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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　顔料を含有する水不溶性ポリマー粒子、水１００ｇ（２０℃）に溶解しうる最大重量が
３ｇ以下である、水酸基を２個以上有するノニオン性有機化合物、水溶性界面活性剤、及
び水を含有し、ポリマー粒子を溶解する有機溶媒を含有しない混合物を、５０～９０℃で
３０分～１２時間加熱処理する工程を有する、インクジェット記録用水分散体の製造方法
。
【請求項２】
　ポリマー粒子を構成するポリマーと水溶性界面活性剤との重量比（水溶性界面活性剤／
ポリマー）の重量比が１／１０～２／１である、請求項１に記載のインクジェット記録用
水分散体の製造方法。
【請求項３】
　〔ノニオン性有機化合物／水溶性界面活性剤〕の重量比が１／３～３／１である、請求
項１又は２に記載のインクジェット記録用水分散体の製造方法。
【請求項４】
　ポリマー粒子を構成するポリマーとノニオン性有機化合物との重量比（ノニオン性有機
化合物／ポリマー）が１／１０～２／１である、請求項１～３のいずれかに記載のインク
ジェット記録用水分散体の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載の方法によって得られたインクジェット記録用水分散体
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を含有する、インクジェト記録用水系インク。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はインクジェット記録用水分散体の製造方法、及びその水分散体を含有するイン
クジェト記録用水系インクに関する。
【背景技術】
【０００２】
　インクジェット記録方式は、非常に微細なノズルからインク液滴を記録部材に直接吐出
し、付着させて、文字や画像を得る記録方式である。この方式は、フルカラー化が容易で
、かつ安価であり、記録部材として普通紙が使用可能、被印字物に対して非接触、という
数多くの利点があるため普及が著しい。
　その中でも、印字物の耐候性や耐水性の観点から、着色剤に顔料系インクを用いるもの
が主流となってきている。（例えば、特許文献１～３参照）
　特許文献１には、ビニルポリマーに顔料を含有させた水系インクが開示されている。
　特許文献２には、水、水溶性樹脂、アミン、水溶性有機溶剤及び顔料を主成分とし、該
顔料を５０℃以上で１００時間以上加熱処理した後、遠心分離処理した顔料分散液を用い
たインクジェット記録用インクが開示されている。
　特許文献３には、物性の変化や多量の凝集異物を発生しない分散安定な、インクジェッ
トプリンター用に好適な水系顔料分散液とするために、顔料と酸価が９０以下のアルカリ
可溶型樹脂分散剤と水とを含有する水系顔料分散液を加熱処理する、水系顔料分散液の製
造方法が記載されている。
　しかしながら、上記の顔料分散体は、吐出性において満足できるものではない。
【０００３】
【特許文献１】国際公開第００／３９２２６号パンフレット
【特許文献２】特開平０３－６４３７６号公報
【特許文献３】特開２０００－３４５０９３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、吐出性に優れたインクジェット記録用水分散体の製造方法、及びその水分散
体を含有するインクジェト記録用水系インクを提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者等は、着色剤とポリマー粒子とを、水１００ｇ（２０℃）に溶解しうる最大重
量が３ｇ以下であるノニオン性有機化合物及び水溶性界面活性剤の存在下で加熱処理する
ことにより、吐出性が向上しうることを見出した。
　すなわち、本発明は、次の〔１〕～〔２〕を提供する。
〔１〕着色剤、ポリマー粒子、水１００ｇ（２０℃）に溶解しうる最大重量が３ｇ以下で
ある、水酸基を２個以上有するノニオン性有機化合物、水溶性界面活性剤、及び水を含有
する混合物を、４０℃以上に加熱処理する工程を有する、インクジェット記録用水分散体
の製造方法。
〔２〕前記〔１〕の方法によって得られたインクジェット記録用水分散体を含有する、イ
ンクジェト記録用水系インク。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明の製造方法によって得られたインクジェット記録用水分散体を含有するインクジ
ェト記録用水系インクは、吐出性に優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】



(3) JP 5426092 B2 2014.2.26

10

20

30

40

50

　本発明のインクジェット記録用水分散体の製造方法によれば、水１００ｇ（２０℃）に
溶解しうる最大重量が３ｇ以下で、水酸基を２個以上有するノニオン性有機化合物と水溶
性界面活性剤との共存下で、着色剤とポリマー粒子とを加熱処理することによって、ポリ
マー粒子に配向した該ノニオン性有機化合物と水溶性界面活性剤の作用で、ポリマー粒子
を構成するポリマーのコンフォメーションが変化し、ポリマー粒子がより安定になり、ノ
ズルからの吐出性に優れたものになると考えられる。また、前記ノニオン性有機化合物と
水溶性界面活性剤の共存によって、泡立ちを抑制することができ、ハンドリングも容易と
なる。
　以下、本発明に用いられる各成分等について説明する。
【０００８】
（水酸基を２個以上有するノニオン性有機化合物）
　本発明で用いられる、水１００ｇ（２０℃）に溶解しうる最大重量が３ｇ以下で、水酸
基を２個以上有するノニオン性有機化合物（以下、単に「ノニオン性有機化合物」ともい
う）は、水溶性界面活性剤との相互作用により、インクにした時の吐出性を向上させる観
点から、前記最大溶解量が３ｇ以下であり、１ｇ以下が好ましい。下限は特にないが、０
．００１ｇ以上が好ましい。
　ノニオン性有機化合物の分子量は、吐出性向上の観点から、１００以上が好ましく、１
５０以上がより好ましく、２０００以下が好ましく、１０００以下がより好ましく、５０
０以下が更に好ましい。これらの観点から、ノニオン性有機化合物の分子量は、１００～
２，０００が好ましく、１５０～１０００が更に好ましく、１５０～５００が特に好まし
い。
【０００９】
　ノニオン性有機化合物は、２個以上の水酸基を有する化合物（ポリオール化合物）であ
り、好ましくは２～６個、更に好ましくは２又は３個、特に好ましくは２個の水酸基を有
している。
　ノニオン性有機化合物は、好ましくは脂肪族化合物（鎖状構造）であり、更に好ましく
は炭素数８～３０、より好ましくは８～２２、より好ましくは１０～２２、更に好ましく
は１０～１８の飽和又は不飽和の直鎖又は分岐鎖の脂肪族炭化水素基を有することが好ま
しい。
　ノニオン性有機化合物は、吐出性向上の観点から、カルボキシ基、スルホン酸基、リン
酸基、アミノ基、アンモニウム基等の塩生成基を有さないことが好ましい。
　ノニオン性有機化合物の水１００ｇへの溶解量が前記範囲内であれば、ノニオン性有機
化合物は、エチレンオキシ基やプロピレンオキシ基等のアルカンジイルオキシ基（アルキ
レンオキシ基）を付加していてもよい。
【００１０】
　ノニオン性有機化合物の好適例としては、炭素数８～３０の直鎖又は分岐鎖のアルカン
、アルケン又はアルキンポリオールが挙げられる。水酸基の好ましい個数については、前
述の通りである。
　例えば、炭素数８～３０の直鎖又は分岐鎖のアルカン、アルケン又はアルキンジオール
、又はトリオール等であり、水酸基はいずれの位置にあってもよく、エチレンオキシ基や
プロピレンオキシ基を付加していてもよい。
　炭素数８～３０のアルカン、アルケン又はアルキンジオールとしては、互いに隣接する
炭素原子に各々水酸基を有するものが好ましい。吐出性向上の観点から、総炭素数は、８
～２２が好ましく、１０～２２がより好ましく、１０～１８が更に好ましい。
　具体的には、オクタンジオール、デカンジオール、ドデカンジオール、テトラデカンジ
オール、テトラデセンジオール、ヘキサデカンジオール、オクタデカンジオール、２-エ
チル-１、３エキサンジオール（水１００ｇへの溶解度；０．６０ｇ（２０℃））である
。　　　　ジポリオール化合物は直鎖であっても、分岐鎖であってもよい。
【００１１】
　本発明において好適に使用しうるノニオン性有機化合物の市販品例としては、サーフィ
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ノール１０４ＰＧ５０：２，４，７，９－テトラメチル－５－デシン－４，７－ジオール
（水１００ｇへの溶解量：１ｇ未満、日信化学工業株式会社製）、サーフィノール４２０
：２，４，７，９－テトラメチル－５－デシン－４，７－ジオールのエチレンオキサイド
付加物（水１００ｇへの溶解量：１ｇ未満、日信化学工業株式会社製）等が挙げられる。
【００１２】
（水溶性界面活性剤）
　本発明で用いられる水溶性界面活性剤は、水１００ｇ（２０℃）に溶解しうる最大重量
が１０ｇ以上、好ましくは２０ｇ以上である界面活性剤を意味する。ここで、溶解とは、
目視による観察で均一で濁りがない透明であることであり、測定機器を用いた場合、その
透過率は通常９０％以上であり、好ましくは９５％以上、より好ましくは９８％以上であ
る。透過率の測定は、株式会社日立製作所製の分光光度計「U-2000A Spectrophotometer
」で石英セルを用いて、６００ｎｍにおける精製水の透過率を１００％として測定する。
　このような水溶性界面活性剤としては、通常のノニオン性界面活性剤、アニオン性界面
活性剤、両性界面活性剤等が挙げられる。
　ノニオン性界面活性剤としては、水系インクに用いることができるものであれば特に制
限されない。例えば、（１）炭素数８～２２の飽和又は不飽和の、直鎖又は分岐鎖の高級
アルコール、多価アルコール、又は芳香族アルコールに、エチレンオキサイド、プロピレ
ンオキサイド又はブチレンオキサイド（以下総称して、アルキレンオキサイドという）を
付加したポリオキシアルキレンのアルキルエーテル、アルケニルエーテル、アルキニルエ
ーテル又はアリールエーテル、例えばポリオキシアルキレンアルキルエーテル、ポリオキ
シアルキレンアルキニルエーテル、ポリオキシアルキレンアリールエーテル；（２）炭素
数８～２２の飽和又は不飽和の、直鎖又は分岐鎖の炭化水素基を有する高級アルコールと
多価脂肪酸とのエステル；（３）炭素数８～２０の直鎖又は分岐鎖の、アルキル基又はア
ルケニル基を有する、ポリオキシアルキレン脂肪族アミン；（４）炭素数８～２２の高級
脂肪酸と、多価アルコールのエステル化合物又はそれにアルキレンオキサイドを付加した
化合物、例えば、脂肪酸ショ糖エステル、グリセリルモノ脂肪酸エステル、脂肪酸ソルビ
タンエステル、ポリグリセリン脂肪酸エステル、ポリオキシアルキレンソルビタン脂肪酸
エステル、ポリオキシエチレンソルビット脂肪酸エステル、ポリオキシアルキレングリセ
リルモノ脂肪酸エステル、ポリオキシアルキレン脂肪酸エステル等が挙げられる。
　その他に、炭素数８～２０の高級脂肪酸モノ又はジエタノールアミド又はそれらのエト
キシレート；ポリオキシエチレン硬化ヒマシ油；炭素数８～１８の直鎖若しくは分岐鎖の
、アルキル基、アルケニル基又はアルキルフェニル基を有するアルキルサッカライド系界
面活性剤；炭素数８～２０の直鎖若しくは分岐鎖の、アルキル基又はアルケニル基を有す
るアルキルアミンオキサイド又はアルキルアミドアミンオキサイド；ポリオキシアルキレ
ン脂肪酸アミド、ポリオキシアルキレンアルキルアミド、ポリオキシ変性シリコーン等の
シリコーン系界面活性剤；プルロニック型又はテトロニック型ブロックポリマー界面活性
剤、ポリオキシアルキレンラノリンアルコール、ポリエチレンイミン誘導体等が挙げられ
る。
【００１３】
　アニオン性界面活性剤としては、例えば以下に示すものが挙げられる。
（ｉ）アルキルエーテル硫酸塩又はアルケニルエーテル硫酸塩
（ii）アルキル硫酸塩、アルケニル硫酸塩又はα－スルホ脂肪酸塩もしくはエステル。
　何れも炭素数１０～２０のアルキル基又はアルケニル基を有するものが好ましい。
（iii）オレフィンスルホン酸塩又はアルカンスルホン酸塩。
　何れも１分子中に１０～２０の炭素原子を有するものが好ましい。
（iv）高級脂肪酸塩。１分子中に１０～２４の炭素原子を有するものが好ましい。
　また、両性界面活性剤としては、例えば、アミドアミノ酸型、カルボベタイン型、アミ
ドベタイン型、スルホベタイン型、アミドスルホベタイン型、イミダゾリニウムベタイン
型等が挙げられる。
　上記の水溶性界面活性剤の中では、インクにした時の適応性の観点からノニオン性界面
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活性剤が好ましい。
　本発明において好適に使用しうる水溶性界面活性剤の市販品例としては、日信化学工業
株式会社製のサーフィノール４６５、サーフィノール４８５、花王株式会社製のエマルゲ
ン１０９Ｐ、エマール２０Ｃ、アミート１１０等が挙げられる。
【００１４】
〔着色剤〕
　着色剤としては特に制限はなく、顔料、疎水性染料、水溶性染料（酸性染料、反応染料
、直接染料等）等を用いることができるが、耐水性、保存安定性及び耐擦過性の観点から
、顔料及び疎水性染料が好ましい。
　顔料及び疎水性染料は、水分散体に使用する場合には、界面活性剤、ポリマーを用いて
、インク中で安定な微粒子にすることが好ましい。特に、耐滲み性、耐水性等の観点から
、ポリマーの粒子中に顔料及び／又は疎水性染料を含有させることが好ましく、近年要求
が強い高耐候性を発現させるためには、ポリマーの粒子中に顔料を含有させることが好ま
しい。
　顔料は、無機顔料及び有機顔料のいずれであってもよい。また、必要に応じて、それら
と体質顔料（シリカ、炭酸カルシウム、タルク等）、自己分散顔料などを併用することも
できる。
　無機顔料としては、例えば、カーボンブラック、金属酸化物、金属硫化物、金属塩化物
等が挙げられる。これらの中では、特に黒色水系インクにおいては、カーボンブラックが
好ましい。カーボンブラックとしては、ファーネスブラック、サーマルランプブラック、
アセチレンブラック、チャンネルブラック等が挙げられる。また、カーボンブラックは、
オゾン、硝酸、過酸化水素、窒素酸化物等の酸化剤を使用する気相又は液相酸化法、又は
プラズマ処理等の表面改質法により酸化処理することもできる。
　有機顔料としては、例えば、アゾ顔料、ジアゾ顔料、フタロシアニン顔料、キナクリド
ン顔料、イソインドリノン顔料、ジオキサジン顔料、ペリレン顔料、ペリノン顔料、チオ
インジゴ顔料、アントラキノン顔料、キノフタロン顔料、ピロゾロン顔料等が挙げられる
。
　色相は特に限定されず、赤色有機顔料、黄色有機顔料、青色有機顔料、オレンジ有機顔
料、グリーンオレンジ有機顔料等の有彩色顔料をいずれも用いることができる。
　有機顔料の好適例としては、Ｃ．Ｉ．ピグメント・イエロー、Ｃ．Ｉ．ピグメント・レ
ッド、Ｃ．Ｉ．ピグメント・バイオレット、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ、Ｃ．Ｉ．ピグ
メント・ブルー、及びＣ．Ｉ．ピグメント・グリーンからなる群から選ばれる一種以上の
各品番製品が挙げられる。
【００１５】
　疎水性染料としては、油溶性染料、分散染料等が挙げられ、これらの中では油溶性染料
が好ましい。
　油溶性染料としては、例えば、Ｃ．Ｉ．ソルベント・ブラック、Ｃ．Ｉ．ソルベント・
イエロー、Ｃ．Ｉ．ソルベント・レッド、Ｃ．Ｉ．ソルベント・バイオレット、Ｃ．Ｉ．
ソルベント・ブルー、Ｃ．Ｉ．ソルベント・グリーン、及びＣ．Ｉ．ソルベント・オレン
ジからなる群から選ばれる一種以上の各品番製品が挙げられ、オリエント化学株式会社、
ＢＡＳＦ社等から市販されている。
　上記の着色剤は、単独で又は２種以上を任意の割合で混合して用いることができる。
【００１６】
（ポリマー粒子）
　本発明において、ポリマー粒子は、着色剤の分散安定性を向上させるために用いられる
。
ポリマー粒子に用いるポリマーは、ポリエステル、ポリウレタン、ビニルポリマー等が挙
げられるが、その分散安定性の観点から、ビニル単量体（ビニル化合物、ビニリデン化合
物、ビニレン化合物）の付加重合により得られるビニル系ポリマー（以下、単に「ビニル
ポリマー」ともいう）が好ましい。また、更なる分散安定性の向上の観点から架橋ポリマ
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ーを用いてもよい。
　ポリマー粒子に用いるポリマーは、水不溶性有機化合物を含有しやすくするために、水
不溶性ポリマーであることが好ましい。ここで、水不溶性ポリマーとは、ポリマーを１０
５℃で２時間乾燥させた後、２５℃の水１００ｇに溶解させたときに、その溶解量が１０
ｇ以下、好ましくは５ｇ以下、更に好ましくは１ｇ以下であるポリマーをいう。溶解量は
、ポリマーが塩生成基を有する場合は、その種類に応じて、ポリマーの塩生成基を酢酸又
は水酸化ナトリウムで１００％中和した時の溶解量である。
【００１７】
（ビニルポリマー）
　ビニルポリマーとしては、（ａ）塩生成基含有モノマー（以下「（ａ）成分」ともいう
）と、（ｂ）マクロマー（以下「（ｂ）成分」ともいう）及び／又は（ｃ）疎水性モノマ
ー（以下「（ｃ）成分」ともいう）とを含むモノマー混合物（以下「モノマー混合物」と
もいう）を共重合させてなる水不溶性ビニルポリマーが好ましい。この水不溶性ビニルポ
リマーは、（ａ）成分由来の構成単位と、（ｂ）成分由来の構成単位及び／又は（ｃ）成
分由来の構成単位を有する。より好適なビニルポリマーは、（ａ）成分由来の構成単位、
又は（ａ）成分由来の構成単位及び（ｃ）成分由来の構成単位を主鎖に有し、（ｂ）成分
由来の構成単位を側鎖に有するグラフトポリマーである。
【００１８】
（（ａ）塩生成基含有モノマー）
　（ａ）塩生成基含有モノマーは、得られるポリマー粒子の分散安定性を高める観点から
用いられる。塩生成基としては、カルボキシ基、スルホン酸基、リン酸基、アミノ基、ア
ンモニウム基等が挙げられるが、特にカルボキシ基が好ましい。
　塩生成基含有モノマーとしては、カチオン性モノマー、アニオン性モノマー等が挙げら
れる。その例として、特開平９－２８６９３９号公報段落〔００２２〕等に記載されてい
るもの等が挙げられる。
　カチオン性モノマーの代表例としては、不飽和アミン含有モノマー、不飽和アンモニウ
ム塩含有モノマー等が挙げられる。これらの中では、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メ
タ）アクリレート、Ｎ－（Ｎ'，Ｎ'－ジメチルアミノプロピル）（メタ）アクリルアミド
及びビニルピロリドンが好ましい。
【００１９】
　アニオン性モノマーの代表例としては、不飽和カルボン酸モノマー、不飽和スルホン酸
モノマー、不飽和リン酸モノマー等が挙げられる。
　不飽和カルボン酸モノマーとしては、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イタコ
ン酸、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、２－メタクリロイルオキシメチルコハク酸
等が挙げられる。不飽和スルホン酸モノマーとしては、スチレンスルホン酸、２－アクリ
ルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、３－スルホプロピル（メタ）アクリレート、
ビス－（３－スルホプロピル）－イタコン酸エステル等が挙げられる。不飽和リン酸モノ
マーとしては、ビニルホスホン酸、ビニルホスフェート、ビス（メタクリロキシエチル）
ホスフェート、ジフェニル－２－アクリロイルオキシエチルホスフェート、ジフェニル－
２－メタクリロイルオキシエチルホスフェート、ジブチル－２－アクリロイルオキシエチ
ルホスフェート等が挙げられる。
　上記アニオン性モノマーの中では、分散安定性、吐出性等の観点から、不飽和カルボン
酸モノマーが好ましく、アクリル酸及びメタクリル酸がより好ましい。
【００２０】
（（ｂ）マクロマー）
　（ｂ）マクロマーは、特にポリマー粒子が着色剤を含有した場合に、ポリマー粒子の分
散安定性を高める観点から用いられる。マクロマーとしては、数平均分子量５００～１０
０，０００、好ましくは１，０００～１０，０００の重合可能な不飽和基を有するモノマ
ーであるマクロマーが挙げられる。なお、（ｂ）マクロマーの数平均分子量は、溶媒とし
て１ｍｍｏｌ／Ｌのドデシルジメチルアミンを含有するクロロホルムを用いたゲルクロマ
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トグラフィー法により、標準物質としてポリスチレンを用いて測定される。
（ｂ）マクロマーの中では、ポリマー粒子の分散安定性等の観点から、片末端に重合性官
能基を有する、スチレン系マクロマー及び芳香族基含有（メタ）アクリレート系マクロマ
ーが好ましい。
　スチレン系マクロマーとしては、スチレン系モノマー単独重合体、又はスチレン系モノ
マーと他のモノマーとの共重合体が挙げられる。スチレン系モノマーとしては、スチレン
、２－メチルスチレン、ビニルトルエン、エチルビニルベンゼン、ビニルナフタレン、ク
ロロスチレン等が挙げられる。
　芳香族基含有（メタ）アクリレート系マクロマーとしては、芳香族基含有（メタ）アク
リレートの単独重合体又はそれと他のモノマーとの共重合体が挙げられる。芳香族基含有
（メタ）アクリレートとしては、ヘテロ原子を含む置換基を有していてもよい、炭素数７
～２２、好ましくは炭素数７～１８、更に好ましくは炭素数７～１２のアリールアルキル
基、又は、ヘテロ原子を含む置換基を有していてもよい、炭素数６～２２、好ましくは炭
素数６～１８、更に好ましくは炭素数６～１２のアリール基を有する（メタ）アクリレー
トであり、ヘテロ原子を含む置換基としては、ハロゲン原子、エステル基、エーテル基、
ヒドロキシ基等が挙げられる。例えばベンジル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル
（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルアクリレート、２－メ
タクリロイロキシエチル－２－ヒドロキシプロピルフタレート等が挙げられ、特にベンジ
ル（メタ）アクリレートが好ましい。
　また、それらのマクロマーの片末端に存在する重合性官能基としては、アクリロイルオ
キシ基又はメタクリロイルオキシ基が好ましく、共重合される他のモノマーとしては、ア
クリロニトリル等が好ましい。
　スチレン系マクロマー中におけるスチレン系モノマー、又は芳香族基含有（メタ）アク
リレート系マクロマー中における芳香族基含有（メタ）アクリレートの含有量は、顔料と
の親和性を高める観点から、好ましくは５０重量％以上、より好ましくは７０重量％以上
である。
【００２１】
　（ｂ）マクロマーは、オルガノポリシロキサン等の他の構成単位からなる側鎖を有する
ものであってもよい。この側鎖は、例えば下記式（１）で表される片末端に重合性官能基
を有するシリコーン系マクロマーを共重合することにより得ることができる。
ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）-ＣＯＯＣ3Ｈ6-〔Ｓｉ（ＣＨ3）2Ｏ〕t-Ｓｉ（ＣＨ3）3　（１）
（式中、ｔは８～４０の数を示す。）。
　（ｂ）成分として商業的に入手しうるスチレン系マクロマーとしては、例えば、東亜合
成株式会社の商品名、ＡＳ－６（Ｓ）、ＡＮ－６（Ｓ）、ＨＳ－６（Ｓ）等が挙げられる
。
【００２２】
（（ｃ）疎水性モノマー）
　（ｃ）疎水性モノマーは、印字濃度、分散安定性、吐出性等の向上の観点から用いられ
る。疎水性モノマーとしては、アルキル（メタ）アクリレート、芳香族基含有モノマー等
が挙げられる。
　アルキル（メタ）アクリレートとしては、炭素数１～２２、好ましくは炭素数６～１８
のアルキル基を有するものが好ましく、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（
メタ）アクリレート、（イソ）プロピル（メタ）アクリレート、（イソ又はターシャリー
）ブチル（メタ）アクリレート、（イソ）アミル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル
（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、（イソ）オクチル（
メタ）アクリレート、（イソ）デシル（メタ）アクリレート、（イソ）ドデシル（メタ）
アクリレート、（イソ）ステアリル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
　なお、本明細書において、「（イソ又はターシャリー）」及び「（イソ）」は、これら
の基が存在する場合としない場合の双方を意味し、これらの基が存在しない場合には、ノ
ルマルを示す。また、「（メタ）アクリレート」は、アクリレート、メタクリレート又は



(8) JP 5426092 B2 2014.2.26

10

20

30

40

50

それらの両方を示す。
【００２３】
　芳香族基含有モノマーとしては、ヘテロ原子を含む置換基を有していてもよい、炭素数
６～２２、好ましくは炭素数６～１８、更に好ましくは炭素数６～１２の芳香族基を有す
るビニルモノマーが好ましく、例えば、前記のスチレン系モノマー、前記の芳香族基含有
（メタ）アクリレートが挙げられる。ヘテロ原子を含む置換基としては、前記のものが挙
げられる。
　（ｃ）成分の中では、スチレン系モノマーとしては、特にスチレン及び２－メチルスチ
レンが好ましく、芳香族基含有（メタ）アクリレート成分としては、特にベンジル（メタ
）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート等が好ましい。
【００２４】
（（ｄ）水酸基含有モノマー）
　モノマー混合物には、更に、（ｄ）水酸基含有モノマー（以下「（ｄ）成分」ともいう
）が含有されていてもよい。（ｄ）水酸基含有モノマーは、分散安定性、吐出性を更に高
めるために用いられる。
　（ｄ）成分としては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、３－ヒド
ロキシプロピル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコール（ｎ＝２～３０、ｎはオ
キシアルキレン基の平均付加モル数を示す。以下同じ。）（メタ）アクリレート、ポリプ
ロピレングリコール（ｎ＝２～３０）（メタ）アクリレート、ポリ（エチレングリコール
（ｎ＝１～１５）・プロピレングリコール（ｎ＝１～１５））（メタ）アクリレート等が
挙げられる。これらの中では、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ポリエチレ
ングリコールモノメタクリレート、ポリプロピレングリコールメタクリレートが好ましい
。
【００２５】
　モノマー混合物には、更に、（ｅ）下記式（２）で表されるモノマー（以下「（ｅ）成
分」ともいう）が含有されていてもよい。
　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ7）ＣＯＯ（Ｒ8Ｏ）pＲ

9　　　　（２）
（式中、Ｒ7は、水素原子又は炭素数１～５の低級アルキル基、Ｒ8は、ヘテロ原子を有し
ていてもよい炭素数１～３０の２価の炭化水素基、Ｒ9は、ヘテロ原子を有していてもよ
い炭素数１～３０の１価の炭化水素基、ｐは、平均付加モル数を意味し、１～６０の数、
好ましくは１～３０の数を示す。）
　（ｅ）成分は、吐出性を更に高めるために用いられる。
　式（２）において、ヘテロ原子としては、例えば、窒素原子、酸素原子、ハロゲン原子
及び硫黄原子が挙げられる。
　Ｒ7の好適例としては、メチル基、エチル基、（イソ）プロピル基等が挙げられる。
　Ｒ8Ｏ基の好適例としては、オキシエチレン基、オキシトリメチレン基、オキシプロパ
ン－１，２－ジイル基、オキシテトラメチレン基、オキシヘプタメチレン基、オキシヘキ
サメチレン基及びこれらの２種以上の組合せからなる炭素数２～７のオキシアルカンジイ
ル基（オキシアルキレン基）が挙げられる。
　Ｒ9の好適例としては、炭素数１～３０、好ましくは炭素数１～２０の脂肪族アルキル
基、芳香族環を有する炭素数７～３０のアルキル基及びヘテロ環を有する炭素数４～３０
のアルキル基が挙げられる。
【００２６】
　（ｅ）成分の具体例としては、メトキシポリエチレングリコール（１～３０：式（２）
中のｐの値を示す。以下、同じ）（メタ）アクリレート、メトキシポリテトラメチレング
リコール（１～３０）（メタ）アクリレート、エトキシポリエチレングリコール（１～３
０）（メタ）アクリレート、オクトキシポリエチレングリコール（１～３０）（メタ）ア
クリレート、ポリエチレングリコール（１～３０）（メタ）アクリレート２－エチルヘキ
シルエーテル、（イソ）プロポキシポリエチレングリコール（１～３０）（メタ）アクリ
レート、ブトキシポリエチレングリコール（１～３０）（メタ）アクリレート、メトキシ
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ポリプロピレングリコール（１～３０）（メタ）アクリレート、メトキシ（エチレングリ
コール・プロピレングリコール共重合）（１～３０、その中のエチレングリコール：１～
２９）（メタ）アクリレート等が挙げられる。これらの中では、オクトキシポリエチレン
グリコール（１～３０）（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコール（１～３０）（
メタ）アクリレート２－エチルヘキシルエーテルが好ましい。
【００２７】
　商業的に入手しうる（ｄ）、（ｅ）成分の具体例としては、新中村化学工業株式会社の
多官能性アクリレートモノマー（ＮＫエステル）Ｍ－４０Ｇ、同９０Ｇ、同２３０Ｇ、日
本油脂株式会社のブレンマーシリーズ、ＰＥ－９０、同２００、同３５０、ＰＭＥ－１０
０、同２００、同４００、同１０００、ＰＰ－５００、同８００、同１０００、ＡＰ－１
５０、同４００、同５５０、同８００、５０ＰＥＰ－３００、５０ＰＯＥＰ－８００Ｂ、
４３ＰＡＰＥ６００Ｂ等が挙げられる。
　上記（ａ）～（ｅ）成分は、それぞれ単独で又は２種以上を混合して用いることができ
る。
【００２８】
　ビニルポリマー製造時における、上記（ａ）～（ｅ）成分のモノマー混合物中における
含有量（未中和量としての含有量。以下同じ）又は水不溶性ポリマー中における（ａ）～
（ｅ）成分に由来する構成単位の含有量は、次のとおりである。
　（ａ）成分の含有量は、得られる分散体の分散安定性の観点から、好ましくは２～４０
重量％、より好ましくは２～３０重量％、特に好ましくは３～２０重量％である。
　（ｂ）成分の含有量は、特に着色剤との相互作用により分散安定性を高める観点から、
好ましくは１～２５重量％、より好ましくは５～２０重量％である。
　（ｃ）成分の含有量は、印字濃度、分散安定性、吐出性等の観点から、好ましくは５～
９８重量％、より好ましくは１０～７５重量％である。
　（ｄ）成分の含有量は、得られる分散体の分散安定性、吐出性等の観点から、好ましく
は５～４０重量％、より好ましくは７～２０重量％である。
　（ｅ）成分の含有量は、得られる分散体の吐出性の観点から、好ましくは５～５０重量
％、より好ましくは７～４０重量％である。
　モノマー混合物中における〔（ａ）成分＋（ｄ）成分〕の合計含有量は、得られる分散
体の分散安定性の観点から、好ましくは６～６０重量％、より好ましくは１０～５０重量
％である。〔（ａ）成分＋（ｅ）成分〕の合計含有量は、得られる分散体の分散安定性の
観点から、好ましくは６～７５重量％、より好ましくは１３～５０重量％である。また、
〔（ａ）成分＋（ｄ）成分＋（ｅ）成分〕の合計含有量は、得られる分散体の分散安定性
の観点から、好ましくは６～６０重量％、より好ましくは１０～５０重量％である。
　また、〔（ａ）成分／［（ｂ）成分＋（ｃ）成分］〕の重量比は、分散安定性、吐出性
等の観点から、好ましくは０．０１～１、より好ましくは０．０２～０．６７、更に好ま
しくは０．０３～０．５０である。
【００２９】
（ポリマーの製造）
　本発明で用いられるポリマーは、塊状重合法、溶液重合法、懸濁重合法、乳化重合法等
の公知の重合法により、モノマー混合物を共重合させることによって製造される。これら
の重合法の中では、溶液重合法が好ましい。
　溶液重合法で用いる溶媒としては、特に限定されないが、極性有機溶媒が好ましい。極
性有機溶媒が水混和性を有する場合には、水と混合して用いることもできる。極性有機溶
媒としては、例えば、メタノール、エタノール、プロパノール等の炭素数１～３の脂肪族
アルコール；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類；酢
酸エチル等のエステル類等が挙げられる。これらの中では、メタノール、エタノール、ア
セトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン又はこれらの１種以上と水との混
合溶媒が好ましい。
　重合の際には、２，２'－アゾビスイソブチロニトリル、２，２'－アゾビス（２，４－
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ジメチルバレロニトリル）等のアゾ化合物や、ｔ－ブチルペルオキシオクトエート、ジベ
ンゾイルオキシド等の有機過酸化物等の公知のラジカル重合開始剤を用いることができる
。ラジカル重合開始剤の量は、モノマー混合物１モルあたり、好ましくは０．００１～５
モル、より好ましくは０．０１～２モルである。
　重合の際には、さらに、オクチルメルカプタン、２－メルカプトエタノール等のメルカ
プタン類、チウラムジスルフィド類等の公知の重合連鎖移動剤を添加してもよい。
【００３０】
　モノマー混合物の重合条件は、使用するラジカル重合開始剤、モノマー、溶媒の種類等
によって異なるので一概には決定することができない。通常、重合温度は、好ましくは３
０～１００℃、より好ましくは５０～８０℃であり、重合時間は、好ましくは１～２０時
間である。また、重合雰囲気は、窒素ガス雰囲気、アルゴン等の不活性ガス雰囲気である
ことが好ましい。
　重合反応の終了後、反応溶液から再沈澱、溶媒留去等の公知の方法により、生成したポ
リマーを単離することができる。また、得られたポリマーは、再沈澱を繰り返したり、膜
分離、クロマトグラフ法、抽出法等により、未反応のモノマー等を除去して精製すること
ができる。
【００３１】
　ポリマーの重量平均分子量は、分散安定性、吐出性の観点から、５，０００～５０万が
好ましく、１万～４０万がより好ましく、１万～３０万が更に好ましく、２万～３０万が
特に好ましい。なお、ポリマーの重量平均分子量は、実施例で示す方法により測定した。
　前記ポリマーは、（ａ）塩生成基含有モノマー由来の塩生成基を有している場合は中和
剤により中和して用いる。中和剤としては、ポリマー中の塩生成基の種類に応じて、酸又
は塩基を使用することができる。例えば、塩酸、酢酸、プロピオン酸、リン酸、硫酸、乳
酸、コハク酸、グリコール酸、グルコン酸、グリセリン酸等の酸、水酸化リチウム、水酸
化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモニア、メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチ
ルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、トリエタノールアミン、
トリブチルアミン等の塩基が挙げられる。
【００３２】
　塩生成基の中和度は、１０～２００％であることが好ましく、さらに２０～１５０％、
特に５０～１５０％であることが好ましい。
　ここで中和度は、塩生成基がアニオン性基である場合、下記式によって求めることがで
きる。
　｛［中和剤の重量（ｇ）／中和剤の当量］／［ポリマーの酸価（ＫＯＨｍｇ／ｇ）×ポ
リマーの重量（ｇ）／（５６×１０００）］｝×１００
　塩生成基がカチオン性基である場合は、下記式によって求めることができる。
　｛［中和剤の重量（ｇ）／中和剤の当量］／［ポリマーのアミン価（ＨＣＬｍｇ／ｇ）
×ポリマーの重量（ｇ）／（３６．５×１０００）］｝×１００
　酸価やアミン価は、ポリマーの構成単位から、計算で算出することができる。または、
適当な溶剤（例えばメチルエチルケトン）にポリマーを溶解して、滴定する方法でも求め
ることができる。ポリマーの酸価又はアミン価は、５０～２００が好ましく、５０～１５
０が更に好ましい。
【００３３】
（着色剤を含有するポリマー粒子の水分散体の製造方法）
　本発明の製造方法においては、分散安定性の観点から、着色剤及びポリマー粒子が、着
色剤がポリマーに含有されてなる、着色剤を含有するポリマー粒子であることが好ましい
。そのような水分散体の製造方法に特に限定はないが、例えば、次の工程（１）及び（２
）を有する方法によれば効率的に製造することができる。
　工程（１）：ポリマー、有機溶媒、着色剤、水、及び必要なら中和剤を含有する混合物
を分散処理して、着色剤を含有するポリマー粒子の分散体を得る工程
　工程（２）：工程（１）で得られた分散体から前記有機溶媒を除去して、着色剤を含有
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するポリマー粒子の水分散体を得る工程
　工程（１）では、まず、前記ポリマーを有機溶媒に溶解させ、次に着色剤、水、及び必
要に応じて中和剤、界面活性剤等を、得られた有機溶媒溶液に加えて混合し、水中油型の
分散体を得る方法が好ましい。混合物中、着色剤は、５～５０重量％が好ましく、１０～
４０重量％が更に好ましく、有機溶媒は、１０～７０重量％が好ましく、１０～５０重量
％が更に好ましく、水不溶性ポリマーは、２～４０重量％が好ましく、３～２０重量％が
更に好ましく、水は、１０～７０重量％が好ましく、２０～７０重量％が更に好ましい。
　前記ポリマーと着色剤との合計量に対する着色剤量の重量比〔着色剤／（ポリマー＋着
色剤）〕は、保存安定性の観点から、５０／１００～９０／１００であることが好ましく
、６０／１００～８５／１００であることがより好ましい。
　ポリマーが塩生成基を有する場合、中和剤を用いることが好ましい。中和剤を用いて中
和する場合の中和度には、特に限定がない。通常、最終的に得られる水分散体の液性が中
性、例えば、ｐＨが４．５～１０であることが好ましい。前記ポリマーの望まれる中和度
により、ｐＨを決めることもできる。中和剤としては、前記のものが挙げられる。また、
ポリマーを予め中和しておいてもよい。
【００３４】
　有機溶媒としては、エタノール、イソプロパノール、イソブタノール等のアルコール系
溶媒、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジエチルケトン等のケ
トン系溶媒及びジブチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶媒
が挙げられる。好ましくは、水１００ｇに対する溶解量が２０℃において、好ましくは５
ｇ以上、更に好ましくは１０ｇ以上であり、より具体的には、好ましくは５～８０ｇ、更
に好ましくは１０～５０ｇのものであり、特に、メチルエチルケトン及びメチルイソブチ
ルケトンが好ましい。
【００３５】
　前記工程（１）における混合物の分散方法に特に制限はない。予備分散を行わずにポリ
マー粒子の平均粒径を所望の粒径となるまで微粒化することもできるが、好ましくは高速
攪拌混合装置等で予備分散させた後、さらに剪断応力を加えて分散を行い、着色剤を含有
するポリマー粒子の平均粒径を所望の粒径とするよう制御することが好ましい。工程（１
）の分散は、５～５０℃が好ましく、５～３５℃が更に好ましい。
　混合物を予備分散させる際には、アンカー翼等の一般に用いられている混合撹拌装置を
用いることができる。混合撹拌装置の中では、ウルトラディスパー〔浅田鉄工株式会社、
商品名〕、エバラマイルダー〔株式会社荏原製作所、商品名〕、ＴＫホモミクサー〔プラ
イミクス株式会社、商品名〕等の高速攪拌混合装置が好ましい。
　剪断応力を与える手段としては、例えば、ロールミル、ビーズミル、ニーダー、エクス
トルーダ等の混練機、高圧ホモゲナイザー〔株式会社イズミフードマシナリ、商品名〕、
ミニラボ8.3H型〔Rannie社、商品名〕に代表されるホモバルブ式の高圧ホモジナイザー、
マイクロフルイダイザー〔Microfluidics社、商品名〕、ナノマイザー〔ナノマイザー株
式会社、商品名〕等のチャンバー式の高圧ホモジナイザー等が挙げられる。これらの装置
は複数を組み合わせることもできる。
【００３６】
　前記工程（２）では、得られた分散体から、公知の方法で有機溶媒を留去することで、
着色剤を含有するポリマー粒子の水分散体を得ることができる。得られたポリマー粒子を
含む水分散体中の有機溶媒は実質的に除去されていることが好ましいが、本発明の目的を
損なわない限り、残存していてもよい。残留有機溶媒の量は０．１重量％以下が好ましく
、０．０１重量％以下であることがより好ましい。
　得られた着色剤を含有するポリマー粒子の水分散体は、着色剤を含有するポリマーの固
体分が水を主媒体とする中に分散している粒子である。ここで、着色剤を含有するポリマ
ー粒子の形態は特に制限はなく、少なくとも着色剤とポリマーにより粒子が形成されてい
ればよい。例えば、ポリマーに着色剤が内包された粒子形態、ポリマー中に着色剤が均一
に分散された粒子形態、ポリマー粒子表面に着色剤が露出された粒子形態等が含まれる。



(12) JP 5426092 B2 2014.2.26

10

20

30

40

50

【００３７】
　更に、分散体の安定性を向上させる観点から、得られた着色剤を含有するポリマー粒子
を構成するポリマーを架橋剤で架橋させて、着色剤を含有する架橋ポリマー粒子として用
いることも好ましい。着色剤を含有する架橋ポリマー粒子の製法としては、製造し易さの
観点から、着色剤を含有するポリマー粒子の水分散体と架橋剤とを混合してポリマーを架
橋させて得る方法が好ましい。
　架橋剤としては、少なくとも２個の反応性官能基を有する架橋剤、具体的には分子中に
２つ以上のエポキシ基を有する化合物：例えば、エチレングリコールジグリシジルエーテ
ル、ポリエチレングリコールジグリシジルエーテルを用いることができる。
　架橋の条件は、架橋剤の種類・量、触媒や溶媒の種類、反応温度、反応時間等を考慮し
て適宜決定することができるが、架橋のための反応時間は、好ましくは０．５～１０時間
、更に好ましくは１～５時間、反応温度は、好ましくは４０～９５℃である。
　架橋剤の使用量は、分散体の安定性の観点から、ポリマー１００重量部に対して、０．
５～１５重量部が好ましく、０．７５～１０重量部がより好ましく、０．８～６重量部が
更に好ましい。
【００３８】
（インクジェット記録用水分散体の製造方法）
　　本発明のインクジェット記録用水分散体は、着色剤、ポリマー粒子、水１００ｇ（２
０℃）に溶解しうる最大重量が３ｇ以下である、水酸基を２個以上有するノニオン性有機
化合物、水溶性界面活性剤、及び水を含有する混合物を、４０℃以上で加熱処理する工程
を有する方法によって製造される。
【００３９】
　加熱処理時の混合物中の各成分の含有量は以下のとおりである。
　前記ノニオン性有機化合物の含有量は、吐出性を向上させる観点から、０．１～１０重
量％が好ましく、０．３～５重量％がより好ましく、０．５～３重量％が更に好ましい。
　水溶性界面活性剤の含有量は、吐出性を向上させる観点から、０．１～１０重量％が好
ましく、０．３～５重量％がより好ましく、０．５～３重量％が更に好ましい。
　〔ノニオン性有機化合物／水溶性界面活性剤〕の重量比は、吐出性を向上させる観点か
ら、１／３～３／１が好ましく、１／２～２／１がより好ましい。
　ポリマー粒子の含有量は、吐出性を向上させる観点から、０．５～２０重量％が好まし
く、１～１５重量％がより好ましく、２～１０重量％が更に好ましい。
　ポリマー粒子を構成するポリマーとノニオン性有機化合物との重量比（ノニオン性有機
化合物／ポリマー）は、吐出性を向上させる観点から、１／１０～２／１が好ましく、１
／１０～１／１が更に好ましい。
　ポリマー粒子を構成するポリマーと水溶性界面活性剤との重量比（水溶性界面活性剤／
ポリマー）は、吐出性を向上させる観点から、１／１０～２／１が好ましく、１／１０～
１／１が更に好ましい。
　着色剤の含有量は、印字濃度の観点から、０．５～２０重量％が好ましく、１～１５重
量％がより好ましく、２～１０重量％が更に好ましい。
【００４０】
　混合操作は、単に、前述のアンカー翼等の一般に用いられている混合撹拌装置を用いた
攪拌でよい。混合物の調製は、５～３５℃で行うことが好ましい。
　加熱処理の温度は、吐出性及びハンドリング性の観点から、好ましくは９０℃以下、よ
り好ましくは５０～９０℃、更に好ましくは５５～７５℃である。
　加熱処理の時間は、好ましくは３０分～１２時間、より好ましくは３０分～９時間、更
に好ましくは１～６時間である。
　加熱処理は、前記水分散体を好ましくは密閉容器に入れ、静置又は攪拌下に行うことが
できる。４０℃以上の加熱処理を行うことで、水系インクとした時の吐出性が良好となる
。
　これは、着色剤とポリマー粒子とを加熱処理することによって、ポリマー粒子に配向し
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た前記ノニオン性有機化合物と水溶性界面活性剤の作用で、ポリマー粒子のポリマーのコ
ンフォメーションが変化し、ポリマー粒子がより安定になり、ノズルからの吐出性に優れ
たものになると考えられる。加熱処理時には減圧していてもよい。
　また、加熱処理前の混合物中には、通常、有機溶媒等は含まれていない方が好ましいが
、ポリマー粒子を溶解しない有機溶媒等であれば、存在していてもよい。すなわち、混合
物には本発明の目的を損なわない限り、アルキレングリコールのモノアルキルエーテル等
の親水性有機溶媒、防腐剤、湿潤剤を含有していてもよい。
　アルキレングリコールとしては、モノアルキレングリコール、ジアルキレングリコール
、トリアルキレングリコールが挙げられる。アルキレングリコールのアルキレン基（アル
カンジイル基）としては、炭素数２～４のアルカンジイル基、即ちエチレン基、プロパン
－１，２－ジイル基、ブタン－１，３－ジイル基等が好ましい。
　湿潤剤とは、水分散体中の水の蒸散を抑制する化合物であり、水酸基が２以上のポリオ
ール化合物（糖類を含む）である。グリセリン、エチレングリコール、ジエチレングリコ
ール、１，３－ブタンジオール等が挙げられる。
【００４１】
　着色剤及びポリマー粒子が、着色剤がポリマーに含有されてなる、着色剤を含有するポ
リマー粒子を用いる場合、着色剤を含有するポリマー粒子は、前述の製造方法により得る
ことができる。
　着色剤を含有するポリマー粒子は、着色剤を含有する架橋ポリマー粒子であってもよい
が、分散安定性の観点から、加熱前に、予め架橋したものを用いることが好ましい。
　加熱処理時の混合物中、着色剤を含有するポリマー粒子の含有量は、１～３０重量％が
好ましく、２～２５重量％が更に好ましい。
　着色剤を含有するポリマー粒子、ノニオン性有機化合物、水溶性界面活性剤、及び水を
含有する混合物は、着色剤を含有するポリマー粒子の水分散体とノニオン性有機化合物と
水溶性界面活性剤とを混合することにより得ることができる。混合操作は前記と同じであ
る。
【００４２】
　本発明で得られる水分散体はそのまま水系インクとして用いてもよいが、インクジェッ
ト記録用水系インクに通常用いられる湿潤剤、浸透剤、分散剤、粘度調整剤、消泡剤、防
黴剤、防錆剤等を添加してもよい。
　得られる水分散体及び水系インクにおける、ポリマー粒子の平均粒径は、プリンターの
ノズルの目詰まり防止及び分散安定性の観点から、好ましくは０．０１～０．５μｍ、よ
り好ましくは０．０１～０．３μｍ、特に好ましくは０．０１～０．２μｍである。なお
、平均粒径は、大塚電子株式会社のレーザー粒子解析システムＥＬＳ－８０００(キュム
ラント解析)で測定することができる。測定条件は、温度２５℃、入射光と検出器との角
度９０°、積算回数１００回であり、分散溶媒の屈折率として水の屈折率(１．３３３) 
を入力する。測定濃度は、通常５×１０-3重量％程度で行う。
【００４３】
　本発明の水分散体及び水系インク中の水の含有量は、好ましくは３０～９０重量％、よ
り好ましくは４０～８０重量％である。水分散体とは、水を主媒体として、これに着色剤
が分散したものであり、水系インクとは、水を主媒体として用いたインクである。
　本発明の水分散体の表面張力（２０℃）は、好ましくは２５～６５ｍＮ/ｍ、更に好ま
しくは３０～６０ｍＮ/ｍである。また、水系インクの表面張力（２５℃）は、インクノ
ズルからの良好な吐出性を確保する観点から、好ましくは２０～４５ｍＮ/ｍ、更に好ま
しくは２５～４０ｍＮ/ｍである。
【実施例】
【００４４】
　以下の製造例、実施例及び比較例において、「部」及び「％」は特記しない限り「重量
部」及び「重量％」である。なお、ポリマーの重量平均分子量の測定方法は、以下のとお
りである。
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（ポリマーの重量平均分子量の測定）
　溶媒として、６０ｍｍｏｌ／Ｌのリン酸と５０ｍｍｏｌ／Ｌのリチウムブロマイドを含
有するＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドを用いたゲルクロマトグラフィー法〔東ソー株式会
社製ＧＰＣ装置（ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ）、東ソー株式会社製カラム（ＴＳＫ-ＧＥＬ
、α-Ｍ×２本）、流速：１ｍＬ／ｍｉｎ〕により、標準物質としてポリスチレンを用い
て測定した。
【００４５】
製造例１～３（ポリマーＡ～Ｃの製造）
　反応容器内に、メチルエチルケトン２０部及び重合連鎖移動剤（２－メルカプトエタノ
ール）０．０３部、表１に示す各モノマーの２００部の１０％を入れて混合し、窒素ガス
置換を十分に行い、混合溶液を得た。
　一方、滴下ロートに、表１に示すモノマーの残りの９０％を仕込み、前記重合連鎖移動
剤０．２７部、メチルエチルケトン６０部及びラジカル重合開始剤（２，２’－アゾビス
（２，４－ジメチルバレロニトリル））１．２部を入れて混合し、十分に窒素ガス置換を
行い、混合溶液を得た。
　窒素雰囲気下、反応容器内の混合溶液を攪拌しながら７５℃まで昇温し、滴下ロート中
の混合溶液を３時間かけて徐々に滴下した。滴下終了から７５℃で２時間経過後、前記ラ
ジカル重合開始剤０．３部をメチルエチルケトン５部に溶解した溶液を加え、更に７５℃
で２時間、８０℃で２時間熟成させ、ポリマー溶液を得た。得られたポリマーの重量平均
分子量を前記方法により測定した。その結果を表１に示す。
【００４６】

【表１】

【００４７】
　なお、表１に示す化合物の詳細は、以下のとおりである。
（ｂ）スチレンマクロマー
　東亜合成株式会社製、商品名：ＡＳ－６（Ｓ）、数平均分子量：６０００、重合性官能
基：メタクロイルオキシ基
（ｄ）ＰＰ－８００
　ポリプロピレングリコールモノメタクリレート（プロピレンオキシド平均付加モル数＝
１２、末端：ヒドロキシ基）：日本油脂株式会社製、商品名：ブレンマーＰＰ－８００
（ｄ）ＰＰ－５００
　ポリプロピレングリコールモノメタクリレート（プロピレンオキシド平均付加モル数＝
９、末端：ヒドロキシ基）：日本油脂株式会社製、商品名：ブレンマーＰＰ－５００
（ｅ）４３ＰＡＰＥ－６００Ｂ
　フェノ－ルポリエチレングリコールポリプロピレングリコールモノメタクリレート（エ
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チレンオキシド平均付加モル数＝６、プロピレンオキシド平均付加モル数＝６、末端：フ
ェニル基）：日本油脂株式会社製、商品名：ブレンマー４３ＰＡＰＥ－６００Ｂ
【００４８】
製造例４～９（顔料含有ポリマー粒子の水分散体Ｄ～Ｉの製造）
　製造例１～３で得られたポリマー溶液を減圧乾燥させて得られたポリマー２５部をメチ
ルエチルケトン７０部に溶かし、その中に中和剤（５Ｎ水酸化ナトリウム水溶液）６．７
部（中和度７５％）及びイオン交換水２３０部加えて塩生成基を中和し、これに下記の顔
料７５部を加え、ディスパー翼で２０℃以下にて1時間混合した後、寿工株式会社製ＵＡ
Ｍ－０５型（分散メディア：ジルコニア粒子、温度：２０℃以下、分散メディア／分散液
重量比：８／２）を用いて周速１２ｍ/ｓにて２時間分散処理を施した。得られた混合物
をマイクロフルイダイザー（Microfluidics 社製、商品名）で１５０ＭＰａの圧力で１０
パス分散処理した。
　得られた分散液に、イオン交換水２５０部を加え、攪拌した後、減圧下で６０℃でメチ
ルエチルケトンを除去し、更に一部の水を除去し、５μｍのフィルター（アセチルセルロ
ース膜、外径：２．５ｃｍ、富士フイルム株式会社製）を取り付けた容量２５ｍＬの針な
しシリンジ（テルモ株式会社製）で濾過し、粗大粒子を除去することにより、固形分濃度
が２０％の顔料含有ポリマー粒子の水分散体を得た。
【００４９】
実施例１～１３（インクジェット記録用水分散体及びそれを用いた水系インクの製造）
　製造例４～９で得られた顔料含有ポリマー粒子の水分散体Ｄ～Ｉ　８０部（固形分１６
部）、水溶性界面活性剤１部、及びノニオン性有機化合物１部を混合し、耐熱ガラスに密
閉して入れ、恒温乾燥機内で表２記載の温度にて、５時間加熱処理した。
　次に、加熱処理して得られた顔料含有ポリマー粒子の水分散体４１部、１．２－ヘキサ
ンジオール２部、グリセリン１７部、２－ピロリドン２部、トリエタノールアミン1部、
トリエチレングリコールモノブチルエーテル１部、オルフィンＥ1010（日信化学工業株式
会社製）０．６部及びイオン交換水３５．４部を混合し、得られた混合液を１．２μｍの
フィルター（アセチルセルロース膜、外径：２．５ｃｍ、富士フイルム株式会社製）を取
り付けた容量２５ｍＬの針なしシリンジで濾過し、粗大粒子を除去することにより水系イ
ンクを得た。
【００５０】
比較例１
　２０℃で処理したことを除いて、実施例１と同様に行い、水分散体を製造し、水系イン
クを調製した。
比較例２
　サーフィノール１０４ＰＧ５０を１部を用いる代わりにイオン交換水１部を用いたこと
を除いて、実施例１と同様に行い、水分散体を製造し、水系インクを調整した。但し、水
系インクには、イオン交換水０．２５部の代わりに、サーフィノール１０４ＰＧ５０を０
．２５部配合した。
比較例３
　サーフィノール４６５を１部を用いる代わりにイオン交換水１部を用いたことを除いて
、実施例１と同様に行い、水分散体を製造し、水系インクを調整した。但し、水系インク
には、イオン交換水０．２５部の代わりに、サーフィノール４６５を０．２５部配合した
。
【００５１】
　得られた水系インクの吐出性を下記の方法により評価した。結果を表２に示す。
（吐出性の評価）
　市販のセイコーエプソン株式会社製のインクジェットプリンター（品番：ＰＸ－Ｖ６３
０、ピエゾ方式）にインクをセットし、吐出に問題ないことを確認する。普通紙Ｘｅｒｏ
ｘ４２００に、普通紙／ファインモードにて連続1000枚印字し、印刷物の印字状態「ぬけ
」と「曲がり」を下記の基準により評価した。
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〔評価基準〕
　１：印字物に「ぬけ」と「曲がり」が共にない。
　２：印字物に「ぬけ」又は「曲がり」がわずかに見られる。
　３：印字物に「ぬけ」又は「曲がり」が見られる。
　４：印字物に「ぬけ」と「曲がり」がはっきりある。
　ここで、「ぬけ」とは、吐出していないノズルがありインクが着弾しないこと、「曲が
り」とは、インクが所定の位置からずれて着弾することをいう。
【００５２】
【表２】

【００５３】
　なお、表２に示す顔料、化合物等の詳細は、以下のとおりである。
（顔料）
　・シアン顔料：銅フタロシアニン系顔料（ピグメント・ブルー１５：３）ＰＢ１５：３
（大日精化工業株式会社、商品名シアニンブルー4920）
　・マゼンタ顔料：キナクリドン顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメント・バイオレット１９、クラリ
アントジャパン株式会社製、商品名：Hostaperm Red E5B 02）
　・イエロー顔料：ジアゾ顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメント・イエロー７４〔Ｐ．Ｙ．７４〕、
山陽色素株式会社製、商品名：ＦＹ７４１３）
　・ブラック顔料：カーボンブラック（三菱化学株式会社製、商品名：＃４５、ＤＢＰ吸
油量：５３ｍｌ／１００ｇ）
（ノニオン性有機化合物）
　・サーフィノール１０４ＰＧ５０（日信化学工業株式会社製）：アセチレン系非イオン
性界面活性剤、２，４，７，９－テトラメチル－５－デシン－４，７－ジオール／プロピ
レングリコール＝５０／５０％品。水１００ｇへの溶解量は１ｇ未満。
　・サーフィノール４２０：２，４，７，９－テトラメチル－５－デシン－４，７－ジオ
ールのエチレンオキサイド付加物（日信化学工業株式会社製）。水１００ｇへの溶解量は
１ｇ未満。
（水溶性界面活性剤）
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　・サーフィノール４６５：２，４，７，９－テトラメチル－５－デシン－４，７－ジオ
ールのエチレンオキサイド付加物（日信化学工業株式会社製、ノニオン性界面活性剤）
　・サーフィノール４８５：２，４，７，９－テトラメチル－５－デシン－４，７－ジオ
ールのエチレンオキサイド付加物（日信化学工業株式会社製、ノニオン性界面活性剤）
　・エマルゲン１０９Ｐ：ポリオキシエチレンラウリルエーテル（花王株式会社製、ノニ
オン性界面活性剤）
　・アミート１１０：ポリオキシエチレンラウリルアミン（花王株式会社製、ノニオン性
界面活性剤）
　・エマール２０Ｃ：ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸ナトリウム（花王株式会
社製、アニオン性界面活性剤）
　以上、上記水溶性界面活性剤の水１００ｇへの溶解量は１０ｇ以上である。
【００５４】
　表２から、実施例の水系インクは、比較例の水系インクに比べて、吐出性が優れている
ことが分かる。
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