
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 フタロシアニン誘導体を
溶解および／または分散させた水性の液体中でカーボンブラックの粒子を分散させ且つ上
記カーボンブラック粒子の表面に上記酸性官能基もしくはその塩を有するフタロシアニン
誘導体を吸着させる工程と、未吸着の上記酸性官能基もしくはその塩を有するフタロシア
ニン誘導体を 除去する工程とからなり、上記酸性官能基もしくはその塩を
有するフタロシアニン誘導体の吸着量は酸性官能基もしくはその塩の総量として上記カー
ボンブラック粒子を基準として０．２～１．０ｍｍｏｌ／ｇであり、上記水性の液体中の
未吸着の上記酸性官能基もしくはその塩を有する水溶性フタロシアニン誘導体の量は上記
カーボンブラック粒子を基準として１×１０ - 2ｍｍｏｌ／ｇ以下であり、上記カーボンブ
ラック粒子はゼータ電位が－１０～－６０の範囲の負帯電性であることを特徴とする水性
顔料分散体の製造方法。
【請求項２】
 カーボンブラックの粒子が、１０～５００ｎｍである請求項１記載の水性顔料分散体

。
【請求項３】
 。
【請求項４】
 記載の水性顔料分散体、活性剤および／または水性樹脂を含むことを特徴とす
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の
製造方法

請求項１または２記載の製造方法により得られた水性顔料分散体

請求項３



るインクジェット用記録液。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、水分散性、経時分散安定性に優れた水性顔料分散体およびその製造方法、さら
に印字後の耐光性，耐水性、色相に優れ，ノズルでの吐出安定性の良好なインクジェット
用記録液に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、顔料を水中で分散させるため界面活性剤や分散剤、分散樹脂を用いて水性インキや
水性塗料としている。しかしながら、界面活性剤の場合には泡立ちの問題があり起泡性を
改善するため消泡剤との併用が必要となり、消泡剤と界面活性剤との相性、印刷後乾燥時
のレベリング性の課題など活性剤や添加剤の併用によるインキ性能のバランスに問題点が
ある。また、分散樹脂の場合、比較的高粘度のインキ、塗料系においては非常に有効な分
散安定化効果が認められるが、低粘度分散体に関しては樹脂の溶剤に溶解する粘度の影響
が大きく、低粘度への限界がある。
【０００３】
一方、顔料分散剤として顔料誘導体を使用し、表面処理する方法が知られている。顔料誘
導体処理法とは、分散させる顔料と同種の化合物を酸性基または塩基性基を置換基として
導入し顔料に吸着させて極性を増大し、濡れを向上させ分散性を良好にする方法である。
誘導体処理法は、他の分散剤、界面活性剤に比べて分散性の向上が顕著であるが、誘導体
が溶剤に溶けることから塗料やインキの塗工、印刷でのブリードや混色の問題が起こる。
この問題は顔料誘導体処理法が分散剤や界面活性剤と同じく分散前に添加剤として使用し
、顔料に吸着する部分が分散効果を上げているが、吸着している誘導体に比して未吸着部
分が多いことから塗膜時でのブリードや混色、耐溶剤性の低下といった現象が起こるため
である。このように、分散剤や界面活性剤、顔料誘導体を使用する場合、分散性効果を上
げるためには顔料に吸着する量以上の添加量が必要である。さらに、誘導体の構造と溶剤
との相互作用、または溶解性のため分散系がフロキュレーションによりチキソトロピック
な状態となり、誘導体だけでは分散性の改善が難しい。この対処法として界面活性剤との
併用や有機溶剤、添加剤の添加により改善している。しかしながら、多くの場合分散系を
複雑にし、かつ塗膜乾燥時のはじき等の問題がある。
【０００４】
上記手法以外に、顔料粉体表面を化学的に修飾する方法が提案されている。工業的に行わ
れている例としては、カーボンブラックの気相法、液相法による処理であり、気相法とし
てはオゾン処理やプラズマ処理などの酸化処理による極性官能基の発現を目的としている
。液相法の場合は通常気相法で行われている酸化処理よりさらに強い処理が必要な場合に
用いられ、硝酸、亜硝酸ナトリウム、次亜塩素酸ナトリウム、過マンガン酸塩などの強い
酸化剤を使用している。これらの処理により、分散剤や樹脂を使用することなく水系への
顔料の分散が可能であり、応用範囲が広がっている。しかしながら、処理工程の特徴から
生産コストが高いデメリットを持ち、また有機顔料への技術の応用が出来ないことから使
用される範囲が限定されている。
【０００５】
一方、インクジェット用記録液では特開昭５３－６１４１２号公報、特開昭５４－８９８
１１号公報、特開昭５５－６５２６９号公報に開示されているように、酸性染料、直接染
料、塩基性染料等の水溶性染料をグリコール系溶剤と水に溶解したものが多く用いられ、
その記録物は一般に水溶性染料の水に溶解しやすい特性上、耐水性が乏しく水をこぼした
りすると容易に記録部分の染料のにじみを生じるという問題があった。また、染料の構造
上の特性から耐光性が悪いという問題があった。これら水性インクジェット用記録液に要
求される項目としては，
・にじみがなく高品位な記録画像が得られること、
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・記録液の乾燥、定着速度が速いこと、
・ノズルや記録液流通経路で目詰まりせず、安定して記録液が吐出すること、
・記録液の保存安定性が良いこと、
・記録濃度が高いこと、
・印刷物の耐候性、耐水性が良いこと
等が特に重要である。
【０００６】
このような耐水性の不良を改良するため、特開昭５６－５７８６２号公報に開示されてい
るように、染料の構造を変えたり、塩基性の強い記録液を調製することが試みられている
。また、特開昭５０－４９００４号公報、特開昭５７－３６６９２号公報、特開昭５９－
２０６９６号公報、特開昭５９－１４６８８９号公報に開示されているように、記録紙と
記録液との反応をうまく利用して耐水性の向上を図ることも行われている。
これらの方法は、特定の記録紙については著しい効果をあげているが、記録紙の制約を受
けるという点で汎用性に欠け、特定の記録紙以外を用いた場合は、水溶性染料を使用する
記録液では記録物の充分な耐水性が得られないことが多い。
【０００７】
また、耐水性の良好な記録液としては，油溶性染料を高沸点溶剤に分散ないし溶解したも
の、油溶性染料を揮発性の溶剤に溶解したものがあるが、溶剤の臭気や溶剤の排出の問題
があり、環境上好ましくない。また、大量の記録を行う場合や装置の設置場所によっては
、溶剤回収等が必要になるという問題がある。
そこで、記録物の耐水性をよくするために、水系媒体に有機顔料を分散した記録液の開発
が行われている。
【０００８】
しかし、顔料は染料と異なり微小粒子として分散させることおよび分散状態を安定に保つ
ことが非常に困難である。一方、インクジェット用の記録液においては、プリンターの高
解像化につれノズル径が細かくなってきており、これに伴い顔料粒子の粒子径も微細化す
る必要が生じている。しかしながら、顔料型の場合には、ノズルからの吐出安定性と再溶
解（分散）性、印字後の発色性の必要項目を共に満たすことは困難であり、顔料型インク
ジェット用記録液の課題となっている。
【０００９】
顔料型インクジェット用記録液の分散性と染料の鮮明な色調を併有した例として、特公昭
６０－４５６６７号公報、特公昭６０－４５６６８号公報、特公昭６０－４５６６９号公
報に開示されているように、使用する顔料と同色の水溶性染料を顔料と併用し、分子量１
０００～１０００００の高分子分散剤を使用した記録液が提案されている。この技術は、
染料単独で使用する場合と比べると顔料が含有されていることで耐水性、耐光性の面で向
上しているものの、染料が顔料比として１：１０～１０：１の割合で使用するため印刷物
としてのブリード、混色や根本的な耐水性の改善はなされていない。さらに、顔料単独の
場合に比べチキソトロピー性が改善されるものの、染料濃度が高まると会合する傾向があ
り、増粘など利用面として制限があるなど、顔料型インクジェット記録液に要求されてい
る条件を満たすものではなく、染料と顔料の中間的な性能である。また、特開平５－２４
７３９１号公報に開示しているスルホン酸基またはスルホン酸塩基を有する染料と顔料と
の併用も上記技術と同等のものと考えられる。
【００１０】
上記顔料と染料の併用型記録液を改善したものとして、特開平９－１５１３４４号公報に
開示されている様に、顔料に染料を積極的吸着させることで顔料よりも色再現範囲が広く
、かつ染料よりも耐水性、耐光性の良い顔料インクが提案されている。有機顔料への染料
の吸着は、染料に反応性染料を用いて顔料表面、あるいは顔料構造中の官能基と染料のも
つ官能基の一部（すなわち、顔料が酸性官能基であれば染料は塩基性基、またはその逆）
と反応させることで吸着させている。この技術は、非常に有用である反面顔料の官能基に
左右され、有機顔料の場合には特にその効果を活用するには多くの制限がある。上記公報
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の例では、顔料の分子構造中に酸性基を持つ場合には塩基性基の染料、顔料に塩基性基を
持つ場合には酸性基の染料が吸着するとされている。この際、水系分散媒体として分散性
を考慮し染料が分散性を向上するための分散剤として働く場合には、酸性染料には塩基性
媒体、塩基性染料には酸性媒体を使用することが必要となり、顔料、染料の組み合わせに
よる制限がある。通常、インクジェット用水系記録液はプリンターヘッドやノズルの腐食
への考慮から酸性媒体は使用せず塩基性媒体であり、上記例の場合分散性を考慮すると酸
性染料が必要となり、カルボキシル基やスルホン酸基を持つ顔料は使えないことになる。
また、この逆の弱塩基性を持つ顔料の場合、染料の酸性基と顔料、分散媒体の塩基性度の
競争吸着の状態になり、顔料の塩基性度に比べ塩基性度の低い分散媒体を使用する必要が
生じる。
【００１１】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、経時での保存安定性、ノズルでの吐出安定性、さらには印字した場合の
充分な色再現性範囲を有し、顔料型が有する優れた耐水性と耐光性の両立した性能を持ち
ながら水系で自己分散する顔料型インクジェット用記録液を提供することである。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、 酸性官能基も
しくはその塩を有するフタロシアニン誘導体を溶解および／または分散させた水性の液体
中でカーボンブラックの粒子を分散させ且つ上記カーボンブラック粒子の表面に上記酸性
官能基もしくはその塩を有するフタロシアニン誘導体を吸着させる工程と、未吸着の上記
酸性官能基もしくはその塩を有するフタロシアニン誘導体を 除去する工程
とからなり、上記酸性官能基もしくはその塩を有するフタロシアニン誘導体の吸着量は酸
性官能基もしくはその塩の総量として上記カーボンブラック粒子を基準として０．２～１
．０ｍｍｏｌ／ｇであり、上記水性の液体中の未吸着の上記酸性官能基もしくはその塩を
有する水溶性フタロシアニン誘導体の量は上記カーボンブラック粒子を基準として１×１
０ - 2ｍｍｏｌ／ｇ以下であり、上記カーボンブラック粒子はゼータ電位が－１０～－６０
の範囲の負帯電性であることを特徴とする水性顔料分散体の製造方法に関するものである
。
【００１３】
【発明の実施の形態】
本発明の好ましい態様としては以下の如くである。
（１）カーボンブラックの粒子が、１０～５００ｎｍである。
（２）吸着されたフタロシアニン誘導体と未吸着のフタロシアニン誘導体の合計の酸性基
官能基もしくはその塩の平均が１分子当たり１．０ の混合物である。
【００１４】
本発明の従来技術と大きく異なる点は、酸化処理カーボンブラックや有機顔料の化学的表
面改質に見られる自己分散型顔料と同等の特性を安易に安価に作成できる点であり、染料
と顔料の併用系とは顔料分散体としての設計上大きく異なる。さらに、従来の染料吸着型
の顔料分散体は適用範囲が狭く、分散効果、インキ物性の面から比較して、本発明の顔料
分散体は水系での易分散型顔料の新規な表面改質技術と言える。本発明におけるカーボン
ブラック顔料と顔料誘導体の吸着は、カーボンブラックが持つ芳香環と誘導体の化学構造
が持つ芳香環が疎水性相互作用により近接し、π－πスタッキングにより吸着するものと
考えられる。従来、顔料誘導体処理法に関しては、顔料との骨格類似な顔料誘導体が顔料
への吸着力が非常に大きいことから有効な分散剤として使われてきたことは紹介したが、
本発明での最大のポイントは、分散剤としての使用するのではなく誘導体が一層吸着とし
て顔料表面に整列することで、従来にはない顔料濃度が高い範囲で他の分散剤や樹脂を使
用することなく、低粘度で高い表面張力を持つ経時分散安定性の高い水系顔料分散剤を発
明したことである。
【００１５】
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本発明に用いるカーボンブラックとしては、チャネルブラック法、ファーネスブラック法
、アセチレンブラック法等の種々の方法によって製造されるカーボンブラックが使用でき
る。具体的には、三菱化学社製の＃９００、＃９７０、＃１００、＃２２００、＃２３０
０、＃２３５０、＃２６００、ＭＡ－７、ＭＡ－８、ＭＡ－１００、ＭＡ－１１、ＭＣＦ
８８、＃４５Ｌ、＃５０、＃１０、＃３３、＃４０、＃４０００、＃５２、ＣＦ９等、キ
ャボット社製のＲｅｇａｌ　２５０Ｒ、３３０Ｒ、４１５Ｒ、４００Ｒ、６６０Ｒ、３３
０Ｒ、Ｍｏｇｕｌ　Ｌ、Ｍｏｎａｒｃｈ　４６０、８８０、１０００等、デグサ社製のＰ
ｒｉｎｔｅｘ　Ｕ、２５、３５、４０、４５、５５、６０、７５、８０、８５、９０、９
５、１５０Ｔ、Ｃｏｌｏｒ　Ｂｌａｃｋ　ＦＷ１、ＦＷ１８、ＦＷ２００、Ｓ１７０、Ｓ
１５０、Ｓｐｅｃｉａｌ　Ｂｌａｃｋ　４、２５０、３５０等、コロンビアカーボン社製
のＲａｖｅｎ　７６０、１２５５等、東海カーボン社製のＴＯＫＡＢＬＡＣＫ　＃８５０
０、＃８３００、＃７５５０、＃７４００、＃７３５０、＃７２４０、＃７１００、＃７
０５０、＃５５００、＃４５００、＃４４００、＃４３００等を例示できる。
【００１６】
使用するカーボンブラック粒子の粒径としては、好ましくは１０～５００ｎｍ、インクジ
ェット用記録液としては１０～３５ｎｍのものが用いられるが、これを水に分散させたと
きの平均粒径としての値は１０～３００ｎｍ（レーザー散乱法による測定値）のものが良
好である。
【００１７】
本発明に用いるフタロシアニン誘導体としては、下記一般式［Ｉ］のフタロシアニン化合
物がある。
一般式［Ｉ］
【００１８】
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１９】
（式中、ＭはＣｕ、Ｔｉ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｈ－Ｈを表し、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、
Ｘ４は独立に－Ｂｒ、－Ｃｌを表し、Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３、Ｙ４は独立に－ＣＯＯＨ、－Ｃ
ＯＯＮａ、－ＣＯＯＫ、－ＳＯ３Ｈ、－ＳＯ３Ｎａ、－ＳＯ３Ｋ、一般式［ II］で示され
る酸性アミン塩を表し、ｋ１、ｋ２、ｋ３、ｋ４、ｎ１、ｎ２、ｎ３、ｎ４は何れも０～
４の整数を表し、ｎ１＋ｎ２＋ｎ３＋ｎ４＝１～４であり、好ましくはｋ１＋ｋ２＋ｋ３
＋ｋ４＝０～３である。）
一般式［ II］
【００２０】
【化２】
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【００２１】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は独立に水素原子、炭素数１～４のアルキル基、炭素数
１～３のアルカノール基、炭素数１～４のアルキル基で置換されたアルキルアカノール基
を表す。）
インクジェット用記録液としては、アンモニアの他、水溶性アミン化合物が好ましく、具
体的にはジメチルアミン、トリメチルアミン、モノエチルアミン、ジエチルアミン、トリ
エチルアミン、プロピルアミン、イソプロピルアミン、ジプロピルアミン、ブチルアミン
，イソブチルアミン、ｓｅｃ－ブチルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミ
ン、トリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン、イソプロパノールアミン、ジ
メチルエタノールアミン、ジエチルエタノールアミン、Ｎ－ブチルジエタノールアミンが
挙げられる。その他の水溶性アミン化合物としては、Ｎ，Ｎ－ジメチル－１，３－ジアミ
ノプロパン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－１，３－ジアミノプロパンなどが挙げられる。
【００２２】
水溶性フタロシアニン誘導体の合成方法としてフタロシアニンを発煙硫酸や濃硫酸、クロ
ロ硫酸などのスルホン化剤を用いてスルホン化するのが一般的である。カルボキシル基の
導入は、フタロシアニン合成時の環化の原料として置換基を持ったものを使う必要がある
。どちらの方法においても、合成した誘導体の官能基数は分布を持ち、精製分離をしない
限りその置換基数は平均値として表され、実際に使用する誘導体の置換基数は整数とはな
らない。好ましく使用できる水溶性フタロシアニン誘導体の酸性官能基の平均置換基数と
しては１以上２未満、更に好ましくは１～１．９であり、２より多い置換基数を持つ場合
分散安定効果を有するもののその置換基数が多くなることで顔料への吸着保持力に対し脱
着力が大きく充分な効果が得られない。
【００２３】
カーボンブラックへのフタロシアニン誘導体の吸着処理は、通常顔料分散に使用している
分散機が使用できる。吸着処理は、フタロシアニン誘導体を塩基性の範囲で所定の水に溶
解させ、顔料をその溶液中に添加して分散させることで吸着処理が進行するものである。
この場合、使用する水としては、２価以上の金属塩を含まない精製水、純水またはこれに
準ずる水を使用すること必要である。水道水やミネラル分を含有する水には２価の金属塩
が含まれ、この金属塩がフタロシアニン誘導体の酸性基と結合することで不溶化し、水系
での分散を妨げるためである。本発明の処理顔料は顔料粒子が負帯電し、静電反発により
水性媒体中で分散するものであり、分散安定効果を得るためには水性液媒体と酸性官能基
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へのカウンターイオンは１価のカチオンである必要がある。即ち、２価以上のＣａ、Ｍｎ
、Ｆｅ、Ｂａ、Ａｌ、Ｎｉなどの無機イオンは凝集、沈殿の原因となるため極力避ける必
要がある。
【００２４】
吸着処理に使用する分散機としては、ペイントコンディショナー（レッドデビル社製）、
ボールミル、サンドミル（シンマルエンタープライゼス社製「ダイノーミル」等）、アト
ライター、パールミル（アイリッヒ社製「ＤＣＰミル」等）、コボールミル、ホモミキサ
ー、ホモジナイザー（エム・テクニック社製「クレアミックス」等）、湿式ジェットミル
（ジーナス社製「ジーナスＰＹ」、ナノマイザー社製「ナノマイザー」）等を用いること
ができる。分散機としてメディアを使うものには、ガラスビーズ、ジルコニアビーズ、ア
ルミナビーズ、磁性ビーズ、スチレンビーズを用いることができる。
【００２５】
分散機によって吸着処理した顔料分散体は、水溶性誘導体中の化学構造と酸性官能基が水
中でファンデルワールス力の作用によりフロキュレーションを起こしやすい状態であり、
粘度上昇や凝集など安定性が悪い。さらに、過剰の水溶性誘導体のために印刷持のブリー
ド、混色、印刷物の耐水性劣化などインキとしての使用が制限される。本発明では、カー
ボンブラックに未吸着の水溶性誘導体を上記悪影響のない範囲まで取り除くことで分散性
と経時安定性、印刷物としての特性を両立させることができた。未吸着の水溶性誘導体を
取り除く方法としては、遠心分離、限外濾過が使用できる。
【００２６】
限外濾過や遠心分離法を用いて未吸着の顔料誘導体を分離することにより、分散安定性に
優れた顔料分散体にすることができる。カーボンブラックに顔料誘導体を分散吸着させる
場合、ｐＨを通常１１～８近辺に調整する。この状態ではどのｐＨ領域でも誘導体の添加
量を分散性が向上する下限まで減らしたとしてもフロキュレーションによるチキソ性の高
い分散体となる。しかしながら、未吸着の顔料誘導体を分離することでチキソ性は無くな
り非常に低粘度の顔料分散体を得ることができる。フロキュレーションは顔料誘導体濃度
と顔料粒子間の距離に起因しているため、顔料濃度が高い程フロキュレーションを起こし
やすく、フロキュレーションの起こる臨界濃度が存在する。この濃度勾配は、顔料粒子の
粒子径、顔料比表面積、顔料誘導体吸着量、誘導体中の官能基量などによって変化し、各
要因を制御することで安定な分散領域を確保することが可能である。
【００２７】
本発明の顔料分散体をインクジェット用記録液として使用する場合、顔料濃度を２～５重
量％の範囲で使用することが一般的であるが、誘導体が原因で起こりうるブリードに対し
て顔料誘導体濃度の下限値が制限される。これは、分散体中の顔料濃度が２～５重量％と
低い場合、フロキュレーションの下限値は顔料誘導体濃度としては高いレベルまで許容で
きるためである。顔料濃度１５～２０重量％の水系顔料分散体では３～２０ｃｐｓ程度に
低粘度とすることができ、顔料誘導体の官能基数は２以下が好ましい。この場合のフロキ
ュレーション臨界濃度は、顔料濃度１５重量％において顔料基準で未吸着顔料誘導体濃度
が１×１０ - 2ｍｍｏｌ／ｇ以下である。また、顔料に吸着している顔料誘導体量による顔
料表面官能基（酸性基もしくはその塩）の総量は、顔料当たり０．２～１．０ｍｍｏｌ／
ｇである。未吸着誘導体量および顔料に吸着している顔料誘導体量の測定法としては、酸
性官能基量を定量化する方法としてボーム法が用いられ、滴定によって酸性基を中和する
アルカリ量を酸で逆滴定することで測定できる。
【００２８】
インクジェット用記録液として使用する場合の表面処理顔料分散体の分散粒径は、レーザ
ー光散乱粒度分布計により測定した平均粒径が１０～３００ｎｍ、かつ５００ｎｍ以上の
粗大粒子が全粒子の３重量％以下が好ましい。平均分散粒径が大きすぎるとインクジェッ
ト用記録液として吐出安定性を損なったり、沈殿を生じる等の欠点があり、粗大粒子が少
なければ少ない程良い。本発明の顔料分散体は、インクジェット用記録液１００重量部中
に０．５～１０重量部、さらには２～５重量部含まれていることが好ましい。顔料が少な
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すぎると記録液としての充分な濃度が得られず、また多すぎると記録液として要求される
吐出安定性、ノズルの耐目詰まり性が損なわれる。
【００２９】
本発明のインクジェット用記録液には、紙への定着性、インキ塗膜の耐水性を向上させる
ために、水性樹脂を用いることが出来る。使用できる水性樹脂としては、水溶性樹脂と水
分散性樹脂に大別でき、それぞれアクリル系樹脂、スチレン－アクリル系樹脂、酢酸ビニ
ル系樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ブタ
ジエン系樹脂、石油系樹脂、フッ素系樹脂等の樹脂および水分散性樹脂が挙げられる。
【００３０】
水分散性樹脂の分散粒径は、重合操作や界面活性剤等により種々変えることができ、通常
は数十～数千ｎｍの粒径のものが得られる。ノズルでの目詰まりを無くすためには、レー
ザー光散乱粒度分布計により測定した水分散性樹脂の平均粒径が２０～３００ｎｍ、かつ
５００ｎｍ以上の粗大粒子が全樹脂粒子の３重量％以下、さらには平均粒径が５０～２０
０ｎｍ、かつ５００ｎｍ以上の粗大粒子が全樹脂粒子の２重量％以下であることが好まし
い。
水溶性樹脂または水分散性樹脂は、インクジェット用記録液１００重量部中に０．０５～
５重量部、さらには０．１～３重量部含まれることが好ましい。樹脂が少なすぎると満足
な耐水性が得られ難く、また、多すぎるとインクジェット用記録液として必要な吐出安定
性を損ない、また、ノズルの目詰まりなどの障害が出る。
【００３１】
本発明のインクジェット用記録液には、表面張力調整用、紙への浸透性の調整用として、
アニオン性、カチオン性、ノニオン性、両性の界面活性剤や高分子界面活性剤を用いるこ
とができる。界面活性剤は、界面活性剤を用いて顔料の分散を行うインクジェット用記録
液に対しては、記録液の安定性、紙に対する浸透性に効果があったが、顔料表面への顔料
誘導体吸着処理をした顔料に対しては、界面活性剤の添加量が多いと顔料の分散安定性を
損なうことがある。
【００３２】
アニオン性界面活性剤としては、脂肪酸塩、アルキル硫酸エステル塩、アルキルアリール
スルホン酸塩、アルキルナフタレンスルホン酸塩、ジアルキルスルホン酸塩、ジアルキル
スルホコハク酸塩、アルキルジアリールエーテルジスルホン酸塩、アルキルリン酸塩、ポ
リオキシエチレンアルキルエーテル硫酸塩、ポリオキシエチレンアルキルアリールエーテ
ル硫酸塩、ナフタレンスルホン酸フォルマリン縮合物、ポリオキシエチレンアルキルリン
酸エステル塩、グリセロールボレイト脂肪酸エステル、ポリオキシエチレングリセロール
脂肪酸エステル等が例示できる。
【００３３】
非イオン性界面活性剤としては、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチ
レンアルキルアリールエーテル、ポリオキシエチレンオキシプロピレンブロックコポリマ
ー、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、ポリオ
キシエチレンソルビトール脂肪酸エステル、グリセリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチ
レン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルアミン、フッ素系、シリコン系等の非
イオン性界面活性剤が例示できる。
【００３４】
カチオン性界面活性剤としては、アルキルアミン塩、第４級アンモニウム塩、アルキルピ
リジニウム塩、アルキルイミダゾリウム塩等が例示できる。
両イオン性界面活性剤としては、アルキルベタイン、アルキルアミンオキサイド、ホスフ
ァジルコリン等が例示できる。
高分子界面活性剤としては、アクリル系水溶性樹脂、スチレン／アクリル系水溶性樹脂、
水溶性ポリエステル樹脂、水溶性ポリアミド樹脂等が例示できる。
界面活性剤は、必要に応じてアニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、ノニオン性
界面活性剤、高分子界面活性剤等の２種以上を併用しても良い。
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【００３５】
本発明の水性顔料分散体およびインクジェット用記録液は、水系媒体中に表面処理顔料、
水系樹脂、および必要に応じてその他の添加剤により構成される。
水系媒体とは、水、水と混和可能な有機溶媒およびそれらの混合物を表し、水としては、
金属イオン等を除去したイオン交換水ないし蒸留水を、水性顔料分散体またはインクジェ
ット用記録液の４９～９５重量％の範囲で用いられる。
水性溶剤とは本明細書中で水と混和可能な有機溶剤を表し、インクジェット用記録液とし
てのノズル部分での乾燥、記録液の固化を防止し、安定な記録液の噴射およびノズルでの
経時の乾燥を防止するものであり、単独ないし混合して記録液の１～５０重量％、好まし
くは２～２５重量％の範囲で用いられる。
【００３６】
水性溶剤としては、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール
、１，３－プロパンジオール、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール、グリ
セリン、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、ケトンアルコール、ジエ
チレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、トリエ
チレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、１，２
－ヘキサンジオール、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、２，４，６－ヘキサントリオール、
テトラフルフリルアルコール、４－メトキシ－４メチルペンタノン等を例示できる。
また、記録液の乾燥を速める目的においては、メタノール、エタノール、イソプロピルア
ルコール等のアルコール類も用いることができる。
【００３７】
本発明のインクジェット用記録液には、必要に応じて下記の様な種々の添加剤を用いるこ
とができる。
記録液の被印刷体が紙のような浸透性のある材料のときは、紙への記録液の浸透を早め見
掛けの乾燥性を早くするため浸透剤を加えることができる。
浸透剤としては、水性溶剤で例示したジエチレングリコールモノブチルエーテル等のグリ
コールエーテル、アルキレングリコール、ポリエチレングリコールモノラウリルエーテル
。ラウリル硫酸ナトリウム、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、オレイン酸ナトリ
ウム、ジオクチルスルホコハク酸ナトリウム等を用いることができる。これらは、記録液
の０～５重量％、好ましくは０．１～５重量％の範囲で用いられる。浸透剤は上記使用量
で十分な効果があり、これよりも多いと印字の滲み、紙抜け（プリントスルー）を起こし
好ましくない。
【００３８】
防腐剤は、記録液への黴や細菌の発生を防止する目的で添加し、防黴剤としては、デヒド
ロ酢酸ナトリウム、安息香酸ナトリウム、ソジウムピリジンチオン－１－オキサイド、ジ
ンクピリジンチオン－１－オキサイド、１，２－ベンズイソチアゾリン－３－オン、１－
ベンズイソチアゾリン－３－オンのアミン塩等が用いられる。これらは、記録液中に０．
０５～１．０重量％の範囲で含まれることが好ましい。
【００３９】
キレート剤は、記録液中の金属イオンを封鎖するものであり、ノズル部での金属の析出や
記録液中での不溶解性物の析出等を防止するものであり、エチレンジアミンテトラアセテ
ィックアシド、エチレンジアミンテトラアセティックアシドのナトリウム塩、エチレンジ
アミンテトラアセティックアシドのジアンモニウム塩、エチレンジアミンテトラアセティ
ックアシドのテトラアンモニウム塩等が用いられる。これらは、記録液中に０．００５～
０．５重量％の範囲で用いられる。
【００４０】
また、記録液のｐＨを調整し、記録液の安定ないし、記録装置中の記録液配管との安定性
を得るため、アミン、無機塩、アンモニア等のｐＨ調整剤、リン酸等の緩衝液を用いるこ
とができる。
また、記録液の吐出時あるいは配管内部での循環、移動、あるいは記録液の製造時の泡の
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発生を防止するため消泡剤を添加することもできる。
【００４１】
本発明のインクジェット用記録液は、顔料分散体および水系樹脂を水系媒体中に分散し、
適宜水で希釈、他の添加剤を混合することにより製造できる。
分散は、ディスパー、サンドミル、ホモジナイザー、ボールミル、ペイントシェーカー、
超音波分散機等を用いて行うことができる。また、混合攪拌は通常の羽を用いた攪拌機に
よる攪拌のほか、高速の分散機、乳化機等により行うことができる。
【００４２】
混合された記録液は、希釈の前または後に、孔径０．６５μｍ以下のフィルター、さらに
は孔径０．４５μｍ以下のフィルターにて十分濾過することが好ましい。フィルター濾過
に先立ち遠心分離による濾過を行うこともでき、これにより、フィルター濾過における目
詰まりを少なくし、フィルター交換を少なくできる。
記録液は、記録装置の方式にもよるが、粘度０．８～１５ｃｐｓ（２５℃）の液体として
調整することが好ましい。表面張力は、２５～７３ｄｙｎ／ｃｍに調整することが好まし
い。ｐＨは、特に制約されないが７～１０の弱アルカリ性が好ましい。
【００４３】
本発明の水性顔料分散体は、インクジェット用記録液の他、印刷インキ、塗料、化粧品、
筆記用インキ、トナー、液体現像剤、電子写真用材料など広範囲の分野に利用が可能であ
る。
【００４４】
【実施例】
以下、実施例に基づき本発明をさらに詳しく説明するが、本発明は実施例に特に限定され
るものではない。実施例中、部および％は、それぞれ重量部および重量％を表す。
なお、実施例、比較例で得られた水性顔料分散体の粒径および粘度の測定方法、保存安定
性、乾燥粉体の再溶解性、インクジェット用記録液の粒径、粘度、保存安定性、吐出安定
性、耐水性、耐目詰まり性の評価、普通氏への印字品質、誘導体吸着によるカーボンブラ
ックへの官能基導入量または未吸着誘導体量、顔料分散体のゼータ電位の測定は下記の方
法で行った。
【００４５】
（１）粒径
レーザー回折方式の粒度分布計（日機装社製「マイクロトラックＵＰＡ」）を用いて測定
し、平均粒径（ｄ９９の値）、５００ｎｍ以上の粗大粒子の含有率を算出した。
（２）粘度
低粘度領域では振動式粘度計（山一電気社製「ＶＭ－１Ａ」）、中粘度領域以上について
はＢ型粘度計で２５℃における粘度を測定した。
【００４６】
（３）保存安定性
水性顔料分散体では、５０℃での粒径変化が１５ｎｍ未満および粘度の変化が０．５ｃｐ
ｓ未満である保存期間の日数を示した。保存安定性が一日以下の場合については×で示し
た。
インクジェット用記録液では、５０℃で３ヶ月保存後の粒径および粘度の変化から保存安
定性を評価した（○：粒径の変化１５ｎｍ未満かつ粘度の変化０．２ｃｐｓ未満、×：粒
径の変化１５ｎｍ以上または粘度の変化０．２ｃｐｓ以上）。
（４）起泡性
５０ｍｌの蓋付きスクリュー管に水性顔料分散体を３０ｍｌ加え、上下に２０回程激しく
振り、３分後の泡の状態で起泡性を評価した（◎：泡が消失、○：泡がスクリュー管内面
に少し、△：泡が全面にあり起泡高さ３ｍｍ未満、×：泡が全面にあり起泡高さ３ｍｍ以
上）。
（５）表面張力
表面張力計（協和界面化学社製「ＣＢＶＰ－Ｚ」）で２５℃における表面張力を測定した
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。
（６）吐出安定性
インクジェット用記録液をインクジェットプリンター（エプソン社製「ＨＧ－５１３０」
）のカートリッジに詰めて、普通紙（ゼロックス社製「Ｋ」）に印字を行い、吐出安定性
を評価した。（○：ノズルから１２０分以上安定に連続吐出する、△：連続吐出１２０分
以内で液滴の着弾位置に乱れが生ずる、×：ノズルから安定に吐出しない）。
【００４７】
（７）耐水性
（４）で得られた印字物を、水に濡らしたのち指で擦り、印字物の変化を目視で評価した
（○：インキの滲み、剥がれが認められない、×：インキの滲み、剥がれが認められる）
。
（８）耐目詰まり性
（６）と同様にして印字後にプリンタのキャップを外し、１時間後に再度印字を行い、目
詰まりの有無を評価した（○：ノズルの目詰まり無し、×：ノズルの目詰まり有り）。
（９）印字品質
インクジェット用記録液をインクジェットプリンター（エプソン社製「ＰＭ－７５０Ｃ」
）のカートリッジに詰めて、普通紙（ゼロックス社製「４０２４」）に印字を行い、イン
キのフェザーリング性を評価した。（○：フェザーリングが殆どなく、「龍」の次がにじ
まずに判別可能、×：フェザーリングが有り、にじみにより「龍」の字が判別困難。
（１０）吸着誘導体による導入官能器量
顔料分散体を乾燥し、乾燥顔料を通常の電導度滴定により水酸化ナトリウムを添加し一昼
夜攪拌後、塩酸により逆滴定し中和点により酸性基量を換算した。
（１１）未吸着誘導体量の測定（スルホン酸基）
誘導体中のスルホン酸基量を発光分光分析により硫黄量からスルホン酸またはスルホン酸
塩量を換算し、官能基数を出す。限外濾過の透過液中の硫黄量を発光光度分析により求め
、スルホン酸またはスルホン酸塩量を換算し、誘導体の官能基数から透過液中の誘導体存
在量を計算する。
（１２）ゼータ電位測定
顔料分散体を精製水で測定可能範囲まで希釈し、ゼータ電位測定装置（日機装社製：Ｚｅ
ｔａ　ＰＡＬＳ）によって顔料分散体のゼータ電位を測定した。
【００４８】
実施例１
Ｐｒｉｎｔｅｘ　５５（デグサ社製）２０ｇ、スルホン化した銅フタロシアニン誘導体（
平均スルホン酸基導入量＝１．３）８ｇ、イオン交換水１１０ｇを混合し、混合液のｐＨ
が９以上になる様に水酸化ナトリウムを添加、ジルコニアビーズをメディアとしてペイン
トシェーカーを用いて約５時間分散した。顔料濃度３重量％になるまでイオン交換水で希
釈した顔料分散液から限外濾過により未吸着の顔料誘導体を分離し、透過水の誘導体濃度
が顔料基準で０．００５ｍｍｏｌ／ｇ以下までイオン交換水を加水しながら洗浄し、還流
水のｐＨが９．０で顔料分散体の固形分が１５重量％になるよう濃縮した。この時の処理
顔料中のスルホン酸基量は顔料基準で０．６ｍｍｏｌ／ｇであり、滴定による表面酸性基
量とほぼ同じ値を示した。ゼータ電位の測定結果は－４７であった。
【００４９】
実施例２
＃９００（三菱化学社製）２０ｇ、スルホン化した無金属フタロシアニン誘導体（平均ス
ルホン酸基導入量＝１．２）７ｇ、イオン交換水１１０ｇを混合し、混合液のｐＨが９以
上になる様に水酸化ナトリウムを添加、ジルコニアビーズをメディアとしてペイントシェ
ーカーを用いて約５時間分散した。顔料濃度３重量％になるまでイオン交換水で希釈した
顔料分散液から限外濾過により未吸着の顔料誘導体を分離し、透過水の誘導体濃度が顔料
基準で０．００２ｍｍｏｌ／ｇ以下までイオン交換水を加水しながら洗浄し、還流水のｐ
Ｈが９．０で顔料分散体の固形分が１５重量％になるよう濃縮した。この時の処理顔料中
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のスルホン酸基量は顔料基準で０．４８ｍｍｏｌ／ｇであり、滴定による表面酸性基量と
ほぼ同じ値を示した。ゼータ電位の測定結果は－５０であった。
【００５０】
実施例３
＃７４００（東海カーボン社製）２０ｇ、スルホン化した銅フタロシアニン誘導体（平均
スルホン酸基導入量＝１．６）９ｇ、イオン交換水１１０ｇを混合し、混合液のｐＨが９
以上になる様に水酸化ナトリウムを添加、ジルコニアビーズをメディアとしてペイントシ
ェーカーを用いて約５時間分散した。顔料濃度３重量％になるまでイオン交換水で希釈し
た顔料分散液から限外濾過により未吸着の顔料誘導体を分離し、透過水の誘導体濃度が顔
料基準で０．００３ｍｍｏｌ／ｇ以下までイオン交換水を加水しながら洗浄し、還流水の
ｐＨが９．０で顔料分散体の固形分が１５重量％になるよう濃縮した。この時の処理顔料
中のスルホン酸基量は顔料基準で０．５０ｍｍｏｌ／ｇであり、滴定による表面酸性基量
とほぼ同じ値を示した。ゼータ電位の測定結果は－４０であった。
【００５１】
比較例１
Ｐｒｉｎｔｅｘ　５５（デグサ社製）２０ｇ、スルホン化した銅フタロシアニン誘導体（
平均スルホン酸基導入量＝１．３）８ｇ、イオン交換水１１０ｇを混合し、混合液のｐＨ
が９以上になる様に水酸化ナトリウムを添加、ジルコニアビーズをメディアとしてペイン
トシェーカーを用いて約５時間分散した。
得られた顔料分散体は、チキソ性を有した高粘度な分散体であり、未吸着量の顔料誘導体
濃度はカーボンブラック基準で０．４ｍｍｏｌ／ｇであった。さらに、顔料分散体を３重
量％に希釈しＮｏ．２濾紙へ滴下したところ、顔料誘導体の緑色のブリードが確認された
。
【００５２】
比較例２
＃９００（三菱化学社製）２０ｇ、Ｃ．Ｉ．ダイレクトブラック１９９を２ｇ  、イオン
交換水１１０ｇを混合し、ジルコニアビーズをメディアとしてペイントシェーカーを用い
て約５時間分散し、顔料分散体とした。
【００５３】
比較例３
＃７４００（東海カーボン社製）２０ｇ、Ｃ．Ｉ．ダイレクトブルー１２２を１．２ｇ、
イオン交換水１１０ｇを混合し、ジルコニアビーズをメディアとしてペイントシェーカー
を用いて約５時間分散した。
【００５４】
比較例４
Ｍｏｎａｒｃｈ８８０（キャボット社製）２０ｇ、フタロシアニン誘導体”ソルスパーズ
１２０００”（ゼネカ社製）２ｇ、ジルコニアビーズをメディアとしてペイントシェーカ
ーを用いて約５時間分散した。
【００５５】
【表１】
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【００５６】
（実施例４～６、比較例４～７）
表２に示す組成の原料を攪拌槽に仕込み、ディスパーにより攪拌、混合を行った後、０．
８μｍのメンブランフィルターで濾過し、インクジェット用記録液を得た。得られたイン
クジェット用記録液について、粒径および粘度を測定し、保存安定性、吐出安定性、耐水
性、耐目詰まり性を評価した。結果を表２に示す。
【００５７】
【表２】
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【００５８】
水溶性樹脂溶液：ジョンソンポリマー（株）製スチレン／アクリル系水溶性樹脂水溶液、
「ジョンクリルＪ－６２」、固形分約３４％
活性剤：花王（株）製アニオン性界面活性剤「ペレックス０Ｔ－Ｐ」、固形分約７０％
防黴剤：ゼネカ（株）製「プラクセルＧＸＬ」
【００５９】
【発明の効果】
本発明の水性顔料分散体は、インクジェット用記録液に用いた場合に、優れた耐水性、保
存安定性を有し、ノズルでの目詰まりが無く、長期にわたり安定な吐出を与える。また、
紙に印字した印字品位において充分な濃度を有し、色域再現範囲が広く、染料タイプと比
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べて耐光性に優れている。そのため、オフィスにおける書類作成、郵便物の宛名書き、ダ
ンボールのマーキング、ナンバーリング、バーコード付与等の分野でカラー化印字物とし
て広範囲な分野で利用できる。
さらに、水性顔料分散体は、グラビアインキ、水性塗料、その他印刷インキ分野に用いる
ことができる。
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