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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱エネルギーの作用により記録ヘッドからインクを吐出させ、記録媒体に画像を記録す
るインクジェット記録方法に用いる水性のインクであって、
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２及びＣ．Ｉ・ピグメントブルー１５：３の少なくとも
いずれかの有機顔料の粒子表面にフェニレン基を介して親水性基が結合した自己分散有機
顔料、並びにポリウレタン樹脂を含有し、
　前記親水性基が、－ＣＯＯＭ及び－ＳＯ3Ｍ（「Ｍ」は、水素原子、アルカリ金属、ア
ンモニウム、又は有機アンモニウムを示す）の少なくともいずれかであり、
　前記自己分散有機顔料の表面電荷量が０．５μｍｏｌ／ｍ2以上１．５μｍｏｌ／ｍ2以
下であり、
　前記ポリウレタン樹脂が、ポリイソシアネートに由来するユニット、酸基を有しないポ
リエーテルポリオールに由来するユニット、及び酸基を有するジオールに由来するユニッ
トを有するとともに、前記ポリウレタン樹脂の酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１４０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ以下であることを特徴とするインク。
【請求項２】
　前記ポリ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、０．１質量
％以上１０．０質量％以下である請求項１に記載のインク。
【請求項３】
　前記ポリウレタン樹脂の含有量が、前記自己分散有機顔料の含有量に対して、質量比率
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で、０．０５倍以上２．０倍以下である請求項１又は２に記載のインク。
【請求項４】
　前記酸基を有しないポリエーテルポリオールが、ポリプロピレングリコールを含む請求
項１乃至３のいずれか１項に記載のインク。
【請求項５】
　グリフィン法によるＨＬＢ値が１４．５以上であるポリオキシエチレンアルキルエーテ
ルをさらに含有する請求項１乃至４のいずれか１項に記載のインク。
【請求項６】
　前記ポリオキシエチレンアルキルエーテルの含有量（質量％）が、前記ポリウレタン樹
脂の含有量（質量％）に対して、０．５倍以上２．０倍以下である請求項５に記載のイン
ク。
【請求項７】
　前記ポリイソシアネートが、ヘキサメチレンジイソシアネートを含む請求項１乃至６の
いずれか１項に記載のインク。
【請求項８】
　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７のいずれか１項に記載の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９】
　熱エネルギーの作用により記録ヘッドからインクを吐出させ、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７のいずれか１項に記載の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、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】
　インクジェット記録方法は、様々な記録媒体に画像を記録することが可能な記録方法で
ある。このため、インクジェット記録方法に用いるインクとして、写真画像を記録するこ
とを主目的としたインクや、普通紙にビジネス文書を記録することを主目的としたインク
が数多く提案されている。
【０００３】
　近年では、ビジネス分野でのインクジェット記録方法のニーズが向上しており、耐マー
カー性に優れた画像を記録可能なインクが求められている。そして、従来のブラックイン
クだけでなく、色材として有機顔料を用いたカラーインクについても数多く提案されてい
る。また、ビジネス分野に用いられるインクジェット記録装置では、生産性向上の観点か
ら記録速度の高速化も要求されている。
【０００４】
　上述のような市場の要望に対し、特に普通紙において高い発色性を得ることができるイ
ンクとして、自己分散有機顔料を用いたインクが提案されている（特許文献１）。また、
ビジネス用途の普通紙文書で求められる耐マーカー性を向上させる目的で、種々のポリウ
レタン樹脂を添加した顔料インクが検討されている（特許文献２及び３）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２０００－５１３３９６号公報
【特許文献２】特表２００５－５１５２８９号公報
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【特許文献３】特開２００８－１７９６５７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　近年要求されている記録速度の高速化について、本発明者らは詳細な検討を行った。具
体的には、特許文献１～３で開示された各インクを調製するとともに、高速記録のために
キャリッジの移動速度が２倍となるように改造したインクジェット記録装置（商品名「Ｐ
ＩＸＵＳ　ｉＰ３１００」（キヤノン製））を使用して以下に示す検討を行った。尚、色
材としては自己分散有機顔料を用いた。
【０００７】
　まず、上記インクジェット記録装置を使用して、１９ｃｍ×２６ｃｍのベタ画像と、幅
０．５ｍｍの罫線を約１ｃｍ間隔の格子とした画像を、それぞれ普通紙に１０枚ずつ記録
した。得られた画像を目視したところ、特許文献１～３に記載されたインクを用いて高速
記録を行うと、記録物にスジが見られたり、罫線の画像が歪んだりする現象が確認され、
インクの吐出安定性が低下した。さらに、特許文献３に記載されたインクについては、用
いるポリウレタン樹脂が紙面上で過剰に剛直化してしまうことにより、得られる画像の耐
マーカー性が十分でないことも確認された。
【０００８】
　したがって、本発明の目的は、インクの吐出安定性及び得られる画像の耐マーカー性が
高い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、熱エネル
ギーの作用により記録ヘッドからインクを吐出させ、記録媒体に画像を記録するインクジ
ェット記録方法に用いる水性のインクであって、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２及びＣ
．Ｉ・ピグメントブルー１５：３の少なくともいずれかの有機顔料の粒子表面にフェニレ
ン基を介して親水性基が結合した自己分散有機顔料、並びにポリウレタン樹脂を含有し、
前記親水性基が、－ＣＯＯＭ及び－ＳＯ3Ｍ（「Ｍ」は、水素原子、アルカリ金属、アン
モニウム、又は有機アンモニウムを示す）の少なくともいずれかであり、前記自己分散有
機顔料の表面電荷量が０．５μｍｏｌ／ｍ2以上１．５μｍｏｌ／ｍ2以下であり、前記ポ
リウレタン樹脂が、ポリイソシアネートに由来するユニット、酸基を有しないポリエーテ
ルポリオールに由来するユニット、及び酸基を有するジオールに由来するユニットを有す
るとともに、前記ポリウレタン樹脂の酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１４０ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下であることを特徴とするインクが提供される。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、インクの吐出安定性及び得られる画像の耐マーカー性が高いインクを
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。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　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。まず、従来のインクを用い
て高速記録を行った場合に、インクの吐出安定性が低下するメカニズムについて詳細に検
討を行った。このメカニズムを、本発明者らは以下のように推測している。
【００１２】
（高速記録時にインクの吐出安定性が低下するメカニズム）
（１）自己分散有機顔料を含有するが、ポリウレタン樹脂を含有しないインクの場合
　まず、色材として自己分散有機顔料を含有するが、ポリウレタン樹脂を含有しないイン
クについて検討を行った。このインクを用いて高速記録を行うと、以下に示すような現象
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が生じていると推測される。従来よりも高速で記録する場合、インクの吐出頻度上昇に伴
い、記録ヘッドのヒーターボードの温度が上昇しやすくなる。その結果、低速で記録する
場合と比較して、ヒーターボードの近傍に存在するインクに含有される自己分散有機顔料
には多量の熱が与えられることになる。
【００１３】
　一般的に、有機顔料は、無機顔料（例えば、カーボンブラック）に比べて分解温度が低
い。有機顔料の分解温度は色材種により差はあるが、ヒーターボード表面の瞬間的に達す
る最高温度に近いと推測される。すなわち、高速記録を行うと、有機顔料の分解温度に近
い温度の熱が加えられるため、自己分散有機顔料を色材として用いたインクでは、自己分
散有機顔料が分解していると推測される。
【００１４】
　さらに、分解した後の自己分散有機顔料の粒子表面にも親水性基が存在していると考え
られる。しかし、熱分解に伴って顔料粒子の比表面積が飛躍的に増大するため、熱分解後
の自己分散有機顔料の粒子表面には、分散安定性を保つのに必要な量の親水性基が存在し
ていない。このため、粒子表面に親水性基が存在しない部分、すなわち、顔料の疎水部が
増大し、分散安定性を保つことが困難になる。このような状態になると、分解した顔料は
インク中に安定に存在することができずにヒーターボード上に堆積し、正常なインクの吐
出を妨げてしまうと考えられる。尚、表面電荷量０．３μｍｏｌ／ｍ2の自己分散有機顔
料と、表面電荷量２．５μｍｏｌ／ｍ2の自己分散有機顔料のいずれを用いた場合であっ
ても、ヒーターボード上に堆積物を生じ、吐出安定性が低下することを確認した。
【００１５】
（２）自己分散有機顔料及び酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満のポリウレタン樹脂を含有す
るインクの場合
　次に、色材として自己分散有機顔料を含有し、更に、特許文献２及び３に記載の、酸価
が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満のポリウレタン樹脂（例えば、酸価が３０ｍｇＫＯＨ／ｇのポ
リウレタン樹脂）を含有するインクについて検討を行った。（１）の場合と同様に、高速
記録を行うと自己分散有機顔料の熱分解が生じるが、（２）の場合は、分解した顔料の疎
水部にポリウレタン樹脂が吸着すると推測される。しかし、酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ未
満のポリウレタン樹脂は、分解した顔料の疎水部に吸着はするが、酸価が低すぎるために
分散安定性を向上させるほどではなく、やはりヒーターボード上に堆積物が生ずる。さら
に、ポリウレタン樹脂の酸価が低すぎることに起因して、顔料の分解物表面に吸着したポ
リウレタン樹脂を介して顔料の分解物同士がより強固に付着してしまい、ヒーターボード
上により多くの堆積物を生じさせると推測される。尚、表面電荷量０．３μｍｏｌ／ｍ2

の自己分散有機顔料と、表面電荷量２．５μｍｏｌ／ｍ2の自己分散有機顔料のいずれを
用いた場合であっても、ヒーターボード上に堆積物を生じ、吐出安定性が低下することを
確認した。
【００１６】
　さらなる詳細な検討の結果、本発明者らは、高速記録を行った場合であっても吐出安定
性の高いインクを得るための要件を見出した。すなわち、自己分散有機顔料の表面電荷量
、特定構造のポリウレタン樹脂、及び特定の酸価のポリウレタン樹脂を組み合わせること
が必須であるとの認識に至った。以下、特定要件を組み合わせることにより、高速記録を
行った場合であっても、インクの吐出安定性が得られる理由について述べる。
【００１７】
（吐出安定性が低下しないメカニズム）
　本発明者らは詳細な検討の結果、以下に示す（ｉ）～（iii）の要件を満たす場合に、
高速記録を行った場合であっても、インクの吐出安定性が得られることを確認した。この
理由を本発明者らは以下のように推測している。
　（ｉ）自己分散有機顔料の表面電荷量が０．５μｍｏｌ／ｍ2以上１．５μｍｏｌ／ｍ2

以下である。
　（ii）酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下のポリウレタン樹脂を
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含有する。
　（iii）ポリウレタン樹脂が、ポリイソシアネートに由来するユニット、酸基を有しな
いポリエーテルポリオールに由来するユニット、及び酸基を有するジオール（以下、酸基
含有ジオールともいう）に由来するユニットを含む。
【００１８】
　まず、表面電荷量が上記数値範囲である自己分散有機顔料は、粒子表面に、親水性基が
存在していない、疎水部をある程度有する。この疎水部とポリウレタン樹脂は疎水的に相
互作用し、ポリウレタン樹脂は顔料の粒子表面に吸着する。そして、更に、ポリウレタン
樹脂の酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることで、上記の疎
水的な相互作用に加えて、ポリウレタン樹脂の親水部である酸基含有ジオールに由来する
ユニットによる親水的な相互作用が作用すると考えられる。尚、ポリウレタン樹脂の酸価
が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であると、前述のように吐出安定性が低下する。一方、ポリウ
レタン樹脂の酸価が１４０ｍｇＫＯＨ／ｇ超であると、得られる画像の耐マーカー性が不
十分であることが分かった。その理由については後述する。
【００１９】
　上述のように、ポリウレタン樹脂の酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１４０ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下であると、インク中で顔料の粒子表面にポリウレタン樹脂が吸着し、自己分散有機
顔料の分散安定性が向上する。次に、このような状態のインクを用いて高速記録を行った
場合について説明する。
【００２０】
　上述の通り、高速記録する場合、ヘッドからのインクの吐出頻度上昇に伴い、インクに
熱エネルギーを与えるヒーターボードの温度が上昇し、ヒーターボード表面では有機顔料
の分解温度付近まで瞬間的に温度が上昇する。その結果、有機顔料は分解されていると考
えられる。しかし、分解された有機顔料の粒子表面には親水性基が存在しているとともに
、所定の酸価のポリウレタン樹脂が吸着していると考えられる。この吸着したポリウレタ
ン樹脂によって分解された有機顔料の分散が安定化するため、ヒーターボード上に堆積物
が存在しにくくなり、高速記録を行った場合であっても、インクの吐出安定性が得られる
と考えられる。
【００２１】
（自己分散有機顔料の表面電荷量）
　次に、自己分散有機顔料の表面電荷量について説明する。本発明のインクには、その表
面電荷量が０．５μｍｏｌ／ｍ2以上１．５μｍｏｌ／ｍ2以下の自己分散有機顔料を使用
する。自己分散有機顔料の表面電荷量が０．５μｍｏｌ／ｍ2未満であると、親水性基が
少ないため、顔料の分散安定性が低下する。高速記録を行った際に生ずる顔料分解物には
親水性基の結合量が非常に少なくなるので、ポリウレタン樹脂が吸着したとしても、分解
された有機顔料の分散が安定化できず、インクの吐出安定性が低下する。
【００２２】
　一方、表面電荷量が１．５μｍｏｌ／ｍ2を超える自己分散有機顔料は、顔料の粒子表
面に、親水性基が多く存在し、上述した疎水部が少ないと推測される。このような自己分
散有機顔料を含有するインクにポリウレタン樹脂を添加しても、ポリウレタン樹脂は顔料
の粒子表面と相互作用を起こしにくく、その表面に吸着しにくいと推測される。このよう
なインクを用いて高速記録を行うと、熱分解した有機顔料の分散が安定化できず、インク
の吐出安定性が低下すると推測される。
【００２３】
　また、本発明者らは表面電荷量が１．５μｍｏｌ／ｍ2を超える自己分散有機顔料を用
いたインクに対し、酸価が異なる複数のポリウレタン樹脂をそれぞれ添加して同様の検討
を行った。しかし、いずれのインクを用いた場合であっても、得られる画像にスジやカス
レが生じ、インクの吐出安定性が低かった。
【００２４】
（ポリウレタン樹脂の構造）
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　次に、本発明のインクに含有されるポリウレタン樹脂の構造と吐出安定性との関係につ
いて詳細に説明する。本発明のインクに用いるポリウレタン樹脂は、ポリイソシアネート
に由来するユニット、酸基を有しないポリエーテルポリオールに由来するユニット、及び
酸基を有するジオールに由来するユニットを必須の構成としている。このような構造のポ
リウレタン樹脂を用いることで、高速記録した場合であっても吐出安定性が維持される理
由を、本発明者らは以下のように推測している。
【００２５】
　ポリウレタン樹脂を構成するユニットのうち、酸基を有しないポリエーテルポリオール
に由来するユニットは、その構造に由来する柔軟性と、ポリオール部分に由来する親水性
とを併せ持っている。本発明においては、酸基を有しないポリエーテルポリオールが、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（１，２－ブチレングリコール
）、及びポリ（１，３－ブチレングリコール）から選ばれる少なくとも１種であることが
好ましい。これらのポリエーテルポリオールを用いると、ポリウレタン樹脂の強度及び柔
軟性が増し、親水性がさらに高くなる。また、酸基を有するジオールに由来するユニット
も、そのヒドロキシル基に由来して親水性を有している。ポリウレタン樹脂中に存在する
上記二つの親水性を有する部分が、自己分散有機顔料の表面に存在する親水性基に対して
、以下に示すような相互作用を起こしていると推測される。
【００２６】
　本発明のインクに用いるポリウレタン樹脂は、柔軟性を有するポリオール部分が、顔料
の粒子表面の親水性基に対して、効率的に親水性相互作用を示すと考えられる。加えて、
ポリウレタン樹脂中には、親水性相互作用が可能な部位、すなわち、酸基を有するジオー
ルに由来するユニットも存在している。このため、上記の親水性相互作用は強まっている
と推測される。また、本発明者らの検討によって、酸基を有しないポリエーテルポリオー
ルとしてポリプロピレングリコールを用いると、ポリウレタン樹脂の水溶性が向上し、イ
ンクの吐出安定性がさらに向上することが確認された。つまり、ポリウレタン樹脂の構造
に由来する柔軟性と親水性をコントロールすることにより、顔料に対して効果的に相互作
用を起こさせることが可能となると考えられる。一方、ポリウレタン樹脂中のポリイソシ
アネートに由来するユニットは疎水性を有する。このため、ポリイソシアネートに由来す
るユニットは、ポリウレタン樹脂全体の柔軟性によって、顔料の疎水性の粒子表面に効率
的に吸着することが可能であると考えられる。
【００２７】
　このように、ポリウレタン樹脂の親水性と疎水性をコントロールすることにより、顔料
の粒子表面に効率的にポリウレタン樹脂を吸着させることが可能となる。その結果、高速
記録時に多くの熱が加えられて自己分散有機顔料が分解した場合であっても、顔料分解物
の表面にはポリウレタン樹脂と顔料由来の親水性基の双方が存在することになる。このた
め、顔料分解物の分散安定性を高めることができると考えられる。上記のようなメカニズ
ムにより、特定のポリウレタン樹脂を用いることで、ヒーターボード上への顔料分解物の
堆積を抑制し、インクの吐出安定性が維持されると本発明者らは推測している。本発明の
インクにおけるポリウレタン樹脂の含有量は、自己分散有機顔料の含有量に対して、質量
比率で、０．０５倍以上２．０倍以下であることが好ましい。上記比率が０．０５倍以上
であると、画像の耐マーカー性の向上に特に有効である。また、上記比率が２．０倍以下
とすると、顔料分解物の分散安定性が向上し、インクの吐出安定性がより効果的に向上す
ることが確認できた。
【００２８】
　さらに、本発明者らは、ポリウレタン樹脂以外の水溶性樹脂についても検討を行った。
具体的には、ポリウレタン樹脂の代わりに水溶性アクリル樹脂を添加した場合について検
討を行った。水溶性アクリル樹脂としては、スチレン、アクリル酸、及びメタクリル酸な
どのモノマーをランダム重合したものを使用した。使用した水溶性アクリル樹脂の酸価は
、約１６０ｍｇＫＯＨ／ｇであった。その結果、ポリウレタン樹脂を用いた場合と異なり
、高速記録を行った際に画像にカスレや罫線のヨレが確認された。この理由を本発明者ら
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は以下のように推測している。
【００２９】
　水溶性アクリル樹脂の疎水部は、相互作用により顔料の疎水性の粒子表面に吸着すると
考えられる。しかし、水溶性アクリル樹脂と、本発明のインクに用いるポリウレタン樹脂
とでは、顔料表面の親水性基との相互作用のしやすさに差があると考えられる。すなわち
、水溶性アクリル樹脂の親水部と顔料表面の親水性基との相互作用は、ポリウレタン樹脂
の親水部と顔料表面の親水性基との相互作用よりも小さいため、顔料表面に対する水溶性
アクリル樹脂の吸着力の方が弱いと考えられる。その結果、顔料分解物に対する水溶性ア
クリル樹脂の量が少なくなってしまい、顔料分解物の分散安定性を維持することが不可能
となり、ヒーターボード上に顔料分解物が堆積してしまうと推測される。
【００３０】
（使用する顔料がカーボンブラックの場合）
　本発明者らは、顔料種の違いについてさらに詳細な検討を行った。具体的には、有機顔
料からなる自己分散有機顔料を自己分散カーボンブラックに置き換えて高速記録を行った
。自己分散カーボンブラックとしては、商品名「Ｃａｂ－Ｏ－Ｊｅｔ３００」（Ｃａｂｏ
ｔ製）を用いた。また、この自己分散カーボンブラックの表面電荷量は０．５μｍｏｌ／
ｍ2であった。
【００３１】
　上記検討を行ったところ、自己分散カーボンブラックとポリウレタン樹脂とを組み合わ
せた場合において、吐出安定性が低下し、画像にカスレや罫線のヨレが発生してしまうこ
とが確認された。この現象について本発明者らは以下のように推測している。一般に、カ
ーボンブラックは高温下でも安定であり、その分解温度は有機顔料に比べて非常に高いこ
とが知られている。このため、自己分散カーボンブラックに対し、ヒーターから多量の熱
が加えられた場合、以下の様な現象が起こっていると推測できる。自己分散カーボンブラ
ックは、その耐熱性の高さから、ヒーターから多量の熱が加えられた場合であっても、カ
ーボンブラック自体は分解しないと予測される。しかし、表面に処理された親水性基の耐
熱性はカーボンブラック自体と比較して低い。このため、ヒーターからの熱によって親水
性基が分解し、自己分散カーボンブラックの分散安定性は低下してしまうと考えられる。
【００３２】
　本発明のインクに用いるポリウレタン樹脂は、自己分散カーボンブラックに対しても上
述のように疎水的相互作用及び親水的相互作用を及ぼすと考えられる。しかし、高速記録
を行った場合に生ずるカーボンブラックの分散安定性の低下に対して、分散安定性を維持
するレベルには及ばないと考えられる。さらに、分散安定性を失ったカーボンブラック同
士が、顔料表面に吸着したポリウレタン樹脂を介して凝集体を形成することにより、ヒー
ターボード上への堆積が加速されると推測される。このように、高速記録時に生ずるカー
ボンブラックの分散安定性の低下、及びポリウレタン樹脂による凝集体の形成により、カ
ーボンブラック自体がヒーターボード上に堆積してしまうと推測される。
【００３３】
（ポリウレタン樹脂の構造）
　鋭意検討の結果、ポリウレタン樹脂を構成する化合物の種類が、画像の耐マーカー性を
向上させるのに大きく影響していることを本発明者らは見出した。詳細を以下に示す。
【００３４】
　一般的なポリウレタン樹脂は、（１）ポリイソシアネート、短鎖のジオール、及び鎖延
長剤などで構成されるハードセグメントと、（２）ポリオールなどで構成されるソフトセ
グメントの２つのセグメントを有する。ハードセグメントが主として強度に寄与し、ソフ
トセグメントが主として柔軟性に寄与している。両セグメントがミクロ相分離構造をとる
ことで、ポリウレタン樹脂膜は強度と柔軟性を併せ持った高い弾性を発現することができ
る。そして、このような膜特性が、画像の耐マーカー性の発現と密接に関連している。
【００３５】
　親水性が高いポリウレタン樹脂を得るには、ポリウレタン樹脂の酸価を高めることが一
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般的である。ポリウレタン樹脂の酸価は、ポリウレタン樹脂中の酸基を有する化合物に由
来するユニットの量におおよそ依存する。したがって、ポリウレタン樹脂の酸価を高める
には、ポリウレタン樹脂を合成する際に用いる酸基を有する化合物の使用量を増やす必要
がある。ポリウレタン樹脂を合成する際に用いることが可能な酸基を有する化合物として
は、一般的に（ａ）酸基を有するポリオール、及び（ｂ）酸基を有するジオールを挙げる
ことができる。
【００３６】
　（ａ）酸基を有するポリオールとしては、例えば、カルボン酸変性ポリカプロラクトン
ジオールのような酸変性ポリオールを挙げることができる。しかし、酸基を有する化合物
として酸基を有するポリオールのみを用いて合成したポリウレタン樹脂を用いると、画像
の耐マーカー性が著しく低下してしまうことが分かった。この現象は、酸価が高い場合だ
けでなく、酸価が低い場合（酸基を有するポリオールの使用量が少ない場合）であっても
同様に発生した。これは、酸基を有するポリオールを用いて合成したポリウレタン樹脂の
ソフトセグメント中には酸基が存在するために、強度と柔軟性のバランスが崩れてしまう
からであると考えられる。以上より、酸基を有する化合物として酸基を有するポリオール
のみを用いて合成したポリウレタン樹脂をインクに使用しても、画像の耐マーカー性は向
上しないことが分かった。
【００３７】
　一方、（ｂ）酸基を有するジオールとしては、例えば、カルボキシル基、スルホン酸基
、リン酸基などの酸基を分子内に有するジオールを挙げることができる。酸基を有するジ
オールは、炭素数が１０未満の短鎖ジオールであることが好ましい。酸基を有する短鎖ジ
オールとしては、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
ブタン酸を挙げることができる。なかでも、ジメチロールプロピオン酸（以下、「ＤＭＰ
Ａ」とも記す）及びジメチロールブタン酸（以下、「ＤＭＢＡ」とも記す）の少なくとも
いずれかを用いることが好ましい。ポリウレタン樹脂の酸価を高めるために、ＤＭＰＡや
ＤＭＢＡの使用量を増加させるに伴い、系内のヒドロキシル基も多くなる。このため、Ｄ
ＭＰＡやＤＭＢＡと同様にヒドロキシル基を持ちイソシアネートと反応する、ポリオール
成分の使用量は、ＤＭＰＡやＤＭＢＡの使用量の増加に伴い相対的に減少させる必要があ
る。その結果、ソフトセグメントが減少し柔軟性が低下するため、ポリウレタン樹脂膜は
非常に剛直になり、得られる画像の耐マーカー性が低くなる傾向にある。すなわち、ＤＭ
ＰＡやＤＭＢＡを用いて酸価を高めたポリウレタン樹脂をインクに使用すると、画像の耐
マーカー性が低くなることが分かった。
【００３８】
　以上の検討結果から、本発明者らは、酸価が高い（親水性が高い）ポリウレタン樹脂を
用いた場合に生ずる画像の耐マーカー性の低下は、ポリウレタン樹脂の構造と大きく関連
していることを見出した。そして、酸価の高低のみに着目してポリウレタン樹脂の親疎水
性を変化させるのではなく、ハードセグメントとソフトセグメントという２つのセグメン
ト構造に着目してポリウレタン樹脂を設計する必要があることを見出した。
【００３９】
　本発明者らが種々のポリウレタン樹脂について検討を行ったところ、以下に示す（１）
及び（２）の要件を満たすポリウレタン樹脂を用いることが、吐出安定性だけでなく、画
像の耐マーカー性を向上させるのに重要であるとの結論に至った。この理由を以下に説明
する。
　（１）酸基含有ジオールに由来するユニットを有する。
　（２）酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。
【００４０】
　一般的に、ポリウレタン樹脂を合成する際には、ポリオールとして、ポリエステルポリ
オール、ポリエーテルポリオール、ポリカーボネートジオール、ポリカプロラクトンポリ
オールなどが用いられる。なかでも、ポリエーテルポリオールを用いると、非常に柔軟性
の高いポリウレタン樹脂を得ることができる。このため、酸基を有しないポリエーテルポ
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リオールで構成されるソフトセグメントを有するポリウレタン樹脂は、前述のソフトセグ
メントの減少による柔軟性の低下が生じにくい。したがって、ある程度酸価を高めても、
柔軟性が十分に維持されたポリウレタン樹脂とすることができる。本発明者らが検討した
ところ、ポリウレタン樹脂の酸価が１４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であれば、ポリウレタン樹
脂の柔軟性が十分に維持され、高い耐マーカー性が維持された画像を記録可能となること
が分かった。
【００４１】
　以上のように、ポリウレタン樹脂の各構成が相乗的に効果を及ぼし合うことによって、
本発明の効果を達成することが可能となる。尚、インク中に含有されるポリウレタン樹脂
の好適な含有量については後述する。
【００４２】
　本発明者らは、有機顔料からなる自己分散有機顔料の表面電荷量、ポリウレタン樹脂の
酸価、及びポリウレタン樹脂の構造を規定することで、従来では想定できないレベルの効
果が得られること見出し、本発明を完成させるに至った。ポリウレタン樹脂中の柔軟性を
発現する酸基を有しないポリエーテルポリオールに由来するユニットと、酸基含有ジオー
ルに由来するユニットの両方が、有機顔料の表面に存在する親水性基と相互作用する。こ
れにより、顔料表面に親水性基とポリウレタン樹脂が共存して、顔料の分散安定性を飛躍
的に高める効果を示す。また、ポリウレタン樹脂の酸価を特定の範囲とすることで、ポリ
イソシアネートに由来するユニットの疎水性と、酸基を有しないポリエーテルポリオール
に由来するユニット及び酸基含有ジオールに由来するユニットの親水性とのバランスを良
好な状態としている。その結果、ヒーターボード上に堆積物を生じさせることなく、高速
記録時のインクの吐出安定性が高くなると考えている。
【００４３】
［インク］
　本発明のインクは、熱エネルギーの作用により記録ヘッドからインクを吐出させ、記録
媒体に画像を記録するインクジェット記録方法に用いるインクである。以下、本発明のイ
ンクを構成する各成分について説明する。
【００４４】
＜自己分散有機顔料＞
　自己分散有機顔料としては、少なくとも１種の親水性基が有機顔料の粒子表面に直接又
は他の原子団を介して結合している自己分散有機顔料を用いる。尚、インク中の親水性基
は、その一部が解離していてもよく、全てが解離していてもよい。上記原子団の分子量が
１，０００以下の場合、本発明の課題が発生しやすいため、本発明の効果がより発揮され
るため好ましい。
【００４５】
　顔料の粒子表面に導入される親水性基としては、－ＣＯＯＭ、－ＳＯ3Ｍ、－ＰＯ3ＨＭ
、－ＰＯ3Ｍ2などを挙げることができる。尚、式中「Ｍ」は、水素原子、アルカリ金属、
アンモニウム、又は有機アンモニウムを示す。式中「Ｍ」がリチウム、ナトリウム、カリ
ウムなどのアルカリ金属であると、アンモニウム又は有機アンモニウムである場合と比較
して、インクの吐出安定性が良好となるために好ましい。上記親水性基は、顔料の粒子表
面に直接又は他の原子団（－Ｒ－）を介して結合していてもよい。他の原子団（－Ｒ－）
としては、炭素原子数１乃至１２の直鎖又は分岐のアルキレン基、フェニレン基やナフチ
レン基などのアリーレン基、アミド基、スルホン基、アミノ基、カルボニル基、エステル
基、エーテル基を挙げることができる。また、これらの基を組み合せた基などを挙げるこ
とができる。また、有機顔料としては、従来、インクに用いられてきたものを何れも用い
ることができる。具体的には、アゾ顔料、フタロシアニン顔料、キナクリドン顔料、イソ
インドリノン顔料などが挙げられる。
【００４６】
　本発明のインクに用いる自己分散有機顔料の表面電荷量は、０．５μｍｏｌ／ｍ2以上
１．５μｍｏｌ／ｍ2以下である。尚、本発明において、顔料の表面電荷量はコロイド滴
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定により求める。後述する実施例においては、流動電位滴定ユニット（ＰＣＤ－５００）
を搭載した電位差自動滴定装置（ＡＴ－５１０；京都電子工業製）を用い、電位差を利用
したコロイド滴定により、顔料分散液中の顔料の表面電荷量を測定した。この際、滴定試
薬としてメチルグリコールキトサンを用いた。尚、インクから適切な方法により抽出した
顔料を用いて表面電荷量の測定を行うことも勿論可能である。また、必要に応じて、イン
ク中の顔料の含有量を水で調整してもよい。
【００４７】
　また、本発明において、インクに含まれる顔料が自己分散顔料であるか否かを検証する
方法は以下の通りである。具体的には、インクに過剰量の酸を添加した後、遠心分離し沈
殿物を採取する。顔料分散液の場合は、顔料分散液に過剰量の酸を添加した後、沈殿物を
採取する。採取した沈殿物を、シャーレに取り水を流し込み、撹拌し再分散させる。１日
放置後に、シャーレに沈殿物が生じず、顔料が分散していれば自己分散タイプの顔料であ
ると判断する。
【００４８】
＜ポリウレタン樹脂＞
　本発明のインクに含有されるポリウレタン樹脂は、ポリイソシアネートに由来するユニ
ット、酸基を有しないポリエーテルポリオールに由来するユニット、及び酸基含有ジオー
ルに由来するユニットを有する。以下、ポリウレタン樹脂の詳細について説明する。
【００４９】
（ポリイソシアネート）
　本発明における「ポリイソシアネート」とは、２以上のイソシアネート基を有する化合
物を意味する。ポリイソシアネートとしては、例えば、脂肪族ポリイソシアネート、脂環
族ポリイソシアネート、芳香族ポリイソシアネート、芳香脂肪族ポリイソシアネートなど
を挙げることができる。ポリウレタン樹脂に占める、ポリイソシアネートに由来するユニ
ットの割合（質量％）は、１０質量％以上８０質量％以下であることが好ましい。
【００５０】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、テトラ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、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、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を挙げることができる。脂環族ポリイ
ソシアネートとしては、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を挙げることができる。芳香族ポリイソシアネートとして
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
ネートなどを挙げることができる。芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、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
。これらのポリイソシアネートは、必要に応じて１種又は２種以上を用いることができる
。本発明においては、上記ポリイソシアネートの中でも、ヘキサメチレンジイソシアネー
トを用いることが好ましい。また、ヘキサメチレンジイソシアネートとその他のポリイソ
シアネートを併用することがさらに好ましい。この理由は以下の通りである。
【００５１】
　ヘキサメチレンジイソシアネート（以下、「ＨＤＩ」とも記す）は、直鎖構造を有する
とともに立体障害が小さく、分子の対称性が高い。このため、ＨＤＩを用いてポリウレタ
ン樹脂を合成する際には、ウレタン結合由来の水素結合によりＨＤＩ分子同士が集合しや
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すい。このため、ＨＤＩを用いて合成したポリウレタン樹脂は、ポリイソシアネートに由
来するユニットを含むハードセグメントがより局在化している。その結果、連続したソフ
トセグメント中にハードセグメントが存在する海島構造のミクロ相分離となりやすく、ポ
リウレタン樹脂の柔軟性が非常に高くなる。一方、分子内に分岐構造や環構造を有するよ
うなＨＤＩ以外のポリイソシアネートは立体障害が大きく、分子同士が水素結合しにくい
。しかし、環構造同士の相互作用や疎水性相互作用によりハードセグメントが多く存在す
ることになるため、ポリウレタン樹脂の強度が非常に高くなる。したがって、ＨＤＩとそ
の他のポリイソシアネートを併用することで、ＨＤＩ由来の柔軟性と、その他のポリイソ
シアネート由来の強度とを備えたポリウレタン樹脂を得ることができる。このため、より
高いレベルの耐マーカー性を有する画像を記録可能なインクを得ることができる。
【００５２】
（酸基を有しないポリエーテルポリオール）
　酸基を有しないポリエーテルポリオールは、ＧＰＣにより得られるポリスチレン換算の
数平均分子量（Ｍｎ）が、４５０以上４，０００以下であることが好ましい。酸基を有し
ないポリエーテルポリオールの数平均分子量（Ｍｎ）が４５０未満であると、ポリウレタ
ン樹脂の柔軟性が強度に対して弱くなる場合がある。一方、酸基を有しないポリエーテル
ポリオールの数平均分子量（Ｍｎ）が４，０００を超えると、ポリウレタン樹脂の強度が
柔軟性に対して弱くなる場合がある。何れの場合も、ポリウレタン樹脂の強度と柔軟性の
バランスが崩れることで、画像の耐マーカー性が低下してしまう。また、ポリウレタン樹
脂に占める、酸基を有しないポリエーテルポリオールに由来するユニットの割合（質量％
）は、０．１質量％以上８０．０質量％以下であることが好ましい。尚、酸基を有しない
ポリエーテルポリオールとともに、ポリエーテルポリオール以外の酸基を有しないポリオ
ールを用いてポリウレタン樹脂を合成してもよい。この場合は、ポリウレタン樹脂中の全
ての酸基を有しないポリオールに由来するユニットに占める、酸基を有しないポリエーテ
ルポリオールに由来するユニットの割合（ｍｏｌ％）が、８０ｍｏｌ％以上１００ｍｏｌ
％以下であることが好ましい。尚、ひまし油変性ポリオールは、インクの吐出安定性の観
点から、用いないことが好ましい。
【００５３】
　ポリエーテルポリオールとしては、例えば、ポリアルキレングリコール、及びアルキレ
ンオキサイドと２価アルコール又は３価以上の多価アルコールとの付加重合物を挙げるこ
とができる。ポリアルキレングリコールとしては、例えば、ポリエチレングリコール、ポ
リプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール、ポリ（１，２－ブチレングリ
コール）、ポリ（１，３－ブチレングリコール）、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。２価アルコールとしては、例えば、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、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，
４－ブタンジオール、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
ェニルメタンなどを挙げることができる。３価以上の多価アルコールとしては、例えば、
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、例えば、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。上記のポリエーテルポリオ
ールは、必要に応じて１種又は２種以上を用いることができる。
【００５４】
　本発明においては、酸基を有しないポリエーテルポリオールが、（ｉ）ポリエチレング
リコール、（ii）ポリプロピレングリコール、（iii）ポリ（１，２－ブチレングリコー
ル）、及び（iv）ポリ（１，３－ブチレングリコール）からなる群より選択される少なく
とも１種であることが好ましい。ポリウレタン樹脂中のポリエーテルポリオールに由来す
るユニット全量に占める、上記（ｉ）～（iv）のそれぞれに由来するユニットの合計の割
合（ｍｏｌ％）は、８０ｍｏｌ％以上１００ｍｏｌ％以下であることが好ましい。また、
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酸基を有しないポリエーテルポリオールが、ポリプロピレングリコールであることがさら
に好ましい。また、ポリウレタン樹脂に占める、ポリオールに由来するユニットの割合（
質量％）は、５．０質量％以上６０．０質量％以下であることが好ましい。
【００５５】
（酸基を有するジオール）
　本発明において、「酸基を有するジオール」とは、カルボキシル基、スルホン酸基、リ
ン酸基などの酸基を有するジオールを意味する。本発明において、酸基を有するジオール
は、炭素数が１０未満であることが好ましい。酸基を有するジオールは、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ
などのアルカリ金属塩や、アンモニウム塩、ジメチルアミンなどの有機アミン塩などの形
態で存在してもよい。本発明において、酸基を有するジオールとしては、ジメチロールプ
ロピオン酸及びジメチロールブタン酸を用いることが好ましい。これらの酸基を有するジ
オールは、必要に応じて１種又は２種以上を用いることができる。ポリウレタン樹脂に占
める、酸基含有ジオールに由来するユニットの割合（質量％）は、５．０質量％以上４０
．０質量％以下であることが好ましい。
【００５６】
（鎖延長剤）
　本発明においては、ポリウレタン樹脂を合成する際に鎖延長剤を使用してもよい。鎖延
長剤は、ウレタンプレポリマー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する化合物である。本発明においては、ポリウ
レタン樹脂中のウレタン結合とウレア結合とのｍｏｌ比率が、８５．０／１５．０以上１
００．０／０以下となることが好ましい。ポリウレタン樹脂中のウレタン結合とウレア結
合とのｍｏｌ比率が上記範囲を満足するように、適宜鎖延長剤を用いることが好ましい。
鎖延長剤としては、例えば、トリメチロールメラミン及びその誘導体、ジメチロールウレ
ア及びその誘導体、ジメチロールエチルアミン、ジエタノールメチルアミン、ジプロパノ
ールエチルアミン、ジブタノールメチルアミン、エチレンジアミン、プロピレンジアミン
、ジエチレントリアミン、ヘキシレンジアミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレ
ンペンタミン、イソホロンジアミン、キシリレンジアミン、ジフェニルメタンジアミン、
水素添加ジフェニルメタンジアミン、ヒドラジンなどの多価アミン化合物、ポリアミドポ
リアミン、ポリエチレンポリイミンなどを挙げることができる。また、エチレングリコー
ル、プロピレングリコール、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、ネオペン
チルグリコール、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、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、ポリエチレングリコール
、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、水
素添加ビスフェノールＡ、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール
などを挙げることができる。これらの鎖延長剤は、必要に応じて１種又は２種以上を用い
ることができる。
【００５７】
（架橋剤）
　本発明のインクに用いるポリウレタン樹脂は、架橋剤によって架橋されていてもよい。
ポリウレタン樹脂を架橋する方法としては、上述したポリイソシアネート、ポリオール、
又は鎖延長剤として、３官能以上の化合物を架橋剤として用いる方法が挙げられる。
【００５８】
　架橋されたポリウレタン樹脂は、上述したポリウレタン樹脂のミクロ相分離構造のうち
、ハードセグメントがより多く存在することになる。これは、例えば、３官能の架橋剤を
用いた場合、１つの架橋剤に対して、ウレタン結合が３つ形成されるためである。その結
果、強度が非常に強くなる。さらに、近傍に存在するウレタン結合が多くなるため、ウレ
タン結合間の水素結合が多くなる。その結果、ハードセグメントがより密に集合した形で
存在することになるため、海島構造のミクロ相分離となりやすく、ポリウレタン樹脂の柔
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軟性も高く維持することができる。したがって、架橋されたポリウレタン樹脂は、強度が
非常に高く、さらに柔軟性も有するので、画像の耐マーカー性がより向上する。
【００５９】
　架橋剤として用いることができる３官能以上の化合物としては、３官能以上のポリイソ
シアネート、３官能以上のポリオール、及び３官能以上の鎖延長剤を挙げることができる
。架橋されたポリウレタン樹脂は、これらの化合物の少なくとも１種を用いてポリウレタ
ン樹脂を合成することによって得られる。３官能以上のポリイソシアネートとしては、例
えば、ポリイソシアヌレート型ポリイソシアネート、アダクト型ポリイソシアネート、ビ
ューレット型ポリイソシアネートなどを挙げることができる。３官能以上のポリオールと
しては、例えば、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、ポリオキシプロピレント
リオール、上記のポリエーテルポリオールにグリコールを付加した化合物などを挙げるこ
とができる。３官能以上の鎖延長剤としては、例えば、トリメチロールメラミン、ジエチ
レントリアミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミンなどを挙げること
ができる。これらの架橋剤のなかでも、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエ
リスリトール、及びポリオキシプロピレントリオールからなる群より選択される少なくと
も１種を用いることが好ましい。
【００６０】
（ポリウレタン樹脂の特性）
　本発明のインク中のポリ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、０．１質量％以上１０．０質量％以下であることが好ましい。０．１質量％未満であ
ると、画像の耐マーカー性の向上効果が十分に得られない場合がある。一方、１０．０質
量％を超えると、ポリウレタン樹脂特有の柔軟性の影響から記録ヘッドのノズル内部経路
にポリウレタン樹脂が付着してしまう場合があり、インク滴の吐出が不安定になることが
ある。尚、インクには、本発明の効果を損なわない限り、上記ポリウレタン樹脂以外の樹
脂をさらに含有させてもよい。
【００６１】
　本発明のインクに用いるポリウレタン樹脂の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、３０，０００以上１５０，０００以下であることが好ましい
。ポリウレタン樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）が３０，０００未満であると、ポリウレタ
ン樹脂の強度が低くなり、画像の耐マーカー性の向上効果が十分に得られない場合がある
。一方、ポリウレタン樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）が１５０，０００を超えると、イン
クの粘度が上昇しやすく、インクの吐出安定性の向上効果が十分に得られない場合がある
。
【００６２】
　また、本発明のインクに用いるポリウレタン樹脂の酸価は、４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１
４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である必要がある。尚、本発明のインクに用いるポリウレタン樹
脂の酸価は、酸基を有するジオールに由来するユニットの量で調整することが可能である
。
【００６３】
（ポリウレタン樹脂の合成方法）
　本発明のインクに用いるポリウレタン樹脂は、一般的に用いられている方法によって合
成することができる。例えば、以下の方法によってポリウレタン樹脂を合成することがで
きる。先ず、ポリイソシアネート、酸基を有しないポリエーテルポリオール、及び酸基含
有ジオールを、イソシアネート基が過剰になるような当量比で、沸点が１００℃以下の有
機溶剤の存在下又は非存在下で反応させる。これにより、分子末端にイソシアネート基を
有するウレタンプレポリマーを得る。次いで、中和剤を用いてウレタンプレポリマーの酸
基を中和する。そして、架橋剤を含有する水に酸基を中和したウレタンプレポリマーを投
入して反応させる。その後、系内に有機溶剤を含有する場合は有機溶媒を除去することで
、ポリウレタン樹脂を得ることができる。
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【００６４】
（ポリウレタン樹脂の分析方法）
　インクに含有されるポリウレタン樹脂の組成、分子量、及び酸価については、遠心分離
したインクの沈降物と上澄み液を調べることで解析することができる。また、顔料は有機
溶剤に不溶であるため、溶剤抽出によってポリウレタン樹脂を分離することもできる。さ
らに、インクの状態でも各解析を行うことはできるが、抽出したポリウレタン樹脂を用い
れば解析精度がより高まる。具体的には、インクを８０，０００ｒｐｍで遠心分離して得
られた上澄み液を塩酸などで酸析した後、乾燥させることによってポリウレタン樹脂を分
離することができる。
【００６５】
（１）ポリウレタン樹脂の組成
　乾燥させた酸析物（ポリウレタン樹脂）を重水素化ジメチルスルホキシド（重ＤＭＳＯ
）に溶解し、プロトン核磁気共鳴法（1Ｈ－ＮＭＲ）により分析する。あるいは、乾燥さ
せた酸析物（ポリウレタン樹脂）を熱分解ガスクロマトグラフィーにより分析する。得ら
れたＮＭＲチャートの化学シフトや、熱分解ガスクロマトグラフィーの分析結果から、ポ
リイソシアネート、酸基を有しないポリエーテルポリオール、及び酸基含有ジオールのそ
れぞれの種類を確認することができる。また、ＮＭＲチャートの化学シフトのピーク積算
値の比から、それぞれの組成比を算出することができる。
【００６６】
（２）ポリウレタン樹脂中のウレタン結合とウレア結合のｍｏｌ比率の測定方法
　ポリウレタン樹脂中のウレタン結合とウレア結合のｍｏｌ比率については、以下に示す
方法により測定することができる。先ず、重ＤＭＳＯに溶解させたポリウレタン樹脂の酸
析物をカーボン核磁気共鳴法（13Ｃ－ＮＭＲ）で分析する。次いで、得られたＮＭＲチャ
ートにおける、ウレタン結合とウレア結合のそれぞれのピークの積算値の比から、ウレタ
ン結合とウレア結合のｍｏｌ比率を求めることができる。ただし、ウレタン結合とウレア
結合のピークの位置は、使用するポリウレタン樹脂の原料となる化合物（ポリイソシアネ
ート、酸基を有しないポリエーテルポリオール、酸基含有ジオール）の種類によって変化
する。したがって、ポリウレタン樹脂の原料となる化合物を用いた場合におけるウレタン
結合とウレア結合のピークの位置を調べる必要がある。その方法を以下に示す。
【００６７】
　先ず、ポリウレタン樹脂の原料となる化合物（ポリイソシアネート、酸基を有しないポ
リエーテルポリオール、酸基含有ジオール）をそれぞれ用意する。次に、（ｉ）ポリイソ
シアネートと酸基を有しないポリエーテルポリオールの反応物、（ii）ポリイソシアネー
トと酸基含有ジオールの反応物、及び（iii）ポリイソシアネートと水の反応物、をそれ
ぞれ合成する。そして、これらの反応物を乾燥させたものをそれぞれ重ＤＭＳＯに溶解し
、13Ｃ－ＮＭＲを測定する。（ｉ）及び（ii）の結果から、それぞれの反応物のウレタン
結合に由来するピークの位置を確認することができる。また、（iii）の結果から、ウレ
ア結合に由来するピークの位置を確認することができる。例えば、ポリイソシアネートと
してイソホロンジイソシアネートを用いた場合は、ウレタン結合のピークは１５５ｐｐｍ
付近、ウレア結合のピークは１５８ｐｐｍ付近に現れる。
【００６８】
（３）ポリウレタン樹脂の酸価の測定方法
　ポリウレタン樹脂の全体の酸価は、滴定法により測定することができる。後述する実施
例では、ポリウレタン樹脂をＴＨＦに溶解し、電位差自動滴定装置（商品名「ＡＴ－５１
０」、京都電子工業製）を使用して、水酸化カリウムエタノール滴定液により電位差滴定
することで酸価を測定した。
【００６９】
（４）ポリウレタン樹脂の重量平均分子量の測定方法
　ポリウレタン樹脂の重量平均分子量は、ＧＰＣにより測定する。本発明におけるＧＰＣ
の測定条件は以下の通りである。
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　・装置：商品名「Ａｌｌｉａｎｃｅ　ＧＰＣ　２６９５」（Ｗａｔｅｒｓ製）
　・カラム：商品名「Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０６Ｍ」の４連カラム（昭和電工製）
　・移動相：ＴＨＦ（特級）
　・流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ
　・オーブン温度：４０．０℃
　・試料溶液の注入量：０．１ｍＬ
　・検出器：ＲＩ（屈折率）
　・ポリスチレン標準試料：商品名「ＰＳ－１」及び「ＰＳ－２」（いずれもＰｏｌｙｍ
ｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ製、分子量：７，５００，０００、２，５６０，０００
、８４１，７００、３７７，４００、３２０，０００、２１０，５００、１４８，０００
、９６，０００、５９，５００、５０，４００、２８，５００、２０，６５０、１０，８
５０、５，４６０、２，９３０、１，３００、５８０の１７種）
【００７０】
（５）酸基を有しないポリエーテルポリオールの数平均分子量の測定方法
　重ＤＭＳＯに溶解させたポリウレタン樹脂を13Ｃ－ＮＭＲにより測定し、酸基を有しな
いポリエーテルポリオールの繰り返し数を算出する。算出した繰り返し数から、酸基を有
しないポリエーテルポリオールの数平均分子量を算出することができる。
【００７１】
＜ＨＬＢ値１４．５以上のポリオキシエチレンアルキルエーテル＞
【００７２】
　ヒーターボード上の有機顔料分解物の堆積をより効果的に抑制するためには、グリフィ
ン法によるＨＬＢ値が１４．５以上であるポリオキシエチレンアルキルエーテルをインク
にさらに含有させることが好ましい。このような効果が得られるメカニズムを本発明者ら
は以下のように推測している。
【００７３】
　本発明のインクに用いるポリウレタン樹脂は、酸基を有しないポリエーテルポリオール
に由来するユニットと、酸基含有ジオールに由来するユニットとを含む親水部を有する。
このポリウレタン樹脂の親水部と、ＨＬＢ値１４．５以上のポリオキシエチレンアルキル
エーテルの親水性基であるエチレンオキサイド基が相互作用し、ポリウレタン樹脂にポリ
オキシエチレンアルキルエーテルが吸着する。これは、水素結合性の相互作用と推測され
る。また、ポリオキシエチレンアルキルエーテルのエチレンオキサイド基は柔軟性を有し
ているため、より効率的にポリウレタン樹脂と相互作用可能であると推測される。したが
って、ポリウレタン樹脂のみを含有するインクよりも、ポリウレタン樹脂とポリオキシエ
チレンアルキルエーテルの両方を含有するインクの方が、それらの相互作用によって顔料
分解物の分散安定性が高まると考えられる。その結果、顔料分解物のヒーターボード上へ
の堆積をより効率的に抑制することができると推察される。
【００７４】
　尚、ＨＬＢ値の上限は後述する通り２０．０であり、本発明のインクに使用可能なポリ
オキシエチレンアルキルエーテルのＨＬＢ値の上限も２０．０である。尚、グリフィン法
によるＨＬＢ値については後述する。また、堆積物抑制作用をより効果的に得るためには
、ポリウレタン樹脂とポリオキシエチレンアルキルエーテルを以下の比率で用いることが
好ましい。すなわち、インク中のポリオキシエチレンアルキルエーテルの含有量（質量％
）は、インクに含有するポリウレタン樹脂の含有量（質量％）に対し、０．５倍以上２．
０倍以下であることが好ましい。ポリオキシエチレンアルキルエーテルの含有量を上記の
比率内とすることで、ポリウレタン樹脂とポリオキシエチレンアルキルエーテルが効果的
に相互作用し、顔料分解物の分散安定性が高まる。このため、堆積物抑制効果がより向上
すると推測される。また、ポリウレタン樹脂とポリオキシエチレンアルキルエーテルが相
互作用した場合であっても、記録される画像の耐マーカー性については何ら変化が生じな
いことも確認された。
【００７５】
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　次に、グリフィン法について説明する。グリフィン法によるＨＬＢ値は、界面活性剤の
親水性基の式量と、界面活性剤の分子量とから、下記式（１）により算出される。ＨＬＢ
値は、界面活性剤（化合物）の親水性や親油性の程度を、０．０から２０．０の範囲で示
すものである。ＨＬＢ値が低いほど化合物の親油性（疎水性）が高いことを示す。一方、
ＨＬＢ値が高いほど化合物の親水性が高いことを示す。
【００７６】

【００７７】
　ポリオキシエチレンアルキルエーテルは、Ｒ－Ｏ－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）nＨで表される構
造を有する。尚、式中、Ｒは炭化水素基を示し、ｎは整数を示す。疎水性基であるＲで表
される炭化水素基としては、例えば、セチル基、ラウリル基、パルミトレイル基、オレイ
ル基、リノレイル基、ミリストレイル基などを挙げることができる。本発明においては、
ＨＬＢ値１４．５以上のポリオキシエチレンアルキルエーテルとして、ポリオキシエチレ
ンオレイルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル又はポリオキシエチレンセチ
ルエーテルを用いることが好ましい。また、上記式中のｎで表される、親水性基であるエ
チレンオキサイド基の数は、Ｒの種類とＨＬＢ値との関係から決定すればよい。本発明に
おいては、ｎが１０以上であることが好ましく、１５以上であることがさらに好ましく、
４０以上であることが特に好ましい。また、ｎは１００以下であることが好ましく、８０
以下であることがさらに好ましく、６０以下であることが特に好ましい。
【００７８】
＜水性媒体＞
　本発明のインクには、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、インクジェット用のインクに一般的に用いられているものをいずれも用
いることができる。水溶性有機溶剤としては、例えば、炭素数１乃至４のアルキルアルコ
ール類、アミド類、ケトン類、ケトアルコール類、エーテル類、ポリアルキレングリコー
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、
多価アルコール類、アルキルエーテルアセテート類、多価アルコールのアルキルエーテル
類、含窒素化合物類、含硫黄化合物類などを挙げることができる。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。尚、２５℃に
おけるインクの粘度は６ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましい。インクの粘度は、例えば
水性媒体の構成や含有量を変更することにより調整することができる。２５℃におけるイ
ンクの粘度が６ｍＰａ・ｓより大きいと、インクの吐出安定性の向上効果が十分に得られ
ない場合がある。
【００７９】
＜アクリル樹脂＞
　本発明のインクには、ポリウレタン樹脂以外の樹脂としてアクリル樹脂を含有させても
よい。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
酸アルキルエステルをモノマーとして用いた重合体である。尚、本明細書において、「（
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。本発明にお
いては、（メタ）アクリル酸や（メタ）アクリル酸アルキルエステルとその他のモノマー
の共重合体であってもよい。（メタ）アクリル酸や（メタ）アクリル酸アルキルエステル
と共重合するその他のモノマーとしては、公知のものを何れも使用することができる。中
でも、スチレン、α－メチルスチレン、フェニル酢酸ビニル、ベンジル（メタ）アクリレ
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ート、２－フェノキシエチル（メタ）アクリレートなどのアリール基を有するα，β－エ
チレン性不飽和化合物が好ましい。またアクリル樹脂が共重合体の場合は、ランダム共重
合体でもブロック共重合体でもよい。本発明においては、（メタ）アクリル酸、（メタ）
アクリル酸アルキルエステル、及びスチレンの共重合体を用いることがより好ましい。
【００８０】
　本発明において、アクリル樹脂の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、３，０００以上１０，０００以下であることが好ましい。アクリル樹脂
の重量平均分子量は、上記ポリウレタン樹脂の酸価と同様の方法で測定した。アクリル樹
脂の含有量（質量％）は、インクの全質量を基準として、０．５質量％以上３．０質量％
以下であることが好ましい。更には、１．０質量％以上２．４質量％以下であることがよ
り好ましい。また、インク中の全ての樹脂の含有量の合計（質量％）は、インク全質量を
基準として、０．０１質量％以上１０．００質量％以下であることが好ましい。また、イ
ンク中のアクリル樹脂の含有量（質量％）が、ポリウレタン樹脂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２．０倍以下であることが好ま
しい。
【００８１】
＜その他の添加剤＞
　本発明のインクには、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させてもよい。さらに、本発明のインクには、
必要に応じて、上記ポリウレタン樹脂以外の樹脂、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、及びキレート化剤などの種々の添
加剤を含有させてもよい。
【００８２】
［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、インクを収容するインク収容部とを備え、
インク収容部に収容されたインクが、上記で説明した本発明のインクであることを特徴と
するものである。インクカートリッジの構造としては、インク収容部が、液体のインクを
収容するインク収容室、及び負圧によりその内部にインクを保持する負圧発生部材を収容
する負圧発生部材収容室で構成されるものを挙げることができる。または、液体のインク
を収容するインク収容室を持たず、収容量の全量を負圧発生部材により保持する構成のイ
ンク収容部であるインクカートリッジであってもよい。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。
【００８３】
［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、熱エネルギーの作用により記録ヘッドからインク
を吐出させ、記録媒体に画像を記録するインクジェット記録方法において、使用するイン
クが、上記で説明した本発明のインクであることを特徴とする。尚、本発明における「記
録」には、光沢紙や普通紙などの記録媒体に対して記録する態様以外にも、ガラス、プラ
スチック、フィルムなどの非吸液性の基材に対して記録する態様も含まれる。中でも、普
通紙に対して本発明のインクを用いて記録する場合に、特に本発明の効果が発揮されるた
め好ましい。
【実施例】
【００８４】
　以下、実施例及び比較例を用いて本発明をさらに詳細に説明する。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。また、以下の実施
例の記載において、「部」及び「％」とあるのは特に断りのない限りいずれも質量基準で
ある。尚、明細書及び表中の略称は以下の通りである。
　ＩＰＤＩ：イソホロンジイソシアネート
　ＨＤＩ：ヘキサメチレンジイソシアネート
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　ＭＤＩ：ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート
　ＰＰＧ：ポリプロピレングリコール
　ＰＥＧ：ポリエチレングリコール
　ＰＣ：ポリカーボネートジオール
　ＰＥＳ：ポリエステルポリオール
　ＤＭＰＡ：ジメチロールプロピオン酸
　ＤＭＢＡ：ジメチロールブタン酸
　ＥＤＡ：エチレンジアミン
　ＰＲ１２２：ピグメントレッド１２２
　ＰＢ１５：３：ピグメントブルー１５：３
　Ｃ．Ｂ．：カーボンブラック
【００８５】
＜ポリウレタン（ＰＵ）樹脂分散液の調製＞
　温度計、撹拌機、窒素導入管、及び還流管を備えた４つ口フラスコに、ポリイソシアネ
ート（Ａ部及びＢ部）、ポリオール（Ｃ部）、酸基を有するジオール（Ｄ部）、及びメチ
ルエチルケトン（３００部）を仕込み、窒素ガス雰囲気下、８０℃で６時間反応させた。
その後、架橋剤（Ｅ部）を添加し８０℃で反応させた。反応後、４０℃まで冷却してイオ
ン交換水を添加し、ホモミキサーで高速撹拌しながら水酸化カリウム水溶液を添加した。
得られた溶液を加熱及び減圧してメチルエチルケトンを留去し、樹脂の含有量が２０％で
あり、樹脂の重量平均分子量が３０，０００以上１５０，０００以下であるポリウレタン
樹脂分散液ＰＵ－１～１２を得た。ポリウレタン（ＰＵ）樹脂分散液の調製条件と材料物
性を表１に示す。
【００８６】

【００８７】
＜顔料分散液の調製＞
（顔料分散液１）
　特許文献１に記載の方法を参考にして以下に示すようにして顔料分散液を調製した。
　水５．５ｇに濃塩酸５ｇを溶かして調製した希塩酸に、ｐ－アミノ安息香酸１．１ｇを
５℃で加えた。これをアイスバスで冷却しながら撹拌することにより常に１０℃以下に保
持した状態で、５℃の水９ｇに亜硝酸ナトリウム１．２ｇを溶かして得た亜硝酸ナトリウ
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ム水溶液をさらに加えた。１５分間撹拌後、比表面積が１３０ｍ2／ｇのピグメントレッ
ド１２２を６ｇ、混合した状態のままさらに加えた。その後、さらに１５分間撹拌してス
ラリーを得た。得られたスラリーを限外ろ過した後、商品名「東洋濾紙Ｎｏ．２」（アド
バンティス製）で濾過した。顔料粒子を十分に水洗してから１１０℃のオーブンで乾燥さ
せ、ピグメントレッド１２２の表面に－Ｃ6Ｈ4－ＣＯＯＮａ基を導入した自己分散有機顔
料Ａを得た。得られた自己分散有機顔料Ａに水を加えて、顔料の含有量１０％の顔料分散
液１を調製した。調製した顔料分散液１に含有される自己分散有機顔料Ａの表面電荷量を
測定したところ、１．０μｍｏｌ／ｍ2であった。表面電荷の測定方法を以下に示す。
【００８８】
　京都電子工業製の電位差自動滴定装置（商品名「ＡＴ－５１０」）、及び流動電位滴定
ユニット（商品名「ＰＣＤ－５００」）を使用し、メチレングリコールキトサンを滴定試
薬として用いる電位差滴定により、自己分散有機顔料の表面電荷を測定した。
【００８９】
（顔料分散液２、３、６及び７）
　ｐ－アミノ安息香酸及び亜硝酸ナトリウムの量を適宜変更したこと以外は、上記顔料分
散液１を調製した場合と同様な手順により、顔料の含有量１０％の顔料分散液２、３、６
、及び７を調製した。顔料分散液２に含有される自己分散有機顔料の表面電荷量は０．５
μｍｏｌ／ｍ2であった。顔料分散液３に含有される自己分散有機顔料の表面電荷量は１
．５μｍｏｌ／ｍ2であった。顔料分散液６に含有される自己分散有機顔料の表面電荷量
は０．４μｍｏｌ／ｍ2であった。また、顔料分散液７に含有される自己分散有機顔料の
表面電荷量は１．６μｍｏｌ／ｍ2であった。
【００９０】
（顔料分散液４）
　比表面積が９０ｍ2／ｇのピグメントブルー１５：３を用いたこと以外は、上記顔料分
散液１を調製した場合と同様な手順により、表面電荷量が１．０μｍｏｌ／ｍ2の自己分
散有機顔料を含有する、顔料の含有量１０％の顔料分散液４を得た。
【００９１】
（顔料分散液５）
　ｐ－アミノ安息香酸及びｐ－アミノベンゼンスルホン酸の量を１．２ｇ、並びに亜硝酸
ナトリウムの量を２．０ｇとしたこと以外は、上記顔料分散液１を調製した場合と同様な
手順により、顔料の含有量１０％の顔料分散液５を調製した。顔料分散液５に含有される
自己分散有機顔料の表面電荷量は０．５μｍｏｌ／ｍ2であった。
【００９２】
（顔料分散液８）
　カーボンブラックの表面に親水性基が結合した自己分散カーボンブラックとして市販さ
れている、商品名「Ｃａｂ－Ｏ－Ｊｅｔ３００」（Ｃａｂｏｔ製）（表面電荷量が、０．
５μｍｏｌ／ｍ2）を用意した。これを水で希釈して十分撹拌し、顔料の含有量１０％の
顔料分散液８を得た。
【００９３】
（顔料分散液９）
　比表面積が１３０ｍ2／ｇのピグメントレッド１２２を３００ｇ、アミノフェニル（２
－スルホエチル）スルホン４５ｇ、及び蒸留水９００ｇを反応器に入れ、温度５５℃、回
転数３００ｒｐｍで２０分間撹拌した。その後、２５％亜硝酸ナトリウム水溶液４０ｇを
１５分間かけて滴下し、さらに蒸留水５０ｇを加えて、６０℃で２時間反応させて反応物
を得た。得られた反応物を蒸留水で希釈しながら取り出し、固形分含有量が１５．０％と
なるように調整した。遠心分離処理及び精製処理を行って不純物を除去し、分散液（１）
を得た。分散液（１）中のピグメントレッド１２２は、その表面にアミノフェニル（２－
スルホエチル）スルホンの官能基が結合した状態であった。得られた分散液（１）中のピ
グメントレッド１２２に結合した官能基のｍｏｌ数は、プローブ式ナトリウム電極を使用
して、ピグメントレッド１２２に結合した官能基のカウンターイオンであるナトリウムイ
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オン濃度を測定することにより求めた。
【００９４】
　強力に撹拌しながら室温に保ったペンタエチレンヘキサミン溶液中に、１時間かけて分
散液（１）を滴下して混合物を得た。尚、ペンタエチレンヘキサミンの量（ｍｏｌ）は、
先に測定したナトリウムイオンのｍｏｌ数の１～１０倍とした。また、ペンタエチレンヘ
キサミン溶液の量は、分散液（１）と同量とした。得られた混合物を１８乃至４８時間撹
拌した後、精製処理し、固形分含有量１０．０％の分散液（２）を得た。得られた分散液
（２）中のピグメントレッド１２２は、その表面にペンタエチレンヘキサミンが結合した
状態であった。
【００９５】
　重量平均分子量が８，０００、酸価が１４０ｍｇＫＯＨ／ｇ、及び多分散度Ｍｗ／Ｍｎ
（重量平均分子量Ｍｗ、数平均分子量Ｍｎ）が１．５であるスチレン－アクリル酸共重合
体１９０ｇを秤量した。このスチレン－アクリル酸共重合体に、蒸留水１，８００ｇと、
樹脂を中和するのに必要な水酸化カリウムとを加えて撹拌することで、スチレン－アクリ
ル酸共重合体水溶液を調製した。次に、調製したスチレン－アクリル酸共重合体水溶液を
撹拌しながら、分散液（２）５００ｇを滴下して混合物を得た。得られた混合物を蒸発皿
に移し、１５０℃で１５時間加熱して乾燥させた後、得られた乾燥物を室温となるまで冷
却した。得られた乾燥物をｐＨ９．０の水酸化カリウム水溶液に加え、分散機を用いて分
散させた。撹拌下で１．０ｍｏｌ／Ｌの水酸化カリウム水溶液を添加して、ｐＨを１０乃
至１１に調整した。その後、脱塩処理及び精製処理を行って不純物及び粗大粒子を除去し
、樹脂結合型有機顔料（ピグメントレッド１２２）が水中に分散された状態の顔料分散液
９を得た。得られた顔料分散液９における樹脂結合型有機顔料の含有量（顔料と樹脂の合
計の含有量）は１０％であり、ｐＨは１０．１であった。
【００９６】
（顔料分散液１０）
　酸価が２００ｍｇＫＯＨ／ｇ、及び重量平均分子量が１０，０００であるスチレン－ア
クリル酸共重合体を、１０％水酸化カリウム水溶液を用いて中和した。そして、比表面積
が１３０ｍ2／ｇであるピグメントレッド１２２　１０部、中和したスチレン－アクリル
酸共重合体（固形分）２０部、及び水７０部を混合した。サンドグラインダーを用いて得
られた混合物を１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、有機顔料（ピグメントレッド１２２）が樹脂によって水中に分散された状態の顔料
分散液１０を得た。得られた顔料分散液１０の顔料の含有量は１０％であり、樹脂の含有
量は２０％であり、ｐＨは１０．０であった。
【００９７】
＜インクの調製＞
（実施例１～８、１０～２０、比較例１～６、及び参考例１～５）
　上記で得た顔料分散液及びＰＵ樹脂分散液を表２に示す組合せで下記の各成分と混合し
、十分撹拌して分散させた。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、実施例１～８、１０～２０、比較例１～６、及び参考例
１～５の各インクを調製した。
　　・顔料分散液（顔料の含有量１０％）　　　　　　　　　　　　　　３０．０％
　　・ＰＵ樹脂分散液（樹脂の含有量２０％）　　　　　　　　　　　　　表２参照
　　・ポリオキシエチレンアルキルエーテル（詳細後述）　　　　　　　　表２参照
　　・グリセリン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７．０％
　　・２－ピロリドン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０％
　　・テトラエチレングリコール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０％
　　・界面活性剤（商品名「アセチレノールＥ１００」、川研ファインケミカル製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５％
　　・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　残部
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　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％となる量で
ある。また、実施例１４と参考例１のみ下記成分を添加樹脂として添加した。
　　・アクリル樹脂（商品名「Ｊｏｎｃｒｙｌ６８３」、ＢＡＳＦ製、固形分２０％）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０％
【００９８】
　アクリル樹脂は、水酸化カリウムによって中和した水溶液の状態で用いた。また、ポリ
オキシエチレンアルキルエーテルとして、日光ケミカルズ製の下記製品（グリフィン法に
よるＨＬＢ値）を用いた。さらに、インクに含まれる、顔料固形分とポリウレタン樹脂固
形との質量比を表２に示す。
　　・ポリオキシエチレンセチルエーテルであるＮＩＫＫＯＬ　ＢＣ１５（ＨＬＢ値　１
４．６）
　　・ポリオキシエチレンセチルエーテルであるＮＩＫＫＯＬ　ＢＣ２０（ＨＬＢ値　１
５．７）
　　・ポリオキシエチレンオレイルエーテルであるＮＩＫＫＯＬ　ＢＯ１５（ＨＬＢ値　
１４．２）
　　・ポリオキシエチレンオレイルエーテルであるＮＩＫＫＯＬ　ＢＯ５０（ＨＬＢ値　
１７．８）
【００９９】
（比較例７）
　特許文献２（特表２００５－５１５２８９号公報）の実施例１の記載を参考とし、以下
に示す方法に従って比較例７のインクを調製した。自己分散カーボンブラック６．５部、
ポリウレタン樹脂１．６部、グリセリン９．５部、エチレングリコール６部、商品名「サ
ーフィノール４６５」（エア・プロダクツ・アンド・ケミカルズ製）０．８部、及び水７
５．６部を混合した。これにより、比較例７のインクを調製した。尚、自己分散カーボン
ブラックは、国際公開第０１／９４４７６号の記載に従って製造されたオゾン酸化により
表面処理されたものを用いた。また、ポリウレタン樹脂は、ポリウレタン樹脂分散液（商
品名「ヒブリドゥール５８０」）０．１部と、ポリウレタン樹脂分散液（商品名「メイス
８５－３０２－１」）１．５部とを併用した。尚、「ヒブリドゥール５８０」は、エア・
プロダクツ・アンド・ケミカルズ製のポリウレタン樹脂分散液の商品名である。また、「
メイス８５－３０２－１」は、メイス・アドヘッシブ・アンド・コーティングス製のポリ
ウレタン樹脂分散液の商品名である。
【０１００】
（比較例８）
　特許文献３（特開２００８－１７９６５７号公報）の実施例１の記載を参考とし、以下
に示す方法に従って比較例８のインクを調製した。４つ口フラスコに、商品名「プラクセ
ル２０５ＢＡ」（ダイセル化学工業製）９５ｇ、トリメチロールプロパン１１ｇ、メチル
エチルケトン１２０ｇ、及び１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン０．５４ｇ
を投入した。尚、４つ口フラスコには、温度計、撹拌機、窒素導入管、及び冷却管を設置
している。また、「プラクセル２０５ＢＡ」は、ジメチロールブタン酸をラクトン変性し
たカルボン酸変性ポリカプロラクトンジオールの商品名である。３０分間撹拌後、イソホ
ロンジイソシアネート７４ｇをさらに投入し、窒素雰囲気下、室温で１時間撹拌した。そ
の後、７０℃に昇温して４時間反応を行った。反応後、室温まで冷却し、濃度が６０％で
あるウレタンプレポリマー溶液を得た。さらに、５０％水酸化カリウム水溶液１７．１ｇ
及びイオン交換水３５０ｇを投入し、ウレタンプレポリマー溶液２５０ｇとともに室温で
３０分間撹拌した。窒素雰囲気下で８０℃に昇温後、２時間鎖延長反応を行った。反応後
、ロータリーエバポレーターとアスピレーターを用いてメチルエチルケトンと一部の水を
除去した後、回収量が４２９ｇになるようにイオン交換水を添加し、ポリウレタン濃度３
５％のポリウレタン樹脂分散液（Ａ）を得た。得られたポリウレタン樹脂分散液（Ａ）に
含まれるポリウレタン樹脂の酸価は７０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量は４７，０００
であった。
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【０１０１】
　カーボンブラック（商品名「ＭＡ－１００」、三菱化学製）３ｋｇを水１０ｋｇに混合
した後、次亜塩素酸ナトリウム溶液（有効塩素濃度１２％）４．５ｋｇに投入した。１０
０～１０５℃で１０時間撹拌した後、得られた生成物をろ過した。乾燥して得たウェット
結晶を水で洗浄した後、８０℃で乾燥し、酸化処理カーボンブラック２．５ｋｇを得た。
得られた酸化処理カーボンブラックとイオン交換水を混合してスラリーを調製した。ポリ
メチルメタクリレート透析モジュール（商品名「フィルトライザーＢ３－２０Ａ」、東レ
製）を使用して調製したスラリーを透析した。その後、乾燥して、酸化処理カーボンブラ
ック中のナトリウムイオンと塩素イオンを除去して、酸化処理カーボンブラック透析物を
得た。得られた酸化処理カーボンブラック透析物１２０ｇ、トリエチレングリコールモノ
ブチルエーテル１８０ｇ、及びイオン交換水７００ｇを混合し、ホモディスパーを用いて
撹拌してスラリーを調製した。調製したスラリーを入れたビーカーと、循環式ビーズミル
分散機（商品名「ダイノーミルＫＤＬ－Ａ」、ウイリー・エ・バッコーフェン製）とをチ
ューブでつないだ。メディアとして直径０．３ｍｍのジルコニアビーズを使用し、１，６
００ｒｐｍで分散処理を３時間継続して水性ブラック顔料分散液を得た。得られた水性ブ
ラック顔料分散液４１．７ｇに、５０％水酸化カリウム水溶液０．７ｇ、イオン交換水０
．５ｇ、及びポリウレタン樹脂分散液（Ａ）７．１ｇを加え、水性ブラック顔料分散液を
得た。尚、得られた水性ブラック顔料分散液の顔料の含有量は１０％、ポリウレタン樹脂
の含有量は５％であった。次いで、得られた水性ブラック顔料分散液１７．５ｇに、イオ
ン交換水２５．８ｇ、グリセリン３．５ｇ、２－ピロリドン１．７ｇ、及びエチレングリ
コール１．５ｇを加え、比較例８のインクを調製した。
【０１０２】
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【０１０３】
＜評価＞
　下記の各評価は、インクジェット記録装置（商品名「ＰＩＸＵＳ　ｉＰ３１００」、キ
ヤノン製）をキャリッジの移動速度が４０ｉｎｃｈ／秒となるように改造した改造機を用
いて行った。記録条件は、温度：２３℃、相対湿度：５５％、１滴あたりの吐出量：２８
ｎｇ（±１０％以内）とした。また、上記インクジェット記録装置では、解像度６００ｄ
ｐｉ×６００ｄｐｉで１／６００インチ×１／６００インチの単位領域に約２８ｎｇのイ
ンクを１滴付与する条件で記録された画像を、記録デューティが１００％であると定義す
るものである。
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【０１０４】
（吐出安定性）
　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、上記インクジェット記録装置
に装着した。そして、ＰＰＣ用紙ＧＦ－５００（キヤノン製）に、４ドットで形成された
縦罫線の画像を記録した（吐出試験前の画像）。そして、１９ｃｍ×２６ｃｍのベタ画像
（記録デューティ１００％の画像）を、１０枚記録した後、４ドットで形成された縦罫線
の画像を記録した（１回目の吐出試験後の画像）。更に、同様の吐出試験を行った後、４
ドットで形成された縦罫線の画像を記録した（２回目の吐出試験後の画像）。１回目の吐
出試験前後の画像、２回目の吐出試験前後の画像について、それぞれパーソナル画像品質
評価システムＰｅｒｓｏｎａｌＩＡＳ（Ｑｕａｌｉｔｙ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ａｓ
ｓｏｃｉａｔｅｓ製）を用いて、縦罫線のラジェットネス値を測定した。更に、縦罫線の
画像を目視で確認することで、インクの吐出安定性を評価した。尚、吐出試験前後での縦
罫線のラジェットネス値の差が小さい程、インクの吐出安定性が高いと評価する。インク
の吐出安定性の評価基準は下記の通りである。尚、インクの吐出安定性の評価においては
、下記の評価基準において、１及び２が許容できるレベルとし、３～５は許容できないレ
ベルとした。また、評価結果を表３に示す。
　１：吐出試験前後でラジェットネス値の差が２未満であり、縦罫線の画像に全く変化が
なかった。
　２：吐出試験前後でラジェットネス値の差が２以上４未満であり、縦罫線の画像の変化
は確認できる程ではなかった。
　３：吐出試験前後でラジェットネス値の差が４以上６未満であり、縦罫線の画像に僅か
な変化が見られた。
　４：吐出試験前後でラジェットネス値の差が６以上であり、縦罫線の画像に明らかな変
化が見られた。
　５：吐出試験の際のベタ画像に白スジやカスレが見られた。
【０１０５】
（画像の耐マーカー性）
　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、上記インクジェット記録装置
に装着した。そして、ＰＰＣ用紙（商品名「ＧＦ－５００」、キヤノン製）に対して、太
さ１／１０インチの縦罫線を記録した。得られた記録物上の縦罫線部に黄色ラインマーカ
ー（商品名「ＯＰＴＥＸ２」、ゼブラ製）を用いてマーキングした後、直ちに記録物上の
白地部にマーキングし、マーカーのペン先の汚染及び白地部のマーキングの汚れを確認し
た。尚、この操作を記録してから５分後及び１日後にそれぞれ行った。耐マーカー性の評
価基準を以下に示す。尚、画像の耐マーカー性の評価においては、下記の評価基準におい
て、１～３が許容できるレベルとし、４及び５は許容できないレベルとした。また、評価
結果を表３に示す。
　１：５分後及び１日後のいずれにおいても、マーカーのペン先は汚染されておらず、白
地部へマーキングしても汚れが発生しなかった。
　２：５分後においてマーカーのペン先が汚染されていたが、白地部へマーキングしても
汚れがほとんど発生しなかった。さらに、１日後においてはマーカーのペン先は汚染され
ておらず、白地部へマーキングしても汚れが発生しなかった。
　３：５分後及び１日後のいずれにおいても、マーカーのペン先が汚染されていたが、白
地部へマーキングしても汚れがほとんど発生しなかった。
　４：５分後においてマーカーのペン先が汚染されていたが、白地部へマーキングしても
汚れが目立たないレベルであった。さらに、１日後においてマーカーのペン先が汚染され
ていたが、白地部へマーキングしても汚れがほとんど発生しなかった。
　５：５分後及び１日後のいずれにおいても、マーカーのペン先が汚染されており、かつ
、白地部へマーキングすると汚れが発生した。
【０１０６】



(25) JP 6008679 B2 2016.10.19

10

20

30

40



(26) JP 6008679 B2 2016.10.19

10

フロントページの続き

(72)発明者  山下　知洋
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内
(72)発明者  森　靖仁
            東京都大田区下丸子３丁目３０番２号　キヤノン株式会社内

    審査官  牟田　博一

(56)参考文献  特開２０１２－１４０６０２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１１－１４４３５４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１０－０５３３０４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－１３８１８６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－３２０３７８（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｄ　１１／００～１１／５４　　　
              Ｂ４１Ｊ　　２／０１～　２／２１　　　　
              Ｂ４１Ｍ　　５／００　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

