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(57)【要約】
【課題】記録媒体上に裏面が透けにくい不透明層の形成方法を提供すること。
【解決手段】本発明にかかる不透明層の形成方法は、記録媒体に、インクジェット記録方
法によって金属顔料を含有するインク組成物の液滴を吐出して第１層を形成する工程と、
前記記録媒体に、インクジェット記録方法によって白色顔料を含有するインク組成物の液
滴を吐出して第２層を形成する工程と、を含み、前記記録媒体の前記第１層および前記第
２層が形成された側から見て、前記第１層と前記第２層とが重なり合う領域に不透明層が
形成される。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　記録媒体に、インクジェット記録方法によって金属顔料を含有するインク組成物の液滴
を吐出して第１層を形成する工程と、
　前記記録媒体に、インクジェット記録方法によって白色顔料を含有するインク組成物の
液滴を吐出して第２層を形成する工程と、
を含み、
　前記記録媒体の前記第１層および前記第２層が形成された側から見て、前記第１層と前
記第２層とが重なり合う領域に不透明層が形成される、不透明層の形成方法。
【請求項２】
　請求項１において、
　前記第１層は、少なくとも前記第２層よりも前記記録媒体側に形成される、不透明層の
形成方法。
【請求項３】
　請求項１において、
　前記第２層は、少なくとも前記第１層よりも前記記録媒体側に形成される、不透明層の
形成方法。
【請求項４】
　請求項２において、
　前記第２層の前記記録媒体と反対側に、さらに、金属顔料を含有するインク組成物を用
いて第３層を形成する、不透明層の形成方法。
【請求項５】
　請求項３において、
　前記第１層の前記記録媒体と反対側に、さらに、白色顔料を含有するインク組成物を用
いて第４層を形成する、不透明層の形成方法。
【請求項６】
　金属顔料を含有するインク組成物および白色顔料を含有するインク組成物を混合して不
透明インク組成物とする混合工程と、
　前記混合工程の後に、記録媒体にインクジェット記録方法によって前記不透明インク組
成物の液滴を吐出して不透明層を形成する工程と、
を含む、不透明層の形成方法。
【請求項７】
　請求項６において、
　前記不透明インク組成物は、前記金属顔料を含むインク組成物および前記白色顔料を含
むインク組成物の質量比が１：３～３：１の範囲で混合されている、不透明層の形成方法
。
【請求項８】
　請求項１ないし請求項７のいずれか一項において、
　前記金属顔料は、アルミニウムまたはアルミニウム合金である、不透明層の形成方法。
【請求項９】
　請求項１ないし請求項８のいずれか一項において、
　前記金属顔料は、平板状粒子であって、前記平板状粒子の平面上の長径をＸ、短径をＹ
、厚みをＺとした場合、該平板状粒子のＸ－Ｙ平面の面積より求めた円相当径において、
５０％平均粒子径Ｒ５０は、０．５～３μｍである、不透明層の形成方法。
【請求項１０】
　請求項１ないし請求項９のいずれか一項において、
　前記白色顔料として、中空樹脂粒子を含む、不透明層の形成方法。
【請求項１１】
　請求項１０において、
　前記中空樹脂粒子の平均粒子径は、０．２～１．０μｍである、不透明層の形成方法。
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【請求項１２】
　請求項１ないし請求項１１のいずれか一項において、
　前記記録媒体は、無色透明、半透明、着色透明、着色半透明、有彩色不透明、および無
彩色不透明から選択される１種である、不透明層の形成方法。
【請求項１３】
　請求項１ないし請求項１２のいずれか一項において、
　前記記録媒体として、画像が形成されている記録媒体を用いる、不透明層の形成方法。
【請求項１４】
　請求項１ないし請求項１３のいずれか一項において、
　前記不透明層のＬ＊値は、５５以上である、不透明層の形成方法。
【請求項１５】
　請求項１ないし請求項１４に記載された前記不透明層に対し、画像を形成する工程を有
する、記録方法。
【請求項１６】
　請求項１ないし請求項１４のいずれか一項に記載の不透明層の形成方法に使用される前
記金属顔料を含有するインク組成物、および前記白色顔料を含有するインク組成物を備え
た、インクセット。
【請求項１７】
　請求項１６に記載されたインクセットを備えたインクカートリッジ。
【請求項１８】
　請求項１７に記載されたインクカートリッジを備えた、記録装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、不透明層の形成方法、記録方法、インクセット、インクカートリッジ、記録
装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、有彩色、黒色、金属、透明、半透明といった非白色の記録媒体上へ印刷を行
う場合、画像を記録しても背景が透けて見えてしまい良好な画質を得られないという不具
合が知られている。この不具合は、用いる色材の濃度が低いことにより背景を遮蔽する性
能、すなわち隠蔽性が低くなる場合に顕著である。この不具合は、色材の濃度を上げるこ
とで若干緩和することができるが、それでも色材濃度の薄い部分は裏面が透けて見えてし
まうので、この方法では本質的な解決にはなっていない。
【０００３】
　一方、スクリーン印刷やグラビア印刷において、上記のような記録媒体に印刷を行う場
合は、あらかじめ不透明な下塗り層として白色の印刷を行って、裏面が透けることを防止
する方法が知られている（例えば、特許文献１参照）。しかしながら、この方法では、目
的の画像を形成する前に白色印刷を行い、乾燥または硬化させる必要があり、工程が増え
てしまうため、所要時間やコスト面で不利な面があった。また、このような背景の隠蔽方
法は、下塗り層に良好な白色度を与えるために、高顔料濃度かつ高粘度のインキ組成物を
用いる必要がある。そのため、このような背景の隠蔽方法を、インクジェット記録方式に
よって行うことは必ずしも容易ではなかった。たとえば、インクジェット記録方式で使用
可能な程度の粘度を有する白色インクでは、隠蔽性が不十分となっていた。
【特許文献１】特開２００５－００７５７７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明のいくつかの態様にかかる目的の１つは、記録媒体上に裏面が透けにくい不透明
層の形成方法を提供することにある。
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【０００５】
　本発明のいくつかの態様にかかる目的の１つは、記録媒体上に裏面が透けにくい不透明
層が形成された記録物を提供することにある。
【０００６】
　本発明のいくつかの態様にかかる目的の１つは、記録媒体上の裏面が透けにくい不透明
層の上に画像が記録された記録物を提供することにある。
【０００７】
　本発明のいくつかの態様にかかる目的の１つは、記録媒体上に裏面が透けにくく、白色
度が良好な不透明層を形成することのできる非水系不透明インク組成物を提供することに
ある。
【０００８】
　本発明のいくつかの態様にかかる目的の１つは、記録媒体上に裏面が透けにくい不透明
層の形成方法に好適なインクセット、インクカートリッジ、および記録装置を提供するこ
とにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明にかかる不透明層の形成方法は、
　記録媒体に、インクジェット記録方法によって金属顔料を含有するインク組成物の液滴
を吐出して第１層を形成する工程と、
　前記記録媒体に、インクジェット記録方法によって白色顔料を含有するインク組成物の
液滴を吐出して第２層を形成する工程と、
を含み、
　前記記録媒体の前記第１層および前記第２層が形成された側から見て、前記第１層と前
記第２層とが重なり合う領域に不透明層が形成される。
【００１０】
　このようにすれば、記録媒体上に裏面が透けにくい不透明層を形成することができる。
【００１１】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記第１層は、少なくとも前記第２層よりも前記記録媒体側に形成されることができる
。
【００１２】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記第２層は、少なくとも前記第１層よりも前記記録媒体側に形成されることができる
。
【００１３】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記第２層の前記記録媒体と反対側に、さらに、金属顔料を含有するインク組成物を用
いて第３層を形成することができる。
【００１４】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記第１層の前記記録媒体と反対側に、さらに、白色顔料を含有するインク組成物を用
いて第４層を形成することができる。
【００１５】
　本発明にかかる不透明層の形成方法は、
　金属顔料を含有するインク組成物および白色顔料を含有するインク組成物を混合して不
透明インク組成物とする混合工程と、
　前記混合工程の後に、記録媒体にインクジェット記録方法によって前記不透明インク組
成物の液滴を吐出して不透明層を形成する工程と、
を含む。
【００１６】
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　このようにすれば、記録媒体上に裏面が透けにくく、白色度が良好な不透明層を形成す
ることができる。
【００１７】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記不透明インク組成物は、前記金属顔料を含むインク組成物および前記白色顔料を含
むインク組成物の質量比が１：３～３：１の範囲で混合されていることができる。
【００１８】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記金属顔料は、アルミニウムまたはアルミニウム合金であることができる。
【００１９】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記金属顔料は、平板状粒子であって、前記平板状粒子の平面上の長径をＸ、短径をＹ
、厚みをＺとした場合、該平板状粒子のＸ－Ｙ平面の面積より求めた円相当径において、
５０％平均粒子径Ｒ５０は、０．５～３μｍであることができる。
【００２０】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記白色顔料として、中空樹脂粒子を含むことができる。
【００２１】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記中空樹脂粒子の平均粒子径は、０．２～１．０μｍであることができる。
【００２２】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記記録媒体は、無色透明、半透明、着色透明、着色半透明、有彩色不透明、および無
彩色不透明から選択される１種であることができる。
【００２３】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記記録媒体として、画像が形成されている記録媒体を用いることができる。
【００２４】
　本発明の不透明層の形成方法において、
　前記不透明層のＬ＊値は、５５以上であることができる。
【００２５】
　本発明にかかる記録方法は、
　上述の不透明層の形成方法により、前記不透明層に対し、画像を形成する工程を有する
。
【００２６】
　このようにすれば、記録媒体上の裏面が透けにくい不透明層の上に画像が記録された記
録物を得ることができる。
【００２７】
　本発明にかかるインクセットは、
　上述の不透明層の形成方法に使用される前記金属顔料を含有するインク組成物、および
前記白色顔料を含有するインク組成物を備える。
【００２８】
　本発明にかかるインクカートリッジは、
　上述のインクセットを備える。
【００２９】
　本発明にかかる記録装置は、
　上述のインクカートリッジを備える。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
　以下、本発明の好適ないくつかの実施形態について詳細に説明する。
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【００３１】
　１．第１実施形態
　１．１．不透明層
　本実施形態にかかる不透明層の形成方法によって形成される不透明層は、多くの態様を
採ることができる。すなわち、本実施形態にかかる不透明層は、金属顔料を含有する金属
層、および白色顔料を含有する白色層が形成された記録媒体において、各層が形成された
側から見て、各層が重なり合う領域に形成されるものである。
【００３２】
　そして、金属層および白色層は、任意の順序で重なり合うことができる。すなわち、第
１層を金属層とし、第２層を白色層とした場合は、第１層は、第２層よりも記録媒体側に
形成されてもよいし、第２層は、第１層よりも記録媒体側に形成されてもよい。さらに、
この場合、第１層および第２層は、それぞれ複数であってもよい。たとえば、記録媒体側
から第１層、第２層の順に重なった不透明層の上に、さらに、第１層が形成されてもよい
。この場合の不透明層の記録媒体から見て反対側の第１層は、便宜上、第３層と称しても
よい。また、たとえば、記録媒体側から第２層、第１層の順に重なった不透明層の上に、
さらに、第２層が形成されてもよい。この場合の不透明層の記録媒体から見て反対側の第
２層は、適宜、第４層などと称してもよい。
【００３３】
　本実施形態の不透明層は、具体的には、以下の構造を有することができる。本実施形態
の不透明層の構造としては、（１）記録媒体側から金属層、白色層が順に重なった構造、
（２）記録媒体側から白色層、金属層が順に重なった構造、（３）記録媒体側から白色層
、金属層、白色層が順に重なった構造、（４）記録媒体側から金属層、白色層、金属層、
白色層が順に重なった構造、（５）（１）～（４）の構造において、金属層または白色層
が連続して複数重なった構造、などを挙げることができる。
【００３４】
　さらに、本実施形態の不透明層は、上記（１）～（５）に例示した構造に限定されるも
のではなく、さらに多数の層が積層したものであってもよく、また、金属層および白色層
以外の層、たとえば有彩色インクの層などが積層されていてもよい。
【００３５】
　本実施形態の不透明層は、記録媒体の上方に、記録媒体の上方から見て、金属層と白色
層とが重なり合う領域に形成される。上記例示した構造においても、記録媒体の上方から
平面的に見て、少なくとも１つの金属層が形成された領域と、少なくとも１つの白色層が
形成された領域とが重複した領域が、本実施形態の不透明層である。
【００３６】
　本実施形態の不透明層の形成方法によって形成される不透明層が上記（１）の構造を有
する場合、当該不透明層は、記録媒体の上方からみて、白色かつ背景の隠蔽性の高いもの
となる。したがって、この場合、記録媒体の種類に依らず、背景が透けて見える不具合が
抑制される。しかも、これにより、当該不透明層の上面は、白色度が高い。したがって、
このような不透明層の上には、印刷等により、高画質の画像を記録することができる。な
お、このような不透明層の金属層側（たとえば、無色透明や着色透明の記録媒体と、不透
明層との間、または、該記録媒体の下面）に画像が形成されてもよく、この画像は、背景
の隠蔽性の高い金属光沢面に形成されることとなる。
【００３７】
　本実施形態の不透明層の形成方法によって形成される不透明層が上記（２）の構造を有
する場合、当該不透明層は、記録媒体の下方からみて、白色かつ背景の隠蔽性の高いもの
となる。すなわち、記録媒体の下方から見て、不透明層の背景が透けて見える不具合が抑
制される。しかも、これにより、当該不透明層の下面は、白色度が高い。したがって、こ
の場合、記録媒体の種類が、たとえば無色透明、着色透明であれば、該記録媒体と不透明
層との間、または、該記録媒体の下面に、印刷等により高画質の画像を記録することがで
きる。なお、このような不透明層の金属層側（すなわち上面）に画像が形成されてもよく
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、この画像は、背景の隠蔽性の高い金属光沢面に形成されることとなる。
【００３８】
　本実施形態の不透明層の形成方法によって形成される不透明層が上記（３）の構造を有
する場合、当該不透明層は、記録媒体の上方および下方からみて、白色かつ背景の隠蔽性
の高いものとなる。すなわち、記録媒体の上方および下方から見て、不透明層の背景が透
けて見える不具合が抑制される。しかも、これにより、当該不透明層の上面および下面は
、白色度が高い。このような不透明層の上には、印刷等により、高画質の画像を記録する
ことができる。さらに、この場合、記録媒体の種類が、たとえば無色透明、着色透明であ
れば、該記録媒体と不透明層との間、または、該記録媒体の下面にも、印刷等により高画
質の画像を記録することができる。
【００３９】
　本実施形態の不透明層の形成方法によって形成される不透明層は、上記例示した（４）
の構造のように、上記（１）の構造を繰り返したものであることができ、さらに、例示し
た（２）、（３）の構造を繰り返したものであってもよい。本実施形態の不透明層の形成
方法によって形成される不透明層は、上記例示した（５）のように、金属層または白色層
が連続して複数重なった構造であってもよい。このような不透明層は、たとえば背景の隠
蔽性や白色度がさらに高いものとなることができる。
【００４０】
　本実施形態の不透明層の白色層側から測定されるＬ＊値は、好ましくは５５以上であり
、より好ましくは６５以上であり、特に好ましくは７５以上である。Ｌ＊値が５５未満で
あると白色度が不足して好ましくない。なお、Ｌ＊値は、白色度の指標として用いられる
ものであり、数値が大きいほど測定部位の白色度が優れていることを指す。
【００４１】
　なお、本明細書において、特定のＡ部材の「上方」に特定のＢ部材を設けるというとき
、Ａ部材の上に直接Ｂ部材が設けられる場合と、Ａ部材の上に他の部材を介してＢ部材が
設けられる場合とを含む。
【００４２】
　１．２．記録媒体
　本実施形態にかかる不透明層が形成される記録媒体としては、特に限定されず、記録物
の用途に即して選択することができる。記録媒体の種類としては、たとえば、無色透明、
半透明、着色透明、着色半透明、有彩色不透明、および無彩色不透明から選択される１種
の記録媒体が挙げられる。
【００４３】
　本実施形態にかかる不透明層が、たとえば上述した（１）の構造を有する場合などは、
背景を隠蔽する白色面を提供することができる。そのため、記録媒体としては、インクジ
ェット記録方法に供することができるものである限り任意である。そしてそのような場合
には、記録媒体の上方から見て、不透明層によって記録媒体が隠蔽され、良好な白色面を
該不透明層の上に得ることができる。また、記録媒体は、画像等が記録されたものであっ
てもよい。なお、記録媒体が不透明であって、かつ、記録媒体上に画像等が形成されてい
ても、この画像を不透明層によって隠蔽するなどの目的を有する場合は、たとえば白色不
透明の記録媒体などを選択してもよい。
【００４４】
　一方、本実施形態にかかる不透明層が、たとえば上述した（２）の構造を有する場合な
どは、記録媒体の下方から見て、背景を隠蔽する白色面を提供することができる。そのた
め、インクジェット記録方法に供することができるものであって、無色透明、半透明、着
色透明、着色半透明の記録媒体を選択すれば、記録媒体の下方から見て、不透明層によっ
て背景が隠蔽され、記録媒体の下方から見て、良好な白色背景を得ることができる。また
、このような場合も、記録媒体は、画像等が記録されたものであってもよい。なお、画像
等が記録されている透明または半透明な記録媒体としては、いわゆるバックリットフィル
ムを選択することがさらに好ましい。本実施形態において、バックリットフィルムを用い
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ると、得られる記録物は、画像の記録面の裏面から（バックリットフィルム越しに）画像
を観察するものとなる。これにより、より高品質な画像に対して、隠蔽性の高い良好な白
色背景を提供することができる。バックリットフィルムとしては、たとえば、透明樹脂層
の材質がポリエステルまたはポリ塩化ビニルのインクジェット記録用バックリットフィル
ムが挙げられる。
【００４５】
　１．３．不透明層の形成方法
　本実施形態にかかる不透明層の形成方法は、記録媒体に、金属層を形成する工程と、白
色層を形成する工程と、を含む。これらの工程によって、記録媒体に、たとえば、上記例
示した第１層ないし第４層がそれぞれ形成される。以下各工程について詳細に説明する。
【００４６】
　１．３．１．金属層を形成する工程
　本実施形態にかかる不透明層の形成方法における金属層を形成する工程は、記録媒体に
、インクジェット記録方法によって金属顔料を含有するインク組成物の液滴を吐出して行
われる。金属層の膜厚は、好ましくは０．０１～１０μｍであり、より好ましくは０．０
２～５μｍである。金属層の膜厚が０．０１μｍ未満であると、不透明層の隠蔽効果が損
なわれることがある。一方、金属層の膜厚が１０μｍを超えると、記録媒体の柔軟性が損
なわれることがある。金属層を形成する工程は、「１．１．不透明層」の項で挙げた例に
従えば、第１層または第３層を形成することができる。
【００４７】
　（１）インクジェット記録方法
　本工程は、インクジェット記録方法を用いて行われる。本工程のインクジェット記録方
法で使用可能なインクジェット記録装置は、金属顔料を含有するインク組成物の液滴を吐
出し、前記液滴を記録媒体に付着させて画像等を形成できるものであれば、特に限定され
ない。
【００４８】
　インクジェット記録装置の記録方式としては、例えば、ノズルとノズルの前方に置いた
加速電極の間に強電界を印加し、ノズルからインクを液滴状で連続的に噴射させ、インク
滴が偏向電極間を飛翔する間に印刷情報信号を偏光電極に与えて記録する方式またはイン
ク滴を偏向することなく印刷情報信号に対応して噴射させる方式（静電吸引方式）；小型
ポンプでインク液に圧力を加え、ノズルを水晶振動子等で機械的に振動させることにより
、強制的にインク滴を噴射させる方式；インク液に圧電素子で圧力と印刷情報信号を同時
に加え、インク滴を噴射・記録させる方式（ピエゾ方式）；インク液を印刷情報信号にし
たがって微小電極で加熱発泡させ、インク滴を噴射・記録させる方式（サーマルジェット
方式）等が挙げられる。
【００４９】
　インクジェット記録方法を用いると、一定量のインク組成物を記録媒体上に吐出するこ
とができるため、均一な膜厚の金属層を得ることができる。なお、目的とする金属層の膜
厚を得るために、複数回繰り返し記録してもよい。
【００５０】
　本工程は、上述のインクジェット記録方法を用いて行われる。そのため、金属層をスパ
ッタリング等の金属蒸着法、金属箔を貼り付ける箔押し印刷、金属箔を溶着して転写する
熱転写方式を用いて形成する場合に比較して、工程数が減少し、所要時間やコストの面で
有利となり、環境に対する負荷も少ない。
【００５１】
　（２）金属顔料を含有するインク組成物
　本実施形態の不透明層の形成方法において用いる金属顔料を含有するインク組成物（以
下、「金属インク組成物」ということがある。）は、少なくとも金属顔料を含有する。
【００５２】
　（２－１）金属顔料
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　本工程の金属インク組成物に含有される金属顔料としては、インクジェット記録方法に
よって当該インク組成物の液滴を吐出できる範囲内で、任意のものを用いることができる
。金属顔料は、金属インク組成物が記録媒体の上方に付着されたときに、背景隠蔽性を付
与する機能を有し、また、付着物に金属光沢を付与することもできる。このような金属顔
料としては、たとえば、銀、金、白金、ニッケル、クロム、錫、亜鉛、インジウム、チタ
ン、銅などの粒子を挙げることができ、これらの単体またはこれらの合金およびこれらの
混合物から選ばれる少なくとも１種を用いることができる。
【００５３】
　本実施形態で使用される金属顔料は、背景隠蔽性の高さおよびコストの観点から、アル
ミニウムまたはアルミニウム合金であることが好ましい。アルミニウム合金を用いる場合
、アルミニウムに添加する他の金属元素または非金属元素としては、背景隠蔽性を有する
ものであれば特に限定されるものではないが、銀、金、白金、ニッケル、クロム、錫、亜
鉛、インジウム、チタン、銅などを挙げることができ、これらから選ばれる少なくとも１
種を好ましく用いることができる。
【００５４】
　一方、金属顔料の粒度分布（ＣＶ値）は下記式（１）から求められる。
ＣＶ値＝粒度分布の標準偏差／粒子径の平均値×１００　…（１）
　金属顔料のＣＶ値は、６０以下であることが好ましく、５０以下であることがより好ま
しく、４０以下であることが特に好ましい。ＣＶ値が６０以下の金属顔料を選択すること
により、金属インク組成物のインクジェット記録方法における印刷安定性に優れるという
効果が得られる。
【００５５】
　例示した金属顔料を用いる際は、金属インク組成物がインクジェット記録装置によって
液滴を吐出できる程度の大きさの金属顔料であること、金属インク組成物の粘度が高すぎ
ないこと等の制約を受けることがある。このような理由から、金属顔料は、いわゆる平板
状粒子であることがさらに好ましい。このような金属顔料を用いると、記録媒体に形成さ
れる金属層の背景隠蔽性をさらに高めることができる。また、このような金属顔料を用い
ると、金属インク組成物を、よりインクジェット記録方法に適用しやすくなる。そのため
、たとえば、金属インク組成物中の金属顔料の濃度を高めることができ、金属層の背景隠
蔽性をさらに高めることができる。
【００５６】
　「平板状粒子」とは、略平坦な面（Ｘ－Ｙ平面）を有し、かつ、厚みが略均一である粒
子をいう。金属顔料が、金属蒸着膜を破砕して作製されたものである場合、略平坦な面と
、略均一な厚みの粒子を得ることができる。したがって、この平板状粒子の平面上の長径
をＸ、短径をＹ、厚みをＺと定義することができる。
【００５７】
　金属顔料を平板状粒子とする場合、該粒子の平面上の長径をＸ、短径をＹ、厚みをＺと
した場合、該平板状粒子のＸ－Ｙ平面の面積より求めた円相当径の５０％平均粒子径Ｒ５
０は、０．５～３μｍであり、かつ、Ｒ５０／Ｚ＞５の条件を満たすことが好ましい。５
０％平均粒子径Ｒ５０は、０．７５～２μｍであることがより好ましい。５０％平均粒子
径Ｒ５０が０．５μｍ未満であると、背景隠蔽性の不足した画像が形成されてしまうこと
がある。一方、５０％平均粒子径Ｒ５０が３μｍを超えると、印字安定性が低下すること
がある。また、前記円相当径の５０％平均粒子径Ｒ５０と厚みＺとの関係は、Ｒ５０／Ｚ
＞５の条件を満たすことが好ましい。Ｒ５０／Ｚ＞５の条件を満たすと、高い背景隠蔽性
を有する金属層を形成することができる。Ｒ５０／Ｚが５以下の場合は、背景隠蔽性が不
足した金属層が形成されてしまうことがある。
【００５８】
　平板状粒子のＸ－Ｙ平面の面積より求めた円相当径の最大粒子径Ｒｍａｘは、インクジ
ェット記録装置におけるインク組成物の目詰まり防止の観点から、１０μｍ以下であるこ
とが好ましい。Ｒｍａｘを１０μｍ以下にすることで、インクジェット記録装置のノズル
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、およびインク流路内に設けられた異物除去用フィルターなどの目詰まりを防止すること
ができる。
【００５９】
　ここで「円相当径」とは、平板状粒子の略平坦な面（Ｘ－Ｙ平面）を、該平板状粒子の
投影面積と同じ投影面積をもつ円と想定したときの当該円の直径である。たとえば、平板
状粒子の略平坦な面（Ｘ－Ｙ平面）が多角形である場合、その多角形の投影面を円に変換
して得られた当該円の直径を円相当径という。
【００６０】
　また、平板状粒子の円相当径の５０％平均粒子径Ｒ５０とは、円相当径に対する粒子の
個数（頻度）分布を描いたときに、測定した粒子の総個数の５０％部分に相当する円相当
径のことを指す。
【００６１】
　平板状粒子の平面上の長径Ｘ、短径Ｙおよび円相当径は、たとえば、粒子像分析装置を
用いて測定することができる。粒子像分析装置としては、たとえば、シスメックス社製の
フロー式粒子像分析装置ＦＰＩＡ－２１００、ＦＰＩＡ－３０００、ＦＰＩＡ－３０００
Ｓを利用することができる。
【００６２】
　上記平板状粒子からなる金属顔料は、たとえば、以下のように製造することができる。
シート状基材面に剥離用樹脂層と金属または金属化合物層とが順次積層された構造からな
る複合化顔料原体の前記金属または金属化合物層と前記剥離用樹脂層との界面を境界とし
て前記シート状基材より剥離し粉砕し微細化して平板状粒子を得る。
【００６３】
　上記金属または金属化合物層は、真空蒸着、イオンプレーティングまたはスパッタリン
グ法により形成されることが好ましい。
【００６４】
　上記金属または金属化合物層の厚さは、２０ｎｍ以上１００ｎｍ以下で形成されること
が好ましい。これにより、平均厚みが２０ｎｍ以上１００ｎｍ以下の顔料が得られる。２
０ｎｍ以上にすることで、反射性、光沢性に優れ、メタリック顔料としての性能が高くな
る。一方、１００ｎｍ以下にすることで、見かけ比重の増加を抑え、金属顔料のインク組
成物中における分散安定性を確保することができる。
【００６５】
　上記複合化顔料原体における剥離用樹脂層は、前記金属または金属化合物のアンダーコ
ート層であるが、シート状基材面との剥離性を向上させるための剥離性層である。この剥
離用樹脂層に用いる樹脂としては、たとえば、ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラ
ール、ポリエチレングリコール、ポリアクリル酸、ポリアクリルアミド、セルロース誘導
体、ポリビニルブチラール、アクリル酸重合体または変性ナイロン樹脂が好ましい。
【００６６】
　上記の１種または２種以上の混合物の溶液をシート基材に塗布し乾燥させると、剥離用
樹脂層を形成することができる。塗布後は粘度調整剤などの添加剤を添加することができ
る。
【００６７】
　上記剥離用樹脂層の塗布は、一般的に用いられているグラビア塗布、ロール塗布、ブレ
ード塗布、エクストルージョン塗布、ディップ塗布、スピンコート法など公知の技術を用
いることができる。塗布・乾燥後、必要であれば、カレンダー処理により表面の平滑化を
行うことができる。
【００６８】
　剥離用樹脂層の厚さは、特に限定されないが、好ましくは０．５～５０μｍであり、よ
り好ましくは１～１０μｍである。０．５μｍ未満では分散樹脂としての量が不足し、５
０μｍを超えるとロール化した場合、顔料層との界面で剥離しやすいものとなってしまう
。



(11) JP 2009-269397 A 2009.11.19

10

20

30

40

50

【００６９】
　上記シート基材としては、特に限定されないが、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエ
チレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレートなどのポリエステルフィルム、ナ
イロン６６、ナイロン６などのポリアミドフィルム、ポリカーボネートフィルム、トリア
セテートフィルム、ポリイミドフィルムなどの離型性フィルムを挙げることができる。こ
れらのうち、ポリエチレンテレフタレートまたはその共重合体が好ましい。
【００７０】
　シート基材の厚さは、特に限定されないが、好ましくは１０～１５０μｍである。１０
μｍ以上であれば、工程等で取扱い性に問題がなく、１５０μｍ以下であれば、柔軟性に
富み、ロール化、剥離等に問題がない。
【００７１】
　また、上記金属または金属化合物層は、特開２００５－６８２５０号公報に例示される
ように、保護層で挟まれていてもよい。該保護層としては、酸化ケイ素層、保護用樹脂層
が挙げられる。
【００７２】
　酸化ケイ素層は、酸化ケイ素を含有する層であれば特に制限されるものではないが、ゾ
ル－ゲル法によって、テトラアルコキシシランなどのシリコンアルコキシドまたはその重
合体から形成されることが好ましい。シリコンアルコキシドまたはその重合体を溶解した
アルコール溶液を塗布し、加熱焼成することにより、酸化ケイ素層の塗膜を形成する。
【００７３】
　上記保護用樹脂層としては、分散媒に溶解しない樹脂であれば特に限定されるものでは
ないが、たとえば、ポリビニルアルコール、ポリエチレングリコール、ポリアクリル酸、
ポリアクリルアミド、セルロース誘導体等を挙げることができる。これらのうち、ポリビ
ニルアルコールまたはセルロース誘導体から形成されることが好ましい。
【００７４】
　上記樹脂１種または２種以上の混合物の水溶液を塗布し乾燥させると、上記保護用樹脂
層を形成することができる。塗布液には、粘度調整剤などの添加剤を添加することができ
る。上記酸化ケイ素および樹脂の塗布は、上記剥離用樹脂層の塗布と同様の手法により行
われる。
【００７５】
　上記保護層の厚さは、特に限定されないが、５０～１５０μｍの範囲が好ましい。５０
ｎｍ未満では機械的強度が不足であり、１５０ｎｍを超えると強度が高くなりすぎるため
粉砕・分散が困難となり、また金属または金属化合物層との界面で剥離してしまう場合が
ある。
【００７６】
　また、特開２００５－６８２５１号公報に例示されるように、前記「保護層」と「金属
または金属化合物層」との間に色材層を有していてもよい。
【００７７】
　色材層は、任意の着色複合顔料を得るために導入するものであり、本実施形態に使用す
る金属顔料の金属光沢、光輝性、背景隠蔽性に加え、任意の色調、色相を付与できる色材
を含有できるものであれば特に制限されるものではない。この色材層に用いる色材として
は、染料、顔料のいずれでもよい。また、染料、顔料としては、公知のものを適宜使用す
ることができる。
【００７８】
　この場合、色材層に用いられる「顔料」とは、一般的な工学の分野で定義される、天然
顔料、合成有機顔料、合成無機顔料等を意味する。
【００７９】
　この色材層の形成方法としては、特に限定されないが、コーティングにより形成するこ
とが好ましい。また、色材層に用いられる色材が顔料の場合は、色材分散用樹脂をさらに
含むことが好ましく、該色材分散用樹脂としては、顔料と色材分散用樹脂と必要に応じて
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その他の添加剤等を溶媒に分散または溶解させ、溶液としてスピンコートで均一な液膜を
形成した後、乾燥させて樹脂薄膜として作製されることが好ましい。なお、複合化顔料原
体の製造において、上記の色材層と保護層の形成がともにコーティングにより行われるこ
とが、作業効率上好ましい。
【００８０】
　上記複合化顔料原体としては、上記剥離用樹脂層と金属または金属化合物層との順次積
層構造を複数有する層構成も可能である。その際、複数の金属または金属化合物層からな
る積層構造の全体の厚み、すなわち、シート状基材とその直上の剥離用樹脂層を除いた、
金属または金属化合物層－剥離用樹脂層－金属または金属化合物層、または剥離用樹脂層
－金属または金属化合物層の厚みは５０００ｎｍ以下であることが好ましい。５０００ｎ
ｍ以下であると、複合化顔料原体をロール状に丸めた場合でも、ひび割れ、剥離を生じ難
く、保存性に優れる。また、顔料化した場合も光沢性、背景隠蔽性に優れており好ましい
ものである。また、シート状基材面の両面に、剥離用樹脂層と金属または金属化合物層と
が順次積層された構造も挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００８１】
　上記シート状基材からの剥離処理法としては、特に限定されないが、上記複合化顔料原
体を液体中に浸浸することによりなされる方法、また液体中に浸浸すると同時に超音波処
理を行い、剥離処理と剥離した複合化顔料の粉砕処理を行う方法が好ましい。
【００８２】
　上記のようにして得られた平板状粒子からなる金属顔料は、剥離用樹脂層が保護コロイ
ドの役割を有し、溶剤中での分散処理を行うだけで安定な分散液を得ることが可能である
。また、該金属顔料を本実施形態の金属インク組成物に用いる場合は、上記剥離用樹脂層
由来の樹脂が記録媒体に対する接着性を付与する機能も担うことができる。
【００８３】
　上記金属顔料の濃度は、金属インク組成物全質量に対して好ましくは０．１～３．０質
量％であり、より好ましくは０．２５～２．５質量％であり、特に好ましくは０．５～２
．０質量％である。
【００８４】
　（２－２）その他の成分
　（２－２－１）有機溶媒
　本工程で用いる金属インク組成物は、有機溶剤を含有することができる。本実施形態で
使用できる有機溶剤としては、好ましくは極性有機溶媒、たとえば、アルコール類（たと
えば、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、イソプロパノール、または
フッ化アルコールなど）、ケトン類（たとえば、アセトン、メチルエチルケトン、または
シクロヘキサノンなど）、カルボン酸エステル類（たとえば、酢酸メチル、酢酸エチル、
酢酸プロピル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチル、またはプロピオン酸エチルなど）、ま
たはエーテル類（たとえば、ジエチルエーテル、ジプロピルエーテル、テトラヒドロフラ
ン、またはジオキサンなど）を用いることができる。これらのうち、常温常圧下で液体で
あるアルキレングリコールエーテルを１種以上含むことが好ましい。
【００８５】
　アルキレングリコールとしては、メチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、
イソブチル、へキシル、２－エチルへキシルの脂肪族、二重結合を有するアリルまたはフ
ェニルの各基をベースとするエチレングリコール系エーテルとプロピレングリコール系エ
ーテルがある。これらのアルキレングリコールは、無色で臭いも少なく、分子内にエーテ
ル基と水酸基を有しているので、アルコール類とエーテル類の両方の特性を兼ね備えてお
り、しかも常温常圧下で液体であるから好ましく用いられる。また、片方の水酸基だけを
置換したモノエーテル型と両方の水酸基を置換したジエーテル型があり、これらを複数種
組み合わせて用いることができる。
【００８６】
　本工程で用いる金属インク組成物は、有機溶剤として、アルキレングリコールモノエー
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テル、アルキレングリコールジエーテル、およびラクトンの混合物から選ばれる少なくと
も１種を含むことがより好ましい。
【００８７】
　アルキレングリコールモノエーテルとしては、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、エチレングリコールモノイソプロピルエーテ
ル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノへキシルエーテル
、エチレングリコールモノフェニルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル
、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル
、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ト
リエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル
、トリエチレングリコールモノブチルエーテル、テトラエチレングリコールモノメチルエ
ーテル、テトラエチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメ
チルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモ
ノブチルエーテル等を挙げることができる。
【００８８】
　アルキレングリコールジエーテルとしては、エチレングリコールジメチルエーテル、エ
チレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、ジエチレン
グリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリ
コールジブチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリ
コールジエチルエーテル、トリエチレングリコールジブチルエーテル、テトラエチレング
リコールジメチルエーテル、テトラエチレングリコールジエチルエーテル、テトラエチレ
ングリコールジブチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレング
リコールジエチルエーテル、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレング
リコールジエチルエーテル等を挙げることができる。
【００８９】
　また、ラクトンとしては、γ－ブチロラクトン、δ－バレロラクトン、ε－カプロラク
トン等を挙げることができる。
【００９０】
　本工程で用いる金属インク組成物は、有機溶剤として、ジエチレングリコールジエチル
エーテル、およびγ－ブチロラクトンから選ばれる少なくとも１種を含むことが特に好ま
しい。
【００９１】
　（２－２－２）樹脂
　本工程で用いる金属インク組成物は、樹脂を含有することができる。本実施形態で使用
できる樹脂としては、例えば、アクリル樹脂、スチレン－アクリル樹脂、ロジン変性樹脂
、テルペン系樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、エポキシ樹脂、塩化ビニル樹脂
、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体、繊維素系樹脂（例えば、セルロースアセテートブチ
レート、ヒドロキシプロピルセルロース）、ポリビニルブチラール、ポリアクリルポリオ
ール、ポリビニルアルコール、ポリウレタン等が挙げられる。
【００９２】
　また、非水系のエマルジョン型ポリマー微粒子（ＮＡＤ＝Ｎｏｎ　Ａｑｕｅｏｕｓ　Ｄ
ｉｓｐｅｒｓｉｏｎ）を樹脂として用いることもできる。ＮＡＤとは、ポリウレタン樹脂
、アクリル樹脂、アクリルポリオール樹脂等の微粒子が有機溶剤中に安定に分散している
分散液のことをいう。
【００９３】
　例えば、ポリウレタン樹脂では三洋化成工業社製のサンプレンＩＢ－５０１、サンプレ
ンＩＢ－Ｆ３７０が挙げられ、アクリルポリオール樹脂ではハリマ化成社製のＮ－２０４
３－６０ＭＥＸが挙げられる。
【００９４】
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　樹脂エマルジョンを用いる場合は、記録媒体への金属顔料の定着性を一層向上させるた
め、金属インク組成物の全質量に対して０．１～１０質量％添加することが好ましい。添
加量が過剰であると印刷安定性が得られず、過少であれば、定着性が不十分となる。
【００９５】
　（２－２－３）添加剤
　本工程で用いる金属インク組成物は、アセチレングリコール系界面活性剤およびシリコ
ーン系界面活性剤から選択される少なくとも１種を含有することができる。この場合、界
面活性剤は、金属インク組成物中の金属顔料の含有量に対して、０．０１～１０質量％添
加されることが好ましい。
【００９６】
　このような構成とすることにより、金属インク組成物の被付着面へのぬれ性が改善され
、速やかな定着性を得ることができる。
【００９７】
　アセチレングリコール系界面活性剤としては、サーフィノール４６５（登録商標）、サ
ーフィノール１０４（登録商標）（以上商品名、Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌｓ，　Ｉｎｃ．社製）、オルフィンＳＴＧ（登録商標）、オルフィンＥ１
０１０（登録商標）（日信化学社製）等が挙げられる。
【００９８】
　シリコーン系界面活性剤としては、ポリエーテル変性シリコーンやポリエステル変性シ
リコーンを用いることが好ましい。具体例としては、ＢＹＫ－３４７、ＢＹＫ－３４８、
ＢＹＫ－ＵＶ３５００、ＢＹＫ－ＵＶ３５７０、ＢＹＫ－ＵＶ３５１０、ＢＹＫ－ＵＶ３
５３０（ビック・ケミー社製）が挙げられる。
【００９９】
　本工程で用いる金属インク組成物には、さらに酸化防止剤、紫外線吸収剤などを添加し
てもよい。
【０１００】
　酸化防止剤としては、２，３－ブチル－４－オキシアニソール（ＢＨＡ）、２，６－ジ
－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール（ＢＨＴ）等を挙げることができる。酸化防止剤の添加量
は、金属インク組成物中０．０１～０．５質量％であることが好ましい。
【０１０１】
　紫外線吸収剤としては、ベンゾフェノン系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物等を挙
げることができる。紫外線吸収剤の添加量は、インク組成物中０．０１～０．５質量％で
あることが好ましい。
【０１０２】
　（２－２－４）金属顔料を含有するインク組成物の調製方法
　本工程で用いる金属インク組成物は、たとえば以下の方法によって調製することができ
る。たとえば、最初に上記金属顔料、分散剤、および上記有機溶媒の一部を混合した後、
ボールミル、ビーズミル、超音波、またはジェットミル等で顔料分散液を調製する。得ら
れた顔料分散液に、必要に応じて、有機溶媒、バインダー樹脂、およびその他の添加剤（
たとえば、粘度調整剤や界面活性剤など）を撹拌下に加えて金属インク組成物を得ること
ができる。
【０１０３】
　（２－２－５）金属顔料を含有するインク組成物の物性
　本工程で用いる金属インク組成物の物性は特に限定されるものではないが、例えばその
表面張力は好ましくは２０～５０ｍＮ／ｍである。表面張力が２０ｍＮ／ｍ未満になると
、金属インク組成物がインクジェット記録装置のノズル周辺に濡れ広がるか、またはノズ
ル等から滲み出してしまい、液滴の吐出が困難になることがあり、表面張力が５０ｍＮ／
ｍを超えると、記録媒体の上において濡れ広がらず、良好な印刷ができないことがある。
【０１０４】
　本工程に用いる金属インク組成物の２０℃における粘度は、好ましくは２～１０ｍＰａ
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・ｓであり、より好ましくは３～５ｍＰａ・ｓである。金属インク組成物の２０℃におけ
る粘度が上記範囲内にあると、インクジェット記録装置にさらに好適となり、ノズルから
組成物が適量吐出され、組成物の飛行曲がりや飛散を一層低減することができる。
【０１０５】
　１．３．２．白色層を形成する工程
　本実施形態にかかる不透明層の形成方法における白色層を形成する工程は、記録媒体に
、インクジェット記録方法によって白色顔料を含有するインク組成物（以下、白色インク
組成物ということがある。）の液滴を吐出して行われる。形成される白色層の膜厚は、好
ましくは０．１～１０μｍであり、より好ましくは１～５μｍである。白色層の膜厚が０
．１μｍ未満であると、不透明層の白色度が低下することがある。一方、白色層の膜厚が
１０μｍを超えると、記録媒体の柔軟性が損なわれ、クラックの発生が起こることがある
。白色層を形成する工程は、「１．１．不透明層」の項で挙げた例に従えば、第２層また
は第４層を形成することができる。
【０１０６】
　（１）インクジェット記録方法
　本工程は、インクジェット記録方法を用いて行われる。本工程で使用可能なインクジェ
ット記録装置は、「１．３．１．金属層を形成する工程」で述べたものと同様であるため
、詳細な説明を省略する。
【０１０７】
　インクジェット記録方法を用いると、一定量の白色インク組成物を記録媒体上に吐出す
ることができるため、均一な膜厚の白色層を得ることができる。なお、目的とする白色層
の膜厚を得るために、複数回繰り返し記録してもよい。
【０１０８】
　（２）白色顔料を含有するインク組成物
　本実施形態の不透明層の形成方法において用いる白色インク組成物は、少なくとも白色
顔料を含有する。
【０１０９】
　（２－１）白色顔料
　本工程で用いられる白色インク組成物は、白色顔料として、中空樹脂粒子および金属酸
化物粒子から選択される少なくとも１種を含有する。本工程で用いられる白色インク組成
物は、白色顔料として中空樹脂粒子または金属酸化物粒子を単独で用いることもできるし
、２種以上を併用することもできる。
【０１１０】
　（２－１－１）中空樹脂粒子
　本工程で用いる白色インク組成物に含有される白色顔料として好適な中空樹脂粒子は、
油性分散液に分散され、エマルジョンの形態を有するものであってもよい。中空樹脂粒子
は、特に限定されるものではなく、公知のものを用いることができる。例えば、米国特許
第４，８８０，４６５号や特許第３，５６２，７５４号などの明細書に記載されている中
空樹脂粒子を好ましく用いることができる。
【０１１１】
　中空樹脂粒子の平均粒子径（外径）は、好ましくは０．２～１．０μｍであり、より好
ましくは０．４～０．８μｍである。外径が１．０μｍを超えると、粒子が沈降するなど
して分散安定性を損なうことがある。一方、外径が０．２μｍ未満であると、白色度が不
足する傾向にある。また、内径は、０．１～０．８μｍ程度が適当である。
【０１１２】
　中空樹脂粒子の平均粒子径は、レーザー回折散乱法を測定原理とする粒度分布測定装置
により測定することができる。レーザー回折式粒度分布測定装置として、例えば、動的光
散乱法を測定原理とする粒度分布計（例えば、「マイクロトラックＵＰＡ」日機装株式会
社製）を用いることができる。
【０１１３】
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　本工程で用いる白色インク組成物において、白色顔料として中空樹脂粒子を用いた場合
には、上記中空樹脂粒子の含有量（固形分）は、白色インク組成物の全質量に対して、好
ましくは０．５～２５質量％であり、より好ましくは５～２０質量％である。中空樹脂粒
子の含有量（固形分）が２５質量％を超えると、インクジェット式記録ヘッドの目詰まり
など信頼性を損なうことがある。一方、含有量（固形分）が０．５質量％未満であると、
白色度が不足する場合がある。
【０１１４】
　上記中空樹脂粒子の調製方法は、特に制限されるものではなく、公知の方法を適用する
ことができる。例えば、米国特許第４８８０４６５号明細書、特開２００３－３１３４８
１号公報、さらには、米国特許第５２２９２０９号明細書、同第４５９４３６３号、同第
４４２７８３６号、または同第４０８９８００号の各明細書に記載されている。また、種
々の中空粒子が市販されている。さらに、前記中空樹脂粒子の調製方法や空洞サイズもし
くは外径の設計方法も公知であり、例えば、前記の各文献に記載されている。中空樹脂粒
子の調製方法として、例えば、ビニルモノマー、界面活性剤、重合開始剤、および水系分
散媒を窒素雰囲気下で加熱しながら撹拌することにより中空樹脂粒子エマルジョンを形成
する、いわゆる乳化重合法を適用することができる。
【０１１５】
　ビニルモノマーとしては、非イオン性モノエチレン不飽和モノマーが挙げられ、例えば
、スチレン、ビニルトルエン、エチレン、ビニルアセテート、塩化ビニル、塩化ビニリデ
ン、アクリロニトリル、（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリル酸エステルなどが挙
げられる。（メタ）アクリル酸エステルとしては、メチルアクリレート、メチルメタクリ
レート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエ
チルメタクリレート、２－エチルへキシル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アク
リレート、ラウリル（メタ）アクリレート、オレイル（メタ）アクリレート、パルミチル
（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレートなどが挙げられる。
【０１１６】
　また、ビニルモノマーとして、二官能性ビニルモノマーを用いることもできる。二官能
性ビニルモノマーとして、例えば、ジビニルベンゼン、アリルメタクリレート、エチレン
グリコールジメタクリレート、１，３－ブタン－ジオールジメタクリレート、ジエチレン
グリコールジメタクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレートなどが挙げら
れる。上記単官能性ビニルモノマーと上記二官能性ビニルモノマーとを共重合させて高度
に架橋することにより、光散乱特性だけでなく、耐熱性、耐溶剤性、溶剤分散性などの特
性を備えた中空樹脂粒子を得ることができる。
【０１１７】
　界面活性剤としては、水中でミセルなどの分子集合体を形成するものであればよく、例
えば、アニオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面
活性剤などが挙げられる。
【０１１８】
　重合開始剤としては、水に可溶な公知の化合物を用いることができ、例えば、過酸化水
素、過硫酸カリウムなどが挙げられる。
【０１１９】
　水系分散媒としては、例えば、水、親水性有機溶媒を含有する水などが挙げられる。
【０１２０】
　本実施形態で用いることのできる中空樹脂エマルジョンは、上記中空樹脂粒子を有機系
の液媒に分散させた分散系として調製することができる。有機系の溶媒としては、好まし
くは極性有機溶媒、例えば、アルコール類（メチルアルコール、エチルアルコール、プロ
ピルアルコール、ブチルアルコール、イソプロピルアルコール、フッ化アルコール等）、
ケトン類（アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン等）、カルボン酸エステル
類（酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチル、プロピ
オン酸エチル等）、エーテル類（ジエチルエーテル、ジプロピルエーテル、テトラヒドロ
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フラン、ジオキサン等）を用いることができる。
【０１２１】
　より好ましい有機系の溶媒として、国際公開第２００２／０５５６１９号パンフレット
に記載されているような、常温常圧下で液体のジエチレングリコール化合物と、同じく常
温常圧下で液体のジプロピレングリコール化合物との混合物などが挙げられる。具体的に
は、ジエチレングリコールジエチルエーテルとジプロピレングリコールモノエチルエーテ
ルとを併用することができ、また、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエ
チレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリコールモノブチルエーテル、テト
ラエチレンジメチルエーテル、テトラエチレンモノブチルエーテルなどが挙げられる。
【０１２２】
　（２－１－２）金属酸化物粒子
　本工程で用いる白色インク組成物に含有される白色顔料として好適な金属酸化物粒子と
しては、二酸化チタン、酸化亜鉛（亜鉛華）などが挙げられる。金属酸化物粒子は、上記
中空樹脂粒子に比べ、着色力、透明性、鮮明さに欠けるが、耐光性に優れているという特
徴を有する。
【０１２３】
　上記金属酸化物粒子の平均粒子径は、好ましくは０．０２～１μｍであり、より好まし
くは０．０５～０．８μｍである。金属酸化物粒子の平均粒子径が１μｍを超えると、比
重の大きな金属酸化物粒子は沈降するなどして分散安定性を損なうことがある。一方、金
属酸化物粒子の平均粒子径が０．０２μｍ未満であると、白色度が不足する傾向にある。
【０１２４】
　白色インク組成物において、白色顔料として金属酸化物粒子を用いた場合には、上記金
属酸化物粒子の含有量は、白色インク組成物の全質量に対して、好ましくは５～２０質量
％であり、より好ましくは５～１５質量％である。金属酸化物粒子の含有量が２０質量％
を超えると、インクジェット式記録ヘッドの目詰まりなど信頼性を損なうことがある。一
方、金属酸化物粒子の含有量が５質量％未満であると、光散乱性が低下し十分な隠蔽性が
得られない場合がある。
【０１２５】
　（２－１－３）その他の成分
　本工程で用いる白色インク組成物は、有機溶剤として、常温常圧下で液体のアルキレン
グリコールエーテルおよびラクトンから選択される少なくとも１種を含有することができ
、アルキレングリコールエーテルを含有することが好ましい。アルキレングリコールエー
テルおよびラクトンとしては、前述の金属インク組成物に使用可能なものと同様の化合物
および製品が挙げられる。
【０１２６】
　本工程で用いる白色インク組成物は、樹脂または非水系樹脂エマルジョンを含有するこ
とができる。樹脂または非水系樹脂エマルジョンとしては、上記金属インク組成物に使用
可能なものと同様の化合物および製品が挙げられる。
【０１２７】
　本実施形態にかかる白色インク組成物は、上記の白色顔料、有機溶剤および樹脂の他に
、シリコーン系界面活性剤およびアセチレングリコール系界面活性剤から選択される少な
くとも１種を含有することができる。シリコーン系界面活性剤およびアセチレングリコー
ル系界面活性剤としては、上記金属インク組成物に使用可能なものと同様の化合物および
製品が挙げられる。
【０１２８】
　本工程で用いる白色インク組成物は、分散剤を含有することができる。分散剤としては
、通常の油性インク組成物、特には、インクジェット記録用油性インク組成物において用
いられている任意の分散剤を用いることができる。分散剤としては、有機溶剤の溶解度パ
ラメーターが８～１１のときに、有効に作用する分散剤を用いることが好ましい。このよ
うな分散剤としては、市販品を利用することも可能であり、その具体例としては、ポリエ
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ステル系高分子化合物（ヒノアクトＫＦ１－Ｍ、Ｔ－６０００、Ｔ－７０００、Ｔ－８０
００、Ｔ－８３５０Ｐ、Ｔ－８０００Ｅ；武生ファインケミカル社製）、ｓｏｌｓｐｅｒ
ｓｅ２００００、２４０００、３２０００、３２５００、３３５００、３４０００、３５
２００（アビシア社製）、ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１６１、１６２、１６３、１６４、１６
６、１８０、１９０、１９１、１９２（ビック・ケミー社製）、フローレンＤＯＰＡ－１
７、２２、３３、Ｇ－７００（共栄社化学社製）、アジスパーＰＢ８２１、ＰＢ７１１（
味の素社製）ＬＰ４０１０、ＬＰ４０５０、ＬＰ４０５５、ＰＯＬＹＭＥＲ４００、４０
１、４０２、４０３、４５０、４５１、４５３（ＥＦＫＡケミカルズ社製）が挙げられる
。
【０１２９】
　上記分散剤を用いる場合の含有量は、分散するための白色顔料によって適宜選択するこ
とができるが、白色インク組成物中の白色顔料１００質量部に対して、好ましくは５～２
００質量部であり、より好ましくは３０～１２０質量部である。
【０１３０】
　本工程で用いる白色インク組成物は、上記の添加剤の他に、通常の油性インク組成物に
含有されているその他の添加剤を含有することができる。その他の添加剤として、例えば
、安定剤（例えば、酸化防止剤または紫外線吸収剤）が挙げられる。酸化防止剤としては
、例えば、ＢＨＡ（２，３－ブチル－４－オキシアニソール）またはＢＨＴ（２，６－ジ
－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール）が挙げられる。紫外線吸収剤としては、例えば、ベンゾ
フェノン系化合物またはベンゾトリアゾール系化合物が挙げられる。
【０１３１】
　本工程で用いる白色インク組成物は、さらに、バインダー樹脂を含有することができ、
該バインダー樹脂によって、白色インク組成物の粘度を調整することができる。本実施形
態にかかる白色インク組成物の粘度（温度２０℃における粘度）は、例えば、好ましくは
１０ｍＰａ・ｓであり、より好ましくは５ｍＰａ・ｓである。バインダー樹脂としては、
例えば、アクリル樹脂、スチレンアクリル樹脂、ロジン変性樹脂、フェノール樹脂、テル
ペン系樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、エポキシ樹脂、塩化ビニル酢酸ビニル
共重合体、繊維素系樹脂（例えば、セルロースアセテートブチレート）、またはビニルト
ルエン－α－メチルスチレン共重合体が挙げられる。なお、バインダー樹脂は、その添加
量により、記録媒体への色材の定着性を良好にすることができる。
【０１３２】
　（２－１－４）白色顔料を含有するインク組成物の製造方法
　本工程で用いられる白色インク組成物は、従来公知の装置、例えば、ボールミル、サン
ドミル、アトライター、バスケットミル、ロールミルなどを使用して、従来の顔料インク
と同様に調製することができる。調製に際しては、メンブランフィルターやメッシュフィ
ルターなどを用いて粗大粒子を除去することが好ましい。
【０１３３】
　１．３．３．金属層と白色層の相対関係
　本実施形態において、上述の工程を行うことによって、不透明層が形成される。当該不
透明層の態様は、「１．１．不透明層」の項で述べたとおりであり、上述の金属層を形成
する工程および白色層を形成する工程では、金属層および白色層が少なくとも一部が重な
り合うように行われる。これにより、記録媒体を金属層および白色層が形成された側から
見たときに、両者が互い重なり合う領域に不透明層が形成される。
【０１３４】
　また、本実施形態の不透明層に含まれる金属インク組成物由来の金属顔料、および白色
インク組成物由来の白色顔料の質量比は、１：３～３：１であることがより好ましい。こ
の範囲を外れると、不透明層の背景隠蔽性や、白色度が不十分となる場合がある。なお、
このような不透明層内の顔料の質量比を変化させる方法としては、各インクに含まれる顔
料の濃度を変化させる方法や、金属層および白色層の層厚み、および／または、層数を変
化させる方法を適用することができる。
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【０１３５】
　なお、不透明層として単に白色層を一層のみ用いることは、印刷分野では一般的である
。しかしながら、インクジェット方式により金属インク組成物と白色インク組成物とを組
み合わせて不透明層を形成する手法は知られていない。本実施形態にかかる不透明層の形
成方法によれば、画像の背景を遮蔽するのみならず、白色層を透過した光が金属顔料層で
再反射され、さらに白色層を通過し散乱されるため白色層の白色度を大幅に向上させるこ
とができる。
【０１３６】
　金属層を形成する工程および白色層を形成する工程を行うことにより、「１．１．不透
明層」の項で例示した各構造の不透明層が得られる。また、金属層を形成する工程および
白色層を形成する工程は、下地にいずれかの層が形成されている場合、下地となる層が乾
燥した後に行うこともできる。すなわちこれらの工程は、乾燥工程を含んでいてもよい。
【０１３７】
　以上説明したように、本実施形態にかかる不透明層の形成方法によれば、記録媒体上に
裏面が透けにくく、白色度の良好な不透明層を形成することができる。
【０１３８】
　１．４．記録方法
　本実施形態にかかる記録方法は、上記の方法により形成された不透明層上に、印刷等に
より、画像の記録を行うものである。本実施形態の記録方法は、上記の方法により不透明
層が形成された記録媒体を、新たな記録媒体として扱い、少なくとも当該不透明層の上に
画像の記録を行う工程を有している。画像の記録の方法は、特に限定されないが、不透明
層が、上記のようにインクジェット記録方法によって形成されるため、工程上インクジェ
ット記録方法によって行うことが効率的である。インクジェット記録方法としては、「１
．３．１．金属層を形成する工程」で述べたものと同様であるため、詳細な説明を省略す
る。
【０１３９】
　１．５．記録物
　本実施形態の不透明層の形成方法によって不透明層が形成された記録媒体は、記録媒体
上に不透明層が形成された記録物である。このような記録物は、たとえば、背景を隠蔽す
る不透明層によって画像を形成することができる。このとき、当該不透明層が、優れた背
景隠蔽性を有するため、より鮮明な画像が記録されることができる。
【０１４０】
　また、本実施形態の記録方法（「１．４．記録方法」を参照）によって画像が記録され
た記録物は、当該画像が背景を隠蔽する白色の不透明層上に記録されるため、背景が透け
て見えず、かつ、高画質の画像が記録されることができる。
【０１４１】
　１．６．インクセット
　本実施形態にかかるインクセットは、少なくとも１種類の上記金属インク組成物と、少
なくとも１種類の上記白色インク組成物を備えたインク組成物の組である。
【０１４２】
　上記の金属インク組成物および白色インク組成物をそれぞれ単独または複数備えたイン
クセットとしてもよいし、さらに一または複数の他のインク組成物を備えたインクセット
としてもよい。本実施形態のインクセットに備えることができる他のインク組成物として
は、シアン、マゼンタ、イエロー、ライトシアン、ライトマゼンタ、ダークイエロー、レ
ッド、グリーン、ブルー、オレンジ、バイオレット等のカラーインク組成物、無色または
淡色のクリアインク組成物、ブラックインク組成物、ライトブラックインク組成物等が挙
げられる。
【０１４３】
　１．７．インクカートリッジおよび記録装置
　本実施形態にかかるインクカートリッジは、「１．６．インクセット」の項で述べたイ
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ンクセットを備える。このようなインクカートリッジによれば、上述のインクセットを容
易に運搬することができる。また、本実施形態のインクカートリッジは、インクジェット
記録装置用、一般の筆記具用、記録計用、ペンプロッター用等に使用することができる。
本実施形態にかかるインクカートリッジは、インクジェット記録装置に特に好適に用いる
ことができる。本実施形態にかかるインクジェット記録装置は、上述のインクカートリッ
ジを備える。
【０１４４】
　２．第２実施形態
　２．１．不透明層および記録媒体
　本実施形態にかかる不透明層の形成方法によって形成される不透明層は、金属顔料を含
有するインク組成物（金属インク組成物）および白色顔料を含有するインク組成物（白色
インク組成物）を混合した不透明インク組成物によって形成されたものであって、背景を
隠蔽する白色面を提供することができる。
【０１４５】
　本実施形態にかかる不透明層が形成される記録媒体としては、特に限定されず、記録物
の用途に即して選択することができる。記録媒体としては、［１．第１実施形態」で述べ
たと同様のものを目的に応じて適用することができる。
【０１４６】
　２．２．不透明層の形成方法
　本実施形態にかかる不透明層の形成方法は、混合工程と、不透明層を形成する工程と、
を含む。
【０１４７】
　２．２．１．混合工程
　混合工程は、金属顔料を含有するインク組成物および白色顔料を含有するインク組成物
を混合して不透明インク組成物を得る工程である。混合工程における混合方法としては、
たとえば、あらかじめ金属インク組成物および白色インク組成物を調製して、次にこれら
を混合して不透明インク組成物を得る方法、および、あらかじめ金属インク組成物および
白色インク組成物を調製し、これらをインクジェット記録装置に導入し、該インクジェッ
ト記録装置に備えられた二液混合ユニットにより混合する方法、などが挙げられる。
【０１４８】
　本実施形態で用いられる金属インク組成物、および白色インク組成物は、「１．第１実
施形態」で述べたものと同様であるため、詳細な説明を省略する。
【０１４９】
　混合工程によって得られる不透明インク組成物における、金属顔料（固形分）の濃度は
、不透明インク組成物全質量に対して、好ましくは０．１～３．０質量％であり、より好
ましくは０．２５～２．５質量％であり、特に好ましくは０．５～２．０質量％である。
金属顔料の含有量が３質量％を超えると、不透明層の白色度が損なわれることがある。一
方、金属顔料の含有量が０．１質量％未満であると、遮蔽性が低下し十分な隠蔽性が得ら
れない場合がある。
【０１５０】
　混合工程によって得られる不透明インク組成物において、白色顔料として中空樹脂粒子
を用いた場合には、中空樹脂粒子の含有量（固形分）は、不透明インク組成物の全質量に
対して、好ましくは０．５～２５質量％であり、より好ましくは５～２０質量％である。
中空樹脂粒子の含有量（固形分）が２５質量％を超えると、インクジェット式記録ヘッド
の目詰まりなど信頼性を損なうことがある。一方、含有量（固形分）が０．５質量％未満
であると、不透明層の白色度が不足する場合がある。
【０１５１】
　混合工程によって得られる不透明インク組成物において、白色顔料として金属酸化物粒
子を用いた場合には、上記金属酸化物粒子の含有量は、不透明インク組成物の全質量に対
して、好ましくは５～２０質量％であり、より好ましくは５～１５質量％である。金属酸
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化物粒子の含有量が２０質量％を超えると、インクジェット式記録ヘッドの目詰まりなど
信頼性を損なうことがある。一方、金属酸化物粒子の含有量が５質量％未満であると、光
散乱性が低下し十分な隠蔽性が得られない場合がある。
【０１５２】
　金属インク組成物と白色インク組成物との混合比率は、金属顔料および白色顔料が上記
の濃度範囲内に含まれるように任意に調整することができる。
【０１５３】
　例示した、混合工程における金属インク組成物と白色インク組成物を混合する方法のう
ち、二液混合ユニットにより混合する方法は、以下のようなインクジェット記録装置によ
って行うことができる。このようなインクジェット記録装置は、二種類のインクを混合可
能な二液混合ユニットを備えている。二液混合ユニットは、二種類のインクを完全に混合
することができれば特に限定されないが、例えば、第１液体を送り出す第１アクチュエー
タおよび第２液体を送り出す第２アクチュエータからなるポンプ部と、前記ポンプ部よっ
てそれぞれ送り出された第１液体および第２液体が合流して混合される第１混合室、前記
第１混合室によって混合された混合液体がそれぞれ複数に分岐されて前記ポンプ部によっ
て送り出される各液体の圧力を分けて通過する各分岐室、前記各分岐室を通過した混合液
体が合流してさらに混合される第２混合室とを備えたミキサー部と、から構成される二液
混合ユニットが挙げられる。前記ポンプ部を構成する前記第１アクチュエータおよび前記
第２アクチュエータに加える駆動信号の周波数をそれぞれ異ならせることにより、それぞ
れのポンプの送り出し効率を変更することができる。これにより、ユニットに送り込まれ
る二液の混合比を任意に調整することができる。
【０１５４】
　２．２．２．不透明層を形成する工程
　不透明層を形成する工程は、上記混合工程の後に、記録媒体の上方にインクジェット記
録方法によって該不透明インク組成物の液滴を吐出して行われる。
【０１５５】
　本工程は、「１．第１実施形態」で述べたと同様のインクジェット記録装置を用いて行
うことができる。また、本工程は、上述の二液混合ユニットを備えたインクジェット記録
装置を用いて行うこともできる。
【０１５６】
　本工程は、このようなインクジェット記録装置を用いて混合工程で得られる不透明イン
ク組成物を記録媒体上に吐出し付着させて、不透明層を形成する。
【０１５７】
　本工程は、インクジェット記録装置を用いて行われるため、一定量の不透明インク組成
物を記録媒体上に吐出することができる。そのため、均一な膜厚の不透明層を得ることが
できる。なお、目的とする不透明層の膜厚を得るために、複数回繰り返して本工程を行っ
てもよい。
【０１５８】
　本実施形態の不透明層の膜厚は、好ましくは０．５～２０μｍであり、より好ましくは
２．０～１０μｍである。不透明層の膜厚が０．５μｍ未満であると、背景の隠蔽効果が
損なわれることがある。一方、不透明層の膜厚が２０μｍを超えると、記録媒体の柔軟性
が損なわれ、クラックの発生が起こることがある。また、本実施形態の不透明層に含まれ
る金属インク組成物由来の金属顔料、および白色インク組成物由来の白色顔料の質量比は
、１：３～３：１であることがより好ましい。この範囲を外れると、不透明層の背景隠蔽
性や、白色度が不十分となる場合がある。なお、このような不透明層内の顔料の質量比を
変化させる方法としては、各インクに含まれる顔料の濃度を変化させる方法を適用するこ
とができる。
【０１５９】
　以上の工程により、得られる不透明層のＬ＊値は、好ましくは５５以上であり、より好
ましくは５７以上であり、特に好ましくは６０以上である。Ｌ＊値が５５未満であると、
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不透明層の白色度が不十分となり好ましくない。
【０１６０】
　以上説明したように、本実施形態にかかる不透明層の形成方法によれば、記録媒体上に
裏面が透けにくく、白色度の良好な不透明層を形成することができる。
【０１６１】
　２．３．非水系不透明インク組成物
　本実施形態で用いる不透明インク組成物は、水を含まない非水系とすることができる。
非水系不透明インク組成物は、水を含有しない金属インク組成物および水を含有しない白
色インク組成物をそれぞれ選んで、これらを用いて混合工程を行うことにより得られる。
また、非水系不透明インク組成物は、有機溶媒、界面活性剤その他の添加剤を十分に撹拌
混合し、そこへあらかじめ調製しておいた金属顔料分散体および白色顔料分散体を添加し
、さらに混合撹拌することによっても得ることができる。
【０１６２】
　非水系不透明インク組成物は、少なくとも金属顔料と、白色顔料と、有機溶剤と、を含
有する。金属顔料、白色顔料、および有機溶剤は、「１．第１実施形態」で述べたと同様
であるので説明を省略する。
【０１６３】
　２．４．記録方法
　本実施形態にかかる記録方法は、本実施形態の不透明層の形成方法により形成された不
透明層上に、印刷等により、画像の記録を行うものである。本実施形態の記録方法は、上
記の方法により不透明層が形成された記録媒体を、新たな記録媒体として扱い、少なくと
も当該不透明層の上に画像の記録を行う工程を有している。
【０１６４】
　２．５．記録物
　本実施形態の不透明層の形成方法によって不透明層が形成された記録媒体は、記録媒体
上に不透明層が形成された記録物である。このような記録物は、たとえば、背景を隠蔽す
る不透明層によって画像を形成することができる。このとき、当該不透明層が、優れた背
景隠蔽性を有するため、より鮮明な画像が記録されることができる。
【０１６５】
　また、本実施形態の記録方法（「２．４．記録方法」を参照）によって画像が記録され
た記録物は、当該画像が背景を隠蔽する白色の不透明層上に記録されるため、背景が透け
て見えず、かつ、高画質の画像が記録されることができる。
【０１６６】
　２．６．インクセット
　本実施形態にかかるインクセットは、少なくとも上記不透明インク組成物を備えたイン
ク組成物の組である。
【０１６７】
　上記の金属インク組成物および白色インク組成物をそれぞれ単独または複数備えたイン
クセットとしてもよいし、さらに一または複数の他のインク組成物を備えたインクセット
としてもよい。本実施形態のインクセットに備えることができる他のインク組成物として
は、シアン、マゼンタ、イエロー、ライトシアン、ライトマゼンタ、ダークイエロー、レ
ッド、グリーン、ブルー、オレンジ、バイオレット等のカラーインク組成物、無色または
淡色のクリアインク組成物、ブラックインク組成物、ライトブラックインク組成物、金属
インク組成物、白色インク組成物等が挙げられる。
【０１６８】
　２．７．インクカートリッジおよび記録装置
　本実施形態にかかるインクカートリッジは、「２．６．インクセット」の項で述べたイ
ンクセットを備える。このようなインクカートリッジによれば、上述のインクセットを容
易に運搬することができる。また、本実施形態のインクカートリッジは、インクジェット
記録装置用、一般の筆記具用、記録計用、ペンプロッター用等に使用することができる。
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本実施形態にかかるインクカートリッジは、インクジェット記録装置に特に好適に用いる
ことができる。本実施形態にかかるインクジェット記録装置は、上述のインクカートリッ
ジを備える。
【０１６９】
　３．実施例および比較例
　以下、本発明を実施例および比較例によって詳細に説明するが、本発明はこれらに限定
されるものではない。
【０１７０】
　３．１．金属インク組成物の調製
　３．１．１．金属顔料分散液の調製
　まず、膜厚１００μｍのＰＥＴフィルム上に、セルロースアセテートブチレート（関東
化学社製）３．０質量％およびジエチレングリコールジエチルエーテル（日本乳化剤社製
）９７質量％からなる樹脂層塗工液をバーコート法によって均一に塗布し、６０℃で１０
分間乾燥させることで、ＰＥＴフィルム上に樹脂層薄膜を形成した。
【０１７１】
　次に、真空蒸着装置（真空デバイス社製、ＶＥ－１０１０型真空蒸着装置）を用いて、
上記樹脂層の上に平均膜厚２０ｎｍのアルミニウム蒸着層を形成した。
【０１７２】
　次に、上記方法により形成した積層体を、ジエチレングリコールジエチルエーテル中、
超音波分散機（アズワン社製、ＶＳ－１５０）を用いて、剥離、微細化、および分散処理
を同時に行い、積算の超音波分散処理時間が１２時間である金属顔料分散液を作製した。
【０１７３】
　得られた金属顔料分散液を、開き目５μｍのＳＵＳメッシュフィルターにてろ過処理を
行い、粗大粒子を除去した。次いで、ろ液を丸底フラスコに入れ、ロータリーエバポレー
ターを用いてジエチレングリコールジエチルエーテルを留去した。これにより、金属顔料
分散液を濃縮し、その後、その金属顔料分散液の濃度調整を行い、５質量％濃度の金属顔
料分散液を得た。
【０１７４】
　金属顔料の粒度分布および５０％体積平均粒子径を、レーザー式粒度分布測定機（セイ
シン企業社製、「ＬＭＳ－３０」）を用いて測定したところ、５０％平均粒子径；１．０
３μｍ、最大粒子径；４．９μｍであった。
【０１７５】
　また、粒子径・粒度分布測定装置（シスメックス社製、ＦＰＩＡ－３０００Ｓ）を用い
て金属顔料の長径（Ｘ方向）－短径（Ｙ方向）平面の円相当径の５０％平均粒子径Ｒ５０
、平均膜厚Ｚを測定し、さらに、得られたＲ５０とＺとの測定値に基づき、Ｒ５０／Ｚを
算出したところ、平均粒子径Ｒｍａｘ：３．２μｍ、５０％平均粒子径Ｒ５０：０．８９
μｍ、平均膜厚Ｚ：０．０２μｍ、Ｒ５０／Ｚ：４４．５であった。なお、粒度分布値（
ＣＶ値）を、ＣＶ値＝粒度分布の標準偏差／粒子径の平均値×１００の計算式により求め
たところ、粒度分布値（ＣＶ値）：３８．２であった。
【０１７６】
　また、金属顔料の平均膜厚を、電子顕微鏡により無作為に選んだ１０個の平均膜厚を測
定したところ、その平均値は２０ｎｍであった。
【０１７７】
　３．１．２．金属インク組成物の調製
　上記方法にて調製した金属顔料分散液を用いて、表１に記載の組成となるように金属イ
ンク組成物を調製した。まず、溶媒および添加剤を混合かつ溶解させインク溶媒とした後
に、金属顔料分散液を該インク溶媒中へ添加し、さらに常温・常圧下３０分間マグネチッ
クスターラーにて混合撹拌した。混合撹拌した各インク組成物を、１０μｍのステンレス
メッシュフィルターを用いてろ過し、金属インク組成物１および２を得た。
【０１７８】



(24) JP 2009-269397 A 2009.11.19

10

20

30

40

50

【表１】

【０１７９】
　表１において、ジエチレングリコールジエチルエーテル（ＤＥＧＤＥ）、ジプロピレン
グリコールモノブチルエーテル（ＤＰＧＭＢ）、テトラエチレングリコールジメチルエー
テル（ＴＥＧＤＭ）は、日本乳化剤社製のものを用いた。また、γ－ブチロラクトン（Ｇ
ＢＬ）は、関東化学社製のものを用いた。また、Ｎ－２０４３－６０ＭＥＸ（樹脂エマル
ジョン）は、ハリマ化成社製のものを用い、ＢＹＫ－ＵＶ３５００（界面活性剤）は、ビ
ックケミー・ジャパン社製のものを用いた。なお、単位は質量％である。
【０１８０】
　３．２．白色インク組成物の調製
　３．２．１．重合体粒子の調製
　２Ｌの反応容器に、スチレン１００質量部、α－メチルスチレンダイマー１質量部、ｔ
－ドデシルメルカプタン１４質量部、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．８質量
部、過硫酸カリウム１．０質量部および水２００質量部を入れ、窒素ガス中で撹拌し、８
０℃まで加温して６時間乳化重合を行った。これにより、得られた重合体粒子は、平均粒
径２５０ｎｍであった。
【０１８１】
　３．２．２．中空樹脂エマルジョンの調製
　上記方法にて得られた重合体粒子の１０質量部（固形分換算）とともにラウリル硫酸ナ
トリウム０．３質量部、過硫酸カリウム０．５質量部、および水４００質量部を反応容器
に入れ、そこにジビニルベンゼン１１．６質量部（純度５５質量％；残余が１官能ビニル
モノマーのもの）、エチルビニルベンゼン８．４質量部、メタクリル酸５質量部、および
メタクリル酸メチル７５質量部の混合物による架橋重合性モノマー組成物を添加し、３０
℃で１時間撹拌し、さらに７０℃で５時間撹拌しながら乳化重合処理を行い、水系分散液
を得た。得られたものを粒度分析計（日機装社製、マイクロトラックＵＰＡ）で測定した
ところ、粒径は５２０ｎｍであり、別途、透過型電子顕微鏡で観察したところ中空樹脂微
粒子であった。こうして得られたエマルジョンを中空樹脂エマルジョンとした。
【０１８２】
　３．２．３．中空樹脂エマルジョンのＤＥＧＤＥ分散液の調製
　得られた中空樹脂エマルジョンを遠心分離法によって水分と分離し、４０℃にて３日間
、減圧乾燥を行うことによりさらに水分を除去した。得られた中空樹脂エマルジョンを丸
底フラスコへ秤量し、固形分濃度が２０質量％となるようにＤＥＧＤＥを添加し、マグネ
チックスターラーを用いて２４時間撹拌を行った。引き続き、超音波洗浄槽に中空樹脂エ
マルジョンのＤＥＧＤＥ分散液の入った丸底フラスコを設置し、超音波分散を行いながら
アスピレーターにて８時間減圧脱気処理を行うことによって、中空樹脂エマルジョン中の
空気をＤＥＧＤＥで完全に置換した。得られた分散液を中空樹脂エマルジョンのＤＥＧＤ
Ｅ分散液とした。
【０１８３】
　３．２．４．二酸化チタン微粒子の調製
　チタン含有鉱石を硫酸で溶かして硫酸チタン溶液を得た。この硫酸チタン溶液を加水分
解して得た含水酸化チタンに、ＴｉＯ２換算での１００質量部に対してリン酸アンモニウ
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ムを０．５０質量部、硫酸カリウムを０．３０質量部、硫酸アルミニウムを０．３０質量
部添加し、含水酸化チタンを生成物温度が１０２０℃になるまで実験室用回転マッフル炉
内で加熱した。生成した二酸化チタン微粒子を室温に冷却し、透過型電子顕微鏡写真で観
測したところ、平均一次粒子径が０．１３μｍであるアナターゼ型であることがわかった
。
【０１８４】
　３．２．５．二酸化チタン微粒子のモノマー分散液の調製
　表面処理された白色顔料としての二酸化チタン微粒子１５質量部、分散剤としてのポリ
オキシアルキレン付加ポリアルキレンアミン（第一工業製薬社製、ディスコール　Ｎ－５
１８）５質量部、ジエチレングリコールジエチルエーテル８０質量部を混合し、サンドミ
ル（安川製作所製）で、ジルコニアビーズ（１．０ｍｍ径）をスラリーの１．５倍量充填
し、２時間分散させた後、ビーズを取り除き、二酸化チタン微粒子の６０質量％のモノマ
ー分散液を得た。
【０１８５】
　３．２．６．白色インク組成物の調製
　上記のようにして得られた中空樹脂エマルジョンのＤＥＧＤＥ分散液を用いて、表２に
記載の組成となるように白色インク組成物１および３を調製した。すなわち、ＤＰＧＭＢ
、界面活性剤を容器に分取し、マグネチックスターラーで３０分間撹拌して十分に混合し
た後、樹脂エマルジョンＮ－２０４３－６０ＭＥＸを添加し、さらに３０分間撹拌して十
分に混合した。その後、中空樹脂エマルジョンのＤＥＧＤＥ分散液を添加してさらに１時
間混合撹拌した。得られた生成物を１０μｍのＰＴＦＥ製メンブランフィルターを用いて
ろ過を行い、白色インク組成物１および３を得た。
【０１８６】
　また、上記のようにして得られた二酸化チタン微粒子の６０質量％のモノマー分散液を
用いて表２に記載した組成となるように白色インク組成物２を調製した。すなわち、ジエ
チレングリコールジエチルエーテル、γ－ブチロラクトン、テトラエチレングリコールジ
メチルエーテル、ポリオキシアルキレン付加ポリアルキレンアミン（第一工業製薬株式会
社製　ディスコール　Ｎ－５１８：界面活性剤）を容器に分取し、マグネチックスターラ
ーで３０分間撹拌混合して十分に混合した後、分散液を添加してさらに１時間撹拌混合し
た。得られた生成物を１０μｍのＰＴＦＥ製メンブランフィルターを用いてろ過を行い、
白色インク組成物２を得た。なお、表２において、単位は質量％である。
【０１８７】
【表２】

【０１８８】
　３．２．７．不透明インク組成物
　上記の金属インク組成物２と白色インク組成物３とを等量（質量比１：１）混合して不
透明インク組成物を作成した。なお、この不透明インク組成物は、非水系である。
【０１８９】
　３．３．白色度および隠蔽性の評価
　実施例および比較例の試料は、以下のように作成した。
【０１９０】
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　３．３．１．記録媒体
　記録媒体は、Ａ４サイズにカットした透明媒体「ＳＰ２（株式会社きもと製、透明ＰＥ
Ｔフィルム）」、「ＳＯＬＮ－１００（糊付き）（ビックテクノス社製、透明ＰＥＴフィ
ルム）」、および黒色不透明媒体「ＶｉｅｗＣａｌ　ＶＣ９０１（株式会社桜井製、黒色
塩化ビニルシート）」のいずれかを用いた。表３～６には、各実施例および各比較例に用
いた記録媒体の種類を記載した。
【０１９１】
　３．３．２．評価用試料の作成
　各試料は、インクジェット記録装置として、インクジェットプリンターＳＰ－３００Ｖ
（ローランドＤＧ社製）を用いて作成した。実施例７、１６、２６を除く実施例１～６、
８～１５、１７～２５の試料および比較例１～７の試料については、該プリンターのシア
ンインクの代わりに表３～６に記載の金属インク組成物種を、イエローインクの代わりに
表３～６に記載の白色インク組成物種を充填して使用した。なお、マゼンタインク、ブラ
ックインクはそのままとした。
【０１９２】
　いずれの試料においても、金属層は、加熱温度４０℃にて、金属インク組成物を用いて
、メディア「塩ビ一般１」、印刷品質「きれい」の印字モードにて形成し、均一なベタ画
像とした。また、いずれの試料においても、白色層は、金属層の場合と同様の条件で形成
し、均一なベタ画像とした。これらの試料の金属層および白色層に用いたインク量は、印
刷１回当たり１．６ｍｇ／ｃｍ２であった。
【０１９３】
　実施例７、１６、２６を除く実施例１～６、１３～１５、１７～２５の試料および比較
例１、２、４～７の試料においては、まず、各表に記載の記録媒体に、各表に記載の数量
の金属層を形成した。これらの試料では、記録媒体の記録面に直接金属層が形成された。
そして引き続き、形成された金属層の上に、表に記載の数量の白色層を形成した。
【０１９４】
　実施例８～１１および比較例３の試料は、記録媒体の記録面に、まずマゼンタインクを
用いてベタ画像を一回印刷した後に、表に記載の数量の金属層を形成した。そして引き続
き、形成された金属層の上に、１層の白色層を形成した。
【０１９５】
　実施例１２は、記録媒体の記録面に、まずマゼンタインクを用いてベタ画像を一回印刷
した後に、白色層を２層形成した後、１層の金属層を形成し、引き続き形成された金属層
の上に、１層の白色層を形成したものである。
【０１９６】
　実施例７、１６、２６の試料は、上述のインクジェット記録装置を用い、該プリンター
のマゼンダインクの代わりに不透明インク組成物を充填し、他のインクはそのままとして
用いた以外は、同様の条件とし、各表に記載の記録媒体上に１層の不透明層を形成し、均
一なベタ画像とした。
【０１９７】
　比較例８～１３の試料は、以下のように金属インク組成物２および白色インク組成物３
を同時に、表７に示す各記録媒体に対して吐出させ、印刷を行った物である。
【０１９８】
　比較例８では、白色顔料インク組成物および金属顔料インク組成物の質量比が１：１と
なるように設定し、各記録媒体に両者を同時に付着させ、１回印刷を行った。
【０１９９】
　比較例９では、白色顔料インク組成物および金属顔料インク組成物の質量比が１：１と
なるように設定し、各記録媒体に両者を同時に付着させ、２回印刷を行った。
【０２００】
　比較例１０では、白色顔料インク組成物および金属顔料インク組成物の質量比が１：２
となるように設定し、各記録媒体に両者を同時に付着させ、１回印刷を行った。
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　比較例１１では、白色顔料インク組成物および金属顔料インク組成物の質量比が１：２
となるように設定し、各記録媒体に両者を同時に付着させ、２回印刷を行った。
【０２０２】
　比較例１２では、白色顔料インク組成物および金属顔料インク組成物の質量比が２：１
となるように設定し、各記録媒体に両者を同時に付着させ、１回印刷を行った。
【０２０３】
　比較例１３では、白色顔料インク組成物および金属顔料インク組成物の質量比が２：１
となるように設定し、各記録媒体に両者を同時に付着させ、２回印刷を行った。
【０２０４】
　すべての試料は、作成後、常温にて８時間乾燥させて、評価に供した。
【０２０５】
　３．３．３．白色度の測定
　白色度は、Ｌ＊値を測定することにより行った。Ｌ＊値の測定は、分光光度計（ＧＲＥ
ＴＡＧ－Ｍａｃｂｅｔｈ社製、ＳＰＭ－５０）を用いて行った。
【０２０６】
　３．３．４．隠蔽性の測定
　透明な記録媒体（ＳＰ２およびＳＯＬＮ－１００）に印刷した試料は、Ｌ＊値の測定を
おこなう際に、後方の環境を変えて測定することができる。したがって、測定する試料を
、Ｌ＊値が９３．６の白色メディア（スーパーファイン専用紙；セイコーエプソン社製）
、またはＯＤ値が２．２９の黒色メディア（ＶｉｅｗＣａｌ　ＶＣ９０１；株式会社桜井
製）上に設置した状態でそれぞれの状態におけるＬ＊値を測定することができる。
【０２０７】
　ここで黒色メディア上と白色メディア上でのＬ＊値を比較することで、隠蔽性を評価す
ることが可能となる。すなわち、黒色メディア上での測定値と白色メディア上での測定値
との差（ΔＬ＊）は、不透明層を通した背景の影響の程度を示す指標となる。ΔＬ＊は、
小さいほど背景の影響が小さいことを示し、不透明層の背景隠蔽性が優れているといえる
。ΔＬ＊は、下式により導かれる。
ΔＬ＊＝（白色メディア上に設置した試料のＬ＊値）－（黒色メディア上に設置した試料
のＬ＊値）
　なお、実施例８～１２および比較例３の試料については、背景にマゼンダベタ印刷を有
しているため、マゼンダ色のＯＤ値も合わせて測定した。ＯＤ値の測定は、分光光度計（
ＧＲＥＴＡＧ－Ｍａｃｂｅｔｈ社製、ＳＰＭ－５０）を用いて行った。
【０２０８】
　３．４．評価結果
　表３に、記録媒体として透明メディア「ＳＰ２（株式会社きもと製）」を用いた場合の
結果を示す。
【０２０９】
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【表３】

【０２１０】
　表３を見ると、実施例１～７は、いずれも背景に黒色メディア（Ｌ＊＝４．６）を配置
して測定したＬ＊値が５７．３以上であり、優れた白色度を有していることが判明した。
この評価において、白色度は、背景に黒色メディアを配置して測定したものであるため、
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実施例１～７は、背景隠蔽性にも優れていることが判明した。また、実施例１～６につい
ては、ΔＬ＊が０．０～１．５の範囲であり、極めて良好な背景隠蔽性を有していること
が判明した。
【０２１１】
　これに対して、比較例１、２は、金属層を有しておらず、Ｌ＊値が４９．８以下であり
、白色度が不足していた。さらに、比較例１、２では、ΔＬ＊が４１．５以上となってお
り、背景隠蔽性も不十分であることが判明した。
【０２１２】
　表４に、記録媒体として透明メディア「ＳＰ２（株式会社きもと製）」を用いた場合の
結果を示す。
【０２１３】
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【表４】

【０２１４】
　表４を見ると、実施例８～１２は、いずれも背景に黒色メディア（Ｌ＊＝４．６）を配
置して測定したＬ＊値が６３．０以上であり、優れた白色度を有していることが判明した
。この評価において、白色度は、背景に黒色メディアを配置して測定したものであるため
、実施例８～１２は、背景隠蔽性にも優れていることが判明した。また、実施例８～１２
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、極めて良好な背景隠蔽性を有していることが判明した。さらに、実施例８～１２につい
ては、ΔＯＤ（表中、ＯＤ（Ｍ）値のΔ欄に記入した。）が０．０５～０．２３の範囲で
あり、マゼンダの色が表面に現れにくく、極めて良好な背景隠蔽性を有していることが判
明した。
【０２１５】
　これに対して、比較例３は、金属層を有しておらず、Ｌ＊値が４９．６であり、白色度
が不足していた。さらに、比較例３では、ΔＬ＊が４０．８、ΔＯＤが０．４３となって
おり、背景隠蔽性も不十分であることが判明した。
【０２１６】
　なお、マゼンタのベタ印刷の代わりに、インクジェット記録装置を用いて標準のイエロ
ー、マゼンタ、シアン、ブラックインクによってフルカラー画像を印刷してから、上記の
方法にしたがって、実施例８～１３と同様の印刷処理を実施した。その結果、いずれの場
合でも背景の透けない不透明層を形成することができた。
【０２１７】
　表５に、記録媒体として透明メディア「ＳＯＬＮ－１００（糊付き）（ビックテクノス
社製、透明ＰＥＴフィルム）」を用いた場合の結果を示す。
【０２１８】
【表５】

【０２１９】
　表５を見ると、実施例１３～１６は、いずれも背景に黒色メディア（Ｌ＊＝４．６）を
配置して測定したＬ＊値が５７．９以上であり、優れた白色度を有していることが判明し
た。この評価においては、いずれも白色度は、背景に黒色メディアを配置して測定したも
のであるため、実施例１３～１６は、背景隠蔽性にも優れていることが判明した。また、
実施例１３～１５については、ΔＬ＊が０．０～１．０の範囲であり、極めて良好な背景
隠蔽性を有していることが判明した。
【０２２０】
　これに対して、金属層を有さない比較例４は、Ｌ＊値が４４．７であり、白色度が不足
していた。さらに、比較例４では、ΔＬ＊が４４．０となっており、背景隠蔽性も不十分
であることが判明した。
【０２２１】
　表６に、記録媒体として黒色メディア「ＶｉｅｗＣａｌ　ＶＣ９０１（株式会社桜井製
、黒色塩化ビニルシート）」を用いた場合の結果を示す。ここでは記録媒体が不透明であ
るため、記録物単独でＬ＊値を測定した。
【０２２２】
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【表６】

【０２２３】
　表６を見ると、実施例１７～２６は、いずれも背景に黒色メディア（Ｌ＊＝４．６）を
配置して測定したＬ＊値が６３．０以上であり、極めて優れた白色度を有していることが
判明した。この評価においては、いずれも白色度は、背景に黒色メディアを配置して測定
したものであるため、実施例１８～２６は、背景隠蔽性にも優れていることが判明した。
【０２２４】
　これに対して、金属層を有さない比較例５は、Ｌ＊値が５８．６であり、金属層が１層
形成された実施例１８～２０および不透明層が１層形成された実施例２７に比較して白色
度および背景隠蔽性が不足していた。また、金属層を有さず、白色層が２層形成された比
較例６では、Ｌ＊値が７３．９となっており、この値は、金属層および白色層が１層ずつ
形成された実施例１７および金属層が１層、白色層が２層形成された実施例２０に比較し
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て白色度および背景隠蔽性が不足していた。また、金属層を有さず、白色層が３層形成さ
れた比較例７では、Ｌ＊値が７９．９となっており、金属層が２層、白色層が１層形成さ
れた実施例１８、金属層が１層、白色層が２層形成された実施例２０、金属層が１層、白
色層が３層形成された実施例２３に比較して白色度および背景隠蔽性が不足していた。
【０２２５】
　また、上記のすべての実施例の試料を、新たな記録媒体とし、各不透明層の上に、標準
のイエロー、マゼンタ、シアン、ブラックインクを装填したインクジェットプリンターＳ
Ｐ－３００Ｖ（ローランドＤＧ社製）を用いてフルカラー画像を印刷したところ、背景が
透けることもなく高精細で良好な画像を印刷することができた。
【０２２６】
　表７に、各記録媒体に、比較例８～１３の結果を示す。各試料の白色度の評価は、上記
に準じて行った。
【０２２７】
【表７】

【０２２８】
　表７を見ると、白色インク組成物３および金属インク組成物２を同時に記録媒体上に吐
出した比較例８～１３の試料のＬ＊値は、各インク組成物を等量混合した不透明インク組
成物を用いた実施例７、１６、および２６のＬ＊値よりも小さかった。このことより、白
色インク組成物および金属インク組成物の混合比率を変化させたとしても、また、印刷回
数を複数回に増したとしても、印刷前に金属インク組成物および白色インク組成物を混合
した不透明インク組成物を使用した方が、白色度に優れていることが判明した。
【０２２９】
　以上の結果より、各実施例の試料は、記録媒体上に裏面が透けにくく、白色度の良好な
不透明層を有していることが判明した。
【０２３０】
　本発明は、上述した実施形態に限定されるものではなく、さらに種々の変形が可能であ
る。たとえば、本発明は、実施形態で説明した構成と実質的に同一の構成（たとえば、機
能、方法および結果が同一の構成、あるいは目的および効果が同一の構成）を含む。また
、本発明は、実施形態で説明した構成の本質的でない部分を置き換えた構成を含む。また
、本発明は、実施形態で説明した構成と同一の作用効果を奏する構成または同一の目的を
達成することができる構成を含む。また、本発明は、実施形態で説明した構成に公知技術
を付加した構成を含む。
【手続補正書】
【提出日】平成21年1月22日(2009.1.22)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２２３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２２３】
　表６を見ると、実施例１７～２６は、いずれも背景に黒色メディア（Ｌ＊＝４．６）を
配置して測定したＬ＊値が６３．０以上であり、極めて優れた白色度を有していることが
判明した。この評価においては、いずれも白色度は、背景に黒色メディアを配置して測定
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したものであるため、実施例１７～２６は、背景隠蔽性にも優れていることが判明した。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０２２４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０２２４】
　これに対して、金属層を有さない比較例５は、Ｌ＊値が５８．６であり、金属層が少な
くとも１層形成された実施例１７～２５および不透明層が１層形成された実施例２６に比
較して白色度および背景隠蔽性が不足していた。また、金属層を有さず、白色層が２層形
成された比較例６では、Ｌ＊値が７３．９となっており、この値は、金属層および白色層
が１層ずつ形成された実施例１７および金属層が１層、白色層が２層形成された実施例２
０に比較して白色度および背景隠蔽性が不足していた。また、金属層を有さず、白色層が
３層形成された比較例７では、Ｌ＊値が７９．９となっており、金属層が２層、白色層が
１層形成された実施例１８、金属層が１層、白色層が２層形成された実施例２０、金属層
が１層、白色層が３層形成された実施例２３に比較して白色度および背景隠蔽性が不足し
ていた。
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