
JP 5549422 B2 2014.7.16

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　負の電荷を有する粒子を分散させた分散液の前記粒子を凝集させるための液体組成物で
あって、
（１）式で示される有機酸アンモニウム塩と、水と、
　を含有することを特徴とする液体組成物。

【化１】

［（１）式中、Ｒ１は水酸基、メチル基、又は水素原子を示し、Ｒ２は水酸基、又はメチ
ル基を示す。］
【請求項２】
　前記有機酸アンモニウム塩が、乳酸アンモニウムであることを特徴とする請求項１に記
載の液体組成物。
【請求項３】
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　陽イオン性の官能基を有する水溶性の重合体を含有することを特徴とする請求項１又は
２に記載の液体組成物。
【請求項４】
　前記重合体がポリアミン誘導体又はポリアミド誘導体であることを特徴とする請求項１
乃至３のいずれか１項に記載の液体組成物。
【請求項５】
　表面張力が３０ｍＮ／ｍ以下であることを特徴とする請求項１乃至４のいずれか１項に
記載の液体組成物。
【請求項６】
　フッ素系界面活性剤及び（２）式で示される化合物を含有することを特徴とする請求項
１乃至５のいずれか１項に記載の液体組成物。
ＨＯＲ１Ｒ３Ｃ－［ＣＨ２］ｎ－ＣＲ２Ｒ４ＯＨ　　　（２）式
［（２）式中、Ｒ１及びＲ２は、独立に炭素原子３～６個を有するアルキル基であり、Ｒ

３およびＲ４は、独立に炭素原子１～２個を有するアルキル基であり、ｎは１～６の整数
である。］
【請求項７】
　請求項１乃至６のいずれか１項に記載の液体組成物を記録媒体に付着させる工程と、
　前記液体組成物が付着した記録媒体に、負の電荷を有する着色剤の粒子を水に分散させ
たインクを付着させて画像を記録する工程と、
　を有することを特徴とする記録方法。
【請求項８】
　前記着色剤が、
　自己分散性の顔料、樹脂により被覆される顔料、及び分散剤により分散される顔料から
なる群から選択される少なくとも１種であることを特徴とする請求項７に記載の記録方法
。
【請求項９】
　請求項７又は８に記載の記録方法により画像が記録されたことを特徴とする記録物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、分散液中に分散された表面に負の電荷を有する粒子を凝集させるための液体
組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、カラーの画像を安価に記録する要請に伴い、普通紙等の塗工層を持たない記録用
の媒体（以下、記録媒体という）に、色の異なる複数のインクを付与して画像を記録する
インクジェット記録方法が用いられている。この場合、塗工層を持たない記録媒体にイン
クを付与するため、インクが記録媒体の基材である紙に直接に吸収され、滲みによって記
録された記録媒体（以下、記録物という）の品質の低下が発生し易い。
【０００３】
　そこで、浸透性の低いインクを用いて記録を行い、このインクの記録媒体への浸透を抑
制して、記録物における記録媒体とインクとの境界の滲み（以下、フェザリングという）
を防ぐことが考えられる。ところが、この場合、インクが記録媒体の表面に留まり易くな
るため記録物の乾燥性が低下する。記録物の乾燥性が低下すると、乾燥前のインクに指等
が接触して画像の汚れが発生したり、カラーの画像が記録される場合に乾燥前のインクの
上に色の異なるインクが付着して、これらのインクの境界で滲み（以下、カラーブリード
と言う）が発生したりする。一方、カラーブリードの発生を防ぐため浸透性の高いインク
を用いる場合には、上記のフェザリングが発生して記録物の品質が低下する問題がある。
【０００４】
　そこで、これらの問題を同時に解決するために、インクと、このインクを記録媒体に定
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着させる液体組成物と、を用いた記録方法が提案されている。例えば、記録媒体にポリア
リルアミンを含んでなる反応液と、着色剤と樹脂エマルジョンとを含んでなるインク組成
物と、を付着させて印字を行うインクジェット記録方法が提案されている（特許文献１参
照）。この方法によれば、記録媒体上において印字のにじみ、印字ムラを抑え、さらに、
カラーブリードを有効に防止できるとしている。ところが、この提案はインク組成物の記
録媒体上での定着性の点で問題を有する。即ち、この液体組成物が付着した記録媒体上に
インク組成物を付着させると、このインクに含まれる顔料及び樹脂エマルジョンは、プラ
スに荷電するポリアリルアミンと接触して急激に凝集するため、記録媒体の最表面に少量
のビヒクル（反応液中あるいはインク組成物中の液体成分を意味する）を含んだ凝集物が
堆積される。この堆積された層は擦過に対する耐性（以下、耐擦性という）が弱いため、
記録物に接触することで、ユーザーの手や印刷物の裏面等をインクで汚したりする問題が
生じる。また、このインクジェット記録方法により記録された画像を解析したところ、記
録されるドットの径が小さくなることが判った。これは、反応液によるインクを凝集させ
る作用が強いためであると考えられ、ドットの径が小さくなりすぎると記録されたベタ画
像部に白スジ（インクが付着しない部分を意味する）が発生する問題があった。
【０００５】
　上記の耐擦性の問題を解決するために、インクと、所定のポリマー微粒子を含んでなる
液体組成物と、を記録媒体に付着させて記録を行うインクジェット記録方法が提案されて
いる（特許文献２参照）。この提案によると、液体組成物に含まれるポリマー微粒子がイ
ンクによる画素を覆うことにより、記録部の耐擦性を向上させることができるとしている
。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、ポリマー微粒子を用いたこの提案は液体組成物の安定性の点で問題を有
する。即ち、ポリマー微粒子によりインクを定着させるには多量のポリマー微粒子を必要
とする。しかしながら、多量のポリマー微粒子を含む液体組成物は、粘度が上昇し易く、
この粘度の上昇に伴い液体組成物の吐出安定性や保存安定性が低下する問題がある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　請求項１に係る発明は、負の電荷を有する粒子を分散させた分散液の前記粒子を凝集さ
せるための液体組成物であって、（１）式で示される有機酸アンモニウム塩と、水と、を
含有することを特徴とする液体組成物である。
【０００８】
【化１】

【０００９】
　請求項７に係る発明は、請求項１乃至６のいずれか１項に記載の液体組成物を記録媒体
に付着させる工程と、前記液体組成物が付着した記録媒体に、負の電荷を有する着色剤の
粒子を水に分散させたインクを付着させて画像を記録する工程と、を有することを特徴と
する記録方法である。
請求項９に係る発明は、請求項７又は８に記載の記録方法により画像が記録されたことを
特徴とする記録物である。
【発明の効果】
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【００１０】
　本発明の液体組成物が付着した記録媒体にインクを付着させると、液体組成物に含まれ
る乳酸アンモニウムの作用によりインクに含まれるビヒクルが素早く拡散すると同時に、
着色剤が凝集する。ビヒクルの拡散と着色剤の凝集とが生じることにより、着色剤が記録
媒体の内部の浅い位置で定着するので、フェザリングやカラーブリードの発生を防ぐこと
ができると共に、定着性の良い記録物が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本実施形態の記録物の記録部の状態を説明するための模式的断面図である。
【図２】本実施形態の記録方法に用いられる装置の一例を示す側面断面図である。
【図３】本実施形態の記録方法に用いられる装置の他の一例を示すの側面断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　＜＜液体組成物＞＞
　以下に好ましい実施の形態を挙げて、本実施形態の液体組成物を更に詳細に説明する。
本実施形態の液体組成物は、所定の有機酸アンモニウム塩と、水とを含有することにより
、インクに分散される着色剤を含み表面に負の電荷を有する粒子を凝集させる。本実施形
態の液体組成物を用いたインクの定着の予想されるメカニズムを、図１の本実施形態の記
録物の記録部の状態を説明するための模式的断面図を用いて説明する。本実施形態の液体
組成物は、乳酸アンモニウムが水に溶解されて形成される乳酸イオンやアンモニウムイオ
ン等を含む。この液体組成物が紙体からなる記録媒体１０１に付与されるとこの記録媒体
に液体組成物の付着部１０２が形成される。付着部１０２に着色剤を含み表面に負の電荷
を有するインクが付与される場合、付着部１０２に含まれる弱塩基のキレートである乳酸
イオンや弱酸のアンモニウムイオンが、インクに含まれる水素イオンや金属イオンの濃度
が大きく変化しないよう作用する（緩衝作用）。このため、酸・塩基反応によりインクに
含まれる着色剤が急激に凝集（酸析）して、多くの着色剤が記録媒体上に堆積することが
防げられる。これにより、ビヒクルが記録媒体の表面方向又は内部に拡散し、記録される
ドットの面積が大きくなることから画像（文字、記号等も含まれるものとする）の濃度が
向上する。次に、インク１０３が記録媒体１０１の液体組成物の付着部１０２に浸透する
と、インクに含まれる着色剤は、付着部に含まれる乳酸アンモニウム塩（形成されるイオ
ンも含む）の作用によって分散性を失い凝集（塩析）する。このようにして着色材１０４
が記録媒体の内部の浅い位置で定着することにより定着性が改良されるとともにフェザリ
ングやカラーブリードの発生が低減される。
【００１３】
　本実施形態の液体組成物は、記録媒体に付与された後、極力速やかに記録媒体に吸収さ
れ、見かけ上は乾燥された状態になることが望ましい。この目的を達成するためには、液
体組成物の表面張力は３０ｍＮ／ｍ以下であることが好ましい。尚、液体組成物は、記録
媒体に浸透した後、見かけ上乾燥した状態になれば良く、水等の液体が気化し液体状態を
保てなくなる（本実施形態では、この状態を「固化」という）必要はない。この液体組成
物が記録媒体に浸透し見かけ上は乾燥している状態になっていれば、液体組成物が固化し
ていない状態であっても、インクを定着させることができ、記録される画像の品質を向上
させることができる。次に本実施形態の液体組成物に含まれる各成分について説明する。
【００１４】
　＜有機酸アンモニウム塩＞
　本実施形態の液体組成物に用いられる有機酸アンモニウムとしては、水への溶解性、解
離される各イオンの酸性又は塩基性の程度のバランス、キレートの形成のし易さ等の理由
により（１）式で示される有機酸アンモニウム塩が用いられる。この有機酸アンモニウム
塩の炭素数は、特に限定されないが、水への溶解性の点から１分子あたり６個以下である
ことが好ましい。（１）式で示される水溶性の有機酸としては、例えば、乳酸アンモニウ
ム塩が挙げられる。この有機酸アンモニウム塩の添加量としては、液体組成物の全体の１
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が４０質量％よりも多いと、添加量を増やしても記録される画像の品質を向上させる効果
が変わらなくなったり、液体組成物の粘度が増加したりする場合がある。添加量が１質量
％よりも少ないと画像の品質を向上させる効果が小さくなる可能性がある。
【００１５】
【化２】

但し、（１）式中Ｒ１は水酸基、メチル基、又は水素原子を示し、Ｒ２は水酸基、又はメ
チル基を示す。
【００１６】
　＜水溶性カチオンポリマー＞
　本実施形態の液体組成物に用いられる水溶性カチオンポリマー（陽イオン性の官能基を
有する水溶性の重合体の一例）としては、特に限定されないが、ポリアリルアミン誘導体
、ポリジアリルアミン誘導体、ポリアミド誘導体等が挙げられる。この水溶性カチオンポ
リマーの具体例としては、（Ｃ－１）式で示されるＮ，Ｎ－ジアルキルアリルアミンの構
成単位を含む重合体の付加塩、（Ｃ－２）式又は（Ｃ－３）式で示されるＮ置換若しくは
無置換のジアリルアミンの構成単位を含む重合体又はこれらの付加塩、及び、（Ｃ－１）
式で示される繰り返し単位と（Ｃ－２）式又は（Ｃ－３）式で示される構成単位を含む共
重合体又はこの付加塩等が挙げられる。
【００１７】

【化３】

但し、（Ｃ－１）式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルキル基を示
す。
【００１８】
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【００１９】
【化５】

但し、（Ｃ－２）式及び（Ｃ－３）式中、Ｒ３は水素原子、又は水酸基を有しても良い炭
素数１～３のアルキル基を示す。
【００２０】
　上記の共重合体は、Ｎ－置換若しくは無置換のジアリルアミンをＮ，Ｎ－ジアルキルア
リルアミンに対し、等モル以下の割合で共重合させたものが好ましい。また、上記の重合
体（ここでは共重合体も含む）において、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアリルアミン及びＮ－置換
若しくは無置換のジアリルアミンは、それぞれ１種用いても良いし２種以上を組み合わせ
て用いても良い。重合体の重量平均分子量は、遊離状態で２５０～３０００の範囲である
ことが好ましい。また、重合体の灼熱残分は、５質量％以下であり、好ましくは２質量％
以下であり、より好ましくは０．５質量％以下である。特に、水溶性カチオンポリマーは
、残存モノマー量が２５０質量ｐｐｍ以下のＮ，Ｎ－ジアルキルアリルアミンとＮ－置換
若しくは無置換のジアリルアミンとの共重合体またはその付加塩であることが好ましい。
【００２１】
　水溶性カチオンポリマーの別の具体例としては、（Ｃ－４）式又は（Ｃ－５）式で示さ
れるＮ，Ｎ－ジアルキルジアリルアミンの構成単位を含む重合体の付加塩、及び、（Ｃ－
４）式又は（Ｃ－５）式で示される構成単位と、（Ｃ－６）式で示されるポリアミドの構
成単位又は（Ｃ－７）式で示されるポリアリルアミンの構成単位と、を含む共重合体が挙
げられる。上記の共重合体は、Ｎ，Ｎ－ジアルキルジアリルアミンの構成単位と、ポリア
ミド又はポリアリルアミンの構成単位と、のモル比が９５：５～５０：５０であり、重量
平均分子量が２０００～１５０００の範囲であることが好ましい。
【００２２】
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【化６】

【００２３】
【化７】

但し、（Ｃ－４）式及び（Ｃ－５）式中、Ｒ４及びＲ５は同一でも異なってもよく、炭素
数１～４のアルキル基を示し、Ｘ－はＣｌ－，Ｂｒ－，Ｉ－から選ばれるカウンターイオ
ンを示す。
【００２４】
【化８】

【００２５】
【化９】
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但し、（Ｃ－６）式及び（Ｃ－７）式中、Ｒ６は水素原子又はメチル基を示す。
【００２６】
　水溶性カチオンポリマーの別の具体例としては、（Ｃ－８）式で示されるＳＯ２基を有
するＮ，Ｎ－ジアルキルジアリルアミンの構成単位を含む重合体の付加塩が挙げられる。
この重合体の重量平均分子量は２０００～３００００の範囲であることが好ましい。
【００２７】
【化１０】

但し、（Ｃ－８）式中、Ｒ７及びＲ８は同一でも異なってもよく、炭素数１～４のアルキ
ル基を示し、Ｘ－はＣｌ－，Ｂｒ－，Ｉ－から選ばれるカウンターイオンを示す。
【００２８】
　更に、水溶性カチオンポリマーとしては、第４級アンモニウム塩型カチオンポリマーや
水分散性カチオンポリマー等が適宜用いられる。水溶性カチオンポリマーの添加量は、本
実施形態の液体組成物の１質量％以上４０質量％以下であることが好ましく、３質量％以
上３０質量％以下であることがより好ましい。添加量が４０質量％よりも多いと添加量を
増やしても記録される画像の品質を向上させる効果が小さくなる場合があるだけでなく、
液体組成物の粘度が高くなる場合がある。添加量が１質量％よりも少ないと記録される画
像の品質を向上させる効果が小さくなる可能性がある。
【００２９】
　＜水溶性有機溶剤＞
　本実施形態の液体組成物に用いられる水溶性有機溶剤は、液体組成物に含まれる水を保
持する目的で用いられる。これにより、液体組成物がこれを付与するためのノズルの中や
塗布装置の中で乾燥して水分の平衡状態に達した場合にも、液体組成物の粘度の増加が抑
えられて吐出安定性を維持できる。このため、水溶性有機溶剤としては、平衡水分量の高
い水溶性有機溶剤を用いることが好ましい。ここで、平衡水分量とは、水溶性有機溶剤と
水との混合物を一定温度、湿度の空気中に開放して、溶液中の水の蒸発と空気中の水のイ
ンクへの吸収が平衡状態になったときの水分量を言う。本実施形態では、平衡水分量は、
塩化カリウム飽和水溶液を用いて温度を２３±１℃、湿度を８０±３％に保ったデシケー
ター内に水溶性有機溶剤を１ｇ秤量したシャーレを質量変化がなくなるまでの期間保管し
、次の式により求めることができる。
【００３０】
【数１】

【００３１】
　本実施形態の液体組成物に用いられる水溶性有機溶剤としては、例えば、多価アルコー
ル類、多価アルコールアルキルエーテル類、多価アルコールアリールエーテル類、含窒素
複素環化合物、アミド類、アミン類、含硫黄化合物類、プロピレンカーボネート、炭酸エ
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チレンが挙げられる。本実施形態で好適に用いられる水溶性有機溶剤としては、温度２３
℃、湿度８０％環境中の平衡水分量が３０ｗｔ％以上、好ましくは４０ｗｔ％以上である
水溶性有機溶剤（以後、水溶性有機溶剤Ａと言う）が挙げられる。
【００３２】
　この水溶性有機溶剤Ａとしては、多価アルコール類が好適に用いられ、具体例としては
、１，２，３－ブタントリオール（ｂｐ（ｂｏｉｌｉｎｇ　ｐｏｉｎｔ）１７５℃／ｂｐ
測定時の気圧（１気圧でない場合のみ記載）３３ｈＰａ、平衡水分量３８ｗｔ％）、１，
２，４－ブタントリオール（ｂｐ１９０－１９１℃／２４ｈＰａ、４１ｗｔ％）、グリセ
リン（ｂｐ２９０℃、４９ｗｔ％）、ジグリセリン（ｂｐ２７０℃／２０ｈＰａ、３８ｗ
ｔ％）、トリエチレングリコール（ｂｐ２８５℃、３９ｗｔ％）、テトラエチレングリコ
ール（ｂｐ３２４－３３０℃、３７ｗｔ％）、ジエチレングリコール（ｂｐ２４５℃、４
３ｗｔ％）、１，３－ブタンジオール（ｂｐ２０３－２０４℃、３５ｗｔ％）等が例示さ
れる。この中でもグリセリン、１，３－ブタンジオールは水を含んだときの粘度が低く、
着色材を凝集させずに安定に保てる理由により特に好適に用いられる。この水溶性有機溶
剤Ａを水溶性有機溶剤全体の５０質量％以上用いた場合、液体組成物の吐出安定性を改良
したり、記録装置への液体組成物の固着を防げる点で好ましい。
【００３３】
　本実施形態の液体組成物は、水溶性有機溶剤Ａに代えて、又は水溶性有機溶剤Ａに加え
て、温度２３℃、湿度８０％での平衡水分量が３０ｗｔ％未満の水溶性有機溶剤（以後水
溶性有機溶剤Ｂと言う）を併用することができる。このような水溶性有機溶剤Ｂとしては
、例えば、多価アルコール類、多価アルコールアルキルエーテル類、多価アルコールアリ
ールエーテル類、含窒素複素環化合物、アミド類、アミン類、含硫黄化合物類、プロピレ
ンカーボネート、炭酸エチレン、その他の水溶性有機溶剤、等が挙げられる。
【００３４】
　水溶性有機溶剤Ｂの多価アルコール類の具体例としては、例えば、ジプロピレングリコ
ール（ｂｐ２３２℃）、１，５－ペンタンジオール（ｂｐ２４２℃）、３－メチル－１，
３－ブタンジオール（ｂｐ２０３℃）、プロピレングリコール（ｂｐ１８７℃）、２－メ
チル－２，４－ペンタンジオール（ｂｐ１９７℃）、エチレングリコール（ｂｐ１９６－
１９８℃）、トリプロピレングリコール（ｂｐ２６７℃）、ヘキシレングリコール（ｂｐ
１９７℃）、ポリエチレングリコール（粘調液体～固体）、ポリプロピレングリコール（
ｂｐ１８７℃）、１，６－ヘキサンジオール（ｂｐ２５３－２６０℃）、１，２，６－ヘ
キサントリオール（ｂｐ１７８℃）、トリメチロールエタン（固体、ｍｐ（ｍｅｌｔｉｎ
ｇ　ｐｏｉｎｔ）１９９－２０１℃）、トリメチロールプロパン（固体、ｍｐ６１℃）等
が挙げられる。
【００３５】
　上記の多価アルコールアルキルエーテル類としては、例えば、エチレングリコールモノ
エチルエーテル（ｂｐ１３５℃）、エチレングリコールモノブチルエーテル（ｂｐ１７１
℃）、ジエチレングリコールモノメチルエーテル（ｂｐ１９４℃）、ジエチレングリコー
ルモノエチルエーテル（ｂｐ１９７℃）、ジエチレングリコールモノブチルエーテル（ｂ
ｐ２３１℃）、エチレングリコールモノ－２－エチルヘキシルエーテル（ｂｐ２２９℃）
、プロピレングリコールモノエチルエーテル（ｂｐ１３２℃）等が挙げられる。上記の多
価アルコールアリールエーテル類としては、例えば、エチレングリコールモノフェニルエ
ーテル（ｂｐ２３７℃）、エチレングリコールモノベンジルエーテル等が挙げられる。
【００３６】
　上記の含窒素複素環化合物としては、例えば、２－ピロリドン（ｂｐ２５０℃、ｍｐ２
５．５℃、４７－４８ｗｔ％）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ｂｐ２０２℃）、１，３
－ジメチル－２－イミダゾリジノン（ｂｐ２２６℃）、ε－カプロラクタム（ｂｐ２７０
℃）、γ－ブチロラクトン（ｂｐ２０４－２０５℃）等が挙げられる。上記のアミド類と
しては、例えば、ホルムアミド（ｂｐ２１０℃）、Ｎ－メチルホルムアミド（ｂｐ１９９
－２０１℃）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ｂｐ１５３℃）、Ｎ，Ｎ－ジエチルホル
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ムアミド（ｂｐ１７６－１７７℃）等が挙げられる。上記のアミン類としては、例えば、
モノエタノールアミン（ｂｐ１７０℃）、ジエタノールアミン（ｂｐ２６８℃）、トリエ
タノールアミン（ｂｐ３６０℃）、Ｎ，Ｎ－ジメチルモノエタノールアミン（ｂｐ１３９
℃）、Ｎ－メチルジエタノールアミン（ｂｐ２４３℃）、Ｎ－メチルエタノールアミン（
ｂｐ１５９℃）、Ｎ－フェニルエタノールアミン（ｂｐ２８２－２８７℃）、３－アミノ
プロピルジエチルアミン（ｂｐ１６９℃）等が挙げられる。上記の含硫黄化合物類として
は、例えば、ジメチルスルホキシド（ｂｐ１３９℃）、スルホラン（ｂｐ２８５℃）、チ
オジグリコール（ｂｐ２８２℃）等が挙げられる。その他の固体水溶性有機溶剤としては
、糖類等が好ましい。
【００３７】
　上記の糖類の例としては、単糖類、二糖類、オリゴ糖類（三糖類、四糖類を含む）、多
糖類、等が挙げられる。具体的には、グルコース、マンノース、フルクトース、リボース
、キシロース、アラビノース、ガラクトース、マルトース、セロビオース、ラクトース、
スクロース、トレハロース、マルトトリオース、等が挙げられる。ここで、多糖類とは広
義の糖を意味し、α－シクロデキストリン、セルロース等自然界に広く存在する物質を含
む意味に用いることとする。また、これらの糖類の誘導体としては、上記の糖類の還元糖
（例えば、糖アルコール（一般式：ＨＯＣＨ２（ＣＨＯＨ）ｎＣＨ２ＯＨ（ただし、ｎは
２～５の整数を示す）で表わされる。）、酸化糖（例えば、アルドン酸、ウロン酸等）、
アミノ酸、チオ酸等が挙げられる。これらの中でも、糖アルコールが好ましく、具体例と
してはマルチトール、ソルビット等が挙げられる。
【００３８】
　上記の水溶性有機溶剤の液体組成物中における含有量は、特に限定されないが、通常、
１０～８０質量％、好ましくは１５～６０質量％である。８０質量％より大きいと水溶性
有機溶剤の種類によっては液体組成物を付着させた記録媒体の乾燥性が低下する可能性が
ある。水溶性有機溶剤の含有量が１０質量％より小さいと、液体組成物に含まれる水が気
化し易くなり、水が気化すると液体組成物の粘度が上昇し塗布工程で不具合が生じてしま
う可能性がある。
【００３９】
　＜その他成分＞
　続いて、本実施形態の液体組成物に添加されるその他成分について説明する。本実施形
態の液体組成物は有機酸アンモニウム塩と水とを含むが、その他に界面活性剤、浸透剤、
抑泡剤等を含有しても良い。
【００４０】
　（界面活性剤）
　本実施形態の液体組成物は、記録媒体の濡れ性を改質し、記録物の画像の濃度、彩度及
び白ポチ（記録物の画像部に空白が残ることをいう）を改良し、インク中のビヒクルをす
ばやく浸透させて定着性を改良するために界面活性剤を含有しても良い。この場合、界面
活性剤の含有量としては、液体組成物の全体の０．００１以上５質量％以下であることが
好ましく、０．０５以上２質量％以下であることがより好ましい。含有量が０．００１質
量％未満であると、界面活性剤を添加する効果が小さくなることがあり、５質量％より多
いと添加量を増やしても効果に違いが見られないことがある。
【００４１】
　この界面活性剤としては、フッ素系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤、ノニオン系
界面活性剤、アニオン系界面活性剤、及びベタイン系界面活性剤が好適に用いられ、特に
フッ素系界面活性剤及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種が好適に
用いられる。これら界面活性剤は、１種を単独で用いても２種以上を混合して用いても良
い。
【００４２】
　上記のフッ素系界面活性剤としては、フッ素により置換された炭素の数が２～１６であ
るものが好ましく、４～１６であるものがより好ましい。フッ素により置換された炭素の
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数が２未満であると、フッ素系界面活性剤を用いる効果が得られないことがあり、１６を
超えると保存性等の問題が生じることがある。
【００４３】
　このフッ素系界面活性剤としては、例えば、パーフルオロアルキルスルホン酸化合物、
パーフルオロアルキルカルボン酸化合物、パーフルオロアルキルリン酸エステル化合物、
パーフルオロアルキルエチレンオキサイド付加物、及びパーフルオロアルキルエーテル基
を側鎖に有するポリオキシアルキレンエーテルポリマー化合物、等が挙げられる。これら
の中でも、パーフルオロアルキル基を有するフッ素系界面活性剤が好ましく、特に（Ｆ－
１）式乃至（Ｆ－４）式で表わされるフッ素系界面活性剤が好ましい。
ＣｎＦ２ｎ＋１－ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ａ－Ｙ’　（Ｆ－１
）
但し、（Ｆ－１）式中、ｎは２～６の整数であり、ａは１５～５０の整数であり、Ｙ’は
－ＣｂＨ２ｂ＋１（ｂは１１～１９の整数である）又は－ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２－Ｃ

ｄＦ２ｄ＋１（ｄは２～６の整数である）を示す。
ＣＦ３ＣＦ２（ＣＦ２ＣＦ２）ｊ－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｋＨ　（Ｆ－２
）
但し、（Ｆ－２）式中、ｊは０～１０を示し、ｋは０～４０の整数を示す。
【００４４】
【化１１】

（Ｆ－３）
但し、（Ｆ－３）式中、Ｒｆはパーフルオロアルキル基を示す。ｍは６～２５の整数を示
し、ｎ及びｐは１～４の整数を示す。
【００４５】
【化１２】

但し、（Ｆ－４）式中、Ｒｆはパーフルオロアルキル基を示す。Ｘは第４級アンモニウム
基；ナトリウム、カリウム等のアルカリ金属；トリエチルアミン、トリエタノールアミン
を示し、Ｙは－ＣＯＯ－、－ＳＯ３

－、－ＳＯ４
－、－ＰＯ４

－を示す。ｑは１～６の整
数を示す。
【００４６】
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　上記の（Ｆ－１）式で示されるの化合物の好ましい例としては、表面張力を下げる能力
が高く浸透性が高い等の理由により次のａ）～ｕ）式の化合物が挙げられる。これらの中
でも、後述の（４）式で示される抑泡剤との相溶性が良好なｅ）、ｆ）、ｓ）、ｔ）又は
ｕ）式の化合物が好ましい。
【００４７】
【化１３】

【００４８】
　上記の（Ｆ－１）式で示される化合物において、グリフィン法によるＨＬＢ（Ｈｙｄｒ
ｏｐｈｉｌｅ－Ｌｉｐｏｐｈｉｌｅ　Ｂａｌａｎｃｅ）値は、水性インクへの溶解性の理
由により、１０～１６であることが好ましい。また、前記一般式（Ｆ－１）で示される化
合物において、ポリオキシエチレン基［（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ａ部分］の分子量（ＭＷＥＯ
）とフルオロアルキル基（ＣｎＦ２ｎ＋１部分及びＣｍＦ２ｍ＋１部分）の分子量（ＭＷ
Ｆ）とが、界面活性剤としての機能及び水への溶解性のバランス等の理由により、ＭＷＥ
Ｏ／ＭＷＦ＝２．２～１０の関係を満たすことが好ましい。
【００４９】
　上記の（Ｆ－２）式で示される化合物において、表面張力を下げる能力が高く浸透性が
高いことから、ｊは０～１０が好ましく、ｋは０～４０が好ましい。（Ｆ－２）式で示さ
れる化合物としては、市販品のフッ素系界面活性剤を用いることができ、例えば、サーフ
ロンＳ－１１１、Ｓ－１１２、Ｓ－１１３、Ｓ－１２１、Ｓ－１３１、Ｓ－１３２、Ｓ－
１４１、Ｓ－１４５（いずれも旭硝子株式会社製）；フルラードＦＣ－９３、ＦＣ－９５
、ＦＣ－９８、ＦＣ－１２９、ＦＣ－１３５、ＦＣ－１７０Ｃ、ＦＣ－４３０、ＦＣ－４
３１、ＦＣ－４４３０（いずれも住友スリーエム株式会社製）；メガファックＦ－４７０
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Ｓ－３００、ＦＳＮ、ＦＳＮ－１００、ＦＳＯ（いずれもデュポン社製）；エフトップＥ
Ｆ－３５１、ＥＦ－３５２、ＥＦ－８０１、ＥＦ－８０２（いずれもジェムコ社製）など
が挙げられる。これらの中でも、信頼性と彩度の向上に関して良好なゾニールＦＳ－３０
０、ＦＳＮ、ＦＳＮ－１００、ＦＳＯ（いずれもデュポン社製）が特に好適である。これ
ら市販品は、数種類の分子量を持つ化合物の混合物であり、一般式（Ｆ－２）におけるｊ
及びｋが分布を有している場合が多いが、本実施形態においては問題なく用いられる。
【００５０】
　上記の（Ｆ－３）式で示される化合物において、Ｒｆとしては、界面活性剤の機能の理
由によりパーフルオロアルキル基が好適に用いられる。このパーフルオロアルキル基とし
ては、炭素数が１～１０のものが好ましく、１～３のものがより好ましい。このような、
パーフルオロアルキル基としては、－ＣｎＦ２ｎ－１（ただし、ｎは１～１０の整数を示
す）で示されるものが挙げられ、例えば、－ＣＦ３、－ＣＦ２ＣＦ３、－Ｃ３Ｆ７、－Ｃ

４Ｆ９、などが挙げられる。これらの中でも、－ＣＦ３、－ＣＦ２ＣＦ３が特に好ましい
。ｍ、ｎ、及びｐは、整数を示し、ｎは１～４、ｍは６～２５、ｐは１～４が好ましい。
【００５１】
　上記の（Ｆ－４）式で示される化合物において、Ｒｆとしては（Ｆ－３）式と同様のパ
ーフルオロアルキル基が好適に用いられ、例えば、－ＣＦ３、－ＣＦ２ＣＦ３、－Ｃ３Ｆ

７、－Ｃ４Ｆ９等が好適に用いられる。（Ｆ－４）式で示される化合物において、Ｘはカ
チオン基を示し、例えば、第４級アンモニウム基；ナトリウム、カリウム等のアルカリ金
属；トリエチルアミン、トリエタノールアミン等が挙げられ、これらの中でも第４級アン
モニウム基が特に好ましい。（Ｆ－４）式で示される化合物において、Ｙはアニオン基を
示し、例えば、－ＣＯＯ－、－ＳＯ３

－、－ＳＯ４
－、－ＰＯ４

－、などが挙げられる。
（Ｆ－４）式で示される化合物において、ｑは、整数を示し、例えば、１～６が好ましい
。
【００５２】
　上記の（Ｆ－３）式及び（Ｆ－４）から選択される少なくとも１種のフッ素系界面活性
剤としては、特に（Ｆ－３－１）式及び（Ｆ－４－１）式で示される化合物から選択され
るいずれかは、安全性の面からも好適である。
【００５３】
【化１４】

（Ｆ－３－１）
但し、（Ｆ－３－１）式中、Ｒｆは－ＣＦ３、－ＣＦ２ＣＦ３を示す。また、（Ｆ－３－
１）式中、ｎは１～４であり、ｍは６～２５であり、ｐは１～４である。
【００５４】
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【化１５】

但し、（Ｆ－４－１）式中、Ｒｆは－ＣＦ３、－ＣＦ２ＣＦ３を示す。また、（Ｆ－４－
１）式中、ｑは１～６である。
【００５５】
　上記のフッ素系界面活性剤の本実施形態の液体組成物における含有量は、０．０１質量
％以上１０質量％以下が好ましく、０．０３質量％以上５質量％以下がより好ましい。フ
ッ素系界面活性剤の含有量が０．０１質量％未満であると、目視で実感できるレベルの彩
度の向上の効果が得られない場合や、インク中のビヒクルを素早く浸透させて定着性を改
良する効果が得られない場合がある。また、含有量が１０質量％を超えると、添加量を増
やしても効果が変わらなくなったり、フッ素系界面活性剤が前処理液に溶解せず液物性が
安定しなかったりすることがある。
【００５６】
　本実施形態のインクジェット用前処理液には、（Ｆ－１）式乃至（Ｆ－４）式から選択
されるフッ素系界面活性剤を単独で使用してもよく、又は２種以上組み合わせて使用して
もよい。更に、上記のフッ素系界面活性剤は、その他のフッ素系界面活性剤、ノニオン系
界面活性剤、アニオン系界面活性剤、両性界面活性剤、アセチレングリコール系界面活性
剤等と併用して用いても良い。
【００５７】
　上記のシリコーン系界面活性剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択され
るが、例えば、側鎖変性ポリジメチルシロキサン、両末端変性ポリジメチルシロキサン、
片末端変性ポリジメチルシロキサン、側鎖両末端変性ポリジメチルシロキサン等が挙げら
れる。ポリオキシエチレン基、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレン基を有するポリ
エーテル変性シリコーン系界面活性剤は、水系界面活性剤として良好な性質を示すので特
に好ましい。上記のポリエーテル変性シリコーン系界面活性剤としては、特に制限はなく
、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、（３）式で表わされるポリアルキレン
オキシド構造をジメチルポリシロキサンのＳｉ部側鎖に導入した化合物、等が挙げられる
。
【００５８】

【化１６】

尚、（３）式中、ｍ、ｎ、ａ、及びｂは整数を表わす。Ｒ及びＲ’はアルキル基、アルキ
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レン基を表わす。
【００５９】
　このようなシリコーン系界面活性剤としては、適宜合成したものを使用してもよいし、
市販品を使用してもよい。市販品としては、例えば、ビックケミー株式会社、信越化学工
業株式会社、東レ・ダウコーニング・シリコーン株式会社、日本エマルジョン株式会社、
共栄社化学等から入手できる。具体的には、例えば、ポリエーテル変性シリコーン系界面
活性剤としては、ＫＦ－６１８、ＫＦ－６４２、ＫＦ－６４３（信越化学工業株式会社）
、ＥＭＡＬＥＸ－ＳＳ－５６０２、ＳＳ－１９０６ＥＸ（日本エマルジョン株式会社）、
ＦＺ－２１０５、ＦＺ－２１１８、ＦＺ－２１５４、ＦＺ－２１６１、ＦＺ－２１６２、
ＦＺ－２１６３、ＦＺ－２１６４（東レ・ダウコーニング・シリコーン株式会社）、ＢＹ
Ｋ－３３、ＢＹＫ－３８７（ビックケミー株式会社）等が挙げられる。
【００６０】
　上記のアニオン系界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンアルキルエーテル
酢酸塩、ドデシルベンゼンスルホン酸塩、ラウリル酸塩、ポリオキシエチレンアルキルエ
ーテルサルフェートの塩、等が挙げられる。前記ノニオン系界面活性剤としては、例えば
、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシプロピレンポリオキシエチレンアル
キルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルエステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂
肪酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンアル
キルアミン、ポリオキシエチレンアルキルアミド、等が挙げられる。
【００６１】
　（浸透剤）
　本実施形態の液体組成物は、浸透剤として炭素数８～１１の非湿潤剤性ポリオール化合
物又はグリコールエーテル化合物を少なくとも１種を含有することが好ましい。これらは
、２５℃の水中において０．２～５．０質量％の間の溶解度を有するものが好ましい。こ
れらの中でも、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール［溶解度：４．２％（２５℃）］
、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール［溶解度：２．０％（２５℃）］
が特に好ましい。
【００６２】
　その他の非湿潤剤性ポリオール化合物として、例えば、２－エチル－２－メチル－１，
３－プロパンジオール、３，３－ジメチル－１，２－ブタンジオール、２，２－ジエチル
－１，３－プロパンジオール、２－メチル－２－プロピル－１，３－プロパンジオール、
２，４－ジメチル－２，４－ペンタンジオール、２，５－ジメチル－２，５－ヘキサンジ
オール、５－ヘキセン－１，２－ジオール等の脂肪族ジオールが挙げられる。その他の併
用できる浸透剤としては、液体組成物中に溶解させて所望の物性に調整できるものであれ
ば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択されるが、例えば、ジエチレングリコールモノ
フェニルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エチレングリコールモノ
アリルエーテル、ジ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
ノブチルエーテル、プロピ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
ルクロロフェニルエーテル等の多価アルコールのアルキル及びアリールエーテル類、エタ
ノール等の低級アルコール類、等が挙げられる。
【００６３】
　上記の浸透剤の液体組成物における含有量は、０．１質量％以上５．０質量％以下であ
ることが好ましい。含有量が０．１質量％未満であると、液体組成物を浸透させる効果が
なくなることがあり、５．０質量％を超えると、浸透剤の溶媒への溶解性が低い為に溶媒
から分離して浸透性を向上させる効果が飽和してしまうことがある。
【００６４】
　（抑泡剤）
　本実施形態の液体組成物は、発泡（液体が薄い膜になって空気を包むことを意味する）
を抑えるために抑泡剤を含有しても良い。一般に、水のように表面張力が高い液体は、液
体の表面積をできるだけ小さくしようとする力が働くために発泡し難いが、表面張力が低
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く粘度が高い液体は発泡し易く、発生した泡が維持されて消泡し難い。本実施形態の液体
組成物は、上記の水溶性カチオンポリマーや水溶性有機溶剤、界面活性剤等を含有すると
、表面張力が低下し粘度が上昇する。これにより液体組成物が発泡し易くなるためで抑泡
剤が好適に用いられる。
【００６５】
　本実施形態では、液体組成物が上記のフッ素系界面活性剤を含む場合には、表面張力が
著しく低下する。この場合、通常は液体に不溶な成分を抑泡剤用い、この成分を泡の表面
に点在させることで発泡が抑えられる。しかしながら、液体に不溶な成分は、吐出安定性
や保存安定性を低下させる。そこで、本実施形態では、液体組成物がフッ素系界面活性剤
を含む場合には、（４）式で示される抑泡剤が好適に用いられる。（４）式で示される抑
泡剤は、フッ素系界面活性剤に対する相溶性が高く抑泡剤が効率的に泡膜に取り込まれる
。このため、フッ素系界面活性剤と抑泡剤との表面張力の違いにより泡膜の表面が局部的
に不均衡な状態となり、泡が破壊されると考えられる。
ＨＯＲ１Ｒ３Ｃ－［ＣＨ２］ｎ－ＣＲ２Ｒ４ＯＨ　（４）
但し、（４）式中、Ｒ１およびＲ２は、独立に炭素原子３～６個を有するアルキル基であ
り、Ｒ３およびＲ４は、独立に炭素原子１～２個を有するアルキル基であり、ｎは１～６
の整数である。
（４）式で示される抑泡剤としては、２，４，７，９－テトラメチルデカン－４，７－ジ
オール、２，５，８，１１－テトラメチルドデカン－５，８－ジオールが好ましく、抑泡
性の効果及び液体組成物への相溶性の高さの理由により２，５，８，１１－テトラメチル
ドデカン－５，８－ジオールが特に好ましい。
【００６６】
　抑泡剤の液体組成物における含有量は、０．０１質量％以上１０質量％以下であること
が好ましく、０．０２質量％以上５質量％以下であることがより好ましい。抑泡剤の含有
量が０．０１質量％未満であると抑泡の効果が十分に得られない場合がある。１０質量％
を超えると添加量を増やしても抑泡性の効果が変わらなくなったり、抑泡剤が液体組成物
に溶解しなくなったりする場合がある。
【００６７】
　（その他）
　本実施形態の液体組成物は、必要により、一般的なインクに用いられる防腐剤、防錆剤
等を含有しても良い。
【００６８】
　＜＜インク＞＞
　続いて、本実施形態の記録方法に用いられるインクについて説明する。本実施形態の記
録方法に用いられるインクは、着色剤を含み表面に負の電荷を有する粒子と水とを含有し
、これにより、インク中で粒子が静電反発により分散する。インクの色は、特に制限はな
く、目的に応じて適宜選択され、イエロー、マゼンタ、シアン、ブラック等の色が挙がら
れる。これらの色のインクを２種以上併用したインクセットを使用して記録を行うとカラ
ーの画像を記録することができ、少なくとも３色のインクを併用したインクセットを使用
して記録を行うと、フルカラーの画像を記録することができる。
【００６９】
　このインクは、いわゆるピエゾ型の記録装置（特開平２－５１７３４号公報参照）や、
いわゆるサーマル型の記録装置（特開昭６１－５９９１１号公報参照）、いわゆる静電型
の記録装置（特開平６－７１８８２号公報参照）等の記録装置を用いたインクジェット記
録方法に好適に用いられる。また、このインクは、例えば、記録時又は記録前後に記録媒
体及びインクを所定の温度に加熱し、記録物の定着を促進する機能を有する記録装置でも
好適に用いられる。また、このインクは、記録時又は記録の前後に記録媒体及びインクを
例えば５０～２００℃に加熱して定着を促進する記録装置にも使用される。
【００７０】
　本実施形態のインクの物性としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択され、例
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えば、粘度、表面張力等が以下の範囲であることが好ましい。まず、インクの２５℃での
粘度は５ｍＰａ・ｓ以上２０ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましい。インクの粘度を５ｍ
Ｐａ・ｓ以上にすることによって、記録される画像の濃度や品質を向上させる効果が得ら
れる。一方、インクの粘度を２０ｍＰａ・ｓ以下にすることで、良好な吐出安定性が得ら
れる。ここで、粘度は、粘度計（例えば、ＲＥ－５５０Ｌ、東機産業株式会社製）を使用
して２５℃で測定することができる。インクの表面張力としては、２５℃で２０ｍＮ／ｍ
以上３５ｍＮ／ｍ以下であることが好ましく、２０ｍＮ／ｍ以上３０ｍＮ／ｍ以下である
ことがより好ましい。インクの表面張力が２０ｍＮ／ｍ以上３５ｍＮ／ｍ以下である場合
には、インクの浸透性が高められて普通紙に記録した場合にも乾燥性が良好となり、カラ
ーブリードが低減される。また記録媒体の液体組成物の付着部に濡れ易くなり、記録物の
彩度が高くなり白ポチも改良される。表面張力が、３５ｍＮ／ｍを超えると、記録媒体上
のインクのレベリング（記録媒体表面に均一にインクを濡らし広げることを意味する）が
起こり難く、乾燥時間の長時間化を招くことがある。次にインクに含まれる各成分につい
て説明する。
【００７１】
　＜着色剤＞
　上記のインクは水分散性着色剤として、耐候性の面から主として顔料が用いられるが、
色調を調整するために、耐候性を劣化させない範囲内で染料を併用しても構わない。この
顔料としては、特に制限はなく目的に応じて適宜選択され、例えば、黒色用、或いはカラ
ー用の無機顔料や有機顔料等が用いられる。これらの顔料は、１種単独で使用してもよい
し、２種以上を併用してもよい。水分散性着色剤のインクにおける含有量は、固形分で２
質量％以上１５質量％以下であることが好ましく、３質量％以上１２質量％以下であるこ
とがより好ましい。含有量が２質量％未満であると、記録物の彩度や濃度が低くなること
があり、１５質量％を超えると、インクの粘度が高くなって吐出安定性が低下することが
あり好ましくない。ここで、インクの固形分含有量は、例えば、インク中から水分散性着
色剤と水分散性樹脂分のみを分離する方法により測定される。また、水分散性着色剤とし
て顔料を用いる場合には、熱質量分析により質量減少率を評価することで着色剤と水分散
性樹脂との比率が測定される。また、水分散性着色剤の分子構造が明らかな場合には、顔
料や染料ではＮＭＲ（Ｎｕｃｌｅａｒ　Ｍａｇｎｅｔｉｃ　Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ）を用い
て着色剤の固形分量を定量することが可能であり、重金属原子、分子骨格に含まれる無機
顔料、含金有機顔料、含金染料では蛍光Ｘ線分析を用いることで着色剤の固形分量を定量
することが可能である。
【００７２】
　上記の無機顔料としては、酸化チタン、酸化鉄、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、水酸
化アルミニウム、バリウムイエロー、カドミウムレッド、及びクロムイエローや、コンタ
クト法、ファーネス法、サーマル法等の公知の方法によって製造されたカーボンブラック
を使用することができる。
【００７３】
　上記の有機顔料としては、アゾ顔料（アゾレーキ、不溶性アゾ顔料、縮合アゾ顔料、キ
レートアゾ顔料等を含む）、多環式顔料（例えば、フタロシアニン顔料、ぺリレン顔料、
ぺリノン顔料、アントラキノン顔料、キナクリドン顔料、ジオキサジン顔料、インジゴ顔
料、チオインジゴ顔料、イソインドリノン顔料、キノフラロン顔料等）、染料キレート（
例えば、塩基性染料型キレート、酸性染料型キレート等）、ニトロ顔料、ニトロソ顔料、
アニリンブラック等が使用される。これらの顔料のうち、特に、水と親和性の良いものが
好ましく用いられる。
【００７４】
　より好ましく用いられる顔料の具体例としては、黒色用としては、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等のカーボンブラック（Ｃ
．Ｉ．ピグメントブラック７）類、または銅、鉄（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック１１）、
酸化チタン等の金属類、アニリンブラック（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック１）等の有機顔
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料が挙げられる。また、カラー用としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１、３、１２、
１３、１４、１７、２４、３４、３５、３７、４２（黄色酸化鉄）、５３、５５、７４、
８１、８３、９５、９７、９８、１００、１０１、１０４、４０８、１０９、１１０、１
１７、１２０、１２８、１３８、１５０、１５１、１５３、１８３、Ｃ．Ｉ．ピグメント
オレンジ５、１３、１６、１７、３６、４３、５１、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１、２、
３、５、１７、２２、２３、３１、３８、４８：２、４８：２（パーマネントレッド２Ｂ
（Ｃａ））、４８：３、４８：４、４９：１、５２：２、５３：１、５７：１（ブリリア
ントカーミン６Ｂ）、６０：１、６３：１、６３：２、６４：１、８１、８３、８８、１
０１（べんがら）、１０４、１０５、１０６、１０８（カドミウムレッド）、１１２、１
１４、１２２（キナクリドンマゼンタ）、１２３、１４６、１４９、１６６、１６８、１
７０、１７２、１７７、１７８、１７９、１８５、１９０、１９３、２０９、２１９、Ｃ
．Ｉ．ピグメントバイオレット１（ローダミンレーキ）、３、５：１、１６、１９、２３
、３８、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、２、１５、１５：１、１５：２、１５：３（フタ
ロシアニンブルー）、１６、１７：１、５６、６０、６３、Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン
１、４、７、８、１０、１７、１８、３６等が挙げられる。
【００７５】
　本実施形態では、着色材は負の電荷を有する粒子として水中に分散される。この場合、
上記の顔料を水に分散させる形態としては、好ましくは以下の第１乃至第３の形態が挙げ
られる。第１の形態では、ポリマー微粒子に水不溶乃至水難溶性の色材を含有させてなる
分散質（樹脂により被覆された顔料ともいう）を分散媒である水に分散させてポリマーエ
マルジョン（色材を含有させたポリマー微粒子の水分散物）とする（尚、この場合、分散
質の一部に固体を含むが、本実施形態ではエマルジョンと言うこととする）。第２の形態
では、表面に少なくとも１種の親水基を有し、分散剤の不存在下で水分散性を示す顔料（
自己分散性顔料ともいう）を水に分散させる。第３の形態では、顔料をアニオン系分散剤
又はノニオン系分散剤で水に分散させる。
【００７６】
　第１の形態で用いられるポリマーエマルジョンとしては、ポリマー微粒子中に顔料を封
入したもの、又はポリマー微粒子の表面に顔料を吸着させたものが挙げられる。この場合
、全ての顔料が封入又は吸着されている必要はなく、本実施形態の効果が損なわれない範
囲で顔料がエマルジョン中に分散にしていてもよい。ポリマーエマルジョンを形成するポ
リマー（ポリマー微粒子におけるポリマー）としてはアニオン性のビニル系ポリマー、ポ
リエステル系ポリマー、及びポリウレタン系ポリマー等が挙げられるが、特に好ましく用
いられるポリマーはビニル系ポリマー及びポリエステル系ポリマーであり、特開２０００
－５３８９７号公報、特開２００１－１３９８４９号公報等に開示されているポリマーを
使用することができる。
【００７７】
　第２の形態の自己分散性顔料は、顔料の表面に少なくとも１種の親水基を直接もしくは
他の原子団を介して結合させて表面の改質がなされたものである。この表面の改質には、
顔料の表面に、所定のアニオン性の官能基（スルホン基やカルボキシル基等の官能基）を
化学的に結合させるか、あるいは、次亜ハロゲン酸又はその塩の少なくともいずれかを用
いて湿式酸化処理する等の方法が用いられる。これらの中でも、顔料の表面にカルボキシ
ル基が結合され、水中に分散されている形態が特に好ましい。顔料の表面にカルボキシル
基を結合させると、顔料の分散安定性が向上するばかりではなく、高い品質の画像が得ら
れ、記録後の記録媒体の耐水性がより向上する。また、この第２形態の自己分散性顔料を
含有するインクは乾燥後の再分散性に優れるため、長期間記録を休止し、記録装置のノズ
ルに充填されたインクの水分が蒸発した場合も目詰まりを起こさず、簡単なクリーニング
動作で容易に良好な記録が行える。このような特性を得るために、自己分散性顔料の体積
平均粒径（Ｄ５０）は、インク中において０．０１～０．１６μｍが好ましい。ここで、
Ｄ５０は、メジアン径とも言い、粒子をある粒径から２つに分けたとき、大きい側と小さ
い側が等量となる径（例えば、体積平均粒径）を意味する。尚、本実施形態では、第２の
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形態の自己分散性顔料を用いる場合、インクは記録媒体上での色材の定着性（耐擦過性）
の向上、発色性の向上のため後に説明する水分散性樹脂を含有することが好ましい。
【００７８】
　自己分散性顔料が、自己分散性カーボンブラックである場合、カーボンブラックに結合
されるアニオン性の官能基としては、例えば、－ＣＯＯＭ、－ＳＯ３Ｍ、－ＰＯ３ＨＭ、
－ＰＯ３Ｍ２、－ＳＯ２ＮＨ２、－ＳＯ２ＮＨＣＯＲ（ただし、Ｍは、アルカリ金属、ア
ンモニウム又は有機アンモニウムを表わす。Ｒは、炭素原子数１～１２のアルキル基、置
換基を有してもよいフェニル基又は置換基を有してもよいナフチル基を表わす）等が挙げ
られる。これらの中でも、－ＣＯＯＭ、－ＳＯ３Ｍが好ましい。また、上記の官能基にお
ける「Ｍ」がアルカリ金属である場合、例えば、リチウム、ナトリウム、カリウム、等が
用いられる。「Ｍ」が有機アンモニウムである場合、例えば、モノ乃至トリメチルアンモ
ニウム、モノ乃至トリエチルアンモニウム、モノ乃至トリメタノールアンモニウムが用い
られる。官能基は、他の原子団を介してカーボンブラックの表面に結合されていてもよい
。他の原子団としては、例えば、炭素原子数１～１２のアルキル基、置換基を有してもよ
いフェニル基又は置換基を有してもよいナフチル基が挙げられる。原子団を介してカーボ
ンブラックの表面に結合される官能基の具体例としては、例えば、－Ｃ２Ｈ４ＣＯＯＭ（
ただし、Ｍは、アルカリ金属、又は第４級アンモニウムを表わす）、－ＰｈＳＯ３Ｍ（た
だし、Ｐｈはフェニル基を表わす。Ｍは、アルカリ金属、又は第４級アンモニウムを表わ
す）等が挙げられる。
【００７９】
　自己分散性顔料がカラーの顔料である場合、アニオン性の官能基を有するカラー顔料を
得るために、例えば、カラー顔料を次亜塩素酸ソーダで酸化処理する方法、スルホン化に
よる方法、ジアゾニウム塩を反応させる方法により上記のアニオン性官能基（例えば、－
ＣＯＯＮａ）を導入することができる。
【００８０】
　第３の形態では、上記の顔料がアニオン系分散剤又はノニオン系分散剤によって分散さ
れる。このアニオン系分散剤の例としては、ポリオキシエチレンアルキルエーテル酢酸塩
、アルキルベンゼンスルホン酸塩（ＮＨ４，Ｎａ，Ｃａ）、アルキルジフェニルエーテル
ジスルホン酸塩（ＮＨ４，Ｎａ，Ｃａ）、ジアルキルサクシネートスルホン酸Ｎａ塩、ナ
フタレンスルホン酸ホルマリン縮合物Ｎａ塩、ポリオキシエチレン多環フェニルエーテル
硫酸エステル塩（ＮＨ４，Ｎａ）、ラウリル酸塩、ポリオキシエチレンアルキルエーテル
サルフェート塩、オレイン酸塩などが挙げられる。また、これらの中でも特に好適なアニ
オン系分散剤の具体例としては、ジオクチルスルホコハク酸Ｎａ塩及びポリオキシエチレ
ンスチレンフェニルエーテルスルホン酸ＮＨ４塩が挙げられる。
【００８１】
　上記のノニオン系分散剤としては、ＨＬＢ値１０～２０のノニオン系分散剤が好ましく
、例えば、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシアルキレンアルキルエーテ
ル、ポリオキシエチレン多環フェニルエーテル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシ
エチレンソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポ
リオキシエチレンアルキルアミン、ポリオキシエチレンアルキルアミド、アセチレングリ
コール等が挙げられる。また、これらの中でも特に好適なノニオン系分散剤の具体例とし
ては、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレン－β－ナフチルエーテ
ル、ポリオキシエチレンソルビタンモノオレエート、ポリオキシエチレンスチレンフェニ
ルエーテルが挙げられる。尚、ノニオン系分散剤を用いた場合にも、負に帯電している樹
脂エマルジョンと併用することにより、インクを系全体として負に帯電させることができ
る。
【００８２】
　第３の形態では顔料分散体は、水系媒体中に上記の顔料分散剤を溶解させ、次に上記の
有機顔料または無機顔料を加えて充分に湿潤させた後、ホモジナイザーによる高速撹拌、
ビーズミルやボールミルのようなボールを用いた分散機、ロールミルのような剪断力を用
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いた混練分散機、超音波分散機等を用いる方法によって作成される。ただし、このような
混練分散工程の後には粗大粒子が含まれていることが多く、記録装置のノズルや供給経路
の目詰まりの原因となるため、フィルターや遠心分離器を用いて粒径１μｍ以上の粒子を
除去する必要がある。
【００８３】
　本実施形態では、上記の顔料に対して１質量％から１００質量％の範囲で分散剤を使用
することが好ましく、１０質量％から５０質量％の範囲がより好ましい。分散剤の量が少
ないと顔料を充分に微細化することができず、分散剤の量が多すぎると顔料に吸着されな
い分散剤の過剰成分がインクの物性に影響を与え、記録される画像の滲みや、耐水性、耐
擦性の劣化を招く場合がある。尚、本実施形態では、第３の形態の自己分散性顔料を用い
る場合、インクは記録媒体上での色材の定着性（耐擦過性）の向上、発色性の向上のため
後に説明する水分散性樹脂を含有することが好ましい。
【００８４】
　更に、この顔料分散体を安定化するために、平均分子量３００００以下の水溶性高分子
化合物を併用することができる。この水溶性高分子化合物としては、一般的に分子量３０
０００以下の水溶性スチレン－アクリル樹脂、水溶性アクリル樹脂、水溶性ポリウレタン
、水溶性ポリエステル、水溶性スチレン－マレイン酸共重合体、水溶性α－オレフィン－
マレイン酸共重合体が好ましい。これらの中でも、水溶性ポリウレタン、水溶性ポリエス
テル及び（５）式で示される水溶性α－オレフィン－マレイン酸共重合体が特に好ましい
。
【００８５】

【化１７】

但し、（５）式中、Ｒは炭素数６～２２のアルキル基を示し、ｎは約３０～１００を示す
。
【００８６】
　（５）式の水溶性α－オレフィン－マレイン酸共重合体の酸価は１００～４００（ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ）が好ましい。この酸価が、１００未満であると溶解性が劣ることがある。一
方、酸価が４００を超えると、顔料分散体の粘度が高くなり吐出を悪化させ易くなったり
、顔料分散体の分散安定性が低下し易くなったりする恐れがある。また、（５）式の水溶
性α－オレフィン－マレイン酸共重合体の重量平均分子量は、５０００～２００００が好
ましい。この重量平均分子量が５０００未満であると顔料分散体の分散安定性が低下する
場合がある。一方、重量平均分子量が２００００を超えると溶解性が劣り、粘度が高くな
ることがある。
【００８７】
　水溶性高分子化合物の含有量としては、上記の顔料に対して１～１００重量％（固形分
換算）、更には５～５０重量％が好ましい。水溶性高分子化合物の含有量が１重量％未満
であると、分散安定性を向上させる効果が不足する場合がある。一方、含有量が１００重
量％を超えるとインク粘度が高くなり吐出安定性が低下したり、添加量を増やしても効果
に差がなかったりする場合がある。
【００８８】
　本実施形態の上記の顔料の体積平均粒径（Ｄ５０）はインク中において１５０ｎｍ以下
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が好ましく、より好ましくは１００ｎｍ以下である。体積平均粒径（Ｄ５０）が１５０ｎ
ｍを超えると急激に吐出安定性が低下し、ノズル詰まりやインクの曲がりが発生し易くな
る。一方、体積平均粒径（Ｄ５０）が１００ｎｍ以下であれば、吐出安定性が向上しさら
に画像の彩度も向上する。インク中の顔料の含有量は、１～１５重量％程度が好ましく、
より好ましくは２～１２重量％程度である。また、アニオン性のポリマー微粒子を顔料に
被覆させた第１の形態のポリマーエマルジョン、第２の形態の自己分散性顔料、及び第３
の形態の水分散性着色剤を混合し併用することもできる。
【００８９】
　＜水溶性有機溶剤＞
　インクに用いられる水溶性有機溶剤としては、上記の液体組成物に用いられる水溶性有
機溶剤が好適に用いられる。このインクにおける水分散性着色剤と水溶性有機溶剤との質
量比は、ヘッドからのインク吐出安定性に影響を与える。例えば、水分散性着色剤の固形
分が高いのに水溶性有機溶剤の配合量が少ないとノズルのインクメニスカス付近の水分蒸
発が進み吐出不良をもたらすことがある。水溶性有機溶剤のインク中における含有量は、
２０質量％以上５０質量％以下が好ましく、２０質量％以上４５質量％以下がより好まし
い。含有量が２０質量％未満であると、吐出安定性が低下したり記録装置の維持装置で廃
インクが固着したりする可能性がある。また、５０質量％を超えると、紙面上での乾燥性
が低下したり更に記録物の品質が低下したりすることがある。
【００９０】
　＜界面活性剤＞
　インクに用いられる界面活性剤としては、本実施形態の液体組成物に用いられる界面活
性剤が好適に用いられる。この中でも、水分散性着色剤の種類や水溶性有機溶剤との組み
合わせによって分散安定性が損なわれず、表面張力が低く、浸透性、レベリング性の高い
ものを選択することが好ましい。具体的には、アニオン系界面活性剤、ノニオン系界面活
性剤、シリコーン系界面活性剤及びフッ素系界面活性剤から選択される少なくとも１種が
好適に用いられる。これらの中でも、シリコーン系界面活性剤及びフッ素系界面活性剤が
特に好適に用いられる。これら界面活性剤は、１種を単独、又は２種以上を混合して用い
ることができる。界面活性剤のインクにおける含有量は、０．０１質量％以上３．０質量
％以下であることが好ましく、０．５質量％以上２質量％以下であることがより好ましい
。この含有量が０．０１質量％未満であると、界面活性剤を添加したときに得られる効果
が充分で無くなることがあり、３．０質量％を超えると、記録媒体への浸透性が必要以上
に高くなり、記録された画像の濃度が低下したり裏抜け（記録媒体に付着したインクが浸
透して記録面の裏面から判別できるようになることをいう）が発生したりすることがある
。
【００９１】
　＜浸透剤＞
　インクに用いられる浸透剤としては、本実施形態の液体組成物に用いられる浸透剤が好
適に用いられる。浸透剤のインクにおける含有量は、０．１質量％以上４．０質量％以下
であることが好ましい。含有量が０．１質量％未満であると、乾燥性が低下して記録され
た画像に滲みが発生する可能性がある。また、含有量が４．０質量％を超えると、着色剤
の分散安定性が損なわれ、記録装置のノズルが目詰まりしやすくなったり、記録媒体への
浸透性が必要以上に高くなり、記録物の濃度が低下したり裏抜けが発生したりすることが
ある。
【００９２】
　＜水分散性樹脂＞
　上記の水分散性樹脂は、記録物のインクの付着した表面で造膜することにより、記録さ
れた画像の撥水性や耐水性、耐候性を高めたり、濃度や彩度を高めたりするために用いら
れる。この水分散性樹脂は、ホモポリマー、コポリマーからなる複合系樹脂のいずれを用
いてもよく、単相構造型及びコアシェル型、パワーフィード型エマルジョンのいずれを用
いても良い。また、水分散性樹脂としては、樹脂自身が親水基を持ち自己分散性を持つも
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もののいずれも使用できる。この水分散性樹脂としては、例えば、縮合系合成樹脂、付加
系合成樹脂、天然高分子化合物等が挙げられる。
【００９３】
　この縮合系合成樹脂としては、例えば、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリエ
ポキシ樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリ（メタ）アクリル樹脂、アクリル
－シリコーン樹脂、フッ素系樹脂等が挙げられる。上記の付加系合成樹脂としては、例え
ば、ポリオレフィン樹脂、ポリスチレン系樹脂、ポリビニルアルコール系樹脂、ポリビニ
ルエステル系樹脂、ポリアクリル酸系樹脂、不飽和カルボン酸系樹脂等が挙げられる。上
記の天然高分子化合物としては、例えば、セルロース類、ロジン類、天然ゴム等が挙げら
れる。これらの中でも、特にポリウレタン樹脂微粒子、アクリル－シリコーン樹脂微粒子
及びフッ素系樹脂微粒子が好ましい。また、水分散性樹脂を２種類以上併用しても良い。
【００９４】
　ここで、フッ素系樹脂としては、フルオロオレフィン単位を有するフッ素系樹脂微粒子
が好ましく、これらの中でも、フルオロオレフィン単位及びビニルエーテル単位から構成
されるフッ素含有ビニルエーテル系樹脂微粒子が特に好ましい。フルオロオレフィン単位
としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例えば－ＣＦ２

ＣＦ２－、－ＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）－、－ＣＦ２ＣＦＣｌ－等が挙げられる。ビニルエー
テル単位としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、例えば
、下記構造式で表わされる化合物等が挙げられる。
【００９５】
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【化１８】

【００９６】
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　上記のフルオロオレフィン単位及びビニルエーテル単位から構成されるフッ素含有ビニ
ルエーテル系樹脂微粒子としては、フルオロオレフィン単位とビニルエーテル単位とが交
互に共重合してなる交互共重合体が好ましい。このようなフッ素系樹脂微粒子としては、
適宜合成されたものを使用してもよいし、市販品を使用してもよい。ここで、市販品とし
ては、例えば、大日本インキ化学工業株式会社製のフルオネートＦＥＭ－５００、ＦＥＭ
－６００、ディックガードＦ－５２Ｓ、Ｆ－９０、Ｆ－９０Ｍ、Ｆ－９０Ｎ，アクアフラ
ンＴＥ－５Ａ；旭硝子株式会社製のルミフロンＦＥ４３００、ＦＥ４５００、ＦＥ４４０
０、アサヒガードＡＧ－７１０５、ＡＧ－９５０、ＡＧ－７６００、ＡＧ－７０００、Ａ
Ｇ－１１００等が挙げられる。
【００９７】
　水分散性樹脂は、ホモポリマーとして使用されても、コポリマーとして複合系樹脂とし
て使用されても良い。また水分散性樹脂は、単相構造型及びコアシェル型、パワーフィー
ド型エマルジョンのいずれものもの使用できる。
【００９８】
　この水分散性樹脂としては、樹脂自身が親水基を持ち自己分散性を持つもの、樹脂自身
は分散性を持たず界面活性剤や親水基を持つ樹脂によって分散性を付与されたものが使用
される。これらの中でも、ポリエステル樹脂やポリウレタン樹脂のアイオノマーや不飽和
単量体の乳化及び懸濁重合によって得られた樹脂粒子のエマルジョンが好適に用いられる
。ここで、不飽和単量体の乳化重合を行う場合には、不飽和単量体、重合開始剤、界面活
性剤、連鎖移動剤、キレート剤、及びｐＨ調整剤等を添加した水を反応させて樹脂エマル
ジョンを得るため、水分散性樹脂の作製が容易である。また、この場合、樹脂を構成する
成分を容易に変えられるため目的の性質の水分散性樹脂を作りやすい。
【００９９】
　上記の不飽和単量体としては、例えば、不飽和カルボン酸類、単官能又は多官能の（メ
タ）アクリル酸エステル単量体類、（メタ）アクリル酸アミド単量体類、芳香族ビニル単
量体類、ビニルシアノ化合物単量体類、ビニル単量体類、アリル化合物単量体類、オレフ
ィン単量体類、ジエン単量体類、不飽和炭素を持つオリゴマー類等を単独及び複数組み合
わせて用いることができる。これらの単量体の組み合わせることにより作製される水分散
性樹脂の性質を容易に変えることができる。更に、重合開始剤としてオリゴマー型重合開
始剤を用いて重合反応、グラフト反応を行うことで樹脂の特性を改質することもできる。
【０１００】
　不飽和単量体の不飽和カルボン酸類としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、イ
タコン酸、フマール酸、マレイン酸等が挙げられる。上記の単官能の（メタ）アクリル酸
エステル単量体類としては、例えば、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、イ
ソプロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、ｎ
－アミルメタクリレート、イソアミルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、２
－エチルヘキシルメタクリレート、オクチルメタクリレート、デシルメタクリレート、ド
デシルメタクリレート、オクタデシルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、
フェニルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、グリシジルメタクリレート、２－ヒ
ドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、ジメチルアミ
ノエチルメタクリレート、メタクリロキシエチルトリメチルアンモニウム塩、３－メタク
リロキシプロピルトリメトキシシラン、メチルアクリレート、エチルアクリレート、イソ
プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、ｎ－アミル
アクリレート、イソアミルアクリレート、ｎ－へキシルアクリレート、２－エチルへキシ
ルアクリレート、オクチルアクリレート、デシルアクリレート、ドデシルアクリレート、
オクタデシルアクリレート、シクロへキシルアクリレート、フェニルアクリレート、ベン
ジルアクリレート、グリシジルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－
ヒドロキシプロピルアクリレート、ジメチルアミノエチルアクリレート、アクリロキシエ
チルトリメチルアンモニウム塩等が挙げられる。
【０１０１】
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　上記の多官能の（メタ）アクリル酸エステル単量体類としては、例えば、エチレングリ
コ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、トリエチレングリコ
ールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブチレング
リコールジメタクリレート、１，４－ブチレングリコールジメタクリレート、１，６－ヘ
キサンジオールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、ジプロピ
レングリコールジメタクリレート、ポリプロピレングリコールジメタクリレート、ポリブ
チレングリコールジメタクリレート、２，２’－ビス（４－メタクリロキシジエトキシフ
ェニル）プロパン、トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタン
トリメタクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコール
ジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，４－ブチレングリコ
ールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコー
ルジアクリレート、１，９－ノナンジオールジアクリレート、ポリプロピレングリコール
ジアクリレート、２，２’－ビス（４－アクリロキシプロピロキシフェニル）プロパン、
２，２’－ビス（４－アクリロキシジエトキシフェニル）プロパントリメチロールプロパ
ントリアクリレート、トリメチロールエタントリアクリレート、テトラメチロールメタン
トリアクリレート、ジトリメチロールテトラアクリレート、テトラメチロールメタンテト
ラアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールヘ
キサアクリレート等が挙げられる。
【０１０２】
　上記の（メタ）アクリル酸アミド単量体類としては、例えば、アクリルアミド、メタク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、メチレンビスアクリルアミド、２－アク
リルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸等が挙げられる。上記の芳香族ビニル単量体
類としては、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、４－ｔ－ブチル
スチレン、クロルスチレン、ビニルアニソール、ビニルナフタレン、ジビニルベンゼン等
が挙げられる。上記のビニルシアノ化合物単量体類としては、例えば、アクリロニトリル
、メタクリロニトリル等が挙げられる。上記のビニル単量体類としては、例えば、酢酸ビ
ニル、塩化ビニリデン、塩化ビニル、ビニルエーテル、ビニルケトン、ビニルピロリドン
、ビニルスルホン酸又はその塩、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン
等が挙げられる。上記のアリル化合物単量体類としては、例えば、アリルスルホン酸その
塩、アリルアミン、アリルクロライド、ジアリルアミン、ジアリルジメチルアンモニウム
塩等が挙げられる。上記のオレフィン単量体類としては、例えば、エチレン、プロピレン
等が挙げられる。上記のジエン単量体類としては、例えば、ブタジエン、クロロプレン等
が挙げられる。上記の不飽和炭素を持つオリゴマー類としては、例えば、メタクリロイル
基を持つスチレンオリゴマー、メタクリロイル基を持つスチレン－アクリロニトリルオリ
ゴマー、メタクリロイル基を持つメチルメタクリレートオリゴマー、メタクリロイル基を
持つジメチルシロキサンオリゴマー、アクリロイル基を持つポリエステルオリゴマー等が
挙げられる。
【０１０３】
　水分散性樹脂は、強アルカリ性、強酸性下では分散破壊や加水分解等の分子鎖の断裂が
引き起こされるため、インクに調整される前のｐＨが４～１２であることが好ましく、特
に水分散着色剤との混和性の点からｐＨが６～１１であることがより好ましく、７～９で
あることが更に好ましい。水分散性樹脂の平均粒径（Ｄ５０）は、分散液の粘度と関係し
ており、組成及び固形分の濃度が同じ場合には粒径が小さくなるほど粘度が大きくなる。
従って、インクにした場合に粘度が高くなり過ぎないように水分散性樹脂の平均粒径（Ｄ

５０）は５０ｎｍ以上であることが好ましい。また、粒径が数十μｍになると記録装置の
ヘッドのノズルの径より大きくなる。このような粒径の大きな粒子は、インク中に存在す
ることにより吐出安定性を悪化させる。そこで、インクの吐出安定性を確保するために水
分散性樹脂の平均粒径（Ｄ５０）は２００ｎｍ以下が好ましく、１５０ｎｍ以下がより好
ましい。
【０１０４】
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　また、水分散性樹脂は、水分散性着色剤を記録媒体に定着させる働きを有するため、常
温で被膜化することが好ましい。そのため、水分散性樹脂の最低造膜温度（ＭＦＴ：Ｍｉ
ｎｉｍｕｍ　Ｆｉｌｍ　ｆｏｒｍｉｎｇ　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）は３０℃以下である
ことが好ましい。また、水分散性樹脂のガラス転移温度が－４０℃より小さくなると樹脂
皮膜の粘稠性が強くなり記録物にタック（ベタツキ、粘着性を意味する）が生じる場合が
ある。このため、水分散性樹脂のガラス転移温度が－４０℃以上であることが好ましく、
－３０℃以上であることがより好ましい。水分散性樹脂のインクにおける含有量は、固形
分で１質量％以上１５質量％以下であることが好ましく、２質量％以上７質量％以下であ
ることがより好ましい。
【０１０５】
　＜その他成分＞
　続いて本実施形態の記録方法に用いられるインクに添加することのできるその他成分に
ついて説明する。その他成分としては、特に制限はなく、必要に応じて適宜選択すること
ができ、例えば、ｐＨ調整剤、防腐防黴剤、キレート試薬、防錆剤、酸化防止剤、紫外線
吸収剤、酸素吸収剤、光安定化剤等が挙げられる。
【０１０６】
　（ｐＨ調整剤）
　ｐＨ調整剤としては、調合されるインクに悪影響を及ぼさずにｐＨを７～１１に調整で
きるものであれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。インクのｐ
Ｈが７に満たないと又は１１を超えると記録装置のヘッドやインクを供給するユニットを
溶かし出して、インクを変質又は漏洩して、吐出不良等の不具合が生じることがある。本
実施形態で好適に用いられるｐＨ調整剤としては、例えば、アルコールアミン類、アルカ
リ金属元素の水酸化物、アンモニウムの水酸化物、ホスホニウム水酸化物、アルカリ金属
の炭酸塩等が挙げられる。
【０１０７】
　上記のアルコールアミン類としては、例えば、ジエタノールアミン、トリエタノールア
ミン、２－アミノ－２－エチル－１，３プロパンジオール等が挙げられる。上記のアルカ
リ金属元素の水酸化物としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カ
リウム等が挙げられる。上記のアンモニウムの水酸化物としては、例えば、水酸化アンモ
ニウム、第４級アンモニウム水酸化物、第４級ホスホニウム水酸化物等が挙げられる。上
記のアルカリ金属の炭酸塩としては、例えば、炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリ
ウム等が挙げられる。
【０１０８】
　（防腐防黴剤）
　防腐防黴剤としては、例えば、デヒドロ酢酸ナトリウム、ソルビン酸ナトリウム、２－
ピリジンチオール－１－オキサイドナトリウム、安息香酸ナトリウム、ペンタクロロフェ
ノールナトリウム、１，２－ベンゾイソチアゾリン－３－オンナトリウム化合物等が好適
に用いられる。
【０１０９】
　（キレート試薬）
　キレート試薬としては、例えば、エチレンジアミン四酢酸ナトリウム、ニトリロ三酢酸
ナトリウム、ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸ナトリウム、ジエチレントリアミ
ン五酢酸ナトリウム、ウラミル二酢酸ナトリウム等が好適に用いられる。
【０１１０】
　（防錆剤）
　防錆剤としては、例えば、酸性亜硫酸塩、チオ硫酸ナトリウム、チオジグリコール酸ア
ンモン、ジイソプロピルアンモニウムニトライト、四硝酸ペンタエリスリトール、ジシク
ロヘキシルアンモニウムニトライト、１，２，３－ベンゾトリアゾール等が好適に用いら
れる。
【０１１１】
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　（酸化防止剤）
　酸化防止剤としては、例えば、フェノール系酸化防止剤（ヒンダードフェノール系酸化
防止剤を含む）、アミン系酸化防止剤、硫黄系酸化防止剤、リン系酸化防止剤等が好適に
用いられる。
【０１１２】
　（紫外線吸収剤）
　紫外線吸収剤としては、例えば、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤、ベンゾトリアゾール
系紫外線吸収剤、サリチレート系紫外線吸収剤、シアノアクリレート系紫外線吸収剤、ニ
ッケル錯塩系紫外線吸収剤、等が好適に用いられる。
【０１１３】
　＜インク製法＞
　インクは、水分散性着色剤、水溶性有機溶剤、界面活性剤、浸透剤及び水、更に必要に
応じて他の成分を水性媒体中に分散又は溶解し、更に必要に応じて攪拌混合することによ
り製造される。この攪拌混合は、例えば、サンドミル、ホモジナイザー、ボールミル、ペ
イントシェイカー、超音波分散機等により行うことができ、攪拌羽を用いた攪拌機、マグ
ネチックスターラー、高速の分散機等で行うこともできる。
【０１１４】
　＜＜記録媒体＞＞
　本実施形態の記録方法に用いられる記録媒体としては、塗工層を持たない普通紙が好適
に用いられる。特に、この記録媒体は、コピー用紙等に用いられているサイズ度が１０Ｓ
以上で、透気度が５Ｓ以上５０Ｓ以下の普通紙であることが好ましい。
【０１１５】
　＜＜記録方法＞＞
　以下に好ましい実施の形態を挙げて、本発明の記録方法を更に詳細に説明する。本実施
形態の記録方法は、記録媒体に本実施形態の液体組成物を付着させる工程と、液体組成物
が付着した記録媒体にインクを付着させる工程とを有する。これらの各工程について説明
する。
【０１１６】
　＜液体組成物を付着させる工程＞
　液体組成物を付着させる工程としては、記録媒体の表面に本実施形態の液体組成物を均
一に付与して付着させる方法を用いればよく、特に制限はない。このような方法として、
例えば、ブレードコート法、グラビアコート法、グラビアオフセットコート法、バーコー
ト法、ロールコート法、ナイフコート法、エアナイフコート法、コンマコート法、Ｕコン
マコート法、ＡＫＫＵコート法、スムージングコート法、マイクログラビアコート法、リ
バースロールコート法、４本乃至５本ロールコート法、ディップコート法、カーテンコー
ト法、スライドコート法、ダイコート法等が挙げられる。
【０１１７】
　液体組成物を付着させる工程における液体組成物の記録媒体へのウエット付着量（記録
媒体を乾燥させる前の液体組成物の付着量を意味する）は、０．１ｇ／ｍ２以上３０．０
ｇ／ｍ２以下であることが好ましく、０．２以上１０．０ｇ／ｍ２以下であることがより
好ましい。ウエット付着量が０．１ｇ／ｍ２未満であると記録物の画像の品質（濃度、彩
度、カラーブリード、フェザリング）が向上しない場合があり、３０．０ｇ／ｍ２を超え
ると記録物の風合いが損なわれたり、カールが発生したりすることがある。尚、液体組成
物が付着した記録媒体に対し、必要に応じて乾燥工程を設けることができる。この場合、
ロールヒーター、ドラムヒーターや温風により記録媒体を乾燥させることができる。
【０１１８】
　＜インクを付着させる工程＞
　本実施形態の記録方法におけるインクを付着させる工程は、本実施形態の液体組成物が
付着した記録媒体にインクを付与して付着させることにより、この記録媒体に画像を記録
する工程である。インクを付着させる方法としては、所定の装置でインクに刺激（エネル
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ギー）を加えて吐出させることにより記録媒体にインクを付着させる方法が好適に用いら
れ、具体的には公知のあらゆるインクジェット記録方法が適用される。このようなインク
ジェット記録方法としては、ヘッドを走査する方式のインクジェット記録方法や、ライン
化されたヘッドを用いることによりある枚葉の記録媒体に画像を記録するインクジェット
記録方法が挙げられる。
【０１１９】
　インクを付着させる工程において、インクを吐出させる手段である記録ヘッドの駆動方
式には特に限定はない。この駆動方式としては、ＰＺＴ（ｌｅａｄ　ｚｉｒｃｏｎａｔｅ
　ｔｉｔａｎａｔｅ：チタン酸ジルコン酸鉛）等を用いた圧電素子アクチュエータ、熱エ
ネルギーを作用させる方式、静電気力を利用したアクチュエータ等を利用したオンディマ
ンド型のヘッドを用いる方式、連続噴射型の荷電制御タイプのヘッドで記録する方式等が
挙げられる。熱エネルギーを作用させる方式においては、液滴の噴射を自在に制御するこ
とが困難とされており、記録媒体種等により記録される画像の品質のばらつきが大きくな
りがちであるが、液体組成物を記録媒体に付与することでこの問題は解消され、記録媒体
種によらず安定した高い品質の記録物を得ることができる。尚、インクを付着させる工程
は、表面が充分に乾燥されている記録媒体に対して行っても、乾燥されていない記録媒体
に対して行っても効果を奏する。
【０１２０】
　＜記録装置＞
　本実施形態の液体組成物を記録媒体に付与し、この液体組成物の付着した記録媒体にイ
ンクを付与して画像を記録するための記録装置について、図２の具体例を用いて説明する
。図２の記録装置は、インクジェット記録用ヘッドを走査して画像を記録するタイプの記
録装置である。図２の記録装置において、記録媒体６は給紙ローラ７によって送り出され
、付与ローラ４とカウンタローラ５によって液体組成物１が記録媒体６に均一に薄く付与
される。液体組成物１は汲み上げローラ３によって汲み上げられ、膜厚制御ローラ２によ
って付与ローラ４に均一に付与される。液体組成物１が付与された記録媒体６はインクジ
ェット記録ヘッド２０のある記録走査部まで送られる。液体組成物を付与する動作の終了
部（図２のＡ部）から記録走査の開始部（図２のＢ部）までの用紙経路の長さは記録媒体
の送り方向の長さより長く設定されているので記録媒体が記録走査の開始部に到達した時
点では液体組成物の付与を完了させることができる。この場合、液体組成物の付与は、イ
ンクジェット記録ヘッド２０が記録のための走査を開始し、記録媒体６が間欠的に搬送さ
れる前に実施できるため、記録媒体６の搬送速度が一定の状態で連続的に付与でき、ムラ
のない均一な付与が可能となる。なお図２の装置例では液体組成物を付着させる必要のあ
る記録媒体６を下段のカセットから供給し、それ以外の記録媒体１７を上段のカセットか
ら供給するようになっているため、記録媒体の搬送経路を長く設けるのに好都合である。
【０１２１】
　図３は本実施形態の記録装置の別の具体例である。図３の装置例も、インクジェット記
録用ヘッドを走査して画像を記録するタイプの記録装置であるが、図２の装置に比べ、コ
ンパクトな構成とした例である。記録媒体１７は給紙ローラ１８によって送り出され付与
ローラ４とカウンタローラ５によって液体組成物１が記録媒体に均一に薄く付与される。
液体組成物は汲み上げローラ３によって汲み上げられ、膜厚制御ローラ２によって付与ロ
ーラ４に均一に付与される。記録媒体１７は液体組成物１を付与されながらインクジェッ
ト記録ヘッド２０のある記録走査部を通過し、記録媒体への液体組成物の付与が完了する
まで送られ、記録媒体への液体組成物の付与が完了した時点で再び記録媒体の先端が記録
走査開始位置に至るまで戻される。付与の完了は、例えば、記録装置の液体組成物を付与
する手段の出口近傍に、公知の記録媒体の検知手段（図示されず）を設けることにより検
出される。この検知手段は必ずしも必要が無く、あらかじめ記録媒体の長さの情報をコン
トローラにインプットし、モータの回転数を制御することにより、記録媒体の搬送ローラ
の外周の送り量を記録媒体の長さに対応させるようなシステム構成としてもよい。
【０１２２】
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　両面に記録を行う場合、液体組成物１が付与された記録媒体１７は、液体組成物が乾燥
して固化する前に、再び記録走査位置に搬送されてくるが、この際には、インクジエット
記録ヘッド２０の走査とタイミングを合わせて、間欠的に搬送される。記録媒体を戻すと
き送られてきた経路と同じ経路を戻すと記録媒体の後端が液体組成物付与装置に逆進入す
ることになり塗りムラや汚れ、記録媒体のジャム等の不具合が起こるが、記録媒体を戻す
ときは記録媒体ガイド３１で方向を切り替える。即ち、記録媒体１７に液体組成物１を付
与した後、記録媒体を逆送する時には、記録媒体ガイド３１を図の点線の位置に、ソレノ
イドやモータ等の公知の手段で移動せしめる。これにより、記録媒体１７は、記録媒体戻
しガイド３４の位置に搬送されるので、記録媒体を汚したり、ジャムが発生したりするこ
とを防止できる。
【０１２３】
　液体組成物を付着させる工程は連続的に、１０ｍｍ／ｓ以上１０００ｍｍ／ｓ以下の一
定の線速度で行うことが好ましい。このために、この装置の例では、枚葉の記録媒体を用
い、ある枚葉の記録媒体についてみると、記録媒体に液体組成物を付与する処理をその枚
葉について終了した後に、インクを付着させて画像を終了する処理を始める。このような
装置においては、液体組成物を付与する速度と画像を記録する速度とが殆どの場合に一致
しないので、その枚葉の記録開始部と記録終了部とでは、液体組成物が付与されてから画
像が記録されるまでの時間に差があることになる。この差が大きくなった場合にも、水よ
りも沸点が高く蒸発速度の小さい水溶性有機溶剤を含み、プリンタを使用している環境で
の空気中の水分と平衡する量に近い水分比率に調整されている液体組成物においては、水
分の蒸発が著しく抑制されるため、枚葉の記録媒体の、記録開始部と記録終了部で生じる
画像の品質の差を、少なくとも目視で観察できる水準以下にすることができる。
【０１２４】
　この記録装置の記録媒体の搬送工程から明らかなように、液体組成物を付与した後、画
像を記録するために、液体組成物の付与された記録媒体をローラ、コロ、ガイド等の記録
媒体に接触する手段で記録媒体を搬送することが必要になる場合が多い。このような場合
に、記録媒体に付着した液体組成物が記録媒体の搬送部材に転写してしまうと、搬送機能
に障害が発生したり、汚れが蓄積して、画像の品質が低下したりする問題を生じる。この
場合、記録装置のガイドを波板にしたり、コロを拍車状にしたり、ローラの表面を撥水性
の材料にしたりするという手段を講じ、問題の発生を軽減される。
【０１２５】
　図２、図３のような記録装置の動作を制御するため、パーソナルコンピュータ等のホス
トマシーンからのプリント指令を受けると、記録装置はヘッドクリーニング作業と液体組
成物塗布作業とを同時にスタートし、すべての準備が完了した時点で記録動作を開始する
。この場合、画像データの転送は１走査分であっても、複数走査分であっても、又は１ペ
ージ分であってもかまわない。このヘッドクリーニングや噴射チェックの動作は必ずしも
必要ではない。また、ヘッドクリーニング、噴射チェックの動作と画像データの処理、画
像データの転送をシーケンシャルに行う必要はなく、液体組成物の塗布、ヘッドクリーニ
ング、噴射チェックの動作と画像データの処理、及び画像データの転送とを同時にスター
トさせる等パラレルに処理することが可能である。このように、パラレルに処理すること
により、液体組成物塗布作業を行う場合にも、記録装置のスループットを殆ど落とさずに
画像を記録することが可能である。
【０１２６】
　＜＜実施形態の補足＞＞
　上記実施形態における記録方法では、所定の液体組成物が付着した記録媒体に所定のイ
ンクを付着させて画像を記録した。即ち、上記の液体組成物を記録用の前処理液として用
いたが、これに限るものではない。この場合、上記の液体組成物を記録用の後処理液とし
て用い、所定のインクが付着した記録媒体に上記の液体組成物を付着させて画像を記録し
ても、上記の液体組成物を記録用の処理液として用い、所定のインクと上記の液体組成物
とを同時に記録媒体に付着させて画像を記録しても良い。
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【実施例】
【０１２７】
　以下、本発明の実施例について説明するが、本発明はこれらの実施例に何ら限定される
ものではない。
【０１２８】
　＜＜インクの作製＞＞
　＜樹脂被覆顔料分散体の作製＞
　（樹脂被覆ポリマーの製造）
　反応容器内に、メチルエチルケトン２０質量部、重合連鎖移動剤（２－メルカプトエタ
ノール）０．０３質量部、及び表１に示す各単量体（質量部表示）のそれぞれ１０質量％
ずつを入れて混合し、窒素ガス置換を十分に行い、混合溶液を得た。一方、滴下ロート中
に、表１に示す各単量体（質量部表示）のうちの残りの９０質量％ずつを仕込み、次いで
重合連鎖移動剤（２－メルカプトエタノール）０．２７質量部、メチルエチルケトン６０
質量部及び２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）１．２質量部を入れ
て混合し、十分に窒素ガス置換を行い、混合溶液を得た。
【０１２９】
　窒素雰囲気下、反応容器内の混合溶液を攪拌しながら７５℃まで昇温し、滴下ロート中
の混合溶液を３時間かけて徐々に反応容器内に滴下した。滴下終了後、その混合溶液の液
温を７５℃で２時間維持した後、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル
）０．３質量部をメチルエチルケトン５質量部に溶解した溶液を混合溶液に加え、更に７
５℃で２時間、８５℃で２時間熟成させ、樹脂被覆ポリマー１乃至４の溶液を得た。
【０１３０】
　得られたポリマー溶液の一部を、減圧下、１０５℃で２時間乾燥させ、溶媒を除去する
ことによって単離した。標準物質としてポリスチレン、溶媒として６０ｍｍｏｌ／Ｌのリ
ン酸及び５０ｍｍｏｌ／Ｌのリチウムブロマイド含有ジメチルホルムアミドを用いたゲル
パーミエーションクロマトグラフィーにより重量平均分子量を測定した。
【０１３１】
【表１】

尚、表１に示す各化合物の詳細は、以下のとおりである。

＊オクトキシポリエチレングリコール・ポリプロピレングリコールモノメタクリレート：
オキシエチレン基とオキシエチレンプロピレン基とがランダム付加したモノマー（ポリエ
チレングリコールの平均付加モル数が４、ポリプロピレングリコールの平均付加モル数が
２）
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＊メタクリル酸：三菱瓦斯化学（株）製、商品名：ＧＥ－１１０（ＭＡＡ）
＊メタクリル酸２－エチルへキシル：三菱レイヨン（株）製、商品名：アクリエステルＥ
Ｈ
＊スチレンモノマー：新日鉄化学（株）製、商品名：スチレンモノマー
＊スチレンマクロマー：東亜合成（株）製、商品名：ＡＳ－６Ｓ（スチレンマクロマー）
、数平均分子量６０００
【０１３２】
　（樹脂被覆顔料分散体の作製）
　上記の作製例で得られた樹脂被覆ポリマーをメチルエチルケトンで５０％に調整した溶
液７７部にメチルエチルケトン９０部、及び中和剤（５Ｎ水酸化ナトリウム水溶液）を所
定量加えてメタクリル酸を中和（中和度９０％）した後、イオン交換水３７０部、更に着
色剤として表２記載の顔料を９０部加え、ディスパー混合し、更に分散機（マイクロフル
イダイザーＭ－１４０Ｋ、１５０ＭＰａ）で２０パス処理した。なお、カーボンブラック
Ｎｉｐｅｘ１５０を用いたものは、分散機のパス処理を５パスにした。
【０１３３】
　得られた水分散体に、イオン交換水１００部を加え、攪拌した後、減圧下、６０℃でメ
チルエチルケトンを除去し、更に一部の水を除去した後、５μｍのフィルター〔アセチル
セルロース膜、外径：２．５ｃｍ、富士写真フイルム株式会社製〕を取り付けた容量２５
ｍＬの針なしシリンジ〔テルモ株式会社製〕で濾過し、粗大粒子を除去し、作製例Ｂ－１
乃至Ｂ－４の水分散体を得た（固形分として２５％）。
【０１３４】

【表２】

【０１３５】
　＜顔料界面活性剤分散体の作製＞
作製例Ｃ－１：ブラック顔料界面活性剤分散体の作製
・カーボンブラック（Ｎｉｐｅｘ１５０、デグサ社製）・・・１５．０質量部
・ポリオキシエチレンスチレンフェニルエーテルスルホン酸アンモニウム（アニオン系界
面活性剤、第一工業製薬株式会社製、ハイテノールＮＦ－１７）・・・６．０質量部
・イオン交換水・・・７９．０質量部
まず、上記の界面活性剤をイオン交換水に溶解し、上記のカーボンブラックを混合して充
分に湿潤したところで、マイクロフルイダイザーＭ－１４０Ｋ、１５０ＭＰａ（みづほ工
業社製）でパス処理を５パス行い、一次顔料分散体を得た。次に、一次顔料分散体に水溶
性高分子化合物水溶液として、水溶性ポリウレタン樹脂（タケラックＷ－５６６１、三井
化学株式会社製、有効成分３５．２質量％、酸価４０ｍｇＫＯＨ／ｇ、分子量１８，００
０）を２．１３質量部添加し、充分に撹拌してブラック顔料界面活性剤分散体を得た。得
られたブラック顔料界面活性剤分散体における顔料分散体の平均粒子径（Ｄ５０）を粒度
分布測定装置（日機装株式会社製、ナノトラックＵＰＡ－ＥＸ１５０）を用いて測定した
ところ１３２ｎｍであった。
【０１３６】
作製例Ｃ－２：イエロー顔料界面活性剤分散体の作製
・モノアゾイエロー顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４、大日精化工業株式会社製）
・・・２０．０質量部
・ポリオキシエチレン－β－ナフチルエーテル（ノニオン系界面活性剤、竹本油脂株式会
社製、ＲＴ－１００、ＨＬＢ値＝１８．５）　　　　　　　・・・７．０質量部
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・イオン交換水・・・７３．０質量部
まず、上記の界面活性剤をイオン交換水に溶解し、上記の顔料を混合して充分に湿潤した
ところで、湿式分散機（ダイノーミルＫＤＬ　Ａ型、ＷＡＢ社製）に直径０．５ｍｍのジ
ルコニアビーズを充填し、２，０００ｒｐｍで２時間分散を行い、一次顔料分散体を得た
。次に、一次顔料分散体に水溶性高分子化合物水溶液として、水溶性ポリウレタン樹脂（
タケラックＷ－５６６１、三井化学株式会社製、有効成分３５．２質量％、酸価４０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ、分子量１８，０００）を２．８４質量部添加し、充分に撹拌してイエロー顔
料界面活性剤分散体を得た。得られたイエロー顔料界面活性剤分散体における顔料分散体
の平均粒子径（Ｄ５０）を粒度分布測定装置（日機装株式会社製、ナノトラックＵＰＡ－
ＥＸ１５０）を用いて測定したところ７６ｎｍであった。
【０１３７】
作製例Ｃ－３：マゼンタ顔料界面活性剤分散体の作製
・キナクリドン顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、大日精化工業株式会社製）
・・・２０．０質量部
・ポリオキシエチレン－β－ナフチルエーテル（ノニオン系界面活性剤、竹本油脂株式会
社製、ＲＴ－１００、ＨＬＢ値＝１８．５）　　　　　　　　・・・７．０質量部
・イオン交換水・・・７３．０質量部
まず、上記界面活性剤をイオン交換水に溶解し、上記顔料を混合して充分に湿潤したとこ
ろで、湿式分散機（ダイノーミルＫＤＬ　Ａ型、ＷＡＢ社製）に直径０．５ｍｍのジルコ
ニアビーズを充填し、２，０００ｒｐｍで２時間分散を行い、一次顔料分散体を得た。次
に、一次顔料分散体に水溶性高分子化合物水溶液として、水溶性ポリウレタン樹脂（タケ
ラックＷ－５６６１、三井化学株式会社製、有効成分３５．２質量％、酸価４０ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ、分子量１８，０００）を２．８４質量部添加し、充分に撹拌してマゼンタ顔料界
面活性剤分散体を得た。得られたマゼンタ顔料界面活性剤分散体における顔料分散体の平
均粒子径（Ｄ５０）を粒度分布測定装置（日機装株式会社製、ナノトラックＵＰＡ－ＥＸ
１５０）を用いて測定したところ８６ｎｍであった。
【０１３８】
作製例Ｃ－４：シアン顔料界面活性剤分散体の作製
・フタロシアニン顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３、大日精化工業株式会社製
・・・２０．０質量部
・ポリオキシエチレン－β－ナフチルエーテル（ノニオン系界面活性剤、竹本油脂株式会
社製、ＲＴ－１００、ＨＬＢ値＝１８．５）　　　　　　　　　・・・７．０質量部
・イオン交換水・・・７３．０質量部
まず、上記界面活性剤をイオン交換水に溶解し、上記顔料を混合して充分に湿潤したとこ
ろで、湿式分散機（ダイノーミルＫＤＬ　Ａ型、ＷＡＢ社製）に直径０．５ｍｍジルコニ
アビーズを充填し、２，０００ｒｐｍで２時間分散を行い、一次顔料分散体を得た。次に
、一次顔料分散体に水溶性高分子化合物水溶液として、水溶性ポリウレタン樹脂（タケラ
ックＷ－５６６１、三井化学株式会社製、有効成分３５．２質量％、酸価４０ｍｇＫＯＨ
／ｇ、分子量１８，０００）を２．８４質量部添加し、充分に撹拌してシアン顔料界面活
性剤分散体を得た。得られたシアン顔料界面活性剤分散体における顔料分散体の平均粒子
径（Ｄ５０）を粒度分布測定装置（日機装株式会社製、ナノトラックＵＰＡ－ＥＸ１５０
）を用いて測定したところ１０６ｎｍであった。
【０１３９】
　＜インクの調整＞
　各インクジェット用インクの作製は、以下の手順で行った。まず、表３－１、３－２に
示される水溶性有機溶剤、浸透剤、界面活性剤、防カビ剤、及び水を混合し、１時間攪拌
を行い均一に混合する。また、混合液によっては水分散性樹脂を添加して１時間撹拌し、
顔料分散体、抑泡剤、ｐＨ調整剤を添加し１時間攪拌する。この分散液を平均孔径５．０
μｍのポリビニリデンフロライドメンブランフィルターにて加圧濾過し、粗大粒子やごみ
を除去して、インク（Ｋ１，…，Ｋ４，Ｙ１，…，Ｙ４，Ｍ１，…，Ｍ４，Ｃ１，…，Ｃ



(33) JP 5549422 B2 2014.7.16

10

20

30

４）を作製した。
【０１４０】
【表３－１】

【０１４１】
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【表３－２】

　表３－１、表３－２中の略号などは下記の意味を表わす。
＊ＣＡＢ－Ｏ－ＪＥＴ　２６０：ＣＡＢＯＴ製、顔料固形分１１％、マゼンタ自己分散顔
料
＊ＣＡＢ－Ｏ－ＪＥＴ　２５０：ＣＡＢＯＴ製、顔料固形分１１％、シアン自己分散顔料
＊ＣＡＢ－Ｏ－ＪＥＴ　２７０：ＣＡＢＯＴ製、顔料固形分１１％、イエロー自己分散顔
料
＊ＣＡＢ－Ｏ－ＪＥＴ　３００：ＣＡＢＯＴ製、顔料固形分１５％、ブラック自己分散顔
料
＊アクリル－シリコーン樹脂エマルジョン：昭和高分子株式会社製、ポリゾールＲＯＹ６
３１２、固形分４０質量％、平均粒子径１７１ｎｍ、最低造膜温度（ＭＦＴ（Ｍｉｎｉｍ
ｕｍ　Ｆｉｌｍ－ｆｏｒｍｉｎｇ　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ））２０℃
＊Ｐｒｏｘｅｌ　ＧＸＬ：１，２－ｂｅｎｚｉｓｏｔｈｉａｚｏｌｉｎ－３－ｏｎｅを主
成分とした防カビ剤（アビシア社製、成分２０質量％、ジプロピレングリコール含有）
＊ＫＭ－７２Ｆ：自己乳化型シリコーン消泡剤（信越シリコーン株式会社製、成分１００
質量％）
【０１４２】
　次に、作製された各インクについて以下に示す評価方法にて評価した。結果を表４に示
す。
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平均粒径（Ｄ５０）：粒度分布測定装置（日機装株式会社製、ナノトラックＵＰＡ－ＥＸ
１５０）を使用して、２５℃で測定した。
粘度　　　　　　　：粘度計（ＲＥ－５５０Ｌ、東機産業株式会社製）を使用して、２５
℃で測定した。
表面張力　　　：全自動表面張力計（ＣＢＶＰ－Ｚ、協和界面科学株式会社製）を使用し
て、２５℃で測定した。
【０１４３】
【表４】

【０１４４】
　＜＜液体組成物の作製＞＞
　＜カチオンポリマーの作製＞
作製例Ａ－１：Ｎ，Ｎ－ジメチルアリルアミン塩酸塩とＮ－メチルジアリルアミン塩酸塩
との共重合体（仕込みモル比０．７対０．３）
　攪拌機、温度計及び還流冷却器を備えた１Ｌセパラブルフラスコ反応容器中に、濃度７
１．６６ｗｔ％のＮ，Ｎ－ジメチルアリルアミン塩酸塩水溶液２３７．５８ｇ（１．４モ
ル）と濃度６０．１７ｗｔ％のＮ－メチルジアリルアミン塩酸塩水溶液１４７．２３ｇ（
０．６モル）とを入れ、モノマー濃度６７．２７ｗｔ％の水溶液を得た。この水溶液を６
０℃に加温し、温度が一定になってから、ラジカル重合開始剤として、過硫酸アンモニウ
ム４．５６ｇ（モノマーに対して１．０モル％）を添加し重合を開始した。重合を開始し
て、２時間、４時間経過した後にも、それぞれ４．５６ｇ（モノマーに対して１．０モル
％）の過硫酸アンモニウムを添加した。さらに、２３時間、２４時間、２５時間、２６時
間、２７時間及び２８時間経過した後にも、それぞれ９．１３ｇ（モノマーに対して２．
０モル％）の過硫酸アンモニウムを添加した。その後、重合反応をさらに３時間続けＮ，
Ｎ－ジメチルアリルアミン塩酸塩とＮ－メチルジアリルアミン塩酸塩との共重合体（仕込
みモル比０．７対０．３）の褐色の溶液（作製例Ａ－１）を得た。ＧＰＣ（Ｇｅｌ　Ｐｅ
ｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）法により求められたこの共重合体の
重量平均分子量は１８００であった。
【０１４５】
作製例Ａ－２：Ｎ，Ｎ－ジメチルアリルアミン塩酸塩とＮ－メチルジアリルアミン塩酸塩
との共重合体（仕込みモル比０．９対０．１）
　調整例Ａ－１と同じ反応容器中に、濃度６１．５４ｗｔ％のＮ，Ｎ－ジメチルアリルア
ミン塩酸塩水溶液５３３．５６ｇ（２．７モル）と濃度６０．１７ｗｔ％のＮ－メチルジ
アリルアミン塩酸塩水溶液７３．６２ｇ（０．３モル）とを入れ、モノマー濃度６１．３
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７ｗｔ％の水溶液を得た。この水溶液を６０℃に加温し、温度が一定になってから、ラジ
カル重合開始剤として、過硫酸アンモニウム６．８５ｇ（モノマーに対して１．０モル％
）を添加し重合を開始した。重合を開始して２時間及び４時間経過した後にも、それぞれ
６．８５ｇ（モノマーに対して１．０モル％）の過硫酸アンモニウムを添加した。さらに
、２３時間、２４時間、２５時間、２６時間、２７時間、４７時間及び４８時間経過した
後にも、それぞれ１３．６９ｇ（モノマーに対して２．０モル％）の過硫酸アンモニウム
を添加した。その後、重合反応をさらに２時間続けＮ，Ｎ－ジメチルアリルアミン塩酸塩
とＮ－メチルジアリルアミン塩酸塩との共重合体（仕込みモル比０．９対０．１）の褐色
の溶液（作製例Ａ－２）を得た。ＧＰＣ法により求められたこの共重合体の重量平均分子
量は７００であった。
【０１４６】
作製例Ａ－３：モノアリルアミン塩酸塩とＮ，Ｎ－ジメチルアリルアミン塩酸塩との共重
合体（仕込みモル比０．５対０．５）
　撹拌機、温度計及び還流冷却器を備えた３００ｍｌの三口フラスコに、濃度７２．１１
ｗｔ％のモノアリルアミン塩酸塩水溶液６４．８７ｇ（０．５０モル）と濃度６０．２１
ｗｔ％のＮ，Ｎ－ジメチルアリルアミン塩酸塩水溶液１００．９９ｇ（０．５０モル）と
を入れ、水１３．４５ｇを加えて、モノマー濃度６０ｗｔ％の水溶液を得た。この水溶液
を６０℃に加温し、温度が一定になってから、ラジカル重合開始剤として、２，２’－ア
ゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩８．６８ｇ（モノマーに対して３．２モル％）
を添加し重合を開始した。また、重合を開始して、２４時間、４８時間及び７２時間経過
した後にも、それぞれ８．６８ｇの２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸
塩を添加した。その後、重合反応をさらに２４時間続けた。その後、得られた淡黄色の反
応溶液を３リットルのアセトン－イソプロパノール混合溶媒（重量比１対１）中に入れ、
共重合体を再沈させて、ガラス濾過器で濾過し、十分に洗浄した後、６０℃で４８時間真
空乾燥して、モノアリルアミン塩酸塩とＮ，Ｎ－ジメチルアリルアミン塩酸塩との共重合
体（仕込みモル比　０．５対０．５）の褐色の溶液（調整例Ａ－３）を得た。ＧＰＣ法に
より求められたこの共重合体の重量平均分子量は８００であった。
【０１４７】
作製例Ａ－４：ジアリルジメチルアミン塩酸塩・二酸化硫黄共重合体
撹拌機、温度計及び還流冷却器を備えた３００ｍｌの四口フラスコに、濃度１ｍｏｌ／Ｌ
のジアリルジメチルアミン塩酸塩／ジメチルスルホキシド１００ｍｌと濃度１ｍｏｌ／Ｌ
の二酸化硫黄／ジメチルスルホキシド溶液１００ｍｌとを混合し、重合開始剤としてアゾ
ビスイソブチロニトリル０．８２ｇを加えて、４０℃で２４時間重合した。反応溶液をメ
タノール中に滴下して共重合体を沈殿させ、ガラスフィルターにて濾過し、減圧乾燥して
１８ｇの共重合ポリマー調整例Ａ－４を得た。ポリエチレングリコールを標準にしたＧＰ
Ｃ法により求められたこの共重合体の重量平均分子量は、約３，０００であった。このポ
リマーの繰り返し単位は（６）式の通りである。
【０１４８】
【化１９】

【０１４９】
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作製例Ａ－５：ジアリルジメチルアンモニウムクロリド・アクリルアミド共重合体
撹拌機、温度計及び還流冷却器を備えた５００ｍｌの四口フラスコに、濃度６０重量％の
ジアリルジメチルアンモニウムクロリド水溶液１３４．７ｇ（０．５モル）および蒸留水
１７６ｇを仕込み、塩酸でｐＨ３～４に調整した。次にアクリルアミド１８．３ｇ（０．
２５モル）および次亜リン酸ナトリウム３．９ｇを加え、５０℃で攪拌溶解させた。次に
内温を６０℃まで昇温し、濃度２８．５重量％の過硫酸アンモニウム水溶液１．７ｇを添
加した。そして内温を６０～６５℃に保ちながら、４時間後に更に３．５ｇを添加した。
その後６０℃で２０時間反応させ、ジアリルジメチルアンモニウムクロリド・アクリルア
ミド共重合体（作製例Ａ－５）を得た。また、重量平均分子量をＧＰＣ法により求めたと
ころ、３，０００であった。
【０１５０】
　＜液体組成物の作製＞
　液体組成物の作製は、以下の手順で行った。まず、下記表５に示す材料を混ぜ、１時間
攪拌を行い均一に混合する。この前処理液を平均孔径５．０μｍのポリビニリデンフロラ
イドメンブランフィルターにて加圧濾過し、粗大粒子やごみを除去して、液体組成物１～
１１を作製した。液体組成物１～１１の物性を表６に示す。尚、液体組成物の表面張力の
測定は、インクの表面張力の測定と同様に行った。塗布性については、液体組成物をロー
ルコーターで記録媒体に塗布し、以下の基準により目視で評価した。
　〔評価基準〕
　○　：　問題なし（泡立ち、塗布ムラなし）
　△　：　若干問題あり（泡立ち、塗布ムラ若干あり）
【０１５１】
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【表５】

　表５中の略号などは下記の意味を表わす。
＊乳酸アンモニウム：関東化学製、純度９９．５％以上
＊酢酸アンモニウム：関東化学製、純度９９．５％以上
＊酒石酸アンモニウム：関東化学製、純度９９．５％以上
＊シャロールＤＣ－９０２Ｐ：ポリジメチルジアリルアンモニウムクロライド（第一工業
製薬株式会社製、有効成分５２質量％、平均分子量９０００）
＊ゾニールＦＳ－３００：ポリオキシエチレンパーフロロアルキルエーテル（Ｄｕｐｏｎ
ｔ社製、有効成分４０質量％）
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＊ＫＦ－６４３：ポリエーテル変性シリコーン系界面活性剤（信越化学工業株式会社製、
有効成分１００質量％）
＊ソフタノールＥＰ－７０２５：ポリオキシアルキレンアルキルエーテル（日本触媒株式
会社製、成分１００質量％）
＊フタージェント２５１：分岐パーフルオロアルケニル基含有フッ素系界面活性剤（株式
会社ネオス製、有効成分１００質量％）
＊Ｐｒｏｘｅｌ　ＧＸＬ：１，２－ｂｅｎｚｉｓｏｔｈｉａｚｏｌｉｎ－３－ｏｎｅを主
成分とした防カビ剤（アビシア社製、成分２０質量％、ジプロピレングリコール含有）
【０１５２】
【表６】

【０１５３】
　＜＜液体組成物を付着させる工程＞＞
　比較例１乃至４を除く各実施例及び比較例において、記録媒体（リサイクルＰＰＣ：大
王製紙株式会社製（再生紙）坪量６６．５ｇ／ｍ２、古紙パルプ配合率７０％以上、サイ
ズ度１７秒、透気度３５秒）に表７に記載される液体組成物を付着させた。この場合、図
２又は図３の装置を用いロールコート法によりウエット付着量０．８ｇ／ｍ２で液体組成
物１乃至１０の各液体組成物を上記の記録媒体に付与し自然乾燥した。
【０１５４】
　＜＜インクを付着させる工程＞＞
　インクを付着させる工程では、各実施例及び比較例について、表７に記載されたインク
セットを搭載したインクジェット記録装置（ＩＰＳｉＯ　ＧＸ５０００、株式会社リコー
製）を用い、上記の液体組成物を付着させる工程により作製された表７に記載の記録媒体
にインクを付与して画像を記録した。比較例１乃至４については液体組成物の付着してい
ない記録媒体（リサイクルＰＰＣ）に、インクを付与して画像を記録した。記録される画
像は評価毎に異なるため、記録物の評価の項目で説明する。尚、インクを付与する際は、
温度２３±０．５℃、５０±５％ＲＨに調整された環境下、各インクの吐出量が均しくな
るようにピエゾ素子の駆動電圧を変動させた。また、インクを付与する際の印字モードは
、インクジェット記録装置に添付されたドライバで「普通紙－きれいモード、カラーマッ
チングｏｆｆ」に設定した。
【０１５５】
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【表７】

尚、表７中の各インクセットは下記のインクにより構成される。
＊インクセット１：インクＭ１、インクＣ１、インクＹ１、インクＫ１
＊インクセット２：インクＭ２、インクＣ２、インクＹ２、インクＫ２
＊インクセット３：インクＭ３、インクＣ３、インクＹ３、インクＫ３
＊インクセット４：インクＭ４、インクＣ４、インクＹ４、インクＫ４
【０１５６】
　＜＜記録物の評価＞＞
　実施例及び比較例の記録物について以下の評価を行った。
＜濃度＞
　Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ（登録商標）Ｗｏｒｄ２０００にて作成された６４ｐｏｉｎｔ文字
「■」が記録された記録物について、記録面の「■」部の濃度をＸ－Ｒｉｔｅ９３８にて
測定し、下記の評価基準により判定した。
〔評価基準〕
　◎：Ｂｌａｃｋ　　：　１．４５以上、
　　　Ｙｅｌｌｏｗ　：　０．９０以上、
　　　Ｍａｇｅｎｔａ：　１．１５以上、
　　　Ｃｙａｎ　　　：　１．２０以上
　○：Ｂｌａｃｋ　　：　１．３５以上１．４５未満、
　　　Ｙｅｌｌｏｗ　：　０．８５以上０．９０未満、
　　　Ｍａｇｅｎｔａ：　１．０５以上１．１５未満、
　　　Ｃｙａｎ　　　：　１．１０以上１．２０未満
　×：Ｂｌａｃｋ　　：　１．３５未満、
　　　Ｙｅｌｌｏｗ　：　０．８５未満、
　　　Ｍａｇｅｎｔａ：　１．０５未満、
　　　Ｃｙａｎ　　　：　１．１０未満
【０１５７】
　＜裏抜け＞
　Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ（登録商標）Ｗｏｒｄ２０００にて作成された６４ｐｏｉｎｔ文字
「■」が記載された記録物について、記録面の「■」部の裏側をＸ－Ｒｉｔｅ９３８にて
測色し、記録媒体の地肌濃度を差し引いたものを裏抜け濃度とした。測定された裏抜け濃
度を下記評価基準により判定した。
〔評価基準〕
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　◎：Ｂｌａｃｋ　　：　０．０９未満、
　　　Ｙｅｌｌｏｗ　：　０．０８未満、
　　　Ｍａｇｅｎｔａ：　０．０９未満、
　　　Ｃｙａｎ　　　：　０．０９未満、
　○：Ｂｌａｃｋ　　：　０．０９以上０．１０未満、
　　　Ｙｅｌｌｏｗ　：　０．０８以上０．０９未満、
　　　Ｍａｇｅｎｔａ：　０．０９以上０．１０未満、
　　　Ｃｙａｎ　　　：　０．０９以上０．１０未満、
　×：Ｂｌａｃｋ　　：　０．１０以上、
　　　Ｙｅｌｌｏｗ　：　０．０９以上、
　　　Ｍａｇｅｎｔａ：　０．１０以上、
　　　Ｃｙａｎ　　　：　０．１０以上
【０１５８】
　＜カラーブリード＞
　イエローのベタ画像内にマゼンタ、シアン、ブラックの０．５ｍｍの線画像がそれぞれ
記録された記録物について、異なる色のインクが隣接する色境界の滲みの発生を目視によ
り観察した。同様に、シアンのベタ画像内にマゼンタ、イエロー、ブラックの０．５ｍｍ
の線画像がそれぞれ記録された記録物、及びマゼンタのベタ画像内にシアン、イエロー、
ブラックの０．５ｍｍの線画像がそれぞれ記録された記録物についても色境界の滲みの発
生を観察した。
〔評価基準〕
◎：全く問題なし、○：僅かに発生、問題なし、×：発生、問題あり
【０１５９】
　＜フェザリング＞
　Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ（登録商標）Ｗｏｒｄ２０００により作成された６ｐｏｉｎｔ黒文
字「轟」の記録された記録物について、文字「轟」の部分のフェザリングの発生を目視に
より観察した。
〔評価基準〕
◎：全く問題なし、○：僅かに発生問題なし、△：少し発生問題あり、×：発生問題あり
【０１６０】
　＜白ポチ＞
　Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ（登録商標）Ｗｏｒｄ２０００により作成された６４ｐｏｉｎｔ文
字「■」をイエロー、マゼンタ、シアン、ブラックの各色で記録された記録物について、
文字「■」の部分を目視観察し、白ポチ（文字「■」中の空白部）の有無を評価した。
〔評価基準〕
　◎：全く問題なし、　○：僅かに有るが問題なし、　△：有るが許容範囲で問題なし、
　×：問題あり
【０１６１】
　＜定着性＞
　Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ（登録商標）Ｗｏｒｄ２０００により作成された３ｃｍ×３ｃｍの
モノ黒色ベタ画像が記録された記録物について、温度２３±１℃、湿度５０±１０％で２
４時間乾燥させた。続いて、ＣＭ－１型クロックメータに両面テープで取り付けられたＪ
ＩＳ　Ｌ　０８０３　綿３号を記録物のモノ黒ベタ画像部に当てるように５往復させた後
、インクの付着した綿布の濃度をＸ－Ｒｉｔｅ９３８にて測定し、これを綿布の地肌色の
濃度で差し引いて汚れ部の濃度とした。汚れ部の濃度を下記評価基準により判定した。
〔評価基準〕
○：０．１５未満、△：０．１５以上０．２５未満、×：０．２５以上
【０１６２】
　＜乾燥性＞
　Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ（登録商標）Ｗｏｒｄ２０００により作成された３ｃｍ×３ｃｍの
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モノ黒色ベタ画像が記録された記録物を作製した。続いて、記録された直後（１０秒後）
に、ＣＭ－１型クロックメータに両面テープで取り付けられたＪＩＳ　Ｌ　０８０３　綿
３号を記録物のモノクロベタ画像部に当てるように５往復させた後、インクの付着した綿
布の濃度をＸ－Ｒｉｔｅ９３８にて測定し、これを綿布の地肌色の濃度で差し引いて汚れ
部の濃度とした。汚れ部の濃度を下記評価基準により判定した。尚、評価は、温度２３±
１℃、湿度５０±１０％の環境下で行われた。
〔評価基準〕
○：０．２未満、△：０．２以上０．３未満、×：０．３以上
【０１６３】
　結果を表８に示す。評価は評価基準に基づき各色ごとに評価した。そこで、各画像品質
結果は、最も多い評価の判定を結果に記載した。また、同数の評価判定の場合は、良い方
を結果に記載した。
【０１６４】
【表８】

【符号の説明】
【０１６５】
１　液体組成物
２　膜厚制御ローラ
３　汲み上げローラ
４　付与ローラ
５　カウンタローラ
６　記録媒体
７　給紙ローラ
８　給紙トレイ
１０　用紙送りローラ
１１～１６　記録媒体送りローラ
１７　記録媒体
１８　給紙ローラ
２０　記録ヘッド
２１　インクカートリッジ
２２　キャリッジ軸
２３　キャリッジ
３１　記録媒体ガイド
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３２、３３　記録媒体送りローラ
３４　記録媒体戻しガイド
３５　用紙送りガイド
１０１　記録媒体
１０２　液体組成物の付着部
１０３　インクの付着部
１０４　着色剤
【先行技術文献】
【特許文献】
【０１６６】
【特許文献１】特許第３２０６７９７号公報
【特許文献２】ＷＯ００／０６３９０号公報

【図１】

【図２】

【図３】
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