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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　顔料及び水を含有するインク組成物と、
　スルホン酸基又はその塩であるイオン性基を有する親水性の構造単位と、疎水性の構造
単位と、を含む水溶性高分子化合物、有機酸性化合物、シリコーンオイル、及び水を含有
する処理液と、
を含むインクセット。
【請求項２】
　前記シリコーンオイルが、界面活性剤により前記処理液中に分散されている請求項１に
記載のインクセット。
【請求項３】
　前記水溶性高分子化合物が、下記一般式（Ａ）で表される構造単位と下記一般式（Ｂ）
で表される構造単位とを含む請求項１又は請求項２に記載のインクセット。
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【化１】

〔一般式（Ａ）中、Ｒａ１は水素原子又はメチル基を表す。
　一般式（Ａ）中、Ｌａ１は、単結合、－ＣＯＯ－、又は－ＣＯＮＲａ３－（Ｒａ３は、
水素原子、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくとも１種
を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基を表す）を表す。
　一般式（Ａ）中、Ｌａ２は、単結合、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエ
ステル結合の少なくとも１種を含んでいてもよい炭素数１～３０の２価の連結基を表す。
　一般式（Ａ）中、Ａａは、スルホン酸基又はその塩であるイオン性基を表す。〕
【化２】

〔一般式（Ｂ）中、Ｒｂ１は、水素原子又はメチル基を表す。
　一般式（Ｂ）中、Ｌｂ１は、単結合、－ＣＯＯ－、又は－ＣＯＮＲｂ３－（Ｒｂ３は、
水素原子、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくとも１種
を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基を表す）を表す。
　一般式（Ｂ）中、Ｒｂ２は、水素原子、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及び
エステル結合の少なくとも１種を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基を表す。
　但し、前記Ｒｂ２が水素原子であるときは、前記Ｌｂ１は単結合である。〕
【請求項４】
　前記シリコーンオイルの含有量が、前記処理液の全量に対し、５００ｐｐｍ以下である
請求項１～請求項３のいずれか１項に記載のインクセット。
【請求項５】
　前記シリコーンオイルの含有量が、前記水溶性高分子化合物の全量に対し、０．１質量
％～２０．０質量％である請求項１～請求項４のいずれか１項に記載のインクセット。
【請求項６】
　前記Ｒｂ２が、直鎖の炭素数１～１２の脂肪族炭化水素基、分岐構造を有する炭素数３
～１２の脂肪族炭化水素基、環構造を有する炭素数３～１２の脂肪族炭化水素基、炭素数
７～１２のアラルキル基、又は炭素数７～１２のアリールオキシアルキル基である請求項
３～請求項５のいずれか１項に記載のインクセット。
【請求項７】
　前記一般式（Ａ）で表される構造単位の含有量が、前記水溶性高分子化合物の全量に対
し、１０質量％～５０質量％である請求項３～請求項６のいずれか１項に記載のインクセ
ット。
【請求項８】
　前記水溶性高分子化合物の重量平均分子量が、２００００～８００００である請求項１
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～請求項７のいずれか１項に記載のインクセット。
【請求項９】
　前記Ｒａ１が水素原子であり、前記Ｌａ１が－ＣＯＯ－又は－ＣＯＮＨ－であり、前記
Ｌａ２が炭素数１～１２のアルキレン基であり、
　前記Ｒｂ１が水素原子又はメチル基であり、前記Ｌｂ１が－ＣＯＯ－であり、前記Ｒｂ

２が、直鎖の炭素数１～１２の脂肪族炭化水素基、分岐構造を有する炭素数３～１２の脂
肪族炭化水素基、環構造を有する炭素数３～１２の脂肪族炭化水素基、炭素数７～１２の
アラルキル基、又は炭素数７～１２のアリールオキシアルキル基である請求項３～請求項
８のいずれか１項に記載のインクセット。
【請求項１０】
　前記有機酸性化合物が、下記一般式（Ｉ）で表される化合物を含む請求項１～請求項９
のいずれか１項に記載のインクセット。
　　ＣｎＨ２ｎ＋２－ｍ（ＣＯＯＨ）ｍ　　　…　一般式（Ｉ）
〔一般式（Ｉ）中、ｎは２以上の整数を表し、ｍは３以上の整数を表す。〕
【請求項１１】
　請求項１～請求項１０のいずれか１項に記載のインクセットが用いられ、
　前記処理液を記録媒体上に塗布する処理液塗布工程と、
　前記記録媒体上に塗布された前記処理液上に前記インク組成物を付与するインク付与工
程と、
を有する画像形成方法。
【請求項１２】
　更に、前記処理液塗布工程及び前記インク付与工程によって形成された画像を加熱定着
する加熱定着工程を有する請求項１１に記載の画像形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インクセット及び画像形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　インクジェット法を利用した記録方法は、インクジェットヘッドに設けられた多数のノ
ズル孔からインクを液滴状に吐出することにより、多種多様な記録媒体に対して高品位の
画像を記録できること等から広く利用されている。
　インクジェット法による画像記録では、顔料を含有するインク組成物（顔料インク）と
該顔料インク中の成分を凝集させる処理液とを接触させて画像を形成する画像記録方法が
用いられることがある。このような顔料インクと処理液との組み合わせはインクセットと
も呼ばれている。
【０００３】
　例えば、記録によるカール及びカックルの発生を抑制しつつ、画像中のインク滲み及び
混色の発生を抑えることができるインクセットとして、着色剤、樹脂粒子、水溶性有機溶
剤、及び水を含むインク組成物と、前記インク組成物中の成分を凝集させる凝集剤、及び
前記インク組成物中の成分の凝集を起こさない水溶性ポリマーを含む処理液と、を含むイ
ンクセットが知られている（例えば、特許文献１参照）。
　また、ドット径が揃う均質な画像を形成できるインクセットとして、顔料インクと、多
価有機酸とポリリン酸及びメタリン酸の少なくとも１種とを含有する処理液（処理液）と
、を有するインクセットが知られている（例えば、特許文献２参照）。
　また、二液供給法によって、速乾性に優れたインクジェット記録物を普通紙に形成して
、高品位な画像が得られるインクジェット記録方法として、多価金属塩と３－メトキシ－
３－メチル－１－ブタノールと水とを含有する無色の前処理液を普通紙に付着させて前処
理する工程、および前処理後の普通紙に、顔料と水とを含み前記多価金属塩と反応する少
なくとも１種のインク組成物を噴射して画像を形成する工程を具備するインクジェット記
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１０－２３３３９号公報
【特許文献２】特開２０１０－１８８６６１号公報
【特許文献３】特開２００９－２０２５９６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者の検討により、顔料及び水を含有するインク組成物と有機酸性化合物及び水を
含有する処理液とを含むインクセットにおいて、処理液に更に水溶性高分子化合物（水溶
性ポリマー）を含有させることにより、画像のざらつきを抑制できる傾向があることが明
らかとなった。
　しかしながら、水溶性高分子化合物（水溶性ポリマー）を含有する処理液は泡が発生し
やすく、該処理液を含むインクセットを用いて画像を形成すると、処理液中の泡に起因し
た処理液の塗布ムラが発生する場合があることも判明した。
　本発明は上記に鑑みなされたものであり、処理液の塗布ムラを抑制できるとともに、ざ
らつきが抑制された画像を形成できるインクセット及び画像形成方法を提供することを目
的とし、該目的を達成することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　前記課題を達成するための具体的手段は以下の通りである。
【０００７】
＜１＞　顔料及び水を含有するインク組成物と、スルホン酸基又はその塩であるイオン性
基を有する親水性の構造単位と疎水性の構造単位とを含む水溶性高分子化合物、有機酸性
化合物、シリコーンオイル、及び水を含有する処理液と、を含むインクセット。
＜２＞　前記シリコーンオイルが、界面活性剤により前記処理液中に分散されている＜１
＞に記載のインクセット。
＜３＞　前記水溶性高分子化合物が、下記一般式（Ａ）で表される構造単位と下記一般式
（Ｂ）で表される構造単位とを含む＜１＞又は＜２＞に記載のインクセット。
【０００８】
【化１】

【０００９】
〔一般式（Ａ）中、Ｒａ１は水素原子又はメチル基を表す。
　一般式（Ａ）中、Ｌａ１は、単結合、－ＣＯＯ－、又は－ＣＯＮＲａ３－（Ｒａ３は、
水素原子、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくとも１種
を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基を表す）を表す。
　一般式（Ａ）中、Ｌａ２は、単結合、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエ
ステル結合の少なくとも１種を含んでいてもよい炭素数１～３０の２価の連結基を表す。
　一般式（Ａ）中、Ａａは、スルホン酸基又はその塩であるイオン性基を表す。〕
【００１０】
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【化２】

【００１１】
〔一般式（Ｂ）中、Ｒｂ１は、水素原子又はメチル基を表す。
　一般式（Ｂ）中、Ｌｂ１は、単結合、－ＣＯＯ－、又は－ＣＯＮＲｂ３－（Ｒｂ３は、
水素原子、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくとも１種
を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基を表す）を表す。
　一般式（Ｂ）中、Ｒｂ２は、水素原子、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及び
エステル結合の少なくとも１種を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基を表す。
　但し、前記Ｒｂ２が水素原子であるときは、前記Ｌｂ１は単結合である。〕
【００１２】
＜４＞　前記シリコーンオイルの含有量が、前記処理液の全量に対し、５００ｐｐｍ以下
である＜１＞～＜３＞のいずれか１つに記載のインクセット。
＜５＞　前記シリコーンオイルの含有量が、前記水溶性高分子化合物の全量に対し、０．
１質量％～２０．０質量％である＜１＞～＜４＞のいずれか１つに記載のインクセット。
＜６＞　前記Ｒｂ２が、直鎖の炭素数１～１２の脂肪族炭化水素基、分岐構造を有する炭
素数３～１２の脂肪族炭化水素基、環構造を有する炭素数３～１２の脂肪族炭化水素基、
炭素数７～１２のアラルキル基、又は炭素数７～１２のアリールオキシアルキル基である
＜３＞～＜５＞のいずれか１つに記載のインクセット。
＜７＞　前記一般式（Ａ）で表される構造単位の含有量が、前記水溶性高分子化合物の全
量に対し、１０質量％～５０質量％である＜３＞～＜６＞のいずれか１つに記載のインク
セット。
＜８＞　前記水溶性高分子化合物の重量平均分子量が、２００００～８００００である＜
１＞～＜７＞のいずれか１つに記載のインクセット。
＜９＞　前記Ｒａ１が水素原子であり、前記Ｌａ１が－ＣＯＯ－又は－ＣＯＮＨ－であり
、前記Ｌａ２が炭素数１～１２のアルキレン基であり、前記Ｒｂ１が水素原子又はメチル
基であり、前記Ｌｂ１が－ＣＯＯ－であり、前記Ｒｂ２が、直鎖の炭素数１～１２の脂肪
族炭化水素基、分岐構造を有する炭素数３～１２の脂肪族炭化水素基、環構造を有する炭
素数３～１２の脂肪族炭化水素基、炭素数７～１２のアラルキル基、又は炭素数７～１２
のアリールオキシアルキル基である＜３＞～＜８＞のいずれか１つに記載のインクセット
。
＜１０＞　前記有機酸性化合物が、下記一般式（Ｉ）で表される化合物を含む＜１＞～＜
９＞のいずれか１つに記載のインクセット。
【００１３】
　　ＣｎＨ２ｎ＋２－ｍ（ＣＯＯＨ）ｍ　　　…　一般式（Ｉ）
〔一般式（Ｉ）中、ｎは２以上の整数を表し、ｍは３以上の整数を表す。〕
【００１４】
＜１１＞　＜１＞～＜１０＞のいずれか１つに記載のインクセットが用いられ、前記処理
液を記録媒体上に塗布する処理液塗布工程と、前記記録媒体上に塗布された前記処理液上
に前記インク組成物を付与するインク付与工程と、を有する画像形成方法。
＜１２＞　更に、前記処理液塗布工程及び前記インク付与工程によって形成された画像を
加熱定着する加熱定着工程を有する＜１１＞に記載の画像形成方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、処理液の塗布ムラを抑制できるとともに、ざらつきが抑制された画像
を形成できるインクセット及び画像形成方法を提供することができる。



(6) JP 5676406 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明のインクセット及び画像形成方法について詳細に説明する。
【００１７】
≪インクセット≫
　本発明のインクセットは、顔料及び水を含有するインク組成物（以下、単に「インク」
ともいう）と、水溶性高分子化合物、有機酸性化合物、シリコーンオイル、及び水を含有
する処理液と、を含む。
【００１８】
　近年、顔料及び水を含有するインク組成物と、有機酸性化合物及び水を含有する処理液
と、を用い、処理液中の有機酸性化合物によってインク組成物中の成分（顔料等）を凝集
させて画像を形成することが行われている。
　本発明者の検討により、上記有機酸性化合物を含有する処理液に更に水溶性高分子化合
物を含有させることにより、画像のざらつきを抑制できる傾向があることが明らかとなっ
た。
　しかしながら、水溶性高分子化合物を含有する処理液は泡が発生しやすく、該処理液を
含むインクセットを用いて画像を形成すると、処理液中の泡に起因した処理液の塗布ムラ
が発生する場合があることも判明した。更に、泡を低減しようとして該処理液中に消泡剤
（具体的には、シリコーンオイル以外の消泡剤）を含有させても、必ずしも、泡に起因す
る処理液の塗布ムラを改善できない場合があることも判明した。
　そこで本発明者は、水溶性高分子化合物を含有する処理液に、消泡剤としてシリコーン
オイルを選択して含有させることにより、処理液中の泡に起因する処理液の塗布ムラを抑
制できるとともに、画像のざらつきを低減できるとの知見を得、この知見に基づき本発明
を完成させた。
【００１９】
　即ち、インクセットを上記本発明の構成とすることにより、処理液の塗布ムラを抑制で
きるとともに、形成された画像のざらつきを抑制できる。
　以下、本発明のインクセットにおける処理液及びインク組成物について説明する。
【００２０】
＜処理液＞
　本発明における処理液は、水溶性高分子化合物、有機酸性化合物、及びシリコーンオイ
ルを含有し、必要に応じその他の成分を含有する。
　前記処理液は、前記有機酸性化合物により、インク組成物中の成分（顔料等）を凝集さ
せる液である。顔料を含有するインク組成物に加え、処理液を用いることで、インクジェ
ット記録を高速化でき、高速記録しても濃度、解像度の高い描画性（例えば細線や微細部
分の再現性）に優れた画像が得られる。
【００２１】
（シリコーンオイル）
　前記処理液は、シリコーンオイルを少なくとも１種含有する。
　これにより、処理液中の泡に起因する処理液の塗布ムラを抑制できる。
　一般に、液体中の泡を抑制するために消泡剤が用いられることがあるが、本発明におい
ては、シリコーンオイル以外の消泡剤を用いても上述の塗布ムラの抑制効果が得られない
。
【００２２】
　前記シリコーンオイルとしては特に制限はなく、公知のシリコーン消泡剤の有効成分と
して用いられる、シリコーンオイル（該シリコーンオイルの概念には、親水性シリコーン
オイル等の変性シリコーンオイルも含まれる）を適宜選択して用いることができる。
　前記シリコーンオイルとしては特に制限はなく、例えば、ジメチルポリシロキサン等の
オルガノポリシロキサン、ポリオキシアルキレン変性オルガノポリシロキサン等の変性オ
ルガノポリシロキサンが挙げられる。これらは、１種単独で用いてもよいし、２種以上を
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併用してもよい。
　また、前記シリコーンオイルとしては、例えば、特公平０７－０９０１２８号公報に記
載のシリコーンオイルや、特許３９７６１１３号公報に記載のシリコーンオイルを用いる
こともできる。
　また、前記シリコーンオイルとしては、消泡性の観点から、２５℃における粘度が１０
０～１００，０００ｍｍ２／ｓのシリコーンオイルが好ましい。
【００２３】
　前記処理液中に前記シリコーンオイルが含まれる形態としては、処理液中の泡の発生を
より抑制し、泡に起因する塗布ムラを抑制する観点からは、前記シリコーンオイルが前記
処理液中に分散されている形態が好ましい。
　中でも、前記シリコーンオイルが界面活性剤により前記処理液中に分散されている形態
（即ち、前記シリコーンオイルが前記処理液中に乳化分散されている形態）がより好まし
い。
　前記シリコーンオイルが界面活性剤により前記処理液中に分散されている形態とするた
めの具体的な方法としては、処理液の作製の際、後述するエマルジョン型シリコーン消泡
剤を用いる方法が好適である。
　前記シリコーンオイルを分散させる前記界面活性剤としては特に限定はなく、水を含む
処理液中に、シリコーンオイルを乳化分散させ得る界面活性剤の中から適宜選択して用い
ることができる。
　前記シリコーンオイルを分散させる前記界面活性剤としてはノニオン性界面活性剤が好
適である。
　前記シリコーンオイルを分散させる前記界面活性剤として、具体的には、例えば、後述
する表面張力調整剤として例示する界面活性剤を用いることができる。
【００２４】
　前記処理液中にシリコーンオイルを含有させる方法としては、前記処理液に公知のシリ
コーン消泡剤を含有させる方法が好適である。
　ここで、シリコーン消泡剤は、シリコーンオイルを有効成分として含む消泡剤である。
　シリコーン消泡剤の形態としては、例えば、オイル型シリコーン消泡剤、コンパウンド
型シリコーン消泡剤、エマルジョン型シリコーン消泡剤、自己乳化型シリコーン消泡剤な
どの各形態が挙げられる。
　前記オイル型シリコーン消泡剤は、シリコーンオイル（親水性シリコーンオイル等の変
性シリコーンオイルも含まれる）そのものを指す。親水性シリコーンオイルは、「親水性
オイル型シリコーン消泡剤」などとも呼ばれている。
　前記コンパウンド型シリコーン消泡剤は、オイル型シリコーン消泡剤にシリカやアルミ
ナ等の粒子を分散させて消泡性を上げた形態である。
　前記エマルジョン型シリコーン消泡剤は、コンパウンド型シリコーン消泡剤を乳化剤（
界面活性剤）によってＯ／Ｗ型のエマルジョンにして水への分散性を上げた形態である。
　前記自己乳化型シリコーン消泡剤は、シリコーンオイルとシリカを含み、水に希釈する
と容易にＯ／Ｗ型のエマルジョンになる形態である。
【００２５】
　前記シリコーン消泡剤としては、消泡性に優れたシリカ粒子を含む、コンパウンド型シ
リコーン消泡剤、エマルジョン型シリコーン消泡剤、自己乳化型シリコーン消泡剤が好ま
しい。
　中でも、塗布ムラ抑制の効果が特に顕著である点で、エマルジョン型シリコーン消泡剤
が好ましい。
【００２６】
　前記シリコーン消泡剤としては、例えば、下記の市販品を用いることができる。
　該市販品としては、ＫＳ－５０８、ＫＳ－５３１、ＫＳ－５３７、ＫＳ－６０４、ＫＭ
－７２、ＫＭ－７２Ｆ、ＫＭ－９０、ＫＭ－９８（以上、信越化学工業（株）製）、ＳＦ
－８４２７、ＳＦ－８４２８、ＳＨ－３７４９、ＳＨ－８４００、ＦＺ－２１０１、ＦＺ
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－２１０４、ＦＺ－２１１８、ＦＺ－２２０３、ＦＺ－２２０７（以上、東レ・ダウコー
ニング（株）製）、ＢＹＫ－３４５、ＢＹＫ－３４６、ＢＹＫ－３４８（以上、ビッグケ
ミー・ジャパン（株）製）、ＴＳＡ－７３９、ＴＳＡ－７３４１、ＴＳＡ－７３２、ＴＳ
Ａ－７３２Ａ、ＴＳＡ－７７２、ＴＳＡ－７３０、ＴＳＡ－７７０、ＴＳＡ－７７５、Ｙ
ＭＡ６５０９、ＴＳＡ－７３７、ＴＳＡ－７３７Ｆ、ＹＳＡ－６４０６、ＴＳＡ－７８０
（以上、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン合同会社製）などが挙
げられる。
【００２７】
　前記処理液中における前記シリコーンオイルの含有量には特に限定はないが、シリコー
ンオイルの添加による処理液の表面張力低下をより抑制し、画像のざらつきをより抑制す
る観点からは、前記処理液の全量に対し、１５００ｐｐｍ以下が好ましく、１０００ｐｐ
ｍ以下がより好ましく、５００ｐｐｍ以下が特に好ましい。前記シリコーンオイルの含有
量は、水溶性高分子化合物の全量に対しては、３０．０質量％以下が好ましく、２０．０
質量％以下がより好ましく、１０．０質量％以下が特に好ましい。
　前記処理液中における前記シリコーンオイルの含有量の下限には特に限定はないが、処
理液の塗布ムラをより抑制する観点からは、該含有量の下限は、前記処理液の全量に対し
、５ｐｐｍが好ましく、１０ｐｐｍがより好ましく、５０ｐｐｍが特に好ましい。該含有
量の下限は、水溶性高分子化合物の全量に対しては、０．１質量％が好ましく、０．２質
量％がより好ましく、１．０質量％が特に好ましい。
　なお、本発明において、「ｐｐｍ」は質量基準である。
【００２８】
（水溶性高分子化合物）
　本発明における処理液は、水溶性高分子化合物を少なくとも１種含む。
　これにより、インク組成物中の成分を有機酸性化合物により凝集させる際の凝集速度を
ある程度抑え、記録媒体に付与されたインク滴を目的とする大きさに広げることができる
。これにより、インクの広がり不足に起因する画像のざらつきを抑制できる。
　ここで、「水溶性」とは、水に一定濃度以上溶解できることをいい、水性の処理液中に
（望ましくは均一に）溶解し得るものであればよい。具体的には、２５℃の水に対する溶
解度が５質量％以上であることが好ましく、１０質量以上であることがより好ましい。
【００２９】
　前述の通り、処理液が水溶性高分子化合物を含む場合、処理液中に泡が生じやすく、こ
の泡に起因する処理液の塗布ムラが発生しやすい傾向となる。
　そこで本発明では、水溶性高分子化合物を含む処理液にシリコーンオイルを含有させる
ことで、画像のざらつきを抑制しながら、処理液中に泡に起因する処理液の塗布ムラを抑
制できる。
【００３０】
　前記水溶性高分子化合物としては特に限定はなく、ポリビニルアルコール、ポリアクリ
ルアミド、ポリビニルピロリドン、ポリエチレングリコール等の公知の水溶性高分子化合
物を用いることができる。
　また、前記水溶性高分子化合物としては、後述する特定高分子化合物も好適である。
【００３１】
　前記水溶性高分子化合物の重量平均分子量には特に限定はないが、例えば１００００～
１０００００とすることができ、好ましくは２００００～８００００であり、より好まし
くは３００００～８００００である。
【００３２】
　また、本発明における処理液中における水溶性高分子化合物の含有量には特に限定はな
いが、処理液の全量に対し、０．１質量％～１０質量％が好ましく、０．１質量％～４質
量％がより好ましく、０．１質量％～２質量％が更に好ましく、０．１質量％～１質量％
が特に好ましい。
　前記含有量が０．１質量％以上であれば、インク滴の広がりをより促進でき、前記含有
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量が１０質量％以下であれば、処理液の増粘をより抑制できる。また、前記含有量が１０
質量％以下であれば、処理液中の泡に起因する処理液の塗布ムラをより抑制できる。
【００３３】
（特定高分子化合物）
　前記処理液に含まれる前記水溶性高分子化合物としては、イオン性基（好ましくはアニ
オン性基）を有する親水性の構造単位を含む高分子化合物（以下、「特定高分子化合物」
ともいう）が好ましい。これにより、記録媒体に付与されたインク滴の広がりをより促進
することができ、画像のざらつきが更に抑制される。
　特定高分子化合物により、上記の効果が得られる理由は以下のように推測される。
　前記特定高分子化合物は、側鎖部分のイオン性基の作用により処理液中の溶媒（例えば
水）との親和性を保持する。一方、記録媒体上に付与された処理液において該高分子化合
物は、主に主鎖部分とイオン性基を除いた側鎖部分との作用により、処理液の表面付近（
記録媒体から離れた側の付近）に存在すると考えられる。この状態で記録媒体上の処理液
にインク組成物が付与されると、処理液の表面付近に存在する該特定高分子化合物によっ
て処理液のインク組成物中への浸透がある程度妨げられ、その結果、有機酸性化合物によ
るインク組成物の凝集速度がある程度抑えられ、インク滴の広がりが促進されるものと考
えられる。
【００３４】
　このように、前記特定高分子化合物は処理液の表面付近に存在し易く、これにより画像
のざらつき抑制に高い効果を示す。
　しかし、その反面、水溶性高分子化合物として前記特定高分子化合物を用いた場合、処
理液中により泡が生じやすくなり、泡に起因する処理液の塗布ムラがより発生し易いこと
がわかった。
　従って、水溶性高分子化合物として前記特定高分子化合物を用いた場合には、前述のシ
リコーンオイルによる処理液の塗布ムラ抑制の効果がより顕著に奏される。
【００３５】
　特定高分子化合物におけるイオン性基としては、カルボキシル基、スルホン酸基、リン
酸基、ボロン酸基、アミノ基、アンモニウム基、又はこれらの塩等が挙げられる。中でも
、好ましくは、カルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基、又はこれらの塩であり、より
好ましくは、カルボキシル基、スルホン酸基、又はこれらの塩であり、更に好ましくは、
スルホン酸基又はその塩である。
　前記水溶性高分子化合物中におけるイオン性基（好ましくはアニオン性基）を有する構
造単位の含有量としては、水溶性高分子化合物の全質量中、例えば１０～１００質量％と
することができ、１０～９０質量％であることが好ましく、１０～７０質量％であること
がより好ましく、１０～５０質量％であることがさらに好ましく、２０～４０質量％であ
ることが特に好ましい。
【００３６】
　前記特定高分子化合物としては、イオン性基（好ましくはアニオン性基、特に好ましく
はスルホン酸基）を有する親水性の構造単位と、疎水性の構造単位と、を含むことがより
好ましい。
　疎水性の構造単位を含むことにより、特定高分子化合物が処理液表面に更に存在しやす
くなるため、記録媒体に付与されたインク滴の広がりがより促進され、画像のざらつきが
更に抑制される。
【００３７】
　このように、前記特定高分子化合物がイオン性基（好ましくはアニオン性基、特に好ま
しくはスルホン酸基）を有する親水性の構造単位と疎水性の構造単位とを含む場合、該特
定高分子化合物は処理液の表面付近により存在し易いため、より優れたざらつき抑制効果
が得られる。
　しかし、その反面、処理液中に更に泡が生じやすくなり、泡に起因する処理液の塗布ム
ラが更に発生し易くなる。
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　従って、前記特定高分子化合物として、イオン性基（好ましくはアニオン性基、特に好
ましくはスルホン酸基）を有する親水性の構造単位と疎水性の構造単位とを含む特定高分
子化合物を用いた場合には、シリコーンオイルによる塗布ムラ抑制の効果がより顕著に奏
される。
【００３８】
　前記特定高分子化合物における疎水性の構造単位の含有量は、特定高分子化合物の全質
量中、例えば１０～９０質量％とすることができ、３０～９０質量％であることが好まし
く、５０～９０質量％であることがより好ましく、６０～８０質量％であることが特に好
ましい。
【００３９】
　前記特定高分子化合物において、イオン性基（好ましくはアニオン性基、特に好ましく
はスルホン酸基）を有する親水性の構造単位としては下記一般式（Ａ）で表される構造単
位が好ましく、疎水性の構造単位としては後述の一般式（Ｂ）で表される構造単位が好ま
しい。
【００４０】
－一般式（Ａ）で表される構造単位－
　まず、前記特定高分子化合物における親水性の構造単位の好ましい例である、一般式（
Ａ）で表される構造単位について説明する。
【００４１】
【化３】

【００４２】
　一般式（Ａ）中、Ｒａ１は水素原子又はメチル基を表す。
　一般式（Ａ）中、Ｌａ１は、単結合、－ＣＯＯ－、又は－ＣＯＮＲａ３－（Ｒａ３は、
水素原子、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくとも１種
を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基を表す）を表す。
　一般式（Ａ）中、Ｌａ２は、単結合、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエ
ステル結合の少なくとも１種を含んでいてもよい炭素数１～３０の２価の連結基を表す。
　一般式（Ａ）中、Ａａはイオン性基を表す。
【００４３】
　前記Ｒａ１として好ましくは、水素原子である。
　前記Ｌａ１として、好ましくは－ＣＯＯ－又はＣＯＮＲａ３－であり、より好ましくは
－ＣＯＯ－又はＣＯＮＨ－であり、特に好ましくは－ＣＯＮＨ－である。
【００４４】
　前記Ｒａ３において、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくと
も１種を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基としては、炭素数１～３０の１価の
炭化水素基、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくとも１
種と炭化水素基の少なくとも１種とが連結されて構成される炭素数１～３０の１価の基が
挙げられる。
　前記Ｒａ３における炭化水素基としては、脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、及び
これらの組み合わせからなる基等が挙げられる。
【００４５】
　ここで、本発明における、脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、及びこれらの組み合
わせからなる基について説明する。
　本発明において、脂肪族炭化水素基は直鎖の炭化水素基には限定されず、環構造（脂環
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構造）及び分岐構造の少なくとも一方を有していてもよい。
　また、本発明において、脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、及びこれらの組み合わ
せからなる基は無置換であっても置換基により置換されていてもよい。該置換基としては
、アルコキシ基、ヒドロキシ基、ハロゲン原子、等が挙げられる。
【００４６】
　本発明における脂肪族炭化水素基の具体例としては、アルキル基、アルケニル基、アル
キニル基、が挙げられる。これらは、分岐構造を有していてもよく、環状構造を有してい
てもよい。また、これらは置換基によって置換されていてもよい。
【００４７】
　前記アルキル基としては、無置換のアルキル基として、メチル基、エチル基、プロピル
基、ブチル基が挙げられる。また、置換アルキル基として、メトキシ基、ヒドロキシ基、
塩素原子、臭素原子、フッ素原子等で置換された、メチル基、エチル基、プロピル基、ブ
チル基が挙げられる。
【００４８】
　本発明における芳香族炭化水素基（即ち、アリール基）の具体例としては、フェニル基
、又は、炭素数８以上の縮環型芳香環化合物、若しくはヘテロ環が縮環した芳香環化合物
、から誘導される１価の基が挙げられる。
　前記炭素数８以上の縮環型芳香環化合物とは、２個以上のベンゼン環が縮環した芳香環
、及び／又は、少なくとも１種の芳香環と該芳香環に縮環した脂環式炭化水素とから構成
される、炭素数８以上の芳香族化合物である。
　炭素数８以上の縮環型芳香環化合物の具体例としては、ナフタレン、アントラセン、フ
ルオレン、フェナントレン、アセナフテンなどが挙げられる。
【００４９】
　本発明における、脂肪族炭化水素基と芳香族炭化水素基との組み合わせからなる基とし
ては、アラルキル基、アルキルアリール基が挙げられる。これらは、分岐構造を有してい
てもよく、脂環構造を有していてもよい。また、これらは置換基によって置換されていて
もよい。
【００５０】
　また、本発明における、「エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少な
くとも１種と炭化水素基の少なくとも１種とが連結されて構成される１価の基」としては
、アルコキシ基、アルキルチオ基、アルキルカルボニルオキシ基、アルキルオキシカルボ
ニル基、アリールオキシ基、アリールチオ基、アリールカルボニルオキシ基、アリールオ
キシカルボニル基、アルキルオキシアリール基、アリールオキシアルキル基、アルキルチ
オアリール基、アリールチオアルキル基、アルキルカルボニルオキシアリール基、アリー
ルカルボニルオキシアルキル基、アルキルオキシカルボニルアリール基、アリールオキシ
カルボニルアルキル基、等が挙げられる。
【００５１】
　前記Ｒａ３において、前記脂肪族炭化水素基の炭素数は、１～１２が好ましく、１～８
がより好ましく、１～６がさらに好ましく、１～３が特に好ましく、１が最も好ましい。
　前記Ｒａ３において、前記芳香族炭化水素基の炭素数は、６～１６が好ましく、６～１
４がより好ましく、６～１０がさらに好ましく、６が特に好ましい。
　前記Ｒａ３において、前記脂肪族炭化水素基及び芳香族炭化水素基の組み合わせからな
る炭化水素基の炭素数は、７～２８が好ましく、７～１５がより好ましく、７～１２がさ
らに好ましく、７～９が特に好ましい。
【００５２】
　前記Ｒａ３として、好ましくは、水素原子、炭素数１～１２の脂肪族炭化水素基、又は
、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくとも１種と炭化水素基の
少なくとも１種とが連結されて構成される炭素数１～１２の１価の基であり、より好まし
くは、水素原子又は炭素数１～１２の脂肪族炭化水素基であり、特に好ましくは、水素原
子である。



(12) JP 5676406 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

【００５３】
　前記Ｌａ２において、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくと
も１種を含んでいてもよい炭素数１～３０の２価の連結基としては、炭素数１～３０の２
価の炭化水素基、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくと
も１種と炭化水素基の少なくとも１種とが連結されて構成される炭素数１～３０の２価の
基が挙げられる。
　前記Ｌａ２における炭化水素基としては、脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、及び
これらの組み合わせからなる基等が挙げられる。
【００５４】
　前記Ｌａ２における脂肪族炭化水素基の具体例としては、分岐構造を有していてもよく
、脂環構造を有していてもよい、アルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、が挙
げられる。
　前記Ｌａ２における前記脂肪族炭化水素基と芳香族炭化水素基（アリーレン基）との組
み合わせからなる基としては、分岐構造を有していてもよく、脂環構造を有していてもよ
い、アリーレンアルキレン基、アルキレンアリーレン基が挙げられる。
　前記Ｌａ２における「エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくと
も１種と炭化水素基の少なくとも１種とが連結されて構成される２価の基」としては、前
述の「エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくとも１種と炭化水素
基の少なくとも１種とが連結されて構成される１価の基」で例示された基から水素原子１
個を除いた２価の基が挙げられる。
【００５５】
　前記Ｌａ２において、前記脂肪族炭化水素基の炭素数は、１～１２が好ましく、１～８
がさらに好ましく、１～６がさらに好ましく、炭素数３～４が特に好ましい。
　前記Ｌａ２において、前記芳香族炭化水素基の炭素数は、６～１６が好ましく、６～１
４がさらに好ましく、６～１０がより好ましく、６が特に好ましい。
　前記Ｌａ２において、前記脂肪族炭化水素基及び芳香族炭化水素基の組み合わせからな
る炭化水素基の炭素数は、７～２８が好ましく、７～１５がさらに好ましく、７～１２が
より好ましく、７～９が特に好ましい。
【００５６】
　前記Ｌａ２として、好ましくは、水素原子、炭素数１～１２の脂肪族炭化水素基、又は
、エーテル結合、チオエーテル結合もしくはエステル結合の少なくとも１種と炭化水素基
の少なくとも１種とが連結されて構成される炭素数１～１２の基であり、より好ましくは
、水素原子又は炭素数１～１２の脂肪族炭化水素基であり、更に好ましくは、炭素数１～
１２の脂肪族炭化水素基であり、特に好ましくは、炭素数１～１２のアルキレン基である
。
【００５７】
　前記Ａａで表されるイオン性基としては、カチオン性基、アニオン性基が挙げられ、中
でもアニオン性基が好ましい。
　ここで、カチオン性基とは、カチオンに解離可能な基、もしくはカチオンに解離してい
る基を表し、アニオン性基とは、アニオンに解離可能な基、もしくはアニオンに解離して
いる基を表す。
　前記Ａａとして、具体的には、カルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基、ボロン酸基
、アミノ基、アンモニウム基、又はこれらの塩等が挙げられる。中でも、適度な酸性とい
う点から、好ましくは、カルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基、又はこれらの塩であ
り、より好ましくは、カルボキシル基、スルホン酸基、又はこれらの塩であり、更に好ま
しくは、スルホン酸基又はその塩である。
【００５８】
　前記一般式（Ａ）で表される構成単位は、イオン性基を有するモノマーに由来する構造
単位（即ち、イオン性基を有するモノマーの重合により形成された構造単位）であっても
、主鎖（幹ポリマー）の形成後にイオン性基を導入して形成された構造単位であってもよ
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い。本発明においては、製造効率と安定性の観点から、イオン性基を有するモノマーに由
来する構造単位であることが好ましい。
　前記イオン性基を有するモノマーとしては、通常用いられるモノマーを特に制限なく用
いることができる。
【００５９】
　前記イオン性基としてアニオン性基を有するモノマーとして具体的には、前記カルボキ
シル基を有するモノマーとして、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イタ
コン酸、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、２－メタクリロイルオキシメチルコハク
酸等が挙げられる。
　またスルホン酸基を有するモノマーとしては、例えば、スチレンスルホン酸、２－アク
リルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、３－スルホプロピル（メタ）アクリレート
、ビス－（３－スルホプロピル）－イタコネート等が挙げられる。
　またリン酸基を有するモノマーとしては、例えば、ビニルホスホン酸、ビニルホスフェ
ート、ビス（メタクリロキシエチル）ホスフェート、ジフェニル－２－アクリロイロキシ
エチルホスフェート、ジフェニル－２－メタクリロイロキシエチルホスフェート、ジブチ
ル－２－アクリロイロキシエチルホスフェート等が挙げられる。
　アニオン性基を有するモノマーは、１種単独で、又は２種以上を混合して用いることが
できる。
【００６０】
　前記イオン性基として、カチオン性基を有するモノマーの具体例としては、「ポリマー
ハンドブック第４版Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ」等に記載のモノマーを挙げる
ことができ、これらはそれぞれ１種単独で、又は２種以上を混合して用いることができる
。
【００６１】
　前記一般式（Ａ）で表される構成単位の含有量としては、特定高分子化合物の全質量中
、例えば１０～１００質量％とすることができ、１０～９０質量％であることが好ましく
、１０～７０質量％であることがより好ましく、１０～５０質量％であることがさらに好
ましく、２０～４０質量％であることが特に好ましい。
【００６２】
　前記一般式（Ａ）における各基の組み合わせとしては、本発明の効果をより効果的に奏
する観点から、前記Ｒａ１が水素原子であり、前記Ｌａ１が－ＣＯＯ－又は－ＣＯＮＨ－
であり、前記Ｌａ２が炭素数１～１２のアルキレン基であり、前記Ａａがスルホン酸基又
はその塩である組み合わせが好ましく、前記Ｌａ１が－ＣＯＮＨ－であり、前記Ｌａ２が
炭素数３～４のアルキレン基であり、前記Ａａがスルホン酸基又はその塩である組み合わ
せがより好ましく、前記Ｌａ２が炭素数４のアルキレン基であり、前記Ａａがスルホン酸
基又はその塩である組み合わせが特に好ましい。
【００６３】
　以下、前記一般式（Ａ）で表される構成単位の具体例を示すが、本発明は以下の具体例
に限定されることはない。なお、以下の具体例において、カルボキシル基、スルホン酸基
、及びリン酸基は、塩となっていてもよい。
【００６４】
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【化４】

【００６５】
－一般式（Ｂ）で表される構造単位－
　次に、前記特定高分子化合物における疎水性の構造単位の好ましい例である、一般式（
Ｂ）で表される構造単位について説明する。
【００６６】
【化５】

【００６７】
　一般式（Ｂ）中、Ｒｂ１は、水素原子又はメチル基を表す。
　一般式（Ｂ）中、Ｌｂ１は、単結合、－ＣＯＯ－、又は－ＣＯＮＲｂ３－（Ｒｂ３は、
水素原子、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくとも１種
を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基を表す）を表す。
　一般式（Ｂ）中、Ｒｂ２は、水素原子、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及び
エステル結合の少なくとも１種を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基を表す。
　但し、前記Ｒｂ２が水素原子であるときは、前記Ｌｂ１は単結合である。
【００６８】
　前記Ｒｂ１として好ましくは、メチル基である。
　前記Ｌｂ１として、好ましくは－ＣＯＯ－又はＣＯＮＲａ３－であり、より好ましくは
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－ＣＯＯ－又はＣＯＮＨ－であり、特に好ましくは－ＣＯＯ－である。
【００６９】
　前記Ｒｂ３において、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくと
も１種を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基としては、炭素数１～３０の１価の
炭化水素基、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なくとも１
種と炭化水素基の少なくとも１種とが連結されて構成される炭素数１～３０の１価の基が
挙げられる。
　前記Ｒｂ３において、前記炭化水素基としては、脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基
、及びこれらの組み合わせからなる基等が挙げられる。
　ここで、脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、及びこれらの組み合わせからなる基の
例については前述のとおりである。
【００７０】
　前記Ｒｂ３において、前記脂肪族炭化水素基の炭素数は、１～１２が好ましく、１～８
がより好ましく、１～６がさらに好ましく、１～３が特に好ましく、１が最も好ましい。
　前記Ｒｂ３において、前記芳香族炭化水素基の炭素数は、６～１６が好ましく、６～１
４がより好ましく、６～１０がさらに好ましく、６が特に好ましい。
　前記Ｒｂ３において、前記脂肪族炭化水素基及び芳香族炭化水素基の組み合わせからな
る炭化水素基の炭素数は、７～２８が好ましく、７～１５がより好ましく、７～１２がさ
らに好ましく、７～９が特に好ましい。
【００７１】
　前記Ｒｂ３として、好ましくは、水素原子、炭素数１～１２の脂肪族炭化水素基、又は
、エーテル結合、チオエーテル結合もしくはエステル結合の少なくとも１種と炭化水素基
の少なくとも１種とが連結されて構成される炭素数１～１２の１価の基であり、より好ま
しくは、水素原子又は炭素数１～１２の脂肪族炭化水素基であり、特に好ましくは、水素
原子である。
【００７２】
　また、前記Ｒｂ２において、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少
なくとも１種を含んでいてもよい炭素数１～３０の１価の基としては、炭素数１～３０の
１価の炭化水素基、又は、エーテル結合、チオエーテル結合、及びエステル結合の少なく
とも１種と炭化水素基の少なくとも１種とが連結されて構成される炭素数１～３０の１価
の基が挙げられる。
　前記Ｒｂ２において、前記炭化水素基としては、脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基
、及びこれらの組み合わせからなる基等が挙げられる。
　ここで、脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、及びこれらの組み合わせからなる基の
例については前述のとおりである。
【００７３】
　前記Ｒｂ２において、前記脂肪族炭化水素基の炭素数は、環構造及び分岐構造を含まな
い場合は、１～１２が好ましく、１～８がより好ましく、１～６がさらに好ましく、１～
４が特に好ましい。前記脂肪族炭化水素基の炭素数は、環構造を含む場合は、３～１２が
好ましく、６～１２がより好ましく、６～１０が特に好ましい。前記脂肪族炭化水素基の
炭素数は、分岐構造を含む場合は、３～１２が好ましく、６～１２がより好ましく、６～
１０が特に好ましい。
　前記Ｒｂ２において、前記芳香族炭化水素基の炭素数は、６～１６が好ましく、６～１
４がより好ましく、６～１０がさらに好ましく、６が特に好ましい。
　前記Ｒｂ２において、前記脂肪族炭化水素基及び芳香族炭化水素基の組み合わせからな
る基の炭素数は、７～２８が好ましく、７～１５がより好ましく、７～１２がさらに好ま
しく、７～９が特に好ましい。
【００７４】
　前記Ｒｂ２として、好ましくは、脂肪族炭化水素基（即ち、直鎖もしくは分岐の脂肪族
炭化水素基、又は脂環構造を有する脂肪族炭化水素基）；脂肪族炭化水素基と芳香族炭化
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水素基との組み合わせからなる基（好ましくはアラルキル基）；エーテル結合、チオエー
テル結合若しくはエステル結合の少なくとも１種と脂肪族炭化水素基の少なくとも１種と
が連結されて構成される１価の基（好ましくはアリールオキシ基）；エーテル結合、チオ
エーテル結合若しくはエステル結合の少なくとも１種と脂肪族炭化水素基と芳香族炭化水
素基とが連結されて構成される１価の基（好ましくはアリールオキシアルキル基）；であ
る。
【００７５】
　前記Ｒｂ２として、より好ましくは、脂肪族炭化水素基（即ち、直鎖もしくは分岐の脂
肪族炭化水素基、又は環構造を有する脂肪族炭化水素基）；脂肪族炭化水素基と芳香族炭
化水素基との組み合わせからなる基（好ましくはアラルキル基）；エーテル結合、チオエ
ーテル結合若しくはエステル結合の少なくとも１種により脂肪族炭化水素基と芳香族炭化
水素基とが連結されて構成される１価の基（好ましくはアリールオキシアルキル基）；
である。
【００７６】
　前記Ｒｂ２として、更に好ましくは、脂肪族炭化水素基と芳香族炭化水素基との組み合
わせからなる基（好ましくはアラルキル基）；エーテル結合、チオエーテル結合若しくは
エステル結合の少なくとも１種により脂肪族炭化水素基と芳香族炭化水素基とが連結され
て構成される１価の基（好ましくはアリールオキシアルキル基）；である。
【００７７】
　前記Ｒｂ２として、特に好ましくは、脂肪族炭化水素基と芳香族炭化水素基との組み合
わせからなる基（好ましくはアラルキル基）である。
【００７８】
　また、前記Ｒｂ２のより具体的な形態としては、本発明による効果をより効果的に奏す
る観点からは、直鎖の炭素数１～１２の脂肪族炭化水素基、分岐構造を有する炭素数３～
１２の脂肪族炭化水素基、環構造を有する炭素数３～１２の脂肪族炭化水素基、炭素数７
～１２のアラルキル基、又は炭素数７～１２のアリールオキシアルキル基が好ましく、分
岐構造を有する炭素数３～１２の脂肪族炭化水素基、環構造を有する炭素数３～１２の脂
肪族炭化水素基、炭素数７～１２のアラルキル基、又は炭素数７～１２のアリールオキシ
アルキル基がより好ましく、炭素数７～１２のアラルキル基、又は炭素数７～１２のアリ
ールオキシアルキル基がさらに好ましく、炭素数７～１２のアラルキル基が特に好ましい
。
【００７９】
　また、前記一般式（Ｂ）における各基の組み合わせとしては、前記Ｒｂ１が水素原子又
はメチル基であり、前記Ｌｂ１が－ＣＯＯ－であり、前記Ｒｂ２が、直鎖の炭素数１～１
２の脂肪族炭化水素基、分岐構造を有する炭素数３～１２の脂肪族炭化水素基、環構造を
有する炭素数３～１２の脂肪族炭化水素基、炭素数７～１２のアラルキル基、又は炭素数
７～１２のアリールオキシアルキル基である組み合わせが好ましく、前記Ｒｂ１がメチル
基であり、前記Ｒｂ２が、分岐構造を有する炭素数３～１２の脂肪族炭化水素基、環構造
を有する炭素数３～１２の脂肪族炭化水素基、炭素数７～１２のアラルキル基、又は炭素
数７～１２のアリールオキシアルキル基である組み合わせがより好ましく、前記Ｒｂ１が
メチル基であり、前記Ｒｂ２が、炭素数７～１２のアラルキル基、又は炭素数７～１２の
アリールオキシアルキル基である組み合わせが特に好ましい。
【００８０】
　前記一般式（Ｂ）で表される構造単位は、下記のモノマーに由来する構造単位であるこ
とが好ましい。
　即ち、前記一般式（Ｂ）で表される構造単位を構成するモノマーとして、具体的には、
スチレン、α－メチルスチレン、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレ
ート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブ
チル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｓｅｃ－ブチル（メタ）
アクリレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、アミル（メタ）アクリレート、
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ヘキシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、オクチル（
メタ）アクリレート、ｔｅｒｔ－オクチル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）ク
リレート、２－クロロエチル（メタ）アクリレート、２－ブロモエチル（メタ）アクリレ
ート、４－クロロブチル（メタ）アクリレート、シアノエチル（メタ）アクリレート、２
－アセトキシエチル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、クロロベン
ジル（メタ）クリレート、メトキシベンジル（メタ）アクリレート、２－クロロシクロヘ
キシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ノルボルニル（メ
タ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、フルフリル（メタ）アクリレー
ト、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート、ク
レジル（メタ）クリレート、ナフチル（メタ）クリレート、２－フェノキシエチル（メタ
）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）クリレート、４－ヒドロキシブチル（メ
タ）クリレート、５－ヒドロキシペンチル（メタ）アクリレート、２，２－ジメチル－３
－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールモノ（メタ）クリ
レート、ジプロピレングリコールモノ（メタ）クリレート、２－メトキシエチル（メタ）
アクリレート、３－メトキシブチル（メタ）アクリレート、２－エトキシエチル（メタ）
アクリレート、メトキシジエチレングリコール（メタ）クリレート、２－ｉｓｏ－プロポ
キシエチル（メタ）クリレート、２－ブトキシエチル（メタ）アクリレート、２－（２－
メトキシエトキシ）エチル（メタ）アクリレート、２－（２－エトキシエトキシ）エチル
（メタ）クリレート、２－（２－ブトキシエトキシ）エチル（メタ）アクリレート、２－
（３－フェニルプロピルオキシ）エチル（メタ）クリレート、２－アセトキシエチルメタ
クリレート、２－アセトアセトキシエチルメタクリレート、アリルメタクリレート、グリ
シジルメタクリレート、１－ブロモ－２－メトキシエチルアクリレート、１，１－ジクロ
ロ－２－エトキシエチルアクリレート、２，２，２－テトラフルオロエチルアクリレート
、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルアクリレート、などが挙げられる。
　ここで、（メタ）アクリレートは、アクリレート又はメタクリレートを指す。
【００８１】
　前記特定高分子化合物が記録媒体上に付与された処理液の表面付近に存在するためには
、処理液の加熱乾燥時において流動性が低い方が好ましいと考えられる。このため、前記
特定高分子化合物としては、一般に高分子化合物の軟化温度と相関するガラス転移温度が
高いものが好ましい。その観点から、前記一般式（Ｂ）で表される構造単位を形成するモ
ノマーとしては、アクリレートよりもメタクリレートが好ましい。
【００８２】
　前記特定高分子化合物が前記一般式（Ｂ）で表される構成単位を１種又は２種以上含む
場合、その総含有量は、特定高分子化合物の全質量中、例えば１０～９０質量％とするこ
とができ、３０～９０質量％であることが好ましく、５０～９０質量％であることがより
好ましく、６０～８０質量％であることが特に好ましい。
【００８３】
　前記特定高分子化合物は、上記一般式（Ａ）で表される構造単位に加え、上記一般式（
Ｂ）で表される構造単位の少なくとも１種を含むことがより好ましいが、特定高分子化合
物の「親水性」と「処理液の表面付近に存在する性質」を構造単位の組成比の調整によっ
て制御することが容易である観点から、上記一般式（Ａ）で表される構造単位及び上記一
般式（Ｂ）で表される構造単位からなる群から選択される３種以上の構造単位を含むこと
が特に好ましい。
【００８４】
　本発明における前記特定高分子化合物は、必要に応じ、前記一般式（Ａ）で表される構
造単位及び前記一般式（Ｂ）で表される構造単位以外のその他の構造単位を含有していて
もよい。
　その他の構造単位としては、例えば、公知のビニルモノマーに由来する構造単位のうち
、前記一般式（Ａ）で表される構造単位及び前記一般式（Ｂ）で表される構造単位以外の
構造単位を用いることができる。
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　前記特定高分子化合物の重量平均分子量には特に限定はないが、例えば１００００～１
０００００とすることができ、好ましくは２００００～８００００であり、より好ましく
は３００００～８００００である。
【００８６】
　また、本発明における処理液中における前記特定高分子化合物の含有量には特に限定は
ないが、処理液の全量に対し、０．１質量％～１０質量％が好ましく、０．１質量％～４
質量％がより好ましく、０．１質量％～２質量％が更に好ましく、０．１質量％～１質量
％が特に好ましい。
　前記含有量が０．１質量％以上であれば、インク滴の広がりをより促進でき、前記含有
量が１０質量％以下であれば、処理液の増粘をより抑制できる。また、前記含有量が１０
質量％以下であれば、処理液中の泡に起因する処理液の塗布ムラをより抑制できる。
【００８７】
　前記特定高分子化合物は、種々の重合方法、例えば溶液重合、沈澱重合、懸濁重合、塊
状重合、乳化重合により、少なくとも一般式（Ａ）で表される構造単位を形成するための
モノマー（好ましくは、更に、一般式（Ｂ）で表される構造単位を形成するためのモノマ
ー）を含むモノマー成分を、単独重合又は共重合させる公知の合成方法により合成できる
。
　重合反応は回分式、半連続式、連続式等の公知の操作で行うことができる。重合の開始
方法は重合開始剤を用いる方法、光または放射線を照射する方法等がある。これらの重合
方法、重合の開始方法は、例えば鶴田禎二「高分子合成方法」改定版（日刊工業新聞社刊
、１９７１）や大津隆行、木下雅悦共著「高分子合成の実験法」化学同人、昭和４７年刊
、１２４～１５４頁に記載されている。
　上記重合方法のうち、特に重合開始剤（例えば、ラジカル重合開始剤）を用いた溶液重
合法が好ましい。溶液重合法で用いられる溶剤は、例えば酢酸エチル、酢酸ブチル、アセ
トン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、テトラヒドロ
フラン、ジオキサン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、
ベンゼン、トルエン、アセトニトリル、塩化メチレン、クロロホルム、ジクロロエタン、
メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノールのよう
な種々の有機溶剤の単独あるいは２種以上の混合物でも良いし、水との混合溶媒としても
良い。
　重合温度は生成するポリマーの分子量、開始剤の種類などと関連して設定することがで
き、通常、０℃～１００℃程度であるが、５０～１００℃の範囲で重合を行うことが好ま
しい。反応時間は、１～３０時間程度が好ましい。得られたポリマーは再沈澱などの精製
を行っても良い。
【００８８】
　以下、特定高分子化合物の例示化合物（Ａ－１～Ａ－２９）を示すが、本発明はこれら
に限定されるものではない。下記の構造において、Ｍｅはメチル基であり、Ｅｔはエチル
基であり、ｎＢｕはノルマルブチル基であり、ｔＢｕはターシャリーブチル基である。
【００８９】
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【化９】

【００９３】
　上記例示化合物Ａ－１～Ａ－２９において、ａ、ｂ、ｃ、及びｄは、各構造単位の含有
比率（質量％）を示している。ａ、ｂ、ｃ、及びｄの合計は１００である。
　例示化合物Ａ－１～Ａ－２９では、前記ａが０～７３であり、前記ｂが０～９０であり
、前記ｃが１０～９０であり、前記ｄが０～９０である組み合わせが好適である。
　例示化合物Ａ－１～Ａ－２９におけるａ／ｂ／ｃ／ｄの具体的な組み合わせとしては、
５／５／９０／０、３３／３３／３４／０、１７／５０／３３／０、５０／１７／３３／
０、４０／１０／３０／０、５６／１７／２７／０、６０／１３／２７／０、７０／３／
２７／０、９０／０／１０／０、７３／０／２７／０、５０／０／５０／０、２０／０／
８０／０、５／０／９０／０、０／９０／１０／０、０／７７／２３／０、０／５０／５
０／０、０／２０／８０／０、４０／３０／２７／３、３４／３０／２７／９、１８／４
０／２７／１５、が挙げられる。
【００９４】
（有機酸性化合物）
　前記処理液は、有機酸性化合物を少なくとも１種含む。
　これにより、インク組成物中の成分（顔料等）を凝集させることができる。
　前記有機酸性化合物としては、多価有機酸の少なくとも１種を用いることができる。
　前記多価有機酸としては、一分子内に２つ以上のカルボキシル基を含む化合物が好まし
い。
　前記多価有機酸としては、一分子内に２つのカルボキシル基を含む化合物として、酒石
酸、フタル酸、４－メチルフタル酸、ＤＬ－リンゴ酸、マロン酸、グルタル酸、ジメチル
マロン酸、マレイン酸が挙げられる。中でも、ＤＬ－リンゴ酸、マロン酸、グルタル酸、



(23) JP 5676406 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

ジメチルマロン酸、マレイン酸が好ましい。
【００９５】
　また、前記多価有機酸としては、一分子内に３つ以上のカルボキシル基を含む化合物と
して、下記一般式（Ｉ）で表される化合物も好適である。
　前記有機酸性化合物が下記一般式（Ｉ）で表される化合物を含むことにより、凝集性が
より高められ、記録媒体上に付与されたインク滴の移動がより抑制される。その結果、イ
ンク滴の移動に起因する、画像のざらつきがより抑制される。
【００９６】
　　ＣｎＨ２ｎ＋２－ｍ（ＣＯＯＨ）ｍ　　　…　一般式（Ｉ）
〔一般式（Ｉ）中、ｎは２以上の整数を表し、ｍは３以上の整数を表す。〕
【００９７】
　前記一般式（Ｉ）において、前記ｎは、３～５の整数であることが好ましい。前記ｎが
３以上であると、画像のざらつきが更に抑制される。前記ｎが５以下であると、画像の耐
擦性（画像の物理的強度。以下同じ。）が更に向上する。
　また、前記一般式（Ｉ）において、前記ｍは、３～５の整数であることが好ましい。前
記ｍが３以上であると、インク滴の移動が更に抑制される。前記ｍが５以下であると、画
像の耐擦性が更に向上する。
【００９８】
　前記一般式（Ｉ）で表される化合物の具体例としては、１，２，３－プロパントリカル
ボン酸、１，３，５－ペンタントリカルボン酸、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン
酸、等が挙げられる。
【００９９】
　前記有機酸性化合物が前記一般式（Ｉ）で表される化合物を含む場合、該有機酸性化合
物は、前記一般式（Ｉ）で表される化合物に加え、前述の「一分子内に２つのカルボキシ
ル基を含む化合物」を含むことが好ましい。
【０１００】
　また、本発明における有機酸性化合物が前記一般式（Ｉ）で表される化合物を含む場合
、その含有量には特に限定はないが、有機酸性化合物の全量に対し、５質量％～３０質量
％であることが好ましい。該含有量が５質量％以上であると画像のざらつきを更に抑制で
き、該含有量が３０質量％以下であると画像の耐擦性が更に向上する。
【０１０１】
　また、本発明における有機酸性化合物が前記一般式（Ｉ）で表される化合物を含む場合
、その含有量には特に限定はないが、該含有量は処理液の全量に対し、０．５質量％～２
５質量％が好ましく、０．５質量％～２０質量％がより好ましく、０．５質量％～１５質
量％が更に好ましく、０．５質量％～１０質量％が特に好ましい。該含有量が０．５質量
％以上であると画像のざらつきを更に抑制でき、該含有量が２５質量％以下であると画像
の耐擦性が更に向上する。
【０１０２】
　また、本発明において、処理液に含まれる全有機酸性化合物の含有量には特に限定はな
いが、インクの凝集性及び画像のざらつき抑制の観点からは、該含有量は処理液の全量に
対し、０．５質量％～２５質量％であることが好ましく、５～２５質量％であることがよ
り好ましく、１０～２０質量％であることが特に好ましい。
【０１０３】
（リン酸、リン酸化合物）
　本発明における処理液は、無機酸として、リン酸及びリン酸化合物の少なくとも１種を
を含有してもよい。これにより、画像の光沢ムラが抑制される。画像の光沢ムラは、記録
媒体中の成分（例えば炭酸カルシウム）と処理液中の有機酸性化合物との反応による生じ
ると考えられる。
　リン酸化合物としては、例えば、亜リン酸、次亜リン酸、ピロリン酸、メタリン酸、ポ
リリン酸、またはこれらの塩を用いることができる。
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【０１０４】
　本発明における処理液において、前記有機酸性化合物と前記リン酸及びリン酸化合物と
の総和に対する前記有機酸性化合物の含有量には特に限定はないが、６０質量％～９０質
量％であることが好ましい。該含有量が６０質量％以上であると、画像のざらつきがより
抑制される。また、該含有量が９０質量％以下であると、画像の光沢ムラがより抑制され
、画像の耐擦性がより向上する。
【０１０５】
（水）
　本発明における処理液は、水を含有する。
　水の含有量には特に制限はないが、１０～９９質量％の範囲が好ましく、より好ましく
は５０～９０質量％であり、更に好ましくは６０～８０質量％である。
【０１０６】
（有機溶剤）
　本発明における処理液は、有機溶剤から選択される少なくとも１種を含むことが好まし
い。
　前記有機溶剤としては、２０℃で１００ｇの水に５ｇ以上溶解する有機溶剤（以下、「
水溶性有機溶剤」ともいう。）であることが好ましい。
　前記水溶性有機溶剤としては、後述するインクに含まれる水溶性有機溶剤と同様のもの
を用いることができる。中でも、カール抑制の観点から、ポリアルキレングリコールまた
はその誘導体であることが好ましく、ジエチレングリコールモノアルキルエーテル、トリ
エチレングリコールモノアルキルエーテル、ジプロピレングリコール、トリプロピレング
リコールモノアルキルエーテル、ポリオキシプロピレングリセリルエーテル、ポリオキシ
エチレンポリオキシプロピレングリコールから選ばれる少なくとも１種であることがより
好ましい。
　有機溶剤の処理液中における含有率としては、特に制限はされないが、カール抑制の観
点から、処理液全体に対して１～３０質量％であることが好ましく、５～１５質量％であ
ることがより好ましい。
【０１０７】
（含窒素ヘテロ環化合物及び有機メルカプト化合物）
　本発明における処理液は、含窒素ヘテロ環化合物及び有機メルカプト化合物から選択さ
れる少なくとも１種を含有してもよい。これにより、画像の耐擦性及び記録媒体の搬送性
が向上する。中でも、含窒素ヘテロ環化合物を含有することが好ましい。
【０１０８】
－含窒素ヘテロ環化合物－
　前記含窒素ヘテロ環化合物の構造としては、含窒素５員環構造又は６員環構造が好まし
く、中でも含窒素５員環構造が好ましい。
【０１０９】
　前記含窒素５員環構造又は前記含窒素６員環構造の中でも、好ましくは炭素原子、窒素
原子、酸素原子、硫黄原子及びセレン原子の少なくとも一種の原子を含む５又は６員のヘ
テロ環の構造が好ましい。尚、このヘテロ環は炭素芳香環または複素芳香環で縮合してい
てもよい。
　ヘテロ環としては、例えばテトラゾール環、トリアゾール環、イミダゾール環、チアジ
アゾール環、オキサジアゾール環、セレナジアゾール環、オキサゾール環、チアゾール環
、ベンズオキサゾール環、ベンズチアゾール環、ベンズイミダゾール環、ピリミジン環、
トリアザインデン環、テトラアザインデン環、ペンタアザインデン環等があげられる。
【０１１０】
　これらの環は、置換基を有してもよく、置換基は、ニトロ基、ハロゲン原子（例えば塩
素原子、臭素原子）、メルカプト基、シアノ基、それぞれ置換もしくは無置換のアルキル
基（例えば、メチル、エチル、プロピル、ｔ－ブチル、シアノエチルの各基）、アリール
基（例えばフェニル、４－メタンスルホンアミドフェニル、４－メチルフェニル、３，４
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－ジクロルフェニル、ナフチルの各基）、アルケニル基（例えばアリル基）、アラルキル
基（例えばベンジル、４－メチルベンジル、フェネチルの各基）、スルホニル基（例えば
メタンスルホニル、エタンスルホニル、ｐ－トルエンスルホニルの各基）、カルバモイル
基（例えば無置換カルバモイル、メチルカルバモイル、フェニルカルバモイルの各基）、
スルファモイル基（例えば無置換スルファモイル、メチルスルファモイル、フェニルスル
ファモイルの各基）、カルボンアミド基（例えばアセトアミド、ベンズアミドの各基）、
スルホンアミド基（例えばメタンスルホンアミド、ベンゼンスルホンアミド、ｐ－トルエ
ンスルホンアミドの各基）、アシルオキシ基（例えばアセチルオキシ、ベンゾイルオキシ
の各基）、スルホニルオキシ基（例えばメタンスルホニルオキシ）、ウレイド基（例えば
無置換ウレイド、メチルウレイド、エチルウレイド、フェニルウレイドの各基）、アシル
基（例えばアセチル、ベンゾイルの各基）、オキシカルボニル基（例えばメチキシカルボ
ニル、フェノキシカルボニルの各基）、オキシカルボニルアミノ基（例えばメトキシカル
ボニルアミノ、フェノキシカルボニルアミノ、２－エチルヘキシルオキシカルボニルアミ
ノの各基）、ヒドロキシル基などで置換されていてもよい。置換基は、一つの環に複数置
換してもよい。
【０１１１】
　好ましい含窒素ヘテロ環化合物の具体例としては以下のものが挙げられる。
　即ち、イミダゾール、ベンゾイミダゾール、ベンゾインダゾール、ベンゾトリアゾール
、テトラゾール、ベンゾオキサゾール、ベンゾチアゾール、ピリジン、キノリン、ピリミ
ジン、ピペリジン、ピペラジン、キノキサリン、モルホリンなどが挙げられ、これらは、
上記記載のアルキル基、カルボキシル基、スルホ基、などの置換基を有してよい。
【０１１２】
　好ましい含窒素６員環化合物としては、トリアジン環、ピリミジン環、ピリジン環、ピ
ロリン環、ピペリジン環、ピリダジン環、ピラジン環を有する化合物であり、中でもトリ
アジン環、ピリミジン環を有する化合物が好ましい。これらの含窒素６員環化合物は置換
基を有していてもよく、その場合の置換基としては炭素数１～６、より好ましくは１～３
のアルキル基、炭素数１～６、より好ましくは１～３のアルコキシ基、水酸基、カルボキ
シル基、メルカプト基、炭素数１～６、より好ましくは１～３のアルコキシアルキル基、
炭素数１～６、より好ましくは１～３のヒドロキシアルキル基が挙げられる。
　好ましい含窒素６員環化合物の具体例としては、トリアジン、メチルトリアジン、ジメ
チルトリアジン、ヒドロキシエチルトリアジン環、ピリミジン、４－メチルピリミジン、
ピリジン、ピロリンがあげられる。
【０１１３】
－有機メルカプト化合物－
　前記有機メルカプト化合物としては、アルキルメルカプト化合物や、アリールメルカプ
ト化合物、ヘテロ環メルカプト化合物などが挙げられる。
　アルキルメルカプト化合物としては、システインやチオリンゴ酸などが挙げられ、アリ
ールメルカプト化合物としては、チオサリチル酸などが挙げられ、ヘテロ環メルカプト化
合物としては、２－フェニル－１－メルカプトテトラゾール、２－メルカプトベンゾイミ
ダゾール、２－メルカプトベンゾチアゾール、２－メルカプトベンゾオキサゾール、２－
メルカプトピリミジン、２，４－ジメルカプトピリミジン、２－メルカプトピリジンなど
が挙げられ、これらは、アルキル基、カルボキシル基、スルホ基、などの置換基を有して
よい。
【０１１４】
　前記含窒素ヘテロ環化合物及び前記有機メルカプト化合物の中でも、ベンゾトリアゾー
ル、５－メチルベンゾトリアゾール、５－アミノベンゾトリアゾール、５－クロロベンゾ
トリアゾール、テトラゾール、５－アミノテトラゾール、５－メチルテトラゾール、５－
フェニルテトラゾールが特に好ましく、ベンゾトリアゾールが最も好ましい。
【０１１５】
　前記含窒素ヘテロ環化合物及び前記有機メルカプト化合物は、単独あるいは複数種併用



(26) JP 5676406 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

して用いることができる。
　処理液中における前記含窒素ヘテロ環化合物及び前記有機メルカプト化合物の含有量（
総含有量）には特に限定はないが、処理液の全量に対し、０．１～５．０質量％であるこ
とが好ましく、０．１～３．０質量％であることがより好ましい。
【０１１６】
（界面活性剤）
　本発明における処理液は、界面活性剤の少なくとも１種を含んでいてもよい。界面活性
剤は、表面張力調整剤として用いることができる。表面張力調整剤としては、ノニオン性
界面活性剤、カチオン性界面活性剤、アニオン性界面活性剤、ベタイン界面活性剤等が挙
げられる。
　中でも、インク組成物の凝集速度の観点から、ノニオン性界面活性剤またはアニオン性
界面活性剤であることが好ましい。
【０１１７】
　界面活性剤の具体的な例としては、炭化水素系では脂肪酸塩、アルキル硫酸エステル塩
、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルナフタレンスルホン酸塩、ジアルキルスルホ
コハク酸塩、アルキルリン酸エステル塩、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硫酸エステル塩等のアニオン系界面活性剤や、ポリオキシエチレ
ンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルアリルエーテル、ポリオキシエチレン
脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エス
テル、ポリオキシエチレンアルキルアミン、グリセリン脂肪酸エステル、オキシエチレン
オキシプロピレンブロックコポリマー等のノニオン系界面活性剤が好ましい。また、アセ
チレン系ポリオキシエチレンオキシド界面活性剤であるＳＵＲＦＹＮＯＬＳ（ＡｉｒＰｒ
ｏｄｕｃｔｓ＆ＣｈｅｍｉｃａＬｓ社）も好ましく用いられる。また、Ｎ，Ｎ－ジメチル
－Ｎ－アルキルアミンオキシドのようなアミンオキシド型の両性界面活性剤等も好ましい
。
【０１１８】
　更に、特開昭５９－１５７６３６号公報の第（３７）～（３８）頁、リサーチディスク
ロージャーＮｏ．３０８１１９（１９８９年）記載の界面活性剤として挙げたものも用い
ることができる。
　また、特開２００３－３２２９２６号、特開２００４－３２５７０７号、特開２００４
－３０９８０６号の各公報に記載のフッ素（フッ化アルキル系）系界面活性剤、シリコー
ン系界面活性剤等も挙げられる。
【０１１９】
　前記処理液中における界面活性剤の含有量としては特に制限はないが、処理液の表面張
力が４０ｍＮ／ｍ以上となるような含有量であることが好ましく、４０～６０ｍＮ／ｍと
なるような含有量であることがより好ましく、４２～５０ｍＮ／ｍとなるような含有量で
あることがさらに好ましい。
【０１２０】
（その他の凝集成分）
　本発明における処理液は本発明の効果を損なわない限り、前述の有機酸性化合物に加え
、その他の凝集成分を含むことができる。その他の凝集剤としては、多価金属塩およびポ
リアリルアミン等を挙げることができる。
　多価金属塩としては、周期表の第２属のアルカリ土類金属（例えば、マグネシウム、カ
ルシウム）、周期表の第３属の遷移金属（例えば、ランタン）、周期表の第１３属からの
カチオン（例えば、アルミニウム）、ランタニド類（例えば、ネオジム）の塩、及びポリ
アリルアミン、ポリアリルアミン誘導体を挙げることができる。金属の塩としては、カル
ボン酸塩（蟻酸、酢酸、安息香酸塩など）、硝酸塩、塩化物、及びチオシアン酸塩が好適
である。中でも、好ましくは、カルボン酸（蟻酸、酢酸、安息香酸塩など）のカルシウム
塩又はマグネシウム塩、硝酸のカルシウム塩又はマグネシウム塩、塩化カルシウム、塩化
マグネシウム、及びチオシアン酸のカルシウム塩又はマグネシウム塩である。



(27) JP 5676406 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

　多価金属塩の処理液中における含有量としては、例えば１～１０質量％とすることがで
きる。
【０１２１】
－その他の添加剤－
　本発明における処理液は、前記成分に加えて、その他の添加剤を含んで構成することが
できる。
　その他の添加剤としては、例えば、褪色防止剤、乳化安定剤、浸透促進剤、紫外線吸収
剤、防腐剤、防黴剤、ｐＨ調整剤、粘度調整剤、分散安定剤、防錆剤、キレート剤等の公
知の添加剤が挙げられる。また、本発明の効果を妨げない範囲で、上記シリコーンオイル
以外の消泡剤を含んでいてもよい。
　また、本発明における処理液は、顔料等の着色剤を実質的に含まないこと、具体的には
処理液全量に対する着色剤の含有量が１質量％未満（より好ましくは０．５質量％以下、
更に好ましくは０．１質量％以下）であることが好ましい。
【０１２２】
　前記処理液の表面張力としては特に制限はなく、例えば、４０ｍＮ／ｍ以上とすること
ができる。なかでも、記録媒体におけるカールの発生抑制の観点から、４０～６０ｍＮ／
ｍであることがより好ましく、４２～５０ｍＮ／ｍであることがより好ましく、４２～４
７ｍＮ／ｍであることがさらに好ましい。
　処理液の表面張力は、例えば、界面活性剤を添加することで調整することができる。ま
た処理液の表面張力は、Ａｕｔｏｍａｔｉｃ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｔｅｎｓｉｏｍｅｔｅｒ
　ＣＢＶＰ-Ｚ（協和界面科学株式会社製）を用い、プレート法により２５℃の条件下で
測定されるものである。
【０１２３】
　また本発明における処理液は、インク組成物の凝集速度の観点から、ｐＨ（２５℃±１
℃）が３．５以下であることが好ましく、０．５～２．５であることがより好ましく、０
．５～２．０であることがさらに好ましい。
　また処理液の粘度としては、インク組成物の凝集速度の観点から、１～３０ｍＰａ・ｓ
の範囲が好ましく、１～２０ｍＰａ・ｓの範囲がより好ましく、２～１５ｍＰａ・ｓの範
囲がさらに好ましく、２～１０ｍＰａ・ｓの範囲が特に好ましい。なお、粘度は、ＶＩＳ
ＣＯＭＥＴＥＲ　ＴＶ－２２（ＴＯＫＩ　ＳＡＮＧＹＯ　ＣＯ．ＬＴＤ製）を用いて２５
℃の条件下で測定されるものである。
【０１２４】
＜インク組成物＞
　本発明におけるインク組成物は、顔料を含有する。
　前記インク組成物は、必要に応じ、顔料分散剤（ポリマー分散剤）、樹脂粒子、有機溶
剤、中和剤、水、およびその他の成分を含む。
【０１２５】
（顔料）
　本発明におけるインク組成物は、顔料を少なくとも１種含む。
　前記顔料としては、その種類に特に制限はなく、従来公知の有機及び無機顔料を用いる
ことができる。例えば、アゾレーキ、アゾ顔料、フタロシアニン顔料、ペリレン及びペリ
ノン顔料、アントラキノン顔料、キナクリドン顔料、ジオキサジン顔料、ジケトピロロピ
ロール顔料、チオインジゴ顔料、イソインドリノン顔料、キノフタロン顔料等の多環式顔
料や、塩基性染料型レーキ、酸性染料型レーキ等の染料レーキや、ニトロ顔料、ニトロソ
顔料、アニリンブラック、昼光蛍光顔料等の有機顔料、酸化チタン、酸化鉄系、カーボン
ブラック系等の無機顔料が挙げられる。また、カラーインデックスに記載されていない顔
料であっても、水相に分散可能であればいずれも使用できる。更に、前記顔料を界面活性
剤や高分子分散剤等で表面処理したものや、グラフトカーボン等も使用可能である。
　これら顔料のうち、特に、アゾ顔料、フタロシアニン顔料、アントラキノン顔料、キナ
クリドン顔料、カーボンブラック系顔料が好ましい。
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【０１２６】
～分散剤～
　本発明におけるインク組成物では、前記顔料が分散剤によって分散されている形態が好
ましい。
　この形態の中でも、特に、前記顔料がポリマー分散剤によって分散されている形態、即
ち、顔料の少なくとも一部が該ポリマー分散剤により被覆されている形態が好ましい。少
なくとも一部がポリマー分散剤により被覆されている顔料を、以下、「樹脂被覆顔料」と
もいう。
【０１２７】
　前記分散剤としては、ポリマー分散剤でも低分子の界面活性剤型分散剤でもよい。また
、ポリマー分散剤としては、水溶性のポリマー分散剤でも非水溶性のポリマー分散剤でも
よい。
　前記低分子の界面活性剤型分散剤としては、特開２０１０－１８８６６１号公報の段落
００１６～００２０に記載の界面活性剤型分散剤を用いることができる
【０１２８】
　前記ポリマー分散剤のうち、水溶性のポリマー分散剤としては、親水性高分子化合物を
用いることができる。
　前記水溶性のポリマー分散剤としては、例えば、特開２０１０－１８８６６１号公報の
段落００２１～００２２に記載の天然の親水性高分子化合物を用いることができる。
【０１２９】
　また、前記水溶性のポリマー分散剤としては、合成系の親水性高分子化合物を用いるこ
ともできる。
　前記合成系の親水性高分子化合物としては、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリ
ドン、ポリビニルメチルエーテル等のビニル系高分子、ポリアクリルアミド、ポリアクリ
ル酸又はそのアルカリ金属塩、水溶性スチレンアクリル樹脂等のアクリル系樹脂、水溶性
スチレンマレイン酸樹脂、水溶性ビニルナフタレンアクリル樹脂、水溶性ビニルナフタレ
ンマレイン酸樹脂、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアルコール、β－ナフタレンスル
ホン酸ホルマリン縮合物のアルカリ金属塩、四級アンモニウムやアミノ基等のカチオン性
官能基の塩を側鎖に有する高分子化合物等が挙げられる。
【０１３０】
　これらの中でも、顔料の分散安定性と凝集性の観点から、カルボキシル基を含む高分子
化合物が好ましく、例えば、水溶性スチレンアクリル樹脂等のアクリル系樹脂、水溶性ス
チレンマレイン酸樹脂、水溶性ビニルナフタレンアクリル樹脂、水溶性ビニルナフタレン
マレイン酸樹脂等のようなカルボキシル基を含む高分子化合物が特に好ましい。
【０１３１】
　前記ポリマー分散剤のうち非水溶性分散剤としては、疎水性部と親水性部との両方を有
するポリマーを用いることができる。例えば、スチレン－（メタ）アクリル酸共重合体、
スチレン－（メタ）アクリル酸－（メタ）アクリル酸エステル共重合体、（メタ）アクリ
ル酸エステル－（メタ）アクリル酸共重合体、ポリエチレングリコール（メタ）アクリレ
ート－（メタ）アクリル酸共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体等が挙げられる。
　前記スチレン－（メタ）アクリル酸共重合体、前記（メタ）アクリル酸エステル－（メ
タ）アクリル酸共重合体、前記ポリエチレングリコール（メタ）アクリレート－（メタ）
アクリル酸共重合体、前記スチレン－マレイン酸共重合体は、２元共重合体であっても３
元以上の共重合体であってもよい。
　前記ポリマー分散剤としては、これらのうち、（メタ）アクリル酸エステル－（メタ）
アクリル酸共重合体が好ましく、ベンジル（メタ）アクリレート－（メタ）アクリル酸－
メチル（メタ）アクリレート３元共重合体が特に好ましい。
　ここで、（メタ）アクリル酸は、アクリル酸又はメタクリル酸を指し、（メタ）アクリ
レートは、アクリレート又はメタクリレートを指す。
【０１３２】
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　前記ポリマー分散剤の重量平均分子量としては、３，０００～２００，０００が好まし
く、より好ましくは５，０００～１００，０００、更に好ましくは５，０００～８０，０
００、特に好ましくは１０，０００～６０，０００である。
【０１３３】
　前記ポリマー分散剤の酸価には特に限定はないが、凝集性の観点からは、該ポリマー分
散剤の酸価は、後述する樹脂粒子（好ましくは自己分散性樹脂粒子）の酸価よりも大きい
ことが好ましい。
【０１３４】
　また、本発明におけるインク組成物において、顔料と分散剤との質量比（顔料：分散剤
）としては、１：０．０６～１：３の範囲が好ましく、１：０．１２５～１：２の範囲が
より好ましく、更に好ましくは１：０．１２５～１：１．５である。
【０１３５】
　顔料の平均粒子径（樹脂被覆顔料である場合には樹脂被覆顔料の平均粒子径。以下、同
じ。）としては、１０～２００ｎｍが好ましく、１０～１５０ｎｍがより好ましく、１０
～１００ｎｍがさらに好ましい。平均粒子径は、２００ｎｍ以下であると色再現性が良好
になり、インクジェット法で打滴する際の打滴特性が良好になり、１０ｎｍ以上であると
耐光性が良好になる。また、顔料の粒径分布に関しては、特に制限はなく、広い粒径分布
又は単分散性の粒径分布のいずれであってもよい。また、単分散性の粒径分布を持つ色材
を２種以上混合して使用してもよい。
　なお、顔料の平均粒子径及び粒径分布は、ナノトラック粒度分布測定装置ＵＰＡ－ＥＸ
１５０（日機装（株）製）を用いて、動的光散乱法により体積平均粒子径を測定すること
により求められるものである。
【０１３６】
　本発明において、顔料のインク組成物中における含有量としては、画像濃度の観点から
、インク組成物全量に対して、１～２５質量％であることが好ましく、２～２０質量％が
より好ましく、２～１０質量％が特に好ましい。
　顔料は、１種単独で又は２種以上を組合わせて使用してもよい。
【０１３７】
（樹脂粒子）
　本発明におけるインク組成物は、必要に応じ樹脂粒子を含有することができる。
　この樹脂粒子は、後述の処理液又はこれを乾燥させた領域と接触した際に分散不安定化
して凝集しインクを増粘させることによりインク組成物を固定化する機能を有することが
好ましい。このような樹脂粒子は、水および有機溶剤の少なくとも１種に分散されている
ものが好ましい。
【０１３８】
　樹脂粒子としては、アクリル系樹脂、酢酸ビニル系樹脂、スチレン－ブタジエン系樹脂
、塩化ビニル系樹脂、アクリル－スチレン系樹脂、ブタジエン系樹脂、スチレン系樹脂、
架橋アクリル樹脂、架橋スチレン系樹脂、ベンゾグアナミン樹脂、フェノール樹脂、シリ
コーン樹脂、エポキシ樹脂、ウレタン系樹脂、パラフィン系樹脂、フッ素系樹脂等あるい
はそのラテックスを用いることができる。アクリル系樹脂、アクリル－スチレン系樹脂、
スチレン系樹脂、架橋アクリル樹脂、架橋スチレン系樹脂を好ましい例として挙げること
ができる。
　また樹脂粒子はラテックスの形態で用いることもできる。
【０１３９】
　樹脂粒子の重量平均分子量は１万以上、２０万以下が好ましく、より好ましくは２万以
上、２０万以下である。
　また樹脂粒子の平均粒径は、１ｎｍ～１μｍの範囲が好ましく、１ｎｍ～２００ｎｍの
範囲がより好ましく、１ｎｍ～１００ｎｍの範囲が更に好ましく、１ｎｍ～５０ｎｍの範
囲が特に好ましい。
　樹脂粒子のガラス転移温度Ｔｇは３０℃以上であることが好ましく、４０℃以上がより



(30) JP 5676406 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

好ましく、５０℃以上がさらに好ましい。
【０１４０】
　前記樹脂粒子としては、自己分散性樹脂の粒子（自己分散性樹脂粒子）を用いることが
好ましい。
　ここで、自己分散性樹脂とは、界面活性剤の不存在下、転相乳化法により分散状態とし
たとき、ポリマー自身が有する官能基（特に酸性基又はその塩）によって、水性媒体中で
分散状態となり得る水不溶性ポリマーをいう。
　ここで、分散状態とは、水性媒体中に水不溶性ポリマーが液体状態で分散された乳化状
態（エマルション）、及び、水性媒体中に水不溶性ポリマーが固体状態で分散された分散
状態（サスペンジョン）の両方の状態を含むものである。
　前記自己分散性樹脂粒子としては、特開２０１０－６４４８０号公報の段落００９０～
０１２１や、特開２０１１－０６８０８５号公報の段落０１３０～０１６７に記載されて
いる自己分散性樹脂粒子を用いることができる。
【０１４１】
　自己分散性樹脂の粒子を構成する水不溶性ポリマーの分子量としては、重量平均分子量
で３０００～２０万であることが好ましく、５０００～１５万であることがより好ましく
、１００００～１０万であることが更に好ましい。重量平均分子量を３０００以上とする
ことで水溶性成分量を効果的に抑制することができる。また、重量平均分子量を２０万以
下とすることで、自己分散安定性を高めることができる。
【０１４２】
　なお、重量平均分子量は、ゲル透過クロマトグラフ（ＧＰＣ）で測定される。ＧＰＣは
、ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）を用い、カラムとして、ＴＳＫｇｅＬ　Ｓ
ｕｐｅｒＨＺＭ－Ｈ、ＴＳＫｇｅＬ　ＳｕｐｅｒＨＺ４０００、ＴＳＫｇｅＬ　Ｓｕｐｅ
ｒＨＺ２０００（東ソー（株）製、４．６ｍｍＩＤ×１５ｃｍ）を３本用い、溶離液とし
てＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いる。また、条件としては、試料濃度を０．３５質
量％、流速を０．３５ｍｌ／ｍｉｎ、サンプル注入量を１０μｌ、測定温度を４０℃とし
、ＩＲ検出器を用いて行なう。また、検量線は、東ソー（株）製「標準試料ＴＳＫ　ｓｔ
ａｎｄａｒｄ，ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ」：「Ｆ－４０」、「Ｆ－２０」、「Ｆ－４」、
「Ｆ－１」、「Ａ－５０００」、「Ａ－２５００」、「Ａ－１０００」、「ｎ－プロピル
ベンゼン」の８サンプルから作製する。
【０１４３】
　自己分散性樹脂粒子を構成する水不溶性ポリマーは、ポリマーの親疎水性制御の観点か
ら、芳香族基含有（メタ）アクリレートモノマーに由来する構造単位（好ましくは、フェ
ノキシエチル（メタ）アクリレートに由来する構造単位及び／又はベンジル（メタ）アク
リレートに由来する構造単位）を共重合比率として自己分散性ポリマー粒子の全質量の１
５～８０質量％を含むことが好ましい。
　また、前記水不溶性ポリマーは、ポリマーの親疎水性制御の観点から、芳香族基含有（
メタ）アクリレートモノマーに由来する構成単位を共重合比率として１５～８０質量％と
、カルボキシル基含有モノマーに由来する構成単位と、アルキル基含有モノマーに由来す
る構成単位（好ましくは、（メタ）アクリル酸のアルキルエステルに由来する構造単位）
とを含むことが好ましく、フェノキシエチル（メタ）アクリレートに由来する構造単位及
び／又はベンジル（メタ）アクリレートに由来する構造単位を共重合比率として１５～８
０質量％と、カルボキシル基含有モノマーに由来する構成単位と、アルキル基含有モノマ
ーに由来する構成単位（好ましくは、（メタ）アクリル酸の炭素数１～４のアルキルエス
テルに由来する構造単位）とを含むことがより好ましく、更には加えて、酸価が２５～１
００であって重量平均分子量が３０００～２０万であることが好ましく、酸価が２５～９
５であって重量平均分子量が５０００～１５万であることがより好ましい。
【０１４４】
　前記樹脂粒子（例えば自己分散性樹脂粒子）の含有量は、インク組成物の全質量に対し
て、０．１～２０質量％が好ましく、０．１～１０質量％がより好ましい。
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　また、樹脂微子の粒径分布に関しては、特に制限は無く、広い粒径分布を持つもの、又
は単分散の粒径分布を持つもの、いずれでもよい。また、単分散の粒径分布を持つ樹脂粒
子を、２種以上混合して使用してもよい。
【０１４５】
（水）
　本発明におけるインク組成物は、水を含有する。
　水の含有量は特に制限はないが、インク組成物の全量に対し、１０～９９質量％の範囲
が好ましく、より好ましくは３０～８０質量％であり、更に好ましくは５０～８０質量％
である。
【０１４６】
（有機溶剤）
　本発明におけるインク組成物は、必要に応じ有機溶剤（好ましくは、水溶性有機溶剤）
の少なくとも１種を更に含有することができる。
　水溶性有機溶剤は、乾燥防止、湿潤あるいは浸透促進の効果を得ることができる。乾燥
防止には、噴射ノズルのインク吐出口においてインクが付着乾燥して凝集体ができ、目詰
まりするのを防止する乾燥防止剤として用いられ、乾燥防止や湿潤には、水より蒸気圧の
低い水溶性有機溶剤が好ましい。また、浸透促進には、紙へのインク浸透性を高める浸透
促進剤として用いることができる。
【０１４７】
　水溶性有機溶剤の例としては、例えば、グリセリン、エチレングリコール、プロピレン
グリコール等のアルカンジオール（多価アルコール類）；糖アルコール類；エタノール、
メタノール、ブタノール、プロパノール、イソプロパノールなどの炭素数１～４のアルキ
ルアルコール類；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モノエチ
ルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエ
ーテルアセテート、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモ
ノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、エチレングリコ
ールモノ－ｉｓｏ－プロピルエーテル、ジエチレングリコールモノ－ｉｓｏ－プロピルエ
ーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｔ－
ブチルエーテル、ジエチレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテル、トリエチレングリコ
ールモノエチルエーテル、１－メチル－１－メトキシブタノール、プロピレングリコール
モノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコール
モノ－ｔ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、プロピ
レングリコールモノ－ｉｓｏ－プロピルエーテル、ジプロピレングリコール、ジプロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、ジプロ
ピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノ－ｉｓｏ－
プロピルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテルなどのグリコールエー
テル類等が挙げられる。これらは、１種単独で又は２種以上を組み合わせて用いることが
できる。
【０１４８】
（界面活性剤）
　本発明におけるインク組成物は、界面活性剤の少なくとも１種を含有することが好まし
い。
　前記界面活性剤としては、ノニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、アニオン性
界面活性剤、ベタイン界面活性剤等が挙げられる。凝集速度の観点からは、アニオン性界
面活性剤またはノニオン性界面活性剤であることが好ましい。
【０１４９】
　前記界面活性剤としては、本発明の効果をより効果的に奏する観点から、ノニオン性界
面活性剤が好ましく、中でもアセチレングリコール系界面活性剤がより好ましい。
　アセチレングリコール系界面活性剤としては、例えば、２，４，７，９－テトラメチル
－５－デシン－４，７－ジオール及び２，４，７，９－テトラメチル－５－デシン－４，
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７－ジオールのアルキレンオキシド付加物等を挙げることができ、これから選ばれる少な
くとも１種であることが好ましい。これらの化合物の市販品としては例えば、日信化学工
業社のオルフィンＥ１０１０などのＥシリーズを挙げることができる。
【０１５０】
　界面活性剤は、インクジェット法で良好に打滴するために、インク組成物の表面張力を
２５ｍＮ／ｍ以上４０ｍＮ／ｍ以下に調整できる量を含有するのが好ましい。中でも、界
面活性剤の含有量は、表面張力を２７～３７ｍＮ／ｍに調整できる量が好ましい。
【０１５１】
　また、これら界面活性剤は、消泡剤としても使用することができる。該界面活性剤とし
ては、フッ素系化合物、シリコーン系化合物、及びＥＤＴＡに代表されるキレート剤等、
も使用することができる。
【０１５２】
（その他の添加剤）
　本発明におけるインク組成物は、上記成分以外にその他の添加剤を更に含有することが
できる。その他の添加剤としては、例えば、褪色防止剤、乳化安定剤、浸透促進剤、紫外
線吸収剤、防腐剤、防黴剤、ｐＨ調整剤、消泡剤、粘度調整剤、分散安定剤、防錆剤、キ
レート剤等の公知の添加剤が挙げられる。これらの各種添加剤は、インク組成物を調製後
に直接添加してもよく、インク組成物の調製時に添加してもよい。
【０１５３】
　前記ｐＨ調整剤としては、中和剤（有機塩基、無機アルカリ）を用いることができる。
ｐＨ調整剤は、インク組成物の保存安定性を向上させる観点から、インク組成物のｐＨが
６～１０となるように添加するのが好ましく、ｐＨ７～１０となるように添加するのがよ
り好ましい。
【０１５４】
　本発明におけるインク組成物の粘度は、インクジェット法で吐出する場合の吐出安定性
、及び後述の処理液を用いた際の凝集速度の観点から、１～３０ｍＰａ・ｓの範囲が好ま
しく、１～２０ｍＰａ・ｓの範囲がより好ましく、２～１５ｍＰａ・ｓの範囲がさらに好
ましく、２～１０ｍＰａ・ｓの範囲が特に好ましい。
　粘度は、ＶＩＳＣＯＭＥＴＥＲ　ＴＶ－２２（ＴＯＫＩ　ＳＡＮＧＹＯ　ＣＯ．ＬＴＤ
製）を用い、インク組成物を２５℃の条件下で測定されるものである。
【０１５５】
　本発明におけるインク組成物は、カルボキシル基を有するポリマー分散剤で被覆された
顔料と、樹脂粒子とを含み、固形分含有率が７～１０質量％であって、顔料に対する顔料
以外の固形分の含有比が０．８～１．６であることが好ましく、アクリル系ポリマーで被
覆された顔料と、自己分散性樹脂粒子とを含み、固形分含有率が７～９質量％であって、
顔料に対する顔料以外の固形分の含有比が１．０～１．４であることがより好ましい。
【０１５６】
　以上、本発明のインクセットについて説明したが、本発明のインクセットは、前記イン
ク組成物の少なくとも１種と、前記処理液の少なくとも１種と、の組み合わせを含んでい
れば、具体的な構成には特に限定はない。
　本発明のインクセットの好適な構成としては、前記インク組成物であるシアンインクと
、前記インク組成物であるマゼンタインクと、前記インク組成物であるイエローインクと
、前記処理液と、の組み合わせからなる構成（３色構成）や、前記インク組成物であるブ
ラックインクと、前記インク組成物であるシアンインクと、前記インク組成物であるシア
ンインクと、前記インク組成物であるマゼンタインクと、前記インク組成物であるイエロ
ーインクと、前記処理液と、の組み合わせからなる構成（４色構成）が挙げられる。
　但し、本発明のインクセットは、必要に応じ、１種又は２種のインク組成物と処理液と
からなる１色構成又は２色構成のインクセットであってもよい。
　また、本発明のインクセットは、上述のインク組成物に加え、必要に応じ、ライトシア
ンインク、ライトマゼンタインク、及びライトイエローインクから選択される少なくとも
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１つ等、その他のインク組成物を有していてもよい。上述のその他のインク組成物として
は、公知のインク組成物を特に制限無く使用することができる。
　また、本発明のインクセットは、必要に応じ、２種以上の処理液を含んでいてもよい。
　本発明のインクセットが２種以上のインク組成物を含む場合、該インク組成物の少なく
とも１種が、顔料及び水を含有するインク組成物であればよい。また、本発明のインクセ
ットが２種以上の処理液を含む場合、該処理液の少なくとも１種が、水溶性高分子化合物
、有機酸性化合物、シリコーンオイル、及び水を含有する処理液であればよい。
　本発明のインクセットは、下記の本発明の画像形成方法に好適に用いられるものである
。
【０１５７】
＜画像形成方法＞
　本発明の画像形成方法は、既述の本発明のインクセットが用いられ、前記処理液を記録
媒体上に塗布する処理液塗布工程と、前記記録媒体上に塗布された前記処理液上に前記イ
ンク組成物を付与するインク付与工程と、を有する。
　かかる構成の画像形成方法により、泡に起因する処理液の塗布ムラを抑制できるととも
に、ざらつきが抑制された画像を形成できる。
【０１５８】
（処理液塗布工程）
　処理液塗布工程は、前記処理液を記録媒体に塗布する工程である。
　本処理液塗布工程は、インク組成物を用いたインク付与工程前に設けられる。
　すなわち、本発明の画像形成方法では、記録媒体上に、インク組成物を付与（打滴）す
る前に、予めインク組成物中の成分（顔料など）を凝集させるための処理液を塗布してお
き、記録媒体上に塗布された処理液に接触するようにインク組成物を打滴して画像化する
。
　これにより、インクジェット記録を高速化でき、高速記録しても濃度、解像度の高い画
像が得られる。
【０１５９】
　処理液の塗布は、バーコーター、エクストルージョンダイコーター、エアードクターコ
ーター、ブレッドコーター、ロッドコーター、ナイフコーター、スクイズコーター、リバ
ースロールコーター、バーコーター等を用いた公知の塗布方法によって行なうことができ
る。
【０１６０】
　また本発明においては、処理液を記録媒体上に塗布した後、インク組成物が付与される
までの間に、記録媒体上の処理液を加熱乾燥することが好ましい。これにより、にじみ防
止などのインク着色性が良好になり、色濃度及び色相の良好な可視画像を記録できる。
【０１６１】
　加熱乾燥は、ヒーター等の公知の加熱手段やドライヤー等の送風を利用した送風手段、
あるいはこれらを組み合わせた手段により行なえる。
　加熱方法としては、例えば、記録媒体の処理液の塗布面と反対側からヒーター等で熱を
与える方法や、記録媒体の処理液の塗布面に温風又は熱風をあてる方法、赤外線ヒーター
を用いた加熱法などが挙げられ、これらの複数を組み合わせて加熱してもよい。
【０１６２】
（インク付与工程）
　インク付与工程は、既述のインク組成物をインクジェット法により、前記処理液が塗布
された記録媒体の該処理液上に付与（打滴）する。
　本工程では、記録媒体上にインク組成物を付与でき、所望の可視画像を形成できる。な
お、インク組成物の詳細については既述の通りである。
【０１６３】
　インクジェット法は、特に制限はなく、公知の方式、例えば、静電誘引力を利用してイ
ンクを吐出させる電荷制御方式、ピエゾ素子の振動圧力を利用するドロップオンデマンド
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方式（圧力パルス方式）、電気信号を音響ビームに変えインクに照射して放射圧を利用し
てインクを吐出させる音響インクジェット方式、及びインクを加熱して気泡を形成し、生
じた圧力を利用するサーマルインクジェット（バブルジェット（登録商標））方式等のい
ずれであってもよい。インクジェット法としては、特に、特開昭５４－５９９３６号公報
に記載の方法で、熱エネルギーの作用を受けたインクが急激な体積変化を生じ、この状態
変化による作用力によって、インクをノズルから吐出させるインクジェット法を有効に利
用することができる。
　尚、前記インクジェット法には、フォトインクと称する濃度の低いインクを小さい体積
で多数射出する方式、実質的に同じ色相で濃度の異なる複数のインクを用いて画質を改良
する方式や無色透明のインクを用いる方式が含まれる。
【０１６４】
　また、インクジェット法で用いるインクジェットヘッドは、オンデマンド方式でもコン
ティニュアス方式でも構わない。また、吐出方式としては、電気－機械変換方式（例えば
、シングルキャビティー型、ダブルキャビティー型、ベンダー型、ピストン型、シェアー
モード型、シェアードウォール型等）、電気－熱変換方式（例えば、サーマルインクジェ
ット型、バブルジェット（登録商標）型等）、静電吸引方式（例えば、電界制御型、スリ
ットジェット型等）及び放電方式（例えば、スパークジェット型等）などを具体的な例と
して挙げることができるが、いずれの吐出方式を用いても構わない。
　尚、前記インクジェット法により記録を行う際に使用するインクノズル等については特
に制限はなく、目的に応じて、適宜選択することができる。
【０１６５】
　インクジェットヘッドとしては、単尺のシリアルヘッドを用い、ヘッドを記録媒体の幅
方向に走査させながら記録を行なうシャトル方式と、記録媒体の１辺の全域に対応して記
録素子が配列されているラインヘッドを用いたライン方式とがある。ライン方式では、記
録素子の配列方向と直交する方向に記録媒体を走査させることで記録媒体の全面に画像記
録を行なうことができ、短尺ヘッドを走査するキャリッジ等の搬送系が不要となる。また
、キャリッジの移動と記録媒体との複雑な走査制御が不要になり、記録媒体だけが移動す
るので、シャトル方式に比べて記録速度の高速化が実現できる。
　本発明の画像形成方法は、これらのいずれにも適用可能であるが、一般にダミージェッ
トを行なわないライン方式に適用した場合に、吐出精度及び画像の耐擦過性の向上効果が
大きい。
【０１６６】
　前記インク付与工程は、処理液塗布工程の後、１０秒以内に開始されることが好ましく
、０．１秒以上１０秒以内に開始されることがより好ましい。これにより高速に画像を記
録することができる。
　また本発明の画像形成方法においては、既述のインクセットを用いることで、高速に画
像を記録した場合でも、着弾干渉が抑制され、高精細な画像を形成することができる。
　ここで「処理液塗布工程の後、１０秒以内に開始」とは、処理液の塗布・乾燥終了から
、最初のインク滴が記録媒体上に着滴するまでの時間が１０秒以内であることを意味する
。
【０１６７】
　また、前記インク付与工程は、高精細印画の観点から、付与（打滴）されるインク滴の
液滴量が１．５～３．０ｐＬであることが好ましく、１．５～２．５ｐＬであることがよ
り好ましい。
　尚、インク滴の液滴量は、打滴するインク組成物に応じて、インクジェット法における
吐出条件を適宜選択することで調整することができる。
【０１６８】
（加熱定着工程）
　本発明においては、前記処理液塗布工程及び前記インク付与工程によって形成された画
像（インク）を加熱定着する加熱定着工程を更に設けることが好ましい。
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　かかる加熱定着により、記録媒体上の画像の定着が施され、画像の耐擦過性がより向上
する。
【０１６９】
　前記加熱は、画像中の樹脂粒子の最低造膜温度（ＭＦＴ）以上の温度で行なうことが好
ましい。ＭＦＴ以上に加熱されることで、粒子が皮膜化して画像が強化される。
　加熱と共に加圧する場合、加圧時における圧力は、表面平滑化の点で、０．１～３．０
ＭＰａの範囲が好ましく、より好ましくは０．１～１．０ＭＰａの範囲であり、更に好ま
しくは０．１～０．５ＭＰａの範囲である。
【０１７０】
　加熱の方法は特に制限されないが、ニクロム線ヒーター等の発熱体で加熱する方法、温
風又は熱風を供給する方法、ハロゲンランプ、赤外線ランプ等で加熱する方法など、非接
触で乾燥させる方法を好適に挙げることができる。
　また、加熱加圧の方法は、特に制限はないが、例えば、熱板を記録媒体の画像形成面に
押圧する方法や、一対の加熱加圧ローラ、一対の加熱加圧ベルト、あるいは記録媒体の画
像記録面側に配された加熱加圧ベルトとその反対側に配された保持ローラとを備えた加熱
加圧装置を用い、対をなすローラ等を通過させる方法など、接触させて加熱定着を行なう
方法が好適に挙げられる。
【０１７１】
　加熱加圧する場合、好ましいニップ時間は、１ミリ秒～１０秒であり、より好ましくは
２ミリ秒～１秒であり、更に好ましくは４ミリ秒～１００ミリ秒である。また、好ましい
ニップ幅は、０．１ｍｍ～１００ｍｍであり、より好ましくは０．５ｍｍ～５０ｍｍであ
り、更に好ましくは１ｍｍ～１０ｍｍである。
【０１７２】
　前記加熱加圧ローラとしては、金属製の金属ローラでも、あるいは金属製の芯金の周囲
に弾性体からなる被覆層及び必要に応じて表面層（又は離型層ともいう）が設けられたも
のでもよい。後者の芯金は、例えば、鉄製、アルミニウム製、ＳＵＳ製等の円筒体で構成
することができ、芯金の表面は被覆層で少なくとも一部が覆われているものが好ましい。
被覆層は、特に、離型性を有するシリコーン樹脂あるいはフッ素樹脂で形成されるのが好
ましい。また、加熱加圧ローラの一方の芯金内部には、発熱体が内蔵されていることが好
ましく、ローラ間に記録媒体を通すことによって、加熱処理と加圧処理とを同時に施した
り、あるいは必要に応じて、２つの加熱ローラを用いて記録媒体を挟んで加熱してもよい
。発熱体としては、例えば、ハロゲンランプヒーター、セラミックヒーター、ニクロム線
等が好ましい。
【０１７３】
　加熱加圧装置に用いられる加熱加圧ベルトを構成するベルト基材としては、シームレス
のニッケル電鍮が好ましく、基材の厚さは１０～１００μｍが好ましい。また、ベルト基
材の材質としては、ニッケル以外にもアルミニウム、鉄、ポリエチレン等を用いることが
できる。シリコーン樹脂あるいはフッ素樹脂を設ける場合は、これら樹脂を用いて形成さ
れる層の厚みは、１～５０μｍが好ましく、更に好ましくは１０～３０μｍである。
【０１７４】
　また、前記圧力（ニップ圧）を実現するには、例えば、加熱加圧ローラ等のローラ両端
に、ニップ間隙を考慮して所望のニップ圧が得られるように、張力を有するバネ等の弾性
部材を選択して設置すればよい。
【０１７５】
　加熱加圧ローラ、あるいは加熱加圧ベルトを用いる場合の記録媒体の搬送速度は、２０
０～７００ｍｍ／秒が好ましく、より好ましくは３００～６５０ｍｍ／秒であり、更に好
ましくは４００～６００ｍｍ／秒である。
【０１７６】
（記録媒体）
　本発明の画像形成方法では、上述のとおり、記録媒体上に画像が形成される。
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　記録媒体には、特に制限はないが、一般のオフセット印刷などに用いられる、セルロー
スを主体とする一般印刷用紙を用いることができる。
【０１７７】
　また、記録媒体としては、いわゆる塗工紙が好適である。
　塗工紙は、支持体となるセルロースを主体とした一般に表面処理されていない上質紙や
中性紙等の表面に、無機顔料などを含有するコート層（塗工層ともいう。）を設けたもの
である。塗工紙は画像部の光沢ムラが発生しやすい傾向があるが、前記処理液にリン酸又
はリン酸化合物を含む場合には、画像部の光沢ムラの発生を効果的に抑制することができ
る。具体的には、アート紙、コート紙、軽量コート紙、又は微塗工紙が好ましい。
【０１７８】
　前記コート層に含有される無機顔料としては特に制限はないが、前記処理液にリン酸又
はリン酸化合物を含有させることによる光沢ムラ抑制の効果がより顕著に発揮される観点
から、シリカ、カリオン、クレー、焼成クレー、酸化亜鉛、酸化錫、硫酸マグネシウム、
酸化アルミニウム、水酸化アルミニウム、擬ベーマイト、炭酸カルシウム、サチンホワイ
ト、珪酸アルミニウム、スメクタイト、ゼオライト、珪酸マグネシウム、炭酸マグネシウ
ム、酸化マグネシウム、及び珪藻土から選ばれる少なくとも１種であることが好ましく、
炭酸カルシウム、シリカ、及びカリオンがより好ましい。特にコート層に炭酸カルシウム
が含まれる場合に、リン酸又はリン酸化合物による光沢ムラ抑制の効果が特に顕著である
。
【０１７９】
　記録媒体としては、一般に市販されているものを使用することができ、例えば、王子製
紙（株）製の「ＯＫプリンス上質」、日本製紙（株）製の「しおらい」、及び日本製紙（
株）製の「ニューＮＰＩ上質」等の上質紙（Ａ）、王子製紙（株）製の「ＯＫエバーライ
トコート」及び日本製紙（株）製の「オーロラＳ」等の微塗工紙、王子製紙（株）製の「
ＯＫコートＬ」及び日本製紙（株）製の「オーロラＬ」等の軽量コート紙（Ａ３）、王子
製紙（株）製の「ＯＫトップコート＋」及び日本製紙（株）製の「オーロラコート」等の
コート紙（Ａ２、Ｂ２）、王子製紙（株）製の「ＯＫ金藤＋」及び三菱製紙（株）製の「
特菱アート」等のアート紙（Ａ１）等が挙げられる。また、インクジェット記録用の各種
写真専用紙を用いることも可能である。
【０１８０】
　上記の中でも、色材移動の抑制効果が大きく、従来以上に色濃度及び色相の良好な高品
位な画像を得る観点からは、好ましくは、水の吸収係数Ｋａが０．０５～０．５でｍＬ／
ｍ２・ｍｓ１／２の記録媒体であり、より好ましくは０．１～０．４ｍＬ／ｍ２・ｍｓ１

／２の記録媒体であり、更に好ましくは０．２～０．３ｍＬ／ｍ２・ｍｓ１／２の記録媒
体である。
【０１８１】
　水の吸収係数Ｋａは、ＪＡＰＡＮ ＴＡＰＰＩ 紙パルプ試験方法Ｎｏ５１：２０００（
発行：紙パルプ技術協会）に記載されているものと同義であり、具体的には、吸収係数Ｋ
ａは、自動走査吸液計ＫＭ５００Ｗｉｎ（熊谷理機（株）製）を用いて接触時間１００ｍ
ｓと接触時間９００ｍｓの水の転移量の差から算出されるものである。
【０１８２】
　本発明において、処理液の塗布量、およびインクの付与量は、必要に応じて調節するこ
とが好ましい。例えば、記録媒体に応じて、処理液とインクとが混合してできる凝集物の
粘弾性等の物性を調節する等のために、処理液の塗布量を変えてもよい。
【実施例】
【０１８３】
　以下に実施例を挙げて本発明を更に具体的に説明する。本発明の範囲は以下に示す具体
例に限定されるものではない。尚、特に断りの無い限り、「部」、「％」、及び「ｐｐｍ
」は質量基準である。
　また、表２中、インクセットＮｏ．１３の備考欄の「本発明」は、「参考例」と読み替
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えるものとする。
【０１８４】
　なお、重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）で測定し
た。ＧＰＣは、特に断りがない限り、ＨＬＣ－８０２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）を用い
、カラムとして、ＴＳＫｇｅｌ、Ｓｕｐｅｒ　Ｍｕｌｔｉｐｏｒｅ　ＨＺ－Ｈ（東ソー（
株）製、４．６ｍｍＩＤ×１５ｃｍ）を３本用い、溶離液としてＴＨＦ（テトラヒドロフ
ラン）を用いた。また、条件としては、試料濃度を０．４５質量％、流速を０．３５ｍｌ
／ｍｉｎ、サンプル注入量を１０μｌ、測定温度を４０℃とし、ＩＲ検出器を用いて行な
った。また、検量線は、東ソー（株）製「標準試料ＴＳＫ　ｓｔａｎｄａｒｄ，ｐｏｌｙ
ｓｔｙｒｅｎｅ」：「Ｆ－４０」、「Ｆ－２０」、「Ｆ－４」、「Ｆ－１」、「Ａ－５０
００」、「Ａ－２５００」、「Ａ－１０００」、「ｎ－プロピルベンゼン」の８サンプル
から作製した。
【０１８５】
＜水溶性高分子化合物（水溶性ポリマー）の準備＞
　処理液中の成分として用いる水溶性高分子化合物（水溶性ポリマー１～１０）を以下の
ようにして準備した。
【０１８６】
（水溶性ポリマー１の合成）
　水溶性ポリマー１の構造を下記に示す。
　なお、下記に示した水溶性ポリマー１において、各構成単位の右下の数字は質量比（質
量％）を表し、Ｍｗは重量平均分子量を表す。以降の各ポリマーの構造式に関しても同様
である。
【０１８７】
【化１０】

【０１８８】
　水溶性ポリマー１は以下のようにして合成した。
　攪拌機、温度計、還流冷却管、及び窒素ガス導入管を備えた２００ミリリットル三口フ
ラスコに、イソプロピルアルコール３０．０ｇを仕込んで、窒素雰囲気下に、６５℃まで
昇温した。
　次に、メチルメタクリレート（以下、「ＭＭＡ」ともいう）（３０．０ｇ）、エチルア
クリレート（以下、「ＥＡ」ともいう）（６．５ｇ）、アクリルアミド－２－メチルプロ
パンスルホン酸（以下、「ＡＭＰＳ」ともいう）（１３．５ｇ）、イソプロピルアルコー
ル（３０ｇ）、水（１５ｇ）、及び「Ｖ－６０１」（和光純薬工業（株）製の重合開始剤
）（２．９７ｇ（０．０１２９モル）；モノマーの総モル数（０．４３０モル）に対して
３モル％）を、２時間で滴下が完了するように等速で滴下した。
　滴下完了後２時間攪拌し、その後、「Ｖ－６０１」（モノマーの総モル数に対して１．
５モル％（１．４８ｇ））及びイソプロピルアルコール（３．０ｇ）を加え、２時間攪拌
を行った。
　得られたポリマー溶液を、用いたアクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸と等
モル数の水酸化ナトリウムの水溶液で中和し、減圧濃縮によってイソプロピルアルコール
を留去し、ポリマー溶液の総量が３１０ｇになるまで水を加え、水溶性ポリマー１を１６
質量％含むポリマー水溶液を得た。
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　得られた水溶性ポリマー１の重量平均分子量（Ｍｗ）は４５０００（ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によりポリスチレン換算で算出、使用カラムはＴＳＫ
ｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｈ、ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺ４０００、ＴＳＫｇｅｌ
　ＳｕｐｅｒＨＺ２００（東ソー社製））であった。
【０１８９】
（水溶性ポリマー２の準備）
　水溶性ポリマー２として、市販品のポリビニルアルコール（（株）クラレ製ＰＶＡ２３
５、けん化度８８％、重合度３５００）を準備した。
【０１９０】
（水溶性ポリマー３～１０の合成）
　水溶性ポリマー１の合成において、モノマー種及び比率を変更したこと以外は水溶性ポ
リマー１の合成と同様にして、以下に示す水溶性ポリマー３～１０を合成した。
　下記の構造において、Ｍｅはメチル基であり、Ｅｔはエチル基であり、ｎＢｕはノルマ
ルブチル基であり、ｔＢｕはターシャリーブチル基である。
　なお、後述の表２及び３では、水溶性ポリマーのモノマー成分に着目し、水溶性ポリマ
ー３を「ＭＭＡ／ＡＭＰＳ」と、水溶性ポリマー４を「ＭＭＡ／ＳＰＡ（Ｋ）」と、水溶
性ポリマー５を「ＭＭＡ／ＢＭＡ／ＡＭＰＳ」と、水溶性ポリマー６を「ＭＭＡ／ＴＢＭ
Ａ／ＡＭＰＳ」と、水溶性ポリマー７を「ＭＭＡ／ＩＢＯＭＡ／ＡＭＰＳ」と、水溶性ポ
リマー８を「ＭＭＡ／ＣＨＭＡ／ＡＭＰＳ」と、水溶性ポリマー９を「ＭＭＡ／ＢｚＭＡ
／ＡＭＰＳ」と、水溶性ポリマー１０を「ＭＭＡ／ＰＥＭＡ／ＡＭＰＳ」と、それぞれ表
記する。
【０１９１】
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【０１９２】
＜ポリマー分散剤Ｐ－１の合成＞
　下記スキームにしたがって、以下に示すようにしてポリマー分散剤Ｐ－１を合成した。
【０１９３】
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【化１２】

 
【０１９４】
　攪拌機、冷却管を備えた１０００ｍｌの三口フラスコにメチルエチルケトン８８ｇを加
えて窒素雰囲気下で７２℃に加熱し、ここにメチルエチルケトン５０ｇにジメチル２，２
’－アゾビスイソブチレート０．８５ｇ、ベンジルメタクリレート６０ｇ、メタクリル酸
１０ｇ、及びメチルメタクリレート３０ｇを溶解した溶液を３時間かけて滴下した。滴下
終了後、さらに１時間反応した後、メチルエチルケトン２ｇにジメチル２，２’－アゾビ
スイソブチレート０．４２ｇを溶解した溶液を加え、７８℃に昇温して４時間加熱した。
得られた反応溶液は大過剰量のヘキサンに２回再沈殿し、析出した樹脂を乾燥し、ポリマ
ー分散剤Ｐ－１を９６ｇ得た。なお、上記に示したポリマー分散剤Ｐ－１の各構成単位の
数字は質量比を表す。
　得られた樹脂の組成は、１Ｈ－ＮＭＲで確認し、ＧＰＣより求めた重量平均分子量（Ｍ
ｗ）は４４，６００であった。さらに、ＪＩＳ規格（ＪＩＳＫ００７０：１９９２）に記
載の方法により酸価を求めたところ、６５．２ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１９５】
＜顔料分散液の調製＞
（シアン分散液の調製）
　シアン顔料であるピグメント・ブルー１５：３（フタロシアニンブルーＡ２２０、大日
精化株式会社製）１０部と、前記ポリマー分散剤Ｐ－１を５部と、メチルエチルケトン４
２部と、１規定　ＮａＯＨ水溶液５．５部と、イオン交換水８７．２部と、を混合し、ビ
ーズミルにより０．１ｍｍφジルコニアビーズを用いて２～６時間分散した。
　得られた分散物を減圧下、５５℃でメチルエチルケトンを除去し、更に一部の水を除去
した後、更に、高速遠心冷却機７５５０（久保田製作所製）を用いて、５０ｍＬ遠心管を
使用し、８０００ｒｐｍで３０分間遠心処理を行ない、沈殿物以外の上澄み液を回収した
。その後、吸光度スペクトルから顔料濃度を求め、顔料濃度が１０．２質量％の樹脂被覆
顔料粒子（ポリマー分散剤で被覆された顔料）の分散物（シアン分散液Ｃ）を得た。得ら
れたシアン分散液Ｃの平均粒径は１０５ｎｍであった。
【０１９６】
（マゼンタ分散液の調製）
　シアン分散液の調製において、ピグメント・ブルー１５：３（フタロシアニンブルーＡ
２２０、大日精化株式会社製）の代わりに、マゼンタ顔料であるピグメント・レッド１２
２を用いた以外はシアン分散液の調製と同様にして、樹脂被覆顔料粒子（ポリマー分散剤
で被覆された顔料）の分散物（マゼンタ分散液Ｍ）を調製した。得られたマゼンタ分散液
Ｍの平均粒径は８５ｎｍであった。
【０１９７】
（イエロー分散液の調製）
　シアン分散液の調製において、ピグメント・ブルー１５：３（フタロシアニンブルーＡ
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２２０、大日精化株式会社製）の代わりに、イエロー顔料であるピグメント・イエロー７
４を用いた以外は、同様の方法で樹脂被覆顔料粒子（ポリマー分散剤で被覆された顔料）
の分散物（イエロー分散液Ｙ）を調製した。得られたイエロー分散液Ｙの平均粒径は８２
ｎｍであった。
【０１９８】
（ブラック分散液の調製）
　シアン分散液の調製において、ピグメント・ブルー１５：３（フタロシアニンブルーＡ
２２０、大日精化株式会社製）の代わりに、ブラック顔料であるカーボンブラック（デグ
ッサ社製ＮＩＰＥＸ１６０－ＩＱ）を用いた以外は、同様の方法で樹脂被覆顔料粒子（ポ
リマー分散剤で被覆された顔料）の分散物（ブラック分散液Ｋ）を調製した。得られたブ
ラック分散液Ｋの平均粒径は１３０ｎｍであった。
【０１９９】
＜自己分散性樹脂粒子の調製＞
　攪拌機、温度計、還流冷却管、及び窒素ガス導入管を備えた２リットル三口フラスコに
、メチルエチルケトン３６０．０ｇを仕込んで、７５℃まで昇温した。反応容器内温度を
７５℃に保ちながら、フェノキシエチルアクリレート１８０．０ｇ、メチルメタクリレー
ト１６２．０ｇ、アクリル酸１８．０ｇ、メチルエチルケトン７２ｇ、及び「Ｖ－６０１
」（和光純薬（株）製）１．４４ｇからなる混合溶液を、２時間で滴下が完了するように
等速で滴下した。滴下完了後、「Ｖ－６０１」０．７２ｇ、メチルエチルケトン３６．０
ｇからなる溶液を加え、７５℃で２時間攪拌後、さらに「Ｖ－６０１」０．７２ｇ、イソ
プロパノール３６．０ｇからなる溶液を加え、７５℃で２時間攪拌した後、８５℃に昇温
して、さらに２時間攪拌を続けた。得られた共重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）は６４０
００（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によりポリスチレン換算で算
出、使用カラムはＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｈ、ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺ
４０００、ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺ２００（東ソー社製））、酸価は３８．９（ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ）であった。
　次に、重合溶液６６８．３ｇを秤量し、イソプロパノール３８８．３ｇ、１ｍｏｌ／Ｌ
　ＮａＯＨ水溶液１４５．７ｍｌを加え、反応容器内温度を８０℃に昇温した。次に蒸留
水７２０．１ｇを２０ｍｌ／ｍｉｎの速度で滴下し、水分散化せしめた。その後、大気圧
下にて反応容器内温度８０℃で２時間、８５℃で２時間、９０℃で２時間保った後、反応
容器内を減圧にし、イソプロパノール、メチルエチルケトン、蒸留水を合計で９１３．７
ｇ留去し、固形分濃度２８．０％の自己分散性樹脂微粒子（Ｂ－０１）の水分散物（エマ
ルジョン）を得た。
【０２００】
【化１３】

【０２０１】
＜インクの作製＞
　上記で得られた各顔料分散液（シアン分散液Ｃ，マゼンタ分散液Ｍ，イエロー分散液Ｙ
，ブラック分散液Ｋ）及び自己分散性樹脂粒子Ｂ－０１を用い、下記表１に示すインクの
組成となるように各成分を混合し、各インク組成物（マゼンタインク組成物Ｍ１、ブラッ
クインク組成物Ｋ１、シアンインク組成物Ｃ１、イエローインク組成物Ｙ１）をそれぞれ
調製した。
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　調製した各インク組成物をプラスチック製ディスポーサブルシリンジにて、ＰＶＤＦ５
μｍフィルター（ミリポア社製Ｍｉｌｌｅｘ　ＳＶ、直径２５ｍｍ）で濾過して完成イン
ク（マゼンタインクＭ１、ブラックインクＫ１、シアンインクＣ１、イエローインクＹ１
）とした。
　各完成インクについて、東亜ＤＫＫ（株）製ｐＨメーターＷＭ－５０ＥＧを用いてｐＨ
を測定した。また、協和界面科学（株）製　ＦＡＳＥ　Ａｕｔｏｍａｔｉｃ　Ｓｕｒｆａ
ｃｅ　Ｔｅｎｓｉｏｎｍｅｔｅｒ　ＣＢＶＰ－Ｚにて、表面張力を測定した。
　結果を表１に示す。
【０２０２】
【表１】

【０２０３】
＜表１の説明＞
・ニューポールＧＰ－２５０　…　山洋化学工業（株）製の有機溶剤
・オルフィンＥ１０１０　…　日信化学工業（株）製のノニオン系界面活性剤
【０２０４】
＜処理液１～２３の作製＞
　下記表２及び表３に示す処理液１～２３（処理液Ｎｏ．１～２３）を作製した。
　以下、処理液７の作製を中心に説明する。
【０２０５】
（処理液７の作製）
　下記組成となるように各成分を混合し、処理液７を作製した。
－処理液７の組成－
・ジエチレングリコールモノエチルエーテル　　　　　　　　　　…　　　　４質量％
・トリプロピレングリコールモノメチルエーテル　　　　　　　　…　　　　４質量％
・有機酸性化合物（マロン酸）　　　　　　　　　　　　　　　　…　１７．２質量％
・無機酸性化合物（リン酸）　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　４．３質量％
・水溶性ポリマー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　０．５質量％
・ベンゾトリアゾール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　　　１質量％
・消泡剤（モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン合同会社製ＴＳＡ－
７３９（１５％）；エマルジョン型シリコーン消泡剤）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　シリコーンオイルの量として１００ｐｐｍ
・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　…　合計で１００質量％となる残量
【０２０６】
（処理液１の作製）
　処理液７の作製において、消泡剤を用いなかったこと以外は処理液７の作製と同様にし
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て処理液１を作製した。
【０２０７】
（処理液２～６及び８～２３の作製）
　処理液７の作製において、有機酸性化合物の種類、水溶性ポリマーの種類、消泡剤の種
類及び量（処理液中の含有量）を、下記表２及び表３に示すようにしたこと以外は処理液
７と同様にして処理液２～６及び８～２３をそれぞれ作製した。
　処理液１４では、有機酸性化合物として、マロン酸及びリンゴ酸（質量比〔マロン酸／
リンゴ酸〕＝５０／５０、合計含有量１７．２質量％）を用いた。
　処理液１５～２３では、有機酸性化合物として、マロン酸、リンゴ酸、及びプロパント
リカルボン酸（質量比〔マロン酸／リンゴ酸／プロパントリカルボン酸〕＝４２．５／４
２．５／１５、合計含有量１７．２質量％）を用いた。
【０２０８】
＜インクセット＞
　上記各完成インク（マゼンタインクＭ１、ブラックインクＫ１、シアンインクＣ１、イ
エローインクＹ１）の組み合わせと、処理液１～２３のいずれか１つと、を組み合わせ、
インクセット１～２３を準備した。処理液の番号とインクセットの番号との対応は下記表
２及び表３に示すとおりである。
【０２０９】
＜画像形成＞
　記録媒体としてＡ４サイズの特菱アート（三菱製紙製）を用い、下記表２及び表３に示
すインクセット１～２３を用い、下記条件で画像を形成した。
　尚、下記画像形成では、処理液塗布工程の後、１０秒以内にインク打滴が開始されるよ
うにした。
【０２１０】
（処理液塗布工程）
　記録媒体へのインク付与の直前に、処理液を塗布バーを用いて、塗工量１．７ｇ／ｍ２

になるように記録媒体表面に塗設した。
【０２１１】
　次いで、記録媒体上に付与された処理液を、下記条件で乾燥させた。
～処理液用乾燥条件（送風乾燥）～
　風速：　１５ｍ／ｓ
　温度及び加熱方法：　記録媒体の表面温度（処理液が付与された側の温度）が６０℃と
なるように記録媒体の背面（処理液が付与されていない側の面）から接触型平面ヒーター
で加熱した。
　送風領域：　４５０ｍｍ（乾燥時間０．７秒）
【０２１２】
（インク付与工程）
　処理液が付与された記録媒体上に、下記の条件で４色シングルパス画像形成を行った。
　具体的には、処理液が付与された記録媒体の該処理液上に、下記条件で各色のインクを
付与（打滴）して画像を形成した。
　ヘッド　　：１，２００ｄｐｉ／２０ｉｎｃｈ幅ピエゾフルラインヘッドを４色分配置
したヘッドを用いた。
　吐出液滴量：２．４ｐＬとした。
　駆動周波数：３０ｋＨｚ（記録媒体搬送速度６３５ｍｍ／ｓｅｃ）とした。
【０２１３】
　次に、記録媒体上に付与されたインクを下記条件で乾燥させた。
～インク用乾燥条件（送風乾燥）～
　風速　　：１５ｍ／ｓ
　温度　　：記録媒体の表面温度（インクが付与された側の温度）が６０℃となるように
記録媒体の背面（インクが付与されていない側の面）から接触型平面ヒーターで加熱した
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。
　送風領域：６４０ｍｍ（乾燥時間１秒間）
【０２１４】
（加熱定着工程）
　上記インクの付与により形成された画像を、シリコンゴムローラ（硬度５０°、ニップ
幅５ｍｍ）を用い、下記条件で加熱定着した。
　これにより、記録媒体上に画像が形成された試料を得た。
～加熱定着の条件～
　ローラ温度：９０℃
　圧力：０．８ＭＰａ
【０２１５】
＜評価＞
（画像のざらつき評価）
　上記インク付与工程において、処理液上にマゼンタインクをベタ状に付与してマゼンタ
のベタ画像を形成し、得られたマゼンタのベタ画像上にシアンインクを網点面積率５０％
～８０％となるように網点状に付与し、２次色画像を得た。
　得られた２次色画像に対し、上述の加熱定着処理を施した。
　加熱定着後の２次色画像を目視で観察し、画像のざらつきを下記基準に従って評価した
。
－評価基準－
　５：全体にざらつきが見られず均一であった。
　４：わずかに微小なざらつきが見られるが、全体としてはほぼ均一であった。
　３：微小なざらつきが見られるが、実用上は問題ないレベルであった。
　２：ざらつきが多く目視でも目立ち、実用上問題になるレベルであった。
　１：強い濃淡をもったざらつきが多く発生し、均一とは言えないレベルであった。
【０２１６】
（処理液の塗布ムラの評価）
　上記画像のざらつき評価と同様にして２次色画像の形成を記録媒体１００枚について連
続して行った。
　２次色画像が形成された記録媒体１００枚について、それぞれ２次色画像を目視で観察
し、処理液中の泡に起因する処理液の塗布ムラの有無を確認した。
　２次色画像が形成された記録媒体１００枚における該塗布ムラの発生確率を求め、下記
基準に従って処理液の塗布ムラを評価した。
－評価基準－
　５：記録媒体１００枚における塗布ムラの発生確率が０％であった。
　４：記録媒体１００枚における塗布ムラの発生確率が１％以上４％以下であった。
　３：記録媒体１００枚における塗布ムラの発生確率が５％以上９％以下であった。
　２：記録媒体１００枚における塗布ムラの発生確率が１０％以上１９％以下であった。
　１：記録媒体１００枚における塗布ムラの発生確率が２０％以上３９％以下であった。
　０：記録媒体１００枚における塗布ムラの発生確率が４０％以上であった。
【０２１７】



(45) JP 5676406 B2 2015.2.25

10

20

30

【表２】

【０２１８】
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【表３】

【０２１９】
＜表２及び表３の説明＞
・水溶性ポリマーの量は、処理液の全量に対する含有量（質量％）を示す。
・シリコーン消泡剤の量は、各シリコーン消泡剤に含まれるシリコーンオイルの、処理液
全量に対する含有量（質量％）を示す。
・ＫＳ－５３７は、信越化学工業（株）製の自己乳化型シリコーン消泡剤である。
・ＫＳ－６０４は、信越化学工業（株）製の親水性のオイル型シリコーン消泡剤である。
・ＫＭ－７２Ｆは、信越化学工業（株）製の親水性のエマルジョン型シリコーン消泡剤で
ある。
・ＴＳＡ－７３９は、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン合同会社
製のエマルジョン型シリコーン消泡剤である。
・オルフィンＡＦ１０４は、日信化学工業（株）製のアセチレングリコール消泡剤である
。オルフィンＡＦ１０４の量は、該オルフィンＡＦ１０４に含まれる有効成分の、処理液
全量に対する含有量（質量％）を示す。
・ＢＹＫ－０１２は、ビックケミー・ジャパン（株）製の非シリコーン消泡剤（ポリマー
含有）である。ＢＹＫ－０１２の量は、該ＢＹＫ－０１２に含まれる有効成分の、処理液
全量に対する含有量（質量％）を示す。
【０２２０】
　表２及び表３に示すように、水溶性高分子化合物（水溶性ポリマー）、有機酸性化合物
、及びシリコーン消泡剤を含有する処理液４～２３を含むインクセット４～２３では、処
理液の塗布ムラが抑制され、画像のざらつきが抑制されていた。
【０２２１】
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　更に、インクセット４～７の結果から、シリコーン消泡剤としてエマルジョン型シリコ
ーン泡消剤を用い、シリコーンオイルが処理液中に界面活性剤により分散（乳化分散）さ
れている形態とすることにより、塗布ムラを顕著に抑制でき、画像のざらつきも抑制でき
ることがわかった。
　更に、インクセット９及び１３～２３の結果から、水溶性ポリマーとして、疎水性の構
造単位及びスルホン酸基を有する親水性の構造単位を含む水溶性ポリマー１及び３～１０
を用いることにより、画像のざらつきを更に抑制できることがわかった。
　更に、インクセット７～１２の結果から、シリコーンオイルの含有量を５００ｐｐｍ以
下とすることにより、画像のざらつきを更に抑制できることがわかった。
　更に、インクセット１４～２３の結果から、有機酸性化合物としてプロパントリカルボ
ン酸を用いることにより、画像のざらつきを更に抑制できることがわかった。
【０２２２】
　以上では、マゼンタインク及びシアンインクによる２次色画像の評価結果について説明
したが、ブラックインクを用いて形成された網点面積率５０％～８０％の網点画像（ブラ
ック単色画像）についても同様の評価を行ったところ、２次色画像の評価結果と同様の評
価結果が得られた。
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