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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ビニル樹脂およびポリエステル樹脂からなる群より
選ばれる少なくとも１種の樹脂（ａ）からなる樹脂微粒子（Ａ）と（Ａ）が付着されたポ
リウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ビニル樹脂およびポリエステル樹脂からなる群より選ば
れる少なくとも１種の樹脂（ｂ）からなる樹脂粒子（Ｂ）とで構成される複合樹脂粒子で
あって、樹脂粒子（Ｂ）中に顔料（ｐ）と金属酸化物、金属水酸化物、金属炭酸塩、金属
リン酸塩、ポリシロキサン、脂肪酸および脂肪酸金属塩からなる群より選ばれる少なくと
も１種の超微粒子（ｄ）［（ｄ）の体積平均粒径は（ｐ）の体積平均粒径の１／３以下で
ある］を含有することを特徴とする着色樹脂粒子（Ｃ）。
【請求項２】
着色樹脂粒子（Ｃ）が、樹脂（ａ）からなる樹脂微粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）と、樹
脂（ｂ）もしくはその有機溶剤溶液、または、樹脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）もしくはその
有機溶剤溶液（ｏ１）に、顔料（ｐ）または（ｐ）の水もしくは有機溶剤分散液、並びに
、無機および／もしくは有機の超微粒子（ｄ）または（ｄ）の水もしくは有機溶剤分散液
（ｏ２）が分散された油性液（Ｏ）とが混合され、（Ｗ）中に（Ｏ）が分散され、前駆体
（ｂ０）またはその有機溶剤溶液を用いる場合には、さらに、（ｂ０）が反応され、（Ｗ
）中で、（ｂ）、（ｐ）および（ｄ）からなる樹脂粒子（Ｂ）が形成される事により、（
Ｂ）の表面に（Ａ）が付着されてなる構造の（Ｃ）の水性樹脂分散体（Ｘ１）が形成され
、さらに（Ｘ１）から水および必要により有機溶剤が除去されて得られた粒子である請求
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項１記載の着色樹脂粒子。
【請求項３】
顔料（ｐ）の添加量が樹脂（ｂ）および／または前躯体（ｂ０）に対して０．１～１５重
量％であり、超微粒子（ｄ）の添加量が顔料（ｐ）に対し、１～３００重量％である請求
項１または２記載の着色樹脂粒子。
【請求項４】
超微粒子（ｄ）の体積平均粒径が０．２μｍ以下であり、顔料（ｐ）の体積平均粒径が１
．０μｍ以下である請求項１～３のいずれか記載の着色樹脂粒子。
【請求項５】
着色樹脂粒子（Ｃ）が、０．１～５０重量％の樹脂微粒子（Ａ）と５０～９９．９重量％
の樹脂粒子（Ｂ）からなる請求項１～４のいずれか記載の着色樹脂粒子。
【請求項６】
樹脂微粒子（Ａ）の体積平均粒径が０．０００５～３０μｍであり、着色樹脂粒子（Ｃ）
の体積平均粒径が０．１～３００μｍである請求項１～５のいずれか記載の着色樹脂粒子
。
【請求項７】
着色樹脂粒子（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のいずれか記載の着色樹脂粒子。
【請求項８】
請求項１～７のいずれか記載の着色樹脂粒子（Ｃ）から樹脂微粒子（Ａ）が除去された樹
脂粒子（Ｂ）からなる着色樹脂粒子。
【請求項９】
スラッシュ成形用樹脂、粉体塗料、電子部品製造用スペーサー、電子測定機器の標準粒子
、電子写真トナー、静電記録トナー、静電印刷トナーまたはホットメルト接着剤用である
請求項１～８のいずれか記載の着色樹脂粒子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は着色樹脂粒子に関する。さらに詳しくは、各種用途に有用な着色樹脂粒子に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　あらかじめ溶剤に樹脂を溶解させた樹脂溶液中に顔料を分散し、界面活性剤または水溶
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、これから加熱または減圧等
によって溶剤を除去し、着色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および樹脂粒子を得る方法として、特
許文献１が知られている。しかしながら、顔料の種類、樹脂原料の組成の選択、製造条件
等によっては、顔料が偏在し均一に顔料が分散した着色樹脂粒子が得られにくい場合があ
った。
【特許文献１】特開２００２－２８４８８１号公報
【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なされたものである。すなわち、粒径
が均一であり、顔料が樹脂粒子中に均一分散された着色樹脂粒子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】
【０００４】
  　ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ビニル樹脂およびポリエステル樹脂からなる群よ
り選ばれる少なくとも１種の樹脂（ａ）からなる樹脂微粒子（Ａ）と（Ａ）が付着された
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ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ビニル樹脂およびポリエステル樹脂からなる群より選
ばれる少なくとも１種の樹脂（ｂ）からなる樹脂粒子（Ｂ）とで構成される複合樹脂粒子
であって、樹脂粒子（Ｂ）中に顔料（ｐ）と金属酸化物、金属水酸化物、金属炭酸塩、金
属リン酸塩、ポリシロキサン、脂肪酸および脂肪酸金属塩からなる群より選ばれる少なく
とも１種の超微粒子（ｄ）［（ｄ）の体積平均粒径は（ｐ）の体積平均粒径の１／３以下
である］を含有することを特徴とする着色樹脂粒子；である。
                                                                                
【発明の効果】
【０００５】
　本発明は以下の効果を有する。
１．粒径が均一であり顔料分散性の良好な着色樹脂粒子である。
２．水中で分散により得ることが可能であるため、安全かつ低コストな着色樹脂粒子とす
ることができる。
３．粉体流動性、保存安定性、対候性に優れた着色樹脂粒子である。
４．耐熱性に優れる樹脂粒子であり、加熱溶融して機械的物性に優れた塗膜を与える樹脂
粒子である。
５．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、各種の用途に有用な樹脂粒子である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　以下に本発明を詳述する。
　本発明の着色樹脂粒子（Ｃ）は、樹脂（ａ）からなる樹脂微粒子（Ａ）が付着された樹
脂（ｂ）からなる樹脂粒子（Ｂ）であって、樹脂粒子（Ｂ）中に、顔料（ｐ）と、（ｐ）
の体積平均粒径の１／３以下の体積平均粒径を有する、無機および／または有機の超微粒
子（ｄ）を含有することを特徴としている。
　無機および／または有機の超微粒子（ｄ）は、通常顔料（ｐ）に付着しており、（ｄ）
が（ｐ）を被覆することで樹脂粒子（Ｂ）中の顔料分散性が著しく高まるという効果が得
られる。
　本発明の着色樹脂粒子を得る方法としては、安全性、コスト面から、水中造粒法が好ま
しく、さらに好ましくは、粒径が均一な樹脂粒子が得られることから、前記特許文献１に
記載の溶解樹脂懸濁法による造粒方法である。
【０００７】
　本発明の樹脂粒子を得るために溶解懸濁法を用いる場合において、樹脂微粒子（Ａ）に
含有される樹脂（ａ）としては、水性分散液を形成しう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、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリイミ
ド樹脂、ケイ素系樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、ユリア樹脂、アニリン樹脂、ア
イオノマー樹脂、ポリカーボネート樹脂等が挙げられる。樹脂（ａ）としては、上記樹脂
の２種以上を併用しても差し支えない。このうち好ましいのは、微細球状樹脂粒子の水性
樹脂分散体が得られやすいという観点からビニル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂
、ポリエステル樹脂およびそれらの併用であり、さらに好ましくはビニル樹脂、ポリウレ
タン樹脂、ポリエステル樹脂およびそれらの併用である。
【０００８】
　樹脂（ａ）のうち、好ましい樹脂、すなわち、ビニル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキ
シ樹脂およびポリ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また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）等が挙げられる。
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【０００９】
（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、オクタデセンおよび炭素数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－ヘキサジエン等）。
【００１０】
　（１－２）脂環式ビニル炭化水素：
　炭素数６～１５のモノ－またはジ－シクロアルケン（例えばシクロヘキセン、ビニルシ
クロヘキセンおよびエチリデンビシクロヘプテン等）、炭素数５～１２のモノ－またはジ
－シクロアルカジエン（例えば、（ジ）シクロペンタジエン等）；およびテルペン（例え
ばピネン、リモネンおよびインデン等）等。
【００１１】
　（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、アラルキルおよび／またはアルケニル）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、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
ン等）；およびビニルナフタレン等。
【００１２】
（２）カルボキシル基含有ビニルモノマーおよびそれらの塩：
　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〔アクリル酸およ
び／またはメタクリル酸を表す。以下同様の表現を用いる。〕、クロトン酸、イソクロト
ン酸および桂皮酸等）；炭素数３～３０の不飽和ジカルボン酸またはその無水物（例えば
、（無水）マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、（無水）シトラコン酸およびメサコン酸
等）；および炭素数３～３０の不飽和ジカルボン酸のモノアルキル（炭素数１～２４）エ
ステル（例えば、マレイン酸モノメチルエステル、マレイン酸モノオクタデシルエステル
、フマル酸モノエチルエステル、イタコン酸モノブチルエステル、イタコン酸グリコール
モ等）等。
【００１３】
　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
等）が挙げられる。
【００１４】
　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およびアクリル酸ア
ルミニウム等が挙げられる。
【００１５】
（３）スルホ基含有ビニルモノマーおよびそれらの塩：
　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
ホン酸およびメチルビニルスルホン酸等）；スチレンスルホン酸およびこのアルキル（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



(5) JP 5020529 B2 2012.9.5

10

20

30

40

50

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）；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）；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等］；下記一
般式（１－１）～（１－３）で表される化合物；およびこれらの塩等が挙げられる。
　なお、塩としては、（２）カルボキシル基含有ビニルモノマーおよびそれらの塩で示し
た対イオン等が用いられる。
【００１６】
　　　　　　　　　　　　   Ｏ－(ＡＯ)nＳＯ3Ｈ
　　　　　　　　　　　　   ｜
　ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2－ＯＣＨ2ＣＨＣＨ2Ｏ－Ａｒ－Ｒ　　　　　　（１－１）

　　   ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ3

　　   ｜
　Ｒ－Ａｒ－Ｏ－(ＡＯ)nＳＯ3Ｈ　　　　　　　　　　　　　　　（１－２）

　　　　 ＣＨ2ＣＯＯＲ’
　　　　 ｜
　ＨＯ3ＳＣＨＣＯＯＣＨ2ＣＨ(ＯＨ)ＣＨ2ＯＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2　　（１－３）

（式中、Ｒは炭素数１～１５のアルキル基を表す。Ａは炭素数２～４のアルキレン基を示
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、ブロックおよ
び／また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。）
【００１７】
（４）ホスホノ基含有ビニルモノマーおよびその塩：
　（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およびフェニル
－２－アクリロイロキシエチルホスフェート等）、（メタ）アクリロイルオキシアルキル
ホスホン酸（アルキル基の炭素数１～２４）（例えば２－アクリロイルオキシエチルホス
ホン酸等）。
　なお、塩としては、（２）カルボキシル基含有ビニルモノマーおよびそれらの塩で示し
た対イオン等が用いられる。
【００１８】
（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、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。
　なお、塩としては、（２）カルボキシル基含有ビニルモノマーおよびそれらの塩で示し
た対イオン等が用いられる。
【００１９】
（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：
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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－
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、これらの塩等。
【００２０】
　（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
ド等。
【００２１】
　（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、シアノスチレンおよ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
クリルアミド等の３級アミノ基含有ビニルモノマーの４級化物（メチルクロライド、ジメ
チル硫酸、ベンジルクロライド、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
【００２２】
（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。
【００２３】
（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、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、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
、ブチル（メタ）アクリレート、ドデシル（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、テトラアリロキシプロパン等］等
、ポリアルキレングリコール鎖を有するビニルモノマー［ポリエチレングリコール（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イド（以下ＥＯと記載する）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
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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、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート等］等。
【００２４】
　（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、フェノキシスチレン等。
　（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、ビニルフェニルケトン）；
　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
およびジビニルスルホキサイド等）等。
【００２５】
　（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
ケトンおよ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
およびジビニルスルホキサイド等）等。
【００２６】
（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
【００２７】
　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元またはそれ以上の個数
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およびスチレン－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。
【００２８】
　樹脂粒子（Ｃ）を溶解懸濁法で得る場合、樹脂（ａ）は、水性樹脂分散体中で樹脂微粒
子（Ａ）形成することが必要であることから、少なくとも水性樹脂分散体（Ｘ１）を形成
する条件下（通常５～９０℃）で水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％以
上であることが好ましく、３０％以上であることがより好ましい。疎水性モノマーの比率
が、１０％未満になるとビニル樹脂が水溶性になりやすく、（Ｃ）の粒径均一性が損なわ
れることがある。なお、上記および以下において、％はとくに断りの無い限り、重量％を
意味する。
　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、それ以外のモノマー（２５℃の水１００ｇに１００ｇ以上溶
解しないモノマー）をいう（以下の樹脂についても同じである。）。
【００２９】
　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、その酸無水物または低級
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）および３～８価またはそれ以上のポリオール（
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１２）が用いられる。
　ポリカルボン酸、その酸無水物または低級アルキルエステルとしては、ジカルボン酸（
１３）、３～６価またはそれ以上のポリカルボン酸（１４）、これらの酸無水物および低
級アルキルエステルが用いられる。
　ポリオールとポリカルボン酸の比率は、水酸基［ＯＨ］とカルボキシル基［ＣＯＯＨ］
の当量比［ＯＨ］／［ＣＯＯＨ］として、好ましくは２／１～１／１、さらに好ましくは
１．５／１～１／１、とくに好ましくは１．３／１～１．０２／１である。
【００３０】
　ジオール（１１）としては、炭素数２～３０のアルキレングリコール（例えば、エチレ
ングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４
－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、オクタンジオール、デカンジオール、ド
デカンジオール、テトラデカンジオール、ネオペンチルグリコールおよび２，２－ジエチ
ル－１，３－プロパンジオールなど）；分子量１０６～１００００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およ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および水素添加ビスフェノールＡなど）；分子量１００～１００
００の上記脂環式ジオールのアルキレンオキサイド（以下、ＡＯと記載する）〔ＥＯ、プ
ロピレンオキサイド（以下、ＰＯと記載する）、ブチレンオキサイド（以下、ＢＯと記載
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のビスフェノール類（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）または炭素数１２～２４のポリフェノ
ール（例えば、カテコール、ハイドロキノンおよびレゾルシン等）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・ＥＯ２～４モ
ル付加物、ビスフェノールＡ・ＰＯ２～４モル付加物等）；重量平均分子量（ＧＰＣによ
る、以下Ｍｗと略記）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およびビスフェノール類のＡＯ付加物が好ましく
、さらに好ましくはビスフェノール類のＡＯ付加物、およびこれとアルキレングリコール
との混合物である。
【００３１】
　３～８価またはそれ以上のポリオール（１２）としては、３～８価またはそれ以上、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、ソルビタンおよびソルビトールなど）；炭
素数２５～５０のトリスフェノール（例えば、トリスフェノールＰＡなど）のＡＯ（炭素
数２～４）付加物（付加モル数２～１００）（例えば、トリスフェノールＰＡ・ＥＯ２～
４モル付加物、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およびクレゾールノボラックなど）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、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および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
）；および重合度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およびノボラック樹脂のＡＯ付加物が好ましく、
さらに好ましくはノボラック樹脂のＡＯ付加物である。
【００３２】
　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
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ハク酸、アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸お
よ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、シトラコン酸およびメサコン酸など）；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（例えば、フタル
酸、イソフタル酸、テレフタル酸およ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および芳香族ジカルボン酸が好ましく、さらに好
ましくは芳香族ジカルボン酸である。
【００３３】
　３～６価また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、トリメリット酸およびピロメリット酸など）などが挙げられる
。
　なお、ジカルボン酸（１３）または３～６価また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、エチルエステルおよびイ
ソプロピルエステルなどが挙げられる。
【００３４】
　ポリウレタン樹脂としては、ポリイソシアネート（１５）と活性水素基含有化合物（Ｄ
）｛例えば、水、ジオール（１１）、３～８価またはそれ以上のポリオール（１２）、ジ
カルボン酸（１３）、３～６価またはそれ以上のポリカルボン酸（１４）、ポリアミン（
１６）およびポリチオール（１７）等｝との重付加物などが挙げられる。
　重付加反応には、公知の重付加反応触媒等が使用できる。
【００３５】
　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
ートおよ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）およびこれらの２種以上の混合物等が用
いられる。
【００３６】
　芳香族ポリイソシアネートとしては、例えば、１，３－または１，４－フェニレンジイ
ソシアネート、２，４－または２，６－トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、粗製ＴＤ
Ｉ、２，４’－または４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、粗製Ｍ
ＤＩ［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）また
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
（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－またはｐ－イソシアナトフェニルスルホニルイソシア
ネートおよびこれらの混合物等が挙げられる。
【００３７】
　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
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
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エートおよびこれらの混合物等が挙げられる。
【００３８】
　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－または２，６－ノルボルナンジイソシアネートおよびこれらの混合物などが挙げら
れる。
【００３９】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、ｍ－または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）およ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お
よび／また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およびトリヒドロカルビルホスフェート
変性ＭＤＩなど）、ウレタン変性ＴＤＩおよびこれらの混合物［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および脂環式ポ
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およ
びＩＰＤＩである。
【００４０】
　ポリアミン（１６）としては、炭素数２～１８の脂肪族ポリアミンおよび芳香族ポリア
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）またはヒドロキシアルキル（炭素数２～４）置換体、〔３〕
脂環式または複素環含有脂肪族ポリアミンおよび〔４〕芳香環含有脂肪族アミン（炭素数
８～１５）等が用いられる。
【００４１】
　〔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）およびポリアルキレン（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、およびペンタエチレンヘキサミン等〕等が挙げられる。
【００４２】
　〔２〕これらのアルキル（炭素数１～４）また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
メチレンジアミンおよびメチルイミノビスプロピルアミン等が挙げられる。
【００４３】
　〔３〕脂環式また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）および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｝および炭素数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およ
びテトラクロル－ｐ－キシリレンジアミン等が挙げられる。
【００４４】
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　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－またはｉ－プロピルおよ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およびＦ等のハロゲン；メトキシおよ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および〔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。
【００４５】
　〔１〕非置換芳香族ポリアミンとしては、１，２－、１，３－または１，４－フェニレ
ンジアミン、２，４’－または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およびこれらの混合物等が挙げられる。
【００４６】
　〔２〕核置換アルキル基（メチル、エチル、ｎ－またはｉ－プロピルおよびブチル等の
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－また
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、１，３－ジメチル－２，４－ジアミノベンゼンおよびこれらの
混合物等が挙げられる。
【００４７】
　〔３〕核置換電子吸引基（Ｃｌ、Ｂｒ、ＩおよびＦ等のハロゲン；メトキシおよびエト
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
ェニレンジアミン等が挙げられる。
【００４８】
　〔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の一部または全部が－ＮＨ－Ｒ’（Ｒ’はアルキル基、例えば、メ
チルおよ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。
【００４９】
　ポリチオール（１７）としては、炭素数２～２４のジチオールおよび３～６価またはそ
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－ブタンジチオールおよび
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。
【００５０】
　活性水素基含有化合物（Ｄ）のうち、水、ジオール（１１）、ポリオール（１２）、ジ
カルボン酸（１３）およびポリアミン（１６）が好ましく、さらに好ましくは水、ジオー
ル（１１）、ポリオール（１２）およびポリアミン（１６）、特に好ましくはジオール（
１１）、ポリオール（１２）およびポリアミン（１６）である。
【００５１】
　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
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）と活性水素基含有化合物（Ｄ）｛水、ポリオール［前記ジオール（１１）および３価以
上のポリオール（１２）］、ジカルボン酸（１３）、３価以上のポリカルボン酸（１４）
、ポリアミン（１６）、ポリチオール（１７）等｝との重付加物、またはポリエポキシド
（１８）とジカルボン酸（１３）または３価以上のポリカルボン酸（１４）の酸無水物と
の硬化物などが挙げられる。
【００５２】
　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）として好ましいものは、硬化物の機械
的性質の観点から分子中にエポキシ基を２～６個有するものである。ポリエポキシド（１
８）のエポキシ当量（エポキシ基１個当たりの分子量）は、通常６５～１０００であり、
好ましいのは９０～５００である。エポキシ当量が１０００を超えると、架橋構造がルー
ズになり硬化物の耐水性、耐薬品性、機械的強度等の物性が悪くなり、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。
【００５３】
　ポリエポキシド（１８）の例としては、芳香族系ポリエポキシ化合物、複素環系ポリエ
ポキシ化合物、脂環族系ポリエポキシ化合物あるいは脂肪族系ポリエポキシ化合物が挙げ
られる。
　芳香族系ポリエポキシ化合物としては、多価フェノール類のグリシジルエーテル体およ
びグリシジルエステル体、グリシジル芳香族ポリアミン、並びに、アミノフェノールのグ
リシジル化物等が挙げられる。
　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、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、ジヒドロキシ
ビフェニルジ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、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、フェノールまたはクレゾ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、または
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、およ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
シジルエーテル体等が挙げられる。
【００５４】
　多価フェノールのグリシジルエステル体としては、フタル酸ジグリシジルエステル、イ
ソフタル酸ジグリシジルエステル、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、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。
　さらに、本発明において前記芳香族系として、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また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、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）ポリマーおよびビスフ
ェノールＡのＡＯ（ＥＯまたはＰＯ）付加物のジグリシジルエーテル体も含む。
【００５５】
　複素環系ポリエポキシ化合物としては、トリスグリシジルメラミンが挙げられる；
　脂環族系ポリエポキシ化合物としては、ビニルシクロヘキセンジオキシド、リモネンジ
オキシド、ジシクロペンタジエンジオキシド、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、およびビス（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
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ルエステル等が挙げられる。また、脂環族系としては、前記芳香族系ポリエポキシド化合
物の核水添化物も含む；
　脂肪族系ポリエポキシ化合物としては、多価脂肪族アルコールのポリグリシジルエーテ
ル体、多価脂肪酸のポリグリシジルエステル体、およびグリシジル脂肪族アミンが挙げら
れる。
【００５６】
　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
リシジルエーテルおよ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。
　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、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
レンジアミンが挙げられる。
　また、本発明において脂肪族系としては、ジグリシジルエーテル、グリシジル（メタ）
アクリレートの（共）重合体も含む。
　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およ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。
【００５７】
　本発明の着色樹脂粒子を溶解懸濁法で得る場合においては、樹脂（ａ）からなる樹脂微
粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）と、樹脂（ｂ）もしくはその有機溶剤溶液、または、樹脂
（ｂ）の前駆体（ｂ０）もしくはその有機溶剤溶液（ｏ１）に、顔料（ｐ）または（ｐ）
の水もしくは有機溶剤分散液、並びに、無機および／もしくは有機の超微粒子（ｄ）また
は（ｄ）の水もしくは有機溶剤分散液（ｏ２）が分散された油性液（Ｏ）とを混合し、（
Ｗ）中に（Ｏ）を分散させて、樹脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）もしくはその有機溶剤溶液を
用いる場合には、（ｂ０）を反応させて、樹脂微粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）中で、樹
脂（ｂ）、顔料（ｐ）および超微粒子（ｄ）からなる樹脂粒子（Ｂ）を形成させることに
より、（Ｂ）の表面に（Ａ）が付着されてなる構造の樹脂粒子（Ｃ）の水性樹脂分散体（
Ｘ１）が形成され、さらに（Ｘ１）から、水および必要により有機溶剤を除去して得られ
る樹脂粒子である。樹脂粒子（Ｂ）が形成される際に、（Ａ）を（Ｂ）の表面に吸着させ
ることで、樹脂粒子（Ｂ）同士あるいは樹脂粒子（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。これにより、（Ｃ）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、（Ａ）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、水性分散液（Ｗ）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。
【００５８】
　樹脂（ａ）のガラス転移温度（Ｔｇ）は、樹脂粒子（Ｃ）の粒径均一性、粉体流動性、
保存時の耐熱性、耐ストレス性の観点から、通常０℃～３００℃、好ましくは２０℃～２
５０℃、より好ましくは５０℃～２００℃である。水性樹脂分散体（Ｘ１）を作成する温
度よりＴｇが低いと、合一を防止したり、分裂を防止したりする効果が小さくなり、粒径
の均一性を高める効果が小さくなる。なお、本発明におけるＴｇは、ＤＳＣ測定から求め
られる値である。
【００５９】
　硬さの規格であるショアＤ硬度において、樹脂微粒子（Ａ）の硬さは好ましくは３０以
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上、特に４５～１００の範囲であるのが好ましい。また、水中、有機溶剤中に一定時間浸
漬した場合における硬度も上記範囲にあるのが好ましい。
【００６０】
　樹脂微粒子（Ａ）が水や分散時に用いる有機溶剤に対してに対して、溶解したり、膨潤
したりするのを低減する観点から、樹脂（ａ）の分子量、ＳＰ値（ＳＰ値の計算方法はＰ
ｏｌｙｍｅｒ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｎｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｆｅｂｕｒｕａｒｙ
，１９７４，Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．２　Ｐ．１４７～１５４による）、結晶性、架橋点間
分子量等を適宜調整するのが好ましい。
【００６１】
　樹脂（ａ）の数平均分子量〔ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）にて
測定（以下同様）、以下Ｍｎと略記〕は、通常２００～５００万、好ましくは２，０００
～５００，０００、ＳＰ値は、好ましくは７～１８、さらに好ましくは８～１４である。
樹脂（ａ）の融点（ＤＳＣにて測定）は、好ましくは５０℃以上、さらに好ましくは８０
℃以上である。また、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（ａ）に架橋構造を導入させても良い。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。（ａ）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、さらに
好ましくは５０以上である。
　一方、後述するように、樹脂粒子（Ｃ）から樹脂微粒子（Ａ）を除去し、樹脂粒子（Ｂ
）の水性樹脂分散体（Ｘ２）を形成させたい場合は、架橋構造を導入しない方が好ましい
。
【００６２】
　樹脂（ａ）を樹脂微粒子（Ａ）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（Ａ）の水性分
散液を製造する方法
〔２〕ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、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）またはその有機溶剤溶液を適当な
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（Ａ）の水性樹脂分散体を製造する方法
〔３〕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）またはその有機溶剤溶液（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よい）により作成した樹脂を機械回転式またはジェット式等の
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よい）により作成した樹脂を有機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よい）により作成した樹脂を有機溶剤に溶解した樹脂溶液に貧
溶剤を添加するか、またはあらかじめ有機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、有機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よい）により作成した樹脂を有機溶剤に溶解した樹脂溶液を、
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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よい）により作成した樹脂を有機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
【００６３】
　上記〔１〕～〔８〕の方法において、併用する乳化剤または分散剤としては、公知の界
面活性剤（Ｓ）、水溶性ポリマー（Ｔ）等を用いることができる。また、乳化または分散
の助剤として有機溶剤（Ｕ）、可塑剤（Ｖ）等を併用することができる。
【００６４】
　界面活性剤（Ｓ）としては、アニオン界面活性剤（Ｓ－１）、カチオン界面活性剤（Ｓ
－２）、両性界面活性剤（Ｓ－３）、非イオン界面活性剤（Ｓ－４）などが挙げられる。
界面活性剤（Ｓ）は２種以上の界面活性剤を併用したものであってもよい。
【００６５】
　アニオン界面活性剤（Ｓ－１）としては、カルボン酸またはその塩、硫酸エステル塩、
カルボキシメチル化物の塩、スルホン酸塩およびリン酸エステル塩が挙げられる。
【００６６】
　カルボン酸またはその塩としては、炭素数８～２２の飽和または不飽和脂肪酸またはそ
の塩が挙げられ、具体的にはカプリン酸，ラウリン酸，ミリスチン酸，パルミチン酸，ス
テアリン酸，アラキジン酸，ベヘン酸，オレイン酸，リノール酸，リシノール酸およびヤ
シ油，パーム核油，米ぬか油，牛脂などをケン化して得られる高級脂肪酸の混合物があげ
られる。塩としてはそれらのナトリウム，カリウム，アンモニウム，アルカノールアミン
などの塩があげられる。
【００６７】
　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ＥＯ１～１０モル付加物の硫酸エステル塩）、硫酸化油（天然の不飽
和油脂また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
（不飽和脂肪酸の低級アルコールエステルを硫酸化して中和したもの）および硫酸化オレ
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）が挙げられる。塩と
しては、ナトリウム塩，カリウム塩，アンモニウム塩，アルカノールアミン塩が挙げられ
る。
　高級アルコール硫酸エステル塩の具体例としては、オクチルアルコール硫酸エステル塩
，デシ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、ＡＬ
ＦＯＬ　１２１４：ＣＯＮＤＥＡ社製）の硫酸エステル塩，オキソ法で合成されたアルコ
ール（たとえばドバノール２３，２５，４５：三菱油化製，トリデカノール：協和発酵製
，オキソコール１２１３，１２１５，１４１５：日産化学製，ダイヤドール１１５－Ｌ，
１１５Ｈ，１３５：三菱化成製）の硫酸エステル塩；高級アルキルエーテル硫酸エステル
塩の具体例としては、ラウリルアルコールＥＯ２モル付加物硫酸エステル塩，オクチルア
ルコールＥＯ３モル付加物硫酸エステル塩；硫酸化油の具体例としては、ヒマシ油，オリ
ーブ油，ナタネ油，牛脂などの硫酸化物のナトリウム，カリウム，アンモニウム，アルカ
ノールアミン塩硫酸化脂肪酸エステルの具体例としては、オレイン酸ブチル，リシノレイ
ン酸ブチルなどの硫酸化物のナトリウム，カリウム，アンモニウム，アルカノールアミン
塩；硫酸化オレフィンの具体例としては、ティーポール（シェル社製）が挙げられる。
【００６８】
　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
メチル化物の塩および炭素数８～１６の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が挙げられる。
　脂肪族アルコールのカルボキシメチル化物の塩の具体例としては、オクチルアルコール
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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，；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の具体例としては、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，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。
【００６９】
　スルホン酸塩としては、（ｄ１）アルキルベンゼンスルホン酸塩，（ｄ２）アルキルナ
フタレンスルホン酸塩，（ｄ３）スルホコハク酸ジエステル型，（ｄ４）α－オレフィン
スルホン酸塩，（ｄ５）イゲポンＴ型、（ｄ６）その他芳香環含有化合物のスルホン酸塩
が挙げられる。
　アルキルベンゼンスルホン酸塩の具体例としては、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリ
ウム塩；アルキルナフタレンスルホン酸塩の具体例としては、ドデシルナフタレンスルホ
ン酸ナトリウム塩；スルホコハク酸ジエステル型の具体例としては、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またはジスルホン酸塩、スチレン
化フェノールスルホン酸塩などが挙げられる。
【００７０】
　リン酸エステル塩としては、（ｅ１）高級アルコールリン酸エステル塩および（ｅ２）
高級アルコールＥＯ付加物リン酸エステル塩が挙げられる。
【００７１】
　高級アルコールリン酸エステル塩の具体例としては、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，ラウリルアルコールリン酸ジエステルナトリウム塩；高級アルコ
ールＥＯ付加物リン酸エステル塩の具体例としては、オレイルアルコールＥＯ５モル付加
物リン酸モノエステルジナトリウム塩が挙げられる。
【００７２】
　カチオン界面活性剤（Ｓ－２）としては、第４級アンモニウム塩型、アミン塩型などが
挙げられる。
【００７３】
　第４級アンモニウム塩型としては、３級アミン類と４級化剤（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、ジメチル硫酸などのアルキル化
剤；ＥＯなど）との反応で得られ、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、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。
【００７４】
　アミン塩型としては、１～３級アミン類を無機酸（塩酸、硝酸、硫酸、ヨウ化水素酸な
ど）または有機酸（酢酸、ギ酸、蓚酸、乳酸、グルコン酸、アジピン酸、アルキル燐酸な
ど）で中和することにより得られる。
　例えば、第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、ロジンアミンなどの高級アミン）の無機
酸塩または有機酸塩；低級アミン類の高級脂肪酸（ステアリン酸、オレイン酸など）塩な
どが挙げられる。
　第２級アミン塩型のものとしては、例えば脂肪族アミンのＥＯ付加物などの無機酸塩ま
たは有機酸塩が挙げられる。
　また、第３級アミン塩型のものとしては、例えば、脂肪族アミン（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
肪族アミンのＥＯ（２モル以上）付加物、脂環式アミン（Ｎ－メチルピロリジン、Ｎ－メ
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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、１，８－ジ
アザビシクロ（５，４，０）－７－ウンデセンなど）、含窒素ヘテロ環芳香族アミン（４
－ジメチルアミノピリジン、Ｎ－メチルイミダゾール、４，４’－ジピリジルなど）の無
機酸塩または有機酸塩；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級アミン類の無機酸塩または有機酸塩などが挙げ
られる。
【００７５】
　本発明で用いる両性界面活性剤（Ｓ－３）としては、カルボン酸塩型両性界面活性剤、
硫酸エステル塩型両性界面活性剤、スルホン酸塩型両性界面活性剤、リン酸エステル塩型
両性界面活性剤などが挙げられ、カルボン酸塩型両性界面活性剤は、さらにアミノ酸型両
性界面活性剤とベタイン型両性界面活性剤が挙げられる。
【００７６】
　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、イミダゾリン型両性界面活性剤などが挙げられ、これらのうち、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、例えば
、下記一般式で示される化合物が挙げられる。
　　［Ｒ－ＮＨ－（ＣＨ2）n－ＣＯＯ］mＭ
［式中、Ｒは１価の炭化水素基；ｎは通常１または２；ｍは１または２；Ｍは水素原子、
アルカリ金属原子、アルカリ土類金属原子、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。］
　具体的には、例えば、アルキル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。
【００７７】
　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、例えば、下記一般式で示される
アルキルジメチルベタイン（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）、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
）、アルキルジヒドロキシアルキルベタイン（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。
【００７８】
　さらに、イミダゾリン型両性界面活性剤としては、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。
【００７９】
　その他の両性界面活性剤としては、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；ペンタデシルスルフ
ォタウリンなどのスルフォベタイン型両性界面活性剤などが挙げられる。
【００８０】
非イオン界面活性剤（Ｓ－４）としては、ＡＯ付加型非イオン界面活性剤および多価アル
コ－ル型非イオン界面活性剤などが挙げられる。
【００８１】
　ＡＯ付加型非イオン界面活性剤は、高級アルコ－ル、高級脂肪酸またはアルキルアミン
等に直接ＡＯを付加させるか、グリコ－ル類にＡＯを付加させて得られるポリアルキレン
グリコ－ル類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。
【００８２】
　ＡＯとしては、たとえばＥＯ、ＰＯおよびＢＯが挙げられる。
　これらのうち好ましいものは、ＥＯおよびＥＯとＰＯのランダムまたはブロック付加物
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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。
【００８３】
　ＡＯ付加型非イオン界面活性剤の具体例としては、オキシアルキレンアルキルエ－テル
（例えば、オクチルアルコールＥＯ付加物、ラウリルアルコールＥＯ付加物、ステアリル
アルコールＥＯ付加物、オレイルアルコールＥＯ付加物、ラウリルアルコールＥＯ・ＰＯ
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（例えば、ステアリ
ル酸ＥＯ付加物、ラウリル酸ＥＯ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（例えば、ポリエチレングリ
コールのラウリン酸ジエステル、ポリエチレングリコールのオレイン酸ジエステル、ポリ
エチレングリコールのステアリ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－テル（例えば、ノニルフェノールＥＯ付加
物、ノニルフェノールＥＯ・ＰＯブロック付加物、オクチルフェノールＥＯ付加物、ビス
フェノールＡ・ＥＯ付加物、ジノニルフェノールＥＯ付加物、スチレン化フェノールＥＯ
付加物など）；ポリオキシアルキレンアルキルアミノエ－テルおよび（例えば、ラウリル
アミンＥＯ付加物，ステアリルアミンＥＯ付加物など）；ポリオキシアルキレンアルキル
アルカノ－ルアミド（例えば、ヒドロキシエチルラウリン酸アミドのＥＯ付加物、ヒドロ
キシプロピルオレイン酸アミドのＥＯ付加物、ジヒドロキシエチルラウリン酸アミドのＥ
Ｏ付加物など）が挙げられる。
【００８４】
　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、多価アルコー
ルアルキルエーテルＡＯ付加物が挙げられる。
【００８５】
　多価アルコール脂肪酸エステルの具体例としては、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、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンジラウレート、ソルビタンジオレー
ト、ショ糖モノステアレートなどが挙げられる。
　多価アルコール脂肪酸エステルＡＯ付加物の具体例としては、エチレングリコールモノ
オレートＥＯ付加物、エチレングリコールモノステアレートＥＯ付加物、トリメチロール
プロパンモノステアレートＥＯ・ＰＯランダム付加物、ソルビタンモノラウレートＥＯ付
加物、ソルビタンモノステアレートＥＯ付加物、ソルビタンジステアレートＥＯ付加物、
ソルビタンジラウレートＥＯ・ＰＯランダム付加物などが挙げられる。
　多価アルコールアルキルエーテルの具体例としては、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、ソルビタンモノメチルエーテル
、ソルビタンモノステアリルエーテル、メチルグリコシド、ラウリルグリコシドなどが挙
げられる。
　多価アルコールアルキルエーテルＡＯ付加物の具体例としては、ソルビタンモノステア
リルエーテルＥＯ付加物、メチルグリコシドＥＯ・ＰＯランダム付加物、ラウリルグリコ
シドＥＯ付加物、ステアリルグリコシドＥＯ・ＰＯランダム付加物などが挙げられる。
【００８６】
　水溶性ポリマー（Ｔ）としては、セルロース系化合物（例えば、メチルセルロース、エ
チルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、エチルヒドロキシエチルセルロース、カ
ルボキシメチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロースおよびそれらのケン化物など
）、ゼラチン、デンプン、デキストリン、アラビアゴム、キチン、キトサン、ポリビニル
アルコール、ポリビニルピロリドン、ポリエチレングリコール、ポリエチレンイミン、ポ
リアクリルアミド、アクリル酸（塩）含有ポリマー（ポリアクリル酸ナトリウム、ポリア
クリル酸カリウム、ポリアクリル酸アンモニウム、ポリアクリル酸の水酸化ナトリウム部
分中和物、アクリル酸ナトリウム－アクリル酸エステル共重合体）、スチレン－無水マレ
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イン酸共重合体の水酸化ナトリウム（部分）中和物、水溶性ポリウレタン（ポリエチレン
グリコール、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。
【００８７】
　本発明の樹脂粒子を得る為に用いる有機溶剤（Ｕ）は、乳化分散の際に必要に応じて水
性分散液（Ｗ）を形成する水系分散媒中に加えても、被乳化分散体中［樹脂（ｂ）を含む
有機溶剤溶液（ｏ１）中、あるいは、（ｐ）および／または（ｄ）の水もしくは有機溶剤
分散液（ｏ２）中］に加えてもよく、その添加量は水系分散媒中に加える場合は、好まし
くは０～３０％、より好ましくは０～２５％、特に好ましくは１～２０％であり、被乳化
分散媒体中に加える場合は、好ましくは０～８０％。、より好ましくは０～７０％であり
、特に好ましくは１～６０％である。
　（Ｕ）の具体例としては、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、テトラリン等の芳香
族炭化水素系溶剤；ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ミネラルスピリット、シクロヘキサン
等のの脂肪族または脂環式炭化水素系溶剤；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、パークロロエチレンなどのハロ
ゲン系溶剤；酢酸エチル、酢酸ブチル、メトキシブチルアセテート、メチルセロソルブア
セテート、エチルセロソルブアセテートなどのエステル系またはエステルエーテル系溶剤
；ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、エチルセロソルブ、ブチルセロ
ソルブ、プロピレングリコールモノメチルエーテルなどのエーテル系溶剤；アセトン、メ
チルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジ－ｎ－ブチルケトン、シクロヘキサノン
などのケトン系溶剤；メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、
ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔ－ブタノール、２－エチルヘキシルアルコール、ベ
ンジルアルコールなどのアルコール系溶剤；ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミ
ドなどのアミド系溶剤；ジメチルスルホキシドなどのスルホキシド系溶剤、Ｎ－メチルピ
ロリドンなどの複素環式化合物系溶剤、ならびにこれらの２種以上の混合溶剤が挙げられ
る。水系分散媒中に加える溶剤として用いる場合は、（Ｕ）としては水に対する溶解度が
０～４０％の溶剤が好ましく、さらに好ましくは1～２５％、特に好ましくは２～２０％
である。このような溶解度を有する溶剤の具体例としては、酢酸エチル、酢酸ブチル、メ
チルエチルケトン、およびメチルイソブチルケトン等が挙げられる。
【００８８】
　可塑剤（Ｖ）は、乳化分散の際に必要に応じて水性分散液（Ｗ）中に加えても、被乳化
分散体中［油性液（Ｏ）中］に加えてもよい。
　（Ｖ）としては、何ら限定されず、以下のものが例示される。
（Ｖ１）フタル酸エステル［フタル酸ジブチル、フタル酸ジオクチル、フタル酸ブチルベ
ンジル、フタル酸ジイソデシル等］；
（Ｖ２）脂肪族２塩基酸エステル［アジピン酸ジ－２－エチルヘキシル、セバシン酸－２
－エチルヘキシル等］；
（Ｖ３）トリメリット酸エステル［トリメリット酸トリ－２－エチルヘキシル、トリメリ
ット酸トリオクチル等］；
（Ｖ４）燐酸エステル［リン酸トリエチル、リン酸トリ－２－エチルヘキシル、リン酸ト
リクレジール等］；
（Ｖ５）脂肪酸エステル［オレイン酸ブチル等］；
（Ｖ６）およびこれらの２種以上の混合物が挙げられる。
【００８９】
　樹脂微粒子（Ａ）の粒径は、通常、樹脂粒子（Ｂ）の粒径よりも小さくなり、粒径均一
性の観点から、粒径比［（Ａ）の体積平均粒径／（Ｂ）の体積平均粒径］の値が０．００
１～０．３の範囲であるのが好ましい。粒径比はさらに好ましくは０．００３～０．２５
である。かかる粒径比が、０．３より大きいと（Ａ）が（Ｂ）の表面に効率よく吸着しな
いため、得られる（Ｃ）の粒度分布が広くなる傾向がある。
【００９０】
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　樹脂微粒子（Ａ）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。
　（Ａ）の体積平均粒径は、一般的には、０．０００５～３０μｍが好ましい。上限は、
さらに好ましくは２０μｍ、特に好ましくは１０μｍであり、下限は、さらに好ましくは
０．０１μｍ、特に好ましくは０．０２μｍ、最も好ましくは０．０４μｍである。ただ
し、例えば、体積平均粒径１μｍの（Ｃ）を得たい場合には、好ましくは０．０００５～
０．３μｍ、特に好ましくは０．００１～０．２μｍの範囲、１０μｍの（Ｃ）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（Ｃ）を得たい場合には、好ましくは０．０５～３０μｍ、特に好ましくは０．１
～２０μｍである。なお、体積平均粒径は、レーザー式粒度分布測定装置ＬＡ－９２０（
堀場製作所製）やコールターカウンター〔例えば、商品名：マルチサイザーIII（コール
ター社製）〕、光学系としてレーザードップラー法を用いるＥＬＳ－８００（大塚電子社
製）などで測定できる。
【００９１】
　なお、上記粒径比が得やすいことから、後述する樹脂粒子（Ｂ）の体積平均粒径は、０
．１～３００μｍが好ましい。さらに好ましくは０．５～２５０μｍ、特に好ましくは１
～２００μｍである。
【００９２】
　本発明の樹脂（ｂ）としては、樹脂（ａ）と同様に、公知の樹脂であればいかなる樹脂
であっても使用でき、その具体例についても、（ａ）と同様のものが使用できる。（ｂ）
は、用途・目的に応じて適宜好ましいものを選択することができる。一般に、（ｂ）とし
て好ましいものは、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ビニル樹脂、およびポリエステル
樹脂が挙げられ、さらに好ましくはビニル樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂お
よびそれらの併用である。
【００９３】
　樹脂（ｂ）のＭｎ、融点、Ｔｇ、ＳＰ値は、用途によって好ましい範囲に適宜調整すれ
ばよい。
　例えば、樹脂粒子（Ｃ）、樹脂粒子（Ｂ）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、通常２，０００～５０万、好ましくは４，０００～２０万で
ある。（ｂ）の融点（ＤＳＣにて測定、以下融点はＤＳＣでの測定値）は、通常０℃～２
００℃、好ましくは３５℃～１５０℃である。（ｂ）のＴｇは、通常－６０℃～１００℃
、好ましくは－３０℃～６０℃である。（ｂ）のＳＰ値は、通常７～１８、好ましくは８
～１４である。
　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、通常２万～１，０００万、好ましくは４万～２００万である。（
ｂ）の融点は、通常４０℃～３００℃、好ましくは、７０℃～２５０℃である。（ｂ）の
Ｔｇは、通常－０℃～２５０℃、好ましくは５０℃～２００℃である。（ｂ）のＳＰ値は
、通常８～１８、好ましくは９～１４である。
　電子写真、静電記録、静電印刷などに使用されるトナーとして用いる場合、（ｂ）のＭ
ｎは、通常１，０００～５００万、好ましくは２，０００～５０万である。（ｂ）の融点
は、通常２０℃～３００℃、好ましくは８０℃～２５０℃である。（ｂ）のＴｇは、通常
２０℃～２００℃、好ましくは４０℃～２００℃である。（ｂ）のＳＰ値は、通常８～１
６、好ましくは９～１４である。
【００９４】
　樹脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）としては、化学反応により樹脂（ｂ）になりうるものであ
れば特に限定されず、例えば、樹脂（ｂ）がビニル樹脂である場合は、（ｂ０）は、先述
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）およびそれらの有機溶剤溶
液が挙げられ、樹脂（ｂ）が縮合系樹脂（例えば、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ポ
リエステル樹脂）である場合は、（ｂ０）は、反応性基を有するプレポリマー（α）と硬
化剤（β）の組み合わせが例示される。
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【００９５】
　ビニルモノマーを前駆体（ｂ０）として用いた場合、前駆体（ｂ０）を反応させて樹脂
（ｂ）にする方法としては、例えば、油溶性開始剤、モノマー類および必要により有機溶
剤（Ｕ）からなる油相を水溶性ポリマー（Ｔ）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）、モノマー類および必要により
有機溶剤（Ｕ）からなる油相を乳化剤（界面活性剤（Ｓ）と同様のものが例示される）、
水溶性開始剤を含む樹脂微粒子（Ａ）の水性分散液中に乳化させ、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。
【００９６】
　上記油溶性または水溶性開始剤としては、パーオキサイド系重合開始剤（Ｉ）、アゾ系
重合開始剤（II）等が挙げられる。また、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。
【００９７】
　（Ｉ）パーオキサイド系重合開始剤としては、（Ｉ－１）油溶性パーオキサイド系重合
開始剤：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、クメンパーオキサイド等
　（Ｉ－２）水溶性パーオキサイド系重合開始剤：過酸化水素、過酢酸、過硫酸アンモニ
ウム、過硫酸ナトリウム等
【００９８】
（II）アゾ系重合開始剤：
　（II－１）油溶性アゾ系重合開始剤：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）、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
　（II－２）水溶性アゾ系重合開始剤：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）、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
【００９９】
（III）レドックス系重合開始剤
　（III－１）非水系レドックス系重合開始剤：ヒドロペルオキシド、過酸化ジアルキル
、過酸化ジアシル等の油溶性過酸化物と、第三アミン、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、ジエチル亜鉛等）等の油
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溶性還元剤とを併用
　（III－２）水系レドックス系重合開始剤：過硫酸塩、過酸化水素、ヒドロペルオキシ
ド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、ポリアミン等）とを併用等が挙げられる。
【０１００】
　前駆体（ｂ０）としては、反応性基を有するプレポリマー（α）と硬化剤（β）の組み
合わせを用いることもできる。ここで「反応性基」とは硬化剤（β）と反応可能な基のこ
とをいう。この場合、前駆体（ｂ０）を反応させて樹脂（ｂ）を形成する方法としては、
反応性基含有プレポリマー（α）および硬化剤（β）および必要により有機溶剤（Ｕ）を
含む油相を、樹脂微粒子（Ａ）の水系分散液中に分散させ、加熱により反応性基含有プレ
ポリマー（α）と硬化剤（β）を反応させて樹脂（ｂ）からなる樹脂粒子（Ｂ）を形成さ
せる方法；反応性基含有プレポリマー（α）またはその有機溶剤溶液を樹脂微粒子（Ａ）
の水系分散液中に分散させ、ここに水溶性の硬化剤（β）を加え反応させて、樹脂（ｂ）
からなる樹脂粒子（Ｂ）を形成させる方法；反応性基含有プレポリマー（α）が水と反応
して硬化するものである場合は、反応性基含有プレポリマー（α）またはその有機溶剤溶
液を樹脂微粒子（Ａ）の水性分散液に分散させることで水と反応させて、（ｂ）からなる
樹脂粒子（Ｂ）を形成させる方法等が例示できる。
【０１０１】
　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、下記〔１〕、〔２〕などが挙げられる。
　〔１〕：反応性基含有プレポリマー（α）が有する反応性基が、活性水素化合物と反応
可能な官能基（α１）であり、硬化剤（β）が活性水素基含有化合物（β１）であるとい
う組み合わせ。
　〔２〕：反応性基含有プレポリマー（α）が有する反応性基が活性水素含有基（α２）
であり、硬化剤（β）が活性水素含有基と反応可能な化合物（β２）であるという組み合
わせ。
　これらのうち、水中での反応率の観点から、〔１〕がより好ましい。
【０１０２】
　上記組合せ〔１〕において、活性水素化合物と反応可能な官能基（α１）としては、イ
ソシアネート基（α１ａ）、ブロック化イソシアネート基（α１ｂ）、エポキシ基（α１
ｃ）、酸無水物基（α１ｄ）および酸ハライド基（α１ｅ）などが挙げられる。これらの
うち好ましいものは、（α１ａ）、（α１ｂ）および（α１ｃ）であり、特に好ましいも
のは、（α１ａ）および（α１ｂ）である。
　ブロック化イソシアネート基（α１ｂ）は、ブロック化剤によりブロックされたイソシ
アネート基のことをいう。
　上記ブロック化剤としては、オキシム類［アセトオキシム、メチルイソブチルケトオキ
シム、ジエチルケトオキシム、シクロペンタノンオキシム、シクロヘキサノンオキシム、
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
、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、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、
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、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、２－メルカプトピリジン等］；およびこ
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、特に好ましいものはメチルエチルケトオ
キシムである。
【０１０３】
　反応性基含有プレポリマー（α）の骨格としては、ポリエーテル（αｗ）、ポリエステ
ル（αｘ）、エポキシ樹脂（αｙ）およびポリウレタン（αｚ）などが挙げられる。これ
らのうち好ましいものは、（αｘ）、（αｙ）および（αｚ）であり、特に好ましいもの
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は（αｘ）および（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、ポリテトラメチレンオキサイドなどが挙げられる。
　ポリエステル（αｘ）としては、ジオール（１１）とジカルボン酸（１３）の重縮合物
、ポリラクトン（ε－カプロラクトンの開環重合物）などが挙げらる。
　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、ビスフェノールＳなど）とエピクロルヒドリンとの付加縮合物などが挙げられる。
　ポリウレタン（αｚ）としては、ジオール（１１）とポリイソシアネート（１５）の重
付加物、ポリエステル（αｘ）とポリイソシアネート（１５）の重付加物などが挙げられ
る。
【０１０４】
　ポリエステル（αｘ）、エポキシ樹脂（αｙ）、ポリウレタン（αｚ）などに反応性基
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、さらに残存した該官能基と反応可能な官能基および反応性基を含有する化合物
を反応させる方法などが挙げられる。
　上記方法〔１〕では、水酸基含有ポリエステルプレポリマー、カルボキシル基含有ポリ
エステルプレポリマー、酸ハライド基含有ポリエステルプレポリマー、水酸基含有エポキ
シ樹脂プレポリマー、エポキシ基含有エポキシ樹脂プレポリマー、水酸基含有ポリウレタ
ンプレポリマー、イソシアネート基含有ポリウレタンプレポリマーなどが得られる。
　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
（１）とポリカルボン酸（２）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、通常２／１～１／１、好ましくは１．５／１～
１／１、さらに好ましくは１．３／１～１．０２／１である。他の骨格、末端基のプレポ
リマーの場合も、構成成分が変わるだけで比率は同様である。
　上記方法〔２〕では、上記方法〔１〕で得られたプレプリマーに、ポリイソシアネート
を反応させることでイソシアネート基含有プレポリマーが得られ、ブロック化ポリイソシ
アネートを反応させることでブロック化イソシアネート基含有プレポリマーが得られ、ポ
リエポキサイ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。
　官能基および反応性基を含有する化合物の使用量は、例えば、水酸基含有ポリエステル
にポリイソシアネートを反応させてイソシアネート基含有ポリエステルプレポリマーを得
る場合、ポリイソシアネートの比率が、イソシアネート基［ＮＣＯ］と、水酸基含有ポリ
エステルの水酸基［ＯＨ］の当量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］として、通常５／１～１／１、
好ましくは４／１～１．２／１、さらに好ましくは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
。
【０１０５】
　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、通常１個以
上、好ましくは、平均１．５～３個、さらに好ましくは、平均１．８～２．５個である。
上記範囲にすることで、硬化剤（β）と反応させて得られる硬化物の分子量が高くなる。
　反応性基含有プレポリマー（α）のＭｎは、通常５００～３０，０００、好ましくは１
，０００～２０，０００、さらに好ましくは２，０００～１０，０００である。
　反応性基含有プレポリマー（α）のＭｗは、１，０００～５０，０００、好ましくは２
，０００～４０，０００、さらに好ましくは４，０００～２０，０００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、通常２，０００ポイズ
以下、好ましくは１，０００ポイズ以下である。２，０００ポイズ以下にすることで、少
量の有機溶剤で粒度分布のシャープな樹脂粒子（Ｃ）が得られる点で好ましい。
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【０１０６】
　活性水素基含有化合物（β１）としては、脱離可能な化合物でブロック化されていても
よいポリアミン（β１ａ）、ポリオール（β１ｂ）、ポリメルカプタン（β１ｃ）および
水（β１ｄ）などが挙げられる。これらのうち好ましいものは、（β１ａ）、（β１ｂ）
および（β１ｄ）であり、さらに好ましいもは、（β１ａ）および（β１ｄ）であり、特
に好ましいもは、ブロック化されたポリアミン類および（β１ｄ）である。
　（β１ａ）としては、ポリアミン（１６）と同様のものが例示される。（β１ａ）とし
て好ましいものは、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およ
びそれらの混合物である。
【０１０７】
　（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、メチル
イソブチルケトンなど）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、アセトアルデヒド）から得られるアルジミン化合物、エナミン化合
物、およびオキサゾリジン化合物などが挙げられる。
【０１０８】
　ポリオール（β１ｂ）としては、前記のジオール（１１）およびポリオール（１２）と
同様のものが例示される。ジオール（１１）単独、またはジオール（１１）と少量のポリ
オール（１２）の混合物が好ましい。
　ポリメルカプタン（β１ｃ）としては、エチレンジチオール、１，４－ブタンジチオー
ル、１，６－ヘキサンジチオールなどが挙げられる。
【０１０９】
　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、（ｂ）を所定の分子量
に調整することが可能である。
　反応停止剤（βｓ）としては、モノアミン（ジエチルアミン、ジブチルアミン、ブチル
アミン、ラウリルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミンなど）；
　モノアミンをブロックしたもの（ケチミン化合物など）；
　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、フェノール；
　モノメルカプタン（ブチルメルカプタン、ラウリルメルカプタンなど）；
　モノイソシアネート（ラウリルイソシアネート、フェニルイソシアネートなど）；
　モノエポキサイド（ブチルグリシジルエーテルなど）などが挙げられる。
【０１１０】
　上記組合せ〔２〕における反応性基含有プレポリマー（α）が有する活性水素含有基（
α２）としては、アミノ基（α２ａ）、水酸基（アルコール性水酸基およびフェノール性
水酸基）（α２ｂ）、メルカプト基（α２ｃ）、カルボキシル基（α２ｄ）およびそれら
が脱離可能な化合物でブロック化された有機基（α２ｅ）などが挙げられる。これらのう
ち好ましいものは、（α２ａ）、（α２ｂ）および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（α２ｅ）であり、特に好ましいものは、（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
合と同様のものが例示できる。
【０１１１】
　活性水素含有基と反応可能な化合物（β２）としては、ポリイソシアネート（β２ａ）
、ポリエポキシド（β２ｂ）、ポリカルボン酸（β２ｃ）、ポリ酸無水物（β２ｄ）およ
びポリ酸ハライド（β２ｅ）などが挙げられる。これらのうち好ましいものは、（β２ａ
）および（β２ｂ）であり、さらに好ましいものは、（β２ａ）である。
【０１１２】
　ポリイソシアネート（β２ａ）としては、ポリイソシアネート（１５）と同様のものが
例示され、好ましいものも同様である。
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　ポリエポキシド（β２ｂ）としては、ポリエポキシド（１８）と同様のものが例示され
、好ましいものも同様である。
【０１１３】
　ポリカルボン酸（β２ｃ）としては、ジカルボン酸（β２ｃ－１）および３価以上のポ
リカルボン酸（β２ｃ－２）が挙げられ、（β２ｃ－１）単独、および（β２ｃ－１）と
少量の（β２ｃ－２）の混合物が好ましい。
　ジカルボン酸（β２ｃ－１）としては、前記ジカルボン酸（１３）と、ポリカルボン酸
としては、前記ポリカルボン酸（５）と同様のものが例示され、好ましいものも同様であ
る。
【０１１４】
　ポリカルボン酸無水物（β２ｄ）としては、ピロメリット酸無水物などが挙げられる。
　ポリ酸ハライド類（β２ｅ）としては、前記（β２ｃ）の酸ハライド（酸クロライド、
酸ブロマイド、酸アイオダイド）などが挙げられる。
　さらに、必要により（β２）と共に反応停止剤（βｓ）を用いることができる。
【０１１５】
　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、通常１／２
～２／１、好ましくは１．５／１～１／１．５、さらに好ましくは１．２／１～１／１．
２である。なお、硬化剤（β）が水（β1ｄ）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。
【０１１６】
　反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）からなる前駆体（ｂ０）を水系媒体中
で反応させた樹脂（ｂ）が樹脂粒子（Ｂ）および樹脂粒子（Ｃ）の構成成分となる。（α
）と（β）を反応させた樹脂（ｂ）のＭｗは、通常３，０００以上、好ましくは３，００
０～１０００万、さらに好ましくは，５０００～１００万である。
【０１１７】
　また、反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）との水系媒体中での反応時に、
（α）および（β）と反応しないポリマー［いわゆるデッドポリマー］を系内に含有させ
ることもできる。この場合（ｂ）は、（α）と（β）を水系媒体中で反応させて得られた
樹脂と、反応させていない樹脂の混合物となる。
【０１１８】
　反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）の反応時間は、プレポリマー（α）の
有する反応性基の構造と硬化剤（β）の組み合わせによる反応性により選択されるが、好
ましくは１０分～４０時間、さらに好ましくは３０分～２４時間である。
　反応温度は、通常、０～１５０℃、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、ジオクチルチンラ
ウレートなどが挙げられる。
【０１１９】
　本発明の着色樹脂粒子（Ｃ）は、樹脂粒子（Ｂ）中に、樹脂（ｂ）以外に、顔料（ｐ）
と、（ｐ）の体積平均粒径の１／３以下の体積平均粒径を有する、無機および／または有
機の超微粒子（ｄ）を必須成分として含有する。（ｄ）は通常、顔料（ｐ）の表面に付着
された状態で存在する。
　（ｄ）の体積平均粒径は、顔料（ｐ）の体積平均粒径に対して、通常１／３以下であり
、好ましくは１／３０００～１／３．５、さらに好ましくは１／１００～１／５である。
粒径が１／３を越えると、顔料（ｐ）と超微粒子（ｄ）との相互作用が弱くなり、（ｄ）
がその表面に付着した顔料（ｐ）の形成が困難となり、樹脂粒子中の顔料分散性が悪化す
る。
【０１２０】
　超微粒子（ｄ）の体積平均粒径は、好ましくは０．２μｍ以下、さらに好ましくは０．
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００１～０．１５μｍ、とくに好ましくは０．０１～０．１２μｍである。
　顔料（ｐ）の体積平均粒径は、上記の（ｄ）と（ｐ）の体積平均粒径の比の関係を満た
すものであればとくに限定されないが、好ましくは１．０μｍ以下、さらに好ましくは０
．０１～０．８μｍ、とくに好ましくは０．０５～０．６μｍである。（ｄ）の体積平均
粒径が０．２μｍ以下、あるいは（ｐ）の体積平均粒径が１．０μｍ以下であると、顔料
（ｐ）と超微粒子（ｄ）との相互作用が強く、（ｄ）がその表面に付着した顔料（ｐ）を
形成し易くなり、樹脂粒子中の顔料分散性が向上する。
　また、所望の粒径の超微粒子（ｄ）および顔料（ｐ）を得る方法としては、公知の技術
でよく、特に限定はされない。例えば、湿式粉砕法、乾式粉砕法、気相法（ＰＶＤ、ＣＶ
Ｄ、蒸発法）、ゾル－ゲル法、アルコキシド法、非水分散法、転相乳化法、乳化重合法、
相分離法、スプレードライ法等があげられる。このうち粒径調整の容易さの観点から好ま
しくは湿式粉砕法、乾式粉砕法であり、より好ましくは湿式粉砕法である。
【０１２１】
　（ｄ）および（ｐ）の体積平均粒径の測定は、一般に粒径測定に用いられるものであれ
ば特に限定されず、例えば、ＤＴ－１２００（日本ルフト社製）、ゼータサイザー（シス
メックス社製）、ＥＬＳ－８０００（大塚電子社製）、マルチサイザー３（ベックマン・
コールター社）、ＳＡＬＤ－２１００（島津製作所社製）、ＬＡ－９２０（堀場製作所社
製）等が挙げられる。この内測定される体積平均粒径の範囲の観点から光散乱法の原理に
基づく測定機が好ましく、ゼータサイザー、ＥＬＳ－８０００、ＳＡＬＤ－２１００、Ｌ
Ａ－９２０が好ましいものとして挙げられ、さらに好ましくはＬＡ－９２０である。もし
、各測定機間で、数値に差異が生じた場合は、ＬＡ－９２０の測定値を採用する。
【０１２２】
　顔料（ｐ）の具体例としては、前記体積平均粒径の範囲内に分散が可能であれば特に限
定されないが、無機白色顔料：酸化チタン（ＩＶ）、亜鉛華（ＩＩ）等　黒色無機顔料：
カーボンブラック、酸化鉄等　赤色無機顔料：べんがら、鉛丹、モリブテンレッド、カド
ミウムレッド等　黄色無機顔料：リサージ、黄鉛、黄色酸化鉄、カドミウムイエロー等　
青色無機顔料：紺青、群青等　有機溶性アゾ顔料：ブリリアントカーミン６Ｂ、レーキレ
ッドＣ、ウォッチングレッド　有機不溶性アゾ顔料：アセト酢酸アニリド系モノアゾ（ハ
ンザイエロー、ファストイエロー等）、アセト酢酸アニリド系ビスアゾ（パーマネントイ
エローＨＲ、ジスアゾイエロー（ＡＡＡ）等）、β－ナフトール系（パーマネントレッド
ＦＲ、トルイジンレッド等）、ピラゾロン系ビスアゾ（ピラゾロンオレンジ等）　フタロ
シアニン顔料：フタロシアニン系（フタロシアニンブルー、フタロシアニングリーン等）
　縮合多環式有機顔料：キナクリドン系（キナクリドンバイオレット、キナクリドンレッ
ド、キナクリドンマゼンタ等）、ジオキサジン系（ジオキサジンバイオレット等）、ペリ
レン系（ペリレンマルーン、ぺリノンオレンジ、ぺリノンレッド等）、インジゴ系（イン
ジゴブルー、チオインジゴマゼンタ等）、スレン系（スレンブルー、フラバンスロンイエ
ロー、アンザンスロンレッド等）等が挙げられる。この内で安全性、コスト面、一般使用
量の観点から好ましいものは、酸化チタン、酸化鉄、カーボンブラック、紺青、群青、ジ
スアゾイエロー、ブリリアントカーミン６Ｂ、フタロシアニンブルーが挙げられる
【０１２３】
　超微粒子（ｄ）の具体例としては、上記粒径の範囲内であればとくに限定されないが、
前記のポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ビニル樹脂、ポリエステル樹脂、金属（金、銀
等）、金属酸化物（ジルコニウム、チタン、スズ、セリウム、カルシウム、アルミニウム
、ケイ素、マンガン、マグネシウムの酸化物、セリウムジルコネート、カルシウムシリケ
ート、アルミニウムシリケート、ジルコニウムシリケート、チタンシリケート等の粘土鉱
物等）、金属水酸化物（リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウム、マグネシウム、
アルミニウム、バリウム、ビスマス、カドミウム、セリウム、クロム、銅、ニッケル、ス
トロンチウム、ジルコニウム、鉄等の水酸化物）、金属窒化物（ホウ素、チタン、ジルコ
ニウム等の窒化物）、金属炭酸塩（リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウム、マグ
ネシウム、アルミニウム、バリウム、ビスマス、カドミウム、セリウム、クロム、銀、銅
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、ニッケル、鉄、コバルト、鉛、マンガン、水銀、スズ、亜鉛等の炭酸塩）、金属硫酸塩
（リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、バリウ
ム、ビスマス、カドミウム、セリウム、クロム、銀、銅、ニッケル、鉄、コバルト、鉛、
マンガン、水銀、スズ、亜鉛等の硫酸塩）、金属リン酸塩（アルミニウム、鉄、亜鉛、ナ
トリウム、カリウム、カルシウム等の硫酸塩）、ポリシロキサン、ワックス（カルナウバ
ワックス、木ロウ、ミツロウ、カルナウバワックス、キャンデリアワックス、ライスワッ
クス等の天然ワックス、パラフィンワックス　、マイクロクリスタリンワックス　、重合
ワックス　、密ロウ、鯨ロウ、低分子量（分子量１，０００～１０，０００）ポリオレフ
ィン等のワックス等）、脂肪酸（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，アラキジン酸，ベヘン酸，オレイン酸，リノール酸，リシノール酸等の
炭素数８～３０の脂肪酸等）、脂肪酸エステル（前記脂肪酸の炭素数１～９のアルキルエ
ステル）、脂肪酸アミド（前記脂肪酸の炭素数１～９のアミン由来のアミド）、および脂
肪酸金属塩（前記脂肪酸のリチウム、ナトリウム、ベリウム、マグネシウム、アルミニウ
ム、カルシウム、チタン、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、スト
ロンチウム、ジルコニウム、カドミウム、バリウム、鉛、セリウム等の金属塩）等からな
る微粒子が挙げられ、２種以上を併用してもよい。
　この内で分散容易性の観点から好ましいものは、金属酸化物〔とくに、二酸化チタン、
二酸化ケイ素（シリカ）等〕、金属水酸化物、金属炭酸塩、ワックス、脂肪酸〔とくに、
ステアリン酸等〕、および脂肪酸金属塩〔とくに、ステアリン酸マグネシウム等〕が挙げ
られる。
　超微粒子（ｄ）または（ｄ）の水もしくは前記の有機溶剤（Ｕ）を使用し、溶剤分散液
を得る方法としては、公知の技術によれば特に限定されず、その方法の例としては、湿式
粉砕法、乾式粉砕法、気相法（ＰＶＤ、ＣＶＤ、蒸発法）、ゾル－ゲル法、アルコキシド
法、非水分散法、転相乳化法、乳化重合法、相分離法、スプレードライ法等があげられる
。また、（ｄ）の有機溶剤分散液中の（ｄ）の濃度は、取り扱いの観点から、通常８５％
以下であり、好ましくは５０％以下であり、より好ましくは１～３０％である。
【０１２４】
　本発明において、顔料（ｐ）の添加量は樹脂粒子（Ｂ）を形成する樹脂（ｂ）、および
（ｂ）の前駆体（ｂ０）の１種以上に対し、着色度の観点から、好ましくは０．１～１５
％、さらに好ましくは１～１３％であり、とくに好ましくは３～１２％である。
　また、超微粒子（ｄ）の添加量は、顔料（ｐ）の表面に付着し、（ｐ）の表面性を変化
させる観点から、（ｐ）に対し、好ましくは１～３００％、さらに好ましくは１０～２０
０％、とくに好ましくは２０～１００％である。
【０１２５】
　本発明において、表面に超微粒子（ｄ）が付着された顔料（ｐ）を形成する為には、例
えば、顔料（ｐ）または（ｐ）の水もしくは有機溶剤分散液、並びに、無機および／もし
くは有機の超微粒子（ｄ）または（ｄ）の水もしくは有機溶剤分散液（ｏ２）と、樹脂（
ｂ）もしくはその有機溶剤溶液、または、樹脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）もしくはその有機
溶剤溶液（ｏ１）とを混合し、（ｏ１）に（ｏ２）が分散された油性液（Ｏ）を得ればよ
い。
　混合順については特に限定しなくてよく、例えば、顔料（ｐ）、超微粒子（ｄ）、並び
に樹脂（ｂ）および／または樹脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）からなる群より選ばれる２種以
上を水もしくは有機溶剤（Ｕ）中で予め混合してから残りの成分を混合してもよいし、顔
料（ｐ）と必要により（ｂ）および／または（ｂ０）の一部の水もしくは有機溶剤分散液
、並びに超微粒子（ｄ）と必要により（ｂ）および／または（ｂ０）の一部の水もしくは
有機溶剤分散液を調製した後、これらを樹脂（ｂ）および／もしくは樹脂（ｂ）の前駆体
（ｂ０）またはその有機溶剤溶液と混合してもよい。
　さらに、顔料分散性を向上させる為に、市販の各種分散機を補助的に使用してもよく、
例えば、高速ディスパーサー等の高速羽混合機、ロールミル等の速度差を利用した分散機
、ボールミル等の分散媒体の落下運動を利用した分散機、アトライターやビーズミル等の
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分散媒体を攪拌軸で攪拌し、分散媒の衝突、移動等を利用した分散機〔例えば、グレンミ
ル、ピュアーミル（浅田鉄工社製）、ダイノーミル（シンマルエンタープライズ社製）、
ウルトラビスコミル（アイメックス社製）〕、高圧を利用したアルティマイザーやホモジ
ナイザー（ＩＫＡ社製）等の分散機、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）、キャピトロン（ユーロテック社製）、ファインフローミル（太平洋機工社製）
等の連続式乳化機、超音波を利用した分散機等があげられる。
【０１２６】
　本発明の着色樹脂粒子を溶解懸濁法で得る場合においては、樹脂（ａ）からなる樹脂微
粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）と、樹脂（ｂ）またはその有機溶剤溶液（ｏ１）に、顔料
（ｐ）または（ｐ）の水もしくは有機溶剤分散液、並びに、無機および／もしくは有機の
超微粒子（ｄ）または（ｄ）の水もしくは有機溶剤分散液（ｏ２）が分散された油性液（
Ｏ）とを混合し、（Ｗ）中に（Ｏ）を分散させて、樹脂微粒子（Ａ）の水性分散液中で、
樹脂（ｂ）、顔料（ｐ）および超微粒子（ｄ）からなる樹脂粒子（Ｂ）を形成させること
により、（Ｂ）の表面に（Ａ）が付着してなる構造の樹脂粒子（Ｃ）の水性樹脂分散体（
Ｘ１）を形成する。あるいは、（ｏ１）として樹脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）またはその有
機溶剤溶液を用いる場合には、上記（Ｗ）と、（ｏ１）に上記（ｏ２）が分散された（Ｏ
）とを混合し、（Ｗ）中に（Ｏ）を分散させて、（ｂ０）を反応させて、樹脂微粒子（Ａ
）の水性分散液中で、樹脂（ｂ）、顔料（ｐ）および超微粒子（ｄ）からなる樹脂粒子（
Ｂ）を形成させることにより、（Ｂ）の表面に（Ａ）が付着してなる構造の樹脂粒子（Ｃ
）の水性樹脂分散体（Ｘ１）を形成する。また、これら２つの方法を併用〔例えば、（ｂ
）と（ｂ０）の有機溶剤溶液を用いる〕してもよい。
【０１２７】
　樹脂微粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）中に、樹脂（ｂ）、（ｂ）の有機溶剤溶液、（ｂ
）の前駆体（ｂ０）、および（ｂ０）の有機溶剤溶液から選ばれる１種以上（ｏ１）に顔
料（ｐ）および超微粒子（ｄ）が分散された油性液（Ｏ）を分散させる際には、分散装置
を用いることができる。
　使用する分散装置は、一般に乳化機、分散機として市販されているものであれば特に限
定されず、例えば、ホモジナイザー（ＩＫＡ社製）、ポリトロン（キネマティカ社製）、
ＴＫオートホモミキサー（特殊機化工業社製）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）、キャピトロン（ユーロテック社製）、ファインフローミル（太
平洋機工社製）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）等の超音波乳化機等が挙げられる。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、ＴＫパイプラインホモミキサーが
挙げられる。
【０１２８】
　樹脂粒子（Ｃ）を得る為に、油性液（Ｏ）を樹脂微粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）に分
散させる際、（ｂ）は液体であることが好ましい。（ｂ）が常温で固体である場合には、
融点以上の高温下で液体の状態で分散させたり、（ｂ）の有機溶剤溶液を用いたり、（ｂ
）の前駆体（ｂ０）またはその有機溶剤溶液を用いてもよい。
　樹脂（ｂ）、（ｂ）の有機溶剤溶液、樹脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）、および（ｂ０）の
有機溶剤溶液から選ばれる１種以上（ｏ１）に顔料（ｐ）または（ｐ）の水もしくは有機
溶剤分散液、並びに、無機および／もしくは有機の超微粒子（ｄ）または（ｄ）の水もし
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くは有機溶剤分散液（ｏ２）が分散された油性液（Ｏ）の粘度は、粒径均一性の観点から
、好ましくは１０～５万ｍＰａ・ｓ（Ｂ型粘度計で測定、分散時の温度）、さらに好まし
くは１００～１万ｍＰａ・ｓである。
　分散時の温度としては、通常、０～１５０℃(加圧下)、好ましくは５～９８℃である。
分散体の粘度が高い場合は、高温にして粘度を上記好ましい範囲まで低下させて、乳化分
散を行うのが好ましい。
　（ｂ）の有機溶剤溶液および（ｂ０）の有機溶剤溶液に用いる溶剤は、（ｂ）を常温も
しくは加熱下で溶解しうる溶剤であれば特に限定されず、具体的には、有機溶剤（Ｕ）と
同様のものが例示される。好ましいものは（ｂ）の種類によって異なるが、（ｂ）とのＳ
Ｐ値差が３以下であるのが好適である。また、樹脂粒子（Ｃ）の粒径均一性の観点からは
、樹脂（ｂ）を溶解させるが、樹脂（ａ）からなる樹脂微粒子（Ａ）を溶解・膨潤させに
くい溶剤が好ましい。
【０１２９】
　樹脂微粒子（Ａ）および／または樹脂粒子（Ｂ）中に、超微粒子（ｄ）、顔料（ｐ）以
外に他の添加剤（充填剤、帯電防止剤、離型剤、荷電制御剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤
、ブロッキング防止剤、耐熱安定剤、および難燃剤など）を混合しても差し支えない。（
Ａ）または（Ｂ）中に他の添加剤を添加する方法としては、水性分散液（Ｗ）中で水性樹
脂分散体（Ｘ１）を形成させる際に混合してもよいが、あらかじめ（ａ）または（ｂ）と
添加剤を混合した後、水系媒体中にその混合物を加えて分散させた方がより好ましい。
　また、本発明の着色樹脂粒子（Ｃ）を得る方法においては、添加剤は、必ずしも、水系
媒体中で粒子を形成させる時に混合しておく必要はなく、粒子を形成せしめた後、添加し
てもよい。たとえば、有機溶剤（Ｕ）および／または可塑剤（Ｖ）とともに上記添加剤を
含浸させることもできる。
【０１３０】
　樹脂（ｂ）１００重量部に対する水性分散液（Ｗ）の使用量は、好ましくは５０～２，
０００重量部、さらに好ましくは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。
【０１３１】
　樹脂粒子（Ｃ）は、樹脂（ａ）からなる樹脂微粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）と、樹脂
（ｂ）、（ｂ）の有機溶剤溶液、樹脂（ｂ）の前駆体（ｂ０）、および（ｂ０）の有機溶
剤溶液から選ばれる１種以上（ｏ１）に、顔料（ｐ）、並びに無機および／もしくは有機
の超微粒子（ｄ）またはその水もしくは有機溶剤分散液（ｏ２）が分散された油性液（Ｏ
）とを混合し、（Ｗ）中に（Ｏ）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）の表面に樹脂微粒
子（Ａ）が付着してなる構造の樹脂粒子（Ｃ）の水性樹脂分散体（Ｘ１）を形成させた後
、水性樹脂分散体（Ｘ１）から、通常必要により有機溶剤を除去し、さらに水を除去する
ことにより得られる。水および有機溶剤を除去する方法としては、
〔１〕（Ｘ１）を減圧下また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、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〕（Ｘ１）を凍結させて乾燥させる方法（いわゆる凍結乾燥）
等が例示される。
　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。
【０１３２】
　樹脂粒子（Ｃ）は、小粒径の樹脂微粒子（Ａ）と大粒径の樹脂粒子（Ｂ）から構成され
、（Ａ）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、（Ａ）と（Ｂ）が正負逆の電荷を持つようにしたり、（Ａ）
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と（Ｂ）が同一の電荷持つ場合には、界面活性剤（Ｓ）または水溶性ポリマー（Ｔ）のう
ち（Ａ）および（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。
【０１３３】
　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％の
樹脂微粒子（Ａ）と５０～９９．９％の樹脂粒子（Ｂ）からなるのが好ましく、０．２～
４０％の（Ａ）と６０～９９．８％の（Ｂ）からなるのがさらに好ましい。
【０１３４】
　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％以上が樹脂微粒子（Ａ）で覆われているのが好ましく、（Ｂ）の表面の３
０％以上が（Ａ）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（％）＝［（Ａ）に覆われている部分の面積／（Ａ）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
【０１３５】
　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、体積平均粒径および個数平均粒径は、コールターカウンターで同時に測定するこ
とができる。
【０１３６】
　本発明の樹脂粒子（Ｃ）は、樹脂微粒子（Ａ）と樹脂粒子（Ｂ）の粒径、および、（Ａ
）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。
【０１３７】
　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、微粒子（Ａ）および粒子（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、Ｗａｄｅ
ｌｌ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（
ＳＥＭ）によって撮影することができる。
【０１３８】
　上記着色樹脂粒子（Ｃ）から、樹脂微粒子（Ａ）が除去された本発明の樹脂粒子（Ｂ）
は、例えば、前記（Ｃ）の水性樹脂分散体（Ｘ１）から、樹脂粒子（Ｂ）の水性樹脂分散
体（Ｘ２）を得て、さらに、この水性樹脂分散体（Ｘ２）から水および必要により有機溶
剤を除去することにより得られる。
　水性樹脂分散体（Ｘ２）は、水性樹脂分散体（Ｘ１）中において、互いに付着している
樹脂微粒子（Ａ）と樹脂粒子（Ｂ）を脱離させた後、該水性樹脂分散体から（Ａ）を分離
除去したり、または（Ｘ１）中において、（Ｂ）を溶解させることなく（Ａ）を溶解させ
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たりして得られる。（Ａ）の溶解物は必要に応じて分離除去しても良い。
　この水性樹脂分散体（Ｘ２）から水性媒体を除去する方法としては、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（Ｘ１）中において、付着している樹脂微粒子（Ａ）と樹脂粒子（Ｂ）
を脱離させる方法としては、
〔１〕（Ｘ１）を超音波処理する方法
〔２〕（Ｘ１）を大量の水またはメタノール、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、攪拌により剪断を与える方法
〔３〕（Ｘ１）に酸、アルカリまたは無機塩類等を添加し、攪拌により剪断を与える方法
〔４〕（Ｘ１）を加熱し、攪拌により剪断を与える方法
〔５〕（Ｘ１）が溶剤を含む場合［樹脂（ａ）の溶剤溶液並びに／または樹脂（ｂ）の溶
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
等が例示される。
【０１３９】
　水性樹脂分散体（Ｘ１）中において、樹脂微粒子（Ａ）を溶解させる方法としては、
〔１〕樹脂（ａ）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物
質（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（Ｘ１）中に水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモニア、
ＤＢＵ等のアルカリまたはそれらの水溶液を加える方法
〔２〕樹脂（ａ）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物質（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（Ｘ１）中　に塩酸、硫酸、リン
酸、酢酸等の酸またはそれらの水溶液を加える方法
〔３〕樹脂（ａ）が、特定の有機溶剤（Ｕ）に溶解する場合｛一般に樹脂（ａ）と有機溶
剤（Ｕ）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（Ｘ１）中
に特定の有機溶剤（Ｕ）を加える方法
等が例示される。
【０１４０】
　水性樹脂分散体から樹脂微粒子（Ａ）また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微粒子（
Ａ）またはその溶解物を除去する方法
等が例示される。
【０１４１】
　本発明の樹脂粒子（Ｂ）は、樹脂微粒子（Ａ）の樹脂粒子（Ｂ）に対する粒径比、およ
び、水性樹脂分散体（Ｘ１）中における（Ａ）による（Ｂ）表面の被覆率、（Ｘ１）中に
おける（Ｂ）／水性媒体界面上で（Ａ）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。
　（Ａ）による（Ｂ）表面の被覆率や（Ａ）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〕（Ｘ１）を製造する際に、（Ａ）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、（Ａ）、（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〕（Ｘ１）を製造する際に、（Ａ）と（Ｂ）が同極性（どちらも正、またはどちらも
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、一般に活性剤（Ｓ）および／または水溶性ポリマー（Ｔ）［特に（Ａ）および（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（Ｔ）を使
用する場合には、水溶性ポリマー（Ｔ）の分子量が大きいほど深さが小さくなる。
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〔３〕（Ｘ１）を製造する際に、樹脂（ａ）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（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）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、ｐ
Ｈを高くするほど被覆率、深さが小さくなる。
〔４〕（Ｘ１）を製造する際に、樹脂（ａ）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（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）場合に、水性媒体のｐＨ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（ａ）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。
【０１４２】
　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、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。また、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。
　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０．０１～０．８μｍ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。
【実施例】
【０１４３】
　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
。以下の記載において、「部」は重量部を意味する。
【０１４４】
＜製造例１＞
　攪拌装置およ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２
１８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、［ポリエステル樹脂１］を得
た。［ポリエステル樹脂１］はＴｇ４４℃、Ｍｎ２７００、Ｍｗ６５００、酸価２５であ
った。
【０１４５】
＜製造例２＞
　攪拌装置およ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６
８１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、２３
０℃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、［ポリ
エステル樹脂２］を得た。［ポリエステル樹脂２］はＴｇ５４℃、Ｍｎ２２００、Ｍｗ９
５００、酸価０．８、水酸基価５３であった。
【０１４６】
＜製造例３＞
　オートクレーブに、製造例２で得られた［ポリエステル樹脂２］４０７部、ＩＰＤＩ５
４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［ウレタンプレポリマー溶液１］を得た。［ウレタンプレポ
リマー溶液１］のＮＣＯ含量は０．８％であった。
【０１４７】
＜製造例４＞
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　撹拌機、脱溶剤装置、およ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
。
【０１４８】
＜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［微粒子１］（スチレン－メタクリ
ル酸－メタクリル酸ブチル－メタクリル酸ＥＯ付加物硫酸エステルのナトリウム塩の共重
合体）の水性分散液［微粒子分散液１］を得た。［微粒子分散液１］をレーザー回折式粒
度分布計「ＬＡ－９２０」（堀場製作所製）で測定した体積平均粒径は、０．１５μｍで
あった。
【０１４９】
＜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。
【０１５０】
＜製造例７＞
　製造例１記載の［ポリエステル樹脂１］２０部、シアニンブルーＫＲＯ〔山陽色素（株
）製〕２０部、酢酸エチル６０部を混合した後、１００部のジルコニアビーズ（平均粒径
０．３ｍｍ）を入れグレンミル〔浅田鉄鋼（株）製〕で２時間分散を行い［顔料分散液１
］を得た。「ＬＡ－９２０」で測定した顔料の体積平均粒径は０．４５μｍであった。
【０１５１】
＜製造例８＞
　製造例１記載の［ポリエステル樹脂１］２０部、ピグメントイエローＧＲＴ〔山陽色素
（株）製〕２０部、酢酸エチル６０部を混合した後、１００部のジルコニアビーズ（平均
粒径０．３ｍｍ）を入れグレンミルで２時間分散を行い［顔料分散液２］を得た。「ＬＡ
－９２０」で測定した顔料の体積平均粒径は０．４０μｍであった。
【０１５２】
＜製造例９＞
　製造例１記載の［ポリエステル樹脂１］１０部、疎水性シリカ（ＡＥＬＯＳＩＬ　Ｒ９
７２、日本アエロジル（株）製）１０部、酢酸エチル４０部を混合した後、１００部のジ
ルコニアビーズ（粒径０．３ｍｍ）を入れグレンミルで４時間分散を行い［油性超微粒子
分散液１－１］を得た。「ＬＡ－９２０」で測定した疎水性シリカ超微粒子の体積平均粒
径は０．１０μｍであった。
　また、ジルコニアビーズの粒径を０．２ｍｍに変え、さらに分散時間を６時間とした以
外は同様の操作を行い［油性超微粒子分散液１－２］を得た。「ＬＡ－９２０」で測定し
た疎水性シリカ超微粒子の体積平均粒径は０．０５μｍであった。
【０１５３】
＜製造例１０＞
　製造例１記載の［ポリエステル樹脂１］１０部、二酸化チタン微粉末（Ｔ８０５、日本
アエロジル（株）製）１０部、酢酸エチル４０部を混合した後、１００部のジルコニアビ
ーズ（粒径０．３ｍｍ）を入れグレンミルで４時間分散を行い［油性超微粒子分散液２］
を得た。「ＬＡ－９２０」で測定した二酸化チタン超微粒子の体積平均粒径は０．１１μ
ｍであった。



(34) JP 5020529 B2 2012.9.5

10

20

30

40

50

【０１５４】
＜製造例１１＞
　製造例１記載の［ポリエステル樹脂１］１０部、ステアリン酸マグネシウム１０部、酢
酸エチル４０部を混合した後、１００部のジルコニアビーズ（粒径０．３ｍｍ）を入れグ
レンミルで４時間分散を行い［油性超微粒子分散液３］を得た。「ＬＡ－９２０」で測定
したステアリン酸マグネシウム超微粒子の体積平均粒径は０．１２μｍであった。
【０１５５】
＜製造例１２＞
　製造例１記載の［ポリエステル樹脂１］１０部、ステアリン酸１０部、酢酸エチル４０
部を混合した後、１００部のジルコニアビーズ（粒径０．３ｍｍ）を入れグレンミルで４
時間分散を行い［油性超微粒子分散液４］を得た。「ＬＡ－９２０」で測定したステアリ
ン酸超微粒子の体積平均粒径は０．１２μｍであった。
【０１５６】
＜製造例１３＞
　製造例９記載のグレンミルによる分散時間を２時間とした以外は製造例９と同様の操作
を行い［油性超微粒子分散液５］を得た。「ＬＡ－９２０」で測定した二酸化チタン超微
粒子の体積平均粒径は０．２５μｍであった。
【０１５７】
＜製造例１４＞
　製造例１０記載のグレンミルによる分散時間を２時間とした以外は製造例１０と同様の
操作を行い［油性超微粒子分散液６］を得た。「ＬＡ－９２０」で測定したステアリン酸
マグネシウム超微粒子の体積平均粒径は０．１９μｍであった。
【０１５８】
＜実施例１＞
　ビーカー内に［ポリエステル樹脂１］１４７部、酢酸エチル１５０部、［ウレタンプレ
ポリマー溶液１］３９．３部、［硬化剤１］０．９部、［顔料分散液１］１００部および
［油性超微粒子分散液１－１］６０部を投入して溶解・混合均一化し、［油性液１］を得
た。この［油性液１］中に［水相１］６００部を添加し、ＴＫホモミキサー（特殊機化工
業社製）を使用し、回転数１２０００ｒｐｍで２５℃にて１分間分散操作を行い、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１０
０ｒｐｍの条件で３０分間脱溶剤し、［水性樹脂分散体１］を得た。この［水性樹脂分散
体１］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、体積平均粒径が１５μｍ、［体積平均粒径／
個数平均粒径］（Ｄｖ／Ｄｎ）が１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ１）］を得た。〔体積平均
粒径、およびＤｖ／Ｄｎの測定はマルチサイザーIII（コールター社製）による。以下の
実施例、比較例も同様。〕
【０１５９】
＜実施例２＞
　実施例１の［油性超微粒子分散液１－１］を［油性超微粒子分散液２］に変えた以外は
実施例１と同様の操作を行い、［油性液２］、［水性樹脂分散体２］、および体積平均粒
径が１５μｍ、Ｄｖ／Ｄｎが１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ２）］を得た。
【０１６０】
＜実施例３＞
　実施例１の［油性超微粒子分散液１－１］を［油性超微粒子分散液３］に変えた以外は
実施例１と同様の操作を行い、［油性液３］、［水性樹脂分散体３］、および体積平均粒
径が１５μｍ、Ｄｖ／Ｄｎが１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ３）］を得た。
【０１６１】
＜実施例４＞
　実施例１の［油性超微粒子分散液１－１］を［油性超微粒子分散液４］に変えた以外は
実施例１と同様の操作を行い、［油性液４］、［水性樹脂分散体４］、および体積平均粒
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径が１５μｍ、Ｄｖ／Ｄｎが１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ４）］を得た。
【０１６２】
＜実施例５＞
　ビーカー内で実施例１の[水性樹脂分散体1]１００部に対し、水酸化ナトリウム１０部
を加え、温度４０℃、回転数１００ｒｐｍの条件で微粒子を除去した後、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、体積平均粒径が１５μｍ、Ｄｖ／Ｄｎが１．３の[着色樹脂粒子（Ｂ１）]を得
た。
【０１６３】
＜実施例６＞
　実施例１の［油性超微粒子分散液１－１］を［油性超微粒子分散液１－２］に変えた以
外は実施例１と同様の操作を行い、［油性液５］、［水性樹脂分散体５］、および体積平
均粒径が１５μｍ、Ｄｖ／Ｄｎが１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ５）］を得た。
【０１６４】
＜実施例７＞
　ビーカー内に［ポリエステル樹脂１］１３７部、酢酸エチル１００部、［ウレタンプレ
ポリマー溶液１］３９．３部、［硬化剤１］０．９部、［顔料分散液１］１００部および
［油性超微粒子分散液１－１］１２０部を投入して溶解・混合均一化し、［油性液６］を
得た。この［油性液６］中に［水相１］６００部を添加し、ＴＫホモミキサー（特殊機化
工業社製）を使用し、回転数１２０００ｒｐｍで２５℃にて１分間分散操作を行い、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１
００ｒｐｍの条件で３０分間脱溶剤し、［水性樹脂分散体６］を得た。この［水性樹脂分
散体６］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、体積平均粒径が１５μｍ、［体積平均粒径
／個数平均粒径］（Ｄｖ／Ｄｎ）が１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ６）］を得た。
【０１６５】
＜実施例８＞
　ビーカー内に［ポリエステル樹脂１］１３９．５部、酢酸エチル１２２．５部、［ウレ
タンプレポリマー溶液１］３９．３部、［硬化剤１］０．９部、［顔料分散液１］１２５
部および［油性超微粒子分散液１－１］７５部を投入して溶解・混合均一化し、［油性液
７］を得た。この［油性液７］中に［水相１］６００部を添加し、ＴＫホモミキサー（特
殊機化工業社製）を使用し、回転数１２０００ｒｐｍで２５℃にて１分間分散操作を行い
、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分間脱溶剤し、［水性樹脂分散体７］を得た。この［水性
樹脂分散体７］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、体積平均粒径が１５μｍ、［体積平
均粒径／個数平均粒径］（Ｄｖ／Ｄｎ）が１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ７）］を得た。
【０１６６】
＜実施例９＞
　ビーカー内に［ポリエステル樹脂１］１６２部、酢酸エチル２０５部、［ウレタンプレ
ポリマー溶液１］３９．３部、［硬化剤１］０．９部、［顔料分散液１］５０部および［
油性超微粒子分散液１－１］３０部を投入して溶解・混合均一化し、［油性液８］を得た
。この［油性液８］中に［水相１］６００部を添加し、ＴＫホモミキサー（特殊機化工業
社製）を使用し、回転数１２０００ｒｐｍで２５℃にて１分間分散操作を行い、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１００
ｒｐｍの条件で３０分間脱溶剤し、［水性樹脂分散体８］を得た。この［水性樹脂分散体
８］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、体積平均粒径が１５μｍ、［体積平均粒径／個
数平均粒径］（Ｄｖ／Ｄｎ）が１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ８）］を得た。
【０１６７】
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＜実施例１０＞
　実施例１の［顔料分散液１］を［顔料分散液２］に変えた以外は実施例１と同様の操作
を行い、［油性液９］、［水性樹脂分散体９］、および体積平均粒径が１５μｍ、Ｄｖ／
Ｄｎが１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ９）］を得た。
【０１６８】
＜比較例１＞
　実施例１の［油性超微粒子分散液１－１］を入れない以外は実施例１と同様の操作を行
い、［油性液１０］、［水性樹脂分散体１０］、および体積平均粒径が１５μｍ、Ｄｖ／
Ｄｎが１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ１０）］を得た。
【０１６９】
＜比較例２＞
　実施例１の［油性超微粒子分散液１－１］を［油性超微粒子分散液５］に変えた以外は
実施例１と同様の操作を行い、［油性液１１］、［水性樹脂分散体１１］、および体積平
均粒径が１５μｍ、Ｄｖ／Ｄｎが１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ１１）］を得た。
【０１７０】
＜比較例３＞
　実施例１の［油性超微粒子分散液１－１］を［油性超微粒子分散液６］に変えた以外は
実施例１と同様の操作を行い、［油性液１２］、［水性樹脂分散体１２］、および体積平
均粒径が１５μｍ、Ｄｖ／Ｄｎが１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ１２）］を得た。
【０１７１】
＜比較例４＞
　実施例１０の［油性超微粒子分散液１－１］を入れない以外は実施例１０と同様の操作
を行い、［油性液１３］、［水性樹脂分散体１３］、および体積平均粒径が１５μｍ、Ｄ
ｖ／Ｄｎが１．３の［着色樹脂粒子（Ｃ１３）］を得た
【０１７２】
＜比較例５＞
　ビーカー内で比較例２の［水性樹脂分散体１１］１００部に対し、水酸化ナトリウム１
０部を加え、温度４０℃、回転数１００ｒｐｍの条件で微粒子を除去した後、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、体積平均粒径が１５μｍ、Ｄｖ／Ｄｎが１．３の［着色樹脂粒子（Ｂ２）
］を得た。
【０１７３】
物性測定例１〔顔料分散性〕
　実施例１～４、６～１０、および比較例１～４で得た［油性液１］～［油性液９］およ
び［油性液１０］～［油性液１３］の顔料の粒径（メジアン径、体積平均粒径）と凝集体
（メジアン径１μｍ以上）の含量をレーザー回折式粒度分布計「ＬＡ－９２０」（堀場製
作所製）で測定した。更に各々の分散液を５０℃で保管し、２４時間後、４８時間後に同
様の測定を行った。物性測定結果を表１に示す。顔料粒径が小さく、凝集体含量が少ない
ほど、顔料分散性が良好である。
【０１７４】
物性測定例２〔透明性、色彩鮮鋭性〕
　実施例１～１０および比較例１～５で得た［着色樹脂粒子（Ｃ１）］～［着色樹脂粒子
（Ｃ９）］、[着色樹脂粒子（Ｂ１）］、［着色樹脂粒子（Ｃ１０）］～［着色樹脂粒子
（Ｃ１３）］、および[着色樹脂粒子（Ｂ２）］の各々０．１ｇを、縦５ｃｍ×横５ｃｍ
のガラス片にのせ、ホットプレートで加熱しながら、もう一枚のガラスを上から乗せた後
に圧力をかけて樹脂膜を作成した。この樹脂膜の色差を分光測色濃度計「Ｘ－Ｒｉｔｅ９
３８」（Ｘ－Ｒｉｔｅ、Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ製）で測定した。物性測定結果を表２
に示す。色差は（Ｌ＊、ａ＊、ｂ＊）で表され、Ｌ＊は０（黒）～１００（白）であり、
値が大きい程透明で顔料分散性が良好である。またａ＊は＋方向が赤、－方向が緑、ｂ＊
は＋方向が黄、－方向が青であり、各測定値の測定値が大きい程色彩が鮮やかである。
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【０１７５】
【表１】

【０１７６】
【表２】

【産業上の利用可能性】
【０１７７】
　顔料が均一に分散している樹脂粒子であるから、本発明の樹脂粒子は、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
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