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(57)【要約】
【課題】インク組成物の印刷安定性および吐出安定性を向上させるポリマーエマルジョン
の製造方法を提供することを目的とする。
【解決手段】水と、モノマーと、乳化剤と、重合開始剤とを混合して乳化重合反応させる
ことと、そして、その後に、一価の無機水酸化物を添加して所望のｐＨに調製することに
よって達成することができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー微粒子を含んでなるポリマーエマルジョンの製造方法であって、
　水と、モノマーと、乳化剤と、重合開始剤とを混合して乳化重合反応させ、その後に、
一価の無機水酸化物を添加して、ｐＨ値を中性～アルカリ性の範囲に調製することを含ん
でなり、
　前記ポリマー微粒子が、カルボキシル基を有する不飽和ビニルモノマーに由来する構造
を１～１０重量％含んでなり、かつ、重合可能な二重結合を二つ以上有する架橋性モノマ
ーによって架橋された構造を有し、該架橋性モノマーに由来する構造を０．２～４重量％
含有してなるものである、方法。
【請求項２】
　前記ｐＨ値が７～１０の範囲となるようにｐＨ値を調整する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ｐＨ値が８～１０の範囲となるようにｐＨ値を調整する、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　顔料と、ポリマーエマルジョンと、水と、水溶性有機溶剤とを含んでなるインク組成物
であって、
　前記ポリマーエマルジョンが、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法によって製造
されたものである、インク組成物。
【請求項５】
　インク組成物を付着させて記録媒体に印刷を行う記録方法であって、前記インク組成物
として請求項１～４のいずれか一項に記載のものを用いる、記録方法。
【請求項６】
　前記記録方法が、インク組成物の液滴を吐出し、該液滴を記録媒体に付着させて印刷を
行うインクジェット記録方法である、請求項５に記載の記録方法。
【請求項７】
　請求項５または６に記載の記録方法によって印刷された、記録物。
【発明の詳細な説明】
【発明の背景】
【０００１】
　発明の分野
　本発明は、ポリマーエマルジョンの製造方法、特にインク組成物に用いられるポリマー
エマルジョンの製造方法に関する。
【０００２】
　背景技術
　インクジェット記録は、微細なノズルからインクを小滴として吐出して、文字や図形を
記録媒体表面に記録する方法である。インクジェット記録用インクとしては、一般に各種
の水溶性染料を水性媒体に溶解させたものが使用されている。
また、顔料を水性媒体に分散させたインクが提供されている。顔料を水性媒体に分散させ
たインクは、水溶性染料に比べて耐水性や耐光性に優れるという特徴を有する。
【０００３】
　一方、記録媒体に顔料を含んでなるインクが印刷された場合に、着色剤としての顔料が
記録媒体に十分定着されていないと、外力により画像部分が擦れて画像部分が汚れること
があった。このため、顔料を含んでなるインクにあっては、着色剤としての顔料が記録媒
体に堅固に定着し、耐擦過性に優れたものであることが要求されていた。
【０００４】
　従来、着色剤としての顔料の記録媒体への定着性を改善するため、インク組成物に樹脂
を添加する提案がなされている。例えば、特公昭６２－１４２６号公報では顔料と樹脂エ
マルジョンとを水に分散させたインクが、特開昭５５－１５７６６８号公報では水不溶の
樹脂エマルジョン分散液中に顔料を分散させることが、特開平１－２１７０８８号公報で
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は特定の造膜温度を有するエマルジョンを使用することが、特開平３－６００６８号公報
および特開平４－１８４６２号公報では同様に樹脂エマルジョンを用いたインクが開示さ
れている。また、特開平８－２５９８６９号公報には、コア部とそれを取り囲むシェル部
とからなるコアシェル型の樹脂粒子をインクジェト記録用インクに用いることが検討され
ている。
【０００５】
　しかしながら、このような樹脂エマルジョンを含んでなるインク組成物にあっては、場
合によっては、インク組成物の粘度が高くなり、インクジェット記録方法に適さないもの
となってしまうことが観察された。また、インクジェット記録用ヘッドは、ノズルプレー
トに撥水処理を施して、インク滴がノズルより飛翔しやすいように工夫されている。しか
しながら、塗料や接着剤用として市販されている一般的なポリマー構造を有するポリマー
微粒子からなる樹脂エマルジョンを添加剤として使用したインク組成物は、このノズルプ
レートを非常に濡らす傾向がある。その結果、インク滴の飛行曲がりやインクの吐出不良
の発生が観察された。また、印刷物の速乾性を得るために、グリコールエーテル類やアセ
チレングリコール系界面活性剤等の界面活性剤などが浸透剤としてインクに含有されるこ
とがある。しかしながら、これらの浸透剤とある種の樹脂エマルジョンとが混合されると
、樹脂エマルジョンを構成するポリマー微粒子が膨潤し、その結果、インクの吐出性安定
性、長期保存安定に欠けることがあった。
【０００６】
　さらにまた、樹脂エマルジョンは、水と、乳化剤と、重合開始剤とを混合し適切な条件
下で重合反応させて製造される。製造された樹脂エマルジョンは一般に酸性値を示しこと
から、それ自体、粘度上昇や凝集が起こることがあった。このため、従来、製造された樹
脂エマルジョンにアンモニア水を添加しｐＨを調製し、それ自体の安定性を図っていた。
しかしながら、アンモニア水で中和した樹脂エマルジョンを長期間保管したところ、ｐＨ
の低下や粘度の上昇が見られた。そして、この樹脂エマルジョンを用いたインク組成物も
また長期間保管したところ、ｐＨの低下や粘度の上昇が見られ、吐出安定性に影響を及ぼ
すことがあった。
【発明の概要】
【０００７】
　本発明者は、今般、ポリマー微粒子を含んでなるポリマーエマルジョンの製造方法にお
いて、水と、モノマーと、乳化剤と、重合開始剤とを混合して乳化重合反応させることと
、そして、その後に、一価の無機水酸化物を添加してｐＨ値を中性～アルカリ性の範囲に
調整することにより、保存安定性を向上させたポリマーエマルジョンを製造することがで
きる、との知見を得た。さらに、本発明者は、本発明によって製造されたポリマーエマル
ジョンをインク組成物に添加することによって、インク組成物の保存安定性、目詰まり信
頼性、および吐出安定性を向上させるとともに、このインク組成物で印刷された印刷物の
画像は堅固性、耐擦過性に優れたものである、との知見をも得た。本発明は、これら知見
によるものである。
【０００８】
　従って、本発明は、記録媒体に印刷された顔料の定着性を向上させ、耐擦過性に優れた
画像を実現できる、ポリマー微粒子を含んでなるポリマーエマルジョンの製造方法を提供
することを目的としている。
【０００９】
　よって、本発明による、ポリマー微粒子を含んでなるポリマーエマルジョンの製造方法
は、水と、モノマーと、乳化剤と、重合開始剤とを混合して乳化重合反応させることと、
そして、その後に、
　一価の無機水酸化物を添加して、ｐＨ値を中性～アルカリ性の範囲に調製することを含
んでなるものである。
【００１０】
　また、本発明の別の態様によれば、インク組成物が提供され、そのインク組成物は、顔



(4) JP 2011-1557 A 2011.1.6

10

20

30

40

50

料と、ポリマーエマルジョンと、水と、水溶性有機溶剤とを含んでなるものであって、ポ
リマーエマルジョンが、本発明による製造方法によって製造されたものである。
【発明の具体的説明】
【００１１】
　定義
　「ポリマーエマルジョン」とは、連続相が水であり、分散粒子がポリマー微粒子である
水性分散液を意味する。「ポリマーエマルジョン」は、樹脂エマルジョンと呼ばれること
がある。「ポリマー微粒子」とは、ポリマー成分の微粒子を意味する。ポリマー微粒子を
構成するポリマー成分の具体例としては、例えば、スチレン－（メタ）アクリル酸共重合
体、スチレン－（メタ）アクリル酸エステル－（メタ）アクリル酸共重合体、ポリ（メタ
）アクリル酸エステル、スチレン－ブタジエン共重合体、ポリブタジエン、アクリロニト
リル－ブタジエン共重合体、クロロプレン共重合体、ポリオレフィン、ポリスチレン、ポ
リ酢酸ビニル、ポリアミド、エチレン－酢酸ビニル共重合体、酢酸ビニル－アクリル酸エ
ステル共重合体、ポリウレタン、などが挙げられる
　ポリマーエマルジョンの製造方法
　ａ）モノマー
　本発明にあって、モノマーは、好ましくは、不飽和ビニルモノマーを用いる。
不飽和ビニルモノマーの具体例としては、一般的に乳化重合で使用されるアクリル酸エス
テルモノマー類、メタクリル酸エステルモノマー類、芳香族ビニルモノマー類、ビニルエ
ステルモノマー類、ビニルシアン化合物モノマー類、ハロゲン化モノマー類、オレフィン
モノマー類、ジエンモノマー類が挙げられる。その具体例としては、メチルアクリレート
、エチルアクリレート、イソプロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、イソブチ
ルアクリレート、ｎ－アミルアクリレート、イソアミルアクリレート、ｎ－ヘキシルアク
リレート、２－エチルヘキシルアクリレート、オクチルアクリレート、デシルアクリレー
ト、ドデシルアクリレート、オクタデシルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、
フェニルアクリレート、ベンジルアクリレート、グリシジルアクリレート、等のアクリル
酸エステル類；メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、イソプロピルメタクリレ
ート、ｎ－ブチルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、ｎ－アミルメタクリレー
ト、イソアミルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタ
クリレート、オクチルメタクリレート、デシルメタクリレート、ドデシルメタクリレート
、オクタデシルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、フェニルメタクリレー
ト、ベンジルメタクリレート、グリシジルメタクリレート、等のメタクリル酸エステル類
；酢酸ビニル等のビニルエステル類；アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のビニル
シアン化合物類；塩化ビニリデン、塩化ビニル、等のハロゲン化モノマー類；スチレン、
２－メチルスチレン、ビニルトルエン、ｔ－ブチルスチレン、クロルスチレン、ビニルア
ニソール、ビニルナフタレン等の芳香族ビニルモノマー類；エチレン、プロピレン、イソ
プロピレン、等のオレフィン類；ブタジエン、クロロプレン等のジエン類；ビニルエーテ
ル、ビニルケトン、ビニルピロリドン等のビニルモノマー類が挙げられる。カルボキシル
基を有さないモノマーには、カルボキシル基を有する不飽和ビニルモノマーの利用が必須
となるが、好ましいその例としては、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、フマール
酸、マレイン酸が挙げられ、メタクリル酸の利用が好ましい。
【００１２】
　また、本発明にあっては、上記モノマー由来の分子を、重合可能な二重結合を二つ以上
有する架橋性モノマーによって架橋された構造を付与したものが好ましい。重合可能な二
重結合を二つ以上有する架橋性モノマーの例としては、ポリエチレングリコールジアクリ
レート、トリエチレングリコールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリ
レート、１，６－ブチレングリコールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアク
リレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、１，９－ノナンジオールジアクリレ
ート、ポリプロピレングリコールジアクリレート、２，２’－ビス（４－アクリロキシプ
ロピロキシフェニル）プロパン、２，２’－ビス（４－アクリロキシジエトキシフェニル
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）プロパン、等のジアクリレート化合物；トリメチロールプロパントリアクリレート、ト
リメチロールエタントリアクリレート、テトラメチロールメタントリアクリレート等のト
リアクリレート化合物；ジトリメチロールテトラアクリレート、テトラメチロールメタン
テトラアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート等のテトラアクリレート
化合物；ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート等のヘキサアクリレート化合物；エ
チレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、トリエチ
レングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－
ブチレングリコールジメタクリレート、１，４－ブチレングリコールジメタクリレート、
１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート
、ジプロピレングリコールジメタクリレート、ポリプロピレングリコールジメタクリレー
ト、ポリブチレングリコールジメタクリレート、２，２’－ビス（４－メタクリロキシジ
エトキシフェニル）プロパン、等のジメタクリレート化合物；トリメチロールプロパント
リメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレート等のトリメタクリレート化
合物；メチレンビスアクリルアミド、ジビニルベンゼンが挙げられる。
【００１３】
　さらに、上記モノマーに加えて、アクリルアミド類または水酸基含有モノマーを添加す
ることによって、さらに印刷安定性を向上させることが出来る。アクリルアミド類の具体
例としてはアクリルアミドおよびＮ，Ｎ’－ジメチルアクリルアミドが挙げられる。また
、水酸基含有モノマーの具体例としては２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロ
キシプロピルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、および２－ヒドロキ
シプロピルメタクリレートが挙げられ、これらを一種または二種以上の混合物として使用
することができる。
【００１４】
　ｂ）乳化剤、重合開始剤、その他の成分
　乳化剤の具体例としては、アルキルアリルスルホン酸塩または硫酸塩、アルキルスルホ
ン酸塩または硫酸塩、ジアルキルスルホコハク酸塩等のアニオン性界面活性剤、ポリオキ
シエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンステアリン酸エステル、ポリオ
キシエチレンアルキルアリルエーテル、ソルビタンモノラウリン酸エステル等のノニオン
性界面活性剤などが挙げられる。また、本発明において、「乳化剤」は保護コロイドをも
包含するものである。保護コロイドの具体例としては、ポリビニルアルコール、ポリビニ
ルピロリドン、アラビアゴム、トラガントガム、ゼラチン、等が挙げられる。
【００１５】
　重合開始剤としては、過硫酸カリウムまたは過硫酸アンモニウムなどが挙げられる。そ
の他の成分としては、重合調製剤、連鎖移動剤、分子量調整剤などが挙げられる。
【００１６】
　ｃ）乳化重合および反応条件
　ポリマー微粒子は、モノマーと、乳化剤と、重合開始剤と、その他の任意成分を混合し
乳化重合反応させて製造することができる。これら成分の添加量は、適宜定めることがで
きる。乳化重合反応温度は６０～９０℃であり、好ましくは７０～８０℃程度である。
【００１７】
　後記するコアシェル構造を有するポリマー微粒子は、公知の手法により、一般的には多
段階の乳化重合などによって製造される。例えば、特開平４－７６００４号公報で開示さ
れている方法によって製造することができる。重合に用いられる不飽和ビニルモノマーの
具体例としては、上記したものと同様であってよい。
【００１８】
　また、上記のコア部へのエポキシ基の導入は、エポキシ基を有する不飽和ビニルモノマ
ーである、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート、アリルグリシジルエー
テル等を他の不飽和ビニルモノマーと共重合する方法、あるいは一種以上の不飽和ビニル
モノマーを重合してコア粒子を調製する際にエポキシ化合物を同時に添加し複合化させる
方法、等が挙げられる。重合の容易さや重合安定性等の点から前者の方法が好ましくは利
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用される。
【００１９】
　ｄ）ｐＨ調製
　本発明にあっては、上記した乳化重合によって得られたポリマーエマルジョンは、一価
の無機水酸化物を添加することによって、ｐＨ値を中性～アルカリ性の範囲に調製されて
なる。
【００２０】
　本発明において用いられる一価の無機水酸化物の具体例としては、一価の金属水酸化物
であり、好ましくはアルカリ金属の水酸化物が挙げられる。アルカリ金属の水酸化物のな
かでも、特に、水酸化リチウム（ＬｉＯＨ）、水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）、および水
酸化カリウム（ＫＯＨ）からなる群から選択される一種または二種以上の混合物が好まし
い。
【００２１】
　ｐＨ値は中性～アルカリ性の範囲に調製し、好ましくは７～１０程度の範囲内、より好
ましくは７～９程度の範囲内に調整する。従って、一価の無機水酸化物の添加量は、ポリ
マーエマルジョンが上記したｐＨ値の範囲内になるように添加されてよい。
【００２２】
　ｅ）製造方法
　ポリマーエマルジョンの製造法は、概説すれば以下の通りである。水、乳化剤を仕込み
、重合開始剤を添加して、所定温度に調整された攪拌機、環流コンデンサー、滴下装置、
温度計等を具備した反応容器に、乳化したモノマーを加えて反応させてポリマーエマルジ
ョンを得る。これに、所望のｐＨとなるように一価の無機水酸化物を添加する。これによ
って、本発明によるポリマーエマルジョンが製造される。
【００２３】
　ポリマーエマルジョン
　本発明によって製造されるポリマーエマルジョンは、ポリマー微粒子と水との割合が、
１：１～４程度であり、好ましくは１：１～３程度の範囲である。なお、本発明の好まし
い態様によれば、ポリマー微粒子は親水性部分と疎水性部分とを併せ持つポリマー成分か
らなるものが好ましい。また、ポリマー微粒子の重量平均分子量は、１０，０００程度以
上である。ポリマー微粒子の平均粒子径は４００ｎｍ程度以下が好ましく、より好ましく
は１０～２００ｎｍ程度、さらに好ましくは５０～２００ｎｍ程度である。
【００２４】
　本発明の好ましい態様によれば、ポリマー微粒子のガラス転移点は３０℃程度以下、好
ましくは２５℃程度以下、より好ましくは２０℃程度以下、であることが好ましい。
【００２５】
　本発明の好ましい態様によれば、ポリマーエマルジョンの最低成膜温度が、３０℃程度
以下の、好ましくは室温（約２５℃）程度以下の、より好ましくは２０℃程度以下である
ことが好ましい。ポリマー微粒子の成膜形成が３０℃以下で行うことができれば、印刷さ
れた記録媒体を加熱および乾燥することなく、室温以下において印刷面の成膜化が自動的
に進行し顔料が記録媒体に強固に定着するので好ましい。ここで、「最低成膜温度」とは
、ポリマー微粒子を水に分散させて得られたポリマーエマルジョンをアルミニウム等の金
属板の上に薄く流延し、温度を上げていった時に透明な連続フィルムの形成される最低の
温度をいう。最低成膜温度以下の温度領域では白色粉末状となる。
【００２６】
　「成膜性」とは、ポリマー微粒子を水に分散させてポリマーエマルジョンの形態とした
とき、このポリマーエマルジョンの連続相である水成分を蒸発させていくと、ポリマーの
皮膜が形成されることを意味する。このポリマー微粒子が添加されたインク組成物は、水
または水性有機溶剤がそのポリマー微粒子の周囲から除去されると、ポリマー皮膜が同様
に形成されるという性質が付与される。
【００２７】
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　本発明の好ましい態様によれば、ポリマー微粒子は、その表面にカルボキシル基を有し
、さらに二価金属塩と高い凝集性を有するものであることが好ましい。
【００２８】
　具体的には、ポリマー微粒子は、その微粒子を０．１重量％有するポリマーエマルジョ
ン３容量と、１ｍｏｌ／ｌの濃度の二価金属塩水溶液１容量とを接触させたとき、波長７
００ｎｍの光の透過率が初期値の５０％となる時間が１×１０４秒以下（好ましくは１×
１０３秒以下、より好ましくは１×１０２秒以下）となるような二価金属塩との凝集性を
有するものである。ポリマー微粒子は、二価金属イオンと接触すると凝集して浮遊物を生
じ溶液の透明度を落とす。この浮遊物の生成量を光の透過率をもって測定する。ここで、
二価金属イオンとは、Ｃａ２+、Ｃｕ２+、Ｎｉ２+、Ｍｇ２+、Ｚｎ２+、Ｂａ２+が挙げら
れ、それと塩を形成する陰イオンとしては、Ｃｌ-、ＮＯ３-、Ｉ-、Ｂｒ-、ＣｌＯ３-お
よびＣＨ３ＣＯＯ-があげられる。このような高い凝集性は、ポリマー微粒子がその表面
に比較的多くのカルボキシル基を有することに起因するものと考えられる。上記の様な多
量のカルボキシル基をその表面に有するポリマー微粒子を含んでなるインク組成物は、撥
水処理されたインクジェット記録用ヘッドのノズルプレートに親和性を有さない。従って
、従来、樹脂を含んでなるインク組成物は、インク組成物がノズルプレートを必要以上に
濡らし、その結果インク滴の飛行曲がりおよび吐出不良の発生が問題となっていた。しか
しながら、本発明によるポリマーエマルジョンを含んでなるインク組成物はこのような問
題を有効に防止することができるとの利点を有する。また、比較的多量のカルボキシル基
を有するポリマー微粒子の利用は、より良好な耐擦性および耐溶剤性を実現する。さらに
また、このポリマー微粒子表面の高い親水性によって、インク組成物は優れた保存安定性
が得られるとの利点も有する。
【００２９】
　本発明の好ましい態様によれば、ポリマー微粒子を濃度１０重量％で水に分散させたポ
リマーエマルジョンは、四フッ化エチレン樹脂（テフロン：登録商標）板上で、その接触
角が７０°程度以上、より好ましくは８０°程度以上であることが好ましい。さらに、ポ
リマー微粒子を濃度３５重量％で水に分散させたポリマーエマルジョンの表面張力が、４
０×１０－３Ｎ／ｍ（４０ｄｙｎｅ／ｃｍ、２０℃））程度、好ましくは５０×１０－３

Ｎ／ｍ程度以上であることが好ましい。上記の様なポリマー微粒子を利用することによっ
て、インクジェット記録方法において、より飛行曲がりを防止でき、良好な印刷が可能と
なる。
【００３０】
　本発明の別の好ましい態様によれば、ポリマー微粒子は、カルボキシル基を有する不飽
和ビニルモノマーに由来する構造を１～１０重量％含んでなり、かつ重合可能な二重結合
を二つ以上有する架橋性モノマーによって架橋された構造を有し、架橋性モノマーに由来
する構造を０．２～４重量％含有してなるものであることが好ましい。重合の際に重合可
能な二重結合を二つ以上さらに好ましくは三つ以上有する架橋性モノマー類を共重合させ
て三次元架橋させた架橋性ポリマーの利用により、ノズルプレート表面がインク組成物に
よりさらに濡れ難くなり、飛行曲がりをより防止でき、吐出安定性をより向上させること
が出来る。
【００３１】
　本発明においては、ポリマー微粒子として単粒子構造のものを利用することができる。
一方、本発明においてはコア部とそれを囲むシェル部とからなるコアシェル構造を有する
ポリマー微粒子を利用することも可能である。本発明において「コアシェル構造」とは、
「組成の異なる二種以上のポリマーが粒子中に相分離して存在する形態」を意味する。従
って、シェル部がコア部を完全に被覆している形態のみならず、コア部の一部を被覆して
いるものであってもよい。また、シェル部ポリマーの一部がコア粒子内にドメインなどを
形成しているものであってもよい。さらに、コア部とシェル部の中間に、更にもう一層以
上、組成の異なる層を含む三層以上の多層構造を持つものであってもよい。
【００３２】
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　本発明の好ましい態様によれば、コア部がエポキシ基を有するポリマーからなり、シェ
ル部がカルボキシル基を有するポリマーから形成されるものであることが好ましい。エポ
キシ基とカルボキシル基とは互いに反応する性質を有するが、これら二つの基をコア部と
シェル部とに分離して存在させる。水または水溶性有機溶媒の減少により、ポリマー微粒
子同士が合一し成膜に伴う圧力によって変形する。これによって、コア部のエポキシ基と
シェル部のカルボキシル基とが結合して、網目構造を形成する。これにより、より強度の
大きな皮膜を形成することが出来るとの利点が得られる。エポキシ基を有する不飽和ビニ
ルモノマーの量は１～１０重量％であることが好ましい。なお、ここで成膜前の一部のエ
ポキシ基とカルボキシル基との反応は、成膜能力が失われていない限り、本発明にあって
は許容されるものである。このようなポリマー微粒子内に反応性の官能基を共存させ、硬
化剤を添加しなくとも成膜時にそれらの基を反応させ網目構造を形成させる性質を本発明
にあっては「自己架橋性」と呼ぶ。
【００３３】
　インク組成物
　本発明におけるインク組成物は、顔料と、ポリマーエマルジョンと、水と、水溶性有機
溶剤とを含んでなるものであって、ポリマーエマルジョンが、上記した製造方法によって
製造されたポリマーエマルジョンであることを特徴とするものである。本発明によるイン
ク組成物は、インク組成物を用いた記録方法に用いられる。インク組成物を用いた記録方
法とは、例えば、インクジェット記録方法、ペン等による筆記具による記録方法、その他
各種の印字方法が挙げられる。特に本発明によるインク組成物は、インクジェット記録方
法に好ましく利用される。
【００３４】
　ａ）ポリマーエマルジョン
　ポリマーエマルジョンは、上記した本発明による製造方法によって製造されたポリマー
エマルジョンを用いる。ポリマーエマルジョンの添加量は、ポリマーエマルジョンを構成
するポリマー微粒子のインク組成物に対する添加量によって適宜定めることができる。よ
って、ポリマー微粒子の添加量は、インク組成物全量に対して０．１～３０重量％であり
、好ましくは５～３０重量％である。
【００３５】
　ｂ）顔料
　本発明におけるインク組成物は着色剤として顔料を用いる。顔料は耐光性、耐水性の面
で優れた着色剤である。
【００３６】
　顔料は特に限定されず、無機顔料および有機顔料のいずれも使用することができる。無
機顔料としては、酸化チタンおよび酸化鉄に加え、コンタクト法、ファーネスト法、サー
マル法などの公知の方法によって製造されたカーボンブラックを使用することができる。
また、有機顔料としては、アゾ顔料（アゾレーキ、不溶性アゾ顔料、縮合アゾ顔料、キレ
ートアゾ顔料などを含む）、多環式顔料（例えば、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、キノフラロン顔料など）、染料キレート（例えば、塩基
性染料型キレート、酸性染料型キレートなど）、ニトロ顔料、ニトロソ顔料、アニリンブ
ラックなどを使用できる。
【００３７】
　カーボンブラックの具体例としては、三菱化学製のＮｏ．２３００、Ｎｏ．９００、Ｍ
ＣＦ８８、Ｎｏ．３３、Ｎｏ．４０、Ｎｏ．４５、Ｎｏ．５２、ＭＡ７、ＭＡ８、ＭＡ１
００、Ｎｏ２２００Ｂ等が、コロンビア社製の　Ｒａｖｅｎ５７５０、同５２５０、同５
０００、同３５００、同１２５５、同７００　等が、キャボット社製のＲｅｇａｌ　４０
０Ｒ、同３３０Ｒ、同６６０Ｒ、Ｍｏｇｕｌ　Ｌ、同７００、Ｍｏｎａｒｃｈ　８００、
同８８０、同９００、同１０００、同１１００、同１３００、同１４００等が、デグッサ
社製の　Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　ＦＷ１、同ＦＷ２、同ＦＷ２Ｖ、同ＦＷ１８、同ＦＷ
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２００、　Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　Ｓ１５０、同Ｓ１６０、同Ｓ１７０、Ｐｒｉｎｔｅ
ｘ　３５、同Ｕ、同Ｖ、同１４０Ｕ、Ｓｐｅｃｉａｌ　Ｂｌａｃｋ　６、同５、同４Ａ、
同４等が挙げられる。
【００３８】
　イエローインクとして利用される顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１(ハン
ザイエロー)、２，３(ハンザイエロー１０Ｇ)、４，５(ハンザイエロー５Ｇ)、６，７，
１０，１１，１２，１３，１４，１６，１７，２４(フラバントロンイエロー)，３４，３
５，３７，５３，５５，６５，７３，７４，７５，８１，８３，９３，９４，９５，９７
，９８，９９，１０８(アントラピリミジンイエロー)、１０９，１１０，１１３，１１７
(銅錯塩顔料)、１２０，１２４，１２８，１２９，１３３(キノフタロン)、１３８，１３
９(イソインドリノン)、１４７，１５１，１５３(ニッケル錯体顔料)、１５４，１６７，
１７２，１８０などを挙げることができる。
【００３９】
　マゼンタインクとして利用される顔料としては、、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１(パラ
レッド)、２，３(トルイジンレッド)、４，５(ｌＴＲ Ｒｅｄ)、６，７，８，９，１０，
１１，１２，１４，１５，１６，１７，１８，１９，２１，２２，２３，３０，３１，３
２，３７，３８(ピラゾロンレッド)、４０，４１，４２，８８(チオインジゴ)、１１２(
ナフトールＡＳ系)、１１４(ナフトールＡＳ系)、１２２(ジメチルキナクリドン)、１２
３，１４４，１４６，１４９，１５０，１６６，１６８(アントアントロンオレンジ)、１
７０(ナフトールＡＳ系)、１７１，１７５，１７６，１７７，１７８，１７９(ベリレン
マルーン)、１８５，１８７，２０９(ジクロロキナクリドン)、２１９，２２４(ベリレン
系)、２４５(ナフトールＡＳ糸)、又は、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９(キナクリ
ドン)、２３(ジオキサジンバイオレット)、３２，３３，３６，３８，４３，５０などを
挙げることができる。
【００４０】
　シアンインクとして利用される顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５，１５：
１，１５：２，１５：３，１６(無金属フタロシアニン)、１８(アルカリブルートナー)、
２５，６０(スレンブルー)、６５(ビオラントロン)、６６(インジゴ)等を挙げることがで
きる。
【００４１】
　マゼンタ，シアン又はイエローインク以外のカラーインクに用いる有機顔料として、Ｃ
．Ｉ．ピグメントグリーン７(フタロシアニングリーン)、１０(グリーンゴールド)、３６
，３７；Ｃ．Ｉ．ピグメントブラウン３，５，２５，２６；あるいはＣ．Ｉ．ピグメント
オレンジ１，２，５，７，１３，１４，１５，１６，２４，３４，３６，３８，４０，４
３，６３等が挙げられる。
【００４２】
　顔料の添加量はインク組成物全量に対して０．１～２５重量％程度が好ましく、より好
ましくは１～１５重量％程度である。また、顔料の粒径は、１０μｍ以下が好ましく、さ
らに好ましくは０．１μｍ以下である。
【００４３】
　表面処理顔料
　本発明の好ましい態様の一つとしては、顔料は、分散剤なしに水に分散可能なものを利
用することが好ましい。そのような顔料は、その表面に、カルボニル基、カルボキシル基
、ヒドロキシル基、またはスルホン基の少なくとも一種の官能基またはその塩が結合する
ような表面処理により、分散剤なしに水に分散可能とされたものが挙げられる。具体的に
は、例えば、真空プラズマなどの物理的処理や化学的処理（例えば、次亜塩素酸、スルホ
ン酸などによる酸化処理）により、官能基または官能基を含んだ分子をカーボンブラック
の表面にグラフトさせることによって得ることができる。本発明において、一つのカーボ
ンブラック粒子にグラフトされる官能基は一種または二種以上であってもよい。グラフト
される官能基の種類およびその程度は、インク中での分散安定性、色濃度、およびインク
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ジェットヘッド前面での乾燥性等を考慮しながら適宜決定されてよい。
【００４４】
　本発明において好ましく用いられる上記顔料は、例えば特開平８－３４９８号公報記載
の方法によって得ることができる。この公報記載の方法によって処理されたカーボンブラ
ックは、その表面活性水素含有量が１．５～２．５ｍｍｏｌ／ｇと高い値を示す。その結
果、水に極めてよく分散する。また、上記顔料として市販品を利用することも可能であり
、好ましい例としてはオリエント化学工業株式会社製のマイクロジェットＣＷ１または２
が挙げられる。
【００４５】
　本発明によるさらに好ましい態様によれば、親水性基を表面に有するように処理された
ものが好ましい。親水性基を表面に有する顔料は、顔料粒子の表面を親水性基付与剤によ
って処理されたものである。親水性基を表面に有する顔料粒子を構成する顔料は、親水性
基付与剤に溶解しない顔料であれば特に限定されず、上記した顔料であってよく、好まし
くはカーボンブラックと有機顔料である。
【００４６】
　スルホン化処理
　スルホン化処理は、親水性基付与剤としてスルホン化剤を利用して、顔料粒子の表面に
スルホン酸基(－ＳＯ2ＯＨ)および／またはスルフィン酸基(－ＲＳＯ2Ｈ：ＲはＣ1～Ｃ12

のアルキル基、または、フェニル基およびその誘導体)を付与する処理をいう。
【００４７】
　スルホン化剤としては、硫黄を含有する処理剤が好適には挙げられる。そのような処理
剤の具体例としては、硫酸，発煙硫酸，三酸化硫黄，クロロ硫酸，フルオロ硫酸，アミド
硫酸，スルホン化ピリジン塩，スルファミン酸が挙げられ、中でも、三酸化硫黄，スルホ
ン化ピリジン塩またはスルファミン酸等のスルホン化剤が好適には挙げられ、これらは一
種または二種以上の混合物として用いることができる。
【００４８】
　また、三酸化硫黄は、それと錯体を形成することのできる溶剤、たとえば、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミドジオキサン，ピリジン，トリエチルアミン，トリメチルアミンのよう
な塩基性溶剤、ニトロメタン、アセトニトリル等と、後述する溶剤との混合溶媒により、
錯体化させて利用することが有用である。特に、三酸化硫黄を第三アミンにより錯体化し
たものを、顔料粒子の表面処理(この場合はスルホン化)に利用することが好ましい。三酸
化硫黄を錯体化したものは、三酸化硫黄の酸としての反応を抑制することができ、その結
果、顔料自身を分解または変質さることなくその表面を処理することができる。
【００４９】
　また、スルホン化剤として、硫酸や発煙硫酸，クロロ硫酸、フルオロ硫酸などを単体で
使用する場合には、顔料粒子が溶解しないように、その反応を抑制する必要がある。その
抑制手段としては、後述する溶剤の種類や使用量を調整することが挙げられる。
【００５０】
　反応に用いられる溶剤は、スルホン化剤と反応せず、また、顔料を溶解させないものが
好ましく、その具体例としては、スルホラン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルア
セトアミド、キノリン、ヘキサメチルホスホリックトリアミド、クロロホルム、ジクロロ
エタン、テトラクロロエタン、テトラクロロエチレン、ジクロロメタン、ニトロメタン、
ニトロベンゼン、液体二酸化硫黄、二硫化炭素、トリクロロフルオロメタンなどが挙げら
れる。
【００５１】
　顔料表面のスルホン化処理の具体的な方法の一例としては、顔料粒子を溶剤に分散させ
、この分散液に硫黄を含む処理剤を添加し、６０～２００℃に加熱、３～１０時間攪拌し
て行うことが挙げられる。具体的には、顔料粒子と溶剤を、予めハイスピードミキサー等
で高速せん断分散し、あるいはビーズミルやジェットミル等で衝撃分散し、スラリー状(
分散液)とする。その後、穏やかな攪拌に移行した後、硫黄を含む処理剤を添加し、親水
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性基を顔料粒子の表面に導入させる。
この後加熱処理し、顔料粒子のスラリーから、溶剤および残留する硫黄を含む処理剤を除
去する。この除去は、水洗，限外濾過，逆浸透等の方法、遠心分離，濾過等を繰り返して
行うことによってなされる。
【００５２】
　本発明による好ましい態様によれば、前記スルホン化処理により顔料表面に付与された
スルホン酸基および／またはスルフィン酸基をアルカリ化合物でさらにアルカリ処理する
ことが好ましい。この処理によって、顔料表面に、親水性基として、スルホン酸アニオン
基（－ＳＯ3

-）及び／又はスルフィン酸アニオン基（－ＲＳＯ2：ＲはＣ1～Ｃ12のアルキ
ル基又はフェニル基およびその誘導体）を付与することができる。
【００５３】
　アルカリ化合物としては、それ自体がイオン化した場合のカチオンが、アルカリ金属イ
オンまたは化学式Ｒ1Ｒ2Ｒ3Ｒ4Ｎ

+（上記式中、Ｒ1，Ｒ2，Ｒ3およびＲ4は同一でも異な
ってもよく、水素原子，アルキル基，ヒドロキシアルキル基またはハロゲン化アルキル基
を示す）で表される一価のイオンとなるものが挙げられる。その好ましい具体例としては
、リチウムイオン(Ｌｉ+)，カリウムイオン(Ｋ+)，ナトリウムイオン(Ｎａ+)，アンモニ
ウムイオン(ＮＨ4

+)、および、トリエタノールアミンカチオン等のアルカノールアミンカ
チオンとなるものが挙げられる。
【００５４】
　アルカリ化合物としては、それ自体がイオン化した場合のアニオンが、水酸化アニオン
が好ましくは挙げられr、その具体例としては、アンモニア，アルカノールアミン（モノ
エタノールアミン，ジエタノールアミン，Ｎ，Ｎ－ブチルエタノールアミン，トリエタノ
ールアミン，プロパノールアミン，アミノメチルプロパノール，２－アミノイソプロパノ
ール等）、一価のアルカリ金属の水酸化物（ＬｉＯＨ，ＮａＯＨ，ＫＯＨ）が挙げられる
。
【００５５】
　アルカリ化合物の添加量は、前記した顔料粒子の表面を処理して付与した親水性基の中
和当量以上が好ましい。さらに、アルカリ化合物がアンモニア、アルカノールアミン等の
揮発性のものである場合、中和当量の１．５倍以上の添加が好ましい。
【００５６】
　アルカリ化処理は、アルカリ化合物中に前記した親水性基が表面に化学結合された顔料
粒子を入れ、ペイントシェーカー等で振とうすることにより行うことができる。
【００５７】
　カルボキシル化処理
　カルボキシル化処理は、親水性基付与剤としてカルボキシル化剤を利用して、顔料粒子
の表面に、カルボン酸基（－ＣＯＯＨ）を付与する処理をいう。カルボキシル化剤の具体
例としては、次亜塩素酸ナトリウムや次亜塩素酸カリウム等が挙げられ、これらの処理剤
は顔料粒子の表面の一部の結合、例えばＣ＝Ｃ、Ｃ－Ｃを切断し酸化してカルボキシル化
処理を行う。
【００５８】
　一方、この化学処理のほかにプラズマ処理等のような物理的酸化によりカルボン酸基を
顔料表面に付与する処理方法も、本発明は包含する。上記カルボキシル化処理にあっては
、量的には少ないがキノン基等が導入される場合もある。
【００５９】
　顔料表面のカルボキシル化処理の具体的な方法の一例としては以下のものが挙げられる
。顔料粒子を水性媒体中に予めハイスピードミキサー等で高速せん断分散し、あるいはビ
ーズミルやジェットミル等で衝撃分散し、スラリー状(分散液)とする。次に、有効ハロゲ
ン濃度で１０～３０％の次亜塩素酸ナトリウム（カルボキシル化剤）を適量混合し、６０
～８０℃に加熱、５～１０時間程度、好ましくは１０時間以上攪拌することにより行う。
この後、表面処理された顔料粒子のスラリーから、溶剤および残留するカルボキシル化剤
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を加熱処理することで取り除く。また、必要によっては水洗，限外濾過，逆浸透等の方法
、遠心分離，濾過等を繰り返して行って所望の表面処理顔料をうる。
【００６０】
　本発明による好ましい態様によれば、前記カルボキシル化処理により顔料表面に付与さ
れたカルボン酸基をアルカリ化合物でさらにアルカリ処理することが好ましい。この処理
によって、顔料表面に、親水性基として、カルボン酸アニオン基（－ＣＯＯ-）を付与す
ることができる。この場合、アルカリ化合物の種類およびアルカリ化合物による処理方法
は前記したのと同様であってよい。
【００６１】
　顔料の表面を処理して、親水性基を表面に有する顔料粒子は、その平均粒径を１５０ｎ
ｍ以下とすることができる。好ましくは、その平均粒径を２０ｎｍ～８０ｎｍとすること
ができる。
【００６２】
　分散剤
　本発明の好ましい別の態様によれば、顔料（前記した表面処理顔料も含む）は分散剤で
水性媒体中に分散させた顔料分散液としてインクに添加することが好ましい。顔料分散液
を調製するのに用いられる分散剤の具体例としては、例えば高分子分散剤、界面活性剤が
挙げられる。
【００６３】
　高分子分散剤の好ましい例としては天然高分子が挙げられ、その具体例としては、にか
わ、ゼラチン、ガゼイン、アルブミンなどのタンパク質類；アラビアゴム、トラガントゴ
ムなどの天然ゴム類；サボニンなどのグルコシド類；アルギン酸およびアルギン酸プロピ
レングリコールエステル、アルギン酸トリエタノールアミン、アルギン酸アンモニウムな
どのアルギン酸誘導体；メチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシエ
チルセルロース、エチルヒドロキシセルロースなどのセルロース誘導体などが挙げられる
。さらに、高分子分散剤の好ましい例として合成高分子が挙げられ、その具体例としては
、ポリビニルアルコール類、ポリビニルピロリドン類、ポリアクリル酸、アクリル酸－ア
クリルニトリル共重合体、アクリル酸カリウム－アクリルニトリル共重合体、酢酸ビニル
－アクリル酸エステル共重合体、アクリル酸－アクリル酸エステル共重合体などのアクリ
ル系樹脂；スチレン－アクリル酸共重合体、スチレン－メタクリル酸共重合体、スチレン
－メタクリル酸－アクリル酸エステル共重合体、スチレン－α－メチルスチレン－アクリ
ル酸共重合体、スチレン－α－メチルスチレン－アクリル酸－アクリル酸エステル共重合
体などのスチレン－アクリル樹脂；スチレン－マレイン酸共重合体、スチレン－無水マレ
イン酸共重合体、ビニルナフタレン－アクリル酸共重合体、ビニルナフタレン－マレイン
酸共重合体、および酢酸ビニル－エチレン共重合体、酢酸ビニル－脂肪酸ビニル－エチレ
ン共重合体、酢酸ビニル－マレイン酸エステル共重合体、酢酸ビニル－クロトン酸共重合
体、酢酸ビニル－アクリル酸共重合体などの酢酸ビニル系共重合体およびそれらの塩が挙
げられる。これらの中で、特に疎水性基を持つモノマーと親水性基を持つモノマーとの共
重合体、および疎水性基と親水性基を分子構造中に併せ持ったモノマーからなる重合体が
好ましい。上記の塩としては、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなど
の一価の無機水酸化物、ジエチルアミン、アンモニア、エチルアミン、トリエチルアミン
、プロピルアミン、イソプロピルアミン、ジプロピルアミン、ブチルアミン、イソブチル
アミン、トリエタノールアミン、ジエタノールアミン、アミノメチルプロパノール、モル
ホリンなどとの塩が挙げられる。これらの共重合体は、重量平均分子量が３，０００～３
０，０００であるのが好ましく、より好ましくは５，０００～１５，０００である。
【００６４】
　また、分散剤として好ましい界面活性剤の具体例としては、アルカンスルホン酸塩、ａ
－オレフィンスルホン酸塩（ＡＯＳ）、アルキルベンゼンスルホン酸塩（ＡＢＳ）、アル
キルナフタリンスルホン酸塩、アシルメチルタウリン塩、ジアルキルスルホこはく酸塩等
のスルホン酸型；アルキル硫酸エイテル塩、硫酸化油、硫酸化オレフィン、ポリオキシエ
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チレンアルキルエーテル硫酸エステル塩、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル
硫酸エステル塩などの硫酸エステル型；脂肪酸塩（石鹸）、アルキルザルコシン塩などの
カルボン酸型；アルキルリン酸エステル塩、ポリオキシエチレンアルキルエーテルリン酸
エステル塩、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテルリン酸エステル塩、モノグリ
セライトリン酸エステル塩などのリン酸エステル型；等で代表されるアニオン性界面活性
剤、また、アルキルピリジウム塩などのピリジウム型；アルキルアミノ酸塩などのアミノ
酸型、アルキルジメチルベタインなどのベタイン型；などで代表される両性イオン性界面
活性剤、さらに、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フ
ェニルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルエステル、ポリオキシエチレンアルキルア
ミドなどのエチレンオキシド付加型；グリセリンアルキルエステル、ソルビタンアルキル
エステル、シュガーアルキルエステなどのポリオールエステル型；多価アルコールアルキ
ルエーテルななどのポリオールエーテル型；アルカノールアミン脂肪酸アミドなどのアル
カノールアミド型；などで代表される非イオン性界面活性剤などが挙げられる。
【００６５】
　これらの分散剤の添加量は、顔料に対して１～５０重量％の範囲が好ましく、より好ま
しくは５～３０重量％の範囲である。
【００６６】
　ｃ）水溶性有機溶媒
　本発明におけるインク組成物は水、水溶性有機溶媒を主成分として用いる。
【００６７】
　本発明の好ましい態様によれば、本発明に使用するインク組成物は、水溶性有機溶媒と
して高沸点有機溶媒からなる湿潤剤を含んでなることが好ましい。高沸点有機溶媒の好ま
しい例としては、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール
、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、プロピレングリコール、ブチレ
ングリコール、１，２，６－ヘキサントリオール、チオグリコール、ヘキシレングリコー
ル、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパンなどの多価アルコール
類；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、
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ブチルエーテル、トリエチエレングリコールモノメチルエーテ
ル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノブチルエ
ーテルなどの多価アルコールのアルキルエーテル類；２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－
ピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、トリエタノールアミンなどがあ
げられる。
【００６８】
　この中でも沸点が１８０℃以上の水溶性有機溶媒の利用が好ましい。沸点が１８０℃以
上の水溶性有機溶媒の使用はインク組成物の保水性と湿潤性をもたらす。この結果、イン
ク組成物を長期間保管しても顔料の凝集や粘度の上昇がなく、優れた保存安定性を実現で
きる。さらに、開放状態（室温で空気に触れている状態）で放置しても流動性と再分散性
を長時間維持するインク組成物が実現できる。さらに、インクジェット記録方法において
は、印刷中もしくは印刷中断後の再起動時にノズルの目詰まりが生じることもなく、高い
吐出安定性が得られる。
【００６９】
　沸点が１８０℃以上の水溶性有機溶媒の例としては、エチレングリコール（沸点：１９
７℃；以下括弧内は沸点を示す）、プロピレングリコール（１８７℃）、ジエチレングリ
コール（２４５℃）、ペンタメチレングリコール（２４２℃）、トリメチレングリコール
（２１４℃）、２－ブテン－１，４－ジオール（２３５℃）、２－エチル－１，３－ヘキ
サンジオール（２４３℃）、２－メチル－２，４ーペンタンジオール（１９７℃）、Ｎ－
メチル－２－ピロリドン（２０２℃）、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン（２５
７～２６０℃）、２－ピロリドン（２４５℃）、グリセリン（２９０℃）、トリプロピレ
ングリコールモノメチルエーテル（２４３℃）、ジプロピレングリコールモノエチルグリ
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コール（１９８℃）、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル（１９０℃）、ジプロ
ピレングリコール（２３２℃）、トリエチレングリコルモノメチルエーテル（２４９℃）
、テトラエチレングリコール（３２７℃）、トリエチレングリコール（２８８℃）、ジエ
チレングリコールモノブチルエーテル（２３０℃）、ジエチレングリコールモノエチルエ
ーテル（２０２℃）、ジエチレングリコールモノメチルエーテル（１９４℃）が挙げられ
る。沸点が２００℃以上であるものが好ましい。これらは一種または二種以上混合して使
用することができる。
【００７０】
　これら高沸点有機溶媒の添加量は、インク組成物全量に対して好ましくは０．０１～５
０重量％、より好ましくは０．１～４０重量％が好ましい。
【００７１】
　本発明において、低沸点有機溶剤を含むこともできる。その好ましい具体例としては、
メタノール、エタノール、ｎ－プロピルアルコール、iso－プロピルアルコール、ｎ－ブ
タノール、sec－ブタノール、tert－ブタノール、iso－ブタノール、ｎ－ペンタノールな
どが挙げられる。特に一価アルコールは好ましい低沸点有機溶媒の添加量は、インク組成
物に対して０．５～１０重量％の範囲が好ましく、より好ましくは０．５～６重量％の範
囲である。
【００７２】
　ｄ）浸透剤または湿潤剤
　浸透剤
　本発明の好ましい態様によれば、インク組成物は、浸透剤をさらに含んでなるものが好
ましい。前記した水溶性有機溶媒のある種のものは浸透剤として機能しうるが、本発明に
あっては、以下のものが好ましくは浸透剤として利用される。
【００７３】
　浸透剤の具体例としては、１，２－アルキルジオール、グリコールエーテル、アセチレ
ングリコール系界面活性剤、およびアセチレンアルコール系界面活性剤が好ましく挙げら
れ、これらは一種または二種以上の混合物であってもよい。
【００７４】
　１，２－アルキルジオールの好ましい具体例としては、１，２－ヘキサンジオールまた
は１，２－ペンタンジオールが挙げられる。
【００７５】
　グリコールエーテルの具体例としては、ジアルキレングリコールモノブチルエーテル、
ジアルキレングリコールモノペンチルエーテル、ジアルキレングリコールモノヘキシルエ
ーテル、トリアルキレングリコールモノブチルエーテル、トリアルキレングリコールモノ
ペンチルエーテル、トリアルキレングリコールモノヘキシルエーテル、テトラアルキレン
グリコールモノブチルエーテル、テトラアルキレングリコールモノペンチルエーテル、テ
トラアルキレングリコールモノヘキシルエーテルが挙げられる。さらに好ましい具体例と
しては、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノペンチル
エーテル、ジエチレングリコールモノヘキシルエーテル、トリエチレングリコールモノブ
チルエーテル、トリエチレングリコールモノヘキシルエーテル、トリエチレングリコール
モノペンチルエーテル、テトラエチレングリコールモノブチルエーテル、テトラエチレン
グリコールモノペンチルエーテル、テトラエチレングリコールモノヘキシルエーテルが挙
げられる。
【００７６】
　１，２－アルキレングリコールまたはグリコールエーテルの添加量は、インク組成物の
全重量に対して好ましくは１～２０重量％、さらに好ましくは１～１０重量％である。
【００７７】
　アセチレングリコール系界面活性剤およびアセチレンアルコール系界面活性剤の添加は
、インク組成物の記録媒体への浸透性を高くでき、種々の記録媒体においてにじみの少な
い印刷が期待できる。アセチレングリコール系界面活性剤およびアセチレンアルコール系
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界面活性剤の具体例としては、下記の式（Ｉ）で表わされる化合物が挙げられる。
【化１】

［上記式中、
　０≦ｍ＋ｎ≦５０、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は独立してアルキル基（好ましくは炭素数６以下のアル
キル基）である］
【００７８】
　上記の式（Ｉ）で表される化合物の中で特に好ましくは２，４，７，９－テトラメチル
－５－デシン－４，７－ジオール、３，６－ジメチル－４－オクチン－３，６－ジオール
、３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３オールなどが挙げられる。上記の式（Ｉ）で表さ
れるアセチレングリコール系界面活性剤として市販品を利用することも可能であり、その
具体例としてはサーフィノール１０４、８２、４６５、４８５、またはＴＧ（いずれもAi
r　Products　and　Chemicals.Inc.より入手可能）、オルフィンＳＴＧ、オルフィンＥ１
０１０（以上　日信化学社製　商品名）が挙げられる。アセチレングリコール系界面活性
剤およびアセチレンアルコール系界面活性剤の添加量はインク組成物全量に対して０．０
１～１０重量％程度であり、より好ましくは０．１～５．０重量％程度であり、さらに好
ましくは０．５～２．０重量％程度である。
【００７９】
　本発明にあっては、浸透剤として、他の界面活性剤を利用することができる。
そのような界面活性剤の具体例としては、アニオン性界面活性剤（例えばドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム、ラウリル酸ナトリウム、ポリオキシエチレンアルキルエーテル
サルフェートのアンモニウム塩など）、ノニオン性界面活性剤（例えば、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フェニルエーテル、ポリオキシエチ
レンアルキルアミン、ポリオキシエチレンアルキルアミドなど）、両性界面活性剤（例え
ば、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－アルキル－Ｎ－カルボキシメチルアンモニウムベタイン、Ｎ
，Ｎ－ジアルキルアミノアルキレンカルボン酸塩、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリアルキル－Ｎ－スル
ホアルキレンアンモニウムベタイン、Ｎ，Ｎ－ジアルキル－Ｎ，Ｎ－ビスポリオキシエチ
レンアンモニウム硫酸エステルベタイン、２－アルキル－１－カルボキシメチル－１－ヒ
ドロキシエチルイミダゾリニウムベタイン）等が挙げられる。これらは一種または二種以
上を併用することができる。
【００８０】
　これら界面活性剤の添加量はインク組成物に対して０．０１～１０重量％の範囲であり
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、好ましくは０．１～５重量％の範囲、さらに好ましくは０．５～２重量％の範囲である
。
【００８１】
　湿潤剤
　本発明の好ましい態様によれば、インク組成物は、湿潤剤をさらに含んでなるものが好
ましい。前記した水溶性有機溶媒のある種のものは湿潤剤として機能しうるものであるが
、本発明にあっては、以下のものが湿潤剤として好ましくは利用される。
【００８２】
　本発明にあっては、湿潤剤は、１８０℃以上の沸点を有し、且つ、吸水性と保水性を有
する水溶性有機溶媒からなるものが好ましくは利用される。本発明において、特に好まし
い湿潤剤は、グリセリン（沸点：２９０℃）、トリメチレングリコール（沸点：２１０℃
）である。湿潤剤の添加量はインクジェット記録用インク組成物の全重量に対して、好ま
しくは５～３０重量％の範囲であり、より好ましくは１０～２０重量％の範囲である。
【００８３】
　本発明にあっては、湿潤剤として、三級アミンを利用することもできる。三級アミンの
例としては、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリエタノールアミン、ジメチルエ
タノールアミン、ジエチルエタノールアミン、トリイソプロペノールアミン、ブチルジエ
タノールアミン等が挙げられる。これらは一種または二種以上混合して使用されてよい。
これら三級アミンの添加量は、インク組成物全量に対して０．１～１０重量％範囲程度で
あり、より好ましくは、０．５～５重量％範囲程度である。
【００８４】
　本発明の好ましい別の態様によれば、インク組成物は固体湿潤剤を含んでなるものが好
ましい。本発明において、固体湿潤剤は、保水機能を有し、かつ、常温（２５℃）で固体
の水溶性物質を言う。本発明において、特に好ましい湿潤剤の具体例としては、糖類、糖
アルコール類、ヒアルロン酸塩、トリメチロールプロパン、１，２，６－ヘキサントリオ
ールである。糖の例としては、単糖類、二糖類、オリゴ糖類（三糖類および四糖類を含む
）および多糖類があげられ、好ましくはグルコース、マンノース、フルクトース、リボー
ス、キシロース、アラビノース、ガラクトース、アルドン酸、グルシトール、（ソルビッ
ト）、マルトース、セロビオース、ラクトース、スクロース、トレハロース、マルトトリ
オース、などがあげられる。ここで、多糖類とは広義の糖を意味し、アルギン酸、α－シ
クロデキストリン、セルロースなど自然界に広く存在する物質を含む意味に用いることと
する。また、これらの糖類の誘導体としては、前記した糖類の還元糖（例えば、糖アルコ
ール（一般式ＨＯＣＨ2（ＣＨＯＨ）nＣＨ2ＯＨ　（ここで、ｎ＝２～５の整数を表す）
で表される）、酸化糖（例えば、アルドン酸、ウロン酸など）、アミノ酸、チオ糖など）
があげられる。特に糖アルコールが好ましく、具体例としてはマルチトール、ソルビトー
ル、キシリトールなどが挙げられる。ヒアルロン酸塩は、ヒアルロン酸ナトリウム１％水
溶液（分子量３５００００）として市販されているものを使用することができる。これら
の固体湿潤剤は一種または二種以上を混合して使用することができる。二種以上混合して
使用する場合の好ましい組み合わせは、糖類、糖アルコール類、ヒアルロン酸塩、トリメ
チロールプロパン、１，２，６－ヘキサントリオールからなる群から選択される二種以上
の組み合わせが好ましい。
【００８５】
　固体湿潤剤の添加量は、インク組成物の全重量に対して好ましくは３～２０重量％、さ
らに好ましくは３～１０重量％である。
【００８６】
　ｅ）ｐＨ調整剤
　本発明によるインク組成物は、ｐＨ調整剤をさらに含んでなるものであってもよい。ｐ
Ｈ調整剤はインク組成物の粘度等の物性を長期間安定に保つ目的で添加される。ｐＨ調整
剤の具体例としては、一価の無機水酸化物であり、より好ましくは、アルキル金属の水酸
化物であり、その中でも水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化リチウムが好ましい
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。ｐＨ調整剤の添加量は、インク組成物のｐＨ値が７．５～８．５の範囲となるように適
宜決定されてよい。
【００８７】
　ｆ）その他の成分
　本発明によるインク組成物は、必要に応じて、防腐剤、防かび剤、酸化防止剤、表面張
力調整剤、ノズルの目詰まり防止剤等の添加剤をさらに含んでなるものであってもよい。
防腐剤・防かび剤としては、例えば安息香酸ナトリウム、ペンタクロロフェノールナトリ
ウム、２－ピリジンチオール－１－オキサイドナトリウム、ソルビン酸ナトリウム、デヒ
ドロ酢酸ナトリウム、１，２－ジベンジソチアゾリン－３－オン（ＩＣＩ社のプロキセル
ＣＲＬ、プロキセルＢＤＮ、プロキセルＧＸＬ、プロキセルＸＬ－２、プロキセルＴＮ）
などから選択することができる。
【００８８】
　インク組成物の製造
　本発明によるインク組成物は、前記成分を適切な方法で分散、混合することによって製
造することができる。適切な分散機（例えば、ボールミル、サンドミル、アトライター、
ロールミル、アジテータミル、ヘンシェルミキサー、コロイドミル、超音波ホモジナイザ
ー、ジェットミル、オングミルなど）により、顔料を均一に分散させた顔料分散液を調製
する。次に、この分散液に、ポリマーエマルジョン、水溶性有機溶媒、浸透剤、湿潤剤、
ｐＨ調整剤、防腐剤、防かび剤等を加えて充分攪拌してインク溶液を調製する。充分に攪
拌した後に、目詰まりの原因となる粗大粒子および異物を除去するためにろ過または遠心
分離を行って目的のインク組成物が製造される。
【００８９】
　記録媒体
　本発明において記録媒体は、紙などのインク組成物に対して吸収性を有するもの、また
、インク受理層を有するものが好適には用いられる。さらに、印刷後に加熱工程を設ける
場合には、インク組成物に対して実質的に非吸収性の記録媒体も用いられる。記録媒体の
具体例としては、普通紙、再生紙、上質紙、インクジェット記録用専用紙などの記録紙；
ポリエチレンテレフタレート、ポリカーボネート、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリ
サルフォン、ＡＢＳ樹脂、ポリ塩化ビニル等を基材とするプラスチックシート；黄銅、鉄
、アルミニウム、ＳＵＳ、銅等の金属表面または非金属の基材に蒸着等の手法により金属
コーティング処理をした記録媒体；紙を基材として撥水処理などがなされた記録媒体；布
等の繊維表面に撥水処理等がなされた記録媒体；無機質の材料を高温で焼成した、いわゆ
るセラミックス材料からなる記録媒体；などが挙げられる。
【実施例】
【００９０】
　本発明を以下の実施例によって説明するが、本発明は本実施例の内容に限定されるもの
ではない。
【００９１】
　ポリマーエマルジョンの調製Ａ
　ポリマー微粒子を分散粒子とするポリマーエマルジョンを下記の方法によって調製した
。また、得られたポリマーエマルジョンの諸特性を以下の方法によって測定した。
【００９２】
　調製
　攪拌機、温度計、還流冷却器、および滴下漏斗を備えたフラスコに、窒素雰囲気下で、
過硫酸カリウム０．５重量部と純水８０重量部とを加えて溶解し攪拌しながら、内温を７
０℃まで加熱した。一方、下記の表Ａ１および表Ａ２（表Ａ１および表Ａ２中、数値の単
位は重量部を表す）に示した各成分を混合し攪拌して乳化物を調製した。この乳化物を滴
下漏斗を用いて上記フラスコ内に３時間かけて徐々に滴下し乳化重合反応を行った。得ら
れたポリマーエマルジョンの一部にをＫＯＨ、ＮａＯＨ、およびＬｉＯＨ（例）を添加し
て、また残りのものにアンモニア（比較例）を添加して、固型分４０重量％、ｐＨ８に調
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製したポリマーエマルジョンの形態とした。得らたポリマーエマルジョンは、最低成膜温
度が２０℃程度で、その平均粒子経が１５０ｎｍであった。
【００９３】
　最低成膜温度の測定Ａ
　最低成膜温度測定装置を用いて測定した。アルミニウム製の試料板上の温度勾配が平衡
に達したところで、ポリマーエマルジョンを薄く延ばして乾燥させた。
乾燥終了後に試料板上を観察したとき、最低成膜温度以上の温度領域では透明な連続フィ
ルムが形成されるが、最低成膜温度以下の温度領域では白色粉末状となる。この境界の温
度を最低成膜温度として測定した。
【００９４】
　接触角の測定Ａ
　接触角測定装置を用いて２５℃で測定した。ポリマー微粒子が１０重量％となるように
調製したポリマーエマルジョンの一滴を、表面が平滑な四フッ化エチレン樹脂（テフロン
：登録商標）板上に滴下し、その時の接触角を顕微鏡で読み取る方法で測定を行った。
【００９５】
　表面張力の測定Ａ
　ポリマー微粒子が３５重量％となるように調製したポリマーエマルジョンを、２５℃に
おいて、全自動平衡式エレクトロ表面張力ディジオマチックＥＳＢ－IV型（協和科学株式
会社製）を使用して測定を行なった。
【００９６】
　二価金属イオンとの反応における半減期の測定Ａ
　ポリマー微粒子が０．１重量％となるように調製したポリマーエマルジョン３ｍｌを、
分光光度計用セルに気泡の入らないように入れ、分光光度計の試料室にセットした。セル
内に１ｍｏｌ／ｌの塩化マグネシウム水溶液１ｍｌを滴下すると同時に波長７００ｎｍで
の透過率の時間変化を測定した。初期の透過率に対する所定時間の透過率が５０％となる
時間を求めた。
【００９７】
　平均粒子径の測定Ａ
　　平均粒径は、リーズ＆ノースロップ社製のレーザードップラー方式粒度分布測定機マ
イクロトラックＵＰＡ１５０を用いて測定した。
【００９８】
　インク組成物の調製Ａ
　下記の表Ａ３～表Ａ６（表Ａ３～表Ａ６中、数値の単位は重量％を表す）に示した各成
分を次の操作を行うことによってインク組成物を調製した。先ず、顔料と分散剤と水とを
混合し、サンドミル（安川製作所製：充填剤としてジルコニア（直径１ｍｍ、充填率６０
％））で２時間分散させた。その後、遠心分離機で粗粒分を除去して顔料の水系分散液を
調製した。一方、ポリマーエマルジョンおよびその他の成分を混合し常温で２０分間撹拌
して攪拌物を得た。この攪拌物に上記顔料の水系分散液を徐々に滴下し、さらに２０分間
撹拌した。これを、５μｍのメンブランフィルターでろ過してインク組成物を得た。
【００９９】
　評価試験Ａ
　ポリマーエマルジョンの評価試験Ａ
　上記で調製したポリマーエマルジョンを５０ｍｌをポリプロピレン容器に室温（約２０
℃）で入れた。その後、６０℃で４週間放置した後、ポリマーエマルジョンのｐＨおよび
粘性を調べて、下記の基準に従って評価した。その結果は、下記表１または表２に示した
通りであった。表Ａ１および表Ａ２において、ＭＦＴはポリマーエマルジョンの最低成膜
温度を示し、γは表面張力を示す。
　評価Ａ：初期値と比較して、ｐＨ、粘度に変化がなかった。
　評価Ｂ：初期値と比較して、ｐＨが１割低下して、粘度が１割上昇した。
　評価Ｃ：初期値と比較して、ｐＨが２割以上低下して、粘度が２割以上昇した。
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　インク組成物の評価試験Ａ
　上記のインク組成物について、下記のインク評価試験を行った。なお、評価Ａ２および
Ａ３における印刷方法は以下の通りであった。インクジェットプリンタＭＪ－７００Ｃ（
セイコーエプソン株式会社製）によって、以下の各紙に文字の印刷を行った。インクの吐
出量は０．０７μｇ／ｄｏｔ、密度は３６０ｄｐｉであった。用いた印刷試験用紙は以下
の通りであった。各評価の結果は、下記表Ａ３～表Ａ６に示した通りであった。
　Ｘｅｒｏｘ　Ｐ紙（ゼロックス株式会社）
　Ｘｅｒｏｘ　４０２４紙（ゼロックス株式会社）
　Ｘｅｒｏｘ　Ｒ紙（ゼロックス株式会社：再生紙）
　やまゆり紙（本州製紙株式会社：再生紙）
【０１０１】
　評価Ａ１：保存安定性
　上記で調製したインク組成物を５０ｍｌをポリプロピレン容器に室温（約２０℃）で入
れた。その後、６０℃で４週間放置した後、ポリマーエマルジョンのｐＨおよび粘性を調
べて、下記の基準に従って評価した。
　評価Ａ：初期値と比較して、ｐＨ、粘度に変化がなかった。
　評価Ｂ：初期値と比較して、ｐＨが１割低下して、粘度が１割上昇した。
　評価Ｃ：初期値と比較して、ｐＨが２割以上低下して、粘度が２割以上昇した。
【０１０２】
　評価Ａ２：目詰まり信頼性
　プリンタにインク組成物を充填し、１０分間連続して英数文字を印刷した。その後、プ
リンターを停止し、キャップをせずに、温度４０℃、湿度２５％の環境下で、１週間放置
した。放置後に再び英数文字を印刷し、放置前と同等の印刷品質が得られるまでに要した
復帰動作の回数を調べて、下記の基準に従って評価した。
　評価Ａ：０～２回の復帰動作で初期と同等の印字品質が得られた。
　評価Ｂ：３～５回の復帰動作で初期と同等の印字品質が得られた。
　評価Ｃ：６回以上の復帰動作で初期と同等の印字品質が得られなかった。
【０１０３】
　評価Ａ３：吐出安定性
　プリンタにインク組成物を充填し、英数文字を連続印刷して、ドット抜けおよびインク
の飛び散りを観察する。ドット抜けおよびインクの飛び散りが発生する記録紙の枚数を調
べて、下記の基準で評価した。
　評価Ａ：１，０００枚未満であった。
　評価Ｂ：１，０００以上５，０００枚以内であった。
　評価Ｃ：５，０００枚超過であった。
【０１０４】
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【表１】

【０１０５】
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【表２】

【０１０６】
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【表３】

【０１０７】
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【表４】

【０１０８】
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【０１０９】
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【表６】

【０１１０】
　ポリマーエマルジョンの調製Ｂ
　ポリマー微粒子を分散粒子とする水性エマルジョンを下記の方法によって調製した。ま
た、得られた水性エマルジョンの特性を以下の方法によって測定した。
【０１１１】
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　最低成膜温度の測定Ｂ
　最低成膜温度測定装置を用いて測定した。アルミニウム製の試料板上の温度勾配が平衡
に達したところで、水性エマルジョンを薄く延ばして乾燥させた。乾燥終了後に試料板上
を観察したとき、最低成膜温度以上の温度領域では透明な連続フィルムが形成されるが、
最低成膜温度以下の温度領域では白色粉末状となる。
この境界の温度を最低成膜温度として測定した。
【０１１２】
　接触角の測定Ｂ
　接触角測定装置を用いて２５℃で測定した。１０重量％に調製した水性エマルジョン一
滴を表面が平滑な四フッ化エチレン樹脂（テフロン：登録商標）板上に滴下し、その時の
接触角を顕微鏡で読み取る方法で測定を行った。
【０１１３】
　表面張力の測定Ｂ
　水性エマルジョンの固形分を３５重量％に調製し、２５℃において、全自動平衡式エレ
クトロ表面張力ディジオマチックＥＳＢ－IV型（協和科学株式会社製）を使用して、測定
を行なった。
【０１１４】
　二価金属イオンとの反応における半減期の測定Ｂ
　ポリマー微粒子が０．１重量％となるように調製した水性エマルジョンの３ｍｌを分光
光度計用セルに気泡の入らないように入れ、分光光度計の試料室にセットした。セル内に
１ｍｏｌ／ｌの塩化マグネシウム水溶液１ｍｌを滴下すると同時に波長７００ｎｍでの透
過率の時間変化を測定した。初期の透過率に対する所定時間の透過率が５０％となる時間
を求めた。
【０１１５】
　平均粒子径の測定Ｂ
　平均粒径は、リーズ＆ノースロップ社製のレーザードップラー方式粒度分布測定機マイ
クロトラックＵＰＡ１５０を用いて測定した。
【０１１６】
　ポリマーエマルジョンＢ１
　攪拌機、還流コンデンサー、滴下装置、および温度計を備えた反応容器に、イオン交換
水９００ｇおよびラウリル硫酸ナトリウム４ｇを仕込み、窒素雰囲気下で攪拌し７０℃ま
で昇温し、内温を７０℃に保持して、重合開始剤として過硫酸カリウム２ｇを添加し、溶
解した。予めイオン交換水４５０ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム３ｇ、アクリルアミド２０
ｇ、スチレン４３５ｇ、ブチルアクリレート４７５ｇ、メタクリル酸３０ｇ、エチレング
リコールジメタクリレート２ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製した。この乳化物を前記反
応容器内に連続的に３時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で３時間の熟成を行った
。得られたポリマー微粒子Ｂ１のポリマーエマルジョンを常温まで冷却した後、イオン交
換水と水酸化カリウムとを添加して固形分３５重量％、ｐＨ８に調製した。得られたポリ
マー微粒子のポリマーエマルジョンは、最低成膜温度が２２℃、表面張力が５３×１０-3

Ｎ／ｍ（５３ｄｙｎｅ／ｃｍ）、接触角が８３°、平均粒子径が１００ｎｍ、Ｍｇ2+イオ
ンとの反応における半減期が１５０秒であった。
【０１１７】
　ポリマーエマルジョンＢ２
　攪拌機、還流コンデンサー、滴下装置、および温度計を備えた反応容器に、イオン交換
水９００ｇおよびラウリル硫酸ナトリウム４ｇを仕込み、窒素雰囲気下で攪拌し７０℃ま
で昇温し、内温を７０℃に保持して、重合開始剤として過硫酸カリウム２ｇを添加し、溶
解した。予めイオン交換水４５０ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム３ｇ、アクリルアミド２０
ｇ、スチレン４３５ｇ、ブチルアクリレート４７５ｇ、メタクリル酸３０ｇ、エチレング
リコールジメタクリレート４０ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製した。この乳化物を、反
応容器内に連続的に３時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で３時間の熟成を行った
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。得られたポリマーエマルジョンを常温まで冷却した後、イオン交換水と水酸化ナトリウ
ムを添加して固形分３５重量％、ｐＨ８に調製した。得られたポリマー微粒子Ｂ２の水性
エマルジョンは、最低成膜温度が２２℃、表面張力が５７×１０-3Ｎ／ｍ（５７ｄｙｎｅ
／ｃｍ）、接触角が９５°、平均粒子径が１０２ｎｍ、Ｍｇ2+イオンとの反応における半
減期が９０秒であった。
【０１１８】
　ポリマーエマルジョンＢ３
　攪拌機、還流コンデンサー、滴下装置、および温度計を備えた反応容器に、イオン交換
水９００ｇおよびラウリル硫酸ナトリウム４ｇを仕込み、窒素雰囲気下で攪拌し７０℃ま
で昇温し、内温を７０℃に保持して、重合開始剤として過硫酸カリウム２ｇを添加し、溶
解した。予めイオン交換水４５０ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム３ｇ、アクリルアミド２０
ｇ、スチレン４３５ｇ、ブチルアクリレート４７５ｇ、メタクリル酸３０ｇ、エチレング
リコールジメタクリレート１０ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製した。この乳化物を反応
容器内に連続的に３時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で３時間の熟成を行った。
得られたポリマーエマルジョンを常温まで冷却した後、イオン交換水と水酸化ナトリウム
を添加して固形分３５重量％、ｐＨ８に調製した。得られたポリマー微粒子Ｂ３のポリマ
ーエマルジョンは、最低成膜温度が２２℃、表面張力が５４×１０-3Ｎ／ｍ（５４ｄｙｎ
ｅ／ｃｍ）、接触角が８５°、平均粒子径が１０１ｎｍ、Ｍｇ2+イオンとの反応における
半減期が１３４秒であった。
【０１１９】
　ポリマーエマルジョンＢ４
　攪拌機、還流コンデンサー、滴下装置、および温度計を備えた反応容器に、イオン交換
水９００ｇおよびラウリル硫酸ナトリウム４ｇを仕込み、窒素雰囲気下で攪拌し７０℃ま
で昇温し、内温を７０℃に保持して、重合開始剤として過硫酸カリウム２ｇを添加し溶解
した。予めイオン交換水４５０ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム３ｇ、アクリルアミド２０ｇ
、スチレン４３５ｇ、ブチルアクリレート４７５ｇ、メタクリル酸３０ｇ、およびテトラ
エチレングリコールジメタクリレート１０ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製した、反応容
器内に連続的に３時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で３時間の熟成を行った。得
られたポリマーエマルジョンを常温まで冷却した後、イオン交換水と水酸化ナトリウムを
添加して固形分３５重量％、ｐＨ８に調製した。得られたポリマー微粒子のポリマーエマ
ルジョンは、最低成膜温度が２２℃、表面張力５１×１０-3Ｎ／ｍ（５１ｄｙｎｅ／ｃｍ
）、接触角８０°、平均粒子径１９０ｎｍ、Ｍｇ2+イオンとの反応における半減期が３８
６０秒であった。
【０１２０】
　ポリマーエマルジョンＢ５
　攪拌機、還流コンデンサー、滴下装置、および温度計を備えた反応容器に、イオン交換
水９００ｇを仕込み、素雰囲気下で攪拌し７０℃まで昇温し、内温を７０℃に保持して、
重合開始剤として過硫酸カリウム２ｇを添加し、溶解した。予めイオン交換水７０ｇ、ラ
ウリル硫酸ナトリウム１．０ｇにスチレン５３ｇ、ブチルアクリレート５９ｇ、グリシジ
ルメタクリレート４８ｇ、さらに分子量調整剤としてｔ－ドデシルメルカプタン０．１６
ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製した。この乳化物を反応容器内に連続的に１時間かけて
滴下した。滴下終了後、１時間の熟成を行った。続いて、予めイオン交換水７０ｇ、ラウ
リル硫酸ナトリウム１．０ｇ、アクリルアミド１ｇにスチレン７９ｇ、ブチルアクリレー
ト８０ｇ、およびｔ－ドデシルメルカプタン０．１６ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製し
た。この乳化物を反応容器内に連続的に1時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で１
時間の熟成を行った。続いて、重合開始剤として過硫酸アンモニウム２ｇをイオン交換水
２０ｇに溶解した水溶液を反応容器内に添加した。さらに予めイオン交換水３００ｇ、ラ
ウリル硫酸ナトリウム２ｇ、アクリルアミド１６ｇにスチレン２９８ｇ、ブチルアクリレ
ート２９７ｇ、メタクリル酸２９ｇ、エチレングリコールジメタクリレート１０ｇ、およ
びｔ－ドデシルメルカプタン０．６５ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製した。この乳化物
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を反応容器内に連続的に３時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で時間の熟成を行っ
た。得られたポリマーエマルジョンを常温まで冷却した後、イオン交換水と水酸化カリウ
ムを添加して固形分３５重量％、ｐＨ８に調製した。得られたポリマー微粒子Ｂ５のポリ
マーエマルジョンはコアシェル構造を有した平均粒子径９０ｎｍのポリマー微粒子からな
り、最低成膜温度が２４℃、表面張力が５８×１０-3Ｎ／ｍ（５８ｄｙｎｅ／ｃｍ）、接
触角が１０８°、平均粒子径が９０ｎｍ、Ｍｇ2+イオンとの反応における半減期が１０秒
であった。
【０１２１】
　ポリマーエマルジョンＢ６
　攪拌機、還流コンデンサー、滴下装置、および温度計を備えた反応容器に、イオン交換
水９００ｇを仕込み、窒素雰囲気下で攪拌し７０℃まで昇温し、内温を７０℃に保持して
、重合開始剤として過硫酸カリウム２ｇを添加し、溶解した。
予めイオン交換水７０ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム０．５ｇにスチレン５３ｇ、ブチルア
クリレート５９ｇ、グリシジルメタクリレート４８ｇ、さらに分子量調整剤としてｔ－ド
デシルメルカプタン０．１６ｇを攪拌して乳化物を調製した。
この乳化物を反応容器内に連続的に１時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で１時間
の熟成を行った。続いて、予めイオン交換水７０ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム０．５ｇ、
アクリルアミド１ｇにスチレン７９ｇ、ブチルアクリレート８０ｇ、およびｔ－ドデシル
メルカプタン０．１６ｇを攪拌して乳化物を調製した。この乳化物を、反応容器内に連続
的に1時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で１時間の熟成を行った。続いて、重合
開始剤として過硫酸アンモニウム２ｇをイオン交換水２０ｇに溶解した水溶液を反応容器
内に添加した。さらに予めイオン交換水３００ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム２ｇ、アクリ
ルアミド１６ｇにスチレン２９８ｇ、ブチルアクリレート２９７ｇ、メタクリル酸２９ｇ
、テトラエチレングリコールジメタクリレート１０ｇ、およびｔ－ドデシルメルカプタン
０．６５ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製した。この乳化物を反応容器内に連続的に３時
間かけて滴下した。滴下終了後同温度で、３時間の熟成を行った。得られたポリマー微粒
子のポリマーエマルジョンを常温まで冷却した後、イオン交換水と水酸化カリウムとを添
加して固形分３５重量％、ｐＨ８に調製した。得られたポリマー微粒子Ｂ６のポリマーエ
マルジョンはポリマー微粒子がコアシェル構造を有したものであった。ポリマーエマルジ
ョンは、最低成膜温度が２４℃、表面張力が５５×１０-3Ｎ／ｍ（５５ｄｙｎｅ／ｃｍ）
、接触角が９２°、平均粒子径が１８０ｎｍ、Ｍｇ2+イオンとの反応における半減期が３
６２０秒であった。
【０１２２】
　ポリマーエマルジョンＢ７（比較例）
　攪拌機、還流コンデンサー、滴下装置、および温度計を備えた反応容器に、イオン交換
水４００ｇおよびラウリル硫酸ナトリウム４ｇを仕込み、窒素雰囲気下で攪拌し７０℃ま
で昇温し、内温を７０℃に保持して、重合開始剤として過硫酸カリウム１ｇを添加し、溶
解した。予めイオン交換水３００ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム３ｇにブチルアクリレート
４７０ｇ、メタクリル酸３０ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製した。この乳化物を反応容
器内に連続的に３時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で３時間の熟成を行った。得
られたポリマー微粒子のポリマーエマルジョンを常温まで冷却した後、イオン交換水とア
ンモニアとを添加して固形分３５重量％、ｐＨ８に調製した。得られたポリマー微粒子Ｂ
７のポリマーエマルジョンは、最低成膜温度が５℃、平均粒子径が１８０nｍであった。
【０１２３】
　ポリマーエマルジョンＢ８（比較例）
　攪拌機、還流コンデンサー、滴下装置、および温度計を備えた反応容器に、イオン交換
水９００ｇおよびラウリル硫酸ナトリウム４ｇを仕込み、窒素雰囲気下で攪拌し７０℃ま
で昇温し、内温を７０℃に保持して、重合開始剤として過硫酸カリウム２ｇを添加し、溶
解した。予めイオン交換水４５０ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム３ｇにアクリルアミド２０
ｇにスチレン４３５ｇ、ブチルアクリレート４７５ｇ、メタクリル酸３０ｇおよびエチレ
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ングリコールジメタクリレート６０ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製した。この乳化物を
反応容器内に連続的に３時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で３時間の熟成を行っ
た。得られたポリマー微粒子Ｂ８のポリマーエマルジョンを常温まで冷却した後、イオン
交換水とアンモニアとを添加して固形分３５重量％、ｐＨ８に調製した。
【０１２４】
　ポリマーエマルジョンＢ９（比較例）
　攪拌機、還流コンデンサー、滴下装置、および温度計を備えた反応容器に、イオン交換
水９００ｇおよびラウリル硫酸ナトリウム４ｇを仕込み、窒素雰囲気下で攪拌し７０℃ま
で昇温し、内温を７０℃に保持して、重合開始剤として過硫酸カリウム２ｇを添加し、溶
解後、予めイオン交換水４５０ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム３ｇにスチレン４３５ｇ、ブ
チルアクリレート４７５ｇ、メタクリル酸３ｇを攪拌下に加えて乳化物を調製した。この
乳化物を反応容器内に連続的に３時間かけて滴下した。滴下終了後、同温度で３時間の熟
成を行った。得られたポリマー微粒子のポリマーエマルジョンを常温まで冷却した後、イ
オン交換水とアンモニアとを添加して固形分３５重量％、ｐＨ８に調製した。得られたポ
リマー微粒子Ｂ９のポリマーエマルジョンは、最低成膜温度が１２℃、表面張力が３７×
１０-3Ｎ／ｍ（３７ｄｙｎｅ／ｃｍ）、接触角が６０°、平均粒子径が１５０ｎｍであっ
た。
【０１２５】
　ポリマーエマルジョンＢ１０（比較例）
　攪拌機、還流コンデンサー、滴下装置、および温度計を備えた反応容器に、イオン交換
水３００ｇおよびラウリル硫酸ナトリウム４ｇを仕込み、窒素雰囲気下で攪拌し７０℃ま
で昇温し、内温を７０℃に保持して、重合開始剤として過硫酸カリウム１ｇを添加し、溶
解後、予めイオン交換水１００ｇ、ラウリル硫酸ナトリウム０．３ｇにアクリルアミド２
ｇにスチレン２６０ｇ、ブチルアクリレート４７.５ｇ、メタクリル酸２ｇを攪拌下に加
えて乳化物を調製した。この乳化物を反応容器内に連続的に３時間かけて滴下した。滴下
終了後、同温度で３時間の熟成を行った。得られたポリマー微粒子のポリマーエマルジョ
ンを常温まで冷却した後、イオン交換水とアンモニアとを添加して固形分３５重量％、ｐ
Ｈ８に調製した。得られたポリマー微粒子Ｂ１０のポリマーエマルジョンは、最低成膜温
度が７５℃、平均粒子径が１２０ｎｍであった。
【０１２６】
　顔料の表面に親水性基を付与する調製Ｂ
　ブラック顔料Ｂ１
　市販の酸性カーボンブラック「ＭＡ－１００（三菱化学社製）」３００ｇを水１０００
ｍｌに良く混合した後、これに次亜塩素酸ソーダ（有効塩素濃度１２％）４５０ｇを滴下
して、８０℃で１５時間攪拌した。得られたスラリーを東洋濾紙Ｎｏ．２で濾過しながら
、繰り返しイオン交換水で水洗した。水洗完了時の目安としては、濾紙を通過したイオン
交換水に硝酸銀０．１規定水溶液を加えた場合に白濁がなくなるまで行った。この顔料ス
ラリーを水２５００ｍｌに再分散し、電導度０．２マイクロシーメンス以下になるまで逆
浸透膜で脱塩を行い、さらに顔料濃度１５重量％程度になるよう濃縮した。得られた表面
処理顔料分散液を酸処理（塩酸水で酸性化）、濃縮、乾燥及び微粉砕して、粉末とした。
この表面処理カーボンブラックの粉末について、後記の方法で表面活性水素含有量を測定
した。その結果は、２．８ｍｍｏｌ／ｇであった。
【０１２７】
　ブラック顔料Ｂ２
　カーボンブラック(三菱化学社製「ＭＡ－７」)１５部をスルホラン２００部中に混合し
、アイガーモーターミルＭ２５０型(アイガージャパン社製)で、ビーズ充填率７０％及び
回転数５０００ｒｐｍの条件下で１時間分散し、分散した顔料ペーストと溶剤の混合液を
エバポレーターに移し、３０ｍｍＨｇ以下に減圧しながら、１２０℃に加熱して、系内に
含まれる水分をできるだけ留去した後、１５０℃に温度制御した。次いで、三酸化硫黄２
５部を加えて６時間反応させ、反応終了後、過剰なスルホランで数回洗浄した後、水中に
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注ぎ濾過し、ブラック顔料を得た。得られたブラック顔料の親水性基の導入量は、顔料１
ｇ当たり１２０×１０-6当量であった。
【０１２８】
　シアン顔料Ｂ
　フタロシアニン顔料(Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３)２０部をキノリン５００部と
混合し、アイガーモーターミルＭ２５０型(アイガージャパン社製)でビーズ充填率７０％
及び回転数５０００ｒｐｍの条件下で２時間分散し、分散した顔料ペーストと溶剤の混合
液をエバポレーターに移し、３０ｍｍＨｇ以下に減圧しながら１２０℃に加熱し、系内に
含まれる水分をできるだけ留去した後、１６０℃に温度制御した。次いで、スルホン化ピ
リジン錯体２０部を加えて８時間反応させ、反応終了後に過剰なキノリンで数回洗浄した
後に水中に注ぎ、濾過することで、親水性基を表面に有するシアン顔料を得た。得られた
シアン顔料の親水性基の導入量は、顔料１ｇ当たり４０×１０-6当量であった。
【０１２９】
　イエロー顔料Ｂ
　前記シアン顔料Ｂにおいて、「フタロシアニン顔料(Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：
３)２０部」を「イソインドリノン顔料(Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１０)２０部」に
代えた以外は、同様な処理方法により、親水性基を表面に有するイエロー顔料を得た。得
られたイエロー顔料の親水性基の導入量は、顔料１ｇ当たり４５×１０-6当量であった。
【０１３０】
　マゼンタ顔料Ｂ
　前記シアン顔料Ｂにおいて、「フタロシアニン顔料(Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：
３)２０部」を「イソインドリノン顔料(Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２)２０部」に代
えた以外は、同様な処理方法により、親水性基を表面に有するマゼンタ顔料を得た。得ら
れたイエロー顔料の親水性基の導入量は、顔料１ｇ当たり６０×１０-6当量であった。
【０１３１】
　親水性基の導入量の定量Ｂ
　「顔料粒子の表面における親水性基の導入量」の定量は、以下の方法によって求めた。
【０１３２】
　１）カルボキシル化剤によって親水性基を導入した場合
　ツアイゼル法を用い手定量した。ジアゾメタンを適切な溶剤に溶解し、これを滴下して
顔料粒子表面の活性水素を全てメチル基に交換した。その後、比重１．７のヨウ化水素酸
を加え加熱し、メチル基をヨウ化メチルとして気化させた。このヨウ化メチルの気体を硝
酸銀溶液でトラップしヨウ化メチル銀として沈殿させた。このヨウ化銀の重量より元のメ
チル基の量、即ち活性水素の量を測定した。
【０１３３】
　２）スルホン化剤によって親水性基を導入した場合
　スルホン化剤によって表面が処理された顔料粒子を酸素フラスコ燃焼法で処理し、０．
３％過酸化水素水溶液に吸収させた。その後、イオンクロマトグラフ法(ダイオネクス社
；２０００ｉ)で硫酸イオン(２価)を定量し、この値をスルホン酸基に換算して、顔料１
ｇ当たりの当量として示した。
【０１３４】
　インク組成物の調製Ｂ
　表Ｂ１に示す組成に基づいて、例Ｂ１～Ｂ６のインク組成物および比較例Ｂ１～Ｂ６の
インク組成物を調製した。インクの調製は、水と表Ｂ１の浸透剤、湿潤剤、固体湿潤剤、
その他の添加剤を所定量加えて混合溶解し、これを攪拌下の所定量のポリマー微粒子を分
散粒子とするポリマーエマルジョンに徐々に加えた。
こうして得られた混合液を、上記で得られた親水性基を表面に有する顔料の分散液に徐々
に滴下し、充分に撹拌した。これを、５μｍのメンブランフィルターでろ過し、インク組
成物とした。なお、表Ｂ１中、ポリマー微粒子の添加量は、それを分散粒子として含んで
なるポリマーエマルジョンの固形分濃度から算出して行った。



(31) JP 2011-1557 A 2011.1.6

10

20

30

40

50

【０１３５】
【表７】

【０１３６】
　インク組成物の評価試験Ｂ
　表Ｂ１で調製したインク組成物について、下記のインク評価試験を行った。印刷は、イ
ンクジェットプリンタＰＭ－９８０Ｃ（セイコーエプソン株式会社製）を用いて行った。
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印刷試験用紙は、下記のものを使用した。各評価結果は表Ｂ２に示した通りであった。
　Ｘｅｒｏｘ　Ｐ紙（ゼロックス株式会社製）
　Ｒｉｃｏｐｙ　６２００紙（リコー株式会社製）
　Ｘｅｒｏｘ　４０２４紙（ゼロックス株式会社製）
　Ｎｅｅｎａｈ　Ｂｏｎｄ紙（キンバリークラーク社製）
　Ｘｅｒｏｘ　Ｒ紙（ゼロックス株式会社製・再生紙）
　やまゆり紙（本州製紙株式会社製・再生紙）
【０１３７】
　評価Ｂ１：耐擦（過）性（耐ラインマーカー性）
　印刷物を２４時間自然乾燥させた後、ゼブラ社製イエロー水性蛍光ペン　ＺＥＢＲＡ　
ＰＥＮ２（商標）を用いて、印刷文字を筆圧４．９×１０5Ｎ／ｍ2で擦り、汚れの有無を
目視で観察し、その結果を以下の基準で評価した。
　評価Ａ：２回擦っても全く汚れが生じなかった。
　評価Ｂ：１回の擦りまでは汚れが生じないが、２回の擦りでは汚れの発生する用紙があ
った。
　評価Ｃ：１回の擦りで汚れの生じる用紙があった。
【０１３８】
　評価Ｂ２：目詰まり信頼性
　１０分間連続して英数文字を印刷した。その後、プリンターを停止し、キャップをせず
に、温度４０℃、湿度２５％の環境下で、プリンターを１週間放置した。放置後に再び英
数文字を印刷し、放置前と同等の印字品質が得られるまでに要した復帰動作の回数を調べ
て、その回数を次の基準で評価した。
　評価Ａ：０～２回であった。
　評価Ｂ：３～５回であった。
　評価Ｃ：６回以上であった。
【０１３９】
　評価Ｂ３：吐出安定性
　インク組成物を、インクジェットプリンタＥＭ－９００Ｃ（セイコーエプソン株式会社
製）で、スーパーファイン用紙（セイコーエプソン株式会社製）に１ｍｍの罫線パターン
（図１参照）を、１０００枚ずつ印刷した。下記に示す評価基準によって、記録ヘッドか
らのインクの吐出安定性を下記に示す基準により評価した。
　評価Ａ：１０００枚を通じて、罫線の曲がりは発生しなかった。
　評価Ｂ：１０００枚を通じて、時折罫線の曲がりが発生して、正常に罫線を印字させる
ために、５回未満のクリーニング動作を必要とした。
　評価Ｃ：１０００枚を通じて、頻繁に罫線の曲がりが発生して、正常に罫線を印字させ
るために、５回以上のクリーニング動作を必要とした。
【０１４０】
　評価Ｂ４：印字品質（にじみ）
　インク組成物を印刷した印刷物を乾燥し、その後、印刷物の文字におけるにじみを下記
の基準で評価した。
　評価Ａ：一部の用紙で僅かにひげ状のにじみの発生があったが、その他の用紙は鮮明な
印刷画像であった。
　評価Ｂ：全紙にひげ状のにじみの発生があった。
　評価Ｃ：文字の輪郭がはっきりしないほどにじみが発生した。
【０１４１】
　評価Ｂ５：印刷濃度
　インク組成物を、インクジェットプリンタＥＭ－９００Ｃ（セイコーエプソン株式会社
製）で、上質普通紙ＫＡ４２５０ＮＰ（セイコーエプソン株式会社製）にベタ印字を行っ
た。印刷物の印字部分の濃度を分光光度計（グレタグマクベス社製、ＧＲＥＴＡＧ　ＳＰ
Ｍ－５０）を用いて測定して評価し、得られた結果を下記に示す基準により評価した。
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　評価Ａ：ブラックインクのＯＤ値が１．４以上であり、かつ、カラーインクのＯＤ値が
１．２以上であった。
　評価Ｂ：ブラックインクのＯＤ値が１．３以上１．４未満であり、かつ、カラーインク
のＯＤ値が１．１５以上１．２未満であった。
　評価Ｃ：ブラックインクのＯＤ値：１．３未満であり、かつ、カラーインクのＯＤ値：
１．１５未満であった。
【０１４２】
　評価Ｂ６：保存安定性
　インク組成物をガラス瓶に５０ｃｃ入れ密栓して、６０℃で２週間放置した。
その後の粘度の変化および異物（沈降物）の有無を調べ、その結果を下記の基準で評価し
た。
　評価Ａ：異物の発生および粘度の変化がない。
　評価Ｂ：異物の発生はないが、粘度が僅か（１．０ｃｐｓ未満）に変化した。
　評価Ｃ：異物の発生はないが、粘度が変化した。
　評価Ｄ：異物が発生した。
【０１４３】
　評価Ｂ７：速乾性
　インク組成物を、インクジェットプリンタMJ-930C（セイコーエプソン株式会社製）で
、Xerox　P紙に１０ｍｍ×１０ｍｍの領域に１００％ｄｕｔｙでベタ印刷をした、それか
ら１０秒後にその印刷部分に新品の同紙を置いて３００ｇの重りを乗せて１０秒放置後に
取外し、後者の用紙にインクが付着しているかどうかを確認し、その結果を以下の基準で
評価した。
　評価Ａ：インクの付着が無った。
　評価Ｂ：インクの付着があった。
【０１４４】
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【表８】

【図面の簡単な説明】
【０１４５】
【図１】図１は、インクジェット記録用インクの吐出安定性を測定するための罫線パター
ンを示す。
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