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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数の樹脂及びカーボンブラックを含有するインクであって、
　前記複数の樹脂は、酸価が２００ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である
樹脂Ａと、酸価が８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である樹脂Ｂとを含
み、かつ、前記樹脂Ａの重量平均分子量が前記樹脂Ｂの重量平均分子量よりも大きく、
　前記カーボンブラックは、そのＤＢＰ吸油量が７５ｍＬ／１００ｇ以下で、比表面積が
２００ｍ2／ｇ以上であり、かつ、その粒子の表面に、－Ｐｈ－(ＣＨ2)n－ＮＨ2及び－Ｐ
ｈ－(ＣＨ2)n－ＮＨ－Ｒ（これらの式中のＰｈはフェニレン基であり、ｎは０乃至２の整
数であり、Ｒは、前記樹脂Ａである）が官能基としてそれぞれ結合してなることを特徴と
するインク。
【請求項２】
　前記樹脂Ａは、重量平均分子量が１５，５００以上２０，０００以下である請求項１に
記載のインク。
【請求項３】
　前記樹脂Ｂは、重量平均分子量が５，０００以上１４，５００以下である請求項１又は
２に記載のインク。
【請求項４】
　インク全質量を基準としたときに、前記樹脂Ａの含有量（質量％）と前記樹脂Ｂの含有
量（質量％）との合計が、０．８質量％以上４．７質量％以下の範囲内にある請求項１乃
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至３のいずれか１項に記載のインク。
【請求項５】
　前記樹脂Ａは、疎水性ユニット及び親水性ユニットを有する共重合体であり、
　前記疎水性ユニットが、芳香族基を有するモノマーに由来するユニット、及び、（メタ
）アクリル酸アルキルエステル系モノマーに由来するユニットからなる群より選ばれる少
なくとも１種であり、
　前記親水性ユニットが、カルボキシ基を有するアニオン性モノマーに由来するユニット
、スルホン酸基を有するアニオン性モノマーに由来するユニット、ホスホン酸基を有する
アニオン性モノマーに由来するユニット、水酸基を有するノニオン性モノマーに由来する
ユニット、ノニオン性モノマーに由来するユニット、ビニルエーテル系モノマーに由来す
るユニット、及び、ポリシロキサン構造を有するモノマーに由来するユニットからなる群
より選ばれる少なくとも１種である請求項１乃至４のいずれか１項に記載のインク。
【請求項６】
　前記樹脂Ｂは、疎水性ユニット及び親水性ユニットを有する共重合体であり、
　前記疎水性ユニットが、芳香族基を有するモノマーに由来するユニット、及び、（メタ
）アクリル酸アルキルエステル系モノマーに由来するユニットからなる群より選ばれる少
なくとも１種であり、
　前記親水性ユニットが、カルボキシ基を有するアニオン性モノマーに由来するユニット
、スルホン酸基を有するアニオン性モノマーに由来するユニット、ホスホン酸基を有する
アニオン性モノマーに由来するユニット、水酸基を有するノニオン性モノマーに由来する
ユニット、ノニオン性モノマーに由来するユニット、ビニルエーテル系モノマーに由来す
るユニット、及び、ポリシロキサン構造を有するモノマーに由来するユニットからなる群
より選ばれる少なくとも１種である請求項１乃至５のいずれか１項に記載のインク。
【請求項７】
　インク全質量を基準としたときに、前記樹脂Ａの含有量（質量％）と前記樹脂Ｂの含有
量（質量％）との合計が、前記カーボンブラックの含有量（質量％）に対して、質量比率
で、０．７倍以上１１．０倍以下である請求項１乃至６のいずれか１項に記載のインク。
【請求項８】
　前記カーボンブラックは、ＤＢＰ吸油量が４０ｍＬ／１００ｇ以上である請求項１乃至
７のいずれか１項に記載のインク。
【請求項９】
　前記カーボンブラックは、比表面積が３００ｍ2／ｇ以下である請求項１乃至８のいず
れか１項に記載のインク。
【請求項１０】
　さらに、平均分子量が６００以上２，０００以下であるポリエチレングリコールを含有
する請求項１乃至９のいずれか１項に記載のインク。
【請求項１１】
　インクジェット用である請求項１乃至１０のいずれか１項に記載のインク。
【請求項１２】
　インクをインクジェット方式の記録ヘッドから吐出させて、記録媒体にインクを付与し
て記録を行う工程を有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１１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。
【請求項１３】
　インクを収容してなるインク収容部を備えたインクカートリッジであって、
　前記インク収容部に収容されてなるインクが、請求項１乃至１１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。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、インクジェット用に好適に使用可能な、インク、インクジェット記録方法、
及びインクカートリッジに関する。
【背景技術】
【０００２】
　顔料を含有するインクジェット用インクで記録媒体に記録を行った場合、用いる記録媒
体によっては、顔料や、分散剤として使用する樹脂が記録媒体の表面上に多く存在した状
態になるため、画像の光沢性の低下が生じやすいという課題がある。例えば、インクジェ
ット記録方法に多用されている記録媒体の一種である膨潤型の記録媒体では、インク受容
層に孔が存在せず、また、空隙型の記録媒体では、インク受容層に孔が存在するものの、
その孔径よりも顔料粒子の平均粒径の方が大きい。このため、付与された顔料粒子の多く
は記録媒体のインク受容層に浸透することなく、記録媒体の表面上に堆積して存在するこ
とになる。この結果、インクによって形成された画像は、記録媒体の表面上に堆積した顔
料によって新たな表面が形成された状態となる。さらに、樹脂を含有するインクが記録媒
体に付与された後、水などの蒸発によって樹脂の濃度が相対的に高くなると、樹脂の凝集
が進行するため、記録媒体の表面上により多くの樹脂が残留するようになる。このように
して生じた、顔料や樹脂が記録媒体の表面上に堆積して存在する状態によっては、画像表
面の平滑性が低くなり、画像の光沢性が低下することが起こる。
【０００３】
　上記課題に対し、低ストラクチャーのカーボンブラック粒子をブラックインクの色材と
して用いることで、カーボンブラックを記録媒体の表面上に比較的平滑に堆積させ、これ
により画像の光沢性を向上させることに関する提案がある（特許文献１参照）。しかし、
低ストラクチャー、すなわちＤＢＰ吸油量が低いカーボンブラック粒子は、その粒径が非
常に小さいため、水性媒体中に安定に分散させることが難しく、インクの保存安定性が不
十分であるという別の課題がある。この課題に対しては、低酸価のウレタン樹脂をさらに
インクに含有させることで、インクの保存安定性を向上させ、かつ、得られる画像の耐水
性も向上させることについての提案がある（特許文献２参照）。また、カーボンブラック
粒子の表面に樹脂及び水可溶化官能基の少なくともいずれかを結合させることについての
提案もある（特許文献３及び４参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００２－０９７３９０号公報
【特許文献２】特開２００４－２８５３４４号公報
【特許文献３】特表２０１０－５１６８６０号公報
【特許文献４】特開２０００－０９５９８７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、本発明者らの検討の結果、特許文献１や２に記載された発明によっても下記に
挙げるような種々の課題がある。先ず、ＤＢＰ吸油量が低いカーボンブラック粒子を用い
た場合は、インクの保存安定性が不十分となるという問題がある。また、得られる画像の
耐水性に関しては、ウレタン樹脂の有無に関わらず同等の性能であることが開示されてお
り、特許文献１及び２に記載された発明では、インク中のウレタン樹脂は画像の耐水性向
上には影響を及ぼさないことを示唆している。また、特許文献３及び４には、得られる画
像の耐水性に関する着目がない。つまり、上記で挙げたような従来技術のいずれによって
も、得られる画像は、近年要求されている高いレベルの光沢性と耐水性とを両立して有す
るものとはなっておらず、また、インクの保存安定性を十分満足するには至っていない。
【０００６】
　したがって、本発明の目的は、画像の光沢性と耐水性とが共に優れ、インクの保存安定
性をも十分に満足したインクを提供することにある。本発明の目的は、上記の優れたイン
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クを用いることで、光沢性と耐水性とが共に優れる画像を形成できるインクジェット記録
方法、及びインクカートリッジを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の目的は、下記の本発明によって達成される。すなわち、本発明は、複数の樹脂及
びカーボンブラックを含有するインクであって、前記複数の樹脂は、酸価が２００ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以上３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である樹脂Ａと、酸価が８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上
１８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である樹脂Ｂとを含み、かつ、前記樹脂Ａの重量平均分子量が
前記樹脂Ｂの重量平均分子量よりも大きく、前記カーボンブラックは、そのＤＢＰ吸油量
が７５ｍＬ／１００ｇ以下で、比表面積が２００ｍ2／ｇ以上であり、かつ、その粒子の
表面に、－Ｐｈ－(ＣＨ2)n－ＮＨ2及び－Ｐｈ－(ＣＨ2)n－ＮＨ－Ｒ（これらの式中のＰ
ｈはフェニレン基であり、ｎは０乃至２の整数であり、Ｒは、前記樹脂Ａである）が官能
基としてそれぞれ結合してなることを特徴とするインクを提供する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、画像の光沢性と耐水性とが共に優れ、インクの保存安定性をも十分に
満足したインクが提供できる。本発明によれば、この優れたインクを用いることで、光沢
性と耐水性とが共に優れる画像を形成できるインクジェット記録方法、及びインクカート
リッジが提供される。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下に、好ましい実施の形態を挙げて、本発明を詳細に説明する。本発明の最大のポイ
ントは、インクの構成を、後述する表面を改質した特定のカーボンブラックと、重量平均
分子量の関係と酸価を規定した複数の樹脂を含有してなるものとすることで、下記の効果
を得たことにある。かかる構成のインクとすることで、画像形成の際に、イオン性相互作
用を利用して、記録媒体の表面上においてカーボンブラック粒子間を樹脂で結着させる。
これによって、従来のインクを用いて形成した画像と比較し、画像の耐水性を格段に向上
させることを可能とする。すなわち、本発明は、従来の技術のように、樹脂の造膜性を利
用して画像の耐水性を向上させるという思想とは異なるものであり、カーボンブラック粒
子の表面と樹脂とのイオン性相互作用にも着目するという新しい発想に基づいてなされた
ものである。
【００１０】
　ここで、本発明に至った経緯を説明する。先ず、本発明者らは、画像の光沢性を向上さ
せるためには、記録媒体の表面にカーボンブラック粒子を平滑に堆積させることが重要で
あると考え、粒子間の融着の程度と粒径に着目し、検討を行った。その結果、多くのカー
ボンブラックの中で、ＤＢＰ吸油量が７５ｍＬ／１００ｇ以下で、かつ、比表面積が２０
０ｍ2／ｇ以上であるカーボンブラックが、粒子間の融着の程度と粒径が小さいため、画
像の光沢性の向上に有効であるという結論に至った。
【００１１】
　そこで、上記のような特性を有するカーボンブラックを含有するインクを用いて、画像
の光沢性と耐水性、また、インクの保存安定性の評価を行った。しかし、このインクで記
録した画像は高い光沢性を示すものの、画像の耐水性とインクの保存安定性は十分なレベ
ルとは言えなかった。本発明者らは、このような結果となった原因を追求するために、さ
らに詳細な検討を行った結果、以下のことが判明した。上記インクを用いて記録した画像
を観察すると、カーボンブラック粒子は記録媒体の表面上で平滑に堆積しており、当初の
予想通り、画像表面が平滑となったことで、画像の光沢性が向上したものと考えられる。
しかし、さらに詳細に画像を観察した結果、堆積しているカーボンブラック粒子間に樹脂
がそれほど存在していないことがわかった。このことは、前記した粒子間の融着の程度と
粒径が小さいカーボンブラックをインクに含有させると、画像の光沢性を向上させること
ができるものの、粒径が小さいため、カーボンブラック粒子に樹脂分散剤が吸着しにくい
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ことを示している。そして、このことが原因して、上記のような特性を有するカーボンブ
ラック粒子を含むインクでは、画像の耐水性とインクの保存安定性が十分なレベルに達し
なかったものと考えられる。すなわち、インク中において、カーボンブラック粒子に吸着
した樹脂分散剤の量が十分でなく、カーボンブラックの分散安定性が低く、インクの保存
安定性が得られなかったものと考えられる。また、カーボンブラック粒子に吸着している
樹脂分散剤が少ないため、記録媒体の表面上においても、カーボンブラック粒子間に存在
する樹脂が少なくなり、画像の耐水性が低かったものと考えられる。
【００１２】
　そこで、インクの色材として上記のような特性を有する、高い光沢性を示す画像を提供
し得るカーボンブラックを使用した場合に生じる、画像の耐水性と、インクの保存安定性
の低下という２つの課題を解決すべく、本発明者らは、さらなる検討を行った。先ず、分
散安定性を向上させるため、カーボンブラックの分散方式についての検討を行った。その
結果、樹脂分散剤を物理吸着させるのではなく、樹脂の一部をカーボンブラック粒子の表
面へ結合させた分散形態にすることで、カーボンブラック粒子に十分な量の樹脂が吸着し
、分散安定性が向上し、インクの保存安定性に優れたものとなることがわかった。しかし
、上記カーボンブラックを含有するインクを用いて画像の耐水性及びインクの保存安定性
の評価を行ったところ、インクの保存安定性は向上したものの、画像の耐水性は殆ど向上
しなかった。本発明者らは、この理由を以下のように推測している。先ず上記インクを用
いて記録した画像を観察したところ、記録媒体の表面上に堆積しているカーボンブラック
粒子間には、カーボンブラックに樹脂を結合させたため、ある程度の樹脂が存在している
ことが確認された。しかし、カーボンブラック粒子に結合させるためには、２００ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以上の比較的高い酸価の樹脂を用いる必要がある。このため、上記構成では、カ
ーボンブラック粒子間を樹脂で埋めることはできたものの、樹脂の酸価が高いので画像に
水が接触すると樹脂が再溶解しやすく、このことが原因して、画像の耐水性の向上には寄
与できなかったものと考えられる。
【００１３】
　本発明者らは、インクの保存安定性と画像の耐水性を高いレベルで両立することを目指
し、樹脂の種類や、樹脂とカーボンブラックとの関係など、様々な視点で検討を進めた。
その結果、前述した特定のカーボンブラックと、複数のアニオン性の樹脂（後述する官能
基の構造中に含まれる樹脂を樹脂Ａ、及び、添加する樹脂を樹脂Ｂとする）とを含有する
本発明のインクの構成によれば、上記性能を両立できるとの結論に至った。先ず、本発明
に用いるカーボンブラックは、特定構造のアミノ基と、樹脂Ａを構造中に含む官能基との
、２種類の官能基をその粒子の表面に結合させた形態である。具体的には、カーボンブラ
ック粒子の表面に、－Ｐｈ－(ＣＨ2)n－ＮＨ2と－Ｐｈ－(ＣＨ2)n－ＮＨ－Ｒ（これらの
式中のＰｈはフェニレン基であり、ｎは０乃至２の整数であり、Ｒは樹脂Ａである）とが
官能基としてそれぞれ結合してなるものを用いる。さらに、本発明のインクは、樹脂Ａの
酸価と重量平均分子量が、樹脂Ｂの酸価と重量平均分子量よりも大きいという関係を満足
するという構成を有する。これらの構成を満足することで、初めて、インクの保存安定性
を満たしつつ、画像の耐水性が向上する。画像の耐水性が向上する理由を、本発明者らは
以下のように推測している。
【００１４】
　インクジェット用の記録媒体は、サイズ剤などの添加剤の影響で、記録媒体表面のｐＨ
が低いものがある。このような記録媒体に、上記した特定構造のアミノ基（－Ｐｈ－(Ｃ
Ｈ2)n－ＮＨ2）を結合させたカーボンブラック粒子を含有してなるインクが付与されると
、該アミノ基中の－ＮＨ2の部分がカチオンに帯電しやすくなる。一方、樹脂Ａを含む官
能基（－Ｐｈ－(ＣＨ2)n－ＮＨ－Ｒ）における－ＮＨと、樹脂Ａとの共有結合の部分にお
いては、記録媒体にインクが付与されると、記録媒体表面のｐＨが低いため、窒素原子に
結合している水素原子がδ+に分極しやすい。すなわち、記録媒体表面では、上記カーボ
ンブラック粒子の表面はプラスに帯電していると言える。一方、インクに添加される樹脂
Ｂはアニオン性基を有するため、上述のようにカーボンブラック粒子の表面がプラスに帯
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電した状態となることで、イオン性相互作用を起こし、樹脂Ｂは、カーボンブラック粒子
の表面へ接近し、カーボンブラック粒子間を結着する。さらに、樹脂Ａの酸価を樹脂Ｂの
酸価よりも大きくしておくことで、カーボンブラック粒子間を結着する樹脂Ｂが再溶解し
にくくなる。また、樹脂Ａの重量平均分子量を樹脂Ｂの重量平均分子量よりも大きくして
おくことで、樹脂Ａより重量平均分子量の小さい樹脂Ｂが、カーボンブラック粒子の表面
へ接近しやすくなる。これらの結果として、画像の耐水性が特に向上したものと考えてい
る。
【００１５】
［インク］
　以下、本発明のインクを構成する各成分について詳細に説明する。
＜カーボンブラック＞
　本発明のインクには、ＤＢＰ吸油量が７５ｍＬ／１００ｇ以下で、比表面積が２００ｍ
2／ｇ以上であるカーボンブラックを用いる。本発明者らの検討によれば、ＤＢＰ吸油量
が７５ｍＬ／１００ｇ以下であることで、カーボンブラック粒子間の融着の程度が小さく
なり、カーボンブラック粒子がより密に堆積し、この結果、画像の光沢性が向上する。こ
のため、カーボンブラックのＤＢＰ吸油量が７５ｍＬ／１００ｇを超えると、画像の光沢
性が得られない。好ましくは、ＤＢＰ吸油量は４０ｍＬ／１００ｇ以上である。カーボン
ブラックのＤＢＰ吸油量が４０ｍＬ／１００ｇ未満であると、カーボンブラックの分散が
やや難しい場合があり、インクの保存安定性が十分に得られない場合がある。
【００１６】
　また、本発明者らの検討によれば、カーボンブラックの比表面積が２００ｍ2／ｇ以上
であることで、その一次粒径が十分に小さくなり、カーボンブラック粒子が密に堆積し、
その結果、画像の光沢性が向上する。このため、カーボンブラックの比表面積が２００ｍ
2／ｇ未満であると、画像の高い光沢性が得られない。一方、その比表面積は、３００ｍ2

／ｇ以下であることが好ましい。カーボンブラックの比表面積が３００ｍ2／ｇを超える
と、その一次粒径が小さくなり過ぎるため、カーボンブラックの分散がやや難しい場合が
あり、インクの保存安定性が十分に得られないことがある。上記した特性を有するカーボ
ンブラックのインク中における含有量（質量％）は、インク全質量を基準として、０．１
質量％以上３．０質量％以下であることが好ましい。
【００１７】
　本発明に用いるＤＢＰ吸油量が７５ｍＬ／１００ｇ以下で、比表面積が２００ｍ2／ｇ
以上である特性をもつカーボンブラックの好ましいものとしては、ファーネスブラック、
ランプブラック、アセチレンブラック、チャンネルブラックなどが挙げられる。具体的に
は、下記に挙げるような市販のカーボンブラックを用いることができる。例えば、レイヴ
ァン１５００（コロンビア製）、モナク：８００、９００、１１００（以上、キャボット
製）、プリンテックス：８５、９５（以上、デグッサ製）、Ｎｏ．＋９００、Ｎｏ．１０
００、Ｎｏ．２２００Ｂ、Ｎｏ．２３００、Ｎｏ．２３５０、Ｎｏ．２４００Ｒ、ＭＣＦ
－８８（以上、三菱化学製）などである。勿論、本発明のために新たに調製したカーボン
ブラックを用いることもできる。
【００１８】
（カーボンブラックの比表面積及びＤＢＰ吸油量の確認）
　本発明において、カーボンブラックの比表面積とＤＢＰ吸油量は、下記に述べるような
、インク中のカーボンブラックに対して簡易的な分離を伴う手法によって確認することが
できる。なお、比表面積とは、カーボンブラック粒子の単位質量当たりの表面積を示す値
である。また、ＤＢＰ吸油量とは、カーボンブラック粒子の嵩高さやストラクチャーを示
す値であり、この数値が大きいほど粒子が嵩高いことになる。
【００１９】
　以下、樹脂Ａを含む官能基が結合しているカーボンブラックと樹脂Ｂとを含むインクを
分析する方法を例に挙げて説明する。先ず、第１段階で、確認する対象のカーボンブラッ
クと、インク中に含まれる水溶性の成分とを分離する。次に、第２段階で、第１段階で得
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た沈殿物中に含まれるカーボンブラックの分散方式を確認する。さらに、第３段階で、カ
ーボンブラック粒子の表面に結合している樹脂成分を分離し、沈殿物であるカーボンブラ
ックについて、比表面積とＤＢＰ吸油量を測定する。なお、樹脂Ａ及び樹脂Ｂの他に例え
ば樹脂エマルションなどの別の樹脂が含まれているような場合には、適切な段階において
それを分離するような方法を適宜組み込んで分析を行えばよい。
【００２０】
　より具体的には、例えば、次のような条件及び方法を用いることができる。先ず、カー
ボンブラックを含むインクを２０ｇとり、全固形分の含有量が１０質量％程度となるよう
に調整し、遠心分離装置にて、１２，０００ｒｐｍ、６０分の条件で遠心分離を行う（第
１段階）。そして、水溶性有機溶剤や水溶性樹脂などの水溶性の成分を含む液層と、下層
（沈殿物）を分離する。そして、前記沈殿物について、テトラヒドロフランなどの有機溶
剤を用いて、ソックスレー抽出を行う（第２段階）。なお、ソックスレー抽出の際には、
必要に応じて酸析を行うことが好ましく、また、有機溶剤の種類も適宜変更してもよい。
ここで、ソックスレー抽出により得られた固層について熱重量分析（ＴＧＡ）を行う。そ
して、８００℃付近のカーボンブラックの分解温度よりも低温度側（１００～２００℃）
に重量の減少が見られれば、樹脂の分解が生じたと考えられ、樹脂を含む官能基が結合し
ているカーボンブラックが含まれているものとする。一方、低温度側に重量の減少が見ら
れなければ、カーボンブラックには樹脂を含む官能基が結合していなかったものとする。
さらに、樹脂を含む官能基が結合しているカーボンブラックが含まれていると判断された
場合には、以下の第３段階の処理を行う。ソックスレー抽出を行った後の固層について、
１０％水酸化カリウム水溶液などのアルカリにより、カーボンブラック粒子の表面と樹脂
との結合部を加水分解する。その後、トルエンやアセトンなどの、樹脂を溶解することが
できる溶剤中に投入する。すると、カーボンブラック粒子の表面に結合していた樹脂は液
層に溶解した状態となり、カーボンブラックは沈殿した状態となる。このような方法によ
って分離されたカーボンブラックを取り出し、乾燥した後、比表面積及びＤＢＰ吸油量の
測定用の試料とする。
【００２１】
　このような３段階の処理によって得られるカーボンブラックは、単にカーボンブラック
に吸着・結合していた樹脂を取り除いたものであるため、遠心分離前にインク中に存在す
るカーボンブラックの特性と同等である。また、比表面積は、窒素吸着比表面積（Ｎ2Ｓ
Ａ）（ｍ2／ｇ）：ＡＳＴＭ　Ｄ－３０３７（３０７３３）方法Ｃに準拠して測定するこ
とで求めることができる。また、ＤＢＰ吸油量は、ＤＢＰ（ジブチルフタレート）吸油量
（ｍＬ／１００ｇ）：ＡＳＴＭ　Ｄ－２４１４方法に準拠して測定することで求めること
ができる。なお、上記の第１段階及び第３段階によって分取した液層には、それぞれ樹脂
Ｂ及び樹脂Ａが含まれている。この樹脂を分析することで、その物性や、カーボンブラッ
ク粒子の表面に結合している樹脂の種類を知ることができる。その方法については後述す
る。
【００２２】
＜官能基＞
　本発明のインクを構成するカーボンブラックは、その粒子の表面に、－Ｐｈ－（ＣＨ2

）n－ＮＨ2及び－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ－Ｒを官能基として、それぞれ結合してなるも
のである。これらの式中のＰｈはフェニレン基であり、ｎは０乃至２の整数、Ｒは樹脂Ａ
である。なお、ｎが０である場合、－ＮＨ2又は－ＮＨ－Ｒが、フェニレン基と直接結合
していることを意味する。また、－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ－Ｒ基は、後述する樹脂Ａが
－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ－の構造の末端に結合して構成される官能基である。本発明に
おいては、カーボンブラック粒子の表面に結合している位置を１位としたとき、フェニレ
ン基のメタ位やパラ位に－（ＣＨ2）n－ＮＨ2又は－（ＣＨ2）n－ＮＨ－Ｒが結合してな
ることが好ましい。また、上記２種類の官能基における－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－が同じ構造
を有することが好ましい。
【００２３】
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　また、カーボンブラック粒子の表面に結合している－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ2基及び
－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ－Ｒ基の合計の密度（官能基密度）は、０．５μｍｏｌ／ｍ2

以上３．０μｍｏｌ／ｍ2以下であることが好ましい。なお、官能基密度の単位は、カー
ボンブラックの単位面積当たりの、官能基のモル数を示す。本発明においては、－Ｐｈ－
（ＣＨ2）n－ＮＨ－Ｒ基の密度が－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ2基の密度よりも高いことが
好ましい。さらには、－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ2が、前記官能基密度に対して、モル比
率で、０．２０倍以上０．４５倍以下であることが好ましい。
【００２４】
　これらの官能基は、－ＮＨ2がカチオンに帯電しやすく、また、－ＮＨ－Ｒにおける窒
素原子に結合している水素原子が分極しやすいため、インク中の樹脂Ｂ（該樹脂Ｂについ
ては後述する。）が、カーボンブラック粒子の表面へ接近しやすい。このために、複数の
カーボンブラック粒子間を樹脂Ｂによって結着させることができ、その結果、画像の耐水
性を向上させることができる。しかし、本発明者らの検討によれば、－Ｐｈ－（ＣＨ2）n

－ＮＨ－Ｒ基のフェニレン基と－ＮＨとの間に、炭素原子数が３以上であるアルキレン基
が介在すると、－ＮＨ－Ｒ（Ｒは後述する樹脂Ａ）がカーボンブラック粒子の表面から離
れてしまう。このため、この場合は、カーボンブラック粒子間を樹脂Ｂで効率よく結着さ
せにくくなり、画像の耐水性が得られない。
【００２５】
　カーボンブラック粒子の表面に、本発明で規定する上述の官能基を導入する方法として
は、例えば、２つのアミノ基を有する芳香族化合物からジアゾニウム塩を発生させ、これ
をカーボンブラック粒子の表面に反応させる方法などが挙げられる。なお、上記「２つの
アミノ基」は、一方がアルキルアミノ基でもよい。上記の方法により、直接又はメチレン
基若しくはエチレン基を介して、アミノ基とフェニレン基とが結合した官能基が粒子の表
面に結合されたカーボンブラックを得ることができる。また、このようにして結合させた
－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ2基に、さらに後述する樹脂Ａを付加する反応を行うことで、
－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ－Ｒ基（Ｒは樹脂Ａ）が粒子表面に結合されたカーボンブラッ
クを得ることができる。詳細には、－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ2基の末端と、樹脂Ａの末
端のカルボキシ基を脱水縮合させて形成したアミド結合により、該基と樹脂Ａとを結合さ
せることができる。勿論、本発明の要件を満足するものであれば、この製造方法に限定さ
れるわけではない。
【００２６】
＜樹脂＞
　樹脂Ａは、上記したように、カーボンブラック粒子の表面に結合した官能基に含まれる
ものであるが（－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ－Ｒ基におけるＲ）、さらに、下記の要件を満
たすことを要する。すなわち、樹脂Ａは、酸価が２００ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３００ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以下であり、後述する樹脂Ｂよりも重量平均分子量が大きいことを要する。樹脂
Ａの酸価が２００ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であると、樹脂Ａと官能基とが結合することによっ
て樹脂Ａ中のアニオン性基の一部が失われる。すると、前記アニオン性基に起因して生じ
る静電反発力が低下することにより、カーボンブラックの分散安定性が低下し、この結果
、インクの保存安定性が得られない。一方、樹脂Ａの酸価が３００ｍｇＫＯＨ／ｇを超え
ると、樹脂Ａ中のアニオン性基が多くなり、形成した画像の耐水性が得られない。また、
樹脂Ａの重量平均分子量は、１５，５００以上２０，０００以下であることが好ましい。
樹脂Ａの重量平均分子量が１５，５００未満であるときに上記酸価を満たそうとすると、
樹脂中のアニオン性基が相対的に少なくなるため、カーボンブラックの分散安定性が低下
し、インクの保存安定性が十分に得られない場合がある。一方、樹脂Ａの重量平均分子量
が２０，０００を超えると、インクが増粘しやすく、また、カーボンブラックの分散状態
も不安定になりやすく、インクの保存安定性が十分に得られない場合がある。
【００２７】
　樹脂Ｂは、インクに添加する樹脂分散剤として使用するものであり、酸価が８０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以上１８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、前述した樹脂Ａよりも重量平均分子量が
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小さいことを要する。樹脂Ｂの酸価が８０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であると、親水性が低く、
インクを長期間保存する際に樹脂Ｂが析出しやすくなり、顔料の粒径が増大しやすく、イ
ンクの保存安定性が得られない。一方、樹脂Ｂの酸価が１８０ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると
、親水性が高く、インク中の水性媒体と共に樹脂が記録媒体へ浸透しやすくなるため、複
数のカーボンブラック粒子間を樹脂Ｂで結着させにくくなり、画像の耐水性が得られなく
なる。また、樹脂Ｂの重量平均分子量は５，０００以上１４，５００以下のものが好適で
ある。樹脂Ｂの重量平均分子量が５，０００未満であると、樹脂Ｂの造膜性が低下し、形
成した画像の耐水性が十分に得られない場合がある。一方、樹脂Ｂの重量平均分子量が１
４，５００を超えると、記録媒体の表面上で樹脂Ｂの凝集が進み過ぎ、画像表面が十分に
平滑とならず、画像の光沢性が十分に得られない場合がある。
【００２８】
　本発明では、樹脂Ａの重量平均分子量は、樹脂Ｂの重量平均分子量よりも大きいもので
あることが必要である。樹脂Ａと樹脂Ｂの重量平均分子量を上記関係とすることで、樹脂
Ａの立体障害の影響が軽減されて樹脂Ｂがカーボンブラック粒子の表面へ接近しやすくな
り、複数の粒子間が樹脂Ｂにより結着されるため、形成した画像の耐水性を向上すること
ができる。これに対し、本発明者らの検討によれば、樹脂Ａと樹脂Ｂの重量平均分子量が
同じである場合や、樹脂Ａが樹脂Ｂよりも小さい重量平均分子量を有する場合には、画像
の耐水性が得られない。また、樹脂Ａ及び樹脂Ｂとしては、その多分散度Ｍｗ／Ｍｎ（重
量平均分子量Ｍｗ、数平均分子量Ｍｎ）が、３以下であるものを、それぞれ使用すること
が好ましい。
【００２９】
　本発明においては、樹脂Ａ及び樹脂Ｂのインク中における含有量は、以下の範囲内とす
ることが好ましい。すなわち、インク中の樹脂Ａ及び樹脂Ｂの含有量（質量％）がそれぞ
れ、インク全質量を基準として、０．１質量％以上５．０質量％以下であることが好まし
い。なお、樹脂Ａはカーボンブラックに結合しているが、本発明においては、樹脂そのも
のの含有量を「樹脂Ａの含有量」とする。また、樹脂Ａのインク全質量を基準とした含有
量（質量％）と、樹脂Ｂのインク全質量を基準とした含有量（質量％）の合計が、０．８
質量％以上４．７質量％以下であることが好ましい。インク全質量を基準としたときに、
樹脂Ａの含有量（質量％）と樹脂Ｂの含有量（質量％）との合計（以下、樹脂の含有量の
合計ともいう）が０．８質量％未満であると、カーボンブラック粒子間を結着する樹脂量
が不足し、耐水性が十分に得られない場合がある。一方、樹脂の含有量の合計が４．７質
量％を超えると、記録媒体の表面上に樹脂が多く存在し過ぎて、画像表面の平滑性が損な
われ、画像の光沢性が十分に得られない場合がある。
【００３０】
　また、樹脂の含有量（質量％）の合計が、カーボンブラックの含有量（質量％）に対し
て、質量比率で、０．７倍以上１１．０倍以下であることが好ましい。すなわち、樹脂の
含有量の合計／カーボンブラックの含有量＝０．７以上１１．０以下であることが好まし
い。上記質量比率が０．７倍未満であると、カーボンブラックの分散状態が不安定になり
やすく、インクの保存安定性が十分に得られない場合がある。一方、上記質量比率が１１
．０倍を超えると、インクが増粘しやすく、カーボンブラックの分散状態も不安定になり
やすく、インクの保存安定性が十分に得られない場合がある。また、カーボンブラックの
分散安定性をより向上し、インクの保存安定性を高いレベルで満足する観点から、カーボ
ンブラックと樹脂Ａの比率を以下のようにすることが好ましい。カーボンブラックに結合
している樹脂Ａが、カーボンブラックに対する質量比率が０．３倍以上、すなわち、樹脂
Ａの含有量／カーボンブラックの含有量＝０．３以上であることが好ましい。なお、前記
質量比率は、後述する第３段階の加水分解で分離した樹脂量とカーボンブラック量から求
められる。
【００３１】
　本発明のインクを構成する樹脂Ａ又は樹脂Ｂとしては、酸価や重量平均分子量が上述の
範囲を満たすものであれば、それぞれ複数種の樹脂を使用してもよい。また、本発明にお
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ける樹脂Ａ及び樹脂Ｂを使用していれば、本発明の効果を損なわない限りそれ以外の樹脂
を併用することもできる。しかし、本発明の効果を効率よく得るためには、インク中の全
ての樹脂の含有量に占める、樹脂Ａ及び樹脂Ｂの合計の含有量の割合が９０．０質量％以
上、さらには９５．０質量％以上であることが好ましい。特には、インクに含有させる全
ての樹脂が上述の樹脂Ａ又は樹脂Ｂの要件を満足するものであることが好ましい。また、
本発明においては、樹脂Ａ及び樹脂Ｂが、酸価と当量のアルカリで中和した際に粒径を有
さないような、水溶性を有する樹脂であることが好ましい。
【００３２】
　本発明のインクに含有させる樹脂Ａ及び樹脂Ｂを構成するユニットは、樹脂の酸価及び
重量平均分子量が、それぞれ上述した範囲内にある樹脂であり、酸価を調節するためのア
ニオン性ユニットを必要数有すれば、いずれのものも用いることができる。具体的には、
以下に挙げるような群からそれぞれ選ばれる、疎水性ユニットと親水性ユニットとを有す
る共重合体であることが好ましい。なお、以下の（メタ）アクリルはアクリル及びメタク
リルを、また、（メタ）アクリレートはアクリレート及びメタクリレートを示す。
【００３３】
　重合により樹脂を構成する疎水性ユニットとなるモノマーとしては、スチレン、α－メ
チルスチレン、ベンジル（メタ）アクリレートなどの芳香族基を有するモノマー；メチル
（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート
、ｎ－ヘキシル（メタ）アクリレートなどの（メタ）アクリル酸アルキルエステル系モノ
マーなどの疎水性モノマーが挙げられる。
【００３４】
　重合により樹脂を構成する親水性ユニットとなるモノマーとしては、（メタ）アクリル
酸、クロトン酸、エタアクリル酸、（イソ）プロピル（メタ）アクリル酸、イタコン酸、
フマール酸などのカルボキシ基を有するアニオン性モノマー；スチレンスルホン酸、スル
ホン酸－２－プロピル（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリル酸－２－スルホン酸エ
チル、ブチル（メタ）アクリルアミドスルホン酸などのスルホン酸基を有するアニオン性
モノマー；（メタ）アクリル酸－２－ホスホン酸エチルなどのホスホン酸基を有するアニ
オン性モノマー；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートなどの水酸基を有するノニ
オン性モノマー；ジエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、メトキシジエチレン
グリコール－モノ（メタ）アクリレートなどのノニオン性モノマー；２－ヒドロキシエチ
ルビニルエーテル、ジエチレングリコールモノビニルエーテルなどのビニルエーテル系モ
ノマー；下記式（１）で示されるモノマーなどのポリシロキサン構造を有するモノマーな
どが挙げられる。
【００３５】

（式（１）中、Ｒ1は水素原子又はメチル基であり、Ｒ2は炭素数１乃至６のアルキレン基
であり、Ｒ3はそれぞれ独立にメチル基又はフェニル基であり、Ｒ4はフェニル基又は炭素
数１乃至６のアルキル基であり、ｎは０乃至１５０の整数である。）
【００３６】
　本発明においては、樹脂Ａや樹脂Ｂがそれぞれ、親水性ユニットとして（メタ）アクリ
ル酸に由来するユニットを少なくとも有することが好ましい。また、画像の耐水性をより
高いレベルで得ることができるため、樹脂Ａや樹脂Ｂがそれぞれ、疎水性ユニットとして
スチレンに由来するユニットを少なくとも有することが好ましい。また、樹脂同士の親和
性に優れ、画像の光沢性や耐水性、インクの保存安定性を高いレベルで達成することがで
きるため、樹脂Ａ及び樹脂Ｂが共通するユニットを少なくとも有することが好ましい。
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【００３７】
（樹脂の酸価及び重量平均分子量の確認、樹脂Ａがカーボンブラックに結合しているかの
判定）
　本発明において、樹脂の酸価及び重量平均分子量の確認と、樹脂Ａがカーボンブラック
に結合しているかの判定は、先に述べたインク中のカーボンブラックについての分析手法
を利用した下記の方法によって確認することができる。なお、３段階の処理の具体的な手
法は上記した通りに行えばよい。
【００３８】
　先ず、第１段階で、確認する対象のカーボンブラック（沈殿物）と、インク中に含まれ
る水溶性の成分（液層）とを分離する。この液層中には樹脂Ｂが含まれるので、液層中の
樹脂を分析することで、インク中に含まれる樹脂Ｂの酸価及び重量平均分子量を測定する
ことができる。また、樹脂Ａがカーボンブラックに結合しているかどうかの判定を第２段
階で行い、結合している場合には、第３段階の処理を行う。第３段階の加水分解によりカ
ーボンブラック粒子の表面に結合している樹脂Ａは分離され、溶剤中に樹脂Ａが溶解した
状態となるので、この溶剤中の樹脂を分析することで、インク中に含まれる樹脂Ａの酸価
及び重量平均分子量を測定することができる。なお、各樹脂の酸価はＪＩＳ　Ｋ００７０
によって測定することができ、重量平均分子量は以下に述べるようにして測定することが
できる。
【００３９】
　樹脂の重量平均分子量は、テトラヒドロフランを移動相としたゲルパーミエーションク
ロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定することができる。後述する実施例で使用した測
定方法は、以下の通りである。なお、本発明における、フィルター、カラム、標準ポリス
チレン試料及びその分子量などの測定条件は、下記に限られるものではない。
【００４０】
　先ず、測定対象の試料をテトラヒドロフランに入れて数時間静置して溶解し、溶液を調
製する。その後、ポアサイズ０．４５μｍの耐溶剤性メンブランフィルター（例えば、商
品名：ＴＩＴＡＮ２　Ｓｙｒｉｎｇｅ　Ｆｉｌｔｅｒ、ＰＴＦＥ、０．４５μｍ；ＳＵＮ
－ＳＲｉ製）で前記溶液をろ過して試料溶液とする。なお、試料溶液は、樹脂の含有量が
０．１質量％以上０．５質量％以下になるように調製する。ＧＰＣには、ＲＩ（Ｒｅｆｒ
ａｃｔｉｖｅ　Ｉｎｄｅｘ）検出器を用いる。また、１０3乃至２×１０6の分子量の範囲
を正確に測定するために、市販のポリスチレンジェルカラムを複数本組み合わせることが
好ましい。例えば、Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０６Ｍ（昭和電工製）を４本組み合わせて用
いることや、これに相当するものを用いることができる。４０．０℃のヒートチャンバー
中で安定化したカラムに移動相としてテトラヒドロフランを流速１ｍＬ／分で流し、上記
の試料溶液を約０．１ｍＬ注入する。試料の重量平均分子量は、標準ポリスチレン試料で
作成した分子量検量線を用いて決定する。標準ポリスチレン試料は、分子量が１０2乃至
１０7程度のもの（例えば、Polymer Laboratories製）を用い、また、少なくとも１０種
程度の標準ポリスチレン試料を用いるのが適切である。
【００４１】
＜ポリエチレングリコール＞
　本発明のインクに、さらに、平均分子量が６００以上２，０００以下のポリエチレング
リコールを含有させることで、画像の耐水性をより向上させることができる。このような
効果が得られる理由について、本発明者らは以下のように推測している。上記ポリエチレ
ングリコールは、記録媒体にインクが付与され、水などの蒸発によってその濃度が相対的
に高くなると、本発明のインクを構成する特定のカーボンブラックの分散状態を不安定化
させ、凝集を促進する作用がある。そのため、記録媒体の表面上において、樹脂Ｂによる
複数のカーボンブラック粒子間の結着を補助する作用が生じ、その結果、画像の耐水性を
より向上することができたものと推測している。一方、含有させるポリエチレングリコー
ルの平均分子量が６００未満であると、カーボンブラックの凝集を促進する作用が低下し
、画像の耐水性をより向上する効果が得られない場合がある。また、含有させるポリエチ
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レングリコールの平均分子量が２，０００を超えると、画像の耐水性をより向上する効果
は得られるものの、インク中におけるポリエチレングリコールの溶解性が低くなり、イン
クの保存安定性が十分に得られない場合がある。
【００４２】
　本発明において、インクに平均分子量が６００以上２，０００以下のポリエチレングリ
コールを含有させる場合は、インク中のその含有量（質量％）は、インク全質量を基準と
して、１．０質量％以上５．０質量％以下であることが好ましい。
【００４３】
　本発明におけるポリエチレングリコールの平均分子量とは、その値の上下３０の範囲を
包含するものである。例えば、平均分子量１，０００のポリエチレングリコールの場合、
平均分子量が９７０乃至１，０３０のものを平均分子量が１，０００であるとする。より
詳細には、後述する測定方法により決定した平均分子量が９７０乃至１，０３０のものを
、平均分子量１，０００のポリエチレングリコールとする。
【００４４】
　本発明に用いるポリエチレングリコールの平均分子量は、下記に述べるようにして測定
した値である。測定対象のポリエチレングリコール試料１ｇ（０．１ｍｇの桁まで秤量）
を、共栓付きフラスコで正確に秤量した無水フタル酸のピリジン溶液２５ｍＬ中に入れ、
共栓をして沸騰水浴中で２時間加熱した後、室温になるまで放置する。その後、このフラ
スコに０．５ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液５０ｍＬ（正確に秤量する）及び滴定
用フェノールフタレイン溶液１０滴を入れる。このフラスコ中の液体を、０．５ｍｏｌ／
Ｌの水酸化ナトリウム水溶液を用いて滴定を行い、液体が１５秒間紅色を保つ点を終点と
する。このようにして得られた本試験の滴定量Ｍ（ｍＬ）と、ポリエチレングリコール試
料を用いない以外は上記と同様にして行った空試験により得られた滴定量Ｒ（ｍＬ）から
、下記式に基づいて平均分子量を算出する。
【００４５】

【００４６】
＜水性媒体＞
　本発明のインクには、水及び水溶性有機溶剤の混合溶媒である水性媒体を含有させるこ
とが好ましい。水溶性有機溶剤としては、１価ないしは多価のアルコール類、グリコール
類、グリコールエーテル類、複素環化合物類などのインクジェット用のインクに従来から
用いられているものをいずれも使用することができる。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、２．０質量％以上５０．０質量％以下であ
ることが好ましい。なお、この場合の水溶性有機溶剤の含有量は、上述した平均分子量６
００以上２，０００以下のポリエチレングリコールの含有量を含む値である。また、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。
【００４７】
＜その他の成分＞
　本発明のインクには、上記成分の他に、尿素、尿素誘導体、トリメチロールプロパン、
トリメチロールエタンなどの常温で固体の水溶性有機化合物を含有させてもよい。インク
中の常温で固体の水溶性有機化合物の含有量（質量％）は、インク全質量を基準として、
０．１質量％以上２０．０質量％以下、さらには３．０質量％以上１０．０質量％以下で
あることが好ましい。また、本発明のインクには上記成分以外にも必要に応じて、ｐＨ調
整剤、防錆剤、防黴剤、酸化防止剤、還元防止剤などの種々の添加剤を含有させてもよい
。
【００４８】
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＜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、インクジェット方式の記録ヘッドから、上記で説
明した本発明のインクを吐出させて、記録媒体にインクを付与する工程を有する。インク
ジェット方式としては、熱エネルギーや力学的エネルギーをインクに付与することにより
インクを吐出するものがあるが、本発明においては、熱エネルギーを利用する記録方法に
おいてより顕著な効果を得ることができるため特に好ましい。また、記録媒体としては、
表面のｐＨが４～１０程度のものを用いることが特に好ましい。なお、本発明のインクを
用いること以外、インクジェット記録方法の工程は公知のものとすればよい。
【００４９】
＜インクカートリッジ＞
　本発明のインクカートリッジは、インクを収容するインク収容部を備え、前記インク収
容部に、上記で説明した構成を有する本発明のインクが収容されてなるものである。イン
クカートリッジの構造としては、インク収容部が、その内部の空間にインクを収容するイ
ンク収容室や、吸収体などにより生じる負圧で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が挙げられる。また、その内部の空間に
インクを収容するインク収容室を持たず、収容するインク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、ばね部
材などによりその内容積を拡大する方向の力を持たせることでインクを収容する、袋状の
インク収容部としてもよい。これらの構成のインクカートリッジに、さらに記録ヘッドを
一体に構成した形態としてもよい。
【実施例】
【００５０】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は、その要
旨を超えない限り、下記の実施例によって何ら限定されるものではない。なお、以下の記
載で、「部」及び「％」とあるのは特に断りのない限り質量基準である。
【００５１】
＜カーボンブラック粒子の表面への官能基の導入＞
　水３０ｇに下記表１に示した各アミン化合物７．５ｍｍｏｌを溶解させた溶液に、撹拌
下で硝酸銀１．２ｇを加えた。発生した沈殿物をろ過により除去し、ろ液を得た。水７０
ｇ中に下記表１に示す特性を有するカーボンブラック１０ｇを分散させた懸濁液に、上記
で得られたろ液を撹拌下で加えた。これに、濃塩酸１．６ｇを加え、さらに、水１０ｇに
亜硝酸ナトリウム０．６０ｇを溶解させた溶液を加えた。ベンゼン環に直接結合している
アミノ基がジアゾニウム塩となったものがカーボンブラックと反応することに伴う窒素ガ
スの泡の発生が止まった後、温度１２０℃のオーブンで乾燥させた。このようにして、カ
ーボンブラック粒子の表面にアミノ基を含む官能基が結合した顔料１～９を得た。下記表
１にはカウンターイオン量の測定により求めた顔料１～９の粒子表面の官能基密度の値も
示した。なお、カウンターイオン量は、イオンクロマトグラフ（イオンクロマトグラフＤ
Ｘ３２０；ＤＩＯＮＥＸ製）を用いて測定した。
【００５２】
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＜樹脂水溶液の調製＞
　常法により、下記表２に示した構成ユニットの組成（質量）比、重量平均分子量、酸価
を有する各樹脂を合成した。そして、各樹脂の酸価と当量の水酸化ナトリウムと水を加え
て温度８０℃で撹拌し、樹脂固形分の含有量が２０．０％である樹脂水溶液１～２１を得
た。表２中のモノマーユニットの略記号はそれぞれ、Ｓｔ：スチレン、α－ＭＳｔ：α－
メチルスチレン、ＢｚＭＡ：ベンジルメタクリレート、ＡＡ：アクリル酸、を示す。
【００５４】
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【００５５】
＜顔料分散体の調製＞
（顔料分散体１～１６、１８、２０、２１）
　下記表３に示す組成の各顔料分散体を、以下の方法で調製した。上記で得られた各樹脂
水溶液（樹脂固形分の含有量２０．０％）１，０００ｇに、表３に示した各カーボンブラ
ック５０ｇをイオン交換水１，４５０ｇに分散させた分散液を撹拌下で加えた。この混合
物をパイレックス（登録商標）蒸発皿に移し、温度１５０℃で１５時間加熱することで液
体成分を蒸発させた後、室温に冷却して、蒸発乾燥物を得た。次いで、水酸化ナトリウム
でｐＨを９．０に調整した蒸留水にこの蒸発乾燥物を加えて分散させ、さらに、撹拌下で
１．０ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液を添加して、液体のｐＨを１０～１１に調整
した。これにより、カーボンブラック粒子の表面に結合している官能基に含まれるアミノ
基の一部と樹脂のカルボキシ基とを脱水縮合させた。その後、脱塩、不純物を除去するた
めの精製、及び粗大粒子の除去を行って、カーボンブラックの含有量が１０．０％、樹脂
の含有量が４．０％である各顔料分散体を調製した。得られた各顔料分散体について熱分
析を行い、カーボンブラック粒子の表面に、本発明で規定する構造のアミノ基を含む官能
基、及び、樹脂Ａを含む官能基が結合されていることを確認した。
【００５６】
（顔料分散体１７）
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　特開２０００－０９５９８７号公報の記載を参考に、カーボンブラック粒子の表面に、
－Ｐｈ－（ＣＨ2）n－ＮＨ2、及び、－Ｒが官能基としてそれぞれ結合されたカーボンブ
ラックを含む顔料分散体１７を調製した。上記式中のＰｈはフェニレン基、ｎは１、Ｒは
後述する樹脂であり、顔料分散体１７のカーボンブラックの含有量は１０．０％、樹脂の
含有量は４．０％である。カーボンブラックの比表面積は２４０ｍ2／ｇ、ＤＢＰ吸油量
は６５ｍＬ／１００ｇであり、結合した樹脂Ｒの構成ユニットの組成（質量）比はＳｔ／
α－ＭＳｔ／ＡＡ＝６０／９／３１、重量平均分子量は１４，５００、酸価は２４０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇであった。
【００５７】
（顔料分散体１９）
　比表面積が２４０ｍ2／ｇで、ＤＢＰ吸油量が６５ｍＬ／１００ｇのカーボンブラック
１０部、樹脂水溶液２を２０部、イオン交換水７０部を混合し、バッチ式縦型サンドミル
で３時間分散した。その後、ポアサイズが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、水を加えて、カーボンブラックの含有量が１０．０％、樹脂の
含有量が４．０％である顔料分散体１９を調製した。
【００５８】

【００５９】
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＜インクの調製＞
　下記表４に示す各成分（単位：％）を混合し、十分に撹拌した後、ポアサイズが１．２
μｍであるポリプロピレンフィルター（ポール製）にて加圧ろ過を行い、各インクを調製
した。下記表４中、アセチレノールＥ１００は界面活性剤（川研ファインケミカル製）で
あり、ポリエチレングリコールの後に付した数値はその平均分子量を示す。また、表４の
下段には、インク中における、樹脂の含有量の合計（％）〔樹脂合計量（％）〕と、樹脂
の含有量の合計／カーボンブラックの含有量の質量比率（倍）〔樹脂合計量／ＣＢ量（倍
）〕の値も示した。
【００６１】
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【００６３】
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【００６４】
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【００６５】
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【００６６】
＜評価＞
（記録物の作製）
　上記で得られた各インクをそれぞれインクカートリッジに充填した。そして、インクジ
ェット記録装置（商品名：ＢＪＦ９００；キヤノン製）を用いて、記録媒体（キヤノン写
真用紙・光沢　ゴールド；キヤノン製）に、８パス双方向記録で、記録デューティが２０
０％であるベタ画像を記録した。本発明では、解像度が１，２００ｄｐｉ×１，２００ｄ
ｐｉで、１／１，２００インチ×１／１，２００インチの単位領域に、インク１滴当たり
の質量が４．５ｎｇであるインク滴を４滴付与する条件で記録した画像を記録デューティ
が１００％であると定義した。
【００６７】
（光沢性の評価）
　上記で得られた記録物を室温で１日放置した後、各記録物の画像領域における光沢性（
２０°グロス値）を、マイクロヘイズメーター（ビック－ガートナー製）を用いて測定し
、光沢性の評価を行った。光沢性の評価基準は下記の通りである。評価結果を表５に示し
た。本発明においては、下記の光沢性の評価基準で評価し、Ｃ以上を許容できるレベル、
Ｄを許容できないレベルとした。
　　Ａ：２０°グロス値が４５以上であった。
　　Ｂ：２０°グロス値が４０以上４５未満であった。
　　Ｃ：２０°グロス値が３５以上４０未満であった。
　　Ｄ：２０°グロス値が３５未満であった。
【００６８】
（耐水性の評価）
　上記で得られた各記録物の画像領域に、純水をスポイトで１滴たらした。その１分後に
、純水をたらした領域にキムワイプ　Ｓ－２００（商品名；クレシア製）を上から押し当
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てて１分間放置し、その後、キムワイプを画像の垂直方向に静かに離した。記録物の純水
をたらした画像領域とキムワイプとの状態を目視で確認し、耐水性の評価を行った。評価
結果を表５に示した。本発明においては、下記の耐水性の評価基準で評価し、Ｅ以上を許
容できるレベル、Ｆを許容できないレベルとした。
　　Ａ：画像に色の変化が認められず、かつ、キムワイプへのインクの付着もなかった。
　　Ｂ：画像に色の変化が認められなかったが、キムワイプへのインクの付着はわずかに
あった。
　　Ｃ：画像に色の変化が若干認められ、かつ、キムワイプへのインクの付着が若干あっ
た。
　　Ｄ：画像に色の変化が認められ、かつ、キムワイプへのインクの付着があった。
　　Ｅ：画像のカーボンブラックが若干剥離した。
　　Ｆ：画像のカーボンブラックがほとんど剥離した。
【００６９】
（保存安定性の評価）
　上記で得られた各インクについて、インク中のカーボンブラック粒子の粒径をＮａｎｏ
ｔｒａｃ　ＵＰＡ－ＥＸ１５０（日機装製）で測定し、これを保存前の粒径とした。また
、上記で得られた各インクをポリテトラフロオロエチレン製の容器に入れて密閉したもの
を、温度６０℃のオーブン中で１ヶ月間保存し、常温に戻した後に、インク中のカーボン
ブラック粒子の粒径を測定し、これを保存後の粒径とした。このようにして得られた保存
前及び保存後の各粒径から、粒径の変化率＝（保存後の粒径）／（保存前の粒径）の式に
基づいて粒径の変化率を求め、得られた結果からインクの保存安定性の評価を行った。評
価結果を表５に示した。本発明においては、下記の保存安定性の評価基準で評価し、Ｃ以
上を許容できるレベル、Ｄを許容できないレベルとした。
　　Ａ：粒径の変化率が１．１未満であった。
　　Ｂ：粒径の変化率が１．１以上１．２未満であった。
　　Ｃ：粒径の変化率が１．２以上１．３未満であった。
　　Ｄ：粒径の変化率が１．３以上であった。
【００７０】
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【００７１】
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　なお、実施例２７及び２８の耐水性は、実施例３０の耐水性と比べてやや劣っていた。
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