモニウム塩、Ｄ．Ｃ．Ｎｅｃｋｅｒ ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１
７，２４６８（１９８４）、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ ｅｔａｌ，Ｔｅｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．
Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ ＡＳＩＡ，ｐ４７８ Ｔｏｋｙｏ，Ｏｃｔ（１９８８）、米国特許
第４，０６９，０５５ 号、同４，０６９，０５６号等に記載のホスホニウム塩、Ｊ．Ｖ
．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｒｅｃｕｌｅｓ，１０（６），１３０７
（１９７７） 、Ｃｈｅｍ．＆Ｅｎｇ．Ｎｅｗｓ，Ｎｏｖ．２８，ｐ３１（１９８８）、
欧州特許第１０４，１４３ 号、同第３３９，０４９号、同第４１０，２０１号、特開平
２－１５０，８４８号、特開平２－２９６，５１４ 号等に記載のヨードニウム塩、
【０１４９】
Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｊ．１７，７３ （１９８５）、
Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，４３，３０５５（１９
７８）、Ｗ．Ｒ．Ｗａｔｔ ｅｔａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃ
ｈｅｍ．Ｅｄ．，２２，１７８９（１９８４）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ，
Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｂｕｌｌ．，１４，２７９（１９８５）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅ
ｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｒｅｃｕｌｅｓ，１４（５），１１４１（１９８１）、Ｊ．Ｖ．
Ｃｒｉｖｅｌｌｏｅｔａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍ．
Ｅｄ．，１７，２８７７（１９７９）、欧州特許第３７０，６９３ 号、同１６１，８１
１号、同４１０，２０１号、同３３９，０４９号、同２３３，５６７号、同２９７，４４
３号、同２９７，４４２号、米国特許第３，９０２，１１４号、同４，９３３，３７７号
、同４，７６０，０１３号、同４，７３４，４４４号、同２，８３３，８２７号、独国特
許第２，９０４，６２６号、同３，６０４，５８０号、同３，６０４，５８１号、特開平
７－２８２３７号、同８－２７１０２号等に記載のスルホニウム塩、
【０１５０】
　Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｒｅｃｕｌｅｓ，１０（６），
１３０７（１９７７）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃ
ｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．， １７，１０４７（１９７９）等に記載のセレ
ノニウム塩、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ ｅｔａｌ，Ｔｅｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．Ｒａｄ．Ｃｕｒ
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ｉｎｇ ＡＳＩＡ，ｐ４７８ Ｔｏｋｙｏ，Ｏｃｔ（１９８８）等に記載のアルソニウム塩
等のオニウム塩、米国特許第３，９０５，８１５号、特公昭４６－４６０５号、特開昭４
８－３６２８１号、特開昭５５－３２０７０号、特開昭６０－２３９７３６号、特開昭６
１－１６９８３５号、特開昭６１－１６９８３７号、特開昭６２－５８２４１号、特開昭
６２－２１２４０１号、特開昭６３－７０２４３号、特開昭６３－２９８３３９号等に記
載の有機ハロゲン化合物、Ｋ．Ｍｅｉｅｒ ｅｔ ａｌ，Ｊ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ，１３
（４），２６（１９８６） 、Ｔ．Ｐ．Ｇｉｌｌ ｅｔ ａｌ，Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，
１９，３００７（１９８０）、Ｄ．Ａｓｔｒｕｃ，Ａｃｃ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．，１９（
１２），３７７（１８９６）、特開平２－１６１４４５号等に記載の有機金属／有機ハロ
ゲン化物、
【０１５１】
Ｓ．Ｈａｙａｓｅ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉ．，２５，７５３（１９８７）
、Ｅ．Ｒｅｉｃｈｍａｎｉｓ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｈｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅ
ｒ Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，２３，１（１９８５）、Ｑ．Ｑ．Ｚｈｕ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｈｏｔ
ｏｃｈｅｍ．，３６，８５，３９，３１７（１９８７）、 Ｂ．Ａｍｉｔ ｅｔａｌ，Ｔｅ
ｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔ．，（２４）２２０５（１９７３）、Ｄ．Ｈ．Ｒ．Ｂａｒ
ｔｏｎ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ．，３５７１（１９６５）、Ｐ．Ｍ．Ｃｏｌｌｉ
ｎｓ ｅｔ ａｌ， Ｊ．Ｃｈｅｍ．ＳｏＣ．，Ｐｅｒｋｉｎ Ｉ，１６９５（１９７５）、
Ｍ．Ｒｕｄｉｎｓｔｅｉｎ ｅｔａｌ，Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔ．，（１７），
１４４５（１９７５）、Ｊ．Ｗ．Ｗａｌｋｅｒ ｅｔａｌＪ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．
，１１０，７１７０（１９８８）、Ｓ．Ｃ．Ｂｕｓｍａｎ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｉｍａｇｉｎ
ｇ Ｔｅｃｈｎｏｌ．，１１（４），１９１（１９８５）、Ｈ．Ｍ．Ｈｏｕｌｉｈａｎ ｅ
ｔａｌ，Ｍａｃｏｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２１，２００１（１９８８）、 Ｐ．Ｍ．Ｃｏ
ｌｌｉｎｓ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．，５３２（
１９７２）、Ｓ．Ｈａｙａｓｅ ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１８，１７
９９（１９８５）、Ｅ．Ｒｅｉｃｈｍａｎｉｓ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ
．Ｓｏｃ．，Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．，１３０（６）、Ｆ．Ｍ
．Ｈｏｕｌｉｈａｎ ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｃｕｌｅｓ，２１，２００１（１９８
８）、 欧州特許第０２９０，７５０号、同０４６，０８３号、同１５６，５３５号、同
２７１，８５１号、同０，３８８，３４３号、 米国特許第３，９０１，７１０号、同４
，１８１，５３１号、特開昭６０－１９８５３８号、特開昭５３－１３３０２２号等に記
載のＯ－ニトロベンジル型保護基を有する光酸発生剤、
【０１５２】
Ｍ．ＴＵＮＯＯＫＡ ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ Ｊａｐａｎ，３５
（８）、Ｇ．Ｂｅｒｎｅｒ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ，１３（４）、 Ｗ．Ｊ
．Ｍｉｊｓ ｅｔａｌ，Ｃｏａｔｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌ．，５５（６９７），４５（１９
８３），Ａｋｚｏ、Ｈ．Ａｄａｃｈｉ ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ，
Ｊａｐａｎ，３７（３）、欧州特許第０１９９，６７２号、同８４５１５号、同０４４，
１１５号、同第６１８，５６４号、同０１０１，１２２号、米国特許第４，３７１，６０
５号、同４，４３１，７７４ 号、特開昭６４－１８１４３号、特開平２－２４５７５６
号、特開平３－１４０１０９号等に記載のイミノスルフォネ－ト等に代表される光分解し
てスルホン酸を発生する化合物、特開昭６１－１６６５４４ 号、特開平２－７１２７０
号等に記載のジスルホン化合物、特開平３－１０３８５４号、同３－１０３８５６号、同
４－２１０９６０号等に記載のジアゾケトスルホン、ジアゾジスルホン化合物を挙げるこ
とができる。
【０１５３】
　また、これらの光により酸を発生する基、或いは化合物をポリマーの主鎖又は側鎖に導
入した化合物、例えば、Ｍ．Ｅ．Ｗｏｏｄｈｏｕｓｅ ｅｔ ａｌ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．，１０４，５５８６（１９８２）、Ｓ．Ｐ．Ｐａｐｐａｓ ｅｔ ａｌ，Ｊ．Ｉｍ
ａｇｉｎｇ Ｓｃｉ．，３０（５），２１８（１９８６）、Ｓ．Ｋｏｎｄｏ ｅｔａｌ，Ｍ
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ａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．，Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎ．，９，６２５（１９８８）、
Ｙ．Ｙａｍａｄａ ｅｔａｌ，Ｍａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．，１５２，１５３，１６３
（１９７２）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔ ａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉ．，Ｐ
ｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，１７，３８４５（１９７９）、米国特許第３，８４９
，１３７号、独国特許第３９１４４０７号、特開昭６３－２６６５３号、特開昭５５－１
６４８２４号、特開昭６２－６９２６３号、特開昭６３－１４６０３８号、特開昭６３－
１６３４５２号、特開昭６２－１５３８５３号、特開昭６３－１４６０２９号等に記載の
化合物を用いることができる。
【０１５４】
　更にＶ．Ｎ．Ｒ．Ｐｉｌｌａｉ，Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，（１），１（１９８０）、Ａ．
Ａｂａｄ ｅｔａｌ，Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔ．，（４７）４５５５（１９７１
）、Ｄ．Ｈ．Ｒ．Ｂａｒｔｏｎ ｅｔ ａｌ，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，（Ｃ），３２９（
１９７０）、米国特許第３，７７９，７７８号、欧州特許第１２６，７１２号等に記載の
光により酸を発生する化合物も使用することができる。
【０１５５】
　本発明に使用しうる光酸発生剤の好ましい化合物としては、下記一般式（ｂ１）、（ｂ
２）、（ｂ３）で表される化合物を挙げることができる。
【０１５６】
【化３１】

【０１５７】
　一般式（ｂ１）において、Ｒ２０１、Ｒ２０２及びＲ２０３は、各々独立に有機基を表
す。
　Ｘ－は、非求核性アニオンを表し、好ましくはスルホン酸アニオン、カルボン酸アニオ
ン、ビス（アルキルスルホニル）アミドアニオン、トリス（アルキルスルホニル）メチド
アニオン、ＢＦ４

－、ＰＦ６
－、ＳｂＦ６

－や以下に示す基などが挙げられ、好ましくは
炭素原子を有する有機アニオンである。
【０１５８】
【化３２】

【０１５９】
　好ましい有機アニオンとしては、下式に示す有機アニオンが挙げられる。
【０１６０】
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【化３３】

【０１６１】
　Ｒｃ１は、有機基を表す。
　Ｒｃ１で表される有機基としては、炭素数１～３０のものが挙げられ、好ましくはアル
キル基、シクロアルキル基、アリール基、又はこれらの複数が、単結合、－Ｏ－、－ＣＯ

２－、－Ｓ－、－ＳＯ３－、－ＳＯ２Ｎ（Ｒｄ１）－などの連結基で連結された基を挙げ
ることができる。Ｒｄ１は、水素原子、又はアルキル基を表す。
【０１６２】
　Ｒｃ３、Ｒｃ４、Ｒｃ５は、各々独立に、有機基を表す。
　Ｒｃ３、Ｒｃ４、又はＲｃ５で表される有機基として、好ましくは、Ｒｃ１における好
ましい有機基と同じものを挙げることができ、最も好ましくは炭素数１～４のパーフロロ
アルキル基である。
　Ｒｃ３とＲｃ４が結合して環を形成していてもよい。
　Ｒｃ３とＲｃ４が結合して形成される基としては、アルキレン基、アリーレン基が挙げ
られる。好ましくは炭素数２～４のパーフロロアルキレン基である。
【０１６３】
　Ｒｃ１、Ｒｃ３～Ｒｃ５で表される有機基として、最も好ましくは、１位がフッ素原子
又はフロロアルキル基で置換されたアルキル基、フッ素原子又はフロロアルキル基で置換
されたフェニル基である。フッ素原子又はフロロアルキル基を有することにより、光照射
によって発生した酸の酸性度が上がり、感度が向上する。
【０１６４】
　一般式（ｂ１）中、Ｒ２０１、Ｒ２０２又はＲ２０３で表される有機基の炭素数は、一
般的に１～３０、好ましくは１～２０である。
　また、Ｒ２０１～Ｒ２０３のうち２つが結合して環構造を形成してもよく、環内に酸素
原子、硫黄原子、エステル結合、アミド結合、カルボニル基を含んでいてもよい。Ｒ２０

１～Ｒ２０３の内の２つが結合して形成する基としては、アルキレン基（例えば、ブチレ
ン基、ペンチレン基）を挙げることができる。
【０１６５】
　Ｒ２０１、Ｒ２０２又はＲ２０３で表される有機基の具体例としては、後述する化合物
（ｂ１－１）、（ｂ１－２）、（ｂ１－３）において対応する基を挙げることができる。
【０１６６】
　なお、光酸発生剤は、一般式（ｂ１）で表される構造を複数有する化合物であってもよ
い。例えば、一般式（ｂ１）で表される化合物のＲ２０１～Ｒ２０３のうち少なくともひ
とつが、一般式（ｂ１）で表される他の化合物におけるＲ２０１～Ｒ２０３の少なくとも
ひとつと直接、又は、連結基を介して結合した構造を有する化合物であってもよい。
【０１６７】
　一般式（ｂ１）で表される化合物として、更に好ましくは、以下に説明する化合物（ｂ
１－１）、（ｂ１－２）、及び（ｂ１－３）を挙げることができる。
【０１６８】
　化合物（ｂ１－１）は、上記一般式（ｂ１）のＲ２０１～Ｒ２０３の少なくとも１つが
アリール基である、アリールスルホニム化合物、即ち、アリールスルホニウムをカチオン
とする化合物である。
【０１６９】
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　アリールスルホニウム化合物は、Ｒ２０１～Ｒ２０３の全てがアリール基でもよいし、
Ｒ２０１～Ｒ２０３の一部がアリール基で、残りがアルキル基、シクロアルキル基でもよ
い。
【０１７０】
　アリールスルホニウム化合物としては、例えば、トリアリールスルホニウム化合物、ジ
アリールアルキルスルホニウム化合物、アリールジアルキルスルホニウム化合物、ジアリ
ールシクロアルキルスルホニウム化合物、アリールジシクロアルキルスルホニウム化合物
等を挙げることができる。
【０１７１】
　アリールスルホニウム化合物のアリール基としては、フェニル基、ナフチル基などのア
リール基、インドール残基、ピロール残基、などのヘテロアリール基が好ましく、更に好
ましくはフェニル基、インドール残基である。アリールスルホニム化合物が２つ以上のア
リール基を有する場合に、２つ以上あるアリール基は同一であっても異なっていてもよい
。
【０１７２】
　アリールスルホニウム化合物が必要に応じて有しているアルキル基としては、炭素数１
～１５の直鎖又は分岐状アルキル基が好ましく、例えば、メチル基、エチル基、プロピル
基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基等を挙げることができる。
　アリールスルホニウム化合物が必要に応じて有しているシクロアルキル基としては、炭
素数３～１５のシクロアルキル基が好ましく、例えば、シクロプロピル基、シクロブチル
基、シクロヘキシル基等を挙げることができる。
【０１７３】
　Ｒ２０１～Ｒ２０３で表されるアリール基、アルキル基、シクロアルキル基は、アルキ
ル基（例えば炭素数１～１５）、シクロアルキル基（例えば炭素数３～１５）、アリール
基（例えば炭素数６－から１４）、アルコキシ基（例えば炭素数１～１５）、ハロゲン原
子、水酸基、フェニルチオ基を置換基として有してもよい。好ましい置換基としては、炭
素数１～１２の直鎖又は分岐状アルキル基、炭素数３～１２のシクロアルキル基、炭素数
１～１２の直鎖、分岐又は環状のアルコキシ基であり、最も好ましくは炭素数１～４のア
ルキル基、炭素数１～４のアルコキシ基である。置換基は、３つのＲ２０１～Ｒ２０３の
うち、いずれか１つに置換していてもよいし、３つ全てに置換していてもよい。また、Ｒ
２０１～Ｒ２０３がアリール基の場合には、置換基はアリール基のｐ－位に置換している
ことが好ましい。
【０１７４】
　次に、化合物（ｂ１－２）について説明する。
　化合物（ｂ１－２）は、式（ｂ１）におけるＲ２０１～Ｒ２０３が、各々独立に、芳香
環を含有しない有機基を表す場合の化合物である。ここで芳香環とは、ヘテロ原子を含有
する芳香族環も包含するものである。
　Ｒ２０１～Ｒ２０３で表される芳香環を含有しない有機基は、一般的に炭素数１～３０
、好ましくは炭素数１～２０の有機基である。
　Ｒ２０１～Ｒ２０３は、各々独立に、好ましくはアルキル基、シクロアルキル基、アリ
ル基、ビニル基であり、より好ましくは直鎖、分岐、環状２－オキソアルキル基、アルコ
キシカルボニルメチル基、特に好ましくは直鎖、分岐２－オキソアルキル基である。
【０１７５】
　Ｒ２０１～Ｒ２０３で表されるアルキル基は、直鎖状、分岐状のいずれであってもよく
、好ましくは、炭素数１～１０の直鎖又は分岐アルキル基（例えば、メチル基、エチル基
、プロピル基、ブチル基、ペンチル基）を挙げることができ、直鎖、分岐２－オキソアル
キル基、アルコキシカルボニルメチル基がより好ましい。
【０１７６】
　Ｒ２０１～Ｒ２０３表されるシクロアルキル基は、好ましくは、炭素数３～１０のシク
ロアルキル基（シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボニル基）を挙げることがで
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き、環状２－オキソアルキル基がより好ましい。
【０１７７】
　Ｒ２０１～Ｒ２０３表される直鎖、分岐、環状２－オキソアルキル基としては、好まし
くは、上記のアルキル基、シクロアルキル基の２位に＞Ｃ＝Ｏを有する基を挙げることが
できる。
　Ｒ２０１～Ｒ２０３表されるアルコキシカルボニルメチル基におけるアルコキシ基とし
ては、好ましくは炭素数１～５のアルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基
、ブトキシ基、ペントキシ基）を挙げることができる。
　Ｒ２０１～Ｒ２０３は、ハロゲン原子、アルコキシ基（例えば炭素数１～５）、水酸基
、シアノ基、ニトロ基によって更に置換されていてもよい。
【０１７８】
　次に、化合物（ｂ１－３）について説明する。
　化合物（ｂ１－３）とは、以下の一般式（ｂ１－３）で表される化合物であり、フェナ
シルスルフォニウム塩構造を有する化合物である。
【０１７９】
【化３４】

【０１８０】
　一般式（ｂ１－３）において、Ｒ１ｃ～Ｒ５ｃは、各々独立に、水素原子、アルキル基
、シクロアルキル基、アルコキシ基、又はハロゲン原子を表す。
　Ｒ６ｃ及びＲ７ｃは、各々独立に、水素原子、アルキル基又はシクロアルキル基を表す
。
　Ｒｘ及びＲｙは、各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基、アリル基、又はビニル
基を表す。
　Ｒ１ｃ～Ｒ５ｃ中のいずれか２つ以上、Ｒ６ｃとＲ７ｃ、及びＲｘとＲｙは、それぞれ
結合して環構造を形成してもよい。
　Ｚｃ－は、非求核性アニオンを表し、前記一般式（ｂ１）においてＸ－で表される非求
核性アニオンと同様のものを挙げることができる。
【０１８１】
　Ｒ１ｃ～Ｒ７ｃで表されるアルキル基は、直鎖状、分岐状のいずれであってもよく、例
えば炭素数１～２０個、好ましくは炭素数１～１２個の直鎖及び分岐アルキル基（例えば
、メチル基、エチル基、直鎖又は分岐プロピル基、直鎖又は分岐ブチル基、直鎖又は分岐
ペンチル基）を挙げることができる。
【０１８２】
　Ｒ１ｃ～Ｒ７ｃで表されるシクロアルキル基として、好ましくは、炭素数３～８個のシ
クロアルキル基（例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基）を挙げることができる
。
【０１８３】
　Ｒ１ｃ～Ｒ５ｃで表されるアルコキシ基は、直鎖、分岐、環状のいずれであってもよく
、例えば炭素数１～１０のアルコキシ基、好ましくは、炭素数１～５の直鎖及び分岐アル
コキシ基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、直鎖又は分岐プロポキシ基、直鎖又は分岐
ブトキシ基、直鎖又は分岐ペントキシ基）、炭素数３～８の環状アルコキシ基（例えば、
シクロペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基）を挙げることができる。
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【０１８４】
　Ｒ１ｃ～Ｒ５ｃ中のいずれか２つ以上、Ｒ６ｃとＲ７ｃ、及びＲｘとＲｙが結合して形
成する基としては、ブチレン基、ペンチレン基等を挙げることができる。この環構造は、
酸素原子、硫黄原子、エステル結合、アミド結合を含んでいてもよい。
【０１８５】
　好ましくはＲ１ｃ～Ｒ５ｃのうちいずれかが、直鎖状若しくは分岐状アルキル基、シク
ロアルキル基又は直鎖、分岐、環状アルコキシ基であり、更に好ましくはＲ１ｃからＲ５

ｃの炭素数の和が２～１５である。これにより、より溶剤溶解性が向上し、保存時にパー
ティクルの発生が抑制される。
【０１８６】
　Ｒｘ及びＲｙで表されるアルキル基、シクロアルキル基は、Ｒ１ｃ～Ｒ７ｃで表される
アルキル基、シクロアルキル基と同様のものを挙げることができる。
　Ｒｘ及びＲｙは、２－オキソアルキル基、アルコキシカルボニルメチル基であることが
好ましい。
　２－オキソアルキル基は、Ｒ１ｃ～Ｒ５ｃとで表されるアルキル基、シクロアルキル基
の２位に＞Ｃ＝Ｏを有する基を挙げることができる。
　アルコキシカルボニルメチル基におけるアルコキシ基については、Ｒ１ｃ～Ｒ５ｃとし
てのアルコキシ基と同様のものを挙げることができる。
【０１８７】
　Ｒｘ、Ｒｙは、好ましくは炭素数４個以上のアルキル基、シクロアルキル基であり、よ
り好ましくは６個以上、更に好ましくは８個以上のアルキル基、シクロアルキル基である
。
【０１８８】
　一般式（ｂ２）、（ｂ３）中、Ｒ２０４～Ｒ２０７は、各々独立に、アリール基、アル
キル基又はシクロアルキル基を表す。Ｘ－は、非求核性アニオンを表し、前記一般式（ｂ
１）におけるＸ－の非求核性アニオンと同様のものを挙げることができる。
【０１８９】
　Ｒ２０４～Ｒ２０７で表されるアリール基としては、フェニル基、ナフチル基が好まし
く、更に好ましくはフェニル基である。
　Ｒ２０４～Ｒ２０７で表されるアルキル基は、直鎖状、分岐状のいずれであってもよく
、好ましくは、炭素数１～１０の直鎖又は分岐アルキル基（例えば、メチル基、エチル基
、プロピル基、ブチル基、ペンチル基）を挙げることができる。Ｒ２０４～Ｒ２０７で表
されるシクロアルキル基は、好ましくは、炭素数３～１０のシクロアルキル基（シクロペ
ンチル基、シクロヘキシル基、ノルボニル基）を挙げることができる。
　Ｒ２０４～Ｒ２０７が有していてもよい置換基としては、例えば、アルキル基（例えば
、炭素数１～１５）、シクロアルキル基（例えば、炭素数３～１５）、アリール基（例え
ば、炭素数６～１５）、アルコキシ基（例えば、炭素数１～１５）、ハロゲン原子、水酸
基、フェニルチオ基等を挙げることができる。
【０１９０】
　本発明において、使用してもよい光酸発生剤（活性光線又は放射線の照射により酸を発
生する化合物）としては、更に、下記一般式（ｂ４）、（ｂ５）、（ｂ６）で表される化
合物を挙げることができる。
【０１９１】
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【０１９２】
　一般式（ｂ４）～（ｂ６）中、Ａｒ３及びＡｒ４は、各々独立に、アリール基を表す。
　一般式（ｂ５）及び（ｂ６）中、Ｒ２０６、Ｒ２０７及びＲ２０８は、各々独立に、ア
ルキル基、シクロアルキル基、又はアリール基を表す。
　一般式（ｂ５）中、Ａは、アルキレン基、アルケニレン基又はアリーレン基を表す。
【０１９３】
　前記光酸発生剤のなかでも好ましくものとしては、一般式（ｂ１）～（ｂ３）で表され
る化合物を挙げることができる。
【０１９４】
　本発明に用いうる光酸発生剤の好ましい化合物例〔（ｂ－１）～（ｂ－９６）〕を以下
に挙げるが、これらに限定されるものではない。
【０１９５】
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【０１９６】
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【化４５】

【０２０５】
　光酸発生剤としては、また、特開２００２－１２２９９４公報、段落番号〔００２９〕
乃至〔００３０〕に記載のオキサゾール誘導体、ｓ－トリアジン誘導体なども好適に用い
られる。更に、特開２００２－１２２９９４公報、段落番号〔００３７〕乃至〔００６３
〕に例示されるオニウム塩化合物、スルホネート系化合物も、本発明における光酸発生剤
として、好適に使用しうる。
　光酸発生剤は、１種単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【０２０６】
　本発明における（Ｃ）光重合開始剤の含有量は、本発明のインク組成物の全固形分に対
して、１質量％～５０質量％の範囲が好ましく、２質量％～４０質量％の範囲がより好ま
しく、３質量％～２０質量％の範囲が更に好ましい。
【０２０７】
－その他の成分－
　本発明のインク組成物には、前記（Ａ）～（Ｃ）の成分に加え、本発明の効果を損なわ
ない限りにおいて、物性向上などの目的で、他の成分を併用することができる。
　以下、これら任意の成分について以下に説明する。
【０２０８】
［着色剤］
　本発明のインク組成物は、着色剤を添加することで、可視画像を形成することができる
。ここで用いることのできる着色剤には、特に制限はなく、用途に応じて公知の種々の色
材、（顔料、染料）を適宜選択して用いることができる。例えば、耐候性に優れた画像を
形成する場合には、顔料が好ましい。染料としては、水溶性染料及び油溶性染料のいずれ
も使用できるが、油溶性染料が好ましい。
【０２０９】
（顔料）
　本発明に好ましく使用される顔料について述べる。
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　顔料としては、特に限定されるものではなく、一般に市販されているすべての有機顔料
及び無機顔料、又は顔料を、分散媒として不溶性の樹脂等に分散させたもの、或いは顔料
表面に樹脂をグラフト化したもの等を用いることができる。また、樹脂粒子を染料で染色
したもの等も用いることができる。
　これらの顔料としては、例えば、伊藤征司郎編「顔料の辞典」（２０００年刊）、Ｗ．
Ｈｅｒｂｓｔ，Ｋ．Ｈｕｎｇｅｒ「Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｐｉｇｍｅ
ｎｔｓ」、特開２００２－１２６０７号公報、特開２００２－１８８０２５号公報、特開
２００３－２６９７８号公報、特開２００３－３４２５０３号公報に記載の顔料が挙げら
れる。
【０２１０】
　本発明において使用できる有機顔料及び無機顔料の具体例としては、例えば、イエロー
色を呈するものとして、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１（ファストイエローＧ等），Ｃ．
Ｉ．ピグメントイエロー７４の如きモノアゾ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２（ジ
スアジイエローＡＡＡ等）、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７の如きジスアゾ顔料、Ｃ．
Ｉ．ピグメントイエロー１８０の如き非ベンジジン系のアゾ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントイ
エロー１００（タートラジンイエローレーキ等）の如きアゾレーキ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー９５（縮合アゾイエローＧＲ等）の如き縮合アゾ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメント
イエロー１１５（キノリンイエローレーキ等）の如き酸性染料レーキ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントイエロー１８（チオフラビンレーキ等）の如き塩基性染料レーキ顔料、フラバント
ロンイエロー（Ｙ－２４）の如きアントラキノン系顔料、イソインドリノンイエロー３Ｒ
ＬＴ（Ｙ－１１０）の如きイソインドリノン顔料、キノフタロンイエロー（Ｙ－１３８）
の如きキノフタロン顔料、イソインドリンイエロー（Ｙ－１３９）の如きイソインドリン
顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５３（ニッケルニトロソイエロー等）の如きニトロ
ソ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１７（銅アゾメチンイエロー等）の如き金属錯塩
アゾメチン顔料等が挙げられる。
【０２１１】
　赤或いはマゼンタ色を呈するものとして、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド３（トルイジンレ
ッド等）の如きモノアゾ系顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド３８（ピラゾロンレッドＢ等
）の如きジスアゾ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５３：１（レーキレッドＣ等）やＣ．
Ｉ．ピグメントレッド５７：１（ブリリアントカーミン６Ｂ）の如きアゾレーキ顔料、Ｃ
．Ｉ．ピグメントレッド１４４（縮合アゾレッドＢＲ等）の如き縮合アゾ顔料、Ｃ．Ｉ．
ピグメントレッド１７４（フロキシンＢレーキ等）の如き酸性染料レーキ顔料、Ｃ．Ｉ．
ピグメントレッド８１（ローダミン６Ｇ’レーキ等）の如き塩基性染料レーキ顔料、Ｃ．
Ｉ．ピグメントレッド１７７（ジアントラキノニルレッド等）の如きアントラキノン系顔
料、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド８８（チオインジゴボルドー等）の如きチオインジゴ顔料
、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１９４（ペリノンレッド等）の如きペリノン顔料、Ｃ．Ｉ．
ピグメントレッド１４９（ペリレンスカーレット等）の如きペリレン顔料、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントバイオレット１９（無置換キナクリドン）、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２（キ
ナクリドンマゼンタ等）の如きキナクリドン顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８０（イ
ソインドリノンレッド２ＢＬＴ等）の如きイソインドリノン顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントレ
ッド８３（マダーレーキ等）の如きアリザリンレーキ顔料等が挙げられる。
【０２１２】
　青或いはシアン色を呈する顔料として、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２５（ジアニシジン
ブルー等）の如きジスアゾ系顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５（フタロシアニンブル
ー等）の如きフタロシアニン顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２４（ピーコックブルーレ
ーキ等）の如き酸性染料レーキ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１（ビクロチアピュアブ
ルーＢＯレーキ等）の如き塩基性染料レーキ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６０（イン
ダントロンブルー等）の如きアントラキノン系顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１８（ア
ルカリブルーＶ－５：１）の如きアルカリブルー顔料等が挙げられる。
【０２１３】
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　緑色を呈する顔料として、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン７（フタロシアニングリーン）
、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン３６（フタロシアニングリーン）の如きフタロシアニン顔
料、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン８（ニトロソグリーン）等の如きアゾ金属錯体顔料等が
挙げられる。
　オレンジ色を呈する顔料として、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ６６（イソインドリンオ
レンジ）の如きイソインドリン系顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ５１（ジクロロピラ
ントロンオレンジ）の如きアントラキノン系顔料が挙げられる。
【０２１４】
　黒色を呈する顔料として、カーボンブラック、チタンブラック、アニリンブラック等が
挙げられる。
　白色顔料の具体例としては、塩基性炭酸鉛（２ＰｂＣＯ３Ｐｂ（ＯＨ）２、いわゆる、
シルバーホワイト）、酸化亜鉛（ＺｎＯ、いわゆる、ジンクホワイト）、酸化チタン（Ｔ
ｉＯ２、いわゆる、チタンホワイト）、チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ３、いわゆ
る、チタンストロンチウムホワイト）などが利用可能である。
【０２１５】
　ここで、酸化チタンは他の白色顔料と比べて比重が小さく、屈折率が大きく化学的、物
理的にも安定であるため、顔料としての隠蔽力や着色力が大きく、更に、酸やアルカリ、
その他の環境に対する耐久性にも優れている。したがって、白色顔料としては酸化チタン
を利用することが好ましい。もちろん、必要に応じて他の白色顔料（列挙した白色顔料以
外であってもよい。）を使用してもよい。
【０２１６】
　顔料の分散には、例えば、ボールミル、サンドミル、アトライター、ロールミル、ジェ
ットミル、ホモジナイザー、ペイントシェーカー、ニーダー、アジテータ、ヘンシェルミ
キサ、コロイドミル、超音波ホモジナイザー、パールミル、湿式ジェットミル等の分散装
置を用いることができる。
　顔料の分散を行う際に分散剤を添加することも可能である。分散剤としては、水酸基含
有カルボン酸エステル、長鎖ポリアミノアマイドと高分子量酸エステルの塩、高分子量ポ
リカルボン酸の塩、高分子量不飽和酸エステル、高分子共重合物、変性ポリアクリレート
、脂肪族多価カルボン酸、ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物、ポリオキシエチレン
アルキル燐酸エステル、顔料誘導体等を挙げることができる。また、Ｚｅｎｅｃａ社のＳ
ｏｌｓｐｅｒｓｅシリーズなどの市販の高分子分散剤を用いることも好ましい。
　また、分散助剤として、各種顔料に応じたシナージストを用いることも可能である。こ
れらの分散剤及び分散助剤は、顔料１００質量部に対し、１～５０質量部添加することが
好ましい。
　インク組成物において、顔料などの諸成分の分散媒としては、溶剤を添加してもよく、
また、無溶媒で、低分子量成分である前記（Ｂ）重合性化合物を分散媒として用いてもよ
いが、本発明のインク組成物は、放射線硬化型のインクであり、インクを被記録媒体上に
適用後、硬化させるため、無溶剤であることが好ましい。これは、硬化されたインク画像
中に、溶剤が残留すると、耐溶剤性が劣化する、或いは、画像が変性するなどの問題が生
じるためである。このような観点から、分散媒としては、（ｂ）重合性化合物を用い、な
かでも、最も粘度が低いラジカル重合性化合物を選択することが分散適性やインク組成物
のハンドリング性向上の観点から好ましい。
【０２１７】
　顔料の平均粒径は、０．０２～０．４μｍにするのが好ましく、０．０２～０．１μｍ
とするのが更に好ましく、より好ましくは、０．０２～０．０７μｍの範囲である。
　顔料粒子の平均粒径を上記好ましい範囲となるよう、顔料、分散剤、分散媒体の選定、
分散条件、ろ過条件を設定する。この粒径管理によって、ヘッドノズルの詰まりを抑制し
、インクの保存安定性、インク透明性及び硬化感度を維持することができる。
【０２１８】
〔染料〕
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　本発明に用いる染料は、油溶性のものが好ましい。具体的には、２５℃での水への溶解
度（水１００ｇに溶解する色素の質量）が１ｇ以下であるものを意味し、好ましくは０．
５ｇ以下、より好ましくは０．１ｇ以下である。従って、所謂、水に不溶性の油溶性染料
が好ましく用いられる。
【０２１９】
　本発明に用いる染料は、インク組成物に必要量溶解させるために上記記載の染料母核に
対して油溶化基を導入することも好ましい。
　油溶化基としては、長鎖、分岐アルキル基、長鎖、分岐アルコキシ基、長鎖、分岐アル
キルチオ基、長鎖、分岐アルキルスルホニル基、長鎖、分岐アシルオキシ基、長鎖、分岐
アルコキシカルボニル基、長鎖、分岐アシル基、長鎖、分岐アシルアミノ基長鎖、分岐ア
ルキルスルホニルアミノ基、長鎖、分岐アルキルアミノスルホニル基及びこれら長鎖、分
岐置換基を含むアリール基、アリールオキシ基、アリールオキシカルボニル基、アリール
カルボニルオキシ基、アリールアミノカルボニル基、アリールアミノスルホニル基、アリ
ールスルホニルアミノ基等が挙げられる。
　また、カルボン酸、スルホン酸を有する水溶性染料に対して、長鎖、分岐アルコール、
アミン、フェノール、アニリン誘導体を用いて油溶化基であるアルコキシカルボニル基、
アリールオキシカルボニル基、アルキルアミノスルホニル基、アリールアミノスルホニル
基に変換することにより染料を得てもよい。
【０２２０】
　前記油溶性染料としては、融点が２００℃以下のものが好ましく、融点が１５０℃以下
であるものがより好ましく、融点が１００℃以下であるものが更に好ましい。融点が低い
油溶性染料を用いることにより、インク組成物中での色素の結晶析出が抑制され、インク
組成物の保存安定性が良くなる。
　また、退色、特にオゾンなどの酸化性物質に対する耐性や硬化特性を向上させるために
、酸化電位が貴である（高い）ことが望ましい。このため、本発明で用いる油溶性染料と
して、酸化電位が１．０Ｖ（ｖｓＳＣＥ）以上であるものが好ましく用いられる。酸化電
位は高いほうが好ましく、酸化電位が１．１Ｖ（ｖｓ　ＳＣＥ）以上のものがより好まし
く、１．１５Ｖ（ｖｓ　ＳＣＥ）以上のものが特に好ましい。
【０２２１】
　イエロー色の染料としては、特開２００４－２５０４８３号公報の記載の一般式（Ｙ－
Ｉ）で表される構造の化合物が好ましい。
　特に好ましい染料は、特開２００４－２５０４８３号公報の段落番号［００３４］に記
載されている一般式（Ｙ－ＩＩ）～（Ｙ－ＩＶ）で表される染料であり、具体例として特
開２００４－２５０４８３号公報の段落番号［００６０］から［００７１］に記載の化合
物が挙げられる。尚、該公報記載の一般式（Ｙ－Ｉ）の油溶性染料はイエローのみでなく
、ブラックインク、レッドインクなどのいかなる色のインクに用いてもよい。
【０２２２】
　マゼンタ色の染料としては、特開２００２－１１４９３０号公報に記載の一般式（３）
、（４）で表される構造の化合物が好ましく、具体例としては、特開２００２－１１４９
３０号公報の段落［００５４］～［００７３］に記載の化合物が挙げられる。
　特に好ましい染料は、特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［００８４］から
［０１２２］に記載されている一般式（Ｍ－１）～（Ｍ－２）で表されるアゾ染料であり
、具体例として特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［０１２３］から［０１３
２］に記載の化合物が挙げられる。尚、該公報記載の一般式（３）、（４）、（Ｍ－１）
～（Ｍ－２）の油溶性染料はマゼンタのみでなく、ブラックインク、レッドインクなどの
いかなる色のインクに用いてもよい。
【０２２３】
　シアン色の染料としては、特開２００１－１８１５４７号公報に記載の式（Ｉ）～（Ｉ
Ｖ）で表される染料、特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［００６３］から［
００７８］に記載されている一般式（ＩＶ－１）～（ＩＶ－４）で表される染料が好まし
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いものとして挙げられ、具体例として特開２００１－１８１５４７号公報の段落番号［０
０５２］から［００６６］、特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［００７９］
から［００８１］に記載の化合物が挙げられる。
　特に好ましい染料は、特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［０１３３］から
［０１９６］に記載されている一般式（Ｃ－Ｉ）、（Ｃ－ＩＩ）で表されるフタロシアニ
ン染料であり、更に一般式（Ｃ－ＩＩ）で表されるフタロシアニン染料が好ましい。この
具体例としては、特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［０１９８］から［０２
０１］に記載の化合物が挙げられる。尚、前記式（Ｉ）～（ＩＶ）、（ＩＶ－１）～（Ｉ
Ｖ－４）、（Ｃ－Ｉ）、（Ｃ－ＩＩ）の油溶性染料はシアンのみでなく、ブラックインク
やグリーンインクなどのいかなる色のインクに用いてもよい。
【０２２４】
（酸化電位）
　本発明における染料の酸化電位の値（Ｅｏｘ）は、当業者が容易に測定することができ
る。この方法に関しては、例えばＰ．Ｄｅｌａｈａｙ著”Ｎｅｗ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｉｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”（１９５４年，　Ｉ
ｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ社刊）や、Ａ．Ｊ．Ｂａｒｄ他著”Ｅｌ
ｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ”（１９８０年、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　
＆　Ｓｏｎｓ社刊）、藤嶋昭他著”電気化学測定法”（１９８４年　技報堂出版社刊）に
記載されている。
　具体的に酸化電位は、過塩素酸ナトリウムや過塩素酸テトラプロピルアンモニウムとい
った支持電解質を含むジメチルホルムアミドやアセトニトリルのような溶媒中に、被験試
料を１×１０－２～１×１０－６モル／リットル溶解して、サイクリックボルタンメトリ
ーや直流ポーラログラフィー装置により、作用極として炭素（ＧＣ）を、対極として回転
白金電極を用いて酸化側（貴側）に掃引したときの酸化波を直線で近似して、この直線と
残余電流・電位直線との交点と、直線と飽和電流直線との交点（又はピーク電位値を通る
縦軸に平行な直線との交点）とで作られる線分の中間電位値をＳＣＥ（飽和カロメル電極
）に対する値として測定する。この値は、液間電位差や試料溶液の液抵抗などの影響で、
数１０ミルボルト程度偏位することがあるが、標準試料（例えばハイドロキノン）を入れ
て電位の再現性を保証することができる。また、用いる支持電解質や溶媒は、被験試料の
酸化電位や溶解性により適当なものを選ぶことができる。用いることができる支持電解質
や溶媒については藤嶋昭他著”電気化学測定法”（１９８４年　技報堂出版社刊）１０１
～１１８ページに記載がある。
【０２２５】
　着色剤はインク組成物中、固形分換算で１質量％～２０質量％添加されることが好まし
く、２質量％～１０質量％がより好ましい。
　着色剤の含有量が上記範囲において、色濃度が十分に得られ、適切な硬化性が維持され
るため好ましい。
【０２２６】
〔紫外線吸収剤〕
　本発明においては、得られる画像の耐候性向上、退色防止の観点から、紫外線吸収剤を
用いることができる。
　紫外線吸収剤としては、例えば、特開昭５８－１８５６７７号公報、同６１－１９０５
３７号公報、特開平２－７８２号公報、同５－１９７０７５号公報、同９－３４０５７号
公報等に記載されたベンゾトリアゾール系化合物、特開昭４６－２７８４号公報、特開平
５－１９４４８３号公報、米国特許第３２１４４６３号等に記載されたベンゾフェノン系
化合物、特公昭４８－３０４９２号公報、同５６－２１１４１号公報、特開平１０－８８
１０６号公報等に記載された桂皮酸系化合物、特開平４－２９８５０３号公報、同８－５
３４２７号公報、同８－２３９３６８号公報、同１０－１８２６２１号公報、特表平８－
５０１２９１号公報等に記載されたトリアジン系化合物、リサーチディスクロージャーＮ
ｏ．２４２３９号に記載された化合物やスチルベン系、ベンズオキサゾール系化合物に代
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表される紫外線を吸収して蛍光を発する化合物、いわゆる蛍光増白剤、などが挙げられる
。
　添加量は目的に応じて適宜選択されるが、一般的には、固形分換算で０．５質量％～１
５質量％程度である。
【０２２７】
〔増感剤〕
　本発明のインク組成物には、感光波長の長波長化の目的で、必要に応じ、増感剤を添加
してもよい。増感剤としては、光酸発生剤に対し、電子移動機構又はエネルギー移動機構
で増感させるものであれば、何れでもよい。
【０２２８】
〔酸化防止剤〕
　インク組成物の安定性向上のため、酸化防止剤を添加することができる。酸化防止剤と
しては、ヨーロッパ公開特許、同第２２３７３９号公報、同３０９４０１号公報、同第３
０９４０２号公報、同第３１０５５１号公報、同第３１０５５２号公報、同第４５９４１
６号公報、ドイツ公開特許第３４３５４４３号公報、特開昭５４－４８５３５号公報、同
６２－２６２０４７号公報、同６３－１１３５３６号公報、同６３－１６３３５１号公報
、特開平２－２６２６５４号公報、特開平２－７１２６２号公報、特開平３－１２１４４
９号公報、特開平５－６１１６６号公報、特開平５－１１９４４９号公報、米国特許第４
８１４２６２号明細書、米国特許第４９８０２７５号明細書等に記載のものを挙げること
ができる。
　添加量は目的に応じて適宜選択されるが、一般的には、固形分換算で０．１質量％～８
質量％程度である。
【０２２９】
〔褪色防止剤〕
　本発明のインク組成物には、各種の有機系及び金属錯体系の褪色防止剤を使用すること
ができる。前記有機系の褪色防止剤としては、ハイドロキノン類、アルコキシフェノール
類、ジアルコキシフェノール類、フェノール類、アニリン類、アミン類、インダン類、ク
ロマン類、アルコキシアニリン類、ヘテロ環類、などが挙げられる。前記金属錯体系の褪
色防止剤としては、ニッケル錯体、亜鉛錯体、などが挙げられ、具体的には、リサーチデ
ィスクロージャーＮｏ．１７６４３の第ＶＩＩのＩ～Ｊ項、同Ｎｏ．１５１６２、同Ｎｏ
．１８７１６の６５０頁左欄、同Ｎｏ．３６５４４の５２７頁、同Ｎｏ．３０７１０５の
８７２頁、同Ｎｏ．１５１６２に引用された特許に記載された化合物や、特開昭６２－２
１５２７２号公報の１２７頁～１３７頁に記載された代表的化合物の一般式及び化合物例
に含まれる化合物を使用することができる。
　添加量は目的に応じて適宜選択されるが、一般的には、固形分換算で０．１質量％～８
質量％程度である。
【０２３０】
〔導電性塩類〕
　本発明のインク組成物には、射出物性の制御を目的として、チオシアン酸カリウム、硝
酸リチウム、チオシアン酸アンモニウム、ジメチルアミン塩酸塩などの導電性塩類を添加
することができる。
【０２３１】
〔溶剤〕
　本発明のインク組成物には、被記録媒体との密着性を改良するため、極微量の有機溶剤
を添加することも有効である。
　溶剤としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン等のケトン系
溶剤、メタノール、エタノール、２－プロパノール、１－プロパノール、１－ブタノール
、ｔｅｒｔ－ブタノール等のアルコール系溶剤、クロロホルム、塩化メチレン等の塩素系
溶剤、ベンゼン、トルエン等の芳香族系溶剤、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソプロピ
ルなどのエステル系溶剤、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエー
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テル系溶剤、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールジメチルエー
テル等のグリコールエーテル系溶剤、などが挙げられる。
　この場合、耐溶剤性やＶＯＣの問題が起こらない範囲での添加が有効であり、その量は
インク組成物全体に対し０．１質量％～５質量％が好ましく、より好ましくは０．１質量
％～３質量％の範囲である。
【０２３２】
〔高分子化合物〕
　本発明のインク組成物には、膜物性を調整するため、前記特定重合性ポリマーとは異な
る各種高分子化合物を添加することができる。高分子化合物としては、アクリル系重合体
、ポリビニルブチラール樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂、
エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、ポ
リビニルホルマール樹脂、シェラック、ビニル系樹脂、アクリル系樹脂、ゴム系樹脂、ワ
ックス類、その他の天然樹脂等が使用できる。また、これらは２種以上併用してもかまわ
ない。これらのうち、アクリル系のモノマーの共重合によって得られるビニル系共重合が
好ましい。更に、高分子結合材の共重合組成として、「カルボキシル基含有モノマー」、
「メタクリル酸アルキルエステル」、又は「アクリル酸アルキルエステル」を構造単位と
して含む共重合体も好ましく用いられる。
【０２３３】
〔界面活性剤〕
　本発明のインク組成物には、界面活性剤を添加してもよい。
　界面活性剤としては、特開昭６２－１７３４６３号、同６２－１８３４５７号の各公報
に記載されたものが挙げられる。例えば、ジアルキルスルホコハク酸塩類、アルキルナフ
タレンスルホン酸塩類、脂肪酸塩類等のアニオン性界面活性剤、ポリオキシエチレンアル
キルエーテル類、ポリオキシエチレンアルキルアリルエーテル類、アセチレングリコール
類、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンブロックコポリマー類等のノニオン性界
面活性剤、アルキルアミン塩類、第４級アンモニウム塩類等のカチオン性界面活性剤が挙
げられる。なお、前記界面活性剤の代わりに有機フルオロ化合物を用いてもよい。前記有
機フルオロ化合物は、疎水性であることが好ましい。前記有機フルオロ化合物としては、
例えば、フッ素系界面活性剤、オイル状フッ素系化合物（例、フッ素油）及び固体状フッ
素化合物樹脂（例、四フッ化エチレン樹脂）が含まれ、特公昭５７－９０５３号（第８～
１７欄）、特開昭６２－１３５８２６号の各公報に記載されたものが挙げられる。
【０２３４】
　この他にも、必要に応じて、例えば、レベリング添加剤、マット剤、膜物性を調整する
ためのワックス類、ポリオレフィンやＰＥＴ等の被記録媒体への密着性を改善するために
、重合を阻害しないタッキファイヤーなどを含有させることができる。
　タッキファイヤーとしては、具体的には、特開２００１－４９２００号公報の５～６ｐ
に記載されている高分子量の粘着性ポリマー（例えば、（メタ）アクリル酸と炭素数１～
２０のアルキル基を有するアルコールとのエステル、（メタ）アクリル酸と炭素数３～１
４の脂環属アルコールとのエステル、（メタ）アクリル酸と炭素数６～１４の芳香属アル
コールとのエステルからなる共重合物）や、重合性不飽和結合を有する低分子量粘着付与
性樹脂などである。
【０２３５】
　本発明のインク組成物は、射出性を考慮し、射出時の温度において、インク粘度が７～
３０ｍＰａ・ｓであることが好ましく、更に好ましくは７～２０ｍＰａ・ｓであり、上記
範囲になるように適宜組成比を調整し決定することが好ましい。なお、２５～３０℃での
インク粘度は、３５～５００ｍＰａ・ｓ、好ましくは３５～２００ｍＰａ・ｓである。室
温での粘度を高く設定することにより、多孔質な被記録媒体を用いた場合でも、被記録媒
体中へのインク浸透を防ぎ、未硬化モノマーの低減、臭気低減が可能となり、更にインク
液滴着弾時のドット滲みを抑えることができ、その結果として画質が改善される。２５～
３０℃におけるインク粘度が３５ｍＰａ・ｓ未満では、滲み防止効果が小さく、逆に５０
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０ｍＰａ・ｓより大きいと、インク液のデリバリーに問題が生じる。
【０２３６】
　本発明のインク組成物の表面張力は、好ましくは２０ｍＮ／ｍ～３０ｍＮ／ｍ、更に好
ましくは２３ｍＮ／ｍ～２８ｍＮ／ｍである。ポリオレフィン、ＰＥＴ、コート紙、非コ
ート紙など様々な被記録媒体へ記録する場合、滲み及び浸透の観点から、２０ｍＮ／ｍ以
上が好ましく、濡れ性の点はで３０ｍＮ／ｍ以下が好ましい。
【０２３７】
　このようにして調製された本発明のインク組成物は、インクジェット記録用インクとし
て用いられる。インクジェット記録用インクとして用いる場合には、インク組成物をイン
クジェットプリンターにより被記録媒体に射出し、その後、射出されたインク組成物に放
射線を照射して硬化して記録を行う。
　このインクにより得られた印刷物は、画像部が紫外線などの放射線照射により硬化して
おり、画像部の強度に優れるため、インクによる画像形成以外にも、例えば、平版印刷版
のインク受容層（画像部）の形成など、種々の用途に使用しうる。
【０２３８】
＜インクジェット記録方法＞
　次に、本発明に好適に採用され得るインクジェット記録方法及びインクジェット記録装
置について、以下説明する。
　本発明のインクジェット記録方法は、被記録媒体に、上記した本発明のインク組成物を
インクジェット記録装置により吐出する工程と、吐出されたインク組成物に、活性放射線
を照射してインク組成物を硬化する工程とを含むことを特徴とする。
【０２３９】
　インクジェット記録方法においては、上記インク組成物を４０℃～８０℃に加熱して、
インク組成物の粘度を７ｍＰａ・ｓ～３０ｍＰａ・ｓに下げた後、射出することが好まし
く、この方法を用いることにより高い射出安定性を実現することができる。一般に、放射
線硬化型インク組成物では、概して水性インクより粘度が高いため、インク射出時の温度
変動による粘度変動幅が大きい。このインク組成物の粘度変動は、そのまま液滴サイズ、
液滴射出速度に対して大きな影響を与え、これにより画質劣化を引き起こすため、インク
射出時のインク組成物温度はできるだけ一定に保つことが必要である。インク組成物温度
の制御幅は設定温度±５℃とすることが好ましく、より好ましくは設定温度±２℃、更に
好ましくは設定温度±１℃である。
【０２４０】
　インクジェット記録装置には、インク組成物温度の安定化手段を備えることが一つの特
徴であり、一定温度にする部位はインクタンク（中間タンクがある場合は中間タンク）か
らノズル射出面までの配管系、部材の全てが対象となる。
【０２４１】
　温度コントロールの方法としては、特に制約はないが、例えば、温度センサーを各配管
部位に複数設け、インク組成物流量、環境温度に応じた加熱制御をすることが好ましい。
また、加熱するヘッドユニットは、装置本体を外気からの温度の影響を受けないよう、熱
的に遮断若しくは断熱されていることが好ましい。加熱に要するプリンター立上げ時間を
短縮するため、或いは熱エネルギーのロスを低減するために、他部位との断熱を行うとと
もに、加熱ユニット全体の熱容量を小さくすることが好ましい。
【０２４２】
　次に、放射線の照射条件について述べる。基本的な照射方法は、特開昭６０－１３２７
６７号公報に開示されている。具体的には、ヘッドユニットの両側に光源を設け、シャト
ル方式でヘッドと光源を走査する。照射は、インク着弾後、一定時間をおいて行われるこ
とになる。更に、駆動を伴わない別光源によって硬化を完了させる。ＷＯ９９／５４４１
５号では、照射方法として、光ファイバーを用いた方法やコリメートされた光源をヘッド
ユニット側面に設けた鏡面に当て、記録部へＵＶ光を照射する方法が開示されている。本
発明においては、これらの照射方法を用いることが可能である。
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【０２４３】
　また本発明では、インク組成物を一定温度に加温するとともに、着弾から照射までの時
間を０．０１秒～０．５秒とすることが望ましく、好ましくは０．０１秒～０．３秒、更
に好ましくは０．０１秒～０．１５秒後に放射線を照射することにある。このように着弾
から照射までの時間を極短時間に制御することにより、着弾インクが硬化前に滲むことを
防止するこが可能となる。また、多孔質な被記録媒体に対しても光源の届かない深部まで
インク組成物が浸透する前に露光することができる為、未反応モノマーの残留を抑えられ
、その結果として臭気を低減することができる。上記説明したインクジェット記録方法と
本発明のインク組成物とを併せて用いることにより、大きな相乗効果をもたらすことにな
る。特に、２５℃におけるインク粘度が３５ＭＰ・ｓ～５００ＭＰ・ｓのインク組成物を
用いると大きな効果を得ることが出来る。このような記録方法を取ることで、表面の濡れ
性が異なる様々な被記録媒体に対しても、着弾したインクのドット径を一定に保つことが
でき、画質が向上する。なお、カラー画像を得るためには、明度の低い色から順に重ねて
いくことが好ましい。明度の低いインクを重ねると、下部のインクまで照射線が到達しに
くく、硬化感度の阻害、残留モノマーの増加及び臭気の発生、密着性の劣化が生じやすい
。また、照射は、全色を射出してまとめて露光することが可能だが、１色毎に露光する方
が、硬化促進の観点で好ましい。
【０２４４】
　本発明に用いられるインクジェット記録装置としては、特に制限はなく、市販のインク
ジェット記録装置が使用できる。即ち、本発明においては、市販のインクジェット記録装
置を用いて被記録媒体へ記録することができる。
【０２４５】
（被記録媒体）
　本発明のインク組成物を適用しうる被記録媒体としては、特に制限はなく、通常の非コ
ート紙、コート紙などの紙類、いわゆる軟包装に用いられる各種非吸収性樹脂材料或いは
、それをフィルム状に成形した樹脂フィルムを用いることができ、各種プラスチックフィ
ルムとしては、例えば、ＰＥＴフィルム、ＯＰＳフィルム、ＯＰＰフィルム、ＯＮｙフィ
ルム、ＰＶＣフィルム、ＰＥフィルム、ＴＡＣフィルム等を挙げることができる。その他
、被記録媒体材料として使用しうるプラスチックとしては、ポリカーボネート、アクリル
樹脂、ＡＢＳ、ポリアセタール、ＰＶＡ、ゴム類などが挙げられる。また、金属類や、ガ
ラス類も被記録媒体として使用可能である。
　本発明のインク組成物は、硬化時の熱収縮が少なく、基材（被記録媒体）との密着性に
優れるため、インクの硬化収縮、硬化反応時の発熱などにより、フィルムのカール、変形
が生じやすいフィルム、例えば、熱でシュリンク可能な、ＰＥＴフィルム、ＯＰＳフィル
ム、ＯＰＰフィルム、ＯＮｙフィルム、ＰＶＣフィルムなどにおいても、高精細な画像を
形成しうるという利点を有する。
【０２４６】
＜印刷物成形体の製造方法＞
　本発明のインク組成物は、硬化時の熱収縮が少なく、基材（被記録媒体）との密着性に
優れるため、成形加工可能な樹脂材料を被記録媒体として、その表面にこのようなインク
組成物を適用することにより得られた印刷物は、加工適性に優れる。従って、本発明のイ
ンク組成物を用いて樹脂表面に印刷が施された印刷物は、樹脂成形ボトル、立体広告、ダ
ミー缶の成形など、真空加工などの各種成形加工を施すことによる印刷物成形体の製造に
好適に使用しうる。
　以下、本発明のインク組成物を用いた印刷物成形体の製造方法について説明する。
　印刷物成形体に用いられる被記録場板は、上述の被記録媒体中、樹脂フィルム、プラス
チック類として例示した樹脂材料であれば、いずれも使用することができ、熱可塑性樹脂
であっても、熱硬化性樹脂であってもよい。
　本発明の印刷物成形体の製造方法は、以下の工程を含む。
　（１）成形可能な樹脂材料からなる被記録媒体上に、本発明のインク組成物をインクジ



(65) JP 5383133 B2 2014.1.8

10

20

30

40

50

ェット方式により吐出して画像を形成する工程、
　（２）得られた画像に活性放射線を照射して、前記インク組成物を硬化させて、前記被
記録媒体上に硬化した画像を有する印刷物を得る工程、
　及び、（３）前記印刷物を成形加工して印刷物成形体を得る工程。
　即ち、本発明の印刷物成形体の製造方法では、まず、（１）このような樹脂材料からな
る被記録媒体表面に本発明のインク組成物をインクジェット方式により吐出して画像を形
成し、その後、（２）得られた画像に活性放射線を照射して、前記インク組成物を硬化さ
せて、前記被記録媒体上に硬化した画像を有する印刷物を得て、（３）得られた印刷物を
成形加工して印刷物成形体を得るものである。
【０２４７】
　印刷物の成形加工法には特に制限はなく、公知の樹脂成型法を木亭に応じて適用しうる
が、以下に代表的な例を挙げて説明する。
（エンボス加工）
　本発明の印刷物成形体の製造方法における成形加工方法として、エンボス加工を行うこ
とができる。エンボス加工法は、印刷物等を図柄や文字等の任意の形状にくぼませて立体
感を出す加工を指し、例えば、ローラーやプレス機等を用いて加工することができる。
　エンボス加工の一例としては、ホット・コールドプレス法が挙げられ、特開平１０－１
９９３６０号公報に記載の方法等を参照することができる。
　ホット・コールドプレス法によるエンボス成形装置の一例を以下に示す。
　該エンボス成形装置は、下部定盤（下定盤）と上部定盤（上定盤）が相互に接近離隔可
能に配置されている。そして、下部定盤上にはプレート型ヒータが固定されており、上部
定盤の下面にもプレート型ヒータが固定されている。これにより、被記録媒体を加熱しな
がらホットプレスを行うことができる。このホットプレス機において、その下定盤上のプ
レート型ヒータに、所定のエンボス形状に倣う凸部を有する金型を取付け、上定盤の下面
に固定されたヒータに接触するように、前記凸部に整合する形状の凹部を有する金型を取
付ける。そして、インク組成物により画像を形成した樹脂製の被記録媒体を配置し、この
支持体としての被記録媒体と凹部金型との間にクッションシートを配置して、上定盤を下
降させる等して上定盤と下定盤との間で支持体及びクッションシートをプレスする。この
ホットプレス工程における加圧力は例えば３０トンであり、プレート型ヒータによる加熱
温度は例えば１７０℃である。そして、上定盤を下定盤に押圧し、支持体及びクッション
シートを金型間で挟圧し、このホットプレスを約３分間保持する。支持体は金型を介して
ヒータにより加熱され、熱変形により複数個の凸部が形成される。次いで、この支持体及
びクッションシートを金型間に挟持したまま、ヒータを具備しない内部水冷型定盤間に配
置し、例えば加圧力３０トン、保持時間約３分の条件で内部水冷型定盤により押圧し、コ
ールドプレスする。これにより、被記録媒体はホットプレスにより熱変形した凸形状が保
持され、表面に印刷が施されており、エンボス加工を施した印刷物成形体が得られる。
　加圧力及び加熱温度は、用いる印刷物（被記録媒体、インク組成物）の材質や加工形状
等の条件に応じ、適宜調整することができる。
【０２４８】
（真空成形、圧空成形、真空圧空成形）
　本発明の印刷物成形体の製造方法における成形加工方法の他の例として、真空成型法が
挙げられる。真空成形は、画像が形成された樹脂製の被記録媒体を予め熱変形可能な温度
まで予熱し、これを金型へ減圧によって吸引して延伸しながら金型に圧着冷却し成形する
方法であり、圧空成形は、画像が形成された樹脂製の被記録媒体を予め熱変形可能な温度
まで予熱し、金型の反対側から加圧して金型に圧着冷却し成形する方法である。真空圧空
成形は、前記減圧及び加圧を同時に行い成形する方法である。
　詳しくは高分子大辞典（丸善株式会社）ｐ．７６６～７６８に記載されている「熱成形
」の項目及び該項目に引用されている文献を参照することができる。
　このように、公知の樹脂成型方法を適用することで、表面に印刷が施された樹脂成形体
を容易に得ることができる。本発明のインク組成物は形成された画像の柔軟性、被記録媒
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体との密着性に優れることから、成形体とした場合においても、印刷物としての外観が損
なわれることが無く、このような製造方法に好ましく適用することができる。
【実施例】
【０２４９】
　以下、実施例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれら実施例における
形態に限定されるものではない。
　なお、特にことわらない限り「部」は「重量部」を表す。
【０２５０】
＜顔料分散物の調製＞
（１．顔料分散物１の調製）
　まず、下記のような配合で顔料分散物１を作製した。
　下記組成において、まず、アクリレートモノマーに顔料および顔料分散剤を投入し、ハ
イスピードミキサーで均一になるまで撹拌してミルベースを調製した後、得られたミルベ
ースを横型サンドミルで約１時間分散して、顔料分散物１を調製した。
（組成）
　・ＩＲＧＡＬＩＴＥ ＢＬＵＥ ＧＬＶＯ（シアン顔料、
　　　チバスペシャリティーケミカルズ（ＣＳＣ）社製、表面酸量：１８．０、
　　　表面塩基量：３４．０）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７部
　・ソルスパーズ３２０００（ルーブリソール社製　顔料分散剤）　　　　　９部
　・フェノキシエチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１部
【０２５１】
（２．顔料分散物２の調製）
　下記組成で顔料分散物２を調製した。分散物の製造方法は、前記顔料分散１と同様の方
法を適用した。
（組成）
　・Ｎｏｖｏｐｅｒｍ　Ｙｅｌｌｏｗ　Ｐ－ＨＧ
　　（クラリアント社製　Ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｏｎｅ顔料）　　　　３５部
　・ソルスパーズ３２０００（ルーブリソール社製　顔料分散剤）　　　　　７部
　・フェノキシエチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８部
（３．顔料分散物３の調製）
　下記組成で顔料分散物３を調製した。分散物の製造方法は、前記顔料分散１と同様の方
法を適用した。
（組成）
　・ＣＩＮＱＵＡＳＩＡ　Ｍａｇｅｎｔａ　ＢＲＴ－３４３－Ｄ
　　（チバ社製　キナクリドン顔料）                  　　　　　　　　２０部
　・ソルスパーズ３２０００（ルーブリソール社製　顔料分散剤）　　　　　６部
　・フェノキシエチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　７４部
【０２５２】
（４．顔料分散物４の調製）
　下記組成で顔料分散物４を調製した。分散物の製造方法は、前記顔料分散１と同様の方
法を適用した。
（組成）
　・Ｓｐｅｃｉａｌ　Ｂｌａｃｋ　３５０
　　（デグサ社製　カーボンブラック顔料）　　　　　　　　　　　　　３０部
　・ソルスパーズ３２０００（ルーブリソール社製　顔料分散剤）　　　　６部
　・フェノキシエチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　６４部
（５．顔料分散物５の調製）
　下記組成で顔料分散物５を調製した。分散物の製造方法は、前記顔料分散１と同様の方
法を適用した。
（組成）
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　・タイペークＰＦ７４０（石原産業社製　シリカ処理１．０％、
　　　アルミナ処理２．０％の白顔料）　　　　　　　　　　　　　　　４０部
　・アジスパーＰＢ８２１（味の素ファインテクノ社製　顔料分散剤）　　２部
　・フェノキシエチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　５８部
【０２５３】
〔実施例１〕
（合成例１：特定重合性ポリマーであるポリウレタン樹脂Ａ－１の合成）
　コンデンサー及び撹拌機を備えた５００ｍｌの３つ口丸底フラスコに、Ｘ－２２－１７
３ＤＸ（Ｍｗ＝３３００）　３．３ｇ  （１ｍｍｏｌ）、ブレンマーＧＬＭ　１４．８５
ｇ（９３ｍｍｏｌ）及びプロピレングリコール（Ｍｗ＝３０００）　２７．０４ｇ（９ｍ
ｍｏｌ）を２－ブタノン１６０ ｍｌに溶解したものを投入した。これに、１，６－ヘキ
サメチレンジイソシアナート　３．４６ｇ（２１ｍｍｏｌ）と４，４－ジフェニルメタン
ジイソシアナート　２０．６２ｇ（８２ｍｍｏｌ）とジブチル錫ジラウリレート０．１ｇ
とを添加し、６０℃にて、６時間加熱撹拌した。その後、７０℃まで加熱し、２－ブタノ
ン１００ｍｌを加えさらに２時間加熱した。
　メチルアルコール５０ｍｌを添加し３０分撹拌した。反応溶液をヘキサン３リットル中
に撹拌しながら投入し、白色のポリマーを析出させた。このポリマーを濾別し、水で洗浄
後、真空下、乾燥させることにより４７ｇのポリマーを得た。合成された特定ポリウレタ
ン樹脂は、下記表中特定ポリマー（Ａ－１）で表される構造を有する。
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）にて分子量を測定したところ、重
量平均分子量（ポリスチレン標準）で３８０００であった。
　特定重合性ポリマー（Ａ－２）～（Ａ－１２）も。出発物質であるイソシアナート成分
とジオール成分を記載のモノマーに変更した以外はほぼ同様にして合成した。
【０２５４】
（インク組成物の調製）
　下記成分を混合したものを２時間攪拌混合し、溶解残りがないことを確認し、メンブラ
ンフィルターでろ過を行い、粗大粒子を除去することにより実施例１のインク組成物を得
た。なお、このインク組成物のインクの吐出温度（４５℃）での粘度は、２０ｍＰａ・ｓ
の範囲内であった。
【０２５５】
・前記顔料分散物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
・ｎ－ビニルカプロラクタム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４部
・２－フェノキシエチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
・イソボルニルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８部
・オクチルデシルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２部
・Ａｃｔｉｌａｎｅ　４２１
　（Ａｋｃｒｏｓ社製、アクリレートモノマー）　　　　　　　　　　　　３部
・特定重合性ポリマーＡ－１（前記合成例１で得た化合物）　　　　　　　２部
・Ｌｕｃｉｒｉｎ ＴＰＯ　　　　　　　　　　　　　　　　　   　　８．０部
　　（重合開始剤：チバスペシャルティケミカルズ社製）
・ベンゾフェノン（重合開始剤）　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０部
・Ｉｒｇａｃｕｒｅ １８４　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　２．０部
　　（重合開始剤：チバスペシャルティケミカルズ社製）
【０２５６】
〔実施例２～３、参考例４～６〕
（実施例２～３、参考例４～６のインク組成物の調製）
　実施例１のインク組成物の調製における各成分のうち、（Ａ）特定重合性ポリマー、（
Ｂ）他の重合性化合物、及び、顔料分散物を下記表１のように代えた以外は実施例１と同
様にして、実施例２～３、参考例４～６のインク組成物を調製した。
【０２５７】
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〔比較例１〕
（比較例１のインク組成物の調製）
　実施例１のインク組成物の調製における、特定重合性ポリマーＡ－１　２部を用いなか
った以外は実施例１と同様にして、比較例１のインク組成物を調製した。
【０２５８】
【表１】

【０２５９】
＜インク組成物の評価＞
　得られた実施例１～３、参考例４～６及び比較例１のインク組成物を膜厚１０μｍにな
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るようにポリカーボネート板上に印刷した。
　次に、紫外線を露光面照度１００ｍＷ／ｃｍ２で集光し、インク組成物により形成され
た膜に、露光時間を可変とし、露光エネルギーを変更させて照射した。
【０２６０】
（転写感度の測定）
　紫外線照射後の画像面において、粘着感の無くなる露光エネルギー量（ｍＪ／ｃｍ２）
を感度と定義した。数値が小さいものほど高感度であることを表す。
　転写感度の許容範囲は７５０ｍＪ／ｃｍ２以下であり、より好ましくは３５０ｍＪ／ｃ
ｍ２以下である。
【０２６１】
（ブロッキング感度評価）
　紫外線照射後の形成した画像上に、ＰＥＴ（サイズ：縦横共に画像形成した軟質塩化ビ
ニルシートと同サイズ、重さ：２ｇ／枚）を５００枚重ね載せ、一日放置し、ＰＥＴへの
転写を目視で以下の基準により評価した。
　○：転写がない
　×：転写がある
　ブロッキング感度の許容範囲は１２，０００ｍＪ／ｃｍ２以下であり、より好ましくは
６，０００ｍＪ／ｃｍ２以下である。
【０２６２】
（耐擦過性評価）
　軟質塩化ビニルシートを消しゴム（ホシヤ製Ｋ－５０　Ｐｌａｓｔｉｃ　Ｅｒａｓｅｒ
　Ｋｅｅｐ）で擦り、消しゴムへの転写を評価した。評価基準は下記のとおりである。
－評価基準－
　○：転写がない
　×：転写がある
【０２６３】
（延伸率評価）
　積算露光量１２，０００ｍＪ／ｃｍ２、照度：２１４０ｍＷ／ｃｍ２とし、支持体とし
てＦａｓｓｏｎＰＥ（Ｆａｓｓｏｎ社製ポリエチレンフイルム：膜厚１００μｍ）を用い
る以外は、同様に印刷して厚さ１２μｍの硬化膜を作製した。得られた硬化膜を軸長５ｃ
ｍ×幅２．５ｃｍにカットし、引っ張り試験機（島津社製）を用いて、速度３０ｃｍ／ｍ
ｉｎで延伸させ、硬化膜が破断する伸び率を測定した。初期長から２倍の長さまで伸びた
状態を伸び率１００％と定義した。
　延伸率の許容範囲は２００％以上であり、より好ましくは３００％以上である。
【０２６４】
（吐出安定性の評価）
　インクのヘッドノズルでの吐出安定性を評価するために、下記の条件でピエゾ型インク
ジェットノズルを有する市販のインクジェット記録装置により６０分連続吐出におけるノ
ズルロス個数の評価を行った。
　実験は、ＰＥＴ基板上にインク組成物を吐出して露光（露光量：１，０００ｍＷ／ｃｍ
２）を行った場合のノズルロス数（ノズルが詰まってしまった数）を数えた。評価基準は
以下の通りである。
　○：ノズルロスが０以上５個未満
　△：ノズルロスが５個以上１０個未満
　×：ノズルロスが１０個以上
－条件－
　　　チャンネル数：３１８／ヘッド
　　　駆動周波数：４．８ｋＨｚ／ｄｏｔ
　　　インク滴：７滴、４２ｐｌ
　　　温度：４５℃
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　上記評価を下記表２に示す。
【０２６５】
【表２】

 
【０２６６】
　表２から明らかなように、本発明のインク組成物は、吐出安定性、転写感度に優れ、本
発明のインク組成物を用いて形成した画像は、耐ブロッキング性、及び耐擦過性に優れて
いることがわかる。従って、本発明のインク組成物を用いれば、耐擦過性に優れた画像形
成とインクの吐出安定性を両立することができる。
　一方、比較例のインク組成物は、転写感度が不十分であり、画像のブロッキング感度に
劣り、耐擦過性及び吐出安定性が十分でないことがわかる。
【０２６７】
（印刷物成形体の評価）
　実施例１～６、比較例１で得られた、ＰＥＴ基板表面にインク組成物による画像が形成
された印刷物を、以下に示す方法で成形加工し、得られた印刷物成形体を観察し、加工適
性を評価した。
（エンボス加工テスト）
　２５℃条件下、作製した印刷物を、図１（Ａ）、（Ｂ）に示すステンレス製凸金型と図
１（Ｃ）、（Ｄ）に示す凹金型の間に挟み、プレス機ＭＩＺＵＨＯ　Ａ型ハンドパワープ
レス（松下電動工具（株）製）を用いて、加熱温度１７０℃にて、加重２５０ｋｇを５秒
間加え、エンボス加工を行った。画像のエンボスされた部分にひび割れ、白抜けが生じて
いないか、目視で観察を行った。ひび割れ、白抜けが生じていないものを○とした。
【０２６８】
（真空成形テスト）
　真空成形装置フォーミング３００Ｘ（成光産業（株）製）を用い、得られた印刷物を用
いて真空成形を行った。該真空成形装置の真空テーブルの中心に図２に示す木型を設置し
、支持体である被記録媒体の温度が９０℃になるようにヒーターの温度を設定した。被記
録媒体温度が９０℃に加熱された後、木型の設置された真空テーブルをテーブル昇降レバ
ーで操作しながらゆっくりと上昇させ、真空成形を行った。成形された印刷物にひび割れ
、白抜けが生じていないか、目視で観察を行った。
　これらの結果を下記表３に示す。
【０２６９】
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【表３】

【０２７０】
　表３の結果より、本発明のインク組成物を用いた印刷物は成形体製造に際して加工適性
に優れることがわかる。他方、比較例１のインク組成物を用いた印刷物では、インク組成
物による画像表面のベトツキにより、エンボス加工では、金型への付着が見られ、真空成
型加工にも適さないことがわかる。
【図面の簡単な説明】
【０２７１】
【図１】（Ａ）は、印刷物のエンボス加工テストに用いられる凸金型の側面図であり、（
Ｂ）はその正面図であり、（Ｃ）は印刷物のエンボス加工テストに用いられる凹金型の側
面図であり、（Ｄ）はその正面図である。
【図２】印刷物の真空成形テストにおいて、真空成形装置内に配置される木型の概略斜視
図である。
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