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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
スルホン酸基またはスルホネート基を有するウレタン樹脂（Ａ）と、ポリビニルアルコー
ル（Ｂ）と、ジルコニウム化合物（Ｃ）と、前記ジルコニウム化合物（Ｃ）以外の水溶性
多価金属塩（Ｄ）と、水系媒体（Ｅ）とを含有し、前記ジルコニウム化合物（Ｃ）が、前
記ウレタン樹脂（Ａ）と前記ポリビニルアルコール（Ｂ）と前記ジルコニウム化合物（Ｃ
）と前記水溶性多価金属塩（Ｄ）との合計質量に対して０．２質量％～１５質量％の範囲
で含まれ、かつ、前記水溶性多価金属塩（Ｄ）がマグネシウム塩またはカルシウム塩であ
ることを特徴とするインクジェット受理剤。
【請求項２】
膨潤タイプのインク受理層を形成する、請求項１に記載のインクジェット受理剤。
【請求項３】
前記ウレタン樹脂（Ａ）がカーボネート結合を有するものである、請求項１に記載のイン
クジェット受理剤。
【請求項４】
前記ジルコニウム化合物（Ｃ）の含有量が、前記ポリビニルアルコール（Ｂ）の全量に対
して０．５質量％～３０質量％である、請求項１に記載のインクジェット受理剤。
【請求項５】
前記ジルコニウム化合物（Ｃ）が、酢酸ジルコニウム、炭酸ジルコニウムアンモニウム、
オキシ塩化ジルコニウム、硝酸ジルコニウム及び硫酸ジルコニウムからなる群より選ばれ
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る１種以上である、請求項１に記載のインクジェット受理剤。
【請求項６】
前記ポリビニルアルコール（Ｂ）が、７０モル％～９９モル％の範囲の鹸化度を有するも
のである、請求項１に記載のインクジェット受理剤。
【請求項７】
前記マグネシウム塩が塩化マグネシウムまたは酢酸マグネシウムであり、前記カルシウム
塩が塩化カルシウムである、請求項１に記載のインクジェット受理剤。
【請求項８】
更にエピクロルヒドリンポリアミド樹脂を含有する、請求項１に記載のインクジェット受
理剤。
【請求項９】
請求項１～８のいずれか１項に記載のインクジェット受理剤を、基材に塗工又は含浸した
後、前記水系媒体（Ｅ）を除去することによって得られる、インク受理層が前記基材上に
形成されたインクジェット記録媒体。
【請求項１０】
請求項９に記載のインクジェット記録媒体のインク受理層に、水性顔料インクを用いて印
刷の施された印刷物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、屋内外に設置可能な大型看板の製造や、家庭等における写真印刷等の様々な
場面で使用可能なインクジェット記録媒体及びその製造に使用可能なインクジェット受理
剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、成長が著しいインクジェット印刷関連業界では、インクジェットプリンターの高
性能化やインキの改良等が飛躍的に進み、一般家庭でも容易に銀塩写真並みの高精細で鮮
明な画像を得ることが可能となりつつある。このため、インクジェットプリンターは、家
庭内での使用にとどまらず、大型広告看板等の製造に使用することも検討されはじめてい
る。
【０００３】
　また、インクジェット印刷物の高画質化は、前記プリンターの高性能化とともに、印刷
インクの改良によるところも大きい。具体的には、染料インクに匹敵する高発色性を有し
、かつ従来の染料インクと比較して耐久性に優れた印刷画像を形成できるものとして知ら
れる顔料インクの使用が、近年、主流となりつつある。
【０００４】
　前記顔料インクとしては、主に水系顔料インクと溶剤系顔料インクとが知られている。
水系顔料インクは、水性媒体中に顔料が分散したものであって、該インクであれば、印刷
の際の色落ちやクラックの発生を引き起こしにくい印刷画像等を形成することができる。
【０００５】
　しかし、前記水系顔料インクは、インク自体が親水性であるため、例えば雨水等が付着
した場合に、紙間の擦れ等に起因して印刷画像のにじみや色落ち等が生じるなど、耐水性
や耐擦過性の点で十分でない場合があった。
【０００６】
　また、前記顔料インクと組み合わせ使用可能なインクジェット受理剤としては、例えば
水溶性マグネシウム塩及び水性ポリウレタンを含有するインクジェット受理剤が挙げられ
、かかる受理剤であれば、インクの吸収性や耐摩耗性等に優れた印刷画像を形成可能なイ
ンク受理層を形成できることが知られている（例えば、特許文献１参照。）。
【０００７】
　しかし、前記インク受理層上に形成されたインクジェット印刷物は、雨水等の接触する
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機会の多い屋外広告媒体等の過酷な環境下で使用された場合に、依然として色落ち等を引
き起こしたり、該印刷画像表面に局所的に強い力が加わった場合に、顔料インク等の欠落
等を引き起こす場合があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００２－３１７１１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明が解決しようとする課題は、印刷画像表面に水等が接触した場合であってもにじ
みや色落ち等を引き起こさないレベルの優れた耐水性を有し、かつ、該印刷画像表面に強
い力が加わった場合であってもインクの欠落に起因した色落ち等を引き起こさないレベル
の優れた耐擦過性を有する高発色濃度の印刷性に優れた印刷画像を形成可能なインクジェ
ット受理剤及びインクジェット記録媒体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、前記課題を検討するにあたり、従来知られた水性ウレタン樹脂系のイン
クジェット受理剤をベースに、各種添加剤を組み合わせ使用することを検討した。
【００１１】
　具体的には、ジルコニウム化合物を本発明の膨潤タイプのインクジェット受理剤に使用
することを検討した。
【００１２】
　前記インクジェット受理剤を用いることによって、ある程度良好な耐水性等を備えた印
刷画像を形成することができたものの、非常に高いレベルの耐水性等が求められるなかで
、実用レベルにあと一歩及ぶものではなかった。また、形成される印刷画像の印刷性が低
下する等の問題があった。
【００１３】
　そこで、前記ジルコニウム化合物を使用することをベースとして更に検討を進め、前記
ジルコニウム化合物を特定量使用するとともに、ウレタン樹脂中に導入する親水性基とし
てスルホン酸基またはスルホネート基を使用したところ、本発明の課題を解決できること
を見出した。
【００１４】
　また、本発明者等は、更に検討を進めたところ、前記ウレタン樹脂として、カーボネー
ト結合を有するウレタン樹脂を使用した場合に、特に印刷性に優れた印刷画像を形成でき
ることを見だした。
【００１５】
　即ち、本発明は、スルホン酸基またはスルホネート基を有するウレタン樹脂（Ａ）と、
ポリビニルアルコール（Ｂ）と、ジルコニウム化合物（Ｃ）と、前記ジルコニウム化合物
（Ｃ）以外の水溶性多価金属塩（Ｄ）と、水系媒体（Ｅ）とを含有し、前記ジルコニウム
化合物（Ｃ）が、前記ウレタン樹脂（Ａ）と前記ポリビニルアルコール（Ｂ）と前記ジル
コニウム化合物（Ｃ）と前記水溶性多価金属塩（Ｄ）との合計質量に対して０．２質量％
～１５質量％の範囲で含まれ、かつ、前記水溶性多価金属塩（Ｄ）がマグネシウム塩また
はカルシウム塩であることを特徴とするインクジェット受理剤に関するものである。
【００１６】
　また、本発明は、前記インクジェット受理剤を、基材に塗工又は含浸した後、前記水系
媒体（Ｅ）を除去することによって得られる、インク受理層が前記基材上に形成されたイ
ンクジェット記録媒体、及び、そのインク受理層に水性顔料インクを用いて印刷の施され
た印刷物を提供するものである。
【発明の効果】
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【００１７】
　本発明のインクジェット受理剤は、印刷画像表面に水等が接触した場合であっても色落
ちやにじみ等を引き起こさないレベルの非常に高いレベルの耐水性を有し、かつ、該印刷
画像表面に強い力が加わった場合であってもインクの欠落等を引き起こさないレベルの優
れた耐擦過性を有する、印刷性に優れた印刷画像を形成できることから、例えば、屋内外
に設置可能な大型または小型看板や広告板、広告旗をはじめ、家庭等での写真印刷等の様
々な場面で使用することができる。特に、インク吐出量の多いプリンターを用いて印刷し
た場合であっても、にじみ等を引き起こしにくく、印刷性や耐水性等に優れた印刷画像を
形成することが可能である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明のインクジェット受理剤は、スルホン酸基またはスルホネート基を有するウレタ
ン樹脂（Ａ）と、ポリビニルアルコール（Ｂ）と、ジルコニウム化合物（Ｃ）と、前記ジ
ルコニウム化合物（Ｃ）以外の水溶性多価金属塩（Ｄ）と、水系媒体（Ｅ）と、必要に応
じてその他の添加剤とを含有し、前記ジルコニウム化合物（Ｃ）が、前記ウレタン樹脂（
Ａ）と前記ポリビニルアルコール（Ｂ）と前記ジルコニウム化合物（Ｃ）と前記水溶性多
価金属塩（Ｄ）との合計質量に対して０．２質量％～１５質量％の範囲で含まれることを
特徴とする、前記ウレタン樹脂（Ａ）自身がインク中の溶媒を吸収しインクを固着させる
、一般に膨潤タイプといわれるインク受理層を形成可能なものである。
【００１９】
　本発明のインクジェット受理剤で使用するウレタン樹脂（Ａ）は、水系媒体（Ｅ）中に
溶解または分散可能なものである。したがって、前記ウレタン樹脂（Ａ）としては、前記
水系媒体（Ｅ）中に溶解または分散可能な量の親水性基を有する。
【００２０】
　本発明では、前記親水性基として、スルホン酸基や、その一部または全部を塩基性化合
物等によって中和して形成されたスルホネート基を使用することが、本発明が解決しよう
とする課題を解決するうえで重要である。
【００２１】
　つまり、本発明のインクジェット受理剤は、単に特定量のジルコニウム化合物（Ｃ）や
それ以外の水溶性多価金属塩（Ｄ）、ポリビニルアルコール（Ｂ）等を組み合わせ使用す
ればよいものではなく、それらを、スルホン酸基またはスルホネート基を有するウレタン
樹脂（Ａ）と組み合わせ使用することが、優れた耐水性と耐擦過性とを付与するとともに
、印刷画像の発色濃度の低下を防止するうえで必須である。
【００２２】
　ここで、前記スルホン酸基やスルホネート基を有するウレタン樹脂（Ａ）の代わりに、
カルボキシル基やカルボキシレート基を有するウレタン樹脂を使用した場合、前記ジルコ
ニウム化合物（Ｃ）等を組み合わせ使用しても、長期間にわたり優れた耐水性や耐擦過性
を維持できない場合や、印刷画像の発色濃度の低下を引き起こす場合がある。
【００２３】
　前記スルホン酸基の中和に使用可能な塩基性化合物としては、例えばアンモニア、トリ
エチルアミン、ピリジン、モルホリン等の有機アミンや、モノエタノールアミン等のアル
カノールアミンや、Ｎａ、Ｋ、Ｌｉ、Ｃａ等を含む金属塩基化合物等が挙げられる。
【００２４】
　前記スルホン酸基及びスルホネート基は、前記ウレタン樹脂（Ａ）全体に対して合計１
０ｍｍｏｌ／ｋｇ～１０００ｍｍｏｌ／ｋｇの範囲で存在することが、水系媒体（Ｅ）中
におけるウレタン樹脂（Ａ）の良好な水分散安定性を付与するとともに、長期間にわたる
優れた耐水性や耐擦過性の両立と、高印刷性の維持とを図るうえで好ましい。
【００２５】
　本発明で使用するウレタン樹脂（Ａ）は、高発色濃度の印刷性に優れ、耐水性や耐擦過
性等の耐久性に優れた印刷画像を形成するうえで、カーボネート結合を有することが特に
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好ましい。
【００２６】
　前記カーボネート結合は、ウレタン樹脂（Ａ）を製造する際に使用するポリオール（ａ
１）としてポリカーボネートポリオール（ａ１－１）を使用することによって、ウレタン
樹脂（Ａ）中に導入することができる。
【００２７】
　また、前記ウレタン樹脂（Ａ）は、前記カーボネート結合とともに、エステル結合を有
するものであってもよい。前記エステル結合は、基材とインク受理層との密着性を向上さ
せるうえで有効である。
【００２８】
　前記エステル結合は、前記ウレタン樹脂（Ａ）を製造する際に使用するポリオール（ａ
１）として、ポリエステルポリオールを使用することによってウレタン樹脂（Ａ）中に導
入することができる。
【００２９】
　また、前記ウレタン樹脂（Ａ）は、ウレア結合を有するものを使用することが、高い凝
集力から得られる耐擦過性を付与できるため好ましい。前記ウレタン樹脂（Ａ）としては
、前記ウレア結合を５０～１０００ｍｍｏｌ／ｋｇの範囲で有するものを使用することが
好ましい。
【００３０】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）としては、耐擦過性等の耐久性に優れた印刷画像を形成するう
えで、１万～２０万の範囲の重量平均分子量を有するものを使用することが好ましい。
【００３１】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）は、例えばポリオール（ａ１）とポリイソシアネート（ａ２）
とを反応させることによって製造することができる。また、前記ウレタン樹脂（Ａ）は、
ウレア結合を導入する観点から、前記ポリオール（ａ１）と前記ポリイソシアネート（ａ
２）とともにポリアミン（ａ３）とを反応させることによって製造することができる。
【００３２】
　前記ポリオール（ａ１）としては、従来知られるものを使用することができるが、得ら
れるウレタン樹脂（Ａ）中にカーボネート結合や親水性基を導入する観点から、ポリカー
ボネートポリオール（ａ１－１）や、スルホン酸基またはスルホネート基含有ポリオール
（ａ１－２）を使用することが好ましい。
【００３３】
　前記ポリカーボネートポリオール（ａ１－１）としては、例えば炭酸エステルとポリオ
ールとを反応させて得られるものや、ホスゲンとビスフェノールＡ等とを反応させて得ら
れるものを使用することができる。前記ポリカーボネートポリオールは、親水性基を有し
ていても有さなくてもよい。
【００３４】
　前記炭酸エステルとしては、メチルカーボネートや、ジメチルカーボネート、エチルカ
ーボネート、ジエチルカーボネート、シクロカーボネート、ジフェニルカーボネ－ト等を
使用することできる。
【００３５】
　前記炭酸エステルと反応しうるポリオールとしては、例えば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、１，２－プロピレングリコール、１，３－
プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，３－ブ
タンジオール、１，２－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジ
オール、１，５－ヘキサンジオール、２，５－ヘキサンジオール、１，６－ヘキサンジオ
ール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール
、１，１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオ
ール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール
、２－メチル－１，３－プロパンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジオール、２
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－ブチル－２－エチルプロパンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジオール、ネオ
ペンチルグリコール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタ
ノール、ハイドロキノン、レゾルシン、ビスフェノール－Ａ、ビスフェノール－Ｆ、４，
４’－ビフェノール等の比較的低分子量のジヒドロキシ化合物や、ポリエチレングリコー
ル、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール等のポリエーテルポリオ
ールや、ポリヘキサメチレンアジペート、ポリヘキサメチレンサクシネート、ポリカプロ
ラクトン等のポリエステルポリオール等を使用することができる。
【００３６】
　前記ポリカーボネートポリオール（ａ１－１）としては、前記炭酸エステルと、前記１
，６－ヘキサンジオールとを反応させて得られるものを使用することが、インク受理層の
強度を高め、耐水性や耐擦過性に優れた印刷画像を形成するうえで好ましい。
【００３７】
　また、前記ポリカーボネートポリオール（ａ１－１）としては、５００～３０００の範
囲の数平均分子量を有するものを使用することが好ましい。
【００３８】
　前記ポリカーボネートポリオール（ａ１－１）は、前記ウレタン樹脂（Ａ）の製造に使
用するポリオール（ａ１）及びポリイソシアネート（ａ２）の全量に対して、３０質量％
～８５質量％の範囲で使用することが、耐水性や耐擦過性に優れた印刷画像を形成するう
えで好ましい。
【００３９】
　前記スルホン酸基またはスルホネート基含有ポリオール（ａ１－２）としては、前記ポ
リカーボネートポリオール（ａ１－１）以外のものであって、例えば５－スルホイソフタ
ル酸、スルホテレフタル酸、４－スルホフタル酸、５［４－スルホフェノキシ］イソフタ
ル酸、およびそれらのエステル誘導体やその塩と、低分子量ポリオールとを反応させて得
られるスルホン酸基またはスルホネート基含有ポリオール等を使用することもできる。
【００４０】
　前記スルホン酸基またはスルホネート基含有ポリオールとしては、前記５－スルホイソ
フタル酸等と、低分子量ポリオールとを反応して得られるスルホン酸基またはスルホネー
ト基含有ポリエステルポリオールを使用することが好ましい。
【００４１】
　前記５－スルホイソフタル酸やそれらのエステル誘導体と反応しうる前記低分子量ポリ
オールとしては、例えば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、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、ジプロピレン
グリコール、１，４－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，２－ブタンジオー
ル、２，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，５－ヘキサンジオール、
２，５－ヘキサンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１
，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１
１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオール、３－メチル－１，５－ペンタン
ジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオ
ール、２－メチル－１，８－オクタンジオール、２－ブチル－２－エチルプロパンジオー
ル、２－メチル－１，８－オクタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，４－シクロ
ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ハイドロキノン、レゾルシン
、ビスフェノール－Ａ、ビスフェノール－Ｆ、４，４’－ビフェノール等の比較的低分子
量のジヒドロキシ化合物や、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリ
テトラメチレングリコール等のポリエーテルポリオールや、ポリヘキサメチレンアジペー
ト、ポリヘキサメチレンサクシネート、ポリカプロラクトン等のポリエステルポリオール
等を使用することができる。
【００４２】
　また、前記ポリオール（ａ１）としては、前記ポリカーボネートポリオール（ａ１－１
）及び前記スルホン酸基またはスルホネート基含有ポリオール（ａ１－２）以外のその他
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のポリオールを使用することもできる。
【００４３】
　前記その他のポリオールとしては、例えば、前記ウレタン樹脂（Ａ）中にエステル結合
を導入し、基材とインク受理層との密着性を向上する観点から、ポリエステルポリオール
を使用することができる。
【００４４】
　前記ポリエステルポリオールとしては、例えば低分子量のポリオールとポリカルボン酸
とをエステル化反応して得られる脂肪族ポリエステルポリオールや芳香族ポリエステルポ
リオール、ε－カプロラクトン等の環状エステル化合物を開環重合反応して得られるポリ
エステルや、これらの共重合ポリエステル等を使用することができる。
【００４５】
　前記低分子量のポリオールとしては、例えばエチレングリコール、プロピレングリコ－
ル等を使用することができる。
【００４６】
　また、前記ポリカルボン酸としては、例えばコハク酸、アジピン酸、セバシン酸、ドデ
カンジカルボン酸、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、及びこれらの無水物または
エステル形成性誘導体などを使用することができる。
【００４７】
　また、前記その他のポリオールとしては、ポリエーテルポリオールを使用することもで
きる。
【００４８】
　前記ポリエーテルポリオールとしては、例えば活性水素原子を２個以上有する化合物の
１種または２種以上を開始剤として、アルキレンオキサイドを付加重合させたものを使用
することができる。
【００４９】
　前記開始剤としては、例えば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、プロピレングリコール、トリメチレングリコール、１,３－ブタンジオー
ル、１,４－ブタンジオール、１,６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、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等を使用することができる。
【００５０】
　また、前記アルキレンオキサイドとしては、例えばエチレンオキサイド、プロピレンオ
キサイド、ブチレンオキサイド、スチレンオキサイド、エピクロルヒドリン、テトラヒド
ロフラン等を使用することができる。
【００５１】
　また、前記ポリオール（ａ１）と反応しうるポリイソシアネート（ａ２）としては、例
えばフェニレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソ
シアネート、ナフタレンジイソシアネート等の芳香族ジイソシアネートや、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、シクロヘキサンジイソシアネート、イソ
ホロンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、キシリレンジイソ
シアネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネート等の脂肪族または脂肪族環式構造
含有ジイソシアネート等を、単独で使用または２種以上を併用して使用することができる
。
【００５２】
　本発明のインクジェット受理剤を用いて形成されたインク受理層を有するインクジェッ
ト記録媒体は、例えば宣伝広告用バナー等として屋外で使用される場合がある。かかる場
合には、耐水性や耐擦過性のほかに、耐光性、耐候性が要求される場合がある。
【００５３】
　その場合、耐熱変色、耐光変色による表面外観の劣化を防止する観点から、前記ポリイ
ソシアネート（ａ２）として、一般に無黄変型といわれる脂環式ポリイソシアネート及び
／又は脂肪族ポリイソシアネートを使用することが好ましい。
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【００５４】
　また、前記ウレタン樹脂（Ａ）の製造に使用可能なポリアミン（ａ３）としては、例え
ば、エチレンジアミン、１，２－プロパンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジアミン、
ピペラジン、２，５－ジメチルピペラジン、イソホロンジアミン、４，４’－ジシクロヘ
キシルメタンジアミン、３，３’－ジメチル－４，４’－ジシクロヘキシルメタンジアミ
ン、１，４－シクロヘキサンジアミン、Ｎ－ヒドロキシメチルアミノエチルアミン、Ｎ－
ヒドロキシエチルアミノエチルアミン、Ｎ－ヒドロキシプロピルアミノプロピルアミン、
、ジエチレントリアミン、ジプロピレントリアミン、トリエチレンテトラミン、Ｎ－エチ
ルアミノエチルアミン、Ｎ－メチルアミノプロピルアミン、ヒドラジン、Ｎ，Ｎ’－ジメ
チルヒドラジン、１，６－ヘキサメチレンビスヒドラジン、コハク酸ジヒドラジド、アジ
ピン酸ジヒドラジド、グルタル酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、イソフタル酸
ジヒドラジド、β－セミカルバジドプロピオン酸ヒドラジド、３－セミカルバジッド－プ
ロピル－カルバジン酸エステル、セミカルバジッド－３－セミカルバジドメチル－３，５
，５－トリメチルシクロヘキサン等を使用することができる。
【００５５】
　前記ポリアミン（ａ３）としては、前記したものの他に、Ｎ－（２－アミノエチル）－
２－アミノエタンスルホン酸やそのナトリウム塩等のスルホン酸基またはスルホネート基
含有ポリアミン（ａ３－１）を使用することができる。前記スルホン酸基またはスルホネ
ート基含有ポリアミン（ａ３－１）を使用することによって、得られるウレタン樹脂（Ａ
）中にスルホン酸基やスルホネート基を導入することができる。前記スルホン酸基または
スルホネート基含有ポリアミン（ａ３－１）を使用する場合には、前記スルホン酸基また
はスルホネート基含有ポリオール（ａ１－２）を必ずしも使用する必要はない。
【００５６】
　前記親水性基含有ポリアミン（ａ３－１）や前記親水性基含有ポリオール（ａ１－２）
等の親水性基含有化合物は、前記ウレタン樹脂（Ａ）の製造に使用するポリオール（ａ１
）とポリイソシアネート（ａ２）とポリアミン（ａ３）との合計質量に対して、０．５質
量％～３０質量％の範囲で使用することが、良好な水分散性と耐水性等とを両立するうえ
で好ましい。
【００５７】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）は、例えば無溶剤下または有機溶剤の存在下で、前記ポリオー
ル（ａ１）や前記ポリイソシアネート（ａ２）や必要に応じて前記ポリアミン（ａ３）を
反応させることでウレタン樹脂を製造し、次いで、水系媒体（Ｅ）中に転相乳化すること
によって、前記ウレタン樹脂（Ａ）が水系媒体（Ｅ）中に溶解または分散した水分散液を
製造することができる。
【００５８】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）を製造する際には、必要に応じて鎖伸長剤を使用してもよい。
前記鎖伸長剤は、ウレタン樹脂の有機溶剤溶液を製造し、次いでウレタン樹脂を水系媒体
（Ｅ）へ転相乳化する前に行っても、転相乳化後に行ってもよい。
【００５９】
　前記鎖伸長剤としては、前記ポリアミン（ａ３）として例示したものと同様のものや、
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、プロピレングリ
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
、ヘキサメチレングリコール、等のグリコール類；ビスフェノールＡ、４，４’－ジヒド
ロキシジフェニル、４，４’－ジヒドロキシジフェニルエーテル、４，４’－ジヒドロキ
シジフェニルスルホン、水素添加ビスフェノールＡ、ハイドロキノン等のフェノール類及
びそれらのアルキレンオキサイド付加物、グリセリン、トリメチロールプロパン、ソルビ
トール等のポリヒドロキシ化合物類、及び水等を使用することができる。
【００６０】
　また、前記ウレタン樹脂（Ａ）を製造する際には、水系媒体（Ｅ）中における分散安定
性を向上する観点から、前記ウレタン樹脂（Ａ）中の親水性基の一部または全部を中和し
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てもよい。前記中和に、例えば前記親水性基がアニオン性基である場合には、前記した塩
基性化合物を使用することが好ましい。
【００６１】
　前記ポリオール（ａ１）とポリイソシアネート（ａ２）と、必要に応じて使用可能な前
記ポリアミン（ａ３）との反応は、例えば、前記ポリオール（ａ１）が有する水酸基と、
前記ポリアミン（ａ３）の有するアミノ基との合計量に対する、前記ポリイソシアネート
（ａ２）が有するイソシアネート基の当量割合が、０．８～１．１の範囲で行うことが好
ましい。また、前述する鎖伸長剤を使用する場合には、前記当量割合が１．１～１．５の
範囲であることが好ましい。
【００６２】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）を製造する際に使用可能な有機溶剤としては、例えばアセトン
、メチルエチルケトン等のケトン類；テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル類；
酢酸エチル、酢酸ブチル等の酢酸エステル類；アセトニトリル等のニトリル類；ジメチル
ホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類を、単独で使用または２種以上を使用
することができる。
【００６３】
　前記方法で得られたウレタン樹脂（Ａ）の水分散液中には、その製造過程で使用した有
機溶剤が残留している場合がある。前記有機溶剤は、必要に応じて、反応の途中又は反応
終了後に、例えば減圧加熱などの方法により除去することが好ましい。
【００６４】
　前記で得られたウレタン樹脂（Ａ）は、前記ウレタン樹脂（Ａ）と前記ポリビニルアル
コール（Ｂ）と前記ジルコニウム化合物（Ｃ）と前記水溶性多価金属塩（Ｄ）との合計質
量に対して５質量％～６０質量％の範囲で使用することが好ましく、５質量％～３０質量
％の範囲で使用することがより好ましい。
【００６５】
　次に、本発明で使用するポリビニルアルコール（Ｂ）について説明する。
【００６６】
　ポリビニルアルコール（Ｂ）は水溶性樹脂の一種であり、インクジェット受理剤の業界
では幅広く使用されている。その理由としては、該樹脂が透明性、皮膜強度、顔料に対す
るバインダー力などの、インクジェット受理剤に必要な物性を有しており、かつ入手が容
易で、変性物等の種類が豊富であることが挙げられる。
【００６７】
　ポリビニルアルコール（Ｂ）は一般に、酢酸ビニルポリマーのアセチル基部位を、水酸
化ナトリウム等の強塩基で加水分解し水酸基にすること（鹸化）によって得られる。ポリ
ビニルアルコールとしては、種々の鹸化の割合（鹸化度）のものや種々の重合度を有する
ものが市販されている。本発明では、目的とする顔料インクに対する印刷性、吸収性に優
れ、顔料インク、染料インクのいずれにおいても印刷画像の耐水性が良好であるインクジ
ェット受理層を与える、インクジェット受理剤を提供する観点から、７０モル％～９９モ
ル％の範囲の鹸化度を有するポリビニルアルコールを使用することが好ましく、８７モル
％～９９モル％の範囲の鹸化度を有するポリビニルアルコールを使用することがより好ま
しい。なお、上記鹸化度とは、ポリビニルアルコールが有する酢酸基と水酸基との合計数
に対する、前記水酸基の数の割合を百分率で表したものである。
【００６８】
　前記ポリビニルアルコール（Ｂ）としては、いかなる重合度のものも用いることができ
るが、インクの吸収性、印刷画像の発色濃度、及び耐水性を向上させる観点から、５００
～４０００の範囲の重合度を有するものを使用することが好ましい。
【００６９】
　前記鹸化度が７０モル％～９９モル％のポリビニルアルコールとしては、具体的にクラ
レポバールＰＶＡ２２４、ＰＶＡ２３５（以上、（株）クラレ製）、ゴーセノール　ＧＬ
－０５、ＧＨ－１７、ＧＨ－２０、ＧＨ－２３（以上、日本合成化学工業（株）製）など
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が使用可能である。
【００７０】
　また、前記ポリビニルアルコール（Ｂ）としては、各種の変性基を有する変性ポリビニ
ルアルコールを使用してもよい。変性基の例としては、例えばアセトアセチル基、シリル
基、第４級アンモニウム塩基、カルボン酸基、カルボン酸塩基、スルホン酸基、スルホン
酸塩基、ケトン基、メルカプト基、アミノ基、エチレン基等が挙げられる。これらは、酢
酸ビニルと、前記変性基を有するモノマーとを共重合することによって、ポリビニルアル
コール中に導入することができる。
【００７１】
　前記ポリビニルアルコール（Ｂ）としては、印刷性を更に向上させるうえで、アセトア
セチル化ポリビニルアルコールを使用することがより好ましい。
【００７２】
　前記アセトアセチル化ポリビニルアルコールとしては、一般にポリビニルアルコールの
溶液あるいは粉末に、液状またはガス状のジケテンを添加反応させたものを使用すること
ができる。
【００７３】
　前記アセトアセチル化ポリビニルアルコールの市販品としては、日本合成化学工業（株
）製の「ゴーセファイマーＺ シリーズ」（商品名）等を使用することができる。
【００７４】
　前記ポリビニルアルコール（Ｂ）は、前記ウレタン樹脂（Ａ）と前記ポリビニルアルコ
ール（Ｂ）と前記ジルコニウム化合物（Ｃ）と前記水溶性多価金属塩（Ｄ）との合計質量
に対して１０質量％～８０質量％の範囲で使用することが好ましく、３０質量％～７５質
量％の範囲で使用することがより好ましい。
【００７５】
　次に、本発明で使用するジルコニウム化合物（Ｃ）について説明する。
　前記ジルコニウム化合物（Ｃ）は、本発明のインクジェット受理剤を用いて形成される
インク受理層に優れた耐水性と耐擦過性とを付与するとともに、印刷画像の発色濃度の低
下を防止するうえで必須の成分である。ここで、前記ジルコニウム化合物（Ｃ）の代わり
にカルボジイミド系架橋剤やエポキシ系架橋剤等を用いても、優れた耐水性や耐擦過性を
付与できない場合や、印刷性の著しい低下を引き起こす場合がある。
【００７６】
　また、前記ジルコニウム化合物（Ｃ）は、前記ウレタン樹脂（Ａ）と前記ポリビニルア
ルコール（Ｂ）と前記ジルコニウム化合物（Ｃ）と前記水溶性多価金属塩（Ｄ）との合計
質量に対して０．２質量％～１５質量％の範囲で使用することが必須である。前記ジルコ
ニウム化合物（Ｃ）の使用量が０．２質量％未満の場合は優れた耐水性及び耐擦過性を備
えたインク受理層を形成できない場合がある。また、前記ジルコニウム化合物（Ｃ）の使
用量が１５質量％を超える場合、インクの吸収性が低下し、耐水性や耐擦過性の低下や、
印刷性の著しい低下を引き起こす場合がある。
【００７７】
　前記ジルコニウム化合物（Ｃ）は、インク受理層に優れた耐水性と耐擦過性とを付与す
るとともに、印刷性の低下を防止するうえで、前記ウレタン樹脂（Ａ）と前記ポリビニル
アルコール（Ｂ）と前記ジルコニウム化合物（Ｃ）と前記水溶性多価金属塩（Ｄ）との合
計質量に対して０．５質量％～１０質量％の範囲で使用することが特に好ましい。
【００７８】
　前記ジルコニウム化合物（Ｃ）としては、例えば酢酸ジルコニウム、硫酸ジルコニウム
、フッ化ジルコニウム、オキシ塩化ジルコニウム、塩化ジルコニウム、臭化ジルコニウム
、ジルコニウム酸、ジルコニウム酸塩、硫酸ジルコニル、硝酸ジルコニル、炭酸ジルコニ
ル、炭酸ジルコニウムアンモニウム、炭酸ジルコニウムカリウム、酢酸ジルコニル、ステ
アリン酸ジルコニル、オクチル酸ジルコニル、クエン酸ジルコニル、乳酸ジルコニル、シ
ュウ酸ジルコニル、リン酸ジルコニル、ジルコニウムテトラアセチルアセトネート、ジル
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コニウムモノアセチルアセトネート、ジルコニウムビスアセチルアセトネート、ジルコニ
ウムモノエチルアセトアセテート、ジルコニウムアセテート等を使用することができる。
【００７９】
　なかでも、酢酸ジルコニウム、炭酸ジルコニウムアンモニウム、オキシ塩化ジルコニウ
ム、硝酸ジルコニウム及び硫酸ジルコニウムからなる群より選ばれる１種以上を使用する
ことが好ましく、酢酸ジルコニウム、炭酸ジルコニウムアンモニウムを使用することが、
各段に優れた耐水性と耐擦過性とを備え、かつ、高発色濃度で印刷性にも優れたインク受
理層を形成できるため好ましい。
【００８０】
　また、前記ジルコニウム化合物（Ｃ）は、耐水性や耐擦過性に優れ、かつ、高発色濃度
で印刷性に優れた印刷画像を形成するうえで、前記ポリビニルアルコール（Ｂ）の質量に
対して０．５質量％～３０質量％の範囲で使用することがより好ましい。
【００８１】
　次に、水溶性多価金属塩（Ｄ）について説明する。
　前記水溶性多価金属塩（Ｄ）は、水に対する溶解性を有する多価金属塩のうち、前記ジ
ルコニウム化合物（Ｃ）以外のものを指す。具体的には、２０℃の水を用いて多価金属塩
の飽和水溶液を調製した場合に、飽和水溶液１００ｇ中に含まれる多価金属塩が１ｇ以上
になるもののうち、ジルコニウム塩以外のものである。
【００８２】
　前記水溶性多価金属塩（Ｄ）は、多価の陽イオンである金属イオンを含有しており、イ
ンク中の色材である染料や顔料分子中のアニオン性基と結合しうるため、インク受理層の
耐水性や耐擦過性の向上に寄与する。
【００８３】
　前記水溶性多価金属塩（Ｄ）としては、例えば、マグネシウム塩、カルシウム塩、バリ
ウム塩、鉄（ＩＩ）塩、銅（ＩＩ）塩、亜鉛塩等の２価の金属塩や、アルミニウム塩、ク
ロム塩等の３価の金属塩を用いることができる。なかでも、マグネシウム塩やカルシウム
塩を使用することが、耐水性や耐擦過性、インクの吸収性等を向上するうえで好ましい。
【００８４】
　前記マグネシウム塩としては、例えば塩化マグネシウム、酢酸マグネシウム、硝酸マグ
ネシウム、硫酸マグネシウム、塩素酸マグネシウム等を単独または２種以上組み合わせ使
用できる。
【００８５】
　また、前記カルシウム塩としては、塩化カルシウム、酢酸カルシウム、等を使用するこ
とができる。
【００８６】
　前記水溶性多価金属塩（Ｄ）は、高発色濃度の印刷画像を形成するとともに、優れた耐
水性と耐擦過性とを付与する観点から、前記ウレタン樹脂（Ａ）と前記ポリビニルアルコ
ール（Ｂ）と前記ジルコニウム化合物（Ｃ）と前記水溶性多価金属塩（Ｄ）との合計質量
に対して０．０１質量％～３０質量％の範囲で使用することが好ましい。
【００８７】
　また、本発明のインクジェット受理剤を構成する水系媒体（Ｅ）としては、水、及び水
と混和する有機溶剤を使用することができる。水と混和する有機溶剤の例としては、メタ
ノール、エタノール、ｎ－及びイソプロパノール等のアルコール類；アセトン、メチルエ
チルケトン等のケトン類；エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリ
コール等のポリアルキレングリコール類；ポリアルキレングリコールのアルキルエーテル
類;Ｎ-メチル-２-ピロリドン等のラクタム類、等を使用することができる。本発明におい
ては、水のみを用いても良く、また水及び水と混和する有機溶剤との混合物を用いても良
く、水と混和する有機溶剤のみを用いても良い。安全性や環境に対する負荷の点から、水
のみ、又は水及び水と混和する有機溶剤との混合物が好ましく、水のみが特に好ましい。
【００８８】
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　本発明のインクジェット受理剤は、例えば、前記ウレタン樹脂（Ａ）及び水系媒体（Ｅ
）を含有する水分散液、ポリビニルアルコール（Ｂ）、ジルコニウム化合物（Ｃ）、水溶
性多価金属塩（Ｄ）、及び必要によりその他の成分を混合することにより製造することが
できる。
【００８９】
　かかる製造方法としては、例えば前記ポリビニルアルコール（Ｂ）と水系媒体（Ｅ）と
を混合して得たポリビニルアルコール水溶液と、前記ウレタン樹脂（Ａ）の水分散液と、
水溶性多価金属塩（Ｄ）とを混合し、次いで該混合物とジルコニウム化合物（Ｃ）とを混
合する方法が挙げられる。
【００９０】
　また、前記製造方法としては、前記ポリビニルアルコール（Ｂ）と前記水溶性多価金属
塩（Ｄ）とを、あらかじめ適当な水系媒体（Ｅ）に分散あるいは溶解させたものと、前記
ウレタン樹脂（Ａ）の水分散液とを各種の攪拌機や分散機を用いて混合し、次いで前記混
合物と前記ジルコニウム化合物（Ｃ）とを混合する方法が簡便である。
【００９１】
　また、前記ウレタン樹脂（Ａ）の水分散液、ポリビニルアルコール（Ｂ）、水溶性多価
金属塩（Ｄ）、及びその他の成分を、水系媒体中へ任意の順序で添加し混合したものと、
ジルコニウム化合物（Ｃ）とを混合する方法で製造することも可能である。
【００９２】
　前記ジルコニウム化合物（Ｃ）は、前記ウレタン樹脂（Ａ）やポリビニルアルコール（
Ｂ）と架橋反応する場合がある。したがって、ジルコニウム化合物（Ｃ）は、その他の成
分を混合したものをインクジェット受理剤として使用する直前に、別途混合し使用するこ
とが好ましい。
【００９３】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）及び水系媒体（Ｅ）からなる水分散液、ポリビニルアルコール
（Ｂ）、水溶性多価金属塩（Ｄ）、及びその他の成分を混合する際に使用できる攪拌機と
しては、例えばタービン翼、プロペラ翼、ファウドラー翼、パドル翼、アンカー翼、マッ
クスブレンド翼、リボン翼、ディスパー翼等を有する攪拌機を使用することができる。ま
た、分散機としては、例えば各種ホモジナイザー、ビーズミル、サンドミル、ラインミル
、ソノレーター、コロイドミル等を使用することができる。
【００９４】
　本発明のインクジェット受理剤における、水系媒体（Ｅ）と、固形分［すなわちウレタ
ン樹脂（Ａ）、ポリビニルアルコール（Ｂ）、ジルコニウム化合物（Ｃ）及び水溶性多価
金属塩（Ｄ）］との比率は特に限定されないが、インクジェット受理剤の粘度、保存安定
性を考慮して決定する必要がある。一般に水溶性樹脂を水系媒体（Ｅ）に溶解すると、そ
の粘度は水溶性樹脂の濃度に対して指数関数的に上昇する。また、高濃度であるほど保存
安定性は悪化する傾向にある。よって、インクジェット受理剤の粘度が１０万ｍＰａ・ｓ
以下となるよう、水系媒体と固形分の比率を調整することが好ましい。また、本発明のイ
ンクジェット受理剤を各種基材に塗工、又は含浸する際に用いる塗工装置や含浸加工装置
に適した粘度になるよう、調整することも必要である。具体的には、前記比率は、５～３
０質量％の範囲であることが好ましい。
【００９５】
　本発明のインクジェット受理剤は、本発明の効果を損なわない範囲で、必要に応じて各
種添加剤を含んでいてもよい。
【００９６】
　前記添加剤としては、例えば前記ポリビニルアルコール（Ｂ）以外の水溶性樹脂を使用
しても良く、例えばポリビニルピロリドン、ポリビニルアセタール、ポリアルキレンオキ
サイド、デンプン、メチルセルロース、ヒドロキシセルロース、ヒドロキシプロピルセル
ロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、カルボキシメチルセルロース等のセルロ
ース誘導体、ポリエチレンイミン、ポリアミド、各種の第４級アンモニウム塩基含有水溶
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性樹脂、及びこれらの変性物や、エピクロルヒドリンポリアミド樹脂、アミンエピクロル
ヒドリン樹脂、ポリエチレンイミン塩含有樹脂、ポリビニルアミン塩含有樹脂、ポリビニ
ルアミジン樹脂、ポリアリルアミン塩含有樹脂、ポリアミンスルホン塩含有樹脂、ポリジ
アリルジメチルアンモニウムクロライド、ジシアンジアミド－ホルマリン重縮合物、カチ
オン変性ポリビニルアルコール、カチオン基含有水溶性アクリル樹脂、カチオン変性デン
プン、キトサンの中和塩等を使用することができる。なかでもエピクロルヒドリンポリア
ミド樹脂を使用することが、印刷画像の発色濃度の向上とインク固着力が強固になること
による耐水性向上に効果があることからより好ましく、質量割合としては前記ウレタン樹
脂（Ａ）と前記ポリビニルアルコール（Ｂ）と前記ジルコニウム化合物（Ｃ）と前記水溶
性多価金属塩（Ｄ）との合計質量に対して０．２質量％～５０質量％が好ましく、５質量
％～２０質量％がより好ましい。
【００９７】
　前記エピハロヒドリンポリアミド樹脂は、ジエチレントリアミン等の多官能ポリアミン
とアジピン酸等の多塩基酸とを縮合させて得られたポリアミドポリアミンに、エピハロヒ
ドリンを付加反応させて得られる。具体的には、ポリアミドポリアミンとエピクロルヒド
リンとを反応させて得られるエピクロルヒドリンポリアミドを使用することが好ましい。
【００９８】
　また、本発明のインクジェット受理剤に使用する添加剤としては、前記した以外にも、
例えばノニオン系、カチオン系、アニオン系、両性系の各種界面活性剤や、顔料の分散剤
、シリコーン系、フッ素系、アセチレンジオール系等の各種レベリング剤、コロイダルシ
リカ、コロイダルアルミナ、無機顔料、樹脂ビーズ等のブロッキング防止剤、紫外線吸収
剤、酸化防止剤、帯電防止剤等が挙げられる。
【００９９】
　これら添加剤の使用量は、本発明の効果を損なわない範囲であれば特に限定しないが、
インクジェット受理剤中の固形分の全量に対して０．０１～５質量％の範囲であることが
好ましい。
【０１００】
　また、本発明のインクジェット受理剤は、その受理層表面に光沢や透明性を保持したい
用途と、その逆に隠蔽性を発現したい用途ではその使用方法は異なるが、その目的と用途
に応じてシリカ、クレー、アルミナ、炭酸カルシウム等の各種多孔質顔料を含んでいても
よい。前記多孔質顔料としては、インク吸収性が良好で、工業的に入手が容易で、且つ本
発明を構成するウレタン樹脂（Ａ）との相溶性が良好なシリカ、アルミナを使用すること
が特に好ましい。
【０１０１】
　また、本発明のインクジェット受理剤は、本発明の効果を損なわない範囲内で、水系媒
体に分散可能な、公知の樹脂、例えば酢酸ビニル系、エチレン酢ビ系、アクリル系、エポ
キシ系、ポリエステル系、ポリアミド系、ウレタン系、スチレン・ブタジエン系、アクリ
ロニトリル・ブタジエン系、アクリル・ブタジエン系等の合成ゴム等を含んでいても良い
。
【０１０２】
　次に、本発明のインクジェット記録媒体について説明する。
【０１０３】
　本発明のインクジェット記録媒体は、前記インクジェット受理剤を、各種基材に塗工又
は含浸した後に、インクジェット受理剤中に含まれる水系媒体（Ｅ）を除去し、基材上に
インク受理層を形成することにより、インクの吸収性を損なうことなく、優れた耐水性や
耐擦過性に優れた印刷画像を形成できるものである。
【０１０４】
　前記基材としては、例えば、紙、板紙、レジンコート紙、各種フィルム、合成紙、繊維
、不織布、スパンボンド、人工皮革や天然皮革のように織物や不織布に樹脂が含浸及び／
または塗工されたもの等を使用することができる。
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【０１０５】
　前記インクジェット受理剤を前記各種基材上に塗工又は含浸する方法としては、公知慣
用の方法を用いることができ、特に限定しないが、例えば、エアナイフコーター、ブレー
ドコーター、ロールコーター、グラビアコーター、コンマコーター、ゲートロールコータ
ー等の塗工機を用いる方法が簡便である。
【０１０６】
　本発明のインクジェット受理剤は、基材上に塗工又は含浸する際にクラックを生じさせ
にくい。したがって、前記基材上にインクジェット受理剤を塗工又は含浸する際には、皮
膜のクラックを防止する為の工程、例えば低温条件下での乾燥工程や塗工を複数回繰り返
すなどの工程が不要である。
【０１０７】
　本発明のインクジェット受理剤を基材上に塗工した後、水系媒体（Ｅ）を除去する方法
としては、特に限定されるものではないが、例えば、乾燥機を用いて乾燥させる方法が一
般的である。乾燥温度としては、水系媒体（Ｅ）を揮発させることが可能で、かつ基材に
対して悪影響を与えない範囲の温度に設定すればよい。
【０１０８】
　前記製造方法によって得られた本発明のインクジェット記録媒体は、実用レベルのイン
ク吸収性等の特性を維持し、かつ良好な生産効率を維持するうえで、３μｍ～３０μｍの
範囲の厚さのインクジェット受理層を有するものが好ましく、インク吸収性と製造コスト
を勘案すると５μｍ～２０μｍの範囲であることが特に好ましい。
【０１０９】
　本発明により得られたインクジェット記録媒体は、顔料インクのインク吸収性、印刷画
像の耐水性に優れることから、水性顔料インク用のインクジェット記録媒体に好適に使用
することができる。また、ワイドフォーマットプリンター用のインクジェット記録媒体と
して特に有用である。
【実施例】
【０１１０】
　以下、実施例により本発明をより具体的に説明する。
【０１１１】
　［調製例１］インクジェット受理剤用組成物（Ｘ－１）の調製
　ハイドランＨＷ－９７０［ＤＩＣ(株)製ポリカーボネート構造とスルホン酸基含有ポリ
ウレタンの４０質量％水分散体］ ８．３質量部と、Ｚ－３２０［日本合成化学(株)製、
アセトアセチル化ポリビニルアルコール］の１０質量％水溶液 ７７．８質量部と、塩化
カルシウムの５０質量％水溶液 ２．８質量部と、ＤＫ－６８３０［星光ＰＭＣ株式会社
製、エピクロルヒドリンポリアミド樹脂の２５質量％水溶液］ １１．１質量部とを、プ
ロペラ翼を取り付けた攪拌機を用いて十分に混合し、最後に水で希釈することによって、
不揮発分が１５．０質量％のインクジェット受理剤用組成物（Ｘ－１）を調製した。
【０１１２】
　［調製例２］インクジェット受理剤用組成物（Ｘ－２）の調製
　ハイドランＨＷ－９７０の代わりに、ハイドランＨＷ－９３０［ＤＩＣ(株)製ポエステ
ル構造とスルホン酸基含有ポリウレタンの５０質量％水分散体］６．８質量部と、Ｚ－３
２０［日本合成化学(株)製、アセトアセチル化ポリビニルアルコール］の１０質量％水溶
液 ７９．１質量部と、塩化カルシウムの５０質量％水溶液 ２．８質量部と、ＤＫ－６８
３０［星光ＰＭＣ株式会社製、エピクロルヒドリンポリアミド樹脂の２５質量％水溶液］
 １１．３質量部とを、プロペラ翼を取り付けた攪拌機を用いて十分に混合し、最後に水
で希釈することによって、不揮発分が１５．０質量％のインクジェット受理剤用組成物（
Ｘ－２）を調製した。
【０１１３】
　［比較調製例１］インクジェット受理剤用組成物（Ｘ’－１）の調製
　ハイドランＨＷ－９７０の代わりに、ＡＰＸ－６０１［ＤＩＣ(株)製ポリカーボネート
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構造及びポリエステル構造を有するカルボキシル基含有ポリウレタンの４０質量％水分散
体］を使用すること以外は、実施例１と同様の方法でインクジェット受理剤用組成物（Ｘ
’－１）を調製した。
【０１１４】
　［実施例１］インクジェット受理剤（I－１）及びインクジェット記録媒体（II－１）
の調製
　前記インクジェット受理剤用組成物（Ｘ－１） １００質量部とジルコゾールＺＡ－２
０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量％水溶液］ ４．５質量
部とを、プロペラ翼を取り付けた撹拌機を用いて十分に混合し、水で希釈することによっ
て、不揮発分が１５．０質量％のインクジェット受理剤（I－１）を調製した。
【０１１５】
　前記で得たインクジェット受理剤（I－１）を、易接着処理された透明なポリエチレン
テレフタレートのフィルム（東洋紡績株式会社製、Ａ－４１００）に、ワイヤーバーの４
０番を用いて塗工し、熱風乾燥機を用いて１２０℃で３分間乾燥させることにより、乾燥
膜厚が１５μｍのインク受理層を有するインクジェット記録媒体（II－１）を作製した。
【０１１６】
　〔実施例２〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］の使用量を４．５質量部から０．４質量部に変更したこと以外は、実施例１と
同様の方法でインクジェット受理剤（I－２）及びインクジェット記録媒体（II－２）を
得た。
【０１１７】
　〔実施例３〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］の使用量を４．５質量部から２．３質量部に変更したこと以外は、実施例１と
同様の方法でインクジェット受理剤（I－３）及びインクジェット記録媒体（II－３）を
得た。
【０１１８】
　〔実施例４〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］の使用量を４．５質量部から６．８質量部に変更したこと以外は、実施例１と
同様の方法でインクジェット受理剤（I－４）及びインクジェット記録媒体（II－４）を
得た。
【０１１９】
　〔実施例５〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］の使用量を４．５質量部から９．０質量部に変更したこと以外は、実施例１と
同様の方法でインクジェット受理剤（I－５）及びインクジェット記録媒体（II－５）を
得た。
【０１２０】
　〔実施例６〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］４．５質量部の代わりに、ジルコゾールＺＣ－２０［第一稀元素化学工業（株
）製、オキシ塩化ジルコニウムの２０質量％水溶液］４．５質量部を使用すること以外は
、実施例１と同様の方法でインクジェット受理剤（I－６）及びインクジェット記録媒体
（II－６）を得た。
【０１２１】
　〔実施例７〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］４．５質量部の代わりに、ジルコゾールＺＮ［第一稀元素化学工業（株）製、
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硝酸ジルコニウムの２５質量％水溶液］３．６質量部を使用すること以外は、実施例１と
同様の方法でインクジェット受理剤（I－７）及びインクジェット記録媒体（II－７）を
得た。
【０１２２】
　〔実施例８〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］４．５質量部の代わりに、硫酸ジルコニウム［第一稀元素化学工業（株）製、
硫酸ジルコニウムの１８質量％水溶液］５．０質量部を使用すること以外は、実施例１と
同様の方法でインクジェット受理剤（I－８）及びインクジェット記録媒体（II－８）を
得た。
【０１２３】
　〔実施例９〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］４．５質量部の代わりに、ジルコゾールＡＣ－７［第一稀元素化学工業（株）
製、炭酸ジルコニウムアンモニウムの１３質量％水溶液］６．９質量部を使用すること以
外は、実施例１と同様の方法でインクジェット受理剤（I－９）及びインクジェット記録
媒体（II－９）を得た。
【０１２４】
　〔実施例１０〕
　前記インクジェット受理剤用組成物（Ｘ－１）１００質量部の代わりに、前記インクジ
ェット受理剤用組成物（Ｘ－２）１００質量部を使用すること以外は、実施例１と同様の
方法でインクジェット受理剤（I－１０）及びインクジェット記録媒体（II－１０）を調
製した。
【０１２５】
　〔比較例１〕
　前記インクジェット受理剤用組成物（Ｘ－１）１００質量部の代わりに、前記インクジ
ェット受理剤用組成物（Ｘ’－１）１００質量部を使用すること以外は、実施例１と同様
の方法でインクジェット受理剤（I’－１）及びインクジェット記録媒体（II’－１）を
調製した。
【０１２６】
　〔比較例２〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］の使用量を４．５質量部から０質量部に変更したこと以外は、実施例１と同様
の方法でインクジェット受理剤（I’－２）及びインクジェット記録媒体（II’－２）を
得た。
【０１２７】
　〔比較例３〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］の使用量を４．５質量部から０．１質量部に変更したこと以外は、実施例１と
同様の方法でインクジェット受理剤（I’－３）及びインクジェット記録媒体（II’－３
）を得た。
【０１２８】
　〔比較例４〕
　ジルコゾールＺＡ－２０［第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質量
％水溶液］の使用量を４．５質量部から１１質量部に変更したこと以外は、実施例１と同
様の方法でインクジェット受理剤（I’－４）及びインクジェット記録媒体（II’－４）
を得た。
【０１２９】
　［印刷性１の評価方法］
　ワイドフォーマットインクジェットプリンター（セイコーエプソン株式会社製、ＰＸ－
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７０００）を使用し、実施例及び比較例で得たインクジェット記録媒体に下記９色の水性
顔料インクを、下記に例示した順に重ねて印刷した。各インクを用いて印刷する毎に、形
成された印刷画像のインク吸収の度合いを目視で観察し評価した。
【０１３０】
　［印刷性２の評価方法］
　ワイドフォーマットインクジェットプリンター（日本ヒユーレッドパッカード株式会社
製、Ｄｅｓｉｇｎｊｅｔ　５５００ｐｓ）を使用し、実施例及び比較例で得たインクジェ
ット記録媒体に下記９色の水性顔料インクを、下記に例示した順に重ねて印刷した。各イ
ンクを用いて印刷する毎に、形成された印刷画像のインク吸収の度合いを目視で観察し評
価した。
【０１３１】
　［９色のインクの説明］
・Ｃ１００％インク
・Ｙ１００％インク
・Ｍ１００％インク
・Ｂｋ１００％インク
・Ｃ１００％とＭ１００％とからなる合計２００％のインク
・Ｍ１００％とＹ１００％とからなる合計２００％のインク
・Ｙ１００％とＣ１００％とからなる合計２００％のインク
・Ｃ１００％とＭ１００％とＹ１００％とからなる合計３００％のインク
・Ｃ１００％とＭ１００％とＹ１００％とＫ１００％とからなる合計４００％のインク
【０１３２】
　◎：前記「合計４００％のインク」を用いて印刷した後に形成された印刷画像に色むら
やにじみ、クラック等が一切発生しておらず、均一な印刷画像を形成した。
　○：前記「合計３００％のインク」を用いて印刷した後に形成された印刷画像には色む
らやにじみ、クラック等が一切発生していなかったものの、続けて、前記印刷画像上に重
ねて、前記「合計４００％のインク」を用いて印刷し得られた印刷画像には、若干のにじ
みや色むらが発生した。
○△：前記「Ｃ１００％とＭ１００％とからなる合計２００％のインク」、「Ｍ１００％
とＹ１００％とからなる合計２００％のインク」、及び、「Ｙ１００％とＣ１００％とか
らなる合計２００％のインク」を用い印刷して形成された印刷画像には、色むらやにじみ
、クラック等が一切発生していなかったが、続けて前記印刷画像上に重ねて、前記「合計
３００％のインク」を用いて印刷して得られた印刷画像には、にじみや色むらが発生した
。
　△：前記「Ｃ１００％インク」、「Ｙ１００％インク」、「Ｍ１００％インク」及び「
Ｂｋ１００％インク」を用いて印刷した後に形成された印刷画像には色むらやにじみ、ク
ラック等が一切発生していなかったものの、続けて前記印刷画像上に重ねて、前記「合計
２００％のインク」を用いて印刷して得られた印刷画像には、にじみや色むらが発生した
。
　×：前記「Ｃ１００％インク」「Ｙ１００％インク」「Ｍ１００％インク」及び「Ｂｋ
１００％インク」のいずれのインクを用いて印刷した場合も、得られた印刷画像ににじみ
や色むら、クラックの発生が見られた。
【０１３３】
　［耐水性の評価方法］
　（発色濃度による耐水性の評価）
　前記各インクジェット記録媒体に、インクジェットプリンター（セイコーエプソン株式
会社製、ＰＸ－７０００）を用いて、シアン（Ｃ）、マゼンダ（Ｍ）、イエロー（Ｙ）、
ブラック（Ｂｋ）の水性顔料インクの各色の１００％ベタ画像をそれぞれ別々に印刷し、
各色の１００％ベタ画像を得た。
【０１３４】
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　次いで、前記で得た各１００％ベタ画像の発色濃度を、発色濃度測定装置（Ｘ－ｒｉｔ
ｅ社製のＤｅｎｓｉＥｙｅ７００）を用いて測定し各印刷物の発色濃度（浸漬前の発色濃
度）を得た。
【０１３５】
　次いで、前記印刷物を２５℃の水中に浸漬し６時間放置した。浸漬後、前記印刷物を温
度２５℃、湿度６５％の条件下で１日放置し、十分に乾燥させた。
【０１３６】
　乾燥後の各印刷物の発色濃度を、前記と同様の方法で測定し、各印刷物の発色濃度（浸
漬後の発色濃度）を得た。
【０１３７】
　前記で求めた浸漬前の発色濃度と、浸漬後の発色濃度と、下記式（１）とに基づき、水
中への浸漬前後の発色濃度保持率を算出した。
【０１３８】
　式（１）発色濃度保持率（％）＝［（浸漬後の発色濃度）／（浸漬前の発色濃度）］×
１００
【０１３９】
　前記で求めたシアン、マゼンダ、イエロー、ブラックの水性顔料インクを用い印刷して
得られた各色の１００％ベタ画像の発色濃度保持率の平均値を算出し、以下の評価基準に
基づいて評価した。
【０１４０】
　◎：前記発色濃度保持率の平均値が８１％以上１００％以下
　○：前記発色濃度保持率の平均値が６１％以上８０％未満
　○△　：前記発色濃度保持率の平均値が４１％以上６０％未満
　△　　：前記発色濃度保持率の平均値が４０％未満
　×　　：印刷物が膨潤、溶解し、画像を保持しなかった。
【０１４１】
　［耐擦過性の評価方法］
　前記９色のインクをそれぞれ用い印刷して得られた１００％～４００％までの各ベタ画
像からなる９つの印刷物の表面を、水を十分に含んだ綿棒を用い、約５００gの荷重で擦
過した。前記擦過前後の印刷画像の状態を、下記条件により目視で評価した。
【０１４２】
　◎：全ての印刷物においてインクの剥がれや変色等が見られず、擦過前と比較して全く
変化がなかった。
　○：１００％ベタ画像からなる印刷物では、若干のインクの剥がれや変色等が見られた
が、他の印刷物は擦過前と比較して全く変化がなかった。
　○△：１００％及び２００％ベタ画像からなる印刷物では、若干のインクの剥がれや変
色等が見られたが、他の印刷物は擦過前と比較して全く変化がなかった。
　△：１００％ベタ画像、２００％ベタ画像及び３００％ベタ画像からなる印刷物で、イ
ンクの剥がれや変色等が見られた。
　×：全ての印刷物においてインクの剥がれや変色が見られた。
【０１４３】
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【表１】

【０１４４】
【表２】

【０１４５】
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【表３】

【０１４６】
　表１～３中の略称等について以下に説明する。
　・ジルコゾールＺＡ－２０：第一稀元素化学工業（株）製、酢酸ジルコニウムの２０質
量％水溶液
　・ジルコゾールＺＣ－２０：第一稀元素化学工業（株）製、オキシ塩化ジルコニウムの
２０質量％水溶液
　・ジルコゾールＺＮ：第一稀元素化学工業（株）製、硝酸ジルコニウムの２５質量％水
溶液
　・硫酸ジルコニウム：第一稀元素化学工業（株）製、硫酸ジルコニウムの１８質量％水
溶液
　・ジルコゾールＡＣ－７：第一稀元素化学工業（株）製、炭酸ジルコニウムアンモニウ
ムの１３質量％水溶液
・「ジルコニウム化合物の含有割合（質量％）」は、前記ウレタン樹脂（Ａ）と前記ポリ
ビニルアルコール（Ｂ）と前記ジルコニウム化合物（Ｃ）と前記水溶性多価金属塩（Ｄ）
との合計量に対するジルコニウム化合物（Ｂ）の質量割合を示す。
【要約】
本発明が解決しようとする課題は、優れた耐水性と耐擦過性を有するインク受理層を形成
可能なインクジェット受理剤及びインクジェット記録媒体を提供することである。
本発明は、親水性基を有するウレタン樹脂（Ａ）と、ポリビニルアルコール（Ｂ）と、ジ
ルコニウム化合物（Ｃ）と、前記ジルコニウム化合物（Ｃ）以外の水溶性多価金属塩（Ｄ
）と、水系媒体（Ｅ）とを含有し、前記ジルコニウム化合物（Ｃ）が、前記ウレタン樹脂
（Ａ）と前記ポリビニルアルコール（Ｂ）と前記ジルコニウム化合物（Ｃ）と前記水溶性
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多価金属塩（Ｄ）との合計質量に対して０．２質量％～１５質量％の範囲で含まれること
を特徴とするインクジェット受理剤に関するものである。
【選択図】なし
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