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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式（２）乃至（５）
【化１】
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で表される黒色フタロシアニン化合物の塩を含有する水性インク組成物。
【請求項２】
フタロシアニン化合物の塩がフタロシアニン化合物のアルカリ塩であり、且つそのアルカ
リ塩の水に対する溶解度が２重量％以上である請求項１に記載のフタロシアニン化合物の
塩を含有する水性インク組成物。
【請求項３】
フタロシアニン化合物の塩がフタロシアニン化合物のアルカノールアミン塩、リチウム塩
、ナトリウム塩、カリウム塩またはアンモニウム塩である請求項２に記載の水性インク組
成物。
【請求項４】
フタロシアニン化合物の塩がフタロシアニン化合物のアンモニウム塩である請求項２また
は３に記載の水性インク組成物。
【請求項５】
水及び水溶性有機溶剤を含有する請求項２から４のいずれか一項に記載の水性インク組成
物。
【請求項６】
水性インク組成物中の無機塩の含有量が１重量％（内割）以下である請求項２から５のい
ずれか一項に記載の水性インク組成物。
【請求項７】
水性インク組成物がインクジェット記録用である請求項２から６のいずれか一項に記載の
水性インク組成物。
【請求項８】
インク滴を記録信号に応じて吐出させて被記録材に記録を行うインクジェット記録方法に
おいて、インクとして請求項２から７のいずれか一項に記載の水性インク組成物を使用す
ることを特徴とするインクジェット記録方法。
【請求項９】
被記録材が情報伝達用シートである請求項８に記載のインクジェット記録方法。
【請求項１０】
請求項２から７のいずれか一項に記載の水性インク組成物を含有する容器。
【請求項１１】
請求項１０に記載の容器を有するインクジェットプリンタ。
【請求項１２】
請求項１に記載のフタロシアニン化合物またはその塩を有する着色体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、新規なフタロシアニン化合物、その塩を含む水性インク組成物及びそれによる
着色体に関する。
【０００２】
【従来の技術】
各種カラー記録法の中で、その代表的方法の一つであるインクジェットプリンタによる記
録方法はインクの小滴を発生させ、これを種々の被記録材料（紙、フィルム、布帛等）に
付着させ記録を行うものである。これは、記録ヘッドと被記録材料とが接触しないため音
の発生が無く静かであり、また小型化、高速化、カラー化が容易という特長の為、近年急
速に普及しつつあり、今後とも大きな伸長が期待されている。従来、万年筆、フェルトペ
ン等のインク及びインクジェット記録用インクとしては、水溶性染料を水性媒体中に溶解
した水性インクが使用されており、これらの水性インクにおいてはペン先やインク吐出ノ
ズルでのインクの目詰まりを防止するべく一般に水溶性有機溶剤が添加されている。これ
らの従来のインクにおいては、十分な濃度の画像を与えること、ペン先やノズルの目詰ま
りを生じないこと、被記録材上での乾燥性がよいこと、滲みが少ないこと、保存安定性に
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優れること等が要求される。また形成される画像は充分な耐光性及び耐水性等を有するこ
とが要求されている。また、種々の色相のインクが種々の染料から調製されているが、そ
れらのうち黒色インクはモノカラーおよびフルカラー画像の両方に使用される最も重要な
インクである。これら黒色インク用の染料として今日まで非常に多くの出願（例えば特開
昭５５－１４４０６７号、特開昭５７－２０７６６０号、特開昭５８－１４７４７０号、
特開昭５９－９３７６６号、特開昭６２－１９０２６９号、特開昭６２－２４６９７５号
、特開昭６３－２２８６７号、特開昭６３－３３４８４号、特開平１－９３３８９号、特
開平２－１４０２７０号、特開平３－１６７２７０号、特開平３－２００８５２号、特開
平４－３５９０６５号、特開平６－１７２６６８号、特開平６－２４８２１２号、特開平
７－２６１６０号、特開平７－２６８２５６号等）がされているが、市場の要求を充分に
満足する製品を提供するには至っていない。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
インクジェットプリンタの用途はＯＡ用小型プリンタから産業用の大型プリンタまで拡大
されており、耐光性等の堅牢性がこれまで以上に求められている。しかし、中でも需要が
最も広い黒色について、これらの要求を満たすものがない。一方加工紙での耐光性や、空
気中のオゾンなどの影響による、自然退色については、問題が多く、多孔質シリカ、アル
ミナゾルまたは特殊セラミックスなどインク中の色素を吸着し得る無機微粒子をカチオン
系ポリマーやＰＶＡ樹脂などとともに紙の表面にコーティングすることにより得られるイ
ンクジェットプリント用の各種コート紙での耐光性及び自然退色の改善が強く求められて
いる。しかし、この要求に充分対応可能な黒色色素は現在無い。
【０００４】
インクジェット記録用水性インクに用いられる黒色の色素骨格としてはジスアゾ体、トリ
スアゾ体またはテトラアゾ体等のようにアゾ系が代表的である。しかしアゾ系については
耐水性は比較的良好なものがあるが、耐光性は銅フタロシアニン系に代表されるシアン染
料に比べ劣る水準である。そのため黒色インクは、性能に優れた複数の色素の混合による
ものが一般的である。
本発明は、望ましくは単色でインクジェット記録に適する黒色の色相を有し、且つ記録物
の耐光性堅牢度及び自然退色性が顔料系インクに近く、更にバーコード印字等近赤外光の
読み取りの可能な黒色色素及び水性黒色インク組成物を提供することを目的とする。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは前記したような課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、本発明に至ったも
のである。即ち本発明は、
（１）下記一般式（１）
【０００６】
【化２】

【０００７】
〔式（１）中、Ｒ１及びＲ２は各々独立に、水素原子、または置換されていても良いアル



(4) JP 4230141 B2 2009.2.25

10

20

30

40

50

キル、シクロアルキル、シクロヘキシルアルキル、アルコキシアルキル、アルコキシアル
コキシアルキル、アリール、アラルキル、またはアルキルカルボニルオキシアルキル、テ
トラヒドロフルフリル基、カルボキシエチル基、グリシジル基を表し、Ｒ３はカルボキシ
ル基またはスルホ基を表す。Ｍは金属原子を表す。〕
で表される、黒色フタロシアニン化合物またはその塩、
（２）Ｒ３がスルホ基である上記（１）に記載の黒色フタロシアニン化合物またはその塩
、
（３）前記式（１）中、Ｒ１、Ｒ２が各々独立に、水素原子、カルボキシエチル基または
グリシジル基である上記（１）に記載の黒色フタロシアニン化合物、
（４）金属原子がニッケル、銅、亜鉛、アルミニウム、鉄またはコバルトである上記（１
）または（２）に記載のフタロシアニン化合物またはその塩、
（５）Ｍが銅原子である上記（１）から（３）のいずれか一項に記載のフタロシアニン化
合物またはその塩、
（６）フタロシアニン化合物の塩がフタロシアニン化合物のアルカリ塩であり、且つその
アルカリ塩の水に対する溶解度が２重量％以上である上記（１）から（４）のいずれか一
項に記載のフタロシアニン化合物の塩、
（７）上記（１）から（５）のいずれか一項に記載のフタロシアニン化合物の塩を含有す
る水性インク組成物、
（８）フタロシアニン化合物の塩がフタロシアニン化合物のアルカノールアミン塩、リチ
ウム塩、ナトリウム塩、カリウム塩またはアンモニウム塩である上記（６）に記載の水性
インク組成物、
（９）フタロシアニン化合物の塩がフタロシアニン化合物のアンモニウム塩である上記（
６）または（７）に記載の水性インク組成物、
（１０）水及び水溶性有機溶剤を含有する上記（６）から（８）のいずれか一項に記載の
水性インク組成物、
（１１）水性インク組成物中の無機塩の含有量が１重量％（内割）以下である上記（６）
から（９）のいずれか一項に記載の水性インク組成物
（１２）水性インク組成物がインクジェット記録用である上記（６）から（１０）のいず
れか一項に記載の水性インク組成物、
（１３）インク滴を記録信号に応じて吐出させて被記録材に記録を行うインクジェット記
録方法において、インクとして上記（６）から（１１）のいずれか一項に記載の水性イン
ク組成物を使用することを特徴とするインクジェット記録方法、
（１４）被記録材が情報伝達用シートである上記１２に記載のインクジェット記録方法、
（１５）上記（６）から（１１）のいずれか一項に記載の水性インク組成物を含有する容
器、
（１６）上記（１４）に記載の容器を有するインクジェットプリンタ、
（１７）上記（１）から（５）のいずれか一項に記載のフタロシアニン化合物またはその
塩を有する着色体
に関する。
【０００８】
【発明の実施の形態】
本発明のフタロシアニン化合物（以下、特に断らない限りその塩を含む。）は、フタロシ
アニン骨格中に、アミノ基とスルホ基またはカルボキシル基の両方を有する化合物である
。さらに具体的には、フタル酸とニトロフタル酸を任意のモル比で用い、通常の方法でニ
トロ基を持つフタロシアニン化合物を合成した後、発煙硫酸などを用い、通常の方法でス
ルホン化する事により得ることができるが、この方法に限定される物ではない。本発明の
フタロシアニン化合物は、アルカリ水溶液可溶性であり、且つ各種堅牢度も良いことから
、新規色素、特に黒色色素若しくは黒色染料として有用である。
【０００９】
本発明の化合物の製造方法をさらに詳しく説明する。本発明のフタロシアニン化合物の原
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料となる、ニトロ基を有するフタロシアニン化合物は、種々の合成方法があるが、製造コ
ストなどを考慮すると、尿素法による合成方法が好ましい。さらに詳しくは、無置換のフ
タル酸またはフタルイミドとニトロ基を有するフタル酸またはフタルイミドを任意のモル
比で用い、高沸点溶媒中で尿素、中心金属の塩及びモリブデン酸塩を触媒として用い１５
０℃以上、さらに好ましくは１６０～２２０℃の範囲で反応させる事により得られる。中
心金属はその塩として、たとえば銅の場合、塩化第一銅、塩化第二銅、亜鉛の場合は硫酸
亜鉛などを用いれば、目的の中心金属を有するフタロシアニン化合物が得られる。中心金
属としては、ニッケル、銅、亜鉛、アルミニウム、鉄またはコバルトなどがあり、銅が好
ましいが、これらに限定されるものではない。
【００１０】
反応に用いる高沸点溶剤の例としては、ジクロルベンゼン、トリクロルベンゼン、ニトロ
ベンゼン、スルホラン、１，３－ジメチルー２－イミダゾリジノン、トリグライムなどが
挙げられるがこれらに限定されるものではない。また、溶媒の使用量は、反応系が撹拌可
能な流動性を保持できれば良く、フタル酸類とニトロフタル酸類の合計重量の１から１０
重量倍、さらに好ましくは、２から６重量倍使用される。
【００１１】
このようにして合成されたニトロフタロシアニン化合物は濾過後、アルコール類や、希酸
水溶液、希アルカリ水溶液で洗浄しても良く、乾燥後、本発明の化合物の製造に使用され
る。
【００１２】
上記の方法で合成されたニトロフタロシアニン化合物は、発煙硫酸またはクロロスルホン
酸に溶解及び加熱撹拌されることにより、スルホン化される。発煙硫酸でスルホン化する
場合、発煙硫酸の濃度は１０から５０重量％、さらに好ましくは１５から３５重量％で使
用され、使用量としてはニトロフタロシアニン類に対し２から２０重量倍、さらに好まし
くは、３から１２重量倍使用される。反応温度としては、２０から１３０℃、さらに好ま
しくは５０から１２０℃の範囲で、目的に応じて数時間加熱撹拌する。反応液を冷却し、
氷水中にゆっくり投入すると、目的物の結晶が得られるので、これを濾過する事により、
ニトロ基とスルホ基を含むフタロシアニン化合物が得られる。
【００１３】
また、ニトロ基とスルホ基、ニトロ基とカルボキシル基の両方を含む化合物の合成方法と
しては、予めスルホ（カルボキシ）置換されたフタル酸ないしはフタルイミドをニトロフ
タル酸と任意の割合で反応させ、前述の方法でフタロシアニン化合物とする事によっても
得ることができる。
【００１４】
ニトロ基とスルホ基を含むフタロシアニン化合物は、非常に多くの付着硫酸を含んでいる
ため、一旦水に懸濁し、水酸化ナトリウム水溶液などのアルカリで中和しても良い。さら
にこの中和液から目的物を単離するため、食塩等を用いて塩析し取り出しても良い。
【００１５】
次いで上記の様にして得られたニトロ基とスルホ基を含むフタロシアニン化合物のニトロ
基を還元する事により、本発明の化合物を得ることができる。
還元の方法としては、公知の方法として種々あるが、経済性等を考慮すると、硫化ソーダ
、水硫化ソーダなどで還元するのが簡便であるが、これに限定されるものではない。
【００１６】
その具体例としては、ニトロ基とスルホ基を含むフタロシアニン化合物を水に、水酸化ナ
トリウム等のアルカリを用い溶解し、ニトロ基当量の１．０～２．０モル倍の水硫化ソー
ダを加え、常温、または１００℃以下さらに好ましくは８０℃以下に加熱することにより
実施される。また、未還元のニトロ基が残っていても本発明を実質的に阻害しない限り使
用上問題はない。ニトロ基の存在の有無は得られた化合物のＥＳＩマススペクトルを測定
することにより確認できる。
【００１７】
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また、還元反応によって得られたアミノ基に、既知の方法でアルキル化などを施しても良
い。アルキル化の具体的な方法としては、アルカンのハロゲン化物と脱酸剤として炭酸カ
リウム、酢酸ソーダなどのアルカリを用い、水、あるいはジメチルホルムアミド（ＤＭＦ
）、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルイミダゾリジノン（ＤＭＩ）などの有機
溶剤中で加熱する事により得られるがこの方法に限定されるものではない。
また、ハロゲン化アルカンの代わりに、エステル類を用いてアルキル化しても良い。エス
テル類の例としては、ジメチル硫酸、ジエチル硫酸、ｐ－トルエンスルホン酸ブチル、ｐ
－トルエンスルホン酸メトキシエチルなどのｐ－トルエンスルホン酸エステルなどを用い
、炭酸カリウム、酢酸ソーダなどのアルカリを加え、水、あるいはＤＭＦ、ＮＭＰ、ＤＭ
Ｉ、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）などの有機溶剤中で加熱する事により得られるが
この方法に限定されるものではない。
さらに、アクリル酸、アクリル酸エステル類、エピクロルヒドリン等を付加反応させるこ
とによりアルキル化する事もできる。反応としては、アクリル酸、アクリル酸エステル類
、エピクロルヒドリン等自体を反応溶媒としても良いし、水、あるいはＤＭＦ、ＮＭＰ、
ＤＭＩ、ＤＭＳＯなどの有機溶剤中用いても良く、さらに加熱する事により反応させるこ
とができるが、この方法に限定されるものではない。
こうして得られた本発明のフタロシアニン化合物は前記式（１）で表されるが、式（１）
のＲ１、Ｒ２としては、水素原子、カルボキシエチル基またはグリシジル基が好ましく、
又、Ｒ３としてはスルホ基が好ましい。
【００１８】
本発明の水性インク組成物は、本発明のフタロシアニン化合物の水溶性塩を水または水溶
性溶媒（水溶性有機溶剤または水と混和可能な有機溶剤含有水）に溶解したものである。
水性インク組成物に適する本発明のフタロシアニン化合物の水溶性塩は、通常水に対する
溶解度が２重量％以上、好ましくは３重量％以上、更に好ましくは５重量％以上のもので
あればいずれも使用出来るが、アルカノールアミン塩、リチウム塩、ナトリウム塩または
カリウム塩等のアルカリ金属塩またはアンモニウム塩が好ましく、アンモニウム塩が特に
好ましい。水性インク組成物のｐＨは６～１１程度が好ましい。尚、この水性インク組成
物をインクジェットプリンタ用のインクとして使用する場合、本発明のフタロシアニン化
合物を得る際に不純物として混入する金属陽イオンの塩化物、硫酸塩等の無機物の含有量
が少ないものを用いるのが好ましく、その含有量の目安は例えば水性インク組成物中で１
重量％（内割）以下、好ましくは０．１重量％（内割）以下程度である。通常、フタロシ
アニン化合物の合成反応終了後、水溶媒での洗浄により水性インク組成物に適する無機塩
の含有量の少ない本発明のフタロシアニン化合物を得ることが出来るが、更に無機物の少
ない本発明のフタロシアニン化合物を製造するには、例えば逆浸透膜による通常の方法ま
たは本発明のフタロシアニン化合物の乾燥品あるいはウェットケーキをメタノール等のア
ルコール及び水の混合溶媒中で撹拌し、濾過、乾燥するなどの方法で脱塩処理すればよい
。
本発明の水性インク組成物は水を媒体として調製される。本発明のフタロシアニン化合物
またはその塩は該水性インク組成物中に、好ましくは０．１～２０重量％、より好ましく
は１～１０重量％、更に好ましくは２～８重量％程度含有される。本発明の水性インク組
成物にはさらに水溶性有機溶剤０～３０重量％、インク調製剤０～５重量％含有していて
も良い。残部は水である。
【００１９】
本発明のインク組成物は、蒸留水等不純物を含有しない水に、本発明の化合物またはその
塩及び必要により、下記水溶性有機溶剤、インク調製剤等を添加混合することにより調製
される。また、水と下記水溶性有機溶剤、インク調製剤等との混合物に本発明の化合物ま
たはその塩を添加、溶解してもよい。また必要ならインク組成物を得た後で濾過を行い、
狭雑物を除去してもよい。
【００２０】
水溶性有機溶剤としては、例えばメタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノ
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ール（ＩＰＡ）、ブタノール、イソブタノール、第二ブタノール、第三ブタノール等の炭
素数１～４のアルカノール、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドまたはＮ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミド等のカルボン酸アミド（好ましくは炭素数１～３の低級カルボン酸の炭素数１～
３のＮ，Ｎ－モノまたはジアルキルアミド）、ε－カプロラクタム、Ｎ－メチルピロリジ
ン－２－オン（Ｎ－メチル－ピロリドン）等のラクタム（好ましくは４～７員環のラクタ
ム）、１，３－ジメチルイミダゾリジン－２－オンまたは１，３－ジメチルヘキサヒドロ
ピリミド－２－オン等の環式尿素類（好ましくは炭素数１～３のアルキル置換基を有して
いても良い５～６員環の環式尿素）、アセトン、メチルエチルケトン、２－メチル－２－
ヒドロキシペンタン－４－オン等のケトンまたはケトアルコール（好ましくは炭素数１～
３のケトンまたはケトアルコール）、テトラヒドロフラン、ジオキサン等の環状エーテル
（好ましくは５～６員環の環状エーテル）、エチレングリコール、エチレンチオグリコー
ル、１，２－または１，３－プロピレングリコール、１，２－または１，４－ブチレング
リコール、１，６－ヘキシレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコ
ール、ジプロピレングリコール、チオジグリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロ
ピレングリコール等の炭素数２～６のアルキレン単位を有するアルキレングリコールまた
はアルキレンチオグリコールのモノマー、オリゴマーまたはポリマー（ポリアルキレング
リコールまたはポリアルキレンチオグリコール）、グリセリン、ヘキサン－１．２．６－
トリオール等のポリオール（好ましくは炭素数１～６のトリオール）、エチレングリコー
ルモノメチルエーテルまたはエチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコー
ルモノブチルエーテル（ブチルカルビトール）、ジエチレングリコールモノメチルエーテ
ルまたはジエチレングリコールモノエチルエーテルまたはトリエチレングリコールモノメ
チルエーテルまたはトリエチレングリコールモノエチルエーテル等の多価アルコールの（
炭素数１～４）アルキルエーテル（好ましくは、水酸基を１～３個有する炭素数２～３の
多価アルコールの（炭素数１～４）アルキルエーテル）、γーブチロラクトンまたはジメ
チルスルホキシド等が挙げられる。
【００２１】
インク調製剤としては、例えば防腐防黴剤、ｐＨ調整剤、キレート試薬、防錆剤、水溶性
紫外線吸収剤、水溶性高分子化合物、染料溶解剤、界面活性剤、その他のインク調製用添
加剤などが挙げられる。
【００２２】
防腐防黴剤としては、例えば無水酢酸ソーダ、ソルビン酸ソーダ、２－ピリジンチオール
－１－オキサイドナトリウム、安息香酸ナトリウム、ペンタクロロフェノールナトリウム
等が挙げられる。
【００２３】
ｐＨ調整剤としては、調合される水性インク組成物に悪影響を及ぼさずに、水性インク組
成物のｐＨを例えば６～１１の範囲に制御できるものであれば任意の物質を使用すること
ができる。その例としては、例えばジエタノールアミン、トリエタノールアミンなどのア
ルカノールアミン、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどのアルカリ
金属の水酸化物、水酸化アンモニウム、あるいは炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カ
リウムなどのアルカリ金属の炭酸塩などが挙げられる。特に水酸化アンモニウムでｐＨを
調整した場合、耐水性が優れた印刷物を供給することができる。これは被記録材料に印刷
時アンモニウムイオンがアンモニアとして揮発するためと思われる。
【００２４】
キレート試薬としては、例えばエチレンジアミン四酢酸ナトリウム、ニトリロ三酢酸ナト
リウム、ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸ナトリウム、ジエチレントリアミン五
酢酸ナトリウム、ウラシル二酢酸ナトリウムなどが挙げられる。防錆剤としては、例えば
、酸性亜硫酸塩、チオ硫酸ナトリウム、チオグルコール酸アンモニウム、ジイソプロピル
アンモニウムナイトライト、四硝酸ペンタエリスリトール、ジシクロヘキシルアンモニウ
ムナイトライトなどが挙げられる。水溶性高分子化合物としては、ポリビニルアルコール
、セルロース誘導体、ポリアミン、ポリイミン等が挙げられる。水溶性紫外線吸収剤とし
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ては、例えばスルホン化したベンゾフェノン、スルホン化したベンゾトリアゾ－ルなどが
挙げられる。染料溶解剤としては、例えばε－カプロラクタム、エチレンカ－ボネ－ト、
尿素などが挙げられる。界面活性剤としては、例えばアニオン系、カチオン系、ノニオン
系などの公知の界面活性剤が挙げられる。
【００２５】
本発明のインクジェット記録方法の被記録材（基材）としては、例えば紙、フィルム等の
情報伝達用シート、繊維及び皮革等が挙げられる。情報伝達用シートについては、表面処
理されたもの、具体的にはこれらの基材にインク受容層を設けたものが好ましい。インク
受容層は、例えば上記基材にカチオンポリマーを含浸あるいは塗工することにより、また
多孔質シリカ、アルミナゾルや特殊セラミックス等のインク中の色素を吸着し得る無機微
粒子をポリビニルアルコールやポリビニールピロリドン等の親水性ポリマーと共に上記基
材表面に塗工することにより設けられる。このようなインク受容層を設けたものは通常イ
ンクジェット専用紙（フィルム）や光沢紙（フィルム）と呼ばれ、例えばピクトリコ（商
品名、旭硝子（株）製）、カラーＢＪペーパー、カラーＢＪフォトフィルムシート（いず
れも商品名、キャノン（株）製）、カラーイメージジェット用紙（商品名、シャープ（株
）製）、スーパーファイン専用光沢フィルム（商品名、セイコーエプソン（株）製）ピク
タファイン（商品名、日立マクセル（株）製）等が挙げられる。なお、普通紙にも利用で
きることはもちろんである。
【００２６】
本発明の水性インク組成物は、本発明のフタロシアニン化合物またはそれと他の１種以上
の化合物を含有していても良く、印捺、複写、マーキング、筆記、製図、スタンピング、
または記録法、特にインクジェット印捺法における使用に適する。この場合著しい高濃度
及び水、日光、および摩擦に対する良好な耐性を有する高品質の黒色印捺物が得られる。
本発明のフタロシアニン化合物は、普通紙更にインクジェット専用紙において一層高い耐
水性、耐光性を有する。
【００２７】
本発明の水性インク組成物は水への溶解性が高く貯蔵中沈殿の分離が生じない。また本発
明の水性インク組成物をインクジェットプリンタにおいて使用する場合、噴射ノズルの目
詰まりが生ずることなく、比較的長い時間（一定の再循環下における使用または断続的に
中間的遮断下での使用）においても本発明の水性インク組成物は分解や濃度低下等の物理
的性質の変化は生じない。
【００２８】
本発明の容器は上記の水性インク組成物を含有する。また、本発明のインクジェットプリ
ンタはこの水性インク組成物を含有する本発明の容器がインクタンク部分にセットされた
ものである。さらに、本発明の着色体は上記の本発明のフタロシアニン化合物またはその
塩で、好ましくは上記のインク組成物で着色されたものである。
【００２９】
本発明の水性インク組成物は、ＪＮＣ（社団法人　日本印刷産業機械工業）のＪＡＰＡＮ
　Ｃｏｌｏｒの標準黒色に近似した理想に近い黒色であり、各種光源下でも安定した黒色
を示し、演色性も優れている。また、耐光性及び耐水性の優れた既存のマゼンタ、シアン
、イエローと共に用いることで耐光性及び耐水性の優れたカラーの記録物を得ることがで
きる。
【００３０】
また 本発明のフタロシアニン化合物は、近赤外部に高い吸収をもっているため、近赤外
光を読み取りに用いるバーコードなどの印字に適しており、本発明の水性インクは非常に
有用である。
【００３１】
【実施例】
以下に本発明を実施例により更に具体的に説明する。尚、本文中部及び％とあるのは、特
別の記載のない限り重量基準である。
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【００３２】
実施例１
冷却管のついた四つ口フラスコに、４－ニトロフタルイミド２８．８部、フタルイミド２
２．０部、尿素５７．６部、塩化第二銅１０．２部モリブデン酸アンモニウム０．２部、
スルホラン１８０部を加え、マントルヒーターで２００℃まで昇温し、さらに同温度で５
時間撹拌した。
反応終了後、６０℃まで冷却し、ヌッチェ濾過を行った。さらに、メタノール３００部、
温水５００部で洗浄し、取り出し、乾燥を行ったところ、ジニトロ銅フタロシアニン相当
の化合物４６．０部を得た。
上記のようにして得られた、ジニトロ銅フタロシアニン２０．０部を２００部の３２％発
煙硫酸に溶解し、マントルヒーターで１００℃まで昇温し、さらに同温度で５時間撹拌し
た。反応終了後常温まで冷却し、氷水中に反応液を注加し、スルホン化物の固形分を得た
。このスルホン化物を、ヌッチェにて濾過を行い、５００部の水で洗浄を行い、スルホン
化物のウエットケーキ８０部を得た。
次に、上記のようにして得られたスルホン化物のウエットケーキ全量を２００部の水に懸
濁し、水酸化ナトリウムでｐＨ７まで中和する。ついで、７０重量％の水硫化７．７部を
水４０部に溶解した液を徐々に加え、室温で５時間、さらに昇温して６０℃で３時間還元
反応を行った。反応終了後、反応液の重量に対し、１５重量部の食塩を投入し、塩析を行
い、目的物の結晶を得た。
これをヌッチェ濾過し、目的物のウエットケーキを得た。
この、ウエットケーキを２０重量％の水を含むメタノール３００部に懸濁し、３０分撹拌
した。
この懸濁液をヌッチェにて濾過した後、ウエットケーキを再度、２０重量％の水を含むメ
タノール３００部に懸濁し、３０分撹拌し、濾過乾燥したところ、ジアミノジスルホフタ
ロシアニン相当の化合物１３．６部を得た。０．０５ｇ／１０００ｍｌ（イオン交換水中
）でのλｍａｘは６９４．０ｎｍであった。
【００３３】
実施例２
実施例１と同様な方法で、トリニトロ銅フタロシアニンを合成したのち、冷却管のついた
四つ口フラスコにこの化合物２０部と、３２％発煙硫酸２００部を仕込み、溶解した後、
１００℃まで昇温し同温度で５時間反応した。次に反応液を常温まで冷却し、氷水中に反
応液をゆっくり投入する事により、トリニトロモノスルホ銅フタロシアニン相当の化合物
のウエットケーキを得た。
ついでこのウエットケーキ全量を２００部の水に懸濁し、水酸化ナトリウムでｐＨ７まで
中和する。ついで、７０重量％の水硫化１１．５部を水４０部に溶解した液を徐々に加え
、室温で５時間、さらに昇温して６０℃で３時間還元反応を行った。反応終了後、反応液
の重量に対し、１５重量部の食塩を投入し、塩析を行い、目的物の結晶を得た。これをヌ
ッチェ濾過し、トリアミノモノスルホ銅フタロシアニンのウエットケーキを得た。この、
ウエットケーキを２０重量％の水を含むメタノール３００部に懸濁し、３０分撹拌した。
この懸濁液をヌッチェにて濾過した後、ウエットケーキを再度、２０重量％の水を含むメ
タノール３００部に懸濁し、３０分撹拌し、濾過乾燥したところ、トリアミノモノスルホ
銅フタロシアニン相当の化合物１４．３部を得た。０．０５ｇ／１０００ｍｌ（イオン交
換水中）でのλｍａｘは６３３．５ｎｍであった。
【００３４】
実施例３
冷却管のついた四つ口フラスコに、実施例１で得られたジアミノジスルホ銅フタロシアニ
ン１０部、アクリル酸１００部、ヒドロキノン０．２部を仕込み、オイルバスで８０℃ま
で１時間で昇温し、同温度で５時間攪拌した。反応液を４０℃まで冷却したのち、目的物
をヌッチェで濾過し、６０℃の水１０００部で充分水洗し、乾燥したところ、１１．３部
の黒色フタロシアニン化合物を得た。
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【００３５】
実施例４
冷却管のついた四つ口フラスコに、実施例２で得られたトリアミノモノスルホ銅フタロシ
アニン１０部、アクリル酸１００部、ヒドロキノン０．２部を仕込み、オイルバスで８０
℃まで１時間で昇温し、同温度で５時間攪拌した。反応液を４０℃まで冷却したのち、目
的物をヌッチェで濾過し、６０℃の水１０００部で充分水洗し、乾燥したところ、１２．
２部の黒色フタロシアニン化合物を得た。この化合物のアンモニウム塩にしたときの溶解
度は７重量％であり、０．０５ｇ／１０００ｍｌ（イオン交換水中）でのλｍａｘは６２
８．０ｎｍであった。
【００３６】
実施例５
冷却管のついた四つ口フラスコに、スルホラン３１２部、４－スルホフタル酸２２．４部
、４－ニトロフタルイミド１６．１部、塩化銅６．７部、モリブデン酸アンモニウム０．
７部、尿素６０．７部を投入し、マントルヒーターで２００℃まで昇温し、同温度で５時
間反応した。反応終了後、６０℃まで冷却し、ヌッチェ濾過をおこなった。ついで７０℃
の温水８００部で洗浄し、ジニトロジスルホ銅フタロシアニン相当の化合物のウエットケ
ーキを得た。
このウエットケーキ全量を、水２００部に懸濁させ、７０％水硫化ソーダ１６．０部を加
え、８０℃にて３時間反応させた。ついで、この反応液が酸性になるまで希塩酸を加え、
過剰の水硫化ソーダを、硫化水素として放出させる。この液をヌッチェにてろ過し、さら
に１０００部の水で洗浄し、ジアミノジスルホ銅フタロシアニンのウエットケーキを得た
。
このウエットケーキ全量を、アクリル酸２００部、ヒドロキノン０．４部メチルエチルケ
トン３０部の入った四つ口フラスコに投入し、８０℃にて１２時間加熱撹拌した。反応液
を６０℃まで冷却し、ヌッチェ濾過し、６０℃の水１０００部で洗浄し乾燥したところ、
４３．９部の黒色フタロシアニン化合物を得た。この化合物のアンモニウム塩にしたとき
の溶解度は０．０５ｇ／１０００ｍｌ（イオン交換水中）でのλmaxは６７０．５ｎｍで
あった。
【００３７】
上記実施例１、２及び４で得られたものをアンモニウム塩にした後、濃度を０．０５ｇ／
１０００ｍｌ（イオン交換水中）に調整し、ＵＶ－２１００型分光光度計（島津製作所（
株）製）を用いて測定した吸収スペクトルを図１に示す。また、実施例２で得られたフタ
ロシアニン化合物の赤外吸収スペクトルを図２に示す。
【００３８】
実施例６
（Ａ）水性インク組成物の調製
下記表１に示した組成の液体を調製し、０．４５μｍのメンブランフィルターで濾過する
事により各インクジェット用水性インク組成物を得た。また水はイオン交換水を使用した
。尚、インク組成物のｐＨがｐＨ＝８～１０、総量１００部になるように水、水酸化アン
モニウムを加えた。
【００３９】
表１
実施例１の化合物　　　　　　　　　　　　　　５．０部
グリセリン　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
尿素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
Ｎ－メチル－２－ピロリドン　　　　　　　　　４．０部
ＩＰＡ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．０部
ブチルカルビトール　　　　　　　　　　　　　２．０部
水＋水酸化アンモニウム　　　　　　　　　　７６．０部
計　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００部
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【００４０】
（Ｂ）インクジェットプリント
インクジェットプリンタ（商品名　ＮＥＣ（株） ＰＩＣＴＹ８０Ｌ）を用いて、普通紙
（キャノンプリンターペーパーＡ４　ＴＬＢ５Ａ４Ｓ　（キャノン（株）製））、専用紙
Ａ（Ｃｏｌｏｒ　ＢＪ　ＰａｐｅｒＬＣ１０１（キャノン（株）製））及び専用紙Ｂ（カ
ラーイメージジェット用コート紙ＳＴＸ７３Ａ４（シャープ（株）製））の３種の紙にイ
ンクジェット記録を行った。本発明の水性インク組成物の記録画像の色相、耐光試験及び
演色性の結果を表２に示す。
【００４１】
実施例７～１０、比較例１、２
実施例７、８、９及び１０としてそれぞれ、実施例６と同様にして実施例２、３、４及び
５の化合物を使用して本発明の水性インク組成物を調製し、インクジェット記録を行い記
録画像の色相、耐光試験及び演色性試験を行った。また、比較例１として実際に水溶性イ
ンクジェット用黒色色素として用いられている、下記式で表される、アゾ系色素のＣ．Ｉ
．Ｄｉｒｅｃｔ Ｂｌａｃｋ １９（比較例１）、比較例２として特開平２－１４０２７０
号公報に記載された化合物（比較例２）を用い、同様のインク組成で本発明の水性インク
組成物と光学濃度が合うように調整し、インクジェット記録を行い記録画像の色相、耐光
試験及び演色性試験を行った。結果を表２に示す。
【００４２】
【化３】

【００４３】
尚、記録画像の評価方法は以下のとおり
（１） 色相評価
記録画像の色相、鮮明性：記録紙をＧＲＥＴＡＧ　ＳＰＭ５０（商品名、ＧＲＥＴＡＧ（
株）製）を用いて測色し、Ｌ* 、ａ* 、ｂ*値を算出した。
（２） 耐光試験
カーボンアークフェードメーター（スガ試験機（株）製）を用い、記録画像に２０時間照
射した。判定級は、ＪＩＳ　Ｌ－０８４１に規定されたブルースケールの等級に準じて判
定するとともに、上記の測色システムを用いて試験前後の色差（ΔＥ）を測定した。
（３）演色性
標準光源の色相を基準にタングステン光下で見た場合の変色の程度を目視により判定した
。
○　色相変化小さい。
△　色相変化やや大きい。
以上の（１）～（３）の結果を表２に示した。
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（４）　反射率カーブ
記録画像をＣＯＭＳＥＫ－Ｖ測色システム（商品名、日本化薬（株）製）を用いて測色し
、反射率カーブを求めた。反射率の測定結果を表３に示した。
【００４４】
【表１】

【００４５】
表２より、本発明のフタロシアニン化合物の塩を用いた水性インク組成物は、単色で黒色
の色相を有しており、演色性も優れている。耐光堅牢度は普通紙、専用紙共に極めて良好
であり、被記録材（普通紙も含む）によって差がみられず安定な品質を供給することが可
能な水性インク組成物である。一方比較例１または２のアゾ系色素を用いて作製した水性
インク組成物では耐光性は使用する被記録材により品質のばらつきがみられ、また比較例
２の色素用いて作製した水性インク組成物では演色性が劣っていた。
【００４６】
試験例
上記実施例６～１０の専用紙Ｂでの記録画像を測色し、各波長（４００～７００ｎｍ）で
の反射率を下記表３に示す。この表３の各波長の反射率の結果から、本発明フタロシアニ
ン化合物は単色で黒色の色相があることがわかる。
【００４７】
【表２】
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【００４８】
以上のことから本発明フタロシアニン色素を用いた黒色インクは使用用途の範囲が広い非
常に優れた黒色インクであることがわかる。
【００４９】
【発明の効果】
本発明のフタロシアニン化合物は水溶解性に優れ、新規な色素として有用であり、通常黒
色を示し、黒色色素として使用される。又、このフタロシアニン化合物を使用した本発明
の水性インク組成物は長期間保存後の結晶析出、物性変化、色変化等もなく、貯蔵安定性
が良好である。又、本発明の水性インク組成物をインクジェット記録用の黒色インクとし
て使用した印刷物は耐光性に優れ、その品質は顔料に近く、マゼンタ、シアン及びイエロ
ー染料と共に用いることで耐光性に優れたインクジェット記録が可能である。更に印刷面
は理想に近い黒色であり、演色性も優れている。従って、本発明の水性インク組成物はイ
ンクジェット記録用黒色インクに極めて有用である。また近赤外部に高い吸収をもってい
ることからも、近赤外光の読み取りに用いるバーコード等の印字としても非常に有効であ
る。
【図面の簡単な説明】
【図１】実施例１、２、４で得られた化合物の分光光度計による可視吸収スペクトル図
【図２】実施例２で得られたフタロシアニン化合物の赤外吸収スペクトル図。
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