
JP 4298100 B2 2009.7.15

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に、擬べーマイト構造を有するアルミナ水和物及びバインダーを含有する多孔質
下層を形成する工程と、
　前記多孔質下層に分散液を塗布し、塗布した分散液を乾燥して多孔質上層を形成する工
程と、
を有する製造方法により製造された被記録媒体であって、
　前記多孔質下層は、細孔容積が８ｃｃ／ｍ２以上であり、
　前記分散液は、粒子直径分布のピークが１～１００ｎｍの球状コロイダルシリカと、熱
可塑性樹脂粒子と、分散媒として水及びアルコールとを含有し、
　前記熱可塑性樹脂粒子のガラス転移温度は、１０℃以上１５０℃以下であり、
　前記分散液の乾燥は、熱可塑性樹脂粒子のガラス転移温度以上で行い、
　前記多孔質上層は、球状シリカ粒子及び熱可塑性樹脂粒子を含む凝集体と、空隙とで構
成され、前記空隙は前記凝集体の間に存在することを特徴とする被記録媒体。
【請求項２】
　前記球状シリカ粒子は少なくとも２種の粒子直径の異なるものである請求項１に記載の
被記録媒体。
【請求項３】
　前記少なくとも２種の粒子直径の異なる球状シリカ粒子が１０～１００ｎｍ及び、１～
１０ｎｍ未満の範囲の粒子直径のものである請求項２に記載の被記録媒体。
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【請求項４】
　前記１～１０ｎｍ未満の範囲の粒子直径の球状シリカ粒子は前記凝集体内部に主として
存在し、１０～１００ｎｍの範囲の粒子直径の球状シリカ粒子は前記凝集体外部に存在す
る請求項３に記載の被記録媒体。
【請求項５】
　前記多孔質上層の細孔半径分布の最大ピークが１０～２０ｎｍ未満である請求項１～４
のいずれか１項に記載の被記録媒体。
【請求項６】
　前記多孔質上層の細孔半径分布の最大ピークが２０～１００ｎｍである請求項１～４の
いずれか１項に記載の被記録媒体。
【請求項７】
　前記多孔質下層と多孔質上層とを併せた層全体の細孔半径が２．０～２０ｎｍの範囲に
最大ピークを有する請求項１～６のいずれか１項に記載の被記録媒体。
【請求項８】
　前記多孔質下層と多孔質上層とを併せた層全体の細孔容積が０．４～１．５ｍｌ／ｇの
範囲にある請求項１～７いずれか１項に記載の被記録媒体。
【請求項９】
　前記球状コロイダルシリカがその粒子直径分布において少なくとも２ケ所のピークを有
する請求項１～８のいずれか１項に記載の被記録媒体。
【請求項１０】
　前記球状コロイダルシリカの粒子直径分布が少なくとも１０～１００ｎｍ及び、１～１
０ｎｍ未満の範囲の２ケ所にピークがある請求項９に記載の被記録媒体。
【請求項１１】
　前記球状コロイダルシリカが水及びアルコールに分散する請求項１～１０のいずれか１
項に記載の被記録媒体。
【請求項１２】
　前記球状コロイダルシリカが酸性コロイダルシリカである請求項１～１１のいずれか１
項に記載の被記録媒体。
【請求項１３】
　前記熱可塑性樹脂粒子が水及びアルコールに分散する請求項１～１２のいずれか１項に
記載の被記録媒体。
【請求項１４】
　前記熱可塑性樹脂粒子の分散粒子の平均直径が０．０３～０．５μｍである請求項１～
１３のいずれか１項に記載の被記録媒体。
【請求項１５】
　前記多孔質下層の塗工液にカップリング剤を含む請求項１～１４のいずれか１項に記載
の被記録媒体。
【請求項１６】
　前記カップリング剤がシラン系、チタネート系、アルミニウム系またはジルコニア系カ
ップリング剤から選択される請求項１５に記載の被記録媒体。
【請求項１７】
　基材上に、擬べーマイト構造を有するアルミナ水和物及びバインダーを含有する多孔質
下層を形成する工程と、
　前記多孔質下層に分散液を塗布し、塗布した分散液を乾燥して多孔質上層を形成する工
程と、
を有する被記録媒体の製造方法であって、
　前記分散液は、粒子直径分布のピークが１～１００ｎｍの球状コロイダルシリカと、熱
可塑性樹脂粒子と、分散媒として水及びアルコールとを含有し、
　前記熱可塑性樹脂粒子のガラス転移温度は、１０℃以上１５０℃以下であり、
　前記分散液の乾燥は、熱可塑性樹脂粒子のガラス転移温度以上で行う、
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ことを特徴とする被記録媒体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、水性インクを用いた記録に好適な被記録媒体に関し、濃淡インク、さらに、３
種類以上の濃度が異なるインクセットでの印字、ベタ画像の多い印字、顔料／染料混合系
インクでの印字、顔料インクと染料インクの併用印字等を高速で行ったときに、画像濃度
が高く、色調が鮮明であり、階調数の多い、濃度による色味変化がなく、ビーディングの
発生を抑え、かつインク吸収能力に優れたインクジェット記録に好適な被記録媒体ならび
に製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、インクジェット記録方式は、インクの微小液滴を種々の作動原理により飛翔させて
、紙等の被記録媒体に付着させ、画像、文字等の記録を行うものである。高速低騒音、多
色化が容易、記録パターンの融通性が大きい、現像、定着が不要等の特徴があり、各種画
像の記録装置として情報機器をはじめ各種の用途において急速に普及している。さらに、
多色インクジェット方式により形成される画像は、製版方式による多色印刷や、カラー写
真方式による印画と比較して遜色のない記録を得ることも可能であり、作成部数が少ない
場合には通常の多色印刷や印画によるよりも安価であることからフルカラー画像記録分野
にまで広く応用されつつある。
【０００３】
記録の高速化、高精細化、フルカラー化等の記録特性の向上に伴って記録装置、記録方法
の改良が行われてきたが、被記録媒体に対しても高度な特性が要求されるようになってき
た。
【０００４】
かかる要求を解決するために、従来から多種多様の被記録媒体の形態が提案されている。
【０００５】
例えば、特開昭５２－５３０１２号公報には低サイズの原紙に表面加工用塗料を浸潤させ
るインクジェット用紙が開示されている。特開昭５３－４９１１３号公報には尿素－ホル
マリン樹脂粉末を内添したシートに水溶性高分子を含浸させたインクジェット用紙が開示
されている。特開昭５６－５８３０号公報には支持体表面にインク吸収性の塗工層を設け
たインクジェット記録用紙が開示され、同５５－５１５８３公報には被覆層中の顔料とし
て非晶質シリカを用いた例が開示され、同５５－１４４１７２号公報には水性インクの着
色成分を吸着する顔料塗布層を有する受像シートが、同５５－１４６７８６号公報には水
溶性高分子塗工層を用いた例が開示されている。
【０００６】
さらに、インクの吸収性及びシート表面光沢性等を改善するために以下のような記録媒体
が提案されている。米国特許明細書第４８７９１６６号、同５１０４７３０号、特開平２
－２７６６７０号、同３－２１５０８２号、同３－２８１３８３号、及び本願発明者らの
特開平７－０８９２２１、同７－１７２０３８、同７－２３２４７３、同７－２３２４７
４、同７－２３２４７５、同８－１３２７３１、同８－１７４９９３、同９－０６６６６
４、同９－０７６６２８、同９－０８６０３５、同９－０９９６２７では、擬ベーマイト
等のアルミナ水和物を用いたインク受容層を有する記録シートが提案されている。
【０００７】
米国特許４８７９１６６号、欧州特許２９８４２４号、特開平１－９７６７８号、同６－
４８０１６号、同６－５５８２９号では特定の吸着能を持つアルミナ水和物とシリカの併
用された被記録媒体が提案されている。
【０００８】
また、画質、光沢、表面の耐傷性等の向上を図るために、以下のような２層構成の記録媒
体が提案されている。
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【０００９】
▲１▼米国特許５１０４７３０号、欧州特許４０７７２０号、特開平２－２７６６７１号
、同３－２８１３８３号、同４－１１５９８４号、同４－１１５９８５号では多孔質アル
ミナ層の上に多孔質微粉末シリカ層が積層された構成の被記録媒体が提案されている。
【００１０】
▲２▼特開平６－１８１３１号では基材上に第１のインク受容層を形成し、その上に無機
微粒子による実質的に有機高分子接着剤を含有しない第２のインク受容層を積層した記録
媒体が提案されている。
【００１１】
▲３▼米国特許５４６３１７８号、欧州特許６３４２８７号、特開平７－７６１６２号で
は多孔質アルミナ水和物層の上にシリカゲルからなる層を積層した構成の被記録媒体が提
案されている。
【００１２】
▲４▼特開平１０－１６６７１５号に支持体上に擬ベーマイト状アルミナ水和物層からな
るインク受容層、非球状のシリカ粒子を含んだシリカ層を順次設けた被記録媒体が提案さ
れている。
【００１３】
▲５▼特開平７－０８９２２０、同７－１０１１４２、同７－１１７３３５にはそれぞれ
インク受容層を２層構成にして、上層をコロイダルシリカを主成分とした光沢発現層にし
た形態の被記録媒体が提案されている。
【００１４】
▲６▼特開平９－１５０５７１、同９－１７５０００、同９－１８３２６７、同９－２８
６１６５、同１０－７１７６４にはインク受容層を２層構成にして、表面層の細孔分布や
、シリカ粒子の平均粒子直径を特定範囲内にしたものや、シリカとアルミナゾルの併用、
シリカとシリカアルミナの併用等の形態の被記録媒体が提案されている。
【００１５】
【発明が解決しようとする課題】
上記に示された思想はインク吸収性、解像度、画像濃度、色彩性、色再現性、透明性、光
沢度等の被記録媒体のそれぞれ特性の改良に関するものであるが、かかる媒体であっても
、最近の記録装置の進歩によって銀塩写真に匹敵する画質を高速印字することが達成され
てきたことに伴い、問題点が発生している。例えば米国特許明細書第４８７９１６６号や
米国特許４８７９１６６号に開示されているアルミナ水和物やアルミナ水和物とシリカの
併用された被記録媒体は画質や光沢の点で優れているが、表面が傷つき易いため、プリン
ターの搬送方法によっては搬送傷が生じ易い。また、高温多湿における環境下でインク吸
収性は低下する傾向にあり、そういった環境での多重保管の際にもシート同士貼り付きが
生じる等の問題があった。
【００１６】
また、インク吸収性や表面特性等を向上させるためにインク受容層を２層構成にした被記
録媒体が提案されているが、これらの被記録媒体も以下の点で十分とは言えない。
【００１７】
▲１▼米国特許５１０４７３０号、欧州特許４０７７２０号、特開平２－２７６６７１号
、同３－２８１３８３号、同４－１１５９８４号、同４－１１５９８５号は多孔質アルミ
ナ層の上に多孔質微粉末シリカ層が積層された構成の被記録媒体である。印字されたイン
クの色材成分を多孔質アルミナ層で吸着し、シリカ層はインクの溶媒成分の吸収を行うと
いう思想である。この構成では機能分離を行っているためにインク吸収、発色ともに良好
であるが、インクの溶媒吸収に用いるシリカ層は多孔質の微粉末シリカを用いるためにシ
リカ層が白濁するという問題点があった。
【００１８】
▲２▼特開平６－１８１３１号では、インク受容層を２層構成にして、表面層を無機微粒
子による実質的に有機高分子樹脂接着剤を含有しない層とするため、インクの接触により
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膨潤あるいは溶解がインクと樹脂の界面で生じることもなく、樹脂部分が印字により変形
することもないが、有機高分子樹脂接着剤がないため、十分な膜強度が確保できず、プリ
ンターの搬送時やハンドリングにおいて膜の剥がれや傷等が生じるおそれがある。
【００１９】
▲３▼米国特許５４６３１７８号、欧州特許６３４２８７号、特開平７－７６１６２号で
は、表面層にシリカゲル層を形成するが、シリカゲル層内ではシリカの一次粒子が二次粒
子を形成せずに規則的に配列するために、シリカ粒子の充填が密となり、溶媒の連通を促
進する空隙は形成されないために、擬ベーマイト多孔質層上にシリカゲル層を形成しても
、吸収能の向上はそれほど期待できない。
【００２０】
▲４▼特開平１０－１６６７１５号では、表面層に非球状のシリカ粒子を含んだシリカ層
を設けるため、ミクロ的には粒子の充填が粗になるためインクの浸透は向上するが、球状
のシリカを用いる場合比べ透明性の低下や、クラックの発生のおそれがある。
【００２１】
▲５▼特開平７－０８９２２０、同７－１０１１４２、同７－１１７３３５では、インク
受容層を２層構成にし、上層をコロイダルシリカを主成分とした光沢発現層として形成し
ているが、この方法では確かにインク受容層の表面光沢は高くなるが、キャスト成型を必
要とするため、吸収能は減少傾向にあり、逆に向上させることは困難である。すなわち、
併用する高分子ラテックスのガラス転移温度の調整やコロイダルシリカ複合体エマルジョ
ンの利用、コロイダルシリカの平均粒子径を３００ｎｍ以下とする等の工夫がなされてい
るが、いずれもキャスト等を用いるために、キャスト条件等によっては多孔性の減少を軽
微にすることはできるが、インキの吸収の低下をなくすことは困難である。
【００２２】
▲６▼特開平９－１５０５７１、同９－１７５０００、同９－１８３２６７、同９－２８
６１６５、同１０－７１７６４ではインク受容層を２層構成にして、表面層の細孔分布や
、シリカ粒子の平均粒子直径を特定範囲内にすることにより、インク吸収と透明性を両立
させようという思想である。しかしながらシリカ層のシリカ粒子の粒子径範囲が広いため
、粒子径が大きい場合、二次粒子を形成している場合には、インク受容層の透明性が十分
でなく、接着剤に用いる樹脂が水溶性樹脂である場合、十分な多孔層を形成することがで
きず、インク吸収性が十分でない等の問題が生じる。すなわち、透明性と吸収性を両立さ
せる多孔性を形成するには不十分なものであった。
【００２３】
本発明は、上記の問題点を解決する目的でなされたものであり、３種類以上の濃度が異な
るインクセットでの印字、ベタ画像の多い印字、顔料／染料混合系インクでの印字、顔料
インクと染料インクの併用印字、等を高速で行ったときに、画像濃度が高く、色調が鮮明
であり、階調数の多い、濃度による色味変化がなく、ビーディングの発生を抑え、かつイ
ンク吸収能力に優れており、さらには、表面の耐傷性、透明性を同時に付加した被記録媒
体及び該被記録媒体を用いる画像形成方法を提供することにある。
【００２４】
【課題を解決するための手段】
　本発明の被記録媒体は、基材上に、擬べーマイト構造を有するアルミナ水和物及びバイ
ンダーを含有する多孔質下層を形成する工程と、前記多孔質下層に分散液を塗布し、塗布
した分散液を乾燥して多孔質上層を形成する工程と、を有する製造方法により製造された
被記録媒体であって、前記多孔質下層は、細孔容積が８ｃｃ／ｍ２以上であり、前記分散
液は、粒子直径分布のピークが１～１００ｎｍの球状コロイダルシリカと、熱可塑性樹脂
粒子と、分散媒として水及びアルコールとを含有し、前記熱可塑性樹脂粒子のガラス転移
温度は、１０℃以上１５０℃以下であり、前記分散液の乾燥は、熱可塑性樹脂粒子のガラ
ス転移温度以上で行い、前記多孔質上層は、球状シリカ粒子及び熱可塑性樹脂粒子を含む
凝集体と、空隙とで構成され、前記空隙は前記凝集体の間に存在することを特徴とする。
【００２５】
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　また、本発明の被記録媒体の製造方法は、基材上に、擬べーマイト構造を有するアルミ
ナ水和物及びバインダーを含有する多孔質下層を形成する工程と、前記多孔質下層に分散
液を塗布し、塗布した分散液を乾燥して多孔質上層を形成する工程と、を有する被記録媒
体の製造方法であって、前記分散液は、粒子直径分布のピークが１～１００ｎｍの球状コ
ロイダルシリカと、熱可塑性樹脂粒子と、分散媒として水及びアルコールとを含有し、前
記熱可塑性樹脂粒子のガラス転移温度は、１０℃以上１５０℃以下であり、前記分散液の
乾燥は、熱可塑性樹脂粒子のガラス転移温度以上で行うことを特徴とする。
【００２６】
本発明は、表面性、インク吸収性の改善が可能であり、かつインクジェット記録に好適な
被記録媒体ならびに製造方法である。本発明は、本発明者らの実験により得た知見をさら
に詳細に検討を加えて完成したものである。
【００２７】
【発明の実施の形態】
以下に、図面を参照してより詳細に説明する。
【００２８】
図１～図３に本発明の記録物の一例を示す。図１中の１０１は基材、１０２は多孔質下層
、１０３は多孔質上層を示す。また図２は図１の多孔質下層及び上層部分を拡大した図で
あり、２０２は多孔質下層、２０３は多孔質上層、２０４は球状シリカ粒子、２０５はバ
インダー、２０６は空隙を示す。図３は同様に図１の部分拡大図であり、２種類の大小の
球状シリカ粒子を含んでいる場合の図である。３０２は多孔質下層、３０３は多孔質上層
、３０４は粒子直径の大きな球状シリカ粒子、３０５はバインダー、３０６は空隙、３０
７は粒子直径の小さな球状シリカ粒子を示す。
【００２９】
本発明において、多孔質上層１０３は多孔質下層１０２上に形成され、球状シリカ粒子と
バインダーからなる凝集体と空隙を内部に持つ層であるために、この空隙がインクの通過
を担い、インクの吸収能が良好で、かつ、画像形成に好適な被記録媒体が得られる。さら
に、２層構成であるために、多孔質下層１０２をインク吸収及び定着層、多孔質上層１０
３をインクの吸収及び透過、膜の硬さや光沢等の表面性に制御といった機能分離が可能と
なり、インクジェット等の記録画像形成に適した被記録媒体が得られる。
【００３０】
ここにおける空隙とは、多孔性シリカを用いた場合のようにシリカ内に内在している空隙
や、一次粒子のシリカ同士を凝集結合させて、二次粒子として形成した空隙とは異なり、
十分な大きさの空隙であり、下層本来の持つインク吸収能の確保のみならず、さらなる増
加も可能とさせるものである。すなわちここでは、球状シリカ粒子が局在化されたその間
にバインダーを介在させ、十分に細孔径の大きい空隙を形成するためにインク着弾後、直
ちにこの空隙を介して、インク成分は吸収される。
【００３１】
本発明において、多孔質上層は球状シリカ粒子とバインダーによる凝集体と空隙によって
形成されているが、本発明のような空隙を持った多孔質上層を得るためには、球状シリカ
粒子及びバインダーの選択、さらには形成するために用いる塗工分散液に含まれる溶媒分
の種類や含有量等の選択、さらには乾燥条件等の製造上の工夫が必要であり、従来の方法
では得られるものではない。
【００３２】
本発明に用いる球状シリカ粒子は、主として粒子直径１～１００ｎｍの球状シリカ粒子が
好ましい。この範囲よりも粒子直径が小さい場合には多孔質上層にある細孔が潰れてしま
い、被記録媒体全体の細孔容積や細孔半径が低下するために、インクの浸透性が低下して
記録時にインクの溢れが生じ、滲み（一定の面積にベタ印字したときに、染料等の色材に
より着色される部分が印字した面積よりも広く（大きく）なる）、ブリーディング（異な
る色インクの界面で滲み、混色が生じる）、ビーディング（ベタ印字部で発生するインク
滴同志の凝集による粒状の濃度むらが現れる現象）等が発生し易くなる。また、粒子直径
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がこの範囲より小さい球状シリカが存在すると球状シリカ粒子同士が凝集し易くなるため
に、多孔質上層に部分的、局所的に凝集部分が生じて、その結果クラックが発生し易くな
る。一方、この範囲よりも粒子直径が大きくなる場合には、多孔質上層の透明性が低下し
て、記録後の画像が白もやがかかったようにぼけたり、解像度が低下してシャープネスが
低下したりする。さらにこれらの球状シリカ粒子のうち８５％以上が粒子直径１～１００
ｎｍの範囲のものであることにより上記効果が発現可能となる。
【００３３】
また、本発明においてシリカ粒子が球状であることは重要である。すなわち、多孔質上層
はシリカ粒子とバインダーによる凝集体と空隙によって形成されており、シリカ粒子とバ
インダーによる凝集体はこの層中でシリカ粒子とバインダーが結合して形成されたもので
ある。シリカ粒子を球形にすることにより、シリカ粒子の比表面積を大きくすることがで
き、シリカ粒子とバインダーの接触する確率が高まる。そのため、バインダーとシリカ粒
子の結合性はより高まり、強固に結合できる。また、空隙を層内にある程度局在せずに形
成するためにはシリカ粒子は対称性が高い形状であることが必要であることからも球状で
あることが好適であり、さらには真球状に近いことが望ましい。このとき、シリカ粒子の
真球度が６０～１００％のものを用いると好適である。
【００３４】
　球状シリカ粒子の粒子直径は上記の範囲、すなわち、主として１～１００ｎｍにあるこ
とにより、球形シリカ粒子とバインダーの凝集体、及び空隙からなる多孔質上層の形成は
可能である。より好ましくは５～９０ｎｍの範囲である。さらに、上記の範囲内において
、粒子直径のばらつきの大きい様々な粒子直径の球状シリカ粒子を用いるよりも、ある程
度、粒子直径のばらつきの少ないまとまった大きさの球状シリカ粒子を用いることにより
、膜質の均一性の向上等には好適である。特に、単一のピークの粒子直径のシリカ粒子か
ら多孔質上層を形成する場合には２０～８０ｎｍの範囲内のシリカ粒子が含まれることに
より、透明性と吸収性の両立性を達成できる空隙を形成できる。また、３０～７０ｎｍの
範囲内のシリカ粒子が含まれている場合には吸収性の向上と適度な膜強度の確保が維持で
きるためさらに好適である。
【００３５】
また、粒子直径の範囲内で２種類以上の大小の球状シリカ粒子を含むことにより、膜質の
強固な多孔質上層が形成される。これは、球状シリカ粒子とバインダーの凝集体の形成の
際に、粒子直径の小さい球状シリカ粒子はバインダー塊の内部に取り込まれ、粒子直径の
大きい球状シリカ粒子はその外部に位置する構造が形成できるため、バインダー塊の部分
の強度が高くなるためである。この際、粒子直径の大小は、十分な差があると効果的であ
り、１０～１００ｎｍ及び、１～１０ｎｍ未満の範囲の粒子直径の球状シリカ粒子を含む
と好適である。この際、１０～１００ｎｍの範囲の粒子直径の球状シリカにおいて、上記
単一ピークの範囲の場合に好適なシリカ粒子と同様のものが含まれると好適である。上記
の２種の大小の粒子径の球状シリカが多孔質上層に存在する場合、その直径比は７０：３
０～９５：５の範囲が好ましい。また、空隙の大きさや、空隙の数、空隙の層内における
分布性等を調節するために３種以上の大小の球状シリカ粒子を含んでもよい。なお、本発
明において多孔質上層中の構造や層中に存在する球状シリカ粒子の粒子直径は、多孔質上
層の断面を図４に示したようにミクロトームで切断して、電子顕微鏡、レーザー顕微鏡等
で観察することができる。
【００３６】
本発明に用いる基材１０１としては、従来より知られる各種の部材が使用できる。具体的
には、適度のサイジングを施した紙、無サイズ紙、ポリエチレンフィルム等を用いたレジ
ンコート紙等の紙類や熱可塑性フィルムが挙げられる。熱可塑性フィルムの場合にはポリ
エチレンテレフタレート等のポリエステル、ポリカーボネート、ポリスチレン、ポリ塩化
ビニル、ポリメチルメタクリレート、酢酸セルロース、ポリスチレン等が挙げられ、写真
調の画像を得るために白色で隠蔽性の高いものが好適でアルミナ水和物やチタンホワイト
等の顔料の充填または微細な発泡による不透明化したシートを用いることができる。また
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、ＯＨＰ（オーバーヘッドプロジェクター）用シート、レントゲンフィルム、電飾フィル
ム等、光を透過させて用いるシートには透明性の高い基材を用いる。具体的には光透過率
が５０％以上であり、好ましくは８０％以上である。また、基材に各種の色顔料等を含有
させて半透明や色付きのものとして画像全体の色調を調節することもできる。
【００３７】
基材の表面には、多孔質下層との接着性を良好とするために、コロナ処理等の表面処理を
行ったり、易接着層を下引き層として設けてもよい。さらに、カール防止用として基材の
裏面あるいは、所定の部位に樹脂層や顔料層等のカール防止層を設けることもできる。
【００３８】
基材の厚みについても特に限定はないが、５～５００μｍのものが好ましい。基材の厚み
は目的に応じて適宜選択される。
【００３９】
本発明の多孔質下層１０２はベーマイト構造を有するアルミナ水和物とバインダーからな
る層として形成される。多孔質下層は本質的にインクジェット記録によってインクが飛翔
、着弾された後、インクの溶媒を吸収し、染料等の色材を定着する機能を有するものであ
る。本発明において、インク受容層として機能する多孔質下層は高い吸収能を有し、滲み
、溢れ等を低減し、写真調の画像を得るためには、均一な膜質を形成することが必要とな
る。さらに、本発明では多孔質上層１０３を形成する際に、ベーマイト構造を有するアル
ミナ及びバインダーからなる多孔質下層が持つ多孔質の特殊な微細構造が最も適している
。これは、透明性が高いこと、更にこの緻密な微細構造を持った下層の上に本発明の上層
を設けると、アルコールおよび水の浸透が瞬時に行われ、乾燥時にアルコールと水の放出
がバランスよく行われるために、本発明のような上層の空隙構造が好ましいものとなる。
更に、多孔質形成後のインク吸収能に関しても高いために好ましい。
【００４０】
多孔質下層の吸収量を十分に確保するためには多孔質下層としての細孔直径を調整する必
要がある。このとき、平均細孔半径は２．０～２０．０ｎｍの範囲のものが好ましい。こ
の範囲内であれば、インク吸収速度と染料の定着速度の両者を速く行うことができる。
【００４１】
また、平均１０ｎｍ以下とすることにより、光散乱が抑制され、透明性が確保でき、印字
した場合に形成された画像が白っぽくなる現象を極力低減できる。なお、細孔径分布の測
定は窒素吸着脱離法または水銀圧入法による。
【００４２】
さらに、吸収量を調整するために多孔質下層の全細孔容積は０．１～１．０ｃｃ／ｇの範
囲が望ましい。さらに好ましい範囲は０．４～０．６ｃｃ／ｇである。多孔質下層の細孔
容積が上記範囲より大きい場合には多孔質下層形成時にひび割れ、粉落ちが発生し、上記
範囲より小さい場合にはインクの吸収が悪くなる。また、多孔質下層の面積単位の細孔容
積は８ｃｃ／ｍ2 以上であることが望ましい。上記の範囲以下では特に多色印字を行った
場合に多孔質下層で担うインクの吸収能が不十分であり、インクが溢れて画像に滲みが発
生する。これらの細孔構造についてさらに詳しくは、その目的によって、特公平７－２４
３０号に記載されている擬ベーマイトからなるインク受容層の半径１０ｎｍ～１００ｎｍ
を有する細孔の全容積が０．１ｃｃ／ｇ以下である被記録媒体、特許２７１４３５２号に
記載されているように、インク受容層の平均細孔半径が２．０～２０．０ｎｍで細孔半径
分布の半値幅が２．０～１５．０ｎｍである被記録媒体、特許２７１４３５０号に記載さ
れているように、半径１０．０ｎｍ以下と、半径１０．０～２０．０ｎｍの範囲にそれぞ
れ極大を持つ被記録媒体、特開平５－３２３０３７号に記載されているインク受容層の平
均細孔径が２～８ｎｍで厚さが５～６０μｍの下層と平均細孔径が４～１５ｎｍで厚さが
２～３０μｍの上層の２層構成の擬ベーマイト層からなる被記録媒体、特開平９－６６６
６４号に記載されているインク受容層が内部に空洞を有し、該空洞がこれより小さい半径
の細孔を通してインク受容層表面に連通している被記録媒体として開示されているが、こ
れらの細孔構造の多孔質層を本発明の多孔質下層１０２も用いることにより、それぞれ、
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インクの選択幅を広げることができる。透明性の向上、インク吸収性の向上、滲み、かす
れ防止、多色印字での吸収性の向上等の効果が得られ、さらに、多孔質上層１０３の形成
により、上記の効果の向上、さらなる効果の付与が可能となる。
【００４３】
前記アルミナ水和物はカチオン性であり、正電荷を持っているためインク中の染料の定着
がよく、高光沢、発色のよい画像が得られ、また、他顔料を用いたインク受容層に比べ、
低ヘイズで透明性も高くなり、インク受容層に用いる顔料としてはより好ましい。
【００４４】
本発明に用いられるアルミナ水和物としては、Ｘ線回折法でベーマイト構造を示すアルミ
ナ水和物（ピークの回折角度２θが１４～１５°に現れる）が、染料の吸着性とインク吸
収性及び透明性が良好なので最も好ましい。アルミナ水和物は、下記の一般式により表さ
れるものである。
【００４５】
Ａｌ2 Ｏ3 -n（ＯＨ）2n－ｍＨ2 Ｏ
式中、ｎは０，１，２，または３の整数のうちいずれかを表し、ｍは０～１０、好ましく
は０～５の値を表す。ｍとｎは、同時に０にならない。ｍＨ2 Ｏは多くの場合結晶格子の
形成に関与しない脱離可能な水相を表すものであるため、ｍは整数でない値をとることが
できる。また、この種のアルミナ水和物をか焼するとｍは０の値に達することがあり得る
。
【００４６】
本発明の実施に好適なベーマイト構造を有するアルミナ水和物の結晶はその（０２０）面
が巨大平面を形成する層状化合物であり、Ｘ線回折図形に特有の回折ピークを示す。ベー
マイト構造としては、完全ベーマイトの他に、擬ベーマイトと称する過剰な水を（０２０
）面の層間に含んだ構造をとることもできる。この擬ベーマイト構造のＸ線回折図は完全
ベーマイトよりもブロードな回折ピークを示す。完全べーマイトと擬ベーマイトは明確に
区別できるものではないので、本発明では特に断わらない限り、両者を含めて擬べーマイ
ト構造を示すアルミナ水和物という。また、シリカを含有してもべーマイト構造を保って
いれば、（ベーマイトの層間にシリカが取り込まれた構造になっている可能性がると推定
される）本発明においては、擬べーマイト構造を示すアルミナ水和物に含める。
【００４７】
本発明に用いるベーマイト構造を有するアルミナ水和物の製造方法としては、特に限定さ
れないが、アルミナ水和物を製造することが可能な方法、例えばバイヤー法、明ばん熱分
解法等のいずれかの方法も採用することができる。好ましくは、長鎖のアルミニウムアル
コキシドに対して酸を添加して加水分解する方法が挙げられる。例えば炭素数５以上のア
ルコキシドであり、さらに炭素数１２～２２のアルコキシドを用いると、後述するような
アルコール分の除去、及びベーマイト構造を有するアルミナ水和物の形状制御が容易にな
るために好ましい。上記の方法には、アルミナヒドロゲルやカチオン性アルミナを製造す
る方法と比較して、各種イオン等の不純物が混入しにくいという利点がある。さらに、長
鎖のアルミニウムアルコキシドは、加水分解後のアルコールを除去し易いため、アルミニ
ウムイソプロキシド等の短鎖のアルコキシドを用いる場合と比較して、アルミナ水和物の
脱アルコールを完全に行うことができる。
【００４８】
なお、本発明において、ベーマイト構造のアルミナ水和物の形状は、アルミナ水和物を水
、アルコール等に分散させてコロジオン膜上に滴下して測定用試料を作製し、透過型電子
顕微鏡で観察して求めることができる。アルミナ水和物の中で擬ベーマイトには文献（Ro
cck J., et al, Applied Catalysis. ７４巻、２９～３６頁、１９９１年）に記載された
ように、繊毛状とそれ以外の形状があることが一般的に知られている。
【００４９】
本発明において繊毛状または平板形状のいずれの形状のアルミナ水和物でも用いることが
できる。アルミナ水和物の形状（粒子形、粒子径、アスペクト比）はアルミナ水和物をイ
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オン交換水に分散させてコロジオン膜上に滴下して測定用試料を作り、この試料を透過型
電子顕微鏡で観察を行うことによって測定することができる。さらに、平板状の形状のほ
うが針状または毛状束（繊毛形状）よりも水への分散性がよく、これを用いてインク受容
層を形成すると、アルミナ水和物粒子の配向がランダムになるために、細孔容積が大きく
、かつ細孔径分布が幅広くなるのでより好ましい。ここで毛状束形状とは針状のアルミナ
水和物が側面同士を接して髪の毛の束のように集まった状態をいう。
【００５０】
前記アルミナ水和物は、製造過程において細孔物性の調整がなされるが、前記インク受容
層のＢＥＴ比表面積、細孔容積を満たすためには、細孔容積が０．１～１．０ｍｌ／ｇで
あるアルミナ水和物を用いることが好ましい。アルミナ水和物の細孔容積が上記範囲外で
は多孔質下層の細孔容積を前記規定範囲内にすることが困難になる。また、上記アルミナ
水和物の粒子径としては、平板形状ではアスペクト比３～１０の範囲で、平均粒子直径１
～５０ｎｍのものが好ましい。ここで平板形状のアスペクト比は、粒子の厚さに対する直
径の比を示し特公平５－１６０１５号に定義されている方法で求めることができる。ここ
で、この範囲よりも小さな粒径のものを用いた場合、クラックが発生し易くなる傾向があ
り、この範囲よりも大きな粒径のものを用いた場合には光の散乱により、ヘイズが高くな
り画像が全体に白っぽくなる場合がある。
【００５１】
ＢＥＴ比表面積については、４０～５００ｍ2 ／ｇであるアルミナ水和物を用いることが
好ましい。アルミナ水和物のＢＥＴ比表面積が上記範囲外では、インク受容層の比表面積
を前記規定範囲にすることが困難になる。ここで、前記ＢＥＴ比表面積及び、細孔容積は
、試料を２４時間、１２０℃で脱気処理した後、窒素吸着脱離法により求めることができ
る。
【００５２】
また、本発明では、アルミナ水和物にその他の添加物を加えて用いることができる。添加
物としては、各種金属の酸化物、水酸化物、２価以上の金属の塩、またはハロゲン化物、
カチオン性有機物質等の中から必要に応じて自由に選択して用いることができる。
【００５３】
金属酸化物としては、シリカ、シリカアルミナ、ボリア、シリカボリア、マグネシア、シ
リカマグネシア、チタニア、ジルコニア、酸化亜鉛等の酸化物、水酸化物、２価以上の金
属塩としては、硝酸カルシウム、炭酸カルシウム、硫酸バリウム等の塩、塩化マグネシウ
ム、臭化カルシウム、ヨウ化カルシウム、塩化亜鉛、臭化亜鉛、ヨウ化亜鉛等のハロゲン
化物、カオリン、タルク等が好ましい。カチオン性有機物質としては４級アンモニウム塩
、ポリアミン、アルキルアミン等が好ましい。添加物の添加量としては、顔料の２０重量
％以下がよい。
【００５４】
上記顔料と組み合わせて使用するバインダーとしては、水溶性、水分散性、アルコール等
の溶剤分散性の高分子物質が好ましい。例えば、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）または
その変性体（カチオン変性、アニオン変性、シラノール変性）、澱粉またはその変性体（
酸化、エーテル化）、ゼラチンまたはその変性体、カゼインまたはその変性体、カルボキ
シメチルセルロース、アラビアゴム、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピル
メチルセルロース等のセルロース誘導体、ＳＢＲラテッックス、ＮＢＲラテックス、メチ
ルメタクリレート－ブタジエン共重合体等の共役ジエン系共重合体ラテックス、官能基変
性重合体ラテックス、エチレン酢酸ビニル共重合体等のビニル系共重合体ラテックス、ポ
リビニルピロリドン、無水マレイン酸またはその共重合体、アクリル酸エステル共重合体
等が好ましい。これらの高分子物質の中ではＰＶＡが吸水性や透明性の点で幅広く使われ
ている。また、特開平８－３２５９９２号や特開平１０－９４７５４号に記載されている
ように樹脂エマルジョンを用いることもできる。これらのバインダーは、単独であるいは
複数種混合して用いることができる。
【００５５】
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多孔質下層のＢＥＴ比表面積、細孔容積が前記の範囲を満たす限りにおいては、前記顔料
とバインダーの混合比は重量比で１：１～３０：１、好ましくは５：１～２０：１の間で
任意に選択できる。バインダーの量が上記範囲よりも少ない場合はインク受容層の機械的
強度が不足して、クラックや粉落ちが発生し、上記範囲よりも多い場合は細孔容積が少な
くなってインクの吸収が悪くなる。
【００５６】
上記アルミナとバインダーを用いて塗工液が得られ、これを基材上に塗膜形成することに
より、多孔質下層１０２を形成することができる。
【００５７】
塗工液には、さらに、本発明の目的を損なわない範囲で、分散剤、増粘剤、ｐＨ調整剤、
潤滑剤、流動性変性剤、界面活性剤、消泡剤、耐水化剤、抑泡剤、剥離剤、防ばい剤等を
添加することができる。
【００５８】
塗工液の基材上への塗工は、例えば、ブレードコート方式、エアナイフコート方式、ロー
ルコート方式、フラッシュコート方式、グラビアコート方式、キスコート方式、ダイコー
ト方式、エクストルージョン方式、スライドホッパー方式、カーテンコート方式、スプレ
ー方式等を用いた方法により行うことができる。
【００５９】
塗工液の基材上への塗工量は所望する用途等に応じて、適宜選択すればよいが、塗工層が
薄すぎるとインクを十分に吸収できず、多孔質上層への滲みを生じてしまうため好ましく
ない。逆に厚すぎると多孔質下層の強度が低下したり、塗工及び乾燥時に塗膜欠陥を生じ
るため、部分的に十分なインク吸収量が確保できない部分が生じる。また、透明性が減少
して記録物の透明性や画像の鮮明度が損なわれるおそれがあり、好ましくない。そのため
、吸収量の確保と全体的な膜としての強度を保つために多孔質下層の好ましい厚さは５～
５０μｍである。
【００６０】
基材上に設けられた塗工層上に、必要に応じた加熱による乾燥処理を行うことで多孔質下
層が得られる。乾燥処理により、水性媒体（分散媒）が蒸発するとともに、アルミナ水和
物粒子とバインダーの架橋または融着による結合により造膜が起きる。乾燥処理の条件は
用いる塗工液の組成に応じて適宜決定できる。乾燥は一般に用いられる熱風乾燥炉、赤外
線乾燥炉等が単独でまたは組み合わせで行われる。乾燥の度合いとしては完全に溶媒分を
乾燥させることが望ましいが、上層を形成時の乾燥を考慮して半乾燥状態にして、上層の
乾燥時に乾燥を完了してもよい。
【００６１】
本発明における多孔質上層１０３は、着弾されたインクの溶媒分の吸収、透過、インク色
材の一部の定着、また、被記録媒体の表面性を決定するものである。一般的には無機顔料
及びバインダーからなる多孔質無機顔料層が２層構成の被記録媒体の場合には、インクの
吸収能が高いために好適であるが、近年では写真調の高画質化の要求が高いために、特殊
なインクや、インク量の多い方法を用いる記録装置の普及により、従来より特に吸収の良
好な吸収量をもった被記録媒体が必要となっている。本発明では球状シリカ粒子とバイン
ダーから形成される特殊構造を得ることにより、インクの高速、高吸収容量に最適な空隙
配置をもった多孔質上層を形成するに至った。
【００６２】
図５に本発明の被記録媒体の多孔質上層の塗工、乾燥、形成過程を示す。すなわち塗工液
塗布（図５－ａ）、溶媒の多孔質下層への浸透（図５－ｂ）、塗工液の弱凝集（図５－ｃ
）、塗膜中のアルコール分の揮発（図５－ｄ）、塗膜表面の樹脂エマルジョンの溶融開始
、次に内部の樹脂エマルジョンの溶融開始（図５－ｅ）、水分の揮発（図５－ｆ）、塗膜
中の樹脂エマルジョンの溶融の完了（図５－ｇ）。
【００６３】
ここで、上記のような塗膜形成に至るには幾つかの条件が必要となり、その条件と効果は
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以下のように説明される。まず、塗膜中に存在する球状シリカ粒子は上述したように、主
として粒子直径が１～１００ｎｍの範囲である必要がある。これは多孔質上層を形成時に
球状シリカ粒子同士を凝集させず存在させ、空隙を吸収性及び透明性を阻害しない大きさ
に調整するためである。さらにバインダーは従来のようなＰＶＡのような水溶性樹脂、更
にはアルコール可溶性樹脂のように、水やアルコール等の溶媒に完全に溶解している場合
とは異なり、水やアルコールに分散しているエマルジョンタイプの熱可塑性樹脂粒子を用
いている。このため、樹脂粒子が徐々に溶融結合することによりバインダーとしての機能
を果たすために、空隙は塗工及び乾燥工程を経てつぶれることなく形成されることが可能
となる。
【００６４】
また、多孔質上層形成の際に用いる塗工分散液の中に溶媒分として水とアルコールが共に
含有されていて、乾燥時に揮発性の違いからアルコールが先に乾燥除去され、その後に水
が乾燥除去されるために、表面付近は先に乾燥され、比較的に緻密な膜が形成される。次
に内部に残った水が徐々に乾燥されるために、後まで層中に水分が介在していた部分は、
水が除去された後に空隙として形成される。しかも、バインダーよりも親水性の高い球状
シリカ粒子の周辺に水は介在し易いために、すなわち、シリカ粒子同士で取り囲まれた部
分に水は介在し易く、その部分の水がまとまって除去されることにより、空隙は主として
シリカとバインダーからなる凝集体の間に存在し、凝集体内部には存在しない状態で形成
される。また、塗工液中にアルコールを含有することによって塗工膜欠陥の防止も可能と
なる。すなわち、多孔質下層の上に塗工液を塗布する際に水のみによる分散液では、水の
細孔への浸透が遅いために、塗膜を乾燥中に、多孔質下層の細孔からの気泡が上層の塗膜
中に浮き上がり塗膜欠陥が生じてしまうが、本発明ではアルコールが含有された分散液を
用いるために、多孔質下層の細孔に溶媒分の浸透が速く行われ、気泡の発生は抑えられ塗
膜欠陥を防止できる。そのため、画像形成時にもハジキというベタ印字した部分で色材が
定着しない部分が生じる画像欠陥等も低減できる。
【００６５】
上記のような、シリカとバインダーによる凝集体と空隙が存在する多孔質上層を形成する
ために、本発明に用いられる球状シリカ粒子としては、前述したように分散媒に均一分散
されたコロイド状のコロイダルシリカ粒子が好適である。通常、このコロイダルシリカは
無水珪酸（シリカ）の超微粒子を水またはアルコールに安定に分散させた分散液である。
本発明においてはコロイダルシルカは水及びアルコールの混合溶媒にも分散可能であるこ
とが必要である。
【００６６】
コロイダルシリカのイオン性については、アニオン性またはカチオン性コロイダルシリカ
が使用可能であるが、本発明においては、着弾したインク成分は通常アニオン性なので、
本発明でアニオン性コロイダルシリカを用いた場合には、多孔質上層中に形成された空隙
を介して、インク成分は通過、吸収される。すなわち、インク中の色素成分、溶媒ともに
多孔質下層まで通過していき、多孔質下層にて定着される。カチオン性コロイダルシリカ
を用いた場合には、多孔質上層もインクの色素成分の定着に関与し、インク吸収が多少遅
れて溢れ気味となった場合にもインクの色素成分は定着されている。アニオン性コロイダ
ルシリカを用いる場合には酸性コロイダルシリカがアルコールに対する分散性が良好であ
り、好ましく使用され、透明性の高い多孔質上層が形成される。
【００６７】
コロイダルシリカの粒子直径に関しては、平均粒子直径１～１００ｎｍのものが好ましい
。特に粒子直径分布のピークが１～１００ｎｍのものを用い、１～１００ｎｍ範囲から外
れるものが含まれる場合には公知の方法を用いて分粒してこの範囲のものを選択して用い
る。球状シリカ粒子のうち８５％以上が粒子直径１～１００ｎｍの範囲に含まれることが
望ましい。このとき、この範囲より小さいものを用いた場合には、多孔質下層を塗工形成
した際にシリカ粒子の比表面積が大きいためシリカ粒子同士が接着結合して、シリカ粒子
同士の凝集体を形成してしまい、さらにはシリカ粒子のほとんどがバインダー塊の中に取
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り込まれた形で形成されるために、空孔や細孔の少ない平坦な膜になってしまい、本発明
のような空隙は得られ難い。また、この範囲より大きいものを用いた場合には、空隙が大
きすぎるのみならず、バインダーと球状シリカ粒子の接着が不十分になる。そのため、透
明性の低下、十分に強固な膜が形成できない等の問題が生じる。好ましくは５～９０ｎｍ
の範囲のものを用いる。さらに、特に、単一のピークの粒子直径球状コロイダルシリカ粒
子を用いる場合には２０～８０ｎｍの範囲内の球状コリダルシリカ粒子を用いることによ
り、透明性と吸収性の両立を達成できる空隙を形成できる。また、３０～７０ｎｍの範囲
内の球状コロイダルシリカ粒子を用いる場合には吸収性を向上させつつ、適度な膜強度の
確保が維持できるためさらに好適である。
【００６８】
また、粒子直径の異なる２種類以上の大小の球状コロイダルシリカ粒子を用いることによ
り、膜質の強固な多孔質上層が形成できる。この際、粒子直径の大小は、十分差があると
効果的であり、粒子直径分布のピークが１０～１００ｎｍ及び、１～１０ｎｍ未満の範囲
の球状コロイダルシリカ粒子を含むと好適である。この際、１０～１００ｎｍの範囲の粒
子直径の球状コロイダルシリカには、上記単一ピークの範囲の場合に好適なコロイダルシ
リカ粒子と同様のものを選択すると好適である。また、さらに上記の大小の粒子径の球状
コロイダルシリカ粒子の大小の差がその直径比で７０：３０～９５：５の範囲のものを用
いることが好ましい。また、大小の粒子径の球状コロイダルシリカ粒子の混合比は重量比
で５５：４５～９５：５の範囲が好適である。
【００６９】
コロイダルシリカの粒子直径の測定、及び、シリカ粒子の粒子径が揃っているか否か、す
なわち、ピークが存在するかを調べるためには、準弾性レーザー光散乱法（動的光散乱法
）等の一般の方法が用いられる。
【００７０】
本発明では水やアルコール等に可溶しているものとは異なり、樹脂エマルジョンが水に分
散しているものを用いるが、さらに水及びアルコールに分散可能な樹脂エマルジョンを用
いる。これにより、上述した球状コロイダルシリカと水及びアルコールの分散媒中で分散
して塗工液を得ることができる。
【００７１】
具体的には、酢ビエマルジョン、エチレン－酢ビエマルジョン、エチレン－酢ビ共重合系
エマルジョン、酢ビ－アクリル共重合系エマルジョン、アクリル－スチレンエマルジョン
、アクリルエマルジョン、塩化ビニリデン系エマルジョン、ウレタンエマルジョン、ポリ
エステルエマルジョン等の合成樹脂エマルジョン、ＳＢＲラテックス、ＭＢＲラテックス
等の合成ゴムラテックスを挙げることができる。
【００７２】
本発明に用いる樹脂エマルジョンのガラス転移温度は１０℃～１５０℃のものが好ましい
。この範囲よりも低いものを用いた場合、多孔質上層を形成後にタックやべたつきが起こ
り、また、樹脂エマルジョンの乾燥時の溶融粘度が低すぎるために、上述したように空隙
は十分に維持されずつぶれてしまう。さらに、塗膜に白もやが発生して透明性が低下する
傾向がある。この範囲よりも大きいものを用いた場合には、樹脂エマルジョンが乾燥時に
十分溶融しきれず、乾燥時に球状シリカ粒子に接着剤としてバインダーの機能しにくいた
めに強固な塗膜が形成されにくい。また、十分に溶融されていない樹脂粒子が塗膜中に存
在するとヘイズが増えて透明性が低下する。３０℃～１４０℃のものがより好ましい。
【００７３】
本発明では樹脂エマルジョンは乾燥により溶融してバインダーとして機能することが必要
で、その選択には前述した球状コロイダルシリカと混合分散した際に塗液中で急激なゲル
化による沈殿が生じない組合せのものを用いる。
【００７４】
樹脂エマルジョンの粒子直径については、０．０３～０．５μｍの範囲のものを用いる。
この範囲よりも小さいものを用いた場合には、樹脂粒子が溶媒に溶解している樹脂の挙動
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に近くなり、乾燥時に徐々に樹脂粒子が溶融することができず、上述したような空隙を形
成できない。この範囲よりも大きいものを用いた場合には、乾燥時に樹脂粒子が溶融して
形成される球状シリカ粒子とバインダーの凝集体の部分が大きくなり、それに伴ってでき
る空隙の大きさにばらつきが生じてしまい、インクの吸収時に均一性が保てなくなる問題
が生じる。さらに、好ましくは、０．０５～０．２μｍの範囲のものを用いる。
【００７５】
球状コロイダルシリカと樹脂エマルジョンの配合比は、その固形分比で３０：１～１：１
の範囲でそれぞれ、球状コロイダルシリカの粒子径、イオン性、種類等及び、樹脂エマル
ジョンの種類等によって適宜選択可能である。この範囲内にすることにより、シリカ粒子
とバインダーによる適度な凝集体と空隙が形成される。樹脂エマルジョンの量が上記範囲
より少ない場合には多孔質上層の機械的強度が不足する。上記範囲よりも多い場合には、
多孔質上層の空隙が少なくなりインクの浸透性が低下し易くなる。多孔質上層のインク浸
透性と機械的強度の向上の両立を考慮すると、上記範囲は２０：１～３：１の範囲である
ことが望ましい。
【００７６】
上記球状コロイダルシリカと樹脂エマルジョンの分散媒としては水及びアルコールを用い
るが、分散媒の全体量中にアルコールを３０～９０％の範囲で含むことが望ましい。この
範囲内でアルコールを含む分散媒を用いた球状コロイダルシリカと樹脂エマルジョンの塗
工液を多孔質下層上に塗布、乾燥することにより、上述したようにアルコールの乾燥、除
去が水の乾燥、除去に先立ち行われるために、本発明の空隙が形成される。アルコールが
少なすぎ、水が多すぎる場合には必要以上に大きい空隙が形成されたり、塗膜に白もやが
発生する。さらに乾燥に時間を要する等の問題が生じる。逆にアルコールが多すぎ、水が
少なすぎる場合には十分な大きさや数の空隙が形成されないために、十分な吸収能が得ら
れない等の問題が生じる。アルコールの割合が上記範囲から大きくはずれると、シリカ粒
子とバインダによる凝集体と、空隙とのバランスが崩れて、本発明のような空隙構造は得
にくくなる。５０～８０％の範囲であるアルコールが含まれることがより好ましい。本発
明で用いられるアルコールは水よりも揮発性が高いこと、水と溶解混合が可能であること
が必要となる。さらには樹脂エマルジョンを溶解せずに分散し、かつ球状コロイダルシリ
カを沈殿させずに分散できるものを用いる。具体的にはメタノール、エタノール、イソプ
ロパノール、ブタノール等、比較的低級アルコールが好適であるが。多孔質下層への浸透
性が速く、水よりも揮発性も高く、さらに上述した条件を満たす溶媒であればこれらに限
定されない。また、これらのアルコールは１種類もしくは２種類以上を自由に選択して用
いることができる。
【００７７】
本発明では上記コロイダルシリカと樹脂エマルジョン、分散媒に加えてカップリング剤、
顔料分散剤、増粘剤、ｐＨ調整剤、潤滑剤、流動性変性剤、消泡剤、抑泡剤、耐水化剤、
離型剤、発泡剤、浸透剤、着色染料、蛍光増白剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、防腐剤等
を添加することが可能である。
【００７８】
上記添加剤の中でもカップリング剤は多孔質上層の機械的強度をさらに向上させるのに有
効である。これは、無機物である球状シリカ粒子と有機物であるバインダーの接着性を向
上できるためである。カップリング剤の添加にはあらかじめコロイダルシリカに添加する
方法や樹脂エマルジョンに混合する方法、コロイダルシリカと樹脂エマルジョンの分散液
に添加する方法があるが、本発明ではいずれも効果がある。本発明に用いることができる
カップリング剤としては一般のシラン系、チタネート系、アルミニウム系またはジルコニ
ウム系カップリング剤を用いることができる。中でもシランカップリング剤がコロイダル
シリカと反応性が高く、バインダーとの結合を強固にすることができる。
【００７９】
コロイダルシリカと樹脂エマルジョンを含む分散液の分散処理方法としては、一般に用い
られている方法の中から選択して用いることができる。具体的な方法、装置としてはホモ
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ミキサーやホモディスパージョン等の攪拌系の分散機やボールミルやサンドミル等の磨砕
型の分散機が好適に用いられる。
【００８０】
本発明においては、多孔質下層１０２上に多孔質上層１０３を形成する場合の塗工液の塗
工は、例えば、ブレードコート方式、エアナイフコート方式、フラッシュコート方式、グ
ラビアコート方式、ロールコート方式、ダイコート方式、キスコート方式、エクストルー
ジョン方式、スライドホッパー方式、カーテンコート方式、スプレー方式等を用いた方法
により行うことができる。
【００８１】
多孔質下層上１０２に多孔質上層１０３を形成する際の塗工量は所望する用途等に応じて
適宜選択すればよいが塗工膜が薄すぎると表面を強固な膜として耐傷性を向上させる効果
や、インク吸収を向上させる効果が得られにくいため好ましくない。逆に厚すぎると、塗
工及び乾燥時に塗膜欠陥を生じるため、また、ヘイズが高くなり、透明性が減少して記録
物の透明性や画像の鮮明度が損なわれるおそれがあり好ましくない。具体的には０．０５
～２０ｇ／ｍ2 の範囲、より好ましくは０．５～２０ｇ／ｍ2 の範囲で塗工するとよい。
なお、乾燥した際の多孔質上層の好ましい厚さは０．１μｍ～１０μｍである。
【００８２】
多孔質上層１０３を塗布形成するために、固形分及び粘度の調整が必要である。この調整
はアルコールの添加量や種類、コロイダルシリカや樹脂エマルジョンの種類や組み合わせ
等の選択によって行う。固形分としては上述したような適切な膜厚を均一に得るため、３
～３０重量％の範囲が適切である。粘度は用いる塗工機の塗工適性等に応じて調整する必
要があるが、具体的には１～１００ｃｐｓの範囲が、薄膜で均一な膜が得やすいために好
適である。
【００８３】
多孔質下層１０２の上に上記のようにして塗工後、必要に応じた加熱による乾燥処理を行
うことで、多孔質上層１０３が形成される。乾燥時に、溶媒が蒸発する際に、塗膜中の溶
媒分が減少することにより、塗膜中に弱凝集が生じ、球状シリカ粒子と樹脂エマルジョン
により凝集体が形成される。また、その隙間に存在している水成分の部分が次第に蒸発す
ることにより、その部分に空隙が形成される。さらに、凝集体の中で樹脂エマルジョンが
熱融着してシリカはバインダーと強固な結合を形成し、造膜が完了して、その後冷却する
ことにより、多孔質上層が形成する。
【００８４】
乾燥処理の温度は樹脂エマルジョンの熱溶融及び塗膜化のために樹脂エマルジョンのガラ
ス転移温度以上で行うことを必須とする。さらに、乾燥時間の短縮化、溶媒中の水を蒸発
するために、１００℃以上で行うことが好ましい。当然のことながら、用いる基材が変形
、変色しない温度及び時間の範囲内で乾燥を行う。
【００８５】
以上のように、形成された多孔質上層１０３の細孔構造は上記のような特殊な空隙により
得られるものであるが、多孔質上層の細孔半径分布における最大ピークは１０～２００ｎ
ｍの範囲であることが望ましい。上記範囲であることにより、多孔質上層の吸収能、透明
性、耐傷性等の複数の性能を両立することができる。更に、前記多孔質上層の細孔半径分
布における最大ピークが１０～２０ｎｍ未満の範囲であることにより、透明性が高く、耐
傷性が高く、吸収能に関しても、多孔質上層を設けない場合に比べて向上することができ
る。また、前記多孔質上層の細孔半径分布における最大ピークが２０～２００ｎｍの範囲
であることにより、多孔質上層は高い吸収能を確保し、特に吸収速度が速く、後述するよ
うな１スキャンで高密度に大量にインクを付与する印字方法においても、インクを一時的
に保持する緩衝層としての機能を果たすことができる。透明性の観点からは２００ｎｍ以
下であることが望ましい。これらの細孔は上述したような０．１～１０μｍの薄膜中に形
成されることにより、これらの性能が確保できる。
【００８６】
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本発明の被記録媒体において、多孔質下層１０２と多孔質上層１０３を併せた層全体の細
孔半径が２．０～２０ｎｍの範囲に最大ピークを有することが好ましい。すなわち、二層
構成の中で上層は透明性を確保できる膜質の範囲で前述した細孔半径を有し、吸収能の向
上、耐傷性等を得るのに必要最小限の細孔数を有していればよく、下層の前述したような
小さい大きさの範囲にある細孔が大半を占める。これにより、インクの吸収と保持、透過
といった微妙な機能分離が可能になり、しかも透明性が高く吸収能を更に向上することが
できる。また、多孔質下層１０２と多孔質上層１０３を併せた層全体の細孔容積が０．４
～１．５ｍｌ／ｇの範囲にあることにより高いインクの吸収容量を確保できる。さらに、
多孔質下層１０２の細孔容積ＰＶ１と多孔質下層１０２と多孔質上層１０３を併せた層全
体の細孔容積ＰＶ２の比ＰＶ２／ＰＶ１が１．０～１．５の範囲にあることにより、透明
性を確保しながらインク量の多い印字に対応できる被記録媒体としては望ましい。
【００８７】
また、本発明の被記録媒体は吸収能が高いため、上述した滲み、ブリーディング、ビーテ
ィング等の画像欠陥を低減でき、さらに、着弾したインク液滴を適度に滲ませる働きも持
ち合わせるために、スジムラというベタ印字とした部分がヘッド幅でスジ状のむらになっ
て認識される欠陥も低減することができる。
【００８８】
本発明の画像形成方法に使用されるインクは、主として色材（染料または顔料）、水溶性
有機溶剤及び水を含むものである。染料としては、例えば、直接染料、酸性染料、塩基性
染料、反応性染料、食用色素等に代表される水溶性染料が好ましく、上記の被記録媒体と
の組み合わせにより定着性、発色性、鮮明性、安定性、耐光性その他の要求される性能を
満たす画像を与えるものであれば、いずれの染料でもよい。顔料としては例えばカーボン
ブラック等の無機顔料、有機顔料、金属微粒子、金属酸化物、金属化合物を用いることが
できる。顔料色材としては自己分散型でも界面活性剤等の分散剤を併用するもので用いる
ことができる。
【００８９】
水溶性染料は、一般に水または水と有機溶剤からなる溶媒中に溶解して使用するものであ
り、これらの溶媒成分としては、好ましくは水と水溶性の各種有機溶剤等との混合物が使
用されるが、インク中の水分含有量が、２０～９０重量％の範囲内となるように調整する
のが好ましい。
【００９０】
上記水溶性の有機溶媒としては、例えばメチルアルコール等の炭素数が１～４のアルキル
アルコール類、ジメチルホルムアミド等のアミド類、アセトン等のケトンまたはケトンア
ルコール類、テトラヒドロフラン等のエーテル類、ポリエチレングリコール等のポリアル
キレングリコール類、エチレングリコール等のアルキレン基が２～６個の炭素数を含むア
ルキレングリコール類、グリセリン、エチレングリコールメチルエーテル等の多価アルコ
ールの低級アルキルエーテル類等が挙げられる。
【００９１】
これらの多くの水溶性有機溶媒の中でも、ジエチレングリコール等の多価アルコール、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
等の多価アルコールの低級アルキルエーテル類が好ましい。多価アルコール類は、インク
中の水が蒸発し、水溶性染料が析出することに基づくノズルの目詰まり現象を防止するた
めの潤滑剤としての効果が大きいため、特に好ましい。
【００９２】
インクには可溶化剤を加えることもできる。代表的な可溶化剤は、含窒素複素環式ケトン
類であり、その目的とする作用は、水溶性染料の溶媒に対する溶解性を飛躍的に向上させ
ることにある。例えばＮ－メチル－２－ピロリドン、１，３，－ジメチル－２－イミダゾ
リジノンが好ましく用いられる。さらに特性の改善のために、粘度調整剤、界面活性剤、
表面張力調整剤、ｐＨ調整剤、比抵抗調整剤等の添加剤を加えて用いることもできる。
【００９３】
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前記被記録媒体に上記インクを付与して記録を行う方法は、インクジェット記録方法であ
り、該記録方法はインクをノズルより効果的に離脱させて、被記録媒体にインクを付与し
得る方法であればいかなる方法でもよい。特に特開昭５４－５９９３６号公報に記載され
ている方法で、熱エネルギーの作用を受けたインクが急激な体積変化を生じ、この状態変
化による作用力によって、インクをノズルから吐出させるインクジェット方式は有効に使
用することができる。本発明の被記録媒体の印字には、
▲１▼染料を色材として用いるインク、
▲２▼顔料を色材として用いるインク、
▲３▼顔料色材と染料色材を混合したインク、または、顔料色材を含むインクと染料色材
を含むインクの併用
等が可能である。
【００９４】
本発明における被記録媒体に染料を色材として用いたインクを使用して画像形成した場合
には、特に、被記録媒体の吸収能の高さから、多色のインクによるベタ印字の組み合わせ
等の画像におけるブリーディング（境界滲み）が従来に比べ大きく軽減される。さらに、
印字部の白もや現象も大幅に少なく、印字部と未印字部の光沢の差も少なく、自然な写真
調の画像が得られる。また、顔料を色材として用いた場合には、顔料色材を捕らえるのに
適度な細孔構造を有しているために、印字部の耐擦過性は高く、耐水性も良好である。さ
らに、顔料色材と染料色材の混合されたインクの場合、従来の被記録媒体の場合には顔料
成分による印字部と染料成分の印字部の光沢に差が出てしまうという問題があったが、本
発明の被記録媒体に用いた場合には、その特有な細孔構造により、顔料成分が表面に浮き
上がることなく定着しているため、着弾されたインクが均一に分布し、光沢の色材による
差が少ない。
【００９５】
印字方法としては従来の方法に加えて、
１）同一画素内に顔料と染料等の色材の種類が異なるインクを印字する方法
２）３種類以上の色材濃度の異なる濃淡インクを同一画素内に印字する方法
３）マルチパスのパス数を少なくし、１スキャンで高密度に大量のインクを付与する高速
印字方法
等を用いることができる。
【００９６】
本発明の被記録媒体に顔料と染料等の色材の種類が異なるインクの印字を同一画素内に行
った場合にも、例えば、黒インクを顔料インクとし、他のインクを染料インクとして黒色
部の印字濃度を高め、シャープな画像を得たい場合にも、種類の異なるインク同士の界面
でのブリーティングが少なく、黒インクにより画像形成された部分のみに艶が出てしまう
こともなく、色材の違いによる光沢の差も少ない写真調の画像が得られる。また、３種類
以上の色材濃度の異なる濃淡インクを同一画素内に印字する場合にも、例えば、ドット密
度を高くして、染料濃度の異なるインクを重ね打ちすることにより、ハイライト部からシ
ャドウ部にかけて滑らかなグラデーションを表現したい場合にも、本発明の被記録媒体を
用いると、インク吸収能が高く、高濃度の部分のインクが溢れることもなく印字可能なた
め、印字部、未印字部の光沢の差も少ないことから精巧な画像の形成にも適用可能である
。さらに、マルチパスのパス数を少なくし、１スキャンで高密度に大量のインクを付与す
る印字方法に対応できる。すなわち、プリント速度の高速化に対応できる被記録媒体が求
められているが、本発明の被記録媒体を用いると従来のものに比べパス数が少なく大量の
インクを着弾する場合でも、インクの溢れや滲みによる画質低下を大幅に低減できる。こ
れは、本発明の二層構成の被記録媒体において、１パスごとにインク量が多い場合にも、
最初のパスで着弾されたインクは、多孔質下層において大半が吸収され、若干の溢れたイ
ンク分は多孔質上層が緩衝層の役目を果たすため、一時、インクを層中で保持することが
でき、次のパスによるインクの着弾時にはそのインク分は多孔質下層に吸収されて、高い
インク吸収能を維持できるのである。
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【００９７】
【実施例】
本発明を以下の実施例を用いてさらに詳しく説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。
【００９８】
実施例１
前述の図１に示す被記録媒体を次のようにして調製した。基材１０１に透明性で厚み１０
０μｍのＰＥＴフィルム（東レ（株）製１００Ｑ８０Ｄ）を使用し、この基材上に多孔質
下層１０２を形成するために下記の方法で塗工液を作製した。
【００９９】
まず、米国特許第４２４２２７１号に記載された方法でアルミニウムドデキシドを製造し
た。次に、米国特許第４２０２８７０号に記載された方法で、前記アルミニウムドデキシ
ドを加水分解してアルミナスラリーを製造した。このアルミナスラリーをアルミナ水和物
固形分が７．９％になるまで水を加えた。アルミナスラリーのｐＨは９．４であった。次
に、３．９％の硝酸水溶液を加えてｐＨ調整した後、熟成工程を経て、コロイダルゾルを
得た。このコロイダルゾルを入り口温度８３℃でスプレー乾燥してベーマイト構造を有す
るアルミナ水和物粉末を得た。アルミナ水和物の結晶構造はベーマイトで、粒子形状は平
板形状であり、アスペクト比５、平均粒子直径は２１ｎｍ、ＢＥＴ比表面積が２００ｍ2 
／ｇ、細孔容積が０．６５ｍｌ／ｇであった。なお、粒子形状はアルミナ水和物をイオン
交換水に分散させてコロジオン膜上に滴下して測定試料を作り、この試料を透過型電子顕
微鏡（日立社製、Ｈ－５００）で観察した。Ｘ線回折測定は、ＲＡＤ－２Ｒ（理学電気（
株）製）を用いて、ベ－マイト構造であることを確認した。ＢＥＴ比表面積、細孔容積の
測定には、アルミナ水和物を十分加熱、脱気し、窒素吸着脱離法により測定した。測定装
置はオートソープ１（カンタクローム社製）を用いた。
【０１００】
アルミナ水和物はイオン交換水に分散して１５％の溶液とした。次にポリビニルアルコー
ル（日本合成化学工業（株）社製、ゴーセノールＧＨ１７）をイオン交換水に溶解して１
０％の溶液を得た。上記アルミナ水和物とポリビニルアルコール溶液を固形分換算で重量
混合比で７：１になるようにして混ぜ合わせて攪拌して塗工液を得た。
【０１０１】
この塗工液を不図示のコート機及び熱風乾燥炉を用いてダイコート後、乾燥し（乾燥温度
１４０℃）、厚さ４０μｍの多孔質下層１０２を形成した。
【０１０２】
このとき、多孔質下層１０２のＢＥＴ比表面積１９７ｍ2 、細孔半径の最大ピーク７．５
ｎｍ、細孔容積は０．６４ｍｌ／ｇであった。測定は、多孔質下層を形成したシートを十
分加熱、脱気し、窒素吸着脱離法により測定した。測定装置はオートソープ１（カンタク
ローム社製）を用いた。
【０１０３】
次に、多孔質上層１０３を形成するために下記の方法で塗工液を作製した。ここで用いた
球状コロイダルシリカは粒子直径分布のピークが５２ｎｍの単一であるものを用いた。
【０１０４】
まず、ＳｉＯ2 として３．６０重量％のアルカリ珪酸塩水溶液を水素型イオン交換樹脂で
処理し、アルカリ金属イオンを除去した活性珪酸の水性コロイド溶液を得た。次に、この
活性珪酸の水性コロイド溶液に硝酸を加えてｐＨ１．５４とし、成熟した後、水素型強酸
性陽イオン交換樹脂で処理し、続いて水酸型強塩基性陰イオン交換樹脂で処理し、再び水
素型強酸性陽イオン交換樹脂で処理することによりＳｉＯ2 として３．５２重量％の高純
度活性珪酸の水性コロイド溶液を得た。粒子直径分布は動的光散乱法により測定し、Coul
tet N4F （コールタール社製）の装置を用いた。この水性コロイド液はイオン交換水を加
えて２０％の分散液とした。この分散液１００部に、続いてアクリル樹脂エマルジョン（
平均粒子径０．０６μｍ、Ｔｇ４８℃）を１０部加え、溶媒としてメタノールを２００部
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加えて固形分を８．０％として攪拌、分散して塗工液を調製した。
【０１０５】
　この塗工液を不図示のコート機及び熱風乾燥炉を用いてダイコート後、１４０℃で乾燥
し、厚さ３μｍの多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。このとき、断面
を透過型電子顕微鏡（日立社製、Ｈ－５００）を用いて１０万倍で観察したところ、図４
に示したような球状シリカ粒子とバインダーを含む凝集体、空隙の構造が観察された。
【０１０６】
また、被記録媒体の多孔質上層１０３の細孔半径分布を調べたところ、１２．０ｎｍの位
置に最大ピークが存在した。また、多孔質下層１０２と多孔質上層１０３を併せた層全体
の細孔半径は７．５ｎｍの位置に最大ピークが存在し、全細孔容積は０．６９８ｍｌ／ｇ
であった。測定は被記録媒体の試験片を２５℃で２４時間真空乾燥した後、水銀圧入法に
より測定した。このとき、オートポアIII （MICROMETICS 社）の装置を用いた。
【０１０７】
この被記録媒体１００を用いて以下の評価を行った。評価結果を表１に示した。
【０１０８】
（評価）
（１）透明性
被記録媒体の全光線透過率（％）をＪＩＳ　Ｋ－７１０５に従ってヘイズメーター（日本
電色工業社製、ＮＤＨ－１００ＤＯ）を用いて測定した。
【０１０９】
（２）表面性
目視により、被記録媒体の表面上のクラックの有無を確認した。目視によりクラックが認
められないものを○、クラックが観察されるものを×とした。
【０１１０】
（３）膜強度
被記録媒体の表面上の鉛筆硬度をＪＩＳ　Ｋ５４００に準じて測定した。硬度３Ｈ以上を
◎、硬度Ｈ以上を○、硬度Ｂ以上を△、硬度２Ｂ以下を×とした。
【０１１１】
（４）タック、耐指紋性
被記録媒体の表面を素手により指触試験（両親指を被記録媒体の表面に接触するように１
０秒間保持）を行い、付着及び指紋跡の有無を確認した。指紋跡が確認されないを○、若
干指紋跡がつくを△、指が表面に付着して指紋跡がつくを×とした。
【０１１２】
（５）ブロッキング性
机の上に被記録媒体を１０枚重ねた上に同型サイズの重さ１ｋｇのガラス板を載せて３０
℃／８０％ＲＨの環境下で１ケ月保存した。保存後、試料同士がくっつかずに分離できる
ものを○、分離不可のものを×とした。
【０１１３】
（６）印字特性
１ｍｍの２４本の割合の間隔（６００ｄｐｉ）でノズルを備えたドロップオンデマンドの
インクジェットヘッドを各インク分備え、ノズル列と垂直方向に走査して画像形成するイ
ンクジェットプリンターを用いて、下記組成のインクで、１ドットの印字につき１０ｐｌ
のインクを吐出させてインクジェット記録を行った。１ｍｍ2 当たり２４×２４ドット（
６００ｄｐｉ×６００ｄｐｉ）での単色インクの印字でのインク量を１００％として、単
色インクを２色用いた２色印字ではインク量が単色印字の２倍になるので２００％、以下
同様に３色、４色印字をそれぞれ３００％、４００％とした。
【０１１４】
用いたインク染料を以下に示す。
【０１１５】
Ｙ　：　Ｃ．Ｉ．ダイレクトイエロー８６
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Ｍ　：　Ｃ．Ｉ．アシッドレッド３５
Ｃ　：　Ｃ．Ｉ．ダイレクトブルー１９９
Ｂｋ：　Ｃ．Ｉ．フードブラック２
上記染料を用いて以下のような染料濃度の異なるインクを調製した。
【０１１６】
１）インク組成１：染料高濃度インク
染料　　　　　　　　　　　　　３部
ジエチレングリコール　　　　　５部
ポリエチレングリコール　　　１０部
水　　　　　　　　　　　　　８２部
２）インク組成２：染料中濃度インク
染料　　　　　　　　　　　　　１部
ジエチレングリコール　　　　　５部
ポリエチレングリコール　　　１０部
水　　　　　　　　　　　　　８４部
３）インク組成３：染料低濃度インク
染料　　　　　　　　　　　０．６部
ジエチレングリコール　　　　　５部
ポリエチレングリコール　　　１０部
水　　　　　　　　　　　８４．４部
上記のインクセットを用いて以下の印字特性に関する評価を行った。
【０１１７】
▲１▼滲み、ブリーディング、ビーディング、ハジキ、スジムラの有無
インク組成１のインクを用い、前記記録装置を用いて、各色の印字インク量１００％（単
色）から４００％（４色）まで変えたベタ印字を行い、滲み、ブリーディング、ビーディ
ング、ハジキ、スジムラの有無を目視にて観察した。
【０１１８】
印字インク量４００％で発生せず◎、３００％で発生せず○、１００％で発生せず△、１
００％で発生する×とした。
【０１１９】
▲２▼画像濃度
インク組成１のインクを用い、前記記録装置を用いて、各色のインク量１００％（単色）
でベタ印字した画像の透過画像濃度を、Ｘ－Ｒｉｔｅ社製３１０ＴＲを用いて測定した。
【０１２０】
▲３▼階調数、濃度による色味変化の確認
インク組成１～３の濃淡インクセットを用い、前記記録装置を用いて、各インクセットの
打ち込み量を操作して、被記録媒体に印字した。すなわち約６０ステップの濃度変化で印
字し、各印字部を目視観察して、画像濃度の違いが判別できた場合には階調がとれたと判
断した。この方法で階調がとれた際の階調数を数えた。
【０１２１】
また、このとき、色味の有無についても目視にて観察した。各印字部の色味差が確認でき
ないを○、３ケ所未満の色味の違いがあるを△、３ケ所以上の色味の違いがあるを×とし
た。
【０１２２】
【表１】



(21) JP 4298100 B2 2009.7.15

10

20

30

40

50

【０１２３】
実施例２
実施例１において、球状コロイダルシリカの粒子直径分布のピークを０．０８，１．０，
１０，３０，５０，７０，１００，１５０ｎｍと変化させた以外は同様にして、多孔質上
層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。この被記録媒体について、実施例１と同様
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に透過型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施
例１と同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表２に示した。
【０１２４】
【表２】

【０１２５】
実施例３
実施例１において、球状コロイダルシリカを粒子直径分布のピークが５０ｎｍのコロイダ
ルシリカと粒子直径分布のピークが８ｎｍの２種の粒子径のコロイダルシリカを用いた以
外は同様にして、多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。このとき、大小
のコロイダルシリカの混合比は重量比で１０：１とした。この被記録媒体について、実施
例と同様に透過型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さら
に、実施例１と同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表１に示した。
【０１２６】
実施例４
実施例１において、球状コロイダルシリカを粒子直径分布のピークが９０ｎｍのコロイダ
ルシリカと粒子直径分布のピークが４０ｎｍの２種の粒子径のコロイダルシリカを用いた
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小のコロイダルシリカの混合比は重量比で１０：１とした。この被記録媒体について、実
施例と同様に透過型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さ
らに、実施例１と同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表１に示した。
【０１２７】
実施例５
実施例１において、球状コロイダルシリカをの粒子直径分布のピークが７０ｎｍのコロイ
ダルシリカと粒子直径分布のピークが４０ｎｍ、粒子直径分布のピークが２０ｎｍの３種
の粒子径のコロイダルシリカを用いた以外は同様にして、多孔質上層１０３を形成して被
記録媒体１００を得た。このとき、大中小のコロイダルシリカの混合比は重量比で１０：
３：１とした。この被記録媒体について、実施例１と同様に透過型電子顕微鏡にて観察し
たところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と同様の（１）～（６）の
評価を行った。評価結果を表１に示した。
【０１２８】
実施例６
実施例１において、有機基を表面に導入した複合コロイダルシリカを用いた以外は同様に
して、多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。このとき、複合コロイダル
シリカの粒子直径分布のピークが５９ｎｍであり、この被記録媒体について、実施例１と
同様に透過型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに、
実施例１と同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表３に示した。
【０１２９】
【表３】
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【０１３０】
実施例７
実施例１において、アルミニウム複合コロイダルシリカを用いた以外は同様にして、多孔
質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。このとき、複合コロイダルシリカの粒
子直径分布のピークが５１ｎｍであり、この被記録媒体について、実施例１と同様に透過
型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と
同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表３に示した。
【０１３１】
実施例８
実施例１において、ポリエステル樹脂エマルジョンを用いた以外は同様にして、多孔質上
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層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。このとき、ポリエステル樹脂エマルジョン
の平均粒子直径は０．０８μｍであり、Ｔｇは５８℃であった。この被記録媒体について
、実施例１と同様に透過型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察され
た。さらに、実施例１と同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表３に示した
。
【０１３２】
実施例９
実施例１において、スチレン－アクリル共重合体樹脂エマルジョンを用いた以外は同様に
して、多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。このとき、スチレン－アク
リル共重合体樹脂エマルジョンの平均粒子直径は０．０６μｍであり、Ｔｇは９８℃であ
った。この被記録媒体について、実施例１と同様に透過型電子顕微鏡にて観察したところ
、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と同様の（１）～（６）の評価を行
った。評価結果を表３に示した。
【０１３３】
実施例１０
実施例１において、酢ビ－アクリル共重合体樹脂エマルジョンを用いた以外は同様にして
、多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。このとき、酢ビ－アクリル共重
合体樹脂エマルジョンの平均粒子直径は０．０６μｍであり、Ｔｇは３８℃であった。こ
の被記録媒体について、実施例１と同様に透過型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明
の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と同様の（１）～（６）の評価を行った。評
価結果を表３に示した。
【０１３４】
実施例１１
実施例１において、アクリル樹脂エマルジョンと酢ビ－アクリル共重合体樹脂エマルジョ
ンの２種の樹脂エマルジョンを用いた以外は同様にして、多孔質上層１０３を形成して被
記録媒体１００を得た。このとき、アクリル樹脂エマルジョンと酢ビ－アクリル共重合体
樹脂エマルジョンの混合比は固形分換算７：１であった。実施例１と同様に透過型電子顕
微鏡にて観察したところ本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と同様の（１
）～（６）の評価を行った。評価結果を表３に示した。
【０１３５】
実施例１２
実施例１において、アクリル樹脂エマルジョンのガラス転移温度を０，１０，３０，５０
，７０，１００，１４０，１５０，２００℃と変化させた以外は同様にして、多孔質上層
１０３を形成して被記録媒体１００を得た。この被記録媒体について、実施例１と同様に
透過型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例
１と同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表４に示した。
【０１３６】
【表４】
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【０１３７】
実施例１３
実施例１において、球状コロイダルシリカ粒子とアクリル樹脂エマルジョンのＰ／Ｂ比０
．５：１，１：１，３：１，７：１，２０：１，３０：１，４０：１と変化させた以外は
同様にして、多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。この被記録媒体につ
いて、実施例１と同様に透過型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察
された。さらに、実施例１と同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表５に示
した
【０１３８】
【表５】
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【０１３９】
実施例１４
実施例１において、塗工液中に含有する溶媒中のメタノールを１０，３０，５０，７０，
９０，９８％と変化させた以外は同様にして、多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１
００を得た。この被記録媒体について、実施例１と同様に透過型電子顕微鏡にて観察した
ところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と同様の（１）～（６）の評
価を行った。評価結果を表６に示した。
【０１４０】
【表６】
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【０１４１】
実施例１５
実施例１において、塗工液中にシランカップリング剤を加えた以外は同様にして、多孔質
上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。このとき、シランカップリング剤にはγ
－メタクリロキシプロピルトリメトキシシランを用い、球状コロイダルシリカの固形分に
対して１００：１の割合で添加した。この被記録媒体について、実施例１と同様に透過型
電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と同
様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表３に示した。
【０１４２】
実施例１６
実施例１において、塗工液に実施例１４と同様のシランカップリング剤を同量加えた以外
は同様にして、多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。このとき、大小の
コロイダルシルカの混合比は重量比で１０：１とした。この被記録媒体について、実施例
１と同様に透過型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さら
に、実施例１と同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表３に示した。
【０１４３】
実施例１７
実施例１において、多孔質下層１０２を内部空洞のあるアルミナ層とし、空洞がこれより
小さい半径の細孔を通して多孔質下層表面から多孔質上層に連通している層とした以外は
実施例１と同様に、多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。
【０１４４】
多孔質下層１０２は以下のように形成した。実施例１で用いたアルミナ水和物のコロイダ
ルゾルにコロイダルゾルの全量の５／１００の量のエチレングリコールを添加して、実施
例１と同様の方法で攪拌した。次に、前記スプレードライヤーを用いて１４５℃で乾燥し
てキセロゲルを得た。このキセロゲルにイオン交換水を添加して、実施例１と同様に攪拌
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して固形分濃度が１５重量％のアルミナ水和物分散液を得た。この分散液を塗工液として
実施例１と同様にして塗工、乾燥して４０μｍ厚の多孔質下層１０２を形成した。このと
き、多孔質下層１０２のＢＥＴ比表面積２２７ｍ2 、細孔半径の最大ピーク７．７ｎｍ、
細孔容積は０．６７０ｍｌ／ｇであった。測定は、多孔質下層を形成したシートを十分加
熱、脱気し、窒素吸着脱離法により測定した。測定装置はオートソープ１（カンタクロー
ム社製）を用いた。また、多孔質下層の断面を透過型電子顕微鏡（日立製、Ｈ－５００）
を用い観察したところ、５０～１５０ｎｍの半径をもつ空隙を有していた。さらに、実施
例１と同様にして多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。次に、実施例１
と同様にして被記録媒体の多孔質上層１０３の細孔半径分布を調べたところ、１３．５ｎ
ｍの位置に最大ピークが存在した。多孔質下層１０２と多孔質上層１０３を併せた層全体
の細孔半径は７．７ｎｍの位置に最大ピークが存在し、全細孔容積は０．７０４ｍｌ／ｇ
であった。さらに、この被記録媒体について、実施例１と同様に透過型電子顕微鏡にて観
察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と同様の（１）～（６
）の評価を行った。評価結果を表７に示した。
【０１４５】
【表７】

【０１４６】
実施例１８
実施例１において、多孔質下層１０２を細孔半径の大きい部分の細孔容積を少なくした擬
ベーマイトからなるアルミナ層とした以外は実施例１と同様に、多孔質上層１０３を形成
して被記録媒体１００を得た。
【０１４７】
まず擬ベーマイトゾルカタロイドＡＳ－３（触媒化成社製）を５重量部、ポリビニルアル
コールＰＶＡ１１７（クラレ社製）１重量部及び水からなる固形分１０重量％の塗工液を
調製し、実施例１と同様の方法で塗工した。このとき、多孔質下層１０２のＢＥＴ比表面
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積１８５ｍ2 、細孔半径と細孔容積の関係は１０～１００ｎｍの範囲には０．０２ｍｌ／
ｇと少なく、４～１０ｎｍの範囲に０．２３ｍｌ／ｇ、１～４ｎｍの範囲に０．５０ｍｌ
／ｇと小さな細孔を多く有していた。多孔質上層１０３を形成後、実施例１と同様にして
被記録媒体の多孔質上層１０３の細孔半径分布を調べたところ、１０．６ｎｍの位置に最
大ピークが存在した。多孔質下層１０２と多孔質上層１０３を併せた層全体の細孔半径は
７．４ｎｍの位置に最大ピークが存在し、全細孔容積は０．６４３ｍｌ／ｇであった。さ
らに、この被記録媒体について、実施例１と同様に透過型電子顕微鏡にて観察したところ
、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と同様の（１）～（６）の評価を行
った。評価結果を表７に示した。
【０１４８】
実施例１９
実施例１において、多孔質下層１０２をバインダーにエマルジョンを用いたアルミナ層に
した以外は実施例１と同様に、多孔質上層１０３を形成した被記録媒体１００を得た。
【０１４９】
まず、アルミニウムイソプロポキシドを加水分解して得られた沈澱を解膠して、平均二次
凝集径が１７０ｎｍであるアルミナ水和物粒子を１９重量％含むアルミナゾルを得た。次
に、このアルミナゾル５００部に、固形分濃度３０重量％のカチオン型アクリル系樹脂粒
子の水系分散液（平均粒子径０．０１μｍ）９５部を加えて攪拌、混合して塗工液とした
。この塗工液を実施例１と同様にして塗工、乾燥して４０μｍ厚の多孔質下層１０２を形
成した。このとき、多孔質下層１０２のＢＥＴ比表面積１９３ｍ2 、細孔半径の最大ピー
ク７．５ｎｍ、細孔容積は０．６８２ｍｌ／ｇであった。多孔質上層１０３を形成後、実
施例１と同様にして被記録媒体の多孔質上層１０３の細孔半径分布を調べたところ、１１
．８ｎｍの位置に最大ピークが存在した。多孔質下層１０２と多孔質上層１０３を併せた
層全体の細孔半径は７．６ｎｍの位置に最大ピークが存在し、全細孔容積は０．６７３ｍ
ｌ／ｇであった。さらに、この被記録媒体について、実施例１と同様に透過型電子顕微鏡
にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と同様の（１）
～（６）の評価を行った。評価結果を表７に示した。
【０１５０】
実施例２０
実施例１において、多孔質下層１０２にシリカ含有アルミナを用いたアルミナ層とした以
外は実施例１と同様に、多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。
【０１５１】
まず、米国特許４２４２２７１号に記載された方法でアルコキシドを製造した。得られた
アルコキシド１００重量部とイオン交換水、オルト珪酸８．４５重量部を混合した。この
混合溶液を反応容器に入れて攪拌しながら前記アルコキシドを１１０℃、３０分間加水分
解した。ここで、イオン交換水はアルコキシドと同じ重量を用いた。この懸濁物を入り口
温度２８０℃でスプレー乾燥してシリカ含有アルミナ水和物粉末を得た。このアルミナ水
和物の結晶構造をＸ線回折にて調べたところ、ベーマイト構造を有していた。
【０１５２】
次に、上記のアルミナ水和物を実施例１と同様にしてイオン交換水に分散して、固形分濃
度１５重量％の分散液を得た。この分散液にポリビニルアルコール（日本合成化学工業（
株）社製、ゴーセノールＮＨ－１８）をイオン交換水にて溶解した固形分１０重量％の溶
液を固形分換算で１０：１の比で混合、攪拌して塗工液を得た。
【０１５３】
この塗工液を実施例１と同様にして塗工、乾燥して４０μｍ厚の多孔質下層１０２を形成
した。このとき、多孔質下層１０２のＢＥＴ比表面積１９５ｍ2 、細孔半径の最大ピーク
７．４ｎｍ、細孔容積は０．６８７ｍｌ／ｇであった。多孔質上層１０３を形成後、実施
例１と同様にして被記録媒体の多孔質上層１０３の細孔半径分布を調べたところ、１１．
０ｎｍの位置に最大ピークが存在した。多孔質下層１０２と多孔質上層１０３を併せた層
全体の細孔半径は７．４ｎｍの位置に最大ピークが存在し、全細孔容積は０．６７９ｍｌ
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／ｇであった。さらに、この被記録媒体について、実施例１と同様に透過型電子顕微鏡に
て観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに、実施例１と同様の（１）～
（６）の評価を行った。評価結果を表７に示した。
【０１５４】
実施例２１
実施例１において、細孔半径の異なる２層構成の擬ベーマイト層からなる層とした以外は
実施例１と同様に多孔質上層１０３を形成して被記録媒体１００を得た。
【０１５５】
まず、容量が２０００ｃｃのガラス製の反応器にイオン交換水７２０ｇとイソプロパノー
ル６７６ｇを仕込み、液温を７５℃で加熱、攪拌しながらアルミニウムプロポキシド３０
６ｇを添加し、液温を７５～７８℃に保持しながら５時間加水分解を行った。この後、９
５℃に昇温し、酢酸９ｇを添加して４８時間、７５～７８℃に保持して解膠した。さらに
、この液を９００ｇになるまで濃縮し、アルミナ水和物のゾルを得た。また、このゾルの
乾燥物はＸ線回折により擬ベーマイトであることが確認された。このアルミナ水和物のゾ
ルにポリビニルアルコール（日本合成工業（株）社製、ゴーセノールＮＨ－１８）１重量
部を加え、さらにイオン交換水を加えて固形分１０重量％の塗工液を調製した。この塗工
液を実施例１と同様に基材１０１上に塗布乾燥して多孔質下層１０２の下の層を形成した
。
【０１５６】
次に、容量が２０００ｃｃのガラス製の反応器にイオン交換水５４０ｇとイソプロパノー
ル６７６ｇを仕込み、液温を７５℃で加熱、攪拌しながらアルミニウムプロポキシド３０
６ｇを添加し、液温を７５～７８℃に保持しながら５時間加水分解を行った。この後、９
５℃に昇温し、酢酸９ｇを添加して４８時間、７５～７８℃に保持して解膠した。さらに
、この液を９００ｇになるまで濃縮し、アルミナ水和物を得た。このゾルの乾燥物はＸ線
回折により擬ベーマイトであることが確認された。このアルミナ水和物のゾルにポリビニ
ルアルコール（日本合成工業（株）社製、ゴーセノールＮＨ－１８）１重量部を加え、さ
らにイオン交換水を加えて固形分１０重量％の塗工液を調製した。この塗工液を同様にし
て、前述のアルミナ水和物二層のうちの下層の上に塗布乾燥して多孔質下層１０２の形成
を完了した。このとき、多孔質下層１０２中の下層は細孔半径が５ｎｍで膜厚さが２０μ
ｍの擬ベーマイト層で、上層は細孔半径が６ｎｍで膜厚さが１０μｍの擬ベーマイト層で
あった。測定は実施例１と同様にして行った。
【０１５７】
多孔質上層１０３を形成後、実施例１と同様にして被記録媒体の多孔質上層１０３の細孔
半径分布を調べたところ、１１．６ｎｍの位置に最大ピークが存在した。多孔質下層１０
２と多孔質上層１０３を併せた層全体の細孔半径は５ｎｍの位置に最大ピークが存在し、
全細孔容積は０．６５３ｍｌ／ｇであった。さらに、この被記録媒体について、実施例１
と同様に透過型電子顕微鏡にて観察したところ、本発明の空隙構造が観察された。さらに
、実施例１と同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表７に示した。
【０１５８】
実施例２２
本実施例ではインクの色材に顔料を用いたインクセットを用いて実施例１と同様の被記録
媒体に画像記録を行った。
【０１５９】
ここで用いた顔料インク顔料を以下に示す。
【０１６０】
Ｙ　：　Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー８３
Ｍ　：　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド４８：３
Ｃ　：　Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３
Ｂｋ：　Ｃ．Ｉ．カーボンブラック
上記顔料を用い以下の分散剤を用いて公知の分散方法で、顔料分散液を作製した。
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【０１６１】
顔料　　　　　　　　　　　　　　　　１５部
オキシエチレン基を４５モル導入したポリエチレングリコールモノアクリレートとアクリ
ル酸ナトリウムとの共重合体
［単量体のモル比（前者／後者）＝２／８］　　　　３部
モノエタノールアミン　　　　　　１部
ジエチレングリコール　　　　　　５部
イオン交換水　　　　　　　　　７６部
上記顔料分散液を用いて以下のような顔料濃度の異なるインクを調製した。
【０１６２】
＜１＞インク組成４：顔料高濃度インク
顔料分散液　　　　　　　　　３３部
ジエチレングリコール　　　　　４部
イオン交換水　　　　　　　　６３部
＜２＞インク組成５：顔料中濃度インク
顔料分散液　　　　　　　　　１１部
ジエチレングリコール　　　　　４部
イオン交換水　　　　　　　　８５部
＜３＞）インク組成６：顔料低濃度インク
顔料分散液　　　　　　　　６．６部
ジエチレングリコール　　　　　４部
イオン交換水　　　　　　８９．４部
上記のインクセットを用いて実施例１と同様の（６）の評価を行った。さらに、以下の評
価を追加した。
【０１６３】
（７）色材の定着性
前記記録装置を用いて、各色の高濃度インクを用いて、印字インク量１００％（単色）で
ベタ印字した部分を乾燥後に指で擦って色材の剥離を調べた。色材の剥離がなければ○、
色材の剥離が生じたら×とした。
【０１６４】
（８）異なる色材による印字部の光沢感の違い
前記記録装置を用いて、各色の高濃度インクを用いて、印字インク量１００％（単色）で
ベタ印字した部分の光沢感の違いの有無を目視にて観察した。顔料成分と染料成分との印
字部に差が確認されないを○、顔料成分と染料成分との印字部に差が確認されるを×とし
た。
【０１６５】
上記（６）～（８）の評価結果は表８に示した。
【０１６６】
【表８】
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【０１６７】
実施例２３
本発明では、顔料インクと染料インクの併用により、実施例１と同様の被記録媒体に画像
形成を行った。
【０１６８】
ここで、Ｙ，Ｍ，Ｃは前記染料インク、Ｂｋは前記顔料インクのインクセットを用い、上
述した記録装置を用い画像形成を行った。実施例２２と同様（６）～（８）の評価を行っ
た。評価（７），（８）においては上記インクのうち高濃度インクの組み合わせのインク
セットを用いた。上記（６）～（８）の評価結果は表８に示した。
【０１６９】
実施例２４
本実施例ではインクの色材に顔料と染料を混合したインクを用いたインクセットを用いて
実施例１と同様の被記録媒体に画像記録を行った。
【０１７０】
［１］インク組成７：染料／顔料混合高濃度インク
染料　　　　　　　　　　　１．５部
顔料分散液　　　　　　　１６．５部
ジエチレングリコール　　　４．５部
ポリエチレングリコール　　　　５部
水　　　　　　　　　　　７２．５部
［２］インク組成８：染料／顔料混合中濃度インク
染料　　　　　　　　　　　０．５部
顔料分散液　　　　　　　　５．５部
ジエチレングリコール　　　４．５部
ポリエチレングリコール　　　　５部
水　　　　　　　　　　　８４．５部
［３］インク組成９：染料／顔料混合低濃度インク
染料　　　　　　　　　　　０．３部
顔料分散液　　　　　　　　３．３部
ジエチレングリコール　　　４．５部
ポリエチレングリコール　　　　５部
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水　　　　　　　　　　　８６．９部
前述した記録装置を用い画像形成を行い、実施例２２と同様（６）～（８）の評価を行っ
た。評価（７），（８）においてはＢｋ，Ｙ，Ｍ，Ｃは上記顔料／染料インクの高濃度イ
ンクのセットを用いた。上記（６）～（８）の評価結果は表８に示した。
【０１７１】
比較例１
実施例１において、多孔質上層を形成しない以外は全て同様にして被記録媒体を得た。さ
らに、実施例１と同様にして画像形成を行い、同様の（１）～（６）の評価を行った。評
価結果を表１に示した。
【０１７２】
比較例２
実施例１において、多孔質上層のシリカに多孔性微粉シリカを用いること以外は全て同様
にして被記録媒体を得た。このとき、多孔性微粉シリカには平均粒子直径が３０μｍ、細
孔容積が１．５ｍｌ／ｇのものを用いて塗工液を作製し、同様に塗布乾燥して多孔性微粉
シリカを含む多孔質上層を形成した。このとき、断面を透過型電子顕微鏡（日立社製、Ｈ
－５００）で観察したところ、図２に示したような球状シリカ粒子とバインダー、空隙の
構造は観察されず、多孔性微粉シリカが不規則に配置されてその間をバインダーが埋めら
れている構造であった。さらに、実施例１と同様にして画像形成を行い、同様の（１）～
（６）の評価を行った。評価結果を表１に示した。
【０１７３】
比較例３
実施例１において、多孔質上層を樹脂バインダーを含まない層とすること以外は全て同様
にして被記録媒体を得た。このとき、断面を透過型電子顕微鏡（日立社製、Ｈ－５００）
で観察したところ、図２に示したような球状シリカ粒子とバインダー、空隙の構造は観察
されず、球状シリカの一次粒子が規則的に積層されている構造であった。さらに、実施例
１と同様にして画像形成を行い、同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表１
に示した。
【０１７４】
比較例４
実施例１において、多孔質下層１０２を形成した後、以下の上層を形成した。ゾル粒子が
直径３５～５５ｎｍの範囲にある球状一次粒子からなるシリカゾルと、シラノール基を有
するポリビニルアルコール共重合体（クラレ社製、Ｒ－ポリマーＲ－１１３０）とからな
る固形分５重量％のシリカゾル（ポリビニルアルコール共重合体／ＳｉＯ2 ＝０．１（重
量比）、塗工液にアルコールは含有されない）のシリカゾル塗工液を、多孔質層１０２の
上に塗布乾燥し、さらに１４０℃で熱処理して、厚さが１μｍの上層を形成した。このと
き、断面を透過型電子顕微鏡（日立社製、Ｈ－５００）で観察したところ、図２に示した
ような球状シリカ粒子とバインダー、空隙の構造は観察されず、多孔質上層をシリカの球
状一次粒子が規則的に配置した構造の層となっていた。さらに、実施例１と同様にして画
像形成を行い、同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果を表１に示した。
【０１７５】
比較例５
実施例１において、多孔質上層を非球状のシリカ粒子を用いること以外は全て同様にして
被記録媒体を得た。このとき、非球状のシリカ粒子は鎖状で４０～１００ｎｍの範囲のも
のを用いた。このとき、断面を透過型電子顕微鏡（日立社製、Ｈ－５００）で観察したと
ころ、図２に示したような球状シリカ粒子とバインダー、空隙の構造は観察されず、鎖状
シリカの固まり同士の間に存在しており、空隙も小さく、部分的にクラックが生じていた
。さらに、実施例１と同様にして画像形成を行い、同様の（１）～（６）の評価を行った
。評価結果を表１に示した。
【０１７６】
比較例６
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実施例１において、多孔質下層１０２を形成したのち、以下の上層を形成した。凝集体平
均径３μｍの合成非晶質シリカ（一次粒子径：１１ｎｍ）を用いサンドグラインダーによ
り分散した後、超音波をかけ、凝集体平均粒子が３００ｎｍになるまでサンドグラインダ
ーと超音波の分散操作を繰り返し、１５％の水分散液を作製した。この分散液１００重量
部に、ポリビニルアルコール（クラレ社製、ＰＶＡ－１２４）４０重量部を混合した固形
分８重量％の塗工液を調製した。この塗工液を多孔質層１０２の上に塗布乾燥し、さらに
１４０℃で熱処理して、３μｍ厚で形成した。このとき、断面を透過型電子顕微鏡（日立
社製、Ｈ－５００）で観察したところ、図２に示したような球状シリカ粒子とバインダー
、空隙の構造は観察されず、シリカの凝集体は大きく、その凝集体同士をバインダーがく
るんでしまっていて、図２のような構造の空隙は見られず、部分的に白かった。さらに、
実施例１と同様にして画像形成を行い、同様の（１）～（６）の評価を行った。評価結果
を表１に示した。
【０１７７】
比較例７
実施例１において、多孔質下層１０２のベーマイト構造のアルミナ水和物に代えて、シリ
カ（ミズカシルＰ７８－Ａ、水沢化学社製）を用いたこと以外は同様にして、被記録媒体
１００を作製した。このとき、上記シリカのＢＥＴ比表面積は３５０ｍ2 ／ｇ、平均粒径
は３．０μｍであった。多孔質上層１０３を形成後、実施例１と同様にして画像形成を行
い、同様の（１）～（６）の評価を行い。結果を表１に示した。
【０１７８】
【発明の効果】
上述したように、本発明により基材上にベーマイト構造を有するアルミナ水和物とバイン
ダーからなる多孔質下層と粒子直径１～１００ｎｍの球状シリカ粒子とバインダーからな
る凝集体と空隙からなり、この空隙は主に前記球状シリカ粒子とバインダーからなる凝集
体の間に存在し、凝集体内部には存在しない多孔質上層を形成することにより、大量なイ
ンクを打ち込む印字方法、顔料、染料等多種のインクを打ち込む印字方法、高速印字方法
においても、画像濃度が高く、色調が鮮明であり、階調数の多い、濃度による色味変化が
なく、ビーディングの発生を抑え、かつインク吸収能力に優れており、さらには、表面の
耐傷性、透明性を同時に付加した被記録媒体が得られる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の被記録媒体の一例を示す断面図である。
【図２】本発明の被記録媒体の多孔質上層（シリカ粒子１種の粒子径）を拡大した断面図
である。
【図３】本発明の被記録媒体の多孔質上層（シリカ粒子２種の粒子径）を拡大した断面図
である。
【図４】本発明の被記録媒体の一例の断面を透過型電子顕微鏡で観察、撮影した図の模写
図である。
【図５】本発明の被記録媒体の多孔質上層の塗工、乾燥、形成過程を示した断面図である
。
【符号の説明】
１００　被記録媒体
１０１　基材
１０２，２０２，３０２　多孔質下層
１０３，２０３，３０３　多孔質上層
２０４　球状シリカ粒子
２０５，３０５　バインダー
２０６，３０６　空隙
３０４　大きな粒径のシリカ粒子
３０７　小さな粒径のシリカ粒子
５０１　多孔質下層の細孔
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５０２　樹脂エマルジョン
５０３　コロイダルシリカ粒子
５０４　アルコール分
５０５　水分
５０６　空隙
５０７　球状シリカ粒子とバインダーの凝集体

【図１】 【図２】
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【図５】
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