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(57)【要約】
【課題】重合開始剤および連鎖移動剤を必要とすることなく、ラジカル重合性単量体を含
有するインク組成物を高い硬化性で硬化させて、画像記録を行うことが可能な方法を提供
する。
【解決手段】色材およびラジカル重合性単量体を含有するインク組成物を、基材に塗布す
る工程と、前記塗布されたインク組成物に、プラズマ照射して重合硬化させる工程と、
を包含し、前記インク組成物が、重合開始剤および連鎖移動剤を実質的に含有せず、前記
プラズマ照射のための雰囲気ガスが窒素ガスであり、かつキャリアガスがアルゴンガスで
ある、画像記録方法とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　色材およびラジカル重合性単量体を含有するインク組成物を、基材に塗布する工程と、
　前記塗布されたインク組成物に、プラズマ照射して重合硬化させる工程と、
を包含し、
　前記インク組成物が、重合開始剤および連鎖移動剤を実質的に含有せず、
　前記プラズマ照射のための雰囲気ガスが窒素ガスであり、かつキャリアガスがアルゴン
ガスである、
ことを特徴とする画像記録方法。
【請求項２】
　前記ラジカル重合性単量体が、アクリロイル基を有する、請求項１に記載の画像記録方
法。
【請求項３】
　前記インク組成物が、二官能以上のラジカル重合性単量体を含有する、請求項１または
２に記載の画像記録方法。
【請求項４】
　前記インク組成物が、三官能以上のラジカル重合性単量体を含有する、請求項１～３の
いずれか１項に記載の画像記録方法。
【請求項５】
　前記インク組成物が、重合開始剤および連鎖移動剤を含有しない、請求項１～４のいず
れか１項に記載の画像記録方法。
【請求項６】
　プラズマ照射時間が、２０秒以下である、請求項１～５のいずれか１項に記載の画像記
録方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、画像記録方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プラスチック、ガラス等の非吸収性基材への画像記録が可能であること、溶剤の揮発量
がなく環境負荷が小さいこと等の理由から、紫外線硬化型インク等の活性エネルギー線硬
化型インクの需要が増加している。
【０００３】
　一般的な活性エネルギー線硬化型インクは、ラジカル重合性単量体、および重合開始剤
等を含有する。重合開始剤は、安定性が低い低分子量の化合物であるために、活性エネル
ギー線硬化型インクはポットライフが短いという問題を有している。また、画像記録の際
に重合開始剤を活性エネルギー線の照射によって完全に消費することは難しく、残存する
重合開始剤による塗膜耐候性の低下の問題や、残存する重合開始剤のマイグレーションに
よって生じる安全性の低下への懸念がある。そのため、活性エネルギー線硬化型インクに
重合開始剤を含有させることなく、画像を形成することが可能な技術の開発が望まれてい
る。
【０００４】
　これに対し、特許文献１には、クエン酸、または天然油に含まれる遊離脂肪酸を含み、
かつ光重合開始剤を含んでいない印刷インクに、大気圧の空気中でプラズマ照射し、脱水
縮合反応によって固化させることによって基材にインク定着させる、インク定着方法が開
示されている。しかしながら、特許文献１に記載の方法は、縮合反応により固化が行われ
るものであり、ラジカル重合性単量体を含有する一般的な活性エネルギー線硬化型インク
に適用できる技術ではない。
【０００５】
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　特許文献２には、ラジカル重合性化合物と、重合開始剤および連鎖移動剤の少なくとも
いずれか一方と、を含有する組成物に、プラズマ照射するプラズマ重合膜の製造方法が開
示されている。また、特許文献２には、当該製造方法を応用して、組成物に色材を含有さ
せて、画像形成することが記載されている。さらに、特許文献２には、プラズマ照射の際
に窒素ガスを用いることが記載されている。しかしながら、特許文献２に記載の方法にお
いては、プラズマ照射によって、組成物の硬化性を向上できているものの、未だに１質量
％以上の重合開始剤または連鎖移動剤を必要としている。そして連鎖移動剤もまた、重合
開始剤と同様の問題を引き起こす。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第５１１８８２３号公報
【特許文献２】国際公開第２０１２／１６５４５１号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明はかかる点に鑑みてなされたものであり、その目的は、重合開始剤および連鎖移
動剤を必要とすることなく、ラジカル重合性単量体を含有するインク組成物を高い硬化性
で硬化させて、画像記録を行うことが可能な方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明に係る画像記録方法は、色材およびラジカル重合性単量体を含有するインク組成
物を、基材に塗布する工程と、前記塗布されたインク組成物に、プラズマ照射して重合硬
化させる工程と、を包含する。ここで、前記インク組成物が、重合開始剤および連鎖移動
剤を実質的に含有しない。前記プラズマ照射のための雰囲気ガスが窒素ガスであり、かつ
キャリアガスがアルゴンガスである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、重合開始剤および連鎖移動剤を必要とすることなく、ラジカル重合性
単量体を含有するインク組成物を高い硬化性で硬化させて、画像記録を行うことが可能な
方法が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明に係る画像記録方法は、色材およびラジカル重合性単量体を含有するインク組成
物を、基材に塗布する工程（以下、「インク塗布工程」ともいう）と、当該塗布されたイ
ンク組成物に、プラズマ照射して重合硬化させる工程（以下、「プラズマ照射工程」とも
いう）と、を包含する。ここで、当該インク組成物が、重合開始剤および連鎖移動剤を実
質的に含有しない。当該プラズマ照射のための雰囲気ガスが窒素ガスであり、かつキャリ
アガスがアルゴンガスである。以下、本発明に係る画像記録方法について詳細に説明する
。
【００１１】
　まず、インク組成物について説明する。インク組成物は、色材およびラジカル重合性単
量体を必須成分として含有する。色材としては、公知の活性エネルギー線硬化型インクに
用いられているものを用いてよい。色材としては、染料および顔料のいずれであってもよ
く、印刷物の耐久性の観点から、顔料が好ましい。
【００１２】
　色材として用いられる染料の例としては、直接染料、酸性染料、食用染料、塩基性染料
、反応性染料、分散染料、建染染料、可溶性建染染料、反応分散染料等が挙げられる。
【００１３】
　色材として用いられる顔料は、無機顔料および有機顔料のいずれであってもよい。無機
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顔料としては、例えば、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化鉄、コンタクト法、ファーネス法、
サーマル法などの方法によって製造されたカーボンブラック等を使用することができる。
有機顔料としては、例えば、アゾレーキ、不溶性アゾ顔料、縮合アゾ顔料、キレートアゾ
顔料等のアゾ顔料、フタロシアニン顔料、ペリレン顔料、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、チオインジゴ顔料、イソインドリノン顔料
、キノフラロン顔料等の多環式顔料、塩基性染料型キレート、酸性染料型キレート等の染
料キレート、ニトロ顔料、ニトロソ顔料、アニリンブラック等を使用することができる。
【００１４】
　顔料の具体例としては、カーボンブラックとして、Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック７；三
菱化学社製のＮｏ．２３００、Ｎｏ．９００、ＭＣＦ８８、Ｎｏ．３３、Ｎｏ．４０、Ｎ
ｏ．４５、Ｎｏ．５２、ＭＡ７、ＭＡ８、ＭＡ１００、Ｎｏ．２２００Ｂ等；コロンビア
社製のＲａｖｅｎ５７５０、同５２５０、同５０００、同３５００、同１２５５、同７０
０等；キャボット社製のＲｅｇａｌ　４００Ｒ、同３３０Ｒ、同６６０Ｒ、Ｍｏｇｕｌ　
Ｌ、同７００、Ｍｏｎａｒｃｈ８００、同８８０、同９００、同１０００、同１１００、
同１３００、同１４００等；デグサ社製のＣｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　ＦＷ１、同ＦＷ２、
同ＦＷ２Ｖ、同ＦＷ１８、同ＦＷ２００、Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　Ｓ１５０、同Ｓ１６
０、同Ｓ１７０、Ｐｒｉｎｔｅｘ　３５、同Ｕ、同Ｖ、同１４０Ｕ、Ｓｐｅｃｉａｌ　Ｂ
ｌａｃｋ　６、同５、同４Ａ、同４等が挙げられる。
【００１５】
　イエロー顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１、２、３、１２、１３、１４、
１６、１７、７３、７４、７５、８３、９３、９５、９７、９８、１０９、１１０、１１
４、１２０、１２８、１２９、１３８、１５０、１５１、１５４、１５５、１８０、１８
５、２１３等が挙げられる。
【００１６】
　マゼンタ顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド５、７、１２、４８（Ｃａ）、４８
（Ｍｎ）、５７（Ｃａ）、５７：１、１１２、１２２、１２３、１６８、１８４、２０２
、２０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントヴァイオレット　１９等が挙げられる。
【００１７】
　シアン顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、２、３、１５：３、１５：４、６
０、１６、２２が挙げられる。
【００１８】
　また、金、銀、銅、アルミニウム、真鍮、チタニウム等の金属単体、およびこれらの合
金による金属顔料、中空白色樹脂エマルジョン顔料等を色材として用いることもできる。
【００１９】
　色材のインク組成物中の含有量は、所望の色濃度やインク中における分散性等を考慮し
て適宜決定すればよく、特に限定されない。色材のインク組成物中の含有量は、例えば０
．１質量％以上２０重量％以下であり、好ましくは０．５質量％以上１５質量％以下であ
る。
【００２０】
　ラジカル重合性単量体は、ラジカル重合可能なエチレン性不飽和基を少なくとも１個有
する化合物であり、公知の活性エネルギー線硬化型インクに用いられているものを用いて
よい。好ましくは、ラジカル重合性単量体は、ビニル基、（メタ）アクリロイル基、スチ
レン基等のラジカル重合性基を少なくとも１個有する化合物である。より高い硬化性の観
点から、ラジカル重合性単量体は、（メタ）アクリロイル基を有することが好ましく、ア
クリロイル基を有することがより好ましい。すなわち、ラジカル重合性単量体としては、
（メタ）アクリレート化合物および（メタ）アクリルアミド化合物が好ましく、アクリレ
ート化合物およびアクリルアミド化合物がより好ましい。なお、本明細書において、「（
メタ）アクリロイル」との記載は、「メタクリロイル」または「アクリロイル」を意味し
、「（メタ）アクリレート」との記載は、「メタクリレート」または「アクリレート」を
意味する。ラジカル重合性単量体は、所望する硬化物の特性に応じて、１種単独で、また
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は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２１】
　ラジカル重合性単量体は、ラジカル重合可能なエチレン性不飽和基を１個有するもの（
単官能ラジカル重合性単量体）であってもよく、ラジカル重合可能なエチレン性不飽和基
を２個以上有するもの（二官能以上のラジカル重合性単量体）であってもよい。より高い
硬化性の観点から、ラジカル重合性単量体は、二官能以上のラジカル重合性単量体を少な
くとも含有することが好ましく、三官能以上のラジカル重合性単量体を少なくとも含有す
ることがより好ましい。
【００２２】
　単官能ラジカル重合性単量体の例としては、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、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－
ペンチル（メタ）アクリレート、ｎ－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、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリ
レート、フェニル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、シク
ロヘキシル（メタ）アクリレート、３，３，５－トリメチルシクロヘキシル（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、１
－アダマンチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシルエチル（メタ）アクリレート、
２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、エトキシエトキシエチル（メタ）アクリ
レート等の単官能（メタ）アクリレート化合物；（メタ）アクリルアミド、（メタ）アク
リロイルモルフォリン等の単官能（メタ）アクリルアミド化合物；スチレン、メチルスチ
レン等の単官能スチレン化合物などが挙げられる。
【００２３】
　二官能以上のラジカル重合性単量体の例としては、エチレングリコールジ（メタ）アク
リレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（
メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリ
コールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリ
プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）ア
クリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオー
ルジ（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペン
チルグリコールジ（メタ）アクリレート、グリセロールジ（メタ）アクリレート、ビスフ
ェノールＡジ（メタ）アクリレート、ＥＯ変性ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート
、ＰＯ変性ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、水素化ビスフェノールＡジ（メタ
）アクリレート、ＥＯ変性水素化ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、ＰＯ変性水
素化ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＦジ（メタ）アクリレー
ト、ＥＯ変性ビスフェノールＦジ（メタ）アクリレート、ＰＯ変性ビスフェノールＦジ（
メタ）アクリレート等の二官能（メタ）アクリレート；アリル（メタ）アクリレート、（
メタ）アクリル酸２－（２－ビニロキシエトキシ）エチル等の（メタ）アクリロイル基と
ビニル基を有する二官能重合性単量体；グリセリンＰＯ変性トリ（メタ）アクリレート、
トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンＥＯ変性ト
リ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンＰＯ変性トリ（メタ）アクリレート、
イソシアヌル酸ＥＯ変性トリ（メタ）アクリレート、イソシアヌル酸ＥＯ変性ε－カプロ
ラクトン変性トリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレー
ト等の三官能（メタ）アクリレート；ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート
、テトラメチロールメタンテトラ（メタ）アクリレート等の四官能（メタ）アクリレート
などが挙げられる。
【００２４】
　ラジカル重合性単量体は、二官能以上の重合性単量体を、ラジカル重合性単量体の全質
量に対して、１質量％以上含有することが好ましく、３質量％以上含有することがより好
ましく、５質量％以上含有することがさらに好ましい。



(6) JP 2020-142376 A 2020.9.10

10

20

30

40

50

【００２５】
　インク組成物中のラジカル重合性単量体は、特に制限はないが、好ましくは７５質量％
以上であり、より好ましくは８０質量％以上である。
【００２６】
　インク組成物は、色材およびラジカル重合性単量体以外の成分を含有していてもよい。
このような成分の例としては、分散剤、レベリング剤、増粘剤、消泡剤、可塑剤、有機溶
剤等が挙げられる。インク組成物は、従来の活性エネルギー線硬化型インクとは異なり、
重合禁止剤を含有しなくてもよい。
【００２７】
　分散剤としては、例えば、高分子分散剤が挙げられる。当該高分子分散剤は、その主鎖
が、ポリエステル系、ポリアクリル系、ポリウレタン系、ポリアミン系、ポリカプロラク
トン系等であって、側鎖としてアミノ基、カルボキシル基、スルホン基、ヒドロキシル基
等の極性基またはこれらの塩を有することが好ましい。
【００２８】
　高分子分散剤の例としては、ビックケミー社製「ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－１６８」、「Ｄ
ＩＳＰＥＲＢＹＫ－２０１３」、「ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－２０５５」、「ＤＩＳＰＥＲＢ
ＹＫ－２０９６」、「ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－２１５２」、「ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－２１５
５」、「ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－２２００」、「ＢＹＫ－９０７６」、「ＢＹＫ－９０７７
」、「ＢＹＫＪＥＴ－９１４２」、「ＢＹＫＪＥＴ－９１５０」、「ＢＹＫＪＥＴ－９１
５１」、「ＢＹＫＪＥＴ－９１５２」；ＢＡＳＦ社製「Ｄｉｓｐｅｘ　Ｕｌｔｒａ　ＦＡ
　４４２０」、「Ｄｉｓｐｅｘ　Ｕｌｔｒａ　ＦＡ　４４２５」、「Ｅｆｋａ　ＰＸ　４
７０１」、「Ｅｆｋａ　ＰＸ　４７３１」、「Ｅｆｋａ　ＰＸ　４７３２」、「Ｅｆｋａ
　ＰＸ　４７３３」；ルーブリゾール社製「ソルスパース（ＳＯＬＳＰＥＲＳＥ）３００
０」、ソルスパース５０００」、「ソルスパース９０００」、「ソルスパース１２０００
」、「ソルスパース１３２４０」、「ソルスパース１３９４０」、「ソルスパース１７０
００」、「ソルスパース２２０００」、「ソルスパース２４０００」、「ソルスパース２
６０００」、「ソルスパース２８０００」、「ソルスパース３２０００」、「ソルスパー
ス３３０００」、「ソルスパース３６０００」、「ソルスパース３９０００」、「ソルス
パース４１０００」、「ソルスパース７１０００」等が挙げられる。
【００２９】
　インク組成物中の分散剤の含有量は、特に制限はないが、例えば、０．１質量％以上５
質量％以下である。分散剤は、一種単独で、または二種以上を組み合わせて用いることが
できる。
【００３０】
　レベリング剤の例としては、ビックケミー社製「ＢＹＫ－３０７」、「ＢＹＫ－３３３
」、「ＢＹＫ－３５４」、「ＢＹＫ－３６１Ｎ」、「ＢＹＫ－３７７」、「ＢＹＫ－３７
８」、「ＢＹＫ－３４５５」、「ＢＹＫ－ＵＶ３５００」、「ＢＹＫ－ＵＶ３５０５」、
「ＢＹＫ－ＵＶ３５１０」、「ＢＹＫ－ＵＶ３５３５」、「ＢＹＫ－ＵＶ３５７０」；エ
ボニックデグサジャパン社製「ＴＥＧＯ　Ｆｌｏｗ４２５」、「ＴＥＧＯ　Ｇｌｉｄｅ１
００」、「ＴＥＧＯ　Ｇｌｉｄｅ１１０」、「ＴＥＧＯ　Ｇｌｉｄｅ１３０」、「ＴＥＧ
Ｏ　Ｇｌｉｄｅ４３２」、「ＴＥＧＯ　Ｇｌｉｄｅ４３５」、「ＴＥＧＯ　Ｇｌｉｄｅ４
４０」、「ＴＥＧＯ　Ｇｌｉｄｅ４５０」、「ＴＥＧＯ　ＧｌｉｄｅＺＧ４００」、「Ｔ
ＥＧＯ　Ｔｗｉｎ４０００」、「ＴＥＧＯ　Ｔｗｉｎ４２００」、「ＴＥＧＯ　Ｗｅｔ２
７０」、「ＴＥＧＯ　Ｒａｄ２０１０」、「ＴＥＧＯ　Ｒａｄ２０１０」「ＴＥＧＯ　Ｒ
ａｄ２１００」、「ＴＥＧＯ　Ｒａｄ２２００Ｎ」、「ＴＥＧＯ　Ｒａｄ２２５０」「Ｔ
ＥＧＯ　Ｒａｄ２３００」、「ＴＥＧ　Ｒａｄ２５００」、「ＴＥＧＯ　Ｒａｄ２７００
」等が挙げられる。
【００３１】
　インク組成物中のレベリング剤の含有量は、特に制限はないが、例えば、０．００５質
量％以上３質量％以下である。レベリング剤は、一種単独で、または二種以上を組み合わ
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せて用いることができる。
【００３２】
　ただし、インク組成物は、重合開始剤および連鎖移動剤を実質的に含有しない。本明細
書において「重合開始剤および連鎖移動剤を実質的に含有しない」とは、インク組成物中
のこれらの合計含有量が１質量％未満であることを意味する。インク組成物中のこれらの
合計含有量は、好ましくは０．５質量％未満であり、より好ましくは０．１質量％未満で
あり、さらに好ましくは０．０１質量％未満であり、最も好ましくは０質量％（すなわち
、インク組成物が重合開始剤および連鎖移動剤を含有しない）である。
【００３３】
　なお、重合開始剤は、上述のラジカル重合性単量体のラジカル重合を開始可能な化合物
のことをいい、その例としては、（ビス）アシルホスフィンオキサイド類、チオキサント
ン類、アセトフェノン類等が挙げられる。また、連鎖移動剤は、上述のラジカル重合性単
量体のラジカル重合の連鎖移動反応を起こすことが可能な化合物のことをいい、その例と
しては、アミン類、ジスルフィド類、チオール類が挙げられる。
【００３４】
　次に、インク塗布工程について説明する。インク塗布工程においては、上記のインク組
成物を基材に塗布する。
【００３５】
　基材としては、例えば、ポリ塩化ビニル（ＰＶＡ）基材、ポリエチレンテレフタレート
（ＰＥＴ）基材、ポリスチレン基材等のプラスチック基材；アート紙、コート紙、キャス
ト紙、上質紙、合成紙、インクジェット用紙等の紙基材；ガラス基材；セラミック基材；
金属基材等を用いることができる。
【００３６】
　インク組成物の基材への塗布は、公知の塗布方法により行うことができ、例えば、イン
クジェット法、スプレーコート法、スピンコート法、押し出しコーティング法、ダイレク
トグラビアコーティング法、リバースグラビアコーティング法、ダイコーティング法、バ
ーコート法等によって行うことができる。
【００３７】
　次に、プラズマ照射工程について説明する。プラズマ照射工程においては、上記塗布さ
れたインク組成物にプラズマ照射して、インク組成物を重合硬化させる。よって、プラズ
マ照射によってラジカル重合性単量体の重合が開始されるために、インク組成物に、重合
開始剤および連鎖移動剤に含有させる必要がない。
【００３８】
　プラズマ照射は、公知の大気圧プラズマ装置を用いて行うことができる。プラズマ照射
は、通常、大気圧で行なう。
【００３９】
　プラズマ照射に際し、雰囲気ガスに窒素ガスを用い、かつキャリアガスにアルゴンガス
を用いる。雰囲気ガスは、プラズマが照射される雰囲気内（例えば、チャンバ内、密閉容
器内等）に充填されるガスであり、キャリアガスは、プラズマ装置のプラズマ発生器に導
入されるガスである。このように、雰囲気ガスとして窒素ガス、およびキャリアガスとし
てアルゴンガスという特定のガスの組み合わせによって、優れた硬化性で、塗布されたイ
ンク組成物の重合硬化を行うことができる。
【００４０】
　プラズマの照射距離は、特に制限はないが、照射距離が短いほど硬化性が高くなる。そ
のため、照射距離は、好ましくは５０ｍｍ以下であり、より好ましくは３０ｍｍ以下であ
る。
【００４１】
　プラズマ照射時の温度は、インク組成物の成分の凝固点以上沸点未満の温度であって、
かつインク組成物が熱重合を起こさないような温度を選択することが好ましい。具体的に
は、プラズマ照射時の温度は、例えば、－２０℃以上１００℃以下であり、好ましくは０
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℃以上５０℃以下であり、より好ましくは室温前後の温度（２５℃±１０℃）である。
【００４２】
　プラズマの照射時間には特に制限はない。本発明によれば、優れた硬化性で、塗布され
たインク組成物の重合硬化を行うことができることから、プラズマの照射時間は、２０秒
以下であってよく、１０秒以下あるいは５秒以下とすることもできる。
【００４３】
　プラズマ照射工程を行なうことにより、インク組成物が重合硬化して画像が形成され、
画像記録を行うことができる。上述のように、本発明によれば、重合開始剤および連鎖移
動剤を必要とすることなく、ラジカル重合性単量体を含有するインク組成物を高い硬化性
で硬化させて、画像記録を行うことができる。したがって、従来のラジカル重合性単量体
および重合開始剤（あるいは連鎖移動剤）を含有する活性エネルギー線硬化型インクを用
いた際の種々の問題、すなわち、インクのポットライフが短いという問題、画像記録後に
残存する重合開始剤（あるいは連鎖移動剤）による塗膜耐候性の低下という問題、画像記
録後に残存する重合開始剤（あるいは連鎖移動剤）のマイグレーションによって生じる安
全性の低下への懸念等を解消することができる。
【実施例】
【００４４】
　以下、実施例を挙げて本発明を詳細に説明するが、本発明は、これら実施例に限定され
るものではない。
【００４５】
〔インク組成物の調製〕
　下記表１に示す組成を有する６種のインクを調製した。具体的には、表１に示す成分を
表１に示す質量比で均一に混合することによって、インク１～６を調製した。
【００４６】
【表１】

【００４７】
（表中の数値は質量比である。）
　なお、表中の各成分の略称は以下の通りである。
ＣＹ：Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３（ＢＡＳＦ社製「ＭＩＣＲＯＬＩＴＨ－Ｂｌｕ
ｅ　４Ｇ－Ｋ」）
ＳＯＬ３６０００：高分子分散剤（ルーブリゾール社製「ＳＯＬＳＰＥＲＳＥ３６０００
」）
ＢＺＡ：ベンジルアクリレート（大阪有機化学工業社製）
ＥＥＥＡ：エトキシエトキシエチルアクリレート（大阪有機化学工業社製）
ＡＣＭＯ：アクリロイルモルフォリン（ＫＪケミカルズ社製）
ＶＥＥＡ：アクリル酸２－（２－ビニロキシエトキシ）エチル（日本触媒社製）
ＨＤＤＡ：１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（大阪有機化学工業社製）
ＴＭＰＴＡ：トリメチロールプロパントリアクリレート（大阪有機化学工業社製）
ＵＶ３５００：レベリング剤（ビックケミー社製「ＢＹＫ－ＵＶ３５００」）
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【００４８】
〔実施例および比較例〕
　大気圧プラズマ発生器（プラズマコンセプト東京社製「マルチガスプラズマジェット」
）に、密閉容器を取り付けた装置を用意し、これを用いて上記作製したインク１～６の硬
化性を評価した。具体的には、バーコーターを用いて上記作製した各インクをＰＥＴ基材
上に膜厚が２２μｍとなるように塗布した。この試料を容器に入れた後、密閉した。容器
内に、表２に記載の雰囲気ガスを１０Ｌ／ｍｉｎの流量で１分間導入することにより、容
器内の雰囲気を置換した。その後、室温にて、表２に記載のキャリアガスをプラズマ発生
器に導入して、プラズマ発生器からインクにプラズマを照射した。プラズマ照射距離は、
３０ｍｍとした。所定時間プラズマを照射させた後、試料を容器から取り出た。インク塗
膜表面を綿棒で擦り、タック感の有無より、インクが硬化しているかどうかを判定した。
この方法によりインクが硬化するまでの時間を計測した。結果を表２に示す。なお、プラ
ズマ照射時間は６０秒までとし、表では、硬化が起きたものを「○」、硬化が起こらなか
ったものを「×」と標記した。
【００４９】



(10) JP 2020-142376 A 2020.9.10

10

20

30

40

50

【表２】

【００５０】
　表２の結果より、雰囲気ガスに窒素ガスを用い、キャリアガスにアルゴンを用いた実施
例１では、インクが重合開始剤および連鎖移動剤を含有していないのにも関わらず、イン
クを短時間で硬化させることができた。一方、雰囲気ガスおよびキャリアガスの少なくと
も一方が大気または酸素ガスである場合（比較例１～３、６および８）には、硬化が起こ
らなかった。これは、酸素がラジカルを捕捉して硬化を阻害したためであると考えられる
。また、雰囲気ガスおよびキャリアガスの両方がＡｒガスである比較例５でも硬化が起こ
らなかった一方で、雰囲気ガスおよびキャリアの少なくとも一方が窒素ガスである場合（
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比較例４、比較例７および実施例１）では、硬化が起こった。このことから、プラズマ照
射によってラジカル重合を開始させるには窒素が必要であることがわかる。ただし、比較
例４および比較例７では、実施例１に対し、硬化時間が非常に長かった。
【００５１】
　また実施例１の結果より、ラジカル重合性単量体を、単官能重合性単量体のみで構成し
たインク１よりも、２官能以上の重合性単量体を含むインク２～６の方が、硬化時間が短
いことがわかる。また、インク６では、インク５の２官能重合性単量体の一部に代えて３
官能重合性単量体を用いている。３官能重合性単量体を用いたインク６の方が、インク５
よりも硬化時間が短いことがわかる。このことから、重合性単量体の官能基数が多くなる
につれ、インクの硬化性が高くなることがわかる。
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