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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂（ａ１）を含有してなる樹脂粒子（Ａ１）及び結晶性樹脂（ａ２）を含有してなる
樹脂粒子（Ａ２）が水性媒体中に分散されてなる水性分散液（Ｗ）中に、樹脂（ｂ）、（
ｂ）の前駆体（ｂ０）、及びそれらの有機溶剤溶液から選ばれる１種以上を含有してなる
油性液（Ｏ）を分散させ、（ｂ０）又はその有機溶剤溶液を用いる場合には、更に（ｂ０
）から（ｂ）を生成させ、（Ｗ）中で、（ｂ）を含有してなる樹脂粒子（Ｂ）を形成させ
ることにより、（Ｂ）の表面に（Ａ１）が付着され、（Ｂ）の内部に（Ａ２）を含有した
構造を有する樹脂粒子（Ｃ）の製造方法であって、（ａ１）の酸価が１０～３００ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ、（ａ２）の酸価が０～５０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、かつ［（ａ２）の酸価／（
ａ１）の酸価］が０～１である樹脂粒子（Ｃ）の製造方法。
【請求項２】
　（Ｏ）が、重量平均分子量が１，０００以下の有機酸（ｃ１）及び重量平均分子量が１
，０００以下の第３級アミン（ｃ２）を含有し、（Ｏ）の酸価が１～５０ｍｇＫＯＨ／ｇ
、全アミン価が１～５０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、（Ｏ）の酸価と全アミン価の差の絶対値
が２０以下であり、かつ［（Ｏ）の酸価／（Ｏ）の全アミン価］が０．１～７である請求
項１に記載の樹脂粒子（Ｃ）の製造方法。
【請求項３】
　（ａ１）が、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から
なる群から選ばれる１種以上の樹脂である請求項１又は２に記載の樹脂粒子（Ｃ）の製造



(2) JP 6121855 B2 2017.4.26

10

20

30

40

50

方法。
【請求項４】
　（ａ２）が、結晶性ビニル樹脂、結晶性ポリエステル樹脂及び結晶性ポリウレタン樹脂
からなる群から選ばれる１種以上の樹脂である請求項１～３のいずれかに記載の樹脂粒子
（Ｃ）の製造方法。
【請求項５】
　（ｂ）が、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からな
る群から選ばれる１種以上の樹脂である請求項１～４のいずれかに記載の樹脂粒子（Ｃ）
の製造方法。
【請求項６】
　（Ｃ）の重量に基づく（Ａ１）の含有率が０．１～５０重量％、（Ａ２）の含有率が０
．１～５０重量％及び（Ｂ）の含有率が５０～９９．９重量％である請求項１～５のいず
れかに記載の樹脂粒子（Ｃ）の製造方法。
【請求項７】
　（Ｃ）の［体積平均粒径／個数平均粒径］が１．０～１．５である請求項１～６のいず
れかに記載の樹脂粒子（Ｃ）の製造方法。
【請求項８】
　（ｂ０）が、反応性基を有するプレポリマー（α）と硬化剤（β）からなる請求項１～
７のいずれかに記載の樹脂粒子（Ｃ）の製造方法。
【請求項９】
　（α）が、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からなる群
から選ばれる少なくとも１つの反応性基を有し、かつ（β）が活性水素基含有化合物（β
１）である請求項８に記載の樹脂粒子（Ｃ）の製造方法。
【請求項１０】
　更に、水性媒体と必要により有機溶剤を除去する工程を含む請求項１～９のいずれかに
記載の樹脂粒子（Ｃ）の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は樹脂粒子の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　あらかじめ溶剤にバインダー樹脂を溶解させたバインダー樹脂油性液を、界面活性剤又
は水溶性ポリマー等の分散（助）剤存在下で水性媒体中に分散させ、これを加熱又は減圧
等して溶剤を除去し、樹脂粒子を得る方法（溶解樹脂懸濁法）がある。溶解樹脂懸濁法を
用い粒径が均一な樹脂分散体及び樹脂粒子を得る方法としては、特許文献１に記載の方法
が知られている。
　一方、樹脂粒子を基材に溶融、付着させる場合、低エネルギーで基材に定着する技術が
望まれている。そのため、より低温で定着し得る樹脂粒子の要求が強い。
　樹脂粒子の低温定着性を向上するために、結晶性樹脂をバインダー樹脂に混合する方法
が知られている。しかしながら、従来の方法である結晶性樹脂の有機溶剤溶解液又は分散
液をバインダー樹脂油性液に混合し、溶解樹脂懸濁法を用いて樹脂粒子を作製する場合、
低温定着性には優れるものの、樹脂粒子の粒度分布、耐熱保存安定性、及び耐水接着性が
悪化する問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第３４５５５２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００４】
　本発明は、前記従来技術の問題点を解決することを目的とする。すなわち、本発明は、
低温定着性、耐熱保存安定性、耐水接着性が優れ、かつ、粒度分布が狭い樹脂粒子の製造
方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者等は、前記の課題を解決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（ａ１）を含有してなる樹脂粒子（Ａ１）及び結晶性樹脂（ａ
２）を含有してなる樹脂粒子（Ａ２）が水性媒体中に分散されてなる水性分散液（Ｗ）中
に、樹脂（ｂ）、（ｂ）の前駆体（ｂ０）、及びそれらの有機溶剤溶液から選ばれる１種
以上を含有してなる油性液（Ｏ）を分散させ、（ｂ０）又はその有機溶剤溶液を用いる場
合には、更に（ｂ０）から（ｂ）を生成させ、（Ｗ）中で、（ｂ）を含有してなる樹脂粒
子（Ｂ）を形成させることにより、（Ｂ）の表面に（Ａ１）が付着され、（Ｂ）の内部に
（Ａ２）を含有した構造を有する樹脂粒子（Ｃ）の製造方法であって、（ａ１）の酸価が
１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇ、（ａ２）の酸価が０～５０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、かつ［
（ａ２）の酸価／（ａ１）の酸価］が０～１である樹脂粒子（Ｃ）の製造方法、及び本製
造方法により得られた樹脂粒子（Ｃ）である。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明の製造方法により得られる樹脂粒子は、低温定着性、耐熱保存安定性、耐水接着
性が優れ、かつ、粒度分布が狭い。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　以下に本発明を詳述する。
　本発明における樹脂粒子（Ａ１）は、樹脂（ａ１）を含有してなる。（ａ１）としては
、水性分散液（Ｗ）を形成し得る樹脂であればいかなる樹脂であっても使用でき、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、ポリエステル樹脂
、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、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、ポリカ
ーボネート樹脂等が挙げられる。樹脂（ａ１）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、微細球状樹脂粒子が得られやすいという観点から、
ビニル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂及びそれらの併用であ
り、更に好ましいのは、ビニル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂及びそれらの
併用である。
【０００８】
　ビニル樹脂としては、重合性二重結合を有する単量体を単独重合又は共重合した重合体
である。重合性二重結合を有する単量体としては、以下の(１)～(９)が挙げられる。
【０００９】
（１）重合性二重結合を有する炭化水素：
　（１－１）重合性二重結合を有する脂肪族炭化水素：
　（１－１－１）重合性二重結合を有する鎖状炭化水素：炭素数２～３０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、ドデセン及びオクタデセン等）；炭素数４～３０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）。
　（１－１－２）重合性二重結合を有する環状炭化水素：炭素数６～３０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）及び炭素数５～３０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］等。
　（１－２）重合性二重結合を有する芳香族炭化水素：スチレン；スチレンのハイドロカ
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ルビル（炭素数１～３０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。
【００１０】
（２）カルボキシル基と重合性二重結合を有する単量体及びそれらの塩：
　炭素数３～１５の不飽和モノカルボン酸｛例えば（メタ）アクリル酸［「（メタ）アク
リル」は、アクリル又はメタクリルを意味する。］、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３～１
０の不飽和ジカルボン酸のモノアルキル（炭素数１～１０）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及びシトラコン酸モノデシルエステル等）等。
　カルボキシル基と重合性二重結合を有する単量体の塩を構成する塩としては、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。
　カルボキシル基と重合性二重結合を有する単量体の塩としては、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。
【００１１】
（３）スルホ基と重合性二重結合を有する単量体及びそれらの塩：
　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、併用する場合、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（１）～（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）カルボキシル基と重合性二重結合を有する単量体の塩を構成
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する塩として例示したものが挙げられる。
【００１２】
 　　　　　　　　　　　 Ｏ－(Ｒ１Ｏ)ｍＳＯ3Ｈ
　　　　　　　　　　　　｜
　ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2ＯＣＨ2ＣＨＣＨ2Ｏ－Ａｒ－Ｒ２ 　　（１）
 
　　 　 ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ3

　　 　 ｜
　Ｒ３－Ａｒ－Ｏ－(Ｒ１Ｏ)ｎＳＯ3Ｈ 　　（２）
 
 　        ＣＨ2ＣＯＯＲ４

 　　 　　 ｜
　ＨＯＳＯ2ＣＨＣＯＯＣＨ2ＣＨ(ＯＨ)ＣＨ2ＯＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2 　　（３）
 
　式中、Ｒ１は炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ１Ｏ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
;Ｒ２及びＲ３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；Ｒ４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。
【００１３】
（４）ホスホノ基と重合性二重結合を有する単量体及びその塩：
　（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、（６）カルボキシル基と重合性二重結合を有する単量体を構成する
塩として例示したもの挙げられる。
【００１４】
（５）ヒドロキシル基と重合性二重結合を有する単量体：
　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。
【００１５】
（６）重合性二重結合を有する含窒素単量体：
　（６－１）アミノ基と重合性二重結合を有する単量体：
　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）アミド基と重合性二重結合を有する単量体：
　（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’－
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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）ニトリル基と重合性二重結合を有する炭素数３～１０の単量体：
　（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）ニトロ基と重合性二重結合を有する炭素数８～１２の単量体：
　ニトロスチレン等。
【００１６】
（７）エポキシ基と重合性二重結合を有する炭素数６～１８の単量体：
　グリシジル（メタ）アクリレート及びｐ－グリシジルスチレン等。
【００１７】
（８）ハロゲン元素と重合性二重結合を有する炭素数２～１６の単量体：
　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。
【００１８】
（９）重合性二重結合を有するエステル、重合性二重結合を有するエーテル、重合性二重
結合を有するケトン及び重合性二重結合を有する含硫黄化合物：
　（９－１）重合性二重結合を有する炭素数４～１６のエステル：
　酢酸ビニル、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と重合性二重結合を有する単量体［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）重合性二重結合を有する炭素数３～１６のエーテル：
　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、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）重合性二重結合を有する炭素数４～１２のケトン：
　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）重合性二重結合を有する炭素数２～１６の含硫黄化合物：
　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
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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。
【００１９】
　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）～（９）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。
【００２０】
　樹脂（ａ１）は、水性媒体中で樹脂粒子（Ａ１）形成することが必要であることから、
少なくとも樹脂粒子（Ｃ）を形成する条件下（通常５～９０℃）で水性媒体に完全に溶解
していないことが必要である。そのため、ビニル樹脂が共重合体である場合には、ビニル
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樹脂
が水溶性になりやすく、樹脂粒子（Ｃ）の粒径均一性が損なわれることがある。
　ここで、親水性モノマーとは、２５℃の水１００ｇに１００ｇ以上溶解するモノマーを
いい、疎水性モノマーとは、親水性モノマー以外のモノマーを意味する。
【００２１】
　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などが挙げられる。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（１０）及び３～８価又はそれ以上のポリオール（１１
）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
２）、３～６価又はそれ以上のポリカルボン酸（１３）、これらの酸無水物及び低級アル
キルエステルが挙げられる。
　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２／１～１／１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。
【００２２】
　ジオール（１０）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（
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の前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）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エ
チレンオキサイド（以下ＥＯと略記する）１０モル付加物等］；炭素数１５～３０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、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２～１００）（例えばビスフェノールＡ・
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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。
【００２３】
　３～８価又はそれ以上のポリオール（１１）としては、３～８価又はそれ以上の炭素数
３～１０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・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重合性二重結合を有する単量体［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。
【００２４】
　ジカルボン酸（１２）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（１３）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（１２）又は３～６価又はそれ以上のポリカルボン酸（１３）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。
【００２５】
　ポリウレタン樹脂としては、ポリイソシアネート（１４）と活性水素含有化合物｛水、
ポリオール［前記ジオール（１０）（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（１１）］、ポリカルボン酸［ジカルボン
酸（１２）、及び３～６価又はそれ以上のポリカルボン酸（１３）］、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（１５）、ポリチオール（１６）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（１４）と活性水素含有化合物を反応させてなる末端イ
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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（１７）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。
　また、前記ジオール（１０）に加え、カルボン酸（塩）基、スルホン酸（塩）基、スル
ファミン酸（塩）基及びリン酸（塩）基からなる群から選ばれる少なくとも１種の基を有
するジオール（１０’）を構成単位としてもよい。
　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。
【００２６】
　ポリイソシアネート（１４）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、
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。
【００２７】
　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、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）、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。
【００２８】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、鎖状脂肪族ポリイソシアネート及び環状脂肪族ポ
リイソシアネート等が挙げられる。
　鎖状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。
　環状脂肪族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。
【００２９】
　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
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。
【００３０】
　ポリイソシアネート（１４）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４～１５の脂肪族ポリイソシアネートであり、更に好ましいのはＴＤ
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Ｉ、ＭＤＩ、ＨＤＩ、水添ＭＤＩ及びＩＰＤＩである。
【００３１】
　ポリアミン（１５）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、鎖状脂肪族ポリアミン、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）置換体及び環状脂肪族ポリ
アミン等が挙げられる。
【００３２】
　鎖状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。
【００３３】
　鎖状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。
【００３４】
　環状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４～１
５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。
【００３５】
　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、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、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。
【００３６】
　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。
【００３７】
　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
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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。
【００３８】
　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。
【００３９】
　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、アル
キル基を有する芳香族ポリアミン及び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：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。
【００４０】
　ポリチオール（１６）としては、炭素数２～３６のアルカンジチオール（エタンジチオ
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。
【００４１】
　１級及び／又は２級モノアミン（１７）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、イソブチルアミン、ジエチルアミン及びｎ－ブチル－
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ｎ－ドデシルアミン等）等が挙げられる。
【００４２】
　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｛水、前記ジオール（１０）、ジカルボン酸（１２）、ポリアミ
ン（１５）及びポリチオール（１６）等｝との重付加物、及びポリエポキシド（１８）と
ジカルボン酸（１２）の酸無水物との硬化物等が挙げられる。
【００４３】
　本発明に用いるポリエポキシド（１８）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（１８）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個有するものである。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、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。
【００４４】
　ポリエポキシド（１８）の具体例としては、芳香族ポリエポキシ化合物及び脂肪族ポリ
エポキシ化合物等が挙げられる。
　芳香族ポリエポキシ化合物としては、多価フェノールのグリシジルエーテル体、芳香族
多価カルボン酸のグリシジルエステル体、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物等が挙げられる。
【００４５】
　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
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。
　芳香族多価カルボン酸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。
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　また、前記芳香族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。
【００４６】
　脂肪族ポリエポキシ化合物としては、鎖状脂肪族ポリエポキシ化合物及び環状脂肪族ポ
リエポキシ化合物等が挙げられる。
【００４７】
　鎖状脂肪族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。
【００４８】
　環状脂肪族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、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、環状脂肪族ポリエポキシ化合物としては、前記芳香族ポリエポキシド化合物の水
添化物も挙げられる。
【００４９】
　ポリアミド樹脂としては、ラクタムの開環重合体、アミノカルボン酸の重縮合体及びポ
リカルボン酸とポリアミンの重縮合体等が挙げられる。
　ポリイミド樹脂としては、脂肪族ポリイミド樹脂（脂肪族カルボン酸二無水物と脂肪族
ジアミンとから得られる重合体等）及び芳香族ポリイミド樹脂（芳香族カルボン酸二無水
物と脂肪族ジアミン又は芳香族ジアミンとから得られる重合体等）等が挙げられる。
　ケイ素樹脂としては、分子鎖中にケイ素－ケイ素結合、ケイ素－炭素結合、シロキサン
結合又はケイ素－窒素結合等を有する重合体（ポリシロキサン、ポリカルボシラン及びポ
リシラザン等）等が挙げられる。
　フェノール樹脂としては、フェノール類（フェノール、クレゾール、ノニルフェノール
、リグニン、レゾルシン及びカテコール等）と、アルデヒド類（ホルムアルデヒド、アセ
トアルデヒド及びフルフラール等）との縮合により得られる重合体等が挙げられる。
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　メラミン樹脂としては、メラミンとホルムアルデヒドとの重縮合により得られる重合体
等が挙げられる。
　ユリア樹脂としては、尿素とホルムアルデヒドとの重縮合により得られる重合体等が挙
げられる。
　アニリン樹脂としては、アニリンとアルデヒド類とを酸性下で重合して得られる重合体
等が挙げられる。
　アイオノマー樹脂としては、重合性二重結合を有する単量体（α－オレフィン及びスチ
レン系単量体等）とα，β－不飽和カルボン酸（アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸
、イタコン酸、マレイン酸モノメチルエステル、無水マレイン酸及びマレイン酸モノエチ
ルエステル等）との共重合体で共重合体中のカルボン酸の一部又は全部がカルボン酸塩（
カリウム塩、ナトリウム塩、マグネシウム塩及びカルシウム塩等）であるもの等が挙げら
れる。
　ポリカーボネート樹脂としては、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、ホスゲン又は炭酸ジエステル等との縮合物等が挙げら
れる。
【００５０】
　樹脂（ａ１）の酸価は、１０～３００（ｍｇＫＯＨ／ｇ）であり、樹脂粒子（Ａ１）の
粒径均一性、粒子安定性の観点から、好ましくは１５～２８０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、更に
好ましくは２０～２５０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）である。酸価が３００（ｍｇＫＯＨ／ｇ）を
超えると、樹脂（ａ１）が水性媒体に完全に溶解することがあり、樹脂粒子（Ａ１）を形
成することが困難になる。酸価が１０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）未満であると、樹脂粒子（Ａ１
）が樹脂粒子（Ｂ）の表面に付着せず樹脂粒子（Ｂ）の内部に混入し、樹脂粒子（Ｂ）を
形成することが困難となる。
　本発明における酸価は、以下の方法で測定することができる。なお、以下に示した溶剤
は一例であり、下記溶剤でサンプルの溶解が困難な場合は、サンプルを溶解可能な溶剤に
適宜変更してもよい。
＜酸価の測定方法＞
　サンプル１ｇを、トルエン／アセトン／メタノール混合溶剤［７５／１２．５／１２．
５（重量比）］１００ｍｌに溶解させ、０．１Ｎの水酸化カリウム／メタノール溶液で滴
定し、下記式から酸価を算出する。
　酸価＝５．６１×（滴下量［ｍｌ］）×（０．１Ｎの水酸化カリウム／メタノール溶液
　　　　の力価）／（サンプル重量［ｇ］）
【００５１】
　樹脂（ａ１）は、結晶性樹脂であっても非結晶性樹脂であってもよい。なお、本発明に
おける「結晶性」とは、樹脂の軟化点（℃）（以下Ｔｍと略記する）と融解熱の最大ピー
ク温度（℃）（以下Ｔａと略記する）との比（Ｔｍ／Ｔａ）が０．８～１．５５であり、
示差走査熱量測定（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
を有するものを意味する。また、「非結晶性」とは、樹脂の（Ｔｍ／Ｔａ）が１．５５よ
り大きいものを意味する。
　なお、樹脂が結晶性樹脂と非結晶性樹脂のブロック体であっても、ＤＳＣにおいて、明
確な吸熱ピークを有し、（Ｔｍ／Ｔａ）が０．８～１．５５である場合は、これも結晶性
樹脂とする。
【００５２】
　Ｔｍ、Ｔａは、以下の方法で測定することができる。
＜Ｔｍの測定方法＞
　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の樹脂を昇温速度６℃／分で加熱しながら、プランジャーにより１．９６ＭＰａ
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Ｔ
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ｍとする。
＜Ｔａの測定方法＞
　示差走査熱量計｛例えば「ＤＳＣ２１０」［セイコーインスツル（株）製］｝を用いて
測定する。
　Ｔａの測定に供する樹脂は、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ＤＳＣ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。複数ある場合は最も吸熱量が大きいピークの温度をＴ
ａ’ （℃）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、前記樹脂を、ＤＳＣ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、吸熱量の最大ピーク
に対応する温度を、融解熱の吸熱ピーク温度（Ｔａ）（℃）とする。
【００５３】
　樹脂（ａ１）が非結晶性樹脂の場合、ガラス転移温度（以下Ｔｇと略記する）は、樹脂
粒子（Ｃ）の粒径均一性、保存時の耐熱性、耐ストレス性の観点から、好ましくは０～３
００℃であり、更に好ましくは２０～２５０℃、特に好ましくは５０～２００℃である。
　
　（ａ１）のＴｇは、以下の方法で測定することができる。
＜（ａ１）のＴｇの測定方法＞
　Ｔｇは、非結晶性樹脂に特有の物性であり、融解熱の最大ピーク温度とは区別される。
（Ｂ）のＴｇは、前記の（Ａ）の融解熱の最大ピーク温度（Ｔａ）の測定と同様の方法
において、「吸発熱量」と「温度」とのグラフの最大ピーク温度以下でのベースラインの
延長線と、最大ピークの立ち上がり部分から最大ピークの頂点までの最大傾斜を示す接線
との交点に対応する温度を（Ｂ）のＴｇとする。
【００５４】
　樹脂（ａ１）が結晶性樹脂の場合、Ｔｍは、樹脂粒子（Ｃ）の低温定着性、保存時の耐
熱性の観点から、好ましくは２０～１５０℃であり、更に好ましくは３０～１２０℃、特
に好ましくは４０～１００℃である。
【００５５】
　樹脂粒子（Ｃ）を作製する温度よりＴｇ（樹脂（ａ１）が非結晶性の場合）、又はＴｍ
（樹脂（ａ１）が結晶性の場合）が低いと、（Ｃ）同士が合一するのを防止したり、分裂
を防止したりする効果が小さくなり、（Ｃ）の体積平均粒径の均一性を高める効果が小さ
くなる。
【００５６】
　樹脂粒子（Ａ１）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（ａ１）のＭｎ、溶解性パラメーター（以下ＳＰ値と略記する
）、結晶性、架橋点間分子量等を適宜調整するのが好ましい。
【００５７】
　樹脂（ａ１）のＭｎは、好ましくは２００～５００万であり、更に好ましくは２，００
０～５００，０００である。
　本発明における樹脂のＭｎ、Ｍｗは、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）を用いて、以下の条件で測定することができる。
　装置（一例）  ：「ＨＬＣ－８１２０」［東ソー（株）製］
　カラム（一例）：「ＴＳＫ　ＧＥＬ　ＧＭＨ６」［東ソー（株）製］２本
　測定温度　　　：４０℃
　試料溶液　　　：０．２５重量％のテトラヒドロフラン溶液（不溶解分をグラスフィル
ターでろ別したもの）
　溶液注入量　　：１００μｌ
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　検出装置　　　：屈折率検出器
　基準物質　　　：標準ポリスチレン（ＴＳＫｓｔａｎｄａｒｄ　ＰＯＬＹＳＴＹＲＥＮ
Ｅ）１２点（分子量：５００、１，０５０、２，８００、５，９７０、９，１００、
１８，１００、３７，９００、９６，４００、１９０，０００、３５５，０００、
１，０９０，０００、２，８９０，０００）［東ソー（株）製］
【００５８】
　樹脂（ａ１）の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。
　なお、本発明におけるＳＰ値は、Ｆｅｄｏｒｓによる方法［Ｐｏｌｙｍ．Ｅｎｇ．Ｓｃ
ｉ．１４（２）１５２，（１９７４）］により計算することができる。
【００５９】
　樹脂粒子（Ｃ）の、耐熱性、耐水性、耐薬品性、粒径の均一性等を向上させたい場合に
は、樹脂（ａ１）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、水素結合性等、いずれの架橋形態であってもよい。（ａ１）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以上であり、更に好ましくは
５０以上である。
【００６０】
　本発明における樹脂粒子（Ａ２）は、結晶性樹脂（ａ２）を含有してなる。（ａ２）と
しては、水性分散液を形成しうる結晶性樹脂であればいかなる結晶性樹脂であってもよく
、例えば結晶性ビニル樹脂、結晶性ポリウレタン樹脂、結晶性ポリエステル樹脂、結晶性
ポリアミド樹脂、結晶性ポリイミド樹脂及び結晶性ポリカーボネート樹脂等が挙げられる
。結晶性樹脂（ａ２）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、シャープメルト性の樹脂粒子（Ｃ）が得られやすいという観点から、結晶性
ビニル樹脂、結晶性ポリエステル樹脂、結晶性ポリウレタン樹脂及びそれらの併用である
。
【００６１】
　結晶性ビニル樹脂、結晶性ポリウレタン樹脂、結晶性ポリエステル樹脂、結晶性ポリア
ミド樹脂、結晶性ポリイミド樹脂、結晶性ポリカーボネート樹脂結晶性樹脂としては、樹
脂（ａ１）として例示したポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリ
イミド樹脂、ポリカーボネート樹脂のうち、結晶性を有するものが挙げられる。
【００６２】
　結晶性樹脂（ａ２）の酸価は、０～５０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）であり、樹脂粒子（Ａ２）
の粒径均一性、粒子安定性の観点から、好ましくは０～４５（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、更に好
ましくは０～４０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）である。酸価が５０を超えると、結晶性樹脂（ａ２
）が油性液（Ｏ）と混合されないことがあり、樹脂粒子（Ｂ）の内部に（Ａ２）を含有さ
せることが困難になる。
【００６３】
　（ａ２）の酸価と（ａ１）の酸価の比［（ａ２）の酸価／（ａ１）の酸価］は、０～１
であり、（Ｂ）の表面に（Ａ１）が付着され、（Ｂ）の内部に（Ａ２）を含有させる観点
から、好ましくは０～０．９５、更に好ましくは０～０．９である。［（ａ２）の酸価／
（ａ１）の酸価］が１より大きいと、（Ｂ）の表面に（Ａ１）と（Ａ２）が共に付着した
り、（Ｂ）の内部に（Ａ１）と（Ａ２）が共に含有されてしまうことがある。
　なお、「（Ｂ）の内部に（Ａ２）を含有させる」とは、（Ｂ）の表面に（Ａ２）が存在
せず、（Ａ２）のすべてが（Ｂ）の中に存在することを意味する。
　（Ｂ）の表面に（Ａ１）と（Ａ２）が共に付着すると、樹脂粒子（Ｃ）の低温定着性、
保存時の耐熱性が不良となる。また、（Ｂ）の内部に（Ａ１）と（Ａ２）が共に含有する
と、（Ｃ）の［体積平均粒径／個数平均粒径］が大きくなり、耐熱保存安定性が不良にな
る。
【００６４】
　（ａ２）が（Ｂ）の内部に含有していることは、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）により観
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察できる。
　即ち、（Ｃ）をショ糖飽和水溶液（６７重量％溶液）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（Ｃ）を染色した後、透過型電子顕微鏡により倍率１０，０００倍で
樹脂粒子断面を撮影することで判別できる。
　なお、ＴＥＭ画像の観察上、樹脂（ｂ）と結晶性樹脂（ａ２）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（ａ２）の存在位置を特定するこ
とができる。
【００６５】
　結晶性樹脂（ａ２）の融点（Ｔｍ）は、樹脂粒子（Ｃ）の低温定着性、保存時の耐熱性
の観点から、好ましくは２０～１５０℃であり、更に好ましくは３０～１２０℃、特に好
ましくは４０～１００℃である。
【００６６】
　樹脂粒子（Ａ２）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、結晶性樹脂（ａ２）のＭｎ、ＳＰ値を適宜調整するのが好ましい。
【００６７】
　結晶性樹脂（ａ２）のＭｎは、好ましくは２００～２００万であり、更に好ましくは５
００～５００，０００である。
【００６８】
　結晶性樹脂（ａ２）のＳＰ値は、好ましくは６～１８（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２であり
、更に好ましくは７～１４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２である。
【００６９】
　樹脂粒子（Ａ１）の体積平均粒径は、通常、樹脂粒子（Ｂ）の体積平均粒径よりも小さ
くなり、樹脂粒子（Ｃ）の粒径均一性の観点から、［（Ａ１）の体積平均粒径／（Ｂ）の
体積平均粒径］は好ましくは０．００１～０．３であり、更に好ましくは０．００３～０
．２５である。
【００７０】
　樹脂粒子（Ａ１）の体積平均粒径は、所望の粒径の樹脂粒子（Ｃ）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。
　（Ａ１）の体積平均粒径は、好ましくは０．０００５～３０μｍであり、更に好ましく
は０．０１～２０μｍ、特に好ましくは０．０２～１０μｍ、最も好ましくは０．０４～
１０μｍである。なお、（Ａ１）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」やコールターカウンター「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。
【００７１】
　本発明の樹脂粒子（Ｃ）は、樹脂粒子（Ｂ）の表面に樹脂粒子（Ａ１）が付着され、（
Ｂ）の内部に（Ａ２）を含有する構造を有する。
　水性分散液（Ｗ）中で（ｂ）を含有してなる樹脂粒子（Ｂ）が形成される際に、（Ａ１
）を（Ｂ）の表面に吸着させることで、樹脂粒子（Ｂ）同士又は樹脂粒子（Ｃ）同士が合
一するのを防ぎ、また、高剪断条件下で（Ｃ）が分裂され難くする。このことにより、（
Ｃ）の体積平均粒径を一定の範囲に収斂させ、（Ｃ）の体積平均粒径の均一性を高める効
果を発揮する。そのため、（Ａ１）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、水に溶解又は膨潤しにくいこと、油性液（Ｏ）に溶解や膨
潤しにくいことが好ましい特性として挙げられる。
【００７２】
　本発明における樹脂粒子（Ｂ）は、樹脂（ｂ）を含有してなる。（ｂ）としては、樹脂
（ａ１）として例示したものと同様のものであって、（ａ１）、結晶性樹脂（ａ２）と組
成が異なるものが挙げられる。（ｂ）のうち好ましいのは、ビニル樹脂、ポリエステル樹
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脂、ポリウレタン樹脂及びエポキシ樹脂であり、更に好ましいのは、ビニル樹脂、ポリウ
レタン樹脂、ポリエステル樹脂及びそれらの併用である。
【００７３】
　樹脂（ｂ）のＭｎ、Ｔｍ、Ｔｇ、ＳＰ値は、用途によって好ましい範囲に適宜調整する
ことができる。
　例えば、樹脂粒子（Ｃ）をスラッシュ成形用樹脂、粉体塗料として用いる場合、（ｂ）
のＭｎは、好ましくは２，０００～５０万であり、更に好ましくは４，０００～２０万で
ある。（ｂ）のＴｍは、好ましくは０～２００℃であり、更に好ましくは３５～１５０℃
である。（ｂ）のＴｇは、好ましくは－６０～１００℃であり、更に好ましくは－３０～
６０℃である。（ｂ）の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。
　（Ｃ）を液晶ディスプレイ等の電子部品製造用スペーサー、電子測定機の標準粒子とし
て用いる場合、（ｂ）のＭｎは、好ましくは２万～１，０００万であり、更に好ましくは
４万～２００万である。（ｂ）のＴｍは、好ましくは４０～３００℃であり、更に好まし
くは７０～２５０℃である。（ｂ）のＴｇは、好ましくは－０～２５０℃であり、更に好
ましくは５０～２００℃である。（ｂ）のＳＰ値は、好ましくは８～１８（ｃａｌ／ｃｍ
３）１／２であり、更に好ましくは９～１４である。
　（Ｃ）を電子写真、静電記録、静電印刷等に使用されるトナーとして用いる場合、（ｂ
）のＭｎは、好ましくは１，０００～５００万であり、更に好ましくは２，０００～５０
万である。（ｂ）のＴｍは、好ましくは２０～３００℃であり、更に好ましくは８０～２
５０℃である。（ｂ）のＴｇは、好ましくは２０～２００℃であり、更に好ましくは４０
～２００℃である。（ｂ）のＳＰ値は、好ましくは８～１６（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２で
あり、更に好ましくは９～１４（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２である。
【００７４】
　樹脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）としては、化学反応により樹脂（ｂ）になり得るものであ
れば特に限定されず、（ｂ）が、ポリエステル樹脂又はポリウレタン樹脂である場合、（
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）の組み合わせが挙
げられる。
　（ｂ）がビニル樹脂である場合、（ｂ０）としては、前記の単量体（１）～（９）が挙
げられる。
　（ｂ０）のうち、生産性の観点から好ましいのは、反応性基を有するプレポリマー（α
）と硬化剤（β）の組み合わせである。
【００７５】
　前駆体（ｂ０）として、反応性基を有するプレポリマー（α）と硬化剤（β）の組み合
わせを用いる場合の、（α）が有する「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（ｂ）を形成する方法としては、（
α）及び（β）を後述する水性分散液（Ｗ）中に分散して、加熱により（α）と（β）を
反応させて（ｂ）を形成させる方法等が挙げられる。
【００７６】
　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〕（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、
（β）が活性水素基含有化合物（β１）である組み合わせ。
〔２〕（α）が有する反応性基が活性水素含有基（α２）であり、（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。
　前記組合せ〔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。
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　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。
　前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。
【００７７】
　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（１）とジカルボン酸（２）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）とエピクロル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（１）とジイソシアネート（４）の重付加物
及びポリエステル（αｘ）とジイソシアネート（４）の重付加物等が挙げられる。
【００７８】
　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
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。
　前記〔１〕の方法では、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。
　前記〔２〕の方法では、前記方法〔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
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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。
【００７９】
　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個以上であり、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。前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以下であり、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（Ｘ）が得られる点で好ましい。
【００８０】
　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
よいジアミン（β１ａ）、ジオール（β１ｂ）、ジメルカプタン（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、前記ポリアミン（１５）のうち、ジアミンとして例示されたもの
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。
【００８１】
　（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。
【００８２】
　ジオール（β１ｂ）としては、前記ジオール（１０）と同様のものが挙げられ、好まし
い範囲も同様である。
　ジメルカプタン（β１ｃ）としては、エタンジチオール、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。
【００８３】
　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、（Ａ）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



(21) JP 6121855 B2 2017.4.26

10

20

30

40

50

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。
【００８４】
　前記組合せ〔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。
【００８５】
　活性水素含有基と反応可能な化合物（β２）としては、ジイソシアネート（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（β
２ｂ）であり、更に好ましいのは（β２ａ）である。
【００８６】
　ジイソシアネート（β２ａ）としては、前記ポリイソシアネート（１４）のうち、ジイ
ソシアネートとして例示され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
。
【００８７】
　ジエポキシド（β２ｂ）としては、前記ポリエポキシド（１８）のうち、ジエポキシド
として例示され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。
【００８８】
　ジカルボン酸（β２ｃ）としては、前記ジカルボン酸（１２）と同様のものが挙げられ
、好ましいものも同様である。
【００８９】
　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。
【００９０】
　（ｂ）が結晶性ビニル樹脂であり、前記単量体（１）～（９）を（ｂ０）として用いた
場合、（ｂ０）から（ｂ）を生成させる方法としては、例えば、油溶性開始剤及び単量体
を含有する油相を、水性分散体（Ｗ）中に分散懸濁させ、加熱によりラジカル重合反応を
行わせる方法等が挙げられる。
【００９１】
　前記油溶性開始剤としては、油溶性パーオキサイド系重合開始剤（Ｉ）、油溶性アゾ系
重合開始剤（II）等が挙げられる。また、油溶性パーオキサイド系重合開始剤（Ｉ）と還
元剤とを併用してレドックス系重合開始剤（III）を形成してもよい。更には、（Ｉ）～
（III）のうちから２種以上を併用してもよい。
【００９２】
　油溶性パーオキサイド系重合開始剤（Ｉ）：
　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及びクメンパーオキサイド等
。
【００９３】
　油溶性アゾ系重合開始剤（II）：
　２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス－２，４－ジメチルバレ
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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）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。
【００９４】
　非水系レドックス系重合開始剤（III）：
　ヒドロペルオキシド、過酸化ジアルキル及び過酸化ジアシル等の油溶性過酸化物と、３
級アミン、ナフテン酸塩、メルカプタン類、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したもの。
【００９５】
　本発明における水性分散液（Ｗ）は、樹脂粒子（Ａ１）及び樹脂粒子（Ａ２）が水性媒
体中に分散されてなる。
　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、水に界面
活性剤を含有させた水溶液等が挙げられる。
【００９６】
　水性媒体中に樹脂粒子（Ａ１）及び樹脂粒子（Ａ２）を分散させて水性分散液（Ｗ）を
作製する方法としては、特に制限はないが、以下の〔１〕～〔９〕が挙げられる。
〔１〕（ａ１）、（ａ２）が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、シード重合法又は分散重合法等の重合反応により、水性媒体中で
（ａ１）、（ａ２）を分散させて（Ｗ）を作製する方法。
〔２〕（ａ１）、（ａ２）が、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、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、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（Ｗ）を作製する方法。
〔３〕（ａ１）、（ａ２）が、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、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、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、縮合重合等いずれ
の重合反応様式であっても良い）により作製した（ａ１）、（ａ２）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、分球することによって （Ａ１）、（Ａ
２）を得た後、適当な分散剤存在下で水性媒体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よい）により作製した（ａ１）、（ａ２）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（Ａ１）、（Ａ２）を得た後、（Ａ１）、（Ａ２）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よい）により作製した（ａ１）、（ａ２）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を析出させ、次いで、溶剤を除去して（Ａ１）、（Ａ２）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よい）により作製した（ａ１）、（ａ２）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、これを加熱又は減圧等によって
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よい）により作製した（ａ１）、（ａ２）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。
〔９〕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よい）で親水性モノマーを導入して作製した親水性基含有樹脂
を溶剤に溶解した樹脂溶液を、水性媒体中に自己乳化させ、これを加熱又は減圧等によっ
て溶剤を除去する方法。
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【００９７】
　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、水溶性ポリマー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、可塑剤等を併用することができる。
【００９８】
　界面活性剤としては、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面活性剤
及び非イオン性界面活性剤等が挙げられる。なお、界面活性剤は２種以上を併用してもよ
い。
【００９９】
　アニオン性界面活性剤としては、炭素数８～２４のアルキル基を有するエーテルカルボ
ン酸（塩）［（ポリ）オキシエチレン（繰り返し単位数１～１００）ラウリルエーテル酢
酸ナトリウム等］、炭素数８～２４のアルキル基を有するエーテル硫酸エステル塩［（ポ
リ）オキシエチレン（繰り返し単位数１～１００）ラウリル硫酸ナトリウム等］、炭素数
８～２４のアルキル基を有するスルホコハク酸エステル塩［モノ又はジアルキルスルホコ
ハク酸エステルジ又はモノナトリウム、（ポリ）オキシエチレン（繰り返し単位数１～１
００）モノ又はジアルキルスルホコハク酸エステルジ又はモノナトリウム等］、（ポリ）
オキシエチレン（繰り返し単位数１～１００）ヤシ油脂肪酸モノエタノールアミド硫酸ナ
トリウム、炭素数８～２４のアルキル基を有するスルホン酸塩（ドデシルベンゼンスルホ
ン酸ナトリウム等）、炭素数８～２４のアルキル基を有するリン酸エステル塩［ラウリル
リン酸ナトリウム及び（ポリ）オキシエチレン（繰り返し単位数１～１００）ラウリルエ
ーテルリン酸ナトリウム等］、脂肪酸塩（ラウリン酸ナトリウム及びラウリン酸トリエタ
ノールアミン等）、アシル化アミノ酸塩（ヤシ油脂肪酸メチルタウリンナトリウム、ヤシ
油脂肪酸サルコシンナトリウム、ヤシ油脂肪酸サルコシントリエタノールアミン、Ｎ－ヤ
シ油脂肪酸アシル－Ｌ－グルタミン酸トリエタノールアミン、Ｎ－ヤシ油脂肪酸アシル－
Ｌ－グルタミン酸ナトリウム及びラウロイルメチル－β－アラニンナトリウム等）等が挙
げられる。
【０１００】
　カチオン性界面活性剤としては、４級アンモニウム塩型及びアミン塩型のカチオン界面
活性剤等が挙げられる。４級アンモニウム塩型カチオン界面活性剤としては、３級アミン
類と４級化剤［ハロゲン化アルキル（メチルクロライド、メチルブロマイド、エチルクロ
ライド及びベンジルクロライド等）、ジメチル硫酸、ジメチルカーボネート及びエチレン
オキサイド等］との反応で得られる化合物等が使用でき、例えばラウリルトリメチルアン
モニウムクロライド、ジデシルジ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等が挙げられる。アミン塩型カチオン界面
活性剤としては、１～３級アミン類を無機酸（塩酸、硝酸、硫酸及びヨウ化水素酸等）又
は有機酸（酢酸、ギ酸、シュウ酸、乳酸、グルコン酸、アジピン酸及びアルキルリン酸等
）で中和することにより得られる化合物が使用でき、１級アミン塩型のものとしては、脂
肪族高級アミン（ラウリルアミン、ステアリルアミン、セチルアミン、硬化牛脂アミン及
びロジンアミン等の高級アミン）の無機酸塩又は有機酸塩、低級アミン類の高級脂肪酸（
ステアリン酸及びオレイン酸等）塩等が挙げられる。２級アミン塩型のものとしては、脂
肪族アミンのエチレンオキサイド付加物等の無機酸塩又は有機酸塩が挙げられる。
【０１０１】
　両性界面活性剤としては、カルボキシベタイン型両性界面活性剤［炭素数１０～１８の
脂肪酸アミドプロピルジメチルアミノ酢酸ベタイン（ヤシ油脂肪酸アミドプロピルベタイ
ン等）、アルキル（炭素数１０～１８）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等）、イミダゾリニウム型カルボキシベタイン（２－アルキル－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等）］、スルホベタ
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イン型両性界面活性剤［炭素数１０～１８の脂肪酸アミドプロピルヒドロキシエチルスル
ホベタイン（ヤシ油脂肪酸アミドプロピルジメチルヒドロキシエチルスルホベタイン等）
、ジメチルアルキル（炭素数１０～１８）ジメチルヒドロキシエチルスルホベタイン（ラ
ウリルヒドロキシスルホベタイン等）］、アミノ酸型両性界面活性剤［β－ラウリルアミ
ノプロピオン酸ナトリウム等］が挙げられる。
【０１０２】
　非イオン性界面活性剤としては、アルキレンオキサイド付加型非イオン性界面活性剤及
び多価アルコール型非イオン性界面活性剤等が挙げられる。
　アルキレンオキサイド付加型非イオン性界面活性剤としては、高級アルコール（炭素数
８～１８）アルキレン（炭素数２～４、好ましいのは２）オキサイド付加物（活性水素１
個当たりの付加モル数１～３０）、アルキル（炭素数１～１２）フェノールエチレンオキ
サイド付加物（付加モル数１～３０）、高級アミン（炭素数８～２２）アルキレン（炭素
数２～４、好ましいのは２）オキサイド付加物（活性水素１個当たりの付加モル数１～４
０）、脂肪酸（炭素数８～１８）エチレンオキサイド付加物（活性水素１個当たりの付加
モル数１～６０）、ポリプロピレングリコール（数平均分子量２００～４，０００）エチ
レンオキサイド付加物（活性水素１個当たりの付加モル数１～５０）、ポリオキシエチレ
ン（繰り返し単位数３～３０）アルキル（炭素数６～２０）アリルエーテル並びにソルビ
タンモノラウレートエチレンオキサイド付加物（活性水素１個あたりの付加モル数１～３
０）及びソルビタンモノオレートエチレンオキサイド付加物（活性水素１個あたりの付加
モル数１～３０）等の多価（２～８価又はそれ以上）アルコール（炭素数２～３０）の脂
肪酸（炭素数８～２４）エステルエチレンオキシド付加物（活性水素１個あたりの付加モ
ル数１～３０）等が挙げられる。
　多価アルコール型非イオン性界面活性剤としては、グリセリンモノステアレート、グリ
セリンモノオレート、ソルビタンモノラウレート及びソルビタンモノオレート等の多価（
２～８価又はそれ以上）アルコール（炭素数２～３０）の脂肪酸（炭素数８～２４）エス
テル並びにラウリン酸モノエタノールアミド及びラウリン酸ジエタノールアミド等の脂肪
酸（炭素数１０～１８）アルカノールアミド等が挙げられる。
【０１０３】
　水溶性ポリマーとしては、セルロース化合物（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これらのケン化物等）、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）重合体（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）中和物及び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）等が挙げられる。
【０１０４】
　有機溶剤としては、芳香族炭化水素溶剤（トルエン、キシレン、エチルベンゼン及びテ
トラリン等）；脂肪族炭化水素溶剤（ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－デカン、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（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）；エステル溶剤（酢酸エチル、酢酸ブチル、２－ヒドロキシイソ酪酸メチル、乳酸
メチル、乳酸エチル、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、エチル
セロソルブアセテート、ピルビン酸メチル及びピルビン酸エチル等）；エーテル溶剤（ジ
エチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ジオキソラン、エチルセロソルブ、
ブチルセロソルブ、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエ
チルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル及びプロピレングリコールモノ
エチルエーテル等）；ケトン溶剤（アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケ
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トン、ジ－ｎ－ブチルケトン及びシクロヘキサノン等）；アルコール溶剤（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、ベンジルアルコール、２，２，３，３
－テトラフルオロプロパノール及びトリフルオロエタノール等）；アミド溶剤（ジメチル
ホルムアミド及びジメチルアセトアミド等）；スルホキシド溶剤（ジメチルスルホキシド
等）；複素環式化合物溶剤（Ｎ－メチルピロリドン等）並びにこれらの２種以上の混合溶
剤が挙げられる。
【０１０５】
　可塑剤としては、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）；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）；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）；
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）；脂肪酸エステル（オレイン酸ブチル等）；及びこれらの２種以上の混合物
が挙げられる。
【０１０６】
　本発明における油性液（Ｏ）は、樹脂（ｂ）、（ｂ）の前駆体（ｂ０）、及びそれらの
有機溶剤溶液から選ばれる１種以上を含有してなる。
　（ｂ）又は（ｂ０）の有機溶剤溶液を構成する有機溶剤としては、前記の有機溶剤とし
て例示したものと同様のものが挙げられる。
【０１０７】
　本発明における油性液（Ｏ）中には、Ｍｗが１，０００以下の有機酸（ｃ１）、及びＭ
ｗが１，０００以下の第３級アミン（ｃ２）を含有させてもよい。
　（ｃ１）、（ｃ２）のＭｗは、更に好ましくは９００以下であり、特に好ましくは８０
０以下、最も好ましくは７００以下である。（ｃ１）、（ｃ２）のＭｗが１，０００以下
であれば、（Ｃ）の熱特性（耐熱性、溶融粘度等）や電気的特性が良好になる。
【０１０８】
　有機酸（ｃ１）としては、（Ｏ）中に均一に溶解する炭素数１～２５の脂肪族モノ又は
ポリカルボン酸、炭素数７～２５の芳香族モノ又はポリカルボン酸、及びそれらのポリカ
ルボン酸の無水物等が挙げられる。なお、（ｃ１）は２種以上を併用してもよい。
　炭素数１～２５の脂肪族モノカルボン酸としては、酢酸、プロピオン酸、ラウリン酸、
ステアリン酸及びオレイン酸等が挙げられる。
　炭素数１～２５の脂肪族ポリカルボン酸としては、前記ジカルボン酸（１２）及びポリ
カルボン酸（１３）において、炭素数４～３２のアルカンジカルボン酸、炭素数４～３２
のアルケンジカルボン酸、炭素数８～４０の分岐アルケンジカルボン酸、及び炭素数１２
～４０の分岐アルカンジカルボン酸として例示したもののうち、炭素数が２５以下のもの
等が挙げられる。
　炭素数７～２５の芳香族モノカルボン酸としては、安息香酸及びサリチル酸等が挙げら
れる。
　炭素数７～２５の芳香族ポリカルボン酸としては、前記ジカルボン酸（１２）及びポリ
カルボン酸（１３）のうち、炭素数８～２０の芳香族ジカルボン酸及び炭素数９～２０の
芳香族ポリカルボン酸として例示したもの等が挙げられる。
　酸無水物としては、上記のポリカルボン酸の無水物等が挙げられる。
　（ｃ１）のうち、好ましいのは、炭素数１～２５の脂肪族モノカルボン酸、炭素数７～
２５の芳香族モノ又はポリカルボン酸、及びその無水物であり、更に好ましいのは、酢酸
、プロピオン酸、ラウリン酸、ピロメリット酸、トリメリット酸、テレフタル酸、無水フ
タル酸及び安息香酸である。
【０１０９】
　第３級アミン（ｃ２）としては、炭素数３～２５の脂肪族アミン、炭素数３～２５の複
素環式アミン及び炭素数６～２５の芳香族アミン等が挙げられる。なお、（ｃ２）は２種
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以上を併用してもよい。
　炭素数３～２５の脂肪族アミンとしては、Ｎ－メチルジエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルイソプロピルアミン、トリ－ｎ－エチルアミン、トリ－ｎ－ブチルアミン、トリ－ｎ－
ヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルシクロヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルブチルアミ
ン、Ｎ，Ｎ―ジメチルオクチルアミン及びＮ，Ｎ－ジメチルプロパルギルアミン等が挙げ
られる。
　炭素数３～２５の複素環式アミンとしては、１，４―ジアザビシクロ［２．２．２］オ
クタン、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る。
　炭素数６～２５の芳香族アミンとしては、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン等が挙げら
れる。
　（ｃ２）のうち、好ましいのは、炭素数３～２５の脂肪族アミン及び複素環式アミンで
あり、更に好ましいのは、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）エーテルであり、特に好ましいのは、
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。
【０１１０】
　本発明における油性液（Ｏ）の酸価及び全アミン価は、それぞれ好ましくは１～５０（
ｍｇＫＯＨ／ｇ）であり、更に好ましくは２～４５（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、特に好ましくは
３～４０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、最も好ましくは４～３０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）である。
　（Ｏ）の酸価及び全アミン価が上記範囲であれば、（Ｏ）を水性分散液（Ｗ）中に分散
させる際、（Ｏ）中に存在する（ｃ１）、（ｃ２）によって（Ｏ）は自己乳化性を発現し
、（Ｗ）中に速やかに分散され易くなる。従って、（Ｏ）の酸価及び全アミン価のいずれ
かが上記範囲外である場合、（Ｏ）を安定的に（Ｗ）中に分散することが困難になる。
【０１１１】
　（Ｏ）の酸価と全アミン価の差の絶対値は、好ましくは２０以下であり、更に好ましく
は１８以下、特に好ましくは１６以下、最も好ましくは１５以下である。２０以下であれ
ば、樹脂粒子（Ａ１）が樹脂粒子（Ｂ）の表面に吸着されやすくなり、かつ樹脂粒子（Ｃ
）同士の合一を防ぐ効果が得られ、体積平均粒径が均一な（Ｃ）が得られやすい。
　同様の理由から、（Ｏ）の［酸価／全アミン価］は、好ましくは０．１～７であり、更
に好ましくは０．１２～６．５、特に好ましくは０．１５～６．０、最も好ましくは０．
１８～５．５、より最も好ましくは０．２～５．０である。
【０１１２】
　本発明における全アミン価は、以下の方法で測定することができる。なお、以下に示し
た溶剤は一例であり、下記溶剤でサンプルの溶解が困難な場合は、サンプルを溶解可能な
溶剤に適宜変更してもよい。
＜全アミン価の測定方法＞
　サンプル１ｇをジメチルホルムアミド５０ｍｌに溶解し、０．０１Ｎの塩酸／メタノー
ル溶液で滴定し、下記式から全アミン価を算出する。
　全アミン価＝０．５６１×（滴下量［ｍｌ］）×（０．０１Ｎの塩酸／メタノール溶液
の力価）／（サンプル重量［ｇ］）
【０１１３】
　（Ｏ）中の（ｃ１）の含有率は、上記の（Ｏ）の酸価、及び［酸価／全アミン価］を満
たすような範囲であればよく、（Ｏ）の重量に基づき、好ましくは０．０１～５重量％で
あり、更に好ましくは０．０２～４．５重量％、特に好ましくは０．０３～４重量％、最
も好ましくは０．０５～３重量％である。
　（ｃ１）の含有率が０．０１重量％以上であれば、樹脂粒子（Ａ１）が樹脂粒子（Ｂ）
の表面に十分に吸着され、５重量％以下であれば樹脂粒子（Ｃ）中の（ｃ１）の残存量が
少なくなり、（Ｃ）の熱特性（耐熱性、溶融粘度等）や電気的特性が良好になる。
【０１１４】
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　上記の（Ｏ）の全アミン価、酸価と全アミン価の差の絶対値、及び［酸価／全アミン価
］は、上記のいかなるアミンでも調整可能であるが、第３級アミン（ｃ２）の含有率を調
整することで調整するのが好ましい。
　（ｃ２）は、特に（ｂ）又は（ｂ０）として、例えばイソシアネート基やエポキシ基等
の活性水素と反応性を有する官能基を含有するものを使用する場合、副反応を伴わずに（
Ｏ）の全アミン価の調整が可能であり、更に（ｂ０）の反応において触媒効果を得ること
ができる。また（ｃ２）は化学的特性が安定であることから、（ｃ２）の構造を選択する
ことにより、適正量を樹脂粒子（Ｃ）中に残存させることが可能であり、樹脂粒子（Ｃ）
の表面特性（親水性、親油性、電気的特性等）を制御することができる。
【０１１５】
　樹脂粒子（Ｂ）の体積平均粒径は、好ましくは０．１～３００μｍであり。更に好まし
くは０．５～２５０μｍ、特に好ましくは１～２００μｍである。
【０１１６】
　樹脂粒子（Ｃ）中の（ｃ１）、（ｃ２）のそれぞれの残存率は、好ましくは１０～１，
０００ｐｐｍであり、更に好ましくは１２～９００ｐｐｍ、特に好ましくは１５～７００
ｐｐｍ、最も好ましくは２０～６００ｐｐｍ、より最も好ましくは３０～５００ｐｐｍで
ある。上記範囲内であれば、（Ｃ）の熱特性（耐熱性、溶融粘度等）や電気的特性が良好
になる。
【０１１７】
　樹脂粒子（Ｃ）中の（ｃ１）、（ｃ２）の残存率は、（Ｃ）を溶剤に溶解し、上記の方
法で酸価又は全アミン価を測定する方法や、ガスクロマトグラフによって測定することが
できる。
【０１１８】
　ガスクロマトグラフで（Ｃ）中の（ｃ１）、（ｃ２）の残存率を測定する際の、測定条
件の一例を以下に示す。
　機種：「 ＧＣ２０１０」［（株）島津製作所製］
　カラム：「ＤＢ－５」（５重量％フェニルメチルポリシロキサン、内径０．２５ｍｍ、
　長さ３０ｍ）［（株）島津製作所製］
　溶離液：ジメチルホルムアミド
　流速：４０．５ｍｌ／ｍｉｎ
　検出器温度：２５０℃
　注入量：１μｌ
【０１１９】
　（Ｃ）中の（ｃ１）及び（ｃ２）の残存率は、（ｃ１）、（ｃ２）の種類により変化し
、また（Ｃ）の造粒後の脱揮、洗浄操作により制御することができる。例えば（ｃ２）の
残存率を低く抑えたい場合、（ｃ２）として低沸点のトリエチルアミンや、ＳＰ値の高い
トリエタノールアミン等を使用することができる。樹脂粒子（Ｃ）の機能付与、あるいは
（ｂ０）の反応触媒としての効果を発現すべく、（Ｃ）中の（ｃ２）の残存率を高めたい
場合には、逆に高沸点、低ＳＰ値の（ｃ２）を使用することができる。
【０１２０】
　本発明における、水性分散液（Ｗ）中に油性液（Ｏ）を分散させる方法としては特に制
限はなく、例えば、分散機を用いて（Ｗ）中に（Ｏ）を分散させる方法が挙げられる。
分散機としては、一般に乳化機や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、例えばバッチ式乳化機｛「ホモジナイザー」（ＩＫＡ社製）、「ポリトロン」（キネ
マティカ社製）及び「ＴＫオートホモミキサー」［プライミクス（株）製］等｝、連続式
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」、「Ｔ
Ｋパイプラインホモミキサー」［プライミクス（株）製］、「コロイドミル」［神鋼パン
テック（株）製］、「スラッシャー」、「トリゴナル湿式微粉砕機」［サンテック（株）
製］、「キャピトロン」（ユーロテック社製）及び「ファインフローミル」［太平洋機工
（株）製］等｝、高圧乳化機｛「マイクロフルイダイザー」［みずほ工業（株）製］、「
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ナノマイザー」［エス・ジーエンジニアリング（株）製］及び「ＡＰＶガウリン」（ガウ
リン社製）等｝、膜乳化機｛「膜乳化機」［冷化工業（株）製］等｝、振動式乳化機｛「
バイブロミキサー」［冷化工業（株）製］等｝、超音波乳化機｛「超音波ホモジナイザー
」（ブランソン社製）等｝等が挙げられる。
【０１２１】
　水性分散液（Ｗ）中に油性液（Ｏ）を分散する際の（Ｏ）の粘度は、樹脂粒子（Ｃ）の
粒径均一性の観点から、好ましくは１０～５万ｍＰａ・ｓであり、更に好ましくは１００
～１万ｍＰａ・ｓである。
　（Ｏ）の粘度は、（Ｗ）中に（Ｏ）を分散する温度における粘度であり、Ｂ型粘度型で
測定することができる。
【０１２２】
　水性分散液（Ｗ）中に油性液（Ｏ）を分散させる際の温度は、好ましくは０～１５０℃
であり(加圧下)、更に好ましくは５～９８℃である。（Ｏ）の分散体の粘度が高い場合は
、高温にして（Ｏ）の粘度を上記の好ましい範囲まで低下させて、分散を行うのが好まし
い。
【０１２３】
　樹脂（ｂ）１００重量部に対する水性媒体の使用量は、好ましくは５０～２，０００重
量部であり、更に好ましくは１００～１，０００重量部である。５０重量部以上では（ｂ
）の分散状態が良好である。２，０００重量部以下であると経済的である。
【０１２４】
　樹脂粒子（Ｃ）は、樹脂（ａ１）からなる樹脂粒子（Ａ１）、結晶性樹脂（ａ２）から
なる樹脂粒子（Ａ２）の水性分散液（Ｗ）中に、樹脂（ｂ）、樹脂（ｂ）の溶剤溶液、樹
脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）、又は前駆体（ｂ０）の溶剤溶液を分散させ、前駆体（ｂ０）
の場合は前駆体（ｂ０）を反応させて樹脂（ｂ）を形成して、樹脂（ｂ）からなる樹脂粒
子（Ｂ）の表面に樹脂粒子（Ａ１）が付着してなる構造の樹脂粒子（Ｃ）の水性樹脂分散
体を形成させた後、水性樹脂分散体から水性媒体を除去することにより得られる。水性媒
体を除去する方法としては、
〔１〕（Ｃ）の水性樹脂分散体を減圧下又は常圧下で乾燥する方法
〔２〕（Ｃ）の水性樹脂分散体を遠心分離器、スパクラフィルター、フィルタープレスな
どにより固液分離し、得られた粉末を乾燥する方法
〔３〕（Ｃ）の水性樹脂分散体を凍結させて乾燥させる方法（いわゆる凍結乾燥）
等が挙げられる。
　上記〔１〕、〔２〕において、得られた粉末を乾燥する際、流動層式乾燥機、減圧乾燥
機、循風乾燥機など公知の設備を用いて行うことができる。
　また、必要に応じ、風力分級器などを用いて分級し、所定の粒度分布とすることもでき
る。
【０１２５】
　樹脂粒子（Ｃ）は、実質的に小樹脂粒子（Ａ１）と大樹脂粒子（Ｂ）から構成され、（
Ａ１）が（Ｂ）の表面に付着した形で存在する。両粒子の付着力を強めたい場合には、水
性媒体中に分散した際に、（Ａ１）と（Ｂ）が正負逆の電荷を持つようにしたり、（Ａ１
）と（Ｂ）が同一の電荷持つ場合には、界面活性剤（Ｓ）又は水溶性ポリマー（Ｔ）のう
ち（Ａ１）及び（Ｂ）と逆電荷を持つものを使用したり、樹脂（ａ）と樹脂（ｂ）のＳＰ
値差を２以下にしたりすることが有効である。
【０１２６】
　樹脂粒子（Ｃ）の粒径均一性、保存安定性等の観点から、（Ｃ）は、０．１～５０重量
％の（Ａ１）と５０～９９．９重量％の（Ｂ）からなるのが好ましく、０．２～４０重量
％の（Ａ１）と６０～９９．８重量％の（Ｂ）からなるのがさらに好ましい。
【０１２７】
　樹脂粒子（Ｃ）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（Ｂ
）の表面の５％以上が樹脂粒子（Ａ１）で覆われているのが好ましく、（Ｂ）の表面の１
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０％以上が（Ａ１）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（％）＝（Ａ１）に覆われている部分の面積／［（Ａ１）に覆われている部分
の面積＋（Ｂ）が露出している部分の面積］×１００
【０１２８】
　粒径均一性の観点から、樹脂粒子（Ｃ）の体積分布の変動係数は、３０％以下であるの
が好ましく、０．１～１５％であるのが更に好ましい。また、粒径均一性から、樹脂粒子
（Ｃ）の［体積平均粒径／個数平均粒径］は、１．０～１．５であるのが好ましく、１．
０～１．４５であるのがさらに好ましい。
　（Ｃ）の体積平均粒径は、用途により異なるが、一般的には０．１～３００μｍが好ま
しい。上限は、さらに好ましくは２５０μｍ、特に好ましくは２００μｍであり、下限は
、さらに好ましくは０．５μｍ、特に好ましくは１μｍである。
　なお、体積平均粒径及び個数平均粒径は、コールターカウンターで同時に測定すること
ができる。
【０１２９】
　本発明の樹脂粒子（Ｃ）は、樹脂粒子（Ａ１）と樹脂粒子（Ｂ）の粒径、及び、（Ａ１
）による（Ｂ）表面の被覆率を変えることで粒子表面に所望の凹凸を付与することができ
る。粉体流動性を向上させたい場合には、（Ｃ）のＢＥＴ値比表面積が０．５～５．０ｍ
2／ｇであるのが好ましい。ＢＥＴ比表面積は、比表面積計、例えばＱＵＡＮＴＡＳＯＲ
Ｂ（ユアサアイオニクス製）を用いて測定（測定ガス：Ｈｅ／Ｋｒ＝９９．９／０．１ｖ
ｏｌ％、検量ガス：窒素）することができる。
　同様に粉体流動性の観点から、（Ｃ）の表面平均中心線粗さＲａが０．０１～０．８μ
ｍであるのが好ましい。Ｒａは、粗さ曲線とその中心線との偏差の絶対値を算術平均した
値のことであり、例えば、走査型プローブ顕微鏡システム（東陽テクニカ製）で測定する
ことができる。
【０１３０】
　樹脂粒子（Ｃ）の形状は、粉体流動性、溶融レベリング性等の観点から球状であるのが
好ましい。その場合、粒子（Ａ１）及び粒子（Ｂ）も球状であるのが好ましい。（Ｃ）は
Ｗａｄｅｌｌの実用球形度が０．８５～１．００であるのが好ましい。なお、Ｗａｄｅｌ
ｌ実用球形度は、粒子の投影面積に等しい面積を持つ円の直径と粒子の投影像に外接する
最小面積の円との直径の比から求められる。粒子の投影像は、例えば走査電子顕微鏡（Ｓ
ＥＭ）によって撮影することができる。
【０１３１】
　樹脂粒子（Ｂ）の水性樹脂分散体は、水性樹脂分散体中において、互いに付着している
樹脂粒子（Ａ１）と樹脂粒子（Ｂ）を脱離させた後、該水性樹脂分散体から（Ａ１）を分
離除去したり、又は水性樹脂分散体中において、（Ｂ）を溶解させることなく（Ａ１）を
溶解させたりして得られる。（Ａ１）の溶解物は必要に応じて分離除去しても良い。
　さらに、この水性樹脂分散体から水性媒体を除去することにより樹脂粒子（Ｂ）が得ら
れる。水性媒体の除去方法としては、樹脂粒子（Ｃ）の場合と同様の方法が例示される。
水性樹脂分散体中において、付着している樹脂粒子（Ａ１）と樹脂粒子（Ｂ）を脱離させ
る方法としては、
〔１〕水性樹脂分散体を超音波処理する方法
〔２〕水性樹脂分散体を大量の水又はメタノール、エタノールもしくはアセトン等の水溶
性の有機溶剤で希釈し、撹拌により剪断を与える方法
〔３〕水性樹脂分散体に酸、アルカリ又は無機塩類等を添加し、撹拌により剪断を与える
方法
〔４〕水性樹脂分散体を加熱し、撹拌により剪断を与える方法
〔５〕水性樹脂分散体が溶剤を含む場合[樹脂（ａ）の溶剤溶液及び／又は樹脂（ｂ）溶
剤溶液が水性媒体中に分散されている場合や、水性媒体中に溶剤が溶解している場合]に
、脱溶剤を行う方法
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等が挙げられる。
【０１３２】
　水性樹脂分散体中において、樹脂粒子（Ａ１）を溶解させる方法としては、
〔１〕樹脂（ａ１）がカルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基等の酸性官能基を有する
樹脂（一般に酸性官能基１個当たりの分子量が１，０００以下であるのが好ましい）であ
る場合に、水性樹脂分散体中に水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモニア、ＤＢＵ
等のアルカリ又はそれらの水溶液を加える方法
〔２〕樹脂（ａ１）が１級アミノ基、２級アミノ基、３級アミノ基、４級アンモニウム塩
基等の塩基性官能基を有する樹脂（一般に塩基性官能基１個当たりの分子量が１，０００
以下であるのが好ましい）である場合に、水性樹脂分散体中 に塩酸、硫酸、リン酸、酢
酸等の酸又はそれらの水溶液を加える方法
〔３〕樹脂（ａ１）が、特定の有機溶剤に溶解する場合｛一般に樹脂（ａ）と有機溶剤の
ＳＰ値の差が２．５以下であるのが好ましい｝に、水性樹脂分散体中に特定の有機溶剤を
加える方法
等が挙げられる。
【０１３３】
　水性樹脂分散体から樹脂粒子（Ａ１）又はその溶解物を分離除去する方法としては、
〔１〕一定の目開きを有する濾紙、濾布、メッシュ等を用いて濾過し、樹脂粒子（Ｂ）の
みを濾別する方法
〔２〕遠心分離により樹脂粒子（Ｂ）のみを沈降させ、上澄み中に含まれる樹脂粒子（Ａ
１）又はその溶解物を除去する方法
等が挙げられる。
【０１３４】
　本発明の樹脂粒子（Ｂ）は、樹脂粒子（Ａ１）の樹脂粒子（Ｂ）に対する粒径比、及び
、水性樹脂分散体中における（Ａ１）による（Ｂ）表面の被覆率、水性樹脂分散体中にお
ける（Ｂ）／水性媒体界面上で（Ａ１）が（Ｂ）側に埋め込まれている深さ、を変えるこ
とで粒子表面を平滑にしたり、粒子表面に所望の凹凸を付与したりすることができる。
（Ａ１）による（Ｂ）表面の被覆率や（Ａ１）が（Ｂ）側に埋め込まれている深さは、以
下のような方法で制御することができる。
〔１〕水性樹脂分散体を製造する際に、（Ａ１）と（Ｂ）が正負逆の電荷を持つようにす
ると被覆率、深さが大きくなる。この場合、（Ａ１）、（Ｂ）各々の電荷を大きくするほ
ど、被覆率、深さが大きくなる。
〔２〕水性樹脂分散体を製造する際に、（Ａ１）と（Ｂ）が同極性（どちらも正、又はど
ちらも負）の電荷を持つようにすると、被覆率は下がり、深さが小さくなる傾向にある。
この場合、一般に界面活性剤及び／又は水溶性ポリマー［特に（Ａ１）及び（Ｂ）と逆電
荷を有するもの］を使用すると被覆率が上がる。また、水溶性ポリマーを使用する場合に
は、水溶性ポリマーの分子量が大きいほど深さが小さくなる。
〔３〕水性樹脂分散体を製造する際に、樹脂（ａ１）がカルボキシル基、リン酸基、スル
ホン酸基等の酸性官能基を有する樹脂（一般に酸性官能基１個当たりの分子量が１，００
０以下であるのが好ましい）である場合に、水性媒体のｐＨが低いほど被覆率、深さが大
きくなる。逆に、ｐＨを高くするほど被覆率、深さが小さくなる。
〔４〕水性樹脂分散体を製造する際に、樹脂（ａ１）が１級アミノ基、２級アミノ基、３
級アミノ基、４級アンモニウム塩基等の塩基性官能基を有する樹脂（一般に塩基性官能基
１個当たりの分子量が１，０００以下であるのが好ましい）である場合に、水性媒体のｐ
Ｈが高いほど被覆率、深さが大きくなる。逆に、ｐＨを低くするほど被覆率、深さが小さ
くなる。
〔５〕樹脂（ａ１）と樹脂（ｂ）のＳＰ値差を小さくするほど被覆率、深さが大きくなる
。
【０１３５】
　得られる樹脂粒子（Ｂ）の体積平均粒径は、用いられる用途により異なるが、好ましく
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は０．１～３００μｍであり、更に好ましくは０．５～２５０μｍ、特に好ましくは１～
２００μｍである。また、（Ｂ）の粒径均一性から、（Ｂ）の［体積平均粒径／個数平均
粒径］は、１．０～１．５であるのが好ましく、１．０～１．４５がさらに好ましい。
【０１３６】
　（Ｂ）の粉体流動性を向上させたい場合には、樹脂粒子（Ｂ）のＢＥＴ値比表面積が０
．５～５．０ｍ2／ｇであるのが好ましく、表面平均中心線粗さＲａが０．０１～０．８
μｍであるのが好ましい。
　樹脂粒子（Ｂ）の形状は、粉体流動性、溶融レベリング性等の観点から球状であるのが
好ましく、Ｗａｄｅｌｌの実用球形度が０．８５～１．００であるのが好ましく、より好
ましくは０．９０～１．００である。
【０１３７】
　本発明のトナーは、本発明の樹脂粒子（Ｃ）を含有してなる。本発明のトナーには、本
発明の（Ｃ）の他に、着色剤、離型剤、荷電制御剤及び流動化剤等を含有させることがで
きる。
　上記の着色剤、離型剤、荷電制御剤及び流動化剤等は、樹脂粒子（Ｃ）を製造する際に
、あらかじめ樹脂粒子（Ａ１）、（Ａ２）、水性分散液（Ｗ）、又は油性液（Ｏ）中に含
有させておいてもよく、樹脂粒子（Ｃ）を製造した後、（Ｃ）と混合してもよい。
【０１３８】
　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）
、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、これらは単独で又は２種以上を混合して用いることができる。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、マグネタイト、ヘマタ
イト並びに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。
【０１３９】
　離型剤としては、軟化点が５０～１７０℃のものが好ましく、ポリオレフィンワックス
、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）、炭素数３０～５０の脂肪族アルコール（例えばトリアコンタノー
ル等）、炭素数３０～５０の脂肪酸（例えばトリアコンタンカルボン酸等）及びこれらの
混合物等が挙げられる。
　ポリオレフィンワックスとしては、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ンを含
む］、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、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、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）、脂肪酸金属塩（ステアリン酸カルシウム等）及び脂肪酸エステル（ベヘ
ニン酸ベヘニル等）等が挙げられる。
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【０１４０】
　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、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。
【０１４１】
　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。
【０１４２】
　トナーを構成する各成分の含有率は、以下の通りである。
　本発明のトナーバインダーの含有率は、トナーの重量に基づき、好ましくは３０～９７
重量％であり、更に好ましくは４０～９５重量％、特に好ましくは４５～９２重量％であ
る。
　着色剤の含有率は、トナーの重量に基づき、好ましくは０～６０重量％であり、更に好
ましくは０．１～５５重量％、特に好ましくは０．５～５０重量％である。
　離型剤の含有率は、トナーの重量に基づき、好ましくは０～３０重量％であり、更に好
ましくは０．５～２０重量％、特に好ましくは１～１０重量％である。
　荷電制御剤の含有率は、トナーの重量に基づき、好ましくは０～２０重量％であり、更
に好ましくは０．１～１０重量％、特に好ましくは０．５～７．５重量％である。
　流動化剤の含有率は、トナーの重量に基づき、好ましくは０～１０重量％であり、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。
【０１４３】
　トナーは、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、キャリアー粒子の替わりに、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、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。
【０１４４】
　トナーの体積平均粒径は、好ましくは０．１～１００μｍであり、更に好ましくは０．
５～７０μｍ、特に好ましくは１～５０μｍである。
　なお、トナーの体積平均粒径は、コールターカウンター「マルチサイザーIII」（ベッ
クマンコールター社製）を用いて測定することができる。
【実施例】
【０１４５】
　以下実施例により本発明をさらに説明するが、本発明はこれに限定されるものではない
。
【０１４６】
＜製造例１＞
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び脱水装置を備えた反応容器に、ビスフェノールＡ
・ＥＯ２モル付加物２１８重量部、ビスフェノールＡ・ＰＯ３モル付加物５３７重量部、
テレフタル酸２１３重量部、アジピン酸４７重量部、ジブチルチンオキサイド２重量部を
投入し、常圧、２３０℃で５時間脱水反応を行った後、０．０００４ＭＰａの減圧下で５
時間脱水反応を行った。次いで１８０℃に冷却し、無水トリメリット酸４３重量部を投入
し、常圧、同温度で２時間反応を行い、ポリエステル樹脂（ｂ－１）を得た。（ｂ－１）
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のＴｇ：４４℃、Ｍｎ：２，７００、Ｍｗ：６，５００、酸価：２５（ｍｇＫＯＨ／ｇ）
であった。
【０１４７】
＜製造例２＞
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び脱水装置を備えた反応容器に、ビスフェノールＡ
・ＥＯ２モル付加物６８１重量部、ビスフェノールＡ・ＰＯ２モル付加物８１重量部、テ
レフタル酸２７５重量部、アジピン酸７重量部、無水トリメリット酸２２重量部、ジブチ
ルチンオキサイド２重量部を投入し、常圧、２３０℃で５時間脱水反応を行った後、０．
０００４ＭＰａの減圧下で５時間脱水反応を行い、ポリエステル樹脂（ｂ－２）を得た。
（ｂ－２）のＴｇ：５４℃、Ｍｎ：２，２００、Ｍｗ：９，５００、酸価：０．８、水酸
基価：５３（ｍｇＫＯＨ／ｇ）であった。
【０１４８】
＜製造例３＞
　撹拌装置、加熱冷却装置及び温度計を備えた耐加圧反応装置に、製造例２で得られたポ
リエステル樹脂（ｂ－２）４３２重量部、ＩＰＤＩ６８重量部、酢酸エチル５００重量部
を投入し、密閉下、１００℃で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
ウレタンプレポリマー（ｂ０－２）の酢酸エチル溶液を得た。（ｂ０－２）の酢酸エチル
溶液のＮＣＯ含量は０．８重量％であった。
【０１４９】
＜製造例４＞
　撹拌装置、加熱冷却装置及び温度計を備えた反応容器に、水９４４重量部、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］６重量部、スチレン７０重量部、メタクリル酸６９重量部、アクリル酸ブチル９
２重量部、過硫酸アンモニウム０．５重量部を投入し、２５℃で４００回転／分で１５分
間撹拌した。次いで７５℃に昇温して同温度で５時間反応させ、更に１重量％過硫酸アン
モニウム水溶液１５重量部加え、７５℃で５時間熟成し、ビニル樹脂（ａ１－１）の水性
分散液［樹脂粒子分散液（Ａ１－１）］を得た。（ａ１－１）の酸価は１８８（ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ）、（Ａ１－１）の「ＬＡ－９２０」で測定した体積平均粒径は０．１５μｍであ
った。
【０１５０】
＜製造例５＞
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計、脱溶剤装置及び窒素導入管を備えた反応容器に、１
，６－ヘキサンジオールとセバシン酸からなるポリエステルジオール「ＨＳ　２Ｈ－２０
０Ｓ」［水酸基価：５６（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、豊国製油（株）製］１６６重量部、２，２
－ジメチロールプロピオン酸２５重量部、イソホロンジイソシアネート５９重量部、アセ
トン２５０重量部を、窒素を導入しながら投入した。次いで５０℃に昇温し、２４時間か
けてウレタン化反応を行い、ポリウレタン樹脂（ａ１－２）のアセトン溶液を得た。次い
でポリウレタン樹脂（ａ１－２）のアセトン溶液を４０℃に冷却後、トリエチルアミン８
重量部を加え、撹拌下の水１，０００重量部に注ぎ乳化させた後アセトンを除去し、樹脂
粒子分散液（Ａ１－２）を得た。（ａ１－２）の酸価は４６（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、（Ａ１
－２）の「ＬＡ－９２０」で測定した体積平均粒径は、０．１１μｍであった。
【０１５１】
＜製造例６＞
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び脱水装置を備えた反応容器に、プロピレングリコ
ール３５３重量部、テレフタル酸６９７重量部、アジピン酸２重量部、ジブチルチンオキ
サイド２重量部を投入し、常圧、２３０℃で５時間脱水反応を行った後、０．０００４Ｍ
Ｐａの減圧下で５時間脱水反応を行った。次いで１８０℃に冷却し、無水トリメリット酸
３２重量部を投入し、常圧、同温度で２時間反応を行い、ポリエステル樹脂（ａ１－３）
を得た。（ａ１－３）の酸価は２１（ｍｇＫＯＨ／ｇ）であった。
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び脱溶剤装置を備えた反応容器に、（ａ１－３）２
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５０重量部、メチルエチルケトン２５０重量部を投入した後、８０℃に昇温して（ａ１－
３）を溶解させた。次いで４０℃に冷却し、トリエチルアミン５重量部を加え、撹拌下の
水１，０００重量部中に注ぎ乳化させた後、メチルエチルケトンを除去し、樹脂粒子分散
液（Ａ１－３）を得た。（Ａ１－３）の「ＬＡ－９２０」で測定した体積平均粒径は、０
．１５μｍであった。
【０１５２】
＜製造例７＞
　撹拌装置、加熱冷却装置及び温度計を備えた反応容器に、水９４４重量部、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］６重量部、スチレン５７重量部、メタクリル酸１０４重量部、アクリル酸ブチル
７０重量部、過硫酸アンモニウム０．５重量部を投入し、２５℃で４００回転／分で１５
分間撹拌した。次いで７５℃に昇温して同温度で５時間反応させ、更に１重量％過硫酸ア
ンモニウム水溶液１５重量部加え、７５℃で５時間熟成し、ビニル樹脂（ａ１－４）の水
性分散液［樹脂粒子分散液（Ａ１－４）］を得た。（ａ１－４）の酸価は２８３（ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ）、（Ａ１－４）の「ＬＡ－９２０」で測定した体積平均粒径は０．１６μｍで
あった。
【０１５３】
＜製造例８＞
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び減圧装置を備えた反応容器に、１，４－ブタンジ
オール３２１重量部、ドデカン二酸８０５重量部及び縮合触媒としてジブチルチンオキサ
イド１重量部を投入し、常圧、２２０℃で１０時間反応した後、０．００１３～０．００
２０ＭＰａの減圧下で５時間反応させた。次いで、１８０℃に冷却し、無水トリメリット
酸２６重量部を加え、常圧密閉下で２時間反応させ、結晶性ポリエステル樹脂（ａ２－１
）を得た。（ａ２－１）の酸価は１５（ｍｇＫＯＨ／ｇ）であった。
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び脱溶剤装置を備えた反応容器に、（ａ２－１）２
５０重量部、メチルエチルケトン２５０重量部を投入した後、８０℃に昇温して（ａ２－
１）を溶解させた。次いで４０℃に冷却し、トリエチルアミン７重量部を加え、撹拌下の
水１，０００重量部中に注ぎ乳化させた後、メチルエチルケトンを除去し、樹脂粒子分散
液（Ａ２－１）を得た。（Ａ２－１）の「ＬＡ－９２０」で測定した体積平均粒径は、０
．１９μｍであった。
【０１５４】
＜製造例９＞
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び窒素導入管を備えた反応容器に、１，６－ヘキサ
ンジオールとセバシン酸からなるポリエステルジオール「ＨＳ　２Ｈ－３５０Ｓ」、［水
酸基価：３２（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、豊国製油（株）製］２３５重量部、４，４’－ジフェ
ニルメタンジイソシアネート１５重量部を、窒素を導入しながら投入した。次いで８０℃
に昇温し、同温度で８時間反応させ結晶性ポリウレタン樹脂（ａ２－２）を得た。（ａ２
－２）の酸価は０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）であった。
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び脱溶剤装置を備えた反応容器に、（ａ２－２）２
５０重量部、アセトン２５０重量部を投入した後、８０℃に昇温して（ａ２－２）を溶解
させた。次いで４０℃に冷却し、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］１８０重量部を、撹拌下の水９
１０重量部に注ぎ、ＴＫオートホモミキサー［プライミクス（株）製］を使用して、回転
数８，０００ｒｐｍで３分間分散した後アセトンを除去し、樹脂粒子分散液（Ａ２－２）
を得た。（Ａ２－２）の「ＬＡ－９２０」で測定した体積平均粒径は、０．１２μｍであ
った。
【０１５５】
＜製造例１０＞
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計、脱溶剤装置、窒素導入管及び滴下ロートを備えた反
応容器に、トルエン５００重量部を投入し、別のガラス製ビーカーに、トルエン３５０重
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量部、ベヘニルアクリレート「ブレンマーＶＡ」［日油（株）製］１２８重量部、２－エ
チルヘキシルアクリレート２０重量部、メタクリル酸２重量部、アゾビスイソブチロニト
リル（ＡＩＢＮ）７．５重量部を投入し、２０℃で撹拌、混合して単量体溶液を調製し、
滴下ロートに投入した。
　反応容器の気相部の窒素置換を行った後、密閉下８０℃ので２時間かけて滴下ロートか
ら単量体溶液を滴下し、滴下終了から２時間、８５℃で熟成した後、トルエンを１３０℃
で３時間減圧除去して、結晶性ビニル樹脂（ａ２－３）を得た。（ａ２－３）の酸価は８
（ｍｇＫＯＨ／ｇ）であった。
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び脱溶剤装置を備えた反応容器に、（ａ２－３）２
５０重量部、アセトン２５０重量部を投入した後８０℃に昇温して（ａ２－２）を溶解さ
せた。次いで４０℃に冷却し、「エレミノールＭＯＮ７」１８０重量部を、撹拌下の水９
１０重量部に注ぎ、ＴＫオートホモミキサーを使用し、回転数８，０００ｒｐｍで３分間
分散した後アセトンを除去し、樹脂粒子分散液（Ａ２－３）を得た。（Ａ２－３）の「Ｌ
Ａ－９２０」で測定した体積平均粒径は、０．２２μｍであった。
【０１５６】
＜製造例１１＞
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び減圧装置を備えた反応容器に、１，４－ブタンジ
オール３２１重量部、ドデカン二酸８０５重量部及び縮合触媒としてジブチルチンオキサ
イド１重量部を投入し、常圧、２２０℃で１０時間反応した後、０．００１３～０．００
２０ＭＰａの減圧下で５時間反応させた。次いで、１８０℃に冷却し、無水トリメリット
酸６６重量部を加え、常圧密閉下で２時間反応させ、結晶性ポリエステル樹脂（ａ２－４
）を得た。（ａ２－４）の酸価は３８（ｍｇＫＯＨ／ｇ）であった。
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計及び脱溶剤装置を備えた反応容器に、（ａ２－４）２
５０重量部、メチルエチルケトン２５０重量部を投入した後、８０℃に昇温して（ａ２－
４）を溶解させた。次いで４０℃に冷却し、トリエチルアミン１８重量部を加え、撹拌下
の水１，０００重量部中に注ぎ乳化させた後、メチルエチルケトンを除去し、樹脂粒子分
散液（Ａ２－４）を得た。（Ａ２－４）の「ＬＡ－９２０」で測定した体積平均粒径は、
０．１３μｍであった。
【０１５７】
＜比較製造例１＞
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計、脱溶剤装置及び窒素導入管を備えた反応容器に、１
，６－ヘキサンジオールとセバシン酸からなるポリエステルジオール「ＨＳ　２Ｈ－１０
０Ｓ」［水酸基価：１１２（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、豊国製油（株）製］１４９重量部、２，
２－ジメチロールプロピオン酸３５重量部、ヘキサメチレンジイソシアネート６６重量部
、アセトン２５０重量部、窒素を導入しながら投入した。次いで５０℃に昇温し、２４時
間かけてウレタン化反応を行い、比較の結晶性ポリウレタン樹脂（ａ’２－１）のアセト
ン溶液を得た。次いで（ａ’２－１）のアセトン溶液を４０℃に冷却後、トリエチルアミ
ン１２重量部を加え、撹拌下の水１，０００部に注ぎ乳化させた後アセトンを除去し、比
較の樹脂粒子分散液（Ａ’２－１）を得た。（ａ’２－１）の酸価は６０（ｍｇＫＯＨ／
ｇ）であった。（Ａ’２－１）の「ＬＡ－９２０」で測定した体積平均粒径は０．１２μ
ｍであった。
【０１５８】
＜比較製造例２＞
　撹拌装置、加熱冷却装置及び温度計を備えた反応容器に、結晶性ポリエステル樹脂（ａ
２－１）２５０重量部、酢酸エチル１，０００重量部を投入した後７０℃に昇温して（ａ
２－１）を溶解させた。次いで２５℃に冷却して樹脂粒子を晶析させ、樹脂粒子油性分散
液（Ａ２２－１）を得た。（Ａ２２－１）の「ＬＡ－９２０」で測定した体積平均粒径は
０．７８μｍであった。
【０１５９】
＜製造例１２＞
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　撹拌装置、加熱冷却装置及び温度計を備えた反応容器に、水９５５重量部、製造例４で
得られた樹脂粒子分散液（Ａ１－１）６０重量部、製造例８で得られた樹脂粒子分散液（
Ａ２－１）１８０重量部、「エレミノールＭＯＮ７」１００重量部を投入し、乳白色の液
体である水性分散液（Ｗ－１）を得た。（Ｗ－１）の[（ａ２）の酸価／（ａ１）の酸価
］は０．０８であった。
【０１６０】
＜製造例１３＞
　製造例１２において、樹脂粒子分散液（Ａ２－１）１８０重量部を、製造例９で得られ
た樹脂粒子分散液（Ａ２－２）１８０重量部に変更する以外は製造例１２と同様にして、
水性分散液（Ｗ－２）を得た。（Ｗ－２）の[（ａ２）の酸価／（ａ１）の酸価］は０で
あった。
【０１６１】
＜製造例１４＞
　製造例１２において、樹脂粒子分散液（Ａ２－１）１８０重量部を、製造例１０で得ら
れた樹脂粒子分散液（Ａ２－３）１８０重量部に変更する以外は製造例１２と同様にして
、水性分散液（Ｗ－３）を得た。（Ｗ－３）の[（ａ２）の酸価／（ａ１）の酸価］は０.
０４であった。
【０１６２】
＜製造例１５＞
　製造例１２において、樹脂粒子分散液（Ａ１－１）６０重量部を、製造例５で得られた
樹脂粒子分散液（Ａ１－２）６０重量部に変更する以外は製造例１２と同様にして、水性
分散液（Ｗ－４）を得た。（Ｗ－４）の[（ａ２）の酸価／（ａ１）の酸価］は０.３３で
あった。
【０１６３】
＜製造例１６＞
　製造例１２において、樹脂粒子分散液（Ａ１－１）６０重量部を製造例６で得られた樹
脂粒子分散液（Ａ１－３）６０重量部に、樹脂粒子分散液（Ａ２－１）１８０重量部を製
造例１０で得られた樹脂粒子分散液（Ａ２－３）１８０重量部に変更する以外は製造例１
２と同様にして、水性分散液（Ｗ－５）を得た。（Ｗ－５）の[（ａ２）の酸価／（ａ１
）の酸価］は０.３８であった。
【０１６４】
＜製造例１７＞
　製造例１２において、樹脂粒子分散液（Ａ１－１）６０重量部を、製造例７で得られた
樹脂粒子分散液（Ａ１－３）６０重量部に変更する以外は製造例１２と同様にして、水性
分散液（Ｗ－６）を得た。（Ｗ－６）の[（ａ２）の酸価／（ａ１）の酸価］は０．７１
であった。
【０１６５】
＜製造例１８＞
　製造例１２において、樹脂粒子分散液（Ａ１－１）６０重量部を、製造例７で得られた
樹脂粒子分散液（Ａ１－４）６０重量部に変更する以外は製造例１２と同様にして、水性
分散液（Ｗ－７）を得た。（Ｗ－７）の[（ａ２）の酸価／（ａ１）の酸価］は０．０５
であった。
【０１６６】
＜製造例１９＞
　製造例１２において、樹脂粒子分散液（Ａ２－１）１８０重量部を製造例１１で得られ
た樹脂粒子分散液（Ａ２－４）１８０重量部に、樹脂粒子分散液（Ａ１－１）６０重量部
を製造例５で得られた樹脂粒子分散液（Ａ１－２）６０重量部に変更する以外は製造例１
２と同様にして、水性分散液（Ｗ－８）を得た。（Ｗ－８）の[（ａ２）の酸価／（ａ１
）の酸価］は０．８３であった。
【０１６７】
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＜比較製造例３＞
　製造例１２において、樹脂粒子分散液（Ａ１－１）６０重量部を製造例５で得られた樹
脂粒子分散液（Ａ１－２）６０重量部に、樹脂粒子分散液（Ａ２－１）１８０重量部を比
較製造例１で得られた比較の樹脂粒子分散液（Ａ２’－４）１８０重量部に変更する以外
は製造例１２と同様にして、比較の水性分散液（Ｗ’－５）を得た。（Ｗ’－５）の[（
ａ２）の酸価／（ａ１）の酸価］は１．３０である。
【０１６８】
＜比較製造例４＞
　製造例１２において、樹脂粒子分散液（Ａ２－１）１８０重量部を使用しない以外は製
造例１２と同様にして、比較の水性分散液（Ｗ’－６）を得た。
【０１６９】
＜実施例１＞
　ビーカーに、製造例１で得られたポリエステル樹脂（ｂ－１）１７７重量部、酢酸エチ
ル１８１重量部、製造例３で得られたウレタンプレポリマー（ｂ０－２）溶液３９重量部
、イソホロンジアミン０．１重量部、酢酸０．５重量部及びトリエチルアミン２．８重量
部を投入し、混合均一化し、油性液（Ｏ－１）４００．４重量部を得た。（Ｏ－１）の酸
価は１１．８（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価は４．１（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、酸価と全ア
ミン価の差の絶対値は７．７、［酸価／全アミン価］は２．９であった。
　油性液（Ｏ－１）４００．４重量部に、製造例１２で得られた水性分散液（Ｗ－１）６
００重量部を添加し、ＴＫオートホモミキサーを使用し、回転数１２０００ｒｐｍで２５
℃で１分間分散し、さら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分間酢酸エチルを除去し、水性樹脂分散体
を得た。
　得られた水性樹脂分散体１００重量部を遠心分離し、更に水６０重量部を加えて遠心分
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（Ｃ－１
）を得た。
【０１７０】
＜実施例２＞
　実施例１において、トリエチルアミン２．８重量部をビス（２－モルホリノエチル）エ
ーテル４．１重量部に変更する以外は実施例１と同様にして、油性液（Ｏ－２）４０１．
７重量部を得た。（Ｏ－２）の酸価は１１．８（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価は３．７
（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、酸価と全アミン価の差の絶対値は８．１、［酸価／全アミン価］は
３．２であった。
　油性液（Ｏ－２）４０１．７重量部に、製造例１３で得られた水性分散液（Ｗ－２）６
００重量部を添加し、実施例１と同様の操作を行い樹脂粒子（Ｃ－２）を得た。
【０１７１】
＜実施例３＞
　実施例１において、酢酸０．５重量部をテレフタル酸１．５重量部に、トリエチルアミ
ン２．８重量部を１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７　６．１重量部
に変更する以外は実施例１と同様にして、油性液（Ｏ－３）４０４．７重量部を得た。（
Ｏ－３）の酸価は１３．０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価は３．３（ｍｇＫＯＨ／ｇ）
、酸価と全アミン価の差の絶対値は９．７、［酸価／全アミン価］は３．９であった。
　（Ｏ－３）４０４．７重量部に、製造例１４で得られた水性分散液（Ｗ－３）６００重
量部を添加し、実施例１と同様の操作を行い樹脂粒子（Ｃ－３）を得た。
【０１７２】
＜実施例４＞
　実施例１において、酢酸０．５重量部をトリメリット酸０．１重量部に、トリエチルア
ミン２．８重量部をビス（２－モルホリノエチル）エーテル７．５重量部に変更する以外
は実施例１と同様にして、油性液（Ｏ－４）４０４．７重量部を得た。（Ｏ－４）の酸価
は１０．７（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価は８．７（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、酸価と全アミ
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ン価の差の絶対値は２．０、［酸価／全アミン価］は１．２であった。
　（Ｏ－４）４０４．７重量部に、製造例１５で得られた水性分散液（Ｗ－４）６００重
量部を添加し、実施例１と同様の操作を行い樹脂粒子（Ｃ－４）を得た。
【０１７３】
＜実施例５＞
　実施例１において、酢酸０．５重量部をテレフタル酸１．５重量部に変更する以外は実
施例１と同様にして、油性液（Ｏ－５）４０１．４重量部を得た。（Ｏ－５）の酸価は１
１．９（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価は３．８（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、酸価と全アミン価
の差の絶対値は８．１、［酸価／全アミン価］は３．１であった。
　（Ｏ－５）４０１．４重量部に、製造例１６で得られた水性分散液（Ｗ－５）６００重
量部を添加し、実施例１と同様の操作を行い樹脂粒子（Ｃ－５）を得た。
【０１７４】
＜実施例６＞
　実施例１において、酢酸０．５重量部をテレフタル酸１．５重量部に、トリエチルアミ
ン２．８重量部をビス（２－モルホリノエチル）エーテル５．０重量部に変更する以外は
実施例１と同様にして、油性液（Ｏ－６）４０３．３重量部を得た。（Ｏ－６）の酸価は
１２．２（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価は４．９（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、酸価と全アミン
価の差の絶対値は７．３、［酸価／全アミン価］は２．５であった。
　（Ｏ－６）４０３．３重量部に、製造例１７で得られた水性分散液（Ｗ－６）６００重
量部を添加し、実施例１と同様の操作を行い樹脂粒子（Ｃ－６）を得た。
【０１７５】
＜実施例７＞
　実施例１において、酢酸０．５重量部をテレフタル酸１．５重量部に、トリエチルアミ
ン２．８重量部をビス（２－モルホリノエチル）エーテル６．５重量部に変更する以外は
実施例１と同様にして、油性液（Ｏ－７）４０５．１重量部を得た。（Ｏ－７）の酸価は
１２．３（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価は５．６（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、酸価と全アミン
価の差の絶対値は６．７、［酸価／全アミン価］は２．２であった。
　（Ｏ－７）４０５．１重量部に、製造例１８で得られた水性分散液（Ｗ－７）６００重
量部を添加し、実施例１と同様の操作を行い樹脂粒子（Ｃ－７）を得た。
【０１７６】
＜実施例８＞
　実施例１において、酢酸０．５重量部をトリメリット酸０．２重量部に変更する以外は
実施例１と同様にして、油性液（Ｏ－８）４００．１重量部を得た。（Ｏ－８）の酸価は
１３．０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価は４．７（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、酸価と全アミン
価の差の絶対値は８．３、［酸価／全アミン価］は２．８であった。
　（Ｏ－８）４００．１重量部に、製造例１９で得られた水性分散液（Ｗ－８）６００重
量部を添加し、実施例１と同様の操作を行い樹脂粒子（Ｃ－８）を得た。
【０１７７】
＜比較例１＞
　実施例１において、酢酸０．５重量部を０．２重量部に、トリエチルアミン２．８重量
部を２．５重量部に変更する以外は実施例１と同様にして、比較の油性液（Ｏ’－１）３
９９．８重量部を得た。（Ｏ’－１）の酸価は１１．１（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価
は３．６（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、酸価と全アミン価の差の絶対値は７．５、［酸価／全アミ
ン価］は３．１であった。
　（Ｏ’－１）３９９．８重量部に、比較製造例３で得られた比較の水性分散液（Ｗ’－
５）６００重量部を添加し、実施例１と同様の操作を行い比較の樹脂粒子（Ｃ’－１）を
得た。
【０１７８】
＜比較例２＞
　実施例１において、酢酸０．５重量部を０．３重量部に、トリエチルアミン２．８重量
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部を２．２重量部に変更する以外は実施例１と同様にして、比較の油性液（Ｏ’－２）３
９９．６重量部を得た。（Ｏ’－２）の酸価は１１．３（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価
は３．２（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、酸価と全アミン価の差の絶対値は８．１、［酸価／全アミ
ン価］は３．５であった。
　（Ｏ’－２）３９９．６重量部に、比較製造例４で得られた比較の水性分散液（Ｗ’－
６）６００重量部を添加し、実施例１と同様の操作を行い比較の樹脂粒子（Ｃ’－２）を
得た。
【０１７９】
＜比較例３＞
　実施例１において、酢酸０．５重量部を０．９重量部に、トリエチルアミン２．８重量
部を３．２重量部に変更し、比較製造例２で得られた樹脂粒子油性分散液（Ａ２２－１）
８３．４重量部を追加する以外は実施例１と同様にして、比較の油性液（Ｏ’－３）４８
３．８重量部を得た。（Ｏ’－３）の酸価は１０．５（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価は
３．８（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、酸価と全アミン価の差の絶対値は６．７、［酸価／全アミン
価］は２．８であった。
　（Ｏ’－３）４８３．８重量部に、比較製造例４で得られた［比較の水性分散液（Ｗ’
－６）］６００重量部を添加し、実施例１と同様の操作を行い比較の樹脂粒子（Ｃ’－３
）を得た。
【０１８０】
＜製造例２０＞
　ビーカーに、カーボンブラック顔料１８重量部、顔料分散剤「ＢＹＫ－９０７６」［ビ
ックケミー・ジャパン（株）製］２重量部及び酢酸エチル８０重量部を投入し、撹拌して
均一分散させた後、サンドミル分散機で冷却しながら４時間分散して、［顔料分散液１］
を得た。
【０１８１】
＜製造例２１＞
　撹拌装置、加熱冷却装置、温度計、脱溶剤装置及び滴下ロートを備えた耐圧反応容器に
、キシレン４５４重量部、「サンワックス ＬＥＬ－４００」［三洋化成工業（株）製］
１５０重量部を投入し、窒素置換後１７０℃に昇温した。滴下ロートに、スチレン７１６
重量部、アクリル酸ブチル４６重量部、アクリロニトリル８８重量部、ジ－ｔ－ブチルパ
ーオキシヘキサヒドロテレフタレート３４重量部及びキシレン１１９重量部からなる混合
溶液を投入した。１７０℃の反応容器に、滴下ロートから混合溶液を３時間かけて滴下し
、同温度で３０分間保持した後キシレンを除去し、［ワックス分散剤１］を得た。
【０１８２】
＜製造例２２＞
　撹拌装置、加熱冷却装置及び温度計を備えた耐圧反応容器に、パラフィンワックス「Ｈ
ＮＰ－９」［日本精蝋（株）製］１５重量部、製造例２１で得られた［ワックス分散剤１
］５重量部及び酢酸エチル８０重量部を投入し、撹拌下７０℃に昇温して溶解させた後、
サンドミル分散機で冷却しながら５時間分散して、［ワックス分散液１］を得た。
【０１８３】
＜実施例９＞
　実施例１において、酢酸０．５重量部を０．９重量部に、トリエチルアミン２．８重量
部を３．２重量部、酢酸エチル１８１重量部を８５重量部に変更し、製造例２０で得られ
た［顔料分散液１］６０重量部及び製造例２２で得られた［ワックス分散液１］６０重量
部を追加する以外は実施例１と同様にして、油性液（Ｏ－９）４２５．２重量部を得た。
（Ｏ－９）の酸価は１１．５（ｍｇＫＯＨ／ｇ）、全アミン価は４．３（ｍｇＫＯＨ／ｇ
）、酸価と全アミン価の差の絶対値は７．２、［酸価／全アミン価］は２．７であった。
　（Ｏ－９）４２５．２重量部に、製造例１２で得られた水性分散液（Ｗ－１）６００重
量部を添加し、実施例１と同様の操作を行いトナー（Ｔ－１）を得た。
【０１８４】
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　実施例１～８、比較例１～３で得られた樹脂粒子（Ｃ－１）～（Ｃ－８）、（Ｃ’－１
）～（Ｃ’－３）、実施例９で得られたトナー（Ｔ－１）の特性値を表１に示す。
また、樹脂粒子（Ｃ－１）～（Ｃ－８）、（Ｃ’－１）～（Ｃ’－３）、トナー（Ｔ－１
）について、下記の方法で耐熱保存安定性、低温定着性、耐水接着性を評価した。結果を
表１に示す。
【０１８５】
＜耐熱保存安定性の評価＞
　直径が約３ｃｍの３０ｍｌのガラス製スクリュー管に、樹脂粒子（Ｃ－１）～（Ｃ－８
）、（Ｃ’－１）～（Ｃ’－３）及びトナー（Ｔ－１）を１０ｇ採取した。このガラス製
スクリュー管を４５℃に温調された恒温器に１５時間静置し、ブロッキングの程度により
下記の基準で評価した。
　［評価基準］
　○：ブロッキングが発生しない
　△：ブロッキングが発生するが、簡単に指などで力を加えると容易に分散する
　×：ブロッキングが発生し、簡単に指などで力を加えても分散しない
【０１８６】
＜低温定着性の評価＞
　樹脂粒子（Ｃ－１）～（Ｃ－８）、（Ｃ’－１）～（Ｃ’－３）及びトナー（Ｔ－１）
に、「アエロジルＲ９７２」［日本アエロジル（株）製］を１．０重量％添加し、よく混
ぜて均一にした後、この粉体を紙面上に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／ｓｅｃ、定着圧力（加圧ローラ圧
）１ＭＰａの条件で通した時のコールドオフセットの発生温度を測定した。コールドオフ
セットの発生温度が低いほど、低温定着性に優れることを意味する。
【０１８７】
＜耐水接着性の評価＞
　リン酸亜鉛処理鋼板標準板［日本テストパネル（株）製］に、市販のコロナ帯電方式ス
プレーガンを用いて、膜圧が０．１０～０．１５ｍｍになるように樹脂粒子（Ｃ－１）～
（Ｃ－８）、（Ｃ’－１）～（Ｃ’－３）を塗布し、１５０℃で１０分間加熱後、ＰＥＴ
フィルム（長さ１０ｃｍ、幅１０ｃｍ、厚さ０．５ｍｍ）を合わせ、２３℃雰囲気下、プ
レス圧０．５ＭＰａ、プレス時間１０分間の条件で貼り合わせた。その後、プレスを解き
、試験片を３５℃の水に２時間浸漬し、４０℃で２４時間乾燥した後の状態を観察し、以
下の評価基準で耐水接着性を評価した。
　［評価基準］
　○：ＰＥＴフィルムの浮き、剥がれ部分の面積が０ｃｍ2以上３ｃｍ2未満
　△：ＰＥＴフィルムの浮き、剥がれ部分の面積が３ｃｍ2以上５ｃｍ2未満
　×：ＰＥＴフィルムの浮き、剥がれ部分の面積が５ｃｍ2以上
【０１８８】
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【表１】

【０１８９】



(42) JP 6121855 B2 2017.4.26

10

　実施例１～４の樹脂粒子（Ｃ－１）～（Ｃ－８）は、比較例１～３の樹脂粒子（Ｃ’－
１）～（Ｃ’－３）と比較して、低温定着性、耐熱保存安定性、耐水接着性に優れ、粒度
分布が狭く、実施例９のトナー（Ｔ－１）は、低温定着性、耐熱保存安定性に優れ、粒度
分布が狭い。
【産業上の利用可能性】
【０１９０】
　高性能の樹脂粒子を安定的に製造できることから、本発明の製造方法で得られる樹脂粒
子は、スラッシュ成形用樹脂、粉体塗料、液晶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、電子写真、静電記録、静電印刷などに用いられるトナー、各種ホットメ
ルト接着剤、その他成形材料等に有用な樹脂粒子として極めて有用である。
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