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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー微粒子を含み、かつ、着色剤を含まないクリアインク組成物であって、
　前記ポリマー微粒子が、（ii）変性ポリプロピレンエマルジョンと、（i）スルホン酸
基含有重合体、（iii）エチレン性不飽和カルボン酸単量体及びこれと共重合可能なその
他の単量体をアルコール性水酸基含有水溶性高分子化合物又は共重合性界面活性剤の存在
下で重合して得られる共重合体、及び（iv）粒子径７０ｎｍ以上の乳化型樹脂、からなる
群より選ばれる少なくとも１種と、を含み、
　前記変性ポリプロピレンエマルジョンが、重量平均分子量（Ｍｗ）が１０００以上、５
００００以下のポリプロピレンを不飽和カルボン酸又はその無水物で変性させた後、これ
を塩基性化合物及び乳化剤の存在下で水中に分散させて得たものである、クリアインク組
成物。
【請求項２】
　前記スルホン酸基含有重合体が、ジエン系スルホン酸基含有重合体及び／又は非ジエン
系スルホン酸基含有重合体である、請求項１記載のクリアインク組成物。
【請求項３】
　前記非ジエン系スルホン酸基含有重合体が、アクリル系スルホン酸基含有重合体である
、請求項１又は２に記載のクリアインク組成物。
【請求項４】
　前記ポリマー微粒子は、酸価が１００以上である請求項１～３のいずれかに記載のクリ
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アインク組成物。
【請求項５】
　前記ポリマー微粒子は、重量平均分子量（Ｍｗ）が８０００以上、２万以下であり、ガ
ラス転移温度（Ｔｇ；ＪＩＳ　Ｋ６９００に従い測定）が５℃以上、５０℃以下である請
求項１～４のいずれかに記載のクリアインク組成物。
【請求項６】
　前記ポリマー微粒子の最低造膜温度（ＭＦＴ）が２０℃以下である請求項１～５のいず
れかに記載のクリアインク組成物。
【請求項７】
　前記ポリマー微粒子の粒子径が７０ｎｍ以下である請求項１～６のいずれかに記載のク
リアインク組成物。
【請求項８】
　前記不飽和カルボン酸が、マレイン酸及び／又は無水マレイン酸である請求項１～７の
いずれかに記載のクリアインク組成物。
【請求項９】
　前記アルコール性水酸基含有水溶性高分子化合物が、ビニルアルコール系重合体である
請求項１～８のいずれかに記載のクリアインク組成物。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれかに記載のクリアインク組成物と、少なくともイエローインク組
成物と、マゼンタインク組成物と、シアンインク組成物とを備えるインクセット。
【請求項１１】
　ポリマー微粒子を含み、かつ、０．４重量％以下の着色剤を含むクリアインク組成物と
、少なくともイエローインク組成物と、マゼンタインク組成物と、シアンインク組成物と
を備えるインクセットであって、
　前記ポリマー微粒子が、（ii）変性ポリプロピレンエマルジョンと、（i）スルホン酸
基含有重合体、（iii）エチレン性不飽和カルボン酸単量体及びこれと共重合可能なその
他の単量体をアルコール性水酸基含有水溶性高分子化合物又は共重合性界面活性剤の存在
下で重合して得られる共重合体、及び（iv）粒子径７０ｎｍ以上の乳化型樹脂、からなる
群より選ばれる少なくとも１種と、を含み、
　前記変性ポリプロピレンエマルジョンが、重量平均分子量（Ｍｗ）が１０００以上、５
００００以下のポリプロピレンを不飽和カルボン酸又はその無水物で変性させた後、これ
を塩基性化合物及び乳化剤の存在下で水中に分散させて得たものである、インクセット。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、クリアインク組成物、インクセット、インクカートリッジ、インクジェット
記録方法、及び記録物に関し、特に、記録画像の発色性及び光沢性に優れた記録物を提供
し得る、インクセット等に関する。
【背景技術】
【０００２】
　インクジェット記録方法は、インク組成物の小滴を飛翔させ、これを紙等の記録媒体に
付着させて記録を行う印刷方法である。この方法は、比較的安価な装置を用いながら、解
像度が高く鮮明な画像を高速に印刷することができるという特徴を有する。
【０００３】
　従来より、このインクジェット記録方法による記録に用いるためのインク組成物を備え
たインクセットが種々提案されている。
【０００４】
　近年は、より高品位な記録画像への要求が高まってきており、このため、記録画像の発
色性及び光沢性を一層向上させる種々の工夫がなされている。
【０００５】
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　しかしながら、記録画像の発色性及び光沢性に十分優れた記録物は提供されていない。
【０００６】
　例えば、変性ポリプロピレンを含む印刷インキ用バインダー（特許文献１参照）や、変
性ポリプロピレンを含むカラー顔料インク（特許文献２参照）等が従来提案されているが
、これらはクリアインクとは異なるものであり、記録画像の発色性及び光沢性を向上させ
るものではない。
【０００７】
　また、記録画像の光沢性を向上させるための技術として、例えば、特開２００１-２７
７４８８号では２種以上の濃度の異なる黒色インクと着色剤を含まないインクを用い、黒
色インクの非印字部のみに着色剤を含まないインクを使用する記録方法が提案されている
が、この方法では、カラー画像が得られないばかりでなく、記録画像の発色性及び光沢性
を十分に向上させることができないという問題がある。
【０００８】
【特許文献１】特開平８－１２９１３号
【特許文献２】特開平９－３１３８６号
【特許文献３】特開２００１－２７７４８８号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　従って、本発明の目的は、記録画像の発色性及び光沢性に優れたカラーの記録物を提供
し得る、クリアインク組成物、インクセット、インクカートリッジ、インクジェット記録
方法、及び記録物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は、鋭意検討した結果、ある特定構造のポリマー微粒子を含み、かつ、着色剤
を含まないクリアインク組成物と、少なくともイエローインク組成物と、マゼンタインク
組成物と、シアンインク組成物とを備えるインクセットを用いることにより、記録画像の
発色性及び光沢性に優れた記録物が得られることを知見した。
【００１１】
　すなわち、本発明のクリアインク組成物は、上記インクセットに有用であって、ポリマ
ー微粒子を含み、かつ、着色剤を含まないことを特徴とする。
【００１２】
　前記ポリマー微粒子は、（i）スルホン酸基含有重合体（ゾル型樹脂）、（ii）変性ポ
リプロピレンエマルジョン、（iii）エチレン性不飽和カルボン酸単量体及びこれと共重
合可能なその他の単量体をアルコール性水酸基含有水溶性高分子化合物又は共重合性界面
活性剤の存在下で重合して得られる共重合体、及び（iv）粒子径７０ｎｍ以上の乳化型樹
脂、からなる群より選ばれる少なくとも１種のポリマー微粒子であることが好ましい。
【００１３】
　特に、（i）～（iv）のいずれかをポリマー微粒子として含む場合、（i）と（ii）の双
方をポリマー微粒子として含む場合、並びに（ii）と（iii）の双方をポリマー微粒子と
して含む場合が好ましい。本発明のインクセットは、上記のいずれかに記載のクリアイン
ク組成物と、少なくともイエローインク組成物と、マゼンタインク組成物と、シアンイン
ク組成物とを備えることを特徴とする。
【００１４】
　あるいは、本発明のインクセットは、ポリマー微粒子を含み、かつ、０．４重量％以下
の着色剤を含むクリアインク組成物と、少なくともイエローインク組成物と、マゼンタイ
ンク組成物と、シアンインク組成物とを備えることを特徴とする。
【００１５】
　上記インクセットは、インクジェット記録に用いられる。
【００１６】
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　本発明のインクカートリッジは、上記インクセットを収容したものである。
【００１７】
　また、本発明のインクジェット記録方法は、上記クリアインク組成物、イエローインク
組成物、マゼンタインク組成物、及びシアンインク組成物を用いて、あるいは、上記イン
クセットを用いて、各インク組成物を記録媒体に付着させて記録を行うことを特徴とする
。
【００１８】
　ここで、「ｄｕｔｙ」とは、下式で算出される値である。
　duty（％）＝実印字ドット数／（縦解像度×横解像度）×100（式中、「実印字ドット
数」は単位面積当たりの実印字ドット数であり、「縦解像度」及び「横解像度」はそれぞ
れ単位面積当たりの解像度である。ｄｕｔｙ１００％とは、画素に対する単色の最大イン
ク重量を意味する。）
【発明の効果】
【００１９】
　本発明のインク組成物、インクセット、インクカートリッジ、及びインクジェット記録
方法によれば、記録画像の発色性及び光沢性に優れた高画質な画像を得ることができる。
本発明のインクセット等を用いることにより、特に、光沢紙を用いた場合、カラーインク
組成物による非印字部分及び低duty部分にクリアインク組成物を印字することができ、非
印字部分及び低duty部分の光沢性を向上させることができる。したがって、本発明のイン
クセット等を用いることにより、ムラのない良好な光沢の状態を実現することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、本発明のクリアインク組成物ないしはインクセットの好ましい実施形態について
説明する。
【００２１】
　本発明のインクセットは、特定構造のポリマー微粒子を含み、かつ、着色剤を含まない
クリアインク組成物と、少なくともイエローインク組成物と、マゼンタインク組成物と、
シアンインク組成物とを備える。
【００２２】
　本発明のインクセットは、クリアインク組成物をカラーインク組成物と別に備えている
ので、これを用いて記録することにより、発色性及び光沢性に優れた記録画像を得ること
ができる。特に、専用紙を用いた場合において、カラーインク組成物による非印字部分及
び低duty部分にクリアインク組成物を印字することができ、非印字部分及び低duty部分の
光沢性を向上させることができる。また、クリアインク組成物を印字することにより、カ
ラーインク組成物を均一に付着させることができ発色性が向上する。特に、普通紙におい
て白ぬけを防止することができるとともに、低明度・高彩度を実現できるので色再現性が
著しく向上する。色再現性が向上するため、普通紙に付着させるカラーインク重量又はカ
ラーインクの顔料含有量を低減させることができる。したがって、本発明のインクセット
を用いることにより、専用紙における光沢性向上と普通紙における発色性向上とを同時に
実現することができる。
【００２３】
　このように、本発明のクリアインク組成物は、インクセットとして用いたときに有用な
ものであり、さらに貯蔵性にも優れている。
【００２４】
　前記ポリマー微粒子は、クリアインク組成物中においてエマルジョンを形成してコロイ
ド分散することが好ましい。すなわち、ポリマー微粒子は、エマルジョンの形でクリアイ
ンク組成物中に添加されるのが好ましい。
【００２５】
　ポリマー微粒子がクリアインク組成物中においてエマルジョンを形成してコロイド分散
することにより、クリアインク組成物の透明性が増すので、より高品位な記録画像が得ら
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れる。
【００２６】
　前記ポリマー微粒子は、光沢性向上及び記録画像の安定性向上の観点からは、（i）ス
ルホン酸基含有重合体（ゾル型樹脂）、（ii）変性ポリプロピレンエマルジョン、（iii
）エチレン性不飽和カルボン酸単量体及びこれと共重合可能なその他の単量体をアルコー
ル性水酸基含有水溶性高分子化合物又は共重合性界面活性剤の存在下で重合して得られる
共重合体、及び（iv）粒子径７０ｎｍ以上の乳化型樹脂、からなる群より選ばれる少なく
とも１種のポリマー微粒子であることが好ましい。
　(i)前記スルホン酸基含有重合体は、ジエン系スルホン酸基含有重合体及び／又は非ジ
エン系スルホン酸基含有重合体であることが好ましい。
【００２７】
　前記スルホン酸基含有重合体は、以下のモノマーを単独又は共重合して得た重合体又は
共重合体をスルホン化処理して得たもの（特開平１１－２１７５２５号公報を参照）、ま
たは、スルホン化されたモノマーを単独又は共重合して得た重合体であり、ジエン系モノ
マーを必須成分とするジエン系スルホン酸基含有重合体とジエンモノマーを必須成分とし
ない非ジエン系スルホン酸基含有重合体とがある。
【００２８】
　前記ジエン系スルホン酸基含有重合体を得るために使用されるモノマーとしては、ジエ
ン系モノマーと、ジエン系モノマーと併用できる他のモノマーとがある。
【００２９】
　ジエン系モノマーとしては、炭素数が４～１０のジエン系化合物で、例えば、１，３－
ブタジエン、１，２－ブタジエン、１，３－ペンタジエン、１，２－ペンタジエン、２，
３－ペンタジエン、イソプレン、１，２－ヘキサジエン、１，３－ヘキサジエン、１，４
－ヘキサジエン、１，５－ヘキサジエン、２，３－ヘキサジエン、２，４－ヘキサジエン
、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、２－エチル－１，３－ブタジエン、１，２－
ヘプタジエン、１，３－ヘプタジエン、１，４－ヘプタジエン、１，５－ヘプタジエン、
１，６－ヘプタジエン、２，３－ヘプタジエン、２，５－ヘプタジエン、３，４－ヘプタ
ジエン、３，５－ヘプタジエン、シクロヘプタジエン等を挙げることができる。これらの
ジエン系モノマーは１種または２種以上を併用して用いることができる。
【００３０】
　ジエン系モノマーと併用できる他のモノマーとしては、例えば、スチレン、α－メチル
スチレン、Ｏ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ビニルナフ
タレンなどの芳香族モノマー、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、
（メタ）アクリル酸ブチルなどの（メタ）アクリル酸アルキルエステル、（メタ）アクリ
ル酸、クロトン酸、マレイン酸、イタコン酸等のモノ或いはジカルボン酸またはジカルボ
ン酸の無水物、（メタ）アクリロニトリルなどのビニルシアン化合物、塩化ビニル、塩化
ビニリデン、ビニルメチルエチルケトン、酢酸ビニル、（メタ）アクリルアミド、（メタ
）アクリル酸グリシジルなどの不飽和化合物が挙げられる。これらの他のモノマーは１種
または２種以上を併用して用いることができる。
【００３１】
　これらの他のモノマーを併用する場合には、ジエン系モノマーの使用量は、好ましくは
０．５重量％以上、より好ましくは１重量％以上、更に好ましくは５重量％以上である。
【００３２】
　上記のジエン系モノマー又はジエン系モノマーと併用できる他のモノマーとを共重合し
て得られるジエン系共重合体は、ランダム共重合体、ブロック共重合体を含め如何なる共
重合体であっても良い。
【００３３】
　好ましい重合体としては、例えば、イソプレン単独重合体、ブタジエン単独重合体、イ
ソプレン－スチレンランダム共重合体、イソプレン－スチレンブロック共重合体、スチレ
ン－イソプレン－スチレン三元ブロック共重合体、ブタジエン－スチレンランダム共重合
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体、ブタジエン－スチレンブロック共重合体、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック
共重合体、スチレン－ブタジエン－スチレン三元ブロック共重合体、エチレン－プロピレ
ン－ジエン三元ブロック共重合体等が挙げられる。より好ましい共重合体としては、例え
ば、イソプレン－スチレンブロック共重合体、スチレン－イソプレン－スチレン三元ブロ
ック共重合体、ブタジエン－スチレンブロック共重合体、スチレン－ブタジエン－スチレ
ンブロック共重合体、スチレン－ブタジエン－スチレン三元ブロック共重合体等が挙げら
れる。
【００３４】
　本発明で使用されるジエン系スルホン酸基含有重合体は、上記のジエン系重合体及び／
又はその前駆モノマーに基づく残存二重結合の一部又は全部を水添して得られる重合体を
、公知のスルホン化方法、例えば、日本化学会編集、新実験化学講座（１４巻ＩＩＩ．１
７７３頁）又は特開平２－２２７４０３号公報等に記載された方法によってスルホン化さ
れたものであってもよい。
【００３５】
　スルホン化剤としては、無水硫酸、硫酸、クロルスルホン酸、発煙硫酸、亜硫酸水素塩
（Ｌｉ塩，Ｎａ塩，Ｋ塩，Ｒｂ塩，Ｃｓ塩等）等が挙げられる。スルホン化剤の量は、上
記重合体１モルに対して、好ましくは、無水硫酸換算で０．００５～１．５モル、より好
ましくは、０．０１～１．０モルである。
【００３６】
　前記ジエン系スルホン酸基含有重合体は、次に、上記のようにしてスルホン化された生
成物に水及び／又は塩基性化合物を作用させて得られた状態で使用されるのが好ましい。
塩基性化合物としては、アルカリ金属の水酸化物、アルカリ金属のアルコキシド、アルカ
リ金属の炭酸塩、アンモニア水、有機金属化合物、アミン類などが挙げられる。塩基性化
合物は、１種または２種以上を併用して用いることができる。塩基性化合物の使用量は、
使用したスルホン化剤１モルに対して、２モル以下、好ましくは、１．３モル以下である
。
【００３７】
　非ジエン系スルホン酸基含有重合体を得るために使用されるモノマーとしては、例えば
、アリルスルホン酸、ビニルスルホン酸、又はイソブチレンと三酸化イオウとを反応させ
て得られるメタクリルスルホン酸等のビニルモノマー、あるいはｐ－スチレンスルホン酸
ナトリウム等のスチレン系単量体（例えば、東ソ（株）製、スピロマー）、あるいは一般
式ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）－ＣＯＯ（ＡＯ）nＳＯ3Ｎａ（Ａ：低級アルキレン基）で表わされ
るメタクリル酸エステル系単量体（例えば、三洋化成（株）製、エレミノール RS-30）の
ようなスルホニル基を有するモノマー、及び前記モノマーのナトリウム塩、カリウム塩、
リチウム塩等が挙げられる。
【００３８】
　非ジエン系スルホン酸基含有重合体は、上記スルホン酸基を有するモノマーにスルホン
酸基を含有しないモノマーを共重合させることによっても得られる。
【００３９】
　共重合可能な他のモノマーとしては、スチレン、エチルビニルベンゼン、α－メチルス
チレン、フルオロスチレン、ビニルピリン等の芳香族モノビニル化合物、ブチルアクリレ
ート、２－エチルヘキシルアクリレート、β－メタクリロイルオキシエチルハイドロジエ
ンフタレート、Ｎ，Ｎ'－ジメチルアミノエチルアクリレート等のアクリル酸エステルモ
ノマー、２－エチルヘキシルメタクリレート、メトキシジエチレングリコールメタクリレ
ート、メトキシポリエチレングリコールメタクリレート、メチルメタクリレート、エチル
メタクリレート、ブチルメタクリレート、Ｎ，Ｎ'－ジメチルアミノエチルメタクリレー
ト、グリシジルメタクリレート等のメタクリル酸エステルモノマー、アクリロニトリル、
メタクリロニトリル等のシアン化ビニル化合物、シリコン変性モノマー、マクロモノマー
等を挙げることができる。更に、ブタジエン、イソプレンなどの共役二重結合化合物や酢
酸ビニル等のビニルエステル化合物、４－メチル－１－ペンテン、その他のα－オレフィ
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ン化合物が挙げられる。共重合可能なモノマーのうちでは、スチレン、メチルメタクリレ
ート、アクリロニトリルが好ましい。
【００４０】
　共重合可能なモノマーの使用量は、重合性モノマーの通常１～９３重量％、好ましくは
、５～８０重量％である。
【００４１】
　非ジエン系スルホン酸基含有重合体は、上記のスルホン酸基含有モノマー又は、スルホ
ン酸基含有モノマーと共重合可能な他のモノマーとを、例えば、水あるいは有機溶媒など
の重合用溶媒の中で、ラジカル重合開始剤、連鎖移動剤等を使用してラジカル重合する。
【００４２】
　上記の非ジエン系モノマーを共重合して得られる非ジエン系スルホン酸基含有重合体は
、ランダム共重合体、ブロック共重合体を含め如何なる共重合体であっても良い。
【００４３】
　非ジエン系スルホン酸基含有重合体としては、特に、アクリル系スルホン酸基含有重合
体が好ましい。
【００４４】
　前記ポリマー微粒子は、光沢性向上及び記録画像の安定性向上の観点からは、酸価が１
００以上であることが好ましい。前記ポリマー微粒子は、光沢性向上及び記録画像の安定
性向上の観点からは、重量平均分子量（Ｍｗ）が８０００以上、２万以下であり、ガラス
転移温度（Ｔｇ；ＪＩＳ Ｋ６９００に従い測定）が５℃以上、５０℃以下であることが
好ましい。前記ポリマー微粒子の最低造膜温度（ＭＦＴ）は、光沢性向上及び記録画像の
安定性向上の観点からは、２０℃以下であることが好ましい。前記ポリマー微粒子の粒子
径は70nm以下であることが好ましい。より好ましくは、20ｎｍ以上、70ｎｍ以下である。
ポリマー微粒子径がこの範囲内であると、水中においてポリマー微粒子がエマルジョンを
形成し易くなり、透明性の高いクリアインク組成物が得られ、高品位な記録画像が得られ
る。
　（ii）前記変性ポリプロピレンエマルジョンは、光沢性向上及び記録画像の安定性向上
の観点からは、重量平均分子量（Ｍｗ）が１０００以上、５００００以下のポリプロピレ
ンを不飽和カルボン酸又はその無水物で変性させた後、これを塩基性化合物及び乳化剤の
存在下で水中に分散させて得たものであることが好ましい。前記不飽和カルボン酸は、マ
レイン酸及び／又は無水マレイン酸であることが好ましい。
【００４５】
　本発明の変性ポリプロピレンエマルジョンとしては、低分子量ポリプロピレンを、加熱
反応又は有機過酸化物を用いた公知の方法等で変性して得られたものが挙げられる。例え
ば、不活性ガス雰囲気中、低分子量ポリプロピレンを芳香族系溶剤又は塩素系溶剤の存在
下で、あるいは、パーオキシド類ラジカル発生触媒の存在下で、加熱溶解し、不飽和カル
ボン酸又はその無水物をグラフトさせて変性して得られる。
　（iii）前記エチレン性不飽和カルボン酸単量体及びこれと共重合可能なその他の単量
体をアルコール性水酸基含有水溶性高分子化合物又は共重合性界面活性剤の存在下で重合
して得られる共重合体（当該共重合体は「アルカリ可溶型樹脂」でもある）は、光沢性向
上及び記録画像の安定性向上の観点からは、酸価が４０以下であることが好ましい。前記
共重合体は、塩基によってｐＨが調整されていることが好ましい。前記塩基は無機塩基で
あることが好ましい。前記無機塩基は、アルカリ金属水酸化物又はアルカリ土類金属水酸
化物であることが好ましい。
【００４６】
　前記共重合体のガラス転移温度（Ｔｇ；ＪＩＳ Ｋ６９００に従い測定）は、光沢性向
上及び記録画像の安定性向上の観点からは、７０℃以下であることが好ましい。より好ま
しくは５０℃以下であり、さらに好ましくは１０℃以下である。
【００４７】
　具体的には、水溶性高分子化合物のうち、分子量１，０００当たりアルコール性水酸基
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を５～２５個含有しているものが好ましく、例えば、ポリビニルアルコールやその各種変
性物等のビニルアルコール系重合体；酢酸ビニルとアクリル酸、メタクリル酸又は無水マ
レイン酸との共重合体の鹸化物；アルキルセルロース、ヒドロキシアルキルセルロース、
アルキルヒドロキシアルキルセルロース等のセルロース誘導体；アルキル澱粉、カルボキ
シメチル澱粉、等の澱粉誘導体；アラビアゴム、トラガントゴム；ポリアルキレングリコ
ール等を挙げることができる。これらのアルコール性水酸基含有水溶性高分子化合物は、
１種もしくは２種以上で使用することができる。
【００４８】
　前記アルコール性水酸基含有水溶性高分子化合物は、光沢性向上及び記録画像の安定性
向上の観点からは、ビニルアルコール系重合体であることが好ましい。
【００４９】
　前記エチレン性不飽和カルボン酸単量体は、例えば、アクリル酸、メタクリル酸等のエ
チレン性不飽和モノカルボン酸単量体；イタコン酸、マレイン酸、フマル酸、ブテントリ
カルボン酸等のエチレン性不飽和多価カルボン酸単量体；フマル酸モノブチル、マレイン
酸モノブチル、マレイン酸モノ－２－ヒドロキシプロピル等のエチレン性不飽和多価カル
ボン酸の部分エステル単量体；無水マレイン酸、無水シストラコン酸等の多価カルボン酸
無水物等を挙げることができる。これらの単量体は、１種もしくは２種以上で使用するこ
とができる。
【００５０】
　前記エチレン性不飽和カルボン酸単量体は、光沢性向上及び記録画像の安定性向上の観
点からは、アクリル酸又はメタクリル酸であることが好ましい。
【００５１】
　前記エチレン性不飽和カルボン酸単量体と共重合可能なその他の単量体は、特に限定さ
れず、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、クロロスチレンなどの
芳香族ビニル単量体；（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）
アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－アミル、（メタ）アクリル酸イソアミル、
（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリル酸エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸
オクチル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシプロピ
ル、（メタ）アクリル酸グリシジル等の（メタ）アクリル酸エステル単量体；（メタ）ア
クリロニトリル等のシアノ基含有エチレン性不飽和単量体；アリルグリシジルエーテル等
のエチレン性不飽和グリシジルエーテル単量体；（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチロー
ル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド等のエチレン性
不飽和アミド単量体；１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチル－１，３－ブ
タジエン、１，３－ペンタジエン等の共役ジエン単量体；酢酸ビニル等のカルボン酸ビニ
ルエステル単量体などが挙げられる。これらの単量体は、１種もしくは２種以上で使用す
ることができる。
【００５２】
　前記エチレン性不飽和カルボン酸単量体と共重合可能なその他の単量体は、光沢性向上
及び記録画像の安定性向上の観点からは、エチレン性不飽和カルボン酸エステル単量体で
あることが好ましい。前記共重合性界面活性剤は、分子中に１個以上の重合可能なビニル
基を有する界面活性剤であり、例えば、プロペニル－２－エチルヘキシルスルホコハク酸
エステルナトリウム、（メタ）アクリル酸ポリオキシエチレン硫酸エステル、ポリオキシ
エチレンアルキルプロペニルエーテル硫酸エステルアンモニウム塩、（メタ）アクリル酸
ポリオキシエチレンエステル燐酸エステル等のアニオン性重合性界面活性剤；ポリオキシ
エチレンアルキルベンゼンエーテル（メタ）アクリル酸エステル、ポリオキシエチレンア
ルキルエーテル（メタ）アクリル酸エステル等のアニオン性重合性界面活性剤を挙げるこ
とができる。これらの中では、単量体の乳化分散性能および単量体との共重合性のバラン
スが優れている点で、ポリオキシエチレンアルキルプロペニルエーテル硫酸エステルアン
モニウム塩が好ましい。これらの共重合性界面活性剤は、１種もしくは２種以上で使用す
ることができる。
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【００５３】
　前記ポリマー微粒子の重量平均分子量（Ｍｗ）は、光沢性向上及び記録画像の安定性向
上の観点からは、１０００以上、１００万以下であることが好ましく、より好ましくは、
８０００以上、２万以下である。なお、アルカリ可溶型樹脂の重量平均分子量を調節する
ために、必要に応じて連鎖移動剤を重合時に使用することができる。
【００５４】
　前記ポリマー微粒子のｐＨは、光沢性向上及び記録画像の安定性向上の観点からは、８
以上、１１以下であることが好ましく、さらには、９以上、１０以下であることが好まし
い。
【００５５】
　前記ポリマー微粒子の濁度は、光沢性向上及び記録画像の安定性向上の観点からは、３
０ｍｇ／Ｌ以下であることが好ましい。前記ポリマー微粒子の最低造膜温度（ＭＦＴ）は
、光沢性向上及び記録画像の安定性向上の観点からは、２０℃以下であることが好ましい
。
　(iv)前記ポリマー微粒子は、粒子径７０ｎｍ以上の乳化型樹脂であることが好ましい。
より好ましくは、１００ｎｍ以上、１５０ｎｍ以下である。ポリマー微粒子径がこの範囲
内であると、水中においてポリマー微粒子がエマルジョンを形成し易くなり、透明性の高
いクリアインク組成物が得られ、高品位な記録画像が得られる。
【００５６】
　該乳化型樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ；ＪＩＳ Ｋ６９００に従い測定）は、光沢性向
上及び記録画像の安定性向上の観点からは、２０℃以下であることが好ましい。
【００５７】
　前記ポリマー微粒子の含有量は、光沢性向上及び記録画像の安定性向上の観点からは、
クリアインク組成物中０．０５重量％以上、１０．０重量％以下であることが好ましい。
より好ましくは０．１重量％以上、５．０重量％以下であり、さらに好ましくは０．１重
量％以上、２．０重量％以下である。なお、ここでいうポリマー微粒子の重量は、固形分
換算量である。
【００５８】
　ポリマー微粒子は一種添加してもよく、あるいは、これらのうち二種以上を混合して添
加してもよい。混合して添加する場合には、これらの合計含有量がインク組成物中０．０
５重量％以上、１０．０重量％以下が好ましく、より好ましくは０．１重量％以上、５．
０重量％以下（さらに好ましくは０．１重量％以上、２．０重量％以下）である。本発明
のインクセットは、上記のいずれかに記載のクリアインク組成物と、少なくともイエロー
インク組成物と、マゼンタインク組成物と、シアンインク組成物とを備える。
【００５９】
　上記おいては、さらに、色相角が前記イエローインク組成物及び前記マゼンタインク組
成物の混合色の色相角であるレッドインク組成物を備えることが好ましい。
【００６０】
　上記においては、さらに、色相角が前記マゼンタインク組成物及び前記シアンインク組
成物の混合色の色相角であるバイオレットインク組成物を備えることが好ましい。
【００６１】
　レッドインク組成物やバイオレットインク組成物を備えることにより、粒状性に優れた
インクセットを得ることができる。これは、マゼンタやシアンは顔料固形分の含有量が低
いことに因るものと考えられる。
【００６２】
　上記においては、さらに、ブラックインク組成物を備えてもよい。
【００６３】
　上記の構成とすることにより、記録画像の発色性及び光沢性がより向上する。
【００６４】
　上記クリアインク組成物においては、溶媒として水を用いる。水としては、イオン交換
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水、限外濾過水、逆浸透水、蒸留水等の純水、又は超純水の何れも好ましく用いることが
できる。また、これらの水を、紫外線照射又は過酸化水素添加等により滅菌処理したもの
を用いると、カビやバクテリアの発生が抑制されるため、さらに好ましい。
【００６５】
　上記クリアインク組成物は、さらに、アセチレングリコール系化合物、アセチレンアル
コール系化合物、又はポリシロキサン系化合物のいずれかを界面活性剤として含有しても
よい。
【００６６】
　これにより、発色性及び光沢性を劣化させることなく、クリアインク組成物の吐出安定
性を高めることができる。吐出安定性が高まるのは、これら界面活性剤がクリアインク組
成物の表面張力を低下させ、クリアインク組成物が記録媒体へ浸透するのを促進するため
であると考えられる。
【００６７】
　界面活性剤の含有量は、クリアインク組成物中好ましくは０．１重量％以上、３．０重
量％以下であり、より好ましくは０．１重量％以上、１．０重量％以下である。
【００６８】
　クリアインク組成物の表面張力は、吐出安定性向上の観点から、好ましくは１５dyn／c
m以上、４５dyn／cm以下であり、より好ましくは２０dyn／cm以上、３０dyn／cm以下であ
る。
【００６９】
　アセチレングリコール系化合物としては、オルフィンＥ１０１０、ＳＴＧ、Ｙ（何れも
商品名、日信化学社製）、サーフィノール８２、１０４、４４０、４６５、４８５（何れ
も商品名、Air Products and Chemicals Inc.製）等の市販品を用いることができる。
【００７０】
　アセチレンアルコール系化合物としては、３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３オール
、２,４－ジメチル－５－ヘキシン－３－オール、サーフィノール６１（商品名、Air Pro
ducts and Chemicals Inc.製）等を用いることができる。
【００７１】
　ポリシロキサン系化合物としては、下記の一般式（２）で表わされる化合物等を用いる
ことができる。
【００７２】
【化１】

（式（２）中、Ｒ1～Ｒ9は、独立してＣ1-6アルキル基を表し、ｊ、ｋ及びｘは独立して
１以上の整数を表し、ＥＯはエチレンオキシ基を表し、ＰＯはプロピレンオキシ基を表し
、ｍ及びｎは０以上の整数を表すが、ｍ＋ｎは１以上の整数を表し、ＥＯ及びＰＯは［ 
］内においてその順序は問わず、ランダムであってもブロックであってもよい。）
　上記クリアインク組成物は、さらに、グリコールエーテル系化合物又はアルキルジオー
ル系化合物を含んでいてもよい。これら化合物を溶剤として用いることにより、発色性及
び光沢性を低下させることなく、記録画像の画像品質を高めることができる。これら化合
物の含有量（複数種を混合する場合にはその総量）は、画像品質の向上の観点から、クリ
アインク組成物中好ましくは１．０重量％以上、３０重量％以下であり、より好ましくは
１．０重量％以上、１０重量％以下である。
【００７３】
　グリコールエーテル系化合物としては、トリエチレングリコールモノブチルエーテル、
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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メチルエーテル、
ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル等
が挙げられる。特に、トリエチレングリコールモノブチルエーテルが好適である。
【００７４】
　アルキルジオール系化合物としては、１，２－ヘキサンジオール、１，２－ペンタンジ
オール等が挙げられる。特に、１，２－ヘキサンジオールが好適である。
【００７５】
　上記クリアインク組成物は、さらに、多価アルコール系化合物を含有していてもよい。
多価アルコール系化合物としては、グリセリン、エチレングリコール、トリエチレングリ
コール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ペンタメチレングリコール、ト
リメチレングリコール、２－ブテン－１，４－ジオール、２－エチル－１，３－ヘキサン
ジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、ジプロピレングリコール、テトラエ
チレングリコール等の水溶性の有機溶剤が挙げられる。特に、グリセリンが好適である。
【００７６】
　多価アルコール系化合物の含有量（複数種を混合する場合にはその総量）は、クリアイ
ンク組成物中好ましくは５．０重量％以上、４０重量％以下、より好ましくは１０重量％
以上、３０重量％以下である。
【００７７】
　本発明のインクセットは、イエローインク組成物（Ｙ）、マゼンタインク組成物（Ｍ）
、シアンインク組成物（Ｃ）等のカラーインク組成物を含有する。これらには、通常のイ
ンクジェット記録用カラーインク組成物に含まれる着色剤、分散剤等を特に制限なく用い
ることができる。
【００７８】
　イエローインク組成物（Ｙ）の着色剤としては、イエロー顔料が好適に用いられる。該
イエロー顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー７４、８１、８３、９３、１０９、
１１０、１２０、１２８、１３８、１３９、１５０、１５１、１５４、１５５、１７３、
１８０、１８５、１９５等が挙げられる。
【００７９】
　イエローインク組成物としては、記録媒体上でのＣＩＥＬＡＢ色空間（ＣＩＥ１９７６
（L*a*b*）表色系、ＪＩＳＺ ８７２９）において定義される色相角が８０°～１１０°
の範囲内であるものが好ましい。
【００８０】
　マゼンタインク組成物（Ｍ）の着色剤としては、マゼンタ顔料が好適に用いられる。該
マゼンタ顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、２０２、２０９、１１２、１
２３、１６８、１８４、５、７、１２、４８（Ｃａ）、４８（Ｍｎ）、５７（Ｃａ）、５
７：１及びＣ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９等が好ましく用いられ、特にＣ．Ｉ．ピ
グメントレッド１２２と２０２が好ましい。
【００８１】
　マゼンタインク組成物としては、前記ＣＩＥＬＡＢ色空間において定義される色相角が
３３０°～３６０°の範囲内であるものが好ましい。
【００８２】
　シアンインク組成物（Ｃ）の着色剤としては、シアン顔料が好適に用いられる。該シア
ン顔料としては、Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３、１５：４、６０、１、２、３、１
６、２２、１５：３４等が好ましく用いられ、特にＣ．Ｉ．ピグメントブルー１５：３が
好ましい。
【００８３】
　シアンインク組成物としては、前記ＣＩＥＬＡＢ色空間において定義される色相角が２
３０°～２６０°の範囲内であるものが好ましい。
【００８４】
　レッドインク組成物（Ｒ）の着色剤としては、色相角がイエローインク組成物及びマゼ
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ンタインク組成物の混合色の色相角となるようなレッド顔料が好適に用いられる。該レッ
ド顔料としては、ピグメントレッド１７、４９：２、１１２、１７７、１７８、１８８、
２５５、２６４、１４９等が挙げられる。
【００８５】
　バイオレットインク組成物（Ｖ）の着色剤としては、色相角がマゼンタインク組成物及
びシアンインク組成物の混合色の色相角となるようなバイオレット顔料が好適に用いられ
る。該バイオレット顔料としては、ピグメントバイオレット３、１９、２３、３２、３６
、３８等が挙げられる。
【００８６】
　ブラックインク組成物（Ｋ）の着色剤としては、ブラック顔料が好適に用いられる。該
ブランクインク顔料としては、カーボンブラック等が挙げられる。
【００８７】
　本発明のインクセットは、上記の他、ライトイエローインク組成物、ライトマゼンタイ
ンク組成物、ライトシアンインク組成物、ブルーインク組成物、ライトブラックインク組
成物、グリーンインク組成物、ダークイエローインク組成物、オレンジインク組成物等を
備えていてもよい。
【００８８】
　オレンジインク組成物としては、前記ＣＩＥＬＡＢ色空間において定義される色相角が
３０°～８０°の範囲内であるものが好ましい。
【００８９】
　ブルーインク組成物としては、前記ＣＩＥＬＡＢ色空間において定義される色相角が１
６０°～２３０°の範囲内であるものが好ましい。
【００９０】
　前記オレンジインク組成物の明度及びブルーインク組成物の明度は、それぞれマゼンタ
インク組成物の明度及びシアンインク組成物の明度よりも低いことが好ましい。
【００９１】
　前記オレンジインク組成物の彩度及びブルーインク組成物の彩度は、それぞれマゼンタ
インク組成物の彩度及びシアンインク組成物の彩度よりも高いことが好ましい。
【００９２】
　着色剤の含有量は、各インク組成物中、好ましくは０．１～２０重量％であり、さらに
好ましくは０．５～１０重量％である。着色剤の含有量は、濃淡カラーインク組成物等の
インク組成物の種類に応じて適宜調整される。
【００９３】
　前記クリアインク組成物及び／又はカラーインク組成物は、必要に応じてインクジェッ
ト記録用の水性インク組成物に一般的に用いられている溶媒をさらに含むことができる。
そのような溶媒としては、２－ピロリドン、トリエタノールアミン、糖等が挙げられる。
糖の具体例としては、単糖類、二糖類、オリゴ糖類（三糖類および四糖類を含む）および
多糖類が挙げられ、好ましくはグルコース、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、アルドン酸、グルシトール、ソルビット、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、アルギン酸、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、前記した糖類の還元糖（例えば、糖アルコール（一般式ＨＯＣ
Ｈ2（ＣＨＯＨ）ｎＣＨ2ＯＨ（ここで、ｎ＝２～５の整数を表す）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、チオ糖等が挙げられる。特に糖アル
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。また市販
品としては、ＨＳ－３００、５００（登録商標林原商事）等を入手することができる。
【００９４】
　また、クリアインク組成物及び／又はカラーインク組成物は、助剤をさらに含むことが
できる。そのような助剤としては、ｐＨ調整剤、キレート剤、防腐剤、防錆剤、酸化防止
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剤、紫外線吸収剤、酸素吸収剤、耐擦性向上剤等が挙げられる。また、本発明のインクセ
ットは、ポリマー微粒子を含み、かつ、０．４重量％以下の着色剤を含むクリアインク組
成物と、少なくともイエローインク組成物と、マゼンタインク組成物と、シアンインク組
成物とを備える。このように、クリアインク組成物中０．４重量％以下のごく微量の着色
剤を含むクリアインク組成物を備えるインクセットによって記録すると、クリアインクと
しての効果を発揮できるとともに、階調が一層はっきりした（引き締まった）色バラつき
の抑制された画像を得ることができる。前記クリアインク組成物に含まれる着色剤は、カ
ーボンブラックであることが好ましい。カーボンブラックを含むことにより、グレー階調
が一層はっきりした画像を得ることができる。すなわち、外部環境による影響（例えば、
温度が変わるとインクの粘度が変化し、そのまま印刷するとインク吐出量が変わり、色目
が変わってしまう等）を受けた場合、グレースケールは見た目にもその変化が認識されや
すいため、色バラつきを少なくすることが重要であるが、グレースケールの色バラつきを
抑えることができる。また、無彩色であるカーボンブラックを含むため、多少吐出量が変
動しても色が変わらず、高い明度の部分においても使用できるので、色バラつきを一層抑
えることができる。
【００９５】
　本発明のインクカートリッジは、上述のインクセットを収容したものである。
【００９６】
　さらに、本発明のインクジェット記録方法について、説明する。本発明のインクジェッ
ト記録方法では、上述のクリアインク組成物、イエローインク組成物、マゼンタインク組
成物、及びシアンインク組成物、あるいは、上記インクセットを用いて、各インク組成物
を記録媒体に付着させて記録を行うものである。上述のインクセットを用いて印字するこ
とにより、特に、専用紙においてカラーインクの光沢性を著しく向上させることができる
。カラーインク組成物による非印字部分及び低duty部分にクリアインク組成物を印字する
ことにより、該非印字部分及び低duty部分の光沢性を向上させることができる。 上記記
録方法においては、記録媒体上におけるクリアインク組成物の各ｄｕｔｙが、カラーイン
ク組成物の各ｄｕｔｙより小さいことが好ましい。少量のクリアインク組成物を印字する
ことにより、より発色性を高めることができる。
【００９７】
　上記記録方法においては、カラーインク組成物のインクｄｕｔｙに応じて、上記クリア
インク組成物の吐出量を調整することが好ましい。
【００９８】
　上記記録方法においては、記録媒体上におけるカラーインク組成物のｄｕｔｙが目的ｄ
ｕｔｙ値以下である部分に、該カラーインク組成物のｄｕｔｙ値とクリアインク組成物の
ｄｕｔｙ値との和が目的ｄｕｔｙ値以上となるように、前記クリアインク組成物を付着さ
せることが好ましい。このように記録することにより、樹脂コート層を有する専用光沢紙
（ＰＭ写真用紙等）を記録媒体として用いた場合に、特に記録画像の発色性及び光沢性に
優れた記録物を得ることができる。該目的ｄｕｔｙ値は、４０％であることが好ましい。
このように記録することにより、低温・高湿度下におけるインクのあふれを防止すること
ができる。
【００９９】
　あるいは、上記記録方法においては、記録媒体上におけるカラーインク組成物の各ｄｕ
ｔｙとは無関係に、前記クリアインク組成物を一定のｄｕｔｙ値により該記録媒体表面の
各領域に付着させてもよい。このように記録することにより、樹脂コート層の無い普通紙
を記録媒体として用いた場合に、特に記録画像の発色性に優れた記録物を得ることができ
る。特に、カラーインク組成物により記録がなされた記録媒体表面の各領域に対して、２
０％以下の一定のｄｕｔｙ（例えばｄｕｔｙ１０％）によりクリアインク組成物を付着さ
せることが好ましい。すなわち、前記一定のｄｕｔｙ値とは、ｄｕｔｙ２０％以下の一定
のｄｕｔｙ値であることが好ましい。ｄｕｔｙ２０％以下とすることにより、記録媒体の
歪みやシワを有効に防止することができる。
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【０１００】
　これらの記録方法を用いることにより、記録画像の発色性及び光沢性を兼ね備えた記録
物を得ることができる。
【０１０１】
　なお、上記記録方法においては、クリアインク組成物とインク組成物とを同一処理時に
吐出させてもよい。ここで、「同一処理時」とは、１回の記録（１パス）内で、クリアイ
ンク組成物及びインク組成物の両者により、一の特定画像を形成するように処理するとき
をいう。したがって、両者を全く同時に吐出する場合の他、１パス内において、インク組
成物を先に吐出した後、クリアインク組成物を吐出する場合、及び１パス内において、ク
リアインク組成物を先に吐出した後、インク組成物を後で吐出する場合も「同一処理時」
に含まれる。
〔実施例〕
【０１０２】
　次に、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの例によって
何等限定されるものではない。
【０１０３】
（実施例Ｉ）
（エマルジョンＤの調整）
　エチルアクリレート５５部、メチルアクリレート３７部、メタクリル酸６部、分子量調
整剤としてチオグリコール酸オクチル３部、ポリビニルアルコール２．５部及びイオン交
換水２８０部を攪拌混合して、単量体混合物の分散物を調整した。
【０１０４】
　次に、攪拌機付き反応器にイオン交換水１３０部と過硫酸カリウム２部を仕込み、８０
℃に昇温し、上記単量体混合物の分散物を４時間かけて連続添加して重合させた。連続添
加終了後、８０℃で３０分間反応を行った。
【０１０５】
　次いで、仕込みのメタクリル酸と当モルの水酸化ナトリウムに相当する量の１０％水酸
化ナトリウム水溶液を反応器に添加し、さらに８０℃で１時間熱処理した後に、適量のイ
オン交換水を加えて固形分濃度１５％の樹脂を得た。該樹脂の酸価は４０、ｐＨは９．２
であった。
【０１０６】
（エマルジョンＣの調整）
　（１）ガラス製反応容器にジオキサン１００ｇを入れ、これに無水硫酸１１．８ｇを、
内温を２５℃に保ちながら添加し、２時間攪拌して、無水硫酸－ジオキサン錯体を得た。
【０１０７】
　（２）次に、スチレン／イソプレン／スチレン３元ブロック共重合体（１０／８０／１
０重量比、Ｍｗ＝１０００００）１００ｇのＴＨＦ溶液（濃度＝１５％）中に上記（１）
で得られた錯体全量を、内温を２５℃に保ちながら添加し、さらに２時間攪拌を続けた。
【０１０８】
　（３）水１２００ｇ、水酸化ナトリウム７．１ｇ、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリ
ウム１ｇをフラスコに入れ、内温を４０℃に保った。この中に、（２）の溶液全量を４０
℃に内温を保ちつつ１時間で滴下した。滴下後、４０℃で２時間攪拌した後、減圧蒸留に
より、水を残しつつ溶剤を除去し、濃度１５％のスルホン化ポリマーエマルジョンＣを得
た。固形分中のスルホン酸含量は１．２ｍｍｏ１／ｇであった。
【０１０９】
（エマルジョンＡの調整）
　攪拌機、温度計、還流冷却器および滴下漏斗を備えたフラスコに、イオン交換水１００
ｍｌおよび過硫酸カリウム０．１ｇを入れ、窒素雰囲気下、攪拌しながら、該フラスコ内
の温度が７０℃になるまで加熱した。また、別途、反応容器に、イオン交換水１００ｍｌ
、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム１．０ｇ、スチレン３０ｇ、２－エチルヘキシ
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後、該乳化物を、滴下漏斗を用いて前記フラスコ内に徐々に滴下し、ポリマー微粒子を分
散質とするエマルジョンを調製した。該エマルジョンを、室温まで冷却した後、これを０
．４μｍのフィルターで濾過し、更に前記ポリマー微粒子の濃度が３０％となるように蒸
留水を加えてエマルジョンＡを得た。エマルジョンＡのガラス転移温度Ｔｇ（ＪＩＳ Ｋ
６９００に従い測定）は２０℃以下であった。
【０１１０】
　下記の各組成物からなるクリアインク及びカラーインクを調製した。
【０１１１】
（クリアインク（１））
エマルジョンＤ（固形分換算）　１．０重量％
オルフィンＥ１０１０　　　　　０．５重量％
グリセリン　　　　　　　　　　　２０重量％
エチレングリコール　　　　　　　２０重量％
１，２－ヘキサンジオール　　　５．０重量％
２－ピロリドン　　　　　　　　２．０重量％
ＴＥＡ（トリエタノールアミン）１．０重量％
水　　　　　　　　　　　　　　　残量
合計　　　　　　　　　　　　　１００重量％
【０１１２】
（クリアインク（２））
エマルジョンＣ（固形分換算）　１．０重量％
オルフィンＥ１０１０　　　　　０．５重量％
グリセリン　　　　　　　　　　　２０重量％
エチレングリコール　　　　　　　２０重量％
１，２－ヘキサンジオール　　　５．０重量％
２－ピロリドン　　　　　　　　２．０重量％
ＴＥＡ（トリエタノールアミン）１．０重量％
水　　　　　　　　　　　　　　　残量
合計　　　　　　　　　　　　　１００重量％
【０１１３】
（クリアインク（３））
エマルジョンＡ（固形分換算）　１．０重量％
オルフィンＥ１０１０　　　　　０．５重量％
グリセリン　　　　　　　　　　　２０重量％
エチレングリコール　　　　　　　２０重量％
１，２－ヘキサンジオール　　　５．０重量％
２－ピロリドン　　　　　　　　２．０重量％
ＴＥＡ（トリエタノールアミン）１．０重量％
水　　　　　　　　　　　　　　　残量
合計　　　　　　　　　　　　　１００重量％
【０１１４】
　上記のクリアインク組成物の表面張力を協和界面科学社製ＣＢＶＰ－Ｚにより測定した
ところ、（１）～（３）いずれも２５～３５dyn／cmであった。
【０１１５】
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【表１】

【０１１６】

【表２】

【０１１７】

【表３】

【０１１８】
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【表４】

【０１１９】

【表５】

【０１２０】

【表６】

【０１２１】
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【表７】

【０１２２】

【表８】

【０１２３】

【表９】

【０１２４】
　上記の（５）～（１３）までのカラーおよびブラックインクと（１）～（３）までのク
リアインクを組み合わせて、表１０に示すインクセットを作成した。
【０１２５】
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【表１０】

【０１２６】
〔ＰＭ写真用紙を用いた光沢度試験〕
　表１０の各インクセットについて、インクジェットプリンタ（セイコーエプソン株式会
社製；ＭＣ－２０００）を用いて、インクジェット専用紙（セイコーエプソン株式会社製
；ＰＭ写真用紙）に対して、720×720dpiにて印刷を行った。インクの吐出安定性は良好
であった。
【０１２７】
　印刷パターンはカラーおよびブラックの各インクの単色および２種以上の混合色を合計
のdutyが０％（非印字部）、１０％、２０％、４０％、１００％になるように調整したも
のを用いた。また、クリアインクを使用する場合には、１．印字dutyが２０％以下の部分
にクリアインクを一律２０％dutyで付着させる場合・・・クリア印字duty２０％２．印字
dutyが４０％以下の部分にクリアインクを一律４０％dutyで付着させる場合・・・クリア
印字duty４０％の両方を行った。
【０１２８】
　得られたそれぞれの記録物の光沢度を次のようにして試験した。株式会社村上色彩技術
研究所製「ＧＰ－２００」を用い、12V50W、入射光束絞り直径１ｍｍ、反射光絞り直径１
．５ｍｍ、ＮＤ１０フィルター、入射角度４５度、煽り角度０度で、標準鏡面板を４２．
５として、光沢度の最高値を測定した。光沢度の最高値が高いほど、光沢付与性が高いこ
とを示す。
【０１２９】
（評価基準）
Ａ：最高光沢度が４０以上
Ｂ：最高光沢度が３０以上、４０未満
Ｃ：最高光沢度が２０以上、３０未満
Ｄ：最高光沢度が１０以上、２０未満
Ｅ：最高光沢度が１０未満
【０１３０】
　さらに、前記と同様な印刷方法で、ＩＳＯ４００で規定されている人物画像を印刷し、
光沢の状態を目視で下記の様に判定した。
（評価基準）
優：均一で高い光沢感が得られる。
良：ほぼ均一な光沢感が得られるが、一部光沢の低い部分が存在し、若干の違和感がある
。
不可：光沢が一定でなく、違和感がある。
【０１３１】
　上記評価基準にて評価した結果を表１１に示す。
【０１３２】
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【表１１】

　表１１に示すように、クリアインクを印字することにより、非印字部（０％duty部）の
光沢性が向上した。
【０１３３】
　さらに、低duty部の光沢性がクリアインクを付着させる事で向上し、高duty部との光沢
差が軽減された。このクリアインクによる光沢の状態を整える効果は、顔料濃度が比較的
低いインクセットを用いる場合に顕著に現れる。また、イエロー、マゼンタ、シアン、ブ
ラックの基本４色を用いた画像印刷の場合より、基本４色にレッド、バイオレットのよう
な特色を加えたインクセットを用いた画像印刷の場合にさらに有効である事がわかった。
この原因は定かでないが、特色インクを加えて画像を印刷する場合には、全体的な印字du
tyが低減される事に起因するものと思われる。（表１１の＊の説明⇒全体的な印字dutyが
高い為に、若干の違和感が生じているものと思われる。）
【０１３４】
　(実施例ＩＩ)
　下記の各組成物からなるクリアインク及びカラーインクを調整した。なお、以下におい
て、ＡＱＵＡＣＥＲ５９３はビックケミー・ジャパン（株）製の変性ポリプロピレンエマ
ルジョンであり、エマルジョンＣ、Ｄは上記のものと同じであり、ＡＱＵＡＣＥＲ４９８
はビックケミー・ジャパン（株）製のパラフィンワックスをベースとするエマルジョンで
あり、ジョンクリル６１Ｊはジョンソンポリマー（株）製のスチレンアクリル樹脂（樹脂
成分３０．５％）であり、ＭＡ－１００Ｂは三菱化学製のカーボンブラックである。
【０１３５】
（クリアインク（１））
ＡＱＵＡＣＥＲ５９３（固形分換算） １．０重量％
グリセリン １８重量％
エチレングリコール ８．０重量％
オルフィンＥ１０１０ １．０重量％
トリエチレングリコールモノブチルエーテル ５．０重量％
純水 残量
合計 １００重量％
【０１３６】
（クリアインク（２））
エマルジョンＣ（固形分換算） １．０重量％
グリセリン １７重量％
エチレングリコール ８．０重量％
オルフィンＥ１０１０ １．０重量％
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トリエチレングリコールモノブチルエーテル ５．０重量％
純水 残量
合計 １００重量％
【０１３７】
（クリアインク（３））
エマルジョンＤ（固形分換算） １．０重量％
グリセリン １８重量％
エチレングリコール ８．０重量％
オルフィンＥ１０１０ １．０重量％
トリエチレングリコールモノブチルエーテル ５．０重量％
純水 残量
合計 １００重量％
【０１３８】
（クリアインク（４））
ジョンクリル６１Ｊ（固形分換算） １．０重量％
グリセリン １５重量％
エチレングリコール ８．０重量％
オルフィンＥ１０１０ １．０重量％
トリエチレングリコールモノブチルエーテル ５．０重量％
純水 残量
合計 １００重量％
【０１３９】
（クリアインク（５））
ＡＱＵＡＣＥＲ４９８（固形分換算） １．０重量％
グリセリン １８重量％
エチレングリコール ８．０重量％
オルフィンＥ１０１０ １．０重量％
トリエチレングリコールモノブチルエーテル ５．０重量％
純水 残量
合計 １００重量％
【０１４０】
（イエローインク）
顔料（ＰＹ７４） ３．５重量％
分散剤（ジョンクリル６１Ｊ）（固形分換算）１．８重量％
グリセリン １３重量％
エチレングリコール ３．０重量％
オルフィンＥ１０１０ ０．７重量％
トリエチレングリコールモノブチルエーテル ５．０重量％
純水 残量
合計 １００重量％
【０１４１】
（マゼンタインク）
顔料（ＰＲ２０２） ３．０重量％
分散剤（ジョンクリル６１Ｊ）（固形分換算）１．５重量％
グリセリン １３重量％
エチレングリコール ３．０重量％
オルフィンＥ１０１０ ０．６重量％
トリエチレングリコールモノブチルエーテル ５．０重量％
純水 残量
合計 １００重量％
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【０１４２】
（シアンインク）
顔料（ＰＢ１５：３） ２．５重量％
分散剤（ジョンクリル６１Ｊ）（固形分換算）１．２重量％
グリセリン １５重量％
エチレングリコール ３．０重量％
オルフィンＥ１０１０ ０．７重量％
トリエチレングリコールモノブチルエーテル ５．０重量％
純水 残量
合計 １００重量％
【０１４３】
（ブラックインク）
顔料（カーボンブラックＭＡ－１００Ｂ） ３．０重量％
分散剤（ジョンクリル６１Ｊ）（固形分換算）１．５重量％
グリセリン １２重量％
エチレングリコール ４．０重量％
オルフィンＥ１０１０ ０．５重量％
トリエチレングリコールモノブチルエーテル ５．０重量％
純水 残量
合計 １００重量％
【０１４４】
　ＰＭ－８００Ｃ（セイコーエプソン（株）製）のカラーインクカートリッジに上記のＹ
ＭＣＫの４色インクを充填し、ブラックインクカートリッジにクリアインク（１）～（５
）を充填し、インクジェット専用紙（セイコーエプソン株式会社製；ＰＭ写真用紙）に印
刷した。
【０１４５】
　記録パターンは、ＹＭＣＫ及び各クリアインクの単色、並びにＹＭＣＫの２種混合色（
Ｒ（Ｙ＋Ｍ）、Ｇ（Ｙ＋Ｃ）、Ｂ（Ｍ＋Ｃ））を、合計の記録ｄｕｔｙが０％（非印字部
）、１０％（２種混合の場合には各５％）、２０％（２種混合の場合には各１０％）、・
・・１００％（２種混合の場合には各５０％）と１０％刻みとなるようにした。
【０１４６】
　また、それぞれの記録パターンは５０×５０ｍｍの領域で印刷し、印字方法としてはプ
リンタドライバでＰＭ写真用紙における推奨設定の「きれい」モードを用いて記録した。
【０１４７】
〔光沢度比〕
　各色の各ｄｕｔｙの６０°の光沢度を光沢度計ＰＧ－１Ｍ（日本電色工業株式会社製）
で測定した。また、各色における最大と最小の光沢度比を算出し、以下の基準により、各
色のｄｕｔｙ差による光沢ばらつきの度合いを判断した。
Ａ：光沢度比が１．０以上、１．３未満
Ｂ：光沢度比が１．３以上、１．５未満
Ｃ：光沢度比が１．５以上
【０１４８】
〔クリアインク自体の光沢度〕
　クリアインクの１００％、４０％ｄｕｔｙ部の６０°の光沢度を、光沢度計ＰＧ－１Ｍ
（日本電色工業株式会社製）で測定し、以下の基準で判断した。
Ａ：光沢度が８０以上
Ｂ：光沢度が５０以上、８０未満
Ｃ：光沢度が５０未満
【０１４９】
〔印字安定性〕
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　ＰＭ－８００Ｃ（セイコーエプソン製）のブラックインクカートリッジにクリアインク
を充填し、キャラクターパターンを連続で印刷した。その際に、印字開始から１０時間経
過した時点における、ドット抜け及びインクの飛び散りの有無を観察した。その結果を以
下の基準で判断した。
Ａ：ドット抜け及びインクの飛び散り回数が、５回以下であり、ドット抜け及びインクの
飛び散りがクリーニングで回復した。
Ｂ：ドット抜け及びインクの飛び散り回数が、６～１０回であり、ドット抜け及びインク
の飛び散りがクリーニングで回復した。
Ｃ：ドット抜け及びインクの飛び散り回数が、６～１０回であり、ドット抜け及びインク
の飛び散りがクリーニングで回復しなかった。
【０１５０】
　上記評価基準にて評価した結果を表１２に示す。
【０１５１】
【表１２】

　表１２に示すように、実施例１～５においては比較例１に比べて光沢度及び印字安定性
が向上した。また、変性ポリプロピレンエマルジョンを含むクリアインク（１）を用いた
実施例１、エマルジョンＣを含むクリアインク（２）を用いた実施例２、エマルジョンＤ
を含むクリアインク（３）を用いた実施例３、アルカリ可溶型樹脂を含むクリアインク（
４）を用いた実施例４では、実施例５よりも印字dutyによる光沢度のムラが一層低減され
た。このように、実施例１～４では、印字dutyによる光沢度のムラを低減でき、また、低
ｄｕｔｙでも光沢度が高いのでインクの打ち込み量を減らすことができる。このような光
沢度ムラの低減効果は実施例１において特に顕著であった。
【０１５２】
　また、実施例１～３では、印字安定性も良好であり、特に実施例１は良好である。
【０１５３】
（実施例ＩＩＩ）
　下記の組成物からなるクリアインクを調整した。
（クリアインク（６））
顔料（カーボンブラックＭＡ－１００Ｂ） ０．０８重量％



(24) JP 4911353 B2 2012.4.4

10

20

30

40

50

ＡＱＵＡＣＥＲ５９３（固形分換算） １．０重量％
分散剤（ジョンクリル６１Ｊ）（固形分換算）０．０４重量％
グリセリン １８重量％
エチレングリコール ８．０重量％
オルフィンＥ１０１０ １．０重量％
トリエチレングリコールモノブチルエーテル ５．０重量％
純水 残量
合計 １００重量％
【０１５４】
　上記実施例ＩＩに記載のＹＭＣＫの４色インクとクリアインク（６）をＰＭ－８００Ｃ
（セイコーエプソン（株）製）のカートリッジにそれぞれ充填し、上記実施例ＩＩと同様
にして印刷し、評価した。その結果を表１３に示す。
【０１５５】
【表１３】

　表１３に示すように、ごく微量のカーボンブラックを含むクリアインク（６）を用いた
実施例６では、印字dutyによる光沢度のムラが一層低減され、印字安定性にも優れていた
。
【０１５６】
　さらに、上記実施例６と実施例１について、以下のようにして色バラつき評価を行った
。
〔色バラつき評価〕
ＰＭ－８００Ｃ（セイコーエプソン（株）製）のカラーインクカートリッジのイエローイ
ンク室にイエローインク、マゼンタ室にマゼンタインク、シアン室にシアンインク、Lmイ
ンク室に上記クリアインクを充填し（Lc室は使用しない）、ブラックインクカートリッジ
にブラックインクを充填した。評価は、ＭＣ写真用紙（セイコーエプソン製）に、白から
黒への18階調のパッチを持つグレースケールを出力した。出力は最適な階調となるように
、ドライバーを新たに最適化して（色の使用割合、インクの吐出量など）印刷を行った（
基準の印刷）。また、各インクにおいてインク重量を10%づつ変化させてそれぞれにおい
てグレースケールを出力した（変動時の印刷）。出力した各パッチを分光光度計GRETAG S
PM（GRETAG社製）を用いて測定し、CIEで規定されている色差表示法のL*a*b*表色系で、
基準の印刷及び変動時の印刷について測色した。測色条件は、光源D50、光源フィルタな
しで、白色標準は絶対白とし、視野角は2°とした。基準の印刷と変動時の印刷のΔE（Δ
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E＝(ΔL*)2+(Δa*)2+(Δb*)2）を算出し、以下の基準で判断した。
【０１５７】
Ａ: すべてのパッチにおいてΔEが2以下。
Ｂ: 10%以内の個数のパッチにおいてΔEが2を超えるが、残りの90%以上のパッチのΔEが2
以下。
Ｃ: 全体の50%以内のパッチにおいてΔEが2を超える。
Ｄ: 全体の70%以内のパッチにおいてΔEが2を超える。
上記基準により色バラつきを判断した結果、実施例６については「Ａ」であり、実施例１
については「Ｃ」であった。実施例６では、ごく微量の着色剤を含むクリアインク（６）
を用いることにより、色バラつきを抑えるという効果も得られることが分かった。
【０１５８】
（実施例ＩＶ）
　下記の各組成物からなるクリアインク（ア）～（ウ）を調製した。
（クリアインク（ア））
エマルジョンＤ（固形分換算） １．０重量％
ＡＱＵＡＣＥＲ５９３(固形分換算) １．０重量％
オルフィンＥ１０１０ ０．５重量％
グリセリン ２０重量％
エチレングリコール １５重量％
1,2－ヘキサンジオール ５．０重量％
２－ピロリドン ２．０重量％
ＴＥＡ（トリエタノールアミン） １．０重量％
水 残量
合計 １００重量％
【０１５９】
（クリアインク（イ））
エマルジョンＣ（固形分換算） １．０重量％
ＡＱＵＡＣＥＲ５９３(固形分換算) １．０重量％
オルフィンＥ１０１０ ０．５重量％
グリセリン ２０重量％
エチレングリコール １５重量％
1,2－ヘキサンジオール ５．０重量％
２－ピロリドン ２．０重量％
ＴＥＡ（トリエタノールアミン） １．０重量％
水 残量
合計 １００重量％
【０１６０】
（クリアインク（ウ））
エマルジョンＡ（固形分換算） １．０重量％
ＡＱＵＡＣＥＲ５９３(固形分換算) １．０重量％
オルフィンＥ１０１０ ０．５重量％
グリセリン ２０重量％
エチレングリコール １５重量％
1,2－ヘキサンジオール ５．０重量％
２－ピロリドン ２．０重量％
ＴＥＡ（トリエタノールアミン） １．０重量％
水 残量合計 １００重量％
【０１６１】
　上記のクリアインク（ア）～（ウ）と、実施例Ｉに記載の（５）～（１３）のカラーイ
ンクとを組み合わせて、表１４に示すインクセットを作成した。
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【０１６２】
【表１４】

　表１４の各インクセットについて、上記実施例Ｉと同様にして印刷し、評価した。その
結果を表１５に示す。
【０１６３】
【表１５】

　表１５に示すように、クリアインク（ア）～（ウ）を印字することにより、非印字部の
光沢性が向上した。また、低duty部の光沢性がクリアインクを付着させることで向上し、
高duty部との光沢差が軽減された。
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