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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水溶性樹脂によって分散されている顔料を含有してなるインクと、色材を含有せず、多
価金属イオン及び界面活性剤を含有してなる反応液との組み合わせを有するインクジェッ
ト用のインクとインクジェット用の反応液とのセットであって、
　前記インクの表面張力が、３８ｍＮ／ｍ以下であり、
　前記反応液中の前記多価金属イオンの含有量（μｍｏｌ／ｇ）が、前記インク中の前記
水溶性樹脂に由来する酸性基の量（μｍｏｌ／ｇ）に対するモル比率で、１０．０倍以上
であり、
　前記反応液中の前記界面活性剤が、直鎖一級アルコール、直鎖二級アルコール及びイソ
アルキルアルコールからなる群より選ばれる高級アルコールのエチレンオキサイド付加物
であり、かつ、そのグリフィン法により求められるＨＬＢ値が１３．０以上であり、
　前記反応液中の前記界面活性剤の含有量（質量％）が、前記インク中の前記顔料及び前
記水溶性樹脂の合計含有量（質量％）に対する質量比率で、０．１５倍以上であることを
特徴とするインクと反応液とのセット。
【請求項２】
　前記多価金属イオンが、Ｃａ2+、Ａｌ3+及びＹ3+からなる群より選ばれる少なくとも１
種である請求項１に記載のインクと反応液とのセット。
【請求項３】
　前記界面活性剤が、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンオレイル
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エーテル、ポリオキシエチレンベヘニルエーテル、ポリオキシエチレンイソステアリルエ
ーテル、ポリオキシエチレンイソセチルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル
、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、及びポリオキシエチレン２級トリデシルエーテ
ルからなる群より選ばれる少なくとも１種である請求項１又は２に記載のインクと反応液
とのセット。
【請求項４】
　前記高級アルコールの炭素数が１２以上２２以下である請求項１乃至３のいずれか１項
に記載のインクと反応液とのセット。
【請求項５】
　前記高級アルコールの炭素数が１６以上である請求項１乃至４のいずれか１項に記載の
インクと反応液とのセット。
【請求項６】
　前記インクの表面張力が、２５ｍＮ／ｍ以上である請求項１乃至５のいずれか１項に記
載のインクと反応液とのセット。
【請求項７】
　前記反応液中の前記多価金属イオンの含有量（μｍｏｌ／ｇ）が、前記インク中の前記
水溶性樹脂に由来する酸性基の量（μｍｏｌ／ｇ）に対するモル比率で、５０．０倍以下
である請求項１乃至６のいずれか１項に記載のインクと反応液とのセット。
【請求項８】
　前記界面活性剤のＨＬＢ値が、２０．０以下である請求項１乃至７のいずれか１項に記
載のインクと反応液とのセット。
【請求項９】
　前記反応液中の前記界面活性剤の含有量（質量％）が、前記インク中の前記顔料及び前
記水溶性樹脂の合計含有量（質量％）に対する質量比率で、１．００倍以下である請求項
１乃至８のいずれか１項に記載のインクと反応液とのセット。
【請求項１０】
　前記反応液が、解離により前記多価金属イオンを生じさせるための多価金属塩を含有し
、前記反応液中の前記多価金属塩の含有量（質量％）が、反応液全質量を基準として、３
．０質量％以上２０．０質量％以下である請求項１乃至９のいずれか１項に記載のインク
と反応液とのセット。
【請求項１１】
　前記水溶性樹脂の酸価が、８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である請
求項１乃至１０のいずれか１項に記載のインクと反応液とのセット。
【請求項１２】
　前記反応液中の前記界面活性剤の含有量（質量％）が、反応液全質量を基準として、０
．１０質量％以上２．５質量％以下である請求項１乃至１１のいずれか１項に記載のイン
クと反応液とのセット。
【請求項１３】
　前記インク中の前記顔料の含有量（質量％）が、インク全質量を基準として０．１質量
％以上１５．０質量％以下である請求項１乃至１２のいずれか１項に記載のインクと反応
液とのセット。
【請求項１４】
　前記インク中の前記水溶性樹脂の含有量（質量％）が、インク全質量を基準として、０
．１質量％以上５．０質量％以下である請求項１乃至１３のいずれか１項に記載のインク
と反応液とのセット。
【請求項１５】
　前記インクのｐＨが６．０以上９．５以下であり、前記水溶性樹脂が、前記インクのｐ
ＨよりもｐＫａが低い酸性基を有する請求項１乃至１４のいずれか１項に記載のインクと
反応液とのセット。
【請求項１６】
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　インクジェット方式の記録ヘッドからインク及び反応液をそれぞれ吐出させて、記録媒
体において、前記インク及び前記反応液を互いに接触させて画像を形成する画像形成方法
であって、
　前記インク及び前記反応液に、請求項１乃至１５のいずれか１項に記載のインクと反応
液とのセットを用いることを特徴とする画像形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インクと反応液とのセット、及び画像形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、インクジェット記録方法では、高速記録への対応と、記録媒体、特には普通紙に
おいて、優れた光学濃度を得ることとを高いレベルで両立することが求められている。こ
の課題に対し、インクジェット記録方法として、色材を含有するインクとは別に、画像を
良好にするための液体を、いわゆる反応液として用意し、前記反応液とインクとを記録媒
体に付与して画像を形成する方法が種々提案されている。
【０００３】
　例えば、反応液とインクの反応性を高めるのではなく、インクと反応液の記録媒体への
浸透、拡散の速度が遅くなるようにコントロールすることで、高い光学濃度を得ることに
関する提案がある（特許文献１参照）。具体的には、寿命時間３０ｍ秒における動的表面
張力が４１ｍＮ／ｍ以上である反応液と、静的表面張力がある程度高いインクを用いるこ
とで、記録媒体の表面において色材が凝集する時間を確保し、光学濃度の向上を図ってい
る。一方、記録ヘッドを保護するキャップ内の吸収体や記録装置の廃液吸収体において反
応により生じた凝集物に起因する目詰まりなどの問題を解決するため、反応を生じさせた
くない箇所での反応を抑制することに関する提案がある（特許文献２参照）。具体的には
、反応液とインクの他に、これらの反応を抑制する反応抑制剤を含有するインクを別に用
意することが提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００８－３０８６６３号公報
【特許文献２】特開２００８－１５５５２０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、特許文献１で提案された技術では、記録媒体へのインクの浸透や拡散を抑制し
ているため、インクの乾燥に時間がかかり、高速記録に対応する際に必要となる画像の定
着性が得られない。すなわち、１枚目の記録物を印刷した後、２枚目の記録物がインクジ
ェット記録装置から排出されるまでの間に、１枚目の記録物のインクが十分に乾燥してい
ないため、１枚目の記録物のインクが２枚目の記録媒体の裏面に付着する。特許文献１で
は、インクの乾燥時間の短縮を図ることにより定着性を高めるために、反応液の寿命時間
５００ｍ秒における動的表面張力を３８ｍＮ／ｍ以下としている。しかし、本発明が目指
す、近年要求されるレベルの高速記録への対応はできていない。
【０００６】
　上記のことから、高速記録に対応するための画像の定着性を満足しながら、優れた光学
濃度を得るには、やはり、反応液とインクの反応性を高めることが有効である。具体的に
は、記録媒体における色材の凝集性を高めることにより、記録媒体にインクが浸透、拡散
する前に、記録媒体に色材を固定することが重要である。
【０００７】
　しかし、上記のように、反応液とインクとを記録媒体に付与して画像を形成する方法に
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おいて、前記反応液をインクジェット方式の記録ヘッドから記録媒体に付与すると、以下
の問題が生じるおそれがある。すなわち、反応液やインクを記録媒体に付与する際に液滴
の跳ね返りが生じた場合に、液滴の跳ね返りを受けた記録ヘッドの吐出口が形成された面
（以下、吐出口面と呼ぶ）において反応液とインクが混ざり合う。前述のように、反応液
とインクの反応性を高めた場合、記録ヘッドの吐出口面において混合された反応液とイン
クも強く反応することになる。その結果として、記録ヘッドの吐出口面を清浄に保つため
にインクジェット記録装置において一般的に採用されている吸引回復操作を行っても、吐
出口面に、取り去れないような強固な固着物が生じることとなる。
【０００８】
　特許文献２に記載された反応抑制剤を含有するインクを利用すれば、吐出口面における
固着の抑制に対しても一定の効果が得られる。しかし、この方法では、固着の抑制のため
に、反応液と反応しづらい、つまりは、高い光学濃度を得るという目的には関係のない別
のインクを用意する必要がある。さらには、画像を形成するというインク本来の目的とは
別に、固着を抑制するだけのためにこのようなインクを消費しなければならない。このた
め、結果として、使用するインク種やその消費量の増加につながる。
【０００９】
　したがって、本発明の目的は、高速記録に対応するための優れた画像の定着性と、優れ
た光学濃度とを得ることとを高いレベルで両立しつつ、記録ヘッドの吐出口面での固着を
抑制できるセットを提供することにある。また、本発明の目的は、高速記録に対応し、上
記の優れた画像が得られ、記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制できる画像形成方法を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記の目的は、下記の本発明によって達成される。すなわち、本発明は、水溶性樹脂に
よって分散されている顔料を含有してなるインクと、色材を含有せず、多価金属イオン及
び界面活性剤を含有してなる反応液との組み合わせを有するインクジェット用のインクと
インクジェット用の反応液とのセットであって、前記インクの表面張力が、３８ｍＮ／ｍ
以下であり、前記反応液中の前記多価金属イオンの含有量（μｍｏｌ／ｇ）が、前記イン
ク中の前記水溶性樹脂に由来する酸性基の量（μｍｏｌ／ｇ）に対するモル比率で、１０
．０倍以上であり、前記反応液中の前記界面活性剤が、直鎖一級アルコール、直鎖二級ア
ルコール及びイソアルキルアルコールからなる群より選ばれる高級アルコールのエチレン
オキサイド付加物であり、かつ、そのグリフィン法により求められるＨＬＢ値が１３．０
以上であり、前記反応液中の前記界面活性剤の含有量（質量％）が、前記インク中の前記
顔料及び前記水溶性樹脂の合計含有量（質量％）に対する質量比率で、０．１５倍以上で
あることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、高速記録に対応するための優れた画像の定着性と、優れた光学濃度を
得ることとを高いレベルで両立しつつ、記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制できるセッ
トを提供することができる。また、本発明によれば、高速記録に対応し、上記の優れた画
像が得られ、記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制できる画像形成方法を提供することが
できる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下に、発明を実施するための好ましい形態を挙げて本発明をさらに詳細に説明する。
なお、本発明における、粘度、表面張力、ｐＨ、ｐＫａなどの各種の物性は、２５℃にお
ける値である。また、本発明で規定する「ｐＫａ」は、酸の強さを定量的に表すための指
標の一つであって、酸解離定数や酸性度定数とも呼ばれるものである。酸から水素イオン
が放出される解離反応を考えて、負の常用対数ｐＫａによって表す。したがって、ｐＫａ
が小さいほど強い酸であることを示す。
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【００１３】
　先ず、本発明の課題のうち、記録媒体、特には普通紙において優れた光学濃度を得るた
めの方法としては、先に述べた通り、インクの記録媒体への浸透、拡散の速度を遅くする
方法がある。しかし、この方法では、インクの乾燥時間が長くなり、画像の定着性が低下
するため、高速記録に対応することはできない。そこで、本発明者らは、高速記録に対応
するための画像の定着性と、光学濃度を得ることとを高いレベルで両立するには、インク
にある程度の浸透性を持たせた上で、反応液とインクの反応性を高めることが有用である
と考え、その方法を検討することとした。
【００１４】
　その場合、本発明の課題のうち、記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制する技術を新た
に確立する必要がある。そこで、本発明者らは、反応液とインクの反応性を著しく低下さ
せるような物質、つまりは反応抑制剤としてはどのようなものが有用であるかの検討を行
った。具体的には、種々の顔料や樹脂分散剤、反応剤に対し、種々の水溶性有機溶剤や界
面活性剤などを組み合わせ、その反応性を調べることにより、いくつかの組み合わせにお
いて効果的に反応抑制剤として働く物質を見出した。
【００１５】
　具体的には、下記のことを見出した。反応抑制剤を除いた系、すなわち、顔料及び樹脂
分散剤と、反応剤との組み合わせでは、効果的に顔料の分散状態が不安定化され、顔料の
凝集物が生成する。これに対し、そこに反応抑制剤を組み合わせた系では、顔料の分散状
態の不安定化が抑制され、凝集物の生成も抑制されることを見出した。そこで、そのよう
な組み合わせのうち、本発明者らは以下のような組み合わせに特に着目し、検討を重ねた
。それは、色材には水溶性樹脂によって分散されている顔料（以下、樹脂分散顔料と呼ぶ
ことがある）、反応剤には多価金属塩に由来する多価金属イオン、反応抑制剤にはポリオ
キシエチレンアルキルエーテル（ノニオン性界面活性剤）、という組み合わせである。
【００１６】
　樹脂分散顔料を含有するインクと、多価金属イオンを含有する反応液との反応は従来か
ら利用されてきた。また、ある種のノニオン性界面活性剤が、樹脂分散顔料と多価金属イ
オンとの反応性を低下させることも知られている。特許文献２に記載された発明は、まさ
にこれらの技術を利用した記録装置に関する発明である。樹脂分散顔料を含有するインク
、多価金属イオンを含有する反応液、さらに、反応抑制剤を含有する別のインクを用いる
ことにより、キャップ内の吸収体や廃液吸収体における固着を抑制している。
【００１７】
　本発明者らは、上述の技術をさらに追及し、反応抑制剤を含有するインクによらずに、
記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制することができないかという点について検討を行っ
た。具体的には、樹脂分散顔料と多価金属イオンとが混合されたときの顔料の分散状態の
不安定化と、ノニオン性界面活性剤による顔料の分散状態や水溶性樹脂の溶解状態の安定
化について、さらに詳細な解析を行った。その結果、以下のことがわかった。
【００１８】
　先ず、前者の反応、すなわち、樹脂分散顔料と多価金属イオンが混合された際の、顔料
の分散状態の不安定化は、次のようにして生じる。インク中では水溶性樹脂が顔料粒子の
表面に吸着しているので、この水溶性樹脂の立体反発により顔料の分散状態は安定に保た
れている。この樹脂分散顔料と多価金属イオンが混合されると、多価金属イオン（カチオ
ン）の作用により、酸性基がアニオン型となっている水溶性樹脂の水溶性が著しく低下す
る。すると、混合液中における前記樹脂の占有体積が小さくなるため、顔料粒子間の立体
反発が弱くなる。これにより、顔料粒子同士が衝突し、顔料の分散状態の不安定化が生じ
る。これと並行して、顔料粒子の表面に吸着していない水溶性樹脂も多価金属イオンの作
用により不溶化し、それによって生成する前記樹脂の不溶化物についても顔料の凝集に寄
与する。
【００１９】
　また、後者の反応、つまり、ノニオン性界面活性剤による顔料や水溶性樹脂の安定化は
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、以下のようにして生じる。すなわち、ノニオン性界面活性剤及び樹脂分散顔料を含有す
るインク中では、顔料粒子の表面や水溶性樹脂の疎水部にノニオン性界面活性剤が配向し
、そのノニオン性界面活性剤の水溶性により、顔料の分散状態や水溶性樹脂の溶解状態が
安定に保たれている。ノニオン性界面活性剤は、その親水部が水と水素結合を形成するこ
とにより水に溶解しているため、多価金属イオンの影響を受けづらい。このように、ノニ
オン性界面活性剤による顔料や水溶性樹脂の安定化は、顔料や水溶性樹脂との相互作用に
よるものであり、ノニオン性界面活性剤と多価金属イオンとがキレート構造のようなもの
を形成することによってもたらされているのではない。
【００２０】
　次に、本発明者らは、樹脂分散剤により分散されている顔料を含む水分散液と、多価金
属イオンを含む水溶液、ノニオン性界面活性剤の水溶液、の三者を混合した場合に、先に
挙げた２つの作用がどのようなタイミングで生じるかについて検討を行った。その結果、
先ずは多価金属イオンによる顔料の分散状態の不安定化が生じ、次いでノニオン性界面活
性剤による顔料と水溶性樹脂の安定化が生じることが判明した。
【００２１】
　本発明者らは、この現象について、以下のように理解している。反応剤として使用する
多価金属塩は水に易溶であるため、水溶液中では多価金属イオンとアニオンに電離して存
在している。それに対して、ノニオン性界面活性剤は、水溶液中ではミセルを形成した状
態で存在している。このような三者を混合した場合、多価金属イオンは速やかに顔料に接
近し、樹脂の水溶性を著しく下げて立体反発を弱くさせる。これに対して、ノニオン性界
面活性剤は、疎水部同士の相互作用により形成されているミセル構造が一旦崩された後、
その疎水部が顔料粒子の表面や水溶性樹脂の疎水部と相互作用をして初めて顔料の分散状
態や水溶性樹脂の溶解状態を安定化する。このように、水溶液中での多価金属イオンとノ
ニオン性界面活性剤の存在状態の違いが、先に挙げた２つの作用が生じるタイミングを異
ならせていると考えられる。
【００２２】
　これらの現象の理解を踏まえ、本発明者らは、反応抑制剤を含有するインクによらずに
記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制する技術を検討し、本発明に至った。具体的には、
反応液には、反応剤としての多価金属イオンと、反応抑制剤としての特定のノニオン性界
面活性剤の両者を含有させ、インクには、色材として樹脂分散顔料を用い、これらを組み
合わせてセットとした。この構成は、樹脂分散顔料と多価金属イオン、ノニオン性界面活
性剤のそれぞれがどのように相互作用を及ぼすのか、それらがどのようなタイミングで生
じるのか、といったことに対する深い理解を経てこそ到達できたものである。このような
構成とすることで、高速記録に対応するための画像の定着性を満足しながら、高い光学濃
度が得られ、別のインクを利用することなく記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制するこ
とができる。本発明者らは、かかる効果が得られるメカニズムを以下のように推測してい
る。
【００２３】
　先ず、記録媒体において、前記構成の反応液とインクが混合された場合に生じる現象に
ついて述べる。この場合、反応液に含まれる多価金属イオンが、インクに含まれる顔料の
分散状態を速やかに不安定化することで、顔料が凝集する。その他の水溶性成分（反応液
に由来するノニオン性界面活性剤も含まれる）はインクがある程度の浸透性を持つことも
あり、速やかに記録媒体に浸透、拡散するため、ノニオン性界面活性剤による顔料や水溶
性樹脂の安定化は起こらない。このようにして、反応液とインクとを記録媒体に付与した
場合は、画像の定着性を満足しながら、反応抑制剤が存在しない場合と同様に高い光学濃
度が得られる。
【００２４】
　次に、記録ヘッドの吐出口面において、前記構成の反応液とインクが混合された場合に
生じる現象について述べる。この場合、記録媒体における場合と同様に、先ず、反応液に
含まれる多価金属イオンが、インクに含まれる顔料の分散状態を速やかに不安定化するこ
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とで、顔料が凝集する。しかし、その後に生じる現象は記録媒体における場合とは異なり
、その他の水溶性成分（反応液に由来するノニオン性界面活性剤も含まれる）が凝集した
顔料と共に存在する。このため、ノニオン性界面活性剤による顔料の安定化が生じる。こ
のようにして、記録ヘッドの吐出口面での固着の抑制が図られる。
【００２５】
　本発明者らは、前記メカニズムのうち、特に記録ヘッドの吐出口面において生じる現象
を確認するため、顔料の分散方式と反応剤を以下のように変えて評価を行った。具体的に
は、粒子表面に酸性基が結合している自己分散顔料を含有するインク及び多価金属イオン
を含有する反応液の組み合わせと、樹脂分散顔料を含有するインク及び酸性領域に緩衝能
を有する反応液の組み合わせについての検討を行った。しかし、これらのいずれの場合に
おいても、記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制することはできなかった。
【００２６】
　先ず、自己分散顔料を含有するインク及び多価金属イオンを含有する反応液の組み合わ
せについて考察する。自己分散顔料はその粒子表面に結合している酸性基がアニオン型と
なっており、それにより形成される電気二重層によって顔料の分散状態が安定に保たれて
いる。この自己分散顔料を含有するインクに、多価金属イオンが混合されると、電気二重
層が急速に圧縮され、顔料の分散状態が不安定化する。この反応は素早く進むため、顔料
の凝集物は大きなものとなる。この場合、ノニオン性界面活性剤が存在していたとしても
、凝集物が大きいために安定化することはできず、記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制
することができなかったと考えられる。
【００２７】
　次に、樹脂分散顔料を含有するインク及び酸性領域に緩衝能を有する反応液の組み合わ
せについて考察する。これらが混合されると、反応液が酸性領域に緩衝能を有するため、
混合物のｐＨは酸性となる。酸性領域では、顔料粒子の表面に吸着している水溶性樹脂は
、その酸性基の大部分がアニオン型から酸型となるため、急激に不溶化する。これにより
顔料を分散させていた立体反発が弱くなり、顔料の分散状態は不安定化される。この際、
反応液は緩衝能を有するため、水溶性樹脂の不溶化がほぼ完全に進行するため、顔料の凝
集物は大きなものとなる。この場合、ノニオン性界面活性剤が存在していたとしても、凝
集物が大きいために安定化することはできず、記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制する
ことができなかったと考えられる。
【００２８】
　後者の組み合わせと本発明の構成とは、樹脂分散顔料を含有するという点では同じであ
るが、反応液に含有させる反応剤が多価金属イオンと酸であるという点で異なる。酸性基
を有する樹脂は、そのアニオン型の酸性基が水と水素結合を形成することによって水に溶
解する。アニオン型の酸性基と静電的に相互作用する多価金属イオンよりも、酸性基をア
ニオン型から酸型とする酸のほうが、水素結合を切断する能力が高い。したがって、反応
剤の違いによる記録ヘッドの吐出口面での固着に関する結果の相違は、多価金属イオンと
酸を比較した場合に、酸のほうが水溶性樹脂をより効率よく不溶化させることにも起因し
ていると考えられる。
【００２９】
　上述のように、樹脂分散顔料を含有し、ある程度の浸透性を持つインクと、多価金属塩
及びノニオン性界面活性剤を含有する反応液、という組み合わせが、画像の定着性及び光
学濃度の向上と、記録ヘッドの吐出口面での固着の抑制に有効である。以下、これらの効
果を得るために必要となる、各成分の要件について説明する。
【００３０】
　先ず、記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制するために必要となる、ノニオン性界面活
性剤の要件について述べる。前述のメカニズムに則ると、顔料粒子の表面や水溶性樹脂の
疎水部と相互作用するための疎水部の構造と、相互作用したものが安定に存在するための
界面活性剤の親水性、さらには、インク中の顔料や水溶性樹脂を安定化するための含有量
が重要となる。本発明者らは、これらの要素についてより詳細に検討することにより、記
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録ヘッドの吐出口面での固着を抑制するためには、以下の要件が必要であることをつきと
めた。本発明では、反応液に、反応抑制剤として作用するノニオン性界面活性剤を含有さ
せる。そして、前記界面活性剤を、直鎖一級アルコール、直鎖二級アルコール及びイソア
ルキルアルコールからなる群より選ばれる高級アルコールのエチレンオキサイド付加物と
し、かつ、そのグリフィン法により求められるＨＬＢ値が１３．０以上であることを要す
る。
【００３１】
　これに対し、ノニオン性界面活性剤の疎水部であるアルキル鎖が複数の箇所で分岐して
いるような構造の場合、その立体障害により、顔料粒子の表面や水溶性樹脂の疎水部と相
互作用することができない。また、高級アルコールのエチレンオキサイド付加物としてＨ
ＬＢ値が１３．０未満であるものを用いた場合は、ノニオン性界面活性剤の親水性が低く
、顔料や水溶性樹脂を安定化することができない。
【００３２】
　また、本発明者らの検討によれば、反応液を構成しているノニオン性界面活性剤によっ
て、インク中の顔料や水溶性樹脂を安定化するには、顔料や水溶性樹脂の量に対してノニ
オン性界面活性剤の量を十分にしておく必要がある。具体的には、反応液中の前記ノニオ
ン性界面活性剤の含有量（質量％）が、インク中の顔料及び水溶性樹脂の合計含有量（質
量％）に対する質量比率で、０．１５倍以上であることを要する。前記質量比率が０．１
５倍未満であると、記録ヘッドの吐出口面での固着を抑制することができない。
【００３３】
　次に、本発明者らは、高速記録に対応するための優れた画像の定着性を満足しながら、
反応液とインクとの反応性を高め、画像の光学濃度を向上するための検討を行った。光学
濃度の向上のためには記録媒体へのインクの浸透を抑制するのが有利であるが、その場合
、インクの乾燥が遅くなり、定着性の向上には不利となる。そこで、本発明においては、
インクにはある程度の浸透性を持たせることで定着性を確保し、反応性を高めることで光
学濃度の向上を図る。先ず、本発明では、高速記録に対応可能とすべく、画像の定着性を
満足するために、インクの表面張力を３８ｍＮ／ｍ以下とすることを要する。表面張力が
３８ｍＮ／ｍ超であると、光学濃度は向上する方向となるが、定着性は不十分となる。
【００３４】
　また、上記の固着抑制のための要件から、反応剤として多価金属イオンを用いる必要が
ある。したがって、反応液の調製の際には多価金属塩を用い、その解離によって生じる多
価金属イオンを反応液に含有させる。さらに、インクの色材としては、水溶性樹脂によっ
て分散されている顔料を用いる必要がある。このような前提のもと、本発明者らは、種々
の多価金属イオンや水溶性樹脂、また、それらの含有量を検討した結果、以下の要件が必
要であることを導き出した。本発明では、反応液中の多価金属イオンの含有量（μｍｏｌ
／ｇ）が、インク中の水溶性樹脂に由来する酸性基の量（μｍｏｌ／ｇ）に対するモル比
率で、１０．０倍以上となるようにすることを要する。前記モル比率が１０．０倍未満で
あると、光学濃度が得られない。
【００３５】
　本発明のセットを構成するインクは、顔料を分散させるために用いる水溶性樹脂（樹脂
分散剤）の他に、さらに、画像に機能を付加することなどを目的として、別の水溶性樹脂
を含有してもよい。「モル比率を１０．０倍以上とする」とした前述の規定は、反応液中
の多価金属イオンの量は、併用するインク中の全ての水溶性樹脂に由来する酸性基の量に
応じて決定しなければならないことを意味している。下記のような場合には、それに応じ
て反応液を構成する多価金属イオンの量を増やす必要がある。つまり、水溶性樹脂が有す
る酸性基の量が多い、すなわち酸価が高い場合や、インク中の水溶性樹脂の含有量が多い
場合（例えば、インクの樹脂／顔料の比率が高い場合や、添加される水溶性樹脂の量が多
い場合）が該当する。
【００３６】
　＜インクと反応液とのセット＞
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　以下、本発明のセットを構成するインク及び反応液について、それぞれ詳細に説明する
。
【００３７】
　［反応液］
　本発明のセットを構成する反応液は、反応剤として作用する多価金属イオンと、反応抑
制剤として作用する特定のノニオン性界面活性剤とを含有してなり、併用するインクと反
応するものである。なお、本発明において、反応液とインクとの反応は、反応液中の多価
金属イオンと、インク中の成分（顔料を分散するための分散剤として用いる水溶性樹脂の
酸性基）とが、カチオン－アニオンのイオン反応を起こすために生じる。反応液は、画像
を形成する際にインクと併用するので、色材を含有しないことを要し、画像への影響を考
慮すると可視域に吸収を示さない無色のものであることが好ましい。ただし、可視域に吸
収を示すものであっても、実際の画像に影響を与えない程度であれば、可視域に吸収を示
す淡色のものであっても構わない。以下、反応液を構成する各成分について、具体例を挙
げて説明する。
【００３８】
　（多価金属イオン）
　本発明のセットを構成する反応液には、反応剤として多価金属イオンを含有させる。多
価金属イオンを含有する反応液は、多価金属イオンがアニオンと結合した水溶性の化合物
、すなわち水溶性の多価金属塩を反応液に添加することで容易に得られる。水溶性の多価
金属塩を添加すると、反応液では、多価金属塩の少なくとも一部が多価金属イオンとアニ
オンとに解離して存在するようになるためである。なお、本発明においては、反応液中に
存在するものを便宜上、「多価金属イオン」と表現しているが、これは、反応液中におい
て多価金属イオンの少なくとも一部が塩の状態で存在する場合も包含するものである。
【００３９】
　前記したように、反応液中の多価金属イオンの含有量（μｍｏｌ／ｇ）が、インク中の
水溶性樹脂に由来する酸性基の量（μｍｏｌ／ｇ）に対するモル比率で、１０．０倍以上
であることを要する。また、反応液を構成する水性媒体が蒸発した場合に多価金属塩が析
出しやすくなる場合があるため、前記モル比率が、５０．０倍以下、さらには３０．０倍
以下、特には２０．０倍以下であることが好ましい。なお、このモル比率を算出する場合
、反応液中に複数種の多価金属イオン、また、インク中に複数種の樹脂が存在する場合に
は、それぞれ合計量として算出するものとする。
【００４０】
　本発明においては、反応液中の多価金属塩の含有量（質量％）は、反応液全質量を基準
として、３．０質量％以上２０．０質量％以下であることが好ましい。含有量が３．０質
量％未満であると、インク中の顔料の分散状態を不安定化するのに要する時間が長くなり
、十分な光学濃度が得られづらくなる場合がある。一方、含有量が２０．０質量％を超え
ると、反応液を構成する水性媒体が蒸発した場合に多価金属塩が析出しやすくなる場合が
ある。
【００４１】
　多価金属イオンとしては、例えば、Ｃａ2+、Ｃｕ2+、Ｎｉ2+、Ｍｇ2+、Ｚｎ2+、Ｓｒ2+

及びＢａ2+などの２価の金属イオン；Ａｌ3+、Ｆｅ3+、Ｃｒ3+及びＹ3+などの３価の金属
イオンが挙げられる。本発明においては、インク中の水溶性樹脂の酸性基と強いイオン反
応を生起するような、凝集性の強い多価金属イオンを用いることが好ましい。このため、
反応液を構成する多価金属イオンとしては、Ｃａ2+、Ａｌ3+及びＹ3+からなる群より選ば
れる少なくとも１種であることが好ましく、中でもＣａ2+が特に好ましい。また、これら
の多価金属イオンと共に多価金属塩を形成する対イオンとしては、例えば、Ｃｌ-、Ｂｒ-

、Ｉ-、ＣｌＯ-、ＣｌＯ2
-、ＣｌＯ3

-、ＣｌＯ4
-、ＮＯ2

-、ＮＯ3
-、ＳＯ4

2-、ＣＯ3
2-、

ＰＯ4
3-、ＨＰＯ4

2-、及びＨ2ＰＯ4
-などの無機アニオン；ＨＣＯ3

-、ＨＣＯＯ-、（ＣＯ
Ｏ-）2、ＣＯＯＨ（ＣＯＯ-）、ＣＨ3ＣＯＯ-、Ｃ2Ｈ4（ＣＯＯ-）2、Ｃ6Ｈ5ＣＯＯ-、Ｃ

6Ｈ4（ＣＯＯ-）2及びＣＨ3ＳＯ4
-などの有機アニオンが挙げられる。本発明においては
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、反応液を構成する水性媒体への溶解性が優れているため、アニオンがＮＯ3
-であること

が特に好ましい。これらのことから、本発明においては、反応液を調製する際には、Ｃａ
（ＮＯ3）2を用いることが特に好ましい。なお、多価金属塩は水和物の形態で使用しても
よい。
【００４２】
　（界面活性剤）
　本発明のセットを構成する反応液には、界面活性剤として、ＨＬＢ値が１３．０以上の
、直鎖一級アルコール、直鎖二級アルコール及びイソアルキルアルコールからなる群より
選ばれる高級アルコールのエチレンオキサイド付加物を含有させる。高級アルコールの好
適な具体例としては、例えば、カプリルアルコール、ラウリルアルコール、２級トリデシ
ルアルコール、ミリスチルアルコール、セチルアルコール、イソセチルアルコール、パル
ミトレイルアルコール、ステアリルアルコール、イソステアリルアルコール、オレイルア
ルコール、リノレイルアルコール、ベヘニルアルコールなどが挙げられる。
【００４３】
　本発明においては、高級アルコールの炭素数は１２以上２２以下であることが好ましい
。炭素数が１２未満であると、界面活性剤の疎水性が低く、界面活性能が低くなりすぎる
場合がある。一方、炭素数が２２を超えると、界面活性剤の疎水性が強くなりすぎ、イン
ク中に安定に存在させることが難しい場合があるほか、記録ヘッドの吐出口面に界面活性
剤が付着する場合もある。さらには、界面活性剤が効果的に顔料粒子の表面や水溶性樹脂
に配向するためには、高級アルコールの炭素数は１６以上であることがより好ましい。こ
のようにすれば、炭素数が１６未満である高級アルコールのエチレンオキサイド付加物と
した場合と比較して、顔料粒子の表面や水溶性樹脂の疎水部との相互作用をより強くする
ことができる。また、本発明においては、エチレンオキサイド基の付加数が、１０以上５
０以下、さらには１０以上３０以下であることが好ましい。
【００４４】
　本発明のセットを構成する反応液は、反応液中の前記界面活性剤の含有量（質量％）が
、インク中の顔料及び水溶性樹脂の合計含有量（質量％）に対する質量比率で、０．１５
倍以上であることを要する。また、界面活性剤の構造やＨＬＢ値にもよるが、反応液の吐
出が不安定になる場合があるため、前記質量比率が、１．００倍以下、さらには０．７０
倍以下、特には０．５０倍以下であることが好ましい。なお、この質量比率を算出する場
合のノニオン性界面活性剤の含有量は反応液全質量を基準とした値であり、また、顔料及
び水溶性樹脂の含有量は、いずれもインク全質量を基準とした値である。また、インク中
に複数種の顔料や水溶性樹脂が存在する場合には、それぞれの合計量として算出するもの
とする。
【００４５】
　また、反応液中の前記界面活性剤の含有量（質量％）は、界面活性剤の構造やＨＬＢ値
にもよるが、反応液全質量を基準として、０．１０質量％以上２．５質量％以下、さらに
は０．３０質量％以上２．５質量％以下であることが好ましい。なお、この界面活性剤の
含有量は、本発明で規定する要件を満たす、２種以上の界面活性剤を使用する場合には合
計の値である。
【００４６】
　また、本発明のセットを構成する反応液に使用する高級アルコールのエチレンオキサイ
ド付加物は、グリフィン法により求められるＨＬＢ値が１３．０以上であることを要する
。なお、ＨＬＢ値の上限は後述する通り２０．０であり、よって、本発明で使用できる高
級アルコールのエチレンオキサイド付加物のＨＬＢ値の上限も２０．０以下である。
【００４７】
　ここで、本発明において、界面活性剤のＨＬＢ値を規定するために利用しているグリフ
ィン法について説明する。グリフィン法によるＨＬＢ値は、界面活性剤の親水基の式量と
分子量から下記式（１）により求められ、界面活性剤の親水性や親油性の程度を０．０か
ら２０．０の範囲で示すものである。このＨＬＢ値が低いほど界面活性剤の親油性すなわ
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ち疎水性が高いことを示し、逆に、ＨＬＢ値が高いほど界面活性剤の親水性が高いことを
示す。

【００４８】
　また、本発明においては、その効果を妨げない限り、前記した特定の界面活性剤に加え
て、これ以外の、インクジェット用の反応液に一般的に使用される公知の界面活性剤をさ
らに含有させることができる。具体的には、上記以外のポリオキシエチレンアルキルエー
テル、アセチレングリコール系化合物、アセチレングリコールのエチレンオキサイド付加
物、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンブロック共重合体などのノニオン性界面
活性剤や、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、ベタイン系化合物などの両性
界面活性剤、また、フッ素系化合物、シリコーン系化合物などの界面活性剤が挙げられる
。
【００４９】
　（水性媒体）
　本発明のセットを構成する反応液には、水、又は水及び水溶性有機溶剤の混合溶媒を水
性媒体として含有させることが好ましい。水としては、脱イオン水やイオン交換水を用い
ることが好ましい。特に、本発明においては、水性媒体として少なくとも水を含有する水
性の反応液とすることが好ましい。反応液中の水の含有量（質量％）は、反応液全質量を
基準として、２５．０質量％以上９５．０質量％以下、さらには５０．０質量％以上９５
．０質量％以下であることが好ましい。また、水溶性有機溶剤としては、インクジェット
用の反応液に一般的に使用される公知のものをいずれも用いることができ、さらに１種又
は２種以上の水溶性有機溶剤を用いることができる。具体的には、１価又は多価のアルコ
ール類、アルキレン基の炭素数が１～４程度のアルキレングリコール類、平均分子量２０
０～２，０００程度のポリエチレングリコール類、グリコールエーテル類、含窒素化合物
類などが挙げられる。反応液中の水溶性有機溶剤の含有量（質量％）は、反応液全質量を
基準として、３．０質量％以上７０．０質量％以下、さらには３．０質量％以上５０．０
質量％以下であることが好ましい。
【００５０】
　（その他の成分）
　本発明のセットを構成する反応液には、上記成分以外にも必要に応じて、尿素、エチレ
ン尿素などの含窒素化合物；トリメチロールエタン、トリメチロールプロパンなどの常温
で固体の有機化合物を含有させてもよい。また、上記の成分の他に、さらに必要に応じて
、高分子化合物、ｐＨ調整剤、消泡剤、防錆剤、防腐剤、防カビ剤、酸化防止剤、還元防
止剤、蒸発促進剤、キレート剤などの種々の添加剤を反応液に含有させてもよい。
【００５１】
　［インク］
　本発明のセットを構成するインクは、顔料を含有し、前記顔料が水溶性樹脂により分散
されてなるものである。インクの色相については特に限定はなく、シアン、マゼンタ、イ
エロー、ブラック、レッド、ブルー、グリーンなどとすることができる。以下、インクを
構成する各成分について説明する。
【００５２】
　（顔料）
　本発明のセットを構成するインクには、色材として顔料を含有させる。本発明で用いる
ことができる顔料の種類は特に限定されず、公知の無機顔料や有機顔料をいずれも用いる
ことができる。具体的には、例えば、炭酸カルシウム、酸化チタン、カーボンブラックな
どの無機顔料、アゾ、フタロシアニン、キナクドリンなどの有機顔料が挙げられる。イン
ク中の顔料の含有量（質量％）は、インク全質量を基準として０．１質量％以上１５．０
質量％以下、さらには０．２質量％以上１０．０質量％以下であることが好ましい。イン
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クには、顔料の他に公知の染料などその他の色材が含まれていてもよい。
【００５３】
　（水溶性樹脂）
　本発明のセットを構成するインクは、上記したような顔料を水性媒体中で分散させるた
めの樹脂分散剤として水溶性樹脂を用いる。つまり、インク中では、顔料に水溶性樹脂が
物理的に付着又は化学的に結合し、前記水溶性樹脂の立体反発により顔料が分散されてい
る。本発明においては、水溶性樹脂が顔料粒子の表面に疎水性相互作用により物理的に吸
着している分散方式を利用することが特に好ましい。なお、本発明において樹脂が水溶性
であることとは、前記樹脂を酸価と当量のアルカリで中和した場合に粒子径を測定しうる
粒子を形成しないものであることを意味する。このような条件を満たす樹脂を、本発明に
おいては水溶性樹脂として記載する。インク中の水溶性樹脂の含有量（質量％）は、イン
ク全質量を基準として、０．１質量％以上５．０質量％以下、さらには０．３質量％以上
３．０質量％以下であることが好ましい。
【００５４】
　樹脂分散剤としてインクに含有させる水溶性樹脂は、具体的には、以下に挙げるような
親水性ユニット及び疎水性ユニットを構成ユニットとして少なくとも有するものであるこ
とが好ましい。なお、以下の記載における（メタ）アクリルとは、アクリル及びメタクリ
ルを示すものとする。
【００５５】
　重合により親水性ユニットとなる、親水性基を有する単量体としては、例えば、（メタ
）アクリル酸、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸などのカルボキシ基を有する酸性単量
体、（メタ）アクリル酸－２－ホスホン酸エチルなどのホスホン酸基を有する酸性単量体
、これらの酸性単量体の無水物や塩などのアニオン性単量体；（メタ）アクリル酸２－ヒ
ドロキシエチル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシプロピルなどのヒドロキシ基を有す
る単量体が挙げられる。なお、アニオン性単量体の塩を構成するカチオンとしては、リチ
ウム、ナトリウム、カリウム、アンモニウム、有機アンモニウムなどのイオンが挙げられ
る。
【００５６】
　また、重合により疎水性ユニットとなる、疎水性基を有する単量体としては、スチレン
、α－メチルスチレン、ベンジル（メタ）アクリレートなどの芳香環を有する単量体；エ
チル（メタ）アクリレート、メチル（メタ）アクリレート、（イソ）プロピル（メタ）ア
クリレート、（ｎ－、ｉｓｏ－、ｔ－）ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシ
ル（メタ）アクリレートなどの脂肪族基を有する単量体が挙げられる。
【００５７】
　本発明においては、インクに含有させる水溶性樹脂は、インクのｐＨよりもｐＫａが低
い酸性基を有することが特に好ましい。このような酸性基を有する酸性単量体の好適な具
体例としては、例えば、（メタ）アクリル酸、マレイン酸などのカルボキシ基を有する単
量体が挙げられる。本発明においては、水溶性樹脂として、カルボキシ基を有する単量体
に由来する親水性ユニットと、芳香環を有する単量体や脂肪族基を有する単量体に由来す
る疎水性ユニットとを少なくとも有する共重合体を用いることが特に好適である。より具
体的には、以下に挙げるような水溶性樹脂を用いることが好ましい。スチレン－（メタ）
アクリル酸共重合体、スチレン－（メタ）アクリル酸－（メタ）アクリル酸アルキルエス
テル共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、スチレン－マレイン酸－（メタ）アクリ
ル酸アルキルエステル共重合体、スチレン－マレイン酸ハーフエステル共重合体、ビニル
ナフタレン－（メタ）アクリル酸共重合体、ビニルナフタレン－マレイン酸共重合体、ス
チレン－無水マレイン酸－マレイン酸ハーフエステル共重合体、これらの塩などが挙げら
れる。
【００５８】
　また、インクに含有させる樹脂分散剤として好適な水溶性樹脂の酸価は、吐出安定性や
保存安定性といったインクとしての信頼性と、インクと反応液との反応性の両立の観点か
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ら、８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましい。より好ま
しくは、８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。酸価が３００ｍｇＫ
ＯＨ／ｇを超えると、水溶性樹脂の疎水性が低くなり過ぎ、顔料との疎水性相互作用が弱
く、顔料を安定に分散しづらい場合がある。一方、酸価が８０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満である
と、樹脂の水溶性が低くなり過ぎ、顔料を安定に分散するために分散処理に長い時間を要
する場合がある。また、酸価が１８０ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると、本発明の効果を得にく
くなる場合がある。これは、記録媒体においてインクと反応液が接触した際に、顔料粒子
の表面近傍に残存した、アニオン型となっている樹脂の酸性基が、多価金属イオン量と比
較して相対的に多くなりやすく、光学濃度がやや低下しやすいためである。
【００５９】
　また、本発明のセットを構成するインク中の水溶性樹脂の含有量（質量％）は、前記顔
料の含有量（質量％）に対する質量比率で、０．１５倍以上１．００倍以下であることが
好ましい。なお、この場合の水溶性樹脂及び顔料の含有量は、インク全質量を基準とした
値である。質量比率が０．１５倍未満であると、顔料粒子の表面を覆って安定化するには
水溶性樹脂量が少な過ぎて、顔料を安定に分散するための分散処理に、長い時間を要する
場合がある。一方、質量比率が１．００倍を超えると、水溶性樹脂の一部は顔料の分散に
寄与せずに水性媒体に溶解して存在することとなる。この結果、インクの粘度が高くなり
すぎて、インクの吐出安定性が低下する場合がある。
【００６０】
　なお、顔料をインク中で分散させるため以外にも、例えば、画像に機能を付加すること
などを目的として、インクに水溶性樹脂を添加することもできる。このような目的で使用
される水溶性樹脂としては、上記に挙げたような、インク中で顔料を分散させるために用
いる水溶性樹脂以外に、例えば、ポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリオレフィン
樹脂なども用いることができる。なお、単量体として、エチレンオキシドなどのノニオン
性基を有するものを使用した樹脂は、記録媒体において形成された膜の強度が弱くなって
しまう場合がある。
【００６１】
　（水性媒体）
　本発明のセットを構成するインクには、水、又は水及び水溶性有機溶剤の混合溶媒を水
性媒体として含有させることが好ましい。水としては、脱イオン水やイオン交換水を用い
ることが好ましい。特に、本発明においては、水性媒体として少なくとも水を含有する水
性のインクとすることが好ましい。インク中の水の含有量（質量％）は、インク全質量を
基準として、５０．０質量％以上９５．０質量％以下であることが好ましい。また、水溶
性有機溶剤としては、インクジェット用のインクに一般的に使用される公知のものをいず
れも用いることができ、さらに１種又は２種以上の水溶性有機溶剤を用いることができる
。具体的には、１価又は多価のアルコール類、アルキレン基の炭素数が１～４程度のアル
キレングリコール類、平均分子量２００～２，０００程度のポリエチレングリコール類、
グリコールエーテル類、含窒素化合物類などが挙げられる。インク中の水溶性有機溶剤の
含有量（質量％）は、インク全質量を基準として、３．０質量％以上５０．０質量％以下
であることが好ましい。
【００６２】
　（その他の成分）
　本発明のセットを構成するインクには、上記成分以外にも必要に応じて、尿素、エチレ
ン尿素などの含窒素化合物、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパンなどの常温
で固体の有機化合物を含有させてもよい。また、上記の成分の他に、さらに必要に応じて
、界面活性剤、ｐＨ調整剤、消泡剤、防錆剤、防腐剤、防カビ剤、酸化防止剤、還元防止
剤、蒸発促進剤、キレート剤などの種々の添加剤をインクに含有させてもよい。
【００６３】
　特に、本発明のセットを構成するインクには、浸透剤として作用する界面活性剤を含有
させることが好ましい。界面活性剤としては、インクジェット用のインクに一般的に使用
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される公知のものをいずれも用いることができ、１種又は２種以上の水溶性有機溶剤を用
いることができる。具体的には、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、アセチレングリ
コール系化合物、アセチレングリコールのエチレンオキサイド付加物、ポリオキシエチレ
ン・ポリオキシプロピレンブロック共重合体などのノニオン性界面活性剤、アニオン性界
面活性剤、カチオン性界面活性剤、ベタイン系化合物などの両性界面活性剤、また、フッ
素系化合物、シリコーン系化合物などの界面活性剤が挙げられる。インク中の界面活性剤
の含有量（質量％）は、界面活性剤の構造やＨＬＢ値にもよるが、インク全質量を基準と
して、０．１質量％以上２．０質量％以下、さらには、０．３質量％以上１．５質量％以
下であることが好ましい。
【００６４】
　本発明のセットを構成するインクの表面張力は、３８ｍＮ／ｍ以下であることを要し、
２５ｍＮ／ｍ以上３８ｍＮ／ｍ以下であることが好ましく、３４ｍＮ／ｍ以下であること
がより好ましい。表面張力が２５ｍＮ／ｍ未満であると、記録媒体にインクが過度に浸透
しやすくなる傾向があり、その裏面にまでインクが到達し、裏抜けが生じやすくなる場合
がある。インクの表面張力の調整は、水溶性有機溶剤や界面活性剤の種類や含有量を適宜
決定することにより行うことができる。なお、インクの表面張力は、白金プレート法によ
り測定した２５℃における静的表面張力である。また、インクのｐＨは、６．０以上９．
５以下であることが好ましい。ｐＨが６．０未満であると、顔料の分散安定性が低くなる
傾向があり、インクの保存安定性などが十分に得られない場合がある。一方、ｐＨが９．
５を超えると、インクジェット記録装置を構成する部材に対するインクの接液性が低下す
る問題が生じやすい場合がある。
【００６５】
　＜画像形成方法＞
　本発明の画像形成方法では、インクジェット方式の記録ヘッドからインク及び反応液を
それぞれ吐出させて記録媒体に付与する工程を有し、記録媒体においてインク及び反応液
を互いに接触させて画像を形成する。そして、この際に、上記で説明したインクと反応液
とで構成される本発明のセットを用いることを特徴とする。本発明の画像形成方法を行う
ための装置の構成としてはインクジェット記録装置が挙げられ、公知のいずれの構成も採
用することができる。インクジェット記録装置に搭載される記録ヘッドには、力学的エネ
ルギーや熱エネルギーの作用により液体を吐出させる方式があるが、本発明においては特
に熱エネルギーの作用により液体を吐出させる方式の記録ヘッドを用いることが好ましい
。
【００６６】
　また、インク及び反応液を記録媒体に付与する順序としては、反応液を付与した後にイ
ンクを付与する場合や、インクを付与した後に反応液を付与する場合、また、これらを組
み合わせる場合が挙げられる。本発明の目的を鑑みれば、反応液を先に付与した後にイン
クを付与する場合を少なくとも含むことが好ましい。また、インクジェット方式の記録ヘ
ッドからの吐出性という観点からは、インク及び反応液の特性について、粘度が１ｍＰａ
・ｓ以上１５ｍＰａ・ｓ以下、さらには１ｍＰａ・ｓ以上５ｍＰａ・ｓ以下であることが
好ましい。また、反応液は記録媒体において、意図したインクと効率的に反応させること
が好ましい。そのため、所望のインクによる記録領域とは別の箇所に反応液が滲まないよ
うに、反応液の表面張力を、記録ヘッドから吐出可能な範囲内で、かつ、反応液によって
不安定化させる対象となるインクのそれよりも大きくすることが好ましい。
【００６７】
　記録媒体への反応液の付与量は、反応液中の多価金属イオンの種類やその含有量、それ
と反応させるインクの構成によって適宜に調整すればよい。本発明においては、得られる
画像の均一性などの観点から、反応液の付与量を０．５ｇ／ｍ2以上１０．０ｇ／ｍ2以下
、さらには、２．０ｇ／ｍ2を超えて５．０ｇ／ｍ2以下とすることが好ましい。なお、記
録媒体の大きさ（面積：ｍ2）に対して、反応液を付与する領域が、ある一部分のみであ
る場合は、記録媒体の全面に付与したと仮定して、反応液の付与量の値（ｇ／ｍ2）を求
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め、この値が上記の範囲を満足することが好ましい。
【実施例】
【００６８】
　次に、実施例及び比較例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明はその要旨
を超えない限り、下記実施例によって限定されるものではない。なお、文中「部」及び「
％」とあるのは、特に断りのない限り質量基準である。また、各種の物性は、２５℃にお
いて測定した値である。
【００６９】
　＜顔料分散液の調製＞
　（顔料分散液１）
　酸価が１２０ｍｇＫＯＨ／ｇで、重量平均分子量が８，０００のスチレン－アクリル酸
共重合体（水溶性樹脂）４．０部を、中和当量１となる水酸化ナトリウムを用いてイオン
交換水に溶解させた。ここに、比表面積が２２０ｍ2／ｇで、ＤＢＰ吸油量が１０５ｍＬ
／１００ｇのカーボンブラックを１０．０部加え、さらにイオン交換水を加えて調整して
合計を１００．０部とした。この混合物を、バッチ式縦型サンドミルを用いて３時間分散
させ、分散液を得た。得られた分散液を遠心分離することで粗大粒子を除去した。その後
、ポアサイズ３．０μｍのミクロフィルター（富士フイルム製）にて加圧ろ過し、イオン
交換水を加えて、顔料分散液１を調製した。顔料分散液１中の顔料の含有量は８．０％、
水溶性樹脂の含有量は３．２％であった。
【００７０】
　（顔料分散液２）
　顔料分散液１を調製する際に用いた水溶性樹脂の種類と量を、酸価が１８０ｍｇＫＯＨ
／ｇで、重量平均分子量が１０，０００のスチレン－アクリル酸共重合体（水溶性樹脂）
３．０部とした以外は顔料分散液１と同じ手順にて、顔料分散液２を調製した。顔料分散
液２中の顔料の含有量は８．０％、水溶性樹脂の含有量は２．４％であった。
【００７１】
　（顔料分散液３）
　顔料分散液１を調製する際に用いた顔料の種類を、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３
（ファストゲンブルーＦＧＦ；ＤＩＣ製）とした以外は顔料分散液１と同じ手順にて、顔
料分散液３を調製した。顔料分散液３中の顔料の含有量は８．０％、水溶性樹脂の含有量
は３．２％であった。
【００７２】
　（顔料分散液４）
　顔料分散液１を調製する際に用いた水溶性樹脂の種類を、酸価が１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ
で、重量平均分子量が８，０００のブチルアクリレート－アクリル酸共重合体（水溶性樹
脂）とした以外は顔料分散液１と同じ手順にて、顔料分散液４を調製した。顔料分散液４
中の顔料の含有量は８．０％、水溶性樹脂の含有量は３．２％であった。
【００７３】
　（顔料分散液５）
　顔料分散液１を調製する際に用いた水溶性樹脂の種類を、酸価が１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ
で、重量平均分子量が８，０００のベンジルメタクリレート－メタクリル酸共重合体（水
溶性樹脂）とした以外は顔料分散液１と同じ手順にて、顔料分散液５を調製した。顔料分
散液５中の顔料の含有量は８．０％、水溶性樹脂の含有量は３．２％であった。
【００７４】
　（顔料分散液６）
　下記のカーボンブラック１０．０部、下記の水溶性樹脂２０．０部及び水７０．０部を
混合し、混合物を得た。カーボンブラックには、比表面積が２１０ｍ2／ｇ、ＤＢＰ吸油
量が７４ｍＬ／１００ｇのものを用いた。また、水溶性樹脂には、酸価が２００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇで重量平均分子量が１０，０００のスチレン－アクリル酸共重合体を１０％水酸化
ナトリウム水溶液で中和したものを用いた。上記で得た混合物を、サンドグラインダーを
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除去し、その後、ポアサイズ３．０μｍのミクロフィルター（富士フイルム製）にて加圧
ろ過し、イオン交換水を加えて、顔料分散液６を調製した。顔料分散液６中の顔料の含有
量は１０．０％、水溶性樹脂の含有量は２０．０％であった。
【００７５】
　（顔料分散液７）
　粒子表面に－Ｃ6Ｈ4ＣＯＯＮａ基が結合している自己分散型のカーボンブラックを含有
する、市販の顔料分散液（Ｃａｂ－Ｏ－Ｊｅｔ３００；キャボット製）を顔料分散液７と
して用いた。顔料分散液７中の顔料の含有量は１５．０％であった。
【００７６】
　＜樹脂水溶液の調製＞
　（樹脂水溶液１）
　酸価が１２０ｍｇＫＯＨ／ｇで重量平均分子量が８，０００のスチレン－アクリル酸共
重合体（水溶性樹脂）１０．０部を、中和当量１となる水酸化ナトリウムを用いてイオン
交換水に溶解した。次に、得られた水溶液をポアサイズ３．０μｍのミクロフィルター（
富士フイルム製）にて加圧ろ過し、イオン交換水を加えて、樹脂水溶液１を調製した。樹
脂水溶液１中の水溶性樹脂の含有量は１０．０％であった。
【００７７】
　（樹脂水溶液２）
　酸価が６０ｍｇＫＯＨ／ｇで重量平均分子量が２０，０００のポリウレタン樹脂をイオ
ン交換水に溶解し、樹脂水溶液２を調製した。この際のウレタン樹脂には、イソホロンジ
イソシアネート、数平均分子量が２，０００のポリプロピレングリコール、ジメチロール
プロピオン酸、エチレンジアミンの各化合物を常法により反応させて得たナトリウム塩型
の水溶性樹脂を用いた。樹脂水溶液２中の水溶性樹脂の含有量は１０．０％であった。
【００７８】
　＜界面活性剤の構造及び物性＞
　表１に、ノニオン性界面活性剤である、各界面活性剤の構造、ＨＬＢ値、並びに、かか
る界面活性剤が本発明の規定するところに該当する場合は、高級アルコールの一般式、炭
素数及びポリオキシエチレン鎖のモル数も併せて示した。なお、ＨＬＢ値は、上述の式（
１）に基づいて算出したグリフィン法による値である。表１中、アセチレノール　Ｅ１０
０（商品名）は川研ファインケミカル製の界面活性剤である。ＮＩＫＫＯＬ　ＢＣ－２０
、ＢＯ－２０、ＢＢ－２０、ＢＬ－２１、ＢＴ－１２、ＢＣ－１０（商品名）は、日光ケ
ミカルズ製の界面活性剤である。ＥＭＡＬＥＸ　１８２５、１６１５、５１２、ＣＳ－３
０（商品名）は日本エマルジョン製の界面活性剤である。
【００７９】



(17) JP 6029303 B2 2016.11.24

10

20

30

40

50

【００８０】
　＜インクの調製＞
　表２の上段に示す各成分（単位：％）を混合し、十分撹拌した後、１０％水酸化ナトリ
ウム水溶液又は１０％硫酸を用いてｐＨ９．０に調整した。その後、ポアサイズ１．０μ
ｍのミクロフィルター（富士フイルム製）にて加圧ろ過し、各インクを調製した。表２の
下段には、各インク中の顔料の含有量［％］及び水溶性樹脂の含有量［％］、水溶性樹脂
に由来する酸性基量［μｍｏｌ／ｇ］を示した。ここで、いずれのインクもｐＨは９．０
に調整してあり、さらに水溶性樹脂の酸性基はカルボキシ基であるため、そのｐＫａは４
～５程度である。そのため、各インク中の水溶性樹脂に由来する酸性基のｐＫａは、いず
れもインクのｐＨよりも低い。なお、インク１２については、自己分散カーボンブラック
を用いているため、本発明で規定する水溶性樹脂に由来する酸性基の量は０．０である。
表２の下段に、自動表面張力計（ＣＢＶＰ－Ｚ型；協和界面科学製）を用いて、白金プレ
ート法により測定した各インクの表面張力［ｍＮ／ｍ］の値もあわせて示した。
【００８１】
　なお、インク中の水溶性樹脂に由来する酸性基の量（μｍｏｌ／ｇ）の値は、インク中
の水溶性樹脂の含有量及びその酸価から算出することができる。酸価は１ｇの樹脂を中和
するのに必要な水酸化カリウムの量（単位：ミリグラム）であるので、酸価×１０-3／水
酸化カリウムの分子量（５６．１）の値が樹脂１ｇ中に存在する酸性基の量（単位：ｍｏ
ｌ）となる。したがって、樹脂１ｇ中に存在する酸性基の量（ｍｏｌ）×インク１ｇ当た
りの樹脂量（ｇ／インク１ｇ）×１，０００，０００、の式によりインク中の水溶性樹脂
に由来する酸性基の量（μｍｏｌ／ｇ）を算出することができる。インク１を例に挙げて
計算すると、インク１中には酸価１２０ｍｇＫＯＨ／ｇの水溶性樹脂１．２％が含まれて
いる。したがって、インク中の水溶性樹脂に由来する酸性基の量は、（１２０×１０-3／
５６．１）×（１．２／１００）×１，０００，０００＝２５．７（μｍｏｌ／ｇ）とな
る。なお、水溶性樹脂を含むインクから前記インク中の水溶性樹脂に由来する酸性基の量
を求めるためには、酸析などの方法により析出させた水溶性樹脂について、滴定などを行
ってその酸価を求めれば、その後は上記と同様に算出することができる。
【００８２】
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【００８３】

【００８４】
　＜反応液の調製＞
　表３の上段に示す各成分（単位：％）を混合し、十分撹拌した後、ポアサイズ３．０μ
ｍのミクロフィルター（富士フイルム製）にて加圧ろ過し、各反応液を調製した。反応液
１９は硫酸を用いてｐＨを４．０に調整した。各反応液中の多価金属イオンの含有量［μ
ｍｏｌ／ｇ］、界面活性剤の含有量［％］を表３の下段に示した。なお、反応液１９は、
ｐＨ４．０付近に緩衝能を有することにより、インクと接触した際にインクｐＨを低下さ
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【００８５】

【００８６】
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【００８８】
　＜評価＞
　上記で調製したインク及び反応液を用い、表４の左側に示す組み合わせで反応液とイン
クとのセットとした。表４中に、反応液中の多価金属イオンの含有量の、インク中の水溶
性樹脂に由来する酸性基の量に対するモル比率［倍］の値、反応液中の界面活性剤の含有
量の、インク中の顔料及び水溶性樹脂（全質量）の合計含有量に対する質量比率［倍］の
値を示した。
【００８９】
　これらのセットを用いて、以下の条件で評価を行った。画像の形成には、熱エネルギー
の作用により液体を吐出させる記録ヘッドを搭載するインクジェット記録装置（商品名：
ＰＩＸＵＳ　Ｐｒｏ９５００；キヤノン製）を改造したものを用いた。セットを構成する
インク及び反応液をそれぞれカートリッジに充填し、反応液のカートリッジをグレーのポ
ジションに、また、インクのカートリッジをイエローのポジションにそれぞれセットした
。記録条件は、記録ヘッドの吐出口の配置幅分の画像を、記録ヘッドのホームポジション
から開始する走査でのみ記録を行う、１パス片方向記録とし、同一のパスで反応液を記録
媒体に付与し、その後にインクを重なるように付与した。本実施例においては、１／６０
０ｉｎｃｈ×１／６００ｉｎｃｈを１ピクセルと定義し、記録媒体への反応液の付与量は
１ピクセルあたり７ｎｇ、また、記録媒体へのインクの付与量は１ピクセルあたり１６ｎ
ｇとした。そして、ＰＢ　ＰＡＰＥＲ　ＧＦ－５００及びＣａｎｏｎ　Ｅｘｔｒａ（以上
、キヤノン製）、並びに、ＰＰＣ用紙　ＢＵＳＩＮＥＳＳ　ＭＵＬＴＩＰＵＲＰＯＳＥ　
４２００　ＰＡＰＥＲ（ゼロックス製）の３種の記録媒体に、各評価に用いる画像を形成
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るレベル、Ｃを許容できないレベルとした。評価結果を表４の右側に示す。
【００９０】
　（光学濃度の評価）
　表４に示すセットを用いて、前記３種の記録媒体にそれぞれ５ｃｍ×５ｃｍのベタ画像
を形成した。１日後に分光光度計（商品名：Ｓｐｅｃｔｒｏｌｉｎｏ；Ｇｒｅｔａｇ　Ｍ
ａｃｂｅｔｈ製）を用いて、光源：Ｄ５０、視野：２°の条件でベタ画像の光学濃度を測
定し、３種の記録媒体についての平均値と最低値により評価を行った。光学濃度の評価基
準は以下の通りである。
【００９１】
　ブラックのベタ画像の場合の評価基準
　Ａ：平均値が１．４以上であり、かつ最低値が１．３以上であった。
　Ｂ：平均値が１．４以上であり、かつ最低値が１．２以上１．３未満であった。
　Ｃ：平均値が１．４未満であった。
【００９２】
　シアンのベタ画像の場合の評価基準
　Ａ：平均値が１．３以上であり、かつ最低値が１．２以上であった。
　Ｂ：平均値が１．３以上であり、かつ最低値が１．１以上１．２未満であった。
　Ｃ：平均値が１．３未満であった。
【００９３】
　（定着性の評価）
　表４に示すセットを用いて、前記３種の記録媒体にそれぞれ５ｃｍ×５ｃｍのベタ画像
を形成した。記録の３秒後に、４０ｇ／ｃｍ2のおもりを載せたシルボン紙でベタ画像を
擦り、非記録部分の汚れの程度を目視で確認して、それらの平均値として定着性の評価を
行った。定着性の評価基準は以下の通りである。
　Ａ：記録媒体の非記録部分に汚れがほとんど付着していなかった。
　Ｂ：記録媒体の非記録部分に汚れの付着があるが、許容できるレベルであった。
　Ｃ：記録媒体の非記録部分に汚れが顕著に付着していた。
【００９４】
　（固着抑制の評価）
　表４に示すセットを用いて、Ａ４サイズの記録媒体の全面にベタ画像を形成するパター
ンを連続で５００枚分記録した。その後、同じセットを用いて、６ポイントのゴシック体
の文字を記録した。この文字を目視で確認することで、記録ヘッドの吐出口面に生じた固
着物による吐出性の低下の有無を判断し、固着抑制の評価を行った。固着抑制の評価基準
は以下の通りである。
　Ａ：文字に乱れが認められず、固着が抑制されていた。
　Ｂ：文字の一部に乱れが認められるものの、固着は軽微であり、許容できるレベルであ
った。
　Ｃ：文字に多くの乱れが認められ、固着が抑制されていなかった。
【００９５】
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【００９６】
　比較例１４は、記録媒体へのインクの浸透、拡散の速度が遅くなるようにコントロール
したセットである。このセットでは、ある程度高い光学濃度が得られ、固着抑制も許容で
きる程度に図られるが、定着性は不十分であった。そこで、比較例１４のセットを構成す
るインク１５を、記録媒体へのインクの浸透、拡散が速くなるようにしたインク１４をセ
ットに用いた比較例１５と比較してみる。すると、定着性はある程度向上したものの、イ
ンクと反応液の反応性が低いため、記録媒体へのインクの浸透、拡散が完了するまでの間
に顔料が記録媒体に十分に固定されず、光学濃度は許容できない程度にまで低下した。さ
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らに、比較例１５のセットに用いている反応液２５の多価金属イオンをＭｇ2+からＣａ2+

に変更し、さらに含有量を増やすことでインクとの反応性を高めることを狙った反応液１
３に変更したセットである比較例１３と比較してみる。このセットであっても、インク中
の水溶性樹脂に由来する酸性基の量に対して、多価金属イオンの含有量が足りず、結果と
して光学濃度は不十分であった。これに加えて、インク中の顔料と水溶性樹脂の合計量に
対して、反応液中の界面活性剤の含有量が低いまま、インクと反応液の反応性がやや高ま
ったため、記録ヘッドの吐出口面での固着も抑制することができなかった。
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