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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　画像を形成すべき領域の末端アミン量が１０ｍｍｏｌ／ｍ２以下であるナイロンを、３
５ｍｍｏｌ／ｍ２以上のカチオンが前記画像を形成すべき領域に付与されるように前処理
する工程と、
　互いに異なる色材を含有する複数種の水系インクの液滴を、それぞれ、インクジェット
ヘッドのノズルから吐出してナイロンの前記画像を形成すべき領域に着弾させる工程であ
って、
　前記前処理する工程は、前処理剤中のカチオン量が３５１ｍｍｏｌ／ｌ以上９５０ｍｍ
ｏｌ／ｌ以下となる量の酸発生剤を含有する前処理剤を、前記ナイロンに付与する工程で
あり、
　前記複数種の水系インクは、
　前記色材としてイエローの蛍光酸性染料を含有するイエローインクと、
　前記色材としてマゼンタの蛍光酸性染料を含有するマゼンタインクと、
　前記色材として、銅フタロシアニン構造を有し、かつ、３個以上のアニオン性の官能基
を分子内に有するシアン染料を含有するシアンインクと、を含む工程と、
　を含む、インクジェット捺染方法。
【請求項２】
　前記イエローの蛍光酸性染料は、クマリン構造を有する酸性染料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捺染方法。
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【請求項３】
　前記クマリン構造を有する酸性染料は、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８４であ
ることを特徴とする、請求項２に記載のインクジェット捺染方法。
【請求項４】
　前記マゼンタの蛍光酸性染料は、キサンテン構造を有する酸性染料であることを特徴と
する、請求項１～３のいずれか１項に記載のインクジェット捺染方法。
【請求項５】
　前記キサンテン構造を有する酸性染料は、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｒｅｄ　５２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捺染方法。
【請求項６】
　前記シアン染料は、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｒｅｃｔ Ｂｌｕｅ　８７であることを特徴とする、
請求項１～５のいずれか１項に記載のインクジェット捺染方法。
【請求項７】
　前記画像を形成すべき領域のナイロンは、末端アミン量が５ｍｍｏｌ／ｍ２以下である
ことを特徴とする、請求項１～６のいずれか１項に記載のインクジェット捺染方法。
【請求項８】
　前記前処理する工程は、前処理剤中のカチオン量が３５１ｍｍｏｌ／ｌ以上４７５ｍｍ
ｏｌ／ｌ以下となる量の酸発生剤を含有する前処理剤を、前記ナイロンに付与する工程で
ある、請求項１～７のいずれか１項に記載のインクジェット捺染方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インクジェット捺染方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　インクジェット記録方式による布帛の捺染（以下、単に「インクジェット捺染」ともい
う。）は、インクをインクジェットヘッドから吐出して布帛に着弾させる工程、インクが
着弾された布帛に蒸気を付与してインクが含有する染料を布帛の繊維に定着させる工程、
および蒸気が付与された布帛を洗浄して定着されなかった染料を除去する工程などを含ん
で行われる。
【０００３】
　イエローインク、マゼンタインクおよびシアンインクを組み合わせてインクジェット捺
染を行うことで、フルカラーの画像を布帛に形成することができるが、このとき、所望の
色調を得るために染料の組み合わせを調整することは従来から行われている。たとえば、
特許文献１には、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｒｅｃｔ Ｂｌｕｅ　８７などを含む特定の酸性染料を組
み合わせて捺染すれば、ナイロンなどの布帛に形成される画像の色再現域を広げることが
記載されている。
【０００４】
　また、近年、インクジェット捺染の用途は拡大しており、たとえば水着等に用いる布帛
の捺染なども可能となっている。水着等に用いるナイロンなどの布帛を捺染する場合など
には、インクジェット捺染で蛍光色の画像を形成することが要求される。
【０００５】
　インクジェット記録方式に用いるインクに、蛍光を発光しうる酸性染料（以下、単に「
蛍光酸性染料」ともいう。）を含有させれば、蛍光色の画像を形成できることが知られて
いる。たとえば、特許文献２～４には、蛍光酸性染料を用いて紙などの記録媒体に画像を
形成する方法が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
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【特許文献１】国際公開第２００４／０９６９２８号
【特許文献２】国際公開第２００６／０４９３０５号
【特許文献３】特開２０１５－１４７８４８号公報
【特許文献４】国際公開第２００４／０７４３９０号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献２～４に記載の技術は、いずれも、蛍光酸性染料を用いて紙（上質紙など）に
画像を形成することを目的としている。しかし、これらの蛍光酸性染料を用いてインクジ
ェット捺染を行えば、蛍光色の画像をナイロンに形成できると考えられる。
【０００８】
　ここで、蛍光染料を用いてナイロンに画像を形成する場合にも、色再現域をより広げる
ことが求められる。特許文献１には、いずれも蛍光を発光しない特定の酸性染料の組み合
わせにより、ナイロンに形成される画像の色再現域を広げることができると記載されてい
る。しかし、捺染による発色の程度は染料の種類や組み合わせによって異なるため、特許
文献４に記載の特定の酸性染料のうちいずれかを蛍光酸性染料としたときに、同様の広い
色再現域が実現できるか否かは不明である。
【０００９】
　また、本発明者の知見によれば、特許文献４に記載の組み合わせでナイロンにインクジ
ェット捺染を行うと、形成された画像は、画像端部からの色の滲みが発生しやすかった。
【００１０】
　前記の事情に鑑みて、本発明は、蛍光酸性染料を含有するインクジェット捺染用の水系
インクを用いてナイロンに画像を形成するインクジェット捺染方法において、色再現域が
広く、かつ色の滲みが生じにくいような方法を提供することをその目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、以下に示すインクジェット捺染方法に関する。
　［１］画像を形成すべき領域の末端アミン量が１０ｍｍｏｌ／ｍ２以下であるナイロン
を、３５ｍｍｏｌ／ｍ２以上のカチオンが前記画像を形成すべき領域に発生するように前
処理する工程と、互いに異なる色材を含有する複数種の水系インクの液滴を、それぞれ、
インクジェットヘッドのノズルから吐出してナイロンの前記画像を形成すべき領域に着弾
させる工程であって、前記複数種の水系インクは、前記色材としてイエローの蛍光酸性染
料を含有するイエローインクと、前記色材としてマゼンタの蛍光酸性染料を含有するマゼ
ンタインクと、前記色材として、銅フタロシアニン構造を有し、かつ、３個以上のアニオ
ン性の官能基を分子内に有するシアン染料を含有するシアンインクと、を含む工程と、を
含む、インクジェット捺染方法。
　［２］前記イエローの蛍光酸性染料は、クマリン構造を有する酸性染料であることを特
徴とする、［１］に記載のインクジェット捺染方法。
　［３］前記クマリン構造を有する酸性染料は、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８
４であることを特徴とする、［２］に記載のインクジェット捺染方法。
　［４］前記マゼンタの蛍光酸性染料は、キサンテン構造を有する酸性染料であることを
特徴とする、［１］～［３］のいずれかに記載のインクジェット捺染方法。
　［５］前記キサンテン構造を有する酸性染料は、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｒｅｄ　５２であ
ることを特徴とする、［４］に記載のインクジェット捺染方法。
　［６］前記シアン染料は、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｒｅｃｔ Ｂｌｕｅ　８７であることを特徴と
する、［１］～［５］のいずれかに記載のインクジェット捺染方法。
　［７］前記画像を形成すべき領域のナイロンは、末端アミン量が５ｍｍｏｌ／ｍ２以下
であることを特徴とする、［１］～［６］のいずれかに記載のインクジェット捺染方法。
　［８］前記前処理する工程は、前処理剤中のカチオン量が３００ｍｍｏｌ／ｌ以上９５
０ｍｍｏｌ／ｌ以下となる量の酸発生剤を含有する前処理剤を、前記ナイロンに付与する
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工程である、［１］～［７］のいずれかに記載のインクジェット捺染方法。
　［９］前記前処理する工程は、前処理剤中のカチオン量が３００ｍｍｏｌ／ｌ以上４７
５ｍｍｏｌ／ｌ以下となる量の酸発生剤を含有する前処理剤を、前記ナイロンに付与する
工程である、［１］～［８］のいずれかに記載のインクジェット捺染方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、蛍光酸性染料を含有するインクジェット捺染用の水系インクを用いて
ナイロンに画像を形成するインクジェット捺染方法において、色再現域が広く、かつ発色
時の滲みが生じにくいような方法が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　インクジェット捺染では、イエロー、マゼンタおよびシアンなどの色を呈する色材を含
有する複数種のインクを組み合わせて、所望の色を布帛に再現していく。本発明では、上
記イエローを呈する色材としてイエローの蛍光酸性染料を、上記マゼンタを呈する色材と
してマゼンタの蛍光酸性染料を、上記シアンを呈する色材として銅フタロシアニン構造を
有し、かつ、３個以上のアニオン性の官能基を分子内に有するシアン染料（以下、単に「
長波長シアン染料」ともいう。）を用いる。本発明者の新たな知見によれば、上記シアン
染料は、極大吸収が長波長よりに存在するため、より鮮やかで、蛍光感のある緑色を再現
できる。そのため、上記シアン染料と上記イエローの蛍光酸性染料および上記マゼンタの
蛍光酸性染料とを組み合わせると、再現される蛍光色の画像の色再現域を広げやすい。
【００１４】
　ただし、本発明者の新たな知見によれば、上記長波長シアン染料を含有するインクを用
いて捺染をすると、画像端部からの色の滲みが生じやすい。この理由は必ずしも明らかで
はないが、おそらくは以下の作用によると考えられる。つまり、上記長波長シアン染料が
有するアニオン性の官能基は、布帛であるナイロンの末端アミンやアミド結合部位に存在
するカチオンサイトを封鎖してしまい、上記蛍光酸性染料や長波長シアン染料が有するア
ニオン性の官能基と上記カチオンサイトとの間で生じるイオン結合を生じにくくして、こ
れらの染料をナイロン繊維に付着しにくくしてしまうことがある。ナイロン繊維に付着し
なかった染料は、着弾した部位から移動して、画像に滲みを生じさせてしまう。特に、上
記長波長シアン染料はアニオン性の官能基を多く有するため、他の染料よりも上記カチオ
ンサイトの封鎖を生じやすい。また、上記蛍光酸性染料は分子量が比較的小さいため、付
着しなかった場合に着弾した部位から移動しやすく、他の染料よりも滲みが発生しやすい
。また、本発明者の知見によれば、上記滲みは、末端アミンの量が１０ｍｍｏｌ／ｍ２以
下であるナイロンで特に生じやすい。
【００１５】
　これに対し、本発明者は、ナイロンの画像を形成すべき領域（インクの液滴が着弾する
領域）を、３５ｍｍｏｌ／ｍ２以上のカチオンが付与されるように前処理することで、お
そらくは上記カチオンと上記各染料が有するアニオン性の官能基との間のクーロン力によ
って、上記各染料をナイロン繊維に十分に付着させることができることを見出した。この
ようにすることで、長波長シアン染料および蛍光酸性染料を用いてナイロンに捺染する場
合でも、それぞれの染料をナイロン繊維に十分に付着させることができ、滲みの発生を抑
制することができる。
【００１６】
　上記知見に基づく、本発明のインクジェット捺染方法は、前述した複数種のインクで、
上記前処理をされたナイロンに画像を形成することを特徴とするインクジェット捺染方法
である。
【００１７】
　本発明のインクジェット捺染方法は、ナイロンに前処理剤を付与する工程（前処理工程
）と、上記複数種のインクの液滴を記録ヘッドから上記前処理されたナイロンに向けて吐
出する工程（画像形成工程）とを含む。本発明のインクジェット捺染方法は、インクが着
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弾したナイロンに高温の蒸気を付与して、本発明のインクに含有される色材をナイロン繊
維に定着させる工程（発色工程）、前記色材が繊維に定着したナイロンを洗浄して繊維に
定着できなかった前記色材を除去する工程（洗浄工程）、および洗浄されたナイロンを乾
燥する工程（乾燥工程）をさらに含んでもよい。
【００１８】
　１．前処理工程
　本工程は、画像を形成すべき領域の末端アミン量が１０ｍｍｏｌ／ｍ２以下であるナイ
ロンに、３５ｍｍｏｌ／ｍ２以上のカチオンが付与されるように前処理剤を付与する工程
である。前処理剤を付与する方法の例には、パッド法、コーティング法およびスプレー法
が含まれる。前処理剤の付与量（ピックアップ率）は、前処理剤が含有するカチオン量と
前処理剤の付与量とを乗算して得られる、ナイロンの画像を形成すべき領域に付着するカ
チオンの量が、３５ｍｍｏｌ／ｍ２以上となる量であればよい。たとえば、上記前処理剤
の付与量は、前処理剤が含有するカチオン量にもよるが、たとえば、ナイロンの全質量に
対して例えば０．２質量％以上９０質量％以下としうる。
【００１９】
　上記末端アミン量は、公知の滴定法もしくは逆滴定法または核磁気共鳴法（ＮＭＲ）に
よって測定することができる。
【００２０】
　ナイロンに対して長波長シアン染料を用いて捺染すると、おそらくは長波長シアン染料
が有するアニオン性の官能基がナイロンのカチオンサイトを封鎖することによって、ナイ
ロンへの染料の付着力が低下し、画像に滲みが生じやすい。特に、上記末端アミン量が１
０ｍｍｏｌ／ｍ２以下であるナイロンにおいて、このような現象による滲みの影響が大き
い。
【００２１】
　これに対し、上記ナイロンを、３５ｍｍｏｌ／ｍ２以上のカチオンが付与されるように
前処理することで、おそらくは上記カチオンと各染料が有するアニオン性の官能基との間
のクーロン力によって、各染料をナイロン繊維に十分に付着させることができる。付与さ
れるカチオンの量の上限は特に限定されないが、たとえば、酸による布帛の変性等を抑制
する観点からは、１２０ｍｍｏｌ／ｍ２以下とすることができる。滲みを十分に抑制しつ
つ、酸による布帛の変性をより抑制する観点からは、付与されるカチオン量は３５ｍｍｏ
ｌ／ｍ２以上６０ｍｍｏｌ／ｍ２以下とすることができる。
【００２２】
　また、末端アミン量が５ｍｍｏｌ／ｍ２以下であるナイロンでは、おそらくは分子量が
小さい蛍光酸性染料が付着しにくく、かつ、上記カチオンサイトの封鎖による影響が大き
いため、上記滲みが特に生じやすいが、本発明によれば、このようなナイロンにおいても
、滲みの発生を抑制することができる。
【００２３】
　上記付与されるカチオンの量は、前処理剤が含有する酸発生剤の種類もしくは量、また
は前処理剤のピックアップ率などを変更することで、調整できる。
【００２４】
　上記カチオンサイトを形成するカチオンは、前処理剤によって付加できるものであれば
よく、たとえば、リチウムイオン、ナトリウムイオンおよびカリウムイオンを含むアルカ
リ金属イオン、マグネシウムイオン、カルシウムイオン、ストロンチウムイオンおよびバ
リウムイオンを含むアルカリ土類金属イオン、鉄イオンおよび銀イオンを含む遷移金属イ
オン、ならびに１級～３級アミンおよび４級アンモニウムイオンとすることができる。こ
れらのうち、ナイロンの性状変化を抑制する観点からは、ナトリウムイオンおよび４級ア
ンモニウムイオンが好ましい。
【００２５】
　前処理剤は、たとえば、糊剤としての水溶性高分子、定着剤としての酸発生剤、および
ヒドロトロピー剤としての尿素などを含む水溶液とすることができる。このとき、酸発生
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剤の量をおよびピックアップ率を調整することで、画像を形成すべき領域に付与されるカ
チオンの量を所望の範囲にすることができる。なお、画像を形成すべき領域に付与される
カチオンの量は、前処理剤が含有する酸発生剤の量、ピックアップ率および酸発生剤が有
するカチオンの価数を乗算して得られる値とすることができる。
【００２６】
　上記水溶性高分子の例には、天然水溶性高分子および合成水溶性高分子が含まれる。天
然水溶性高分子の例には、トウモロコシおよび小麦を含むデンプン類、カルボキシメチル
セルロース、メチルセルロースおよびヒドロキシエチセルロースを含むセルロース誘導体
、アルギン酸ナトリウム、グアーガム、タマリンドガム、ローカストビーンガムおよびア
ラビアゴムを含む多糖類、ならびにゼラチン、カゼインおよびケラチンを含む蛋白質物質
が含まれる。合成水溶性高分子の例には、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン
およびアクリル酸系ポリマーが含まれる。前処理剤が含有する上記水溶性高分子の量は、
前処理剤の全重量に対して、１質量％以上１０重量％以下とすることができ、３質量％以
上５重量％以下とすることが好ましい。
【００２７】
　上記酸発生剤の例には、硫酸、リン酸、クエン酸、リンゴ酸および酒石酸などのアルカ
リ塩が含まれる。上記酸発生剤の具体例には、硫酸アンモニウム、クエン酸鉄アンモニウ
ム、クエン酸トリアンモニウム、リンゴ酸ナトリウム、酒石酸ジアンモニウム、、第二リ
ン酸ナトリウム、トリポリリン酸ナトリウムなどが含まれる。酒石酸ジアンモニウムなど
の多塩基酸のアンモニウム塩では、１ｍｏｌあたり、２ｍｏｌのアンモニアを含み、加熱
によりアンモニアを蒸発させることで、２ｍｏｌの酸を発生することができる。前処理剤
が含有する上記酸発生剤の量は、前処理剤中のカチオン量が３００ｍｍｏｌ／ｌ以上９５
０ｍｍｏｌ／ｌ以下になる量とすることができ、３００ｍｍｏｌ／ｌ以上４７５ｍｍｏｌ
／ｌ以下になる量とすることが好ましい。酸発生剤の含有量は、たとえば、１価のカチオ
ンを有する酸発生剤を含有する前処理剤でナイロンを前処理するときは、前処理剤の全重
量に対して、２．５質量％以上９．０重量％以下とすることができ、２．５質量％以上４
．５重量％以下とすることが好ましい。通常の前処理剤が含有する酸発生剤の量は１質量
％～２質量％程度であるが、本発明では、酸発生剤の量を多くして上記範囲とすることで
、ナイロンに十分なカチオンが付与され、滲みが発生しにくくなると考えられる。
【００２８】
　上記ヒドロトロピー剤の例には、尿素、ならびに、ジメチル尿素、チオ尿素、モノメチ
ルチオ尿素およびジメチルチオ尿素などのアルキル尿素が含まれる。前処理剤が含有する
上記ヒドロトロピー剤の量は、前処理剤の全重量に対して、１質量％以上１０重量％以下
とすることができ、３質量％以上５重量％以下とすることが好ましい。
【００２９】
　前処理剤は、必要に応じて還元防止剤、キレート剤および防腐剤を含む任意成分をさら
に含有してもよい。還元防止剤の例には、ｍ－ニトロベンゼンスルホン酸ナトリウムが含
まれる。キレート剤の例には、アミノポリカルボン酸塩、ヒドロキシカルボン酸塩、ポリ
カルボン酸塩、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、ニトリロ三酢酸およびジエチレン
トリアミン五酢酸が含まれる。防腐剤の例には、Ｎ－（３－クロロフェニル)カルバミン
酸イソプロピルを含む芳香族ハロゲン化合物、メチレンジチオシアナートおよび１，２－
ベンズイソチアゾリン－３－オンが含まれる。
【００３０】
　２．画像形成工程
　本工程は、互いに異なる色材を含有する複数種の水系インクの液滴を、それぞれ、イン
クジェットヘッドのノズルから吐出してナイロンの前記画像を形成すべき領域に着弾させ
る工程である。
【００３１】
　上記複数種のインクには、上記色材としてイエローの蛍光酸性染料を含有するイエロー
インクと、上記色材としてマゼンタの蛍光酸性染料を含有するマゼンタインクと、前記色
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材として長波長シアン染料を含有するシアンインクと、が含まれる。
【００３２】
　形成される画像の色調をさらに微調整しやすくする観点からは、上記複数種のインクは
、イエロー、マゼンタ、シアン以外の色を呈する色材を含有するインクをさらに含んでい
てもよい。上記イエロー、マゼンタ、シアン以外の色を呈する色材は、染料でも顔料でも
よいが、染料が好ましい。また、上記イエロー、マゼンタ、シアン以外の色を呈する色材
は、蛍光を発する色材でも蛍光を発しない色材でもよい。
【００３３】
　本工程では、上記複数種のインクの液滴を、それぞれ、インクジェットヘッドのノズル
から吐出して前処理がなされたナイロンの画像を形成すべき領域に着弾させる。たとえば
、複数の記録ヘッドを搭載するヘッドキャリッジに対して上記前処理がなされたナイロン
を相対移動させながら、インクの液滴を記録ヘッドから吐出して、上記ナイロンに着弾さ
せることで、発色前の画像を形成することができる。なお、上記複数種のインクの液滴は
、別々に吐出しても、同時に吐出してもよい。発色前画像の滲みを抑制する観点から、必
要に応じてナイロンを加熱して本工程を行ってもよい。画像を形成すべき領域に着弾させ
るインクの組み合わせは、呈すべき色調を出すことができる色材を有する１種または複数
種のインクが上記領域の各所に着弾するように定めることができる。
【００３４】
　２－１．蛍光酸性染料を含有する、イエローインクおよびマゼンタインク
　上記イエローの蛍光酸性染料を含有するイエローインクおよび上記マゼンタの蛍光酸性
染料を含有するマゼンタインクは、色材として蛍光酸性染料を含有するほかは、インクジ
ェット捺染用の通常の水系インクと同様のインクとしうる。
【００３５】
　蛍光酸性染料は、光（電磁波）の照射によって蛍光を発する、分子内にアニオン性の官
能基を有する染料である。
【００３６】
　蛍光を発するとは、染料の吸収スペクトルのピーク波長におけるモル吸光係数が１０，
０００以上であり、蛍光量子収率が０．０５以上であることをいう。
【００３７】
  吸収スペクトルのピーク波長におけるモル吸光係数は、溶媒としてテトラヒドロフラン
（ＴＨＦ）を用い、濃度１モル／Ｌの染料溶液を調製し、セル長（光路長）が１ｃｍのセ
ルを用いて吸光度計によって測定した吸光度として得られるものであり、蛍光量子収率（
Φ）は、溶媒としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を用い、濃度１モル／Ｌの染料溶液を
調製し、セル長（光路長）が１ｃｍのセル、蛍光光度計（株式会社日立ハイテクサイエン
ス製、Ｆ－７０００）を用いて、吸収スペクトルのピーク波長で励起した際のスペクトル
面積について、既知の基準物質「フルオレセイン」と比較したときの相対値として算出さ
れるものである。
【００３８】
　蛍光酸性染料が有する上記アニオン性の官能基の例には、スルホ基およびカルボキシ基
が含まれる。
【００３９】
　より明瞭な蛍光発色を得る観点からは、上記イエローの蛍光酸性染料は、クマリン構造
を有する蛍光酸性染料であることが好ましい。クマリン構造を有する蛍光酸性染料の例に
は、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８４がある。
【００４０】
　より明瞭な蛍光発色を得る観点からは、上記マゼンタの蛍光酸性染料は、キサンテン構
造を有する蛍光酸性染料であることが好ましい。キサンテン構造を有する蛍光酸性染料の
例には、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｒｅｄ　５２、２８９が含まれる。これらのうち、発色をよ
り明瞭にする観点からは、上記蛍光酸性染料はＣ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｒｅｄ　５２であるこ
とが好ましい。
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【００４１】
　色再現性を高める観点からは、クマリン構造を有するイエローの蛍光酸性染料を含有す
るイエローインクとキサンテン構造を有するマゼンタの蛍光酸性染料を含有するマゼンタ
インクとを組み合わせて捺染することが好ましく、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｙｅｌｌｏｗ　１
８４を含有するイエローインクとＣ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｒｅｄ　５２を含有するマゼンタイ
ンクとを組み合わせて捺染することがより好ましい。
【００４２】
　発色をより明瞭にする観点からは、イエローインクおよびマゼンタインク中の上記蛍光
酸性染料の含有量は、インクの全質量に対して０．１質量％以上５．０質量％以下である
ことが好ましく、０．５質量％以上３．５質量％以下であることがより好ましい。
【００４３】
　上記イエローインクおよび上記マゼンタインクは、捺染したナイロンが所望の色調の蛍
光を発し得る限りにおいて、上記蛍光酸性染料以外の色材を含有してもよい。
【００４４】
　上記蛍光酸性染料以外の色材の例には、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｙｅｌｌｏｗ　７：１、同
１７、同１９、同２３、同２５、同２９、同３８、同４２、同４９、同６１、同７２、同
７８、同１１０、同１２７、同１３５、同１４１、および同１４２を含む、イエロー染料
、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｒｅｄ　８、同９、同１４、同１８、同２６、同２７、同３５、同
３７、同５１、同５７、同８２、同８７、同９２、同９４、同１１１、同１２９、同１３
１、同１３８、同１８６、同２４９、同２５４、同２６５、および同２７６を含むマゼン
タ染料、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｖｉｏｌｅｔ１５、同１７、および同４８を含むバイオレッ
ト染料、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｂｌｕｅ　１、同７、同９、同１５、同２２、同２３、同２
５、同４０、 同４１、同４３、同６２、同７８、同８３、同９０、同９３、同１０３、
同１１２、同１１３、および同１５８を含むブルー染料、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｇｒｅｅｎ
　３、同９、同１６、同２５、および同２７を含むグリーン染料、Ｃ．Ｉ．Ａｃｉｄ　Ｂ
ｌａｃｋ　１、同２、同２４、同２６、同３１、同５２、同１０７、同１０９、同１１０
、同１１９、および同１５４を含むブラック染料などが含まれる。
【００４５】
　上記イエローインクおよび上記マゼンタインクは、色材のほかに、水を含有し、任意に
水溶性有機溶剤、界面活性剤、または防腐剤もしくは防黴剤などを含有してもよい。これ
らの成分は、上記イエローインクおよび上記マゼンタインク中に、１種のみが含有されて
いてもよく、２種以上が含有されていてもよい。
【００４６】
　上記水の含有量は、２０質量％以上１００質量％未満であることが好ましく、３０質量
％以上８０質量％未満であることがより好ましく、４０質量％以上６５質量％未満である
ことがさらに好ましい。
【００４７】
　上記水溶性有機溶剤の例には、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノ
ール、ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタノールおよびｔ－ブタノールを含むア
ルコール、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、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリプロピレン
グリコール、ブチレングリコール、ヘキサンジオール、ペンタンジオール、式（１）で表
される化合物その他のグリセリン、ヘキサントリオール、チオジグリコール、１，２－ブ
タンジオール、１，２－ペンタンジオール、１，２－ヘキサンジオールおよび１，２－ヘ
プタンジオールを含む多価アルコール、エタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエ
タノールアミン、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、モル
ホリン、Ｎ－エチルモルホリン、エチレンジアミン、ジエチレンジアミン、トリエチレン
テトラミン、テトラエチレンペンタミン、ポリエチレンイミン、ペンタメチルジエチレン
トリアミンおよびテトラメチルプロピレンジアミンを含むアミン、ホルムアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミドおよびＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドを含むアミド、２－ピロリ
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ドン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、シクロヘキシルピロリドン、２－オキサゾリドンお
よび１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノンを含む複素環化合物、ジメチルスルホキシ
ドを含むスルホキシド、ならびにジエチレングリコールのアルキルエーテル、トリエチレ
ングリコールのアルキルエーテルおよびジプロピレングリコールのアルキルエーテルを含
むグリコールエーテルが含まれる。
【００４８】
【化１】

【００４９】
　式（１）中、Ｒ１１はいずれもエチレングリコール基またはプロピレングリコール基を
表し、ｘ、ｙおよびｚはいずれも正の整数であり、ｘ＋ｙ＋ｚ＝３～３０である。
【００５０】
　蛍光酸性染料のナイロンの繊維構造への浸透を調整して、布帛の表裏の色調差をより小
さくする観点からは、水溶性有機溶剤は、分子量４００以上１０００以下のポリエチレン
グリコール、分子量４００以上１０００以下のポリプロピレングリコール、および式（１
）で表される化合物から選択される少なくとも１つを含むことが好ましく、上記観点から
は、分子量４００以上１０００以下のポリエチレングリコールであることがさらに好まし
い。
【００５１】
　水溶性有機溶剤の含有量は、インク全体の質量に対して３５質量％以上６０質量％以下
とすることができる。水溶性有機溶剤の含有量をインク全体の質量に対して３５質量％以
上とすることで、前記蛍光酸性染料をインクの液体成分に溶解しやすくし、ノズルへの前
記蛍光酸性染料の析出による吐出安定性の低下を抑制することができる。水溶性有機溶剤
の含有量をインク全体の質量に対して６０質量％以下とすることで、水溶性有機溶媒の含
有によるインクの乾燥性の低下を抑制し、濃度むらや滲みをより生じにくくすることがで
きる。
【００５２】
　上記界面活性剤の例には、ジアルキルスルホコハク酸塩類、アルキルナフタレンスルホ
ン酸塩類および脂肪酸塩類を含むアニオン性界面活性剤、ポリオキシエチレンアルキルエ
ーテル類、ポリオキシエチレンアルキルアリルエーテル類、アセチレングリコール類およ
びポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンブロックコポリマー類を含むノニオン性界
面活性剤、アルキルアミン塩類および第四級アンモニウム塩類を含むカチオン性界面活性
剤、ならびにシリコーン系やフッ素系の界面活性剤が含まれる。
【００５３】
　これらのうち、ナイロンの線維構造に上記蛍光酸性染料をより浸透しやすくして、上記
蛍光酸性染料の定着不良による濃度むらをより生じにくくする観点からは、アニオン性界
面活性剤が好ましい。好ましいアニオン性界面活性剤の例には、ジ－２－エチルヘキシル
スルホこはく酸ナトリウム、ポリオキシエチレンドデシルエーテル硫酸ナトリウム、およ
びポリオキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウムが含まれる。
【００５４】
　上記防腐剤または防黴剤の例には、芳香族ハロゲン化合物、メチレンジチオシアナート
、含ハロゲン窒素硫黄化合物、１，２－ベンズイソチアゾリン－３－オン（たとえばプロ
キセルＧＸＬ（アーチ　ケミカル社製、プロキセルは同社の登録商標））が含まれる。
【００５５】
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　インクの射出性をより高める観点から、上記イエローインクおよび上記マゼンタインク
の２５℃における粘度は、１ｍＰａ・ｓ以上４０ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましく、
５ｍＰａ・ｓ以上４０ｍＰａ・ｓ以下であることがより好ましく、５ｍＰａ・ｓ以上２０
ｍＰａ・ｓ以下であることがさらに好ましい。インクの粘度は、Ｅ型粘度計（たとえば、
Ｖ－２５、東機産業株式会社製）により、２５℃、２０ｒｐｍで測定することができる。
【００５６】
　上記イエローインクおよび上記マゼンタインクの２５℃における表面張力は、２５ｍＮ
／ｍ以上５０ｍＮ／ｍ以下であることが好ましい。表面張力が２５ｍＮ／ｍ以上であると
、画像の滲みがより生じにくい。表面張力が５０ｍＮ／ｍ以下であると、本発明のインク
がよりナイロンにより浸透しやすい。インクの粘度は、たとえば、ＣＢＶＰ－Ｚ、協和界
面科学株式会社製により測定することができる。
【００５７】
　上記イエローインクおよび上記マゼンタインクは、たとえば、前記蛍光酸性染料および
水、ならびに任意に含有される前記その他の成分を公知の方法で混合して調製することが
できる。
【００５８】
　２－２．長波長シアン染料を含有するシアンインク
　上記長波長シアン染料を含有するシアンインクは、色材として長波長シアン染料を含有
するほかは、インクジェット捺染用の通常の水系インクと同様のインクとしうる。
【００５９】
　長波長シアン染料は、銅フタロシアニン構造を有し、かつ、３個以上のアニオン性の官
能基を分子内に有するシアン染料である。長波長シアン染料は、長波長の波長域に極大吸
収を有するため、より鮮やかで蛍光感のある緑色を再現できる。そのため、上記イエロー
インクおよびマゼンタインクが含有する上記蛍光酸性染料と長波長シアン染料とを組み合
わせて捺染すると、再現される蛍光色の画像の色再現域を広げることができる。
【００６０】
　長波長シアン染料が有する上記アニオン性の官能基の例には、スルホ基およびカルボキ
シ基が含まれる。上記アニオン性の官能基は、銅フタロシアニン構造に直接付加されてい
てもよいし、炭化水素基などを介して付加されていてもよい。
【００６１】
　銅フタロシアニン構造とは、フタロシアニンと銅とが錯形成した構造を意味する。上記
錯形成したフタロシアニンは、スルホ基などのアニオン性の官能基を有する誘導体とする
ことで、極大吸収を長波長域に有する染料とすることができる。錯形成したフタロシアニ
ンが有する上記アニオン性の官能基の数の上限は、ナイロンへの染着が可能である限り特
に限定されないが、７個程度であることが好ましい。
【００６２】
　長波長シアン染料の例には、Ｃ．Ｉ．Ｄｉｒｅｃｔ Ｂｌｕｅ　８７がある。
【００６３】
　より明瞭な発色を得る観点からは、シアンインク中の上記長波長シアン染料の含有量は
、インクの全質量に対して０．１質量％以上５．０質量％以下であることが好ましく、０
．５質量％以上３．５質量％以下であることがより好ましい。
【００６４】
　上記長波長シアン染料を含有するインクは、捺染したナイロンが所望の色調の蛍光を発
し得る限りにおいて、上記イエローインクおよびマゼンタインクについて例示した色材な
どの、上記長波長シアン染料以外の色材を含有してもよい。
【００６５】
　上記長波長シアン染料を含有するインクは、色材のほかに、水を含有し、任意に水溶性
有機溶剤、界面活性剤、または防腐剤もしくは防黴剤などを含有してもよい。これらの成
分は、上記長波長シアン染料を含有するインク中に、１種のみが含有されていてもよく、
２種以上が含有されていてもよい。これらの成分としては、上記イエローインクおよびマ



(11) JP 6776624 B2 2020.10.28

10

20

30

40

50

ゼンタインクについて例示したものと同様の化合物を用いることができる。
【００６６】
　なお、上記イエローインク、マゼンタインクおよびシアンインクの、色材以外の成分の
組成は、同一でもよく、異なっていてもよい。
【００６７】
　また、上記長波長シアン染料を含有するインクの物性および調製方法も、上記イエロー
インクおよび上記マゼンタインクについて例示したものと同様とすることができる。
【００６８】
　３．発色工程
　発色工程は、発色前の画像が形成されたナイロンに高温の蒸気を付与して、前記蛍光酸
性染料をナイロン繊維に定着させる工程である。発色工程によって、インク本来の色相が
発現する。前記蛍光酸性染料および長波長シアン染料をナイロンの繊維に定着させる方法
の例には、スチーミング法、ＨＴスチーミング法、ＨＰスチーミング法、サーモフィクス
法、アルカリパッドスチーム法、アルカリブロッチスチーム法、アルカリショック法、お
よびアルカリコールドフィックス法が含まれる。ＨＴスチーマーで高温の蒸気を当てる場
合は１６０℃以上１８０℃以下で５分以上２０分以下の間処理されることが好ましく、Ｈ
Ｐスチーマーで高圧の蒸気の当てる場合は１３０℃以上１４０℃以下で約３０分間処理さ
れることが好ましい。
【００６９】
　４．洗浄工程
　洗浄工程は、前記発色工程後にナイロンを洗浄して、ナイロンの繊維に定着できなかっ
た前記蛍光酸性染料および前処理剤を除去する工程である。本工程は、前記蛍光酸性染料
および前処理剤を除去することができればよく、水で前記ナイロンを洗浄してもよいし、
ソーピング液で前記ナイロンを洗浄してもよい。ソーピング液の例には、苛性ソーダ、界
面活性剤およびハイドロサルファイトの混合液が含まれる。　
【００７０】
　５．乾燥工程
　乾燥工程は、前記洗浄されたナイロンを乾燥させる工程である。乾燥方法の例には、洗
浄されたナイロンを絞るかまたは干すことによる非機械的乾燥、および乾燥機（ヒートロ
ールまたはアイロン）による機械的乾燥が含まれる。
【実施例】
【００７１】
　以下において、実施例を参照して本発明をより詳細に説明するが、これらの記載によっ
て本発明の範囲は限定して解釈されない。
【００７２】
　１．インクの調製
　［染料］
　以下の染料を用意した。
　染料１：　Ｃ．Ｉ．　Ａｃｉｄ　Ｙｅｌｌｏｗ　１８４（クマリン構造を有するイエロ
ーの蛍光酸性染料）
　染料２：　Ｃ．Ｉ．　Ａｃｉｄ　Ｒｅｄ　５２（キサンテン構造を有するマゼンタの蛍
光酸性染料）
　染料３：　Ｃ．Ｉ．Ｄｉｒｅｃｔ Ｂｌｕｅ　８６（２個のスルホ基を有する銅フタロ
シアニン誘導体）
　染料４：　Ｃ．Ｉ．Ｄｉｒｅｃｔ Ｂｌｕｅ　８７（３個のスルホ基を有する銅フタロ
シアニン誘導体）
【００７３】
　［インクの調製］
　上記精製した染料および以下の材料を表１に記載の質量比で混合し、撹拌して均一に混
合した後、１μｍメッシュのフィルターでろ過して、インク１～インク４を得た。なお、
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それぞれのインクには、ｐＨ添加剤を加えてｐＨを７に調整した。
【００７４】
　（水溶性有機溶媒）
　ＥＧ：　エチレングリコール
　ＤＥＧ：　ジエチレングリコール
　Ｇｌｙ：　グリセリン
【００７５】
　（界面活性剤）
　界面活性剤１：　日信化学工業株式会社製、オルフィン　Ｅ１０１０　（ノニオン性の
界面活性剤（ポリオキシエチレンアセチレングリコールエーテル）、「オルフィン」は同
社の登録商標）
【００７６】
　（その他）
　防黴剤：　　アーチケミカル社製、製品名　プロキセルＧＸＬ
　ｐＨ調整剤（１Ｎ塩酸）：　　和光純薬工業社製
　イオン交換水
【００７７】
　表１に、インク１～インク４の組成（各数字の単位は質量％）を示す。
【００７８】
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【表１】

【００７９】
　２．前処理剤の調製
　以下の材料を撹拌および混合して、前処理剤１を作製した。
　カルボキシメチルセルロースナトリウム　１．５０重量％
　ポリアクリル酸ナトリウム　１．００重量％
　酒石酸ジアンモニウム　４．３０重量％
　尿素　５．００重量％
　水　８８．２０重量％
【００８０】
　以下の材料を撹拌および混合して、前処理剤２を作製した。
　カルボキシメチルセルロースナトリウム　１．５０重量％
　ポリアクリル酸ナトリウム　１．００重量％
　酒石酸ジアンモニウム　２．９量％
　尿素　５．００重量％
　水　８９．６重量%
【００８１】
　以下の材料を撹拌および混合して、前処理剤３を作製した。
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　カルボキシメチルセルロースナトリウム　１．５０重量％
　ポリアクリル酸ナトリウム　１．００重量％
　酒石酸ジアンモニウム　２．１５重量％
　尿素　５．００重量％
　水　９０．３５重量％
【００８２】
　３．捺染
　以下のナイロンに、以下の手順で捺染を行った。
【００８３】
　［ナイロン］
　ナイロン１：　ナイロンスパンデックス（末端アミン量：９．０ｍｍｏｌ／ｍ２）
　ナイロン２：　薄手ナイロン（末端アミン量：４．５ｍｍｏｌ／ｍ２）
　ナイロン３：　極厚ナイロン編物（末端アミン量：１３．５ｍｍｏｌ／ｍ２）
　なお、それぞれのナイロンの末端アミン量は、ＮＭＲを用いた末端基定量法により求め
た。
【００８４】
　ナイロン１を前処理剤１に十分に浸漬させた後、ピックアップ率が６０％となるように
マングルでナイロンを絞った。その後、１２０℃のオーブンでナイロンを乾燥させた。同
様に、ナイロン１を前処理剤２または前処理剤３で前処理した。同様に、ナイロン２を前
処理剤１または前処理剤２で前処理した。また、同様に、ナイロン３を前処理剤２で前処
理した。
【００８５】
　前処理剤１で前処理したときの、ナイロンに付与されたカチオンの量は、５６ｍｍｏｌ
／ｍ２であった。前処理剤２で前処理したときの、ナイロンに付与されたカチオンの量は
、３７ｍｍｏｌ／ｍ２であった。前処理剤３で前処理したときの、ナイロンに付与された
カチオンの量は、２８ｍｍｏｌ／ｍ２であった。
【００８６】
　インク１～インク４を表２に示すように組み合わせて、インクジェットプリンタＮａｓ
ｓｅｎｇｅｒ－Ｖ（コニカミノルタ株式会社製、「Ｎａｓｓｅｎｇｅｒ」はコニカミノル
タＩＪ株式会社　の登録商標）にて、５４０ｄｐｉ×７２０ｄｐｉで、イエロー５０％、
シアン５０％とし、合計１００％　Ｄｕｔｙの印字率で、前処理を施したナイロン１、ナ
イロン２またはナイロン３に、１５ｃｍ×１５ｃｍの黒色の矩形の画像１を形成した。ま
た、同様にイエロー２５％、マゼンタ２５％、シアン２５％、ブラック２５％とし、合計
１００％　Ｄｕｔｙの印字率で、前処理を施したナイロン１、ナイロン２またはナイロン
３に、１５ｃｍ×１５ｃｍの黒色の矩形の画像２を形成した。その後、それぞれのナイロ
ンを、ＨＴスチーマーで１０３℃、６０分スチーミングを行い、ソーピング液剤（センカ
株式会社社製、センカノールＴＣコンク、センカノールＣＭＮ）とソーダ灰で洗浄し、１
５０℃で１分乾燥させた。
【００８７】
　４．評価
　上記手順で形成された画像を、下記の基準で評価した。
【００８８】
　４－１．色再現域
　画像の色相を、下記の基準で目視評価した。
　○　より鮮やかで蛍光感がある
　×　蛍光感に劣る
【００８９】
　４－２．滲み
　形成された画像の端部に滲みが発生しているか否かを、下記の基準で目視評価した。
　◎：画像の端部にエッジに滲みが全くない
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　○：画像の端部ににごくわずかに滲みがあるがほとんどわからない
　×：画像の端部にの滲みが大きく、許容できない
【００９０】
　４－３．結果
　上記評価の結果を表２に示す。
【００９１】
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【表２】

【００９２】
　末端アミン量が１０ｍｍｏｌ／ｍ２以下であるナイロンに、３５ｍｍｏｌ／ｍ２以上の
カチオンが発生するように前処理して、イエローの蛍光酸性染料を含有するイエローイン
ク、マゼンタの蛍光酸性染料を含有するマゼンタインク、および長波長シアン染料を含有
するシアンインクを組み合わせて捺染すると、色再現域が拡大され、かつ、滲みも発生し
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にくかった（実験２～３および実験６。）。
【００９３】
　これに対し、長波長シアン染料以外のシアン染料を含有するシアンインクを上記イエロ
ーインクおよびマゼンタインクと組み合わせて捺染しても、色再現域は拡大されなかった
（実験１）。また、長波長シアン染料を含有するシアンインクを上記イエローインクおよ
びマゼンタインクと組み合わせて捺染すると、色再現域は各段されるものの、前処理によ
って発生するカチオンの量が３５ｍｍｏｌ／ｍ２未満だと、滲みがより多く発生した（実
験４）。また、ナイロンの末端アミン量が１０ｍｍｏｌ／ｍ２未満であるナイロンに、同
様に前処理して、同様のインクの組み合わせで捺染しても、滲みがより多く発生した（実
験５）。
【００９４】
　一方で、ナイロンの末端アミン量が１０ｍｍｏｌ／ｍ２より大きい場合には、ナイロン
が含有するカチオンの量を増やさなくても、滲みの発生は問題にならなかった（実験７）
。
【産業上の利用可能性】
【００９５】
　本発明のインクは、インクジェット捺染装置から吐出することで、ナイロンの染色、特
にはナイロンの蛍光染色に好適に用いることができる。
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