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(57)【要約】
【課題】染色過程を安定化させ、濃度が高く、経時安定性にも優れる着色樹脂エマルショ
ンを含有する筆記具用水性インク組成物を提供する。
【解決手段】樹脂エマルションを染色可能な染料により染色を行った着色樹脂エマルショ
ンを少なくとも含む筆記具用水性インク組成物であって、前記着色樹脂エマルションはポ
リオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルを用いて染色を行ったことを特徴とする筆
記具用水性インク組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂エマルションを染色可能な染料により染色を行った着色樹脂エマルションを少なく
とも含む筆記具用水性インク組成物であって、前記着色樹脂エマルションはポリオキシエ
チレンスチレン化フェニルエーテルを用いて染色を行ったことを特徴とする筆記具用水性
インク組成物。
【請求項２】
　ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルは、ＨＬＢ値が１２～１８であること
を特徴とする請求項１記載の筆記具用水性インク組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、染色過程を安定化させ、濃度が高く、経時安定性にも優れる着色樹脂エマル
ションを含有する筆記具用水性インク組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、特定のポリマー構成を有する樹脂エマルションを染料で染色して、疑似顔料
とも呼ばれる色材として利用することが知られている。
【０００３】
　この疑似顔料を作製する方法としては、例えば、１）重合性界面活性剤の存在下で水溶
性塩基性染料が溶解された酸性官能基を有するビニルモノマーを乳化重合して調製された
水性インキ用着色樹脂微粒子水性分散液（例えば、特許文献１参照）、２）重合性界面活
性剤の存在下でビニルモノマーを乳化重合してえられる乳化重合液に水溶性染料を溶解し
た液を加熱処理してなるインキ用着色樹脂微粒子水性分散液（例えば、特許文献２参照）
、３）水溶性塩基性染料を溶解した酸性官能基を有するビニルモノマーとシアノ基を有す
るビニルモノマーを含む混合ビニルモノマーを重合性界面活性剤の存在下で乳化共重合し
てなる着色樹脂微粒子水性分散液（例えば、特許文献３参照）、４）染料で染色された、
シアノ基含有ビニルモノマー（Ａ）、及び、特定式に示されるビニルモノマー（Ｂ）及び
ビニルモノマー（Ｃ）の一方または両方を構成モノマーとして含む共重合体からなる樹脂
粒子を含有することを特徴とする水性インキ（例えば、特許文献４参照）が知られている
。
【０００４】
　上記特許文献１～４などに記載される着色樹脂エマルションから構成される各色材（疑
似顔料）を作製する方法等において、ポリマー合成時に染料を添加する方法と、予め合成
した樹脂エマルションに染料を添加する方法が挙げられているが、後者の方法においては
、染料と樹脂エマルションの特定基との反応性が高いため、染色時に凝集がしばしば発生
したり、樹脂エマルション表面付近のみが染色され十分な濃度が得られないなどの課題が
あるのが現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平１０－２５９３３７号公報（特許請求の範囲、実施例等）
【特許文献２】特開平１０－７７４３５号公報（特許請求の範囲、実施例等）
【特許文献３】特開平１０－７７４３６号公報（特許請求の範囲、実施例等）
【特許文献４】特開２００１－１８１５４４号公報（特許請求の範囲、実施例等）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記従来技術の課題・現状等に鑑み、これを解消しようとするものであり、
染色過程を安定化させ、濃度が高く、経時安定性にも優れる着色樹脂エマルションを含有
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する筆記具用水性インク組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、上記従来の課題等に鑑み、鋭意研究を行った結果、樹脂エマルション、及
びこの樹脂エマルションを染色可能な染料により染色を行った着色樹脂エマルションを少
なくとも含む筆記具用水性インク組成物において、前記着色樹脂エマルションは樹脂エマ
ルションに対して特定の成分を用いて染色を行うことなどにより、上記目的の筆記具用水
性インク組成物が得られることを見出し、本発明を完成するに至ったのである。
【０００８】
　すなわち、本発明は、次の（１）及び（２）に存する。
（１）　樹脂エマルションを染色可能な染料により染色を行った着色樹脂エマルションを
少なくとも含む筆記具用水性インク組成物であって、前記着色樹脂エマルションはポリオ
キシエチレンスチレン化フェニルエーテルを用いて染色を行ったことを特徴とする筆記具
用水性インク組成物。
（２）　ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルは、ＨＬＢ値が１２～１８であ
ることを特徴とする上記（１）記載の筆記具用水性インク組成物。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、染色過程を安定化させ、濃度が高く、経時安定性にも優れる着色樹脂
エマルションを含有するサインペンやマーキングペン、ボールペンなどの筆記具に好適な
筆記具用水性インク組成物が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下に、本発明の実施形態を詳しく説明する。
　本発明の筆記具用水性インク組成物は、樹脂エマルションを染色可能な染料により染色
を行った着色樹脂エマルションを少なくとも含む筆記具用水性インク組成物であって、前
記着色樹脂エマルションはポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルを用いて染色
を行ったことを特徴とするものである。
【００１１】
　本発明に用いる樹脂エマルションとしては、例えば、アクリル系の樹脂エマルション、
酢酸ビニル系の樹脂エマルション、ウレタン系の樹脂エマルション、スチレン－ブタジエ
ン系の樹脂エマルション、スチレンアクリロニトリル系の樹脂エマルションなどが挙げら
れる。
　これらの樹脂エマルションは、予め合成で得た樹脂エマルション、または、市販品があ
れば市販の各樹脂エマルションを用いることができる。
　好ましくは、染色過程を更に安定化させ、濃度が高く、経時安定性にも優れる着色樹脂
エマルションを得る点から、アクリル系の樹脂エマルションであり、特に好ましくは、酸
性官能基として水への溶解度が１０質量％以下のカルボキシル基含有ビニルモノマー〔（
Ａ）成分〕と、アクリル酸又はメタクリル酸と炭素数２～１８の直鎖若しくは環状アルコ
ールとのエステルモノマー〔（Ｂ）成分〕から構成されるアクリル系の樹脂エマルション
の使用が望ましい。
【００１２】
　用いることができる酸性官能基として水への溶解度が１０質量％以下のカルボキシル基
含有ビニルモノマー〔（Ａ）成分〕は、発色モノマーとなるものであり、水への溶解度が
１０質量％以下であり、カルボキシル基の酸性官能基を有するビニルモノマーであれば特
に制限はなく、例えば、例えば、コハク酸－２－メタクリロイルオキシエチル〔三菱レイ
ヨン（株）製、アクリルエステルＳＡ、水への溶解度：１．８６質量％〕、マレイン酸－
２－メタクリロイルオキシエチル〔三菱レイヨン（株）製、アクリルエステルＭＬ、水へ
の溶解度：９．１７質量％〕、フタル酸－２－メタクリロイルオキシエチル〔三菱レイヨ
ン（株）製、アクリルエステルＰＡ、水への溶解度：０．０８質量％）、ヘキサヒドロフ
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タル酸－２－メタクリロイルオキシエチル〔三菱レイヨン（株）製、アクリルエステルＨ
Ｈ、水への溶解度：３．４０質量％）などの少なくとも１種（各単独又は二種以上の混合
、以下同様）が挙げられる。特に好ましくは、十分な発色性を付与する点から、フタル酸
－２－メタクリロイルオキシエチルの使用が望ましい。
　上記水への溶解度が１０質量％以下となるカルボキシル基含有ビニルモノマーを用いる
と、（Ｂ）成分との混合モノマー中の酸性モノマーの割合を高めることができ、従って、
染色の際に、染料のビニルモノマーへ混和できる量が非常に多くなり、その結果、色の濃
い発色性に優れる着色樹脂エマルションを得ることができる。
【００１３】
　用いることができるアクリル酸又はメタクリル酸と炭素数２～１８の直鎖若しくは環状
アルコールとのエステルモノマー〔（Ｂ）成分〕は、骨格モノマーとなるものであり、ア
クリル酸又はメタクリル酸と炭素数２～１８の直鎖若しくは環状アルコールとのエステル
であり、具体的には、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ
）アクリル酸イソプロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブ
チル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリル
酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸オクチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシ
ル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸パルミチル、（メタ）アクリル酸
ステアリル、（メタ）アクリル酸ベヘニル等の少なくとも１種を好適に示すことができる
。なお、上記「（メタ）アクリル酸」の表記は、「アクリル酸及び／又はメタクリル酸」
を表す。
　特に好ましくは、描線乾燥性を更に向上させる（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、メタク
リル酸ラウリル、メタクリル酸シクロヘキシルの使用が望ましい。
【００１４】
　上記（Ａ）成分、（Ｂ）成分から構成されるアクリル系の樹脂エマルションは、上記（
Ａ）成分、（Ｂ）成分の各モノマーを含む混合モノマーに対して、過硫酸アンモニウム、
過硫酸カリウム、過酸化水素などの重合開始剤として、また還元剤を更に併用した重合開
始剤とし、更に必要に応じて重合性界面活性剤を用いて乳化重合することなどにより製造
することができる。
　上記乳化重合の際には、上記（Ａ）成分、（Ｂ）成分以外に、他の疎水性ビニルモノマ
ーを混合して乳化重合を行ってもよい。疎水性ビニルモノマーとしては、特に制限するこ
とはなく、例えば、スチレン、メチルスチレンなどのスチレン類などが挙げられる。また
、該乳化重合において、エポキシ基、ヒドロキシメチルアミド基、イソシアネート基など
の反応性架橋基を有するモノマーや２つ以上のビニル基を有する多官能性モノマーを配合
して架橋してもよい。
【００１５】
　上記アクリル系の樹脂エマルションを構成するポリマー成分のうち、上記（Ａ）成分と
、上記（Ｂ）成分の各モノマーの合計含有量は、発色性、耐候性、安定性などの色材とし
ての機能に加えて、描線乾燥性を向上させる点から、ポリマー構成中６０質量％以上であ
ることが好ましく、更に好ましくは、７０質量％以上～１００質量％が望ましい。特に好
ましくは、上記（Ａ）成分のモノマーの含有量は、４０質量％以上であり、上記（Ｂ）成
分のモノマー（Ｂ）の含有量が、２０質量％以上であることが望ましい。
　また、上記必要に応じて用いることができる重合性界面活性剤としては、上記乳化重合
に通常用いられる重合性界面活性剤であれば特に制限はないが、例えば、重合性界面活性
剤としては、アニオン系またはノニオン系の重合性界面活性剤であり、アデカ（株）製の
アデカリアソープＮＥ－１０、同ＮＥ－２０、同ＮＥ－３０、同ＮＥ－４０、同ＳＥ－１
０Ｎ、花王（株）製のラテムルＳ－１８０、同Ｓ－１８０Ａ、同Ｓ－１２０Ａ、三洋化成
工業（株）製のエレミノールＪＳ－２０などの少なくとも１種が挙げられる。これらの重
合性界面活性剤の使用量は、上記モノマー全量に対して、０～５０質量％、好ましくは、
０．１～５０質量％が望ましい。
【００１６】
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　本発明において、着色樹脂エマルションは、上述の予め合成等で得た樹脂エマルション
を染料で染色する際にポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルを用いて染色を行
うものである。
　用いることができる染料としては、予め合成等で得た樹脂エマルションを染色可能とす
る染料であれば特に限定されず、上述の用いる樹脂エマルション種ごとに好適な各種の染
料を選択して用いることがきる。
　好ましくは、着色性、製造性、樹脂エマルションとの相性などの点から、塩基性染料、
油溶性染料の使用が望ましい。
　用いることができる塩基性染料としては、例えば、ジ及びトリアリールメタン系染料；
アジン系（ニグロシンを含む）、オキサジン系、チアジン系等のキノンイミン系染料；キ
サンテン系染料；トリアゾールアゾ系染料；チアゾールアゾ系染料；ベンゾチアゾールア
ゾ系染料；アゾ系染料；ポリメチン系、アゾメチン系、アザメチン系等のメチン系染料；
アントラキノン系染料；フタロシアニン系染料等の塩基性染料などの少なくとも１種が挙
げられ、好ましくは、水溶性の塩基性染料が望ましい。
【００１７】
　用いることができる具体的な黄色塩基性染料の例としては、Ｃ．Ｉ．ベーシックイエロ
ー（Ｂａｓｉｃ　Ｙｅｌｌｏｗ）－１、－２、－９、－１１、－１２、－１３、－１４、
－１５、－１９、－２１、－２３、－２４、－２５、－２８、－２９、－３２、－３３、
－３４、－３５、－３６、－４０、－４１、－５１、－６３、－７３、－８０等のＣＯＬ
ＯＲ　ＩＮＤＥＸに記載されている染料が挙げられる。また、市販されている黄色塩基性
染料としては、ＡＩＺＥＮ　ＣＡＴＨＩＬＯＮ　ＹＥＬＬＯＷ　ＧＰＬＨ（保土谷化学社
製の商品名）等が挙げられる。
　橙色塩基性染料の例としては、Ｃ．Ｉ．ベーシックオレンジ（Ｂａｓｉｃ　Ｏｒａｎｇ
ｅ）－１、－２、－７、－１４、－１５、－２１、－２２、－２３、－２４、－２５、－
３０、－３２、－３３、－３４等のＣＯＬＯＲ　ＩＮＤＥＸに記載されている染料が挙げ
られる。
　赤色塩基性染料の例としては、Ｃ．Ｉ．ベーシックレッド（Ｂａｓｉｃ　Ｒｅｄ）－１
、－２、－３、－４、－８、－９、－１２、－１３、－１４、－１５、－１６、－１７、
－１８、－２２、－２３、－２４、－２５、－２６、－２７、－２９、－３０、－３２、
－３４、－３５、－３６、－３７、－３８、－３９、－４０、－４１、－４２、－４３、
－４６、－４９、－５０、－５１、－５２、－５３、－７０等のＣＯＬＯＲ　ＩＮＤＥＸ
に記載されている染料が挙げられる。また、市販されている赤色塩基性染料としては、Ａ
ＩＺＥＮ　ＣＡＴＨＩＬＯＮ　ＲＥＤ　ＢＬＨ、ＡＩＺＥＮ　ＣＡＴＨＩＬＯＮ　ＲＥＤ
　ＲＨなど（以上、保土谷化学社製の商品名）、Ｄｉａｃｒｙｌ　Ｓｕｐｒａ　Ｂｒｉｌ
ｌｉａｎｔ　Ｒｅｄ　２Ｇなど（三菱化学社製の商品名）、Ｓｕｍｉａｃｒｙｌ　Ｒｅｄ
　Ｂ（住友化学社製の商品名）等が挙げられる。
【００１８】
　紫色塩基性染料の例としては、Ｃ．Ｉ．ベーシックバイオレット（Ｂａｓｉｃ　Ｖｉｏ
ｌｅｔ）－１、－２、－３、－４、－５、－６、－７、－８、－１０、－１１、－１１：
１、－１２、－１３、－１４、－１５、－１６、－１８、－２１、－２３、－２４、－２
５、－２６、－２７、－２８、－２９、－３３、－３９等のＣＯＬＯＲ　ＩＮＤＥＸに記
載されている染料が挙げられる。
　青色塩基性染料の例としては、Ｃ．Ｉ．ベーシックブルー（Ｂａｓｉｃ　Ｂｌｕｅ）－
１、－２、－３、－５、－６、－７、－８、－９、－１５、－１８、－１９、－２０、－
２１、－２２、－２４、－２５、－２６、－２８、－２９、－３３、－３５、－３７、－
４０、－４１、－４２、－４４、－４５、－４６、－４７、－４９、－５０、－５３、－
５４、－５８、－５９、－６０、－６２、－６３、－６４、－６５、－６６、－６７、－
６８、－６９、－７０、－７１、－７５、－７７、－７８、－７９、－８２、－８３、－
８７、－８８、等のＣＯＬＯＲ　ＩＮＤＥＸに記載されている染料が挙げられる。また、
市販されている青色塩基性染料としては、ＡＩＺＥＮ　ＣＡＴＨＩＬＯＮ　ＴＵＲＱＵＯ



(6) JP 2017-2121 A 2017.1.5

10

20

30

40

50

ＩＳＥ　ＢＬＵＥ　ＬＨ（保土谷化学社製の商品名）等が挙げられる。
　緑色塩基性染料の例としては、Ｃ．Ｉ．ベーシックグリーン（Ｂａｓｉｃ  Ｇｒｅｅｎ
）－１、－４、－６、－１０等のＣＯＬＯＲ  ＩＮＤＥＸに記載されている染料が挙げら
れる。また、市販されている緑色塩基性染料としては、Ｄｉａｃｒｙｌ  Ｓｕｐｒａ  Ｂ
ｒｉｌｌｉａｎｔ  Ｇｒｅｅｎ  ２ＧＬ（三菱化学社製の商品名）等が挙げられる。
　茶色塩基性染料の例としては、Ｃ．Ｉ．ベーシックブラウン（Ｂａｓｉｃ  Ｂｒｏｗｎ
）－１、－２、－４、－５、－７、－１１、－１２、－１３、－１５のＣＯＬＯＲ  ＩＮ
ＤＥＸに記載されている染料が挙げられる。また、市販されている茶色塩基性染料として
は、Ｊａｎｕｓ　Ｂｒｏｗｎ　Ｒ（日本化学社製の商品名）、ＡＩＺＥＮ　ＣＡＴＨＩＬ
ＯＮ　ＢＲＯＷＮ　ＧＨ（保土谷化学社製の商品名）等が挙げられる。
　黒色塩基性染料の例としては、Ｃ．Ｉ．ベーシックブラック（Ｂａｓｉｃ  Ｂｌａｃｋ
）－１、－２、－３、－７、－８等のＣＯＬＯＲ　ＩＮＤＥＸに記載されている染料或い
はニグロシン系塩基性染料が挙げられる。
【００１９】
　用いることができる油溶性染料としては、一般に市販されているモノアゾ、ジスアゾ、
金属錯塩型モノアゾ、アントラキノン、フタロシアニン、トリアリールメタン等が挙げら
れる。また、酸・塩基性染料等の官能基を疎水基で置換した造塩タイプ油溶性染料も使用
することができる。
　黄色系としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントイエロー２９、８２、１１４、１１６；オレンジ
系としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントオレンジ６７；赤色系としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントレ
ッド１２２、１４６；青色系としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントブルー５、３６、４４、４９
、６３、７０、８３、１０５、１１１；黒色系としては、Ｃ．Ｉ．ソルベントブラック３
、７、２７、２９；等がそれぞれ挙げられる。
　具体的な市販油溶性染料としては、青染料ＳＢＮブルー７０１（保土谷化学工業社製）
、青染料オイルブルー６１３、６５０（オリエント化学工業社製）、赤染料ＳＯＣ－１－
０１００（オリエント化学工業社製）、オイルブラック８６０（オリエント化学工業社製
）等を挙げることができる。
【００２０】
　用いるポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルは、樹脂エマルションに染料で
染色する際の凝集を抑制して、万遍なく樹脂エマルション全体に染料を染色せしめる機能
を発揮せしめる成分となるものである。
　用いることができるポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルとしては、ポリオ
キシエチレンモノスチレン化フェニルエ－テル、ポリオキシエチレンジスチレン化フェニ
ルエ－テル又はポリオキシエチレントリスチレン化フェニルエ－テル等が挙げられる。こ
れらは、単独又は２種以上混合して使用してもよい。中でも、ポリオキシエチレンジスチ
レン化フェニルエーテルが好ましい。
　これにより、樹脂エマルションへの着色特性を高めるとともに、優れた染色性能を発揮
するものとなる。
【００２１】
　また、これらのポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルのＨＬＢ値は、好まし
くは、１２～１８であり、更に好ましくは、１３～１６である。
　なお、本発明における「ＨＬＢ値」は、川上法〔ＨＬＢ値＝７＋１１．７ｌｏｇ（ＭＷ
／ＭＯ）、ＭＷ：親水部分の分子量、ＭＯ：親油部分の分子量〕から求めることができる
。
　具体的に用いることができるポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルとしては
、市販のノイゲンＥＡ－１３７（ＨＬＢ値：１３．０）、ＥＡ－１５７（ＨＬＢ値：１４
．３）、ＥＡ－１６７（ＨＬＢ値：１４．８）、ＥＡ－１７７（ＨＬＢ値：１５．６）、
ＥＡ－１９７Ｄ（ＨＬＢ値：１７．５）等（以上、第一工業製薬社製）、エマルゲンＡ－
６０（ＨＬＢ値：１２．８）、エマルゲンＡ－９０（ＨＬＢ値：１４．５）、エマルゲン
Ａ－５００（ＨＬＢ値：１８．０）等（以上、花王社製）などが挙げられる。
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【００２２】
　本発明において、着色樹脂エマルションは、上述の予め合成等で得た樹脂エマルション
に対して、上記塩基性染料等の染料、ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルを
溶媒（水：蒸留水、イオン交換水、精製水、純水等）に溶解した溶解液を用いて染色を行
うことにより得ることができる。染色の際の温度などは、２０～９０℃、常圧下で行うこ
とができる。また、染料、ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルの使用量は、
樹脂種、染料種等により変動するものであるが、溶解液全量中に、染料で０．１～１０．
０質量％、ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテルで０．５～１５．０質量％で
ある。
【００２３】
　また、本発明において、上記着色樹脂エマルションは、用いる樹脂エマルションの使用
量を調整して樹脂固形分として２０～５０質量％に調製された着色樹脂微粒子が水に分散
されている着色樹脂微粒子の分散液として得ることが好ましい。
　得られる着色樹脂微粒子エマルションは、染色過程を安定化させ、濃度が高く、経時安
定性にも優れる着色樹脂エマルションとなるものであり、更に、上記（Ａ）成分、（Ｂ）
成分から構成されるアクリル系の樹脂エマルションを染色した着色樹脂微粒子エマルショ
ンでは、発色性、耐候性、安定性などの色材としての機能に加えて、従来にない描線乾燥
性を向上させる性質を有するものとなり、サインペンやマーキングペン、ボールペンなど
の筆記具に好適な筆記具用水性インク組成物の色材として有用となるものである。
【００２４】
　また、本発明において、得られる着色樹脂エマルションの平均粒子径は、予め重合する
ものを用いるものでは、各モノマー種、含有量、重合の際の重合条件等により変動するも
のであり、また、市販品では好ましい平均粒子径の樹脂エマルションを使用して染色した
着色樹脂エマルションを用いるものであるが、好ましくは、０．０５～１．０μｍ、特に
好ましくは、０．０６～０．８μｍとなるものが望ましく、この平均粒子径のものでは、
サインペンやマーキングペン、ボールペンなどの筆記具のペン芯において目詰まりするこ
となく、また、更に、保存安定性などに優れたものとなる。なお、本発明で規定する「平
均粒子径」は、粒度分布測定装置〔FPAR１０００（大塚電子製）〕にて、測定したＤ５０
の値である。
【００２５】
　本発明の筆記具用水性インク組成物は、少なくとも、上記構成の着色樹脂エマルション
を含有するものであり、好ましくは、更に、水溶性有機溶剤と、水とを含有することが望
ましい。
　用いることができる水溶性有機溶剤としては、例えば、エチレングリコール、トリエチ
レングリコール、テトラ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、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、１，２－ブタンジオー
ル、２，３－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジ オール、１
，２－ペンタンジオール、１，５－ペンタンジオール、２，５－ヘキサンジオール、３－
メチル１，３－ブタンジオール、２メチルペンタン－２，４－ジオール、３－メチルペン
タン－１，３，５トリオール、１，２，３－ヘキサントリオールなどのアルキレングリコ
ール類、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコールなどのポリアルキレングリ
コール類、グリセロール、ジグリセロール、トリグリセロールなどのグリセロール類、エ
チレングリコールモノメチルエーテル、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－ｎ－ブチルエーテルなどのグリコールの低級アルキルエーテル、Ｎ
－メチル－２－ピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダリジノンなどの少なくとも１
種が挙げられる。
【００２６】
　その他にも、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール
、ｎ－ブチルアルコール、tert－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ヘキシルア
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ルコール、オクチルアルコール、ノニルアルコール、デシルアルコール、ベンジルアルコ
ールなどのアルコール類、ジメチルホルムアミド、ジエチルアセトアミドなどのアミド類
、アセトンなどのケトン類などの水溶性溶剤を混合することもできる。
　これらの水溶性有機溶剤の含有量は、サインペンやマーキングペン、ボールペンなどの
筆記具種により変動するものであり、インク組成物全量に対して、１～４０質量％、描線
乾燥性を更に向上させる点から、１０質量％以下としたインク組成に対して特に有効であ
り、より好ましくは、３～８質量％とすることが望ましい。
【００２７】
　また、水（水道水、精製水、イオン交換水、蒸留水、純水など）の含有量は、インク組
成物全量に対して３０～９０質量％が好ましく、より好ましくは４０～６０質量％である
。
【００２８】
　本発明の筆記具用水性インク組成物では、本発明の効果を損なわない範囲で、必要に応
じて防腐剤もしくは防黴剤、ｐＨ調整剤、消泡剤などを適宜選択して使用することができ
る。
　例えば、ｐＨ調整剤として、アンモニア、尿素、モノエタノールアミン、ジエタノール
アミン、トリエタノールアミン、アミノメチルプロパノール、トリポリン酸ナトリウム、
炭酸ナトリウムなど炭酸やリン酸のアルカリ金属塩、水酸化ナトリウムなどのアルカリ金
属の水酸化物などの少なくとも１種が挙げられる。
　防腐剤もしくは防黴剤として、フェノール、ナトリウムオマジン、ペンタクロロフェノ
ールナトリウム、１，２－ベンズイソチアゾリン３－オン、２，３，５，６－テトラクロ
ロ－４（メチルフォニル）ピリジン、安息香酸やソルビン酸やデヒドロ酢酸のアルカリ金
属塩、ベンズイミダゾール系化合物などの少なくとも１種が挙げられる。
　潤滑剤としてリン酸エステル類、ポリオキシエチレンラウリルエーテルなどのポリアル
キレングリコール誘導体、脂肪酸アルカリ塩、ノニオン系界面活性剤、パーフルオロアル
キルリン酸エステルなどのフッ素系界面活性剤、ジメチルポリシロキサンのポリエチレン
グリコール付加物などのポリエーテル変性シリコーンなどの少なくとも１種が挙げられる
。
【００２９】
　このように構成される本発明の筆記具用水性インク組成物では、樹脂エマルションを染
色可能な染料により染色を行った着色樹脂エマルションを少なくとも含む筆記具用水性イ
ンク組成物であって、前記着色樹脂エマルションはポリオキシエチレンスチレン化フェニ
ルエーテルを用いて染色を行ったものを用いることにより、染色過程を安定化させ、濃度
が高く、経時安定性にも優れるサインペンやマーキングペン、ボールペンなどの筆記具に
好適な筆記具用水性インク組成物が得られることとなる。
　また、着色樹脂エマルションとして、上記（Ａ）成分、（Ｂ）成分から構成されるアク
リル系の樹脂エマルションを用いて染色を行った着色樹脂エマルションを含有する筆記具
用水性インク組成物では、更に発色性、耐候性、安定性などの色材としての機能に加えて
、描線乾燥性を向上させる性質を有する筆記具用水性インク組成物が得られるものとなる
。
【実施例】
【００３０】
　次に、実施例及び比較例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明は下記実施例等
に限定されるものではない。
【００３１】
〔実施例１～６及び比較例１～２〕
　下記調製法により実施例１～６及び比較例１～２の着色樹脂微粒子エマルションを含む
各筆記具用インク組成物を調製した。
【００３２】
（実施例１）
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〈着色樹脂微粒子エマルションの調製〉
　２リットルのフラスコに、撹拌機、還流冷却器、温度計、窒素ガス導入管、モノマー投
入用１０００ｍｌ分液漏斗を取り付け、温水槽にセットし、蒸留水５００ｇ、重合性界面
活性剤〔アデカ社製、「アデカリアソープＳＥ－１０Ｎ」〕５０ｇおよび過硫酸アンモニ
ウム３ｇを仕込んで、窒素ガスを導入しながら、内温を５０℃まで昇温した。
【００３３】
　一方、（Ａ）成分としてフタル酸－２－メタクリロイルオキシエチル〔三菱レイヨン（
株）製、アクリルエステルＰＡ、水への溶解度：０．０８質量％）３００ｇ、（Ｂ）成分
としてメタクリル酸ｎ－ブチル２００ｇからなる混合モノマー５００ｇを調製した。
　この調製液を上記分液漏斗から温度５０℃付近に保った上記フラスコ内に撹拌下で３時
間にわたって添加し、乳化重合を行った。さらに５時間熟成して重合を終了し、樹脂エマ
ルションを得た。
【００３４】
　上記樹脂エマルション５００ｇに対し、水（イオン交換水）１１０ｇ、塩基性染料〔水
溶性塩基性染料：保土谷化学工業社製、「ＡＩＺＥＮ　ＣＡＴＨＩＬＯＮ　ＲＥＤ　ＢＬ
Ｈ　２００％」〕１０ｇ、ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテル〔エマルゲン
Ａ－９０、ＨＬＢ値：１４．５、花王社製〕４０ｇから構成される溶解液を攪拌しながら
添加して２時間かけて染色を完了して着色樹脂エマルションを得た。この着色樹脂エマル
ションは、平均粒子径は０．１μｍであり、樹脂固形分も１０～５０質量％の範囲内であ
った。
【００３５】
〈筆記具用水性インク組成物の調製〉
　上記で得られた着色樹脂エマルション（分散液）を用いて下記に示す配合処方にしたが
って、常法により筆記具用水性インク組成物を調製した。
　配合組成：
　着色樹脂エマルション（分散液）　　　　　　５０質量％
　ｐＨ調整剤（トリエタノールアミン）　　　　　１質量％
　水溶性有機溶剤（エチレングリコール）　　　２５質量％
　イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　２４質量％
【００３６】
（実施例２）
〈着色樹脂エマルションの調製、筆記具用水性インク組成物の調製〉
　樹脂エマルションとして、ウルトラゾールＢ－６００（アクリル系の樹脂エマルション
、アイカ工業社製）７５ｇに対し、水（イオン交換水）１５ｇ、塩基性染料〔水溶性塩基
性染料：保土谷化学工業社製、「ＡＩＺＥＮ　ＣＡＴＨＩＬＯＮ　ＲＥＤ　ＢＬＨ　２０
０％」〕４ｇ、ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテル（エマルゲンＡ－９０）
６ｇから構成される溶解液を攪拌しながら添加して２時間かけて染色を完了して着色樹脂
微粒子エマルションを得た。この着色樹脂エマルションは、平均粒子径は０．１μｍであ
り、樹脂固形分も１０～５０質量％の範囲内であった。
　上記実施例１の着色樹脂エマルションに代えて上記で得た着色樹脂微粒子エマルション
（分散液）を用いた以外は実施例１と同じ配合処方にしたがって、常法により筆記具用水
性インク組成物を調製した。
【００３７】
（実施例３）
〈着色樹脂エマルションの調製、筆記具用水性インク組成物の調製〉
　上記実施例１の樹脂エマルションの調製において、（Ｂ）成分としてアクリル酸ｎ－ブ
チル１５０ｇを用いた以外は、上記実施例１と同様にして、樹脂エマルションを調製した
。この樹脂エマルションを用いて上記実施例１と同様にして、着色樹脂エマルション、筆
記具用水性インク組成物を調製した。上記着色樹脂エマルションは、平均粒子径は０．１
μｍであり、樹脂固形分も１０～５０質量％の範囲内であった。
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【００３８】
（実施例４）
〈着色樹脂エマルションの調製、筆記具用水性インク組成物の調製〉
　樹脂エマルションとして、ウルトラゾールＢ－６００（アクリル系の樹脂エマルション
、アイカ工業社製）７５ｇに対し、水（イオン交換水）１５ｇ、塩基性染料〔水溶性塩基
性染料：保土谷化学工業社製、「ＡＩＺＥＮ　ＣＡＴＨＩＬＯＮ　ＲＥＤ　ＢＬＨ　２０
０％」〕４ｇ、ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテル〔エマルゲンＡ－６０、
ＨＬＢ値：１２．８、花王社製）６ｇから構成される溶解液を攪拌しながら添加して２時
間かけて染色を完了して着色樹脂微粒子エマルションを得た。この着色樹脂エマルション
は、平均粒子径は０．１μｍであり、樹脂固形分も１０～５０質量％の範囲内であった。
　上記実施例１の着色樹脂エマルションに代えて上記で得た着色樹脂微粒子エマルション
（分散液）を用いた以外は実施例１と同じ配合処方にしたがって、常法により筆記具用水
性インク組成物を調製した。
【００３９】
（実施例５）
〈着色樹脂エマルションの調製、筆記具用水性インク組成物の調製〉
　樹脂エマルションとして、ウルトラゾールＢ－６００（アクリル系の樹脂エマルション
、アイカ工業社製）７５ｇに対し、水（イオン交換水）１５ｇ、塩基性染料〔水溶性塩基
性染料：保土谷化学工業社製、「ＡＩＺＥＮ　ＣＡＴＨＩＬＯＮ　ＲＥＤ　ＢＬＨ　２０
０％」〕４ｇ、ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテル〔エマルゲンＡ－５００
、ＨＬＢ値：１８．０、花王社製）６ｇから構成される溶解液を攪拌しながら添加して２
時間かけて染色を完了して着色樹脂微粒子エマルションを得た。この着色樹脂エマルショ
ンは、平均粒子径は０．１μｍであり、樹脂固形分も１０～５０質量％の範囲内であった
。
　上記実施例１の着色樹脂エマルションに代えて上記で得た着色樹脂微粒子エマルション
（分散液）を用いた以外は実施例１と同じ配合処方にしたがって、常法により筆記具用水
性インク組成物を調製した。
【００４０】
（実施例６）
〈着色樹脂エマルションの調製、筆記具用水性インク組成物の調製〉
　上記実施例１において、水溶性塩基性染料〔保土谷化学工業（株）製、「ＡＩＺＥＮ　
ＣＡＴＨＩＬＯＮ　ＲＥＤ　ＢＬＨ　２００％」〕１０ｇに代え、油溶性染料として、オ
リエント化学工業（株）製　ＯＩＬ　ＢＬＵＥ　６１３を用いて、上記実施例１と同様に
して、着色樹脂エマルションを調製した後、筆記具用水性インク組成物を調製した。なお
、上記油溶性染料で染色した着色樹脂エマルションも、平均粒子径は０．１μｍであり、
樹脂固形分も１０～５０質量％の範囲内であった。
【００４１】
（比較例１）
〈着色樹脂エマルションの調製、筆記具用水性インク組成物の調製〉
　上記実施例２において、ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテル６ｇを添加せ
ず、着色樹脂エマルションを調製した後、筆記具用水性インク組成物を調製した。
【００４２】
（比較例２）
〈着色樹脂エマルションの調製、筆記具用水性インク組成物の調製〉
　上記実施例２において、ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテル６ｇに代えて
アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム（ペレックスＳＳ－Ｌ：花王社製）
を６ｇ添加して、着色樹脂エマルションを調製した後、筆記具用水性インク組成物を調製
した。
【００４３】
　上記で得られた実施例１～６及び比較例１～２の各筆記具用水性インク組成物（全量１
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００質量％）について、下記各評価方法により、水へのブリード性、濃度、安定性につい
て評価した。これらの評価結果を下記表１に示す。
【００４４】
（水へのブリード性の評価方法）
　上記で得た実施例及び比較例で調製した各筆記具用水性インク組成物を綿棒で筆記用紙
へ塗布し、１分間の乾燥後、塗布した描線をイオン交換水に浸し、１時間後の描線濃度を
確認した。水へのブリードの程度により染色性を下記評価基準で判断した。
　評価基準：
　　　　◎：描線の濃度差なし
　　　　○：描線がやや薄くなっている
　　　　△：初期描線の半分程度の濃度
　　　　×：描線の視認が困難な濃度
【００４５】
（濃度の評価方法）
　また、上記で得た実施例及び比較例で調製した各筆記具用水性インク組成物をバーコー
ターでキャサリン紙へ塗布し、色の濃度を目視で判断した。各色、ポリオキシエチレンス
チレン化フェニルエーテル以外の界面活性剤（アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸
ナトリウム）を用いた場合の濃度を「△」として判断し、下記評価基準で評価した。
　評価基準：
　　　　◎：○より濃い
　　　　○：△より濃い
　　　　△：ポリオキシエチレンスチレン化フェニルエーテル以外の界面活性剤を用いた
場合の色相濃度
　　　　×：△より薄い
【００４６】
（安定性の評価方法）
　上記で得た実施例及び比較例で調製した各筆記具用水性インク組成物をガラス製バイア
ル瓶に充填し蓋を閉め、５０℃の環境下に保存し、一定期間後に、バイアル瓶内のインク
に凝集や沈降が見られない期間を「安定性が維持されている期間」とし、下記評価基準で
評価した。
　評価基準：
　　　　◎：３ヶ月以上
　　　　○：１ヶ月以上３ヶ月未満
　　　　△：２週間以上１ヶ月未満
　　　　×：２週間未満
【００４７】
【表１】

【００４８】
　上記表１を考察すると、本発明範囲となる実施例１～６では、染色性に優れ、濃度の高
い疑似顔料を得ることができ、更にはこのような疑似顔料を使用した筆記具用水性インク
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組成物は、経時安定性にも優れていることが確認された。
　これに対して、本発明の範囲外となる比較例１では、染色時に凝集が発生し、比較例２
では、本発明の効果を発揮できないことが判明した。
【産業上の利用可能性】
【００４９】
　サインペンやマーキングペン、ボールペンなどの筆記具などに好適な筆記具用水性イン
ク組成物が得られる。
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