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(57)【要約】
【課題】　ブレードクリーニング性に優れ、且つ定着温
度幅の広いトナー用樹脂粒子を得る。
【解決手段】樹脂（ａ）とフィラー（ｂ）とを含有し、
その表面に凹凸を有し、フィラー（ｂ）がその表面より
内部に存在し、フィラー（ｂ）の少なくとも一部（ｂ＊
）がその表面近傍に集積してなる外殻層（Ｓ）を有し、
該層（Ｓ）は少なくとも０．０１μｍで且つ粒子断面の
最大内接円半径の１／２以下の厚みを有し、３～１０μ
ｍの体積平均粒径および１１０～１３７の形状係数（Ｓ
Ｆ－２）を有し、フィラー（ｂ）はシランカップリング
剤、チタネートカップリング剤、アルミネートカップリ
ング剤および３級アミン化合物からなる群から選ばれる
表面処理剤（ｄ）により処理された無機フィラーであり
、フィラー（ｂ）の含量は、０．０１～５０質量％であ
り、樹脂（ａ）は、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ビニ
ル樹脂又はエステル樹脂であるトナー用樹脂粒子。
【選択図】　図１



(2) JP 2010-79318 A 2010.4.8

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
樹脂（ａ）とフィラー（ｂ）とを含有してなり、下記（１）～（７）を満たすことを特徴
とするトナー用樹脂粒子：
（１）該粒子は、その表面に凹凸を有する；
（２）該粒子は、フィラー（ｂ）がその表面より内部に存在し、フィラー（ｂ）の少なく
とも一部（ｂ＊）がその表面近傍に集積してなる外殻層（Ｓ）を有する；
（３）該層（Ｓ）は、少なくとも０．０１μｍで且つ粒子断面の最大内接円半径の１／２
以下の厚みを有する。ただし、該層（Ｓ）の厚みは、透過型電子顕微鏡による該粒子の断
面像にて断面積が最大となる断面像において、該粒子の表面からの、該断面像内における
、粒子内部垂直方向の一定距離内の全面積において、フィラー（ｂ）の面積が５０％以上
を占める前記一定距離のうちの最大距離（Ｔ）とする；
（４）該粒子は、３～１０μｍの体積平均粒径および１１０～１３７の形状係数（ＳＦ－
２）を有する；
（５）フィラー（ｂ）は、シランカップリング剤、チタネートカップリング剤、アルミネ
ートカップリング剤および３級アミン化合物からなる群から選ばれる表面処理剤（ｄ）に
より処理された無機フィラーである；
（６）該粒子中のフィラー（ｂ）の含量は、０．０１～５０質量％である；
（７）樹脂（ａ）は、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ビニル樹脂およびエステル樹脂から
なる群から選ばれる１種以上の樹脂である。
【請求項２】
（体積平均粒径／個数平均粒径）の値が１．０～１．５である請求項１記載のトナー用樹
脂粒子。
【請求項３】
フィラー（ｂ）を０．０５～４５質量％含有し、該層（Ｓ）を構成するフィラー（ｂ）を
０．０５～１８質量％含有する請求項１又は２記載のトナー用樹脂粒子。
【請求項４】
フィラー（ｂ）が、シランカップリング剤を用いて湿式法により合成されたオルガノシリ
カゾルである請求項１～３のいずれか記載のトナー用樹脂粒子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電子写真、静電記録、静電印刷などに用いられるトナー用樹脂粒子に関する
ものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、予め溶剤に樹脂を溶解させた樹脂溶液を界面活性剤又は水溶性ポリマー等の
分散（助）剤の存在下で水性媒体中に分散させ、これを加熱又は減圧等によって溶剤を除
去して製造されるトナー用樹脂粒子が知られている（溶液樹脂懸濁法）。これら溶液樹脂
懸濁法で得られるトナー用樹脂粒子の形状を制御することは難しく、一般的には真球状と
なる。
　真球状の樹脂粒子であると、紙面へ転写されずに感光体上に残ったトナーをブレードで
クリーニングする際、クリーニング性が不良になるという問題が生じる。このような問題
に対し、脱溶剤により粒子が体積収縮する前に粒子表面を適度に弾性化し、表面積減少速
度を体積収縮速度より小さくして表面に凹凸を有する樹脂粒子を形成する方法がある。粒
子表面の弾性化の手段として、樹脂粒子の表面に界面重合法又はｉｎ－ｓｉｔｕ重合法に
より殻物質を形成する方法（特許文献１参照）が提案されているが、この方法では、殻物
質の影響で、低温定着性と耐ホットホフセット性が低下し、定着温度幅が著しく狭くなる
という問題がある。
【特許文献１】特開平４－２０９６３０号公報
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は、従来技術における上記の事情に鑑みて、ブレードクリーニング性に優れ、且
つ定着温度幅の広いトナー用樹脂粒子を得ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意検討した結果、本発明に到達した。
　すなわち、本発明は、樹脂（ａ）とフィラー（ｂ）とを含有してなり、下記（１）～（
７）を満たすことを特徴とするトナー用樹脂粒子である。
（１）該粒子は、その表面に凹凸を有する；
（２）該粒子は、フィラー（ｂ）がその表面より内部に存在し、フィラー（ｂ）の少なく
とも一部（ｂ＊）がその表面近傍に集積してなる外殻層（Ｓ）を有する；
（３）該層（Ｓ）は、少なくとも０．０１μｍで且つ粒子断面の最大内接円半径の１／２
以下の厚みを有する。ただし、該層（Ｓ）の厚みは、透過型電子顕微鏡による該粒子の断
面像にて断面積が最大となる断面像において、該粒子の表面からの、該断面像内における
、粒子内部垂直方向の一定距離内の全面積において、フィラー（ｂ）の面積が５０％以上
を占める前記一定距離のうちの最大距離（Ｔ）とする；
（４）該粒子は、３～１０μｍの体積平均粒径および１１０～１３７の形状係数（ＳＦ－
２）を有する；
（５）フィラー（ｂ）は、シランカップリング剤、チタネートカップリング剤、アルミネ
ートカップリング剤および３級アミン化合物からなる群から選ばれる表面処理剤（ｄ）に
より処理された無機フィラーである；
（６）該粒子中のフィラー（ｂ）の含量は、０．０１～５０質量％である；
（７）樹脂（ａ）は、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ビニル樹脂およびエステル樹脂から
なる群から選ばれる１種以上の樹脂である。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明のトナー用樹脂粒子は、以下の効果を奏する。
〔１〕ブレードクリーニング性が良好である。
〔２〕低温定着性に優れる。
〔３〕耐ホットオフセット性に優れる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　本発明のトナー用樹脂粒子〔以下、（Ａ）とも記載する〕は、樹脂（ａ）とフィラー（
ｂ）を含有してなり、且つ（ｂ）の少なくとも一部からなる外殻層（Ｓ）を有する〔以下
、（ｂ）のうち外殻層（Ｓ）を形成するものを（ｂ＊）とも記載する〕。（ｂ）を含有す
るとは、樹脂粒子（Ａ）の表面より内部に（ｂ）が存在する状態であり、透過型電子顕微
鏡（ＴＥＭ）により観察できる。（ｂ）が樹脂粒子（Ａ）外部に露出、あるいは（Ａ）の
表面に吸着されていると、（Ａ）の表面及びバルク特性としては、（ｂ）の特性が支配的
となり、樹脂（ａ）の特性が発現されにくくなる。逆に、（ｂ）が粒子中に含有されてい
ると、（ａ）の特性が発現されやすくなる。すなわち（Ａ）の表面に（ａ）が存在してお
り、更に（ｂ＊）により形成される後述の外殻層（Ｓ）の内部にも（ａ）で占められる部
分を有するため、低温定着性が良好になる。また（Ａ）中にワックスを含有する場合、熱
定着の際、上述の（ａ）で占められる部分よりワックスが（Ａ）表面に染み出るため、耐
ホットオフセット性が良好になる。
【０００７】
　また、本発明の樹脂粒子（Ａ）の表面近傍に形成されるフィラー（ｂ）の少なくとも一
部からなる外殻層（Ｓ）の厚みは、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）による樹脂粒子断面の像
を、画像解析することにより測定することができる。
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　即ち、樹脂粒子をショ糖飽和溶液（６７質量％溶液）（以下、％は特に記載のない限り
質量％を意味する。）中に分散させ、－１００℃で凍結させた後、クライオミクロトーム
にて肉厚約１０００オングストロームにスライスし、四酸化ルテニウムにて（ｂ＊）を含
むフィラー（ｂ）を染色した後、透過型電子顕微鏡により倍率１００００倍で樹脂粒子断
面を撮影し、画像解析装置［例えば、ｎｅｘｕｓ ＮＥＷ ＣＵＢＥ ｖｅｒ．２．５（Ｎ
ＥＸＵＳ社製）等］にて、断面積が最大となる断面において、樹脂粒子の表面から粒子内
部垂直方向に一定距離の厚みをとった部分の面積において、（ｂ＊）を主とする（ｂ）の
面積が５０％以上を占める最大距離（Ｔ）を（ｂ＊）により形成される外殻層の厚みとす
る。尚、上記測定値は、無作為に選んだ樹脂粒子１０個についてそれぞれの値を算出した
平均値とする。図１に（Ｔ）の例を示す。
　なお、ＴＥＭ画像の観察上、外殻層（Ｓ）と樹脂（ａ）の判別が困難な場合は、上記方
法により得られた樹脂粒子断面を、組成マッピング可能な各種装置（例えばエネルギー分
散型Ｘ線分光装置：ＥＤＸ、電子エネルギー損失分光装置ＥＥＬＳ等）によりマッピング
を行い、解析により得られた組成分布画像から外殻層（Ｓ）を特定し、上記方法により外
殻層厚み（Ｔ）を算出することができる。
【０００８】
　フィラー（ｂ＊）の外殻層の厚みの下限は、通常０．０１μｍ、好ましくは０．０２μ
ｍ、更に好ましくは０．０３μｍである。外殻層の厚みの上限は、樹脂粒子（Ａ）の内接
円半径の、通常１／２、好ましくは１／３、更に好ましくは１／４、特に好ましくは１／
５である。（Ａ）の形状係数（ＳＦ－２）を後述の範囲とするためには、樹脂粒子（Ａ）
の体積収縮の際に、表面積減少速度を体積収縮速度より著しく遅くすることが必要であり
、樹脂粒子表面を適度に弾性化し、樹脂粒子内部より樹脂粒子表面の粘性を高くすること
が重要である。フィラー（ｂ＊）の外殻層の厚みが上記範囲内であれば、樹脂粒子表面と
樹脂粒子内部との粘度差が大きくなり、粒子表面に凹凸を発現し易くなる。
【０００９】
　（Ａ）の体積平均粒径は、通常３～１０μｍである。上限は、好ましくは９μｍ、更に
好ましくは８μｍ、特に好ましくは７μｍ、最も好ましくは６．５μｍであり、下限は、
好ましくは３．５μｍ、更に好ましくは４μｍ、特に好ましくは４．２μｍ、最も好まし
くは４．５μｍである。３μｍ未満であると、紙への転写性、ブレードクリーニング性が
低下し、１０μｍを越えると高解像度で高画質の画像を得ることが困難になる。
　また、（Ａ）の体積平均粒径（Ｄｖ）と個数平均粒径（Ｄｎ）の比：Ｄｖ／Ｄｎは、好
ましくは１．０～１．５、さらに好ましくは１．０～１．４である。Ｄｖ／Ｄｎが１．０
～１．５であれば、解像度が良好である。
【００１０】
　本発明において、樹脂粒子（Ａ）の表面凹凸の程度は、形状係数（ＳＦ－２）、及び表
面中心線平均粗さと体積平均粒径の比によって評価することができる。
　（Ａ）の（ＳＦ－２）は１１０～３００である。上限は、好ましくは２５０、更に好ま
しくは２３０、特に好ましくは２００であり、下限は、更に好ましくは１１５、特に好ま
しくは１２０、最も好ましくは１２５である。
【００１１】
　また（Ａ）の表面中心線平均粗さと体積平均粒径の比は０．００１～０．１が好ましく
、更に好ましくは０．００２～０．０８、特に好ましくは０．００２～０．０６、最も好
ましくは０．００３～０．０５である。
　以上の範囲にあると、トナーのブレードクリーニング性が良好になる。
【００１２】
　本発明において、樹脂粒子（Ａ）の形状係数（ＳＦ－２）は、電子顕微鏡（例えば、日
立製作所製ＦＥ－ＳＥＭ（Ｓ－８００）等が挙げられ、以下同様である。）を用い倍率５
００倍に拡大した樹脂粒子の像を１００個無作為にサンプリングし、その画像情報はイン
ターフェースを介して画像解析装置［例えば、ｎｅｘｕｓ　ＮＥＷ　ＣＵＢＥ　ｖｅｒ．
２．５（ＮＥＸＵＳ社製）及びＬｕｚｅｘＩＩＩ（ニコレ社製）等が挙げられ、以下同様
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である。］に導入し解析を行い、式（１）より算出し得られた値である。
（ＳＦ－２）＝１００×（Ｐ）２／｛４π×（Ｙ）｝　　　　　　（１）
〔式中、（Ｐ）は樹脂粒子の周囲長を示し、（Ｙ）は樹脂粒子の投影面積を示す。〕
【００１３】
　本発明において樹脂粒子（Ａ）の表面中心線平均粗さは、走査型プローブ顕微鏡システ
ム（ＡＦＭ、たとえば東洋テクニカ社製が挙げられる。）により測定することができる。
また樹脂粒子（Ａ）の体積平均粒径（Ｄｖ）及び個数平均粒径（Ｄｎ）は、コールターカ
ウンター粒度測定装置［例えば、商品名：マルチサイザーIII（ベックマンコールター社
製）］や、レーザー式粒度分布測定装置[例えば、商品名：ＬＡ－９２０（堀場製作所製
）］を用い測定できる。
【００１４】
　後述するフィラー（ｂ）の少なくとも一部からなり、外殻層（Ｓ）を形成するフィラー
（ｂ＊）の一次粒子の体積平均粒径と樹脂粒子（Ａ）の体積平均粒径の比の上限は、通常
は０．１が好ましく、更に好ましくは０．０１、特に好ましくは０．００５である。また
フィラー（ｂ＊）の一次粒子の体積平均粒径は、好ましくは０．００１～０．５μｍ、更
に好ましくは０．００１～０．１μｍ、特に好ましくは０．００２～０．０５μｍである
。
　フィラー（ｂ＊）の体積平均粒径は、０．１μｍ以上の場合はレーザー式粒度分布測定
装置を用い測定することが好ましく、０．１μｍ以下の場合はＢＥＴ比表面積と真比重か
ら算出することが好ましい。ＢＥＴ比表面積は通常の窒素吸着法に基づく装置を用い測定
できる［例えば、商品名：ＱＵＱＮＴＡＳＯＲＢ（ＱＵＡＮＴＡＣＨＲＯＭＥ製）］。（
ｂ＊）のＢＥＴ比表面積の逆数を（ｂ＊）の真比重で除することにより、（ｂ＊）の一次
粒子径を測定することができる。
【００１５】
　（Ａ）中の（ｂ）の含量は０．０１～５０％が好ましく、更に好ましくは０．０５～４
５％、特に好ましくは０．１～４０％である。
　（Ａ）中の（ｂ＊）の含量は０．０１～２０％が好ましく、更に好ましくは０．０５～
１８％、特に好ましくは０．１～１５％である。
　また、（ｂ）中の（ｂ＊）の割合は、好ましくは１０％以上、更に好ましくは２０％以
上である。
【００１６】
　フィラー（ｂ＊）は、外殻層（Ｓ）形成時に（Ｓ）を増粘させる効果が高いことが好ま
しい。フィラー（ｂ＊）のみを後述する溶剤（ｓ）中に、温度２５℃、フィラー体積分率
０．３で分散した時の粘度は、５０～１０万ｍＰａ・ｓが好ましく、更に好ましくは１０
０～５万ｍＰａ・ｓ、特に好ましくは１５０～３万ｍＰａ・ｓである。
【００１７】
　フィラー（ｂ＊）のアスペクト比がより高い程、外殻層（Ｓ）を増粘させる効果が高く
、樹脂粒子（Ａ）表面に凹凸を形成する効果が高い。したがって（ｂ＊）のアスペクト比
が高い程、低添加量で樹脂粒子表面に凹凸を形成することができる。アスペクト比は、好
ましくは１．５～１０００、更に好ましくは２～８００、特に好ましくは２．５～６００
、最も好ましくは３～５００である。
【００１８】
　その少なくとも一部が外殻層（Ｓ）を形成するフィラー（ｂ＊）となる、フィラー（ｂ
）としては、後述する溶剤（ｓ）に溶解しない無機あるいは有機の粒子状物質であれば特
に限定されず、目的に応じて単独で用いても２種以上を使用してもよい。すなわち、無機
フィラー（ｂ１）、有機フィラー（ｂ２）、（ｂ１）と（ｂ２）の組合せのいずれでもよ
い。（ｂ２）中には、一般的にトナー用樹脂粒子に用いられる着色剤、ワックス、荷電制
御剤などが含まれる。また、下記のフィラー表面処理によりこれらを（ｂ＊）とすること
もできる。
【００１９】
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　無機フィラー（ｂ１）としては、例えば、シリカ、珪藻土、アルミナ、酸化亜鉛、チタ
ニア、ジルコニア、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸化鉄、酸化銅、酸化スズ、酸
化クロム、酸化アンチモン、酸化イットリウム、酸化セリウム、酸化サマリウム、酸化ラ
ンタン、酸化タンタル、酸化テルビウム、酸化ユーロピウム、酸化ネオジウム、フェライ
ト類等の金属酸化物、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム、塩
基性炭酸マグネシウム等の金属水酸化物、重質炭酸カルシウム、軽質炭酸カルシウム、炭
酸亜鉛、炭酸バリウム、ドーソナイト、ハイドロタルイサイト等の金属炭酸塩、硫酸カル
シウム、硫酸バリウム、石膏繊維等の金属硫酸塩、珪酸カルシウム（ウォラスナイト、ゾ
ノトライト）、カオリン、クレー、タルク、マイカ、モンモリロナイト、ベントナイト、
活性白土、セピオライト、イモゴライト、セリサイト、ガラス繊維、ガラスビーズ、ガラ
スフレーク等の金属珪酸塩、窒化アルミニウム、窒化ホウ素、窒化珪素等の金属窒化物、
チタン酸カリウム、チタン酸カルシウム、チタン酸マグネシウム、チタン酸バリウム、チ
タン酸ジルコン酸鉛アルミニウムボレード等の金属チタン酸塩、ホウ酸亜鉛、ホウ酸アル
ミニウム等の金属ホウ酸塩、リン酸三カルシウム等の金属燐酸塩、硫化モリブデン等の金
属硫化物、炭化珪素等の金属炭化物、カーボンブラック、グラファイト、炭素繊維等の炭
素類、その他のフィラーが挙げられる。
　これらの中でも、外殻層（Ｓ）を形成するフィラー（ｂ＊）として好ましいものは、金
属酸化物であり、さらに好ましくは、シリカ、アルミナ、チタニアである。
【００２０】
　有機フィラー（ｂ２）としては、例えば、ビニル樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、
エステル樹脂、ポリアミド、ポリイミド、シリコーン樹脂、フッ素樹脂、フェノール樹脂
、メラミン樹脂、ベンゾグアナミン系樹脂、ユリア樹脂、アニリン樹脂、アイオノマー樹
脂、ポリカーボネート、セルロース及びこれらの混合物等の樹脂ビーズが挙げられる。ま
たエステル系ワックス（カルナバワックス、モンタンワックス、ライスワックス等）、ポ
リオレフィン系ワックス（ポリエチレン、ポリプロピレン等）、パラフィン系ワックス、
ケトン系ワックス、エーテル系ワックス、長鎖（Ｃ３０以上）脂肪族アルコール、長鎖（
Ｃ３０以上）脂肪酸およびこれらの混合物等の有機系ワックス等が挙げられる。また一般
的に着色剤として使用されるアゾ系、フタロシアニン系、縮合多環系、染色レーキ系等の
各種有機系染料あるいは有機系顔料、及びこれらの誘導体を使用することができる。
　これらの中でも、外殻層（Ｓ）を形成するフィラー（ｂ＊）として好ましいものは、ア
ゾ系、フタロシアニン系、縮合多環系、染色レーキ系等の各種有機系染料あるいは有機系
顔料、及びこれらの誘導体である。
【００２１】
　また、一般的にトナー用樹脂粒子に用いられる着色剤、ワックス、荷電制御剤をフィラ
ー（ｂ）とすることもできる。上記無機、あるいは有機フィラーの中で荷電制御剤として
は、例えば、ニグロシン系染料、トリフェニルメタン系染料、クロム含有金属錯体染料、
モリブデン酸キレート顔料、ローダミン系染料、アルコキシ系アミン、４級アンモニウム
塩（フッ素変性４級アンモニウム塩を含む）、アルキルアミド、燐の単体又は化合物、タ
ングステンの単体又は化合物、フッ素系活性剤、サリチル酸金属塩及び、サリチル酸誘導
体の金属塩等が挙げられる。具体的にはニグロシン系染料のボントロン０３、第四級アン
モニウム塩のボントロンＰ－５１、含金属アゾ染料のボントロンＳ－３４、オキシナフト
エ酸系金属錯体のＥ－８２、サリチル酸系金属錯体のＥ－８４、フェノール系縮合物のＥ
－８９（以上、オリエント化学工業社製）、第四級アンモニウム塩モリブデン錯体のＴＰ
－３０２、ＴＰ－４１５（以上、保土谷化学工業社製）、第四級アンモニウム塩のコピー
チャージＰＳＹ　ＶＰ２０３８、トリフェニルメタン誘導体のコピーブルーＰＲ、第四級
アンモニウム塩のコピーチャージ　ＮＥＧ　ＶＰ２０３６、コピーチャージ　ＮＸ　ＶＰ
４３４（以上、ヘキスト社製）、ＬＲＡ－９０１、ホウ素錯体であるＬＲ－１４７（日本
カ一リット社製）、銅フタロシアニン、ペリレン、キナクリドン、アゾ系顔料、その他ス
ルホ基、カルボキシル基、四級アンモニウム塩等の官能基を有する高分子系の化合物等が
挙げられる。
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【００２２】
　樹脂粒子（Ａ）の表面近傍に該（ｂ＊）が外殻層を形成するためには、（ｂ＊）表面の
性質は、基本的には疎水性でありながらも、若干の親水性を有することが好ましい。（ｂ
）表面に親水性基を有さず疎水性が強ければ、（ｂ）は樹脂粒子（Ａ）内部に分散する。
また（ｂ）が単独で水に分散する程度に（ｂ）表面の親水性が強ければ、後述の分散液（
Ｄ）を水性媒体（Ｗ）に分散する際、（ｂ）は（Ｗ）側に脱離してしまう。
【００２３】
　したがって、樹脂粒子（Ａ）の形状を変形させるためには、後述の該（ｂ）の表面処理
による親水・疎水度の異なるいくつかの水準の（ｂ）について、後述の方法により樹脂粒
子（Ａ）を形成し、（Ａ）の形状及び外殻層（Ｓ）を確認することにより（ｂ）表面の親
水／疎水バランスを最適化することが必要である。
【００２４】
　フィラー（ｂ）の親水性、疎水性の評価法としては、該（ｂ）の非水溶性溶剤分散液、
あるいは後述の分散液（Ｄ）の非水溶性溶剤希釈液（いずれも１００００倍希釈）に、上
記液と等量の水を加えて強制的に攪拌し、油相と水相の分離速度及び該（ｂ）の油水配向
性を観察する方法がある。非水溶性溶剤としては例えば、トルエン、キシレン、メチルエ
チルケトン、酢酸エチル等が使用できる。該（ｂ）の全量が水相へ移行する場合、（ｂ）
の表面親水性が高すぎるため、該（ｂ）を表面処理により疎水化する必要がある。また該
（ｂ）の全量が強制攪拌後に速やかに（１分以内）油相中に移行する場合、（ｂ）の表面
疎水性が強すぎるため、表面処理により親水性を付与する必要がある。強制攪拌後、緩や
かに油水の分離が起こり、油水界面付近に該（ｂ）が配向する挙動が理想的であるが、こ
の観察における評価はあくまでも一つの目安である。
【００２５】
　フィラー（ｂ）の表面親水性／疎水性バランスを最適化するため、シリコンオイル、カ
ップリング剤（例えば、シランカップリング剤、チタネートカップリング剤及びアルミネ
ートカップリング剤等）、アミン化合物、市販の各種顔料分散剤等の表面処理剤（ｄ）に
より、フィラー（ｂ）を表面処理することが好ましい。
【００２６】
　シリコンオイルとしては例えば、ジメチルシリコンオイル、メチルフェニルシリコンオ
イル、メチルハイドロジェンシリコンオイルなどのストレートシリコンオイルや、メタク
リル酸変性シリコンオイル、エポキシ変性シリコンオイル、フッ素変性シリコンオイル、
ポリエーテル変性シリコンオイル、アミノ変性シリコンオイルなどの変性シリコンオイル
などが挙げられる。また、シランカップリング剤としては、例えば、オルガノアルコキシ
シラン、オルガノクロルシラン、オルガノシラザン、オルガノジシラザン、オルガノシロ
キサン、オルガノジシロキサン、オルガノシラン等が挙げられる。
【００２７】
　アミン化合物としては、後述する溶剤（ｓ）と相溶し、且つ１級アミン基、２級アミン
基、３級アミン基のいずれか１つ以上を有する化合物を使用することができるが、アミン
化合物と樹脂（ａ）の前駆体（ａ０）と反応する可能性があるため、特に活性水素を含有
しない３級アミン基を有する化合物を使用するのが好ましい。
　３級アミン化合物としては、例えば、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミノジ
エチルエーテル、テトラメチルヘキサメチレンジアミン、テトラメチルエチレンジアミン
、ジメチルエタノールアミン、Ｎ－メチル－Ｎ’－（２－ジメチルアミノ）エチルピペラ
ジン、１，２－ジメチルイミダゾール、トリエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ
”－ペンタメチルジエチレントリアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ペンタメチルジプ
ロピレントリアミン、テトラメチルグアニジン、１，８－ジアザビシクロ（５，４、０）
ウンデセン－７、ビス（２－モルホリノエチル）エーテル等が挙げられ、これらは２種以
上併用してもよい。この中で特に好ましいのはトリエチルアミン、１，８－ジアザビシク
ロ（５，４、０）ウンデセン－７、及びビス（２－モルホリノエチル）エーテルである。
【００２８】
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　フィラー（ｂ）の表面処理の方法は特に制限はなく公知の方法が適用でき、例えば、以
下の〔１〕～〔５〕及びこれらを組合せた方法等が適用できる。
　〔１〕フィラー（ｂ）に表面処理剤（ｄ）を添加し、ヘンシェルミキサー、レーディゲ
ミキサー等により乾式処理する方法。
　〔２〕樹脂（ａ）、フィラー（ｂ）、を必要に応じ溶剤（ｓ）存在下で混練機により溶
融混練する方法。（インテグラルブレンド法）
　〔３〕溶剤（ｓ）中にフィラー（ｂ）、表面処理剤（ｄ）、必要に応じ樹脂（ａ）をビ
ーズミル等により分散し、湿式処理する方法。
　〔４〕水中にフィラー（ｂ）を分散し、表面処理剤（ｄ）を添加して湿式処理を行った
後、水と溶剤（ｓ）を置換する方法。
　〔５〕フィラー（ｂ）を含有する分散液（Ｄ）中に、表面処理剤（ｄ）を直接添加し、
ホモミキサー、エバラマイルダー等の分散機により分散処理する方法。
【００２９】
　本発明における樹脂（ａ）としては、熱可塑性樹脂であっても熱硬化性樹脂であっても
よいが、例えばビニル樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、エステル樹脂、ポリアミド、
ポリイミド、シリコーン樹脂、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、ポリカーボネート及びこれらの混合物等が使用できる。これらの
うち、均一微細球状の樹脂粒子が得られやすいという観点等から、ビニル樹脂、ウレタン
樹脂、エポキシ樹脂、エステル樹脂及びこれらの混合物が好ましく、更に好ましくはビニ
ル樹脂、ウレタン樹脂、エステル樹脂及びこれらの混合物、特に好ましくはビニル樹脂、
エステル樹脂及びこれらの混合物である。
【００３０】
　樹脂（ａ）のうち、好ましい樹脂、すなわち、ビニル樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹
脂及びエステル樹脂について説明するが、他の樹脂についても同様にして使用できる。
　ビニル樹脂は、ビニルモノマーを単独重合又は共重合したポリマーである。
　重合には、公知の重合触媒等が使用できる。
　ビニルモノマーとしては、下記（１）～（１０）等が使用できる。
（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）等。
【００３１】
　（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。
【００３２】
　（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。
【００３３】
（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又はその無水物（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
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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。
【００３４】
　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、カリウム塩等）、アルカリ土類金属塩（カルシウム塩、マグネシウム塩等）、アンモ
ニウム塩、アミン塩もしくは４級アンモニウム塩が挙げられる。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、オクチルアミン塩等）、２級アミン（ジエチルアミン塩、ジブチルアミン塩等
）、３級アミン（トリエチルアミン塩、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、トリブチルラウリルアンモニウム塩等）が挙げられる。
【００３５】
　カルボキシル基含有ビニルモノマーの塩の具体例としては、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。
【００３６】
（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）；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）；ポリ（ｎ＝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、オキシブチレン：単独、ランダム、ブロ
ックでもよい）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、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］；ポリオキシエチレン多環フェニルエーテル硫
酸エステル（例えば、一般式（１－１）又は（１－２）で表される硫酸エステル；一般式
（１－３）で表されるスルホン酸；及びこれらの塩等が挙げられる。）等。
　尚、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の塩」で示した対
イオン等が用いられる。
【００３７】
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【化１】

【００３８】
（式中、Ｒは炭素数１～１５のアルキル基、ＡＯは炭素数２～４のオキシアルキレン基を
示し、ｎが複数の場合同一でも異なっていてもよく、異なる場合はランダム、ブロック及
び／又はこれらの混合である。Ａｒはベンゼン環を示し、ｎは１～５０の整数を示し、Ｒ
’はフッ素原子で置換されていてもよい炭素数１～１５のアルキル基を示す。）
【００３９】
（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）等。
【００４０】
（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、庶
糖アリルエーテル等。
【００４１】
（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ービニルピリジン、２ービニルピリジン、クロチルアミン、Ｎ，Ｎ
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－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、これらの塩等。
【００４２】
（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、Ｎ－ビニルピロリドン等。
【００４３】
（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、ジエチルアミノエチル（メタ）ア
クリルアミド、ジアリルアミン等の３級アミン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、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、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。
【００４４】
（７）炭素数６～１８のエポキシ基含有ビニルモノマー：
　グルシジル（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、ｐ
－ビニルフェニルフェニルオキサイド等。
（８）炭素数２～１６のハロゲン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、クロルスチレン、ブロ
ムスチレン、ジクロルスチレン、クロロメチルスチレン、テトラフルオロスチレン、クロ
ロプレン等。
【００４５】
（９）ビニルエステル、ビニル（チオ）エーテル、ビニルケトン、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、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、分枝鎖もしく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、分枝鎖もしくは脂環式の
基である）、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
、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系モ
ノマー［ポリエチレングリコール（分子量３００）モノ（メタ）アクリレート、ポリプロ
ピレングリコール（分子量５００）モノアクリレート、メチルアルコールエチレンオキサ
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イド（以下ＥＯと略記する。）１０モル付加物（メタ）アクリレート、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、ポリエチレングリコール
ジ（メタ）アクリレート等］等。
【００４６】
　（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、フェノキシスチレン等
。
【００４７】
　（９－３）炭素数４～１２のビニルケトン（例えば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）：
　炭素数２～１６のビニルスルホン（例えば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）等。
【００４８】
（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、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。
　これらのビニルモノマーのうち、ビニル炭化水素、カルボキシル基含有ビニルモノマー
及びそれらの塩、スルホン酸基含有ビニルモノマー及びそれらの塩、ヒドロキシル基含有
ビニルモノマー、含窒素ビニルモノマーが好ましく、更に好ましくは、ビニル炭化水素、
カルボキシル基含有ビニルモノマー及びそれらの塩、スルホン酸基含有ビニルモノマー及
びそれらの塩、特に好ましくは芳香族ビニル系炭化水素、カルボキシル基含有ビニルモノ
マー及びそれらの塩、スルホン酸基含有ビニルモノマー及びそれらの塩である。
【００４９】
　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。
【００５０】
　エステル樹脂としては、ポリオールと、ポリカルボン酸、この酸無水物又はこの低級ア
ルキル（アルキル基の炭素数１～４）エステルとの重縮合物などが使用できる。
　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３～６価又はそれ以上のポリオール（１２
）が用いられる。
　ポリカルボン酸、この酸無水物又はこの低級アルキルエステルとしては、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）、これらの酸無水物及びこれ
らの低級アルキルエステルが用いられる。
【００５１】
　ジオール（１１）としては、炭素数４～３０のアルキレングリコール（例えば、エチレ
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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－プロパンジオールなど）；分子量５０～１００００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
テルグリコールなど）；炭素数６～２４の脂環式ジオール（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など）；分子量１００～１００００の上
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。）〔ＥＯ、プロピレン
オキサイド（以下ＰＯと略記する。）、ブチレンオキサイド（以下ＢＯと略記する。）な
ど〕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１５～３０のビスフェノール（ビスフェノールＡ、ビス
フェノールＦ、ビスフェノールＳなど）もしくは炭素数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、ＢＯなど）
付加物（付加モル数２～１００）（例えば、ビスフェノールＡ・ＥＯ２モル付加物、ビス
フェノールＡ・ＥＯ４モル付加物、ビスフェノールＡ・ＰＯ２モル付加物、ビスフェノー
ルＡ・ＰＯ３モル付加物、ビスフェノールＡ・ＰＯ４モル付加物等）；重量平均分子量（
Ｍｗ）１００～５０００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)；Ｍｗ１０００～２００００のポリブタジエンジオールなどが挙げられる。
　これらのうち、アルキレングリコール及びビスフェノールのＡＯ付加物が好ましく、更
に好ましくはビスフェノールのＡＯ付加物、及びこれとアルキレングリコールとの混合物
である。
【００５２】
　３～６価又はそれ以上のポリオール（１２）としては、３～６価又はそれ以上、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など）；炭素数２
５～５０のトリスフェノール（例えば、トリスフェノールＰＡなど）のアルキレン（炭素
数２～４）オキサイド付加物（付加モル数２～１００）（例えば、トリスフェノールＰＡ
・ＥＯ２モル付加物、トリスフェノールＰＡ・ＥＯ４モル付加物、トリスフェノールＰＡ
・ＰＯ２モル付加物、トリスフェノールＡ・ＰＯ３モル付加物、トリスフェノールＰＡ・
ＰＯ４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など）のアルキレン（炭素数２～４）オキサイド付加物（付
加モル数２～１００）（フェノールノボラックＰＯ２モル付加物、フェノールノボラック
ＥＯ４モル付加物等）；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）のアルキレン（炭素数２～４）
オキサイド付加物（付加モル数２～１００）（ピロガロールＥＯ４モル付加物等）；及び
重合度２０～２０００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、（メタ）アクリル酸エステ
ル等との共重合物など］等が挙げられる。
　これらのうち、脂肪族多価アルコール及びノボラック樹脂のＡＯ付加物が好ましく、更
に好ましくはノボラック樹脂のＡＯ付加物である。
【００５３】
　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、ドデセニルコハク酸、アゼライン酸、セバシン酸、ド
デカンジカルボン酸及びオクタデカンジカルボン酸など）；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など）；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、オクタデセニルコハク酸など）；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、オクタデシルコハク酸など）；炭素数８～２０の芳香族ジカルボン酸
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（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など）な
どが挙げられる。
　これらのうち、アルケンジカルボン酸及び芳香族ジカルボン酸が好ましく、更に好まし
くは芳香族ジカルボン酸である。
【００５４】
　３～４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など）などが挙げられる。
　尚、ジカルボン酸（１３）又は３～４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、ピロメリット酸無水物が挙げられる。又はこれら
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
ステルなどが挙げられる。
【００５５】
　エステル樹脂としては、ジオール、３～６価又はそれ以上のポリオール、ジカルボン酸
、３～４価又はそれ以上のポリカルボン酸及びこれらの混合物を任意の割合で使用できる
。水酸基［ＯＨ］とカルボキシル基［ＣＯＯＨ］の当量比［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］として
、２／１～１／１が好ましく、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。
　また、エステル樹脂中のエステル基当量（エステル基１当量あたりの分子量）は、５０
～２０００が好ましく、更に好ましくは６０～１０００、特に好ましくは７０～５００で
ある。
【００５６】
　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（ａ０２１
）｛例えば、水、ジオール（１１）、３～６価又はそれ以上のポリオール（１２）、ジカ
ルボン酸（１３）、３～４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｝との重付加物などが使用できる。
　重付加反応には、公知の重付加反応触媒等が使用できる。
【００５７】
　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、オキサゾリドン基含有変性物など）及びこれらの２種以上の混合物等が用いら
れる。
【００５８】
　芳香族ポリイソシアネートとしては、例えば、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（たとえば５～２０％）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（ＰＡＰ
Ｉ）］、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。
【００５９】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、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
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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。
【００６０】
　脂環式ポリイソシアネートとしては、例えば、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などが挙げられる
。
【００６１】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、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（Ｔ
ＭＸＤＩ）及びこれらの混合物などが挙げられる。
　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などが用いられ、例えば、変性ＭＤＩ（ウレ
タン変性ＭＤＩ、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Ｍ
ＤＩなど）、ウレタン変性ＴＤＩ及びこれらの混合物［たとえば変性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。
　これらのうち、芳香族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソシアネート及び脂環式ポリ
イソシアネートが好ましく、更に好ましくはＴＤＩ、ＭＤＩ、ＨＤＩ、水添ＭＤＩ及びＩ
ＰＤＩである。
【００６２】
　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）等が使用できる。
　炭素数２～１８の脂肪族ポリアミンとしては、〔１〕脂肪族ポリアミン、〔２〕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、〔３〕脂
環式又は複素環含有脂肪族ポリアミン及び〔４〕芳香環含有脂肪族アミン（炭素数８～１
５）等が用いられる。
【００６３】
　〔１〕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、ヘキサ
メチレンジアミンなど）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。
【００６４】
　〔２〕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。
【００６５】
　〔３〕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、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。
　〔４〕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
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テトラクロル－ｐ－キシリレンジアミン等が挙げられる。
【００６６】
　芳香族ポリアミン（炭素数６～２０）としては、〔１〕非置換芳香族ポリアミン、〔２
〕核置換アルキル基〔メチル、エチル、ｎ－又はｉ－プロピル及びブチル等の炭素数１～
４のアルキル基）を有する芳香族ポリアミン、〔３〕核置換電子吸引基（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ
及びＦ等のハロゲン；メトキシ及びエトキシ等のアルコキシ基；ニトロ基等）を有する芳
香族ポリアミン及び〔４〕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。
【００６７】
　〔１〕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。
【００６８】
　〔２〕核置換アルキル基（メチル、エチル、ｎ－又はｉ－プロピル及びブチル等の炭素
数１～４のアルキル基）を有する芳香族ポリアミンとしては、例えば、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。
【００６９】
　〔３〕核置換電子吸引基（塩素原子、臭素原子、沃素原子及びフッ素原子等のハロゲン
；メトキシ及びエトキシ等のアルコキシ基；ニトロ基等）を有する芳香族ポリアミンとし
ては、例えば、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－クロル－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－ジクロル－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－
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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）スルフイド、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）
ジスルフイド、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）、４－ア
ミノフェニル－２－クロロアニリン等が挙げられる。
【００７０】
　〔４〕２級アミノ基を有する芳香族ポリアミンとしては、上記〔１〕～〔３〕の芳香族
ポリアミンの－ＮＨ２の一部又は全部が－ＮＨ－Ｒ’（Ｒ’はアルキル基、例えば、メチ
ル及びエチル等の炭素数１～４の低級アルキル基）で置き換ったもの〔例えば、４，４’
－ジ（メチルアミノ）ジフェニルメタン、１－メチル－２－メチルアミノ－４－アミノベ
ンゼンなど〕、ポリアミドポリアミン：ジカルボン酸（ダイマー酸など）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、ポリアルキレンポリア
ミンなど）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など、ポリエーテルポ
リアミン：ポリエーテルポリオール（ポリアルキレングリコールなど）のシアノエチル化
物の水素化物等が挙げられる。
【００７１】
　ポリチオール（１７）としては、炭素数２～２４のジチオール及び３～６価又はそれ以
上、炭素数５～３０のポリチオール等が使用できる。
　ジチオールとしては、例えば、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などが挙げられる。
　ポリチオールとしては、例えば、カプキュア３８００（ジャパンエポキシレジン社製）
、ポリビニルチオール等が挙げられる。
【００７２】
　活性水素含有化合物（ａ０２１）のうち、水、ジオール（１１）、ポリオール（１２）
、ジカルボン酸（１３）及びポリアミン（１６）が好ましく、更に好ましくは水、ジオー
ル（１１）、ポリオール（１２）及びポリアミン（１６）、特に好ましくはジオール（１
１）、ポリオール（１２）及びポリアミン（１６）である。
【００７３】
　エポキシ樹脂としては、ポリエポキシド（１８）の開環重合物、ポリエポキシド（１８
）と活性水素含有化合物（ａ０２１）との重付加物及びポリエポキシド（１８）とジカル
ボン酸（１３）又は３～４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
物などが使用できる。
　開環重合反応、重付加反応及び硬化反応には、公知の触媒等が使用できる。
【００７４】
　ポリエポキシド（１８）としては、分子中に２個以上のエポキシ基を有していれば、特
に限定されないが、硬化物の機械的性質の観点等から、分子中にエポキシ基を２～６個有
するものが好ましい。
　ポリエポキシド（１８）のエポキシ当量（エポキシ基１個当たりの分子量）は、６５～
１０００が好ましい。上限は、更に好ましくは５００、特に好ましくは３００であり、下
限は、更に好ましくは７０、特に好ましくは９０である。エポキシ当量がこの範囲を超え
ると、架橋構造がルーズになりやすく硬化物の耐水性、耐薬品性及び機械的強度等の物性
が悪くなりやすい傾向あり、一方、エポキシ当量がこの範囲未満のものは入手（合成を含
む）しにくい傾向がある。
【００７５】
　ポリエポキシド（１８）としては、芳香族ポリエポキシド、複素環含有ポリエポキシド
、脂環族ポリエポキシド及び脂肪族ポリエポキシド等が用いられる。
　芳香族ポリエポキシドとしては、多価フェノールグリシジルエーテル、多価フェノール
グリシジルエステル、グリシジル芳香族ポリアミン及びアミノフェノールのグリシジル化
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物等が用いられる。
【００７６】
　多価フェノールグリシジルエーテルとしては、例えば、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－ｔｒｅｔ－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、リモネンフェノールノボラック樹脂のグリシジ
ルエーテル、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、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、及び
レゾルシンとアセトン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
テル等が挙げられる。
【００７７】
　多価フェノールグリシジルエステルとしては、例えば、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、例えば、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。
　更に、エポキシドとして、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
って得られるジグリシジルウレタン化合物、及びビスフェノールＡのＡＯ（ＥＯ又はＰＯ
２～２０モル）付加物のジグリシジルエーテル体（例えば、ビスフェノールＡＥＯ４モル
付加物のジグリシジルエーテル体等）も使用できる。
【００７８】
　複素環ポリエポキシドとしては、トリスグリシジルメラミンが挙げられる。
　脂環族ポリエポキシドとしては、例えば、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、ダイマー酸ジグリシジルエステル及び芳香族ポリエポキシドの核水添化物（例えば
、ビスフェノールＦジグリシジルエーテルの水添加物、ビスフェノールＡジグリシジルエ
ーテの水添加物等が挙げられる。
【００７９】
　脂肪族ポリエポキシドとしては、脂肪族多価アルコールのポリグリシジルエーテル、多
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価脂肪酸のポリグリシジルエステル、及びグリシジル脂肪族アミン等が用いられる。
　脂肪族多価アルコールのポリグリシジルエーテルとしては、例えば、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ンポリグリシジルエーテル等が挙げられる
。
【００８０】
　多価脂肪酸のポリグリシジルエステルとしては、例えば、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、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルエチレンジアミン等が挙げられる
。
　脂肪族ポリエポキシドには、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）重合体も含まれる。
　これらのうち、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。本発明のポリエポキシドは、２種以上併用しても差し支えない。
【００８１】
　樹脂（ａ）は樹脂粒子（Ａ）を構成する樹脂であり、樹脂（ａ）の数平均分子量（Ｍｎ
）、ピーク分子量、ガラス転移点（Ｔｇ）、ＳＰ値、水酸基価、及び酸価は以下の範囲に
あるのが好ましい。
　すなわち、（ａ）の数平均分子量（Ｍｎ）は、耐熱保存性、低温定着性、耐ホットオフ
セット性の観点から、１０００～２００００が好ましく、より好ましくは１５００～１７
５００、特に好ましくは１７５０～１５０００、最も好ましくは２０００～１２５００で
ある。またピーク分子量は、好ましくは１０００～３００００、更に好ましくは１５００
～１００００、特に好ましくは２０００～８０００である。１０００以上では耐熱保存性
が向上し、１００００以下であると低温定着性がより良好である。尚、上記及び以下にお
いて樹脂（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（ＧＰＣ）
により測定される（ＴＨＦ溶媒、基準物質ポリスチレン）。
【００８２】
　また、（ａ）のＴｇは、耐熱保存性、低温定着性の観点から、好ましくは３０～８０℃
、更に好ましくは３５～７５℃、特に好ましくは４０～７０℃である。
　尚、上記及び以下においてＴｇは、ＤＳＣ（示差走査熱量測定、昇温速度２０℃／分）
から求められる。
　また、（ａ）のＳＰ値は、７～１８が好ましく、更に好ましくは８～１６、特に好まし
くは９～１４である。
　尚、上記及び以下においてＳＰ値は、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｎ
ｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｆｅｂｕｒｕａｒｙ，１９７４，Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．２，１４７
～１５４頁に記載の方法により算出される。
　（ａ）の水酸基価は５以上であることが好ましく、更に好ましくは１０～１２０、特に
好ましくは２０～８０である。５以上では耐熱保存性と低温定着性の両立の面で有利であ
る。また（ａ）の酸価は、好ましくは１～３０、更に好ましくは５～２０である。酸価を
持たせることで負帯電性となりやすい傾向がある。また、酸価及び水酸基価がそれぞれこ
の範囲の上限以下のものは高温高湿度下、低温低湿度下の環境下において、環境の影響を
受けにくく、画像の劣化を招く恐れがない。
【００８３】
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　樹脂粒子（Ａ）の製造法としては、例えば、溶剤（ｓ）中の樹脂（ａ）及び／又はその
前駆体（ａ０）からなる分散液（Ｄ０）中にフィラー（ｂ）が分散されてなるフィラー含
有分散液（Ｄ）を水性媒体（Ｗ）中に分散して、前駆体（ａ０）を用いた場合は反応によ
り樹脂（ａ）を形成せしめ、水中油型分散液（Ｄ１）を形成した後、脱溶剤して得られた
樹脂粒子（Ａ）を含有する水性分散体から水性媒体を除去する方法を挙げることができる
。
【００８４】
　樹脂粒子（Ａ）を含有する水性分散体の製造法は、特に限定されないが、例えば樹脂（
ａ）の前駆体（ａ０）、フィラー（ｂ）、及び後述の溶剤（ｓ）からなる分散液（Ｄ）を
水性媒体（Ｗ）中に分散させ、前駆体を水性媒体中で反応させる方法、樹脂（ａ）のデッ
ドポリマーを製造してフィラー（ｂ）、及び後述の溶剤（ｓ）を添加後、水性媒体（Ｗ）
に分散させる方法、並びに樹脂（ａ）のデッドポリマー、フィラー（ｂ）、及び後述の溶
剤（ｓ）を水性媒体（Ｗ）に分散させた状態で、更に樹脂（ａ）の前駆体（ａ０）を反応
させる方法等が例示できる。
【００８５】
　樹脂（ａ）の前駆体（ａ０）、フィラー（ｂ）、及び後述の溶剤（ｓ）からなる分散液
（Ｄ）を水性媒体中に分散させ、前駆体を水性媒体中で反応させる方法としては、以下の
〔１〕及び〔２〕が挙げられる。
〔１〕ビニル樹脂の場合において、モノマーを出発原料として、重合触媒、フィラー（ｂ
）、及び後述の溶剤（ｓ）の存在下で懸濁重合法、乳化重合法、シード重合法又は分散重
合法等の重合反応により、樹脂粒子（Ａ）の水性分散体を製造する方法。
【００８６】
〔２〕エステル樹脂、ウレタン樹脂及びエポキシ樹脂等の重付加樹脂あるいは縮合樹脂の
場合において、樹脂（ａ）の前駆体（ａ０）又は（ａ０）の溶剤溶液とフィラー（ｂ）と
を適当な分散剤存在下で水性媒体中に分散させ、その後に加熱したり、硬化剤（前駆体と
反応し得る官能基を分子中に少なくとも２個有する化合物）を加えたりして硬化させて樹
脂粒子（Ａ）の水性分散体を製造する方法。
【００８７】
　樹脂（ａ）のデッドポリマーを製造して水性媒体に分散させる方法としては、以下の〔
３〕及び〔４〕が挙げられる。
【００８８】
〔３〕予め重合反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合及び縮合重合等のいずれの
重合反応様式であってもよい）により作成した樹脂（ａ）、フィラー（ｂ）、及び後述の
溶剤（ｓ）からなる分散液を、適当な分散剤存在下で水性媒体中に分散させ、これを加熱
又は減圧等によって溶剤を除去する方法。
【００８９】
〔４〕予め重合反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合及び縮合重合等のいずれの
重合反応様式であってもよい）により作成した樹脂（ａ）、フィラー（ｂ）、及び後述の
溶剤（ｓ）からなる分散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し、こ
れを加熱又は減圧等によって溶剤を除去する方法。
【００９０】
　上記〔１〕～〔４〕のうち、〔１〕、〔２〕、〔３〕及びこれらの併用が好ましく、更
に好ましくは〔２〕、〔３〕及びこれらの併用である。
【００９１】
　樹脂（ａ）の前駆体を水性媒体中で反応させる方法について更に詳細に説明する。
　樹脂（ａ）の前駆体（ａ０）としては化学反応により樹脂（ａ）になりうるものであれ
ば特に限定されず、例えば、樹脂（ａ）がビニル樹脂である場合、上記のビニルモノマー
（単独で用いても、混合して用いてもよい）及びこれらの溶液等が挙げられる。
【００９２】
　ビニルモノマーを前駆体（ａ０）として用いた場合、前駆体（ａ０）を反応させて樹脂
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（ａ）にする方法としては、例えば、油溶性開始剤、モノマー、フィラー（ｂ）、及び後
述の溶剤（ｓ）からなる油相を合成高分子分散剤（ｈ）存在下、水中に分散懸濁させ、加
熱によりラジカル重合反応を行わせる方法（いわゆる懸濁重合法）、モノマー及び溶剤（
ｓ）からなる油相を乳化剤、水溶性開始剤を含む水中に乳化させ、加熱によりラジカル重
合反応を行わせる方法（いわゆる乳化重合法）等が挙げられる。
【００９３】
　油溶性開始剤及び水溶性開始剤としては、パーオキサイド重合開始剤及びアゾ重合開始
剤等が使用できる。また、パーオキサイド重合開始剤と還元剤とを併用してレドックス重
合開始剤として使用することもできる。更には、これらのうちから２種以上を併用しても
よい。
【００９４】
　パーオキサイド重合開始剤としては、油溶性パーオキサイド重合開始剤及び水溶性パー
オキサイド重合開始剤等が用いられる。
　油溶性パーオキサイド重合開始剤としては、アセチルシクロヘキシルスルホニルパーオ
キサイド、イソブチリルパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ
－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキ
サイド、ｔ－ブチルパーオキシビバレート、３，５，５－トリメチルヘキサノニルパーオ
キサイド、オクタノイルパーオキサイド、デカノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオ
キサイド、ステアロイルパーオキサイド、プロピオニトリルパーオキサイド、サクシニッ
クアシッドパーオキサイド、アセチルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチ
ルヘキサノエート、ベンゾイルパーオキサイド、パラクロロベンゾイルパーオキサイド、
ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシマレイックアシッド、ｔ－
ブチルパーオキシラウレート、シクロヘキサノンパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ
イソプロピルカーボネート、２，５－ジメチル－２，５－ジベンゾイルパーオキシヘキサ
ン、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ジイソブチ
ルジパーオキシフタレート、メチルエチルケトンパーオキサイド、ジクミルパーオキサイ
ド、２，５－ジメチル－２，５－ジｔ－ブチルパーオキシヘキサン、ｔ－ブチルクミルパ
ーオキサイド、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド、ジｔ－ブチルパーオキサイド、ジイソ
プロピルベンゼンヒドロパーオキサイド、パラメンタンヒドロパーオキサイド、ピナンヒ
ドロパーオキサイド、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジヒドロパーオキサイド及び
クメンパーオキサイド等が挙げられる。
【００９５】
　水溶性パーオキサイド重合開始剤としては、例えば、過酸化水素、過酢酸、過硫酸アン
モニウム、過硫酸カリウム及び過硫酸ナトリウム等が挙げられる。
【００９６】
　アゾ重合開始剤としては、油溶性アゾ重合開始剤及び水溶性アゾ重合開始剤等が使用で
きる。
　油溶性アゾ重合開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、１
，１’－アゾビスシクロヘキサン１－カーボニトリル、２，２’－アゾビス－４－メトキ
シ－２，４－ジメチルバレロニトリル、２，２’－アゾビス－２，４－ジメチルバレロニ
トリル、ジメチル－２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）、１，１’－アゾ
ビス（１－アセトキシ－１－フェニルエタン）及び２，２’－アゾビス（４－メトキシ－
２，４－ジメチルバレロニトリル）等が挙げられる。
【００９７】
　水溶性アゾ重合開始剤としては、例えば、アゾビスアミジノプロパン塩、アゾビスシア
ノバレリックアシッド（塩）及び２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキ
シエチル）プロピオンアミド］等が挙げられる。
【００９８】
　レドックス重合開始剤としては、油溶性レドックス重合開始剤及び水溶性レドックス重
合開始剤等が用いられる。
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　油溶性レドックス重合開始剤としては、例えば、ヒドロペルオキサイド（ｔｒｅｔ－ブ
チルヒドロキシペルオキサイド、クメンヒドロキシペルオキサイド等）、過酸化ジアルキ
ル（過酸化ラウロイル等）及び過酸化ジアシル（過酸化ベンゾイル等）等の油溶性過酸化
物と、第三アミン（トリエチルアミン、トリブチルアミン等）、ナフテン酸塩、メルカプ
タン（メルカプトエタノール、ラウリルメルカプタン等）、有機金属化合物（トリエチル
アルミニウム、トリエチルホウ素及びジエチル亜鉛等）等の油溶性還元剤とを併用するも
の等が挙げられる。
【００９９】
　水溶性レドックス重合開始剤としては、過硫酸塩（過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウ
ム等）、過酸化水素及びヒドロペルオキサイド（ｔｒｅｔ－ブチルヒドロキシペルオキサ
イド、クメンヒドロキシペルオキサイド等）等の水溶性過酸化物と、水溶性の無機もしく
は有機還元剤（２価鉄塩、亜硫酸水素ナトリウム、アルコール、ジメチルアニリン等）と
を併用するもの等が挙げられる。
【０１００】
　樹脂（ａ）が縮合樹脂（例えば、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂及びエステル樹脂）であ
る場合、前駆体（ａ０）としては、後述の反応性基含有プレポリマー（ａ０１）と硬化剤
（ａ０２）との組み合わせ等を用いることもできる。
　ここで「反応性基」とは硬化剤（ａ０２）と反応可能な基のことをいう。
【０１０１】
　この場合、前駆体（ａ０）を反応させて樹脂粒子（Ａ）を形成する方法としては、以下
の〔１〕～〔３〕等が例示できる。
〔１〕反応性基含有プレポリマー（ａ０１）、硬化剤（ａ０２）、フィラー（ｂ）、及び
溶剤（ｓ）を含む油相を、水性媒体中に分散させ、加熱により反応性基含有プレポリマー
（ａ０１）及び硬化剤（ａ０２）を反応させて樹脂（ａ）からなる樹脂粒子（Ａ）を形成
させる方法。
【０１０２】
〔２〕反応性基含有プレポリマー（ａ０１）、フィラー（ｂ）、及び溶剤（ｓ）からなる
溶液を水性媒体中に分散させ、ここに水溶性の硬化剤（ａ０２）を加え反応させて、樹脂
（ａ）からなる樹脂粒子（Ａ）を形成させる方法。
〔３〕反応性基含有プレポリマー（ａ０１）が水と反応して硬化するものである場合、反
応性基含有プレポリマー（ａ０１）、フィラー（ｂ）、及び溶剤（ｓ）からなる分散液を
水性媒体に分散させることで水と反応させて、（ａ）からなる樹脂粒子（Ａ）を形成させ
る方法。
【０１０３】
　反応性基含有プレポリマー（ａ０１）が有する反応性基と、硬化剤（ａ０２）の組み合
わせとしては、下記組合せ〔１〕及び組合せ〔２〕等が挙げられる。
組合せ〔１〕：活性水素含有基と反応可能な官能基を有する反応性基含有プレポリマー（
ａ０１１）と、活性水素含有化合物（ａ０２１）とからなる組合せ。
組合せ〔２〕：活性水素含有基を有する反応性基含有プレポリマー（ａ０１２）と、活性
水素含有基と反応可能な官能基を有する硬化剤（ａ０２２）とからなる組合せ。
　これらのうち、水中での反応率の観点等から、〔１〕の組合せが好ましい。
【０１０４】
　活性水素含有基と反応可能な官能基としては、イソシアネート基、ブロック化イソシア
ネート基、エポキシ基、酸無水物からなる基、及び酸ハライド（酸クロライド、酸ブロマ
イド等）からなる基等が挙げられる。
【０１０５】
　これらのうち、イソシアネート基、ブロック化イソシアネート基及びエポキシ基が好ま
しく、更に好ましくはイソシアネート基及びブロック化イソシアネート基である。
　尚、ブロック化イソシアネート基は、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。
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【０１０６】
　ブロック化剤としては、公知のブロック化剤が使用でき、例えば、オキシム［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［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［エタノール、メタノール及びオクタノール等］；フェノール［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種以上の混合物等が挙げられる。
　これらのうち、オキシムが好ましく、更に好ましくはメチルエチルケトオキシムである
。
【０１０７】
　反応性基含有プレポリマー（ａ０１）の骨格としては、ポリエーテル、エステル樹脂、
エポキシ樹脂及びウレタン樹脂等が使用できる。
　これらのうち、エステル樹脂、エポキシ樹脂及びウレタン樹脂が好ましく、更に好まし
くはエステル樹脂及びウレタン樹脂である。
【０１０８】
　ポリエーテルとしては、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。
　エステル樹脂としては、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）等が挙げらる。
　エポキシ樹脂としては、ビスフェノール（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）とエピクロルヒドリンとの付加縮合物等が挙げられる。
　ウレタン樹脂としては、ジオール（１１）とポリイソシアネート（１５）の重付加物、
及びエステル樹脂とポリイソシアネート（１５）の重付加物等が挙げられる。
【０１０９】
　エステル樹脂、エポキシ樹脂又はウレタン樹脂等に反応性基を含有させる方法としては
、特に制限はなく、例えば、以下の〔１〕及び〔２〕の方法が適用できる。
〔１〕エステル樹脂、エポキシ樹脂又はウレタン樹脂等を構成する構成成分のうち、一つ
を過剰に用いることにより構成成分の反応性基を残存させる方法。
〔２〕エステル樹脂、エポキシ樹脂又はウレタン樹脂等を構成する構成成分のうち、一つ
を過剰に用いることにより構成成分の官能基を残存させ、更に残存した官能基と反応可能
な官能基（反応性基）を含有する化合物を反応させる方法。
【０１１０】
　〔１〕の方法では、水酸基含有エステル樹脂プレポリマー、カルボキシル基含有エステ
ル樹脂プレポリマー、酸ハライドからなる基を含有するエステル樹脂プレポリマー、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
有ウレタン樹脂プレポリマー及びイソシアネート基含有ウレタン樹脂プレポリマー等が得
られる。
【０１１１】
　〔１〕の方法において、各構成成分の比率を例示すると、例えば、水酸基含有エステル
樹脂プレポリマーの場合、アルコール成分（ジオール（１１）及びポリオール（１２）等
）とカルボン酸成分（ジカルボン酸（１３）及びポリカルボン酸（１４）等）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、
２／１～１／１が好ましく、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。
　カルボキシル基含有エステル樹脂プレポリマー、酸ハライドからなる基を含有するエス
テル樹脂プレポリマー、水酸基含有ウレタン樹脂プレポリマー及びイソシアネート基含有
ウレタン樹脂プレポリマー等についても、構成成分の組成が変わるだけで好ましい比率は
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同様である。
【０１１２】
　〔２〕の方法では、〔１〕の方法で得られたプレポリマーに、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、酸無水物からなる基
を２個以上有する化合物を反応させることで酸無水物からなる基を含有するプレポリマー
が得られる。
【０１１３】
　〔２〕の方法において、反応性基を有する化合物の使用量を例示すると、例えば、水酸
基含有エステル樹脂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エステル樹
脂プレポリマーを得る場合、水酸基含有エステル樹脂とポリイソシアネートとの比率は、
イソシアネート基［ＮＣＯ］と水酸基［ＯＨ］の当量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］として、５
／１～１／１が好ましく、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。
　他のプレポリマーの場合も、構成成分が変わるだけで好ましい比率は同様である。
【０１１４】
　反応性基含有プレポリマー（ａ０１）中に含有する反応性基の１分子当たり平均数は、
１～３が好ましく、更に好ましくは１．５～３、特に好ましくは１．８～２．５個である
。この範囲であると、硬化剤（ａ０２）と反応させて得られる樹脂（ａ）の機械的強度が
高くなりやすい。
【０１１５】
　反応性基含有プレポリマー（ａ０１）のＭｎは、５００～３０，０００が好ましい。上
限は、更に好ましくは２０，０００、特に好ましくは１０，０００であり、下限は、更に
好ましくは１，０００、特に好ましくは２，０００である。
　反応性基含有プレポリマー（ａ０１）のＭｗは、１，０００～５０，０００が好ましい
。上限は、更に好ましくは４０，０００、特に好ましくは２０，０００であり、下限は、
更に好ましくは２，０００、特に好ましくは４，０００である。
【０１１６】
　活性水素基含有化合物（ａ０２１）としては、上記に例示した、水、ジオール（１１）
、３～６価又はそれ以上のポリオール（１２）、ジカルボン酸（１３）、３～４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）等の他
に、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、及び脱離可能な化合物
でブロック化されていてもよいポリオール等が挙げられる。
【０１１７】
　脱離可能な化合物でブロック化されたポリアミンとしては、ポリアミン（１６）と炭素
数３～８のケトン（例えば、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）との脱水反応により得られるケチミン化合物、ポリアミン（１６）と炭素数２～８の
アルデヒド化合物（例えば、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド）との脱水反応により
得られるアルジミン化合物、並びにポリアミン（１６）と炭素数３～８のケトン又は炭素
数２～８のアルデヒドとからなるエナミン化合物又はオキサゾリジン化合物等が挙げられ
る。
【０１１８】
　これらのうち、ブロック化されていてもよいポリアミン、ブロック化されていてもよい
ポリオール、及び水が好ましく、更に好ましくはブロック化されていてもよいポリアミン
及び水、特に好ましくはポリアミン、ケチミン化合物及び水、最も好ましくは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とケトンから得られるケ
チミン化合物、並びに水である。
【０１１９】
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　樹脂粒子（Ａ）を製造するする際に、活性水素基含有化合物（ａ０２１）と共に反応停
止剤（ａ０２ｓ）を用いることができる。反応停止剤を（ａ０２１）と一定の比率で併用
することにより、樹脂粒子（Ａ）を構成する樹脂（ａ）の分子量の調整が行いやすい。
【０１２０】
　反応停止剤（ａ０２ｓ）としては、炭素数１～４０のモノアミン（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）；炭素数３～４０のモノアミンをブロックしたもの（ケチミン化合物等）；炭
素数１～４０のモノオール（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）；炭素数２～４０のモノメルカプタン（ブチルメルカプタン及びラウリ
ルメルカプタン等）；炭素数５～４０のモノイソシアネート（ブチルイソシアネート、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）；炭素数２～４０のモノエポキシ
ド（ブチルグリシジルエーテル等）等が挙げられる。
【０１２１】
　上記の組合せ〔２〕（活性水素含有基を有する反応性基含有プレポリマー（ａ０１２）
と、活性水素含有基と反応可能な官能基を有する硬化剤（ａ０２２）という組合せ。）に
おいて、反応性基含有プレポリマー（ａ０１）が有する活性水素含有基としては、アミノ
基、水酸基（アルコール性水酸基及びフェノール性水酸基）、メルカプト基、カルボキシ
ル基及びこれらが脱離可能な化合物（ケトン及びアルデヒド等）でブロック化された有機
基（ケチミン含有基、アルジミン含有基、オキサゾリジン含有基、エナミン含有基、アセ
タール含有基、ケタール含有基、チオアセタール含有基及びチオケタール含有基等）等が
挙げられる。
　これらのうち、アミノ基、水酸基及びこれらの基が脱離可能な化合物でブロック化され
た有機基が好ましく、更に好ましくは水酸基である。
【０１２２】
　活性水素含有基と反応可能な官能基を有する硬化剤（ａ０２２）としては、ポリイソシ
アネート（１５）、ポリエポキシド（１８）、ジカルボン酸（１３）、ポリカルボン酸（
１４）、酸無水物からなる基を２個以上有する化合物及び酸ハライドからなる基を２個以
上有する化合物等が挙げられる。
　これらのうち、ポリイソシアネート及びポリエポキシドが好ましく、更に好ましくはポ
リイソシアネートである。
【０１２３】
　酸無水物からなる基を２個以上有する化合物としては、ピロメリット酸無水物及びポリ
無水マレイン酸（共）重合体等が挙げられる。
　酸ハライドからなる基を２個以上有する化合物としては、ジカルボン酸（１３）又はポ
リカルボン酸（１４）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。
　樹脂粒子（Ａ）を製造するする際に、必要により、活性水素含有基と反応可能な官能基
を有する硬化剤（ａ０２２）と共に反応停止剤（ａ０２ｓ）を用いることができる。反応
停止剤を（ａ０２２）と一定の比率で併用することにより、樹脂粒子（Ａ）を構成する樹
脂（ａ）の分子量の調整が行いやすい。
【０１２４】
　硬化剤（ａ０２）の使用量は、反応性基含有プレポリマー（ａ０１）中の反応性基の当
量［ａ０１］と、硬化剤（ａ０２）中の活性水素含有基の当量［ａ０２］との比［ａ０１
］／［ａ０２］として、１／２～２／１が好ましく、更に好ましくは１．５／１～１／１
．５、特にに好ましくは１．２／１～１／１．２である。
　尚、硬化剤（ａ０２）が水である場合、水は２価の活性水素含有基を有する化合物とし
て取り扱う。
【０１２５】
　反応性基含有プレポリマー（ａ０１）と硬化剤（ａ０２）との反応時間は、プレポリマ
ー（ａ０１）の有する反応性基の種類と硬化剤（ａ０２）との組み合わせによる反応性等
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により選択されるが、１０分～４０時間が好ましく、更に好ましくは３０分～２４時間、
特に好ましくは３０分～８時間である。
　また、これらの反応温度は、０～１５０℃が好ましく、更に好ましくは５０～１２０℃
である。
　また、必要に応じて公知の触媒を使用することができる。具体的には、例えばイソシア
ネートと活性水素化合物の反応の場合には、ジブチルチンラウレート及びジオクチルチン
ラウレート等が挙げられる。
【０１２６】
　樹脂粒子（Ａ）を含有する水性分散体を得るための前記〔１〕～〔４〕の方法における
乳化剤及び分散剤としては、公知の界面活性剤（ｋ）及び合成高分子分散剤（ｈ）等を使
用することができる。
　界面活性剤（ｋ）を使用する場合、この使用量は、（ａ）、（ａ０）、及びフィラー（
ｂ）の質量に基づいて、０．０００１～５０％が好ましく、更に好ましくは０．０００５
～０．４％、特に好ましくは０．００１～０．３％である。
【０１２７】
　合成高分子分散剤（ｈ）を使用する場合、この使用量は、（ａ）及び（ａ０）、フィラ
ー（ｂ）及びの質量に基づいて、０．００５～０．６％が好ましく、更に好ましくは０．
０１～０．４％、特に好ましくは０．０２～０．３％である。
【０１２８】
　界面活性剤（ｋ）としては、アニオン界面活性剤（ｋ－１）、カチオン界面活性剤（ｋ
－２）、両性界面活性剤（ｋ－３）及び非イオン界面活性剤（ｋ－４）等が用いられる。
尚、界面活性剤（ｋ）は２種以上の界面活性剤を併用することができる。尚、以下に例示
するものの他、国際公開ＷＯ０３／０３７９６４号公報に記載のものも使用できる。
【０１２９】
　アニオン界面活性剤（ｋ－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用いられる。
【０１３０】
　カルボン酸又はこの塩としては、炭素数８～２２の飽和又は不飽和脂肪酸又はその塩が
使用でき、例えば、カプリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリン
酸、オレイン酸、リノール酸及びリシノール酸並びにヤシ油、パーム核油、米ぬか油及び
牛脂などをケン化して得られる高級脂肪酸の混合物等が挙げられる。
　この塩としては、これらのナトリウム塩、カリウム塩、アミン塩、アンモニウム塩、４
級アンモニウム塩及びアルカノールアミン塩（モノエタノールアミン塩、ジエタノールア
ミン塩、トリエタノールアミン塩等）などの塩があげられる。
【０１３１】
　硫酸エステル塩としては、高級アルコール硫酸エステル塩（炭素数８～１８の脂肪族ア
ルコールの硫酸エステル塩）、高級アルキルエーテル硫酸エステル塩（炭素数８～１８の
脂肪族アルコールのＥＯ又はＰＯ１～１０モル付加物の硫酸エステル塩）、硫酸化油（炭
素数１２～５０の天然の不飽和油脂又は不飽和のロウをそのまま硫酸化して中和したもの
）、硫酸化脂肪酸エステル（不飽和脂肪酸（炭素数６～４０）の低級アルコール（炭素数
１～８）エステルを硫酸化して中和したもの）及び硫酸化オレフィン（炭素数１２～１８
のオレフィンを硫酸化して中和したもの）等が使用できる。
　塩としては、ナトリウム塩、カリウム塩、アミン塩、アンモニウム塩、４級アンモニウ
ム塩及びアルカノールアミン塩（モノエタノールアミン塩、ジエタノールアミン塩、トリ
エタノールアミン塩等）等が挙げられる。
【０１３２】
　高級アルコール硫酸エステル塩としては、例えば、オクチルアルコール硫酸エステル塩
、ラウリルアルコール硫酸エステル塩、ステアリルアルコール硫酸エステル塩、チーグラ
ー触媒を用いて合成されたアルコール（例えば、商品名：ＡＬＦＯＬ　１２１４：ＣＯＮ
ＤＥＡ社製）の硫酸エステル塩及びオキソ法で合成されたアルコール（例えば、商品名：
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ドバノール２３、２５、４５、ダイヤドール１１５－Ｌ、１１５Ｈ、１３５：三菱化学製
：、商品名：トリデカノール：協和発酵製、商品名：オキソコール１２１３、１２１５、
１４１５：日産化学製）の硫酸エステル塩等が挙げられる。
【０１３３】
　高級アルキルエーテル硫酸エステル塩としては、例えば、ラウリルアルコールＥＯ２モ
ル付加物硫酸エステル塩及びオクチルアルコールＥＯ３モル付加物硫酸エステル塩等が挙
げられる。
　硫酸化油としては、例えば、ヒマシ油、落花生油、オリーブ油、ナタネ油、牛脂及び羊
脂などの硫酸化物の塩等が挙げられる。
　硫酸化脂肪酸エステルとしては、例えば、オレイン酸ブチル及びリシノレイン酸ブチル
等の硫酸化物の塩等が挙げられる。
　硫酸化オレフィンとしては、例えば、商品名：ティーポール（シェル社製）等が挙げら
れる。
【０１３４】
　カルボキシメチル化物の塩としては、炭素数８～１６の脂肪族アルコールのカルボキシ
メチル化物の塩及び炭素数８～１６の脂肪族アルコールのＥＯ又はＰＯ１～１０モル付加
物のカルボキシメチル化物の塩等が使用できる。
【０１３５】
　脂肪族アルコールのカルボキシメチル化物の塩としては、例えば、オクチルアルコール
カルボキシメチル化ナトリウム塩、デシルアルコールカルボキシメチル化ナトリウム塩、
ラウリルアルコールカルボキシメチル化ナトリウム塩、トリデカノールカルボキシメチル
化ナトリウム塩等が挙げられる。
【０１３６】
　脂肪族アルコールのＥＯ１～１０モル付加物のカルボキシメチル化物の塩としては、例
えば、オクチルアルコールＥＯ３モル付加物カルボキシメチル化ナトリウム塩、ラウリル
アルコールＥＯ４モル付加物カルボキシメチル化ナトリウム塩及びドバノール２３ＥＯ３
モル付加物カルボキシメチル化ナトリウム塩などが挙げられる。
【０１３７】
　スルホン酸塩としては、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルナフタレンスルホン
酸塩、スルホコハク酸ジエステル塩、α－オレフィンスルホン酸塩、イゲポンＴ型及びそ
の他芳香環含有化合物のスルホン酸塩等が使用できる。
アルキルベンゼンスルホン酸塩としては、例えば、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウ
ム塩等が挙げられる。
【０１３８】
　アルキルナフタレンスルホン酸塩としては、例えば、ドデシルナフタレンスルホン酸ナ
トリウム塩等が挙げられる。
　スルホコハク酸ジエステル塩としては、例えば、スルホコハク酸ジ－２－エチルヘキシ
ルエステルナトリウム塩などが挙げられる。
　芳香環含有化合物のスルホン酸塩としては、アルキル化ジフェニルエーテルのモノ又は
ジスルホン酸塩及びスチレン化フェノールスルホン酸塩などが挙げられる。
【０１３９】
　リン酸エステル塩としては、高級アルコールリン酸エステル塩及び高級アルコールＥＯ
付加物リン酸エステル塩等が使用できる。
　高級アルコールリン酸エステル塩としては、例えば、ラウリルアルコールリン酸モノエ
ステルジナトリウム塩及びラウリルアルコールリン酸ジエステルナトリウム塩等が挙げら
れる。
　高級アルコールＥＯ付加物リン酸エステル塩としては、例えば、オレイルアルコールＥ
Ｏ５モル付加物リン酸モノエステルジナトリウム塩等が挙げられる。
【０１４０】
　カチオン界面活性剤（ｋ－２）としては、第４級アンモニウム塩型界面活性剤及びアミ
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ン塩型界面活性剤等が使用できる。
　第４級アンモニウム塩型界面活性剤としては、炭素数３～４０の３級アミンと４級化剤
（例えば、メチルクロライド、メチルブロマイド、エチルクロライド、ベンジルクロライ
ド及びジメチル硫酸などのアルキル化剤並びにＥＯなど）との反応等で得られ、例えば、
ラウリルトリメチルアンモニウムクロライド、ジオクチルジメチルアンモニウムブロマイ
ド、ステアリルトリメチルアンモニウムブロマイド、ラウリルジメチルベンジルアンモニ
ウムクロライド（塩化ベンザルコニウム）、セチルピリジニウムクロライド、ポリオキシ
エチレントリメチルアンモニウムクロライド及びステアラミドエチルジエチルメチルアン
モニウムメトサルフェートなどが挙げられる。
【０１４１】
　アミン塩型界面活性剤としては、１～３級アミンを無機酸（例えば、塩酸、硝酸、硫酸
、ヨウ化水素酸、リン酸及び過塩素酸など）又は有機酸（酢酸、ギ酸、蓚酸、乳酸、グル
コン酸、アジピン酸、炭素数２～２４のアルキルリン酸、リンゴ酸及びクエン酸など）で
中和すること等により得られる。
　第１級アミン塩型界面活性剤としては、例えば、炭素数８～４０の脂肪族高級アミン（
例えば、ラウリルアミン、ステアリルアミン、硬化牛脂アミン及び、ロジンアミンなどの
高級アミン）の無機酸塩又は有機酸塩及び低級アミン（炭素数２～６）の高級脂肪酸（炭
素数８～４０、ステアリン酸、オレイン酸など）塩などが挙げられる。
【０１４２】
　第２級アミン塩型界面活性剤としては、例えば炭素数４～４０の脂肪族アミンのＥＯ付
加物などの無機酸塩又は有機酸塩が挙げられる。
　また、第３級アミン塩型界面活性剤としては、例えば、炭素数４～４０の脂肪族アミン
（例えば、トリエチルアミン、エチルジメチルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチ
ルエチレンジアミンなど）、脂肪族アミン（炭素数２～４０）のＥＯ（２モル以上）付加
物、炭素数６～４０の脂環式アミン（例えば、Ｎ－メチルピロリジン、Ｎ－メチルピペリ
ジン、Ｎ－メチルヘキサメチレンイミン、Ｎ－メチルモルホリン及び１，８－ジアザビシ
クロ（５，４，０）－７－ウンデセンなど）、炭素数５～３０の含窒素ヘテロ環芳香族ア
ミン（例えば、４－ジメチルアミノピリジン、Ｎ－メチルイミダゾール及び４，４’－ジ
ピリジルなど）の無機酸塩又は有機酸塩及びトリエタノールアミンモノステアレート、ス
テアラミドエチルジエチルメチルエタノールアミンなどの３級アミンの無機酸塩又は有機
酸塩などが挙げられる。
【０１４３】
　両性界面活性剤（ｋ－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
剤などが使用できる。
【０１４４】
　カルボン酸塩型両性界面活性剤は、アミノ酸型両性界面活性剤、ベタイン型両性界面活
性剤及びイミダゾリン型両性界面活性剤などが用いられる。アミノ酸型両性界面活性剤は
、分子内にアミノ基とカルボキシル基を持っている両性界面活性剤であり、例えば、一般
式（２）で示される化合物等が挙げられる。
【０１４５】
　[Ｒ－ＮＨ－(ＣＨ２)n－ＣＯＯ]mＭ　　　　　　　　　　（２）
［式中、Ｒは１価の炭化水素基；ｎは１又は２；ｍは１又は２；Ｍは水素イオン、アルカ
リ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、アンモニウムカチオン、アミンカチオン、アル
カノールアミンカチオンなどである。］
【０１４６】
　一般式（２）で表される両面活性剤としては、例えば、アルキル（炭素数６～４０）ア
ミノプロピオン酸型両性界面活性剤（ステアリルアミノプロピオン酸ナトリウム、ラウリ
ルアミノプロピオン酸ナトリウムなど）；アルキル（炭素数４～２４）アミノ酢酸型両性
界面活性剤（ラウリルアミノ酢酸ナトリウムなど）などが挙げられる。
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【０１４７】
　ベタイン型両性界面活性剤は、分子内に第４級アンモニウム塩型のカチオン部分とカル
ボン酸型のアニオン部分を持っている両性界面活性剤であり、例えば、アルキル（炭素数
６～４０）ジメチルベタイン（ステアリルジメチルアミノ酢酸ベタイン、ラウリルジメチ
ルアミノ酢酸ベタインなど）、炭素数６～４０のアミドベタイン（ヤシ油脂肪酸アミドプ
ロピルベタインなど）、アルキル（炭素数６～４０）ジヒドロキシアルキル（炭素数６～
４０）ベタイン（ラウリルジヒドロキシエチルベタインなど）などが挙げられる。
【０１４８】
　イミダゾリン型両性界面活性剤としては、イミダゾリン環を有するカチオン部分とカル
ボン酸型のアニオン部分を持っている両性界面活性剤であり、例えば、２－ウンデシル－
Ｎ－カルボキシメチル－Ｎ－ヒドロキシエチルイミダゾリニウムベタインなどが挙げられ
る。
【０１４９】
　その他の両性界面活性剤として、例えば、ナトリウムラウロイルグリシン、ナトリウム
ラウリルジアミノエチルグリシン、ラウリルジアミノエチルグリシン塩酸塩、ジオクチル
ジアミノエチルグリシン塩酸塩などのグリシン型両性界面活性剤；ペンタデシルスルホタ
ウリンなどのスルホベタイン型両性界面活性剤、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などが挙げられる。
【０１５０】
　非イオン界面活性剤（ｋ－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などが使用できる。
　ＡＯ付加型非イオン界面活性剤は、炭素数８～４０の高級アルコ－ル、炭素数８～４０
の高級脂肪酸又は炭素数８～４０のアルキルアミン等に直接ＡＯ（炭素数２～２０）を付
加させるか、グリコ－ルにＡＯを付加させて得られるポリアルキレングリコ－ルに高級脂
肪酸などを反応させるか、あるいは多価アルコ－ルに高級脂肪酸を反応して得られたエス
テル化物にＡＯを付加させるか、高級脂肪酸アミドにＡＯを付加させることにより得られ
る。
【０１５１】
　ＡＯとしては、たとえばＥＯ、ＰＯ及びＢＯが挙げられる。
　これらのうち好ましいものは、ＥＯ及びＥＯとＰＯのランダム又はブロック付加物であ
る。
　ＡＯの付加モル数としては１０～５０モルが好ましく、該ＡＯのうち５０～１００％が
ＥＯであるものが好ましい。
【０１５２】
　ＡＯ付加型非イオン界面活性剤としては、例えば、オキシアルキレンアルキルエ－テル
（アルキレンの炭素数２～２４、アルキルの炭素数８～４０）（例えば、オクチルアルコ
ールＥＯ２０モル付加物、ステアリルアルコールＥＯ１０モル付加物、オレイルアルコー
ルＥＯ５モル付加物、ラウリルアルコールＥＯ１０モルＰＯ２０モルブロック付加物など
）；ポリオキシアルキレン高級脂肪酸エステル（アルキレンの炭素数２～２４、高級脂肪
酸の炭素数８～４０）（例えば、ステアリル酸ＥＯ１０モル付加物、ラウリル酸ＥＯ１０
モル付加物など）；ポリオキシアルキレン多価アルコ－ル高級脂肪酸エステル（アルキレ
ンの炭素数２～２４、多価アルコールの炭素数３～４０、高級脂肪酸の炭素数８～４０）
（例えば、ポリエチレングリコール（重合度２０）のラウリン酸ジエステル、ポリエチレ
ングリコール（重合度２０）のオレイン酸ジエステルなど）；ポリオキシアルキレンアル
キルフェニルエーテル（アルキレンの炭素数２～２４、アルキルの炭素数８～４０）（例
えば、ノニルフェノールＥＯ４モル付加物、ビスフェノールＡ・ＥＯ１０モル付加物、ス
チレン化フェノールＥＯ２０モル付加物など）；ポリオキシアルキレンアルキルアミノエ
－テル（アルキレンの炭素数２～２４、アルキルの炭素数８～４０）及び（例えば、ラウ
リルアミンＥＯ１０モル付加物、ステアリルアミンＥＯ１０モル付加物など）；ポリオキ
シアルキレンアルカノ－ルアミド（アルキレンの炭素数２～２４、アミド（アシル部分）
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の炭素数８～２４）（例えば、ヒドロキシプロピルオレイン酸アミドのＥＯ２０モル付加
物、ジヒドロキシエチルラウリン酸アミドのＥＯ１０モル付加物など）が挙げられる。
【０１５３】
　多価アルコ－ル型非イオン界面活性剤としては、多価アルコール脂肪酸エステル、多価
アルコール脂肪酸エステルＡＯ付加物、多価アルコールアルキルエーテル及び多価アルコ
ールアルキルエーテルＡＯ付加物等が使用できる。多価アルコールの炭素数としては３～
２４、脂肪酸の炭素数としては８～４０、ＡＯの炭素数としては２～２４である。
【０１５４】
　多価アルコール脂肪酸エステルとしては、例えば、ペンタエリスリトールモノラウレー
ト、ペンタエリスリトールモノオレート、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノス
テアレート、ソルビタンジオレート及びショ糖モノステアレートなどが挙げられる。
【０１５５】
　多価アルコール脂肪酸エステルＡＯ付加物としては、例えば、エチレングリコールモノ
オレートＥＯ１０モル付加物、エチレングリコールモノステアレートＥＯ２０モル付加物
、トリメチロールプロパンモノステアレートＥＯ２０モルＰＯ１０モルランダム付加物、
ソルビタンモノラウレートＥＯ１０モル付加物、ソルビタンジステアレートＥＯ２０モル
付加物及びソルビタンジラウレートＥＯ１２モルＰＯ２４モルランダム付加物などが挙げ
られる。
【０１５６】
　多価アルコールアルキルエーテルとしては、例えば、ペンタエリスリトールモノブチル
エーテル、ペンタエリスリトールモノラウリルエーテル、ソルビタンモノステアリルエー
テル、メチルグリコシド及びラウリルグリコシドなどが挙げられる。
【０１５７】
　多価アルコールアルキルエーテルＡＯ付加物としては、例えば、ソルビタンモノステア
リルエーテルＥＯ１０モル付加物、メチルグリコシドＥＯ２０モルＰＯ１０モルランダム
付加物及びステアリルグリコシドＥＯ２０モルＰＯ２０モルランダム付加物などが挙げら
れる。
【０１５８】
　合成高分子分散剤（ｈ）としては、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及び水溶性ウレタン樹脂（ポリエチレングリ
コール、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）などが挙
げられる。
【０１５９】
　樹脂粒子（Ａ）を含有する水性分散体を得るための前記〔１〕～〔４〕の方法において
、〔３〕または、〔２〕と〔３〕を組み合わせ、（ａ）のデッドポリマーの少なくとも一
部として有機微粒子（Ａ２）を用いる方法、すなわち水性媒体（Ｗ）中に樹脂微粒子（Ａ
２）を分散安定化剤として添加し、（Ｗ）中で必要により（ａ０）の反応を行う方法によ
り、シャープな粒度分布を有する該（Ａ）を得ることができる。すなわち、樹脂（ａ２）
からなる樹脂微粒子（Ａ２）の水性分散液中に、樹脂（ａ）若しくはその溶剤溶液又は樹
脂（ａ）の前駆体（ａ０）若しくはその溶剤溶液を分散させて、必要により前駆体（ａ０
）の反応を行い、樹脂粒子（Ａ）が形成される際に、樹脂微粒子（Ａ２）をより大きい粒
子径を有する樹脂粒子（Ａ１）の表面に吸着させることで、水中油型分散液（Ｄ１）中で
、樹脂粒子（Ａ１）あるいは油滴（Ａ０）同士が合一するのを防ぎ、また、高剪断条件下
で樹脂粒子（Ａ）が分裂され難くする。これにより、樹脂粒子（Ａ）の粒径を一定の値に
収斂させ、粒径の均一性を高める効果を発揮する。
　そのため、樹脂微粒子（Ａ２）としては、分散する際の温度において、剪断により破壊
されない程度の強度を有すること、水に溶解したり、膨潤したりしにくいこと、樹脂（ａ
）若しくはその溶剤溶液又は樹脂（ａ）の前駆体（ａ０）若しくはその溶剤溶液に溶解し
たり、膨潤したりしにくいことが好ましい特性としてあげられる。
【０１６０】
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　（Ａ２）を構成する樹脂（ａ２）としては、例えば、ビニル樹脂、ウレタン樹脂、エポ
キシ樹脂、エステル樹脂、ポリアミド、ポリイミド、シリコーン樹脂、フッ素樹脂、フェ
ノール樹脂、メラミン樹脂、ベンゾグアナミン系樹脂、ユリア樹脂、アニリン樹脂、アイ
オノマー樹脂、ポリカーボネート、セルロース及びこれらの混合物等が挙げられる。
【０１６１】
　樹脂（ａ２）を樹脂微粒子（Ａ２）の水性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
、シード重合法または分散重合法等の重合反応により、直接、樹脂微粒子（Ａ２）の水性
分散液を製造する方法
〔２〕エステル樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂等の重付加あるいは縮合系樹脂の場合
において、前駆体（モノマー、オリゴマー等）またはその溶剤溶液を適当な分散剤存在下
で水性媒体中に分散させ、その後に加熱したり、硬化剤を加えたりして硬化させて樹脂微
粒子（Ａ２）の水性分散体を製造する方法
〔３〕エステル樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂等の重付加あるいは縮合系樹脂の場合
において、前駆体（モノマー、オリゴマー等）またはその溶剤溶液（液体であることが好
ましい。加熱により液状化しても良い）中に適当な乳化剤を溶解させた後、水を加えて転
相乳化し、加熱したり、硬化剤を加えて硬化させる方法
〔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、縮合重合等いずれ
の重合反応様式であっても良い）により作成した樹脂を機械回転式またジェット式等の微
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（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合、縮合重合等いずれ
の重合反応様式であっても良い）により作成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を得た後、該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（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合、縮合重合等いずれ
の重合反応様式であっても良い）により作成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、また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
粒子を析出させ、次いで、溶剤を除去して樹脂粒子を得た後、該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（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合、縮合重合等いずれ
の重合反応様式であっても良い）により作成した樹脂を溶剤に溶解した樹脂溶液を、適当
な分散剤存在下で水性媒体中に分散させ、これを加熱または減圧等によって溶剤を除去す
る方法
〔８〕あらかじめ重合反応（付加重合、開環重合、重付加、付加縮合、縮合重合等いずれ
の重合反応様式であっても良い）により作成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
　〔１〕～〔８〕において使用される分散剤および乳化剤は、樹脂粒子（Ａ）製造法で使
用される上述の界面活性剤（ｋ）を使用することができる。
【０１６２】
　樹脂微粒子（Ａ２）の粒径は、通常、樹脂粒子（Ａ１）の粒径よりも小さくなり、粒径
均一性の観点から、粒径比［樹脂微粒子（Ａ２）の体積平均粒径］／［樹脂粒子（Ａ１）
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（Ａ２）が（Ａ１）の表面に効率よく吸着しないため、得られる樹
脂粒子（Ａ）の粒度分布が広くなる傾向がある。
【０１６３】
　樹脂微粒子（Ａ２）の体積平均粒径は、所望の粒径の樹脂粒子（Ａ）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の樹脂粒子（Ａ）を得たい場合には、好ましくは０．０００５～０．３μｍ、特
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に好ましくは０．００１～０．２μｍの範囲、１０μｍの樹脂粒子（Ａ）を得た場合には
、好ましくは０．００５～３μｍ、特に好ましくは０．０５～２μｍ、１００μｍの粒子
（Ａ）を得たい場合には、好ましくは０．０５～３０μｍ、特に好ましくは０．１～２０
μｍである。
【０１６４】
　樹脂粒子（Ａ）の粒径均一性、粉体流動性、保存安定性等の観点からは、樹脂粒子（Ａ
１）の表面の５％以上が樹脂微粒子（Ａ２）で覆われているのが好ましく、（Ａ１）の表
面の３０％以上が（Ａ２）で覆われているのが更に好ましい。なお、表面被覆率は、走査
電子顕微鏡（ＳＥＭ）で得られる像の画像解析から下式に基づいて求めることができる。
　表面被覆率（％）＝［樹脂微粒子（Ａ２）に覆われている部分の面積／樹脂微粒子（Ａ
２）に覆われている部分の面積＋樹脂粒子（Ａ１）が露出している部分の面積］×１００
【０１６５】
　樹脂粒子（Ａ）を含有する水性分散体を得るための前記〔１〕～〔４〕の方法における
溶剤（ｓ）としては、芳香族炭化水素溶剤（例えば、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溶剤（例えば、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）；ハロゲン溶剤（例えば、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など）；エステル又はエステルエーテル溶剤（例えば、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など）；エーテル溶剤（例えば、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
ノメチルエーテルなど）；ケトン溶剤（例えば、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など）；アルコール溶剤
（例えば、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
ルコールなど）；アミド溶剤（例えば、ジメチルホルムアミド及びジメチルアセトアミド
など）；スルホキシド溶剤（例えば、ジメチルスルホキシドなど）；複素環式化合物溶剤
（例えば、Ｎ－メチルピロリドンなど）；及びこれらの２種以上の混合溶剤等が挙げられ
る。
【０１６６】
　（ｓ）の水への溶解性は８０％以下が好ましく、更に好ましくは７０％以下、特に好ま
しくは５０％以下である。上記の範囲にあると樹脂粒子（Ａ）の形成時に瞬間的に（ｓ）
が水相へ抽出されることがないため、水中油型分散液（Ｄ１）中で、油滴（Ａ０）中に、
（ｂ）の少なくとも一部（ｂ＊）の濃度が高くなった集積層（Ｓ０）が形成されやすい。
　また（ｓ）の沸点は、脱溶剤の際の除去容易性の観点から、１２０℃以下のものが好ま
しく、更に好ましくは１００℃以下、特に好ましくは４０～８０℃である。
【０１６７】
　樹脂（ａ）１００質量部（以下部は質量部を意味する。）に対する水性媒体の使用量は
、５０～２０００部が好ましく、更に好ましくは１００～１０００部、特に好ましくは１
００～５００部である。この範囲未満では（ａ）の分散状態が悪くなる傾向があり、この
範囲を超えると経済的に好ましくない傾向がある。
【０１６８】
　尚、水性媒体としては、水を必須構成成分とする液体であれば制限なく使用でき、水、
溶剤の水溶液、界面活性剤（ｋ）の水溶液、合成高分子分散剤（ｈ）の水溶液及びこれら
の混合物等が用いることができる。
　溶剤としては、例えば、上記の溶剤（ｓ）のうち、エステル又はエステルエーテル溶剤
、エーテル溶剤、ケトン溶剤、アルコール溶剤、アミド溶剤、スルホキシド溶剤、複素環
式化合物溶剤及びこれらの２種以上の混合溶剤等が挙げられる。
　溶剤を含有する場合、溶剤の含有量は、水性媒体の質量に基づいて、１～８０％が好ま
しい。上限は、更に好ましくは７０％、特に好ましくは３０％であり、下限は、更に好ま
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しくは２％、特に好ましくは５％である。
【０１６９】
　界面活性剤（ｋ）を使用する場合、この含有量は、水性媒体の質量に基づいて、０．０
０１～０．３％が好ましく、更に好ましくは０．００５～０．２％、特に好ましくは０．
０１～０．１５％である。
【０１７０】
　合成高分子分散剤（ｈ）を使用する場合、この含有量は、水性媒体の質量に基づいて、
０．０００１～０．２％が好ましく、更に好ましくは０．０００２～０．１５％、特に好
ましくは０．０００５～０．１％である。
【０１７１】
　樹脂（ａ）及び／又は前駆体（ａ０）を水性媒体に分散させる際、（ａ）及び（ａ０）
は液体であることが好ましい。樹脂（ａ）及び（ａ０）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、（ａ）及び（ａ０）を前記溶剤（ｓ）に溶
解させた溶液を用いてもよい。
　溶剤（ｓ）を使用する場合、樹脂（ａ）及び前駆体（ａ０）の種類等によって異なるが
、（ａ）又は（ａ０）とのＳＰ値の差が３以下である溶剤が好ましい。
　尚、上記及び以下において融点は、ＤＳＣにより測定されるものである（昇温速度２０
℃／分）。
【０１７２】
　樹脂（ａ）、前駆体（ａ０）及びこれらの溶剤溶液の粘度は、２５℃において、１０～
５万ｍＰａ・ｓが好ましく、更に好ましくは１００～３万ｍＰａ・ｓ、特に好ましくは２
００～２万ｍＰａ・ｓである。この範囲であれば、樹脂粒子（Ａ）表面に凹凸を形成する
ことが容易である。
【０１７３】
　樹脂（ａ）及び／又は前駆体（ａ０）を水性媒体に分散させる際の温度は、０～１５０
℃が好ましく、更に好ましくは５～９８℃、特に好ましくは１０～６０℃である。尚、１
００℃を越える場合は加圧下での温度を示す。
【０１７４】
　樹脂（ａ）及び／若しくは樹脂の前駆体（ａ０）、フィラー（ｂ）並びに、又はこれら
の溶剤溶液を水性媒体中に分散させる際の分散装置は、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（
特殊機化工業社製）等のバッチ式乳化機、エバラマイルダー（在原製作所社製）、ＴＫフ
ィルミックス、ＴＫパイプラインホモミキサー（特殊機化工業社製）、コロイドミル（神
鋼パンテック社製）、スラッシャー、トリゴナル湿式微粉砕機（三井三池化工機社製）、
キャビトロン（ユーロテック社製）、ファインフローミル（太平洋機工社製）等の連続式
乳化機、マイクロフルイダイザー（みずほ工業社製）、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（冷化工業社製）等の膜
乳化機、バイブロミキサー（冷化工業社製）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）等の超音波乳化機が挙げられる。このうち粒径の均一化の観点で好まし
いものは、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。
【０１７５】
　本発明において、該（Ａ）に該（Ｓ）を形成させるためには、フィラー（ｂ）が内部か
ら（Ａ０）表面へ拡散する必要があるため、（ｂ）の拡散係数を高めるために、（ｂ）の
少なくとも一部は（Ａ０）中に細かく分散しているのが好ましい。フィラー（ｂ）の少な
くとも一部の分散方法は特に限定されず、公知の方法が適用でき、例えば以下の〔１〕～
〔６〕及びこれらを組合せた方法等が適用できる。
【０１７６】
　〔１〕樹脂（ａ）、フィラー（ｂ）を、必要に応じ溶剤（ｓ）及び／又は分散剤の存在
下で混練機により溶融混練し、（ａ）中に（ｂ）が分散したマスターバッチ（ｍ）を得、
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これを溶剤（ｓ）中に分散する方法。
　〔２〕フィラー（ｂ）を、必要に応じ樹脂（ａ）、及び／又は樹脂（ａ）の前駆体（ａ
０）と共に溶剤（ｓ）中に溶解あるいは懸濁した後、冷却晶析、溶剤晶析等により液中に
析出させる方法。
　〔３〕フィラー（ｂ）を、必要に応じ樹脂（ａ）、及び／又は樹脂（ａ）の前駆体（ａ
０）と共に溶剤（ｓ）中に溶解あるいは懸濁し、スプレードライ等により気相中に析出さ
せた後、溶剤（ｓ）中に混合し分散させる方法。
　〔４〕フィラー（ｂ）を、必要に応じ樹脂（ａ）及び／又は樹脂（ａ）の前駆体（ａ０
）と共に溶剤（ｓ）中に溶解あるいは懸濁した後、分散機により機械的に湿式粉砕、ある
いは解砕させる方法。
　〔５〕溶剤（ｓ）中で合成した（ｂ）を添加・混合する方法。
　〔６〕水中に分散しているフィラー（ｂ）を、表面処理剤（ｄ）を添加して湿式処理を
行った後、溶剤置換したオルガノゾルを分散液（Ｄ０）中に添加・混合する方法。
【０１７７】
　上記〔１〕の方法において使用される混練機としては、ロールミル、万能混合機等のバ
ッチ式混練機、一軸あるいは二軸の押出混練機、二本ロール、三本ロール等の連続式混練
機が挙げられる。
【０１７８】
　上記〔２〕の例としては、フィラー（ｂ）を溶剤中に加熱溶解した後、冷却してフィラ
ー（ｂ）の粒子を晶析させる方法、あるいはフィラー（ｂ）を良溶媒中に溶解した後、貧
溶媒中に添加してフィラー（ｂ）の粒子を晶析させる方法が挙げられる。これらの方法に
おいては、攪拌反応器、万能混合器等によりバッチ操作を行ってもよく、またＡＰＶガウ
リン、ナノマイザー、高圧ホモジナイザー等、樹脂粒子（Ａ）を含有する水性分散体を得
るために使用される上記高圧乳化機により連続操作を行ってもよい。
【０１７９】
　上記〔３〕の例としては、フィラー（ｂ）を溶剤中に加熱溶解した後、スプレードライ
等により気相中にフィラー（ｂ）の粒子を晶析させた後、上記〔２〕の方法で例示した分
散機等により溶剤（ｓ）中に分散する方法が挙げられる。
【０１８０】
　上記〔４〕で使用する分散機としては、樹脂粒子（Ａ）を含有する水性分散体を得るた
めに使用される前記乳化機に加えて、ダイノーミル（シンマルエンタープライゼス社製）
、ウルトラビスコミル（アイメックス社製）、ピュアミル（浅田鉄工社製）等のメディア
分散機（ビーズミル）を使用することができる。これらのうち好ましいものはフィラー（
ｂ）の粉砕性・解砕性の観点から、キャビトロン、エバラマイルダー、コロイドミル、ダ
イノーミル、ウルトラビスコミル及びピュアミルである。
【０１８１】
　上記〔５〕の例としては、溶剤中において分散重合法、あるいは沈殿重合法により合成
された有機微粒子をフィラー（ｂ）として添加する方法が挙げられる。
　上記〔６〕の、湿式法により合成された（ｂ）のオルガノゾルの例としては、水熱合成
法、ゾル－ゲル法等により合成された金属酸化物のハイドロゲルや、乳化重合、シード重
合、懸濁重合等により得られた有機微粒子の分散液を、上記表面処理剤（ｄ）により疎水
化処理し、水を溶剤（ｓ）（好ましくは、メチルエチルケトン、酢酸エチル等）に置換す
る方法が挙げられる。上記方法による市販のオルガノゾル（例えば日産化学工業製のオル
ガノシリカゾル［ＭＥＫ－ＳＴ、ＭＥＫ－ＳＴ－ＵＰ等］等が挙げられる。）を使用する
こともできる。
　分散安定性の観点から、特に上記〔１〕、〔４〕、〔５〕及び〔６〕の方法が好ましい
。
【０１８２】
　該（Ｄ）における、（ｓ）の含量は、２０～８０％が好ましく、更に好ましくは３０～
７５％、特に好ましくは４０～７０％である。該（Ａ）の形状を変形させるためには、該
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（Ａ）が体積収縮する必要があり、（ｓ）の含量は少なくとも２０％以上であるのが好ま
しい。
【０１８３】
　脱溶剤方法は特に限定されず、公知の方法が適用でき、例えば以下の〔１〕～〔３〕及
びこれらを組合せた方法等が適用できる。
〔１〕一般的な攪拌脱溶剤槽やフィルムエバポレータ等において、加熱及び／又は減圧に
より脱溶剤する方法。
〔２〕液面、あるいは液中においてエアーブローして脱溶剤する方法。
〔３〕該（Ｄ）と該（Ｗ）の懸濁液を水で希釈し、（ｓ）を水連続相中に抽出する方法。
　〔１〕の方法で、加熱する際の温度は、樹脂（ａ）が結晶性であれば融点（Ｔｍ）以下
、また樹脂（ａ）が非晶性であればガラス転移温度（Ｔｇ）以下であることが好ましく、
通常ＴｍあるいはＴｇの５℃以下が好ましく、より好ましくは１０℃以下、特に好ましく
は２０℃以下である。減圧する際の減圧度（ゲージ圧）は、－０．０３ＭＰａ以下が好ま
しく、より好ましくは－０．０５ＭＰａ以下である。
　〔３〕の方法は、溶剤（ｓ）が水に対する溶解性を有する場合に、好ましい方法である
。一般的には、〔１〕の方法が好ましい。
【０１８４】
　脱溶剤速度が大きいと、樹脂粒子（Ａ）表面の溶剤が急速に脱溶剤されることにより該
（Ａ）内部と表面の粘度差が大きくなるため、樹脂粒子（Ａ）表面の凹凸傾向が顕著にな
り、形状係数（ＳＦ－２）が大きくなる。したがって脱溶剤速度が大きい方法を選択する
ことにより、該（ｂ）の添加量を低減することができる。
【０１８５】
　樹脂粒子（Ａ）を含有する水性分散体から水性媒体を除去する方法としては、以下の〔
１〕～〔３〕及びこれらの組合せの方法等が適用できる。
〔１〕水性分散体を減圧下又は常圧下で乾燥する方法。
〔２〕遠心分離器、スパクラフィルター及び／又はフィルタープレスなどにより固液分離
し、必要に応じて水等を加え固液分離を繰り返した後、得られた固体を乾燥する方法。
〔３〕水性分散体を凍結させて乾燥させる方法（いわゆる凍結乾燥）。
【０１８６】
　上記〔１〕及び〔２〕の方法において、乾燥機としては、流動層式乾燥機、減圧乾燥機
及び循風乾燥機等公知の設備を用いて行うことができる。
　また、必要に応じ、風力分級器又はふるい等を用いて分級し、所定の粒度分布とするこ
ともできる。
【０１８７】
　本発明の樹脂粒子（Ａ）は、体積平均粒径が３～１０μｍであり、且つ表面近傍に０．
０１μｍ以上、（Ａ）内接円半径の１／２以下の厚みを有するフィラー（ｂ＊）の外殻層
（Ｓ）を有しており、更に形状係数（ＳＦ－２）が１１０～３００である。これにより、
ブレードクリーニング性、低温定着性、耐ホットオフセット性が良好なトナーが得られる
。
【実施例】
【０１８８】
　以下実施例により本発明を更に説明するが、本発明はこれに限定されるものではない。
【０１８９】
＜製造例１＞
　攪拌装置及び脱水装置のついた反応容器に、ビスフェノールＡ・ＥＯ２モル付加物２１
８部、ビスフェノールＡ・ＰＯ３モル付加物５３７部、テレフタル酸２１３部、アジピン
酸４７部、ジブチルチンオキサイド２部を投入し、常圧、２３０℃で５時間脱水反応を行
った後、３ｍｍＨｇの減圧下で５時間脱水反応を行った。更に１８０℃に冷却し、無水ト
リメリット酸４３部を投入し、常圧で２時間反応を行い、［エステル樹脂１］を得た。［
エステル樹脂１］はＴｇ４４℃、数平均分子量２７００、重量平均分子量６５００、酸価
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２５であった。
【０１９０】
＜製造例２＞
　攪拌装置及び脱水装置のついた反応容器に、ビスフェノールＡ・ＥＯ２モル付加物６８
１部、ビスフェノールＡ・ＰＯ２モル付加物８１部、テレフタル酸２７５部、アジピン酸
７部、無水トリメリット酸２２部、ジブチルチンオキサイド２部を投入し、常圧、２３０
℃で５時間脱水反応を行った後、３ｍｍＨｇの減圧下で５時間脱水反応を行い、［エステ
ル樹脂２］を得た。［エステル樹脂２］はＴｇ５４℃、数平均分子量２２００、重量平均
分子量９５００、酸価０．８、水酸基価５３であった。
【０１９１】
＜製造例３＞
　オートクレーブに、製造例２で得られた［エステル樹脂２］４０７部、ＩＰＤＩ１０８
部、酢酸エチル４８５部を投入し、密閉状態で１００℃、５時間反応を行い、分子末端に
イソシアネート基を有する［プレポリマー溶液１］を得た。［プレポリマー溶液１］のＮ
ＣＯ含量は１．７％であった。
【０１９２】
＜製造例４＞
　撹拌機、脱溶剤装置、及び温度計をセットした反応容器に、イソホロンジアミン５０部
とメチルエチルケトン３００部を投入し、５０℃で５時間反応を行った後、脱溶剤してケ
チミン化合物である［硬化剤１］を得た。［硬化剤１］の全アミン価は４１５であった。
【０１９３】
＜製造例５＞
　撹拌棒および温度計をセットした反応容器に、水６８３部、メタクリル酸エチレンオキ
サイド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、過硫
酸アンモニウム１部を仕込み、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。加熱して、系内温度７５℃まで昇温し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］を得た。［微粒子分散液１］をＬＡ－９２０で測
定した体積平均粒径は、０．１５μｍであった。
【０１９４】
＜製造例６＞
　攪拌棒をセットした容器に、水９５５部、製造例５により得られた［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ＭＯ
Ｎ７、三洋化成工業製）３０部を投入し、乳白色の液体［水相１］を得た。
【０１９５】
＜製造例７＞
　上記＜製造例６＞において、［微粒子分散液１］１５部を入れない以外は、同様にして
［水相２］を得た。
【０１９６】
＜比較製造例１＞
　製造例１で得られた［エステル樹脂１］３００部、銅フタロシアニン１５：３（Ｃ．Ｉ
．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ１５：３）（平均一次粒子径２５ｎｍ）を５００部、エステ
ル系顔料分散剤（ソルスパーズ２４０００ＳＣ、アビシア製）１５０部、フタロシアニン
顔料誘導体（ソルスパーズ５０００、アビシア製）５０部をヘンシェルミキサーで混合後
、二軸押出混練機で混練し、［マスターバッチ１］を得た。
【０１９７】
＜製造例８＞
　製造例１で得られた［エステル樹脂１］１５０部、疎水性シリカ（アエロジルＲ９７４
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、平均一次粒子径１２ｎｍ、日本アエロジル製）５０部、ビス（２－モルホリノエチル）
エーテル５部、酢酸エチル４７８部を攪拌混合槽で混合した後、ウルトラビスコミル（ア
イメックス製）で湿式分散し、［シリカ分散液１］を得た。
【０１９８】
＜製造例９＞
　撹拌棒および温度計をセットした反応容器にカルナバワックス５０部、［エステル樹脂
１］１５０部、酢酸エチル４７０部を添加し、７０℃に加熱してカルナバワックスを溶解
した後、３０℃に冷却してワックスを晶析させ、［ワックス分散液１］を得た。更に［ワ
ックス分散液１］をウルトラビスコミル（アイメックス製）で湿式分散し、［ワックス分
散液２］を得た。［ワックス分散液２］の固形分濃度は３０％であった。
【０１９９】
＜製造例１０＞
　撹拌棒および温度計をセットしたオートクレーブに、キシレン２４部を投入し、メタク
リル酸グリシジル／メタクリル酸メチル／スチレン／アクリル酸２－エチルヘキシル（２
５重量％／３３重量％／４０重量％／２重量％）の混合モノマー２，０００部と重合触媒
１部を、１７０℃で３時間かけて滴下重合をおこなった。１８０℃まで昇温しながら常圧
で脱揮し、１８０℃になったところで減圧に切り替え、２時間かけて減圧で脱揮をおこな
い、［ビニル樹脂１］を得た。［ビニル樹脂１］の数平均分子量は１０，５００、重量平
均分子量は１２０，０００、ガラス転移温度は６５℃であった。
【０２００】
＜製造例１１＞
　製造例１で得られた［エステル樹脂１］５００部、銅フタロシアニン１５：３（Ｃ．Ｉ
．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ１５：３）（平均一次粒子径２５ｎｍ）を５００部をヘンシ
ェルミキサーで混合後、二軸押出混練機で混練し、［マスターバッチ２］を得た。
【０２０１】
＜比較製造例２＞
　製造例８においてビス（２－モルホリノエチル）エーテルを添加せず、それ以外は製造
例８と同様にして、［シリカ分散液２］を得た。
【０２０２】
＜参考例１＞
　ビーカー内に［エステル樹脂１］２９１部、［ワックス分散液２］３２５部、酢酸エチ
ル２１３部、［プレポリマー溶液１］１１９部、［硬化剤１］１３部、及び［マスターバ
ッチ１］３９部を投入して溶解・混合均一化した後、［水相１］１５００部を添加し、Ｔ
Ｋホモミキサー（特殊機化工業社製）を使用し、回転数１２０００ｒｐｍで２５℃で１分
間分散操作を行い、更にフィルムエバポレータで減圧度－０．０５ＭＰａ（ゲージ圧）、
温度４０℃、回転数１００ｒｐｍの条件で３０分間脱溶剤し、水性分散体（Ｄ１）を得た
。
　（Ｄ１）１００部を遠心分離し、更に水６０部を加えて遠心分離して固液分離する工程
を２回繰り返した後、３５℃で１時間乾燥して樹脂粒子（Ｐ１）を得た。（Ｐ１）の特性
値を表１に示す。
【０２０３】
＜実施例１＞
　ビーカー内に［エステル樹脂１］２７１部、［ワックス分散液２］３３０部、［マスタ
ーバッチ２］３９部、酢酸エチル１４２部、［プレポリマー１］１１６部、［硬化剤１］
１３部、オルガノシリカゾル（ＭＥＫ－ＳＴ－ＵＰ、固形分濃度２０％、平均一次粒子径
１５ｎｍ、日産化学工業製）８６部を投入して溶解・混合均一化した後、［水相１］１５
００部を添加し、ＴＫホモミキサーを使用し、回転数１２０００ｒｐｍで２５℃で１分間
分散操作を行い、更にフィルムエバポレータで減圧度－０．０５ＭＰａ（ゲージ圧）、温
度４０℃、回転数１００ｒｐｍの条件で３０分間脱溶剤し、水性分散体（Ｄ２）を得た。
　（Ｄ２）１００部を遠心分離し、更に水６０部を加えて遠心分離して固液分離する工程
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を２回繰り返した後、３５℃で１時間乾燥して樹脂粒子（Ｐ２）を得た。（Ｐ２）の特性
値を表１に、ＳＥＭ画像を図２、ＴＥＭ画像を図３に示す。シリカのみが表面に集積し、
外殻層を形成しており（図３中、粒子輪郭部が濃い色の帯状になっている様子から見て取
れる。）、それにより樹脂粒子表面が凹凸に変形している様子（図２中、粒子があたかも
「梅干し」状になっている様子から見て取れる。）が観察された。
【０２０４】
＜実施例２＞
　上記＜実施例１＞において、ＭＥＫ－ＳＴ－ＵＰ８６部を、ＭＥＫ－ＳＴ（固形分濃度
３０％、平均一次粒子径１５ｎｍ、日産化学工業製）１１５部に変更し、同様の方法によ
り水性分散体（Ｄ３）及び樹脂粒子（Ｐ３）を得た。（Ｐ３）の特性値を表１に示す。
【０２０５】
＜実施例３＞
　ビーカー内に［エステル樹脂１］２２３部、［ワックス分散液２］３２４部、［マスタ
ーバッチ２］３９部、酢酸エチル５４部、［プレポリマー１］１１４部、［硬化剤１］１
３部、［シリカ分散液１］２３１部を投入して溶解・混合均一化した後、［水相１］１５
００部を添加し、ＴＫホモミキサーを使用し、回転数１２０００ｒｐｍで２５℃で１分間
分散操作を行い、更にフィルムエバポレータで減圧度－０．０５ＭＰａ（ゲージ圧）、温
度４０℃、回転数１００ｒｐｍの条件で３０分間脱溶剤し、水性分散体（Ｄ４）を得た。
　（Ｄ４）１００部を遠心分離し、更に水６０部を加えて遠心分離して固液分離する工程
を２回繰り返した後、３５℃で１時間乾燥して樹脂粒子（Ｐ４）を得た。（Ｐ４）の特性
値を表１に示す。
【０２０６】
＜実施例４＞
　上記＜実施例３＞において、［エステル樹脂１］を、［ビニル樹脂１］に変更し、同様
の方法により水性分散体（Ｄ５）及び樹脂粒子（Ｐ５）を得た。（Ｐ５）の特性値を表１
に示す。
【０２０７】
＜比較例１＞
　実施例１においてオルガノシリカゾルを添加せず、それ以外は実施例１と同様にして、
水性分散体（ＣＤ１）及び樹脂粒子（ＣＰ１）を得た。（ＣＰ１）の特性値を表１に、Ｓ
ＥＭ画像を図４に示す。図４から（ＣＰ１）は真球状粒子であることがわかる。
【０２０８】
＜比較例２＞
　上記＜実施例４＞において、［シリカ分散液１］の替わりに［シリカ分散液２］を使用
し、同様の方法により水性分散体（ＣＤ２）及び樹脂粒子（ＣＰ２）を得た。（ＣＰ２）
の特性値を表１に示す。
【０２０９】
＜比較例３＞
　参考例１において［マスターバッチ１］の替わりに［マスターバッチ２］を使用し、そ
れ以外は参考例１と同様にして、水性分散体（ＣＤ３）及び樹脂粒子（ＣＰ３）を得た。
（ＣＰ３）の特性値を表１に示す。
【０２１０】
　上記、参考例、実施例及び比較例において得られた樹脂粒子（Ｐ１）～（Ｐ５）及び（
ＣＰ１）～（ＣＰ３）について、樹脂粒子１００部に対し、疎水性シリカ粒子１部を添加
し、ヘンシェルミキサーで混合し、トナー（Ｔ１）～（Ｔ５）及び（ＣＴ１）～（ＣＴ３
）を得た。
【０２１１】
　上記により得られたトナー５％とシリコーン樹脂を被覆した平均粒径が４０μｍの銅－
亜鉛フェライトキャリア９５％からなる現像剤を調製し、毎分Ａ４サイズの用紙を４５枚
印刷できるリコー製ｉｍａｇｉｏ　Ｎｅｏ　４５０を用いて、連続印刷して下記の基準で
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評価した。結果を表１に示す。
（ａ）定着性
　転写紙（リコー製 タイプ６２００）にベタ画像で、１．０±０．１ｍｇ／ｃｍ２のト
ナーが現像される様にトナー量の調整を行ない、定着ベルトの温度が可変となる様に調整
を行なって、オフセットの発生しない温度の最低値及び最高値を測定した。また、得られ
た定着画像をパットで擦った後の画像濃度の残存率が７０％以上となる定着ロール温度を
もって定着下限温度とした。
（ｂ）クリーニング性
　清掃工程を通過した感光体上の転写残トナーをスコッチテープ（住友スリーエム(株)製
）で白紙に移し、それをマクベス反射濃度計ＲＤ５１４型で測定し、ブランクとの差が０
．０１以下のものを○（良好）、それを越えるものを×（不良）として評価した。なお評
価は、５０００枚印刷後に実施した。
【０２１２】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【０２１３】
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　本発明の樹脂粒子は、ブレードクリーニング性、低温定着性、および耐ホットオフセッ
ト性に優れており、トナー用樹脂粒子として有用である。
【図面の簡単な説明】
【０２１４】
【図１】外殻層厚み（Ｔ）を有する本発明のトナー用樹脂粒子の断面模式図である。
【図２】実施例１で得られた樹脂粒子のＳＥＭ画像である。
【図３】実施例１で得られた樹脂粒子のＴＥＭ画像である。
【図４】比較例１で得られた樹脂粒子のＳＥＭ画像である。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図４】



(43) JP 2010-79318 A 2010.4.8

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   　　　　                                Ｇ０３Ｇ   9/08    ３６８　          　　　　　

(72)発明者  野田　英利
            京都府京都市東山区一橋野本町１１番地の１　三洋化成工業株式会社内
(72)発明者  八尋　周平
            京都府京都市東山区一橋野本町１１番地の１　三洋化成工業株式会社内
(72)発明者  市川　智之
            東京都大田区中馬込１丁目３番６号　株式会社リコー内
(72)発明者  望月　賢
            東京都大田区中馬込１丁目３番６号　株式会社リコー内
(72)発明者  岩本　康敬
            東京都大田区中馬込１丁目３番６号　株式会社リコー内
(72)発明者  杉浦　英樹
            東京都大田区中馬込１丁目３番６号　株式会社リコー内
Ｆターム(参考) 2H005 AA01  AA06  AA15  AB02  AB03  CA02  CA07  CA08  CA15  CA26 
　　　　 　　        CA28  CB07  CB13  EA05  EA07 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

