
JP 6639239 B2 2020.2.5

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　顔料、前記顔料を分散するための水溶性アクリル樹脂、水溶性ウレタン樹脂、及びノニ
オン性のフッ素系界面活性剤を含有するインクジェット用の水性インクであって、
　前記水溶性アクリル樹脂は、２種以上のモノマーに由来する２以上のユニットを有する
共重合体であるとともに、前記２以上のユニットのうち、単独重合体のガラス転移温度Ｔ
ｇが０℃以上のモノマーに由来するユニットの割合が９５．０質量％以上であり、
　前記水溶性ウレタン樹脂の重量平均分子量が６，０００以上であることを特徴とする水
性インク。
【請求項２】
　前記水溶性ウレタン樹脂の重量平均分子量が３０，０００以下である請求項１に記載の
水性インク。
【請求項３】
　静的表面張力が２５．０ｍＮ／ｍ以上である請求項１又は２に記載の水性インク。
【請求項４】
　静的表面張力が４０．０ｍＮ／ｍ以下である請求項３に記載の水性インク。
【請求項５】
　前記フッ素系界面活性剤が、直鎖状のパーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加物
である請求項１乃至４のいずれか１項に記載の水性インク。
【請求項６】
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　前記直鎖状のパーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加物のパーフルオロアルキル
基の炭素原子数が、６以下である請求項５に記載の水性インク。
【請求項７】
　前記顔料の含有量（質量％）が、インク全質量を基準として、０．０５質量％以上１５
．００質量％以下である請求項１乃至６のいずれか１項に記載の水性インク。
【請求項８】
　前記水溶性アクリル樹脂の含有量（質量％）が、インク全質量を基準として、０．０１
質量％以上５．００質量％以下である請求項１乃至７のいずれか１項に記載の水性インク
。
【請求項９】
　前記水溶性ウレタン樹脂の含有量（質量％）が、インク全質量を基準として、０．１０
質量％以上５．００質量％以下である請求項１乃至８のいずれか１項に記載の水性インク
。
【請求項１０】
　前記フッ素系界面活性剤の含有量（質量％）が、インク全質量を基準として、０．０１
質量％以上０．５０質量％以下である請求項１乃至９のいずれか１項に記載の水性インク
。
【請求項１１】
　前記水溶性アクリル樹脂の重量平均分子量が、１，０００以上３０，０００以下である
請求項１乃至１０のいずれか１項に記載の水性インク。
【請求項１２】
　前記水溶性アクリル樹脂が、（メタ）アクリル酸に由来する親水性ユニットと、芳香環
を持つモノマーに由来する疎水性ユニットと、を有する請求項１乃至１１のいずれか１項
に記載の水性インク。
【請求項１３】
　インクと、前記インクを収容するインク収容部とを備えたインクカートリッジであって
、
　前記インクが、請求項１乃至１２のいずれか１項に記載の水性インクであることを特徴
とするインクカートリッジ。
【請求項１４】
　インクをインクジェット方式の記録ヘッドから吐出して記録媒体に画像を記録するイン
クジェット記録方法であって、
　前記インクが、請求項１乃至１２のいずれか１項に記載の水性インクであることを特徴
とするインクジェット記録方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性インク、インクカートリッジ、及びインクジェット記録方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、インクジェット記録方法に用いるインクとして、顔料を色材として含有するイン
ク（顔料インク）が広く使用されるようになっている。このような顔料インクに対しては
、銀塩写真に匹敵する高品位な画像を記録可能であることが要求されている。さらに、記
録される画像の高画質化に伴って記録速度の向上も望まれている。
【０００３】
　しかし、顔料はインク中で粒子の形態で存在しているため、顔料インクで記録した画像
は、水性媒体中に染料が溶解している染料インクで記録した画像と比べて光沢性が低いと
いう課題がある。また、記録される画像の高画質化に対応すべく、フッ素系界面活性剤な
ど種々の機能性材料が顔料インクに添加されている。機能性材料を含有する顔料インクを
記録媒体に付与すると、顔料及び機能性材料が記録媒体の表面に堆積する。このため、顔
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料層に次に付着するインクの浸透性が低下して、インクのドットが広がり、ドット同士が
局所的につながって画像に濃淡が生じる、ビーディング現象が生じやすいといった課題も
ある。ビーディングが生じると、ベタ画像にムラが生じたように視認される。
【０００４】
　上記の課題を解決すべく、これまでにも種々の提案がなされている。例えば、特定のイ
エロー顔料、水溶性アクリル樹脂、水溶性ウレタン樹脂、ＨＬＢ値が１３以上のポリオキ
シエチレンアルキルエーテル、及びトリエチレングリコールなどの水溶性有機溶剤を含有
するインクが提案されている（特許文献１）。また、ジペプチド及びパーフロロ低級炭化
水素基含有のアニオン性フッ素系界面活性剤を含有する、画像濃度、定着性、及びインク
乾燥性を向上させうるインクが提案されている（特許文献２）。
【０００５】
　また、カチオン性ポリマー及び酸性沈殿剤を含有する定着剤液、アニオン性顔料、ノニ
オン性界面活性剤、アニオン性バインダー、並びに有機溶剤を含有するインクを用いるイ
ンクジェット記録システムが提案されている（特許文献３）。さらに、顔料、顔料分散剤
として機能する親水性基を有するスチレン系共重合体、バインダー、及び水を含有するイ
ンクジェット記録用のインクが提案されている（特許文献４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１２－０７２３５９号公報
【特許文献２】特開２０１１－１９０４０６号公報
【特許文献３】特開２００６－１５９９０７号公報
【特許文献４】特開２０１３－０８２８８５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献１で提案されたインクを用いると、画像の光沢性、発色性、及び耐候性は向上
した。しかし、耐ビーディング性のレベルについては満足のいくものではなかった。また
、特許文献２で提案されたインクはアニオン性フッ素系界面活性剤を含有するため、記録
媒体の表面上でインクの粘度が上昇した。そして、インクの粘度上昇に伴って目止め作用
が大きくなるため、耐ビーディング性及び光沢性のいずれのレベルについても満足のいく
ものではなかった。さらに、特許文献３で提案された記録システムで用いるインクについ
て定着剤液を併用せずに検討したところ、光沢性のレベルについては満足のいくものでは
なかった。また、特許文献４で提案されたインクは、耐ビーディング性及び光沢性のいず
れのレベルについても満足のいくものではなかった。
【０００８】
　したがって、本発明の目的は、ビーディングが目立たず、かつ、優れた光沢性を有する
画像を記録することが可能なインクジェット用の水性インクを提供することにある。また
、本発明の別の目的は、前記水性インクを用いたインクカートリッジ、及びインクジェッ
ト記録方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の目的は以下の本発明によって達成される。すなわち、本発明によれば、顔料、前
記顔料を分散するための水溶性アクリル樹脂、水溶性ウレタン樹脂、及びノニオン性のフ
ッ素系界面活性剤を含有するインクジェット用の水性インクであって、前記水溶性アクリ
ル樹脂は、２種以上のモノマーに由来する２以上のユニットを有する共重合体であるとと
もに、前記２以上のユニットのうち、単独重合体のガラス転移温度Ｔｇが０℃以上のモノ
マーに由来するユニットの割合が９５．０質量％以上であり、前記水溶性ウレタン樹脂の
重量平均分子量が６，０００以上であることを特徴とする水性インクが提供される。
【発明の効果】
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【００１０】
　本発明によれば、ビーディングが目立たず、かつ、優れた光沢性を有する画像を記録す
ることが可能なインクジェット用の水性インクを提供することができる。また、本発明に
よれば、この水性インクを用いたインクカートリッジ、及びインクジェット記録方法を提
供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明のインクカートリッジの一実施形態を模式的に示す断面図である。
【図２】本発明のインクジェット記録方法に用いられるインクジェット記録装置の一例を
模式的に示す図であり、（ａ）はインクジェット記録装置の主要部の斜視図、（ｂ）はヘ
ッドカートリッジの斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下に、好ましい実施の形態を挙げて、さらに本発明を詳細に説明する。また、インク
ジェット用の水性インクのことを、単に「インク」と記載することがある。本発明におけ
る各種の物性値は、特に断りのない限り２５℃における値である。
【００１３】
　検討の結果、顔料、顔料を分散するための水溶性アクリル樹脂、水溶性ウレタン樹脂、
及びノニオン性のフッ素系界面活性剤をインクに含有させることで、ビーディングが抑制
され、かつ、優れた光沢性を有する画像を記録可能になることが判明した。このような効
果が得られるメカニズムについて、本発明者らは以下のように推測している。
【００１４】
　まず、画像に光沢性を付与するために、水溶性アクリル樹脂を樹脂分散剤として用いた
樹脂分散顔料、及び水溶性ウレタン樹脂を含有するインクについて検討を行った。しかし
、画像の光沢性については一定の効果が得られたものの、耐ビーディング性のレベルにつ
いては満足いくものではなかった。次いで、耐ビーディング性を向上させるべく、ノニオ
ン性のフッ素系界面活性剤をインクに添加してさらに検討を行った。しかし、ノニオン性
のフッ素系界面活性剤を添加したインクを用いると、ノニオン性のフッ素系界面活性剤を
含有しないインクを用いた場合に比べて、得られる画像の光沢性が低下するとともに、耐
ビーディング性のレベルも向上しないことがわかった。特に、フッ素系界面活性剤を添加
することでインクの浸透性は向上したが、ドット同士が局所的につながって画像に濃淡が
生じているように観察された。このような画像の濃淡が生じた理由について、本発明者ら
は以下のように推測している。
【００１５】
　フッ素系界面活性剤を構成する疎水性基（パーフルオロアルキル基）は、水性インクに
使用しうる各種界面活性剤のなかでも非常に強い疎水性を示すため、界面への配向能力が
非常に高い。このため、樹脂分散顔料及び水溶性ウレタン樹脂を含有するインク中におい
て、フッ素系界面活性剤は、顔料の粒子表面と樹脂分散剤との吸着交換を少なからず起こ
していると考えられる。フッ素系界面活性剤が顔料の粒子表面に吸着すると、フッ素系界
面活性剤は顔料とともに記録媒体の表面上に残りやすくなるため、形成される顔料層の表
面にフッ素系界面活性剤が存在することになる。フッ素原子を有する化合物が表面に存在
する場合、顔料層の表面エネルギーは、一般的に低くなる。このため、フッ素系界面活性
剤が顔料層の表面に存在することで、後から付与されるインクが弾かれてしまう。これに
より、ドット同士が局所的につながって画像に濃淡が生じてしまい、耐ビーディング性が
不十分となると考えられる。
【００１６】
　一方、水溶性ウレタン樹脂は、形成される顔料層の表面エネルギーを高めることによっ
て、後から付与されるインクを顔料層に対して濡れやすくさせる性質を有する。すなわち
、フッ素系界面活性剤と水溶性ウレタン樹脂をインクに含有させるということは、顔料層
の表面におけるインクの弾きと濡れという観点で相反する特性を有する材料を併用したこ
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とになる。フッ素界面活性剤が顔料層の表面に存在すると、水溶性ウレタン樹脂が存在し
ても後から付与されるインクが均一に濡れないために、複数のドット間に段差が生じて画
像の光沢性が低下すると考えられる。さらに、顔料の粒子表面に吸着したフッ素系界面活
性剤は樹脂分散顔料の分散状態を微妙に不安定化させるため、顔料の凝集力が強まり、形
成される顔料層の表面の平滑性が低下するとともに、インクの濡れ性も低下する。以上の
理由により、顔料層に対するインクの濡れ性が低下し、画像の光沢性が低下すると考えら
れる。
【００１７】
　本発明者らは、フッ素界面活性剤をインクに添加することで記録媒体へのインクの浸透
性を向上させるとともに、水溶性ウレタン樹脂を選択的に顔料層の表面に残すことができ
れば、画像の光沢性と耐ビーディング性を両立させることができると推測した。そして、
かかる推測の下、顔料を分散するための水溶性アクリル樹脂、インクに添加する水溶性ウ
レタン樹脂、及びフッ素系界面活性剤の関係について引き続き検討した。その結果、以下
に示す（１）水溶性アクリル樹脂、（２）水溶性ウレタン樹脂、及び（３）フッ素系界面
活性剤を用いることで、画像の光沢性及び耐ビーディング性を向上させることが可能とな
ることを見出した。
　（１）２種以上のモノマーに由来する２以上のユニットを有する共重合体であるととも
に、２以上のユニットのうち、単独重合体のガラス転移温度Ｔｇが０℃以上のモノマーに
由来するユニットの割合が９５．０質量％以上である水溶性アクリル樹脂
　（２）重量平均分子量が６，０００以上である水溶性ウレタン樹脂
　（３）ノニオン性のフッ素系界面活性剤
【００１８】
（ビーディング抑制）
　まず、上記の（１）水溶性アクリル樹脂、（２）水溶性ウレタン樹脂、及び（３）フッ
素系界面活性剤を用いることで、画像の耐ビーディング性が向上するメカニズムについて
説明する。顔料を分散するための樹脂分散剤として上記の（１）水溶性アクリル樹脂を用
いることで、樹脂のミクロブラウン運動が可能となる自由体積を抑えることができ、樹脂
の可動域を小さくすることができる。これは、共重合体のガラス転移温度が高くなるため
に、水溶性アクリル樹脂のなかでもこのような特性を有する樹脂は、立体的に剛直となり
やすい傾向にあるからである。また、ノニオン性のフッ素界面活性剤は、電子密度が高い
フッ素原子を有するので、分子全体が硬く、柔軟性が乏しい。このため、樹脂分散剤の可
動域が小さくなると顔料の粒子表面へのノニオン性のフッ素界面活性剤の吸着が抑えられ
る。これにより、樹脂分散顔料の凝集が抑制され、記録媒体へのインクの浸透を阻害する
目止め作用を生じにくくさせることができる。さらに、水溶性ウレタン樹脂はインクに溶
解しているため、ノニオン性フッ素界面活性剤が水溶性ウレタン樹脂に吸着することはほ
とんどない。このため、インクが記録媒体に付与された後、水溶性ウレタン樹脂は界面に
迅速に配向し、表面エネルギーを高める作用が発揮されやすくなることで、記録媒体への
インクの浸透性を向上させることができる。
【００１９】
　また、ノニオン性のフッ素界面活性剤は、イオン性のフッ素界面活性剤に比べて親水性
部の水溶性が低い。このため、ノニオン性のフッ素界面活性剤を含有するインクは、記録
媒体に付与された後に水分が蒸発しても急激に粘度が上昇しないと考えられる。また、ノ
ニオン性のフッ素界面活性剤と重量平均分子量６，０００以上の水溶性ウレタン樹脂が共
存すると、粘度上昇は緩やかとなる。これにより、水溶性ウレタン樹脂は顔料層の表面に
残存するとともに、ノニオン性のフッ素界面活性剤はインク中の液体成分とともに記録媒
体に浸透すると考えられる。したがって、ノニオン性のフッ素界面活性剤は顔料層の表面
に残りにくく、表面エネルギーが低くなりすぎないことで、インクの弾きが生じないため
、記録媒体へのインクの浸透性が向上する。以上より、画像の耐ビーディング性が向上す
ると考えられる。
【００２０】
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（光沢性）
　次に、上記の（１）水溶性アクリル樹脂、（２）水溶性ウレタン樹脂、及び（３）フッ
素系界面活性剤を用いることで、画像の光沢性が向上するメカニズムについて説明する。
上述のように、樹脂分散顔料の凝集が抑制されることによって、平滑な顔料層が形成され
る。さらに、ノニオン性のフッ素界面活性剤と重量平均分子量６，０００以上の水溶性ウ
レタン樹脂が共存することで粘度上昇は緩やかとなる。これにより、水溶性ウレタン樹脂
が記録媒体の表面上に効率的に残存する。したがって、顔料の粒子間に水溶性ウレタン樹
脂が密に充填されて、顔料層の表面エネルギーが高くなり、複数のドット間に段差が生じ
にくくなるため、画像の光沢性が向上すると考えられる。
【００２１】
＜インク＞
　本発明のインクは、顔料、顔料を分散するための水溶性アクリル樹脂、水溶性ウレタン
樹脂、及びノニオン性のフッ素系界面活性剤を含有するインクジェット用の水性インクで
ある。本発明のインクは、互いに接触した際に反応や増粘を生じる液体と併用する必要は
ない。以下、本発明のインクを構成する成分やインクの物性などについて詳細に説明する
。
【００２２】
（顔料）
　本発明のインクは、色材として顔料を含有する。顔料としては、当該技術分野で公知の
カーボンブラックなどの無機顔料や有機顔料を挙げることができる。なかでも、カーボン
ブラックや有機顔料を用いることが好ましい。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、０．０５質量％以上１５．００質量％以下であることが好まし
く、０．１０質量％以上１０．００質量％以下であることがさらに好ましい。
【００２３】
　顔料の平均一次粒子径は、１０ｎｍ以上３００ｎｍ以下であることが好ましい。顔料の
平均一次粒子径が１０ｎｍ未満であると一次粒子同士の相互作用が強くなるため、インク
の保存安定性がやや低下する場合がある。一方、顔料の平均一次粒子径が３００ｎｍ超で
あると、画像の彩度や光沢性がやや低下する場合がある。
【００２４】
　顔料は、記録される画像の耐擦過性などを考慮し、水溶性アクリル樹脂によってインク
中に分散されている。本発明における「水溶性アクリル樹脂によってインク中に分散され
た顔料」の具体例としては以下に示すものを挙げることができる。なかでも、画像の光沢
性の観点から、（１）の態様が好ましい。
　（１）水溶性アクリル樹脂が顔料の粒子表面に物理吸着したもの
　（２）顔料の粒子の表面に水溶性アクリル樹脂中の有機基が化学的に結合して改質され
た樹脂結合型自己分散顔料
　（３）水溶性アクリル樹脂で被覆したマイクロカプセル型顔料
【００２５】
（水溶性アクリル樹脂（樹脂分散剤））
　本発明のインクは、インク中に顔料を分散するための水溶性アクリル樹脂（以下、「樹
脂分散剤」とも記す）を含有する。本発明において、アクリル樹脂とは、（メタ）アクリ
ル酸や（メタ）アクリルエステルに由来する（メタ）アクリル構造を持つユニット少なく
とも有する樹脂を意味する。アクリル樹脂とは、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル
エステルなどのアクリル系モノマーに由来するユニットを持つ樹脂である。この水溶性ア
クリル樹脂は、２種以上のモノマーに由来する２以上のユニットを有する共重合体である
。水溶性アクリル樹脂は、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有す
る樹脂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」を意味し、「（メタ）アクリレート」とは、「アクリレー
ト」及び「メタクリレート」を意味する。
【００２６】
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　親水性ユニット（酸基やヒドロキシ基などの親水性基を有するユニット）は、例えば、
親水性基を有するモノマーを重合することで形成することができる。親水性基を有するモ
ノマーの具体例としては、（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モノマー、これらの酸性モノマーの無水物や塩などのアニオ
ン性モノマー；（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モノマー；メトキシ（モノ、ジ、トリ、ポリ
）エチレングリコール（メタ）アクリレートなどのエチレンオキサイド基を有するモノマ
ーなどを挙げることができる。親水性ユニットとしては、アニオン性モノマーに由来する
ユニットを用いることが好ましい。また、水溶性アクリル樹脂中の、親水性ユニットに占
めるアニオン性モノマーに由来するユニットの割合が９０．０質量％以上であることが好
ましく。９５．０質量％以上であることがさらに好ましい。なかでも、前記割合が１００
．０質量％、すなわち親水性ユニットがアニオン性モノマーに由来するユニットのみで構
成されていることが特に好ましい。
【００２７】
　酸性モノマー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を挙げることができる。本発明のインクに用
いる水溶性アクリル樹脂は、顔料を安定に分散させるために酸価を有することが好ましい
。このためには、親水性ユニットに、上述のアニオン性モノマーに由来するユニットが含
まれることが好ましい。アニオン性ユニットを有する水溶性アクリル樹脂は、通常、アル
カリ金属（リチウム、ナトリウム、カリウムなど）の水酸化物やアンモニア水などの中和
剤により中和されることで水溶性を呈する。
【００２８】
　疎水性ユニット（酸基やヒドロキシ基などの親水性基を有しないユニット）は、例えば
、疎水性基を有するモノマーを重合することで形成することができる。疎水性基を有する
モノマーの具体例としては、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モノマー；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
モノマー（すなわち、（メタ）アクリルエステル系モノマー）などを挙げることができる
。
【００２９】
　水溶性アクリル樹脂は、（メタ）アクリル酸に由来するユニットを親水性ユニットとし
て有するとともに、芳香環を有するモノマーに由来するユニットを疎水性ユニットとして
有することが好ましい。さらに、水溶性アクリル樹脂は、メタアクリル酸に由来するユニ
ットを親水性ユニットとして有するとともに、スチレン及びα－メチルスチレンの少なく
とも一方のモノマーに由来するユニットを疎水性ユニットとして有することが好ましい。
これらの水溶性アクリル樹脂は、顔料との相互作用が特に生じやすいために好適である。
【００３０】
　また、水溶性アクリル樹脂は、２以上のユニットのうち、単独重合体のガラス転移温度
Ｔｇが０℃以上のモノマーに由来するユニットの割合が９５．０質量％以上であることを
要する。前記割合が９５．０質量％未満であると、以下の理由により画像の耐ビーディン
グ性及び光沢性のいずれも不十分となる。すなわち、顔料の樹脂分散剤である水溶性アク
リル樹脂の可動域が大きくなり、顔料の粒子表面へのノニオン性のフッ素系界面活性剤が
吸着しやすくなる。すると、記録される画像の表面にフッ素系界面活性剤が存在すること
になるだけでなく、顔料の凝集も抑制できないためである。前記割合は１００．０質量％
以下であることが好ましい。
【００３１】
　単重合体のガラス転移温度Ｔｇ（℃）は、例えば、ＪＩＳ　Ｋ　６２４０：２０１１に
したがって、示差走査熱量計（ＤＳＣ）などの熱分析装置を使用する通常の方法によって
測定することができる。一般的なモノマーの単独重合体のガラス転移温度Ｔｇ（℃）を表
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１に示す。これらの値は、例えば、POLYMER HANDBOOK JOHN WILEY & SONS, INC.及び高分
子データベース（http://polymer.nims.go.jp/）などに記載されている。
【００３２】

【００３３】
　水溶性アクリル樹脂（樹脂分散剤）の分子構造は特に限定されず、直鎖状、分鎖状、ラ
ンダム共重合体、及びブロック共重合体などのいずれであってもよい。
【００３４】
　本発明のインクに用いる樹脂分散剤は、水溶性のアクリル樹脂であることを要する。本
発明における「水溶性アクリル樹脂」とは、水性媒体に溶解し、粒子径を有しない状態で
水性媒体中に存在しうるアクリル樹脂を意味する。樹脂分散剤が水分散性（水不溶性）で
あると、インクの保存安定性がやや低下するとともに、顔料の分散性が不安定になる。こ
のため、インクが記録媒体に付与される際に水分の蒸発とともに著しく増粘してしまい、
得られる画像の光沢性が顕著に低下する。
【００３５】
　複数種の樹脂を含有するインクについて、顔料を分散させている樹脂の種類がいずれの
ものであるかについては、以下に示す方法で判断することができる。インクを濃縮又は希
釈して全固形分の含有量が１０質量％程度になるように調製した液体を、１２，０００ｒ
ｐｍで１時間遠心分離する。これにより、水溶性有機溶剤や分散に寄与しない樹脂などが
含まれる液層と、顔料を含む沈降成分とを分離し、沈降成分を回収する。このようにして
回収した沈降成分に含まれている樹脂が、顔料を分散させている樹脂であると判断するこ
とができる。すなわち、沈降成分に主成分として含まれている樹脂が、顔料の分散に寄与
する樹脂（樹脂分散剤）である。一方、液層に主成分として含まれている樹脂は、顔料の
分散に寄与しない樹脂である。本発明のインクにおいては、顔料を含む沈降成分に主成分
として含まれている樹脂が、水溶性アクリル樹脂であることを要する。
【００３６】
　また、アクリル樹脂やウレタン樹脂が水溶性であるか否かについては、以下に示す方法
にしたがって判断することができる。まず、酸価相当のアルカリ（水酸化ナトリウム、水
酸化カリウムなど）により中和された樹脂を含む液体（樹脂固形分：１０質量％）を用意
する。次いで、用意した液体を純水で１０倍（体積基準）に希釈して試料溶液を調製する
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。そして、試料溶液中の樹脂の粒子径を動的光散乱法により測定した場合に、粒子径を有
する粒子が測定されない場合に、その樹脂は水溶性であると判断することができる。この
際の測定条件は、例えば、以下のようにすることができる。
［測定条件］
　ＳｅｔＺｅｒｏ：３０秒
　測定回数：３回
　測定時間：１８０秒
【００３７】
　粒度分布測定装置としては、動的光散乱法による粒度分析計（例えば、商品名「ＵＰＡ
－ＥＸ１５０」、日機装製）などを使用することができる。勿論、使用する粒度分布測定
装置や測定条件などは上記に限られるものではない。
【００３８】
　水溶性アクリル樹脂の酸価は、５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であ
ることが好ましく、８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることがさら
に好ましい。水溶性アクリル樹脂の酸価が５０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であると、インクの吐
出性がやや低下する場合がある。一方、水溶性アクリル樹脂の酸価が３５０ｍｇＫＯＨ／
ｇ超であると、インクの保存安定性がやや低下する場合がある。水溶性アクリル樹脂の酸
価は、電位差滴定などにより求めることができる。
【００３９】
　水溶性アクリル樹脂の重量平均分子量Ｍｗは、１，０００以上３０，０００以下である
ことが好ましく、３，０００以上１５，０００以下であることがさらに好ましい。また、
水溶性アクリル樹脂の多分散度（重量平均分子量Ｍｗと数平均分子量Ｍｎの比（Ｍｗ／Ｍ
ｎ））は、１．０以上３．０以下であることが好ましい。水溶性アクリル樹脂の重量平均
分子量Ｍｗ、数平均分子量Ｍｎ、及び多分散度Ｍｗ／Ｍｎは、ＪＩＳハンドブック化学分
析　Ｋ０１２４に準拠し、サイズ排除クロマト法（ＧＰＣ法）により測定することができ
る。
【００４０】
　インク中の水溶性アクリル樹脂の含有量（質量％）は、インク全質量を基準として、０
．０１質量％以上５．００質量％以下であることが好ましく、０．０２質量％以上３．０
０質量％以下であることがさらに好ましい。また、インク中の水溶性アクリル樹脂の含有
量（質量％）は、顔料の含有量（質量％）に対する質量比率で、０．０５倍以上５．０倍
以下であることが好ましく、０．１倍以上２．０倍以下であることがさらに好ましい。
【００４１】
（水溶性ウレタン樹脂）
　本発明のインクは、水溶性ウレタン樹脂を含有する。本発明における「水溶性ウレタン
樹脂」とは、水性媒体に溶解し、粒子径を有しない状態で水性媒体中に存在しうるウレタ
ン樹脂を意味する。ウレタン樹脂が水溶性であるか否かについては、具体的には、前述の
水溶性アクリル樹脂の場合と同様の方法で判断することができる。
【００４２】
　ウレタン樹脂エマルションや水分散性（水不溶性）ウレタン樹脂のような水性媒体中で
粒子径を有する状態で存在しうるウレタン樹脂を用いると、成膜性が低く、画像の光沢性
が不十分になる。また、水性媒体中で粒子径を有する状態で存在しうるウレタン樹脂は、
疎水部が多い。このため、ノニオン性のフッ素系界面活性剤と共存すると、フッ素系界面
活性剤がウレタン樹脂の疎水部に吸着し、記録される画像の表面にフッ素系界面活性剤が
存在することになるため、ビーディングを抑制することができない。
【００４３】
　水溶性ウレタン樹脂は、例えば、ポリイソシアネートとポリオールとを反応させて得る
ことができる。また、鎖延長剤をさらに反応させたものであってもよい。さらに、ウレタ
ン樹脂とその他の樹脂とを結合させたハイブリッド型の樹脂であってもよい。
【００４４】
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　水溶性ウレタン樹脂の重量平均分子量は、６，０００以上である。水溶性ウレタン樹脂
の重量平均分子量が６，０００未満であると、ノニオン性のフッ素系界面活性剤と共存さ
せた場合であっても、インクの緩やかな粘度上昇が起らず、形成される顔料層に水溶性ウ
レタン樹脂が残存しなくなる。このため、顔料層の表面が濡れやすくならず、画像の光沢
性が不十分になる。
【００４５】
　水溶性ウレタン樹脂の重量平均分子量は、３０，０００以下であることが好ましい。水
溶性ウレタン樹脂の重量平均分子量が３０，０００超であると、水溶性ウレタン樹脂の成
膜性がさらに高まって目止め作用が大きくなるため、耐ビーディング性が低下する場合が
ある。水溶性ウレタン樹脂の重量平均分子量は、１０，０００以上２０，０００以下であ
ることがさらに好ましい。また、水溶性ウレタン樹脂の酸価は、１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上
１１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましい。
【００４６】
　ポリイソシアネートとしては、脂肪族ポリイソシアネートや芳香族ポリイソシアネート
などを用いることができる。脂肪族ジイソシアネートの具体例としては、テトラメチレン
ジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、ドデカメチレンジイソシアネート
、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，４，４－トリメチルヘ
キサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、２－メチルペンタン－１，５
－ジイソシアネート、３－メチルペンタン－１，５－ジイソシアネートなどの鎖状構造を
有するポリイソシアネート；イソホロンジイソシアネート、水素添加キシリレンジイソシ
アネート、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、１，４－シクロヘキサ
ンジイソシアネート、メチルシクロヘキシレンジイソシアネート、１，３－ビス（イソシ
アネートメチル）シクロヘキサンなどの環状構造を有するポリイソシアネート；などを挙
げることができる。
【００４７】
　芳香族ポリイソシアネートの具体例としては、トリレンジイソシアネート、２，２’－
ジフェニルメタンジイソシアネート、２，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、４
，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、４，４’－ジベンジルジイソシアネート、
１，５－ナフチレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、１，３－フェニレ
ンジイソシアネート、１，４－フェニレンジイソシアネート、ジアルキルジフェニルメタ
ンジイソシアネート、テトラアルキルジフェニルメタンジイソシアネート、α，α，α’
，α’－テトラメチルキシリレンジイソシアネートなどを挙げることができる。
【００４８】
　ポリオールとしては、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリカーボ
ネートポリオールなどの数平均分子量が４５０～４，０００程度である長鎖ポリオール；
親水性基を有するポリオールなどの短鎖ポリオール；などを用いることができる。長鎖ポ
リオールのなかでも、ポリエーテルポリオールを用いて合成された水溶性ウレタン樹脂を
用いることが好ましい。ポリエーテルポリオールを用いて合成された水溶性ウレタン樹脂
は加水分解しにくいため、インクを長期間保存した後であっても光沢性に優れる画像を記
録することができる。
【００４９】
　ポリエーテルポリオールとしては、アルキレンオキサイド及びポリオール類の付加重合
物；（ポリ）アルキレングリコールなどのグリコール類；などを挙げることができる。ア
ルキレンオキサイドとしては、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオ
キサイド、α－オレフィンオキサイドなどを挙げることができる。また、アルキレンオキ
サイドと付加重合するポリオール類としては、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタ
ンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、２－ブチル－２－エチル－１，３－プ
ロパンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノー
ル、４，４－ジヒドロキシフェニルプロパン、４，４－ジヒドロキシフェニルメタン、水
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素添加ビスフェノールＡ、ジメチロール尿素及びその誘導体などのジオール；グリセリン
、トリメチロールプロパン、１，２，５－ヘキサントリオール、１，２，６－ヘキサント
リオール、ペンタエリスリトール、トリメチロールメラミン及びその誘導体、ポリオキシ
プロピレントリオールなどのトリオール；などを挙げることができる。グリコール類とし
ては、ヘキサメチレングリコール、テトラメチレングリコール、エチレングリコール、ジ
エチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラ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、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコ
ール、ポリプロピレングリコール、（ポリ）テトラメチレングリコール、ネオペンチルグ
リコールなどの（ポリ）アルキレングリコール；エチレングリコール－プロピレングリコ
ール共重合体；などを挙げることができる。
【００５０】
　ポリエステルポリオールとしては、酸エステルなどを挙げることができる。酸エステル
を構成する酸成分としては、フタル酸、ナフタレンジカルボン酸、ビフェニルジカルボン
酸、テトラヒドロフタル酸などの芳香族ジカルボン酸；前記芳香族ジカルボン酸の水素添
加物などの脂環族ジカルボン酸；マロン酸、コハク酸、酒石酸、シュウ酸、グルタル酸、
アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、アルキルコハク酸、
リノレイン酸、マレイン酸、フマル酸、メサコン酸、シトラコン酸、イタコン酸などの脂
肪族ジカルボン酸；などを挙げることができる。これらの無水物、塩、誘導体（アルキル
エステル、酸ハライド）なども酸成分として用いることができる。また、酸成分とエステ
ルを形成する成分としては、ジオール、トリオールなどのポリオール類；（ポリ）アルキ
レングリコールなどのグリコール類；などを挙げることができる。ポリオール類やグリコ
ール類としては、上記のポリエーテルポリオールを構成する成分として例示したものを挙
げることができる。
【００５１】
　ポリカーボネートポリオールとしては、公知の方法で製造されるポリカーボネートポリ
オールを用いることができる。具体的には、ポリヘキサメチレンカーボネートジオールな
どのアルカンジオール系ポリカーボネートジオールなどを挙げることができる。また、ア
ルキレンカーボネート、ジアリールカーボネート、ジアルキルカーボネートなどのカーボ
ネート成分やホスゲンと、脂肪族ジオール成分と、を反応させて得られるポリカーボネー
トジオールなどを挙げることができる。
【００５２】
　短鎖ポリオールの具体例である親水性基を有するポリオールとしては、構造中にカルボ
キシ基、スルホン酸基、ホスホン酸基などの酸基；カルボニル基、ヒドロキシ基などの親
水性基を含むポリオールを挙げることができる。特に、長鎖ポリオールに加えて、ジメチ
ロールプロピオン酸やジメチロールブタン酸などの酸基を有するポリオールをさらに用い
て合成された水溶性ウレタン樹脂を用いることが好ましい。酸基は塩の形態であってもよ
い。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を挙げることができる。
【００５３】
　鎖延長剤は、ポリイソシアネートとポリオールとを反応させて得られるウレタンプレポ
リマー中のポリイソシアネートユニットのうち、ウレタン結合を形成しなかった残存イソ
シアネート基と反応しうる化合物である。鎖延長剤としては、ジメチロールエチルアミン
、エチレンジアミン、ジエチレントリアミンなどの多価アミン；ポリエチレンポリイミン
などの多価イミン；ネオペンチルグリコール、ブチルエチルプロパンジオールなどの多価
アルコールを用いることができる。なかでも、多価アルコールを鎖延長剤として用いるこ
とが好ましい。多価アルコールを鎖延長剤として用いて合成された水溶性ウレタン樹脂を
用いると、画像の光沢性をより効果的に向上させることができる。また、多価アルコール
のなかでもネオペンチルグリコールが特に好ましい。
【００５４】
　多価アミンや多価イミンを鎖延長剤として用いて合成された水溶性ウレタン樹脂は、そ
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の構造中にカチオン性の部分を有するために凝集しやすい。このため、記録される画像の
平滑性が低下しやすく、画像の光沢性の向上効果がやや低下する場合がある。これに対し
て、ネオペンチルグリコールなどの多価アルコールを鎖延長剤として用いて合成された水
溶性ウレタン樹脂は、その構造中にカチオン性の部分を有しないため、画像の光沢性を特
に効果的に向上させることができる。
【００５５】
　インク中の水溶性ウレタン樹脂の含有量（質量％）は、インク全質量を基準として、０
．１０質量％以上５．００質量％以下であることが好ましく、０．１０質量％以上３．０
０質量％以下であることがさらに好ましい。なかでも、０．５０質量％以上１．５０質量
％以下であることが特に好ましい。また、インク中の水溶性ウレタン樹脂の含有量（質量
％）は、水溶性アクリル樹脂の含有量（質量％）に対する質量比率で、０．１倍以上５．
０倍以下であることが好ましい。水溶性アクリル樹脂の含有量に対する水溶性ウレタン樹
脂の含有量の質量比率が０．１倍未満であると、水溶性ウレタン樹脂が水溶性アクリル樹
脂に比べて相対的に少なくなり、水溶性ウレタン樹脂による顔料の隙間の充填が十分に埋
まらないことがある。このため、画像の光沢性の向上効果がやや低下する場合がある。一
方、水溶性アクリル樹脂の含有量に対する水溶性ウレタン樹脂の含有量の質量比率が５．
０倍より大きいと、水溶性ウレタン樹脂が水溶性アクリル樹脂に比べ相対的に多くなるた
め、インクの吐出性を高いレベルで維持できなくなる場合がある。
【００５６】
（ノニオン性のフッ素界面活性剤）
　本発明のインクは、ノニオン性のフッ素系界面活性剤を含有する。ノニオン性のフッ素
系界面活性剤としては、汎用のものを用いることができる。ノニオン性のフッ素系界面活
性剤としては、親水性部がポリオキシエチレン鎖で構成されている、パーフルオロアルキ
ルエチレンオキサイド付加物、パーフルオロアルキルアミンオキサイド付加物、パーフル
オロアルキルスルホンアミドオキシエチレン付加物などを挙げることができる。なかでも
、パーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加物が特に好ましい。
【００５７】
　ノニオン性のフッ素系界面活性剤としては、水への溶解性が良好ものを用いることが好
ましい。上記のノニオン性のフッ素系界面活性剤の例のうち、高く水への溶解性が良好も
のとしては、パーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加物を挙げることができる。よ
り具体的には、以下商品名で、メガファックＦ－４７０、Ｆ－４４４（以上、ＤＩＣ製）
；サーフロンＳ－１４１、Ｓ－１４５（以上、旭硝子製）；ゾニールＦＳ－３１００（デ
ュポン製）などを挙げることができる。
【００５８】
　ノニオン性のフッ素系界面活性剤は、直鎖状のパーフルオロアルキルエチレンオキサイ
ド付加物であることが好ましい。分岐状のパーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加
物を用いると、疎水性部であるパーフルオロアルキル基と親水性部であるエチレンオキサ
イド基との極性の差が顕著に大きくなる。このため、分岐状のパーフルオロアルキルエチ
レンオキサイド付加物と、重量平均分子量６，０００以上の水溶性ウレタン樹脂とが共存
すると、粘度上昇が急激に進みやすくなるため、画像の光沢性が低下する場合がある。
【００５９】
　また、パーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加物のパーフルオロアルキル基の炭
素原子数は、６以下であることが好ましい。炭素原子数が６よりも大きいと、らせん形状
を有する炭素鎖の周囲を原子半径の大きなフッ素原子が覆い、炭素鎖が長くなるため、パ
ーフルオロアルキル基がより剛直で柔軟性の低い棒状構造となる。このため、疎水性部の
安定性が増大して疎水性が強くなるので、パーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加
物は顔料の粒子表面により吸着しやすくなる。このため、画像の耐ビーディング性や光沢
性を向上させる効果が低下する場合がある。前記炭素原子数は、２以上であることが好ま
しく、４以上であることがさらに好ましい。
【００６０】
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　インク中のノニオン性のフッ素界面活性剤の含有量（質量％）は、インク全質量を基準
として、０．０１質量％以上０．５０質量％以下であることが好ましく、０．０１質量％
以上０．３０質量％以下であることがさらに好ましい。インク中のノニオン性のフッ素系
界面活性剤の含有量は、インクの表面張力が２５．０ｍＮ／ｍ以上となるように決定する
ことが好ましい。
【００６１】
（水性媒体）
　本発明のインクは、水、又は水及び水溶性有機溶剤の混合溶媒である水性媒体を含有す
る。水は、脱イオン水（イオン交換水）を用いることが好ましい。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、１０．００質量％以上９０．００質量％以下
であることが好ましい。
【００６２】
　水溶性有機溶剤は、水溶性であれば特に制限はなく、アルコール、多価アルコール、ポ
リグリコール、グリコールエーテル、含窒素極性溶媒、含硫黄極性溶媒などを用いること
ができる。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
、３．００質量％以上５０．００質量％以下、さらには１５．００質量％以上４０．００
質量％以下であることが好ましい。水溶性有機溶剤の含有量が上記した範囲を外れると、
高いレベルのインクの吐出安定性が十分に得られない場合がある。
【００６３】
（その他の添加剤）
　本発明のインクは、上記した成分以外にも必要に応じて、トリメチロールプロパン、ト
リメチロールエタンなどの多価アルコール類や、尿素やその誘導体などの、常温で固体の
水溶性有機化合物を含有してもよい。さらに、本発明のインクは、必要に応じて、界面活
性剤、ｐＨ調整剤、防錆剤、防腐剤、防黴剤、酸化防止剤、還元防止剤、蒸発促進剤、キ
レート化剤、及びその他の樹脂など、種々の添加剤を含有してもよい。本発明のインクに
は、前述のノニオン性のフッ素界面活性剤以外の一般的な界面活性剤をさらに含有させる
ことも可能である。特に、アセチレングリコール系界面活性剤とノニオン性のフッ素界面
活性剤を併用することで、インクの安定性を向上させることができる。
【００６４】
（インクの表面張力）
　本発明のインクの静的表面張力は、２５．０ｍＮ／ｍ以上であることが好ましく、２６
．０ｍＮ／ｍ以上であることがさらに好ましい。本発明者らは、インクの静的表面張力を
変化させて記録媒体にインクが付与されて浸透していく過程を観察した。その結果、イン
クの静的表面張力が２５．０ｍＮ／ｍ以上であると、インクの付与量が多い領域での浸透
性が向上することがわかった。これは、顔料層の空隙や細孔において、後から付与される
インクに働く毛管力（顔料層がインクを吸収する能力）と、重量平均分子量が６，０００
以上の水溶性ウレタン樹脂を含有するインクの濡れ広がりとのバランスが好適であるため
と考えられる。インクの静的表面張力が２５．０ｍＮ／ｍ未満であると、インクは濡れ広
がるものの毛管力が低下するためにインクの浸透性が低くなり、耐ビーディング性がやや
低下する場合がある。
【００６５】
　さらに、インクの静的表面張力が２６．０ｍＮ／ｍ以上であると、インクに働く毛管力
が最適化される。このため、重量平均分子量が６，０００以上の水溶性ウレタン樹脂が効
率的に顔料層に残り、インクの濡れ広がりが大きくなるために画像の光沢性がさらに向上
する。インクの静的表面張力は、４０．０ｍＮ／ｍ以下であることが好ましく、３５．０
ｍＮ／ｍ以下であることがさらに好ましく、３０．０ｍＮ／ｍ以下であることが特に好ま
しい。
【００６６】
＜インクカートリッジ＞
　本発明のインクカートリッジは、インクと、このインクを収容するインク収容部とを備
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える。そして、このインク収容部に収容されているインクが、上記で説明した本発明のイ
ンクである。図１は、本発明のインクカートリッジの一実施形態を模式的に示す断面図で
ある。図１に示すように、インクカートリッジの底面には、記録ヘッドにインクを供給す
るためのインク供給口１２が設けられている。インクカートリッジの内部はインクを収容
するためのインク収容部となっている。インク収容部は、インク収容室１４と、吸収体収
容室１６とで構成されており、これらは連通口１８を介して連通している。また、吸収体
収容室１６はインク供給口１２に連通している。インク収容室１４には液体のインク２０
が収容されており、吸収体収容室１６には、インクを含浸状態で保持する吸収体２２及び
２４が収容されている。インク収容部は、液体のインクを収容するインク収容室を持たず
、収容されるインク全量を吸収体により保持する形態であってもよい。また、インク収容
部は、吸収体を持たず、インクの全量を液体の状態で収容する形態であってもよい。さら
には、インク収容部と記録ヘッドとを有するように構成された形態のインクカートリッジ
としてもよい。
【００６７】
＜インクジェット記録方法＞
　本発明のインクジェット記録方法は、上記で説明した本発明のインクをインクジェット
方式の記録ヘッドから吐出して記録媒体に画像を記録する方法である。インクを吐出する
方式としては、インクに力学的エネルギーを付与する方式や、インクに熱エネルギーを付
与する方式が挙げられる。本発明においては、インクに熱エネルギーを付与してインクを
吐出する方式を採用することが特に好ましい。本発明のインクを用いること以外、インク
ジェット記録方法の工程は公知のものとすればよい。
【００６８】
　図２は、本発明のインクジェット記録方法に用いられるインクジェット記録装置の一例
を模式的に示す図であり、（ａ）はインクジェット記録装置の主要部の斜視図、（ｂ）は
ヘッドカートリッジの斜視図である。インクジェット記録装置には、記録媒体３２を搬送
する搬送手段（不図示）、及びキャリッジシャフト３４が設けられている。キャリッジシ
ャフト３４にはヘッドカートリッジ３６が搭載可能となっている。ヘッドカートリッジ３
６は記録ヘッド３８及び４０を具備しており、インクカートリッジ４２がセットされるよ
うに構成されている。ヘッドカートリッジ３６がキャリッジシャフト３４に沿って主走査
方向に搬送される間に、記録ヘッド３８及び４０から記録媒体３２に向かってインク（不
図示）が吐出される。そして、記録媒体３２が搬送手段（不図示）により副走査方向に搬
送されることによって、記録媒体３２に画像が記録される。
【００６９】
　本発明のインクを用いて記録する対象の記録媒体としては、どのようなものを用いても
よいが、普通紙や、コート層を有する記録媒体（光沢紙やアート紙）などの、浸透性を有
する紙を用いることが好ましい。特に、インク中の顔料粒子の少なくとも一部を記録媒体
の表面やその近傍に存在させることができる、コート層を有する記録媒体を用いることが
好ましい。このような記録媒体は、画像を記録した記録物の使用目的などに応じて選択す
ることができる。例えば、写真画質の光沢感を有する画像を得るのに適している光沢紙や
、絵画、写真、及びグラフィック画像などを好みに合わせて表現するために、基材の風合
い（画用紙調、キャンバス地調、和紙調など）を生かしたアート紙などを用いることがで
きる。なかでも、コート層の表面が光沢性を持つ、いわゆる光沢紙を用いることが特に好
ましい。
【実施例】
【００７０】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は、その要
旨を超えない限り、下記の実施例によって何ら限定されるものではない。なお、成分量に
関して「部」及び「％」と記載しているものは特に断らない限り質量基準である。
【００７１】
＜水溶性アクリル樹脂の合成＞
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　表２に示す各モノマー（単位：部）を常法により共重合させてアクリル樹脂１～７を合
成した。得られたアクリル樹脂に、酸価と当量となる１０．０％の水酸化カリウム水溶液
、及び適量のイオン交換水を加えて、樹脂（固形分）の含有量が２０．０％であるアクリ
ル樹脂１～７の水溶液を得た。アクリル樹脂１～７の水溶液を純水で１０倍（体積基準）
に希釈した試料について、動的光散乱法による粒度分析計（商品名「ＵＰＡ－ＥＸ１５０
」、日機装製）を用い、ＳｅｔＺｅｒｏ：３０秒、測定回数：３回、測定時間：１８０秒
の条件で粒子径を測定した。その結果、いずれのアクリル樹脂も粒子径は測定されず、水
溶性であることが確認された。単重合体のガラス転移温度Ｔｇ（℃）は、示差走査熱量計
（商品名「Ｑ２００」、ティー・エイ・インスツルメント製）を用い、ＪＩＳ　Ｋ　６２
４０：２０１１にしたがって測定した。この際、乾燥させた樹脂を測定試料として用い、
室温（２５℃）から２００℃まで、１０℃／分の速度で昇温させてガラス転移温度を測定
した。なお、表２中のモノマーの種類（略記号）は、表１に示したものと同一であり、Ｔ
ｇは単重合体のガラス転移温度、Ｍｗは分子量を示す。
【００７２】

【００７３】
＜水不溶性アクリル樹脂の合成＞
　特開２００８－２６６３６３号公報の製造例１の記載を参考にし、水不溶性ポリマーを
合成した。得られた水不溶性ポリマーに、酸価と当量となる１０．０％の水酸化カリウム
水溶液、及び適量のイオン交換水を加えて、樹脂（固形分）の含有量が２０．０％である
アクリル樹脂８の水分散液を得た。得られた水分散液についてアクリル樹脂１～７の水溶
液の場合と同様にして動的光散乱法による測定を行ったところ、粒子径が測定され、水不
溶性であることが確認された。
【００７４】
＜水溶性ウレタン樹脂の合成＞
　温度計、撹拌機、窒素導入管、及び冷却管を備えた４つ口フラスコに、数平均分子量１
，０００のポリ（プロピレン）グリコール２４０．０ｇ、イソホロンジイソシアネート２
８２．０ｇ、及びジブチル錫ジラウレート０．００７ｇを入れた。窒素ガス雰囲気下、温
度１００℃で５時間反応させた。温度６５℃以下に冷却した後、ジメチロールプロピオン
酸１１０ｇ、ネオペンチルグリコール１０．０ｇ、及びメチルエチルケトン４４７．８ｇ
を添加し、温度８０℃で表３に示す反応時間で反応させた。その後、メタノールを加えて
反応を停止させた。これにより、酸価５５ｍｇＫＯＨ／ｇ、ポリスチレン換算の重量平均
分子量が表３に示す値である直鎖状構造を有する水溶性のウレタン樹脂１～５を得た。得
られたウレタン樹脂に、酸価と当量の水酸化カリウム及び適量のイオン交換水を加えて温
度８０℃で中和溶解して、樹脂（固形分）の含有量が１０．０％であるウレタン樹脂１～
５の水溶液を得た。ウレタン樹脂１～５の水溶液を純水で１０倍（体積基準）に希釈した
試料について、動的光散乱法による粒度分析計（商品名「ＵＰＡ－ＥＸ１５０」、日機装
製）を用い、ＳｅｔＺｅｒｏ：３０秒、測定回数：３回、測定時間：１８０秒の条件で粒
子径を測定した。その結果、いずれのウレタン樹脂も粒子径は測定されず、水溶性である
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【００７５】

【００７６】
＜顔料分散液の調製＞
　表４－１及び４－２の上段に示す各成分（単位：部）及び０．３ｍｍのジルコニアビー
ズ８５部をバッチ式縦型サンドミル（アイメックス製）に入れ、水冷しながら３時間分散
させた後、遠心分離して粗大粒子を含む非分散物を除去した。次いで、ポアサイズの３．
０μｍのセルロースアセテートフィルター（アドバンテック製）にて加圧ろ過して、顔料
分散液１～１４を調製した。表４－１及び４－２の下段には顔料の含有量（％）及び樹脂
の含有量（％）を示す。なお、表４－１及び４－２中の材料の詳細を以下に示す。
【００７７】
　・Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３（商品名「ホスタパームブルーＢ２Ｇ」、クラリ
アント製）
　・Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４（商品名「ハンザイエロー５ＧＸＢ」、クラリアン
ト製）
　・Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５４（商品名「イルガフォアレッドＢＴ－ＣＦ」、チバ
・スペシャルティ・ケミカルズ製）
　・カーボンブラック（商品名「ブラックパールズ８８０」、キャボット製）
　・固溶体顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２０２及びＣ．Ｉ．ピグメントバイオレット
１９の固溶体、商品名「クロモフタルジェットマゼンタ２ＢＣ」、チバ・スペシャルティ
・ケミカルズ製）
　・ポリオキシエチレンセチルエーテル（商品名「ＮＩＫＫＯＬ　ＢＣ－４０」、日光ケ
ミカルズ製）
【００７８】
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【００７９】

【００８０】
＜インクの調製＞
（実施例１～１８、比較例１～１３）
　表５－１～５－４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
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ろ過して各インクを調製した。表５－１～５－４の下段には、表面張力計（商品名「ＤＹ
－３００」、協和界面科学製）を使用して２５℃で測定した各インクの静的表面張力（ｍ
Ｎ／ｍ）を示す。表５－１～５－４中の材料の詳細を以下に示す。なお、比較例４のイン
クについては、以下の手順にしたがって、顔料を分散させている樹脂が水溶性のウレタン
樹脂であることを確認した。まず、比較例４のインクを希釈して全固形分の含有量が１０
質量％程度になるように調整した液体を、１２，０００ｒｐｍで１時間遠心分離して液層
と沈降成分に分離し、液層を回収した。回収した液層中の樹脂を、ＮＭＲ分析及びＧＰＣ
法により分析したところ、主成分がアクリル樹脂１であったことから、顔料の分散に寄与
する樹脂がウレタン樹脂１であることを確認した。
【００８１】
　・界面活性剤１（パーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加物、商品名「ゾニール
ＦＳ－３１００」、デュポン製）
　・界面活性剤２（パーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加物、商品名「ゾニール
ＦＳＯ－１００」、デュポン製）
　・界面活性剤３（分岐パーフルオロアルケニルエチレンオキサイド付加物、商品名「フ
タージェント２５１」、ネオス製）
　・界面活性剤４（アセチレングリコールエチレンオキサイド付加物、商品名「アセチレ
ノールＥ１００」、川研ファインケミカル製）
　・界面活性剤５（パーフルオロアルキルカルボン酸塩、商品名「メガファックＦ－４１
０」、ＤＩＣ製）
　・界面活性剤６（パーフルオロアルキルアミン、商品名「サーフロンＳ－２２１」、旭
硝子製）
　・防腐剤（商品名「プロキセルＧＸＬ」、アーチケミカルズ製）
【００８２】
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【００８４】
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【００８５】
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【００８６】
（比較例１４）
　特許文献２の実施例（インク製造例５）の記載を参考にし、フタロシアニン顔料含有ポ
リマー微粒子３．５％、ウレタン樹脂エマルジョン１０％（但し、固形分として）、及び
フッ素系界面活性剤０．３％を含有するインク（比較例１４）を調製した。なお、フタロ
シアニン顔料含有ポリマー微粒子のポリマーにおけるＴｇが０℃以上のモノマーユニット
の割合は４５．０％である。また、フッ素系界面活性剤はパーフルオロアルキルエチレン
オキサイド付加物である。さらに、ウレタン樹脂は水不溶性である。
【００８７】
（比較例１５）
　特許文献３の実施例１の記載を参考にし、アニオン性カーボンブラック顔料３％、ポリ
ウレタンバインダー１．２％、及びフッ素系界面活性剤０．０３％を含有するインク（比
較例１５）を調製した。なお、アニオン性カーボンブラック顔料は、カーボンブラックの
粒子表面に酸価１６５ｍｇＫＯＨ／ｇのスチレン／アクリル酸共重合体（Ｔｇが０℃以上
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活性剤は、直鎖状のパーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加物であり、パーフルオ
ロアルキル基の炭素原子数は６である。さらに、ポリウレタンバインダーの重量平均分子
量は５，５００である。
【００８８】
（比較例１６）
　特許文献４の調製例２６の記載を参考にし、マイクロカプセル化マゼンタ顔料７．０％
、バインダー樹脂１１．３％、及びフッ素系界面活性剤０．０５％を含有するインク（比
較例１６）を調製した。なお、バインダー樹脂は、水分散性（水不溶性）ウレタン樹脂で
ある。また、フッ素系界面活性剤は、直鎖状のパーフルオロアルキルエチレンオキサイド
付加物であり、パーフルオロアルキル基の炭素原子数は６である。
【００８９】
＜評価＞
　熱エネルギーによりインクを吐出する記録ヘッドを搭載したインクジェット記録装置（
商品名「ＰＩＸＵＳ　Ｐｒｏ　９５００」、キヤノン製）を用いて以下に示す評価を行っ
た。上記のインクジェット記録装置では、解像度が６００ｄｐｉ×６００ｄｐｉで、１／
６００インチ×１／６００インチの単位領域に３．５ｎｇのインク滴を８滴付与する条件
で記録した画像を、記録デューティが１００％であると定義する。本発明においては、以
下に示す評価基準で、「Ａ」及び「Ｂ」を許容できるレベル、「Ｃ」を許容できないレベ
ルとした。評価結果を表６に示す。
【００９０】
（耐ビーディング性）
　調製した各インクを用いて、光沢紙（商品名「ＰＴ－１０１」、キヤノン製）に記録デ
ューティが１０～１５０％の範囲で１０％刻みとした１５種のベタ画像を４パスにて記録
した。記録したベタ画像におけるビーディング現象の発生の有無を確認し、以下に示す評
価基準にしたがって耐ビーディング性を評価した。
　Ａ：記録デューティが１００～１５０％のインク付与量が多い領域において、目視でも
１０倍に拡大してもビーディング現象が確認できず、画像が均一であった。
　Ｂ：記録デューティが１００～１５０％のインク付与量が多い領域において、目視でも
ビーディング現象がわずかに確認された。
　Ｃ：記録デューティが１００～１５０％のインク付与量が多い領域において、目視でも
ビーディング現象が確認され、画像が不均一であった。
【００９１】
（光沢性）
　上記「耐ビーディング性」の評価において記録した画像のうち、記録デューティが１０
０％であるベタ画像について、１０ｃｍ間隔で配置した２本の蛍光灯を観察光源として使
用し、２ｍ離れた位置から画像に対して蛍光灯を投影した。画像に投影された蛍光灯の形
状を、照明角度４５度、観察角度４５度の条件下、目視で確認し、以下に示す評価基準に
したがって画像の光沢性を評価した。
　Ａ：２本の蛍光灯が画像にはっきり投影されていた。
　Ｂ：投影された２本の蛍光灯のエッジ部分が若干ぼやけていた。
　Ｃ：投影された２本の蛍光灯の境目がわからなかった。
【００９２】
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