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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１のインクと第２のインクとを独立して有してなるインクセットを用い、該インクセ
ットを構成する各インクを記録ヘッドからそれぞれ吐出して記録媒体に付与して記録を行
うインクジェット記録方法であって、
　前記第１のインクが、少なくとも、顔料とシリコーンオイルとを含有してなり、
　前記第２のインクが、少なくとも、顔料とグラフトポリマーとを含有してなり、かつ、
該グラフトポリマーを構成するユニットが、少なくとも、下記一般式（Ｉ）で表されるノ
ニオン性ユニットとポリシロキサン構造を有するユニットとを含み、
　前記第２のインクに含有される前記顔料が、前記グラフトポリマーとは異なるポリマー
分散剤により分散されており、
　前記第１のインクと前記第２のインクとが少なくとも一部で重なるようにして、それぞ
れのインクを記録媒体に付与することを特徴とするインクジェット記録方法。
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（一般式（Ｉ）中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、ｘは１又
は２である。）
【請求項２】
　前記シリコーンオイルのＨＬＢが、１２以下である請求項１に記載のインクジェット記
録方法。
【請求項３】
　前記シリコーンオイルの重量平均分子量が、３，０００以上３０，０００以下である請
求項１又は２に記載のインクジェット記録方法。
【請求項４】
　前記第１のインク中における前記シリコーンオイルの含有量（質量％）が、前記第１の
インク全質量を基準として、０．０５質量％以上である請求項１乃至３のいずれか１項に
記載のインクジェット記録方法。
【請求項５】
　前記第１のインク中における前記シリコーンオイルの含有量（質量％）が、前記第１の
インク全質量を基準として、０．０５質量％以上０．５質量％以下である請求項１乃至４
のいずれか１項に記載のインクジェット記録方法。
【請求項６】
　前記グラフトポリマーの重量平均分子量が、５，０００以上５０，０００以下である請
求項１乃至５のいずれか１項に記載のインクジェット記録方法。
【請求項７】
　前記グラフトポリマーの全質量を基準とした、前記ポリシロキサン構造を有するユニッ
トの占める割合が、１０．０質量％以上４０．０質量％以下である請求項１乃至６のいず
れか１項に記載のインクジェット記録方法。
【請求項８】
　前記グラフトポリマーの全質量を基準とした、前記一般式（Ｉ）で表されるノニオン性
ユニットの占める割合が、５．０質量％以上４５．０質量％以下である請求項１乃至７の
いずれか１項に記載のインクジェット記録方法。
【請求項９】
　前記グラフトポリマーを構成するユニットがさらに酸性基を有するユニットを含み、該
グラフトポリマーの酸価が、８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である請
求項１乃至８のいずれか１項に記載のインクジェット記録方法。
【請求項１０】
　前記第２のインク中における前記グラフトポリマーの含有量（質量％）が、前記第２の
インク全質量を基準として、０．５質量％以上である請求項１乃至９のいずれか１項に記
載のインクジェット記録方法。
【請求項１１】
　前記第２のインクが、さらに水溶性有機化合物を含有してなり、該水溶性有機化合物が
、下記一般式（II）、下記一般式（III）、及び下記一般式（IV）で表される化合物から
なる群から選ばれる少なくとも１種である請求項１乃至１０のいずれか１項に記載のイン
クジェット記録方法。
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（一般式（II）中、Ｒ4は置換基を有してもよい炭素数２乃至５のアルキレン基であり、
Ｒ5はそれぞれ独立に、水素原子、又は置換基を有してもよい炭素数１乃至４のアルキル
基である。また、一般式（III）中、Ｒ6は置換基を有してもよい炭素数２乃至５のアルキ
レン基であり、Ｒ7は水素原子、又は置換基を有してもよい炭素数１乃至４のアルキル基
である。また、一般式（IV）中、ｎは１乃至３の数である。）
【請求項１２】
　前記第２のインク中における、前記グラフトポリマーの含有量（質量％）に対する、前
記一般式（II）、前記一般式（III）、及び前記一般式（IV）で表される化合物の合計含
有量（質量％）の質量比率が、２．０倍以上である請求項１１に記載のインクジェット記
録方法。
【請求項１３】
　前記第２のインク中における、前記一般式（II）、前記一般式（III）、及び前記一般
式（IV）で表される化合物の合計含有量（質量％）が、インク全質量を基準として、２．
０質量％以上である請求項１１又は１２に記載のインクジェット記録方法。
【請求項１４】
　前記第１のインク及び前記第２のインクが、各インク全質量を基準として、５０．０質
量％以上９５．０質量％以下の水をそれぞれ含有する請求項１乃至１３のいずれか１項に
記載のインクジェット記録方法。
【請求項１５】
　第１のインクと第２のインクとを独立して有してなり、かつ、記録媒体に付与される際
に前記第１のインクと前記第２のインクとが少なくとも一部で重なるようにして使用する
ためのインクジェット用のインクセットであって、
　前記第１のインクが、少なくとも、顔料とシリコーンオイルとを含有してなり、
　前記第２のインクが、少なくとも、顔料とグラフトポリマーとを含有してなり、かつ、
該グラフトポリマーを構成するユニットが、少なくとも、下記一般式（Ｉ）で表されるノ
ニオン性ユニットとポリシロキサン構造を有するユニットとを含み、
　前記第２のインクに含有される前記顔料が、前記グラフトポリマーとは異なるポリマー
分散剤により分散されていることを特徴とするインクセット。

（一般式（Ｉ）中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、ｘは１又
は２である。）
【請求項１６】
　第１のインクと第２のインクとを独立して有してなるインクセットの各インクがインク
収容部に収容されており、該インクセットを構成する各インクを記録ヘッドからそれぞれ
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吐出して記録媒体に記録を行うためのインクジェット記録装置であって、
　前記第１のインクが、少なくとも、顔料とシリコーンオイルとを含有してなり、
　前記第２のインクが、少なくとも、顔料とグラフトポリマーとを含有してなり、かつ、
該グラフトポリマーを構成するユニットが、少なくとも、下記一般式（Ｉ）で表されるノ
ニオン性ユニットとポリシロキサン構造を有するユニットとを含み、
　前記第２のインクに含有される前記顔料が、前記グラフトポリマーとは異なるポリマー
分散剤により分散されており、
　前記第１のインクと前記第２のインクとが少なくとも一部で重なるようにして、それぞ
れのインクが記録媒体に付与されるようにしたことを特徴とするインクジェット記録装置
。

（一般式（Ｉ）中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、ｘは１又
は２である。）

【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、インクセット及びインクジェット記録装置に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　インクジェット用のインクでは、色材として顔料を含有する顔料インクが、近年、オフ
ィスやホーム用途に用いられる小型プリンタ用としてだけでなく、ポスターや広告、ＣＡ
Ｄ図面などを印刷する用途に用いられる大判プリンタ用としても広く適用されている。
【０００３】
　近年では、インクジェット記録方法に使用する装置やインクなどについて様々な工夫が
施され、得られる記録物の高堅牢性化や高画質化が進んできており、銀塩写真にも迫る程
度の優れた画像を記録することの要求がされるようになっている。これに対し、インクジ
ェット記録方法において、銀塩写真にも匹敵するような高精細な画像を得るためには、特
に、画像の粒状感を低減させることが必要となる。インクジェット記録方法は、ノズルか
ら吐出したインク滴で画像を記録する方式であることから、画像に生じる粒状感の問題は
、必然的に生じるおそれがあるとも言えるものである。特に、大判プリンタで印刷する際
には、Ａ０サイズやＡ１サイズなどのかなり大きな記録媒体を用いることが多いが、この
ような場合には、画像の粒状感が目立ちやすいことから、画像の粒状感を効果的に低減さ
せる方法の開発が要望されている。
【０００４】
　これまでにも、上記した画像の粒状感を低減させる方法として、インクと記録媒体との
関係を規定する方法や、インクの物性変化を制御する方法が提案されている。具体的には
、インク中の水溶性有機溶剤又は界面活性剤のＳＰ値と、記録媒体の表面被覆層を構成す
る材料の少なくとも１種のＳＰ値との差を２以下とした、インクと記録媒体とのセットを
用いることに関する提案がある（特許文献１参照）。また、インクを乾燥させて初期重量
の８０％になった時点と初期重量時との、粘度変化率が１００％以内であり、表面張力変
化率が５％以内であるインクを用いることに関する提案がある（特許文献２参照）。さら
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に、少なくも、濃インクと淡インクとを独立に有する２種以上のインクからなり、濃イン
クの顔料と淡インクの顔料の、結晶形態、粒径、発色団、及び分散剤の少なくとも１つを
異ならせたインクセットを用いることに関する提案がある（特許文献３参照）。
【０００５】
　また、インクジェット記録技術においては、顔料インクにより記録媒体に記録された画
像に水などが接触すると、画像が滲んだり、汚れが生じたりする現象が生じるという課題
、すなわち、画像の耐水性が不十分であるという課題がある。画像の耐水性が不十分であ
るという課題に対しては、各種の界面活性剤や溶剤を添加したインクを用いることにより
、画像記録後の乾燥時間を短縮させることに関する提案がある（例えば、特許文献４及び
５参照）。また、各種の樹脂エマルションやポリマー樹脂を含有するインクを用いること
により、記録物の表面に膜を形成して画像を保護することに関する提案がある（例えば、
特許文献６及び７参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００１－２８８３８８号公報
【特許文献２】特開２００４－２９２５８５号公報
【特許文献３】特開２００６－１１７９３１号公報
【特許文献４】特開平１１－１８１３４１号公報
【特許文献５】特開平１１－２２８８９８号公報
【特許文献６】特開２０００－３５１９３１号公報
【特許文献７】特開２００２－２６５８３１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　また、近年、インクジェット記録方法に関して様々な検討がなされ、記録画像の堅牢性
や画質の向上が試みられている。しかし、本発明者らの検討の結果、上記した技術をはじ
めとして、画像の粒状感の低減を達成するとされている従来のいずれの技術を用いても、
十分に粒状感の低減が達成されないことがわかった。ここで、このような粒状感の発生は
、記録媒体におけるインクの浸透挙動に大きく影響を受け、付与されたインク滴の全てが
記録媒体に良好な状態で浸透すれば、粒状感が顕著な画像とはならないと考えられる。本
発明者らは、このような粒状感が発生する場合の記録媒体におけるインクの浸透挙動は、
以下のようになっていると推測している。先ず、記録媒体に付与されたインク滴は記録媒
体に吸収（浸透）されていく。その後、インク滴がさらに記録媒体に付与されていくにつ
れて、インクの吸収速度は次第に遅くなり、ついには、インクが記録媒体に吸収されずに
記録媒体の表面上に溢れるようになる。このようにして、記録媒体に吸収されずに溢れた
インク滴が画像の粒状感を生じさせるものと本発明者らは推測している。一方、記録媒体
へのインク滴の吸収が間に合わないといった状態にならない場合には、インクが溢れるこ
ともなく、インク滴は、記録媒体に付与された場所に良好な状態で浸透し、この結果、粒
状感が低減された画像となるものと推測している。
【０００８】
　さらに、大判プリンタでは、その装置の特性上、記録ヘッドの先の主走査でインクが記
録媒体に付与されてから、記録ヘッドの次の主走査でインクが同じ箇所に付与されるまで
の時間的な間隔が、小型プリンタなどと比較してより大きくなる。このため、大判プリン
タを用いて画像を記録する場合には、上記のような浸透挙動の影響をより大きく受けるこ
とになり、画像における粒状感は特に顕著に発生する。つまり、プリンタの幅、すなわち
、記録ヘッドの主走査の幅が大きくなるのにしたがって、インクとインクとが記録媒体に
付与される時間的な間隔が大きくなるため、画像の粒状感がより目立ちやすくなる傾向が
ある。
【０００９】
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　また、インクにより記録された画像について、さらなる性能の向上、特には、耐擦過性
を向上させるために、膜強度を向上させるなどの機能付加を目的として、インク中に樹脂
などが添加されることがある。このようなインクは、記録媒体へのインクの浸透挙動が、
樹脂を含有しない一般的なインクと比べて異なったものになると考えられるが、画像の粒
状感が目立ちやすくなる傾向がある。
【００１０】
　本発明者らは、インク滴が記録媒体に付与される時間的な間隔に主として起因する、画
像における粒状感の発生を低減することについて検討を行った。その結果、本発明者らは
、シリコーンオイルを含有するインクにより記録した画像表面を、シリコーン成分を有す
る特定の化合物によって改質した場合に、画像の粒状感が飛躍的に低減されることを見出
した。さらに、この場合、画像の粒状感の低減だけでなく、シリコーン成分を有する特定
の化合物が画像表面へ配向することで、画像が撥水性を有するようになり、画像の耐水性
も向上することがわかった。しかし、このようなインクを使用しても、インク受容層を有
さないような、いわゆる普通紙などの記録媒体に記録した場合においては、画像の耐水性
が十分に得られないことがわかった。
【００１１】
　したがって、本発明の目的は、普通紙などの記録媒体への記録に用いた場合にも優れた
画像が得られ、大判プリンタにも適用可能なインクジェット記録方法及びインクジェット
記録装置を提供することにある。具体的には、粒状感を低減した画像の記録を可能とする
と同時に、耐水性が向上した画像の記録が可能となるインクジェット記録方法及びインク
ジェット記録装置を提供することにある。また、本発明の目的は、粒状感の低減と耐水性
の向上とを両立した画像記録を可能とするインクジェット用のインクセットを提供するこ
とにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　上記の目的は、下記の本発明によって達成される。すなわち、本発明は、第１のインク
と第２のインクとを独立して有してなるインクセットを用い、該インクセットを構成する
各インクを記録ヘッドからそれぞれ吐出して記録媒体に付与して記録を行うインクジェッ
ト記録方法であって、前記第１のインクが、少なくとも、顔料とシリコーンオイルとを含
有してなり、前記第２のインクが、少なくとも、顔料とグラフトポリマーとを含有してな
り、かつ、該グラフトポリマーを構成するユニットが、少なくとも、下記一般式（Ｉ）で
表されるノニオン性ユニットとポリシロキサン構造を有するユニットとを含み、前記第２
のインクに含有される前記顔料が、前記グラフトポリマーとは異なるポリマー分散剤によ
り分散されており、前記第１のインクと前記第２のインクとが少なくとも一部で重なるよ
うにして、それぞれのインクを記録媒体に付与することを特徴とするインクジェット記録
方法である。

（一般式（Ｉ）中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、ｘは１又
は２である。）
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、粒状感を低減した画像の記録を可能とすると同時に、耐水性が向上し
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た画像の記録が可能となるインクジェット記録方法及びインクジェット記録装置が提供さ
れる。また、本発明によれば、粒状感の低減と耐水性の向上とが両立された画像記録を可
能とするインクジェット用のインクセットが提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】インクジェット記録装置の斜視図である。
【図２】インクジェット記録装置の機構部の斜視図である。
【図３】インクジェット記録装置の断面図である。
【図４】ヘッドカートリッジにインクカートリッジを装着する状態の斜視図である。
【図５】ヘッドカートリッジの分解斜視図である。
【図６】ヘッドカートリッジにおける記録素子基板を示す正面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下に、好ましい実施の形態を挙げて、本発明を詳細に説明する。
　本発明は、特定の第１のインクと第２のインクとを独立に組み合わせてなるインクセッ
トを用い、かつ、第１のインクと第２のインクとが少なくとも一部で重なるようにして、
これらのインクを記録媒体に付与することを特徴とする。以下、本発明を特徴づけるイン
クジェット用のインクセットを構成する第１のインク及び第２のインクについて説明する
。第１のインクは、顔料とシリコーンオイルとを含有してなり、第２のインクは、顔料と
、下記一般式（Ｉ）で表されるノニオン性ユニット及びポリシロキサン構造を有するユニ
ットを有するグラフトポリマーとを含有してなることを特徴とする。

（一般式（Ｉ）中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、ｘは１又
は２である。）
【００１６】
　ここで、本発明者らが、上記構成のインクセットを見出した経緯について説明する。先
ず、本発明者らは、シリコーンオイルを含有するインクを用いた場合に、画像の粒状感が
飛躍的に低減される一方で、インク受容層を有さない普通紙などに画像を記録した場合に
十分な画像の耐水性が得られないことの理由についての検討を行った。最初に、本発明者
らは、インク中におけるシリコーンオイルの有無によって、記録媒体へのインクの浸透挙
動が変化するか否かについて検討した結果、シリコーンオイルの有無によって、記録媒体
へのインクの浸透挙動が大きく異なることがわかった。具体的には、シリコーンオイルを
含有するインクの場合、インクが付与された記録媒体の領域にさらにインク滴を付与する
と、記録媒体に対して後に付与したインクの液滴の接触角が大きくなることがわかった。
一方、シリコーンオイルを含有しないインクの場合は、上記と同様にインクを付与すると
、記録媒体に対して後に付与したインクの液滴の接触角が小さくなることがわかった。
【００１７】
　このような検討結果から、本発明者らは、シリコーンオイルを含有するインクを用いた
場合に、記録される画像の粒状感が低減されるメカニズムを以下のように考えている。シ
リコーンオイルを含有するインクを用いた場合、インク中に含有されるシリコーンオイル
によって、記録媒体に先にインクが付与された領域における臨界表面張力が低下し、該領
域に後に付与されるインクの液滴と記録媒体との接触角が大きくなる。これにより、後か
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ら付与されるインクの液滴は、記録媒体において、ほとんど広がらずに浸透するようにな
り、結果として、画像の粒状感が低減する。逆に、シリコーンオイルを含有しないインク
を用いた場合は、記録媒体に先にインクが付与された領域における臨界表面張力が高いこ
とから、該領域に後に付与されるインクの液滴は、記録媒体において大きく広がった後に
浸透するようになる。そして、この場合には、このようなインクの液滴の広がりがランダ
ムに発生するので、ムラを生じさせることとなり、記録される画像の粒状感が目立つよう
になると考えられる。
【００１８】
　また、本発明者らは、上記した粒状感の低減に有効であるシリコーンオイルを含有する
インクを用いた場合に、普通紙などの記録媒体に記録した画像の耐水性が向上しないメカ
ニズムについては、以下のように考えている。本発明者らは、先にインクが付与された記
録媒体の領域に、さらにインク滴を付与した場合におけるインク滴の接触角を測定し、検
討を重ねた結果、上記インク滴の接触角と画像の耐水性とには相関関係があることを見出
した。すなわち、前記の接触角が大きい場合には画像の耐水性に優れており、逆に、前記
の接触角が小さい場合には画像の耐水性が低い傾向にあった。これらのことから、上記接
触角の違いは、インク滴が付与される画像表面に配向しているシリコーンオイルの量に依
存して生じると考えられる。つまり、画像表面に配向するシリコーンオイルの量が多い場
合は、前記の接触角は大きくなり、結果として画像の耐水性が向上すると考えられる。し
かし、シリコーンオイルを含有するインクを用いて普通紙に記録した画像では、画像表面
にシリコーンオイルを効率的に配向させることができず、記録媒体の内部に、その多くが
浸透してしまう。このことが、シリコーンオイルを含有するインクを用いて普通紙に記録
した画像の耐水性が向上しない理由であると考えられる。
【００１９】
　さらに、本発明者らが、本発明で規定する第１のインクに該当するシリコーンオイルを
含有する複数のインクを用い、これらのインクを重ねて記録媒体に付与して画像を記録し
たところ、特定の記録媒体においては、画像の耐水性が向上しないことがわかった。同様
に、前記した本発明で規定する第２のインクに該当するグラフトポリマーを含有する複数
のインクを重ねて記録媒体に付与して画像を記録した場合にも、画像の耐水性は向上しな
い結果となった。これに対し、本発明で規定する第１のインクと、本発明で規定する第２
のインクとを重ねて記録した２次色の画像においては、記録媒体として普通紙を用いた場
合であっても画像の耐水性が向上することがわかった。これらのことから、本発明で規定
する第１のインクと第２のインクとを重ねて記録して２次色の画像を記録することで、こ
れまでの課題であった普通紙における画像の耐水性の低下の問題が解決されることがわか
った。つまり、本発明で規定する第１のインクと第２のインクとを用い、これらのインク
を重ねて記録することで、画像の粒状感を低減できると同時に、普通紙のような浸透性の
高い記録媒体においても画像の耐水性の向上を実現できることを見出し、本発明を達成し
た。
【００２０】
　本発明者らは、上記した、本発明で規定する第１のインクと第２のインクとを重ねて記
録した２次色の画像において、耐水性が向上するメカニズムを以下のように考えている。
なお、以下に言う第１のインクと第２のインクとは、本発明で規定する各インクを意味し
、グラフトポリマーとは、本発明で規定する特定の構造を有するシリコーングラフトポリ
マーを意味する。先ず、第２のインクを記録媒体に付与した際、該インクに含有されてい
るグラフトポリマーが記録媒体で凝集して、記録媒体への水や水溶性有機溶剤の浸透が妨
げられる。つまり、上記グラフトポリマーが、記録媒体の表面を目止めしたような状態と
なる。次に、第１のインクを付与すると、該インクに含有されているシリコーンオイルが
、グラフトポリマーによって記録媒体の表面が目止め状態となっている画像上に留まり、
画像表面に効率的に配向されることとなる。ここで、グラフトポリマーに比べて、シリコ
ーンオイルが優先されて画像表面へ配向されるのは、グラフトポリマーとシリコーンオイ
ルとの流動性の違いによるものと考えられる。なお、上記で述べたようなポリマーによる
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記録媒体の目止めの作用は、本発明で使用するグラフトポリマーに限って得られるもので
はない。しかし、本発明の効果は、第２のインクに、ポリシロキサン構造を有するユニッ
トを持つ特定のグラフトポリマーを用いることで初めて得られる。すなわち、本発明のイ
ンクセットの構成とすることで、第１のインクと第２のインクとに含まれるポリシロキサ
ン化合物同士が相互に作用し、これにより、画像表面にシリコーンオイルを効率的に配向
させることができるようになったと考えられる。
【００２１】
　なお、上述のメカニズムから明らかであるように、第１のインクと第２のインクを記録
媒体に付与する順序によっては、第２のインクが付与されていない状態で第１のインクが
付与されることとなるため、上記した目止めの作用が生じないこともあり得る。しかし、
通常、インクジェット記録方法では、優れた画像品位などを得るために、いわゆる、多パ
ス記録が行われている。このため、本発明における第１のインク及び第２のインクをイン
クジェット記録に用いると、各インクを重ねて記録する領域の少なくとも一部において、
第２のインクが先に、第１のインクが後に付与される状態となるので、本発明の効果を得
ることができる。なお、多パス記録とは、記録ヘッドの主走査方向において、該記録ヘッ
ドを複数回走査させることによって単位領域の画像を記録する方法であり、単位領域とは
、１画素や１バンドなどのことであり、必要に応じて種々の領域として単位領域を設定で
きる。また、１画素とは、解像度に対応した１画素のことであり、１バンドとは、１回の
記録ヘッドの走査で記録される画像の領域のことである。
【００２２】
　これまでに述べてきた通り、本発明のインクセットを用いることによって、画像の粒状
感を低減させる効果と、記録媒体によらず、普通紙においても画像の耐水性を向上させる
ことができるという効果の両立を達成することができる。本発明のインクセットを構成す
る第１のインクにシリコーンオイルを含有させたのは、画像表面にシリコーンオイルを配
向させることで、画像の粒状感を低減させると共に、画像の耐水性の向上を達成させるた
めである。また、第２のインクにグラフトポリマーを含有させたのは、記録媒体の表面に
グラフトポリマーを存在させることで、画像の粒状感の低減させるためである。さらに、
第２のインクと第１のインクとを重なるようにして記録媒体に付与させたのは、前記ポリ
マーの目止め作用により、第１のインク中のシリコーンオイルを、画像表面に効率的に配
向させるようにするためである。
【００２３】
　なお、本発明者らの検討によれば、本発明で使用するシリコーンオイルとグラフトポリ
マーとを共に含有するインクを用いても、画像の粒状感の低減と、普通紙における画像の
耐水性の向上とを両立させることはできないことがわかった。この理由を、本発明者らは
以下のように考えている。先ず、上述したポリマーによる記録媒体の表面における目止め
の作用は、記録媒体を構成する成分中の酸性基の影響などで、グラフトポリマーが凝集す
ることにより起こる。これに対し、上記の成分を共に含有するインクでは、インク中でシ
リコーンオイルがグラフトポリマーに吸着する。この結果、水性媒体中において、少なく
ともその一部が溶解していたグラフトポリマーがミセルのような状態となるため、付与さ
れた記録媒体の表面において凝集を起こしにくくなる。このような理由から、記録媒体に
インクが付与された後に、本来であれば凝集することにより記録媒体の表面において目止
めの作用を生じさせるグラフトポリマーが、凝集を起こさずに、記録媒体の内部に浸透す
るようになる。その結果、グラフトポリマーによって、画像表面にシリコーンオイルを効
率的に配向させることができなくなる。また、本発明者らの検討によれば、上記した成分
を共に含有するインクを用いた場合は、これらの成分を別々に含有するインクをそれぞれ
に用いた場合と比較すると、シリコーンオイルだけでなく、グラフトポリマーの画像に存
在する量が少なくなる。このことも、本発明の効果が十分に得られなくなる理由と考えら
れる。さらに、シリコーンオイルとグラフトポリマーとを共に含有するインクでは、イン
ク中でシリコーンオイルがグラフトポリマーに吸着することが起こり、インクの組成によ
っては、インクの長期保存安定性も低下し、この点からも好ましくないことがわかった。
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【００２４】
　また、先に述べたように、第１のインクに該当する複数のインクのみの組み合わせや、
第２のインクに該当する複数のインクのみの組み合わせでは、これらのインクを重ねて付
与しても、本発明の効果と同様の効果を得ることはできない。先ず、第１のインクに該当
する複数のインクのみを組み合わせて重ねて記録した場合、記録媒体として普通紙を用い
ると、画像表面にシリコーンオイルがほとんど残らない。このため、画像の粒状感の低減
には僅かに効果がみられるものの、画像の耐水性が十分に得られなかった。この理由とし
ては、画像表面に僅かであってもシリコーンオイルが存在すれば、画像表面の臨界表面張
力を僅かながらも低下させることができるため、画像の粒状感の低減に僅かに効果がみら
れたものと考えられる。また、第２のインクに該当する複数のインクのみを組み合わせて
重ねて記録した場合には、インクが記録媒体に付与された際に、グラフトポリマーが凝集
を起こす。このため、第１のインクに該当する複数のインクのみを組み合わせて記録した
場合と比較して、画像表面に、シリコーンオイルと同様の作用を有すると考えられるポリ
シロキサン構造を有するユニットを持つグラフトポリマーがより多く存在するようになる
。しかし、該グラフトポリマーにおけるポリシロキサン構造を有するユニットの占める割
合には限界があり、また、グラフトポリマーは高分子化合物であることから、流動性が低
いという問題もある。このため、シリコーンオイルを含有してなる第１のインクを用いる
ことで得られる本発明の効果と同程度の効果が得られるまで、画像表面にシリコーングラ
フトポリマーを存在させることは困難である。また、これらを改善するためにインク中の
グラフトポリマーの含有量を増やしたとしても、それにより得られる効果は限定的である
。また、これに加えて、記録媒体上に残るポリマー量が増えることで、インクの吸収速度
を低下させて、得られる画像は、かえって粒状感が目立つものになる。
【００２５】
　本発明者らは、画像の粒状感の低減と、画像の耐水性の向上との両立を図るために、ポ
リシロキサン化合物（シリコーンオイル又はシリコーングラフトポリマー）をそれぞれ含
有するインクを用いることで、画像の粒状感が低減されることを見出した。しかし、これ
らのインクでは、普通紙に記録した際に、画像の耐水性が十分に得られなかったために鋭
意検討を行い、上記した構成の本発明のインクセットを見出すに至った。なお、本発明の
インクセットを用いて、インクジェット記録用のマット紙や光沢紙などのインク受容層を
有する記録媒体に記録した画像について、その耐水性を検討したところ、十分な性能を有
していた。このことは、本発明のインクセットにより得られる効果は、普通紙などの特定
の記録媒体に限って得られる効果ではなく、記録媒体の種類にかかわらず、本発明の効果
が得られることを示している。
【００２６】
［インクセット］
　以下、本発明のインクセットを構成する第１のインク及び第２のインクを構成する各成
分について説明する。
【００２７】
＜シリコーンオイル＞
　第１のインクに含有させるシリコーンオイルとしては、先に述べたように、第１のイン
クが記録媒体に付与された後に、該シリコーンオイルが画像表面に配向することで、画像
表面の臨界表面張力を低下させる作用が有効に発揮されるものが好ましい。本発明におい
て、第１のインクに使用することができるシリコーンオイルは、上記のような作用を有す
るものであれば、いずれのものも用いることができる。
【００２８】
　ここで、シリコーンオイルとは、ポリシロキサン骨格を有する化合物であり、ストレー
トシリコーンオイルと変性シリコーンオイルとに大別される。ストレートシリコーンオイ
ルは、メチル基、フェニル基、水素原子などの置換基を有する。変性シリコーンオイルは
、さらに、反応性シリコーンオイル及び非反応性シリコーンオイルに分類される。反応性
シリコーンオイルは、アミノ基、エポキシ基、カルボキシル基、メルカプト基、カルビノ
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ール、フェノールなどの活性基を有し、非反応性シリコーンオイルは、アルキル基、ポリ
エーテル、フッ素原子などの不活性基を有する。本発明において、第１のインクには、こ
れらのいずれのシリコーンオイルも用いることができる。
【００２９】
　上記のようなシリコーンオイルとしては、本発明のために新たに合成されたものであっ
ても、また、市販のものであっても、いずれのものも用いることができる。ストレートシ
リコーンオイルの市販品としては、以下に挙げるようなものがあり、いずれも本発明に用
いることができる。ＫＦ－９６－１００ｃｓ、ＫＦ－９６－５００ｃｓ、ＫＦ－９６－１
０００ｃｓ、ＫＦ－９６－５０００ｃｓ、ＫＦ－５０－１００ｃｓ、ＫＦ－５０－３００
ｃｓ、ＫＦ－５０－１０００ｃｓ、ＫＦ－５０－３０００ｃｓ（以上、信越化学工業製）
。ＴＳＦ４３００、ＴＳＦ４３１、ＴＳＦ４３３（以上、モメンティブ・パフォーマンス
・マテリアルズ・ジャパン製）。ＳＨ２００－１００ＣＳ、ＳＨ２００－１０００ＣＳ、
ＳＨ５１０－１００ＣＳ、ＳＨ５１０－５００ＣＳ（以上、東レ・ダウコーニング製）。
また、変性シリコーンオイルの市販品としては、以下に挙げるようなものがあり、いずれ
も本発明に用いることができる。ＦＺ－２１０４、ＦＺ－２１１８、ＦＺ－２１６３、Ｆ
Ｚ－２２０３、ＦＺ－２２０７（以上、東レ・ダウコーニング製）。ＴＳＦ４４５２、Ｔ
ＳＦ４４４５、ＴＳＦ４４４６（以上、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・
ジャパン製）。ＢＹＫ－３０７、ＢＹＫ－３３１、ＢＹＫ－３３３、ＢＹＫ－３４７（以
上、ビックケミー製）。勿論、本発明は、これらに限定されるものではない。
【００３０】
　本発明において、第１のインク中におけるシリコーンオイルの含有量（質量％）は、第
１のインク全質量を基準として、０．０５質量％以上であることが好ましい。この含有量
が０．０５質量％未満であると、シリコーンオイルが画像表面にほとんど存在しなくなる
ため、画像の粒状感を低減できない場合や、画像の耐水性が十分に得られない場合がある
。さらに、本発明において、第１のインク中におけるシリコーンオイルの含有量（質量％
）は、第１のインク全質量を基準として、５．０質量％以下であることが特に好ましい。
この含有量が５．０質量％を超えると、画像の粒状感の低減と耐水性の向上は両立できる
ものの、インクの吐出安定性が十分に得られない場合や、フェイス面の濡れが発生する場
合がある。
【００３１】
　上記のシリコーンオイルの中には、水に対する溶解性の低いシリコーンオイルもある。
このようなシリコーンオイルを使用する場合は、予め、アセトンやメチルエチルケトンな
どの極性が高い水溶性有機溶剤に溶解させた後に、インクを構成するその他の成分と混合
することでインクを調製することができる。また、ポリエーテル変性シリコーンオイルは
、それ以外のシリコーンオイルと比較して水に対する溶解性が高いため、インクジェット
用インクの調製には好適である。しかし、ポリエーテル変性シリコーンオイルの水に対す
る高い溶解性は、該シリコーンオイルを含有するインクを記録媒体に付与してから顔料層
が形成されるまでに、インクを構成する水性媒体と共に記録媒体にシリコーンオイルを浸
透させやすくする。このため、画像表面に配向するシリコーンオイルの量が少なくなって
、画像の粒状感の低減と耐水性の向上とを十分に両立できないおそれが生じる。これらの
ことから、シリコーンオイルのＨＬＢの上限を１２以下とすることが好ましい。また、シ
リコーンオイルのＨＬＢの下限は０以上であることが好ましい。
【００３２】
　さらに、シリコーンオイルの重量平均分子量は３，０００以上３０，０００以下である
ことが好ましい。この重量平均分子量が３，０００未満であると、シリコーンオイルが水
性媒体と共に記録媒体に浸透しやすくなる結果、画像表面に配向するシリコーンオイルの
量が少なくなり、画像の粒状感の低減と耐水性の向上とを十分に両立できない場合がある
。一方、この重量平均分子量が３０，０００を超えると、画像表面に配向するシリコーン
オイルの量は多くなるが、インクの吐出安定性が十分に得られない場合がある。本発明に
おいては、さらに、シリコーンオイルの重量平均分子量が５，０００以上２０，０００以
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下であることがより好ましい。
【００３３】
＜グラフトポリマー＞
　第２のインクに使用するグラフトポリマーは、少なくとも、下記一般式（Ｉ）で表され
るノニオン性ユニットと、ポリシロキサン構造を有するユニットとを有するものである。
なお、本発明においては、以下、「ユニット」と記載した場合は、ユニットを構成する繰
り返し単位が１つ又は複数の場合のどちらも含むものとする。

（一般式（Ｉ）中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、ｘは１又
は２である。）
【００３４】
　また、本発明におけるグラフトポリマーとは、「一本の幹ポリマー（主鎖）に枝ポリマ
ー（側鎖）が結合した構造を有するポリマー」のことである。そして、あるポリマーの構
造がグラフトポリマーとなっているか否かを判別する方法としては、例えば、以下のよう
な方法が挙げられる。すなわち、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーと多角度光散
乱検出器とを組み合わせて、絶対分子量と分子サイズを測定することにより、あるポリマ
ーの構造がグラフトポリマーとなっていることを判別することができる。具体的には、こ
れらの方法により測定される絶対分子量と分子サイズの測定値が乖離すればするほど、そ
のポリマーは、分岐度が高いことを示しており、グラフトポリマーの形態をとっていると
判断することができる。
【００３５】
　本発明において、第２のインクに使用する上記グラフトポリマーは、ポリマーの分子構
造に、ポリシロキサン構造を有するユニットと、親水性を有する構造の上記ノニオン性ユ
ニットとが組み込まれてなるものである。かかる構造のグラフトポリマーを含有するイン
クを記録媒体に付与した際には、これらのユニットが分子構造内でそれぞれミクロ的な相
分離を起こした状態となり、記録媒体にインクが付与された後にもその分子構造は維持さ
れる。このため、第２のインクを用いて記録した画像においては、記録媒体の表面に上記
グラフトポリマーが効率的に存在するようになる。この結果、画像の粒状感が低減され、
さらに、グラフトポリマーを含む第２のインクと、先に述べた第１のインクと併用し、こ
れらのインクの一部が重なるようにすることで、記録媒体の種類によらずに優れた耐水性
を有する画像の記録を可能とする。
【００３６】
　本発明で用いるグラフトポリマーは、ポリシロキサン構造を有するユニットと上記ノニ
オン性ユニットにおける各機能が効率よく発揮されるようにするため、その分子中におい
て、明確に機能分離した構造のものであることが好ましい。具体的には、これらのユニッ
トの機能分離をより明確にするために、上記グラフトポリマーは、側鎖にノニオン性ユニ
ットとポリシロキサン構造を有するユニットが含まれた構造であることが好ましい。すな
わち、上記ノニオン性ユニットやポリシロキサン構造を有するユニットの片方の末端が、
グラフトポリマーの主鎖の一部を構成していることが好ましい。さらには、側鎖が上記ノ
ニオン性ユニットとポリシロキサン構造を有するユニットのみで構成されているグラフト
ポリマーであることがより好ましい。このような構造のグラフトポリマーを用いることで
、ポリシロキサン構造を有するユニットによる耐水性の向上と、上記ノニオン性ユニット
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による粒状感の低減という効果が、特に効率よく得られると考えられる。また、上記ノニ
オン性ユニットとして、高分子量のユニットではなく低分子量のユニットを用いることが
好ましい。具体的には、上記ノニオン性ユニットの分子量が、重量平均分子量で、７０以
上１９０以下、さらには１１０以上１９０以下の範囲であることが好ましい。この場合、
上記グラフトポリマーの主鎖から上記ノニオン性ユニットをまんべんなく分岐させること
、つまりは、該主鎖から分岐する上記ノニオン性ユニットを非局在化させることが可能と
なり、画像の粒状感の低減と耐水性の向上との両立に特に有効である。
【００３７】
　本発明において、第２のインク中における上記グラフトポリマーの含有量（質量％）は
、第２のインク全質量を基準として、０．５質量％以上であることが好ましい。この含有
量が０．５質量％未満であると、上記グラフトポリマーが記録媒体の表面にほとんど存在
しないために、画像の粒状感の低減と耐水性の向上とを十分に両立できない場合がある。
さらに、本発明において、第２のインク中における上記グラフトポリマーの含有量（質量
％）は、第２のインク全質量を基準として、５．０質量％以下であることが特に好ましい
。この含有量が５．０質量％を超えると、画像の粒状感の低減と耐水性の向上は両立でき
るものの、インクの吐出安定性が十分に得られない場合やフェイス面の濡れが発生する場
合がある。
【００３８】
　さらに、本発明者らの検討によると、適切な量の第２のインクが記録媒体に付与され、
上記グラフトポリマーが記録媒体の表面に多く存在することが、画像の耐水性を向上させ
るうえで重要であることがわかった。そして、適切な量の第２のインクが記録媒体に付与
されるようにするために、本発明においては、上記グラフトポリマーの重量平均分子量を
５，０００以上５０，０００以下の範囲とすることが好ましい。重量平均分子量が５０，
０００より大きいと、インクの粘度が高くなるため、十分な吐出安定性が得られず、適切
な量のインクを記録媒体に付与することができずに、画像の耐水性が十分に得られない場
合がある。また、重量平均分子量が５，０００未満であると、インクを構成する水性媒体
と共に上記グラフトポリマーも記録媒体の内部に浸透するようになり、画像の耐水性が十
分に得られなくなる場合がある。
【００３９】
　また、本発明において、上記グラフトポリマーを構成するユニットが、さらに酸性基を
有するユニットを含み、かつ、該グラフトポリマーの酸価が、８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１
５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましい。酸性基を有するユニットとしては、アク
リル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸
、２－メタクリロイルオキシメチルコハク酸などのカルボキシル基を有するモノマー、ス
チレンスルホン酸などのスルホン酸基を有するモノマー、ビニルホスホ酸などのリン酸基
を有するモノマーなどの酸性基を有するモノマー及びこれらのモノマーの無水物や塩に由
来するユニットが挙げられる。そして、上記グラフトポリマーの酸価は、該グラフトポリ
マーが、上述したような酸性基を有するユニットを含むように構成し、さらに、該酸性基
を有するユニットの構造や質量比率を適宜に設定することにより調節することができる。
本発明者らの検討によると、酸価が１５０ｍｇＫＯＨ／ｇより大きい場合は、以下のよう
な課題が生じる場合がある。すなわち、上記グラフトポリマーの親水性が高くなりすぎる
ため、該ポリマーの凝集性が弱くなり、記録媒体の表面に上記グラフトポリマーが存在し
づらくなって、画像の耐水性が十分に得られない場合がある。一方、酸価が８０ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ未満の場合は、上記グラフトポリマーの水溶性が低くなるため、インクの保存安定
性が十分に得られない場合がある。さらに、酸価が８０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満である上記グ
ラフトポリマーを含有するインクを、熱エネルギーを利用したインクジェット記録方法に
より吐出させる際に、吐出安定性を維持することが難しい場合がある。
【００４０】
　なお、グラフトポリマーに酸性基を有するユニットを含ませる場合には、該ユニットは
グラフトポリマーの主鎖に含まれるようにする、すなわち、酸性基を有するユニットが側
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鎖に含まれないようにすることが好ましい。これは、酸性基を有するユニットが側鎖に含
まれると、上記ノニオン性ユニットやポリシロキサン構造を有するユニットの作用が抑制
され、画像の耐擦過性と光沢性が十分に得られない場合があるためである。一方、酸性基
を有するユニットが主鎖に含まれると、上記ノニオン性ユニットやポリシロキサン構造を
有するユニットの作用が十分に発揮され、画像の耐擦過性と光沢性を両立させることがで
きる。
【００４１】
　以下、本発明において、第２のインクに用いる上記グラフトポリマーを構成する各ユニ
ットについてより詳細に説明する。
（ノニオン性ユニット）
　本発明において、第２のインクに使用する上記グラフトポリマーを構成するノニオン性
ユニットは、下記一般式（Ｉ）で表される構造を有するものである。この構造のノニオン
性ユニットは、エチレンオキサイド基の繰り返し単位の数が１又は２であり、片方の末端
に重合性を持つ官能基を有する、下記一般式（Ｉ’）のモノマーが共重合されたものであ
る。さらには、本発明に用いるグラフトポリマーは、下記一般式（Ｉ’）で表されるモノ
マーのビニル基又はビニリデン基がグラフトポリマーの主鎖の一部となり、エステル結合
からＲ1までの部分が分岐してグラフトポリマーの側鎖となる構造であることが好ましい
。
【００４２】

（一般式（Ｉ）中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、ｘは１又
は２である。）
【００４３】

（一般式（Ｉ’）中、Ｒ1及びＲ2はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、ｘは１
又は２である。）
【００４４】
　本発明においては、上記一般式（Ｉ）で表されるノニオン性ユニットにおける、エチレ
ンオキサイド基の繰り返し単位の数は１又は２である。すなわち、上記一般式（Ｉ）にお
けるｘが１又は２であるものを用いることが必要である。上記一般式（Ｉ）におけるｘが
３以上であると、ノニオン性ユニットがグラフトポリマーの主鎖から分岐する場合におい
てノニオン性を有する部位が局在化して存在する傾向が大きくなり、グラフトポリマーの
全体としての親水性が高くなる。このため、画像の耐水性を得ることはできなくなる。ま
た、上記のように、グラフトポリマーの全体としての親水性が高くなると、インク中でグ
ラフトポリマーが界面活性剤のような作用を有するようになる。この場合、グラフトポリ
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マーの記録媒体へのインクの浸透性が高くなって、記録媒体の表面に存在するグラフトポ
リマーの量が減少することとなり、画像の粒状感の低減と耐水性の向上とを両立すること
ができない。
【００４５】
　なお、グラフトポリマーに、一般式（Ｉ）で表されるノニオン性ユニットとは異なる構
造の、エチレンオキサイド基を有するユニットをさらに含ませる場合には、該ユニットに
おけるエチレンオキサイド基の繰り返し単位の数を１又は２とすることが好ましい。この
理由は上記で説明した一般式（Ｉ）で表されるノニオン性ユニットの場合と同様に、繰り
返し単位の数が３以上であると、画像の耐水性が不十分となる場合があるからである。
【００４６】
　本発明において、第２のインクに使用するポリマーとして、ポリマーを構成するユニッ
トの一部に上記ノニオン性ユニットを持つ上記グラフトポリマーを用いる大きな理由は、
画像の粒状感を低減させることである。当初、本発明者らは、画像の粒状感を低減させる
ためには、第１のインクとしてシリコーンオイルを含有するインクを使用し、第２のイン
クとしてポリシロキサン構造を有するポリマーを含有するインクを使用すればよいと考え
ていた。このため、ポリシロキサン構造を有するユニットを有し、上記ノニオン性ユニッ
トを有さないグラフトポリマーを含有するインクを、第１のインクと共に用いればよいと
考え、これらのインクで記録した画像について検討を行った。その結果、かかる構成の第
２のインクを用いた場合では、記録画像の耐水性は向上するものの、粒状感が低減されな
いことがわかった。そこで、本発明者らは、第２のインクに使用するポリマーについて、
該ポリマーを構成するユニットを様々なものに変更してさらなる検討を行った。その結果
、画像の粒状性は、ポリマーが上記ノニオン性ユニットを有さない場合には低減できず、
逆にポリマーが上記ノニオン性ユニットを有する場合には低減できることがわかった。ポ
リシロキサン構造を有するユニットを有するグラフトポリマーがインク中に存在しても、
該ポリマーが上記ノニオン性ユニットを有さない場合において、得られる画像の粒状感が
低減されない原因としては、下記のことが考えられる。すなわち、グラフトポリマーを構
成するポリシロキサン構造を有するユニット以外のユニットの影響が大きくなるためであ
ると考えられる。この点は、同じポリシロキサン化合物である、第１のインクを構成する
シリコーンオイルの場合とは異なる現象である。
【００４７】
　上記一般式（Ｉ）で表されるノニオン性ユニットとしては、具体的には、（メタ）アク
リレート系モノマーが共重合されたものが挙げられる。また、本発明に用いる上記グラフ
トポリマーにおいて、上記ノニオン性ユニットは、１種又は２種以上を組み合わせた構造
のものでもよい。
【００４８】
　（メタ）アクリレート系モノマーとしては、例えば、以下のものが挙げられる。２－ヒ
ドロキシエチルメタクリレート、ジエチレングリコールモノメタクリレート、２－ヒドロ
キシエチルアクリレート、ジエチレングリコールモノアクリレート、メトキシジエチレン
グリコール－モノメタクリレート、メトキシジエチレングリコール－モノアクリレートな
ど。本発明においては、これらのモノマーの中でも特に、２－ヒドロキシエチルアクリレ
ート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、メトキシジエチレングリコール－モノメタ
クリレートを用いることが好ましい。このような（メタ）アクリレート系モノマーとして
は、例えば、ブレンマー：ＰＥ－９０、ＡＥ－９０、ＰＭＥ－１００（以上、日油製）、
ＢＨＥＡ、ＨＥＭＡ（以上、日本触媒製）などの市販品を用いることができる。
【００４９】
　本発明においては、上記グラフトポリマーの全質量を基準とした、上記一般式（Ｉ）で
表されるノニオン性ユニットの占める割合が、５．０質量％以上４５．０質量％以下であ
ることが好ましい。この割合が５．０質量％未満であると、上記グラフトポリマーの疎水
性が高くなり、記録媒体において凝集性も高くなりすぎるため、画像の粒状感を十分に低
減できない傾向がある。一方、この割合が４５．０質量％より大きいと、画像の粒状感が
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低減できない場合や、画像の耐水性が十分に得られない傾向がある。これは、上記の割合
が大きくなると、上記グラフトポリマーの親水性が高くなり、インク中において、上記グ
ラフトポリマーが安定して存在するようになる。このため、上記グラフトポリマーが記録
媒体中に浸透しやすくなり、結果として、記録媒体の表面に存在する上記グラフトポリマ
ーの量が減少する傾向が高くなるためである。
【００５０】
（ポリシロキサン構造を有するユニット）
　本発明において、第２のインクに使用するポリマーを構成するユニットとして、ポリシ
ロキサン構造を有するユニットを有するグラフトポリマーを用いる大きな理由は、記録媒
体の表面にポリシロキサン化合物を存在させて、画像の耐水性を得るためである。これは
、第１のインクにシリコーンオイルを含有させる理由と同様の理由である。
【００５１】
　第２のインクに含有させる上記グラフトポリマーを構成するポリシロキサン構造を有す
るユニットとしては、ポリシロキサン構造を有するユニットであればいずれのものであっ
てもよい。本発明においては、ポリシロキサン構造を有するユニットの中でも、下記一般
式（Ｖ）で表されるユニットを用いることが特に好ましい。この一般式（Ｖ）で表される
ユニットは、片方の末端に重合性を持つ官能基を有する、下記一般式（Ｖ’）で表される
モノマーが共重合されたものである。さらには、本発明に用いるグラフトポリマーは、下
記一般式（Ｖ’）で表されるモノマーのビニル基又はビニリデン基がグラフトポリマーの
主鎖の一部となり、エステル結合からＲ11までの部分が分岐してグラフトポリマーの側鎖
となる構造であることが好ましい。なお、本発明に用いる上記グラフトポリマーを構成す
るポリシロキサン構造を有するユニットは、１種又は２種以上を組み合わせたものであっ
てもよい。
【００５２】

（一般式（Ｖ）中、Ｒ8は水素原子又はメチル基であり、Ｒ9は炭素数１乃至６のアルキレ
ン基であり、Ｒ10はそれぞれ独立にメチル基又はフェニル基であり、Ｒ11は炭素数１乃至
６のアルキル基、又はフェニル基であり、ｍは１乃至１５０である。）
【００５３】

（一般式（Ｖ’）中、Ｒ8は水素原子又はメチル基であり、Ｒ9は炭素数１乃至６のアルキ
レン基であり、Ｒ10はそれぞれ独立にメチル基又はフェニル基であり、Ｒ11は炭素数１乃
至６のアルキル基、又はフェニル基であり、ｍは１乃至１５０である。）
【００５４】
　また、上記一般式（Ｖ’）で表されるモノマーとしては、例えば、サイラプレーンＦＭ
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－０７１１、ＦＭ－０７２１、ＦＭ－０７２５（以上、チッソ製）などの市販品を用いる
ことができる。
【００５５】
　本発明においては、上記グラフトポリマーの全質量を基準とした、上記ポリシロキサン
構造を有するユニットが占める割合は、１０．０質量％以上４０．０質量％以下であるこ
とが好ましい。この割合が１０．０質量％未満であると、インク中のグラフトポリマーの
含有量に関わらず、記録媒体の表面に存在する上記グラフトポリマーの量が減少してしま
い、画像の耐水性が十分に得られない場合がある。一方、上記の割合が４０．０質量％よ
り大きいと、吐出安定性が十分に得られない場合がある。これは、上記グラフトポリマー
の構造中において、局所的に疎水性の高い部分が増えるため、記録ヘッドを構成する部材
に上記グラフトポリマーが吸着しやすくなり、フェイス面の濡れが起こる場合があるため
である。
【００５６】
（その他のユニット）
　第２のインクに用いる上記グラフトポリマーは、先に説明した一般式（Ｉ）で表される
ノニオン性ユニットと、ポリシロキサン構造を有するユニットとを少なくとも有すること
が必要であり、さらに酸性基を有するユニットを有することが好ましい。また、本発明の
インクに用いる上記グラフトポリマーは、これらのユニットの他に、その他のユニットを
有してもよい。また、本発明においては、上述の酸性基を有するユニットと同様の理由か
ら、上記グラフトポリマーの主鎖に、その他のユニットが含まれる構造、すなわち、その
他のユニットが側鎖に含まれないようにすることが特に好ましい。
【００５７】
　その他のユニットとしては、エステル化合物などのノニオン性のモノマーが共重合され
たものが挙げられる。また、本発明に用いる上記グラフトポリマーにおいて、上記のその
他のユニットは、１種又は２種以上を組み合わせて構成させてもよい。
【００５８】
　その他のユニットとしては、具体的には、例えば、以下のモノマーが共重合したユニッ
トが挙げられる。例えば、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチルなど
のアクリル酸エステルなど、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブ
チルなどのメタクリル酸エステル、３－スルホプロピル（メタ）アクリル酸エステル、ビ
ス－（３－スルホプロピル）－イタコン酸エステル、ビニルホスフェート、ビス（メタア
クリロキシエチル）ホスフェート、ジフェニル－２－メタクリロイロキシエチルホスフェ
ート、ジブチル－２－アクリロイロキシエチルホスフェート、ジブチル－２－メタクリロ
イロキシエチルホスフェート、ジオクチル－２－（メタ）アクリロイロキシエチルホスフ
ェートなど。これらの中でも、アクリル酸メチル、アクリル酸ブチル、メタクリル酸メチ
ル、メタクリル酸ブチルが好ましい。なお、インクジェット用のインクの色材として多用
される顔料はアニオン性のポリマー分散剤で分散されたものであることが多い。このよう
な顔料を含有するインクの安定性を考慮すると、グラフトポリマーを構成するユニットと
しては、前記ポリマーと反応を生じ得るカチオン性モノマーに由来するユニットが含まれ
ないことが好ましい。
【００５９】
＜分散剤＞
　本発明に用いる第１のインク及び第２のインクは、いずれも顔料を含有してなるが、イ
ンクとするためには、該顔料を分散剤によって分散させることが好ましい。顔料を分散さ
せるための分散剤として、水溶性を有するポリマーであれば、どのようなものも用いるこ
とができる。
【００６０】
　具体的には、以下に挙げるようなモノマーやその誘導体などから選ばれる少なくとも２
つのモノマー（このうち少なくとも１つはアニオン性モノマー）から合成された、ブロッ
ク、ランダム、グラフトなどの形態の共重合体やその塩などが挙げられる。モノマーとし
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ては、例えば、スチレン、スチレン誘導体、ビニルナフタレン、ビニルナフタレン誘導体
、α，β－エチレン性不飽和カルボン酸の脂肪族アルコールエステル、アクリル酸、アク
リル酸誘導体、マレイン酸、マレイン酸誘導体、イタコン酸、イタコン酸誘導体、フマル
酸、フマル酸誘導体、酢酸ビニルなどが挙げられる。また、ロジン、シェラック、デンプ
ンなどの天然樹脂も好ましく使用することができる。顔料をインク中に分散させるための
ポリマーは、アルカリ可溶型であることが好ましい。
【００６１】
　顔料をインク中に分散させるためのポリマーは、その重量平均分子量が、１，０００以
上３０，０００以下、さらには３，０００以上１５，０００以下のものであることが好ま
しい。また、その酸価が、１００ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下のもので
あることが好ましい。また、インク中における該ポリマーの含有量（質量％）は、インク
全質量を基準として、０．１質量％以上１０．０質量％以下であることが好ましい。本発
明においては特に、第２のインクには、上記グラフトポリマーとは異なるポリマー（以下
、「その他のポリマー」と呼ぶことがある）を分散剤として、又はその他の目的のために
必要に応じて含有させることが好ましい。
【００６２】
＜顔料＞
　本発明に用いる第１のインク及び第２のインクは、いずれも顔料を含有してなるが、顔
料としては、下記に挙げるものをいずれも使用することができる。すなわち、分散剤を用
いて顔料を分散する樹脂分散タイプの顔料（樹脂分散型顔料）や、顔料粒子の表面に親水
性基を導入した自己分散タイプの顔料（自己分散型顔料）を用いることができる。また、
顔料粒子の表面に高分子を含む有機基を化学的に結合した顔料（樹脂結合型自己分散顔料
）、顔料の分散性を高めて分散剤などを用いることなく分散可能としたマイクロカプセル
型顔料なども用いることができる。本発明においては特に、第２のインクには、上述した
ようなポリマー分散剤により分散された状態の顔料を含有させることが好ましい。勿論、
これらの分散方法の異なる顔料を組み合わせて用いてもよい。インク中の顔料の含有量（
質量％）は、インク全質量を基準として、０．１質量％以上１５．０質量％以下、さらに
は１．０質量％以上１０．０質量％以下であることが好ましい。
【００６３】
　第１のインク及び第２のインクを調製する際に使用することができる顔料は、特に限定
されず、下記に挙げるような無機顔料や有機顔料をいずれも用いることができる。本発明
においては有機顔料を用いることが特に好ましい。
【００６４】
　無機顔料としては、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
ンネルブラックなどのカーボンブラックを用いることが好ましい。具体的には、例えば、
以下の市販品などを用いることができる。
【００６５】
　レイヴァン：１１７０、１１９０ＵＬＴＲＡ－II、１２００、１２５０、１２５５、１
５００、２０００、３５００、５０００ＵＬＴＲＡ、５２５０、５７５０、７０００（以
上、コロンビア製）。ブラックパールズＬ、リーガル：３３０Ｒ、４００Ｒ、６６０Ｒ、
モウグルＬ、モナク：７００、８００、８８０、９００、１０００、１１００、１３００
、１４００、２０００、ヴァルカンＸＣ－７２Ｒ（以上、キャボット製）。カラーブラッ
ク：ＦＷ１、ＦＷ２、ＦＷ２Ｖ、ＦＷ１８、ＦＷ２００、Ｓ１５０、Ｓ１６０、Ｓ１７０
、プリンテックス：３５、Ｕ、Ｖ、１４０Ｕ、１４０Ｖ、スペシャルブラック：６、５、
４Ａ、４（以上、デグッサ製）。Ｎｏ．２５、Ｎｏ．３３、Ｎｏ．４０、Ｎｏ．４７、Ｎ
ｏ．５２、Ｎｏ．９００、Ｎｏ．２３００、ＭＣＦ－８８、ＭＡ６００、ＭＡ７、ＭＡ８
、ＭＡ１００（以上、三菱化学製）。勿論、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００６６】
　また、新たに調製したカーボンブラックを無機顔料として用いることもできる。勿論、
本発明はこれらに限定されるものではなく、従来のカーボンブラックをいずれも用いるこ



(19) JP 5517515 B2 2014.6.11

10

20

30

40

50

とができる。また、カーボンブラックに限定されず、マグネタイト、フェライトなどの磁
性体微粒子や、チタンブラックなどを無機顔料として用いてもよい。
【００６７】
　有機顔料としては、具体的には、例えば、以下に挙げるようなものを用いることができ
る。
トルイジンレッド、トルイジンマルーン、ハンザイエロー、ベンジジンイエロー、ピラゾ
ロンレッドなどの水不溶性アゾ顔料。リトールレッド、ヘリオボルドー、ピグメントスカ
ーレット、パーマネントレッド２Ｂなどの水溶性アゾ顔料。アリザリン、インダントロン
、チオインジゴマルーンなどの建染染料からの誘導体。フタロシアニンブルー、フタロシ
アニングリーンなどのフタロシアニン系顔料。キナクリドンレッド、キナクリドンマゼン
タなどのキナクリドン系顔料。ペリレンレッド、ペリレンスカーレットなどのペリレン系
顔料。イソインドリノンイエロー、イソインドリノンオレンジなどのイソインドリノン系
顔料。ベンズイミダゾロンイエロー、ベンズイミダゾロンオレンジ、ベンズイミダゾロン
レッドなどのイミダゾロン系顔料。ピランスロンレッド、ピランスロンオレンジなどのピ
ランスロン系顔料。インジゴ系顔料、縮合アゾ系顔料、チオインジゴ系顔料、ジケトピロ
ロピロール系顔料。フラバンスロンイエロー、アシルアミドイエロー、キノフタロンイエ
ロー、ニッケルアゾイエロー、銅アゾメチンイエロー、ペリノンオレンジ、アンスロンオ
レンジ、ジアンスラキノニルレッド、ジオキサジンバイオレットなど。勿論、本発明はこ
れらに限定されるものではない。
【００６８】
　また、有機顔料をカラーインデックス（Ｃ．Ｉ．）ナンバーで示すと、例えば、以下に
挙げるようなものを用いることができる。Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー：１２、１３、１
４、１７、２０、２４、７４、８３、８６、９３、９７、１０９、１１０、１１７など。
同：１２０、１２５、１２８、１３７、１３８、１４７、１４８、１５０、１５１、１５
３、１５４、１６６、１６８、１８０、１８５など。Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ：１６
、３６、４３、５１、５５、５９、６１、７１など。Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド：９、４
８、４９、５２、５３、５７、９７、１２２、１２３、１４９、１６８、１７５など。同
：１７６、１７７、１８０、１９２、２１５、２１６、２１７、２２０、２２３、２２４
、２２６、２２７、２２８、２３８、２４０、２５４、２５５、２７２など。Ｃ．Ｉ．ピ
グメントバイオレット：１９、２３、２９、３０、３７、４０、５０など。Ｃ．Ｉ．ピグ
メントブルー：１５、１５：１、１５：３、１５：４、１５：６、２２、６０、６４など
。Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン７、３６など。Ｃ．Ｉ．ピグメントブラウン２３、２５、
２６など。勿論、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００６９】
＜水性媒体＞
　第１のインク及び第２のインクを調製する際には、顔料の分散媒体として、水及び水溶
性有機溶剤の混合溶媒である水性媒体を用いることが好ましい。インク中の水溶性有機溶
剤の含有量（質量％）は、インク全質量を基準として、３．０質量％以上５０．０質量％
以下であることが好ましい。なお、第２のインクの場合の上記の水溶性有機溶剤の含有量
は、下記で説明する特定の水溶性有機化合物を含む含有量である。
【００７０】
＜水溶性有機化合物＞
　水溶性有機溶剤は、水溶性であれば特に制限はなく、以下に挙げるようなものを１種又
は２種以上組み合わせて用いることができる。具体的には、例えば、以下の水溶性有機溶
剤を用いることができる。１，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，２
－ヘキサンジオール、１，６－ヘキサンジオールなどのアルカンジオール類。ジエチレン
グリコールモノメチル（又はエチル）エーテル、トリエチレングリコールモノエチル（又
はブチル）エーテルなどのグリコールエーテル類。エタノール、イソプロパノール、ｎ－
ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノールなどの炭素数
１乃至４のアルキルアルコール類。Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
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セトアミドなどのカルボン酸アミド類。アセトン、メチルエチルケトン、２－メチル－２
－ヒドロキシペンタン－４－オンなどのケトン類又はケトアルコール類。テトラヒドロフ
ラン、ジオキサンなどの環状エーテル類。グリセリン。ジ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などのエチレングリコール類。１，２－又は
１，３－プロピレングリコール、１，２－又は１，４－ブチレングリコール、平均分子量
２００乃至１，０００のポリエチレングリコール、チオジグリコール、１，２，６－ヘキ
サントリオールなどのポリオール類。アセチレングリコール誘導体などのグリコール類。
２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノ
ン、Ｎ－メチルモルホリンなどの複素環類。ジメチルスルホキシドなどの含硫黄化合物。
【００７１】
　水は、脱イオン水（イオン交換水）を用いることが好ましい。インク中の水の含有量（
質量％）は、インク全質量を基準として、５０．０質量％以上９５．０質量％以下である
ことが好ましい。
【００７２】
（第２のインクに好適な水溶性有機化合物）
　本発明においては、第２のインクに、上記グラフトポリマーに加えて、さらに、下記一
般式（II）、下記一般式（III）、及び下記一般式（IV）で表される化合物からなる群か
ら選ばれる少なくとも１種の水溶性有機化合物を含有させることが好ましい。なお、以下
の記載においては、下記一般式（II）、下記一般式（III）、及び下記一般式（IV）で表
される化合物からなる群の水溶性有機化合物を、「特定の水溶性有機化合物」と省略して
呼ぶことがある。
【００７３】

（一般式（II）中、Ｒ4は置換基を有してもよい炭素数２乃至５のアルキレン基であり、
Ｒ5はそれぞれ独立に、水素原子、又は置換基を有してもよい炭素数１乃至４のアルキル
基である。また、一般式（III）中、Ｒ6は置換基を有してもよい炭素数２乃至５のアルキ
レン基であり、Ｒ7は水素原子、又は置換基を有してもよい炭素数１乃至４のアルキル基
である。また、一般式（IV）中、ｎは１乃至３の数である。）
【００７４】
　ここで、本発明において、第２のインク中に、本発明で必須とする前述したグラフトポ
リマーに加えて、さらに、上記特定の水溶性有機化合物を含有させることが好ましい理由
について説明する。先ず、画像の粒状感の低減と耐水性の向上とを両立するためには、先
に述べたように、適切な量のインクが記録媒体に付与され、上記グラフトポリマーが記録
媒体の表面に多く存在することが重要である。また、第２のインクに用いる上記グラフト
ポリマーを構成する上記ノニオン性ユニットは親水性が高く、また、ポリシロキサン構造
を有するユニットは親油性が高い。このため、インク中においては、複数の上記グラフト
ポリマー分子が会合体を形成している状態であると考えられる。そして、このような状態
の上記グラフトポリマーを含有するインクが記録媒体に付与された際に、画像の粒状感の
低減と耐水性の向上とを特に優れたレベルで得るためには、記録媒体の表面に存在する上
記グラフトポリマーの量を増やすことが重要である。
【００７５】
　そこで、本発明者らが検討を行った結果、上記グラフトポリマーと上記特定の水溶性有
機化合物とを含有する構成のインクとすることにより、画像の粒状感の低減と耐水性の向
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上とを特に優れたレベルで得られることがわかった。かかる構成のインク中においては、
上記グラフトポリマー分子の会合体がほどかれた状態となる。ここで、含窒素複素環化合
物である上記一般式（II）や上記一般式（III）で表される化合物は、親水性ユニットと
親油性ユニットを有するグラフトポリマーに対する親和性が高いため、インク中で上記グ
ラフトポリマー分子の会合体をほどく作用を有している。また、１，２－アルカンジオー
ルである一般式（IV）で表される化合物は、親水性の部分と親油性の部分とが明確に分か
れた分子構造であるため、界面活性剤のような働きをし、インク中で上記グラフトポリマ
ー分子の会合体をほどく作用を有している。つまり、このようなメカニズムにより、この
構成のインクを記録媒体に付与した際には、会合体を形成していない上記グラフトポリマ
ー分子が記録媒体の表面に効率的に均一に配向されるようになる。このため、画像の粒状
感の低減と耐水性の向上とを特に優れたレベルで得ることができると考えられる。
【００７６】
　なお、第２のインク中において、グラフトポリマー分子の会合体がほどかれた状態にあ
ることは、インクの動的表面張力を測定することにより確認することができる。例えば、
グラフトポリマーと共に、上記特定の水溶性有機化合物を含有させたインクと、上記特定
の水溶性有機化合物を含有させていないインクとについて、ある寿命時間における動的表
面張力をそれぞれ測定する。このとき、上記特定の水溶性有機化合物を含有させたために
、上記グラフトポリマー分子の会合体を形成していないインクは、上記特定の水溶性有機
化合物を含有させていないインクと比較して、ある寿命時間における動的表面張力の値が
低くなる。これは、上記グラフトポリマー分子の会合体がほどかれた状態のインクでは、
該グラフトポリマー分子が界面に相対的に多く配向するようになるため、インクの動的表
面張力が下がるからである。つまり、これらのインクの動的表面張力の値を比較して、上
記特定の水溶性有機化合物を含有させたインクの動的表面張力の値が低ければ、該インク
中でグラフトポリマー分子の会合体がほどかれた状態にあるといえる。なお、動的表面張
力を測定する装置としては、例えば、Ｂｕｂｂｌｅ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｔｅｎｓｉｏｍ
ｅｔｅｒ　ＢＰ２（ＫＲＵＳＳ製）などを用いることができる。
【００７７】
　一般式（II）で表される化合物及び一般式（III）で表される化合物は、含窒素複素環
化合物であり、具体的には、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、エチレン尿素などが挙げられる。また、一般式（IV）で
表される化合物は、１，２－アルカンジオールであり、具体的には、１，２－プロパンジ
オール、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
ルが挙げられる。これらの化合物の中でも、特に、２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン、エチレン尿素、及び１，２－ヘキサンジオールから選ばれる少なくとも１種を
用いることが好ましい。さらには、２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、エチ
レン尿素から選ばれる少なくとも１種と、１，２－ヘキサンジオールとを共にインク中に
含有させることが特に好ましい。
【００７８】
　本発明においては、第２のインク中における、上記グラフトポリマーの含有量（質量％
）に対する、上記一般式（II）、上記一般式（III）及び上記一般式（IV）で表される化
合物の合計含有量（質量％）の質量比率が２．０倍以上であることが好ましい。すなわち
、（上記特定の水溶性有機化合物の合計含有量／上記グラフトポリマーの含有量）＝２．
０倍以上であることが好ましい。なお、上記特定の水溶性有機化合物及び上記グラフトポ
リマーの含有量とは、それぞれ、第２のインク全質量中における各成分の含有量のことで
ある。この質量比率が２．０倍未満であると、インク中において、上記特定の水溶性有機
化合物の含有量が少なくなり、上記グラフトポリマー分子の会合体を十分にほどくことが
できず、画像の粒状感の低減と耐水性の向上を特に優れたレベルで両立できない場合があ
る。また、上記の質量比率の上限は、４０．０倍以下、さらには２０．０倍以下、特には
１０．０倍以下、中でも特には８．０倍以下であることが好ましい。上記質量比率の上限
が４０．０倍より大きいと、インクの粘度が高くなるため吐出安定性が十分に得られず、
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したがって適切な量のインクを記録媒体に付与することができない場合がある。結果とし
て、画像の粒状感の低減と耐水性の向上とを特に優れたレベルで両立する効果が得られな
い場合がある。
【００７９】
　また、本発明においては、第２のインク中の上記一般式（II）、上記一般式（III）、
及び上記一般式（IV）で表される化合物の合計含有量（質量％）が、第２のインク全質量
を基準として、２．０質量％以上であることが好ましい。この含有量が２．０質量％未満
であると、インク中における上記特定の水溶性有機化合物の含有量が少なくなり、上記グ
ラフトポリマー分子の会合体を十分にほどくことができず、画像の粒状感の低減と耐水性
の向上とを特に優れたレベルで両立できない場合がある。また、上記特定の水溶性有機化
合物の含有量の上限は、２０．０質量％以下であることが好ましい。前記含有量の上限が
２０．０質量％より大きいと、インクの粘度が高くなるため吐出安定性が十分に得られず
、適切な量のインクを記録媒体に付与することができない場合がある。結果として、画像
の粒状感の低減と耐水性の向上とを特に優れたレベルで両立する効果が得られない場合が
ある。
【００８０】
＜その他の成分＞
　本発明のインクセットを構成する第１のインク及び第２のインクには、上記成分の他に
、尿素、尿素誘導体、トリメチロールプロパン、トリメチロールエタンなどの保湿性固形
分を含有してもよい。インク中の保湿性固形分の含有量（質量％）は、インク全質量を基
準として、０．１質量％以上２０．０質量％以下、さらには３．０質量％以上１０．０質
量％以下であることが好ましい。
【００８１】
　さらに、必要に応じて所望の物性値を有するインクとするために、ｐＨ調整剤、防錆剤
、防腐剤、防黴剤、酸化防止剤、還元防止剤などの種々の添加剤を含有してもよい。
【００８２】
［インクジェット記録方法］
　本発明のインクジェット記録方法は、上記で説明したインクセットを構成する第１のイ
ンク及び第２のインクをインクジェット方式で吐出して、第１のインクと第２のインクと
が少なくとも一部で重なるようにして、記録媒体にインクの付与を行うものである。イン
クジェット記録方法には、インクに力学的エネルギーを作用することによりインクを吐出
する記録方法や、インクに熱エネルギーを作用することによりインクを吐出する記録方法
などがある。特に、本発明においては、熱エネルギーを利用するインクジェット記録方法
を好ましく用いることができる。
【００８３】
　本発明者らの検討の結果、画像の粒状感の低減と、画像の耐水性の向上をより優れたレ
ベルで両立させるためには、第１のインク及び第２のインクの記録媒体への付与量を適切
に決定すればよいことがわかった。例えば、第１のインクと第２のインクとを重ねて記録
した２次色の画像において、これらのいずれかのインクの付与量が極端に少ない場合や極
端に多い場合には、画像の粒状感の低減と、画像の耐水性の向上をより優れたレベルで両
立できない場合がある。すなわち、第１のインクと第２のインクとの付与量が極端に異な
る場合は、第１のインクを複数重ねて記録した２次色の画像や、第２のインクを複数重ね
て記録した２次色の画像とほぼ同じ状態となるおそれがある。このため、画像の粒状感の
低減と、画像の耐水性の向上をより優れたレベルで両立できなくなる場合がある。本発明
においては、第１のインクと第２のインクとの付与量の比率（質量比率）が、１：５０乃
至５０：１であることが好ましい。
【００８４】
［インクカートリッジ］
　本発明のインクセットを構成する第１のインクと第２のインクは、インクを収容するた
めのインク収容部を備えたインクカートリッジのインク収容部に、それぞれ収容されるこ
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とが好ましい。
【００８５】
［記録ユニット］
　本発明のインクセットを構成する第１のインクと第２のインクは、インクを収容するた
めのインク収容部と、インクを吐出するための記録ヘッドとを備えた記録ユニットのイン
ク収容部に、それぞれ収容させることが好ましい。特に、前記記録ヘッドが、記録信号に
対応した熱エネルギーをインクに作用することによりインクを吐出する記録ユニットにお
いて好ましく用いることができる。さらに、本発明においては、金属及び／又は金属酸化
物を含有する発熱部接液面を有する記録ヘッドを用いることが好ましい。発熱部接液面を
構成する金属及び／又は金属酸化物は、具体的には、例えば、Ｔａ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｎｉ、
若しくはＡｌなどの金属、又はこれらの金属の酸化物などが挙げられる。
【００８６】
［インクジェット記録装置］
　本発明のインクジェット記録装置は、先に説明した第１のインクと第２のインクとを独
立して有してなるインクセットの各インクがインク収容部に収容されており、これらのイ
ンクを記録ヘッドからそれぞれ吐出させて記録媒体に記録を行うためのものである。そし
て、第１のインクと第２のインクとが少なくとも一部で重なるようにして、それぞれのイ
ンクが記録媒体に付与されるように構成されていることを特徴とする。
【００８７】
　より詳しくは、本発明のインクセットを構成する各インクは、インクを収容するインク
収容部と、インクを吐出するための記録ヘッドとを備えたインクジェット記録装置のイン
ク収容部にそれぞれ収容される。特に、前記インクを収容するインク収容部を有する記録
ヘッドの内部のインクに、記録信号に対応した熱エネルギーを作用することによりインク
を吐出する方式のインクジェット記録装置であることが好ましく用いられる。
【００８８】
　以下に、本発明のインクジェット記録装置の一例の機構部の概略構成を説明する。イン
クジェット記録装置は、各機構の役割から、給紙部、搬送部、キャリッジ部、排紙部、ク
リーニング部、及びこれらを保護し、意匠性を持たせる外装部などで構成される。
【００８９】
　図１は、インクジェット記録装置の斜視図である。また、図２及び図３は、インクジェ
ット記録装置の内部機構を説明する図であり、図２は右上部からの斜視図、図３はインク
ジェット記録装置の側断面図をそれぞれ示す。
【００９０】
　給紙を行う際には、給紙トレイＭ２０６０を含む給紙部において、記録媒体の所定枚数
のみが給紙ローラＭ２０８０と分離ローラＭ２０４１から構成されるニップ部に送られる
。記録媒体はニップ部で分離され、最上位の記録媒体のみが搬送される。搬送部に搬送さ
れた記録媒体は、ピンチローラホルダＭ３０００及びペーパーガイドフラッパーＭ３０３
０に案内されて、搬送ローラＭ３０６０とピンチローラＭ３０７０とのローラ対に搬送さ
れる。搬送ローラＭ３０６０とピンチローラＭ３０７０とのローラ対は、ＬＦモータＥ０
００２の駆動により回転し、この回転により記録媒体がプラテンＭ３０４０上を搬送され
る。
【００９１】
　記録媒体に画像を記録する際には、キャリッジ部は、記録ヘッドＨ１００１（図４；詳
細な構成は後述する）を目的の画像を記録する位置に配置して、電気基板Ｅ００１４から
の信号にしたがって記録媒体にインクを吐出する。記録ヘッドＨ１００１により記録を行
いながらキャリッジＭ４０００が列方向に走査する主走査と、搬送ローラＭ３０６０によ
り記録媒体を行方向に搬送する副走査とを交互に繰り返すことにより、記録媒体に画像を
記録する。画像が記録された記録媒体は、排紙部において、第１の排紙ローラＭ３１１０
と拍車Ｍ３１２０とのニップに挟まれた状態で搬送されて、排紙トレイＭ３１６０に排出
される。
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【００９２】
　なお、クリーニング部は、画像を記録する前後の記録ヘッドＨ１００１をクリーニング
する。キャップＭ５０１０で記録ヘッドＨ１００１の吐出口をキャッピングした状態で、
ポンプＭ５０００を作動すると、記録ヘッドＨ１００１の吐出口から不要なインクなどが
吸引されるようになっている。また、キャップＭ５０１０を開いた状態で、キャップＭ５
０１０の内部に残っているインクなどを吸引することにより、残インクによる固着やその
他の弊害が起こらないようになっている。
【００９３】
〔記録ヘッドの構成〕
　ヘッドカートリッジＨ１０００の構成について説明する。図４は、ヘッドカートリッジ
Ｈ１０００の構成を示した図であり、また、ヘッドカートリッジＨ１０００に、インクカ
ートリッジＨ１９００を装着する様子を示した図である。ヘッドカートリッジＨ１０００
は、記録ヘッドＨ１００１と、インクカートリッジＨ１９００を搭載する手段、及びイン
クカートリッジＨ１９００から記録ヘッドにインクを供給する手段を有しており、キャリ
ッジＭ４０００に対して着脱可能に搭載される。
【００９４】
　インクジェット記録装置は、イエロー、マゼンタ、シアン、ブラック、淡マゼンタ、淡
シアン、及びグリーンの各インクで画像を記録する。したがって、インクカートリッジＨ
１９００も７色分が独立に用意されている。なお、上記において、少なくとも２種のイン
クに、本発明のインクセットを構成する各インクを用いる。そして、図４に示すように、
それぞれのインクカートリッジＨ１９００が、ヘッドカートリッジＨ１０００に対して着
脱可能となっている。なお、インクカートリッジＨ１９００の着脱は、キャリッジＭ４０
００にヘッドカートリッジＨ１０００を搭載した状態でも行うことができる。
【００９５】
　図５は、ヘッドカートリッジＨ１０００の分解斜視図である。ヘッドカートリッジＨ１
０００は、記録素子基板、プレート、電気配線基板Ｈ１３００、カートリッジホルダーＨ
１５００、流路形成部材Ｈ１６００、フィルターＨ１７００、シールゴムＨ１８００など
で構成される。記録素子基板は第１の記録素子基板Ｈ１１００及び第２の記録素子基板Ｈ
１１０１で構成され、プレートは第１のプレートＨ１２００及び第２のプレートＨ１４０
０で構成される。
【００９６】
　第１の記録素子基板Ｈ１１００及び第２の記録素子基板Ｈ１１０１はＳｉ基板であり、
その片面にインクを吐出するための複数の記録素子（ノズル）がフォトリソグラフィ技術
により形成されている。各記録素子に電力を供給するＡｌなどの電気配線は成膜技術によ
り形成されており、個々の記録素子に対応した複数のインク流路はフォトリソグラフィ技
術により形成されている。さらに、複数のインク流路にインクを供給するためのインク供
給口が裏面に開口するように形成されている。
【００９７】
　図６は、第１の記録素子基板Ｈ１１００及び第２の記録素子基板Ｈ１１０１の構成を説
明する正面拡大図である。Ｈ２０００～Ｈ２６００は、それぞれ異なるインク色に対応す
る記録素子の列（以下、ノズル列ともいう）である。第１の記録素子基板Ｈ１１００には
、イエローインクのノズル列Ｈ２０００、マゼンタインクのノズル列Ｈ２１００、及びシ
アンインクのノズル列Ｈ２２００の３色分のノズル列が形成されている。第２の記録素子
基板Ｈ１１０１には、淡シアンインクのノズル列Ｈ２３００、ブラックインクのノズル列
Ｈ２４００、グリーンインクのノズル列Ｈ２５００、及び淡マゼンタインクのノズル列Ｈ
２６００の４色分のノズル列が形成されている。
【００９８】
　各ノズル列は、記録媒体の搬送方向（副走査方向）に１，２００ｄｐｉ（ｄｏｔ／ｉｎ
ｃｈ；参考値）の間隔で並ぶ７６８個のノズルによって構成されている。そして、各ノズ
ルからは、それぞれ約２ピコリットルのインクが吐出される。このため、各吐出口におけ
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る開口面積は、およそ１００μｍ2に設定されている。
【００９９】
　以下、図４及び図５を参照して説明する。第１の記録素子基板Ｈ１１００及び第２の記
録素子基板Ｈ１１０１は第１のプレートＨ１２００に接着固定されている。ここには、第
１の記録素子基板Ｈ１１００及び第２の記録素子基板Ｈ１１０１にインクを供給するため
のインク供給口Ｈ１２０１が形成されている。さらに、第１のプレートＨ１２００には、
開口部を有する第２のプレートＨ１４００が接着固定されている。この第２のプレートＨ
１４００は、電気配線基板Ｈ１３００と第１の記録素子基板Ｈ１１００及び第２の記録素
子基板Ｈ１１０１とが電気的に接続されるように、電気配線基板Ｈ１３００を保持する。
【０１００】
　電気配線基板Ｈ１３００は、第１の記録素子基板Ｈ１１００及び第２の記録素子基板Ｈ
１１０１に形成されている各ノズルからインクを吐出するための電気信号を印加する。こ
の電気配線基板Ｈ１３００は、第１の記録素子基板Ｈ１１００及び第２の記録素子基板Ｈ
１１０１に対応する電気配線と、この電気配線端部に位置し、インクジェット記録装置か
らの電気信号を受け取るための外部信号入力端子Ｈ１３０１とを有する。外部信号入力端
子Ｈ１３０１は、カートリッジホルダーＨ１５００の背面側に位置決め固定されている。
【０１０１】
　インクカートリッジＨ１９００を保持するカートリッジホルダーＨ１５００には、流路
形成部材Ｈ１６００が、例えば、超音波溶着により固定され、インクカートリッジＨ１９
００から第１のプレートＨ１２００に通じるインク流路Ｈ１５０１を形成する。インクカ
ートリッジＨ１９００と係合するインク流路Ｈ１５０１のインクカートリッジ側端部には
、フィルターＨ１７００が設けられており、外部からの塵埃の侵入を防止し得るようにな
っている。また、インクカートリッジＨ１９００との係合部にはシールゴムＨ１８００が
装着され、係合部からのインクの蒸発を防止し得るようになっている。
【０１０２】
　さらに、上記したように、カートリッジホルダー部と記録ヘッド部Ｈ１００１とを接着
などで結合することで、ヘッドカートリッジＨ１０００が構成される。なお、カートリッ
ジホルダー部は、カートリッジホルダーＨ１５００、流路形成部材Ｈ１６００、フィルタ
ーＨ１７００、及びシールゴムＨ１８００から構成される。また、記録ヘッド部Ｈ１００
１は、第１の記録素子基板Ｈ１１００及び第２の記録素子基板Ｈ１１０１、第１のプレー
トＨ１２００、電気配線基板Ｈ１３００及び第２のプレートＨ１４００から構成される。
【０１０３】
　なお、ここでは記録ヘッドの一形態として、電気信号に応じた膜沸騰をインクに生じさ
せるための熱エネルギーを生成する電気熱変換体（記録素子）を用いて記録を行うサーマ
ルインクジェット方式の記録ヘッドについて述べた。この代表的な構成や原理については
、例えば、米国特許第４，７２３，１２９号明細書、同第４，７４０，７９６号明細書に
開示されている基本的な原理を用いて行うものが好ましい。この方式は、所謂、オンデマ
ンド型、コンティニュアス型のいずれにも適用することができる。
【０１０４】
　サーマルインクジェット方式は、オンデマンド型に適用することが特に有効である。オ
ンデマンド型の場合には、インクを保持する液流路に対応して配置されている電気熱変換
体に、記録情報に対応していて核沸騰を超える急速な温度上昇を与える少なくとも一つの
駆動信号を印加する。このことによって、電気熱変換体に熱エネルギーを発生せしめ、イ
ンクに膜沸騰を生じさせて、結果的にこの駆動信号に一対一で対応したインク内の気泡を
形成できる。この気泡の成長及び収縮により吐出口を介してインクを吐出することで、少
なくとも一つの滴を形成する。駆動信号をパルス形状とすると、即時、適切に気泡の成長
及び収縮が行われるので、特に応答性に優れたインクの吐出が達成でき、より好ましい。
【０１０５】
　また、本発明のインクセットを構成する各インクは、前記のサーマルインクジェット方
式に限らず、下記に述べるような、力学的エネルギーを利用したインクジェット記録装置
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のノズルを有するノズル形成基板と、ノズルに対向して配置される圧電材料と導電材料か
らなる圧力発生素子と、この圧力発生素子の周囲を満たすインクを備えてなる。そして、
印加電圧により圧力発生素子を変位させ、インクをノズルから吐出する。
【０１０６】
　インクジェット記録装置は、上記したように、記録ヘッドとインクカートリッジとが別
体となったものに限らず、それらが分離不能に一体になったものを用いてもよい。さらに
、インクカートリッジは、記録ヘッドに対して分離可能又は分離不能に一体化されてキャ
リッジに搭載されるもの、また、インクジェット記録装置の固定部位に設けられて、チュ
ーブなどのインク供給部材を介して記録ヘッドにインクを供給するものでもよい。また、
記録ヘッドに対して、好ましい負圧を作用させるための構成をインクカートリッジに設け
る場合には、以下の構成とすることができる。すなわち、インクカートリッジのインク収
容部に吸収体を配置した形態、又は可撓性のインク収容袋とこれに対してその内容積を拡
張する方向の付勢力を作用するばね部とを有した形態などとすることができる。また、イ
ンクジェット記録装置は、上記したようなシリアル型の記録方式を採るもののほか、記録
媒体の全幅に対応した範囲にわたって記録素子を整列させてなるラインプリンタの形態を
とるものであってもよい。
【実施例】
【０１０７】
　以下、実施例及び比較例を挙げて、本発明をさらに詳細に説明する。本発明は、その要
旨を超えない限り、下記の実施例によって何ら限定されるものではない。なお、「部」又
は「％」とあるのは特に断りのない限り質量基準である。
【０１０８】
＜顔料分散液の調製＞
　顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３）１２部、樹脂（分散剤）１２部、及び、水
７６部を、０．６ｍｍ径のジルコニアビーズの充填率を７０％としたサンドミル（金田理
化工業製）に仕込み、５時間分散した。前記樹脂としては、スチレン及びアクリル酸の共
重合比（質量比）が７０：３０、重量平均分子量が５，０００、酸価が２４０ｍｇＫＯＨ
／ｇのものを使用した。なお、前記樹脂は、予め、上記の酸価と当量の水酸化カリウムと
水を加えて温度８０℃で撹拌し、水溶液としたものを用いた。その後、５，０００ｒｐｍ
にて１０分間遠心分離を行って凝集成分を除去し、さらに、顔料の含有量が１０．０％、
樹脂の含有量が１０．０％となるように水を用いて濃度を調整して、顔料分散液を得た。
【０１０９】
＜シリコーンオイルの合成＞
　下記の合成例にしたがって、シリコーンオイル１～６をそれぞれ合成した。
【０１１０】
（シリコーンオイル１の合成）
　温度計及び撹拌手段を備えたガラス製の容器を用いて、下記のようにしてシリコーンオ
イル１を合成した。前記容器中で、下記式（Ａ）で表されるシロキサン化合物、下記式（
Ｂ）で表されるシロキサン化合物、及び下記式（Ｃ）で表されるシロキサン化合物を１：
９：２のモル比とし、水酸化カリウムの存在下で重合反応して、シリコーンオイル１を合
成した。得られたシリコーンオイル１は、下記式（１）における、Ｒがフェニル基、ｍが
４、ｎが６の化合物であり、また、シリコーンオイル１の重量平均分子量は５，１００、
ＨＬＢは０（理論値）であった。
【０１１１】
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【０１１２】

（式（１）中、Ｒはメチル基又はフェニル基であり、ｍは１以上６７０以下、ｎは０以上
２００以下である。）
【０１１３】
（シリコーンオイル２の合成）
　温度計及び撹拌手段を備えたガラス製の容器を用いて、下記のようにしてシリコーンオ
イル２を合成した。前記容器中で、下記式（Ｄ）で表されるポリシロキサン化合物、及び
、下記式（Ｅ）で表されるポリオキシエチレン化合物を白金触媒の存在下で付加反応させ
て、シリコーンオイル２を合成した。得られたシリコーンオイル２は、下記式（２）にお
ける、Ｒ1がプロピレン基、Ｒ2が水素原子、ｍが１２２、ｎが３０、ａが５、ｂが０の化
合物であり、また、シリコーンオイル２の重量平均分子量は２０，０００、ＨＬＢは７（
理論値）であった。
【０１１４】
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（式（２）中、Ｒ1は炭素数１以上２０以下のアルキレン基であり、Ｒ2は水素原子又は炭
素数１以上２０以下のアルキル基であり、ｍは１以上２５０以下、ｎは１以上１００以下
、ａは１以上１００以下、ｂは０以上１００以下である。）
【０１１６】
（シリコーンオイル３の合成）
　温度計及び撹拌手段を備えたガラス製の容器を用いて、下記のようにしてシリコーンオ
イル３を合成した。前記容器中で、下記式（Ｆ）で表されるポリシロキサン化合物、及び
、下記式（Ｇ）で表されるポリオキシエチレン化合物を白金触媒の存在下で付加反応させ
て、シリコーンオイル３を合成した。得られたシリコーンオイル３は、上記式（２）にお
ける、Ｒ1がプロピレン基、Ｒ2が水素原子、ｍが１４、ｎが３、ａが６、ｂが０の化合物
であり、また、シリコーンオイル３の重量平均分子量は２，５００、ＨＬＢは７（理論値
）であった。
【０１１７】

【０１１８】
（シリコーンオイル４の合成）
　温度計及び撹拌手段を備えたガラス製の容器を用いて、下記のようにしてシリコーンオ
イル４を合成した。前記容器中で、下記式（Ｈ）で表されるポリシロキサン化合物、及び
、下記式（Ｅ）で表されるポリオキシエチレン化合物を白金触媒の存在下で付加反応させ
て、シリコーンオイル４を合成した。得られたシリコーンオイル４は、上記式（２）にお
ける、Ｒ1がプロピレン基、Ｒ2が水素原子、ｍが１７、ｎが５、ａが５、ｂが０の化合物
であり、また、シリコーンオイル４の重量平均分子量は３，０００、ＨＬＢは７（理論値
）であった。
【０１１９】
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【０１２０】
（シリコーンオイル５の合成）
　温度計及び撹拌手段を備えたガラス製の容器を用いて、下記のようにしてシリコーンオ
イル５を合成した。前記容器中で、下記式（Ｉ）で表されるポリシロキサン化合物、及び
、下記式（Ｊ）で表されるポリオキシエチレン化合物を白金触媒の存在下で付加反応させ
て、シリコーンオイル５を合成した。得られたシリコーンオイル５は、上記式（２）にお
ける、Ｒ1がプロピレン基、Ｒ2が水素原子、ｍが２１８、ｎが２６、ａが９、ｂが０の化
合物であり、シリコーンオイル５の重量平均分子量は３０，０００、ＨＬＢは７（理論値
）であった。
【０１２１】

【０１２２】
（シリコーンオイル６の合成）
　温度計及び撹拌手段を備えたガラス製の容器を用いて、下記のようにしてシリコーンオ
イル６を合成した。前記容器中で、下記式（Ｋ）で表されるポリシロキサン化合物、及び
、下記式（Ｌ）で表されるポリオキシエチレン化合物を白金触媒の存在下で付加反応させ
て、シリコーンオイル６を合成した。得られたシリコーンオイル６は、上記式（２）にお
ける、Ｒ1がプロピレン基、Ｒ2が水素原子、ｍが２６１、ｎが２７、ａが１０、ｂが０の
化合物であり、シリコーンオイル６の重量平均分子量は３５，０００、ＨＬＢは７（理論
値）であった。
【０１２３】

【０１２４】
＜シリコーングラフトポリマーの合成＞
　以下の手順にしたがって、シリコーングラフトポリマーであるグラフトポリマー１～２
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。本実施例においては、グラフトポリマー１～２３は、以下の重合方法を用いてそれぞれ
合成した。先ず、撹拌機、温度計、窒素導入管を備えたフラスコに、下記表１に示す組成
で、モノマーとアゾビスイソブチロニトリルを仕込み、溶媒として１－メトキシ－２－プ
ロパノール５００部を用いて、窒素ガス還流下、温度１１０℃で４時間重合反応を行った
。このようにして得られた共重合体を含む溶液を減圧乾燥させて、共重合体を得た。得ら
れた共重合体に溶媒としてメチルエチルケトン２５部を加えて溶解させた後、３０％の水
酸化カリウム水溶液２部を加えて共重合体の塩生成基の一部を中和し、さらにイオン交換
水３００部を加えて撹拌した。その後、減圧下、温度６０℃で溶媒を除去し、さらに水の
一部を除去することにより濃縮して、固形分濃度が２０．０％である水溶液として、グラ
フトポリマーを得た。このようにしてそれぞれ得られたグラフトポリマー１～２３につい
て、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（島津製作所製）と多角度光散乱検出器（
昭光通商製）とを組み合わせて絶対分子量と分子サイズをそれぞれ測定した。その結果、
いずれも、絶対分子量と分子サイズの測定値は大きく乖離しており、また、使用したモノ
マーの構造から、主鎖からポリシロキサン構造を有するユニットとノニオン性ユニットが
分岐して側鎖となっている構造のグラフトポリマーであることが確認できた。
【０１２５】
　なお、下記表１中、（＊１）～（＊６）はそれぞれ以下のモノマーを示す。
（＊１）サイラプレーンＦＭ－０７１１（チッソ製；前記一般式（Ｖ’）で表されるポリ
シロキサン構造を有するモノマー、数平均分子量約１，０００）
（＊２）ＢＨＥＡ（製品名：日本触媒製；前記一般式（Ｉ’）におけるＲ1及びＲ2が水素
原子、ｘが１であるノニオン性モノマー）
（＊３）ＨＥＭＡ（製品名：日本触媒製；前記一般式（Ｉ’）におけるＲ1が水素原子、
Ｒ2がメチル基、ｘが１であるノニオン性モノマー）
（＊４）ブレンマーＰＭＥ－１００（製品名：日油製；前記一般式（Ｉ’）におけるＲ1

及びＲ2がメチル基、ｘが２であるノニオン性モノマー）
（＊５）ブレンマーＰＭＥ－２００（製品名：日油製；前記一般式（Ｉ’）におけるＲ1

及びＲ2がメチル基、ｘが約４であるノニオン性モノマー）
（＊６）ブレンマーＰＭＥ－１０００（製品名：日油製；前記一般式（Ｉ’）におけるＲ

1及びＲ2がメチル基、ｘが約２３であるノニオン性モノマー）
【０１２６】
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【０１２７】

【０１２８】
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【０１２９】

【０１３０】
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＜重量平均分子量の測定＞
　なお、上記で得られた各化合物の重量平均分子量は、下記のようにして測定した。測定
対象のシリコーンオイル又はシリコーングラフトポリマーをテトラヒドロフラン（ＴＨＦ
）中に入れて数時間静置して溶解し、試料の濃度が０．１質量％になるように溶液を調製
した。その後、ポアサイズ０．４５μｍの耐溶剤性メンブランフィルター（商品名：ＴＩ
ＴＡＮ２　Ｓｙｒｉｎｇｅ　Ｆｉｌｔｅｒ、ＰＴＦＥ、０．４５μｍ；ＳＵＮ－ＳＲｉ製
）で前記溶液をろ過して試料溶液とした。この試料溶液を用いて、下記の条件で重量平均
分子量の測定を行った。
【０１３１】
・装置：Ａｌｌｉａｎｃｅ　ＧＰＣ　２６９５（Ｗａｔｅｒｓ製）
・カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０６Ｍの４連カラム（昭和電工製）
・移動相：テトラヒドロフラン（特級）
・流速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ
・オーブン温度：４０．０℃
・試料溶液の注入量：０．１ｍＬ
・検出器：ＲＩ（屈折率）
・ポリスチレン標準試料：ＰＳ－１及びＰＳ－２（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒ
ｉｅｓ製）
（分子量：７５０００００、２５６００００、８４１７００、３７７４００、３２０００
０、２１０５００、１４８０００、９６０００、５９５００、５０４００、２８５００、
２０６５０、１０８５０、５４６０、２９３０、１３００、５８０の１７種。）
【０１３２】
＜インクの調製＞
　上記で調製した顔料分散液、上記で合成したシリコーンオイル又は市販のシリコーンオ
イル、及び、上記で合成したシリコーングラフトポリマーを含む表２及び３の上段に示し
た各組成で、実施例及び比較例で使用する各インクをそれぞれ調製した。また、表４に示
した組成で、比較例で使用するインク３－１を調製した。具体的には、表２～４に示す各
成分を各表に示した組成で混合し、十分撹拌した後、ポアサイズ１．２μｍのポリプロピ
レンフィルター（ポール製）にて加圧ろ過を行って、各インクをそれぞれ調製した。なお
、表２中、ＭＷは、重量平均分子量のことを示し、表２～４中のアセチレノールＥ１００
とは、川研ファインケミカル製の界面活性剤であり、表３中のポリエチレングリコールは
平均分子量６００のものである。また、表３中の「特定の水溶性有機化合物」とは、前記
一般式（II）、前記一般式（III）、及び、前記一般式（IV）で表される化合物からなる
群に該当する水溶性有機化合物のことを示す。また、表３中の「特定のグラフトポリマー
」とは、本発明で規定するグラフトポリマーのことを示す。より具体的には、グラフトポ
リマー１～１９のことである。表２～４中に記載した各インクにおいて、本発明で規定す
る第１のインクの要件を満たすのはインク１－１～１－１３であり、本発明で規定する第
２のインクの要件を満たすのはインク２－１～２－３３である。
【０１３３】
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【０１３９】

【０１４０】
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【０１４１】

【０１４２】
＜インクセットの構成＞
　上記で得られた各インクを表５に示す組み合わせで用いてインクセットとした。各イン
クセットを構成する各インクを、インクジェット記録装置（商品名：ＰＩＸＵＳ　ｉＰ３
１００；キヤノン製）用のインクカートリッジに充填し、このインクジェット記録装置に
それぞれセットした。なお、実施例及び比較例のインクセットに使用する、第１のインク
はインクジェット記録装置のシアンインクの位置に搭載し、第２のインクはインクジェッ
ト記録装置のマゼンタインクの位置に搭載した。また、第１のインクと第２のインクとを
重ねて記録媒体に付与して記録した画像を２次色の画像とした。
【０１４３】
＜評価＞
（粒状感の評価）
　上記で得られた各インクセットを構成する各インクを搭載したインクジェット記録装置
（商品名：ＰＩＸＵＳ　ｉＰ３１００；キヤノン製）を用いて、記録媒体（キヤノン写真
用紙・光沢　プロフェッショナルＰＲ－２０１；キヤノン製）に以下の画像を記録した。
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具体的には、第１のインク又は第２のインクをそれぞれ用いて、記録デューティを２５％
から１００％の範囲で２５％刻みとしたベタ部分を含む画像を、記録パスごとに記録ヘッ
ドがホームポジション側で５秒待機するようにした４パスで記録した。また、第１のイン
ク及び第２のインクを用いて、これらのインクの合計の記録デューティを２５％から１０
０％の範囲で２５％刻みとした２次色のベタ部分を含む画像を、記録パスごとに記録ヘッ
ドがホームポジション側で５秒待機するようにした４パスで記録した。なお、２次色の画
像を記録する際には、各記録デューティにおけるインクの付与量の質量比率は、第１のイ
ンク及び第２のインクを１：１とし、同一の記録パスで同じ位置に各インクが付与される
ように設定した。ここで、上記で述べた通り、画像における粒状感は、記録ヘッドの主走
査の幅が大きくなるのにしたがって、より目立ちやすくなる傾向がある。そして、今回の
評価に使用したインクジェット記録装置に適用可能な記録媒体はレターサイズやＡ４サイ
ズであるため、Ａ０サイズやＡ１サイズなどを記録可能な大判プリンタと類似した記録条
件とするために、記録パス間において記録ヘッドを数秒間待機させた。すなわち、このよ
うな条件において、大判プリンタにも適用可能な性能の評価を行った。このようにして得
られた記録物を目視又はルーペで観察して、画像の粒状感の評価を行った。画像の粒状感
の評価基準は下記の通りである。評価結果を表５に示した。本発明においては、下記の評
価基準でＢ以上が許容できる粒状感のレベル、その中でもＡが優れている粒状感のレベル
とした。
　　Ａ：全ての記録デューティの画像において、ムラがなかった。
　　Ｂ：いずれかの記録デューティの画像において、ルーペで観察すればわかるムラがあ
った。
　　Ｃ：いずれかの記録デューティの画像において、目視で確認できるムラがあった。
【０１４４】
（耐水性の評価）
　上記で得られた各インクセットを構成する各インクを搭載したインクジェット記録装置
（商品名：ＰＩＸＵＳ　ｉＰ３１００；キヤノン製）を用いて、記録媒体（ＰＢ　ＰＡＰ
ＥＲ　ＧＦ５００；キヤノン製）に以下の画像を記録した。具体的には、第１のインク又
は第２のインクをそれぞれ用いて、記録デューティを１００％としたベタ画像を記録した
。また、第１のインク及び第２のインクを用いて、これらのインクの合計の記録デューテ
ィを１００％とした２次色のベタ画像を記録した。なお、２次色の画像を記録する際には
、各記録デューティにおけるインクの付与量の質量比率は、第１のインク及び第２のイン
クを１：１とし、同一の記録パスで同じ位置に各インクが付与されるように設定した。そ
して、得られた各画像を記録した１時間後に、ベタ画像の部分に１ｍＬの水道水を滴下し
、さらに６０秒後にシルボン紙を用いて水道水をふき取った。その後、画像部分に残存し
ているインクの状態を目視で確認して、画像の耐水性の評価を行った。画像の耐水性の評
価基準は下記の通りである。評価結果を表５に示した。本発明においては、下記の評価基
準でＢ以上が許容できる耐水性のレベル、その中でもＡが優れている耐水性のレベルとし
た。
　　Ａ：インクが溶出しなかったか、ないしは僅かにインクが溶出していたが目立たなか
った。
　　Ｂ：インクが溶出して、水道水の滴下前後の画像における差が僅かにわかった。
　　Ｃ：インクが溶出して、記録媒体の白地部分が目立っていた。
【０１４５】
（吐出特性の評価：吐出安定性、フェイス面の状態）
　上記で得られた各インクセットを構成する各インクを搭載したインクジェット記録装置
（商品名：ＰＩＸＵＳ　ｉＰ３１００；キヤノン製）を用いて、記録媒体（オフィスプラ
ンナー；キヤノン製）に以下の画像を記録した。具体的には、第１のインク又は第２のイ
ンクをそれぞれ用いて、記録デューティを５０％とした、面積１８ｃｍ×２４ｃｍのベタ
画像を、デフォルトモードで３枚記録した。その後、ＰＩＸＵＳ　ｉＰ３１００のノズル
チェックパターンを記録した。得られたノズルチェックパターンを目視で確認して、吐出
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した。また、ノズルチェックパターンを記録した後の記録ヘッド表面の状態を目視で確認
して、フェイス面の状態の評価を行った。フェイス面の状態の評価基準は下記の通りであ
る。評価結果を表５に示した。本発明においては、下記の各評価基準でＡが最も優れてい
る吐出安定性又はフェイス面の状態のレベルとした。
【０１４６】
〔吐出安定性〕
　　Ａ：ノズルチェックパターンに乱れがなく正常に記録できた。
　　Ｂ：ノズルチェックパターンに若干の乱れがあったが、不吐出はなかった。
　　Ｃ：ノズルチェックパターンにやや不吐出や乱れがあったが、許容できるレベルであ
った。
【０１４７】
〔フェイス面の状態〕
　　Ａ：吐出口の周辺にインクがほとんど存在しなかった。
　　Ｂ：吐出口の周辺にインク滴が多少存在していた。
　　Ｃ：吐出口の周辺に帯状にインクの液膜が存在していたが、許容できるレベルであっ
た。
【０１４８】

【０１４９】
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【０１５０】

【０１５１】
（付与量の比率）
　上記で得られた実施例１のインクセットを構成する第１のインク及び第２のインクの付
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与量の質量比率を表６に示すように変えた以外は上記と同様の方法及び評価基準により、
２次色の画像における粒状感と耐水性の評価を行った。そして、評価結果を表６に示した
。なお、表６には、比較のために、実施例１のインクセットで得られた粒状感と耐水性の
評価結果も合わせて示した（付与量の質量比率が１：１のもの）。
【０１５２】

【図１】 【図２】
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