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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　インクを中間転写体に付与して中間画像を記録する工程、及び、前記中間画像を加熱し
て記録媒体に転写する工程を有する画像記録方法であって、
　前記インクが、色材、並びに、結晶性樹脂で構成されるコア部分及び非晶性樹脂で構成
されるシェル部分を有する樹脂微粒子を含有し、
　前記転写工程において、前記中間画像を加熱する温度が、前記コア部分を構成する前記
結晶性樹脂の融点以上であり、かつ、前記シェル部分を構成する前記非晶性樹脂のガラス
転移点以上であることを特徴とする画像記録方法。
【請求項２】
　前記インク中の前記樹脂微粒子に占める、前記シェル部分の割合（質量％）が、前記コ
ア部分の割合（質量％）に対して、質量比率で０．１２倍以上９．００倍以下である請求
項１に記載の画像記録方法。
【請求項３】
　前記インク全質量を基準とした、前記樹脂微粒子の含有量（質量％）が、前記色材の含
有量（質量％）に対して、質量比率で０．５倍以上２０．０倍以下である請求項１又は２
に記載の画像記録方法。
【請求項４】
　前記コア部分を構成する前記結晶性樹脂が、アルキル鎖の炭素数が１２以上である（メ
タ）アクリル酸アルキルエステルの重合体である請求項１乃至３の何れか１項に記載の画
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像記録方法。
【請求項５】
　前記シェル部分を構成する前記非晶性樹脂が、アルキル鎖の炭素数が１以上１１以下で
ある（メタ）アクリル酸アルキルエステルの重合体である請求項１乃至４の何れか１項に
記載の画像記録方法。
【請求項６】
　前記インクは、インクジェット方式で前記中間転写体に付与される請求項１乃至５の何
れか１項に記載の画像記録方法。
【請求項７】
　前記結晶性樹脂は、アルキル鎖の炭素数が１２以上である（メタ）アクリル酸アルキル
エステルの重合体、オレフィンの重合体、オレフィンと酢酸ビニルの共重合体、及びオレ
フィンと（メタ）アクリル酸の共重合体から選択される少なくとも１種である請求項１乃
至６の何れか１項に記載の画像記録方法。
【請求項８】
　前記非晶性樹脂は、アルキル鎖の炭素数が１以上１１以下である（メタ）アクリル酸ア
ルキルエステルの重合体、環状構造を有する（メタ）アクリル酸アルキルエステルの重合
体、芳香族ビニル化合物の重合体、及びポリウレタン樹脂から選択される少なくとも１種
である請求項１乃至７の何れか１項に記載の画像記録方法。
【請求項９】
　前記中間画像を加熱する温度が２５℃以上２００℃以下である請求項１乃至８の何れか
１項に記載の画像記録方法。
【請求項１０】
　前記中間画像を加熱することによって、前記結晶性樹脂が液体状態に変化し、前記非晶
性樹脂がゴム状態に変化する請求項１乃至９の何れか１項に記載の画像記録方法。
【請求項１１】
　前記画像記録方法が、さらに液体組成物を中間転写体に付与する工程を有し、
　前記インクを中間転写体に付与して中間画像を記録する工程は、前記液体組成物が付与
された中間転写体に、前記インクを付与して中間画像を記録する工程である請求項１乃至
１０の何れか１項に記載の画像記録方法。
【請求項１２】
　前記液体組成物は、インクの成分を析出または凝集する反応剤を含有する請求項１１に
記載の画像記録方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は画像記録方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　中間転写体に、インクを付与して中間画像を記録し、この中間画像を記録媒体に転写し
て画像を記録する方法（以下、「中間転写型画像記録方法」ともいう）が知られている。
近年では、高速記録への需要の高まりに伴い、速い転写速度においても高いレベルの画質
の画像が得られるような中間転写型画像記録方法が検討されている。中間転写型画像記録
方法において、得られる画像の画質に大きく影響するのが、中間転写体から記録媒体への
中間画像の転写効率である。従来、この転写効率を改善するために、樹脂微粒子を含有す
るインクを用いる方法が検討されている（特許文献１）。特許文献１には、最低造膜温度
が５０℃以上の樹脂微粒子を含有するインクを用い、転写する際に、前記最低造膜温度以
上に加熱することで、転写効率が改善することが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
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【特許文献１】特開平７－３２７２１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、本発明者らの検討によると、特許文献１に記載の樹脂微粒子を含有する
インクを用い、速い転写速度で記録した場合、近年求められるような高いレベルの画質の
画像が得られなかった。したがって、本発明の目的は、速い転写速度で記録しても得られ
る画像の画質が高いような、転写効率の高い画像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】
【０００５】
　上記の目的は以下の本発明によって達成される。即ち、本発明にかかる画像記録方法は
、インクを中間転写体に付与して中間画像を記録する工程、及び、前記中間画像を加熱し
て記録媒体に転写する工程を有し、前記インクが、色材、並びに、結晶性樹脂で構成され
るコア部分及び非晶性樹脂で構成されるシェル部分を有する樹脂微粒子を含有し、前記転
写工程において、前記中間画像を加熱する温度が、前記コア部分を構成する前記結晶性樹
脂の融点以上であり、かつ、前記シェル部分を構成する前記非晶性樹脂のガラス転移点以
上であることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明によれば、転写効率の高い画像記録方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】示唆走査熱量測定から得られた温度－熱流曲線におけるガラス転移点及び融点を
示した図である。
【図２】本発明に用いられる記録装置の構成の一例を示す模式図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　以下、好適な実施の形態を挙げて、本発明を詳細に説明する。本発明者らは先ず、中間
転写型画像記録方法において、高い転写効率を得るために必要な特性を検討した。その結
果、（１）中間画像が強固であること、及び、（２）中間画像の記録媒体に対する接着力
が高いこと、の２つの性質を併せ持つことが必要であることが分かった。上記（１）の性
質により、中間転写体から記録媒体に転写される際に、中間画像の一部のみが転写される
ような現象が起きにくくなる。また、上記（２）の性質により、記録媒体への中間画像の
転写が容易になる。本発明者らが、これらの（１）及び（２）の性質を達成するためにイ
ンクに使用する樹脂微粒子に必要な条件を種々検討したところ、転写工程において前記中
間画像を加熱する温度（以下、「転写温度」ともいう）における樹脂微粒子の状態が非常
に重要であるとの結論に至った。これを以下に詳述する。
【０００９】
　先ず、加熱された際の樹脂の状態の変化について説明する。樹脂は、分子が規則正しく
配列する状態（結晶状態）と、分子が規則正しく配列せず、球状になったり絡まったりし
て存在する状態（非晶状態）の２つの状態に大別される。一般的に、この結晶状態の部分
と非晶状態の部分が混在しているものを「結晶性樹脂」といい、結晶状態の部分が少ない
もの、又は、結晶状態の部分を持たないものを「非晶性樹脂」という。尚、非晶状態の部
分を持たず、結晶状態の部分のみを有するような樹脂を合成することは非常に難しく、樹
脂は上記結晶性樹脂及び上記非晶性樹脂の何れかに分類される。
【００１０】
　結晶性樹脂と非晶性樹脂では、温度変化に伴う状態変化が大きく異なっている。結晶性
樹脂は、温度の上昇に伴い、ガラス状態～ゴム状態～液体状態と明確に変化する。それぞ
れの状態の変化点が、ガラス転移点（Ｔｇ）、融点（Ｔｍ）である。一方、非晶性樹脂は
、Ｔｇを境に、ガラス状態からゴム状態に変化した後、更に加熱していくと、徐々に液体
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状態となっていくか、分子状態に分解していくため、ゴム状態から液体状態への明確な変
化点（Ｔｍ）を有さない。このように結晶性樹脂と非晶性樹脂とで、温度変化に伴う状態
変化が大きく異なる理由は以下の通りである。結晶性樹脂及び非晶性樹脂の何れにおいて
も、ガラス状態からゴム状態への状態変化は、樹脂の有する非結晶状態の部分の運動性が
変化することによって起きる。その後、更に加熱していくと、結晶性樹脂及び非晶性樹脂
共に、ゴム状態から液体状態への変化が起きるが、結晶性樹脂は、固く結び付いた結晶格
子を破るのに一定以上の熱エネルギー（これが、Ｔｍに相当する）が必要なのに対し、非
晶性樹脂は結晶格子が存在せず、加熱により熱運動が大きくなるにつれて、球状になった
り絡まったりしていた分子が徐々に解けていくことで液体状態となるため、明確なＴｍを
有さない。また、一般的に、非晶性樹脂のＴｇは、結晶性樹脂のＴｇより高い。これは、
非晶性樹脂は、非晶状態の部分の運動性を変化させるために必要な熱エネルギー（これが
、Ｔｇに相当する）が、結晶性樹脂と比べて相対的に大きいからである。尚、樹脂のＴｇ
やＴｍは、示唆走査熱量測定装置（ＤＳＣ）を用いて測定することができる。具体的に、
図１に示したような、ＤＳＣ測定から得られた温度－熱流曲線において、（ａ）のように
ベースラインが段差となる温度をガラス転移点（Ｔｇ）とし、（ｂ）のように吸熱ピーク
（谷のピーク）が現れる温度を融点（Ｔｍ）と判断する。ＤＳＣ測定の詳細な測定条件は
後述する。
【００１１】
　本発明者らは、様々な結晶性の樹脂微粒子や非晶性の樹脂微粒子について、温度変化に
伴う状態変化と、その性質の関係について検討を行ったところ、以下の知見を得た。結晶
性の樹脂微粒子を含有するインクを用いて中間転写体に中間画像を記録し、樹脂微粒子の
Ｔｍ以上の転写温度に加熱して転写したとき、即ち、液体状態の結晶性の樹脂微粒子を転
写したとき、画像の転写効率は低かった。そこで、転写後の中間転写体の状態を観察した
ところ、中間転写体に中間画像の一部が残留していた。しかしながら、転写された一部の
画像と記録媒体との接着力は非常に高かった。これは、上記（１）の性質が弱く、上記（
２）の性質が強いためと考えられる。
【００１２】
　一方、非晶性の樹脂微粒子を含有するインクを用いて中間転写体に中間画像を記録し、
樹脂微粒子のＴｇ以上の転写温度に加熱して転写したとき、即ち、ゴム状態の非晶性の樹
脂微粒子を転写したとき、記録媒体に転写する場合と転写しない場合があり、平均値とし
ての画像の転写効率は低かった。しかし、転写しない場合は、中間転写体に中間画像の一
部が残留するのではなく、中間画像全体が残留することが多かった。また、転写された画
像と記録媒体の接着力は低かった。これは、上記（１）の性質が強く、上記（２）の性質
が弱いためと考えられる。
【００１３】
　以上より、上記（１）及び（２）の性質は互いにトレードオフの関係にあることが分か
った。そこで、本発明者らは、結晶性の樹脂微粒子及び非晶性の樹脂微粒子の２種の樹脂
微粒子を共に含有するインクを用いて中間転写体に中間画像を記録し、結晶性の樹脂微粒
子のＴｍ以上、かつ、非晶性の樹脂微粒子のＴｇ以上の転写温度に加熱して転写すれば、
それぞれの樹脂微粒子の好ましい性質を両立することができると考え、検討を行った。し
かしながら、上記２種の樹脂微粒子を共に含有するインクを用いた場合とそれぞれの樹脂
微粒子を単独に含有するインクを用いた場合とを比較したところ、転写効率は改善したも
のの、十分なレベルには達しておらず、高いレベルの画質の画像は得られなかった。本発
明者らの検討によると、上記２種の樹脂微粒子を含有するインクを用いて中間画像を記録
した場合、それぞれの樹脂微粒子は均一に分散しておらず、好ましい性質が両立しない部
分が存在することが原因であると分かった。そこで、本発明者らが、樹脂微粒子の構成に
着目し、種々の検討を行ったところ、本発明に至った。
【００１４】
　本発明において、インクに使用する樹脂微粒子は結晶性樹脂で構成されるコア部分及び
非晶性樹脂で構成されるシェル部分を有するコアシェル構造を有し、かつ、中間画像を記
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録媒体に転写する際の転写温度が、前記コア部分を構成する前記結晶性樹脂の融点及び前
記シェル部分を構成する前記非晶性樹脂のガラス転移点以上である。このような構成によ
り、中間画像が記録媒体に転写される際に、樹脂微粒子のコア部分の結晶性樹脂が液体状
態となり、シェル部分の非晶性樹脂がゴム状態となるため、上記（１）及び（２）の性質
を両立することができる。これは、コアシェル構造として１つの樹脂微粒子内に２つの状
態（液体状態及びゴム状態）の樹脂を共存させることで、中間画像内で均一に上記（１）
及び（２）の性質を発現することができるためである。本発明者らの検討によると、コア
部分の樹脂が液体状態となり、シェル部分の樹脂がゴム状態となるような本発明の構成が
、非常に重要であることが分かった。これは、樹脂微粒子のうち、色材と接するシェル部
分の樹脂がゴム状態であることで、中間画像において、色材に相互作用し、色材同士をつ
なぎとめる作用が働く。次いで、樹脂微粒子のコア部分の液体状態の樹脂によって、記録
媒体との接着力が高まる作用が働く。これらの２つの作用によって、中間画像が一体とな
って記録媒体に転写されるため、転写効率が非常に高くなる。一方、コア部分とシェル部
分の樹脂の状態が逆の場合（コア部分の樹脂がゴム状態であり、シェル部分の樹脂が液体
状態）では、本発明の効果が得られないことが分かった。これは、転写温度に加熱された
際に、液体状態のシェル部分が流出してしまい、樹脂微粒子の形状を保てなくなることが
原因であると考えられる。
【００１５】
　本発明者らが更に検討したところ、シェル部分の非晶性樹脂のＴｇが、コア部分の結晶
性樹脂のＴｍより高いと、更に転写効率が向上し、好ましいことが分かった。シェル部分
の樹脂のＴｇが、コア部分の樹脂のＴｍ以下であると、シェル部分の樹脂が先に流動性を
もつことで、樹脂微粒子の形状が保てなくなり、転写効率の向上効果が十分に得られない
場合がある。
【００１６】
　また、本発明において、樹脂微粒子に占める、シェル部分の非晶性樹脂の割合（質量％
）は、コア部分の結晶性樹脂の割合（質量％）に対して、質量比率で０．１２倍以上９．
００倍以下であることが好ましい。０．１２倍より小さいと、シェル部分の樹脂が相対的
に少なく、上記色材同士をつなぎとめる作用が弱くなるため、転写効率の向上効果が十分
に得られない場合がある。また、９．００倍より大きいと、コア部分の樹脂が相対的に少
なく、上記記録媒体との接着力を高める作用が弱くなるため、転写効率の向上効果が十分
に得られない場合がある。
【００１７】
　上述のメカニズムをふまえると、特許文献１に記載の樹脂微粒子を含有するインクを用
いた場合に高いレベルの画質の画像が得られなかった理由は以下の通りであると考えられ
る。特許文献１において、樹脂微粒子は最低造膜温度（ＭＦＴ）によって規定されている
。ＭＦＴは、樹脂微粒子同士が融着し造膜するのに必要な最低温度であり、一般的にＴｇ
に近い値を示す。つまり、特許文献１において、ＭＦＴ以上の転写温度に加熱した場合は
、樹脂微粒子は液体状態で転写されるか（Ｔｍ≦転写温度の場合）、ゴム状態で転写され
るか（Ｔｍ＞転写温度の場合）の何れかである。したがって、上記（１）及び（２）の何
れかの性質が十分でなく、高いレベルの画質の画像が得られなかった。
【００１８】
　［画像記録方法］
　本発明の画像記録方法は、インクを中間転写体に付与して中間画像を記録する工程（Ａ
）、及び、中間画像を加熱して記録媒体に転写する工程（Ｂ）を有する。前記工程（Ａ）
における、インクの中間転写体への付与手段としては、インクジェット方式を用いること
が好ましい。特に、インクに熱エネルギーを作用させて記録ヘッドの吐出口からインクを
吐出させる方式がより好ましい。
【００１９】
　前記工程（Ｂ）においては、中間転写体に記録された中間画像に記録媒体を接触させ、
中間画像を転写温度に加熱して、中間転写体から記録媒体へと転写する。これにより、記
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録媒体に画像を記録することができる。本発明において、記録媒体としては、一般的な印
刷に用いられる紙だけでなく、布、プラスチック、フィルムなども広く包含される。また
、本発明の画像記録方法に用いる記録媒体は、所望のサイズに予めカットされたものであ
っても、また、ロール状に巻かれたシートを用い、画像記録後に所望のサイズにカットさ
れるものであってもよい。中間画像を転写温度に加熱する方法としては、ローラーを所定
の転写温度に加熱しておく方法や、別途ヒーターを設ける方法が挙げられる。転写温度は
、用いる樹脂微粒子に応じて設定することが好ましいが、２５℃以上２００℃以下である
ことが好ましい。中間画像を記録媒体に転写する際には、例えば加圧ローラーなどを使用
し、中間転写体と記録媒体の両側から加圧することが好ましい。加圧することで、転写効
率を向上することができる。このとき、多段階に加圧してもよい。また、上述の通り、近
年では、高速記録への需要の高まりに伴い、速い転写速度においても高い転写効率を達成
することができることが求められる。したがって、本発明において、転写速度は１．０ｍ
／秒以上であることが好ましい。更に好ましくは。転写速度は２．０ｍ／秒以上であるこ
とが更に好ましい。
【００２０】
　前記工程（Ａ）の前又は後に、液体組成物を中間転写体に付与する工程を有してもよい
。液体組成物には、インクの成分（色材や樹脂など）を析出・凝集させるような反応剤を
含有させることができる。液体組成物の中間転写体への付与手段としては、インクジェッ
ト方式や、ローラーコーティング法、バーコーティング法、スプレーコーティング法など
の塗布方式などが挙げられる。特に、塗布方式を用いることが好ましい。反応剤としては
、具体的には、多価金属イオンや有機酸などが挙げられる。
【００２１】
　前記工程（Ｂ）の前に、記録した中間画像に含まれる過剰な液体成分を減少させる工程
を有してもよい。液体成分を減少させる方法としては、従来用いられている方法を何れも
使用することができる。具体的には、加熱する方法、低湿の空気を送風する方法、減圧す
る方法、吸収体を接触させる方法、及び、これらの方法を複数組み合わせた方法などが挙
げられる。
【００２２】
　前記工程（Ｂ）の後に、画像が転写された記録媒体を、ローラーなどで加圧する工程を
有してもよい。加圧することで、画像の平滑性を高めることができる。また、画像が転写
された記録媒体をローラーで加圧する際に、更に、ローラーを加熱しておくことが好まし
い。加熱したローラーで加圧することで、画像の堅牢性を高めることができる。
【００２３】
　前記工程（Ｂ）の後に、中間転写体の表面を洗浄する工程を有してもよい。中間転写体
を洗浄する方法としては、従来用いられている方法を何れも使用することができる。具体
的には、洗浄液をシャワー状にして中間転写体に付与する方法、濡らしたモルトンローラ
を中間転写体に当接させて払拭する方法、洗浄液面に中間転写体を接触させる方法、ワイ
パーブレードで中間転写体の残留物を払拭する方法、各種エネルギーを中間転写体に付与
する方法、及び、これらの方法を複数組み合わせた方法などが挙げられる。
【００２４】
　図２は、本発明の画像記録方法に用いられる画像記録装置の一例を示す模式図である。
図２に示す画像記録装置において、中間転写体１０は、回転可能なドラム形状の支持部材
１２と、支持部材１２の外周面上に配設された表層部材１１とを備える。表層部材１１は
、例えば、シリコーンゴムとＰＥＴシートを構成材料として有する層状の部材である。こ
の表層部材１１は、両面粘着テープなどにより支持部材１２の外周面上に固定されている
。中間転写体１０（支持部材１２）は、回転軸１３を中心として矢印方向（図の反時計回
り）に回転駆動する。そして、中間転写体１０の回転と同期して、中間転写体１０の周囲
に配置された各構成が作動するように構成されている。液体組成物を中間転写体に付与す
る工程を有する場合は、塗布ローラー１４などによって、液体組成物を中間転写体１０に
塗布してもよい。インクは、インクジェット方式の記録ヘッド１５から付与され、所望の



(7) JP 6108901 B2 2017.4.5

10

20

30

40

50

画像がミラー反転した中間画像が中間転写体１０に記録される。この中間画像に含まれる
過剰な液体成分を減少させる工程として、送風装置１６や加熱ヒーター１７を有してもよ
い。次いで、転写温度に加熱した加圧ローラー１９を用いて、記録媒体１８と中間転写体
１０を接触させることで、記録媒体１８に中間画像が転写される。中間転写体の表面を洗
浄する工程として、クリーニングユニット２０を有してもよい。
【００２５】
　［インク］
　本発明の画像記録方法に用いられるインクは、コア部分とシェル部分から構成されるコ
アシェル構造を有する樹脂微粒子を含有する。尚、以下「（メタ）アクリル酸」、「（メ
タ）アクリレート」と記載した場合は、それぞれ「アクリル酸、メタクリル酸」、「アク
リレート、メタクリレート」を示すものとする。
【００２６】
　＜コアシェル構造を有する樹脂微粒子＞
　本発明において、「樹脂微粒子」とは、粒径を有する状態でインク中に分散して存在す
る樹脂を意味する。本発明において、樹脂微粒子の５０％累積体積平均粒径（Ｄ５０）は
、３０ｎｍ以上５００ｎｍ以下であることが好ましい。また、１５０ｎｍ以上３００ｎｍ
以下であることがより好ましい。後述する実施例においては、樹脂微粒子のＤ５０は、以
下の方法で測定する。樹脂微粒子分散体を純水で５０倍（体積基準）に希釈し、ＵＰＡ－
ＥＸ１５０（日機装製）を使用して、ＳｅｔＺｅｒｏ：３０ｓ、測定回数：３回、測定時
間：１８０秒、屈折率：１．５の測定条件で測定する。
【００２７】
　また、本発明において、「コアシェル構造を有する」とは、互いに異なる樹脂を構成成
分として含むコア部分とシェル部分を有することを意味する。「異なる樹脂」とは、例え
ば、コア部分とシェル部分で、樹脂の平均分子量やガラス転移点や融点などの樹脂の物性
値が異なっていてもよいし、樹脂を構成する単量体が異なっていてもよい。尚、コアシェ
ル構造を有する樹脂微粒子が、２層の場合は、内側の層がコア部分、外側の層がシェル部
分となるが、３層以上の場合は、最外層がシェル部分、それ以外の層がコア部分となる。
このとき、コア部分の少なくとも１つの層が本発明の構成を満たす必要があるが、コア部
分の全ての層が本発明の構成を満たすことが好ましい。
【００２８】
　本発明において、インク中の樹脂微粒子の含有量（質量％）は、インク全質量を基準と
して１．０質量％以上であることが好ましい。１．０質量％より小さいと、転写効率の向
上効果が十分に得られない場合がある。また、インク中の樹脂微粒子の含有量（質量％）
は、インク全質量を基準として２０．０質量％以下であることが好ましい。２０．０質量
％より大きいと樹脂微粒子が析出してしまう場合がある。
【００２９】
　また、インク中の樹脂微粒子の含有量（質量％）は、後述する色材のインク全質量を基
準とした含有量（質量％）に対して、質量比率で０．５倍以上２０．０倍以下であること
が好ましい。上記の質量比率で０．５倍より小さいと、上記色材同士をつなぎとめる作用
が十分に働かなくなるため、転写効率の向上効果が十分に得られない場合がある。また、
上記の質量比率で２０．０倍より大きいと、色材に対して樹脂微粒子の量が多いため、画
像の鮮明性が十分に得られない場合がある。
【００３０】
　コアシェル構造を有する樹脂微粒子の合成方法は、従来用いられている合成方法を何れ
も使用することができる。具体的には、乳化剤の存在下でコア部分の単量体を重合するこ
とで、核となるコア粒子を合成した後、さらにシェル部分の単量体を重合するシード重合
法や、シェル部分の樹脂を先に合成し、その存在下でコア部分の単量体を重合するソープ
フリー重合法などが挙げられる。以下、コアシェル構造を有する樹脂微粒子が有する、コ
ア部分の結晶性樹脂とシェル部分の非晶性樹脂について以下に説明する。
【００３１】
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　（コア部分の結晶性樹脂）
　本発明において、「結晶性樹脂」とは、上述の通り、Ｔｇ及びＴｍを共に有する樹脂を
意味する。本発明において、結晶性樹脂は、転写温度の好ましい範囲である２５℃以上２
００℃以下に、少なくともＴｍを有することが好ましい。また、本発明において、コア部
分の結晶性樹脂は、転写温度より低いＴｍであることが必要であるが、そのＴｍは好まし
くは１５０℃以下である。コア部分の結晶性樹脂の、ゲルパーミエーションクロマトグラ
フィー（ＧＰＣ）により得られるポリスチレン換算の重量平均分子量は、５，０００以上
３，５００，０００以下であることが好ましい。また、１００，０００以上２，０００，
０００以下であることがより好ましい。
【００３２】
　本発明において、上記の結晶性樹脂の定義を満たすのであれば、どのような樹脂でも樹
脂微粒子のコア部分として用いることができるが、特に以下の樹脂を用いることが好まし
い。具体的には、ラウリル（メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレート、ヘ
キサデシル（メタ）アクリレート、オクタデシル（メタ）アクリレート、イコシル（メタ
）アクリレート、ヘニコシル（メタ）アクリレート、テトラコシル（メタ）アクリレート
などのアルキル鎖の炭素数が１２以上である（メタ）アクリル酸アルキルエステルの重合
体；ポリエチレン、ポリプロピレンなどのオレフィンの重合体；エチレンと酢酸ビニルの
共重合体などのオレフィンと酢酸ビニルの共重合体；エチレンとメタクリル酸の共重合体
などのオレフィンと（メタ）アクリル酸の共重合体などが挙げられる。これらは、必要に
応じて１種又は２種以上を用いることができる。これらの中でも、アルキル鎖の炭素数が
１２以上である（メタ）アクリル酸アルキルエステルの重合体から選択される少なくとも
１種であることが好ましい。更には、ポリラウリル（メタ）アクリレート、ポリヘキサデ
シル（メタ）アクリレート、及びポリオクタデシル（メタ）アクリレートから選択される
少なくとも１種であることがより好ましい。
【００３３】
　（シェル部分の非晶性樹脂）
　本発明において、「非晶性樹脂」とは、上述の通り、Ｔｇを有するがＴｍを有さない樹
脂を意味する。本発明において、非晶性樹脂は、転写温度の好ましい範囲である２５℃以
上２００℃以下に、少なくともＴｇを有し、Ｔｍを有さないことが好ましい。また、本発
明において、シェル部分の非晶性樹脂は、転写温度より低いＴｇであることが必要である
が、そのＴｇは好ましくは２０℃以上１５０℃以下である。シェル部分の非晶性樹脂の、
ＧＰＣにより得られるポリスチレン換算の重量平均分子量は、５，０００以上３，５００
，０００以下であることが好ましい。また、１００，０００以上２，０００，０００以下
であることがより好ましい。
【００３４】
　本発明において、上記の非晶性樹脂の定義を満たすのであれば、どのような樹脂でも樹
脂微粒子のシェル部分として用いることができるが、特に以下の樹脂を用いることが好ま
しい。具体的には、メチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ｎ－
ブチル（メタ）アクリレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ
）アクリレート、デシル（メタ）アクリレート、などのアルキル鎖の炭素数が１以上１１
以下である（メタ）アクリル酸アルキルエステルの重合体；フェニル（メタ）アクリレー
ト、シクロヘキシル（メタ）アクリレートなどの環状構造を有する（メタ）アクリル酸ア
ルキルエステルの重合体；スチレン、α－メチルスチレンなどの芳香族ビニル化合物の重
合体；ポリイソシアネート、ポリオール、酸基を有するジオールなどを用いて重合したポ
リウレタン樹脂などが挙げられる。これらの中でも、アルキル鎖の炭素数が１以上１１以
下である（メタ）アクリル酸アルキルエステルの重合体から選択される少なくとも１種で
あることが好ましい。更には、ポリプロピル（メタ）アクリレート、ポリｎ－ブチル（メ
タ）アクリレート、及びポリｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレートから選択される少な
くとも１種であることがより好ましい。
【００３５】



(9) JP 6108901 B2 2017.4.5

10

20

30

40

50

　（樹脂微粒子の分析方法）
　得られたコアシェル構造を有する樹脂微粒子の組成及び物性に関しては、従来公知の方
法により分析を行うことができる。尚、樹脂微粒子分散体や樹脂微粒子を含有するインク
の状態でも分析は行うことができるが、樹脂微粒子を分離しておくと、精度がより高まる
。具体的な手法としては、樹脂微粒子分散体やインクを１０，０００ｒｐｍで３０分間遠
心分離し、その上澄み液から樹脂微粒子を得ることができる。
【００３６】
　得られた樹脂微粒子が、コアシェル構造を有するか否かは、以下の方法により確認する
ことができる。即ち、得られた樹脂微粒子の断面をミクロトームによって切り出し、透過
型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察した際に、コア部とシェル部を有する複層構造になってい
れば、コアシェル構造を有する樹脂微粒子である。また、得られたコアシェル樹脂微粒子
をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）などの有機溶剤に溶解させたサンプルを、示差屈折率検
出器を備えたＧＰＣにより、コア部分とシェル部分の樹脂を分離することができる。この
とき、溶離液として使用する有機溶剤の種類や、分離に使用するカラムの種類や本数を適
宜変更することが好ましい。前記検出器を通った溶離液を分取し、乾燥させることで、コ
ア部分の樹脂とシェル部分の樹脂が得られる。得られた樹脂の質量を測定することで、樹
脂微粒子におけるシェル部分の樹脂とコア部分の樹脂の質量比率を算出することができる
。更に、分離した樹脂を、熱分解ガスクロマトグラフィー／質量分析計（ＧＣ／ＭＳ）、
核磁気共鳴法（ＮＭＲ）やフーリエ変換型赤外分光光度計（ＦＴ－ＩＲ）などで分析する
ことによって、コア部分及びセル部分の樹脂を構成する化合物種やそれぞれの含有量を分
析することができる。
【００３７】
　また、分離した樹脂のＴｍ及びＴｇは、上述の通り、ＤＳＣを用いて測定することがで
きる。具体的な測定方法は、以下の通りである。先ず、分離した樹脂を、６０℃で乾固さ
せ、２ｍｇをアルミ容器に封管した。そして、測定装置：ＤＳＣ　Ｑ１０００（ＴＡ　ｉ
ｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製）を用いて、温度プログラム（２００℃まで１０℃／分で加熱し
た後、２００℃から－５０℃まで５℃／分で降温させる。次に、－５０℃から２００℃ま
で１０℃／分で昇温させながら、熱分析を行う。）にて測定を行った。
【００３８】
　また、分離した樹脂の重量平均分子量及び数平均分子量はＧＰＣ測定により得られる。
本発明の実施例におけるＧＰＣ測定の手順は以下の通りである。ＧＰＣ測定用の試料は、
上記の方法で分離した樹脂を、ＴＨＦに入れて数時間静置して溶解し、その後、ポアサイ
ズ０．４５μｍの耐溶剤性メンブランフィルター（商品名：ＴＩＴＡＮ２　Ｓｙｒｉｎｇ
ｅ　Ｆｉｌｔｅｒ、ＰＴＦＥ；ＳＵＮ－ＳＲｉ製）でろ過して得る。このとき、試料中の
樹脂微粒子の含有量は、０．１質量％以上０．５質量％以下になるように調製する。得ら
れた試料を用いて、装置：Ａｌｌｉａｎｃｅ　ＧＰＣ　２６９５（Ｗａｔｅｒｓ製）、カ
ラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０６Ｍの４連カラム（昭和電工製）、検出器：ＲＩ（屈折
率）によりＧＰＣ測定を行い、ポリスチレン標準試料として、ＰＳ－１及びＰＳ－２（Ｐ
ｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ製）を用いて平均分子量を算出した。
【００３９】
　＜色材＞
　本発明において、色材としては顔料及び染料が挙げられる。顔料及び染料は従来公知の
ものを何れも使用することができる。本発明においては、画像の耐水性の観点から、顔料
を用いることが好ましい。色材の含有量（質量％）としては、インク全質量を基準として
、０．１質量％以上１５．０質量％以下が好ましく、更には１．０質量％以上１０．０質
量％以下とするのがより好ましい。
【００４０】
　本発明において、色材として顔料を用いる場合、顔料の分散方法としては、分散剤とし
て樹脂を用いる樹脂分散タイプの顔料（樹脂分散剤を使用した樹脂分散顔料、顔料粒子の
表面を樹脂で被覆したマイクロカプセル顔料、顔料粒子の表面に樹脂を含む有機基が化学
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的に結合した樹脂結合顔料）や顔料粒子の表面に親水性基を導入した自己分散タイプの顔
料（自己分散顔料）が挙げられる。無論、分散方法の異なる顔料を併用することも可能で
ある。具体的な顔料としては、カーボンブラックや有機顔料を用いることが好ましい。ま
た、顔料は１種又は２種以上を組み合わせて用いることができる。また、インクに使用す
る顔料が前記樹脂分散タイプの顔料であるときは、樹脂を分散剤として用いる。分散剤と
して用いる樹脂は親水性部位と疎水性部位を共に有することが好ましい。具体的には、ア
クリル酸やメタクリル酸などカルボキシル基を有するモノマーを用いて重合したアクリル
樹脂；ジメチロールプロピオン酸などアニオン性基を有するジオールを用いて重合したウ
レタン樹脂などが挙げられる。また、分散剤として用いる樹脂の酸価は５０ｍｇＫＯＨ／
ｇ以上３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましい。また、分散剤として用いる樹脂
のＧＰＣにより得られるポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１，０００以上
１５，０００以下であることが好ましい。また、インク中の樹脂分散剤の含有量（質量％
）は、インク全質量を基準として、０．１質量％以上１０．０質量％以下、更には、０．
２質量％以上４．０質量％以下であることが好ましい。また、樹脂分散剤の含有量（質量
％）が、顔料の含有量（質量％）に対して、質量比率で０．１倍以上１．０倍以下である
ことが好ましい。
【００４１】
　＜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、３．０質量％以上５０．０質量％以下であることが好ましい。水溶性有機溶剤と
しては、従来、一般的に用いられているものを何れも用いることができる。例えば、アル
コール類、グリコール類、アルキレン基の炭素原子数が２乃至６のアルキレングリコール
類、ポリエチレングリコール類、含窒素化合物類、含硫黄化合物類などが挙げられる。こ
れらの水溶性有機溶剤は、必要に応じて１種又は２種以上を用いることができる。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、５０．０質量％以上９５．０質量％以下であることが好ま
しい。
【００４２】
　＜その他の成分＞
　本発明のインクは、上記の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、エチレン尿素などの尿素誘導体など
、常温で固体の水溶性有機化合物を含有してもよい。更に、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、及び上記樹脂微粒子以外の樹脂などの種々の添加剤を含有して
もよい。
【実施例】
【００４３】
　以下、実施例及び比較例を用いて本発明を更に詳細に説明する。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。尚、以下の実施例の
記載において、「部」とあるのは特に断りのない限り質量基準である。
【００４４】
　［インクの調製］
　＜樹脂微粒子分散体の調製＞
　以下の方法で樹脂微粒子分散体を調製した。また、得られた樹脂微粒子分散体が含有す
る樹脂微粒子の特性（コア部分及びシェル部分の樹脂のＴｇ及びＴｍ、シェル部分の樹脂
とコア部分の樹脂の比率、５０％累積体積平均粒径Ｄ５０）を上述の方法で測定した。結
果を表１及び表２に示す。
【００４５】
　（樹脂微粒子分散体１の調製）
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　ラウリルアクリレート２０．０部、ｎ－ヘキサデカン２．０部、及び２，２’－アゾビ
ス－（２－メチルブチロニトリル）２．０部を混合し、３０分間撹拌した。この混合溶液
を、界面活性剤Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５（日光ケミカルズ製）の５．０質量％水溶液７６
．０部に滴下し、３０分間撹拌した。次いで、超音波照射機Ｓ－１５０Ｄデジタルソニフ
ァイアー（ブランソン製）を用い、４００Ｗ、２０ｋＨｚ、３時間の条件で分散した後、
窒素雰囲気下、８０℃で４時間重合反応を行い、コア部分となる樹脂微粒子の分散体（樹
脂の含有量が２０．０質量％）を得た。
【００４６】
　次いで、上記で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５０部を、窒素雰囲気下、７０
℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート１５．０部、Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５の３
．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．０質量％水溶液１５．０部をそれぞ
れ２時間かけて滴下し、更に、８時間重合反応を行った。その後、室温まで冷却してイオ
ン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹脂微粒子分散体１を得た。
【００４７】
　（樹脂微粒子分散体２の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体４０部を
、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート２０．０部、Ｎｉｋ
ｋｏｌ　ＢＣ１５の５．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．５質量％水溶
液２０．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、９時間重合反応を行った。その後、
室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹脂微粒
子分散体２を得た。
【００４８】
　（樹脂微粒子分散体３の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体３０部を
、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート３０．０部、Ｎｉｋ
ｋｏｌ　ＢＣ１５の１０．０質量％水溶液１５．０部、過硫酸カリウムの１５．０質量％
水溶液１５．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、１２時間重合反応を行った。そ
の後、室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹
脂微粒子分散体３を得た。
【００４９】
　（樹脂微粒子分散体４の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体７０部を
、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート５．０部、Ｎｉｋｋ
ｏｌ　ＢＣ１５の２．０質量％水溶液１０．０部、過硫酸カリウムの２．０質量％水溶液
１５．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、８時間重合反応を行った。その後、室
温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹脂微粒子
分散体４を得た。
【００５０】
　（樹脂微粒子分散体５の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体１００．
０部を、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート２．０部、Ｎ
ｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５の３．０質量％水溶液１８．０部、過硫酸カリウムの１０．０質量
％水溶液１０．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、１０時間重合反応を行った。
その後、室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である
樹脂微粒子分散体５を得た。
【００５１】
　（樹脂微粒子分散体６の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体１００．
０部を、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート２．４部、Ｎ
ｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５の３．０質量％水溶液１８．０部、過硫酸カリウムの１０．０質量
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％水溶液１０．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、１０時間重合反応を行った。
その後、室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である
樹脂微粒子分散体６を得た。
【００５２】
　（樹脂微粒子分散体７の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体３０．０
部を、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート５４．０部、Ｎ
ｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５の１０．０質量％水溶液１５．０部、過硫酸カリウムの１５．０質
量％水溶液１５．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、１５時間重合反応を行った
。その後、室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％であ
る樹脂微粒子分散体７を得た。
【００５３】
　（樹脂微粒子分散体８の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体３０．０
部を、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート５５．０部、Ｎ
ｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５の１０．０質量％水溶液１５．０部、過硫酸カリウムの１５．０質
量％水溶液１５．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、１５時間重合反応を行った
。その後、室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％であ
る樹脂微粒子分散体６を得た。
【００５４】
　（樹脂微粒子分散体９の調製）
　オクタデシルメタクリレート２０．０部、ｎ－ヘキサデカン２．０部、及び２，２’－
アゾビス－（２－メチルブチロニトリル）２．０部を混合し、３０分間撹拌した。この混
合溶液を、Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５（日光ケミカルズ製）の７．０質量％水溶液７６．０
部に滴下し、３０分間撹拌した。次いで、超音波照射機Ｓ－１５０Ｄデジタルソニファイ
アー（ブランソン製）を用い、４００Ｗ、２０ｋＨｚ、３時間の条件で分散した後、窒素
雰囲気下、８０℃で４時間重合反応を行い、コア部分となる樹脂微粒子の分散体（樹脂の
含有量が２０．０質量％）を得た。
【００５５】
　次いで、上記で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５０．０部を、窒素雰囲気下、
７０℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート１５．０部、Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５
の３．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．０質量％水溶液１５．０部をそ
れぞれ２時間かけて滴下し、更に、８時間重合反応を行った。その後、室温まで冷却して
イオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹脂微粒子分散体９を得た
。
【００５６】
　（樹脂微粒子分散体１０の調製）
　ヘキサデシルメタクリレート２０．０部、ｎ－ヘキサデカン２．０部、及び２，２’－
アゾビス－（２－メチルブチロニトリル）２．０部を混合し、３０分間撹拌した。この混
合溶液を、Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５（日光ケミカルズ製）の５．０質量％水溶液７６．０
部に滴下し、３０分間撹拌した。次いで、超音波照射機Ｓ－１５０Ｄデジタルソニファイ
アー（ブランソン製）を用い、４００Ｗ、２０ｋＨｚ３時間の条件で分散した後、窒素雰
囲気下、８０℃で４時間重合反応を行い、コア部分となる樹脂微粒子の分散体（樹脂の含
有量が２０．０質量％）を得た。
【００５７】
　次いで、上記で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体４０．０部を、窒素雰囲気下、
７０℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート１７．７部、Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５
の３．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．０質量％水溶液１５．０部をそ
れぞれ２時間かけて滴下し、更に、１２時間重合反応を行った。その後、室温まで冷却し
てイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹脂微粒子分散体１０を
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得た。
【００５８】
　（樹脂微粒子分散体１１の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５０．０
部を、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにプロピルメタクリレート１５．０部、Ｎｉ
ｋｋｏｌ　ＢＣ１５の３．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．０質量％水
溶液１５．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、８時間重合反応を行った。その後
、室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹脂微
粒子分散体１１を得た。
【００５９】
　（樹脂微粒子分散体１２の調製）
　オクタデシルアクリレート２０．０部、ｎ－ヘキサデカン２．０部、及び２，２’－ア
ゾビス－（２－メチルブチロニトリル）２．０部を混合し、３０分間撹拌した。この混合
溶液を、Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５（日光ケミカルズ製）の７．０質量％水溶液７６．０部
に滴下し、３０分間撹拌した。次いで、超音波照射機Ｓ－１５０Ｄデジタルソニファイア
ー（ブランソン製）を用い、４００Ｗ、２０ｋＨｚ、３時間の条件で分散した後、窒素雰
囲気下、８０℃で４時間重合反応を行い、コア部分となる樹脂微粒子の分散体（樹脂の含
有量が２０．０質量％）を得た。
【００６０】
　次いで、上記で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５０．０部を、窒素雰囲気下、
７０℃に加熱し、ここにエチルメタクリレート１５．０部、Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５の３
．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．０質量％水溶液１５．０部をそれぞ
れ２時間かけて滴下し、更に、８時間重合反応を行った。その後、室温まで冷却してイオ
ン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹脂微粒子分散体１２を得た。
【００６１】
　（樹脂微粒子分散体１３の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５０．０
部を、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにエチルメタクリレート１５．０部、Ｎｉｋ
ｋｏｌ　ＢＣ１５の３．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．０質量％水溶
液１５．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、８時間重合反応を行った。その後、
室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹脂微粒
子分散体１３を得た。
【００６２】
　（樹脂微粒子分散体１４の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１２の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５０．
０部を、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにｎ－ブチルメタクリレート１５．０部、
Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５の３．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．０質量
％水溶液１５．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、８時間重合反応を行った。そ
の後、室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹
脂微粒子分散体１４を得た。
【００６３】
　（樹脂微粒子分散体１５の調製）
　ｎ－ブチルメタクリレート２０．０部、ｎ－ヘキサデカン２．０部、及び２，２’－ア
ゾビス－（２－メチルブチロニトリル）２．０部を混合し、３０分間撹拌した。この混合
溶液を、Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５（日光ケミカルズ製）の７．０質量％水溶液７６．０部
に滴下し、３０分間撹拌した。次いで、超音波照射機Ｓ－１５０Ｄデジタルソニファイア
ー（ブランソン製）を用い、４００Ｗ、２０ｋＨｚ、３時間の条件で分散した後、窒素雰
囲気下、８０℃で４時間重合反応を行い、コア部分となる樹脂微粒子の分散体（樹脂の含
有量が２０．０質量％）を得た。
【００６４】
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　次いで、上記で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５０．０部を、窒素雰囲気下、
７０℃に加熱し、ここにオクタデシルメタクリレート１５．０部、Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１
５の３．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．０質量％水溶液１５．０部を
それぞれ２時間かけて滴下し、更に、８時間重合反応を行った。その後、室温まで冷却し
てイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹脂微粒子分散体１５を
得た。
【００６５】
　（樹脂微粒子分散体１６の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５０．０
部を、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにオクタデシルメタクリレート１５．０部、
Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５の３．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．０質量
％水溶液１５．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、８時間重合反応を行った。そ
の後、室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹
脂微粒子分散体１６を得た。
【００６６】
　（樹脂微粒子分散体１７の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１５の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５０．
０部を、窒素雰囲気下、７０℃に加熱し、ここにエチルメタクリレート１５．０部、Ｎｉ
ｋｋｏｌ　ＢＣ１５の３．０質量％水溶液２０．０部、過硫酸カリウムの７．０質量％水
溶液１５．０部をそれぞれ２時間かけて滴下し、更に、８時間重合反応を行った。その後
、室温まで冷却してイオン交換水を添加し、樹脂の含有量が４０．０質量％である樹脂微
粒子分散体１７を得た。
【００６７】
【表１】

【００６８】
　（樹脂微粒子分散体１８の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体を用い、
樹脂の含有量が２０．０質量％である樹脂微粒子分散体１８を得た。
【００６９】
　（樹脂微粒子分散体１９の調製）
　エチルメタクリレート２０．０部、ｎ－ヘキサデカン２．０部、及び２，２’－アゾビ
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ス－（２－メチルブチロニトリル）２．０部を混合し、３０分間撹拌した。この混合溶液
を、Ｎｉｋｋｏｌ　ＢＣ１５（日光ケミカルズ製）の７．０質量％水溶液７６．０部に滴
下し、３０分間撹拌した。次いで、超音波照射機Ｓ－１５０Ｄデジタルソニファイアー（
ブランソン製）を用い、４００Ｗ、２０ｋＨｚ、３時間の条件で分散した後、窒素雰囲気
下、８０℃で４時間重合反応を行い、樹脂微粒子分散体１９（樹脂の含有量が２０．０質
量％）を得た。
【００７０】
　（樹脂微粒子分散体２０の調製）
　上記（樹脂微粒子分散体１の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５０．０
部と、上記（樹脂微粒子分散体１５の調製）で得られたコア部分の樹脂微粒子の分散体５
０．０部を混合し、樹脂微粒子分散体２０（樹脂の含有量が２０．０質量％）を得た。
【００７１】
【表２】

【００７２】
　＜顔料分散体の調製＞
　（顔料分散体Ａの調製）
　酸価が１５０ｍｇＫＯＨ／ｇで重量平均分子量が８，０００のスチレン－エチルアクリ
レート－アクリル酸共重合体を１０質量％水酸化カリウム水溶液で中和し、樹脂の含有量
が２０．０質量％の樹脂水溶液を得た。そして、樹脂水溶液１５部、カーボンブラック　
モナク１１００（キャボット製）１０部、及びイオン交換水７５部を混合した。この混合
物を、粒径０．３ｍｍのジルコニアビーズ２００部を充填したバッチ式縦型サンドミル（
アイメックス製）を用いて、５時間分散した後、遠心分離処理を行って粗大粒子を除去し
、ポアサイズ３．０μｍのミクロフィルター（富士フイルム製）にて加圧ろ過を行った。
上記の方法により、カーボンブラックが樹脂によって水中に分散された状態の顔料分散体
Ａ（顔料の含有量が１０．０質量％、樹脂の含有量が３．０質量％）を得た。
【００７３】
　（顔料分散体Ｂの調製）
　カーボンブラックの表面にスルホフェニル基が結合した自己分散カーボンブラックであ
るＣａｂ－Ｏ－Ｊｅｔ２００（キャボット製）を水で希釈し、十分撹拌して顔料分散体Ｂ
（顔料の含有量は１０．０質量％）を得た。
【００７４】
　＜染料水溶液の調製＞
　Ｃ．Ｉ．ダイレクトブラック１９５を用いて、染料の含有量が１０．０質量％である染
料水溶液を調製した。
【００７５】
　＜インクの調製＞
　上記で得られた樹脂微粒子分散体、及び、顔料分散体又は染料水溶液を下記各成分と混
合した。尚、イオン交換水の残部は、インクを構成する全成分の合計が１００．０質量％
となる量のことである。
・顔料分散体・染料水溶液（色材の含有量は１０．０質量％）　　　　表３のＸ質量％
・樹脂微粒子分散体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表３のＹ質量％
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・グリセリン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．０質量％
・ジエチレングリコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．０質量％
・アセチレノールＥ１００（界面活性剤：川研ファインケミカル製）　　１．０質量％
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　残部
これを十分撹拌して分散した後、ポアサイズ３．０μｍのミクロフィルター（富士フイル
ム製）にて加圧ろ過を行い、各インクを調製した。
【００７６】
　［液体組成物の調製］
　グルタル酸１０部、ジエチレングリコール１０部、及びアセチレノールＥ１００（界面
活性剤：川研ファインケミカル製）１部、イオン交換水７９部を混合し、十分撹拌した。
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）にて加圧ろ過を行
い、液体組成物を調製した。
【００７７】
　［転写効率の評価］
　上記で得られた各インクをインクカートリッジに充填し、図２に示す構成を有する画像
記録装置に装着した。先ず、上記で得られた液体組成物を、塗布ローラーを用いて、中間
転写体に塗布した。そして、液体組成物を塗布した中間転写体に、インクジェット方式の
記録ヘッドから、インクを吐出し、記録デューティが１００％の中間画像（２ｃｍ×２ｃ
ｍのベタ画像）を記録した。尚、上記画像記録装置では、解像度６００ｄｐｉ×６００ｄ
ｐｉで１／６００インチ×１／６００インチの単位領域に３．５ｎｇ（ナノグラム）のイ
ンク滴を８ドット付与する条件を、記録デューティが１００％であると定義される。次い
で、中間画像を表３に示した所定の転写温度（３５℃又は９０℃）に加熱した加圧ローラ
ーを用いて、転写速度１．０ｍ／秒で記録媒体に中間画像を転写した。この一連の工程を
２５回繰り返した後、中間転写体に残存した中間画像の割合、即ち、転写残存率（％）を
算出した。具体的に、転写残存率は、中間転写体を支持部材から外し、表面を画像で取り
込み、中間画像が記録された面積に占める、転写されずに中間転写体に残存した中間画像
の面積の割合を算出することで得た。そして、この転写残存率から、転写効率を評価した
。評価基準は以下の通りである。本発明においては下記の評価基準において、Ａ～Ｂが許
容できるレベルとし、Ｃは許容できないレベルとした。評価結果を表３に示す。
　Ａ：転写残存率が１０％以下であり、転写効率が高かった
　Ｂ：転写残存率が１０％より大きく１５％以下であり、転写効率がある程度高かった
　Ｃ：転写残存率が１５％より大きく、転写効率が低かった。
【００７８】
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【表３】

【００７９】
尚、実施例７（インク７）は、実施例１（インク１）や実施例６（インク６）と比較して
、得られる画像の鮮明度が低かった。
 
【図１】

【図２】
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