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(57)【要約】
【課題】擬ベーマイト状アルミナ水和物を用いたインク受容層での湿熱にじみ発生を抑制
し、高濃度で耐オゾン性及び耐光性に優れた画像の記録を可能なインクジェット記録媒体
を提供する。
【解決手段】耐水性支持体上に有するインク受容層が、擬ベーマイト状アルミナ水和物と
、ケン化度９０％未満、平均重合度３０００以上のポリビニルアルコールと、ポリビニル
アルコールを架橋する架橋剤と、４級アンモニウムを骨格に含むカチオンポリマーと、水
溶性マンガン化合物と、硫酸アンモニウムとを含んでいる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　耐水性支持体上に、擬ベーマイト状アルミナ水和物と、ケン化度９０％未満、平均重合
度３０００以上のポリビニルアルコールと、少なくともポリビニルアルコールを架橋する
架橋剤と、４級アンモニウムを骨格に含むカチオンポリマーと、水溶性マンガン化合物と
、硫酸アンモニウムとを含むインク受容層を有するインクジェット記録媒体。
【請求項２】
　前記架橋剤の少なくとも一種が、ホウ酸及び／又はその塩であることを特徴とする請求
項１に記載のインクジェット記録媒体。
【請求項３】
　前記インク受容層が複数層からなり、最上層がコロイダルシリカを含むことを特徴とす
る請求項１又は２に記載のインクジェット記録媒体。
【請求項４】
　前記擬ベーマイト状アルミナ水和物（al）と前記ポリビニルアルコール（PVA）との質
量比率（al／PVA）が７．５～１３であることを特徴とする請求項１～請求項３のいずれ
か１項に記載のインクジェット記録媒体。
【請求項５】
　前記カチオンポリマーが、ポリウレタン骨格を有することを特徴とする請求項１～請求
項４のいずれか１項に記載のインクジェット記録媒体。
【請求項６】
　耐水性支持体上に、擬ベーマイト状アルミナ水和物と、ケン化度９０％未満、重合度３
０００以上のポリビニルアルコールと、少なくともポリビニルアルコールを架橋する架橋
剤と、４級アンモニウムを骨格に含むカチオンラテックスと、水溶性マンガン化合物と、
硫酸アンモニウムとを混合して調製した調製液を付与してインク受容層を形成するインク
ジェット記録媒体の製造方法。
【請求項７】
　前記擬ベーマイト状アルミナ水和物が水系溶媒中に高圧分散機で分散されたアルミナ分
散液を準備する工程と、
　前記アルミナ分散液、前記ポリビニルアルコールを含む水溶液、前記架橋剤、前記カチ
オンラテックス、前記水溶性マンガン化合物、及び前記硫酸アンモニウムを混合し、塗布
液を調製する工程と、
　調製された前記塗布液を耐水性支持体上に塗布してインク受容層を形成する工程と、
を有することを特徴とする請求項６に記載のインクジェット記録媒体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インクをインクジェット法により付与して画像記録するのに好適なインクジ
ェット記録媒体及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の情報技術産業の急速な発展に伴ない、種々の情報処理システムが開発されると共
に、各々の情報処理システムに適した記録方法及び記録装置も実用化されている。これら
の中でも、インクジェット記録方法は、多種の被記録材料に記録可能なこと、ハード（装
置）が比較的安価でコンパクトであること、静粛性に優れること等の利点から広く利用さ
れるようになっている。そして、インクジェット記録方法を利用した記録では、いわゆる
写真ライクな高画質記録物を得ることも可能になってきている。
【０００３】
　インクジェット記録用の記録材料は一般に、(1)速乾性があること（インクの吸収速度
が大きいこと）、(2)ドット径が適正で均一であること（滲みのないこと）、(3)粒状性が
良好であること、(4)ドットの真円性が高いこと、(5)色濃度が高いこと、(6)彩度が高い
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こと（くすみのないこと）、(7)画像部の耐水性や耐光性、耐オゾン性が良好なこと、(8)
白色度が高いこと、(9)保存安定性が高いこと（長期保存で黄変着色や画像の滲みのない
こと）、(10)変形しにくく寸法安定性が良好であること（低カールであること）、(11)ハ
ード走行性が良好なこと等の特性を持つことが求められている。
【０００４】
　上記に鑑み、近年ではインクを受容する層が多孔質構造を有する記録材料が実用化され
ている。これによれば、速乾性に優れ、高い光沢が得られるとされている。ところが、記
録画像に対する品質は常に高いものが求められる傾向にあり、特に画像の保存性（耐光性
、耐ガス性など）、色濃度、色合いに対する要求は厳しい。例えば、画像のコントラスト
や濃淡のメリハリ等の点では高濃度域が濃色であること、色合いや彩り等の点ではブロン
ジングなどの発生がないことが重要である。
【０００５】
　上記に関連して、アルミナ水和物とバインダーを含む多孔質インク受容層が水溶性マン
ガン化合物と硫酸アンモニウムを含む被記録媒体が開示されており、インク画像の耐光性
、耐ガス性が改善できるとされている（例えば、特許文献１参照）。この文献では、金属
塩の中でもっとも耐ガス性に優れた水溶性マンガン化合物を用いた場合に印字部の耐光性
や耐ガス性が向上する一方で、マンガン化合物自体の光酸化や酸化性ガスによって非印字
部（白色部）に茶変が生じる問題があることに鑑みて、水溶性マンガン化合物に硫酸アン
モニウムを併用したものである。この硫酸アンモニウムは、マンガン化合物由来の非印字
部（白色部）の茶変抑制のために用いられている。
【特許文献１】特開２００４－２０９６５０
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、上記の被記録媒体の構成では、水溶性マンガン化合物と硫酸アンモニウ
ムを用いることによる耐光性、耐ガス性の向上効果はある程度得られても、架橋剤の具体
的な記載がなく、ゲル化を起こしにくいと考えられ、そのため多孔質膜が得られにくく、
しかも染料を吸着固定するような低極性のカチオンポリマーの具体的記載がなく、湿熱に
じみが悪く、長期間高濃度で色合いの良好な高品質の画像は得られない。
【０００７】
　また、画像の耐光性や耐オゾン性を向上させようとすると、一般に画像濃度は低下する
傾向にあり、光やオゾンガスに対する保存性と濃度との両立は従来からの課題の一つであ
る。
【０００８】
　本発明は、上記に鑑みなされたものであり、擬ベーマイト状アルミナ水和物を用いたイ
ンク受容層での湿熱にじみの発生を抑制し、気相法シリカなどに比べて圧倒的に高濃度で
耐オゾン性及び耐光性に優れた画像の記録が可能なインクジェット記録媒体を提供するこ
とを目的とし、該目的を達成することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、インクで記録された画像部における湿熱にじみと耐オゾン性及び耐光性との
間、耐オゾン性及び耐光性と画像濃度との間にはそれぞれ相関があるとの知見に基づくも
のである。本発明は、技術的に互いに相反する技術事項を両立して、高濃度を得つつ耐光
性及び耐オゾン性を有し、湿熱にじみも防止したものである。
【００１０】
　前記課題を達成するための具体的手段は以下の通りである。
　＜１＞　耐水性支持体上に、擬ベーマイト状アルミナ水和物と、ケン化度９０％未満、
平均重合度３０００以上のポリビニルアルコールと、少なくともポリビニルアルコールを
架橋する架橋剤と、４級アンモニウムを骨格に含むカチオンポリマーと、水溶性マンガン
化合物と、硫酸アンモニウムとを含むインク受容層を有するインクジェット記録媒体であ
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る。
【００１１】
　＜２＞　前記架橋剤の少なくとも一種が、ホウ酸及び／又はその塩であることを特徴と
する前記＜１＞に記載のインクジェット記録媒体である。
　＜３＞　前記インク受容層が複数層からなり、最上層がコロイダルシリカを含むことを
特徴とする前記＜１＞又は＜２＞に記載のインクジェット記録媒体である。
【００１２】
　＜４＞　前記擬ベーマイト状アルミナ水和物（al）と前記ポリビニルアルコール（PVA
）との質量比率（al／PVA）が７．５～１３であることを特徴とする前記＜１＞～＜３＞
のいずれか１つに記載のインクジェット記録媒体である。
　＜５＞　前記カチオンポリマーが、ポリウレタン骨格を有することを特徴とする前記＜
１＞～＜４＞のいずれか１つに記載のインクジェット記録媒体である。
【００１３】
　＜６＞　耐水性支持体上に、擬ベーマイト状アルミナ水和物と、ケン化度９０％未満、
重合度３０００以上のポリビニルアルコールと、少なくともポリビニルアルコールを架橋
する架橋剤と、４級アンモニウムを骨格に含むカチオンラテックスと、水溶性マンガン化
合物と、硫酸アンモニウムとを混合して調製した調製液を付与してインク受容層を形成す
るインクジェット記録媒体の製造方法である。
【００１４】
　＜７＞　前記擬ベーマイト状アルミナ水和物が水系溶媒中に分散されたアルミナ分散液
を準備する工程と、前記アルミナ分散液、前記ポリビニルアルコールを含む水溶液、前記
架橋剤、前記カチオンラテックス、前記水溶性マンガン化合物、及び前記硫酸アンモニウ
ムを混合し、塗布液を調製する工程と、調製された前記塗布液を耐水性支持体上に塗布し
てインク受容層を形成する工程と、を有することを特徴とする前記＜６＞に記載のインク
ジェット記録媒体の製造方法である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、擬ベーマイト状アルミナ水和物を用いたインク受容層での湿熱にじみ
の発生を抑制し、高濃度で耐オゾン性及び耐光性に優れた画像の記録が可能なインクジェ
ット記録媒体を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明のインクジェット記録媒体について詳細に説明する。
　本発明のインクジェット記録媒体は、耐水性支持体（以下、単に支持体ともいう。）上
に、少なくとも１層のインク受容層を設けて構成され、必要に応じて複数層設けることが
できる。インク受容層の少なくとも一層は、擬ベーマイト状アルミナ水和物と、ケン化度
９０％未満、平均重合度３０００以上のポリビニルアルコールと、少なくともポリビニル
アルコールを架橋する架橋剤と、４級アンモニウムを骨格に含むカチオンポリマーと、水
溶性マンガン化合物と、硫酸アンモニウムとを用いて構成されており（以下、この層を「
本発明におけるインク受容層」ということがある。）、必要に応じて他の成分を含んでも
よい。
　また、耐水性支持体上に複数層を設けた構成とした場合には、前記本発明におけるイン
ク受容層と共に、耐水性支持体から最も離れた最外層としてコロイダルシリカを用いた層
を設けることができる。
【００１７】
　本発明においては、擬ベーマイト状アルミナ水和物を用いてインク受容層を構成する場
合に、比較的ケン化度の低いＰＶＡを用いてインク溶媒が浸透した後（つまり記録後）の
ヘイズを下げて透明性、画像濃度を高めると共に、４級アンモニウムを骨格に含むカチオ
ンポリマーと水溶性マンガン化合物及び硫酸アンモニウムとを併用するので、画像におけ
る湿熱にじみの発生が抑制され、しかも画像の光及びオゾンガスに対する耐性（すなわち



(5) JP 2008-246756 A 2008.10.16

10

20

30

40

50

耐光性、耐オゾン性）を効果的に向上させることができる。
【００１８】
　本発明のインクジェット記録媒体が耐水性支持体上に２層以上有してなる場合、例えば
、（1）耐水性支持体上に２層もしくは３層以上の「本発明におけるインク受容層」を有
するインクジェット記録媒体、（2）耐水性支持体上に該耐水性支持体側から順に１層も
しくは２層以上の「本発明におけるインク受容層」とコロイダルシリカを含む最上層とを
有するインクジェット記録媒体などが含まれる。
　本発明におけるインク受容層は、擬ベーマイト状アルミナ水和物を主体とした無機微粒
子を主に含有する層であり、最上層は、コロイダルシリカを主に含有する層に構成するこ
とができる。
　ここで、「無機微粒子を主に含有する」とは、インク受容層を構成する全固形分に対す
る含有量が５０質量％以上であることを意味する。この含有量は好ましくは６０質量％以
上であり、特に好ましくは６５質量％以上である。
【００１９】
　以下、インク受容層を構成する各成分について詳細に説明する。
－擬ベーマイト状アルミナ水和物－
　本発明におけるインク受容層は、擬ベーマイト状アルミナ水和物の少なくとも一種を含
有する。アルミナ水和物を用いて構成されることにより、層の透明性が向上し、高濃度の
画像を記録できる。また、インク吸収性及びその吸収速度を向上させることができる。
【００２０】
　本発明における擬ベーマイト状アルミナ水和物は、Ａｌ２Ｏ３・ｎＨ２Ｏ（１＜ｎ＜３
）の構成式で表され、ｎが１より大きく３未満であるときのアルミナ水和物をさす。
【００２１】
　アルミナ水和物の平均細孔半径としては、インク受容層のインク吸収速度を良好にする
点で、１～１０ｎｍであることが好ましく、特に２～７ｎｍであることが好ましい。平均
細孔半径が前記範囲内であると、インク吸収性が良好であり、インク中の染料の定着が良
好で画像滲みの発生も回避できる。
【００２２】
　アルミナ水和物の細孔容積としては、インク受容層のインク吸収容量を良好にする点で
、０．１～０．８ｍｌ／ｇの範囲が好ましく、特に０．４～０．６ｍｌ／ｇの範囲が好ま
しい。インク受容層の細孔容積が前記範囲内であると、インク受容層でのクラックや粉落
ちの発生を回避でき、インクの吸収が良好になる。また、細孔半径２ｎｍ～１０ｎｍにお
ける細孔容積は０．１ｍｌ／ｇ以上であるのが望ましい。この範囲内であると、インク中
の染料の吸着が良好になる。さらに、インク受容層の単位面積当たりの溶媒吸収量として
は、５ｍｌ／ｍ２以上が好ましく、特に好ましくは１０ｍｌ／ｍ２以上である。単位面積
当たりの溶媒吸収量が前記範囲内であると、特に多色印字を行なった場合のインク溢れを
防止できる。
【００２３】
　アルミナ水和物がインク中の染料を充分に吸収し、定着するためには、アルミナ水和物
のＢＥＴ比表面積が７０～３００ｍ２／ｇの範囲であることが好ましい。ＢＥＴ比表面積
が前記範囲内であると、アルミナ水和物の分散を良好に行なえると共に、細孔径分布が片
寄らずにインク中の染料の定着効率が良好になり、画像滲みも回避できる。
【００２４】
　アルミナ水和物の分散液の濃度を上げるためには、アルミナ水和物の表面水酸基の数は
１０２０個／ｇ以上であることが好ましい。表面水酸基の数が少ないと、アルミナ水和物
が凝集しやすくなり、分散液の濃度を上げるのが困難になる。
【００２５】
　また、アルミナ水和物の分散液を安定化させるために、通常は種々の酸類が分散液に添
加される。このような酸類としては、硝酸、塩酸、臭化水素酸、酢酸、蟻酸、塩化第二鉄
、塩化アルミニウム等を挙げることができるが、本発明はこれらに限定されるものではな
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い。
【００２６】
　なお、アルミナ水和物は、アルミニウムイソプロポキシド等のアルミニウムアルコキシ
ドの加水分解、アルミニウム塩のアルカリによる中和、アルミン酸塩の加水分解等公知の
方法によって製造することができる。また、アルミナ水和物の粒子径、細孔径、細孔容積
、比表面積、表面水酸基の数等は、析出温度、熟成時間、液ｐＨ、液濃度、共存塩類等に
よって制御することができる。
【００２７】
　例えば、特開昭５７－８８０７４号公報、同６２－５６３２１号公報、特開平４－２７
５９１７号公報、同６－６４９１８号公報、同７－１０５３５号公報、同７－２６７６３
３号公報、米国特許第２，６５６，３２１号明細書、Ａｍ．Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃ．Ｂ
ｕｌｌ．，５４，２８９（１９７５）等にアルミニウムアルコキシドを加水分解する方法
が開示されている。これらのアルミニウムアルコキシドとしてはイソプロポキシド、プロ
ポキシド、２－ブトキシド等が挙げられる。この方法では非常に純度の高いアルミナ水和
物を得ることができる。
【００２８】
　その他、アルミナ水和物を得る方法としては、特開昭５４－１１６３９８号、同５５－
２３０３４号、同５５－２７８２４号、同５６－１２０５０８号等の各公報に例示されて
いるように、アルミニウムの無機塩またはその水和物を原料として得る方法が一般的であ
る。これらの無機塩としては、例えば、塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム、硫酸アル
ミニウム、ポリ塩化アルミニウム、アンモニウムミョウバン、アルミン酸ナトリウム、ア
ルミン酸カリウム、水酸化アルミニウム等の無機塩等、及びこれら無機塩の水和物等を挙
げることができる。
【００２９】
　具体的には、例えば、硫酸アルミニウム、硝酸アルミニウム、塩化アルミニウム等の酸
性のアルミニウム塩水溶液と、アルミン酸ナトリウム、水酸化ナトリウム、アンモニア水
等の塩基性水溶液との中和反応によって、アルミナ水和物を製造することができる。この
場合、液中に生成するアルミナ水和物の量が５質量％を超えない範囲で混合し、ｐＨは６
～１０、温度２０～１００℃の条件下で反応させることが一般的である。また、特開昭５
６－１２０５０８号公報に記載の、ｐＨを酸側及び塩基側に交互に変動させてアルミナ水
和物の結晶を成長させる方法、特公平４－３３７２８号公報に記載の、アルミニウムの無
機塩から得られるアルミナ水和物とバイヤー法で得られるアルミナとを混合し、アルミナ
を再水和する方法、等によっても製造することができる。
【００３０】
　アルミナ水和物の一次粒子の平均粒径（平均一次粒子径）は、５～５０ｎｍが好ましい
。より高い光沢を得るためには、平均一次粒子径が５～２０ｎｍであって、かつ平均アス
ペクト比（平均厚さに対する平均粒径の比）が２以上の平板状、もしくは棒状の粒子を用
いるのが好ましい。
【００３１】
　アルミナ水和物の平均一次粒子径は、市販品メーカー公称値を用いればよい。
　作製した記録媒体から平均一次粒子径を測定する場合は、インク受容層を削りだした後
、熱水により樹脂成分を除く処理を行なった後、遠心分離により粒子のみを回収する等の
処理を行ない、得られた粒子をＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）による観察により求めること
ができる。このとき、例えば、基準サンプルとしてインク受容層用塗布液のみを塗布した
サンプルについて同様の処理を行ない、その測定値（平均値）を使用したアルミナ水和物
粒子の既知の粒子径（ｎｍ）と対比し、対比により得た値の差分から、作製した記録媒体
における測定値（平均値）を比例計算して換算することにより、作製した記録媒体におけ
る平均一次粒子径を求めることができる。なお、平均一次粒子径を求めるためには、測定
粒子数として１００～３０００個程度は必要である。
【００３２】
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　擬ベーマイト状アルミナ水和物のインク受容層中における含有量としては、１０～２５
質量％が好ましく、１３～２０質量％がより好ましい。擬ベーマイト状アルミナ水和物の
含有量が前記範囲内であると、調液後の塗布液の粘度安定性がよく好ましい。
【００３３】
－ポリビニルアルコール－
　本発明におけるインク受容層は、水溶性バインダーとして、ケン化度９０％未満、平均
重合度３０００以上のポリビニルアルコール（ＰＶＡ）の少なくとも一種を含有する。こ
のＰＶＡは、その１種もしくは２種以上を水系溶媒に溶解した水溶液として用いることが
できる。水系溶媒は、純粋やイオン交換水等の水のほか、水と該水に可溶性の有機溶媒と
の混合溶媒を用いることができ、詳細については後述する。
【００３４】
　ＰＶＡのケン化度が９０％以上であると、アルミナ水和物とのゲル化が起こりやすくな
り、受像層のヘイズが上昇しやすく、染料インクでの印画後の受像層ヘイズも上昇しやす
く印画濃度を上げにくいので、ケン化度は９０％未満でなければならない。中でも、ケン
化度７５以上９０％未満のポリビニルアルコールが好ましい。ケン化度を７５％以上にす
ることにより、塗膜強度が得られ、クラックを防止でき、９０未満にすることにより、高
い画像濃度が得られる。更にブロンジングの発生防止の観点から、ケン化度８５以上９０
％未満のポリビニルアルコールが好ましい。
　尚、ブロンジングとは、付与されたインクがインク受容層中に染み込まず、表面に固ま
ることにより画像がブロンズ色（特にシアン画像部が赤茶けた色）に見える現象をいう。
【００３５】
　ＰＶＡの平均重合度が３０００未満であると、前記アルミナ水和物との混合性、塗液粘
度の調整、及び成膜性等が悪化するほか、画像濃度が低下し、また、塗膜強度が足りずク
ラックが発生する。また、水溶性染料インクを印画後のヘイズも上がりやすく印画濃度が
下がるので平均重合度3000以上のPVAを含有しなければならない。中でも、３０００～５
０００の範囲のポリビニルアルコールが好ましい。平均重合度を５０００以下にすること
により、塗布液の粘度安定性を付与することができる。平均重合度とモノマーの式量との
積から分子量を求められる。
【００３６】
　ケン化度は、ＰＶＡ中の残存酢酸基を既知量の水酸化ナトリウムにより反応させ、その
水酸化ナトリウムの消費量からＰＶＡにおけるケン化割合を求めることにより得られる。
【００３７】
　ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）としては、変性されたＰＶＡ、例えば、カチオン変性
ポリビニルアルコール、アニオン変性ポリビニルアルコール、シラノール変性ポリビニル
アルコール、ポリビニルアセタール等のポリビニルアルコール誘導体、等も含まれる。
【００３８】
　また、本発明においては、前記擬ベーマイト状アルミナ水和物（al）とポリビニルアル
コール（PVA）との質量比率（al／PVA）を７．５～１３の範囲とすることが好ましい。質
量比率al／PVAを前記範囲とすることにより、ヘイズを抑え、高い画像濃度及び光沢感が
得られる。
　質量比率al／PVAは、ヘイズを抑え、高い画像濃度及び光沢感を得つつ、アルミナ水和
物との混合性、塗液粘度の調整、及び成膜性を維持する点で、８～１１の範囲がより好ま
しい。
【００３９】
　ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）と共に、ＰＶＡ以外の他の水溶性バインダーの１種も
しくは２種以上を組みあわせて用いてもよい。
　水溶性バインダーとしては、例えば、澱粉及びその変性物、ゼラチン及びそれらの変性
物、カゼイン、プルラン、アラビアゴム、カラヤゴム、アルブミン等の天然高分子樹脂又
はこれらの誘導体、カチオン変性、ＳＢＲラテックス、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、エチレン－酢酸ビニル共重合体等のラテックス類、ポリ
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アクリルアミド、ポリビニルピロリドン等のビニルポリマー、ポリエチレンイミン、ポリ
プロピレングリコール、ポリエチレングリコール、無水マレイン酸又はその共重合体等を
挙げることができる。
【００４０】
　ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）の塗布液中における含有量としては、擬ベーマイト状
アルミナ水和物に対して、７～１４質量％の範囲内が好ましく、８～１２質量％の範囲内
がより好ましい。ＰＶＡの量が前記範囲内であると、塗布による成膜が容易であり、塗布
膜のクラックや粉落ちを回避できると共に、インクの吸収性が良好になる。
【００４１】
－架橋剤－
　本発明におけるインク受容層は、ポリビニルアルコール及び必要に応じて含まれる他の
水溶性バインダーを架橋する架橋剤の少なくとも一種を含有する。架橋剤を含有すること
により、ＰＶＡ並びに必要に応じて含まれる水溶性バインダーを架橋して硬膜することが
できる。これより、擬ベーマイト状アルミナ水和物を用いて構成されるインク受容層の膜
強度、成膜性及び耐水性を向上できる。
【００４２】
　架橋剤は、その１種もしくは２種以上を水系溶媒に溶解した水溶液として用いることが
できる。水系溶媒は、純粋やイオン交換水等の水のほか、水と該水に可溶性の有機溶媒と
の混合溶媒を用いることができ、詳細については後述する。
【００４３】
　架橋剤としては、インク受容層に含まれるＰＶＡ及び必要に応じて含有される水溶性バ
インダーとの関係で好適なものを適宜選択すればよい。中でも、ＰＶＡを含有する本発明
におけるインク受容層においては、架橋反応が迅速である点で、ホウ酸及び／又はその塩
が好ましい。ホウ酸には、例えば、オルトホウ酸、メタホウ酸、次ホウ酸等を使用でき、
ホウ酸塩にはこれらの可溶性塩が好ましく、具体的には、Ｎａ２Ｂ４Ｏ７・１０Ｈ２Ｏ、
ＮａＢＯ２・４Ｈ２０、Ｋ２Ｂ４Ｏ７・５Ｈ２Ｏ、ＮＨ４ＨＢ４Ｏ７・３Ｈ２Ｏ、ＮＨ４

ＢＯ２等が挙げられる。但し、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００４４】
　水溶性バインダーとしてゼラチンをＰＶＡと共に併用する場合などには、ホウ酸及びそ
の塩以外の下記化合物も架橋剤として用いることができる。
　例えば、ホルムアルデヒド、グリオキザール、グルタールアルデヒド等のアルデヒド系
化合物；ジアセチル、シクロペンタンジオン等のケトン系化合物；ビス（２－クロロエチ
ル尿素）－２－ヒドロキシ－４，６－ジクロロ－１，３，５－トリアジン、２，４－ジク
ロロ－６－Ｓ－トリアジン・ナトリウム塩等の活性ハロゲン化合物；ジビニルスルホン酸
、１，３－ビニルスルホニル－２－プロパノール、Ｎ，Ｎ’－エチレンビス（ビニルスル
ホニルアセタミド）、１，３，５－トリアクリロイル－ヘキサヒドロ－Ｓ－トリアジン等
の活性ビニル化合物；ジメチロ－ル尿素、メチロールジメチルヒダントイン等のＮ－メチ
ロール化合物；メラミン樹脂（例えば、メチロールメラミン、アルキル化メチロールメラ
ミン）；エポキシ樹脂；１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート等のイソシアネート系
化合物；米国特許第３０１７２８０号明細書、同第２９８３６１１号に記載のアジリジン
系化合物；米国特許第３１００７０４号明細書に記載のカルボキシイミド系化合物；グリ
セロールトリグリシジルエーテル等のエポキシ系化合物；１，６－ヘキサメチレン－Ｎ，
Ｎ’－ビスエチレン尿素等のエチレンイミノ系化合物；ムコクロル酸、ムコフェノキシク
ロル酸等のハロゲン化カルボキシアルデヒド系化合物；２，３－ジヒドロキシジオキサン
等のジオキサン系化合物；乳酸チタン、硫酸アルミ、クロム明ばん、カリ明ばん、酢酸ジ
ルコニル、酢酸クロム等の金属含有化合物、テトラエチレンペンタミン等のポリアミン化
合物、アジピン酸ジヒドラジド等のヒドラジド化合物、オキサゾリン基を２個以上含有す
る低分子又はポリマー等である。架橋剤は、１種単独でも、２種以上を組合わせて用いて
もよい。
【００４５】
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　架橋剤（好ましくはホウ酸及び／又はその塩）は、一種単独で用いるほか、二種以上を
併用してもよい。
　架橋剤のインク受容層中における総含有量としては、ＰＶＡ及び他の水溶性バインダー
の総量１００質量部に対して、５～４０質量部が好ましく、１５～３５質量部がより好ま
しい。架橋剤の含有量が前記範囲であると、ひび割れ等の防止に有効である。
　また、ホウ酸及び／又はその塩を用いる場合、ホウ酸及び／又はその塩の総量は、Ｈ３

ＢＯ３換算でＰＶＡに対して５～４０質量％が好ましく、より好ましくは１５～３５量％
である。総量を前記範囲内にすることにより、調製する塗布液の粘度上昇を抑えつつ、成
膜性及び耐水性を向上できる。
【００４６】
－カチオンポリマー－
　本発明におけるインク受容層は、４級アンモニウムを骨格に含むカチオンポリマーの少
なくとも一種を含有する。本発明におけるインク受容層のようにアルミナ水和物を含有す
る場合は、必ずしもカチオン性化合物を併用しなくとも良好なひび割れ耐性及び耐水性が
得られるが、本発明においてはこのカチオンポリマーを含有することによって、更に記録
画像の湿熱にじみの発生を効果的に抑制することができる。
【００４７】
　この場合、カチオンポリマーを含有するインク受容層の上に、コロイダルシリカとカチ
オンポリマーを含有する層（例えば最上層）を設けることによって、耐傷性、耐水性、イ
ンク吸収性を更に向上でき、加えて２つの層の界面における凝集が防止され、結果として
塗布ムラや光沢ムラを解消することもできる。
【００４８】
　カチオンポリマーとしては、例えば、ポリジアリルジメチルアンモニウムクロライド、
ジアリルジメチルアンモニウムクロライドの誘導体、ポリウレタン骨格を含む４級アンモ
ニウム塩型のカチオンポリマー、アクリルエステル、アクリルエステル誘導体の骨格を含
む四級アンモニウム塩型のカチオンポリマー等など、高分子骨格に４級アンモニウムを含
む化合物の中から選択することができる。好ましくは、湿熱にじみの発生防止の効果が高
い点で、極性が低いポリウレタン骨格を有するカチオンポリマー（以下、カチオン性ポリ
ウレタンという。）である。ここでいう「極性」とは、例えば、いわゆる、Ｉ／Ｏ値をさ
しており、化合物あるいは置換基の親水性／新油性の尺度を示すパラメーターであり、（
有機概念図；甲田善生著・三共出版　１９８４年）にその詳細な解説がある。Ｉは無機性
をＯは有機性を表し、Ｉ／Ｏが大きいほど無機性が大きい（極性高く親水性が大きい）こ
とを示すものである。本発明で使用されるカチオンポリマーのＩ／Ｏ値は、湿熱にじみの
発生抑制を考慮すると、２．４未満が好ましく、２．１未満が更に好ましく、湿熱にじみ
を非常に大きく改良する点では、１．８未満が非常に好ましい。
【００４９】
　カチオン性ポリウレタンをインク受容層に含有することにより、画像の湿熱滲みの向上
、耐水性及びカール防止の点でも有効である。
【００５０】
　前記カチオン性ポリウレタンは、特に限定されず、公知のものを用いることができる。
例えば、下記の調製（1）、（2）等により得られたカチオン性ポリウレタンが挙げられ、
特に、カチオン性ポリウレタンが水に分散された組成物、すなわち水分散物が好ましい。
【００５１】
　前記カチオン性ポリウレタンの調製は、
　（1）ポリイソシアネート（Ａ）とウレタン反応を行なうポリオールとしてポリエステ
ルポリオール（Ｂ１）を用いるとともに、三級アミノ基を有する鎖伸長剤（Ｃ）を用いて
ウレタンプレポリマーを調製し、この三級アミノ基の一部を酸で中和又は四級化剤で四級
化してアミン価を１～４０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）の範囲とすることにより、カチオン性ポリ
ウレタンを組成物の形態で得ることができる。また、
　（2）ポリカーボネートポリオール（Ｂ２）と前記三級アミノ基を有する鎖伸長剤（Ｃ
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）とエチレンオキサイド鎖を５０質量％以上含有するポリアルキレンオキサイド（Ｄ）と
を、前記ポリイソシアネート（Ａ）を用いてウレタンプレポリマーを調製し、前記鎖伸長
剤（Ｃ）によって導入される三級アミノ基を酸で中和又は四級化剤で四級化することによ
り、カチオン性ポリウレタンを得ることができる。該カチオン性ポリウレタンを水に分散
した形態とすることで、水分散物が得られる。
【００５２】
　以下、前記調製（1）について説明する。
　前記ポリイソシアネート（Ａ）としては、従来から慣用されている脂肪族、脂環族、芳
香族、芳香脂肪族等のポリイソシアネートを使用することができる。
　これらのポリイソシアネートは、単独でも２種以上混合しても用いることができる。
【００５３】
　脂肪族ポリイソシアネートの具体例としては、テトラメチレンジイソシアネート、ドデ
カメチレンジイソシアネート、１，４－ブタンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソ
シアネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，４，４－ト
リメチルヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、２－メチルぺンタ
ン－１，５－ジイソシアネート、３－メチルぺンタン－１，５－ジイソシアネート等を挙
げることができる。
【００５４】
　脂環族ポリイソシアネートの具体例としては、イソホロンジイソシアネート、水添キシ
リレンジイソシアネート、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、１，４
－シクロヘキサンジイソシアネート、メチルシクロヘキシレンジイソシアネート、１，３
－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン等を挙げることができる。
【００５５】
　芳香族ポリイソシアネートの具体例としては、トリレンジイソシアネート、２，２’－
ジフェニルメタンジイソシアネート、２，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、４
，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルジメチルメタンジイ
ソシアネート、４，４’－ジベンジルジイソシアネート、１，５－ナフチレンジイソシア
ネート、キシリレンジイソシアネート、１，３－フェニレンジイソシアネート、１，４－
フェニレンジイソシアネート等を挙げることができる。
【００５６】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートの具体例としては、ジアルキルジフェニルメタンジイソ
シアネート、テトラアルキルジフェニルメタンジイソシアネート、α，α，α，α－テト
ラメチルキシリレンジイソシアネート等を挙げることができる。
【００５７】
　前記ポリエステルポリオール（Ｂ１）は、種々のポリカルボン酸とポリオールとによっ
て構成されるものを使用できるが、脂肪族二塩基酸及び芳香族二塩基酸からなるジカルボ
ン酸と脂肪族グリコールとによって構成されるものが、密着性が高くなるという点でより
好ましい。前記脂肪族二塩基酸として、例えば、マロン酸、琥珀酸、酒石酸、蓚酸、グル
タル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、アルキルコ
ハク酸、リノレイン酸、マレイン酸、フマール酸、メサコン酸、シトラコン酸、イタコン
酸、グルタコン酸等、あるいはこれらの酸無水物、アルキルエステル、酸ハライド等の反
応性誘導体などを挙げることができる。これらの脂肪族ジカルボン酸は、単独又は２種以
上併用して用いることができる。また、前記芳香族二塩基酸として、例えば、フタル酸、
イソフタル酸、テレフタル酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、２，５－ナフタレンジ
カルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、ビフェニルジカルボン酸、テトラヒドロ
フタル酸等、あるいはこれらの酸無水物、アルキルエステル、酸ハライド等の反応性誘導
体などを挙げることができる。これらの芳香族ジカルボン酸は、単独または２種以上併用
して用いることができる。
【００５８】
　前記脂肪族グリコールとしては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール
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、トリエチレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，
４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、プロピレングリコール等が例示でき、これらは単独で用いてもよいし、２種以上
を併用してもよい。
【００５９】
　分子中に三級アミノ基を有する前記鎖伸長剤（Ｃ）は、三級アミノ基をウレタンプレポ
リマーに導入するために使用される。このような鎖伸長剤（Ｃ）としては、例えば、Ｎ－
メチルジエタノールアミン、Ｎ－エチルジエタノールアミン等のＮ－アルキルジアルカノ
ールアミン、Ｎ－メチルジアミノエチルアミン、Ｎ－エチルジアミノエチルアミン等のＮ
－アルキルジアミノアルキルアミン、トリエタノールアミン等を挙げることができる。こ
れらの三級アミノ基を有する鎖伸長剤（Ｃ）は、一種単独で、又は２種以上を混合して用
いることができる。
【００６０】
　調製（1）における鎖伸長剤（Ｃ）の添加量は、ポリイソシアネート（Ａ）とポリエス
テルポリオール（Ｂ１）と鎖伸長剤（Ｃ）との合計量に対して５～２０質量％であること
がより好ましい。この鎖伸長剤（Ｃ）の添加量が５質量％以上であると、導入される三級
アミノ基が充分であり、密着性及びインクの耐水性が得られる。また、鎖伸長剤（Ｃ）の
添加量が２０質量％以下であると、添加量に見合った密着性及びインクの耐水性の向上効
果が得られ、また、調製のしやすさの点でも有効である。
【００６１】
　ポリイソシアネート（Ａ）と、ポリエステルポリオール（Ｂ１）と、分子中に三級アミ
ノ基を有する鎖伸長剤（Ｃ）との反応によって生成するウレタンプレポリマーの末端の遊
離ＮＣＯの含有量は、１～５質量％の範囲であることがより好ましい。この末端遊離ＮＣ
Ｏの含有量は、１質量％以上であるとウレタンプレポリマーの調製が容易であり、５質量
％以下であると得られる水系ポリウレタン樹脂の凝集力を低く抑えることができ、密着性
の点で好ましい。
【００６２】
　鎖伸長剤（Ｃ）によって導入される三級アミノ基及びその一部を酸で中和又は四級化剤
で四級化したカチオン性ウレタンプレポリマーが調製される。三級アミノ基及びその一部
を酸で中和する場合には、酸として、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、乳酸、リンゴ酸
、マロン酸、アジピン酸等の有機酸、及び塩酸、燐酸、硝酸等の無機酸を挙げることがで
きる。これらの酸は単独又は２種以上併用して用いることができる。
【００６３】
　また、三級アミノ基及びその一部を四級化剤で四級化する場合には、四級化剤として、
ベンジルクロライド、メチルクロライド等のハロゲン化アルキル、硫酸ジメチル、硫酸ジ
エチル等の硫酸エステル等を挙げることができる。これらの四級化剤は単独又は２種以上
併用して用いることができる。
【００６４】
　上記のように、三級アミノ基及びその一部の中和又は四級化は完全には行なわれず、一
部の三級アミノ基のみが中和又は四級化される。中和又は四級化されずに残される三級ア
ミノ基の量は、カチオン性ポリウレタンのアミン価が１～４０（ＫＯＨｍｇ／ｇ）となる
量であり、このアミン価は、酸による中和又は四級化により調整することができる。
【００６５】
　次に、前記調製（2）について説明する。
　調製（2）に用いられるポリイソシアネート（Ａ）は、前記調製（1）で用いられるポリ
イソシアネート（Ａ）と同様であり、既述の通りである。
　調製（2）に用いられるポリカーボネートポリオール（Ｂ２）としては、例えば、１，
４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール等のグリコール
類と、ジフェニルカーボネート及びホスゲンとの反応によって得られる化合物等が挙げら
れる。これらの芳香族ジカルボン酸は、一種単独で又は２種以上を混合して用いることが
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できる。
【００６６】
　ポリカーボネートポリオール（Ｂ２）の添加量は、ポリイソシアネート（Ａ）とポリカ
ーボネートポリオール（Ｂ２）と鎖伸長剤（Ｃ）とポリアルキレンオキサイド（Ｄ）との
合計量に対して、４０～８０質量％の範囲であることが好ましい。ポリカーボネートポリ
オール（Ｂ２）の添加量が４０質量％以上であると、得られるウレタン樹脂の耐候性が良
好であり、プラスチックシートへの密着性も良好である。また、８０質量％以下であると
、得られるカチオン性ポリウレタンの凝集力が充分であり、耐水性にも優れる。
【００６７】
　エチレンオキサイド鎖を５０質量％以上含有するポリアルキレンオキサイド（Ｄ）がポ
リウレタンの構成成分として使用され、このポリアルキレンオキサイド（Ｄ）は、インク
の吸収性を高めることができる。このようなポリアルキレンオキサイド（Ｄ）としては、
例えば、エチレンオキサイド、エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドとの共重合体
等を挙げることができる。これらのポリアルキレンオキサイド（Ｄ）は、一種単独で又は
２種以上を混合して用いることができる。ポリアルキレンオキサイド（Ｄ）におけるエチ
レンオキサイド鎖は、上述のように５０質量％以上であることが必要である。エチレンオ
キサイド鎖を５０質量％以上とすることにより、インクを吸収する能力を高めることがで
きる。
【００６８】
　ポリアルキレンオキサイド（Ｄ）の添加量は、ポリイソシアネート（Ａ）とポリカーボ
ネートポリオール（Ｂ２）と鎖伸長剤（Ｃ）とポリアルキレンオキサイド（Ｄ）との合計
量に対して、３～１０質量％であることが好ましい。ポリアルキレンオキサイド（Ｄ）の
添加量は、３質量％以上にすることにより良好なインク吸収性が得られ、１０質量％いか
にすることにより耐水性を高めることができる。
【００６９】
　調製（2）において用いられる鎖伸長剤（Ｃ）は、前記調製（1）の場合と同様である。
　調製（2）において用いられる鎖伸長剤（Ｃ）の添加量は、ポリイソシアネート（Ａ）
とポリカーボネートポリオール（Ｂ２）と鎖伸長剤（Ｃ）とポリアルキレンオキサイド（
Ｄ）との合計量に対して、５～１５質量％であることが好ましい。この鎖伸長剤（Ｃ）の
添加量は、５質量％以上にすることにより三級アミノ基を充分に導入でき、密着性が得ら
れ、１５質量％以下にすることにより添加量に見合った密着性の向上効果が得られる。
【００７０】
　前記調製（2）で用いられる鎖伸長剤（Ｃ）によって導入される三級アミノ基及びその
一部を、酸で中和又は四級化剤で四級化する場合の酸及び四級化剤は、前記調製（1）の
場合と同様である。
【００７１】
　前記（1）及び（2）の調製において、三級アミノ基及びその一部を中和又は四級化した
カチオン性ウレタンプレポリマーは、水に分散される際に必要に応じてポリアミン化合物
（Ｄ１）を使用して調製してもよい。使用可能なポリアミン化合物（Ｄ１）としては、例
えば、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、ジエチレントリアミン、へキシレンジア
ミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、イソホロンジアミン、ピペ
ラジン、ジフェニルメタンジアミン、ヒドラジン、アジピン酸ジヒドラジド等のヒドラジ
ド類等のアミノ基を２個以上有する化合物を挙げることができる。
【００７２】
　前記（1）及び（2）の調製において、更に水酸基数が３個以上のポリオールを添加して
もよい。水酸基数が３個以上のポリオールを添加すると、プラスチックシートに対する密
着性を改善することができる。但し、得られるカチオン性ポリウレタンの水への分散性を
損なわない範囲で使用することが必要である。このようなポリオールとして、例えば、ソ
ルビトール、１，２，３，６－ヘキサンテトラオール、１，４－ソルビタン、１，２，４
－ブタントリオール、１，２，５－ペンタントリオール、グリセリン、トリメチロールエ
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タン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール等を挙げることができ、これらを
単独又は２種以上併用して用いることができる。
【００７３】
　前記（1）及び（2）の調製において、三級アミノ基又はその一部を中和又は四級化して
得られたカチオン性ウレタンプレポリマーは、次に水に分散され、本発明に用いられるカ
チオン性ポリウレタン及びその分散物として得られる。
　カチオン性ポリウレタンは、分散物の形態で使用することができる。
【００７４】
　また、カチオン性ポリウレタンは、無機吸水材を更に含有した形態であってもよい。無
機吸水材としては、軽質炭酸カルシウム、重質炭酸カルシウム、カオリン、タルク、硫酸
カルシウム、硫酸バリウム、酸化チタン、酸化亜鉛、硫酸亜鉛、炭酸亜鉛、サチンホワイ
ト、珪酸アルミニウム、ケイソウ土、珪酸カルシウム、無定形シリカ、水酸化アルミニウ
ム、アルミナ、リトボン等が挙げられ、印字速度及び発色性の点から、無定形シリカが好
ましい。
【００７５】
　カチオン性ポリウレタンを用いると、軟質ポリ塩化ビニル、半硬質ポリ塩化ビニル、硬
質ポリ塩化ビニル、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリプロピレン、ポリエチ
レン等のプラスチックシートに良好に塗布できる点でも有効である。
【００７６】
　カチオン性ポリウレタンは、詳細には、特開２００２－３０７８１１号公報の段落番号
０００６～００４８、特開２００２－３０７８１２号公報の段落番号０００６～００５３
に記載の樹脂を用いることができる。
【００７７】
　カチオンポリマー（好ましくはカチオン性ポリウレタン）のインク受容層中における含
有量としては、擬ベーマイト状アルミナ水和物に対して、０．１～1０質量％が好ましく
、更に好ましくは０．３～５質量％であり、特に好ましくは０．５～３質量％である。
【００７８】
－水溶性マンガン化合物－
　本発明におけるインク受容層は、水溶性マンガン化合物の少なくとも一種を含有する。
水溶性マンガン化合物を含有することで、記録画像の耐光性及び耐オゾン性を向上させる
ことができる。
【００７９】
　水溶性マンガン化合物としては、例えば、硫酸マンガン、硝酸マンガン、塩化マンガン
、酢酸マンガン、安息香酸マンガン等が挙げられ、２価のマンガン化合物であれば特に限
定されない。
【００８０】
　水溶性マンガン化合物のインク受容層中における含有量としては、前記擬ベーマイト状
アルミナ水和物１００質量部に対して、０．２～２．０質量部が好ましく、より好ましく
は０．２～１．０質量部である。水溶性マンガン化合物の含有量が前記範囲内であると、
マンガン化合物自体の光酸化や酸化性ガスによる非印字部（白色部）の茶変を回避しなが
ら、耐光性及び耐オゾン性をより効果的に向上させることができる。
【００８１】
－硫酸アンモニウム－
　本発明におけるインク受容層は、硫酸アンモニウムの少なくとも一種を含有する。硫酸
アンモニウムを存在させることにより、前記水溶性マンガン化合物を用いて耐光性及び耐
オゾン性の向上を図る場合に起きる非印字部（白色部）の故障、すなわちマンガン化合物
自体の光酸化や酸化性ガスによる非印字部（白色部）の茶変を防止できる。
【００８２】
　硫酸アンモニウムとしては、特に限定されず、通常試薬等で使用される一般的なものを
使用できる。
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【００８３】
　硫酸アンモニウムのインク受容層中における含有量としては、前記水溶性マンガン化合
物１００質量部に対して、５０～５００質量部が好ましく、より好ましくは１５０～３０
０質量部である。硫酸アンモニウムの含有量は、５０質量部以上にすることによりマンガ
ン化合物自体の光酸化や酸化性ガスによる非印字部（白色部）の茶変を効果的に抑制でき
、５００質量部以下にすることにより水溶性マンガン化合物の添加による画像の耐光性や
耐オゾン性が低下しない。
【００８４】
　インク受容層の光沢性や画像の白モヤによるブラック（Ｂｋ）画像の濃度低下に配慮し
て、インク受容層の比表面積を１００～３００ｍ２／ｇに調整した場合は、高比表面積の
ためにマンガン化合物自体の光酸化による茶変がより顕著となる場合があることから、か
かる場合には、硫酸アンモニウムと共にグリセリンをインク受容層中に添加することが好
ましい形態の一つである。
【００８５】
　前記グリセリンとしては、特に限定されず、通常試薬等で使用される一般的なものでよ
い。グリセリンを添加する場合、グリセリンのインク受容層中における添加量は、前記擬
ベーマイト状アルミナ水和物１００質量部に対して、０．２～３．０質量部が好ましく、
より好ましくは０．３～１．０質量部である。グリセリンの添加量は、０．２質量部以上
にすることによりインク受容層の比表面積を１００～３００ｍ２／ｇに調整した際、マン
ガン化合物自体の光酸化による茶変が効果的に抑制され、３．０質量部以下にすることに
より良好なインク吸収性が得られ、滲みやビーディングの発生を防止できる。
【００８６】
　水溶性マンガン化合物及び硫酸アンモニウム並びにグリセリンを本発明におけるインク
受容層に加える方法としては、特に制限はなく、例えば、（i）擬ベーマイト状アルミナ
水和物とＰＶＡとを含む液に直接添加して塗布液とし、これを塗布してインク受容層を形
成する方法や、（ii）インク受容層を形成した後、水溶性マンガン化合物及び硫酸アンモ
ニウム並びにグリセリンを含む水溶液をインク受容層上に塗工して吸収させる方法、（ii
i）リウェット法でのキャスト液に水溶性マンガン化合物及び硫酸アンモニウム並びにグ
リセリンを含む水溶液を用い、光沢面を仕上げる方法、等が挙げられる。
【００８７】
－コロイダルシリカ－
　本発明におけるインク受容層を構成する最上層には、コロイダルシリカの少なくとも一
種を含有することが好ましい。コロイダルシリカを含むことにより、インク受容層表面の
光沢がより向上し、更にはサラサラとした良好な手触り感が得られる。
【００８８】
　最上層は、コロイダルシリカを主に含有する層に構成することができる。コロイダルシ
リカを主に含有するとは、該層の全固形分（質量）に対してコロイダルシリカの含有量が
７０質量％以上であることをいう。好ましくは、主に含有されるコロイダルシリカの量は
８０質量％以上であり、更に好ましくは９０質量％以上である。
【００８９】
　特に、コロイダルシリカの固形分塗布量を０．３ｇ／ｍ２以下の薄膜が得られる量にす
ることによって、高いインク吸収性を維持しながら高い光沢性と良好な手触り感が得られ
、顔料インクで記録したときの高濃度部のクスミ（光沢低下）を改善できる。コロイダル
シリカの固形分塗布量の下限は０．０５ｇ／ｍ２である。コロイダルシリカの固形分塗布
量が０．０５ｇ／ｍ２以上であると、高い光沢と良好な手触り感を確保できる。コロイダ
ルシリカの固形分塗布量は、より好ましくは０．１～０．２５ｇ／ｍ２である。
【００９０】
　コロイダルシリカは、ケイ酸ナトリウムの酸などによる複分解やイオン交換樹脂層を通
して得られるシリカゾルを加熱熟成して得られる二酸化ケイ素を、コロイド状に水中に分
散させたものである。コロイダルシリカは、白紙部の光沢及びインク吸収性の観点から、
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平均一次粒径が２０～８０ｎｍのものが好ましく、更に２０～６０ｎｍのものが好ましい
。
【００９１】
　コロイダルシリカの市販品としては、扶桑化学（株）製のＰＬ－１０Ａ、ＰＬ－３Ｌ、
ＰＬ－１等、日産化学工業（株）製のスノーテックスＳＴ－２０、ＳＴ－３０、ＳＴ－４
０、ＳＴ－Ｃ、ＳＴ－Ｎ、ＳＴ－２０Ｌ、ＳＴ－Ｏ、ＳＴ－ＯＬ、ＳＴ－Ｓ、ＳＴ－ＸＳ
、ＳＴ－ＸＬ、ＳＴ－ＹＬ、ＳＴ－ＺＬ、ＳＴ－ＯＺＬ、ＳＴ－ＵＰ、ＳＴ－ＯＵＰ、Ｓ
Ｔ－ＰＳ－ＭＯ等を使用できる。
【００９２】
　最上層には、他に親水性バインダー、界面活性剤、ｐＨ調節剤等を含有することができ
る。親水性バインダーについては、インク吸収性の観点から、その含有量がコロイダルシ
リカに対して５質量％以下であることが好ましく、より好ましくは添加しないことである
。
【００９３】
－上記以外の他の成分－
　以下、上記以外にインク受容層に含有することができる成分について詳述する。
（無機微粒子）
　本発明におけるインク受容層は、本発明の効果を損なわない範囲で、擬ベーマイト状ア
ルミナ水和物以外の無機微粒子を含んでもよい。
　また、本発明においては、擬ベーマイト状アルミナ水和物を含有する本発明におけるイ
ンク受容層以外に、擬ベーマイト状アルミナ水和物を含むと共にあるいは含まずに、他の
無機微粒子を含有するインク受容層が設けられてもよい。
【００９４】
　無機微粒子の種類は特に限定されないが、多孔質層を形成することができ、光沢、イン
ク吸収性の点で、気相法シリカ、アルミナ、又はアルミナ水和物が好ましい。無機微粒子
は、単独で用いても組み合わせて用いてもよい。
【００９５】
　前記気相法シリカは、湿式法に対して乾式法とも呼ばれ、一般的には火炎加水分解法に
よって作られる。具体的には、四塩化ケイ素を水素及び酸素と共に燃焼して作る方法が一
般的に知られているが、四塩化ケイ素の代わりにメチルトリクロロシランやトリクロロシ
ラン等のシラン類も、単独または四塩化ケイ素と混合した状態で使用することができる。
　気相法シリカは、日本アエロジル（株）製のアエロジルシリーズ、トクヤマ（株）製の
ＱＳタイプ等が市販されており、容易に入手が可能である。気相法シリカの平均一次粒子
径は、５～５０ｎｍが好ましく、より高い光沢を得るためには５～２０ｎｍでかつＢＥＴ
法による比表面積が９０～４００ｍ２／ｇのものが好ましい。ＢＥＴ法とは、気相吸着法
による粉体の表面積測定法の一つであり、吸着等温線から１ｇの試料の持つ総表面積、す
なわち比表面積を求める方法である。吸着気体としては通常、窒素ガスが多く用いられ、
吸着量を被吸着気体の圧又は容積の変化から測定する方法が最も多く用いられる。多分子
吸着の等温線を表すもので最も著名なものとして、Brunauer Emmett Tellerの式（ＢＥＴ
式）があり、表面積決定に広く用いられている。ＢＥＴ式に基づいて吸着量を求め、吸着
分子１個が表面で占める面積を掛けて表面積が得られる。
【００９６】
　前記アルミナとしては、酸化アルミニウムのγ型結晶であるγ－アルミナが好ましく、
中でも、δグループ結晶が好ましい。γ－アルミナは、一次粒子を１０ｎｍ程度まで小さ
くすることが可能であるが、通常は数千から数万ｎｍの二次粒子結晶を超音波や高圧ホモ
ジナイザー、対向衝突型ジェット粉砕機等で５０～３００ｎｍ程度まで粉砕したものが好
ましく用いられる。
【００９７】
（カチオン性化合物）
　本発明におけるインク受容層は、既述の４級アンモニウムを骨格に含むカチオン性ポリ
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マー以外のカチオン性化合物を含んでもよい。例えば、無機微粒子として気相法シリカを
含有する場合は、カチオン性化合物を併用することにより、インク受容層のひび割れの防
止及び耐水性の向上が図られる。
【００９８】
　前記カチオン性化合物としては、４級アンモニウムを骨格に含むカチオン性ポリマー以
外のカチオン性ポリマー、あるいは水溶性の多価金属化合物が好ましく用いられる。これ
らのカチオン性化合物及び水溶性の多価金属化合物は、一種単独で、あるいは二種以上を
併用することができる。
【００９９】
　前記カチオン性ポリマーとしては、例えば、ホスホニウム基、１～３級アミンの酸付加
物を有する水溶性カチオン性ポリマーが挙げられる。例えば、ポリエチレンイミン、ポリ
アリルアミン、アリキルアミンエピクロルヒドリン重縮合物、特開昭５９－２０６９６号
、同５９－３３１７６号、同５９－３３１７７号、同５９－１５５０８８号、同６０－１
１３８９号、同６０－４９９９０号、同６０－８３８８２号、同６０－１０９８９４号、
同６２－１９８４９３号、同６３－４９４７８号、同６３－１１５７８０号、同６３－２
８０６８１号、特開平１－４０３７１号、同６－２３４２６８号、同７－１２５４１１号
、同１０－１９３７７６号の各公報に記載のカチオン性ポリマーが挙げられる。
【０１００】
　カチオン性ポリマーの重量平均分子量は、１０万以下が好ましく、より好ましくは５万
以下であり、下限は２，０００程度である。
　また、カチオン性ポリマーの使用量は、気相法シリカに対して、１～１０質量％の範囲
が好ましい。
【０１０１】
　前記水溶性の多価金属化合物における多価金属としては、例えば、カルシウム、バリウ
ム、マンガン、銅、コバルト、ニッケル、アルミニウム、鉄、亜鉛、ジルコニウム、チタ
ン、クロム、マグネシウム、タングステン、モリブデンが挙げられ、これらの金属の水溶
性塩として用いることができる。水溶性の多価金属化合物の具体例としては、酢酸カルシ
ウム、塩化カルシウム、ギ酸カルシウム、硫酸カルシウム、酢酸バリウム、硫酸バリウム
、リン酸バリウム、塩化マンガン、酢酸マンガン、ギ酸マンガン二水和物、硫酸マンガン
アンモニウム六水和物、塩化第二銅、塩化アンモニウム銅（II）二水和物、硫酸銅、塩化
コバルト、チオシアン酸コバルト、硫酸コバルト、硫酸ニッケル六水和物、塩化ニッケル
六水和物、酢酸ニッケル四水和物、硫酸ニッケルアンモニウム六水和物、アミド硫酸ニッ
ケル四水和物、硫酸アルミニウム、亜硫酸アルミニウム、チオ硫酸アルミニウム、ポリ塩
化アルミニウム、硝酸アルミニウム九水和物、塩化アルミニウム六水和物、臭化第一鉄、
塩化第一鉄、塩化第二鉄、硫酸第一鉄、硫酸第二鉄、臭化亜鉛、塩化亜鉛、硝酸亜鉛六水
和物、硫酸亜鉛、酢酸ジルコニウム、硝酸ジルコニウム、塩基性炭酸ジルコニウム、水酸
化ジルコニウム、炭酸ジルコニウム・アンモニウム、炭酸ジルコニウム・カリウム、硫酸
ジルコニウム、フッ化ジルコニウム、塩化ジルコニウム、塩化ジルコニウム八水和物、オ
キシ塩化ジルコニウム、ヒドロキシ塩化ジルコニウム、塩化チタン、硫酸チタン、酢酸ク
ロム、硫酸クロム、硫酸マグネシウム、塩化マグネシウム六水和物、クエン酸マグネシウ
ム九水和物、りんタングステン酸ナトリウム、クエン酸ナトリウムタングステン、１２タ
ングストりん酸ｎ水和物、１２タングストけい酸２６水和物、塩化モリブデン、１２モリ
ブドりん酸ｎ水和物等が挙げられる。これらの中でも特に、アルミニウムあるいは周期表
ＩＶａ族元素（ジルコニウム、チタン）の水溶性塩が好ましい。
　ここで、「水溶性」とは、常温常圧下で水に１質量％以上溶解することを意味する。
【０１０２】
　上記以外の水溶性アルミニウム化合物として、塩基性ポリ水酸化アルミニウム化合物が
好ましく用いられる。この化合物は、主成分が下記の式１、式２又は式３で表され、例え
ば、［Ａｌ６（ＯＨ）１５］３＋、［Ａｌ８（ＯＨ）２０］４＋、［Ａｌ１３（ＯＨ）３

４］５＋、［Ａｌ２１（ＯＨ）６０］３＋等の、塩基性で高分子の多核縮合イオンを安定
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に含む水溶性のポリ水酸化アルミニウムである。
【０１０３】
　［Ａｌ２（ＯＨ）ｎＣｌ６－ｎ］ｍ　　・・・式１
　［Ａｌ（ＯＨ）３］ｎＡｌＣｌ３　　・・・式２
　 Ａｌｎ（ＯＨ）ｍＣｌ（３ｎ－ｍ）〔０＜ｍ＜３ｎ〕　　・・・式３
【０１０４】
　これらは、多木化学（株）よりポリ塩化アルミニウム（ＰＡＣ）の名称で水処理剤とし
て、浅田化学（株）よりポリ水酸化アルミニウム（Ｐａｈｏ）の名称で、また、（株）理
研グリーンよりピュラケムＷＴの名称で、また、他のメーカーからも同様の目的で市販さ
れており、各種グレードの物が容易に入手できる。本発明では、これらの市販品をそのま
ま使用してもよい。これらの塩基性ポリ水酸化アルミニウム化合物は、特公平３－２４９
０７号公報、同３－４２５９１号公報にも記載されている。
【０１０５】
　水溶性の多価金属化合物を含有する場合、インク受容層中における含有量は、０．１～
１０ｇ／ｍ２が好ましく、より好ましくは０．２～５ｇ／ｍ２である。
【０１０６】
（界面活性剤）
　本発明におけるインク受容層は、界面活性剤を用いて構成できる。界面活性剤を含有す
ると、塗布形成される塗膜への塗布スジ等の塗布故障を抑制できる。
　前記界面活性剤としては、ノニオン性のものが好ましい。ノニオン性以外にも必要に応
じて、アニオン系、カチオン系、ノニオン系、ベタイン系のいずれのタイプも選択して用
いることができる。また、低分子のものでも高分子のものでもよく、１種単独で又は２種
以上を組み合わせて用いてもよい。
　界面活性剤のインク受容層中における含有量は、擬ベーマイト状アルミナ水和物１００
質量部に対して、０．００１～５質量部が好ましく、より好ましくは０．０１～３質量部
である。
【０１０７】
（油滴）
　インク受容層の膜としての脆弱性を改善する目的で、各種油滴を含有することもできる
。油滴としては、室温における水に対する溶解性が０．０１質量％以下の疎水性高沸点有
機溶媒（例えば、流動パラフィン、ジオクチルフタレート、トリクレジルホスフェート、
シリコンオイル等）や、重合体粒子（例えば、スチレン、ブチルアクリレート、ジビニル
ベンゼン、ブチルメタクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレート等の重合性モノマー
の一種以上を重合させた粒子）が挙げられる。油滴の使用量は、好ましくは親水性バイン
ダーに対して１０～５０質量％の範囲である。
【０１０８】
　本発明におけるインク受容層には、上記のほか、着色染料、着色顔料、インク染料の定
着剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、顔料の分散剤、消泡剤、レベリング剤、防腐剤、蛍光
増白剤、粘度安定剤、ｐＨ調節剤などの公知の各種添加剤を添加することもできる。
【０１０９】
　また、インク受容層形成用の塗布液（インク受容層用塗布液）は、ｐＨが３．３～６．
０の範囲であることが好ましく、特に３．５～５．５の範囲が好ましい。このインク受容
層用塗布液のｐＨと、最上層がコロイダルシリカを含有する場合の最上層形成用の塗布液
のｐＨ（＝３．３～６）とを組み合わせることによって、より良好なインク吸収性、光沢
性、及び均一な塗布面が得られる。
【０１１０】
　また、画像の解像性を向上させるために、アルミナ水和物の分散液と混合した際に、凝
集等を生じることがなければ、インク受容層にフッ素樹脂系、シリコーン樹脂系、又はア
ルキルケテンダイマー系の撥水剤又はサイズ剤を含有することにより、印字ドット径をコ
ントロールして画像の解像性を向上させることができる。これらの撥水剤又はサイズ剤と
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しては、一般に市販されているものを使用することができる。また、これらは、溶液もし
くは水系エマルジョンのいずれも使用可能である。印字ドット径をコントロールは、イン
ク受容層への添加量により行なえる。その添加量は各成分や濃度および希望する印字ドッ
ト径によって異なるが、有効固形成分として、通常はインク受容層の全固形分に対して０
．０５～１０質量％であり、好ましくは０．１～５質量％である。
【０１１１】
　本発明のインクジェット記録媒体の作製は、擬ベーマイト状アルミナ水和物と、ケン化
度９０％未満、重合度３０００以上のポリビニルアルコールと、該ポリビニルアルコール
を架橋する架橋剤と、４級アンモニウムを骨格に含むカチオンラテックスと、水溶性マン
ガン化合物と、硫酸アンモニウムとを混合して調製した調製液を、耐水性支持体上に付与
してインク受容層を形成する方法により好適に作製することができる。特にアルミナ水和
物は液中でむき出しの状態で存在するので粒子状でないカチオンポリマーではアルミナ水
和物の表面に吸着して塗布液の凝集を起こしやすい傾向にあるが、疎水的な性質を持つカ
チオンラテックスを用いることにより、アルミナ水和物との凝集が抑えられ、高濃度で滲
みを抑えた画像が得られる。更に、水溶性マンガン化合物及び硫酸アンモニウムの存在に
より、耐光性及び耐オゾン性も良好である。
【０１１２】
　本発明のインクジェット記録媒体は、好ましくは、擬ベーマイト状アルミナ水和物が水
系溶媒中に分散されたアルミナ分散液を準備する工程（以下、「分散液準備工程」という
ことがある。）と、アルミナ分散液、ポリビニルアルコールを含む水溶液、架橋剤、カチ
オンラテックス、水溶性マンガン化合物、及び硫酸アンモニウムを混合し、塗布液を調製
する工程（以下、「塗布液調製工程」ということがある。）と、調製された塗布液を耐水
性支持体上に塗布してインク受容層を形成する工程（以下、「層形成工程」ということが
ある。）とを設けて作製される。
【０１１３】
　前記分散液準備工程では、擬ベーマイト状アルミナ水和物が水系溶媒中に分散されたア
ルミナ分散液を準備する。アルミナ分散液の調製は、擬ベーマイト状アルミナ水和物を水
系溶媒（例えばイオン交換水）と共に混合して高圧分散機により分散して得ることが好ま
しい。より好ましくは、まず擬ベーマイト状アルミナ水和物を水（例えばイオン交換水）
と共に混合し、攪拌機で撹拌して粗分散液を調製し、これを更に高圧分散機で微分散させ
ることにより、アルミナ分散液を得る。擬ベーマイト状アルミナ水和物の分散に高圧分散
機を用いることで、より微粒化されるので、インク溶媒が浸透した後（つまり記録後）も
ヘイズを低く抑えて透明性を維持し、高濃度で光沢感のある写真ライクな画像を得ること
ができる。
【０１１４】
　本発明においては、アルミナ分散液を調製してもよいし、予め調製されている例えば市
販のアルミナ分散液を入手して用いてもよい。
【０１１５】
　前記攪拌機としては、例えば、ディゾルバー、吸引分散機等を使用できる。撹拌条件と
しては、温度は１０～５０℃が好ましく、撹拌時間は粘度の点から１～３０分が好ましい
。
【０１１６】
　前記高圧分散機としては、例えば、加圧したスラリー状の原料同士を超高速で対向衝突
させて微粒化するアルティマイザー（例えばスギノマシン社製のＨＪＰ２５００５）、ゴ
ーリンホモジナイザーなどの高圧ホモジナイザー、キャビテーションを利用した超音波分
散機などを使用できる。
【０１１７】
　微分散後の分散粒径としては、印字濃度の点から、微分散直後の粒径で０．１０～０．
１４μｍが好ましく、０．１０～０．１２μｍがより好ましい。
【０１１８】
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　擬ベーマイト状アルミナ水和物の（Ａ）アルミナ分散液中における濃度としては、後工
程で調製される塗布液に必要とされる所望量により選択できるが、塗布液粘度の観点から
は、全質量に対して、２０～４０質量％が好ましい。
【０１１９】
　前記水系溶媒としては、純粋やイオン交換水等の水のほか、水と該水に可溶性の有機溶
媒との混合溶媒が挙げられる。水に可溶性の有機溶媒としては、例えば、メタノール、エ
タノール、プロパノール、ブタノール等を目的等に合わせて選択することができる。
【０１２０】
　前記塗布液調製工程は、前記分散液準備工程で得たアルミナ分散液、ケン化度９０％未
満、平均重合度３０００以上のポリビニルアルコールを含む水溶液、少なくともポリビニ
ルアルコールを架橋する架橋剤、４級アンモニウムを骨格に含むカチオンラテックス、水
溶性マンガン化合物、及び硫酸アンモニウムを混合し、塗布液を調製する。
【０１２１】
　５０℃以上に保温しながら混合し、塗布液を調製することが望ましい。混合を５０℃以
上に保温しながら行なうことで、二次凝集が抑えられるので、液の粘度上昇が抑制するの
を防止できる。例えば、擬ベーマイト状アルミナ水和物とＰＶＡ等とを混合する場合、経
時により増粘したり、チキソトロピー性がでる傾向がある。塗布液の温度を前記範囲に制
御することにより、塗布液の粘度の経時変化を回避できる。これより、塗布安定性が向上
し、塗膜面の膜質を良好に保てる。
【０１２２】
　混合方法には、特に制限はなく、任意の順序で混合して例えばディゾルバー、吸引分散
機等を用いて撹拌する方法が挙げられる。撹拌温度は、増粘防止の点で、５０℃以上に保
たれていることが望ましく、更には５５～６５℃に保って行なうのが好ましい。
　また、より高い濃度が得られ、光沢感及びインクの溶媒浸透後（記録後）のヘイズをよ
り下げて高い印字濃度を得る観点から、架橋剤の混合をインライン混合により行なうこと
が好ましい。例えば、アルミナ分散液及びＰＶＡ水溶液の混合液に架橋剤水溶液をインラ
イン混合してもよい。
【０１２３】
　ＰＶＡを含む水溶液（ＰＶＡ水溶液）は、既述のＰＶＡ及び必要に応じて１種もしくは
２種以上の他の水溶性バインダーを水系溶媒に溶解することにより調製できる。水系溶媒
としては、既述の分散液準備工程で使用可能な水系溶媒と同様のものを用いることができ
る。
　ＰＶＡのＰＶＡ水溶液中における濃度は、塗布液に必要とされる所望量に応じて選択で
きる。塗布液の調製には、ＰＶＡ水溶液は塗布液中に含まれる水溶性バインダーの量が前
記範囲内となるように用いることができる。
【０１２４】
　架橋剤は、架橋剤水溶液として用いることができる。架橋剤水溶液は、１種もしくは２
種以上の架橋剤（好ましくはホウ酸及び／又はその塩）を水系溶媒に溶解することにより
調製できる。水系溶媒としては、既述の分散液準備工程で使用可能な水系溶媒と同様のも
のを用いることができる。
　架橋剤の架橋剤水溶液中における濃度は、塗布液に必要とされる所望量に応じて選択で
きる。塗布液の調製には、架橋剤水溶液は塗布液中に含まれる架橋剤の量が前記範囲内と
なるように用いることができる。
【０１２５】
　本発明におけるインク受容層中のカチオンポリマーは、４級アンモニウムを骨格に含む
カチオンラテックスを用いて含有されたものであることが好ましい。中でも、カチオン性
ポリウレタンが水に分散された組成物、すなわち水分散物を用いることが好ましく、既述
の調製（1）、（2）により得られた組成物、水分散物が特に好ましい。
【０１２６】
　また、水溶性マンガン化合物及び硫酸アンモニウムは、予め調製されたアルミナ分散液
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やＰＶＡ水溶液、架橋剤水溶液、又はカチオンラテックス、あるいはこれら少なくとも２
つの混合液中に直接加えてもよいし、それぞれ水溶液として用いてもよい。
【０１２７】
　前記層形成工程は、前記塗布液調製工程で調製された塗布液を耐水性支持体上に塗布し
てインク受容層を形成する。塗布は、塗布液を３５～７０℃の温度に保って行なうことが
好ましい。塗布液の温度は、３５℃以上であると塗液のゲル化を抑制でき、塗布を良好に
行なえ、７０℃以下であると塗布筋等の塗布故障の発生を防止し、均一な塗布面状を得る
ことができる。
　更には、塗布時の塗布液温度を５０℃以上にすることにより、塗布液が更に経時増粘し
にくく、均一な塗布面状が得られる。同様の理由から塗布液温度は、５０～７０℃が好ま
しく、より好ましくは５０～６０℃である。
【０１２８】
　塗布は、塗工装置を用いて行なえる。塗布方法としては、例えば、スライドホッパー方
式、カーテン方式、エクストルージョン方式、エアナイフ方式、ロールコーティング方式
、ロッドバーコーティング方式など、公知の塗工方法が用いられる。
【０１２９】
　インク受容層用塗布液の塗布量としては、固形分換算で３～５０ｇ／ｍ２が好ましく、
より好ましくは２０～４５ｇ／ｍ２である。塗布量が前記範囲内であると、塗布膜の乾燥
性が良好であり、クラックの発生も回避できる。
【０１３０】
　塗布後は、通常乾燥が行なわれる。乾燥温度は、耐水性支持体の耐熱性にもよるが、６
０～２００℃が好ましく、より好ましくは７０～１５０℃である。乾燥温度が前記範囲内
であると、インク受容層を充分に乾燥させて支持体に悪影響を与えない範囲で熱処理を行
なった場合のインク吸収性をより向上でき、更にインク受容層の耐水性も向上できる。こ
こでの熱処理の温度は、耐水性支持体の耐熱性によるが、１００～２００℃が好ましく、
より好ましくは１２０～１５０℃である。
【０１３１】
　乾燥は、塗布膜の膜面温度が３０℃未満になる場合を含む条件で行なうことが好ましい
。乾燥過程において、膜面温度が３０℃未満となる乾燥段階が含まれていればよい。具体
的には、乾燥初期に膜面温度が３０℃以下になるようにしてもよいし、乾燥開始から所定
時間経過した後あるいは乾燥後期に膜面温度が３０℃以下まで下がるように乾燥させるよ
うにしてもよい。中でも、均一塗布面状、空隙容量の観点から、膜面温度が３０℃未満と
なる乾燥段階を乾燥初期、特には乾燥開始直後に行なうことが好ましい。乾燥初期（特に
乾燥開始直後）に膜面温度が３０℃未満になるように乾燥を行なうことにより、塗布液が
低粘度でも乾燥ムラを回避でき、光沢感を高めることができる。
【０１３２】
　最低膜面温度としては、０～３０℃が好ましく、５～２０℃が更に好ましい。膜面温度
を０℃以上とすることにより、塗布液の増粘が進みすぎるのを抑え、塗布膜表面の凹凸形
成を防止して光沢感を得ることができる。膜面温度は、乾燥時の塗布膜表面の温度であり
、放射温度計により測定できる。
【０１３３】
　なお、上記以外に、インク受容層用塗布液の塗工条件（塗工装置、塗工液温度、粘度等
）及び乾燥条件（乾燥温度、乾燥時間、温度勾配、風量、風の当て方、湿度等）を適宜選
択することによって、形成するインク受容層の物性を制御することができる。
【０１３４】
　本発明のインクジェット記録媒体を構成するインク受容層を形成するための塗布液（イ
ンク受容層用塗布液）の調製は、例えば、以下のようにして行なえる。
　まず、擬ベーマイト状アルミナ水和物を水（例えばイオン交換水）中に加えて、ディゾ
ルバー等の攪拌機で撹拌して粗分散液を調製し、これを更に高圧分散機で微分散させるこ
とにより、アルミナ含有分散液を得る。続いて、このアルミナ含有分散液を、ポリビニル
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アルコールと、ホウ酸及び／又はその塩（架橋剤）と、カチオン性ポリウレタン水分散物
（カチオンラテックス）と、水溶性マンガン化合物と、硫酸アンモニウムと、必要に応じ
て他の成分と共に、撹拌し、混合する。このとき、混合前に各成分（例えば各成分を含む
各水溶液）を所望の温度（好ましくは５０℃以上）に調整しておき、各成分（例えば各水
溶液）を所望の温度（好ましくは５０℃以上）に保温しながら混合を行なうようにするの
が好ましい。
【０１３５】
　塗布液の塗布性をより改善する観点、あるいはインクがインク受容層に付着したときの
ドット径を調整する観点からは、インク受容層形成用の塗布液には、界面活性剤が添加さ
れていることが好ましい。界面活性剤の詳細については既述の通りである。
【０１３６】
－耐水性支持体－
　本発明のインクジェット記録媒体を構成する耐水性支持体としては、基紙の両面に樹脂
被覆層を設けた樹脂被覆紙が好ましい。
　樹脂被覆紙を構成する基紙に使用されるパルプは、例えば、ＬＢＫＰ、ＮＢＫＰ、ＬＢ
ＳＰ、ＮＢＳＰ、ＬＵＫＰ、ＮＵＫＰ、ＬＵＳＰ、ＮＵＳＰ等の化学パルプ、ＧＰ、ＴＭ
Ｐ等の機械パルプ等のバージンパルプ、新聞古紙、雑誌、オフィス古紙等からの再生パル
プが使用できる。
【０１３７】
　基紙には填料として、平均粒径が０．３～１０μｍの白色顔料、例えば炭酸カルシウム
、炭酸マグネシウム、タルク、カオリン、シリカ、アルミナ、二酸化チタン、硫酸バリウ
ム等の少なくとも１種を全パルプの固形分に対して２～３０質量％、好ましくは４～３０
質量％使用される。平均粒径が０．３μｍより小さい白色顔料は抄造時に紙への歩留まり
が悪く、１０μｍより大きい白色顔料は紙の地合が悪くなる。特にＪＩＳ－Ｍ８０１６で
規定される白色度が８８％以上の白色顔料が好ましく用いられる。白色顔料が基紙の２質
量％より少ないと充分な白さの基紙が得られにくく、３０質量％より多くなると、製造工
程で汚れ等の問題や基紙の強度低下が発生する。この基紙には一般に製紙で用いられてい
る各種サイズ剤、紙力増強剤、帯電防止剤、蛍光増白剤、染料等の添加剤が配合される。
【０１３８】
　さらに、基紙には、表面サイズ剤、表面紙力剤、蛍光増白剤、帯電防止剤、染料、アン
カー剤等が表面塗布されていてもよい。
【０１３９】
　基紙の厚さは、７０～２００μｍが好ましい。紙を抄造中または抄造後カレンダー等に
て圧力を印加して圧縮するなどして厚さを調整する。表面平滑性のよいものが好ましいが
、圧縮しすぎると白色度が低下しやすい。
【０１４０】
　樹脂としては、密度が０．９１～０．９３ｇ／ｃｍ３の低密度ポリエチレン、密度が０
．９４～０．９６ｇ／ｃｍ３の高密度ポリエチレン、中間密度の中密度ポリエチレン、ポ
リプロピレン、ポリブテン、ポリペンテンなどのオレフィンのホモポリマーまたはエチレ
ン－プロピレン共重合体などのオレフィンの２つ以上からなる共重合体及びこれらの混合
物であるポリオレフィン樹脂、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリメタクリル酸
メチル、ポリスチレン等の、各種の密度、溶融粘度指数（メルトインデックス）のものを
単独にあるいはそれらを混合して使用できる。特に取り扱い性からポリオレフィン樹脂が
好ましく使用され、特に密度が０．９１～０．９３ｇ／ｃｍ３の低密度ポリエチレンを該
樹脂被覆層の全樹脂固形分の５０質量％以上含有させることが好ましい。
【０１４１】
　また、樹脂被覆紙の少なくともインク受容層を設ける側の樹脂被覆層中には、平均粒径
が０．１～１μｍである、二酸化チタン、硫酸バリウム、酸化亜鉛、炭酸カルシウム、炭
酸マグネシウム等の白色顔料の少なくとも１種を全樹脂の固形分に対して５～２０質量％
、好ましくは７～１５質量％含有させることができる。平均粒径が０．１μｍより小さい
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白色顔料は隠蔽効果が小さく、１μｍより大きいと樹脂層の表面性が低下する。特にＪＩ
Ｓ－Ｍ８０１６で規定される白色度が８８％以上の白色顔料が好ましく用いられる。白色
顔料を樹脂の固形分に対して５質量％以上とすることにより、基紙の厚さが薄い場合でも
樹脂被覆紙の不透明度が充分得られる。また、２０質量％以下にすることにより、樹脂層
表面が傷の発生等による不均一が抑えられ、強度が保てる。その他の添加剤としてステア
リン酸アミド、アラキジン酸アミドなどの脂肪酸アミド、ステアリン酸亜鉛、ステアリン
酸カルシウム、ステアリン酸アルミニウム、ステアリン酸マグネシウムなどの脂肪酸金属
塩、イルガノックス１０１０、イルガノックス１０７６などの酸化防止剤、コバルトブル
ー、群青、セシリアンブルー、フタロシアニンブルーなどのブルーの顔料や染料、コバル
トバイオレット、ファストバイオレット、マンガン紫などのマゼンタの顔料や染料、蛍光
増白剤、紫外線吸収剤などの各種の添加剤を適宜組み合わせて加える。
【０１４２】
　樹脂被覆紙の主な製造方法としては、走行する基紙上に熱可塑性樹脂を加熱溶融した状
態で流延する、いわゆる押出コーティング法により製造され、基紙が樹脂により被覆され
る。また、樹脂を基紙に被覆する前に、基紙にコロナ放電処理、火炎処理などの活性化処
理を施すことが好ましい。裏面の樹脂被覆層は通常無光沢面であり、表面あるいは必要に
応じて表裏両面にもコロナ放電処理、火炎処理などの活性処理を施すことができる。
【０１４３】
　樹脂被覆紙のインク受容層が形成される表側樹脂層は、主として原紙の片面に熱可塑性
樹脂を押出機で加熱溶融し、基紙とクーリングロールとの間にフィルム状に押出し、圧着
、冷却して製造される。この際、クーリングロールは樹脂コーティング層の表面形状の形
成に使用され、樹脂層の表面はクーリングロール表面の形状により鏡面、微粗面、または
パターン化された絹目状やマット状等に型付け加工することができる。
【０１４４】
　樹脂被覆紙の前記表側樹脂層と反対側の裏側樹脂層も、樹脂を押出機で加熱溶融し、基
紙とクーリングロールとの間にフィルム状に押出し、圧着、冷却して製造できる。この際
、プリンターでの搬送性の点から好ましくは、クーリングロールはＪＩＳ－Ｂ－０６０１
に規定されるＲａが０．８～５μｍになるようにクーリングロール表面の形状により微粗
面、またはパターン化された、例えば絹目状やマット状等に型付け加工することが好まし
い。
【０１４５】
　基紙に樹脂被覆層を設ける方法は、加熱溶融樹脂を押し出して塗設する以外に電子線硬
化樹脂を塗設後、電子線を照射する方法や、ポリオレフィン樹脂エマルジョンの塗液を塗
設後乾燥、表面平滑化処理を施す方法等が有る。いずれも凹凸を有する熱ロール等での型
付けを行うことで本発明に適応可能な樹脂被覆紙が得られる。
【０１４６】
　樹脂被覆紙の表側面には接着性を改良するために下引き層を設けてもよい。下引き層は
、インク受容層が塗設される前に、予め支持体の樹脂層表面に塗布乾燥されたものである
。下引き層は、膜形成可能な水溶性ポリマーやポリマーラテックス等を主に含んでなる層
であり、好ましくは、ゼラチン、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、水溶性
セルロース等の水溶性ポリマーが用いられ、特に好ましくはゼラチンを用いて形成される
。水溶性ポリマーの付着量は、１０～５００ｍｇ／ｍ２が好ましく、２０～３００ｍｇ／
ｍ２がより好ましい。下引き層には更に、界面活性剤や硬膜剤を含有されていることが好
ましい。また、樹脂被覆紙に下引き層を（塗布等して）形成する前には、コロナ放電処理
を行なうことが好ましい。
【０１４７】
　インク受容層を塗布形成する際の塗布条件（塗工装置、塗工液温度、粘度等）及び乾燥
条件（乾燥温度、乾燥時間、温度勾配、風量、風の当て方、湿度等）を適宜選択すること
により、インク受容層の物性を制御することができる。
【０１４８】
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　塗布形成された塗布膜の乾燥温度は、支持体の耐熱性にも依存するが、６０～２００℃
の範囲が好ましく、より好ましくは７０～１５０℃である。
　また、塗布後、インク受容層を充分に乾燥させた後、支持体に悪影響を与えない範囲で
熱処理を行なうことにより、インク受容層の細孔容積を大きくできるので、インク吸収性
が良好になり、さらにインク受容層の耐水性も向上させることができる。熱処理する温度
は、支持体の耐熱性にも依存するが、１００～２００℃が好ましく、より好ましくは１２
０～１５０℃である。
【実施例】
【０１４９】
　以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はその主旨を越えない限
り、以下の実施例に限定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は質量
基準である。また、本実施例では、インクジェット記録媒体の一例としてインクジェット
記録用シートを作製する場合を中心に示す。
【０１５０】
（実施例１）
－アルミナ白色透明分散液の調製－
　イオン交換水２０４２ｇをディゾルバーで攪拌しながら、これにカタロイドＡＰ－５（
触媒化成工業（株）製；擬ベーマイト状アルミナ水和物）７０８ｇを添加し、アルミナの
白色粗分散液を得た。このときのディゾルバーの回転数は、３０００ｒ.ｐ.ｍ.，回転時
間は１０分間とした。
【０１５１】
　続いて、このアルミナ粗分散液を、高圧分散機（アルティマイザーＨＪＰ２５００５、
スギノマシン社製）にて微分散し、固形分濃度２５％の白色透明なアルミナ分散液（アル
ミナ白色透明分散液）を得た。このときの圧力は１００ＭＰａとし、吐出量は６００ｇ／
ｍｉｎとした。
【０１５２】
　得られたアルミナ白色透明分散液について、液温３０℃に調整し、ＬＡ－９２０（（株
）堀場製作所製）で測定した透過率が８０％になるようにイオン交換水で薄めた状態で、
ＬＡ－９２０（（株）堀場製作所製）により、分散粒子の粒子径を測定した。測定の結果
、粒子径は０．１０４３μｍであった。
【０１５３】
－インク受容層用塗布液の調製－
　上記より得たアルミナ白色透明分散液１００部、ＰＶＡ－２４５（ケン化度８８％、平
均重合度３５００のポリビニルアルコール、（株）クラレ製）の７％水溶液（バインダー
水溶液）１０部、７．５％ホウ酸水溶液（架橋剤水溶液）３部、１０％界面活性剤水溶液
（エマルゲン１０９Ｐ、花王（株）製、ＨＬＢ１３．６；界面活性剤）０．０２部、スー
パーフレックス６５０－５（第一工業製薬（株）製のカチオン性ポリウレタン；四級アン
モニウム塩型カチオンポリマー）３部、硫酸マンガン（II）５水和物（キシダ化学（株）
製）２部、及び硫酸アンモニウム（キシダ化学（株）製）４部を溶解したイオン交換水４
０．５部を、混合前に予め６０℃に保温し、保温後の各液を６０℃で保温しながらよく混
合し、インク受容層用塗布液を調液した。
【０１５４】
－インク受容層の形成－
　そして、このインク受容層用塗布液を５０℃に冷却した後、超音波脱泡処理を５０℃に
保ったまま１０分間行なった。超音波脱泡処理後すぐに、このインク受容層用塗布液を透
明ポリエステルフィルム（商品名：ルミラー１２５Ｔ（ＪＩＳ－Ｋ－７１０５によるヘイ
ズ（曇価）＝２．１９、表面易接着処理済み）、東レ（株）製；耐水性支持体）の上に、
擬ベーマイトアルミナの乾燥固形分が４０ｇ／ｍ２になるように塗布した。塗布後、膜面
温度が２０℃になるように２分間セット乾燥を行ない、その後８０℃で１０分間乾燥させ
て、インク受容層を形成した。
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　以上のようにして、本発明のインクジェット記録用シートを作製した。
【０１５５】
（実施例２）
　実施例１において、インク受容層用塗布液の調製に用いた硫酸マンガンを、酢酸マンガ
ンに代えたこと以外、実施例１と同様にして、インクジェット記録用シートを作製した。
【０１５６】
（実施例３）
　実施例１において、インク受容層用塗布液の調製に用いた硫酸マンガンを硝酸マンガン
に変更したこと以外、実施例１と同様にして、インクジェット記録用シートを作製した。
【０１５７】
（実施例４，５）
　実施例１において、インク受容層用塗布液の調製に用いたＰＶＡ－２４５の添加量をそ
れぞれ７部、１４部に変更したこと以外、実施例１と同様にして、インクジェット記録用
シートを作製した。
【０１５８】
（実施例６）
　実施例１において、インク受容層の上に更に下記組成のコロイダルシリカ含有層用塗布
液をコロイダルシリカの塗布量が０．２ｇ／ｍ２になるように塗布し、乾燥させて、最上
層を形成したこと以外、実施例１と同様にして、インクジェット記録媒体を作製した。
〈コロイダルシリカ含有層用塗布液の組成〉
　・ＰＬ－３（扶桑化学（株）製、コロイダルシリカ）…０．５部
　・ポリフィックス７００（昭和高分子製）…０．１部
　・ＰＶＡ－１１７（７％水溶液、（株）クラレ製）…０．６部
　・スワノールＡＭ３１３０（日本サーファクタント（株）製）…０．００１５部
【０１５９】
（比較例１）
　実施例１のインク受容層用塗布液の調製において、スーパーフレックス６５０－５（カ
チオンポリマー）を加えなかったこと以外、実施例１と同様にして、比較のインクジェッ
ト記録用シートを作製した。
【０１６０】
（比較例２）
　実施例１のインク受容層用塗布液の調製において、硫酸マンガン（II）５水和物２部及
び硫酸アンモニウム４部をともに加えなかったこと以外、実施例１と同様にして、比較の
インクジェット記録用シートを作製した。
【０１６１】
（比較例３）
　実施例１において、インク受容層用塗布液の調製に用いたＰＶＡ－２４５を、ＰＶＡ－
１４５（ケン化度９９％、平均重合度４５００、（株）クラレ製）に代えたこと以外、実
施例１と同様にして、比較のインクジェット記録用シートを作製した。
【０１６２】
（比較例４）
　実施例１において、インク受容層用塗布液の調製に用いたＰＶＡ－２４５を、ＰＶＡ－
２２０（ケン化度８８％、平均重合度２０００、（株）クラレ製）に代えたこと以外、実
施例１と同様にして、比較のインクジェット記録用シートを作製した。
【０１６３】
（比較例５）
　実施例１において、インク受容層用塗布液の調製に用いたＰＶＡ－２４５を、ＰＶＡ－
４２４（ケン化度７９％、平均重合度２０００、（株）クラレ製）に代えたこと以外、実
施例１と同様にして、比較のインクジェット記録用シートを作製した。
【０１６４】
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（評価）
　上記の実施例及び比較例で得た各インクジェット記録媒体について、下記の測定、評価
を行なった。測定、評価の結果は下記表１に示す。
【０１６５】
１）印画濃度
　インクジェットプリンタＰＭ－Ｇ８００（セイコーエプソン（株）製）を使用して、ブ
ラック（Ｂｋ）のベタ印字を行なった。このベタ印字部の画像濃度をグレタグ　スペクト
ロリノＳＰＭ－５０（グレタグマクベス社製）を用いて、視野角２°、光源Ｄ５０、フィ
ルターなしの条件にて計測した。
【０１６６】
２）ブロンジング
　インクジェットプリンタＰＭ－Ａ８２０（セイコーエプソン（株）製）を使用して、３
５℃／８０％ＲＨの雰囲気中でシアン色のベタ印字を行ない、このベタ印字部を蛍光灯下
で目視により下記の評価基準にしたがって評価した。
　〈評価基準〉
　◎：写りこんだ蛍光灯の光が全く赤くならず、良好なシアン色を保っていた。
　○：写りこんだ蛍光灯の光が僅かに赤く見えた。
　△：写りこんだ蛍光灯の光が赤く見えた。
　×：写りこんだ蛍光灯の光が全て赤く見えた。
【０１６７】
３）湿熱にじみ
　各インクジェット記録媒体上にインクジェットプリンタ（Ｐｉｘｕｓ８５０ｉ、キャノ
ン（株）製）を用いて黒色格子状の線状パターン（線幅０．２８ｍｍ）を印画し、Ｘライ
ト３１０ＴＲ（Ｘライト社製）によってマゼンタ濃度（OD1）を測定した。印画後、常温
常湿下に３時間放置して、更に３５℃、相対湿度８０％の恒温恒湿槽に３日間保管した後
、再度マゼンタ濃度（OD）を測定して、次式により湿熱にじみ率を求め、湿熱にじみを評
価する指標とした。
　　湿熱にじみ率（％）＝（OD／OD1）×１００
【０１６８】
４）耐光性
　インクジェットプリンタＰＭ－Ｇ８００（セイコーエプソン（株）製）を使用し、シア
ンインクでベタ印字を行なった。このベタ印字部に対して、アトラスフェードメータＣｉ
－３５（Atlas Electric Devices Co.製）を使用し、照度０．３９Ｗ／ｍ２のキセノン光
を３０時間照射して、耐光性試験を行なった。このとき、ベタ印字部におけるシアン濃度
を試験の前後でそれぞれ測定し、下記式より耐光性試験後の濃度残存率を求め、耐光性を
評価する指標とした。
　耐光性（％）＝（耐光性試験後の濃度／耐光性試験前の濃度）×１００
【０１６９】
５）耐オゾン性
　インクジェットプリンタＰＭ－Ｇ８００（セイコーエプソン（株）製）を使用し、シア
ンインクでベタ印字を行なった。このベタ印字部をオゾン曝露試験機（スガ試験機（株）
製）に入れて、４０℃、５５％ＲＨの環境条件下で、濃度２．７ｐｐｍのオゾン中に２．
５時間放置し、オゾン耐性試験を行なった。このとき、ベタ印字部におけるシアン濃度を
試験の前後でそれぞれ測定し、下記式よりオゾン耐性試験後の濃度残存率を求め、耐オゾ
ン性を評価する指標とした。
　耐ガス性（％）＝（オゾン耐性試験後の濃度／オゾン耐性試験前の濃度）×１００
【０１７０】
６）インク吸収速度
　カラーインクジェットプリンタＰＭ－７７０Ｃ（セイコーエプソン（株）製）を使用し
て記録を行ない、記録終了後、印字部を指先で軽く擦って汚れなくなるまでの時間を測定
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　〈評価基準〉
　５：インク吸収速度は１０秒未満であった。
　４：インク吸収速度は１０秒以上３０秒未満であった。
　３：インク吸収速度は３０秒以上６０秒未満であった。
　２：インク吸収速度は１分以上５分未満であった。
　１：インク吸収速度は５分以上であった。
【０１７１】
７）光沢度
　インクジェットプリンタＰＭ－Ｇ８００（セイコーエプソン（株）製）を使用して、ブ
ラック（Ｂｋ）のベタ印字を行なった。このベタ画像部を、デジタル変角光沢計ＵＧＶ－
５Ｄ（測定孔８ｍｍ、スガ試験機（株）製）を用いて、入射角６０°、受光６０°にて光
沢度を測定した。
【０１７２】

【表１】

 
【０１７３】
　前記表１に示すように、実施例では、耐光性及び耐オゾン性に優れた画像が得られ、画
像における湿熱にじみの発生も抑えることができた。また、画像濃度やインク吸収性、光
沢度も良好であった。
　これに対し、比較例では、耐光性及び耐オゾン性と湿熱にじみの発生防止とを両立でき
ず、高濃度で長期間変色等なく安定に保持できる画像は得られなかった。比較例５では、
ＰＶＡのケン化度が低すぎて、ブロンジングが悪化してしまった。
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