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(57)【要約】
【課題】低吸水性の記録媒体に、反応液とインク組成物
とを用いて印字を行うインクジェット記録方法において
、耐擦性があり、かつ印刷ムラ等の無い記録画像が得ら
れる方法の提供。
【解決手段】記録媒体に、反応液とインク組成物とを付
着させて、印字を行うインクジェット記録方法であって
、前記記録媒体が、ブリストー法において接触開始から
３０ｍｓｅｃ1/2以内の水吸収量が３０ｍｌ／ｍ2以下で
ある紙支持体の吸収層を有するものであり、かつ、前記
反応液が、多価金属塩、ポリアリルアミン及びポリアリ
ルアミン誘導体から選択される少なくとも１つと、カチ
オン性ポリウレタンと、ポリエーテル変性ポリシロキサ
ン系化合物と、を含んでなるものであり、かつ、前記イ
ンク組成物が、水と、着色剤と、樹脂エマルジョン粒子
と、を含んでなるものである、インクジェット記録方法
及び該インクジェット記録方法によって得られた記録物
。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　記録媒体に、反応液とインク組成物とを付着させて、印字を行うインクジェット記録方
法であって、
　前記記録媒体が、ブリストー法において接触開始から３０ｍｓｅｃ1/2以内の水吸収量
が３０ｍｌ／ｍ2以下である紙支持体の吸収層を有するものであり、かつ、前記反応液が
、多価金属塩、ポリアリルアミン及びポリアリルアミン誘導体から選択される少なくとも
１つと、カチオン性ポリウレタンと、ポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物と、を含
んでなるものであり、かつ、前記インク組成物が、水と、着色剤と、樹脂エマルジョン粒
子と、を含んでなるものであることを特徴とするインクジェット記録方法。
【請求項２】
　前記多価金属塩が、硫酸塩、硝酸塩及びカルボン酸塩から選択される少なくとも１つで
あることを特徴とする請求項１に記載のインクジェット記録方法。
【請求項３】
　前記ポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物が、下記式（１）の一般式で表されるポ
リエーテル変性ポリシロキサン系化合物であることを特徴とする請求項１又は請求項２に
記載のインクジェット記録方法。
【化１】

【請求項４】
　前記反応液が、さらに長鎖アルキルグリコールエーテルを含んでなることを特徴とする
請求項１乃至請求項３のいずれか一項に記載のインクジェット記録方法。
【請求項５】
　前記長鎖アルキルグリコールエーテルの反応液中における含有量が１０重量％以下であ
ることを特徴とする請求項４に記載のインクジェット記録方法。
【請求項６】
　前記反応液が、さらに下記式（２）の一般式で表されるジアセチレンテトラオールを含
んでなることを特徴とする請求項１乃至請求項５のいずれか一項に記載のインクジェット
記録方法。
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【化２】

【請求項７】
　前記反応液が、さらに１，２－アルカンジオールを含んでなることを特徴とする請求項
１乃至請求項６のいずれか一項に記載のインクジェット記録方法。
【請求項８】
　前記反応液が、さらに湿潤剤として多価アルコール及び／又は糖類を含んでなり、該多
価アルコール及び／又は糖類の反応液中における含有量が０．１重量％～１０重量％であ
ることを特徴とする請求項１乃至請求項７のいずれか一項に記載のインクジェット記録方
法。
【請求項９】
　前記インク組成物の着色剤が顔料であることを特徴とする請求項１乃至請求項８のいず
れか一項に記載のインクジェット記録方法。
【請求項１０】
　前記反応液及び／又は前記インク組成物が付着した記録媒体を、４０℃～１５０℃で加
熱する工程を含んでなることを特徴とする請求項１乃至請求項９のいずれか一項に記載の
インクジェット記録方法。
【請求項１１】
　請求項１乃至請求項１０のいずれか一項に記載のインクジェット記録方法によって記録
されていることを特徴とする記録物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インクジェット記録方法及び記録物に関する。さらに詳しくは、低吸水性の
紙支持体の吸収層を有する記録媒体に反応液とインク組成物とを付着させて印字を行う二
液を用いたインクジェット記録方法及びその記録物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　インクジェット記録方式は、プリンタヘッドからインク小滴を飛翔させ、紙等の記録媒
体に着弾させて印刷を行う印刷方法である。この印刷方法は、小型化、高速化、低騒音化
、省電力化、カラー化が容易であり、しかも記録媒体に対して非接触印刷が可能であると
いう特徴もあり、各種画像の記録装置として様々な用途に利用されている。
【０００３】
　特に産業用としては、フルカラーインクジェット記録方式により形成される画像は、製
版方式による多色印刷や銀塩写真方式にも迫る画像を得ることも可能で、しかも多品種少
量部数を印刷する場合には通常の多色印刷を行うよりも安価なこともあり、近年その利用
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が拡大している。
【０００４】
　通常インクジェット記録に使用されるインク組成物は、水を主成分とし、これに着色成
分及び目詰まり防止の湿潤剤等を含有した低粘度・高含水量の水性インク組成物が一般的
である。そのため、記録媒体には、通常、高吸水性のインクジェット専用紙が使用されて
いる。
【０００５】
　高吸水性のインクジェット専用紙は、微粉末シリカやアルミナ等を原材料とした吸収層
を紙表面に設けており、この吸収層により高含水量のインク組成物を記録する場合におい
ても、瞬時にインクを吸収することが可能であって、滲み・カラーブリード等のない良好
な印字品質を実現できる。しかしながら、高コストである微粉末シリカやアルミナ等を用
いるため、印刷物のさらなるコスト削減を実現したい産業用印刷ユーザーに対しては、用
途を狭める障壁となっていた。
【０００６】
　一方で、安価なメディアとして、低吸水性の記録媒体として塗工紙（印刷用塗工紙、印
刷用コート紙、印刷本紙ともいう）等がある。塗工紙は、原紙の両面又は片面に印刷適性
の改良を目的として、塗料の一種である塗工カラーを塗布した複合シートであり、専ら印
刷用紙としての用途に供されている。塗工紙は、高粘度のインク組成物（低含水インク）
や溶剤系インク組成物等を使用する記録方法に使用される。塗工紙は、年間数百万トンと
いう旺盛な需要に支えられ、量産設備も整い、高品質な塗工紙が極めて低コストで供給さ
れている。
【０００７】
　ところが、高粘度・低含水量のインク組成物は、低吸水性や非吸収性を有する記録媒体
に対しても、良好な画像品質を実現できるものの、目詰まり回復性や吐出安定性等の信頼
性確保への技術的ハードルが高くなり、かつ、インクジェット記録方法としては、印刷装
置・印刷方法が限定されてしまう。また、溶剤系インク組成物は、水に難溶性・不溶性の
原材料（例えば、トルエン等の親油性有機溶剤）から構成されるため、優れた画像品質、
耐擦性、耐久性、インクの速乾性に優れるが、含有される有機溶剤のある種のものは動植
物に対して毒性を示すことがあったり、高揮発性有機溶剤（ＶＯＣ）による大気汚染によ
って作業者への健康阻害に多大な影響を与える場合があるため、安全・環境の点において
、扱いが不便である。
【０００８】
　一方、一般的なインクジェット記録で用いられる低粘度の水系インク組成物は、安全性
・環境性、及びインクジェット記録方法としての吐出信頼性は確保し易いものの、インク
ジェット専用紙のような厚い吸収層を設けていない塗工紙等の記録媒体への記録に対して
は、その吸水性が極めて乏しいため、滲み・カラーブリード・印刷ムラ等の画質劣化、耐
擦性、速乾性の低下等を生じることから、記録媒体としては適さないものと考えられてい
た。
【０００９】
　一方、インクジェット記録方法として、最近新たに、多価金属塩溶液を記録媒体に適用
した後、少なくとも一つのカルボキシル基を有する染料を含むインク組成物を適用する方
法が提案されている（特許文献１）。この方法においては、多価金属イオンと染料とから
不溶性複合体が形成され、この複合体の存在により、耐水性がありかつカラーブリードが
ない高品位の画像を得ることができるとされている。
【００１０】
　また、少なくとも浸透性を付与する界面活性剤又は浸透性溶剤及び塩を含有するカラー
インクと、この塩との作用により増粘又は凝集するブラックインクとを組合せて使用する
ことにより、画像濃度が高くかつカラーブリードがない高品位のカラー画像が得られると
いう提案もなされている（特許文献２）。すなわち塩を含んだ第１の液と、インク組成物
との二液を印字することで、良好な画像が得られるとするインクジェット記録方法が提案
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されている。
【００１１】
　また、その他にも二液を印字するインクジェット記録方法が提案されている（特許文献
３～７）。
【００１２】
　ここで、低吸水性の記録媒体（塗工紙等）へ二液を印字するインクジェット記録方法に
おいて、求められる特性としては、以下の点が挙げられる。
【００１３】
　１）反応液が、塗工紙等の低吸水性の記録媒体に均一に塗布可能であること。
  ２）反応液とインク組成物が反応して、滲み、カラーブリード、印刷ムラを防止するこ
と。
  ３）記録物の耐擦性に優れること（記録媒体に対して密着性・接着性に優れること）。
  ４）記録媒体への塗布後、乾燥しやすいこと。
  ５）反応液とインク組成物が、経時で特性が劣化しないこと（保存安定性に優れること
）。
  ６）反応液とインク組成物が、インクジェット吐出でき、しかも実使用においてヘッド
が目詰まることのないこと。
  しかし、従来の技術では、上記の特性を全て満足するインクジェット記録方法は得られ
ていないのが実情であった。特に、反応液の記録媒体に対する均一な濡れ性が低いと、そ
の後に印字するインク組成物の着色成分の濃度分布を生じる、いわゆる印刷ムラが生じや
すいという課題があった。また、反応液の濡れ性が均一でない場合、反応液とインク組成
物の凝集反応物が不均一な分布を生じ、形成された樹脂皮膜も凹凸を生じることから、擦
過時の抵抗が大きくなることで、耐擦性の劣化を生じやすいという課題があった。
【００１４】
【特許文献１】特開平５－２０２３２８号公報
【特許文献２】特開平６－１０６７３５号公報
【特許文献３】特開平３－２４０５５７号公報
【特許文献４】特開平３－２４０５５８号公報
【特許文献５】特開平９－２０７４２４号公報
【特許文献６】特開平１０－１９５４０４号公報
【特許文献７】特開２００１－３１５４２５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　以上のように、シンプルで小型であるというインクジェット記録方式の利点と、安価で
優れた印刷適性を有する塗工紙等の記録媒体（低吸水性の記録媒体）と、安全性の高い水
性インク組成物とを組み合わせることは、従来から当業界で待ち望まれていたものの、未
だ改善の余地がある。
【００１６】
　従って、本発明は、インクジェット吐出が可能で、低吸水性の紙支持体の吸収層を有す
る記録媒体に対して、滲み・カラーブリード・印刷ムラ等がない高品位な記録画像と、耐
擦性に優れた記録特性とを有するとともに、優れた保存安定性・吐出安定性・目詰まり回
復性を有する反応液を用いた、二液を印字するインクジェット記録方法及び記録物を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明者は、鋭意研究の結果、記録媒体に、反応液とインク組成物とを付着させて、印
字を行うインクジェット記録方法であって、前記記録媒体が、ブリストー法において接触
開始から３０ｍｓｅｃ1/2以内の水吸収量が３０ｍｌ／ｍ2以下である紙支持体の吸収層を
有するものであり、かつ、前記反応液が、多価金属塩、ポリアリルアミン及びポリアリル
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ル変性ポリシロキサン系化合物と、を含んでなるものであり、かつ、前記インク組成物が
、水と、着色剤と、樹脂エマルジョン粒子と、を含んでなるものである、インクジェット
記録方法が、前記目的を達成し得ることの知見を得て、本発明に至った。
【００１８】
　即ち、本発明は以下の構成からなる。
【００１９】
　（１）記録媒体に、反応液とインク組成物とを付着させて、印字を行うインクジェット
記録方法であって、前記記録媒体が、ブリストー法において接触開始から３０ｍｓｅｃ1/

2以内の水吸収量が３０ｍｌ／ｍ2以下である紙支持体の吸収層を有するものであり、かつ
、前記反応液が、多価金属塩、ポリアリルアミン及びポリアリルアミン誘導体から選択さ
れる少なくとも１つと、カチオン性ポリウレタンと、ポリエーテル変性ポリシロキサン系
化合物と、を含んでなるものであり、かつ、前記インク組成物が、水と、着色剤と、樹脂
エマルジョン粒子と、を含んでなるものである、インクジェット記録方法。
【００２０】
　（２）前記多価金属塩が、硫酸塩、硝酸塩及びカルボン酸塩から選択される少なくとも
１つである、前記（１）に記載のインクジェット記録方法。
【００２１】
　（３）前記ポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物が、下記式（１）の一般式で表さ
れるポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物である、前記（１）又は（２）に記載のイ
ンクジェット記録方法。
【００２２】
【化１】

【００２３】
　（４）前記反応液が、さらに長鎖アルキルグリコールエーテルを含んでなる、前記（１
）～（３）のいずれか一項に記載のインクジェット記録方法。
【００２４】
　（５）前記長鎖アルキルグリコールエーテルの反応液中における含有量が１０重量％以
下である、前記（４）に記載のインクジェット記録方法。
【００２５】
　（６）前記反応液が、さらに下記式（２）の一般式で表されるジアセチレンテトラオー
ルを含んでなる、前記（１）～（５）のいずれか一項に記載のインクジェット記録方法。
【００２６】
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【化２】

【００２７】
　（７）前記反応液が、さらに１，２－アルカンジオールを含んでなる、前記（１）～（
６）のいずれか一項に記載のインクジェット記録方法。
【００２８】
　（８）前記反応液が、さらに湿潤剤として多価アルコール及び／又は糖類を含んでなり
、該多価アルコール及び／又は糖類の反応液中における含有量が０．１重量％～１０重量
％である、（１）～（７）のいずれか一項に記載のインクジェット記録方法。
【００２９】
　（９）前記インク組成物の着色剤が顔料である、前記（１）～（８）のいずれか一項に
記載のインクジェット記録方法。
【００３０】
　（１０）前記反応液及び／又は前記インク組成物が付着した記録媒体を、４０℃～１５
０℃で加熱する工程を含んでなる、前記（１）～（９）のいずれか一項に記載のインクジ
ェット記録方法。
【００３１】
　（１１）前記（１）～（１０）のいずれか一項に記載のインクジェット記録方法によっ
て記録された、記録物。
【００３２】
　本発明によれば、インクジェット吐出が可能で、低吸水性の紙支持体の吸収層を有する
記録媒体に対して、滲み・カラーブリード・印刷ムラ等がない高品位な記録画像と、耐擦
性に優れた記録特性とを有するとともに、優れた保存安定性・吐出安定性・目詰まり回復
性を有する反応液を用いた、二液を印字するインクジェット記録方法及び記録物を提供す
ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３３】
　以下に、本発明をその好ましい実施形態に基づいて、さらに詳細に説明する。
【００３４】
　本実施形態のインクジェット記録方法は、記録媒体に、反応液とインク組成物とを付着
させて、印字を行うインクジェット記録方法であって、前記記録媒体が、ブリストー法に
おいて接触開始から３０ｍｓｅｃ1/2以内の水吸収量が３０ｍｌ／ｍ2以下である紙支持体
の吸収層を有するものであり、かつ、前記反応液が、多価金属塩、ポリアリルアミン及び
ポリアリルアミン誘導体から選択される少なくとも１つと、カチオン性ポリウレタンと、
ポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物と、を含んでなるものであり、かつ、前記イン
ク組成物が、水と、着色剤と、樹脂エマルジョン粒子と、を含んでなるものである。
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【００３５】
　［記録媒体］
  本実施形態のインクジェット記録方法は、記録媒体として、低吸水性の紙支持体の吸収
層を有する記録媒体に対して適用する際に有用である。
【００３６】
　本実施形態において、「低吸水性の紙支持体の吸収層を有する記録媒体」とは、ブリス
トー法において接触開始から３０ｍｓｅｃ1/2以内の水吸収量が３０ｍｌ／ｍ2以下である
紙支持体の吸収層を有する記録媒体をいう。また、本実施形態においては、従来から、凸
版印刷、平板印刷（例えば、オフセット印刷）、又は凹版印刷（例えば、グラビア印刷）
の印刷用紙として使用されている任意の塗工紙（印刷用塗工紙、印刷用コート紙、印刷本
紙ともいう）を用いることができる。この塗工紙には、普通塗工紙、キャスト塗工紙、及
びつや消し塗工紙が含まれる。また、ＪＩＳＰ０００１番号６１２２で定義されている印
刷本紙、ＪＩＳＰ０００１番号６０５９で定義されているＯＫトップコート紙なども含ま
れる。
【００３７】
　なお、ブリストー法とは、短時間での液体吸収量の測定方法として最も普及した方法で
あり、日本紙パルプ技術協会（Ｊ'ＴＡＰＰＩ）でも採用されている。試験方法の詳細は
、Ｊ'ＴＡＰＰＩ　Ｎｏ．５１「紙、板紙の液体吸収性試験方法」に述べられている。
【００３８】
　［反応液］
  本発明における反応液は、多価金属塩、ポリアリルアミン及びポリアリルアミン誘導体
から選択される少なくとも１つと、カチオン性ポリウレタンと、ポリエーテル変性ポリシ
ロキサン系化合物と、を含んでなる。この「多価金属塩、ポリアリルアミン及びポリアリ
ルアミン誘導体」は、即ち反応剤としての機能を有し、インク組成物中における着色剤、
樹脂エマルジョン粒子等の分散及び／又は溶解状態を破壊し、凝集させ得るものである。
【００３９】
　［多価金属塩］
  反応液に用いることができる多価金属塩は、二価以上の多価金属イオンとこれら多価金
属イオンに結合する陰イオンとから構成され、水に可溶なものである。多価金属イオンの
具体例としては、Ｃａ2+、Ｃｕ2+、Ｎｉ2+、Ｍｇ2+、Ｚｎ2+、Ｂａ2+などの二価金属イオ
ン、Ａｌ3+、Ｆｅ3+、Ｃｒ3+などの三価金属イオンがあげられる。陰イオンとしては、Ｃ
ｌ-、ＮＯ3-、Ｉ-、Ｂｒ-、ＣｌＯ3-、及びＣＨ3ＣＯＯ-などがあげられる。
【００４０】
　とりわけ、Ｃａ2+又はＭｇ2+より構成される金属塩は、反応液のｐＨ、得られる印刷物
の品質という二つの観点から、好適な結果を与える。
【００４１】
　これら多価金属塩の反応液中における含有量は印刷品質、目詰まり防止の効果が得られ
る範囲で適宜決定されてよいが、好ましくは０．１重量％～４０重量％程度であり、より
好ましくは２重量％～２５重量％程度である。
【００４２】
　本発明の好ましい態様によれば、反応液に含まれる多価金属塩は、二価以上の多価金属
イオンと、これら多価金属イオンに結合する硫酸イオン、硝酸イオン又はカルボン酸イオ
ンとから構成される。
【００４３】
　ここで、カルボン酸イオンは、好ましくは炭素数１～６の飽和脂肪族モノカルボン酸又
は炭素数７～１１の炭素環式モノカルボン酸から誘導されるものである。炭素数１～６の
飽和脂肪族モノカルボン酸の好ましい例としては、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、イ
ソ酪酸、吉草酸、イソ吉草酸、ピバル酸、ヘキサン酸などが挙げられる。特に蟻酸、酢酸
が好ましい。
【００４４】
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　このモノカルボン酸の飽和脂肪族炭化水素基上の水素原子は水酸基で置換されていても
よく、そのようなカルボン酸の好ましい例としては、乳酸が挙げられる。
【００４５】
　さらに、炭素数６～１０の炭素環式モノカルボン酸の好ましい例としては、安息香酸、
ナフトエ酸等が挙げられ、より好ましくは安息香酸である。
【００４６】
　［ポリアリルアミン及びポリアリルアミン誘導体］
  反応液に用いることができるポリアリルアミン及びポリアリルアミン誘導体は水に可溶
で、水中でプラスに荷電するカチオン性高分子である。
【００４７】
　本発明の反応液に用いられるポリアリルアミン、及び／又はポリアリルアミン誘導体と
しては、特に限定はなく、公知のものを適宜選択して用いることができ、例えば、ポリア
リルアミン塩酸塩、ポリアリルアミンアミド硫酸塩、アリルアミン塩酸塩・ジアリルアミ
ン塩酸塩コポリマー、アリルアミン酢酸塩・ジアリルアミン酢酸塩コポリマー、アリルア
ミン酢酸塩・ジアリルアミン酢酸塩コポリマー、アリルアミン塩酸塩・ジメチルアリルア
ミン塩酸塩コポリマー、アリルアミン・ジメチルアリルアミンコポリマー、ポリジアリル
アミン塩酸塩、ポリメチルジアリルアミン塩酸塩、ポリメチルジアリルアミンアミド硫酸
塩、ポリメチルジアリルアミン酢酸塩、ポリジアリルジメチルアンモニウムクロリド、ジ
アリルアミン酢酸塩・二酸化硫黄コポリマー、ジアリルメチルエチルアンモニウムエチル
サルフェイト・二酸化硫黄コポリマー、メチルジアリルアミン塩酸塩・二酸化硫黄コポリ
マー、ジアリルジメチルアンモニウムクロリド・二酸化硫黄コポリマー、ジアリルジメチ
ルアンモニウムクロリド・アクリルアミドコポリマー等を挙げることができる。
【００４８】
　このようなポリアリルアミン、及び／又はポリアリルアミン誘導体としては、市販品を
用いることができ、例えば、「ＰＡＡ－ＨＣＬ－０１」、「ＰＡＡ－ＨＣＬ－０３」、「
ＰＡＡ－ＨＣＬ－０５」、「ＰＡＡ－ＨＣＬ－３Ｌ」、「ＰＡＡ－ＨＣＬ－１０Ｌ」、「
ＰＡＡ－Ｈ－ＨＣＬ」、「ＰＡＡ－ＳＡ」、「ＰＡＡ－０１」、「ＰＡＡ－０３」、「Ｐ
ＡＡ－０５」、「ＰＡＡ－０８」、「ＰＡＡ－１５」、「ＰＡＡ－１５Ｃ」、「ＰＡＡ－
２５」、「ＰＡＡ－Ｈ－１０Ｃ」、「ＰＡＡ－Ｄ１１－ＨＣＬ」、「ＰＡＡ－Ｄ４１－Ｈ
ＣＬ」、「ＰＡＡ－Ｄ１９－ＨＣＬ」、「ＰＡＳ－２１ＣＬ」、「ＰＡＳ－Ｍ－１Ｌ」、
「ＰＡＳ－Ｍ－１」、「ＰＡＳ－２２ＳＡ」、「ＰＡＳ－Ｍ－１Ａ」、「ＰＡＳ－Ｈ－１
Ｌ」、「ＰＡＳ－Ｈ－５Ｌ」、「ＰＡＳ－Ｈ－１０Ｌ」、「ＰＡＳ－９２」、「ＰＡＳ－
９２Ａ」、「ＰＡＳ－Ｊ－８１Ｌ」、「ＰＡＳ－Ｊ－８１」（商品名、日東紡績株式会社
製）、「ハイモＮｅｏ－６００」、「ハイモロックＱ－１０１」、「ハイモロックＱ－３
１１」、「ハイモロックＱ－５０１」、「ハイマックスＳＣ－５０５」、「ハイマックス
ＳＣ－５０５」（商品名、ハイモ株式会社製）等を用いることができる。
【００４９】
　ポリアリルアミン及びポリアリルアミン誘導体の反応液中における含有量は、印刷品質
、目詰まり防止の効果の観点から、０．５重量％～１０重量％であることが好ましい。
【００５０】
　［カチオン性ポリウレタン］
  本発明の反応液はカチオン性ポリウレタンを含んでなる。カチオン性ポリウレタンを含
む反応液を用いることで、着色成分を含む凝集反応物を、記録媒体に、より強固に密着、
接着させることができ、優れた耐擦性を実現可能とする。
【００５１】
　本発明の反応液に用いられるカチオン性ポリウレタンとしては、特に限定はなく、公知
のものを適宜選択して用いることができる。
【００５２】
　例えば、下記の調製（１）～（２）等により得られるカチオン性ポリウレタンが挙げら
れ、特にカチオン性ポリウレタンが水に分散された組成物、すなわち水分散物が好ましい
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。
【００５３】
　カチオン性ポリウレタンの調製は、（１）ポリイソシアネート（Ａ）とウレタン反応を
行うポリオールとしてポリエステルポリオール（Ｂ１）を用いると共に、三級アミノ基を
有する鎖伸長剤（Ｃ）を用いてウレタンプレポリマーを調製し、この三級アミノ基の一部
を酸で中和又は四級化剤で四級化してアミン価を１～４０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）の範囲とす
ることにより、カチオン性ポリウレタンを組成物の形態で得ることができる。また、（２
）ポリカーボネートポリオール（Ｂ２）と前記三級アミノ基を有する鎖伸長剤（Ｃ）とエ
チレンオキサイド鎖を５０質量％以上含有するポリアルキレンオキサイド（Ｄ）とを、前
記ポリイソシアネート（Ａ）を用いてウレタンプレポリマーを調製し、前記鎖伸長剤（Ｃ
）によって導入される三級アミノ基を酸で中和又は四級化剤で四級化することによりカチ
オン性ポリウレタンを得ることができる。このカチオン性ポリウレタンを水に分散した形
態で得ることにより、水分散物として得ることができる。
【００５４】
　以下、前記調製（１）について説明する。
【００５５】
　ポリイソシアネート（Ａ）としては、従来から慣用されている脂肪族、脂環族、芳香族
、芳香脂肪族等のポリイソシアネートを使用することができる。
【００５６】
　脂肪族ポリイソシアネートの具体例として、テトラメチレンジイソシアネート、ドデカ
メチレンジイソシアネート、１，４－ブタンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシ
アネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，４，４－トリ
メチルヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、２－メチルぺンタン
－１，５－ジイソシアネート、３－メチルぺンタン－１，５－ジイソシアネート等を挙げ
ることができる。
【００５７】
　脂環族ポリイソシアネートの具体例としては、イソホロンジイソシアネート、水添キシ
リレンジイソシアネート、４，４'－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、１，４
－シクロヘキサンジイソシアネート、メチルシクロヘキシレンジイソシアネート、１，３
－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン等を挙げることができる。
【００５８】
　芳香族ポリイソシアネートの具体例としては、トリレンジイソシアネート、２，２'－
ジフェニルメタンジイソシアネート、２，４'－ジフェニルメタンジイソシアネート、４
，４'－ジフェニルメタンジイソシアネート、４，４'－ジフェニルジメチルメタンジイソ
シアネート、４，４'－ジベンジルジイソシアネート、１，５－ナフチレンジイソシアネ
ート、キシリレンジイソシアネート、１，３－フェニレンジイソシアネート、１，４－フ
ェニレンジイソシアネート等を挙げることができる。
【００５９】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートの具体例としては、ジアルキルジフェニルメタンジイソ
シアネート、テトラアルキルジフェニルメタンジイソシアネート、α，α，α，α－テト
ラメチルキシリレンジイソシアネート等を挙げることができる。
【００６０】
　これらのポリイソシアネートは、一種単独で用いてもよいし、２種以上を混合しても用
いてもよい。
【００６１】
　ポリエステルポリオール（Ｂ１）は、種々のポリカルボン酸とポリオールとによって構
成されるものを使用することができるが、脂肪族二塩基酸及び芳香族二塩基酸からなるジ
カルボン酸と、脂肪族グリコールとによって構成されるものが、密着性が高くなるという
点でより好ましい。前記脂肪族二塩基酸として、例えば、マロン酸、琥珀酸、酒石酸、蓚
酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ア
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ルキルコハク酸、リノレイン酸、マレイン酸、フマール酸、メサコン酸、シトラコン酸、
イタコン酸、グルタコン酸等、或いはこれらの酸無水物、アルキルエステル、酸ハライド
等の反応性誘導体などを挙げることができる。これらの脂肪族ジカルボン酸は単独又は２
種以上併用して用いることができる。また、前記芳香族二塩基酸として、例えば、フタル
酸、イソフタル酸、テレフタル酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、２，５－ナフタレ
ンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、ビフェニルジカルボン酸、テトラヒ
ドロフタル酸等、或いはこれらの酸無水物、アルキルエステル、酸ハライド等の反応性誘
導体などを挙げることができる。これらの芳香族ジカルボン酸は単独又は２種以上併用し
て用いることができる。
【００６２】
　脂肪族グリコールとしては、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、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジ
オール、ネオペンチルグリコール、ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、プロ
ピレングリコール等が例示でき、これらは単独又は２種以上併用して用いることができる
。
【００６３】
　分子中に三級アミノ基を有する前記鎖伸長剤（Ｃ）は、三級アミノ基をウレタンプレポ
リマーに導入するために使用される。このような鎖伸長剤（Ｃ）としては、Ｎ－メチルジ
エタノールアミン、Ｎ－エチルジエタノールアミン等のＮ－アルキルジアルカノールアミ
ン、Ｎ－メチルジアミノエチルアミン、Ｎ－エチルジアミノエチルアミン等のＮ－アルキ
ルジアミノアルキルアミン、トリエタノールアミン等を挙げることができる。これらの三
級アミノ基を有する鎖伸長剤（Ｃ）は単独又は２種以上併用して用いることができる。
【００６４】
　前記調製（１）における鎖伸長剤（Ｃ）の添加量は、ポリイソシアネート（Ａ）とポリ
エステルポリオール（Ｂ１）と鎖伸長剤（Ｃ）との合計に対して５質量％～２０質量％で
あることがより好ましい。この鎖伸長剤（Ｃ）の添加量が５質量％より少ないと、導入さ
れる三級アミノ基が少なくなり、密着性及びインクの耐水性が低下するという傾向が現れ
る。また、鎖伸長剤（Ｃ）の添加量が２０質量％より多いと、添加量に見合った密着性及
び耐久性を向上させる効果が得られにくくなり、また、このように鎖伸長剤（Ｃ）の添加
量を高めたウレタンプレポリマーは調製し難くなる傾向がある。
【００６５】
　本発明においては、ポリイソシアネート（Ａ）と、ポリエステルポリオール（Ｂ１）と
、分子中に三級アミノ基を有する鎖伸長剤（Ｃ）との反応によって生成するウレタンプレ
ポリマーの末端の遊離ＮＣＯの含有量は、１質量％～５質量％の範囲であることがより好
ましい。この末端遊離ＮＣＯの含有量が１質量％より少ないと、ウレタンプレポリマーの
調製が困難となるので好ましくない。また、末端遊離ＮＣＯの含有量が５質量％より多い
と、得られる水系ポリウレタン樹脂の凝集力が高くなりすぎるため、密着性の点で好まし
くない。
【００６６】
　本発明においては、鎖伸長剤（Ｃ）によって導入される三級アミノ基及びその一部を酸
で中和又は四級化剤で四級化したカチオン性ウレタンプレポリマーが調製される。三級ア
ミノ基及びその一部を酸で中和する場合には、酸として、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪
酸、乳酸、リンゴ酸、マロン酸、アジピン酸等の有機酸、及び塩酸、燐酸、硝酸等の無機
酸を挙げることができる。これらの酸は単独又は２種以上併用して用いることができる。
【００６７】
　また、三級アミノ基及びその一部を四級化剤で四級化する場合には、四級化剤として、
ベンジルクロライド、メチルクロライド等のハロゲン化アルキル、硫酸ジメチル、硫酸ジ
エチル等の硫酸エステル等を挙げることができる。これらの四級化剤は、一種単独で用い
る以外に２種以上を併用することができる。
【００６８】
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　上述のように三級アミノ基及びその一部の中和又は四級化は完全には行われず、一部の
三級アミノ基のみが中和又は四級化される。中和又は四級化されずに残される三級アミノ
基の量は、カチオン性ポリウレタンのアミン価が１～４０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）となる量で
あり、このアミン価は、酸による中和又は四級化により調整することができる。
【００６９】
　次に、前記調製（２）について説明する。
【００７０】
　調製（２）に用いられるポリイソシアネート（Ａ）は、前記調製（１）で用いられる前
記ポリイソシアネート（Ａ）と同様であり、既述した通りである。
【００７１】
　調製（２）に使用される前記ポリカーボネートポリオール（Ｂ２）としては、例えば、
１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール等のグリコ
ール類と、ジフェニルカーボネート及びホスゲンとの反応によって得られる化合物等が挙
げられる。これらの芳香族ジカルボン酸は単独又は２種以上併用して用いることができる
。
【００７２】
　ポリカーボネートポリオール（Ｂ２）の添加量は、ポリイソシアネート（Ａ）とポリカ
ーボネートポリオール（Ｂ２）と鎖伸長剤（Ｃ）とポリアルキレンオキサイド（Ｄ）との
合計に対して４０質量％～８０質量％の範囲であることが好ましい。ポリカーボネートポ
リオール（Ｂ２）の添加量が４０質量％より少ないと、得られるウレタン樹脂の耐久性が
低下し、また、記録媒体への密着性にも劣る傾向が現れるので好ましくない。また、８０
質量％より多いと、得られるカチオン性ポリウレタンの凝集力が不十分となり、やはり耐
久性が低下するので好ましくない。
【００７３】
　本発明では、エチレンオキサイド鎖を含有するポリアルキレンオキサイド（Ｄ）をポリ
ウレタンの構成成分として使用することができる。このポリアルキレンオキサイド（Ｄ）
は、印刷されるインクとの親和性を高めるために使用される。このようなポリアルキレン
オキサイド（Ｄ）として、例えば、エチレンオキサイド、エチレンオキサイドとプロピレ
ンオキサイドとの共重合体等を挙げることができる。これらのポリアルキレンオキサイド
（Ｄ）は単独又は２種以上併用して用いることができる。ポリアルキレンオキサイド（Ｄ
）に於けるエチレンオキサイド鎖の含有量が５０質量％より少ないと、インクとの親和性
が低下する場合がある。
【００７４】
　ポリアルキレンオキサイド（Ｄ）の添加量は、ポリイソシアネート（Ａ）とポリカーボ
ネートポリオール（Ｂ２）と鎖伸長剤（Ｃ）とポリアルキレンオキサイド（Ｄ）との合計
に対して３質量％～１０質量％であることが好ましい。ポリアルキレンオキサイド（Ｄ）
の添加量が３質量％より低いと、インクとの親和性が不十分となるので好ましくない。ま
た、ポリアルキレンオキサイド（Ｄ）の添加量が１０質量％より多いと、耐水性が低下す
るので好ましくない。
【００７５】
　前記調製（２）において、用いられる鎖伸長剤（Ｃ）は前記調製（１）の場合と同様で
ある。
【００７６】
　前記調製（２）において用いられる鎖伸長剤（Ｃ）の添加量は、ポリイソシアネート（
Ａ）とポリカーボネートポリオール（Ｂ２）と鎖伸長剤（Ｃ）とポリアルキレンオキサイ
ド（Ｄ）との合計に対して５質量％～１５質量％であることが好ましい。この鎖伸長剤（
Ｃ）の添加量が５質量％より少ないと、導入される三級アミノ基が少なくなり、密着性が
低下する傾向が現れるので好ましくない。また、鎖伸長剤（Ｃ）の添加量が１５質量％よ
り多いと、添加量に見合った密着性を向上させる効果が得られなくなるので好ましくない
。
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【００７７】
　前記調製（２）において用いられる鎖伸長剤（Ｃ）によって導入される三級アミノ基及
びその一部を、酸で中和又は四級化剤で四級化する場合の酸及び四級化剤は、前記調製（
１）の場合と同様である。
【００７８】
　前記（１）及び（２）の調製において、三級アミノ基及びその一部を中和又は四級化し
たカチオン性ウレタンプレポリマーは、水に分散される際に必要に応じてポリアリルアミ
ン化合物（Ｄ１）を使用して調製してもよい。使用し得るポリアリルアミン化合物として
、例えば、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、ジエチレントリアミン、へキシレン
ジアミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、イソホロンジアミン、
ピペラジン、ジフェニルメタンジアミン、ヒドラジン、アジピン酸ジヒドラジド等のヒド
ラジド類等のアミノ基を２個以上有する化合物を挙げることができる。
【００７９】
　前記（１）及び（２）の調製において、更に水酸基数が３個以上のポリオールを添加し
てもよい。水酸基数が３個以上のポリオールを添加すると、記録媒体に対する密着性を改
善することができる。但し、得られるカチオン性ポリウレタンの水への分散性を損なわな
い範囲で使用することが必要である。このようなポリオールとして、例えば、ソルビトー
ル、１，２，３，６－ヘキサンテトラオール、１，４－ソルビタン、１，２，４－ブタン
トリオール、１，２，５－ペンタントリオール、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、ペンタエリスリトール等を挙げることができ、これらを単独又は
２種以上併用して用いることができる。
【００８０】
　前記（１）及び（２）の調製において、上述のように三級アミノ基又はその一部を中和
又は四級化して得られたカチオン性ウレタンプレポリマーは、次に水に分散され、本発明
に用いられるカチオン性ポリウレタン及びその分散物が得られる。
【００８１】
　カチオン性ポリウレタンは、詳細には特開２００２－３０７８１１号公報の段落番号［
０００６］～［００４８］、特開２００２－３０７８１２号公報の段落番号［０００６］
～［００５３］に記載の樹脂を用いることができる。
【００８２】
　カチオン性ポリウレタンとしては、市販品を用いることができ、該カチオン性ポリウレ
タンの市販品としては、「ハイドランＣＰ－７０１０」、「ハイドランＣＰ－７０２０」
、「ハイドランＣＰ－７０３０」、「ハイドランＣＰ－７０４０」、「ハイドランＣＰ－
７０５０」、「ハイドランＣＰ－７０６０」、「ハイドランＣＰ－７６１０」（商品名、
大日本インキ化学工業株式会社製）、「スーパーフレックス６００」、「スーパーフレッ
クス６１０」、「スーパーフレックス６２０」、「スーパーフレックス６３０」、「スー
パーフレックス６４０」、「スーパーフレックス６５０」（商品名、第一工業製薬株式会
社製）、「ウレタンエマルジョンＷＢＲ－２１２０Ｃ」、「ウレタンエマルジョンＷＢＲ
－２１２２Ｃ」（商品名、大成ファインケミカル株式会社製）等を用いることができる。
【００８３】
　カチオン性ポリウレタンの含有量は、反応液中、好ましくは０．５重量％～１５重量％
、更に好ましくは１重量％～１０重量％であり、更により好ましくは１重量％～６重量％
である。
【００８４】
　［ポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物］
  本発明における反応液は、ポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物を含んでなる。
【００８５】
　ポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物を含む反応液を用いることで、反応液の表面
張力低下による記録媒体への濡れ性向上に寄与し、均一な塗布を可能とする。従って、反
応液の後に印字されるインク組成物も均一に印字できることから、印刷ムラの抑制と耐擦
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性の向上を実現することができる。さらに、ポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物は
浸透剤としても作用する。よって、印刷物の乾燥性の向上をも同時に実現できる利点も有
する。さらに、カラー画像においては、異なる色の境界領域での不均一な色混じり、即ち
カラーブリードを有効に防止できるとの利点も有する。
【００８６】
　このポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物としては、下記式（１）に示す化合物が
、特に塗工紙等の低吸水性の記録媒体へ塗布した場合、塗布面の凹凸を平滑化・均一化に
有効であって、さらなる印刷ムラの抑制と耐擦性の向上を実現できる点で好ましい。
【００８７】
【化３】

【００８８】
　このポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物としては、好ましくは、上記式（１）に
おいて、Ｒ1～Ｒ7は、独立して、炭素数１～６のアルキル基、好ましくはメチル基である
。ｊ、ｋ及びｇは、独立して、１以上の整数であるが、より好ましくは１～２である。ま
た、ｐ及びｑは０以上の整数であるが、但しｐ＋ｑは１以上の整数であり、好ましくはｐ
＋ｑは２～４である。
【００８９】
　また、上記式（１）で表される化合物としては、例えば、ｊ＝ｋ＋ｇを満足する化合物
が好ましい。また、上記一般式（１）で表される化合物としては、Ｒ1～Ｒ7が全てメチル
基であり、ｊが２であり、ｋが１であり、ｇが１であり、ｐが１以上の整数であり、ｑが
０である化合物が好ましい。
【００９０】
　上記式（１）で表される化合物は市販品を用いることができ、例えば、ＢＹＫ－３４５
、ＢＹＫ－３４６、ＢＹＫ－３４７、ＢＹＫ－３４８、ＵＶ３５３０（商品名、ビックケ
ミー・ジャパン株式会社製）を使用することができる。
【００９１】
　このようなポリエーテル変性ポリシロキサン系化合物は、反応液中に１種又は２種以上
を含有することができ、反応液における含有量としては、好ましくは０．０５重量％～３
重量％、より好ましくは０．１重量％～２重量％である。
【００９２】
　［長鎖アルキルグリコールエーテル］
  本発明における反応液は、記録媒体への濡れ性を向上させる目的で、さらに長鎖アルキ
ルグリコールエーテル類を用いることができる。長鎖アルキルグリコールエーテル類とし
ては、アルキル鎖が５～８、好ましくは、アルキル鎖が６のアルキルグリコールエーテル
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【００９３】
　このような長鎖アルキルグリコールエーテル類の具体例としては、例えば、エチレング
リコールモノｎ－ペンチルエーテル、エチレングリコールモノｉｓｏ－ペンチルエーテル
、エチレングリコールモノネオペンチルエーテル、エチレングリコールモノｎ－ヘキシル
エーテル、エチレングリコールモノｉｓｏ－ヘキシルエーテル、ジエチレングリコールモ
ノｎ－ペンチルエーテル、ジエチレングリコールモノｉｓｏ－ペンチルエーテル、ジエチ
レングリコールモノネオペンチルエーテル、ジエチレングリコールモノｎ－ヘキシルエー
テル、ジエチレングリコールモノｉｓｏ－ヘキシルエーテル、トリエチレングリコールモ
ノｎ－ペンチルエーテル、トリエチレングリコールモノｉｓｏ－ペンチルエーテル、トリ
エチレングリコールモノネオペンチルエーテル、トリエチレングリコールモノｎ－ヘキシ
ルエーテル、トリエチレングリコールモノｉｓｏ－ヘキシルエーテル、プロピレングリコ
ールモノｎ－ペンチルエーテル、プロピレングリコールモノｉｓｏ－ペンチルエーテル、
プロピレングリコールモノネオペンチルエーテル、プロピレングリコールモノｎ－ヘキシ
ルエーテル、プロピレングリコールモノｉｓｏ－ヘキシルエーテル、ジプロピレングリコ
ールモノｎ－ペンチルエーテル、ジプロピレングリコールモノｉｓｏ－ペンチルエーテル
、ジプロピレングリコールモノネオペンチルエーテル、ジプロピレングリコールモノｎ－
ヘキシルエーテル、ジプロピレングリコールモノｉｓｏ－ヘキシルエーテル、トリプロピ
レングリコールモノｎ－ペンチルエーテル、トリプロピレングリコールモノｉｓｏ－ペン
チルエーテル、トリプロピレングリコールモノネオペンチルエーテル、トリプロピレング
リコールモノｎ－ヘキシルエーテル、トリプロピレングリコールモノｉｓｏ－ヘキシルエ
ーテル、ジエチレングリコールモノ－２－エチルヘキシルエーテル、トリエチレングリコ
ールモノ－２－エチルヘキシルエーテル、テトラエチレングリコールモノ－２－エチルヘ
キシルエーテルなどを挙げることができ、これらのグリコールエーテル類は、１種のみを
添加してもよく、２種以上を混合して添加してもよい。
【００９４】
　特に、低吸水性の記録媒体に対しての、均一な濡れ性と、塗布後の乾燥性が優れるとい
う点で、エチレングリコールモノｎ－ヘキシルエーテル、ジエチレングリコールモノｎ－
ヘキシルエーテル、トリエチレングリコールモノｎ－ヘキシルエーテル、プロピレングリ
コールモノｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、トリ
プロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテルが好ましく、その中でも特に、均一な濡れ
性と塗布後の乾燥性と水溶性の点でもっともバランスが良いのがジエチレングリコールモ
ノｎ－ヘキシルエーテルである。
【００９５】
　長鎖アルキルグリコールエーテルの含有量は、反応液中、好ましくは１０重量％以下、
より好ましくは８重量％以下、更に好ましくは４重量％以下である。１０重量％を超える
と、長鎖アルキルグリコールエーテルが蒸発しにくくなり、反応液を記録媒体に塗布した
後の乾燥特性が悪くなり、しかも、水溶性が低下するため、反応液中に溶解しにくくなる
。
【００９６】
　［ジアセチレンテトラオール］
  本発明における反応液は、記録媒体への濡れ性を一層向上させる目的で、さらに下記式
（２）の一般式で表されるジアセチレンテトラオールを用いることができる。
【００９７】
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【化４】

【００９８】
　上記式（２）の一般式で表されるジアセチレンテトラオールとしては、例えば、「サー
フィノールＭＤ－２０」（商品名、Ａｉｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ Ｃｈｍｉｃａｌｓ 
Ｉｎｃ．製）の市販品を用いることもできる。
【００９９】
　前記ジアセチレンテトラオールは記録媒体に対する反応液の濡れ性向上に大きな効果を
有するが、一方、水に溶解しにくく、反応液に含有する際には溶解助剤が必要となる。こ
のジアセリレンテトラオールの溶解助剤としては、前述の長鎖アルキルグリコールエーテ
ル類が有効であり、特にエチレングリコールモノｎ－ヘキシルエーテル、ジエチレングリ
コールモノｎ－ヘキシルエーテル、トリエチレングリコールモノｎ－ヘキシルエーテル、
プロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノｎ－ブチル
エーテル、トリプロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテルが溶解助剤としての効果と
、低吸水性の記録媒体に対する均一な濡れ性と塗布後の乾燥性の点でバランスが良い。
【０１００】
　前記ジアセチレンテトラオールの含有量は、反応液中、好ましくは０．０１重量％～０
．６重量％、更に好ましくは０．０５重量％～０．３重量％である。
【０１０１】
　［１，２－アルカンジオール］
  本発明における反応液は、前記長鎖アルキルグリコールエーテル類の溶解助剤と反応液
の目詰まり回復性向上の目的で、さらに１，２－アルカンジオールを用いることができる
。
【０１０２】
　１，２－アルカンジオールとしては、分枝を有してもよい炭素数５又は６の１，２－ア
ルカンジオールが好ましく、４－メチル－１，２－ペンタンジオール、１，２－ペンタン
ジオール、３，３－ジメチル－１，２－ブタンジオール，１，２－ヘキサンジオールが挙
げられる。特にこれらの中でも１，２－ヘキサンジオールは、長鎖アルキルグリコールエ
ーテルの水への溶解助剤として、さらに反応液の目詰まり回復性向上の点から好ましい。
【０１０３】
　１，２－アルカンジオールは、反応液中、１重量％～１０重量％であることが好ましく
、より好ましくは２重量％～８重量％である。１５重量％を超えると、蒸発しにくくなり
、記録媒体に塗布した反応液が乾燥しにくくなる。
【０１０４】
　［多価アルコール類・糖類］
  本発明における反応液は、目詰まり回復性向上の目的で、記録媒体への塗布後の乾燥性
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を低下させない程度で、さらに、湿潤剤を含有することができる。湿潤剤としては、多価
アルコール類及び／又は糖類を使用できる。多価アルコール類の具体例としては、グリセ
リン、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、トリメチ
ロールプロパン、１，５－ペンタンジオール、１，２，６－ヘキサトリオール等が挙げら
れる。糖類の具体例としては、単糖類、二糖類、オリゴ糖類（三糖類及び四糖類を含む）
及び多糖類があげられ、より具体的にはグルコース、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。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。
【０１０５】
　湿潤剤の含有量は、反応液中、０．１重量％～１０重量％が好ましく、より好ましくは
０．５重量％～６重量％程度である。この範囲であれば、低吸水性の記録媒体であっても
、塗布後の乾燥性を低下させない。
【０１０６】
　［反応液のその他の成分］
  本発明における反応液は、主溶媒として水を含有する。水は、イオン交換水、限外濾過
水、逆浸透水、蒸留水等の純水又は超純水を用いることが好ましい。特に、これらの水を
、紫外線照射又は過酸化水素添加等により滅菌処理した水は、長期間に亘ってカビやバク
テリアの発生が防止されるので好ましい。
【０１０７】
　本発明における反応液は、有機アミンをさらに含有することができ、反応液のｐＨを容
易に好適な範囲に調整することができる。有機アミンとしては、三級アミンが好ましく使
用できる。三級アミンとしては、例えば、トリエタノールアミン、トリプロパノールアミ
ン等のアルカノールアミン等が挙げられる。なお、本発明による反応液は、そのｐＨが７
～１０、特に７．５～９であることが好ましい。この範囲にあれば、インクジェット装置
の使用部材に対する部材浸食を防止することができる。特にｐＨが１２を超えた範囲にあ
ると、反応液の保存安定性が著しく低下する場合がある。
【０１０８】
　有機アミンの含有量は、反応液中、０．０１重量％以上であるが、記録画像を形成する
際に記録媒体等の記録面への濡れ性を高めることができ、かつ、インクの吐出安定性、保
存安定性、及び高速印刷の観点から、好ましくは０．０５重量％～５．０重量％、より好
ましくは０．１重量％～２．０重量％である。
【０１０９】
　本発明における反応液は、さらに溶解助剤、防腐剤、防かび剤、酸化防止剤、導電率調
整剤、粘度調整剤、表面張力調整剤、酸素吸収剤等を添加してもよい。
【０１１０】
　防腐剤・防かび剤の例としては、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－ジベンジンチアゾリン－３－オン（ＩＣＩ社のプロキセル
ＣＲＬ、プロキセルＢＮＤ、プロキセルＧＸＬ、プロキセルＸＬ－２、プロキセルＴＮ）
等を挙げることができる。
【０１１１】
　溶解助剤の例としては、エタノール、プロパノール、ブタノール等のアルコール類やジ
エタノールアミン、モルホリンなどのアミン類及びそれらの誘導体、水酸化カリウム、水
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酸化ナトリウム、水酸化リチウムなどの無機塩類、水酸化アンモニウム、四級アンモニウ
ム水酸化物（テトラメチルアンモニウムなど）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、２－ピロ
リドンなどのピロリドン類及び／又はγ－ブチロラクトンなどのラクトン類、尿素、チオ
尿素、テトラメチル尿素などの尿素類、アロハネート、メチルアロハネートなどのアロハ
ネート類、ビウレット、ジメチルビウレット、テトラメチルビウレットなどのビウレット
類などを挙げることができる。
【０１１２】
　［インク組成物］
  本発明におけるインク組成物とは、モノクロ印字を行う場合にはブラックインク組成物
を意味し、さらにカラー印字を行う場合にはカラーインク組成物、具体的にはイエローイ
ンク組成物、マゼンタインク組成物、及びシアンインク組成物、更に場合によってブラッ
クインク組成物を意味するものとする。
【０１１３】
　本発明におけるインク組成物は、少なくとも水と着色剤と樹脂エマルジョンとを含んで
なる。
【０１１４】
　本発明におけるインク組成物に含まれる水としては、上述の反応液の項で説明した「水
」を使用することができる。
【０１１５】
　本発明におけるインク組成物に含まれる着色剤としては、染料、顔料のいずれであって
もよいが、インク組成物の不溶化あるいは増粘等の作用によって、インク中の着色成分の
浸透を抑制する場合は、水性媒体中に溶解している染料よりも分散している顔料の方が有
利である。また、耐光性、耐水性の観点からも顔料の方が好ましい。
【０１１６】
　染料としては、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、など通常インクジェット記録に使用する各種
染料を使用することができる。
【０１１７】
　顔料としては、ファーネスブラック、ランプブラック、アセチレンブラック、チャネル
ブラック等のカーボンブラック（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック７）類、酸化鉄、酸化チタ
ン等を使用することができる。また、有機顔料としては、不溶性アゾ顔料、縮合アゾ顔料
、アゾレーキ、キレートアゾ顔料などのアゾ顔料、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、ジオキサン顔料、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、染料キレート（たとえば
、塩基性染料型キレート、酸性染料型キレートなど）、染色レーキ（塩基性染料型レーキ
、酸性染料型レーキ）、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
を使用できる。上記顔料は１種単独でも、２種以上併用して用いることもできる。
【０１１８】
　ブラックインク組成物に使用される顔料としては、カーボンブラックが好ましい。カー
ボンブラックの具体例としては、三菱化学製の＃２３００、＃９００、ＨＣＦ８８、＃３
３、＃４０、＃４５、＃５２、ＭＡ７、ＭＡ８、ＭＡ１００、＃２２００Ｂ等、コロンビ
ア社製のＲａｖｅｎ５７５０、同５２５０、同５０００、同３５００、同１２５５、同７
００等、キャボット社製のＲｅｇａｌ　４００Ｒ、同３３０Ｒ、同６６０Ｒ、Ｍｏｇｕｌ
　Ｌ、同７００、Ｍｏｎａｒｃｈ　８００、同８８０、同９００、同１０００、同１１０
０、同１３００、同１４００等、デグッサ社製のＣｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　ＦＷ１、同Ｆ
Ｗ２Ｖ、同ＦＷ１８、同ＦＷ２００、Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　Ｓ１５０、同Ｓ１６０、
同Ｓ１７０、Ｐｒｉｎｔｅｘ　３５、同Ｕ、同Ｖ、同１４０Ｕ、Ｓｐｅｃｉｓａｌ　Ｂｌ
ａｃｋ　６、同５、同４Ａ、同４等を挙げることができ、これらの１種又は２種の混合物
として用いてもよい。
【０１１９】
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　カラーインク組成物としては、少なくとも、イエローインク組成物、マゼンタインク組
成物、シアンインク組成物を含むことが好ましい。カラーインク組成物の顔料としては、
カラーインデックスに記載されているピグメントイエロー、ピグメントレッド、ピグメン
トバイオレット、ピグメントブルー等の顔料が例示できる。
【０１２０】
　具体的には、例えば、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１，３，１２，１３，１４，１７，
２４，３４，３５，３７，４２，５３，５５，７４，８１，８３，９５，９７，９８，１
００，１０１，１０４，１０８，１０９，１１０，１１７，１２０，１２８，１３８，１
４７，１５０，１５３，１５５，１７４，１８０，１８８，１９８；Ｃ．Ｉ．ピグメント
レッド１，３，５，８，９，１６，１７，１９，２２，３８，５７：１，９０，１１２，
１２２，１２３，１２７、１４６，１８４，２０２，２０７，２０９；Ｃ．Ｉ．ピグメン
トバイオレッド１，３，５：１，１６，１９，２３，３８；Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１
，２，１５，１５：１，１５：２，１５：３，１５：４，１６；Ｃ．Ｉ．ピグメントブラ
ック１，７等であり、複数の顔料を用いてインク組成物を形成することもできる。特に、
前記イエローインク組成物に含まれる有機顔料が、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４、１
０９、１１０、１２８、１３８、１４７、１５０、１５５、１８０、１８８から選ばれる
少なくとも１種を含み、前記マゼンタインク組成物に含まれる有機顔料が、Ｃ．Ｉ．ピグ
メントレッド１２２、２０２、２０７、２０９、Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９か
ら選ばれる少なくとも１種を含み、前記シアンインク組成物に含まれる有機顔料が、Ｃ．
Ｉ．ピグメントブルー１５、１５：１、１５：２、１５：３、１５：４、１６から選ばれ
る少なくとも１種を含むことが好ましい。
【０１２１】
　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に不溶であればいずれ
も使用できる。
【０１２２】
　本発明の好ましい態様によれば、これらの顔料は、分散剤又は界面活性剤で水性媒体中
に分散させて得られた顔料分散液としてインクに添加されるのが好ましい。好ましい分散
剤としては、顔料分散液を調製するのに慣用されている分散剤、例えば高分子分散剤を使
用することができる。
【０１２３】
　分散剤又は界面活性剤の好ましい例としては、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ア
クリル酸－アクリロニトリル共重合体、酢酸ビニル－アクリル酸エステル共重合体、アク
リル酸－アクリル酸アルキルエステル共重合体、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－アクリル酸－アクリル酸アルキルエステル共重合
体、スチレン－メタクリル酸－アクリル酸アルキルエステル共重合体、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
リル酸アルキルエステル共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、ビニルナフタレン－
マレイン酸共重合体、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が挙げられる。
【０１２４】
　本発明の好ましい態様によれば、これらの共重合体は重量平均分子量が３，０００～５
０，０００程度であるのが好ましく、より好ましくは５，０００～３０，０００程度、最
も好ましくは７，０００～１５，０００程度である。
【０１２５】
　分散剤の添加量は、顔料を安定に分散させ、本発明による他の効果を失わない範囲で適
宜添加されて良い。本発明の好ましい態様によれば、その使用量は顔料：分散剤として１
：０．０６～１：３程度の範囲が好ましく、より好ましくは１：０．１２５～１：３程度
の範囲である。
【０１２６】
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　インクへの顔料の添加量は、０．５重量％～２５重量％程度が好ましく、より好ましく
は２重量％～１５重量％程度である。
【０１２７】
　本発明の好ましい態様によれば、インク組成物は樹脂エマルジョンを含んでなるのが好
ましい。ここで、樹脂エマルジョンとは、連続相が水であり、分散相が次のような樹脂成
分であるエマルジョンを意味する。分散相の樹脂成分としては、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、などがあげられる。
【０１２８】
　本発明の好ましい態様によれば、この樹脂は親水性部分と疎水性部分とを併せ持つ重合
体であるのが好ましい。また、これらの樹脂成分の粒子径はエマルジョンを形成する限り
特に限定されないが、１５０ｎｍ程度以下が好ましく、より好ましくは５ｎｍ～１００ｎ
ｍ程度である。
【０１２９】
　これらの樹脂エマルジョンは、樹脂モノマーを、場合によって界面活性剤とともに水中
で分散重合することによって得ることができる。例えば、アクリル系樹脂又はスチレン－
アクリル系樹脂のエマルジョンは、（メタ）アクリル酸エステル、又は（メタ）アクリル
酸エステル及びスチレンを、界面活性剤とともに水中で分散重合させることによって得る
ことができる。樹脂成分と界面活性剤との混合の割合は、通常１０：１～５：１程度とす
るのが好ましい。界面活性剤の使用量が前記範囲にあることでより良好なインクの耐水性
、浸透性が得られる。界面活性剤は特に限定されないが、好ましい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ル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）、非イオン性界
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）があげられ、これらを単独又は二種以上を混合して用いることができる。また
、アセチレングリコール（オレフィンＹ、ならびにサーフィノール８２、１０４、４４０
、４６５、及び４８５（いずれも商品名、Ａｉｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ Ｃｈｍｉｃ
ａｌｓ Ｉｎｃ．製））を用いることも可能である。
【０１３０】
　また、分散相成分としての樹脂と水との割合は、樹脂１００重量部に対して水６０重量
部～４００重量部、好ましくは１００重量部～２００重量部の範囲が適当である。
【０１３１】
　また、市販の樹脂エマルジョンを使用することも可能であり、例えばマイクロジェルＥ
－１００２、Ｅ－５００２（スチレン－アクリル系樹脂エマルジョン、日本ペイント株式
会社製）、ボンコート４００１（アクリル系樹脂エマルジョン、大日本インキ化学工業株
式会社製）ボンコート５４５４（スチレン－アクリル系樹脂エマルジョン、大日本インキ
化学工業株式会社製）、ＳＡＥ－１０１４（スチレン－アクリル系樹脂エマルジョン、日
本ゼオン株式会社製）、サイビノールＳＫ－２００（アクリル系樹脂エマルジョン、サイ
デン化学株式会社製）などがあげられる。
【０１３２】
　本発明に使用するインクは、樹脂エマルジョンを、その樹脂成分がインクの０．１重量
％～４０重量％となるよう含有するのが好ましく、より好ましくは１重量％～２５重量％
の範囲である。
【０１３３】
　樹脂エマルジョンは、多価金属イオンとの相互作用により、着色成分の浸透を抑制し、
さらに記録媒体への定着を促進する効果を有する。また、樹脂エマルジョンの種類によっ
ては記録媒体上で皮膜を形成し、印刷物の耐擦性をも向上させる効果も有する。
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【０１３４】
　本発明の好ましい態様によれば、インク組成物は樹脂エマルジョン形態の熱可塑性樹脂
を含むことができる。ここで、熱可塑性樹脂とは、軟化温度が５０℃～２５０℃、好まし
くは６０℃～２００℃、のものである。ここで、軟化温度という語は、熱可塑性樹脂のガ
ラス転移点、融点、粘性率が１０11ポアズ～１０12ポアズになる温度、流動点、樹脂エマ
ルジョンの形態にある場合その最低造膜温度（ＭＦＴ）のうち最も低い温度を意味するも
のとする。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を用いた場合、記録後
記録媒体を熱可塑性樹脂の軟化温度以上の温度で加熱する加熱工程を実施するのが好まし
い。
【０１３５】
　また、これらの樹脂としては、軟化又は溶融温度以上に加熱され冷却された際に強固な
耐水性、耐擦性のある膜を形成するものを選択するのが好ましい。
【０１３６】
　水不溶性の熱可塑性樹脂の具体例としては、ポリアクリル酸、ポリメタアクリル酸、ポ
リメタアクリル酸エステル、ポリエチルアクリル酸、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、フッ素
樹脂、フッ化ビニリデン、ポリオレフィン樹脂、セルロース、スチレン－アクリル酸共重
合体、スチレン－メタアクリル酸共重合体、ポリスチレン、スチレン－アクリルアミド共
重合体、ポリイソブチルアクリレート、ポリアクリロニトリル、ポリ酢酸ビニル、ポリビ
ニルアセタール、ポリアミド、ロジン系樹脂、ポリエチレン、ポリカーボネート、塩化ビ
ニリデン樹脂、セルロース系樹脂、酢酸ビニル樹脂、エチレン－酢酸ビニル共重合体、酢
酸ビニル－アクリル共重合体、塩化ビニル樹脂、ポリウレタン、ロジンエステル等が挙げ
られるがこれらに限定されるものではない。
【０１３７】
　低分子量の熱可塑性樹脂の具体例としては、ポリエチレンワックス、モンタンワックス
、アルコールワックス、合成酸化ワックス、αオレフィン－無水マレイン酸共重合体、カ
ルナバワックス等の動植物系ワックス、ラノリン、パラフィンワックス、マイクロクリス
タリンワックス等が挙げられる。
【０１３８】
　このような樹脂エマルジョンとして、公知の樹脂エマルジョンを用いることも可能であ
り、例えば特公昭６２－１４２６号公報、特開平３－５６５７３号公報、特開平３－７９
６７８号公報、特開平３－１６００６８号公報、特開平４－１８４６２号公報などに記載
の樹脂エマルジョンをそのまま用いることができる。
【０１３９】
　本発明の好ましい態様によれば、インク組成物はアルギン酸誘導体を含むことができる
。アルギン酸誘導体の好ましい例としては、アルギン酸アルカリ金属塩（例えば、ナトリ
ウム塩、カリウム塩）アルギン酸有機塩（例えば、トリエタノールアミン塩）、アルギン
酸アンモニウム塩、等が挙げられる。
【０１４０】
　このアルギン酸誘導体のインク組成物への添加量は、好ましくは０．０１重量％～１重
量％程度であり、より好ましくは０．０５重量％～０．５重量％程度である。
【０１４１】
　アルギン酸誘導体の添加により良好な画像が得られる理由は確定できないが、反応液に
存在する多価金属塩が、インク組成物中のアルギン酸誘導体と反応し、着色剤の分散状態
を変化させ、着色剤の記録媒体への定着が促進されることに起因するものと考えられる。
【０１４２】
　また、本発明に用いられるインク組成物は、無機酸化物コロイドを含んでいてもよい。
無機酸化物コロイドの好ましい例としては、コロイダルシリカ、アルミナコロイドがあげ
られる。これらは、一般的には、ＳｉＯ2、Ａｌ2０3等の超微粒子を水又は有機溶媒中に
分散したコロイド溶液である。市販されている無機酸化物コロイドとしては、分散媒が水
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、メタノール、２－プロパノール、ｎ－プロパノール、キシレンなどであり、ＳｉＯ2、
Ａｌ2０3等の粒子の粒径が５ｎｍ～１００ｎｍであるものが一般的である。また、無機酸
化物コロイド溶液のｐＨは中性領域ではなく酸性又はアルカリ性に調製されているものが
多い。これは、無機酸化物コロイドの安定分散領域が酸性側かアルカリ性側に存在するた
めであり、インク組成物に添加する場合には、無機酸化物コロイドの安定分散領域のｐＨ
とインクのｐＨとを考慮して添加する必要がある。
【０１４３】
　インク組成物中の無機酸化物コロイドの添加量は、０．１重量％～１５重量％となるよ
う添加するのが好ましく、二種以上の添加も可能である。
【０１４４】
　本発明の好ましい態様によれば、インク組成物は有機溶媒を含んでなるのが好ましい。
この有機溶媒は、好ましくは低沸点有機溶剤であり、その好ましい例としては、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
ルなどがあげられる。特に一価アルコールが好ましい。低沸点有機溶剤は、インクの乾燥
時間を短くする効果がある。
【０１４５】
　また、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、さらに高沸
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。高沸点有機溶媒剤の好ましい例
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、尿素、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。
【０１４６】
　これら湿潤剤の添加量は、インクの０．５重量％～４０重量％が好ましく、より好まし
くは２重量％～２０重量％の範囲である。また、低沸点有機溶剤の添加量はインクの０．
５重量％～１０重量％が好ましく、より好ましくは１．５重量％～６重量％の範囲である
。
【０１４７】
　本発明の好ましい態様によれば、インク組成物は糖を含有してなるのが好ましい。糖類
の例としては、単糖類、二糖類、オリゴ糖類（三糖類及び四糖類を含む）及び多糖類があ
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、グルシシール、（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。
【０１４８】
　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、ソルビットなどがあ
げられる。
【０１４９】
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　これら糖類の含有量は、インクの０．１重量％～４０重量％、好ましくは０．５重量％
～３０重量％の範囲が適当である。
【０１５０】
　その他、必要に応じて、ｐＨ調整剤、防腐剤、防かび剤等を添加しても良い。
【０１５１】
　［記録方法］
  ［インクジェット記録方式］
  本実施形態において「インクジェット記録方式」とは、インクジェット記録装置により
、反応液及びインク組成物を微細なノズルより液滴として吐出して、その液滴を記録媒体
に付着させる方式を意味する。具体的に以下に説明する。
【０１５２】
　第一の方法としては、静電吸引方式があり、この方式はノズルとノズルの前方に置いた
加速電極の間に強電界を印可し、ノズルからインクを液滴状で連続的に噴射させ、インク
滴が偏向電極間を飛翔する間に印刷情報信号を偏向電極に与えて記録する方式、あるいは
インク滴を偏向することなく印刷情報信号に対応して噴射させる方式である。
【０１５３】
　第二の方法としては、小型ポンプでインク液に圧力を加え、ノズルを水晶振動子等で機
械的に振動させることにより、強制的にインク滴を噴射させる方式である。噴射したイン
ク滴は噴射と同時に帯電させ、インク滴が偏向電極間を飛翔する間に印刷情報信号を偏向
電極に与えて記録する。
【０１５４】
　第三の方法は圧電素子を用いる方式であり、インク液に圧電素子で圧力と印刷情報信号
を同時に加え、インク滴を噴射・記録させる方式である。
【０１５５】
　第四の方式は熱エネルギーの作用によりインク液を急激に体積膨張させる方式であり、
インク液を印刷情報信号に従って微小電極で加熱発泡させ、インク滴を噴射・記録させる
方式である。
【０１５６】
　以上のいずれの方式も、本発明の反応液及びインク組成物を用いたインクジェット記録
方法に使用することができる。
【０１５７】
　［二液を印字するインクジェット記録方法］
  本発明によるインクジェット記録方法は、前記のインクジェット記録方式を用いて、記
録媒体に反応液とインク組成物とを印字する工程を含んでなるものである。
【０１５８】
　反応液とインク組成物を記録媒体に適用する順序としては、いずれが先であってもよく
、即ち反応液を記録媒体に付着させその後この記録媒体にインク組成物を付着させる方法
、インク組成物を印字した後反応液を付着させる方法、さらに反応液とインク組成物をそ
の射出直前又は直後に混合する方法のいずれも好適に行うことができる。
【０１５９】
　本発明の好ましい形態によれば、反応液を記録媒体に付着させその後この記録媒体にイ
ンク組成物を付着させる方法が、滲み、カラーブリード、印刷ムラの抑制という観点にお
いて、より好ましい。
【０１６０】
　本発明によるインクジェット記録方法によれば、反応液とインク組成物とが接触するこ
とで良好な印字が実現できる。以下は仮定の理論であって、それによって本発明が限定さ
れて解釈されないことを条件にその理由を述べれば次の通りと考えられる。反応液とイン
ク組成物とが接触すると、反応液中の多価金属イオン、ポリアリルアミン及びポリアリル
アミン誘導体がインク組成物中の着色剤、樹脂エマルジョンなどの分散状態を破壊し、着
色成分、樹脂エマルジョンなどを凝集させる。この凝集物が着色剤の記録媒体への浸透を
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抑制すると考えられる。これらによって、色濃度の高い、滲み、印刷ムラの少ない画像を
実現するものと考えられる。また、カラー画像においては、異なる色の境界領域での不均
一な色混じり、すなわちカラーブリードを有効に防止できるとの利点も有する。同時に、
反応液中のカチオン性ポリウレタンは、記録媒体に付着した後、インク組成物を包み込む
形で樹脂皮膜を形成し、着色剤の記録媒体への密着を促進する効果を有すると思われる。
これにより、記録物の優れた耐擦性を実現できると考える。以上の機構はあくまで仮定で
あって、本発明はこの機構に限定して解釈されるものではない。
【０１６１】
　反応液の記録媒体への付着に関しては、インク組成物を付着させる場所にのみ選択的に
反応液を付着させるという方法と、紙面全体に反応液を付着させる方法のいずれの態様で
あってもよい。前者が反応液の消費量を必要最小限に抑えることができ経済的であるが、
反応液とインク組成物双方を付着させる位置にある程度の精度が要求される。一方、後者
は、前者に比べ反応液及びインク組成物の付着位置の精度の要求は緩和されるが、紙面全
体に大量の反応液を付着させることとなり、乾燥の際、紙がカールしやすい。従って、い
ずれの方法を採用するかは、反応液とインク組成物との組み合わせを考慮して決定されて
よい。前者の方法を採用する場合、反応液の付着は、インクジェット記録方法によること
が可能である。
【０１６２】
　また、反応液とインク組成物の塗布時間差は、印字品質という観点から、１ｓｅｃ以下
にすることが好ましい。反応液を付着させてから１ｓｅｃを超えた後にインク組成物を印
字した場合、反応液が記録媒体内部にまで浸透してしまい、紙表面におけるインク組成物
との凝集反応の低下を生じ、滲み・カラーブリード等の画質の向上を得られない場合があ
る。
【０１６３】
　また、記録媒体に、反応液とインク組成物を記録する方法は、１パス又はマルチパスで
記録してもよい。ここで１パスとは、記録ヘッドの１回の走査で、その走査領域に形成す
べきドット全てを記録する記録方法のことである。すなわち、反応液とインク組成物が１
パスで印字されるということは、記録ヘッド走査領域内に記録すべき反応液とインク組成
物のドットが、１回の記録ヘッドの走査で記録を完了するということである。マルチパス
とは、記録ヘッド走査領域に記録するドットを、複数回の記録ヘッド走査によって記録す
る方法である。さらに、１パス記録方法には、記録ヘッドを主走査方向に１回走査してド
ットを記録した後、副走査方向に記録媒体を記録領域分だけ移動させることを繰り返すこ
とで、画像全体を形成する方法と、記録ヘッドは固定し、記録媒体を走査することで画像
を形成する方法などがあるが、いずれも好適に用いることができる。１パスで記録するこ
とで高速な印刷が可能となり、記録物の生産性が高まることは当業者には自明であるが、
上述のように、反応液が記録媒体内部に浸透する前に、確実に、記録物上にて反応液とイ
ンク組成物の凝集反応が生じることから、滲み・カラーブリード等の抑制効果の向上等を
実現できる。また、本発明に使用する反応液であれば、記録媒体への濡れ性にも優れるた
め、少量の反応液で目的を実現できる。
【０１６４】
　本発明の好ましい形態によれば、反応液及び／又はインク組成物が付着した記録媒体に
加熱を行うことが好ましい。具体的には、記録媒体に反応液を付着させた後に加熱し、そ
の後インク組成物を印刷する工程、又は、記録媒体にインク組成物を印刷した後に加熱し
、その後反応液を印刷する工程、又は、記録媒体に反応液とインク組成物とを印刷した後
に加熱する工程、が挙げられる。このような加熱処理を行うことで、反応液及びインク組
成物中の水分の蒸発が促され、記録媒体のしわの発生を防ぎ、さらに記録媒体のカールの
発生を有効に防止することができる。さらにまた、加熱により、反応液中のカチオン性ポ
リウレタンの融着を促し、優れた皮膜を形成することが可能となって、記録物の耐擦性が
より一層向上する。加熱温度は、４０℃～１５０℃程度が好ましく、より好ましくは、４
０℃～１００℃程度である。
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【０１６５】
　本発明の好ましい形態によれば、反応液の表面張力が２０ｍＮ／ｍ～３５ｍＮ／ｍであ
り、インク組成物の表面張力が２５ｍＮ／ｍ～５０ｍＮ／ｍであることが好ましい。この
インクジェット記録方法によれば、良好な画像が得られる。具体的には、にじみが少ない
、印字ムラがない、ＯＤ値が高い、耐擦性に優れた印字画像が得られる。また、記録ヘッ
ドの小型化と印字の高速化に関しても好適である。さらに、反応液の表面張力がインク組
成物の表面張力よりも低いことが好ましい。このようにすることにより、反応液とインク
組成物の付着順序にかかわらず、より一定した高品質の印字が得られる。
【０１６６】
　また、反応液およびインク組成物の２０℃における粘度は１．５ｍＰａ・ｓ～１５ｍＰ
ａ・ｓの範囲にあるのが好ましく、より好ましくは１．５ｍＰａ・ｓ～１０ｍＰａ・ｓの
範囲である。また、好適には反応液とインク組成物との粘度をほぼ等しいものとする。例
えば一方の粘度が他方の粘度の５０％～２００％となるようにする。これによって、反応
液およびインク組成物を共にインクジェット記録ヘッドから吐出する場合、記録ヘッド、
流路構造、および駆動回路を同一のもとすることができる点で有利である。
【０１６７】
　［インクジェット記録装置］
  本発明によるインクジェット記録方法を実施するインクジェット記録装置について以下
、図面を用いて説明する。
【０１６８】
　図１のインクジェット記録装置は、インク組成物及び反応液をタンクに収納し、インク
組成物及び反応液がインクチューブを介して記録ヘッドに供給される態様である。すなわ
ち、記録ヘッド１とインクタンク２とがインクチューブ３で連通される。ここで、インク
タンク２は内部が区切られてなり、インク組成物、場合によって複数のカラーインク組成
物の部屋と、反応液の部屋とが設けられてなる。
【０１６９】
　記録ヘッド１は、キャリッジ４に沿って、モータ５で駆動されるタイミングベルト６に
よって移動する。一方、記録媒体である記録媒体７はプラテン８及びガイド９によって記
録ヘッド１と対面する位置に置かれる。なお、この態様においては、キャップ１０が設け
られてなる。このキャップ１０には吸引ポンプ１１が連結され、いわゆるクリーニング操
作を行う。吸引されたインク組成物はチューブ１２を介して廃インクタンク１３に溜め置
かれる。
【０１７０】
　記録ヘッド１のノズル面の拡大図を図２に示す。１００で示される部分が反応液のノズ
ル面１００であって、反応液が吐出される第１液吐出ノズル２１が縦方向に設けられてな
る。一方、１０１で示される部分がインク組成物のノズル面１０１であって、インク組成
物吐出ノズル２２，２３，２４，２５からはそれぞれイエローインク組成物、マゼンタイ
ンク組成物、シアンインク組成物、そしてブラックインク組成物が吐出される。
【０１７１】
　さらにこの図２に記載の記録ヘッドを用いたインクジェット記録方法を図３を用いて説
明する。記録ヘッド１は矢印Ａ方向に移動する。その移動の間に、ノズル面１００（図２
参照）より反応液が吐出され、記録媒体７上に帯状の第１液付着領域３１を形成する。次
に記録媒体７が紙送り方向矢印Ｂに所定量移送される。その間、記録ヘッド１は図中で矢
印Ａと逆方向に移動し、記録媒体７の左端の位置に戻る。そして、既に反応液が付着して
いる反応液付着領域にインク組成物を印字し、印字領域３２を形成する。
【０１７２】
　また、図４に記載のように記録ヘッド１において、ノズルを全て横方向に並べて構成す
ることも可能である。この構成は１パス印字の際に好適である。図中で、４１ａ及び４１
ｂは反応液吐出ノズル４１ａ，４１ｂであり、インク組成物吐出ノズル４２，４３，４４
，４５からはそれぞれイエローインク組成物、マゼンタインク組成物、シアンインク組成
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物、そしてブラックインク組成物が吐出される。このような態様の記録ヘッドにおいては
、記録ヘッド１がキャリッジ上を往復する往路、復路いずれにおいても印字が可能である
点で、図２に示される記録ヘッドを用いた場合よりも速い速度での印字が可能である。
【０１７３】
　さらに反応液とインク組成物の表面張力を調節することにより、これらの付着順序にか
かわらず、高品質の印字がより一定して得られる。この場合反応液の吐出ノズルを１つと
することもでき（例えば図中で反応液吐出ノズル４１ｂのノズルを省くことができる）、
さらなるヘッドの小型化と印字の高速化が達成できる。
【０１７４】
　さらに、インクジェット記録装置には、インク組成物の補充がインクタンクであるカー
トリッジを取り替えることで行われるものがある。また、このインクタンクは記録ヘッド
と一体化されたものであってもよい。
【０１７５】
　このようなインクタンクを利用したインクジェット記録装置の好ましい例を図５に示す
。図中で図１の装置と同一の部材については同一の参照番号を付した。図５の態様におい
て、記録ヘッド１ａ及び記録ヘッド１ｂは、インクタンク２ａ及びインクタンク２ｂと一
体化されてなる。記録ヘッド１ａ又は記録ヘッド１ｂをそれぞれインク組成物及び反応液
を吐出するものとする。印字方法は基本的に図１の装置と同様であってよい。そして、こ
の態様において、記録ヘッド１ａとインクタンク２ａ及び記録ヘッド１ａ及びインクタン
ク２ｂは、キャリッジ４上をともに移動する。
【０１７６】
　さらに、印字がなされた記録媒体を加熱するヒータが設けられてなる、インクジェット
記録装置の好ましい例を図６に示す。図６は、ヒータ１４を設けた点以外は図１に示した
ものと同様なものである。このヒータ１４は、記録媒体に接触してそれを加熱するもので
あっても、赤外線などを照射し又は熱風を吹き付けるなど記録媒体に接触せずに加熱する
ものであってもよい。
【０１７７】
　また、本発明の好ましい態様によれば、インクジェット記録装置は、さらに反応液とイ
ンク組成物とを収納し、かつインク組成物及び反応液の量が、インク組成物が先に消費し
尽くされるものとされたものが好ましい。
【０１７８】
　また、別の好ましい態様によれば、インクジェット記録装置に用いられるインクタンク
が提供される。このインクタンクは、好適には取り替え可能なカートリッジ式であっても
よく、さらに好適には記録ヘッドと一体化されたものであってもよい。いずれの態様によ
っても、反応液とインク組成物とを収納し、かつインク組成物及び反応液の量がインク組
成物が先に消費し尽くされるものとされたものとするのが好ましい。
【０１７９】
　なお、この態様とは逆に、反応液がインク組成物よりも先に消費し尽くされるようなも
のとされると、反応液は透明であることが一般的であるので、消費し尽された時点を知る
ことが難しくなる。すなわち、反応液が消費し尽くされたことを、印字を観察し、その印
字品質が劣化していることで初めて知ることとなり、印字品質の観察を常に使用者に課す
こととなる。
【０１８０】
　一方、この態様によるインクジェット記録装置にあっては、インク組成物はそれ自体有
色であることから、その消尽を容易に知ることができる。さらに、インク組成物が消費し
尽くされる前に反応液がなくなることがないので、安定して二液を印字するインクジェッ
ト記録方法を行うことが可能となる。一方、インク組成物及び反応液を収納するタンク部
分にセンサー手段などを設けその消費を観察することも考えられるが、この態様にあって
はそのような複雑な機構を極めて簡便な仕組みで代替できる点でも価値のあるものといえ
る。
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　なお、この態様において、複数のインク組成物を用いた場合に、「反応液よりもインク
組成物の方が先に消費し尽くされる」とは、いずれか一つのインク組成物が消費し尽くさ
れた時点で依然として反応液が残っている限り、複数のインク組成物の全てが消費し尽く
された時においても反応液が残っていなければならないことを必ずしも意味する物ではな
いが、複数のインク組成物の全てが消費し尽くされた場合においても反応液が残っている
ようなものとされるのが好ましい。
【０１８２】
　［記録物］
  本実施形態の記録物は、少なくとも上述のインクジェット記録方法を用いて記録媒体上
に記録が行われたものである。この記録物は、上述のインクジェット記録方法を用いるこ
とにより、低吸水性の紙支持体の吸収層を有する記録媒体に対して、滲み・カラーブリー
ド・印刷ムラ等がなく、耐擦性に優れた品質を示す。
　以下の実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれら実施例に限定さ
れるものではない。
【０１８３】
　表１に示す反応液（１～１５）を用いて、以下の評価１～８を行った。
【０１８４】
　評価で用いた印刷物は、インクジェットプリンタＰＸ－Ｇ９３０（セイコーエプソン（
株）社製）を用いて、記録媒体として、塗工紙の一種である「ＯＫトップコートＮ」（王
子製紙社製）に、３６０ｄｐｉの解像度で印刷して作成した。この「ＯＫトップコートＮ
」のブリストー法による接触開始から２０ｍｓｅｃ1/2までの水吸収量は６ｍｌ／ｍ2であ
った。なお、ブラック及びシアンインク組成物は表２に記載した構成成分により調製した
。
【０１８５】
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【表１】

【０１８６】
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【表２】

【０１８７】
　［評価１　塗布性］
  前記プリンタを用いて、前記塗工紙に対して、単位面積当りの吐出量が１ｇ／ｍ2とな
るように反応液でベタ印刷を行った。印刷直後の反応液の塗布状態を目視で観察し、以下
の基準で評価した。Ａ：ムラなく均一に塗布されている。
  Ｃ：塗布ムラが目立つ。
【０１８８】
　［評価２　滲み］
  前記プリンタを用いて、前記塗工紙に対して、吐出量０．５ｇ／ｍ2となるように反応
液でベタ印刷を行った後、ブラックインク組成物を用いて吐出量２０ｎｇ／ｄｏｔで６ポ
イントの文字を印字した。２５℃で２４時間放置後、文字における滲みの発生の有無を調
べた。
  Ａ：滲みがなく鮮明である。
  Ｂ：ひげ状の滲みが見られる。
  Ｃ：文字の輪郭がはっきりしないほどに滲みが発生している。
【０１８９】
　［評価３　カラーブリード］
  前記プリンタを用いて、前記塗工紙に対して、吐出量０．５ｇ／ｍ2となるように反応
液でベタ印刷を行った後、シアンインク組成物で８０％Ｄｕｔｙのパッチを印刷し、同時
に、ブラックインク組成物で、このパッチ上に吐出量２０ｎｇ／ｄｏｔで６ポイントの文
字を印字した。得られた印刷物の、文字の境界部分での不均一な色の混じりの有無を目視
にて調べた。
  Ａ：色の混じりがなく境界が鮮明。
  Ｂ：ひげ状の色の混じりが発生した。
  Ｃ：文字も輪郭もはっきりしないほど色が混じる。
【０１９０】
　［評価４　印刷ムラ］
  前記プリンタを用いて、前記塗工紙に対して、吐出量０．５ｇ／ｍ2となるように反応
液でベタ印刷を行った後、シアンインク組成物による１００％Ｄｕｔｙのベタ印刷を行っ
た。２５℃で２４時間放置後、印刷物の任意の５点のＯＤ値を、Ｓｐｅｃｔｒｏｌｉｎｏ
（Ｇｒｅｔａｇ社製）を用いて測色し、５つのＯＤ値の最大値と最小値を求め、この最大
値と最小値の差を計算して、下記の基準に基づいて評価した。
  Ａ：最大値と最小値の差が、０．２未満。
  Ｂ：最大値と最小値の差が、０．２以上０．４未満。
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  Ｃ：最大値と最小値の差が、０．４以上。
【０１９１】
　［評価５　耐擦性］
  前記プリンタに用いられているインクジェットヘッドを備えた図６に示される構成を有
する装置を用いて、前記塗工紙に印刷を行った。吐出量０．５ｇ／ｍ2となるように反応
液でベタ印刷を行った後、シアンインク組成物による１００％Ｄｕｔｙのベタ印刷を行っ
た（サンプルＸ；加熱無し）。さらに、その後、ヒータ１４を通すことで印刷物を７０℃
に加熱して、別途印字物を作成した（サンプルＹ；加熱有り）。２５℃放置で、印刷５分
後と印刷６０分後における、サンプルＸ及びサンプルＹの各印字部を指で擦り、印字面の
状態と指に付着したインクを目視で観察した。その結果を下記の基準に基づいて乾燥性を
含めた耐擦性を評価した。
  Ａ：印字面は変化せず、指にインクが付着しない。
  Ｂ：若干印字面のインクは落ちるが、指にインクが付着しない。
  Ｃ：印字面のインクが落ち、指にインクが付着する。
【０１９２】
　［評価６　保存安定性］
  反応液をガラス瓶に入れ密閉後、それぞれ４０℃／２週間放置した。放置後の異物（浮
遊物又は沈降物）の有無を目視観察し、異物の発生がないものについては、更に物性（粘
度、表面張力、ｐＨ）の変化について調べ、下記の基準に基づき保存安定性を評価した。
  Ａ：異物の発生がなく、物性の変化もない。
  Ｂ：異物の発生はないが、物性が若干変化する。
  Ｃ：異物が発生するか、物性が著しく変化する。
【０１９３】
　［評価７　吐出安定性］
  反応液を前記プリンタに充填し、キャラクターやグラフィックが混在する画像をＡ４紙
に連続して印刷した。印刷中に「飛行曲がり」や「抜け」が発生した場合、クリーニング
動作を実行する。クリーニング動作を行っても「飛行曲がり」や「抜け」が直らない場合
、それまでに印刷した枚数を調べ、下記の基準に基づき吐出安定性の評価を行った。
  Ａ：飛行曲がりが復帰しなくなるまでの印刷枚数が１００００枚以上。
  Ｂ：飛行曲がりが復帰しなくなるまでの印刷枚数が５０００枚以上１００００枚未満。
  Ｃ：飛行曲がりが復帰しなくなるまでの印刷枚数が５０００枚未満。
【０１９４】
　［評価８　目詰まり回復性］
  反応液を前記プリンタに充填し、全ノズルが正常に吐出することを確認した後、プリン
タを停止し、プリンタヘッドをキャップしない状態で、４０℃の環境下で２４時間放置し
た。放置後、再び全ノズルより該反応液が吐出するまでに要したクリーニングの回数を調
べ、下記の基準に基づき目詰まり回復性の評価を行った。
  Ａ：２回以内のクリーニングで全ノズルが回復した。
  Ｂ：３～６回のクリーニングで全ノズルが回復した。
  Ｃ：６回のクリーニングでは全ノズル回復できなかった。
【０１９５】
　以上の各評価の結果を表３に示す。
【０１９６】
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【表３】

【産業上の利用可能性】
【０１９７】
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　本発明は、インクジェット吐出が可能で、低吸水性の紙支持体の吸収層を有する記録媒
体に対して、滲み・カラーブリード・印刷ムラ等がない高品位な記録画像と、耐擦性に優
れた記録特性とを有するとともに、優れた保存安定性・吐出安定性・目詰まり回復性を有
する反応液を用いた、二液を印字するインクジェット記録方法及び記録物として、産業上
利用可能性を有する。
【図面の簡単な説明】
【０１９８】
【図１】本発明による方法を実施するインクジェット記録装置を示す図であって、この態
様においては記録ヘッドとインクタンクがそれぞれ独立してなり、インク組成物及び第１
液はインクチューブによって記録ヘッドに供給される。
【図２】記録ヘッドのノズル面の拡大図であって、１００が反応液のノズル面１００であ
り、１０１がインク組成物のノズル面１０１である。
【図３】図２の記録ヘッドを用いたインクジェット記録を説明する図である。図中で、３
１は第１液付着領域３１であり、３２は第１液が付着された上にインク組成物が印字され
た印字領域３２である。
【図４】記録ヘッドの別の態様を示す図であって、吐出ノズルが全て横方向に並べて構成
されたものである。
【図５】本発明による方法を実施するインクジェット記録装置を示す図であって、この態
様においては記録ヘッドとインクタンクが一体化されてなる。
【図６】本発明による方法を実施するインクジェット記録装置を示す図であって、この態
様において画像が記録された後の記録媒体を加熱する加熱手段としてのヒータ１４が設け
られてなる。
【符号の説明】
【０１９９】
　１，１ａ，１ｂ…記録ヘッド、２，２ａ，２ｂ…インクタンク、３…インクチューブ、
４…キャリッジ、５…モータ、６…タイミングベルト、７…記録媒体、８…プラテン、９
…ガイド、１０…キャップ、１１…吸引ポンプ、１２…チューブ、１３…廃インクタンク
、１４…加熱手段としてのヒータ、２１…第１液吐出ノズル、２２，２３，２４，２５，
４２，４３，４４，４５…インク組成物吐出ノズル、３１…第１液付着領域、３２…印字
領域、４１ａ，４１ｂ…反応液吐出ノズル、１００，１０１…ノズル面、Ａ…矢印、Ｂ…
紙送り方向矢印。
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