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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子を含有する疎水性シリカ粉末であって、
　前記疎水性シリカ粉末は、体積平均粒子径Ｄ５０ｖが４０ｎｍ以上３００ｎｍ以下であ
り、疎水化度が５０％以上であり、且つ、飽和水分量が３％以下であり、
　前記疎水性シリカ粉末中の前記屈曲構造及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子の含
有量は、走査型電子顕微鏡で観察した２０万倍での任意の視野内の粒子個数中の２０％以
上である、ことを特徴とする疎水性シリカ粉末。
【請求項２】
　２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、１５～１０ｐｐｍの範囲内に化学シフトの
中心値を有するピークを示す、請求項１に記載の疎水性シリカ粉末。
【請求項３】
　下記針入度測定方法により測定される針入度ｄ（ｍｍ）と、前記体積平均粒子径Ｄ５０
ｖ（ｎｍ）との比ｄ／Ｄ５０ｖが、２．４以上である、請求項１又は２に記載の疎水性シ
リカ粉末。
（針入度測定方法）
（１）樹脂粒子１００質量部に対して、前記疎水性シリカ粉末を２質量部外添する。
（２）５５℃、８０％ＲＨの条件下で２４時間加熱する。
（３）２４℃で２時間放冷し、針入度ｄを測定する。
【請求項４】
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　請求項１～３のいずれかに記載の疎水性シリカ粉末が樹脂粒子に外添されている、トナ
ー樹脂粒子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、疎水性シリカ粉末及びトナー樹脂粒子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、無機酸化物微粒子が様々な用途で用いられている。特に、シリカ粒子は化粧品、
ゴム、研磨剤等の多様な用途で、強度向上、粉体の流動性向上、帯電特性の付与等を目的
として、主成分、又は外添剤等の添加成分として用いられている。
【０００３】
　上述のようなシリカ粒子として、屈曲構造及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子を
含有するコロイダルシリカが提案されている（例えば、特許文献１参照）。
【０００４】
　特許文献１に記載のコロイダルシリカも優れたシリカ粒子であるが、トナー樹脂粒子の
外添剤として用いることができる特性については検討されていない。シリカ粉末等のシリ
カ粒子は、デジタル複写機やレーザープリンター等に使用される静電荷像現像用トナー樹
脂粒子において、その流動性改善や帯電特性の安定化等のために、トナー樹脂粒子の外添
剤として用いられる。
【０００５】
　トナー樹脂粒子には、熱負荷時の耐熱安定性に優れることが要求される。本発明者等は
、外添剤の粒子径が大きいほどスペーサー効果が高くなるので、熱負荷時のトナー樹脂粒
子の耐熱安定性が向上することに着目した。
【０００６】
　しかしながら、トナー樹脂粒子は、外添剤の粒子径が大きいと帯電性能が低下するとい
う問題がある。トナー樹脂粒子には、高い帯電性能を示すことが要求される。このため、
トナー樹脂粒子に耐熱安定性を付与するために粒子径が大きいシリカ粒子を用いると、シ
リカ粒子の外添量を増やす必要があり、経済性に劣るという問題がある。
【０００７】
　従って、粒子径が小さくても、樹脂粒子に十分な耐熱安定性を付与することができ、樹
脂粒子に優れた耐熱安定性及び帯電性能を付与することができるシリカ粉末の開発が求め
られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】国際公開第２０１０／０３５６１３号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記に鑑みてなされたものであり、粒子径が小さくても、樹脂粒子に十分な
耐熱安定性を付与することができ、樹脂粒子に優れた耐熱安定性及び帯電性能を付与する
ことができるシリカ粉末、並びに、耐熱安定性及び帯電性能に優れたトナー樹脂粒子を提
供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、屈曲及び／又は分岐構造を持
つシリカ二次粒子を特定の範囲の含有量で含有し、特定の範囲の体積平均粒子径及び疎水
化度を示す疎水性シリカ粉末によれば、上記目的を達成できることを見出し、本発明を完
成するに至った。
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【００１１】
　即ち、本発明は、下記の疎水性シリカ粉末、及びトナー樹脂粒子に関する。
１．屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子を含有する疎水性シリカ粉末であって
、
　前記疎水性シリカ粉末は、体積平均粒子径Ｄ５０ｖが４０ｎｍ以上３００ｎｍ以下であ
り、且つ、疎水化度が５０％以上であり、
　前記疎水性シリカ粉末中の前記屈曲構造及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子の含
有量は、走査型電子顕微鏡で観察した２０万倍での任意の視野内の粒子個数中の２０％以
上である、ことを特徴とする疎水性シリカ粉末。
２．２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、１５～１０ｐｐｍの範囲内に化学シフト
の中心値を有するピークを示す、項１に記載の疎水性シリカ粉末。
３．下記針入度測定方法により測定される針入度ｄ（ｍｍ）と、前記体積平均粒子径Ｄ５
０ｖ（ｎｍ）との比ｄ／Ｄ５０ｖが、２．４以上である、項１又は２に記載の疎水性シリ
カ粉末。
（針入度測定方法）
（１）トナー樹脂粒子１００質量部に対して、前記疎水性シリカ粉末を２質量部外添する
。
（２）５℃、８０％ＲＨの条件下で２４時間加熱する。
（３）２４℃で２時間放冷し、針入度ｄを測定する。
４．項１～３のいずれかに記載の疎水性シリカ粉末が樹脂粒子に外添されている、トナー
樹脂粒子。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の疎水性シリカ粉末は、粒子径が小さくても、樹脂粒子に十分な耐熱安定性を付
与することができ、樹脂粒子に優れた耐熱安定性及び帯電性能を付与することができる。
また、本発明のトナー樹脂粒子は、当該疎水性シリカ粉末が樹脂粒子に外添されているの
で、耐熱安定性及び帯電性能に優れている。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明の疎水性シリカ粉末、及びトナー樹脂粒子について詳細に説明する。
【００１４】
１．疎水性シリカ粉末
　本発明の疎水性シリカ粉末は、屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子を含有す
る疎水性シリカ粉末であって、上記疎水性シリカ粉末は、体積平均粒子径Ｄ５０ｖが４０
ｎｍ以上３００ｎｍ以下であり、且つ、疎水化度が５０％以上であり、上記疎水性シリカ
粉末中の上記屈曲構造及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子の含有量は、走査型電子
顕微鏡で観察した２０万倍での任意の視野内の粒子個数中の２０％以上である。
　上記特徴を有する疎水性シリカ粉末は、屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子
を上記範囲の含有量で含有しており、体積平均粒子径Ｄ５０ｖが上記範囲であるので、樹
脂粒子に十分に外添することができる。このため、シリカ粉末の体積平均粒子径が大きく
なくても、樹脂粒子に高い耐熱性を付与することができる。また、体積平均粒子径が大き
い疎水性シリカ粉末を用いる必要がないため、樹脂粒子の帯電性の低下が抑制されており
、樹脂粒子に高い帯電性能を付与することができる。更に、本発明の疎水性シリカ粉末は
、疎水化度が上記範囲であるので、樹脂粒子に十分に外添することができることとあいま
って、樹脂粒子に高い疎水性を付与することができる。
【００１５】
　疎水性シリカ粉末は、体積平均粒子径Ｄ５０ｖが４０ｎｍ以上３００ｎｍ以下である。
体積平均粒子径Ｄ５０ｖが４０ｎｍ未満であると、樹脂粒子に十分な耐熱安定性を付与で
きない。また、体積平均粒子径Ｄ５０ｖが３００ｎｍを超えると、樹脂粒子に十分な帯電
性能を付与できない。体積平均粒子径Ｄ５０ｖは、５０ｎｍ以上２５０ｎｍ以下が好まし
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く、６０ｎｍ以上２００ｎｍ以下がより好ましい。
【００１６】
　なお、本明細書において、上記体積平均粒子径Ｄ５０ｖは、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
　日本電子株式会社製：ＪＳＭ－６７００）により、倍率２０万倍の条件で疎水性シリカ
粉末中の一次粒子１００個以上を観察し、二次粒子の画像解析によって得られた円相当径
の累積頻度における５０％径（Ｄ５０ｖ）である。
【００１７】
　疎水性シリカ粉末は、疎水化度が５０％以上である、疎水化度が５０％未満であると、
樹脂粒子に十分な帯電性能を付与できない。上記疎水化度は、５５％以上が好ましく、６
０％以上がより好ましい。また、上記疎水化度は高い程よく、上限値は特に限定されない
が、１００％以下が好ましく、９８％以下がより好ましく、９５％以下が更に好ましい。
【００１８】
　なお、本明細書において、上記疎水化度は、以下の方法により測定される。すなわち、
２００ｍＬのビーカーに純水５０ｍＬを入れ、疎水性シリカ粉末０．２ｇを添加し、マグ
ネットスターラーで撹拌して、疎水性シリカ粉末の分散液を調製する。メタノールを入れ
たビュレットの先端を分散液中に入れ、撹拌下でメタノールを滴下して、疎水性シリカ粉
末が完全に水中に分散するまでに要したメタノールの添加量を測定してＹｍＬとし、以下
の式に基づいて疎水化度を算出する。
［疎水化度（％）］＝［Ｙ／（５０＋Ｙ）］×１００
【００１９】
　本発明の疎水性シリカ粉末は、２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、１５～１０
ｐｐｍの範囲内に化学シフトの中心値を有するピークを示すことが好ましい。上記範囲内
に化学シフトの中心値を有するピークを示すことにより、疎水性シリカ粉末の表面がトリ
メチルシリル基で修飾されており、疎水性シリカ粉末がより疎水性に優れ、樹脂粒子に、
より一層優れた帯電性能を付与することができる。
【００２０】
　２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、上記１５～１０ｐｐｍの範囲内に化学シフ
トの中心値を有するピークは、Ｍ構造に由来するピークである。Ｍ構造に由来するピーク
強度は、Ｑ２構造、Ｑ３構造、及びＱ４構造のピーク強度の合計に対して、１％以上のピ
ーク強度をもつことが好ましい。２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、上記Ｑ２構
造、Ｑ３構造、及びＱ４構造に由来するピークは、それぞれ順に、－９０～－９３ｐｐｍ
、－１００～－１０２ｐｐｍ、及び－１１０～－１１２ｐｐｍに化学シフトの中心値を有
するピークとして、表わすことができる。
【００２１】
　なお、本明細書において、上記２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルは、４ｍｍ　ＨＸＭＡ
Ｓプローブを備えたＪＮＭ―ＥＣＸ４００（日本電子株式会社製）を用い、固体ＮＭＲ試
料管　４ｍｍ、サンプル量　７０μＬ、測定核種　２９Ｓｉ（７９．４ＭＨｚ）、回転速
度　８ｋＨｚ、温度　２１℃、測定モード　ＣＰＭＡＸ、繰り返し時間　３．１０ｓｅｃ
、積算回数　２０００回、外部標準　シリコンゴム（－２２．３３３ｐｐｍ）の条件で測
定される。
【００２２】
　本発明の疎水性シリカ粉末は、下記針入度測定方法により測定される針入度ｄ（ｍｍ）
と、上記体積平均粒子径Ｄ５０ｖ（ｎｍ）との比ｄ／Ｄ５０ｖが２．４以上であることが
好ましく、３．０以上であることがより好ましい。ｄ／Ｄ５０ｖが上記範囲であることに
より、本発明の疎水性シリカ粉末が、粒子径が小さくても、樹脂粒子により一層十分な耐
熱安定性を付与することができる。また、ｄ／Ｄ５０ｖの上限は特に限定されず、４．０
程度である。
（針入度測定方法）
（１）樹脂粒子１００質量部に対して、疎水性シリカ粉末を２質量部外添する。
（２）５５℃、８０％ＲＨの条件下で２４時間加熱する。
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（３）２４℃で２時間放冷し、針入度ｄを測定する。
【００２３】
　本発明の疎水性シリカ粉末は、屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子を含有す
る。ここで、屈曲構造とは、３つ以上の粒子が一列に結合してできた粒子で直線ではない
構造をいう。また、分岐構造とは、４つ以上の粒子が結合した粒子であって一列ではない
（枝を有する）構造をいう。
【００２４】
　上記屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子は、ケイ酸アルキルを原料として得
られるシリカ二次粒子であることが好ましい。原料のケイ酸アルキルとしては、テトラメ
チルオルトシリケート（ＴＭＯＳ）が好ましい。
【００２５】
　本発明の疎水性シリカ粉末中の屈曲構造及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子の含
有量は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した２０万倍での任意の視野内の粒子個数中
の２０％以上である。２０％未満であると、樹脂粒子に十分な耐熱安定性及び帯電性能を
付与することができない。上記含有量は、２５％以上が好ましく、３０％以上がより好ま
しい。また、上記含有量の上限は特に限定されず、５０％程度である。なお、上記疎水性
シリカ粉末中の屈曲構造及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子の含有量は、より具体
的には、疎水性シリカ粉末の二次粒子１００個以上を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により
２０万倍での任意の視野内で観察し、カウントした屈曲・分岐粒子数の全粒子数に対する
比率として算出される。
【００２６】
　屈曲構造及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子の同視野内の粒子のアスペクト比の
平均値（平均アスペクト比）は、好ましくは１．５以上５未満である。平均アスペクト比
が５を超えると、粘度上昇等により取扱いにくくなり、ゲル化するおそれがある。
【００２７】
　上記屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子は、１）ナトリウム、２）カルシウ
ム及びマグネシウムからなる群から選ばれるアルカリ土類金属並びに３）鉄、チタン、ニ
ッケル、クロム、銅、亜鉛、鉛、銀、マンガン及びコバルトからなる群から選ばれる重金
属類の含有量がそれぞれ１質量ｐｐｍ以下であることが好ましい。より好ましくは、ナト
リウム、アルカリ土類金属及び重金属類の含有量がそれぞれ１質量ｐｐｍ以下であること
が好ましい。なお、本発明において、重金属類は、密度が４ｇ／ｃｍ３以上の金属元素を
示す。アルカリ土類金属及び重金属類の含有量は、金属元素ごとの含有量を意味する。
【００２８】
　本発明の疎水性シリカ粉末の飽和水分量は、３％以下が好ましく、２％以下がより好ま
しい。飽和水分量の上限が上記範囲であることにより、疎水性シリカ粉末が、樹脂粒子に
より一層優れた帯電性能を付与することができる。また、飽和水分量の下限値は特に限定
されず、０．０１％程度である。
【００２９】
　なお、本明細書において、上記飽和水分量は、以下の方法により測定される。すなわち
、疎水性シリカ粉末を２時間真空乾燥した後、真空乾燥後の疎水性シリカ粉末２ｇをシャ
ーレへ精秤し、６０℃、８０％ＲＨで４８時間前処理する。次いで、水分気化装置ＡＤＰ
－６１１（京都電子工業製）、カールフィッシャー水分計ＭＫＶ－７１０（京都電子工業
製）を用いて１０分間滴定を行い、２回測定した平均値を飽和水分量とする。
【００３０】
２．疎水性シリカ粉末の製造方法
　本発明の疎水性シリカ粉末を製造する方法としは特に限定されず、例えば、
（１）屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子を含有するコロイダルシリカを調製
する工程Ｉ、
（２）上記コロイダルシリカを疎水化して、疎水化コロイダルシリカを調製する工程ＩＩ
、及び、
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（３）上記疎水化コロイダルシリカを乾燥、粉砕して粉末化する工程ＩＩＩ
を有する製造方法が挙げられる。以下、上記製造方法について説明する。
【００３１】
（工程Ｉ）
　工程Ｉは、屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子を含有するコロイダルシリカ
を調製する工程である。
【００３２】
　上記屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子は、蒸留精製により高純度に精製可
能なケイ酸アルキルをシリカ原料として製造することが好ましい。より好ましくは、シリ
カ原料として、高純度に精製可能で、かつ反応性が高く、常温で無触媒でも容易に加水分
解されるテトラメチルオルトシリケート（ＴＭＯＳ）を用いることができる。
【００３３】
　より具体的には、工程Ｉは、以下の工程を含む。
【００３４】
１）アルカリ触媒及び水を含むアルカリ性の母液を調製する工程ｉ及び
２）ケイ酸アルキルを加水分解して得られる加水分解液を前記母液に添加する工程ｉｉ
【００３５】
　なお、上記前記加水分解液を前記母液に添加する工程ｉｉは、
Ａ）混合液のｐＨが７未満となるまで前記加水分解液を添加する工程１
Ｂ）混合液のｐＨが７以上となるまでアルカリ水溶液を添加する工程２及び
Ｃ）混合液のｐＨを７以上に維持しながら前記加水分解液を添加する工程３
を順に有する。
【００３６】
　以下、より詳細に説明する。
【００３７】
工程ｉ（母液調製工程）
　母液調製工程では、アルカリ触媒及び水を含む母液を調製する。例えば、水にアルカリ
触媒を添加することにより母液を調製すれば良い。
【００３８】
　アルカリ触媒は、公知のアルカリ触媒を用いることができるが、特に金属不純物の混入
を回避するという点で金属成分を含まない有機系塩基触媒が好適である。このような有機
系塩基触媒としては、例えばエチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテ
トラアミン、アンモニア、尿素、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタ
ノールアミン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）、テトラメチルグア
ニジン等の含窒素有機系塩基触媒が挙げられる。好ましくは、添加工程の温度範囲（加熱
）で揮散しない、揮発性の低い有機系塩基触媒が好ましい。揮散する塩基の場合、連続的
に添加して系内ｐＨを維持してもよい。これらは１種又は２種以上で用いることができる
。
【００３９】
　アルカリ触媒の添加量は、母液のｐＨが通常７～１４の範囲内になるように適宜設定す
ることが好ましい。ｐＨ９～１２がより好ましく、ｐＨ９～１１が更に好ましい。
【００４０】
　アルカリ触媒量が少ないと、酸性移行時に生成している粒子が小さく、酸性状態で凝集
させても、十分な異形化が図れないおそれがある。すなわち、粒径が小さすぎる場合、粒
子成長過程で異形状態が緩和されてしまうおそれがある。また、アルカリ触媒量が多いと
、酸性移行時に生成している粒径が大きくなり、酸性状態で凝集が起こりにくくなり、十
分な異形粒子が得られなくなるおそれがある。
【００４１】
　後記のケイ酸アルキルの加水分解液を添加する際に、母液を加熱しておくことが好まし
い。特に、母液を加熱することにより水リフラックス（水還流）状態とすることが望まし



(7) JP 6968631 B2 2021.11.17

10

20

30

40

50

い。リフラックスは、公知の装置を用いて実施することができる。反応温度は、より高温
であるほど緻密粒子が得られる。従って、添加工程は、より高温度でリフラックスできる
よう加圧状態で実施しても良い。この場合には、例えばオートクレーブ等の公知の装置を
使用することができる。
【００４２】
工程ｉｉ（添加工程）
　添加工程では、ケイ酸アルキル（好ましくはテトラメチルオルトシリケート）の加水分
解液（以下単に「加水分解液」ともいう。）を前記母液に添加する。
【００４３】
　加水分解液は、ケイ酸アルキルを純水で加水分解して調製する。具体的には、ケイ酸ア
ルキルとしてテトラメチルオルトシリケートを用いる場合には、メトキシ基に対し１倍当
量以上の水を加えて、下記反応を行わせて活性ケイ酸アルキル溶液を調製する。
【００４４】
Ｓｉ（ＯＭｅ）４＋４Ｈ２Ｏ　→　Ｓｉ（ＯＨ）４＋４ＭｅＯＨ
（但し、Ｍｅは、メチル基を示す。）
【００４５】
　ケイ酸アルキルの加水分解液は、公知の方法によって調製することができる。例えば、
水にケイ酸アルキルを加え、攪拌すれば良い。このようにして得られた反応液では、１～
２時間程度で加水分解が進行し、所定の加水分解液を得ることができる。
【００４６】
　ケイ酸アルキルは、加水分解することで不揮発性のケイ酸オリゴマーとなるため、より
高温での粒子成長反応が可能となり、より緻密な粒子を調製する点で有利である。
【００４７】
　ケイ酸アルキルの水への添加量は、最終的に得られる加水分解液のシリカ濃度が通常１
～２０質量％、好ましくは１～１０質量％、より好ましくは１～６質量％となるように設
定する。これにより、ケイ酸アルキル加水分解液のゲル化を防止しつつ、効率的にシリカ
粒子を成長させることが可能となる。
【００４８】
　上記製造方法では、必要に応じてケイ酸アルキルと水を相溶させるために、反応液中に
相溶化溶媒として一部の水に代えて水溶性有機溶媒を含有させることもできる。水溶性有
機溶媒の一例としては、アルコール類が挙げられる。具体的には、メタノール、エタノー
ル、イソプロパノール等の低級アルコール（特に炭素数１～３のアルコール）を例示する
ことができる。水溶性有機溶剤の含有量は特に限定的ではないが、通常は反応液中０～９
０質量％、好ましくは０～５０質量％程度とすれば良い。
【００４９】
　ケイ酸アルキル加水分解液は保存性が低いので、固形分濃度に応じて２～１０時間毎に
調製するか又は連続調製しながら加水分解液の供給を継続すれば良い。保存性は、前記の
相溶化溶媒の添加で改善されるので、この面も考慮して相溶化溶媒の添加量を決定する。
また、加水分解液は、保存温度が低いほど安定性が増すので、加水分解液調製後、凍結し
ない範囲で、冷却することも有効である。
【００５０】
　上記製造方法では、加水分解は、触媒の存在下であっても良いし、無触媒下で実施して
も良い。触媒を使用する場合は、酸触媒として硫酸、塩酸、硝酸、酢酸等の無機酸又は有
機酸、強酸性陽イオン交換樹脂等の固体酸を使用すれば良い。特に、本発明では、Ｃｌ－

、ＮＯ３
－、ＳＯ４

２－等の陰イオン不純物の混入を回避するという見地より、無触媒下
で加水分解することが望ましい。特にテトラメチルオルトシリケート（ＴＭＯＳ）は、常
温／無触媒でも加水分解され易く、これらの腐食性陰イオン不純物を１ｐｐｍ未満とする
ことができる。
【００５１】
　上記製造方法では、上記工程ｉｉ（添加工程）は、具体的には、
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Ａ）混合液のｐＨが７未満となるまで前記加水分解液を添加する工程１
Ｂ）混合液のｐＨが７以上となるまでアルカリ水溶液を添加する工程２及び
Ｃ）混合液のｐＨを７以上に維持しながら前記加水分解液を添加する工程３
を順に有する。つまり、アルカリ性の母液に加水分解液を添加して一旦混合液のｐＨを７
未満（酸性領域）とした後、アルカリ水溶液を添加して混合液のｐＨを７以上に戻し、そ
の後はｐＨを７以上に維持しながら（即ちアルカリ水溶液を添加しながら）加水分解液の
添加を継続する。なお、アルカリ水溶液を添加して混合液のｐＨを７以上に戻す工程（工
程２）では加水分解液の添加を中止するか又は添加を少量とすることが好ましい。以下、
工程毎に説明する。
【００５２】
　工程１は、混合液のｐＨが７未満となるまで前記加水分解液を添加する。ｐＨの下限値
は限定的ではないが、混合液の過度のゲル化を抑制する点では、ｐＨは６以上とすること
が好ましい。つまり、工程１では混合液のｐＨを６以上７未満に調整することが好ましい
。より好ましくは、６．３以上７未満である。ｐＨを低下させ過ぎると、異形の度合は大
きくなるが、濾過性の低下や粘度上昇、ゲル化が起こるおそれがある。
【００５３】
　上記製造方法では、水とアルカリ触媒からなる母液中で、種粒子が先ず形成され、その
後粒子成長が開始すると考えられる。種粒子の形成個数は、初期に添加されるケイ酸アル
キルの加水分解液の量（濃度）によって決定されることから、工程１における母液仕込み
重量とケイ酸アルキルの加水分解液の添加速度の比がパラメーターとなる。加水分解液の
添加速度は、加水分解液の濃度、所望のコロイド粒子の粒径等によって異なるが、緻密な
シリカ粒子が形成されるのに十分な速度とすればよい。好ましくは、０．７～４１ｇシリ
カ／時／ｋｇ母液である。ここで、「ｇシリカ」はシリカの重量を示し、「ｋｇ母液」は
母液の重量を示す。添加速度が速い場合は、生成する種粒子数が増加し、より小さい粒径
で酸性化する。従って、異形化度合は大きくなるが、一方、ｐＨの制御が難しくなる。粒
径が小さすぎる場合、前記したように、粒子成長過程で異形状態が緩和されてしまう。逆
に、添加速度が遅いと、生成する種粒子数が減少し、より大きい粒子で酸性化する。従っ
て、異形化度合は低くなるが、一方ｐＨ制御は容易となる。工程１での添加速度は、これ
らを勘案して決定すれば良い。
【００５４】
　工程２は、混合液のｐＨが７以上となるまでアルカリ水溶液を添加する工程である。ア
ルカリ水溶液としては、例えば、アルカリ金属水酸化物、水の沸点で容易に揮発しない有
機アミン等が使用できる。なお、汚染の原因となるＮａＯＨ、ＬｉＯＨ等は避けることが
望ましく、具体的にはＴＭＡＨが好ましい。工程１、２において、混合液のｐＨが７未満
である時間が０．５～５時間となるように実施することが好ましい。工程２において、加
水分解液の添加は行っても行わなくても良い。すなわち、工程１で、加水分解液を添加し
、所定のｐＨまで低下させ、添加を中止して、所定の時間酸性状態のｐＨを維持させ、種
粒子を凝集させる。次に、アルカリ水溶液を添加して、再度アルカリ側とする。アルカリ
水溶液の添加は、徐々に行っても、また、一括して添加してもよい。
【００５５】
　工程３は、混合液のｐＨを７以上に維持しながら上記加水分解液を添加する工程である
。ここでは、好ましくはアルカリ水溶液を添加しながら加水分解液の添加を再開する。加
水分解液の添加速度は、好ましくは、０．７～４１ｇシリカ／時／ｋｇ母液である。ケイ
酸アルキルの加水分解液の母液への添加は、所望の粒径のコロイド粒子に成長するまで継
続する。粒子成長により、本発明の屈曲構造及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子を
含有するコロイダルシリカが得られる。添加速度が速すぎる場合は、シラノール基が残存
し、粒子が緻密にならない状態で粒子が成長してしまい、残存シラノール基数が増加する
為、２９ＳｉＣＰ／ＭＡＳＮＭＲピーク面積値が増大するおそれがある。また、粒子表面
への析出が間に合わず、新しく微粒子が形成され粒度分布が広くなり、下記式（１）によ
って計算されるＣＶ値が増加するか、全体がゲル化するおそれがある。
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【００５６】
ＣＶ＝（ＳＤ／Ｄ）×１００　　（１）
（但し、ＳＤは標準偏差、Ｄは平均粒子径を示す。）
【００５７】
　所定の粒径をもつコロイド粒子が生成すれば、加水分解液の添加を中止する。必要に応
じて、反応液内に残存するアルコールを蒸留等により除去しても良い。この場合、連続的
に水溶性有機溶媒（アルコール等）を除去することにより、反応温度の低下を回避するこ
とができる。また、添加工程における多量の水溶性有機溶媒（アルコール等）の存在は、
ケイ酸アルキルを溶解させる等、シリカの析出を妨げる現象が観察されるため、余分な水
溶性有機溶媒（アルコール等）は速やかに系外に留去することが好ましい。系外に留去す
ることで、後述する濃縮を同時に進行させることもできる。反応終了時点で、固形分濃度
を２５％以上に濃縮することが可能である。
【００５８】
　次いで、必要に応じて、反応液を濃縮する。濃縮に先立って、必要に応じて、系内に残
存する微量の水溶性有機溶媒（アルコール等）を予め除去することもできる。
【００５９】
　反応液を濃縮する場合は、温度（系内温度）が１００℃に達し、蒸気温度も１００℃に
達し、水溶性有機溶媒の除去終了を確認したら、そのまま所定の固形分濃度になるまで濃
縮する。濃縮方法としては、例えば蒸留濃縮法、膜濃縮法等の公知の濃縮方法を採用する
ことができる。濃縮物は、所定のフィルターでろ過し、粗大粒子、異物等を除去した後、
そのまま各種の用途に使用することができる。
【００６０】
　以上説明した工程Ｉにより、屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ二次粒子を含有する
コロイダルシリカが調製される。
【００６１】
（工程ＩＩ）
　工程ＩＩは、上記コロイダルシリカを疎水化して、疎水化コロイダルシリカを調製する
工程である。
【００６２】
　コロイダルシリカを疎水化する方法としては、工程Ｉで調製されたコロイダルシリカに
オルガノシラザンを添加し、加熱する方法が挙げられる。
【００６３】
　オルガノシラザンとしては特に限定されず、公知のオルガノシラザンを用いることがで
きる。具体的には、テトラメチルジシラザン、ヘキサメチルジシラザン、ペンタメチルジ
シラザン等が挙げられる。これらの中でも、工業的入手性の点で、ヘキサメチルジシラザ
ンが好ましい。
【００６４】
　上記オルガノシラザンは、単独で用いてもよいし、２種以上を混合して用いてもよい。
【００６５】
　オルガノシラザンの添加量は特に限定されず、工程Ｉにより得られるコロイダルシリカ
を１００質量部として、５～１５質量部が好ましく、７～１３質量部がより好ましい。
【００６６】
　加熱温度は特に限定されず、４５℃以上が好ましく、５０℃以上がより好ましく、６０
℃以上が更に好ましい。また、加熱温度の上限は特に限定されず、９０℃以下が好ましい
。
【００６７】
　工程ＩＩでの加熱時間は特に限定されず、１０～３００分が好ましく、３０～２４０分
がより好ましい。
【００６８】
　以上説明した工程ＩＩにより、コロイダルシリカが疎水化されて、疎水化コロイダルシ
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リカが調製される。
【００６９】
（工程ＩＩＩ）
　工程ＩＩＩは、上記疎水化コロイダルシリカを乾燥、粉砕して粉末化する工程である。
【００７０】
　疎水化コロイダルシリカを乾燥させる方法としては特に限定されず、従来公知の乾燥方
法により乾燥させればよい。このような乾燥方法としては、例えば、乾燥器を用いて１０
０～１３０℃の温度で１８０～４８０分間加熱する乾燥方法が挙げられる。
【００７１】
　乾燥されたコロイダルシリカを粉砕する方法としては特に限定されず、従来公知の粉砕
方法により粉砕すればよい。このような粉砕方法としては、ジェットミル等が挙げられる
。
【００７２】
　以上説明した工程ＩＩＩにより、上記疎水化コロイダルシリカが乾燥、粉砕されて、粉
末化され、疎水性シリカ粉末が製造される。
【００７３】
３．トナー樹脂粒子
　本発明のトナー樹脂粒子は、上記疎水性シリカ粉末が樹脂粒子に外添されているトナー
樹脂粒子である。
【００７４】
　トナー樹脂粒子を形成するための樹脂粒子としては、従来公知のトナー樹脂粒子に用い
られる樹脂粒子を用いることができる。このような樹脂粒子としては、例えば、ポリエス
テル系樹脂粒子、ビニル系樹脂粒子等が挙げられる。これらの中でも、ポリエステル系樹
脂粒子が好ましい。
【００７５】
　ポリエステル系樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）は、４０℃以上８０℃以下が好ましい。
ガラス転移温度が上記範囲であることにより、最低定着温度が維持され易くなる。
【００７６】
　ポリエステル系樹脂の重量平均分子量Ｍｗは、５，０００以上４０，０００以下が好ま
しい。また、ポリエステル系樹脂の数平均分子量Ｍｎは、２，０００以上１０，０００以
下が好ましい。
【００７７】
　疎水性シリカ粉末を樹脂粒子に外添させる方法としては特に限定されず、従来公知の方
法により外添させることができる。このような方法としては、例えば、通常の粉体用混合
機であるヘンシェルミキサー、Ｖ型ブレンダー、レディゲミキサー、ハイブリダイザ一等
のいわゆる表面改質機を用いた外添方法が挙げられる。なお、上記外添は、樹脂粒子の表
面に疎水性シリカ粉末を付着させるようにしてもよいし、疎水性シリカ粉末の一部を樹脂
粒子に埋め込むようにしてもよい。
【００７８】
　本発明のトナー樹脂粒子の体積平均粒子径（Ｄ５０ｖ）は、２μｍ以上１０μｍ以下が
好ましく、４μｍ以上８μｍ以下がより好ましい。体積平均粒子径が２μｍ以上であると
、トナーの流動性が良好であり、また、キャリアから十分な帯電能が付与される。また、
体積平均粒子径が１０μｍ以下であると、高画質画像が得られる。
【００７９】
　本発明のトナー樹脂粒子の帯電量は、１８μＣ／ｇ以上が好ましく、２０μＣ／ｇ以上
がより好ましい。帯電量が上記範囲であることにより、本発明のトナー樹脂粒子がより一
層帯電性能に優れる。また、上記帯電量の上限は特に限定されず、５０μＣ／ｇ程度であ
る。
【００８０】
　なお、本明細書において、帯電量は、以下の測定方法により測定される値である。すな
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わち、樹脂粒子：疎水性シリカ粉末＝１００：２の割合（質量比）となるように、樹脂粒
子に疎水性シリカ粉末を外添し、トナー樹脂粒子を調製する。トナー樹脂粒子１０ｇをア
イボーイ広口びん１００ｍＬ（容量１００ｍＬのポリ瓶）へ量り取り、２３℃、５３％Ｒ
Ｈの条件下で２４時間前処理を行う。次いで、２０～２５℃、５０～６０％ＲＨに調節し
た室内で、吸引式ファラデーゲージ（トレック・ジャパン株式会社製、ＭＯＤＥＬ　２１
２ＨＳ）を用いて帯電量を３回測定し、平均値を帯電量とする。
【実施例】
【００８１】
　以下に実施例を示して本発明を具体的に説明する。但し、本発明は実施例に限定されな
い。
【００８２】
（疎水性シリカ粉末の調製）
実施例１
　２５℃に温度調整した水８１０６ｇに、テトラメチルオルトシリケート（ＴＭＯＳ）２
３９４ｇを、撹拌しながら８分かけて滴下した。次いで、６０分間撹拌を続け、９％ケイ
酸水溶液１０５００ｇを調製した。
【００８３】
　次いで、別途に水２５００ｇを用意し、２５％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液
０．２１８ｇを加えて撹拌し、還流するまで加熱した。次いで、還流下で、上述のように
して調製した９％ケイ酸水溶液５００ｇを３時間かけて滴下し、３０分間還流した。次い
で、２５％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液１．８２ｇを滴下し、３０分間還流し
た。次いで、水１２６０ｇを添加し、撹拌し加熱還流した。次いで、９％ケイ酸水溶液５
００ｇと２５％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液１．００ｇとを２．５時間かけて
滴下した。当該９％ケイ酸水溶液と２５％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液とを２
．５時間かけて滴下する操作を２０回行うことで、屈曲及び／又は分岐したシリカを含む
コロイダルシリカを調製した。
【００８４】
　調製したコロイダルシリカを９７℃で加熱してシリカ濃度２０％に濃縮し、コロイダル
シリカ濃縮液を調製した。当該コロイダルシリカ濃縮液１０００ｇに酢酸０．３ｇ、及び
ＨＭＤＳ（ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｄｉｓｉｌａｚａｎｅ）１００ｇを加えて撹拌し、２時
間かけて室温から８０℃まで昇温し、さらに８０℃で１時間加熱することで、疎水性シリ
カ反応液を調製した。当該疎水性シリカ反応液を１３０℃で乾燥し、ジェットミルを用い
て解砕することによって疎水性シリカ粉末を調製した。得られた疎水性シリカ粉末の物性
を表１に示す。疎水性シリカ粉末は、２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、１２ｐ
ｐｍに化学シフトの中心値を有していた。
【００８５】
実施例２
　実施例１と同様にして、９％ケイ酸水溶液１０５００ｇを調製した。
【００８６】
　次いで、別途に水１７３２ｇを用意し、２５％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液
０．１５１ｇを加えて撹拌し、還流するまで加熱した。次いで、還流下で、上述のように
して調製した９％ケイ酸水溶液３４６．５ｇを３時間かけて滴下し、３０分間還流した。
次いで、２５％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液１．２６ｇを滴下し、３０分間還
流した。次いで、水２９１０ｇを添加し、撹拌し加熱還流した。次いで、９％ケイ酸水溶
液５００ｇと２５％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液１．２１ｇとを２．５時間か
けて滴下しながら、水メタノール混合物を６００ｇ抽出した。当該９％ケイ酸水溶液と２
５％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液とを２．５時間かけて滴下しながら、水メタ
ノール混合物を抽出する操作を２６回行うことで、屈曲及び／又は分岐したシリカを含む
コロイダルシリカを調製した。
【００８７】
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　調製したコロイダルシリカを用いて、実施例１と同様にして、疎水性シリカ粉末を調製
した。得られた疎水性シリカ粉末の物性を表１に示す。疎水性シリカ粉末は、２９Ｓｉ－
固体ＮＭＲスペクトルにおいて、１２ｐｐｍに化学シフトの中心値があった。
【００８８】
実施例３
　１０℃に温度調整した水１５９８ｇに、テトラメチルオルトシリケート（ＴＭＯＳ）４
７２ｇを、撹拌しながら８分かけて滴下した。次いで、６０分間撹拌を続け、９％ケイ酸
水溶液２０７０ｇを調製した。
【００８９】
　次いで、別途に水６４４０ｇを用意し、還流するまで加熱した。次いで、還流下で、上
述のようにして調製した９％ケイ酸水溶液２０７０ｇを３時間かけて滴下し、３０分間還
流した。次いで、２５％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液７．５５ｇを滴下し、３
０分間還流した。次いで、水１１５００ｇを添加し、撹拌し加熱還流した。次いで、９％
ケイ酸水溶液２０７０ｇと２５％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液４．９３ｇとを
３時間かけて滴下した。当該９％ケイ酸水溶液と２５％水酸化テトラメチルアンモニウム
水溶液とを２．５時間かけて滴下する操作を８回行うことで、屈曲及び／又は分岐したシ
リカを含むコロイダルシリカを調製した。
【００９０】
　調製したコロイダルシリカを用いて、実施例１と同様にして、疎水性シリカ粉末を調製
した。得られた疎水性シリカ粉末の物性を表１に示す。疎水性シリカ粉末は、２９Ｓｉ－
固体ＮＭＲスペクトルにおいて、１２ｐｐｍに化学シフトの中心値があった。
【００９１】
比較例１
　比較例１の疎水性シリカ粉末として、扶桑化学工業株式会社製ＨＳＰ－６Ａを用意した
。比較例１の疎水性シリカ粉末の物性を表１に示す。
【００９２】
（トナー樹脂粒子の調製）
　ポリエステル系樹脂の樹脂粒子として、三笠産業株式会社製トナー（体積平均粒子径Ｄ
５０ｖ９．２ｎｍ）を１００ｇ用意した。当該樹脂粒子及び実施例及び比較例で得られた
疎水性シリカ粉末２ｇを容器に入れ、振とう機（株式会社ヤヨイ製ＹＳ－８Ｄ）を用いて
振とうし、樹脂粒子に疎水性シリカ粉末を外添して、トナー樹脂粒子を調製した。
【００９３】
　実施例及び比較例で得られた疎水性シリカ粉末、及びトナー樹脂粒子の特性を、以下の
方法により測定した。
【００９４】
＜体積平均粒子径Ｄ５０ｖ＞
　走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ　日本電子株式会社製：ＪＳＭ－６７００）により、２０万
倍の条件で疎水性シリカ粉末中の二次粒子１００個以上を観察し、二次粒子の画像解析に
よって得られた円相当径の累積頻度における５０％径（Ｄ５０ｖ）を、体積平均粒子径Ｄ
５０ｖとした。
【００９５】
＜屈曲及び／又は分岐構造を持つシリカ粒子の含有量＞
走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ　日本電子株式会社製：ＪＳＭ－６７００）で観察した２０万
倍での任意の視野内の粒子個数中から屈曲構造及び／又は分岐構造を有する粒子を数え、
当該粒子の割合を算出し、含有量（％）とした。なお、屈曲構造とは、３つ以上の一次粒
子が一列に結合しており、直線ではない二次粒子の構造であり、分岐構造とは、４つ以上
の一次粒子が結合ており、一列でない（枝を有する）二次粒子の構造である。
【００９６】
＜疎水化度＞
　２００ｍＬのビーカーに純水５０ｍＬを入れ、疎水性シリカ粉末０．２ｇを添加し、マ
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グネットスターラーで撹拌して、疎水性シリカ粉末の分散液を調製した。メタノールを入
れたビュレットの先端を分散液中に入れ、撹拌下でメタノールを滴下して、疎水性シリカ
粉末が完全に水中に分散するまでに要したメタノールの添加量を測定してＹｍＬとし、以
下の式に基づいて疎水化度を算出した。
［疎水化度（％）］＝［Ｙ／（５０＋Ｙ）］×１００
【００９７】
＜２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトル＞
　疎水性シリカ粉末の２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルを、４ｍｍ　ＨＸＭＡＳプローブ
を備えたＪＮＭ―ＥＣＸ４００（日本電子株式会社製）を用い、固体ＮＭＲ試料管　４ｍ
ｍ、サンプル量　７０μＬ、測定核種　２９Ｓｉ（７９．４ＭＨｚ）、回転速度　８ｋＨ
ｚ、温度　２１℃、測定モード　ＣＰＭＡＸ、繰り返し時間　３．１０ｓｅｃ、積算回数
　２０００回、外部標準　シリコンゴム（－２２．３３３ｐｐｍ）の条件で測定した。
【００９８】
＜帯電量＞
　樹脂粒子：疎水性シリカ粉末＝１００：２の割合（質量比）となるように、樹脂粒子に
疎水性シリカ粉末を外添し、トナー樹脂粒子を調製した。トナー樹脂粒子１０ｇをアイボ
ーイ広口びん１００ｍＬ（容量１００ｍＬのポリ瓶）へ量り取り、２３℃、５３％ＲＨの
条件下で２４時間前処理した。次いで、２０～２５℃、５０～６０％ＲＨに調節した室内
で、吸引式ファラデーゲージ（トレック・ジャパン株式会社製：ＭＯＤＥＬ　２１２ＨＳ
）を用いて帯電量を３回測定し、平均値を帯電量とした。
【００９９】
＜針入度＞
　樹脂粒子：疎水性シリカ粉末＝１００：２の割合（質量比）となるように、樹脂粒子に
疎水性シリカ粉末を外添し、トナー樹脂粒子を調製した。すなわち、樹脂粒子１００質量
部に対して、前記疎水性シリカ粉末を２質量部外添した。トナー樹脂粒子１０ｇをアズワ
ン規格瓶Ｎｏ．５（容量５０ｍＬのガラス瓶）へ量り取り、５５℃、８０％ＲＨの条件下
で２４時間加熱した。次いで、２４℃で２時間放冷し、自動針入度測定装置（株式会社離
合社製　製品名ＲＰＭ－２０１）を用いて針入度を４回測定し、平均値を針入度とした。
【０１００】
＜飽和水分量＞
　疎水性シリカ粉末を２時間真空乾燥した後、真空乾燥後の疎水性シリカ粉末２ｇをシャ
ーレへ精秤し、６０℃、８０％ＲＨで４８時間前処理した。次いで、水分気化装置ＡＤＰ
－６１１（京都電子工業製）、カールフィッシャー水分計ＭＫＶ－７１０（京都電子工業
製）を用いて１０分間滴定を行い、２回測定した平均値を飽和水分量とした。
【０１０１】
　結果を表１に示す。
【０１０２】
【表１】

【０１０３】
　表１の結果から、実施例１と２の疎水性シリカ粉末は、比較例１の疎水性シリカ粉末よ



(14) JP 6968631 B2 2021.11.17

り、高いｄ／Ｄ５０ｖおよび帯電量を示した。実施例３の疎水性シリカ粉末は、比較例１
の疎水性シリカ粉末と同等のｄ／Ｄ５０ｖを示したが、高い帯電量を示した。実施例の疎
水性シリカ粉末の高い性能は、屈曲及び／又は分岐構造をもつシリカ二次粒子の含有量が
高いことに起因する。
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