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(57)【要約】
【課題】耐ホットオフセット性を確保しつつ、低温定着性にも優れ、画像濃度、ヘイズ度
が良好な画像を得ることが可能なトナーの提供。
【解決手段】第１の樹脂(ａ)を含有する樹脂粒子(Ａ)もしくは被膜(Ｐ)が、第２の樹脂(
ｂ)、及び第３の樹脂(ｄ)を含有する樹脂粒子(Ｂ)の表面に付着されてなる樹脂粒子(Ｃ)
からなるトナーであって、樹脂(ｂ)が、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有するポリエ
ステルジオール(ｂ１１)と(ｂ１１)以外のポリエステルジオール(ｂ１２)とを、伸長剤と
ともに反応させて得られる直鎖状のポリエステル系樹脂(ｂ１)を含有し、樹脂(ｄ)が光学
活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有し、該ポリヒドロキシカルボ
ン酸骨格がモノマー成分換算で光学純度Ｘ(％)＝｜Ｘ()（Ｌ体）－Ｘ()（Ｄ体）｜〔ただ
し、Ｘ(Ｌ体)、Ｘ(Ｄ体)は光学活性モノマー換算でのＬ体比率、Ｄ体比率(モル％)を表す
〕が８０％以下であるトナー。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１の樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ）もしくは樹脂（ａ）を含有する被膜（Ｐ）
が、第２の樹脂（ｂ）、及び第３の樹脂（ｄ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）の表面に付着さ
れてなる構造の樹脂粒子（Ｃ）からなるトナーであって、樹脂（ｂ）が、ポリヒドロキシ
カルボン酸骨格を含有するポリエステルジオール（ｂ１１）と（ｂ１１）以外のポリエス
テルジオール（ｂ１２）とを、伸長剤とともに反応させて得られる直鎖状のポリエステル
系樹脂（ｂ１）を含有し、樹脂（ｄ）が光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボ
ン酸骨格を含有し、前記光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸骨格がモノ
マー成分換算で光学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は
光学活性モノマー換算でのＬ体比率（モル％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モノマー換算での
Ｄ体比率（モル％）を表す〕が８０％以下であることを特徴とするトナー。
【請求項２】
　前記樹脂（ｄ）のポリヒドロキシカルボン酸骨格が炭素数２～６のヒドロキシカルボン
酸が（共）重合した骨格であることを特徴とする請求項１に記載のトナー。
【請求項３】
　前記ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有するポリエステルジオール（ｂ１１）と樹脂
（ｄ）の質量比が２５：７５～７５：２５であることを特徴とする請求項１または２に記
載のトナー。
【請求項４】
　前記ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有するポリエステルジオール（ｂ１１）と（ｂ
１１）以外のポリエステルジオール（ｂ１２）との質量比が３１：６９～９０：１０であ
ることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載のトナー。
【請求項５】
　前記樹脂（ａ）が、ビニル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、およびエポキ
シ樹脂から選ばれる少なくとも１種の樹脂であることを特徴とする請求項１～４のいずれ
かに記載のトナー。
【請求項６】
　前記樹脂（ｂ）が、直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）、および、樹脂粒子（Ｃ）形
成工程で前駆体（ｂ０）が反応して得られる樹脂（ｂ２）を含有することを特徴とする請
求項１～５のいずれかに記載のトナー。
【請求項７】
　前記（ｂ１１）のポリヒドロキシカルボン酸骨格が炭素数２～６のヒドロキシカルボン
酸が（共）重合した骨格であることを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載のトナー
。
【請求項８】
　前記（ｂ１１）のポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成するモノマーが光学活性モノマ
ーであり、モノマー成分換算で光学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし
、Ｘ（Ｌ体）は光学活性モノマー換算でのＬ体比率（モル％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モ
ノマー換算でのＤ体比率（モル％）を表す〕が８０％以下であることを特徴とする請求項
１～７のいずれかに記載のトナー。
【請求項９】
　前記（ｂ１１）のポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成するモノマーが光学活性モノマ
ーであり、樹脂（ｂ）中の樹脂（ｂ１）の含有量Ｙ（質量％）と、モノマー成分換算にお
ける光学純度Ｘ（モル％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は光学活
性モノマー換算でのＬ体比率（モル％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モノマー換算でのＤ体比
率（モル％）を表す〕の関係がＹ≦－１．５Ｘ＋２２０（８０＜Ｘ≦１００）を満たすこ
とを特徴とする請求項１～７のいずれかに記載のトナー。
【請求項１０】
　前記トナーが帯電制御剤を含有することを特徴とする請求項１～９のいずれかに記載の
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トナー。
【請求項１１】
　前記帯電制御剤が含フッ素四級アンモニウム塩であることを特徴とする請求項１０に記
載のトナー。
【請求項１２】
　前記トナーが着色剤を含有することを特徴とする請求項１～１１のいずれかに記載のト
ナー。
【請求項１３】
　前記トナーが離型剤を含有することを特徴とする請求項１～１２に記載のトナー。
【請求項１４】
　前記トナーが層状無機鉱物が有する層間のイオンの少なくとも一部を有機物イオンで変
性した層状無機鉱物を含有することを特徴とする請求項１～１３のいずれかに記載のトナ
ー。
【請求項１５】
　静電潜像担持体と、該静電潜像担持体表面を帯電させる帯電手段と、帯電された静電潜
像担持体表面を露光して静電潜像を形成する露光手段と、前記静電潜像をトナーを用いて
現像して可視像を形成する現像手段と、前記可視像を記録媒体に転写する転写手段と、前
記記録媒体に転写された転写像を定着させる定着手段とを少なくとも有する画像形成装置
であって、前記トナーが、請求項１～１４のいずれかに記載のトナーであることを特徴と
する画像形成装置。
【請求項１６】
　静電潜像担持体表面を帯電させる帯電工程と、帯電された静電潜像担持体表面を露光し
て静電潜像を形成する露光工程と、前記静電潜像をトナーを用いて現像して可視像を形成
する現像工程と、前記可視像を記録媒体に転写する転写工程と、前記記録媒体に転写され
た転写像を定着させる定着工程とを少なくとも含む画像形成方法であって、前記トナーが
、請求項１～１４のいずれかに記載のトナーであることを特徴とする画像形成方法。
【請求項１７】
　静電潜像担持体と、該静電潜像担持体上に形成された静電潜像をトナーを用いて現像し
可視像を形成する現像手段とを少なくとも有し、画像形成装置本体に着脱可能なプロセス
カートリッジであって、前記トナーが、請求項１～１４のいずれかに記載のトナーである
ことを特徴とするプロセスカートリッジ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は複写機、静電印刷、プリンター、ファクシミリ、静電記録等の電子写真方式の
画像形成に用いられるトナー、並びに該トナーを用いた画像形成装置、画像形成方法、及
びプロセスカートリッジに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、電子写真方式の画像形成装置、静電記録装置等において、電気的又は磁気的
潜像は、トナーによって顕像化される。例えば、電子写真法では、感光体上に静電荷像（
潜像）を形成した後、トナーを用いて潜像を現像して、トナー画像を形成している。トナ
ー画像は、通常、紙等の記録媒体上に転写された後、加熱等の方法で定着される。
　静電荷像の現像に使用されるトナーは、一般に、結着樹脂中に、着色剤、帯電制御剤等
を含有する着色粒子であり、その製造方法には、大別して粉砕法と懸濁重合法とがある。
【０００３】
　前記粉砕法では、熱可塑性樹脂中に、着色剤、帯電制御剤、オフセット防止剤等を溶融
混合により均一に分散させて得られるトナー組成物を粉砕し、分級することにより、トナ
ーを製造する。この粉砕法によれば、ある程度優れた特性を有するトナーを製造すること
ができるが、材料の選択に制限がある。例えば、溶融混合により得られるトナー組成物は
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、経済的に使用可能な装置により粉砕し、分級できるものでなければならない。この要請
から、溶融混合により得られるトナー組成物は、充分に脆くせざるを得ない。このような
トナー組成物を粉砕する際には、粒径分布が広い粒子が形成されやすい。このとき、良好
な解像度と階調性のある複写画像を得ようとすると、例えば、粒径５μｍ以下の微粉と、
粒径２０μｍ以上の粗粉とを分級により除去しなければならず、収率が非常に低くなると
いう問題がある。また、前記粉砕法では、着色剤、帯電制御剤等を熱可塑性樹脂中に均一
に分散させることが困難であり、得られるトナーは、流動性、現像性、耐久性、画像品質
等に悪影響が生じるという問題がある。
【０００４】
　そこで、特許文献１及び２には、予め重合反応により合成した樹脂を溶解させた樹脂溶
液を、界面活性剤又は水溶性樹脂等の分散（助）剤及び無機微粒子、樹脂微粒子等の分散
安定剤の存在下、水性媒体中に分散させ、加熱、減圧等によって溶剤を除去することによ
りトナーを得る溶解樹脂懸濁法が提案されている。この溶解樹脂懸濁法によれば、分級し
なくても均一なトナーが得られる。
　また、電子写真方式の画像形成装置では、熱ローラ等の加熱部材を使用して行われる接
触加熱方式による定着工程において、加熱部材に対する離型性（以下、耐オフセット性と
称することもある）が要求される。この耐オフセット性は、溶解樹脂懸濁法において、変
性ポリエステル樹脂を用いることで解決が図られている（特許文献３参照）。
【０００５】
　ところで、トナーの構成成分の７０％以上を占める結着樹脂は、そのほとんどが石油資
源を原料としており、石油資源の枯渇問題、石油資源を大量消費して二酸化炭素を大気中
へ排出することによる温暖化問題が懸念されている。そこで、結着樹脂として、大気中の
二酸化炭素を取り込んで成長する植物由来の樹脂を使用すれば、生じる二酸化炭素は、環
境中で循環するだけとなり、温暖化問題と石油資源の枯渇問題を同時に解決できる可能性
があり、このような植物由来の樹脂を結着樹脂として用いたトナーが種々提案されている
。例えば、特許文献４では、結着樹脂として、ポリ乳酸を使用することが提案されている
。しかし、この提案のようにポリ乳酸をそのまま用いた場合、ポリエステル樹脂に比べて
エステル結合の濃度が高いため、定着時に熱可塑性樹脂としての作用が低くなる。また、
トナーが非常に硬くなるため、粉砕性に欠け、生産性が劣るという問題がある。
【０００６】
　また、特許文献５では、乳酸、及び３官能以上のオキシカルボン酸を含有する組成物を
脱水重縮合して得られたポリエステル樹脂、及び着色剤を含有する静電荷像現像用トナー
が提案されている。しかし、この提案では、乳酸の水酸基とオキシカルボン酸のカルボキ
シル基との脱水重縮合反応によりポリエステル樹脂を形成しているため、分子量が大きく
なり、シャープメルト性が損なわれ、低温定着性に欠けるという問題がある。
　また、特許文献６では、熱特性を改良するために、ポリ乳酸系生分解性樹脂とテルペン
フェノール共重合体とを含有する電子写真用トナーが開示されているが、低温定着性とホ
ットフセット性を同時に満足できるものではない。
　これらの先行技術文献に係るトナーは、いずれも粉砕法により得られるものであるため
、分級によって生じるトナーのロスと、それに伴う廃棄の問題がある。また、粉砕法に必
要なエネルギー量が比較的大きいことから、更なる環境負荷の低減が必要とされている。
【０００７】
　また、植物由来の樹脂として、汎用で入手しやすいポリ乳酸は、特許文献７及び８に記
載されているような乳酸の脱水縮合、もしくは乳酸環状ラクチドの開環重合によって合成
される。このため、ポリ乳酸を用いてトナーを製造する際には、前記特許文献１～３のよ
うな溶解樹脂懸濁法を用いることができる。しかし、ポリ乳酸は、Ｌ体又はＤ体のみでは
結晶性が高いため、有機溶剤に対する溶解性が極めて低く、溶解樹脂懸濁法を用いること
は困難である。このため、ポリ乳酸のＬ体及びＤ体を混合して結晶性を低下させて、有機
溶剤への溶解性を向上させることが可能である。
【０００８】
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　その一方で、ポリ乳酸は、分子量の制御が難しいこと、炭素原子のみを介してエステル
結合が存在することから、トナーに必要な物性をポリ乳酸のみで達成することは困難であ
る。これに対して、従来から用いられている方法のように、ポリ乳酸と、それ以外の樹脂
を混合することで、トナーに必要な物性、及び熱特性を確保することが考えられるが、ポ
リ乳酸は、トナーに汎用に用いられるポリエステル樹脂及びスチレン－アクリル共重合体
に対する相溶性及び分散性が極めて悪いため、このようにしてトナーを製造することが非
常に困難である。
【０００９】
　また、ポリ乳酸の結晶化速度が遅いため、溶解樹脂懸濁法を用いて製造したトナーは、
ポリ乳酸の結晶状態を制御することが困難であり、溶解樹脂懸濁法を用いて製造したトナ
ーは、結晶性が高いポリ乳酸及び結晶性が低いポリ乳酸が混在していることがある。その
ため、結晶性が低いポリ乳酸を有する部分が、経時で結晶成長することにより帯電量、画
像濃度が経時で変化するという問題がある。
【００１０】
　したがって画像濃度、ヘイズ度、定着性、及び耐熱保存性に優れ、経時での定着性変化
が少ないと共に、ポリ乳酸を含有するトナー及びその関連技術は、未だ得られておらず更
なる改良、開発が望まれているのが現状である。
【特許文献１】特開平９－３１９１４４号公報
【特許文献２】特開２００２－２８４８８１号公報
【特許文献３】特許第３６４０９１８号公報
【特許文献４】特許第２９０９８７３号公報
【特許文献５】特開平９－２７４３３５号公報
【特許文献６】特開２００１－１６６５３７号公報
【特許文献７】特開平７－３３８６１号公報
【特許文献８】特開昭５９－９６１２３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　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、ポリ乳
酸を用いた場合においても、耐ホットオフセット性を確保しつつ、低温定着性にも優れ、
画像濃度、ヘイズ度が良好な画像を得ることが可能なトナー、画像形成装置、画像形成方
法、およびプロセスカートリッジを提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記の問題点を解決する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、以下のとおりである。
【００１３】
（１）第１の樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ）もしくは樹脂（ａ）を含有する被膜（
Ｐ）が、第２の樹脂（ｂ）、及び第３の樹脂（ｄ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）の表面に付
着されてなる構造の樹脂粒子（Ｃ）からなるトナーであって、樹脂（ｂ）が、ポリヒドロ
キシカルボン酸骨格を含有するポリエステルジオール（ｂ１１）と（ｂ１１）以外のポリ
エステルジオール（ｂ１２）とを、伸長剤とともに反応させて得られる直鎖状のポリエス
テル系樹脂（ｂ１）を含有し、樹脂（ｄ）が光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカ
ルボン酸骨格を含有し、前記光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸骨格が
モノマー成分換算で光学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし、Ｘ（Ｌ体
）は光学活性モノマー換算でのＬ体比率（モル％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モノマー換算
でのＤ体比率（モル％）を表す〕が８０％以下であることを特徴とするトナー。
（２）前記樹脂（ｄ）のポリヒドロキシカルボン酸骨格が炭素数２～６のヒドロキシカル
ボン酸が（共）重合した骨格であることを特徴とする前記（１）に記載のトナー。
（３）前記ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有するポリエステルジオール（ｂ１１）と
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樹脂（ｄ）の質量比が２５：７５～７５：２５であることを特徴とする前記（１）または
（２）に記載のトナー。
（４）前記ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有するポリエステルジオール（ｂ１１）と
（ｂ１１）以外のポリエステルジオール（ｂ１２）との質量比が３１：６９～９０：１０
であることを特徴とする前記（１）～（３）のいずれかに記載のトナー。
（５）前記樹脂（ａ）が、ビニル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、およびエ
ポキシ樹脂から選ばれる少なくとも１種の樹脂であることを特徴とする前記（１）～（４
）のいずれかに記載のトナー。
（６）前記樹脂（ｂ）が、直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）、および、樹脂粒子（Ｃ
）形成工程で前駆体（ｂ０）が反応して得られる樹脂（ｂ２）を含有することを特徴とす
る前記（１）～（５）のいずれかに記載のトナー。
（７）前記（ｂ１１）のポリヒドロキシカルボン酸骨格が炭素数２～６のヒドロキシカル
ボン酸が（共）重合した骨格であることを特徴とする前記（１）～（６）のいずれかに記
載のトナー。
（８）前記（ｂ１１）のポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成するモノマーが光学活性モ
ノマーであり、モノマー成分換算で光学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔た
だし、Ｘ（Ｌ体）は光学活性モノマー換算でのＬ体比率（モル％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活
性モノマー換算でのＤ体比率（モル％）を表す〕が８０％以下であることを特徴とする前
記（１）～（７）のいずれかに記載のトナー。
（９）前記（ｂ１１）のポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成するモノマーが光学活性モ
ノマーであり、樹脂（ｂ）中の樹脂（ｂ１）の含有量Ｙ（質量％）と、モノマー成分換算
における光学純度Ｘ（モル％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は光
学活性モノマー換算でのＬ体比率（モル％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モノマー換算でのＤ
体比率（モル％）を表す〕の関係がＹ≦－１．５Ｘ＋２２０（８０＜Ｘ≦１００）を満た
すことを特徴とする前記（１）～（７）のいずれかに記載のトナー。
（１０）前記トナーが帯電制御剤を含有することを特徴とする前記（１）～（９）のいず
れかに記載のトナー。
（１１）前記帯電制御剤が含フッ素四級アンモニウム塩であることを特徴とする前記（１
０）に記載のトナー。
（１２）前記トナーが着色剤を含有することを特徴とする前記（１）～（１１）のいずれ
かに記載のトナー。
（１３）前記トナーが離型剤を含有することを特徴とする前記（１）～（１２）に記載の
トナー。
（１４）前記トナーが層状無機鉱物が有する層間のイオンの少なくとも一部を有機物イオ
ンで変性した層状無機鉱物を含有することを特徴とする前記（１）～（１３）のいずれか
に記載のトナー。
【００１４】
（１５）静電潜像担持体と、該静電潜像担持体表面を帯電させる帯電手段と、帯電された
静電潜像担持体表面を露光して静電潜像を形成する露光手段と、前記静電潜像をトナーを
用いて現像して可視像を形成する現像手段と、前記可視像を記録媒体に転写する転写手段
と、前記記録媒体に転写された転写像を定着させる定着手段とを少なくとも有する画像形
成装置であって、前記トナーが、前記（１）～（１４）のいずれかに記載のトナーである
ことを特徴とする画像形成装置。
（１６）静電潜像担持体表面を帯電させる帯電工程と、帯電された静電潜像担持体表面を
露光して静電潜像を形成する露光工程と、前記静電潜像をトナーを用いて現像して可視像
を形成する現像工程と、前記可視像を記録媒体に転写する転写工程と、前記記録媒体に転
写された転写像を定着させる定着工程とを少なくとも含む画像形成方法であって、前記ト
ナーが、前記（１）～（１４）のいずれかに記載のトナーであることを特徴とする画像形
成方法。
（１７）静電潜像担持体と、該静電潜像担持体上に形成された静電潜像をトナーを用いて
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現像し可視像を形成する現像手段とを少なくとも有し、画像形成装置本体に着脱可能なプ
ロセスカートリッジであって、前記トナーが、前記（１）～（１４）のいずれかに記載の
トナーであることを特徴とするプロセスカートリッジ。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のトナーは以下の効果を有する。
　耐ホットオフセット性を確保しつつ、低温定着性にも優れ、画像濃度、ヘイズ度が良好
な画像を得ることが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明の、第１の樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ）もしくは樹脂（ａ）を含有する
被膜（Ｐ）が、第２の樹脂（ｂ）、及び第３の樹脂樹脂（ｄ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）
の表面に付着されてなる構造の樹脂粒子（Ｃ）において、樹脂（ｂ）は、ポリヒドロキシ
カルボン酸骨格を含有するポリエステルジオール（ｂ１１）と（ｂ１１）以外のポリエス
テルジオール（ｂ１２）とを、伸長剤とともに反応させて得られる直鎖状のポリエステル
系樹脂（ｂ１）を含有する。直鎖状のポリエステルとするためには、（ｂ１１）、（ｂ１
２）および伸長剤が、それぞれ２官能である必要がある。いずれかが３官能以上であると
、架橋反応が進行し直鎖状のポリエステルを得ることができない。
　直鎖状のポリエステルは、分岐状又は網目状のポリエステルに比べて分子量の大きさの
割には溶剤溶解性が高い、粘弾性的にトナーに向いており、また製造性に優れるという利
点を有している。
　また、直鎖状のポリエステルは構造が単純であり分子量、これによって生じる物性（熱
特性、他樹脂との相溶性など）の制御が容易である。また、本発明における直鎖状のポリ
エステル樹脂は（ｂ１１）と（ｂ１２）のユニットから構成され、（ｂ１２）のユニット
に用いるポリエステル種、分子量、構造によっても（ｂ１）の物性制御が可能になること
がメリットであり、従来の乳酸を含有する組成物に対し、物性制御手段を明確に具備させ
たことが特徴である。
【００１７】
　樹脂（ｄ）は、光学活性モノマーからなるポリヒドロキシカルボン酸骨格を有し、該ポ
リヒドロキシカルボン酸骨格は、ヒドロキシカルボン酸が（共）重合した骨格を有し、ヒ
ドロキシカルボン酸を直接脱水縮合する方法、あるいは、対応する環状エステルを開環重
合する方法で形成できる。重合法は、重合されるポリヒドロキシカルボン酸の分子量を大
きくするという観点から環状エステルの開環重合が好ましい。樹脂粒子（Ｃ）の透明性と
熱特性の観点から、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成するモノマーとしては、脂肪族
ヒドロキシカルボン酸が好ましく、さらに好ましくは炭素数２～６のヒドロキシカルボン
酸であり、特に好ましくは乳酸、ラクチドである。
　ポリマーの原材料としてヒドロキシカルボン酸以外に、ヒドロキシカルボン酸の環状エ
ステルを用いる事も可能であり、その場合には重合して得られる樹脂のヒドロキシカルボ
ン酸骨格は、環状エステルを構成するヒドロキシカルボン酸が重合した骨格となる。例え
ばラクチドを用いて得られる樹脂のポリヒドロキシカルボン酸骨格は、乳酸が重合した骨
格になる。
　ポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成する光学活性モノマーは、モノマー成分換算で光
学純度Ｘ（％）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は光学活性モノマー
換算でのＬ体比率（％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モノマー換算でのＤ体比率（％）を表す
〕が８０％以下であることが好ましく、さらに好ましくは６０％以下である。この範囲で
あると、溶剤溶解性、樹脂の透明性が向上する。
【００１８】
　樹脂（ｄ）を使用した場合には、顔料、ワックスの樹脂中への分散を均一とし易く、ま
た透明性が高いため、顔料やワックスを内包するトナーに使用した場合には画像濃度やヘ
イズ度が良好になるという特徴がある。含有量が多すぎる場合には耐熱保存性が損なわれ
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ることがあり、（ｂ１１）と樹脂（ｄ）の質量比を２５：７５～７５：２５の範囲とする
ことで耐熱保存性を損なわずに良好な画像特性を得ることが可能である。さらに好ましい
範囲は４０：６０～６０：４０である。
【００１９】
　（ｂ１１）を構成するポリヒドロキシカルボン酸骨格は、ヒドロキシカルボン酸が重合
した骨格を有し、ヒドロキシカルボン酸を直接脱水縮合する方法、あるいは、対応する環
状エステルを開環重合する方法で形成できる。ヒドロキシカルボン酸としては、脂肪族ヒ
ドロキシカルボン酸（グリコール酸、乳酸、ヒドロキシ酪酸等）、芳香族ヒドロキシカル
ボン酸（サリチル酸、クレオソート酸、マンデル酸、バーリン酸、シリング酸等）あるい
はこれらの混合物を挙げられ、対応する環状エステルとしては、グリコリド、ラクチド、
γ－ブチロラクトン、６－バレロラクトン等が挙げられる。これらのうちで、樹脂粒子（
Ｃ）の透明性と熱特性の観点から、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成するモノマーと
しては、脂肪族ヒドロキシカルボン酸が好ましく、さらに好ましくは炭素数２～６のヒド
ロキシカルボン酸であり、特に好ましくはグリコール酸、乳酸、グリコリド、ラクチドで
あり、最も好ましくは、グリコール酸および乳酸である。
　ポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成するモノマーが乳酸のように光学活性モノマーの
場合、特に（ｂ）として（ｂ１）のみを用いる場合、モノマー成分換算で光学純度Ｘ（％
）＝｜Ｘ（Ｌ体）－Ｘ（Ｄ体）｜〔ただし、Ｘ（Ｌ体）は光学活性モノマー換算でのＬ体
比率（％）、Ｘ（Ｄ体）は光学活性モノマー換算でのＤ体比率（％）を表す〕が８０％以
下であることが好ましく、さらに好ましくは６０％以下である。この範囲であると、溶剤
溶解性が向上し、好ましい製造方法である後述の（Ｉ）の製造方法を適用しやすい。
【００２０】
　ポリヒドロキシカルボン酸骨格を形成する際に、後述のジオール（１１）を添加して共
重合することで、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有するポリエステルジオール（ｂ１
１）が得られる。ジオールとして好ましいものは、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、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）のアルキ
レンオキサイド（アルキレンオキサイドを以下ＡＯと略記する、具体例としてはエチレン
オキサイド（以下ＥＯと略記）、プロピレンオキサイド（以下ＰＯと略記）、ブチレンオ
キサイド（以下ＢＯと略記）などが挙げられる）付加物（付加モル数２～３０）、および
これらの併用であり、さらに好ましくは、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、ビスフェノールＡのＡＯ付加物であり、特
に好ましくは１，３－プロピレングリコールである。
【００２１】
　（ｂ１１）以外のポリエステルジオール（ｂ１２）は、後述のポリエステル樹脂のうち
、ジオール（１１）とジカルボン酸（１３）の反応物と同様のものが使用可能であり、重
合時にジオールとジカルボン酸の仕込み比率を調整して、水酸基を過剰にすることで得ら
れる。（ｂ１２）として好ましいものは、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、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）のＡＯ（ＥＯ、Ｐ
Ｏ、ＢＯなど）付加物（付加モル数２～３０）、およびこれらの併用から選ばれる１種以
上と、テレフタル酸、イソフタル酸、アジピン酸、コハク酸、およびこれらの併用から選
ばれる１種以上との反応物である。
【００２２】
　（ｂ１１）および（ｂ１２）の数平均分子量（以下、Ｍｎと略記）は、（ｂ１）の物性
調整の観点から、５００～３万が好ましく、さらに好ましくは１０００～２万、最も好ま
しくは２０００～５０００である。
【００２３】
　（ｂ１１）と（ｂ１２）との伸長に用いる伸長剤としては、（ｂ１１）および（ｂ１２
）に含有される水酸基と反応可能な官能基を２つ有しているものであれば、特に制限され
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ないが、後述のジカルボン酸（１３）およびその無水物、ポリイソシアネート（１５）、
ポリエポキシド（１９）のうち、２官能のものが挙げられる。これらのうち、（ｂ１１）
および（ｂ１２）との相溶性の観点から、好ましいものは、ジイソシアネート化合物、ジ
カルボン酸化合物であり、さらに好ましくはジイソシアネート化合物である。具体的には
、コハク酸、アジピン酸、マレイン酸（および無水物）、フマール酸（および無水物）、
フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、１，３－および／または１，４－フェニレンジ
イソシアネート、２，４－および／または２，６－トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）
、２，４’－および／または４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、
ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイ
ソシアネート（水添ＭＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ビスフェノー
ルＡジグリシジルエーテル等が挙げられ、これらのうち、好ましいものは、コハク酸、ア
ジピン酸、イソフタル酸、テレフタル酸、マレイン酸（および無水物）、フマール酸（お
よび無水物）、およびＨＤＩ、ＩＰＤＩであり、もっとも好ましくはマレイン酸（および
無水物）、フマール酸（および無水物）、およびＩＰＤＩである。
　（ｂ１）中の伸長剤の含有量は、透明性と熱特性の観点から、好ましくは０．１～３０
質量％であり、さらに好ましくは１～２０質量％である。
【００２４】
　樹脂（ｂ）に含有される直鎖状ポリエステル樹脂（ｂ１）の含有量は、用途によって好
ましい範囲に適宜調整すればよいが、樹脂粒子（Ｃ）の透明性と熱特性の観点から、好ま
しくは、樹脂（ｂ）に対して４０～１００質量％であり、さらに好ましくは６０～９０質
量％である。樹脂（ｂ１）に含有されるヒドロキシカルボン酸が乳酸のように光学活性モ
ノマーの場合でも、モノマー成分換算で光学純度が８０％以下であれば、溶剤溶解性の観
点から、同様の含有量が好ましい。モノマー成分換算で光学純度が８０％を越える場合は
、溶剤溶解性の観点から、樹脂（ｂ）中の樹脂（ｂ１）の含有量は、樹脂（ｂ）中の樹脂
（ｂ１）の含有率Ｙ（％）とＸの関係がＹ≦－１．５Ｘ＋２２０を満たすことが好ましい
。
　直鎖状ポリエステルを構成する、ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有するポリエステ
ルジオール（ｂ１１）と（ｂ１１）以外のポリエステルジオール（ｂ１２）との質量比は
、好ましくは３１：６９～９０：１０であり、樹脂粒子（Ｃ）の透明性と熱特性の観点か
ら、さらに好ましくは、４０：６０～８０：２０である。
【００２５】
　樹脂（ｂ）に含有される樹脂は、上記の直鎖状ポリエステル（ｂ１）以外に、公知のい
かなる樹脂を併用してもよく、その具体例については、後述の（ａ）と同様のものが使用
できる。併用する樹脂は、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
。また、併用する樹脂は、樹脂粒子形成工程で前駆体（ｂ０）が反応して得られる樹脂（
ｂ２）であってもよく、粒子形成が容易であるという観点から、前駆体（ｂ０）を用いて
、併用する樹脂を含有させる方法が好ましい。前駆体（ｂ０）、および、（ｂ０）から（
ｂ２）を得る反応方法は後述のものが使用できる。
【００２６】
　一般に、併用される樹脂として好ましいものは、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、およびそれらの併用であり、さらに好ましいのは、ポリウ
レタン樹脂、およびポリエステル樹脂であり、とくに好ましいのは、１，２－プロピレン
グリコールを構成単位として含有する、ポリエステル樹脂およびポリウレタン樹脂である
。
　これらの好ましい樹脂については、樹脂（ａ）の説明で詳細に述べる。上記直鎖状ポリ
エステル樹脂（ｂ１）以外の樹脂の含有量は、用途によって好ましい範囲に適宜調整すれ
ばよいが、樹脂粒子（Ｃ）の透明性と熱特性の観点から、（ｂ）に対して０～６０質量％
が好ましく、さらに好ましくは１０～４０質量％である。
【００２７】
　樹脂（ｂ）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にて測定、測定
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法の詳細は後述する。以下Ｍｎと略記）、融点（ＤＳＣにて測定）、ガラス転移温度（Ｔ
ｇ）、ｓｐ値（ｓｐ値の計算方法はＰｏｌｙｍｅｒ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｎｄ　
Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｆｅｂｕｒｕａｒｙ，１９７４、Ｖｏｌ．１４、Ｎｏ．２　Ｐ．１４７
～１５４による）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（ｂ）のＭｎは、好ましくは１，０００～５００万、さらに好ましくは２
，０００～５０万である。（ｂ）の融点は、好ましくは２０℃～３００℃、さらに好まし
くは８０℃～２５０℃である。（ｂ）のＴｇは、好ましくは２０℃～２００℃、さらに好
ましくは４０℃～２００℃である。（ｂ）のｓｐ値は、好ましくは８～１６、さらに好ま
しくは９～１４である。
【００２８】
　本発明におけるＴｇは、ＤＳＣ測定またはフローテスター測定（ＤＳＣで測定できない
場合）から求められる値である。
　ＤＳＣで測定する場合は、セイコー電子工業（株）製ＤＳＣ２０、ＳＳＣ／５８０を用
いて、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に規定の方法（ＤＳＣ法）で測定される。
　フローテスター測定には、島津製作所製の高架式フローテスターＣＦＴ５００型を用い
る。フローテスター測定の条件は下記のとおりであり、以下測定は全てこの条件で行われ
る。
（フローテスター測定条件）
　荷重：３０ｋｇ／ｃｍ２、昇温速度：３．０℃／ｍｉｎ。
　ダイ口径：０．５０ｍｍ、ダイ長さ：１０．０ｍｍ
【００２９】
　樹脂（ａ）としては、いかなる樹脂であっても使用でき、熱可塑性であっても熱硬化性
樹脂であってもよく例えば、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分散体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である。
【００３０】
　以下、（ａ）として好ましい樹脂であるビニル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン
樹脂、およびエポキシ樹脂につき、詳細に説明する。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。ビニルモノマーとしては、下記（１）～（１０
）が挙げられる。
【００３１】
（１）ビニル炭化水素：
（１－１）脂肪族ビニル炭化水素：アルケン類、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、前記以外のα－オレフイン等；アルカジエン類、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、１，７－オクタジエン。
（１－２）脂環式ビニル炭化水素：モノ－もしくはジ－シクロアルケンおよびアルカジエ
ン類、例えばシクロヘキセン、（ジ）シクロペンタジエン、ビニルシクロヘキセン、エチ
リデンビシクロヘプテン等；テルペン類、例えばピネン、リモネン、インデン等。
（１－３）芳香族ビニル炭化水素：スチレンおよびそのハイドロカルビル（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、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、トリビニ
ルベンゼン等；およびビニルナフタレン。
【００３２】
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（２）カルボキシル基含有ビニルモノマーおよびその金属塩：
　炭素数３～３０の不飽和モノカルボン酸、不飽和ジカルボン酸ならびにその無水物およ
びそのモノアルキル（炭素数１～２４）エステル、例えば（メタ）アクリル酸、（無水）
マレイン酸、マレイン酸モノアルキルエステル、フマル酸、フマル酸モノアルキルエステ
ル、クロトン酸、イタコン酸、イタコン酸モノアルキルエステル、イタコン酸グリコール
モノエーテル、シトラコン酸、シトラコン酸モノアルキルエステル、桂皮酸等のカルボキ
シル基含有ビニルモノマー。なお、上記（メタ）アクリル酸とは、アクリル酸および／ま
たはメタアクリル酸を意味し、以下同様の記載法を用いる。
【００３３】
（３）スルホン基含有ビニルモノマー、ビニル硫酸モノエステル化物およびこれらの塩：
　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、メチルビニルスルホン酸、スチレンスルホン酸；およびその炭素数２～２４のア
ルキル誘導体、例えばα－メチルスチレンスルホン酸等；スルホ（ヒドロキシ）アルキル
－（メタ）アクリレートもしくは（メタ）アクリルアミド、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）アクリロイルアミノ－２，２－ジメチルエタンスルホン酸、２－（メタ）アク
リロイルオキシエタンスルホン酸、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、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、３－
（メタ）アクリルアミド－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸、アルキル（炭素数３～１
８）アリルスルホコハク酸、ポリ（ｎ＝２～３０）オキシアルキレン（エチレン、プロピ
レン、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［ポリ（ｎ＝５～１５）オキシプロピレンモノメタクリレート硫酸エステル等］
、ポリオキシエチレン多環フェニルエーテル硫酸エステルおよび下記一般式（１－１）～
（１－３）で示される硫酸エステルもしくはスルホン酸基含有モノマー；ならびそれらの
塩等。
【００３４】
【化１】

（式中、Ｒは炭素数１～１５のアルキル基、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でもブロックでもよい
。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。）
【００３５】
（４）燐酸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（Ｃ１～Ｃ２４）燐酸モノエステル、例えば、２
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－ヒドロキシエチル（メタ）アクリロイルホスフェートフェニル－２－アクリロイロキシ
エチルホスフェート（メタ）アクリロイルオキシアルキル（炭素数１～２４）ホスホン酸
類、例えば２－アクリロイルオキシエチルホスホン酸。
【００３６】
　なお、上記（２）～（４）の塩としては、金属塩、アンモニウム塩、およびアミン塩（
４級アンモニウム塩を含む）が挙げられる。金属塩を形成する金属としては、Ａｌ、Ｔｉ
、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｂａ、Ｚｒ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｎａ、およびＫ等が挙げられる。
好ましくはアルカリ金属塩、およびアミン塩であり、さらに好ましくは、ナトリウム蝋お
よび炭素数３～２０の３級モノアミンの塩である。
【００３７】
（５）ヒドロキシル基含有ビニルモノマー：
　ヒドロキシスチレン、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、ヒドロキシエチル（メ
タ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコール
モノ（メタ）アクリレート、（メタ）アリルアルコール、クロチルアルコール、イソクロ
チルアルコール、１－ブテン－３－オール、２－ブテン－１－オール、２－ブテン－１，
４－ジオール、プロパルギルアルコール、２－ヒドロキシエチルプロペニルエーテル、庶
糖アリルエーテル等
【００３８】
（６）含窒素ビニルモノマー：
（６－１）アミノ基含有ビニルモノマー：アミノエチル（メタ）アクリレート、ジメチル
アミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ｔ－
ブチルアミノエチルメタクリレート、Ｎ－アミノエチル（メタ）アクリルアミド、（メタ
）アリルアミン、モルホリノエチル（メタ）アクリレート、４－ビニルピリジン、２－ビ
ニルピリジン、クロチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノスチレン、メチルα－アセトア
ミノアクリレート、ビニルイミダゾール、Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニルチオピロリド
ン、Ｎ－アリールフェニレンジアミン、アミノカルバゾール、アミノチアゾール、アミノ
インドール、アミノピロール、アミノイミダゾール、アミノメルカプトチアゾール、これ
らの塩等
（６－２）アミド基含有ビニルモノマー：（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）
アクリルアミド、Ｎ－ブチルアクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、Ｎ－メチロー
ル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－メチレン－ビス（メタ）アクリルアミド、桂皮酸
アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアクリルアミド、メタク
リルホルムアミド、Ｎ－メチルＮ－ビニルアセトアミド、Ｎ－ビニルピロリドン等
（６－３）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
、シアノアクリレート等
（６－４）４級アンモニウムカチオン基含有ビニルモノマー：ジメチルアミノエチル（メ
タ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジメチルアミノエチル
（メタ）アクリルアミド、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリルアミド、ジアリルアミ
ン等の３級アミン基含有ビニルモノマーの４級化物（メチルクロライドジメチル硫酸、ベ
ンジルクロライド、ジメチルカーボネート等の４級化剤を用いて４級化したもの）
（６－５）ニトロ基含有ビニルモノマー：ニトロスチレン等
【００３９】
（７）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
【００４０】
（８）ハロゲン元素含有ビニルモノマー：
　塩化ビニル、臭化ビニル、塩化ビニリデン、アリルクロライドクロルスチレンVI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
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【００４１】
（９）ビニルエステル、ビニル（チオ）エーテル、ビニルケトン、ビニルスルホン類：
（９－１）ビニルエステル例えば酢酸ビニル、ビニルブチレート、プロピオン酸ビニル、
酪酸ビニル、ジアリルフタレート、ジアリルアジペート、イソプロペニルアセテート、ビ
ニルメタクリレート、メチル４－ビニルベンゾエート、シクロヘキシルメタクリレート、
ベンジルメタクリレート、フェニル（メタ）アクリレート、ビニルメトキシアセテート、
ビニルベンゾエート、エチルα－エトキシアクリレート、炭素数１～５０のアルキル基を
有するアルキル（メタ）アクリレート［メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）ア
クリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、２－エチル
ヘキシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、ヘキサデシル（メタ）
アクリレート、ヘプタデシル（メタ）アクリレート、エイコシル（メタ）アクリレート等
］、ジアルキルフマレート（フマル酸ジアルキルエステル）（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ルジアルキルマレエート（マレイン
酸ジアルキルエステル）（２個のアルキル基は、炭素数２～８の、直鎖、分枝鎖もしくは
脂環式の基である）、ポリ（メタ）アリロキシアルカン類［ジアリロキシエタン、トリア
リロキシエタン、テトラアリロキシエタン、テトラアリロキシプロパン、テトラアリロキ
シブタン、テトラメタアリロキシエタン等］等、ポリアルキレングリコール鎖を有するビ
ニルモノマー［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ＥＯ１０
モル付加物（メタ）アクリレートラウリルアルコールＥＯ３０モル付加物（メタ）アクリ
レート等］、ポリ（メタ）アクリレート類［多価アルコール類のポリ（メタ）アクリレー
ト：エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アク
リレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパント
リ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート等］等
【００４２】
（９－２）ビニル（チオ）エーテル、例えば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１２－ピラン、２－ブトキシ－
２’－ビニロキシジエチルエーテル、ビニル２－エチルメルカプトエチルエーテル、アセ
トキシスチレン、フェノキシスチレン等
（９－３）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；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、ビニルエチルスルフォン、ジビニルスルフォン、ジ
ビニルスルフォキサイド等
【００４３】
（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
【００４４】
　ビニル樹脂としては、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、好ましくは樹脂粒子（Ａ）中のカルボキシル基の含量が１～５０％になる
ように、任意の割合で共重合したポリマーが挙げられるが、例えば、スチレン－（メタ）
アクリル酸エステル－（メタ）アクリル酸共重合体、スチレン－ブタジエン－（メタ）ア
クリル酸共重合体、（メタ）アクリル酸一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－（メタ）アクリル酸一ジビニルベンゼン共重合体、スチレン－スチレンス
ルホン酸一（メタ）アクリル酸エステル共重合体およびこれらの共重合体の塩などが挙げ
られる。これらのうち好ましいものは、構成単位としてアクリル酸エステルを２０～８０
％含有する共重合体である。
【００４５】
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　なお、樹脂（ａ）が、水性分散体中で樹脂粒子（Ａ）を形成する場合、少なくとも水性
分散体を形成する条件下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、（Ｃ）の粒径均一性が損なわれる場合がある。ここで、親水性モノマーとは水に任
意の割合で溶解するモノマーをいい、疎水性モノマーとは、それ以外のモノマー（基本的
に水に混和しないモノマー）をいう。
【００４６】
　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またはその酸無水物またはそ
の低級アルキルエステルとの重縮合物、およびこれらの重縮合物の金属塩などが挙げられ
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（
１２）が、ポリカルボン酸またはその酸無水物またはその低級アルキルエステルとしては
、ジカルボン酸（１３）および３～６価またはそれ以上のポリカルボン酸（１４）および
これらの酸無水物または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２／１～１／５、さらに好ましくは
１．５／１～１／４、とくに好ましくはｌ／１．３～１／３である。
　カルボキシル基の含有量を前記の好ましい範囲内とするために、水酸基が過剰なポリエ
ステルをポリカルボン酸で処理してもよい。
【００４７】
　ジオール（１１）としては、炭素数２～３６のアルキレングリコール（エチレングリコ
ール、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－へキサンジオール、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、２，２－ジエチルー１，３－
プロパンジオールなど）：炭素数４～３６のアルキレンエーテルグリコール（ジエチレン
グリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリエチレングリコー
ル、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレンエーテルグリコールなど）；炭素数
４～３６の脂環式ジオール（１，４－シクロヘキサンジメタノール、水素添加ビスフェノ
ールＡなど）；上記アルキレングリコールまたは脂環式ジオールのＡＯ〔ＥＯ、ＰＯ、Ｂ
Ｏなど〕付加物（付加モル数１～１２０）：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）のＡＯ（ＡＯ、ＰＯ、ＢＯなど）付加物（付加モ
ル数２～３０）；ポリラクトンジオール(ポリε－カプロラクトンジオールなど）；およ
びポリブタジエンジオールなどが挙げられる。
【００４８】
　ジオールとしては、上記のヒドロキシル基以外の官能基を有しないジオール以外に、他
の官能基を有するジオール（１１ａ）を用いてもよい。（１１ａ）としては、カルボキシ
ル基を有するジオール、スルホン酸基もしくはスルファミン酸基を有するジオールおよび
これらの塩等が挙げられる。
　カルボキシル基を有するジオールとしては、ジアルキロールアルカン酸［Ｃ６～２４の
もの、例えば２，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）、２，２－ジメチロールブ
タン酸、２，２－ジメチロールヘブタン酸、２，２－ジメチロールオクタン酸など］が挙
げられる。
　スルホン酸基もしくはスルファミン酸基を有するジオールとしては、スルファミン酸ジ
オール［ＮＮ－ビス（２－ヒドロキシアルキル）スルファミン酸（アルキル基のＣ１～６
）またはそのＡＯ付加物（ＡＯとしてはＥＯまたはＰＯなど、ＡＯの付加モル数１～６）
：例えばＮ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）スルファミン酸およびＮ，Ｎ－ビス（２
－ヒドロキシエチル）スルファミン酸ＰＯ２モル付加物など］：ビス（２－ヒドロキシエ
チル）ホスフェートなどが挙げられる。
　これらの中和塩基を有するジオールの中和塩基としては、例えば前記炭素数３～３０の
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３級アミン（トリエチルアミンなど）および／またはアルカリ金属（ナトリウム塩など）
が挙げられる。
　これらのうち好ましいものは、炭素数２～１２のアルキレングリコール、カルボキシル
基を有するジオールビスフェノール類のＡＯ付加物、およびこれらの併用である。
【００４９】
　３～８価またはそれ以上のポリオール（１２）としては、炭素数３～３６の３～８価ま
たはそれ以上の多価脂肪族アルコール（アルカンポリオールおよびその分子内もしくは分
子間脱水物、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、ソルビトール、ソルビタン、およびポリグリセリン；糖類およびその
誘導体、例えばショ糖、およびメチルグルコシド）；多価脂肪族アルコールのＡＯ付加物
（付加モル数２～１２０）：トリスフェノール類（トリスフェノールＰＡなど）のＡＯ付
加物（付加モル数２～３０）；ノボラック樹脂（フェノールノボラック、クレゾールノボ
ラックなど）のＡＯ付加物（付加モル数２～３０）；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の共重合物など］；などが挙げられる。
これらのうち好ましいものは、３～８価またはそれ以上の多価脂肪族アルコールおよびノ
ボラック樹脂のＡＯ付加物であり、さらに好ましいものはノボラック樹脂のＡＯ付加物で
ある。
【００５０】
　ジカルボン酸（１３）としては、炭素数４～３６のアルカンジカルボン酸（コハク酸、
アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸、ドデカンジカルボン酸、オクタデカンジカルボ
ン酸、デシルコハク酸など）および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６～４０の脂環式ジカルボン酸
〔ダイマー酸（２量化リノール酸）など〕、炭素数４～３６のアルケンジカルボン酸（マ
レイン酸、フマール酸、シトラコン酸など）：炭素数８～３６の芳香族ジカルボン酸（フ
タル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレンジカルボン酸など）などが挙げられる
。これらのうち好ましいものは、炭素数４～２０のアルケンジカルボン酸、および炭素数
８～２０の芳香族ジカルボン酸である。
　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（トリメリット酸、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）
としては、上述のものの酸無水物または炭素数１～４の低級アルキルエステル（メチルエ
ステル、エチルエステル、イソプロピルエステルなど）を用いてもよい。
【００５１】
　ポリウレタン樹脂としては、ポリイソシアネート（１５）と活性水素含有化合物｛水、
ポリオール［ジオール（１１）〔ヒドロキシル基以外の官能基を有するジオール（１１ａ
）を含む〕、および３～８価またはそれ以上のポリオール（１２）］ポリカルボン酸［ジ
カルボン酸（１３）、および３～６価またはそれ以上のポリカルボン酸（１４）］、ポリ
オールとポリカルボン酸の重縮合により得られるポリエステルポリオール、炭素数６～１
２のラクトンの開環重合体、ポリアミン（１６）、ポリチオール（１７）、およびこれら
の併用等｝の重付加物、並びに（１５）と活性水素含有化合物を反応させてなる末端イソ
シアネート基プレポリマーと、該プレポリマーのイソシアネート基に対して等量の１級お
よび／または２級モノアミン（１８）とを反応させて得られる、アミノ基含有ポリウレタ
ン樹脂が挙げられる。
　ポリウレタン樹脂中のカルボキシル基の含有量は、０．１～１０％が好ましい。
【００５２】
　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（１
３）、および３～６価またはそれ以上のポリカルボン酸（１４）としては、前記のものが
挙げられ、好ましいものも同様である。
【００５３】
　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）
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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種以上の混合物が挙げられ
る。
【００５４】
　上記芳香族ポリイソシアネートの具体例としては、１，３－および／または１４－フェ
ニレンジイソシアネート２，４－および／または２，６－トリレンジイソシアネート（Ｔ
ＤＩ）、粗製ＴＤＩ、２，４’－および／または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）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－およびｐ－イソシアナトフェニ
ルスルホニルイソシアネートなどが挙げられる。上記脂肪族ポリイソシアネートの具体例
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などの脂肪族ポリイソシアネートなどが挙げら
れる。上記脂環式ポリイソシアネートの具体例としては、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－および／または２，６－ノルボルナンジイソシアネートなどが挙げられる。
上記芳香脂肪族ポリイソシアネートの具体例としては、ｍ－および／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）などが挙げられる。また、上記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、オキサゾリドン基含有変性物などが挙
げられる。具体的には、変性ＭＤＩ（ウレタン変性ＭＤＩ、カルボジイミド変性ＭＤＩ、
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などのポリイソ
シアネートの変性物およびこれらの２種以上の混合物［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）との併用］が含まれる。これらのうちで好
ましいものは６～１５の芳香族ポリイソシアネート、炭素数４～１２の脂肪族ポリイソシ
アネートおよび炭素数４～１５の脂環式ポリイソシアネートであり、とくに好ましいもの
はＴＤＩ、ＭＤＩ、ＨＤＩ、水添ＭＤＩ、およびＩＰＤＩである。
【００５５】
　ポリアミン（１６）の例としては、脂肪族ポリアミン類（Ｃ２～Ｃｌ８）：〔１〕脂肪
族ポリアミン｛Ｃ２～Ｃ６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、へキサメチレンジアミンなど）、ポ
リアルキレン（Ｃ２～Ｃ６）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、ペンタエチレンヘキサミンなど〕｝；〔２〕これらのアルキル（Ｃ１～Ｃ４）
またはヒドロキシアルキル（Ｃ２～Ｃ４）置換体〔ジアルキル（Ｃ１～Ｃ３）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－へキサメチレンジアミン、メチルイミノビスプロピルアミンなど
〕；〔３〕脂環または複素環含有脂肪族ポリアミン〔３，９－ビス（３－アミノプロピル
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）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカンなど〕；〔４〕芳香環
含有脂肪族アミン類（Ｃ８～Ｃ１５）（キシリレンジアミン、テトラクロル－ｐ－キシリ
レンジアミンなど）、脂環式ポリアミン（Ｃ４～Ｃ１５）：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）など、複素環式ポリアミン（Ｃ４～Ｃ１５）：ピペラジ
ン、Ｎ－アミノエチルビペラジン、１，４－ジアミノエチルビペラジン、１，４ビス（２
－アミノ－２－メチルプロピル）ピペラジンなど、芳香族ポリアミン類（Ｃ６～Ｃ２０）
：〔１〕非置換芳香族ポリアミン〔１，２－、１，３－および１，４－フェニレンジアミ
ン、２，４’－および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－ジアミノフエール）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など；〔２〕核置換アルキル基〔メチル，エチル，ｎ－および
ｉ－プロピルブチルなどのＣ１～Ｃ４アルキル基〕を有する芳香族ポリアミン、たとえば
２．４－および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一トルイジン）、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－ジメチル－２，６－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、２，４－ジアミノメシチレン、１－メチル－
３，５－ジエチル－２，４－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、３，３，５，５－テトラメ
チルベンジジン、３，３，５，５－テトラメチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン
、３，５－ジエチル－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など〕、およびこれ
らの異性体の種々の割合の混合物：〔３〕核置換電子吸引基（Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ，Ｆなどの
ハロゲン；メトキシ、エトキシなどのアルコキシ基：ニトロ基など）を有する芳香族ポリ
アミン〔メチレンビス－ｏ－クロロアニリン、４－クロロ－ｏ－フェニレンジアミン、２
－クロル－１，４－フェニレンジアミン、３－アミノ－４－クロロアニリン、４－ブロモ
－１，３－フェニレンジアミン、２，５－ジクロル－１，４－フェニレンジアミン、５－
ニトロ－１，３－フェニレンジアミン、３－ジメトキシ－４－アミノアニリン；４，４’
－ジアミノ－３，３’－ジメチル－５，５’－ジブロモ－ジフェニルメタン、３，３－ジ
クロロベンジジン、３，３－ジメトキシベンジジン、ビス（４－アミノ－３－クロロフェ
ニル）オキシド、ビス（４－アミノ－２－クロロフェニル）プロパン、ビス（４－アミノ
－２－クロロフェニル）スルホン、ビス（４－アミノ－３－メトキシフェニル）デカン、
ビス（４－アミノフェニル）スルフイドビス（４－アミノフェニル）テルリド、ビス（４
－アミノフェニル）セレニド、ビス（４－アミノ－３－メトキシフェニル）ジスルフイド
、４，４－メチレンビス（２－ヨードアニリン）、４，４－メチレンビス（２－ブロモア
ニリン）、４，４－メチレンビス（２－フルオロアニリン）、４－アミノフェニル－２－
クロロアニリンなど〕；〔４〕２級アミノ基を有する芳香族ポリアミン〔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
たとえばメチル，エチルなどの低級アルキル基）で置き換ったもの〕〔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ｌ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
物などが挙げられる。
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【００５６】
　ポリチオール（１７）としては、炭素数２～３６のアルカンジチオール（エチレンジチ
オール、１，４－ブタンジチオール、１，６－ヘキサンジチオールなど）等が挙げられる
。
【００５７】
　１級および／または２級モノアミン（１８）としては、炭素数２～２４のアルキルアミ
ン（エチルアミン、ブチルアミン、イソブチルアミンなど）等が挙げられる。
【００５８】
　エポキシ樹脂としては、ポリエポキシド（１９）の開環重合物、ポリエポキシド（１９
）と活性水素基含有化合物｛水、ポリオール［前記ジオール（１１）および３～８価また
はそれ以上のポリオール（１２）］、前記ジカルボン酸（１３）、前記３～６価またはそ
れ以上のポリカルボン酸（１４）、前記ポリアミン（１６）、前記ポリチオール（１７）
等｝との重付加物、またはポリエポキシド（１９）とジカルボン酸（１３）または３～６
価またはそれ以上のポリカルボン酸（１４）の酸無水物との硬化物などが挙げられる。
【００５９】
　本発明に用いるポリエポキシド（１９）は、分子中に２個以上のエポキシ基を有してい
れば、特に限定されない。ポリエポキシド（１９）として好ましいものは、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
９）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６５～１０００で
あり、さらに好ましいのは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。
【００６０】
　ポリエポキシド（１９）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ジグリシジルテトラク
ロロビスフェノールＡジグリシジルエーテル、カテキンジグリシジルエーテル、レゾルシ
ノールジグリシジルエーテル、ハイドロキノンジグリシジルエーテル、ピロガロールトリ
グリシジルエーテル、１，５－ジヒドロキシナフタリンジグリシジルエーテル、ジヒドロ
キシビフェニルジグリシジルエーテル、オクタクロロ－４，４’－ジヒドロキシビフェニ
ルジグリシジルエーテル、テトラメチルビフェニルジグリシジルエーテル、ジヒドロキシ
ナフチルクレゾールトリグリシジルエーテル、トリス（ヒドロキシフェニル）メタントリ
グリシジルエーテル、ジナフチルトリオールトリグリシジルエーテル、テトラキス（４－
ヒドロキシフェニル）エタンテトラグリシジルエーテル、ｐ－グリシジルフェニルジメチ
ルトリールビスフェノールＡグリシジルエーテル、トリスメチル－ｔｒｅｔ－ブチル－ブ
チルヒドロキシメタントリグリシジルエーテル、９，９’－ビス（４－ヒドキシフェニル
）フロオレンジグリシジルエーテル、４，４’－オキシビス（１，４－フェニルエチル）
テトラクレゾールグリシジルエーテル、４，４’－オキシビス（１，４－フェニルエチル
）フェニルグリシジルエーテル、ビス（ジヒドロキシナフタレン）テトラグリシジルエー
テル、フェノール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、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、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。多価フェノールのグ
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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、ＮＮ－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のアルキレンオキシド（エチレンオキシドまたはプロピレンオキ
シド）付加物のジグリシジルエーテル体も含む。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、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。
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
。
【００６１】
　本発明の樹脂粒子（Ｃ）は、第１の樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ）もしくは、樹
脂（ａ）を含有する被膜（Ｐ）が、第２の樹脂（ｂ）、第３の樹脂（ｄ）を含有する樹脂
粒子（Ｂ）の表面を被覆するものであれば、いかなる製造方法で得られたものであっても
よい。
【００６２】
　本発明の樹脂粒子（Ｃ）はどのような方法および過程で製造された樹脂粒子であっても
よいが、樹脂粒子を製造する方法として、次のような製造方法（Ｉ）あるいは（ＩＩ）等
が挙げられる。
（Ｉ）：樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）と、［樹脂（ｂ１）と
樹脂（ｄ）、もしくはそれらの有機溶剤溶液乃至分散液］（以下（Ｏ１）という）、また
は、［樹脂（ｂ１）と樹脂（ｂ２）の前駆体（ｂ０）と樹脂（ｄ）、もしくはそれらの有
機溶剤溶液乃至分散液］（以下（Ｏ２）という）とを混合し、（Ｗ）中に（Ｏ１）または
（Ｏ２）を分散し、（Ｗ）中で（ｂ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）を形成する方法。この場
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合、樹脂粒子（Ｂ）の造粒と同時に（Ｂ）表面に樹脂粒子（Ａ）あるいは被膜（Ｐ）が付
着して樹脂粒子（Ｃ）の水性分散体（Ｘ）ができ、これから水性媒体を除去することによ
って造られる。
【００６３】
　（ＩＩ）：あらかじめ作製した樹脂（ｂ）と樹脂（ｄ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）を樹
脂（ａ）を含有するコーティング剤（Ｗ’）でコーティングして樹脂粒子（Ｃ）を造る方
法。この場合、コーティング剤（Ｗ’）は液体、固体、どのような形態であってもかまわ
ず、さらに（ａ）の前駆体（ａ’）でコーティングした後に（ａ’）を反応させて（ａ）
にしてもよい。また、用いる（Ｂ）は、乳化重合凝集法などで作製された樹脂粒子であっ
ても、粉砕法で作製された樹脂粒子であっても、どのような製造法で作製されたものでも
かまわない。またコーティング方法には、限定はなく、例えば、樹脂（ａ）を含有する樹
脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）中にあらかじめ作製した樹脂粒子（Ｂ）または（Ｂ）の
分散体を分散させる方法や、（Ｂ）に（ａ）の溶解液をコーティング剤としてふりかける
方法などが挙げられる。
　これらの中では（Ｉ）の製法が好ましい。
【００６４】
　樹脂粒子（Ｃ）は、以下の製造方法により得られたものであることが、粒径が均一な樹
脂粒子となることからさらに好ましい。
　樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）と、（Ｏ１）（樹脂（ｂ１）と樹脂（ｄ）、もしく
はその有機溶剤溶液乃至分散液）、または（Ｏ２）（樹脂（ｂ１）と樹脂（ｂ２）の前駆
体（ｂ０）と樹脂（ｄ）、もしくはその有機溶剤溶液乃至分散液）とを混合し、（Ｗ）中
に（Ｏ１）または（Ｏ２）を分散させて、（ｂ）を含有する樹脂粒子（Ｂ）が形成される
際に、樹脂粒子（Ｂ）の表面に樹脂粒子（Ａ）を吸着させることで樹脂粒子（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、樹脂
粒子（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、（ｂ１）と樹脂（ｄ）、もしくはその
有機溶剤溶液乃至分散液、（ｂ１）と（ｂ０）と樹脂（ｄ）、もしくはその有機溶剤溶液
乃至分散液に溶解しにくいことが好ましい特性としてあげられる。
　また、トナー成分である、着色剤、離型剤及び変性層状無機鉱物は、樹脂粒子（Ｂ）中
に包含される。このため、（Ｗ）と（Ｏ）（Ｏ１又はＯ２）との混合前に、（Ｏ）の溶液
中に分散させておく。また、帯電制御剤は樹脂粒子（Ｂ）に内包させてもよく、外添して
もよい。内包させる場合には前記着色剤等と同様に（Ｏ）の溶液中に分散させておけばよ
く、また、外添する場合には粒子Ｃの形成後に外添する。
【００６５】
　樹脂粒子（Ａ）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（ａ）の分子量、ｓｐ値（ｓｐ値の計算方法はＰｏｌｙｍｅｒ　
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｎｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｆｅｂｕｒｕａｒｙ，１９７４，Ｖ
ｏＬ１４、Ｎｏ．２Ｐ、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。
【００６６】
　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イーにて測定、以下
Ｍｎと略記）は、好ましくは１００～５００万、さらに好ましくは２００～５００万、と
くに好ましくは５００～５００，０００，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８０～２００℃である。
【００６７】
　本発明において、ポリエステル樹脂等のポリウレタン樹脂以外の樹脂の、数平均分子量
（Ｍｎ）、および重量平均分子量（Ｍｗ）は、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）可溶分につ
いて、ゲルパーミエーションクロマトグラフイー（ＧＰＣ）を用いて以下の条件で測定さ
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れる。
装置（一例）　　：東ソー製ＨＬＣ－８１２０
カラム（一例）　：ＴＳＫｇｅｌＧＭＨＸＬ（２本）
　　　　　　　　：ＴＳＫｇｅｌＭｕｌｔｉｐｏｒｅＨＸＬ－Ｍ（１本）
試料溶液　　　　：０．２５％のＴＨＦ溶液
溶液注入量　　　：１００μｌ
流量　　　　　　：１ｍｌ／分
測定温度　　　　：４０℃
検出装置　　　　：屈折率検出器
基準物質　　　　：東ソー製標準ポリスチレン（ＴＳＫｓｔａｎｄａｒｄＰＯＬＹＳＴＹ
ＲＥＮＥ）１２点（分子量５００　１０５０　２８００　５９７０　９１００　１８１０
０　３７９００　９６４００　１９００００　３５５０００　１０９００００　２８９０
０００）
【００６８】
　また、ポリウレタン樹脂のＭｎおよびＭｗは、ＧＰＣを用いて以下の条件で測定される
。
装置（一例）　　：東ソー製ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ
カラム（一例）　：ＧｕａｒｄｃｏｌｕｍｎαＴＳＫｇｅｌα－Ｍ
試料溶液　　　　：０．１２５％のジメチルホルムアミド溶液
溶液注入量　　　：１００μｌ
流量　　　　　　：１ｍｌ／分
温度　　　　　　：４０℃
検出装置　　　　：屈折率検出器
基準物質　　　　：東ソー製標準ポリスチレン（ＴＳＫｓｔａｎｄａｒｄＰＯＬＹＳＴＹ
ＲＥＮＥ）１２点（分子量５００　１０５０　２８００　５９７０　９１００　１８１０
０　３７９００　９６４００　１９００００　３５５０００　１０９００００　２８９０
０００）
【００６９】
　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、好ましくは５０℃～１００℃、さらに好まし
くは５１℃～９０℃、とくに好ましくは５２℃～７５℃ある。水性樹脂分散体を作成する
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。また、樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ）およ
び樹脂（ａ）を含有する被膜（Ｐ）のＴｇは、同様の理由で、好ましくは２０～２００℃
、さらに好ましくは３０～１００℃、とくに好ましくは４０～８５℃である。なお、本発
明におけるＴｇは、ＤＳＣ測定またはフローテスター測定（ＤＳＣで測定できない場合）
から求められる値である。
【００７０】
　ＤＳＣで測定の場合は、セイコー電子工業（株）製ＤＳＣ２０、ＳＳＣ／５８０を用い
て、ＡＳＴＭＤ３４１８－８２に規定の方法（ＤＳＣ法）で測定される。
　フローテスター測定には、島津製作所製の高架式フローテスターＣＦＴ５００型を用い
る。フローテスター測定の条件は下記のとおりであり、以下測定は全てこの条件で行われ
る。
（フローテスター測定条件）
　　荷重：３０ｋｇ／ｃｍ2、昇温速度：３．０℃／ｍｉｎ、
　　ダイロ径：０．５０ｍｍ、タイ長さ：１０．０ｍｍ
【００７１】
　樹脂（ａ）は、前述のように公知の樹脂から選択されるが、樹脂（ａ）のガラス転移温
度（Ｔｇ）を調整する場合、（ａ）の分子量および／または（ａ）を構成する単量体組成
を変更することで容易に調整できる。（ａ）の分子量（分子量が大きくなるほど、これら



(22) JP 2010-96844 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

の温度は高くなる。）を調整する方法としては、公知の方法でよく、例えば、ポリウレタ
ン樹脂やポリエステル樹脂のような逐次反応で重合する場合には、単量体の仕込み比の調
整が挙げられ、ビニル樹脂のような連鎖反応で重合する場合には、重合開始剤量および連
鎖移動剤量の調整、反応温度、反応濃度の調整が挙げられる。
【００７２】
　樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）中に、水以外に後述の有機溶剤（ｕ）のうち水と混
和性の有機溶剤（アセトン、メチルエチルケトン等）が含有されていてもよい。この際、
含有される有機溶剤は、樹脂粒子（Ａ）の凝集を引き起こさないもの、樹脂粒子（Ａ）を
溶解しないもの、および樹脂粒子（Ｃ）の造粒を妨げることがないものであればどの種で
あっても、またどの程度の含有量であってもかまわないが、水との合計量の４０質量％以
下用いて、乾燥後の樹脂粒子（Ｃ）中に残らないものが好ましい。
【００７３】
　樹脂（ａ）を樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）にする方法は、とくに限定されないが
、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乃至分散液を必要であれば適当な分散剤存在
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
粒子（Ａ）の水性分散体を製造する方法
〔３〕ポリエステル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乃至分散液（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し、
硬化剤を加えたりして硬化させて樹脂粒子（Ａ）の水性分散体を製造する方法
〔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。以下の本項の重合反応も同様）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、分級することによって
樹脂粒子を得た後、適当な分散剤存在下で水中に分散させる方法
〔５〕あらかじめ重合反応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により作成した樹脂を有機溶剤に溶解した樹脂溶液を、適当な
分散剤存在下で水性媒体中に分散させ、これを加熱または減圧等によって有機溶剤を除去
する方法
〔８〕あらかじめ重合反応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
【００７４】
　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。
【００７５】
　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。（ｓ）の具体
例としては、以下に述べるものの他特開２００２－２８４８８１号公報に記載のものが挙
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げられる。
【００７６】
　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等が用いられる。
【００７７】
　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
の塩が使用でき、例えば、カブリン酸、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、リノール酸およびリシノール酸並びに
ヤシ油、パーム核油、米ぬか油および牛脂などをケン化して得られる高級脂肪酸の混合物
等が挙げられる。その塩としては、これらのナトリウム塩、カリウム塩、アミン塩、アン
モニウム塩、４級アンモニウム塩およびアルカノールアミン塩（モノエタノールアミン塩
、ジエタノールアミン塩、トリエタノールアミン塩等）などの塩があげられる。
【００７８】
　硫酸エステル塩としては、高級アルコール硫酸エステル塩（炭素数８～１８の脂肪族ア
ルコールの硫酸エステル塩）、高級アルキルエーテル硫酸エステル塩（炭素数８～１８の
脂肪族アルコールのＥＯまたはＰＯ１～１０モル付加物の硫酸エステル塩）、硫酸化油（
炭素数１２～５０の天然の不飽和油脂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）可硫酸化脂肪酸エステル（不飽和脂肪酸（炭素数６～４０）の低級アルコール（炭
素数１～８）エステルを硫酸化して中和したもの）および硫酸化オレフイン（炭素数１２
～１８のオレフインを硫酸化して中和したもの）等が使用できる。塩としては、ナトリウ
ム塩、カリウム塩、アミン塩、アンモニウム塩、４級アンモニウム塩およびアルカノール
アミン塩（モノエタノールアミン塩、ジエタノールアミン塩、トリエタノールアミン塩等
）等が挙げられる。
【００７９】
　高級アルコール硫酸エステル塩としては、例えば、オクチルアルコール硫酸エステル塩
、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、商品
名：ＡＬＦＯＬ１２１４：ＣＯＮＤＥＡ社製）の硫酸エステル塩およびオキソ法で合成さ
れたアルコール（例えば、商品名：ドバノール２３，２５，４５、ダイヤドール１１５、
１１５Ｈ、１３５：三菱化学製：、商品名：トリデカノール：協和発酵製、商品名：オキ
ソコール１２１３，１２１５，１４１５：日産化学製）の硫酸エステル塩等が挙げられる
。
【００８０】
　高級アルキルエーテル硫酸エステル塩としては、例えば、ラウリルアルコールＥＯ２モ
ル付加物硫酸エステル塩およびオクチルアルコールＥＯ３モル付加物硫酸エステル塩等が
挙げられる。硫酸化油としては、例えば、ヒマシ油、落花生油、オリーブ油、ナタネ油、
牛脂および羊脂などの硫酸化物の塩等が挙げられる。硫酸化脂肪酸エステルとしては、例
えば、オレイン酸ブチルおよびリシノレイン酸ブチル等の硫酸化物の塩等が挙げられる。
硫酸化オレフィンとしては、例えば、商品名：ティーポール（シェル社製）等が挙げられ
る。
【００８１】
　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ＥＯまたはＰＯ１～１０モル
付加物のカルボキシメチル化物の塩等が使用できる。
【００８２】
　脂肪族アルコールのカルボキシメチル化物の塩としては、例えば、オクチルアルコール
カルボキシメチルイヒナトリウム塩、ラウリルアルコールカルポキシメチル化ナトリウム
塩、ドバノール２３の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
ルイヒナトリウム塩等が挙げられる。
【００８３】
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　脂肪族アルコールのＥＯ１～１０モル付加物のカルボキシメチル化物の塩としては、例
えば、オクチルアルコールＥＯ３モル付加物カルボキシメチル化ナトリウム塩、ラウリル
アルコールＥＯ４モル付加物カルボキシメチル化ナトリウム塩、およびトリデカノールＥ
Ｏ５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。
【００８４】
　スルホン酸塩としては、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルナフタレンスルホン
酸塩、スルホコハク酸ジエステル塩、α－オレフィンスルホン酸塩、イゲポンＴ型および
その他芳香環含有化合物のスルホン酸塩等が使用できる。アルキルベンゼンスルホン酸塩
としては、例えば、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム塩等が挙げられる。
【００８５】
　アルキルナフタレンスルホン酸塩としては、例えば、ドデシルナフタレンスルホン酸ナ
トリウム塩等が挙げられる。スルホコハク酸ジエステル塩としては、例えば、スルホコハ
ク酸ジ－２－エチルヘキシルエステルナトリウム塩などが挙げられる。芳香環含有化合物
のスルホン酸塩としては、アルキル化ジフェニルエーテルのモノまたはジスルホン酸塩お
よびスチレン化フェノールスルホン酸塩などが挙げられる。
【００８６】
　リン酸エステル塩としては、高級アルコールリン酸エステル塩および高級アルコールＥ
Ｏ付加物リン酸エステル塩等が使用できる。高級アルコールリン酸エステル塩としては、
例えば、ラウリルアルコールリン酸モノエステルジナトリウム塩およびラウリルアルコー
ルリン酸ジエステルナトリウム塩等が挙げられる。高級アルコールＥＯ付加物リン酸エス
テル塩としては、例えば、オレイルアルコールＥＯ５モル付加物リン酸モノエステルジナ
トリウム塩等が挙げられる。
【００８７】
　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界面活性剤およびア
ミン塩型界面活性剤等が使用できる。第４級アンモニウム塩型界面活性剤としては、炭素
数３～４０の３級アミンと４級化剤（例えば、メチルクロライドメチルブロマイド、エチ
ルクロライド、ベンジルクロライドおよびジメチル硫酸などのアルキル化剤並びにＥＯな
ど）との反応等で得られ、例えば、ラウリルトリメチルアンモニウムクロライド、ジデシ
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およびステアラミドエチルジエチルメチルアンモニウムメ
トサルフェートなどが挙げられる。
【００８８】
　アミン塩型界面活性剤としては、１～３級アミンを無機酸（例えば、塩酸、硝酸、硫酸
、ヨウ化水素酸、リン酸および過塩素酸など）または有機酸（酢酸、ギ酸、膠酸、乳酸、
グルコン酸、アジピン酸、炭素数２～２４のアルキルリン酸、リンゴ酸およびクエン酸な
ど）で中和すること等により得られる。第１級アミン塩型界面活性剤としては、例えば、
炭素数８～４０の脂肪族高級アミン（例えば、ラウリルアミン、ステアリルアミン、セチ
ルアミン、硬化牛脂アミンおよび、ロジンアミンなどの高級アミン）の無機酸塩または有
機酸塩および低級アミン（炭素数２～６）の高級脂肪酸（炭素数８～４０、ステアリン酸
、オレイン酸など）塩などが挙げられる。
【００８９】
　第２級アミン塩型界面活性剤としては、例えば炭素数４～４０の脂肪族アミンのＥＯ付
加物などの無機酸塩または有機酸塩が挙げられる。また、第３級アミン塩型界面活性剤と
しては、例えば、炭素数４～４０の脂肪族アミン（例えば、トリエチルアミン、エチルジ
メチルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミンなど）、脂肪族アミ
ン（炭素数２～４０）のＥＯ（２モル以上）付加物、炭素数６～４０の脂環式アミン（例
えば、Ｎ－メチルピロリジン、Ｎ－メチルピペリジン、Ｎ－メチルヘキサメチレンイミン
、Ｎ－メチルモルホリンおよび１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）－７－ウンデセン
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など）、炭素数５～３０の含窒素へテロ環芳香族アミン（例えば、４－ジメチルアミノピ
リジン、Ｎ－メチルイミダゾールおよび４，４’－ジピリジルなど）の無機酸塩または有
機酸塩およびトリエタノールアミンモノステアレ－ト、ステアラミドエチルジエチルメチ
ルエタノールアミンなどの３級アミンの無機酸塩または有機酸塩などが挙げられる。
【００９０】
　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およびリン酸エステル塩型両性界面活
性剤などが使用できる。
【００９１】
　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
性剤およびイミダゾリン型両性界面活性剤などが用いられる。アミノ酸型両性界面活性剤
は、分子内にアミノ基とカルボキシル基を持っている両性界面活性剤であり、例えば、一
般式（２）で示される化合物等が挙げられる。
【００９２】
　　［Ｒ－ＮＨ－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯ]ｍＭ　　　　　　　　（２）
［式中、Ｒは１価の炭化水素基；ｎは１または２：ｍは１または２；Ｍは水素イオン、ア
ルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、アンモニウムカチオン、アミンカチオン、
アルカノールアミンカチオンなどである。］
【００９３】
　一般式（２）で表される両面活性剤としては、例えば、アルキル（炭素数６～４０）ア
ミノプロピオン酸型両性界面活性剤（ステアリルアミノプロピオン酸ナトリウム、ラウリ
ルアミノプロピオン酸ナトリウムなど）；アルキル（炭素数４～２４）アミノ酢酸型両性
界面活性剤（ラウリルアミノ酢酸ナトリウムなど）などが挙げられる。
【００９４】
　ベタイン型両性界面活性剤は、分子内に第４級アンモニウム塩型のカチオン部分とカル
ボン酸型のアニオン部分を持っている両性界面活性剤であり、例えば、アルキル（炭素数
６～４０）ジメチルベタイン（ステアリルジメチルアミノ酢酸ベタイン、ラウリルジメチ
ルアミノ酢酸ベタインなど）、炭素数６～４０のアミドベタイン（ヤシ油脂肪酸アミドプ
ロピルベタインなど）、アルキル（炭素数６～４０）ジヒドロキシアルキル（炭素数６～
４０）ベタイン（ラウリルジヒドロキシエチルベタインなど）などが挙げられる。
【００９５】
　イミダゾリン型両性界面活性剤としては、イミダゾリン環を有するカチオン部分とカル
ボン酸型のアニオン部分を持っている両性界面活性剤であり、例えば、２－ウンデシル－
Ｎ－カルボキシメチル－Ｎ－ヒドロキシエチルイミダゾリニウムベタインなどが挙げられ
る。
【００９６】
　その他の両性界面活性剤として、例えば、ナトリウムラウロイルグリシン、ナトリウム
ラウリルジアミノエチルグリシン、ラウリルジアミノエチルグリシン塩酸塩、ジオクチル
ジアミノエチルグリシン塩酸塩などのグリシン型両性界面活性剤；ペンタデシルスルホタ
ウリンなどのスルホベタイン型両性界面活性剤、スルホン酸塩型両性界面活性剤およびリ
ン酸エステル塩型両性界面活性剤などが挙げられる。
【００９７】
　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
ルコール型非イオン界面活性剤などが使用できる。ＡＯ付加型非イオン界面活性剤は、炭
素数８～４０の高級アルコール、炭素数８～４０の高級脂肪酸または炭素数８～４０のア
ルキルアミン等に直接ＡＯ（炭素数２～２０）を付加させるか、グリコールにＡＯを付加
させて得られるポリアルキレングリコールに高級脂肪酸などを反応させるか、あるいは多
価アルコー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。
【００９８】
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　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。
【００９９】
　ＡＯ付加型非イオン界面活性剤としては、例えば、オキシアルキレンアルキルエーテル
（アルキレンの炭素数２～２４、アルキルの炭素数８～４０）（例えば、オクチルアルコ
ールＥＯ２０モル付加物、ラウリルアルコールＥＯ２０モル付加物、ステアリルアルコー
ルＥＯ１０モル付加物、オレイルアルコールＥＯ５モル付加物、ラウリルアルコールＥＯ
１０モルＰｏ２０モルブロック付加物など）；ポリオキシアルキレン高級脂肪酸エステル
（アルキレンの炭素数２～２４、高級脂肪酸の炭素数８～４０）（例えば、ステアリル酸
ＥＯ１０モル付加物、ラウリル酸ＥＯ１０モル付加物など）；ポリオキシアルキレン多価
アルコール高級脂肪酸エステル（アルキレンの炭素数２～２４、多価アルコールの炭素数
３～４０、高級脂肪酸の炭素数８～４０）（例えば、ポリエチレングリコール（重合度２
０）のラウリン酸ジエステル、ポリエチレングリコール（重合度２０）のオレイン酸ジエ
ステルなど）；ポリオキシアルキレンアルキルフェニルエーテル（アルキレンの炭素数２
～２４、アルキルの炭素数８～４０）（例えば、ノニルフェノールＥＯ４モル付加物、ノ
ールフェノールＥＯ８モルＰＯ２０モルブロック付加物、オクチルフェノールＥＯ１０モ
ル付加物、ビスフェノールＡ・ＥＯ１０モル付加物、スチレン化フェノールＥＯ２０モル
付加物など）；ポリオキシアルキレンアルキルアミノエーテル（アルキレンの炭素数２～
２４、アルキルの炭素数８～４０）および（例えば、ラウリルアミンＥＯ１０モル付加物
、ステアリルアミンＥＯ１０モル付加物など）：ポリオキシアルキレンアルカノールアミ
ド（アルキレンの炭素数２～２４、アミド（アシル部分）の炭素数８～２４）（例えば、
ヒドロキシエチルラウリン酸アミドのＥＯ１０モル付加物、ヒドロキシプロピルオレイン
酸アミドのＥＯ２０モル付加物など）が挙げられる。
【０１００】
　多価アルコー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および多価アル
コールアルキルエーテルＡＯ付加物等が使用できる。多価アルコールの炭素数としては３
～２４、脂肪酸の炭素数としては８～４０，ＡＯの炭素数としては２～２４である。
【０１０１】
　多価アルコール脂肪酸エステルとしては、例えば、ペンタエリスリトールモノラウレー
トペンタエリスリトールモノオレートソルビタンモノラウレートソルビタンモノステアレ
ートソルビタンジラウレートソルビタンジオレートおよびショ糖モノステアレートなどが
挙げられる。
【０１０２】
　多価アルコール脂肪酸エステルＡＯ付加物としては、例えば、エチレングリコールモノ
オレートＥＯ１０モル付加物、エチレングリコールモノステアレートＥＯ２０モル付加物
、トリメチロールプロパンモノステアレートＥＯ２０モルＰＯ１０モルランダム付加物、
ソルビタンモノラウレートＥＯ１０モル付加物、ソルビタンジステアレートＥＯ２０モル
付加物およびソルビタンジラウレートＥＯ１２モルＰＯ２４モルランダム付加物などが挙
げられる。
【０１０３】
　多価アルコールアルキルエーテルとしては、例えば、ペンタエリスリトールモノブチル
エーテル、ペンタエリスリトールモノラウリルエーテル、ソルビタンモノメチルエーテル
、ソルビタンモノステアリルエーテル、メチルグリコシドおよびラウリルグリコシドなど
が挙げられる。
【０１０４】
　多価アルコールアルキルエーテルＡＯ付加物としては、例えば、ソルビタンモノステア
リルエーテルＥＯ１０モル付加物、メチルグリコシドＥＯ２０モルＰＯ１０モルランダム
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付加物、ラウリルグリコシドＥＯ１０モル付加物およびステアリルグリコシドＥＯ２０モ
ルＰＯ２０モルランダム付加物などが挙げられる。
【０１０５】
　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
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。
【０１０６】
　本発明に用いる有機溶剤（ｕ）は、乳化分散の際に必要に応じて水性媒体中に加えても
、被乳化分散体中［樹脂（ｂ１）および樹脂（ｄ）を含む油相（Ｏ１）または樹脂（ｂ１
）、（ｂ０）および樹脂（ｄ）を含む油相（Ｏ２）中］に加えてもよい。有機溶剤（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－へブタン、ミネラルスピリットシクロヘキサン等の脂肪族
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、プチルセロソルブ、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。
【０１０７】
　可塑剤（ｖ）は、乳化分散の際に必要に応じて水性媒体中に加えても、被乳化分散体中
［樹脂（ｂ１）および樹脂（ｄ）を含む油相（Ｏ１）または樹脂（ｂ１）、（ｂ０）およ
び樹脂（ｄ）を含む油相（Ｏ２）中］に加えてもよい。可塑剤（ｖ）としては、何ら限定
されず、以下のものが例示される。
　（ｖｌ）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。
【０１０８】
　本発明において用いる樹脂粒子（Ａ）の粒径は、通常、形成される樹脂粒子（Ｂ）の粒
径よりも小さく、粒径均一性の観点から、粒径比[樹脂粒子（Ａ）の体積平均粒径］／［
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樹脂粒子（Ｂ）の体積平均粒径］の値が０．００１～０．３の範囲であるのが好ましい。
粒径比の下限は、さらに好ましくは０．００３であり、上限は、さらに好ましくは０．２
５である。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。
【０１０９】
　樹脂粒子（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、０．０００５～１μｍが好ましい。上限は、さらに好ましくは０．７５μ
ｍ、とくに好ましくは０．５μｍであり、下限は、さらに好ましくは０．０１μｍ、とく
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の樹脂粒子（Ｃ）を得たい場合には、好ましくは０．０００５～０．３０
μｍ、とくに好ましくは０．００１～０．２μｍの範囲、１０μｍの樹脂粒子（Ｃ）を得
た場合には、好ましくは０．００５～０．８μｍ、とくに好ましくは０．０５～１μｍ、
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。もし、各測定装置間で粒径の
測定値に差を生じた場合は、ＥＬＳ－８００での測定値を採用する。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、０．１～１５μｍが好ま
しい。さらに好ましくは０．５～１０μｍ、特に好ましくは１～８μｍである。
【０１１０】
　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、樹脂粒子（Ｃ）の形成工程で前駆体（ｂ０）を反応させて得られる
樹脂（ｂ２）を含有する樹脂粒子（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（ｂ２）を含有する樹脂粒子（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乃至分散液を樹脂粒子（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（ｂ２）を含有す
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乃至
分散液を樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）に分散させることで水と反応させて、（ｂ２
）を含有する樹脂粒子（Ｂ）を形成させる方法等が例示できる。
【０１１１】
　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。
【０１１２】
　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。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（α
１ａ）、ブロック化イソシアネート基（α１ｂ）、エポキシ基（α１ｃ）、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
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［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１～２
０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、－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。
【０１１３】
　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
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
。
【０１１４】
　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、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。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。
【０１１５】
　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［Ｏｍの
当量比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］として、好ましくは５／１～１／１、さらに好ましくは４／
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１～１．２／１、とくに好ましくは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。
【０１１６】
　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、好ましくは５００～３０，０００、さらに好
ましくは１，０００～２０，０００、とくに好ましくは２，０００～１０，０００である
。反応性基含有プレポリマー（α）の重量平均分子量は、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、好ましくは２，０００
ポイズ以下、さらに好ましくは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ヤープな樹脂粒子（Ｃ）が得られる点で好まし
い。
【０１１７】
　活性水素基含有化合物（βｌ）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、さらに好ましいものは、（β１ａ）および（β１d）であり、
特に好ましいものは、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。
【０１１８】
　（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。
【０１１９】
　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。
【０１２０】
　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（βｌ）と一定の比率で併用することにより、（ｂ２）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、フェノールなど）；モノ
メルカプタン（ブチルメルカプタン、ラウリルメルカブタンなど）；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。
【０１２１】
　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）、カルポキシル基（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



(31) JP 2010-96844 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

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。
【０１２２】
　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）、ポリカルボン酸無水物（β２
ｄ）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。
【０１２３】
　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。ポリエポキシド（β２ｂ）としては、ポリエポキ
シド（１９）と同様のものが例示され、好ましいものも同様である。
【０１２４】
　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。
【０１２５】
　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。
【０１２６】
　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、さらに好ましくは１．５／１～１／１．５、とくに好ましくは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。
【０１２７】
　反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）を含有する前駆体（ｂ０）を水系媒体
中で反応させた樹脂（ｂ２）が樹脂粒子（Ｂ）並びに樹脂粒子（Ｃ）の構成成分となる。
反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）を反応させた樹脂（ｂ２）の重量平均分
子量は、好ましくは３０００以上、さらに好ましくは３，０００～１０００万、とくに好
ましくは，５０００～１００万である。
【０１２８】
　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、
直鎖状ポリエステル系樹脂（ｂ１）等の反応性基含有プレポリマー（α）および硬化剤（
β）と反応しないポリマー［いわゆるデッドポリマー］を系内に含有させることにより、
樹脂（ｂ）は、反応性基含有プレポリマー（α）と硬化剤（β）を水系媒体中で反応させ
て得られた樹脂（ｂ２）と、直鎖状のポリエステル系樹脂（ｂ１）等の反応させていない
樹脂の混合物となる。
【０１２９】
　樹脂（ｂ）１００質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質量部、さらに好ましくは１００～１，０００質量部である。５０質量部以上では
（ｂ）の分散状態が良好であり２，０００質量部以下であると経済的である。
【０１３０】
　樹脂粒子（Ｃ）は、樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ）の水性分散液（Ｗ）と、樹脂
（ｂ１）と樹脂（ｄ）、もしくはそれらの有機溶剤溶液乃至分散液（Ｏ１）、または樹脂
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（ｂ１）と樹脂（ｂ２）の前駆体（ｂ０）と樹脂（ｄ）、もしくはそれらの有機溶剤溶液
乃至分散液（Ｏ２）とが混合され、（Ｗ）中に（Ｏ１）または（Ｏ２）とが分散され、（
ｂ０）の場合は（ｂ０）が反応されて樹脂（ｂ２）が形成され、樹脂（ｂ）を含有する樹
脂粒子（Ｂ）の表面に樹脂（ａ）が付着してなる構造の樹脂粒子（Ｃ）の水性分散体（Ｘ
）を得て、水性樹脂分散体（Ｘ）から水性媒体を除去することにより得られる。樹脂粒子
（Ｂ）の表面に付着している樹脂（ａ）の状態は、樹脂粒子（Ａ）でも被膜（Ｐ）のどち
らでもよい。（Ａ）となるか（Ｐ）となるかは、樹脂（ａ）のＴｇ，樹脂粒子（Ｃ）の製
造条件（脱溶媒温度等）により異なる。
【０１３１】
　前記製造方法（Ｉ）で得られる樹脂粒子（Ｃ）の形状の制御は、樹脂（ａ）と、樹脂（
ｂ）または（ｄ）のｓｐ値差、また樹脂（ａ）の分子量を制御することで粒子形状や粒子
表面性を制御することができる。ｓｐ値差が小さいといびつな形で表面平滑な粒子が得ら
れやすく、また、ｓｐ値差が大きいと球形で表面はザラつきのある粒子が得られやすい。
また、（ａ）の分子量が大きいと表面はザラつきのある粒子が得られやすく、分子量が小
さいと表面平滑な粒子が得られやすい。ただし、（ａ）と、（ｂ）または（ｄ）のｓｐ値
差は小さすぎても大きすぎても造粒困難になる。また樹脂（ａ）の分子量も小さすぎると
造粒困難になる。このことから、好ましい（ａ）と、（ｂ）または（ｄ）のｓｐ値差は０
．０１～５．０で、より好ましくは０．１～３．０、さらに好ましくは０．２～２．０で
ある。また、好ましい樹脂粒子（ａ）の重量平均分子量は１００～１００万で、より好ま
しくは１０００～５０万、さらに好ましくは２０００～２０万、特に好ましくは３０００
～１０万である。
【０１３２】
　前記の製造方法（ＩＩ）の場合においては、樹脂粒子（Ｃ）の形状はあらかじめ作製す
る樹脂粒子（Ｂ）の形状に大きく影響し、樹脂粒子（Ｃ）は樹脂粒子（Ｂ）とほぼ同じ形
状になる。ただし、（Ｂ）がいびつな場合、製造方法（ＩＩ）でより多くコーティング剤
（Ｗ’）を使用すると球形になる。
【０１３３】
　本発明において、樹脂粒子（Ｃ）の粒径均一性、保存安定性等の観点から、樹脂粒子（
Ｃ）は、０．０１～６０質量％の樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ）あるいは樹脂（ａ
）を含有する被膜（Ｐ）と４０～９９．９９質量％の樹脂（ｂ）及び樹脂（ｄ）を含有す
る樹脂粒子（Ｂ）からなるのが好ましく、さらに好ましくは０．１～５０質量％の（Ａ）
あるいは（Ｐ）と５０～９９．９質量％の（Ｂ）、とくに好ましくは１～４５質量％の（
Ａ）あるいは（Ｐ）と５５～９９質量％の（Ｂ）からなるものである。（Ａ）あるいは（
Ｐ）が０．０１質量％以上であると耐ブロッキング性が良好であり、６０％質量以下であ
ると定着特性、特に低温定着性が良好である。
【０１３４】
　また、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（Ｃ）において、樹脂粒子（Ｂ）の表面の５％以上、好ましくは３０％以上、さらに好
ましくは５０％以上、とくに好ましくは８０％以上が樹脂（ａ）を含有する樹脂粒子（Ａ
）あるいは樹脂（ａ）を含有する被膜（Ｐ）で覆われているのがよい。（Ｃ）の表面被覆
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）あるいは（Ｐ）に覆われている部分の面積／（Ａ）あるい
は（Ｐ）に覆われている部分の面積＋樹脂粒子（Ｂ）が露出している部分の面積］×１０
０
【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％であるのがさらに好ましい。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］の値は、１．０～１．４であるのが好ましく
、１．０～１．３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
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るが、一般的には０．１～１６μｍが好ましい。上限は、さらに好ましくは１１μｍ、特
に好ましくは９μｍ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、マルチサイザーIII（コールター社
製）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、樹脂粒子（Ａ）と樹脂粒子（Ｂ）の粒径、および、樹脂（
ａ）を含有する被膜（Ｐ）による樹脂粒子（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Ｂ
ＥＴ値比表面積が０．５～５．０ｍ２／ｇであるのが好ましい。本発明のＢＥＴ比表面積
は、比表面積計、例えばＱＵＡＮＴＡＳＯＲＢ（ユアサアイオニクス製）を用いて測定（
測定ガス：Ｈｅ／Ｋｒ＝９９．９／０．１ｖｏｌ％、検量ガス：窒素）したものである。
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０．０１～０．８μｍ
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、樹脂粒子（Ｂ）も球状であるのが好ましい。（Ｃ）の平均円形度は
０．９５～１．００であるのが好ましい。平均円形度は、さらに好ましくは０．９６～１
．０、とくに好ましくは０．９７～１．０である。なお、平均円形度は、光学的に粒子を
検知して、投影面積の等しい相当円の周囲長で除した値である。具体的には、フロー式粒
子像分析装置（ＦＰＩＡ－２０００；シスメックス社製）を用いて測定する。所定の容器
に、予め不純固形物を除去した水１００～１５０ｍｌを入れ、分散剤として界面活性剤（
ドライウエル；富士写真フィルム社製）０．１～０．５ｍｌを加え、さらに測定試料０．
１～９．５ｇ程度を加える。試料を分散した懸濁液を超音波分散器（ウルトラソニックク
リーナモデルＶＳ－１５０；ウエルボクリア社製）で約１～３分間分散処理を行い、分散
濃度を３，０００～１０，０００個／μｌにして樹脂粒子の形状および分布を測定する。
【０１３８】
（ＣＣＡ）
　本発明のトナーは必要に応じ帯電制御剤をトナー中に含有させることができる。
　例えば、ニグロシン、炭素数２～１６のアルキル基を含むアジン系染料（特公昭４２－
１６２７号公報）、塩基性染料、例えばＣ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｙｅｌｌｏ ２（Ｃ．Ｉ．４
１０００）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｙｅｌｌｏ ３、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｒｅｄ １（Ｃ．
Ｉ．４５１６０）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｒｅｄ ９（Ｃ．Ｉ．４２５００）、Ｃ．Ｉ．Ｂ
ａｓｉｃ Ｖｉｏｌｅｔ １（Ｃ．Ｉ．４２５３５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｖｉｏｌｅｔ 
３（Ｃ．Ｉ．４２５５５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｖｉｏｌｅｔ １０（Ｃ．Ｉ．４５１７
０）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｖｉｏｌｅｔ １４（Ｃ．Ｉ．４２５１０）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓ
 ｉｃ Ｂｌｕｅ １（Ｃ．Ｉ．４２０２５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｂｌｕｅ３（Ｃ．Ｉ．
５１００５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｂｌｕｅ ５（Ｃ．Ｉ．４２１４０）、Ｃ．Ｉ．Ｂａ
ｓｉｃ Ｂｌｕｅ ７（Ｃ．Ｉ．４２５９５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｂｌｕｅ ９（Ｃ．Ｉ
．５２０１５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｂｌｕｅ ２４（Ｃ．Ｉ．５２０３０）、Ｃ．Ｉ．
Ｂａｓｉｃ Ｂｌｕｅ ２５（Ｃ．Ｉ．５２０２５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｂｌｕｅ ２６
（Ｃ．Ｉ．４４０４５）、Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｇｒｅｅｎ １（Ｃ．Ｉ．４２０４０）、
Ｃ．Ｉ．Ｂａｓｉｃ Ｇｒｅｅｎ ４（Ｃ．Ｉ．４２０００）など及びこれらの塩基性染料
のレーキ顔料、Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｂｌａｃｋ ８（Ｃ．Ｉ．２６１５０）、ベンゾ
イルメチルヘキサデシルアンモニウムクロライド、デシルトリメチルクロライド等の４級
アンモニウム塩、或いはジブチル又はジオクチルなどのジアルキルスズ化合物、ジアルキ
ルスズボレート化合物、グアニジン誘導体、アミノ基を含有するビニル系ポリマー、アミ
ノ基を含有する縮合系ポリマー等のポリアミン樹脂、特公昭４１－２０１５３号公報、特
公昭４３－２７５９６号公報、特公昭４４－６３９７号公報、特公昭４５－２６４７８号
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公報に記載されているモノアゾ染料の金属錯塩、特公昭５５－４２７５２号公報、特公昭
５９－７３８５号公報に記載されているサルチル酸、ジアルキルサルチル酸、ナフトエ酸
、ジカルボン酸のＺｎ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ等の金属錯体、スルホン化した銅フタロ
シアニン顔料、有機ホウ素塩類、含フッ素四級アンモニウム塩、カリックスアレン系化合
物等が挙げられる。ブラック以外のカラートナーは、当然目的の色を損なう帯電制御剤の
使用は避けるべきであり、白色のサリチル酸誘導体の金属塩等が好適に使用される。
【０１３９】
　前記帯電制御剤の含有量は、前記結着樹脂１００質量部に対して、０．０１質量部～２
質量部が好ましく、０．０２質量部～１質量部がより好ましい。前記含有量が、０．０１
質量部以上であると、帯電制御性が得られ、２質量部以下であると、トナーの帯電性が大
きくなりすぎることがなく、主帯電制御剤の効果を減退させることもなく、現像ローラと
の静電的吸引力が増大してトナーの流動性低下や画像濃度の低下を招くということもない
。
【０１４０】
　本発明のトナーは、層状無機鉱物が有する層間のイオンの少なくとも一部を有機物イオ
ンで変性した層状無機鉱物を含有することが好ましい。本発明に用いる層状無機鉱物が有
する層間のイオンの少なくとも一部を有機物イオンで変性した層状無機鉱物は、スメクタ
イト系の基本結晶構造を持つものを有機カチオンで変性したものが望ましい。また、層状
無機鉱物の２価金属の一部を３価の金属に置換することにより、金属アニオンを導入する
ことが出来る。しかし、金属アニオンを導入すると親水性が高いため、金属アニオンの少
なくとも一部を有機アニオンで変性した層状無機化合物が望ましい。
【０１４１】
　前記層状無機鉱物が有するイオンの少なくとも一部を有機物イオンで変性した層状無機
鉱物の、有機物カチオン変性剤としては第４級アルキルアンモニウム塩、フォスフォニウ
ム塩やイミダゾリウム塩などが挙げられるが、第４級アルキルアンモニウム塩が望ましい
。前記第４級アルキルアンモニウムとしては、トリメチルステアリルアンモニウム、ジメ
チルステアリルベンジルアンモニウム、オレイルビス（２－ヒドロキシエチル）メチルア
ンモニウムなどが挙げられる。
【０１４２】
　前記有機物アニオン変性剤としては、さらに分岐、非分岐または環状アルキル（Ｃ１～
Ｃ４４）、アルケニル（Ｃ１～Ｃ２２）、アルコキシ（Ｃ８～Ｃ３２）、ヒドロキシアル
キル（Ｃ２～Ｃ２２）、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド等を有する硫酸塩、
スルフォン酸塩、カルボン酸塩、またはリン酸塩が挙げられる。エチレンオキサイド骨格
を持ったカルボン酸が望ましい。
【０１４３】
　層状無機鉱物を少なくとも一部を有機物イオンで変性することにより、適度な疎水性を
持ち、トナー組成物含む前記油相（Ｏ１）、（Ｏ２）が非ニュ－トニアン粘性を持ち、ト
ナーを異形化することが出来る。このとき、トナー材料中の一部を有機物イオンで変性し
た層状無機鉱物の含有量は、０．０５～１０質量％であることが好ましく、０．０５～５
質量％であることがより好ましい。
　一部を有機物イオンで変性した層状無機鉱物は、適宜選択することができるが、モンモ
リロナイト、ベントナイト、ヘクトライト、アタパルジャイト、セピオライト及びこれら
の混合物等が挙げられる。中でも、トナー特性に影響を与えず、容易に粘度調整ができ、
添加量を少量とすることができることから有機変性モンモリロナイト又はベントナイトが
好ましい。
【０１４４】
　一部を有機カチオンで変性した層状無機鉱物の市販品としては、Ｂｅｎｔｏｎｅ ３、
Ｂｅｎｔｏｎｅ ３８、Ｂｅｎｔｏｎｅ ３８Ｖ（以上、レオックス社製）、チクソゲルＶ
Ｐ（Ｕｎｉｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ社製）、クレイトン３４、クレイトン４０、クレイ
トンＸＬ（以上、サザンクレイ社製）等のクオタニウム１８ベントナイト；Ｂｅｎｔｏｎ
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ｅ ２７（レオックス社製）、チクソゲルＬＧ（Ｕｎｉｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ社製）、
クレイトンＡＦ、クレイトンＡＰＡ（以上、サザンクレイ社製）等のステアラルコニウム
ベントナイト；クレイトンＨＴ、クレイトンＰＳ（以上、サザンクレイ社製）等のクオタ
ニウム１８／ベンザルコニウムベントナイトが挙げられる。特に好ましいのはクレイトン
ＡＦ、クレイトンＡＰＡがあげられる。また一部を有機アニオンで変性した層状無機鉱物
としてはＤＨＴ－４Ａ（協和化学工業社製）に下記一般式（１）で表される有機アニオン
で変性させたものが特に好ましい。下記一般式（１）は例えばハイテノール３３０Ｔ（第
一工業製薬社製）が上げられる。
　　一般式（１）
　　　　　Ｒ１（ＯＲ２）ｎＯＳＯ3Ｍ
［式中、Ｒ１は炭素数１３を有するアルキル基、Ｒ２は炭素数２から６を有するアルキレ
ン基を表す。ｎは２から１０の整数を表し、Ｍは１価の金属元素を表す］
【０１４５】
（着色剤）
　本発明のトナーに用いられる着色剤としては、イエロー、マゼンタ、シアン、ブラック
各色のトナーを得ることが可能な公知の顔料や染料が使用できる。
　例えば、黄色顔料としては、カドミウムイエロー、ミネラルファストイエロー、ニッケ
ルチタンイエロー、ネーブルスイエロー、ナフトールイエローＳ、ハンザイエローＧ、ハ
ンザイエロー１０Ｇ、ベンジジンイエローＧＲ、キノリンイエローレーキ、パーマネント
イエローＮＣＧ、タートラジンレーキが挙げられる。
　また、橙色顔料としては、モリブデンオレンジ、パーマネントオレンジＧＴＲ、ピラゾ
ロンオレンジ、バルカンオレンジ、インダンスレンブリリアントオレンジＲＫ、ベンジジ
ンオレンジＧ、インダンスレンブリリアントオレンジＧＫが挙げられる。
　赤色顔料としては、ベンガラ、カドミウムレッド、パーマネントレッド４Ｒ、リソール
レッド、ピラゾロンレッド、ウォッチングレッドカルシウム塩、レーキレッドＤ、ブリリ
アントカーミン６Ｂ、エオシンレーキ、ローダミンレーキＢ、アリザリンレーキ、ブリリ
アントカーミン３Ｂが挙げられる。
　紫色顔料としては、ファストバイオレットＢ、メチルバイオレットレーキが挙げられる
。
　青色顔料としては、コバルトブルー、アルカリブルー、ビクトリアブルーレーキ、フタ
ロシアニンブルー、無金属フタロシアニンブルー、フタロシアニンブルー部分塩素化物、
ファーストスカイブルー、インダンスレンブルーＢＣが挙げられる。
　緑色顔料としては、クロムグリーン、酸化クロム、ピグメントグリーンＢ、マラカイト
グリーンレーキが挙げられる。
　黒色顔料としては、カーボンブラック、オイルファーネスブラック、チャンネルブラッ
ク、ランプブラック、アセチレンブラック、アニリンブラック等のアジン系色素、金属塩
アゾ色素、金属酸化物、複合金属酸化物が挙げられる。
　これらは、１種または２種以上を使用することができる。
【０１４６】
　トナー中における着色剤の含有量は、１質量％～１５質量％が好ましく、３質量％～１
０質量％がより好ましい。前記含有量が、１質量％未満であると、トナーの着色力が低下
することがあり、１５質量％を超えると、トナー中での顔料の分散不良が起こり、着色力
の低下及びトナーの電気特性の低下を招くことがある。
【０１４７】
　着色剤は、樹脂と複合化されたマスターバッチとして使用してもよい。このような樹脂
としては、例えば、ポリエステル、スチレン又はその置換体の重合体、スチレン系共重合
体、ポリメタクリル酸メチル、ポリメタクリル酸ブチル、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニ
ル、ポリエチレン、ポリプロピレン、エポキシ樹脂、エポキシポリオール樹脂、ポリウレ
タン、ポリアミド、ポリビニルブチラール、ポリアクリル酸樹脂、ロジン、変性ロジン、
テルペン樹脂、脂肪族炭化水素樹脂、脂環族炭化水素樹脂、芳香族系石油樹脂、塩素化パ
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ラフィン、パラフィンワックス等が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし
、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、スチレン又はその置換体の重合体が特に
好ましい。
【０１４８】
　前記スチレン又はその置換体の重合体としては、例えば、ポリスチレン、ポリ（ｐ－ク
ロロスチレン）、ポリビニルトルエン等が挙げられる。スチレン系共重合体としては、例
えば、スチレン－ｐ－クロロスチレン共重合体、スチレン－プロピレン共重合体、スチレ
ン－ビニルトルエン共重合体、スチレン－ビニルナフタレン共重合体、スチレン－アクリ
ル酸メチル共重合体、スチレン－アクリル酸エチル共重合体、スチレン－アクリル酸ブチ
ル共重合体、スチレン－アクリル酸オクチル共重合体、スチレン－メタクリル酸メチル共
重合体、スチレン－メタクリル酸エチル共重合体、スチレン－メタクリル酸ブチル共重合
体、スチレン－α－クロロメタクリル酸メチル共重合体、スチレン－アクリロニトリル共
重合体、スチレン－ビニルメチルケトン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、スチ
レン－イソプレン共重合体、スチレン－アクリロニトリル－インデン共重合体、スチレン
－マレイン酸共重合体、スチレン－マレイン酸エステル共重合体等が挙げられる。
【０１４９】
　前記マスターバッチは、高せん断力をかけて、樹脂と着色剤を混合又は混練させて製造
することができる。この際、着色剤と樹脂の相互作用を高めるために、有機溶媒を添加す
ることが好ましい。また、いわゆるフラッシング法も着色剤のウエットケーキをそのまま
用いることができ、乾燥する必要がない点で好適である。フラッシング法は、着色剤の水
を含んだ水性ペーストを樹脂と有機溶媒と共に混合又は混練し、着色剤を樹脂側に移行さ
せて水及び有機溶媒を除去する方法である。混合又は混練には、例えば、三本ロールミル
等の高せん断分散装置を用いることができる。
【０１５０】
（離型剤）
　本発明においてトナーに使用される離型剤としては公知のものが全て使用できるが、特
に脱遊離脂肪酸型カルナウバワックス、ポリエチレンワックス、モンタンワックス及び酸
化ライスワックスを単独又は組み合わせて使用することができる。カルナウバワックスと
しては、微結晶のものが良く、酸価が５以下であり、トナーバインダー中に分散した時の
粒子径が１μｍ以下の粒径であるものが好ましい。モンタンワックスについては、一般に
鉱物より精製されたモンタン系ワックスを指し、カルナウバワックス同様、微結晶であり
、酸価が５～１４であることが好ましい。酸化ライスワックスは、米ぬかワックスを空気
酸化したものであり、その酸価は１０～３０が好ましい。その理由は本発明のトナー結着
樹脂に対してこれらのワックスは適度に微分散するため後述するようにオフセット防止性
と転写性・耐久性ともに優れたトナーとすることが容易なためである。これらワックス類
は１種又は２種以上を併用して用いることができる。
【０１５１】
　その他の離型剤としては、固形シリコーンワックス、高級脂肪酸高級アルコール、モン
タン系エステルワックス、ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックス等、従来公知
のいかなる離型剤をも混合して使用できる。
　本発明のトナーに使用する離型剤のＴｇは７０～９０℃が好ましい。７０℃未満ではト
ナーの耐熱保存性が悪化し、９０℃超では低温での離型性が発現されず、耐コールドオフ
セット性の悪化、定着機への紙の巻付きなどが発生する。これらの離型剤の使用量は、ト
ナー樹脂成分に対し、１～２０質量％、好ましくは３～１０質量％である。１質量％未満
ではオフセット防止効果が不十分であり２０質量％を超えると転写性、耐久性が低下する
。
【０１５２】
（現像剤）
　現像剤は、本発明のトナーを少なくとも含有してなり、キャリア等の適宜選択したその
他の成分を含有してなる。該現像剤としては、一成分現像剤であってもよいし、二成分現
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像剤であってもよいが、近年の情報処理速度の向上に対応した高速プリンター等に使用す
る場合には、寿命向上等の点で前記二成分現像剤が好ましい。
【０１５３】
（キャリア）
　キャリアとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、芯材
と、該芯材を被覆する樹脂層とを有するものが好ましい。
　前記芯材の材料としては、特に制限はなく、公知のものの中から適宜選択することがで
き、例えば、５０～９０ｅｍｕ／ｇのマンガン－ストロンチウム（Ｍｎ－Ｓｒ）系材料、
マンガン－マグネシウム（Ｍｎ－Ｍｇ）系材料などが好ましく、画像濃度の確保の点では
、鉄粉（１００ｅｍｕ／ｇ以上）、マグネタイト（７５～１２０ｅｍｕ／ｇ）等の高磁化
材料が好ましい。また、トナーが穂立ち状態となっている静電潜像担持体への当りを弱く
でき高画質化に有利である点で、銅－ジンク（Ｃｕ－Ｚｎ）系（３０～８０ｅｍｕ／ｇ）
等の弱磁化材料が好ましい。これらは、１種単独で使用してもよい、２種以上を併用して
もよい。
【０１５４】
　前記芯材の粒径としては、平均粒径（重量平均粒径（Ｄ５０））で、１０～２００μｍ
が好ましく、４０～１００μｍがより好ましい。前記平均粒径（重量平均粒径（Ｄ５０）
）が、１０μｍ未満であると、キャリア粒子の分布において、微粉系が多くなり、１粒子
当たりの磁化が低くなってキャリア飛散を生じることがあり、２００μｍを超えると、比
表面積が低下し、トナーの飛散が生じることがあり、ベタ部分の多いフルカラーでは、特
にベタ部の再現が悪くなることがある。
【０１５５】
　前記樹脂層の材料としては、特に制限はなく、公知の樹脂の中から目的に応じて適宜選
択することができるが、例えば、アミノ系樹脂、ポリビニル系樹脂、ポリスチレン系樹脂
、ハロゲン化オレフィン樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、ポリエチ
レン樹脂、ポリフッ化ビニル樹脂、ポリフッ化ビニリデン樹脂、ポリトリフルオロエチレ
ン樹脂、ポリヘキサフルオロプロピレン樹脂、フッ化ビニリデンとアクリル単量体との共
重合体、フッ化ビニリデンとフッ化ビニルとの共重合体、テトラフルオロエチレンとフッ
化ビニリデンと非フッ化単量体とのターポリマー等のフルオロターポリマー（フッ化三重
（多重）共重合体）、シリコーン樹脂などが挙げられる。これらは、１種単独で使用して
もよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、シリコーン樹脂が特に好ましい
。
【０１５６】
　前記シリコーン樹脂としては、特に制限はなく、一般的に知られているシリコーン樹脂
の中から目的に応じて適宜選択することができ、例えば、オルガノシロサン結合のみから
なるストレートシリコーン樹脂；アルキド樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、アク
リル樹脂、ウレタン樹脂等で変性したシリコーン樹脂、などが挙げられる。
　前記シリコーン樹脂としては、市販品を用いることができ、ストレートシリコーン樹脂
としては、例えば、信越化学工業株式会社製のＫＲ２７１、ＫＲ２５５、ＫＲ１５２；東
レ・ダウコーニング・シリコーン株式会社製のＳＲ２４００、ＳＲ２４０６、ＳＲ２４１
０などが挙げられる。
　前記変性シリコーン樹脂としては、市販品を用いることができ、例えば、信越化学工業
株式会社製のＫＲ２０６（アルキド変性）、ＫＲ５２０８（アクリル変性）、ＥＳ１００
１Ｎ（エポキシ変性）、ＫＲ３０５（ウレタン変性）；東レ・ダウコーニング・シリコー
ン株式会社製のＳＲ２１１５（エポキシ変性）、ＳＲ２１１０（アルキド変性）、などが
挙げられる。
　なお、シリコーン樹脂を単体で用いることも可能であるが、架橋反応する成分、帯電量
調整成分等を同時に用いることも可能である。
【０１５７】
　前記樹脂層には、必要に応じて導電粉等を含有させてもよく、該導電粉としては、例え
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ば、金属粉、カーボンブラック、酸化チタン、酸化錫、酸化亜鉛、などが挙げられる。こ
れらの導電粉の平均粒子径としては、１μｍ以下が好ましい。前記平均粒子径が１μｍを
超えると、電気抵抗の制御が困難になることがある。
　前記樹脂層は、例えば、前記シリコーン樹脂等を有機溶剤に溶解させて塗布溶液を調製
した後、該塗布溶液を前記芯材の表面に公知の塗布方法により均一に塗布し、乾燥した後
、焼付を行うことにより形成することができる。前記塗布方法としては、例えば、浸漬法
、スプレー法、ハケ塗り法、などが挙げられる。
　前記有機溶剤としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、
例えば、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、セルソル
ブ、ブチルアセテート、などが挙げられる。
【０１５８】
　前記焼付としては、特に制限はなく、外部加熱方式であってもよいし、内部加熱方式で
あってもよく、例えば、固定式電気炉、流動式電気炉、ロータリー式電気炉、バーナー炉
等を用いる方法、マイクロウエーブを用いる方法、などが挙げられる。
　前記樹脂層の前記キャリアにおける量としては、０．０１～５．０質量％が好ましい。
前記量が、０．０１質量％未満であると、前記芯材の表面に均一な前記樹脂層を形成する
ことができないことがあり、５．０質量％を超えると、前記樹脂層が厚くなり過ぎてキャ
リア同士の造粒が発生し、均一なキャリア粒子が得られないことがある。
【０１５９】
　前記現像剤が二成分現像剤である場合には、前記キャリアの該二成分現像剤における含
有量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、二成分系現
像剤のトナーとキャリアの好ましい混合割合は、一般にキャリア１００質量部に対しトナ
ー１～１０．０質量部である。
【０１６０】
＜画像形成方法及び画像形成装置＞
　静電潜像担持体表面を帯電させる帯電工程と、帯電された静電潜像担持体表面を露光し
て静電潜像を形成する露光工程と、前記静電潜像をトナーを用いて現像して可視像を形成
する現像工程と、前記可視像を記録媒体に転写する転写工程と、前記記録媒体に転写され
た転写像を定着させる定着工程とを少なくとも含む画像形成方法であって、現像剤として
本件発明のトナー又は本件発明の２成分現像剤を用いる。
　さらに本発明の画像形成装置は、潜像担持体（感光体）と、該静電潜像担持体表面を帯
電させる帯電手段と、帯電された静電潜像担持体表面を露光して静電潜像を形成する露光
手段と、前記静電潜像をトナーを用いて現像して可視像を形成する現像手段と、前記可視
像を記録媒体に転写する転写手段と、前記記録媒体に転写された転写像を定着させる定着
手段とを少なくとも有しており、またさらに転写後の潜像担持体をクリーニングするクリ
ーニング手段を備えており、現像剤として本件発明のトナー又は本件発明の２成分現像剤
を備えている。
【０１６１】
（画像形成装置）
　本発明のトナーを用いる画像形成装置の概略について以下述べる。
　本発明の画像形成装置は静電潜像担持体（感光体）と、該静電潜像担持体表面を帯電さ
せる帯電手段と、帯電された静電潜像担持体表面を露光して静電潜像を形成する露光手段
と、前記静電潜像をトナーを用いて現像して可視像を形成する現像手段と、前記可視像を
記録媒体に転写する転写手段と、前記記録媒体に転写された転写像を定着させる定着手段
とを少なくとも有しており、使用するトナーとして本発明のトナーを用いる。
　本発明の電子写真式画像形成装置の一例としての複写機を図１に示す。
　図１は、本発明の一実施の形態に係るカラー画像形成装置の内部構成図の一例を示す。
この具体例はタンデム型間接転写方式の電子写真複写装置であるが、本発明の画像形成装
置は本具体例に限ったものではない。
【０１６２】
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　図中符号１００は複写装置本体、２００は複写装置本体１００を載せる給紙テーブル、
３００は複写装置本体１００上に取り付けるスキャナ（読取り光学系）、４００はさらに
その上に取り付ける原稿自動搬送装置（ＡＤＦ）である。複写装置本体１００の中央位置
には、横方向へ延びる無端ベルト状の中間転写体１０を設ける。そして、図示例では中間
転写体を３つの支持ローラ１４・１５・１６に掛け回して図中時計回りに回転搬送可能と
する。この図示例では、３つの支持ローラの中で、第２の支持ローラ１５の左に、画像転
写後に中間転写体１０上に残留する残留トナーを除去する中間転写体クリーニング装置１
７を設ける。また、３つの支持ローラの中で第１の支持ローラ１４と第２の支持ローラ１
５間に張り渡した中間転写体１０上には、その搬送方向に沿って、ブラック・イエロー・
マゼンタ・シアンの４つの画像形成手段１８を横に並べて配置してタンデム画像形成部２
０を構成する。タンデム画像形成部２０の直上には、図に示すように、さらに露光装置２
１を設ける。一方、中間転写体１０を挟んでタンデム画像形成部２０と反対の側には、２
次転写装置２２を備える。２次転写装置２２は、図示例では、２つのローラ２３間に、無
端ベルトである２次転写ベルト２４を掛け渡して構成し、中間転写体１０を介して第３の
支持ローラ１６に押し当てて配置し、中間転写体１０上の画像をシートに転写する。２次
転写装置２２の横には、シート上の転写画像を定着する定着装置２５を設ける。定着装置
２５は、無端ベルトである定着ベルト２６に加圧ローラ２７を押し当てて構成する。上述
した２次転写装置２２は、画像転写後のシートをこの定着装置２５へと搬送するシート搬
送機能も備えている。なお、図示例では、このような２次転写装置２２および定着装置２
５の下に、上述したタンデム画像形成部２０と平行に、シートの両面に画像を記録すべく
シートを反転するシート反転装置２８を備える。
【０１６３】
　さて、いまこのカラー電子写真装置を用いてコピーをとるときは、原稿自動搬送装置４
００の原稿台３０上に原稿をセットする。または、原稿自動搬送装置４００を開いてスキ
ャナ３００のコンタクトガラス３２上に原稿をセットし、原稿自動搬送装置４００を閉じ
てそれで押さえる。不図示のスタートスイッチを押すと、原稿自動搬送装置４００に原稿
をセットしたときは、原稿を搬送してコンタクトガラス３２上へと移動させた後、他方コ
ンタクトガラス３２上に原稿をセットしたときは、直ちにスキャナ３００を駆動し、第１
走行体３３および第２走行体３４を走行する。そして、第１走行体３３で光源から光を発
射するとともに原稿面からの反射光をさらに反射して第２走行体３４に向け、第２走行体
３４のミラーで反射して結像レンズ３５を通して読取りセンサ３６に入れ、原稿内容を読
み取る。また、不図示のスタートスイッチを押すと、不図示の駆動モータで支持ローラ１
４、１５、１６のうちの１つを回転駆動して他の２つの支持ローラを従動回転し、中間転
写体１０を回転搬送する。同時に、個々の画像形成手段１８でその感光体４０を回転して
各感光体４０上にそれぞれ、ブラック・イエロー・マゼンタ・シアンの単色画像を形成す
る。
【０１６４】
　そして、中間転写体１０の搬送とともに、それらの単色画像を順次転写して中間転写体
１０上に合成カラー画像を形成する。一方、不図示のスタートスイッチを押すと、給紙テ
ーブル２００の給紙ローラ４２の１つを選択回転し、ペーパーバンク４３に多段に備える
給紙カセット４４の１つからシートを繰り出し、分離ローラ４５で１枚ずつ分離して給紙
路４６に入れ、搬送ローラ４７で搬送して複写機本体１００内の給紙路４８に導き、レジ
ストローラ４９に突き当てて止める。そして、中間転写体１０上の合成カラー画像にタイ
ミングを合わせてレジストローラ４９を回転し、中間転写体１０と２次転写装置２２との
間にシートを送り込み、２次転写装置２２で転写してシート上にカラー画像を記録する。
画像転写後のシートは、２次転写装置２２で搬送して定着装置２５へと送り込み、定着装
置２５で熱と圧力とを加えて転写画像を定着した後、切換爪５５で切り換えて排出ローラ
５６で排出し、排紙トレイ５７上にスタックする。または、切換爪５５で切り換えてシー
ト反転装置２８に入れ、そこで反転して再び転写位置へと導き、裏面にも画像を記録して
後、排出ローラ５６で排紙トレイ５７上に排出する。一方、画像転写後の中間転写体１０
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は、中間転写体クリーニング装置１７で、画像転写後に中間転写体１０上に残留する残留
トナーを除去し、タンデム画像形成部２０による再度の画像形成に備える。
【０１６５】
　さて、上述したタンデム画像形成部２０において、個々の画像形成手段１８は、ドラム
状の感光体４０のまわりに、帯電装置６０、現像装置６１、１次転写装置６２、除電装置
６４などを備えている。感光体クリーニング装置６３は少なくともブレードクリーニング
部材を持つ。また、現像装置６１は、図２に示すように現像剤容器内に、現像剤攪拌・搬
送手段としてのトナー補給側攪拌室８６、現像側攪拌室８７、現像スリーブ６８、トナー
濃度センサ７５、ドクタブレード７７を備える。第一の現像剤撹拌室８６の容器外壁には
図示しない補給口を設けて図示しないトナー補給装置からトナーが供給される。トナー補
給側の攪拌スクリューは、トナー補給装置から補給されたトナーと現像剤容器内の現像剤
（磁性粒子とトナーとを有する二成分現像剤）とを攪拌、搬送する。また、第二の現像剤
撹拌室８７（現像剤担持体側）の攪拌スクリューは、現像剤容器内の現像剤を攪拌、搬送
する。（以後、第二の現像剤攪拌室を現像側攪拌室と呼ぶ。）
　補給側攪拌室と現像側攪拌室は図３に示すように仕切り板８０で仕切られており、両端
部に現像剤の受け渡す開口部がある。
　現像側攪拌室の現像剤は現像スリーブに汲み上げられ、ドクタブレードによって量を規
制され潜像坦持体との摺擦部に供給される。この時、ドクタブレードにより現像剤は最も
大きな摺擦力を与えられる。
【０１６６】
　本発明の画像形成用トナーを静電潜像担持体と、現像手段とを少なくとも有し、画像形
成装置本体に着脱可能なプロセスカートリッジに収容して用いることもできる。
　図４に本発明の画像形成用トナーを有するプロセスカートリッジを備えた画像形成装置
の概略構成を示す。
　図において、１はプロセスカートリッジ全体を示し、２は感光体、３は帯電手段、４は
現像手段、５はクリーニング手段を示す。
　本発明においては、上述の感光体２、帯電手段３、現像手段４及びクリーニング手段５
等の構成要素のうち、複数のものをプロセスカートリッジとして一体に結合して構成し、
このプロセスカートリッジを複写機やプリンター等の画像形成装置本体に対して着脱可能
に構成する。
【０１６７】
　本発明の画像形成用トナーを有するプロセスカートリッジを備えた画像形成装置の動作
を説明すると次の通りである。
　感光体２が所定の周速度で回転駆動される。感光体２は回転過程において、帯電手段３
によりその周面に正または負の所定電位の均一帯電を受け、次いで、スリット露光やレー
ザービーム走査露光等の像露光手段からの画像露光光を受け、こうして感光体の周面に静
電潜像が順次形成され、形成された静電潜像は、次いで現像手段４によりトナー現像され
、現像されたトナー像は、給紙部から感光体と転写手段との間に感光体の回転と同期され
て給送された転写材に、転写手段により順次転写されていく。像転写を受けた転写材は感
光体面から分離されて像定着手段へ導入されて像定着され、複写物（コピー）として装置
外へプリントアウトされる。像転写後の感光体の表面は、クリーニング手段によって転写
残りトナーの除去を受けて清浄面化され、更に除電された後、繰り返し画像形成に使用さ
れる。
【実施例】
【０１６８】
　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」は質量部を示す。
【０１６９】
［製造例Ａ］　（樹脂粒子（Ａ）の水性分散液の製造）
　攪拌棒および温度計をセットした反応容器に、水６００部、スチレン１２０部、メタク
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リル酸１００部、アクリル酸ブチル４５部、アルキルアリルスルホコハク酸ナトリウム塩
（エレミノールＪＳ－２、三洋化成工業製）１０部、過硫酸アンモニウム１部を仕込み、
４００回転／分で２０分攪拌したところ、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６時間反応させた。さらに1％過硫酸アンモニウム水溶液３０部を加え
、７５℃で６時間熟成してビニル樹脂（スチレンーメタクリル酸一メタクリル酸ブチルー
アルキルアリルスルホコハク酸ナトリウム塩の共重合体）の水性分散液［微粒子分散液Ｗ
１］を得た。［微粒子分散液Ｗ１］をＥＬＳ－８００で測定した体積平均粒径は０．０８
μｍであった。［微粒子分散液Ｗ１］の一部を乾燥して樹脂分を単離し、該樹脂分のフロ
ーテスター測定によるガラス転移温度は７４℃であった。
【０１７０】
［製造例１～１８］（樹脂（ｂ１）の製造）
　温度計、攪枠機および窒素挿入管の付いたオートクレーブ反応槽中に、表１のポリエス
テルジオール（ｂ１１）に示される原材料、および２－エチルヘキシル酸スズ２部を入れ
、常圧で１６０℃３時間開環重合し、さらに常圧、１３０℃で反応させた。取り出した樹
脂を室温まで冷却後、粉砕粒子化しポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有するポリエステ
ルジオール（ｂ１１）－１～１８を得た。表１のポリエステルジオール（ｂ１２）に示さ
れる原材料を脱水縮合して得たポリエステルジオール（ｂ１２）－１～１８と、先に得ら
れたポリエステルジオール（ｂ１１）－１～１８のそれぞれをメチルエチルケトン中に溶
解し、続いて伸長剤としてＩＰＤＩを加えて、５０℃で６時間伸長反応を行い、溶媒を留
去して製造例１～１８の［ポリエステルｂ１－１～１８］を得た。
【０１７１】

【表１】

【０１７２】
－水系媒体の調製－
　イオン交換水３００質量部、［微粒子分散液Ｗ１］３００質量部、及びドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム０．２質量部を混合撹拌して均一に溶解させて水系媒体相を調製
した。
【０１７３】
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　冷却管、撹拌機、及び窒素導入管の付いた反応容器内に、ビスフェノールＡのエチレン
オキシド２モル付加物７２０質量部、ビスフェノールＡのプロピレンオキシド２モル付加
物９０質量部、テレフタル酸２９０質量部、無水トリメリット酸２５質量部、及びジブチ
ルスズオキシド２質量部を入れ、常圧下、２３０℃で８時間反応させた後、１０～１５ｍ
ｍＨｇの減圧下で７時間反応させ、中間体ポリエステル樹脂を合成した。得られた中間体
ポリエステル樹脂は、数平均分子量（Ｍｎ）が２，５００、重量平均分子量（Ｍｗ）が１
０，７００、ピーク分子量が３，４００、ガラス転移温度（Ｔｇ）が５７℃、酸価が０．
４ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価４９ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
　次に、冷却管、撹拌機、及び窒素導入管の付いた反応容器内に、４００質量部の中間体
ポリエステル樹脂、イソホロンジイソシアネート９５質量部、及び酢酸エチル５８０質量
部を入れ、１００℃で８時間反応させ、[ポリエステルプレポリマー]を合成した。得られ
たポリエステルプレポリマーは、遊離イソシアネートの含有量が１．４２質量％であった
。
【０１７４】
－マスターバッチの作製－
　水１，０００質量部、及びＤＢＰ吸油量が４２ｍｌ／１００ｇ、ｐＨが９．５のカーボ
ンブラック（Ｐｒｉｎｔｅｘ３５、デグサ社製）５３０質量部、及び１２００質量部の樹
脂を、ヘンシェルミキサー（三井鉱山株式会社製）を用いて混合した。二本ロールを用い
て、得られた混合物を１５０℃で３０分間混練した後、圧延冷却し、パルペライザー（ホ
ソカワミクロン株式会社製）で粉砕して、マスターバッチを作製した。
【０１７５】
－ケチミン化合物の合成－
　撹拌棒、及び温度計をセットした反応容器内に、イソホロンジアミン３０質量部、及び
メチルエチルケトン７０質量部を仕込み、５０℃で５時間反応させ、ケチミン化合物を合
成した。得られたケチミン化合物は、アミン価が４２３ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１７６】
＜合成例１～１８＞
　Ｌ－ラクチド、Ｄ－ラクチド、ε－カプロラクトン、オクチル酸錫を表２に示す部数で
４つ口フラスコに加え、窒素雰囲気下、１９０℃で２０分間加熱溶融させた。その後、残
留ラクチドとカプロラクトンを減圧下留去し、樹脂ｄ－１～ｄ－１８を得た。
【０１７７】
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【表２】

【０１７８】
［実施例１～９、比較例１～９］
－トナー１～１８の作製－
　反応容器内に表３に示す部数で[ポリエステルｂ１－１～１８]、[ポリエステルプレポ
リマー]、［樹脂ｄ－１～１８］、及び酢酸エチル８０質量部を加えて攪拌して、樹脂溶
液１～１８を調製した。
【表３】

【０１７９】
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　次に、樹脂溶液１～１８にカルナウバワックス（分子量１，８００、酸価２．７ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ、針入度１．７ｍｍ（４０℃））５質量部、及びマスターバッチ５質量部を仕込
み、ビーズミルのウルトラビスコミル（アイメックス社製）を用いて、送液速度１ｋｇ／
時、ディスク周速度６ｍ／秒で、粒径が０．５ｍｍジルコニアビーズを８０体積％充填し
た条件で３パスした。更に、ケチミン化合物２．５質量部を加えて溶解させ、トナー材料
液を得た。
　次に、容器内に水系媒体１５０質量部を入れ、ＴＫ式ホモミキサー（特殊機化工業株式
会社製）を用いて、１２，０００ｒｐｍで攪拌しながら、トナー材料液１００質量部を添
加し、１０分間混合して乳化スラリーを得た。更に、攪拌機、及び温度計をセットしたコ
ルベンに、乳化スラリー１００質量部を仕込み、攪拌周速２０ｍ／分で攪拌しながら、３
０℃で１０時間脱溶剤し、分散スラリーを得た。
【０１８０】
　次に、分散スラリー１００質量部を減圧濾過し、得られた濾過ケーキにイオン交換水１
００質量部を添加し、ＴＫ式ホモミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍで１０分間混合
した後、濾過した。得られた濾過ケーキにイオン交換水３００質量部を添加し、ＴＫ式ホ
モミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍで１０分間混合した後、濾過する操作を２回行
った。得られた濾過ケーキに１０質量％水酸化ナトリウム水溶液２０部を添加し、ＴＫ式
ホモミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍで３０分間混合した後、減圧濾過した。得ら
れた濾過ケーキにイオン交換水３００質量部を添加し、ＴＫ式ホモミキサーを用いて、１
２，０００ｒｐｍで１０分間混合した後、濾過した。得られた濾過ケーキにイオン交換水
３００質量部を添加し、ＴＫ式ホモミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍで１０分間混
合した後、濾過する操作を２回行った。得られた濾過ケーキに１０質量％塩酸２０質量部
を添加し、ＴＫ式ホモミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍで１０分間混合した後、フ
ッ素系第四級アンモニウム塩化合物フタージェントＦ－３１０（ネオス社製）を、フッ素
系四級アンモニウム塩がトナーの固形分１００質量部に対して０．１質量部相当になるよ
う５％メタノール溶液で添加し、１０分間攪拌した後、濾過した。得られた濾過ケーキに
イオン交換水３００質量部を添加し、ＴＫ式ホモミキサーを用いて、１２，０００ｒｐｍ
で１０分間混合した後、濾過する操作を２回行い、濾過ケーキを得た。循風乾燥機を用い
て、得られた濾過ケーキを４０℃で３６時間乾燥し、目開きが７５μｍのメッシュで篩い
、トナー母体粒子１～１８を作製した。
【０１８１】
－トナーの作製－
　得られたトナー母体粒子１～１８を１００質量部と、外添剤としての疎水性シリカ（Ｈ
２０００、クラリアントジャパン社製）１．０質量部を、ヘンシェルミキサー（三井鉱山
株式会社製）を用いて、周速３０ｍ／秒で３０秒間混合し、１分間休止する処理を５サイ
クル行った後、目開きが３５μｍのメッシュで篩い、トナー１～１８を作製した。
【０１８２】
－キャリアの作製－
　トルエン１００質量部に、シリコーン樹脂（オルガノストレートシリコーン）１００質
量部、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン５質量部、及びカー
ボンブラック１０質量部を添加し、ホモミキサーで２０分間分散させて、樹脂層塗布液を
調製した。流動床型コーティング装置を用いて、体積平均粒径が５０μｍの球状マグネタ
イト１，０００質量部の表面に樹脂層塗布液を塗布して、キャリアを作製した。
【０１８３】
－現像剤の作製－
　トナー１～１８のそれぞれを５質量部と、前記キャリア９５質量部とを混合して、実施
例１～９及び比較例１～９の各現像剤を作製した。
【０１８４】
　次に、得られた各現像剤を用いて、以下のようにして定着性、耐熱保存性、及びヘイズ
度を評価した。結果を表４に示す。
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【０１８５】
［実施例１０～１４］
　製造例１～４における樹脂溶液１～４に、少なくとも一部をベンジル基を有する第４級
アンモニウム塩で変性した層状無機鉱物モンモリロナイト（クレイトンＡＰＡ Ｓｏｕｔ
ｈｅｒｎ Ｃｌａｙ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ社製）３部を添加し、Ｔ．Ｋ．ホモディスパー（特
殊機化工業社製）を用いて、３０分間攪拌した事以外は製造例１～４と同様にして、製造
例１９～２２の［ポリエステルｂ１－１９～２２］を得て、このポリエステルｂ１－１９
～２２を用いて、実施例１～４と同様にトナー１９～２２を得た。
　このトナーについての評価結果を実施例１０～１３として表４に示す。
【０１８６】
＜定着性＞
　定着ローラとして、テフロン（登録商標）ローラを使用した電子写真方式の複写機（Ｍ
Ｆ－２００、株式会社リコー製）の定着部を改造した装置を用いて、定着ベルトの温度を
変化させて、普通紙及び厚紙の転写紙タイプ６２００（株式会社リコー製）及び複写印刷
用紙＜１３５＞（ＮＢＳリコー社製）に、トナーの付着量が０．８５±０．１ｍｇ／ｃｍ
2のベタ画像を形成した。このとき、普通紙でホットオフセットの発生しない上限温度を
定着上限温度とした。また、厚紙でベタ画像をパットで擦った後の画像濃度の残存率が７
０％以上となる下限温度を定着下限温度とした。
〔定着上限温度の評価基準〕
　　Ａ：定着上限温度が１９０℃以上
　　Ｂ：定着上限温度が１８０℃以上１９０℃未満
　　Ｃ：定着上限温度が１７０℃以上１８０℃未満
　　Ｄ：定着上限温度が１７０℃未満
〔定着下限温度の評価基準〕
　　Ａ：定着下限温度が１３５℃未満
　　Ｂ：定着下限温度が１３５℃以上１４５℃未満
　　Ｃ：定着下限温度が１４５℃以上１５５℃未満
　　Ｄ：定着下限温度が１５５℃以上
【０１８７】
＜画像濃度＞
　タンデム型カラー画像形成装置（ｉｍａｇｉｏ　Ｎｅｏ　４５０、株式会社リコー製）
を用いて、定着ローラの表面温度を１６０±２℃にして、複写紙ＴＹＰＥ　６０００＜７
０Ｗ＞（株式会社リコー製）に、トナーの付着量が１．００±０．０５ｍｇ／ｃｍ２のベ
タ画像を形成した。得られたベタ画像の任意の６箇所の画像濃度を、分光計（９３８　ス
ペクトロデンシトメータ、Ｘ－Ｒｉｔｅ社製）を用いて測定し、画像濃度（平均値）を求
め、下記基準で評価した。
〔評価基準〕
　　Ａ：画像濃度が２．０以上
　　Ｂ：画像濃度が１．７０以上２．０未満
　　Ｃ：画像濃度が１．７０未満
【０１８８】
＜ヘイズ度＞
　定着性評価の画像サンプルとして単色画像サンプルを、定着ベルトの温度を１６０℃に
して、ＯＨＰシートのタイプＰＰＣ－ＤＸ（株式会社リコー製）に現像したサンプルのヘ
イズ度を、直読ヘイズ度コンピュータ（ＨＧＭ－２ＤＰ型、スガ試験機株式会社製）を用
いて測定した。ヘイズ度は、曇り度とも言われ、トナーの透明性を示す尺度として測定さ
れ、この値が低い程、透明性が高く、ＯＨＰシートを用いた場合の発色性が良好となる。
〔評価基準〕
　　Ａ：ヘイズ度が２０％未満
　　Ｂ：ヘイズ度が２０％以上３０％未満
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　　Ｃ：ヘイズ度が３０％以上
【０１８９】
【表４】

【０１９０】
　ポリヒドロキシカルボン酸骨格を含有するポリエステルジオール、含まないジオールと
併用して適切な範囲のラセミ化率を持つポリ乳酸を使用したトナーは、良好な定着性を持
ち、画像濃度、ヘイズ度も良好に得られた。併用するポリ乳酸の光学純度や含有量が適切
でない場合、定着性、特に低温定着性に悪化が見られた。
【産業上の利用可能性】
【０１９１】
　本発明の画像形成用トナーは熱特性（特に低温定着性）に優れており、かつ良好な画質
が得られるため、複写機、静電印刷、プリンター、ファクシミリ、静電記録等の電子写真
方式の画像形成に用いられるトナーとして好適に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【０１９２】
【図１】本発明に係る画像形成装置の一例を示す図である。
【図２】現像器の一例を示す断面図である。
【図３】現像器の一例を示す断面図である。
【図４】プロセスカートリッジの一例を示す図である。
【符号の説明】
【０１９３】
　　１　プロセスカートリッジ
　　２　感光体
　　３　帯電手段
　　４　現像手段
　　５　クリーニング手段
　　１０　中間転写体
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　　１４・１５・１６　支持ローラ
　　１７　中間転写体クリーニング装置
　　１８　画像形成手段
　　２０　タンデム画像形成部
　　２２　２次転写装置
　　２４　２次転写ベルト
　　２５　定着装置
　　２６　定着ベルト
　　２７　加圧ローラ
　　２８　シート反転装置
　　３０　原稿台
　　３２　コンタクトガラス
　　３３　第１走行体
　　３４　第２走行体
　　３５　結像レンズ
　　３６　読取りセンサ
　　４０　感光体
　　４２　給紙ローラ
　　４３　ペーパーバンク
　　４４　給紙カセット
　　４５　分離ローラ
　　４６　給紙路
　　４７　搬送ローラ
　　４８　給紙路
　　４９　レジストローラ
　　５５　切換爪
　　５６排出ローラ
　　５７　排紙トレイ
　　６０　帯電装置
　　６１　現像装置
　　６２　１次転写装置
　　６４　除電装置
　　６３　感光体クリーニング装置
　　６１現像装置
　　８６　トナー補給側攪拌室
　　８７　現像側攪拌室
　　６８　現像スリーブ
　　７５　トナー濃度センサ
　　７７　ドクタブレード
　　８７　第二の現像剤撹拌室
　　８０　仕切り板
　１００　複写装置本体
　２００　給紙テーブル
　３００　スキャナ
　４００　原稿自動搬送装置（ＡＤＦ）
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【図３】
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