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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも、水、酸化チタン、リン酸エステル系界面活性剤を含有する水性ボールペン用
インキ組成物であって、前記酸化チタンの平均粒径が、１～９５ｎｍであるとともに、前
記酸化チタンが、表面に界面活性剤処理を施していて、かつ、前記リン酸エステル系界面
活性剤が、ラウリルアルコール系、トリデシルアルコール系、アルキル基の炭素数が８で
あるアルコール系の中からいずれか１種以上のリン酸エステル系界面活性剤を選択するこ
とを特徴とする水性ボールペン用インキ組成物。
【請求項２】
前記酸化チタンが、シリコン系界面活性剤で表面処理を施していることを特徴とする請求
項１に記載の水性ボールペン用インキ組成物。
【請求項３】
前記酸化チタンの含有量が、インキ組成物全質量に対して５．０～２０．０質量％である
ことを特徴とする請求項１または２に記載の水性ボールペン用インキ組成物。
【請求項４】
前記リン酸エステル系界面活性剤の含有量が、インキ組成物全質量に対して０．１～５．
０質量％であることを特徴とする請求項１ないし３のいずれか１項に記載した水性ボール
ペン用インキ組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は水性ボールペン用インキ組成物に関し、さらに詳細としては、分散性の良好な
酸化チタンを含有する水性ボールペン用インキ組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、酸化チタンを用いた水性ボールペンはよく知られている。こうした酸化チタ
ンを含有する水性ボールペンにおいては、暗色紙等の上に筆記した際に、はっきりとした
筆跡を得るために、酸化チタンを高濃度で配合する必要がある。
【０００３】
　また、隠蔽性や筆跡視認性を良好とするために、平均粒子径が、０、５μｍ以上の無機
顔料である酸化チタンを用いていたため、比重が大きく、インキ中において、経時的に沈
降してしまう問題があった。
【０００４】
　こうした問題を鑑みて、酸化チタンの沈降を抑制し、隠蔽性が良好となる水性ボールペ
ンとして、特開平８－３２５５０３号公報「中芯式筆記具用水性顔料インキ組成物」、特
開平１０-４４６７３号公報「ボールペン」、ＷＯ９８/５０４７３号公報「水性ボールペ
ン用白色調顔料インキ」等が開示されている。
【特許文献１】「特開平８－３２５５０３号公報」
【特許文献２】「特開平１０-４４６７３号公報」
【特許文献３】「ＷＯ９８/５０４７３号公報」
【０００５】
　しかしながら、特許文献１では、インキ粘度を６０００～５００００センチポイズとす
ることで、酸化チタンの沈降抑制効果はあるが、水性インキとしては、インキ粘度が非常
に高いため、インキの追従不良が発生し、筆跡にカスレ、線とび等の筆跡不良や、書き味
の劣化になってしまう。
【０００６】
　また、特許文献２では、酸化チタンの含有量が２５重量％以上と多いため、インキ中で
分散安定せず、酸化チタンが沈降して、筆記不良になってしまう。さらに、従来の粒径の
酸化チタンは、研磨剤としても用いられる材料でもあり、筆記時にザラツキ感や紙当たり
が発生し、書き味が劣ってしまう。さらに、ボールチップのボール座が摩耗し、前記摩耗
は著しいものであり、筆跡にカスレ、線とびや、筆記不良の原因になってしまう。
【０００７】
　さらにまた、特許文献３では、酸化チタンの粒径が１５０ｎｍ以上であるため、隠蔽性
は良好であるが、酸化チタンの比重が高く、経時によって沈降が発生しやすい問題があっ
た。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、インキ中での酸化チタンの分散性が良好で、書き味の良好な水性ボー
ルペン用インキ組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、上記課題を解決するために、
「１．少なくとも、水、酸化チタン、リン酸エステル系界面活性剤を含有する水性ボール
ペン用インキ組成物であって、前記酸化チタンの平均粒径が、１～９５ｎｍであるととも
に、前記酸化チタンが、表面に界面活性剤処理を施していて、かつ、前記リン酸エステル
系界面活性剤が、ラウリルアルコール系、トリデシルアルコール系、アルキル基の炭素数
が８であるアルコール系の中からいずれか１種以上のリン酸エステル系界面活性剤を選択
することを特徴とする水性ボールペン用インキ組成物。
　２．前記酸化チタンが、シリコン系界面活性剤で表面処理を施していることを特徴とす
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る第１項に記載の水性ボールペン用インキ組成物。
　３．前記酸化チタンの含有量が、インキ組成物全質量に対して５．０～２０．０質量％
であることを特徴とする第１項または第２項に記載の水性ボールペン用インキ組成物。
　４．前記リン酸エステル系界面活性剤の含有量が、インキ組成物全質量に対して０．１
～５．０質量％であることを特徴とする第１項ないし第３項のいずれか１項に記載した水
性ボールペン用インキ組成物」である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明は、少なくとも、水、酸化チタン、界面活性剤からなる水性ボールペン用インキ
組成物であって、前記酸化チタンの平均粒径が、１～９５ｎｍであるとともに、前記酸化
チタンが、表面に界面活性剤処理を施していることを特徴とすることで、インキ中での酸
化チタンの分散性が良好で、書き味の良好な水性ボールペン用インキ組成物を提供するこ
とができた。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の第一の特徴は、平均粒径が、１～９５ｎｍである酸化チタンを含有するととも
に、酸化チタンの表面を界面活性剤で処理することである。
【００１２】
　酸化チタンは、隠蔽性のある白色系の着色剤として用いられるものであるが、比重が大
きいため、インキ中で、分散性安定性に劣り、沈降が生じやすく、チップ先端の目詰まり
による筆記不良が発生しやすい。そのため、酸化チタンを含有する場合には、酸化チタン
の分散安定性を考慮することが重要である。
【００１３】
　また、インキ組成物中に酸化チタンを含有するため、筆記時にボールペンチップのボー
ルとボール座の間に抵抗が生じ、ザラツキ感や紙当たりが発生し、書き味の劣化する傾向
がある。そのため、酸化チタンを含有する場合には、書き味の向上も考慮することが重要
となる。
【００１４】
　酸化チタンは、粒径が小さければ小さいほど、分散性が良好となり、インキ経時安定性
に優れるが、平均粒径が、１ｎｍ未満だと、小さすぎて、製造工程上の粒径管理が難しく
なるため、生産性を考慮すれば、実用性に乏しい。また、９５ｎｍを越えると、酸化チタ
ンの分散性が不安定となり、沈降が発生してしまう。さらに、筆記時にボールペンチップ
のボールとボール座の間に抵抗が生じ、ザラツキ感や紙当たりが発生し、書き味の劣化や
筆跡にカスレ、線とびが発生し易くなる。そのため、酸化チタンの分散性を良好にするに
は、平均粒径が、１～９５ｎｍである必要があり、より良好な分散性を得るためには、平
均粒径が１～５０ｎｍの範囲の酸化チタンを用いる必要がある。
【００１５】
　さらに、酸化チタンの表面が、界面活性剤で表面処理されると、表面活性を抑制するこ
とで、インキ組成物中での酸化チタンの凝集、沈降を抑制できる効果がある。また、表面
が界面活性剤処理されているので、筆記時にボールペンチップのボールとボール座の間で
潤滑性が向上するため、書き味がより良好になる相乗効果も得られるため、良い。
【００１６】
　尚、表面処理する界面活性剤の種類としては、シリコン系、フッ素系、リン酸エステル
系、アセチレングリコール系の界面活性剤などが挙げられるが、より表面活性を抑制する
効果のあるシリコン系の界面活性剤が、最も好ましい。
【００１７】
　具体的には、ミクロカットパウダー（平均粒径；１０～２０ｎｍ、シリコン系界面活性
剤表面処理、ポーラ化成工業（株）社製）、出光チタニアＩ－ＴＳ（平均粒径；１０～３
０ｎｍ、出光興産等（株）社製）、タイノックＡ－６、Ｍ－６、ＡＭ－１５、Ｈ－３０、
Ｒ－３０、Ａ－１００（平均粒径；５～９５ｎｍ、多木化学（株）社製）などや、それら
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を加工したものが挙げられ、これらは、単独又は２種以上混合して使用してもよい。
【００１８】
　また、酸化チタンの含有量は、インキ組成物全質量に対して、３０．０質量％を越える
と、良好な書き味、書き出し性能を得られにくく、０．５質量％未満であると、十分な筆
跡視認性、隠蔽性を得られない。そのため、酸化チタンの含有量は、インキ組成物全質量
に対して０．５～３０．０質量％の範囲が好ましい。さらに好ましくは、インキ組成物全
量に対し、５．０～２０．０質量％である。
【００１９】
　　本発明の第二の特徴は、書き味を向上するために、インキ組成物中に界面活性剤を含
有し、ボールとチップ本体との潤滑性を高め、滑らかな筆感を得ることである。
【００２０】
　前述の通り、インキ組成物中に酸化チタンを含有すると、筆記時にボールペンチップの
ボールとボール座の間に抵抗が生じ、ザラツキ感や紙当たりが発生し、書き味の劣化する
傾向がある。そのため、酸化チタンの表面に界面活性剤で処理を施すとともに、インキ組
成物中に界面活性剤を含有して、ボールとチップ本体との潤滑性を高め、書き味を向上さ
せることが必要である。
【００２１】
　本発明に用いる界面活性剤としては、リン酸エステル系界面活性剤、シリコン系界面活
性剤、フッ素系界面活性剤、アセチレングリコール系界面活性剤などの界面活性剤が挙げ
られる。これらの界面活性剤は、ボールとチップ本体との潤滑性を高め、滑らかな筆感を
得ることができるため、書き味を向上するために用いる。その中でも、リン酸基を有する
ものは、金属類に対して吸着力があるため、ボールやチップ本体などに対して吸着するた
め、他の種類の界面活性剤よりも、潤滑性があり、リン酸エステル系界面活性剤を用いる
方が、より好ましい。これらは単独又は２種以上組み合わせて使用することも配合可能で
ある。
【００２２】
　リン酸エステル系界面活性剤には、ポリオキシエチレンアルキルエーテル又はポリオキ
シエチレンアルキルアリールエーテルのリン酸モノエステル、ポリオキシエチレンアルキ
ルエーテル又はポリオキシエチレンアルキルアリールエーテルのリン酸ジエステル、リン
酸トリエステル、或いはその誘導体等があるが、これらのリン酸エステル系界面活性剤は
、単独又は２種以上混合して使用してもよい。その中でもインキ経時安定性を考慮すれば
、ポリオキシエチレンアルキルエーテル又はポリオキシエチレンアルキルアリールエーテ
ルのリン酸モノエステル、リン酸ジエステルを用いることが最も好ましい。
【００２３】
　リン酸エステル系界面活性剤の種類としては、スチレン化フェノール系、ノニルフェノ
ール系、ラウリルアルコール系、トリデシルアルコール系、オクチルフェノール系、アル
キル基の炭素数が８であるアルコール系等が上げられる。さらに、この中でも、スチレン
化フェノール系、ノニルフェノール系、オクチルフェノール系等のフェニル骨格（Ｃ６Ｈ

５-、Ｃ６Ｈ４-、Ｃ６Ｈ３-等）を有するリン酸エステル系界面活性剤は、フェニル骨格
が立体構造を形成しているため、他の系と比べて、立体障害を起こす効果があり、潤滑性
については、やや劣り、書き味の向上が小さいため、アルコール系のラウリルアルコール
系、トリデシルアルコール系、アルキル基の炭素数が８であるアルコール系を用いること
が、より好ましい。
【００２４】
　リン酸エステル系界面活性剤の具体例としては、プライサーフシリーズ（第一工業製薬
（株））の中から、プライサーフＡ２０８Ｂ（ラウリルアルコール系）、同Ａ２１９Ｂ（
ラウリルアルコール系）、同Ａ２１３Ｂ（ラウリルアルコール系）、同Ａ２１０Ｂ（ラウ
リルアルコール系）、同Ａ２１５Ｃ（トリデシルアルコール系）、プライサーフＡ２１２
Ｃ（トリデシルアルコール系）、同Ａ２０８Ｆ（アルキル基の炭素数が８であるアルコー
ル系）、同Ａ２０８Ｓ（合成アルコール系）、同Ａ２０８Ｎ（合成アルコール系）等が挙
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げられる。これらの界面活性剤は単独又は２種以上混合して使用してもよい。
【００２５】
　また、リン酸エステル系界面活性剤の含有量は、インキ組成物全量に対し、０．１質量
％より少ないと、インキ中で所望の潤滑性が得られないおそれがあり、５．０質量％を越
えると、インキ経時が不安定性になるおそれがあるため、インキ組成物全量に対し、０．
１～５．０質量％が好ましい。さらに好ましくは、インキ組成物全量に対し、０．５～３
．０質量％が好適である。
【００２６】
　また、水分の溶解安定性、水分蒸発乾燥防止等を考慮し、水溶性有機溶剤を用いても良
い。水溶性溶剤は、ボールペンチップの先端での水分蒸発を抑制目的で添加され、一般的
に水性ボールペン用として使用されるグリコールやグリコールエーテル等の有機溶剤が使
えるが、ブチルセロソルブ（沸点１７１℃）等の沸点が１８０℃未満のものは常温での蒸
気圧が高く、水分と共に蒸発し易い。また、グリセリン（沸点２９０℃）、ジエチレング
リコール（沸点２４５℃）、トリエチレングリコール（沸点２７６℃）、ジプロピレング
リコール（沸点２２５℃）、プロピレングリコール（沸点１８８℃）、エチレングリコー
ル（沸点１９８℃）、等の沸点１８０℃以上のものは、一般に蒸気圧も低いため、水分と
共に蒸発しにくいため、好ましい。さらに、グリセリン等の沸点２５０℃以上のものは、
より蒸発しにくく、経時安定性にも優れているため、より好ましい。
【００２７】
　また、着色剤として、無機、有機、加工顔料などを併用しても良い。具体的にはカーボ
ンブラック、アニリンブラック、群青、黄鉛、酸化鉄、フタロシアニン系、アゾ系、キナ
クリドン系、キノフタロン系、スレン系、トリフェニルメタン系、ペリノン系、ペリレン
系、ギオキサジン系、アルミ顔料、パール顔料、蛍光顔料、蓄光顔料、補色顔料等が挙げ
られる。その他、中空樹脂粒子や、着色樹脂粒子体として顔料を媒体中に分散させてなる
着色体を公知のマイクロカプセル化法などにより樹脂壁膜形成物質からなる殻体に内包又
は固溶化させたマイクロカプセル顔料を用いても良い。これらの顔料は、単独又は２種以
上組み合わせて使用してもかまわない。また、所望により、直接染料、酸性染料、塩基性
染料、含金染料、及び各種造塩タイプ染料等の染料を併用しても良い。
【００２８】
　また、粘度調整剤として剪断減粘性付与剤を用いても良い。具体的には、キサンタンガ
ム、架橋型アクリル酸重合体、架橋型アクリルアミド系重合体、サクシノグリカン、グァ
ーガム、ウエランガム等の剪断減粘性付与剤等が挙げられる。
【００２９】
　また、その他添加剤として、トリエタノールアミン等のｐＨ調整剤、尿素、ソルビット
等の保湿剤、ベンゾトリアゾール等の防錆剤、１，２ベンゾイソチアゾリン－３－オン等
の防菌剤を添加することができる。これらは単独又は２種以上組み合わせて使用すること
も配合可能である。また、定着剤や分散剤も適宜添加可能で、水溶性樹脂として、アクリ
ル系樹脂、アルキッド樹脂、セルロース誘導体、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアル
コール等や、樹脂エマルジョンとして、アクリル系樹脂、ウレタン系樹脂、スチレン－ブ
タジエン系樹脂、ポリエステル系樹脂、酢酸ビニル系樹脂等を添加することができる。
【００３０】
　次に実施例を示して本発明を説明する。
実施例１
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　              ５７．０質量％
　水溶性有機溶剤（グリセリン）　　　　　　　　　　　　　　　　　  １８．０質量％
　リン酸エステル系界面活性剤（商品名；プライサーフＡ－２０８Ｎ）    ２．５質量％
　酸化チタン（商品名；ミクロカットパウダー、平均粒径；１０～２０ｎｍ） 
                                                                  ２０．０質量％
　ｐＨ調整剤（トリエタノールアミン）　　　　　　　　　　　　　      ２．０質量％
　防菌剤（１，２ベンゾイソチアゾリン－３－オン）　　　　　　　　　　０．５質量％
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剪断減粘性付与剤（サクシノグリカン）　　　　　　　　　　　　　　　０．３０質量％
【００３１】
　、酸化チタン（ミクロカットパウダー（平均粒径；１０～２０ｎｍ、ポーラ化成工業（
株）社製））、分散剤（リン酸エステル界面活性剤）、水溶性有機溶剤（グリセリン）、
をビーズミル、ボールミルなどの分散機を使用し、充分に分散した後、遠心分離を行い、
粗大分を除去して顔料分散体を得る。
【００３２】
　そして、顔料分散体、水、水溶性有機溶剤、リン酸エステル系界面活性剤（プライサー
フＡ－２０８Ｎ（第一工業製薬（株）））、ｐＨ調整剤、防菌剤をマグネットホットスタ
ーラーで加温撹拌してベースインキを作成する。
【００３３】
　その後、上記作製したベースインキを加温しながら、剪断減粘性付与剤を投入してホモ
ジナイザー攪拌機を用いて均一な状態となるまで充分に混合攪拌した後、濾紙を用い濾過
を行って、実施例１の水性ボールペン用インキ組成物を得た。
【００３４】
実施例２～７
　表１に示すように各成分を配合に変更した以外は、実施例１と同様な手順で実施例２～
７の水性インキ組成物を得た。表１に測定、評価結果を示す。
【表１】

【００３５】
比較例１～５
　インキの配合を表２に示す通りとし、表２に測定、評価結果を示す。
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【表２】

【００３６】
　試験及び評価
　酸化チタン分散性試験においては、実施例１～７及び比較例１～５で作製した水性イン
キ組成物を用いて、以下のような試験方法で評価を行った。
　また、書き味試験においては、インキ収容筒の先端部に、チップ本体のボール抱持室に
、ボール径がφ０．７ｍｍの炭化珪素ボールを回転自在に抱持したボールペンチップを具
備し、インキ収容筒内に実施例1～および比較例１～において作製した水性インキ組成物
及びグリース状のインキ追従体を直に充填したレフィルを、（株）パイロットコーポレー
ション製のゲルインキボールペン（商品名：Ｇ－３）に装着して、本発明の水性ボールペ
ンを作製し、筆記試験用紙としてＪＩＳ　Ｐ３２０１　筆記用紙Ａを用いて、評価した。
【００３７】
　酸化チタン分散性試験：直径１５mmの密開閉ガラス試験管に各試料を入れて、常温にて
１ヶ月放置後、適量採取し、顕微鏡などで酸化チタンの分散状態を観察した。
酸化チタンが均一分散されたもの　・・・○
酸化チタンの沈降が発生したもの　・・・×
【００３８】
書き味：手書きによる官能試験を行い評価した。
滑らかで良好なもの　　　　　 ・・・○
重く劣るもの　　　　　　　　 ・・・×
【００３９】
　表１の結果より、実施例１～７では、酸化チタン分散性試験、書き味、ともに良好の性
能が得られた。
【００４０】
　表２の結果より、比較例１～５では、平均粒径２６０ｎｍの酸化チタンをため、酸化チ
タンが沈降してしまった。
【００４１】
また、比較例４、５では、リン酸エステル系界面活性剤を添加しなかったため、筆記時ザ
ラツキ感があり、書き味が悪かった。中空樹脂粒子及び／または着色樹脂粒子を併用いな
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かったため、筆記時ザラツキ感があり、書き味が悪かった。
【００４２】
　本実施例では、ボールペンチップ先端縁の内壁に、ボールを押圧するコイルスプリング
を配設していないが、コイルスプリングを配設することによって、インキ垂れ下がりの抑
制効果が向上するため、より好ましい。
【００４３】
　本発明の水性インキ組成物のインキ粘度は、特に限定されるものではないが、書き味を
向上させるとともに、酸化チタンの沈降を抑制するために、２０℃、１．９２ｒｐｍにお
いて、１０～３０００ｍＰａ・ｓとすることが好ましい。
【産業上の利用可能性】
【００４４】
　本発明は水性ボールペンに関し、さらに詳細としては、平均粒径が、１～９５ｎｍの酸
化チタンと、界面活性剤を併用することを特徴とする水性ボールペン用インキ組成物を用
いることで、酸化チタンの分散性が良好で、書き味の良好な水性ボールペン用インキ組成
物を提供することができる。そのため、キャップ式、ノック式等、ボールペンとして広く
利用することができる。
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