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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
親水性基含有ポリウレタン（ａ１）とビニル重合体（ａ２）とがポリシロキサン（ａ３）
を介して結合した複合樹脂（Ａ）、及び、水系媒体を含有してなるインクジェットインク
用バインダー。
【請求項２】
前記ポリシロキサン（ａ３）由来の構造が、複合樹脂（Ａ）全体に対して１～３０質量％
の範囲で含まれる請求項１に記載のインクジェットインク用バインダー。
【請求項３】
前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）からなる構造と前記ビニル重合体（ａ２）からな
る構造との質量割合［（ａ２）からなる構造／（ａ１）からなる構造］が、１／１～１／
５０の範囲である、請求項１に記載のインクジェットインク用バインダー。
【請求項４】
前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）と前記ポリシロキサン（ａ３）との結合が、前記
親水性基含有ポリウレタン（ａ１）の有する加水分解性シリル基及び／またはシラノール
基と前記ポリシロキサン（ａ３）の有する加水分解性シリル基及び／またはシラノール基
との反応によって形成されるものであり、かつ前記ビニル重合体（ａ２）と前記ポリシロ
キサン（ａ３）との結合が、前記ビニル重合体（ａ２）の有する加水分解性シリル基及び
／またはシラノール基と前記ポリシロキサン（ａ３）の有する加水分解性シリル基及び／
またはシラノール基との反応によって形成されるものである、請求項１に記載のインクジ
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ェットインク用バインダー。
【請求項５】
前記親水性基含ポリウレタン（ａ１）が、ポリエーテルポリオール、ポリカーボネートポ
リオール及びポリエステルポリオールからなる群より選ばれる１種以上と親水性基含有ポ
リオールとポリイソシアネートとを反応させて得られるものである、請求項１に記載のイ
ンクジェットインク用バインダー。
【請求項６】
　前記ビニル重合体（ａ２）が、加水分解性シリル基含有ビニル単量体及び水酸基含有ビ
ニル単量体からなる群より選ばれる１種以上を含むビニル単量体を重合して得られるもの
である、請求項１に記載のインクジェットインク用バインダー。

【請求項７】
前記ポリシロキサン（ａ３）が、ケイ素原子に結合した芳香族環式構造、ケイ素原子に結
合した炭素原子数１～３個を有するアルキル基、及びケイ素原子に結合した炭素原子数１
～３個を有するアルコキシ基からなる群より選ばれる１種以上を有するものである、請求
項１に記載のインクジェットインク用バインダー。
【請求項８】
請求項１～７の何れかに記載のインクジェットインク用バインダーと、顔料または染料と
、水系媒体とを含有してなるインクジェット印刷用インク。
【請求項９】
請求項８に記載のインクジェット印刷用インクによっ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、インクジェット印刷に使用可能なインク用のバインダー及びそれを含むイン
クジェット印刷用インクに関する。
【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
性能化やインク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光沢で高
精細な画像を得ることが可能となりつつある。
　なかでもインクについては、従来の染料インクから顔料インクへの移行や、溶剤系から
水系への移行等の、高画質化や環境負荷低減を目的とした改良が急速に進められており、
現在は、水系の顔料インクをベースとしたインク開発が積極的に行われている。
　また、前記インクには、インクジェットプリンター等の高性能化に伴って、年々、一層
高いレベルの性能が要求されるようになっており、例えば、印刷画像表面に摩擦等の外力
が加わった場合に生じうる、顔料の欠落に起因した印刷画像の劣化等を防止できるレベル
の耐擦過性が、近年強く求められている。
【０００３】
　前記耐擦過性に優れた水系顔料インクとしては、顔料間の密着性を向上させうるバイン
ダー樹脂を、顔料や水系媒体と混合したインクが知られており、例えば、顔料と水系媒体
とバインダー樹脂とを含むインクジェット記録用インクであって、前記バインダー樹脂が
有機ジイソシアネートとポリオキシエチレングリコール由来の構造を有するジオールとを
反応させて得られる、１０～２０ｍｇＫＯＨ／ｇの酸価と２０００～１０００００の数平
均分子量とを有するカルボキシル基含有ポリウレタン樹脂であって、インク全体に対する
前記ポリオキシエチレングリコール由来の構造の割合が１～１０重量％であるインクが知
られている（例えば、特許文献１参照。）。
【０００４】
　前記インクジェット記録用インクを用いて印刷して得られた画像は、例えば紙間の擦れ
等に起因した顔料の脱落を防止できる等、ある程度の耐擦過性を有するものであった。
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　しかし、インクジェット印刷物の使用分野が広範となるのに伴い、より一層の高いレベ
ルの耐擦過性が求められるなかで、前記インクジェット記録用インクを用いて形成された
印刷画像は、例えば極所的に強い外力が加わった場合等に、依然として顔料の脱落等に起
因した印刷画像の色落ちや劣化や損傷を引き起こす場合があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－１６３９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明が解決しようとする課題は、非常に高いレベルの耐擦過性を有し、かつ高光沢の
印刷画像を形成可能なインクに使用可能なインクジェットインク用バインダー及び該バイ
ンダーを含むインクジェット印刷用インクを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者等は、前記課題を解決すべく検討するなかで、インクバインダーとしてウレタ
ン樹脂よりも比較的硬いアクリル樹脂を用いることにより、外力等に起因した顔料の脱落
等を防止できるのではないかと考え、アクリル樹脂をベースとして検討を進めた。
　また、前記耐擦過性の向上には、印刷面の滑り性を向上させることが有効ではないかと
考え、前記アクリル樹脂にポリシロキサンが結合した複合樹脂を含有するインクバインダ
ーを検討した。
　しかし、前記複合樹脂含有インクバインダーでは、依然として前記したレベルの耐擦過
性を有する印刷画像を形成することは困難であった。
　そこで、前記アクリル樹脂とポリシロキサンとが結合した複合樹脂に、特定のウレタン
樹脂を混合した樹脂組成物を含むインクバインダーを検討した。
　しかし、前記樹脂組成物であっても、やはり耐擦過性の向上を図ることは困難であった
。
　そこで、前記アクリル樹脂とポリシロキサンとともに、前記ウレタン樹脂を結合した複
合樹脂含有のインクバインダーを検討したところ、予想外にも、耐擦過性の著しく向上し
た印刷画像を形成できることを見いだした。
【０００８】
　即ち、本発明は、親水性基含有ポリウレタン（ａ１）とビニル重合体（ａ２）とがポリ
シロキサン（ａ３）を介して結合した複合樹脂（Ａ）、及び、水系媒体を含有してなるイ
ンクジェットインク用バインダーに関するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のインクジェットインク用バインダーを含むインクジェット印刷用インクであれ
ば、強い外力が加わった場合であっても顔料の脱落等を引き起こすことなく、高精細で鮮
明な印刷画像を維持することが可能となり、銀塩写真並みの耐擦過性が得られることから
、例えば、インクジェット印刷による写真印刷や、インクジェット印刷による高速印刷に
よって得られた印刷物など様々な用途において使用することが可能となった。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明は、親水性基含有ポリウレタン（ａ１）とビニル重合体（ａ２）とがポリシロキ
サン（ａ３）を介して結合した複合樹脂（Ａ）、水系媒体、及び必要に応じてその他の成
分を含有してなるインクジェットインク用バインダーに関するものである。
【００１１】
　本発明で使用する複合樹脂（Ａ）は、親水性基含有ポリウレタン（ａ１）とビニル重合
体（ａ２）とがポリシロキサン（ａ３）を介して結合した構造を有するものである。具体
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的には、前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）と前記ポリシロキサン（ａ３）との結合
は、前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）の有する加水分解性シリル基及び／またはシ
ラノール基と前記ポリシロキサン（ａ３）の有する加水分解性シリル基及び／またはシラ
ノール基との反応によって形成されるものであることが好ましい。また、前記ビニル重合
体（ａ２）と前記ポリシロキサン（ａ３）との結合は、前記ビニル重合体（ａ２）の有す
る加水分解性シリル基及び／またはシラノール基と前記ポリシロキサン（ａ３）の有する
加水分解性シリル基及び／またはシラノール基との反応によって形成されるものであるこ
とが好ましい。
【００１２】
　また、前記複合樹脂（Ａ）は、水系媒体中に分散したものであるが、前記複合樹脂（Ａ
）の一部が水系媒体中に溶解していても良い。水系媒体中に分散した複合樹脂（Ａ）は、
１０～５００ｎｍの平均粒子径を有することが、良好な分散安定性を維持するうえで好ま
しい。なお、ここでいう平均粒子径とは、粒子の動的散乱光を検出する測定原理で粒度分
布を求める方法で測定した値を指す。
【００１３】
　また、前記複合樹脂（Ａ）は、水系媒体中に安定して分散するうえで、親水性基を有す
ることが必須である。
【００１４】
　親水性基は、主として前記複合樹脂（Ａ）の外層を構成するポリウレタン（ａ１）中に
存在することが必須であるが、必要に応じて、前記ビニル重合体（ａ２）中に存在してい
ても良い。
【００１５】
　前記親水性基としては、アニオン性基、カチオン性基、及びノニオン性基を使用できる
が、なかでもアニオン性基を使用することがより好ましい。
【００１６】
　前記アニオン性基としては、例えばカルボキシル基、カルボキシレート基、スルホン酸
基、スルホネート基等を使用することができ、なかでも、一部または全部が塩基性化合物
等によって中和されたカルボキシレート基やスルホネート基を使用することが、良好な水
分散性を有する複合樹脂を製造する上で好ましい。
【００１７】
　前記アニオン性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。
【００１８】
　また、前記カチオン性基としては、例えば３級アミノ基等を使用することができる。
　前記３級アミノ基の一部又は全てを中和する際に使用することができる酸としては、例
えば、蟻酸、酢酸等を使用することができる。また、前記３級アミノ基の一部又は全てを
４級化する際に使用することができる４級化剤としては、例えば、ジメチル硫酸、ジエチ
ル硫酸等のジアルキル硫酸類を使用することができる。
【００１９】
　また、前記ノニオン性基としては、例えばポリオキシエチレン基、ポリオキシプロピレ
ン基、ポリオキシブチレン基、ポリ（オキシエチレン－オキシプロピレン）基、及びポリ
オキシエチレン－ポリオキシプロピレン基等のポリオキシアルキレン基を使用することが
できる。なかでもオキシエチレン単位を有するポリオキシアルキレン基を使用することが
、親水性をより一層向上させるうえで好ましい。
【００２０】
　前記親水性基は、前記複合樹脂（Ａ）粒子の良好な水分散安定性を維持する観点から、
前記複合樹脂（Ａ）全体に対して５０～１０００ｍｍｏｌ／ｋｇの範囲で存在することが
好ましい。
【００２１】
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　前記複合樹脂（Ａ）は、前記ビニル重合体（ａ２）からなる構造と前記ポリシロキサン
（ａ３）からなる構造との質量割合［（ａ２）からなる構造／（ａ３）からなる構造］が
、１０／１～１／１０の範囲であることが、インクジュット用インクにおいて良好な保存
安定性とインク吐出性と、印字物における耐擦過性を得るうえで好ましく、３／１～１／
３の範囲であることがより好ましい。
　また、前記複合樹脂（Ａ）は、前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）からなる構造と
前記ビニル重合体（ａ２）からなる構造との質量割合［（ａ２）からなる構造／（ａ１）
からなる構造］が、１／１～１／５０の範囲であることが、インクジュット用インクにお
いて良好な保存安定性とインク吐出性と、印字物における耐擦過性を得るうえで好ましい
。く、１／３～１／２０の範囲であることがより好ましい。
【００２２】
　また、前記複合樹脂（Ａ）は、インクジュット用インクにおいて良好な保存安定性とイ
ンク吐出性と、印字物における耐擦過性を得るうえで、前記複合樹脂（Ａ）全体に対して
１～３０質量％のポリシロキサン（ａ３）由来の構造を有することが好ましく、１～１５
質量％の範囲であることがより好ましい。
【００２３】
　次に、前記複合樹脂（Ａ）を構成する親水性基含有ポリウレタン（ａ１）について説明
する。
【００２４】
　前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）は、非常に高いレベルの耐擦過性を有し、かつ
高光沢の印刷画像を形成可能なインクに使用可能な本発明のインクジェットインク用バイ
ンダーを得るうえで必須の成分である。
【００２５】
　前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）としては、各種のものを使用することができる
が、例えば３０００～１０００００の数平均分子量を有するものを使用することが好まし
く、３５００～１００００の数平均分子量を有するものを使用することが、インクジュッ
ト用インクにおいて良好な保存安定性とインク吐出性と、印字物における耐擦過性を得る
うえで、好ましい。
【００２６】
　前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）は、前記複合樹脂（Ａ）に水分散安定性を付与
する上で親水性基を有することが必須である。親水性基は、前記親水性基含有ポリウレタ
ン（ａ１）全体に対しても、５０～１５００ｍｍｏｌ／ｋｇの範囲存在することが、複合
樹脂（Ａ）に一層良好な水分散性を付与する上で好ましい。
【００２７】
　前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）としては、例えばポリオールとポリイソシアネ
ートとを反応させて得られるポリウレタンを使用することができる。前記親水性基含有ポ
リウレタン（ａ１）の有する親水性基は、例えば前記ポリオールを構成する一成分として
、親水性基含有ポリオールを使用することによって、前記親水性基含有ポリウレタン（ａ
１）中に導入することができる。
【００２８】
　前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）の製造に使用可能なポリオールとしては、例え
ば前記親水性基含有ポリオール及びその他のポリオールを組み合わせ使用することができ
る。
【００２９】
　前記親水性基含有ポリオールとしては、例えば２，２’－ジメチロールプロピオン酸、
２，２’－ジメチロールブタン酸、２，２’－ジメチロール酪酸、２，２’－ジメチロー
ル吉草酸等のカルボキシル基含有ポリオールや、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］イソフタル酸等のスルホン酸
基含有ポリオールを使用することができる。また、前記親水性基含有ポリオールとしては
、前記した低分子量の親水性基含有ポリオールと、例えばアジピン酸等の各種ポリカルボ
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ン酸とを反応させて得られる親水性基含有ポリエステルポリオール等を使用することもで
きる。
【００３０】
　前記親水性基含有ポリオールと組み合わせ使用可能なその他のポリオールとしては、本
発明のインクジェットインク用バインダーに求められる特性等に応じて適宜使用すること
ができ、例えばポリエーテルポリオール、ポリカーボネートポリオール、及びポリエステ
ルポリオール等を使用することができる。
【００３１】
　なかでも、前記ポリエーテルポリオールは、本発明のインクジェットインク用バインダ
ーに、特に優れたインクジュット用インクにおいて良好な保存安定性とインク吐出性を付
与することができるため、前記親水性基含有ポリオールと組み合わせ使用することが好ま
しい。
【００３２】
　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。
【００３３】
　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。
【００３４】
　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。
【００３５】
　前記ポリエーテルポリオールとしては、非常に優れた耐擦過性を付与可能なインクジェ
ットインク用バインダーを得る観点から、ポリテトラメチレングリコールや、テトラヒド
ロフランとネオペンチルグリコールとを共重合して得られるポリエーテルポリオールを使
用することが好ましい。
【００３６】
　前記ポリテトラメチレングリコールは、例えばテトラヒドロフランを開環重合して得ら
れるものであり、本発明においては、５００～５０００の数平均分子量を有するものを使
用することが好ましく、５００～３５００の数平均分子量を有するもの使用することが、
インクの保存安定性と耐擦過性を両立する上でより好ましい。
【００３７】
　また、前記テトラヒドロフランとネオペンチルグリコールとを共重合して得られるポリ
エーテルポリオールは、テトラヒドロフランの開環した構造とネオペンチルグリコール由
来の分岐構造とによって構成されるポリエーテルポリオールである。
【００３８】
　前記前記テトラヒドロフランとネオペンチルグリコールとを共重合して得られるポリエ
ーテルポリオールは、前記テトラヒドロフランの開環した構造と、前記ネオペンチルグリ
コール由来の構造単位とからなる、いわゆるＡ－Ｂ型のブロック共重合体であっても、Ａ
－Ｂ－Ａ型のブロック共重合体であってもよい。
【００３９】
　前記ポリエーテルポリオールは、例えばテトラヒドロフランとネオペンチルグリコール
とを、開環重合触媒の存在下で反応させることによって製造することができる。具体的に
は、ネオペンチルグリコールを開始剤として、テトラヒドロフランを開環重合することに
よって製造することができる。
【００４０】
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　前記開環重合触媒としては、特に制限されず公知のものを使用することができ、例えば
クロロスルホン酸やフルオロスルホン酸等を使用することができる。
【００４１】
　前記テトラヒドロフランとネオペンチルグリコールとを共重合して得られるポリエーテ
ルポリオールとしては、５００～５０００の数平均分子量を有するものを使用することが
好ましく、５００～３５００の数平均分子量を有するもの使用することが、インクの保存
安定性と耐擦過性を両立する上でより好ましい。
【００４２】
　前記ポリテトラメチレングリコールや前記テトラヒドロフランとネオペンチルグリコー
ルとを共重合して得られるポリエーテルポリオールは、前記親水性基含有ポリウレタン（
ａ１）の製造に使用可能なポリオール全体に対して５０～９５質量％の範囲で使用するこ
とがインクの保存安定性と耐擦過性を両立する上でより好ましい。
【００４３】
　また、前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）の製造に使用可能なポリカーボネートポ
リオールとしては、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。
【００４４】
　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。
【００４５】
　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
－ブチル－２－エチルプロパノールジオール、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。
【００４６】
　また、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ものや、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。
【００４７】
　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。
【００４８】
　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。
【００４９】
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　また、前記その他のポリオールとしては、例えばシクロヘキサンジオール等の脂肪族環
式構造含有ポリオールや芳香族環式構造含有ポリオール等を、前記した各種ポリオールと
組み合わせ使用しても良い。
【００５０】
　また、前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）を製造する際に使用するポリイソシアネ
ートとしては、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、２，２，４－
トリメチルヘキサメチ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。なかでも
、脂肪族環式構造含有ジイソシアネートを使用することが、長期耐候性に優れる塗膜を形
成できるため好ましい。
【００５１】
　前記親水性基含有ポリウレタン樹脂（ａ１）は、前記したような親水性基の他に、必要
に応じてその他の官能基を有していてもよく、かかる官能基としては、後述するポリシロ
キサン（ａ３）と反応しうる加水分解性シリル基、シラノール基や、アミノ基、イミノ基
、水酸基等が挙げられ、なかでも加水分解性シリル基であることが好ましい。
【００５２】
　前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）が有していても良い加水分解性シリル基は、加
水分解性基が珪素原子に直接結合した官能基であり、例えば、下記の一般式で表される官
能基が挙げられる。
【００５３】
【化１】

【００５４】
（式中、Ｒ１はアルキル基、アリール基又はアラルキル基等の１価の有機基を、Ｒ２はハ
ロゲン原子、アルコキシ基、アシロキシ基、フェノキシ基、アリールオキシ基、メルカプ
ト基、アミノ基、アミド基、アミノオキシ基、イミノオキシ基又はアルケニルオキシ基で
ある。またｘは０～２の整数である。）
【００５５】
前記アルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、
ブチル基、イソブチル基、ペンチル基、ネオペンチル基、１－メチルブチル基、２－メチ
ルブチル基、ヘキシル基、イソヘキシル基等が挙げられる。
【００５６】
　前記アリール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基、２－メチルフェニル基等
が挙げられ、前記アラルキル基としては、例えば、ベンジル基、ジフェニルメチル基、ナ
フチルメチル基等が挙げられる。
【００５７】
　前記ハロゲン原子としては、例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等
が挙げられる。
【００５８】
　前記アルコキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプ
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ロポキシ基、ブトキシ基等が挙げられる。
【００５９】
　前記アシロキシ基としては、例えば、アセトキシ、プロパノイルオキシ、ブタノイルオ
キシ、フェニルアセトキシ、アセトアセトキシ等が挙げられ、前記アリールオキシ基とし
ては、例えば、フェニルオキシ、ナフチルオキシ等が挙げられ、前記アルケニルオキシ基
としては、例えば、アリルオキシ基、１－プロペニルオキシ基、イソプロペニルオキシ基
等が挙げられる。
【００６０】
　前記Ｒ２は、加水分解によって生じうる一般式Ｒ２ＯＨ等の脱離成分の除去が容易であ
ることから、好ましくはそれぞれ独立してアルコキシ基であることが好ましい。
【００６１】
　また、前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）が有していても良いシラノール基は、水
酸基が直接珪素原子に結合した官能基であって、主に前記した加水分解性シリル基が加水
分解して生じる官能基である。
【００６２】
　前記加水分解性シリル基及びシラノール基は、前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）
全体に対して１０～４００ｍｍｏｌ／ｋｇ存在することが、複合樹脂（Ａ）の良好な水分
散安定性を確保するうえで好ましい。
【００６３】
　次に、前記複合樹脂（Ａ）を構成するビニル重合体（ａ２）について説明する。
　前記ビニル重合体（ａ２）は、後述するポリシロキサン（ａ３）を介して前記親水性基
含有ポリウレタン（ａ１）と結合しうるものである。
【００６４】
　前記ビニル重合体（ａ２）としては、３０００～１０００００の数平均分子量を有する
ものを使用することが好ましく、７０００～１３０００の数平均分子量を有するものを使
用することが、インクジュット用インクにおいて良好な保存安定性とインク吐出性と、印
字物における耐擦過性を得るうえで好ましい。
【００６５】
　前記ビニル重合体（ａ２）としては、例えば各種ビニル単量体を重合開始剤の存在下で
重合することによって製造したものを使用することができる。
【００６６】
　前記ビニル単量体としては、前記ポリシロキサン（ａ３）の有する加水分解性シリル基
等と反応しうる官能基を、ビニル重合体（ａ２）中に導入する観点から、加水分解性シリ
ル基含有ビニル単量体や水酸基含有ビニル単量体等を使用することが好ましい。
【００６７】
　前記加水分解性シリル基含有ビニル単量体としては、例えば３－（メタ）アクリロイル
オキシプロピルトリメトキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリエト
キシシランもしくは３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン等
を使用することができ、なかでも、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリメトキ
シシランを使用することが好ましい。
【００６８】
　また、前記水酸基含有ビニル単量体としては、例えば２－ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモ
ノ（メタ）アクリレート、グリセロールモノ（メタ）アクリレート等を使用することがで
きる。
【００６９】
　前記ビニル単量体としては、前記加水分解性シリル基含有ビニル単量体や水酸基含有ビ
ニル単量体等の他に、必要に応じてその他のビニル単量体を併用しても良い。
【００７０】
　前記その他のビニル単量体としては、例えばメチル（メタ）アクリレート、エチル（メ
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タ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸エステル類
；Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート等の三級アミノ基含有ビニル単量
体；Ｎ－メチルアミノエチル（メタ）アクリレート等の二級アミノ基含有ビニル単量体；
アミノメチルアクリレート等の一級アミノ基含有ビニル単量体等の塩基性窒素原子含有基
含有ビニル単量体；２，２，２－トリフルオロエチル（メタ）アクリレート等のフッ素含
有ビニル単量体；酢酸ビニル等のビニルエステル類；メチルビニルエーテル等のビニルエ
ーテル類；（メタ）アクリロニトリル等の不飽和カルボン酸のニトリル類；スチレン等の
芳香族環を有するビニル化合物；イソプレン等のα－オレフィン類、グリシジル（メタ）
アクリレート等のエポキシ基含有ビニル単量体；（メタ）アクリルアミド等のアミド基含
有ビニル単量体；Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド等のメチロールアミド基及びそ
のアルコキシ化物含有ビニル単量体；２－アジリジニルエチル（メタ）アクリレート等の
アジリジニル基含有ビニル単量体；（メタ）アクリロイルイソシアナート等のイソシアナ
ート基及び／またはブロック化イソシアナート基含有ビニル単量体；２－イソプロペニル
－２－オキサゾリン等のオキサゾリン基含有ビニル単量体；ジシクロペンテニル（メタ）
アクリレート等のシクロペンテニル基含有ビニル単量体；アクロレイン等のカルボニル基
含有ビニル単量体；アセトアセトキシエチル（メタ）アクリレート等のアセトアセチル基
含有ビニル単量体；（メタ）アクリル酸、マレイン酸、もしくはこれらの半エステルまた
はこれらの塩等のカルボキシル基含有単量体等を１種または２種以上使用することができ
る。
【００７１】
　前記ビニル重合体（ａ２）を製造する際に使用可能な重合開始剤としては、例えば過硫
酸塩類、有機過酸化物類、過酸化水素等のラジカル重合開始剤や、４，４’－アゾビス（
４－シアノ吉草酸）、２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩等のアゾ開
始剤を使用することができる。また、前記ラジカル重合開始剤は、例えばアスコルビン酸
等の還元剤と併用しレドックス重合開始剤として使用しても良い。
【００７２】
　前記重合開始剤の代表的なものである過硫酸塩類としては、例えば、過硫酸カリウム、
過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム等が挙げられ、有機過酸化物類として、具体的に
は、例えば、過酸化ベンゾイル、ラウロイルパーオキサイド、デカノイルパーオキサイド
等のジアシルパーオキサイド類、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジクミルパーオキサ
イド等のジアルキルパーオキサイド類、ｔ－ブチルパーオキシラウレート、ｔ－ブチルパ
ーオキシベンゾエート等のパーオキシエステル類、クメンハイドロパーオキサイド、パラ
メンタンハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド等のハイドロパー
オキサイド類等を使用することができる。
【００７３】
　重合開始剤の使用量は、重合が円滑に進行する量を使用すれば良いが、ビニル重合体（
ａ２）の製造に使用するビニル単量体の全量に対して、１０質量％以下とすることが好ま
しい。
【００７４】
　次に、前記複合樹脂（Ａ）を構成するポリシロキサン（ａ３）について説明する。
　前記ポリシロキサン（ａ３）は、前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）と前記ビニル
重合体（ａ２）との連結部分を構成するものである。
【００７５】
　前記ポリシロキサン（ａ３）は、ケイ素原子と酸素原子とからなる鎖状構造を有するも
のであって、必要に応じて加水分解性シリル基やシラノール基等を有するものである。
【００７６】
　前記加水分解性シリル基は、加水分解性基が前記ケイ素原子に直接結合した原子団であ
って、例えば前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）の説明の際に例示した一般式（I）
に示されるような構造からなるものを使用することができる。
【００７７】
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　前記加水分解性基は、水の影響により水酸基を形成しうるものであって、例えばハロゲ
ン原子、アルコキシ基、置換アルコキシ基、アシロキシ基、フェノキシ基、メルカプト基
、アミノ基、アミド基、アミノオキシ基、イミノオキシ基、アルケニルオキシ基等が挙げ
られ、なかでもアルコキシ基や置換アルコキシ基であることが好ましい。
【００７８】
　また、前記シラノール基は、水酸基が前記ケイ素原子に直接結合した原子団を示すもの
であって、前記加水分解性シリル基が加水分解した際に形成される。
【００７９】
　また、前記ポリシロキサン（ａ３）としては、前記したものの他に、必要に応じてメチ
ル基等のアルキル基やフェニル基等を有しているものを使用することができ、例えばポリ
シロキサン（ａ３）を構成するケイ素原子に、フェニル基等の芳香族環式構造、炭素原子
数１～３個を有するアルキル基、及び炭素原子数１～３個を有するアルコキシ基からなる
群より選ばれる１種以上が直接結合したものを使用することが、複合樹脂（Ａ）の良好な
水分散安定性を維持するうえでより好ましい。
【００８０】
　前記ポリシロキサン（ａ３）としては、例えば後述するシラン化合物を完全にまたは部
分的に加水分解縮合して得られるものを使用することができる。
【００８１】
　前記シラン化合物としては、例えばメチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシ
ラン、メチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリ
メトキシシラン、ｉｓｏ－ブチルトリメトキシシラン、シクロヘキシルトリメトキシシラ
ン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシ
ランもしくは３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン等のオルガノ
トリアルコキシシラン；ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジメチ
ルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、
メチルシクロヘキシルジメトキシシランもしくはメチルフェニルジメトキシシラン等のジ
オルガノジアルコキシシラン類；メチルトリクロロシラン、エチルトリクロロシラン、フ
ェニルトリクロロシラン、ビニルトリクロロシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプ
ロピルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、ジエチルジクロロシランもしくはジ
フェニルジクロロシラン等の各種のクロロシラン類や、それらの部分加水分解縮合物等を
使用することができ、なかでもオルガノトリアルコキシシランやジオルガノジアルコキシ
シランを使用することが好ましい。これらシラン化合物は単独使用でも２種類以上の併用
でもよい。
【００８２】
　次に、本発明のインクジェットインク用バインダーの製造方法について説明する。
　本発明のインクジェットインク用バインダーの製造方法は、主として、前記複合樹脂（
Ａ）を製造する工程と、該複合樹脂（Ａ）を水系媒体中に分散する工程とからなる。
【００８３】
　はじめに、前記複合樹脂（Ａ）を製造する工程について説明する。
【００８４】
　前記複合樹脂（Ａ）は、例えば以下の（I）～（Ｖ）の工程によって製造することがで
きる。
【００８５】
　前記（I）の工程は、例えばイソプロピルアルコール等の有機溶剤中で、前記したビニ
ル単量体を前記重合開始剤の存在下で重合することによってビニル重合体（ａ２）の有機
溶剤溶液を得る工程である。
【００８６】
　かかる反応は、例えば重合開始剤を含む有機溶剤中に、前記ビニル単量体を逐次供給ま
たは一括供給し、次いで、攪拌下、２０～１２０℃の範囲で０．５～２４時間程度行うこ
とが好ましい。
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【００８７】
　また、前記（II）の工程は、前記ビニル重合体（ａ２）の有機溶剤溶液下で前記ビニル
重合体（ａ２）の有する加水分解性シリル基等の反応性官能基と、シラン化合物の有する
加水分解性シリル基またはシラノール基との反応と、前記シラン化合物間の加水分解縮合
反応とを進行させることによって、ビニル重合体（ａ２）とポリシロキサン（ａ３）とが
結合した樹脂（Ｃ）の有機溶剤溶液を得る工程である。
【００８８】
　かかる反応は、例えば前記（I）の工程に引き続き、前記ビニル重合体（ａ２）の有機
溶剤溶液中に、前記ポリシロキサン（ａ３）を形成しうる前記シラン化合物を逐次供給ま
たは一括供給し、次いで、攪拌下、２０～１２０℃の範囲で０．５～２４時間程度行うこ
とが好ましい。
【００８９】
　前記（II）の工程は、更に２段階の反応工程を経ることが好ましい。具体的には前記ビ
ニル重合体（ａ２）の有する加水分解性シリル基またはシラノール基と、前記したフェニ
ルトリメトキシシラン等の比較的低分子量のシラン化合物とを反応させる工程と、次いで
、該反応物と、メチルトリメトキシシランやエチルトリメトキシシラン等のメチルトリア
ルコキシシラン及びエチルトリアルコキシシランを予め縮合させた縮合物とを反応させる
工程とを経ることが好ましい。ポリシロキサン（ａ３）の構造形成を上記のような２段階
で行うことで、一層、インクジュット用インクにおいて良好な保存安定性とインク吐出性
と、印字物における耐擦過性に優れたインクジェットインク用バインダーを得ることがで
きる。
【００９０】
　また、前記（III）の工程は、親水性基含有ポリウレタン（ａ１）を製造する工程であ
る。具体的には、前記親水性基含有ポリオールを含むポリオールと前記ポリイソシアネー
トとを混合し、７０～２００℃程度の条件下で攪拌しながら、それらを反応させることに
よって親水性基含有ポリウレタン（ａ１）を製造する工程である。前記親水性基含有ポリ
ウレタン（ａ１）は、前記樹脂（Ｃ）とは別に製造し、後述する（IV）の工程においてそ
れらを混合し反応させることが好ましい。
【００９１】
　また、前記（IV）の工程は、前記ビニル重合体（ａ２）とポリシロキサン（ａ３）とが
結合した樹脂（Ｃ）と、前記親水性基含有ポリウレタン（ａ１）とを混合し加水分解縮合
させることにより、前記ビニル重合体（ａ２）と親水性基含有ポリウレタン（ａ１）とが
前記ポリシロキサン（ａ３）を介して結合した複合樹脂（Ａ’）の有機溶剤溶液を得る工
程である。
【００９２】
　前記反応は、例えば前記（II）の工程に引き続き、前記樹脂（Ｃ）の有機溶剤溶液中に
、前記（III）の工程で前記樹脂（Ｃ）とは別に製造した親水性基含有ポリウレタン（ａ
１）を逐次供給または一括供給し、次いで、攪拌下、２０～１２０℃の範囲で０．５～２
４時間程度行うことが好ましい。
【００９３】
　前記工程（I）～（IV）によって得られた複合樹脂（Ａ’）の有機溶剤溶液は、下記工
程（Ｖ）によって水性化することが好ましい。
【００９４】
　工程（Ｖ）は、例えば前記（IV）の工程に引き続き、前記複合樹脂（Ａ’）の有する親
水性基を中和し、該中和物を水系媒体中に分散する工程である。
【００９５】
　前記親水性基の中和は、必ずしも行う必要はないが、前記複合樹脂の水分散安定性を向
上する観点から、行うことが好ましい。とりわけ前記親水性基がカルボキシル基やスルホ
ン酸基等のアニオン性基である場合には、それらの全部または一部を、塩基性化合物を用
いて中和し、カルボキシレート基やスルホネート基とすることが、水分散安定性を一層向



(13) JP 5577612 B2 2014.8.27

10

20

30

40

50

上する上で好ましい。
【００９６】
　前記中和は、例えば前記複合樹脂（Ａ’）の有機溶剤溶液中に、塩基性化合物等を逐次
または一括供給し、攪拌することによって行うことができる。
【００９７】
　前記中和後、複合樹脂（Ａ’）の中和物の有機溶剤溶液中に水系媒体を供給し、次いで
、該有機溶剤を除去することによって、複合樹脂（Ａ）が水性媒体中に分散した本発明の
インクジェットインク用バインダーを得ることができる。なお、前記インクジェットイン
ク用バインダーの製造工程で使用した有機溶剤は、必要に応じて蒸留等の方法によって除
去してもよい。
【００９８】
　また、前記複合樹脂（Ａ）の分散する水系媒体としては、水、水と混和する有機溶剤、
及び、これらの混合物が挙げられる。水と混和する有機溶剤としては、例えば、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、等が挙げられる。本発明では、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。
【００９９】
　本発明のインクジェットインク用バインダー全体に対する前記複合樹脂（Ａ）の割合は
、インクの優れた保存安定性と優れた耐擦過性とを両立する観点から、１～４０質量％の
範囲であることが好ましい。
【０１００】
　本発明のインクジェットインク用バインダーには、保存安定性やインク吐出性を低下さ
せない範囲で、必要に応じて硬化剤や硬化触媒を併用しても良い。
【０１０１】
　前記硬化剤としては、例えばシラノール基及び／または加水分解性シリル基を有する化
合物、ポリエポキシ化合物、ポリオキサゾリン化合物、ポリイソシアネート等を使用する
ことができ、前記硬化触媒としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸
カリウム等を使用することができる。
る。
【０１０２】
　次に、本発明のインクジェット印刷用インクについて説明する。
　本発明のインクジェット印刷用インクは、前記インクジェットインク用バインダー、顔
料や染料、その他必要に応じて各種の添加剤を含有するものである。
【０１０３】
　前記顔料としては、公知慣用の無機顔料や有機顔料を使用することができる。
　前記無機顔料としては、例えば酸化チタン、アンチモンレッド、ベンガラ、カドミウム
レッド、カドミウムイエロー、コバルトブルー、紺青、群青、カーボンブラック、黒鉛等
を使用することができる。
　前記有機顔料としては、例えば、キナクリドン系顔料、キナクリドンキノン系顔料、ジ
オキサジン系顔料、フタロシアニン系顔料、アントラピリミジン系顔料、アンサンスロン
系顔料、インダンスロン系顔料、フラバンスロン系顔料、ペリレン系顔料、ジケトピロロ
ピロール系顔料、ペリノン系顔料、キノフタロン系顔料、アントラキノン系顔料、チオイ
ンジゴ系顔料、ベンツイミダゾロン系顔料、アゾ系顔料等の有機顔料を使用することがで
きる．これらの顔料は２種類以上のものを併用することができる．また，これらの顔料が
表面処理されており，水系媒体に対して自己分散能を有しているものであっても良い。
【０１０４】
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　また、前記染料としては、例えばモノアゾ・ジスアゾ等のアゾ染料、金属錯塩染料、ナ
フトール染料、アントラキノン染料、インジゴ染料、カーボニウム染料、キノイミン染料
、シアニン染料、キノリン染料、ニトロ染料、ニトロソ染料、ベンゾキノン染料、ナフト
キノン染料、ナフタルイミド染料、ペリノン染料、フタロシアニン染料、トリアリルメタ
ン系等を使用することができる。
【０１０５】
　また、前記添加剤としては、例えば高分子分散剤や粘度調整剤、湿潤剤、消泡剤、界面
活性剤、防腐剤、ｐＨ調整剤、キレート化剤、可塑剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤をはじ
め、従来のインクジェット印刷用インクのバインダーに使用されていたアクリル樹脂等を
使用することができる。
【０１０６】
　前記高分子分散剤としては、例えばアクリル系樹脂、スチレン－アクリル系樹脂等を使
用することができ、それらはランダム型、ブロック型、グラフト型のいずれのものも使用
することができる。前記高分子分散剤を使用する際には、高分子分散剤を中和するために
酸または塩基を併用しても良い。
【０１０７】
　前記インクジェット印刷用インクは、例えば以下の製造方法によって調製することがで
きる。
　（１）前記顔料または染料と前記水系媒体と前記インクジェットインク用バインダーと
必要に応じて前記添加剤とを、各種の分散装置を用いて一括して混合しインクを調製する
方法。
　（２）前記顔料または染料と前記水系媒体と必要に応じて前記添加物とを、各種の分散
装置を用いて混合することで顔料または染料の水系分散体からなるインク前駆体を調製し
、次いで、前記顔料または染料の水分散体からなるインク前駆体と前記インクジェットイ
ンク用バインダーと、必要に応じて水系媒体と添加物とを、各種の分散装置を用いて混合
しインクを調製する方法。
【０１０８】
　上記（２）に記載したインクの製造方法で使用する顔料を含むインク前駆体は、例えば
以下の方法によって調製することができる。
（i）顔料及び高分子分散剤等の添加剤を２本ロールやミキサー等を用いて予備混練して
得られた混練物と、水系媒体とを各種の分散装置を用いて混合することによって顔料を含
む水系分散体からなるインク前駆体を調製する方法。
（ii）顔料と高分子分散剤を各種の分散装置を用いて混合した後、前記高分子分散剤の溶
解性をコントロールすることによって該高分子分散剤を前記顔料の表面に堆積させ、更に
分散装置を用いてそれらを混合することで顔料を含む水系分散体からなるインク前駆体を
調製する方法。
（iii）顔料と前記添加物とを各種の分散装置を用いて混合し、次いで前記混合物と樹脂
エマルジョンとを分散装置を用いて混合することによって顔料を含む水系分散体からなる
インク前駆体を調製する方法。
【０１０９】
　前記インクジェット印刷用インクの製造に使用可能な分散装置としては、例えば、超音
波ホモジナイザー、高圧ホモジナイザー、ペイントシェーカー、ボールミル、ロールミル
、サンドミル、サンドグラインダー、ダイノーミル、ディスパーマット、ＳＣミル、ナノ
マイザーなどを、単独または、２種類以上組み合わせて使用することができる。
【０１１０】
　前記方法で得られたインクジェット印刷用インク中には、概ね２５０ｎｍ以上の粒子径
を有する粗大粒子が存在する場合がある。前記粗大粒子は、プリンターノズルの詰まり等
を引き起こし、インク吐出特性を劣化させる場合があるため、前記顔料の水系分散体の調
製後、またはインクの調製後に遠心分離又は濾過処理等の方法によって、粗大粒子を除去
することが好ましい。
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【０１１１】
　前記で得たインクジェット印刷用インクは、２００ｎｍ以下の体積平均粒子径を有する
ものを使用することが好ましく、特に写真画質のようにより一層高光沢の画像を形成する
場合には、８０～１２０ｎｍの範囲であることがより好ましい。
【０１１２】
　また、前記インクジェット印刷用インクは、インクジェット印刷用インク全体に対して
、前記複合樹脂（Ａ）を０．２～１０質量％、水系媒体を５０～９５質量％、顔料を０．
５～１５質量％含むことが好ましい。
【０１１３】
　前記方法で得られた本発明のインクジェット印刷用インクは、もっぱらインクジェット
プリンターを用いたインクジェット印刷に使用することができ、例えば紙やプラスチック
フィルム、金属フィルムまたはシート等の基材に対するインクジェット印刷に使用するこ
とができる。インクジェットの方式は特に限定するものではないが、連続噴射型（荷電制
御型、スプレー型など）、オンデマンド型（ピエゾ方式、サーマル方式、静電吸引方式な
ど）などの公知の方式を適用することができる。
【０１１４】
　本発明のインクジェット印刷用インクを用いて印刷された印刷物は、優れた耐擦過性を
有することから顔料等の欠落に起因した印刷画像の劣化等を引き起こしにくく、かつ高発
色濃度の画像を有するものであるから、例えばインクジェット印刷による写真印刷や、イ
ンクジェット印刷による高速印刷によって得られた印刷物など様々な用途に使用すること
ができる。
【実施例】
【０１１５】
　以下、本発明を実施例と比較例により、一層、具体的に説明する。
【０１１６】
［合成例１］親水性基含有ポリウレタンの有機溶剤溶液（ａ１－１）の調製
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、数平均
分子量２０００のポリテトラメチレングリコール（三菱化学（株）製ＰＴＭＧ－２０００
）　２３５質量部、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）１５７質量部を仕込んで１
００℃まで昇温し、同温度で１時間反応させた。
　次いで、温度を８０℃に下げ、ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）５５質量部、１
，６－ネオペンチルグリコール（ＮＰＧ）６質量部、及び酢酸エチル（ＥｔＡｃ）２２８
質量部を、前記反応容器中へ投入した後、更に８０℃で５時間反応させた。
　次いで、温度を５０℃に下げ、３－アミノプロピルトリエトキシシラン（ＡＰＴＥＳ）
４７質量部、及びイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）２７２質量部を前記反応容器中へ投
入し反応させることで、カルボキシル基と加水分解性シリル基とを有する数平均分子量が
５５００の親水性基含有ポリウレタンの有機溶剤溶液（ａ１－１）を得た。
【０１１７】
［合成例２］親水性基含有ポリウレタンの有機溶剤溶液（ａ１－２）の調製
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、１，６
－ヘキサンジオール骨格を有する数平均分子量２０００のポリカーボネートポリオール（
宇部興産（株）製　ＵＨ－２００）　２３５質量部、ＩＰＤＩ　１５７質量部を仕込んで
１００℃まで昇温し、同温度で１時間反応させた。
　次いで、温度を８０℃に下げ、ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）５５質量部、ネ
オペンチルグリコール（ＮＰＧ）６質量部、及び酢酸エチル（ＥｔＡｃ）２２８質量部を
、前記反応容器中へ投入した後、更に８０℃で５時間反応させた。
　次いで、温度を５０℃に下げ、３－アミノプロピルトリエトキシシラン（ＡＰＴＥＳ）
４７質量部、及びイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）２７２質量部を前記反応容器中へ投
入し反応させることで、カルボキシル基と加水分解性シリル基とを有する数平均分子量が
５８００の親水性基含有ポリウレタンの有機溶剤溶液（ａ１－２）を得た。
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【０１１８】
【表１】

【０１１９】
「ＰＴＭＧ－２０００」：数平均分子量２０００のポリテトラメチレングリコール（三菱
化学（株）製ＰＴＭＧ－２０００）
「ＵＨ－２００」：１，６－ヘキサンジオール骨格を有するポリカーボネートポリオール
「ＮＰＧ」：ネオペンチルグリコール
「ＤＭＰＡ」：ジメチロールプロピオン酸
「ＩＰＤＩ」：イソホロンジイソシアネート
「ＡＰＴＥＳ」：３－アミノプロピルトリエトキシシラン
【０１２０】
［合成例３］ビニル重合体の有機溶剤溶液（ａ２－１）の調製
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、イソプ
ロピルアルコール（ＩＰＡ）２７５質量部を仕込んで、８０℃まで昇温した。
　次いで、同温度で、メチルメタクリレート（ＭＭＡ）１５０質量部、ブチルメタクリレ
ート（ＢＭＡ）９５質量部、ブチルアクリレート（ＢＡ）１４５質量部、アクリル酸（Ａ
Ａ）９５質量部、３－メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン（ＭＰＴＳ）１５質
量部、ＩＰＡ　２２５.０質量部及びｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノ
エート（ＴＢＰＥＨ）２５．０質量部を含有する混合物を、前記反応容器中へ４時間で滴
下した後、更に同温度で２時間反応させることによって、カルボキシル基と加水分解性シ
リル基とを有する数平均分子量が９８００のアクリル重合体からなるビニル重合体の有機
溶剤溶液（ａ２－１）を得た。
【０１２１】
［合成例４］ビニル重合体の有機溶剤溶液（ａ２－２）の調製
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、イソプ
ロピルアルコール（ＩＰＡ）２７５質量部を仕込んで、８０℃まで昇温した。
　次いで、同温度で、メチルメタクリレート（ＭＭＡ）２５０質量部、ブチルメタクリレ
ート（ＢＭＡ）１９０質量部、ブチルアクリレート（ＢＡ）３０質量部、アクリル酸（Ａ
Ａ）１５質量部、３－メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン（ＭＰＴＳ）１５質
量部、ＩＰＡ　２２５．０質量部及びｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノ
エート（ＴＢＰＥＨ）２５．０質量部を含有する混合物を、前記反応容器中へ４時間で滴
下した後、更に同温度で２時間反応させることによって、カルボキシル基と加水分解性シ
リル基とを有する数平均分子量が１０２００のアクリル重合体からなるビニル重合体の有
機溶剤溶液（ａ２－２）を得た。
【０１２２】
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【表２】

【０１２３】
「ＭＭＡ」　　　：メチルメタクリレート
「ＢＭＡ」　　　：ブチルメタクリレート
「ＢＡ」　　　　：ブチルアクリレート
「ＡＡ」　　　　：アクリル酸
「ＭＰＴＳ」　　：３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン
【０１２４】
［合成例５］ポリシロキサン（ａ３－１）（メチルトリメトキシシランの縮合物）の調製
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、メチル
トリメトキシシラン（ＭＴＭＳ）１４２１質量部を仕込んで、６０℃まで昇温した。
　次いで、前記反応容器中に「Ａ－３」〔堺化学(株)製のｉｓｏ－プロピルアシッドホス
フェート〕０．１７質量部と脱イオン水２０７質量部との混合物を５分間で滴下した後、
８０℃の温度で４時間撹拌して加水分解縮合反応させた。
　前記加水分解縮合反応によって得られた縮合物を、温度４０～６０℃及び３００～１０
ｍｍＨｇの減圧下（メタノールの留去開始時の減圧条件が３００ｍｍＨｇで、最終的に１
０ｍｍＨｇとなるまで減圧する条件を言う。以下、同様。）で蒸留することによって前記
反応過程で生成したメタノール及び水を除去し、数平均分子量１０００のメチルトリメト
キシシランの縮合物を含む混合液からなるポリシロキサン（ａ３－１）（有効成分７０質
量％）１０００質量部を得た。
　なお、前記有効成分とは、メチルトリメトキシシラン（ＭＴＭＳ）等のシランモノマー
のメトキシ基が全て縮合反応した場合の理論収量（質量部）を、縮合反応後の実収量（質
量部）で除した値〔シランモノマーのメトキシ基が全て縮合反応した場合の理論収量（質
量部）／縮合反応後の実収量（質量部）〕により算出したものである。
【０１２５】
［合成例６］ポリシロキサン（ａ３－２）（エチルトリメトキシシランの縮合物）の調製
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、エチル
トリメトキシシラン（ＥＴＭＳ）１２９６質量部を仕込んで、６０℃まで昇温した。
　次いで、前記反応容器中に「Ａ－３」〔堺化学(株)製のｉｓｏ－プロピルアシッドホス
フェート〕０．１４質量部と脱イオン水１７１質量部との混合物を５分間で滴下した後、
８０℃で４時間撹拌して加水分解縮合反応させた。
　前記加水分解縮合反応によって得られた縮合物を、温度４０～６０℃及び３００～１０
ｍｍＨｇの減圧下で蒸留することによって、生成したメタノール及び水を除去し、数平均
分子量が１１００のエチルトリメトキシシランの縮合物を含む混合液からなるポリシロキ
サン（ａ３－２）（有効成分７０質量％）１０００質量部を得た。
【０１２６】
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【表３】

　第３表中の略称について以下に説明する。
「ＭＴＭＳ」　　：メチルトリメトキシシラン
「ＥＴＭＳ」　　：エチルトリメトキシシラン
【０１２７】
　実施例１〔インクジェットインク用バインダー（i）の調製例〕
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、合成例
３で得たビニル重合体の有機溶剤溶液（ａ２－１）を１９．２質量部、ＰＴＭＳ４．３質
量部及びＤＭＤＭＳ２．６質量部を仕込んで、８０℃まで昇温した。
　次いで、「Ａ－３」〔堺化学(株)製のｉｓｏ－プロピルアシッドホスフェート〕０．１
質量部と脱イオン水１．９質量部との混合物を５分間で滴下し、更に同温度で１時間撹拌
して加水分解縮合反応させることで、前記ビニル重合体の有機溶剤溶液（ａ２－１）中の
ビニル重合体が有する加水分解性シリル基と、前記ＰＴＭＳ及びＤＭＤＭＳ由来のポリシ
ロキサンとが結合した複合樹脂中間体溶剤溶液（Ｃ’－１）を得た。
　次いで、前記複合樹脂中間体溶剤溶液（Ｃ’－１）と前記メチルトリメトキシシランの
縮合物（ａ３－１）７．４質量部とを混合し、更に、脱イオン水１．８質量部を添加して
同温度で１６時間撹拌し、加水分解縮合反応させることによって、前記（Ｃ’－１）中の
前記複合樹脂中間体に、更にメチルトリメトキシシランの縮合物（ａ３－１）が結合した
複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ－１）を得た。
　次いで、前記複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ－１）に、合成例５で得た親水性基含
有ポリウレタンの有機溶剤溶液（ａ１－１）３４５．５質量部を混合し、攪拌下８０℃で
１時間、加水分解縮合反応させることで、前記親水性基含有ポリウレタンの有機溶剤溶液
（ａ１－１）中の親水性基含有ポリウレタンが有する加水分解性シリル基と、前記（Ｃ－
１）中の複合樹脂中間体の有する加水分解性シリル基とが結合した複合樹脂の有機溶剤溶
液（Ａ’－１）を得た。
　次いで、前記複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－１）と４８％ＫＯＨ水溶液１６．７質量
部とを混合することで前記複合樹脂中のカルボキシル基を中和した中和物を得、次いで、
該中和物と脱イオン水９３３．７質量部とを混合したものを、３００～１０ｍｍＨｇの減
圧下で、４０～６０℃の条件で４時間蒸留することで、生成したメタノールや有機溶媒及
び水を除去することで、不揮発分が２０．０質量％のインクジェットインク用バインダー
（i）１０００質量部を得た。
【０１２８】
　実施例２〔インクジェットインク用バインダー（ii）の調製例〕
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、前記ビ
ニル重合体の有機溶剤溶液（ａ２－１）を１３２．２質量部、ＰＴＭＳ２５．３質量部及
びＤＭＤＭＳ１５．４質量部を仕込んで、８０℃まで昇温した。
　次いで、「Ａ－３」〔堺化学(株)製のｉｓｏ－プロピルアシッドホスフェート〕０．３
質量部と脱イオン水１１．５質量部との混合物を５分間で滴下し、更に同温度で１時間撹
拌して加水分解縮合反応させることで、前記有機溶剤溶液（ａ２－１）中のビニル重合体
が有する加水分解性シリル基と、前記ＰＴＭＳ及びＤＭＤＭＳ由来のポリシロキサンとが
結合した複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ’－２）を得た。
　次いで、前記複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ’－２）と前記メチルトリメトキシシ
ランの縮合物（ａ３－１）４３．８質量部とを混合し、更に、脱イオン水１０．６質量部
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を添加して同温度で１６時間撹拌し、加水分解縮合反応させることによって、前記（Ｃ’
－２）中の複合樹脂中間体に、更にメチルトリメトキシシランの縮合物（ａ３－１）が結
合した複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ－２）を得た。
　次いで、前記複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ－２）に、前記親水性基含有ポリウレ
タンの有機溶剤溶液（ａ１－１）１３２．２質量部を混合し、攪拌下８０℃で１時間、加
水分解縮合反応させることで、前記（ａ１－１）中の親水性基含有ポリウレタンの有する
加水分解性シリル基と、前記（Ｃ－２）中の複合樹脂中間体の有する加水分解性シリル基
とが結合した複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－２）を得た。
　次いで、前記複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－２）と４８％ＫＯＨ水溶液２２．７質量
部とを混合することで前記複合樹脂中のカルボキシル基を中和した中和物を得、次いで、
該中和物と脱イオン水９３９．３質量部とを混合したものを、３００～１０ｍｍＨｇの減
圧下で、４０～６０℃の条件で４時間蒸留することで、生成したメタノールや有機溶媒及
び水を除去し、不揮発分が２０．０質量％のインクジェットインク用バインダー（ii）１
０００質量部を得た。
【０１２９】
　実施例３〔インクジェットインク用バインダー（iii）の調製例〕
　前記複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ’－１）と前記メチルトリメトキシシランの縮
合物（ａ３－２）８．１質量部とを混合し、更に、脱イオン水１．６質量部を添加して同
温度で１６時間撹拌し、加水分解縮合反応させることによって、前記（Ｃ’－１）中の複
合樹脂中間体に、更にメチルトリメトキシシランの縮合物（ａ３－２）が結合した複合樹
脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ－３）を得た。
　次いで、前記複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ－３）に、前記親水性基含有ポリウレ
タンの有機溶剤溶液（ａ１－１）３４５．６質量部を混合し、攪拌下８０℃で１時間、加
水分解縮合反応させることで、前記（ａ１－１）中の親水性基含有ポリウレタンの有する
加水分解性シリル基と前記（Ｃ－３）中の複合樹脂中間体が有する加水分解性シリル基と
が結合した複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－３）を得た。
　次いで、前記複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－３）と４８％ＫＯＨ水溶液１６．７質量
部とを混合することで前記複合樹脂中のカルボキシル基を中和した中和物を得、次いで、
該中和物と脱イオン水９３４．２質量部とを混合したものを、３００～１０ｍｍＨｇの減
圧下で、４０～６０℃の条件で４時間蒸留することで、生成したメタノールや有機溶媒及
び水を除去し、不揮発分が２０．０質量％のインクジェットインク用バインダー（iii）
１０００質量部を得た。
【０１３０】
　実施例４〔インクジェットインク用バインダー（iv）の調製例〕
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、前記ビ
ニル重合体の有機溶剤溶液（ａ２－２）を１９．３質量部、ＰＴＭＳ４．３質量部及びＤ
ＭＤＭＳ２．６質量部を仕込んで、８０℃まで昇温した。
　次いで、「Ａ－３」〔堺化学(株)製のｉｓｏ－プロピルアシッドホスフェート〕０．１
質量部と脱イオン水２．０質量部との混合物を５分間で滴下し、更に同温度で１時間撹拌
して加水分解縮合反応させることで、前記（ａ２－２）中のビニル重合体が有する加水分
解性シリル基と、前記ＰＴＭＳ及びＤＭＤＭＳ由来のポリシロキサンとが結合した複合樹
脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ’－４）を得た。
　次いで、前記複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ’－４）と前記メチルトリメトキシシ
ランの縮合物（ａ３－１）７.５質量部とを混合し、更に、脱イオン水１．８質量部を添
加して同温度で１６時間撹拌し、加水分解縮合反応させることによって、前記（Ｃ’－４
）中の複合樹脂中間体に、更にメチルトリメトキシシランの縮合物（ａ３－１）が結合し
た複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ－４）を得た。
　次いで、前記複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ－４）に、前記親水性基含有ポリウレ
タンの有機溶剤溶液（ａ１－１）３４７．３質量部を混合し、攪拌下８０℃で１時間、加
水分解縮合反応させることで、前記（ａ１－１）中の親水性基含有ポリウレタンの有する
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加水分解性シリル基と前記（Ｃ－４）中の複合樹脂中間体が有する加水分解性シリル基と
が結合した複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－４）を得た。
　次いで、前記複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－４）と４８％ＫＯＨ水溶液１４．６質量
部とを混合することで前記複合樹脂中のカルボキシル基を中和した中和物を得、次いで、
該中和物と脱イオン水９３３．８質量部とを混合したものを、３００～１０ｍｍＨｇの減
圧下で、４０～６０℃の条件で４時間蒸留することで、生成したメタノールや有機溶媒及
び水を除去し、不揮発分が２０．０質量％のインクジェットインク用バインダー（iv）１
０００質量部を得た。
【０１３１】
　実施例５〔インクジェットインク用バインダー（ｖ）の調製例〕
　前記複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ－１）に、前記親水性基含有ポリウレタンの有
機溶剤溶液（ａ１－２）３４５．５質量部を混合し、攪拌下８０℃で１時間、加水分解縮
合反応させることで、前記（ａ１－２）中の親水性基含有ポリウレタンの有する加水分解
性シリル基と前記（Ｃ－１）中の複合樹脂中間体の有する加水分解性シリル基とが結合し
た複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－５）を得た。
　次いで、前記複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－５）と４８％ＫＯＨ水溶液１６．７質量
部とを混合することで前記複合樹脂中のカルボキシル基を中和した中和物を得、次いで、
該中和物と脱イオン水９３３．７質量部とを混合したものを、３００～１０ｍｍＨｇの減
圧下で、４０～６０℃の条件で４時間蒸留することで、生成したメタノールや有機溶媒及
び水を除去し、不揮発分が２０．０質量％のインクジェットインク用バインダー（ｖ）１
０００質量部を得た。
【０１３２】
【表４】

【０１３３】
　第４の脚注
「ＰＴＭＳ」　　：フェニルトリメトキシシラン
「ＤＭＤＭＳ」　：ジメチルジメトキシシラン
「ＫＯＨ」　　　：水酸化カリウム
【０１３４】
　比較例１〔インクジェットインク用バインダー（vi）の調製例〕
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　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、ＰＴＭ
Ｓ４．３質量部及びＤＭＤＭＳ２．６質量部を仕込んで、８０℃まで昇温した。
　次いで、「Ａ－３」〔堺化学(株)製のｉｓｏ－プロピルアシッドホスフェート〕０．１
質量部と脱イオン水２．０質量部との混合物を５分間で滴下し、更に同温度で１時間撹拌
して加水分解縮合反応させることで、前記ＰＴＭＳ及びＤＭＤＭＳ由来のポリシロキサン
とが結合した中間体を得、次いで該中間体と前記メチルトリメトキシシランの縮合物（ａ
３－１）７.５質量部とを混合し、更に、脱イオン水１．８質量部を添加して同温度で１
６時間撹拌し、加水分解縮合反応させることによって、前記中間体とメチルトリメトキシ
シランの縮合物（ａ３－１）とが結合したポリシロキサン（ａ３’－３）を得た。
　次いで、前記ポリシロキサン（ａ３’－３）と、前記親水性基含有ポリウレタンの有機
溶剤溶液（ａ１－１）３６６．３質量部を混合し、攪拌下８０℃で１時間、加水分解縮合
反応させることで、前記（ａ１－１）中の親水性基含有ポリウレタンの有する加水分解性
シリル基と前記ポリシロキサン（ａ３’－３）の有する加水分解性シリル基とが結合した
複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－６）を得た。
　次いで、前記複合樹脂の有機溶剤溶液（Ａ’－６）と４８％ＫＯＨ水溶液１５．０質量
部とを混合することで前記複合樹脂中のカルボキシル基を中和した中和物を得、次いで、
該中和物と脱イオン水９３３．８質量部とを混合したものを、３００～１０ｍｍＨｇの減
圧下で、４０～６０℃の条件で４時間蒸留することで、生成したメタノールや有機溶媒及
び水を除去し、不揮発分が２０．０質量％のインクジェットインク用バインダー（vi）１
０００質量部を得た。
【０１３５】
　比較例２〔インクジェットインク用バインダー（vii）の調製例〕
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、前記ビ
ニル重合体（ａ２－１）を３９９．４質量部、ＰＴＭＳ４．０質量部及びＤＭＤＭＳ２．
４質量部を仕込んで、８０℃まで昇温した。
　次いで、「Ａ－３」〔堺化学(株)製のｉｓｏ－プロピルアシッドホスフェート〕０．１
質量部と脱イオン水１．８質量部との混合物を５分間で滴下し、更に同温度で１時間撹拌
して加水分解縮合反応させることで、前記ビニル重合体の有機溶剤溶液（ａ２－１）の有
する加水分解性シリル基と、前記ＰＴＭＳ及びＤＭＤＭＳ由来のポリシロキサンとが結合
した複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ’－７）を得た。
　次いで、前記複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ’－７）と前記メチルトリメトキシシ
ランの縮合物（ａ３－１）６．９質量部とを混合し、更に、脱イオン水１．７質量部を添
加して同温度で１６時間撹拌し、加水分解縮合反応させることによって、前記（Ｃ’－７
）中の複合樹脂に、更にメチルトリメトキシシランの縮合物（ａ３－１）が結合した複合
樹脂の有機溶剤溶液（Ｃ－７）を得た。
　次いで、前記複合樹脂の有機溶剤溶液（Ｃ－７）と４８％ＫＯＨ水溶液４４．５質量部
とを混合することで前記複合樹脂中のカルボキシル基を中和した中和物を得、次いで、該
中和物と脱イオン水９３２．６質量部とを混合したものを、３００～１０ｍｍＨｇの減圧
下で、４０～６０℃の条件で４時間蒸留することで、生成したメタノールや有機溶媒及び
水を除去し、不揮発分が２０．０質量％のインクジェットインク用バインダー（vii）１
０００質量部を得た。
【０１３６】
　比較例３〔インクジェットインク用バインダー（viii）の調製例〕
　攪拌機、温度計、滴下ロート、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた反応容器に、前記ビ
ニル重合体の有機溶剤溶液（ａ２－１）を１８．８質量部、ＰＴＭＳ４．２質量部及びＤ
ＭＤＭＳ２．５質量部を仕込んで、８０℃まで昇温した。
　次いで、「Ａ－３」〔堺化学(株)製のｉｓｏ－プロピルアシッドホスフェート〕０．１
質量部と脱イオン水１．９質量部との混合物を５分間で滴下し、更に同温度で１時間撹拌
して加水分解縮合反応させることで、前記（ａ２－１）中のビニル重合体の有する加水分
解性シリル基と、前記ＰＴＭＳ及びＤＭＤＭＳ由来のポリシロキサンとが結合した複合樹
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脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ’－８）を得た。
　次いで、前記複合樹脂中間体の有機溶剤溶液（Ｃ’－８）と前記メチルトリメトキシシ
ランの縮合物（ａ３－１）７．３質量部とを混合し、更に、脱イオン水１．８質量部を添
加して同温度で１６時間撹拌し、加水分解縮合反応させることによって、前記（Ｃ’－８
）中の複合樹脂中間体に、更にメチルトリメトキシシランの縮合物（ａ３－１）が結合し
た複合樹脂の有機溶剤溶液（Ｃ－８）を得た。
　次いで、前記複合樹脂の有機溶剤溶液（Ｃ－８）と４８％ＫＯＨ水溶液２．５質量部と
を混合することで前記複合樹脂中のカルボキシル基を中和した中和物を得、次いで、該中
和物と脱イオン水９４．４質量部とを混合したものを、３００～１０ｍｍＨｇの減圧下で
、４０～６０℃の条件で４時間蒸留することで、生成したメタノールや有機溶媒及び水を
除去し、不揮発分が２０．０質量％の水性複合樹脂組成物（Ｃ－８－１）１００質量部を
得た。
【０１３７】
　上記水性複合樹脂組成物（Ｃ－８－１）とは別の反応容器に、前記親水性基含有ポリウ
レタンの有機溶剤溶液（ａ１－１）３４６．４質量部と４８％ＫＯＨ水溶液１４．２質量
部とを混合することで前記（ａ１－１）中の親水性基含有ポリウレタン中のカルボキシル
基を中和した中和物を得、次いで、該中和物と脱イオン水８３９．３質量部とを混合した
ものを、３００～１０ｍｍＨｇの減圧下で、４０～６０℃の条件で４時間蒸留することで
、生成したメタノールや有機溶媒及び水を除去し、不揮発分が２０．０質量％の水性複合
樹脂組成物（Ｃ－８－２）９００質量部を得た。
　次いで、前記水性複合樹脂組成物（Ｃ－８－１）１００質量部と前記水性複合樹脂組成
物（Ｃ－８－２）９００質量部を混合することで、不揮発分が２０．０質量％のインクジ
ェットインク用バインダー（viii）１０００質量部を得た。
【０１３８】
【表５】

【０１３９】
　第５の脚注
「ＰＴＭＳ」　　：フェニルトリメトキシシラン
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「ＤＭＤＭＳ」　：ジメチルジメトキシシラン
「ＫＯＨ」　　　：水酸化カリウム
【０１４０】
【表６】

【０１４１】
　第６の脚注
「ＰＴＭＳ」　　：フェニルトリメトキシシラン
「ＤＭＤＭＳ」　：ジメチルジメトキシシラン
「ＫＯＨ」　　　：水酸化カリウム
【０１４２】
　調製例１（キナクリドン系顔料の水系分散体）
　ビニル重合体（スチレン／アクリル酸／メタクリル酸＝７７／１０／１３（質量比）で
あり、重量平均分子量が１１０００、酸価１５６ｍｇＫＯＨ／ｇ）を１５００ｇ、キナク
リドン系顔料（クロモフタールジェットマジェンタＤＭＱ、チバ・スペシャルティ・ケミ
カルズ社製）を４６３０ｇ、フタルイミドメチル化３，１０－ジクロロキナクリドン（１
分子あたりの平均フタルイミドメチル基数が１．４）を３８０ｇ、ジエチレングリコール
を２６００ｇ、及び３４質量％水酸化カリウム水溶液６８８ｇを、容量５０Ｌのプラネタ
リーミキサーＰＬＭ－Ｖ－５０Ｖ（株式会社井上製作所製）に仕込み、ジャケットを加温
し、内容物温度が６０℃になるまで低速（自転回転数：２１回転／分，公転回転数：１４
回転／分）で混練を行い、内容物温度が６０℃に達した後、高速（自転回転数：３５回転
／分，公転回転数：２４回転／分）に切り替え、４時間、混練を継続した。
　前記混練物に、２時間で総量８０００ｇの６０℃に加温したイオン交換水を加え、不揮
発分が３７．９質量％の着色樹脂組成物を得た。
　前記方法で得た着色樹脂組成物の１２ｋｇに、ジエチレングリコール７４４ｇと、イオ
ン交換水７３８０ｇとを少量ずつ添加しながら分散撹拌機で撹拌し、水系顔料分散液の前
駆体（分散処理前の水系顔料分散液）を得た。
　次いで、この水系顔料分散液前駆体の１８ｋｇを、ビーズミル（浅田鉄工（株）製ナノ
ミルＮＭ－Ｇ２Ｌ、ビーズφ；０．３ｍｍのジルコニアビーズ、ビーズ充填量；８５％、
冷却水温度；１０℃、回転数；２６６０回転／分（ディスク周速：１２．５ｍ／ｓｅｃ）
、送液量；２００ｇ／１０秒）を用いて処理し、前記ビーズミルの通過液を１３０００Ｇ
×１０分の遠心処理した後、有効孔径０．５μｍのフィルターにより濾過処理を行うこと
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によってキナクリドン系顔料の水系顔料分散液を得た．この水系顔料分散体中のキナクリ
ドン系顔料濃度は１４．９質量％であった。
【０１４３】
　インクジェット印刷用インクの調製
　キナクリドン系顔料の濃度が４質量％で、かつウレタン樹脂の濃度が１質量％となるよ
う、前記実施例１で得たインクジェットインク用バインダー（i）と、調製例１で得たキ
ナクリドン系顔料と、２－ピロリジノンと、トリエチレングリコールモノブチルエーテル
と、グリセリンと、界面活性剤（サーフィノール４４０、エアープロダクツ社製）とイオ
ン交換水とを、下記配合割合にしたがって混合、攪拌することによって、インクジェット
印刷用インク（I）を調製した。また、前記インクジェットインク用バインダー（i）の代
わりに、実施例２～５及び比較例１～３で得たインクジェットインク用バインダー（ii）
～（viii）をそれぞれ使用すること以外は、前記と同様の方法でインクジェット印刷用イ
ンク（II）～（VIII）を得た。
【０１４４】
　（インクジェット印刷用インクの配合割合）
・調製例１で得たキナクリドン系顔料水系分散体（顔料濃度１４．９％）；２６．８ｇ
・２－ピロリジノン；８．０ｇ
・トリエチレングリコールモノブチルエーテル；８．０ｇ
・グリセリン；３．０ｇ
・界面活性剤（サーフィノール４４０、エアープロダクツ社製）；０．５ｇ
・イオン交換水；４８．７ｇ
・前記実施例１～５及び比較例１～３で得たインクジェットインク用のバインダー（不揮
発分２０質量％）；５．０ｇ
【０１４５】
　〔インクジェット印刷用インクの保存安定性の評価方法〕
　前記で得たインクジェット印刷用インクの粘度と、該インク中の分散粒子の粒子径を測
定した。なお、前記粘度測定は東機産業（株）製のＶＩＳＣＯＭＥＴＥＲ　ＴＶ－２２を
使用し、前記粒子径の測定は、日機装（株）社製のマイクロトラック　ＵＰＡ ＥＸ１５
０を使用した。
【０１４６】
　次に、前記インクをスクリュー管等のガラス容器にそれぞれ密栓し、７０℃の恒温器内
に４週間放置（加熱試験）した後の、前記インクの粘度と、該インク中の分散粒子の粒子
径を、前記と同様の方法で測定した。
　前記加熱試験前のインクの粘度及び粒子径に対する、加熱試験後の粘度及び粒子径の変
化を、それぞれ下記式に基づいて算出し、インクの保存安定性を評価した。
【０１４７】
　（式I）
［（加熱試験後のインク中の分散粒子の粒子径）／（加熱試験前のインク中の分散粒子の
粒子径）］×１００
【０１４８】
　[判定基準]
　○：　粒子径の変化の割合が、５％未満
　△：　粒子径の変化の割合が、５％以上１０％未満
　×：　粒子径の変化の割合が、１０％以上
【０１４９】
　（式II）
［（加熱試験後のインクの粘度）／（加熱試験前のインクの粘度）］×１００
【０１５０】
　[判定基準]
　○：　粘度の変化の割合が、２％未満
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　△：　粘度の変化の割合が、２％以上５％未満
　×：　粘度の変化の割合が、５％以上
【０１５１】
　〔インク吐出性の評価方法〕
　前記のインクジェットインクを黒色インクカートリッジに充填したインクカートリッジ
を取り付けたサーマルジェット方式インクジェットプリンターＰｈｏｔｏｓｍａｒｔ　Ｄ
５３６０（ヒューレットパッカード社製）を用いて、診断ページを印刷した後の、該プリ
ンターのノズルの状態を確認した。１ページあたり１８ｃｍ×２５ｃｍの領域の印字濃度
設定１００％のベタ印刷を連続で２０ページ実施した後、再度診断ページを印刷しノズル
の状態を確認した。連続ベタ印刷の前後でのノズルの状態変化をインク吐出性として評価
した。評価基準を以下に記す。
【０１５２】
　[判定基準]
○：ノズルの状態に変化がないもの
△：インクは吐出するが，吐出方向異常ノズルが発生するもの
×：インクの不吐出が発生するもの
【０１５３】
　〔インクジェット印刷用インクの印刷性能の評価方法〕
　（光沢）
　インクジェット印刷専用紙である写真用紙（光沢）[ＨＰアドバンスフォト用紙　ヒュ
ーレットパッカード社製]の印刷面に、市販のサーマルジェット方式インクジュットプリ
ンター（Ｐｈｏｔｏｓｍａｒｔ　Ｄ５３６０；ヒューレットパッカード社製）を用い、前
記インクを黒色インクカートリッジに充填し、印字濃度設定１００％のベタ印刷を行った
。
　２４時間室温にて放置後、該印刷部の任意の３箇所の光沢を、マイクロヘイズプラス（
株式会社　東洋精機製作所製）を用いて２０度の光沢を測定し、その平均値を算出した。
【０１５４】
　（耐擦過性）
　写真印刷用紙（光沢）[ＨＰアドバンスフォト用紙　ヒューレットパッカード社製]の印
刷面に、市販のサーマルジェット方式インクジュットプリンター（Ｐｈｏｔｏｓｍａｒｔ
　Ｄ５３６０；ヒューレットパッカード社製）を用い、前記インクを黒色インクカートリ
ッジに充填し、印字濃度設定１００％のベタ印刷を行った。
　前記印刷物を常温下で１０分間乾燥した後、印刷面を爪で擦過し、該印刷面の色等のこ
すれ具合を目視で評価した。評価基準を以下に記す。
【０１５５】
　[判定基準]
　Ａ：　印刷面に傷は全くなく、印材の剥離等もみられなかった。
　Ｂ：　印刷表面に若干の傷が発生したものの、色材の剥離等はみられなかった。
　Ｃ：　印刷表面に著しい傷が発生し、色材の剥離等もみられた。
【０１５６】
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【表７】

【０１５７】

【表８】
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