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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】記録媒体上への画像形成に用いた際に、記録媒体のカールが生じにくく、且つ、
スタッカーブロッキングも生じにくいインク組成物及びこのインク組成物を含むインクセ
ット、並びに上記インク組成物を用いたインクジェット記録方法を提供する。
【解決手段】（ａ）一般式（１）で表される分子量１３０～３００の化合物、（ｂ）着色
剤、（ｃ）ＳＰ値が１７～２４のポリマー、（ｄ）水を含むインク組成物であって、成分
（ａ）のｌｏｇＰ値と成分（ｃ）のＳＰ値が特定の関係を有するインク組成物、インクセ
ット、並びに上記インク組成物を用いたインクジェット記録方法。

（ＲはＣ１－１０のアルキル基；Ｚ１は単結合、－ＮＲ１－又は－Ｏ－；Ｚ２は－ＮＲ１

－又は－Ｏ－；Ｚ１及びＺ２の少なくとも１つは－ＮＲ１－である；Ｒ１はＨ又はＣ１－

１０のアルキル基；ＬはＣ１－１０のアルキレン基又は－Ｃ２Ｈ４－Ｏ－Ｃ２Ｈ４－）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）下記一般式（１）で表される、分子量が１３０以上３００以下の化合物：
【化１】

　一般式（１）中、Ｒは炭素数１～１０のアルキル基を示す。Ｚ１は単結合、－ＮＲ１－
又は－Ｏ－を示す。Ｚ２は－ＮＲ１－又は－Ｏ－を示す。但しＺ１及びＺ２の少なくとも
１つは－ＮＲ１－である。Ｒ１は水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基を示す。Ｌは
炭素数１～１０のアルキレン基又は－Ｃ２Ｈ４－Ｏ－Ｃ２Ｈ４－を示す；
　（ｂ）着色剤；
　（ｃ）ＳＰ値が１７以上２４以下のポリマー；
　（ｄ）水
を含有するインク組成物であって、成分（ａ）のｌｏｇＰ値と成分（ｃ）のＳＰ値が下記
数式Ｉを満たすインク組成物。
［数式Ｉ］
　－１．７≦［成分（ａ）のｌｏｇＰ値］≦－０．０４５６×［成分（ｃ）のＳＰ値］＋
０．６３１９
【請求項２】
　前記一般式（１）のＲが炭素数１～６のアルキル基である、請求項１に記載のインク組
成物。
【請求項３】
　前記成分（ａ）が下記一般式（２）又は（３）で表される化合物である、請求項１又は
２に記載のインク組成物：

【化２】

　一般式（２）及び（３）中、Ｒ、Ｚ１及びＺ２は、それぞれ前記一般式（１）における
Ｒ、Ｚ１及びＺ２と同義である。
【請求項４】
　前記成分（ａ）が下記一般式（４）～（９）のいずれかで表される化合物である、請求
項１～３のいずれか１項に記載のインク組成物：
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【化３】

　一般式（４）～（９）中、Ｒ及びＲ１は、それぞれ前記一般式（１）におけるＲ及びＲ
１と同義である。
【請求項５】
　前記成分（ａ）の含有量が１～３０質量％である、請求項１～４のいずれか１項に記載
のインク組成物。
【請求項６】
　前記インク組成物がインクジェット記録用のインクである、請求項１～５のいずれか１
項に記載のインク組成物。
【請求項７】
　前記成分（ｃ）がポリマー微粒子である、請求項１～６のいずれか１項に記載のインク
組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載のインク組成物と、酸性化合物を含有する酸処理剤
とを含むインクセット。
【請求項９】
　前記酸性化合物が、分子量５０以上２００以下で、かつ水中におけるｐＫａが１以上５
以下の酸である、請求項８に記載のインクセット。
【請求項１０】
　請求項１～７のいずれか１項に記載のインク組成物を記録媒体上に吐出することを含む
、インクジェット記録方法。
【請求項１１】
　前記記録媒体が紙媒体である、請求項１０に記載のインクジェット記録方法。
【請求項１２】
　前記紙媒体がコート紙である、請求項１１に記載のインクジェット記録方法。
【請求項１３】
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　前記インクジェット記録方法が、
　記録媒体上に、酸性化合物を含有する酸処理剤を付与する酸処理工程と、
　酸処理工程後の該記録媒体上に請求項１～７のいずれか１項に記載のインク組成物を吐
出して画像を形成するインク付与工程とを含む、請求項１０～１２のいずれか１項に記載
の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、インク組成物、インクセット及びインクジェット記録方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　画像データ信号に基づき、紙などの記録媒体に画像を形成する画像記録方法として、電
子写真方式、昇華型及び溶融型熱転写方式、インクジェット方式などの記録方法がある。
　インクジェット記録方法は、印刷版を必要とせず、画像形成部のみにインクを吐出して
記録媒体上に直接画像形成を行うため、インクを効率良く使用でき、ランニングコストが
安い。更に、インクジェット方式は印刷装置も比較的安価で、小型化も可能であり、騒音
も少ない。このように、インクジェット方式は他の画像記録方式に比べて種々の利点を兼
ね備えている。
　インクジェット記録方法は、これまでは主にオフィスプリンタやホームプリンタの分野
で用いられてきたが、近年、商業印刷分野においてもインクジェット記録方法が適用され
るようになってきた。商業用印刷分野においては、インクジェット記録にこれまで以上の
迅速性(高速)が求められる。
　しかし、インクジェット記録のスピードを上げるために記録後の乾燥、定着等の処理時
間を短縮すると、インク中の水や有機溶剤の記録媒体中への浸透あるいは乾燥が記録スピ
ードに追いつかず記録画像が未だ軟らかい状態で、その画像上にさらに次の記録媒体が重
ねられてしまう。商業用印刷では、一度に数百ないし数千枚もの記録媒体に画像を形成し
、画像形成後の記録媒体が積み重ねられていくため、記録媒体上に形成した画像がその上
に積み重ねられた記録媒体の裏面に転写されてしまったり、記録媒体同士がくっ付きあっ
てしまったりする現象（以下、これらの現象を「スタッカーブロッキング」という。）が
生じやすい。
　このスタッカーブロッキングを防止する方法が検討されてきている。例えば、特許文献
１には、水溶性有機溶剤の含有量が２０質量％以下で、ガラス転移温度が６０℃以上の樹
脂粒子を含み、ＹＭＣＫの四色のインクに加え、ＲＧＢの少なくとも１色のインクを含む
インクセットを用いることでスタッカーブロッキングを防止できることが記載されている
。
【０００３】
　また、インクジェット記録では、インク中の水が記録媒体である紙のセルロースの水素
結合を切断し、乾燥後に記録媒体がカールする現象が生じる。このカール現象は、インク
中に特定の化合物を添加することで回避できることが知られている。例えば特許文献２に
は、インク中に配合するカール防止剤として，１，３－ジメチルウレア、イミダゾリジノ
ン、ブチルウレアが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１１－７９９０１号公報
【特許文献２】特開平９－１７６５３８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、カールを抑制するために、インク中に特許文献２に記載のカール防止剤を含有
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させると、この化合物が画像中に残留して可塑剤として作用し、スタッカーブロッキング
が生じやすくなってしまう。
　本発明は、記録媒体上への画像形成に用いた際に、画像形成後の記録媒体のカールが生
じにくく、しかも、スタッカーブロッキングも生じにくいインク組成物及びこのインク組
成物を含むインクセットを提供することを課題とする。また、本発明は、上記インク組成
物を記録媒体上に吐出することを含む、インクジェット記録方法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】
【０００６】
　本発明の上記課題は下記の手段により解決された。
【０００７】
〔１〕
　（ａ）下記一般式（１）で表される、分子量が１３０以上３００以下の化合物：
【０００８】

【化１】

【０００９】
　一般式（１）中、Ｒは炭素数１～１０のアルキル基を示す。Ｚ１は単結合、－ＮＲ１－
又は－Ｏ－を示す。Ｚ２は－ＮＲ１－又は－Ｏ－を示す。但しＺ１及びＺ２の少なくとも
１つは－ＮＲ１－である。Ｒ１は水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基を示す。Ｌは
炭素数１～１０のアルキレン基又は－Ｃ２Ｈ４－Ｏ－Ｃ２Ｈ４－を示す；
（ｂ）着色剤；
（ｃ）ＳＰ値が１７以上２４以下のポリマー；
（ｄ）水
を含有するインク組成物であって、成分（ａ）のｌｏｇＰ値と成分（ｃ）のＳＰ値が下記
数式Ｉを満たすインク組成物。
［数式Ｉ］
　－１．７≦［成分（ａ）のｌｏｇＰ値］≦－０．０４５６×［成分（ｃ）のＳＰ値］＋
０．６３１９
〔２〕
　上記一般式（１）のＲが炭素数１～６のアルキル基である、〔１〕に記載のインク組成
物。
〔３〕
　上記成分（ａ）が下記一般式（２）又は（３）で表される化合物である、〔１〕又は〔
２〕に記載のインク組成物：
【００１０】
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【化２】

【００１１】
　一般式（２）及び（３）中、Ｒ、Ｚ１及びＺ２は、それぞれ上記一般式（１）における
Ｒ、Ｚ１及びＺ２と同義である。
〔４〕
　上記成分（ａ）が下記一般式（４）～（９）のいずれかで表される化合物である、〔１
〕～〔３〕のいずれかに記載のインク組成物：
【００１２】
【化３】

【００１３】
　一般式（４）～（９）中、Ｒ及びＲ１は、それぞれ上記一般式（１）におけるＲ及びＲ
１と同義である。
〔５〕
　上記成分（ａ）の含有量が１～３０質量％である、〔１〕～〔４〕のいずれかに記載の
インク組成物。
〔６〕
　上記インク組成物がインクジェット記録用のインクである、〔１〕～〔５〕のいずれか
に記載のインク組成物。
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　上記成分（ｃ）がポリマー微粒子である、〔１〕～〔６〕のいずれかに記載のインク組
成物。
〔８〕
　〔１〕～〔７〕のいずれかに記載のインク組成物と、酸性化合物を含有する酸処理剤と
を含むインクセット。
〔９〕
　上記酸性化合物が、分子量５０以上２００以下で、かつ水中におけるｐＫａが１以上５
以下の酸である、〔８〕に記載のインクセット。
〔１０〕
　〔１〕～〔７〕のいずれかに記載のインク組成物を記録媒体上に吐出することを含む、
インクジェット記録方法。
〔１１〕
　上記記録媒体が紙媒体である、〔１０〕に記載のインクジェット記録方法。
〔１２〕
　上記紙媒体がコート紙である、〔１１〕に記載のインクジェット記録方法。
〔１３〕
　上記インクジェット記録方法が、
　記録媒体上に、酸性化合物を含有する酸処理剤を付与する酸処理工程と、
　酸処理工程後の記録媒体上に〔１〕～〔７〕のいずれかに記載のインク組成物を吐出し
て画像を形成するインク付与工程とを含む、〔１０〕～〔１２〕のいずれかに記載のイン
クジェット記録方法。
【００１４】
　本明細書において、特に断りがない限り、特定の符号で表示された置換基や連結基、配
位子等（以下、置換基等という）が複数あるとき、あるいは複数の置換基等を同時もしく
は択一的に規定するときには、それぞれの置換基等は互いに同一でも異なっていてもよい
。このことは、置換基等の数の規定についても同様である。
　本明細書において、各置換基の例として説明される各基の「基」は無置換の形態及び置
換基を有する形態のいずれも包含する意味に用いる。例えば、「アルキル基」は置換基を
有してもよいアルキル基を意味する。
　本明細書において、「化合物」という語を末尾に付して呼ぶとき、あるいは化合物を特
定の名称ないし化学式で示すときには、特に断わりのない限り、化合物そのものに加え、
その塩、錯体、そのイオンを含む意味に用いる。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のインク組成物は、記録媒体上に吐出して画像形成を行っても、記録媒体がカー
ルしにくく、且つ、スタッカーブロッキングも効果的に防ぐことができる。
　本発明のインクジェット記録方法によれば、画像形成後に記録媒体がカールしにくく、
且つ、スタッカーブロッキングも効果的に抑制される。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明について以下に詳細に説明する。
【００１７】
［インク組成物］
＜成分（ａ）＞
　本発明のインク組成物は、成分（ａ）として、下記一般式（１）で表される特定分子量
の化合物であって、後述する特定のｌｏｇＰ値を有する化合物を含有する。
【００１８】
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【化４】

【００１９】
　一般式（１）において、Ｒは炭素数１～１０のアルキル基を示す。Ｒは好ましくは炭素
数１～８、より好ましくは炭素数１～６、さらに好ましくは炭素数１～４のアルキル基で
ある。Ｒの好ましい例としては、ｔ－ブチル、ｓ－ブチル、ｎ－ブチル、ｎ－プロピル、
イソプロピル、エチル又はメチルが挙げられ、エチル又はメチルであることがより好まし
い。
【００２０】
　一般式（１）中、Ｚ１は単結合、－ＮＲ１－又は－Ｏ－を示す。また、Ｚ２は－ＮＲ１

－又は－Ｏ－を示す。但し、Ｚ１及びＺ２の少なくとも１つは－ＮＲ１－である。Ｒ１は
水素原子又は炭素数１～１０のアルキル基を示す。Ｒ１は、好ましくは水素原子、又は炭
素数１～８、より好ましくは炭素数１～６、さらに好ましくは炭素数１～４のアルキル基
であり、さらに好ましくは水素原子、メチル又はエチルであり、さらに好ましくは水素原
子である。Ｚ１とＺ２が共に－ＮＲ１－の場合、２つのＲ１は同一でも異なっていてもよ
い。
【００２１】
　一般式（１）中、Ｌは炭素数１～１０のアルキレン基又は－Ｃ２Ｈ４－Ｏ－Ｃ２Ｈ４－
を示す。
　Ｌがアルキレン基である場合、その炭素数は１～８であることが好ましく、１～６であ
ることがより好ましく、１～４であることがさらに好ましく、－Ｃ２Ｈ４－であることが
さらに好ましい。
　成分（ａ）の化合物はその分子中に水酸基を１つだけ有している。
【００２２】
　成分（ａ）の化合物は、ｌｏｇＰ値（オクタール－水分配係数）が－１．７以上である
。また、後述するように、成分（ａ）のｌｏｇＰ値と成分（ｃ）のＳＰ値との間には特定
の関係がある。
　本発明においてｌｏｇＰ値は、Ghose，Pritchett，Crippenらのatom　fragment法によ
り求められる。このatom　fragment法によるｌｏｇＰ値の算出方法は、J．Chem．Inf．Co
mput．Sci．，1987，27，p.21-35に記載されている。
　成分（ａ）の化合物は、水と共に記録媒体に浸透して水をブロックし、セルロースの水
素結合が切断されるのを防ぐことでカール抑制効果を発現すると考えられる。そのメカニ
ズムは定かではないが、末端の水酸基がセルロースに配位する一方で、疎水基であるＲが
水をブロックしているためと推定される。
　成分（ａ）のｌｏｇＰ値が－１．７より小さい場合や成分（ａ）が水酸基を２以上有す
る場合には、成分（ａ）自体が記録媒体である紙を構成するセルロースの水素結合を分断
するおそれがあり、画像形成後に記録媒体のカールが生じやすくなる。
【００２３】
　成分（ａ）の化合物は、その分子量が１３０～３００の範囲内にある。分子量が１３０
未満であると、成分（ａ）が記録媒体に浸透する前に揮発しやすく、カール抑制効果を発
揮しづらい。また、分子量が３００を超える場合、成分（ａ）が記録媒体に浸透しにくく
、記録媒体にカールが生じやすくなり、スタッカーブロッキングも発生しやすくなる。
【００２４】
　成分（ａ）は、より好ましくは下記一般式（２）又は（３）で表される化合物である。
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【化５】

【００２６】
　一般式（２）及び（３）中、Ｒ、Ｚ１及びＺ２は、それぞれ上記一般式（１）における
Ｒ、Ｚ１及びＺ２と同義であり、好ましい形態も同じである。
【００２７】
　成分（ａ）は、さらに好ましくは下記一般式（４）～（９）のいずれかで表される化合
物である。
【００２８】
【化６】

【００２９】
　一般式（４）～（９）中、Ｒ及びＲ１は、それぞれ上記一般式（１）におけるＲ及びＲ
１と同義であり、好ましい形態も同じである。
【００３０】
　成分（ａ）の具体例を以下に示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。下記
中「Ｍｗ」は分子量を示す。
【００３１】
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【化７】

 
【００３２】
　本発明のインク組成物中、成分（ａ）の含有量は、１～３５質量％であることが好まし
く、１～３０質量％であることがより好ましい。
【００３３】
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＜成分（ｂ）＞
　本発明のインク組成物は、着色剤（成分（ｂ））を含有する。
　本発明のインク組成物（以下、単に「インク」ということがある）は、単色画像の形成
のみならず、多色画像（例えばフルカラー画像）の形成にも用いることができ、所望の１
色または２色以上を選択して画像形成することができる。フルカラー画像を形成する場合
、インク組成物を、例えば、マゼンタ色調インク、シアン色調インクおよびイエロー色調
インクとして用いることができる。また、更にブラック色調インクとして用いてもよい。
【００３４】
　また本発明のインク組成物は、イエロー（Ｙ）、マゼンタ（Ｍ）、シアン（Ｃ）、黒（
Ｋ）の色調以外のレッド（Ｒ）、グリーン（Ｇ）、ブルー（Ｂ）、白色（Ｗ）の色調のイ
ンク組成物や、いわゆる印刷分野における特色のインク組成物等として用いることができ
る。
　上記の各色調のインク組成物は、着色剤の色相を所望により変更することにより調製で
きる。
【００３５】
　本発明のインク組成物は、着色剤として、公知の染料、顔料等を特に制限なく用いるこ
とができる。形成した画像の着色性の観点からは、水に殆ど不溶であるかまたは難溶であ
る着色剤が好ましい。具体的には、各種顔料、分散染料、油溶性染料、Ｊ会合体を形成す
る色素等を挙げることができる。さらに耐光性を考慮すると、顔料であることがより好ま
しい。
【００３６】
　本発明のインク組成物に用いられる顔料の種類に特に制限はなく、通常の有機もしくは
無機顔料を用いることができる。
　有機顔料としては、例えば、アゾ顔料、多環式顔料、染料キレート、ニトロ顔料、ニト
ロソ顔料、アニリンブラックなどが挙げられる。これらの中でも、アゾ顔料、多環式顔料
などがより好ましい。アゾ顔料としては、例えば、アゾレーキ、不溶性アゾ顔料、縮合ア
ゾ顔料、キレートアゾ顔料などが挙げられる。多環式顔料としては、例えば、フタロシア
ニン顔料、ぺリレン顔料、ぺリノン顔料、アントラキノン顔料、キナクリドン顔料、ジオ
キサジン顔料、インジゴ顔料、チオインジゴ顔料、イソインドリノン顔料、キノフタロン
顔料などが挙げられる。染料キレートとしては、例えば、塩基性染料型キレート、酸性染
料型キレートなどが挙げられる。
【００３７】
　無機顔料としては、例えば、酸化チタン、酸化鉄、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、水
酸化アルミニウム、バリウムイエロー、カドミウムレッド、クロムイエロー、カーボンブ
ラックなどが挙げられる。これらの中でも、カーボンブラックが好ましい。なお、カーボ
ンブラックとしては、例えば、コンタクト法、ファーネス法、サーマル法などの公知の方
法によって製造されたものが挙げられる。
【００３８】
　本発明に用いることができる顔料の具体例は、特開２００７－１０００７１号公報の段
落番号０１４２～０１４５に記載の顔料などが挙げられる。
【００３９】
　また、本発明において着色成分として染料を用いる場合には、染料を水不溶性の担体に
保持したものを着色剤として用いることができる。染料としては公知の染料を特に制限な
く用いることができ、例えば、特開２００１－１１５０６６号公報、特開２００１－３３
５７１４号公報、特開２００２－２４９６７７号公報等に記載の染料を本発明においても
好適に用いることができる。また、担体としては、水に不溶または水に難溶であれば特に
制限なく、無機材料、有機材料およびこれらの複合したものを用いることができる。具体
的には、特開２００１－１８１５４９号公報、特開２００７－１６９４１８号公報等に記
載の担体を本発明においても好適に用いることができる。
　染料を保持した担体（着色剤）はそのまま、あるいは必要に応じて分散剤を併用して用
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いることができる。分散剤としては後述する分散剤を好適に用いることができる。
【００４０】
　上記の着色剤は、１種単独でも、複数種を選択して組み合わせて使用してもよい。
　インク組成物中の着色剤の含有量は、色濃度、粒状性、インク安定性、吐出信頼性の観
点から、インク組成物の全質量に対して、１～３５質量％が好ましく、１～２５質量％が
より好ましい。
【００４１】
－分散剤－
　本発明のインク組成物が水系であり、着色剤が顔料である場合、顔料は、分散剤によっ
て水系溶媒に分散された着色粒子（以下、単に「着色粒子」という）を構成していること
が好ましい。
　分散剤としては、ポリマー分散剤でも低分子の界面活性剤型分散剤でもよい。また、ポ
リマー分散剤としては水溶性ポリマー分散剤でも水不溶性ポリマー分散剤の何れでもよい
。
【００４２】
　上記低分子の界面活性剤型分散剤については、例えば、特開２０１１－１７８０２９号
公報の段落００４７～００５２に記載された公知の低分子の界面活性剤型分散剤を用いる
ことができる。
【００４３】
　上記ポリマー分散剤のうち、水溶性分散剤としては、親水性高分子化合物が挙げられる
。例えば、天然の親水性高分子化合物では、アラビアガム、トラガンガム、グアーガム、
カラヤガム、ローカストビーンガム、アラビノガラクトン、ペクチン、クインスシードデ
ンプン等の植物性高分子、アルギン酸、カラギーナン、寒天等の海藻系高分子、ゼラチン
、カゼイン、アルブミン、コラーゲン等の動物系高分子、キサンテンガム、デキストラン
等の微生物系高分子等が挙げられる。
【００４４】
　また、天然物を原料に修飾した親水性高分子化合物では、メチルセルロース、エチルセ
ルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、カルボキシメ
チルセルロース等の繊維素系高分子、デンプングリコール酸ナトリウム、デンプンリン酸
エステルナトリウム等のデンプン系高分子、アルギン酸ナトリウム、アルギン酸プロピレ
ングリコールエステル等の海藻系高分子等が挙げられる。
　更に、合成系の親水性高分子化合物としては、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロ
リドン、ポリビニルメチルエーテル等のビニル系高分子、非架橋ポリアクリルアミド、ポ
リアクリル酸又はそのアルカリ金属塩、水溶性スチレンアクリル樹脂等のアクリル系樹脂
、水溶性スチレンマレイン酸樹脂、水溶性ビニルナフタレンアクリル樹脂、水溶性ビニル
ナフタレンマレイン酸樹脂、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアルコール、β－ナフタ
レンスルホン酸ホルマリン縮合物のアルカリ金属塩、四級アンモニウムやアミノ基等のカ
チオン性官能基の塩を側鎖に有する高分子化合物、セラック等の天然高分子化合物等が挙
げられる。
【００４５】
　これらの中でも、アクリル酸、メタクリル酸のホモポリマーや、アクリル酸、メタクリ
ル酸と他のモノマーとの共重合体などのように、カルボキシル基が導入された親水性高分
子化合物が好ましい。
【００４６】
　水不溶性ポリマー分散剤は、水不溶性のポリマーであって、顔料を分散可能であれば特
に制限はなく、従来公知の水不溶性ポリマー分散剤を用いることができる。水不溶性ポリ
マー分散剤は、例えば、疎水性の構造単位と親水性の構造単位の両方を含んで構成するこ
とができる。
【００４７】
　ここで、疎水性の構造単位を構成するモノマー成分としては、スチレン系モノマー成分
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、アルキル（メタ）アクリレート成分、芳香族基含有（メタ）アクリレート成分等を挙げ
ることができる。
　また、親水性の構造単位を構成するモノマー成分としては、親水性基を含むモノマー成
分であれば特に制限はない。この親水性基としては、ノニオン性基、カルボキシル基、ス
ルホン酸基、リン酸基等を挙げることができる。なお、ノニオン性基は、水酸基、（窒素
原子が無置換の）アミド基、アルキレンオキシド重合体（例えば、ポリエチレンオキシド
、ポリプロピレンオキシド等）に由来する基、糖アルコールに由来する基等が挙げられる
。
　上記親水性構造単位は、分散安定性の観点から、少なくともカルボキシル基を含むこと
が好ましく、ノニオン性基とカルボキシル基を共に含む形態であることもまた好ましい。
【００４８】
　水不溶性ポリマー分散剤として、具体的には、スチレン－（メタ）アクリル酸共重合体
、スチレン－（メタ）アクリル酸－（メタ）アクリル酸エステル共重合体、（メタ）アク
リル酸エステル－（メタ）アクリル酸共重合体、ポリエチレングリコール（メタ）アクリ
レート－（メタ）アクリル酸共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体等が挙げられる。
【００４９】
　水不溶性ポリマー分散剤は、顔料の分散安定性の観点から、カルボキシ基を含むビニル
ポリマーであることが好ましい。さらに、疎水性の構造単位として少なくとも芳香族基含
有モノマーに由来する構造単位を有し、親水性の構造単位としてカルボキシル基を含む構
造単位を有するビニルポリマーであることがより好ましい。
【００５０】
　また、水不溶性ポリマー分散剤の重量平均分子量は、顔料の分散安定性の観点から、３
，０００～２００，０００が好ましく、より好ましくは５，０００～１００，０００、さ
らに好ましくは５，０００～８０，０００、特に好ましくは１０，０００～６０，０００
である。
　本明細書において、重量平均分子量は、ゲル透過クロマトグラフ（ＧＰＣ）で測定され
る。ＧＰＣは、ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）を用い、カラムとして、ＴＳ
Ｋｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｈ、ＴＳＫｇｅｌ Ｓｕｐｅｒ　ＨＺ４０００、ＴＳＫｇ
ｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　ＨＺ２０００（東ソー社製、４．６ｍｍＩＤ×１５ｃｍ）が用いられ
る。ＧＰＣの詳細な条件は、特開２０１０－１５５３５９号公報の段落番号〔００７６〕
に記載されたとおりである。
【００５１】
　着色粒子における分散剤の含有量は、顔料の分散性、インク着色性、分散安定性の観点
から、顔料１００質量％に対し、分散剤が１０～９０質量％であることが好ましく、２０
～７０質量％がより好ましく、３０～５０質量％が特に好ましい。
　着色粒子中の分散剤の含有量が、上記範囲内にあることにより、顔料が適量の分散剤で
被覆され、粒径が小さく経時安定に優れた着色粒子を得やすい傾向となり好ましい。
【００５２】
　着色粒子は、例えば、顔料、分散剤、必要に応じて溶媒（好ましくは有機溶剤）等を含
む混合物を、分散機により分散することで着色粒子分散物として得ることができる。
【００５３】
　着色粒子分散物は、例えば、上記顔料と上記ポリマー分散剤とこの分散剤を溶解または
分散する有機溶剤との混合物に、塩基性物質を含む水溶液を加える工程（混合・水和工程
）の後、有機溶剤を除く工程（溶剤除去工程）を設けて分散物として製造することができ
る。これにより、着色剤が微細に分散され、保存安定性に優れた着色粒子の分散物を作製
することができる。
【００５４】
　有機溶剤は、分散剤を溶解または分散できることが必要であるが、これに加えて水に対
してある程度の親和性を有することが好ましい。具体的には、２０℃において水に対する
溶解度が１０～５０質量％以下であるものが好ましい。
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　有機溶剤の好ましい例としては、水溶性有機溶剤が挙げられる。なかでもイソプロパノ
ール、アセトンおよびメチルエチルケトンが好ましく、特に、メチルエチルケトンが好ま
しい。有機溶剤は、１種単独で用いても複数併用してもよい。
【００５５】
　上記塩基性物質は、ポリマーが有することがあるアニオン性基（好ましくは、カルボキ
シル基）の中和に用いられる。アニオン性基の中和度には、特に限定がない。通常、最終
的に得られる着色剤粒子の分散物の液性が、例えばｐＨが４．５～１０であるものが好ま
しい。上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。
【００５６】
　着色粒子分散物の製造工程での有機溶剤の除去は、特に方法が限定されるものではなく
、減圧蒸留等の公知に方法により除去できる。
【００５７】
　本発明のインク組成物において、上記着色粒子は、１種単独または２種以上を組み合わ
せて使用してもよい。
【００５８】
　本発明において着色剤（または着色粒子）の体積平均粒径は、１０～２００ｎｍが好ま
しく、１０～１５０ｎｍがより好ましく、１０～１００ｎｍがさらに好ましい。体積平均
粒径が２００ｎｍ以下であることで色再現性が良好になり、インクジェット方式の場合に
は打滴特性が良好になる。また、体積平均粒径が１０ｎｍ以上であることで、耐光性が良
好になる。
　また、着色剤（または着色粒子）の粒径分布に関しては、特に制限はなく、広い粒径分
布または単分散性の粒径分布のいずれであってもよい。また、単分散性の粒径分布を持つ
着色剤を、２種以上混合して使用してもよい。
　なお、着色剤（または着色粒子）の体積平均粒径は、後述するポリマー微粒子の体積平
均粒径の測定と同様の方法で測定することができる。
【００５９】
＜成分（ｃ）＞
　本発明のインク組成物は、成分（ｃ）としてＳＰ値が１７以上２４以下のポリマーを含
む。成分（ｃ）のポリマーの形態に特に制限はないが、ＳＰ値が１７以上２４以下のポリ
マーで形成されたポリマー微粒子（以下、単に「成分（ｃ）のポリマー微粒子」又は「ポ
リマー微粒子」ともいう。）の形態であることが好ましい。
　成分（ｃ）のポリマーのＳＰ値が２４を超えると記録媒体上に形成した画像の膜質が悪
化しスタッカーブロッキングが生じやすくなる。また、このＳＰ値が１７未満であると、
分散安定性が低下しすぎて好ましくない。成分（ｃ）のポリマーのＳＰ値は、後述するよ
うに、成分（ａ）の化合物のｌｏｇＰ値と特定の関係を有する。
　本発明において、ＳＰ値の算出には沖津法を採用する。沖津法は、例えば、日本接着学
会誌，１９９３年，Ｖｏｌ．２９，Ｎｏ．６，ｐ２４９～２５９に詳述されている。ＳＰ
値は、成分（ｃ）のポリマー中のモノマー成分のｗｔ％に基づいて算出する。
　また、成分（ｃ）のポリマーが酸性基を有し、この酸性基を中和して成分（ｃ）のポリ
マーをインク組成物中に分散させている場合には、中和前のポリマーのＳＰ値を用いる。
　成分（ｃ）のポリマーは、上記着色粒子を構成するポリマー分散剤とは別に存在し、イ
ンク組成物の記録媒体への定着性や形成画像の耐擦過性を向上させる効果も有する。
　以下、成分（ｃ）のポリマーがポリマー微粒子である形態について詳細に説明する。
【００６０】
　ポリマー微粒子としては、例えば、熱可塑性樹脂及び熱硬化性樹脂から選ばれる樹脂で
形成された粒子であることが好ましく、これらの粒子をさらに変性させた粒子であっても
よい。ポリマー微粒子としては、例えば、アクリル樹脂、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂、
ポリエーテル樹脂、ポリアミド樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、シリコ
ーン樹脂、フッ素樹脂、ポリビニル樹脂（例：塩化ビニル、酢酸ビニル、ポリビニルアル
コール、又はポリビニルブチラール等）、アルキド樹脂、ポリエステル樹脂（例：フタル



(15) JP 2015-155502 A 2015.8.27

10

20

30

40

50

酸樹脂等）、又はアミノ材料（例：メラミン樹脂、メラミンホルムアルデヒド樹脂、アミ
ノアルキド共縮合樹脂、ユリア樹脂、尿素樹脂等）から形成された微粒子を挙げることが
できる。また、ポリマー微粒子は、上記樹脂を構成するポリマー中の構造単位（本明細書
において「構造単位」とは、一のモノマー成分を意味する。）を２種以上含む共重合体で
あってもよい。また、ポリマー微粒子は２種以上の樹脂のブレンドから構成されていても
よい。さらに、２種以上の樹脂が、例えば、コア／シェル構造を形成した形態の複合樹脂
粒子であってもよい。
【００６１】
　なかでもポリマー微粒子は、アクリル樹脂、ウレタン樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリエ
ステル樹脂、及びポリオレフィン樹脂から選ばれる１種又は２種以上の樹脂から形成され
たものが好ましく、膜質や安定性の観点から、アクリル樹脂及び／又はウレタン樹脂から
形成されたものであることが好ましい。
【００６２】
　インク組成物を後述する処理液とともに記録媒体上に付与して画像を形成する場合にお
いて、ポリマー微粒子は、処理液又はこれを乾燥させた領域と接触した際に、凝集し、イ
ンクを増粘する。これにより、インク組成物が記録媒体上により安定的に固定化される。
その結果、画像の耐擦性がより向上し、画像ムラがより抑制される。さらに、インク組成
物の記録媒体への密着性がより向上する。
【００６３】
　本発明のインク組成物では、画像の耐擦性向上及び面荒れ抑制の観点から、ポリマー微
粒子のガラス転移温度（Ｔｇ）が４０℃以上であることが好ましい。また、インクジェッ
トの吐出性の観点から、ポリマー微粒子のガラス転移温度の上限は、２５０℃であること
が好ましい。
　ポリマー微粒子のガラス転移温度は、好ましくは５０℃以上２３０℃以下の範囲である
。
【００６４】
　ポリマー微粒子のガラス転移温度は、従来公知の方法によって適宜に制御することがで
きる。例えば、ポリマー微粒子を構成するポリマーの合成に用いるモノマーの種類やその
構成比率、ポリマー微粒子を構成するポリマーの分子量等を適宜に調整することで、ポリ
マー微粒子のガラス転移温度を所望の範囲に制御することができる。
【００６５】
　本発明において、ポリマー微粒子のガラス転移温度は、実測によって得られる測定Ｔｇ
を適用する。
　測定Ｔｇは、例えば、エスアイアイ・ナノテクノロジー社製の示差走査熱量計（ＤＳＣ
）ＥＸＳＴＡＲ６２２０を用いて、昇温速度１０℃／分で測定ときに、ポリマー微粒子の
ガラス転移に伴いベースラインが変化しはじめる温度と、再びベースラインに戻る温度と
の平均として測定される。
　但し、ポリマーの分解等により測定が困難な場合には、下記の計算式で算出される計算
Ｔｇを適用する。計算Ｔｇは下記の式により計算されるものである。
 
　　１／Ｔｇ＝Σ（Ｘｉ／Ｔｇｉ）　
 
　ここで、計算対象となるポリマーはｉ＝１からｎまでのｎ種のモノマー成分が共重合し
ているとする。Ｘｉはｉ番目のモノマーの重量分率（ΣＸｉ＝１）、Ｔｇｉはｉ番目のモ
ノマーの単独重合体のガラス転移温度（絶対温度）である。但し、Σはｉ＝１からｎまで
の和をとる。なお、各モノマーの単独重合体ガラス転移温度の値（Ｔｇｉ）は、Ｐｏｌｙ
ｍｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　（３ｒｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ）　（Ｊ．Ｂｒａｎｄｒｕｐ，　
Ｅ．Ｈ．Ｉｍｍｅｒｇｕｔ著（Ｗｉｌｅｙ－Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ、１９８９））の
値を採用する。
【００６６】
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　ポリマー微粒子は、転相乳化法により得られたポリマー微粒子であることが好ましく、
下記の自己分散性ポリマーの粒子（自己分散性ポリマー粒子）がより好ましい。
　ここで、自己分散性ポリマーとは、界面活性剤の不存在下、転相乳化法により分散状態
としたとき、ポリマー自身が有する官能基（特に酸性基又はその塩）によって、水性媒体
中で分散状態となり得る水不溶性ポリマーをいう。
　ここで、分散状態とは、水性媒体中に水不溶性ポリマーが液体状態で分散された乳化状
態（エマルション）、及び、水性媒体中に水不溶性ポリマーが固体状態で分散された分散
状態（サスペンジョン）の両方の状態を含むものである。
　また、「水不溶性」とは、水１００質量部（２５℃）に対する溶解量が５．０質量部以
下であることを指す。
【００６７】
　転相乳化法としては、例えば、ポリマーを溶媒（例えば、水溶性溶剤等）中に溶解又は
分散させた後、界面活性剤を添加せずにそのまま水中に投入し、ポリマーが有する塩生成
基（例えば、酸性基）を中和した状態で、攪拌、混合し、溶媒を除去した後、乳化又は分
散状態となった水性分散物を得る方法が挙げられる。
【００６８】
　自己分散性ポリマー粒子として、例えば特開２０１０－６４４８０号公報の段落００９
０～０１２１や、特開２０１１－０６８０８５号公報の段落０１３０～０１６７に記載さ
れている自己分散性ポリマー粒子の中から、成分（ｃ）の規定を満たすものを、本発明に
おける成分（ｃ）として用いることができる。
【００６９】
　続いて、ポリマー微粒子を構成するのに好適なアクリル樹脂について詳述する。なお、
「アクリル樹脂」とは、アクリレート、メタクリレート、又はこれらの誘導体をモノマー
として重合させた重合体を含む樹脂であり、共重合成分として更にスチレン、（メタ）ア
クリルアミド、又はこれらの誘導体等の炭素－炭素二重結合を有するモノマー成分を含ん
でいてもよい。
　ポリマー微粒子を構成するアクリル樹脂は、芳香族基を有する構造単位及び脂環式炭化
水素基を有する構造単位の少なくとも一方を有することが好ましい。これにより、形成さ
れた画像の強度が増し、耐傷性や耐ブロッキング性が向上する。
【００７０】
（芳香族基を有する構造単位）
　芳香族基を有する構造単位は、芳香族基を有するモノマー（以下、「芳香族基含有モノ
マー」ともいう）に由来する構造単位である。
　芳香族基を有する構造単位としては、フェニル基を有する構造単位、ベンジル基を有す
る構造単位、フェノキシ基を有する構造単位、フェネチル基を有する構造単位等が挙げら
れるが、中でも、ベンジル基を有する構造単位又はフェノキシ基を有する構造単位（好ま
しくはフェノキシエチル基を有する構造単位）が好ましい。
【００７１】
　芳香族基含有モノマーは、芳香族炭化水素に由来する芳香族基とエチレン性不飽和結合
とを有するモノマーであることが好ましい。芳香族基含有モノマーは、１種単独でも、２
種以上を組み合わせて用いてもよい。
　芳香族基含有モノマーとしては、例えば、芳香族基を含有する（メタ）アクリレートモ
ノマー（例えば、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレー
ト、フェニル（メタ）アクリレート、等）、スチレン系モノマー等が挙げられる。中でも
、ポリマー鎖の親水性と疎水性のバランスとインク定着性の観点から、芳香族基を含有す
る（メタ）アクリレートモノマーが好ましく、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、
ベンジル（メタ）アクリレート、及びフェニル（メタ）アクリレートから選ばれる少なく
とも１種がより好ましく、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）ア
クリレートがさらに好ましい。
　なお、「（メタ）アクリレート」は、アクリレート及びメタクリレートの双方を含む意
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味に用いる。
【００７２】
（脂環式炭化水素基を有する構造単位）
　脂環式炭化水素基を有する構造単位は、脂環式炭化水素基を有するモノマー（以下、「
脂環式炭化水素基含有モノマー」ともいう）に由来する構造単位である。
　脂環式炭化水素基含有モノマーは、脂環式炭化水素基とエチレン性不飽和結合とを有す
るモノマーであることが好ましく、脂環式炭化水素基を有する（メタ）アクリレート（以
下、「脂環式（メタ）アクリレート」ともいう）がより好ましい。
　脂環式（メタ）アクリレートとは、（メタ）アクリル酸に由来する構造部位と、アルコ
ールに由来する構造部位とを含み、アルコールに由来する構造部位に、無置換又は置換さ
れた脂環式炭化水素基を少なくとも１つ含む構造を有しているものである。なお、脂環式
炭化水素基は、アルコールに由来する構造部位そのものであっても、連結基を介してアル
コールに由来する構造部位に結合していてもよい。
【００７３】
　脂環式炭化水素基としては、環状の非芳香族炭化水素構造を含む基であれば特に限定は
なく、単環式炭化水素基、２環式炭化水素基、３環式以上の多環式炭化水素基が挙げられ
る。脂環式炭化水素基としては、例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基などのシ
クロアルキル基や、シクロアルケニル基、ビシクロヘキシル基、ノルボルニル基、イソボ
ルニル基、ジシクロペンタニル基、ジシクロペンテニル基、アダマンチル基、デカヒドロ
ナフタレニル基、ペルヒドロフルオレニル基、トリシクロ［５．２．１．０２，６]デカ
ニル基、及びビシクロ［４.３.０］ノナン等を挙げることができる。
　脂環式炭化水素基は、さらに置換基を有してもよい。置換基としては、例えば、アルキ
ル基、アルケニル基、アリール基、アラルキル基、アルコキシ基、水酸基、１級アミノ基
、２級アミノ基、３級アミノ基、アルキル又はアリールカルボニル基、及びシアノ基等が
挙げられる。また、脂環式炭化水素基は、さらに縮合環を形成していてもよい。本発明に
おける脂環式炭化水素基としては、粘度や溶解性の観点から、脂環式炭化水素部分の炭素
原子数が５～２０であることが好ましい。
【００７４】
　上記脂環式（メタ）アクリレートの具体例を以下に示すが、本発明はこれらに限定され
るものではない。
　単環式（メタ）アクリレートとしては、炭素原子数が３～１０のシクロアルキル（メタ
）アクリレートが好ましく、例えば、シクロプロピル（メタ）アクリレート、シクロブチ
ル（メタ）アクリレート、シクロペンチル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ
）アクリレート、シクロヘプチル（メタ）アクリレート、シクロオクチル（メタ）アクリ
レート、シクロノニル（メタ）アクリレート、シクロデシル（メタ）アクリレート等が挙
げられる。
　２環式（メタ）アクリレートとしては、イソボルニル（メタ）アクリレート、ノルボル
ニル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
　３環式（メタ）アクリレートとしては、アダマンチル（メタ）アクリレート、ジシクロ
ペンタニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル（メタ）アクリレー
ト等が挙げられる。
　これらは、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。
【００７５】
　これらのうち、ポリマー微粒子の分散安定性と、定着性、ブロッキング耐性の観点から
、アクリル樹脂は、モノマー成分として２環式以上の多環式（メタ）アクリレート成分を
含むことが好ましく、イソボルニル（メタ）アクリレート成分、アダマンチル（メタ）ア
クリレート成分、及びジシクロペンタニル（メタ）アクリレート成分から選ばれる少なく
とも１種を含むことがさらに好ましい。
【００７６】
　ポリマー微粒子を構成するアクリル樹脂において、そのポリマー中の、上述の芳香族基
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を有する構造単位及び上述の脂環式炭化水素基を有する構造単位の総含有量としては、３
質量％～９５質量％であることが好ましく、５質量％～７５質量％であることがさらに好
ましく、１０質量％～５０質量％であることが特に好ましい。総含有量がこの範囲である
と、自己乳化又は分散状態の安定性が向上し、さらにインク粘度の上昇を抑制することが
できる。
【００７７】
　また、ノズルからのインク組成物の除去性（メンテナンス性）や除去後の再吐出性も考
慮すると、ポリマー微粒子を構成するアクリル樹脂は、芳香族基を有する構造単位を有す
ることがより好ましい。
【００７８】
　ポリマー微粒子のさらに好ましい形態は、ポリマー微粒子を構成するアクリル樹脂が、
そのポリマー中に芳香族基を有する構造単位（モノマー成分）を含み、芳香族基を有する
構造単位の含有量が、ポリマー全量に対し、３質量％～４５質量％（より好ましくは３質
量％～４０質量％、特に好ましくは５質量％～３０質量％）である形態である。
　この形態であると、ポリマー微粒子のガラス転移温度を４０℃以上に調整することがよ
り容易となる。
【００７９】
　ポリマー微粒子を構成するアクリル樹脂は、インク組成物中での分散性（自己分散性ポ
リマー粒子である場合には自己分散性）の観点から、親水性の構造単位を含むことが好ま
しい。
【００８０】
（親水性の構造単位）
　親水性の構造単位は、親水性基を有するモノマー（以下、「親水性基含有モノマー」と
もいう）に由来する構造単位である。
　この場合、ポリマー中の親水性の構造単位は、１種又は２種以上の親水性基含有モノマ
ーに由来する。
　親水性基としては、特に制限はなく、解離性基であってもノニオン性親水性基であって
もよい。
　親水性基は、自己分散促進の観点、形成された乳化又は分散状態の安定性の観点から、
解離性基であることが好ましく、アニオン性の解離性基であることがより好ましい。解離
性基としては、カルボキシ基、リン酸基、スルホン酸基などが挙げられ、中でも、インク
組成物を構成した場合の定着性の観点から、カルボキシ基が好ましい。
【００８１】
　親水性基含有モノマーは、自己分散性と凝集性の観点から、解離性基含有モノマーであ
ることが好ましく、解離性基とエチレン性不飽和結合とを有する解離性基含有モノマーで
あることが好ましい。
　解離性基含有モノマーとしては、例えば、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。
【００８２】
　不飽和カルボン酸モノマーとして、具体的には、（メタ）アクリル酸、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、具体的には、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具体的には、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－アクリロイロキシエチルホ
スフェート、ジフェニル－２－メタクリロイロキシエチルホスフェート、ジブチル－２－
アクリロイロキシエチルホスフェート等が挙げられる。
　解離性基含有モノマーの中では、分散安定性、吐出安定性の観点から、不飽和カルボン
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酸モノマーが好ましく、（メタ）アクリル酸がより好ましい。
【００８３】
　ポリマー微粒子を構成するアクリル樹脂において、そのポリマー中における親水性の構
造単位の含有量には特に制限はないが、分散安定性の観点から、ポリマー全量に対し、２
質量％～３０質量％が好ましく、５質量％～２０質量％がより好ましく、５質量％～１５
質量％が特に好ましい。
【００８４】
　ポリマー微粒子を構成するアクリル樹脂は、ポリマー骨格の柔軟性やガラス転移温度（
Ｔｇ）制御の容易さの観点から、そのポリマー中にアルキル基を有する構造単位を含むこ
とが好ましい。
【００８５】
（アルキル基を有する構造単位）
　アルキル基を有する構造単位におけるアルキル基の炭素原子数は、１～４が好ましい。
　アルキル基を有する構造単位は、アルキル基を有するモノマー（以下、「アルキル基含
有モノマー」ともいう）に由来する構造単位である。
【００８６】
　アルキル基含有モノマーとしては、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、ｎ－プロピル（メタ）アクリレ
ート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル
（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート、エチルヘキシル（メタ）アクリ
レート等のアルキル（メタ）アクリレート；ヒドロキシメチル（メタ）アクリレート、２
－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレー
ト、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシペンチル（メタ）アクリレ
ート、ヒドロキシヘキシル（メタ）アクリレート等のヒドロキシアルキル基を有するエチ
レン性不飽和モノマー；ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート等のジアルキルアミ
ノアルキル（メタ）アクリレート；Ｎ－ヒドロキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎー
ヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシブチル（メタ）アクリルアミ
ド等のＮ－ヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミド；Ｎ－メトキシメチル（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ－エトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－（ｎ－，イソ）ブトキ
シメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メトキシエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エ
トキシエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－（ｎ－、イソ）ブトキシエチル（メタ）アク
リルアミド等のＮ－アルコキシアルキル（メタ）アクリルアミド等が挙げられる。
　中でも、アルキル（メタ）アクリレートが好ましく、アルキル基の炭素原子数が１～４
であるアルキル（メタ）アクリレートがより好ましく、メチル（メタ）アクリレート又は
エチル（メタ）アクリレートがさらに好ましく、メチル（メタ）アクリレートが特に好ま
しい。
【００８７】
　ポリマー微粒子を構成するアクリル樹脂において、そのポリマー中におけるアルキル基
を有する構造単位の含有量には特に制限はないが、分散安定性の観点から、ポリマー全量
に対し、５質量％～９０質量％が好ましく、１０質量％～８５質量％がより好ましく、２
０質量％～８０質量％がさらに好ましく、３０質量％～７５質量％が特に好ましく、４０
質量％～７５質量％が最も好ましい。
【００８８】
　ポリマー微粒子を構成するアクリル樹脂は、そのポリマーの重量平均分子量が、３００
０～２０００００であることが好ましく、５０００～１５００００であることがより好ま
しく、１００００～１０００００であることがさらに好ましい。
【００８９】
　ポリマー微粒子を構成するポリマーは、必要に応じ、上述した構造単位以外の構造単位
を含んでいてもよい。
【００９０】
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　本発明では、ポリマー微粒子はウレタン樹脂で形成されていていることも好ましい。
　ウレタン樹脂は、ポリマー間で水素結合のような強固な相互作用が可能なウレタン部位
と、ポリマー間での相互作用が比較的弱い非ウレタン部位とから形成されており、インク
の膜が形成される際に、ミクロな構造として、相互作用が比較的強い部位と比較的弱い部
位がそれぞれ寄り集まって海－島構造を構築し、柔軟性を有するものと推定される。ウレ
タン樹脂はこのように本質的に柔軟性を持つため、形成される膜が柔軟で応力を緩和でき
、耐擦性に優れたインク画像を形成できるものと推定される。
【００９１】
　本発明においてポリマー微粒子の形成に用いられるウレタン樹脂は、例えば、ジオール
化合物とジイソシアネート化合物とを重合反応させることによって得ることができる。ジ
オール化合物及びジイソシアネート化合物の詳細については、例えば特開２００１－２４
７７８７号公報の段落番号〔００３１〕～〔００３６〕の記載を参照することができる。
中でも、主鎖構造中にエステル結合又はエーテル結合を有するポリエステル系ウレタン樹
脂又はポリエーテル系ウレタン樹脂を使用することが好ましい。
【００９２】
　ジイソシアネート化合物としては、特に限定されるものではないが、例えば、ヘキサメ
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等の
脂肪族ジイソシアネート化合物；イソホロ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、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート等の脂環式ジイ
ソシアネート化合物；キシリレンジイソシアネート、テトラメチルキシレンジイソシアネ
ート、トリレンジイソシアネート、フェニルメタンジイソシアネート等の芳香族ジイソシ
アネート化合物等を挙げることができる。また、これらのジイソシアネート化合物は、1
種を用いてもよいし、２種以上を併用することもできる。
【００９３】
　ジオール化合物としては、特に限定されるものではないが、例えば、エチレンオキシド
、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド等のアルキレンオキシドやテトラヒドロフラン
等の複素環式エーテルを重合させて得られるポリエーテルジオール化合物が挙げられる。
ポリエーテルジオール化合物は、単独重合体であっても共重合体であってもよい。ポリエ
ーテルジオール化合物の具体例としては、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリ
コール、ポリブチレンオキシド、ポリテトラメチレンエーテルグリコール、ポリヘキサメ
チレンエーテルグリコール等のポリエーテルジオール、ポリエチレンアジペート、ポリブ
チレンアジペート、ポリネオペンチレンアジペート、ポリ－３－メチルペンチレンアジペ
ート、ポリエチレン／ブチレンアジペート、ポリネオペンチル／ヘキシルアジペート等の
ポリエステルジオール、ポリカプロラクトンジオール、ポリバレロラクトンジオール、ポ
リカプロラクトン/ポリバレロラクトンジオール等のポリラクトンジオール、ポリアルキ
レンカーボネート等のポリカーボネートジオールが挙げられる。これらの中でもポリエー
テルジオール、ポリカーボネートジオールが好ましく、特にポリアルキレンカーボネート
ジオール（例：ポリエチレンカーボネートジオール、ポリプロピレンカーボネートジオー
ル、ポリブチレンカーボネートジオール、ポリペンチレンカーボネートジオール、ポリへ
キシルカーボネートジオール）が好ましい。
【００９４】
　ジオール化合物として、カルボキシ酸基を有するジオール化合物を併用し、親水性を高
めることが好ましい。カルボキシ酸基を有するジオール化合物としては、例えば、ジメチ
ロール酢酸、ジメチロールプロピオン酸、ジメチロールブタン酸が挙げられ、特に、ジメ
チロールプロピオン酸が好ましい。
【００９５】
　ポリマー微粒子を構成するウレタン樹脂の形態は特に限定されない。代表的な形態とし
て、エマルジョンタイプ、例えば、自己乳化エマルジョンや、自己安定化タイプが挙げら
れる。特に、上記ウレタンを構成する化合物において、カルボン酸基、スルホン酸基など
の酸性基を有するジオール化合物を用いてなるウレタン樹脂、原料として低分子量のポリ



(21) JP 2015-155502 A 2015.8.27

10

20

30

40

50

ヒドロキシ化合物を添加して得られたウレタン樹脂、或いは、酸性基を導入したウレタン
樹脂が挙げられ、なかでもカルボキシル基を有するウレタン樹脂が望ましい。
【００９６】
　ウレタン樹脂において、そのポリマーの重量平均分子量は、耐擦過性及びインクの保存
安定性の観点から、５，０００～２００，０００が好ましく、８，０００～３０，０００
がより好ましい。
　ウレタン樹脂の酸価は特に限定されないが、好ましくは、５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１００
ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、特に好ましくは、１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上８０ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下である。
【００９７】
　ウレタン樹脂は、公知の合成方法により合成されたもの、又は、市販品を用いることが
できる。
　市販品としては、ウレタン樹脂であれば特に制限はなく、中でもポリエステル系ウレタ
ン樹脂またはポリエーテル系ウレタン樹脂を使用することが好ましい。例えば、ＮｅｏＲ
ｅｚ Ｒ－９６０（日本ルーブリゾール社製）、ＮｅｏＲｅｚ Ｒ－９８９（日本ルーブリ
ゾール社製）、ＮｅｏＲｅｚ Ｒ－９３２０（日本ルーブリゾール社製）、ＮｅｏＲａｄ 
ＮＲ－４４０（日本ルーブリゾール社製）、ハイドランＡＰ－３０（ＤＩＣ社製）、ハイ
ドランＡＰＸ－６０１（ＤＩＣ社製）、ハイドランＳＰ－５１０（ＤＩＣ（株）製）、ハ
イドランＳＰ－９７（ＤＩＣ社製）、ハイドランＨＷ１４０（ＤＩＣ社製）、タケラック
Ｗ－５０２５（三井武田ケミカル株）製、エラストロンＭＦ－６０（第一工業製薬社製）
、エラストロンＭＦ－９（第一工業製薬社製）、Ｍ－１０６４（第一工業製薬社製）、ア
イゼラックスＳ－１０２０（保土ヶ谷化学社製）、アイゼラックスＳ－１０４０（保土ヶ
谷化学社製）、アイゼラックスＳ－１０８５Ｃ（保土ヶ谷化学社製）、アイゼラックスＳ
－４０４０Ｎ（保土ヶ谷化学社製）、ネオタンＵＥ－５０００（東亞合成社製）、ＲＵ－
４０シリーズ（スタール・ジャパン製）、ユーコートＵＷＳ－１４５（三洋化成社製）、
パーマリンＵＡ－１５０（三洋化成社製）、ＷＦ－４１シリーズ（スタール・ジャパン製
）、ＷＰＣ－１０１（日本ウレタン工業社製）、アクリットＷＢＲ－０１６Ｕ、ＷＥＭ－
３２１Ｕ、ＷＢＲ－２０１８、ＷＢＲ－２０００Ｕ、ＷＢＲ－６０１Ｕ、ＷＢＲ－２１０
１（大成ファインケミカル社製）が挙げられる。
【００９８】
　以下、成分（ｃ）の微粒子を構成しうるウレタン樹脂の具体例を挙げる。但し、本発明
においてはこれに限定されるものではない。
【００９９】
Ｂ－１）イソホロンジイソシアネート/ポリカーボネートジオール（デュラノールＴ５６
６１、旭化成ケミカルズ製）/ジメチロールプロピオン酸の反応物の水酸化ナトリウム部
分中和塩
Ｂ－２）ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート/ポリカーボネートジオ
ール（デュラノールＴ５６６０、旭化成ケミカルズ製）/ジメチロールプロピオン酸の反
応物の水酸化ナトリウム部分中和塩
Ｂ－３）イソホロンジイソシアネート/ポリカーボネートジオール（デュラノールＴ５６
６１、旭化成ケミカルズ製）/ジメチロールプロピオン酸の反応物のトリエチルアミン部
分中和塩
Ｂ－４）キシリレンジイソシアネート/ポリカーボネートジオールデュラノールＴ５６６
１、旭化成ケミカルズ製）/ジメチロールプロピオン酸の反応物の水酸化ナトリウム部分
中和塩
Ｂ－５）イソホロンジイソシアネート/ポリエチレングリコール（分子量３００、和光純
薬工業製）/ジメチロールプロピオン酸の反応物の水酸化ナトリウム部分中和塩
Ｂ－６）イソホロンジイソシアネート/エチレングリコール/ジメチロールプロピオン酸の
反応物の水酸化ナトリウム部分中和塩
Ｂ－７）イソホロンジイソシアネート/ポリプロピレングリコール/ジメチロールプロピオ
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ン酸の反応物の水酸化ナトリウム部分中和塩
Ｂ－８）ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート／１，２－ブタンジオー
ル／ジメチロールプロピオン酸の反応物の水酸化ナトリウム部分中和塩
【０１００】
　ポリマー微粒子を構成するポリマーの分子量範囲は、重量平均分子量で３０００～２０
万であることが好ましく、５０００～１５万であることがより好ましく、１００００～１
０万であることがさらに好ましい。重量平均分子量を３０００以上とすることで水溶性成
分量を効果的に抑制することができる。また、重量平均分子量を２０万以下とすることで
、自己分散安定性を高めることができる。
【０１０１】
　ポリマー微粒子は、自己分散性、及び処理液が接触したときの凝集速度の観点から、酸
価が１００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下のポリマーであることが好ましく、酸価は２５ｍｇＫＯＨ
／ｇ～１００ｍｇＫＯＨ／ｇのポリマーがより好ましい。
【０１０２】
　ポリマー微粒子の平均粒子径は、体積平均粒子径で１ｎｍ～４００ｎｍの範囲が好まし
く、１ｎｍ～２００ｎｍの範囲がより好ましく、１ｎｍ～１００ｎｍの範囲がさらに好ま
しく、特に好ましくは１ｎｍ～５０ｎｍの範囲である。体積平均粒子径が１ｎｍ以上であ
ると製造適性が向上する。また、体積平均粒子径が４００ｎｍ以下であると保存安定性が
向上する。また、ポリマー粒子の粒径分布に関しては、特に制限はなく、広い粒径分布を
持つもの又は単分散の粒径分布を持つもののいずれでもよい。また、ポリマー微粒子を２
種以上混合して使用してもよい。体積平均粒子径は、Ｍｉｃｏｒｏｔｒａｃ粒度分布測定
装置（商品名：Ｖｅｒｓｉｏｎ　１０．１．２－２１１ＢＨ、日機装社製）を用いて動的
光散乱法により測定することができる。
【０１０３】
　上述した成分（ｃ）のポリマー微粒子（好ましくは自己分散性ポリマー粒子）のインク
組成物中における含有量（２種以上である場合には総含有量）に特に制限はないが、イン
ク組成物の全量に対し、０．３質量％～１５．０質量％が好ましく、１．０質量％～１２
．０質量％がより好ましく、２．０質量％～１０．０質量％がさらに好ましく、５．０～
１０．０質量％がさらに好ましい。
　上記含有量が０．３質量％以上であると、画像の耐擦性をより向上させ、かつ、画像ム
ラをより抑制できる。
　上記含有量が１５．０質量％以下であると、インクの吐出性をより向上させることがで
き、また、低温環境下での析出物の発生を抑制する点でも有利である。
【０１０４】
（成分（ａ）のｌｏｇＰ値と成分（ｃ）のＳＰ値との関係）
　本発明のインク組成物において、成分（ａ）のｌｏｇＰ値と成分（ｃ）のＳＰ値は下記
数式Ｉを満たす。
　［数式Ｉ］
　－１．７≦［成分（ａ）のｌｏｇＰ値］≦－０．０４５６×［成分（ｃ）のＳＰ値］＋
０．０６３１９
【０１０５】
　上記数式Ｉを満たす場合に、スタッカーブロッキングとカールの発生を効果的に抑制す
ることができる。そのメカニズムは定かではないが、以下のように推定される。
　すなわち、上記数式Ｉを満たす場合には、成分（ａ）の化合物と成分（ｃ）のポリマー
との相溶性が低く、成分（ｃ）のポリマーに対して成分（ａ）の化合物が可塑剤として作
用しないため、スタッカーブロッキングを効果的に抑えることができると推定される。さ
らに、成分（ａ）の化合物と成分（ｃ）のポリマーとの相溶性が低いことにより、インク
組成物が記録媒体上に吐出された際に、成分（ａ）の化合物が成分（ｃ）のポリマーに吸
着されにくく、効率的に記録媒体中に浸透できるため、水によるセルロースの水素結合の
切断が抑制されて記録媒体のカールが生じにくくなると推定される。
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　一方、上記数式Ｉを満たさない場合には、成分（ａ）の化合物と成分（ｃ）のポリマー
の相溶性が高まり、成分（ｃ）のポリマーに成分（ａ）の化合物に吸着されやすくなると
推定される。この場合、成分（ａ）の記録媒体中への浸透が阻害される一方で、水は効率
良く記録媒体中へと浸透するため、記録媒体のカールが生じやすくなる。また、成分（ｃ
）のポリマーに吸着した成分（ａ）の化合物が、成分（ｃ）のポリマー微粒子に対して可
塑剤として作用し、スタッカーブロッキングが生じやすくなると推定される。
【０１０６】
　カールとスタッカーブロッキングの双方をより効果的に抑制するために、本発明のイン
ク組成物において、成分（ａ）の化合物の含有量と成分（ｃ）のポリマーの含有量の比率
は、質量比（固形分）で、成分（ａ）：成分（ｃ）＝１：８～４：１であることが好まし
く、１：４～２：１であることがより好ましい。
【０１０７】
＜成分（ｄ）＞
　本発明のインク組成物は、成分（ｄ）として水を含有する。
　本発明のインク組成物に用いられる水は、イオン交換水、蒸留水などのイオン性不純物
を含まない水が好ましい。
　インク組成物中の水の含有量は、目的に応じて適宜選択されうるが、通常、インク組成
物中、２０～９０質量％が好ましく、３０～８０質量％がより好ましく、４０～８０質量
％がさらに好ましい。
　また、本発明のインク組成物において、成分（ａ）の化合物の含有量と成分（ｄ）の水
の含有量との関係は、質量比で、成分（ａ）／成分（ｄ）＝０．０１～１．１であること
が好ましく、０．０１～０．７であることがより好ましい。
【０１０８】
＜成分（ｅ）＞
　本発明のインク組成物は、インク組成物の粘度を調整する上で、成分（ｅ）として水溶
性有機化合物を含有することが好ましい。ここで「水溶性」とは、２５℃の水１００ｇに
、５質量％以上溶解することをいう。
【０１０９】
　水溶性有機化合物としては、例えば、アルコール、ケトン、エーテル化合物、アミド化
合物、二トリル化合物、スルホン化合物が挙げられる。これらのうちアルコールとしては
、例えば、エタノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｔ－ブタノール、イソブタ
ノール、ジアセトンアルコール、エチレングリコールが挙げられる。ケトンとしては、例
えば、アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン、メチルイソブチルケトンが挙げ
られる。エーテル化合物としては、例えば、ジブチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジ
オキサンが挙げられる。アミド化合物としては、例えば、ジメチルホルムアミド、ジエチ
ルホルムアミドが挙げられる。ニトリル化合物としては、例えば、アセトニトリルが挙げ
られる。スルホン化合物としては、例えば、ジメチルスルホキシド、ジメチルスルホン、
スルホランが挙げられる。
【０１１０】
　本発明のインク組成物は、水溶性有機化合物として界面活性剤を含有してもよい。界面
活性剤は、表面張力調整剤として機能する。
　界面活性剤としては、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面活性剤
、ノニオン性界面活性剤、ベタイン系界面活性剤のいずれも使用することができる。
【０１１１】
　アニオン系界面活性剤の具体例としては、例えば、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリ
ウム、ラウリル硫酸ナトリウム、アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム、
アルキルナフタレンスルホン酸ナトリウム、ジアルキルスルホコハク酸ナトリウム、ステ
アリン酸ナトリウム、オレイン酸カリウム、ナトリウムジオクチルスルホサクシネート、
ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸ナトリウム、ポリオキシエチレンアルキルエー
テ硫酸ナトリウム、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸ナトリウム、ジア
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ルキルスルホコハク酸ナトリウム、ステアリン酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム、ｔ
－オクチルフェノキシエトキシポリエトキシエチル硫酸ナトリウム塩等が挙げられ、これ
らの１種、又は２種以上を選択することができる。
【０１１２】
　ノニオン性界面活性剤の具体例としては、例えば、アセチレンジオールのエチレンオキ
サイド付加物等のアセチレンジオール誘導体、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポ
リオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルフェニルエー
テル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、オキシエチレン・オキシプロピレン
ブロックコポリマー、ｔ－オクチルフェノキシエチルポリエトキシエタノール、ノニルフ
ェノキシエチルポリエトキシエタノール等が挙げられ、これらの１種、又は２種以上を選
択することができる。
【０１１３】
　カチオン性界面活性剤としては、テトラアルキルアンモニウム塩、アルキルアミン塩、
ベンザルコニウム塩、アルキルピリジウム塩、イミダゾリウム塩等が挙げられ、具体的に
は、例えば、ジヒドロキシエチルステアリルアミン、２－ヘプタデセニル－ヒドロキシエ
チルイミダゾリン、ラウリルジメチルベンジルアンモニウムクロライド、セチルピリジニ
ウムクロライド、ステアラミドメチルピリジウムクロライド等が挙げられる。
　これらの界面活性剤のなかでも、安定性の点から、ノニオン性界面活性剤が好ましく、
アセチレンジオール誘導体がより好ましい。
【０１１４】
　本発明のインク組成物をインクジェット記録方式に用いる場合、インク組成物の吐出を
良好に行う観点から、インク組成物の表面張力が２０～６０ｍＮ／ｍとなるよう界面活性
剤の量を調整することが好ましく、より好ましくは２０～４５ｍＮ／ｍとなる量であり、
さらに好ましくは２５～４０ｍＮ／ｍとなる量である。
　表面張力は、Ａｕｔｏｍａｔｉｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｔｅｎｓｉｏｍｅｔｅｒ　ＣＢＶ
Ｐ-Ｚ（協和界面科学株式会社製）を用い、インク組成物を２５℃の条件下で測定される
。
　インク組成物中の界面活性剤の含有量は、インク組成物を上記表面張力の範囲内とする
ことができる量であることが好ましい。より具体的には、インク組成物中の界面活性剤の
含有量が０．１質量％以上であることが好ましく、より好ましくは１～１０質量％であり
、更に好ましくは１～３質量％である。
【０１１５】
　本発明のインク組成物において、成分（ｅ）の含有量は、目的に応じて適宜選択される
。本発明のインク組成物中の成分（ｅ）の含有量は、通常は０～５０質量％が好ましく、
０.１～４５質量％がより好ましく、１～４０質量％がさらに好ましい。
【０１１６】
＜インク組成物の物性＞
　本発明のインク組成物の２５℃での粘度は、１．２ｍＰａ・ｓ以上１５．０ｍＰａ・ｓ
以下であることが好ましく、より好ましくは２ｍＰａ・ｓ以上１３ｍＰａ・ｓ未満であり
、更に好ましくは２．５ｍＰａ・ｓ以上１０ｍＰａ・ｓ未満である。
　粘度は、ＶＩＳＣＯＭＥＴＥＲ　ＴＶ－２２（ＴＯＫＩ　ＳＡＮＧＹＯ　ＣＯ．ＬＴＤ
製）を用い、インク組成物を２５℃の条件下で測定される。
【０１１７】
　インク組成物のｐＨは、インク組成物の安定性の観点から、ｐＨ６～１１が好ましい。
後述のインクセットとする場合は、処理剤との接触によってインク組成物が高速で凝集す
ることが好ましいため、ｐＨ７～１０がより好ましく、ｐＨ７～９がさらに好ましい。
【０１１８】
［インクセット］
　本発明のインクセットは、少なくとも、上述したインク組成物のパーツと、このインク
組成物と接触して凝集体を形成可能な酸処理剤とを含む。また、本発明のインクセットは
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、インクジェット記録用ヘッドに付着したインク組成物（例えば、乾燥して固形化したイ
ンク固形物）を除去するために用いるメンテナンス液を含んでいてもよい。
　インク組成物と、酸処理剤とを用いて画像を形成することにより、良好な画像品質で、
硬化感度が高く、耐ブロッキング性に優れた画像が形成できる。
　以下、インクセットを構成する酸処理剤について説明する。
【０１１９】
＜酸処理剤＞
　インクセットを構成する酸処理剤は、酸性化合物を少なくとも含み、必要に応じてその
他の成分を含んで構成される。その他の成分としては、例えば水溶性有機溶剤やカチオン
性ポリマーが挙げられる。
　カチオン性ポリマーとしては、カチオン性基として、第一級～第三級アミノ基、又は第
四級アンモニウム塩基を有するカチオン性モノマーの単独重合体や、このカチオン性モノ
マーと非カチオン性モノマーとの共重合体又は縮重合体として得られるものが好ましい。
カチオン性ポリマーとしては、水溶性ポリマー又は水分散性ラテックス粒子のいずれの形
態で用いてもよい。カチオン性ポリマーの例として、ポリ（ビニルピリジン）塩、ポリア
ルキルアミノエチルアクリレート、ポリアルキルアミノエチルメタクリレート、ポリ（ビ
ニルイミダゾール）、ポリエチレンイミン、ポリビグアニド、ポリグアニド、エピハロヒ
ドリン誘導体とアミン誘導体とを含む共重合体の１種又は２種以上を挙げることができる
。
　本発明に用いる酸処理剤は通常は水溶液である。
【０１２０】
（酸性化合物）
　酸処理剤に用いる酸性化合物は、記録媒体上においてインク組成物と接触することによ
り、インク組成物を凝集（固定化）することができるものであり、固定化剤として機能す
る。例えば、酸処理剤を記録媒体（好ましくは、塗工紙）に付与した状態で、この記録媒
体にインク組成物を着滴すれば、インク組成物中の成分を凝集させることができ、インク
組成物を記録媒体上に固定化することができる。
　また、酸処理剤を記録媒体に付与しておくことで、その上に着滴させたインク組成物の
重合効率を向上させることができる。
【０１２１】
　酸性化合物としては、例えば、硫酸、塩酸、硝酸、リン酸、ポリアクリル酸、酢酸、グ
リコール酸、マロン酸、リンゴ酸、マレイン酸、アスコルビン酸、コハク酸、グルタル酸
、フマル酸、クエン酸、酒石酸、乳酸、スルホン酸、オルトリン酸、メタリン酸、ピロリ
ドンカルボン酸、ピロンカルボン酸、ピロールカルボン酸、フランカルボン酸、ピリジン
カルボン酸、クマリン酸、チオフェンカルボン酸、ニコチン酸、シュウ酸、酢酸、安息香
酸が挙げられる。揮発抑制と溶媒への溶解性の両立という観点から、酸性化合物は分子量
３５以上１０００以下の酸が好ましく、分子量５０以上５００以下の酸がさらに好ましく
、分子量５０以上２００以下の酸が特に好ましい。また、ｐＫａ（ｉｎ　Ｈ２Ｏ、２５℃
）としては、インクにじみ防止と光硬化性の両立という観点から、－１０以上７以下の酸
が好ましく、１以上７以下の酸がより好ましく、１以上５以下の酸が特に好ましい。
【０１２２】
　これらの中でも、水溶性の高い酸が好ましい。また、インク組成物と反応してインク全
体を固定化させる観点から、３価以下の酸が好ましく、２価又は３価の酸が特に好ましい
。
　本発明において、酸性化合物は、１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい
。
【０１２３】
　酸処理剤が水溶液である場合、酸処理剤のｐＨ（２５℃）は、０．１～６．８であるこ
とが好ましく、０．１～６．０であることがより好ましく、０．１～５．０であることが
さらに好ましい。
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【０１２４】
　酸処理剤中の酸性化合物の含有量は、４０質量％以下が好ましく、１５～４０質量％が
より好ましく、１５質量％～３５質量％がさらに好ましく、２０質量％～３０質量％が特
に好ましい。酸処理剤中の酸性化合物の含有量を１５～４０質量％とすることでインク組
成物中の成分をより効率的に固定化することができる。
【０１２５】
　酸性化合物の記録媒体への付与量としては、インク組成物を凝集させるに足る量であれ
ば特に制限はないが、インク組成物を固定化し易いとの観点から、０．５ｇ／ｍ２～４．
０ｇ／ｍ２であることが好ましく、０．９ｇ／ｍ２～３．７５ｇ／ｍ２であることがより
好ましい。
【０１２６】
［インクジェット記録方法］
　本発明のインク組成物を記録媒体上にインクジェット方式で吐出することで、記録媒体
上に画像を形成することができる。このインクジェット記録方法は好ましくは、上記イン
クセットのパーツである酸処理剤を記録媒体上に付与する酸処理工程（処理液付与工程）
、この記録媒体上に上記インク組成物をインクジェット方式で吐出して画像を形成するイ
ンク付与工程とを少なくとも含む。
【０１２７】
＜記録媒体＞
　本発明のインクジェット記録方法に用いる記録媒体に特に制限はないが、紙媒体である
ことが好ましい。すなわち、一般のオフセット印刷などに用いられる、いわゆる上質紙、
コート紙、アート紙などのセルロースを主体とする一般印刷用紙を用いることができる。
【０１２８】
　記録媒体としては、一般に市販されているものを使用することができ、例えば、王子製
紙社製の「ＯＫプリンス上質」、日本製紙社製の「しらおい」、及び日本製紙社製の「ニ
ューＮＰＩ上質」等の上質紙（Ａ）、日本製紙社製の「シルバーダイヤ」等の上質コート
紙、王子製紙社製の「ＯＫエバーライトコート」及び日本製紙社製の「オーロラＳ」等の
微塗工紙、王子製紙社製の「ＯＫコートＬ」及び日本製紙社製の「オーロラＬ」等の軽量
コート紙（Ａ３）、王子製紙社製の「ＯＫトップコート＋」及び日本製紙社製の「オーロ
ラコート」等のコート紙（Ａ２、Ｂ２）、王子製紙社製の「ＯＫ金藤＋」及び三菱製紙社
製の「特菱アート」等のアート紙（Ａ１）等が挙げられる。また、インクジェット記録用
の各種写真専用紙を用いることも可能である。
【０１２９】
　記録媒体の中でも、一般のオフセット印刷などに用いられるいわゆる塗工紙（コート紙
）が好ましい。塗工紙は、セルロースを主体とした一般に表面処理されていない上質紙や
中性紙等の表面にコート材を塗布してコート層を設けたものである。塗工紙は、通常の水
性インクジェットによる画像形成においては、画像の光沢や擦過耐性など、品質上の問題
を生じやすいが、上記インク組成物ないしインクセットを用いる場合には、光沢ムラが抑
制されて光沢性、耐擦性の良好な画像を得ることができる。特に、原紙とカオリンおよび
／または重炭酸カルシウムを含むコート層とを有する塗工紙を用いるのが好ましい。より
具体的には、アート紙、コート紙、軽量コート紙または微塗工紙がより好ましい。
【０１３０】
　上記の中でも、色材移動の抑制効果が大きく、従来以上に色濃度及び色相の良好な高品
位な画像を得る観点から、記録媒体の水の吸収係数Ｋａは、０．０５～０．５ｍＬ／ｍ２

・ｍｓ１／２が好ましく、０．１～０．４ｍＬ／ｍ２・ｍｓ１／２がより好ましく、０．
２～０．３ｍＬ／ｍ２・ｍｓ１／２がさらに好ましい。
【０１３１】
　水の吸収係数Ｋａは、ＪＡＰＡＮ　ＴＡＰＰＩ　紙パルプ試験方法Ｎｏ５１：２０００
（発行：紙パルプ技術協会）に記載されているものと同義であり、具体的には、吸収係数
Ｋａは、自動走査吸液計ＫＭ５００Ｗｉｎ（熊谷理機社製）を用いて接触時間１００ｍｓ



(27) JP 2015-155502 A 2015.8.27

10

20

30

40

50

と接触時間９００ｍｓにおける水の転移量の差から算出されるものである。
【０１３２】
＜酸処理工程＞
　酸処理工程では、上記インクセットに含まれる酸処理剤が記録媒体上に付与される。酸
処理剤（水溶液）の記録媒体への付与は、公知の液体付与方法を特に制限なく用いること
ができ、スプレー塗布、塗布ローラー等の塗布、インクジェット方式による付与、浸漬な
どの任意の方法を選択することができる。
【０１３３】
　具体的には、例えば、ホリゾンタルサイズプレス法、ロールコーター法、カレンダーサ
イズプレス法などに代表されるサイズプレス法；エアーナイフコーター法などに代表され
るサイズプレス法；エアーナイフコーター法などに代表されるナイフコーター法；ゲート
ロールコーター法などのトランスファーロールコーター法、ダイレクトロールコーター法
、リバースロールコーター法、スクイズロールコーター法などに代表されるロールコータ
ー法；ビルブレードコーター法、ショートデュエルコーター法；ツーストリームコーター
法などに代表されるブレードコーター法；ロッドバーコーター法などに代表されるバーコ
ーター法；ロッドバーコーター法などに代表されるバーコーター法；キャストコーター法
；グラビアコーター法；カーテンコーター法；ダイコーター法；ブラシコーター法；転写
法などが挙げられる。
【０１３４】
　また、特開平１０－２３０２０１号公報に記載の塗布装置のように、液量制限部材を備
えた塗布装置を用いることで塗布量を制御して塗布する方法であってもよい。
【０１３５】
　酸処理剤を付与する領域は、記録媒体全体に付与する全面付与であっても、インク付与
工程でインクが付与される領域に部分的に付与する部分付与であってもよい。本発明にお
いては、処理液の付与量を均一に調整し、細線や微細な画像部分等を均質に記録し、画像
ムラ等の濃度ムラを抑える観点から、塗布ローラー等を用いた塗布によって記録媒体の画
像形成面の全体に付与する全面付与が好ましい。
【０１３６】
　酸処理剤の付与量を上記範囲に制御して塗布する方法としては、例えば、アニロックス
ローラーを用いた方法が挙げられる。アニロックスローラーとは、セラミックが溶射され
たローラー表面をレーザーで加工しピラミッド型や斜線、亀甲型などの形状を付したロー
ラーである。このローラー表面に付けられた凹みの部分に処理液が入り込み、紙面と接触
すると転写されて、アニロックスローラーの凹みで制御された塗布量にて塗布される。
【０１３７】
＜インク付与工程＞
　インク付与工程では、インク組成物が、インクジェット方式により記録媒体上に吐出さ
れる。
　インクジェット方式による画像形成では、エネルギーを供与することにより、記録媒体
上にインク組成物を吐出し、着色画像を形成する。なお、本発明に好ましいインクジェッ
ト記録方法として、特開２００３－３０６６２３号公報の段落番号００９３～０１０５に
記載の方法が適用できる。
【０１３８】
　インクジェット方式には、特に制限はなく、公知の方式、例えば、静電誘引力を利用し
てインクを吐出させる電荷制御方式、ピエゾ素子の振動圧力を利用するドロップオンデマ
ンド方式（圧力パルス方式）、電気信号を音響ビームに変えインクに照射して放射圧を利
用してインクを吐出させる音響インクジェット方式、インクを加熱して気泡を形成し、生
じた圧力を利用するサーマルインクジェット方式等のいずれであってもよい。
　また、インクジェット方式で用いるインクジェットヘッドは、オンデマンド方式でもコ
ンティニュアス方式でも構わない。さらに上記インクジェット方式により記録を行う際に
使用するインクノズル等についても特に制限はなく、目的に応じて、適宜選択することが
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できる。
　なお、インクジェット方式には、フォトインクと称する濃度の低いインクを小さい体積
で多数射出する方式、実質的に同じ色相で濃度の異なる複数のインクを用いて画質を改良
する方式や無色透明のインクを用いる方式が含まれる。
【０１３９】
　またインクジェット方式として、短尺のシリアルヘッドを用い、ヘッドを記録媒体の幅
方向に走査させながら記録を行うシャトル方式と、記録媒体の１辺の全域に対応して記録
素子が配列されているラインヘッドを用いたライン方式とがある。ライン方式では、記録
素子の配列方向と直交する方向に記録媒体を走査させることで記録媒体の全面に画像記録
を行うことができ、短尺ヘッドを走査するキャリッジ等の搬送系が不要となる。また、キ
ャリッジの移動と記録媒体との複雑な走査制御が不要になり、記録媒体だけが移動するの
で、シャトル方式に比べて記録速度の高速化が実現できる。
【０１４０】
　本発明において、上記酸処理工程とインク付与工程の実施順は特に制限はないが、画像
品質の観点から、酸処理剤付与工程後にインク付与工程が行われる態様であることが好ま
しい。すなわちインク付与工程は、酸処理剤が付与された記録媒体上にインク組成物を付
与する工程であることが好ましい。
【０１４１】
　インク付与工程では、高精細印画を形成する観点から、インクジェット方式により吐出
されるインク組成物の液滴量が１．５～３．０ｐＬであることが好ましく、１．５～２．
５ｐＬであることより好ましい。吐出されるインク組成物の液滴量は、吐出条件を適宜に
調整して調節することができる。
【０１４２】
＜インク乾燥工程＞
　本発明のインクジェット記録方法は、必要に応じて、記録媒体上に付与されたインク組
成物中の溶媒（例えば、水、前述の水系媒体など）を乾燥除去するインク乾燥工程を備え
ていてもよい。インク乾燥工程は、インク溶媒の少なくとも一部を除去できれば特に制限
はなく、通常用いられる方法を適用することができる。
【０１４３】
＜インク除去工程＞
　本発明のインクジェット記録方法は、必要に応じて、インクジェット記録用ヘッドに付
着したインク組成物（例えば、乾燥により固形化したインク固形物）をメンテナンス液に
より除去するインク除去工程を含んでいてもよい。メンテナンス液及びインク除去工程の
詳細は、国際公開第２０１３／１８００７４号に記載されたメンテナンス液及びインク除
去工程を好ましく適用することができる。
【実施例】
【０１４４】
　以下、本発明を実施例に基づき、さらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
限定されるものではない。なお、特に断わりのない限り、「部」及び「％」は質量基準で
ある。
【０１４５】
［合成例１］　成分（ａ）として用いる化合物の合成
＜化合物（Ｉ）の合成＞
　撹拌棒、温度計を取り付けた２００ｍＬ三口フラスコにプロピオン酸無水物２０．０ｇ
を加え、ジグリコールアミン１６．６ｇを２時間かけて滴下した後、８０℃で１時間加熱
した。反応生成物を０．５ｍｍＨｇ、１８０℃で蒸留し、化合物（Ｉ）を１８．６ｇ得た
。
　１ＨＮＭＲ：１．２１（ｔ，３Ｈ）、２．２７（ｄ，２Ｈ）、３．３－３．７（ｍ，８
Ｈ）、３．４（ｂｒ，ｓ，１Ｈ）、６．４（ｂｒ，ｓ，１Ｈ）
【０１４６】
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＜化合物（II）（VI）（VII）（Ｘ）（XI）の合成＞
　上記化合物（Ｉ）の合成方法に準じて、化合物（II）、（VI）、（VII）、（Ｘ）及び
（ＸＩ）を合成した。
－化合物（II）－
　プロピオン酸無水物に代えて無水酢酸を、ジグリコールアミンに代えて２－（２－アミ
ノエトキシ）エタノールを用いた。
　１ＨＮＭＲ：１．９１（ｓ，３Ｈ）、３．２－３．９（ｍ，８Ｈ）、３．３（ｂｒ，ｓ
，１Ｈ）、６．３（ｂｒ，ｓ，１Ｈ）
－化合物（VI）－
　ジグリコールアミンに代えて３－アミノー１－プロパノールを用いた。
　１ＨＮＭＲ：１．００（ｔ，３Ｈ）、１．５８（ｍ，　２Ｈ）、２．３０（ｄ，　２Ｈ
）、３．１（ｍ，２Ｈ）、３．５２（ｍ，２Ｈ）、４．２（ｂｒ，ｓ，１Ｈ）
－化合物（VII）－
　プロピオン酸無水物に代えて無水酢酸を、ジグリコールアミンに代えて４－アミノ－１
－ブタノールを用いた。
　１ＨＮＭＲ：１．８５（ｓ，３Ｈ）、１．２－１．６（ｍ，４Ｈ）、３．０－３．７（
ｍ，４Ｈ）、４．５（ｂｒ，ｓ，１Ｈ）
－化合物（Ｘ）－
　ジグリコールアミンに代えてＮ－メチルアミノエタノールを用いた。
　１ＨＮＭＲ：２．３２（ｓ，３Ｈ）、３．４７（ｓ，３Ｈ）、３．３－３．７（ｍ，４
Ｈ）
－化合物（XI）－
　プロピオン酸無水物に代えて無水酢酸を、ジグリコールアミンに代えてＮ－エチルアミ
ノエタノールを用いた。
　１ＨＮＭＲ：１．００（ｔ，３Ｈ）、２．２２（ｓ，３Ｈ）、３．３－３．８（ｍ，４
Ｈ）
【０１４７】
＜化合物（III）の合成＞
　撹拌棒、温度計を取り付けた２００ｍＬ三口フラスコに、酢酸エチル５０ｍｌとエタノ
ールアミン２０ｇを加えた。１０℃以下に保ち、エチルイソシアナート２４ｇを２時間か
けて滴下した後、室温で２時間反応させた。反応生成物を氷冷し、濾過、洗浄により、化
合物（III）を４２．７ｇ得た。
　１ＨＮＭＲ：１．１０（ｔ，３Ｈ）、３．２０（ｄ，２Ｈ）、３．２－３．７（ｍ，４
Ｈ）、５．９－６．２（ｂｒ，ｓ，２Ｈ）
【０１４８】
＜化合物（IV）の合成＞
　撹拌棒、温度計を取り付けた２００ｍＬ三口フラスコに、酢酸エチル５０ｍｌとエチレ
ングリコール２０ｇを加えた。１０℃以下に保ち、エチルイソシアナート２４ｇを２時間
かけて滴下した後、トリブチルスズ０．１ｇを加え４０℃で２時間反応させた。反応液を
酢酸エチル、水で分液し、濃縮後、カラムクロマトグラフィー（酢酸エチル：メタノール
＝１０：１）で分離精製し、化合物（IV）を３２．２ｇ得た。
　１ＨＮＭＲ：１．０２ｐｐｍ（ｔ，３Ｈ）、３．０２ｐｐｍ（ｄ，２Ｈ）、３．４－４
．２（ｍ，４Ｈ）、４．２（ｂｒ，ｓ，１Ｈ）
【０１４９】
＜化合物（Ｖ）の合成＞
　撹拌棒、温度計を取り付けた５００ｍＬ三口フラスコに、ジクロロメタン２００ｍｌ、
トリエチルアミン２９．２ｇ、エタノールアミン１５ｇを加えた。クロロ蟻酸エチル２７
．５ｇを２時間かけて滴下した後、室温で２時間反応させた。反応液を酢酸エチル、水で
分液し、濃縮後、カラムクロマトグラフィー（酢酸エチル：メタノール＝１０：１）で分
離精製し、化合物（Ｖ）を２４．２ｇ得た。
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　１ＨＮＭＲ：１．２９ｐｐｍ（ｔ，３Ｈ）、４．１３ｐｐｍ（ｄ，２Ｈ）、３．０－３
．７（ｍ，４Ｈ）、４．２（ｂｒ，ｓ，１Ｈ）
【０１５０】
＜化合物（VIII）（IX）の合成＞
　化合物（VIII）及び（IX）は化合物（III）の合成方法に準じて合成した。なお、化合
物（IX）の合成に原料として用いた2-(2-(2-(2-aminoethoxy)ethoxy)ethoxy)ethanolは、
J．Am．Chem．Soc．2003，125，p.1120に記載の方法で合成した。
－化合物（VIII）－
　１ＨＮＭＲ：１．０５（ｓ，３Ｈ）、１．１２ｐｐｍ（ｓ，３Ｈ）、３．２－３．８（
ｍ，５Ｈ）、３．５（ｂｒ，ｓ，１Ｈ）、５．８（ｂｒ，１Ｈ）、５．９（ｂｒ，１Ｈ）
－化合物（IX）－
　１ＨＮＭＲ：０．９０（ｓ，３Ｈ）、１．３－１．５（ｍ，４Ｈ）、３．２－３．８（
ｍ，１８Ｈ）、３．５（ｂｒ，ｓ，１Ｈ）、６．０（ｂｒ，２Ｈ）
【０１５１】
［合成例２］　水不溶性ポリマー分散剤Ｑ－１の合成
　メタクリル酸（１７２部）と、メタクリル酸ベンジル（８２８部）と、イソプロパノー
ル（３７５部）とを混合し、モノマー供給組成物を調製した。また、２，２－アゾビス（
２－メチルブチロニトリル）（２２．０５部）と、イソプロパノール（１８７．５部）と
を混合し、開始剤供給組成物を調製した。
　次に、イソプロパノール（１８７．５部）を窒素雰囲気下、８０℃に加温し、そこに上
記モノマー供給組成物及び上記開始剤供給組成物の混合物を２時間かけて滴下した。滴下
終了後、更に４時間、８０℃に保った後、２５℃まで冷却した。
　冷却後、溶媒を減圧除去することにより、重量平均分子量約３０，０００、酸価１１２
ｍｇＫＯＨ／ｇの水不溶性ポリマー分散剤Ｑ－１を得た。
【０１５２】
［調製例１］　顔料分散物の調製
＜シアン顔料分散物Ｃ－１の調製＞
　上記で得られた水不溶性ポリマー分散剤Ｑ－１（１５０部）中のメタクリル酸量の０．
８当量を、水酸化カリウム水溶液を用いて中和した後、Ｑ－１の濃度が２５％となるよう
に、更にイオン交換水を加え、水不溶性ポリマー分散剤水溶液を得た。
　この水不溶性ポリマー分散剤水溶液（１２４部）と、ピグメントブルー１５：３（シア
ン顔料）（４８部）と、水（７５部）と、ジプロピレングリコール（３０部）とを混合し
、ビーズミル（ビーズ径０．１ｍｍφ、ジルコニアビーズ）で所望の体積平均粒子径とな
るまで分散し、顔料濃度１５％のポリマー被覆シアン顔料粒子の分散物（未架橋分散物Ｃ
－１）を得た。
　この未架橋分散物Ｃ－１（１３６部）に、Ｄｅｎａｃｏｌ　ＥＸ－３２１（架橋剤、ナ
ガセケムテックス社製）（１．３部）と、ホウ酸水溶液（ホウ酸濃度：４質量％）（１４
．３部）を添加し、５０℃にて６時間半反応させた後、２５℃に冷却し、架橋分散物Ｃ－
１を得た。次に、得られた架橋分散物Ｃ－１にイオン交換水を加え、攪拌型ウルトラホル
ダー（ＡＤＶＡＮＴＥＣ社製）及び限外ろ過フィルター（ＡＤＶＡＮＴＥＣ社製、分画分
子量５万、Ｑ０５０００７６Ｅウルトラフィルター）を用いて限外ろ過を行ない、分散物
中のジプロピレングリコール濃度が０．１質量％以下となるように精製した。その後、顔
料濃度が１５％となるまで濃縮することにより、シアン顔料分散物Ｃ－１を得た。シアン
顔料分散物Ｃ－１に含まれる顔料は、Ｑ－１が架橋剤により架橋された架橋ポリマーで表
面が被覆されたポリマー被覆顔料（カプセル化顔料）である。
【０１５３】
＜マゼンタ顔料分散物Ｍ－１の調製＞
　シアン顔料分散物Ｃ－１の調製において、顔料として用いたピグメントブルー１５：３
（シアン顔料）に代えて、ピグメントレッド１２２（マゼンタ顔料）を用いたこと以外は
、シアン顔料分散物Ｃ－１の調製と同様にしてマゼンタ顔料分散物Ｍ－１を得た。
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【０１５４】
＜ブラック顔料分散物Ｋ－１の調製＞
　シアン顔料分散物Ｃ－１の調製において、顔料として用いたピグメントブルー１５：３
（シアン顔料）に代えて、カーボンブラックＭＡ－１００（ブラック顔料）を用いたこと
以外は、シアン顔料分散物Ｃ－１の調製と同様にしてブラック顔料分散物Ｋ－１を得た。
【０１５５】
［合成例３］　成分（ｃ）のポリマー微粒子の形成に用いるポリマーの合成
＜ポリマーＰ－１の合成＞
　攪拌機、温度計、還流冷却管、及び窒素ガス導入管を備えた２リットル三口フラスコに
、メチルエチルケトン３６０．０ｇを仕込んで、７５℃まで昇温した。その後、フラスコ
内温度を７５℃に保ちながら、イソボルニルメタクリレート１５１．２ｇ、メチルメタク
リレート１７２．８ｇ、メタクリル酸３６．０ｇ、メチルエチルケトン７２ｇ、及び重合
開始剤（商品名：Ｖ－６０１、和光純薬工業社製）１．４４ｇからなる混合溶液を、２時
間で滴下が完了するように等速で滴下した。滴下完了後、これに「Ｖ－６０１」０．７２
ｇ及びメチルエチルケトン３６．０ｇからなる溶液を加え、７５℃で２時間攪拌後、さら
に「Ｖ－６０１」０．７２ｇ及びイソプロパノール３６．０ｇからなる溶液を加え、７５
℃で２時間攪拌した。その後、８５℃に昇温して、さらに２時間攪拌を続け、イソボルニ
ルメタクリレート／メチルメタクリレート／メタクリル酸＝４２／４８／１０［質量比］
の共重合体（ポリマーＰ－１）を含む溶液を得た。ポリマーＰ－１のＳＰ値（沖津法）は
１９．３６、重量平均分子量は５８０００、酸価は６５．１ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１５６】
＜ポリマーＰ－２の合成＞
　モノマーとして、メチルメタクリレート２１９．６ｇ、イソボロニルメタクリレート５
４．０ｇ、メタクリル酸３６．０ｇ、ステアリルメタクリレート５０．４ｇを用いたこと
以外は、ポリマーＰ－１の合成と同様の方法で共重合体（ポリマーＰ－２）を含む溶液を
得た。ポリマーＰ－２のＳＰ値（沖津法）は１７．０１、重量平均分子量は６１０００、
酸価は６５．２ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１５７】
＜ポリマーＰ－３の合成＞
　モノマーとして、メチルメタクリレート２６１．０ｇ、メタクリル酸３６．０ｇ、アク
リルアミド６３．０gを用いたこと以外は、ポリマーＰ－１の合成と同様の方法で共重合
体（ポリマーＰ－３）を含む溶液を得た。ポリマーＰ－３のＳＰ値（沖津法）は２３．９
７、重量平均分子量は６１０００、酸価は６５．１ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１５８】
＜ポリマーＰ－４の合成＞
　モノマーとして、メチルメタクリレート２１６．０ｇ、メタクリル酸３６．０ｇ、アク
リルアミド１０８．０gを用いたこと以外は、ポリマーＰ－１の合成と同様の方法で共重
合体（ポリマーＰ－４）を含む溶液を得た。ポリマーＰ－４のＳＰ値（沖津法）は２６．
８３、重量平均分子量は５８０００、酸価は６５．０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１５９】
＜ポリマーＰ－５の合成＞
　モノマーとして、メチルメタクリレート１８０．０、イソボロニルメタクリレート３６
．０ｇ、メタクリル酸３６．０ｇ、ステアリルメタクリレート１０８．０ｇを用いたこと
以外は、ポリマーＰ－１の合成と同様の方法で共重合体（ポリマーＰ－５）を含む溶液を
得た。ポリマーＰ－５のＳＰ値（沖津法）は１３．９６、重量平均分子量は６００００、
酸価は６５．３ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１６０】
［調製例２］　成分（ｃ）のポリマー微粒子の調製
＜ポリマーＰ－１微粒子の調製＞
　上記合成例３で得られたポリマーＰ－１溶液６６８．３ｇを秤量し、これにイソプロパ
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ノール３８８．３ｇと、１ｍｏｌ／ＬのＮａＯＨ水溶液１４５．７ｍｌを加え、反応容器
内温度を８０℃に昇温した。次に、蒸留水７２０．１ｇを２０ｍｌ／ｍｉｎの速度で滴下
し、水分散化した後、大気圧下で、反応容器内温度を８０℃として２時間、続いて反応容
器内温度を８５℃として２時間、続いて反応容器内温度を９０℃として２時間保持した。
その後、反応容器内を減圧し、イソプロパノール、メチルエチルケトン、蒸留水を合計で
９１３．７ｇ留去し、自己分散性のポリマーＰ－１微粒子の水分散物を得た（固形分濃度
（ポリマー粒子濃度）：２８．０％、体積平均粒子径：３．０ｎｍ）。
【０１６１】
＜ポリマーＰ－２微粒子の調製＞
　ポリマーＰ－１溶液に代えてポリマーＰ－２溶液を用いたこと以外は、上記調製例２と
同様にしてポリマーＰ－２微粒子の水分散物を得た（固形分濃度（ポリマー粒子濃度）：
２７．４％、体積平均粒子径：３．２ｎｍ）。
【０１６２】
＜ポリマーＰ－３微粒子の調製＞
　ポリマーＰ－１溶液に代えてポリマーＰ－３溶液を用いたこと以外は、上記調製例２と
同様にしてポリマーＰ－２微粒子の水分散物を得た（ポリマー粒子濃度）：２７．６％、
体積平均粒子径：２．９ｎｍ）。
【０１６３】
＜ポリマーＰ－４微粒子の調製＞
　ポリマーＰ－１溶液に代えてポリマーＰ－４溶液を用いたこと以外は、上記調製例２と
同様にしてポリマーＰ－２微粒子の水分散物を得た（ポリマー粒子濃度）：２７．８％、
体積平均粒子径：３．５ｎｍ）。
【０１６４】
＜ポリマーＰ－５微粒子の調製＞
　ポリマーＰ－１溶液に代えてポリマーＰ－５溶液を用いたこと以外は、上記調製例２と
同様にしてポリマーＰ－２微粒子の水分散物を得た（ポリマー粒子濃度）：２７．９％、
体積平均粒子径：３．９ｎｍ）。
【０１６５】
［合成例４］　水溶性高分子化合物の合成
　酸処理剤中の成分として用いる水溶性高分子化合物（水溶性ポリマー１）を合成した。
この合成は、特開２０１３－００１８５４の段落０２００～０２０４及び０２２９の記載
に従って行った。
　水溶性ポリマー１は、下記に示した３つの構造単位からなる。下記の各構造単位に記載
された数字は質量比を示し、Ｍｗは重量平均分子量を示す。また、Ｍｅはメチル、Ｅｔは
エチルを示す。水溶性ポリマー１はランダム共重合体である。
【０１６６】
【化８】

【０１６７】
［実施例］　インク組成物の調製
　下記配合組成で各成分を混合し、メンブレンフィルタ（孔径０．５μｍ）を通して粗大
粒子を除去し、実施例１～２０のブラックインク（インク組成物）を得た。
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　得られたブラックインクの物性は、粘度４．０～６．３ｍＰａ・ｓ（３０℃）、表面張
力３０．４～３７．０ｍＮ／ｍ（２５℃）、ｐＨ８．２～９．５（２５℃）であった。
　ここで、粘度、表面張力、及びｐＨは、それぞれ、ＶＩＳＣＯＭＥＴＥＲ　ＴＶ－２２
（ＴＯＫＩ　ＳＡＮＧＹＯ　ＣＯ．ＬＴＤ製）、Ａｕｔｏｍａｔｉｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ　
Ｔｅｎｓｉｏｍｅｔｅｒ　ＣＢＶＰ－Ｚ（協和界面科学社製）、及びｐＨメーターＷＭ－
５０ＥＧ（東亜ＤＤＫ社製）を用いて測定した。
【０１６８】
＜ブラックインクの組成＞
・ブラック顔料分散物Ｋ－１　　　　　　　　　　　　　　　・・・１５．０％
・マゼンタ顔料分散物Ｍ－１　　　　　　　　　　　　　　　　・・・４．０％
・シアン顔料分散物Ｃ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・４．０％
・２－ピロリドン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・０．５％
・表１記載の成分（ａ）の化合物（各化合物の構造は前述のとおり）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・表１に記載の量
・プロピレングリコール（ＡＤＥＫＡ社製）　　　　　　　　　・・・２．０％
・ＭＦＴＧ（日本乳化剤社製）　　　　　　　　　　　　　　　・・・２．０％
・オルフィンＥ１０１０（日信化学工業社製、界面活性剤）　　・・・０．３％
・オルフィンＥ１０２０（日信化学工業社製、界面活性剤）　　・・・１．０％
・表１記載の成分（ｃ）のポリマー微粒子　　　　　　　　　　・・・８．０％
・ＰＶＰ　Ｋ－１５（アイエスビー・ジャパン社製）　　　　　・・・０．２％
・尿素　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・５．０％
・セロゾール５２４（中京油脂社製）　　　　　　　　　　　　・・・１．５％
・塩化リチウム　（無機塩）　　　　　　　　　　　　　　　　・・・０．０１％
・スノーテックスＸＳ（日産化学社製、コロイダルシリカ）　　・・・０．３％
・Capstone　FS-63（Dupont社製、界面活性剤）　　　　　　　・・・０．０１％
・ＢＹＫ－０２４（ビックケミー・ジャパン社製、消泡剤）　　・・・０．０１％
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　・・・全体で１００％となる量
【０１６９】
［比較例］　インク組成物の調製
　上記実施例の配合組成において、成分（ａ）の化合物を下記表１に示す化合物に代えた
こと以外は上記実施例と同様の方法で比較例１～６のブラックインク（インク組成物）を
調製した。比較例１～６で用いた化合物の構造を以下に示す。
【０１７０】
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【化９】

【０１７１】
　上記化合物（ｘ－１）は、ＥＰ９５６３１８Ｂ１に記載の方法で合成した。
　化合物（ｘ－２）は、N,N’ジメチルプロピオン尿素（東京化成社製）を使用した。
　化合物（ｘ－３）は、特開平６－４１４８４号公報に記載の方法で合成した。
　化合物（ｘ－４）は、上記化合物（Ｖ）の合成方法において、エタノールアミン代えて
２－（アミノエトキシ）エタノールを、クロロ蟻酸エチルに代えてフタロイルクロリドを
用いて合成した。
－化合物（ｘ－４）－
　１ＨＮＭＲ：３．２－３．５（ｍ，１６Ｈ）、４．１（ｂｒ，ｓ，２Ｈ）、６．０－６
．３（ｂｒ，２Ｈ）、７．５－８．０（ｍ，４Ｈ）
　化合物（ｘ－５）は、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアナート（東京化成社製
）を使用した。
【０１７２】
［参考例］　酸処理剤の調製
　下記配合組成で各成分を混合し、酸処理液（酸処理剤）を得た。
　得られた酸処理液の物性は、粘度４．２ｍＰａ・ｓ（２５℃）、表面張力４０．８ｍＮ
／ｍ（２５℃）、ｐＨ０．１（２５℃）であった。
　ここで、粘度、表面張力、及びｐＨは、それぞれ、ＶＩＳＣＯＭＥＴＥＲ　ＴＶ－２２
（ＴＯＫＩ　ＳＡＮＧＹＯ　ＣＯ．ＬＴＤ製）、Ａｕｔｏｍａｔｉｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ　
Ｔｅｎｓｉｏｍｅｔｅｒ　ＣＢＶＰ－Ｚ（協和界面科学社製）、及びｐＨメーターＷＭ－
５０ＥＧ（東亜ＤＤＫ社製）を用いて測定した。
【０１７３】
＜酸処理液の組成＞
・ＴＰＧｍＭＥ（トリプロピレングリコールモノメチルエーテル）・・・４．８％
・ＤＥＧｍＢＥ（ジエチレングリコールモノブチルエーテル）　　・・・４．８％
・マロン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・１６．０％
・リンゴ酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・７．８％
・プロパントリカルボン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・３．５％
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・リン酸８５質量％水溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・１５．０％
・前述の水溶性ポリマー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・０．６％
・消泡剤（モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン合同会社製ＴＳＡ－
７３９（１５％）；エマルジョン型シリコーン消泡剤）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・０．０７％
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・合計で１００％となる量
【０１７４】
［試験例１］　カール及びスタッカーブロッキングの評価
＜画像形成＞
　（株）リコー製ＧＥＬＪＥＴ　ＧＸ５０００プリンターヘッドを用意した。このプリン
ターヘッドは、９６本のノズルが並ぶラインヘッドである。このプリンターヘッドを、特
開２０１３－２２３９６０号公報の図１に記載された構造のインクジェット記録装置に固
定配置した。
【０１７５】
　記録媒体として、ＯＫトップコート（王子製紙（株）製）を準備し、下記の処理液付与
工程、乾燥工程、インク付与工程を順次行い、記録媒体上に画像を形成（記録）した。
【０１７６】
　このときの配置は、インクジェット記録装置のステージの移動方向と同一平面上で直交
する方向に対し、９６本のノズルが並ぶ方向が７５．７°傾斜する配置とした。
【０１７７】
　記録媒体として、ＯＫトップコート＋（紙厚１０４．７μｍ、王子製紙社製）を準備し
、下記の酸処理工程、乾燥工程、インク付与工程を順次行い、記録媒体上に画像を形成（
記録）した。
【０１７８】
－酸処理工程－
　温度２５℃、湿度５０％ＲＨに調整した部屋で、ＯＫトップコートを、直線方向に５０
０ｍｍ／秒で移動可能なステージ上に固定し、これに上記で得た酸処理液をワイヤーバー
コーターで約１．７ｇ／ｍ２となるように塗布した。
【０１７９】
－乾燥工程－
　酸処理液でコートした箇所において、酸処理液の付与終了時から１．５秒後に、ドライ
ヤーを用いて５０℃で記録媒体の乾燥を開始し、酸処理液の付与終了時から３．５秒後に
乾燥を終了した。このときの乾燥時間は２秒となる。
【０１８０】
－インク付与工程－
　上記乾燥工程後、２秒以内に、酸処理液の付与面に下記の方式でインク打滴を開始した
。
－－打滴方式－－
　記録媒体を上記ステージの移動方向に定速移動させながら、上記プリンターヘッドから
上記で調製されたブラックインクを、インク液滴量３．５ｐＬ、吐出周波数２４ｋＨｚ、
解像度１２００ｄｐｉ×１２００ｄｐｉ（ｄｏｔ　ｐｅｒ　ｉｎｃｈ）、ステージ速度５
０ｍｍ／ｓの吐出条件にて、ライン方式で吐出し、ベタ画像を印画した。ブラックインク
は、脱気フィルターを通して脱気した後、３０℃に温調したものを用いた。
【０１８１】
＜カールの評価＞
　温度２５℃、湿度５０％ＲＨに調整した部屋で、インク打滴後、ベタ画像を形成した紙
を、５０℃のホットプレート上に画像形成面を上にして載せて、すぐにドライヤーを用い
て１２０℃の温風で３０秒乾燥させた。その後、横０.５ｃｍ×縦５ｃｍの大きさに切断
し、紙の縦幅方向の片端の一点をクリップで挟んでつり下げて、温度２５℃、湿度５０％
ＲＨに調整した部屋で１日放置した。１日経過後、紙の曲率半径を測定し、Ｌ＝１／（曲
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あれば、実用上の許容範囲内と判断できる。
【０１８２】
（カールの評価基準）
Ａ：　　　　Ｌ≦０．１
Ｂ：０．１＜Ｌ≦０．４
Ｃ：０．４＜Ｌ≦０．８
Ｄ：０．８＜Ｌ≦２．０
Ｅ：２．０＜Ｌ
　結果を下記表１及び２に示す。
【０１８３】
＜スタッカーブロッキングの評価＞
　上記画像形成によりベタ画像が形成された評価用サンプルを１日間放置し、３ｃｍ四方
のサイズで２枚に裁断し、それぞれ秤量した。次に２枚の印画面同士が向かい合うように
、４角を合わせて重ねた。これを、６０℃、５０％ＲＨの環境条件下において、５０℃の
ホットプレート上に載置した。その上に２．５ｃｍ×２．５ｃｍの面を紙側に向けて２．
５ｃｍ×２．５ｃｍ×０．３ｃｍの平板のゴム版を置き、さらにその上に２．５ｃｍ×２
．５ｃｍの面をゴム版に向けて２．５ｃｍ×２．５ｃｍ×０．３ｃｍの平板のプラスチッ
ク版を置いた。プラスチック版の上に２６０ｇのビーズ入りの容器を載せて２０分静置し
た後、重ねあわせた２枚の紙を剥がして、ホットプレート側の紙の秤量を行い、重さの変
化量を測定した。
【０１８４】
（スタッカーブロッキングの評価基準）
Ａ：重量変化が０．０３％未満である。
Ｂ：重量変化が０．０３％以上０．０７％未満である。
Ｃ：重量変化が０．０７％以上０．１％未満である。
Ｄ：重量変化が０．１％以上１％未満である。
Ｅ：重量変化が１％以上である。
　結果を下記表１に示す。
【０１８５】
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【表１】

【０１８６】
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　表１に示されるように、２以上の水酸基を有し、一般式（Ｉ）の構造を有さない化合物
を用いた比較例１、４及び５のインク組成物では、これらを用いてインクジェット記録に
より画像形成を行った際に、カール抑制効果とスタッカーブロッキング抑制効果の双方に
劣る結果となった。
　水酸基を有さず、一般式（Ｉ）の構造を有さない化合物を用いた比較例２のインク組成
物もまた、これを用いてインクジェット記録により画像形成を行うと、カール抑制効果に
劣る結果となった。
　一般式（１）で表される構造を有する化合物であるが、そのｌｏｇＰ値と成分（ｃ）の
ＳＰ値との関係が数式Ｉを満たさない比較例３及び６のインク組成物では、これらを用い
てインクジェット記録により画像形成を行った際に、カール抑制効果とスタッカーブロッ
キング抑制効果のいずれにも劣る結果となった。
　成分（ｃ）のＳＰ値が本発明で規定する上限よりも高い比較例７は、成分（ａ）のｌｏ
ｇＰ値と成分（ｃ）のＳＰ値との関係が本発明の規定を満たさず、やはりカール抑制効果
とスタッカーブロッキング抑制効果のいずれにも劣る結果となった。
　成分（ｃ）のＳＰ値が本発明で規定する下限よりも低い比較例８では、インク組成物中
の成分（ｃ）の分散安定性が悪くインク組成物として使用することができなかった。
【０１８７】
　これに対し、本発明に包含されるインク組成物を用いてインクジェット記録により画像
形成を行った場合には、カール抑制効果とスタッカーブロッキング抑制効果の双方に優れ
ることがわかった。
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