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(57)【要約】
【課題】定着性及び耐汚染性に優れる樹脂粒子を提供する。
【解決手段】離型剤（Ａ）、結着樹脂（Ｂ）、及びポリオレフィン樹脂（ａ）にビニル系
共重合体（ｂ）がグラフトした構造を有するグラフト重合体（Ｃ）を含有する樹脂粒子（
Ｄ）であって、ポリオレフィン樹脂（ａ）と離型剤（Ａ）の溶解度パラメータの差が０～
１．５（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であり、ポリオレフィン樹脂（ａ）と離型剤（Ａ）の示
差走査熱量計で測定した最大ピーク温度の差が０～４０℃であり、離型剤（Ａ）の示差走
査熱量計で測定した最大ピーク温度が４５～８０℃であることを特徴とする樹脂粒子（Ｄ
）。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　離型剤（Ａ）、結着樹脂（Ｂ）、及びポリオレフィン樹脂（ａ）にビニル系共重合体（
ｂ）がグラフトした構造を有するグラフト重合体（Ｃ）を含有する樹脂粒子（Ｄ）であっ
て、ポリオレフィン樹脂（ａ）と離型剤（Ａ）の溶解度パラメータの差が０～１．５（ｃ
ａｌ／ｃｍ３）１／２であり、ポリオレフィン樹脂（ａ）と離型剤（Ａ）の示差走査熱量
測定における最大ピーク温度の差が０～４０℃であり、離型剤（Ａ）の示差走査熱量測定
における最大ピーク温度が４５～８０℃であることを特徴とする樹脂粒子（Ｄ）。
【請求項２】
　前記ポリオレフィン樹脂（ａ）の示差走査熱量測定における最大ピーク温度が３０～９
０℃であり、かつＳＰ値が８．０～１０．４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２である請求項１記
載の樹脂粒子（Ｄ）。
【請求項３】
　前記ビニル系重合体（ｂ）の溶解度パラメータが１０．６～１２．６（ｃａｌ／ｃｍ３

）１／２である請求項１又は２記載の樹脂粒子（Ｄ）。
【請求項４】
　前記離型剤（Ａ）が、炭素数３２～６０のエステル系離型剤、炭素数３２～６４のエー
テル系離型剤、炭素数３２～６０のケトン系離型剤、炭素数１８～６０のアミド系離型剤
、炭素数２８～６０のカルボキシル系離型剤及び炭素数３２～６０のアルコール系離型剤
、パラフィン系離型剤からなる群から選ばれる少なくとも１種である請求項１～３のいず
れかに記載の樹脂粒子（Ｄ）。
【請求項５】
　１５０℃における貯蔵弾性率Ｇ’が１×１０２～１×１０５Ｐａ・ｓである請求項１～
４のいずれかに記載の樹脂粒子（Ｄ）。
【請求項６】
　１０５℃における損失弾性率Ｇ”が１×１０２～１×１０５Ｐａ・ｓであり、１５０℃
における貯蔵弾性率Ｇ’が１×１０２～１×１０５Ｐａ・ｓである請求項１～５のいずれ
かに記載の樹脂粒子（Ｄ）。
【請求項７】
　前記結着樹脂（Ｂ）が、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂及びエポキシ樹脂からな
る群から選ばれる少なくとも１種の樹脂である請求項１～６のいずれかに記載の樹脂粒子
（Ｄ）。
【請求項８】
　前記結着樹脂（Ｂ）の軟化点と融解熱の最大ピーク温度（Ｔａ）との比［軟化点／（Ｔ
ａ）］が、０．８～１．５５である請求項１～７のいずれかに記載の樹脂粒子（Ｄ）。
【請求項９】
　前記結着樹脂（Ｂ）が、結晶性樹脂を（Ｂ）の重量に基づいて５～１００重量％含有す
る請求項１～８のいずれかに記載の樹脂粒子（Ｄ）。
【請求項１０】
　前記ポリオレフィン樹脂（ａ）とＤＳＣにおける最大ピーク温度の異なるポリオレフィ
ン樹脂（ａ’）を使用したグラフト重合体（Ｃ’）をグラフト重合体（Ｃ）の重量に基づ
いて０．０１～２００重量％含有する請求項１～９のいずれかに記載の樹脂粒子（Ｄ）。
【請求項１１】
　樹脂（Ｅ）及び／又は無機化合物を含有する微粒子（Ｆ）を分散させた媒体（Ｗ）と、
結着樹脂（Ｂ）若しくはその有機溶剤溶液（ｇ１）、又は結着樹脂（Ｂ）の前駆体（Ｂ０
）若しくはその有機溶剤溶液（ｇ２）中に離型剤（Ａ）及びグラフト重合体（Ｃ）を分散
させた油性液（Ｇ）とを混合し、（Ｗ）中に（Ｇ）を分散させ、前駆体（ｂ０）又はその
溶剤溶液を用いる場合には、更に前駆体（ｂ０）を反応させて、媒体（Ｗ）中で（Ａ）、
（Ｂ）及び（Ｃ）を含有する粒子（Ｈ０）の表面に微粒子（Ｆ）が付着した粒子（Ｈ）の
分散体を得た後、前記分散体から媒体（Ｗ）及び有機溶剤溶液を使用した場合には有機溶
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剤を除去する工程を含むことを特徴とする請求項１～１０のいずれかに記載の樹脂粒子（
Ｄ）の製造方法。
【請求項１２】
　前記前駆体（Ｂ０）が、反応性基を有するプレポリマー（α）と硬化剤（β）で構成さ
れる請求項１１記載の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂粒子及びその製造方法に関する。更に詳しくは、各種用途に有用な樹脂
粒子及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、樹脂粒子は、トナー、粉体塗料、電子部品製造用スペーサー、電子測定機器の標
準粒子、ホットメルト接着剤、スラッシュ成形用樹脂及びその他成形材料等の様々な用途
に使用され、樹脂粒子に要求される性能等は、各種用途によって異なる。
　例えば、トナーに用いられる樹脂粒子には、低エネルギーでトナーを定着させる定着性
が要求されていて、トナーの定着性を向上させるために、樹脂の溶融粘度を低くする手段
が用いられている。しかし、低温でトナーを定着させる場合、トナー中の離型剤も低温で
溶融し、トナー表面にブリードアウトさせる必要がある。そこで、低温で離型剤をブリー
ドアウトさせるために、離型剤として融点が低く、溶融粘度が低い低分子量のパラフィン
ワックスを用いることが知られている（特許文献１）。しかしながら、融点が低い離型剤
を使用すると樹脂粒子中への離型剤の分散性が不十分となり、キャリア等に対する十分な
耐汚染性が得られなかった。また、離型剤を所望の粒径で分散する目的で、微粒子として
晶析させこれを粉砕する場合、晶析した微粒子の粒径が大きすぎると長時間の分散工程を
必要とし、生産性が上がらないという課題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０００－３２１８１５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、本発明の目的は、定着性、耐汚染
性及び生産性に優れる樹脂粒子を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者等は、上記の目的を達成すべく鋭意検討を行った結果、本発明に到達した。即
ち本発明は、離型剤（Ａ）、結着樹脂（Ｂ）、及びポリオレフィン樹脂（ａ）にビニル系
共重合体（ｂ）がグラフトした構造を有するグラフト重合体（Ｃ）を含有する樹脂粒子（
Ｄ）であって、ポリオレフィン樹脂（ａ）と離型剤（Ａ）の溶解度パラメータ（以下、Ｓ
Ｐ値と略記する）の差が０～１．５（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であり、ポリオレフィン樹
脂（ａ）と離型剤（Ａ）の示差走査熱量測定（以下、ＤＳＣと略記する）における最大ピ
ーク温度の差が０～４０℃であり、離型剤（Ａ）のＤＳＣにおける最大ピーク温度が４５
～８０℃であることを特徴とする樹脂粒子（Ｄ）。；及び樹脂（Ｅ）及び／又は無機化合
物を含有する微粒子（Ｆ）を分散させた媒体（Ｗ）と、結着樹脂（Ｂ）若しくはその有機
溶剤溶液（ｇ１）、又は結着樹脂（Ｂ）の前駆体（Ｂ０）若しくはその有機溶剤溶液（ｇ
２）中に離型剤（Ａ）及びグラフト重合体（Ｃ）を分散させた油性液（Ｇ）とを混合し、
（Ｗ）中に（Ｇ）を分散させ、前駆体（Ｂ０）又はその溶剤溶液を用いる場合には、更に
前駆体（Ｂ０）を反応させて、媒体（Ｗ）中で（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）を含有する粒子
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（Ｈ０）の表面に微粒子（Ｆ）が付着した粒子（Ｈ）の分散体を得た後、前記分散体から
媒体（Ｗ）及び有機溶剤溶液を使用した場合には有機溶剤を除去する工程を含むことを特
徴とする樹脂粒子（Ｄ）の製造方法である。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明の樹脂粒子は、定着性、耐汚染性及び生産性に優れるといった効果を奏する。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本発明の樹脂粒子は、離型剤（Ａ）、結着樹脂（Ｂ）及びグラフト重合体（Ｃ）を必須
成分とする。
【０００８】
　本発明における離型剤（Ａ）としては、以下の［１］～[７]の離型剤等が挙げられる。
［１］エステル系離型剤
　炭素数３６～６０のモノエステル（直鎖又は分岐の１価脂肪酸と、直鎖又は分岐の１価
アルコールのエステル）及び、炭素数３６～６０の２価以上のエステル（直鎖又は分岐の
１価脂肪酸と多価アルコールのエステル及び多価カルボン酸と直鎖又は分岐の１価アルコ
ールのエステル）。
【０００９】
　直鎖の１価脂肪酸としては、ブタン酸、ペンタン酸、ヘキサン酸、ヘプタン酸、オクタ
ン酸、ノナン酸、デカン酸、ドデカン酸、テトラデカン酸、ペンタデカン酸、ヘキサデカ
ン酸、ステアリン酸、エイコサン酸、ベヘン酸、ヘキサドコサン酸及びモンタン酸等が挙
げられる。
【００１０】
　分岐の１価脂肪酸としては、イソブタン酸、イソペンタン酸、イソヘキサン酸、イソヘ
プタン酸、２－エチルヘキサン酸、イソノナン酸、イソデカン酸、２－プロピルヘプタン
酸、イソドデカン酸、２－ブチルオクタン酸、イソテトラデカン酸、イソペンタデカン酸
、イソヘキサデカン酸、イソステアリン酸、イソエイコサン酸、イソベヘン酸及びイソヘ
キサドコサン酸等が挙げられる。
【００１１】
　多価カルボン酸としては、炭素数４～３６のアルカンジカルボン酸（コハク酸、アジピ
ン酸、セバシン酸、アゼライン酸、ドデカンジカルボン酸、オクタデカンジカルボン酸及
びデシルコハク酸等）；炭素数６～４０の脂環式ジカルボン酸［ダイマー酸（２量化リノ
ール酸）等］、炭素数４～３６のアルケンジカルボン酸（ドデセニルコハク酸、ペンタデ
セニルコハク酸及びオクタデセニルコハク酸等のアルケニルコハク酸、マレイン酸、フマ
ール酸及びシトラコン酸等）；炭素数８～３６の芳香族ジカルボン酸（フタル酸、イソフ
タル酸、テレフタル酸、ｔ－ブチルイソフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸及び
４，４’－ビフェニルジカルボン酸等）、炭素数９～２０の芳香族ポリカルボン酸（トリ
メリット酸及びピロメリット酸等）等が挙げられる。
【００１２】
　直鎖の１価アルコールとしては、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、ヘプタノ
ール、オクタノール、ノナノール、デカノール、ドデカノール、テトラデカノール、ペン
タデカノール、ヘキサデカノール、ステアリルアルコール、エイコサノール及びベヘニル
アリコール等が挙げられる。
【００１３】
　分岐の１価アルコールとしては、ヘキシルデカノール、イソステアリルアルコール、２
－オクチルドデカノール、２－デシルテトラデカノール、２－ドデシルヘキサデカノール
、２－テトラデシルオクタデカノール、２－テトラデシルエイコサノール、２－ヘキサデ
シルオクタデカノール及び２－ヘキサデシルエイコサノール等が挙げられる。
【００１４】
　多価アルコールとしては、炭素数２～３６のアルキレングリコール（エチレングリコー
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ル、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、
１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１
，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１
，１２－ドデカンジオール、１，１３－トリデカンジオール、１，１４－テトラデカンジ
オール、１，１８－オクタデカンジオール、１，２０－エイコサンジオール、１，２－プ
ロピレングリコール、ブタンジオール、ヘキサンジオール、オクタンジオール、デカンジ
オール、ドデカンジオール、テトラデカンジオール、ネオペンチルグリコール及び２，２
－ジエチル－１，３－プロパンジオール等）、炭素数４～３６のアルキレンエーテルグリ
コール（ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、ポ
リエチレングリコール、ポリプロピレングリコール及びポリテトラメチレンエーテルグリ
コール等）、炭素数４～３６の脂環式ジオール（１，４－シクロヘキサンジメタノール及
び水素添加ビスフェノールＡ等）、上記脂環式ジオールのアルキレンオキサイド（以下、
ＡＯと略記する）［エチレンオキサイド（以下、ＥＯと略記する）、プロピレンオキサイ
ド（以下、ＰＯと略記する）及びブチレンオキサイド（以下、ＢＯと略記する）等］付加
物（付加モル数１～３０）；ビスフェノール類（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ及
びビスフェノールＳ等）のＡＯ（ＥＯ、ＰＯ及びＢＯ等）付加物（付加モル数２～３０）
；ポリラクトンジオール(ポリ－ε－カプロラクトンジオール等)；及びポリブタジエンジ
オール等が挙げられる。
【００１５】
　エステル系離型剤の具体例としては、ステアリン酸ステアリル、ステアリン酸ベヘニル
、ステアリン酸エイコシル、ステアリン酸ベヘニル、エイコサン酸ステアリル、エイコサ
ン酸ベヘニル、エイコサン酸エイコシル、エイコサン酸ベヘニル、ステアリン酸－２－テ
トラデシルエイコシル、ステアリン酸－２－ヘキサデシルオクタデシル、ステアリン酸－
２－ヘキサデシルエイコシル、エイコサン酸－２－テトラデシルエイコシル、エイコサン
酸－２－ヘキサデシルオクタデシル、エイコサン酸－２－ヘキサデシルエイコシル、ベヘ
ン酸－２－テトラデシルエイコシル、ベヘン酸－２－ヘキサデシルオクタデシル及びベヘ
ン酸－２－ヘキサデシルエイコシル等が挙げられる。
【００１６】
［２］エーテル系離型剤
　炭素数３６～６４のジアルキルエーテル{一般式（１）[Ｒ１－Ｏ－Ｒ２]で表され、式
中のＲ１とＲ２がそれぞれ直鎖又は分岐のアルキル基であるジアルキルエーテル}、及び
炭素数３６～６０のアルキレングリコールビスアルキルエーテル{一般式（２）[Ｒ３－（
Ｏ－Ｒ４）ｎ－Ｏ－Ｒ５]で表され、Ｒ３とＲ５がそれぞれ直鎖又は分岐のアルキル基で
あり、Ｒ４が炭素数２～６のアルキレン基であり、ｎが１～５の整数である、アルキレン
グリコールビスアルキルエーテル}等が挙げられる。
【００１７】
　エーテル系離型剤の具体例としては、ジステアリルエーテル、ステアリルエイコシルエ
ーテル、ジエイコシルエーテル、エイコシルベヘニルエーテル、ジベヘニルエーテル、ス
テアリルテトラデシルオクタデシルエーテル、エイコシルテトラデシルオクタデシルエー
テル、ベヘニルテトラデシルオクタデシルエーテル、ビス（テトラデシルオクタデシル）
エーテル、ステアリルヘキサデシルエイコシルエーテル、エイコシルヘキサデシルエイコ
シルエーテル、ベヘニルヘキサデシルエイコシルエーテル及びビス（ヘキサデシルエイコ
シル）エーテル等が挙げられる。
【００１８】
［３］ケトン系離型剤
　炭素数３２～６０のジアルキルケトン{一般式（３）[Ｒ６－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７]で表さ
れ、式中のＲ６とＲ７がそれぞれ直鎖又は分岐のアルキル基であるジアルキルケトン}。
ケトン系離型剤の具体例としては、ジステアリルケトン、ステアリルエイコシルケトン、
ジエイコシルケトン、エイコシルベヘニルケトン、ジベヘニルケトン、ステアリルテトラ
デシルオクタデシルケトン、エイコシルテトラデシルオクタデシルケトン、ベヘニルテト
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ラデシルオクタデシルケトン、ビス（テトラデシルオクタデシル）ケトン、ステアリルヘ
キサデシルエイコシルケトン、エイコシルヘキサデシルエイコシルケトン、ベヘニルヘキ
サデシルエイコシルケトン及びビス（ヘキサデシルエイコシル）ケトン等が挙げられる。
【００１９】
［４］アミド系離型剤
　炭素数２８～６０のモノアミド（直鎖又は分岐の１価脂肪酸と、直鎖又は分岐の１価ア
ミンのアミド）、及び炭素数３６～６０の２価以上のアミド（直鎖又は分岐の１価脂肪酸
と多価アミンのアミド、多価カルボン酸と直鎖又は分岐の１価アミンのアミド等）。
【００２０】
　直鎖又は分岐の１価脂肪酸としては、上記エステル系離型剤を構成する直鎖又は分岐の
１価脂肪酸として例示したものと同様のものが挙げられる。
【００２１】
　直鎖の１価アミンとしては、エチルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘキシル
アミン、ヘプチルアミン、オクチルアミン、デシルアミン、ドデシルアミン及びステアリ
ルアミン等が挙げられる。
　分岐の１価アミンとしては、イソプロピルアミン、ｔ－ブチルアミン、イソペンチルア
ミン、イソヘキシルアミン、イソヘプチルアミン、２－エチルヘキシルアミン、イソデシ
ルアミン、イソドデシルアミン及びイソステアリルアミン等が挙げられる。
【００２２】
　アミド系離型剤の具体例としては、ステアリルアミド及びステアリルステアリルアミド
等が挙げられる。
【００２３】
［５］カルボキシル系離型剤
　炭素数２８～６０の直鎖又は分岐の１価又は２価以上のカルボン酸等が挙げられる。具
体例としては、モンタン酸、トリアコンタン酸及びヘキサトリアコンタン酸等が挙げられ
る。
【００２４】
［６］アルコ－ル系離型剤
　炭素数３２～６０の直鎖又は分岐の１価又は２価以上のアルコール等が挙げられる。具
体例としては、２－ヘキサデシルオクタデカノール及び２－ヘキサデシルエイコサノール
等が挙げられる。
【００２５】
[７]パラフィン系離型剤
　炭素数３２～５０のｎ－パラフィン、炭素数３２～５０のイソパラフィン、オレフィン
（例えばエチレン、プロピレン、１－ブテン、イソブチレン、１－ヘキセン、１－ドデセ
ン、１－オクタデセン及びこれらの混合物等）の（共）重合体［（共）重合により得られ
るもの及び熱減成型ポリオレフィンを含む］、及びポリメチレン（例えばサゾールワック
ス等のフィシャートロプシュワックス等）が挙げられる。なお、「（共）重合」は、重合
又は共重合を表す。以下同様の表現を用いる。
【００２６】
　離型剤（Ａ）のうち、定着性及び耐汚染性の観点から好ましいのは、炭素数３６～６０
のエステル系離型剤、炭素数３６～６４のエーテル系離型剤及び炭素数３２～６０のケト
ン系離型剤、炭素数３２～５０のｎ－パラフィン又は炭素数３２～５０のイソパラフィン
であるパラフィン系離型剤からなる群から選ばれる少なくとも１種であり、更に好ましい
のは、炭素数１４～３６の直鎖のアルキレン基を有するエステル系離型剤及び／又は炭素
数１４～３６の直鎖のアルキレン基を有するエーテル系離型剤である。
【００２７】
　本発明における離型剤（Ａ）は、定着性の観点から、ＤＳＣにおける最大ピーク温度が
４５～８０℃であり、好ましくは５０～８０℃であり、更に好ましくは５５～８０℃であ
る。ここで、ＤＳＣとは、試料の温度を、プログラムに従って変化させながら吸熱量及び
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発熱量を測定し、それらのデータを基に試料の融点やガラス転移点等を測定する方法のこ
とである。
　なお、本発明における最大ピーク温度とは、ＤＳＣにおいて、ピークが単一の場合はそ
の温度を、またピークが複数ある場合は、ピーク面積が最大であるピークの温度を意味す
る。ＤＳＣは、ＪＩＳＫ７１２１－１９８７の方法に準拠して、「ＤＳＣ２１０」［セイ
コー電子工業（株）製］｝等の示差走査熱量計を用いて測定することができる。
【００２８】
　離型剤（Ａ）の１００℃における動粘度は、定着性の観点から、３～１５ｃＳｔが好ま
しく、更に好ましくは３～９ｃＳｔである。なお、１００℃における動粘度は、ＪＩＳ　
Ｋ２２８３の方法で測定することができる。
【００２９】
　離型剤（Ａ）の５重量％減量温度は、揮発性の低減の観点から、２８０℃以上が好まし
く、更に好ましくは３００℃以上である。
　５重量％減量温度とは、熱重量分析（Ｔｈｅｒｍａｌｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ；ＴＧ）に
おいて、窒素流量：２００ｍＬ／分、昇温速度：１０℃／分の条件で、重量減少量が５重
量％に到達したときの温度を意味する。
【００３０】
　１００℃における動粘度が３～１５ｃＳｔ、５重量％減量温度が２８０℃以上、ＤＳＣ
における最大ピーク温度が４５～８０℃である離型剤としては、単独で各物性値を有する
離型剤（Ａ１）と、単独では各物性値を満たさないが（Ａ１）と組み合わせることにより
各物性値を満たす離型剤（Ａ２）と（Ａ１）との混合物が挙げられる。
【００３１】
　１００℃における動粘度が３～１５ｃＳｔ、５重量％減量温度が２８０℃以上、融点が
４５～８０℃である離型剤（Ａ１）の具体例としては、ステアリン酸ステアリル、ステア
リン酸ベヘニル、ステアリン酸エイコシル、ステアリン酸ベヘニル、エイコサン酸ステア
リル、エイコサン酸ベヘニル、エイコサン酸エイコシル、エイコサン酸ベヘニル、ステア
リン酸－２－テトラデシルエイコシル、ステアリン酸－２－ヘキサデシルオクタデシル、
ステアリン酸－２－ヘキサデシルエイコシル、エイコサン酸－２－テトラデシルエイコシ
ル、エイコサン酸－２－ヘキサデシルオクタデシル、エイコサン酸－２－ヘキサデシルエ
イコシル、ベヘン酸－２－テトラデシルエイコシル、ベヘン酸－２－ヘキサデシルオクタ
デシル、ベヘン酸－２－ヘキサデシルエイコシル、ジステアリルエーテル、ステアリルエ
イコシルエーテル、ジエイコシルエーテル、エイコシルベヘニルエーテル、ジベヘニルエ
ーテル、ステアリルテトラデシルオクタデシルエーテル、エイコシルテトラデシルオクタ
デシルエーテル、ベヘニルテトラデシルオクタデシルエーテル、ビス（テトラデシルオク
タデシル）エーテル、ステアリルヘキサデシルエイコシルエーテル、エイコシルヘキサデ
シルエイコシルエーテル、ベヘニルヘキサデシルエイコシルエーテル、ビス（ヘキサデシ
ルエイコシル）エーテル、ジステアリルケトン、ステアリルエイコシルケトン、ジエイコ
シルケトン、エイコシルベヘニルケトン、ジベヘニルケトン、ステアリルテトラデシルオ
クタデシルケトン、エイコシルテトラデシルオクタデシルケトン、ベヘニルテトラデシル
オクタデシルケトン、ビス（テトラデシルオクタデシル）ケトン、ステアリルヘキサデシ
ルエイコシルケトン、エイコシルヘキサデシルエイコシルケトン、ベヘニルヘキサデシル
エイコシルケトン及びビス（ヘキサデシルエイコシル）ケトン等が挙げられる。
【００３２】
　離型剤（Ａ２）としては、パラフィンワックス（Ａ２１）、アルコール系離型剤（Ａ２
２）並びに（Ａ１）に含まれないエステル系離型剤、エーテル系離型剤、ケトン系離型剤
、アミド系離型剤、カルボキシル系離型剤及びパラフィン系離型剤等が挙げられる。
【００３３】
　パラフィンワックス（Ａ２１）としては、オレフィン（例えばエチレン、プロピレン、
１－ブテン、イソブチレン、１－ヘキセン、１－ドデセン、１－オクタデセン及びこれら
の混合物等）の（共）重合体［（共）重合により得られるもの及び熱減成型ポリオレフィ
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ンを含む］、及びポリメチレン（例えばサゾールワックス等のフィシャートロプシュワッ
クス等）が挙げられる。これらのうち好ましいのは、平均炭素数３２～５０のパラフィン
ワックスである。なお、「（共）重合」は、重合又は共重合を表す。以下同様の表現を用
いる。
【００３４】
　上記化合物以外の離型剤（Ａ２）としては、天然ワックス（例えばカルナウバワックス
、モンタンワックス、パラフィンワックス及びライスワックス等）、オレフィンの（共）
重合体の酸素及び／又はオゾンによる酸化物、オレフィンの（共）重合体のマレイン酸変
性物［例えばマレイン酸及びその誘導体（無水マレイン酸、マレイン酸モノメチル、マレ
イン酸モノブチル及びマレイン酸ジメチル等）変性物］、オレフィンと不飽和カルボン酸
｛（メタ）アクリル酸［「（メタ）アクリル酸」はアクリル酸又はメタクリル酸を表す。
以下同様の表現を用いる。］、イタコン酸及び無水マレイン酸等｝及び／又は不飽和カル
ボン酸アルキルエステル［（メタ）アクリル酸アルキル（アルキルの炭素数１～１８）エ
ステル及びマレイン酸アルキル（アルキルの炭素数１～１８）エステル等］等との共重合
体及び脂肪酸金属塩（ステアリン酸カルシウム等）が挙げられる。
【００３５】
　離型剤（Ａ１）と離型剤（Ａ２）を併用する場合、定着性及び耐汚染性の観点から、（
Ａ１）及び（Ａ２）の総重量に対する（Ａ２）の重量の比率｛（Ａ２）／［（Ａ１）＋（
Ａ２）］｝は、好ましくは０．０５～０．５であり、更に好ましくは０．１～０．４であ
る。
【００３６】
　離型剤（Ａ）として、定着性及び耐汚染性の観点から好ましいのは、（Ａ１）及び（Ａ
１）と（Ａ２１）の併用であり、更に好ましいのは（Ａ１）と（Ａ２１）の併用、特に好
ましいのは（Ａ１）と（Ａ２１）の併用であって、（Ａ１）と（Ａ２１）の重量の合計量
に対する（Ａ２１）の重量の比率 ｛（Ａ２１）／［（Ａ１）＋（Ａ２１）］｝が０．１
～０．４であるものである。
【００３７】
　本発明における結着樹脂（Ｂ）としては、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポ
キシ樹脂及びビニル樹脂等が挙げられる。
【００３８】
　ポリエステル樹脂としては、ポリオールと、ポリカルボン酸、その酸無水物又は低級ア
ルキル（アルキル基の炭素数１～４）エステルとの重縮合物等が使用できる。重縮合反応
には、公知の重縮合触媒等が使用できる。
　ポリオールとしては、ジオール（１１）、及び３～８価又はそれ以上のポリオール（１
２）が挙げられる。
　ポリカルボン酸、その酸無水物又は低級アルキルエステルとしては、ジカルボン酸（１
３）、３～６価又はそれ以上のポリカルボン酸（１４）、これらの酸無水物及び低級アル
キルエステルが用いられる。
　ポリオールとポリカルボン酸の比率は、水酸基［ＯＨ］とカルボキシル基［ＣＯＯＨ］
の当量比［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］として、好ましくは２／１～１／５、更に好ましくは１
．５／１～１／４、特に好ましくは１／１．３～１／３である。
【００３９】
　ジオール（１１）としては、炭素数２～３０のアルキレングリコール（例えばエチレン
グリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４－
ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、オクタンジオール、デカンジオール、ドデ
カンジオール、テトラデカンジオール、ネオペンチルグリコール及び２，２－ジエチル－
１，３－プロパンジオール等）；数平均分子量（以下、Ｍｎと略記する）＝１０６～１０
，０００のアルキレンエーテルグリコール（例えばジエチレングリコール、トリエチレン
グリコール、ジプロピレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコ
ール及びポリテトラメチレンエーテルグリコール等）；炭素数６～２４の脂環式ジオール
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（例えば１，４－シクロヘキサンジメタノール及び水素添加ビスフェノールＡ等）；Ｍｎ
＝１００～１０，０００の上記脂環式ジオールのＡＯ付加物（付加モル数２～１００）（
例えば１，４－シクロヘキサンジメタノールのＥＯ１０モル付加物等）；炭素数１５～３
０のビスフェノール類（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ及びビスフェノールＳ等）
又は炭素数１２～２４のポリフェノール（例えばカテコール、ハイドロキノン及びレゾル
シン等）のＡＯ（ＥＯ、ＰＯ及びＢＯ等）付加物（付加モル数２～１００）（例えばビス
フェノールＡ・ＥＯ２～４モル付加物及びビスフェノールＡ・ＰＯ２～４モル付加物等）
；重量平均分子量（以下、Ｍｗと略記する）＝１００～５，０００のポリラクトンジオー
ル（例えばポリ－ε－カプロラクトンジオール等）；Ｍｗ＝１，０００～２０，０００の
ポリブタジエンジオール等が挙げられる。
　これらのうち好ましいのは、アルキレングリコール及びビスフェノール類のＡＯ付加物
であり、更に好ましいのはビスフェノール類のＡＯ付加物、及びビスフェノール類のＡＯ
付加物とアルキレングリコールとの混合物である。
【００４０】
　３～８価又はそれ以上のポリオール（１２）としては、３～８価又はそれ以上の炭素数
３～８の脂肪族多価アルコール（例えばグリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロ
ールプロパン、ペンタエリスリトール、ソルビタン及びソルビトール等）；炭素数２５～
５０のトリスフェノール（例えばトリスフェノールＰＡ等）のＡＯ（炭素数２～４）付加
物（付加モル数２～１００）（例えばトリスフェノールＰＡ・ＥＯ２～４モル付加物及び
トリスフェノールＰＡ・ＰＯ２～４モル付加物等）；重合度３～５０のノボラック樹脂（
例えばフェノールノボラック及びクレゾールノボラック等）のＡＯ（炭素数２～４）付加
物（付加モル数２～１００）（フェノールノボラックＰＯ２モル付加物及びフェノールノ
ボラックＥＯ４モル付加物）；炭素数６～３０のポリフェノール（例えばピロガロール、
フロログルシノール及び１，２，４－ベンゼントリオール等）のＡＯ（炭素数２～４）付
加物（付加モル数２～１００）（ピロガロールＥＯ４モル付加物）；及び重合度２０～２
，０００のアクリルポリオール｛ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートと他のビニルモ
ノマー［例えばスチレン、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリル酸エステル等］との
共重合物等｝等が挙げられる。
　これらのうち好ましいのは、脂肪族多価アルコール及びノボラック樹脂のＡＯ付加物で
あり、更に好ましいのはノボラック樹脂のＡＯ付加物である。
【００４１】
　ジカルボン酸（１３）としては、炭素数４～３２のアルカンジカルボン酸（例えばコハ
ク酸、アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸、ドデカンジカルボン酸及びオクタデカン
ジカルボン酸等）；炭素数４～３２のアルケンジカルボン酸（例えばマレイン酸、フマー
ル酸、シトラコン酸及びメサコン酸等）；炭素数８～４０の分岐アルケンジカルボン酸［
例えばダイマー酸、アルケニルコハク酸（ドデセニルコハク酸、ペンタデセニルコハク酸
及びオクタデセニルコハク酸等）；炭素数１２～４０の分岐アルカンジカルボン酸［例え
ばアルキルコハク酸（デシルコハク酸、ドデシルコハク酸及びオクタデシルコハク酸等）
；炭素数８～２０の芳香族ジカルボン酸（例えばフタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸
及びナフタレンジカルボン酸等）等が挙げられる。
　これらのうち好ましいのは、アルケンジカルボン酸及び芳香族ジカルボン酸であり、更
に好ましいのは芳香族ジカルボン酸である。
　３～６価又はそれ以上のポリカルボン酸（１４）としては、炭素数９～２０の芳香族ポ
リカルボン酸（例えばトリメリット酸及びピロメリット酸等）等が挙げられる。
　なお、ジカルボン酸（１３）又は３～６価又はそれ以上のポリカルボン酸（１４）の酸
無水物としては、トリメリット酸無水物及びピロメリット酸無水物等が挙げられる。また
、これらの低級アルキルエステルとしては、メチルエステル、エチルエステル及びイソプ
ロピルエステル等が挙げられる。
【００４２】
　ポリウレタン樹脂としては、ポリイソシアネート（１５）と活性水素含有化合物｛水、
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ポリオール［前記ジオール（１１）（ヒドロキシル基以外の官能基を有するジオールを含
む）、及び３～８価又はそれ以上のポリオール（１２）］、ポリカルボン酸［ジカルボン
酸（１３）、及び３～６価又はそれ以上のポリカルボン酸（１４）］、ポリオールとポリ
カルボン酸の重縮合により得られるポリエステルポリオール、炭素数６～１２のラクトン
の開環重合体、ポリアミン（１６）、ポリチオール（１７）及びこれらの併用等｝の重付
加物、並びにポリイソシアネート（１５）と活性水素含有化合物を反応させてなる末端イ
ソシアネート基プレポリマーと、前記プレポリマーのイソシアネート基に対して等量の１
級及び／又は２級モノアミン（１８）とを反応させて得られる、アミノ基含有ポリウレタ
ン樹脂等が挙げられる。
　ポリウレタン樹脂中のカルボキシル基の含有率は、好ましくは０．１～１０重量％であ
る。
【００４３】
　ポリイソシアネート（１５）としては、炭素数（ＮＣＯ基中の炭素を除く、以下同様）
６～２０の芳香族ポリイソシアネート、炭素数２～１８の脂肪族ポリイソシアネート、炭
素数４～１５の脂環式ポリイソシアネート、炭素数８～１５の芳香脂肪族ポリイソシアネ
ート及びこれらのポリイソシアネートの変性物（ウレタン基、カルボジイミド基、アロフ
ァネート基、ウレア基、ビューレット基、ウレトジオン基、ウレトイミン基、イソシアヌ
レート基及びオキサゾリドン基含有変性物等）及びこれらの２種以上の混合物等が挙げら
れる。
【００４４】
　芳香族ポリイソシアネートとしては、１，３－又は１，４－フェニレンジイソシアネー
ト、２，４－又は２，６－トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、粗製ＴＤＩ、２，４’
－又は４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、粗製ＭＤＩ｛粗製ジア
ミノフェニルメタン［ホルムアルデヒドと芳香族アミン（アニリン）又はその混合物との
縮合生成物；ジアミノジフェニルメタンと少量（例えば５～２０重量％）の３官能以上の
ポリアミンとの混合物］のホスゲン化物：ポリアリルポリイソシアネート（ＰＡＰＩ）｝
、１，５－ナフチレンジイソシアネート、４，４’，４”－トリフェニルメタントリイソ
シアネート、ｍ－又はｐ－イソシアナトフェニルスルホニルイソシアネート及びこれらの
混合物等が挙げられる。
【００４５】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、エチレンジイソシアネート、テトラメチレンジイ
ソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、ドデカメチレンジイソシア
ネート、１，６，１１－ウンデカントリイソシアネート、２，２，４－トリメチルヘキサ
メチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、２，６－ジイソシアナトメチルカ
プロエート、ビス（２－イソシアナトエチル）フマレート、ビス（２－イソシアナトエチ
ル）カーボネート、２－イソシアナトエチル－２，６－ジイソシアナトヘキサノエート及
びこれらの混合物等が挙げられる。
【００４６】
　脂環式ポリイソシアネートとしては、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ジシ
クロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート（水添ＭＤＩ）、シクロヘキシレンジ
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（水添ＴＤＩ）、ビス（２－
イソシアナトエチル）－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボキシレート、２，５－又
は２，６－ノルボルナンジイソシアネート及びこれらの混合物等が挙げられる。
【００４７】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、ｍ－又はｐ－キシリレンジイソシアネート（
ＸＤＩ）、α，α，α’，α’－テトラメチルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ
）及びこれらの混合物等が挙げられる。
　ポリイソシアネートの変性物には、ウレタン基、カルボジイミド基、アロファネート基
、ウレア基、ビューレット基、ウレトジオン基、ウレトイミン基、イソシアヌレート基及
び／又はオキサゾリドン基を含有する変性物等が用いられ、変性ＭＤＩ（ウレタン変性Ｍ
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ＤＩ、カルボジイミド変性ＭＤＩ及びトリヒドロカルビルホスフェート変性ＭＤＩ等）、
ウレタン変性ＴＤＩ及びこれらの混合物［例えば変性ＭＤＩとウレタン変性ＴＤＩ（イソ
シアネート含有プレポリマー）との混合物］等が挙げられる。
【００４８】
　ポリイソシアネート（１５）のうちで好ましいのは、炭素数６～１５の芳香族ポリイソ
シアネート、炭素数４～１２の脂肪族ポリイソシアネート及び炭素数４～１５の脂環式ポ
リイソシアネートであり、更に好ましいのはＴＤＩ、ＭＤＩ、ＨＤＩ、水添ＭＤＩ及びＩ
ＰＤＩである。
【００４９】
　ポリアミン（１６）としては、炭素数２～１８の脂肪族ポリアミン及び芳香族ポリアミ
ン（炭素数６～２０）等が挙げられる。
　炭素数２～１８の脂肪族ポリアミンとしては、脂肪族ポリアミン、これらのアルキル（
炭素数１～４）又はヒドロキシアルキル（炭素数２～４）置換体、脂環式又は複素環含有
脂肪族ポリアミン及び芳香環含有脂肪族アミン（炭素数８～１５）等が挙げられる。
【００５０】
　脂肪族ポリアミンとしては、炭素数２～１２のアルキレンジアミン（エチレンジアミン
、プロピレンジアミン、トリメチレンジアミン、テトラメチレンジアミン及びヘキサメチ
レンジアミン等）及びポリアルキレン（炭素数２～６）ポリアミン［ジエチレントリアミ
ン、イミノビスプロピルアミン、ビス（ヘキサメチレン）トリアミン、トリエチレンテト
ラミン、テトラエチレンペンタミン及びペンタエチレンヘキサミン等］等が挙げられる。
【００５１】
　脂肪族ポリアミンのアルキル（炭素数１～４）又はヒドロキシアルキル（炭素数２～４
）置換体としては、ジアルキル（炭素数１～３）アミノプロピルアミン、トリメチルヘキ
サメチレンジアミン、アミノエチルエタノールアミン、２，５－ジメチル－２，５－ヘキ
サメチレンジアミン及びメチルイミノビスプロピルアミン等が挙げられる。
【００５２】
　脂環式又は複素環含有脂肪族ポリアミンとしては、炭素数４～１５の脂環式ポリアミン
｛１，３－ジアミノシクロヘキサン、イソホロンジアミン、メンセンジアミン、４，４’
－メチレンジシクロヘキサンジアミン（水添メチレンジアニリン）及び３，９－ビス（３
－アミノプロピル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカン等｝
及び炭素数４～１５の複素環式ポリアミン［ピペラジン、Ｎ－アミノエチルピペラジン、
１，４－ジアミノエチルピペラジン、及び１，４－ビス（２－アミノ－２－メチルプロピ
ル）ピペラジン等］等が挙げられる。
　芳香環含有脂肪族アミン（炭素数８～１５）としては、キシリレンジアミン及びテトラ
クロロｐ－キシリレンジアミン等が挙げられる。
【００５３】
　芳香族ポリアミン（炭素数６～２０）としては、非置換芳香族ポリアミン、核置換アル
キル基（メチル基、エチル基、ｎ－又はイソプロピル基及びブチル基等の炭素数１～４の
アルキル基）を有する芳香族ポリアミン、核置換電子吸引基（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ及びＦ等の
ハロゲン原子；メトキシ基及びエトキシ基等のアルコキシ基；及びニトロ基等）を有する
芳香族ポリアミン及び２級アミノ基を有する芳香族ポリアミン等が使用できる。
【００５４】
　非置換芳香族ポリアミンとしては、１，２－、１，３－又は１，４－フェニレンジアミ
ン、２，４’－又は４，４’－ジフェニルメタンジアミン、クルードジフェニルメタンジ
アミン（ポリフェニルポリメチレンポリアミン）、ジアミノジフェニルスルホン、ベンジ
ジン、チオジアニリン、ビス（３，４－ジアミノフェニル）スルホン、２，６－ジアミノ
ピリジン、ｍ－アミノベンジルアミン、トリフェニルメタン－４，４’，４”－トリアミ
ン、ナフチレンジアミン及びこれらの混合物等が挙げられる。
【００５５】
　核置換アルキル基（メチル基、エチル基、ｎ－又はイソプロピル基及びブチル基等の炭
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素数１～４のアルキル基）を有する芳香族ポリアミンとしては、２，４－又は２，６－ト
リレンジアミン、クルードトリレンジアミン、ジエチルトリレンジアミン、４，４’－ジ
アミノ－３，３’－ジメチルジフェニルメタン、４，４’－ビス（ｏ－トルイジン）、ジ
アニシジン、ジアミノジトリルスルホン、１，３－ジメチル－２，４－ジアミノベンゼン
、１，３－ジエチル－２，４－ジアミノベンゼン、１，３－ジメチル－２，６－ジアミノ
ベンゼン、１，４－ジエチル－２，５－ジアミノベンゼン、１，４－ジイソプロピル－２
，５－ジアミノベンゼン、１，４－ジブチル－２，５－ジアミノベンゼン、２，４－ジア
ミノメシチレン、１，３，５－トリエチル－２，４－ジアミノベンゼン、１，３，５－ト
リイソプロピル－２，４－ジアミノベンゼン、１－メチル－３，５－ジエチル－２，４－
ジアミノベンゼン、１－メチル－３，５－ジエチル－２，６－ジアミノベンゼン、２，３
－ジメチル－１，４－ジアミノナフタレン、２，６－ジメチル－１，５－ジアミノナフタ
レン、２，６－ジイソプロピル－１，５－ジアミノナフタレン、２，６－ジブチル－１，
５－ジアミノナフタレン、３，３’，５，５’－テトラメチルベンジジン、３，３’，５
，５’－テトライソプロピルベンジジン、３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４’
－ジアミノジフェニルメタン、３，３’，５，５’－テトラエチル－４，４’－ジアミノ
ジフェニルメタン、３，３’，５，５’－テトライソプロピル－４，４’－ジアミノジフ
ェニルメタン、３，３’，５，５’－テトラブチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタ
ン、３，５－ジエチル－３’－メチル－２’，４－ジアミノジフェニルメタン、３，５－
ジイソプロピル－３’－メチル－２’，４－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジエ
チル－２，２’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジメチル
ジフェニルメタン、３，３’，５，５’－テトラエチル－４，４’－ジアミノベンゾフェ
ノン、３，３’，５，５’－テトライソプロピル－４，４’－ジアミノベンゾフェノン、
３，３’，５，５’－テトラエチル－４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’
，５，５’－テトライソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニルスルホン及びこれらの
混合物等が挙げられる。
【００５６】
　核置換電子吸引基（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ及びＦ等のハロゲン原子；メトキシ基及びエトキシ
基等のアルコキシ基；及びニトロ基等）を有する芳香族ポリアミンとしては、メチレンビ
ス－ｏ－クロロアニリン、４－クロロ－ｏ－フェニレンジアミン、２－クロロ－１，４－
フェニレンジアミン、３－アミノ－４－クロロアニリン、４－ブロモ－１，３－フェニレ
ンジアミン、２，５－ジクロロ－１，４－フェニレンジアミン、５－ニトロ－１，３－フ
ェニレンジアミン、３－ジメトキシ－４－アミノアニリン；４，４’－ジアミノ－３，３
’－ジメチル－５，５’－ジブロモ－ジフェニルメタン、３，３’－ジクロロベンジジン
、３，３’－ジメトキシベンジジン、ビス（４－アミノ－３－クロロフェニル）オキシド
、ビス（４－アミノ－２－クロロフェニル）プロパン、ビス（４－アミノ－２－クロロフ
ェニル）スルホン、ビス（４－アミノ－３－メトキシフェニル）デカン、ビス（４－アミ
ノフェニル）スルフィド、ビス（４－アミノフェニル）テルリド、ビス（４－アミノフェ
ニル）セレニド、ビス（４－アミノ－３－メトキシフェニル）ジスルフィド、４，４’－
メチレンビス（２－ヨードアニリン）、４，４’－メチレンビス（２－ブロモアニリン）
、４，４’－メチレンビス（２－フルオロアニリン）及び４－アミノフェニル－２－クロ
ロアニリン等が挙げられる。
【００５７】
　２級アミノ基を有する芳香族ポリアミンとしては、上記非置換芳香族ポリアミン、核置
換アルキル基を有する芳香族ポリアミン及び核置換電子吸引基を有する芳香族ポリアミン
の－ＮＨ２の一部又は全部が－ＮＨ－Ｒ’（Ｒ’はアルキル基であり、例えばメチル基及
びエチル基等の炭素数１～４の低級アルキル基）で置換されたもの［例えば４，４’－ジ
（メチルアミノ）ジフェニルメタン及び１－メチル－２－メチルアミノ－４－アミノベン
ゼン等］、ポリアミドポリアミン：ジカルボン酸（ダイマー酸等）と過剰の（酸１モル当
り２モル以上の）ポリアミン類（上記アルキレンジアミン及びポリアルキレンポリアミン
等）との縮合により得られる低分子量ポリアミドポリアミン：ポリエーテルポリアミン：
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及びポリエーテルポリオール（ポリアルキレングリコール等）のシアノエチル化物の水素
化物等が挙げられる。
【００５８】
　ポリチオール（１７）としては、炭素数２～３６のアルカンジチオール（エチレンジチ
オール、１，４－ブタンジチオール及び１，６－ヘキサンジチオール等）等が挙げられる
。
【００５９】
　１級及び／又は２級モノアミン（１８）としては、炭素数２～２４のアルキルアミン（
エチルアミン、ｎ－ブチルアミン及びイソブチルアミン等）等が挙げられる。
【００６０】
　エポキシ樹脂としては、ポリエポキシド（１９）の開環重合物、ポリエポキシド（１９
）と活性水素含有化合物｛水、ポリオール［前記ジオール（１１）及び３～８価又はそれ
以上のポリオール（１２）］、ジカルボン酸（１３）、３～６価又はそれ以上のポリカル
ボン酸（１４）、ポリアミン（１６）及びポリチオール（１７）等｝との重付加物、及び
ポリエポキシド（１９）とジカルボン酸（１３）又は３～６価又はそれ以上のポリカルボ
ン酸（１４）の酸無水物との硬化物等が挙げられる。
【００６１】
　本発明に用いるポリエポキシド（１９）は、分子中に２個以上のエポキシ基を有してい
れば、特に限定されない。ポリエポキシド（１９）として好ましいのは、硬化物の機械的
性質の観点から分子中にエポキシ基を２～６個有するものである。ポリエポキシド（１９
）のエポキシ当量（エポキシ基１個当たりの分子量）は、好ましくは６５～１，０００で
あり、更に好ましくは９０～５００である。エポキシ当量が１，０００以下であると、架
橋構造が密になり硬化物の耐水性、耐薬品性及び機械的強度等の物性が向上し、一方、エ
ポキシ当量が６５未満のものを合成するのは困難である。
【００６２】
　ポリエポキシド（１９）の具体例としては、芳香族系ポリエポキシ化合物、複素環系ポ
リエポキシ化合物、脂環族系ポリエポキシ化合物及び脂肪族系ポリエポキシ化合物等が挙
げられる。
　芳香族系ポリエポキシ化合物としては、多価フェノール類のグリシジルエーテル体及び
グリシジルエステル体、グリシジル芳香族ポリアミン並びにアミノフェノールのグリシジ
ル化物等が挙げられる。
【００６３】
　多価フェノールのグリシジルエーテル体としては、ビスフェノールＦジグリシジルエー
テル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ビスフェノールＢジグリシジルエーテル
、ビスフェノールＡＤジグリシジルエーテル、ビスフェノールＳジグリシジルエーテル、
ハロゲン化ビスフェノールＡジグリシジル、テトラクロロビスフェノールＡジグリシジル
エーテル、カテキンジグリシジルエーテル、レゾルシノールジグリシジルエーテル、ハイ
ドロキノンジグリシジルエーテル、ピロガロールトリグリシジルエーテル、１，５－ジヒ
ドロキシナフタリンジグリシジルエーテル、ジヒドロキシビフェニルジグリシジルエーテ
ル、オクタクロロ－４，４’－ジヒドロキシビフェニルジグリシジルエーテル、テトラメ
チルビフェニルジグリシジルエーテル、ジヒドロキシナフチルクレゾールトリグリシジル
エーテル、トリス（ヒドロキシフェニル）メタントリグリシジルエーテル、ジナフチルト
リオールトリグリシジルエーテル、テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）エタンテトラ
グリシジルエーテル、ｐ－グリシジルフェニルジメチルトリールビスフェノールＡグリシ
ジルエーテル、トリスメチル－ｔ－ブチル－ブチルヒドロキシメタントリグリシジルエー
テル、９，９’－ビス（４－ヒドキシフェニル）フロオレンジグリシジルエーテル、４，
４’－オキシビス（１，４－フェニルエチル）テトラクレゾールグリシジルエーテル、４
，４’－オキシビス（１，４－フェニルエチル）フェニルグリシジルエーテル、ビス（ジ
ヒドロキシナフタレン）テトラグリシジルエーテル、フェノール又はクレゾールノボラッ
ク樹脂のグリシジルエーテル体、リモネンフェノールノボラック樹脂のグリシジルエーテ
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ル体、ビスフェノールＡ２モルとエピクロロヒドリン３モルの反応から得られるジグリシ
ジルエーテル体、フェノールとグリオキザール、グルタールアルデヒド、又はホルムアル
デヒドの縮合反応によって得られるポリフェノールのポリグリシジルエーテル体、及びレ
ゾルシンとアセトンの縮合反応により得られるポリフェノールのポリグリシジルエーテル
体等が挙げられる。
　多価フェノールのグリシジルエステル体としては、フタル酸ジグリシジルエステル、イ
ソフタル酸ジグリシジルエステル及びテレフタル酸ジグリシジルエステル等が挙げられる
。
　グリシジル芳香族ポリアミンとしては、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’
，Ｎ’－テトラグリシジルキシリレンジアミン及びＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジ
ルジフェニルメタンジアミン等が挙げられる。
　また、前記芳香族系ポリエポキシ化合物としては、ｐ－アミノフェノールのトリグリシ
ジルエーテル、トリレンジイソシアネート又はジフェニルメタンジイソシアネートとグリ
シドールの付加反応により得られるジグリシジルウレタン化合物、前記２反応物にポリオ
ールも反応させて得られるグリシジル基含有ポリウレタン（プレ）ポリマー及びビスフェ
ノールＡのＡＯ付加物のジグリシジルエーテル体が挙げられる。
【００６４】
　複素環系ポリエポキシ化合物としては、トリスグリシジルメラミン等が挙げられる。
　脂環族系ポリエポキシ化合物としては、ビニルシクロヘキセンジオキサイド、リモネン
ジオキサイド、ジシクロペンタジエンジオキサイド、ビス（２，３－エポキシシクロペン
チル）エーテル、エチレングリコールビスエポキシジシクロペンチルエーテル、３，４－
エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル－３’，４’－エポキシ－６’－メチルシク
ロヘキサンカルボキシレート、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチ
ル）アジペート、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）ブチルア
ミン及びダイマー酸ジグリシジルエステル等が挙げられる。
　また、前記脂環族系ポリエポキシ化合物としては、前記芳香族系ポリエポキシド化合物
の核水添化物も挙げられる。
【００６５】
　脂肪族系ポリエポキシ化合物としては、多価脂肪族アルコールのポリグリシジルエーテ
ル体、多価脂肪酸のポリグリシジルエステル体及びグリシジル脂肪族アミン等が挙げられ
る。
　多価脂肪族アルコールのポリグリシジルエーテル体としては、エチレングリコールジグ
リシジルエーテル、プロピレングリコールジグリシジルエーテル、テトラメチレングリコ
ールジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、ポリエチ
レングリコールジグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル
、ポリテトラメチレングリコールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリ
シジルエーテル、トリメチロールプロパンポリグリシジルエーテル、グリセロールポリグ
リシジルエーテル、ペンタエリスリトールポリグリシジルエーテル、ソルビトールポリグ
リシジルエーテル及びポリグリセロールポリグリシジルエーテル等が挙げられる。
　多価脂肪酸のポリグリシジルエステル体としては、ジグリシジルオキサレート、ジグリ
シジルマレート、ジグリシジルスクシネート、ジグリシジルグルタレート、ジグリシジル
アジペート及びジグリシジルピメレート等が挙げられる。
　グリシジル脂肪族アミンとしては、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルヘキサメチ
レンジアミン等が挙げられる。
　また、脂肪族系ポリエポキシ化合物としては、ジグリシジルエーテル及びグリシジル（
メタ）アクリレートの（共）重合体等も挙げられる。
　ポリエポキシド（１９）のうち好ましいのは、脂肪族系ポリエポキシ化合物及び芳香族
系ポリエポキシ化合物である。なお、ポリエポキシド（１９）は、２種以上を併用するこ
とができる。
【００６６】
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　ビニル樹脂は、ビニルモノマーを公知の重合触媒等を用いて単独重合又は共重合したポ
リマーである。ビニルモノマーとしては、以下の（１）～（１０）等が挙げられる。
【００６７】
（１）ビニル炭化水素：
　（１－１）脂肪族ビニル炭化水素：炭素数２～１２のアルケン（例えばエチレン、プロ
ピレン、ブテン、イソブチレン、ペンテン、ヘプテン、ジイソブチレン、オクテン、ドデ
セン、オクタデセン及び炭素数３～２４のα－オレフィン等）；炭素数４～１２のアルカ
ジエン（例えばブタジエン、イソプレン、１，４－ペンタジエン、１，６－ヘキサジエン
及び１，７－オクタジエン等）。
　（１－２）脂環式ビニル炭化水素：炭素数６～１５のモノ又はジシクロアルケン（例え
ばシクロヘキセン、ビニルシクロヘキセン及びエチリデンビシクロヘプテン等）、炭素数
５～１２のモノ又はジシクロアルカジエン［例えば（ジ）シクロペンタジエン等］；及び
テルペン（例えばピネン、リモネン及びインデン等）等。
　（１－３）芳香族ビニル炭化水素：スチレン；スチレンのハイドロカルビル（炭素数１
～２４のアルキル、シクロアルキル、アラルキル及び／又はアルケニル）置換体（例えば
α－メチルスチレン、ビニルトルエン、２，４－ジメチルスチレン、エチルスチレン、イ
ソプロピルスチレン、ブチルスチレン、フェニルスチレン、シクロヘキシルスチレン、ベ
ンジルスチレン、クロチルベンゼン、ジビニルベンゼン、ジビニルトルエン、ジビニルキ
シレン及びトリビニルベンゼン等）；及びビニルナフタレン等。
【００６８】
（２）カルボキシル基含有ビニルモノマー及びそれらの塩：
　炭素数３～３０の不飽和モノカルボン酸［例えば（メタ）アクリル酸、クロトン酸、イ
ソクロトン酸及び桂皮酸等］；炭素数３～３０の不飽和ジカルボン酸（無水物）［例えば
（無水）マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、（無水）シトラコン酸及びメサコン酸等］
；及び炭素数３～３０の不飽和ジカルボン酸のモノアルキル（炭素数１～２４）エステル
（例えばマレイン酸モノメチルエステル、マレイン酸モノオクタデシルエステル、フマル
酸モノエチルエステル、イタコン酸モノブチルエステル、イタコン酸グリコールモノエー
テル及びシトラコン酸モノエイコシルエステル等）等。
　カルボキシル基含有ビニルモノマーの塩としては、例えばアルカリ金属塩（ナトリウム
塩及びカリウム塩等）、アルカリ土類金属塩（カルシウム塩及びマグネシウム塩等）、ア
ンモニウム塩、アミン塩及び４級アンモニウム塩等が挙げられる。
アミン塩としては、アミン化合物であれば特に限定されないが、例えば１級アミン塩（エ
チルアミン塩、ブチルアミン塩及びオクチルアミン塩等）、２級アミン（ジエチルアミン
塩及びジブチルアミン塩等）、３級アミン（トリエチルアミン塩及びトリブチルアミン塩
等）が挙げられる。４級アンモニウム塩としては、テトラエチルアンモニウム塩、トリエ
チルラウリルアンモニウム塩、テトラブチルアンモニウム塩及びトリブチルラウリルアン
モニウム塩等が挙げられる。
　カルボキシル基含有ビニルモノマーの塩としては、アクリル酸ナトリウム、メタクリル
酸ナトリウム、マレイン酸モノナトリウム、マレイン酸ジナトリウム、アクリル酸カリウ
ム、メタクリル酸カリウム、マレイン酸モノカリウム、アクリル酸リチウム、アクリル酸
セシウム、アクリル酸アンモニウム、アクリル酸カルシウム及びアクリル酸アルミニウム
等が挙げられる。
【００６９】
（３）スルホ基含有ビニルモノマー及びそれらの塩：
　炭素数２～１４のアルケンスルホン酸（例えばビニルスルホン酸、（メタ）アリルスル
ホン酸及びメチルビニルスルホン酸等）；スチレンスルホン酸及びこのアルキル（炭素数
２～２４）誘導体（例えばα－メチルスチレンスルホン酸等；炭素数５～１８のスルホ（
ヒドロキシ）アルキル－（メタ）アクリレート（例えばスルホプロピル（メタ）アクリレ
ート、２－ヒドロキシ－３－（メタ）アクリロキシプロピルスルホン酸、２－（メタ）ア
クリロイルオキシエタンスルホン酸及び３－（メタ）アクリロイルオキシ－２－ヒドロキ
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シプロパンスルホン酸等）；炭素数５～１８のスルホ（ヒドロキシ）アルキル（メタ）ア
クリルアミド［例えば２－（メタ）アクリロイルアミノ－２，２－ジメチルエタンスルホ
ン酸、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸及び３－（メタ）ア
クリルアミド－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸等］；アルキル（炭素数３～１８）ア
リルスルホコハク酸（例えばプロピルアリルスルホコハク酸、ブチルアリルスルホコハク
酸、２－エチルヘキシル－アリルスルホコハク酸等）；ポリ［ｎ（重合度、以下同様）＝
２～３０］オキシアルキレン（オキシエチレン、オキシプロピレン及びオキシブチレン等
。オキシアルキレンは単独又は併用でもよく併用の場合、付加形式はランダム付加でもブ
ロック付加でもよい。）モノ（メタ）アクリレートの硫酸エステル［例えばポリ（ｎ＝５
～１５）オキシエチレンモノメタクリレート硫酸エステル及びポリ（ｎ＝５～１５）オキ
シプロピレンモノメタクリレート硫酸エステル等］；下記一般式（４－１）～（４－３）
で表される化合物；及びこれらの塩等が挙げられる。
　なお、塩としては、（２）カルボキシル基含有ビニルモノマー及びそれらの塩で示した
対イオン等が挙げられる。
【００７０】
 　　　　　　　　　　　 Ｏ－(Ｒ８Ｏ)ｍＳＯ3Ｈ
　　　　　　　　　　　　｜
　ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2ＯＣＨ2ＣＨＣＨ2Ｏ－Ａｒ－Ｒ９ 　　（４－１）

　 　　 ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ3

　 　　 ｜
　Ｒ10－Ａｒ－Ｏ－(Ｒ８Ｏ)ｎＳＯ3Ｈ 　　（４－２）

　   　　ＣＨ2ＣＯＯＲ11

　 　  　｜
  ＨＯ3ＳＣＨＣＯＯＣＨ2ＣＨ(ＯＨ)ＣＨ2ＯＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2 　　（４－３）
 
  式中、Ｒ８は炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ８Ｏは単独でも２種以上を併用し
たものでもよく、２種以上を併用した場合は、結合形式はランダムでもブロックでもよい
;Ｒ９及びＲ10は、それぞれ独立に炭素数１～１５のアルキル基；ｍ及びｎは、それぞれ
独立に１～５０の数；Ａｒはベンゼン環；Ｒ11は、フッ素原子で置換されていてもよい炭
素数１～１５のアルキル基を表す。
【００７１】
（４）ホスホノ基含有ビニルモノマー及びその塩：
　（メタ）アクリロイルオキシアルキルリン酸モノエステル（アルキル基の炭素数１～２
４）（例えば２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリロイルホスフェート及びフェニル－２
－アクリロイロキシエチルホスフェート等）、（メタ）アクリロイルオキシアルキルホス
ホン酸（アルキル基の炭素数１～２４）（例えば２－アクリロイルオキシエチルホスホン
酸等）。
　なお、塩としては、（２）カルボキシル基含有ビニルモノマー及びそれらの塩で示した
対イオン等が挙げられる。
【００７２】
（５）ヒドロキシル基含有ビニルモノマー：
　ヒドロキシスチレン、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、ヒドロキシエチル（メ
タ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコール
モノ（メタ）アクリレート、（メタ）アリルアルコール、クロチルアルコール、イソクロ
チルアルコール、１－ブテン－３－オール、２－ブテン－１－オール、２－ブテン－１，
４－ジオール、プロパルギルアルコール、２－ヒドロキシエチルプロペニルエーテル及び
庶糖アリルエーテル等。
【００７３】
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（６）含窒素ビニルモノマー：
　（６－１）アミノ基含有ビニルモノマー：
　アミノエチル（メタ）アクリレート、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジ
エチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチルアミノエチルメタクリレート、Ｎ
－アミノエチル（メタ）アクリルアミド、（メタ）アリルアミン、モルホリノエチル（メ
タ）アクリレート、４－ビニルピリジン、２－ビニルピリジン、クロチルアミン、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアミノスチレン、メチル－α－アセトアミノアクリレート、ビニルイミダゾー
ル、Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニルチオピロリドン、Ｎ－アリールフェニレンジアミン
、アミノカルバゾール、アミノチアゾール、アミノインドール、アミノピロール、アミノ
イミダゾール、アミノメルカプトチアゾール及びこれらの塩等。
　（６－２）アミド基含有ビニルモノマー：
　（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブチルアクリルア
ミド、ジアセトンアクリルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－
メチレン－ビス（メタ）アクリルアミド、桂皮酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアクリルアミド、メタクリルホルムアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－ビ
ニルアセトアミド及びＮ－ビニルピロリドン等。
　（６－３）炭素数３～１０のニトリル基含有ビニルモノマー：
　（メタ）アクリロニトリル、シアノスチレン及びシアノアクリレート等。
　（６－４）４級アンモニウムカチオンからなる基を含有するビニルモノマー：
ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレー
ト、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリルアミド及びジエチルアミノエチル（メタ）ア
クリルアミド等の３級アミノ基含有ビニルモノマーの４級化物（メチルクロライド、ジメ
チル硫酸、ベンジルクロライド及びジメチルカーボネート等の４級化剤を用いて４級化し
たもの。例えばジメチルジアリルアンモニウムクロライド及びトリメチルアリルアンモニ
ウムクロライド等）。
　（６－５）炭素数８～１２のニトロ基含有ビニルモノマー：
　ニトロスチレン等。
【００７４】
（７）炭素数６～１８のエポキシ基含有ビニルモノマー：
　グリシジル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート及び
ｐ－ビニルフェニルフェニルオキサイド等。
【００７５】
（８）炭素数２～１６のハロゲン元素含有ビニルモノマー：
　塩化ビニル、臭化ビニル、塩化ビニリデン、アリルクロライド、クロロスチレン、ブロ
ムスチレン、ジクロロスチレン、クロロメチルスチレン、テトラフルオロスチレン及びク
ロロプレン等。
【００７６】
（９）ビニルエステル、ビニル（チオ）エーテル、ビニルケトン及びビニルスルホン：
　（９－１）炭素数４～１６のビニルエステル：
　酢酸ビニル、ビニルブチレート、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、ジアリルフタレー
ト、ジアリルアジペート、イソプロペニルアセテート、ビニルメタクリレート、メチル－
４－ビニルベンゾエート、シクロヘキシルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、フ
ェニル（メタ）アクリレート、ビニルメトキシアセテート、ビニルベンゾエート、エチル
－α－エトキシアクリレート、炭素数１～５０のアルキル基を有するアルキル（メタ）ア
クリレート［メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メ
タ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレ
ート、ドデシル（メタ）アクリレート、ヘキサデシル（メタ）アクリレート、ヘプタデシ
ル（メタ）アクリレート及びエイコシル（メタ）アクリレート等］、ジアルキルフマレー
ト（２個のアルキル基は、炭素数２～８の直鎖、分枝鎖又は脂環式の基である）、ジアル
キルマレエート（２個のアルキル基は、炭素数２～８の直鎖、分枝鎖又は脂環式の基であ
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る）、ポリ（メタ）アリロキシアルカン類（ジアリロキシエタン、トリアリロキシエタン
、テトラアリロキシエタン、テトラアリロキシプロパン、テトラアリロキシブタン及びテ
トラメタアリロキシエタン等）等、ポリアルキレングリコール鎖を有するビニルモノマー
［ポリエチレングリコール（Ｍｎ＝３００）モノ（メタ）アクリレート、ポリプロピレン
グリコール（Ｍｎ＝５００）モノアクリレート、メチルアルコールＥＯ１０モル付加物（
メタ）アクリレート及びラウリルアルコールＥＯ３０モル付加物（メタ）アクリレート等
］、ポリ（メタ）アクリレート類［多価アルコール類のポリ（メタ）アクリレート：エチ
レングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート
、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ
）アクリレート及びポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート等］等が挙げられる
。
　（９－２）炭素数３～１６のビニル（チオ）エーテル：
　ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルプロピルエーテル、ビニルブチ
ルエーテル、ビニル－２－エチルヘキシルエーテル、ビニルフェニルエーテル、ビニル－
２－メトキシエチルエーテル、メトキシブタジエン、ビニル－２－ブトキシエチルエーテ
ル、３，４－ジヒドロ－１，２－ピラン、２－ブトキシ－２’－ビニロキシジエチルエー
テル、ビニル－２－エチルメルカプトエチルエーテル、アセトキシスチレン及びフェノキ
シスチレン等が挙げられる。
　（９－３）炭素数４～１２のビニルケトン：
　ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン及びビニルフェニルケトン等が挙げられる。
　（９－４）炭素数２～１６のビニルスルホン：
　ジビニルサルファイド、ｐ－ビニルジフェニルサルファイド、ビニルエチルサルファイ
ド、ビニルエチルスルホン、ジビニルスルホン及びジビニルスルホキサイド等が挙げられ
る。
【００７７】
（１０）その他のビニルモノマー：
　イソシアナトエチル（メタ）アクリレート、及びｍ－イソプロペニル－α，α－ジメチ
ルベンジルイソシアネート等が挙げられる。
【００７８】
　ビニル樹脂のうち、ビニルモノマーを共重合したポリマー（ビニルモノマーの共重合体
）としては、上記（１）～（１０）の任意のモノマー同士を、２元又はそれ以上の個数で
、任意の割合で共重合したポリマーが用いられ、例えばスチレン－（メタ）アクリル酸エ
ステル共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、（メタ）アクリル酸－（メタ）アクリ
ル酸エステル共重合体、スチレン－アクリロニトリル共重合体、スチレン－（無水）マレ
イン酸共重合体、スチレン－（メタ）アクリル酸共重合体、スチレン－（メタ）アクリル
酸－ジビニルベンゼン共重合体及びスチレン－スチレンスルホン酸－（メタ）アクリル酸
エステル共重合体等が挙げられる。
【００７９】
　本発明における結着樹脂（Ｂ）のうち、定着性の観点から好ましいのは、ポリエステル
樹脂、ポリウレタン樹脂及びエポキシ樹脂からなる群から選ばれる少なくとも１種の樹脂
である。
【００８０】
　本発明における結着樹脂（Ｂ）は、定着性の観点から、結晶性樹脂を含有することが好
ましく、結晶性樹脂の含有率は（Ｂ）の重量に基づいて好ましくは１０～１００重量％で
あり、更に好ましくは３５～１００重量％であり、最も好ましくは７１～１００重量％で
ある。なお、本発明において「結晶性」とは、軟化点と融解熱の最大ピーク温度（Ｔａ）
との比［軟化点／（Ｔａ）］が０．８～１．５５であり、ＤＳＣにおいて、階段状の吸熱
量変化ではなく、明確な吸熱ピークを有することを指す。
【００８１】
　結着樹脂（Ｂ）の融解熱の最大ピーク温度（Ｔａ）は、トナーの耐熱保存性の観点から
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、４０～１００℃が好ましく、更に好ましくは４５～８０℃、特に好ましくは５０～７０
℃である。
【００８２】
　結着樹脂（Ｂ）の軟化点と融解熱の最大ピーク温度（Ｔａ）との比［軟化点／（Ｔａ）
］は、定着性の観点から、上記の通り０．８～１．５５が好ましく、更に好ましくは０．
８５～１．２５、特に好ましくは０．９～１．１９である。
【００８３】
　本発明において、軟化点及び融解熱の最大ピーク温度は、以下の方法で測定することが
できる。
＜軟化点＞
　高化式フローテスター｛例えば「ＣＦＴ－５００Ｄ」［（株）島津製作所製］｝を用い
て、１ｇの測定試料を昇温速度６℃／分で加熱しながら、プランジャーにより１．９６Ｍ
Ｐａの荷重を与え、直径１ｍｍ、長さ１ｍｍのノズルから押し出して、「プランジャー降
下量（流れ値）」と「温度」とのグラフを描き、プランジャーの降下量の最大値の１／２
に対応する温度をグラフから読み取り、この値（測定試料の半分が流出したときの温度）
を軟化点とする。
【００８４】
＜融解熱の最大ピーク温度＞
　示差走査熱量計｛例えば「ＤＳＣ２１０」［セイコー電子工業（株）製］｝を用いて測
定する。融解熱の最大ピーク温度の測定に供する試料を、前処理として、１３０℃で溶融
した後、１３０℃から７０℃まで１．０℃／分の速度で降温し、次に７０℃から１０℃ま
で０．５℃／分の速度で降温する。ここで、一度示差走査熱量計により、昇温速度２０℃
／分で昇温して吸発熱変化を測定して、「吸発熱量」と「温度」とのグラフを描き、この
とき観測される２０～１００℃にある吸熱ピーク温度を（Ｔａ＊）とする。（Ｔａ＊）が
複数ある場合は、最も吸熱量が大きいピークの温度を（Ｔａ＊）とする。最後に試料を［
（Ｔａ＊）－１０］℃で６時間保管した後、｛（Ｔａ＊）－１５｝℃で６時間保管する。
　次いで、上記試料を示差走査熱量計により、降温速度１０℃／分で０℃まで冷却した後
、昇温速度２０℃／分で昇温して吸発熱変化を測定して、同様のグラフを描き、吸発熱量
の最大ピークに対応する温度を、融解熱の最大ピーク温度とする。
【００８５】
　本発明の樹脂粒子（Ｄ）は、グラフト重合体（Ｃ）を含有することにより、離型剤（Ａ
）を均一に分散させ、離型剤（Ａ）が樹脂粒子（Ｄ）の表面に偏在する量を低減すること
ができるため、耐汚染性が向上する。また、離型剤（Ａ）を分散させる工程において、グ
ラフト重合体（Ｃ）を共存させておくと離型剤（Ａ）の分散性を向上させるため、短時間
で所望の粒径の離型剤を得ることができ、生産性を向上させることができる。
【００８６】
　離型剤（Ａ）の体積平均粒径は、好ましくは１．０μｍ以下であり、更に好ましくは０
．０１～０．８μｍ、特に好ましくは０．０５～０．６μｍである。離型剤（Ａ）の体積
平均粒径が１．０μｍ以下であると、樹脂粒子中の離型剤分散性が向上し、耐汚染性が向
上する。
　また、所望の粒径の離型剤を得る方法としては、湿式粉砕法、乾式粉砕法、気相法（Ｐ
ＶＤ、ＣＶＤ及び蒸発法）、ゾル－ゲル法、アルコキシド法、非水分散法、転相乳化法、
乳化重合法、相分離法及びスプレードライ法等が挙げられる。これらのうち、粒径調整の
容易さの観点から好ましいのは、湿式粉砕法及び乾式粉砕法であり、更に好ましいのは湿
式粉砕法であり、特に好ましくはグラフト重合体を含有する溶剤中で離型剤を融解させた
後に冷却することで離型剤を微粒子として晶析させ、その後湿式粉砕法により晶析した離
型剤を分散する方法である。
【００８７】
　離型剤（Ａ）の体積平均粒径は、一般に粒径測定に用いられる装置を用いて測定するこ
とができ、測定装置としては、「ＤＴ－１２００」［日本ルフト（株）製］、「ゼータサ
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イザー」［シスメックス（株）製］、「ＥＬＳ－８０００」［大塚電子（株）製］、「マ
ルチサイザー３」（ベックマン・コールター社）、「ＳＡＬＤ－２１００」［（株）島津
製作所製］及び「ＬＡ－９２０」［（株）堀場製作所製］等が挙げられる。これらのうち
、体積平均粒径の範囲の観点から好ましいのは、光散乱法の原理に基づく測定装置（「ゼ
ータサイザー」、「ＥＬＳ－８０００」、「ＳＡＬＤ－２１００」及び「ＬＡ－９２０」
）であり、更に好ましいのは「ＬＡ－９２０」である。仮に、各測定装置間で測定した体
積平均粒径に差異が生じた場合は、「ＬＡ－９２０」の測定値を採用する。
【００８８】
　グラフト重合体（Ｃ）は、ポリオレフィン樹脂（ａ）にビニル系共重合体（ｂ）がグラ
フトした構造を有する。
　ポリオレフィン樹脂（ａ）としては、オレフィンの重合体（ａ－１）、オレフィン類の
重合体の酸化物（ａ－２）、オレフィン類の重合体の変性物（ａ－３）、及びオレフィン
類と共重合可能な他の単量体との共重合体（ａ－４）等が挙げられる。
【００８９】
　（ａ－１）としては、炭素数２～１２のオレフィン（エチレン、プロピレン、１－ブテ
ン、イソブチレン、１－ヘキセン及び１－ドデセン等）の（共）重合体が挙げられ、具体
的にはポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン／プロピレン共重合体、エチレン／１－
ブテン共重合体及びプロピレン／１－ヘキセン共重合体等が挙げられる。
　また、ポリオレフィン樹脂（ａ）は、ポリマー構造がポリオレフィンの構造を有してい
ればよく、（ａ）を構成するモノマーが必ずしもオレフィン構造を有している必要はない
ため、例えば（ａ）としてポリメチレン（サゾールワックス、α－オレフィン化合物及び
酸化型ワックス等）等も使用することができる。
　（ａ－２）としては、上記（ａ－１）の酸化物等が挙げられる。
　（ａ－３）としては、上記（ａ－１）のマレイン酸誘導体（無水マレイン酸、マレイン
酸モノメチル、マレイン酸モノブチル及びマレイン酸ジメチル等）付加物等が挙げられる
。
　（ａ－４）としては、不飽和カルボン酸［（メタ）アクリル酸、イタコン酸及び無水マ
レイン酸等］、不飽和カルボン酸アルキルエステル［（メタ）アクリル酸アルキル（炭素
数１～１８）エステル及びマレイン酸アルキル（炭素数１～１８）エステル等］、その他
炭素数４～１６のビニルエステル（酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ブタン酸ビニル、
酪酸ビニル、ジアリルフタレート、ジアリルアジペート、イソプロペニルアセテート、ビ
ニルメタクリレート、メチル－４－ビニルベンゾエート、シクロヘキシルメタクリレート
、ベンジルメタクリレート、フェニルメタクリレート、ビニルメトキシアセテート、ビニ
ルベンゾエート、エチル－α－エトキシアクリレート）、炭素数３～１６のビニル（チオ
）エーテル[ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテル、ビニルプロピルエーテル、
ビニルブチルエーテル、ビニル－２－エチルヘキシルエーテル、ビニルフェニルエーテル
、ビニル－２－メトキシエチルエーテル、メトキシブタジエン、ビニル－２－ブトキシエ
チルエーテル、３，４－ジヒドロ－１，２－ピラン、２－ブトキシ－２’－ビニロキシジ
エチルエーテル、ビニル－２－エチルメルカプトエチルエーテル、アセトキシスチレン及
びフェノキシスチレン等]、炭素数４～１２のビニルケトン[ビニルメチルケトン、ビニル
エチルケトン及びビニルフェニルケトン等]等の単量体とオレフィン類との共重合体等が
挙げられる。
【００９０】
　ポリオレフィン樹脂（ａ）のうち、好ましいのは（ａ－４）であり、更に好ましいのは
、炭素数４～１６のビニルエステル等の単量体とオレフィン類との共重合体である。
【００９１】
　離型剤（Ａ）とポリオレフィン樹脂（ａ）とのＳＰ値の差は０～１．５（ｃａｌ／ｃｍ
３）１／２であり、樹脂粒子（Ｄ）の耐汚染性の観点から、好ましくは０～１．２（ｃａ
ｌ／ｃｍ３）１／２、更に好ましくは、０～１．１（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、特に好ま
しくは０～１．０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２である。離型剤（Ａ）とポリオレフィン樹脂
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（ａ）とのＳＰ値の差が１．５を超えると、離型剤（Ａ）の樹脂粒子（Ｄ）中への分散が
不十分となり、耐汚染性が悪化する。なお、ＳＰ値は、Ｆｅｄｏｒｓによる方法［Ｐｏｌ
ｙｍ．Ｅｎｇ．Ｓｃｉ．１４（２）１５２，（１９７４）］により計算することができる
。
【００９２】
　離型剤（Ａ）とポリオレフィン樹脂（ａ）とのＤＳＣにおける最大ピーク温度の差は０
～４０℃であり、耐汚染性の観点から、好ましくは０～２５℃、更に好ましくは０～２０
℃、特に好ましくは０～１５℃である。離型剤（Ａ）とポリオレフィン樹脂（ａ）とのＤ
ＳＣにおける最大ピーク温度の差が４０℃を超えると、離型剤（Ａ）の樹脂粒子（Ｄ）中
への分散が不十分となり、耐汚染性が悪化する。なお、離型剤（Ａ）とポリオレフィン樹
脂（ａ）とのＤＳＣにおける最大ピーク温度の差とは、上記のＤＳＣの方法で（Ａ）と（
ａ）それぞれの最大ピーク温度を測定し、その差の絶対値を意味する。
【００９３】
　ポリオレフィン樹脂（ａ）は、保存性及び粉体流動性の観点から好ましくはＤＳＣにお
ける最大ピーク温度が３０～９０℃であり、かつＳＰ値が８．０～１０．４（ｃａｌ／ｃ
ｍ３）１／２である。更に好ましくは、（ａ）のＤＳＣにおける最大ピーク温度が４０～
９０℃であり、かつＳＰ値が８．５～１０．０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２である。特に好
ましくは、（ａ）のＤＳＣにおける最大ピーク温度が５０～９０℃であり、かつＳＰ値が
８．７～９．８（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２である。
【００９４】
　ポリオレフィン樹脂（ａ）の軟化点は、離型性の観点から好ましくは５０～１３０℃で
あり、更に好ましくは６０～１２０℃、特に好ましくは６５～１１５℃である。
【００９５】
　ポリオレフィン樹脂（ａ）の１６０℃における溶融粘度は、好ましくは２～１０，００
０ｍＰａ・ｓであり、更に好ましくは３～７，０００ｍＰａ・ｓ、特に好ましくは５～４
，５００ｍＰａ・ｓである。
【００９６】
　ポリオレフィン樹脂（ａ）のＭｎは、耐汚染性及び離型性の観点から、好ましくは３０
０～２０，０００であり、更に好ましくは３５０～１５，０００、特に好ましくは４００
～１０，０００である。Ｍｗは、好ましくは３００～１００，０００であり、更に好まし
くは３５０～６０，０００、特に好ましくは４００～３０，０００である。
なお、ポリオレフィン樹脂（ａ）のＭｎ及びＭｗは、ゲルパーミエーションクロマトグラ
フィー（以下、ＧＰＣと略記する）を用いて測定することができる。
【００９７】
　ビニル系共重合体（ｂ）としては、（ｂ－１）単独重合体のＳＰ値が１０．６～１２．
６（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であるモノマーの単独重合体でもよいが、（ｂ－２）単独重
合体のＳＰ値が好ましくは１１．０～１８．０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であり、更に好
ましくは１１．０～１６．０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であるビニル系モノマー（ＭＡ）
と、単独重合体のＳＰ値が好ましくは８．０～１１．０（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であり
、更に好ましくは９．０～１０．８（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であるモノマー（ＭＢ）と
の共重合体がより好ましい。
【００９８】
　（ＭＡ）としては、不飽和ニトリル系モノマー（ＭＡ１）及びα，β－不飽和カルボン
酸類（ＭＡ２）等が挙げられる。
【００９９】
　（ＭＡ１）としては、（メタ）アクリロニトリル及びシアノスチレン等が挙げられる。
これらのうち好ましいのは（メタ）アクリロニトリルである。（ＭＡ２）としては、不飽
和カルボン酸類及びその無水物［（メタ）アクリル酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン
酸及びその無水物等］、不飽和ジカルボン酸モノエステル類（マレイン酸モノメチル、マ
レイン酸モノブチル及びイタコン酸モノメチル等）等が挙げられる。これらのうち好まし



(22) JP 2011-237790 A 2011.11.24

10

20

30

40

50

いのは、（メタ）アクリル酸及び不飽和ジカルボン酸モノエステル類であり、更に好まし
いのは、（メタ）アクリル酸及びマレイン酸モノエステル（マレイン酸モノメチル及びマ
レイン酸モノブチル等）である。
【０１００】
　（ＭＢ）としては、スチレン系モノマー（スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－又はｍ
－メチルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－ヒドロキシスチレン、ｐ－アセトキシス
チレン、ビニルトルエン、エチルスチレン、フェニルスチレン及びベンジルスチレン等）
、不飽和カルボン酸のアルキル（炭素数１～１８）エステル［（メタ）アクリル酸メチル
、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチル及び（メタ）アクリル酸－２－
エチルヘキシル等］、ビニルエステル系モノマー（酢酸ビニル等）、ビニルエーテル系モ
ノマー（ビニルメチルエーテル等）、ハロゲン元素含有ビニル系モノマー（塩化ビニル等
）、ジエン系モノマー（ブタジエン及びイソブチレン等）及びこれらの併用が挙げられる
。これらのうち好ましいのは、スチレン系モノマー、不飽和カルボン酸アルキルエステル
及びそれらの併用であり、更に好ましいのは、スチレン及びスチレンと（メタ）アクリル
酸アルキルエステルの併用である。
【０１０１】
　ビニル系共重合体（ｂ）のＳＰ値は、離型剤（Ａ）の分散性の観点から好ましくは１０
．６～１２．６（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であり、更に好ましくは１０．６～１２．０（
ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、特に好ましくは１０．７～１１．８（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２

、最も好ましくは１０．８～１１．５（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２である。
【０１０２】
　ビニル系共重合体（ｂ）のＴｇ（ガラス転移点）は、好ましくは４０～９０℃であり、
更に好ましくは４５～８０℃、特に好ましくは５０～７０℃である。Ｔｇが４０℃以上で
あれば保存性が良好となり、９０℃以下であれば定着性が良好になる。
【０１０３】
　ポリオレフィン樹脂（ａ）にビニル系共重合体（ｂ）を構成するビニル系モノマーがグ
ラフトした構造を有するグラフト重合体（Ｃ）は、グラフト構造を有するグラフト重合体
の他、ポリオレフィン樹脂（ａ）自身やビニル系共重合体（ｂ）自身を含んでいてもよい
。構成するポリオレフィン樹脂（ａ）の成分は、グラフトされているもの又はされていな
いものを含めて、（Ｃ）の重量に基づいて好ましくは１～９０重量％であり、更に好まし
くは５～８０重量％である。グラフト重合体（Ｃ）中のグラフト重合体は、例えば（Ｃ）
をトルエンに加温して溶解した後、放冷し析出した未反応のポリオレフィン樹脂（ａ）を
取り除いた後、トルエン溶液を大量のアセトンに滴下して析出したグラフト重合体を回収
、乾燥させることで得られる。（Ｃ）の中のグラフト重合体の比率は、好ましくは１～７
０重量％である。
【０１０４】
　本発明におけるグラフト重合体（Ｃ）の具体例としては、以下のポリオレフィン樹脂（
ａ）、ビニル系共重合体（ｂ）、及びポリオレフィン樹脂（ａ）にビニル系共重合体（ｂ
）を構成するビニル系モノマーがグラフトした構造を有するグラフト重合体（Ｃ）から構
成されるもの等が挙げられる。
［１］（ａ）：酸化型ポリプロピレン
　　　（ｂ）：スチレン／アクリロニトリル共重合体
［２］（ａ）：ポリエチレン／ポリプロピレン混合物
　　　（ｂ）：スチレン／アクリロニトリル共重合体
［３］（ａ）：エチレン／プロピレン共重合体
　　　（ｂ）：スチレン／アクリル酸／アクリル酸ブチル共重合体
［４］（ａ）：ポリプロピレン
　　　（ｂ）：スチレン／アクリロニトリル／アクリル酸ブチル／マレイン酸モノブチル
　　　　　　　共重合体
［５］（ａ）：マレイン酸変性ポリプロピレン
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　　　（ｂ）：スチレン／アクリロニトリル／アクリル酸／アクリル酸ブチル共重合体
［６］（ａ）：マレイン酸変性ポリプロピレン
　　　（ｂ）：スチレン／アクリロニトリル／アクリル酸／アクリル酸－２－エチルヘキ
　　　　　　　シル共重合体
［７］（ａ）：ポリエチレン／マレイン酸変性ポリプロピレン混合物
　　　（ｂ）：アクリロニトリル／アクリル酸ブチル／スチレン／マレイン酸モノブチル
　　　　　　　共重合体
［８］（ａ）：ポリエチレン／酢酸ビニル共重合体
　　　（ｂ）：アクリロニトリル／アクリル酸ブチル／スチレン共重合体
［９］（ａ）：酸化型ワックス
　　　（ｂ）：アクリロニトリル／アクリル酸ブチル／スチレン共重合体
【０１０５】
　グラフト重合体（Ｃ）のテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分のＧＰＣ測定で得られる
Ｍｎは、好ましくは１，５００～１００，０００であり、更に好ましくは２，５００～５
０，０００、特に好ましくは２，８００～２０，０００である。Ｍｗは、好ましくは５，
０００～２００，０００であり、更に好ましくは６，０００～１００，０００、特に好ま
しくは７，０００～５０，０００である。
【０１０６】
　本発明におけるグラフト重合体（Ｃ）の製法としては、例えば、まず、ポリオレフィン
樹脂（ａ）をトルエン及びキシレン等の溶剤に溶解又は分散させ、１００～２００℃に加
熱した後、（ＭＡ）又は（ＭＡ）と（ＭＢ）の混合物をパーオキサイド系開始剤（ベンゾ
イルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド及びｔ－ブチルパーオキサイドベン
ゾエート等）とともに滴下重合後、溶剤を留去することにより得る方法が挙げられる。
【０１０７】
　上記重合体混合物の溶液を合成するために用いるパーオキサイド系開始剤の添加量は、
生成した重合体混合物の重量に基づいて、好ましくは０．２～１０重量％であり、更に好
ましくは０．５～５重量％である。
【０１０８】
　樹脂粒子（Ｄ）におけるグラフト重合体（Ｃ）の含有率は、離型剤（Ａ）の重量に基づ
き、定着性の観点から好ましくは０．０１～１００重量％であり、更に好ましくは０．０
５～８０重量％、特に好ましくは０．１～７０重量％である。また、上記ポリオレフィン
樹脂（ａ）とＤＳＣにおける最大ピーク温度の異なるポリオレフィン樹脂（ａ’）を使用
したグラフト重合体（Ｃ’）を併用することもでき、（Ｃ’）の含有率は、グラフト重合
体（Ｃ）に対して０．０１～５００重量％であり、更に好ましくは０．０５～４００重量
％、特に好ましくは０．１～３００重量％である。ポリオレフィン樹脂（ａ’）を併用す
ることで、離型剤の晶析工程において晶析する離型剤の分散性が向上し、耐汚染性及び生
産性が向上する。
【０１０９】
　ポリオレフィン樹脂（ａ’）としては、上記ポリオレフィン樹脂（ａ）と同様のものが
挙げられる。ポリオレフィン樹脂（ａ）とポリオレフィン樹脂（ａ’）のＤＳＣにおける
最大ピーク温度の差は、好ましくは１０～１００℃であり、更に好ましくは１５～９０℃
、特に好ましくは２０～８０℃である。
【０１１０】
　本発明の樹脂粒子には、必要により、添加剤（着色剤、荷電制御剤、流動化剤、充填剤
、帯電防止剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、ブロッキング防止剤、耐熱安定剤及び難燃剤
等）を含有させることもできる。
【０１１１】
　着色剤としては、トナー用着色剤として使用されている染料、顔料等のすべてを使用す
ることができる。具体的には、カーボンブラック、鉄黒、スーダンブラックＳＭ、ファー
ストイエローＧ、ベンジジンイエロー、ソルベントイエロー（２１、７７及び１１４等）
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、ピグメントイエロー（１２、１４、１７及び８３等）、インドファーストオレンジ、イ
ルガシンレッド、パラニトアニリンレッド、トルイジンレッド、ソルベントレッド（１７
、４９、１２８、５、１３、２２及び４８・２等）、ディスパースレッド、カーミンＦＢ
、ピグメントオレンジＲ、レーキレッド２Ｇ、ローダミンＦＢ、ローダミンＢレーキ、メ
チルバイオレットＢレーキ、フタロシアニンブルー、ソルベントブルー（２５、９４、６
０及び１５・３等）、ピグメントブルー、ブリリアントグリーン、フタロシアニングリー
ン、オイルイエローＧＧ、カヤセットＹＧ、オラゾールブラウンＢ及びオイルピンクＯＰ
等が挙げられ、これらは単独でも又は２種以上を混合してもよい。また、必要により磁性
粉（鉄、コバルト及びニッケル等の強磁性金属の粉末、並びにマグネタイト、ヘマタイト
及びフェライト等の化合物）を着色剤としての機能を兼ねて含有させることができる。着
色剤の含有量は、樹脂粒子（Ｄ）１００部に対して、好ましくは０．１～４０部、更に好
ましくは０．５～１０部である。磁性粉を用いる場合の含有量は、好ましくは２０～１５
０部、更に好ましくは４０～１２０部である。なお、本発明における「部」は「重量部」
を表し、以下同様の表現を用いる。
【０１１２】
　着色剤の体積平均粒径は、特に限定されないが、好ましくは１．０μｍ以下、更に好ま
しくは０．０１～０．８μｍ、特に好ましくは０．０５～０．６μｍである。着色剤（Ｃ
）の体積平均粒径が１．０μｍ以下であると、樹脂粒子中の顔料分散性が向上する。
　また、所望の粒径の着色剤を得る方法としては、公知の技術でよく、特に限定はされな
い。例えば、湿式粉砕法、乾式粉砕法、気相法（ＰＶＤ、ＣＶＤ及び蒸発法）、ゾル－ゲ
ル法、アルコキシド法、非水分散法、転相乳化法、乳化重合法、相分離法及びスプレード
ライ法等が挙げられる。これらのうち、粒径調整の容易さの観点から好ましいのは、湿式
粉砕法及び乾式粉砕法であり、更に好ましいのは湿式粉砕法である。
【０１１３】
　着色剤の体積平均粒径を測定する装置としては、離型剤（Ａ）の体積平均粒径を測定す
る装置として例示したものと同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。仮に、
各測定装置間で測定した体積平均粒径に差異が生じた場合は、「ＬＡ－９２０」の測定値
を採用する。
【０１１４】
　荷電制御剤としては、ニグロシン染料、３級アミンを側鎖として含有するトリフェニル
メタン系染料、４級アンモニウム塩、ポリアミン樹脂、イミダゾール誘導体、４級アンモ
ニウム塩基含有ポリマー、含金属アゾ染料、銅フタロシアニン染料、サリチル酸金属塩、
ベンジル酸のホウ素錯体、スルホン酸基含有ポリマー、含フッ素系ポリマー、ハロゲン置
換芳香環含有ポリマー、サリチル酸のアルキル誘導体の金属錯体及びセチルトリメチルア
ンモニウムブロミド等が挙げられる。
【０１１５】
　流動化剤としては、コロイダルシリカ、アルミナ粉末、酸化チタン粉末、炭酸カルシウ
ム粉末、チタン酸バリウム、チタン酸マグネシウム、チタン酸カルシウム、チタン酸スト
ロンチウム、酸化亜鉛、ケイ砂、クレー、雲母、ケイ灰石、ケイソウ土、酸化クロム、酸
化セリウム、ベンガラ、三酸化アンチモン、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウム、硫酸
バリウム及び炭酸バリウム等が挙げられる。
【０１１６】
　本発明の樹脂粒子（Ｄ）中の成分の組成比は、樹脂粒子（Ｄ）の重量に基づき、離型剤
（Ａ）が、好ましくは０．１～３０重量％、更に好ましくは０．５～２０重量％、特に好
ましくは１～１０重量％；結着樹脂（Ｂ）が、好ましくは３０～９７重量％、更に好まし
くは４０～９５重量％、特に好ましくは４５～９２重量％；グラフト重合体（Ｃ）が、好
ましくは０．０１～３０重量％、更に好ましくは０．０５～２０重量％、特に好ましくは
０．１０～５０重量％；着色剤が、好ましくは０．０５～６０重量％、更に好ましくは０
．１～５５重量％、特に好ましくは０．５～５０重量％；添加剤のうち、荷電制御剤が、
好ましくは０～２０重量％、更に好ましくは０．１～１０重量％、特に好ましくは０．５
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～７．５重量％；流動化剤が、好ましくは０～１０重量％、更に好ましくは０～５重量％
、特に好ましくは０．１～４重量％である。また、添加剤の合計含有率は、好ましくは３
～７０重量％、更に好ましくは４～５８重量％、特に好ましくは５～５０重量％である。
【０１１７】
　本発明の樹脂粒子（Ｄ）は、必要に応じて、キャリアー粒子［鉄粉、ガラスビーズ、ニ
ッケル粉、フェライト、マグネタイト及び樹脂（アクリル樹脂及びシリコーン樹脂等）に
より表面をコーティングしたフェライト等］と混合して、電気的潜像の現像剤として用い
ることができる。また、キャリアー粒子の代わりに、帯電ブレード等と摩擦させて、電気
的潜像を形成させることもできる。
　電気的潜像は、公知の熱ロール定着方法等によって、支持体（紙及びポリエステルフィ
ルム等）に定着される。
【０１１８】
　本発明の樹脂粒子（Ｄ）の１０５℃における損失弾性率Ｇ”は、定着性の観点から、好
ましくは１×１０２～１×１０５Ｐａ・ｓであり、更に好ましくは２×１０２～９×１０
４Ｐａ・ｓ、特に好ましくは３×１０２～８×１０４Ｐａ・ｓである
　上記のＧ”の条件を満たす樹脂粒子（Ｄ）は、（Ｄ）を構成する結着樹脂（Ｂ）中の結
晶性成分の比率や結着樹脂（Ｂ）の分子量を調整すること等により得ることができる。例
えば結着樹脂（Ｂ）中結晶性成分の比率を増加させると、Ｇ”の値は小さくなる。また結
着樹脂（Ｂ）の分子量を増加させるとＧ”の値は大きくなる。結晶性成分としては、直鎖
構造を有するポリオール及びポリイソシアネート等が挙げられる。
【０１１９】
　本発明の樹脂粒子（Ｄ）の１５０℃における貯蔵弾性率Ｇ’は、定着性の観点から、好
ましくは１×１０２～１×１０５Ｐａ・ｓであり、更に好ましくは２×１０２～９×１０
４Ｐａ・ｓ、特に好ましくは３×１０２～８×１０４Ｐａ・ｓである。
　上記のＧ’の条件を満たす樹脂粒子（Ｄ）は、（Ｄ）を構成する結着樹脂（Ｂ）中の結
晶性成分の比率や結着樹脂（Ｂ）の分子量を調整すること等により得ることができる。例
えば結着樹脂（Ｂ）中結晶性成分の比率を増加させると、Ｇ’の値は小さくなる。また結
着樹脂（Ｂ）の分子量を増加させるとＧ’の値は大きくなる。結晶性成分としては、直鎖
構造を有するポリオール及びポリイソシアネート等が挙げられる。
【０１２０】
　本発明において、動的粘弾性測定値（貯蔵弾性率Ｇ’及び損失弾性率Ｇ”）は、動的粘
弾性測定装置「ＲＤＳ－２」（Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製）を用
いて周波数１Ｈｚの条件下で測定することができる。
【０１２１】
　本発明の樹脂粒子（Ｄ）は、公知の方法で製造することができるが、樹脂（Ｅ）及び／
又は無機化合物を含有する微粒子（Ｆ）を分散させた媒体（Ｗ）と、結着樹脂（Ｂ）若し
くはその有機溶剤溶液（ｇ１）、又は結着樹脂（Ｂ）の前駆体（Ｂ０）若しくはその有機
溶剤溶液（ｇ２）中に離型剤（Ａ）及びグラフト重合体（Ｃ）を分散させた油性液（Ｇ）
とを混合し、（Ｗ）中に（Ｇ）を分散させ、媒体（Ｗ）中で（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）を
含有する粒子（Ｈ０）の表面に微粒子（Ｆ）が付着した粒子（Ｈ）の分散体を得た後、前
記分散体から媒体（Ｗ）及び有機溶剤溶液を使用した場合には有機溶剤を除去する工程を
含む方法が好ましい。
【０１２２】
　上記方法に使用される微粒子（Ｆ）は、媒体（Ｗ）中で微粒子を形成することができ、
また結着樹脂（Ｂ）に吸着するものであれば特に限定されない。
　樹脂（Ｅ）としてはビニル系樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹
脂、ポリアミド樹脂、ポリイミド樹脂、ケイ素系樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、
ユリア樹脂、アニリン樹脂、アイオノマー樹脂及びポリカーボネート樹脂等が挙げられる
。（Ｅ）としては、上記樹脂の２種以上を併用してもよい。これらのうち好ましいのは、
定着性の観点から、ビニル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂及
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びそれらの複合樹脂である。また、ビニル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂及
びエポキシ樹脂としては、結着樹脂（Ｂ）と同様のものが挙げられる。
【０１２３】
　無機化合物としては、シリカ、アルミナ、チタニア、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウ
ム及びリン酸三カルシウム等が挙げられ、これらのうち２種以上を併用してもよい。
【０１２４】
　媒体（Ｗ）は、油性液（Ｇ）と相溶しなければ特に限定されないが、通常、水、有機溶
剤（ｕ）及び液状又は超臨界状態の二酸化炭素等が挙げられる。また、媒体（Ｗ）は、油
性液（Ｇ）と相溶しないよう、ＳＰ値を適宜調整するのが好ましい。
【０１２５】
　上記の樹脂粒子（Ｄ）の製造方法においては、樹脂（Ｅ）が、媒体（Ｗ）中で微粒子（
Ｆ）を形成する必要があり、媒体（Ｗ）に完全に溶解していないことが必要である。その
ため、媒体（Ｗ）が水である場合、ビニル系樹脂が共重合体である場合には、ビニル系樹
脂を構成する疎水性モノマーと親水性モノマーの比率は、選ばれるモノマーの種類による
が、一般に疎水性モノマーが１０重量％以上であることが好ましく、３０重量％以上であ
ることが更に好ましい。疎水性モノマーの比率が、１０重量％以下になるとビニル系樹脂
が水溶性になり、粒子（Ｈ）の粒径均一性が損なわれる。ここで、親水性モノマーとは、
水に任意の割合で溶解するモノマーをいい、疎水性モノマーとは、それ以外のモノマー（
基本的に水に混和しないモノマー）をいう。
【０１２６】
　微粒子（Ｆ）に用いる樹脂（Ｅ）の融解熱の最大ピーク温度（Ｔｄ）は、樹脂粒子（Ｄ
）の粒径均一性、粉体流動性、保存時の耐熱性及び耐ストレス性の観点から、好ましくは
０～３００℃であり、更に好ましくは２０～２５０℃、特に好ましくは４０～２００℃で
ある。樹脂粒子（Ｄ）の分散体を作製する温度より（Ｔｄ）が低いと、合一を防止したり
、分裂を防止したりする効果が小さくなり、樹脂粒子（Ｄ）の粒径の均一性を高める効果
が小さくなる。なお、（Ｔｄ）は、ＤＳＣで求められる値である。
【０１２７】
　微粒子（Ｆ）が水や分散時に用いる溶剤に対して溶解したり、膨潤したりするのを低減
する観点から、樹脂（Ｅ）の分子量、ＳＰ値、結晶性及び架橋点間分子量等を適宜調整す
るのが好ましい。
【０１２８】
　樹脂（Ｅ）のＭｎは、好ましくは２００～５００万であり、更に好ましくは２，０００
～５００，０００である。ＳＰ値は、好ましくは７～１８（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であ
り、更に好ましくは８～１４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２である。樹脂（Ｅ）の融点（ＤＳ
Ｃで測定）は、好ましくは５０℃以上、更に好ましくは８０℃以上である。また、樹脂粒
子（Ｄ）の耐熱性、耐水性、耐薬品性及び粒径の均一性等を向上させたい場合には、樹脂
（Ｅ）に架橋構造を導入させてもよい。かかる架橋構造は、共有結合性、配位結合性、イ
オン結合性及び水素結合性等のいずれの架橋形態であってもよい。樹脂（Ｅ）に架橋構造
を導入する場合の架橋点間分子量は、好ましくは３０以上、更に好ましくは５０以上であ
る。
【０１２９】
　樹脂（Ｅ）を微粒子（Ｆ）の分散液にする方法は、特に限定されないが、以下の［１］
～［８］が挙げられる。
［１］ビニル系樹脂の場合において、モノマーを出発原料として、懸濁重合法、乳化重合
法、シード重合法及び分散重合法等の重合反応により、直接、微粒子（Ｆ）の分散液を製
造する方法。
［２］ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂及びエポキシ樹脂等の重付加又は縮合系樹脂
の場合において、前駆体（モノマー及びオリゴマー等）又はその溶剤溶液を適当な分散剤
存在下で媒体中に分散させ、その後に加熱したり、硬化剤を加えて硬化させ微粒子（Ｆ）
の分散体を製造する方法。
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［３］ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂及びエポキシ樹脂等の重付加又は重縮合系樹
脂の場合において、前駆体（モノマー及びオリゴマー等）又はその溶剤溶液（液体である
ことが好ましい。加熱により液状化してもよい。）中に適当な乳化剤を溶解させた後、水
を加えて転相乳化する方法。
［４］あらかじめ重合反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合及び重縮合等いずれ
の重合反応様式であってもよい。以下の本項の重合反応についても同様。）により作製し
た樹脂を機械回転式又はジェット式等の微粉砕機を用いて粉砕し、次いで分級することに
よって樹脂粒子（Ｆ）を得た後、適当な分散剤存在下で水中に分散させる方法。
［５］あらかじめ重合反応により作製した樹脂を溶剤に溶解した樹脂溶液を、霧状に噴霧
することにより樹脂粒子（Ｆ）を得た後、前記樹脂粒子を適当な分散剤存在下で水中に分
散させる方法。
［６］あらかじめ重合反応により作製した樹脂を溶剤に溶解した樹脂溶液に、貧溶剤を添
加するか、又はあらかじめ溶剤に加熱溶解した樹脂溶液を冷却することにより樹脂粒子（
Ｆ）を析出させ、次いで溶剤を留去して樹脂粒子を得た後、前記樹脂粒子を適当な分散剤
存在下で水中に分散させる方法。
［７］あらかじめ重合反応により作製した樹脂を溶剤に溶解した樹脂溶液を、適当な分散
剤存在下で媒体中に分散させ、加熱又は減圧等により溶剤を除去する方法。
［８］あらかじめ重合反応により作製した樹脂を溶剤に溶解した樹脂溶液中に、適当な乳
化剤を溶解させた後、水を加えて転相乳化する方法。
【０１３０】
　上記［１］～［８］の方法において、併用する乳化剤又は分散剤としては、公知の界面
活性剤（ｓ）、水溶性ポリマー（ｔ）等を用いることができる。また、乳化又は分散の助
剤として有機溶剤（ｕ）及び可塑剤（ｖ）等を併用することができる。
　界面活性剤（ｓ）としては、特に限定されず、アニオン界面活性剤（ｓ－１）、カチオ
ン界面活性剤（ｓ－２）、両性界面活性剤（ｓ－３）及び非イオン界面活性剤（ｓ－４）
等が挙げられる。界面活性剤（ｓ）は２種以上の界面活性剤を併用したものであってもよ
い。
【０１３１】
　アニオン界面活性剤（ｓ－１）としては、カルボン酸又はその塩、硫酸エステル塩、カ
ルボキシメチル化物の塩、スルホン酸塩及びリン酸エステル塩等が挙げられる。
　カチオン界面活性剤（ｓ－２）としては、４級アンモニウム塩型界面活性剤及びアミン
塩型界面活性剤等が挙げられる。
　両性界面活性剤（ｓ－３）としては、カルボン酸塩型両性界面活性剤、硫酸エステル塩
型両性界面活性剤、スルホン酸塩型両性界面活性剤及びリン酸エステル塩型両性界面活性
剤等が挙げられる。
　非イオン界面活性剤（ｓ－４）としては、ＡＯ付加型非イオン界面活性剤及び多価アル
コ－ル型非イオン界面活性剤等が挙げられる。
　これらの界面活性剤（ｓ）の具体例としては、特開２００２－２８４８８１号公報に記
載のもの等が挙げられる。
【０１３２】
　水溶性ポリマー（ｔ）としては、セルロース系化合物（例えばメチルセルロース、エチ
ルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、エチルヒドロキシエチルセルロース、カル
ボキシメチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース及びそれらのケン化物等）、ゼ
ラチン、デンプン、デキストリン、アラビアゴム、キチン、キトサン、ポリビニルアルコ
ール、ポリビニルピロリドン、ポリエチレングリコール、ポリエチレンイミン、ポリアク
リルアミド、アクリル酸（塩）含有ポリマー（ポリアクリル酸ナトリウム、ポリアクリル
酸カリウム、ポリアクリル酸アンモニウム、ポリアクリル酸の水酸化ナトリウム部分中和
物及びアクリル酸ナトリウム－アクリル酸エステル共重合体等）、スチレン－無水マレイ
ン酸共重合体の水酸化ナトリウム（部分）中和物、水溶性ポリウレタン（ポリエチレング
リコール、及びポリカプロラクトンジオール等とポリイソシアネートの反応生成物等）等
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が挙げられる。
【０１３３】
　本発明に用いる有機溶剤（ｕ）は、乳化分散の際に必要に応じて媒体（Ｗ）に加えても
、被乳化分散体中［離型剤（Ａ）、結着樹脂（Ｂ）及び必要により着色剤を含む油性液（
Ｇ）中］に加えてもよい。
　有機溶剤（ｕ）の具体例としては、芳香族炭化水素系溶剤（トルエン、キシレン、エチ
ルベンゼン及びテトラリン等）；脂肪族又は脂環式炭化水素系溶剤（ｎ－ヘキサン、ｎ－
ヘプタン、ミネラルスピリット及びシクロヘキサン等）；塩化メチル、臭化メチル、ヨウ
化メチル、メチレンジクロライド、四塩化炭素、トリクロロエチレン及びパークロロエチ
レン等のハロゲン系溶剤；酢酸エチル、酢酸ブチル、メトキシブチルアセテート、メチル
セロソルブアセテート及びエチルセロソルブアセテート等のエステル系又はエステルエー
テル系溶剤；ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、エチルセロソルブ、
ブチルセロソルブ及びプロピレングリコールモノメチルエーテル等のエーテル系溶剤；ア
セトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジ－ｎ－ブチルケトン及びシク
ロヘキサノン等のケトン系溶剤；メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロ
パノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔ－ブタノール、２－エチルヘキシルアル
コール及びベンジルアルコール等のアルコール系溶剤；ジメチルホルムアミド及びジメチ
ルアセトアミド等のアミド系溶剤；ジメチルスルホキシド等のスルホキシド系溶剤、Ｎ－
メチルピロリドン等の複素環式化合物系溶剤、並びにこれらの２種以上の混合溶剤が挙げ
られる。
【０１３４】
　可塑剤（ｖ）は、乳化分散の際に必要に応じて媒体（Ｗ）中に加えても、被乳化分散体
中［離型剤（Ａ）及び結着樹脂（Ｂ）を含む油性液（Ｇ）中］に加えてもよい。
　可塑剤（Ｖ）としては、以下のものが挙げられる。
（ｖ１）フタル酸エステル（フタル酸ジブチル、フタル酸ジオクチル、フタル酸ブチルベ
ンジル及びフタル酸ジイソデシル等）；
（ｖ２）脂肪族２塩基酸エステル（アジピン酸ジ－２－エチルヘキシル及びセバシン酸－
２－エチルヘキシル等）；
（ｖ３）トリメリット酸エステル（トリメリット酸トリ－２－エチルヘキシル及びトリメ
リット酸トリオクチル等）；
（ｖ４）リン酸エステル（リン酸トリエチル、リン酸トリ－２－エチルヘキシル及びリン
酸トリクレジール等）；
（ｖ５）脂肪酸エステル（オレイン酸ブチル等）；
なお、可塑剤（ｖ）は、２種以上を併用してもよい。
【０１３５】
　微粒子（Ｆ）の体積平均粒径は、粒子（Ｈ０）の粒径よりも小さく、粒径均一性の観点
から、粒径比［微粒子（Ｆ）の体積平均粒径］／［粒子（Ｈ０）の体積平均粒径］の値が
０．００１～０．３の範囲であるのが好ましい。かかる粒径比が、０．３より大きいと微
粒子（Ｆ）が（Ｈ０）の表面に効率よく吸着しないため、得られる粒子（Ｈ）の粒度分布
が広くなる傾向がある。
【０１３６】
　微粒子（Ｆ）の体積平均粒径は、所望の粒径の粒子（Ｈ）を得るのに適した粒径になる
ように、上記粒径比の範囲で適宜調整することができる。例えば、体積平均粒径１μｍの
粒子（Ｈ）を得たい場合には、好ましくは０．０００５～０．３μｍ、特に好ましくは０
．００１～０．２μｍの範囲、１０μｍの粒子（Ｈ）を得たい場合には、好ましくは０．
００５～３μｍ、特に好ましくは０．０５～２μｍの範囲、１００μｍの粒子（Ｈ）を得
たい場合には、好ましくは０．０５～３０μｍ、特に好ましくは０．１～２０μｍである
。なお、粒子（Ｈ）の体積平均粒径は、レーザー式粒度分布測定装置「ＬＡ－９２０」［
（株）堀場製作所製］や「マルチサイザーIII」（コールター社製）等で測定することが
できる。
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【０１３７】
　結着樹脂（Ｂ）１００部に対する媒体（Ｗ）の使用量は、好ましくは５０～２，０００
部、更に好ましくは１００～１，０００部である。５０部以上であれば離型剤（Ａ）の分
散状態が良好であり、２，０００部以下であると経済的である。なお、上記及び以下にお
いて、部は重量部を意味する。
　樹脂（Ｅ）及び／又は無機化合物を含有する微粒子（Ｆ）を分散させた媒体（Ｗ）と、
結着樹脂（Ｂ）若しくはその有機溶剤溶液（ｇ１）、又は、結着樹脂（Ｂ）の前駆体（Ｂ
０）若しくはその有機溶剤溶液（ｇ２）中に離型剤（Ａ）又は離型剤（Ａ）及びグラフト
重合体（Ｃ）を分散させた油性液（Ｇ）とを混合し、（Ｗ）中に（Ｇ）を分散させ、媒体
（Ｗ）中で（Ａ）及び（Ｂ）、又は（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）を含有する粒子（Ｈ０）の
表面に微粒子（Ｆ）が付着した粒子（Ｈ）の分散体を得た後、前記油性液（Ｇ）に着色剤
を分散させない場合は前記分散体に着色剤を分散させる工程における分散には、以下の分
散装置を用いることができる。
【０１３８】
　本発明で使用する分散装置は、一般に乳化機、分散機として市販されているものであれ
ば特に限定されず、例えばホモジナイザー（ＩＫＡ社製）、ポリトロン（キネマティカ社
製）、ＴＫオートホモミキサー[特殊機化工業（株）製］等のバッチ式乳化機、エバラマ
イルダー［（株）荏原製作所製］、ＴＫフィルミックス、ＴＫパイプラインホモミキサー
[特殊機化工業（株）製］、コロイドミル［神鋼パンテック（株）製］、ウルトラビスコ
ミル（アイメックス製）、スラッシャー、トリゴナル湿式微粉砕機［三井三池化工機（株
）製］、キャピトロン（ユーロテック社製）、ファインフローミル［太平洋機工（株）製
］等の連続式乳化機、マイクロフルイダイザー［みずほ工業（株）製］、ナノマイザー（
ナノマイザー社製）、ＡＰＶガウリン（ガウリン社製）等の高圧乳化機、膜乳化機［冷化
工業（株）製］等の膜乳化機、バイブロミキサー［冷化工業（株）製］等の振動式乳化機
、超音波ホモジナイザー（ブランソン社製）等の超音波乳化機等が挙げられる。これらの
うち粒径の均一性の観点から好ましいのは、ＡＰＶガウリン、ホモジナイザー、ＴＫオー
トホモミキサー、エバラマイルダー、ＴＫフィルミックス及びＴＫパイプラインホモミキ
サーである。
【０１３９】
　結着樹脂（Ｂ）を媒体（Ｗ）に分散させる際、結着樹脂（Ｂ）は液体であることが好ま
しい。結着樹脂（Ｂ）が常温で固体である場合には、融点以上の高温下で液体の状態で分
散させたり、（Ｂ）の有機溶剤溶液を用いたり、（Ｂ）の前駆体（Ｂ０）又はその有機溶
剤溶液を用いてもよい。結着樹脂（Ｂ）若しくはその有機溶剤溶液（ｇ１）、又は前駆体
（Ｂ０）若しくはその有機溶剤溶液（ｇ２）及び油性液（Ｇ）の粘度は、粒径均一性の観
点から、好ましくは１０～５万ｍＰａ・ｓ（Ｂ型粘度計で測定）であり、更に好ましくは
１００～１万ｍＰａ・ｓである。分散時の温度としては、好ましくは０～１５０℃（加圧
下）であり、更に好ましくは５～９８℃である。分散体の粘度が高い場合は、高温にして
粘度を上記好ましい範囲まで低下させて、乳化分散を行うのが好ましい。
【０１４０】
　結着樹脂（Ｂ）の有機溶剤溶液及び前駆体（Ｂ０）の有機溶剤溶液に用いる有機溶剤は
、結着樹脂（Ｂ）を常温又は加熱下で溶解し得る有機溶剤であれば特に限定されず、具体
的には、有機溶剤（ｕ）と同様のものが挙げられる。好ましいものは樹脂（Ｂ）の種類に
よって異なるが、結着樹脂（Ｂ）とのＳＰ値の差が３以下であることが好ましい。
【０１４１】
　前駆体（Ｂ０）としては、反応性基を有するプレポリマー（α）と硬化剤（β）の組み
合わせを用いることが好ましい。ここで「反応性基」とは、硬化剤（β）と反応可能な基
のことをいう。この場合、前駆体（Ｂ０）を反応させて結着樹脂（Ｂ）を形成する方法と
しては、反応性基含有プレポリマー（α）及び硬化剤（β）並びに必要により有機溶剤（
ｕ）を含む油相を、媒体（Ｗ）中に分散させ、加熱により反応性基含有プレポリマー（α
）と硬化剤（β）を反応させて結着樹脂（Ｂ）を含有する粒子（Ｈ）を形成させる方法；
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反応性基含有プレポリマー（α）又はその有機溶剤溶液を媒体（Ｗ）中に分散させ、ここ
に硬化剤（β）を加え反応させて、結着樹脂（Ｂ）を含有する粒子（Ｈ）を形成させる方
法；反応性基含有プレポリマー（α）が水と反応して硬化するものである場合は、反応性
基含有プレポリマー（α）又はその有機溶剤溶液を樹脂粒子（Ａ）の媒体（Ｗ）に分散さ
せることで水と反応させて、樹脂（Ｂ）を含有する粒子（Ｈ）を形成させる方法等が挙げ
られる。
【０１４２】
　反応性基含有プレポリマー（α）が有する反応性基と、硬化剤（β）の組み合わせとし
ては、以下の［１］及び［２］等が挙げられる。
［１］反応性基含有プレポリマー（α）が有する反応性基が、活性水素化合物と反応可能
な官能基（α１）であり、硬化剤（β）が活性水素基含有化合物（β１）である組み合わ
せ。
［２］反応性基含有プレポリマー（α）が有する反応性基が活性水素含有基（α２）であ
り、硬化剤（β）が活性水素含有基と反応可能な化合物（β２）である組み合わせ。
　上記組合せ［１］において、活性水素化合物と反応可能な官能基（α１）としては、イ
ソシアネート基（α１ａ）、ブロック化イソシアネート基（α１ｂ）、エポキシ基（α１
ｃ）、酸無水物基（α１ｄ）及び酸ハライド基（α１ｅ）等が挙げられる。これらのうち
好ましいのは、（α１ａ）、（α１ｂ）及び（α１ｃ）であり、更に好ましいのは（α１
ａ）及び（α１ｂ）である。
　ブロック化イソシアネート基（α１ｂ）は、ブロック化剤によりブロックされたイソシ
アネート基のことをいう。
　上記ブロック化剤としては、オキシム類（アセトオキシム、メチルイソブチルケトオキ
シム、ジエチルケトオキシム、シクロペンタノンオキシム、シクロヘキサノンオキシム及
びメチルエチルケトオキシム等）；ラクタム類（γ－ブチロラクタム、ε－カプロラクタ
ム及びγ－バレロラクタム等）；炭素数１～２０の脂肪族アルコール類（エタノール、メ
タノール及びオクタノール等）；フェノール類（フェノール、ｍ－クレゾール、キシレノ
ール及びノニルフェノール等）；活性メチレン化合物（アセチルアセトン、マロン酸エチ
ル及びアセト酢酸エチル等）；塩基性窒素含有化合物（Ｎ，Ｎ－ジエチルヒドロキシルア
ミン、２－ヒドロキシピリジン、ピリジンＮ－オキサイド及び２－メルカプトピリジン等
）；及びこれらの２種以上の混合物が挙げられる。
　これらのうち好ましいのはオキシム類であり、更に好ましいのはメチルエチルケトオキ
シムである。
【０１４３】
　反応性基含有プレポリマー（α）の構成単位としては、ポリエーテル（αｗ）、ポリエ
ステル（αｘ）、エポキシ樹脂（αｙ）及びポリウレタン（αｚ）等が挙げられる。これ
らのうち好ましいのは、（αｘ）、（αｙ）及び（αｚ）であり、更に好ましいのは（α
ｘ）及び（αｚ）である。
　ポリエーテル（αｗ）としては、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド
、ポリブチレンオキサイド及びポリテトラメチレンオキサイド等が挙げられる。
　ポリエステル（αｘ）としては、ジオール（１１）とジカルボン酸（１３）の重縮合物
、ポリラクトン（ε－カプロラクトンの開環重合物）等が挙げられる。
　エポキシ樹脂（αｙ）としては、ビスフェノール類（ビスフェノールＡ、ビスフェノー
ルＦ及びビスフェノールＳ等）とエピクロロヒドリンとの付加縮合物等が挙げられる。
　ポリウレタン（αｚ）としては、ジオール（１１）とポリイソシアネート（１５）の重
付加物、及びポリエステル（αｘ）とポリイソシアネート（１５）の重付加物等が挙げら
れる。
【０１４４】
　ポリエステル（αｘ）、エポキシ樹脂（αｙ）及びポリウレタン（αｚ）等に反応性基
を含有させる方法としては、
［１］二以上の構成成分のうちの一つを過剰に用いることで構成成分の官能基を末端に残
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存させる方法。
［２］二以上の構成成分のうちの一つを過剰に用いることで構成成分の官能基を末端に残
存させ、更に残存した前記官能基と反応可能な官能基及び反応性基を含有する化合物を反
応させる方法。
等が挙げられる。
　上記方法［１］では、水酸基含有ポリエステルプレポリマー、カルボキシル基含有ポリ
エステルプレポリマー、酸ハライド基含有ポリエステルプレポリマー、水酸基含有エポキ
シ樹脂プレポリマー、エポキシ基含有エポキシ樹脂プレポリマー、水酸基含有ポリウレタ
ンプレポリマー及びイソシアネート基含有ポリウレタンプレポリマー等が得られる。
　構成成分の比率は、例えば水酸基含有ポリエステルプレポリマーの場合、ポリオール成
分とポリカルボン酸成分の比率が、水酸基［ＯＨ］とカルボキシル基［ＣＯＯＨ］の当量
比［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］として、好ましくは２／１～１／１であり、更に好ましくは１
．５／１～１／１、特に好ましくは１．３／１～１．０２／１である。他の骨格、末端基
のプレポリマーの場合も、構成成分が変わるだけで比率は同様である。
　上記方法［２］では、上記方法［１］で得られたプレプリマーに、ポリイソシアネート
を反応させることでイソシアネート基含有プレポリマーが得られ、ブロック化ポリイソシ
アネートを反応させることでブロック化イソシアネート基含有プレポリマーが得られ、ポ
リエポキシドを反応させることでエポキシ基含有プレポリマーが得られ、ポリ酸無水物を
反応させることで酸無水物基含有プレポリマーが得られる。
　官能基及び反応性基を含有する化合物の使用量は、例えば、水酸基含有ポリエステルに
ポリイソシアネートを反応させてイソシアネート基含有ポリエステルプレポリマーを得る
場合、ポリイソシアネートの比率が、イソシアネート基［ＮＣＯ］と、水酸基含有ポリエ
ステルの水酸基［ＯＨ］の当量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］として、好ましくは５／１～１／
１であり、更に好ましくは４／１～１．２／１、特に好ましくは２．５／１～１．５／１
である。他の骨格、末端基を有するプレポリマーの場合も、構成成分が変わるだけで比率
は同様である。
【０１４５】
　反応性基含有プレポリマー（α）中の１分子当たりに含有する反応性基は、好ましくは
１個以上、更に好ましくは平均１．５～３個、特に好ましくは平均１．８～２．５個であ
る。上記範囲にすることで、硬化剤（β）と反応させて得られる硬化物の分子量が高くな
る。
　反応性基含有プレポリマー（α）のＭｎは、好ましくは５００～３０，０００であり、
更に好ましくは１，０００～２０，０００、特に好ましくは２，０００～１０，０００で
ある。
　反応性基含有プレポリマー（α）のＭｗは、好ましくは１，０００～５０，０００であ
り、更に好ましくは２，０００～４０，０００、特に好ましくは４，０００～２０，００
０である。
　反応性基含有プレポリマー（α）の粘度は、１００℃において、好ましくは２００Ｐａ
・ｓ以下、更に好ましくは１００Ｐａ・ｓ以下である。２００Ｐａ・ｓ以下にすることで
、粒度分布の狭い樹脂粒子（Ｄ）が得られる点で好ましい。
【０１４６】
　活性水素基含有化合物（β１）としては、脱離可能な化合物でブロック化されていても
よいポリアミン（β１ａ）、ポリオール（β１ｂ）、ポリメルカプタン（β１ｃ）及び水
等が挙げられる。これらのうち好ましいのは、（β１ａ）、（β１ｂ）及び水であり、更
に好ましいのは（β１ａ）及び水であり、特に好ましいのは、ブロック化されたポリアミ
ン類及び水である。
　（β１ａ）としては、ポリアミン（１６）と同様のものが挙げられる。（β１ａ）とし
て好ましいのは、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、キシリレンジアミン、イソホロ
ンジアミン、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン及びこ
れらの混合物である。
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【０１４７】
　（β１ａ）が脱離可能な化合物でブロック化されたポリアミンである場合の例としては
、前記ポリアミン類と炭素数３～８のケトン類（アセトン、メチルエチルケトン及びメチ
ルイソブチルケトン等）から得られるケチミン化合物、炭素数２～８のアルデヒド化合物
（ホルムアルデヒド及びアセトアルデヒド等）から得られるアルジミン化合物、エナミン
化合物及びオキサゾリジン化合物等が挙げられる。
【０１４８】
　ポリオール（β１ｂ）としては、前記のジオール（１１）及び３～８価又はそれ以上の
ポリオール（１２）と同様のものが挙げられる。これらのうち好ましいのは、ジオール（
１１）単独、又はジオール（１１）と少量のポリオール（１２）の混合物である。
　ポリメルカプタン（β１ｃ）としては、エチレンジチオール、１，４－ブタンジチオー
ル及び１，６－ヘキサンジチオール等が挙げられる。
【０１４９】
　必要により、活性水素基含有化合物（β１）と共に反応停止剤（βｓ）を用いることが
できる。反応停止剤を（β１）と一定の比率で併用することにより、結着樹脂（ｂ）を所
定の分子量に調整することが可能である。
　反応停止剤（βｓ）としては、モノアミン（ジエチルアミン、ジブチルアミン、ブチル
アミン、ラウリルアミン、モノエタノールアミン及びジエタノールアミン等）；モノアミ
ンをブロックしたもの（ケチミン化合物等）；モノオール（メタノール、エタノール、イ
ソプロパノール、ブタノール及びフェノール等）；モノメルカプタン（ブチルメルカプタ
ン及びラウリルメルカプタン等）；モノイソシアネート（ラウリルイソシアネート及びフ
ェニルイソシアネート等）；及びモノエポキシド（ブチルグリシジルエーテル等）等が挙
げられる。
【０１５０】
　上記組合せ［２］における反応性基含有プレポリマー（α）が有する活性水素含有基（
α２）としては、アミノ基（α２ａ）、水酸基（アルコール性水酸基及びフェノール性水
酸基）（α２ｂ）、メルカプト基（α２ｃ）、カルボキシル基（α２ｄ）及びそれらが脱
離可能な化合物でブロック化された有機基（α２ｅ）等が挙げられる。これらのうち好ま
しいのは、（α２ａ）、（α２ｂ）及び（α２ｅ）であり、更に好ましいのは（α２ｂ）
である。
　アミノ基が脱離可能な化合物でブロック化された有機基としては、前記（β１ａ）の場
合と同様のものが挙げられる。
【０１５１】
　活性水素含有基と反応可能な化合物（β２）としては、ポリイソシアネート（β２ａ）
、ポリエポキシド（β２ｂ）、ポリカルボン酸（β２ｃ）、ポリ酸無水物（β２ｄ）及び
ポリ酸ハライド（β２ｅ）等が挙げられる。これらのうち好ましいのは（β２ａ）及び（
β２ｂ）であり、更に好ましいのは（β２ａ）である。
【０１５２】
　ポリイソシアネート（β２ａ）としては、ポリイソシアネート（１５）と同様のものが
挙げられ、好ましいものも同様である。
　ポリエポキシド（β２ｂ）としては、ポリエポキシド（１８）と同様のものが挙げられ
、好ましいものも同様である。
【０１５３】
　ポリカルボン酸（β２ｃ）としては、ジカルボン酸（β２ｃ－１）及び３価以上のポリ
カルボン酸（β２ｃ－２）が挙げられ、これらのうち好ましいのは、（β２ｃ－１）単独
及び（β２ｃ－１）と少量の（β２ｃ－２）の混合物である。
　ジカルボン酸（β２ｃ－１）としては、前記ジカルボン酸（１３）及び前記３～６価又
はそれ以上のポリカルボン酸（１４）と同様のものが挙げられ、好ましいものも同様であ
る。
【０１５４】
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　ポリカルボン酸無水物（β２ｄ）としては、ピロメリット酸無水物等が挙げられる。
　ポリ酸ハライド類（β２ｅ）としては、前記（β２ｃ）の酸ハライド（酸クロライド、
酸ブロマイド及び酸アイオダイド等）等が挙げられる。
　更に、必要により（β２）と共に反応停止剤（βｓ）を用いることができる。
【０１５５】
　硬化剤（β）の比率は、反応性基含有プレポリマー（α）中の反応性基の当量［α］と
、硬化剤（β）中の活性水素含有基［β］の当量の比［α］／［β］として、好ましくは
１／２～２／１であり、更に好ましくは１．５／１～１／１．５、特に好ましくは１．２
／１～１／１．２である。なお、硬化剤（β）が水である場合は、水は２価の活性水素化
合物として取り扱う。
【０１５６】
　反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）で構成される前駆体（Ｂ０）を媒体中
で反応させた結着樹脂（Ｂ）が、樹脂粒子（Ｄ）の構成成分となる。反応性基含有プレポ
リマー（α）と硬化剤（β）を反応させた結着樹脂（Ｂ）のＭｗは、好ましくは３，００
０以上、更に好ましくは３，０００～１，０００万、特に好ましくは５，０００～１００
万である。
【０１５７】
　反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）との媒体での反応時に、反応性基含有
プレポリマー（α）及び硬化剤（β）と反応しないポリマー［いわゆるデッドポリマー］
を系内に含有させることもできる。この場合、結着樹脂（Ｂ）は、反応性基含有プレポリ
マー（α）と硬化剤（β）を媒体中で反応させて得られた樹脂と、反応させていない樹脂
（デッドポリマー）の混合物となる。
【０１５８】
　樹脂粒子（Ｄ）を構成する任意成分である添加剤（荷電制御剤、流動化剤、充填剤、帯
電防止剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、ブロッキング防止剤、耐熱安定剤及び難燃剤等）
を樹脂粒子（Ｄ）中に添加する方法としては、媒体中で粒子（Ｈ）の分散体を形成させる
際に混合する方法、あらかじめ、結着樹脂（Ｂ）若しくはその有機溶剤溶液（ｇ１）、又
は結着樹脂（Ｂ）の前駆体（Ｂ０）若しくはその有機溶剤溶液（ｇ２）と添加剤とを混合
した後、媒体中にその混合物を加えて分散させる方法、並びに粒子（Ｈ）を得た後に添加
剤を混合（外添）する方法等が挙げられる。
【実施例】
【０１５９】
　以下実施例により本発明を更に説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない
。以下の記載において、「％」は重量％を示す。
【０１６０】
＜製造例１＞［離型剤（Ａ１）の製造］
　冷却管、温度計、撹拌機及び窒素導入管を備えた反応容器に、ベヘン酸１６７部、ステ
アリルアルコール１３３部及び縮合触媒としてチタニウムジヒドロキシビス（トリエタノ
ールアミネート）０．５部を投入し、１８０℃で窒素気流下に、生成する水を留去しなが
ら２時間反応させ、更に５～２０ｍｍＨｇの減圧下に３時間反応させた後、生成した樹脂
を反応容器から取り出し、室温まで冷却後、粉砕して粒子化し離型剤（Ａ１）を得た。
【０１６１】
＜製造例２＞［離型剤（Ａ２）の製造］
　冷却管、温度計、撹拌機及び窒素導入管を備えた反応容器に、アジピン酸６９部、セチ
ルアルコール２３１部及び縮合触媒としてチタニウムジヒドロキシビス（トリエタノール
アミネート）０．５部を投入し、１８０℃で窒素気流下に、生成する水を留去しながら２
時間反応させ、更に５～２０ｍｍＨｇの減圧下に３時間反応させた後、生成した樹脂を反
応容器から取り出し、室温まで冷却後、粉砕して粒子化し離型剤（Ａ２）を得た。
【０１６２】
＜比較製造例１＞［比較用離型剤（Ａ’１）の製造］
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　冷却管、温度計、撹拌機及び窒素導入管を備えた反応容器に、ベヘン酸１２７部、分岐
アルコール「Ｉｓｏｆｏｌ３２」（Ｓａｓｏｌ製）１７３部及び縮合触媒としてチタニウ
ムジヒドロキシビス（トリエタノールアミネート）０．５部を投入し、１８０℃で窒素気
流下に、生成する水を留去しながら２時間反応させ、更に５～２０ｍｍＨｇの減圧下に３
時間反応させた後、生成した樹脂を反応容器から取り出し、室温まで冷却後、粉砕して粒
子化し比較用離型剤（Ａ’１）を得た。
【０１６３】
＜製造例３＞［結着樹脂（Ｂ１）の製造］
　冷却管、温度計、撹拌機及び窒素導入管を備えた反応容器に、ドデカン二酸２８６部、
１，６－ヘキサンジオール１９０部及び縮合触媒としてチタニウムジヒドロキシビス（ト
リエタノールアミネート）１部を投入し、１８０℃で窒素気流下に、生成する水を留去し
ながら８時間反応させた。次いで２２０℃まで徐々に昇温しながら、窒素気流下に、生成
する水を留去しながら４時間反応させ、更に５～２０ｍｍＨｇの減圧下に反応させ、生成
した樹脂のＭｗがおよそ１０，０００になった時点で反応容器から取り出し、室温まで冷
却後、粉砕し粒子化し結着樹脂（ｂ１）（結晶性重縮合ポリエステル樹脂）を得た。結着
樹脂（ｂ１）の融点は６６℃、Ｍｎは４，９００、Ｍｗは１０，０００、水酸基価は３４
であった。
　撹拌機及び温度計を備えた反応容器に、トリレンジイソシアネート３８部及びＭＥＫ１
００部を投入し均一になるまで撹拌後、１，２－プロピレングリコール１４部を投入し８
０℃で２時間反応させた。次いで末端にイソシアネート基を有する樹脂（Ｂ１’）（ポリ
ウレタン樹脂）の溶液を、酢酸エチル１３０部に樹脂（ｂ１）１３０部を溶解させた溶液
へ投入し８０℃で４時間反応させ、結着樹脂（Ｂ１）の酢酸エチル溶液[結着樹脂（Ｂ１
）溶液]を得た。溶剤を除いた後の結着樹脂（Ｂ１）のＴａは６４℃、Ｍｎは９，０００
、Ｍｗは３４，０００であった。
【０１６４】
＜製造例４＞［結着樹脂（Ｂ２）の製造］
　冷却管、温度計、撹拌機及び窒素導入管を備えた反応容器に、セバシン酸１５９部、ア
ジピン酸１１部、１，４－ブタンジオール１０８部及び縮合触媒としてチタニウムジヒド
ロキシビス（トリエタノールアミネート）０．５部を投入し、１８０℃で窒素気流下に、
生成する水を留去しながら８時間反応させた。次いで２２５℃まで徐々に昇温しながら、
窒素気流下に、生成する水及び１，４－ブタンジオールを留去しながら４時間反応させ、
更に５～２０ｍｍＨｇの減圧下に反応させ、Ｍｗがおよそ１０，０００になった時点で取
り出した。取り出した樹脂を室温まで冷却後、粉砕し粒子化し、樹脂（ｂ２）（結晶性重
縮合ポリエステル樹脂）を得た。樹脂（ｂ２）の融点は５７℃、Ｍｎは５，０００、Ｍｗ
は１１，０００、水酸基価は３０であった。
　撹拌機及び温度計を備えた反応容器に、トリレンジイソシアネート４４部及び酢酸エチ
ル１００部を投入し均一になるまで撹拌後、シクロヘキサンジメタノール３２部を投入し
８０℃で２時間反応させた。次いで末端にイソシアネート基を有する樹脂（Ｂ２’）（ポ
リウレタン樹脂）の溶液を、酢酸エチル１４０部に樹脂（ｂ２）１４０部を溶解させた溶
液へ投入し８０℃で４時間反応させ、結着樹脂（Ｂ２）の酢酸エチル溶液[結着樹脂（Ｂ
２）溶液]を得た。溶剤を除いた後の結着樹脂（Ｂ２）のＴａは５５℃、Ｍｎは１４，０
００、Ｍｗは２８，０００であった。
【０１６５】
＜製造例５＞［結着樹脂（Ｂ３）の製造］
　撹拌機及び温度計を備えた反応容器に、１，４－ブタンジオール６６部、１，６－ヘキ
サンジオール８６部及び酢酸エチル４０部を投入し均一になるまで撹拌後、ヘキサメチレ
ンジイソシアネート（ＨＤＩ）２４８部を投入し８０℃で５時間反応させ、結着樹脂（ｂ
３）（結晶性ポリウレタン樹脂）の酢酸エチル溶液を得た。溶剤を除いた後の樹脂（ｂ３
）の融点は５７℃、Ｍｎは４，５００、Ｍｗは９，７００、水酸基価は３６であった。
　製造例３と同様にして得られた、末端にイソシアネート基を有するポリウレタン樹脂（
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Ｂ１’）の溶液１５２部を、酢酸エチル１３０部に樹脂（ｂ３）１３０部を溶解させた溶
液へ投入し、８０℃で４時間反応させ、樹脂（Ｂ３）の酢酸エチル溶液を得た。溶剤を除
いた後の樹脂（Ｂ３）のＴａは５４℃、Ｍｎは１２，０００、Ｍｗは３７，０００であっ
た。
【０１６６】
＜製造例６＞［結着樹脂（Ｂ４）の製造］
　冷却管、温度計、撹拌機、脱水装置及び窒素導入管を備えた反応容器に、ビスフェノー
ルＡのＰＯ２モル付加物８０部、ビスフェノールＡのＥＯ２モル付加物６７０部、イソフ
タル酸２８４部及びテトラブトキシチタネート３部を投入し、２３０℃で窒素気流下に、
生成する水を留去しながら５時間反応させた。次いで５～２０ｍｍＨｇの減圧下に反応さ
せ、酸価が２になった時点で１８０℃に冷却し、無水トリメリット酸３０部を加え、常圧
密閉下２時間反応後取り出し、結着樹脂（Ｂ４）を得た。結着樹脂（Ｂ４）の（Ｔｇ）は
４４℃、Ｍｎは２，２００、Ｍｗは４，６００であった。
冷却管、温度計及び撹拌機を備えた反応容器に、結着樹脂（Ｂ４）２５０部及び酢酸エチ
ル２５０部を投入し、７０℃まで加温し撹拌して均一分散させ、更に室温まで冷却して［
結着樹脂（Ｂ４）溶液］を得た。
【０１６７】
＜製造例７＞［結着樹脂前駆体（ｂ０）の作製］
　撹拌機及び温度計を備えた反応容器に、ヒドロキシル価が５６のポリカプロラクトンジ
オール「プラクセルＬ２２０ＡＬ」［ダイセル化学工業（株）製］２，０００部を投入し
３ｍｍＨｇの減圧下、１１０℃で１時間脱水した。次いでＩＰＤＩ，４５７部を投入し、
１１０℃で１０時間反応を行い末端にイソシアネート基を有する結着樹脂前駆体（ｂ０）
を得た。結着樹脂前駆体（ｂ０）の遊離イソシアネート含量は３．６％であった。
冷却管、温度計及び撹拌機を備えた反応容器に、結着樹脂前駆体（ｂ０）２５０部及び脱
水した酢酸エチル２５０部を投入し、撹拌下７０℃まで加温して均一に溶解させ、［結着
樹脂前駆体（ｂ０）溶液］を得た。
【０１６８】
＜製造例８＞［グラフト重合体（Ｃ１）の製造］
　撹拌機及び温度計を備えた耐圧反応容器に、キシレン６００部、エチレン－酢酸ビニル
共重合体 「ウルトラセン８Ａ５６Ａ」｛ＤＳＣにおける最大ピーク温度：７４℃、ＳＰ
値：８．９（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、［東ソー（株）製］｝６００部を投入し、窒素置
換後、スチレン１，９９２部、アクリロニトリル１６８部、マレイン酸モノブチル２４０
部、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキサヒドロテレフタレート７８部及びキシレン４５５部
の混合溶液を１７５℃で３時間で滴下して重合させ、更に同温度で３０分間保持した。次
いで脱溶剤を行い、グラフト重合体（Ｃ１）を得た[グラフト重合体（Ｃ１）のグラフト
鎖のＳＰ値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは５４℃、Ｍｎは２，７００、
Ｍｗは１０，４００であった]。
【０１６９】
＜製造例９＞［グラフト重合体（Ｃ２）の製造］
　製造例８において、エチレン－酢酸ビニル共重合体「ウルトラセン８Ａ５６Ａ」をエチ
レン－酢酸ビニル共重合体「エバフレックスＥＶ５５０」｛ＤＳＣにおける最大ピーク温
度：７６℃、ＳＰ値：８．７（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、［三井・デュポン・ポリケミカ
ル製］｝に変更した以外は製造例８と同様にして、グラフト重合体（Ｃ２）を得た[グラ
フト重合体（Ｃ２）のグラフト鎖のＳＰ値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇ
は５９℃、Ｍｎは３，６００、Ｍｗは１１，５００であった]。
【０１７０】
＜製造例１０＞［グラフト重合体（Ｃ３）の製造］
　製造例８において、エチレン－酢酸ビニル共重合体 「ウルトラセン８Ａ５６Ａ」をポ
リイソブチルアクリレート｛ＤＳＣにおける最大ピーク温度：７６℃、ＳＰ値：９．６（
ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、［Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ



(36) JP 2011-237790 A 2011.11.24

10

20

30

40

50

 Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，Ｋｙｏｔｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（１９６２）
，４０（３），Ｐ．１５１－１７０に記載の方法で作製した］｝に変更した以外は製造例
８と同様にして、グラフト重合体（Ｃ３）を得た[グラフト重合体（Ｃ３）のグラフト鎖
のＳＰ値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは５８℃、Ｍｎは３，８００、Ｍ
ｗは１２，０００であった]。
【０１７１】
＜製造例１１＞［グラフト重合体（Ｃ４）の製造］
　製造例８において、エチレン－酢酸ビニル共重合体 「ウルトラセン８Ａ５６Ａ」をエ
チレン－酢酸ビニル共重合体「エバフレックスＥＶ２５０」｛ＤＳＣにおける最大ピーク
温度：７０℃、ＳＰ値：８．８（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、［三井・デュポン・ポリケミ
カル製］｝に変更した以外は製造例８と同様にして、グラフト重合体（Ｃ４）を得た[グ
ラフト重合体（Ｃ４）のグラフト鎖のＳＰ値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔ
ｇは５８℃、Ｍｎは３，４００、Ｍｗは１０，８００であった]。
【０１７２】
＜製造例１２＞［グラフト重合体（Ｃ５）の製造］
　製造例８において、エチレン－酢酸ビニル共重合体 「ウルトラセン８Ａ５６Ａ」を酸
化型ワックス「ユニシッド３５０」｛ＤＳＣにおける最大ピーク温度：８９℃、ＳＰ値：
８．９（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、［東洋アドレ（株）製］｝に変更した以外は製造例８
と同様にして、グラフト重合体（Ｃ５）を得た[グラフト重合体（Ｃ５）のグラフト鎖の
ＳＰ値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは５５℃、Ｍｎは２，９００、Ｍｗ
は１０，９００であった]。
【０１７３】
＜製造例１３＞［グラフト重合体（Ｃ６）の製造］
　製造例８において、エチレン－酢酸ビニル共重合体 「ウルトラセン８Ａ５６Ａ」をα
－オレフィン「リニアレン２０２４」｛ＤＳＣにおける最大ピーク温度：３５℃、ＳＰ値
：８．３（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、［出光興産（株）製］｝に変更した以外は製造例８
と同様にして、グラフト重合体（Ｃ６）を得た[グラフト重合体（Ｃ６）のグラフト鎖の
ＳＰ値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは５２℃、Ｍｎは３，４００、Ｍｗ
は１１，０００であった]。
【０１７４】
＜製造例１４＞［グラフト重合体（Ｃ７）の製造］
　製造例８において、エチレン－酢酸ビニル共重合体 「ウルトラセン８Ａ５６Ａ」をイ
ソパラフィンワックス「ＥＭＷ－０００１」｛ＤＳＣにおける最大ピーク温度：５２℃、
ＳＰ値：８．３（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、［日本精鑞（株）製］｝に変更した以外は製
造例８と同様にして、グラフト重合体（Ｃ６）を得た[グラフト重合体（Ｃ７）のグラフ
ト鎖のＳＰ値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは５４℃、Ｍｎは３，５００
、Ｍｗは１２，７００であった]。
【０１７５】
＜製造例１５＞［グラフト重合体（Ｃ８）の製造］
　製造例８において、スチレン１，９９２部、アクリロニトリル１６８部、マレイン酸モ
ノブチル２４０部をスチレン１，５５０部、アクリロニトリル２２０部、マレイン酸モノ
ブチル２００部、アクリル酸２５０部に変更した以外は製造例８と同様にして、グラフト
重合体（Ｃ８）を得た[グラフト重合体（Ｃ８）のグラフト鎖のＳＰ値は１１．５１（ｃ
ａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは５９℃、Ｍｎは３，２００、Ｍｗは１０，５００であった
]。
【０１７６】
＜製造例１６＞［グラフト重合体（Ｃ９）の製造］
　製造例８において、スチレン１，９９２部、アクリロニトリル１６８部、マレイン酸モ
ノブチル２４０部をスチレン１，５００部、アクリロニトリル３５０部、マレイン酸モノ
ブチル１５０部、アクリル酸２５０部に変更した以外は製造例８と同様にして、グラフト
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重合体（Ｃ９）を得た[グラフト重合体（Ｃ９）のグラフト鎖のＳＰ値は１２．２８（ｃ
ａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは６２℃、Ｍｎは３，７００、Ｍｗは１３，５００であった
]。
【０１７７】
＜比較製造例１＞［グラフト重合体（Ｃ’１）の製造］
　製造例８において、エチレン－酢酸ビニル共重合体を低分子量ポリエチレン「サンワッ
クスＬＥＬ－４００」｛ＤＳＣにおける最大ピーク温度：１３５℃、ＳＰ値：８．３（ｃ
ａｌ／ｃｍ３）１／２、［三洋化成工業（株）製］｝に変更した以外は製造例８と同様に
して、比較用のグラフト重合体（Ｃ’１）を得た[比較用グラフト重合体（Ｃ’１）のグ
ラフト鎖のＳＰ値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは５８℃、Ｍｎは２，９
５０、Ｍｗは１１，５００であった]。
【０１７８】
＜比較製造例２＞［グラフト重合体（Ｃ’２）の製造］
　製造例８において、エチレン－酢酸ビニル共重合体を低分子量ポリエチレン「サンワッ
クス１５１Ｐ」｛ＤＳＣにおける最大ピーク温度：１１３℃、ＳＰ値：８．３（ｃａｌ／
ｃｍ３）１／２、［三洋化成工業（株）製］｝に変更した以外は製造例８と同様にして、
比較用のグラフト重合体（Ｃ’２）を得た[比較用グラフト重合体（Ｃ’２）のグラフト
鎖のＳＰ値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは５９℃、Ｍｎは３，８００、
Ｍｗは１０，７００であった]。
【０１７９】
＜比較製造例３＞［グラフト重合体（Ｃ’３）の製造］
　製造例８において、エチレン－酢酸ビニル共重合体 「ウルトラセン８Ａ５６Ａ」を１
－エイコセン｛ＤＳＣにおける最大ピーク温度：２７℃、ＳＰ値：８．３（ｃａｌ／ｃｍ
３）１／２、［東京化成（株）製］｝に変更した以外は製造例８と同様にして、比較用の
グラフト重合体（Ｃ’３）を得た[比較用グラフト重合体（Ｃ’３）のグラフト鎖のＳＰ
値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは５１℃、Ｍｎは３，２００、Ｍｗは１
１，５００であった]。
【０１８０】
＜比較製造例４＞［グラフト重合体（Ｃ’４）の製造］
　製造例８において、エチレン－酢酸ビニル共重合体 「ウルトラセン８Ａ５６Ａ」を酸
化ペトロラクタムＣａ塩「ＯＸ－０５５０」｛ＤＳＣにおける最大ピーク温度：６８℃、
ＳＰ値：９．９（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、［東京化成（株）製］｝に変更した以外は製
造例８と同様にして、比較用のグラフト重合体（Ｃ’４）を得た[比較用グラフト重合体
（Ｃ’４）のグラフト鎖のＳＰ値は１０．９４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２、Ｔｇは５５℃
、Ｍｎは３，３００、Ｍｗは１０，２００であった]。
【０１８１】
＜製造例１７＞［離型剤分散液１の製造］
（離型剤の晶析工程）
　撹拌機及び温度計を備えた反応容器中に、離型剤（Ａ１）１５部、グラフト重合体（Ｃ
１）９部及び酢酸エチル８５部を投入し、８０℃に加熱して均一に溶解し、１時間で３０
℃まで冷却を行いワックスを微粒子状に晶析させた。
（離型剤の分散工程）
　更に「ＬＡ－９２０」で体積平均粒径を測定しながら「ウルトラビスコミル」（アイメ
ックス製）で湿式粉砕し、体積平均粒径の変化がなくなった時点で分散工程を終了し、［
離型剤分散液１］を得た。晶析工程後及び分散工程後の体積平均粒子径の測定結果は表１
に示す。
【０１８２】
＜製造例１８＞［離型剤分散液２の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）をグラフト重合体（Ｃ２）に変更した以
外は製造例１７と同様にして、［離型剤分散液２］を得た。
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【０１８３】
＜製造例１９＞［離型剤分散液３の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）をグラフト重合体（Ｃ３）に変更した以
外は製造例１７と同様にして、［離型剤分散液３］を得た。
【０１８４】
＜製造例２０＞［離型剤分散液４の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）をグラフト重合体（Ｃ４）に変更した以
外は製造例１７と同様にして、［離型剤分散液４］を得た。
【０１８５】
＜製造例２１＞［離型剤分散液５の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）をグラフト重合体（Ｃ５）に変更した以
外は製造例１７と同様にして、［離型剤分散液５］を得た。
【０１８６】
＜製造例２２＞［離型剤分散液６の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）をグラフト重合体（Ｃ６）に変更した以
外は製造例１７と同様にして、［離型剤分散液６］を得た。
【０１８７】
＜製造例２３＞［離型剤分散液７の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）をグラフト重合体（Ｃ７）に変更した以
外は製造例１７と同様にして、［離型剤分散液７］を得た。
【０１８８】
＜製造例２４＞［離型剤分散液８の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）をグラフト重合体（Ｃ８）に変更した以
外は製造例１７と同様にして、［離型剤分散液８］を得た。
【０１８９】
＜製造例２５＞［離型剤分散液９の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）をグラフト重合体（Ｃ９）に変更した以
外は製造例１７と同様にして、［離型剤分散液９］を得た。
【０１９０】
＜製造例２６＞［離型剤分散液１０の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）９部を、グラフト重合体（Ｃ１）５部及
びグラフト重合体（Ｃ’２）４部に変更した以外は製造例１７と同様にして、［離型剤分
散液１０］を得た。
【０１９１】
＜製造例２７＞［離型剤分散液１１の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）９部を、グラフト重合体（Ｃ１）３部及
びグラフト重合体（Ｃ’２）６部に変更した以外は製造例１７と同様にして、［離型剤分
散液１１］を得た。
【０１９２】
＜製造例２８＞［離型剤分散液１２の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）９部を、グラフト重合体（Ｃ１）７部及
びグラフト重合体（Ｃ’２）２部に変更した以外は製造例１７と同様にして、［離型剤分
散液１２］を得た。
【０１９３】
＜製造例２９＞［離型剤分散液１３の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）９部を、グラフト重合体（Ｃ１）５部及
びグラフト重合体（Ｃ’１）４部に変更した以外は製造例１７と同様にして、［離型剤分
散液１３］を得た。
【０１９４】
＜製造例３０＞［離型剤分散液１４の製造］
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　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）９部を、グラフト重合体（Ｃ１）５部及
びグラフト重合体（Ｃ５）４部に変更した以外は製造例１７と同様にして、［離型剤分散
液１４］を得た。
【０１９５】
＜製造例３１＞［離型剤分散液１５の製造］
　製造例１７において、離型剤（Ａ１）を離型剤（Ａ２）に変更した以外は製造例１７と
同様にして、［離型剤分散液１５］を得た。
【０１９６】
＜製造例３２＞［離型剤分散液１６の製造］
　製造例１７において、離型剤（Ａ１）を離型剤（Ａ３）{ジステアリルケトン「ワック
スＫＭ」［日本化成（株）製］}に変更した以外は製造例１７と同様にして、［離型剤分
散液１６］を得た。
【０１９７】
＜製造例３３＞［離型剤分散液１７の製造］
　製造例１７において、離型剤（Ａ１）を離型剤（Ａ４）{ジステアリルエーテル「Ｎａ
ｃｏｌ１８」［Ｓａｓｏｌ製］}に変更した以外は製造例１７と同様にして、［離型剤分
散液１７］を得た。
【０１９８】
＜製造例３４＞［離型剤分散液１８の製造］
　製造例１７において、離型剤（Ａ１）を離型剤（Ａ５）{パラフィンワックス「ＨＮＰ
－９」［日本精鑞（株）製］}に変更した以外は製造例１７と同様にして、［離型剤分散
液１８］を得た。
【０１９９】
＜比較製造例５＞［比較用離型剤分散液１の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）を比較用グラフト重合体（Ｃ’１）に変
更した以外は製造例１７と同様にして、［比較用離型剤分散液１］を得た。
【０２００】
＜比較製造例６＞［比較用離型剤分散液２の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）を比較用グラフト重合体（Ｃ’２）に変
更した以外は製造例１７と同様にして、［比較用離型剤分散液２］を得た。
【０２０１】
＜比較製造例７＞［比較用離型剤分散液３の製造］
　製造例１７において、離型剤（Ａ１）を離型剤（Ａ’１）に変更した以外は製造例１７
と同様にして、［比較用離型剤分散液３］を得た。
【０２０２】
＜比較製造例８＞［比較用離型剤分散液４の製造］
　製造例１７において、離型剤（Ａ１）を離型剤（Ａ’２）{ポリワックス５００、東洋
アドレ（株）製］}に変更した以外は製造例１７と同様にして、［比較用離型剤分散液４
］を得た。
【０２０３】
＜比較製造例９＞［比較用離型剤分散液５の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）を比較用グラフト重合体（Ｃ’３）に変
更した以外は製造例１７と同様にして、［比較用離型剤分散液５］を得た。
【０２０４】
＜比較製造例１０＞［比較用離型剤分散液６の製造］
　製造例１７において、グラフト重合体（Ｃ１）を比較用グラフト重合体（Ｃ’４）に変
更した以外は製造例１７と同様にして、［比較用離型剤分散液６］を得た。
【０２０５】
＜製造例３５＞［着色剤分散液１の製造］
　ビーカーに、銅フタロシアニン２０部と着色剤分散剤「ソルスパーズ２８０００」［ア
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ビシア（株）製］４部及び酢酸エチル７６部を入れ、撹拌して均一分散させた後、ビーズ
ミルによって銅フタロシアニンを微分散して、［着色剤分散液１］を得た。［着色剤分散
液１］の「ＬＡ－９２０」で測定した体積平均粒径は０．３μｍであった。
【０２０６】
＜製造例３６＞［微粒子分散液１の製造］
　撹拌機及び温度計を備えた反応容器に、水６８３部、メタクリル酸ＥＯ付加物硫酸エス
テルのナトリウム塩「エレミノールＲＳ－３０」［三洋化成工業（株）製］１１部、スチ
レン１３９部、メタクリル酸１３８部、アクリル酸ブチル１８４部及び過硫酸アンモニウ
ム１部を投入し、４００回転／分で１５分間撹拌したところ、白色の乳濁液が得られた。
次いで、７５℃まで昇温し同温度で５時間反応させた。更に、１％過硫酸アンモニウム水
溶液３０部を加え、７５℃で５時間熟成してビニル樹脂（スチレン－メタクリル酸－メタ
クリル酸ブチル－メタクリル酸ＥＯ付加物硫酸エステルのナトリウム塩の共重合体）の水
性分散液［微粒子分散液１］を得た。［微粒子分散液１］の「ＬＡ－９２０」で測定した
体積平均粒径は、０．１５μｍであった。
【０２０７】
＜製造例３７＞［水相の製造］
　撹拌機を備えた容器に、水９５５部、製造例３６で得られた［微粒子分散液１］１５部
、ドデシルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム水溶液「エレミノールＭＯＮ７」
［三洋化成工業（株）製］３０部を投入後撹拌して、乳白色の液体［水相１］を得た。
【０２０８】
＜製造例３８＞［硬化剤１の作製］
　撹拌機及び温度計を備えた反応容器に、エチレンジアミン５０部及びＭＩＢＫ５０部を
投入し、５０℃で５時間反応させ、得られたケチミン化合物を［硬化剤１］とした。
【０２０９】
＜実施例１＞［樹脂粒子（Ｄ１）の製造］
　ビーカーに、［結着樹脂Ｂ１溶液］６０部、［離型剤分散液１］２７部及び［着色剤分
散液１］１０部を入れ、５０℃でＴＫオートホモミキサーを用いて８，０００ｒｐｍで撹
拌し、均一に溶解、分散させて［樹脂溶液ｏ１］を得た。
　ビーカーに、イオン交換水９７部、［水相１］１０．５部、カルボキシメチルセルロー
スナトリウム１部及びドデシルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウムの４８．５％
水溶液「エレミノールＭＯＮ－７」［三洋化成工業（株）製］１０部を入れ、均一に溶解
した。次いで、２５℃でＴＫオートホモミキサーを用いて１０，０００ｒｐｍで撹拌しな
がら、［樹脂溶液ｏ１］７５部を投入し２分間撹拌した。次いでこの混合液を撹拌機及び
温度調節機能を備えた反応容器に移し、３５℃に昇温して濃度が０．５％以下となるまで
酢酸エチルを留去し、樹脂粒子の水性樹脂分散体（Ｙ－１）を得た。樹脂粒子を濾別し、
４０℃×１８時間乾燥を行い、体積平均粒径が５．７μｍの樹脂粒子（Ｄ１）を得た。
【０２１０】
＜実施例２＞［樹脂粒子（Ｄ２）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液２］に変更した以外は実施例
１と同様にして、体積平均粒径が５．６μｍの樹脂粒子（Ｄ２）を得た。
【０２１１】
＜実施例３＞［樹脂粒子（Ｄ３）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液３］に変更した以外は実施例
１と同様にして、体積平均粒径が５．７μｍの樹脂粒子（Ｄ３）を得た。
【０２１２】
＜実施例４＞［樹脂粒子（Ｄ４）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液４］に変更した以外は実施例
１と同様にして、体積平均粒径が５．７μｍの樹脂粒子（Ｄ４）を得た。
【０２１３】
＜実施例５＞［樹脂粒子（Ｄ５）の製造］
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　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液５］に変更した以外は実施例
１と同様にして、体積平均粒径が５．７μｍの樹脂粒子（Ｄ５）を得た。
【０２１４】
＜実施例６＞［樹脂粒子（Ｄ６）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液６］に変更した以外は実施例
１と同様にして、体積平均粒径が５．８μｍの樹脂粒子（Ｄ６）を得た。
【０２１５】
＜実施例７＞［樹脂粒子（Ｄ７）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液７］に変更した以外は実施例
１と同様にして、体積平均粒径が５．６μｍの樹脂粒子（Ｄ７）を得た。
【０２１６】
＜実施例８＞［樹脂粒子（Ｄ８）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液８］に変更した以外は実施例
１と同様にして、体積平均粒径が５．８μｍの樹脂粒子（Ｄ８）を得た。
【０２１７】
＜実施例９＞［樹脂粒子（Ｄ９）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液９］に変更した以外は実施例
１と同様にして、体積平均粒径が５．９μｍの樹脂粒子（Ｄ９）を得た。
【０２１８】
＜実施例１０＞［樹脂粒子（Ｄ１０）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液１０］に変更した以外は実施
例１と同様にして、体積平均粒径が５．６μｍの樹脂粒子（Ｄ１０）を得た。
【０２１９】
＜実施例１１＞［樹脂粒子（Ｄ１１）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液１１］に変更した以外は実施
例１と同様にして、体積平均粒径が５．７μｍの樹脂粒子（Ｄ１１）を得た。
【０２２０】
＜実施例１２＞［樹脂粒子（Ｄ１２）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液１２］に変更した以外は実施
例１と同様にして、体積平均粒径が５．７μｍの樹脂粒子（Ｄ１２）を得た。
【０２２１】
＜実施例１３＞［樹脂粒子（Ｄ１３）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液１３］に変更した以外は実施
例１と同様にして、体積平均粒径が５．８μｍの樹脂粒子（Ｄ１３）を得た。
【０２２２】
＜実施例１４＞［樹脂粒子（Ｄ１４）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液１４］に変更した以外は実施
例１と同様にして、体積平均粒径が５．６μｍの樹脂粒子（Ｄ１４）を得た。
【０２２３】
＜実施例１５＞［樹脂粒子（Ｄ１５）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液１５］に変更した以外は実施
例１と同様にして、体積平均粒径が５．８μｍの樹脂粒子（Ｄ１５）を得た。
【０２２４】
＜実施例１６＞［樹脂粒子（Ｄ１６）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液１６］に変更した以外は実施
例１と同様にして、体積平均粒径が５．７μｍの樹脂粒子（Ｄ１６）を得た。
【０２２５】
＜実施例１７＞［樹脂粒子（Ｄ１７）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液１７］に変更した以外は実施
例１と同様にして、体積平均粒径が５．６μｍの樹脂粒子（Ｄ１７）を得た。
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【０２２６】
＜実施例１８＞［樹脂粒子（Ｄ１８）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［離型剤分散液１８］に変更した以外は実施
例１と同様にして、体積平均粒径が５．６μｍの樹脂粒子（Ｄ１８）を得た。
【０２２７】
＜実施例１９＞［樹脂粒子（Ｄ１９）の製造］
　実施例１において、［結着樹脂Ｂ１溶液］を［結着樹脂Ｂ２溶液］に変更した以外は実
施例１と同様にして、体積平均粒径が５．６μｍの樹脂粒子（Ｄ１９）を得た。
【０２２８】
＜実施例２０＞［樹脂粒子（Ｄ２０）の製造］
　実施例１において、［結着樹脂Ｂ１溶液］を［結着樹脂Ｂ３溶液］に変更した以外は実
施例１と同様にして、体積平均粒径が５．６μｍの樹脂粒子（Ｄ２０）を得た。
【０２２９】
＜実施例２１＞［樹脂粒子（Ｄ２１）の製造］
　実施例１において、結着樹脂（Ｂ１）溶液６０部を、結着樹脂（Ｂ４）溶液５０部、結
着樹脂前駆体（ｂ０）溶液１０部及び硬化剤（１）０．２部に変更する以外は実施例１と
同様にして、体積平均粒径が６．１μｍの樹脂粒子（Ｄ２１）を得た。
【０２３０】
＜実施例２２＞［樹脂粒子（Ｄ２２）の製造］
　実施例１において、結着樹脂（Ｂ１）溶液６０部を、結着樹脂（Ｂ４）溶液２５部、結
着樹脂前駆体（ｂ０）溶液５部、硬化剤（１）０．１部、結晶性重縮合ポリエステル樹脂
（ｂ１）１５部及び酢酸エチル１５部に変更した以外は実施例１と同様にして、体積平均
粒径が５．９μｍの樹脂粒子（Ｄ２２）を得た。
【０２３１】
＜実施例２３＞［樹脂粒子（Ｄ２３）の製造］
　実施例１において、結着樹脂（Ｂ１）溶液６０部を、結着樹脂（Ｂ４）溶液１３部、結
着樹脂前駆体（ｂ０）溶液２部、硬化剤（１）０．０４部、結晶性重縮合ポリエステル樹
脂（ｂ１）２２部及び酢酸エチル２２部に変更する以外は実施例１と同様にして、体積平
均粒径が５．８μｍの樹脂粒子（Ｄ２３）を得た。
【０２３２】
＜比較例１＞［樹脂粒子（Ｄ’１）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［比較用離型剤分散液１］に変更した以外は
実施例１と同様にして、体積平均粒径が５．８μｍの樹脂粒子（Ｄ’１）を得た。
【０２３３】
＜比較例２＞［樹脂粒子（Ｄ’２）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［比較用離型剤分散液２］に変更した以外は
実施例１と同様にして、体積平均粒径が５．９μｍの樹脂粒子（Ｄ’２）を得た。
【０２３４】
＜比較例３＞［樹脂粒子（Ｄ’３）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［比較用離型剤分散液３］に変更した以外は
実施例１と同様にして、体積平均粒径が５．８μｍの樹脂粒子（Ｄ’３）を得た。
【０２３５】
＜比較例４＞［樹脂粒子（Ｄ’４）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［比較用離型剤分散液４］に変更した以外は
実施例１と同様にして、体積平均粒径が５．６μｍの樹脂粒子（Ｄ’４）を得た。
【０２３６】
＜比較例５＞［樹脂粒子（Ｄ’５）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［比較用離型剤分散液５］に変更した以外は
実施例１と同様にして、体積平均粒径が５．８μｍの樹脂粒子（Ｄ’５）を得た。
【０２３７】
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＜比較例６＞［樹脂粒子（Ｄ’６）の製造］
　実施例１において、［離型剤分散液１］を［比較用離型剤分散液６］に変更した以外は
実施例１と同様にして、体積平均粒径が５．８μｍの樹脂粒子（Ｄ’６）を得た。
【０２３８】
　実施例１～２３で得られた樹脂粒子（Ｄ１）～（Ｄ２３）と、比較例１～６で得られた
（Ｄ’１）～（Ｄ’６）について、定着性及び耐汚染性を以下の方法で測定した。結果を
表１、２に示す。
　また、樹脂粒子（Ｄ１）～（Ｄ２３）、（Ｄ’１）～（Ｄ’６）の物性値と、それらを
構成する離型剤（Ａ）、結着樹脂（Ｂ）及びグラフト重合体（Ｃ）の物性値、離型剤分散
液作成時の晶析工程後及び分散工程後の体積平均粒径と分散工程時間を表１、２に示す。
【０２３９】
＜定着性＞
　樹脂粒子を紙面上に０．６ｍｇ／ｃｍ２となるよう均一に載せる［このとき粉体を紙面
に載せる方法は、熱定着機を外したプリンターを用いる（上記の重量密度で粉体を均一に
載せることができるのであれば他の方法を用いてもよい）］。この紙を加圧ローラーに定
着速度（加熱ローラ周速）２１３ｍｍ／秒、定着圧力（加圧ローラ圧）５ｋｇ／ｃｍ２の
条件で通した時のＭＦＴ（最低定着温度）、ホットオフセット発生温度及び定着画像に光
沢が発現した温度（ＧＬＯＳＳ）を目視評価で測定した。ＭＦＴ及びＧＬＯＳＳが低いほ
ど、定着性が良好であることを示す。ホットオフセット発生温度が高いほど、定着性が良
好であることを示す。
【０２４０】
＜耐汚染性＞
　樹脂粒子（Ｄ）１．５部とフェライトキャリア「Ｆ－１５０」（パウダーテック社製）
１３．５部とを均一に混合し、ターブラシェーカミキサー（ウイリー・ア・バショッフェ
ン社製）にセットし、回転数９０ｒｐｍで５時間撹拌した。撹拌後の混合粉体５部を目開
き２０μｍステンレス金網上にのせ、下から掃除機で吸引してフェライトキャリアから樹
脂粒子（Ｄ）を除去した。次いで、フェライトキャリアにクロロホルム５０部を加え１０
分間撹拌し、更に１０分間静置した後の上澄み液の吸光度を測定し、耐汚染性を以下の評
価基準で評価した。
　［評価基準］
　◎：透過率が９５％以上
　○：透過率が９０％以上９４％以下
　△：透過率が８０％以上８９％以下
　×：透過率が７０％以上７９％以下
　××：透過率が６９％以下
【０２４１】
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【表１】

【０２４２】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
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【０２４３】
　本発明の樹脂粒子は、定着性及び耐汚染性に優れるため、電子写真、静電記録及び静電
印刷等に用いられるトナー、粉体塗料、液晶ディスプレイ等の電子部品製造用スペーサー
、電子測定機器の標準粒子、ホットメルト接着剤、スラッシュ成形用樹脂並びにその他成
形材料等として有用である。
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