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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）下記一般式（１）、一般式（２）、一般式（３）、一般式（４）および一般式（
５）で表される化合物からなる群より選択される少なくとも１種のカチオン重合性化合物
、（ｂ）下記一般式（ｂ１）および一般式（ｂ２）で表される化合物からなる群より選択
される少なくとも１種の、放射線の照射により酸を発生する化合物、及び、（ｃ）下記一
般式（Ｉ）、一般式（ＩＩ）および一般式（ＩＩＩ）で表される化合物からなる群より選
択される少なくとも１種の、塩基性を有し、且つ、放射線の照射により塩基性が低下する
化合物、を含有し、該（ｂ）放射線の照射により酸を発生する化合物と、該（ｃ）塩基性
を有し、且つ、放射線の照射により塩基性が低下する化合物とが、同様のスルホニウム、
または、ヨードニウム構造を有する化合物であることを特徴とするインク組成物。　
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【化１】

　一般式（１）から一般式（５）中、Ｒa1は、水素原子、炭素数１～６のアルキル基、炭
素数１～６のフルオロアルキル基、アリル基、アリール基、フリル基またはチエニル基を
表す。分子内に２つのＲa1が存在する場合、それらは同じであっても異なるものであって
もよい。
　一般式（１）中、Ｒa2は、水素原子、炭素数１～６個のアルキル基、炭素数２～６個の
アルケニル基、芳香環を有する基、炭素数２～６個のアルキルカルボニル基、炭素数２～
６個のアルコキシカルボニル基、炭素数２～６個のＮ－アルキルカルバモイル基を表す。
　一般式（２）中、Ｒa3は、線状または分枝状アルキレン基、線状または分枝状ポリ（ア
ルキレンオキシ）基、線状または分枝状不飽和炭化水素基、カルボニル基またはカルボニ
ル基を含むアルキレン基、カルボキシル基を含むアルキレン基、カルバモイル基を含むア
ルキレン基、又は、以下に示す基を表す。

【化２】

　式中Ｒa4は、水素原子、炭素数１～４個のアルキル基、炭素数１～４個のアルコキシ基
、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、メルカプト基、低級アルキルカルボキシル基、カ
ルボキシル基、またはカルバモイル基を表す。
　式中Ｒa5は、酸素原子、硫黄原子、メチレン基、ＮＨ、ＳＯ、ＳＯ2、Ｃ（ＣＦ3）2、
又は、Ｃ（ＣＨ3）2を表す。
　式中Ｒa6は、炭素数１～４個のアルキル基、またはアリール基を表し、ｎは０～２００
０の整数である。
　式中Ｒa7は炭素数１～４個のアルキル基、アリール基、又は、下記構造を有する１価の
基を表す。

【化３】

　式中Ｒa8は炭素数１～４個のアルキル基、またはアリール基であり、ｍは０～１００の
整数である。
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　一般式（４）中、Ｒa9は、連結基を表す。　
　一般式（４）中、ｊは、３又は４である。
　一般式（５）中、Ｒa8は、炭素数１～４個のアルキル基、またはアリール基である。
　一般式（５）中、Ｒa11は、炭素数１～４のアルキル基、またはトリアルキルシリル基
を表す。
　一般式（５）中、ｒは１～４である。
【化４】

　一般式（ｂ１）中、Ｒ201、Ｒ202及びＲ203は、各々独立に有機基を表し、Ｒ201～Ｒ20

3のうち２つが結合して環構造を形成してもよい。
　一般式（ｂ２）中、Ｒ204およびＲ205は、各々独立に、アリール基、アルキル基又はシ
クロアルキル基を表す。
　一般式（ｂ１）および一般式（ｂ２）中、Ｘ-は、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＳｂＦ6

-または（
Ｃ６Ｆ５）４Ｂ-を表す。
【化５】

　一般式（Ｉ）から一般式（ＩＩＩ）中、Ｒ1～Ｒ3、Ｒ5およびＲ6はそれぞれ独立にアル
キル基、シクロアルキル基、アラルキル基、または、アリール基を示し、これらは更に置
換されていてもよい。
　一般式（ＩＩ）中、Ｒ4はアルキレン基、シクロアルキレン基、アリーレン基を示し、
これらは更に置換されていてもよい。
　一般式（Ｉ）から一般式（ＩＩＩ）中、Ｘ-は、ＯＨ-、脂肪族カルボン酸アニオン、又
は、芳香族カルボン酸アニオンを示す。
　ここで、一般式（Ｉ）におけるＲ1～Ｒ3のいずれか２つ、一般式（ＩＩ）におけるＲ1

とＲ3、一般式（ＩＩＩ）におけるＲ5とＲ6が、互いに結合して環を形成してもよい。
【請求項２】
　前記（ａ）カチオン重合性化合物が、前記一般式（１）で表されるカチオン重合性化合
物である請求項１記載のインク組成物。
【請求項３】
　前記一般式（Ｉ）、一般式（ＩＩ）または一般式（ＩＩＩ）において、Ｘ-がＯＨ-であ
る請求項１又は請求項２のいずれかに記載のインク組成物。
【請求項４】
　さらに、（ｅ）増感剤を含有することを特徴とする請求項１乃至請求項３のいずれか１
項に記載のインク組成物。
【請求項５】
　前記（ｃ）塩基性を有し、且つ、放射線の照射により塩基性が低下する化合物の含量が
、組成物の全固形分に対して、０．００１～１０質量％である請求項１乃至請求項４のい
ずれか１項に記載のインク組成物。
【請求項６】
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　前記（ｂ）放射線の照射により酸を発生する化合物の含量が、組成物の全固形分に対し
て、０．１～２０質量％である請求項１乃至請求項５のいずれか１項に記載のインク組成
物。
【請求項７】
　前記（ａ）カチオン重合性化合物の含量が組成物の全固形分に対して、１０～９５質量
％である請求項１乃至請求項６のいずれか１項に記載のインク組成物。
【請求項８】
　（ｄ）着色剤を含有することを特徴とする請求項１乃至請求項７のいずれか１項に記載
のインク組成物。
【請求項９】
　前記（ｄ）着色剤が顔料または油溶性染料である請求項８記載のインク組成物。
【請求項１０】
　インクジェット記録用である請求項１乃至請求項９のいずれか１項に記載のインク組成
物。
【請求項１１】
　請求項１乃至請求項１０のいずれか１項に記載のインク組成物をインクジェットプリン
ターにより被記録媒体に印字する工程、及び、印字されたインク組成物に放射線を照射し
て硬化する工程を含むことを特徴とするインクジェット記録方法。
【請求項１２】
　被記録媒体上に、請求項１乃至請求項１０のいずれか１項に記載のインク組成物をイン
クジェットプリンターにより印字した後、放射線を照射してインク組成物を硬化させてな
る印刷物。
【請求項１３】
　請求項１乃至請求項１０のいずれか１項に記載のインク組成物を、親水性支持体上に射
出した後、放射線を照射してインクを硬化させることにより疎水性領域を形成することを
特徴とする平版印刷版の作製方法。
【請求項１４】
　親水性支持体上に、請求項１乃至請求項１０のいずれか１項に記載のインク組成物を射
出した後、放射線を照射してインク組成物を硬化させることにより形成された疎水性領域
を有する平版印刷版。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インクジェット記録用として好適に用いられるインク組成物、インクジェッ
ト記録方法、およびこれを用いた印刷物、さらに、該インクを用いて得られる平版印刷版
ならびに平版印刷版の作製方法に関するものである。詳しくは、放射線の照射に対して、
高感度で硬化し、高画質の画像を形成することができ、且つ、保存安定性の良好なインク
ジェット記録用に好適なインク組成物、インクジェット記録方法、およびこれを用いた印
刷物、該インクを用いて得られる平版印刷版ならびに平版印刷版の作製方法に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　画像データ信号に基づき、紙などの被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がある。なかでも
、インクジェット方式は、安価な装置で実施可能であり、且つ、必要とされる画像部のみ
にインクを吐出して被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。さらに、騒音が少なく、画像記録方式として優れている。
【０００３】
　インクジェット方式によれば、普通紙のみならずプラスチックシート、金属板など非吸
水性の被記録媒体にも印字可能であるが、印字する際の高速化及び高画質化が重要な課題
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となっており、印字後の液滴の乾燥、硬化に要する時間が、印刷物の生産性や印字画像の
鮮鋭度に大きく影響する性質を有している。
　インクジェット方式の一つとして、放射線の照射により、硬化可能なインクジェット記
録用インクを用いた記録方式がある。この方法によれば、印字後直ちに又は一定の時間後
に放射線照射し、インク液滴を硬化させることで、印字の生産性が向上し、鮮鋭な画像を
形成することができる。
　紫外線などの放射線の照射により硬化可能なインクジェット記録用インクの高感度化を
達成することにより、放射線に対し高い硬化性が付与され、インクジェット記録の生産性
向上、消費電力低減、放射線発生器への負荷軽減による高寿命化、不十分硬化に基づく低
分子物質の揮発発生の防止など、多くの利益が生じる。また、高感度化は、とくにインク
ジェット記録用インクにより形成された画像の強度を向上させ、特に、平版印刷版の形成
に応用した場合、画像部の硬化強度が高まることになり、高耐刷性が得られることになる
。
【０００４】
　このような放射線、例えば、紫外線による硬化型インクジェット方式は、比較的低臭気
であり、速乾性、インク吸収性の無い被記録媒体への記録が出来る点で、近年注目されつ
つあり、ラジカル重合を利用したインクジェット用紫外線硬化型インク組成物が開示され
ている（例えば、特許文献１～５参照。）。また、インクジェット記録方法にて通常直接
記録することが困難な支持体に対しても、滲みがなく、高感度で、被記録媒体への密着性
が高い画像が記録可能で、かつ皮膚刺激性や感作性の少ない安全性が高いインクジェット
記録用インクを提供すること等を目的として、特定のラジカル重合型アクリレート化合物
群からなる重合性化合物と色材とを含有する組成物が提案されている（例えば、特許文献
６、７参照。）。これらのラジカル重合型インクは硬化速度に優れ、滲みのない画像を形
成しうるものの、硬化時の体積収縮により、被記録媒体との密着性が低下するという問題
を有していた。
【０００５】
　このため、被記録媒体への密着性を向上させる目的で、紫外線硬化時の収縮率が小さい
カチオン重合型インク組成物が提案されている（例えば、特許文献８参照。）。但し、こ
れらカチオン重合型インクは、経時で発生した酸に基づく反応により、保存時の安定性が
十分ではなく、実用化には大きな障害となっていた。このため、保存安定性を改良する試
みとして、塩基性化合物や熱塩基発生剤を添加する技術が提案されている（例えば、特許
文献９～１１参照。）が、塩基性化合物が露光により発生した酸の機能を阻害するために
インクの硬化感度が低下するという新たな問題が発生することがわかった。このため、保
存安定性と高感度との両立が切望されている。
【特許文献１】特開昭６３－２３５３８２号公報
【特許文献２】特開平３－２１６３７９号公報
【特許文献３】特開平５－２１４２８０号公報
【特許文献４】特公平６－２１２５６号公報
【特許文献５】特公平６－６２９０５号公報
【特許文献６】特開２００３－１９２９４３公報
【特許文献７】特開２００３－１９２９４４公報
【特許文献８】特開平９－１８３９２８号公報
【特許文献９】特開２００３－３１２１２１公報
【特許文献１０】特開２００３－３４１２１７公報
【特許文献１１】特開２００４－９１５５８公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　前記課題を考慮してなされた本発明の目的は、放射線の照射に対して高感度で硬化し、
高画質の画像を形成することができ、被記録媒体上への密着性が優れ、且つ、保存安定性
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記録方法を提供することにある。
　また、本発明の他の目的は、保存安定性に優れ、紫外線の照射により高感度で硬化可能
なインク組成物を用いて得られた印刷物、平版印刷版、及び、平版印刷版の作製方法を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは鋭意検討を重ねた結果、添加剤として、塩基性を有する化合物であって、
放射線の照射により塩基性が低下する化合物を使用することにより、高感度を維持したま
ま保存安定性が改良され、インク組成物の射出性、粒子形状保持性、被記録媒体上への密
着性が高められたインクジェット記録用インク組成物が得られることを見出し、本発明を
完成した。
　即ち、本発明は、以下のとおりである。
＜１＞　（ａ）下記一般式（１）、一般式（２）、一般式（３）、一般式（４）および一
般式（５）で表される化合物からなる群より選択される少なくとも１種のカチオン重合性
化合物、（ｂ）下記一般式（ｂ１）および一般式（ｂ２）で表される化合物からなる群よ
り選択される少なくとも１種の、放射線の照射により酸を発生する化合物、及び、（ｃ）
下記一般式（Ｉ）、一般式（ＩＩ）および一般式（ＩＩＩ）で表される化合物からなる群
より選択される少なくとも１種の、塩基性を有し、且つ、放射線の照射により塩基性が低
下する化合物、を含有し、該（ｂ）放射線の照射により酸を発生する化合物と、該（ｃ）
塩基性を有し、且つ、放射線の照射により塩基性が低下する化合物とが、同様のスルホニ
ウム、または、ヨードニウム構造を有する化合物であることを特徴とするインク組成物。
　
【化１】

　一般式（１）から一般式（５）中、Ｒa1は、水素原子、炭素数１～６のアルキル基、炭
素数１～６のフルオロアルキル基、アリル基、アリール基、フリル基またはチエニル基を
表す。分子内に２つのＲa1が存在する場合、それらは同じであっても異なるものであって
もよい。
　一般式（１）中、Ｒa2は、水素原子、炭素数１～６個のアルキル基、炭素数２～６個の
アルケニル基、芳香環を有する基、炭素数２～６個のアルキルカルボニル基、炭素数２～
６個のアルコキシカルボニル基、炭素数２～６個のＮ－アルキルカルバモイル基を表す。
　一般式（２）中、Ｒa3は、線状または分枝状アルキレン基、線状または分枝状ポリ（ア
ルキレンオキシ）基、線状または分枝状不飽和炭化水素基、カルボニル基またはカルボニ
ル基を含むアルキレン基、カルボキシル基を含むアルキレン基、カルバモイル基を含むア
ルキレン基、又は、以下に示す基を表す。
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【化２】

　式中Ｒa4は、水素原子、炭素数１～４個のアルキル基、炭素数１～４個のアルコキシ基
、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、メルカプト基、低級アルキルカルボキシル基、カ
ルボキシル基、またはカルバモイル基を表す。
　式中Ｒa5は、酸素原子、硫黄原子、メチレン基、ＮＨ、ＳＯ、ＳＯ2、Ｃ（ＣＦ3）2、
又は、Ｃ（ＣＨ3）2を表す。
　式中Ｒa6は、炭素数１～４個のアルキル基、またはアリール基を表し、ｎは０～２００
０の整数である。
　式中Ｒa7は炭素数１～４個のアルキル基、アリール基、又は、下記構造を有する１価の
基を表す。
【化３】

　式中Ｒa8は炭素数１～４個のアルキル基、またはアリール基である。
　一般式（４）中、Ｒa9は、連結基を表す。　
　一般式（４）中、ｊは、３又は４である。
　一般式（５）中、Ｒa8は、炭素数１～４個のアルキル基、またはアリール基である。
　一般式（５）中、Ｒa11は、炭素数１～４のアルキル基、またはトリアルキルシリル基
を表す。
　一般式（５）中、ｒは１～４である。
【化４】

　一般式（ｂ１）中、Ｒ201、Ｒ202及びＲ203は、各々独立に有機基を表し、Ｒ201～Ｒ20

3のうち２つが結合して環構造を形成してもよい。
　一般式（ｂ２）中、Ｒ204およびＲ205は、各々独立に、アリール基、アルキル基又はシ
クロアルキル基を表す。
　一般式（ｂ１）および一般式（ｂ２）中、Ｘ-は、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＳｂＦ6

-または（
Ｃ６Ｆ５）４Ｂ-を表す。
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【化５】

　一般式（Ｉ）から一般式（ＩＩＩ）中、Ｒ1～Ｒ3、Ｒ5およびＲ6はそれぞれ独立にアル
キル基、シクロアルキル基、アラルキル基、または、アリール基を示し、これらは更に置
換されていてもよい。
　一般式（ＩＩ）中、Ｒ4はアルキレン基、シクロアルキレン基、アリーレン基を示し、
これらは更に置換されていてもよい。
　一般式（Ｉ）から一般式（ＩＩＩ）中、Ｘ-は、ＯＨ-、脂肪族カルボン酸アニオン、又
は、芳香族カルボン酸アニオンを示す。
　ここで、一般式（Ｉ）におけるＲ1～Ｒ3のいずれか２つ、一般式（ＩＩ）におけるＲ1

とＲ3、一般式（ＩＩＩ）におけるＲ5とＲ6が、互いに結合して環を形成してもよい。
【０００８】
＜２＞　前記（ａ）カチオン重合性化合物が、前記一般式（１）で表されるカチオン重合
性化合物である＜１＞記載のインク組成物。
＜３＞　前記一般式（Ｉ）、一般式（ＩＩ）または一般式（ＩＩＩ）において、Ｘ-がＯ
Ｈ-である＜１＞または＜２＞のいずれかに記載のインク組成物。
＜４＞　さらに、（ｅ）増感剤を含有することを特徴とする＜１＞乃至＜３＞のいずれか
１に記載のインク組成物。
【０００９】
＜５＞　前記（ｃ）塩基性を有し、且つ、放射線の照射により塩基性が低下する化合物の
含量が、組成物の全固形分に対して、０．００１～１０質量％である＜１＞乃至＜４＞の
いずれか１に記載のインク組成物。
＜６＞　前記（ｂ）放射線の照射により酸を発生する化合物の含量が、組成物の全固形分
に対して、０．１～２０質量％である＜１＞乃至＜５＞のいずれか１に記載のインク組成
物。
＜７＞　前記（ａ）カチオン重合性化合物の含量が組成物の全固形分に対して、１０～９
５質量％である＜１＞乃至＜６＞のいずれか１に記載のインク組成物。
【００１０】
＜８＞　（ｄ）着色剤を含有することを特徴とする＜１＞乃至＜７＞のいずれか１に記載
のインク組成物。
＜９＞　前記（ｄ）着色剤が顔料または油溶性染料である＜８＞記載のインク組成物。
＜１０＞　インクジェット記録用である＜１＞乃至＜９＞のいずれか１に記載のインク組
成物。
＜１１＞　＜１＞乃至＜１０＞のいずれか１に記載のインク組成物をインクジェットプリ
ンターにより被記録媒体に印字する工程、及び、印字されたインク組成物に放射線を照射
して硬化する工程を含むことを特徴とするインクジェット記録方法。
＜１２＞　被記録媒体上に、＜１＞乃至＜１０＞のいずれか１に記載のインク組成物をイ
ンクジェットプリンターにより印字した後、放射線を照射してインク組成物を硬化させて
なる印刷物。
＜１３＞　＜１＞乃至＜１０＞のいずれか１に記載のインク組成物を、親水性支持体上に
射出した後、放射線を照射してインクを硬化させることにより疎水性領域を形成すること
を特徴とする平版印刷版の作製方法。
＜１４＞　親水性支持体上に、＜１＞乃至＜１０＞のいずれか１に記載のインク組成物を
射出した後、放射線を照射してインク組成物を硬化させることにより形成された疎水性領
域を有する平版印刷版。
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【００１１】
　本発明のインク組成物は、通常の印刷に使用して高画質で強度に優れた画像を形成し、
高品位な印刷物が得られるのみならず、レジスト、カラーフィルター、光ディスクの製造
にも好適に使用することができ、光造形材料としても有用である。
　また、インクジェット記録方法を適用することで、非吸収性の被記録媒体上にも、高感
度で硬化し、強度の高い画像部領域をデジタルデータに基づき直接形成しうることから、
本発明のインク組成物は平版印刷版、特に、Ａ２版以上の大面積の平版印刷版、の作製に
も好適に使用され、得られた平版印刷版は耐刷性に優れたものとなる。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、放射線の照射に対して高感度で硬化し、高画質の画像を形成すること
ができ、被記録媒体上への密着性が優れ、保存安定性の良好なインクジェット記録用イン
ク組成物及び該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ことができる。
　また、前記保存安定性に優れ、紫外線の照射により高感度で硬化可能なインク組成物を
用いて得られた印刷物は高画質であり、画像部の強度に優れる。同様に本発明のインク組
成物を用いることで、高耐刷、高画質の平版印刷版を、デジタルデータに基づき作製する
ことができるという効果を奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本発明のインク組成物は、放射線の照射により硬化可能であり、（ａ）一般式（１）、
（２）、一般式（３）、一般式（４）および一般式（５）で表される化合物からなる群よ
り選択される少なくとも１種のカチオン重合性化合物と、（ｂ）一般式（ｂ１）および一
般式（ｂ２）で表される化合物からなる群より選択される少なくとも１種の酸発生剤と、
（ｃ）一般式（Ｉ）、一般式（ＩＩ）および一般式（ＩＩＩ）で表される化合物からなる
群より選択される少なくとも１種の特定添加剤と、所望により（ｄ）着色剤または（ｅ）
増感剤とを含有することを特徴とする。
　本発明で言う「放射線」とは、その照射によりインク組成物中において開始種を発生さ
せうるエネルギーを付与することができるものであれば、特に制限はなく、広くα線、γ
線、Ｘ線、紫外線、可視光線、電子線などを包含するものであるが、なかでも、硬化感度
及び装置の入手容易性の観点から紫外線および電子線が好ましく、特に紫外線が好ましい
、したがって、本発明のインク組成物としては、放射線として、紫外線を照射することに
より硬化可能なインク組成物が好ましい。
【００１４】
　以下、本発明のインク組成物に用いられる各構成成分について順次説明する。
［（ｃ）一般式（Ｉ）、一般式（ＩＩ）および一般式（ＩＩＩ）で表される化合物からな
る群より選択される少なくとも１種の、塩基性を有し、且つ、放射線の照射により塩基性
が低下する化合物］
【００１５】
　まず、本発明における特徴的な成分である（ｃ）一般式（Ｉ）、一般式（ＩＩ）および
一般式（ＩＩＩ）で表される化合物からなる群より選択される少なくとも１種の、塩基性
を有し、且つ、放射線の照射により塩基性が低下する化合物（以下、適宜（ｃ）特定塩基
成分と称する）は、インキ組成物中においては、当初塩基性を示す化合物であり、放射線
の照射により分解して塩基性を消失する化合物を指す。このような特性を有する化合物に
ついては、例えば、特開平６－１１８３５号、同６－２６６１００号、同７－２３８１９
６号、同１０－１１１５７０号に開示されているが、本発明者らはこの化合物をインクジ
ェット用インク組成物に使用することで、優れた保存安定性と高感度とを両立させうるこ
とを新たに見出したものである。
　（ｃ）特定塩基成分は、塩基性を有し、且つ、放射線の照射により分解して塩基性が低
下するか、消失する化合物であり、このような化合物の好ましい例としては、スルホニウ
ムのＯＨ塩又はカルボン酸塩、ヨードニウムのＯＨ塩又はカルボン酸塩などが挙げられる
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。
　具体的には、一般式（Ｉ）～一般式（ＩＩＩ）で表される化合物群を挙げることができ
る。
【００１６】
【化５】

【００１７】
　一般式（Ｉ）から一般式（ＩＩＩ）中、Ｒ1～Ｒ3、Ｒ5およびＲ6はそれぞれ独立にアル
キル基、シクロアルキル基、アラルキル基、または、アリール基を示し、Ｒ4はアルキレ
ン基、シクロアルキレン基、アリーレン基を示す。一般式（Ｉ）から一般式（ＩＩＩ）中
、Ｘ-は、ＯＨ-、脂肪族カルボン酸アニオン、又は、芳香族カルボン酸アニオンを示す。
ここで、一般式（Ｉ）におけるＲ1～Ｒ3のいずれか２つ、一般式（ＩＩ）におけるＲ1と
Ｒ3、一般式（ＩＩＩ）におけるＲ5とＲ6が、互いに結合して環を形成してもよい。
【００１８】
　まず、一般式（Ｉ）、一般式（ＩＩ）で表される化合物について説明する。一般式（Ｉ
）又は（ＩＩ）において、Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ独立にアルキル基、シクロアルキル基、ア
ラルキル基、または、アリール基を示し、これらは、さらに置換基を有するものであって
もよい。Ｒ1～Ｒ3のいずれか２つは互いに結合して環を形成してもよい。
　Ｒ1～Ｒ3としては、好ましくは、シクロアルキル基、アリール基が挙げられ、さらに好
ましくは、アリール基である。
　Ｒ1～Ｒ3がアリール基を示すとき、導入可能な置換基としては、直鎖、分岐あるいは環
状アルキル基、直鎖、分岐あるいは環状アルコキシ基、ヒドロキシ基、ハロゲン原子、－
Ｓ－Ｒ0などが挙げられ、ここでＲ0は直鎖、分岐、環状のアルキル基またはフェニル基、
トリル基、メトキシフェニル基、ナフチル基のような炭素数６～１４個アリール基を表す
。
【００１９】
　前記アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－
ブチル基、ｔ－ブチル基のような炭素数１～４個のものが挙げられる。環状アルキル基と
しては、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基のような炭素数３～８
個のものが挙げられる。
　アルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ヒドロキシエトキシ基、プロポキシ
基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基のような炭
素数１～４個のものが挙げられる。ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素
原子、沃素原子を挙げることができる。
　これらの置換基は、さらに、炭素数１～４個のアルコキシ基、ハロゲン原子（フッ素原
子、塩素原子、沃素原子）、炭素数６～１０個のアリール基、炭素数２～６個のアルケニ
ル基、シアノ基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アルコキシカルボニル基、ニトロ基等の
置換基を有していてもよい。
【００２０】
　また、Ｒ4はアルキレン基、シクロアルキレン基、アリーレン基から選択される２価の
連結基を示し、好ましくはアリーレン基である。これらのアルキレン基、シクロアルキレ
ン基、アリーレン基も、置換基有するものであってもよく、導入可能な置換基としては、
Ｒ1～Ｒ3の説明に記載されたものを同様に挙げることができる。
　また、一般式（Ｉ）におけるＲ1～Ｒ3の好ましい他の例として、以下に示す基を挙げる
ことができる。ここでＲSはＲ1～Ｒ3と同義である。
【００２１】
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【化３】

【００２２】
　Ｘ-は、ＯＨ-、脂肪族カルボン酸アニオン、又は、芳香族カルボン酸アニオンを示す。
　カルボン酸アニオンとしては、以下に示す構造を有するカルボン酸化合物の－ＣＯＯＨ
が、－ＣＯＯ-となったアニオンが挙げられる。
【００２３】
【化４】

【００２４】
　前記式中、ＲC1は、炭素数１～３０の直鎖状、分岐状アルキル基、炭素数３～３０のシ
クロアルキル基、炭素数１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルケニル基、炭素数
１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキニル基、炭素数１～２０の直鎖状、分岐
状あるいは環状のアルコキシル基、炭素数６～２０の置換もしくは非置換のアリール基、
ハロゲン原子、ニトロ基、樟脳残基を示す。なお、前記アルキル基またはシクロアルキル
基は、その鎖中に酸素原子、窒素原子などのヘテロ原子を含むものであってもよく、アル
キル基またはシクロアルキル基、アルケニル基は、その水素原子の一部もしくは全てがフ
ッ素原子などのハロゲン原子や水酸基で置換されたものであってもよい。
　前記アルキル基、シクロアルキル基、アリール基は、さらに、アルキル基、ニトロ基、
水酸基、アルコキシ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、ハロゲン原子などの置換基
を有するものであってもよい。
【００２５】
　ＲC2は、単結合、炭素数１～２０の直鎖状、分岐状あるいは環状のアルキレン基、炭素
数１～２０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルケニレン基、あるいは炭素数２～２０の
アルコキアルキレン基を示す。アルキレン基は、その鎖中に酸素原子、窒素原子などのヘ
テロ原子を含むものであってももよい。アルキレン基、アルケニレン基は、その水素原子
の一部又は全部がハロゲン原子や水酸基で置換されたものでもよい。
【００２６】
　一般式（ＩＩＩ）中、Ｒ5、Ｒ6はそれぞれ独立にアルキル基、シクロアルキル基、アラ
ルキル基、または、アリール基を示し、好ましくは、アリール基である。これらの基は、
前記一般式（Ｉ）における、Ｒ1～Ｒ3、と同様のものを好ましく挙げることができる。Ｒ
5、Ｒ6は置換基を有するものであってもよく、そのような置換基としては、一般式（Ｉ）
におけるＲ1～Ｒ3に導入可能として挙げた置換基を挙げることができる。
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　Ｘ-は、一般式（Ｉ），（ＩＩ）におけるのと同義である。
【００２８】
　このような（ｃ）特定塩基化合物については、例えば、特開２００２－１２２９９４号
公報においてカルボン酸オニウム塩として詳細に記載されており、また、同２００１－２
８１８４９号公報において、フッ素置換脂肪族、芳香族カルボン酸として詳細に記載され
ており、これらの記載を本発明にも適用することができる。
　本発明における（ｃ）特定塩基化合物の具体例としては、前記特開２００２－１２２９
９４公報段落番号〔０２０５〕乃至同〔０２１５〕に挙げられた化合物、特開２００１－
２８１８４９公報段落番号〔００２５〕乃至〔００４０〕に記載された化合物を挙げるこ
とができる。
　以下に、本発明に好適に用いうる（ｃ）特定塩基性化合物の例〔（ｃ－１）～（ｃ－５
６）、（ｃ－６３）〕を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００２９】



(13) JP 4738827 B2 2011.8.3

10

20

30

40

【化５】

【００３０】
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【００３１】
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【００３２】
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【００３３】
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【００３４】
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【化１１】

【００３６】
　一般式（Ｉ）～一般式（ＩＩＩ）で表される化合物のうち、Ｘ-がカルボン酸アニオン
である化合物は、Ｘ-がＯＨ-であるスルホニウムヒドロキシドまたはヨードニウムヒドロ
キシド、具体的には以下に示すような化合物と、カルボン酸とを適当な溶剤中で反応させ
ることによって合成できる。スルホニウムヒドロキシド、ヨードニウムヒドロキシドはス
ルホニウムヨージド、ヨードニウムヨージドを適当な溶剤中酸化銀と反応させることによ
って得られる。
【００３７】
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【化１２】

【００３８】
　本発明のインク組成物には、（ｃ）特定塩基化合物を１種のみ添加してもよく、２種以
上を併用してもよい。インク組成物中の（ｃ）特定塩基化合物の含量は、組成物の全固形
分に対し、０．００１～１０質量％が適当であり、好ましくは０．０１～７質量％、更に
好ましくは０．０３～５質量％である。
【００３９】
〔（ａ）一般式（１）、一般式（２）、一般式（３）、一般式（４）および一般式（５）
で表される化合物からなる群より選択される少なくとも１種のカチオン重合性化合物〕
　本発明に用いられる（ａ）一般式（１）、一般式（２）、一般式（３）、一般式（４）
および一般式（５）で表される化合物からなる群より選択される少なくとも１種のカチオ
ン重合性化合物は、後述する（ｂ）光酸発生剤から発生する酸により重合反応を生起し、
硬化する化合物であれば特に制限はなく、光カチオン重合性モノマーとして知られる各種
公知のカチオン重合性のモノマーを使用することができる。カチオン重合性モノマーとし
ては、例えば、特開平６－９７１４号、特開２００１－３１８９２、同２００１－４００
６８、同２００１－５５５０７、同２００１－３１０９３８、同２００１－３１０９３７
、同２００１－２２０５２６などの各公報に記載されているエポキシ化合物、ビニルエー
テル化合物、オキセタン化合物などが挙げられる。
【００４０】
　エポキシ化合物としては、芳香族エポキシド、脂環式エポキシド、芳香族エポキシドな
そが挙げられ、芳香族エポキシドとしては、少なくとも１個の芳香族核を有する多価フェ
ノールあるいはそのアルキレンオキサイド付加体とエピクロルヒドリンとの反応によって
製造されるジまたはポリグリシジルエーテルが挙げられ、例えば、ビスフェノールＡある
いはそのアルキレンオキサイド付加体のジまたはポリグリシジルエーテル、水素添加ビス
フェノールＡあるいはそのアルキレンオキサイド付加体のジまたはポリグリシジルエーテ
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ル、ならびにノボラック型エポキシ樹脂等が挙げられる。ここでアルキレンオキサイドと
しては、エチレンオキサイドおよびプロピレンオキサイド等が挙げられる。
【００４１】
　脂環式エポキシドとしては、少なくとも１個のシクロへキセンまたはシクロペンテン環
等のシクロアルカン環を有する化合物を、過酸化水素、過酸等の適当な酸化剤でエポキシ
化することによって得られる、シクロヘキセンオキサイドまたはシクロペンテンオキサイ
ド含有化合物が好ましく挙げられる。
　脂肪族エポキシドとしては、脂肪族多価アルコールあるいはそのアルキレンオキサイド
付加体のジまたはポリグリシジルエーテル等があり、その代表例としては、エチレングリ
コールのジグリシジルエーテル、プロピレングリコールのジグリシジルエーテルまたは１
，６－ヘキサンジオールのジグリシジルエーテル等のアルキレングリコールのジグリシジ
ルエーテル、グリセリンあるいはそのアルキレンオキサイド付加体のジまたはトリグリシ
ジルエーテル等の多価アルコールのポリグリシジルエーテル、ポリエチレングリコールあ
るいはそのアルキレンオキサイド付加体のジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコ
ールあるいはそのアルキレンオキサイド付加体のジグリシジルエーテルに代表されるポリ
アルキレングリコールのジグリシジルエーテル等が挙げられる。ここでアルキレンオキサ
イドとしては、エチレンオキサイドおよびプロピレンオキサイド等が挙げられる。
【００４２】
　本発明に用いうる単官能エポキシ化合物の例としては、例えば、フェニルグリシジルエ
ーテル、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルグリシジルエーテル、ブチルグリシジルエーテル
、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル、アリルグリシジルエーテル、１，２－ブチレ
ンオキサイド、１，３－ブタジエンモノオキサイド、１，２－エポキシドデカン、エピク
ロロヒドリン、１，２－エポキシデカン、スチレンオキサイド、シクロヘキセンオキサイ
ド、３－メタクリロイルオキシメチルシクロヘキセンオキサイド、３－アクリロイルオキ
シメチルシクロヘキセンオキサイド、３－ビニルシクロヘキセンオキサイド等が挙げられ
る。
【００４３】
　また、多官能エポキシ化合物の例としては、例えば、ビスフェノールＡジグリシジルエ
ーテル、ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、ビスフェノールＳジグリシジルエーテ
ル、臭素化ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、臭素化ビスフェノールＦジグリシジ
ルエーテル、臭素化ビスフェノールＳジグリシジルエーテル、エポキシノボラック樹脂、
水添ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、水添ビスフェノールＦジグリシジルエーテ
ル、水添ビスフェノールＳジグリシジルエーテル、３，４－エポキシシクロヘキシルメチ
ル－３'，４'－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、２－（３，４－エポキシシク
ロヘキシル－５，５－スピロ－３，４－エポキシ）シクロヘキサン－メタ－ジオキサン、
ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、ビニルシクロヘキセンオキ
サイド、４－ビニルエポキシシクロヘキサン、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシク
ロヘキシルメチル）アジペート、３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシル－３'，
４'－エポキシ－６'－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、メチレンビス（３，４－
エポキシシクロヘキサン）、ジシクロペンタジエンジエポキサイド、エチレングリコール
のジ（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）エーテル、エチレンビス（３，４－エポ
キシシクロヘキサンカルボキシレート）、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジオクチル、エ
ポキシヘキサヒドロフタル酸ジ－２－エチルヘキシル、１，４－ブタンジオールジグリシ
ジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、グリセリントリグリシ
ジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、ポリエチレングリコー
ルジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル類、１，１，
３－テトラデカジエンジオキサイド、リモネンジオキサイド、１，２，７，８－ジエポキ
シオクタン、１，２，５，６－ジエポキシシクロオクタン等があげられる。
【００４４】
　これらのエポキシ化合物のなかでも、芳香族エポキシドおよび脂環式エポキシドが、硬
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化速度に優れるという観点から好ましく、特に脂環式エポキシドが好ましい。
【００４５】
　ビニルエーテル化合物としては、例えばエチレングリコールジビニルエーテル、ジエチ
レングリコールジビニルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエーテル、プロピレ
ングリコールジビニルエーテル、ジプロピレングリコールジビニルエーテル、ブタンジオ
ールジビニルエーテル、ヘキサンジオールジビニルエーテル、シクロヘキサンジメタノー
ルジビニルエーテル、トリメチロールプロパントリビニルエーテル等のジ又はトリビニル
エーテル化合物、エチルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニル
エーテル、オクタデシルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、ヒドロキシブ
チルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、シクロヘキサンジメタノール
モノビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル、イソ
プロペニルエーテル－Ｏ－プロピレンカーボネート、ドデシルビニルエーテル、ジエチレ
ングリコールモノビニルエーテル、オクタデシルビニルエーテル等のモノビニルエーテル
化合物等が挙げられる。
【００４６】
　具体的には、単官能ビニルエーテルの例としては、例えば、メチルビニルエーテル、エ
チルビニルエーテル、プロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、ｔ－ブチル
ビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、ｎ－ノニルビニルエーテル、ラウ
リルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテル、シクロヘキシルメチルビニルエー
テル、４－メチルシクロヘキシルメチルビニルエーテル、ベンジルビニルエーテル、ジシ
クロペンテニルビニルエーテル、２－ジシクロペンテノキシエチルビニルエーテル、メト
キシエチルビニルエーテル、エトキシエチルビニルエーテル、ブトキシエチルビニルエー
テル、メトキシエトキシエチルビニルエーテル、エトキシエトキシエチルビニルエーテル
、メトキシポリエチレングリコールビニルエーテル、テトラヒドロフリフリルビニルエー
テル、２－ヒドロキシエチルビニルエーテル、２－ヒドロキシプロピルビニルエーテル、
４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、４－ヒドロキシメチルシクロヘキシルメチルビニ
ルエーテル、ジエチレングリコールモノビニルエーテル、ポリエチレングリコールビニル
エーテル、クロルエチルビニルエーテル、クロルブチルビニルエーテル、クロルエトキシ
エチルビニルエーテル、フェニルエチルビニルエーテル、フェノキシポリエチレングリコ
ールビニルエーテル等が挙げられる。
【００４７】
　また、多官能ビニルエーテルの例としては、例えば、エチレングリコールジビニルエー
テル、ジエチレングリコールジビニルエーテル、ポリエチレングリコールジビニルエーテ
ル、プロピレングリコールジビニルエーテル、ブチレングリコールジビニルエーテル、ヘ
キサンジオールジビニルエーテル、ビスフェノールＡアルキレンオキサイドジビニルエー
テル、ビスフェノールＦアルキレンオキサイドジビニルエーテルなどのジビニルエーテル
類；トリメチロールエタントリビニルエーテル、トリメチロールプロパントリビニルエー
テル、ジトリメチロールプロパンテトラビニルエーテル、グリセリントリビニルエーテル
、ペンタエリスリトールテトラビニルエーテル、ジペンタエリスリトールペンタビニルエ
ーテル、ジペンタエリスリトールヘキサビニルエーテル、エチレンオキサイド付加トリメ
チロールプロパントリビニルエーテル、プロピレンオキサイド付加トリメチロールプロパ
ントリビニルエーテル、エチレンオキサイド付加ジトリメチロールプロパンテトラビニル
エーテル、プロピレンオキサイド付加ジトリメチロールプロパンテトラビニルエーテル、
エチレンオキサイド付加ペンタエリスリトールテトラビニルエーテル、プロピレンオキサ
イド付加ペンタエリスリトールテトラビニルエーテル、エチレンオキサイド付加ジペンタ
エリスリトールヘキサビニルエーテル、プロピレンオキサイド付加ジペンタエリスリトー
ルヘキサビニルエーテルなどの多官能ビニルエーテル類等が挙げられる。
　ビニルエーテル化合物としては、ジ又はトリビニルエーテル化合物が、硬化性、被記録
媒体との密着性、形成された画像の表面硬度などの観点から好ましく、特にジビニルエー
テル化合物が好ましい。
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【００４８】
　本発明におけるオキセタン化合物は、オキセタン環を有する化合物を指し、特開２００
１－２２０５２６、同２００１－３１０９３７、同２００３－３４１２１７の各公報に記
載される如き、公知オキセタン化合物を任意に選択して使用できる。
　本発明のインク組成物に使用しうるオキセタン環を有する化合物としては、その構造内
にオキセタン環を１～４個有する化合物が好ましい。このような化合物を使用することで
、インク組成物の粘度をハンドリング性の良好な範囲に維持することが容易となり、また
、硬化後のインクの被記録媒体との高い密着性を得ることができる。
【００４９】
　分子内に１～２個のオキセタン環を有する化合物としては、下記一般式（１）～（３）
で示される化合物等が挙げられる。
【００５０】
【化１３】

【００５１】
　Ｒa1は、水素原子、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のフルオロアルキル基、
アリル基、アリール基、フリル基またはチエニル基を表す。分子内に２つのＲa1が存在す
る場合、それらは同じであっても異なるものであってもよい。
　アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等が挙げられ、フル
オロアルキル基としては、これらアルキル基の水素のいずれかがフッ素原子で置換された
ものが好ましく挙げられる。
　Ｒa2は、水素原子、炭素数１～６個のアルキル基、炭素数２～６個のアルケニル基、芳
香環を有する基、炭素数２～６個のアルキルカルボニル基、炭素数２～６個のアルコキシ
カルボニル基、炭素数２～６個のＮ－アルキルカルバモイル基を表す。アルキル基として
は、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等が挙げられ、アルケニル基としては、
１－プロペニル基、２－プロペニル基、２－メチル－１－プロペニル基、２－メチル－２
－プロペニル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、３－ブテニル基等が挙げられ、芳香
環を有する基としては、フェニル基、ベンジル基、フルオロベンジル基、メトキシベンジ
ル基、フェノキシエチル基等が挙げられる。アルキルカルボニル基としては、エチルカル
ボニル基、プロピルカルボニル基、ブチルカルボニル基等が、アルキコキシカルボニル基
としては、エトキシカルボニル基、プロポキシカルボニル基、ブトキシカルボニル基等が
、Ｎ－アルキルカルバモイル基としては、エチルカルバモイル基、プロピルカルバモイル
基、ブチルカルバモイル基、ペンチルカルバモイル基等が挙げられる。
【００５２】
　Ｒa3は、線状または分枝状アルキレン基、線状または分枝状ポリ（アルキレンオキシ）
基、線状または分枝状不飽和炭化水素基、カルボニル基またはカルボニル基を含むアルキ
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レン基、カルボキシル基を含むアルキレン基、カルバモイル基を含むアルキレン基、又は
、以下に示す基を表す。アルキレン基としては、例えば、エチレン基、プロピレン基、ブ
チレン基が挙げられ、ポリ（アルキレンオキシ）基としては、ポリ（エチレンオキシ）基
、ポリ（プロピレンオキシ）基等が挙げられる。不飽和炭化水素基としては、プロペニレ
ン基、メチルプロペニレン基、ブテニレン基等が挙げられる。
【００５３】
【化１４】

【００５４】
　Ｒa3が上記多価基である場合、Ｒa4は、水素原子、炭素数１～４個のアルキル基、炭素
数１～４個のアルコキシ基、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、メルカプト基、低級ア
ルキルカルボキシル基、カルボキシル基、またはカルバモイル基を表す。
　Ｒa5は、酸素原子、硫黄原子、メチレン基、ＮＨ、ＳＯ、ＳＯ2、Ｃ（ＣＦ3）2、又は
、Ｃ（ＣＨ3）2を表す。
　Ｒa6は、炭素数１～４個のアルキル基、またはアリール基を表し、ｎは０～２０００の
整数である。Ｒa7は炭素数１～４個のアルキル基、アリール基、又は、下記構造を有する
１価の基を表す。下記式中、Ｒa8は炭素数１～４個のアルキル基、またはアリール基であ
り、ｍは０～１００の整数である。
【００５５】

【化１５】

【００５６】
　３～４個のオキセタン環を有する化合物としては、下記一般式（４）で示される化合物
が挙げられる。
【００５７】
【化１６】

【００５８】
　一般式（４）において、Ｒa1は、前記一般式（１）におけるのと同義である。また、他
か連結基であるＲa9としては、例えば、下記Ａ～Ｃで示される基等の炭素数１～１２の分
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枝状アルキレン基、下記Ｄで示される基等の分枝状ポリ（アルキレンオキシ）基又は下記
Ｅで示される基等の分枝状ポリシロキシ基等が挙げられる。ｊは、３又は４である。
【００５９】
【化１７】

【００６０】
　上記Ａにおいて、Ｒa10はメチル基、エチル基又はプロピル基を表す。また、上記Ｄに
おいて、ｐは１～１０の整数である。
【００６１】
　また、本発明に好適に使用しうるオキセタン化合物の別の態様として、側鎖にオキセタ
ン環を有する下記一般式（５）で示される化合物が挙げられる。
【００６２】
【化１８】

【００６３】
　一般式（５）において、Ｒa8は前記式におけるのと同義である。Ｒa11はメチル基、エ
チル基、プロピル基又はブチル基等の炭素数１～４のアルキル基又はトリアルキルシリル
基であり、ｒは１～４である。
【００６４】
　このようなオキセタン環を有する化合物については、前記特開２００３－３４１２１７
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公報、段落番号〔００２１〕乃至〔００８４〕に詳細に記載され、ここに記載の化合物は
本発明にも好適に使用しうる。
　本発明で使用するオキセタン化合物のなかでも、インク組成物の粘度と粘着性の観点か
ら、オキセタン環を１個有する化合物を使用することが好ましい。
【００６５】
　本発明のインク組成物には、これらのカチオン重合性化合物は、１種のみを用いても、
２種以上を併用してもよいが、インク硬化時の収縮を効果的に抑制するといった観点から
は、オキセタン化合物とエポキシ化合物から選ばれる少なくとも１種の化合物と、ビニル
エーテル化合物とを併用することが好ましい。
　インク組成物中の（ａ）カチオン重合性化合物の含量は、組成物の全固形分に対し、１
０～９５質量％が適当であり、好ましくは３０～９０質量％、更に好ましくは５０～８５
質量％の範囲である。
【００６６】
［（ｂ）一般式（ｂ１）および一般式（ｂ２）で表される化合物からなる群より選択され
る少なくとも１種の、放射線の照射により酸を発生する化合物］
　本発明のインク組成物には、一般式（ｂ１）および一般式（ｂ２）で表される化合物か
らなる群より選択される少なくとも１種の、放射線の照射により酸を発生する化合物（以
下、適宜、光酸発生剤と称する）を含有する。本発明に用いうる光酸発生剤としては、光
カチオン重合の光開始剤、光ラジカル重合の光開始剤、色素類の光消色剤、光変色剤、あ
るいはマイクロレジスト等に使用されている光（４００～２００ｎｍの紫外線、遠紫外線
、特に好ましくは、ｇ線、ｈ線、ｉ線、ＫｒＦエキシマレーザー光）、ＡｒＦエキシマレ
ーザー光、電子線、Ｘ線、分子線又はイオンビームなどの照射により酸を発生する化合物
を適宜選択して使用することができる。
【００６７】
　このような光酸発生剤としては、放射線の照射により分解して酸を発生する、ジアゾニ
ウム塩、ホスホニウム塩、スルホニウム塩、ヨードニウム塩などのオニウム塩化合物、イ
ミドスルホネート、オキシムスルホネート、ジアゾジスルホン、ジスルホン、ｏ－ニトロ
ベンジルスルホネート等のスルホネート化合物などを挙げることができる。
【００６８】
　また、その他の本発明に用いられる活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合
物としては、たとえば Ｓ．Ｉ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ，Ｐｈｏｔｏｇｒ．Ｓｃｉ．Ｅ
ｎｇ．，１８，３８７（１９７４）、Ｔ．Ｓ．Ｂａｌ ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ，２１
，４２３（１９８０）等に記載のジアゾニウム塩、米国特許第４，０６９，０５５号、同
４，０６９，０５６号、同 Ｒｅ ２７，９９２号、特開平３－１４０，１４０号等に記載
のアンモニウム塩、Ｄ．Ｃ．Ｎｅｃｋｅｒ ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，
１７，２４６８（１９８４）、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ ｅｔａｌ，Ｔｅｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ
．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ ＡＳＩＡ，ｐ４７８ Ｔｏｋｙｏ，Ｏｃｔ（１９８８）、米国特
許第４，０６９，０５５ 号、同４，０６９，０５６号等に記載のホスホニウム塩、Ｊ．
Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｒｅｃｕｌｅｓ，１０（６），１３０
７（１９７７） 、Ｃｈｅｍ．＆Ｅｎｇ．Ｎｅｗｓ，Ｎｏｖ．２８，ｐ３１（１９８８）
、欧州特許第１０４，１４３ 号、同第３３９，０４９号、同第４１０，２０１号、特開
平２－１５０，８４８号、特開平２－２９６，５１４ 号等に記載のヨードニウム塩、
【００６９】
Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｊ．１７，７３ （１９８５）、
Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ．Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，４３，３０５５（１９
７８）、Ｗ．Ｒ．Ｗａｔｔ ｅｔａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃ
ｈｅｍ．Ｅｄ．，２２，１７８９（１９８４）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ，
Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｂｕｌｌ．，１４，２７９（１９８５）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅ
ｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｒｅｃｕｌｅｓ，１４（５），１１４１（１９８１）、Ｊ．Ｖ．
Ｃｒｉｖｅｌｌｏｅｔａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍ．
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Ｅｄ．，１７，２８７７（１９７９）、欧州特許第３７０，６９３ 号、同１６１，８１
１号、同４１０，２０１号、同３３９，０４９号、同２３３，５６７号、同２９７，４４
３号、同２９７，４４２号、米国特許第３，９０２，１１４号、同４，９３３，３７７号
、同４，７６０，０１３号、同４，７３４，４４４号、同２，８３３，８２７号、独国特
許第２，９０４，６２６号、同３，６０４，５８０号、同３，６０４，５８１号、特開平
７－２８２３７号、同８－２７１０２号等に記載のスルホニウム塩、
【００７０】
　Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｒｅｃｕｌｅｓ，１０（６），
１３０７（１９７７）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃ
ｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．， １７，１０４７（１９７９）等に記載のセレ
ノニウム塩、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ ｅｔａｌ，Ｔｅｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．Ｒａｄ．Ｃｕｒ
ｉｎｇ ＡＳＩＡ，ｐ４７８ Ｔｏｋｙｏ，Ｏｃｔ（１９８８）等に記載のアルソニウム塩
等のオニウム塩、米国特許第３，９０５，８１５号、特公昭４６－４６０５号、特開昭４
８－３６２８１号、特開昭５５－３２０７０号、特開昭６０－２３９７３６号、特開昭６
１－１６９８３５号、特開昭６１－１６９８３７号、特開昭６２－５８２４１号、特開昭
６２－２１２４０１号、特開昭６３－７０２４３号、特開昭６３－２９８３３９号等に記
載の有機ハロゲン化合物、Ｋ．Ｍｅｉｅｒ ｅｔ ａｌ，Ｊ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ，１３
（４），２６（１９８６） 、Ｔ．Ｐ．Ｇｉｌｌ ｅｔ ａｌ，Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，
１９，３００７（１９８０）、Ｄ．Ａｓｔｒｕｃ，Ａｃｃ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．，１９（
１２），３７７（１８９６）、特開平２－１６１４４５号等に記載の有機金属／有機ハロ
ゲン化物、
【００７１】
Ｓ．Ｈａｙａｓｅ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉ．，２５，７５３（１９８７）
、Ｅ．Ｒｅｉｃｈｍａｎｉｓ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｈｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅ
ｒ Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，２３，１（１９８５）、Ｑ．Ｑ．Ｚｈｕ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｐｈｏｔ
ｏｃｈｅｍ．，３６，８５，３９，３１７（１９８７）、 Ｂ．Ａｍｉｔ ｅｔａｌ，Ｔｅ
ｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔ．，（２４）２２０５（１９７３）、Ｄ．Ｈ．Ｒ．Ｂａｒ
ｔｏｎ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ．，３５７１（１９６５）、Ｐ．Ｍ．Ｃｏｌｌｉ
ｎｓ ｅｔ ａｌ， Ｊ．Ｃｈｅｍ．ＳｏＣ．，Ｐｅｒｋｉｎ Ｉ，１６９５（１９７５）、
Ｍ．Ｒｕｄｉｎｓｔｅｉｎ ｅｔａｌ，Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔ．，（１７），
１４４５（１９７５）、Ｊ．Ｗ．Ｗａｌｋｅｒ ｅｔａｌＪ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．
，１１０，７１７０（１９８８）、Ｓ．Ｃ．Ｂｕｓｍａｎ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｉｍａｇｉｎ
ｇ Ｔｅｃｈｎｏｌ．，１１（４），１９１（１９８５）、Ｈ．Ｍ．Ｈｏｕｌｉｈａｎ ｅ
ｔａｌ，Ｍａｃｏｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２１，２００１（１９８８）、 Ｐ．Ｍ．Ｃｏ
ｌｌｉｎｓ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．，５３２（
１９７２）、Ｓ．Ｈａｙａｓｅ ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１８，１７
９９（１９８５）、Ｅ．Ｒｅｉｃｈｍａｎｉｓ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ
．Ｓｏｃ．，Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．，１３０（６）、Ｆ．Ｍ
．Ｈｏｕｌｉｈａｎ ｅｔａｌ，Ｍａｃｒｏｍｏｌｃｕｌｅｓ，２１，２００１（１９８
８）、 欧州特許第０２９０，７５０号、同０４６，０８３号、同１５６，５３５号、同
２７１，８５１号、同０，３８８，３４３号、 米国特許第３，９０１，７１０号、同４
，１８１，５３１号、特開昭６０－１９８５３８号、特開昭５３－１３３０２２号等に記
載のＯ－ニトロベンジル型保護基を有する光酸発生剤、
【００７２】
Ｍ．ＴＵＮＯＯＫＡ ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ Ｊａｐａｎ，３５
（８）、Ｇ．Ｂｅｒｎｅｒ ｅｔａｌ，Ｊ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ，１３（４）、 Ｗ．Ｊ
．Ｍｉｊｓ ｅｔａｌ，Ｃｏａｔｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌ．，５５（６９７），４５（１９
８３），Ａｋｚｏ、Ｈ．Ａｄａｃｈｉ ｅｔａｌ，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ，
Ｊａｐａｎ，３７（３）、欧州特許第０１９９，６７２号、同８４５１５号、同０４４，
１１５号、同第６１８，５６４号、同０１０１，１２２号、米国特許第４，３７１，６０
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号、特開平３－１４０１０９号等に記載のイミノスルフォネ－ト等に代表される光分解し
てスルホン酸を発生する化合物、特開昭６１－１６６５４４ 号、特開平２－７１２７０
号等に記載のジスルホン化合物、特開平３－１０３８５４号、同３－１０３８５６号、同
４－２１０９６０号等に記載のジアゾケトスルホン、ジアゾジスルホン化合物を挙げるこ
とができる。
【００７３】
　また、これらの光により酸を発生する基、あるいは化合物をポリマーの主鎖又は側鎖に
導入した化合物、たとえば、Ｍ．Ｅ．Ｗｏｏｄｈｏｕｓｅ ｅｔ ａｌ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅ
ｍ．Ｓｏｃ．，１０４，５５８６（１９８２）、Ｓ．Ｐ．Ｐａｐｐａｓ ｅｔ ａｌ，Ｊ．
Ｉｍａｇｉｎｇ Ｓｃｉ．，３０（５），２１８（１９８６）、Ｓ．Ｋｏｎｄｏ ｅｔａｌ
，Ｍａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．，Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎ．，９，６２５（１９８８
）、Ｙ．Ｙａｍａｄａ ｅｔａｌ，Ｍａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．，１５２，１５３，１
６３（１９７２）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ ｅｔ ａｌ，Ｊ．ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉ．
，Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．，１７，３８４５（１９７９）、米国特許第３，８
４９，１３７号、独国特許第３９１４４０７、特開昭６３－２６６５３号、特開昭５５－
１６４８２４号、特開昭６２－６９２６３号、特開昭６３－１４６０３８ 、特開昭６３
－１６３４５２ 号、特開昭６２－１５３８５３号、特開昭６３－１４６０２９号等に記
載の化合物を用いることができる。たとえば、 ジアゾニウム塩、アンモニウム塩、ホス
ホニウム塩、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、セレノニウム塩、アルソニウム塩等のオ
ニウム塩、有機ハロゲン化合物、有機金属／有機ハロゲン化物、ｏ－ニトロベンジル型保
護基を有する光酸発生剤、イミノスルフォネート等に代表される光分解してスルホン酸を
発生する化合物、ジスルホン化合物、ジアゾケトスルホン、ジアゾジスルホン化合物を挙
げることができる。
【００７４】
　さらにＶ．Ｎ．Ｒ．Ｐｉｌｌａｉ，Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，（１），１（１９８０）、Ａ
．Ａｂａｄ ｅｔａｌ，Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔ．，（４７）４５５５（１９７
１）、Ｄ．Ｈ．Ｒ．Ｂａｒｔｏｎ ｅｔ ａｌ，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，（Ｃ），３２９
（１９７０）、米国特許第３，７７９，７７８号、欧州特許第１２６，７１２号等に記載
の光により酸を発生する化合物も使用することができる。
【００７５】
　本発明に使用しうる光酸発生剤として好ましい化合物として、下記一般式（ｂ１）また
は一般式（ｂ２）で表される化合物を選択する。
【００７６】
【化１９】

【００７７】
　一般式（ｂ１）において、Ｒ201、Ｒ202及びＲ203は、各々独立に有機基を表す。
　一般式（ｂ１）中、Ｘ-は、非求核性アニオンを表し、ＢＦ4

-、ＰＦ6
-、ＳｂＦ6

-や以
下に示す基（（Ｃ６Ｆ５）４Ｂ－）を表す。
【００７８】
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【化２０】

【００７９】
　好ましい有機アニオンとしては下式に示す有機アニオンが挙げられる。
【００８０】
【化２１】

【００８１】
　Ｒｃ1は、有機基を表す。
　Ｒｃ1における有機基として炭素数１－３０のものが挙げられ、好ましくはアルキル基
、シクロアルキル基、アリール基、またはこれらの複数が、単結合、－Ｏ－、－ＣＯ2－
、－Ｓ－、－ＳＯ3－、－ＳＯ2Ｎ（Ｒｄ1）－などの連結基で連結された基を挙げること
ができる。
【００８２】
　Ｒｄ1は、水素原子、アルキル基を表す。
　Ｒｃ3、Ｒｃ4、Ｒｃ5は、各々独立に、有機基を表す。
　Ｒｃ3、Ｒｃ4、Ｒｃ5の有機基として、好ましくはＲｃ1における好ましい有機基と同じ
ものを挙げることができ、最も好ましくは炭素数１－４のパーフロロアルキル基である。
　Ｒｃ3とＲｃ4が結合して環を形成していてもよい。
　Ｒｃ3とＲｃ4が結合して形成される基としてはアルキレン基、アリーレン基が挙げられ
る。好ましくは炭素数２－４のパーフロロアルキレン基である。
【００８３】
　Ｒｃ1、Ｒｃ3－Ｒｃ5の有機基として、最も好ましくは１位がフッ素原子またはフロロ
アルキル基で置換されたアルキル基、フッ素原子またはフロロアルキル基で置換されたフ
ェニル基である。フッ素原子またはフロロアルキル基を有することにより、光照射によっ
て発生した酸の酸性度が上がり、感度が向上する。
【００８４】
　Ｒ201、Ｒ202及びＲ203としての有機基の炭素数は、一般的に１～３０、好ましくは１
～２０である。
　また、Ｒ201～Ｒ203のうち２つが結合して環構造を形成してもよく、環内に酸素原子、
硫黄原子、エステル結合、アミド結合、カルボニル基を含んでいてもよい。Ｒ201～Ｒ203

の内の２つが結合して形成する基としては、アルキレン基（例えば、ブチレン基、ペンチ
レン基）を挙げることができる。
【００８５】
　Ｒ201、Ｒ202及びＲ203としての有機基の具体例としては、後述する化合物（ｂ１－１
）、（ｂ１－２）、（ｂ１－３）における対応する基を挙げることができる。
【００８６】
　なお、一般式（ｂ１）で表される構造を複数有する化合物であってもよい。例えば、一
般式（ｂ１）で表される化合物のＲ201～Ｒ203のうち少なくともひとつが、一般式（ｂ１
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）で表される他の化合物におけるＲ201～Ｒ203の少なくともひとつと直接、又は、連結基
を介して結合した構造を有する化合物であってもよい。
【００８７】
　更に好ましい（ｂ１）成分として、以下に説明する化合物（ｂ１－１）、（ｂ１－２）
、及び（ｂ１－３）を挙げることができる。
【００８８】
　化合物（ｂ１－１）は、上記一般式（ｂ１）のＲ201～Ｒ203の少なくとも１つがアリー
ル基である、アリールスルホニム化合物、即ち、アリールスルホニウムをカチオンとする
化合物である。
【００８９】
　アリールスルホニウム化合物は、Ｒ201～Ｒ203の全てがアリール基でもよいし、Ｒ201

～Ｒ203の一部がアリール基で、残りがアルキル基、シクロアルキル基でもよい。
【００９０】
　アリールスルホニウム化合物としては、例えば、トリアリールスルホニウム化合物、ジ
アリールアルキルスルホニウム化合物、アリールジアルキルスルホニウム化合物、ジアリ
ールシクロアルキルスルホニウム化合物、アリールジシクロアルキルスルホニウム化合物
等を挙げることができる。
【００９１】
　アリールスルホニウム化合物のアリール基としてはフェニル基、ナフチル基などのアリ
ール基、インドール残基、ピロール残基、などのヘテロアリール基が好ましく、更に好ま
しくはフェニル基、インドール残基である。アリールスルホニム化合物が２つ以上のアリ
ール基を有する場合に、２つ以上あるアリール基は同一であっても異なっていてもよい。
【００９２】
　アリールスルホニウム化合物が必要に応じて有しているアルキル基としては、炭素数１
～１５の直鎖又は分岐状アルキル基が好ましく、例えば、メチル基、エチル基、プロピル
基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基等を挙げることができる。
　アリールスルホニウム化合物が必要に応じて有しているシクロアルキル基としては、炭
素数３～１５のシクロアルキル基が好ましく、例えば、シクロプロピル基、シクロブチル
基、シクロヘキシル基等を挙げることができる。
【００９３】
　Ｒ201～Ｒ203のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基は、アルキル基（例えば炭
素数１～１５）、シクロアルキル基（例えば炭素数３～１５）、アリール基（例えば炭素
数６－から１４）、アルコキシ基（例えば炭素数１～１５）、ハロゲン原子、水酸基、フ
ェニルチオ基を置換基として有してもよい。好ましい置換基としては、炭素数１～１２の
直鎖又は分岐状アルキル基、炭素数３～１２のシクロアルキル基、炭素数１～１２の直鎖
、分岐又は環状のアルコキシ基であり、最も好ましくは炭素数１～４のアルキル基、炭素
数１～４のアルコキシ基である。置換基は、３つのＲ201～Ｒ203のうち、いずれか１つに
置換していてもよいし、３つ全てに置換していてもよい。また、Ｒ201～Ｒ203がアリール
基の場合に、置換基はアリール基のｐ－位に置換していることが好ましい。
【００９４】
　次に、化合物（ｂ１－２）について説明する。
　化合物（ｂ１－２）は、式（ｂ１）におけるＲ201～Ｒ203が、各々独立に、芳香環を含
有しない有機基を表す場合の化合物である。ここで芳香環とは、ヘテロ原子を含有する芳
香族環も包含するものである。
　Ｒ201～Ｒ203としての芳香環を含有しない有機基は、一般的に炭素数１～３０、好まし
くは炭素数１～２０である。
　Ｒ201～Ｒ203は、各々独立に、好ましくはアルキル基、シクロアルキル基、アリル基、
ビニル基であり、より好ましくは直鎖、分岐、環状２－オキソアルキル基、アルコキシカ
ルボニルメチル基、特に好ましくは直鎖、分岐２－オキソアルキル基である。
【００９５】
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　Ｒ201～Ｒ203としてのアルキル基は、直鎖状、分岐状のいずれであってもよく、好まし
くは、炭素数１～１０の直鎖又は分岐アルキル基(例えば、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、ブチル基、ペンチル基)を挙げることができ、直鎖、分岐２－オキソアルキル基、
アルコキシカルボニルメチル基がより好ましい。
【００９６】
　Ｒ201～Ｒ203としてのシクロアルキル基は、好ましくは、炭素数３～１０のシクロアル
キル基（シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボニル基）を挙げることができ、環
状２－オキソアルキル基がより好ましい。
【００９７】
　Ｒ201～Ｒ203の直鎖、分岐、環状２－オキソアルキル基としては、好ましくは、上記の
アルキル基、シクロアルキル基の２位に＞Ｃ＝Oを有する基を挙げることができる。
　Ｒ201～Ｒ203としてのアルコキシカルボニルメチル基におけるアルコキシ基としては、
好ましくは炭素数１～５のアルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブト
キシ基、ペントキシ基）を挙げることができる。
　Ｒ201～Ｒ203は、ハロゲン原子、アルコキシ基（例えば炭素数１～５）、水酸基、シア
ノ基、ニトロ基によって更に置換されていてもよい。
【００９８】
　化合物（ｂ１－３）とは、以下の一般式（ｂ１－３）で表される化合物であり、フェナ
シルスルフォニウム塩構造を有する化合物である。
【００９９】
【化２２】

【０１００】
　一般式（ｂ１－３）に於いて、Ｒ1c～Ｒ5cは、各々独立に、水素原子、アルキル基、シ
クロアルキル基、アルコキシ基、又はハロゲン原子を表す。
　Ｒ6c及びＲ7cは、各々独立に、水素原子、アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒx及びＲyは、各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基、アリル基、又はビニル基
を表す。
　Ｒ1c～Ｒ5c中のいずれか２つ以上、Ｒ6cとＲ7c、及びＲxとＲyは、それぞれ結合して環
構造を形成してもよい。
　Ｚｃ-は、非求核性アニオンを表し、一般式（ｂ１）に於けるＸ-の非求核性アニオンと
同様のものを挙げることができる。
【０１０１】
　Ｒ1c～Ｒ7cとしてのアルキル基は、直鎖状、分岐状のいずれであってもよく、例えば炭
素数１～２０個、好ましくは炭素数１～１２個の直鎖及び分岐アルキル基（例えば、メチ
ル基、エチル基、直鎖又は分岐プロピル基、直鎖又は分岐ブチル基、直鎖又は分岐ペンチ
ル基）を挙げることができる。
【０１０２】
　Ｒ1c～Ｒ7cのシクロアルキル基として、好ましくは、炭素数３～８個のシクロアルキル
基（例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基）を挙げることができる。
【０１０３】
　Ｒ1c～Ｒ5cとしてのアルコキシ基は、直鎖、分岐、環状のいずれであってもよく、例え
ば炭素数１～１０のアルコキシ基、好ましくは、炭素数１～５の直鎖及び分岐アルコキシ
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基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、直鎖又は分岐プロポキシ基、直鎖又は分岐ブトキ
シ基、直鎖又は分岐ペントキシ基）、炭素数３～８の環状アルコキシ基（例えば、シクロ
ペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基）を挙げることができる。
【０１０４】
　Ｒ1c～Ｒ5c中のいずれか２つ以上、Ｒ6cとＲ7c、及びＲxとＲyが結合して形成する基と
しては、ブチレン基、ペンチレン基等を挙げることができる。この環構造は、酸素原子、
硫黄原子、エステル結合、アミド結合を含んでいてもよい。
【０１０５】
　好ましくはＲ1c～Ｒ5cのうちいずれかが直鎖状若しくは分岐状アルキル基、シクロアル
キル基又は直鎖、分岐、環状アルコキシ基であり、更に好ましくはＲ1cからＲ5cの炭素数
の和が２～１５である。これにより、より溶剤溶解性が向上し、保存時にパーティクルの
発生が抑制される。
【０１０６】
　Ｒx及びＲyとしてのアルキル基、シクロアルキル基は、Ｒ1c～Ｒ7cとしてのアルキル基
、シクロアルキル基と同様のものを挙げることができる。
　Ｒx及びＲyは、２－オキソアルキル基、アルコキシカルボニルメチル基であることが好
ましい。
　２－オキソアルキル基は、Ｒ1c～Ｒ5cとしてのアルキル基、シクロアルキル基の２位に
＞Ｃ=Ｏを有する基を挙げることができる。
　アルコキシカルボニルメチル基におけるアルコキシ基については、Ｒ1c～Ｒ5cとしての
アルコキシ基と同様のものを挙げることができる。
【０１０７】
　Ｒx、Ｒyは、好ましくは炭素数４個以上のアルキル基、シクロアルキル基であり、より
好ましくは６個以上、更に好ましくは８個以上のアルキル基、シクロアルキル基である。
【０１０８】
　一般式（ｂ２）中、Ｒ204およびＲ205は、各々独立に、アリール基、アルキル基又はシ
クロアルキル基を表す。Ｘ-は、非求核性アニオンを表し、一般式（ｂ１）に於けるＸ-の
非求核性アニオンと同様のものを挙げることができる。
【０１０９】
　一般式（ｂ２）中、Ｒ204およびＲ205のアリール基としてはフェニル基、ナフチル基が
好ましく、更に好ましくはフェニル基である。
　一般式（ｂ２）中、Ｒ204およびＲ205としてのアルキル基は、直鎖状、分岐状のいずれ
であってもよく、好ましくは、炭素数１～１０の直鎖又は分岐アルキル基(例えば、メチ
ル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基)を挙げることができる。
　一般式（ｂ２）中、Ｒ204およびＲ205としてのシクロアルキル基は、好ましくは、炭素
数３～１０のシクロアルキル基（シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボニル基）
を挙げることができる。
　一般式（ｂ２）中、Ｒ204およびＲ205が有していてもよい置換基としては、例えば、ア
ルキル基（例えば炭素数１～１５）、シクロアルキル基（例えば炭素数３～１５）、アリ
ール基（例えば炭素数６～１５）、アルコキシ基（例えば炭素数１～１５）、ハロゲン原
子、水酸基、フェニルチオ基等を挙げることができる。
【０１１３】
　前記光酸発生剤のなかでも好ましくものとしては、一般式（ｂ１）または一般式（ｂ２
）で表される化合物を挙げることができる。
　本発明に用いうる（ｂ）光酸発生剤の好ましい化合物例〔（ｂ－２）～（ｂ－５）、（
ｂ－１０）～（ｂ－１２）、（ｂ－１４）～（ｂ－１８）、（ｂ－２０）～（ｂ－２２）
、（ｂ－３４）～（ｂ－３６）、（ｂ－３９）、（ｂ－４０）、（ｂ－４２）～（ｂ－４
４）、（ｂ－４６）～（ｂ－５４）、（ｂ－５６）、（ｂ－５８）～（ｂ－６０）、（ｂ
－６２）～（ｂ－６９）、（ｂ－７２）、（ｂ－７４）～（ｂ－７６）、（ｂ－７８）～
（ｂ－８２）〕を以下に挙げるが、本発明はこれらに限定されるものではない。
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【０１１４】
【化２４】

【０１１５】
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【化２５】

【０１１６】
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【化２６】

【０１１７】
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【化２７】

【０１１８】
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【化２８】

【０１１９】
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【化２９】

【０１２０】
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【０１２１】



(40) JP 4738827 B2 2011.8.3

10

20

30
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【０１２２】
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【０１２３】



(42) JP 4738827 B2 2011.8.3

10

20

30

40

50

【化３３】

【０１２４】
　また、特開２００２－１２２９９４公報、段落番号〔００２９〕乃至〔００３０〕に記
載のオキサゾール誘導体、ｓ－トリアジン誘導体なども好適に用いられる。
　特開２００２－１２２９９４公報、段落番号〔００３７〕乃至〔００６３〕に例示され
るオニウム塩化合物、スルホネート系化合物も本発明に好適に使用しうる。
【０１２５】
　これらのなかでも、前記（ｃ）特定塩基化合物と同一、又は、類似のアニオン構造を有
するオニウム塩化合物を（ｂ）光酸発生剤として用いることが、硬化感度向上の観点から
好ましい。
　（ｂ）光酸発生剤は、１種単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
　インク組成物中の（ｂ）光酸発生剤の含有量は、インク組成物の全固形分換算で、０．
１～２０質量％が好ましく、より好ましくは０．５～１０質量％、更に好ましくは１～７
質量％である。
【０１２６】
　本発明のインク組成物には、前記の必須成分に加え、目的に応じて種々の添加剤を併用
することができる。これらの任意成分について説明する。
［（ｄ）着色剤］
　本発明のインク組成物に着色剤を添加することで、可視画像を形成することができる。
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例えば、平版印刷版の画像部領域を形成する場合などには、必ずしも添加する必要はない
が、得られた平版印刷版の検版性の観点からは着色剤を用いることも好ましい。
　ここで用いることのできる着色剤には、特に制限はなく、用途に応じて公知の種々の色
材、（顔料、染料）を適宜選択して用いることができる。例えば、耐候性に優れた画像を
形成する場合には、顔料が好ましい。染料としては、水溶性染料及び油溶性染料のいずれ
も使用できるが、油溶性染料が好ましい。
【０１２７】
　本発明に好ましく使用される顔料について述べる。
〔顔料〕
　顔料としては、特に限定されるものではなく、一般に市販されているすべての有機顔料
及び無機顔料、または顔料を、分散媒として不溶性の樹脂等に分散させたもの、あるいは
顔料表面に樹脂をグラフト化したもの等を用いることができる。また、樹脂粒子を染料で
染色したもの等も用いることができる。
　これらの顔料としては、例えば、伊藤征司郎編「顔料の辞典」（２０００年刊）、Ｗ．
Ｈｅｒｂｓｔ，Ｋ．Ｈｕｎｇｅｒ「Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｐｉｇｍｅ
ｎｔｓ」、特開２００２－１２６０７号公報、特開２００２－１８８０２５号公報、特開
２００３－２６９７８号公報、特開２００３－３４２５０３号公報に記載の顔料が挙げら
れる。
【０１２８】
　本発明において使用できる有機顔料及び無機顔料の具体例としては、例えば、イエロー
色を呈するものとして、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１(ファストイエローＧ等），Ｃ．
Ｉ．ピグメントイエロー７４の如きモノアゾ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２（ジ
スアジイエローＡＡＡ等）、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１７の如きジスアゾ顔料、Ｃ．
Ｉ．ピグメントイエロー１８０の如き非ベンジジン系のアゾ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントイ
エロー１００（タートラジンイエローレーキ等）の如きアゾレーキ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー９５（縮合アゾイエローＧＲ等）の如き縮合アゾ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメント
イエロー１１５（キノリンイエローレーキ等）の如き酸性染料レーキ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントイエロー１８（チオフラビンレーキ等）の如き塩基性染料レーキ顔料、フラバント
ロンイエロー（Ｙ－２４）の如きアントラキノン系顔料、イソインドリノンイエロー３Ｒ
ＬＴ（Ｙ－１１０）の如きイソインドリノン顔料、キノフタロンイエロー（Ｙ－１３８）
の如きキノフタロン顔料、イソインドリンイエロー（Ｙ－１３９）の如きイソインドリン
顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５３（ニッケルニトロソイエロー等）の如きニトロ
ソ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１７（銅アゾメチンイエロー等）の如き金属錯塩
アゾメチン顔料等が挙げられる。
【０１２９】
　赤あるいはマゼンタ色を呈するものとして、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド３（トルイジン
レッド等）の如きモノアゾ系顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド３８（ピラゾロンレッドＢ
等）の如きジスアゾ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５３：１（レーキレッドＣ等）やＣ
．Ｉ．ピグメントレッド５７：１（ブリリアントカーミン６Ｂ）の如きアゾレーキ顔料、
Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１４４（縮合アゾレッドＢＲ等）の如き縮合アゾ顔料、Ｃ．Ｉ
．ピグメントレッド１７４（フロキシンＢレーキ等）の如き酸性染料レーキ顔料、Ｃ．Ｉ
．ピグメントレッド８１（ローダミン６Ｇ'レーキ等）の如き塩基性染料レーキ顔料、Ｃ
．Ｉ．ピグメントレッド１７７（ジアントラキノニルレッド等）の如きアントラキノン系
顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド８８（チオインジゴボルドー等）の如きチオインジゴ顔
料、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１９４（ペリノンレッド等）の如きペリノン顔料、Ｃ．Ｉ
．ピグメントレッド１４９（ペリレンスカーレット等）の如きペリレン顔料、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントバイオレット１９（無置換キナクリドン）、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２（
キナクリドンマゼンタ等）の如きキナクリドン顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１８０（
イソインドリノンレッド２ＢＬＴ等）の如きイソインドリノン顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメント
レッド８３（マダーレーキ等）の如きアリザリンレーキ顔料等が挙げられる。
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【０１３０】
　青あるいはシアン色を呈する顔料として、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２５（ジアニシジ
ンブルー等）の如きジスアゾ系顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５（フタロシアニンブ
ルー等）の如きフタロシアニン顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２４（ピーコックブルー
レーキ等）の如き酸性染料レーキ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１（ビクロチアピュア
ブルーＢＯレーキ等）の如き塩基性染料レーキ顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６０（イ
ンダントロンブルー等）の如きアントラキノン系顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１８（
アルカリブルーＶ－５：１）の如きアルカリブルー顔料等が挙げられる。
【０１３１】
　緑色を呈する顔料として、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン7（フタロシアニングリーン）
、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン３６（フタロシアニングリーン）の如きフタロシアニン顔
料、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン８（ニトロソグリーン）等の如きアゾ金属錯体顔料等が
挙げられる。
　オレンジ色を呈する顔料として、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ６６（イソインドリンオ
レンジ）の如きイソインドリン系顔料、Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ５１（ジクロロピラ
ントロンオレンジ）の如きアントラキノン系顔料が挙げられる。
【０１３２】
　黒色を呈する顔料として、カーボンブラック、チタンブラック、アニリンブラック等が
挙げられる。
　白色顔料の具体例としては、塩基性炭酸鉛（２ＰｂＣＯ3Ｐｂ（ＯＨ）2、いわゆる、シ
ルバーホワイト）、酸化亜鉛（ＺｎＯ、いわゆる、ジンクホワイト）、酸化チタン（Ｔｉ
Ｏ2、いわゆる、チタンホワイト）、チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ3、いわゆる、
チタンストロンチウムホワイト）などが利用可能である。
【０１３３】
　ここで、酸化チタンは他の白色顔料と比べて比重が小さく、屈折率が大きく化学的、物
理的にも安定であるため、顔料としての隠蔽力や着色力が大きく、さらに、酸やアルカリ
、その他の環境に対する耐久性にも優れている。したがって、白色顔料としては酸化チタ
ンを利用することが好ましい。もちろん、必要に応じて他の白色顔料（列挙した白色顔料
以外であってもよい。）を使用してもよい。
【０１３４】
　顔料の分散には、例えばボールミル、サンドミル、アトライター、ロールミル、ジェッ
トミル、ホモジナイザー、ペイントシェーカー、ニーダー、アジテータ、ヘンシェルミキ
サ、コロイドミル、超音波ホモジナイザー、パールミル、湿式ジェットミル等の分散装置
を用いることができる。
　顔料の分散を行う際に分散剤を添加することも可能である。分散剤としては水酸基含有
カルボン酸エステル、長鎖ポリアミノアマイドと高分子量酸エステルの塩、高分子量ポリ
カルボン酸の塩、高分子量不飽和酸エステル、高分子共重合物、変性ポリアクリレート、
脂肪族多価カルボン酸、ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物、ポリオキシエチレンア
ルキル燐酸エステル、顔料誘導体等を挙げることができる。また、Ｚｅｎｅｃａ社のＳｏ
ｌｓｐｅｒｓｅシリーズなどの市販の高分子分散剤を用いることも好ましい。
　また、分散助剤として、各種顔料に応じたシナージストを用いることも可能である。こ
れらの分散剤および分散助剤は、顔料１００質量部に対し、１～５０質量部添加すること
が好ましい。
　インク組成物において顔料などの諸成分の分散媒としては、溶剤を添加してもよく、ま
た、無溶媒で、低分子量成分である前記（ａ）カチオン重合性化合物を分散媒として用い
てもよいが、本発明のインク組成物は、放射線硬化型のインクであり、インクを被記録媒
体上に適用後、硬化させるため、無溶剤であることが好ましい。これは、硬化されたイン
ク画像中に、溶剤が残留すると、耐溶剤性が劣化したり、残留する溶剤のＶＯＣ（Ｖｏｌ
ａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ）の問題が生じるためである。このような
観点から、分散媒としては、（ａ）カチオン重合性化合物を用い、なかでも、最も粘度が
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低いカチオン重合性モノマーを選択することが分散適性やインク組成物のハンドリング性
向上の観点から好ましい。
【０１３５】
　顔料の平均粒径は０．０２～０．４μｍにするのが好ましいく、０．０２～０．１μｍ
とするのがさらに好ましく、より好ましくは、０．０２～０．０７μｍの範囲である。
　顔料粒子の平均粒径を上記好ましい範囲となるよう、顔料、分散剤、分散媒体の選定、
分散条件、ろ過条件を設定する。この粒径管理によって、ヘッドノズルの詰まりを抑制し
、インクの保存安定性、インク透明性および硬化感度を維持することができる。
　着色剤はインク組成物中、固形分換算で１～２０質量％添加されることが好ましく、２
～１０質量％がより好ましい。
【０１３６】
〔染料〕
　本発明に用いる染料は、油溶性のものが好ましい。具体的には、２５℃での水への溶解
度（水１００ｇに溶解する色素の質量）が１ｇ以下であるものを意味し、好ましくは０．
５ｇ以下、より好ましくは０．１ｇ以下である。従って、所謂、水に不溶性の油溶性染料
が好ましく用いられる。
【０１３７】
　本発明に用いる染料は、インク組成物に必要量溶解させるために上記記載の染料母核に
対して油溶化基を導入することも好ましい。
　油溶化基としては、長鎖、分岐アルキル基、長鎖、分岐アルコキシ基、長鎖、分岐アル
キルチオ基、長鎖、分岐アルキルスルホニル基、長鎖、分岐アシルオキシ基、長鎖、分岐
アルコキシカルボニル基、長鎖、分岐アシル基、長鎖、分岐アシルアミノ基長鎖、分岐ア
ルキルスルホニルアミノ基、長鎖、分岐アルキルアミノスルホニル基及びこれら長鎖、分
岐置換基を含むアリール基、アリールオキシ基、アリールオキシカルボニル基、アリール
カルボニルオキシ基、アリールアミノカルボニル基、アリールアミノスルホニル基、アリ
ールスルホニルアミノ基等が挙げられる。
　また、カルボン酸、スルホン酸を有する水溶性染料に対して、長鎖、分岐アルコール、
アミン、フェノール、アニリン誘導体を用いて油溶化基であるアルコキシカルボニル基、
アリールオキシカルボニル基、アルキルアミノスルホニル基、アリールアミノスルホニル
基に変換することにより染料を得てもよい。
【０１３８】
　前記油溶性染料としては、融点が２００℃以下のものが好ましく、融点が１５０℃以下
であるものがより好ましく、融点が１００℃以下であるものが更に好ましい。融点が低い
油溶性染料を用いることにより、インク組成物中での色素の結晶析出が抑制され、インク
組成物の保存安定性が良くなる。
　また、退色、特にオゾンなどの酸化性物質に対する耐性や硬化特性を向上させるために
、酸化電位が貴である（高い）ことが望ましい。このため、本発明で用いる油溶性染料と
して、酸化電位が１．０Ｖ（ｖｓＳＣＥ）以上であるものが好ましく用いられる。酸化電
位は高いほうが好ましく、酸化電位が１．１Ｖ（ｖｓＳＣＥ）以上のものがより好ましく
、１．１５Ｖ（ｖｓ　ＳＣＥ）以上のものが特に好ましい。
【０１３９】
　イエロー色の染料としては、特開２００４－２５０４８３号公報の記載の一般式（Ｙ－
Ｉ）で表される構造の化合物が好ましい。
　特に好ましい染料は、特開２００４－２５０４８３号公報の段落番号［００３４］に記
載されている一般式（Ｙ－ＩＩ）～（Ｙ－ＩＶ）で表される染料であり、具体例として特
開２００４－２５０４８３号公報の段落番号［００６０］から［００７１］に記載の化合
物が挙げられる。尚、該公報記載の一般式（Ｙ－Ｉ）の油溶性染料はイエローのみでなく
、ブラックインク、レッドインクなどのいかなる色のインクに用いてもよい。
【０１４０】
　マゼンタ色の染料としては、特開２００２－１１４９３０号公報に記載の一般式（３）



(46) JP 4738827 B2 2011.8.3

10

20

30

40

50

、（４）で表される構造の化合物が好ましく、具体例としては、特開２００２－１１４９
３０号公報の段落［００５４］～［００７３］に記載の化合物が挙げられる。
　特に好ましい染料は、特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［００８４］から
［０１２２］に記載されている一般式（Ｍ－１）～（Ｍ－２）で表されるアゾ染料であり
、具体例として特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［０１２３］から［０１３
２］に記載の化合物が挙げられる。尚、該公報記載の一般式（３）、（４）、（Ｍ－１）
～（Ｍ－２）の油溶性染料はマゼンタのみでなく、ブラックインク、レッドインクなどの
いかなる色のインクに用いてもよい。
【０１４１】
　シアン色の染料としては、特開２００１－１８１５４７号公報に記載の式（Ｉ）～（Ｉ
Ｖ）で表される染料、特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［００６３］から［
００７８］に記載されている一般式（ＩＶ－１）～（ＩＶ－４）で表される染料が好まし
いものとして挙げられ、具体例として特開２００１－１８１５４７号公報の段落番号［０
０５２］から［００６６］、特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［００７９］
から［００８１］に記載の化合物が挙げられる。
　特に好ましい染料は、特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［０１３３］から
［０１９６］に記載されている一般式（Ｃ－Ｉ）、（Ｃ－ＩＩ）で表されるフタロシアニ
ン染料であり、更に一般式（Ｃ－ＩＩ）で表されるフタロシアニン染料が好ましい。この
具体例としては、特開２００２－１２１４１４号公報の段落番号［０１９８］から［０２
０１］に記載の化合物が挙げられる。尚、前記式（Ｉ）～（ＩＶ）、（ＩＶ－１）～（Ｉ
Ｖ－４）、（Ｃ－Ｉ）、（Ｃ－ＩＩ）の油溶性染料はシアンのみでなく、ブラックインク
やグリーンインクなどのいかなる色のインクに用いてもよい。
【０１４２】
－酸化電位－
　本発明における染料の酸化電位の値（Ｅｏｘ）は、当業者が容易に測定することができ
る。この方法に関しては、例えばＰ．Ｄｅｌａｈａｙ著"Ｎｅｗ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｉｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ"（１９５４年，　Ｉ
ｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ社刊）や、Ａ．Ｊ．Ｂａｒｄ他著"Ｅｌ
ｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ"（１９８０年、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　
＆　Ｓｏｎｓ社刊）、藤嶋昭他著"電気化学測定法"（１９８４年　技報堂出版社刊）に記
載されている。
　具体的に酸化電位は、過塩素酸ナトリウムや過塩素酸テトラプロピルアンモニウムとい
った支持電解質を含むジメチルホルムアミドやアセトニトリルのような溶媒中に、被験試
料を１×１０-2～１×１０-6モル／リットル溶解して、サイクリックボルタンメトリーや
直流ポーラログラフィー装置により、作用極として炭素（ＧＣ）を、対極として回転白金
電極を用いて酸化側（貴側）に掃引したときの酸化波を直線で近似して、この直線と残余
電流・電位直線との交点と、直線と飽和電流直線との交点（又はピーク電位値を通る縦軸
に平行な直線との交点）とで作られる線分の中間電位値をＳＣＥ（飽和カロメル電極）に
対する値として測定する。この値は、液間電位差や試料溶液の液抵抗などの影響で、数１
０ミルボルト程度偏位することがあるが、標準試料（例えばハイドロキノン）を入れて電
位の再現性を保証することができる。また、用いる支持電解質や溶媒は、被験試料の酸化
電位や溶解性により適当なものを選ぶことができる。用いることができる支持電解質や溶
媒については藤嶋昭他著"電気化学測定法"（１９８４年　技報堂出版社刊）１０１～１１
８ページに記載がある。
【０１４３】
［その他の成分］
　以下に、必要に応じて用いられる種々の添加剤について述べる。
〔紫外線吸収剤〕
　得られる画像の耐候性向上、退色防止の観点から、紫外線吸収剤を用いることができる
。
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　紫外線吸収剤としては、例えば、特開昭５８－１８５６７７号公報、同６１－１９０５
３７号公報、特開平２－７８２号公報、同５－１９７０７５号公報、同９－３４０５７号
公報等に記載されたベンゾトリアゾール系化合物、特開昭４６－２７８４号公報、特開平
５－１９４４８３号公報、米国特許第３２１４４６３号等に記載されたベンゾフェノン系
化合物、特公昭４８－３０４９２号公報、同５６－２１１４１号公報、特開平１０－８８
１０６号公報等に記載された桂皮酸系化合物、特開平４－２９８５０３号公報、同８－５
３４２７号公報、同８－２３９３６８号公報、同１０－１８２６２１号公報、特表平８－
５０１２９１号公報等に記載されたトリアジン系化合物、リサーチディスクロージャーＮ
ｏ．２４２３９号に記載された化合物やスチルベン系、ベンズオキサゾール系化合物に代
表される紫外線を吸収して蛍光を発する化合物、いわゆる蛍光増白剤、などが挙げられる
。
　添加量は目的に応じて適宜選択されるが、一般的には、固形分換算で０．５～１５質量
％程度である。
【０１４４】
〔増感剤〕
　本発明のインク組成物には、光酸発生剤の酸発生効率の向上、感光波長の長波長化の目
的で、必要に応じ、増感剤を添加してもよい。増感剤としては、光酸発生剤に対し、電子
移動機構またはエネルギー移動機構で増感させるものであれば、何れでもよい。好ましく
は、アントラセン、９，１０－ジアルコキシアントラセン、ピレン、ペリレンなどの芳香
族多縮環化合物、アセトフェノン、ベンゾフェノン、チオキサントン、ミヒラーケトンな
どの芳香族ケトン化合物、フェノチアジン、Ｎ－アリールオキサゾリジノンなどのヘテロ
環化合物が挙げられる。添加量は目的に応じて適宜選択されるが、一般的には、光酸発生
剤に対し０．０１～１モル％、好ましくは０．１～０．５モル％で使用される。
【０１４５】
〔酸化防止剤〕
　インク組成物の安定性向上のため、酸化防止剤を添加することができる。酸化防止剤と
しては、ヨーロッパ公開特許、同第２２３７３９号公報、同３０９４０１号公報、同第３
０９４０２号公報、同第３１０５５１号公報、同第３１０５５２号公報、同第４５９４１
６号公報、ドイツ公開特許第３４３５４４３号公報、特開昭５４－４８５３５号公報、同
６２－２６２０４７号公報、同６３－１１３５３６号公報、同６３－１６３３５１号公報
、特開平２－２６２６５４号公報、特開平２－７１２６２号公報、特開平３－１２１４４
９号公報、特開平５－６１１６６号公報、特開平５－１１９４４９号公報、米国特許第４
８１４２６２号明細書、米国特許第４９８０２７５号明細書等に記載のものを挙げること
ができる。
　添加量は目的に応じて適宜選択されるが、一般的には、固形分換算で０．１～８質量％
程度である。
【０１４６】
〔褪色防止剤〕
　本発明のインク組成物には、各種の有機系及び金属錯体系の褪色防止剤を使用すること
ができる。前記有機系の褪色防止剤としては、ハイドロキノン類、アルコキシフェノール
類、ジアルコキシフェノール類、フェノール類、アニリン類、アミン類、インダン類、ク
ロマン類、アルコキシアニリン類、ヘテロ環類、などが挙げられる。前記金属錯体系の褪
色防止剤としては、ニッケル錯体、亜鉛錯体、などが挙げられ、具体的には、リサーチデ
ィスクロージャーＮｏ．１７６４３の第ＶＩＩのＩ～Ｊ項、同Ｎｏ．１５１６２、同Ｎｏ
．１８７１６の６５０頁左欄、同Ｎｏ．３６５４４の５２７頁、同Ｎｏ．３０７１０５の
８７２頁、同Ｎｏ．１５１６２に引用された特許に記載された化合物や、特開昭６２－２
１５２７２号公報の１２７頁～１３７頁に記載された代表的化合物の一般式及び化合物例
に含まれる化合物を使用することができる。
　添加量は目的に応じて適宜選択されるが、一般的には、固形分換算で０．１～８質量％
程度である。
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【０１４７】
　〔導電性塩類〕
　本発明のインク組成物には、射出物性の制御を目的として、チオシアン酸カリウム、硝
酸リチウム、チオシアン酸アンモニウム、ジメチルアミン塩酸塩などの導電性塩類を添加
することができる。
【０１４８】
〔溶剤〕
　本発明のインク組成物には、被記録媒体との密着性を改良するため、極微量の有機溶剤
を添加することも有効である。
　溶剤としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン等のケトン系
溶剤、メタノール、エタノール、２－プロパノール、１－プロパノール、１－ブタノール
、ｔｅｒｔ－ブタノール等のアルコール系溶剤、クロロホルム、塩化メチレン等の塩素系
溶剤、ベンゼン、トルエン等の芳香族系溶剤、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソプロピ
ルなどのエステル系溶剤、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエー
テル系溶剤、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールジメチルエー
テル等のグリコールエーテル系溶剤、などが挙げられる。
　この場合、耐溶剤性やＶＯＣの問題が起こらない範囲での添加が有効であり、その量は
インク組成物全体に対し０．１～５質量％が好ましく、より好ましくは０．１～３質量％
の範囲である。
【０１４９】
〔高分子化合物〕
　インク組成物には、膜物性を調整するため、各種高分子化合物を添加することができる
。高分子化合物としては、アクリル系重合体、ポリビニルブチラール樹脂、ポリウレタン
樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ポリカーボ
ネート樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、ポリビニルホルマール樹脂、シェラック、ビニ
ル系樹脂、アクリル系樹脂、ゴム系樹脂、ワックス類、その他の天然樹脂等が使用できる
。また、これらは２種以上併用してもかまわない。これらのうち、アクリル系のモノマー
の共重合によって得られるビニル系共重合が好ましい。さらに、高分子結合材の共重合組
成として、「カルボキシル基含有モノマー」、「メタクリル酸アルキルエステル」、また
は「アクリル酸アルキルエステル」を構造単位として含む共重合体も好ましく用いられる
。
【０１５０】
〔界面活性剤〕
　界面活性剤としては、特開昭６２－１７３４６３号、同６２－１８３４５７号の各公報
に記載されたものが挙げられる。例えば、ジアルキルスルホコハク酸塩類、アルキルナフ
タレンスルホン酸塩類、脂肪酸塩類等のアニオン性界面活性剤、ポリオキシエチレンアル
キルエーテル類、ポリオキシエチレンアルキルアリルエーテル類、アセチレングリコール
類、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンブロックコポリマー類等のノニオン性界
面活性剤、アルキルアミン塩類、第４級アンモニウム塩類等のカチオン性界面活性剤が挙
げられる。なお、前記界面活性剤の代わりに有機フルオロ化合物を用いてもよい。前記有
機フルオロ化合物は、疎水性であることが好ましい。前記有機フルオロ化合物としては、
例えば、フッ素系界面活性剤、オイル状フッ素系化合物（例、フッ素油）及び固体状フッ
素化合物樹脂（例、四フッ化エチレン樹脂）が含まれ、特公昭５７－９０５３号（第８～
１７欄）、特開昭６２－１３５８２６号の各公報に記載されたものが挙げられる。
【０１５１】
　この他にも、必要に応じて、例えば、レベリング添加剤、マット剤、膜物性を調整する
ためのワックス類、ポリオレフィンやＰＥＴ等の被記録媒体への密着性を改善するために
、重合を阻害しないタッキファイヤーなどを含有させることができる。
　タッキファイヤーとしては、具体的には、特開２００１－４９２００号公報の５～６ｐ
に記載されている高分子量の粘着性ポリマー（例えば、（メタ）アクリル酸と炭素数１～
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２０のアルキル基を有するアルコールとのエステル、（メタ）アクリル酸と炭素数３～１
４の脂環属アルコールとのエステル、（メタ）アクリル酸と炭素数６～１４の芳香属アル
コールとのエステルからなる共重合物）や、重合性不飽和結合を有する低分子量粘着付与
性樹脂などである。
【０１５２】
　本発明のインク組成物は、射出性を考慮し、射出時の温度において、インク粘度が７～
３０ｍＰａ・ｓであることが好ましく、更に好ましくは７～２０ｍＰａ・ｓであり、上記
範囲になるように適宜組成比を調整し決定することが好ましい。なお、２５～３０℃での
インク粘度は、３５～５００ｍＰａ・ｓ、好ましくは３５～２００ｍＰａ・ｓである。室
温での粘度を高く設定することにより、多孔質な被記録媒体を用いた場合でも、被記録媒
体中へのインク浸透を防ぎ、未硬化モノマーの低減、臭気低減が可能となり、更にインク
液滴着弾時のドット滲みを抑えることができ、その結果として画質が改善される。２５～
３０℃におけるインク粘度が３５ｍＰａ・ｓ未満では、滲み防止効果が小さく、逆に５０
０ｍＰａ・ｓより大きいと、インク液のデリバリーに問題が生じる。
【０１５３】
　本発明のインク組成物の表面張力は、好ましくは２０～３０ｍＮ／ｍ、更に好ましくは
２３～２８ｍＮ／ｍである。ポリオレフィン、ＰＥＴ、コート紙、非コート紙など様々な
被記録媒体へ記録する場合、滲み及び浸透の観点から、２０ｍＮ／ｍ以上が好ましく、濡
れ性の点はで３０ｍＮ／ｍ以下が好ましい。
【０１５４】
　このようにして調整された本発明のインク組成物は、インクジェット記録用インクとし
て好適に用いられる。インク組成物をインクジェットプリンターにより被記録媒体に印字
し、その後、印字されたインク組成物に放射線を照射して硬化して記録を行う。
　このインクにより得られた印刷物は、画像部が紫外線などの放射線照射により硬化して
おり、画像部の強度に優れるため、インクによる画像形成以外にも、例えば、平版印刷版
のインク受容層（画像部）の形成など、種々の用途に使用しうる。
【０１５５】
　〔インクジェット記録方法およびインクジェット記録装置〕
　次に、本発明に好適に採用され得るインクジェット記録方法およびインクジェット記録
装置について、以下説明する。
【０１５６】
　インクジェット記録方法においては、上記インク組成物を４０～８０℃に加熱して、イ
ンク組成物の粘度を７～３０ｍＰａ・ｓに下げた後、射出することが好ましく、この方法
を用いることにより高い射出安定性を実現することができる。一般に、放射線硬化型イン
ク組成物では、概して水性インクより粘度が高いため、印字時の温度変動による粘度変動
幅が大きい。このインク組成物の粘度変動は、そのまま液滴サイズ、液滴射出速度に対し
て大きな影響を与え、これにより画質劣化を引き起こすため、印字時のインク組成物温度
はできるだけ一定に保つことが必要である。インク組成物温度の制御幅は設定温度±５℃
とすることが好ましく、より好ましくは設定温度±２℃、更に好ましくは設定温度±１℃
である。
【０１５７】
　インクジェット記録装置には、インク組成物温度の安定化手段を備えることが一つの特
徴であり、一定温度にする部位はインクタンク（中間タンクがある場合は中間タンク）か
らノズル射出面までの配管系、部材の全てが対象となる。
【０１５８】
　温度コントロールの方法としては、特に制約はないが、例えば、温度センサーを各配管
部位に複数設け、インク組成物流量、環境温度に応じた加熱制御をすることが好ましい。
また、加熱するヘッドユニットは、装置本体を外気からの温度の影響を受けないよう、熱
的に遮断もしくは断熱されていることが好ましい。加熱に要するプリンター立上げ時間を
短縮するため、あるいは熱エネルギーのロスを低減するために、他部位との断熱を行うと
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ともに、加熱ユニット全体の熱容量を小さくすることが好ましい。
【０１５９】
　次に放射線の照射条件について述べる。基本的な照射方法は、特開昭６０－１３２７６
７号公報に開示されている。具体的には、ヘッドユニットの両側に光源を設け、シャトル
方式でヘッドと光源を走査する。照射は、インク着弾後、一定時間をおいて行われること
になる。更に、駆動を伴わない別光源によって硬化を完了させる。ＷＯ９９／５４４１５
号では、照射方法として、光ファイバーを用いた方法やコリメートされた光源をヘッドユ
ニット側面に設けた鏡面に当て、記録部へＵＶ光を照射する方法が開示されている。本発
明においては、これらの照射方法を用いることが可能である。
【０１６０】
　また本発明では、インク組成物を一定温度に加温するとともに、着弾から照射までの時
間を０．０１～０．５秒とすることが望ましく、好ましくは０．０１～０．３秒、更に好
ましくは０．０１～０．１５秒後に放射線を照射することにある。このように着弾から照
射までの時間を極短時間に制御することにより、着弾インクが硬化前に滲むことを防止す
るこが可能となる。また、多孔質な被記録媒体に対しても光源の届かない深部までインク
組成物が浸透する前に露光することができる為、未反応モノマーの残留を抑えられ、その
結果として臭気を低減することができる。上記説明したインクジェット記録方法と本発明
のインク組成物とを併せて用いることにより、大きな相乗効果をもたらすことになる。特
に、２５℃におけるインク粘度が３５～５００ＭＰ・ｓのインク組成物を用いると大きな
効果を得ることが出来る。このような記録方法を取ることで、表面の濡れ性が異なる様々
な被記録媒体に対しても、着弾したインクのドット径を一定に保つことが出来、画質が向
上する。なお、カラー画像を得るためには、明度の低い色から順に重ねていくことが好ま
しい。明度の低いインクを重ねると、下部のインクまで照射線が到達しにくく、硬化感度
の阻害、残留モノマーの増加および臭気の発生、密着性の劣化が生じやすい。また、照射
は、全色を射出してまとめて露光することが可能だが、１色毎に露光するほうが、硬化促
進の観点で好ましい。
【０１６１】
　本発明に用いられるインクジェット記録装置としては、特に制限はなく、市販のインク
ジェット記録装置が使用できる。即ち、本発明においては、市販のインクジェット記録装
置を用いて被記録媒体へ記録することができる。
【０１６２】
〔被記録媒体〕
　本発明のインク組成物を適用しうる被記録媒体としては、特に制限はなく、通常の非コ
ート紙、コート紙などの紙類、いわゆる軟包装に用いられる各種非吸収性樹脂材料あるい
は、それをフィルム状に成形した樹脂フィルムを用いることができ、各種プラスチックフ
ィルムとしては、例えば、ＰＥＴフィルム、ＯＰＳフィルム、ＯＰＰフィルム、ＯＮｙフ
ィルム、ＰＶＣフィルム、ＰＥフィルム、ＴＡＣフィルム等を挙げることができる。その
他、被記録媒体材料として使用しうるプラスチックとしては、ポリカーボネート、アクリ
ル樹脂、ＡＢＳ、ポリアセタール、ＰＶＡ、ゴム類などが挙げられる。また、金属類や、
ガラス類も被記録媒体として使用可能である。
　本発明のインク組成物は、硬化時の熱収縮が少なく、基材（被記録媒体）との密着性に
優れるため、インクの硬化収縮、硬化反応時の発熱などにより、フィルムのカール、変形
が生じやすいフィルム、例えば、熱でシュリンク可能な、ＰＥＴフィルム、ＯＰＳフィル
ム、ＯＰＰフィルム、ＯＮｙフィルム、ＰＶＣフィルムなどにおいても、高精細な画像を
形成しうるという利点を有する。
【０１６３】
［平版印刷版］
　本発明のインク組成物の好適な応用例として、平版印刷版への使用が挙げられる。
　本発明のインク組成物をインクジェット記録装置などを用いて、親水性支持体上に射出
した後、放射線を照射してインクを硬化させ疎水性領域を形成することで、親水性支持体
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表面に画像様に疎水性のインク受容性領域が形成される。ここに、インクと水性成分を供
給すると、水性成分が親水性支持体の露出している領域に保持され、インクが疎水性領域
に保持されて、そのまま印刷工程を実施することができる。
　本発明のインク組成物は放射線照射により優れた硬化性を示すことから、これを応用し
た本発明の平版印刷版は耐刷性に優れた画像部を有することになる。また、画像部を形成
するのにインクジェット記録装置を用いて、デジタルデータにより直接、高精細な平版印
刷版の画像部を形成することができる。
　平版印刷版の作製に用いられるインク組成物は、前記した本発明のインク組成物をその
まま適用すればよい。
【０１６４】
〔支持体〕
　本発明の平版印刷版を作製するにあたって好ましく使用される支持体について説明する
。
　本発明の平版印刷版に用いられる支持体は、特に限定されず、寸度的に安定な板状の支
持体であればよい。支持体を構成する材料が表面親水性を有するものであれば、そのまま
用いてもよく、また、支持体を構成する板状材料の表面に親水化処理を行って用いてもよ
い。
　支持体を構成する材料としては、例えば、紙、プラスチック（例えば、ポリエチレン、
ポリプロピレン、ポリスチレン等）がラミネートされた紙、金属板（例えば、アルミニウ
ム、亜鉛、銅等）、プラスチックフィルム（例えば、二酢酸セルロース、三酢酸セルロー
ス、プロピオン酸セルロース、酪酸セルロース、酢酸酪酸セルロース、硝酸セルロース、
ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレン、ポリスチレン、ポリプロピレン、ポリカー
ボネート、ポリビニルアセタール等）、上述した金属がラミネートされまたは蒸着された
紙またはプラスチックフィルム等が挙げられる。好ましい支持体としては、ポリエステル
フィルムおよびアルミニウム板が挙げられる。なかでも、寸法安定性がよく、比較的安価
であるアルミニウム板が好ましい。
【０１６５】
　アルミニウム板は、純アルミニウム板、アルミニウムを主成分とし、微量の異元素を含
む合金板、または、アルミニウムもしくはアルミニウム合金の薄膜にプラスチックがラミ
ネートされているものである。アルミニウム合金に含まれる異元素には、ケイ素、鉄、マ
ンガン、銅、マグネシウム、クロム、亜鉛、ビスマス、ニッケル、チタン等がある。合金
中の異元素の含有量は１０質量％以下であるのが好ましい。本発明においては、純アルミ
ニウム板が好ましいが、完全に純粋なアルミニウムは精錬技術上製造が困難であるので、
わずかに異元素を含有するものでもよい。アルミニウム板は、その組成が特定されるもの
ではなく、公知公用の素材のものを適宜利用することができる。
【０１６６】
　支持体の厚さは０．１～０．６ｍｍであるのが好ましく、０．１５～０．４ｍｍである
のがより好ましい。
【０１６７】
　アルミニウム板を使用するに先立ち、粗面化処理、陽極酸化処理等の表面処理を施すの
が好ましい。表面処理により、親水性の向上および画像記録層と支持体との密着性の確保
が容易になる。アルミニウム板を粗面化処理するに先立ち、所望により、表面の圧延油を
除去するための界面活性剤、有機溶剤、アルカリ性水溶液等による脱脂処理が行われる。
【０１６８】
　アルミニウム板表面の粗面化処理は、種々の方法により行われるが、例えば、機械的粗
面化処理、電気化学的粗面化処理（電気化学的に表面を溶解させる粗面化処理）、化学的
粗面化処理（化学的に表面を選択溶解させる粗面化処理）が挙げられる。
　機械的粗面化処理の方法としては、ボール研磨法、ブラシ研磨法、ブラスト研磨法、バ
フ研磨法等の公知の方法を用いることができる。また、アルミニウムの圧延段階において
凹凸を設けたロールで凹凸形状を転写する転写法も用いてもかまわない。
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　電気化学的粗面化処理の方法としては、例えば、塩酸、硝酸等の酸を含有する電解液中
で交流または直流により行う方法が挙げられる。また、特開昭５４－６３９０２号公報に
記載されているような混合酸を用いる方法も挙げられる。
【０１６９】
　粗面化処理されたアルミニウム板は、必要に応じて、水酸化カリウム、水酸化ナトリウ
ム等の水溶液を用いてアルカリエッチング処理を施され、更に、中和処理された後、所望
により、耐摩耗性を高めるために陽極酸化処理を施される。
【０１７０】
　アルミニウム板の陽極酸化処理に用いられる電解質としては、多孔質酸化皮膜を形成さ
せる種々の電解質の使用が可能である。一般的には、硫酸、塩酸、シュウ酸、クロム酸ま
たはそれらの混酸が用いられる。それらの電解質の濃度は電解質の種類によって適宜決め
られる。
　陽極酸化処理の条件は、用いられる電解質により種々変わるので一概に特定することは
できないが、一般的には、電解質濃度１～８０質量％溶液、液温５～７０℃、電流密度５
～６０Ａ／ｄｍ2、電圧１～１００Ｖ、電解時間１０秒～５分であるのが好ましい。形成
される陽極酸化皮膜の量は、１．０～５．０ｇ／ｍ2であるのが好ましく、１．５～４．
０ｇ／ｍ2であるのがより好ましい。この範囲で、良好な耐刷性と平版印刷版の非画像部
の良好な耐傷性が得られる。
【０１７１】
　本発明で用いられる支持体としては、上記のような表面処理をされ陽極酸化皮膜を有す
る基板そのままでも良いが、上層との接着性、親水性、汚れ難さ、断熱性などの一層改良
のため、必要に応じて、特開２００１－２５３１８１号や特開２００１－３２２３６５号
に記載されている陽極酸化皮膜のマイクロポアの拡大処理や封孔処理、および親水性化合
物を含有する水溶液に浸漬する表面親水化処理などを適宜選択して行うことができる。も
ちろんこれら拡大処理、封孔処理は、これらに記載のものに限られたものではなく従来公
知の何れも方法も行うことができる。
【０１７２】
〔封孔処理〕
　封孔処理としては、蒸気封孔のほかフッ化ジルコン酸の単独処理、フッ化ナトリウムに
よる処理など無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理、塩化リチウムを添加し
た蒸気封孔、熱水による封孔処理でも可能である。
　なかでも、無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理、水蒸気による封孔処理
および熱水による封孔処理が好ましい。
【０１７３】
〔親水化処理〕
　本発明に用いられる親水化処理としては、米国特許第２，７１４，０６６号、同第３，
１８１，４６１号、同第３，２８０，７３４号および同第３，９０２，７３４号の各明細
書に記載されているようなアルカリ金属シリケート法がある。この方法においては、支持
体をケイ酸ナトリウムなどの水溶液で浸漬処理し、または電解処理する。そのほかに、特
公昭３６－２２０６３号公報に記載されているフッ化ジルコン酸カリウムで処理する方法
、米国特許第３，２７６，８６８号、同第４，１５３，４６１号および同第４，６８９，
２７２号の各明細書に記載されているようなポリビニルホスホン酸で処理する方法などが
挙げられる。
【０１７４】
　本発明の支持体は、中心線平均粗さが０．１０～１．２μｍであるのが好ましい。この
範囲で、画像記録層との良好な密着性、良好な耐刷性と良好な汚れ難さが得られる。
【実施例】
【０１７５】
　以下実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例における
形態に限定されるものではない。
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〔実施例１〕
　《顔料分散物の調製》
　下記に記載の方法に従って、イエロー、マゼンタ、シアン及びブラックの各顔料分散物
１を調製した。なお、分散条件は、各顔料粒子の平均粒径が０．２～０．３μｍの範囲と
なるように、公知の分散装置を用いて、分散条件を適宜調整して行、次いで加熱下でフィ
ルター濾過を行って調製した。
【０１７６】
　（イエロー顔料分散物１）
　Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２　 １０質量部
　高分子分散剤（Ｚｅｎｅｃａ社製 Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅシリーズ）　　５質量部
　ステアリルアクリレート　 ８５質量部
（マゼンタ顔料分散物１）
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５７：１　　　　　　　　　　　　　 　１５質量部
　高分子分散剤（Ｚｅｎｅｃａ社製 Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅシリーズ）　　５質量部
　ステアリルアクリレート ８０質量部
（シアン顔料分散物１）
　Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３ ２０質量部
　高分子分散剤（Ｚｅｎｅｃａ社製 Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅシリーズ）　　５質量部
　ステアリルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ７５質量部
（ブラック顔料分散物１）
　Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック７ ２０質量部
　高分子分散剤（Ｚｅｎｅｃａ社製 Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅシリーズ）　　５質量部
　ステアリルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ７５質量部
【０１７７】
　《インクの調製》
　上記調製した各分散物１を用いて、下記に記載の方法に従い各色インクを調製した。
【０１７８】
　（マゼンタインク１）
　　・（ａ）カチオン重合性化合物
　　　　セロキサイド２０２１（エポキシ化合物：ダイセルＵＣＢ（株）製）　３５ｇ
　　　　ＯＸＴ－２２１（オキセタン化合物：東亜合成（株）製）　　　　　　５５ｇ
　　・（ｂ）光酸発生剤
　　　　化合物例（ｂ－５）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
　　・（ｃ）特定塩基性化合物
　　　　化合物例（ｃ－２５）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３ｇ
　　・（ｄ）着色剤（前記顔料分散物）
　　　　マゼンタ顔料分散物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
【０１７９】
　（シアンインク１）
　　・（ａ）カチオン重合性化合物
　　　　セロキサイド２０２１（エポキシ化合物：ダイセルＵＣＢ（株）製）　３５ｇ
　　　　ＯＸＴ－２２１（オキセタン化合物：東亜合成（株）製）　　　　　　５５ｇ
　　・（ｂ）光酸発生剤
　　　　化合物例（ｂ－７８）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
　　・（ｃ）特定塩基性化合物
　　　　化合物例（ｃ－４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３ｇ
　　・（ｄ）着色剤（前記顔料分散物）
　　　　シアン顔料分散物１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
【０１８０】
　（ブラックインク１）
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　　・（ａ）カチオン重合性化合物
　　　　セロキサイド２０２１（エポキシ化合物：ダイセルＵＣＢ（株）製）　３５ｇ
　　　　ＯＸＴ－２２１（オキセタン化合物：東亜合成（株）製）　　　　　　５５ｇ
　　・（ｂ）光酸発生剤
　　　　化合物例（ｂ－４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
　　・（ｃ）特定塩基性化合物
　　　　化合物例（ｃ－２０）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３ｇ
　　・（ｄ）着色剤（前記顔料分散物）
　　　　ブラック顔料分散物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
　　・増感剤
　　　　９，１０－ジメトキシアントラセン　　　　　　　　　　　　　　　　０．５ｇ
【０１８１】
《インクジェット画像記録》（多色画像の評価）
　次に、ピエゾ型インクジェットノズルを有する市販のインクジェット記録装置を用いて
、被記録媒体への記録を行った。インク供給系は、元タンク、供給配管、インクジェット
ヘッド直前のインク供給タンク、フィルター、ピエゾ型のインクジェットヘッドから成り
、インク供給タンクからインクジェットヘッド部分までを断熱および加温を行った。温度
センサーは、インク供給タンクおよびインクジェットヘッドのノズル付近にそれぞれ設け
、ノズル部分が常に７０℃±２℃となるよう、温度制御を行った。ピエゾ型のインクジェ
ットヘッドは、８～３０ｐｌのマルチサイズドットを７２０×７２０ｄｐｉの解像度で射
出できるよう駆動した。着弾後はＵＶ－Ａ光を露光面照度１００ｍＷ／ｃｍ2、に集光し
、被記録媒体上にインク着弾した０．１秒後に照射が始まるよう露光系、主走査速度及び
射出周波数を調整した。また、露光時間を可変とし、露光エネルギーを照射した。なお、
本発明でいうｄｐｉとは、２．５４ｃｍ当たりのドット数を表す。
【０１８２】
　上記調製した各色インクを用い、環境温度２５℃にて、ブラック→シアン→マゼンタの
順に射出、１色毎に紫外線を照射した。触診で粘着性が無くなる様、完全に硬化するエネ
ルギーとして、１色あたりのトータル露光エネルギーが一律３００ｍＪ／ｃｍ2で露光し
た。被記録媒体としては、砂目立てしたアルミニウム支持体、印刷適性を持た
せた表面処理済みの透明二軸延伸ポリプロピレンフィルム、軟質塩化ビニルシート、キャ
ストコート紙、市販の再生紙に各カラー画像を記録したところ、いずれもドットの滲みの
無い高解像度の画像が得られた。更に、上質紙においてもインクが裏周りすることなく、
十分にインクが硬化し、未反応モノマーによる臭気が殆どしなかった。また、フィルムに
記録したインクには十分な可とう性があり、折り曲げてもインクにクラックが入ることは
無く、セロハンテープ剥離による密着性テストにおいても問題無かった。
【０１８３】
〔実施例２～１０、比較例１、２〕
　《インクの調製》
　以下に記載の方法に従って、実施例２～１０のマゼンタインクを調製した。また、実施
例１０のインク組成物において、（ｃ）特定塩基性化合物を含有しない他は、同様にして
比較例１のインク組成物（マゼンダインク１１）を得た。さらに、（ｃ）特定塩基性化合
物（ｃ－１２）に代えて、放射線の照射によって塩基性が低下する機能を有しない比較塩
基性化合物（ＩＩ）〔オクチルアミン〕を同量添加した他は同様にして比較例２のインク
組成物（マゼンダインク１２）を得た。
　　（マゼンタインク２～１２）
　　・（ａ）カチオン重合性化合物（表１に記載の化合物）　　　　　　　　　　９０ｇ
　　・（ｂ）光酸発生剤（表１に記載の化合物）　　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
　　・（ｃ）塩基性化合物　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（０．０３ｇ）
　　　　（表１に記載の特定塩基性化合物、比較塩基性化合物又は添加せず）
　　・（ｄ）着色剤（前記マゼンタ顔料分散物１）　　　　　　　　　　　　　　　５ｇ
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【０１８４】
　なお、表１に記載のカチオン重合性化合物の詳細は以下の通りである。
　カチオン重合性化合物（１）：
　　セロキサイド２０２１（エポキシ：ダイセルＵＣＢ（株）製）／ＯＸＴ－２２１（オ
キセタン：東亜合成（株）製）＝３５／５５混合物
　カチオン重合性化合物（２）：
　　セロキサイド３０００（エポキシ：ダイセルＵＣＢ（株）製）／ＯＸＴ－２１１（オ
キセタン：東亜合成（株）製）＝５０／４０混合物
　カチオン重合性化合物（３）：
　　ビスフェノールＡ－ジグリシジルエーテル／ＯＸＴ－２２１（オキセタン：東亜合成
（株）製）＝４０／５０混合物
　カチオン重合性化合物（４）：
　　セロキサイド２０２１（エポキシ：ダイセルＵＣＢ（株）製）／ＯＸＴ－１０１（オ
キセタン：東亜合成（株）製）＝５５／３５混合物
【０１８５】
　上記実施例および比較例で作成したインク組成物において、射出温度でのインク粘度は
、７～２０ｍＰａ．ｓの範囲内であった。
【０１８６】
〔インクジェット画像記録〕（単色画像評価）
　以上のようにして調製したマゼンタインク２～１２を用いて、実施例１に記載の方法と
同様にして、マゼンタ画像印字を行った。
１．インクジェット画像の評価
　次いで、各形成した画像について、下記に記載の方法に準じて、硬化に必要な感度、市
販の再生紙における浸透性、砂目立てしたアルミニウム支持体でのインク滲み、密着性、
耐刷性、保存安定性の評価を行った。
２．硬化感度の測定
　紫外線照射後の画像面において、粘着感の無くなる露光エネルギー量（ｍＪ／ｃｍ2）
を硬化感度と定義した。数値が小さいものほど高感度であることを表す。
３．保存安定性の評価
　作成したインクを７５％ＲＨ、６０℃で３日保存した後、射出温度でのインク粘度を測
定し、インク粘度の増加分を、保存後／保存前の粘度比で表した。粘度が変化せず１．０
に近いほうが保存安定性良好であり、１．５を超えると射出時に目詰まりを起こす場合が
あり好ましくない。
【０１８７】
４．市販の再生紙に対する浸透性評価
　市販の再生紙に対し印字した画像について、下記の基準に従い浸透性の評価を行った。
　○：殆ど浸透せず、残留モノマー臭もしない
　△：僅かに浸透し、残留モノマー臭も僅かに認められる
　×：明らかにインクが裏面側に浸透し、残留モノマー臭も強い
５．砂目立てしたアルミニウム支持体におけるインク滲み評価
　砂目立てしたアルミニウム支持体上に印字した画像について、下記の基準に従いインク
滲みの評価を行った。
　○：隣接するドット間の滲みが無い
　△：僅かにドットが滲む
　×：ドットが滲み、明らかに画像がぼやける
６．砂目立てしたアルミニウム支持体における密着性の評価
　上記作成した印字画像について、全く印字面に傷をつけない試料と、ＪＩＳＫ ５４０
０に準拠して、印字面上に１ｍｍ間隔で縦、横に１１本の切れ目をいれ、１ｍｍ角の碁盤
目を１００個作った試料を作製し、各印字面上にセロハンテープを貼り付け、９０度の角
度で素早く剥がし、剥がれずに残った印字画像あるいは碁盤目の状況について、下記の基
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　○：碁盤目テストでも、印字画像の剥がれが全く認められない
　△：碁盤目テストでは若干のインク剥がれが認められるが、インク面に傷をつけなけれ
ば剥がれは殆ど認められない
　×：両条件共に、簡単にセロハンテープでの剥がれが認められる
【０１８８】
〔平版印刷版としての評価〕
　上記で作成した砂目立てしたアルミニウム支持体上に本発明のインク組成物で印字し、
画像形成した。これを平版印刷版として評価した。
ａ．画像の評価
　本発明のインク組成物により作製した平版印刷版を、ハイデルＫＯＲ－Ｄ機に掛け、イ
ンク〔枚葉用ＶＡＬＵＥＳ－Ｇ紅（大日本インク（株）製）〕と湿し水〔Ｅｃｏｌｉｔｙ
２（富士写真フイルム（株）製）〕とを供給して印刷を行った。１００枚印刷後の印刷物
を目視で以下の基準により評価した。
○：画像部の白ヌケ、及び、非画像部の汚れのない画像が得られた。
△：画像部に僅かな白ヌケ、及び／又は、非画像部に僅かな汚れが観察された。
×：画像部の白ヌケ、及び／又は、非画像部の汚れが観察され、実用上問題のあるレベル
であった。
ｂ．耐刷性の評価
　そのまま印刷を継続し、刷了枚数を耐刷性の指標として相対比較した（実施例１を１０
０とした）。数値が大きいものほど高耐刷であり好ましい。
　これらの評価結果を表１に示す。
【０１８９】
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【表１】

【０１９０】
　表１より、本発明のインク組成物は、放射線の照射に対して高感度で硬化し、紙への画
像形成性においても高画質の画像を形成することができ、保存安定性も良好であった。こ
のように、本発明においては、硬化感度、非浸透性支持体上での滲み抑制と、インクの保
存安定性の両立が達成されたことがわかる。
　一方、（ｃ）特定塩基性化合物を含まない比較例１のインク組成物は、保存安定性に問
題があり、且つ、再生紙への浸透性、アルミ支持体での滲み、硬化感度のいずれもやや劣
ることがわかった。また、（ｃ）特定塩基性化合物に代えて、放射線の照射により塩基性
が低下する機能を有しない比較塩基性化合物であるオクチルアミンを用いた比較例２では
、保存安定性に改良が見られるものの、硬化感度が大幅に低下することが確認された。
　また、本発明のインク組成物により画像形成した平版印刷版は、高画質の画像形成が可
能であり、耐刷性も良好であることがわかった。



(58) JP 4738827 B2 2011.8.3

10

フロントページの続き

    審査官  岩井　好子

(56)参考文献  特開２００４－００２６６８（ＪＰ，Ａ）　　　

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


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

